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02180 g Shat.: 0.5247 g CO;, 0.0741 g HyO. — 0.2185 g Sbst.: 10.9 cem
N (18%, 716 mm).

Ber. C,65.75, H 3.71, N 5.47.
Gel, » 65.64, » 3.76, » 5.64.

Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure fithrt zum Benz-p-
bromanilid. Schmp. 202°.

Schlie8lich mag noch erwihnt werden, daB die weiBen Isomeren
bei 6-stundigem Erhitzen mit Benzol, Ather, Chloroform auf 160°
nicht verdindert, auch nicht gefirbt werden. Andeutungen einer Um-
kehrbarkeit des Prozesses sind also nicht gefunden worden.

645. F. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der
Bestandteile Atherischer Ole. (Weitere Untersuchungen fiber
die Teresantalsiure 0;,H,,0,; ein neuer Norcampher und seine

Derivate.

+ [Aus dem L Chem. Institat der Universitit Berlin.)
(Bingegangen am 30. Oktober 1907.)

Die Teresantalsiure, C1¢H1405, findet sich im ostindischer Sandel-
holzél, und zwar in sehr geringen Mengen im Vorlauf. In ubserer
letzten Mitteilung?®) tber diese Siure konnte gezeigt werden,VdaB sie
tricyclisch ist, und daB sie event. in naher Beziehung zum Tricyclen
CioHis bezw. Isocyclen C,oHye steht; aus der Siure wurde durch Re-
duktion ibres Esters der ebenfalls tricyclische entsprechende Alkohol,
das Teresantalol C,0HisO, dargestellt. AuBlerdem gelang es, in dieser
Teresantalsiaurereihe einen Ring, wahrscheinlich den Dreiring, anfzu-
sprengen und zu den korrespondierenden Dihydroverbindungen, zur
Dihydroteresantalsiure, CioHi¢O2, zum Dihydroteresantalol, CioH1s0,
usw., zu kommen. Um jedoch einen weiteren Einblick in die Kon-
stitution, wie wir sie annehmen, zu gewinnen, wurden neue Versuche
angestellt, iber deren Resultate im Folgenden berichtet wird. Diese
Versuche sind fiir die Terpenchemie um so wichtiger, als die Tere-
santalsiure und ihre Derivate einem Ringtypus angehéren, wie er
bisher in der Natur nicht festgestellt wurde, auch sonst in der Chemie
picht bearbeitet worden ist. Wir werden sehen, daB auch aus diesem
Grunde Reaktionen eintreten, wie sie bisher nicht beobachtet wurden.

1) Diese Berichte 40, 3101 [1907]
286°
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Formiat des #-Norborneols, CioHis0: Y.

Die Teresantalsiiure spaltet, wie bereits von F. Miiller®) beob-
achtet wurde, Kohlenséiure ab und liefert hierbei einen Kohlenwasser-
stoff CoHis, der a-Santen genannt wurde. Wihrend jedoch die Tere-
santalsdure, wie wir nachwiesen, tricyclisch gesdttigt ist, ist das
«-Santen, wie spiter von uns gezeigt werden wird, bicyclisch einfach
ungesittigt. Schon aus dieser Tatsache ist zu erkennen. daB bei der
Finwirkung der verdiinnten Schwefelsiure auf Teresantalsiure, wobei
das «-Santen CoH, entsteht, keine einfache Reaktion stattfindet, sondern
daf} Ringsprengung und event. Umlagerung statthaben miissen. Um
einen Einblick in den Verlauf der Reaktion zu gewinnen, wurde nun-
mehr versucht, den zweifellos als Zwischenprodukt entstehenden Ester
bezw. Alkobol zu fassen; zu diesem Zwecke schien die Ameisensiure
in reinem Zustande das beste Mittel zu sein, da der eine von uns
beim Sabinen fand, dafl sie besonders befihigt ist, einen Drei-
ring aufzusprengen. Der Versuch zeigte pun, daB in der Tat auch
bei der Teresantalsiure durch Einwirkung von Ameisensiure ein Drei-
ring aufgesprengt, da aber auflerdem glatt Kohlensiure abge-
spalten wird. Aber auch dieser Reaktionsverlauf ist kein einfacher,
sondern es findet, wie unten gezeigt werden wird, die Bildung von
Zwischenprodukten statt bezw. verliuft die Reaktion in einem zweiten
Sinne, und zwar unter Lactonbildung (vergl. weiter unten).

10 g Teresantalsiure werden mit 30 cem konzentrierter, reiner
Ameisensdure ¥/¢ Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht, alsdann
wird das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, die wiilrige Losung
ausgeiithert und der Ather wiederholt gut mit Soda durchgeschiittelt.
Nach dem Absieden des Athers hinterbleibt das Reaktionsprodukt,
das vunmehr im Vakuum fraktiopiert destilliert wird. Es ergeben
sich zwei Fraktionen, von denen eine jede der Hauptsache nach aus
einen: ejnheitlichen Korper besteht, und die sich durch einmalige
Destillation bereits trennen lassen, da hinzukommt, da die zweite
Traktion, sobald das Formiat, das sich in der ersten Fraktion be-
findet, abdestilliert ist, sofort erstarrt.

Fraktion I Sdps. = 87—94°, dgo = 1.0092, np = 1.46559, Mol.-Ref. gef.
46.11, ber. fir Ester C;oH ;502 45.72, ap = — 10° 15’ (100-mm-Rohr).

0.0971 g Sbst.: 0.2538 g (0, 0.0830 g HyO0.

CioHis02 Ber. C 7129, H 9.50.
Gel. » 7140, » 9.50.

Y Cher die Formeln der einzelnen Verbindungen vergl. den Schlu der
Abhandlung.

# Arch. . Pharm. 288, 3380 [1900].
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Awus dieser Anualyse ergibt sich, dall aus der Teresantalsiure
CioH;s0p eine Verbindung CioH;cU: entstanden ist, also scheinbat
eine Reduktion stattgefunden hat.

Fraktion II bleibt fest im Kolben zuriick und stellt ein Lakton
dar (vergl. weiter unten).

n-Norborneol, CyHy V.

5 g Formiat C,oHic 02 werden mit alkoholischer Kalilauge 6g
KOH in 50 g Alkohol) ca. ‘s Stunde lang am RiickfluBkiihler ver-
seift, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und in der iiblichen
Weise weiter verarbeitet. Der entstandene Alkohol léBt sich im
Vakuum unzersetzt destillieren, wobei er sofort in der Vorlage er-
starrt. Sdpy. = 87—889, Schmp. 68—70° (aus Petrolkither).

0.1190 g Sbst.: 0.3326 g CO,, 0.1230 g H,O.

Cs HysO. Ber. C 77.14, H 11.43.
Gef. » 76.23, » 11.48.

Dieser Alkohol Cy HysO wird als #-Norborneol bezeichnet. da er
nach unserer Ansicht die Hydroxylgruppe an derselben Stelle enthiilt
wie das Borneol bezw. Isoborneol und eine Methylgruppe am dimethy-
lierten Kohlenstoffatom des Camphers durch Wasserstoff ersetzt ist,
indem aus der Carboxylgruppe der Teresantalsiure bei der Einwirkung
der Ameisensiure Kohlensfiure abgespalten wiirde; Substitutionen,
welche an diesen beiden Dimethylgruppen stattfinden, bezeichnét mad
als #-Substitution.

Wiihrend das Formiat noch optisch-uktiv war, erweist sich der
Alkoho! bisher als optisch-inaktiv, ebenso das

Acetat des m-Norborneols, C;;H;s0,. 5 g n-Norborneol
werden mit 30 g Esyigsiiureanhydrid und 'y g Natriumncetat 40 Minuten
am RickfluBkiihler gekocht. Es tritt quantitative Veresterung ein:
Sdps. = 89—90.59, dy == 0.987, np =1.45962, Mol:-Ref. gef, 50.47,
ber. fiir Ester C;1 Hy 03 = 50.24, Pol. == 0°. Bei der Verseifung dieses
Esters erbilt man quantitativ das #-Norborneol vom Schmp. 68—70°
zurilck.

n-Norcampher, GH;, 0.

5 g n-Norborneol werden in 30 g Eisessig gelost, dazu allmihlich
eire Aufldsung von 3 g Chromshure in Eisessig gesetzt und das Ganze
cit. 25 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt, hiy die Lisung dunkel-
grin erscheint. Nach erfolgter Oxydation giet man dans Reaktions-
produkt in Wasser, athert aus und wischt den Xther mit Sodaldsung.
Nach Entlernung des Athers wird dus Keton sm Vakuum destilliert:
8dpy. = 75—176°, dso — 0.966, np = 1.46900, Mol.-Ref. gef. 39.79, ber.
fir Keton CyHi, O = 89.51, Pol. 4= 0° Der Campher ist het gewhns
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licher Temperatur fest und schmilzt bei ca. 30°, jedoch lifit sich die
Hihe des Schmelzpunktes bisher nicht scharf bestimmen.

0.1036 g Sbst.: 0.2938 g €Oy, 0.0956 g H, 0.
CoHuO. Ber. C 78.26, H 10.15.
Gef. » 77.34, » 10.25.

Um die Konstitution dieses Ketous als #-Norcampher zu stiitzen,
wurde die

Oxymethylenverhiudung des #-Norcamphers, CyoHy Os,

dargestellt.

In einem Kolben mit 15 g Ather werden 0.75 g Natrium hinein-
geprefit, darauf 4.5 g Keton hinzugesetzt und das Ganze mit Eis-Koch-
salz-Mischung gekiihlt. Durch einen Tropftrichter wird zu der ge-
kiihlten Mischung die berechnete Menge Isoamylformiat hinzugesetzt,
woranf nach einiger Zeit Reaktion eintrat. Man 1ifit 12 Stunden
stehen, nach welcher Zeit alles Natrium in L.osung gegangen ist. Die
alkalische Losung wird ansgeiithert, darauf mit 25-prozentiger Essig-
siure angesiuert, wobei starke Tribung eintritt. Nunmehr wird aus-
geiithert; der Ather nimmt die Oxymethylenverbindung auf, die als-
dann im Vakuum fraktioniert destilliert wird. Es stellte sich heraus,
daff die Oxymethylenverhindunyg quautitativ entstanden war: Sdpy. =
110—113°, dzo = 1.066, np = 1.50045, Mol.-Ref. gef. 45.83, ber. fiir
Oxymethylenverbindung C;oHy  O5 17 = 45.34.

0.0676 g Sbst.: 0.1782 g CO,, 0.0514 g Hy 0.
CmHuOg. Ber. C 72.29, H 8.43.
Gef. » 71.89, » 8.45.

Die Oxymethylenverbindung gibt mit Eisenchloridldsung intensive
blauviolette Férbung, ist in Alkali l6slich und laBt sich aus der al-
kalischen Lisung mit Siiure in Freiheit setzen.

Aus der Bildung der Oxymethylenverbindung aus dem n-Nor-
campher ist zu folgern, daB neben der Kohlenoxydgruppe eine CHa-
Gruppe geniu wie im Campher vorhanden ist.

a-Norisoborneol, CoH,sO.

Reduziert man obiges Keton C; H;(O mit Natrium und Alkohol
in der iiblichen Weise, so erhélt man einen Alkohol vom Sdps. = 88°,
jedoch tritt hierbei bereits lebhafte Sublimation ein. Der Schmelz-
punkt dieses Alkohols liegt nun hiher, und zwar bei 91 —92°, wih-
rend das s#-Norborneol bei 68—70" schmilzt; der gemischte Schmeiz-
punkt liegt bei 83°. Dieser neue, wahrscheinlich stereoisomere Alkohol
ist vorldufig als m-Norisoborneol bezeichnet worden, indem die Fest-
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stellung der Isomerie weiterer Untersuchung vorbehalten bleibt. Vor
sllen Dingen mpfl sich zeigen, ob wir es mit einer #dhnlichen Stereo-
isomerie wie zwischen Borneol und Isoborneol zu tun haben. Sollte
dies der Fall sein, so wiirde der aus dem Formiat entstehende Alko-
hol das eigentliche m-Norisoborneol sein und der durch Reduktion
entstandene Alkohol das eigentliche m-Norborneol, jedoch ist ab-
sichtlich obige Bezeichnung beibehalten worden, um keine vorgefafite
Meinung in der Konstitution disser Alkohole auszusprechen.

Lacton CioHitOy vom Schmp. 190° aus der Tere-
santalsiure.

Bei der Bebhandlung der Teresantalsiure mit Ameisensdure ent-
steht, wie wir oben erwihnten, ein Rohprodukt, das sich in zwei
Fraktionen zerlegen 1aBt, und zwar hinterbleibt die zweite Fraktion
als fester Riickstand, wenn man unter einem Druck von 9 mm alles,
was bis ca. 95* iibergeht, wegnimmt. Beide Fraktionen entstehen zu
ungefihr gleichen Teilen. Schon hieraus folgt, dafl die Ameisensiure
bei ihrer Einwirkung entweder sich in doppeltem Sinne anlagert oder
aber, da8 die Anlagerung nur in einem Sinne erfolgt, da8 aber das
primiir entstehende Produkt in zweifachem Sinne zerfallen kana. Wie
wir unten zeigen werden, ist letzteres der Fall.

0.1089 g Shst.: 0.2840 g CO,, 0.0828 ¢ H,0.

Ci1oH;40s. Ber. C 72.30, H 8.43.
Gek. » T1.12, » 845.

Der zu wenig getundene Kohlenstoff ergibt sich aus dem Gehalt
dieser Substanz an einem Diformiat bezw. an der Formiatcarbon-
siure. ‘

Das Glykol CioHjs O; wurde aus diesem Lacton durch Reduktion
mit Natrium und Alkohol gewonnen; Schmp. 254°,

Gleichzeitig entsteht bei dieser Reaktion die zugehorige Oxysiure
CioHi60s vom Schmp. 196° von der weiter unten die Rede sein wird.
— Das Glykol ergab bei der Destillation mt Wasserdimplen unter
Zusatz von etwas Schwelelsiure ein mit Wasserdimpfen fliichtiges,
festes Produkt vom Schmp. 148°, das wahrscheinlich ein Oxyd
C10 Hi6 O vorstellt.

Oxysdure CioHj6O03 vom Schmp. 196° aus dem
Lacton CioH1iO: vom-Schmp. 190°.

Das soeben beschriebene, bei der Einwirkung von Ameisensiure
suf Teresantalsiure neben dem Formiat erhaltene Lacton vom Schmp.
190¢ wurde mit verdiinnter, alkoholischer Kalilauge aufgespalten;
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lptztere Aufspaltung wurde amalog der von uns frither. bei den Fen-
cholenlactonen angegebenen ausgefiibrt.

4 g festes Lacton vom Schmp. 190° wurden mit 100 g Wasser,
100 g Alkohol und 12 g Kalilauge 18 Stunden hindurch geschiittelt;
der Athylalkohol wurde mit Wasserdimpfen abdestilliert, der Riick-
stand angesduert und ausgedthert. Der Ather nabm eine Siure auf,
die den Schmp. 196° zeigte.

0.1072 g Sbst.: 0.2600'g COj, 0.0844 g H,0.

CioHi60;. Ber. C 65.22, H 8.70.
Gef. » 66.13, » 8.75.

Titration. 0.1926 g Sbst. verbrauchten 10.8 cem 2/(y-Natron-
lauge, wihrend eine einbasische Siaure CioHis0: 10.5 com erfordert.
Die Siure gibt ein weilles Silbersalz, das in den

Methylester, Ci;1HysOs, mittels Jodmethyl in bekannter Weise
umgewandelt wurde: Sdps. = 125° dyo = 1.098, np = 1.45616, Mol.-
Ref. gef. 51.79, ber. fiir den Ester C11HisO; 51.76.

0.1000 g Sbst.: 0.2460 g COs, 0.081 g HyO0.

CuHisO;. Ber. C 66.67, H 9.09. .
Gel. » 67.09, » 9.07.

Hieraus erhellt, dall wir es im Ester mit einer reinen Verbin-
dung zu tun haben und ein Zweifel an der Natur der Oxysdure sowie
an der Natur des Lactons und Glykols nicht vorliegen kann.

Lacton C1oH14 O3 vom Schmp. 103¢ aus der Teresantalsiure.

Behandelt man Hydrochlorteresantalsdure mit verdiinnter Natron-
lauge, s0 erhélt man, wie bereits Miiller!) fand, ein Teresantalsiiure-
lacton Gy His Os, also von der gleichen Zusammensetzung wie die Tere-
santalsiure selbst und wie oben beschriebenes Lacton vom Schmp. 190°,
Es gelang uns nun, aus diesem Lacton durch Reduktion ein

Glykol CioHis Oz vom Sdpro. = 160—163° zu erhalten, das bis-
her nicht erstarrte, ferner bildete sich hierbei eine

Oxysdure CioHis O3 vom Schmp. 159° aus dem Lacton CioH14 02
vom Schmp, 103°.

Der Ester dieser Siure siedet bei 120—123° unter ¢ mm Druck
np = 1.48228, dso = 1.089.

Legen wir die von uns fiir die Teresantalsiiure angenommene
Formel zugrunde, so miissen wir annehmen, daB bei der Einwirkung
der konzentrierten Ameisensiure zuniichst Dreiringsprengung eintritt
und sich primiir eine Formiatcarbonsiure bildet, aus der sich die
iibrigen . Verbindungen in folgender Weise herleiten diirften:

Y Arch. d. Pharm. 288, 376 [1900].



4471

A Baaﬁdﬁoz.kv

[09WI0qOSLION - &
[VAUIOION - ¥
O *HO
s €
A SN
nzolo./.:.., 0 - - OH
. H e
N e
HO'HO *HO
A
FLIL ALY (
*HY fH)
T N
. ) N
~=Q|DA./. ) DH
..// H
OHO"0’'HD *HO

O°H pun 0D ‘00— A
'HO [ *HO
s .
*HO—0T— ¢
N
OH)'O'HO | °*HD
HOQD'
HOO0O H

OH

N\

“LIOJN] (96 JWyeq WoA gy
-AXQ) P srp ‘061 ‘dwyog Wwoa uojour

..tpmu__ o6CT .g:_u;v. woa oungs
-{x@g o wep o0l "dugag woa uojoery

HO. __ . HD HO _HO
s 7 N 13 74 AN
. p *HO / \ HO N
MIOI.Q/(/ < -OH fDIU/ 4 - |....\.\.\.QI
U B M b S
mﬁ_v “HD =,\._v i °HD
000 0——0)
4 A
JRmmiofuq satosnmpodAn QINER[EJUBSAIAIO]O0IPAL
‘H) _*HD .WQ N 16
3
/N I AN
qmo.lo/ n_u \O: pzolu/ .\_ul \O:
OHO'O'HO | ‘HO DHY | HD
4 A
eangsnoq.redysiuLio | ‘joyjodLy eagaiid aungs[eUesaIs |,
‘O 'HO H) ___ HD
£ . £
. \ HO) / P H) /
*H) —D~ 0 OH «— ~=O|O«/||_--|O I\Om
N N
VHO'O'HD | *HD 1 | M)
HOO0D HOON

(eungsmaspy) HHOO H



4472

Die Einwirkung der Ameisensiure auf Teresantalsiure, die in
fast quantitativer Ausbeute @-Norhornylformiat und Lacton vom
Schmp. 190° liefert, 1dft, wie an keinem andern Beispiel der organi-
schen Chemie erkannt werden kann, den Reaktionsverlauf der Ameisen-
siure einerseits auf einen Dreiring, andererseits auf eine an ein qua-
ternires Kohlenstoffatom gebundene Carboxylgruppe erkennen. Wei-
tere Versuche miissen zeigen, ob die gemachten Annahmen betreffend
die Natur der beiden Lactone richtig sind oder nicht; es ist ja nicht
von Hause aus von der Hand zu weisen, dafl die beiden Lactone
chemisch identisch und vielleicht nur stereoisomer sind, jedoch
miiten in diesem Falle auch alle Derivate stereoisomer sein, wo-
gegen vorlaufig die Tatsache spricht, da eine chemische Identitit der
Derivate in keinem Falle bisher hat festgestellt werden kénnen.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 1. Amei-
sensiure und verdiinnte Schwefelsiure sprengen in der Teresantalsiure
ein niedriges Ringsystem, wahrscheinlich einen Dreiring, auf; es ent-
stehen hierbei jedoch verschiedene Derivate: Ameisensiure liefert das
Formiat eines neuen Alkohols, Co His 0, und ein Lacton vom Schmp.
190°; Schwefelsiure') hingegen gibt unter Kohlensiureabspaltung
hauptsichlich Santen, CoHi(; iiber die Konstitution des letzteren wird
an anderer Stelle berichtet werden. Salzsiure sprengt zwar auch das
niedrige Ringsystem der Teresantalsiure auf, und es entsteht durch
Einwirkung von Alkalien auf die hierbei gebildete Hydrochlorteresantal-
siure ebenfalls ein Lacton, aber vom Schmp. 103°.

2. Durch Verseifung des Formiats wird ein bisher unbekannter
Alkohol erhalten, der sich vom Borneol bezw. Isoborneol nur durch
Ersatz einer Methyl-Gruppe am dimethylierten Kohlenstoffatom durch
ein Wasserstofiatom unterscheidet.

3. Dieser als m-Norborneol bezeichnete Alkohol CsH O ist ein
vollkommenes Analogon zum Borneol, liefert einen m-Norcampher,
eine Oxymethylenverbindung usw.; kurzum, es liBt sich von diesem
s-Norborneol eine vollstindige @-Norcampherchemie ableiten, deren
Studium weiter verfolgt wird.

Berlin, Ende Oktober 1907,

1) Arch. d. Pharm. 238, 380 [1900].





