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0.1666 g Sbst.: 13.6 ccm N (14O, 757 mm). 

Seine Menge betrug 97 pCt. der Theorie. 
CsHsOaN. Ber. N 9.52. Gef. N 9.57. 

N -  0 x y i sa  t i n  p h e  n y 1 h y d r az on. 
1 g Acetoxyisatin wird mit 20 g Alkohol iibergossen; auf Zusatz 

YOU Phenylhydrazin erfolgt klare Lasung und beim Steheu nach 
einiger Zeit Rrystallisatiou von gelbgranen Blattern, welche von den 
gebriiuchlichen Liisungsmitteln kaum aufgenommen werden. Die Sub- 
stanz wurde deshalb noch mit Alkohol ausgekocht und erwies sich 
ale Hydrazon, aus dem die Acetylgruppe abgespalten war, wofiir auch 
die Loslichkeit in verdiiontem Alkali spi icht. 

0 165 g Sbst.: 0.3974 g Cog, 0.0664 g HzO. - 0.1294 g Sbst.: 15.7 CCLII 

N (Is", 745 mm). 

Schmp. 220O. 

C I I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 6ti.40, H 4.35, N 16.6. 
Gef. I) 65.i0, >) 4.47, 16.6. 

Wird A c e t o x y i s a t i i i  mit  der zwanzigfachen Menge Alkohol und 
iiberschiissigem P h e n y l h y d r a z i n  eine Stunde erhitzt, so bleibt die 
Liisung klar und nach dem Erkalten krystallisiren langsam feine gelbe 
Kadeln aus. Sie sind durcbgiingig leicht laslich uud krystallisiren 
aus Chloroform auf Zuaatz von Ligroi'ii. Schmp. 169O. 

0.1026 g Sbst.: 18 ccm N (1@, 745 mm). 

Weitere Versuche in dieser Richtung bleibeu vorhehalten. 
CZOHITON~.  Ber. N 20.41. Gef. 20.03. 

371. W. Borsohe  und W. Lange:  Ueber Thioborneol und 
einige andere schwefelhaltige Derivate des Camphans. 

[Aus dcm allgemeinen chemisehen Laboratorium der Universitat Gottingcn.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1906.) 

Vor einiger Zeit haben wir gemeinsam a n  dieser Stelle iiber Ge- 
winnung und Eigenschaften der Hexahydrobenzolsulfosaure und dee 
Hexahydrothiophenols . berichtet und weitere Veroffentlichungen iiber 
alicyclische Schwefelverbindungen in Aussicht gestellt. Wir haben 
unsere Versucbe inzwischen in der friiher angedenteten Richtung weiter- 
gefiihrt und mit Hiilfe des von uns ausgearbeiteten Verfahrens zu- 
nachst eine Anzahl schwefelbaltiger Verbindungen der Camphangruppe 
dargestellt, die wir im Folgenden beschreiben wollen. 

Als Ausgangsrnaterial fiir unsere Versuche diente uns wieder, wie 
bei der Darstellung der Cyclohexanderivate , der chlorsubstituirte 
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Kohlenwasserstoff, aus franzijsischem TerpentinGI gewonnenes X P  i n  e n - 
hydrochloride (I), das sich, wie H o u b e n ’ )  gezeigt und H e s s e a )  
neuerdings bestatigt hat, unter geeigneten Bedingungen leicht in die ent- 
sprechende Organomagnesiumverbindung verwandeln lasst. Aus dieser 
haben wir durch Schwefeldioxyd die C a m p h an-  2 -s  u l  f i n  s a u r  e 3, (11) 

CH3 c H3 
HzC- C- ~- CHCl Hz C- --C--CH. SOzH 

I. H3C.e.CH3 1 k 11. 1 HaC.C.CH3 

H~c----&H -CH~ Hz 6--- d H  -AH2 

ohne Schwierigkeit erhalten. Abcr anders wie bei der Hexahydro- 
benzolsulfinsaure ist es uns bisher nicht gegliickt, yon ibr weiter zur 
C a m p h a n - 2 - s u l f o s i i u r e  zu gelangen, weder, indem wir sie in der  
friiher angegebenen Weise mit Permanganat oxydir ten,  noch durch 
Verseifung des C a m p h a n - 2 - s u l f o b r o m i d s ,  das in  glatter Reaction 
aus dem Natriumsalz der Sulfineaure durch Brom entsteht. I n  b e i d e n  
F i i l l e n  w i r d  n a m l i c h  n i c h t  n u r  S a u e r s t o f f ,  s o n d e r n  g l e i c h -  
z e i t i g  auch  e i n  Moleki i l  W a s s e r  a u f g e n o m m e n ;  an Stelle der 
erwarteten Verbindung CloHI, .SO3 H resultirt eine Sanre C13H18 (OH) 

Vermuthlicb ist sie unter Sprengung der Kohlenstoff brucke 
zwischen C1 und C8 gebildet warden und besitat eine der beiden fol- 
genden E’ormeln [HI, IV]: 

S03H. 

CH. CHs CH3.C.OH 
Ha C(‘ICH. SOj H 1 v .  Ha C’”‘CH. SO3 H 

‘Ir* Hz Ci, ,CHz HZ C1,,!CH2 
C H  C H  

H3C. C (OH). CHa HB C . CH . CH3 

Wir  haben jedoch diese Vermuthung bisher noch nicht experi- 
mentell beweisen kijnnen und mochten den fraglichen KBrper desbalb 
bis auf weiteres einfach als X C a m p h a n h y d r a t s u l f o s a u r e  < be- 
zeichnen. 

Camphan-2-sulfobromid lasst sich mit Zinn und Salzsaure ziem- 
lich glatt zu dem Mercaptan CloH17.SH [ C a m p h a n - 2 - s u l f h y d r a t ,  
T h i o b o r n e o  11 reduciren. Bequemer noch erhalt man letzteree direct 
aus Camphylmagnesiumchlorid und Schwefel auf dem von W u y t s  und 

‘1 Diese Berichte 35, 3695 [1902]; 38, 3799 [1905]. 
9 Diese Berichte 89, 1127 [1906]. 
3, Ueber die Numerirung der Kohlenstoffatome cf. Asc h a n ,  Constitution 

des Campherf, S. 80 [1903]. 



Cosy n s  aufgefundenen Wege zur Darstellnng von Mercaptanen'). Es 
ist fest und wohlkrystallisirt, aber sehr veranderlich und darum nur 
schwierig rein zu erhalten, urid liefert durch Alkylirung und darauf 
folgende Addition von Jodalkyl prgchtig krystallisirende D i a l  k y  1- 
c a m p  h y 1 s u 1 fon  i u m j o d i d  e. 

E x  p e r i m e  n t e l l  e s .  

C a m p  h y 1 - s u l  f i n  s l u r  e ,  C1) HIT. SO2 H. 
Bei der Darstellung der Camphylmagnesiumchloridl6sung ver- 

fuhren wir genau so, wie friiber bei der Bereitung der B-Hexyl- 
verbindung. Wir  liisten 172 g durch Vacuumdestillation gereinigtes 
Pinenhydrochlorid in 100 ccm Aether und liessen eie bei der Tempe- 
ratur das siedenden Wasserhades auf 24 g mit Bromathyl frisch an- 
geatzter Magnesiumspiihne wirken. Die Reaction ,zwischen beiden ver- 
lief so ohne jegliche Schwierigkeit, und nach einigem Kochen war 
dae Magnesium bis auf einen ganz geringen Rest in Losung gegangen. 

Die Camphylmagnesiumchloridlosnng wurde sorgfaltig mit Eis 
gekiiblt und unter gutem Umschiitteln mit trocknem Schwefligsaure- 
anhydrid gesiittigt, etwas klebgestossenes Eis hinzugefugt und rnit 
400 ccrn eiskalter 25-procentiger Schwefeleaure zerlegt. Aetherische 
und wassrige Schicht wurden dann im Scheidetrichter von einander 
getrennt und erstere, die die Snlfinsaure enthalt, so oft mit j e  200 ccm 
10-procentiger Kalilauge durchgeschiittelt, bis die alkalische Reaction der 
Lauge bestehen blieba). Die ersten fiinf Ausziige waren fast frei von 
Sulfinslinre und wurden nicht weiter beriicksichtigt. Bus den Folgen- 
den wnrde die Sulfinsaure durch vorsichtigen Zusatz verdiinnter Schwefel- 
saure ausgefiillt und mit Aether aufgenommen. Beim Eindunsten des 
iiber Chlorcalcium getrockneten Auszuges hinterblieben etwa 100 g 
Camphylsulfinsaure. Eine Probe d a w n  wurde durch nochmaliges 
Liisen in Alkali und Wiederausfiillen gereinigt nod zeigte dann den 
von der Theorie geforderten Schwefelgehalt : 

0.1201 g Sbst.: 0 1358 g SOdBa. 
C!,JH,SOSS. Ber. S 15.86. Gef. S 15.53. 

') Chem. Centralblatt 1903 [11], 564. 
*) Die n e u t r a l e n  Nebenproducte ,  die bei der Einwirkung des Mag- 

nesium auf Chlorcamphan entstehen, bleiben bei dieser Operation im Aether 
zuriick. Sie wurden nacb dem Verdampfen desselben der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen, und ergaben einen mit Wasserdampf leichtfliichtigen 
Antheil [unvergndertes C h l  orcamp h an ,  B o r n e  011, schwerer fliichtiges D i-  
camphyl  [farblose, gefiederte Krystillchen, deren Schmelzpunkt wir bei 830 
fanden,] und einen nicht fliichtigen , nicht krystallisirenden Riickstand, viel- 
leicht D i c  amp h y 1 s ul f o xy d , (CtoHir)r SO. 
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Die Camphylsulfinsaure bildet einen farblosen Syrup,  schwerer 
als Wasser und nur wenig lijdich darin. I n  einer Eis-Kochsalzkalte- 
mischung gelatinirt sie, ohne Neigung zur Krystallisation zu offenbaren. 
Bei langerem Aufbewahren zersetzt sie eich allmahlich. Die dabei 
auftretenden, zum Theil in Wasser leicht liislichen Producte haben wir 
bisber nicht eingehender untersucht. 

Von warmer Alkalilauge wird die Campbyl8ulfinsHure reichlich 
aufgenommen. Camphylsulfinsaures Kalium ist auch in der Kalte 
leicht in Wasser lijslich; die natronalkalische LZisung schkidet dagegen 
beim Abkiihlen c a m p h y l s u l f i n s a u r e s  N a t r i u m  i n  farblosen Kry- 
stiillchen von der Zusammensetzung Clo H17 SO2 Na rib: 

CloH1,SOaNa. Ber. Na 10.28. Gef. Na 10.20. 

M e t  h y 1 c a m p  h y 1 s u l  f o n ,  Clo HIT .SO2 . CH3. 
Methylcamphylsulfon bildet sich leicht, wenn nian C a m p h y l s u h -  

saure in der zehnfachen Menge Alkohol lijst und wit den berechneten 
Mengen Jodmethyl und Natriumathylat einige Zeit am Riicktlueskiihler 
erwarmt. Anf Wasserzusatz scheidet es sich zunachst in  Form eines 
Oeles aus, das mit Aether aiifgenommen und durch Waschen mit 
Thiosulfatliisung ron Jod befreit wird. Es bleibt dann beim Ver- 
dunsten des Aethers in  farblosen Blattchen zuriick; aus sehr ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt es in langen, feinen Nadeln vom 
Schmp. 57-558”. 

0.1729 g Sbst.: 0.0544 g SOINas. 

0.1561 g Sbst.: 0.3494g COa, 0.1331 g HaO. 
CiIHaoOaS. Ber. C 61.05, H 9.32. 

Gef. D 61.05, * 9.54. 
Camphylsulfinsaure vereinigt sich ferner wie andere Sulfinsauren 

mit C h i n o  n e  n zu Dioxyarylsulfonen. Aus (4 g) Camphylsulfinsaure 
und (2 g) Benzochinon, die in wnrmem Wasser suspendirt waren, 
wurde so 

1.4 - D i o  x y p h e n  J 1 cam p h y 1s u l f o n ,  Cro HI,. SO2. CS H3(OH)2, 
erhalten. farblose Krystallchen, die aus Benzol oder Eisessig umkry- 
stallisirt, bei 186-187° sich verfliissigten. 

0.13S1 g Sbst.: 0.3142 g CO1, 0.0920 g HaO. 
CI6HiaOAS. Ber. C 61.89, H 7.13. 

Gef. B 62.09, B 7.45. 

C a m p  h y 1 s u l  f o  b r o m i d  CloHlT. SO2 Br. 
20.2 g Camphylsulfinsaure wurden in 100 ccm Wasser suspendiit, 

56 ccm 10-procentiger Ealilauge hinzugefiigt und zu der entstandenen 
klaren Lijsung unter Eiskiihlung und gutem Umschiitteln 1 6  g Brom 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXlX. 150 
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getroph. Das Sulfobromid schied sich dabei als farbloses, schweres 
Oel ab, die Ansbente daran war beinahe qnantitativ. Es wnrde iiber 
Chlorcalcinm getrocknet nnd ohne weitere Reiniguog analysirt. 

0.1776 g Sbst.: 0.1202 g AgBr. 
CloH170~BrS. Ber. Br 28.44. Gef. Br 28.80. 

Camphylsulfobromid ist frisch dargestellt fast geruchlos, beginnt 
aber beim Auf bew8hren in Folge partieller Zersetznng sehr bald 
nach Sehwefeldioxyd zu riechen. In  dlhnlicher Weise zerfiillt es auch, 
wenn man es :(unter vermindertem Druck) zu destilliren versucht. 
Es gehtLSchwefligsliinre (und Bromwasserstoff?) fort, in der Vorlage 
condensirt sich ein leicht krystallinisch erstarrendes, halogenhaltiges 
Product, wtihrend nur geringe Quantittiten dunklen Harzes im Kolbchen 
znrtickbleiben. Das Destillat ist jedoch nicht einheitlicher Natnr, es 
siedet innerhalb 60°, ohne dass sich eine bestimmte Fraction darans 
abscheiden liesse. Wir haben es deshalb zunachst nicht weiter nnter- 
sucht. 

Beim Erwarmen mit verdtinnter Alkalilauge wird Camphylsulfo- 
brornid rasch reriindert nnd geliiet. Dabei entateht jedoch, wie wir 
bereits in  der Einleitnng erwiibnten, nicbt das erwartete camphyl- 
sulfosanre, sondern carnphanhydratsulfosaures Kalium, das auch bei 
der Oxydation des camphylsnlfinsauren Kaliums mit Permanganat ge- 
wonnen wird und weiter unten beschrieben werden 8011. 

Cam p h y 1 s ulfam id ,  CIO H17. SO2 . NHe. 
Wenn man Camphylsulfobromid in der fiinffacben Menge trocknen 

Aethers liist und Ammoniakgas einleitet, scheidet sich alsbald ein 
voluminhser , weisser Niederschlag von Bromammonium aus. Das 
t'iltrat davon hinterliisst beim Verdunsten das gebildete Camphylsulf- 
amid als weisse Krystallmasse, die durch Umkrystallisiren aus Benzol 
+ Ligroi'n gereinigt bei 122 - 1230 schmilrt. 

0.1003 g Sbst.: 0.2031 g COP, 0.0802 g HaO. 
C ~ O H Z ~ O ~ N S .  Ber. C 55.24, H 8.81. 

Gef. )) 55.28, D 8.95. 

Ca rn p h y l s  u 1 fh y d r a t  [T h io  b or n eo I], Ci0  HI^. SH. 
a) Aus C a m p h y l s u l f o b r o m i d  durch Reduction. 

20 g Camphylsulfobromid wurden in der friiher beschriebenen 
Weise mit Zinn und Salzsaure reducirt und dann der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen. Dabei zerfiel das Reactionsproduct in 
einen halbfesten fliichtigen und einen festen nichtfliichtigen Antheil. 

Der fliichtige Theil ergab fiir sich destillirt einen fliissig bleibenden 
\-orlauf, einen zwischen 205O und 215O siedenden Kiirper, der in der 
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Vorlage erstarrte (2 g), und einen geringen, bei gewohnlichern Drnck 
nicht unzersetzt siedenden Riickstand von Camphyldisulfid. 

Der Vorlauf wurde nicht weiter untersncht. 
Die Hauptfraction wurde durch Krystallisation am verdiinntem 

Alkohol gereinigt und erwies sich bei der Analyse ale das erwartete 
Mercaptan. 

0.1664 g Sbst.: 0.4299 g Cog, 0.1574 g HIO. 
CtoHlaS. Ber. C 70.50, H 10.66. 

Gef. * 70.46, )> 10.58. 

Der rnit Wasserdampfen nicht fliichtige Antheil des Reactions- 
productes lieferte bei der Extraction rnit absolutem Alkohol 2 g einer 
farblosen Snbstanz, die in hiibschen Blattchen krystallisirte und bei 
bei 121-122O schmola. Ihre Zusammensetzung entaprach der Formel 
ClsH26S. Wir vermnthen aber, dass diese zu verdoppeln und dsa 
analysirte Product ale eine V e r b i n d u n g  g l e i c h e r  Moleki i le  
C a m p  h y l d i s u l  fid, QuHsrS3, und C a m p  han ,  CloHls, zubetrachten ist. 

0.1158 g Sbst.: 0.3211 g CO2, 0.1157 g HIO. - 0.1453 g Sbst.: 0.1425 g 
SOdBa. 

C ~ O H ~ ~ S Z .  Ber. C 75.55, H 11.00, S 13.45. 
Gef. D 75.62, >) 11.18, )) 13.47. 

b) Aue C a m p h y l m a g n e s i u m c h l o r i d  u n d  Schwefe l .  

34 g Chlarcamphan wurden rnit 100 ccm Aether iibergossen and 
durch 4.8 g angeatzter Magnesiumspahne in das Organomagnesium- 
chlorid verwandelt. Dann wurde mit Eis gekiihlt, pulverisirter Schwefel 
(6 4 g) in kleinen Portionen eingetragen, die sogleich unter merklicher 
Temperaturerhchung eintretende Reaction dnrch kurzes Erwarmen 
auf  dem Wasserbade zu Ende gefiihrt und das Reactionsproduct nach 
dem Abkiihlen mit verdiinnter Salzsaure zerlegt. Die abgehobene 
atherische Schicht hinterliess beim Verdunsten einen aligen Riickstand, 
der rnit Wasserdampf behandelt in zwei Fractionen zerfiel. 

Die leichter fliichtige, etwa 10 g, kochte bei gewohnlichem Druck 
in der Hauptsache zwischen 205O und 215O. Sie erstarrte alsbald in 
der Vorlage und erwies sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften 
als T h i o b o r n e o l :  

0.1254 g Sbst.: 03239 g Cog, 0.1221 g HaO. 
C ~ O H ~ S S .  Ber. C i0.50, H 10.66. 

Gef. )) 70.44, D 10.89. 

Die schwerer fliichtige wurde, d a  sie sich, unter gewohnlichem 
Druck erhitzt, zersetzte, bei 10 mm destillirt. 

Sie enthielt neben etwas Mercaptan (1 g) ein Gemenge von Cam- 
phyldisulfid und Dicamphpl, das zwischen 1700 und 1800 iiberging 

150* 
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und auch bei langerem Aufbewahren nur zum kleinen Theil fest 
wurde. Die abgeschiedenen Krystallblattchen waren frei von Schwefel 
und schmolzen nach dem Abpressen auf Thon und wiederholtem Urn- 
krjstallisiren aus Alkohol be1 82 - 83 O zusammen mit einem Controll- 
praparat Ton Dicamphgl. 

Camphylsulf bydrat besitzt bei gewohnlicher Temperatur nur einen 
schwaehen, zugleich carnpher- ond mercaptan-nrtigen Geruch. Es ist 
in Wasser so gut wie unloslich, wird dagegen von Alkalilauge und 
den ublichen organischen Liisungsmitteh sehr leicht aufgenommen. 
Aus verdiinntern Alkohol erhalt man es als weisse Krystallmasse, die 
leicht zu einer klebrigen, glasigen Masse eusarnmenbackt. Beim Er- 
hitzen erweicht sie allmahlich, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu 
zeigen; bei etwa 500 ist sie vollig rerfliissigt. Unter Luftzutritt auf- 
bewahrt, oxydirt es  sich zu alkaliunlijslichem Camphyldiaulfid, 
( C l o A l ~ ) ~ S ~ ,  daa sich aus wiisrigem Alkohol in farblosen Krystall- 
flocken abscheidet. Ihr Schmelzpuukt wurde zu 12 lo beobacbtet ; 
iibrigeas ist die Substanz wegen ihres geringen Rryatallisationsver- 
miigeus schwierig zu reinigen und diirfte i n  ganz reinem Zustande 
noch etwas hijher schmelzen. 

0.0902 g Sbst.: 0.2344 g COa, 0.0580 g HgO. 
CaoHs4Sa. Ber. C 70.92, H 10.13. 

Gef. )) 7087, m 10.91. 
T hi o b o r  n p 1 q u e c ks  i l  b e r  c h l o  ri d , CI oH17. S. HgCl, wird erhalten, wenn 

man Thioborneol (1.7 g) und Quecksilbercblorid (2.8 g) in alkoholischer LB- 
sung rnit einander reagiren 1Psst. Es bildet ein alkoholunlBsliches, weisses 
Pulver und zersetzt sich beim Erbitzen oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. 

SO1 Ba. * 

0.2158 g Sbst.: 0.2324 g COa, 0.0813 g HaO. - 0.2141 g Sb-t.: O. l lS7 g 

CloHgClSHg. Ber. C 29.63, H 4.23, S 7.92. 
Gef. )) 29.37, p 4.22, * 7.61. 

Eine heisse, alkoholische L6sung von Bleiacetat liefert mit Thioborneol 
Thioborneolb le i ,  (CloE17S)aPb, in schBnen, gtanzenden, gelben Kry- 
stgllchen : 

0.1914 g Sbst.: 0.1578 g SO4Ba. 
CzoHsrSaPb. Ber. S 11.76. Gef. S 11.32. 

M e t  h y l c a m  p h y  l s u l  f id  , CloH1.r. S. CH,, u n d Dim e t h y l -  
c a m p  h y 1 s u 1 f o n i  u m v e r  b i n d un g e  n. 

Methylcamphylsulfid kann aller Wahrscheinlichkeit nach unschwer 
aus Tbioborneolnatrium und Jodrnethyl gewonnen werden. Wir ver- 
suchten jedoch, die Isolirung des Thioborneols zu umgehen , indem 
wir das aus Carnphylrnagnesiumchlorid und Schwefel entstehende Roh- 
product direct mit Jodrnethyl behandelten, und rerfuhreu rnit 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 Rcactionsgemisch wurde mit 15 g Jod- 
methyl versetzt und einen Tag lang am Riickflnsskiihler erwarmt, 
dann mit Eisstiickchen und verdiinnter Salzsiiure zerlegt und der 
atherlijsliche Antheil nach dem Trocknen und Verdunsten des Aethers 
unter verrnindertem Druck destillirt. Bei 16 mm bekamen wir 5 g 
einea bis 1050 siedenden, theilweise erstarrenden Vorlaufes, in  dem 
sich leicht Tbioborneol nachweisen liess, eine von 105-1200 iiber- 
gehende Hauptfraction und einen ziemlich erheblichen, dickfliissigen 
Riickstand nicht einheitlicher Natur. Die Hauptfraction lieferte bei 
nochmaliger Deatillation 7 g zwischen 1 1 0 0  nnd 11 5 O kochenden Me- 
thylcamphylsulfids, ein gelbliches Oel von widerlichem Geruch 

0.1021 g Sbst.: 0.2694 g COz, 0.1026 g HaO. 
C11H&. Ber. C 71.66, H 10.94. 

Gef. 71.96, n 11.24. 
3.6 g d a w n  wurden mit 3 g Jodmethyl und 5 ccm Wasser vier 

Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Das Oel war alsdann grossten- 
tbeils verschwunden, beim Erkalten schied sich dae D i m e t h y l c a m -  
p h y l s n l f o n i u m j o d i d  aus der unteren, wlserigen Schicht in schiinen, 
farblosen Rrystallplatten aus. Es ist nicht hygroskopisch, geruchlos, 
scbmilzt bei 148- 148.50 und lasst sich gut aim Wasser umkrystalli- 
siren, zerfallt jedoch dabei zu einem geringen Theil wieder in Sulfid 
und Haiogenalkyl. 

0.1443 g Sbst.: 0.1031 g AgJ. 
ClsEgiJS. Ber. J 38.83. Gef. J 38.GO. 

Frisch gefalltes Silberoxyd fiihrt es in das freie D i m e t h y l -  
c a  m p h y I s u  1 f o n i u m  h y d r o  x y d , hygroskopische, stark al kalisch rea- 
girende Krystallblattchen vom Schmp. 140- 1410, iiber. Sie geben 
rnit verdiinnter Salzeaure und Platinchlorid eine dunkelrothe Liisnng, 
aus der sich beim Einengen D i m e t  h y l c a m  p h y 1 s u l  fo n i  u m ch I n r i d  - 
c h l o r o p l a t i n a t ,  (ClzH23S)2 PtCla, in braunen, kugeligen, bei 142- 
1430 schmelzenden Rrystallaggregaten abscheidet. 

0.1547 g Sbst.: 0.0378 g Pt. 
CSrH46S2PtCls. Ber. Pt  24.17. Gef. Pt  24.43. 

D e r i  F at e d e r  Ca rn p h a n h  y d r  a t s u 1 fos a u r  e. 
Das Kal iulnsalz  d e r  C a m p h a n h y d r a t s u l f o s i u r e ,  (CloH1s.OH). 

a) d n r c h  Oxydat ion  des  camphylsu l f insauren  K a l i u m s  
mit  K a l i u m p e r m a n g a n a t :  

30 g Campbylsulfinsiiure wurden in der theoretisch erforderlichen Menge 
verdiinnter Kalilauge gelost und unter Kiihlung mit Eiswasser mit  der nae'a 
der Gleichung : 

SOsK, erhidten wir aof zwei verschiedenen Wegen, nirmlich 

3CloBi7.SOsK + 2MnOaK = 3GloHi~.SO3I< + 2MnO9 + KsO 



bereohneten Menge Kaliumpermanganat (etwa 16 g) ,  die in kalt gestittigter, 
wgssriger Lcisung hinzugefiigt wurden, oxydirt. Das Oxydationsproduct schied 
sich beim Eindrmpfen der vom Braunstein abfiltrirten, alkalischeo Fliasig- 
keit in farblosen Krystallschuppen aus, die zur Analyse wiederholt ans abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt und bei 1 l o o  getrocknet wurden. 

0.2885 g Sbst.: 0.4631 g COa, 0.1820 g BaO. - 0.2681 g Sbst.: 0.4301 g 
COI, 0.1704 g HpO. - 0.3135 g Sbst.: 0.1016 g SOiKs. 

CloH1904SK. Ber. C 43.74, H 6.9S, K 14.27. 
Gef. * 43.78, 43 75, >> 7.06, 7.11, 14.55 I). 

b) Durch  Verseifung d e s  Camphylsu l fobromids  m i t  
Kal i lauge:  

5.6 g Camphylsulfobromid wurden mit 25 ccm zehnprocentiger Kalilauge 
einen Tag lang auf dem Waaserbade erwiirmt, von einer geringen Menge nicht 
umgesetzten Oeles abfiltrirt uod zur Trockne gebracht. Der Salzrickstand 
wurde mit Alkohol extrahirt und der alkohollcisliche Antheil durcb Bfteres 
Umkrystallisiren gereinigt. So wurden fat blose Krystallnadeln eines organi- 
schen Kaliumsalzes erhalten, das in seinem Aeusseren und seinen physikali- 
schen Eigenschaften vBllig mit dem durch Oxydation des camphylsulfinsauren 
Kaliums dargestellten Priiparat iibereinstimmte und bei der Analyse scharf 
auf die Formel Cl0Hl~ O4SK stimmende Werthe lieferte: 

0.1792 g Sbst.: 0.2866 g COs, 0.1149 g H20. 
CloH190rSK. Ber. C 43.74, H 6.98. 

Gef. B 43 62, 8 7.17. 
Da die Verbindung auch diesmal vor der Verbrennung lilngere Zeit bei 

1100 getrocknet war, war  UBS von vornherein wenig wahrscheinlich, dass der 
gefnndene Mehrgehalt an Wasser ala DKrystallwassercc zu betracbten sei. Es 
liess sich auch leicht nachweisen, dass das thatsilchlich nicht der Fall und 
dass das Wasser intramolekular gebunden ist: 1.9566 g unseres Analysen- 
materials verilnderten ihr Gewicht bei fiinfstiindigem Erhitzen auf 125O nicht. 
Weitere fiinf Stunden bei 150° getrocknet, verloren sie 0.041 1 g = 2.1 pCt. 
Wasser (fur ein Mol. Ha0 ber. 6.57 pCt). Mehr konnte auch bei Steigerung 
der Temparatur auf 175O nicht entfernt werden. Bei dieser Behandlung hatte 
sich das Salz aber bereits theilweise verandert, denn 88 liess sich durch Um- 
krystallisiren nioht wieder ~ollstiindig in das Ausgangsproduct zuriickver- 
wandeln. 

Camphanhydratsulfosaures Kalium liisst sich, in geeigneter Weise 
mit Phosphorpentachlorid zusamrneogebracht, leicbt in  ein s u I fo-  
c h l o r i d  vqrwandeln. W i r  hatten gehofft, dam dabei auch das  alko- 
holische Hydroxyl durcli Chlor ersetzt und ein gechlortes Sulfochlorid 
C1I,HlBCl.SOzCl entstehen wiirde, von dem aus wir d a m  durch Re- 
duction zu einem chlorfreien Mercaptan CloH1~. SH der Menthonreihe 

I )  Camphylsu l fosaures  Kal ium, C I O H ~ ~ . S O ~ K ,  wiirde enthalten: 
C 46.81, H 6.6S, K 15.27. 



zu gelangen gedachten. Aber die analytirche Unterwchung des frag- 
lichen Productee zeigte uns, dase ee nur eio Chloratom und die alko- 
holieche Hydroxylgruppe dee Auegangamateriale noch intact enthielt. 
Es war une also nicht mtiglich, von ihm an3 auf dem eben angedeu- 
teten Wege die Conetitution der Camphanhydratsnlfosiinre aufzu- 
kliiren. 

Bei der DaretelIung dea C a m p h a n h y d r a t e n l f o c h l o r i d s  ver- 
fuhren wir im fibfigen folgendermaaseen: 

30g Phsphorpentachlorid wurden in  einem Kdlbchen mit 100 ccm Ligroin 
Bbergosren und 20 g gut getrocknetes camphanhpdratsolfosaureR Kalium all- 
dish in kleinen Portionen hinzugefcgt. Als die Eauptreaction voriber 
war, wurde noch eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt, nacb dem 
Erkalten mit Eiswasser versetzt, abgehoben, getrocknet und bei Zimmertem- 
peratur eiogednnstet. Dsbei blieben 15 g farbloser Krystalle znriick, die bei 
etwa 950 schmolzen, sich weder durch Umkrystnllisiren noch durch Destillation 
anter vermindertem Druck weiter reinigen liessen und eich beim Aufbewahren 
bald unter BraunfHrbung zu zersetzen beganneo. 

Wenn man Camphanhydratsulfochlorid in derselben Weiee wie 
Camphylenlfobromid mit Zinn und Salzeaure reducirt, bekommt man 
neben fliiesigen, mit Waseerdampf destillirbaren Producten einen nicht 
flilchtigen Riickstand, der in der Kiilte eretarrt Eretere standen nus 
bisher noch nicht in solcher Menge zur Verfiigung, dass wir eine ein- 
heitliche, wohldefinirbare Verbindung darane batten abscbeiden konnen; 
ein Mercaptao liess eich jedenfalle darin weder durcb den Geruch 
noch durch SublimatlAsung nachweieeu. Letzterer wurde aue Methyl- 
oder Aetbyl- Alkohol in farblosen, halogenfreien Krystallchen vom 
Schmp. 163O erhalten, seine Zueammensetzung entsprach etwa der 
Formel C1 HI* 0s S. 

SO4 Ba. 
0.1249 g Sbst.: 0.2551 g COs, 0.0955 g 820. - 0.2366 g Sbst.: 0.2557 g 

C~oHlsosS. Bar. C 55.03, H 8.31, S 14.69. 
Gef. >> 55.70, >) 8 55, 14.84. 

Die Verbindung ist onloslich in Waseer nnd verdiinnter Kalilauge, 
geht aber  bei mehrstiindigem Erwarmen mit letzterer vollstandig in 
L6sung. Wenn man diese rnit Salzeaure neutralisirt, eintrocknet und 
den Salzriickstand rnit absolutem Alkohol extrahirt, resultiren farblose 
Nadeln von c a m p h a n h y d r a t s u l f o s a u r e m  K a l i u m :  

0.1155 g Sbst.: 0.1854 g COe, 0.0747 g HgO. 
CIOHISOPSII. Ber. C 43.74, H 6.98. 

Gel. )) 43.78, B 7.23. 

Der Korper CloHlsOaS iet demnach a h  A u t o e e t e r  d e r  C a m -  
p h a n h y d r a t s u l f o s a u r e  zu betrachten, ob intramolekolar (V) oder 
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intermolekular (VI), durch wechseleeitige Veresterung zweier Molekiile, 
entatanden, 

CH. CHj el0 H16 
V. H&/'-ICH. SO2 v1. o q s o 2  

O¶ s,io H~c!,,cH~ 
C H  ClO HlLl 

(HsC), C -__ 0 
vermGgen wir vorliiufig nicht zu sagen. 

Der Eeter (C1,HlaOsS). bildet sich allem Anschein nach auch 
in nicht unerheblicher Menge aus Camphylsulfobromid und Camphan- 
hydratsulfochlorid, wenn man dieae beiden Substanaen durch laogere 
Digestion rnit warmem Waseer in die zugehcrigen Sulfosauren iiber- 
zuffihren versucht, doch konnten wir sie in beiden Fiillen noch nicht 
BO weit yon den dabei auftretenden Nebenproducten befrcien, daes 
wir sie mit Sicherheit hiitten identificiren kiinnen. Die Sulfosauren 
selbst erhielteo wir bei diesen Vermchen, wenn iiberhaupt, nur i n  so 
untergeordneten Qoantitatpn, dase uns ein eingehenderes Studium der- 
selben vorliiufig unmGglich war. 

372. Auguet Klages:  Notiz uber dae HydrobenzoYn. 
(Eingegangen am 21. Juni 1906.) 

In  Oemeinschaft mit J. K e s s l e r  habe ich vor Kurzem gezeigt, 
dass das asymm. Dipheoylathylenoxyd ') sich in  Dipheoylacetaldehyd 
umlagert. EB lag mir daran, dieaen Aldehyd rnit dem yon Z i n c k e  
und B r e u e r 2 )  aus Hydrobenzoi'n erhaltenen Diphenylacetddehyd zu 
vergleichen. Da die Darstellung des Hydrobenzoi'ns nach der Z i n c  k e-  
schen Methode etwas umstandlich ist, so wurde eine neue, vortheilbafter 
erscheinende Methode von A p i  t z s c  h und Me tzger3)  benutzt. A p i  t z s c  h 
und M e t z g e r  geben an, das3 Benzoi'n zu 99.7 pCt. in Hydrobenzoin 
iibergehe, wenn man Benzoin mit alkoholischer Salzsiiure und Zion- 

1) Dieae Beriobte 39, 1753 [1906]. - C. P a a l  uod E r i c h  Weidenkaff  
(diese Berichte 39, 2063 [l906]) cittren: r h u c l i  das clgcltnrri. Diphenylithylen- 
osyd haben wir schoo For lkngerer Zeit aus dem .+minomethyl-diphenpl- 
carbinol -- diese Bcrichtc 39, 810 [Il'OG] -- durch Behandeln mit salpelriger 
Skure gewonnencc. Daza bemerke ich , dass das Diphenylathylenoxyd zuei s t  
son Klages  und Kessler ,  und epiter, 1. c., von P a a l  u n d  Weideol taf f  
aus dem von ihoen allerdings friiher dargestellten Carbinol bereitet wurdr. 

3, Diese Berichk 37, 1676 [1904j. 
A. Iilages. 
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