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18. Yasukiko A s a h i n a ,  Mor izo  I sh idate  und 
Tutomu Momo se:  Uber Teresantalsaure und Iso-teresantalsaure. 

[Aus d. Pharmazeut. Iristitut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegarigeii am 7.  Dezetnber 1934.) 

R u z i c k a  und Liebl l )  haben die Teresantalsaure iiber das Tricycleii 
in Caiiipher ubergefiihrt und so fur die S e m m 1 e r sche Ronstitutionsformel 
eine wirksame Stutze geliefert. Dann hat Hasse ls t roni2)  das Seniniler-  
B a r t  e l  t sche L a c  t o n (Schmp. 190") 3, iiber die Keto-dihydro-teresantalsaure 
in die D i h y d r o - t e r e s a n t a l s a u r e  unigewandelt, die sich als identisch 
niit der aus Iso-ketopinsaure erhaltenen x - A p o - c a m p h a n - 7 - c a r b o n -  
saure4)  erwies. Hierniit wurde die Semmlersche Forinel his auf die Konfi- 
guration der mittelstandigen Methyl- und Carbosyl-Seitenkette sicliergestellt. 
SchlieBlich haben A s a h i n a  und I s h i d a t e 5 )  gelegentlich ihrer Campherol- 
Untersuchung die Keto-dihydro-teresantalsaure von H a s s e l s  t rom als die 
I-cis-x-Apo-campher-7-carhonsaure erkannt , n-odurch die raumliche Anordnung 
der Seitenketten der Teresantalsaure endgultig festgestellt wurde. 

Um nun nach der S c h i  f f - B r e d  t schen Methode 6, von der trans-x-Ap o - 
c a m p  11 e r  - 7 - c a r b o n s  a u r  e (Iso-ketopinsaure) (IV) aus zur T e r  e s a n  t a1 - 
s a u r e  (11) zu gelangen, haben wir die I s o - k e t o p i n s a u r e  nach Wal lac l i  
und G r i e p  e n k e r 17) zunachst in dis trans-n-Ap o - c a m p  h a n -  2 - a m i n o  - 7- 
c a r b o n s a u r e  iibergefiihrt. Die letztere ist sehr bestandig gegen salpetrige 
Saure, wird aber durch Einwirkung von A m y l n i t r i t  im Eisessig in eine 
u n g e s a t t i g t e  S a u r e  C,,H,,O, (Schmp. 144O) ubergefuhrt, die hochst 
wahrscheinlich iiiit der unten beschriebeneii Saure VII identiscli ist. Ohne 
Zweifel hat die Amino-saure unter Stickstoff-Abspaltung s, die Camphen- 
Umlagerung erlitten. 

Vergebens liaben n-ir zwar versucht, das H y d r a z o n  (I) d e r  I s o - k e t o -  
p i n s a u r e  durcli Erwarnien mit Q u e c k s i l b e r o x y d  in Benzol-Losung in 
die niazoverbindung iiberzufiihren ; dagegen wurde beim Umriihren mit 
Quecksilberoxyd in alkoholisch-alkalischer Losung aus deiii Hydrazon direkt 
eine T e r e s a n t a l s a u r e  gewonnen, die in jeder Hinsiclit niit der naturlichen 
identisch war. 

Vor langerer Zeit 1iat.F. Miillerg) die durch Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff auf Teresantalsaure erhaltene H y d r o  ch lo  r - t e r e s  a n  t a1 s Bur e mit 
A l k a l i  behandelt und ein L a c t o n  voni Schrnp. 103, erhalten, das Se inmler  
und B a r t e l t 3 )  dann durch Verseifen in die zugehorige O x y - s a u r e  vom 
Schmp. 1.59" iiherfiihrten. Die Konstitution dieses Lactons ist noch unauf- 
geklart. Dagegen haben R u p e  und Tomi'O) beini Erhitzen von H y d r o -  
c h 1 or - oder H y d r o  b r o m - t e r  e s a n t  a 1 s a u  r e - m e t liy les  t e r rnit A n  ili n 
eine S a u r e  C,,H,,O, erhalten, die gegen Permanganat bestandig sein soll. 
Die letztgenannten Forscher hielten die Saure fur ein Stereoisomeres der 
Teresantalsaure und nannten sie I s o - t e r e s a n t a l s a u r e .  Das einzige Stereo- 
isomere der Teresantalsaure ist aber ihr optischer Antipode, mit dem die Iso- 

1) Helv. chim. Acta 9, 140 [1926]. 
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9) Arch. Pharmaz. 238, 376 [190@]. lo) B. 49, 2563 [1916]. 

3, B. 40, 4465 119071. 
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teresantalsaure von R u p e  und T o m i  nicht identisch ist. I n  der 1-erbffent- 
lichung der genannten Forscher finden sich mehrfach Angaben, die in uns 
Bedenken beziiglich der Einheitlichkeit der Iso-teresantalsaure erweckten ; 
besonders war dies die Angabe, daB die Iso-teresantalsaure durcli Koclien 
mit Chinolin oder Anilin, neben einem nacli Santen riechenden 01, Torcsantal- 
saure liefere, die durch Umlagerung entstanden sein soll. 

Urn die I so - t e re san ta l sau re  naher kennen zu lernen, liaben wir uach 
der Vorschrift von R u p e  und T o m i  den Hydrobrom- te re san ta l sau re -  
me thy le s t e r  rnit ,%nilin erhitzt und eine brorn-freie Saure erhalten, die 
in Bezzg auf Schmelzpunkt, Loslichkeit und Drehungsvermogen mit der 
Iso-teresantalsaure fast iibereinstirnmte. Wie R u p e  und T o  mi hervorhehen, 
ist die Saure in Aceton-Losung gegen Perrnanganat reclit bestandig, entfarbt 
es aber, wie mir gefunden haben, in wail3rigcr Losung, wenn auch etwas lang- 
sam. VCTird nun die waBrige Losung der Iso-teresantalsaure durch weiteren 
Perrnanganat-Zusatz von der ungesattigten Beirnengung befreit, so bleibt 
reine T e r e s a n t a l s a u r e  (10-150/) zuriick - ein Reweis, daB die Iso- 
teresantalsaure kein einheitlicher Stoff ist. 

Andrerseits haben wir die I so -ke top insau re  (trans-~-Apo-caiiipher-'i- 
carbonsaure, IV) zum sekundaren Alkohol V (Borneol-Typus) r eduz ier  t , 
dann in den Methy le s t e r  iibergefuhrt und das Hydroxyl rnittels Phosphor- 
pentabromids durch Brorn ersetzt. Wurde das Bromid  VI mit Ani l in  
zum Sieden erhitzt, so resultierte der E s t e r  e iner  broin-freien ,. q . -  a u r e 
(VII) , die wie Iso-teresantalsaure bei 142O schmolz, aber ein bedeutend 
niedrigeres Drehungsvermogen ( [ c t ] ~ - 7 0 . 8 ~ ,  gegeniiber -127.58") aufnies. 
Eine Mischprobe rnit der Iso-teresantalsaure zeigte jedoch keinerlei Sc1imp.- 
Depression. U'ie unten gezeigt werden wird, ist dies aber kein Ben-eis, daD 
die beiden Saiiren identisch sind. 

Da sich die Saure VII gegen Perrnanganat genau so wie die Iso-teresantal- 
saure verhalt, ist sie als eine durch Caniphen-Unilagerung entstandene unge- 
sattigte Same aufzufassen. 1111 Gegensatz zur Iso-teresantalsaure konnten 
wir aber aus der Saure 1-11 durch weitere Oxydation k i n e  Teresantalsanre 
isolieren. Bei der H y d r a t a t i o n  liefert nun die Saure VII t r a n s - x - h p o -  
b or  neo lace  t a t - 7 - ca rbons  a u r  e (VIII) und das S em nile r - B a r t  e l  t sche 
Lacton (I-cis- x - -4p o - b o r ne 01 - 7 - ca rbons  a u r  e-  1 a c t  on) (IX). I n  gleicher 
Ilieise liydratisiert, ergab die Iso-teresantalsaure dieselben Produkte, dereii 
Mengen-Verhaltnisse fast die gleiclien wie bei der Hydration der Saure VII 
waren. Das Verse i fungsproduk t  von VIII ist von V verscliieden und 
gehort sehr 11-ahrscheinlich zurn Iso-borneol-Typus und liefert auch beini 
Osydieren I s  o - ke t op i n s  a u  r e (IV) . 

Das Broni id  VI ist ein 01 und scheint nicht einheitlicli zit sein. Ua das 
Pliosphorpentabroniid nicht iiur das Hydrosyl durch Brom ersetzt, smdern 
auch tinter ~~rasser-Entzieliung Caiiiphen~Unilagerung bewirken l i m n ,  so 
InuIJ das B r o mi d VI  vorwiegend aus trans - x - A p  o - c amp h a  n-  2 - b r o 111 - i - 
ca rbonsaure  (S) bestehen; es kann aber auch eine gewisse Menge eines 
tertiaren Broniids, das aus dem Caniphen-Derivat durch Einwirkung \-on 
nascierendem Bronirvasserstoff entstanden ist, enthalten. Die daraus durch 
B r o rnn-as ser s t of f -A b sp  a1 t ung  erhalteue S a u r  e (VII)  liestelit liaupt- 
sachlich aus dern Camplien-Derivat (VII'), welches bei der Hydratation 
in die truizs- uncl cis-Hydrosy-Derivate (VIII und IX) mngewandelt w i d ,  
dine daB dabei Racemisierung eintritt. Uei der Hydratation yon rechts- 
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drehender Camphen-trans- (meso-carbonsaure) erhielt B r e d t  11) nicht nur 
'rac. Iso-borneol-irans- (ortho-carbonsaure), sondern auch rac. Isobornoel-trans- 
(pcri,a-carbonsaure), ITobei er diese Raceinisierung auf die Verschiebung eines 
Methyls aus der gem-Dimethylgruppe zuriickfiihrte (Nametkinsche Um- 
lagerung). 

In  unserem Fall erfolgt die Hydroxylierung ebenfalls an den Stellungen 
2 und G des Campher-Geriistes wie bei der Bredtschen Verbindung, jedoch 
ist die niittelstandige Carbosylgruppe zur N a m e t  k i  nschen Umlagerung un- 
fahig, so daB die optische Aktivitat erhalten bleibt. 

Aus Analogie mit den1 Angriff der Ameisensaure auf die Teresantalsaure 
lafit sich annehmen, daB die Hydrobroin-teresantalsaure hauptsachlich das 
cis-Brom-Derivat (XI) enthalt. Dann ist die daraus dargestellte sog. Iso- 
teresantalsaure, abgesehen von einer kleinen Beimengung von 'l'eresantal- 
saure, vorwiegend die Saure 111' die ein Diastereomeres von VII' bildet. Bei 
der Hydration wird die Iso-teresantalsaure, genau so wie die Saure VII, 
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sowohl in cis- als auch in trans-Stellung hydrosyliert und liefert die Ver- 
bindungen VII I  und IS. Hierniit lassen sich der fast gleiche Schmelzpunkt 
und das stark abweicliende Drehungsvermogen der beiden Sauren gut er- 
klaren. Wir sind auch der Ansicht, dal3 die S a u r e  111' bzw. VII' als das 
Zwischenproduk t  bei der Uherfuhr t ing  der  T e r e s a n t a l s a u r e  i n  
S a n t e  n aufzuf assen ist . 

Beschreibung der Vcrsuche. 
trans - x - A p o - c a ni p 11 a n  - 2 -a  m i  n o - 7 ~ c a r b o n s a u r e. 

4 g I so -ke top insau re  werden mit 4 g Ammoniumformia t  iin zu- 
geschmolzenen Rohr 5-0 Stdn. auf 22O-23Oo erhitzt. Der zahflussige 
Rohren-Inhalt wird in Wasser aufgenomnien. niit Kohle entfarbt und mit 
verd. Salzsaure angesauert. Das ausgeschiedetie Roh-Formylderivat der 
Base wog 3.5 g. Nach dem Urnkrystallisieren aus verd. Alkohol (evtl. nacli 
Waschen mit AKther) bildet das Forn iy lde r iva t  farblose Krystalle vom 
Schmp. 244O; es ist leicht loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

2.838 mg Sbst.: 0.162 ccm N (17", 769 mm). 
C,,H1,O,N. Ber. N 6.63. Gef. N 6.80. 

5g F o r  my 1 d e r  i va  t werdenin50ccm 15-proz. a1 k o h 01. K a  li l au  ge  gelost, 
5-6 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt und nacli dem Erkalten mit alkohol. 
Salzsaure angesauert. Beim Einengen scheidet sich Kaliunichlorid aus, das 
abfiltriert wird. Aus den1 init vie1 Ather versetzten Filtrat fallt das Chlor- 
hydrat der Base in farblosen, feinen Nadeln aus, die durch wiederholtes 
Losen in Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt werden. Sie zersetzen sich 
gegen 318O und liisen sich in Wasser und Alkohol leicht, nicht aber in Ather 
und Essigester. 

0.1182 g Sbst. :  0.0476 g AgC1. - 2.045 mg Sbst.: 0.110 ccm N (lS", 766 mm). 
C,,H,,O,NCl. Rer. C1 16.15, N 6.38. Gef. C1 15.61, N 6.36. 

S a u r e  C,,H,,O, a u s  trans- x- Apo-ca m p  h an-2-amino-7-carbonsaure .  
7 g des oben erhaltenen C 11 lor  11 y d r a t s werden in 100 ccm Eisessig 

suspendiert und bei 50-60° mit 5 g A ni y 1 n i t  r i t tropfenweise versetzt , 
wobei sich das Chlorhydrat unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung allmahlich 
auflost. Dann wird das saure Gemisch mit Soda abgestumpft, ausgeathert 
und der &Kther-Extrakt im Vakuum destilliert. Das Destillat (Sdp.,, 150O) 
geht bein1 Umlosen a m  Alkohol in farblose Prismen voni Schmp. 144O iiber; 
eine Mischprobe mit der Substanz V I I  schmolz bei 143O. I n  hceton-Losung 
ist die Saure bestandig gegen Permanganat und entfarbt es auch in waI3riger 
Losung nur ziemlich langsani. 

0.2146 g. in Benzol zu 10 ccm gelost (1 tlm, 20"): a = -1.46"; rx]? = -68.0". 
4.085 mg Sbst. :  10.857 mg CO,, 2.967 mg H,O. 

C,,H,,O,. Rer .  C 72.29, H S.43. Gef. C 72.48, H 8.13. 

Is o - ke  t op  i n sau r  e - h y d r a z  o n (I), 
20 g I so -ke top insau re  (Schmp. 249-250O) merden niit 8 g H y d r a -  

z i n - H y d r a t  auf den1 Wasserbade so lange erwarmt, his sich aus der zii- 
nachst entstandenen Liisung nadelformige Krystalle abzuscheiden beginnen. 
Dann wird das Ganze mit wenig Wasser umgeruhrt und mit verd. Salzsaure 
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neutralisiert. Die hierbei ausgeschiedene Substanz bildet nach deni Umlosen 
aus Alkohol farblose Prismen, die sich erst uber 350° zersetzen. 

2.020 mg Sbst.: 0.255 ccm N (180, 762 mm). 
CIoH,,OZN,. Ber. N 14.28. Gef. N 14.55. 

T e re  s a n t a 1 s a u r e (11) a u s I s o  - k e t o p i n s a u r e - h y d r a z o n. 
Man lost 5 g H y d r a z o n  in 100 ccin 10-proz. alkohol. Kalilauge und 

fiigt, ohne Riicksicht auf das sich ausscheidende Kaliumsalz zu nehmen, 
unter Umruhren 12 g gelbes Quecks i lberoxyd hinzu. Die Losung farbt 
sich unter Gas-Entwicklung rotviolett, und irn Laufe von 5--6 Stdn. wird 
das Quecksilberoxyd schwarz. Es wird dann abfiltriert, das Filtrat durch 
Einleiten von Wasserdanipf von Alkohol befreit, mit Essigsaure angesauert, 
wiederum mit Wasserdanipf destilliert und das Destillat ausgeathert. Die 
Ather-Losung hinterlafit beiin Verdampfen einen krystallinischen Ruckstand, 
der bei 155-156O (20 rnrn) siedet und, aus Alkohol umkrystallisiert, farb- 
lose, winzige Prismen vom Schmp. 158O bildet. Sowohl in Aceton-, als auch in 
wafiriger Losung ist die Substanz gegen Perrnanganat recht bestandig. 

0.206 g Sbst., in Benzol zu 10 ccm gelost (1 dm, ISu) : E = -1.53"; [ E ] G  = -74.20 
{nach R u p e  und T o m i :  [a147 = -76.6"). 

0.1 g Sbst. wird in 70 ccin heiBem Wasser gelost und nach 2-tagigem Stehen abfil- 
triert; 50 ccm des Filtrats neutralisierten bei 20O 2.38 ccm 0.1-n. KOH (Phenol- 
phthalein). 1 g Sbst. erfordert mithin 1266 ccin Wasser zur Auflosung bei 200 (nach 
R u p e  und T o m i :  1274 Tle. Wasser). 

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

S a n t e n o n  aus  Te resan ta l sau re :  2 g der oben erhaltenen Saure 
werden in 700 ccm heifiem Wasser gelost, unter Zusatz von 7 g konz. Schwe- 
fe l saure  und 2 g X a t r i u m b i c h r o m a t  3 Stdn. auf den1 Wasserbade er- 
hitzt, dann mit Wasserdarnpf destilliert und das Destillat ausgeathert, wobei 
sich 0.5 g campher-artig riechender Substanz erhalten lassen. Das hieraus 
dargestellte S em i ca r  b a z on bildet, aus Alkohol umgelost, farblose Prismen 
vorn Schmp. 224O. 

4.635 mg Sbst.: 10.447 mg CO,, 3.468 mg H,O. - 2.330 mg Sbst.: 0.416 ccm iX 
(lSo, 768 mm). 

C,,H,,O,. Ber. C 72.29, H 8.43. Gef. C 72.34, H 8.27. 

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

Das aus den1 Semicarbazon regenerierte S a n t  en  on  krystallisierte in 
farblosen Blattchen vom Schmp. 4 6 4 7 O ;  aD = & Oo in 10-proz. alkohol. 
Liisung. 

trans- x - Ap o - b or  n eol-  7 - ca rbons  Bur e (V). 
20 g I so -ke top insau re  werden in 300 ccm absol. Alkohol  gelost 

und auf dern Wasserbade unter Zusatz von 40 g N a t r i u m  erhitzt. Nach 
Verschwinden des Natriunis wird die Losung mit Wasser verdiinnt, durch 
Einleiten von Wasserdampf vom hlkohol befreit, angesauert und ausgeathert. 
Die so erhaltene Saure bildet, aus Essigester urngelost, farblose Prismen voni 
Schmp. 2730. Ausbeute etwa 17 g. 

0.5052 g Sbst., in ahsol. Alkohol zu 10 ccm gelost (1 din, 18") ; r. = +0.21"; Lr.2; = 

3.927 mg Sbst.: 9.485 mg CO,, 2.968 mg H,O. 
+4.2". 

C,,H,,O,. Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 65.87, H 8.46. 
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Methyles te r :  Dargestellt durch Einwirkung von Diazo-methan ; farb- 

0.5000 g Shst.,  in ahsol. Slkohol zu 10 ccm geltist (1 dm, 18O) : cc = + O . l S o ;  [Kj:: = 

1.660 mg Sbst.: 11.345 mg CO,, 3.740 nig H,O. 

lose Krystalle voni Schmp. 54O; Sdp.,, 140-141O. 

+3.G0. 

C,,H1,O,. Ber. C 66.62, H 9.16. Gef. C 66.40, H 8.98. 

trans - n- Ap o - c a nip h an -  2 - b r o m - 7 -carbons  au  r e - m e t h y 1 e s t e r  
(Bromid VI). 

25 g Phosphorpen tab romid  werden mit 100 ccm Petrolather ver- 
setzt und 10 g f ram - ~i - A p o - b o r n e o 1 - 7 - c a r b o n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r in 
kleinen Portionen eingetragen. Sobald die Bromwasserstoff-Entwicklung 
aufgehort hat und das Phosphorpentabromid nicht mehr aufgelost wird, 
wird die Petrolather-Losung dekantiert, mit Ather verdiinnt, zunachst mit 
kaltem Wasser, dann pit  verd. Sodalosung geschiittelt und schlieBlich ver- 
dampft. Der Riickstand ist ein hellgelbes 01, das auch im Vakuum nicht 
unzersetzt destillierbar iLt. Ausbeute 11 g. 

0.1158 g Sbst.: 0.0838 g AgBr (nach Car ius ) .  
C,,H,,O,Br. Ber. Br 30.62. (3ef. Br 30.79. 

Apo - camp hen-  c a r  b on  s a u r  e (VII bzw. VTI'). 
10 g Rromid  VI werden mit 10 g Anil in  vermischt und im Olbade 

allmahlich erhitzt, wobei sich schon bei 140-150° die Ausscheidung von 
Anilin-Bromhydrat bemerkbar macht ; sie ist nach weiterem 1/2-stdg. Er- 
hitzen bis zu gelindem Sieden vollendet. Das Reaktionsprodukt wird rnit 
Ather extrahiert, der Ather-Ruckstand rektifiziert und die Fraktion votn 
Sdp9  88-92O besonders aufgefangen ; sie siedet bei weiterem Destillieren 
unter 8 mm Druck bei 86-87O und enthalt kein Brom. 

4.250 mg Shst.: 11.495 mg CO,, 3.220 mg H,O. 

Um den E s t e r  zu verse i fen ,  werden 5 g rnit 25 ccm 30-proz. metha- 
nol. Kali 3 Stdn. gekocht, dann rnit Wasser verdiinnt, um den noch 
unverandert gebliebenen Ester zu entfernen, mit Ather geschuttelt und an- 
gesauert. Der hierbei entstandene Niederschlag siedet unter 25 mm bei 159O 
und ergibt beim Umlosen aus Alkohol farblose Prismen vom Schmp. 142O. 
Eine Mischprobe mit der nach R u p e  und Tomi  dargestellten I so - t e re -  
s an ta l sau re  schmolz bei derselben Temperatur. 

0.2106 g Sbst., in Benzol zii 10 ccm gelost (1 dm, 23O) : x = -1.49O; [a:;; = -70.8O. 
Etwa 0.15 g Sbst. wurden in 70 ccm heiBem Wasser gelost und nach 1-tagigem 

Steheulassen bei 2O0 filtriert. 50 ccrn des Filtrats neutralisierten 3.81 ccm 0.1-n. KOH 
(Phenol-phthalein). Mithin lost sich 1 g Substanz bei 20O in 790 ccm Wasser. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.29, H 8.43. Gef. C 72.18, H 8.20 

CllH1,O,. Ber. C 73.28, H 8.95. Gef. C 73.25, H 8.42. 

5.212 mg Shst. :  13.795 mg CO,, 3.8'20 mg H,O. 

Die Aceton-Losung der Saure entfarbt Permanganat nicht ; wird aber 
1.5 g Saure mit verd. Natronlauge neutralisiert und die Losung rnit Per- 
manganat versetzt, so tritt allmahlich Entfarbung ein. Urn die Oxydation 
zu beschleunigen, wurde dieselbe Losung unter Erwarmen auf dem Wasser- 
bade mit soviel Permanganat versetzt, bis sie bleibend rotviolett gefarbt 
erschien. Nach dem Erkalten wurde die Losung mit Ather geschuttelt, dann 



mit Essigsaure angesauert und mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillat 
lieflen sich durch Extrahieren mit Ather etwa 50 mg einer sauren Stibstanz 
erhalten. die mit Teresantalsaure nicht identisch war. 

S a n t e n o n  aus Apo-camphen-3-carbonsaure :  2 g der oben er- 
haltenen Apo-camphen-3-carbonsaure  werden in 300 ccni Wasser 
suspendiert und auf dem Wasserbade unter Zusatz von 5 g konz. Schwefel-  
s a u r e  und 2 g  Na t r iumdich romat  l,St.de. erwarmt. Dann wurde das 
Produkt rnit Wasserdanipf destilliert, wobei sich 0.7 g Roh-Santenon er- 
halten lieBen. Das Semicarbazon bildete ein farbloses, krystallinisches 
Pulver vom Schmp. 224-225O ; eine hlischprobe mit Santenon-Semicarbazon 
aus Teresantalsaure zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. Das aus 
dem Semicarbazon regenerierte S a n t  enon bildete farblose Blattchen voni 
Schmp. 470; eine 10-proz. alkohol. Losung drehte das polarisierte Licht nicht. 

H y d r a t  ion der  Ap 0-  camp hen-  carbons  a ure  (VII). 
5 g Saure  VII wurden unter Zusatz von 0.7 g 50-proz. Schwefel-  

s au re  niit 12 g Eisessig vermischt und 5-6 Stdn. auf 5C-6Oo erwarmt. 
Dann wurde das Gemisch mit Wasser verdiinnt, die Saure snit Soda bis zur 
nur noch schwach sauren Reaktion abgestumpft, ausgeathert und der kcher- 
Extrakt im Vakuuni rektifiziert, wobei zwei Fraktionen erhalten wurden : 
A) Sdp.,, 130-140°, 1.2 g und B) Sdp.,, 182O, 3.5 g. 

L a c t o n  von  Semmle r -Bar t e l t  (IX): Die Fraktion A) wird durch 
Waschen mit Bicarbonat-Losung von sauren Beiniengungen befreit und aus 
Essigester umkrystallisiert : Farblose Krystalle, Schmp. 191-192O. 

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

0.7 g L a c t o n  werden in 20 ccm 1-proz. Na t ron lauge  hei8 gelost, mit 
0.7 g Kal iun ipe rmangana t  (gelost in 15 ccm Wasser) versetzt, nach voll- 
endeter Entfarbung filtriert, mit verd. Schwefelsaure angesauert und von 
ausgeschiedener, unangegriffener Oxy-saure befreit. Das Filtrat wird aus- 
geathert und der nach dem Verdampfen der Ather-Losung 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 205O schmolz. 

0.1080 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 ccrn gelost (1 dm, 16O) : cc = -0.65O; [a];: = 

Diese Daten stimmen mit denen der I-cis-x- Apo -ca mp  he r - 7 -carbon - 

C,,H,,O,. Ber. C 72.29, H 8.43. Cef. C 72.32, H 8.35. 

-GO.Zn. 

saure12) iiberein. 

trans- x -  A p o -is0 b or  ne olace t a t  - 7 -car  b o nsa u re  (VIII) . 
Die Fraktion B) ist anfangs ein dickes 01, erstarrt aber nach einigen 

4.705 mg Sbst.: 11.023 mg CO,, 3.235 mg H,O. 
Tagen krystallinisch. Derbe Prismen aus Benzin, Schmp. 122O. 

C,,H,,O,. Ber. C 63.68, H 7.99. Gef. C 63.90, H 7.69. 

l*) vergl. B. 66, 1674 [1933] 
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trans- 7c-  Ap o -is0 b o r n eo 1- 7 -car  b o ns  a u r  e. 
3 g A c e t a t  VIII werden mit 50 ccm 10-proz. alkohol. Kali 2 Stdn. 

gekocht, der Alkohol verdampft, mit verd, Schwefelsaure angesauert und 
ausgeathert. Der Ather-Ruckstand bildet nach dem Umlosen aus wenig 
Essigester farblose Prismen voni Schmp. 288O. 

0.5053 g Sbst., in absol. lllkohol zu 10 ccm gelost (1 dm, IS') : c( = --2.39'; [a];  = 

-47.30. 
4.910 mg Sbst.: 11.742 mg CO, 3.670 mg H,O. 

Wird die S a u r e  mit Na t r iun ih i ch romat  in Eisessig oxydiert, so 
werden lange Prismen vom Schmp. 250° (aus Wisser) erhalten. Eine Misch- 
probe rnit der Jso-ke topinsaure  zeigte keine Sc1imp.-Depression. Zuni 
Bestinimen des 1)rehungsvermogens ist die Iso-ketopinsaure wegen der ge- 
ringen GroWe ihres CI,, wenig geeignet. Daher haben wir die Saure (Schmp. 
250O) nach Wolf f uber ilir Seniicarbazon in die 7: -A p o - camp  h a n -  7 - ca r  h o n - 
saurel l )  vom Schmp. 230O iibergefuhrt. 

0.1634 g Reduktionsprodukt, in absol. Alkohol zii 10 ccm geltist (1 dm, 16O) : x = 

Ausbeute 2 g. 

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

-0.31'; [XI:! = -19.0'. 

I so - t e re san ta l sau re  von  R u p e  u n d  Tomi. 
&Ian sattigt in der Kalte Teresanta l saure-methyles te r  (Sdp.,, 

92-94O, dargestellt durch Einwirkung von Diazo-me than  auf s y n t h e t i -  
s c h e  Te resan ta l sau re )  rnit Bromwassers tof f ,  la& 24 Stdn. stehen, 
fallt durch U7asser-Zusatz und athert aus. 10 g des so erhaltenen H y d r o -  
brom-teresanta l saure-methyles te rs  werden mit 10 g Ani l in  ver- 
mischt, Stde. auf ZOOo erhitzt, dann in vie1 verd. Schwefelsaure eingegossen, 
ausgeathert und der Ather-Ruckstand im Vakuum destilliert. Die Fraktion 
vom Sdp.,, 98-101O wird gesondert aufgefangen. Ausbeute 5.5 g. Der so 
erhaltene brom-fre ie  E s t e r  wird mit konz. methanol. Kali ve r se i f t ,  
niit Wasser verdiinnt, der unangegriffene Ester durch Extraktion niit Ather 
heseitigt, angesauert und ausgeiithert. Zur Reiiiigung wird der Ather-Riick- 
stand ini Vakuum destilliert, wobei man eine Fraktion vom Sdp.,, 151-152O 
erhalt, die sofort krystallinisch erstarrt und dann bei 142O schmilzt. Aus- 
beute 4.5 g. Eine Mischprobe tiiit der Saure 1'11 zeigte keine Depression des 
Schmelzpunkts. 

0.2078 fi Sbst., in Betizol zu 10 ccm gelost (1 dm, lSo)  : CI = --2.50°; [a;: = --120.30 
(nach R u p e  und Tomi:  --127.58'). 

Die acetonische Losung entfarbt I'ernianganat nicht, wohl aber die 
waflrige Losung. 0.7 g Iso-teresantalsaure werden im Wasser niit Bicarbonat 
neutralisiert und unter Erwarmen auf dem Wasserbade niit soviel Perman- 
ganat versetzt, bis die Losung des letzteren nicht nielir entfarbt wird. Dann 
wird das Filtrat mit Ather geschiittelt, mit Essigsaure angesauert und mit 
Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird ausgesalzen, ausgeathert und der 
Ather verdampft. Der Ruckstand (0.1 g) bildet farblose Krystalle votn 
Schmp. 158O; eine Mischprobe rnit Te resan ta l sau re  zeigt keine Sc1imp.- 
Depression. 

I-I y d r a t  a t  i o n d e r I so ~ t e r e s a n t  a1 s a u r e. 
Genau so wie bei der Saure VII hydratisiert, lieferten 4.5 g Iso-teresantal- 

saiure von R u p e  und T o m i  als erste Fraktion 1.5 g neutrales Produkt vom 



(193511 Leuc h s ,  C r u n o w .  C) 1 

Schmp. 191--192O, das durch Misch-Schnielzpunkts-Bestirntnung mit den1 
Semmler -  13 a r t  e 1 t schen La c t  on  identifiziert wurde. I)ie zweite Fraktion, 
Sdp.,, 1S7-l8g0, wog 2.5 g tlnd bildete nach den1 Unilosen aus Benzin farb- 
lose Prismen voni Schnip. 12Z0, die sich durch Misch-Schmelzpunkts-Bestim- 
mung als identisch mit dem A c e t a t  VIII erwiesen. Die daraus durch Ver-  
seifen erhaltene O s y - s a u r e  scliniolz bei 28S0 (aus Essigester), mar also 
identisch mit der trans- TC - Apo-iso borneol -  7- ca r  b onsau  re. 

2.2022 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cctn gelost (1 din, 16O) : ci = -0.96O; 
ralg = 4 7 . 5 0 .  

19. Hermann L e u c h s  und H u b e r t  Grunow:  ober die Per- 
hydrierung des Strychnidins und des Tetrahydro-strychnins zu iso- 

meren Basen (uber Strychnos-Alkaloide, LXXXIII. Mitteil.). 
[Aus d. Chetn. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Dezember 1934.) 

In  2 Abhandlungenl) ist berichtet, daB in den genannten Stoffen mit 
Platinoxyd-Katalysator in salzsaurer Losung nicht nur die alicyclische C : C- 
Bindung hydriert wird, sondern auch der aromatische Kern, und dai3 dariiber 
hinaus noch weiter Wasserstoff aufgenommen wird. Es entstehen also Pro- 
dukte, die 8 oder 10 H-Atome angelagert hahen, und die Verhaltnisse werden 
noch verwickelter, weil die einzelnen Basen in isomeren Formen auftreten, 
so daB ihre Isolierung als einheitliche Stoffe niiihsam und z. T. nicht selir 
ergiehig ist. 

Bei dem T e t r a h y d r o - s t r y c h n i n  wurden in Gegenwart von 5 Mol. 
Salzsaure nur 4 Mol. Wasserstoff oder wenig niehr verbraucht. Dementspre- 
chend gewann man friiher zu z/iy ein Salz C21H3402N2, HCl, HClO,, den1 ein 
D o d e k a h y d r o - s t r y c h n i n zugrunde lag. Man schied nun aus der ganzen 
Hydrier-Losung die Basen ah. Ihre Fallung aus salzsaurer Fliissigkeit als 
Zink-Doppelsa lz  C,,H,,O,N,, 2 HC1, ZnC1, in Gestalt schwer loslicher, 
optiscli inaktiver Prismen und Tafeln bewirkte keine Trennung ; deshalh 
zerlegte man die freien Basen durch Behandlung mit saure-freieni Aceton 
und erhielt schwer liisliche Krystalle eines S to f fes  (I), C,,H,,O,N,, der schliel3- 
lich ini Vakuum bei 248--250° schmolz. I somer  d a m i t  war die in Aceton 
leicht losliche Base  (11) vom Schmp.  152-154O. 

Die Basen scheinen sich in ihren I,oslichkeiten stark zu beeinflussen, 
so daB es offenbar nicht moglich ist, durch hceton oder Benzol den Stoff I1 
aus dem bei 180-2200 schmelzenden Roh-Krystallisat von I herauszulosen, 
was an sich sehr leicht sein niiiUtc. Vorausgesetzt ist dabei, dal3 keine weiteren 
Produkte wie T e t  r adekahydro -Basen  von ebenfalls geringer Loslichkeit 
in Aceton u. s. f .  vorhanden sind. Zur Reinigung von I hat sich verlust- 
reiches Vmlosen aus Benzol und Urnfallen aus Essigsaure rnit Alkali als wirk- 
sam erwiesen. 

Die Base  I1 krystallisierte, jedoch nicht immer leicht, aus Benzol beim 
Verdampfen oder Versetzen niit Petrolather. Sie bildet das Hauptprodukt, 
und von ihr leitet sich das friiher beschriebene Salz mit HC1 und HC10, ah. 

1) R .  66, 051, 1380 [1933] 




