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In den Besitz von reinem e- und B-Dinitronaphtalin gelangt,
upternahmen wir die Entscheidung der Frage: aus welchem der er-
wiihnten Dinitronaphtaline entsteht Naphtocyaminsgure?

In Beilstein’s Handbuch wird das a-Derivat als Muttersubstanz
dieses Farbstoffs angedeutet, jedoch ist die Angabe mit einem Frage-
zeichen versehen.

Wir fanden, dass thatsichlich nur das f-Dinitronaphtalin mit
Cyankalium in der von Miihlhiuser angegebenen Art behandelt,
eine Substanz liefert, die der Naphtocyaninsiure entspricht. Wird
das erwihnte Dinitronaphtalin in Alkohol gelost und mit einer
wissrigen Losung des Cyankaliums versetzt, so beobachtet man sofort
eine rothe Firbung, die alsbald beim Kochen in Griin und schliesslich
in Blau iibergeht. Beim Erkalten der Lisung scheidet sich dann das
blau gefirbte naphtocyaninsaure Kalium mit allen von dem Entdecker:
desselben angegebenen Eigenschaften ab.

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

Kersal, Manchester.

642. W. Koenigs und Carl Meyer: Ueber die Sulfo-
camphylsiure. IIL.
[Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem chemischen Laboratorium der kénigl.
Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 27. December.)

Die durch Erwérmen von Camphersidure mit concentrirter Schwefel-
siure entstehende Sulfocamphylsiore, CoHysSOg, ist zweibasisch. Sie
enthilt ein Carboxyl und eine Sulfogruppe. Da sie beim Kochen mit
verdiinnten Mineralgiiuren keine Schwefelsiure abspaltet, so ist die
Sulfogruppe als an Kohlenstoff und nicht an Sauerstoff gebunden an-
zunehmen. In welcher Weise nun das sechste Sauerstoffatom gebunden
ist, liess sich aus dem bisher bekannien Verhalten der Siure nicht
ersehen. Friihere Versuche iiber die Einwirkung von Phosphorchlo-
riden, von Essigsiureanhydrid, von Jodwasserstoff und Phosphor, die
ich mit Hrn. Dr. J. Hoerlin anstellte, hatten keine befriedigenden.
Aufschliisse ergeben. Mehr Aussicht auf Erfolg schien das Studium
der bisher unbekannten Ester der Sulfocamphylssiure zu bieten, welche
Hr. Carl Meyer darstellte.

Die Anpalyse 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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Sulfocamphylsiure selbst, welche bekanntlich bei 100° 2 Molekiile
Krystallwasser verliert und dann die Zusammensetzung Cy H;sSOg
besitzt, im Toluolbade bei 106—108° bis zu constantem Gewicht er-
wirmt. In der That verliert dieselbe unter diesen Umstinden ein
weiteres Molekill Wasser. Die Zusammensetzung der wasserfreien

Siure entspricht der Formel CoH1480; oder Cg H19<ggzg. Die aus

Wasser oder besser aus Essigither krystallisirte Siure enthilt also
3 Molekiile Krystallwasser, CyH;480; + 3aq, von welchen sie 2 Mole-
kiile bei 100°, das letzte bei 106—108° verliert.

Wie schon friiher berichtet, spaltet die Sulfocamphylsiure unter
dem Einfluss von iiberhitztem Wasserdampf bei 170—190° die Sulfo-
gruppe in Form von Schwefelsdure ab und geht iiber in die sogen.
Isolauronolsdure, CgHy;3COsH. Durch vorsichtige Oxydation mit
eiskalter, verdiinnter Chamileonlésung konnten wir nun aus dieser
Verbindung eine prichtig krystallisirte, neue Sdure CoH;3 03 gewinnen,
welche ausser dem Carboxyl noch eine Keto- oder eine Aldehydgruppe
enthilt. Durch Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure auf dem
Wasserbade geht dieselbe unter Abspaltung von 1 Molekil Wasser
liber in eine aromatische Sdure CyH;p 0Oy, welche die grésste Ueber-

CO:H
N

einstimmung mit der sogen. p-Xylylsiure f ’CHa zeigt.

CH;

Den der Sulfocamphylsiure zu Grunde liegenden Kohlenwasser-
stoff Cg Hyy hat Damsky friher!) gleichzeitig mit einem Keton durch
Destillation des Ammoniaksalzes mit Salmiak erhalten. In sehr glatter
Weise erhielten wir denselben Kohlenwasserstoff aus der Isolauronol-
siure oder bequemer direct aus der Sulfocamphylsiure durch Erhitzen
mit einer wissrigen Phosphorsiurelésung auf 170—180°. Mit dem
eingehenden Studium desselben, sowie der Isolauronolsiure sind wir
zur Zeit noch beschiftigt.

Die Sulfocamphylsiure wurde in der friiber beschriebenen Weise
dargestellt und gereinigt?). Die bei 100° getrocknete Siure enthilt
42.85 pCt. C und 6.34 pCt. H (ber. fir CoH;680; 42.86 pCt. C und
6.35 pCt. H). Dieselbe erlitt nach dem Erhitzen im Toluolbad (bei
106—1089), bis zum constanten Gewicht, einen Gewichtsverlast von
7.33 pCt. (ber. fir 1 Molekil Wasser 7.14 pCt.) und enthielt dann
45.90 pCt. C und 6.12 pCt. H (ber. fir CgH;4805 46.15 pCt. C und
5.98 pCt.. H).

1y Diese Berichte 20, 2953. 2) Diese Berichte 26, 312.
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Methylester der Sulfocamphylsédure.

Durch Erwirmen von neuatralem sulfocamphylsanrem Silber mit
fiberschiissigem Jodmethyl und Benzol unter Riickfluss und bei einem
geringen Ueberdrack von einigen Centimetern Quecksilber entstehen
gleichzeitig der neutrale und saure Methylester, die durch kalte Soda-
l1sung getrennt werden. Der neutrale Ester krystallisirt aus Aether
auf Zusatz von Ligroin und schmilzt bei 720

Analyse: Ber. fiir CoH13S 05 (CHa)a.

Procente: C 50.38, H 6.87.
Gef. » » 50.31, » 7.24.

Der saure Ester schmilzt bei 140%; er krystallisirt aus Aether
oder besser aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin.

Wasser 16st den sauren Ester ziemlich schwer, den neutralen
kaum. Beim Kochen mit Wasser nund etwas Alkohol nimmt die
anfangs neutral reagirende Lsung rasch saure Reaction an. Schneller
findet die Verseifung durch Erwirmen mit verdiinuter Salzsiure statt,
wobei die Sulfocamphylsiure regenerirt wird.

Dass die Sulfocamphylsiure eine ungesittigte Verbindung ist,
ergiebt sich aus ihrem Verhalten gegen Permanganat, welches schon
bei 0° momentan entfirbt wird. W. H. Perkin jr.1) hat die dabei
entstehenden Producte genauer untersucht.

Oxydation der Isolauronolsiure.

Diese Siure wurde in verdiinnter Sodalésung unter Kiihlen mit
Eis und fortwihrendem Riihren (mittels einer Turbine) tropfenweise.
mit eifler 4procentigen Chamileonlésung versetzt, bis die Entfirbung
nur mehr trige vor sich ging. Dazu wurden etwa 34-—35ccm Per-
manganat verbraucht (1.4 Theile). Dann wurde aufgekoeht, vom
Manganniederschlag abfiltrirt, das Filtrat eingeengt, mit verdinunter
Schwefelsiure angesduert und ausgefithert. Die beim Verdunsten des
Aethers hinterbleibende npeue Sdure wird von etwas unverdnderter
Isolauronolsiure durch kurze Behandlang mit Wasserdampf befreit.
Aus heissem Wasser krystallisirt die neue Sidure in schénen, gelblich
gefirbten Nadeln vom Schmelzpunkt 132%, Sie schmilzt unter kochen-
dem Wasser, mit Wasserdampf ist sie nur schwer flichtig. Von
Aether, Alkohol und Benzol wird sie leicht anfgenommen, wihrend
sie in kaltem Wasser ziemlich wenig 18slich ist. Sie enthilt kein
Krystallwasser. Zur Anpalyse wurde sie bei 1000 getrocknet.

Analyse: Ber. fiir CgHjOs.

Procente: C 64.28, H 7.14.
Gef.  » > 63.96, 64.19, » 7.35, T.46.

Die Séure ist einbasisch. Aus dem leicht 18slichen, krystallisirten

Kalksalz wurde mittels Silbernitratlosung das ziemlich schwer 15sliche

1) Proceedings of the Chemical Society 1893/94, pg. 110.
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Silbersalz als weisser, krystallinischer, gegen Licht empfindlicher
Niederschlag gefillt. Das im Vacuumexsiccator getrocknete Salz
binterliess beim Glihen 39.55 pCt. Ag (ber. fir CgHy;;AgOs 39.27 pCt.
Ag). Das Silbersalz ldsst sich aus kochendem Wasser umkrystalli-
giren, wobei allerdings eine geringe Menge metallischen Silbers abge-
schieden wird. Erwirmt man die Losung der Siure in iiberschiissiger
Natron- oder Kalilauge, so findet allmihlich starke Dunkelfirbung
und Verbarzung statt. ‘

Die Sidure reagirt leicht mit Phenylhydrazin und mit Semicarbazid.
Die durch Lésen in Soda, Ausfiillen mit Essigsiure und Umkrystalli-
siren aus verdinntem Alkohol gereinigte Phenylhydrazinverbindung;
stellt gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 199° (nicht sehr scharf) dar.
Die Semicarbazidverbindung scheidet sich bei mehrstiindigem Stehen
einer Liosung der Siure, die mit salzsaurem Semicarbazid und Natrium-
acetat versetzt wurde, als weisser, krystallinischer Niederschlag aus,
der bei 248—250° unter Zersetzung schmilzt.

Die Sdure reducirt ammoniakalische Silberoxydldsung schon bei
gewdShnlicher Temperatur, rascher beim Erwirmen unter schiner
Spiegelbildung. Eine mit schwefliger Siure entfirbte Fuchsinlésung
bleibt auch nach Zusatz der Siure farblos. Bei Behandlung mit
Soda oder Natronlauge und Jod liess sich kein Jodoform nachweisen..
Weitere Versuche miissen entscheiden, ob hier eine Keto- oder Alde-
hydsiure vorliegt. Um dieselbe kurz bezeichnen za konnen, wollen
wir sie vorldufig Isolauronséure nennen.

Die Ausbeute betrug bis zu 62 pCt der angewandten Isolauronol-
siure. Daneben bildet sich eine geringe Menge Oxalséiure; fliichtige
Siuren treten kaum auf. Uebrigens scheint bei der von uns durch-
gefiihrten Oxydation der Isolauronolsdure zuniichst eine leichter in
Wasser ldsliche, olige Siure zu entstehen, die erst beim Erwirmen
der schwach alkalischen oder verdiinnt schwefelsauren Lésung in die
schwerer lésliche, leicht krystallisirte Isolauronsdure tibergeht.

Durch Natriumamalgam wird die Isolauronsiure in Sodaldsung
leicht angegriffen. Die Untersuchung der so entstehenden Reductions-
producte steht einstweilen poch aus.

Ueberfiibrung der Isolauronsidure in p-Xylylsdure.

Je 1g wird mit 8—10 Th. reiner concentrirter Schwefelsiiure
1 Stunde im Wasserbade erwirmt, wobei schweflige S#ure aaftritt.
Die dunkelgefirbte Fliissigkeit giesst man auf Eisstiickchen, extrahirt
den ausgeschiedenen, pulvrigen Korper mit Aether, entzieht letzterem
die organische S#ure durch Soda und versetzt die alkalische Lésung
bei gewdhnlicher Temperatur mit Permanganat bis zur bleibenden
Rothfirbung; dadurch werden anhaftende Verunreinigungen zerstort.
Die vom Manganniederschlag abfiltrirte Ldsung wird mit Schwefel-
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siure angesiuert und die ausfallende, schwer l3sliche Siure . mit
Wasserdampf destillirt. Im Riickstand bleibt eine briumnlich gefirbte,
im heissen Wasser 16sliche Sdure, 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 tiberdestillirte, farblose Sdure ist undeut-
lich krystallinisch, aus Alkohol fillt sie auf Zusatz von heissem
Wasser bis zur bleibenden Triibung als weisses, lockeres, krystalli-
nisches Pulver ans. In Wasser ist sie fast unldslich, auch in heissem.
Sie schmilzt bei 165—166° und sublimirt unzersetzt in kleinen,
mikroskopischen Tifelchen. Die Verbrennung der bei 100° getrock-
neten Substanz ergab Zahlen, die zur Formel CyHjoOg stimmen.

Analyse: Ber. fir CoH;o0Os. _

Procente: C 72.00, H 6.67.
Gef. »  » 7164, 71.82, » 6.99, 7.04.

Die Sidure ist bestindig gegen kalte Chamileonldsung, von
Aecther wird sie leicht aufgenommen. Dem Schmelzpunkt nach kéonte
dieselbe Mesitylensiure sein, indessen weisen die Eigenschaften und
der Krystallwassergehalt des Kalk- und Barytsalzes darauf hin, dass
nicht die Mesitylensiure, sondern die isomere p-Xylylsiure vorliegt,
deren Schmelzpuokt von Fittig und Laubinger za 163°1), von Lell-
mann & Benz?) aber zu 166° angegeben wird. :

Das Kalksalz ist in heissem Wasser bedeatend leichter laslich
als in kaltem und scheidet sich beim Erkalten in langen, schénen,
milchweissen Spiessen aus, die zu sternférmig angeordneten Biischeln
zusammengewachsen sind. Das lufttrockne Salz verlor beim Trocknen
bei 150—1600 15.87 pCt. Wasser, entsprechend 3!/ Mol. Krystall-
wasser (15.71 ber.) und 'enthielt dann 11.94 pCt. Ca (ber. fiir
(CyHy03)3 Ca 11.83 pCt.) Das Barytsalz ist leichter 15slich als das
Kalksalz, es krystallisirt aus coocentrirter heisser Ldsung mit 4 Mol.
Krystallwasser, welche bei 150 —160°9 entweichen (gef 14.41 pCt.
Verlust, ber. fiir (Cy HyO2)s Ba -+ 4aq 14.20 H20.) Das so ge-
trocknete Salz enthielt 31.84 pCt. Ba (ber. fir (Cy Hy Os)s Ba
31.49 pCt. Ba). Das Blei-, Kupfer-, Quecksilberoxyd- und Silbersalz
sind schwer 156slich und lassen sich aus heissem Wasser umkrystalli-
siren. Das Silbersalz scheidet sich beim Erkalten in glinzenden,
feinen Nidelchen ab, Die p-Xylylsiure entsteht aus der Isolauron-
sdure durch Entziehung der Elemente von einem Mol. Wasger.

Die Ausbeute betrigt nur etwa 17 pCt.

Kohlenwasserstoff aus Sulfocamphylsiure.

Wenn man die Sulfocamphylsiure mit einer 25procentigen wiss-
rigen Phosphorsiure und etwas mehr Baryt, als zur Bindung der

) Ann. d. Chem. 131, 275. %) Diese Berichte 24, 2115.
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freiwerdenden Schwefelsinre erforderlich ist, im Einschmelzrohr auf
170—180° erhitzt, so entsteht unter Abspaltung von Kohlensiure und
Schwefelsiure der Kohlenwasserstoff CgHyy in einer Ausbeute von
ca. 50 pCt. der Theorie nach der Gleichung:

Cs H12<g8:1l:1{ + H;0 = CgHyy + COp + H2S0,

Zur Darstellung empfieblt es sich, etwa 4—5 g der Sulfocamphyl-
siiure zu nehmen, da bei grosseren Mengen zu starker Druck herrschen
wiirde. Neben der beim Oeffnen der Robren entweichenden Koblen-
siure wurde durch den Geruch und mittels Bleiacetatpapiers Schwefel-
wasserstoff nachgewiesen.

Friedel und Crafts!) baben bereits einige aromatische Sulfosguren,
resp. deren Alkalisalze mittels Phosphorsivre und iiberhitztea Wasser-
dampfes gespalten in Schwefelsdure und die betreffenden Kohlen-
wasserstoffe,. Im vorliegenden Falle erfolgt die Spaltung im offener
Gefiiss im iberhitzten Wasserdampfstrom nur sehr wenig glatt.
Geringe Mepgen des Kohlenwasserstoffes CgH;, bilden sich auck
schon bei der Darstellung der Isolauronsiure.

Derselbe destillirt sehr leicht mit Wasserdampf iiber als ein.
leichtes, bewegliches, farbloses Oel, welches abgehoben, mit Chlor-
calcium getrocknet und iiber Natrium rectificirt wurde. Sdp. 108—1100.

Analyse: Ber. fir CgHis.

Procente: C 87.27, H 12.78.
Gef. » 87.26, 87.59, » 12.61. 12.59.

Die Dampfdichtebestimmung, nach V. Meyer’s Methode im
Xyloldampfe ausgefiihrt, filhrte zom Moleculargewicht 124 (ber. 110).
Das specifische Gewicht wurde durch die Westphal’sche Waage
ermittelt und bei 150 zu 0.7955 gefunden.

Nach alledem darf man die von uns erhaltene Verbindung als
identisch ansehen mit dem Kohlenwasserstoff CsHy4, welchen Damsky
darck Destillation des sulfocamphylsauren Ammoniaks mit Salmiak
erhalten hat. Unser Kohlenwasserstoff weist ebenfalls alle Merkmale
einer ungesittigten Verbindung auf. Er wird von Permanganat schon
in der Kilte augenblicklich angegriffen. Schiittelt man ibn mit
rauchender, durch Quecksilber entfirbter Jodwasserstoffsiure, so
scheiden sich nach kurzer Zeit briunliche Krystalle ab, die sich beim
Liegen an der Luft ziemlich schnell verflichtigen. Schon Damsky
hat auf die Fihigkeit des von ihm erhaltenen Kohlenwasserstoffs
CsHy4 hingewiesen, sich mit Brom, mit Brom- und Chlorwasserstoff
zu leicht zersetzlichen Additionsproducten zu verbinden.

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

1) Compt. rend. 109, 95—99.



