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Zur Darstellung des Semicarbazons  wurden 0.5 g des Aldehyds zu 
einer Losung von 0.5 g Semicarbazid-hydrochlorid und 0.6 g Kaliumacetat 
in 1.5 ccm Wasser und 1 g Methanol hinzugegeben. Aus der anfangs klaren 
Losung hatten sich nach 20 Stdn. 0.3 g des Semicarbazons ahgeschieden. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schnip. bei 184O unter Zer- 
setzung. 

3.845 mg Sbst.: 7.655 mg CO,, 1.915 mg H,O. - 4.110 ing Sbst.: 0.5684 ccm N 
( 2 S 0 ,  717 mm). 

C,J-I,,O,N,. Ber. C 54.33, H 5.69, N 15.57. Gef. C 54.33. H 5.57, W 14.98. 

255. S. P i la t  und N. Turkiewicz:  Uber die Darstellung von 
Cyclopentyl-alkylsulfonaten. 

[Aus d. Laborat. fur Petroleumtechnologie d. Techn. Hochschule 1,wbw. Polen.] 
(Eingegangen a m  29. Juni 1939.) 

Die von uns fruher beschriebenen Natriumsalze der Naphthensulfon- 
saurenl), welche aus naturlichen Naphthensauren iiber Naphthenalkohole 
und Naphthenchloride mit Hilfe der S t r e c k er schen Reaktion2) erhalten 
worden sind, zeichnen sich in wafirigen Losungen durch ein hervorragendes 
Schaum- und Netzvermdgen aus. Zum Vergleich mit diesen Verbindungen, 
deren Konstitution noch nicht vollstandig aufgeklart ist, haben wir es unter- 
nommen, einige cyclische Natriumsulfonate darzustellen, in welchen die Sulfon- 
sauregruppe ebenfalls primiir, also in Form -CH, .SO,H, gebunden ist und 
deren Struktur auf Gruiid ihrer Darstellung als gesichert gelten darf. Da 
die in Erdolen vorkommenden Naphthensauren grofitenteils als Cyclopentan- 
derivate anzusprechen sind3), haben wir einige Cyclopentyl-alkylsulfonsauren, 
und zwar sowohl solche mit gerader Kette, an deren Ende sich die Sulfogruppe 
befindet, dargestellt, als auch solche, in denen der Cyclopentanring zwei 
Alkyle tragt. Urn den Unterschied zwischen Funf- und Sechsring bei gleichen 
Seitenketten studieren zu konnen, wurde neben dem fencholathylsulfonsauren 
Natrium auch das gleiche Salz der Menthyl-athylsulfonsaure dargestellt. 

Zur Darstellung der Sulfonate mit gerader Kette C,H, . [CH,], .SO,Na 
(n = 2.4.7) gingen wir vom Cyclopentanol aus, aus dem durch Kochen mit 
konz. Salzsaure der Calciurnchlorid zugefugt worden war, Cyelopentylchlorid 
in 87-proz. Ausbeute entstand. Durch Umsetzung der Grignard-Verbindung 
des Chlorids mit Formaldehyd 4, wurde das Cyclopentylcarbinol erhalten, das 
ins Chlorid ubergefuhrt wurde. 

Die Bildung einer Kette aus zwei --CH,-Gruppen wurde durch Bin- 
wirkung von athylenoxyd auf Gr i g n a r d -Verbindungen 5, im Sinne der 
Gleichung 

RJIgBr + CH,-CH, = R.CH,.CH,.O.MgBr 
'0' 

*) S .  P i l a t  u. N. Tnrkiewicz .  Petroleum 34, Nr. 8 [1938j. 
z, N. Turkiewicz  u. S. P i l a t ,  B. 71, 284 [1938]. 
3, J. T. B r a u n ,  A. 490, 100 11931;. 
') V. Gr ignard ,  C. 190% 11, 105. 

4, N. Turkiewicz ,  13. 72, l0G0 [1939]. 
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und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure erreicht. 
Auf diese Weise sind 2-Cyclopenty l -a thanol  und 4-Cyclopentyl-  
b u t  anol  (sowie 2-111 en t h yl- a t h a n  01) dargestellt worden. Zum Aufbau 
einer Kette aus drei CH,-Gruppen wurde eine Grignar  d-Verbindung mit 
dem y-Chlor-propylester der p-Toluolsulfonsaure oder mit Trimethylenoxyd 
umgesetzt. Diese Arbeitsweise kam bei der Synthese des l i -Chlor- l -hept>-l-  
c vclo p e n t a n s  aus Brombutylcyclopentan und des 4-C y clo p en t 5-1 - 
b u t a n  o 1 s - (1) aus Cyclopentylmethylchlorid zur Anwendung. 

Zur Darstellung der Sulfonate mit alkyliertem Cyclopentanring, 
C,H,. C,H,(CH,) . [CH,],.SO,Na (n = 1 u. 3), gingen wir vom Fenchon aus, 
welches durch Erhitzen mit Kalilauge auf 240O in Fencholsaure iibergefiihrt 
wurde. Die Reduktion des Fencholsaure-athylesters lieferte den Fenchol- 
alkohol, welcher mit PCl, in das Chlorid umgewandelt wurde. Bus Fenchol- 
chlorid ist mit Natriumsulfit fencholsulfonsaures Natrium und iiber Fenchol- 
malonsaure die Fencholessigsaure erhalten worden. Durch die Reduktion 
des Fencholessigsaure-athylesters, Unisetzung des L41kohols mit PC1, und 
folgende Streckersche Reaktion wurde das fencholathylsulfonsaure Natriuni 
erhalten. 

Untersuchungen waBriger Losungen der dargestellten Salze, woriiber 
spater ausfiihrlich berichtet wird, ergaben unter anderem, dalj Sulfonate, 
deren Cyclopentanring kleine Alkylgruppen tragt, sich durch einen besonders 
hohen Grad von Oberflachenaktivitat auszeichnen und in dieser Hinsicht 
sowohl Cyclopentanderivate mit einer langen Seitenkette, wie auch alkylierten 
Cyclohexanderivaten iiberlegen sind. Im Laufe dieser Versuche wurden 
nachstehende Verbindungen, soweit uns bekannt , erstmalig dargestellt : 

7 Sulfonate (4 mit nichtsubstituierter Cyclopentylgruppe, 2 mit der 
Fencholgruppe und 1 mit der Menthylgruppe), 2 Alkohole (Menthylathanol 
und Fencholathanol) , 4 Chloride (Menthplathyl-, Cyclopentylheptyl-, Fenchol- 
und Fencholathyl-chlorid), Fencholessigsaure und ihr A4thylester. 

Beschreibung der Versuche. 
Das Cyclopenty la thanol ,  C,H,. [CH,],OH, wurde nach der Vorschrift 

von Yohe  und Adams6), die wie folgt modifiziert worden ist, erhalten. 
I n  einem trocknen, mit Riihrer versehenen Kolben wurden 26.7 g Magnesium 
(1.1 Grammatome) mit 400 ccm Ather und 10.5 g (0.1 Mol) Cyclopentyl-  
chlor id  iibergossen und die Reaktion durch Zusatz eines Jodkrystalls und 
schwaches Erwarmen eingeleitet. Nach allmahlicher Zugabe weiterer 93.5 g 
(0.9 Mol) Cyclopentylchlorid wurde noch 15 Min. geriihrt, die Reaktionsmasse 
abgekiihlt und langsam 48.5 g (1.1 Mol) mit Natronkalk getrocknetes Athylen-  
oxyd  eingeleitet, wobei die Teniperatur auf etwa 50 gehalten wurde. Nach 
Beendigung der Reaktion ist noch 1 Stde. bei gelindem Sieden geruhrt und 
nach Zusatz von 200 ccni Benzol sehr langsam destilliert worden. Die ab- 
destillierte Fliissigkeit wurde in Portionen von 100 ccm durch frisches Benzol 
ersetzt. Als in der Fliissigkeit die Temperatur von 71° (im Dampfraum 060) 
erreicht war, setzte wegen Zersetzung von Oxoniumverbindungen eine heftige 
Reaktion ein, die durch Kiihleri gemail3igt wurde. Nach deren Beendigung 
wurde das Reaktionsgemisch in mit Eis gekiihlte Schwefelsaure eingegossen 
und rnit Ather extrahiert. Nach Abtreiben des Losungsmittels sind 51.3 g 

6) G. R. Y o h e  u.  R. Adanis ,  Journ. Anier. chem. SOC. 60, 1505 [1928]. 
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reinen Cyclopenty la thanols  (Aush. 45':,,) als farblose Fliissigkcit (Sdp.,, 
85O) erhalten worden. 

1 2  - C h l  o r - 1 - a t  h y 1 - c y cl o p e n t  a n  : Aus 45.5 g (0.4 Mol) C y cl o p en  t y 1 - 
Pthanol  und 91.5 g (0.44 3101) in I'etrolatherliisung unter Kiihren. Das 
Reaktionsgemisch txurde nach etwa 2-stdg . Erwarmen am KiickfluWkuhler 
rnit Wasser vcrsetzt und mit Petrolather estrahiert. Bush. 37.6 g (71 :(, 
d. Th.) zwischen 85- 860 bei 60 rnni siedendes Chlorid7). cl; 0.955, nt; 1.4527. 
Mol.-Kcfr. Her. 37.2, gef. 37.4. 

Nat r iumsalz  der  l-Athyl-cyclopentan-sulfonsiure-(12): 26.5 g 
(0.2 Mol) 12-Chlor-1-athyl-cyclopentan wurden rnit 80 g kryst. 
S a t r i u m s u l f i t  8 Stdn. auf 200O in Kiihrautoklaven erhitzt. I)as Keaktions- 
produkt ist in Wasser gelijst, filtriert und zur Trockne eingedampft tvorden. 
I )as trockne Kohsalz wurde rnit Ather gewaschen, mit Alkohol extrahiert 
und das erhaltene Sulfonat aus Alkohol mehrmals unikrystallisiert. Ausb. 
39 g (97.5 yo d. Th.) silberglanzende, nirht hygroskopische 131attchen. 

0 2005 g Sbst. 

l2 - Broni - 1 - a t h y l - c y r l o p e n t a n :  2 - Cyclopenty l -  a thanol -  (I) 
wurde rnit B r o mw as s er s t of f s au r e in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
F,/, Stdn. erhitzt. Uas Keaktionsprodukt wurcle rnit Wasser verdiinnt, in 
Chloroform gelijst und mit Schwcfelsziure, Wasser und 5-proz. Sodalilibung 
gewaschen. Xusb. 71.2%) d. Theorie. SdplS 770, d;O 1.290, n: 1.4865. Mo1.- 
Kefr. Ber. 39.1, gef. 39.4. 

4 -Cyclopenty l -butanol -  (1) : Zur (;rignartI-Verbindung am 59 g 
(0.5 Mol) Cyclopenty lmethylch lor id  licB man unter Kiililung 29 g 
(0.5 Mol) ' l 'rimethylenosyd zutropfen, kochte die Xischung 3 Stdn. am 
Kiickfldkiihler, zersetzte nach Abkiihlung mit 10-proz. Schwefelsaure und 
zog mit Bther aus. Ausb. an Cyclopenty lbutanol  2.Gg (5%) d. Th.). 
Xach dem gleichen Verfahren mie bei Cyclopentylathanol wurde aus der 
C r i gn a r  d-Verbindung des Uromathylcyclopentans und hhylenoxyd eine 
Ausheute von 68 T)  erhalten. Farblose Fliissigkeit, Sdp., 87---020. ng 1.4b10, 
d;" 0.903. Xol.-Kefr. Rer. 43.1, gef. 43.2. 

l1 - B r o m - 1 -but  y 1 - c y cl o p en t a n durch Xrhitzen von C y c 1 o p en  t J- 1 - 
b u t  anol  rnit uberschiiss. H r omwassers t  o f f s au r  e und konz. Schwefel- 
siure. Verarbeitung des Keaktionsproduktes wie beim Bromiithylcyclo- 
pentan. Aush. 90 7:). Farblose Pliissigkeit, Sdp.,, 1 I 0  -1 1 1 O .  n;; 1.4820, 
d;" 1.187. ?viol.-Kefr. Ber. 49.3, gef. 49.2. 

Aus 
13 r o m b  u t y l  c y c lo I) e n t a n und kryst. S a t  r i 11 msul f i t durch 8-stdg. Xr- 
hitzen hei 1 60° im rotierenden Xutoklas-en als glanzende IBkttchen, liislich 
in Wasser und Alkohol. 

0 0706 g Sa,SO,. 
C,TI,,GO,Xa Iler S n  11 40.  Gef Xa 11.40. 

X a  t r i u m s alz  d e r 1 -Bu t  y 1 - c y c 1 open t a n - s ul  f o n s a u r  e - ( 14) : 

02316 g Sbst : 0.0718 g Na,SO, 

S a t  r i u m s a 1 z d e r 1 - €1 e p t y 1 - c y c 1 o p e n  t a n - s u 1 f o n s a u r e - (17) : 
l7 - C hl o r  - 1 - h ep  t y 1- c y cl o p e 11 t a fi der Magnesiurnverbinduig des 
3 * - R r o m - 1 - b u t  y 1 - c y c 1 open t a n s und dem y - C h l  o r - 1) ropy  1 e s t e r der 
p-Toluolsulfonsaure.  Das zwischen 120-1 25O siedende Reaktionsprodukt 
(Ausb. 10%) wurde in ublicher Weise auf das Natriumsalz der 1-Hepty-1- 

') J.  v. Braun u. I?. Anton,  U. 66, 1375 119331, erhielten diesc Verb. mit gleichem 
Siedepunkt aus ~~-Cyclopentyl-;tthylrtmin. 

C,H,,SO,Sn 13er. Ka 10 OX. Gef. iKs 10 05 

aus 
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cyc lopentan-su l fonsaure-  (1') verarbeitet. Das erhaltene Na-Sulfonat 
bildet aus Alkohol farblose Krystalle. Es ist stark hygroskopisch. 

0.1756 g Sbst.: 0.0469 g Na,SO,. 

Men t h y 1 b r o mi d 
C,,I-I,,SO,Na. Iler. Na 8.51. Cef. Na 8.65. 

(1 - L1 r o m - 2 - is  o p r o p y 1- 5 -me t  h y 1 - c y cl o h e x a n) : 
Aus Menthol  durch IJrwarnien mit 48-proz. Bromwassers toffsaure 
und Schwefelsaure. Ausb. 80%. Sdp.,, 105.5,. I$' 1.162, nyy 1..4852. Mo1.- 
Refr. Ber. 54.0, gef. 54.0. 

2 -Menthyl -a thanol -  (1) aus der Magnesiuinverbindung des Menthyl- 
broinids durch Einwirkung von Athylenoxyd wie bei 2-Cyclopentylathyl- 
5thanol beschrieben. Ausb. 20 yo. Sdp.,, 132-136,. 

Sdp.,, 1.20---125O. 

und Natriunisulfit : farblose in Wasser leicht liisliche Krystalle. 

2 -Menthyl -a thylch lor id  aus obigem durch PC1,. Ausb. 35% 

Nat r iun isa lz  de r  2-Menthyl-athylsulfonsaure- (1) aus dem Chlorid 

0.1571 g. Sbst.: 0.0408 g Na,SO,. 

Fenchola lkohol  (Dihydrofencholenalkohol b) aus dem Athylester der 
I~encholsame durch Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol. Nach Beendi- 
gung der Realrtion wurde mit vie1 Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert 
und getrocknet. Ausb. 84.5 yo Fencholalkohol. Sdp.,, 96.5, viscose Fliissig- 
keit von angenehmem Geruch, an Naphthenalkohole erinnernd. [.ID: + 8.6, 
( I ;  = 1 0  em). 

Pencholchlor id  aus in Petrolather gellistem Pencholallrohol init YC1,. 
I'arblose Pliissigkeit. Sdp., 84O, dr.5 0.949, n: 1.4702. Mo1.-Refr. Ber. 51.1, 
gef. 51.1. [oc],,: +7.1.O ( I  = 20 em). 

Natr iui i isalz  de r  Fencholsu l fonsaure  aus dem Chlorid und Na,SO, 
durch Erhitzen ini Autolrlaven auf 180-1 90,. Das zur Trockne eingedampfte 
Reaktionsprodukt wurde mit 80-proz. Alkohol extrahiert und mehrmals 
aus absol. Alkohol umlrrystallisiert. Ausb. 50 (yo weiges, sehr hygroskopisches 
Krystallpulver . 

0.3415 g Sbst.: 0.1005 g Na,SO,. 

Fencholess igsaure  (1.-Methyl-l-~thyl-3-isopropyl-cyclopentancarbon- 
saure-(12) : Zu einer siedenden Losung von 18 g Malonsaure-a thyles te r  
in trocltnem Renzol wurden portionenweise 2.6 g N a t  riuni zugegeben, 
nach erfolgter I,iisung 20 g Fencholchlor id  zugefiigt und etwa 24Stdn. 
ain RiickfluBkiihler gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser 
zersetzt, mit Schwefelsaure schwach angesauert, die Benzol-Losung abgetrennt, 
mit wasserfreieni Natriumsulfat getrocknet und das Benzol nebst nicht in 
Reaktion getretenem Malonester abdestilliert. Der zuriickgebliebene Athyl- 
ester der Fencholmalonsaure wurde durch 5-stdg. Kochen mit alkohol. Atz- 
natron verseift, das Reaktionsprodukt mit Wasser verdiinnt und das Un- 
verseifte inittels Athers entfernt . Die waiBrig-alkoholische Losung wurde 
angesauert und die Fencholmalonsaure init Ather extrahiert. Nach Aus- 
waschen init Wasser und Abdestillieren des Athers wurde die Fencholmalon- 
saure destilliert, wobei sie unter reiclilicher C0,-Entwicklung in die Fenchol-  
ess igsaure iiberg'ing. Ausb. 46 %. E'arblose Fliissigkeit, Sdp.,, 165--166,. 

C,,H,,SO,Na. Ber. Na 8.51., gef. 8.41. 

C,,H,,SO,Na. Ber. Na 9.49, gef. 9.52. 

0.1895 g Sbst.: 9.45 ccnl n/lo-NaOI-I. 
C,211,,0,. Uer. MoLGew. 198.2, gef. 200.4. 
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Fenc  hole ssig sau r e- a t h y l e s t  e r : Durch iibliche Veresterung der 
Ausl). 80 "0. Same mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff. 

Ibrblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Sdp.,, 146----148". 

C,,H,,O,. ~Ber.  Mo1.-Gew. 226.2, gef. 225.7. 
0.3531 g Sbst. verlx. ziir Verseifung 1.5.65 ccin ia/,,-NaOH. 

2 - I; e nc hol-a t h a n  ol wurde sowohl aus der Gr i gna r d -Verbindung 
des Fencholchlorids durch Einwirkung von khylenoxyd, als auch dmch 
Reduktion des Pencholessigsaure-athylesters rnit Natrium in absol. Alkohol 
gewonnen. Im ersten E'alle wurden kauni 5 x, im zweiten 76 x) Ausb. erzielt. 
Parblose Flussigkeit von starkem Rosenduft, Sdp.,, 134-135,. n: 1.4761. 

0.1710 g Sbst. verhr. 9.4 ccni ?I/,,-NaOH. 
C,,H,,O. Rer. Mo1.-Gew. 184.2, gef. 181.9. 

2 -Penchol -a thylch lor id  durch PC1, aus dem Fencholathanol. Ausb. 
65 yo. Farblose Fliissigkeit. Sdp.,, 120-126O. 

N a t r i u m s a1 z d e r Fe n c h o 1 a t  h y 1 s 111 f o n s a u r e aus F e n  c h o 1 a t  h y 1 - 
chlor id  durch 48-stdg. Kochen mit 50-proz. Nat r iumsul f i t .  Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasser verdiinnt, mit Ather ausgezogen, zur 'l'rockne 
gedampft und mit 80-proz. Alkohol extrahiert. Das extrahierte Na-Salz ist 
mehrmals aus absol. Alkohol umkrystallisiert worden. Ausb. 50 04. Farblose 
Krystalle, sehr hygroskopisch. 

0.2573, 0.2210 g Sbst.: 0.0661, 0.0580 g Na,SO,. 
C,,H,,SO,Na. Rer. Na 8.51. Gef. Na 8.31, 8.50. 

256. Yasuhiko Asahina und Shoji Shibata: Untersuchungen uber 
Flechtenstoffe, XCIV. Mitteil. : Uber das Vorkommen der Thelephor- 

saure in den Flechten. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. TJniversitat Tokio.] 

(Eingegangen am 9. Juni 1939.) 
Die Flechte Lobar i a  re t igera  "rev. enthalt neben einer farblosen 

Saurel) einen schwarzvioletten Farbstoff. Dieser befindet sich in den schwarz- 
violetten Rhizinen, die in dem netzformigen Kana1 der Thallus-Wnterseite 
wachsen. Werden namlich die vom 'I'hallus abgekratzten Rhizinen auf eineni 
Objekttrager unter dem Deckglaschen mit ein paar Tropfen Pyridin versetzt 
und nach kurzeni Sieden iiber einer Mikroflanime stehen gelassen, so krystalli- 
siert der Farbstoff in dunklen Stabchen aus. Auf gleiche Weise lafit sich 
derselbe Farbstoff in den Rhizinen von Lobar i a  pu lmonar i a  f .  hypomela 
mikrochemisch nachweisen. 

Da nicht nur die auBere Gestalt, sondern auch die chemischen Eigen- 
schaften dieses Farbstoffes denjenigen des von Kogl, E rx leben  und 
J a nee ke2) strukturell aufgeklarten Pilz-Farbstoffes, der T he1 ep h o  r s a u r  e , 
sehr ahnlich waren, so erschien es uns zweckmaiBig, die Thelephorsaure aus 
dem Pilz mit dem Flechten-Farbstoff zu vergleichen. Bei der Extraktion 
von einem Stuck (1.35g) Thelephora palniata aus Japan nach Kogl  und 
Mitarbeitern mit Pyridin konnten wir 13 mg Thelephorsaure isolieren, die 
tatsachlich in allen Einzelheiten dem Flechten-Farbstoff gleicht. Auch 

1) Unveroffentlichte Arbeit von A s a h i n a ,  X7ainnzaki 11 K a n e k o .  
z, A.  482, 105-119 [1930]. 


