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18. Yasukiko Asahina, Morizo Ishidate und
Tutomu Momose: Uber Teresantalsidure und Iso-teresantalsiure.
TAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]

(Eingegangen am 7. Dezember 1934.)

Ruzicka und Liebl!) haben die Teresantalsdure iiber das Tricyclen
in Campher iibergefiihrt und so fiir die Semmlersche Konstitutionsformel
eine wirksame Stiitze geliefert. Dann hat Hasselstréom?) das Semmler-
Barteltsche Lacton (Schmp. 190%)3) iiber die Keto-dihydro-teresantalsiure
in die Dihydro-teresantalsiure umgewandelt, die sich als identisch
mit der aus Iso-ketopinsiure erhaltenen w-Apo-camphan-7-carbon-
sdure?) erwies. Hiermit wurde die Semmlersche Formel bis auf die Konfi-
guration der mittelstandigen Methyl- und Carboxyl-Seitenkette sicliergestellt.
Schlieflich haben Asahina und Ishidate®) gelegentlich ihrer Campherol-
Untersuchung die Keto-dihydro-teresantalsiaure von Hasselstrom als die
I-cts-m-Apo-campher-7-carbonsdure erkannt, wodurch die raumliche Anordnung
der Seitenketten der Teresantalsiure endgiiltig festgestellt wurde.

Um nun nach der Schiff-Bredtschen Methode®) von der trans-w-Apo-
campher-7-carbonsidure (Iso-ketopinsidure) (IV) aus zur Teresantal-
sdure (II) zu gelangen, haben wir die Iso-ketopinsdure nach Wallach
und Griepenkerl?) zunichst in dis trans-m-Apo-camphan-2-amino-7-
carbonsiure iibergefithrt. Die letztere ist sehr bestindig gegen salpetrige
Sdure, wird aber durch Einwirkung von Amylnitrit im Eisessig in eine
ungesattigte Sdure C H,,0, (Schmp. 144% iibergefithrt, die hochst
wahrscheinlich mit der unten beschriebenen Sdure VII identisch ist. Ohne
Zweifel hat die Amino-siure unter Stickstoff-Abspaltung®) die Camphen-
Umlagerung erlitten.

Vergebens haben wir zwar versucht, das Hydrazon (I) der Iso-keto-
pinsdure durch Erwirmen mit Quecksilberoxyd in Benzol-Ldsung in
die Diazoverbindung iiberzufithren; dagegen wurde beim Umrithren mit
Quecksilberoxyd in alkoholisch-alkalischer Losung aus dem Hydrazon direkt
eine Teresantalsdure gewonnen, die in jeder Hinsicht mit der natiirlichen
identisch war.

Vor lingerer Zeit hat F. Miiller?) die durch Einwirkung von Chlorwasser-
stoff auf Teresantalsiure erhaltene Hydrochlor-teresantalsdure mit
Alkali behandelt und ein Lacton vom Schmp. 103° erhalten, das Semmler
und Bartelt3) dann durch Verseifen in die zugehtrige Oxy-sdure vom
Schmp. 159° iiberfithrten. Die Konstitution dieses Lactons ist noch unauf-
geklirt. Dagegen haben Rupe und Tomi'®) beim Erhitzen von Hydro-
chlor- oder Hydrobrom-teresantalsiure-methylester mit Anilin
eine Saure C; H,,0, erhalten, die gegen Permanganat bestdndig sein soll.
Die letztgenannten Forscher hielten die Sdure fiir ein Stereoisomeres der
Teresantalsiure und nannten sie Iso-teresantalsdure. Das einzige Stereo-
isomere der Teresantalsiure ist aber ihr optischer Antipode, mit dem die Iso-

1) Helv. chim. Acta 9, 140 [1926].

2) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1097 [1931]. %) B. 40, 4465 [1907].

4 C. 1931, 11 1412, 5 B. 66, 1673 [1933].

§) B. 14, 1373 [1881]; Journ. prakt. Chem. [2] 95, 133 [1917].

) A, 269, 347 [1892]. 8) vergl. Wallach u. Gutmann, A. 357, 84 [1907].
% Arch. Pharmaz. 238, 376 [1900]. 10y B. 49, 2563 [1916].
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teresantalsiure von Rupe und Tomi nicht identisch ist. In der Veroffent-
lichung der genannten Forscher finden sich mehrfach Angaben, die in uns
Bedenken beziiglich der Einheitlichkeit der Iso-teresantalsiure erweckten;
besonders war dies die Angabe, daB die Iso-teresantalsiure durch: Kochen
mit Chinolin oder Anilin, neben einem nach Santen riechenden Ol, Tercsantal-
sdure liefere, die durch Umlagerung entstanden sein soll.

Um die Iso-teresantalsiure niher kennen zu lernen, haben wir nach
der Vorschrift von Rupe und Tomi den Hydrobrom-teresantalsaure-
methylester mit Anilin erhitzt und eine brom-freie Siure erhalten, die
in Bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit und Drehungsvermégen mit der
Iso-teresantalsdure fast iibereinstimmte. Wie Rupe und Tomi hervorheben,
ist die Saure in Aceton-Losung gegen Permanganat recht bestdndig, entfarbt
es aber, wie wir gefunden haben, in wiBriger Losung, wenn auch etwas lang-
sam. Wird nun die wiBrige Losung der Iso-teresantalsiure durch weiteren
Permanganat-Zusatz von der ungesittigten Beimengung befreit, so bleibt
reine Teresantalsiure (10—159%) zuriick — ein Beweis, dall die Iso-
teresantalsdure kein einheitlicher Stoff ist.

Andrerseits haben wir die Iso-ketopinsdure (trans-w-Apo-campher-7-
carbonsiure, IV) zum sekundiren Alkohol V (Borneol-Typus) reduziert,
dann in den Methyvlester iibergefithrt und das Hydroxyl mittels Phosphor-
pentabromids durch Brom ersetzt. Wurde das Bromid VI mit Anilin
zum Sieden erhitzt, so resultierte der Ester einer brom-freien Siaure
(VII), die wie Iso-teresantalsdure bei 142° schinolz, aber ein bedeutend
niedrigeres Drehungsvermogen ([o]p-—70.8%, gegeniiber —127.58%) aufwies.
Eine Mischprobe mit der Iso-teresantalsdure zeigte jedoch keinerlei Schmp.-
Depression. Wie unten gezeigt werden wird, ist dies aber kein Beweis, daB
die beiden Sduren identisch sind.

Da sich die Sdure VII gegen Permanganat genau so wie die Iso-teresantal-
sdure verhilt, ist sie als eine durch Camphen-Umlagerung entstandene unge-
sattigte Sdure aufzufassen. Im Gegensatz zur Iso-teresantalsiure konnten
wir aber aus der Sdure VII durch weitere Oxydation keine Teresantalsiure
isolieren. Bei der Hydratation liefert nun die Siure VII frans-w-Apo-
borneolacetat-7-carbonsidure (VIII) und das Semmler-Barteltsche
Lacton (l-cis-m-Apo-borneol-7-carbonsdure-lacton) (IX). In gleicher
Weise hvdratisiert, ergab die Iso-teresantalsdure dieselben Produkte, deren
Mengen-Verhiltnisse fast die gleichen wie bei der Hydration der Sdure VII
waren. Das Verseifungsprodukt von VIII ist von V verschieden und
gehort sehr wahrscheinlich zum JIso-borneol-Typus und liefert auch beim
Oxydieren Iso-ketopinsdure (IV).

Das Bromid VI ist ein Ol und scheint nicht einheitlich zu sein. Da das
Phosphorpentabromid nicht nur das Hydroxyl durch Brom ersetzt, sondern
auch unter Wasser-Entziehung Camphen-Umlagerung bewirken kann, so
mul} das Bromid VI vorwiegend aus trans-mw-Apo-camphan-2-brom-7-
carbonsdure (X) bestehen; es kann aber auch eine gewisse Menge eines
tertidren Bromids, das aus dem Camplien-Derivat durch FEinwirkung von
nascierendem Bromwasserstoff entstanden ist, enthalten. Die daraus durch
Bromwasserstoff-Abspaltung erhaltene Sdure (VII) besteht haupt-
sachlich aus dem Camphen-Derivat (VII'), welches bei der Hydratation
in die trans- und cis-Hyvdroxy-Derivate (VIII und IX) wngewandelt wird,
ohne dall dabei Racemisierung eintritt. Bei der Hydratation von rechts-
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drehender Camphen-irans- (meso-carbonsiure) erhielt Bredt!!) nicht nur
rac. Iso-borneol-trans- (ortho-carbonsiure), sondern auch rac. Isobornoel-trans-
(para-carbonsiure), wobel er diese Racemisierung auf die Verschiebung eines
Methyls aus der gem-Dimethylgruppe zuriickfithrte (Nametkinsche Um-
lagerung).

In unserem Fall erfolgt die Hydroxylierung ebenfalls an den Stellungen
2 und 6 des Campher-Geriistes wie bel der Bredtschen Verbindung, jedoch
ist die mittelstandige Carboxylgruppe zur Nametkinschen Umlagerung un-
fahig, so daB die optische Aktivitit erhalten bleibt.

Aus Analogie mit dem Angriff der Ameisensiure auf die Teresantalsiure
laBt sich annehmen, dal die Hydrobrom-teresantalsiure hauptsichlich das
cis-Brom-Derivat (XI) enthilt. Dann ist die daraus dargestellte sog. Iso-
teresantalsiure, abgesehen von einer kleinen Beimengung von Teresantal-
sdure, vorwiegend die Sdure IIT" die ein Diastereomeres von VII” bildet. Bei
der Hydration wird die Iso-teresantalsdure, genau so wie die Sdure VII,
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sowohl in cis- als auch in frans-Stellung hydroxyliert und liefert die Ver-
bindungen VIII und IX. Hiermit lassen sich der fast gleiche Schmelzpunkt
und das stark abweichende Drehungsvermégen der beiden Siuren gut er-
klaren. Wir sind auch der Ansicht, daf die Saure III’ bzw. VII’ als das
Zwischenprodukt bei der Uberfiithrung der Teresantalsiure in
Santen aufzufassen ist.

Beschreibung der Versuche.
trans-m-Apo-camphan-2-amino-7-carbonsiure.

4 g Iso-ketopinsdure werden mit 4 g Ammoniumformiat im zu-
geschmolzenen Rohr 5—6 Stdn. auf 220—230° erhitzt. Der zihfliissige
Rohren-Inhalt wird in Wasser aufgenommen. mit Kohle entfirbt und mit
verd. Salzsiure angesduert. Das ausgeschiedene Roh-Formylderivat der
Base wog 3.5 g. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol (evtl. nach
Waschen mit Ather) bildet das Formylderivat farblose Krystalle vom
Schmp. 244°; cs ist leicht 16slich in Alkohol, unléslich in Ather.

2.838 mg Sbst.: 0.162 cem N (17° 769 mm).

C;,H,0,N. Ber. N 6.63. Gef. N 6.80.

5gFormyvlderivatwerdenin50cem 15-proz.alkohol. Kalilauge gelost,
5—6 Stdn. auf dem Wasserbade erwidrmt und nach dem Erkalten mit alkohol.
Salzsiaure angesduert. Beim Einengen scheidet sich Kaliumchlorid aus, das
abfiltriert wird. Aus dem mit viel Ather versetzten Filtrat fillt das Chlor-
hydrat der Base in farblosen, feinen Nadeln aus, die durch wiederholtes
Iosen in Alkohol und Fillen mit Ather gereinigt werden. Sie zersetzen sich
gegen 318° und lésen sich in Wasser und Alkohol leicht, nicht aber in Ather
und Essigester.

0.1182 g Sbst.: 0.0476 g AgCl. — 2.045 mg Sbst.: 0.110 cem N (18°, 766 mm).

C,oH,s0,NCl. Ber. Cl 16.15, N 6.38. Gef. C1 15.61, N 6.36.

Saure CoH,,0, aus trans-nw-Apo-camphan-2-amino-7-carbonséure.

7 g des oben erhaltenen Chlorliydrats werden in 100 ccm Eisessig
suspendiert und bei 50—60° mit 5 g Amylnitrit tropfenweise versetzt,
wobei sich das Chlorhydrat unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung allméhlich
auflost. Dann wird das saure Gemisch mit Soda abgestumpit, ausgedthert
und der Ather-Extrakt im Vakuum destilliert, Das Destillat (Sdp.,, 160°)
geht beimt Umldsen aus Alkohol in farblose Prismen vom Schmp. 1440 iiber;
eine Mischprobe mit der Substanz VII schmolz bei 143%. In Aceton-Ldsung
ist die Sdure bestidndig gegen Permanganat und entfirbt es auch in wilriger
Losung nur ziemlich langsam.

0.2146 g, in Benzol zu 10 cem geldst (1 dm, 209 : o = —1.46%; o) = —68.0°.

4.085 mg Sbst.: 10.857 mg CO,, 2.967 mg H,O.

C,,H,,0,. Ber. C72.29, H 8.43. Gef. C 7248, H 8.13.

Iso-ketopinsdure-hydrazon (I).

20 g Iso-ketopinsdure (Schmp. 249—250% werden mit 8 g Hydra-
zin-Hydrat auf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis sich aus der zu-
nichst entstandenen Lésung nadelférmige Krystalle abzuscheiden beginnen.
Dann wird das Ganze mit wenig Wasser umgerithrt und mit verd. Salzsdure
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neutralisiert. Die hierbel ausgeschiedene Substanz bildet nach dem Umlésen
aus Alkohol farblose Prismen, die sich erst iiber 3500 zersetzen.

2.020 mg Sbst.: 0.255 cem N (18°, 762 mm).
CoH4O,N,. Ber. N 14.28. Gef. N 14.55.

Teresantalsdure (II}) aus Iso-ketopinsdure-hydrazon.

Man 16st 5g Hydrazon in 100 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge und
fiigt, ohne Riicksicht auf das sich ausscheidende Kaliumsalz zu nehmen,
unter Umriihren 12 g gelbes Quecksilberoxyd hinzu. Die Losung firbt
sich unter Gas-Entwicklung rotviolett, und im Laufe von 5—6 Stdn. wird
das Quecksilberoxyd schwarz. Es wird dann abfiltriert, das Filtrat durch
Einleiten von Wasserdampf von Alkohol befreit, mit Essigsiure angesiuert,
wiederum mit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgedthert. Die
Ather-Losung hinterldBt beim Verdampfen einen krystallinischen Riickstand,
der bei 155-—156° (20 mm) siedet und, aus Alkohol umkrystallisiert, farb-
lose, winzige Prismen vom Schmp. 158¢ bildet. Sowohl in Aceton-, als auch in
walriger Losung i1st die Substanz gegen Permanganat recht bestindig.

0.206 g Sbst., in Benzol zu 10 ccm gelést (1 dm, 189): o = —1.53°; [a]ff = —74.2°
(nach Rupe und Tomi: [«]}) = —76.6Y).

0.1 g Sbst. wird in 70 ccm heilem Wasser geldst und nach 2-tdgigem Stehen abfil-
triert; 50 ccm des Filtrats mneutralisierten bei 20° 2.38 ccm 0.1-n. KOH (Phenol-
phthalein). 1 g Sbst. erfordert mithin 1266 cem Wasser zur Auflésung bei 200 (nach
Rupe und Tomi: 1274 Tle. Wasser).

4.950 mg Sbst.: 13.130 mg CO,, 3.660 mg H,O.

C,oH;,0,. Ber. C 72.20, H 8.43. Gef. C 72.34, H 8.27.

Santenon aus Teresantalsiure: 2g der oben erhaltenen Siure
werden in 700 ccm heillem Wasser gelost, unter Zusatz von 7 g konz. Schwe-
felsdure und 2 g Natriumbichromat 3 Stdn. auf dem Wasserbade er-
hitzt, dann mit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgeidthert, wobei
sich 0.5 g campher-artig riechender Substanz erhalten lassen. Das hieraus
dargestellte Semicarbazon bildet, aus Alkohol umgelsst, farblose Prismen
vom Schmp. 2249,

4.635 mg Sbst.: 10.447 mg CO,, 3.468 mg H,0. — 2.330 mg Sbst.: 0.416 ccm N
{18°, 768 mm).

C,oH,,ON,. Ber. C 61.50, H 8.78, N 21.52.
Gef. ,, 61.47, ,, 8.37, ,, 21.16.

Das aus dem Semicarbazon regenerierte Santenon krystallisierte in
farblosen Blittchen vom Schmp. 46—47°; ap = + 0° in 10-proz. alkohol.
Losung.

trans-w-Apo-borneol-7-carbonsidure (V).

20 g Iso-ketopinsdure werden in 300 ccm absol. Alkohol gelost
und auf dem Wasserbade unter Zusatz von 40 g Natrium erhitzt. Nach
Verschwinden des Natriums wird die Losung mit Wasser verdiinnt, durch
Einleiten von Wasserdampf vom Alkohol befreit, angesiuert und ausgeithert.
Die so erhaltene Sdure bildet, aus Essigester umgelost, farblose Prismen vom
Schmp. 273% Ausbeute etwa 17 g.

0.5052 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 ccm geldst (1 dm, 18%): ¢ = +0.21¢; (e} —
+4.20

3.927 mg Sbst.: 9.485 mg CO,, 2.968 mg H,O.

CoH 05 Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 65.87, H 8.46.
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Methylester: Dargestellt durch Einwirkung von Diazo-methan; farb-
lose Krystalle vom Schmp. 54°; Sdp.,, 140—141°.
0.5000 g Shst., in absol. Alkohol zu 10 ccm gelést (1 dm, 18%) . o = +40.18°; [«]]} =
-}-3.6%.
4.660 mg Sbst.: 11.345 mg CO,, 3.740 mg H,O.
CH 05, Ber. C66.62, H 9.16. Gef. C 66.40, H 8.98.

trans-mw-Apo-camphan-2-brom-7-carbonsdure-methyvlester
(Bromid VI).

25 g Phosphorpentabromid werden mit 100 ccm Petrolather ver-
setzt und 10 g trans-w-Apo-borneol-7-carbonsdure-methylester in
kleinen Portionen eingetragen. Sobald die Bromwasserstoif-Entwicklung
aufgehért hat und das Phosphorpentabromid nicht mehr aufgelést wird,
wird die Petrolather-Iosung dekantiert, mit Ather verdiinnt, zunichst mit
kaltem Wasser, dann mit verd. Sodaldsung geschiittelt und schlieBlich ver-
dampft. Der Riickstand ist ein heligelbes O, das auch im Vakuum nicht
unzersetzt destillierbar ist. Aunsbeute 11 g.

0.1158 g Sbst.: 0.0838 g AgBr (nach Carius).

C,,H,;0,Br. Ber. Br 30.62. Gef. Br 30.79.

Apo-camphen-carbonsdure (VII bzw. VIT').

10 g Bromid VI werden mit 10 g Anilin vermnischt und im Olbade
allmahlich erhitzt, wobei sich schon bei 140—150° die Ausscheidung von
Anilin-Bromhydrat bemerkbar macht; sie ist nach weiterem !/,-stdg. Er-
hitzen bis zu gelindem Sieden vollendet. Das Reaktionsprodukt wird mit
Ather extrahiert, der Ather-Riickstand rektifiziert und die Fraktion vom
Sdp., 88—92° besonders aufgefangen; sie siedet bei weiterem Destillieren
unter 8 mm Druck bei 86—87° und enthilt kein Brom.

4.280 mg Sbst.: 11495 mg CO,, 3.220 mg H,O.

C,,1,,0,. Ber. C 73.28, I 8.95. Gef. C 73.25, H 8.42.

Um den Ester zu verseifen, werden 5 g mit 25 ccm 30-proz. metha-
nol. Kali 3 Stdn. gekocht, dann mit Wasser verdiinnt, um den noch
unverandert gebliebenen Ester zu entfernen, mit Ather geschiittelt und an-
gesduert. Der hierbei entstandene Niederschlag siedet unter 25 mm bei 159°
und ergibt beim Umldsen aus Alkohol farblose Prismen vom Schmp. 1420,
Fine Mischprobe mit der nach Rupe und Tomi dargestellten Iso-tere-
santalsdure schmolz bei derselben Temperatur.

0.2106 g Sbst., in Benzol zu 10 ccm geldst (1 dm, 23%): x = ~—1.499; ()} = —70.8°.

Etwa 0.15 g Sbst. wurden in 70 ccm heilem Wasser geldost und nach 1-tdgigem
Stehenlassen bei 20° filtriert. 50 cem des Filtrats neutralisierten 3.81 cem 0.1-n. KOH
(Phenol-phthalein). Mithin 16st sich 1 g Substanz bei 20° in 790 ccm Wasser.

5.212 mg Sbst.: 13.795 mg CO,, 3.820 mg H,0.

CyoH,,0, Ber. C 72.29, H 8.43. Gef. C 72.18, H 8.20.

Die Aceton-Losung der Sdure entfirbt Permanganat nicht; wird aber
1.5 g Sdure mit verd. Natronlauge neutralisiert und die LOsung mit Per-
manganat versetzt, so tritt allmihlich Entfirbung ein. Um die Oxydation
zu beschleunigen, wurde dieselbe Losung unter Erwirmen auf dem Wasser-
bade mit soviel Permanganat versetzt, bis sie bleibend rotviolett gefarbt
erschien. Nach dem FErkalten wurde die Lésung mit Ather geschiittelt, dann
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mit Essigsidure angesiuert und mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillat
lieen sich durch Extrahieren mit Ather etwa 50 mg einer sauren Substanz
erhalten, die mit Teresantalsiure nicht identisch war.

Santenon aus Apo-camphen-3-carbonsidure: 2g der oben er-
haltenen Apo-camphen-3-carbonsiure werden in 300 ccm Wasser
suspendiert und auf dem Wasserbade unter Zusatz von 5 g konz. Schwefel-
sdure und 2g Natriumdichromat 1 Stde. erwdrmt. Dann wurde das
Produkt mit Wasserdampf destilliert, wobei sich 0.7 ¢ Roh-Santenon er-
halten lieflen. Das Semicarbazon bildete ein farbloses, krystallinisches
Pulver vom Schmp. 224—225°; eine Mischprobe mit Santenon-Semicarbazon
aus Teresantalsdure zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. Das aus
dem Semicarbazon regenerierte Santenon bildete farblose Blattchen vom
Schmp. 47°; eine 10-proz. alkohol. Losung drehte das polarisierte Licht nicht.

Hydration der Apo-camphen-carbonsidure (VII).

5g Siure VII wurden unter Zusatz von 0.7 g 50-proz. Schwefel-
sdure mit 12 g Eisessig vermischt und 5—6 Stdn. auf 5C—60° erwirmt.
Dann wurde das Gemisch mit Wasser verdiinnt, die Saure mit Soda bis zur
nur noch schwach sauren Reaktion abgestumpft, ausgeithert und der Ather-
Extrakt im Vakuum rektifiziert, wobei zwei Fraktionen erhalten wurden:
A) Sdp.,, 130—140° 1.2 g und B) Sdp.;, 182°, 3.5 g.

Lacton von Semmler-Bartelt (IX): Die Fraktion A) wird durch
Waschen mit Bicarbonat-I6sung von sauren Beimengungen befreit und aus
Essigester umkrystallisiert: Farblose Krystalle, Schmp. 191—192°.

4.745 g Sbst.: 12.583 mg CO,, 3.540 mg H,O.

CyoH 40, Ber. C72.29, H 8.43. Gef. C 72.32, H 8.35.

0.7 g Lacton werden in 20 ccm 1-proz. Natronlauge heill geldst, mit
0.7 g Kaliumpermanganat (gelost in 15 ccm Wasser) versetzt, nach voll-
endeter Entfarbung filtriert, mit verd. Schwefelsdure angesduert und von
ausgeschiedener, unangegriffener Oxy-sdure befreit. Das Filtrat wird aus-
gedthert und der nach dem Verdampfen der Ather-Ldsung verbleibende
Riickstand aus Wasser fraktioniert umkrystallisiert. Hierbei wurden aus der
letzten Mutterlauge bei weiterem Einengen 6-seitige Blattchen vom Schmp.
269—270° erhalten, deren Semicarbazon bei 205° schmolz.

0.1080 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 com gelost (1 dm, 169): & = —0.65°; [«]}§ =
—060.2°.

Diese Daten stimmen mit denen der l-¢cis-m-Apo-campher-7-carbon-
sdurel?) iiberein.

trans-w-Apo-isoborneolacetat-7-carbonsdure (VIII).
Die Fraktion B) ist anfangs ein dickes Ol, erstarrt aber nach einigen
Tagen krystallinisch. Derbe Prismen aus Benzin, Schmp. 122°

4.705 mg Sbst.: 11.023 mg CO,, 3.235 mg H,O.
C,H,;30,. Ber. C 63.68, H 7.99. Gef. C 63.90, H 7.69.

12) vergl. B. 66, 1674 [1933].
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trans-m-Apo-isoborneol-7-carbonsaure.

3g Acetat VIII werden mit 50 ccm 10-proz. alkohol. Kali 2 Stdn.
gekocht, der Alkohol verdampft, mit verd, Schwefelsdure angesduert und
ausgedthert. Der Ather-Riickstand bildet nach dem Umldsen aus wenig
Essigester farblose Prismen vom Schmp. 288°. Ausbeute 2 g.

0.5053 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cem geldst (1 dm, 18%): & = —2.399; Talp =
—47.3°

4.910 mg Sbst.: 11.742 mg CO, 3.670 mg H,0.

CyoH O, Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 65.23, H 8.36.

Wird die Sdure mit Natriumbichromat in Eisessig oxydiert, so
werden lange Prismen vom Schmp. 250° (aus Wasser) erhalten. FEine Misch-
probe mit der Iso-ketopinsiure zeigte keine Schmp.-Depression. Zum
Bestimmen des Drehungsvermogens ist die Iso-ketopinsdure wegen der ge-
ringen GréBe ihres oy, wenig geeignet. Daher haben wir die Saure (Schmp.
250% nach Wolff iiber ihr Semicarbazon in die n-Apo-camphan-7-carbon-
saure'l) vom Schmp. 230° {ibergefiihrt.

0.1634 g Reduktionsprodukt, in absol. Alkohol zu 10 ccm geltst (1 dm, 169%): o =
—0.31°; [a]ff = —19.0°.

Iso-teresantalsdure von Rupeund Tomi.

Man sattigt in der Kailte Teresantalsdure-methylester (Sdp.;,
092—94°, dargestellt durch Einwirkung von Diazo-methan auf syntheti-
sche Teresantalsdure) mit Bromwasserstoff, 1afit 24 Stdn. stehen,
fallt durch Wasser-Zusatz und 4thert aus. 10 g des so erhaltenen Hydro-
brom-teresantalsdure-methylesters werden mit 10g Anilin ver-
mischt, 1/, Stde. auf 200° erhitzt, dann in viel verd. Schwefelsiure eingegossen,
ausgedthert und der Ather-Riickstand im Vakuum destilliert. Die Fraktion
vom Sdp.,y 98—101° wird gesondert aufgefangen. Ausbeute 5.5 g. Der so
erhaltene brom-freie Fster wird mit konz. methanol. Kali verseift,
mit Wasser verdiinnt, der unangegriffene Ester durch Extraktion mit Ather
beseitigt, angesduert und ausgeithert. Zur Reinigung wird der Ather-Riick-
stand im Vakuum destilliert, wobei man eine Fraktion vom Sdp.,; 151—152°
erhilt, die sofort krystallinisch erstarrt und dann bei 142° schmilzt. Aus-
beute 4.5 g. Eine Mischprobe mit der Sdure VII zeigte keine Depression des
Schmelzpunkts.

0.2078 g Sbst., in Benzol zu 10 ccm geldst (1 dm, 15%: « = —2.50°; [o]}} = ——120.3°
(nach Rupe und Tomi: —127.589).

Die acetonische Losung entfirbt Permanganat nicht, wohl aber die
wilrige Losung. 0.7 g Iso-teresantalsiure werden im Wasser mit Bicarbonat
neutralisiert und unter Erwédrmen auf dem Wasserbade mit soviel Perman-
ganat versetzt, bis die Ldsung des letzteren nicht mehr entfirbt wird. Dann
wird das Filtrat mit Ather geschiittelt, mit Essigsdure angesiuert und mit
Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird ausgesalzen, ausgedthert und der
Ather verdampft. Der Riickstand (0.1 g) bildet farblose Krystalle vom
Schmp. 158°; eine Mischprobe mit Teresantalsdure zeigt keine Schmp.-
Depression.

Hydratation der Iso-teresantalsiure.

Genau so wie bei der Sdure VII hydratisiert, lieferten 4.5 g Iso-teresantal-
sdure von Rupe und Tomi als erste Fraktion 1.5 g neutrales Produkt vom
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Schmp. 191—192°, das durch Misch-Schmelzpunkts-Bestimmuang mit dem
Semmler-Barteltschen I,acton identifiziert wurde. Die zweite Fraktion,
Sdp.,; 187—189°, wog 2.5 g und bildete nach dem Umlésen aus Benzin farb-
lose Prismen vom Schmp. 1229, die sich durch Misch-Schmelzpunkts-Bestim-
mung als identisch mit dem Acetat VIII erwiesen. Die daraus durch Ver-
seifen erhaltene Oxy-sdaure schmolz bei 288° (aus Essigester), war also
identisch mit der frans-m-Apo-isoborneol-7-carbonsiure.

2.2022 g Sbst,, in absol. Alkohol zu 10 ccm gelést (1 dm, 169 :a = —0.96°;
ol = —47.5°.

19. Hermann Leuchs und Hubert Grunow: Uber die Per-
hydrierung des Strychnidins und des Tetrahydro-strychnins zu iso-
meren Basen (Uber Strychnos-Alkaloide, LXXXIII. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]

(Eingegangen am 6. Dezember 1934.)

In 2 Abhandlungen?) ist berichtet, dall in den genannten Stoffen mit
Platinoxyd-Katalysator in salzsaurer Lésung nicht nur die alicyclische C:C-
Bindung hydriert wird, sondern auch der aromatische Kern, und daB dariiber
hinaus noch weiter Wasserstoff aufgenommen wird. Es entstehen also Pro-
dukte, die 8 oder 10 H-Atome angelagert haben, und die Verhéltnisse werden
noch verwickelter, weil die einzelnen Basen in isomeren Formen auftreten,
so daB ihre Isolierung als einheitliche Stoffe mithsam und z. T. nicht selr
ergiebig ist.

Bei dem Tetrahydro-strvchnin wurden in Gegenwart von 5 Mol.
Salzsaure nur 4 Mol. Wasserstoff oder wenig mehr verbraucht. Dementspre-
chend gewann man frither zu 2/; ein Salz C,,H,,0,N,, HCl, HCIO,, dem ein
Dodekahydro-strychnin zugrunde lag. Man schied nun aus der ganzen
Hydrier-Losung die Basen ab. Ihre Faflung aus salzsaurer Flissigkeit als
Zink-Doppelsalz CyH,,0,N,, 2 HCL, ZnCl, in Gestalt schwer Iéslicher,
optisch inaktiver Prismen und Tafeln bewirkte keine Trennung; deshalb
zerlegte man die freien Basen durch Behandlung mit siure-freiem Aceton
und erhielt schwer 15sliche Krystalle eines Stoffes (I), CyH;,0,N,, der schliel-
lich im Vakuum bei 248-—250° schmolz. Isomer damit war die in Aceton
leicht lI6sliche Base (II) vom Schmp. 152—154°.

Die Basen scheinen sich in ihren Léslichkeiten stark zu beeinflussen,
so dal} es offenbar nicht méglich ist, durch Aceton oder Benzol den Stoff IT
aus dem bei 180-—220° schmelzenden Roh-Krystallisat von I herauszulésen,
was an sich sehr leicht sein miiite. Vorausgesetzt ist dabei, dal keine weiteren
Produkte wie Tetradekahydro-Basen von ebenfalls geringer Léslichkeit
in Aceton u.s.f. vorhanden sind. Zur Reinigung von I hat sich verlust-
reiches Umldsen aus Benzol und Umfillen aus Essigsdure mit Alkali als wirk-
sam erwiesen.

Die Base II krystallisierte, jedoch nicht immer leicht, aus Benzol beim
Verdampfen oder Versetzen mit Petroldther. Sie bildet das Hauptprodukt,
und von jhr leitet sich das frither beschriebene Salz mit HCI und HCIO, ab.

1} B. 66, 951, 1380 [1933].





