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dacarelloog, welobe sich im hieeigen Laboratorium in Menge ango- 
eammelt hatteo, das von F i t t i g ,  K d b r i o h  und JiIke eatdeekte 
Laurol abzuacheiden, Ee gelang jedoch nicht, sinen derartigen Kohlen- 
w.sseretoff LII erhalten; jene Produkte etellten e i d  ds Gemeoge von 
Cymol mit phenolwtipn K6rpern hetaw. 

Ee scheint demnmh, ale verliefe die Einwirkaog des Wnffsch 
Schwefelphoaphore aaf Kampfer in einer aodern Weiee ale die dea 
Cbiorzinte. 

72. Qiov. Barbaglia: Weber die Ben~y~mlfor&urO~ 
(AM dem chemischen lnstitnt deruoiversitat Booo, mitgetheilt TODD A OR. Kekul6; 

eingegangen am 29. Miin.)  

Ah Snlfoeffaren oder Sdfonshren bezeicbaet man bekaontliah 
wwentlich diejenigen rchwefelbaltigen Shren,  selche bei Einwirkung 
TOO Schwefeleaiure aaf aromatiache Subetaaten gebildet rerden. Dia 
Beobacbtung, dah detartige S h r e n  dorch echrittweiee Redolrtion in 
Solthydsate umgewandelt werden kcnnen, hat zu dem Scblds gefiihrt, 
der Schwefeb&rereet: SO, H stehe mir der Eoblenetoffgroppe dea 
Bemole dwch Vermittlung dee Schwefels in Verbindung. Der Name 
Salfodoren oder Sulfoneiiureo iet dam such 80f zahlreiche echaefel- 
U t i g e  Sihren a w  der Klasee der Fettkcrper awgedehnt worden, 
nicet nur .uf diejenigen, die dorch Einwirkoog von Schwefels&re 
oder 5cbwefeleSwe:Anbydrid aof g e r h  Sabst.nzen gebildet werden, 
mndern aoch saf alle die SParen, welcbe dorch Oxydation von 8alf- 
hydraten, von Bieulfiden, von Sulfocyanaten ctc. erhalten werdea L i b  
nen. FBr alle dieae Sobetanzen hat man natirlich aach eine maloge 
Constitution angeoommen wie for die SalfosParen der sromatiechen 
Oropp. Man erionert sich nu0 weiter, dam S t r e c k e r  vor einigen 
Jahren eine neue Reaction keonen gelebrt hat, durch lrrelche derrvtIge 
Sdf&uren erhalten werden kcnoen. Die= Bection beetebt duia, 
daM man Cblor-Brom- oder Jod-Verbindongen mit eioer rbsrigeo 
Liieung ebee neutralen echwefliporen $&en kocht. Dnbei tritt, 
unter Elimination VOQ Metall-Chlorid oder Bromid, der Rest 80,K 
an die 8teIle dee anatretenden Haloid’e, and mau bat daber den &lam 
t?ir berecbtigt gehdten, in det echnefligen SPure, reap. den schrd 
ligeaumn Sdzen eeien die Atome in folgender Weise verkettet: 

Nach d i e m  von S t r e c k e r  rafgefundenen Reaction Bind von Streaker 
eelbet ond nameotlich von einigeo seiner Scbiiler zahlreiche Salfo- 
BCarea dargeetellt worden. Alle dime Subatansen werden far w.bm 
Solfoe9men sngeseben and mit den gleich roesmmengesetsten Kiir- 
pwp tllr identisch erkliirt, die vorber auf anderem Wege dargeatellt 

K - . - S - - O -  0- -0- K. 
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worden w m n .  Auf gerioge Venchiedenheiteo, die schoo bei diesen 
Vmochen ond epHter auoh von Anderen kobrrcbtet worden wantn, 
hat man bieher keinen bemaderen Werth gelegt uod die Identitit der 
darch die oemcbiedenattigaten Reactionen dPrgeeteUten 8nlfosahwn 
Lt niemale eroatlioh in Zwsifel gezogen worden. 

Die zahlreichen Beobadtongen iiber gewieee, weon aoch noch 
)O geringfiigig erncheinende Verscbiedenbeiteo bei gfekh zooammen- 
gsetsts~ SuIfosBuren von verscbiedener Herkunft munoten indseeen docb 
Zweifel an der s b l n t e n  Identitat dieeer nach versahiedenen Metboden 
dugestellten 86uren aofiornmn lsseeo. Die each der Strecker 'schen 
Rerction dsrgestellten Sulfoeiiuren dnrfteo, der Art ihrer Bddung oscb, 
& omre Aether der ecbwefligen Sore a o p e h e n  werdeo. Eioe VOU- 
stindigere Erfomehong ibrer Constitotion xhien abo auob d d d b  
von Wicbtigkeit, r e i l  an8 den 80 gemachten Erf.hraagen werthvolle 
8cblhe in Betreff der C o n a w n  der achwefligoaoreo Sake gerogen 
werdea konoteo. 

Eerr Prof. B a r b a g l i a  hat nun zunbbst die von Bbbler  d u c  
m~te B c m z y ~ ~ f c w ~ u r e  e&er geoooeren Untermcimng notemorfen. 

h i  dieaer S#iure war in emter Linie die Frage m entecheiden, 
ob der Qchwefeleiiurerest eich wirklich in der su dem bnrelkern an- 
hingendea kohlmetoff hdtigen Seitenkette behde t  : 

oder ob vielleicht dnrch eine compticirtere Reaction e im der drei 
Moditmionen der Toluolmlfoeiinre: 

C,H,. CH,. SO,H; 

erreagt worden war, Es war d a m  weiter LU ermittelo, ob der 
&hwef&&rereat durch Schwefel oder dorch hueratoff mit den Eob- 
lenrtoffatomen in Bindung eteht. 

Dao benrjbolfoeaore K d i  wnrde genau nach der von Bbble r  
mgegebenen Methode dargeetellt und B 6 b 1 e r 'e Angaben iiber den 
Verlaaf der Reaction nod iiber die Eigenechsfteo dm Kdhlreo  war- 
den im Allgemeinen bmtAtigt gefanden. Zot  Reindustellung dss 
&hen Migte sich wiederholtes Umtryetallyeireo aU8 Alkohol b n -  
den rreekmhsig. 

Zru Enteoheidong der mten dsr oben aufgeworfenen Fragen 
nwde. dm benrylenlfooaure Kali mit Cyankalium dar Deotillstion m- 
-orfen. EO wurde eio flilcbtigee Cyeoid mhalten, welcbeo beim 
Kiwhen rnit K d i  a-ToluylrHure erzeugtc, die leicht identificirt aerden 
konnte. 8ie d i e d  sich am heieeer wllseriger Ueuog in groooen, &in- 
teaden Blkttern aua, die bei 75O,5 achmolaeo, und erzeugte ein Silber- 
adz, in welchem 44,63pCt. Silber gefooden wurdeo, wbhreod dns 
a-toloyleaore Silber 44,44 pct. Gilber verlrngt. Dieoe Bildlrng von 
rp.TohyWOre &set keinen Zweifel dariiber, d u e  die BBbler'eebe 
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Stlare eiae Bemyl-Verbindung iet; daes aie also den SchwefeleHure- 
rest in dem an den Benzolkarn als Seitenkette angelagerten Methyl 
enthiilt. 20 demaelhen Schluae fiihrt such die von V o g t  echon vor 
langerer Zeit gemrcbte Bemerkong, daes dae beozylso~foeaure Eali 
beim Sctrmelzen mit Rdibydra t  Beocoeeiinre erzeugt. 

Die zweite der oben aufgeworfenen Fragen echien am hesten 
dorcb dae Stadium der Einwirkung von Phosphoreupercblorid aof 
benzyleulfosanrea Hali heantwortet werden za kiinnen ond ee wurde 
daber beazylaulfoeaures Kali mit i&mch6esigem Phoephorsuperchlorid 
erwlirmt und dann der Destillation unterworfen. WBbrend der Reac- 
tion entaich vie1 scbweflige Sfiure; dae Deetillat enthielt, neben Pbos- 
phoroxychlorid, etwaa Thionplchlorid und als Haoptprodokt Benzyl- 
chlorid. Snlfurylchlorid war nicbt gebildet worden; ebenso wenig 
Pbosphorsulfochlarid. 

Aae dieeen Produkten kann wobl mit ziemlicher Sicherbeit ge- 
echlosaen werden, daes der  aus dem schwefligsaoreo Salz herr8brende 
Reat SO, E nicbt durch Vermittlung des Schwefels mit d e n  Kohlen- 
atoff des  BeDZyls zusammenbaogt; deon wenn die Benzylsolfosfiore 
nwh der Formel: 

conetitairt wiire; so hi t te  die Bildang von Benzyleulfochlorid : 

erwartet werden sollen. Man muss vieimebr annehmen, der Znsammen- 
hang werde durcL ein Sauerstoffatorn vermittelt und die Conetitution 
der Benzylsulfoeaufe werde durcb eine der beiden folgenden Formeln 
auegedriick t : 

oder 

C6 H5. CHa-  - 9 -  - O - - - O -  -0- - R  

C,H, .  C H 2 -  - S -  - O - - O -  - C i  

C , H 5 .  CA 9 - -0- - S -  -0- - O - - K  
C , H , .  CH 9 - - 0 -  -0- - S  - -0- - R .  

Wenn jetzt der dem Beozyl zonkhst stehende ond gleicbzeitig der 
an da8 Kalium gebnndena Saneretoff durch Chlor ersetzt werden : 

C,H, .  CH,. Cl 1 C l -  -0- - S -  - C l  I CIK, 

so entstebt Benzylcblorid ond Chlortbionyl. Das Auftreten der schwef- 
ligen Siiure wghrend der Reaction iet leicht erkl!irlich, d a  daa Cblor- 
thionyl seine beiden Chloratorne mit Leichtigkeit gegen Saaemtoff aus- 
uruscht und also saf nocb vorhandehes Salz in lhalicher Weiae ein- 
wirkeo muss wie Phosphorsuperchlorid. Welche der zwei ohen zu- 
sammengeetellten Pormeln der Hrnzylsulfogaore zukornmt, kann aue der 
bei Einwirkung von Phosphorsuperchlorid stattfindenden Reaction nicht 
abgeleitet warden. Daae die Benzylsnlfoe&ure nicht nach der vierten 
no& denkbaren Formel: 

constituirt iat, was ma0 \ieIleicht daraua hiitte Rchliesaen Liinnen, d u e  
dae Kdisalz  auf clem Platioblech mit stark ruesender Flamme sb- 

C,H,.  C H S -  - 0 -  -0- - O - . - S -  -g 
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brennt and einen Riicltstand hinterldieet, der vie1 Schwefelkdbm ent- 
Wt, ergiebt sich daraue, dase bei Einwirkong von Phosphoreuper- 
chlorid kein Pbosphorsulfochlorid gebildet wird. 

Aue den mitgetheilten Resultaten darf viellcicbt geechloeeen wer- 
den, dass die e. g. Benzylsulfosffurc keine wabre Snlfostiure, eon- 
dern viielmehr eioer der zwei denkbsren sauren Benzylaether der 
rtchwefligen Siiure ist; und dann weiter, dam die Constitution der 
echwefligsauren Salre  nicht, wie man dies in der  letzten Zeit an- 
nahni, durcb die Formel: 

soadern vielmebr durcb: 

rpsgedriickt wird. Diem Schliiaae werden iodemen nut dann f ir  v61- 
lig berecbtigt angeeehen wer en diirfen, wenn d m  Studiom soderer 
ascb der S t r e c k  er’echen R d &ion dargeetellten Sulfosiuren zn den- 
relben Reenltaten Ghrt. 

Ee sol1 jetzt rereocbt wkrden, o b  durch Oxydation von Ben+ 
sdfhydrat oder von anderen Schwefelverbindungen dee Ben+ die- 
eelbe Sulfoeiiure gebildet wird. 

Bei der Darstellnng dee benzylsulfoeauren Kali’s nach B 6 h l e r ’ s  
Vwscbrift hat Herr  B a r b a g l i a  die Beobacbtung gemacht, dam bei 
linger for~gesetztem Kochen eine reichliche Entwicklung von ecbwef- 
Iiger SHure aaftritt, und dass die auf der  Saizlbenng schwimmende 
Oelechicht niemale volletiindig verschwitidet. Als dieses Oel zoniichet 
mit Waeserdampf und dann f i r  eich deetillirt wurde, ergah eich, dam 
88 anseer nnvedindertem Benzylchlorid eine nicht unbedeutende Menge 
von Renzylalkobol und von Benzaldebyd enthielt, und aoeeerdem einen 
bei etwa 290° siedenden KBrper, der nach der Annlyee Benzplaether 
za sein scheint. 

Ob die an der Benzylsulfosiiare gemachten Erfahrungen eich bei 
snderen nach dereelben Reaction dargestellten SIuren wiederholen 
werden, miissen weitere Versuche lehren. Jedenfalle erecheint eine aorg- 
f6ltige Revision aller iiber die e. g. Sulfosiioren von verechiedener 
Herkonh vorliegenden A ngabee und eine genauere Untereuchung die- 
ow Solfoeffuren dringend geboteo, und ee sind bereite einige Versuche 
in dieeer Richtung im hiesigen Llrboratoririm anegefibrt worden. So 
hat z. B. Herr  W a t t  dorch Kochen von Aethylenbromid mit echwef- 
ligesurem Natron Salze der Aethrlendisulfonsaure dargeetellt. Diese 
Si[ore zeigt, nacb B e n d  8 r h  Angaben, gewisse Verscbiedenheiten von 
der gleich zasammeogeeetzten SBure, welche dorch Oxydation ge- 
wieaer Schwefelverbindungen des Aethylens oder auch dorch Einwir- 
Long von Scbwefeleinre aaf Proprionitril erhalten wird. Gegen Phos- 
pboreuperchlorid scheint die Aethylendisulfonsaure , nach den ton 
W a t t  ausgefuhrteo, freilich noch nicht beendigten Versuchen, eio an- 

K - S  0 - - 0 - - 0 - - K ,  
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dem Verhalten N zeigen als die Benzyleulfoeiiure; ee echeint do 
werde bierbei nicht Aethylenchlorid, sondern vielmehr ein S d f d h r i d  
gebildet. 

1s. L. Henry: Ueber Dwrtellung ton PropargyUther. 
(Eingegangen am 28. Ibirz.) 

In meiner Notiz .Ueber d i e  Glyc idverb indungen" ,  die in 
No. 5 dieeer Berichte') enthalten iet, erwfinte ich den Monobrom- 
t i thylal lyl i i ther  (C, H, Br) C, H, 0, Hie dmelbe von vornherein 
vortheilhaft zar Darstellung dee PropargylHthere  dienen kiinnts. 

Die Untemuchnng bat volletHadig meine Erwartaog nnd Voraue- 
eetzuog erfiillt; dlu, Intereeee, das eich an dieeen Kiirper kniipft, velc 
anlnaet mich, du, Bendtat meiner Uutereachnngeo in d i e m  Richtpng 
mitsutheilen. 

Ich nabm 100 grm. MonobromithylallylPther ond erbitrte den- 
relben auf dem Sandbede ungef6br acbt Stunden in einem Kolbea, 
der mit einem epiralfirmig gewundeneu RiickBaMkiihlrohr in Verbin- 
dung etsnd, mit dem gleichen Gewicht von kaastiechem Kali in no 
ooncentrirt ah m6gIich gehaltener dkoholiecher Liieong; diese m g e  
wandte Menge von K d i  zeigt einen bemerkenswerthen Ueberschtw 
iiber die theoretiech nothwendige Menge. Die Reaction vollrieht 
eich eehr roech and ea bildet eich ein reicblicber Bodemats von 
Bromkalinm. 

Auf Znsstc goer groeeen Menge Wamern mr erkaketen fliiMigen 
Masee scheidet eich eine auf demdben ecbwimmende 6lige Sobiebt 
3, die P r o p a r g y l i i t h e r  iet. 

Oboe in eine nabere b p r e c h a n g  einzageben, will ich nnr an- 
ftihren, dses ich aof diese Weiae, nach einer Eeihe von wiederholten 
Deetillationen, ungefar 45 grm. Fkhptodakt erhalten habe, dae lei& 
ter ah Weaser ist;"') wenn die fliissigen Deatillationsprodokte aaf Zri- 
nett von Wasser nicht mehr Propargyliither abacheiden, gewinnt m~ 
noch am dieeen Prodakten n8cb einer gewirsen Zeit mit einer Lasung 
von rdpetereaurem Silberoxyd den krystal,linisahhen K6rper 

der abrigenr schon von Hrn. B a e p e r  beeehrieben and von den Hm. 
L i e b e r m s n n  uod Kre techmerm)  endymirt worden bt. A d  diem 
Weine habe ich von diemr festaa Verbindang eine beschtenewerrbs 
Qaantitiit erhal ten. 

2(C,H, A g - . - C , H , O ) t A e N O , ,  

___ 
') Diase Berichte Jahrg. V. 8. 188. 

") Die Dichte drs MonobromlthylaUylltben ist bei + 11' C. 1,36. 
k) Ann. d. cbem. o. Phum.  B. 168. 8.987. 




