
6.23 

88, E. Wedekfnd, D. Schenk und R. Stiisser: Urnwandlung von 
d- und LCampher-sulfochlorid in 10-d- und -1-Chlorsulfoxyd-oampher; 
die Konstitution der KetopinslLure und der Re y c hlerschen Campher- 

eulfons&ure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochscliule Hann.-Mknden.] 

(Einggangen a m  16. Januar 1923.) 

Vor einiger Zeit haben W e d e k i n d  und S c h e n k  gezeigtl), da5 die 
r e r t i a r b a s e n - R e a k t i o n  bei ihrer Anwendung auf einfache S u l f o -  
c h l o r i d e  nicht die erwarteten, den Ketenen analogen ))Sulfenecc liefert; 
vielmehr fuhrt die Einwirkung von Triathylamin auf Benzylsulfochlorid 
unter spontanem Zerfall des vermutlich zunachst gebildeten Sulfens 
CsH6. CH : SO2 zu Stilben und Schwefeldioxyd. Toluol-p-sulfochlorid reagiert 
init Triathylamin uberhaupt nicht rnerklich. Wir haben uns deswegen kom- 
plizierteren Sulfochloriden zugewandt in der Hoffnung, bei der Wmsetzung 
init Triathylamin oder anderen starken tertiken Basen entweder ein Sulfen 
oder ein schwefelhaltiges Umwandlungsprodukt desselben fassen zu konnen. 

Zu dem Zweck haben wir zunachst das V e r h a l t e n  d e s  C h l o r i d e s  
d e r  d - C a m p h e r - s u l f o n s a u r e  v o n  Reych le r s )  g e g e n  T e r t i i l r -  
1)i-i s e n  studiert, welche von diesem Forscher als a-Sulfonsaure, von A r m  - 
s t r o n g  und L o w r y  S) als 13-Sulfonsaure bezeichnet wird. Ohne zvn%chst 
in eine Diskussion der Konstitution der R e  y c h l e r  schen Campher-sulfon- 
siiure einzutreten, seien zunachst die hei der Einwirkung des Sulfochlorides 
auf 'L ' r ia thylamin und P y r i d i n  gemachten Beobachtungen mitgeteilt 
wid erortert. 

i's zeigte sich zunlichst, daB auch hier sofort Chlorwasserstoff aus 
dem Molekul des Saurechlorides abgespalten wird, aber, wie sich uber- 
4-instimmend in allen Versucheii ergab, stets nur die H a  1 f t e der berech- 
rieten Xenge. Es muDte somit mit einem abnormen Reaktionsverlauf ge- 
rechnet werden: tatsachlich zeigte die Untersuchung des eigentlichen Um- 
-clzungsproduktes, daD in demselben eine Vetbindung vorliegt, welche 
ilurch Ahspaltung von 1 Mol. Wasser aus 1 Mol. Campher-sulfochlorid ent- 
skinden zii denken ist; sie hat die Zusammerisetzung C,,H,,O,S C1. 

Zuniichst lag der Gedanke nahe, daO analog der Rildung von p-Cymol 
i tus  Campher bei der Behandlung mit wasser-entzielienden Mitteln (Phos- 
phorpentoxyd bzw. Phosphorpentasulfid) auch hier eine Aufspaltung der 
Iirucke stattgefunden hztte und ein Cymol-Derivat entstanden ware. Da- 
qegen sprach aber die Tatsache, da5 das Reaktionsprodukt optisch-aktiv 
ist, und zwar starker als d-Campher-sulfochlorid selbst. Die Molekular- 
gewichts-Bestiiiimungen zeigten ferner, da13 auch keine Kondensation zwi- 
scheu zwei oder mehreren ungesattigten Komplexen eingetreten war. Auf 
tler anderen Seite besitzt das Umsetzungsprodukt nicht mehr die Eigen- 
schaften cines Sulfochlorides: das Chlor ist vielmelir relativ fest gebunden: 
es  wird selbst durch Silberoxyd und durch Iiochen mit Silbernitrat-Losung 
nicht herausgenommen. Die Verbindung besitzt auch keine sauren Eigen- 
schaften. 

1) 13. 4.6, 10Sff.  [1911]. 2) Bl. [3] 19, 120ff. [I8981 
Sf SOC. 81, 1469ff. 
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Als zweites, regelmaBig auftretendes Reaktionsprodukt, wurde das T r  i - 
a t  h y 1 a m i n  - S a1 z d e r  d - C a m p  h e r  - s u 1 f o n s aip r e erhalten, und zwar 
in eiuer Menge, welche der Halfte der angewandten Menge Base entspricht 
(die andere Halfte tritt als salzsaures Triathylamin bei der eigentlichen 
Umsetzung auf). 

Danach ist die Wirkung der tertiaren Base auch hier zunachst als 
chlorwasserstoff-abspaltend aufzufassen (bereits der erste T r o p h  Triathyl- 
amin ruft in  einer atherkchen Losung des Campher-sulfochlorides einen 
Niederschlag von salzsaurem Triathylamin hervor). Die Reaktion kann aber 
offenbar deswegen nicht vollstandig werden, weil das zunachst gehildete 
63 ulf enc eine so starke Tendenz zur Aufnahme yon 1 Mol. W a s  s e r hat, 
daB es die Bestandteile desselben in dem vollstandig wasserfrei gehaltenen 
Reaktionsgemisch dem noch unveranderten Campher-sulfochlorid entnimmt. 
SO wird es verstandlich, da13 die Hiilfte der angewandten Menge Campher- 
sulfochlorid als Campher-sulfonsaure bzw. deren Triathylamin-Salz erscheint, 
wahrend die andere Halfte in ein neues, eigenartiges Produkt iiborgeht, 
welches wir aus weiter unten anzufiihrenden Griinden d - C h 1 o r s u 1 fox  y d - 
c a m p h e r  nennen. 

Die Umsetzung kann danach durch folgende Gleichung dargestellt wverdcn 
2 Mol. Campher-sulfochlorid + 2 Mol. Triithylamin s 1 Mol. Chlorsulfoxyd-campher 
f 1 Mol. csmpher-sulfonsaures Triiithylamin $- 1 Mol. salzsaures Triithylamin. - 
.41s hypolhetisches Zwischenprodulit ist hierbei das DS u l €  encc C,, H,,O. SO, 
(Clo HIS 0.  SO, C1- H C1) gedacht, welches mit dem einem weiteren Yol. Campher- 
snlfochlorid entzogenen Wasser-Molektil nach der Gleichung: C,, HI ,  0 .  SO, f 11,O 
= C,, FI,, 0. SO, I1 Campher-sulfonsgure zuriickbildet. Der Vorgang der Wasser- 
Entziehung nach der Gleichung C,, HI, 0 .  SO2 C1- H,O = C,, HI, 0. SO C1 (Chlor- 
sulfoxyd-campher) liDt sich durch a n  cl e r e  wasser-entziehende Mittel (Phosphor- 
pentoxyd s) usw.) nicht verwirklichen. 

Zu bemerken ist noch, daB in diesem Falle auch P y r i d i n a )  statt TriBthyl- 
amin verwendet werden kann: Die Umsetzung verliuft ganz analog, nur e r h a t  
man auDer den Hauptprodukten (Chlorsulfoxyd-campher, salzsaurein Pyridin und 
c n n i p h e r - s u l f o n s a u r e m  P y r i d i n )  noch eine geringe Menge eines braunen, 
amorphen Produktes, dessen Natur wegeii der geringen Ausbeute nicht aufgekldrt 
werden konnte. Die Entstehung desselben hBngt aber wohl zusammen mit dem 
Auftreten von S c h w e  f e 1 d i o x y d , dessen Mengen zwar iiuaerst gering 5ind, aber 
doch darauf hinweisen, daB in einer Nebenreaktion das hypothetische Sulfen einen 
Zerfall erleidet, wie hei der eingaugs erwihnten Umsetzung von Benzylsulfochlorid 
mit Triithylamin. 

Fiir die Beurteilung der KO n s t i t  u t i o n des Hauptproduktes, des 
C h 1 o r  s u 1 f o x y  d - c a m  p h e rs, kommen folgende Momente in Betracht : 
Das Chlor Fst, wie schon erwahnt, so fest gebunden, daS eine Wanderung 
des Chloratomes von Schwefel zum KohlenstoEf angenommen werden q u a .  
Der Beweis hierfiir wiirde erbracht sein, wenn es gelingt,. llic Schwefel- 
gruppe unabhangig vom Chloratom aus dem Molekul abzuspalten. Die 
fiblichen Methoden zur Ahspaltung der Sulfogruppe aus aromatischen Ver- 
bindungen versagten hier aber vollstandig, selbst mehrstiindige Behandlung 
mit stark uberhitztem Wasserdampf war erfolglos, ebenso mehrstundiges 

4) Auch bei gelindem Erwiirmen tritt keine Reaktion ein, bei stlrkerem Er- 

5 )  Bei fast alleu bisher studierten ,TertiZlrbssen-Reaktionencc hat &!ti I’yridin 
hitzen dagegen vdllige Verkohlung. 

als unbrauchbar erwiesen. 



635 

Erhitzen rnit konz. Salzsaure im Bombenrohr auf 800; beim Erhitzen in 
der Kalischmelze trat vollige Zersetzung ein. 

Daraus ergab sich, daD in unserem Umsetzungsprodukt auch der 
Charakter der Sulfogruppe v6llig verloren gegangen war, so da8 der SchluJ3 
vollig berechtigt erschien, da8 das zur Wasser-Abspaltung erforderliche 
S a u e r s t o  f f - A  tom im Campher-sulfochlorid der S u 1 f o g r  up  p e ent- 
stammt. Diese Annahme konnte erst als berechtigt angesehen werden, t e n n  
es gelang, die unveranderte C a r b  o n y 1 g r up p e im Chlorsulfoxyd-campher 
nachzuweisen. Als zu dem Zweck die Einwirkung von P h e n y 1 - h y d r a z i n  
studiert wurde, zeigte sich uberraschenderweise, daB schon bei gelindem 
Erwkmen das bisher als so widerstandsfahig erkannte Chloratom quanti- 
tativ a b  Chlorwasserstoffsaure unter Bildung von salzsaurem Phenyl- 
hydrazin abgespalten wurde, wahrend der verbleibende Rest in der er- 
warteten Weise rnit dem uberschiissigen Phenyl-hydrazin reagierte. Jeden- 
falls war zunachst die unvergnderte Carbonylgruppe nachgewiesen, und es 
handelte sich jetzt hauptsachlich darum zu ermitteln, wohin das Chlor vom 
Sdhwefel pwaadert ist. Zu dem Zweck wurde der C h l o r s u l f o x y d -  
c a m p h e r  durch Kochen rnit verd. Salpetersaure o x y d i e r t .  Hierbei wurde 
die Schwefelgruppe quantitativ als S c h w e f e 1 s a u r e abgespalten unter 
Bildung von drei Verbindungen, welehe sgmtlich schwefel-frei, von denen 
aber zwei noch chlor-haltig waren, wahrend die dritte sich auch als chlor- 
frei erwies. Nur die erste und die dritte Verbindung erwiesen sich als 
einheitlich und zur naheren Untersuchung geeignet. Die erste Verbindung, 
welchc auch in gr6Derer Menge entstmd, war stickstoff-haltig und hatte 
die Zusammensetzung eines Din  i t ro  -ch lor  - c a m p  h e r s. Damit war be- 
wiesen, daD das eigentliche Campher-Skelett im Chtorsulfoxyd-campher im 
wesentlichen unverandert vorhanden ist, und dal3 ferner das Chloratom, wie 
schon friiher wahrscheinlich gemacht war, sich an einem K o h 1 e n  s t o f f - 
atom befinden mu8. Es sei hierbei daran erinnert 6 ) ,  da8 Campher als solcher 
sich nicht nitrieren laat, wohl aber die halogensubstituierten Campher-Ab- 
kommlinge. Nitro-haIogen-campher, bei denen das Hdogen und die Nitro- 
gruppe an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind, gehen gewbhnlich bei 
vorsichtiger Reduktion; z. T. auch bei Einwirkung von kalten Alkalien, in 
Nitro-campher-Derivate uber, wahrend die an verschiedenen Kohlenstoff- 
atomen substituierten Nitro-halogen-campher diese Umwandlung entweder 
gar nicht odder nur nnvollstiindig zeigen. Der Versuch, unseren Chlorsulfoxyd- 
campher durch Kochen rnit Kupferzink in alkoholischer Losung in einen 
Dinitro-campher uberzufiihren, verlief ergebnislos; auch durch Kochen rnit  
alkoholischer ICalilauge 1aDt sich nur eine teilweise Halogen-Abspaltung 
erreichen. 

Die Entscheidung f i r  die Aufklarung der Konstitution des Chlorsulfoxyd- 
camphers brachte die Untersuchung des oben erwahnten dritten Ein- 
wirkungsproduktes rnit Salpetersaure, welches sich als eine Saure erwies, 
und zwar a19 die bereits bekannte K e t o p i n s a u r e ;  diese kann, wie sich 
spater zeigte, auch durch Oxydation des Chlorsulfoxyd-camphers rnit Kaliuin - 
permanganat in alkalischer Losung gewonnen werden. 

Eine nicht unerhebliche Schwierigkeit ergab sich allerdings dadurch, 
daS die Konstitution der I<etopin&,ure von den Entdeckern, Gi l le  s und 
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Renwick'),  offen gdassezl wmd0. Die g e m t e n  Autoren haben die 
cl-Ketopinsaure, ClOHl, 09, aus inen-HTrochlorid durch Oxydation init rau- 

Schmp. 234q wahrend die von uns aus Chlorsulfoxyd-campher geworinene 
Saure optisch-aktiv ist, und zwar rechts- bzw. linksdrehend, je nachdem 
man vom d- oder I-Chlorsulfoxyd-campher ausgeht. G i 1 le s und R e  n w i c li 
geben ferner 1460 als Schmelzpunkt des Phenyl-hydrazons ihrer inaktiven 
SIure an, wahrend unser aktives Phenyl-hpdrazon bei 150.50 schmilzt 
Nachdem wir aus ,?-Borneo& I-Campher und daraus iiber die R e  y c h I e r sche 
1-Campher-sulfonsauree den E-Chlorsulfoxyd-campher, die I-Ketopinsaure und 
das I-Ketopinsaure-phenylhydrazon dargestellt hatten, erhielten wir durch 
Umkrystallisieren gleicher Mengen der optischen Antipoden das inaktive 
Phenyl-hydrazon vom Schmp. 126.5". Dieser Schmelzpunkt slimmt also 
nicht mit dem von G i l l e s  und R e n w i c k  angegebenen uberein. ZUI 
Kontrolle stellten wir die inaktive Ketopinsaure aus d-Pinen-Hydrochlorid 
dar und fanden, daD ihr Phenyl-hydrazon bei 1260 schmilzt und identisch 
ist mit dem durch Mischen der Antipoden hergestellten Produkt. Die 
obige Angabe von G i 11 e s und R e n w i c k beruht sonach wahrscheinlich 
auf einen Druckfehler (vermutlich sol1 es 1260 heil3en statt 1460). Jeden- 
falls ist die von uns aus Cblorsulfoxyd-campher erhaltene Saure identisch 
mit der d-Ketopinsaure8) von G i l l e s  und R e n w i c k  aus Pinen-Hydm- 
chlorid 9 ) .  

Die von den genannten Autoren nicht naher diskutierte Kon s t i  t u  t i on  
d e r  Ke top in  s i u r e  kann folgenderrnaDen festgestellt werden: fur eine 
einbasische Ketonsaure des Camphers von der Formel Cl,H,, O;, die durch 
Oxydation von Pinen-Hydrochlorid (111) entstanden ist, kiSniien wohl nur 
die folgenden beiden Konstitutionsformeln (I und 11) in Betracht kommen : 

Ghender Salpetersaure dargeste I p  It und zwar als optisch-inaktive Sauro voin 

CO, H CH, CHa 

I 1 1 1 CBS.C.CH8 1 1 CHz.Y.CO.rH I 1 CHa.C.CHs 1 
I 

&C- --AH- -CH2 &C - CH- CHZ HaC -- -CH CH, 

Sr,G--- -C- CO H.rC------C- CO HaC C-- CH.C1 

+ I. 11. 111. 

GOsH CHI 
HoC -C-- GOSH HpC---CH --- COsH HaC-- -C COvH 

I 
HeC----CH- COaH &C---AH -~ C 0 2 H  HsC 

I I I 1 CHa.C;.CHa I CHa.C.CHJ 1 CH:.C.COSH 
I 
CIT COoH 

1v. V. V1 

7, Soc. 69, 1397, 1402 [1897]. 
8) d-Iiptopinsiiure naniiten sie die inaktive SLure, weil sie HUS dein d-Pinen- 

Hydrochloritl tlargcslelll wurde; docli mu13 diese Bezeichnung f u r  die iiiaklivc 
Sziure ausscheiden, da jetzt die akliven bekannt sind. 

@) Die englischen Autoren haben auch die inaktivc Ketopinsaure mil Ililfe 
des Strychnin-Salzes in ,die alctiven I<omponenlen gespalten; zahlenm9Bige Angaben 
koniiten wir aber in der Literatur iiicht finden, so daB eine identifikation mit 
Iiilfe der polarimetrischen Xionstanten nichl mdglich war. 
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Die Entscheidung ist a d  Grmd des ETgebnisges der Oxydation10) leicht 
zu treffen: hierbei entsteht nInilich Camp ho yl s I u r e  (Carboxy-apocam- 
phersaure, IV), welche sich beim Erhitzen wie Malonsaure verhiilt und unter 
Kohlendioxyd-Abspaltung in die von Kom p p a l l )  synthetisch dargestellte 
A p o c a m p  h e r s a u r e  uhergeht. Dies Verhalten ist mu mit der Formel I fiir 
Retopinslure in Einklang zu bringenla); bei A n n a b e  der Formel I1 w&e 
namlich eine CamphotricarbonsIure (VI) zu erwarten. Diese spaltet beim 
Erhitzen kein Kohlendioxyd ab, liefert also auch nicht Apocamphersaure; 
auch spricht die Entstehung von Iso-camphoronsaure aus P-Brom-campher 
durch Oxydation gegen FormelII, welche wir iiberdies fur eine von uns 
aus n-Chlorsulfoxyd-campher dargestellte I so  - k e  t o p i n s a u r e  in Anspruch 
nehmen, uber die spater berichtet werden soll. Die nach I formulierte 
Ketopinsaure ware danach eine P-Ketonsaure; sib erleidet auch die Saure- 
spaltungls) unter Bilduag einer ds P i n o p h a n s l u r e ,  CloH1604, bezeich- 
neten Saure. Der Ketonspaltung wird aber ein groSer Widerstand entgegen- 
gesetzt; sie gelingt erst unter besonderen Versuchsbedingungen, fiihrt aber 
nicht zu dem erwarteten Norcampher14). 

Da in der aus Chlorsulfoxyd-campher entstehenden Ketopinsaure nur 
das Kohlensbffatom lo’&) des Campher-Molekuls verhdert  ist, so mu8 auch 
in dem Sulfoxyd die Gruppe SOCl an das Kohlenstoffatom 10 gebunden seh; 
somit hat sich die Wasser-Abspaltung aus dem Campher-sulfochlorid an der 
Gruppe - CH,. SO2 C1 vollzogen. Nimmt man, wie schon oben angedeutet, 
ein Zwischenprodukt (VIII) an, in welchem sich die Wanderung des Chlors 
voni Schwefel zum Kohlenstoff vollzieht, so gelangt man zii folgender 
Formulierung des ganzen Vorganges: 

/Ha 01 

f 

VLI. Sulfochlorid VIII. Zwischenprodukt ~ 

CI.C:S:O Cl.C(NOs)3 
€I% c- C----CO If&-- --C-co* 

I I 

Ha C- CH ---CBz HaC --CH--CHg 
--t 1 C€L.C.CHS 1 I CHs.Y.CH8 1 __- 

I 

IX. Cblorsulfoxyd-campher x. 
10) vergl. auch P. Ch. S, 1232, 158. 11) B. 34, 2472 [1901]. 
1s) Der wenig glccklich gewlhlte Name ))I< e t o p i n s Bur ecc sollte u. E. jetzt ,in 

die rationelle Eezeichnung Nor - 10 - c a m  p h e  r - 1 - c a r b o n s Bur e umgeiindert werden. 
13) G i l l e s  und R e n w i c k ,  P.Ch.S. 176, 64. 
14) Diese Versuche, welche an der von uns aufgestellten Konstitutionsformel 

der ICetopinsBure nichts Bndmn, sollen in einer besonderen Verciffentlichung be- 
schriehen werden. 

16) Bezifferungsschema nach 0. A s c h a n , Alicycl. Verbindungen, S. 947. 
Berichte 6 D. Chem. Gwllschafk Jabrg. LVI. 42 
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Da13 das Chlor im Chlorsulfoxyd-campher an Kohlensloff gebunden ist, 
wurde schon oben bewicsen; daS in dem durch Einwirkung von Salpetersaure 
entstehenden D i n i t r o - c h l o r  - c a m p h e r  (X) die beiden Nitrogruppen nnd 
das Chlor an dasselbe Kohlenstoffatoni 10 gebunden sind, geht daraus her- 
vor, da13 dieses durch Erhitzen mit Wasser oder Kalkmilch im Bombenrohr 
in Ketopinsaure und durch Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsaure in 
K e t o p i n s a u r e n i t r i l  ubergeht; letztercs ist optisch-aktiv im Sinne des 
Busgangsmaterials und kann durch Kochen mit verd. Schwefelsaure in 
Ketopinsaure ubergefiihrt werden. Die Umwandlung des Dinitro-chlor-cam- 
phers in ICetopinsaurenitril kann nur durch Annahme von Zwischenprodukten 
erklkrt werden; als solche kamen in Betracht ein D i a m i n o - c h l o r -  
c a m p h e r  (XI), der durch Absprtltung von Chlorammonium in das Nitril 
(XIII) ubergeht oder ein A m i d o x i n  (XII), das rxnter Abspaltung von 
Hydroxylamin das Nitril liefert 1 6 )  : 

XII. 
XlII. 10H+ R.C(NHs)(NOH) + HCI, NH%.OH --f R.Ci N. 

U H  * R.C(CI)(NH& R.C(CI)(NOg)a ~ + HCl, N& 
XI. 

Da in der Reduktionsfliissigkeit sowohl Amnioniak als auch flydroxyl- 
imin nachweisbar sind, so laufen anscheinend beide Vorgange nebeceinander 
her. Das Verhalten des 10.10-Dinitro-10-chlor-camphers erinnert irn iibrigen an 
dasjenige des D i n i t r o - c h l o r - m e t h a n s ,  vor allem in seiner Bestandig- 
keit gegen freies Alkali und in der Entwicklung von Stickoxyden beim Er- 
hitzen au€ die Zersetzungstemperatur; Dinitro-brom-methan liefert iibrigens 
hi energischer Rduktion Blaus&ure, Ammnidt und Bmmwasserstoff 17). 

Uber Verhalten und Konstitutioii des C h l o r s u l f o x y d - c a m p  h e r s  
(IX) ist noch Folgendes anzufuhren : Ungewohnlich ist zweifellos die an 
Kohlenstoff doppelt gebundene Gruppe : S: 0; auch sollte die Verbindung 
sich wie ein Saurechlorid verhalten, wahrend sie tatsachlich in der KBlte 
gegen Alkali bestandig ist. Jedoch erfolgt in der Warme Bildung von Chlor- 
kalium, welches mit alkoholischem Kali sofort unter starker Selbsterwar- 
mung entsteht. Auch Ammoniak reagiert mit alkoholischen und Ptherischen 
Losungen des Chlorsulfoxydes sofort, doch konnten dabei ebensowenig wie 
bei der Einwirkung von alkoholischeni Kali krystallisierte Umwandlungs- 
produkte erhalten werden. Fur die Saurechlorid-Natur spricht noch der 
Umstand, dal3 beim Kochen der alkoholischen Losung des Chlorsulfoxydes 
init Bariumcarbonat ein e s t e r - artig riechendes 01 entsteht, das leider 
nicht zum Krystallisieren zu bringen war und auch nicht unzersetzt 
destillierte. Fur die Beurteilung der Bindungsart des Schwefels bzw. der 
Gruppe S : O  sind folgende Beobachtungen von Interesse: Auf Zugabe von 
etwas alkalischer Bleilosung zu einer Auflosung des Chlorsulfoxydes in 
methylalkoholischeni Kali entsteht ein rostbrauner Niederschlag, der beim 
Erbitzen sofort dunkler und schliefllich schwarz wird; beim Ansauern tritt 
der Geruch von Schwefelwasserstoff auf. Bemerkenswert .ist auch das 
Adreten von krystallinischem S c 'h w e f e 1 1 8 )  im Kuhler heini Rehandeln 

16) In diesein Schema bedeutet R den Norcampher-Rest. 
17) vergl. V i l l i e r s ,  B1. [4] 41, 282. 
18) Ob hierbei ein teilweiser Zerfall der Gruppe > C : S : O  in CO und S ange- 

nommen werden darf, muR zunkhst unentschieden bleiben. 



des Sulfoxydes niit Wasserdampf sowie nach mehrtagigem Stehen in einer 
Losung von methylalkoholischem Ammoniak. Auch bei langerem Kochen 
mit Wasser zersetzt sich der Chlorsulfoxyd-campher; in dem wafirigen 
Anteil lassen sich sehweflige Saure und Salzsaure nachweiven. Den Chlor- 
sulfoxyd-campher konnte man danach als ein Sulfoxyd auffassen, in dem 
die Gruppe : S : O  mit beiden Valeiizen an d a s s e l b e  Kohlenstoffatom ge- 
bunden ist, wahrend in den bekannten Sulfoxyden der Schwefel mit z w e i  
Kohlenstoffatomen verknupft ist. Ein derartig konstituiertes Sulfoxyd miil3te 
sich bei der Oxydation anders verhalten als die bisher bekannten Sulf- 
oxyde, welche dabei in Sulfone (i C .)2 SO, ubergehen. Tatsachlich w i d  der 
Chlorsulfoxyd-campher von demjenigen Oxydationsmittel (Permanganat in 
Eisessig-LZlsung), das zur Uberfuhrung in Sulfone vorzugsweise benutzt 
wird, zwar angegriffen, aber, unter Abspaltung 19) der SO-Gruppe als Schwefel- 
sHure, in Ketopinsaure verwandelt. Dies Verhalten spricht fur die von uns 
angenommene Kohlenstoff -Schwefel-Doppelbindung : C : S :, die durch das 
Oxydationsmittel gesprcngt wird. Andererseits wird der Chlorsulfoxyd-cam- 
pher durch 20-proz. Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig (Darstellungsweise 
von Sulfoxyden aus Sulfiden und Thiolen) nicht angegriffen. 

Mag man nun unseren Chlorsulfoxyd-campher als chlor-substituiertes 
Sulfoxyd oder als Chlorid einer Saure (Ketopinsaure, in welcher das 
doppelt gebundene Sauerstoffatom durch die Gruppe SO ersetzt ist) a ~ f -  
Inssen, jedenfalls diirf to obige Formulierung (IX) die einzige sein, welche 
allen bisherigen Beobachtungen gerecht wird. In dieser Beziehung verdient 
besonders hervorgehoben zu werden, wic elegant sich hierdurch das End- 
ergebnis der Umsetzung niit Phenyl-hydrazin erklaren last, welche, wie 
schon oben erwahnt, unter C h lo  r iv a s s e r  s tof f -A  b s p  a1 t ung  erfolgt; 
hierbei bildet sich wohl zunachst das norinale Phenyl-hydrazon (XIV), 
welches sofort unter Verlust von Chlorwasserstoff den Pprazolonring (XV) 
schlieBt : 

C1 HN. Csll, 
-.. o s : 6  N 

N . CsHs 
,,'... ..' \ 

06: c N 
I II I II 

XIV. HaC----C------- u __ XV.HaC---C--C; 1 CHa.A.C& 1 I 

I I 
HsC- CH---CHo 

I 
I 1 CHa.C.CB, 
CHa HaC--.-.-cH _I 

Es liegt also ein eigenartiges Pyrazolon-Derivat vor, in welchem der 
Sauerstoff der Carbonylgruppe durch SO ersetzt ist und das vorlaufig als 
N o r  - c a m  p h o r y 1 - s u If o x y d -N - p hen yl  - p y r  a z  010 n bezeichnet sei. Be- 
merkenswert ist, daB der spater zu beschreibende n-Chlorsulfoxyd-campher, 
welcher die Gruppe SOC1 an einem der i n n e r e n  Methyl-Kohlenstoff- 
atome enthalt, ein normales Phenyl-hydrazon liefert, das keinerlei Neigung 
zur Chlorwasserstoff-Rbspaltung zeigt; hier fehlt eben die Moglichkeit zur 
Bildung eines Fiinfringes. 

Allc bisherigen Angaben und Beobachrungen bcziclieii sich auf den 
d-Chlorsulfoxyd-campher ( [ a ] ~  in Benzol = + 58.340); ausgehend vom 
- 

19) Ein Sulfon vom Typus > C : €302 sclicinl daiincli nicht bestlndig sein. 
42' 



640 

&Campher (aus ZBorneol) haben wir auch den I-Chlorsulfoxyd-campher 
uber das I-Campher-sulfochlorid 20)  dargeatellt. Daduixh wurde es uns mag- 
lich auch den racem. C h l o r s u l f o x y d - c a m p h e r  zu gewinnen. 

Durch Umkrystallijieren gleicher Teile d- und I-Chlorsulfoxyd-campher 
e r m t  man den i n a k t i v e n  C h l o r s u l f o x v d - c a m p h e r .  Dieser schmilzt 

bei 163.50, alsd 18.50 hoher als die 
Komponenten (Schmp. 850). Um fest- 
zustellen, ob diese Verbindung eine 
pseudoracemische Verbindung oder ein 
echtes Racemat darstellte, wurde die 
Schmelzpunktskurve des Chlorsulfoxyd- 
camphers aufgenommen. Gleiche Men- 
gen der Anlipoden wurden in gleichen 
Volumina Chloroform gelost, dann be- 
stjmmte, mit der Burette abgemes- 
sene Volumina mileinander gemischt 
und bei 500 eingedampft. So wurden 
9 Mischungen erhallen, ileren Mi- 
schungsverliiillnisse und Schmelzpunkte 
aus nebetislelicatlem Diagratnm zu er- 
sehen siiitl. 

Die Kurve $st die fur die Racemate21) charakteristische, insofern als 
zwei Schmelzpunkte (800) gefunden wurden, die tiefer (50) lagen als die 
der Romponenten. Der inaktive Chlorsulfoxyd-campher vom Schmp. 103.50 
mu8 also als R a c e m a t  angesehen werden. Dafiir spricht auch der Um- 
stand, daD beim Vermischen von gesattigten Benzol-Losungen der Anti- 
poden das Racemat unter Temperatur-Erhohung auskrystallisiert. 

Ein Oberblick iiber die ganze Reaktionsfolge auf Grund der von uns 
studierten Tertiarbasen-Reaktion zeigt, da13 alle Umwandlungen ausschlieB- 
lich am Kohlenstoffatom 10 des Campher-Molekuls erfolgen. Dieses wird 
auch in keiner Verbindung asymmetrisch, so daB keine neuen Isomeren 
auftreten; die Drehwerte in der d- und I-Reihe (Chlorsulfoxyd-campher, 
Dinitro-chbr-campher, Ketopinsaure und Ketopinsaurenitril) sind innerhalb 
der Fehlergrenzen gieich (vergl. die nachstehende Tabelle). 

Endlich ergibt sich aus unseren Versuchen noch eine wertvolle SchluQ- 
folgrung fur die K o n s t i  t u t i o n der als Ansgangsmaterid benutzten 
R e y c h l e r s c h e n  C a m p h e r - s u l f o n s a u r e ,  iiber die bisher noch Un- 
sicherheit herrschte. R e  y c h 1 e r 22) selbst bezeichne te sie als a-Sulfon- 
saure (XVI) ; jedoch wiesen A r m  s t r o n g und L o w r y 23) bereits nach, 
da13 diese Auffassung unhaltbar ist, weil R e  y c h 1 e r s Saure bei der Oxy- 
dation keine Campherstiwe gibt, und der aus ihrem Sulfobromid hergestellte 
Brom-campher bei der Oxydation 23) Brom-camphersaure liefert, wobei zu- 
gleich Isocamphoronsaure (XVII)24) entsteht. Diese Tatsache Ia8t nach A r m  - 
s t ro  n g und Lo wr y nur die zwei Moglichbiten der Bindung des Broms 

20) ebenso auch I-Dinitro-chlor-campher, LRetopinsiure, und I-Ketopinnitril (s. u.). 
21) vergl. W. M e y e r  h o f f e r , Gleichgewichte der Stercomeren, S. 65 [1906]. 
22)  B1. [3] 19, 122ff.; C. 1898, I 619. 23) SOC. 81, I 1469ff. 
24) Diese Konstitutionsformel stammt von F. T i e i n a n n  (B. 29, 2612 [1896]). 

A.  v. B a e y e r (B. 29, 2775 [1896]) schreibt der Isocamphoronsiure eiue aiidere Icon- 
slituli6n zu, welche nicht gegen die a-Substitution des Broms sprechen wiirde. 
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und somit auch der S u l f o p p p e  am Kohlenstoffatom 6 (XVI) oder Iiohlen- 
stoffatom 10 (XVlII) bestehen. 

Verbindung 

d-Chlorsulfoxyd-campher , . 
I-Chlc~rsulfoxyl-earn plirr . . 
d-Chli,rsuifoiyd-campher . . 
E-Clilorsu1fi)xyd-cariipher . . 
d-Dinitro-chlor-campher . . 
I-Dir~itro-ehlor-c~~m~,her . . 
d-Diriitro-chlor-c,amlJher . . 
I-Dinitro-chlor-campher . . 
d-Ketopin~#ure . . . . . 
I-KetupinsRure . . . . . 
d-Ketopins%urenitril . . . 
I-Ketopinfihrenitril . . . 
Z-Campher-sulfochlorid . . 

Sub- 
stanz 
in JZ 

0.1081 
0.1 163 
0.13R8 
0.1395 
0.1 151 
0.1 I h l  
0.1 379 
0.1147 
0.3034 
0 2422 
0 1134 
0.1044 
0.3324 

a 
Mittelwert 
aus 8 Be- 

stimmungen 

0.63 
0.675 
1 8 9  
1.90 
0.605 
0 60 
0.765 
0.785 
0.85 
0.67 
0.30 
0.2725 
1.045 

[UlD 

+ 68.28 

+136.2 
-136.2 + 52.56 
- 52.13 
+ 55.41 
- 55.40 + 28.02 
- 27.67 + 26.45 
- 26.10 
- 31.44 

- 58.04 
135.5 
135.0 
316 7 
316.8 
145.3 
144 1 
153.4 
153.2 

51.0 
50.32 
43.12 
42.55 
78.78 

L6isnnga- 
mittel 

Benzol 

Chloroform 

Benzol 

Chloroform 

Benzol 

Chloroform 

n 

. *  
m 

# 

m 
B 

(Alle Messungen wurdep in 10 ccm L6sungsmittel bei 1-dcm-Rohrlhge und 180 
ausgef Bhrt.) 

CHa 
(SOaH.) (Br) CH -- C-CO COsH COiH COsH 

I 1 CRa.A.CHa 1 d XVII. 1 CIIB.C.CHS I 
I I 

Ha C- CH-CH, H&---- CH-CR1 
XVI. 

CHS (Br)(S08 HI 

A r m s t r o n g und L o w r y entschieden sich fur Formel XVI, weil nach 
ihrer -4nsicht die beobachtete Aufspaltung des Campher-Ringes bei Annahme 
des Broms am Kohlenstoffatom6 leichter zu erklaren sei, als am Kohlen- 
stoffatom 10; dementsprechend bezeichneten sie die R e  y c  h l  e r  sche Cam- 
pher-sulfons8ure als p-Sulfonsaure und ihre Abkornmlinge als f3-Campher- 
Derivate. Die in der vorliegenden Arbeit berichteten Tatsachen konnen 
nun keineq Zweifel dariiber lassen, daC in Wirklichkeit die zweite von 
A r m  s t ro n g und L o w r y erwogene Miiglichkeit (XVHI) zutreffend ist, 
denn, wenn wie eben gezeigt, alle Abwandlungen des Campher-sulfochlorids 
sich an1 Kohlenstoffatom 10 abspielen und schlieDlich zur Ketopinsaure, 
deren Konstitution 'jetzt bekannt ist, fuhren, so muD sich auch die Sulfo- 
gruppe der R e  y c h 1 e r schen Campher-sulfonsaure am Kohlenstoffatom LO, 
also auDerhalb des Ringsystems, befindten. Mit dieser Auffassung steht im 
besten Einklange die schon Iange bekannte leichte Bildung eines i n n e r e  n 
A n h y d r i d e s  (XX) des  C a m p h e r - s u l f o n s a u r e - a m i d e s  (XIX); hier- 
bei kann sich niimlich nach folgendem Schema ein heterocyclischer Funf- 
ring bilden : * 
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so1 
,S02. NHa /'\, 

H2 HIC N 
I I II 

Ho C--- C- c H C---C .I__- CO 
XIX. a -t_ xx. 1 CH3.6.CHa 1 CHg.blCH3 ~ 1 

I I I I 
B r  c- CH - -CHa H2C- CH-CHa 

Mit der Bestimmung der Konstitution der R e  y c h 1 e r schen Campher- 
sulfonSaure ist im allgemeimn auch die Konstitution der sich von ihr 
ableitenden pbindungen festgestellt; es siad hauptsachlich folgende Cam- 
pher-Abkommlinge 26), deren Konstitution als 10-Derivate sich aus unseren 
Darlegungen ergibt : 
I. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 

12. 

13. 
14. 

d-/?-Campher-sulfonelure-chlorid . . . . .  Schmp. 67-68O; [aID + 31.11O. 
2- D * . . . . . .  A 67-68': 'ralD - 31.44'. 
d- -bromid. . . . . .  m 93O; [.ID + So. 
d- % -amid . . . . . .  u 1320. 
Anhydrid von * * . . . . . .  2200. 
d-/I-Campher-sulfonslure-oxim . . . . . .  B 177-1760. 
d- s -phenylhydrazon . . . . . .  235. 
d-8-Chlor-campher. 
d-8-Brom-campher . . . . . . . . . . . .  78O; ["ID 4- 18". 

(8. und 9. durch Erhitzen der Sulfonslure-halogenide erhalten.) 
d-P-Brom-campher-oxim . . . . . . . .  Schmp. 1560. 
d- B -slum . . . . . . . .  A 208-2100. 

(11. durch Oxydation von 9.) 

(12. entsteht durch Reduktion von 2.) 
Campher-p-thiol . . . . . . . . . . .  Schmp. 66O; ["ID + Go. 

Acetylverbindung von Campher-/?-thiol . . .  Schmp. S8O. 
Campher-p-disulfid . . . . . . . . . .  B 224O. 

(14. durch Oxydation von'12.). 

AuDerdem kiimen noch verschiedene a-Substitutionsprodukte. wie 
a-Chlor-p-campher-sulfonsaurc und deren Derivate, in Betracht. Die Auf- 
fassung des $-Brom-campherscc als 10- oder m-Brom-camphertc hat auf ganz 
anderen~ Wege durch eine letzthin erschienene Arbeit von P. L i p p 2 6 )  ein6 
willkommene Bestatipng erfahron. 

Bcschreibnng der Vcrsuche. 
a - C h lo  r s u l f  oxyd  - c a m  p her .  

1. D a r s t e l l u n g  m i t  H i l f e  v o n  T r i a t h y l a n i i n .  
In einem mit RiickfluDkiihler und aufgesetztem Chlorcalciumrohr ver- 

sehenen E r 1 e n m e y e  r - Kolben, in dem dise Luft durch trocknen Wasser- 
stoff verdrangt war, wurden zu 11 g (Theorie = 10 g) Triathylamin - zur 
Verstarkung der Reaktion wurde kein Losungsmittel Angewandt - 26 g 
d-Campher-sulfochlorid allmiihlich eingetragen. Es fand sogleich heftige 
Reaktion statt unter bedeutender Warmeentwicklung, so daB stark gekiihlt 
werden mul3te. Es hatte sich eine gelbrote schmierige Masse gebildet. Nach 

25) vergl. 0. A s c h a n , Alicyclischc Verbindungen, 1905. 
* 6 )  vergl. J. pr. [2] 105, B r c d t - Jubiliiunisheft, 56 [1922j. 



mehrstundigern StelEn wurde das nicht in Keaktion getretene Trilthyl- 
amin entfernt, - die Menge betrug 1 g und entsprach dern UberschuS, s. o 
- und die Massle mehrmals unbr  Erwarmen auf dern Wasserbade rnit 
Ather extrahiert. Es ging aber iiur wenig in den Ather uber. Der Ruck- 
stand wurde dcshalb mit Wasser anpschuttelt . und der darin unlosliche 
Anteil mil Ather aufgenommen. Beide Atherlosungen wurden fur sich ab- 
gedampft und hinterlieBen eine dickflusdge braune Masse, welche bei 
langerem Stehen im evakuierten Exsiccator kornige Krystalle abzuscheideri 
begann, die sich allmahlich verme5rten, bis nach ca. 8Tagen die ganzc 
braune Masse Bornig geworden war. Das nicht erstarrte 81 wurde ab- 
gegossen und linter Ligroin stehen gelassen, wobei es nun auch bald 
erstarrte. Die Ruckstande beider Atherlosungen waxen identisch, sie wvr- 
den vereinig und auf Tontellmern abgeeprefit. Das t roche hellgelbe Roh- 
produkt (5g) wurde am Ligroin - zwischen 700 und 800 siedend - in 
federartig vereinigten prismatiscbn, schwach gelb geflrbten Nadeln er- 
hallen. Der Schmelzpunkt lag bei 850 

Der Chlorsulfoxyd-campher ist loslich in kaltem hither und Alkohol, 
unloslich in kaltem bgroin und Wasser, dagegen loslich in heiWeni Ligroin 
and heiBem Wasser. 

IfzO. - 02118g Shst.: 0209Gg BaSO1. - 0.1536g Sbst.: 0.15105 BaSOc. - 0.1931 g 
Sbsl.: 

0 2697 S h t . :  0.5058 6 CO,, 0,1431 €120. - 0.1530 Sbst.: 0.2894 6 GO,, 0.0782 6 

0 1187 6 Ag Cl. 
CI,11,30,ClS Ber. C 51.58, H 5.62, Cl 15.24, S 13.78. 

Gef. D 51.15, 51.59, )) 593, 5.51, n 15.20, B 13.60, 13.50. 
M o 1 e k i t  1 B r g e w i c 11 t s - B e s t i m in u 11 g nach der kryoskopischen Methodc 

0 1581 g Shst  . 24 g Phcnol, d 0.230. - 0.3338 g Shst.: 24 g 13henoI, d 0.450. 
Ber. A1 223.6. Gcf. il! 215, 231. 

Die Bies timmung des optischen Drelungsvermigens ergab folgende Werte 
(die Zahlen fur den entsprechend dargestellten Whlorsulfoxyd-campher 
sind beige€iigt) : 0.1081 g Sbst. (- a), 10 ccm B e n  z o 1 ,  1 dm Hohrlange: 

(-I?),  10 ccm B e n z o 1, 1 dm Rohrlange : a = - 0.6750, wonach [ a ] ~  = 
- 58.400; [MID = - 1350. - 0.1388 g Sbst. (-d), 10 ccm C h 1 o r o f o r rn , 
1 dm Rohrliinge : a = + 1.894 wonach [ a ] ~  = f 136.20; [MID = + 316.7O. - 
0.1395g Sbst. (-l), 10ccm C h l o r o f o r m ,  l d m  Rohrlange: a=-1.90, 
wonach [ a ] ~  = - 136.20; [MID = - 316.80. 

CC = t 0.630, WOnaCh [ a ] ~  = f 58.28"; [fil]~ = f 135.5'. - 0.1163 g Sbst. 

2. D a r s t e l l u n g  m i t  I l i l f e  v o n  P y r i d i n  ( n a c h  R. S t u s s e r ) .  
In einen rnit Steigrohr versehenen Kolben gibt man 35 g trocknes Py- 

ridin und erwarmt auf dem Wasserbade. Dazu gibt man 1OOg Campher- 
sulfochbrid in Portionen von 20 g und lliSt jedesmal die lleaktion zu Ende 
gehen. Nachdem man alles eingetragen hat, erwarmt man noch 1Stde. 
auf dem Wasserbade und vemibt  dann die dickfliissige, rotbraune Masse 
in einem Morser rnit der geniigenden Menge mgeeuerten Wassers. Dabei 
scheidet sich der Chlorsulfoxyd-campher in fester Form ab. Er wird 
abfiltriert und mit hither aufgenommen. Die atherische Losung wascht 
man rnit Wasser und tmcknet sie rnit Chlorcalcium. Nach dem Abdunsten 
des hithers bleibt e im rotbraune, krystallinische Masse zuriick, die aus 
Petroliither (Sdp. 75-800) umkrystallisiert wird. Schmp. 8.50. Susbeute 25 g. 
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Nebenher biIdet sich eine geringe Mmge eines dunkelroten Sirups, 
der durch AbgieDen leicht von der festen Masse abgetrennt werden kann; 
behandelt man rdenselben mit Wasserdbpfen, so geht ein farbloses 01 
iiber, das campherartig riecht, chlorfnei ist, abler wegen seiner geringen 
Men8 nicht weiter untersucht werden konnte. 

Bei der Darstellung des Chlorsulfoxyd-camphers mittels Triithylamins 
oder Pyridins hinterbleibt nach dem Ausschiitteln mit Ather ein w a 13 r i g e r 
Anteii, der meistens rot bis rotbraun geefarbt ist und nach dem Eindampfen 
eine hygroskopische Masse hinterlafit. NBher untersucht wurde der aus 
dem Versuch rnit Ti- i a t h y 1 a m  i n hinterbleibende Rucks tand, welcher 
eine dickliche, rnit kornigen Krystallen durchsetzte Masse darslellt; idiese 
erwiesen sich als salzsaurres Triathylamin. Zu dessen Entfernung wurde 
die Maw in wenig Alkohol geI6st und rnit uberschiissigem Ather versetzb 
wobei augenblicklich das salzsaure Triathylamin in schneeweiaen Nadeln 
audiel. Es wurde von diesen abfiltriert und das Filtrat eingedampft, wobei 
sich aber in dem resultierenden dicken, braunen 01 weiterhin Triathyl- 
amin-ll ydrochlorid abschied. Durch Losen in Benzol konnte die Xasse von 
d e n  lelzten Rest des in Benzol unloslichen Salzes b e h i t  werden. 

Die Men& Ides entstandenen sa lzsamn Triithylamins betrug 6.3 g, 
also genau die H5Jft.e der Menge, die bei volliger Herausnahme von Chlor- 
wasserstolf aus dem Campher-sulfochlorid hatte entstehen miissen (13.6 g). 
Dieses Verhalten zeigte sich auch bei splitenen Versuchen immer wierter. 
Der Schmelzpunkt lag bei 2530. 

Die vom salzsauren Triathylamin befreik Benzol-Losung wurde einge- 
dampft und der Ruckstand, ein braunes 01, im svakuierten Exsiccator ad- 
bemahrt, wobei die Flussigkeit immer dicker wurde und erst nach einigen 
Tagen Krystallblltter (16 g) auszuscheiden begann, die aber aul3erst hygro- 
skopisch waren und beim Versuch, sie auf einem Tonteller auszustreichen, 
zerflossen. Diese erwiesen sich als ein Triathylaminsalz, welches wegen 
der hypskopischen Eigenschdten als solches nicht direkt zu analysic- 
ren war. 

Es wurde deswegen in. das B a r i u m s a l z  umgewandelt. Zu diesem 
Zwecke wurden 8 g in einem Kolben mit ca. 4 g Bariumhydroxyd und wenig 
Wasser erhitzt. Es entwickelle sich Triathylamin, das in verd. Salzsaure 
einpleitet wurde; &die waDrige Lasung hinterlie8 nach dem Abdampfen 
2.3 g salzsaures Triathylamin. Die im Kolben hinterbleibende Liisung wurde 
rnit Wasser verdiinnt und aus dieser das uberschussige Barium durch Ein- 
leiten von Kohlensaure enffernt. Das Filtrat hinterlie8 beim Eindampfen 
zur Trockne ein kornig krystallinisches Pulver, welches in Ermangelung 
eines geeigneten I(rystallisationsmitte1-s nochmals in heiBem Wasser gelijst 
und mit Tierkohle gekoeht wurde. Das Filtrat war nun farblos und hinter- 
lieD beim Eindampfen we! fie, kornigo Krystalle, die im Luftbade bei 1000 
vollig getrocknet wurden. 

Es liegt das B a r i u m s a l z  der d - C a m p h e r - s u l f o n s a u r e  vor: 
0.4063 g Sbst.: 0.1571 g Ba SO,. - 0.2512 g Sbst.: 0.1886 g Ba Sod. 

(GI,, HI, 0. SO8), Ba. Ber. S 10.67, Ba 22.92. 
Gel. )) 10.31, 1) 22.76. 

Danach besteht der urspriingliche hyqoskopische Ruckstand aus dent 
T r ia t h y la m i n s a 1 z d e  r C a m  p h e r -s  u 1 f o ns  Lure. 
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E i n w i r k u n g  v o n  P h e a y l - h y d r a z i n  au f  C h l o r -  
s u l f o x y d - c a m  p h e r :  

No r - c a m  p h o r y 1 - s u  1 f o x y d - N - p h e n  y 1 - p y r  a z o 1 o n (XV). 
1 g Chlorsulfoxyd-campher wurde ohne Anwendung eines Lasungsmitiels 

in 1 g Phenyl-hydrazin eingetragen. Die Reaktion setzte von selbst ein 
und verlief unter starker Whneentwicklung ; es entstand eine Totliche 
Masse. Dieses wurde mit Ather aufgenommen; es blieb aber ein Teil in 
Form von weiBen, seidengliinzenden Nadeln ungelost zuriick. Letztere 
wurden auf einem gewogenen Filter gesammelt und sio lange miti Xther 
nachgewaschen, bis sie rein weill waren. Die Nadeln erwiesen sich nach 
dem Schmp. (2400), Analysenresultat und sonstigem Verhalten als s a lz - 
s a u r  e s P h e  n y 1 -h y dr a z  in.  

0.0916 g Sbst.: 15.8 ccm N (160, 728 mm). 
C, H,N,  C1. Ber. N 19.37. Gef. N 19.51. 

Es hatten sich 0.5 g Phenyl-hydrazin-Hydrochlorid gebildet statt 0.6g, 
die bei vollkommener Chlorwassrstoff-Abspaltung aus dem Chlorsulfoxyd- 
campher zu erwarten waren. 

Das Fil trat vom salzsauren Phenyl-hydrazin wurde zur Enffernug des 
uberschussigen Phenyl-hydrazins rnit verd. Schwefelsaure ausgeschiittelt und 
der abgehobene Ather nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat irn Luft- 
stroni abgesaugt. Es hinterblieb eine r6tliche blattrige Masse, die aus 
essigsaurer Losung mit stark verd. Alkohol als flockiger, gelber Nieder- 
schlag gelallt, abgesaugt und ausgewaschen wurde. 

Die Verbindung war halogenfrei; bei der Schmelzgunkts-Bestimmung 
trat bei ca. SO0 Veranderung ein unter Bildung eines klaren, rotbraunen 
Harzes; bei 1850 erfolgte Zersetzung unter Aufschaumen. 

0.117g Sbst.: 0.2871 g CO,, 0.0695g H,O. - 0.1056 g Sbst.: 8.9 ccm N (15O, 
745 mm). 

C,,H1,ON, S. Ber. C 67.0, H 6.33, N 9.79. 
Gef. 2 66.92, )) 6.64, n 9.79. 

Die Ausbeute betrug 0.4g; das Pyrazolon ist in fast allen organischea 
Losungsmitteln, rnit Ausnahme von Ligmin, loslich; es krystallisiert nur 
schwierig. In konz. Schwefelsaure last sich das Pyrazolon rnit gruner F k -  
bung, die sich beim ErwiLrmen vertieft. 

Der Chlorsulfoxyd-campher reagiert auch mit S e m i  c a r  b a z  i d; das er- 
hrrltenc Produkl ist ebenfalls chlorfrei, krystallisiert aber nicht und konnte 
deshalb nicht in analysenreinem Zustande erhalten werden; ei? schmilzt 
bei 165-1670 unter AufscMiuaen 

O x y d a t i o n  d e s  C h l o r s u l f o x y d - c a m p h e r s  zu 
K e t o  p i n s l u r e .  

5 g gepulverter Chlorsulfoxyd-campher werden in 50 ccm 10-proz. Soda. 
losung suspendiert und auf dem Wasserbade mit log in heillem Wasser 
gelastem Kaliumpermanganat nach und nach versetzt. Dann erwarmt man 
noch 'feStde. auf dern Wasserbade und gibt schweflige Saure hinzu, bis die 
Rotfarbung verschwindet. Darauf filtriert man den Braunstein ab, wascht 
mit heiI3em Wasser nach und athert das abgekiihlte Filtrat nach dem An- 
sauern aus. Der Ather wird mit Natriumsulfat getrocknet und mit etwas 



Tierkohle versetzt. Nach den1 Sbdunskn des Athers bleibt krystallinische 
K e t o p i n s a u r e  zuriick. Diese w i d  aus wenig Wasser, das mit Tier- 
kohle versetzt ist, umkrystallisiert. Schmp. 2340. Ausbeute ca. 2 g. 

0.1113g Shst.: 0 .2686~  CO,, 0.0763g II,O. 
CloH1409. Ber. C 05.89, H 7.75. 

Gef. )) 65.82, )) 7.67. 
(Die optischen Datcn und Derivate s. w. u.). 

K e  d u k t io n vo  n C h 1 o r  s u If ox y d - c a m p  her :  Chlorsulfoxyd-cam- 
pher wurde in Eisessig-Chlorwasserstoff gelost, hierzu wurde eine Losung 
yon Zinnchloriir in Eisessig-ChlQrwas~rstoff im OberschuD gegeben. Dabei 
wurde die Losung zuerst griin und dann gdbbraun. Nach 3i,-stiindigem 
Stehen wurde in Wasser gegossen, wobei gelbe Flocken ausfielen. Diese 
wurden abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Substanz 
enthielt Schwefel, konnte aber nicht umkrystdlisiert werden und murde 
deshalb nicht analysiert; h i  der Oxydation rnit Salpetersaure lieferte sip 
Ketopinsaure. 

V e r h a l t e n  v o n  C h l o r s u l f o x y d - c a m p h e r  gegen  W a s s e r .  
d a m  pf :  30 g Chlorsulfoxyd-campher wurden 20 Stdn. mit Wasserdampf 
behandelt. Das Destillat enthielt schweflige Saure und Salzsaure. Im 
Kuhler war eine geringe Menge einer kryslallinischen Substanz ausgeschieden, 
die aus Ligroin umkr.ystallisiert wurde (Schmp. 1180). Sie erwies kich 
nach der Analyse als S c h w e f e l .  

0.1726 g Sbst. gaben 1.2589 g Ba SO4, was 100.20/o Schwefel entspricht. 
Kryshllinischer Schwefel tvurde auch erhalten, nachdem Chlorsulf. 

oxyd-campher, der in methylalkoholischem Ammoniak geiost war, 4 Tage 
gestanden hatte. In dem D'estillat wurde keine organische Substanz ge- 
funden; aus dern braunem Kolbenruckstand konnte kein krystallinischer 
Korper isoliert werden. 

10.10 - D i n i t r o  -10 - c h l o r  - c a m p  her .  
80 ccm Ironz. Salpetersaure und 50 ccni Wasser wurden in einem Kolben 

auI dem WasSerbad? erwarmt. In die warme Mischung gibt man in klcinen 
Portionen 20 g Chborsu1foxyd;campher. Bei jeder Zugabe findet hef iige 
Reaktion statt. Nachdem man alle Substanz eingetragen hat, erwarmt man 
noch 10Min. auf dem Wasscrbade und giefit dmn  in das gleiche Volumen 
Eiswasser. In der Kate erstarrt der Dinitro-chlor-campher soweit, dal3 man 
ihn abfiltrieren kann. Man wascht ihn rnit Sodalosung und dann mit 
Wasser und krystallisiert aus veld. Alkohol mehrmals um. Schmp. 150.5~~ 
unter Zersetzung. Ausbeute 6 g. Das Filtrat w i d  zur Gewinnung von 
Ketopinsaune (s. u.) verarbeitet. 

Die Substanz erwies sich d s  chlorhaltig. 
0 1:iXX g Sbst.: 0.2224 g CO,, 0.oG14 g H,O. - 0.1068 g Sllst.: 0.170 g CO,, O.OiG4 g 

R,O. - 0.1154 g Sbst.: 10.5 ccm N (210, 744 mm). - 0.1168 g Sbst.: 00622 g AgC1. 
C,, II,, 0, N, C1. Ber. C 43.40, I1 4.70, N 1013, CI 1284. 

Gef. )) 43.70, 43.41, )) 4.91, 4.86, w 10.34, )) 13.17. 
3l o l e  1~ 11 1 a r  g e  w i c b  t s  - B e s t i  in111 iiiig nach B e c k ni a n n (krgoskopisch) 

00724 g Slx4.. 2 0 g  Benzol, d.0.070. 
Ber. M 276.5. Gef. ill 258.5. 

Die Beslimmung des optischeii Drehungsvermijgens ergab folgende Werte 
(die Zahlen fur  d(en entsprechend dargestellten I-Dinitro-chlor-campher sind 
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beigefugt): 0.1151 g Sbst. (d-), 10 ccm Benzol, 1 dm Kohrllnge, lSo: 
a = + 0.6050, wonach [aID = + 52.06 und [M ]D = + 145.3. - 0.1151 g Sbst. 
( I - )  10 ccm Uenzol, 1 dm Rohrlange; a = - 0.60°, wonach [.ID = - 52.13O, 
(.MID = - 144.00. - 0.1379 g Sbst. (d-) 10 ccm Chloroform, 1 dm Rohrlange : 
a = + 0.7650, wonach [ a ] ~  = + 55.470, [MID = + 153.40. - 0.1417 g Sbst. 
( I - )  10 ccm Chlonoform, 1 dm Fhhrlange : a = - 0.7850, wonach [ a ] ~  = 

D i n i  t r o - c h 1 o I* - c a m  p h e  I' ist in den meisten organischen Losungs- 
- 55.400, [MID = - 153.2'. 

mitteln loslich. 

K e t o p i n s a u r e  a l s  N e b e n p r o d v k t  b e i  der  D a r s t e l l u n g  d e s  
D i n i  t r o - c h l o r - c a m p  h e r s .  

Da die Ausbeuten bei der Gewinnung von Dinitm-chlor-campher durch 
Einwirkung von konz. Salpeterslure auf Chlorsulfoxyd-campher nicht be- 
friedigend waren, so wurde vermutet, daB in dem w&Brigen Filtrat des 
rohen Dinitro-chlor-camphers noch ein anderes, wasserlosliches Oxydations- 
pFodukt enthalten sei. Zunachst wurde zu diesem Zwecke das Filtrat 
mit Soda annahernd neutrdisiert und dann mehrmals ausgjeathert; der 
getmcknete Atherauszug hinterlieD eine gelbliche, viscose Masse, die sich 
d s  eine slickstoff- und schwefelfreie, aber anscheinend chlorhaltige S a u r  e 
erwies. Da dieselbe auf keine Weise krystallisieren wollte, wurde sie in 
das Kupfersalz iibergefuhrt, aber auch dieses erwies sich zur naheren 
Untersuchung als ungeeignet. Es konnte aber festgestellt werden, daR 
bei der Einwirkung von Salpekrsaure auf Chlorsulfoxyd-campher die 
Schwefelgruppe quantitativ losgelijst wid.  Eine Schwefel-Bestimmung im 
wll3rigen Filtral ergah folgendc Zahlen : 

6 g Sbst.: 6.0682 g Ba504. 
Ber. S 13.78. Oef. 8 13.92. 

SpYter gelang cs, nach folgender Arbeitsweise aus dern genannten 
IWlral. krystallisierte I< e t o  p i n s a u r e  zu isolieren 27). 

Die vom Dinitro-chlor-campher abfiltrierte Fliissigkeit wurde mf dem 
Wasserbade eingedampft, d a m  wieder Wasser zugegeben und nochmals 
eingedampfl. Der Ruckstand wurde in mozlichst wenig Sodalosung auf- 
geriommen und filtriert. Das angesiiuerte Filtrat wurde zweimal ausge- 
Hthert. Die Wherische Losung w u d e  mit Wasser gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Xach dem Abdunskm des Athers verbleibt eine 
halbfeste Masse, die aus Wassex, in Gegenwart von Tierkohle verschiedene 
Male umkrystallisiert wulide. Die unreine Ketopinsaure flllt bei schnellem 
Abkiihlen Blig aus; man IaiBt daher langsam erkalten und irnpft die 
Liisung. Aus 20 g Chlorsulhxyd - campher erhalt man 6 g Dinitm- 
chlor-campher und ca. 2 g  peine K e t o p i n s a u r e .  Diese gibt, am Kupfer- 
draht in der B u n s e n - Flamme erhitzt, schwache Grunfarbung, enthat 
aber bein Halogen, was durch den negativlen Verlauf einer Chlor-Bestim- 
mung im Bombenrohre nachgewiesen wurde. Die nach den h iden  obigen 
Methoden entstehlenden Ilebpinsauren sind optisch-aktiv im Sinne des 
Ausgangsmaterials. Linksdrehcnde, mchtsdrehende und inaktive Icetopin- 
siiure schmelzen hcj 2340. 
-- 

27) Versuclie VOII R. S t i i s s c r .  
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P o l a r i s a t i o n :  0.3034g d - K e t o p i n s a u r e :  10ccm Benzol, 1clmRohr- 
lange, 180: u =$0.850, wonach [ U ] D  = + 28 020 und [MID I+ 51.00. - 0.2422 g 
2 - K e t o  p i n s a u r e : 10 ccm Benzol, 1 dm Rohrlbge : u = - 0.670, wonach 

Die P h e n y 1 - h y d r a z o n e der d- und 2-Ketopinsaure wurden auf 
bekannte Weise in verd. Essigsaure dargestellt und 3-mal aus verd. Essig- 
saure umkrystdlisiert; beide schmelzen bei 150.50. Das inaktive Phenyl- 
hydrazon erhalt man durch Umkrystallisieren glleicher Mengen der Anti- 
poden aus verd. Essigsaure; es schmilzt bei 126.50 und gibt keine Schmelz- 
punkts-Depression rnit dem Phenyl-hydrazqn der inaktiven, aus Pinen- 
Hydrochlorid dargestellten Ketopinsiiure, das bei 1260 schmilzt. 

0.1199g Sbsl.: 0309 g CO,, 0.0709 g H,O. - 0.1416 g Sbst.: 12.75 ccm N (15.54 
756 mm). - 0.1483 g Sbst.: 13.6 ccm N (200, 760.5 mm). 

[a]D = - 27.674 [MID = - 50.320. 

C16H2002N2. Ber. C 70.54, H 7.41, N 10.30. 
Gef. n 70.35, )) 7.37, 2 10.46, 10.50. 

H y d r o l y s e  d e s  D i n i t r o  - c h l o r - c a m p h e r s  z u  K e t o p i n s a u r e .  
a) Mit  W a s s e r :  1 g Dinitro-chlor-campher wurde rnit 10ccm Wasser 

im Einschmelzrohr 5Stdn. auf 1800 erhitzt. Danach findet man im Rohr 
ein braunes 01. Das 
01 wird rnit Ather aufgenommen und rnit Natriumsulfat unter Zugabe von 
Tierkohle getrocknet. Nach dem Abdunsten des Bthers bleibt eine olige 
Masse zuruck; diese lost man in heider Sodalosung, filtriert, siiuert an und 
erhitzt zum Sieden. Dann gibt man zur viilligen Auflosung Wasser zu. 
Darauf kocht man noch 5Min. rnit Tierkohle, filtriert und ladt erk'alten. 
Fa l t  beim Erkalten die Ketopinsiiw Slig oder amorph aus, SO verdiinnt 
man, erhitzt wiehr  zum Sieden und ladt die Fliissigkeit in einem offenen 
GefaBe bei gew6hnlicher Temperatur 8-14 Tage stehen. Dann krystalli- 
siert die Ketopinsaure allmahlich aus; vorteilhaft impft man. Schmp. 2340- 
Mischprobe 2340. 

b) Mi t W a s s e r  u n d  C a L o i n m c a r b o n a t :  2 g Dinitro-chlor-campher 
wurden mit 2 g Calciumcarbonat und 10 ccm Wasser, wie oben, erhitzt. 
Nach dem Ansauern mit Salzsaui-e wurde die Ketopinsaure rnit Ather 
aufgenommen und sonst wie oben verfahren. Die erhaltene Kehpinslure 
schmilzt bei 2340. 

c )  Mi t K a l  k m i l c h :  2 g Dinitro-chlor-campher wurden rnit 2 g Cal- 
ciumhydroxyd und 10 g Wasser wie oben erhitzt und danach, wie unter b) 
angegeben, verfahren. Die so gewonnene Ketopinsaure schmilzt bei 2340. 
Die nach b) und c) dargestellte Ketopinsaure la& sich leichter umkrystalli- 
sieren. 

R e d u k t i o n  v o n  D i n i t r o - c h l o r -  c a m p h e r .  
e t o  p i n s a u r e n i t r i 1 : 5 g Dinitro-chlor-campher wurden allmahlicb 

in eine L6;ung von 30 g Zinnchloriir in 60 ccm mit Salzsauregas gesattigtern 
Eisessig eingetragen. Die Reaktion tritt sofort ein und verlauft unter starker 
Warmeentwicklung, die man durch Kuhlen mafiigt. Nach beendeter Reak- 
tion wurde abgekuhlt und die Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt. Es wurde zweimal ausgeathert und die vereinigten Atherausziige 
zuerst zweimal rnit Wasser, dann zweimal mit 10-proz. Natronlauge und 
zuletzt wieder zweimal mit Wasser gewaschen, und darauf rnit Calcium- 
chlorid getmcknet. Nach dem Abdunsten des Bthers blieb eine krystaili- 

Das Wasser enthalt Salzsaure und salpehige Slure. 
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nisclie, farblose Substanz zuriick, die aus Ligroin umkrystallisiert mrde. 
Schmp. 197-1980. Ausbeute 1.5 g. Die Substanz enthalt Stickstoff, a h  
kein Halogen. 

II,O. - 0.1501 g SBst.: 11.6ccm N (224 7491~m). - 0.1503 g Sbst.: 12.0ccm N 
(23O, 748 mm). 

Es liegt Ke t o p i n s a u r e n i t r i l  vor .  
0.1015 Sbst.: 0.2741 CO,, 0.0726 g H,O. - 0.0878 6 Sbst.: 0.2362 g CO, 0.0624 g 

CloHl,ON. Ber. C 73.62, H 7.79, N 8.59. 
Gef. )) 73.65, 73.40, )) 8.0, 7.95, )) 8.63, 8.55. 

Die aus d- und I-Dinitro-chlor-campher enlstehenden Nitrile sind ent- 

Po 1 a r i s a t i  o n  : 0.1134 g d-Ketopinsaurenitril, 10 ccm Chloroform, 1 dm 

0.1044 g Z-Ketopinsaurenitril unter denselben Bedingungen: a = - 0.270, 
wonach [ a ] ~  = - 26.104 [MID = - 42.550. 

V e r s e i f u n g  d e s  K e t o p i n s a u r e n i t r i l s :  Das Nitril wird 2Stdn. 
mit 50-proz. Schwefelsaure am RuckfluDkUhler gekocht. Darauf laat man 
erkalten, schiitklt die Flussigkeit mit Ather aus und wascht den Ather mit 
Wasser. Darauf entzieht man dem Bther mit Sodaltisung die KetopinsHure. 
Die Sodaltisung wird ahgelassen, angeduert und ausgeathert. Der Bther 
wird zweimal mit Wasser gewaschen, mi t Natriumsulfat getrocknet und 
abdestilliert. Dadurch erhalt man krystallinische Ketopinsaure, die aus 
Wasser umkrystallisiert wird. Schmp. 2340, Mischpmbe 2340. 

gegengesetzt gleich optisch-aktiv. 

Rohrlange, 180: a = f 0.300, wonach [ a ] ~  = f 26.450, [MID = f 43.120. - 

89. F. Xehrmann, Alfred G r e s s l y ,  Wladimir C h i f f d r e  
und Marie Ramm: &>er Azthionium-Salse der Naphihalin-Reihe. 

(11. Mitteilung I)). 

(Eingegangen am 17. Januar 1923.) 

Wie an1 Schlusse der ersten Mitteilung gesagt ist, haben wir die Unter- 
suchung der Azthionium-Sake der Naphthalin-Reihe auf die Derivate des 
Thio-a, a-dinaphthylamins und des Thio-a, p-dinaphthylamins ausgedehnt. 
Die erhaltenen Resultate sollen nachstehend beschrieben werden. 

T h i o - a, p - d i n a p h t h y 1 a m  i n  (I). 
Diese Verbindung ist vor etwa 20Jahren in der Dissertation von Hrn. 

4; r e s s 1 y2) beschrieben, aber an 
6ffentlicht worden, was nunmehr 

I. 

anderer Stelle dariiber noch nichts ver- 
hier nachgeholt werden soll. 

16g a , p - D i n a p h t h y l a m i n  wurden rnit 4.2g S c h w e f e l  gemischt 
and im Blbad lf/,-2 Stdn. auf hochstens 2400 erhitzt, wonach die Schwefel- 

1) I. Mitt.: B. 54, 649 [1911]. 
2) A 1 f r e d G r e s s 1 y , Contribution a 1’Ctude des matieres colorantes thiazi- 

aiques, Genf (H e n  r y I< tin d i g) 1902. 




