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schen Tafeln, die, im Kapillarrohr rasch erhitzt, bei 156¢
schmelzen, unmittelbar darauf wieder fest werden und, einige
Grade hoher erhitzt, sich zu zersetzen beginnen. Sie werden
als i kaltem Wasser oder siedendem Alkohol miébig loslich
beschrieben. Die Identitiit beider Salze 1st also ausgeschlos-
sen.

ANHANG.

Aubser der S. 59 erwihnten Athylensulfosdure ist nur
noch eine ungesittigte Sulfosiure bequem darstellbar, néam-
lich die Sulfocamphylsiure, die wie S. 6 ff geschildert, gleich-
falls durch eine Kohlenoxydabspaltung entsteht. Es erschien
erwiinscht, ihr Verhalten gegeniiber verseifenden Mitteln und
gegen alkalische Kaliumpermanganatlosung mit dem des oben
hesprochenen phenylpropylensulfosauren Baryums zu verglei-
chen. Daher wurde die Sulfocamphylsiure nach den durch
W. Koenigs ') modifizierten Vorschriften von Walter,
Kachler und W. H. Perkin jun. dargestellt und etwas
niher untersucht.

a) Kochen der Sulfocamphylsciure it verdiinnter
Salzsciure.

0,5 g Sulfocamphylsiure wurden mit 10 cem 10 °/ager
Salzsiiure 4 Stunden lang am Riickflufskithler gekocht, als-
dann mit 10 cem Wasser versetzt und noch 4 Stunden wei-
ter gekocht. Danach wurde die Losung mit heiler, ver-
dilnnter Baryumchloridlosung versetzt. Sie blieb aber voll-
stindig klar, ein Beweis, dai keine Schwefelsiure in Frei-
heit gesetzt worden, d. h. keine Verseifung eingetreten war.

Eine teilweise Abspaltung von Schwefelsdure tritt da-
gegen ein beim

b) Uberhitzen der Sulfocamphylsiure wit Wasser-
dampf auf 170°-190°.

) Ber. d. D. chem. Ges. 26, 812 [1893].
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2,1235 g Sulfocamphylsidure wurden 2—:3 Stunden lang
der Emnwirkung emes Wasserdampfstromes ausgesetzt, der
in einem Uberhitzer !) auf 170°—--190° gebracht wurde. Unter
diesen  Umstinden  destillierte mit  dem  Wasserdampf e
Produkt twber, indem sich auch Schiwefeldioxyd entwickelte.
Die aus dem Destillat  ausgeschiedenen, schwach gelblich
gefiirhten Krystalle stimmten im  Schmelzpunkt (135°) und
in der Krystallform mit der Isolauronelsiure itberem, die
Koenigs und Hoerlin? aus der Sulfocamphylsiure unter
den gleichen Bedingungen erhalten hatten. '

Der Kolbeninhalt, der stark verkohlt war, wurde mt
heifsem Wasser digeriert und  filtriert.  Dieses Filtrat samt
dem filtrierten Destillat wurde mit Salzséiure angesiuert und
mit Baryumchlorid gefallt.  Dabei wurden 0,1 g Baryumsul-
fat erhalten, statt 1.715 g, die bei quantitativer Abspaltung
der Sulfogruppe zu erwarten wiren. Es ser darauf hinge-
wiesen, dafs ein grofer Teil der Sulfogruppen durch die
Bildung von Schwefeldioxyd verloren gegangen war.

Im  Anschlufs  hieran moge eme Beobachtung von
Koenigs und Carl Meyer % hervorgehoben werden: Sie
erhitzten Sulfocamphylsiure mit emer 25 Y/, 1gen wisserigen
Phosphorsiure im Eimschmelzrohr aut 170°—180° unler Zusatz
von etwas mehr Baryt, als zur Bindung der freiwerdenden
Schwefelséiure erforderlich war, und erhielten daber emnen
ungesiittigten Kohlenwasserstoff in emer Ausbeute von 509/,
der Theorie : '

oy COOH

_,H'i,._,\S()E:H + H,0=(CH,, 4+ CO, + H,S0, .

Wurde dagegen die Spaltung im offenen Gefilse vorge-
nommen, so erfolgte sie « nur sehr wenig glatt ».  Auch
dieses Beispiel zeigt, dals der Verlauf der Abspaltung der

") Vergl. Gattermann, Praxis des organ. Chemikers. VI, Aufl.
(1904), S. 38.

) Ber d. D. chem. Ges, 26, 813 [1893].

% Ber. d. D. chem. Ges. 27, 346970 [1894].



Sulfogruppe in hohem Male von den gewithlten Bedin-
cungen abhingt.

¢) Verhalten der Sulfocamphylsiure gegen alkalische
Kalivvmpermanganatlosung. ‘

Wird die Sdure i verdinnter Natriumbicarbonatlosung
gelost und mn der Kilte mit einem Tropfen Kaliumperman-
canatlosung versetzt, so tritt sofortige Reduktion der letzte-
ren ein. Die Sulfogruppe verzogert hier also die Baeyer’sche
Reaktion nicht. Ein allgemeiner Schlufs auf das Verhalten
ungesittigter Sulfosiuren lilst sich hieraus aber nicht ziehen.
Es konnte z. B. die Lage der doppelten Bindung von mak-
~gebendem  Emnfluls  semn, und diese Lage mm Molekiil der
Sulfocamphylsiure ist noch fraglich. (Vgl. S. 9-8). Uberdies
1st letztere keme emfache Sulfosidure, sondern eine Sulfo-
carbonsdure, und man kann nicht genau sagen, wie weit
ithr Verhalten durch die Sulfogruppe und wie weit es durch
die Carboxvlgruppe bedingt wird.

ZUSAMMENFASSUNG.

— /

I. Ahnlich der Brenztraubensiure Lilst sich auch die
Phenylbrenztraubensidure  mit  aromatischen  Kohlenwasser-
stoffen kondensieren, wenn auch minder leicht als ercstere
Sdare :

C.H;.CH,.CO 4+ 2C,H,CH, = C,H;.CH,.C(C;H,.CH;), + H,O.
1
| |
COOH COOH

Die Kondensation wurde mittels kalter konzentrierter
Schwefelsiiure ausgefithrt mit Toluol, 0-Xylol und Athylben-
zol, wihrend sie mit Benzol. m- und p-Xylol nicht zum
Zaele fiihrte. ‘

[I. Die aus den ersteren drer Kohlenwasserstoffen er-
haltenen tertidiren Séuren spalten, gleich den bisher unter-
suchten anderen tertiiiven Sduren, beim Losen in konzentrier-
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