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SO in  Bezug auf die Wirkung von Liisungsmitteln und die Sildung. 
atherartiger Derivate. 

Ueber diese Punkte behalten wir uns specielle Angaben fiir spatere 
Mittheilungen vor. 

Die einzige Schlusefolgerung, welche sich aua dieser Reihe von 
Beobachtungen ziehen liiast, ist die, welcher wir schon vorweg Ausdruck 
gegeben haben, dass namlich das in Rede stehende Derivat der  
Thiosulfocarbonshreester einer Alkalicellulose ist. 

Die  gleichfalls miigliche Voraussetzung, dass sich bei der urspriing- 
lichen Reaction ein Mono- oder Trithiocarbonat bilde, ist nicht im 
Einklang mit den Beobachtungen und auch von vornherein unwahr- 
scheinlich. Diese Annahmen werden noch unwahrscheinlicher: 1. durch 
die Beobachtung, dass keine solche Reaction, wie die beschriebene, mik 
Alkalicellulose und Rohlenoxysulfid eintritt und 2. dadurch, dass ee 
kein Anzeichen irgend welcher Ar t  dafiir giebt, dam ein Schwefelatom 
mit dem Celluloserest in Bindung steht. 

Andererseits legt die Bildung von Cellulosethiecarbonsten die 
Wahrscheinlichkeit der Existenz von Kohlensiiureestern der Cellulose 
oder Cellulosecarbonsaure nahe, und der Beweis von der Bildung 
derselben wiirde neue Ansichten uber die Thatigkeit der Cellulose 
in der Pflanze und die allgemeine Physiologie der Pflanzenzelle eriiffnen. 

Die obigen Zeilen sind als eine vorliiufige Mittheilung anzusehen ; 
es leuchtet ein, dass eine Reihe weiterer Entwicklnngen aus diesen 
Untersucbungen hervorgehen, und wir sind damit beschaftigt , das 
neue erschlossene Gebiet weiter zu erforschen. 

218. J. W. Briihl: Die Ester der Campheretiure. 
(Eingegangen am 4. Mai.) 

Unliingst theilte ich gemeinsam mit Hrn. R. B r a u n s c h w e i g  Ver- 
suche iiber die Ester der Camphersaure mitl), welche eine Fort- 
setzung der Tor Jahreafrist von une veriiffentlichten Arbeiten iiber 
den gleichen Gegenstanda) bildeten. In unserer letzten Mittheilung 
wurde eine Methode zur directen Darstellung der sogenannten Ortho- 
Estersiiuren angegeben , bestehend in der Einwirkung von Campher- 
saurenhydrid auf die Alkohole oder ibre Natriumverbindungen und es. 
wurde gezeigt 3), dass dieses Verfahren einer allgemcinen An wendbar- 
keit zur Erzeugung van sauren Estern fahig ist. DH das Campher- 

l) Diese Berichte 26, 254. 
3) loc. cit. 26, 284 und 337. 

9 a. a. 0. 25, 1796. 
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saureanhydrid mit der gleichen Leichtigkeit wie die Anhydride der 
Bernsteinsaure, Methylbernsteinsaure und Phtalsaure durch Erwarmen 
mit Alkoholen in die sauren Ester umgewandelt wird, so zogen wir 
daraus den Schluss, dass dies als ein weiteres Argument zu Gunsten 
der Bibasicitat der Camphersaure und gegen die Auffassung ihres 
Anhydrides als Lacton ( F r i e d e l )  zu betrachten sei, um so mehr, 
ah Ester  von Oxysauren noch nie durch Einwirkung der Lactone auf 
Alkohole erhalten worden sind. 

Hr. J a m e s  W a l k e r  hat sich nun bewogen gefunden, diesen 
unseren Mittheilungen einen Commentar aozuhangen.') Er macht 
zunachst darauf aufmerksam , dass e r  die Darstellung der sauren 
Orthoester der Camphersaure mittels Natriumalkoholaten vor uns 
publicirt habe. Dies ist richtig; seine kurz vor unserer letzten Mit- 
theilung veroffentlichte Abhandlunga) - im iibrigen zum grossten 
Theil eine Wiederholung unserer friiheren Versuche - ist uns zu 
spat bekannt geworden, um noch Erwahnung zu finden. Unsere 
Arbeiten fiber die Einwirkung von Alkoholaten auf die Anhydride 
waren tibrigens langst vor dem Erscheinen der W a l k e r ' m b e s  
Abhandlung abgeschlossen. Ferner ist noch zu bemerken, dass es 
Hrn. W a l k e r  unbekannt geblieben war, dass man dieselben Producte 
durch Anwendung der freien Alkohole erhalt, was uns gerade als 
das Wesentlichste erscheint. Die Einwirkung von Natriumalkoholat 
auf Camphersaureanhydrid hat auch Hr. C a z e n e u v e  schon be- 
achrieben3), und zwar vie1 fruher als Hr. Walke r ,  was dieser nicht 
erwahnt, wir aber angefiihrt haben.l) 

Hr. J a m e s  W a l k e r  fiihlt sich zu der Erklarung gedrungen, 
dass die von uns nachgewiesene Rildungsweise der sauren Ester aus 
Camphersaureanhydrid und A lkoholen nicht als weiteres Argument 
gegen die Auflassung dieses Anhydrides als Lacton gelteu darf. Er 
beruft sich dabei auf die von F i t t i g  und S t r 6 m J )  nachgewiesene 
Bildung des y -athoxybuttersauren Natriums aus Natriumathylat und 
Butyrolacton6). Hierbei iibersieht er aber, dass wir anlasslich dieser 
Frage gar  nicht von der Einwirkung von Natriumalkoholaten ge- 
sprochen haben, sondern von derjenigen d w  freien Alkohole. Herr 

1) Diese Berichte 26, 600. 
2) Dieselbe erschien im Decemberheft 1892 des Journ. Chem. Soc., unsere 

Mittheilung wurde im Januar a. c. an die Redaction der ,Berichtecc abgesandt. 
3) Bull. soc. chim. [3] 7, '244. 
5) Ann. d. Chem. 267, 200. 
6)  Das athoxybuttersaure Natrium verdankt hier seine Entstehung einer 

Nebenrea.ction, wic F i t t i  g ausdriicklich bemerkt (S.  1S6) ; als Hauptproduct 
wird das Dibutolacton gebildet. Andere Lactone geben gar keine atboxysauren 
Salze. Das CamphersStureanhydrid verhiilt sich insofern anders, als es mit 
Natriumalkoholaten ausschliesslich und quantitativ die Estersalze liefert. 

4) Diese Berichte 26, 256. 
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J a m e s  W a l k e r  sagt zwar zum Schluss: >Es ist wohl kaum zu be- 
eweifeln, dass durch Erhitzen des Lactons auf geniigend hohe Temperatnr 
mit Alkohol eine ahnliche Sprengung des Lactonringes stattfinden 
wiirde.u Derartige beweislose Behauptungen haben aber in der 
Chemie keinen Curs. Ein der Autoritat des Hrn. J a m e s  W a l k e r  
in diesen Dingen mindestens Ebenbiirtiger schrieb mir vor einigen 
Monaten auf meine Anfrage, ob ihm bekannt sei, dass irgend ein 
Lacton durch Erwarmen mit freien Alkoholen esterificirbar sei, dass 
ihm kein Fall dieser Art bekannt geworden ware - es war dies 
Hr. Fi t t i g .  

Uebrigens kann auch die Einwirkung von Natriumalkoholat auf 
Butyrolacton hier nicht als Gegenargument gelten, sonst miisste diese 
Reaction beim Camphersaureanhydrid in gleicher Weise verlaufen 

co 
also derjenige Ester enstehen, in welchem nach F r i e d e l  das Alkyl 
&ht in  die Carboxylgruppe eintritt, somit der Alloester der Campher- 
saure. Thatsachlich erhalt man aber den Orthoester. Die b-er- 
meintliche Berichtigung des Hrn. J a m e s  W a l k e r  ist somit 
ganz irrig. 

H e i d e l b e r g ,  im Mai 1893. 

210. A. T6hl  und R. Eckel: Reactionen des Jodmeaitylens. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitSit R o s t o c k.] 

(Eingegangen am 5. Mai.) 
Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen uber die umlagernde 

Einwirkung der Schwefelsaure auf halogenisirte Bmzolkohlenwasser- 
stoffe geht hervor, dass von den Halogenen das Jod am leichtesten, 
das Chlor am schwersten iibertragen wird. Wahrend z. B. Brom- 
durol unter dem Einflusse der Schwefelsaure Dibromdurol und die 
durch Schwefelsaure aus Durol entstehenden Producte liefert , ent- 
stehen aus Chlordurol l )  Chlorpentamethylbenzol und Chlortrimethyl- 
benzol. Beziiglieh der Einwirkung von Schwefelsaure auf jodirte are- 

*) Diese Berichte 25, 1527. 


