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des uberschussigen Sauerstoffs in alkalischem Pyrogallol erhielten wir als Rest Tj,o 01113: 

Diese gute Ubereinstimmung bestatigt nachtraglich die Annahme, dass im Gasgemisch 
Methan und &han vorliegen. 

Die prozentuale volumetrische Zusammensetzung des Gasgemisches ist danach 
folgende : 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe . 37,4 yo 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . .  6,4 ?G 
Wasserstoff . . . . . . . . . .  1 1 , O  76 
Methan. . . . . . . . . . . .  22.2O4, 
Athan . . . . . . . . . . . .  10.4:/, 
Stickstoff . . . . . . . . . . .  12,5 yo 

Fraulein Dr. X. Seha.rer sind wir sehr zu Dank verpflichtet fiir die Ausfiihrung der 

Ein Teil der Analysen wurden von Herrn Dr. A.  Sehetty ausgefuhrt. 
Polarisationen. 

Basel, Anstalt fur organische Chemie, August 1937. 

139. Uber Teresantalsaure und Iso-teresantalsaure 
von Heinrich Steiger und H. Rupe. 

(28. VIII. 37.) 

Dureh Rehandlung des Hydrobromids des Teresantalsaure- 
methylesters mit Anilin fanden R u p e  und Tomi l )  ein Isomeres der 
Teresantalsaure (I), welches sie Isoteresantals,iure nannten. Aus 
ausseren Griinden unterblieb ciamals eine genauere Restimmung 
ihrer Kons titu tion. 

Die japanischen Forscher Asnhinu, Ishiclate und Xornose  ?) 

sprachen vor einiger Beit die Vermutung aus, dass es sich bei cler 
Iso-teresantalsaure um einen camphenartig gebauten Korper handle, 
also um eine SBure mit einer Doppelbindung ausserhalb des Rings (11). 
Sie nshmen an, dass das zuerst in ,L?-Stellung zum Carboxyl ein- 
getretene Halogen infolge Wngner’scher Vmlagerung in y-Stellung 
wandre und dass dann durch AbspalGung von Halogenwasserstoff 
mit einem Wasserstoffatom der Methylgruppe die Doppelbindung 
entstehe. 

Einen strikten Beweis fiir diese Formulierung brachten die 
Autoren nicht; denn die von ihnen hersngezogene und von uns 
bestatigte Beobachtung, dass die Iso-teresantalsiinre durch Hydra- 
tation dasselbe Lacton von SemniZer und BarteZt3) (IV b) liefert, 
wie die Teresantalsiiure selbst, sagt nicht viel. Die Rildung einer 
y-Oxysaure und des y-Lactons aus der Iso-teresantalshure ist nur untw 

’) Rupe und Tomi, B. 49, 2563 (1916). 
2, A s a h i ~ ~ ,  Ishidate und illornose. B. 68, 83 (1933). 

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 y-Lactons aber auch von anders 
konstituierten Isomeren der Teresantalsiiure aus erklarbar, z. B. 
ausgehend von einer SBure vom Bornylentypus (111). 

Der von uns ausgefuhrte osydative Abbau der Iso-teresantal- 
aaure rnit alkalischer Permanganatlosung und rnit Ozon zeigte 
jedoch, dass eine Doppelbindung im Kern nicht in Frage kommt., 
weil keine Aufspaltung des Sechsrings eintrat, etwa unter Bildung 
einer Tricarbonsaure oder einer Carbonylverbindung. 

Die Behandlung rnit Kaliumpermanganat fuhrte zu einer syru- 
posen SBure, die als solche noch nicht rein erhalten wurde. Ihr  
Xatriumsalz ergab rnit Dimethylsulfat den Ester C,,H,,O, . Durch 
Destillation oder Erhitzen in mineralsaurer Losung wurde die Roh- 
saure teilweise in eine krystallisierte Substanz CloH1204 vom Smp. 203, 
verwandelt, aus welcher man durch Neutralisieren und Versetzen 
rnit Silbernitrat das Salz Cl,H1,O,Ag, erhielt, entsprechend einer 
Oxy-dicarbonsiiure C,,H,,O,, rnit welcher Saure der erwiihnte Ester 
zusammenhiingt. Die Substanz C,,H,,O, konnte als die Anhydro- 
form, Lactoncarbonsiiure oder Oxy-anhydrid, der Oxydicarbonsiiure 
aufgefasst werden, wenn sie nicht merkwurdigerweise rnit Diazo- 
methan denselben Ester C1,H,O, ergabe. Da ein solcher aus ihr 
nur unter Eintritt von einer Molekel Wasser entstehen konqte, was 
bei der angewandten Methylierungsmethode ausgeschlossen ist, so 
bedarf der Korper vom Smp. 303O noch naherer Aufklarung. Mit 
Rucksicht derauf , dass eine Carbonylverbindung nicht vorliegt, 
diirfte die Formulierung der dem Ester und dem Silbersalz zugrunde 
liegenden Saure als Oxy-dicarbonsaure gemass Formel V I  vorlaufig 
als die wahrscheinlichste gelten. 

Neben den erwahnten Korpern erhielten wir noch eine aus 
dem alkalischen Reaktionsprodukt dumb ;ither extrahierbare Sub- 
stanz CloHl4O3 vom Smp. 220°, welche mohl als Lacton der Chmphen- 
glykol-apocarbonsiiure ( V I I I )  anzusprechen sein diirfte, nnd eine 
Flussigkeit C,H140 vom Sdp. 67,5O (11 mm). Wahrscheinlich handelt 
es sich um einen unter Abspaltung von zwei Molekeln Kohlendioxyd 
BUS der Oxy-dicarbonsaure entstandenen Alkohol (IX).  Diese Xeben- 
produkte erhalt man iibrigens nur in sehr geringer Jlenge. 

H H H 

H,, A J/ 3,H2 H,/J\H, H2/i'H, 
HOOC-!-C7L-CH, HOOC-1- C -'-CH, HOOC-/-C +H, 

H2-!TH I 

H k ( r l H  H L  ,i-H, I 
I 1  

\Y 
'01 
CH, CH, CH, 

I. Teresantalsaure I Ia .  Iso-teresantalsaure I1 b. Apocamphencarbon- 
von R u p e  und Tomi saure von AsaRina 
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111. hypoth. Apobornylen- IVa. cis-Apoborneol- IV. Lacton von 
carbonsaure 7-carbonaure Sernrnler und Bartelt. 

H H H 

0- 
CH, CH, COOH 

Va. Apocamphen-hydrat- Vb. Lacton von X d h .  VI. l-Oxy-1,7-apocamphan- 
7-carbonsaure (Asahzna) dicarbonsaure CIoH,,O, 

H 

0- 
COOH 

VII. B-Lacton von VI ? 
Smp. 203O CIoH,,O, 

H 

CH,OH 
VIII. Lacton der Camphen- 
glykol-7-apocarbonsaure 

CIoH,,O, Smp. 220° 

H 

H 
19. Alkohol ? 

C,H,,O Sdp. 11 mm 67,5O 

Die Bildung der erwahnten Osy-dicarbonsaure ist wohl so zu 
erklaren, dass an die Doppelbindung nicht wie gewohnt zwei Hydrosyl- 
gruppen treten, sondern dass zuerst Hydratisierung erfolgt, wobei 
die Methylengruppe zur Me thylgruppe wird, die bei weiterer Oxy- 
tlation eine Carboxylgruppe liefert. Bei der Addition >-on zwei 
Hydroxylen ware eine Carbonylverbindung zu ermarten gewesen. 
Eine solche haben wir aber nicht gefunden, auch nicpt als Xeben- 
produkt. Man konnte nun annehmen, dass die neue Carbouyl- 
gruppe durch sofortige Weiteroxydation einer Alclehydgruppe ent- 
standen sei. Bei der Oxydation des Prototyps der Iso-teresantal- 
saure, des Camphens zu Campher, wird aber die Methylengruppe 
uberhaupt nicht oxydiert, sondern nur in die Nethylgruppe zuruck- 
verwandelt, was unsere Annahme stutzt. Fiir diese spricht such 
die relativ langsame Oxydation der Iso-teresantalsaure sowie der 
Umstand, dass diese sehr leicht hydratisiert wird. 

Kocht man namlich die gut ausgewaschene Iso-teresantalsaure 
mit reinem Wasser, so bildet sich unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd in betrachtlicher Menge Santen (X). Seine Entstehung kann 
wohl nur in folgender Weise erklart werden: 
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H H 

H2, O K 2  - 
HOOC--~-I-CH, + 1 1  H,O H--Hz \ 

CH, 
Teresantalsaure 

H S CH, 
Santen 

Diese Erklarungsweise diirfte auch fiir die Bildung von Santen 
aus Teresantalsaure zutreffen, wenn man annimmt, dass bei ihr 
zuerst das Hydroxyl in ,!?-Stellung eintritt, die Umlagerung zur 
y-Oxysaure aber ausbleibt, weil nur mit verdunnter Schwefelsaure 
gearbeitet wird. I n  der Warme tritt dann Kohlendioxydabspaltung 
zwischen einem tertiaren Wasserstoffatom und einem tertiairen 
Hydroxyl ein. 

Durch Ozonisa t ion  der Iso-teresantalsaure oder ihres Methyl- 
esters erhalt man nnter gleichzeitiger Osydation einer Methyl- 
gruppe ein Ozonid, das zu der Saure C9H,,0, (XI) fdhrt. Die Konsti- 

H 

H(I\H, 
HOOC-I-CH~ I 

H--H2 
\l-OH 

CH,OH 
XI. C,H,,O, Smp. 123O 

tution ist noeh nicht restlos aufgeklart, die SBure diirfte aber eine 
Glykolcarbonsaure sein. Dafiir sprieht, dass der Ester nicht unzer- 
setzt destilliert werden kann, sondern Wasser abgibt, und dass die 
Saure mit Permangnnnt zu einer Carbonylverbindung osydiert 
werden kann. 

Konzentrierte Ralpe t e r s a u r e  lost bei etwa 50° die Iso-teresan- 
talsaure glatt auf. Bei ZOOo tritt  Zersetzung ein unter stiirmischer 
Entwicklung von nitrosen Gasen. Man erhiilt das Lacton von 
Semmler und Bnrtelt ( I V )  und eine kleine Menge einer wasserloslichen 
Polycarbonsaure vom Smp. 150°, uber welche wir spater berichten 
werden. Dieselbe Saure entsteht auch bei der Behandlung yon 
Teresantalsaure und des erwahnten Lactons mit Salpetersaure. 
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Dass die Iso-teresantalsaure nicht Bornylen-Charakter haben 
kann, zeigt such die H y d r i e r u n g .  Sie lieferte einen Dihydro- 
korper, der in seinen Eigenschaften stark von der Dihydro-tere- 
santalsiiure von A'emmZer und Barteltl) abmeicht. 

Die iron diesen Autoren durch Behandlung von Hydroehlor- 
teresantalsaure mit Natrium und Alkohol erhaltene SBure (XII )  
schmilzt bei 225O und der Methylester weist in 50-proz. alkoholischer 
Losung eine Drehung von [mln  - 1 3 O  auf. HasseZstriim2) der die 
Dihydroverbindung von Semmler auf einem komplizierteren Wege 
darstellte, beschreibt sie als nahezu inaktiv. Wiihrend die Dihydro- 
verbindung der Teresantalsaure sehr vie1 hoher schmilz t als diese 
selbst (Smp. 156O), erfahrt die Iso-teresantalsaure durch die Hydrierung 
eine Erniedrigung ihres Schmelzpunkts. 

J e  nach Art der Hydrierung erhielten wir verschiedene Produkte, 
jedoch von der gleichen Zusammensetzung. Durch Verseifung des 
rnit Nickel und Wasserstoff hydrierten Esters ergab sich eine Di -  
hydro - i so - t e re san ta l sau re  (XII I )  vom Smp. 131 -123°, 
[a]: = + 8,02O. Die Hydrierung der Iso-teresantalsaure selbst, in 
alkalischer Losung, lieferte rnit Nickel als Katalysator eine Saure 
vom Smp. 106-107° und [a]: = -225,01°, rnit Palladium dagegen 
eine solche, die bei 1 1 8 O  schmolz und die Drehung [a]: = +23,47O 
aufwies. Obwohl theoretisch die Annahme verschiedener Isomeren 
erlaubt ist, weil durch den Eintritt yon Wasserstoff ein neues asym- 
metrisches Kohlenstoffatom entsteht, erfordern die gefundenen 
Unterschiede noch eine weitere Untersuchung. 

- 

H H 

H+H 
HOOC-/-C--CH, 

HJ, ,,,,!HZ H -1- H2 
\;-H 

XI1 1 H 3  XI11 CH, 

€lei der Behandlung der Iso-teresantalsiiure \-om Smp. 141,5O, 
wie man sie nach der Methode von Rupe und Tom; erhalt, niit 
warmer alkalischer Permanganatlosung und Destillation des rnit 
Essigsaure angesauerten Reaktionsproduktes rnit Tasserdampf f anden 
Asahina und Mitarbeiter im Kondensat T e re  Y a n t a 1s a u r e , den1 
Gewichte nach ca. 15 % der angewendeten Iso-teresantalsaure. Sie 
schlossen daraus, dass die von R u p e  und Z'onai sox-ie von ihnen selbst 
erhaltene Iso-teresantalsaure vom unveranderlichen Smp. 141,5O 
noeh nennenswerte Mengen Teressntalshre enthalte. 

Dies schien uns auffallend, besonders d s  Teresantalsaure gegen 
warme Permanganatlosung keineswegs bestandig ist, sondern wie 

I) Semmler und Bartelt, B. 40, 3103 (1907). 
*) Hasselstrom, C. 1931, 11, 1412. 
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wir fanden, sxydiert wird, wenn auch lanpsamer als die Isoform. 
Es entsteht, dabei eine in Ather schwer losliche Dicarbonshure und 
eine in diesem Losungsmittel leichter losliche SBure C1oH,,O,. Rei 
unseren Versuchen fanden wir bei Oxydation in der Warme wohl 
feste Substanz im Kondensat der Destillat'ion mit Wasserdampf, 
etwa 4 % der angewendeten Iso-teresa,ntalsaure, aber sie schmolz 
bei 1E0. Nach einer zweiten Oxydation in der Kalte blieb nur 
eine ganz geringfiigige Menge Substanz vom Schmelzpunkt 150° 
zuruck. Wurde kalt oxydiert,, so liess die Xnchbehandlung des aus 
dem Kondensat erhaltenen Gemischs beider Sauren etwa 1% der 
urspriinglich angewendeten Iso-teresantalsaure als Teresantalsaure 
zuriick. 

Trotz dieses wesentlich giinstigeren Befunds fersuchten wir 
doch, den Iso-teresa8ntalsiure-ester ganz von Teresantalsaure-ester 
zu befreien. Zu diesem Zweck unterwarfen wir den vorgereinigten 
Rohester einer sorgfaltigen Fraktionierung unter Anwendung yon 
Kolonne und Dephlegmator. 

Hiebei zeigte e's sich, dass der anscheinend einheitliche Iso- 
teresantalsaure-ester, dessen physikalische Eigenschaften Ton uns 
und von Asahina immer wieder fast gleich gefunden wurden, sich 
weiter trennen liess. Die Siedepunkts-Differenz zmischen der nie- 
dersten und der hochsten Fraktion betrug etwa Yo. Bedeutend 
waren die Unterschiede im Drehungsvermogen : Galt bisher fur den 
scheinbar reinen Ester [a]: = - 104,63O, bzw. - 108,75O fur den 
Ester aus dem Silbersalz, so lauteten die Werte fiir die nach oft- 
maliger Destillation erhaltene niederste Fraktion [%]: = - 74O, fur 
die hochste [N]: = - 133,5O. 

Die aus dieser hochsten Fraktion durch Verseifung erhaltene 
reine Iso-teresantalsaure schmolz bei 137 O statt wie friiher gefunden 
bei 141,5O und zeigte ein Drehungsvermogen von [XI? = - 150,S0, 
wiihrend fur das friiher als rein geltende Praparat - 127,58O an- 
gegeben ist. 

Die Saure nus der erwahnten niedersten Fraktion, welche etwa 
7 yo des clestillierten Rohesters ausmacht, schmolz bei 144O und zeigte 
eine Drehung [N]; = - 96,41°. Mit Permanganat in der Kiilte 
oxydiert, liess sie ca. 35% der angewandten Menge als Teresantal- 
siiiire vom Smp. 1.56O zuriick. Man sieht daraus, dass der Gehalt des 
Rohesters an Teresantalsaure nicht sehr erheblich gewesen sein kann, 
und dass die friiher von R u p e  und Tomi aus wieclerholt, fraktioniertem 
Ester gewonnene Siiure kaum mehr als etwa 1 yo Teresantalsaure mag 
enthalten haben. 

Da die Reindarstellnng des Iso-teresantalsaure-esters durch 
fraktionierte Destillation ausserst zeitraubend war und schliesslich 
nur wenig ganz reines Jhterial nebst vie1 Zwischenfraktionen lieferte, 
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suchten wir einen Weg, die Iso-teresantalsaure mit chemischen Xitteln 
von den jedenfalls vorhandenen Isomeren Z U  trennen. Die Iso- 
teresantalsaure unterscheidet sich, abgesehen von der Apocamphen- 
saure von Asuhina, %-on den anderen moglichen Erseheinungsformen 
der Same C,oH,,O, dadurch, dass sie eine Allylgruppe besitzt. Dies 
wies darauf hin, die 3fethode von BuZbinnol) zu versuchen, der 
gefunden hatte, dass solche ungesattigte Korper mit Quecksilber- 
(1I)acetat Acetomercuri-verbindungen liefern, mahrend Propenyl- 
Verbindungen unter Abscheidung yon Quecksilber(1)acetat in Dioxy- 
bzm. Ketokorper ubergehen. 

Wir erhielten durch Behandeln eines nicht bis zl'r rollipen Rein- 
heit tiestillierten Esters mit Quecksilber( 1I)acetat in 90-proz. Essig- 
saure neben menig Quecksilber( 1)acetat tatsachlich einen gut kry- 
stallisiereiiden Korper, dessen Formel nach den Analysenergebnissen 
dem von Balbiano angegebenen Typus entsprach. Dieser Korper 
vom Smp. 214O diirfte sich als l,lO-Acetomerciiri-l-osy-7-apocam- 
phansaure-methylester bezeichnen uncl nach Formel XIV formulieren 
lassen. 

H 

HI- IH, \I- /\ 
XIV H,C.COO .Hg .H,C OHg . OOC.CH, 

Durch Zersetzen dieser Verbindung nach einer ebenfslls von 
Balbiano angegebenen Methode erhielten wir eine Iso-teresantal- 
saure, welche genau dieselben Eigenschaften zeigte wie die aus 
tiem Ester mit der Drehung [a]: = - 133,5O erhaltene Saure. 
Schmelzpunkt und optische Drehung stimmten vollig uberein und 
die Analysenwerte waren die geforderten. 

Damit war einige Sicherheit gewonnen, dass wir bei der frak- 
tionierten Destillation tatsachlich den Iso-teresantalqaure-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 Rildung der Quecksilberverbindung diirfte so zu erklaren 
win, dass zuerst Wasser an die Doppelbindunp angelagert wirci, 
iind dass der so entstandene Oxyester dann mit Quecksilber(I1)acetat 
unter Abspaltung von zwei Molekeln Essigsaure reagiert. Es Wire 
sonst nicht recht erklarlich, warum der eine Quecksilber(I1)acetatrest 
tlirekt an das eine Kohlenstoffatom der Doppelbindung gebunden, 
iler andere aber durch Vermittlung eines Sauerstoffatoms mit dem 
zweiten verkniipft ist. 
_____ 

l) Balbiano, B. 35, 2994 (1902); 36, 3575 (1903); 48, 394 (1915). 



Mit dieser Auffassung des Reaktionsmechanismus steht im 
Einklang, dass Teresantalsiiure-ester, trotzdem er keine Doppel- 
bindung enthiilt, doch rnit Quecksilber(I1)acetttt reagiert. Auch in 
diesem Falle scheint zuerst Wasser addiert zu werden. Dass bei cler 
Teresantalsiiure eine solche Wasseranlagerung leicht eintritt, weiss 
man yon der Bildung der Apoborneol-carbonsaure her. der Zwischen- 
stufe zum &'emmZer-Lacton. Das Reaktionsprodukt besteht am 
Quecksilber( 1)acetat als einziger fester Ausscheiclung und einer 
gelblich gefarbten Losung, aus welcher man eine put krystallisierte 
Silure CI2H,,O5Hg vom Smp. 210° und ein quecksilberhaltiges 0 1  
isolieren kann, welches bei der Zersetzung rnit Zink und Alkali, eine 
Saure vom Smp. ca. 270° ergibt. Wir werden in einer spateren Arbeit 
auf diese Umsetzung zuruckkommen. 

Xachdem die Drehung von reinem Iso-teresantalsiiure-ester zu  
- 135,5O gefunden war und sie beim Teresantalsaure-ester -60,79° 
betragt, hatte ein Ester rnit [.I5 = - 104,63O, welche Drehung 
Rupe und Tomi fur ihr Analysenpraparat des Iso-teresantalsaure- 
esters fanden, grosse Mengen Teresantalsaure-ester enthalten mussen, 
schiitzungsweise 40 yo. Dies ist nicht anzunehmen. Nach der kalten 
Oxydation der Saure BUS einem solchen Ester werden nicht entfernt 
derart grosse Mengen Teresantalsaure gefunden, nicht einmal in 
SBuren aus den niedrigst drehenden ( -  74O) Vorlaufen. Sodann 
nahmen Ester von der Drehung ca. - l l O o  fast die berechnete Menge 
Wasserstoff auf unter Bildung von Hydroprodukten, deren Drehungs- 
vermogen schon recht nahe bei der des Dihydro-esters aus reinstem 
Iso-teresantalsiiure-ester lag. TeresantalsBure-ester selbst liess sieh 
aber bis jetzt katalytisch nicht hydrieren, wie wir (lurch Versuche 
unter verschiedenen Bedingungen feststellten. 

Dies alles weist darauf hin, dass der fruher ah  rein angesehene 
([.I: = - 104,63O) Ester und die Saure darzlus rnit dem Smp. 141,5O 
und [a]: = - 127,5S0 noch ein anderes Isomeres enthalten mussen, 
welches n i c h t  Teresantalsaure ist. 

Welche Verbindung liegt nun in dem zweiten Isomeren v o r ?  
Da der Ester mit dem mittleren Drehungsvermogen, wie er, ohne 
besondere I1Iassnahmen destilliert, erhalten wird, sich nahezu 
quantitativ hydrieren Iasst, so ist anzunehmen, class das zweite 
Isomere auch eine Doppelbindung enthdt.  Schon peusnntme Grimde 
lassen das Vorliegen eines Bornylen-Iiorpers wenig m-nhrscheinlich 
erscheinen. Somit ist zu schliessen, dass das z-iveite Isomere eben- 
falls Camphen-Charakter besitzt. Eine solche Silurc liegt vor in der 
von Asahina erstmals dargestellten Apocamphensaure  ( I I b ) .  Ihre 
Eigenschaften lassen es sehr wohl zu, sie als dieses zrreite Isomere 
ins Auge zu fassen. Sie schmilzt bei 14Yo uncl zeipt [XI: = - 70,SO. 
(Eine von Asnhina aus Apocamphen-3-;Lmino-;-carl>onsanre dar- 
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yestellte, mit ihr wohl identische Saure hatte sogar den Smp. 
144 O). Ihre Beimischung zur Iso-teresantalsaure wurcle den fru- 
her gef undenen hoheren Schmelzpunkt und die Depression des 
Drehungsvermogens wohl erklaren. (Hiebei ist zu bemerken, dass 
derartige Isomere unter sich keine Sehmelzpunktserniedrigung 
hervorrufen, wie mir an einem Gemisch von Teresantal- und Iso- 
teresantalsaure erneut festgestellt haben.) Der Ester der Apocamphen- 
saure siedet unter 9 mm Drnek bei 86-8707 also sehr nahe bei unseren 
Vorlaufen. Susserdem zeigt die Saure von Asnhina die gleiche 
langsame Oxydierbarkeit wie die Iso-teresantalsaure. 

Bezuglich der Entstehung 1-erschiedener isomerer Formen der 
Paure ClOHl,O, am dem Hycirobrom-teresantalhaure-ester ist fol- 
gentles zu sagen: 

Die Stellung des Halogens in den beiden isomeren Hydro- 
bromiden der Teresantalsaure, welche R a p e  und Tomi erhalten 
haben, steht noch nicht fest. Die Tatsache jedoch, dass durch 
Alkalibehandlung der Hydrochlor-teresantalsaure ein @-Lacton, das 
sogenannte XiiZZer-Lacton (Vb), entsteht, lasst darauf schliessen, 
dass zum mindesten ein Teil des Halogens in 8-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-  
stehnng von zwei isomeren Sauren, der Apocamphen-carbonsaure 
von Asnhinu und der Iso-teresantalsaure von Rzcpe und Tomi, 
melcbhen Asichinu die nachstehenden Formeln erteilt hat : 

H H 

H2()H2 H,/;)H, 
ROOC--C- CH, -+ ROOC---C--CH, 

H,"l& H1/- 1 1  1 7 H  

Br-lV II 

CH, CH, 
H /* 

Apoca yphensaure 
yon , Isnf i~na 

H?/(\H, 
ROOC--C -'-CH3 

H H 

C-l CH, -+ ROOCA C 

HL-2  

CH, 

VH \ 
H,'I\H, 

1- -4HZ 
H,/~\H, 

HILI-- 1, .,r H \I-.. \ I  
R O O C  

H, -I- H3 

H3C CH, 
Iso-teresantalsaure 

yon Riipe und Toma 

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

Die eine der Basen (Smp. 45O) stellt ein Analogon zum Bornyl- 
anilin dar, das UZZmunn und Schmidl) bei der Umsetzung voii Bornyl- 
chlorid mit Anilin erhalten hahen, namlich einen Anilino-apobornyl- 
carbonsaure-methylester, von dem wir das Hydrochlorid, das Hydro- 
bromid, das Acetylderivat und die freie Same erhalten haben. 

Der andere Korper (Smp. 85O) ist schwacher basisch. Er liefert 
kein bestandiges Halogenhydrat. Der Stickstoff liess sich bisher 
wecler mit sauren noch mit alkalischen Nitteln abspalten. Wir 
nehmen deshalb an, dass er ringformig gebunden ist. Da nach 
Xeyev2)  solche Imidinringe nur entstehen, wenn bei der Bildung 
der primar entstehenden Aminokorper ein tertiar gebundener Substi- 
tuent dnrch die Aminogruppe ersetzt wurde, so ist zu vermuten, 
dass sich der Korper vom Smp. 85O von einer p-halogensubstitierten 
Teresantalsaure ableitet, wahrend die Base vom Smp. 86O aus einem 
Hydrobromid des Teresantalsaure-esters mit y-stindigem Halogen 
hervorgegangen ist. 

Von den beiden moglichen 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 ddrften also folgende 
Formeln zukommen : 

H H H 

XVa. CH, XVb. 
C,,H,,0N2 Smp. 45O C16HI,OS Smp. 85' 
Phenylamin des Apoborneol-carbonsaure-methylester Lactam der 1-Oxp-apo- 

cainphan-P-carbonsaure ? 

Die Bi1dungsP;eise des ebenfalls in den Destillationsruckstanden 
gefundenen Lactons von Semmler und BurteZt (IVb) ist noch nicht 
aufgekliirt. Jedenfalls aber weist dieses y-Lacton auf dns Vorhanden- 
sein eines y-httlogensubstituierten Teresantdsaure-esters im Hpdro- 
bromidgemisch hin. 

Das erwahnte Lacton kann ubrigeas, wie wir gefunden haben, 
bequemer, reiner und in besserer Ausbeute als nach der Wethode 

l) Ullmanu und Schmid, B. 43, 3202 (1910). 
2, M e y e r ,  Konstitutionsbestimmung organischer Korper, S. 420. 
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van Bertram- Walbaum dargestellt werden durch Lijsen von Teresan- 
talsaure oder Iso-teresantalsaure in konz. Schwefelsaure und Aus- 
fallen mit wenig Wasser. So dargestellt, hat das Lacton den Smp. 
196O, wahrend Semmler fur sein, wie er selbst angibt, nicht ganz 
reines Priiparat 191O fend. 

Die daraus erhaltene Apoborneol-carbonsaure schmolz bei 
wiederholtem Schmelzen bei 192 O ,  194O, 196O, worauf der Schmelz- 
punkt konstant blieb. Dass die Schmelzpunkte von Oxysaure untl 
Lacton nun zusammenfallen, riihrt daher, dass die Osysaure beim 
Erhitzen ins Lacton iibergeht, denn die Schmelze der Osysaure 
lost sich nicht mehr in kalter Sodalosung. 

Die Veresterung der Apoborneol-carbonsaure ergah erstmals, 
dass der Methylester fest ist und aus Petroliither umkrystallisiert 
werden kann. Smp. 40-41O. 

Nach unseren bisherigen Befunden darf man sich mohl die Um- 
wandlung der Teresantalsaure uber das Hydrobromid in die ungesat- 
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 176-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 Beha.ndlung mit Anilin t.eils 
Teresantalsiiure, 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 Teresant,alsiiure-molekel ware die 
Hypothese der Wagner’schen Umlsgerung nicht erforderlich. 

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

V e r s u e h e .  

I. Dnvstellung des rein,en Iso-teresantalsiizwe-methylesters. 
a)  D a r s t e l l u n g  des  R o h p r o d u k t s .  

Der zu den vorliegenden Versuchen verwendete Iso-teresantd- 
saure-ester wurde durchwegs a m  Teresantalsaure-ester durch Uber- 
fiihrnng ins Hydrobromid und Wiederabspalten des Bromwasser- 
stoffs durch Erwiirmen mit h i l i n  dargestellt. Die von Ricpe und 
Tomi angegebene Methode erfuhr einige kleine Abanderungen : 

Die Umsetzung des Natriumsalzes der Teresantalsaure mit Dimethylsulfat wurde 
in absolutem Alkohol vorgenommen, worin das Salz geniigend loslich ist. Durch die Ver- 
wendung dieses Losungsmittels statt Wasser vermeidet man den hydrolytischen Zerfall 
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des Dimethylsulfats, so dass man mit einem kleineren Eberschuss davon (20% und 
weniger) auskommt. Die Ausbeute an reinem Teresantalsaure-ester betragt 90% und 
dariiber. 

Das durch Einleiten der berechneten Nenge trockenen Bron~wasserstoffs 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 unnotig.) Das Reak- 
tionsprodukt wurde in die zehnfache Menge Wasser gegossen. w-elche etwas mehr als die 
zur Bindung des iiberschiissigen Anilins notige Menge Schwefelsaure enthielt. Die durch 
Ausschiitteln mit Ather erhaltene Losung wurde nochnials mit rerdiinnter Schwefelsaure 
gewaschen. Unterlasst man dies, so enthalt der Ester h i l i n ,  welches sich durch Braun- 
fairbung verrat. Dass trotz Behandlung des Rohprodukts rnit iiberschiissiger Schwefel- 
saure Anilin im Ester zuriickbleibt, ist woh1 auf eine hydrolytische Spaltung des Anilin- 
salzes zuriickzufiihren. 

Der rohe Iso-teresantalsaure-ester wurde einer ersten Destilla- 
tion im Vakuum unterzogen, nm die hochsiedenden Sebenprodukte 
abzutrennen. Aus 100 g Teresant,alsaure-ester erhielt man 80-90 g 
Destillat, das unter 10 mm bei 8S-95O uberging, moTon etwa 90% 
bei 89-93O. Der so gereinigte Ester zeigte eine optische Drehung 
von a: = -108O his -118O (1 dm), also ungefiihr den bisher fur 
den Ester der Iso-teresantalsaure angegebenen Wert ([a]: fur Ester 
aus dem Silbersalz -111,6O). 

b)  R e  i n  - D e s t i l l a  t i on  d e s R o he s t e r  s. 
Der Ester wurde nun durch eine Kolonne rnit einer 30 ern langen 

und 3 ern dicken Schicht Raschig-Ringen rnit a,nschliessendem 
Dephlegmator, bestehend aus einer 10 cni hohen Glassc,hlange 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 Siecletemperatur des 
Iso-teresantalsaure-esters gehalten mircle. 

176 g Rohdestillat rnit [a]: = - 1 1 5 O  lieferten so: 

Temperatur 

mator Dampf 
' g Dest. Drehun8 

_ _ _ ~  - ___- ____ __ _ _  ~~ __ 

a 20 
b - 106,24" 
C 

Durch fortgesetzte Rektifikation der hoheren Frnktionen wurden 
schliesslich 15 g Destillat erhalten, rrelche unter 10  mm Druek bei 
91,2O ubergingen. Die Polarisation dieser Fraktion im 5 em-Rohr 
ergab a: = -668,60°. Da die Dichte 1,0263 uncl das Molekular- 
gewicht 180,136 betragt, so ergibt sich 

20 - 00 [a] ,  - -133,46" und [M], = -240,4". 
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Ricpe und Tomi fanden: 
Ester Sdp. 10mm 93,5-94,5" d = 1,0264 [a]: = -104,630 

20 [MII) = -188,3' 
20 - Ester aus dem Silbersalz Sdp. 10mm 91-92'' d = 1,0269 [a],, - -108,750 

"0 [%I]; = - 195,53 

Die Analyse bestiitigte die Reinheit unseres Priiparats : 

CllH1,O, Ber. C 73,28 H 8,950/, 
Glef. ,, 73,14 ,, 8,887; 

4,825 mg Subst. gaben 12,940 mg CO, und 3.830 mg H,O 

Die wiederholte Rektifikation der Fraktionen a und b ergab 
ein Destillat ( IS  g), das unter 9 mm Druck bei 83-87O uberging 
und im 5 cm-Rohr a$ = -39O zeigte (also [aII)= -76O). Eine wei- 
tere Fraktionierung mit Kolonne erlaubte die kleine Nenge nicht. 

Verse i fung  z u r  I so - t e re san ta l s i i u re .  
1 0  g des Iso-teresantalsiiure-esters [a]: = - 133,46O wurden 

rnit 50 cm3 methanolischem Kali 1 : 3 vier Stunden gekocht, die Losung 
wurde in Wasser gegossen, momit sie sich klar mischte, und zur 
Vorsicht noch ausgeiithert. Durch Ansauern erhielt man 8 g Iso- 
teresantalsiiure, welche getrocknet bei 137O schmolz und diesen 
Schmelzpunkt auch nach dem Destillieren im Vakuum (Sdp. 16 mm 
141--143 O) beibehielt. 

4,580 mg Subst. gaben 12,125 mg CO, und 3,400 mg H,O 
Cl,Hl,O, Ber. C 72.24 II S,49% 

Gef. ,, 72,20 ,, 8,305.!, 
Die Polarisation einer 5-proz. Losung in Benzol von der Dichte diO = 0,8852 

im 1 dm-Rohr ergab: 

c )  U n t e r s u e h u n g  d e r  n i e d e r e n  F r a k t i o n e n  &us 
R o  hes  t e r .  

de  m 

5 g Vorlauf [E]: = -76O, welche unter 9 mm Druck bei 85-87O ubergegangen 
waren, wurden rnit methanolischeni Kali verseift und lieferten 4,4 g einer Saure voni 
Smp. 144O und u z  = - 8,94O in 10-proz. Benzollosung ([a]: = - 99,98"). 

1.7 g dieser Same m r d e n  in 25 em3 reiner Sodalosung geIost und unter Kiihlung 
rnit Permanganatlosung (32 g/L) bis zur bleibenden Rotfarbung verriihrt, wovon ca. 
85 om3 verbraucht wurden. Die vom Braunstein abfiltrierte Losung wurde mit Essig- 
saure versetzt und rnit Wasserdampf die freigewordene Saure ubergetrieben. Erhalten 
wurden 0,4 g Teresantalsaure entsprechend 23% der angewendeten Menge. 
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Ein anderer, unter 9 mm bei 83-84O iibergehender Vorlauf ([a]: = - 74O) lieferte 
eine Saure vom Smp. 143-1W0 und vom Drehungsvermogen [a]: = - 96.41'. 2 g da- 
von verbrauchten in der Kalte 90 om3 Permanganatlosung und lieferten bei der Destilla- 
tion der ,mit Essigsaure angesauerten Losung mit Wasserdampf 0,s g Teresantalsaure 
vom Smp. 1560, entsprechend 25% der angewendeten Saure. 

Man sieht daraus, dam, trotzdem das Drehvermogen der %us 
diesen niedern Fraktionen erhaltenen Siiuren bedeutend niiher 
bei dem der Teresantalsaure ([a]$ = - 76,80°) als bei dem der reinen 
Iso-teresantalsiiure ([a]: = - 1?iO,8?O)  liegt, doch nur ein Viertel 
der Saure aus Teresantalsaure besteht. Es muss also neben diesen 
beiden Sauren noeh eine andere mit niedrigem Drehvermogen vor- 
handen sein. 

d) U n t e r s u c h u n g  des  R i i cks t ands  v o n  d e r  D e s t i l l a t i o n  
des  r o h e n  I s 0  - t e r e san ta l s i i u re  -es  ters .  

Die bei den einzelnen Destillationen des rohen Esters erhaltenen Ruckstande, die 
etwa 10-20% desselben betragen, wurden gesammelt. Sie stellen ein dickes rotes 61 dar. 

Bei der Destillation im Vakuum wurden daraus erhalten: 1) e in  f lussiges  D e s t i l -  
l a t ,  das unter 10 mm bei 95-150° ubergeht, rnit einem deutlichen Haltepunkt bei 
125-1260 und unter Sbscheidung von Krystallen, sobald die Siedetemperatur etwa 
l l O o  erreicht. 

Die erneute Destillation des von den Krystallen abgetrennten flussigen Kondensats 
ergibt unter Wasserabspaltung und nochmaliger Krystallabscheidung eine Fraktion vom 
Sdp. lomm 95-9S0, eine zweite vom Sdp. lomm 98-122O und eine dritte vom Sdp. 10mm 

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

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

2) Die schon erwahnte k r y s t a l l i s i e r t e  S u b s t a n z .  Ihre Xenge betragt etwa 
10% des Gesamtruckstandes. Aus Ather oder Ligroin umkrystallisiert, schmilzt sie bei 
196O und destilliert unter 11,5 mm Druck bei 133O. Unloslich in Sodalosung l a s t  sie sich 
durch Kochen mit Natronlauge zur A p o b o r n e o l - c a r b o n s a u r e  verseifen. Vgl. S. 1141. 
Dies und ihre Zusammensetzung beweisen ihre Identitat mit dem Lacton von Semnzler 
und Bartelt. 

5,139 mg Subst. gaben 13,600 mg CO, und 3,930 mg H,O 

140-202 O. 

CloHl,O, Ber. C 72,24 H 8,49Yo 

Seininler fand ,, 71J2 ,, 5,43:/0 
Gef. ,, 72,lS ., 8,5560,(, 

3) E i n  d ickf luss iges ,  ge lbes  61, das unter 10 mm Druck zunachst bei 196-204O 
uberging. Durch Redestillation konnte es in eine bei 197-198O und in eine zweite, bei 
202-203O konstant siedende Fraktion aufgeteilt werden. Die letztere Fraktion scheint 
noch nicht einheitlich zu sein, sondern enthiilt mahrscheinlich noch von der unten er- 
wahnten Substanz C,,H,,OPU'. Die kleine, zur Verfugung stehende Jfenge erlaubte bei 
der ausserordentlichen Viscositat der Substanz keine genauere Trennung mehr. 

Durch Einleiten von Halogenwasserstoff in das bei 196-204O ubergegangene. in 
trockenem Ather geloste 61  erhalt man Krystalle, die Stickstoff und Halogen enthalten. 
Aus Essigester umkrystallisiert, schmilzt die niit Chlorwasserstoff gewonnene Verbindung 
bei 194O, die rnit Bromwasserstoff gebildete bei 203O. Beide stellen glanzende Kadeln 
dar, die an der Luft blau werden und auf Ton rnit der Zeit vollig verschwinden. Der 
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Halogenwasserstoff ist nur lose gebunden. Bei langerem Kochen mit Lfisungsmitteln 
wird er abgespalten und diese farben sich dunkel. 

Chlonvasserstoff -Verbindung : 
4,820 mg Subst. gaben 11,610 mg C02 und 3,390 mg H,O 
3,064 mg Subst. gaben 0,125 om3 N, (23O, 763 mm) 
13,667 mg Subst. gaben 6,47 mg -4gC1 

CIiH,,O2NC1 Ber. C 65, 8 H 7,81 N P,52 C1 11,45% 
&f. ,, 65,69 ,, i , 8 5  ,, 4,72 ). 11,71% 

Hromwasserstoff-Verbindung : 
3,752 mg Subst. gaben i,853 mg C 0 2  und 2,31 mg H,O 
6,396 mg Subst. gaben 0,232 cm3 ?;, (20,5O, 733 mm) 

C,,H,,O.&Br Ber. C 57,61 H 6,83 X 3.9604 
Gef. ,, 57,lO ,, 6,98 ,, 4.07% 

D a r s t e l l u n g  d e r  f re ien  Base. 
Beim Behandeln des Chlorhydrats in alkoholischer Losung mit Animoniak wird die 

Base als 01 frei. Sie wurde ausgeathert. Der Ruckstand nach dem Verdunsten des Athers 
erstarrte nach etwa zweiwochigem Stehen im Vakuum-Exsikkatx zu einem Krystallbrei. 
Durch Absaugen und Umkrystallisieren aus Petrolather erhielt man die Verbindung in 
langen Spiessen vom Smp. 450. 

4,880 mg Subst. gaben 13,36 mg CO, und 3,770 mg H,O 
5,189 mg Subst. gaben 0,236 cm3 N, (23O, 746 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 74,68 H 8,49 N 5,13% 
Gef. ,. 74,66 ,, 8,64 ,, 5,15% 

D a r s t e l l u n g  d e r  Acety lverb indung.  
1 g Chlorhydrat wurde mit 3 cm3 Essigsaure-snhydrid und 1 g Kaliumacetat zehn 

Minuten gekocht, wobei sich Kaliumchlorid abschied. Durch Behandlung mit warmem 
Wasser erhielt man einen zuerst schmierigen Korper, der rnit der Zeit erstarrte und aus 
Ligroin umkrystallisiert, schone Nadeln voni Smp. 120O lieferte. 

4,702 mg Subst. gaben 12,450 mg GO, und 3,350 xng H,O 
2,913 mg Subst. gaben 0,122 cm3 N, (22O, 519 mm) 
C,,H,,O,N Ber. C 72,36 H 7,996 N 4,44°/o 

Gef. ,, 72,21 ,, 7,97 ,, 4,7776 

Verseifung d e s  Ani l ines te rs .  
Kocht man das Chlorhydrat mit methanolischeni Kali und giesst die Losung in 

Wasser, so fallt eine flockige weisse Substsnz aus. Durch Ausithern erhalt man den 
freien Anilinester vom Smp. 450 und zwar 0,1 g aus 1 g Chlorhydrat, wahrend die einge- 
dampfte alkalische Losung beim Versetzen mit Hydrosylamin-chlorhydrat eine sehr 
geringe Menge einer Saure abschied, welche nach dem Umkryst,allisieren aus Ligroin 
farblose Krystalle vom Smp. 1340 gab. 

Behandelt man in gleicher Weise das bei 203O (10 mm) siedende 61, so fallt beim 
Verdunnen mit Wasser eine z. T. flockige, z. T. olige Substanz aus. Durch Ausathern 
erhalt man ein dunkles 61, welches bei Behsndlung rnit verdiinnter Salzslure Krystalle 
vom Snip. 85O abscheidet, die mit dem schon von Rupe und Tomi erhaltenen Korper 
C,,H,,ON identisch sind. Aus der eingedampften alkalischen Losung scheidet sich da- 
gegen eine nach den, Umkrystallisieren aus Ligroin kornige Saure vom Smp. 168O Bus. 

3,226 mg Subst. gaben 0,153 om3 I", (24O, 750 mm) 
C,,H2,0,N Ber. N 5,405 Gef. N 5,4lnL 

Es durfte hier die Anilinosaure vorliegen, welche dem zireiten isomeren Anilino- 
ester entspricht. Diese Ester scheinen schn-er verseifbar zu sein, denn trotz langem 
Kochen blieb immer noch unveranderte Substanz ubrig, wie namentlich die Verseifung 
des Chlorhydrats zeigt. 
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DenemahntenKorper  Tom S m p .  85flfindet man auch, wenn man die atherische 

Mutterlauge nach der Abscheidung des bereits beschriebenen Chlorhydrats verdunsten 
lasst. Er scheidet sich dann als rotes 81 am Boden a b  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 
197-198fl els farbloses 61 iiber, das alsbald krystallinisch erstarrt. 

4,810 mg Subst. gaben 14,070 mg CO, und 3,390 mg H20 
6,562 mg Subst. gaben 0,332 cm3 N, (18$, 742 mm) 

C,,H,,OS Ber. C 79,62 H i ,94 X 5,Sl " A  
Gef. ,, 79,78 ,, 5,89 ,, 5,i8 yo 

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

Es sei noch erwahnt, dass die Halogenhydrate des Anilin-esters in Ather loslich 
werden, wenn ein cberschuss an Chlor- oder Bromwasserstoff eingeleitet wird. Auf 
Zusatz von vie1 Ather fallen sie dann wieder aus. 

11. Darstellwng der ,reinen Iso-teresantcilsaure iiber d ie  dceto-rnercwi- 
aerbindung. 

a )  D a r s t e l l u n g  d e r  Aceto-mercuri-verbindung. 
18 g Iso-teresantalsaure-ester ([XI': = --123,9O) wurden in einem 

Gemisch von 400 g Eisessig und 400 g Wasser klar gelost und mit 
96 g Quecksilber(I1)acetat versetzt, welches sich ebenfalls klar loste. 
Sofort schieden sich einige Krystalle aus, welche sich langsam ver- 
mehrten. Naeh zehn Tagen war keine weitere Zunahme mehr zu 
erkennen. Durch Filtrieren des Reaktionsproduktes wurden 56 g 
Krystalle erhalten uncl durch Verdiinnen des Filtrats mit Wasser 
weitere 26 g, im ganzen 82 g. 

Die 56 g Krystalle der ersten Abscheiclung wurden mit heissem 
Alkohol behsndelt, wobei 13 g Quecksilber( 1)acetat ungelost zuriick- 
blieben. Die (lurch Verdiinnen erhaltenen Krystalle losten sich 
vollig in Alkohol. Bus der alkoholischen Losung fielen beim Erkalten 
seidenglanzende, verfilzte Nadeln aus. Nach wiederholtem Umkry- 
stallisieren &us sbsolutem Alkohol, welcher kalt 1,4 :(, lost, wiesen 
die Krystalle den Smp. 214O auf. 

5,149; 4,790 mg Subst. gaben 4,855; 4,545 ing C 0 2  und 1,310; 1,140, mg H,O 
C,,H,,O,Hg, Ber. C 25,16 H 3,09qb 

Gef. ,, 2 5 3 2 ;  25,58 ,, 2,55; 2,660b 
Zur Bestimmung des Quecksilbers wurde die Substanz im 

Bombenrohr mit konz. Salpetersaure aufgeschlossen und in der 
Losung das Quecksilber elektrometrisch bestimmt l )  : 

Fur je 0,119 g Subst. wurden verbraucht 6,65; 6,65 cm3 n. C1'-Losung 
Cl,N,,0,Hg2 Ber. Hg 56,OS Gef. 5535% 

Der zu hohe C-Wert diirfte vermutlich auf das Entweichen von etwas Quecksilber- 
dampf in die Absorptionsapparate zuriickzufuhren sein. Eine Umesterung kommt nicht 
in Frage, denn ein BUS Xethanol unikrystallisiertes, frisches Praparat zeigte denselben 
Schmelzpunkt und ahnliche Analysenwerte. 

l) Die elektrometrische Bestimmung wurde in freundlirher Keise von Hrn. Dr. 
Eppreeht ausgefuhrt. 
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Bedeutend rascher als bei Zimmertemperatur verlBuft die Reak- 
tion bei massigem Erwarmen : 

18 g Iso-teressntalsaure-ester ( [ c x ] ~  = -1123O) in einer Losung 
von 96 g Quecksilber(I1)acetat in SO0 g. 50-proz. Essigsaure 5 Stun- 
den auf 60-70° erwarmt gaben nach dem Erkalten 49 g Krystalle, 
welche beim Umlosen aus Alkohol 12 g Quecksilber( 1)acetat zuriick- 
liessen. Aus dem Filtrat der ersten Abscheidung konnten noch wei- 
tere 27,5 g Xercuriverbindung gewonnen Ferden, so dass die Aus- 
beute 6 4 3  g oder 90% der bereehneten 71,5 g betragt. 

Ein fast reiner Ester ([a]: = -132O) ergab Nercurikorper vom 
gleichen Smp. 214O und ebenfalls etwas Quecksilber(1)aeetat. 

Wesentlich schlechter ist die Ausbeute an Mercurikorper bei den niedrig drehenden 
Vorlaufen des Iso-teresantalsaure-esters: 16 g eines Esters [XI: = - 7S0 lieferten 25,5 g 
Nercurikorper und 14,5 g Quecksilber(1)acetat. Es ist also im Yerhaltnis zum Mercuri- 
korper vie1 mehr Quecksilber(1)acetat entstanden, was auf einen Gehalt an Teresantal- 
saure-ester im angewandten Ester hindeutet. 

U m  w a n  d lu n g d e  r Ace t o ~ m e r cur  i - v e r b  in  d u  n g i n  e ine C h lo r - m e r c u r i - 
v e r b i n d u n g :  

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

7,15 g des Mercurikorpers Tom Smp. 214O wurden mit 1,5 g Kaliumchlorid in 100 om3 
Alkohol und 10 cm3 Wasser erwiirmt. Beim Abkiihlen der Losung und noch mehr beim 
Verdiinnen fie1 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 GO, und 0,95 mg H,O 
C11H,,0,CI,Hg2 Ber. C 19,E H 2,419a 

Gef. ,, 20,63 1, 2,110& 

b) R i i ckve rwand lung  des  Ace to -mercu r i -ko rpe r s  i n  I s o -  
t e r e s a n t a l s a u r e .  

28 g Merc,uriverbindung (Smp. 214O) wurden mit einer Losung 
von 60 g Natriumhydroxyd in 800 em3 Alkohol unter Zusatz von 
120 g gepulvertem Zink anderthalb Stunden gekocht. Das Reak- 
t,ionsprodukt wurde in 1200 em3 Wasser gegossen, wobei sich kein 
unveranderter Rest der Quecksilberverbindung ansschfed. Die vom 
Zink abfiltrierte Losung wurde auf 500 cni3 eingedampft und in 
500 em3 eisgekiihlte konz. Salzsaiire gegossen, rorauf sich 4,s g 
SBure vom Smp. 137O abschieden. Sie wurde aus Petrolather um- 
krystallisiert und in Sodalosung geliist ; diese murde ausgeathert und 
mit reiner Salzs5ure versetzt. Die so erhdtene Iso-teresant,alsaure 
schmolz bei 136-137O. Eine Mischung mit der Saure (Smp. 137O) 
aus Iso-teresantalssure-ester vom Drehvermogen [CX];  = - 133,5O 
zeigten den Smp. 137O. 

5,482 mg Subst. gaben 14,53 mg CO, und 4,lS nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,24 H S.49X 

Gef. ,, 72.29 ,, S.53q;b 
P o l a r i s a t i o n :  p = 100; d = 0,8950 1 = 1 dm. 



- 13,50 - 16,26 1 - 19,21 1 - 21,87 
[a]: -117,21 -135,55 -150,84 -181,68 I -214,04 1 -244,35 

-194,iO -225,13 1 -250,55 1 -301,88 -356,53 -405,90 
I 

I 

O x y s a u r e  C,,H,,O,. Aus der sauren Mutterlauge der ausgefallten Iso-teresantal- 
saure erhalt man beim Abstumpfen der Mineralsaure eine Busscheidung, die mit Ather 
extrahiert wurde. Die atherische Losung wurde rnit Soda geschiittelt und aus der Soda- 
losung durch schwaches Bnsauern eine krystallinische Saure erhalten, die aus Ligroin 
umkrystallisiert bei etwa 205O schmolz. 

5,229 mg Subst. gaben 12,400 mg CO, und 4,080 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,17 H 8,75% 

Gef. ,, 64,67 ,, 8,73:4 
Wahrscheinlich handelt es sich um eine Camphenhydrat-apocamphensaure, und zwar 

um ein Isomeres der Oxysaure, welche dem -If iiller-Lacton zugrunde liegt. Die geringe 
Nenge, die wir bisher erhielten, erlaubte leider noch keine genauere Untersuchung. 

Miiller-Lacton. Die aus dem Mercurikorper durch alkalische Zersetzung erhaltene 
Rohsiiure hinterlasst beim Umkrystallisieren aus Petroliither manchmal eine dunkle 
(Beimischung von Hg ?) Substanz, welche mit Soda gekocht eine krystallisierte Substanz 
vom Smp. 103O gibt. 

Ebenso war die aus Petroliither umkrystallisierte Siiure in einigen Fiillen in Soda- 
losung nicht klar loslich, sondern hinterliesa ebenfalls den Korper vom Smp. 103O. Dieser 
Smp. und die Unloslichkeit in Sodalosung weisen auf das iWiiEEer-Lacton hin und die 
Zusammensetzung stimmt auf diesen Korper : 

5,001 mg Subst. gaben 13,200 mg CO, und 3,750 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 72,24 H S,49% 

Gef. ,, 71,98 ,, 8,39% 

c) Ze r se t zung  des  N e r c u r i k o r p e r s  i n  s a u r e r  Losung. 
Behanclelt man den Mercurikorper nieht rnit Zink und Alkali, 

sondern rnit Zink und Salzsaiure (nach der zweiten, >--on Balbiano 
angegebenen Methode), so erhalt man keine Iso-teressntalsaure, 
sondern dss Lscton von Semrnler und Bartebt, gemischt rnit der zu- 
gehorigen Oxysaure. 

7 g Nercurikorper murden rnit 25 g Zinkpulver in einer Xischung von 150 g konz. 
Salzsaure und 150 g Wasser 1 Stunden gekocht, wobei der Mercurikorper vollig in Losung 
ping. Die vollkommen farb- und geruchlose Losung schied beim Erkalten keine Spur 
Iso-teresantalsaure ab. Die Losung wurde mit Soda etwas abgestumpft und ausgeathert. 
Es wurden so 1,3 g Krystalle erhalten, welche z. T. wasserloslich waren. Der nicht wasser- 
losliche Teil erwies sich nach Schmelzpunkt und Analyse als Lacton von Semmler und 
Bartelt. 

4$61 rng Subst. gaben 12,845 nig CO, und 3,700 mg H,O 
CloHl,O, Ber. C i2J4 H &-in% 

Gef. ,, 72,OT ., 8,52% 
Der wasserlosliche Teil schmolz bei 192O und gab mit reiner, aus Senimler-Lacton 

durch Verseifung erhaltener Oxysaure keine Schmelzpunkterniedrigung. Es zeigte sich, 
dass die Oxysaure in 1 : 1 verdiinnter Salzsaure loslich ist, momit erlilart war, warum 
sie nicht ausfiel. 
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Ilas Auftreten der Apoborneol-carbonsaure bzw. des Semrnler- 
Lactons dtirfte so zu erklaren sein, dass aus dem Wercurikorper zuerst 
die Apocamphenhydrat-carbonsaure entsteht, welche sich unter rlem 
Einfluss der Salzsaure zur Apoborneol-carbonsaure umlagert. 

- 

H H H 

H?/ ‘,H* H?+H, - HZO H,(~\H? 
HOOC--C--CH, -+ HOOC--C--CH, - + HOOC-,-C--CH, + H,O H\ 1 

CH, 

HI- - H H P - H ,  HO/\;/ I I H, - 

Zum Vergleich haben wir auch cias Verhalten von T e r e s a n t a l -  
saiure zu Quecksilber(I1)acetat untersueht : 

1 7  g Teresantalsaure-ester wurden zu einer Losung von 90 g 
Quecksilber(I1)acetat in 400 em3 Eisessig und 400 g Wasser gegeben, 
worin sie sieh beim Umschutteln klar losten. Nach einiger Zeit be- 
genn die Ausscheidung von Quecksilber(1)acetat-Krystallen, die sich 
im Laufe einiger Wochen stark vermehrten, mobei sich die Losung 
braungelb farbte. Nach Beendigung der Ausscheidung wurde das 
Quecksilber(1)acetat (44 g) abfiltriert. Beim Hochen mit Alkohol 
ging nichts in Losung. - Die wasserige Losung wurde rnit vie1 
Ather extrahiert, der Ather wurde vertrieben und der grosste Teil 
der in Losung gegangenen Essigsaure im Vakuum abdestilliert. Der 
braune olige Riiekstand wurde wieder in Ather gelost, rnit Soda- 
losung geschiittelt und mit Wasser gewaschen. Sach Verdampfen 
des Athers blieben 9 g dickes 01 zuriick. 

Dieses rurde  rnit 30 g Kaliumhydroxyd in 900 em3 Alkohol unter 
Zusatz von 40 g Zink drei Stunden gekocht und in Wasser gegossen. 
Die Losung wurde eingeengt, angesauert und die entstehende Fd- 
lung ausgeathert. Der Auszug hinterliess Hrystalle, relehe aus Soda- 
losung umgefallt und aus Benzol umkrystallisiert Turden. Es waren 
Nadeln vom Smp. N O 0 .  

\ /OH~OOCCH, \-OH 
CH,HgOOCCH, CH, 

4,563 mg Subst. gaben 11,470 mg CO, und 3,34 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 65,90 H 7,75qC 

Gef. ,, 65,68 ,, 7,840/, 
Vielleicht handelt es sich um die Keto-dihydro-teresantalsaure 

von Hccsselstroml), von Asnhina2) 1 -cis - Ap o camp h e r  - c a r b  o n - 
sau re  genannt. 

Die Sodalosung, mit der das oben ermahnte Atherextrakt behan- 
delt wurde, gab beim Ansauern eine Fallung, die aus Sodalosung 
unter Abscheidung von Schmieren umgefallt und BUS Alkohol wieder- 
holt urnkrystallisiert, schone Nadeln vom Smp. 908--210° lieferte. 
Diese sind schwer loslich in Ather, leicht loslich in Alkali. 

3,552 mg Subst. gaben 4,095 mg CO, und 1,305 mg H20 
C,,H,,O,Hg Ber. C 31,56 H 4,095% 

Gef. ,, 31,44 ,, 4,110,6 _ _ _ ~  
l )  Hnssetsfrom, C, 1931, T, 2552. 2, Asahinn, B, 41, 1373 (1905). 
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Wahrscheinlich haben wir die Acetomercuri--i-erbindung einer 

111. Ozydatiorb der Iso-teresantabaure und der Te,.esantalsaure. 
a) N i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

14 g Iso-teresantalsaure wurden in 140 ern3 10-proz. Sodalosung 
gelost und unter Eiskuhlung mit 890 em3 Kaliumpermanganatlosung 
(32  g/L) geriihrt, bis die Osydation beendet mar. Tom Braunstein 
wurde abfiltriert und das Filtrat eingeclampft. D m n  wurde rnit 
Phosphorsaure angesauert uncl rnit Wasserdampf destilliert. Das 
Destillat, 1100 cm3, wurde ausgeathert und dats eingeengte Estrakt 
rnit Sodalosung geschiittelt. Durch Ansauern der Losung wurden 
0,6 g Krystalle vom Smp. 139O erhalten. Das von der Saure befreite 
Atherextrakt hinterliess 0,3 g Fliissigkeit. 

Die mit Wasserdampf behandelte saure Losung wurde f iinfmal 
mit Ather ausgeschuttelt. Bus der getrockneten Losung wurden 
nach dem Verdampfen des Athers, zuletzt im TTakuum, 7,2 g Ruck- 
stand in Form eines Krystallbreies erhalten. Dieser wurde in warmer 
Bicarbonatlosung gelost, durch mehrfaches Ausathern der Losung 
wurden 0,2 g nadelformige Erystalle vom Smp. 220° erhalten (siehe 
unten). 

Die Bicarbonatlosung wurde angesauert -und ausgelthert. Die 
Atherlosung gab einen Ruckstand von Krystallen gemischt rnit einem 
dunkeln Syrup. Durch Auskochen rnit Ligroin m r d e n  die Krystalle 
isoliert (1-2 g) .  Nach oftmaligem Umkrystallisieren erhielt man 
aie als schone NadeTn vom Smp. 203O, der sich durch Sublimation 
der Substanz im Vakuum nicht anderte. 

Apoborneol-carhonsaure vor uns, 

4,450 mg Subst. gaben 10,015 mg CO? und 2.4i0 mg H,O 
ClOH,,O4 Ber. C 61,20 H 6,1774 

Gef. ,, 61,38 ,, 6,2104 
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-teresantalsaure und 1300 em3 Per- 

manganatlosung wurde auf 350 cm3 eingedampft und mit :ither ausgeschiittelt. Die 
Atherlosung liess 0,5 g der neutralen Substanz vom Smp. 220O zuriick. Die wasserige 
Losung wurde angesauert und mit vie1 Ather eutrahiert. Durch Verdunsten des Athers, 
zuletzt im Vakuum, blieben etwa 12 g einer braunen syruposen Substanz zuriick, welche 
keine Krystalle gab. Diese wurde i m  V a k u u m  des t i l l i e r t .  Bei 100° Badtemperatur 
stieg der Druck von 12 auf 17 mm und fie1 dann wieder auf 14 mm, wshrscheinlich infolge 
Zersetzung. Bei 120O aussen ging rnit einer Danipfteinperatur Ton 60-7O0 ein flussiges 
Kondensat iiber, wahrend der Kolbenhals sich mit Eirystallen hedeckte. Darauf folgte 
bei 180-190° aussen ein weiteres Kondensat vom Sdp. 160-170O. 

Das niedrig siedende Kondensat lieferte durch Rektifation eine wssserhelle Flussig- 
keit vom Sdp. 6T,5O (1,s 9). 

Das krystallinische und das hochsiedende Destillat wurden nochmals gemeinsani 
destilliert und gingen dann bei 12 mm bei 155-lSOO iiber, wobei die Eirgstallezunahmen. 
Durch eine Glasfritte abgesaugt, liess das Gemisch 2,s g Krystalle zuriick. Kaeh ofterem 
Umkrystallisieren aus Ligroin zeigten sie den Smp. 203O. 
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K o r p e r  v o m  S c h m e l z p u n k t  2 0 3  O .  

Er stellt, wenn rein, sehone Nadeln cla,r, die sich in warmem 
Wasser losen. Das Umkrystallisieren aus Benzol oder Ligroin muss 
sehr oft wiederholt werden, da er hartnackig ein gelbes 01 zuriick- 
h d t .  Von Chromtriosyd wird er oxydiert. 

Umwand lung  ins  Si lbersalz .  
0,3 g Substanz wurden in 50 em3 Wasser gelost und mit 0,l-n. 

Lange genau neutralisiert, wobei pro Mol et,wa 2 No1 Alkali ver- 
breucht wurden. Dnrch Versetzen mit Silbernitrat fie1 das Salz 
krystallinisch aus. Es wurde mehrmals mit warmem Wasser ah- 
dekmtiert, abfiltriert und ausgewaschen, wobei es sich als e tvm 
wasserloslich erwies. Beim Trocknen im Vaknumessikkstor farbte 
es sich etwas gelb. Bei 175O erfolgt Zersetzung. 

4,848 mg Subst. gaben 3,945 mg CO,, 1,360 mg H,O und 2,12 mg Ag 
C,,H,,O,Ag, Ber. C 28,05 H 3,30 Ag 30.43% 

Gef. ,, 27,52 ,, 3,14 ). 49,92y0 

Es liegt also sicher das Salz einer Dicarbonsanre vor, und zwar 
wahrscheinlich einer Oxy-dicarbonsaure, da, der Horper Tom Smp. 
203O keine Carbonylverbindung ist. 

Da der Korper ClOH,,O, vom Smp. 203O ein Mol H,O weniger 
enthiilt ah  die dern Silbersalz zugruncle liegende Siiure ClOH,,G,, 
so vermuteten wir in ihm die Anhydroform dieser Siiure, also eine 
Lactoncarbonsiiure oder ein Osy-anhydrid. 

Urn zTischen diesen zu entscheiden, behandelten wir die Sub- 
stanz mit D iazomethan ,  erhielten aber nicht den Monometh)-l- 
ester der Lactoncarbonsaure, sondern einen Diester : 

1 g Korper Tom Smp. 203O wurcle in eine Btherische Losuug 
von Diazomet'han BUS 5 g Nitroso-methyl-urethan eingetragen, wobei 
lcraftige St,ickstoffentwicklung st.attfancl. Durch Destillation des 
Atherriickstands erhielten wir ein diokfliissiges, farbloses 01 \-om 
Sdp. (10 mm) 153O. Beim Abkiihlen mit Kiiltemischung erstarrte es 
zu Krystallen Tom Smp. 420, umkrystallisierbiir aus Petrol%ther 
zu Nadeln vorn gleichen Schmelzpunkt. Beim Impfen tritt 1:z.y- 
stallisation such bei gewohnlicher Temperatur e h .  

4,OiS ing Subst. gaben 8,905 mg CO, und ?..;SO mg H,O 
CI2Hl8O, Ber. C 59,47 H i,49OO 

Gef. ), 59,55 ,, 7.620; 

Die Substanz ist wasser- und sodaunlijslich, stellt also jeden- 
falls den Dimethylester der %Lure ClOHl,O, chr, welcher sich aus 
dem Silbersalz ergab. Seine Entstehung aus dern Korper C,,H,,O, 
welche den Eintritt eines Nols Wasser rornnssetzt, ist bei der an- 
gewsndten ilIethylierungsmethode unverstiincllich. Die Iionstit'ntion 
des Korpers vorn Smp. 203O ist deshelb noeh nngekliirt. 

7 2  
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D s r s t e l l u n g  des  E s t e r s  C,,H1,05 rnit D ime t ,hy l su l f a t .  
Denselben Ester erhielten wir auch auf folgende Weise: Die 

rohe syrupose S&ure aus 50 g rnit Permanganat osydierter Iso- 
teresantdsaure wurde rnit iiberschussiger Sodalosung zur Trockne 
eingedampft, dss Salz in Wasser gelost und mit 100 g Dimethyl- 
sulfat behandelt. Der dsbei entstandene Ester (ca. 13 g) destillierte 
unter 13 mm Druck bei 80-145O (3,4 g) und bei 148-159O (8,7 g). 

Xach wiederholter Rektifikation wurclen 3 g Ester erhalten, 
welche nnter 18 mm bei 157-158O ubergingen. 

3,682 mg Subst. gaben 8,075 mg CO, und 2,545 mg H,O 
Gef.  C 59,81 H 7,7374 

K o r p e r  v o m  S m p .  220O.  
Dieser Korper wurde, wie schon envahnt, durch Ausathern aus alkalischer Losung 

gewonnen, einmal aus dem Filtrat vom Braunstein, oder aus der Losung der Rohsaure 
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,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,90 H 7,75% 

Gef. ,, 65,68 ,, 7,70% 
Wahrscheinlich handelt es sich um ein Lacton einer Apocamphenhydrat-carbonsaure. 

Das bei der Destillation des angesauerten Reaktionsproduktes mit Wasserdampf 
erhaltene 01 wurde gesammelt und konnte durch Destillation im Vakuum rein erhalten 
werden. Es stellt eine wasserklare Flussigkeit vom Sdp. 11 mm 67,5O und angenehm 
terpenartigem Geruch dar. 

K o r p e r  vom Sdp.11,, 67,5O. 

3,463 mg Subst. gaben 9,66 mg CO, und 3,386 mg H,O 
C,H1.,O Ber. C 76,12 H 11,19%yo 

Gef. ,, 76,08 ,, 10,93% 
Es diirfte ein durch Abspaltung von zwei Molekeln Kohlendiovyd aus der Oxy- 

clicarbonsaure entstandener Alkohol sein. 

Pr i i fung  d e r  I s o - t e r e s a n t a l s a u r e  Smp. l f1 ,5O auf  Teresanta l saure .  
Da fur die Gewinnung der sauern Reaktionsprodukte die Vemendung von Essig- 

saure zum Ansaueni der alkalischen Losung storend wirkt, haben wir ;LLnera!saure be- 
nutzt. Zur Nachprufung des Befundes von Asahina, dass die Iso-teresantalsaure vom 
Smp. 141,5O wesentliche Mengen von Teresantalsiiure enthalte, haben wir bei einem 
Versuch, wie dies dsahina getan hat, rnit Essigsaure angesauert und dann mit Wasser- 
dampf destilliert. 

3,3 g Iso-teresantalsaure (Smp. 141,5O) wurden in der Kalte mit 210 01113 Perman- 
ganatliisung (32 g/L) oxydiert, das mit Essigsaure angesauerte Filtrat vom Braunstein 
wurde der Wasserdampf-destillation unterworfen. Es ging nur sehr wenig feste Substanz 
uber. Das gesamte Kondensat wurde alkalisch eingedampft, der Ruckstand schwach 
mineralsauer gemacht und ausgeathert. Daraus konnten 0,14 g Saure vom Smp. 142O 
erhalten werden, entsprcchend 4,2% der angewandten Iso-teresantalsaure. Bei der Nach- 
behandlung rnit Permanganat wurde alles bis auf einen geringfugigen R,est, der bei 150° 
schmolz, zerstort. Die Menge der isolierten Teresantalsaure war also sehr unbedeutend, 
weniger als 1 yo der Iso-teresantalsaure. 

Die venvendete Iso-teresantalsaure stammte aus einem Ester, der ohne Kolonne 
destilliert war, aber wegen seiner griisseren Menge immerhin eine bessere Fraktionierung 
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erlaubte, als dies bei der geringen, den japanischen Forschern zur Verfiiguxlg stehenden 
Nenge inoglich war. Dies erklart wohl, dass wir bei unserem T'ersuch keine nennensrl-erte 
Menge Teresantalsaure erhielten. 

O s y d a t i o n  de r  Teresanta l s i in re .  
16,6 g TeresantalsBure in socla-alkalischer Lijsnng wurtlen iiiit 

Permanganatlosung (32 g/L) auf Clem sieclenden TT-asserbad erw5rnit. 
Es schied sich sehr bald Braunstein aus. I n c h  T-erbrnnch von ca. 
1600 em3 s-ar clie Oxyclation, die etwa 2 Stnnden tlauerte, beendet. 
Die vom Braunstein abgetrennte Losung murcle nach rlem Ansiiuern 
mit vie1 ;ither estrahiert. Bus cler eingeengten LijS1i112 fie1 ein krystal- 
linisches Pulver aus, aahrend nus fier Mutterlaupe sich an den RSn- 
clern grossere Krystalle bildeten. 

Das krystallinische Pulver (2,3 g) zeigte nach mehrnialigem 
Umkrystallisieren den Smp. 24S0. 

4,201 nig Subst. gaben 9,420 nig CO, und 2.353 r i g  H,O 
C,,H1,O, Ber. C 61,19 H 6,17'O', 

Gef. ,, 61,03 ,, 6,2soa 
0,1694 g Substanz verbrauchten 17,O em3 0,l-n. XaOH, ber. l7,23 em3. 

Mit Diazomethan erhielten wir claraus einen clickfliissigen Ester 
vom Sdp. mm 135O. Mit Ammoniak eingedunstet liefert die Substanz 
ein bei 208O sich zersetzendes Ammoniumsalz. 

h a l y s e  und Laugeverbrauch lassen clie Substanz als Dicarbon- 
saure erscheinen. Welche von Glen beiclen Neth~lgruppen osydiert 
ist, mircl die im Gang befindliehe weitere Cntersnchung zeipen. 

Die in Ather leichter loslic,he Substanz erpab am Allah01 uni- 
Bryst,allisiert bei lS9O sc.hmelzencle Krystalle. 

5,180 mg Subst. gaben 12,65 nig CO, und 6?76 m; H,O 
C1,H,,O, Ber. C 66,66 H 6.72O; 

Gef. ,, 66,60 ,, 6,'i6'jb 

Die Konstitution ist noch niclit festgest.ellt. 

b) Ozonisa t ion  d e r  I s o - t e r e s a n t  a 1:" \ su re .  
10  g Iso-teresantalsaure wurden, in 100 em3 trockeneni Tetra- 

chlorkohleriatoff gelost, nnter Kiihlung 8 Stunclen lang ozonisiert. 
Nach einiger Zeit schied sich gallertartiges Ozoniil nus.  Es ~ ~ i r r t l e  
durch Schiit,teln mit warmer Sodalosung zersetzt, die alkalischc 
Losnng aurde angesauert uncl ausgesthert. Der &herriickstantl 
bestand aus 7 g gelbem Syrup. 

V e r e s t e r u ng  d e r er  h a1 t e n e n S ii u r e ni i t D i ni e t h y 1s u If a t . 
Das Rohprodukt von mehreren 0zonisat.ionen mirde, in Soc!;;l- 

losung gelost, mit Dimethylsulfat behandelt. Der Rohester lieferte 
unter 12  mm Drnck drei Fraktionen, welche hei 120-130°, 130-135° 
und 140-175° iibergingen, die letzte unter Zersetzung nncl. Ab- 
scheidung von Krystallen in cler Vorlage. Diese ern-iesen sich ills 
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Saure ; es ist also wahrscheinlich partielle 'Sasserahspaltung und 
dsdurch teilweise Verseifung des Esters eingetreten. 

Durch mehrmalige Rektifikation cler erhaltenen Fraktionen 
wurde schliesslich ein unter 13 mm konstant bei 128,O iibergehentles 
Destillat erhalten. 

Die Verse i fung  dieser Fraktion ergab ein krFstallinisches Roh- 
produkt vom Smp. 100-llOo, Bus welchem clurch Cmkrystalisieren 
aus Benzol eine S5ure vom Smp. 123-124O uncl eine clarin schwerer 
liisliche vom Smp. 155O isoliert werden konnten. 

SBure Smp. 123-124O 4,963 mg Subst. gaben 10,565 nip (20, und 3,350 mgH,O 
C,H,,O, Ber. C 58,03 H 7,5Y0, 

&f. ,, 58,05 ,, 7,550; 

Dieselbe Zusammensatzung hatte die vielleicht noch nieht ganz reine, hoher schniel- 
zende Saure, die nur in geringen Mengen erhalten wurde. 

Die nieder schmelzende Skure liess sich mit Permanpana t zu einer krystallisierten 
Substanz vom Smp. 137-138O osydieren, die ein bei 2 5 i o  unter Zersetzung schinelzendes 
Semicarbazon lieferte. 

Wahrscheinlich liegt eine Di-apo-camphenglykol-5-monocarbonsaure vor. Die 
Untersuchung wird fortgesetzt. 

c) O x y d a t i o n  m i t  Sa lpe tersaure .  
20 g Iso-teresantalsaure wurden mit 200 cm3 konz. Salpetersaure (d = 1,48) er- 

warmt. Bei etwa 50° trat glatte Losung und bei ca. looo stiirmische Entwicklung von 
nitrosen Gasen ein. Die Losung wurde weiter emarmt  bis zum Versch~nden der nitrosen 
Gase und dann in 1 Liter Wasser gegossen, wobei Triibung auftrat. Das Reaktionsprodukt 
wurde deshalb ausgeathert. Der Ather-Auszug nwrde mit Sodalosung und verdiinnter 
Satronlauge geschiittelt, bis sich diese nicht mehr gelb farbte. dann mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. Es blieb eine geringe 3Ienge Krystalle zuriick, 
welche unikrystsllisiert bei 196O schmolzen und durch Verseifung zur Apoborneol-carbon- 
sinre als Lacton von Sem tnler und Bartelt identifiziert murden. 

Die Alkalilosung? mit welcher der Ather-Buszug behanclelt worden war, wurde ein- 
gedampft, angesluert und wieder ausgeathert. Diese Atherlosung liess eine betrachtliche 
Nenge eines dunkelroten Oles zuriick. Seine Zusainmensetzung ist noch nicht ermittelt. 

Die ausgeiitherte salpetersaure Losung murde durch nieclerholtes Eindampfen von 
Sslpetersaure befreit und schliesslich zur Troche  1-erdampft: rrobei einige g einer krystal- 
linischen Substanz zuriickblieben. Durch Umlrrystallisieren aus Benzol und zuletzt aus 
wenig Wasser murden weisse Ibystalle voni Snip. 150° erlialten. 

5,205; 4,24S ing Subst. gaben 1O,S25; 5,850 nip CO, uncl 2.715; 2,255 mgH,O 
ClOHl,O5 Ber. C 56,58 H 5,70"!6 
C,HloO, Ber. ,, 56,44 .. 5,9306 

Gef. ,, 56,72; 56,52 I ,  5,S-l; S.O&O& 

Die gleiche Siiure voni Smp. 150° erhalt nian such durch Oxydation von Teresnntal- 

SLure aus Lacton: 
siure und von Serntnler-Lacton init konz. Salpetersiiiure. 

4,009 mg Subst. gaben 836 ins CO, und 2,200 nig H,O 
Gef. C 56,19 H 6,1496 

Die Oxydation mit Salpetersaure fiihrt also jedenfalls iiber die Apoborneol-csrbon- 
saure zu einer Dicarbonsanre. Die Sliure liefert niimlich ein Silbersalz mit 2 Atomen 
Silber. 
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IT. Hyd,rutution, tZer Iso-terescintubiizL?.e und der Teresuntulsiiwe. 
a)  D a r s t e l l u n g  des  L a c t o n s  v o n  Sernrnler u n d  B a r t e l t .  

10 g Iso-teresantalsaure wurden in 10  g konz. reine Schp-efel- 
saure eingetragen, worin sic sich sofort unter Selbsterwarmung 
und geringer Braunfiirbung liisten. Die LBsung wurcle in 100 em3 
Wasser gegossen, wobei sich das Lacton sofort weiss ausschied. 
Es wurde ausgeathert, die Losung rnit Soda geschiittelt, und der 
:ither wurde verdampft, zuletzt im Vakuum. Der Ruckstand, 9 g, 
wurde aus Essigester umkryst,allisiert und zeigte dann den Smp. 
1% O. Kach Bertram und Wnlbuzim erhielt Semmler und aucli dsahinu 
ein nictht ganz reines Praparat vom Smp. 191O. 

2,732 mg Subst. gaben 7,205 mg C 0 2  und 2,11 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,21 H 8,49% 

Gef. ,, 72,11 ,, 8,66% 
Semrnler fand ,, 71J2 ,, 8,45% 

Die Iso-teresantalsaure kam auch rnit verdiimter Schwefelsaure 
ins Lacton verwandelt werden. Die Umsetzung dauert aber bedeu- 
tend langer, und es bleibt ein betriichtlicher Teil der Substanz als 
Osysiiure in Losung, woraus sie allerdings durch Ausathern gewonnen 
werden kann. 

20 g Iso-teresantalsaure wurden mit einer Xschung von 225 cm3 konz. Schvefel- 
saure und 300 om3 Wasser 8 Stunden lang geschuttelt, worauf bis auf Spuren alle Sub- 
stanz in  Losung gegangen war. Auf Zusatz von 100 om3 Wasser fiel das Lacton schnee- 
weiss aus. Es wurcle abfiltriert, in  Btherischer Losung rnit Soda behandelt und durch 
Verdunsten des Athers zuruckgewonnen: 10,2 g vom Smp. 196O. 

Die sch-ivefelsaure Losung wurde ausgeathert ; aus der atherischen Losung wurde 
rnit Sodalosung die Oxysaure ausgeschuttelt und daraus durch Ansauern wieder aus- 
pefdlt. Erhalten: 6,s g. 

2 g T e r e s a n t a l s a u r e  wurden in d g konz. Schmefelsaure ein- 
getragen. Enter starker Selbsterwarmung trat  sofort Losung ein. 
Auf Zusatz yon 1 0  em3 Wasser fiel das Lacton n-eiss am. Durch 
Ausathern wurden 1,9 g Substanz erhalten, welche im VSLkunm subli- 
miert bei 106O schmolzen. 

D ar  s t e  l lu  ng d e  r A po borne o 1 - c a r  b on  s a u r e. 

5 g Lacton (Sinp. 196*), aus Riiclrstiinden des Iso-teresantalsiiure-esters gewonnen. 
wurden niit 5 g KaOH in 15 cm3 Wasser erwarmt, wobei innerhalb einer halben Stunde 
alles gelost m r d e .  Beim Erkalten schied sich eine grosse Xenge Satriumsalz der Oxy- 
saure ab. 

5 g dieses Salzes murden in 50 em3 Wasser gelost und rnit soviel verdiinnter Phos- 
phorsiure versetzt, dass Kongopapier gerade noch nicht geblaut vurde. Die Oxysaure 
fiel in schonen Kadeln aus, mclche sich in Wasser klnr losten. Die Substanz schniolz bei 
192", die erstarrte Schmelze bei 194O, die wieder erstarrte Schmelze bei 196O, worauf der 
Schnielzpunkt konstant blieb. Dieselben Schmelzpunkte zeigte die durch Ausathern 
aus der Nutterlauge erhaltene Oxysaure. 
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Die wiederholt' geschmolzene Substanz war nicht mehr wasserloslich. Dieselbe 

3,601; 5,32S nig Subst. gaben 8,625; 12,72 mg CO, und 2,88; 4,23 mg H,3 
Eipenschnft zeigt'e eine grossere, auf etwa ZOOo erhitzte Probe der Oxpsaure. 

C,,H,,O, Ber. C 65,17 H 8,760,/, 

Seni)nEer fand: ,, 66,15 ,. 8,750/6 
Gef. ,, 65,32; 65J1 ,. 836; S,SS:/, 

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

D a r s t e 1 I ung  d e  s N e t  h y le s t e r s de  r A p o b o r n e o 1 ~ c a r b o n s  a u r  e. 
ure, dargestellt aus Lacton aus Teresantalsanret wurden in die atherische 

Losunp von Diazomethan aus 10 g Nitroso-methyl-urethan eingetragen, mobei lebhaft 
Sticlistoff entwickelt Tvurde. Each dem Stehen iiber Sacht  w-urde der ;&her verdampft 
und der Riickst,imd ini Vakuuni destilliert. 

Unter 10 inni Druck ging bei 124" ein farbloses 01 uber, das zu 3,s g Iirystallen 
voni Snip. 40-41 erstarrte. Sie konnten aus Petrolather unikrystallisiert werden. 

3.232 nip Subst. gaben 7,955 iiig CO, und 2.74 mg H,O 
CllH,803 Ber. C 66,62 H 9,16;/, 

Gef. ,, 66,71 .. 9,4376 
Seiumler fand: :: 67,09 ,, 9,07% 

Durch Verseifen wurde die Oxysaure regeneriert. 
Unseres Kissens ist dieser Ester damit zum ersten Ma1 krystallisiert erhalten morden. 

Sewviler beschreibt ihn jedenfalls nur als Fliissigkeit. 

U m m a n d l u n g  d e r  I s o - t e r e s a n t a l s a u r e  m i t  Wasser .  
(Vorlaufige Jlitteilung.) 

15 g Iso-teresantalsaure (Smp. 138-139O aus Ester ci? = -115,9O) wurden mit 
300 cni3 Wasser unter Riickfluss eine Stunde lnnp zum Sieden erhitzt. Fiinf Alinuten 
nach Beginn des Iiochens maren alle IGystalle verschwunden und auf der Oberflache 
dcs \Vassers sowie im Iiiihler bemerkte man eine dige Fliissiglieit. In  einer Flasche 
mit Barytwasser, die mi5 deni Kiihler in Verbindung stand, fielen grosse Blengen Car- 
bonat aus. 

Das Reaktionsprodukt wnirde soda-alkalisch geniacht und ausgeathert. Der ,4us- 
zug liess nach dcm Verdampfen des Athers 3.5 g einer wasserhellen Fliissigkeit zuriick, 
welche bei 138-1 39" destillierts. Die ilnalyse ergab die Zusammensetzung C,H,,. Mit 
Chronisiiure in Eisessig envarnit, wurcle die Substanz z u  einer Carbonylverbindung oxy- 
diert, die mit Semicarbazid ein Semicarbazon voni Sclimelzpunkt deg Santenon- 
seinicarbazons gab. ill1 dies l a s t  die Fliissiplieit als S a n t e n  

CH,-CH-C--CH, 

crscheinen. 
Die ausgeatlierte alkalische Losung wurde sehwach mineralsauer gemacht. Durch 

,4usatliern wurden nur nocli i , 7  g Iirystalle voni Snip. 141" erhalten. 
8 g der zuriickerhaltenen Saure wurden nochmals cine Stunde niit Wasser gekocht 

und tlas Iteaktionsprodukt in der gleichen n'eise aufgcarbeitet: es n-urden ca. 0,l g 01 
und 1,5 g SLure vom Smp. 141O erhalten. Diese lBstc sich nicht klar in Sodalosung. Sach 
Ausathern der Triibung wurde 1 g Siiure vom Snip. 1-E-143" erhalten. Die Polarisation 
ergab fiir eine 10-proz. Benzollosung r = - 7.35O. also [XI;; = -SSo. Das Drehvermogen 
der iibrig gebliebenen Siiure lie$ vie1 niilier bei Teresnntalsaure [x$p = - 60,8Sn und bei 
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dem der Saure von AsaAina [u]: = - 70,8O als bei dem der Iso-teresantalsarue [u]: =; 

- 150,52". 
Da die Saure in der Iiiilte die erfahrungsgemass fur Iso-teresantalsaure nijtige 

Nenge Permanganat reduzierte, so liegt wahrscheinlich die Same von Asahinn vor mit 
einer kleinen Beimischung von Iso-teresantalsaure. 

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

+ 3,15 + 3,67 1. 4,07 4,57 

+11,31 +13,18 ~-14,61 -17,4Y 
6,21 + 7,23 + S,U2 9,59 

- 5,70 - 6,64 

-20,46 +23,12 
-11,23 ~ 1 2 , 6 9  
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dem der Saure von AsaAina [u]: = - 70,8O als bei dem der Iso-teresantalsarue [u]: =; 

- 150,52". 
Da die Saure in der Iiiilte die erfahrungsgemass fur Iso-teresantalsaure nijtige 

Nenge Permanganat reduzierte, so liegt wahrscheinlich die Same von Asahinn vor mit 
einer kleinen Beimischung von Iso-teresantalsaure. 

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

8. Kutulytische Hydr ier i ing  der Iso-tel'esniztalsiiiise m r  Dih?jcl~-  
iso-teresantulsaisse. 

a) H y d r i e r u n g  des  r e inen  I s 0  - t e r e s a n t a l s a u r e - e s  t e r s .  
1s g clurch Kolonnendestillation rein erhaltener Ester wmlcn 

in einem Gemisch von 330 em3 Alkohol und 110 em3 Wasser geldst, 
50 g Nickelkatalyt (nach Rzspe) zugesetzt uncl dns Gemisch bei 
Zimmertemperatur mit Wasserstoff geschdttelt. I n  6 )$ Stunden 
wurden 1975 cm3 = 82% der berechneten Xenge aufgenommen 
und wahrend der Nacht ohne Schutteln noch 100 em3. Nach Zusatz 
Ton 30 g frischem Katalyt absorbierte die Substanz in 4% Stunden 
noch 135 em3, worauf in zwei weiteren Stunden keine Aufnahme mehr 
festzustellen war. I m  ganzen wurden also 2210 em3 Wasserstoff 
aufgenommen, entsprechend 92 yo der notigen Menge. (Eine gemisse 
lVIenge wird bei unserer Hydriermethode erfahrungsgemass schon 
wahrend des Spiilens des Schiittelgefasses rnit Wnsserstoff absor- 
biert . ) 

Die vom Katalyten abfiltrierte Losung mirde in Wasser ge- 
gossen ; der abgeschiedene Ester murcle ausgeathert und die Losung 
wurde zusnmmen mit den Atherauszdgen des Kntalyten 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 90,5O uber. Der Dihydro-iso-teresantalsaure-ester ist eine 
fnrblose Fldssigkeit von etwns 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,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,46 H 9,96% 

Gef. ,, 72,27 ,, 10,05% 

Die P o l a r i s a t i o n  in unverdunntem Zustand im 5 cm-Rohr ergab: 
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Verse i fung  des  h y d r i e r t e n  E s t e r s  z u r  D ihydro - i so -  
t e r e  s a n t  a1 s B u r e. 

5 g des so erhaltenen Esters wurden mit 8 g Kaliumhydroxyd 
in 25 em3 Xethanol gekocht und dann rnit Wasser versetzt. Nach 
dem Vertreiben des Alkohols durch Einclampfen wurde die SBure 
ztusgefiillt nnd gut ausgemaschen. Der Smp. lag bei 120-1210, 
desgleichen nach der Sublimation im Vakuum. Die Saure ist ausser- 
ordentlich leicht loslich in allen pebrauchlichen Losungsmitteln 
ausser in Wasser, in ciem sie sehr schwer loslich ist. Sie erwies sich 
als bestandig gegen kalte Permanganatlosung. 

5,277 mg Subst. gaben 13,S40 mg CO, und 4,510 mg H,O 
C,,H1,O, Ber. C 71,37 H 9,597!., 

Gef. .. 71,53 ,, 9,5676 

P o l a r i s a t i o n .  
p = 10% d = 0,8951 1 = 1 dm 

+ T,03 + 9,83 
- i l l 835  + 1633 

b )  H y d r i e r u n g  cler I s o - t e r e s a n t n l s h u r e  s l s  S a t r i u m s a l z .  
5 g Iso-teresantalsaure vom Smp. 137O m r d e n  in schwach 

alkalischer Losung unter Zusatz von 50 g Nickelkatalyt bei Zimmer- 
temperatur mit Wasserstoff geschiittelt. I n  4 Stunclen war Satti- 
Rung erreicht. Atis der vorn Iiatolyten abfiltrierten Losung wurde 
die Dihydro-iso-teresantalsaure in Rrystallen vom Smp. 106-107° 
erhalten. 2,5 g cles Rohproduktes wurclen in Sodalosung unter Eis- 
kuhlung mit Permangsnatlosung versetzt. 0 , l  em3 entfiirbte sich 
erst nach 20 Xinuten. Es wurclen dann noch 0,0 cm3 zdgesetzt, 
welche nach 1 Stunclen nicht entfiirbt waren. Das uberschiissige 
Permanganat wurde mit Alkohol zerstort, die Losung filtriert uncl 
anpesiiuert. Die ausgefallte Saure zeigte den Snip. 106*, desgleichen 
naeh Sublimation im Vnkuum. Ein Teil wurcle noch aus Methanol 
uinkrystallisiert . Snip. 106-10'7 ". 

4,778 mg Subst. gaben 12,520 mg C 0 2  und 4.020 mg HZO 
4,760 mg Subst. nus Jkthanol gaben 12.440 mg CO, und 4,110 mg H,@ 

C,,H,,O, Ber. C 71,37 H 9,5O0/, 
Gef. ,. 71,46 ,, 9,41°6 
Gef. ,, 71.27 ., 9,6G% (Subst. ails Xethanol) 

P o l a r  1 s a t  1 on  der niclit urnkrystallisierten Substnnz : 
p = 9,926$6 d = 0,SWl 1 = 1 dnl 
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I 
c )  H y d r i e r u n g  d e r  I so - t e re san ta l s i i n re  s l s  X a t r i u m s a l z  

m i t  Pa l l ad ium.  

2 g Iso-teresantalsaure [XI? = - 130,840 m r d e n  in einer Losung 
von 1,3 g Soda in 60 em3 Wasser gelost und rnit 0,6 g Pdladium- 
schwarz in Wasserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme der notigen 
Menge H, wurde die Dihydrosaure ausgefallt, gut ausgewaschen 
und getrocknet. Sie zeigte den Smp. 117O. Beim Behandeln mit 
Permangmat erwies sie sich vollig bestandig. Die Kiecler susgefallte 
Saure sehmolz bei 1 1 8 0  und zeigte in 10-proz. Benzollosung 
a: = + 2,10, also [XI: = + 23,47O. 

Wie man aus nachstehender Ubersicht erkennt, erha1.t man 
aus reiner Iso-teresantalsliure bzw. ihrem Ester je nach der Hydrie- 
rungsart Produkte, die erhebliche Unterschiede im Schmelzpunkt 
und im Drehvermogen aufweisen : 

i 
! smp. I 

Reiner Iso-teresantalsaure-ester mit Kickel 
hydriert . . . . . . . . . . . . . .  

Di-hydrosaure daraus . . . . . . . . .  
Reine Iso-teresantalsaure als Ka-salz mit 

Sickel hydriert . . . . . . . . . . .  
Reine Iso-teresantalsaure als Xa-salz niit 

Palladium hydriert . . . . . . . . . .  
Reine Iso-teresantalsaure selbst . . . . .  

106-i0 

ll7-S0 
137O 

Spez. 
Drehung 

- 5,020 
1 7,03O 

- 25.01' 

+ 23,470 
- 150,8'i0 

Die Schnielzpunlite der verschieclenen Produkte liegen zwischen 
106-10T0 und 131--122O, die spez. Drehungen zn-ischen - 2 5 , O l O  
und + 23,47O. 

Bei der Hydrierung entsteht ein neues asynimetrisches Kohlen- 
stoffatom. Die gesattigte SBnre kann sIso in z re i  &stereo-isomeren 
Formen auftreten. Es scheint so, als ob sich hier z. T. Xischformen 
gebildet hiitten. In  den beiden Siiuren -23,OlO nncl + 23,47O liegen 
vielleicht die beiden estremen Palle 1-01', TI-o eimnnl fast auaschliess- 
lich die I-Form, im anderen die d-Form entstand. 
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d)  H y d r i e r u n g  eines  I so- te resanta l s i iu re-es te rs  2'" = - 110,4". I, 

Zuni 1-ergleich wurde ein nicht mit der Kolonne destillierter Ester hydriert, der 
ungefhhr ein Drehverniogen aufwies, wie es Rupe und Tomi fiir den Ester aus dem Silber- 
salz angeben. 

36 g Ester in alkoholischer Losung mit 90 g Xcltelkatalyt in Wasserstoff geschiittelt. 
nahmen in etma 6 Stunden 4,5 Liter davon auf, entsprechend 9406 der berechneten Jfenge. 

Die Destillation des Rohesters unter 11 mm Druck ergnb 24 g Destillat vom Sdp. 
92-94O und 11 g \-om Sdp. 94-97O. Von dieser Fraktion gingen bei der Redestillation 
3,G g bei 9%-9j0, der Rest bei 96O uber. Die Polarisation ergab: 

I Hanptfmlition Srlp.,, mm 92-94' 
I1 >. llmm 94-97" 

XD = -4.080 

- 0.44' 
,) 960 - 0,16' 

Die Verseifnng cler Fraktion E;; = f 0,44" ergab eine SBure vom Snip. 120-122°. 

22 g der ersten Hauptfraktion wurden einer Kachhydrierung mit 30 g Nickelkatalyt 
und unter Sd Atmospharen Wasserstoffdruck untenvorfen. Eine Druckabnahme konnte 
nicht festgestellt rrerden. 

p 1- rtifilcat ' " 92-950 

Bei der Destillation unter 11 mm Druck wurden erhalten: 
3,s g bei 90,5-9l0 und 14 g bei 92-95O. 
Die zweite Fraktion liess sich noch teilen in: 

2,6 g bei 910 
D D 

Die Zahlen geben ein recht uniibersichtliches Bild. Immerhin lasst sich klar erkennen, 
dass die Hydrierung nahezu quantitativ rerlaufen ist, class also wsentliche Mengen 
Teresantalsaure-ester im angewandten Ester nicht rorhanden sein konnten, denn dieser 
wird unter diesen Bedingungen nicht hydriert. Sodann ergiht sich als vichtiger Unter- 
schied gegeniiber der Hydrierung von reinem Ester, class liein konstant siedendes Hydro- 
produkt entstand, sondeni offenbar ein ziemlich kompliziertes Geniisch von Isomeren. 
Die Siedepunkte und die Drehungen kommen allerdings den beim reinen Ester erhaltenen 
Produkt ziemlich nahe, insbesondere wurde lcein Destillat unter 90O Sclp. erhalten, vel- 
ches nuf TeressntalsLure-ester lidtte schliessen lasscn. 

Zu einer gcnaueren Beurteilung der bei dieseni Versnch erhaltenen Produkte muss 
die Kenntnis der hyrlricrten Apocnmphencarbonsiiure von d s n h i n a  abgewartet merdcn. 

Frl. Dr. .Ti. Schncrer sei bestens fiir die Ausfiihrung dcr Polnrisstionen gcdankt.. 

= -7,8S0) und 8,3 g bei 92O -93O, (a2' = -3,84O). 

Basel, Anstnlt fiir orgmische Clleinie. 


