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17. W. Treibs I uber Sulfonsauren von Terpenen und Sesquiterpenen, 
I .  Mitteil. : Der Gpclo-pulegenol-sulfon$aure-ester und sein ubergang in 

Menthofuran. 
411s Frreibarg / l<r ernqepangen am 3 2 UeLembcr 1936 ) 

S u li on h a  il r e  n I (1 n 11 T\- d roar  o ni a t i s c h e n Verb in  d u n g e n sind 
hauptsachlich nach :, ‘i7erialirril erhalter, worden. 1 ) durch -1nlagerung 
von SO, (z B :in I’ulegon, S~hinol, Canipherplroron, also an Verbindungen 
rnit semicq cliqcher Doppelbinciung , ferrier an Citronellol, Carvon, Isophoron) ; 
2) durch An!agerung \on Na t r iumsu l f i t  und Na t r iumbisu l f i t ,  wobei 
Salze von Hgdrosulfolt~aurerr entstehen. Diese Addition kann normal, 
d h auf die gleiche Art wie bei den Aldehyden und einfachen Ketorien statt- 
finden, wobei nach Katschigl) das Netall in direkte Bindung an ein C-Atom 
tritt (L B beim Pulegon) Sie kann aber auch an einer Doppelbindung er- 
fdgen (z R beim Carvox, Pipeliton, Citral, Jonon) , 3) durch Einwirkung 
I or: Schn  efe l iaure  und Cli lor iulfonsaure,  also analog der Sulfonierung 
aromatischer 1-erbindungen (L  R beim Campher und .zeinen Derivaten). 
Die Restandigkeit ail dieser Anlagerungs- und Subctutitionsprodukte ist 
a1713erbt verwhieden, uud e i  sirid 1% enig zm-erlassige Xngaben iiher ihren 
chemiwhen Rau vorhanden. Vollig geklart sind dip Caiiipliersulf onsauren.  
W-ahrend Schn ekelsaure Sulfonierung an den illethylgruppen bewirkt (1 0-Cam- 
phersulfousaurc oder l ieychler  d i e  Saiire (I) 2) und ~c-Caii~1)her5,ulfon.aure~) 
(XI), erfolgt dvrch elilorsulfoncacre-ester Substitution am 6-Ring des Cam- 
pliers4) (111) 

La& nlai: nach dem Vorgange Kegchlers2) auf Pulegon (IV) ein 
kaltes Gemiscli \-on Schweielsiiure und Essigsaure-anhydrid wirken, so scheidet 
sich in fa,st yuantitativer Ausbeute eine gut krystallisierte Sulf on-Ver-  
hi i idung C,,H,,O,S (V) tinter Ahspaltuiig von 2 Mol. H,O, entsprechend 
folgender Reaktionsgleichung, aus : C,,H,,O+ SO,H, = C,,H,,O,S+2 H,O. 
Rei einer normalen Sulfonierung ware nur 1 Xol. H,O abgespalten worden. 
Da13 keine freie Sulfonsaure vorliegt, beweist die Tinloslichkeit des K orpers V 
in Ilrasser und kalten Alkalien. HeiBe I,augen, heiBe Salzsaure oder iiber- 
hitzter Wasserdampf hydrolysieren ihn zu eiiier wasserloslichen, bestandigen 
Siilfonsaure. Die Sulfogruppe von V ist also einerseits direkt an ein C-Atom 
tles Pdegow gebunden, andererseits unter dem wasserentziehenden EinfluR 
des Essigsaure-anhvdrids cyclisdi init deni enolisierten Ketonsauerstoff 



verestert worden. Bei norinaler Enolisierung iuiil3te ein Derivat des Pulegenols 
VIa, das C, r i gnar  d 5 )  hei Einwirkung ron _~l.lkplniagnesiumlinloid auf 

Pulegon (IY) erhielt, entstanden sein. Das Xuftreten iron $-Xe thy l - ad ip in -  
s au re  C,H,,O, heim oxydativen Abbau des Cyclo-su l fonsaure-es te rs  1' 
1 a t  vermuten, daR das Sulfonierungsgeiiiiscli Verlagerung der semicyclischen 
Doppelhindung verursaclit habe, und daB ein Ilerivat des Pulegenols  ( \TI)) ,  
also des &ols des Isopulegons (VIT) vorliege. Katalytische Hydrierung 
mittels kolloidaleii Palladiuins fiihrt unter Xufnahme von 2 Mol. H, zu eirier 
stark sauren, wasserlijslichen Fliissigkeit . Wahrscheinlich ist unter ISsuiig 
des Esterringes eine gesattigte SulfonsBure entstanden. 

Die noch unbekannte Haftstelle der Sulfogruppe wurde dul;ch das be- 
merkenswerte Verhalten bei therriiischer Behand lang  festgelegt. W&hrend 
das Sulfonsiure-l)erivat V sich unter verminderten Druck fast unzersetzt 
destillieren lafit, geht es beini Erhitzen bei ;Itmo~~h8reiidrnck unter Abgahe 
von 1 ,<quivalent SO, in einen fliissigeii Kiirper C,,H,,O (YIII)  iiher : 
C,,H,,O,S = Cl,,H140-- SO,. Die thermisclie Zersetzung erfolgt fast yuan- 
titativ im Sinne vorstehender Reaktionsgleicliung, \;\-em cler Sulfonssure-ester 
hierhei zwecks Verineidung ijrtlicher fherliitzung niit wasserfreiem Zinkosycl 
oder iilinlichen Fiillkijrpern gernischt vvircl. I& Bestandigkeit des Spalt- 
produktes VII gegen nietallisches Katrimn deutet o sy di  sch e Natur an. 
Bei der Hydrierung werden 2 Doppel  b indungen abgesattigt. Ihre kori- 
j ug ie r te  Lage nird durcii ein krystallisiertes AddiT.kt IS bewiesen, das niit 
Malei'nsaur e- a n h  y d r  i d uuter betrachtlicher ~~~arr i ie- l 'n t~~icklung ent- 
steht. Der Osydsauerstoff nnd die '2 konjngierten Doppelbindungcn rniisscn 
als F u r a n r i n g  vorliegen, da der I)ampf von VIII einen ndt HC1 angefeucli- 
teten Fichtenholzspan tiefrot fiirht. Beini oxydatiren dbhaa inittels Per- 
manganats wird ~ - 3 I e t h ~ l - a d i p i n ~ a u r e  C,H,,O, erhaltcn. 9uf Gruricl 
dieser Peststellungen kann fiir das t.!.ierixisclie Zersetzungsprodukt des Sulfoit- 
same-esters nur die Forinel VIII, fiir den Kster die F:ormel Via  Prage kommen. 

Das Addukt 1 1  zeigt deninach den gleichen ;\ufhaii wie der Kijrper, den 
Diels  und A1 dera)  analog aus Furan urld Maleinsaure-anhydrid erhalten 
haben. Wahrencl letzterer sich aullerst schriell zur DihT-dro-Verbindung, 



deni N o r - c a n t h a r i d i n ,  liytlriereri laWt, riirriiiit I S  nur sehr langsalii I &lo1 
Wasserstoff auf Linter Ghergang in das entsprecheride I)ihytlrid. 

Ijer gleiche chemisehe Eau \vie VIII wnrde durcli W i  e n  haus') einem 
von ihnl 3len t 11 o fur  an  knanntei i  Ihtandtei l  tiel- Pfefferiiiinziile zuerteilt . 
der zuerst von C a r  lcs 8) herausgearbeitet und als , ,Iltherosyde" cliarak- 
terisiert worden Tvar. I lie Tnbelle giljt einen Vergleich der Konstanten des 
natiirliclien und ltiinstlicheri. Mentliofnrans : 

C a r l e s 8 )  ' 'Il, 0 (J u , ,  1.4807; x i ,  + 81". 
'I' r e i 1) s : dL5 O.cj72; 1.4800, ZJ, ; 0.2". 

In  den I'fefferrninzijleii \rerursncht das n a t  i ir l iche l l e n t h o f u r a r i  
durch Bntosydatioii ltei Gegeiinart VOII Sauren eine charakteristische Blaa- 
fiirbiiiigg), die aticli i-iiim s y ri t h e t i s c hen Men t h o f u r a n (VIII)  linter den 

, ,Ittlieroxq-des" iiiit Clircmisaure erhielt 
voiii Schnip. 1 W ,  die gkiciiartig a~ i s  den1 
stellt werden koiinte. .luf Grunt1 der 

:lnalysenformel C,H,,O, und i1irc.r I,ai1geliislichkeit diirfte dieser mgeblichen 
Siiiure die Strukturformel S eities O x y k e t o i ~ s ,  (1. 11. also eiiies %LIT Hiilfte 
enolisierten Diketons, zukoninien. Selir walirscheinlich ist auch die ~ 0 x 1  
I\? i enhaus') 1x4 der Autoxytlatioii des natiirlichexi Xeritliofurans fcstgestellte 
%"Lire voin gleiclien Schrnl). tlamit i~lentiscli . 

eignet sicli ausge- 
zeiclitiet zur  Cliarakterisieriixig  on Pulegon in 1:raktioilen \ -or i  at1 ierischen 
O h .  Wie ZLI eru-arten. koiinte auch &as I s o l ) i i l e g o n  (1-11) in den gleichen 
Sul Fonsiiiire-est er Ty i ihrge f ii 11 i t  \\erden . 

I) er  C y c l  o - p ti le gen o 1 - s ti 1 f o ns ii u r e-  e s  t e r (x.7 

Beschreibung der Versuche. 
C y el o - p ul c gen 01 - s c  1 fons  a n r e-- e s t ~r C, ,H, ,(h3S (I-). 

1 &Id. kom.  SO,H, ivirtl 1a;igsain Linter Kiiiilimg iiiit Eis-Kociisalz in  2 M d  
igskire-anhytiritl eingetrageii. I-nter Schiittelii wxl fortgese 
iiiaii 1 Jlol. I'ul egon (IV) oder eiriepulegonli~iltige i-jlfraktior. 

same-esters in sehr reiner Form ariskrpstalliuiert l)er Rest nird durcli 
langsamen Zusatz von Xasser fest abgeschieden, 
Illethanol gecmclien und ails IieiCeni liethariol ~ 1 x 1  

scliniilzt h i  85". 
, 1 .7h  in:: II,O 3 (lii.5 mg Slist 4 3c12 nix RaS( 
Iicr C 3 1 . 1 ,  I1 is..S. S 15.0. 
(kf , .  .i.5 7 .  , ,  0 1, , 1 .i.l. 

Hydr ie i - i i i l g .  10 g nriiinen in  ~iethaliol-I,iisting in  Gegenivart w t i  
Pd-Ratalysator insgesamt 21 \K) cciii (also L: . X q i i i x , , , )  11-asserstoff auf, wkwi 
anfangs eine lauge -iiiiltisl. b'li gkeit. spater eiri ivasserlijsl., stark saures 
Produkt entsteht. Zunachst \v also eine Thppelbindung ahgesattigt, dann 
hewirkt weitere H-Xufnaliiiie Spreny.ing des I3stcr-Ringes. 

O x y d a t i o n :  10 g wurden ill 200 ccm riceton, die 30 g '\l;asser enthielten. 
unter i%7asserkiihlung untl Scliiitteln langsani niit 25 g feiiigepulrertein KRIInO, 
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(entspr. 5 i$qui\-. SauerstoTi) osytiiert. Die arrf die iiii,Iiche *irt heraus- 
gearbeiteten sauren Aiiteile schieden Krystalle am.. die nach Cmkrystallisieren 
aus Essigester-Petrolather hei 8 V  schmolzen. 

0.1013 g Pbst.: 0.1940 g CO,, 0.06W g IE,O. 
C,€JI,O,. rkr. C -52 5 ,  i-I 7.5. (kf. C 5i 1.7 H 7.7. 

Men t 11 o f  u r  a ti  C,,H,,O (VllIi 
J e  5 g Sri l tonsaure-ei ter  1- merden niit je 5 < %a0 gennscht und so- 

lange erhitzt, bis kein 61 mehr ubergeht Die vereinigten Zersetzungsprodukte 
mehrerer Versuche n erden mit Kasser und Lauge gewaschen; sie destillieren 
uber Natrium bei 8Oo/1S nini Wasserltlare leicht hem egliche Fliissigkeit von 
cymolartigen, etnas muffigeni Geruch dI5 0 0’72, n I 48W xi’ -92O 

2 761 mg Shst 

Die essigtauie Lomng farbt sich an tEer Luft durclr Autox\-datron tiefblau. 
HC1 oder H,O, bewirkt in der Warme \Terliar~ung Erhitzen bei L3tn:osphdren- 
druck mirkt ebenfalls polymeiisierend. 

3500 ccm Wasserstoff auf, also 4 Xyuil 

8 13 rng CC),, 2 41 nig 11-0 
C,,H,,O. Iier. C 80 0 ,  11 0 3 (,ef C 80 3 I1 9 7 

Hydr ie rung  5 g nahmen in Gegennart 1 m i  Pd-Nohr 111 24 Stdn 
le XoI 

An1 a ge r u n gs p r n du  k t 7- on 31 a le’i n s iiu r e  - a n  h ~ -  d r i d a 11 M eir t h o  f u r a n  

4 g (1 Mol.) ~ ~ a l e i ’ n s a u r e - a n h ~ ~ s i d  werderi i r i  15 cciii Benzol geliist 
und 3 g (1 Mol.) Menthofurnn (VIII)  hinzugefiigt. I‘nter schnell wieder 
verscliwindender Gelbfarbung erfolgt Teinperaturanstieg his SOo. Beim Er- 
kalteii setzt Auskrystallisieren des Adduktes ein, das durch Znsatz von Petrol- 
ather vervollstandigt mird. Die weiI3en Krystalle sclinielzen nach Uniliisen 
aus heif3em Benzol bei 138O. Durch Erhitzen werden sie in die Ausgangs- 
komponenten gespalten, wobei unter dem katalytischen EinfluW des An- 
hydrids das freiwerdende Menthofuran schnell verharzt . Aucli heiBer Bisessig 
bewirkt Dissoziation, die sicli durch Blaufarbiing der I,ii.;ung an der Luft zu 
erkennen gibt. 

C,*Hl6O4 (IX). 

0.1035 g Sbst. : 0.2560 g CO,, 0.062 g H,O. 
C,,HI,O,. Rer .  C 67.8, H 6.4. Gef. C h7.J-7. I-I 6 . i .  

Hydr ie rung :  5 g absorbieren in Aceton-Losung mit Pd-hIohr als Kataly- 
sator 450 ccm Wasserstoff, also 2 Aquiv. je ~ o l .  

Oxydat ion  des  Men thofu rans  1-111. 
a) Mit Pe rmangana t :  30 g Menthofuran  wurden in 200 ccni Aceton- 

I&sung von 10 ‘$L H,O-Gehalt langsam unter Wasserkuhlung tnit 35 g (entspr. 
5 Gramm-Aquiv. Sauerstoff) feingepulvertem KiVInO, versetzt. Zuni Schlusse 
erfolgte die Oxvdation sehr langsam. Das Reaktionsprodukt wurde wie iiblich 
aufgearbeitet. Die ausgeatherten freien Sauren schieden Krystalle aus, die 
nach Umlosen aus Essigester-Petrolather bei 8 9 O  schinolzen und im Gemisch 
mit der durch oxydativen Abbau dessulfonsaure-estersl-erhaltenen p- Met h yl-  
ad ip ins  au  r e keine Schmelzpunktserniedrigung gahen. 
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hj N i t  Chic7nisauie-anli?rdrid .j g & I e n t h ~ f u r a n  in 25 ccm Ris- 
ta55ig grlost , \I urdeii portions\veise unter \\TasserkuhlLlng niit einer Losung yon 
.5 g CrO, (2 Aquiv ) in 13 enig \fTasser und 10 ccm Ezicessig er.etzt und his mi11 

volligen Farbuiiischlag erwarmt Das in Ather aufgenonimene Osydations- 
produkt 11 urde niit 1% a h .  Lauge ausgezogen Beim Snqat~ern c!er alkalischen 
Losun? schieci 4ich ein fester Korper ab, dei , aus heiBem ,\/Tethanol unigelo\t, 
au< (Ihloi oforirl-Bent,in in qnadratischen, glanzenden Blatltlien krvstallisierte; 
Pchmp 1 85- ~ 180" 

t 
C7N, ,0 ,  13cr C' 66 7, H 7 9 (kf  C ( 3 0  T I I  ' 1 

6 95 mq CO?, 2 05 niq H,O 

18. F. Krollpfeiffer und E. Braun: uber Kuppelungsgrodukte von 
Diazoverbindungen mit Phenacyl-pyridiniurnsalzen l )  . 

Aus d Chem Iusti tut  d YnirersiLit Gielkn 
(Eingepangen am 16 Dezemhcl 1936 ) 

In1 Znsainnienhang mit Untersuclnungen uher die Einnirkung \.on 
iilkalien aui w,w-disubstituierte Phenacyl-pyridiniunisalze, uber die erst 
spater bericlitet werden soll, beschaftigen wir uns seit einiger Zeit mit den 
~~~ppelungsprodukten von Diazorerbindnngen und Phenacj l-pyridiniuin- 
iaken. Xi r  Eiofften auf diese Weise aus w-Monoalkj l-i)lienacT\.l-pyridiniuin- 
salzen, m enii es nicht wie beini lCletliy1-acetessigester z, unter den gleichen 
Yerhaltnissen zur Verdrangung des Acyl- oder in1 vorliegenden 1:alle nuch des 
Pyridinium-Restes kommt, w ,w-disubstituierte Phenacyl-pj ridiniumsalze des 

+ 
Typ5 I Ar . C(1 . C (I<) (iY,Ar) . NC,N,i x- gewinnen LU konnen Diese besitzen, 
da nach unsc ien Erfahrungen w,w-l)ialliyl-plienac~l-p~ridiniumhal~~enide in 
winein Znstande niir umstandlicli und init maf3igei Ausbeute uber die Pikrate 
zuganglicli sind, besonderes Interesse Bei ihnen uiid hei o,w-Dialkyl-phenacyl- 
pyritiiniumsalzen ist nanilich Enolbetain-Bildnng, nie sie der Erstgenannte 
anit ;1 M u  lle r 3, fur das ~2-~tliyliiiercapto-5-meth~l-phenacyll-p~-ridiniuin- 
Inomid iind unabhangig hiervon F Krohnke4)  fur eine ganze Anzahl von 
Acalkyl-cyclammoniumsalzen bei Einwirkung von Alkalien beobachtet hat, 
unmoglicli Wahrend nun be1 orientiereiiden Versuchen die Kuppelung von 
1)iazoverhindungen mit w-Monoalkyl-phenacyl-pyridiniuinsalzen nicht glatt 
und eindeutig in dem gewunschten Sinne verlief, fuhrte sie bei Anwendung von 
X c y lni e t h y 1 -p y r i diniunis  a l z  en in kurzester Zeit zu cpantitati\Ter Urn- 
Yetzung Aus diesen Kuppelungsprodukten erhielten wir analoge Pyridinium- 
betake und TJmwandlungspi-odukte, wie sie kurzlicli P U'. Neber  und H a n s  
M' o r n e r ,) aus M -P h e n y 1 hydra  z o n e n des M - C 111 or  - b r e n 7 t r a 11 b ens  au r e - 
a lde  h y d s  und des M -  C hlor - gly ox y ls  aur  e- es t er s durch Unisetzang niit 
Pyridi i i  gewoniien haben, mas uns veranlaBt, das Wesentlichste nnSerer his- 
herigen Untersuchungsbefnnde schon jetzt kurz bekannt zu gebeii, uni uns die 
iingestorte Weiterbearbeitung der angeschnittenen Fragen zii sichern 

Vorlautige Mitteil , fruhere Mitteill uber Phenacyl-pyndmium-Verbindungen 
F K r o l l p i e i f f e i  u A M u l l e r ,  B 66, 739 [1933], 6F 3169 r1935; 69, 2523 [I9361 

2 1  J a p p  n i  K l i n y e n i a n n  9 2447, 218 [I8881 3, R 66 i40 '10331 
4, E (is 1 1 7 7  1035 ') A X!t; 173 11936 


