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0.1666 g Sbst.: 13.6 ccm N (149 757 mm).
CeHs 03N, Ber. N 9.52. Gef. N 9.57.

Seine Menge betrug 97 pCt. der Theorie.

N-Oxyisatinphenylhydrazon.

1 g Acetoxyisatin wird mit 20 g Alkohol dbergossen; auf Zusatz
von Phenylhydrazin erfolgt klare Loésung und beim Stehen nach
einiger Zeit Krystallisation von gelbgriinen Blittern, welche von den
gebriuchlichen Liosungsmitteln kaum aufgenommen werden. Die Sub-
stanz wuarde deshalb noch mit Alkohol ausgekocht und erwies sich
als Hydrazon, aus dem die Acetylgruppe abgespalten war, wofiir auch
die Loslichkeit in verdinntem Alkali spricht. Schmp. 220°,

0.165 g Sbst.: 0.3974 g COg, 0.0664 g H;0. — 0.1294 g Sbst.: 18.7 ccm
N (159 745 mm).

CuHu OaNs. Ber. C 6(’3.40, H 4.35, N 16.6.
Gef. » 63.70, » 4.47, » 16.6.

Wird Acetoxyisatin mit der zwanzigfachen Menge Alkohol und
iiberschiissigem Phenylhydrazin eine Stunde erhitzt, so bleibt die
Losung klar und nach dem Erkalten krystallisiren langsam feine gelbe:
Nadeln aus. Sie sind durcbgiingig leicht 18slich und krystallisiren
aus Chloroform auf Zusatz von Ligroin. Schmp. 169°

0.1026 g Sbst.: 18 cem N (16", 745 mm).

Cgan ON{,. Ber. N ‘20.41. Gef. 20.03.

Weitere Versuche in dieser Richtung bleiben vorbehalten.

371. W. Borsche und W. Lange: Ueber Thioborneol und
einige andere schwefelhaltige Derivate des Camphans,
[Aus dem allgemeinen chemischen Laboratorium der Universitit Gottingen.}
(Eingegangen am 23. Juni 1906.)

Vor einiger Zeit haben wir gemeinsam an dieser Stelle iiber Ge-
winnung und Eigenschaften der Hexahydrobenzolsulfosiure und des
Hexahydrothiophenols ‘berichtet und weitere Verdffentlichungen iiber
alicyclische Schwefelverbindungen in Aussicht gestellt. Wir haben
unsere Versuche inzwischen in der friiher angedeuteten Richtung weiter-
gefihrt und mit Hilfe des von uns ausgearbeiteten Verfahrens zu-
nichst eine Anzahl schwefelbhaltiger Verbindungen der Camphangruppe
dargestellt, die wir im Folgenden beschreiben wollen.

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche diente uns wieder, wie
bei der Darstellung der Oyclohexanderivate, der chlorsubstituirte
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Kohlenwasserstoff, aus franzésischem Terpentindl gewonnenes »Pinen-
hydrochlorid« (I), das sich, wie Houben!) gezeigt und Hesse?)
neuerdings bestiitigt hat, unter geeigneten Bedingungen leicht in die ent-
sprechende Organomagnesiumverbindung verwandeln ldsst. Aus dieser
haben wir durch Schwefeldioxyd die Camphan-2-sulfinsdure?) (II)

CH; CH3
HyC—— é— — CHCI H, Cf—~~C_—CH SO:H
1. "H;C. o CH; —> 1II r H:C. C CH;
H,C— CH-— CH, H; C—— CH ——CHj

ohne Schwierigkeit erhalten. Aber anders wie bei der Hexahydro-
benzolsulfinsdure ist es uns bisher nicht gegliickt, von ibr weiter zur
Camphan-2-sulfosiure zu gelangen, weder, indem wir sie in der
friiher angegebenen Weise mit Permanganat oxydirten, noch durch
Verseifung des Camphan-2-sulfobromids, das in glatter Reaction
aus dem Natriumsalz der Sulfinsdure durch Brom entsteht. In beiden
Fiillen wird ndmlich nicht nur Sauerstoff, sondern gleich-
zeitig anch ein Molekiil Wasser aufgenommen; an Stelle der
erwarteten Verbindung CyoH;7.SO;H resultirt eine Sdure Cyy9His (OH)
SO3;H. Vermuthlich ist sie unter Sprengung der Kohlenstoffbriicke
zwischen C; und Cg gebildet worden und besitzt eine der beiden fol-
genden Formeln [I1I, IV]:

CH.CH, CH,.C.OH
HyCr CILSOH |y Ha(~ “CH.SOsH
L gyl _cm, H,C___ICH,
cH CH
HyC.C(OH).CHa H;C.CH.CH;

Wir haben jedoch diese Vermuthung bisher noch nicht experi-
mentell beweisen konnen und mdochten den fraglichen Kérper deshalb
bis auf weiteres einfach als »Camphanhydratsulfosiurec« be-
zeichnen.

Camphan-2-sulfobromid lisst sich mit Zion und Salzsiure ziem-
lich glatt zu dem Mercaptan Cy;oH;;.SH [Camphan-2-sulfhydrat,
Thioborneol] reduciren. Bequemer noch erhiilt man letzteres direct
aus Camphylmagnesiumchlorid und Schwefel auf dem von Wuyts und

) Diese Berichte 35, 3695 [1902]); 38, 3799 [1905).

%) Diese Berichte 89, 1127 {1906].

3) Ueber die Numerirung der Kohlenstoffatome cf. Aschan, Constitution
des Camphers, S. 80 [1903).
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Cosyns aufgefundenen Wege zur Darstellung von Mercaptanen?!). Es
ist fest und wohlkrystallisirt, aber sehr verdnderlich und darum nur
schwierig rein zu erhalten, und liefert durch Alkylirung und darauf
folgende Addition von Jodalkyl préchtig krystallisirende Dialkyl-
camphylsulfoniumjodide.

Experimentelles.
Camphyl-sulfinsiure, C;,H;;.SO;H.

Bei der Darstellung der Camphylmagnesiumchlorid{ésung ver-
fubren wir genau so, wie friher bei der Bereitung der R-Hexyl-
verbindung. Wir 16sten 172 g durch Vacuumdestillation gereinigtes
Pinenhydrochlorid in 100 ccm Aether und liessen sie bei der Tempe-
ratur des siedenden Wasserbades auf 24 g mit Bromiithyl frisch an-
geiitzter Magnesiumspiihne wirken. Die Reaction zwischen beiden ver-
lief so ohne jegliche Schwierigkeit, und nach einigem Kochen war
das Magnesium bis auf einen ganz geringen Rest in Lésung gegangen.

Die Camphylmagnesiumchloridlésung wurde sorgfiltic mit Eis
gekihblt und unter gutem Umschiitteln mit trocknem Schwefligsiure-
anhydrid gesiittigt, etwas kleingestossenes Eis hinzugefiigt und mit
400 ccm eiskalter 25-procentiger Schwefelsiure zerlegt. Aetherische
und wissrige Schicht wurden dann im Scheidetrichter von einander
getrennt und erstere, die die Sulfinsiiure enthiilt, so oft mit je 200 ccm
10-procentiger Kalilauge durchgeschiittelt, bis die alkalische Reaction der
Lauge bestehen blieb?). Die ersten fiinf Ausziige waren fast frei von
Sulfivséiure und wurden nicht weiter beriicksichtigt. Aus den Folgen-
den waurde die Sulfinsiiure durch vorsichtigen Zusatz verdiinnter Schwefel-
siure ausgefillt und mit Aether aufgenommen. Beim Eindunsten des
iber Chlorcalcium getrockneten Auszuges hinterblieben etwa 100 g
Camphylsulfinsiure. Eine Probe daven wurde durch nochmaliges
Losen in Alkali und Wiederausfillen gereinigt und zeigte dann den
von der Theorie geforderten Schwefelgehalt:

0.1201 g Sbst.: 0.1358 g SO,4Ba.

CioH;:804S8. Ber. S 15.86. Gef. S 15.58.

1) Chem. Centralblatt 1903 [II], 564.

%) Die neutralen Nebenproducte, die bei der Einwirkung des Mag-
nesiums auf Chlorcamphan entstehen, bleiben bei dieser Operation im Aether
zuriick. Sie wurden nach dem Verdampfen desselben der Destillation mit
Wasserdampf unterworfen, und ergaben einen mit Wasserdampf leichtflichtigen
Antheil [unverindertes Chlorcamphan, Borneol], schwerer fliichtiges Di-
camphyl [farblose, gefiederte Krystillchen, deren Schmelzpunkt wir bei 830
fanden,] und einen nicht flichtigen, nicht krystallisirenden Rickstand, viel-
leicht Dicamphylsulfoxyd, (CioHi7)2SO.
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Die Camphylsulfinsiure bildet einen farblosen Syrup, schwerer
als Wasser und nur wenig l6glich darin. In einer Eis-Kochsalzkilte-
mischung gelatinirt sie, ohne Neigung zur Krystallisation zu offenbaren.
Bei lingerem Aufbewahren zersetzt sie sich allmihlich. Die dabei
auftretenden, zum Theil in Wasser leicht 16slichen Producte haben wir
bisher nicht eingehender untersucht.

Von warmer Alkalilauge wird die Camphylsulfinsiure reichlich
sufgenommen. Camphylsulfinsaures Kalium ist aoch in der Kilte
leicht in Wasser ldslich; die natronalkalische Ldsung scheidet dagegen
beim Abkiihlen camphylsulfinsdaures Natrium in farblosen Kry-
stillchen von der Zusammensetzung CipH;780; Na ab:

0.1729 g Sbst.: 0.0544 g SO, Nag.

C10H17803Na. Ber. Na 10.28. Gef. Na 10.20.

Methyleamphylsulfon, C,o Hi7.80;.CHs.
Methylcamphylsulfon bildet sich leicht, wenn man Camphylsulfin-
siure in der zehnfachen Menge Alkohol 16st und wit den berechneten
Mengen Jodmetby! und Natriumithylat einige Zeit am Riickflusskiihler
erwirmt. Aunf Wasserzusatz scheidet es sich zunichst in Form eines
Oeles aus, das mit Aether aufgenommen und durch Waschen mit
Thiosulfatldsung von Jod befreit wird. Es bleibt dann beim Ver-
dunsten des Aethers in farblosen Bliittchen zuriick; aus sehr ver-
dinntem Alkohol krystallisirt es in langen, feinen Nadeln vom
Schmp. 57—58"
0.1561 g Shst.: 0.3494 g COs, 0.1331 g Hy0.
C11Hg0038. Ber. C 61.05, H 9.32.
Gef. » 61.05, » 9.54.
Camphylsulfinséiure vereinigt sich ferner wie andere Sulfinsiuren
wit Chinonen zu Dioxyarylsulfonen. Aus (4 g) Camphylsulfinsiure
und (2 g) Benzochinon, die in warmem Wasser suspendirt waren,
wurde 8o

1.4-Dioxyphenylcamphylsulfon, CioHs.80s.CeHs(OH)s,
erhalten. farblose Krystillchen, die aus Benzol oder Eisessig umkry-
stallisirt, bei 186—187° sich verflissigten.
0.1381 g Sbst.: 0.3142 g CO,, 0.0920 g H;0.
C[GHHO;S. Ber. C 61.89, H .15,
Gef. » 62.05, » 7.45.

Camphylsulfobromid C;oH,;7.80;Br.

20.2 g Camphylsulfinsiure wurden in 100 ccm Wasser suspendirt,
56 cem 10-procentiger Kalilauge hinzugefiigt und zu der entstandenen
klaren Losung unter Eiskiihlang und gutem Umschiitteln 16 g Brom

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXI1X. 150
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getropft. Das Sulfobromid schied sich dabei als farbloses, schweres
Oel ab, die Ausbeute daran war beinahe guantitativ. Es warde iiber
Chlorcalcium getrocknet und ohne weitere Reinigung analysirt.

0.1776 g Sbst.: 0.1202 g AgBr.

CioH17 03 BrS. Ber. Br 28.44. Gef. Br 28.80,

Camphylsulfobromid ist frisch dargestellt fast geruchlos, beginnt
aber beim Aufbewahren in Folge partieller Zersetzung sehr bald
nach Schwefeldioxyd zu riechen. In &bnlicher Weise zerfillt es auch,
wenn man es .(unter vermindertem Druck) zu destilliren versucht.
Es geht]Schwefligsiiure (und Bromwasserstoff?) fort, in der Vorlage
condensirt sich ein leicht krystallinisch erstarrendes, halogenhaltiges
Product, wiihrend nur geringe Quantititen dunklen Harzes im Kdlbchen
zuriickbleiben. Das Destillat ist jedoch nicht einheitlicher Natur, es
siedet innerhalb 60°, ohne dass sich eine bestimmte Fraction daraus
abscheiden liesse. Wir haben es deshalb zuniichst nicht weiter unter-
sucht.

Beim Erwirmen mit verdiinnter Alkalilauge wird Camphylsulfo-
bromid rasch verindert und geldst. Dabei entsteht jedoch, wie wir
bereits in der Einleitung erwéhbnten, nicht das erwartete camphyl-
sulfosaure, sondern camphanhydratsulfosaures Kalium, das auch bei
der Oxydation des camphylsulfinsauren Kaliums mit Permanganat ge-
wonnen wird und weiter unten beschrieben werden soll.

Camphylsulfamid, C; H;7.80:.NH:.

Wenn man Camphylsulfobromid in der fiinffachen Menge trocknen
Aethers 16st und Ammoniakgas einleitet, scheidet sich alsbald ein
volumindser, weisser Niederschlag von Bromammonium aus. Das
Filtrat davon hinterléisst beim Verdunsten das gebildete Camphylsulf-
amid als weisse Krystallmasse, die durch Umkrystallisiren aus Benzol
+ Ligroin gereinigt bei 122—123° schmilat.

0.1002 g Sbst.: 0.2031 g CO,, 0.0802 g H;0.

CmeOgNS. Ber. C 55‘24, H 8.81.
Gef. » 55.28, » 8.95.

Camphylsulfhydrat [Thioborneol], CioHi7. SH.

a) Aus Camphylsulfobromid durch Reduction.

20 g Camphylsulfobromid wurden in der friiher beschriebenen
Weige mit Zinn und Salzséiure reducirt und dann der Destillation mit
Wasserdampf unterworfen. Dabei zerfiel das Reactionsproduct in
einep halbfesten flichtigen und einen festen nichtfiiichtigen Antheil.

Der fliichtige Theil ergab fiir sich destillirt einen fliissig bleibenden
Vorlauf, einen zwischen 205° und 215° siedenden Korper, der in der
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Vorlage erstarrte (2 g), und einen geringen, bei gewdhnlichem Druck
picht unzersetzt siedenden Rickstand von Camphyldisulfid.

Der Vorlauf wurde nicht weiter untersucht.

Die Hauptfraction wurde durch Krystallisation aus verdinntem
Alkohol gereinigt und erwies sich bei der Analyse als das erwartete
Mercaptan.

0.1664 g Shst.: 0.4299 g CO,, 0.1574 g HsO.

CioHisS. Ber. C 70.50, H 10.66.
Gef. » 7046, » 10.58.

Der mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Antheil des Reactions-
productes lieferte bei der Extraction mit absolutem Alkohol 2 g einer
farblosen Substanz, die in hiibschen Blittchen krystallisirte und bei
bei 121—122° schmolz. Ihre Zusammensetzung entsprach der Formel
C1;H%S. Wir vermuthen aber, dass diese zu verdoppeln und das
analysirte Produet als eine Verbindung gleicher Molekiile
Camphyldisulfid, C3,Hs4Ss, und Camphan, CyoHys, zubetrachten ist.

0.1158 g Shst.: 0.3211 g COs, 0.1157 g HaO. — 0.1453 g Shst.: 0.1425 g
SO,Ba.

CsoHs3S3. Ber. C 75.55, H 11,00, S 13.45.
Gef. » 75,62, » 11,18, » 13.47.

b) Aus Camphylmagnesiumechlorid und Schwefel.

34 g Chlorcamphan wurden mit 100 ccm Aether ibergossen und
dorch 4.8 g angeitzter Magnesiumspihne in das Organomagnesium-
chlorid verwandelt. Dann wurde mit Eis gekiihlt, pulverigirter Schwefel
(6 4 g) in kleinen Portionen eingetragen, die sogleich unter merklicher
Temperaturerhdhung eintretende Reaction durch kurzes Erwirmen
auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt und das Reactionsproduct nach
dem Abkiihlen mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Die abgehobene
dtherische Schicht hinterliess. beim Verdunsten einen éligen Riickstand,
der mit Wasserdampf behandelt in zwei Fractionen zerfiel.

Die leichter fliichtige, etwa 10 g, kochte bei gewdhnlichem Druck
in der Hauptsache zwischen 205° und 215°% Sie erstarrte alsbald in
der Vorlage und erwies sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften
als Thioborneol:

0.1254 g Sbst.: 03239 g CO,, 0.1221 g H4O.

CioHisS. Ber. C 70.50, H 10.66.
Gef. » 70.44, » 10.89.

Die schwerer flichtige wurde, da sie sich, unter gewdhnlichem
Druck erhitzt, zersetzte, bei 10 mm destillirt.

Sie enthielt neben etwas Mercaptan (1 g) ein Gemenge von Cam-
phyldisulfid und Dicamphyl, das zwischen 170° und 1800 iiberging

150*
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und auch bei lingerem Aufbewahren pur zum kleinen Theil fest
wurde. Die abgeschiedenen Krystallblittchen waren frei von S¢hwefel
und schmolzen nach dem Abpressen auf Thon und wiederholtem Um-
krystallisiren aus Alkohol bei 82—83° zusammén mit einem Controll-
priparat von Dicamphyl.

Camphylsulfhydrat besitzt bei gewdhnlicher Temperatur nur einen
schwachen, zugleich campher- und mercaptan-artigen Geruch. Es ist
in Wasser so gut wie unldslich, wird -dagegen von Alkalilauge und
den iiblichen organisehen Ld&sungsmitteln sehr leicht aufgenommen.
Aus verdinntem Alkohol erhilt man es als weisse Krystallmasse, die
leicht zu einer klebrigen, glasigen Masse zusammenbackt. Beim Er-
hitzen erweicht sie allmiihlich, obne einen scharfen Schmelzpunkt zn
zeigen; bei etwa 500 ist sie vollig verfliissigt. Unter Luftzutritt auf-
bewahrt, oxydirt es sich zu alkaliunldslichem Camphyldisulfid,
(C10H17)2S2, das sich aus wiissrigem Alkohol' in farblosen Krystall-
flocken abscheidet. Ihr Schmelzpunkt wurde zu 121° beobachtet;
tibrigens ist die Substanz wegen ihres geringen Krystallisationsver-
mégens schwierig zu reinigen und diirfte in ganz reinem Zustande
noch etwas hdher schmelzen.

0.0902 g Sbst.: 0.2344 g COs, 0.0880 g H;0.

C20H34SQ. Ber. C 70.92, H 10.13.
Gef, » 70.87, » 10.91.

Thiobornylguecksilberchlorid, CoHy;.S.HgCl, wird erhalten, wenn
man Thioborneol (1.7 g) und Quecksilberchlorid (2.8 g) in alkoholischer Lo-
sung mit einander reagiren lisst. Es bildet ein alkoholunlésliches, weisses
Pulver und zersetzt sich beim Erbitzen oberhalb 3009, ohne zu schmelzen.

0.2158 g Shst.: 0.2324 g CO,, 0.0813 g Hy0. — 0.2141 g Sb-t.: 0.1187 g
S04 Ba. ’

CioHsClSHg. Ber. C-29.63, H 4.23, S 7.92.
Gef. » 29.37, » 4.22, » 161

Eine heisse, alkoholische Losung von Bleiacetat liefert mit Thioborneol
Thioborneolblei, (CipHi78)2Pb, in schonen, glinzenden, gelben Kry-
stillchen:

0.1914 g Sbst.: 0.1578 g SO, Ba.

Ce0oH3SaPb. Ber. S 11.76. Gef. S 11.32.

Methylcamphylsulfid, CioHy7.8S.CHs, und Dimethyl-
camphylsulfoniumverbindungen.

Methylcamphylsulfid kann aller Wahrscheinlichkeit nach unschwer
aus Thioborneolnatrium und Jodmethyl gewonnen werden. Wir ver-
suchten jedoch, die Isolirung des Thioborneols zu umgehen, indem
wir das aus Camphylmagnesinmehlorid und Schwefel entstehende Roh-
product direct mit Jodmethyl behandelten, und verfuhren mit befriedi-
gendem Ergebniss folgendermaassen:
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Das aus 17 g Chlorcamphan, 2.4 g Magnesium und 3.2 g Schwefel
in 50 ccm Aether erhaltene Reactionsgemisch wurde mit 15 g Jod-
methyl versetzt und einen Tag lang am Riickflusskiibler erwirmt,
dann mit Eisstlickchen und verdiinnter Salzséiure zerlegt und der
ditherldsliche Antheil nach dem Trocknen und Verdunsten des Aethers
unter vermindertem Druck destillirt. Bei 16 mm bekamen wir 5 g
eines bis 105° siedenden, theilweise erstarrenden Vorlaufes, in dem
gsich leicht Thioborneol nachweisen liess, eine von 105—120° iber-
gehende Hauptfraction und einen ziemlich erheblichen, dickflissigen
Riickstand nicht einheitlicher Natur. Die Hauptfraction lieferte bei
nochmaliger Destillation 7 g zwischen 110? und 115° kochenden Me-
thylcamphylsulfids, ein gelbliches Oel von widerlichem Geruch

0.1021 g Sbst.: 0.2694 g CO2, 0.1026 g Hy 0.

Cu Hzos. Ber. C 71.66, H 10.94.
Gef. » 71.96, » 11,24,

3.6 g davon wurden mit 3 g Jodmethyl und 5 cem Wasser vier
Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Das Oel war alsdann grdssten-
theils verschwunden, beim Erkalten schied sich das Dimethylcam-
phylsulfoniumjodid aus der unteren, wissrigen Schicht in schinen,
farblosen Krystallplatten aus. Es ist nicht hygroskopisch, geruchlos,
schmilzt bei 148 —148.5% und ldsst sich gut ans Wasser umkrystalli-
siren, zerfillt jedoch dabei zu einem geringen Theil wieder in Sulfid
und Halogenalkyl.

0.1448 g Sbst.: 0.1031 g AgJ,

CisHg3JS. Ber. J 38.80. Gef. J 38.60.

Frisch gefilltes Silberoxyd fiibrt es in das freie Dimethyl-
camphylsulfoniumhydroxyd, hygroskopische, stark alkalisch rea-
girende Krystallblittchen vom Schmp. 140-—1419, dber. Sie geben
mit verdiinnter Salzeiure und Platinchlorid eine dunkelrothe Lésung,
aus dér sich beim Einengen Dimethylcamphylsulfoniumehlorid-
chloroplatinat, (Ci2Hz;3S): PtCls, in braunen, kugeligen, bei 142—
1439 schmelzenden Krystallaggregaten abscheidet.

0.1547 4 Sbst.: 0.0378 g Pt.

C3:H4sS:PtClg. Ber. Pt 24.17. Gef. Pt 24.43.

Derivate der Camphanhydratsulfosdure.

Das Kaliumsalz der Camphanhydratsulfosdure, {(CioHis.OH).
S03K, erhielten wir anf zwei verschiedenen Wegen, namlich

a) durch Oxydation des camphylsulfinsauren Kaliums
mit Kaliumpermanganat:
30 g Camphylsulfinsiure wurden in der theoretisch erforderlichen Menge
verdiinnter Kalilauge gelost und unter Kihlung mit Eiswasser mit der nach
der Gleichung:

3 CioH;7.803K + 2Mn 04K = 3 C;pH;7.80:K + 2Mn0Oy 4+ K5O
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berechneten Menge Kaliumpermanganat (etwa 16 g), die in kalt gesittigter,
wissriger Losung hinzugefiigt wurden, oxydirt. Das Oxydationsprodact schied
sich beim Eindampfen der vom Braunstein abfiltrirten, alkalischen Flissig-
keit in farblosen Krystallschuppen aus, die zur Analyse wiederholt ans abso-
lutem Alkohol umkrystallisirt und bei 110° getrocknet wurden.

0.2885 g Sbst.: 0.4631 g CO,, 0.1820 g H,0. — 0.2681 g Sbst.: 0.4301 g
CO;, 0.1704 g H;0. — 0.3135 g Sbst.: 0.1016 g SO;Kj.

CioH;904SK. Ber. C 43.74, H 6.98, K 14.27.
Gef. » 43.78, 4375, » 7.05, 7.11, » 14.55 1).

b) Durch Verseifung des Camphylsulfobromids mit
Kalilauge:

5.6 g Camphylsulfobromid wurden mit 25 ccm zehnprocentiger Kalilauge
einen Tag lang auf dem Wasserbade erwarmt, von einer geringen Menge nicht
umgesetzten Oeles abfiltrirt und zur Trockne gebracht. Der Salzriickstand
wurde mit Alkohol extrahirt und der alkoholldsliche Antheil durch &fteres
Umkrystallisiren gereinigt. So wurden farblose Krystallnadeln eines organi-
schen Kaliumsalzes erhalten, das in seinem Aeusseren und seinen physikali-
schen Eigenschaften vollig mit dem durch Oxydation des camphylsulfinsauren
Kaliums dargestellten Priparat iibereinstimmte und bei der Analyse scharf
auf die Formel CioHi904,SK stimmende Werthe lieferte:

0.1792 g Sbst.: 0.2866 g COq, 0.1149 g H.0.

CioH190;SK. Ber. C 43.74, H 6.98.
Gef. » 4362, » 1.17.

Da die Verbindung auch diesmal vor der Verbrennung lingere Zeit bei
1100 getrocknet war, war uns von vornherein wenig wahrscheinlich, dass der
gefundene Mehrgehalt an Wasser als »Krystallwasser« zu betrachten sei. Es
liess sich auch leicht nachweisen, dass das thatsichlich nicht der Fall und
dass das Wasser intramolekalar gebunden ist: 1.9566 g unseres Analysen-
materials verinderten ibr Gewicht bei fiinfstindigem Erhitzen aof 1259 nicht.
Woeitere finf Stunden bei 150° getrocknet, verloren sie 0.0411 g = 2.1 pCt.
Wasser (fir ein Mol. HaO ber. 6.57 pCt). Mehr konnte auch bei Steigerung
der Temperatur auf 175° picht entfernt werden. Bei dieser Behandlung batte
sich das Salz aber bereits theilweise verindert, denn ee liess sich durch Um-
krystallisiren nicht wieder vollstindig in das Ausgangsproduct zuriickver-
wandeln.

Camphanhydratsulfosaures Kalium ldsst sich, in geeigneter Weise
mit Phosphorpentachlorid zusammengebracht, leicht in ein Sulfo-
chlorid verwandeln. Wir hatten gehofft, dass dabei auch das alko-
holische Hydroxyl darch Chlor ersetzt und ein gechlortes Sulfochlorid
Ci1oH15C1.80:Cl entstehen wiirde, von dem aus wir dann durch Re-
duction zu einem chlorfreien Mercaptan CioHy9.SH der Menthonreihe

) Camphylsulfosaures Kalium, CioH;7.803K, wiirde entbalten:
C 46.81, H 6.68, K 15.27.
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zu gelangen gedachten. Aber die apalytische Untersuchung des frag-
lichen Productes zeigte uns, dass es pur ein Chloratom und die alko-
holische Hydroxylgruppe des Ausgangsmaterials noch intact enthielt.
Es war uns also nicht mdglich, von ibm auns auf dem eben angedeu-
teten Wege die Constitution der Camphanhydratsulfosiure aufzu-
kldren.

Bei der Darstellung des Camphanhydratsulfochlorids ver-
fohren wir im dbrigen folgendermaassen:

30 g Phosphorpentachlorid wurden in einem K3lbehen mit 100 cem Ligroin
fbergossen und 20 g gut getrocknetes camphanhydratsulfoszures Kalium all-
mihlich in kleinen Portionen hinzugefiigt. Als die Hauptreaction vorfiber
war, wurde noch eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt, nach dem
Erkalten mit Eiswasser versetzt, abgehoben, getrocknet und bei Zimmertem-
peratur eingedunstet. Dabei blieben 15 g farbloser Krystalle zariick, die bei
etwa 95° sechmolzen, sich weder durch Umkrystallisiren noch durch Destillation
unter vermindertem Druck weiter reinigen liessen und sich beim Aufbewahren
bald unter Braunfirbung zu zersetzen begaunen.

Wenp man Camphanhydratsulfochlorid in derselben Weise wie
Camphylsalfobromid mit Zinn und Salzsiiure reducirt, bekommt man
neben flissigen, mit Wasserdampf destillirbaren Producten einen nicht
fiichtigen Riickstand, der in der Kilte erstarrt Erstere standen uns
bisher noch micht in solcher Menge zur Verfiigung, dass wir eine ein-
heitliche, wohldefinirbare Verbindung daraus hiitten abscheiden képnen;
ein Mercaptan liess sich jedenfalls darin weder durch den Geruch
noch durch Sublimatiésung nachweiseu. Letzterer wurde aus Methyl-
oder Aethyl-Alkohol in farblosen, halogenfreien Krystillchen vom
Schmp. 163° erhalten, seine Zusammensetzung entsprach etwa der
Formel C;,H;3038. _

0.1249 g Sbst.: 0.2551 g COy, 0.0955 g B30. — 0.2366 g Sbst.: 0.2557 g
SO4B8..

CioHis03S. Ber. C 55.00, H 8.31, S 14.69.
Gef. » 5570, » 8.55, » 14.84.

Die Verbindung ist unléslich in Wasser und verdiinoter Kalilauge,
geht aber bei mehrstindigem Erwirmen mit letzterer vollstindig in
Losung. Wenn man diese mit Salzsidure neutralisirt, eintrocknet und
den Salzriickstand mit absolutem Alkohol extrahirt, resultiren farblose
Nadeln von camphanhydratsulfosaurem Kalium:

0.1155 g Sbst.: 0.1854 g CO,, 0.0747 g H,0.

C[ongogsK. Ber. C 43.74, B 6.98.
Gel, » 43.78, » 7.23.

Der Kérper CyoH;50:S ist demnach als Autoester der Cam-
phanhydratsulfosiure zu betrachten, ob intramolekular (V) oder
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intermolekutar (VI), durch wechselseitige Veresterung zweier Molekiile,
entstanden,

CH.CH; CioHys
v H:Ci/\‘CH .S0; v OE/\ISO2
' HQC‘\/CHz 080
CH CioHis
(H;C).C——0

vermégen wir vorliufig nicht zu sagen.

Der Ester (C{,H;304S), bildet sich allem Anschein nach auch
in nicht unerheblicher Menge aus Camphylsalfobromid und Camphan-
bydratsulfochlorid, wenn man diese beiden Substanzen durch lingere
Digestion mit warmem Wasser in die zugehdrigen Sulfosiuren diber-
zufithren versucht, doch konnten wir sie in beiden Fillen noch nicht
8o weit von den dabei auftretenden Nebenproducten befreien, dass
wir sie mit Sicherheit hitten identificiren konnen, Die Sulfosiuren
selbst erhielten wir bei diesen Versuchen, wenn iiberhaupt, nur in so
untergeordneten Quantititen, dass uns ein eingehenderes Studium der-
selben vorlaufig uomoglich war.

372. August Klages: Notiz iiber das Hydrobenzoin.
(Eiogegangen am 21. Juni 1906.)

In Gemeioschaft mit J. Kessler habe ich vor Kurzem gezeigt,
dass das asymm. Diphenylithylenoxyd!) sich in Diphenylacetaldehyd
umlagert. Es lag mir daran, diesen Aldehyd mit dem von Zincke
und Breuer?®) aus Hydrobenzoin erhaltenen Diphenylacetaldebyd zu
vergleichen. Da die Darstellung des Hydrobenzoins nach der Zincke-
schen Methode etwas umstindlich ist, so wurde eine neue, vortheilhafter
erscheinende Methode von A pitzsch und Metzger?) benutzt. Apitzsch
und Metzger geben an, dass Benzoin zu 99.7 pCt. in Hydrobenzoin
iibergehe, wenn man Benzoin mit alkoholischer Salzsiure und Zinn-

1y Diese Berichte 39, 1753 [1906). — C. Paal und Erich Weidenkaff
(diese Berichte 39, 2062 [1906]) citiren: »Auch das asymm. Diphenylithylen-
oxyd haben wir schon vor lingerer Zeit aus dem aAmioomethyl-diphenyl-
carbinol — diese Berichte 39, 810 [1906] -- durch Behandeln mit salpetriger
Saure gewonnen«. Dazan bemerke ich, dass das Diphenylithylenoxyd zuerst
von Klages und Kessler, und spiter, 1. c., vou Paal und Weidenkaff
aus dem von ihpen ailerdings friber dargestellten Carbinol bereitet wurde.

A. Klages.
%) Ann, d. Chem. 248, 34. %) Diese Berichtz 37, 1676 [1904].



