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230. Gustaf Hellsing: Ueber das Chrysean.
(Eingegangen am 17. Mai.)

Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine gesittigte wiss-
rige Cyankaliumldsung erhielt Wallach!) einen Korper der Za-
sammensetzung: C,H;N3S;, den er Chrysean nannte,

Seit einiger Zeit mit einer Untersuchung iiber die Constitution
dieser Substanz beschiftigt, wurde ich zur Vermuthung geleitet, dass
das Chrysean nicht direct durch die Einwirkung des Schwefelwasser-
stoffs auf das Cyankalium, sondern erst mittelbar durch intermediire
Reactionsproducte gebildet werde.

Wenn man annimmt, dass der Schwefelwasserstoff hier analog
wirkt wie auf Cyan und einige Nitrile, sollte man zuniichst Thio-
formamid erhalten. Doch ergaben die Versuche, die ich anstellte,
um aus einer Cyankaliumlésung, in welche ich einige Zeit Schwefel-
wasserstoff eingeleitet hatte, Thioformamid zu isoliren, kein Resultat.

Um zu erforschen, ob dessen ungeachtet Chrysean aus Thioform-
amid gebildet werden kann, wurde folgender Versuch gemacht. Zu
Thioformamid, nach Hofmann?) dargestellt, warde eine concentririe
Cyankaliumlésung gesetzt, wobei echon nach einigen Minuten das
Ganze zu einem Krystallbrei unter Erwirmen und starker Eaot-
wickelung von Ammoniakgas erstarrt. Die Krystalle, die mit kaltem
Wasser, worin sie beinahe unldslich sind, gewaschen wurden, stellten
sich sowohl durch ihre Eigenschaften als durch die Reactionen, welche
von Wallach fir das Chrysean angegeben sind, als mit dieser Sub-
stanz identisch heraus.

Eine Stickstoffbestimmung gab folgende Werthe:

CiHsN3S;. Ber. 26.41. Gef. 26.56.

Aus dieser Bildungsweise des Chryseans kann auch seine Con-
stitotion mit ziemlich grosser Wahracheinlichkeit hergeleitet werden.
Man muss ja annehmen, dass beim Eioleiten von Schwefelwasserstoff
in Cyankaliumldsung Thioformamid das erste Reactionsproduct ist.
Dies addirt jetzt Cyanwasserstoff folgendermaassen:

S CN SH
& S~
CH + HCN = HC
~ ~
NH; NH,

Diese letztere Substanz aber scheint nicht fiir sich existiren zu
konnen, sondern wird folgendermaassen in Chrysean und Ammoniak
umgesetzt:

CN NH; NH; CN CN NH CN
~._ ~7 ~_ ~
SH SH SH SH

1) Diese Berichte 7,-902. 3) Diese Bericirte 11, 340.
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Dass diese letztere Constitution dem Chrysean wirklich zukommt.
bekriftigen alle bisher gewonnenen Resultate meiner Untersuchungen
Gber diese Substanz, iiber welche Untersuchungen ich bald ausfihrlich
berichten zu kénnen hoffe.

Upsala, Universitdtslaboratorium.

281. W. Jagelki: Ueber Camphenilon.

{Vorliufige Mittheilang auns dem organischen Laboratorium der Technischen
Hochschule za Aachen.]
(Eingegangen am 19. Mai.)

Bei der Oxydation von Camphen mit verdiinnter Salpeterséiure
haben Marsh und Gardner?!) nach Eindampfen der Oxydationsfliissig-
keit ‘als Hauptproduct die dreibasische Camphoylsiure, CioH,404.
erhalten, welche durch spiitere, von Bredt und Jagelki?) angestellte
Untersuchungen aof Grund der Bredt’schen Camphenformel?®) als
Carboxylapocamphersiunre angesprochen wurde. Unterwirft man
die salpetersiurehaltige Fliissigkeit, ohne vorheriges Eindampfen,
der Destillation mit Wasserdampf, so enthiilt das Destillat eine Reihe
interessanter Reactionsproducte, und zwar bis zu einer Ausbeute
von 3540 pCt.

Folgende Kérper wurden isolirt:

1. Eine ungesiittigte Siure, CipH;402. Unléslich in Wasser;
krystallisirt aus Alkohol in wohlausgebildeten Krystallen. Schmp. 147°;
Sdp. 145° (bei 12 mm). Diese Siure scheint mit der von Wagner?)
durch Dehydratation der Camphenylsiure, CinH;s0s, gewonnenen
Dehydrocamphenylsiiure, Schmp. 147.5—1489, identisch zu sein.
In Folge der geringen Ausbeute von 0.8—1 pCt. war eine eingehendere
Untersuchung nicht maglich.

2. Das Keton, C;H4O. Camphenilon. Dasselbe erwies
sich identisch mit einem von Wagner®) durch Oxydation der
Camphenylsiure dargestellten Keton. Das auf diese Weise er-
baltene Product, Sdp. 81° (bei 15 mm), Schmp. 369, enthielt stets
‘Spuren einer stickstoffhaltigen Substanz beigemengt. Es ist dem
Campher in sehr vielen Eigenschaften dhnlich, besitzt starken Campher-

1 Journ. chem. Soc. 1891 (I), 648; 1896 (1), 74.
7) Chem.-Zeitung 20 (1896), 842.

%I Diese Berichte 26, 3047,

4) Chem. Centr.-Blatt 1897 (I), 106. % ibid.





