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23. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Umwandlung des Guajols in Cadalin 
von P1. A. Plattner und G. Magyar. 

(13. 11. 41.) 

(46. Mitteilungl)). 

Durch den Abbau des Dihydro-guajols xu l74-Dimethyl-azulen 
konnte vor kurzem,) die Stellung von 12 Kohlenstoffatomen des 
Guajol- Gerustes gesichert werden. Seither ist es gelungen, auch uber 
die Lage der Isopropylgruppe und der Doppelbindung des Guajols 

dieser Aufgabe 
Ixydativen Ab- 

wichtige Anhaltspunkte zu gewinnen. Zur Losung 
konnten wir weitgehend die Blteren Resultat'e des 
baus benutzen. 

Bereits SemmZer und Maver3) hatten durch Oxydation des 
Guajols mit Kaliumpermanganat einen bei 210-21 schmelzenden 
Korper erhalten, den sie als Trioxy-Derivat C,,H,,03 interpretierten. 
Ruxicka und Haagen-Smit4) erhielten das gleiche Produkt mit einem 
Smp. von 218O sowohl bei der Ozonisierung des Guajols in Petrol- 
ather als auch nach der von SemmZer und Nayer beiiutzten Methode, 
stellten aber fest, dass die Bruttoformel der wasserutoffarmeren Zu- 
sammensetzung C15H2,03 entspricht. Da weder mit Hydroxylamin 
noch mit Semicarbazid eine Umsetzung eintrat und die Nethode von 
Zerewitinoff zwei Hydroxylgruppen anzeigte, wurdth der Korper als 
gesattigtes Dioxy-oxyd angesprochen. Das Produkt verlor sehr leicht 
2 Mol Wasser und ging dabei in eine fliissige Verbindung der Zu- 
sammensetzung C,,H,,O iiber, die in reichlicher Menge auch aus den 
tiefsiedenden neutralen Spaltprodukten des Guajol-ozonids erhalten 
wurde. Auf Grund ihrer Entstehungsweise aus der Dioxy-Verbindung 
C,,H,,O, musste die Verbindung C,,H,,O zwei Doppelbindungen 
besitzen, die sich dann auch durch katalytische H3drierung zu der 
gesattigten Stufe C,,H,,O leicht nachweisen liessen. Uber die Funk- 
tion des verbleibenden Sauerstoffatoms gab auch die Untersuchung 
der beiden letzteren Verbindungen keine sicheren Anhaltspunkte, da 
dieselben mit Ketonreagenzien nicht in Reaktion t raten und, wie 
zu erwarten war, auch nach der Methode von Zerewitinoff kein Hy- 
droxyl mehr anzeigten. 

Das Oxydationsprodukt C15H2,03 unterscheidet aich von Guajol 
durch den Mehrgehalt von zwei Sauerstoffatomen. Es ist nach den 

l) 45. Mitt. Helv. 23, 907 (1940). 
2) Plattner und Lemay, Helv. 23, 897 (1940). 
3, €3. 45, 1391 (1912). 
4) Helv. 14, 1122 (1931). 
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erwahnten Befunden gesattigt und besitzt neben zwei Hydroxyl- 
gruppen ein Sauerstoffatom unbekannter Funktion. 

Es stand uns eine gewisse Menge der Verbindung zur  Verfiigung, 
die noch aus den Untersuchungen von Rzrzicka und HaagrwSmitl)  
herruhrte. Das PrBparat hatte sich in der Zwischenzeit kaum ver- 
andert und zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren BUS Alkohol 
den konstanten Smp. von 220-221O (korr.) und eine spez. Drehung 
in Alkohol von [.Iu = + 50O ". Auch die itbrigen Eigenschaften ent- 
sprachen den alteren Angaben. Auf Grund der Entstehungsxveise 
der Verbindung C,,H,,O, bei der Ozonisierung Iron Guajol vermut eten 
wir, dass das dritte Sauerstoffatom einer sterisch stark gehinderten 
Ketogruppe angehoren konnte. Fiir diese Moglichkeit sprach ander- 
seits auch die Tatsache, dsss die Verbindung schon beim Kochen mit 
0,l-n. Lauge ohne nennenswerten Laugevtd)rauch sehr glatt Wasser 
abspaltet. Ein solches Verhalten ist charakteristisch fiir ,&Oxyear- 
bonyl-Verbindungen. I n  der Tat konnte clic Anwesenheit einer Keto- 
gruppe spektroskopisch nachgewiesen wertlen. Das Produkt CJ€,,03 
besitzt niimlich in alkoholischer Losung die typische Absorptionshmde 
gesattigter Ketone (A,,, 2800 A ;  log F ~ 1,4). Dementsprechend 
erwies sich auch das Wasserabspaltungsprodukt ('15H220 spektrusko- 
pisch als doppelt urigesattigtes Keton, in welchem heide Doppdbin- 
dungen mit der Ketogruppe konjugiert sein mussen (I,,,,,, 26;110 X ; 
log E = 4,25; in Alkohol). Das Oxydationsprodukt C715H2,03 ist 
demnach als Dioxy keton zu formulieren. 

Es wurde sehon fruher darauf hingeixriesen, dass die Doppel- 
bindung des Guajols voraussichtlieh zwischen z m i  vollstkndig suh- 
stituierten Kohlenstoffatomen sitzen miisso3). In tlem w-ahrschein- 
lichsten Kohlenstoffgerust des Guajols (Formel I) konimen deninach 
fiir die Doppelbindung in erster Linie (lie drci dnrch Fetttlruck her- 
vorgehobenen Lagen in Betracht. Bei der oxylatiren Aufsp:iltung 
der entsprechenden Doppelbindungen leiten sich in allen drei 14'8lit.n 
Oxy-diketone C15A,,0, ab. Diese priniaren Oxydationsprodukte 
konnten sich in mannigfaltiger Weise intramolckular zu I jioxy- 
ketonen der gleichen Bruttoformel kondensieren. Eine sterisch stark 
gehinderte Ketogruppe muss dabei besontiers tlann entstrhen, wenn 
die Doppelbindung urspriinglich die Briwke gebilclet hat, d. h. tiit. 
Formel I1 des Guajols fuhrt uber das Oxy-dikcton 111 zu 1V als 
Ausdruck fiu das Dioxy-keton O,,H,,O, vom Snip. 220O. Ikls aui; 

Helv. 14, 1129 (1931). 
z ,  Uer fruher angegebenen spez. Drehung von t iJ6" liegt ein Fchlcr in der Be- 

rechnung zu Grunde. Aus den in der Diss. von I. .J.  H n n g e i i - S n i i t  angef 
mentellrn Zahlen errechmet sich eine spez. Drehuny von +'il,6" ( c  'i0 
Eigene Beobachtungen in Eisessig ergaben n oh1 mtnlgc der rnsch eintreteiiden \Vasser- 
abspaltung schwankende Werte wie + 60,i und + 90,3". Das wine ~~~issel.abspIltuiigi- 
prndukt C,,H,,O zeigt namlich in Alkohol eine spm. Drehung \on t 128O. 

3 ,  I'lattnrr und Leiiiuy,  Helv. 23, 899 (1940). 
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IV  durch Wasserabspaltung beim Kochen mit verdunnter Lauge 
entstehende Produkt C1,H,,O durfte demnach als d $'>1°-2, 5-Dimethyl- 
8-isopropyliden-oetalon-( 1) V zu formulieren sein. Damit stimmt 
uberein, dass damus (nach einer von Okami in diesem Institut vor 
langerer Zeit gemachten, aber bis heute nicht veroffentlichten Beob- 
achtung) bei der Ozonisierung reichlich Aceton gebildet wird. 

Das doppelt ungesattigte Keton V verharzt aai der Luft sehr 
rasch. Diesem Umstande ist es wohl zuzuschreiben, dass auch unsere 
neuen Analysen, wie die fruher von Ruxicka und Eaagen-Smit an- 
gegebenen, stets etwas zu tiefe C-Werte ergaben. Diclite und Brechung 

I I 

I -1 I 1 

-\& \/'\/ VI  R - - H  
v /\ I< ,/\ VII R = OH ' I  I I  

4 ,Iv' 
co I-OH 

IV / \  

der verschiedenen Prkparate zeigen gewisse Schx ankungen. Die 
gefundene Molekularrefraktion 66,85 zeigt cine tleutliche, wenn 
auch uberraschend schwache Exaltation nber den theoretischen 
Wert von 66,14. Im  Hinblick auf die Empfindlichkeit der Pra- 
parate mochten wir diesem Refund keine weitere Redeutung xu- 
messen, insbesondere da das Resultat der spektroskopischen Tinter- 
suchung eindeutig fur eine weitgehende Konjugation \ on Ketogruppe 
und Doppelbindungen spricht. 

Die Verbindungen IV und V mussten nacli unseren Uber- 
legungen das Kohlenstoffgerust des Cadalins besitzcm. Es bot sich 
somit die Moglichkeit, obige Formulierungen durch Dehydrierung zu 
prufen. Beim Erhitzen des ungesgttigten Ketons V mit Palladium- 
Kohle im Einschluss-Rohr auf 300" cntstand nun in cler Tat in reich- 
licher Menge Cadalin VI  (R - H). Dieses wurde einerseits als Pikrat 
vom Smp. 115O, anderseits als Trinitrobenzolat (Snip. 113O) sbge- 
schieden und mit den entsprechrnden Derivaten ails ('adalin anderer 
Herkunft eingehend verglichen und identifiziert. Rz rilrne treten bei 
dieser Dehydrierung auch nicht iIi Spuren auf. Dagegen wurde als 
Nebenprodukt ein Pikrat erhalten, dessen Analyse die Bruttoformel 
C,,H,,O C,H,O,N, ergab. Dieses Produkt bildete die Hauptmenge 
des Reaktionsgemisches, wenn die Dehydrierung mit Palladium- 
Kohle ini offenen Kolben durchgefuhrt wurde. Es i s t  anzunehmen, 
dass hier das Pikrat eines Oxy-cadalins, des l-Oxy-2,6-dimethyl-8- 

1 

13 
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isopropyl-naphtalins VII (R = OH) vorliegt. Die Versuche zur dyn- 
these eines Vergleichspraparates sind noch nicht a bgeschlosseri . 

Der Ubergang eines Korpers der Aden-Reihe in Xapht alin- 
Derivate ist nur dann erklgrlich, wenn die Rriickenbintlung i7orube.r- 
gehend geoffnet und naehher in anderer Weise wiedw geschlossen 
wird. Die beschriebenen sehr glatt verlaufendrn Urnsetzungen 1;rsst.n 
sich wohl nur nach dem von uns gewah1t)en Schema zwanglos er- 
klaren. Die Lage der Doppelbindung und die Stellung der lsopropj-1- 
gruppe im Guajol irri Sinne der Formel11 kann deslialb jetzt, als meit- 
gehend gesichert gelten. Es ergibt sich soinit, (lass dem Guaj-azulen 
die bereits vor langerer Zeit vorgeschlagerw Forincl I )  V111 zukommcn 
muss. Versuche zur Synthese dieses u-ichLigen nat arlichen Szuleris 
sind im Gange. 

,/\(’- c 
i/ \U\ 

I 
Die  r e c h t  zah l r e i chen  Sesqu i l  e rpen  - Verlnindungen 

vom T y p u s  des  G u a j - a z u l e n s  bes i t zcn  a l s o ,  ebcnso  w i c  
(l ie Verb indungen  der Ve t iv -azu le i i - ,  cier E u d e s m o l -  unt-i 
der Cada l in -Re i  h e ,  e ine  regelmiissige l s o p r e n k c t t t L .  

Es sei darauf hingewiesen, dass die ersten _~zulc~n-~.jyntlii~aeii2) 
auf der voii HUckrZ und Mitarbeitern3) gcfundenen T’mwindlurig des 
J9J0-Oktahydro-natphtalins uber Cyclodccundion-( 1 , 6 )  in Cyc.10pt.n- 
terio-cycloheptenon beruhten: Der hier heschriebrnr Ubergsng vom 
Guaj-azulen-Typus zum Cadalin-Typus fnhrt ebonfalls uber ( ’yclo- 
decan-Derivato untl bildet eine intere intr I-nikehrtxng obiger 
Reaktionsfolge. 

E xp e r im e n t e 11 er  ‘re i I I). 

/\ VII I  

D i o x y - k e t o n , C15H2(,0 (I V ) . 
12,s g eines alten Priiparates5) wurdcn in 380 em3 Alkohol heiss 

gelost und durch Filtrieren von weriig Riwkst,:intl abgetrennt. Beim 
Abkuhlen krystallisierte reinstes Dioxy-keton vom Smp. 220-221 @ 

aus. Dieser Schmelzpunkt andcrte sich bei wciterem 1 ‘mkrystal- 
lisieren nicht mehr. 

[c(-lD:=+500 (i 2O) (c ~ 1,22c;0 in A41kol~ol) 
A4bsorptionstipektrum (in Alkohol): 1,, 2815 a; log E 1,45 

og +; c = molare Konzentration; d --- Schichtclicke i n  cin F L - -.I I 
c * d  

~ ~- 

l) Pfau und PZattner, Helv. 19, 867 (1936). 
2, I’fau und Plattner, Helv. 19, 866 (1936). 
3, B. 66, 563 (1933); A. 505, 274 (1933). 
4, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
5, li’uzzcka und Haagen-Smzt, Helv. 14, 1122 (1!331). 
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Bum Vergleieh mit den fruheren Angaben') wurde die spez. 

- 

Drehung auch in Eisessig gemessen. 
[a],, =--+60,7O (* 2O) (C = 0,98% in 15isessig; ohne Erwairmen) 
["ID = +90,3O (3; 2O) (c :z: 0,475% in Eisessig; schwach erwarmt zur Aufliisung) 

Die Bruttoformel C1,H,,03 und die Anwesenheit vori zwei Hydro- 
xylgruppen sirid durc'h die fruheren Analysen ge skhert. 

D o p p  e l  t unges  a t  t i g  t e s K e t on  , C,,Et,,O (V). 
300 mg eines alten Praparatesl) wurden frisvh destilliert. Ab- 

sorptionsspektrum (in Alkohol) Amax 2650 A; log E = 4,24. 
7,s  g Dioxy-keton C115H2603 IV wurden naeh den Angaben von 

Ruxicka und Haagen-Smit2) mit 75 em3 0,l-n. alkoliolischer Kalilauge 
gekocht und aufgearbeitet. Bei der Destillation zeigte der Hauptteil 
cincn Sdp. von 140-143° (14 mm), der mit dem fiuher angegebenen 
ubereinstimmt. Die Brechung des Priiparates betrug ng  = 1,5298, die 
spez. Drehung [.ID ~ 127,9O ( A  lo) (c - 6,66% in Alkohol). Die 
Analysc gab einen noch etwas tieferen C-Wert als den von R.uxickn 
und Haagen-Smit gefundenen. Es ist aber nicht tlaran zu zweifeln, 
dass das Praparat in der Rauptsache aus der glewhen Verbindung 
C,,H,,O bcsteht, 'die sehr autoxydabel ist. 

Absorptionspektrum (in Pentan): &,, 2650 8; log E = 4,t 15. 

Ein ausgehend von 45 g Dioxy-keton hergwtelltes Praparat 
( K .  O k a m i )  zeigte einen Sdp. von 141O (12 mm) und gab besser 
stimmende Analysenwerte. 

6,240 mg Subst. gaben 18.840 mg CO, und 5,745 nig H,O 
C,;H,,O Ber. C 82,49 H 10,17% 

Gef. .. 82,39 ,, 10,30% 

dy  0,9933 

Molekularrefraktion: Mit den experimentellen Werten von ltu?ieka und Haageii- 
S m t t  ergibt sich eine uberraschend kleine Exaltation. 

d: ~ 1,008; nf - 1,5295; M,, Ber. fur em Keton C,,H,,O 17 66,14 Gef. 66,235 

Die an den anderen Praparaten bestimmten Konstanten zeigen 
jedoch Abweichungen von diesen Werten, die sicli im Sinne einer 
iiieht unwesentlichen Erhohung der Molekular-Refr:iktion auswirken 
miis s ten. 

Ozonis ie rung  d e r  V e r b i n d u n g  C15H,,0 ( V )  (bearbeitet von 
K.  Okami). Das ungesiittigte Keton wurde in der zrhlinfaehen Menge 
Eisessig erschopfend ozonisiert. Das Ozonid wurde durch 4-stundiges 
Erhitzen auf dem Wasserbad zersetzt. Das Losungsmittel wurde 
darauf im Vakuum abdestilliert, wobei eine auf - 80° gekuhlte Vor- 

l) Kuzicka und Haagen-Xmit, Helv. 14, 1122 (1931). 
2) Helv. 14, 1130 (1931). 
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lege benutzt wurde. Der abdestillierte Eisessig wurde mit Wawer 
verdunnt und nochmals bei gewohnlichem Druck destilliert, wobei 
in den zuerst ubergehenden Anteilen reicl-ilich Aceton als p-Nit ro- 
phenylhydrazon vom amp. 148O nachgewiesen werden konntc. Ditwr 
Befund wurde durch eine Mischprobe und einc Stickstoffbestimmung 
sichergestsllt. 

D e h y d r i e r u n g  des  K e t o n s  C15H220 (V. 
Die verwendete Palladium-Kohle wurde durch Reduktion einer. 

schwach sauren Palladium(I1)-chlorid-Losung in Gegenwart von Tier- 
kohle hergestellt und enthielt 20 yo Palladium. 

1 g des Ketons C,,H,,O und 0,5 g P:tlladiuni-Kohle wu~ctcw 
5 Stunden im Einschluss-Rohr auf 300O crhitzt. I)ie Kohle wiirdc 
nun mit Ather extrahiert, wobei 820 mg Rcaktionsprodukte erhalteri 
wurden. Diese wurden in Hexan aufgenonimen und mit Claisen- 
Lauge gewaschen. 

Die neutralen Anteile betrugen 600 ntg und gaben niit 130 mg 
Trinitrobenzol und wenig Alkohol versetzt 190 mg eines rotbraiineri 
T r in i t robenzo la t e s .  Nach viermaligcni Vmkrjstallisieren erhielt 
man daraus gelbe NBdelchen vom konstaritcn Smp. 11 2-113". 

3,766 ing qgbst.,gaben 8,461 nrg CO, und 1,730 nig H,O 
3,121 mg Subst'. gaben 0,291 em3 K, (IS", 726 i t i m )  

C,,H,,O,N, Ber. C 61.30 H 5,15 S 10,21U,, 
Gef. ,, 61,31 ,, 5, l l  ,, 10,45@, 

Bin zum Vergleich aus Cedalin hergestelltes Trinitroheiizolat 
bildete hellgelbe Niidelchen vom Smp. 112-113O und gab mil oljigem 
Praperat keine Schmelzpunktsdepression. 

3,725 mg Subst. gaben 8,391 m g  CO, und 1,734 mg Ii,O 
3,004 mg Ehibst. gaben 0,272 em3 A*, (IS", 723 nim) 

C,lH,,O,N, Ber. C 61,30 H 5.15 ii 10,21°~ 
Gef. ,, 61,47 ,. 5.21 .. 10.lOo/, 

Die weniger reinen Anteile des Trinitr.oIwnzola tes a i i b  Gi la  jol 
wurden chromatopaphisch an Aluminiunioxyd zerlegt und dann ins 
P i k r  a t ubergcfuhrt. Auch dieses Derivat w&r nuch Schnielzpnnkt , 
Mischschmelzpunkt und Analyse niit Cad:idin-Pikrat ( Snip. 1 15 O )  

identisch. 
4,614 mg Subst. gaben 9,97 mg CO, untl 2,00 n ~ g  H,O 
2,495 mg subst. gaben 0,216 em3 N, (16O, 730 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,OI H 4,93 X 9,83O, 
Gef. ,, 68,97 ., 4.85 ,, 9,83@6 

In  einem zweiten Dehydrierungsvers~ic~h wurde 1 g dcs doppelt - 
ungesgttigten Ketons V mit 0,5 g der gleiehen Palladium-Kohle im 
offenen Gefass wahrend 2 Stunden auf :5%O--330° (Radtempwatur) 
erhitzt. Nach dieser Zeit hatte die ursprunglich rasche Gasrntwicklung 
fast aufgehort. Das Dehydrierungsprodukt wurde auch liier wieder 
in Hexan gelost untl mit Claiserz-Lauge ausgeschnttelt, wobei jedoch 
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nur ein sehr geringer Anteil in die Lauge ging. Ein Versuch, pheno- 
lische Anteile durch Veresterung rnit Dinitrobenzoyl-chlorid nachzu- 
weisen, verlief negativ. 

Die neutralen Anteile des Dehydrierungsproduktes wurden zur 
Vorreinigung destilliert und darauf mit Pikrinsaure und Alkohol ver- 
setzt. Das entstandene Pikrat erreichte nach 4-mitligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol den konstanten Smp. von 132-133O und gab 
Analysenwerte, die auf das Pikrat eines Oxy-cadalins stimmen. 

3,705 mg Subst. gaben 7,732 mg CO, und 1,523 mg H,O 
2,948 mg Subst. gaben 0,246 em3 N, (Pio, 733 mm) 

C,lH,lO,N, Ber. C 56,88 H 4,77 N 9,4856 
Gef. ,, 56,95 ,, 4,60 ,, 9,45% 

Die Erscheinung, da,ss das zu Grunde liegende Phenol keine 
Loslichkeit in Alkali zeigt, geht parallel rnit der Passivitiit der ent- 
sprechenden Ketogruppe gegen alle untersuchten Keton-Reagenzien. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteiliing (Leitung H. Gubser) 
durchgefiihrt. 

Organisch-chemisches La boratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

24. Die Saureehloride der m-Sulfo-benzoesaure und ihre 
Umsetzungen mit Aminen und Phenolen. 

(1. Mitteilung uber Sulfo-carbonsauren) 
von Paul Ruggli und Franz Griinl). 

(14. 11. 41.) 

Die Saurechloride der Sulfo-benzoesauren verdienen in verschie- 
dener Hinsicht Interesse. Ton der leicht zuganglichen m - Sulf o - 
benz  oes Bur e ,  deren Reindarstellung wir verbessert haben, lassen 
sich drei Chloride formulieren, die wir zur klaren 1Snterscheidung2) 
folgendermassen benennen : 

COCl ('OOH COCl 

ii A 4 
m- Sulfo-benzoesaure- Benzoesaure-m-sulfo- m-Sulfo- 

dichlorid (,,Dichlorid") chlorid (,,Sulfochlorid") benzoylchlorid 

Das Dichlor id  (I) vom Smp. 20,4O ist schon sehr lange bekannt und wird durch 
hnlbstiindiges Erhitzen der Saure oder ihrer Salze mit iiberschiissigem Phosphorpenta- 

l) Die ersten Versuche und einige Umsetzungen rnit Sulfo-benzoyl-chlorid (Roh- 

2 )  Unklare Benennungen auf diesem Gebiet haben zu Irrtdrnern in der Literatur 
produkt) wurden bereits vor langerer Zrit rnit A. Courtin ausgefuhrt. 

Veranlassung gegeben. 


