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Tafel2. Wachstumshemmung durch N-haltige Der iva te  m i t  und ohne Zusatz 
von Serum bei S ~ a p h y l o c o c c u s  Stamm BlAu 

~ .- 

BlAu 
BlAu 

BlAu 
BlAu 
BlAu 

_ _ -  

Name der Substanz 

5.5‘:Dibrom-2.2’-dioxy-benzil .................. 
Verb. aus 5.5’-Dibrom-2.2’-dioxy-benzil mit 2 Moll. 

Colamin .................................. 
3-Oxy5.6-bis-[5-brom-2-oxy phenyll-triazin-( 1.2.4) 
2.3 Bis- [5-brom-2-oxy-phenyl]- 5.6-dihydro-pyrazin 
2.3-Bi~-[5-brom-2-oxy-pheny1]-chinoxalin ........ 

1 x 10-0 

2 x 1od 

3.4 x 
2.5 x lo-’ 

3.4 10-6 

Totale Hemmung -- 

3.4x 10-6 

6 . 8 ~  
s . 5  10-4 

>2.5 x lo-’ 
>2.5 x lo-* 

phne Serum I mit Serum 
~ 

Farbreakt ionen  m i t  konz. Schwefelsaure: Beim UbergieOen mit konz. Schwefel- 
Curs farben sich 

Renzil ........................................... 
2.2’-Dioxy-benzil (Salicil) .......................... 
2.2’-Dimethoxy-benzil .............................. 
5.5’-Dichlor-2.2‘-dioxy-%enzil ....................... 
5.6’-Dibrom-2.2‘-dioxy-benzil ....................... 
6.5’-Dibrom-2.2‘-dimethoxy-benzil .................. 
5.5’-Dibrom-2.2’-diiithoxy-benzil .................... 
Verb. aus 6.5’-Dibrom-salicil mit 2 Moll. Colamih . . . . .  
3-0xy-5.6-bis-[o-oxyphenyl]-triazin-(1.2.4) ........... 
3-0xy-5.6-bis-[5-brom-2-ory-phenyl]-triazin-( 1.2.4) .... 
2.3-Bis- [5-brom-2-oxy-phenyl]-5.6-dihydro-pyraz.in .... 
2.3-Bis-[5-brom-2-oxy-phenyl]-chinoxalin ........ : ... 
3.3’.5.5’-Tetrachlor-2.2’-dioxy-benzil ................ 
4.4‘-Dichlor-2.2‘-dioxy-benzil ....................... 

rotviolett 
braun 
gelbrot 
tief blau 
tikf blau 
gelbrot 
gelbrot 
gelb 
gelbrot 
rot 
kirschrot 
braun 
gelb 
rot 

Es fallt ad, daO nur 5.5’-Dichlor- und 5.5’-Dibrom-selicil eine tief blaue Farbreaktion 
geben. 

103. Wilhelm Treibs und Irmgard Lorenz: Uber Sulfonsauren von 
Terpenen u. Sesqniterpenen, III. Mitteil.*) : Eine neue DarsteHungsweiae 
des Camphensultons und dassen thermische Zersetzung zum Camphenen 

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Univemitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 10. k i  1961) 

Dee von P. Lipp und Y. Asahina aus Camphen dargestellte 
Camphensulton entsteht in guter Ausbeute durch Sulfonieren von 
Ieoborneol nach der Methode von M. A. Reychler; seine therrni- 
sohe Zersetaung liefert einen bicyclischen Kohlenweeeeretoff mit zwei 
Doppelbindungen, dee Camphenen. 

AuDer dem in der I. Mit teilung*) beschriebenen kristallisierten Pulegon- 
sulton, dessen thermische Zemetzung unter Sohwefeldioxyd-Abspeltung Men- 
thofuran liefert, sind in der Tcrpenreihe noch drei weitere Sultone, ein Sulton 

+) I. Lorenz, Doktordiseertat., Leipzig1951; I. Mitteil.: W.Treibs, B. 70,85 [1937]; 
II. Mitteil.: W. Treibs u. I. Lorenz, B. 83, 400 [1949]; I. Lorenz, Diplomarbeit, 
Leipzig 1949. 

, 
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RUS Camphen und zwei Sitrocamphensultone, bekannt. Vber die Konstitu tion 
des Caniphensultons herrschten lange Zeit Zweifel; sie wurde endgiiltig von 
Y. Asahina’) im Jehre 1938 aufgeklart. 

P. Lippa) ,  der urspriinglich die Abaicht hatte, durch Einwirkung einer A u f l h n g  
von Schwefeltrioxyd in Eisessig auf Camphen die radikahrtige Addition der Eseigeiiure 
(in Form von COCH,. . . . .OH) an dewen sernicyclische Doppelbindung zu enwingen. 
erhielt dabei ein kristallines Produkt C&l,OIS, daa er ala Sulton e r h n n t e  und dern er 
die Forrnel I erteilte. Zwar gelang ee ihrn nicht, dee Verseifungsprodukt des Sultone zur 
R e y c h l e r e ~ h e n ~ )  Camphersulfonsiure (11) zu oxydieren, waa ohne weitem hiitte mog- 
lich sein rniiesen. doch glaubte er, die angenornrnene Konetitution des Sultons dadurch 
hinreichend bewieaen zu hsben. daO urngekehrt daa Reduktionsprodukt der R c y c h l e r -  
when Saurea), die 2-Oxy-carnphan-w-sulfonsiiure (In) nach Urnwandlung der in grijfierer 
Menge entshndenen endo-Form in die em-Form durch Waaserabspaltung in dss gleiche 
Sulton ubergeht. 

I I1 111 I V  

Y. Asahina  und Mitarb.’) zeigten dagegen, daB das Verseifungsprodukt 
des Sultons nicht mit der 2-Oxp-camphan-o-sulfonsiiure (III) identisch kin 
kenn, wed es 

1.) ungesiittigter Natur ist und zwei Wesserstoffatome und ein Sauerstoff- 
atom weniger enthalt als die 2-Oxy-camphan-o-sulfonsaure (111), 

2.) weil es optisoh inektiv ist, obwohl ea DUS optisch aktivem Ausgangs- 
material hergestellt wurde, und endlich 

3.) weil das gleiche Sulton auch &us der 2 Oxy-cemphan-x-sulfonsiiuv (IV) 
entateht. 

Fur die Bildung dea racemisohen Sultons 811s der optisch aktiven F o ~ h  
der 2-Oxy-mmphan-o-sulfonsaure (111) nimmt Y. Asahinav  folgenden Re- 
aktionsmechanhmus an  : 

Hf) + @@do, 

p H  + 0 ; g J  / \  

/ HO,S.H,C CH, 
I 

I11 --* 9 
v * SO& 

H,C CH1.SO3H 
Vla + VIb VIIe + VIIb 

Die optiscHe Tnaktivitiit des Sultons begriindet er also mit der Annahme 
der symmetrischen Tricyclen-w-sulfonsaure (V) als Zwiechenprodukt, die unter 
Wassemufnahme und Platzwechsel zwischen der Oxy- und Methylgruppe in 

1) B. 71, 312 [.1938]. 
3) M. A. Reychler ,  -Bull. SOC. chim. France [3] 18, 120 [lB98]. 

p, P. L i p p  u. M. Holl, B. 69, 499 [19!?9]. 
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die racemische Oxpulfonsiiure (VIa  k VIb) iibergeht. Diese 1aBt sich leicht 
zum racemischen Sulton (VIIE + VIIb) lactonisieren. Nmh Asahine l )  spttl- 
tet sich beim Verseifen des Sultons infolge der Stellung der Oxygruppe an 
einem tertiaren Kohlenstoffatom spontan Wasser unter Rildung einer un- 
gesiittigten Sulfonsaure ab. Einen analogen Mechanismus nimmt er fiir die 
Entstehung desselben Sultons (VIIa und VIIb) aus der 2-0xy-camphan-x- 
sulfonsaure (IV) an. 

Das gleiche Sulton Cl0Hl60,S ( m a  + W b )  vom Schmp. 133O erhielten wir 
bei der Sulfonierung des Isoborneols nach derMethode von M. A. Reychler3)  
in 55-proz. Ausbeute; es entsteht auch aus Borneol, allerdings nur mit der 
wesentlioh geringeren- Ausbeute von 7.60/,. Ale Nebenprodukt bildete sioh 
stets Isrihornyl- bzw. Bornylacetat, das mit wenig Cemphen verunreinigt war. 
Die Tatsache, daB das aus optisch aktivem Isoborneol (VIII) und Borneol 
dargeatellte Sulton optisch inaktiv ist, zeigt, dal3 die Reaktion ubor Camphen 
( IXa+IXb)  als Zwischenprodukt verlauft; denn unter den1 EinfluB von 
Katalysatoren oder wasserabepaltenden Mitteln, wie Zinkchlorid oder konzen- 
trierter Schwefelsiiure, entsteht BUS optisch aktivem Isoborneol (VlII) stcta 
inaktives Camphen ( IXa +1X b), da bei dieser uber ionische Xwischenzustlinde 
verlaufenden Reaktion infolge von Name t kinscher') Umlagerung Racemi- 
sierung stattfindet, genau wie umgekehrt aus optisch aktivem Camphen nach 
Ber t r am-Walbaum6)  mit Eisessig und wen@ Schwefelsiiure inaktives Iso- 
bornylacetat entsteht. 

~~-~~ ~~ 

@': --+ + :@ 3 VIIa + VIIb 
/ 

VIII I X a  + b 

Bei der thermischen Zersetzung des PUS Isoborneol und Borneol dargestell- 
ten Sultona Cl0H,O,S (VIIa +VLI b) entatand unter Schwefeldioxydentwick- 
lung ein gelbliches 01, das nach der ublichen Reinigung im Vakuum fraktio- 
niert wurde. Die erste und zugleich g roBte  Fraktion bestand aus einem kri- 
stallinen, Camphengeruch zeigendenKohlenwasserstoff der Bru ttoformel Cl,,H,, 
mit dem Sdp.,, 37-40° und dem Schmp. 42O. AuDer Schwefeldioxyd war also 
h i  der Reaktion nach folgender Summengleichung noch Wasser abgespdten 
worden : 

C,H,,O,S + C,,H,, + SO, + H,O 

Dieser Kohlenwasaerstoff verhielt sich gegen Kaliumpermanganat in Aceton 
und gegen Brom in Eisessig stark ungesiittigt. Fur sein Ringsystem kamen 
theoretisoh 3 Moglichkeiten in Betracht : entweder handelt es sich um einen 
monocyclischen Kohlenwaeserstoff mit drei, oder um einen hicyclischen mit 
zwei Doppelbindungen, oder sohlieBlich um einen tricyclischen mit einer Dop- 
pelbindung. Die gefundene Molrefraktion stimmte gut mit der Formel eines 

~ ~~~ ~ 

4)  S. N s m e t k i n  u. L. Brfisoff, A. 469,168 [1927]; Hcuben u. Pfankuch. A. 489, 
lB0 [1931]; J. Bredt, Journ. prakt. Chem. [2] 181, 142, 144 [1931]. 

b )  Bertram u. Walbaum, Journ. prakt. Chem. [2] 49, 6 [1894]. 
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bicyclischen Kohlenwasserstoffs CloH14 und dem fur zwei isolierte Doppel- 
bindungen berechneten Werte iiberein. Bisher sind nur wenige solche Kohlen- 
wasserstoffe bekannt, da sie mit den Abkommlingen des nenzols isomer Bind, 
und da deshalb mit groaerer Wtthrscheinlichkeit bei einer cheniischen Reak- 
tion das energiearmere aromatische System entsteht. In  der Titeratiir sind 
lediglich 3 bicyclische Kohlenwasserstoffe mit 2 Doppelbindungen angefiihrt : 
Verbenen (X), Pimdien (XI), dessen angegebene Konstitution allerdinga der 
Bred  tschen6) Regel widerspricht, und Camphenen oder Isocamphodien (XII). 

Auf Grund der iihereinstimmenden physikalischen Komtctnten komite 
uneer Kohlenweeeeratoff mit dem von S. Ncmetk in?)  synthetiech dargestell- 
tan Csmphenen (XU) ideotisch sein. Verbenen und Pinadien schieden von 
vornherein RUE, weil sie bei Zimmertemperatur fliissig sind. Um den exakten 
Beweis zu erbringen, da13 es Rich htsiiuhlich iim das Camphenen handelte, 
wurde diems nech der Vorachrift von Nametk in l )  BUE Campher iiber fol- 
gende Zwischenprodukte dargestellt : 

Campher Campher-hydrazon Tricyclsn a-Nitro-camphen 

a-Ami no-camphen 

Der Miech-Schmelzpunkt des BUE dem Camphemulton (VIIa +VII b) dar- 
g~telltenRohlenwasserstoffsC,,H1,mit demCamphenen(XII) naohNamet-  
kin’) zeigt keine Erniedrigung, womit der Reweis erbracht iet, daD b i d e  
Kohlenwa,sserstoffe iden tisch sind. Wahrscheinlich verliiuft unsere thermische 
Zersetbung iiber radikrtlartige Zwiechenprodukta nach folgendem Schema : 

Bei der grohn iihnlichkeit dea Camphenem ( X I )  mit dem Cemphen (IXj in baug 
auf beider feat kugeleymmetrieche h u m d u n g  war ea wehrecheinlich, d d  euoh Cam- 
phenen eine p B e  molere Gefrierpunkteerniedgung benituen und aich fiir &I.-Gew.- 

8) J. Bredt u. M..Sevelsberg, Jonm. prakt. Chem. [2] 97, 1 [1918]; A. 48i. 1 
[1924]. 7 S. Nemetkin u. A. Zebrodin, B. 61, 1491 [1928]. 
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Beatimmungen nach der Methode von K. Res ts )  eignen wiirde. 0.0048g Anisidin in 
0.0763 g Camphenen ergaben eine Schmehpunktserniedrigung von 12.07O. Unter Zu- 
grundelegung dee hehnnten MoJekulargewichtee dee Anisidins wurde die molare Gefrier- 
punktaerniedrigung dea Cemphenens zu 23.6 berechnet, war also geringer als die des 
Camphens mit 31.1. 

Wir denken der F i r m e  O r g a n a  VVB S c h i m m e l  in hiiltitz fiir die tberlaeeung 
von Materialien. Die Analysen wurden von R. M a r t i n  in der Mikroanalytischen Abtei- 
lung des Institutes f ib  Organische Chernie der Univereitiit Leipzig abgefiihrt. 

_ -  

Beschreibung der Versuche 

C a m p h e n s u l t o n  (VIIa + VIlb). a) aus I soborneol :  In ein Gemisch von 200g 
Essigsiiureanhydrid und 31.4 g konz. Schwefeleiiure (d 1.840) wurden unter guter Kiih- 
lung und stiindigem Riihren 50 g I soborneol  nach und nach eingetragen. Nach 2tiigig. 
Stehenlassen in einer Kaltemischung wurde daa Reaktioneprodukt, eine weingelhe, Mare 
Fliiasigkeit, voreichtig auf Eie gegoeeen und die t r ibe k u n g  zur Entfernung von Neutral- 
teilen 3 ma1 auegeiithert. 

Die mit Natronlauge gegen Kongorot neutralisierte waOr. Liisung wurde auf dem 
Waaserbade bis fast zur Trockne eingedampft, der Salzriicketand mit konz. Salzsiiure 
angeaiiuert und nochmale auf dem Wesserbade eingeengt. Beim Verdiinnen mit Eis- 
waeser schied eich daa optisch inakt .  S u l t o n  fast rein &us. Es wurde so lange rnit Wasser 
gewaachen, bis keine Chlor-Ionen mehr nachzuweisen waren. Schmp. nach dem Umkri- 
stallisieren aus Methanol 1330; Aueb. 34.5 g (55% d.Th.). 

b) B U S  I -Borneol :  Die Sulfonierung des I-Borneols erfolgte in der gleichen Weise 
wie voretehend f? Ieoborneol beechrieben, wobei das gleiche inakt .  S u l t o n  vom Schmp. 
133" entatand (Misch-Schmp. mi t  dem unter a beachriebenen Sulton); Ausb. 7.6% d. 
Theorie. 

CloH,,,O,S (216.3) Ber. C55.51 H 7.46 Gef. C55.82 H7.31 
A u f a r  bei  tung d e r  ii t her i sc  hen  Losu nge n; I s 0  bor  n yla ce t a  t : Der Atherextrakt 

von a wurde griindlich mit Nat r iumcarhonat -hng  und Waaser gewaschen. Nach Ah- 
deetillieren dee Athere wurde der Ruckatand, eine waaeerhelle, stark lichtbrechende Sub- 
stanz von charakteristiechern GeEch nach Tannen, i.Vak. iiber eine kleine Kolonne rekti- 
fiziert. Sdp.,-,, 9546O, dy  0.9750, n g  1.46745, [u D: -4.18O (i. Sbst.). 

C,,H,O, Ber. Aquiv.-Gew. 196.2 Gef. a quiv.-Gew. 280.0 (Vereeif.) 
Aus der Vemifungszahl berechnet sich der Prozentgehalt an I s o b o r n y l a c e t a t  zu 

70%; ee ist mit Cemphen verunreinigt, denn Kaliumpermanganat wird sofort entfarbt. 
B o r n y l a c e t a t :  Die Aufarbeitung dea Atherextraktee von b erfolgte in der vor- 

stehend beschriebenen Weise. Sdp.,, 96-99O, dy  0.9758, n; 1.46799, [aID : + 16.16O 
(i. Sbet.). 

CI,Hz,O, Ber. Aquiv.-Gew. 196.18 Gef. Aquiv.-Gew. 232.7 (Vereeif.) 
Gehalt an B o r n y l a c e t e t :  84.3%; ee enthilt ehenfalls Camphen, de  Kelium- 

permangenet entfarbt wird. 
Camphenen (XII): 5Og C a m p h e n s u l t o n  wurden in Anteilen von je 5 g  mit je 

5 g Zinkoxyd in einem mit  Kiihler verbundenem Erlenmeyer-Kolbchen thermiech zereetzt. 
Unter Entbindung reichlicher Mengen Schwefeldioxyd deatillierte ein gelblichea 01 iiber, 
daa in Ather aufgenommen und mit Natronlauge und Waeeer gewaachen wurde. Nach dern 
Trocknen mit Natriurnsulfet wurde der Ather abdbdeatilliert und daa zuriickgebliebene 01 
i. Vak. uber Natrium mittele einer kleinen Kolonne im Sticketoffstrom rektifiziert. Fiir 
gute Kiihlung der Vodagen muD Sorge getragen werden. 

Bei 11 Torr ging die ernte, teila fliiseige. teila feete Camphenen-Fraktion bei 37-400 
iiber, sie erntarrte in der Kaltemischung (Aceton + Kohlendioxyd) vohtiindig zu campher- 
iihnlichen Kristellen. die nach dem Umkrietallieieren eus Alkohol bei 42O schmolzen; 
Ausb. 7 g (22.5% d.Th.). 

C,&, (134.2) Ber. C 89.48 H 10.52 Gef. C 89.27 H 10.36 
B.65, 1053, 3727 119221, 
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Mit dem fliiasigen Anteil (dy  0.8711, n g  1.47789) wurde die Molrefraktion beetimmt. 
C,,H,, Ber. Molrefr. 43.05 Gef. Molrefr. 43.60 

Die geringe Exaltation ist auf #lie scrnicyclische Doppelbindung zuriickzufiihren. Die 
geringeren Mengen der nachsten, fliiseigen Fraktionen gingen bei 11 Tarr von 40 bis 80° 
ohne Haltepunkt iiber. Der Ruckstand, ein aehr zahes, gelbee 0 1  (Sdp., 150-200°), stellt 
entweder ein Autoxydations- oder ein Polymeriscrtionsprodukt dar. 

Die S y n t h e s e  d e s  C a m p h e n e n s  zurn Vergleich mit unserem Kohlenweeeeratoff er- 
folgte nach der. Methode von N a rn e t k i n 7) und lieferte em Praparat  vom Sohmp. und 
Misch-Schmp. mit unserem Kohlenwaesemtoff von 42O. 

--. . .. 
Nr. 8/1951] 

.. - 

104. Wilhelm Treibs und Hans-  Joaehim Klinkhammer: ‘L’ber 
das 2.3; 6.7-Dibenzkmberon-( l), 11. Mitteil.*) : Synthese des 2.3; 6.7-Dibenz- 

suberen-(4)-ons-( 1) und des 2.3; 6.7-Dibenz-suberens-(4) 
[Aus dem Insti tut  fiir Organische Chernie der Univemitiit Leipzig und dem Wiseenschaft- 

lichen hbora to r ium Prof. Dr. W. Treibs, Miti tz] 
(Eingegangen am 10. Mai 1951) 

Daa 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(l) lief3 sich durch Brom glatt  zum 
farblosen 2.3;6.7-IIibenz-mberen-(4)-011-(1) dehydrieren; diesm Ke- 
ton ergab bei der Clernmensen-Redukt ion ein farbloses Dimeres, 
bei der Zinkstaubschrnelzc das 2.3;6.7-Dibenz-mberen-(4). Die Syn- 
these dea Radikals 1-Phenyl-2.3 ;6.7-dibenz-suberen-(4)-yl gelang bis- 
her nicht. 

I n  einer friiheren Mittdung*) beschrieben wir die Synthese des zuvor un- 
beknnnten 2.3;6.7-Dibenz-suberons-(l) (VII) durch Cycliaierung des Chlo- 
rids der Dibemyl-o-mrbonaaure (VI). Doch war diese Saure zunachst nur 
durch eine tiemlich kostspielige und auf die Darstellung kleinerer Sauremengen 
beschrhnkte Abwandlung, namlich durch Reauktion der Desoxybenzoin-o- 
csrbonsaure (11) m a  Remdphthalid (I) niittels ,Jodwasserstoffs und Phosphors 

I 11. I11 IV 

V VT 
zugiinglich. Vemuche zur ketrtlytischen Hydrierung der letztgenannten Saure 
blieben erfolglos. SchlieDlich gebngten wir euf folgendem Umweg in guter 
Ausbeute zu einer bequemen Darstellung der Dibenzyl-o-carbomiaure (V) : Die 

*) H.-J. K l i n k h a m m e r ,  Doktordiaeertat., Univeraitiit Leipzig, 1951; I. Mitteil.: W. 
T r e i b s  u. H.-J. K l i n k h a m m e r ,  B. 88, 367 [195O]. 




