666 Treibs, Lorenz: Uber Sulfonsduren [Jahrg. 84

Tafel 2. Wachstumshemmung durch N-haltige Derivate mit und ohne Zusatz
von Serum bei Staphylococcus Stamm BlAu

Totale Hemmung

Stamm Name der Substanz
ohne Serum | mit Serum
BlAu | 5.5-Dibrom-2.2-dioxy-benzil .................. 1 x10°¢ 3.4x10°8
BlAu | Verb. aus 5.5-Dibrom-2.2’-dioxy-benzil mit 2 Moll. .
Colamin ......coiiiiiniiiiiieiinenennnnns 2 x10°¢ 6.8x10°8

BlAu | 3-Oxy-5.6-bis-[5-brom-2-oxy phenyl]-triazin-(1.2.4) | 3.4x107% | >2.5x10™
BlAu | 2.3 Bis-[5-brom-2-oxy-pbenyl]- 5.6-dihydro-pyrazin | 3.4x10~% | >2.5x107*
BlAu | 2.3-Bi3-[5-brom-2-oxy-phenyl]-chinoxalin ........ 25x107% | >2.5x10°*F

Farbreaktionen mit konz. Schwefelsiure: Beimn UbergieBen mit konz. Schwefel-
siure firben sich

Benzil ... e rotviolett
2.2’-Dioxy-benzil (Salicil) .............ccoiiiiiiatn braun
2.2’-Dimethoxy-benzil ................c....ciiitn - gelbrot
5.5’-Dichlor-2.2'-dioxy-benzil .............c.co0vuant tief blau
5.5'-Dibrom-2.2"-dioxy-benzil ............... .. ...t tief blau
5.5’-Dibrom-2.2'-dimethoxy-benzil .................. gelbrot
5.5’-Dibrom-2.2’-didthoxy-benzil .................... gelbrot
Verb. aus 5.5’-Dibrom-salicil mit 2 Moll. Colamin .... . gelb
3-Oxy-5.6-bis- [0-oxy-phenyl-triazin-(1.2.4) ........... gelbrot
3-Oxy-5.6-bis-[5-brom-2-oxy-phenyl ]-triazin-(1.2.4) .... rot
2.3.Bis-[5-brom-2-oxy-phenyl!]-5.6-dihydro-pyrazin .... kirschrot
2.3-Bis-[5-brom-2-oxy-phenyl]-chinoxalin ........ :... braun
3.3°.5.5'-Tetrachlor-2.2’-dioxy-benzil ....... ......... gelb
4.4’-Dichlor-2.2’-dioxy-benzil ....................... rot

Es fillt auf, daB nur 5.5’-Dichlor- und 5.5’-Dibrom-salicil eine tief blaue Farbreaktion
geben,

103. Wilhelm Treibs und Irmgard Lorenz: {U’ber Sulfonséuren von
Terpenen u. Sesquiterpenen, III. Mitteil.*): Eine neue Darstellungsweise
des Camphensultons und dessen thermische Zersetzung zum Camphenen

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig]
(Eingegangen am 10. Mai 1951)

Das von P. Lipp und Y. Asahina aus Camphen dargestellte
Camphensulton entsteht in guter Ausbeute durch Sulfonieren von
Isoborneol nach der Methode von M. A. Reychler; seine thermi-
sche Zersetzung liefert einen bicyclischen Kohlenwasserstoff mit zwei
Doppelbindungen, das Camphenen.

AuBer dem in der I. Mitteilung*) beschriebenen kristallisierten Pulegon-
sulton, dessen thermische Zersetzung unter Schwefeldioxyd-Abspaltung Men-
thofuran liefert, sind in der Terpenreihe noch drei weitere Sultone, ein Sulton

*) 1. Lorenz, Dol;t.ordissertat., Leipzig 1951; I. Mitteil.: W. Treibs, B. 70, 85 [1937];
II. Mitteil.: W. Treibs u. I. Lorenz, B. 82, 400 [1949]; I. Lorenz, Diplomarbeit,
Leipzig 1949.
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aus Camphen und zwei Nitrocamphensultone, bekannt. Uber die Konstitution
des Camphensultons herrschten lange Zeit Zweifel; sie wurde endgiiltig von
Y. Asahina!) im Jahre 1938 aufgeklirt.

P. Lipp?), der ursprilnglich die Absicht hatte, durch Einwirkung einer Auflésung
von Schwefeltrioxyd in Eisessig auf Camphen die radikalartige Addition der Essigsiure
(in Form von COCH,..... OH) an dessen semicyclische Doppelbindung zu erzwingen,
erhielt dabei ein kristallines Produkt C,,H,,0,S, das er als Sulton erkannte und.dem er
die Formel I erteilte. Zwar gelang es ihm nicht, das Verseifungsprodukt des Sultons zur
Reychlerschen?®) Camphersulfonsiure (II) zu oxydieren, was ohne weiteres hitte mig-
lich sein miissen, doch glaubte er, die angenommene Konstitution des Sultons dadurch
hinreichend bewiesen zu haben, da umgekehrt das Reduktionsprodukt der Reychler-
schen Siure?), die 2-Oxy-camphan-w-sulfonsiure (ITT) nach Umwandlung der in gréBerer
Menge entstandenen endo-Form in die ezo-Form durch Wasserabspaltung in das gleiche
Sulton iibergeht.

cn, so, CH,- so JH CH, so H

CH SOH

I I

Y. Asahina und Mltarb.‘) zeigten dagegen, dal das Verseifungsprodukt
des Sultons nicht mit der 2.Oxy-camphan-w-sulfonsiure (ITI) identisch sein
kann, weil es

1.) ungesittigter Natur ist und zwei Wasserstoffatome und ein Sauerstoff-
atom weniger enthilt als die 2-Oxy-camphan-w-sulfonsiure (IIT),

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

3.) weil das gleiche Sulton auch aus der 2 Oxy-camphan-=-sulfonsiure (IV)
entsteht.

Fiir die Bildung des racemischen Sultons aus der optisch aktiven Form
der 2-Oxy-camphan-w-sulfonsiure (III) nimmt Y. Asahina!) folgenden Re-

aktionsmechanismus an:

/' HOS8-H,C CH,

> H.C
Ha SO B o,si'oj/»
vV / N\

B, CH,-SOH
Vlia + VIb VIIa + VIIb
Die optiscHe Inaktivitit des Sultons begriindet er also mit der Annahme

der symmetrischen Tricyclen-w-sulfonsidure (V) als Zwischenprodukt, die unter
Wasseraufnahme und Platzwechsel zwischen der Oxy- und Methylgruppe in

1) B. 71, 312 [1938]. %) P. Lipp u. M. Holl, B. 62, 499 [1929].
3) M. A. Reychler, -Bull. Soc. chim. France [3] 18, 120 [1898].
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die racemische Oxysulfonsiure (VIa + VIb) iibergeht. Diese 1iBt sich leicht
zum racemischen Sulton (VIIa + VIIb) lactonisieren. Nach Asahina®) spal-
tet sich beim Verseifen des Sultons infolge der Stellung der Oxygruppe an
einem tertidren Kohlenstoffatom spontan Wasser unter Bildung einer un-
gesittigten Sulfonsiure ab. Einen analogen Mechanismus nimmt er fiir die
Entstehung desselben Sultons (VIIa und VIIb) aus der 2.0Oxy-camphan--
sulfonsidure (IV) an.

Das gleiche Sulton C,H,,0sS (VIIa +V1Ib) vom Schmp. 133° erhielten wir
bei der Sulfonierung des Isoborneols nach der Methode von M. A. Reychler3)
in 55-proz. Ausbeute; es entsteht auch aus Borneol, allerdings nur mit der
wesentlich geringeren” Ausbeute von 7.69%,. Als Nebenprodukt bildete sich
stets Tsobornyl- bzw. Bornylacetat, das mit wenig Camphen verunreinigt war.
Die Tatsache, daB das aus optisch aktivem Isoborneol (VIII) und Borneol
dargestellte Sulton optisch inaktiv ist, zeigt, daB die Reaktion iiber Camphen
(IXa+IXDb) als Zwischenprodukt verliuft; denn unter dem EinfluB von
Katalysatoren oder wasserabspaltenden Mitteln, wie Zinkchlorid oder konzen-
trierter Schwefelsiure, entsteht aus optisch aktivem Isoborneol (V1II) stets
inaktives Camphen (IXa+1Xb), da bei dieser {iber ionische Zwischenzustéinde
verlaufenden Reaktion infolge von Nametkinscher) Umlagerung Racemi-
sierung stattfindet, genau wie umgekehrt aus optisch aktivem Camphen nach
Bertram-Walbaumb5) mit Eisessig und wenig Schwefelsiure inaktives Iso-
bornylacetat entsteht.

OH
/ v N
@H . ®< + \()\ —> VIIa + VIIb
J

VIII 1Xa + b

Bei der thermischen Zersetzung des aus Isoborneol und Borneol dargestell-
ten Sultons C;;H,405S (VILa +VIIb) entstand unter Schwefeldioxydentwick-
lung ein gelbliches Ol, das nach der iiblichen Reinigung im Vakuum fraktio-
njert wurde. Die erste und zugleich groBte Fraktion bestand aus einem kri-
stallinen, Camphengeruch zeigenden Kohlenwasserstoff der Bruttoformel C,oH,,
mit dem Sdp.,; 37—40° und dem Schmp. 42° AuBer Schwefeldioxyd war also
bei der Reaktion nach folgender Summengleichung noch Wasser abgespalten
worden:

CwH,0:8 — C,H,, + 80, +H,0

Dieser Kohlenwasserstoff verhielt sich gegen Kaliumpermanganat in Aceton
und gegen Brom in Eisessig stark ungesittigt. Fiir sein Ringsystem kamen
theoretisch 3 Moglichkeiten in Betracht: entweder handelt es sich um einen
monocyolischen Kohlenwasserstoff mit drei, oder um einen bhicyclischen mit
zwei Doppelbindungen, oder schlieBlioh um einen tricyclischen mit einer Dop-
pelbindung. Die gefundene Molrefraktion stimmte gut mit der Formel eines

4) S. Nametkin u. L. Briisoff, A. 469, 158 [1927]; Houben u. Pfankuch, A, 489,
196 [1931]; J. Bredt, Journ. prakt. Chem. [2] 181, 142, 144 [1931].
5) Bertram u. Walbaum, Journ. prakt. Chem. [2] 49, 6 [1894].
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bicyclischen Kohlenwasserstoffs C,,H,, und dem fiir zwei isolierte Doppel-
bindungen berechneten Werte iiberein. Bisher sind nur wenige solche Kohlen-
wasserstoffe bekannt, da sie mit den Abkémmlingen des Benzols isomer sind,
und da deshalb mit gréBerer Wahrscheinlichkeit bei einer chemischen Reak-
tion das energieirmere aromatische System entsteht. In der Literatur sind
lediglich 3 bicyclische Kohlenwasserstoffe mit 2 Doppelbindungen angefiihrt:
Verbenen (X), Pinadien (XI), dessen angegebene Konstitution allerdings der
Bredtschen®) Regel widerspricht, und Camphenen oder Isocamphodien (X11).

il N s
| ¢
X XI XII

Auf Grund der iibereinstimmenden physikalischen Konstanten konnte
unser Kohlenwasserstoff mit dem von S. Nametkin?) synthetisch dargestell-
ten Camphenen (XI1) identisch sein. Verbenen und Pinadien schieden von
vornherein aus, weil sie bei Zimmertemperatur fliissig sind. Um den exakten
Beweis zu erbringen, dal es sich tatsichlich um das Camphenen handelte,

wurde dieses nach der Vorschrift von Nametkin?) aus Campher iiber fol-
gende Zwischenprodukte dargestellt:

. |
} /O é ,N NH, O,N\ ,
—> — % — / i
H
\
Campher Campher-hydrazon Tricyclen a-Nitro-camphen

H,N
N

i 0]
(CHS)SN ,
I{@ﬁ — m OH® _—» XII
S

ax-Amino-camphen

Der Misch-Schmelzpunkt des aus dem Camphensulton (VIIa+VIIb) dar-
gestellten Kohlenwasserstoffs C,;H,, mit dem Camphenen (XII) nach Namet-
kin?) zeigt keine Erniedrigung, womit der Beweis erbracht ist, daB beide
Kohlenwasserstoffe identisch sind. Wahrscheinlich verliuft unsere thermische
Zersetzung iiber radikalartige Zwischenprodukte nach folgendem Schema:

H AN/ Y
v CH,..- CH,

Vila + VIIb — 80, + | g — | — XII + H,0
B O <OH

Bei der groBen Ahnlichkeit des Camphenens (XII) mit dem Camphen (IX) in bezug
auf beider fast kugelsymmetrische Raumerfiillung war es wahrscheinlich, daB auch Cam-
phenen eine groBe molare Gefrierpunktserniedrigung besitzen und sich fir Mol.-Gew.-

I e m——
%) J. Bredt u. M. Savelsberg, Journ. prakt. Chem. [2] 97, 1 [1918]; A. 487, 1
[1924]. 7) S. Nametkin u. A. Zabrodin, B. 61, 1491 [1928).
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Bestimmungen nach der Methode von K. Rast®) eignen wiirde. 0.0048 g Anisidin in
0.0763 g Camphenen ergaben eine Schmelzpunktserniedrigung von 12.079. Unter Zu-
grundelegung des bekannten Molekulargewichtes des Anisiding wurde die molare Gefrier-
punktserniedrigung des Camphenens zu 23.6 berechnet, war also geringer als die des
Camphens mit 31.1.

Wir danken der Firma Organa VVB Schimmel in Miltitz far die Uberlassung
von Materialien. Die Analysen wurden von R. Martin in der Mikroanalytischen Abtei-
lung des Institutes fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig ausgefiihrt.

Beschreibung der Versuche

Camphensulton (VIIa + VIlb). a) aus Isoborneol: In ein Gemisch von 200 g
Essigsiureanhydrid und 31.4 g konz. Schwefelsiure (d 1.840) wurden unter guter Kiih-
lung und sténdigerm Rihren 50 g Isoborneol nach und nach eingetragen. Nach 2tigig.
Stehenlassen in einer Kiltemischung wurde das Reaktionsprodukt, gine weingelbe, klare
Fliissigkeit, vorsichtig auf Eis gegossen und die triibe Losung zur Entfernung von Neutral-
teilen 3mal ausgeiithert.

Die mit Natronlauge gegen Kongorot neutralisierte wiBr. Losung wurde auf dem
Wasserbade bis fast zur Trockne eingedampft, dér Salzriickstand mit konz. Salzsiure
angesiuert und nochmals auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Verdiinnen mit Eis-
waasser schied sich das optisch inakt. Sulton fast rein aus. Es wurde so lange mit Wasser
gewaschen, bis keine Chlor-Ionen mehr nachzuweisen waren. Schmp. nach dem Umkri-
stallisieren aus Methanol 133%; Ausb. 34.5g (55% d.Th.).

b) aus I[-Borneol: Die Sulfonierung des I-Borneols erfolgte in der gleichen Weise
wie vorstehend fiir Isoborneol beschrieben, wobei das gleiche inakt. Sulton vom Schmp
133° entstand (Misch-Schmp. mit dem unter a beschriebenen Sulton); Ausb.7.6% d
Theorie.

CoH;405S (216.3) Ber. C55.51 H17.46 Gef. C55.82 H 7.31

Aufarbeitung derdtherischen Lésungen; Isobornylacetat: Der Atherextrakt
von a wurde griindlich mit Natriumcarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Nach Ab-
destillieren des Athers wurde der Riickstand, eine wasserhelle, stark lichtbrechende Sub-
stanz von charakteristischem Geruch nn.ch Tannen, i.Vak. {iber eine kleine Kolonne rekti-
fiziert. Sdp.j_;, 95—86°, d¥° 0.9750, n{ 1.46745, [a]p: —4.18° (i. Sbat.).

C,;H,,0; Ber. Aquw -Gew. 196 2 Gef quw.-Gew. 280.0 (Verseif.)

Aus der Verseifungszahl berechnet sich der Prozentgehalt an Isobornylacetat zu
70%; es ist mit Camphen verunreinigt, denn Kaliumpermanganat wird sofort entfarbt.

Bornylacetat: Die Aufarbeitung des Atherextraktes von b erfolgte in der vor-
stehend beschriehenen Weise. Sdp., 96999, d¥ 0.9758, n}§ 1.46799, [«]p:-+ 16.16°
(i. Sbst.).

C1sHy0; Ber. Aquiv.-Gew. 196.18 Gef. Aquiv.-Gew. 232.7 (Verseif.)

Gehalt an Bornylacetat: 84.3%; es enthilt ebenfalls Camphen, da Kalium-

permanganat entfirbt wird.

Camphenen (XII): 50 g Camphensulton wurden in Anteilen von je 5g mit je
5 g Zinkoxyd in einem mit Kiihler verbundenem Erlenmeyer-Kélbchen thermisch zersetzt.
Unter Entbindung reichlicher Mengen Schwefeldioxyd destillierte ein gelbliches 0Ol iber,
das in Ather aufgenommen und mit Natronlauge und Wasser gewaschen wurde. Nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert und das zuriickgebliebene Ol
i.Vak, iiber Natrium mittels einer kleinen Kolonne im Stickstoffstrom rektifiziert. Fiir
gute Kihlung der Vorlagen muB Sorge getragen werden.

Bei 11 Torr ging die erste, teils fliisaige, teils feste Camphenen-Fraktion bei 37-40°
Giber, sie erstarrte in der Kiltemischung (Aceton + Kohlendioxyd) vollsténdig zu campher-
ghnlichen Kristallen, die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 42° schmolzen;
Ausb. 7g (22.5% d.Th.).

CyoH,, (134.2) Ber. C89.48 H10.52 Gef. C89.27 H 10.35

8) B. 55, 1053, 3727 [1922],
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Mit dem fliissigen Anteil (d2" 0.8711, n}j 1.47789) wurde die Molrefraktion bestimmt.
C,H,, [ Ber. Molrefr. 43.05 Gef. Molrefr. 43.60

Die geringe Exaltation ist auf /ie semicyclische Doppelbindung zuriickzufiihren. Die
geringeren Mengen der niichsten, fliissigen Fraktionen gingen bei 11 Torr von 40 bis 80°
ohne Haltepunkt iiber. Der Riickstand, ein sehr zihes, gelbes Ol (Sdp.,y 150—2009), stellt
entweder ein Autoxydations- oder ein Polymerisationsprodukt dar.

Die Synthese des Camphenens zum Vergleich mit unserem Kohlenwasserstoff er-
folgte nach der. Methode von Nametkin?) und lieferte ein Priparat vom Schmp. und
Misch-Schmp. mit unserem Kohlenwasserstoff von 429,

104. Wilhelm Treibs und Hans-Joachim Klinkhammer: Uber
das 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1), II. Mitteil.*): Synthese des 2.3; 6.7-Dibenz-
suberen-(4)-ons-(1) und des 2.3; 6.7-Dibenz-suberens-(4)

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Leipzig und dem Wissenschaft-
lichen Laboratorium Prof. Dr. W. Treibs, Miltitz]

(Eingegangen am 10. Mai 1951)

Das 2.3;6.7-Dibenz-suberon-(1) lieB sich durch Brom glatt zum
farblosen 2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4)-on-(1) dehydrieren; dieses Ke-
ton ergab bei der Clemmensen-Reduktion ein farbloses Dimeres,
bei der Zinkstaubschmelze das 2.3;6.7-Dibenz-suberen-(4). Die Syn-
these des Radikals 1-Phenyl-2.3;6.7-dibenz-suberen-(4)-yl gelang bis-
her nicht.

In ciner friiheren Mitteilung*) beschrieben wir die Synthese des zuvor un-
bekannten 2.3;6.7-Dibenz-suberons-(1) (VII) durch Cyclisierung des Chlo-
rids der Dibenzyl-o-carbonsiure (VI). Doch war diese Séure zunichst nur
durch eine ziemlich kostspielige und auf die Darstellung kleinerer Siuremengen
beschriinkte Abwandlung, nimlich durch Reduktion der Desoxybenzoin-o-
carbonsiure (IT) aus Benzalphthalid (I) mittels Jodwasserstoffs und Phosphors

(\lxci"s‘i“/\l on |/\|/ SN (YH \//\ - W—\(
\/I\C6/ N N \C'O,HI\ KOH \\/\LO H - o !\J\CO H
I 11 III

0 ) = O
AL S NN VA

coum p Y
0
v VI Vi1

zugiinglich. Versuche zur katalytischen Hydrierung der letztgenannten Séure
blieben erfolglos. SchlieBlich gelangten wir auf folgendem Umweg in guter
Ausbeute zu einer bequemen Darstellung der Dibenzyl-o-carbonsiure (V): Die

*) H.-J. Klinkhammer, Doktordissertat., Universitit Leipzig, 1951; L. Mitteil.: W.
Treibs u. H.-J. Klinkhammer, B. 88, 367 [1950].





