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In  den Besitz von reinem a- und p-Dinitronaphtalin gelangt, 
uuternahmen wir die Entscheidung der Frage: aus welchem der er- 
wahnten Dinitronaphtaline entsteht Naphtocyamineatire? 

In  B e i l s t e i n ’ s  Handbuch wird das a-Derirat als Muttersubstanz 
dieses Farbstoffs angedeutet, jedoch ist die Angabe mit einem Frage- 
zeich en verse hen. 

Wir  fanden, dass thatsachlich nur das @-Dinitronaphtalin m i t  
Cyankalium in der von M u h l h a u s e r  angegebenen Art behandelt, 
eine Substanz liefert, die der Naphtocyaninsaure entspricht. Wird 
das erwahnte Dinitronaphtalin in Alkohol gelost und mit einer 
wassrigen Losung des Cyankaliums versetzt, so beobachtet man sofort 
eine rothe Farbung, die alsbald beim Kochen in Griin und schliesslich 
in Blau iibergeht. Beim Erkalten der Liisung scheidet sich dann das  
blau gefiirbte naphtocyaniusaure Kalium mit allen Ton dem Entdecker 
desselben angegebenen Eigenschnften ab. 

Das a-Dinitronaphtalin wird anscheinend ebenfalls von Cyan- 
kalium angegriffen, wenn auch schwieriger, jedoch ist die entstehende. 
Subsanz von dem naphtocyaninsaurem Ralium verschieden. 

Ker  s a l ,  Manchester. 

842. W. Koenigs und Carl Meyer: Ueber die Sulfo- 
camphglslure. 111. 

[Mitgetheilt von W. Koeni  gs  aus dem chemischen Laboratorium der hooigl. 
Akadeniie der Wissenscbaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. December.) 
Die durch Erwarmen von Campherssure mit concentrirter Schwefel- 

saure entstehende Sulfocamphylsiiure, C9H16 8 0 6 ,  ist zweibasiscb. Sie 
enthalt ein Carboxyl und eine Sulfogruppe. Da sie beim Kochen mit 
verdiinnten Mineraleauren keine Schwefelsaure abspaltet, so ist die 
Sulfogruppe als an Kohlenstoff und nicht an Sauerstoff gebunden an- 
zunehmen. I n  welcber Weise nun das sechste Sauerstoffatom gebunden 
ist, liess sich aus dem bisher bekannten Verhalten der Saure nicht 
ersehen. Friihere Versuche iiber die Einwirkung von Phosphorchlo- 
riden, von Essigsaureanhydrid, von Jodwasserstoff und Phosphor, die 
ich mit Hrn. Dr. J. H o e r l i n  anstellte, hatten keine befriedigenden 
Aufschliisse ergeben. Mehr Aussicht auf Erfolg schien das Studium 
der bisher unbekannten Ester der Sulfocamphylsaure zu bieten, welche 
Hr. C a r l  M e y e r  darstellte. 

Die Analyse des aus dem Silbersalz gewonnenen neutralen und 
sauren Methylesters zeigte, dass dieselben die Elemente von 1 Molekiil 
Wasser  weniger enthielten, als erwartet war. Daraufhin wurde die 
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Sulfocamphylsaure selbst, welche bekanntlich bei lo00 2 Molekiile 
Krystallwasser verliert und dann die Zusammensetzung CS H16 SO, 
besitzt, im Toluolbade bei 106-1080 bis zu constantem Gewicht er- 
wiirmt. I n  der  That  verliert dieselbe unter diesen Urnsanden ein 
weiteres Molekiil Wasser. Die  Zusammensetzung der wasserfreien 

Saure entspricht der Formel CgHl4S05 oder CsH1a<CoaH. Die aus 

Wasser oder besser aus Essigather krystallisirte S l u r e  enthalt also 
3 Molekiile Krystallwasser, CsHl4SOs + 3aq,  von welchen sie 2 Mole- 
kiile bei looo, das letzte bei 106-108° verliert. 

Wie  schon friiher berichtet, spaltet die Sulfocamphylsaure unter 
dem Einfluss von iiberhitztem Wasserdampf bei 170-1900 die Sulfo- 
gruppe in Form von Schwefelsaure a b  und geht iiber in die sogen. 
I s o l a u r o n o l ' s a u r e ,  C8H13 COsH. Durch vorsicbtige Oxydation rnit 
eiskalter, verdiinnter Chamaleonlosung konnten wir nun aus dieser 
Verbindung eine prachtig krystallisirte, neue Saure C9 Hla 03 gewinnen, 
welche ausser dem Carboxyl noch eine Keto- oder eine Aldehydgruppe 
enthalt. Durch Erwarmen rnit concentrirter Schwefelsaure auf dein 
Wasserbade geht dieselbe unter Abspaltung von 1 Molekiil Wasser 
iiber in eine aromatische Saure CgHloOa, welche die griisste Ueber- 

S 0 3 H  

COa H 
/\ 

\/ 
einstimmung mit der sogen. p-Xylylsaure 1 lCH3 zeigt* 

CH3 
Den der Sulfocamphylsaure zu Grunde liegenden Kohlenwasser- 

stoff Cs H14 hat D a m s k y  friiher') gleichzeitig mit einem Eeton durch 
Destillation des Ammoniaksalzes rnit Salmiak erhalten. In  sehr glatter 
Weise erhielten wir denselben Kohlenwasserstoff aus der Isolauronol- 
saure oder bequemer direct aus der Sulfocamphylsaure durch Erhitzen 
rnit einer wassrigen Phosphorsaurel6sung auf 170- 180". Mit dem 
eingehenden Studium desselben , sowie der  Isolauronolsaure sind wir  
zur  Zeit noch beschaftigt. 

Die Sulfocamphylsaure wurde in der friiher beschriebenen Weise 
dargestellt und gereinigt". Die bei looo getrocknete Saure enthalt 
42.85 pCt. C und 6.34 pCt. H (ber. fiir CgH16SOs 42.86 pCt. C und 
6.35 pCt. H). Dieselbe erlitt nach dem Erhitzen im Toluolbad (bei 
106-105°), bis zum cotistanten Gewicht, einen Gewichtsverlust von 
7.33 pCt. (ber. fiir 1 Molekiil Wasser 7.14 pCt.) und enthielt dann 
45.90 pCt. C und 6.12 pCt. H (ber. fiir CgHl4S05 46.15 pCt. C und 
5.98 pCt. H). 

1) Dime Berichte 20, 2953. a) Diese Berichte 26, 512. 
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M e t  h y 1 e s t e r  d e r S u l f o  c a  m p h y 1 s B u r e. 
Durch Erwgrmen von neutralem sulfocamphylsaurem Silber mit 

iiberschzssigem Jodmetbyl und Benzol unter Riickfluss und bei einem 
geringen Ueberdruck yon einigen Centimetern Quecksilber entstehen 
gleichzeitig der neutrale und saure Methylester, die durch kalte Soda- 
liisung getrennt werden. Der  n e u t r a l e  Ester krystallisirt aus Aether 
auf Zusatz von Ligroi'n und schmilzt bei 720. 

h a l y s e :  Ber. fiir CgHiaSOj(CH3)a. 
Procente: C 50.35, H 6.57. 

Gef. a )) 50.31, )) 7.24. 
Der s a u r e  Ester schmilzt bei 140O; e r  krystallisirt aus  Aether 

oder besser aus  rinem Gemisch von Benzol und Ligroi'n. 
Wasser 1Bst den sauren Ester ziemlich schwer, den neutralen 

kaum. Beim Kochen mit Wasser und etwas Alkohol nimmt die 
anfangs neutral reagirende Liisung rasch saure Reaction an. Schneller 
findet die Verseifung durcb Erwarmen mit verdiinuter Salzsaure statt, 
wobei die Sulfocamphylsiiure regenerirt wird. 

Dass die Sulfocamphylsaure eine ungesattigte Verbindung ist, 
ergiebt sich aus ihrem Verhalten gegen Permanganat, welches schon 
bei Oo momentan entfarbt wird. W. H. P e r k i n  j r . l )  hat die dabei 
entstehenden Producte genauer untersucht. 

O x y  d a  t i  o n d e r Is  o 1 a u ro n o 1 s a u  r e. 
Diese Saure wurde in verdiinnter Sodaliisung unter Kiiblen mit 

Eis und fortwabrendem Riihren (mittels einer Turbine) tropfenweise 
mit einer 4 procentigen Chamaleonlasung versetzt , bis die Entfarbung 
nur mehr trage vor sich ging. Dazu wurden etwa 34-35ccm Per- 
rnanganat verbraucht (1.4 Theile). Dann wurde aufgekocht, vom 
Manganniederschlag abfiltrirt , das Filtrat eingeengt, mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert und ausgehthert. Die beim Verdunsten d e s  
Aethers hinterbleibende neue Saure wird von etwas unveranderter 
Isolauronolsaure durch kurze Bebandlung mit Wasserdampf befreit. 
Aus heissem Wasser krystallisirt die neue Saure in schiinen, gelblich 
gefarbten Nadeln vom Schmelzpunkt 1320. Sie schmilzt unter kochen- 
dem Wasser, rnit Wasserdampf ist sie nur scbwer fliichtig. Von 
Aether, Alkohol und Benzol wird sie leicht aufgenommen, wahrend 
sie i n  kaltem Wasser ziemlich wenig liislich ist. Sie enthalt kein 
Krystallwasser. Zur Analyse wurde sie bei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CsHla03. 
Procente: C 64.25, H 7.14. 

Gef. x a 63.96, 64.19, 7.35, 7.46. 
Die Saure ist einbasisch. Aus dem leicht liislichen, krystallisirten 

Kalksalz wurde mittels Silbernitratliisung das  ziemlich schwer liisliche 

1) Proceedings of the Chemical Society 1593194, pg. 110. 



3468 

Silbersalz als weisser, krystalliniscber, gepen Licht empfindlicher 
Niederscblag gefallt. Das im Vacuumexsiccator getrocknete Salz 
hinterliess beim Gliihen 39.55 pCt. A g  (ber. fur C9HllAg03 39.27 pCt. 
Ag). Das Silbersalz lasst sich aus kochendem Wasser iimkrystalli- 
siren, wobei allerdings eine geringe Menge metallischen Silbers abge- 
schieden wird. Erwarmt man die Losung der Skure in iiberschiissiger 
Natron- oder Kalilauge, so findet allmahlich starke Dunkelfarbung 
und Verharaung statt. 

Die Saure reagirt leicht mit Phenylhydrazin und  rnit Semicarbazid. 
Die durch Losen in Soda, Ausfallen mit Essigsaure und Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol gereinigte Phenylbydrazinverbindung 
stellt gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 199O (nicht sehr scharf) dar. 
Die  Semicarbazidverbindung scheidet sich bei mehrstiindigem Stehen 
einer Losung der Saure, die mit salzsaurem Semicarbazid und Natrium- 
acetat versetzt wurde , als weisser , krystallinischer N iederschlag aus, 
der bei 248-2500 unter Zersetzung schmilzt. 

Die Saure reducirt ammoniakalische Silberoxydlosung schon bet 
gewiihnlicher Temperatur, rascher beim Erwarmen unter schoner 
Spiegelbildung. Eine mit schwefliger Saure entfarbte Fuchsinlijsung 
bleibt auch nach Zusatz der Saure farblos. Bei Behandlung rnit 
Soda oder Natronlauge und Jod  Less sich kein Jodoform nachweisen. 
Weitere Versuche miissen entscheiden, ob bier eine Reto- oder Alde- 
hydsaure vorliegt. Um dieselbe kurz bezeichnen zu konnen, wollen 
wir sie vorlaufig I s o l a u r o n s a u r e  nennen. 

n i e  Ausbeute betrug bis zu 62 pCt der aogewandten Isolauronol- 
saure. Daneben bildet sich eine geringe Menge Oxalsaare; fliichtige 
Sauren treten kaum auf. Uebrigeris scheint bei der von uns durch- 
gefiihrten Oxydation der Isolauronolsaure zunachst eine leichter in 
Wasser Iosliche, X g e  Siiiire zu entstehen, die erst beim Erwarmeu 
der  schwach alkalischen oder verdiinnt schwefelsauren Lijsung in die 
schwerer Ios1iche, leicht krystallisirte Isolauronsaure iibergeht. 

Durch Natriumamalgam wird die Isolaurons~ure in Sodalosung 
leicht angegriffen. Die Untersuchung der so entstehenden Reductious- 
producte steht einstweilen noch aus. 

U e b e r f i i  h r u n g  d e r  I s o l a u r o n s a u r e  i n  p - X y l y l s a u r e .  
J e  1 g wird rnit 8-10 Th.  reiner concentrirter Schwefelsiiure 

1 Stunde im Wasserbade erwarmt, wobei schweflige Saure auftritt. 
Die dunkelgefarbte Fliissigkeit piesst man auf Eisstuckchen, extrahirt 
den ausgescbiedenen, pulvrigen Iioirper rnit Aether, entzieht letzterem 
die organische Saure durch Soda und vereetzt die alkalische Losung 
bei gewiihnlicher Temperator mit Permanganat bis zur bleilendeu 
Rothf'arbung; dadurch werden anhaftende Verunreinigungen zerstoIt. 
Die  vom Manganniederschlag abfiltrirte Losung wird mit' SchwefeJ- 
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saure angesauert und die ausfallende, schwer liisliche Saure mit 
Wasserdampf destillirt. Im Riickstand bleibt eine braunlich gefarbte, 
i m  heissen Wasser lii3liche saure,  die ein gut krystallisirtes Kalksalz 
und ein aus heissem Wasser krystallisirtes Silbersalz bildet; zu einer 
eingehenden Untersuchung reichte die Menge bisher noch nicht aus. 

Die mit Wasserdampf iiberdestillirte, farhlose Saure ist undeut- 
lich krystallinisch, aus Alkohol f?llt sie auf Zusatz von heissem 
Wasser bis zur bleibenden Triibung als weisses, lockeres, krystalli- 
nisches Pulver aus. In  Wasser ist sie fast unloslich, auch in heissem. 
S i e  schmilzt bei 165- 1660 und sublimirt unzersetzt in kleinen, 
mikroskopischen Tafelchen. Die Verbrennung der bei 100° getrock- 
neten Substanz ergab Zahlen, die zur  Formel CsHloOa stimmen. 

Analyse: Ber. fur CsRioOa. 
Procente: C 72.00, H 6.67. 

Gef. B * 71.64, 71.82, D 6.99, 7.01. 
Die Saure ist bestandig gegen kalte Chamaleonliisung , von 

Aether wird sie leicht aufgenommen. Dem Schmelzpunkt nach kiinnte 
dieselbe Mesitylensaure sein, indessen weisen die Eigenschaften und 
der  Erystallwassergehalt des Kalk- und Barytsalzes darauf hin, dass 
nicht die Mesitylensaure, sondern die iJcimere p-Xylylsaure vorliegt, 
deren Schmelzpunkt von F i t t i g  und L a u b i n g e r  zu 163O I), von Lell- 
m a n n  & Benz2)  aber zu 1660 angegeben wird. 

Das Kalksalz ist in heissem Wasser bedeutend leichter 16slich 
als  in kaltem und scheidet sich beim Erkalten in  langeu, schiinen, 
rnilchweissen Spiessen aus, die zu sternfiirmig angeordneten Biischeln 
zusammengewachsen sind. Das lufttrockne Salz verlor beim Trocknen 
bei 150-1600 15.87 pCt. Wasuer, entsprechend 3l/2 Mol. Erystall- 
wasser (15.71 ber.) und enthielt dann 11.94 pCt. Ca (ber. fur 
(CgHsO2)a Ca 11.83 pCt.) Das Barytsalz ist leichter liidich als das 
Kalksalz, es krystallisirt aus concentrirter heisser Liisung mit 4 Mol. 
Rrystallwasser, welche bei 150 - 1600 entweichen (gef. 14.41 pCt. 
Verlust, ber. fiir (Cg HgO2)a Ba + 4aq 14.20 HzO.) Das so ge- 
trocknete Salz enthielt 31.84 pCt. Ba (ber. fiir (C9 H9 O Z ) ~  Ba 
31.49 pct .  Ba). D a s  Blei-, Kupfer-, Quecksilberoxyd- und Silbersalz 
sind schwer liislich und lassen sich aus heissem Wasser nmkrystalli- 
siren. Das Silbersalz scheidet sich beim Erkalten in glanzenden, 
feinen Nadelchen ab. Die p-Xylylsaure entsteht aus der Isolauron- 
saure durch Entziehung der Elemente von einem Mol. Wasser. 

Die Ausbeute betragt nur etwa 17 pCt. 

K o h 1 e n  w as s e r s t off  a u  s S u l  f o c a  m p  h J 1 s a u r  e. 

Wenn man die Sulfocamphylsaure mit einer 25procentigen wass- 
rigen Phosphorsaure und etwas mehr Baryt, als zur Bindung der  

I) Ann. d. Chem. 151, 275. a) Diese Berichte 24, 2115. 
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freiwerdenden Schwefelsarire erforderlich is t ,  im Einschmelzrohr a u f '  
170-180° erhitzt, so entsteht unter Bbspaltung von Kohlensaure und  
Schwefelsaure der Kohlenwasseretoff Cs Hl4 in einer Ausbeute von 
ca. 50 pCt. der Theorie nach der Gleichring: 

Zur Darstellung empfieblt es sich, etwa 4-5 g der Sulfocamphyl- 
saure zu nehmen, da  bei grosseren Mengen zu starker Druck herrschen 
wiirde. Neben der beim Oeffnen der KGhren entweichenden Kohlen- 
saure wurde durch den Geruch und mittels Rleiacetatpapiers Scb wefel- 
wilsserstoff nachgewiesen. 

F r i e d e l  und Craf t s ' )  baben bereits einige aromatische Sulfosauren, 
reap. deren Alkal i~alze mittels Phosphorsaure und uberhitztea Wasser- 
dampfes gespalten in Schwefelsaure und die betreffenden Kohlen- 
wesserstoffe. Im vorliegenden Falle erfolgt die Spaltung im offenefi 
Gefass im tiberhilzten Wasserdampfstrom nur sehr wenig glatt. 
Geringe Mengen des Kohlenwasserstoffes CsH14 bilden sich auch 
schon bei der Darstellung der Isolauronsaure. 

Derselbe destillirt sehr leicht mit Wasserdampf iiber als ein 
leichtes, bewegliches, farbloaes Oel, welches abgeboben, mit Chlor- 
calcium getrocknet und iiber Natrium rectificirt wurde. Sdp. 108-1 109 

Analyse: Ber. fiir CsH14. 
Procente: C 57.27, H 12.73. 

Gef. B 57.26, 57.59, s 12.61. 12.89. 
Die Dampfdichtebestimmung, nach V. M e y e r ' s  Methade im 

Xyloldampfe ausgefuhrt, fuhrte zum Moleculargewicht 124 (ber. 110). 
Das specifi3che Gewicht wurde durch die W e s t p h a l ' s c h e  Waage 
ermittelt und bei 1 5 0  zu 0.7955 gefunden. 

Nach alledem darf man die von uns erhaltene Verbindung als 
identisch ansehen mit dem Kohlenwasserstoff Ce H14, welchen D a m s  k y 
durch Destiilation des sulfocamphylsauren Ammoniaks mit Salmiak 
erhalten bat. Unser Kohlenwasserstoff weist ebenfalls alle Merkmale 
einer ungesattigten Verbindung auf. Er wird von Permanganat schon 
in der Eal te  augenblicklich angegriffen. Schiittelt man iho mit 
rauchender, durch Quecksilber entfarbter Jodwasserstoffsaure, so 
scheiden sich nach kurzer Zeit braunliche Erystalle ab, die sich beim 
Liegen a n  der Luft ziemlich schnell verfliichtigen. Schon D a m s  ky  
hat auf die Fahigkeit des von ihm erbaltenen Eohlenwasserstoffs 
CsH14 hingewiesen, sich mit Rrom, mit Brom- und Chlorwasserstoff 
zu leicht zersetzlichen Additionsproducten zu verbinden. 

Verdiinnte Salpetersaure wirkt lebhaft oxydirend ein; die Unter- 
suchung der dabei gebildeten Producte steht noch aus. 

l) Compt. rend. 109, 95-99. 


