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saurem oder lysalbinsaurem Natriuni auf ihre Wasserstoff aktivireiide 
Wirkung gepriift. 

Fur die Versuche rnit kol loidaleni  Kupfe r  verwendeten wir 
die kiirzlich von P a a l  und Leuze ' )  beschriebene ro t e  Modif ika-  
t i o n  des Hydrosols. Da sich kolloidale Kupferliisungen an der Luft 
rasch oxydieren, so wurde eine 0.01 g Kupfer entsprechende Menge 
von kol loidalem Kupferoxyd')  abgewogen, in 10ccm Wasser ge- 
lost und durch Erwiirmen mit einem geringen Uberschuli von Hy- 
drazinhydrat in das rote Kupferhydrosol iibergefuhrt. Nachdem wir 
uns iiberzeugt hatten, daW Hydrazinhydrat unter den gegebenen Yer- 
suchsbedingungen Nitrobenrol nicht zu reduzieren vermag, wurde die 
kolloidale Kupferlosung rnit 10 ccm der 2 g Nitrobenzol enthaltenden 
alkoholischen Liisung verrnischt und bei 80O 5 Stunden 1ang reiner 
Wasserstoff eingeleitet. An i l in  konnte auch n i ch t  i n  S p u r e n  nach- 
gewiesen werden. Dasselbe negative Ergebnia Iieferte auch das nach 
Paa13) dargestellte ko l lo ida l e  Gold bei 80@ und 4- resp. 10-stun- 
diger Einwirkung des Wasserstoffs. 0.05 g ko l lo ida l e s  S i l b e r  ( L y s -  
a rg in ,  nach Paal ' )  dargestellt, gaben nach 6-sttindigem Einleiten von 
Wasserstoff bei SOo deutlich nachweisbar Anil in ,  doch war seine 
Menge fur eine quantitative Beetimmung nicht hinreichend. Auch ein 
Prliparat von kol loidalem Osmium5) mit protalbinsaurem N a t riuiii, * 

37.9 O/O Osmium enthaltend iind in fester Form rnit Wasserstoff frisch 
reduziert, zeigte geringe katalytische Wirkung. 0.1 2 g des Praparats 
(= 0.046 g 0s) gaben nach 4-stiindiger Einwirkung des Wasserstoffs 
bei SOo, wie das kolloidale Silber Anil in  in nur qualitativ nachweis- 
barer Menge. 

304. W. Borsc he und W. Lange: ffber eidge neue schwefel- 
haltige alicyclische Verbindungen. 

[AUS dem Bllgemeinen Chemischen Institut der Universitat Giittingen.] 
(Eingegangen am 29. April 1907.) 

Vor einiger Zeit haben wir an dieser Stelle ein Verfahren ange- 
geben, mit dessen Htilfe wir vom R-Hexanol aus $ie einfachsten Yer- 
treter der bis dahin unbekannten hydroaromatischen Sulfosiiiiren und 
Yercaptane, 13 ex a h y  d r o  b e n z o l  - b ulf osau r e und H e x  ah  y d r o - t h io - 
p hen 01 gewinnen konnten Uber einige'weitere schwefelhaltige ali- 

1) Diese Berichte 39, 1550 [1906]. 
a) Diese Berichte 85, 2236 [1902]. 
5) Diese Berichte 40, 1-400 [1907], Priparat YII der Abhrndlung. 

*) Diese Berichte 39, 1515 [1906]. 
9 Diese Berichte 35, 8224 [1902]. 

Diesc Berichte 88, 2766 [1905]; 39, 392 [1906]. 
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cyclische Verbindungen, die wir inzwischen auf dem gleichen Wege 
erhielten, niimlich uber H - P e  n t an -sulf 0 s  a u  r e (I.), H e x a  h y dro-  
toluol-//c-sulfosiiure (11.) und H r x a h y d r o t h i o  - rn-kre sol  (111.) 
sol1 irn folgenden kurz berichtet werden. 

SO, H SO, H SH 
CH CH CH 

I. HZC"CH2 11. H.CnCH2 III. H?C-"CH* 

I. H-Pentan-aul losaure.  
Bei der Darstellung der 1H'entansulfosiiure gingen wir aus vom 

1:-Pentylbromid, das bereits yon J. Wis l i cenus  und Hen t sche l  
durch Sattigen des B-Yentanols mit gasfiirmigem Bromwasserstoff er- 
halten worden ist'). Wir fanden es bequemer, den Alkohol mit der 
fiinffachen Menge konzentrierter, waBriger Siiure im Bombenrohr eine 
Stunde lang auf looo zu erhitzen, und gewannen so ails 20 g Pentanol 
-2.2 g Bromid votn Sdpfso. 136-138O. 

Das gesamte Bromid wurde mit 100 ccm Ather verdiinnt, 3.5 g 
Magnesiumspiine hinzugefugt und, als diese aufgelost waren, unter 
guter Kiihlung mit Schwefeldioxyd gesiittigt. Das baktionsgemisch 
lief3en wir in einer Schale an der Luft stehen, bis Ather und schwef- 
lige Siiure sich verfliichtigt hatten, nahmen das rohe R-pentylsulfin- 
saure Magnesium niit Wasser auf, schuttelten die Losung zur Ent- 
fernung der neutralen Produkte mit -ither durcha) und oxydierten sie 
dann in der fruher beschriebenen Weise niit Permanganat. Beim 
Eindariipfen der vom Braunstein abfiltrierten Flussigkeit resultierte ein 
Salxgemisch, aus dem sich das Ka l iun l sa l z  d e r  S u l f o s a u r e  durch 
luskochen mit absolutem Alkohol leicht isolieren lie& Die Ausbeute 
ciaran war leider zicmlich gering: sie betrug 5 g farhloser Krystall- 
bliittchen , die fur die Analyse durch wieclerholtes Unikrystallisieren 
:LUS Alkohol gereinigt wurden. 

so, l i 2 .  
0.2523 g SbSt.: 0.2934 g CO2, 0.1152 g H,O. - 0.2113 g Sbst.: 0.0972 g 

CsHgOaSK. Ber. C 31.Ni, H 4.82, K 20.79. 
Gcf. n 31.i2, )) 5.11, n 20.65. 

I) Ann. d. Cheni. 276, 314 [lS93]. 
*) Dabei k6nnte ruijglicherweise auch etwas Sulfinsiiure in den jther 

Behen. Wir wuschen den hherauszup deahalb mit verdiinnter Kalilauge und 
verarbeiteten die Waschfliissigkeit dam mit Clem Magnesiumsalz zusammen 
weiter. 

144* 
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Aus dem Kdiuinsalz bereiteten wir uns H - P e n t a n - s u l f o c h l o r i d ,  
indeiii wir 4 g davon, iii 40 ccin Petrolather suspendiert, mit 4 g Phos- 
phorpentachlorid. uniseteten. Es blieli beiin Verdunsten der von den 
anorganischen Reaktionsprodukten liefreiten Ligroinlijsung a19 farliloses, 
schweres 0 1  \-<in deni charakteristischen ieruch cler Siilfochloritle 
zuriick. Durch wariiies \Vasser wird es zieiiilich leicht z u  2 - P r n  ta i l -  
s u l f o s i i u r e  vrrseift, die bei langrreni Aufliew:ihren irn Exsiccator zu 
einer farblosen , selir hygroskopischen Kryst;illmasse erstarrt. .\I it 
Anilin Yereinigt es sich in ltherischer Lnsuiig zii K - P e n  t a n s u l f -  
a u i l i d ,  CjII!,.SO~.NH.CI;H;, das aus einer llischuiig von Benaol und 
Ligroiii i n  farblosen, derbeii Krystlllchen, aus verdiinnteni Alkohol in 
1;ingen Nadeln erhalten wird untl sich bei 89.3-90.5O verfliissigt. 

0.1935 p Sbst.: 10.5 um N (la0, 750 nim). 
CI, Hl:,@NS. Rer. K 6.33. Gef. N 6.25. 

11. H e  x n h y d r  o t olii o l  -11) - s ulf o s a u  re. 
Als busgangsiiiaterial fur die Gewiniiung dieser Sulfosiiure untl 

des augehorigen Mercaptans diente UDS 3-Methyl-H-hexanol aus  &Methyl- 
I?-hexanon, das zur Uiiiwancllung in m-C hlo r -  h ex ah  y d r o t o l  uol funf 
Stunden lang rnit der 6-fachen Menge rauchender Salzsaure auf 100" 
erhitzt wurde. Auslieute aii reineiii Chlorid (Sdpzo. = 58-59") etwa 
70 O l 0  der Theorie. 

132 g davon wurden rnit 750 ccm Ather vermischt, niit 24 g angeittztcr 
Magnesiumsphe in Reaktior gebracht und dann in iiblicher Weise in das 
Magnesiumsnlz dcr Sultinsiture iibergefiihrt. Dieses wurde nach dem Ver- 
dunsten des Athers in pulverisiertem Zustande in 500 ccm eiskalte 20-prozen- 
tige Sehwefelsgure eingetragen, die i'ilip ausfallende Sulfinsiiure mit .ither auf- 
genommen und dieser dann so oft mit 10-prozentiger Kalilauge extrahiert, 
his die alkalische H.eaktion der letzteren hestehen blieb '). Die Ausziige aurden 
rereinigt und oxydiert. 

Das K a1 iumsalz  cler 11 e t h y l -  K -  h e x  a n - 3-su l f  os  5 u r  e ,  tlas 
so in einer Auslleute von etwa 50 o/o der Theorie erhalten wird, kry- 
stallisiert ails Wasser in groBen, sich fettig anfiihlenden Rlattern. ails 

alisoluteni Alkohol in silberglansendeii Krystallschuppen ; seine wa13rige 
Lnsung schaumt stark beim Unischiittelo. 

0.30'26 g Sbsi.: 0.4315 g COz, 0.1640g H20. 

CiHI3O3SK. Ber. C 38.83, H 6.06. 
Gef. 38.89, B 6.06. 

Ein Versuch, die Verbindung c'r H13. SO3 K durch -4bspaltung von 
SO3 KH in einen ungesattigten Kohlenwasserstoff C7 HIZ zu verwandeln, 
hatte ein nur sehr wenig zufriedenstellendes Ergebnis : 

1) i'ber die Aufarbeitung tier ini .ither zuriickbleilrenden neutrnlen Pro- 
dukte 1 . f .  aeiter unten. 
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20 g Kalimnsalz wurden in Portionen von 5 g der trocknen Deatillation 
unterwor€en. Dabei wurde neben etwes Wassor eine Blige, donkelgefiirbte 
Pliissigkeit erhalten, die aber in der Haoptsache aus hochsiedenden, twrartigea 
Produkten bestand. Die urn 1000 siedenden Fraktioncin, die das erwartete 
Tetrahydrotoluol hiitten enthalten miissen, wogen etwa 1 g, waren aber augen- 
scheinlich noch sehr unrein und lieferten nur minimale Meugen eines festen, 
bei 103O schmelzenden Nitrosats. 

Met h y 1- R- h ex a n  - b s  ulf 0 c h lo  r id  wurde durch Digestion von 20 g 
gut getrocknetem Kaliumsalz, die in 100 ccm Ligroin suspendiert waren, 
mit 22 g Phosphorpentachlorid als schwach gelbliches, in Wasser unter- 
sinkendes 01 gewonnen (Sdp14.1 143-144O unter geringer Zersetzung), 
und daraus durch mehrtiigiges Erwarmen mit Wasser die Methyl-  R-  
hexan-3-sulfosi iure  selbst. Beim Eindunsten der Liisung blieb sie 
als allmahlich erstarrendes 0 1  zuruck und bddek, auf Ton abgepreat 
nnd aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisiert, farblose, sehr hygrosko- 
pische Nadeln, die bei 93-94O schinolzen und ihrem Schwefelgehalt 
nach uoch zwei Molekiile Krystallwasser enthielten. 

0.1610 g Sbst.: 0.1762 g SOIBa. 
C,H1+O3S+2H?O. Ber. S 14.97. Gef. S 15.03. 

Verschiedene Versuche, das Sulfochlorid mit A n i h  zum Sulfanilid 
umzusetzen, lieterten an Stelle des erhofften krystallinischen immer 
nur dunkelfarbige, flussig bleibende, nicht naher charakterisierbare 
Produkte. 

Um die bei der Reaktion zwischen 3-Chlor-methyl-R-hexan und 
Magnesium und der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die Or- 
ganomagnesiumverbindung . gebildeten n eu  tr  a l e n  Neb  en p r o d n  kte 
niiher kennen zu lernen, unterwarfen wir das 0 1 ,  das beim Eindunsten 
der mit Kdilauge extrahierten Atherlosung zuruckblieb , znerst einer 
Wasserdampfdestillation. Im Destillat fanden sich danach etwa .5 g 
(durch Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die Organomagnesiumver- 
bindung) regeneriertes Methy l -hesano l  und 4 g des bereits von 
K ur s a n o  f f I) beschriebenen 3.3’- D i m  e t h y ldi-  R -  h e x  y l  s vom Sdp. 
263-2640, im DestillationsgefaB 10 g eines mit den Wasserdampfen 
nichtfliichtigen, dickflussigen <)Is, das in der Hauptsacbe wohl aus 
3 3 - D  im et  h yl di  - H- h e r  y l su l  f ox y d,  bestand. 
Es wurde, da es auch bei langerem Aufbewahren nicht eratarren wollte, 
mit der berechneten Menge [ca. 4 g] Kaliumpermanganat und 125 ccm 
Wasser unter Zusatz von etwas Essigsiiure in der KHlte geschiittelt, 
bis Entfiirbung eingetreten war, und so in 3.J’-Dimethyldi- K-hesy l -  
su l fon ,  (C, Hlo. C&)2 SOa, ubergefiihrt, das von gleichzeitig ausge- 

( CS Hlo . CH,)a SO, 

1) Chem. Zentmlbl. 1908, 1, 1278. 
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schiedenem Mangansuperoxyd durch Auslcochen mit Aurohol getrennt 
und beim Verdunsten der Losung in schonen, weiBen Krystallnadeln 
erhalten wurde. Es ist in Wasser praktisch unliislich und schmilzt 
bei 15301). 

0.1586 g Sbst.: 0.3779 g C02, 0.1488 g HzO. 
C I ~ H ~ G O ~ S .  Ber. C 65.05, H 10.14. 

Gef. )D 64.98, 10.49. 

III. H e x a  h y d r  o thio-m- k r e  sol. 
Hexahydro th io -m-kreso l  gewannen wir zuerst, iihnlich wie 

das R-Hexylmercaptan 3, durch Reduktion des Methyl-R-hexan-3-sulfo- 
chlorids mit Zinn und Salzsiiure. Die Ausbeute an reinem Sulfhydrat, 
die wir so erhieltert, war aber ziemlich gering: sie betrug weniguber 

der theoretisch mtiglichen; ein grofler Teil des Sulfochlorids war, 
wie sich bei niiherer Untersuchung herausstellte, der Reduktion ent- 
gangen und in die SulfosPure zuriickverwandelt worden. 

Sehr vie1 befriedigender verlief ein Versuch, Methyl-R-hexyl-3- 
sulfhydrat nach der Methode von Wuyts  und Cosyns ,  durch Ein- 
wirkung yon Schwefel auf Methyl-R-hexylmagnesiumchlorid zu be- 
reiten, bei dem wir folgendermaflen verfuhren : 

Wir lBsten 3.6 g Magnesiumsphe mit 18 g Methylhexylchlorid in 100 ccm 
Ath'er und trugen dann unter Eisktihlung und gutem Umschtitteln 4.4 g 
Schwefelpulver in kleinen Portionen ein, lielien das Gemisch einige Zeit in der 
Kiilte stehen und erwiirmten schlielilich noch cine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade, bis aller Schwefel verschwunden und statt seiner eine feste, weiI3e 
Verbindung ausgeschieden war. Sie wurde durch Zugabe von Eis und kon- 
zentriertcr Salzsiure [30 ccm] vorsichtig zersetzt, die stherkche Schicht abge- 
hoben und das darin enthaltene Keaktionsprodukt einer Wasserdampfdestil- 
lation unterworten. Beinahe 
ebensoviel wog der schwer fliichtige Destillationsriickstand, vermutlich ein G e  
misch hoher geschwefelter Verbindungen, das sich aber auch unter stark ver- 
mindertem Druck nicht unzersetzt destillieren lieli und darum nicht in seine 
Bestandteile zerlegt werden konnte. 

H e x  a h  y d r  o t hio-na- k r  e so 1 siedet unter gewohnlichem Druck 
bei 172-174O. Es ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, 
leichter als Wasser und von durchdringendem Mercaptangeruch; es lost 
sich leicht in verdiinnter Katronlauge, liefert in alkoholischer LZisung 
rnit Sublimat einen weifleu, mit Bleiacetat einen gelben, krpstdinischen 
Niederschlag und mit Quecksilberoryd ein oliges, farb- und geruch- 

1) Aus dem bei der Oxydation des sulfinsauren Qalzes ausfallenden Man- 
ganschlamm konnten wir durch siedcnden Alkohol ebenfalls eine geringe Menge 
[etwa 0.5 g] des Sulfons kolieren. 

Im Destillat fmden sich etwa 9 g Mercaptan. 

'9 Diese Berichtr 89, 393 [1906]. 



loses, atherlosliches Mercaptid, das nicht krystallisieren wollte und 
sich bei einem Versuch, es im Valtuum zii destillieren, unter Ab- 
scheidung von Quecksilber und Schwefelquecksilber zersetzte. 

-4nalyse des Mercaptans: 
0.2103 g Sbst.: 0.4981 g COP, 0.2066 g HsO. 

CIHI~S. Ber. C 64.53, H 10.84. 
Gef. s 64.60, B 10.99. 

305. A. Werner und A. Frahlich: ttber stereoisomere 
Diohloro-dipropylendiamin-koba3tiealse. 

(Eingegmgen am 28. April 1907.) 

Da die Untersuchung der stereoisomeren Dichlorodiathylendiamin- 
kobiiltsalze und ihrer Derivate zu Resultaten gefiihrt hat, die fiir die 
anorganische Konstitutions- und Konfigurationslehre wertvoll sind , so 
lag der Versuch nahe, durch Einfiihrung von Homologen des Athylen- 
diamins zu neuen Verbindungsreihen zu gelnngen, an denen die ge- 
wonnenen Ergewsse bestiitigt, eventuell erweitert werden konnten. Dies 
ist zunachst unter Verwendung von P r o p y l e n d i a m i n ,  C&.CH(NHz). 
CHa . NH2, dem Methylhomologen des Athylendiamins erreicht worden. 
I m  folgenden werden die von diesem Diamin sich ableitenden stereo- 
isorneren tram- und cis-Dichloro-dipropylendiamin-kobaltsdze, 

[Cia Co pns 3 X, 
beschrieben , die den in der Athylendiaminreihe bekannten Isomeien 
entsprechen. Infolge der unsymmetrischen Konstitution dea Propylen- 
diamins und des in seiner Strukturformel enthaltenen asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms sind jedoch bei den Diacidodipropylendiaminkobalti- 
salzen noch verschiedene andere neuartige Isomerieerscheinungen vor- 
auszusehen, so daB zur vollstandigen Erforschung der Isomeriever- 
haltnisse eine griidere Reihe von Arbeiten notwendig sein wird. Nur 
kurz sei hier zunachst auf diese theoretisch vorauszusehenden Isomerie- 
erscheinungen hingewiesen. Da im komplexen Radikal der Dichloro- 
dipropylendiaminkobaltsalze, [Cls Copns]X, zwei Molekule Propylen- 
diamin enthalten sind , SO lassen sich zunachst zwei Isomeriemoglich- 
keiten Toraussehen, je nachdem die beiden Propylendiaminmolekiile 
gleiche oder entgegengesetzte aspmmetrische Kohlenstoffatome ent- 
hnlten, und beriicksichtigt man gleichzeitig, daB sich die beiden Chlor- 




