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17. W. Treibs: Uber Sulfonsiduren von Terpenen und Sesquiterpenen,
I. Mitteil.: Der Cvclo-pulegenol-sulfonsiure-ester und sein Ubergang in
Menthofuran.

{Aus Freiburg/Dr. eingegangen am 12. Dezember 1936.)

Sulfonsiuren von hydroaromatischen Verbindungen sind
hauptsichlich nach 3 Verfahren erhalten worden: 1) durch Anlagerung
von SO, (z. B. an Pulegon, Sabinol, Campherphoron, also an Verbindungen
mit semicyclischer Doppelbindung; ferner an Citronellol, Carvon, Isophoron);
2) durch Anlagerung von Natriumsulfit und Natriumbisulfit, wobei
Salze von Hydrosulfonsiuren entstehen. Diese Addition kann normal,
d. h. auf die gleiche Art wie bei den Aldehyden und einfachen Ketonen statt-
finden, wobei nach Raschig!) das Metall in direkte Bindung an ein C-Atom
tritt (z. B. beim Pulegon). Sie kann aber auch an einer Doppelbindung er-
folgen (z. B. beim Carvon, Piperiton, Citral, Jonon); 3) durch Einwirkung
von Schwefelsaure und Chlorsulfonsiure, also analog der Sulfonierung
aromatischer Verbindungen (z. B. beim Campher und seinen Derivaten).
Die Bestandigkeit ail dieser Anlagerungs- und Substutitionsprodukte ist
auBerst verschieden, und es sind wenig zuverlissige Angaben iiber ihren
chemischen Bau vorhanden. Vollig geklirt sind die Camphersulfonsduren.
Wihrend Schwelelsiure Sulfonierung an den Methylgruppen bewirkt (10-Cam-
phersulfonsiure oder Reychlersche Saure (I)%) und m-Camphersulfonsiure?)
(IT), erfolgt durch Chlorsulfonsdure-ester Substitution am 6-Ring des Cam-
phers?®) (III).
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Laft man nach dem Vorgange Reychlers?) auf Pulegon (IV) ein
kaltes Gemisch von Schwefelsiure und FEssigsiure-anhydrid wirken, so scheidet
sich in fast quantitativer Ausbeute eine gut krystallisierte Sulfon-Ver-
bindung C,¢H,,0,S (V) unter Abspaltung von 2 Mol. H,O, entsprechend
folgender Reaktionsgleichung, aus: C;,H,;,0+SOH, = C;oH;,0;8+2 H,0.
Bei einer normalen Sulfonierung wire nur 1 Mol. H,0O abgespalten worden.
Daf} keine freie Sulfonsiure vorliegt, beweist die Unléslichkeit des Korpers V
in Wasser und kalten Alkalien. Heille Taugen, heifle Salzsiure oder iiber-
hitzter Wasserdampf hydrolysieren ihn zu einer wasserloslichen, bestandigen
Sulfonsdure. Die Sulfogruppe von V ist also einerseits direkt an ein C-Atom
des Pulegons gebunden, andererseits unter dem wasserentziehenden Einflufl
des Essigsdure-anhvdrids cyclisch mit dem enolisierten Ketonsauerstoff

yoC 1924 11, 1093, ?) Bull. Soc. chim. France 37 19 [1898".
%) Kipping u. Pope, Journ. chem. Soc. London 63, 552 18937,
4} Frére-Jague u. Moureu, Compt. rend. Acad. Sciences 183, 607 19271,
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verestert worden. Bei normaler Enolisierung miiBte ein Derivat des Pulegenols
Vla, das Grignard3) bei Einwirkung von Alkvlmagnesiumhaloid auf
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Pulegon (IV) erhielt, entstanden sein. Das Auftreten von §-Methyl-adipin-
sdure C;H,0, heim oxydativen Abbau des Cvclo-sulfonsiure-esters V
148t vermuten, daR das Sulfonierungsgemisch Verlagerung der semicvclischen
Doppelbindung verursacht habe, und daf} ein Derivat des Pulegenols (VIhb),
also des Hnols des Isopulegons (VII) vorliege. Katalvtische Hydrierung
mittels kolloidalen Palladiums fithrt unter Aufnahme von 2 Mol. H, zu einer
stark sauren, wasserlislichen Fliissigkeit. Wahrscheinlich ist unter Ldsung
des Hsterringes eine gesittigte Sulfonsiure entstanden.

Die noch unbekannte Haftstelle der Sulfogruppe wurde durch das be-
merkenswerte Verhalten bei thermischer Behandlung festaelegt Wihrend
das Sulfonsidure-Derivat V sich unter verminderten Druck fast unzersetzt
destillieren 148t, gelit es beim Erhitzen bei Atmosphirendruck unter Abgabhe
von 1 Aquivalent SO, in einen fliissigen Kérper C,pH,,0 (VIII) iiber:
CoH,4058 = C,)H,,0---S0O,. Die thermische Zersetzung erfolgt fast quan-
titativ im Sinne vorstehender Reaktionsgleichung, wenn der Sulfonsidure-ester
hierbej zwecks Vermeidung értlicher Uberhitzung mit wasserfreiem Zinkoxyd
oder dhnlichen Fiillkérpern gemischt wird. Die Bestdndigkeit des Spalt-
produktes VI1 gegen mietallisches Natrium deutet oxydische Natur an.
Bei der Hydrierung werden 2 Doppelbindungen abgesittigt. Ihre kon-
jugierte Lage wird durch ein krystallisiertes Addukt IX bewiesen, das mit
Maleinsdure-anhydrid unter betrdchtlicher Wiarme-Iintwicklung ent-
steht. Der Oxydsauerstoff und die 2 konjugierten Doppelbindungen miissen
als Furanring vorliegen, da der Dampf von VIII einen mit HCl angefeuch-
teten Fichtenholzspan tiefrot firbt. Beim oxydativen Abbau inittels Per-
manganats wird 3-Methyl-adipinsdure CH,,0, erhalten. Auf Grund
dieser Feststellungen kann fiir das thermische Zersetzungsprodukt des Sulfor-
saure-esters nur die Formel VIIT, fiir den ¥ster die Formel Vin Frage kommen.
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Das Addukt IX zeigt demnach den gleichen Aufbau wie der Korper, den
Diels und Alder® analog aus Furan und Maleinsiure-anhydrid erhalten
haben. Wihrend letzterer sich duBlerst schnell zur Dihydro-Verbindung,

5) Compt. rend. Acad. Sciences 179, 1573 "19247; 182, 422 ;1926).
8 B. 62, 554 (19291
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dem Nor-cantharidin, hydrieren 1aft, nimmt IX nur sehr langsam 1 Mol
Wasserstoff auf unter Ubergang in das entsprechende Dihvdrid.

Der gleiche chemische Bau wie VIII wurde durch Wienhaus?) einem
von ihm Menthofuran benannten Bestandteil der Pfefferminzéle zuerteilt,
der zuerst von Carles®) herausgearbeitet und als , FEtheroxyde* charak-
terisiert worden war. Die Tabelle gibt einen Vergleich der Konstanten des
natiirlichen und kiinstlichen Menthofurans:

Carles®): dy5 0.965; nyy 1.4807; ayy + 81
Treibs: i 0.972; ny 14890 oy A 920,

In den Dfefferminzélen verursacht das natiirliche Menthofuran
durch Autoxvdation bei Gegenwart von Sduren eine charakteristische Blau-
farbung?), die auch heim synthetischen Menthofuran (VIIT) unter den
gleichen Bedingungen auftritt.

Bei der Oxvdation seines ., Itheroxvdes” mit Chromsiure erhielt
Carles®) eine krystallisierte Sdure vom Schmp. 185%, die gleichartig aus dem
synthetischen Menthofuran dargestellt werden konnte. Auf Grund der
Analysenformel C,H,,0, und ihrer Laugeloslichkeit diirfte dieser angeblichen
Saure die Strukturformel X eines Oxvketons, d. h. also eines zur Hilfte
enolisierten Diketons, zukommen. Sehr wahrscheinlich ist auch die von
Wienhaus?) bei der Antoxvdation des natiirlichen Menthofurans festgestellte
Siure vom gleichen Schmp. damit identisch.

Der Cvclo-pulegenol-sulfonsiure-ester (V) eignet sich ausge-
zeichnet zur Charakterisierung von Pulegon in Fraktionen von dtherischen
Olen. Wie zu erwarten, konnte auch das Isopulegon (VIT) in den gleichen
Sulfensiure-ester vV nbrr% fithrt werden.

Beschreibung der Versuche.
Cyclo-pulegenol-sulfonsaure-ester CH 0,5 (V).

1 Mol. konz. SOH, wird langsam unter Kithilung mit Eis-Kochsalz in 2 Mol
Essigsdure-anhydrid eingetragen. Unter Schiitteln und fortgesetzter Kithlung
li&t man 1 Mol. Pulegon (IV) oder eine pulegonhaltige Olfraktion hnuutmp,en
Nach 4-stdg. Stehenlassen in der Kiltemischung ist der grobte Teil des Sulfon-
saure-esters in sehr reiner Form auskrystallisiert. Der Rest wird durch
langsamen Zusatz von Wasser fest abgeschieden, mit Wasser und wenig
Methanol gewaschen und aus heillfems Methanol umkrystallisiert. Der Ester
schmilzt bei 859,

2.906 mg Shst.: 593 mg CG,, 1.76 mg H,0. 3.905 mg Shst.: 4.392 mg BalO,.

CoHL08  Ber. € 501, H 6.5, 8
Gef. | 357 ., 6.7

Hyvdrierung: 10g nehmen in Methanol-Lésung in Gegenwart von
Pd-Katalysator insgesamt 2100 ecm (also 4 Aquiv.) Wasserstoff auf, wobei
anfangs eine lauge-unlosl. FKliissigkeit, spdter ein wasserlosl., stark saures
Produkt entsteht. Zunéchst wird also eine Doppelbindung abgesittigt, dann
bewirkt weitere H-Aufnahme Sprengung des Hster-Ringes.

Oxvdation: 10 g wurden in 200 cem Aceton, die 30 ¢ Wasser enthielten,
unter Wasserkiihlung und Schiitteln langsam mit 25 g feingepulvertem KMnO,

) Angew. Chem. 47, 415 119341 %) Ber. Schimmel I‘B( 6:
9 Gildemeister-Hoffmann: Die itherischen Ole (2. Aufl) T1I, 8.3



88 Treibs. Jahrg. 70

{entspr. 5 Aquiv. Sauerstoff) oxydiert. Die auf die {ibliche Art heraus-
gearbeiteten sauren Anteile schieden Krystalle aus, die nach Umkrystallisieren
aus Essigester-Petrolither bei 89° schmolzen.

0.1013 g Shst.: 0.1040 g CO,, 0.0697 g IL,0.
CH,0, Ber. ¢ 525, H 7.5, Gef. C 5225 H 7.7.

Menthofuran CoH,,0 (VIII}.

Je 5g Sultonsdure-ester V werden mit je 3 g ZnO gemischt und so-
lange erhitzt, bis kein Ol mehr iibergeht. Die vereinigten Zersetzungsprodukte
mehrerer Versuche werden mit Wasser und Lauge gewaschen; sie destillieren
itber Natrium bei 80%/18 mm. Wasserklare, leicht bewegliche Fliissigkeit von
cymolartigen, etwas muffigem Geruch: d,; 0.972; n; 1.4890; an +920

2.761 mg Sbst.: 8.13 mg CO,, 2.41 mg IT,0.
CyoHy, 0. Ber. C 80.0, H 9.3. Gef. C 80.3, H 9.7

Die essigsaure Losung farbt sich an der Luft durch Autoxydation tiefblau.
HCI oder HyO, bewirkt in der Warme Verhiarzung. Erhitzen bei Atmosphiren-
druck wirkt ebenfalls polvinerisierend.

Hydrierung: 5g nahmen in Gegenwart von Pd-Mohr in 24 Stdn.
1500 ccm Wasserstoff auf, also 4 Aquiv. je Mol

Anlagerungsprodukt von Maleinsidure-anhvdrid an Menthofuran
Ci,Hy, 0y (IX)

4 g (1 Mol.) Maleinsdure-anhydrid werden in 15 cam Benzol gelost
und 3 g (1 Mol.) Menthofuran (VIII} hinzugefiigt. Unter schnell wieder
verschwindender Gelbfarbung erfolgt Temperaturanstieg bis 50° Beim FEr-
kalten setzt Auskrystallisieren des Adduktes ein, das durch Zusatz von Petrol-
ather vervollstindigt wird. Die weiflen Krystalle schmelzen nach Umlosen
aus heillem Benzol bei 1380, Durch Erhitzen werden sie in die Ausgangs-
komponenten gespalten, wobei unter dem katalytischen Einflufl des An-
hydrids das freiwerdende Menthofuran schnell verharzt. Auch heiller Eisessig
bewirkt Dissoziation, die sich durch Blaufirbung der Lésung an der Luft zu
erkennen gibt.

0.1035 g Sbst.: 0.2560 g CO,, 0.062 g H,0.
CuH1604. Ber. € 678, H 64, Gef. C 67.47, H 6.7,

Hydrierung: 5 g absorbieren in Aceton-Lésung mit Pd-Mohr als Kataly-
sator 450 ccm Wasserstoff, also 2 Aquiv. je Mol.

Oxydation des Menthofurans VIIIL

a) Mit Permanganat: 10 g Menthofuran wurden in 200 ccm Aceton-
Losung von 109, H,0-Gehalt langsam unter Wasserkiihlung mit 35 g (entspr.
5 Gramm-Aquiv. Sauerstoff) feingepulvertem KMnO, versetzt. Zum Schlusse
erfolgte die Oxyvdation sehr langsam. Das Reaktionsprodukt wurde wie iiblich
aufgearbeitet. Die ausgeidtherten freien Siuren schieden Krystalle aus, die
nach Umldsen aus Essigester-Petrolither bei 89° schmolzen und im Gemisch
mit der durch oxydativen Abbau desSulfonsiure-esters Verhaltenenf-Methyl-
adipinsdure keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.
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b} Mit Chromsdure-anhydrid: 5g Menthofuran, in 25 cem Eis-
essig gelost, wurden portionsweise unter Wasserkithlung mit einer Losung von
5 g CrO, (2 Aquiv.) in wenig Wasser und 10 ccm Eisessig versetzt und bis zum
\olhgen Farbumschlag erwarmt. Das in Ather aufgenommene Oxydations-
produkt wurde mit waBr. Lauge ausgezogen. Beim Ansiuern der alkalischen
Losung schied sich ein fester Korper ab, der, aus heillem Methanol umgeldst,
aus Chloroform-Benzin in quadratischen, glinzenden Blattchen krystallisierte;
Schmp. 185-—1867.

2.843 mg Sbst.: 6.95 mg CO,, 2.05 mg H,O.

CH, 0, Ber. C 66.7, H 7.9. Gef. C 66.7, H 8.1.

18. F.Krollpfeiffer und E.Braun: Uber Kuppelungsprodukte von
Diazoverbindungen mit Phenacyl-pyridiniumsalzen?).
{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Gieflen.’
(Eingegangen am 16. Dezember 1936.)

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Finwirkung von
Alkalien auf o,w-disubstituierte Phenacyl-pyridiniumsalze, iiber die erst
spater berichtet werden soll, beschiftigen wir uns seit einiger Zeit mit den
Kuppelungsprodukten von Diazoverbindungen und Phenacyl-pyridinium-
salzen. Wir hofften auf diese Weise aus w-Monoalkyl-phenaecyl-pyridinium-
salzen, wenn es nicht wie beim Methyl-acetessigester?) unter den gleichen
Verhiltnissen zur Verdringung des Acyl- oder im vorliegenden I‘alle auch des
Pyridinium-Restes kommt, o ,w-disubstituierte Phenacyl-pyridiniumsalze des

Typs {Ar.CO.C({R)(N,Ar) .ltTCE,H;}x— gewinnen zu kénnen. Diese besitzen,
da nach unseren Erfahrungen m,w-Dialkyl-phenacyl-pyridiniumhalogenide in
reinem Zustande nur umstandlich und mit miBiger Ausbeute iiber die Pikrate
zugénglich sind, besonderes Interesse. Beiihnen und bei w,w-Dialkyl-phenacyl-
pyridiniumsalzen ist ndmlich Enolbetain-Bildung, wie sie der Erstgenannte
mit A. Miiller3) fiir das [2-Athylmercapto-5-methvl-phenacyl]-pyridinium-
bromid und unabhingig hiervon F. Krohnke?) fiir eine ganze Anzahl von
Acalkyl-cvclammoniumsalzen bei Einwirkung von Alkalien beobachtet hat,
unmdéglich. Wihrend nun bei orientierenden Versuchen die Kuppelung von
Diazoverbindungen mit w-Monoalkyl-phenacyl-pyridiniumsalzen nicht glatt
und eindeutig in dem gewiinschten Sinne verlief, fithrte sie bei Anwendung von
Acylmethyl-pyridiniumsalzen in kiirzester Zeit zu quantitativer Um-
setzung. Aus diesen Kuppelungsprodukten erhielten wir analoge Pyridinium-
betaine und Umwandlungsprodukte, wie sie kitrzlich P. W. Neber und Hans
Wérner®) aus a-Phenylhydrazonen des a-Chlor-brenztraubensiure-
aldehyds und des a-Chlor-glyoxylsiure-esters durch Umsetzung mit
Pyridin gewonnen haben, was uns veranlat, das Wesentlichste unserer bis-
herigen Untersuchungsbefunde schon jetzt kurz bekannt zu geben, um uns die
nngestorte Weiterbearbeitung der angeschnittenen Fragen zu sichern.

1) Vorldufige Mitteil.,, frithere Mitteill. iiber Phenacyl-pyridinium-Verbindungen:
F. Krollpieiffer u. A Miiller, B. 66, 730 [1933]; 68, 1169 [1935]; 69, 2523 [1936].

% Japp u Klingemann, A. 247, 218 [1888]. % B. 66, 740 1933].

4 B.6N 1177 710357, AL 526, 173 (1636,



