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Priparat Nr. IT: 0.7275 g Sbst. wurden in Wasser zu 50 cem aufgeldst, und mit
25 cemw der 10-proz. Ferment-Liosung versetzt. — Pridparat Nr. ITa: o.7270 g Sbst, wic
bei Prdparat Nr. II aufgeldst.

Die in der letzten Kolumne je mit einer Klammer verbundenen Werte
zeigen, daB die Spaltung des urspriingliches (Prip. II) und des aus der Re-
sorcin-Losung regenerierten (Prap. Ila) Glykogens innerhalb der Fehler-
grenzen mit gleicher Geschwindigkeit erfolgt.

77. P. Lipp vnd Maria Holl:
Studie zum Additionsproblem an einem Fall aus der Gamphen-Reihe.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techun. Hochschule Aachen?).]
{(Fingegangen am 18. Janmar 1929.)

Bekanntlich ist man iiber die GesetzmiBigkeiten, welche die Additions-
vorginge an Athylen-ILiicken beherrschen, noch recht unvollstindig
unterrichtet. Die wesentlichsten Faktoren, welche bei solchen Reaktionen
eine Rolle spielen, diirften zunichst die chemische Polaritidt?) der Athylen-
Kohlenstoffatome und des Addenden bzw. dessen Dissoziationszustand
sein, dann die Additionsgeschwindigkeit, welche bei den beiden ungesittigten
Kohlenstoffen durchaus nicht gleich groB3 zu sein braucht3), und endlich
die rdumlichen Verhiltnisse, die an den Additionsstellen durch verschieden-
artige Substitution der Athylen-Kohlenstoffe zustande kommen. Bei einem
systematiscben Studium der fraglichen Frscheinungen nach diesen Gesichts-
punkten wird man natiirlich ein Ubereinanderlagern der genannten drei
Faktoren durch Wahl méglichst einfacher Verhiltnisse zu vermeiden suchen.
Beschrinkt man sich zunédchst auf die Addition von Sauerstoff-Sduren
an Athylen-ILiicken, so fillt hier auf, daB sich diese zum Teil in zwei
Formen, wir wollen sie Tonen-Form und Radikal-Form nennen, zu
addieren vermogen; die Schwefelsiure z. B. lagert sich als ,,Monohydrat"
an Athylen unter Bildung von Athyl-schwefelsiure (I), als ,,Oleum‘’ aber
unter primirer Bildung von Isithionsidure (II) an. Analoge Verhiltnisse
sind beim Trichlor-dthylen gefunden worden?), das mit konz. Schwefelsdure
primar die Verbindung ITI, mit Oleum dagegen IV liefert. Auch die Essig-
siure zeigt Anzeichen der doppelten Additionsform: unter dem Einflul3

CH,,—(.IH2 I C'HZ—C.ZH2 CH, (C) —C (Cl),
0.S0;H "OH SOH ’ 0.80,H
v CH (C1)—C(Cl), CH (ChH—CO.Cl
"S0,H OH  $0.H

Yy vergl. Vortrags-Handbuch der go. Versammlung der Gesellschaft Deutscher
Naturforscher und Arzte, Hamburg 1928, S. 20 und M. Holl: Uber die Addition
von Schwefeltrioxyd und von Acylhalogeniden an Camphen, Dissertat., Aachen 1928.
Vorldufige Mitteilung P. Lipp und Kiippers, B. 60, 1578, Anm. 10 [1927].

%) vergl. z. B. Weitz, Ztschr. Elektrochem. 34, 539 [1928].

?) vergl. z. B. P. Lipp, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 50 [1922].

4) Simon und Chavanne, Compt. rend. Acad. Sciences 176, 742 [1923]; C. 1923,
IIT 1212,
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geringer Mengen Schwefelsiure vermag sie sich unter Bildung eines Acetats
an Athylen-Liicken anzulagern, z. B. aus Amylen das Acetat des Amylen-
hydrates (V) zu erzeugen; in Form des ,sulfo-essigsiure’‘-haltigen Essig-
sdure-anhydrids aber, das nach seiner Herstellungsart stets auch freie Essig-
sdure enthilt, vermag sie p-Acetyl-Derivate von Phenol-dthern zu bilden,
z. B. p-Acetyl-anisol (VI)%). Diese Reaktion kommt wohl so zustande, daf}

CH,.CH, VI CH,0.{ ).CO.CH,

V. (CHg)C )
$.CO.CH, —
CGHII CGHll
| | | |
H,C——CH - H,¢ | CH.O.C
— ~0C -
C C CH,

I ;
CH, VII. CH,

Essigsdure in primdrer Phase mit ihren Radikalen OH und CO.CH, in 1.4-
Stellung des Benzolkerns addiert wird.

Wir haben nun versucht, diese letztere Additionsform auch bei der
semicyclischen Athylen-Liicke des Camiphens zu verwirklichen, die unter
den Bedingungen der Bertram-Walbaumschen Reaktion FEssigsiure
bekanntlich unter Bildung von Isobornylacetat (VII) addiert. Durch
Auflosen von Schwefeltrioxyd in Eisessig versuchten wir, die giinstig-
sten Bedingungen fiir die Radikal-Addition zu schaffen, und rechneten mit
dem Auftreten eines Aceto-borneols etwa von der Formel VIII. Wider
Erwarten erhielten wir jedoch neben viel Isobornylacetat eine Verbin-
dung C,;H,;0,S, also ein Additionsprodukt von SO; an Camphen, aber
kein Acetyl-Derivat. Die Natur dieses SO;-Additionsproduktes lieB
sich dadurch als die eines ,,Sultons‘ ermitteln, dafl wir es mit Natronlauge
oder Barytlauge zu den entsprechenden Salzen einer Oxy-sulfonsiure
aufspalten konnten. Wir vermuteten nun, dal zugleich mit der SO,;-Addition
Systemwechsel gemil3 einer frither von dem einen von uns aufgestellten
Regel®) stattfindet, daB das Sulton also der Formel IX entspricht. Den
schlagenden Beweis dafiir hatte die Oxydation der entsprechenden 2-Oxy-
camphan-e-sulfonsidure (X) zur Reychlerschen Campher-sulfonsiure
(XI) erbringen kounen. Diese Oxydation bereitete jedoch Schwierigkeiten.

CﬁHll C6H11 CSHII CBHII
o 17 T o
H,C | CH.OH He | CH HC | CH.OH HC | CO
~C— \C/\O ~C— ~C—
| | | !
CH,.CO.CH, H,C—S0, CH,.SO;H CH,.SO,H
VIII. IX. X. XT.

Wir schlugen daher den umgekehrten Weg ein und reduzierten die
Reychlersche Campher-sulfonsiure in alkalischem Medium?), wobel

5) vergl. Schneider und Kraft, B. 53, 1893, Anm. 5 [1922]; ferner das Acetyl-
cyclohexen von Ebel und Goldberg, Helv. chim. Acta 10, 677 [1927].

%) P.Lipp, A. 402, 349 [1014].

*) In saurer Ldsung wird die SO,H-Gruppe abgewandelt; vergl. z. B. Lowey und
Donington, Journ. chem. Soc. London 83, 479 [1903].
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zwel stereomere 2-Oxy-camphan-w-sulfonsiuren entstanden, eine
,,Endo**- und wenig ,,Exo‘-Form?), von denen wir die erste in die zweite
umlagern konnten; die letztere verlor spontan 1 Mol. Wasser und ging in
das uns wohl bekannte Sulton (IX) iiber, womit dessen Konstitution ein-
deutig als die des 2-Oxy-camphan-w-sulfonsiure-lactons festgelegt
war. Dal} die Angliederung eines Hetero-Finfringes an das Camphan-
Svsteni, und zwar an die Kohlenstoffatome w1 und -2, sterisch ohne wesent-
liche Spannung mnoglich ist, haben P. Lipp und Kiippers frither schon
betont 9).

Die Addition von Fssigsiure in Radikalform 148t sich also beim Cam-
phen nicht erzwingen, sondern fithrt zu einer ,,Ausweich-Reaktion‘.

Beschreibung der Versuche.
2-Oxy-camphan-w-sulfonsiure-lacton (IX).

Da nach positiv verlaufenen Vorversuchen mit aktivem Camphen zahl-
reiche und recht miihsame Versuche miit fast inaktivem Material nicht zum
Ziele fithrten, kehrten wir zunidchst zu einem Camphen vom Drehwert
'xlp = +82° (in Alkohol) zuriick. Weitgehende Variation der Versuchs-
Bedingungen fithrte schliefllich zu folgender Arbeitsweise: 30 g Camphen
werden unter Feuchtigkeits-Ausschluf mit einer I.bsung von 15 g
Schwefeltrioxyd in 75 g Fisessig, die unter guter Kihlung
vorsichtig herzustellen ist, 10 Stdn. bei 100° digeriert. Das rotbraune Re-
aktionsgemisch wird aul Eis gegossen, mit Soda alkalisiert und in Ather
aufgenommen. Man entsiuert nochmals, wischt, trocknet und treibt aus
dem Ather-Riickstand zundchst im gewdhnlichen Vakuum, dann bei 3 mm
Druck alles ab, was bis zu einer Badtemperatur von 150° iibergeht. Das
Destillat besteht im wesentlichen aus lsobornylacetat. Der zihe, kaum
krystalline, dunkel gefirbte Riickstand wird mit Methanol herausgeldst
und krystallisiert beim Verdunsten des Losungsmittels in diinner Schicht
so weit, dall man ihn auf Ton mit Ligroin (Sdp. 50—70° durcharbeiten (Roh-
ausbeute rund 38 g aus 60 g Camphen) und schliefllich aus Ligroin (Sdp.
70 —go% und dann wiederholt aus verd. Methanol umkrystallisieren kann:
Markasit-dhnliche Aggregate, Schmp. 133.5% korr. (Reinausbeute rund
3.8g <49 d. Th). Vorteilhafter wird das Rohprodukt im Hochvakuum
destilliert (Sdp.g ¢ 147.5—148% korr.1%)); es erstarrt zundchst paraffin-artig
farblos und wird erst nach einiger Zeit opak; optisch inaktiv; in Benzol
spielend 16slich, in Alkchol und Iigroin erst in der Warme.

0.1316, 0.1167 g Shst.: 0.2682, 0.2380 g CO,, 0.0868, o0.0781 g H,0. — 0.190y,
0.1942 g Sbst.: 0.2135, 0.2100 g Ba80,. — 0.0942, 0.1787 g Sbst. erniedrigten den Gefr.-I’kt.
von 20.0845, 20.0815 g Benzol nm o.110° o0.215°

CoH 16045, Ber. C 55.571, H 7.46, S 14.83, M 216.19.
Gef. ,, 55.58, 55.62, ,, 7.38, 7.49, ,, 14.89, 14.85. ,, 217.4, 21L.0,

8) Die Bezeichnungen sind im gleichen Sinne gebraucht, wie es {fiir Isoborneol
{Endo) und Borneol (Exo) heute iiblich ist.

%) B. 60, 1577 [1927). Vorausgesetzt ist dabei gleicher Abstand der C-Atome, eine
Annahme, die allerdings nicht immer zutrifft. Bei den modellmidBigen Betrachtungen
iiber spannungs-theoretische Fragen wird m. E. auf diesen Punkt viel zu wenig Riick-
sicht genommen. ILip p.

10y Hohere Temperatur ist zu vermeiden, da sonst Verkohlung eintritt.
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Natiirlich haben wir uns davon iiberzeugt, daB das in Hauptmeuge
entstehende Isobornylacetat keine carbonylischen Beimengungen enthélt:
Semicarbazid lieferte kein faffbares Kondensationsprodukt.

Optisch nahezu inaktives Camphen ([a]p = —6.64% ist schwerer in Reaktion zuw
bringen; es lieferte uns aber nach verschiedenen Fehlversuchen schlieflich das gleiche
Sulfo-lacton. Die Verwendung von Essigsdure-anhydrid an Stelle von Fisessig fiihrte

nicht zum Sulton ; ebensowenig gelang cs uns, SO, in anderen Losungsmitteln zur Addition
zu bringen.

2. Aufspaltung des Sultons zu Salzen der 2-Oxy-camphan-w-
sulfonsédure.

Beim Kochen von 2 g Sulton mit rund 30 ccm 10-proz. Natronlauge
ging es allmihlich in Losung (10 Stdn.). Beim FErkalten schied die klare
Reaktionslosung ein Krystallisat aus farblosen, stark glinzenden Blittchen
ab, die in Alkohol und Essigester sehr leicht 16slich waren. Wir krystalli-
sierten das Natriumsalz aus wenig Wasser oder vorteilhafter aus verd.
Natronlauge um.

0.20T2, 0.1704 g Sbst.: 0.055I, 0.0463 g Na,S0,.

CoH;;0,SNa (256.2). Ber. Na 8.98. Gef. Na 8.87, 8.80.

Auf dem gleichen Wege konnte die Aufspaltung mit Bariumhydroxyd
bewirkt werden. Zur Isolierung des Bariumsalzes fillten wir den iiber-
schiissigen Baryt mit CO, und dampften das Filtrat zur Trockne. Das
Bariumsalz war in Wasser und Alkohol spielend 16slich; zur Reinigung
kochten wir mit Essigester aus, in dem es sich kaum 16st, und trockneten
im Vakuum.

0.1130, 0.1274 g Sbst.: 0.0435, 0.0496 g BaSO,.

(Cy6H1;048),Ba (603.76). Ber. Ba 22.75. Gef. Ba 22.65, 22.91.

Das entsp.rechende, durch Kochen mit Ammoniak erhaltene Ammoniumsalz lie3

sich aus Alkohol umkrystallisieren; Zers.-Pkt. 186°,

3. Reduktion der Reychlerschen Campher-sulfonsidure zu den
2-Oxy-camphan-w-sulfonsduren.

Je 20 g mehrfach aus Eisessig umkrystallisierte, optisch, aktive Campher-
sulfonsiure wurden, in 500 ccm absol. Alkohol gelost, im Verlauf mehrerer
Stdn. mit 40 g Na (dem rund 1o-fachen d. Th.) allmihlich in der tblichen
Weise reduziert. Nach dem Abtreiben des Alkohols und Spuren fliichtiger
neutraler Produktel!) neutralisierten wir die Hauptmenge des Alkalis mit
Salzsdure, den Rest durch Einleiten von Kohlendioxyd. Die filtrierte Iésung
wurde eingedampft, das Salzgemisch bei 1109 scharf getrocknet und im
Soxhlet-Apparat mit absol. Alkohol extrahiert. Dieser hinterlie das
Natriumsalz der Oxy-sulfonsidure als zunichst paraffin-dhnliche Krystall-
masse, die sich aus verd. Natronlauge in Form farbloser Bliattchen gewinnen
lieB. Zur Isolierung der freien Oxy-sulfonsiure schlimmten wir das
scharf getrocknete, pulverisierte Natriumsalz in Chloroform auf und zer-
legten mit trocknem Chlorwasserstoff. Nach dem Entfernen des Chlor-

11) Schmp. 202°% Sdp. 220°; vermutlich ein Gemenge von Borneolund Isoborneol,
von dem es unentschieden ist, ob es seine Entstehung einer Verunreinigung des Aus-
gangsmaterials mit Campher verdankt oder durch Eliminierung der SO,H-Gruppe ent-
standen ist.
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matriums und Abtreiben des Lésungsmittels, schlieBlich im Vakuum, hinter-
blieb in sehr guter Ausbeute rohe Oxy-camphan-sulfonsiure als rotbrauner,
klarer Sirup, der sich leicht in Alkohol, Essigester, Benzol, Aceton und Chloro-
form, fast nicht in Petrolither und Schwefelkohlenstoff 16ste, sehr hygro-
skopisch war, allméhlich in kugligen Aggregaten krystallisierte, bei weiterem
Zutritt von Luft-Feuchtigkeit aber wieder zerflo. Wir bemiihten uns ver-
gebens, die aullerordentlich verinderliche und wirme-empfindliche Ver-
bindung in einen analytisch wohl definierten Zustand zu bringen. Eine
wiederholt aus Chloroform-Petrolither umkrystallisierte Probe lieferte zwar
einen brauchbaren Schwefelwert:

0.1366 g Sbst.: 0.1345 g BaS0O,.

CoH 0,8 (234.2). Ber. S 13.69. Gef. S 13.52,
wir mochten aber dieser Zahl keine entscheidende Bedeutung beimessen,
da die gleiche Probe nur annihernd stimmende Resultate bei der Elementar-
analyse ergab. Wir fiihrten sie daher in gut krystallisietende Salze i{iber:

a) Ammoniumsalz: Aus 3 g Oxy-sulfonsiure in etwa 100 ccm Ather
mit trocknem Ammoniak; in Wasser spielend léslich; aus Methanol-Ather
umkrystallisiert: Zers.-Pkt. 232° Identitit mit dem S. 502 erwihnten Am-
moniumsalz konnte wegen des sterisch und optisch verschiedenen Ausgangs-
materials nicht erwartet werden.

0.1029, 0.1326 g Sbst.: 0.1799, 0.2326 g CO,, o0.0800, 0.1006 g H,0.

CoH,, ONS (251.24). Ber. C 47.76, H 8.43. Gef. C 47.68, 47.84, H 8.70, 8.49.

Der abfiltrierte Ather (s. oben) hinterlie beim Verdunsten geringe
Mengen eines festen Riickstandes, der nach dem Umkrystallisieren aus
Methanol-Wasser dem Schmp. 132 —133° und dem Habitus nach als Sulton
erkannt wurde. Eine Mischprobe mit diesem schmolz bei 132.5°.

3.606. 2.924 mg Sbst. verbrauchten bei der S-Bestimmung nach Pregl 3.6, 2.9 ccm
Kalilauge {1 cem = 0.5137 mg KOH).

CoH 4055 (216.2). Ber. S 14.83. Gef. S 14.65, 14.56.

Daraus mul der Schluf gezogen werden, dall die rohe Oxy-camphan-
sulfonsdure im wesentlichen aus der nicht zur Sulton-Bildung befihigten
Raumform, — wir nehmen ,,Endo‘“-Form an — besteht und nur zum kleinen
Teil aus dem Stereomeren, das die spontane Dehydratation erleidet.

Der Versuch, iiber das Sulfo-chlorid zum Sulfamid zu gelangen, fithrte nicht zum
Ziel. Beim FErhitzen des Ammoniumsalzes im Druckrohr anf 200° trat Abspaltung von
Ammoniumsulfat und Bildung eines ungesittigten Kohlenwasserstoffes ein!?).

b) p-Toluidin-Salz: 4 g Oxy-sulfonsiure, in absol. Ather adf-
geschlimmt, gingen auf Zusatz von 4 g p-Toluidin (= rund dem Doppelten
d. Th.) in Ather momentan in Lésung, um darauf als Toluidin-Salz wieder
auszufallen. Aus Methanol-Ather umkrystallisiért: 4.2 g farblose Nadelchen,
Schmp. 152—153° unter Gasentwicklung.

0.1086 g Sbst.: 0.2382 g CO,, o.0775 g H,0.

CH,;O4NS (341.29). Ber. C 59.77, H 7.98. Gef. C 59.82, H 7.99.

Zum Vergleich stellten wir nach der gleichen Methode das noch unbekannte p-Tolu-
din-Salz der Reychlerschen d-Campher-sulfonsdure her: aus Methanol feine
weille Nadelm; Schmp. 161—162°, korr. unter vorhergehendem Sintern; leicht 16slich in
Wasser.

0.1053 g Sbst.: 0.2329 g CO,, 0.0665 g H,O.

C;H,;0,NS (339.27). Ber. C 6o.13, H 7.43. Gef. C 60.32, H 7.07.

12) vergl. dazu Frérejacque, Compt. rend. Acad. Sciences 183, 706 [1926].
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4. Sterische Umlagerung der ,Endo'-2-Oxy-camphan-em-sulfon-
sdure.

Je 2g Oxy-camphan-sulfonsiure, die vollkommen in Wasser
loslich war, also keine wesentliche Beimengung von Sulfo-lacton enthalten
konnte, erwirmten wir mit 8 g einer Mischung aus gleichen Teilen Eis-
essig und rauchender Salzsaure im Bombenrohr rund g Stdn. auf 70° 13),
Aus der braunroten, homogenen Reaktionslosung entfernten wir Eisessig-
Salzsiure durch Vakuum-Destillation und verrieben den siruposen Riick-
stand mit wenig Wasser, wobei er leicht zum Erstarren zu bringen war. Die
walrigen Filtrate wurden eingedampft und ein zweites Mal der gleichen
Behandlung unterzogen. Ausbeute an trocknem Rohprodikt bestenfalls
je 1.35 g (=73% d. Th)). Nach dem Abpressen auf Ton wurde das Um-
lagerungsprodukt durch Umkrystallisieren aus wifirigem Methanol in Form
der uns wohlbekannten, farblosen Aggregate gewonnen; Schmp. 133° korr.
Die Mischprobe mit ,,Sulton schmolz ebenso.

78. Frank Cortese: Uber aliphatische Diolefine, L: Verhalten
von Al*-Hexadien gegen Schwefelsiure.
[Aus d. Research Laboratory of Organic Chemistry, Mass. Institute of Teclhnology,
Cambridge, Mass. U.S. A.]

(Eingegangen am I7. Januar 1929.)

Bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf Al'5-Hexadien besteht
die Hauptreaktion in der Bildung eines krystallinischen, neutralen, cycli-~
schen Mono-esters des Hexandiols-2.5 und eines Di-esters, dessen
Ba-Salz isoliert wurde. Beide sind unbestindig und liefern bei der Hy-
drolyse Hexandiol-2.5. Dieses Glykol ist in Gegenwart von Siuren
ebenfalls unbestindig und wird dehydriert unter Bildung von o,z'-Di-
methyl-tetrahydrofuran und eines fliichtigen, als Diallyloxyd bekann-
ten Athers, der ebenfalls leicht angreifbar ist und hochmolekulare Konden-
sationsprodukte bildet, die sich als Kohlenwasserstoffe erwiesen. Fiir den
Reaktions-Mechanismus der Aufspaltung des Furanringes versuche ich am
SchluB der Arbeit eine Erklarung zu geben. Die Ausbeuten an Estern, Ather
und Kondensationsprodukten hingen von der Konzentration der Siure
und der Temperatur ab. Es muf3 hervorgehoben werden, dafl die polymeren
Kohlenwasserstoffe von dem Ather und nicht vom Diallyl selbst herriihren.

Die einzigen wichtigen Arbeiten iiber die Einwirkung von Schwefel-
siure auf Al5-Hexadien sind von Jekylll) und von Béhal? versffentlicht
worden. Jekyll berichtet iiber die Bildung von Diallyloxyd und von Poly-
meren des Diallyls und stellt fest, dal keine Ester oder Sulfonsiuren ge-
bildet werden. Béhal fand, dal die Hauptreaktion in der Bildung von
Diallyloxyd besteht, dal aber auch Sulfonsiuren erhalten werden. Ebenfalls
wurden von ihm kleine Mengen von Polymeren gefunden. Er nahm fiir das

13) Hghere Temperatur fithrt zu partieller Spaltung der Oxy-sulfonsiure in Schwefel-
sdure und einen ungesittigten organischen Rest.
1) Chem. News 22, 221 [1870]. ?) Ann. Chim. Phys. [413, 155 [1864].





