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03180 g 8bot.: 05247 g coo, 0.0741 g HsO. - 0.2185 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (W, 71Smm). 

Ber. C; 65.75, H 3.71, N 5.47. 
Gef. 65.64, D 3.76, s 5.64. 

Reduktion mit Zinhtaub und Essigsiliire fiihrt zuni Benz-p- 
bromanilid.  Schmp. 202O. 

Schlieslich mag noch erwiihnt werden, daS die weiJ3en Isomeren 
bei 6-stUndigem Erhitzen mit Benzol, Ather, Chloroform a d  160° 
nicbt verhdert, auch nicht gefiirbt werden. Andeutungen einer Um- 
kehrbarlteit dee Prozesees sind ale0 nicht gefunden worden. 

646. F. W. Sernmler und IL Bartelt: Zur Kenntdn dar 
Berrtandteile Btharl.aher 610. (Weitere Unterauohungem fiber 
die Tel.eeanblrbnre CJ,oH,4Q; e h  neuer Norcampher und seine 

Derlvate. 

. [Aoe dem I. Chem. Institnt der Univmitpt Berlin.] 
(Bingegangen am 80. Oktober 1907.) 

Die Teresantalsiiure, CI~HI~OS,  findet sich im ostindischen Sandel- 
holzol, und zwar in eehr geringen Mengen im Vorlauf. In unaerer 
letzten Mitteilung I) tiber diese Siiure konnte gezeigt werden, Wda4 sie 
tricyclisch ist, und daS sie event. in naher Beziehung zum Tricyclen 
CIOHI~ bezw. Isocyclen C1&6 steht; aus der Siiure wurde durch Re- 
duktion ihres Esters der ebenfalls tricyclische entaprechende Alkohol, 
das Teresantalol CIOH160, dargestellt. AuBerdem gelang es, in dieeer 
Teresantalsiiurereihe einen Ring, wahrscheinlich den Dreiring, aufzu- 
sprengen und zu den korrespondierenden Dihydroverbindungen, zur 
Dihydroteresantaldnre, CloH1&, zum Dihydroteresantalol, CloHleO, 
usw., zu kommen. Um jedoch einen weiteren Einblick in die Kon- 
stitution, wie wir sie annehmen, zu gewinnen, wurden neue Vermche 
angestellt, hber deren Resultate im Folgenden berichtet wid.  Diese 
Versuche sind fur die Terpenchemie um so wichtiger, als die Tere- 
santalsiiure und ihre Derivate einem Ringtypus angehiiren, wie er 
bisher in der Natur nicht festgestellt wurde, auch sonst in der Chemie 
nicht bearbeitet worden ist. Wir werden sehen, daB auch aus diescm 
Grunde Reaktionen eintreten, wie sie bisher nicht beobachtet wurden. 

1) Diese Bericbte 40, 3101 [1907]. 
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F o r m i a t  d e s  n -Norborneo l s ,  CloHlsO,'). 
b i e  Teresantalsaure spaltet, wie bereits von F. hlUller*) beob- 

achtet wurde, Kohlensiiure ab und liefert hierbei einen Kohlenwasser- 
stoft' CgHII, der a-Santen genannt wurde. Wiihrend jedoch die Tere- 
santalshiire, wie wir nachwiesen, tricyclisch gesiittigt iut, ist das 
cr-Santen, wie spiiter von uns gezeigt werden wird, bicyclisch einfach 
idgesiittigt. Schon aus dieser Tatsache ist zu erkennen. da.Q bei der 
Ki;lwirkung tler verdiinnten Schwefelsiiure auf Teresantalsiiure, wobei 
das a-Santen (&HI4 ents'teht, keine einfache Reaktion stattfindet, sondern 
da 1.l Ringsprengung und event. Unilagerung statthaben miissen. Urn 
eineii Eiiiblick in den Verlaui der Reaktion zu gewinnen, wurde nun- 
niehr rersucht, den zweifellos a ls  Zwischenprodukt entstehenden Ester 
bezw. Alkohol zu famen; zu diesem Zwecke schien die Ameisensiiure 
in rriiieni Zustande das beste Mittel zu sein, da der eine von uns 
beini Sabinen fand, tlaB sie besonders befHhigt ist, einen Drei- 
ring aufzusprengen. Der Versuch zeigte nun, daS in der Tat auch 
bei der Teresantalsiiure dnrch Einwirkung von Ameisensiiure ein Drei- 
ring arifgesprengt, daB aber ariBerdem glatt Kohlensiiure abge- 
spalteii wirtl. Aber arich dieser Reaktionsverlauf ist keiii einfacher, 
sontlern es findet, wie unten gezeigt werden wird, die Bildung yon 

statt bezw. verliiuft die Beaktion in einem zweiten 
Sinne, und zwar unter Lactonbildung (vergl. weiter unten). 

10 g Teresantalsiiure werden mit 30 ccm konzentrierter, rriner 
Anieisemiiure $14 Stunden lang am RuckfluBkiihler gekocht, alsdann 
wirtl das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, die waBrige Losung 
ausgeiithert und der s t h e r  wiederholt gut mit Soda durchgeschiittelt. 
Nacli dern Absieden des .ithers binterbleibt das Reaktionsprodukt, 
das annmehr im Vakuuni fraktioniert destilliert wird. Es ergeben 
sich zwei Fraktionen, von denen eine jede der Hauptsache nach aus 
eineiii einheitlichen Korper besteht, rind die sich durch einmalige 
lkti l lat ion bereits treunen lassen, da hinzukornmt, daB die zweite 
Fraktion, sobdd das Formiat, das sich in der ersten Fraktion be- 
findet, aldestilliert ist, sofort erstarrt. 

Fraktion I. Sdps. = 87-94O, dro = 1.0092, nD = 1.46559, Mol.-bE. gef. 
46.11, h r .  fur Ester G O H u O ~  45.72, UD = - 100 15' (100-mm-Rohr). 

7 . ischenprodukten .. 

0.0971 g Sbst.: 0.2538 g COs, 0.0830 g HsO. 
C10Hlfi0.'. Ber. C 71 29, H 9.50. 

Gef. n 71.40, B 9.50. 
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Aos dieeer Andyse ergibt sich, daW m i 9  cler Terceantalbiiiire 
CloH,& eine Verbindung CloH16O2 rotatanden ist, also scheinbat 
eine Reduktion stettgefunden hat. 

Praktion I1 bleibt feet im Kollen zuriick und stellt ein L a k t o n  
dar ( r e d .  weiter unten). 

n-Norborneol ,  GH160. 
3 g Formiat C1oHl@ weden mit alkoholiaclier Kali1:ruge (6 g 

KOH in !iO g Alkohol) ca. lir Stunde lring nni Ruckflullkiihler ver- 
seift. dne Reaktioneprodukt in Wnsner gegossen und in cler iiblichen 
Weiw weiter vernrbeitet. Der entatandene A l k o h o l  liiI3t sich im 
Vskuum unzersetzt destillieren, wobei er sofort in der Vorlnge er- 
akrrt. ,%p. E 87-880, Schmp. 68-700 (aus Petrolsther). 

0.1190 g Sbst.: 0.W6 g CG, 0.1280 g H,O. 
C;HlrO. Bm. C 77.14, H 11.43. 

w. 76.23, 11.48. 

Dieser Alkohol GHa'O wird ale n-Norborneol bezeichnet. d r  et  
nsch usserer Ansicht die Hydroxylgruppe an derselben Stelle enthiilt 
wie daa Borneo1 becw. Ieobornwl iind eine Methylgruppe am dimethy- 
lierten Kohlenao&tom de8 Camphem durch Wasseratoff erwtzt iet, 
i d e m  aiia der Carboxylgruppe der Tereanntkliiiiire l e i  der Einwirkung 
tler Ameieenoiiure Koblen+ure Rbgeepdten wiinle; Sub&tutiooeb, 
welche an diesen beiden Dimethylgruppen stattfindea, bezeichnet mad 
:tls n-Subdtution. 

Wiihrend daa Formiat noch optiachirktif war, erweiet eich der 
Alkohol bisher ale optiscb-inaktiv, ebenao daq 

Aceta t  dea rr-Norborneols,  C I I H i ~ O ~ .  5 g n-Xorborneol 
werdes mit 30 g Eeqigeiiurenubydrid iind g Natriiimnceht 40 Miniiten 
:LID Riickfli~SkUhler ekocbt. l$s tritt quantitative Verestening ein : 
Sdp.  = 89-W.50, 18 0 I 0.987, nD F 1.45962, 1Iol.tRef. qef, 50.47, 
ber. fur ,E;eter CII Ha, 00 - 50.24, Pol. =12 Oo. Rei der VeMeifung diesee 
F~tere erhiilt mau qunntitativ daa n-Norborneol \om Schmp. (i8-7Oo 
ziiriick. 

n - N o r c a m p h e r , G HI, 0. 
5 g n-Norhrneol werden in 30 g Eisesaig geliht, drzu allmihlich 

tine AUnLsung von 3 g Cbrom&ure in Eisersig gerletzt rind c l a ~  (;nine 
C:L. ft3 Minuten auf dem Wawerbad erwiirmt, 1i.r die Liiwug dunkel- 
p u n  embeint. Nach erfolgter Oxydation giest man dirs Reaktiona- 
produkt in Wmmr, Athert aus und wii.icht den . h e r  mit SodalBsiiug. 
Na& Zatfernnng dee h ~ ~ r e  wird dire Kebn MD Vakuuiii deatilliert: 
$dh. = 75-76 O, dsa = 0.966, PD = I .469OO, Mol.-Rd. gef. 39.79, b r ,  
ftir Keton C, HI, 0 = 39.51, Pd. A Oo. DeiCampher ist hei gewiihna 



4468 

licher Teniperatur fest urid schmilzt bei ca. 30°, jedoch liiBt sich die 
Htihe des Schmelzpunktes bisher nicht scharf beutimmen. 

0.1036 g dbst.: 0.2938 g COa, 0.0956 g HsO. 
CsHlcO. Ber. C 78.26, H 10.10. 

Gef. 77.34, 10.25. 

Um die Konstitutioii dieses lietous als n-Norcampher zu stiitzen, 
wurde die 

0 s y rn e t h y 1 en v e r 1, i u  c l  u n g tl  e 3 n - No r c 11 m p h e r  s , C ~ O  HI, 0 8 ,  

dnrgestellt. 
hi eineni Kolben iiiit 15 g Atlirr werden 0.75 g Natrium hinein- 

gepreBt, darnuf 4.5 g Keton hinzugeaetzt und dns Game mit Eis-Koch- 
salz-Jfischuug gekiihlt. Durch eiiien Tropftrichter wird zu der ge- 
kiihlten Mischung die bereclinete Menge Isoamyiformiat hinzugesetzt, 
woraiif n:ich einiger Zeit Reaktion eintrat. Man liiI3t 12 Stunden 
stehen, nach welcher Zeit alles Iiatriuni in Jlosung gegangen ist. Die 
allialische Liisung wird arisgeiithert, darnuf mit 25-prozentiger Essig- 
saure angesluert, wobei starke 'rriibung eintritt. Nunmehr wird aus- 
geiithert; der ;itber nimnit die Osymethylenrerbindung auf, die ;tls- 
dauu im l'aknum fraktioniert destilliert wird. Es stellte sich herms, 
daU die Os?methylenverliindun15. (1iiautit:itiv entijtanden war: S d p .  = 

110-1130, clz0 = 1.066, UD= 1.50045, Mo1.-Ref. gef. 15.83, ber. fiir 
C)x?inethplenrerbinduiig Clo H I ~  0 3  I-- = 45.34. . -- 

0.0676 g Sbst.: 0.1782 g CO,, 0.0514 R HsO. 
C I O H 1 ~ O ? .  Ber. C 72.29, H 8.43. 

Gef. D 71.89, Y, 8.45. 

Die Oxyiiiethylenverbindung gibt rnit Eisenchloridltisung intenmve 
I~lauviolette Fiirbung, ist in Alkali liislich und liil3t sich aus der a1- 
lialiachen Liieung mit Siiure in Freiheit setzen. 

Am der Bildung der Oxymethylenverbindung aus dem n-Nor- 
carlipher ist zu folgern, ds13 nebeii der Koblenoxydgruppe eine CHs- 
Grulye  gcu:iu wie ini Campher vorhanden ist. 

n -Kor i soborneo l ,  GHi60. 
Reduziert man obiges Keton C., HI40 mit Natrium und Alkohol 

in der ublichen Weise, so erhiilt iiian einen Alkohol vom S d p .  = 88', 
jedoch tritt hierbei bereits lebhafte Sublimation ein. Der Schmelz- 
puukt dieses Alhoholw liegt nun hiiher, und zwar bei 91-92', wiih- 
rend dae m-Norborneol Bei 68-70" schmilzt; der gemischte Schmeiz- 
punkt lie@ bei 83'. Dieser neue, wahrscheinlich stereoisomere Alkohol 
ist vorliiufig als n-Norisoborneol lbezeichnet worden, indem die Fest- 
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stellung der Isomerie weiterer Untersuchung vorbehalten bleibt. Vor 
d e n  Dingen mp13 sich zeigen, ob wir es mit einer iihnlichen Stereo- 
ieomerie wie zwischen Borneo1 und Isobomeol zu tun haben. Sollte 
diea der Fall sein, so wiirde der aus dem Formiat entstehende Alko- 
hol das eigent l iche n-Norisoborneol sein und der durch Reduktion 
entstandene Alkohol das e igent l iche n-Norborneol, jedoch ist ab- 
aichtlich obige Bezeichnung beibehalten worden, um keine vorgefal3te 
Yeinung in der Konstitution dieser Alkohole aiiszusprechen. 

Lacton CloH1,01 yom Schmp. 190° aus d e r  Tere-  
s an  t a1 s iiur e. 

Bei der Behandlung der TeresantalsHure mit Ameisenshre ent- 
steht, wie wir oben e r w h t e n ,  ein Rohprodukt, das sich in zwei 
Fraktionen zerlegen liiSt, und zwar hinterhleibt die zweite Fraktion 
rls fester Rackstand, wenn man unter einem Druck Ton 9 mm alles, 
was bis ca. 950 iibergeht, wegnimmt. Beide Fraktionen entstehen zu 
ungefiihr gleichen Teilen. Schon hieraus folgt, d& die Ameieensiiure 
bei ihrer Einwirkung entweder eich in doppeltem Sinne anlagert oder 
aber, daS die Anlagerung nur in einem S h e  erfolgt, daB aber das 
primiir entstehende Produkt in sweihchem Sinne zerfallen kma. Wie 
wir unten zeigen werden, i& letzteres der Fall. 

CloH140~. Ber. C 72.30, H 8.43. 
Get. B 71.13, 8.45. 

0.1089 g S h t . :  0.2840 g 0 2 ,  0.0838 g HsO. 

Der zu wenig gefundene Kohlenstoff ergibt sicb aus dem Gehalt 
dieser Substanz an einem Diformiat bezw. an der Formiatcarbon- 
Sure.  

Das Glykol  ClOHI@ 03 wurde aus diesem Lacton durch Reduktion 
mit Natrium und Alkobol gewonnen; Schmp. 254O. 

Gleichzeitig entsteht bei dieser Reaktion die zugehiirige Oxpsiiure 
C1oH1sOi vom Schmp. 196O, \-on der aeiter u t e n  die Rede sein wird. 
- Das Glpkol ergab bei der Destillation mt Wasserdiimpfen unter 
Zusatz yon etwas Schwefelsiiure ein mit Wasserdiimpfen fliichtiges, 
festes Produkt vom Schmp. 148O, das wahrscheinlich e h  O x y d  
CIO 0 vorstellt. 

Oxpsiiure C1oH1608 v o m  Schmp. 196O a u s  dem 
Lacton  c10&402 vom-Scbmp. 190°. 

Das soeben beschnebne, bei der Einwirkung von Ameisensiiure 
anf Teresantalsiiure neben dem Formiat erhaltene Lacton vom Schmp. 
190 wircle iuit verdiinnter, alkoholischer Kalilauge aufgespalten; 
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lgtztere Aufayrtltung wurde analog der von una frtiher bai den Fea- 
cho~an~nct~nen mgegebehen amgefiibrt. 

4 g fates Lacton vom Schmp. 1 9 0 °  wurden mit 100 g Wasser, 
100 g Aurohol und 12 g Kslilauge 18 Stunden hindurch geschuttelt; 
der -hhylalkohol wurde mit Wasserdiimpfen abdestilliert , der Ruck- 
stand angesiiuert und rusgeiithert. Der i t h e r  nahm eine Sakire auf. 
die den Schmp. lWO zeigte. 

0.1072 g Sbst.: OSWg CO;, 0.0844 g HsO. 
C I ~ H I G O ~ .  Ber. C 65.22, H 8.70. 

Gef. s 66.15, I) 8.75. 

Titration. 0.1926 g Sbst. zerbranchten 10.8 ccm n lu-Natron- 
lauge, wiihrend eine einbasische Siiure CIOHIGO~ 10.5 ccm erfordert. 
Die Siiiire gibt ein weihs dilbersalz, das in  den 

Methylester ,  CIl HI8 03, mittels Jodmethyl in bekaniiter Weise 
umgewandelt wurde: Sdpe. = 125O, doo = 1.098, nD = 1.43616, 1101.- 
Ref. gef. 51.79, ber. fiir den Ester C11Hla0~ 51.76. 

0.1OOO g Sbst.: 0.2460 g COs. 0.081 g HgO. 
CllHle03. Ber. C 66.67, H 9.09. I 

Gef. D 67.09, s 9.07. 

Hieraus erhellt, dab wir es im Ester mit einer reineu Verbiq- 
duug zu tun haben uod ein Zmeifel an der Natur der Ckyaiiure sowie 
an der Natur des Lactons und Gljkols nicht vorliegen kann. 

Lac ton  C~OHI~OO vom Schmp. 103" aus der  Teresantals i iure .  
Behandelt man Hydrochlorteresantalsiiure mit verdiinnter Natron- 

lauge, so erhPlt man, wie bereit8 M tiller ') fand, ein Teressntalsiiure; 
lacton ,&HE4 00, also yon der gleichen Zusammensetzungwie die Tere- 
srntallure selbst und wie oben beschriebenes h t o n  vom Schmp. 1W0. 
Es geleng uns nun, aus diesem Lscton durch Reduktion ein 

Glykol  Cle&s 0 2  Tom Sdplo. = 160-163O zu erhalten, das bis- 
her nicht erstarrte, ferner bildete sich hierbei eine 

Oxysilure ClOH160I vom Schmp. 159O aus dem Lacton CloHlrO: 
vom Schmp. 1 0 3 O .  

Derl Ester dieser Skure siedet bei 1%0-1234 unter !I mm Driick; 
DD = 1.48228, d;o = 1.089. 

Legen wir die YOU iins fur die Teresantalsiiure angenommene 
Formel zugrunde, so miissen wir annehmen, daB bei der Einwirkung 
der konzentrierten Ameisensiiure zuriiichst Dreiringsprenpng eintritt 
und sich primiir eine Formiatcarbonskire bildet , aus der sich die 
iibrigen Verbinduogen in folgender Weise herleiten diirften : 

1) Arch. d. Phaim. 888, 376 [IW]. 
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Die Einwirkung der Ameisensilure auf Teresantalsiiure, die in 
fast quantitativer Ausbeute n- Norhornylformiat und Lacton vom 
Schnip. 190° liefert, liibt, wie an keinem andern Beispiel der organi- 
d e n  Chemie erkannt werden kanii, den Reaktionsverlauf der Ameisen- 
saure einerseits ant einen Dreiring, andererseits auf eine an ein qua- 
terniirea Kohlenstoffatom gebundene Carboxylgruppe erkennen. Wei- 
tere Versuche miissen zeigen, ob die gemachten Annahmen betreffend 
die Natur der beiden Lactone richtig Bind oder nicht; es iet ja nicht 
\on Haube aus von der Hand zu weisen, dalj die beiden Lactone 
clieniisch identisch und vielleicht nur stereoisomer sind , jedoch 
niuWten in diesem Falle auch alle Derivate stereoisomer sein, wo- 
gegen vorliiufig die Tatsache spricht, da eine chemische Identitiit der 
Derivate i n  l ie inem F a l l e  b i s h e r  h a t  fes tgestel l t  werden kiinnen. 

1. Amei- 
senGure und verdunnte Schwefelsiiure sprengen in der Teresantalsaure 
eiu niedriges Ringsystem, wahrscheinlich einen Dreiring, auf; es ent- 
steheu hierbei jedoch verschiedene Derivate : Ameieenaiiure Iiefert das 
Forniiat eineh neuen Alkohols, C ~ H I ~ O ,  und ein Lacton vom Schmp. 
1 9Uo; Schwefelsiiure I) hingegen giht unter Kohlensiiureabspaltung 
hauptslichlich Santen, CS HI, ; iiber die Konstitution des letzteren wird 
a n  anderer Stelle benchtet werden. Salzsiiure sprengt zwar auch das 
niedrige Ringsystem der Teresantdsaure auf, und es entsteht durch 
Einwirkung von Alkalien auf die hierbei gebildete Hydrochlorteresantal- 
azure ebenfalls ein Lacton, aber vorn Schmp. 103O. 

3. Durch Verseifung des Formiats wird ein bieher unbekannter 
Alkohol erhalten, der sich vom Borneol bezw. Isoborneol nur durch 
Ervatz einer Methyl-Gruppe am diinethylierten KohlenstoUatom durch 
ein Wasserstoffatom unterscbeidet. 

3. Dieser als n-Norborneol bezeichnete Alkohol CS HloO ist ein 
vollkoninienes Analogon zum Borneol, liefert einen m-Norcampher, 
eine Oxymethplenverbindung usw.; kununi, ee laat sich von diesem 
n-Norborneol eine vollstiindige a-Norcampherchemie ableiten, deren 
Studium weiter verfolgt wird. 

Zusauimenfassung d e r  gewonnenen  Resul ta te .  

B e r l i n ,  Ende Oktober 1907. 

I) Arc.11. d. Pharm. 238, 380 [1900]. 




