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3. Ster i sche  IJmlagerung der  ,,Endo"-2-Oxy-caniphan-w-sulfon- 

Je z g Oxy-camphan-su l fonsaure ,  die vollkoinmen in Wasser 
loslich war, also keine wesentliche Beimengung von Sulfo-lacton enthaltelt 
konnte, erwarmten wir mit 8 g einer Mischung aus gleichen Teilen Eis -  
essig und rauchender  Sa lzsaure  irn Bombenrohr rund g Stdn. a d  7 0 0 ~ ~ ) .  
Aus der braunroten, homogenen Reaktionslosung entfernten wir Eisessig- 
Salzsaure durch Vakuum-Eestillation und verrieben den siruposen Riick- 
stand mit wenig Wasser, wobei er leicht zum Erstarren zu bringen war. Die 
w5,Rrigen Filtrate wurden eingedampft und ein zweites Ma1 der gleichen 
Behandlung unterzogen. Ausbeute an trockneni Rohprodukt bestenfalls 
je 1.35 g (-73% d. Th.). Nach dem Ahpressen auf Ton wurde das Uni- 
lagerungsprodukt durch Umkrystallisieren ails wal3rigeni Methanol in Form 
der tins wohlbekannten, farblosen Aggregate gewonnen; Schmp. I33', korr. 
Die Mischprobe niit ,,Sultan" schniolz ebenso. 

saure.  

78. F r an k C o r t e s e : Ober aliphatische Diolefine, I. : Verhalten 
von A1a5-Hexadien gegen Schwefelsaure. 

jdus d. Research Laboratory of Organic Chemistry, Mass. Institute of Technology. 
Cambridge, Mass. U. S. 9.1 

(Eingegangen am 17. Jnniiar 1929.) 

Bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf A1.5-Hesadien besteht 
die Hauptreaktion in der Bildting eines krystallinischen, neutralen, c pc 1 i - 
schen Mono-esters  des  Hexandiols-2.5 und eines Di-es te rs ,  dessen 
Ba-Salz isoliert wurde. Beide sind unbestandig und liefern bei der Hy- 
dro lyse  Hexandiol-2.5. Dieses Glykol ist in Gegenwart von Sauren 
ebenfalls unbestandig und wird dehydr i e r t  unter Bildung von a,a'-Di- 
me t  h y 1- t e t r a  h y d r of u r  a n  und eines fliichtigen, als D i a1 1 y lo  x y d bekann- 
ten Athers, der ebenfalls leicht angreifbar ist und hochmolekulare Konden- 
sationsprodukte bildet, die sich als Kohlenwasserstoffe erwiesen. Fur den 
Reaktions-Mechanismus der Aufspaltung des Furanringes versuche ich am 
SchluB der Arbeit eine Erklarung zu geben. Die Ausbeuten an Estern, nther 
upd Kondensationsprodukten hangen von der Konzentration der Saure 
und der Temperatur ab. Es muB hervorgehoben werden, daL3 die polymeren 
Kohlenwasserstoffe von dem Ather und nicht vom Diallyl selbst herriihren. 

Die einzigen wichtigen Arbeiten iiber die Einwirliung von Schwefel- 
saure auf A1.5-Hexadien sind von Jekyl l l )  und von B&ha12) vaoffentlicht 
worden. J e k y l l  berichtet uber die Bildung von Diallylosyd und von Poly- 
meren des Diallyls und stellt fest, daR keine Ester oder Sulfonsauren ge- 
bildet werden. BChal fand, daB die Hauptreaktion in der Bildung von 
Diallyloxyd besteht, dalj aber auch Sulfonsiiuren erhalten werden. Ebenfalls 
wurden von ihm kleine Mengen von Polymeren gefunden. Er nahm fiir das 

13) Hohere Temperatur fiihrt zu partielIer Spaltnug der Osy-sulfonsaure in Schwefel- 

I )  Chem. News 23, 221 [IS;o]. 
saure und einen ungesattigten organischen Rest. 

2) -4nn. Chiiii. Phys. [4j  3. I j j  [1864]. 
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Calcium-, Barium- und Kaliumsalz der Sulfonsaure, die er isoliert zu haben 
meinte, die folgende Struktur an : 

CH,. CH . CH,. CH, . CH: CH, 
I I  

OH S0,Me 

Mein esperimentelles Beweismaterial zeigt, da13 das Bariumsalz des 
Hesandiol- 2.5 - diesters, das ich isolierte, unter den Arbeitsbedingungen 
I3 6 h a  1 s unbestandig ist. Beim Kochen unter gewohnlichem Druck geht 
dieses Salz unter Abspaltung von Bariumsulfat in den Mono-ester iiber. 
Deninach scheint es, als ob Behal  ein unreines Salz dieses letzteren Esters 
in Handen gehabt hat. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwi rkung  von  Ioo-proz. Schwefelsaure auf A1.5-Hexadien. 

Der zu den Versuchen benutzte Kohlenwasserstoff siedete zwischen 
59-60°, korr., hatte die Dichte (73  0.6863 und war durch Einwirkung von 
Magnesium auf eine atherische Losung von Allylbromid 3, gewonnen worden. 

Mol. (15 ccm) Kohlen- 
wasserstoff und Mol. (13.3 ccm) Saure. Der Kohlenwasserstoff wurde 
langsam, unter Riihren in einem Zeitraum von 25 Min. bis I Stde. 40 Min. 
zu der Saure hinzugefiigt. Die Temperatur des Reaktions-Gemisches wurde 
zwischen - 15O und +4O gehalten. Nach Beendigung der Reaktion war 
kein Geruch nach Diallyloxyd zu bemerken, dagegen war ein ausgesprochener 
Geruch nach dem neutralen Mono-ester des Hexandiols-2.5 vorhanden. 
Nach einem Zeitraum, der zwischen 10 Min. und 2 Stdn. variierte, wurde 
Eis zu der tiefroten, undurchsichtigen, zahen Emulsion gefiigt und die Tem- 
peratur unter IOO gehalten. Es bildete sich sofort ein dicker Niederschlag, 
der zu einem fahl fleischfarbenen Teer gerann. Die Losung nahni den starken 
Geruch des Dia l ly loxyds  an. Der Teer wurde durch ein gesintertes Glas- 
filter filtriert. Das Filtrat farbte sich bald scbon nelkenrosa; es wird spater 
als das hellrosa Filtrat beschrieben. Der Teer, der einen intensiven Diallyl- 
oxyd-Geruch besaR, wurde mit 30 ccm Eiswasser iiberschichtet und umge- 
riihrt. Hierbei verwandelte er sich sofort in ein weiRes Pulver, und das 
Wasser nahm eine tiefdunkel lavendelblaue Farbe an. Der Niederschlag 
wurde atfiltriert, gut ausgewaschen, bis er rein weil3 war, und dann an der 
Luft getrocknet. Er hatte einen erfrischenden Geruch, der zugleich an Ka- 
ramel und Pfeffer erinnerte. 

Es wurden mehrere Versuche ausgefiihrt mit 

De r w ei13 e Nie d ersc  hlag. 
Es wurde 15-maI 

atis Aceton unter Verwendung von Holzkohle umkrystalhiert und schmolz 
dann scharf bei goo, korr. zu einer klaren, gelben Fliissigkeit. Die Verbindung 
ist ein wenig hygroskopisch und etwas fliichtig. 

Das Rohprodukt wog 2 - 3  g und schmolz bei 87O. 

C,H,,O,S. Ber. C 39.98, H 6.71, s 17.79. 
Gef. ,, 40.18, 40.02, ,, 6.62, 6.57, ,, 17.73. 17.49. 

MoL-Gew. (kryoskop. in Benzol) : Ber. M 180. Gef. M 183. 

3, L e s p i e a u ,  Ann.  Chini. Phys. is; 27, 149 [I~IZ!. 
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Die Verbindung ist unldslich in verd. Natronlauge. Ihre Losung in 
Aceton-Wasser gibt sofort eine Farbung mit einem Tropfen 0.1-n. NaOH 
und Phenol-phthalein ; sie hat also keine sauren Eigenschaften. Ihre Losung 
in Chloroform entfarbt eine sehr schwach gelbe Losung von Brom in Tetra- 
chlor-methan nicht sogleich ; demnach ist sie nicht ungesattigt. Nach alleni 
kann man annehmen, da13 ein innerer  Schwefelsaure-ester  des  
H e x  a n di o 1 s- z .5 vorlieqt : 

CH, . CH . CH, . CH, . CH . CH, 
I I 
0- so, -0 

Die Verbindung krystallisiert in flachen, langlichen Rhomboedern und 
in langlichen hexagonalen Platten. 

Hr. Guillernio Zuloaga ,  vom Department of Geology, beschreibt die Krystalle 
\vie folgt : farblos, ohne Pleochroismus, keine Spaltung. 

Optische Eigenschaften: Zweiachsig, negativ; optischer Winkel 2 5: = - 5 0 ~ ;  
Dispersion 4 > V stark; Refraktionsindes p = &I.=~os; Doppelbrechung j= 0.009; 
Xrystallsysteni monoklin, Extinktion 43". 

Die lavendelb laue  Losung. 
Die undurchsichtige Fliissigkeit wird in einigen Tagen vollkommen klar, 

die Farbe dunkelt aber bis zu rotviolett nach. Bei weiterem Stehen wird sie 
blutrot, und es fallt ein Teer aus. Beim Zufiigen von Alkali schlagt die Farbe 
in ein helles Griingelb um; Saure ruft die fruhere Farbung wieder hervor. 
Freiwilliges Verdunstenlassen oder Fallen mit iiberschiissiger Saure liefert 
einen purpurroten Teer, der in Alkohol unloslich, in Ather und Aceton losljch 
ist. Ainmoniumsulfat lai13t indessen in alkalischer Losung einen griinen Teer 
ausfallen, der das entgegengesetzte Verhalten in Bezug auf Loslichkeit zeigt . 
Der ganze, in kolloidaler Suspension vorhandene Teer kann durch Zufiigen 
von Ba (OH), zu den gefarbten Losungen an Bariumsdfat gebnnden werden. 
Die Filtrate waren nachweislich frei von organischen Sauren oder Estern. 

Somit enthiilt die lavendelblaue Losung nur Teer in kolloidaler Sus- 
pension und stellt, wie spater gezeigt werden wird, Kondensationsprodukte 
des Diallyloxyds dar. Der ,,saure" Teer kann in den ,,alkalischen" Teer 
iibergefiihrt werden und umgekehrt. Die auffallenden Farbeffekte sind den 
optischen Effekten der kolloidalen Teerpartikelchen zuzuschreiben. 

Die he  l l ro  s a  I, osung. 
Diese enthalt den Di-es te r  des  Hexandiols-2.5, ferner Dia l ly loxyd 

und Spuren von Teer. An Oxyd waren 4-8 ccni vorhanden. Die Saure 
wurde mit Ba(OH), bei IO* neutralisiert und das iiberschussige Ba durch 
CO, entfernt. Die filtrierte Losung wurde auf dem Wasserbade bei 45-55O 
unter 10-15 mm Druck eingedampft. Der weil3e Riickstand wurde an der 
Luft getrocknet; er wog 7-8 g und lie6 sich durch 3-mal wiederholtes Losen 
in 10 ccm Wasser und Wiederausfallen mit 400 ccm Aceton reinigen. 

folgte die Analyse auf drei verschiedene Arten: 

saure ausgefuhrt: 

Nach 48-stdg. Trocknen bei Zimmer-Temperatur iiber P,O, bei 2 mm Druck er- 

I .  Die Barium-Bestimmung wurde nach Behal  durch Calcinieren mit Schwefel- 

C,H,,O,S,Ba. Ber. Ba 33.21. Gef. Ba 33.01, 32.46. 
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2. Durch Loken in Wasser und Ausfallen mit Schwefelsaure. 
Ber. Ba 33.21. Gef. Ba 32.77, 32.82. 

3. Der Schwefel wurde dwch vollstiindige Hydrolyse bestimmt Zu diesem Zm-eck 
wurde die Analysensubstanz in IOO ccm Wesser gelost; nach dem Zufugen von 10 ccm 
2-proz. Bariumchlorid-Losung wurde dann zur Trockne verdampft, in IOO ccm kochendetu 
Wasser aufgenommen und die Lasung I Stde. digeriert. Das Bariumsulfat wurde ab- 
filtriert und wie iiblich weiter behandelt. 

C,H,,O,S,Ba. Ber. S 15.50,  Gef. S 15 zg, 14.98 

Das reine Ba-Salz zersetzt sich im Trockenschrank sofort unter Bildung 
von Teer, Diallyloxyd, Schwefeldioxyd und Bariumsulfat. Es kann nicht 
einmal bei 340 getrocknet werden, denn eine bei dieser Temperatur iiber 
P,O, bei 2 mm Druck getrocknete Probe zeigte bereits nach 2 Stdn. braune 
Flecke. Selbst in einer mit Glasstopfen verschlossenen, irn Exsiccator iiber 
Kalk im Dunkeln aufbewahrten Flasche kann die Substanz nicht in reiner 
Form bewahrt werden. In wenigen Tagen zersetzt sie sich voUig in Schwefel- 
dioxyd, Bariumsulfat, Diallyloxyd und Kondensationsprodukte. Man kann 
annehmen, daB das Salz folgende Struktur besitzt: 

CH, . CH-CH, -CH,-CH . CH, 
I I 
0 .SO,. 0. Ba. 0 .SO2. 0 

Die Tatsache, daB sich spontan Dia l ly loxyd bildet, schlieIjt eine 
Sulfonsaure-Bindung aus. Wir haben beobachtet, daC das Salz beim Kochen 
in Wasser Bariumsulfat abspaltet. Die Menge des gebildeten Niederschlages 
entspricht genau dem gefundenen Aciditatsbetrag. Die Titration wurde mit 
Ba (OH),-Losung ausgefiihrt, dabei bildete sich kein Niederschlag. Unsere 
Resultate zeigen, da13 B C ha1 wahrscheinlich ein Bariumsalz von nachstehender 
Formel isoliert hat : 

CH,. CH. CH, . CH,. CH . CH,, 
I I 

O.SO,.O.La OH 

vermischt mit dem von uns isolierten Salz. Da der Zusammenhang der aus- 
gefiihrten Reaktionen vom dynamischen Standpunkt aus interessant ist, 
halten wir iinsere Daten fiir eine spatere Publikation zuriick. 

E inf luB de r  %Tempera tu r  auf die  E inwi rkung  von Schwefe lsaure  
a u f A1.5- H ex  a d  ie n. 

Wenn die oben beschriebene Reaktion unterhalb - 100 ausgefiihrt wird, 
bleibt die Bildung des Teers auf ein Minimum beschrainkt, und der neutrale 
Ester scheidet sich als ein fast weil3er Niederschlag aus. Wenn indessen die 
Reaktion bei 20-4oo verlauft, so werden weder Diallyloxyd noch Ester er- 
halten; an ihrer Stelle entsteht ein dunkelrotes, zahes 01, das sich ebenso 
verhalt wie der schon beschriebene ,,saure" Teer. 

Verha l ten  von A1.5-Hexadien gegen verd i inn te  Schwefelsaure.  
Es ergab sich, daB 65% das Minimum an erforderlicher Saure-Konzen- 

tration sind, wenn das Diallyl noch bei Zimmer-Temperatur angegriffen 
werden soll. 50 ccm Kohlenwasscrstoff und 250 ccm 65-proz. Saure (d = 1.557) 
wurden IS Stdn. geschiittelt, wobei das Gemisch ziemlich warm wurde. Die 

Ilerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 34 
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hellgelbe, undurchsichtige Emulsion wurde durch Zufiigen eines gleichen 
Volnmens Wasser und Sattigen mit dinmoniumsulfat ausgefallt, wobei sich 
44 ccni 01 abschieden. Dieses wurde init 10-proz. Natronlauge gewaschen, 
iiber CaC1, getrocknet und destilliert. Hierbei wurden 25 ccm niallylosyd 
und 10 ccni eines roten Riickstandes mit petersilien-artigeni Geruch erhalten. 
Das Verhaltnis Oxyd : Polymereni ist also hier ziiz : I. Die Ester wurden 
vollstandig gespalten. Hohere Saure-Konzentration verkleinert das Ver- 
haltnis Osyd : Polymereni schnell. 

Der rote Riickstand wurde 2-ma1 bei 5 mm destilliert und lieferte 2 ccrn 
01 vom Sdp. 65-85O. Dieses 01 war farblos, von angenehmeni Terpen- 
Geruch und schwefel-frei. Es war ungesattigt und nahm einer Doppelbindung 
entsprechend Broin auf. Seine Dichte war 0.865 hei 25O und seine Refraktion 
1.4 j36. 

C,,H,,O. Ber. C 79.1. H 12.1. Gef. C 79.2, 79.2, H 12.0, 12.2. 

Das Mo1.-Gew. war ungefihr 180 und die berechnete Mo1.-Refrakt. 57.2, 
gegeniiber einem theoretischen Wert von 57.0, Hieraus darf man schliefien, 
da13 es ein d imeres  Kondensa t ionsp roduk t  des  Dia l ly losyds  ist, 
wobei 2 Mol. Oxyd I Mol. Wasser abgegeben haben und eine Doppelbindung 
entstanden ist. 

E i nw i r k un  g v o n S c h we f e 1 s a u r e a u f GC, d- D i m e t h y 1 - t e t r a h  y d r o - 
f u ran .  

Dieser Versuch wurde angestellt, um zu untersuchen, ob das Polymere 
aus dein Diallyloxyd entstanden sei. Das angewandte Oxyd siedete bei 
93.5-94.5O. 12 ccrn Osyd wurden in 60 ccrn 67-proz. H,SO, gelost und auf 
dem Wasserbade erwarmt. Nach 18 Stdn. hatten sich 4 ccm einer tief 
violetten Olschicht gebildet. Die Saureschicht ergab 6 ccm unverandertes 
Oxyd. Das violette 01 wurde mit xo-proz. Natronlauge gewaschen, iiber 
CaC1, ,getrocknet und bei 3 mm destilliert. Hierbei ergaben sich folgende 
Fraktionen : 

I. 

2. 11c--127~: 0.5 ccm, farblos, zah, geruchlos, 
3 .  tiefroter teeriger Riickstand. 

Beide Fraktionen waren nngesattigt. 

55-57O: 1.0 CCIII, farblos, obst-artiger Genich, 

C,H,,. Ber. C 87.7, H 12.3. Gef. C 84.8, 86.6, H 13 0,  12.1 

Aus diesen Analpen geht hervor, da13 die Flussigkeiten ausschlieBlich 
aus Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Bei diesem Versuch reichte das Material offenbar nicht, uni die I7er- 
bindung Ci2H,,0, die wir vorher erhalten hatten, ZII isolieren, da 50 ccm 
Diallyl nur 2 ccm ergaben; statt dessen erhielten wir inehr Kohlenwasser- 
stoffe. 

Da der Furanring Ieicht gebildet und auch leicht wieder aufgespalten 
wird, so ist die erste Phase der Reaktion ohne Zweifel eine Sprengung der 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung. Die nachste Phase konnte die Neuorientie- 
rung der Molekule zum Methyl -n-buty l -ke ton  sein, das durch die Same 
zu ungesattigten, sauerstoff-haltigen Ilerbindungen und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen kondensiert werden konnte, wie denn auch bekannt ist, 
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da13 Diathylketon sich zu ungesattigten cyclischen Ketonen und Kohlen- 
wasserstoffen kondensieren la& 4). 

Wenn Ace t on ,  Met h y 1- a t  h yl- ke t on,  D i a  t h y l  ke t on,  D ip r  o p  y 1 - 
ke ton  und Methyl -n-butp l -ke ton  ebenso behandelt werden, wie Diallyl- 
oxyd in dem vorstehenden Versuch, so werden wohlriechende Ole erhalten, 
die tief rot, griin und purpurn gefarbt sind, je nach der Struktur des an- 
gewandten Ketons. 

79. H a r r y R a u d n i t z : Qber 5.8-Dioxy-u-anthrapyridinchinone. 
[.%us d. Organ -cheni. Laborat. d .  Deutsch. TTniversitat Prag] 

(Eingegangen am 16. Januar 1929 ) 

Die n a h e  Beziehung zwischen P h t h a l s a u r e  und  Chinol insaure  
legte :chon friiher den Gedanken nahe, die .duiich die Konstitution dieser 
Verbindungen als o-Dicarbonsauren gegebene Analogie experimentell zu 
verfolgen. Durch Einwirkung von Chino l ins  a u r  e - a n  h y d r  i d auf B enz  o l  
in Gegenwart vcn Aluminiunichlorid vollzieht sich eine der Rildung der 
o-Benzoyl-benzoesaure aus Benzol und Phthalsaure-anhydrid vollig ent- 
sprechende Reaktion, indem die p-Benzoyl-picolinsHurel) entsteht. Da 
diese Benzoyl-pyridin-carbonsaure heim Erhitzen unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung Pheny l -py r idy l -  ke ton  bildet und dieses durch Oxydation 
in Nicot insaure  iibergefiihrt werden kann, kommt dieser Saure, die auch 
von A. Kirpa12) bestatigte Struktur der rJ-Benzoyl-picolinsaure zu, es tritt 
somit der arornatische Rest an das p-standige Carbonyl. Die Hoffnung, aus 
dieser Benzoyl-picolinsaure zu einem stickstoff-haltigen Analogon des Anthra- 
chinons zu gelangen, konnte von Bern thsen  und Met tegang nicht ver- 
wirklicht werden. Phi l ips3)  wies einige Jahre spater die Bildiing eines 
stickstoff-haltigen Anthrachinon-Analogons aus F-Benzoyl-picolinsaure mit 
Sicherheit nach und nannte dieses in1 Sinne der von Graebe  fur das Snthra- 
chinon gewahlten Nomenklatur u -A n t h r a p  y r  i d in  c h in  o n (I). 

Er fand, daB man die p-Benzoyl-picolinsaure niit Schwefelsaure bis auf 
270° erhitzen m a ,  um das Chinon in wahrnehmbarer Menge zu erhalten. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daIS auch in der Substanz vom Schmp. 269O, die 
Bern thsen  und Met t egang  in Handen hatten, das gesnchte u-Anthra- 
pyridinchinon (Schmp. 2 8 0 ~ )  vorlag. Ferner hat Jus t4 )  das unter den1 Ein- 
flu0 von Aluminiumchlorid entstehende Kondensationsprodukt aus Chinolin- 
saure-anhydrid und Toluol untersucht und in Analogie zur F-Benzoyl- 
picclinsaure als $-ri-Toluyl-picolinsaure bezeichnet. C. M. J ep  hco  t t 6, hat 
noch eine zweite p-Toluyl-picolinsaure dargestellt. Derselbe Autor 6, hat 
durch Kondensation von Chinolinsaure-anhydrid mit Naphthalin in Gegen- 
wart von Aluniiniumchlorid in Benzol-Losung u- und P-Naphthoyl-picolin- 
saure, in gleicher Weise mit Acenaphthen 4-Acenaphthoyl-picolinsaure ge- 

4, P e t r o w ,  B. 60, 2548 [I927]. 
1) Bernthsen  und M e t t e g a n g ,  B. 20, 1209 [1887]. 
*) Monatsh. Chem. 27, 371-378 [I~oG], 31, 298 [I~IO]. 
3, B. 27, I925 [1894]. 
s, C. 1925, I 1408. 

4, Monatsh. Chem. 18, 452 [1897]. 
6, C. 1936, I1 30. 




