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des itberschiissigen Sauerstoffs in alkalischem Pyrogallol erhielten wir als Rest 5,0 cm3:
Diese gute prreinstimmung bestéatigt nachtriglich die Annahme, dass im Gasgemisch
Methan und Athan vorliegen.
Die prozentuale volumetrische Zusammensetzung des Gasgemisches ist danach
folgende:
Ungesittigte Kohlenwasserstoffe. 37,49,

Kohlenoxyd. . . . . . . . .. 6,4 %
Wasserstoff . . . . . . . L. 11,09,
Methan . . . . . . . L. L 22209
Athan . . . . . .. .. ... 1049
Stickstoff . . . . . . . . .. . 12,59

Fraulein Dr. M. Schiiver sind wir sehr zu Dank verpflichtet fiir die Ausfithrung der
Polarisationen.
Ein Teil der Analysen wurden von Herrn Dr. 4. Schetty ausgefiihrt.

Basel, Anstalt fiir organische Chemie, August 1937.

139. Uber Teresantalsiure und Iso-teresantalsiure

von Heinrieh Steiger und H. Rupe.
(28. VIII. 37.)

Durch Behandlung des Hydrobromids des Teresantalséure-
methylesters mit Anilin fanden Rupe und Tomil) ein Isomeres der
Teresantalsdure (1), welches sie Isoteresantalsiure nannten. Aus
dusseren Griinden unterblieb damals eine genauere Bestimmung
ithrer Konstitution.

Die japanischen Forscher Asahina, Ishidate und Momose?)
sprachen vor einiger Zeit die Vermutung aus, dass es sich bei der
Iso-teresantalsdure um einen camphenartig gebauten Korper handle,
also nm eine Siure mit einer Doppelbindung ausserhalb des Rings (IT).
Sie nahmen an, dass das zuerst in f-Stellung zum Carboxyl ein-
getretene Halogen infolge Wagner'scher Umlagerung in v-Stellung
wandre und dass dann durch Abspaltung von Halogenwasserstoff
mit einem Wasserstoffatom der Methylgruppe die Doppelbindung
entstehe.

Einen strikten Beweis fiir diese Formulierung brachten die
Autoren nicht; denn die von ihnen herangezogene und von uns
bestatigte Beobachtung, dass die Iso-teresantalsiure durch Hydra-
tation dasselbe Lacton von Semmler und Barteltd) (IV b) liefert,
wie die Teresantalsiure selbst, sagt nicht viel. Die Bildung einer
y-Oxysdure und des y-Lactons aus der Iso-teresantalsiure ist nur unter

Y} Rupe und Tomi, B. 49, 2563 (1916).

2y dsahina, Ishidate und Momose, B. 68, 83 (1933).
3) Semmler und Bartelt, B. 40, 4465 (1907).
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Annahme einer Hydroxylwanderung zu verstehen. Nimmt man
eine solche an, so ist die Bildung eines ¢-Lactons aber auch von anders
konstituierten Isomeren der Teresantalsiure aus erklirbar, z.B.
ausgehend von einer Sidure vom Bornylentypus (III).

Der von uns ausgefiihrte oxydative Abbau der Iso-teresantal-
sdure mit alkalischer Permanganatlosung und mit Ozon zeigte
jedoch, dass eine Doppelbindung im Kern nicht in Frage kommt,
weil keine Aufspaltung des Sechsrings eintrat, etwa unter Bildung
einer Tricarbonsidure oder einer Carbonylverbindung.

Die Behandlung mit Kaliumpermanganat fithrte zu einer syru-
pdsen Siure, die als solche noch nicht rein erhalten wurde. Ihr
Natriumsalz ergab mit Dimethylsulfat den Ester C;,H,;O05;. Durch
Destillation oder Erhitzen in mineralsaurer Losung wurde die Roh-
séure teilweise in eine krystallisierte Substanz C;,H,,0, vom Smp. 20390
verwandelt, aus welcher man durch Neutralisieren und Versetzen
mit Silbernitrat das Salz C,H,,0;Ag, erhielt, entsprechend einer
Oxy-dicarbonsaure C,4H,,0;, mit welcher Sdure der erwihnte Ester
zusammenhédngt. Die Substanz C,,H,,0, kénnte als die Anhydro-
form, Lactoncarbonsiure oder Oxy-anhydrid, der Oxydicarbonsiure
aufgefasst werden, wenn sie nicht merkwiirdigerweise mit Diazo-
methan denselben Ester C,,H,;0; ergibe. Da ein solcher aus ihr
nur unter Bintritt von einer Molekel Wasser entstehen konnte, was
bei der angewandten Methylierungsmethode ausgeschlossen ist, so
bedarf der Korper vom Smp. 203° noch nidherer Aufklirung. Mit
Riicksicht darauf, dass eine Carbonylverbindung nicht vorliegt,
dirfte die Formulierung der dem Ester und dem Silbersalz zugrunde
liegenden Siure als Oxy-dicarbonsidure gemiss Formel VI vorliufig
als die wahrscheinlichste gelten.

Neben den erwihnten Korpern erhielten wir noch eine aus
dem alkalischen Reaktionsprodukt durch Ather extrahierbare Sub-
stanz C,,H,,0; vom Smp. 2209, welche wohl als Lacton der Camphen-
glykol-apocarbonsiure (VIII) anzusprechen sein diirfte, und eine
Tlissigkeit C4H,,0 vom Sdp. 67,5° (11 mm). Wahrscheinlich handelt
es sich um einen unter Abspaltung von zwei Molekeln Kohlendioxyd
aus der Oxy-dicarbonsiure entstandenen Alkohol (IX). Diese Neben-
produkte erhilt man tibrigens nur in sehr geringer Menge.
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von Rupe und Tomi sidure von Asahina
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CoH;40; Smp. 220°

Die Bildung der erwihnten Oxy-dicarbonsiure ist wohl so zu
erklaren, dass an die Doppelbindung nicht wie gewohnt zwei Hydroxyl-
gruppen treten, sondern dass zuerst Hydratisierung erfolgt, wobel
die Methylengruppe zur Methylgruppe wird, die bei weiterer Oxy-
dation eine Carboxylgruppe liefert. Bei der Addition von zwei
Hydroxylen wire eine Carbonylverbindung zu erwarten gewesen.
Eine solche haben wir aber nicht gefunden, auch nicht als Neben-
produkt. Man konnte nun annehmen, dass die neue Carboxyl-
gruppe durch sofortige Weiteroxydation einer Aldehydgruppe ent-
standen sei. Bei der Oxydation des Prototyps der Iso-teresantal-
séure, des Camphens zu Campher, wird aber die Methylengruppe
itberhaupt nicht oxydiert, sondern nur in die Methylgruppe zuriick-
verwandelt, was unsere Annahme stiitzt. Fiir diese spricht auch
die relativ langsame Oxydation der Iso-teresantalsiure sowie der
Umstand, dass diese sehr leicht hydratisiert wird.

Kocht man pidmlich die gut ausgewaschene Iso-teresantalsiure
mit reinem Wasser, so bildet sich unter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd in betrichtlicher Menge Santen (X). Seine Entstehung kann
wohl nur in folgender Weise erklirt werden:
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Diese Erklirungsweise diirfte auch fiir die Bildung von Santen
aus Teresantalsdure zutreffen, wenn man annimmt, dass bei ihr
zuerst das Hydroxyl in pg-Stellung eintritt, die Umlagerung zur
y-Oxysidure aber ausbleibt, weil nur mit verdinnter Schwefelsiure
gearbeitet wird. In der Warme tritt dann Kohlendioxydabspaltung
zwischen einem tertiiren Wasserstoffatom wund einem tertifiren
Hydroxy! ein.

Durch Ozonisation der Iso-teresantalséiure oder ihres Methyl-
esters erhalt man unter gleichzeitiger Oxydation einer Methyl-
gruppe ein Ozonid, das zu der Sdure C,H,,0, (XT) fithrt. Die Konsti-

H
/| N\x,
HOOC—-;—CH )
ot
CH,0H
XI. C,H,,0, Smp. 123°

tution ist noch nicht restlos aufgeklirt, die Sdure diirfte aber eine
Glykolcarbonséure sein. Dafiir spricht, dass der Ester nicht unzer-
setzt destilliert werden kann, sondern Wasser abgibt, und dass die
Sdure mit Permanganat zu einer Carbonylverbindung oxydiert
werden kann.

Konzentrierte Salpetersaure 16st bei etwa 50° die Iso-teresan-
talsdure glatt auf. Bei 100° tritt Zersetzung ein unter stiirmischer
Entwicklung von mnitrosen Gasen. Man erhdlt das Lacton von
Semmler und Bartelt (IV) und eine kleine Menge einer wasserloslichen
Polycarbonsiure vom Smp. 1509 iiber welche wir spiter berichten
werden. Dieselbe Siure entsteht auch bei der Behandlung von
Teresantalsidure und des erwihnten Laetons mit Salpetersiure.
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Dass die Iso-teresantalsiure nicht Bornylen-Charakter haben
kann, zeigt auch die Hydrierung. Sie lieferte einen Dihydro-
korper, der in seinen Eigenschaften stark von der Dihydro-tere-
santalsiure von Semmler und Bartelt') abweicht.

Die von diesen Autoren durch Behandlung von Hydrochlor-
teresantalsiure mit Natrium und Alkohol erhaltene Sdure (XII)
schmilzt bei 228° und der Methylester weist in 50-proz. alkoholischer
Losung eine Drehung von [, —13°% auf. Hasselstrom?) der die
Dihydroverbindung von Semmler auf einem komplizierteren Wege
darstellte, beschreibt sie als nahezu inaktiv. Wihrend die Dihydro-
verbindung der Teresantalsdure sehr viel hoher schmilzt als diese
selbst (Smp.156°), erfahrt die Iso-teresantalsiure durch die Hydrierung
eine Erniedrigung ihres Schmelzpunkts.

Je nach Art der Hydrierung erhielten wir verschiedene Produkte,
jedoch von der gleichen Zusammensetzung. Durch Verseifung des
mit Nickel und Wasserstoff hydrierten Esters ergab sich eine Di-
hydro-iso-teresantalsdure (XIII) vom Smp. 121 —1229
[oJ = + 8,020, Die Hydrierung der Iso-teresantalsiure selbst, in
alkalischer Losung, lieferte mit Nickel als Katalysator eine Sgure
vom Smp. 106—107° und [«])} = —25,01°, mit Palladium dagegen
eine solche, die bei 118° schmolz und die Drehung [« = +23,47°
aufwies. Obwohl theoretisch die Annahme verschiedener Isomeren
erlaubt ist, weil durch den Eintritt von Wasserstoff ein neues asym-
metrisches Kohlenstoffatom entsteht, erfordern die gefundenen
Unterschiede noch eine weitere Untersuchung.

HOOC— j HOOC—‘—C——CH3
H—|—H,
\l/ e
XII H, XIII CH,

Bei der Behandlung der Iso-teresantalsiure vom Smp. 141,59,
wie man sie nach der Methode von Rupe und Tomi erhilt, mit
warmer alkalischer Permanganatlosung und Destillation des mit
Essigsdure angeséuerten Reaktionsproduktes mit Wasserdampf fanden
Asahina und Mitarbeiter im Kondensat Teresantalsiure, dem
Gewichte nach ca. 159, der angewendeten Iso-teresantalsiure. Sie
schlossen daraus, dass die von Rupe und ZTomi sowie von ihnen selbst
erhaltene Iso-teresantalsiure vom unverinderlichen Smp. 141,59
noch nennenswerte Mengen Teresantalsiure enthalte.

Dies schien uns auffallend, besonders da Teresantalsiure gegen
warme Permanganatlosung keineswegs bestindig ist, sondern wie

1y Semmler und Bartelt, B. 40, 3103 (1907).
2y Hasselstrom, C. 1931, 11, 1412.



— 1122 —

wir fanden, cxydiert wird, wenn auch langsamer als die Isoform.
Es entsteht dabei eine in Ather schwer 16sliche Dicarbonsiure und
eine in diesem Losungsmittel leichter losliche Sdure C;,H,;,0;. Bei
unseren Versuchen fanden wir bei Oxydation in der Wirme wohl
feste Substanz im Kondensat der Destillation mit Wasserdampf,
etwa 49, der angewendeten Iso-teresantalsdure, aber sie schmolz
bei 142°, Nach einer zweiten Oxydation in der Xéilte blieb nur
eine ganz geringfiigige Menge Substanz vom Schmelzpunkt 150°
zuriick. Wurde kalt oxydiert, so liess die Nachbehandlung des aus
dem Kondensat erhaltenen Gemischs beider Siuren etwa 19, der
urspriinglich angewendeten Iso-teresantalséure als Teresantalsdure
zuriick.

Trotz dieses wesentlich giinstigeren Befunds versuchten wir
doch, den Iso-teresantalsdure-ester ganz von Teresantalsiure-ester
zu befreien. Zu diesem Zweck unterwarfen wir den vorgereinigten
Rohester einer sorgfiltigen Fraktionierung unter Anwendung von
Kolonne und Dephlegmator,

Hiebei zeigte es sich, dass der anscheinend einheitliche Iso-
teresantalsiure-ester, dessen physikalische Eigenschaften von wuns
und von Asahina immer wieder fast gleich gefunden wurden, sich
weiter trennen liess. Die Siedepunkts-Differenz zwischen der nie-
dersten und der hochsten Fraktion betrug etwa 7° Bedeutend
waren die Unterschiede im Drehungsvermdogen: Galt bisher fiir den

scheinbar reinen Ester [«]) = — 104,63° bzw. — 108,75° fiir den
Ester aus dem Silbersalz, so lauteten die Werte fiir die nach oft-
maliger Destillation erhaltene niederste Fraktion [«]3 = — 749, fiir
die hochste [«]) = — 133,5°.

Die aus dieser hochsten Fraktion durch Verseifung erhaltene
reine Iso-teresantalsdure schmolz bei 1370 statt wie frither gefunden
bei 141,5° und zeigte ein Drehungsvermégen von [«]5 = — 150,89,
wahrend fiir das frither als rein geltende Priparat — 127,58° an-
gegeben ist.

Die Sidure aus der erwihnten niedersten Fraktion, welche etwa
79, des destillierten Rohesters ausmacht, schmolz bei 144° und zeigte
eine Drehung [«]) = — 96,41°. Mit Permanganat in der Kilte
oxydiert, liess sie ca. 259, der angewandten Menge als Teresantal-
sdure vom Smp. 156° zuriick. Man sieht daraus, dass der Gehalt des
Rohesters an Teresantalsdure nicht sehr erheblich gewesen sein kann,
und dass die frither von Rupe und Tomt aus wiederholt fraktioniertem
Ester gewonnene Siure kaum mehr als etwa 1%, Teresantalsdure mag
enthalten haben.

Da die Reindarstellung des Iso-teresantalsiure-esters durch
fraktionierte Destillation #dusserst zeitraubend war und schliesslich
nur wenig ganz reines Material nebst viel Zwischenfraktionen lieferte,
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suchten wir einen Weg, die Iso-teresantalsdure mit chemischen Mitteln
von den jedenfalls vorhandenen Isomeren zu trennen. Die Iso-
teresantalsdure unterscheidet sich, abgesehen von der Apocamphen-
s&ure von Asahina, von den anderen moglichen Erscheinungsformen
der Siure (,,H,,0, dadurch, dass sie eine Allylgruppe besitzt. Dies
wies darauf hin, die Methode von Balbiano') zu versuchen, der
gefunden hatte, dass solche ungesittigte Korper mit Quecksilber-
(IT)acetat Acetomercuri-verbindungen liefern, wihrend Propenyl-
Verbindungen unter Abscheidung von Quecksilber(I)acetat in Dioxy-
bzw. Ketokoérper iibergehen.

Wir erhielten durch Behandeln eines nicht bis zur voélligen Rein-
heit destillierten Esters mit Quecksilber(II)acetat in 50-proz. Essig-
sdure neben wenig Quecksilber(I)acetat tatsichlich einen gut kry-
stallisierenden Korper, dessen Formel nach den Analysenergebnissen
dem von Balbiano angegebenen Typus entsprach. Dieser Korper
vom Smp. 214° diirfte sich als 1,10-Acetomercuri-1-oxy-7-apocam-
phansidure-methylester bezeichnen und nach Formel XTIV formulieren
lassen.

H

Hz/l\Hz
H,C00C- +0113
H—-I—Hz
X
X1V H,C-C00-Hg-H,C OHg-00C-CH,

Durch Zersetzen dieser Verbindung nach einer ebenfalls von
Balbiano angegebenen Methode erhielten wir eine Iso-teresantal-
sgure, welche genau dieselben Eigenschaften zeigte wie die aus
dem FEster mit der Drehung [« = — 133,5° erhaltene Siure.
Schmelzpunkt und optische Drehung stimmten véllig {iberein und
die Analysenwerte waren die geforderten.

Damit war einige Sicherheit gewonnen, dass wir bei der frak-
tionierten Destillation tatsidchlich den Iso-teresantalsdure-ester in
reiner Form erhalten hatten und ausserdem durch das Auftreten
des Aeeto-mercuri-Korpers das Vorhandensein einer Allylgruppe und
damit der Doppelbindung ausserhalb des Rings bewiesen.

Die Bildung der Quecksilberverbindung diirfte so zu erkliren
sein, dass zuerst Wasser an die Doppelbindung angelagert wird,
und dass der so entstandene Oxyester dann mit Quecksilber(IIjacetat
unter Abspaltung von zwei Molekeln Essigsdure reagiert. Es wire
sonst nicht recht erklarlich, warum der eine Quecksilber(Il)acetatrest
direkt an das eine Kohlenstoffatom der Doppelbindung gebunden,
der andere aber durch Vermittlung eines Sauerstoffatoms mit dem
zweiten verkniipft ist.

1) Balbiano, B. 35, 2994 (1902); 36, 3575 (1903); 48, 394 (1915).
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Mit dieser Auffassung des Reaktionsmechanismus steht im
Einklang, dass Teresantalsdure-ester, trotzdem er keine Doppel-
bindung enthilt, doch mit Quecksilber(IT)acetat reagiert. Auch in
diesem Falle scheint zuerst Wasser addiert zu werden. Dass bei der
Teresantalsdure eine solche Wasseranlagerung leicht eintritt, weiss
man von der Bildung der Apoborneol-carbonsiure her, der Zwischen-
stufe zum Semmler-Lacton. Das Reaktionsprodukt besteht aus
Quecksilber(I)acetat als einziger fester Ausscheidung und einer
gelblich gefarbten Losung, aus welcher man eine gut krystallisierte
Siure €;,H,,0,Hg vom Smp. 210° und ein quecksilberhaltiges Ol
isolieren kann, welches bei der Zersetzung mit Zink und Alkali:eine
Siure vom Smp. ca. 2700 ergibt. Wir werden in einer spateren Arbeit
auf diese Umsetzung zuriickkommen.

Nachdem die Drehung von reinem Iso-teresantalsiure-ester zu
—135,6° gefunden war und sie beim Teresantalsdure-ester —60,79°
betragt, hitte ein Ester mit [«]}) = — 104,63° welche Drehung
Rupe und Toms fiir ibhr Analysenpriparat des Iso-teresantalsiure-
esters fanden, grosse Mengen Teresantalsdure-ester enthalten miissen,
schitzungsweise 409,. Dies ist nicht anzunehmen. Nach der kalten
Oxydation der Siure aus einem solchen Ester werden nicht entfernt
derart grosse Mengen Teresantalsdure gefunden, nicht einmal in
Sduren aus den niedrigst drehenden (— 74°% Vorlinfen. Sodann
nahmen Ester von der Drehung ea. — 1109 fast die berechnete Menge
Wasserstoff auf unter Bildung von Hydroprodukten, deren Drehungs-
vermogen schon recht nahe bei der des Dihydro-esters aus reinstem
Iso-teresantalsdure-ester lag. Teresantalsdure-ester selbst liess sich
aber bis jetzt katalytisch nicht hydrieren, wie wir durch Versuche
unter verschiedenen Bedingungen feststellten.

Dies alles weist darauf hin, dass der friither als rein angesehene
([« = — 104,63°) Ester und die Siure daraus mit dem Smp. 141,5°
und [«] = — 127,58° noch ein anderes Isomeres enthalten miissen,
welches nicht Teresantalsiure ist.

Welche Verbindung liegt nun in dem zweiten Isomeren vor?
Da der Ester mit dem mittleren Drehungsvermdogen, wie er, ohne
besondere Massnahmen destilliert, erhalten +wird, sich nahezu
quantitativ hydrieren lidsst, so ist anzunehmen, dass das zweite
Isomere auch eine Doppelbindung enthilt. Schon genannte Griinde
lassen das Vorliegen eines Bornylen-Kérpers wenig wahrscheinlich
erscheinen. Somit ist zu schliessen, dass das zweite Isomere eben-
falls Camphen-Charakter besitzt. Eine solche Siure liegt vor in der
von Asahina erstmals dargesteliten Apocamphensiure (I1b). Ihre
Eigenschaften lassen es sehr wohl zu, sie als dieses zweite Isomere
ins Auge zu fassen. Sie schmilzt bei 142° und zeigt [«]}) = — 70,8°.
(Eine von Asahina aus Apocamphen-2-amino-7-carbonsiure dar-
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gestellte, mit ihr wohl identische Siure hatte sogar den Smp.
144°). TIhre Beimischung zur Iso-teresantalsfure wiirde den fri-
her gefundenen héheren Schmelzpunkt und die Depression des
Drehungsvermogens wohl erklaren. (Hiebei ist zu bemerken, dass
derartige Isomere unter sich keine Schmelzpunktserniedrigung
hervorrufen, wie wir an einem Gemisch von Teresantal- und Iso-
teresantalsdure erneut festgestellt haben.) Der Ester der Apocamphen-
séure siedet unter 9 mm Druck bei 86—879, also sehr nahe bei unseren
Vorlaufen. Ausserdem zeigt die Sdure von Asahina die gleiche
langsame Oxydierbarkeit wie die Iso-teresantalsiure.

Beziiglich der Entstehung verschiedener isomerer Formen der
Sgure CyoH,,0, aus dem Hydrobrom-teresantalsiure-ester ist fol-
gendes zu sagen:

Die Stellung des Halogens in den beiden isomeren Hydro-
bromiden der Teresantalsiure, welche Rupe und Tome erhalten
haben, steht noch nicht fest. Die Tatsache jedoch, dass durch
Alkalibehandlung der Hydrochlor-teresantalsiure ein f-Lacton, das
sogenannte Miiller-Lacton (Vb), entsteht, lasst darauf schliessen,
dass zum mindesten ein Teil des Halogens in g-Stellung zum Carboxyl,
also in Stellung 1 eintritt. Die Ausbildung einer Doppelbindung
zwischen dem Kohlenstoffatom 1 und dem methyltragenden Kohlen-
stoffatom 10 ist dann ohne weiteres gegeben, aber auch die Ent-
stehung von zwei isomeren S#uren, der Apocamphen-carbonsidure
von Asahina und der Iso-teresantalsiure von Rupe und Tomi,
welchen Asahina die nachstehenden Formeln erteilt hat:

H

H, / N\, H, / \H
ROOC.—C—-CH, ~——> ROOC—,—CA—CH
Hz Z‘H H, .__-li
/ o Br—1 /
H CH CH
3 2
Hz/ {\H Apocamphenséure
ROOC—~ : -—CH von Asahina
G H H
CH N H /\\H, H /‘\Hz
? ROOC—‘ C—-CH, —> Rooc_i_ ——CH3
e I,
\’—Br- \‘
H,C CH,

Iso-teresantalsdure
von Rupe und Tomi

Einige Nebenprodukte, die bei der Behandlung von Hydrobrom-
teresantalsiure-ester mit Anilin auftreten, weisen aber darauf hin,
dass das Halogen bei der Bildung des Hydrobromids nicht nur in
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1-bzw. 6-Stellung eintritt. Diese Nebenprodukte, die schon Rupe
und Tomi in den Destillationsriickstdnden des rohen Iso-teresantal-
siure-esters gefunden hatten, konnten nun von uns identifiziert
werden, und zwar als zwei stickstoffhaltige Basen und das Lacton
von Semmler und Bartelt.

Die eine der Basen (Smp. 459) stellt ein Analogon zum Bornyl-
anilin dar, das Ullmann und Schmidl) bei der Umsetzung von Bornyl-
chlorid mit Anilin erhalten haben, namlich einen Anilino-apobornyl-
carbonsidure-methylester, von dem wir das Hydrochlorid, das Hydro-
bromid, das Acetylderivat und die freie Siure erhalten haben.

Der andere Korper (Smp. 85°) ist schwicher basisch. Er liefert
kein bestindiges Halogenhydrat. Der Stickstoff liess sich bisher
weder mit sauren noch mit alkalischen Mitteln abspalten. Wir
nehmen deshalb an, dass er ringféormig gebunden ist. Da mnach
Meyer?) solche Imidinringe nur entstehen, wenn bei der Bildung
der primir entstehenden Aminokdrper ein tertiir gebundener Substi-
tuent durch die Aminogruppe ersetzt wurde, so ist zu vermuten,
dass sich der Korper vom Smp. 85° von einer f-halogensubstitierten
Teresantalséiure ableitet, wihrénd die Base vom Smp. 85% aus einem
Hydrobromid des Teresantalsdure-esters mit y-sténdigem Halogen
hervorgegangen ist.

Von den beiden méglichen Isomeren, mit dem Anilinrest in 2- oder
in 6-Stellung, sind wahrscheinlich beide vorhanden, aber es ist erst
eines isoliert und von diesem ist noch nicht entschieden, in welcher
Stellung sich der Anilinrest befindet. Den Basen diirften also folgende
Formeln zukommen:

H H
i VA, / \\H /| A,
H3000C——C——CH3 H, coocT —-CH, oc~_‘~c—f~cﬁ3
Hyj | H 1 |
: H, H,——H
H,Cy- Hi\/\\‘/ baw. -\i//\NH'Csﬁs : ‘/
XVa. CH, XVb. H, XVI C6H5 ?Hs
CyH,;0N, Smp. 45° C1sH;,ON Smp. 85°
Phenylamin des Apoborneol-carbonsiure-methylester Lactam der 1-Oxy-apo-

camphan-7-carbonsiure ?

Die Bildungsweise des ebenfalls in den Destillationsriickstdnden
gefundenen Lactons von Semmler und Bartelt (IVD) ist noch nicht
aufgeklirt. Jedenfalls aber weist dieses y-Lacton auf das Vorhanden-
sein eines y-halogensubstituierten Teresantalsiure-esters im Hydro-
bromidgemisch hin.

Das erwihnte Lacton kann {ibrigens, wie wir gefunden haben,
bequemer, reiner und in besserer Ausbeute als nach der Methode

Y Ullmann und Schmid, B. 43, 3202 (1910).
2) Meyer, Konstitutionsbestimmung organischer Korper, S. 420,




von Bertram-Walbaum dargestellt werden durch Lédsen von Teresan-
talsdure oder Iso-teresantalsiure in konz. Schwefelsdure und Aus-
fallen mit wenig Wasser. So dargestellt, hat das Lacton den Smp.
1969, wihrend Semmler fiir sein, wie er selbst angibt, nicht ganz
reines Priaparat 191° fand.

Die darans erhaltene Apoborneol-carbonsdure schmolz bei
wiederholtem Schmelzen bei 192° 194° 196° worauf der Schmelz-
punkt konstant blieb. Dass die Schmelzpunkte von Oxysdure und
Lacton nun zusammenfallen, rithrt daher, dass die Oxysdure beim
Erhitzen ins Lacton iibergeht, denn die Schmelze der Oxysdure
16st sich nicht mehr in kalter Sodaldésung.

Die Veresterung der Apoborneol-carbonsiure ergab erstmals,
dass der Methylester fest ist und aus Petrolither umkrystallisiert
werden kann. Smp. 40—419°,

Nach unseren bisherigen Befunden darf man sich wohl die Um-
wandlung der Teresantalsdure iiber das Hydrobromid in die ungesét-
tigten Sauren so vorstellen, dass das Halogen sich an jedes der drei
Kohlenstoffatome des Dreirings begibt, wobei Stellung 1 infolge
der Nachbarschaft der positiven Methylgruppe bevorzugt wird.
(Ebenso tritt ja auch beim Pinen das Halogen zuerst an das methyl-
tragende Kohlenstoffatom.) Der Wasserstoff lagert sich dann ent-
weder in 2- oder in 6-Stellung an unter Offnung je der 1,2- oder
der 1,6-Bindung, so dass bei der nachfolgenden Abspaltung von
Bromwasserstoff zwei verschiedene Camphenderivate entstehen.

Die durch Addition des Broms in 2- oder in 6-Stellung entstehen-
den Hydrobromide regenerieren bei der Behandlung mit Anilin teils
Teresantalsidure, teils gehen sie in die Anilinester und das Lacton
von Semmler und Bartelt iiber.

Bei der Annahme dieses gleichzeitigen Eintritts des Halogens
in verschiedene Stellungen der Teresantalsdure-molekel wire die
Hypothese der Wagner’schen Umlagerung nicht erforderlich.

Wir hoffen, das Problem in einer zweiten Arbeit bald weiter
kldren zu konnen.

Versuche.
I. Darstellung des reinen Iso-teresantalsdure-methylesters.
a) Darstellung des Rohprodukts.

Der zu den vorliegenden Versuchen verwendete Iso-teresantal-
siure-ester wurde durchwegs aus Teresantalsiure-ester durch Uber-
fiihrung ins Hydrobromid und Wiederabspalten des Bromwasser-
stoffs durch Erwirmen mit Anilin dargestellt. Die von Ruwpe nnd
Tomi angegebene Methode erfuhr einige kleine Ab#nderungen:

Die Umsetzung des Natriumsalzes der Teresantalsiure mit Dimethylsulfat wurde

in absolutem Alkohol vorgenommen, worin das Salz geniigend laslich ist. Durch die Ver-
wendung dieses Losungsmittels statt Wasser vermeidet man den hydrolytischen Zerfall
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des Dimethylsuifats, so dass man mit einem kleineren Uberschuss davon (20% und
weniger) auskommt. Die Ausbeute an reinem Teresantalsiure-ester betriagt 90% und
dariiber.

Das durch Einleiten der berechneten Menge trockenen Bromwasserstoffs in den
unverdiinnten Ester bei Temperaturen unter 0° erhaltene Hydrobromid wurde ohne
Reinigung in die gleiche Gewichtsmenge frisch destilliertes Anilin eingetragen und mit
ihm drei Stunden auf 150—160° erwarmt. (Hoheres Erhitzen ist unnatig.) Das Reak-
tionsprodukt wurde in die zehnfache Menge Wasser gegossen, welche etwas mehr als die
zur Bindung des iiberschiissigen Anilins nétige Menge Schwefelsiure enthielt. Die durch
Ausschiitteln mit Ather erhaltene Losung wurde nochmals mit verdiinnter Schwefelsiure
gewaschen. Unterldsst man dies, so enthilt der Ester Anilin, welches sich durch Braun-
farbung verrat. Dass trotz Behandlung des Rohprodukts mit @berschiissiger Schwefel-
sdure Anilin im Ester zurtickbleibt, ist wohl auf eine hydrolytische Spaltung des Anilin-
salzes zuriickzufihren.

Der rohe Iso-teresantalsiure-ester wurde einer ersten Destilla-
tion im Vakuum unterzogen, um die hochsiedenden Nebenprodukte
abzutrennen. Aus 100 g Teresantalsdure-ester erhielt man 80—90 g
Destillat, das unter 10 mm bei 88—935° iiberging, wovon etwa 909,
bei 89—92°% Der so gereinigte Ester zeigte eine optische Drehung
von af) = —108% bis —118° (1 dm), also ungefihr den bisher fiir
den Ester der Iso-teresantalsiure angegebenen Wert ([«]}y fiir Ester
aus dem Silbersalz —111,6°).

b) Rein-Destillation des Rohesters.

Der Ester wurde nun durch eine Kolonne mit einer 30 ¢m langen
und 3 cm dicken Schicht Raschig-Ringen mit anschliessendem
Dephlegmator, bestehend aus einer 10 cm hohen Glasschlange von
3 em Durchmesser, destilliert. Der Dephlegmator wurde von warmem
Wasser durchflossen, dessen Temperatur beim Ein- und Austritt
gemessen wurde und einige Grade unter der Siedetemperatur des
Iso-teresantalsiure-esters gehalten wurde.

175 ¢ Rohdestillat mit [«]}y = —115° lieferten so:
Temperatur ‘ ‘
Fraktion Druck Dephleg- | i g Dest. | Drehung
o mator =  Dampf 3
a 10 85—879 | 86—89° 20 - —903,64°
; 9 870 88-88,8° 34 ¢ —106,24°
[¢ : 9 87—889 89—90.30 85.2 —119,54°
‘ |

Durch fortgesetzte Rektifikation der héheren Fraktionen wurden
schliesslich 15 g Destillat erhalten, welche unter 10 mm Druck bei
91,29 {ibergingen. Die Polarisation dieser Fraktion im 5 em-Rohr
ergab a«fy = —68,50°, Da die Dichte 1,0265 und das Molekular-
gewicht 180,125 betrigt, so ergibt sich

20 20
[o]7) = —133,46° und [M]]) = - 240,4°.
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Rupe und Tomi fanden:

Ester SAp. 1o 9359450  d =1,0264  [2]}) = ~104,63°
(M2 = - 188,30
Ester aus dem Silbersalz Sdp. ;;,, 91—92° d = 1,0269 [o:];o = —108,75°

20 -
MY = -195,75

Die Analyse bestitigte die Reinheit unseres Priparats:
4,825 mg Subst. gaben 12,940 mg CO, und 3,830 mg H,0
CyH; 0, Ber. C 73,28 H 8,95%
Gef. ,, 73,14 ,, 8,88%

Die wiederholte Rektifikation der Fraktionen a und b ergab
ein Destillat (12 g), das unter 9 mm Druck bei 85-—87° iiberging
und im 3 em-Rohr «f = —39° zeigte (also [«]p= —T76°). Eine wei-
tere Fraktionierung mit Kolonne erlaubte die kleine Menge nicht.

Verseifung zur Iso-teresantalsiure.

10 g des Iso-teresantalsiure-esters [«]py = —133,46° wurden
mit 50 cm® methanolischem Kali 1:3 vier Stunden gekocht, die Losung
wurde in Wasser gegossen, womit sie sich klar mischte, und zur
Vorsicht noch ausgeithert. Durch Ansduern erhielt man 8 g Iso-
teresantalsiure, welche getrocknet bei 137° schmolz und diesen
Schmelzpunkt auch nach dem Destillieren im Vakuum (Sdp. 16 mm
141—1439 beibehielt.

4,580 mg Subst. gaben 12,125 mg CO, und 3,400 mg H,0O
CH;,0,  Ber. C 72,24 H 8,49%
Gef. ,, 72,20 ,, 8,305%

Die Polarisation einer 5-proz. Losung in Benzol von der Dichte dt = 0,8872

im 1 dm-Rohr ergab: 20

H, Ca D Hg | Cu Hy

AE | 6563 6162 5893 | 5460,7 | 51066 | 4861
«) -~ 523 |- 601 - 660 - 805 - 955|— 1083
[«lfy | 1179 | -13548 | —150,82 | 181,47 | -215,24 | - 244,14
DY -19584 | ~225,51 | ~250,51 | ~ 3014 | ~357,6 | - 405,54

¢} Untersuchung der niederen Fraktionen aus dem
Rohester.

5 g Vorlauf [od;?)o = -76% welche unter 9 mm Druck bei 85—87° iibergegangen
waren, wurden mit methanolischem Kali verseift und lieferten 4,4 g einer Sdure vom
Smp. 144° und o} = — 8,940 in 10-proz. Benzollosung ([«]3 = - 99,989).

1.7 g dieser Sdure wurden in 25 cm3 reiner Sodalssung geldst und unter Kiihlung
mit Permanganatiosung (32 g/L) bis zur bleibenden Rotfarbung verriihrt, wovon ca.
85 cm?® verbraucht wurden. Die vom Braunstein abfiltrierte Losung wurde mit Essig-

séure versetzt und mit Wasserdampf die freigewordene Séure iibergetrieben. Erhalten
wurden 0,4 g Teresantalsiure entsprechend 239, der angewendeten Menge.
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Ein anderer, unter 9 mm bei 83—84° iibergehender Vorlauf ([a]QDO = - 749 lieferte
eine Sdure vom Smp. 143—144° und vom Drehungsvermégen [oc]%o = -96,41°% 2 g da-
von verbrauchten in der Kilte 90 em® Permanganatlésung und lieferten bei der Destilla-
tion der ‘mit Essigsiure angesiuerten Losung mit Wasserdampf 0,5 g Teresantalsiure
vom Smp. 1569, entsprechend 259, der angewendeten Saure.

Man sieht daraus, dass, trotzdem das Drehvermogen der aus
diesen niedern Fraktionen erhaltenen Séuren bedeutend niher

bei dem der Teresantalsiure ([«]}; = — 76,80°) als bei dem der reinen
Iso-teresantalsiure ([«] = —150,829) liegt, doch nur ein Viertel

der Siure aus Teresantalsiure besteht. Es muss also neben diesen
beiden Sduren noch eine andere mit niedrigem Drehvermégen vor-
handen sein.

d) Untersuchung des Riickstands von der Destillation
des rohen Iso-teresantalsdure-esters.

Die bet den einzelnen Destillationen des rohen Esters erhaltenen Riickstdnde, die
etwa 10—209%, desselben betragen, wurden gesammelt. Sie stellen ein dickes rotes 0Ol dar.

Bei der Destillation im Vakuum wurden daraus erhalten: 1) ein flitssiges Destil-
lat, das unter 10 mm bei 95—150° iibergeht, mit einem deutlichen Haltepunkt bei
125—126° und unter Abscheidung von Krystallen, sobald die Siedetemperatur etwa
1100 erreicht.

Die erneute Destillation des von den Krystallen abgetrennten fliissigen Kondensats
ergibt unter Wasserabspaltung und nochmaliger Krystallabscheidung eine Fraktion vom
8dp. 14 mm 95—98°, eine zweite vom Sdp. 5, 98—122° und eine dritte vom Sdp. 4,
140—2020.

Die erste und die zweite Fraktion lieferten beim Verseifen die Saure vom Smp. 137°
und eine hoher schmelzende Saure.

Die Untersuchung dieses Gemischs von instabilen Estern, das nur einen sehr kleinen
Teil des Gesamtriickstandes ausmacht, wird fortgesetzt, sobal wieder geniigend Material
vorhanden ist.

2) Die schon erwihnte krystallisierte Substanz. Thre Menge betrigt etwa
10% des Gesamtriickstandes. Aus Ather oder Ligroin umkrystallisiert, schmilzt sie bei
196° und destilliert unter 11,5 mm Druck bei 133°. Unléslich in Sodal6sung lasst sie sich
durch Kochen mit Natronlauge zur Apoborneol-carbonsédure verseifen. Vgl. S.1141.
Dies und ihre Zusammensetzung beweisen ihre Identitit mit dem Lacton von Semmler
und Bartelt.

5,139 mg Subst. gaben 13,600 mg CO, und 3,930 mg H,0
CoH,0, Ber. C 7224 H 8,49%
Gef. ,, 72,18 ., 8,5569
Semmler fand ,, 71,12 ,, 8,439,

3) Ein dickfliissiges, gelbes Ol, das unter 10 mm Druck zunichst bei 196—204°
iberging. Durch Redestillation konnte es in eine bei 197—198° und in eine zweite, bei
202—2039 konstant siedende Fraktion aufgeteilt werden. Die letztere Fraktion scheint
noch nicht einheitlich zu sein, sondern enthilt wahrscheinlich noch von der unten er-
wahnten Substanz C,;H,,ON. Die kleine, zur Verfiigung stehende Menge erlaubte bet
der ausserordentlichen Viscositét der Substanz keine genauere Trennung mehr.

Durch Einleiten von Halogenwasserstoff in das bei 196—204° iibergegangene, in
trockenem Ather geloste Ol erhilt man Krystalle, die Stickstoff und Halogen enthalten.
Aus Essigester umkrystallisiert, schmilzt die mit Chlorwasserstoff gewonnene Verbindung
bei 194°, die mit Bromwasserstoff gebildete bei 203°. Beide stellen glinzende Nadeln
dar, die an der Luft blau werden und auf Ton mit der Zeit vollig verschwinden. Der
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Halogenwasserstoff ist nur lose gebunden. Bei lingerem Kochen mit Lésungsmittein
wird er abgespalten und diese firben sich dunkel.
Chlorwasserstoff-Verbindung :
4,820 mg Subst. gaben 11,610 mg CO, und 3,390 mg H,0
3,064 mg Subst. gaben 0,125 cm?® N, (23% 763 mm)
13,667 mg Subst. gaben 6,47 mg Ag Cl
C;H,,0,NCl Ber. C 65, 8 H 7,81 N 452 Cl 11,45%
Gef. ,, 65,69 ,, 7,87 ,, 472 ,, 11,719,
Bromwasserstoff-Verbindung:
3,752 mg Subst. gaben 7,855 mg CO, und 2,34 mg H,0
6,396 mg Subst. gaben 0,232 cm?® N, (20,5% 733 mm)
C,H,,0,NBr Ber. C 57,61 H 6,83 N 3.96%
Gef. ,, 57,10 ,, 6,98 ,, 4.079%
Darstellung der freien Base.

Beim Behandeln des Chlorhydrats in alkoholischer Lésung mit Ammoniak wird die
Base als Ol frei. Sie wurde ausgeithert. Der Riickstand nach dem Verdunsten des Athers
erstarrte nach etwa zweiwdchigem Stehen im Vakuum-Exsikkator zu einem Krystallbrei.
Durch Absaugen und Umkrystallisieren aus Petrolather erhielt man die Verbindung in
langen Spiessen vom Smp. 45°.
4,880 mg Subst. gaben 13,36 mg CO, und 3,770 mg H,0O
5,189 mg Subst. gaben 0,236 cm3 N, (23°% 746 mm)
CHy0,N  Ber. C.74,68 H 849 N 5,139
Gef. ,. 74,66 ,, 8,64 , 5,15%

Darstellung der Acetylverbindung.

1 g Chlorhydrat wurde mit 3 ¢cm3 Essigsdure-anhydrid und 1 g Kaliumacetat zehn
Minuten gekocht, wobei sich Kaliumchlorid abschied. Durch Behandlung mit warmem
Wasser erhielt man einen zuerst schmierigen Korper, der mit der Zeit erstarrte und aus
Ligroin umkrystallisiert, schéne Nadeln vom Smp. 120° lieferte.

4,702 mg Subst. gaben 12,450 mg CO, und 3,350 mg H,O
2,913 mg Subst. gaben 0,122 ecm?® N, (22°% 749 mm)
CipH5503N  Ber. C 72,36 H 7,996 N 4,449

Gef. ,, 72,21 ,, 7,97 ,, 477%

Verseifung des Anilinesters.

Kocht man das Chlorhydrat mit methanolischem Kali und giesst die Losung in
Wasser, so fallt eine flockige weisse Substanz aus. Durch Ausdthern erhilt man den
freien Anilinester vom Smp. 45° und zwar 0,4 g aus 1 g Chlorhydrat, wihrend die einge-
dampfte alkalische Losung beim Versetzen mit Hydroxylamin-chlorhydrat eine sehr
geringe Menge einer Sidure abschied, welche nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin
farblose Krystalle vom Smp. 134° gab.

Behandelt man in gleicher Weise das bei 203¢ (10 mm) siedende Ol, so fallt beim
Verdiinnen mit Wasser eine z. T. flockige, z. T. 6lige Substanz aus. Durch Ausithern
erhalt man ein dunkles O, welches bei Behandlung mit verdiinnter Salzsiure Krystalle
vom Smp. 85° abscheidet, die mit dem schon von Rupe und Toms erhaltenen Kdorper
C16H,ON identisch sind. Aus der eingedampiten alkalischen Losung scheidet sich da-
gegen eine nach dem Umbkrystallisieren aus Ligroin kornige Siaure vom Smp. 168° aus.

3,226 mg Subst. gaben 0,153 cm? N, (249 750 mm)
CigHy»O,N Ber. N 5,405 Gef. N 5,41%

Es diirfte hier die Anilinosiure vorliegen, welche dem zweiten isomeren Anilino-
ester entspricht. Diese Ester scheinen schwer verseifbar zu sein, denn trotz langem
Kochen blieb immer noch unverinderte Substanz iibrig, wie namentlich die Verseifung
des Chlorhydrats zeigt.
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Den erwahnten Kérper vom Smp. 85%findet man auch, wenn man die dtherische
Mutterlauge nach der Abscheidung des bereits beschriebenen Chlorhydrats verdunsten
lasst. Er scheidet sich dann als rotes Ol am Boden ab und erstarrt, nach Abtrennen der
atherischen Losung, zu Krystallen, die noch dunkel gefarbt sind, durch Destillation im
Vakuum aber leicht farblos erhalten werden. Unter 12 mm Druck geht der Korper bei
1971989 als farbloses O] iber, das alsbald krystallinisch erstarrt.

4,810 mg Subst. gaben 14,070 mg CO, und 3,390 mg H,O
6,562 mg Subst. gaben 0,332 c¢m3 N, (18,5% 742 mm)
CisHigON  Ber. C 79,62 H 7,94 XN 5,81 %
Gef. ,, 79,78 ,, 7,89 ,, 5,78 9

Die gleiche Zusammensetzung hatten schon Rupe und Toms festgestellt. Der Korper
ist bestandig beim Kochen mit Alkali oder Schwefelsdure in alkoholischer Losung.

Es sei noch erwiahnt, dass die Halogenhydrate des Anilin-esters in Ather loslich
werden, wenn ein Uberschuss an Chlor- oder Bromwasserstoff eingeleitet wird. Auf
Zusatz von viel Ather fallen sie dann wieder aus.

II. Darstellung der reinen Iso-teresantalsdure diber die Aceto-mercuri-

verbindunyg.
a) Darstellung der Aceto-mercuri-verbindung.
18 g Iso-teresantalsiure-ester ([o]) = —123,9°) wurden in einem

Gemisch von 400 g Eisessig und 400 g Wasser klar gelost und mit
96 g Quecksilber(Il)acetat versetzt, welches sich ebenfalls klar loste.
Sofort schieden sich einige Krystalle aus, welche sich langsam ver-
mehrten. Nach zehn Tagen war keine weitere Zunahme mehr zu
erkennen. Durch Filtrieren des Reaktionsproduktes wurden 56 g
Krystalle erhalten und durch Verdiinnen des Filtrats mit Wasser
weitere 26 g, im ganzen 82 g.

Die 56 g Krystalle der ersten Abscheidung wurden mit heissem
Alkohol behandelt, wobei 13 g Quecksilber(I)acetat ungelost zuriick-
blieben. Die durch Verdiinnen erhaltenen Krystalle lsten sich
vollig in Alkohol. Aus der alkoholischen Lidsung fielen beim Erkalten
seidenglanzende, verfilzte Nadeln aus. Nach wiederholtem Umkry-
stallisieren aus absolutem Alkohol, welcher kalt 1,49, 1dst, wiesen
die Krystalle den Smp. 2149 auf.

5,149; 4,790 mg Subst. gaben 4,875; 4,545 mg CO, und 1,310; 1,140, mg H,O
C,;H.,0,Hg, Ber. C 25,16 H 3,09%
Gef. ,, 25,82; 25,88 ,, 2.83; 2,669,

Zur Bestimmung des Quecksilbers wurde die Substanz im
Bombenrohr mit konz. Salpetersdure aufgeschlossen und in der
Losung das Quecksilber elektrometrisch bestimmt?):

Fir je 0,119 g Subst. wurden verbraucht 6,65; 6,65 cm® n. Cl’-Losung

0,sN,,0,Hg. Ber. Hg 56,08 Gef. 55,88%

Der zu hohe C-Wert diirfte vermutlich auf das Entweichen von etwas Quecksilber-

dampf in die Absorptionsapparate zuriickzufithren sein. Eine Umesterung kommt nicht

in Frage, denn ein ans Methanol umkrystallisiertes, frisches Praparat zeigte denselben
Schmelzpunkt und dhnliche Analysenwerte.

1) Die elektrometrische Bestimmung wurde in freundlicher Weise von Hrn. Dr.
Epprecht ausgefiihrt.
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Bedeutend rascher als bei Zimmertemperatur verliuft die Reak-
tion bei missigem Erwirmen:

18 g Iso-teresantalsdure-ester ([«]fy = —1239) in einer Losung
von 96 g Quecksilber(IT)acetat in 800 g 50-proz. Essigsiure 5 Stun-
den auf 60—70° erwirmt gaben nach dem Erkalten 49 g Krystalle,
welche beim Umlosen aus Alkohol 12 g Quecksilber{I)acetat zuriick-
liessen. Aus dem Filtrat der ersten Abscheidung konnten noch wei-
tere 27,5 g Mercuriverbindung gewonnen werden, so dass die Aus-
beute 64,5 g oder 90%, der berechneten 71,5 g betragt.

Ein fast reiner Ester ([«] = —132°) ergab Mercurikérper vom
gleichen Smp. 214° und ebenfalls etwas Quecksilber(I)acetat.

Wesentlich schlechter ist die Ausbeute an Mercurikérper bei den niedrig drehenden
Vorldufen des Iso-teresantalsiure-esters: 16 g eines Esters [a]:}? = — 780 lieferten 25,5 g

Mercurikérper und 14,5 g Quecksilber(I)acetat. Es ist also im Verhéltnis zum Mercuri-
korper viel mehr Quecksilber(I)acetat entstanden, was auf einen Gehalt an Teresantal-
sdure-ester im angewandten Ester hindeutet.

Umwandlung der Aceto-mercuri-verbindung in eine Chlor-mercuri-
verbindung:

Wie bei den Priparaten von Balbiano konnten auch bei unserer Verbindung die
Acetylreste durch Chloratome ersetzt werden:

7,15 g des Mercurikérpers vom Smp. 214° wurden mit 1,5 g Kaliumchlorid in 100 ¢m?®
Alkohol und 10 ¢cm3 Wasser erwiarmt. Beim Abkiihlen der Lésung und noch mehr beim
Verdiinnen fiel ein weisses, chlorhaltiges Krystallpulver aus, das nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 160° zu erweichen begann.

5,005 mg Subst. gaben 3,82 mg CO, und 0,95 mg H,0
C,H,,0,CLLHg, Ber. C 19,753 H 2,419
Gef. ,, 20,63 ., 2,119,

b) Riickverwandlung des Aceto-mercuri-kérpers in Iso-
teresantalsiure.

28 g Mercuriverbindung (Smp. 214°%) wurden mit einer Lésung
von 60 g Natriumhydroxyd in 800 cm?® Alkohol unter Zusatz von
120 g gepulvertem Zink anderthalb Stunden gekocht. Das Reak-
tionsprodukt wurde in 1200 cm® Wasser gegossen, wobei sich kein
unverdnderter Rest der Quecksilberverbindung ausschied. Die vom
Zink abfiltrierte Losung wurde auf 500 em? eingedampft und in
500 cm?® eisgekiihlte konz. Salzsiure gegossen, worauf sich 4,8 g
Sdure vom Smp. 137° abschieden. Sie wurde aus Petrolither um-
krystallisiert und in Sodalésung gelost; diese wurde ausgeédthert und
mit reiner Salzsiure versetzt. Die so erhaltene Iso-teresantalsiure
schmolz bei 136—137° Eine Mischung mit der Sdure (Smp. 1379)
aus Iso-teresantalsiure-ester vom Drehvermogen [o]}) = —133,5°
zeigten den Smp. 137°.

5,482 mg Subst. gaben 14,53 mg CO, und 4,18 mg H,0
CoH1,0,  Ber. C 72,24 H 8.49%
Gef. ,, 72,29 ,, 8,53%
Polarisation: p =10% d=10,8950 1 =1 dm.



\
He Ca i D Hg Cu Hy
a‘]z;) - 10,49 | — 12,13 | — 13,50 | — 16,26 | — 19,21 | — 21,87
[oc]%) -117,21 | —-135,55 | —150,84 | —181,68 | —214,04 | 244,35
M | —194,70 | —225,13 | ~250,55 | —301,88 | —356,53 | —405,90

Oxysiure CgH;(0;. Aus der sauren Mutterlauge der ausgefillten Iso-teresantal-
saure erhilt man beim Abstumpfen der Mineralsiure eine Ausscheidung, die mit Ather
extrahiert wurde. Die dtherische Losung wurde mit Soda geschiittelt und aus der Soda-
lésung durch schwaches Ansduern eine krystallinische Saure erhalten, die aus Ligroin
umkrystallisiert bei etwa 205° schmolz.

5,229 mg Subst. gaben 12,400 mg CO, und 4,080 mg H,0
CipHg0; Ber. C 65,17 H 8,75%
Gef. ,, 64,67 ,, 8,73%

Wahrscheinlich handelt es sich um eine Camphenhydrat-apocamphensiure, und zwar
um ein Isomeres der Oxysaure, welche dem Miiller-Lacton zugrunde liegt. Die geringe
Menge, die wir bisher erhielten, erlaubte leider noch keine genauere Untersuchung.

Miuller-Lacton. Die aus dem Mercurikérper durch alkalische Zersetzung erhaltene
Rohsdure hinterlasst beim Umbkrystallisieren aus Petrolither manchmal eine dunkle
(Beimischung von Hg ?) Substanz, welche mit Soda gekocht eine krystallisierte Substanz
vom Smp. 103° gibt.

Ebenso war die aus Petrolather umkrystallisierte Saure in einigen. Fillen in Soda-
l6sung nicht klar léslich, sondern hinterliess ebenfalls den Kérper vom Smp. 103°. Dieser
Smp. und die Unloslichkeit in Sodalosung weisen auf das Miiller-Lacton hin und die
Zusammensetzung stimmt auf diesen Kérper:

5,001 mg Subst. gaben 13,200 mg CO, und 3,750 mg H,0O
CpoH,,0, Ber. C 72,2¢ H 8,49%
Gef. ,, 71,98 ,, 8,399

¢) Zersetzung des Mercurikdrpers in saurer Losung.

Behandelt man den Mercurikorper nicht mit Zink und Alkali,
sondern mit Zink und Salzsiure (nach der zweiten, von Balbiano
angegebenen Methode), so erhdlt man keine Iso-teresantalsidure,
sondern das Lacton von Semmler und Bartelt, gemischt mit der zu-
gehérigen Oxysdure.

7 g Mercurikérper wurden mit 25 g Zinkpulver in einer Mischung von 150 g konz.
Salzsidure und 150 g Wasser 1, Stunden gekocht, wobei der Mercurikérper v6llig in Lsung
ging. Die vollkommen farb- und geruchlose Loésung schied beim Erkalten keine Spur
Iso-teresantalsiure ab. Die Lésung wurde mit Soda etwas abgestumpft und ausgeithert.
Es wurden so 1,3 g Krystalle erhalten, welche z. T. wasserléslich waren. Der nicht wasser-
lssliche Teil erwies sich nach Schmelzpunkt und Analyse als Lacton von Semmler und
Bartelt.

4,861 mg Subst. gaben 12,845 mg CO, und 3,700 mg H,0
CioH;i0, Ber. C 72,24 H 8,499
Gef. ,, 72,07 ., 8,529%

Der wasserlésliche Teil schmolz bei 192° und gab mit reiner, aus Semmler-Lacton
durch Verseifung erhaltener Oxysdure keine Schmelzpunkterniedrigung. Es zeigte sich,
dass die Oxysaure in 1:1 verdiinnter Salzsiure loslich ist, womit erkliart war, warum
sie nicht ausfiel.
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Das Auftreten der Apoborneol-carbonsaure bzw, des Semmler-
Lactons dirfte so zu erkldren sein, dass aus dem Mercurikérper zuerst
die Apocamphenhydrat-carbonsdure entsteht, welche sich unter dem
LEinfluss der Salzsdure zur Apoborneol-carbonsdure umlagert.

H H H
m/ b, BN o D
HOOC-—(¢—-CH; ——» HOOC-—C—--CH; ——> HOOC-—C—-CH,
B —u oo —m, 0 g
. OHzOOCCH, N_oH HOZ \Ci{/ :
CH,HgOOCCH, CH, ’

Zum Vergleich haben wir auch das Verhalten von Teresantal-
sdure zu Quecksilber(IT)acetat untersucht:

17 g Teresantalsdure-ester wurden zu einer Lésung von 90 g
Quecksilber(II)acetat in 400 cm3 Eisessig und 400 g Wasser gegeben,
worin sie sich beim Umschiitteln klar 16sten. Nach einiger Zeit be-
gann die Ausscheidung von Quecksilber(I)acetat-Krystallen, die sich
im Laufe einiger Wochen stark vermehrten, wobei sich die Losung
braungelb firbte. Nach Beendigung der Ausscheidung wurde das
Quecksilber(I)acetat (44 g) abfiltriert. Beim Kochen mit Alkohol
ging nichts in Ldsung. — Die wisserige Losung wurde mit viel
Ather extrahiert, der Ather wurde vertrieben und der grosste Teil
der in Losung gegangenen Essigsiure im Vakuum abdestilliert. Der
braune 6lige Riickstand wurde wieder in Ather geldst, mit Soda-
losung geschiittelt und mit Wasser gewaschen. Nach Verdampfen
des Athers blieben 9 g dickes Ol zuriick.

Dieses wurde mit 30 g Kaliumhydroxyd in 200 ecm? Alkohol unter
Zusatz von 40 g Zink drei Stunden gekocht und in Wasser gegossen.
Die Losung wurde eingeengt, angesduert und die entstehende Fil-
lung ausgedthert. Der Auszug hinterliess Krystalle, welche aus Soda-
losung umgefillt und aus Benzol umkrystallisiert wurden. Es waren
Nadeln vom Smp. 270°,

4,763 mg Subst. gaben 11,470 mg CO, und 3,34 mg H,0

CyoH,0; Ber. C 65,90 H 7,75%
Gef. ,, 65,68 ,, 7,84%

Vielleicht handelt es sich um die Keto-dihydro-teresantalsiure
von Hasselstrom?!), von Asahina?®) 1-cis-Apocampher-carbon-
sdure genannt.

Die Sodaldsung, mit der das oben erwihnte Atherextrakt behan-
delt wurde, gab beim Ansduern eine Fiallung, die aus Sodaldésung
unter Abscheidung von Schmieren umgefillt und aus Alkohol wieder-
holt umkrystallisiert, schone Nadeln vom Smp. 208—210° lieferte.
Diese sind schwer l6slich in Ather, leicht l6slich in Alkali.

3,552 mg Subst. gaben 4,095 mg CO, und 1,305 mg H,0O

C,H4OHg Ber. C 31,86 H 4,097%
Gef. ,, 31,44 ,, 4,119,

Yy Hasselsirom, C, 1931, I, 2752, 2y Asahina, B, 41, 1373 (1908).
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Wahrscheinlich haben wir die Acetomercuri-verbindung einer
Apoborneol-carbonsiure vor uns.

III. Oxydation der Iso-teresamtalsiure wnd der Teresantalsiure.
a) Mit Kaliumpermanganat.

14 g Iso-teresantalsdure wurden in 140 ¢m? 10-proz. Sodaldsung
gelost und unter Eiskiihlung mit 890 cm? Kaliumpermanganatlésung
(32 g/L) geriihrt, bis die Oxydation beendet war. Vom Braunstein
wurde abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Dann wurde mit
Phosphorsdure angesiuert und mit Wasserdampf destilliert. Das
Destillat, 1100 ¢m3, wurde ausgedithert und das eingeengte Extrakt
mit Sodalésung geschiittelt. Durch Ansduern der Lésung wurden
0,6 g Krystalle vom Smp. 1399 erhalten. Das von der Sdure befreite
Atherextrakt hinterliess 0,3 g Fliissigkeit.

Die mit Wasserdampf behandelte saure Losung wurde fiinfmal
mit Ather ausgeschiittelt. Aus der getrockneten Losung wurden
nach dem Verdampfen des Athers, zuletzt im Vakuum, 7,2 g Riick-
stand in Form eines Krystallbreies erhalten. Dieser wurde in warmer
Bicarbonatlosung gelost, durch mehrfaches Ausidthern der Losung
wurden 0,2 g nadelférmige Krystalle vom Smp. 220° erhalten (siehe
unten).

Die Bicarbonatlosung wurde angesiuert und ausgedthert. Die
Atherlésung gab einen Riickstand von Krystallen gemischt mit einem
dunkeln Syrup. Durch Auskochen mit Ligroin wurden die Krystalle
isoliert (1—2 g). Nach oftmaligem Umkrystallisieren erhielt man
sie als schone Nadeln vom Smp. 203° der sich durch Sublimation
der Substanz im Vakuum nicht dnderte.

4,450 mg Subst. gaben 10,015 mg CO, und 2,470 mg H,0
CyH.,0, Ber. C 61,20 H 6,17%
Gef. ,, 61,38 ,, 6,21%

Eine Reihe anderer Analysen gab ahnliche Ergebnisse.

Die Aufarbeitung des alkalischen Reaktionproduktes kann auch in anderer Weise
geschehen:

Das alkalische Reaktionsprodukt aus 20 g Iso-teresantalsiure und 1300 cm? Per-
{panganatlésung wurde auf 350 cm® eingedampft und mit Ather ausgeschiittelt. Die
Atherlésung liess 0,5 g der neutralen Substanz vom Smp. 220° zuriick. Die wasserige
Lésung wurde angesiuert und mit viel Ather extrahiert. Durch Verdunsten des Athers,
zuletzt im Vakuum, blieben etwa 12 g einer braunen syrupdsen Substanz zuriick, welche
keine Krystalle gab. Diese wurde im Vakuum destilliert. Bei 100° Badtemperatur
stieg der Druck von 12 auf 17 mm und fiel dann wieder auf 14 mm, wahrscheinlich infolge
Zersetzung. Bei 120° aussen ging mit einer Dampftemperatur von 60—70° ein flissiges
Kondensat iiber, wihrend der Kolbenhals sich mit Krystallen bedeckte. Darauf folgte
bei 180—190° aussen ein weiteres Kondensat vom Sdp. 160—170°,

Das niedrig siedende Kondensat lieferte durch Rektifation eine wasserhelle Fliissig-
keit vom Sdp. 67,5° (1,8 g).

Das krystallinische und das hochsiedende Destillat wurden nochmals gemeinsam
destilliert und gingen dann bei 12 mm bei 155—180° tiber, wobei die Krystalle zunahmen.
Durch eine Glasfritte abgesaugt, liess das Gemisch 2,8 g Krystalle zuriick. Nach éfterem
Umkrystallisieren aus Ligroin zeigten sie den Smp. 203°.
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Korper vom Schmelzpunkt 2030,

Er stellt, wenn rein, schéne Nadeln dar, die sich in warmem
Wasser 1osen. Das Umkrystallisieren aus Benzol oder Ligroin muss
sehr oft wiederholt werden, da er hartnickig ein gelbes Ol zuriick-
hilt. Von Chromtrioxyd wird er oxydiert.

Umwandlung ins Silbersalz.

0,3 g Substanz wurden in 50 em3? Wasser geldst und mit 0,1-n.
Lauge genau uneutralisiert, wobei pro Mol etwa 2 Mol Alkali ver-
braucht wurden. Durch Versetzen mit Silbernitrat fiel das Salz
krystallinisch aus. Es wurde mehrmals mit warmem Wasser ab-
dekantiert, abfiltriert und ausgewaschen, wobei es sich als etwas
wasserloslich erwies. Beim Trocknen im Vakuumexsikkator firbte
es sich etwas gelb. Bei 175° erfolgt Zersetzung.

4,848 mg Subst. gaben 4,945 mg CO,, 1,360 mg H,O und 2,42 mg Ag
CoH.05Ag, Ber. C 28,05 H 3,30 Ag 50.43%
Gef. ,, 27,82 ,, 3,1+ .. 49,929

Es liegt algo sicher das Salz einer Dicarbonsiure vor, und zwar
wahrscheinlich einer Oxy-dicarbonsiure, da der Korper vom Smp.
203° keine Carbonylverbindung ist.

Da der Korper €,,H,,0, vom Smp. 203° ein Mol H,0O weniger
enthalt als die dem Silbersalz zugrunde liegende Sdure C, H,,G;,
so vermuteten wir in ihm die Anhydroform dieser Sdure, also eine
Lactoncarbonsiure oder ein Oxy-anhydrid.

Um zwischen diesen zu entscheiden, behandelten wir die Sub-
stanz mit Diazomethan, erhielfen aber nicht den Monomethyl-
ester der Lactoncarbonsiure, sondern einen Diester :

1 g Korper vom Smp. 203° wurde in eine #therische Lésung
von Diazomethan aus 5 g Nitroso-methyl-urethan eingetragen, wobei
kraftige Stickstoffentwicklung stattfand. Dureh Destillation des
Atherriickstands erhielten wir ein dickfliissiges, farbloses Ol vom
Sdp. (10 mm) 153° Beim Abkiihlen mit Kiltemischung erstarrte es
zu Krystallen vom Smp. 42° umkrystallisierbar aus Petrolither
zu Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt. Beim Impfen tritt Kry-
stallisation auch bei gewohnlicher Temperatur ein.

4,078 mg Subst. gaben 8,905 mg CO, und 2,730 mg H,0
CLHO; Ber. C 5947 H 7.49°,
Gef. ,, 59,55 ,, 7.629;

Die Substanz ist wasser- und sodaunloslich, stellt also jeden-
falls den Dimethylester der Siure C, H;,O, dar, welcher sich aus
dem Silbersalz ergab. Seine Entstehung aus dem Korper C, H,,0,,
welche den Eintritt eines Mols Wasser voraussetzt, ist bei der an-
gewandten Methylierungsmethode unverstindlich. Die Konstitution
des Korpers vom Smyp. 2030 ist deshalb noch ungeklirt.

72
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Darstellung des Esters C;,H;;0; mit Dimethylsulfat.

Denselben Ester erhielten wir auch auf folgende Weise: Die
rohe syrupose Sidure aus 50 g mit Permanganat oxydierter Iso-
teresantalsdure wurde mit iiberschiissiger Sodaldsung zur Trockne
eingedampft, das Salz in Wasser gelost und mit 100 g Dimethyl-
sulfat behandelt. Der dabei entstandene Ester (ca. 12 g) destillierte
unter 13 mm Druck bei 80—145° (3,4 g) und bei 148—159° (8,7 g).

Nach wiederholter Rektifikation wurden 2 g Ester erhalten,
welche unter 12 mm bei 157-—158° {ibergingen.

3,682 mg Subst. gaben 8,075 mg CO, und 2,545 mg H,0
Gef. C 59,81 H 7,739%

Koérper vom Smp. 220°

Dieser Korper wurde, wie schon erwahnt, durch Ausathern aus alkalischer Losung
gewonnen, einmal aus dem Filtrat vom Braunstein, oder aus der Losung der Rohsiure
in Bicarbonat, aber immer nur in sehr geringen Mengen, einige Prozent der oxydierten
Iso-teresantalsaure.

5,016 mg Subst. gaben 12,08 mg CO, und 3,45 mg H,0O
CyH,,0, Ber. C 65,90 H 7,75%
Gef. ,, 65,68 ,, 7,70%
Wahrscheinlich handelt es sich um ein Lacton einer Apocamphenhydrat-carbonsiure.
Koérper vom Sdp.11mm 67,5°%

Das bei der Destillation des angesiuerten Reaktionsproduktes mit Wasserdampf
erhaltene Ol wurde gesammelt und konnte durch Destillation im Vakuum rein erhalten
werden. Es stellt eine wasserklare Fliissigkeit vom Sdp. iy yn 67,5° und angenehm
terpenartigem Geruch dar.

3,463 mg Subst. gaben 9,66 mg CO, und 3,385 mg H,0
C,H,,0 Ber. C 76,12 H 11,19%%
Gef. ,, 76,08 ,, 10,93%

Es dirfte ein durch Abspaltung von zwei Molekeln Kohlendioxyd aus der Oxy-
dicarbonsiure entstandener Alkohol sein.

Prifung der Iso-teresantalsidure Smp. 141,5° auf Teresantalsidure.

Da fiir die Gewinnung der sauern Reaktionsprodukte die Verwendung von Essig-
sdure zum Ansiuern der alkalischen Losung storend wirkt, haben wir Mineralsaure be-
nutzt. Zur Nachprifung des Befundes von Asahina, dass die Iso-teresantalsiure vom
Smp. 141,5% wesentliche Mengen von Teresantalsiure enthalte, haben wir bei einem
Versuch, wie dies Asahina getan hat, mit Essigsdure angesiuert und dann mit Wasser-
dampf destilliert.

3,3 g Iso-teresantalsiure (Smp. 141,5°) wurden in der Kilte mit 210 ¢cm?® Perman-
ganatlosung (32 g/L) oxydiert, das mit Essigsiure angesiuerte Filtrat vom Braunstein
wurde der Wasserdampf-destillation unterworfen. Es ging nur sehr wenig feste Substanz
iber. Das gesamte Kondensat wurde alkalisch eingedampft, der Riickstand schwach
mineralsauer gemacht und ausgeathert. Daraus konnten 0,14 g Saure vom Smp. 142°
erhalten werden, entsprechend 4,29, der angewandten Iso-teresantalsdure. Bei der Nach-
behandlung mit Permanganat wurde alles bis auf einen geringfiigizgen Rest, der bei 150°
schmolz, zerstért. Die Menge der isolierten Teresantalsaure war also sehr unbedeutend,
weniger als 19, der Iso-teresantalsiure.

Die verwendete Iso-teresantalsiure stammte aus einem Ester, der ohne Kolonne
destilliert war, aber wegen seiner grosseren Menge immerhin eine bessere Fraktionierung
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erlaubte, als dies bei der geringen, den japanischen Forschern zur Verfiiguny stehenden
Menge moglich war. Dies erklart wohl, dass wir bei unserem Versuch keine nennenswerte
Menge Teresantalsidure erhielten.

Oxydation der Teresantalsiure.

16,6 g Teresantalsiiure in soda-alkalischer Lésung wurden mit
Permanganatlosung (32 g/L) auf dem siedenden Wasserbad erwirmt.
Es schied sich sehr bald Braunstein aus. Nach Verbrauch von ca.
1600 cm? war die Oxydation, die etwa 2 Stunden dauerte, beendet.
Die vom Braunstein abgetrennte Losung wurde nach dem Ansiduern
mit viel Ather extrahiert. Aus der eingeengten Losuny fiel ein krystal-
linisches Pulver aus, wiahrend aus der Mutterlauge sich an den Rin-
dern grossere Krystalle bildeten.

Das krystallinische Pulver (2,3 g) zeigte nach mehrmaligem
Umkrystallisieren den Smp. 2489,

4,201 mg Subst. gaben 9,420 mg CO, und 2,355 mg H,O
CoH,,0, Ber. C 61,19 H 6,179
Gef. ,, 61,03 ,, 6,25%,
0,1694 g Substanz verbrauchten 17,0 cm® 0,1-n. NaOH, ber. 17,23 cm3.

Mit Diazomethan erhielten wir daraus einen dickfliissigen Ester
vom Sdp. ;g mm 135°% Mit Ammoniak eingedunstet liefert die Substanz
ein bei 208° sich zersetzendes Ammoniumsalz.

Analyse und Laugeverbrauch lassen die Substanz als Dicarbon-
sdure erscheinen. Welche von den beiden Methylgruppen oxydiert
ist, wird die im Gang befindliche weitere Untersuchung zeigen.

Die in Ather leichter 16sliche Substanz ergab aus Alkohol um-
krystallisiert bei 189° schmelzende Krystalle.

5,180 mg Subst. gaben 12,65 mg CO, und 6,76 mg H,O
CyoH,,0, Ber. C 66,66 H 6,72%
Gef. ,, 66,60 ,, 6,76%
Die Konstitution ist noch nicht festgestellt.

b) Ozonisation der Iso-teresantalsdure.

10 g Iso-teresantalsdure wurden, in 100 em3 trockenem Tetra-
chlorkohlenstoff geldst, unter Kiihlung 8 Stunden lang ozonisiert.
Nach einiger Zeit schied sich gallertartiges Ozonid aus. Es wurde
durch Schiitteln mit warmer Sodaldsung zersetzt, die alkalische
Loésung wurde angesiuert und ausgedthert. Der Atherriickstand
bestand aus 7 g gelbem Syrup.

Veresterung der erhaltenen Sidure mit Dimethylsulfat.

Das Rohprodukt von mehreren Ozonisationen wurde, in Soda-
16sung gelost, mit Dimethylsulfat behandelt. Der Rohester lieferte
unter 12 mm Druck drei Fraktionen, welche bei 120—130°, 130—137°
und 140—1759 ibergingen, die letzte unter Zersetzung und Ab-
scheidung von Krystallen in der Vorlage. Diese erwiesen sich als
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Sdure; es ist also wahrscheinlich partielle Wasserabspaltung und
dadurch teilweise Verseifung des Esters eingetreten.

Durch mehrmalige Rektifikation der erhaltenen Fraktionen
wurde schliesslich ein unter 12 mm konstant bei 128,20 ibergehendes
Destillat erhalten.

Die Verseifung dieser Fraktion ergab ein krystallinisches Roh-
produkt vom Smp. 100—1109, aus welchem durch Umkrystalisieren
aus Benzol eine Siure vom Smp. 123—124° und eine darin schwerer
losliche vom Smp. 155° isoliert werden konnten.

Ssure Smp. 123—124° 4,963 mg Subst. gaben 10,565 mg CO, und 3,350 mg H,0
CH,,0, Ber. C 58,03 H 7,58
Gef. ,, 58,05 ,, 7,559%

Dieselbe Zusammensatzung hatte die vielleicht noch nicht ganz reine, héher schmel-
zende Sdure, die nur in geringen Mengen erhalten wurde.

Die nieder schmelzende Saure liess sich mit Permanganat zu einer krystallisierten
Substanz vom Smp. 137—138° oxydieren, die ein bei 257° unter Zersetzung schmelzendes
Semicarbazon lieferte.

Wahrscheinlich liegt eine Di-apo-camphenglykol-7-monocarbonsiure vor. Die
Untersuchung wird fortgesetzt.

¢) Oxydation mit Salpetersaure.

20 g Iso-teresantalsiure wurden mit 200 cm® konz. Salpetersiure (d == 1,48) er-
wéirmt. Bei etwa 50° trat glatte Losung und bei ca. 100° stiirmische Entwicklung von
nitrosen Gasen ein. Die Losung wurde weiter erwirmt bis zum Verschwinden der nitrosen
Gase und dann in 1 Liter Wasser gegossen, wobei Tritbung auftrat. Das Reaktionsprodukt
wurde deshalb ausgeithert. Der Ather-Auszug wurde mit Sodalésung und verdinnter
Natronlauge geschiittelt, bis sich diese nicht mehr gelb fiarbte, dann mit Wasser ge-
waschen, getrocknet und eingedampft. Es blieb eine geringe Menge Krystalle zurtick,
welche umkrystallisiert bei 196° schmolzen und durch Verseifung zur Apoborneol-carbon-
siure als Lacton von Semimler und Bartelt identifiziert wurden.

Die Alkalilésung, mit welcher der Ather-Auszug behandelt worden war, wurde ein-
gedampft, angesiuert und wieder ausgeithert. Diese Atherlésung liess eine betrachtliche
Menge eines dunkelroten Oles zuriick. Seine Zusammensetzung ist noch nicht ermittelt.

Die ausgeitherte salpetersaure Losung wurde durch wiederholtes Eindampfen von
Salpetersidure befreit und schliesslich zur Trockne verdampft, wobei einige g einer krystal-
linischen Substanz zuriickblieben. Durch Umkrystallisieren aus Benzol und zuletzt aus
wenig Wasser wurden weisse Krystalle vom Smp. 150° erhalten.

5,205; 4,248 mg Subst. gaben 10,8253; 8,850 mg CO, und 2,715; 2,255 mg H,0
CoH;,05 Ber. C 56,58 H 5,70%
CH,;,0;  Ber. ,, 56,44 . 5,93%
Gef. ,, 56,72; 56,82 ., 5,84; 5.94%

Die gleiche Siaure vom Smp. 150° erhiilt man auch durch Oxydation von Teresantal-
siure und von Semimler-Lacton mit konz. Salpetersiure.

Saure aus Lacton:

4,009 mg Subst. gaben 8,26 mg CO, und 2,200 mg H,0
Gef. C 56,19 H 6,14%
Die Oxydation mit Salpetersiure fithrt also jedenfalls iiber die Apoborneol-carbon-

siure zu einer Dicarbonsiure. Die Siure liefert niimlich ein Silbersalz mit 2 Atomen

Silber.
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IV. Hydratation der Iso-teresantalsdure und der Teresantalsdure.
a) Darstellung des Lactons von Semmler und Bartels.

10 g Iso-teresantalsdure wurden in 10 g konz. reine Schwefel-
siure eingetragen, worin sie sich sofort unter Selbsterwidrmung
und geringer Braunfirbung losten. Die Lésung wurde in 100 cm?
Wasser gegossen, wobei sich das Lacton sofort weiss ausschied.
Es wurde ausgedthert, die Losung mit Soda geschiittelt, und der
Ather wurde verdampft, zuletzt im Vakuum. Der Riickstand, 9 g,
wurde aus Essigester umkrystallisiert und zeigte dann den Smp.
196°, Nach Bertram und Walbaum erhielt Semmler und auch dsahina
ein nicht ganz reines Priaparat vom Smp. 191°,

2,732 mg Subst. gaben 7,205 mg CO, und 2,11 mg H,0
CyoHO,  Ber. C 72,2+ H 8,49%
Gef. ,, 72,11 ,, 8,66Y%
Semmler fand ,, 71,12 ,, 8,459,

Die Iso-teresantalsdure kann auch mit verdiinnter Schwefelsiure
ins Lacton verwandelt werden. Die Umsetzung dauert aber bedeu-
tend ldnger, und es bleibt ein betrichtlicher Teil der Substanz als
Oxysdure in Losung, woraus sie allerdings durch Ausidthern gewonnen
werden kann.

20 g Iso-teresantalsiure wurden mit einer Mischung von 225 cm3 konz. Schwefel-
sdure und 300 cm?® Wasser 8 Stunden lang geschiittelt, worauf bis auf Spuren alle Sub-
stanz in Losung gegangen war. Auf Zusatz von 100 em® Wasser fiel das Lacton schnee-
weiss aus. Es wurde abfiltriert, in &therischer Losung mit Soda behandelt und durch
Verdunsten des Athers zuriickgewonnen: 10,2 ¢ vom Smp. 196°.

Die schwefelsaure Lésung wurde ausgedthert; aus der atherischen Losung wurde

mit Sodalosung die Oxysdure ausgeschittelt und daraus durch Ansduern wieder aus-
gefallt. Erhalten: 6,8 g.

2 g Teresantalsidure wurden in 5 g konz. Schwefelsdure ein-
getragen. Unter starker Selbsterwirmung trat sofort Lésung ein.
Auf Zusatz von 10 em3 Wasser fiel das Lacton weiss aus. Durch
Auséthern wurden 1,9 g Substanz erhalten, welche im Vakuum subli-
miert bei 196° schmolzen.

Darstellung der Apoborneol-carbonsaure.

5 g Lacton (Smp. 1969), aus Ritckstinden des Iso-teresantalsiure-esters gewonmen,
wurden mit 5 g NaOH in 15 cm® Wasser erwirmt, wobei innerhalb einer halben Stunde
alles gelost wurde. Beim Erkalten schied sich eine grosse Menge Natriumsalz der Oxy-
sdure ab.

5 g dieses Salzes wurden in 50 cm3 Wasser gelést und mit soviel verdimnter Phos-
phorsiure versetzt, dass Kongopapier gerade noch nicht gebliut wurde. Die Oxyséiure
fiel in schénen Nadeln aus, welche sich in Wasser klar 16sten. Die Substanz schmolz bei
1920, die erstarrte Schmelze bei 1949, die wieder erstarrte Schmelze bei 1969, worauf der
Schmelzpunkt konstant blieb. Dieselben Schmelzpunkte zeigte die durch Ausdthern
aus der Mutterlauge erhaltene Oxysiure.
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Die wiederholt geschmolzene Substanz war nicht mehr wasserloslich. Dieselbe
Eigenschaft zeigte eine grossere, auf etwa 200° erhitzte Probe der Oxysdure.
3,601; 5,328 mg Subst. gaben 8,625; 12,72 mg CO, und 2,85; 4,23 mg H,0

CyoH;0; Ber. C 65,17 H 8,769,
Gef. ,, 65,32; 65,11 ,, 8,86; 8,889,
Semmler fand: ,, 66,15 ,. 8,759,

Ebenso verlief die Darstellung der Oxysaure aus Lacton, das aus Teresantal- oder
Iso-teresantalsiure gewonnen war.

Darstellung des Methylesters der Apoborneol-carbonséure.

-4 g Oxysaure, dargestellt aus Lacton aus Teresantalsdure, wurden in die atherische
Lésung von Diazomethan aus 10 g Nitroso-methyl-urethan eingetragen, wobei lebhaft
Stickstoff entwickelt wurde. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde der Ather verdampft
und der Riickstand im Vakuum destilliert.

Unter 10 mm Druck ging bei 1249 ein farbloses 01 iber, das zu 3,8 g Krystallen
vom Smp. $0—+19 erstarrte. Sie konnten aus Petrolither umkrystallisiert werden.
3,252 mg Subst. gaben 7,955 mg CO, und 2.7¢ mg H,0
C;H;s0; Ber. C 66,62 H 9,169,
Gef. ,, 66,71 ,, 9,43%
Sewmmler fand: ,, 67,09 ,, 9,07%

Durch Verseifen wurde die Oxysdure regeneriert.

Unseres Wissens ist dieser Ester damit zum ersten Mal krystallisierv erhalten worden.
Semmler beschreibt ihn jedenfalls nur als Flissigkeit.

Umwandlung der Iso-teresantalsiure mit Wasser.
(Vorlaufige Mitteilung.)
20 _

15 g Iso-teresantalsiure (Smp. 138—138° aus Ester «p = —115,9%) wurden mit

300 em® Wasser unter Riickfluss eine Stunde lang zum Sieden erhitzt. Funf Minuten
nach Beginn des Kochens waren alle Krystalle verschwunden und auf der Oberfliche
des Wassers sowie im Kihler bemerkte man eine olige Fliissigkeit. In einer Flasche
mit Barytwasser, die miv dem Kithler in Verbindung stand, fielen grosse Mengen Car-
bonat aus.

Das Reaktionsprodukt wurde soda-alkalisch gemacht und ausgedthert. Der Aus-
zug liess nach dem Verdampfen des Athers 3.5 g einer wasserhellen Flissigkeit zuriick,
welche bei 138—139° destillierta. Die Analyse ergab die Zusammensetzung CoH,,. Mit
Chromsiure in Eisessig erwirmt, wurde die Substanz zu einer Carbonylverbindung oxy-
diert, die mit Semicarbazid ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt des Santenon-
semicarbazons gab. All dies ldsst die Flissigkeit als Santen

CH,—CH—C—CH,
o,
CH,—(H—C—CH,
erscheinen.

Die ausgeatherte alkalische Losung wurde schwach mineralsauer gemacht. Durch
Ausithern wurden nur noch 7,7 g Krystalle vom Smp. 141° erhalten.

5 ¢ der zuriickerhaltenen Siure wurden nochmals eine Stunde mit Wasser gekocht
und das Reaktionsprodukt in der gleichen Weise aufgearbeitet: es wurden ca. 0,1 g Ol
und 1,5 g Siure vom Smp. 1419 erhalten. Diese 16ste sich nicht klar in Sodaldsung. Nach
Ausithern der Tribung wurde 1 g Sdure vom Smp. 142—143° erhalten. Die Polarisation
ergab fiir eine 10-proz. Benzollésung « = —7,35°, also [a]? = —820 Das Drehvermégen
der iibrig gebliebenen Siure liegt viel naher bei Teresantalsdure [u]'f? = —60,84° und bei
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dem der Siure von Asahina [oc]zg = —70,8% als bei dem der Iso-teresantalsirue [a]%o =
— 150,820,

Da die Saure in der Kalte die erfahrungsgemiss fiir Iso-teresantalsiure nétige
Menge Permanganat reduzierte, so liegt wahrscheinlich die Saure von dsahing vor mit
einer kleinen Beimischung von Iso-teresantalsdure.

Da das erhaltene Santen nur etwa 4 g Iso-teresantalsiure entspricht, so ist noch
aufzukliren, was aus der iibrigen grossen Menge Iso-teresantalsiure geworden ist, die
verschwunden ist. Vielleicht ist ein Teil des Santens mit dem Ather Uibergegangen.

V. Hatalytische Hydrierung der Iso-teresantalsiure zur Dihydro-
180-teresantalsdure.

a) Hydrierung des reinen Iso-teresantalsfdure-esters.

18 g durch Kolonnendestillation rein erhaltener Ester wurden
in einem Gemisch von 330 cm?® Alkohol und 110 cm?® Wasser geldst,
50 g Nickelkatalyt (nach Rupe) zugesebzt und das Gemisch bei
Zimmertemperatur mit Wasserstoff geschiittelt. In 614 Stunden
wurden 1975 cm? = 829, der berechneten Menge aufgenommen
und wihrend der Nacht ohne Schiitteln noch 100 cm?3 Nach Zusatz
von 30 g frischem Katalyt absorbierte die Substanz in 41, Stunden
noch 135 em3, worauf in zwei weiteren Stunden keine Aufnahme mehr
festzustellen war. Im ganzen wurden also 2210 cm® Wasserstoff
aufgenommen, entsprechend 929, der notigen Menge. (Eine gewisse
Menge wird bei unserer Hydriermethode erfahrungsgemiss schon
wihrend des Spiilens des Schiittelgefisses mit Wasserstoff absor-
biert.)

Die vom Katalyten abfiltrierte Losung wurde in Wasser ge-
gosgen; der abgeschiedene Ester wurde ausgeithert und die Losung
wurde zusammen mit den Atherausziigen des Katalyten getrocknet.
Der Rohester destillierte unter 10 mm Druck bei 90,5-—91° Bei der
Rektifikation ging er unter dem gleichen Druck vollkommen kon-
stant bei 90,5° iiber. Der Dihydro-iso-teresantalsiure-ester ist eine
farblose Flissigkeit von etwas dumpferem Geruch als der nicht hy-
drierte Ester. d,, = 1,0148.

4,483 mg Subst. gaben 11,880 mg CO, und 4,030 mg H,0
CuHE0, Ber. C 7246 H 9,969
Gef. ,, 72,27 ,, 10,05%

Die Polarisation in unverdiinntem Zustand im 5 cm-Rohr ergab:

Hg Ca D Hg Cu Hyp
A 6563 6162 5893 5460,7 5105,6 4861

f,
:J.
o
<3

o + 315 | + 3,67 | + 4,07 | - + 570 | + 6,64
(o]} + 621 | + 7,23 | + 802 | + 9, +11,23 | +12,69
7

3
[B[]f;’ +11,31 +13,18 | +14,61 48 | —20,46 +23,12

+
=
@w
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Verseifung des hydrierten Esters zur Dihydro-iso-
teresantalsdure.

5 g des so erhaltenen Esters wurden mit 8 g Kaliumhydroxyd
in 25 cm?® Methano! gekocht und dann mit Wasser versetzt. Nach
dem Vertreiben des Alkohols durch Eindampfen wurde die Sdure
ausgefillt und gut ausgewaschen. Der Smp. lag bei 120—121°,
desgleichen nach der Sublimation im Vakuum. Die Sdure ist ausser-
ordentlich leicht loslich in allen gebriuchlichen Losungsmitteln
ausser in Wasser, in dem sie sehr schwer 16slich ist. Sie erwies sich
als bestindig gegen kalte Permanganatlosung.

5,277 mg Subst. gaben 13,840 mg CO, und 4,510 mg H,0O
CHi O, Ber. C 71,37 H 9,59%
Gef. ., 71,53 ., 9,56%

Polarisation.
p = 109% d=10,8951 1=1dm
H, D Cu
oy -+0,46 + 0,63 + 0,88
{1 +5,14 + 7,03 + 9,83
(M2 +8,64 +11,835 +16,53

b) Hydrierung der Iso-teresantalsiure als Natrinmsalz.

5 g Iso-teresantalsiure vom Smp. 1379 wurden in sehwach
alkalischer LOsung unter Zusatz von 50 g Nickelkatalyt bei Zimmer-
temperatur mit Wasserstoff geschiittelt. In 414 Stunden war Sitti-
gung erreicht. Aus der vom Katalyten abfiltrierten Losung wurde
die Dihydro-iso-teresantalsdure in Krystallen vom Smp. 106—107°
erhalten. 2,5 g des Rohproduktes wurden in Sodalésung unter Eis-
kithlung mit Permanganatlosung versetzt. 0,1 cm? entfiarbte sich
erst nach 20 Minuten. Es wurden dann mnoch 0,9 em3 zigesetzt,
welche nach 114 Stunden nicht entfirbt waren. Das iiberschiissige
Permanganat wurde mit Alkohol zerstért, die Losung filtriert und
angesidunert. Die ausgefillte Sidure zeigte den Smp. 1069 desgleichen
nach Sublimation im Vakuum. Ein Teil wurde noch aus Methanol
umkrystallisiert. Smp. 106—107°.

4,778 mg Subst. gaben 12,520 mg €O, und 4020 mg H,0

4,760 mg Subst. aus Methanol gaben 12440 mg CO, und 4,110 mg H,0

CwHis0, Ber. C 71,37 H 9,59%
Gef. ,, 71,46 ,, 9,419
Gef. ,, 71,27 ., 9,669% (Subst.aus Methanol)
Polarisation der nicht umkrystallisierten Substanz:
p=20926% d=080M1 l=1dm



D H |
o - 222 — 261 | - 301
(] | 25,01 -2941 | -33,92
My ' —42,05 —4944 | 57,02
1 i

¢) Hydrierung der Iso-teresantalsiure als Natriumsalz
mit Palladium.

2 g Tso-teresantalsiure [«]}y = — 150,84° wurden in einer Losung
von 1,3 g Soda in 60 cm?® Wasser gelost und mit 0,6 g Palladium-
schwarz in Wasserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme der notigen
Menge H, wurde die Dihydrosdure ausgefillt, gut ausgewaschen
und getrocknet. Sie zeigte den Smp. 117° Beim Behandeln mit
Permanganat erwies sie sich vo6llig bestindig. Die wieder ausgefillte
Sidure schmolz bei 118° und zeigte in 10-proz. Benzollosung
apy = + 2,10, also [a]y = - 23,470,

Wie man aus nachstehender Ubersicht erkennt, erhilt man
aus reiner Iso-teresantalsdure bzw. ihrem Ester je nach der Hydrie-
rungsart Produkte, die erhebliche Unterschiede im Schmelzpunkt
und im Drehvermogen aufweisen:

i | Spez.
Smp-. I Drghung
Reiner Iso-teresantalsiure-ester mit Nickel :
hydriert . . . . . . . . .. L. ‘ o+ 8,020
Di-hydrosdure daraus . . . . . . . . . . 12120+ 7,080
Reine Iso-teresantalsiure als Na-salz mit
Nickel hydriert . . . . . . . . . .. P 106—70 0 — 25,010
Reine Tso-teresantalsiure als Na-salz mit | ‘
Palladium hydriert . . . . . . . . . . P 11780 |+ 23,470
Reine Iso-teresantalsiure selbst . . . . . 137° ; — 150,84°

Die Schmelzpunkte der verschiedenen Produkte liegen zwischen
106—107° und 121--122° die spez. Drehungen zwischen — 23,01°
und —+ 23,470,

Bei der Hydrierung entsteht ein neues asymmetrisches Kohlen-
stoffatom. Die gesittigte Siure kann also in zwei diastereo-isomeren
Formen auftreten. Es scheint so, als ob sich hier z. T. Mischformen
gebildet hiitten. In den beiden Siuren — 25,01° und - 23,470 liegen
vielleicht die beiden extremen Félle vor, wo einmal fast ausschliess-
lich die I-Form, im anderen die d-Form entstand.
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d) Hydrierung eines Iso-teresantalsiure-esters acio = —110,4°

Zum Vergleich wurde ein nicht mit der Kolonne destillierter Ester hydriert, der
ungefibr ein Drehvermogen aufwies, wie es Rupe und Toinz fur den Ester aus dem Silber-
salz angeben.

36 g Ester in alkoholischer Losung mit 90 g Nickelkatalyt in Wasserstoff geschiittelt,
nahmen in etwa 6 Stunden 4,5 Liter davon auf, entsprechend 949, der berechneten Menge.

Die Destillation des Rohesters unter 11 mm Druck ergab 24 g Destillat vom Sdp.
92—94% und 11 g vom Sdp. 94—97°. Von dieser Fraktion gingen bei der Redestillation
3,6 g bei 92-—93°, der Rest bei 96° iiber. Die Polarisation ergab:

1 Hauptfraktion Sdp.,; 92——942 1}’2 = —4,08°
1 - ¢ 1imm 94—97
Rektifikar 92—95° =+ 0,440
. 969 + 0,160
Die Verseifung der Fraktion aio = -+ 0,440 ergab eine Sdure vom Smp. 120—1229,

22 g der ersten Hauptfraktion wurden einer Nachhydrierung mit 530 g Nickelkatalyt
und unter 85 Atmosphiren Wasserstoffdruck unterworfen. Eine Druckabnahme konnte
nicht festgestellt werden.

Bei der Destillation unter 11 mm Druck wurden erhalten:

3,5 g bei 90,5—919 und 14 g bei 92—95°.

Die zweite Fraktion liess sich noch teilen in:

2,6 g bei 91° (a7) = —7,88%) und 8,3 g bei 920 —93, (a}) = —3,849).

Die Zahlen geben ein recht uniibersichtliches Bild. Immerhin lasstsich klar erkennen,
dass die Hydrierung nahezu quantitativ verlaufen ist, dass also wesentliche Mengen
Teresantalsiure-ester im angewandten Ester nicht vorhanden sein konnten, denn dieser
wird unter diesen Bedingungen nicht hydriert. Sodann ergibt sich als wichtiger Unter-
schied gegeniiber der Hydrierung von reinem Ester, dass kein konstant siedendes Hydro-
produkt entstand, sondern offenbar ein ziemlich kompliziertes Gemisch von Isomeren.
Die Siedepunkte und die Drehungen kommen allerdings den beim reinen Ester erhaltenen
Produkt ziemlich nahe, insbesondere wurde kein Destillat unter 90° Sdp. erhalten, wel-
ches auf Teresantalsiure-ester hitte schliessen lassen.

Zu einer genaueren Beurteilung der bei diesem Versuch erhaltenen Produkte muss
die Kenntnis der hydrierten Apocamphencarbonsiiure von dsahina abgewartet werden.

Frl. Dr. 3. Schaerer sel bestens fiir die Ausfithrung der Polarisationen gedankt.

Basel, Anstalt fiir organische Chemie.



