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51. Yasuhiko Asahina, Tuneiti Sano und Tunematu Mayekawa: 
uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf Camphen. 

[Aus d. Pharmazeut. Insti tut  d. Universitat Tokio.] 
(Ekgegangen am 11. Dezember 1937.) 

P. L i p p  und M. TIolll) haben durch Einwirkung von Schwefeltrioxyd 
in Eisessig auf aktives Camphen neben vie1 Isobornylacetat eine kleine Menge 
eines inaktiven Sulfo-lactons (Sulton) erhalten, dem sie die Konstitution 
des Lac tons  der 2-Oxy-camphan-w-sulfonsaure (I) zuschrieben. Da 
es ihnen nicht gelang, die zugehorige Oxysulfonsaure durch Oxydation in 
die Reychler  sche Campher-sulfonsaure uberzufuhren, so reduzierten sie 
die R e  y c h 1 e r sche Sulfonsaure in alkalischem Medium zu einem Gemisch 
von zwei stereoisomeren 2-Oxy-camphan-w-sulfonsauren und erhitzten dieses 
mit Salzsaure-Eisessig auf 70°, wobei sie das Sulton mit hesserer Ausbeute 
erhielten. Hieraus schlossen sie, daB dabei die in der Hauptsache aus der 
,,endo-Form" bestehende 2-Oxy-camphan-o-sulfonsaure unter Umlagerung 
in die ,,exo-Form" und Wasserabspaltung in das ,,Sultan“ ubergegangen ist. 

Gelegentlich der Untersuchung uber die Konfiguration von Borneo1 und 
Isoborneol haben wir auch die Eigenschaften des ,,Sultans" eingehender 
untersucht. Durch Behandlung des inaktiven Camphens mit Acetanhydrid- 
Schwefelsaure konnten wir die Darstellung des Sultons aus Camphen ver- 
bessern. Wir haben das Sulton auch nach L ipp  und Holl  aus der 2-Oxy- 
camphan-a-sulfonsaure dargestellt, wobei wir im Gegensatz iu L i p p  vie1 
schlechtere Ausbeuten erhielten. Reim Erhitzen mit Saksaure-Eisessig im 
Rohr lieferte die von uns aus dem Natriumsalz vom [a];;' - 5.5O in Freiheit 
gesetzte 2-Oxy-camphan-w-sulfonsaure das Sulton nur teilweise. Der beim 
Verdampfen der Mutterlauge verbliebene Sirup lieferte ein gleich wie das 
Ausgangsmaterial zusammengesetztes, aber rechtsdrehendes ([or]: + 22.00) 
Natriumsalz. Bei Wiederholung der Operation ergab dieses nur eine un- 
bedeutende Menge Sulton, und die Drehung des Natriumsalzes des nicht 
umgewandelten Sirups blieb fast unverandert. 

Ferner haben wir gefunden, daB dasselbe Sulton auch aus der 2-Oxy- 
camphan-x-su l fonsaure  entsteht, so daR es kein durch einfache Lactoni- 
sierung der 2-Oxy-camphan-w-sulfonsaure, sondern durch eine kompli- 
ziertere Umlagerung entstandener Stoff ist. Wie bei 2-Oxy-camphan-o- 
sulfonsaure lieferte auch das Reduktionsprodukt der Canipher-n-sulfon- 
saure nur teilweise Sulton, was darauf hinweist, daB die Sultonbildung 
sich in beiden Fallen durch das Auftreten einer nicht lactonisierbaren Substanz 
nicht zu Ende fiihren 1aBt. 

Fur die Aufklarung der Konstitution des Sultons ist die Tatsache sehr 
wichtig, daB der Unterschied zwischen dem Verseifungsprodukt des Sultons 
und dem Reduktionsprodukt der Reychlerschen Saure unverkennbar ist. 
Die letztere, die 2-Oxy-camphan-o-sulfonsaure, ist eine gesattigte Verbindung, 
liefert ein Kaliumsalz von der Zusammensetzung C,,H,,O,SK, das beim 
Kochen mit Salzsaure nur eine Spur Sulton (schwache Trubung!) gibt. Dagegen 
ist das Verseifungsprodukt des Sultons eine ungesattigte Verbindung, es 
liefert ein Kaliumsalz C,.oHl,O,SK, das beim Kochen mit Salzsaure reichlich 
Sulton bildet. Also lag d.ie Annahme nahe, daW das Hydroxyl der dem Sulton 
zugehorigen Sulfonsaure tertiar ist und beim Verseifen als Wasser abgespalten 

l) B. 62, 499 [1929]. 
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wird. Die Bildung des inaktiven Sultons aus der aktiven 2-Oxy-camphan- 
a-sulfonsaure ist nur verstandlich, wenn man die Zwischenbildung der 
Tricyclen-o-sulfonsaure (11) annimnit . Wird nun die Tricyclen-w-sulfonsaure 
zwischen den 1.2- und 1.6-Bindungen derart hydrolytisch gespalten, da13 die 
OH-Gruppen in 1- und die H-Atome in 2- und 6-Stellung kommen, und die 
so entstandenen Hydroxyl-Gruppen mit einem gem-Methyl einen Platz- 
wechsel erfahren, ,so entstehen Camphenhydrato-x-sdfonsauren in optischen 
Antipoden (I11 und III'), die beimliactonisieren das inaktive Sulton (IV + IV') 
geben, dessen Hydroxyl-Gruppe tertiarer Natur ist. Uber die Konfiguration 
des Sultons lafit sich vorlaufig nichts Bestimmtes aussagen. 

Urn die Bildung desselben Sultons aus der aktiven 2-Oxy-camphan- 
x-sulfonsaure zu erklaren, nehmen wir an, da13 die letztere (V) entweder 
durch die Wagner-Nametkinsche Umlagerung uber VI und VII in die 
2-Oxy-camphan-w-sulfonsaure (VIII) oder durch die Zwischenbildung einer 
Tricyclen-x-sulfonsaure (IX) direkt in die Camphen-x-sulfonsauren (X und X') 
ubergeht. Im letzteren Falle ist das Sulton keine racemische Verbindung, 
sondern .ein Gemisch von zwei diastereomeren Sultonen (Sulfolacton-Ring 
ex0 aus X, endo aus XI), was aber weniger wahrscheinlich ist. Jedenfalls 
bilden die 2-Oxy-camphan-w- und -x-sulfonsauren wie die Campher-w- 
und -x-sulfonsauren in saurer Losung ein Gleichgewicht, welches je nach 
den Bedingungen verschoben wird. 

I n  der Literatur findet man zwei Campher-Derivate, die wir auch als 
Sultone auffassen. Lapwor th  und Kipping2) haben friiher durch Ein- 
wirkung von uberschussigem Phosphorpentachlorid auf Campher-sulfonsaure 
u- und P-Chlorcamphen-sulfonsaurechlorid erhalten, von denen die P-Chlor- 
camphen-sulfonsaure beim Erhitzen niit Mineralsauren ein Chlorcamphan- 
sulfonlacton lieferte. Die genannten Forscher nahmen an, daS dabei als 
Zwischenprodukt das Dichlorid des Camphersulfonsaurechlorids entsteht, 
welches unter Verlust von Chlorwasserstoff in das Chlorcamphensulfon- 
saurechlorid ubergeht. Daher darf man mohl annehmen, da13 das Sulfon- 
lacton von Lapwor th  und Kipping  ein Chlorcamphenhydrato-sulfonlacton 
gewesen ist. Wie FrPrejacque3)  in letzter Zeit feststellte, enthalt die 
Mutterlauge bei der Darstellung der Reychlerschen Saure zwei isomere, 
neutrale Verbindungen C,,H,,O,S, die er fur Campher-acetylsulfat (gernischtes 
Saureanhydrid der Campher-enolschwefelsaure mit Essigsaure) hielt . Sie 
sind aber gegen Permanganat bestandig, und ihre Sulfonsaure-Gruppe wird, 
wie F r  Prej acque  selbst angibt, durch heiBes Alkali nicht abgespalten. 
Wir konnten dieselben auch isolieren und fanden, da13 die optisch inaktive 
Verbindung von F r s re j acque  bei weiterem Umlosen etwa urn 1l0 hoher 
schmilzt, wahrend die aktive Verbindung, wie der Entdecker angab, keinen 
scharfen Schmelzpunkt aufweist . Auf Grund der folgenden Uberlegung 
fassen wir diese beiden als stereoisomere Acetoxy-su l tone  (XVI) auf. 

Vor kurzern hat der eine von uns (A.) eine Abliandlung*) uber die Sul- 
furierung des Camphers veroffentlicht, in der er zeigte, da13 dessen o-Sul- 
furierung keine einfache Substitution am w-Methyl darstellt, sondern durch 
Anlagerung von Schwefelsaure an die Doppelbindung des 1-Acetoxy;camphens 
(XII) - entstanden aus Carnpher-diacetat (XI) durch Wagnersche Urn- 

?) Journ. chem. SOC. London 69, 1564 [1896]. 
3, Compt. rend. Acad. Sciences 196, 1513 [1933] (C. 1933 11, 540). 
4, Proceed. Imp. Acad. Tokyo XIII, 38 [1937]. 
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lagerung - und darauffolgende Ringisomerisation zum Camphanskelett 
(XIII, XIV) erfolgt . Wenn dabei die 2-Acetoxy-Gruppe des Anlagerungs- 
produktes XI11 einen Platzwechsel mit einem gem-Methyl erfiihrt, so wird 
das 4-Acetoxy-camphenhydrato-x-sulfonsaure-lacton (XVI) (Acetoxy-sulton) 
entstehen. Aus dem Verseifungsprodukt des Sultons (Camphen-x-sulfonsaure) 
gewinnt man mit fast quantitativer Ausbeute wieder das urspriingliche 
k c t o n  zuriick, wiihrend das Acetoxy-sulton, wenn einmal mit Alkali ver- 
se&, nicht mehr das Oxy-sulton gibt. Beriicksichtigt man aber die Tatsache, 
da13 bei der gleichzeitigen Bildung von Campher-o-sulfonsaure und Acetoxy- 
sulton das Gleichgewicht stark zugunsten der ersteren verschoben wird, 
so ist es leicht verstandlich, da5 man mit kleineren Substanzmengen kein 
Oxylacton fassen kann. 
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Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  Su l tons  a u s  i n a k t i v e m  Camphen.  

Man setzt 10 g i n a k t .  Camphen unter Umriihren allmahlich einem 
eiskalten Gemisch von 15 g Ace tanhydr id  und 7.5 g konz. Schwefel- 
s au re  zu, wobei die Temperatur des Gemisches nicht uber 150 steigen darf. 
Nach 2-tagigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur giel3t man das dunkel- 
braune Gemisch in Eiswasser und extrahiert die milchig getrubte I$sung 
mit Ather (A). Die dunkelbraune, Hare, wurige &sung wird mit Kalilauge 
alkalisch gemacht, auf dem Wasserbade bis zur Krystallhaut-Bildung ein- 
gedampft und stehengelassen. Die so erhaltenen Krystalle (etwa 10 g) 
werden in 20 ccm konz. Salzsaure eingetragen, auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft und durch Wasser-Zusatz vom anorganischen Salz 
befreit . Das ungelost verbleibende, wachsartige Roh-Sulton wiegt etwa 
7 g. Beim Verdampfen des Ather-Auszugs (A) verbleibt ein dunkles 61, 
das mit 30 ccm 10-proz. Kalilauge 1 Stde. unter Ruckfld gekocht und 
nach dem Abkiihlen ausgeathert wird. Der Ather-Extrakt erweist sich als 
racem. I soborneol  (Schmp. 212O, 3.5-Dinitrobenzoat Schmp. 13OO), dessen 
Menge nicht uber 1 g betragt. Geht aber die Sulfurierung des Camphens 
bei hoherer Temperatur vor sich, so entsteht auf Kosten des Sultons noch 
mehr Isoborneol. Die alkalisch-wa13rige Losung wird wie oben eingeengt , 
die ausgeschiedene Krystallmasse mit konz. Salzsaure abgedampft und mit 
Wasser gewaschen, wobei etwa 2.5 g Roh-Sulton ungelost bleiben. Nach 
1-2-maligem Umlosen aus Methanol bildet das Sulton farblose derbe Prismen 
vom Schmp. 133O. Gesamte Ausbeute etwa 50% d. Th. Die Acetonlosung 
ist gegen Permanganat bestandig; die Eisessiglosung entfarbt Brom nicht. 

3 595 mg Sbst.: 7.300 mg CO,, 2.360 mg H,O. 

Verse i fungsprodukt  des  Sul tons :  5 g reines Sulton werden mit 
20 ccm 10-proz. Kalilauge 30Min. gekocht und die beim Abkiihlen aus- 
geschiedenen Krystalle abgesaugt . Aus wenig Wasser umgelost, bildet das 
Kal iumsalz  farblose, kleine Krystallschuppen; die w5,Lirige Losung ent- 
farbt Permanganat momentan. 

C,,H,,O,S. Ber. C 55.63, H 7.46. Gef. C 55.38, H 7.34. 

3.400 mg Sbst.: 1.180 mg K,SO,. - 0.1104 g Sbst.: 0.1024 g BaSO,. 
Ber. K 15.37, S 12.61. 

Kocht man es kurz mit konz. Salzsaure, so erhalt man beim Verdunnen 
mit Wasser und Ausathern mindestens 60% an Sulton. 

Hydr i e rung  des Kal iumsalzes :  2 g des Verseifungsproduktes wurden 
in 40 ccm Wasser gelost und unter Zusatz von 0.5 g Palladium-Kohle [Pd 5 %) 
bei 20° in Wasserstoff-Atmosphare geschuttelt. Nach Verbrauch von 190 ccm 
Wasserstoff (ber. fur eine Doppelbindung 189 ccm, ZOO, 760 mm) steht die 
Absorption still, wobei die ersten 160 ccm schon innerhalb von 10 Min., 
der Rest erst im Laufe einer Stunde verbraucht werden. Beim Verdampfen 
der Losung scheiden sich farblose Schuppen ab, die gegen Permanganat 
bestandig sind und beim Erhitzen mit konz. Salzsaure kein Sulton mehr geben. 

C,,H,,O,SK. Gef. K 15.58, S 12.74. 

900 mg Sbst.: 1.640 mg K,SO,. - 0.1224 g Sbst.: 0.1112 g BaSO,. 
C,,H,,O,SK. Ber. K 15.26, S 12.51. Gef. K 15.02, S 12.48. 

2 -Oxy-camphan-  o-su l fonsaure .  
Man lost 10 g Reychlersche Campher-su l fonsaure  in 100 ccm absol. 

Alkohol  und tragt unter Erwarmen auf dem Wasserbade 2Og Nat r ium 
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moglichst rasch ein. Um den Natrium-Verbrauch zu beschleunigen, setzt 
man weitere 200 ccm Alkohol in 2 Portionen hinzu und erhitzt bis zum 
Verschwinden des Natriums. Dann verjagt man den Alkohol durch Dampf- 
destillation und saugt den beim Erkalten ausgeschiedenen Niederschlag ab 
(Glasfilter). Beim Einengen des Filtrats erhalt man noch etwas Natriumsalz. 
Ausb. 7 g. Aus wenig Wasser umgelost, bildet es farblose Blattchen; die 
wsr ige  Losung ist gegen Permanganat bestandig ; beim Kochen rnit wenig 
konz. Salzsaure triibt sich die &sung nur (keine Fallung vom Sulton). 

5.250 mg Sbst.: 8.907 mg C02, 3.085 mg H,O. - 4.125 mg Sbst.: 1.105 mg Na,SO,. 
Gef. C 4G.26, H 6.57, Na 8.67. 

0,2000 g Natriumsalz. in Wnsser zu 10 ccm gelost: u :  -0.110 (190, I dm.). Jlithin 
C,,H,O,SNa. Ber. C 46.84, H 6.69, Na 8.97. 

[a ] ; :  -5.550. 

S u l t o n  a u s  de r  2-Osy-camphan-w-sulfonsaure.  
Man suspendiert 20 g Natriumsalz in 400 ccm trocknem Chloroform, 

leitet Chlorwasserstoff ein, filtriert die so erhaltene milchig getriibte Chloro- 
form-Emulsion unter Kohle-Zusatz und verdampft das Chloroform im Vakuum. 
Man erhitzt den braunlichen Sirup (15 g) rnit der 4-fachen Menge Salzsaure- 
Eisessig (1 : 1) im Rohr etwa 10 Stdn. auf 700. Dann wird der Rohren-Inhalt 
im Vak. verdampft und der Riickstand mit Wasser umgeriihrt. Das un- 
losliche Produkt bildet beim Umlosen aus 90-proz. Methanol farblose, derbe 
Prismen vom Schmp. 133O. Das vom Roh-Sulton befreite wa13rige Filtrat 
wird eingeengt, von etwa ausgeschiedenem Sulton befreit und der Ruck- 
stand mit Wasser umgeriihrt. Das so ausgeschiedene Produkt bildet beim 
Umlosen aus 90-proz. Methanol farblose, derbe Prismen vom Schmp. 1330 
(Sulton). Gesamte Ausbeute etwa 5 g. Beim Einengen der braungefarbten, 
stark sauren Mutterlauge des Roh-Sultons wird noch eine kleine Menge Sulton 
erhalten. Das Filtrat des letzteren liefert beim Neutralisieren mit Natron- 
lauge und Einengen ein krystallinisches, korniges Natriumsalz, dessen wail3r. 
Msung gegen Permanganat ziemlich bestandig ist. 

0.2000 g Na-Salz, gelost im Wasser zu 10 ccm, a: +0.40° (24O, 1 dm). SIithin 
[a]';: +23.0°. - 4.532 mg Na-Salz: 1.255 mg Na,SOI. 

C,,H,,O,SNa. Ber. Na 8.97. Gef. Na 8.97. 
Bei weiterem Erllitzen rnit Salzsaure-Eisessig nach L i p p  lieferte die 

aus dem Natriumsalz in Freiheit gesetzte Saure eine minimale Menge 
Sulton. Der Rest bildet wieder ein Natriumsalz rnit fast gleichem Drehungs- 
vermogen wie das letztere. 

S u l t o n  a u s  de r  2-Osy-camphan-x-sulfonsaure. 
15 g Ammoniumsalz5) der Campher-x-su l fonsaure  werden in 

150 ccm absol. Alkohol  eingetragen und unter Zusatz von 20 g N a t r i u m  
auf dem Wasserbade erhitzt. D a m  fiigt man zum Gemisch, um die Um- 
setzung des Natriums zu beschleunigen, noch 100 ccm absol. Alkohol in 
2 Portionen hinzu. Iiachdem alles Natrium verschwunden ist, destilliert 

5 )  Da nir bei dessen Darstellung eine Ammoniaklosung von reiner 2-Brom-campher- 
x-sulfonsaure mit Zink reduzierten und die Msung nach Entfernung .des Zinks durch 
Schwefelwasserstoff verdampften, so stellt es ein aquimolekulares Gemisch von Ammo- 
niumsalz der Campher-x-sulfonsaure und Ammoniumbromid dar. 
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man den Alkohol aus dem Reaktionsgemisch mit Wasserdampf ab und 1aBt 
die waBr. Losung erkalten, wobei sich das Natriumsalz des Reduktions- 
produktes krystallinisch ausscheidet. Zur Analyse wurde es aus Wasser 
umkrystallisiert. 

4.900 mg Sbst.: 1.320 mg Na,SO,. 
0.5 g, gelost im Wasser zu 10 ccm, a: +0.47O (20°, 1 dm). Mithin [a]$: +9.40. 

C,oH,,O,SNa. Ber. Na 8.97. Gef. Na 8.72. 
Man suspendiert 10 g des oben erhaltenen Natriumsalzes in trocknem 

Chloroform, leitet Chlorwasserstoff bis zur Sattigung ein und verdampft 
nach Entfarbung durch Kohle. Man mischt den siruposen Ruckstand mit 
der 4-fachen Menge Eisessig-Salzsaure (1: 1) und erhitzt im Rohr 10 Stdn. 
bei 70°. Dann entfernt man die Essigsaure durch Destillation im Vak. und 
verdiinnt mit Wasser, wobei sich etwas unlosliche Substanz ausscheidet. 
Aus Methanol umgelost, bildet letztere farblose Prismen, die fur sich, wie 
auch gemischt mit dem Lippschen Sulton, bei 133O schmelzen. 

- 

Nebenprodukte  bei der Darstellung der  Reychlerschen Sulfon- 
sau r  e: Ace t oxy - sul t one. 

(Bearbeitet mit H. K a w a h a t a.) 
Wir verdiinnten die etwa 3 Mon. stehengelassene Losung von Campher 

in Acetanhydrid-Schwefelsaure, aus der die sich allmiihlich abscheidende 
Campher-a-Saure mehrmals entfernt worden war, mit so vie1 Wasser, bis 
der unangegriffen gebliebene Campher nicht mehr gefallt wurde. Das Filtrat 
schied beim Aufbewahren wiederum einen flockigen Niederschlag ab, der 
beim Umlosen aus Alkohol farblose Blattchen vom Schmp. 178O bildete. 
Die Substanz ist optisch inaktiv und gegen Permanganat bestandig. 

Wascht man die oben erhaltene Campher-Masse mit Petrolather, so 
erhalt man etwas unlosliche Substanz, die beim Umlosen aus Alkohol farblode, 
kornige Krystalle vom Schmp. 156-158O bildet. 

0.1000 g Sbst., gelost in Alkohol zu 10 ccm, a: -0.25O (19O, 1 dm). Mithin [a]$: 
-25.0'. 

Benutzt man als Ausgangsmateri?l noch frischere Mutterlauge der 
Campher-a-sulfonsaure, so erhalt man ein inaktives Produkt, das, wie 
Frerejacque angab, gegen 167O schmilzt. Bei wiederholtem Umlosen aus 
Alkohol kann man aber den Schmp. bis auf 178O steigern. 

3.670 mg Sbst. (Schmp. 178O): 7.070 mg CO,, 2.135 mg H,O. - 0.2300 g Sbst. 
(Schmp. 178O) : 0.2124 g BaSO,. - 0.5214 g Sbst. (Schmp. 178O) : 18.96 ccm 0.1-n.KOH 
(Acetylbestimmung) . 

C,,H,,O,S. Ber. C 52.52, H 6.62, S 11.69, CH,CO 15.69. 
Gef. ,, 52.54, ,, 6.51, ,, 12.52, ,, 15.65. 

Ber. C 52.52, H 6.62. 
4.348 mg Sbst. (Schmp. 156-158O) : 8.385 mg CO,, 2.490 mg H,O. 

Gef. C 52.59, H 6.41. C,,H,,O,S. 
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