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1 g Thioither wird mit einer Mischupg von 10 g Natriumbichromat und 30 ccm 
verd. Schwefelslure 1 Tag im EinschluDrohr im Bombenschittelofen aul 170-180 O 

erhitzt. Nach dieser Zeit 1iDt man durch vorsichtiges Offnen den fiehr starken 
Druck (CO,) emtweichen. Das abgesaugte mid mit Wasser nachgewaschene, feste 
Orydationsprodukt llDt sicli rnit Alkali in 2 Teilc trennen. 

Der a 1 k a 1 i - u n I 6 s 1 i c h e Bestandteil wird, aus verd. Essigsiure umkrystalli- 
siert, in Form langer, w e i k  Siulen vom Schmp. 163-1650 erhalten. Der sehr schwer 
verbrennliche Kdrper ergab bei den Analysen stets einen Fehlbetrag an Kohlenstoff: 

5.766 mg Sbst.: 12.997 mg CO?, 2581 mg H,O. 

Aus dem a 1 k a 1 i - 16 s 1 i c h e n  Teil kann man dnrch verd. Salzslure die SQuren 
in Form von Nadeln erhalten. Sie sind ein Gemisch von Isophthalsiure (weuig) mit 
der noch unbekannten Sulfon-carbonsiure. Die Reindarstellung der Sulfon-carbon- 
s lu re  gelingt auf Grund ihrer geringeren L6slichkeit in heiGem Wasser. Man estra- 
hiert das Siure-Gemisch mit mdglichst wenig h e i h m  Wasser. Der in der Hitze 
rasch abfiltrierte Rackstand enthllt die Sulfon-carbonsiure; die aus vefd. Alkohol 
umkrystallisiert werden ' kann, Schmp. 188-192 0. Schwefel-Probe rnit ICalium nach 
L a s s e i g n e  deutlich positiv. Die erhaltene Siure  ist die P h  e n y l - b e n z y l -  
s II 1 f o 11 - m - c a r b o n s i ur e. 

C,,H,,O,S,. Ber. C 62.14, H 4.7. Gef. C 61.5, I1 5.024). 

5.395 mg Sbst.: 12.ooO mg CG,  2.232 mg H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 60.86, H 4.4. Gel. C 60.7, H 4.6. 

A m  dean heiDen wiDrigen Auszug (siehe oben) krystallisiert die I s o  p h t h a  1 s 5 II r e 
aus, die noch durch geringe Mengen Sulfon-carbonslure verunreiniit ist. Sie laDt 
sich nicht vollkommen rein gewinnen. Bei den extremen Oxydationsbedingungen ver- 
f i l l t  der gr6Dte Teil der Isophthalsiiure der vollstindigen Verbrennung (daher der 
hohe Druck im Bombenrohr), wie wir auch durch einen Parallelversucli rnit reiner 
Isophthalsiure fcststellen konnten. Immerhin reichte die Menge der noch vorhandenen 
Isophthalsiure aus, urn sie als Dimethylester, Schmp. 62-640, einwandtrei Y U  identi- 
fizieren 

280. E. Wedekind und R. Stiiseer: Ober n-Chlorsulf~xyd-campher 
und Isoketopineilure (Nor-n-campher-7-carbonsilure). 

[Aus d. Chem Institut d Forstl Hochschule Hann.-Miinden ] 

(Eingegangen am 16 April 1923.) 

Vor kurzem haben W e d e k i n d ,  S c h e n k  und S t i i s s e r  die Urnwand- 
lung des Chlorides der 10-Campher-sulfonsaure (sog. R e  y c h 1 er sche Saure) 
in 10-Chlorsulfoxyd-campher, der weiterhin in Ketopinsaure (Nor-10-campher- 
1 -carbonsaure) iibergefiihrt wurde, ausfuhrlich baschriebein 1). Es wurde 
damals schon beilaufig erwiihnt, daB nach einer malogen Reaktion auch Bin 
7-Chlorsulfoxyd-campher und aine daraus resultierende isomere Ketopin- 
saure gewonnen werden konnte. 

Es lag nahe zu vermuten, daf3 die besprocheneUmsetzung solchen Sulfo- 
chloriden eigenliinilich ist, deren Sulforest in eine M e thy  1 gruppe eingetreten 
ist. Hier bot sich ohne weiteres das C h l o r i d  d e r  sog. n - C a m p h e r -  
s u 1 f o n s a u r e ,  dessen Konstitution 2) der Formel I entspricht. Beim Be- 
handeln dieses Sulfochlorides rnit Pyridin fanden wir den gleichen Reaktions- 
verlauf, wir. beim 10-Chlorsulfoxyd-campher, welches dem 10-Derivat awh 

24) N'eitere Analysen ergaben: C 61 29, 61.1, 61.3, 13 5 15, 5.1, 5.2. 
I) vergl. B. 56, 633 [1923]. 
,) vergl. A s  c h a n  , Alicycl. Yerbindungen [1905], S. 525 ff., sowie Ii i p p i 11 g und 

P o p e ,  SOC. 63, 552. 
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&C--C(CHa)-CO HsC-4  (CHs)--CO 
I 

HaC.C.C:S:O 1 11. 
I I. 1 H . C . ~ . C H ~ . S O ~ C I  I 1 i C l  I 

HzC;---C;HP--- CH9 H2C CH CHz 
auWerlich sehr gleicht; es hat ebenfalls die Zusaminensetzung C,,H,, 0, ClS 
- H20 = Cl0Hl3  0, CIS. Die Betrachtungen uber den Reaktionsmechanismus, 
dit. s. Zt. fur die Entstehung tles 10-Chlorsulfoxyd-camphers angestellt 
wurdeii, sind also .sinngemaD auf den Vorgang in der x-Reihe zu iiber- 
tragen, woraus sich fur den n - C h l o r s u l f o x y d - c a m p h e r  die Forniel 11 
ergibt. Nur ein Unterschied ist bemerkenswert. Durch Einwirkung von 
I' 11 e n y I -  h y d r a z  i n auf n-Chlorsulfoxyd-campher entsteht ein norrnales Phe- 
nyl-hydrazon, das also das Chlor am Kohlenstoff noch intakt enthalt (For- 
inel III), im Gegensatz zu dem 10-Chlorsulfoxyd-campher, dessen Phenyl- 

, hydrazon nicht zu fassen ist, weil es solori unter cpantitativer Chlorw? sser- 
stoff-Abspaltung in das friiher beschricbene N o r c a u i p h o r ~ . l - s u l f o x ? - d -  
N - p h e n  y 1 - p y r il z o 1 o n iibergeht. Eiii analoger RingschluB 1aBt sich bei 
tlern Phenyl-hydrazon des x-Chlorsulfoxyd-camphers nicht erreicheri; dariii 
liariii man eine Uestatigung der Richtigkeit des Konstitutiorisbeweises fiir 
die n-Campher-sulfonsaure erblicken: den1 Phenyl-hydrazon des x-C hlor- 
siilfusyd -camphers fehlt die Moglichkeit zur Bildung eines Funfringes. 

HaC-C(CHS)-C: N . NH.CGH5 HaC-C(CHs)-CO ' H,C . c . c : s : 0 III. I I Cl 
1v. i H ~ C . C . C O ~ H  I 

I i 
H2C- CH----CHz HaC -CH--CH2 

Bei der Einwirkung von S a 1 p e t e r s a u r e auf n-Chlorsulfoxyd-canipher 
entsteht ahnlich wie bei dem 10-Derivat m b e n  einer Ketonsaure (Isoketopin- 
siiure, s. u.) eine il i t r o v e r b i n  d u n g , die allerdings nicht rein erhalteii 
werden konnte, so da13 es zweiielhaft bleibt, ob  darin der  zu vermukndo 
n - D i n i t r o - c h 1 o r - c a m  p h e  r enthalten ist. Durch Oxydation mit Per- 
manganat in alkalischer Losung entsteht eine einbasischse, Kstonsaure 
Clo€ll , ,03 voni Schrnp. 245O (Schmp. der Ketopinsaure 2340)), welche der Keto- 
pinsiiure isomer ist urid daher als I s o k e t o p i n s i i u r e  bezeichnet3) werden 
sol1 ( IV) .  Die lsoketopinsaure zeigt keine besondcren charakteristischen 
Eigenschafkn; sie bildet leicht ein P h e t n y l  - h y d r a z o n ,  welches sich 
gegeii 2000 zersetzt (Schmp. des inaktiven Phenyl-hydrazons der gcwohn- 
licheii Kietopinsaure 186.50). Isoketopinsiiure und ihr Yhenyl-hydraxon wur- 
den nur in den inaktiven Formen erhalten, da wir von optisch-inaktivmn 
Material ausgegangen w aren. 

Es lag nahe, die K e y c h l e r s c h e  Y u l f u r i e r u n g s m e t h o d e  mit 
andercri ringfiirmigen Ketonen zu versucheri, um die e.vtl. so erhaltlichen 
Chloride auf Grund der geschilderten Erfahrungen d'er Tertiarbasen-Re&- 
lion zii unterwerfen; dabei zeigte sich, daB M e n t h o n  und F e n c h o n  irn 
wesentlichen unverandert bleiben, wahrend C y c 1 o h e  x a n  o n  und C a r v o n 
wohl angegriffen werden, aber keine krystallinischen Sulfonsauren liefern, 
wic der Campher. A w h  ein Kohlenwasserstoff mit einer reaktionsfahigen 

'1; In Anlehnung an die letzthin vorgescl~lagene rationelle Rezeichnung der 
lietopinslure als Nor-10-campher-1-carbonsture kame f i x  die Isoketopinsture sinn- 
gcma5 der rationelie Name N o r  - x  - c a  m p h e r - 7  - c a r b o n s  I u r e in 3etracht. 
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Methylungruppe, das F 1 u o  r e  n ,  wurde in den Kr.eis der Untersuchung ge- 
zogen : die Einwirkung des Gemisches von Essigsiiure-anhydrid und Schwefel- 
iiiiure lieferte aber nicht die gewunschte 9-Fluoren-sulfonsaure, sondern in 
qu;intitaiiver Ausbeute 2 7F 1 u o r e n - s u l  f o 11 P 5 u re. 9 - f l u o  reri - s u 1 f o  n - 
s a u  r e s  N a t r i u m  kann man hingegen - wenn auch mit schlechter Aus- 
Leute - durch Kochen von 9 - C h l o r - f l u o r e n  rnit konz. " a t r i u m -  
b is  u 1 f i 1 - Liisung erhalten. Die weitere Vcrnrbeitung scheiterte aber an 
der Schwierigkeit, diese SHure in ihr  Chlorid zu wrwandeln,;- hierbei. wurde 
narplich Schwcfeldioxyd abgespalten unter Bildung eines schwefel-freien 
I'roduktes, welches in der Hauptsachc ails 9 - C h l o r  - f l u o r e n  besteht. 
Uic anfaagliche Vermutung, dal3 das fluoren-sulfonsaure N.atriuin nicht eine 
cigntlirhe Sulfogruppe enthglt, sondern einen Ester der schwefligen Saure 
darstellt, der beim Chlorieren durch die entstehcnde Salzsiiure zersetzl 
wird, bestlitigtr sich nicht; denn das genannte Salz erwies sich als wider- 
standsfahig gegen verd. Sluren, auch in der Hitze. Demnach wird 9-Fluoren- 
sulfochlorid wohl zunachst gebildet, ' bei der erf,orderlichsen Reaktionsbmpe- 
rxtur des Chlorierungsprozesses aber unter Schwefeldioxyd-Abspaltung in 
9 - Chlor -fluoren ubergefuhrt. 

Beschreibung der Versuche. 
x - C h 1 o r  s u.1 f o x y d  - c a m  p h e r (11). 

' 

Das fur diese Versuche erforderliche x-Campher-sulfochlorid wurde nach 
tler Vorschrift von K i p p i n  Q und Po p e  4 )  dargcstellt. Die Urnselzung rnit 
Pyridin erfol;le im wesentlichen nach der Iturzlich beschriebenen 3j Arbeits- 
weisa fur die Cewinnung von 10-Chlorsulfoxyd-campher aus den1 Chlorid der 
11 e y c h 1 e r schcn Campher-sulfonsiiurc. Der erhallene n-Chlorsulfoxyd-cam- 
pher unterscheidet sich . im dussehen knuni von dem 10-Chlorsulfoxyd- 
campher; er schmilzt, nicht ganz sctiarf, bei 1 9 0 0  unter Braunfiirbung und 
ist optiscli inaktiv. 

0.1147g Sbst.: 0.2936g CO,, 0.0801g 11,O. - 0.1947g Sbst.: 0.1212 g AgC1, 0.1978 g 
Ha so,. 

C,,II,3 0 , C I  S. Bcs. C 51.58, €1 5.62, C1 15.24, S 13.78. 
. Gef. )) 51.76, )) 3.82, )) 15.46, )) 14.00. 

- C h I o r s u l  f o x y d - c a m p 11 e r - p h e n y 1 h y d r a  z o n (111). 
7 Chlorsulfoxyd-campher und iiberschussiges Phenyl-hydrazin werden iii 50-pror. 

1;ssigsiurc gelost und ca. 15. hlin. auf Clem Wasserbadc erwarmt: das Phenyl-hydrazon 
krystallisierl bereits beirn Erkalten in schdnen gelben, zu Biischeln angeordneten 
Sidelchen heraus. Diese wurden zunichst mit verd. Essigsiure, dann rnit Wasser 
gewaschen und schlieDlich aus verd. Alkohok umkrystallisiert. Schmp. 167-168 O. Das 
Hydrazori ist chlorhaltig und gibt, in konz. Schwtsfelsaure gelbst, auf Zugabe eines 
'I'ropfens Bichromat-Lbsung eine tiefe Violettfarbung. 

0.1670g Sbst.: 13.0 ccm N (220, 748 mm). - O.li03 g Sbst.: 0.0770g AgC1, 0.1233 g 
Ba SO,. 

C,6H190;\j2C1S. Bcr. 1\; 8.68, CI 10.9S, S 9.23. 
Gef. )) 8.68, )) 11.14, )) 9.94. 

I s o k e l o p i n s a u r e  ( N o r  - n  - c a m p h e r  - 7  - c a r b o n s a u r e )  (IV). 
a-Chlorsulfoxyd-campher wird in Soda gelost und in der friihere) bei 

tler Oxydation des 10 - Chlorsulfoxyd - camphers angegebenen llreise rnit 
lialiumpermanganat - Losung ' oxydiert und weiterverarbeitet. Die nach 
dem Verdunsten des Extraktionsmittels hinterbleibende feste Siiure wird 

4 )  SOC. 63, 552. 5) B. 56, 643 [1923!. 6 )  B. 56, 645 [1923]. 
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aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Isoketopinsauw, die anahernd in 
derselben Ausbeute erhalbn w i d  wie die Ketopinsiiure, schmilzt bei 245O 
und ist optisch inaktiv. 

0.1157g Sbst.: 0.2788g CO?, 0.0810gH20. - 0.1119gSbst.: 0.2698g CO,, 0.0'770g HzO. 
C,, HI, 0,. Bes. C'  65.89, H 7.55. 

Gef. )) 65.72, 65.i6, )) 7.83, 7.67. 

I s  o k e t o p i  n s  i u r e  - p h e n y  I h y d r a  z o n .  
Darstellung und Reinigung erfolgen, wie bei dem Phenyl-hydrazon der isomeren 

lietopinsiure. Das Isoketopinwiure-phenylhydrazon schmilzt unter Zersetzung bei 2900 
und gibt, in konz. Schwefelsiure geldst, mil 1 Tropfen Bichromat-Lbsung cine wein- 
rote bis tiefviolette Firbung, je nach der Konzentration der Lbsung. 

0.0975 g Sbst.: 9.2 ccm N ( 2 3 0 ,  750 mm). 
CI6HZOO2N2. Bcr. S 10.30. Gef. 1\' 10.49. 

E i n w i r k u n g  v o  n S a 1 p e t e r s  i u r  e a u f  3 - C h l o  r s u I f o x y d -  c a m  p her.  
sr-Chlorsulfoxyd-cmpher lost sich beim ErwHrnien in Salpetersiure (spez. Gew. 

1.34); beim Kochen entwickeln sich rote Dlmpfe, jedoch ist die Reaktion nicht so 
hef tig, wie bei der Einwirkung von Salpetersiure auf das isomere Chlorsulfoxyd. 
-4uch hier kann man eine SIure (Isoketopinsiure .vom Schmp. 2450) un.d eine stick- 
stoff-Iialtige Verbindung isolicren, die aber nicht zum Krystallisiereu zu hringen und 
dcshall~ nnch nicht rein zu erhalten war; sie enthielt noch Schwefel. 

B e r s u c h e  z u r  D a r s t c l l u n g  v o n  9 - F l u o r e n - s u l f o c h l o r i d .  
a) Aus F I u o r e n o  I: Wedcr durch tagelanges Kochen mit 30-proz. Bisulfit- 

I . & u q ,  noch durch Behandeln mil gasf6rmigem oder Iliissigem Schwvfcldioryd ist 
irgend wvclche Verinderung zu beobachtcn. 

b) Aus 9 - B r o m -  bzw. 9 - C h l o r - f l u o r e n :  1 g 9 - B r o m - f l u o r o n  wurde 
niit gesittigter Natriumsulfit-Losung 3 Stdn. gekocht. Die anfangs Blige Substanz 
war danach fest geworden und war schwefd-frei. Sie. wurde abgesaugt iind das 
I-iltrat i n  heiBe, gtsittigte Kochsalzldsung gegossen. Beim Abkiihlen entstandm 
fcine Krystallnadeln, die sich leicht in Wasser ldsten, organischer Natur waren und 
Schwefel enthielten. Sie lieferten mil Phosphorpentachlorid ein Halogenderivat. 

Dieser Versuch wurde mit einer grO5eren Menge von 9-Chlor-fluoren wiederholt. 
10 g 9-Chlor-fluoren (Schmp. 920), dargstellt durch Lbsen von Fluorenol in Eisessig- 
Chlorwasserstoff, wurden mit 50 g Natriumsulfit und '75 ccm Wasser 3 Stdn. am Riick- 
flufikiihler gekocht. 

Die dabei entstandene, schnell fest werdcnde Substanz im Gewicht von ca. 6 g  
erwies sich als schwefel-frei und wurde deswegen nicht weiter untersucht. Das 
wiBrige Filtrat liefert nach dem EingieBen in heiDe, gesittigte Kochsalzldsung feine 
Grystillchen, die nach dem Filtrieren und Trocknen 4.7 g wogen und sich als 
schnefel - haltig erwiesen. Es wurde versucht, dieses als 9 - f 1 u o r e  n - s u If  o n - 
s a u r e s N a t  r i u m 7) angesprochene Salz durch Yischen mit der gleichen Menge 
Phosphorpentachlorid in 9-Fluoren-sulfochlorid iiberzufiihren; dabei trat soPort leb- 
hafte Gasentwicklung und deutlicher Geruch nach Schwefeldioxyd auf. Das Reak- 
tionsgemisch wurde am folgenden Tage in Eiswasser gegosdn und dabei ;%'ieder 
deutlicher Gernch nach Schwefeldioxgd wahrgenommen. Es schied sich eine feste 
Substanz aus, die mit Ather aufgenommen wurde. Der Ather wurde 3-ma1 mit Wasser 
gcwaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des dthers 
blicb ein K6rper zuriick, der aus ca. 50-prot. Essigshure umkrystallisiert wurde 
(Schmp. 890). Er  ldste sich leicht in kaltem Petrolither und erregte dadurch den 
Verdachl, da5 er k i n  Sulfochlorid sei. Gegcn siedcnde Natronlauge war er be- 

T I  Das 9-fluoren-sulfonsaure R'atrium zersetzt sich bis 2500 nicht; es ist leichter 
iri Wasser ldslich als das 2-fluoren-sulfonsaure Satriurn (s. u.) und qibt beim Rochen 
niit rnethyialliohol. Gali nicht die Violettfirbung. welche fiir das 2-fluoren-sulfonsaure 
Satrium charakteristisch ist, sondern eine gelblich-braune Firbung. 
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slindig. Eine Oxydalion nach C a r i u s  zeigte keinen Schwefel, wohl aber Halogen 
an. Die Substanz gab mit ~ 9-Chlor-fluoren keine Schmelzpunktsdepression, ist also 
wahrscheinlich 9-Chlor-fluoren. Schmp. der Mischprobe 89--90 0 .  

D a r s  t e l l u n g  v o n  2 - F l u o r e n - s u l f o n s a u r e .  
1 Wol. Fluoren wird mit einem Gemisch von 1 hlol. Schwefelsaum und 

2 Mol. Essigsaure-anhydrid unkr  gelhdem ErwArmen unter Schiitteln geliist. 
Darauf gieDt man die Flussigkeit in Wasser, wobei eine klare Liisung ent- 
steht. Beim Versetzen der Losung mit Natronlauge fallt ein ,weiDer Nieder- 
schlag aus, der abfiltriert und aus Wasser umkrystallisiert wird. Er stellt 
das Natriumsalz der 2-Fluoren-monosulfons5ure 8) dar und kry,stallisiert 
aus Wasser in glanzenden Blattchen. Die Ausbeuts ist fast quantitativ. 
Das Chlorid schmilzt bei 157-1580. 

Anhang .  
Dem Entpgenkommen des inzwischen ve,rstorbenen Prof. Dr. H i 1 d e - 

b r a n d t ,  Halle a. S., verdanke ich folgende Beobachtungen tiber das p h a r -  
m a k o 1 o g i s c h e  Verhalten der in den beiden Abhandlungen fiber Chlor- 
sulfoxyd-campher usw. beschriebenen Verbindungen : 

1. I - C h l o r s u l f o x y d - c a m p h e r :  Fiir Versuche am Frosch wurden 0.2g 
in 5 ccm warmem Olivendl geliist; 0.2 ccm dieser Lbsung (entsprechend 8 mg Sulfoxyd) 
d n d  fiir einen m i t t e l g r o h  Frosch binnen einiger Stunden tddlich. Eine aUgernein 
existierende Wirkung, wie sie dem Campher zukommt, war nicfit zu beobachten, 
wohl a b w  .konnte die curare-artige W i r k u g  des Camphers (Liihmung der inotorischen 
Nervenenden) festgestellt werden. Am Kaninchen traten auf innerliche Eingabe von 
0.3g pro Kilo LUunung und daneben Zuckungen der Extremitaten ein: nach 1OStdn. 
Tod. ES fanden sich namentlich in der Magenschleimhaut starke Entzfindungs- 
prozf~se, die sich jedoch in der Darmschleiphaut weniger bemerkbar machten. 

2. d -  C a m  p h e r - s u I f o c h I o r i d ,  D i n  i t r o - c h I o r - c a m p  h e r u n d K e t o  - 
p i n s a u r e :  Ltenutzt warden Ldsungen bzw. Emulsionen in Olivendl wie bei 1.; 
von diesen. wurden je 0.5 ccm in den Kehl-Lymphsack von Frdschm injiziert. Nur 
heim Dinitro-chlor-campher traten nach mehreren Stunden Krfimpfe cler hinterell 
Extremitlten ein; doch war das Vergiftungsbild durchaus nicht dem des Camphers 
entsprechend. Tags darauf Tod. 0.2 ccm (-8 mg) w’aren noch ohne Wirkung. 
Campher-sulfochlorid und Ketopinsaure waren auch in Mengen von l c c m  der Sus- 
peasion (0.04 g) ohne Wirkung, sind also als ungiftig zu bezeichnen. 

E. W e d e k i n d .  

8 )  ve,rgt. FuBnote 7; die Angaben iiber die Firbung niit methylalkohol. Kali uiid 
die Mbglichkeit zur Identifizierung der 2-Fluoren-sulfonsHure verdanken wir nocli 
einer Privatmitteilvng von J. T h i e 1  e im ehemaligen StraDburger Institut. 




