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E inwi rkung  \-on Bary twasser  auf d a s  Mesogentiogenin. 
Xan erhitzt das aus 1 g Gentiopikrin frisch dargestellte Mesogentiogenin 

mit 1.5 ccm gesattigtem Barytwasser unter Zusatz von 0.2 g Barythydrat 
2.5Stdn. ini Rohr auf 150°. Dann wird abgesaugt (Niederschlag A), mit 
wenig Wasser gewaschen und das Waschwasser niit dem Filtrat (B) vereinigt. 

Kohlensaure :  Uer Niederschlag (,4) wird im Fresenius-Classen-  
schen Apparat niit Salzsiure zersetzt und die so entwickelte Kohlensaure in 
uherschiiss. Barytwasser aufgefangen. Es werden 0.29 g Bariumcarbonat 
erhalten, mas 85% d. Th. fur 1 Mol. entspricht. 

Ameisensaure:  Das Filtrat (B) wird niit Phosphorsaure angesauert, 
von der flockigen Fallung befreit und mit Dampf destilliert: 

~ieutralisationsaquivaletit . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.05-Br. KOH 
I. Fralction (150 ccm) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22.40 ccm 

111. . ( 20 ) )  ) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.75 .. 11. ,, ( 50 ,, ) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.XO 

insgesamt . . . . . . . . .  26.95 ccm 
Ber. fiir 1 3101. Amcisensaure +1.50 ccni. gef. 26.95 ccni (65 Od1). 

Ein Teil der neutralisierten Losung wird eingeengt, mit Silbernitrat- 
losung versetzt und erhitzt, wobei ein Silberspiegel entsteht. 

110 ccm der nicht neutralisierten I. Fraktion werden nach Duc laux  
fraktioniert destilliert und je 10 ccm Destillat init Calciumhydroxydlosung 
neutralisiert . Die so erhaltene Neutralisations-Kun.e stimmt mit der der 
Ameisensaure vollstandig iiberein. 

258. Yasuhiko Asahina und Hidenobu Kawahata: Uber die Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Camphen-carbonsauren. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Vniversitat 'I'okio.1 
(Eingegangen am 28. Juni 1939.) 

Im Gegensatz zur Annahme von L i p p  und Holll), dal3 das ,,Sultan“ 
(Bnlagerungsprodukt der Schwefelsaure an das Camphen) 2-Oxy-caniphan- 
10-sulfonsaure-lacton ist, schrieben Asa h i  na  und Mitarbeiter z, 3, dieser Ver- 
bindung die Konstitution eines Camphenhydrato-x-sulfonsaure-lactons zu. 
Um dies weiter zu erharten, haben wir jetzt die Sulton-Bildung anderer Camphen- 
Derivate studiert. In  der vorliegenden Arbeit wahlten wir als Ausgangs- 
materialien Camphen-1-, sowie Camphen-4-carbonsaure, deren Konstitution 
in den letzten Jahren namentlich von Houben  und P f a n k ~ c h ~ ) ~ ) ~ ) 7 )  auf- 
geklart worden ist. 

Die Schwierigkeit bei der Konstitutionsbestimniung der substituierten 
Sultone besteht darin, daW die Stellung der semicyclischen Methylen-Gruppe 
deer angewandten Camphen-Derivate bei der Behandlung niit den stark 
sauren, sulfonierenden Agenzien infolge der mijglicherweise eintretenden 

l) B. 62, 499 jl0291. 2, 13. 71. 312 [1938]. 3, R .  7.1, 318 [1.938]. 
') B. 59, 2245-2298 [1926;. 
') 24. 488, 271--304 [1930-. 

') 13. 60, 586---GOO j1927:. 
7, A. 489, 193---224 [1.93lj 
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Nametkinschen Umlagerung unsicher wird. 2. B. liefert die Camphen- 
carbonsaure-( 1) (I) bei der Behandlung mit Thionylchlorid das zugehijrige 
Saurechlorid (11) , welches mit Ammoniak in dasselbe Camphen-carbonsaure- 
(1)-amid (111) iibergeht, aus dem durch alkalische Verseifung die Caniphen- 
carbonsaure-(1)- entstanden ist 6) .  Wird aber das aus den1 Camphen-carbon- 
saure-(1)-azid dargestellte Isocyanat (Iv) mit konz. Schwefelsaure behandelt, 
so wird es in das 4-Amino-camphen (VI) iibergefiihrt. 

Bei der Darstellung von D, l-Camphen-carbonsaure-(4) lieBen wir auf 
D, d-Camphen-carbonsaure-( 1) zunachst konz. Salzsaure bei Zimmertem- 
peratur einwirken und erhielten eine chlorhaltige Saure vom Schnip. 164-1-65", 
die wir als 2- C hlo r-  camp  han-ca  r bons a u r e  -(4) auffassen. Die letztere 
lieferte beim Kochen mit Kaliumcarbonatlosung die bei 221-222n schmel- 
zende 2-Oxy-camphan-carbonsaure-(4), die bei weiterem Kochen mit verd. 
Schwefelsaure endlich in die D, l-Camphcn-carbonsaure-(4) iiberging. 
Houben  und Pfankuch4)  erhielten friiher durch Salzsaure-Anlagerung an 
die Camphen-carbonsaure-(4) in Ather eine chlorhaltige Saime vom Schmp. 
140-14Z0, die sie als 2-Chlor-camphan-carbonsaure-(4) 8) auffassen. Spater 
haben die genannten Forscher7) aus der 2-Oxy-camphan-carbonsaure-(4) 8, 

durch Behandlung mit rauchender Salzsaure in Gegenwart von Ather die 
Camphenhydrochlorid-~arbonsaure-(4) vom Schmp. 147-148O erhalten. Die 
bei 14O-14Zn schmelzende, chlorhaltige Saure scheint daher ebenfalls vor- 
wiegend Camphenhydrochlorid-~arbonsaure-(4) zu sein. Jedenfalls ist die 
Diskrepanz auf die Isobornylchlorid-camphenhydrochlorid-Isomerie zuriick- 
zufiihren, worauf wir hier nicht naher eingehen. 

Da die Camphen-carbonsaure-(4) aus der Camphen-carbonsaure-( 1) 
durch Behandeln mit konz. Salzsaure unter Zwischenbildung van 2-Chlor- 
(bzw. Oxy-) camphan-carbonsaure-(4) entsteht, so diirfte sie durch sulfo- 
nierende Mittel keine Namet  kinsche Umlagerung mehr erfahren. 

Genau nach der bei Camphen2) und Nitrocainphenen3) erprobten Me- 
thode rnit Acetanhydrid-Schwefelsaure behandelt, bildet die D, 1-Camphen- 
carbonsaure-(4) (VI) eine Verbindung C 13H200,S, die eine zweibasische Saure 
mit einer Acetoxy-Gruppe ist. Es unterliegt daher keinem Zweifel, daB die 
Camphen-carbonsaure-(4) unter Schwefelsaure-Anlagerung und gleichzeitiger 
Ringisomerisation in die 4-Carboxy-isobornylacetato-sulfonsaure-(lO) (VIII) 
iibergegangen ist . Dagegen bildet die aktive Camphen-carbonsaure-( 1) (I) 
bei der gleichen Operation eine Sultoncarbonsaure, die wir als Camphen- 
hydrato-n-sulfonsaurelacton-carbonsaure-(4) (IX) auffassen. Offenbar er- 
folgt hier die Adagerung der Schwefelsaure an die urspriingliche Methylen- 
Doppelbindung. Obwohl diese Sulton-4-carbonsaure fur sich kein nennens- 
wertes Drehungsverniogen aufweist, so ist sie doch eine aktive Verbindung, 
weil ihre Alkylester mefibare Drehwerte besitzen. 

Unsere Absicht, von der so gewonnenen Sulton-carbonsaure-(4) durch 
Kohlensaure-Abspaltung entweder zum L i p p  schen Sulton oder zum Iso- 
sulton von Asahina  und Yamaguti3)  zu gelangen, l i d  sich nicht verwirk- 
lichen. Uber deren Saurechlorid (X) und Saureamid (XI) konnte man das 
Urethan XI1 leicht darstellen. Dmch Digerieren mit Sauren lie13 sich das 

s, Die Nunierierung der Substituenten ist nach H o u b e n  utid P f a n k u c h  korrigiert, 
vergl. A. 489, 198 119311 
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Urethan nicht ins Amin uberfiihren. Erst durch Zersetzen des iiber das 
Saureazid dargestellten Isocyanats XI11 gelangten wir zum 4-Amino-sul t  on 
XIV, welches sich als identisch niit dein P-Amino-sulton 3, aus 1-Nitro-camphen 
erwies. Hierdurch wurde die Konstitution des P-Nitro- (bzw. Amino-) sultons 
weiter gesichert. 

Die Tatsache, dalS bei der Camphen-carbonsaure-(1) leicht Sulton- 
Bildung eintritt, wahrend dies bei der Camphen-carbonsaure- (4) nicht der 
Fall ist , sondern hier sofort die W a g n e r sche Umlagerung erfolgt , stiinmt 
niit dem Verhalten des K- und P-Methyl-camphens gegen saure Agenzien 
iiberein. Wie N a met  k i n und B r ii s sow a9) eingehend eriirtert haben, wird 
@ (4)-Methyl-caniphen bei der Hydratation sofort. (x (1)-Methyl-camphen 
aber erst nach vorangehender Umlagerung in die P-Verbindung (Namet  kin- 
sche Umlagerung) in dasselbe 4-Methyl-isoborneol iihergefuhrt. 

Im allgemeinen unterliegt bei der Anlagerung von Schwefelsaure an 
die Methylendoppelbindung der 1-substituierten Camphen-Derivate das neu 
eingetretene Hydroxyl sofort der Nam e t  ki nschen Umlagerung, um dann 
mit der Sulfonsaure-Gruppe den Sultonring zu bilden, wahrend bei den 4-sub- 
stituierten Camphen-Derivaten die Wag nersche Umlagerung bevorzugt 
ist. Eine Ausnahme bildet das Cainphen-carbonsaure-(1)-amid (III), welches 
mit Acetanhydrid-Schwefelsaure direkt kein Sulton-carbonsaure-(4) -amid (XI), 
sondern eine ungesattigte Sulfonsaure C,,H,,O,NS liefert. 14uf Grund der 
oben erwahnten Regel nehmen wir an, dal3 die Anlagerung der Sulfonsaure- 
Gruppe unter gleichzeitiger Name t kinscher Umlagerung normalerweise 
stattgefunden hatte. Aber infolge des Einflusses des 1 -Substituenten 
(hier -CO-NH,) war die Sulton-Bildung unterblieben, so da0 wir der Ver- 
bindung vorlgufig die Konstitution X\’I (Camphen-carbonsaure-  (4\ - 
ami d -n - s u  1 f on s a u r e) zuschreiben wollen. 

I.---V. I i 
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Beschreibung der Versuche. 
D, d-Camphen-carbonsaure-(1)  (I). 

Das Ausgangsmaterial D, d-Camphen-carbonsaure-(1)-amid (Passer inis  
Campher-cyanhy drin) wurde nach der von H o  u b en  und P f a n  k u c h ver- 
besserten Methode 5, aus Pernitroso-d-campher und Cyankalium dargestellt . 
Es bildete farblose Blattchen vom Schmp. 208O. Dtirch Verseifen mit methyl- 
alkohol. Kali wurde das Saureamid in die D, d-Camphen-carbonsaure-(1)  
vom Schmp. 850, [K]::: + 93.70 iibergefiihrt. 

2 - C h 1 o r - c am p h a n - c a r b  o n s a u r  e - (4). 
20 g d-Camphen-carbonsaure-(1)  werden in 300 g konz. Sa lz-  

s Bur e eingetragen, wobei schwache Warme-Bntwicklung aber keine Auflosung 
eintritt. Nach 12-stdg. Stehenlassen wird das Ausgeschiedene abgesaugt 
und aus Ligroin umgelijst : Farblose chlorhaltige Nadeln vom Schmp. 164O his 
165O. hush. 16 g.  

86.9 mg Sbst., gelost in Alkohol zu 10 ccm, M :  +0.2S0 (1 dm, 19O). [X I ; :  +32.z0. 
3.645 mg Sbst.: 8.135 mg CO,, 2.590 nig H,O. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 60.94, H 7.89. Gef. C 60.87, €I 7.89. 

2 -Ox y - c a mp  han - c a r  b o n  s a u r  e - (4). 
1.5 g 2 - C h l  o r - c a m p  han-  c a r b  o ns  a u r e  - (4) (Schmp. 164-165O) werden 

in 40 ccm 5-proz. Kaliumcarbonat-Losung gelost und 1.5 Stdn. gekocht. 
Beim Ansauern der erkalteten Losung scheidet sich eine chlorfreie Substanz 
(1.0 g )  aus, die beim Urnlosen aus Essigester farblose Krystalle vom Schmp. 
221-2220 (Zers.) bildet. Sie ist in heiBeni Wasser loslich, in Ather schwer, 
in Petrolather fast unloslich. 

0.1169 g Sbst., in Essigester zii lOccrn gelost, M :  +0.2Z0 (1 dm, 1 9 O ) .  :XI;':: +18.8O. 
4.050 ing Sbst.: 9.885 Trig CO,, 3.310 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ker. C 66.66, H 9.09. Gef. C 66.56, €1 9.14. 

D ,  I -  Camp hen-c  a r b  ons a u r  e - (4) (VII) . 
5 g 2-Oxy-camphan-carbonsaure-(4)  werden in 250 ccm 0.1-n. 

Schwefelsaiure eingetragen und Stde. zum Sieden erhitzt. Beim Er- 
kalten erstarrt das olig suspendierte Reaktionprodukt krystallinisch. Beirn 
IJnilijsen aus Bssigester bildet es farblose Krystalle vom Schmp. 158-159O. 

0.1239 g Sbst., in Alkohol zu 10 ccm gelost, M :  -0.70O (1 din, 190). [ccj:;: -56.50. 

I sob  or  n y 1 ace  t a t o - c a r b o n s 8 u r e - (4) - w - s u 1 f o n s a u r e (VII I). 
bran lost 3 g Camphen-~a rbonsa t i r e - (4 )  in einem Gemisch von 2 g 

konz. Schwefelsaure und 4 g Ace tanhydr id  und saugt nach 3-tagigern 
Stehenlassen das erst durch Reiben mit einem Glasstab ausgeschiedene Pro- 
dukt durch ein Glasfilter ab und wascht es mit k h e r  aus. Es ist in Ather 
und Petroliither unloslich, in Wasser und Aceton leicht loslich. Beim Urn- 
losen aus Essigester bildet es ein farbloses krystallinisches Pnlver, das sich 
gegen 173O unter Verfarbung und Aufbrausen zersetzt. Die waBrige, stark 
sauer reagierende Losung ist gegen Permanganat bestandig. 8 mg Sbst. neu- 
tralisieren in der Warme 7.52 ccm 0.01-n. KOH. Zum Neutralisieren und 
I'erseifen 17011 8 mg Isobornylacetato-carbonsaure-(4)-w-sulfonsii~ire berechnen 
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sich 7.50 ccm 0.01-n. KOH. Die vollstandige hnalyse wurde heim Dimethyl- 
ester ausgefiihrt (s. u.). 

Dimethyles te r :  Man last die oben erhaltene Saure in Aceton, ver- 
setzt mit einer atherischen Diazomethanlosung, dampft das Losungsmittel 
ab und krystallisiert den Riickstand aus vie1 Petrolather um, Die so ge- 
reingte Substanz bildet farblose Nadeln voni Schmp. No. Sie ist in den meisten 
Mitteln leicht, in Petrolather sehr schwer , in Sodalosung unloslich. 

10.47 ing Sbst., in Alkohol zu 1 ccm gelijst, c1: -0.040 (1 din, 24O). [a]g: --3.820. 
3.800 mg Sbst.: 7.230 ing CO,, 2.325 mg H,O. - 3.780 nig Sbst.: 7.140 mg C02, 

2.325 1ng H,O. - 3.450 mg Sbst. : 0.9750 ccm 0.01-n. KOH (Acetyl-Bestiiilmung riach 
P r e g l - K u h n - R o t h ) .  - ~ 3.325 mg Sbst.: 4.385 ing AgJ (Zeisel). 

CISH,,O,S. Ber. C 51.72, H 6.89, CH,.CO 12.34, (CH,O)p 17.81 
Gef. ,, 51.89, 51.51, ,, 6.85, 6.88, ,, 1.2.15, ,, 17.42. 

Camp hen  h y d r a t o - 7 t -  su l  f o n sau r  ela c t on - ca r b o ns a u  r e - (4), 
S ul  t o n - ca r  b o ns a ur  e- (4) (IX) . 

30 g D, d-Camphen-carbonsaure- (  1) werden in kleinen Portionen 
in ein eisgekiihltes Gemisch von 40 g Ace t a n h y d r  i d und 20 g konz. S c h w e - 
f e l saure  eingetragen, wobei die Substanz sofort rnit orangeroter Farbe 
gelost wird. Nach 12-stdg. Stehenlassen werden die u. U. durch Reiben rnit 
einem Glasstab ausgeschiedenen Krystalle durch ein Glasfilter abgesaugt, 
rnit wenig Wasser nachgewaschen und aus Methanol umgelost. Die so ge- 
reinigte Substanz bildet farblose, diinne Tafeln vom Schmp. 189O. Ausb. 
10 g (23% d. Th.). Sie sind in Methanol, Athanol, Aceton und Essigester 
leicht, in k h e r  schwer, in Wasser und Petrolather unloslich. In der Kalte 
ist die Substanz gegen Permanganat bestandig. 0.6028 g Substanz, gelost 
in 10 ccm Alkohol, drehten das polarisierte Licht nicht. 

(Car  i u  s) . 
3.915 mg Sbst.: 7.290 mg CO,, 2.175 mg H,O. ~- 5.216 rng Sbst.: 4.659 mg BaSO, 

C,,H,,O,S. Ber. C 50.76, H 6.15, S 12.30. Gef. C 50.78, H 6.22, S 12.27. 

Methyles te r :  Die oben erhaltene Sulton-carbonsaure-(4) wird in Aceton 
gelost, rnit iiberschiiss. Diazomethan  versetzt und die Losung verdanipft. 
Aus Ather-Aceton (I : 1) umgelost, bildet der Ester farblose Prisnien vom 
Schmp. 179-180O. Ausb. fast quantitativ. 

0.3862 g Sbst.. geliist in Herizol zii 25 ccm, cc: -0.25" (1 dm, 1 3 O ) .  Mithin [a]:: 

3.515 mg Sbst.: 6.785 mg C 0 2 ,  2.130 ing H,O. 5.382 mg Sbst.: 4.502 ing BaSO, 
-16.18'. 

(C a r i u s) . 
Cl,H1806S. Ber. C 52.55, H 6.56, S 11.67. Gef. C 52.64, H h.78, S 11.49. 

A thy le s t e r :  2.5 g Sulton-carbonsaure-(4) werden in 20 ccrn Alkohol 
unter Zusatz von 2 g konz. Schwefelsaure .gelost, 4 Stdn. auf den1 Wasser- 
bade gekocht und niit Wasser verdiinnt. Die so ausgeschiedenen Krystalle 
werden mit Ather extrahiert, der Ather rnit Sodalijsung gewaschen und ver- 
dampft. Dieser Riickstand (1.2 g) bildet beim Umlosen aus Alkohol farb- 
lose Blattchen vom Schmp. So. Der Ester ist in Alkohol, Nethylalkohol 
und Aceton ziemlich leicht loslich. 

3.575 mg Sbst. : 7.120 mg CO,, 2.250 nig H,O. -- 6.607 mg Sbst. : 4.497 ccin 0.01-n. 
NaOH (S-Bestirnmung nach Pregl) .  

C,,H,,O,S. Ber. C 54.21, H 6.90, S 11.11. Gef. C 54.32. H 7.04, S 10.92, 
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Um aus dem Ester das Saureamid darzustellen, haben wir eine Probe 
rnit bei 00 gesattigtem methylalkohol. Ammoniak im Rohr 13 Stdn. auf looo 
erhitzt. Wider Erwarten envies sich das so erhaltene Produkt als Methyl-  
e s t e r  (Schmp. 179-180°), entstanden durch Sustausch des k h y l s  gegen 
Methyl. 

Versuche zur  Kohlensaure-Xbspal tung  a u s  der  
Sul  t o n- c a r b o nsau r e - (4). 

1) Beim Destillieren von 2.0 g Sulton-carbonsaure-(4) unter Zusatz von 
etwa 0.5 g Kupferbronze geht gegen 1800 (Bad-'I'emperatur) ein bald kry- 
stallinisch werdendes Destillat (20 g) uber, dessen Schmp. 85O mit dem der 
Camphen-carbonsaure-(1) iibereinstimmt. Durch Ersetzen der Kupfer-Bronze 
durch Kupferchroniit wird kein besseres Ergebnis erzielt. 

2) Bei 1-stdg. Erhitzen von 1 g Sulton-carbonsaure-(4) mit 5 ccm Wasser 
im Rohr auf 185-195O scheidet sich beim Erkalten eine krystalline Substanz 
vom Schmp. 131O (aus Methanol) aus. Da diese optisch inaktiv ist, Per- 
manganat reduziert und die Zusammensetzung Cl1Hl,O, besitzt , konnte 
sie wohl noch unbekannte racem. Camphen-~arbonsaure-(4) sein. 

Ber. C 73.33, H 8.88. Gef. C 73.21, H 8.82. 
3.685 mg Sbst.: 9.892 mg CO,, 2.905 mg H,O. 

C,,H,,O,. 

S u l  t o n - c a r b  o n s a u r e - (4) - a mid (XI). 
1 g Sul ton-carbonsaure- (4)  wird mit 5 ccm Thionylchlor id  einige 

Zeit erwarmt und der Uberschd des Reagenses im Vak. verdampft. Das 
so erhaltene S a u r e c h l  o r id  X krystallisiert a m  Benzol in farblosen Pris- 
men vom Schmp. 199-2000. Beim Erwarmen mit Methanol bildet das Saure- 
chlorid den oben erwahnten Sul ton-carbonsaure- (4)  -me thy le s t e r  vom 
Schmp. 179-180O. Wird das Saurechlorid in konz. waiUr. Ammoniak gelost 
und das letztere im Vak. verdampft, so w i d  das Sul ton-carbonsaure-(4)-  
amid  erhalten. Farblose Krystalle vom Schmp. 191-19Z0, leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Methanol und Aceton, schwer in Ather und Benzol. 

0.6977 g Sbst., in Alkohol zu 25 ccm gelost, a :  10.28O (1 clm, 1Y).  [a]::: +10.03O. 
3.760 mg Sbst.: 7.055 mg CO,, 2.175 mg H,O. - - -  4.590 mgShst. :  0.211 ccnl N (ZOO, 

760mm). - 4.982 mg Sbst.: 4.469 nig RaSO, (Carius) .  
C,,H,,O,NS. Ber. C 50.96, H 6.56, h' 5.40, S 12.35. Cef. C 51.17, H 6.47, N 5.36, S 12.32. 

S u l t  o n y 1 - 4 - u r  e t h a n (XII) . 
Man laBt 6 g Brom allmahlich in die eiskalte Losung von 10 g Sul ton -  

carbonsaure-  (4) -amid  in 120 ccm Methanol eintropfen, in welchem vor- 
her 1.89 g Natrium aufgelost worden sind und erwarmt das Gemisch 10 Min. 
auf 50°. Dann verdunnt man die Losung mit den doppelten Volumen Wasser, 
schiittelt rnit Ather aus, entwassert diesen und verdampft. Der krystalline 
Riickstand (6.6 g) bildet beim Umlosen aus Methanol farblose 6-seitige Pris- 
men vom Schmp. 136-138O. In Alkohol und Aceton sind sie leicht, in Petrol- 
ather unliislich. 

3.760 mg Sbst. : 6.485 mg CO,. 2.075 mg H,O. -- 4.430 ing Sbst.: 0.188 ccin N (310, 
760 mm). - 5.021 nig Sbst.: 4.002 nig DaSO, (Carius).  
Cl,H1,O,~S. Ber. c 49.82, H 6.57, N 4.84, S 11.07. Gef. C 49.68, H 6.52, N 4.76, S 10.95. 

Das zugehiirige Amin wurde weder durch Losen in konz. Schwefelsaure 
noch durch Erhitzen mit Salzsaure gefaBt. 
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S ul t on yl- 4 -isoc y a n  a t (XIII). 
24 g Sulton-~arbonsaure-(4)-chlorid und 9 g nach Bredt -Savels -  

berg  und Bundln) frisch umgefalltes, trocknes Na t r iumaz id  werden in 
100 ccm Benzol eingetragen nnd irn Olbade von 95-1050 solange erhitzt, 
bis kein Stickstoff inehr entweicht, was etwa Stde. in Anspruch nimmt. 
Beim Verdampfen der Benzol-Losung verbleibt eine krystalline Substanz 
(19g), die beim Unilosen ails Renzol farblose Krystalle vom Schmp. 184" 
bildet 

0 2343 g Sbst ~n Benzol zu 10 ccm gelost, o! --0 800 (1 din, 130) al:; - 34 lio 
4 145 ilia Sbqt 0 174 ccni N (lon, 760 mm) 

C,,H,,O,NS ner l\j 5 44 ( k f  N 5 1 2  

4- A in in  o - s ul  t o n (XIV) . 
1 g Sul tonyl -4- i socyanat  wird in kleinen Portionen in 2 g eisgekiihlte 

konz. Schwefelsaure eingetragen, wohei unter Kohlensiiure-Entwicklung eine 
orangerote Losung entsteht. Nach 1-tagigem Stehenlassen wird sie auf Eis 
gegossen, die voni Harz abfiltrierte I,osung unter Eiskuhlung init konz. 
Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit Chloroforni extrahiert. 1)er 
bei dessen Verdanipfen verbleibende Ruckstand bildet beim T Jmlosen ails 
Ather farblose Prismen vom Schnip. 74--75O. Sie sind in Wasser loslich, in 
Alkohol, Aceton und Ather schwer loslich. Eine Mischprobe niit dem 

Wird 0.1 g Amin in 1 ccm Pyridin gelost, init 0.1 g Benzoylchlorid ver- 
setzt und nach einigem Stehenlassen mit Wasser verdunnt, so wird die X- B e n- 
zoyl-Verbindung erhalten, die farblose Krystalle vom Schmp. 209" (aus 
Alkohol) bildet. Eine Mischprobe mit dem ,V - B en z o y 1 -?-amino - su 1 t o n  
schmilzt auch bei dereslben Teniperatur. 

18.3 rng Sbst., in L21kohol zxi 1 ccm gcliist. I :  -i 0.280 (1 din, 150). I K ; ~ :  -: 15.300. 

- Amino - sul t o n zeigt keine Schmp.-Depression. 

Sul toncarbonsaure-  (4)  -n i t r i l  (XV). 
Xan tragt 6 g Camphen-carbonsaure- (2) -n i t r i l  (Schmp. 3S--41°, 

Sdp., 760) in ein eisgekiihltes Geinisch von 4 g konz. Schwefels5iure und 
8 g Ace tanhydr id  allniahlich ein, wobei man die von starker Warme- 
E;ntwicklung begleitete Reaktion regulieren muB. Atis der klaren Lbsung 
scheidet sich bald das Keaktionsgemisch aus, welches, aus Aceton unigeliist. 
farblose Prismen voni Schmp. 236" bildet. Ausb. 2576 d. Theorie. 12s ist in 
Alkohol und Aceton nur in der Warme ziemlich loslich. 

34.2 mg Sbst.. in -4ceton zn 15 ccm gelost, a :  -1.8O (1 din, 1@). izjyj: --580. 
3.835 nig Sbst.: 7.750 nig CO,, 2.115 nig H,O. ~- 6.375 ma Sihst.: 0.317 ccin -U (140, 

760 nmi). - 4.813 iiig Sbst.: 4.622 m g  HaSO, (Carius).  
C,,H,,O,?;S. Ber. C 54.77, H 0.22, 1.1 5.81, S 13.27. Gef. C 55.11, €3 6.17. X 5.88, S 13.19. 

Wird 1 g Sulton-carbonsaiure-(4)-niti-i1 in 6 g init einigen 'Cropfen LVasser 
versetzter konz. Schwefelsaure gelijst und nach I-tagigem Stehetilassen in 
ISiswasser gegossen, so fallt ein weiBer Niederschlag, der beini IJmlosen ails 
Methanol farblose Nadeln voni Schmp. 191---192° bildet. Bine Mischprobe 
niit dein Sul ton-carhonsaure-  (4) -amid  (dargestellt aus Pulton-carhon- 
sanre-(4)-chlorid und Aminoniak) zeigt k i n e  Schmp.-Depression. 

"9 Journ. prakt. Chzrii. 2; 131, 46 L1031' .  
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E inwi rkung  v o n  Acetanhydrid-Schwefelsaure auf Camphen-  
carbonsaure- (1) -amid:  Bi ldung der  Camphen-~a rbonsaure - (4 ) -  

a mid - x -  s u l  f o n s  au  r e (XVI) . 
Man tragt 6 g Camphen-carbonsaiure-(1)-amid in ein Gemisch von 

4 g konz. Schwefelsaure und 8 g Ace tanhydr id  ein, wobei keine be- 
merkbare Selbsterwarmung eintritt. Nach 2-tagigem Stehenlassen bei Zimmer- 
tetnperatur scheiden sich daraus, u. U. beim Reiben mit einem Glasstab, 
feine Krystallchen aus. Um die letzteren leichter filtrierbar zu machen, 
setzt man dazu etwas Eisessig, saugt rasch ab und wascht den Niederschlag 
rnit Ather. Man kann die Substanz aus Wasser umlosen. Resser reinigt man 
sie durch Losen in Methanol und Fallen rnit Ather. Sie bildet ein farbloses 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 236O (Zers.). Die wal3rige Lsjsung re- 
agiert stark sauer. 

11.4 mg Sbst., in IVasser zu 1 ccni gelost, cc: -0.7ja (1 dni, 18"). [cr];: -65.78O. 
3365 mg Sbst. : 6.655 ing CO,, 2.085 nig H20. - 8.727 mg Sbst. : 0.400 ccm N (lV, 

760 mm). - 4.517 mg Sbst.: 4.0.58 nig BaSO, (Carius).  
C,,H,,O,SN. Ber. C 50.96, I-I 6.56, N 5.40, s 12.35. Gef. C 50.91, H 6.54, N 5.39, S 12.34. 

3.260 mg Sbst. absorbieren bci 12O 0.70 ccm Wasserstoff: 1,Gj:. 
Camphenyl-  (1) - i socyanat  (IV). 

5 g Caniphen-carbonsaure-(1)-chlorid (Sdp., 94O) werden rnit 
1. .8 g gereinigtem N a t r i u m a z i d in 20 ccm Benzol zusamniengebracht und 
im Olbad auf 90-100O erhitzt. Die Stickstoff-Entwicklung geht sehr lang- 
Sam vor sich und ist erst nach 40 Stdn. vollendet. Beim Verdampfen der 
Benzol-Losung verbleibt ein gelber Sirup (4.15 g),  der beim Stehenlassen 
teilweise krystallisiert . Die so ausgeschiedenen Krystalle verfarben sich 
gegen 2000 und schmelzen bei 2340. Zur weiteren Umsetzung wird das Roh- 
Produkt angewandt. 

4-Amino-camphen (VI) aus  Camphenyl-(  1) - isocyanat .  
Beim Eintropfenlassen von 4 g Roh-Camphenyl- (1) - i socyanat  in 7 g 

eiskalte konz. Schwefelsaure entsteht unter Kohlensaure-Entwicklung eine 
orangerote Losung. Nach 1-tagigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur 
verdiinnt man die Schwefelsaure init Wasser, filtriert von etwas abgeschie- 
denem Harz, alkalisiert unter Eiskiihlung mit Natronlauge und extrahiert 
die milchig getrubte Losung rnit Ather. Bei dessen Verdampfen verbleiben 
2 g halbfester Riickstand, der beim Umlosen aus Petrolather farblose Kry- 
stalle vom Schmp. 130-133O bildet. Die Identitat mit 4 -Amino-  
camp  hen7) wurde durch Uberfiihrung in das Hydrochlorid erwiesen. 

Wy d r  o chlo r id  : Dargestellt durch Einleiten von trocknem Chlorwasser- 
stoff in die atherischeLosung des Amins. Aus absol. Alkohol umgelost, bildet das 
Hydrochlorid farblose Nadeln, die sich gegen 250O verfarben und gegen 291O 
unter Aufbrausen zersetzen. Die waBrige Losung entfarbt Permanganat sofort. 

0.1100 g Sbst., in Wasser zu 10 ccm gelost, CL: -0.54O (1 dm, 18O). [a]:: 4 9 . 1 O .  
4.245 irig Sbst.: 0.260 ccm N (190, 760 mm). 

C,,H,,NCl. Ber. N 7.46. Gef. N 7.20. 

Dicamphenyl -harns tof f .  
Beim Erhitzen von 1.5 g Roh-Camphen-(1)-isocyanat, gelost in 

8 ccm Benzol, rnit 20 ccm 50-proz. Ess igsaure  erfolgt Kohlensaure-Ent- 
wicklung, die schon nach 3l/, Stdn. aufhiirt und deren Menge weit hinter 
der fur 1 Mol. berechneten zuruckbleibt. Beim Verdampfen der Benzol- 
schicht erhalt man einen krystallinen Riickstand (0.6 g), der in gewohnlichen 
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Losungsmitteln schwer l6slich ist und am Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmp. 288O bildet. Die Analpsen-Zahlen stinmen rnit denen einrs Dicam-  
p h en yl-ha r ns  t of f s iiberein. 

(19O, 760 mm). 
3.610 rng Shst.: 10.170 ing CO,. 3.135 ing H,O. 

C,,H,,ON,. 

3.340 mg Sbst.: 0.240 ccm 3 

Ber. C 76.82, H 9.75, X 8.50. Gef. C 76.83, H 9.72, N 8.42. 
Beim Destillieren unter Alkali-Zusatz gibt die waGrig-essigsaure Schicht 

ein Destillat, das beim Ausathern etwa 0.5 g einer eigentiirnlich riechenden 
Rase liefert. 

259. Alfred Dornow: Uber eine Synthese von in 3-Stellung 
substituierten 2.6-Dimefhyl-pyridinen. 
[ A m  d. Chern. Institut d. Universitikt Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Juli 1939.) 

I n  einer friiheren Arbeitl) wmde festgestellt, da13 der in freier Form 
nicht bekannte M a1 o n d i a1 d e h y d als A t  h e r a c  e t a1 rnit I( e t i mi n - Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel R . C ( : NH) . CH, . R ’  unter Bildung von 
2.3-Derivaten des Pyr id ins  reagiert. Bei dieser Kondensation wmde der 
Verlauf der Reaktion folgenderniaWen formuliert : 

C H  ( . ~ C , H 6 )  a CH 

HC’ \ c .  K“ 

X . C  C . R  I x.4 k.Rf 
\ // \Ky 

/ 
“C HzC ’ R” -3O,H,(OH)+ 

I. / I  i 

OC,H, HN 
X = H ;  R’=CH,; R”=COOR, CX 0. dg1. 

Es reagiert also unter Alkoholabspaltung und Ringschld die khoxy-  
gruppe des Acetals mit dein Wasserstoff der Iminogruppe  und die acetali- 
sierte Aldehydgruppe mit der aktiven Methylengruppe des Ketimins. 

Unter der Annahme, daB hier die tautomere Enaminf  orm H,N. CR‘ : 
CHR” in Reaktion tritt, so daB sich die Aminogruppe mit der acetalierten 
Aldehydgruppe und die Alkoxygruppe mit dem durch die benachbarte 
negative Gruppe aktivierten Wasserstoff kondensiert, waren in dem be- 
schriebenen Falle (X = H) die gleichen Derivate zu erwarten: 

x x 
CPCEHS! c 

k 4 ‘c,R, 
HCC C . R  

-?,c~Ks(OlI) HC il HC 

HC C . R ‘  
\ / 

11. I + I I  
\ /  s JOC,H,), €I$ 

Der zuerst angenommene Reaktionsniechanisnius (I) fand eine Stiitze 
in der von S p a t  h2) untersuchten Umsetzung von Benzoylacetaldehyd mit 
p-Amino-crotonsaureester, die nach folgendem Schema zum 2-Methyl-6- 
phenyl-pyridin-carbonsaureester fiihrt : 

CHO C H  

HC’ \c. co, . K 
/ 

€3 c CO,R* 
-----3 1 1  i ;H I % / ’  

C,H, . C /C.  CH, C,H, . c c . CH, 
\Y \ 

013 HN r\’ 

I )  P. Kaumgarten u. A. Dornow, Il. 76, 563 i1939;. 
2, Monatsh. Chem. 49, 20.5 [1.328!. 


