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Eingiefien in Wasser fallt ein KBrper in gelbgrunen Flocken aus, 
vermutlich ein Triazinderivat des hfethylen-camphers. 

Versetzt man eine Losung von Methylen -campher-essigsiure 
mit D i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e ,  bei Gegenwart von Alkali, so wird 
die Losung - die Kuppelung geht langsam vor sich - allmahlich 
tief heidelbeerfarben. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde rnit Essig- 
s lure  schwach sauer gemacht. Seide wird in diesem Bade hellweinrot, 
Wolle tief rostrot (Tango) gefarbt, Wolle kann die Flotte vollkommen 
ausziehen '). 

Arbeitet man analog mit . P h e n y l - i s o c r o t o n s a u r e a ,  so erhalt 
man rnit Piazobenzolsulfosaure eine dunkelrotbraune Farbstofflosung, 
welche im sauren Bade Wolle gelb bis hell-orange anfarbt. 

289. H. Rupe und W. Tomi: Eine isomere TeresantalsBure. 
(Eingegangen am 7. Oktober 1916.) 

In den alkoholischen Verseifungslaugen des ostindischen Sandel- 
holzoles wurde etwa gleichzeitig von H. v. S o d e n  und Fr. Mi i l le r2) ,  
sowie von M. G u e r b e t 3 )  die feste krystallisierende T e r e s a n t a l s i u r e  
aufgefunden. Die Eigenschaften und Umsetzungen der Same wurdeu 
von v. S o d e n  und M u l l e r  schon recht genau studiert. Die Auf- 
kliirung iiber die Konstitution dieser interessanten Substanz verdanken 
wir S e m  m l e r  und seinen Schiilern'). Piese Arbeiten wurden haupt- 
sichlich mit den Urnwandlungs- und Abbauprodukten der SBure, dem 
Santalolen und den Kohlenwasserstoffen, den Santenen, ausgefiihrt. 
Die Teresantalsaure besitzt demnach die Struktur einer tricyclischen 
Verbindung und zwar bevorzugt S e m  m l e r  den >)Campherg-Typus (I.). 

CH C H  CH 
HsC' , I '  1 ._ 'CHz CH8.C '*''I'*-.(,X& 

I i 11. /$O*HCH, 

I. j CH%TC02H I 8  i 
CHa. C; -J-CH CHa . C :--- j--CH 

' ,/ '- . / 
C .  CHn CH C H  

HC- 7 CH ., 

1) Uber Farbstoffe aus Formazylverbindungen vergl. F i c h t e r  und SchieB,  

a) H. v. S o d e n  und Fr. Mti l ler ,  Ar. 288, 353 [1900]. 
a) M. G u e r b e t ,  C. r. 1900, I, 417. 
9 S e m m l e r  und B a r t e l t ,  B. 40, 4465, 4594 [1907]; 41, 125, 385 

[1908]. - Semmler ,  B. 43, 1893 [1910]. - Semmler  und Zaar ,  B. 44, 
462 [1911]. 

B. 33, 747 [IUOl]. 
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D a  diese 
asymmetrisches 
hungsvermogen 

verhaltnismaBig leicht zugangliche Verbindung ein 
Kohlenstoffatom enthalt und ein starkes Dre- 

besitzt, so interessierte sie uns als ein willkommenes 
Material fur unsere Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen 
Xonstitution und Drehungsvermtigen. Wir beabsichtigten, die Tere- 
santalsaure zu einfacheren Ringsystemen abzubauen, nm die damit 
verbundenen Anderungen des optischen Drehungsvermogens zu stu- 
dieren. 

Schon v. S o d e n  uud Mii l ler ' )  fanden, daB Teresantalsaure bei 
der Einwirkung von Clilorwasserstoff eine H y  d r o c  h l o  r -  t e r e s a  n t a l -  
s a u r e  liefert (IV.), also ein Additionsprodukt; mit Alkalien a) entsteht 
daraus das Lacton der O x y - d i h y d r o - t e r e s a n t a l s a u r e  (V.). 

Unsere Absicht war nun, nusgehend von der Hydrochlorsaure, 
dieser Salzsaure abzuspalten, um zunachst z u  einer ungesattigten Saure 
zu gelangen. Wegen des leichten Cberganges in das  Lactou, vor 
allem auch, weil sie sehr leicht die Carboxylgruppe verliert, erwies 
sich die freie Hydrochlorsaure als ein wenig giinstiges Ausgangs- 
material; um so besser eignete sich fur unsere Zaecke ihr M e t h y l -  
e s t e r ,  den wir aus dern Teresantalsaureester (aus der Saure mit 
Dimethylsulfnt und Alkali bequem z u  erhalten) und  Chlorwasserstoff 
darstellten. Z u r  Abspaltung von Salzsiure fuhrte nur Erhitzen mit 
Anilin zum Ziele; aufler einem spi ter  zu beschreibenden Anilin-Deri- 
vate erhielten wir dahei den Ester einer vollkommen gesiittigten 
(Permanganat-best~ntli~en), mit der Teresnntalsaure isomeren Slure .  
Eine doppelte Bindung war also nicbt entstanden, sondern BIJS dem 
dicyclischen System der Hydrochlorsaure hatte sich das tricyclische 
der Teresantalsaure zuriickgebildet. Die neue Saure, die wir als 
B I s o - T e r e s a n  t al san re<( bezeichnen, unterscheidet sich von der alten 
n-Teresantalsaure durch ein ganz bedeutend erhiihtes optisches Dre- 
hungsverrnogen, ferner diirch Lbslichkeit, Krystallwassergehalt der 
Salze usw. 

Fragt man sich, worauf die Isomerie der beiden Siiuren beruht, 
so ist wegen ihres vollkommen gesattigten Charakters Struktur-Iso- 

I )  v. Soden und Niil ler,  1. c. 375. 
Wie wir fanden, such mit Natriumcarbonat. 
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merie ausgeschlossen. beide besitzen offen bar das  tricyclische Skelett. 
Betrachtet man die Formel 1 gewissermaaen plastisch als raumliches 
Gebilde, 90 sieht man, daI3 z. B. die Carboxylgruppe senkrecht auf 
d e r  Ebene des Papiers (dem Beschauer zugewendet) stehen kann, so- 
zusagen im Innern des von dern tricyclischen Korper umschlossenen 
'Raumes. Die CHa-Gruppe aber steht dann aul3erhalb dieses Raumes, 
vom Beschauer abgewendet. Nach der Addition von Chlorwasserstoft 
verschwindet die eine cyclische Bindung und die Ring-Kohlenstoffatome 
liegen jetzt in einer Ebene. Wird n u n  Salzsaure abgespalten und das 
tricyclische System zurhckgebildet, so kann dabei eine neue Anordnung 
dieses letzteren erhalten werden, so narnlich, daB jetzt die CHa-Gruppe 
(am Brhcken-Kohlenstoffatorn) diejenige Stellung einnimmt, welche 
vorher dern Carboxyl zukam. Das asymmetrische Kohlenstoffatom - 
- dies ist eben das mittelstandige Briicken-Kohlenstoffatom - wird 
in beiden Fallen sehr verschieden beeinfluat; dadurch kann der starke 
Unterschied des Drehungsvermogens erklart werdep. Nach S e m  m l e r  
kommt ubrigens fur die Teresantalsaure noch eine zweite Formel vom 
SCamphentgpusa in Betracht (II.), welche unserev Erachtens auf Grund 
der Abbauprodukte ebenso wahrscheinlich ist wie Formel I. Geht man 
Ton dieser Formel aus, so liegen die Dinge ganz ahnlich, eher noch 
einfacher; in der isomeren Form nehmen Carboxyl und Methyl die 
umgekehrte Stellung (111.) ein, wie in 11. Eine vorhergehende Llisung 
der tricyclischen Bindung ware allerdings in diesem zweiten Falle nicht 
notig wie im ersten. 

Bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff entstehen zwei isomere 
Hydrochlorester, eine feste, schlin krystallisierende a- und eine flus- 
sige @-Verbindung. Wir verzichteten darauf, die letztere ganz rein 
darzustellen; es ware jedenfalls schwierig gewesen, sie ganz von dem 
darin noch gelosten a-Isomeren zu befreien. Die Teresantalsaure ent- 
halt in der Campher-Form 1, in der Camphen-Form 3 asymmetrische 
Kohlenstoffatome; da  bei der Bildung des Hydrochloresters ein neuer 
ssymmetrischer Komplex entsteht, so ist das Auftreten von zwei stereo- 
isomeren Estern selbstverstandlich. Wird aber durch Kochen mit 
Anilin die tricyclische Bindung wieder hergestellt, so mu13 aus beiden 
Hydrochlorestern der gleiche Isoester sich bilden, was auch tatsach- 
tich der Fall ist. La& man ferner auf den Ester der Isosaure Salz- 
saure einwirken, so erhalt man dasselbe Gemisch von a- und @-Hydro- 
.ahlorester. 

WEhrend der fliissige /3-Hydrochlor-teresantalsaureester sich leicht 
mit Alkalien verseifen laat, wobei, allerdings in nicht befriedigender 
Ausbeute, Iso-Teresantalsaure entsteht, so wird der feste a-Ester 
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HuBerst schwer verseift, ja er kann auf solche Weise sogar aus dem 
Gemisch der beiden Ester isoliert werden. 

Bei der Einwirkung von B r o r n w a s s e r s t o f f  auf Teresantalsaure- 
ester erhalt man den Hydrobrornester. Auch i n  diesern Falle entsteht 
beim Abkiihlen eine feste Form neben einer fliissigen. D a  die Ha- 
logeowasserstoff-Abspaltung rnit Anilin hier glatter verlauft, so wurde 
gewohnlich der Hydrobromester zur Darstellung des Iso-Teresantalssure- 
esters benutzt. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

Teresantalsgure-rnethylester, CHJ -c - ,-CO,.CHa. 
HCT- - I -  'CH \ I /  

C . CHJ 
Der Teresantalsaure-methylester wurde schon frhher von S e m  m -  

l e r  und B a r t e l t ' )  aus teresantslsaurem Silber, durch Umsetzung 
rnit Jodmethyl dargestellt. Urn bequern groBere Mengen des Esters 
zu gewinnen , versuchten wir die Alkohol- SalzaHure- Methode, doch 
entsteht hierbei vie1 Hydrochlor-teresantalsaureester; Kochen mit Al- 
kohol und Schwefelsaure spaltet Kohlensaure ab und liefert Kohlen- 
wasserstofie. Mit dem C h l o r i d  der S a m e  machten wir folgende 
Erfahrungen : 

T e r e  s a n t a 1 s a u r e  c 11 1 o r id .  
Die ersten Versuche mit Hilfe von Thionylchlorid, das Chlorid 

der Teresantalsaure darzustellen, wurden rnit einer Saure vom Schmp. 
1570 ausgefdhrt, die wir in diesem Reinheitsgrade ') direkt bezogen. 
Dabei stellten wir fest, daB auch bei Anwendung eines ziemlichen 
Uberschusses von Thionylchlorid stets nur die Halfte der angewen- 
deten Teresantalsaure chloriert, die andere Halfte dagegen unveran- 
dert zuriickgewonnen wurde. 

Man tragt 1 Mol. Teresantalsaure in 2 Mol. Thionylchlorid ein, 
wobei starke Salzsaure-Entwicklung stattfindet. Man laBt 12 Stunden 
stehen, entfernt das iiberschussige Thionylchlorid bei 50° im Vakuum 
und destilliert den Riickstand unter vermindertem Druck. Das Chlo- 
rid bildet eine farblose, stechend riechende Flussigkeit, die unter 
14 mm Druck zwischen 100-104° siedet. 

Die aul diese Weise hergestellte Substanz ist sehr wahrscheih- 
lich nicht viillig rein (wie aus der spiiter folgenden Beschreibung der  
_____ 

1) Semmler  und B a r t e l t ,  B.40, 3102 [1907]. 
2) Von H e i n e  & C 0. in Leipzig bezogen. 



5567 

Darstellung des Teresantalsiiureesters aus  dern Chlorid hervorgeht), ein 
Teil der bei der Reaktion entstehenden Salzsaure reagiert rnit dem 
gebildeten Teresantalsiurechlorid, so daB nebenbei. das  Chlorid der 
Hydrocblor-teresantalsaure entsteht. 

Es wurden auch Versuche rnit 2 ' h  und 3 Mol. Thionylchlorid 
rnit gleichern Ergebnis ausgefiihrt. Spl te r  wiederholten wir den Ver- 
such und benutzten dazu Teresantalsaure einer neuen Sendung. Da 
diese Saure tecbnisches Produkt war, reinigten wir sie durch Destil- 
Iation unter verniindertern Druck. Sie siedet unter 12 mm zwischen 
140-150O. Nach zweirnaliger Destillatiou ist sie vollig rein und ver- 
Lndert den Schmelzpunkt von 155O auch bei wiederholtem Destillieren 
niaht mehr. Durch Krystallisation kann die Saure nur mit grol3en 
Verlusten gereinigt werden, da  sie i n  sarntlichen organischen Losungs- 
mitteln sebr leicht loslich ist. Bei Verwendung einer derart gereinigten 
Saure wurde die ganze Menge in das Chlorid verwandelt. 

T e r  e s a n  t a l s a u r e - m e  t h p l e s  t e r .  
Ftr  die Darstellung des TPresantalslureesters isolierten wir das Chlorid 

nicht, sondern gossen das nnch 12-stundigem Stehen der Saure mit Thionyl- 
chlorid und Verjagen des letzteren im Vakuum erbaltene Reaktionsprodukt 
direkt in absoluten Methylalkohol. Dann wurde in Wasser gegossen, ausge- 
iithert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und nach dem Verjagen des Athers der 
Riickstand im Vakuum destilliert. Der so erhaltene Ester ist auch nach 
mehrmaliger Destillation stets halogenhaltig, was mit Sicherheit darauf 
schlieoen IiBt, da[3 bei dcr Darstellung des Clilorids Hpdrochlor-teresantal- 
siureester entstanden ist. Eine quantitative Trennung der beiden Ester durch 
Destillation ist uns  in keinem Falle gelungen. 

Weitere Versuehe wurden mit Teresantalsgure und Phosphorpentachlorid 
an gestellt. 

Molekulare Mengen Phosphorpentachlorid und Teresantalsaure werden 
gemischt, wobei Verfliissigung erfolgt. Das Phosphoroxychlorid wird im Va- 
kuum entfernt und der Riickstand in  absoluten Methylalkohol eingetragen. 
Die Menge des auf dieae Weise erhaltenen Esters ist aber sehr gering und 
das Produkt halogenhaltig. 

Wir versuchten dano die Darstellung des Teresantalsaureesters 
durch Umsetzung des Natriumsalzes der Teresantalsaure rnit Phosphor- 
oxychlorid und Behandlung des auf solche Weise erhaltenen Chlorids 
111 it Methy la1 k ohol. 

2 Mol. Natriumsalz werden in senig trocknem Benzol suspendiert und 
dazu 1 Mol. Phosphoroxychlorid gegeben. Nach einsttndigem Erwhrmen aof 
dem Wasserbad gieBt man die Masse in absoluten Methylalkohol. Bei der 
Aufarbeitung erhalt man bei der Destillation im Vakuum wieder halogen- 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jehrg. XXXXIX. 165 
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haltigen Teresantalsgureester, der durch mehrmalige Destillation niaht halogen- 
frei wird. 

In befriedigender Ausbeute lie6 sich der Ester nur  durch Be- 
handlung der Teresantalsaure mit Dimethylsulfat und Alkali erhalten. 

100 g Teresantalsaure werden i n  einer Auflosung von 57 g Na- 
t rhmhydroxyd in 500 ccm Wasser gelost. Man ,gibt alsdann 151 g 
Dimethylsulfat portionenweise unter kraftigem Umschhtteln dazu, wo- 
bei starke Erwarmung erfolgt. Die Reaktion fuhrt man durch halb- 
stundiges Erwarmen auf dem siedenden Wasserbad zu Ende,  wobei 
eich der Ester auf der waL3rigen Losung als schwach gelbliches 61 
abscheidet. Man trennt ihn nach dem Erkalten von der waI3rigen 
Liisung, athert die alkoholische Losuog aus und vereioigt den Ather- 
auszug mit dem abgehobenen Ester. Nach dem Trocknen des rohen 
Esters mit Magnesiumsulfat wird e r  unter vermindertem Druck 
destilliert. D e r  Siedepunkt des reinen Esters liegt unter 9 mm Druck 
bei 85-88O. Die Ausbeute betrigt 78-80 g. Der Korper bildet 
eine wasserhelle Flussigkeit von angenehmem, aromatischem Geruch. 
Er ist leicht loslich in allen gebrauohlichen Solvenzien. Die bei der 
Esterifizierung erhaltene alkalische Losung enthalt noch unveran- 
derte Teresantalsaure, die man durch Ansauern mit verdunnter 
Schwefelsaure zuruckgewinnen kann. Sie wurde stets zur Darstellung 
von weiteren Mengen Ester verwendet. 

P o l a r i  sa  t i  on  des  n- T eres  an t a1 s i u  r e  - m e t h J l e s t  ers. 
d:' = 1.0305. 

-~ - ~ _ _ _  _ _  
I 

D i E I F 1 ( F - c /  la 

- 

Polarisation 

cc . . . . -49.660 - 62.64' - 73.98' - 95.880 - 
[ u ] z ~  . . -48.190 - 60790 - 71.79' - 93.04' 1.93 44.85 679.0') 
[MIao . . . I -86.74O 1-109.4201 - 1 2 9 . W l  -167.4701 - 1 1 1 - 

Polar i sa t ion  des  T e r e s a n t a l s a u r e - e s t e r s  i n  Benzol. 

p = 10.0. d: = 0.8904. 
_ _ _ _  ._ __ - ~ 

F Polarisation I C - I  D ' E 
F ~ 

IF-CI Ra 

a . . . : I yt:4;: 11 5.66O 1 - 6.710 1 - 8.710 1 1 I I 1 - 
dem Silbersalz durch Umsetzung mit Jodmethyl dargestellt. 

l 

63.57' - 75 360 - 97 82' 1.94 47.39 678.0 Bj:o : . -90.77' 1-114.430 -135.650 -176.08O - 
Zur polarimetrischen Vergleichung wurde der Ester auch aus 

I) Fir die Menthylester In: 684 pp; vergl. Rupe ,  A. 409, 337 [19151, 
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20 g des gut getrockneten teresantalsauren Silbers werden in 
einem Scheidetrichter mit 40 g Jodmethyl durch Schutteln vermischt. 
Nach kurzer Zeit erfolgt eine schwache Erwiirmung auf 30-35 O. 

hlan 1a13t das Gemisch aber  Nacht stehen, athert aus, destilliert den 
Ather nnd das iiberschiissige Jodmethyl a b  und fraktioniert den Ester 
im Vakuum. Der  Ester siedet unter 13 mm Druck bei 88.5-89.5O. 

P o  1 a r i  s a t i o n d es  Ter  e s  a n  t a l s  Lure- es t e r s  a u s  d em Si 1 b e rsa l  z. 
d y  = 1.0306. 

a . . . . 
[ a ] m  . . . 
[M]no . . . 

I 
I 

Polarisation C , D E I 
-49.68O ' 62.640 1 - 74.080 
-48 200 1 I 60.780 1 - 71.880 
-S6.7G0 I -109.400 -129.380 

I 1 -  

I ! I 
- 96000 - I - - 
- 93.150 1.93 44.95 679.6 
-167.67O 1 - j - - 

Es ergibt sich daraus, daB bei der  Veresterung mit Dimethyl- 
sulfat ein optisch vollkommen reiner Korper erhalten wird. 

H y d r  o c h 1 o r  - t e r e s  a n  t a 1 s Bur e -  m e t  h y l e s t  e r  (Formel IV). 
Die Darstellung dieses Kijrpers aus Hydrochlor- teresantalsiiure I )  

bereitete grol3e Schwierigkeiten, d a  die gebrauchlichen Veresterungs- 
methoden sehr schlechte Ausbeuten liefern. Das einzig in Betracht 
kommende gute Verfahren beruht aul der Behandlung des Teresantal- 
saure-methylesters mit gasformiger trockner Salzsiiure. 

I n  eine Losung von 15 g Teresantalsaure-methylester in 40 ccm 
Methylalkohol 2, wird unter Eiskiihlung trockner Chlorwasserstoff bis 
zur Sattigung eingeleitet. hlan l aBt  dann 24 Stunden i n  der Kalte 
steheo, gieBt auf Eis, athert aus und trocknet die atherische Losung 
mit geglhhtem Magnesiumsulfat. Da der Hydrochlor. teresantalbaure- 
methylester leicht Salzsaure abspaltet, destillierten wir den Ather in 
Wasserbad bei 50-60' ab und verjagten die letzten Spuren sowie 
eventuell geringe Mengen von Methylalkohol und Salzsaure unter 
Evakuieren bei 50-60'. Unter vermindertem Druck kann die Ver- 
bindung nicht destilliert werden, d a  sie sich, wie zahlreiche Versuche 
zeigten, dabei allmiihlicb in ein Gemisch von IJo-Teresantalsaure-ester 
(s. weiter unten) und Teresantalbaure ester umwandelt. Durch Destil- 
lation unter gewohnlicbem Druck geht die Salzsaure-Abspaltung be- 
deutend schneller vor sich. Schon nach zweimaliger Destillation von 
15 g Hydrochlor-teresantalbaure-ester erhielten wir eine Drehung Ton 
[(<ID = - 100.26°. 

*) F. Mhl le r ,  Ar. 23n, 375 [1900]. 
2, Das Losen in Methplalkohol ist, wie sich spiter zeigte, ganz unn6tig. 

165. 
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Das Gemisch der beiden Hydrochlorester hat [ a ] ~  = - 21.62', 
Iso-Teresantalester [ a ] ~  = - 102 6O. 

Bei dieser Salzslure- Anlageruhg an T,eresantalester entstehen nun 
zwei i s o m e r e  H y d r o c h l o r e s t e r ,  von denen der eine lest und der 
andere fliissig ist. Kiihlt man niimlich den rohen Hydrochlorester 
auf 00 ab, so erstarrt ein Teil und kann unter Eiskuhlung abgenutscht 
werden. So erhielten wir aus 52 g rohem Hydrochlorester 40 g 
flussige Anteile und ca. 12 g eines festen weil3en Korpers. Aus dem 
abgesogenen flussigen Anteil kann durch wiederholtes Abkiihlen und 
Absaugen noch mehr von der festen Form erhalten werden. Letztere 
wurde dann auf Ton abgeprefit und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Die Substanz krystallisiert in prachtigen weiBen Bliitt- 
chen, die bei 68O schmelzen und einen campherartigen Geruch besitzen. 

Bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  flfissiges Gemisch d e r  be iden  Es ter .  

C11H170pC1. Ber. C1 16.39. Gef. C1 16.37. 

F e s t e r  a-H J d r o c  h lo  r es t e  r. 

0.2420 g Sbst.: 0.1601 g AgC1. 

0.1344 g Sbst.': 0.3002 g CO,, 0.0927 g HiO. 
CI,HlrO,CI. Ber. C 60.97, H 7.83. 

Gef. 60.91, 7.73. 
0.1117 g Sbst.: 0.0752 g AgCI. 

C11H17OSCI. Ber. C1 16.39. Gef. C1 16.56. 

Der a-Hydrochlorester ist auch unter vermindertem Druck ohne 
Zersetzung destillierbar, e r  siedet unter 10 mm Druck zwischen 
125-127O. Der flussige 8-Hydrochlorester riecht ahnlich wie Tere- 
santalsiiureester. E r  ist loslicb in den gebrauchlichen Losiingsmitteln 
wie auch der a-Hydrochlorester. 

Polar i sa t ion  des  fes ten a - H y d r o c h l o r e s t e r s  in Benzol .  
p = 10.0. die= 0.8997. 

Polarisation I c ! D 
I 

a . . . . + 0.65O + 0.830 + 0.940 + 1.29" - - 
. . + 7.22O + 9.2'20 +10.45O f14.33O 7 11 1 655.0 . . I +15.630 1 +19.960 1 +22.620 I +31.020 I ':8 1 I - 

H y d r o  b r o  m- t e r e  s a n  t a l s  a u r  e-m e thy1 es ter .  
F u r  die Darstellung des weiter unten beschriebenen Esters der  

Iso-Teresantalsiinre stellten wir uns den Hydrobromester dar, da sich 
die Bromwasserstoff Abspaltung mit Anilin vie1 glatter vollzieht als die 
SalzsHure-Abspaltung aus dem Hydrochlorester. 



20 g Teresantalsaure-methylester werden (ohne Anwendung eines 
Liisungsmittels) unter Eiskiihlung mit gasformigem, uber Bromcalcium 
getrocknetem Bromwasserstoff vollstandig gesattigt. Man 1"at dann 
12 Stunden stehen, giedt das  Reaktionsprodukt in Eiswasser und 
Pthert am. Dann wird mit Magoesiumsulfat getrocknet und der  
Ather bei 50-60° abdestilliert. Der robe Hydrobromester bildet 
eine schwach gelbe, dicke FlGssigkeit vom Geruch des Teresantal- 
slureesters. Unter vermiodertem Druck kano er  ohne Zersetzung 
oicht destilliert werdeo, doch geht nus  der Halogenbestimmung des 
rohen Esters herror, daIj eio reiner Rorper entstanden ist. 

0.1768 g Sbst.: 0.1286g AgBr. 
CI1HlTOaBr. Ber. Br 30.65. Gef. Br 30.87. 

Kiihlt man frisch bereiteten Hydrohromester auf -100 ab, so scheidet 
sich ein weil3er KBrper aus, der sich unter Kiihlung rbsaugen la&, er wird 
jedoch sehr rasch an der Lnft brauo, zerHiel3t bei 20° und l5Bt sich nicht 
krystallisieren. 

I s o - T e r e s a n t a l s a u r e - r n  e t h y l e s t e r .  
20 g Hydrobrom-teresantalsaureester (von dem in der Kalte sich 

ausscheidendeo festen Kiirper war nicht abgetrenot worden) werden mit 
20 g Aoilio '/? Stunde im Olbad auf 200--210° (Badtemperatur) erhitzt. 
Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches erstarrt der Kolbeninhalt 
zum groliten Teil unter Abscheiduog von Anilinbrornhydrat. Man triigt 
die Masse in verdiinnte kalte Schwefelsaure ein. um das iiberschussige 
Anilin zu loseo, athert das entbromte Prodiikt aus, wascht mit Soda 
uod trocknet die atherische Losung mi t  Kaliurncarbonat. Nach dem 
.Sbdestillieren des Athers hinterbleibt ein rotes dickes 01 ,  das unter 
vermiodertem Druck destilliert wird. Bei der ersten Destillation fangt 
man den unter 1 2 m m  zwischen 90--115° siedeodeo Anteil auf. Der  
irn Kolben bleibende Ruckstand bildet eine zahe rote Masse. Bei der 
zweiten Destillation geht der groflte Teil unter 12 mm Druck zwischen 
100-1040 uber, ist aber noch etwas halogenhaltig. Vollig halogen- 
frej erhalt man den Korper erst nach 3-4-maliger Destillation aus  
einem C I a i  s e  o -Kolbeo, in dessen zweites Rohr Glasperlen gefullt 
wurdeo. Der  Siedepunkt der ganz reineo Verbinduog liegt unter 
10 m m  Druck bei 93.5-94.5O. Der Ester bildet eine farblose Flussig- 
keit, die den Geruch deu Teresantalsaure-esters besitzt. Er ist in 
alleo gebriiuchlichen Liisungsmitteln loslich. 

0.1595 g Sbst.: 0.4301 g COa, 0.1241 g HzO. 
CI1 Hl(i09. Ber. C 73.33, H 8.89. 

Gef. 73.54, n 8.72. 
Eine Probe des Hydrobrom-teresantalsaure-esters, der durch starkes 

dbkiihlen uod Absaugen in der Kalte von der festen Verbindung 



grol3tenteils befreit worden war, lieferte nach der Behandlung mit 
Anilin einen Ester von [a30 = - 104.63-107.44°, wahrend das  nicht 
weiter behandelte Hydrobromid (also das  Gemisch) eioen Ester von 
[ a ] ~  = - 108.50' ergab; diese letztere Zahl stimmt fast geoau iiberein 
mit der Polarisation eines Esters, der aus der freien Iso-Teresantalsaure 
uber das  Silbersalz erhalten worden war (3. unten). 

P o  l a r i  s a t i  on des I s  o-T ere  s a n  t als iiu re -  m e t  h y les t r rs. 

d:' = 1.0264. 

- 84.51O I -108.750 

C 
Polarisation 

l -  

Auch dieser Ester wurde noch aus dem Silbersalz der weiter 
unten beschriebenen Iso-Teresantalsaure dorch Umsetzung mit Jod-  
methyl dargestellt. Zu erwahnen ist noch, daB sich das Silbersalz 
der Lo-Saure am Licht bedeutend schneller violett farbt als das Silber- 
salz der Teresantalsaure; der so erhakene Methylester der Iso-Saure 
siedet unter 10 mm Druck bei 91-92'. 

Po 1 ar i sat  i o n tl e s I so - T e r e s a n  t a 1 s a u re - e b t e r s a u s  d e m S i 1 b e r s a I z. 

dZ0 = 1.0269. 

-130.34O , -174 31' I 2.06 

Polarisation 

._  - 

F-C I n  

89.80 - I -  641 

- I  
D a  diese Drehungen etwas hoher liegen als die des direkt 

erhaltenen Esters, so geht daraus hervor, daB die Darstellung aue 
der Saure iiber das Silbersalz eine Reinigung bedeutet. Vielleicht 
enthielt der zuerst erhaltene Ester noch eine Spur  Chlor. 

Auch aus dem festen a-Hydrochlor-teresantalester wurde mit 
Anilin derselbe Iso-Ester gewonnen. 

12 g reiner fester Hydrochlor-teresantalsaure-ester werden mit 
12 g Anilin nach der oben beschriebenen Weise behandelt. 

Der  auf solche Weise gewonnene Ester siedet. im Vakuum unter 
12 m m  zwischen 94-96O und besitzt den Geruch des Teresaotal- 
shre-esters. 
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Polar i sa t ion  des  I so-Teresanta l sBure-es te rs  aus dem 
a - H  y d r o c h l o  rester. 

d y  = 1.0272. 
.. 

I 
Polarisation I c j D I E $F j F ' F-c 

I ? I  
I 

-168.76O 1 - I -  ' 
-164.29O I 3.04 I 84.10 
-295.72O' - ~ - 

0.1703 g Sbst.: 0.4560 g CO2, 0.1329 g Hs0.  
C I 1 H ~ 6 O ~ .  Ber. C 73.33, H 8.89. 

Gef. n 73.03, 8.73. 

Wird das flussige Gemisch von a- und /I-Hydrochlorester mit 
Anilin behandelt, so wird ein Iso-Teresantalester von geringerer Drehung 
erhalten: [a],, = -9l.OOO. Dies riihrt davon her, dal3 die Halogen- 
wasserstofl-Abspaltung hier - besonders bei dem B-Ester - schwie- 
riger erfolgt als rnit dem Hydrobromester. Der  niedriger drehende 
Kiirper enthalt sicher etwas Teresantalsaure-ester. 

80 

Is o - T.e r e s  a n  t a  1 s a u r  e. 

18 g des Iso-Esters werden 3 Stunden rnit 80 ccm alkoholischem 
Kali ') unter RuckfluB gekocht. Dann gieBt man in Wasser und 
athert geringe Mengen unverseiften Esters aus. Die alkalische La- 
sung wird rnit verdiinnter Schwefelsaure aogesauert, wobei sich ein 
voluminoser weiBer Niederschlag der neuen Saure ausscheidet. Er 
wird abgenutscht und nach dem Wascheu rnit Wasser auf Ton ge- 
trocknet. Alsdann destilliert man die Saure irn Vakuum. Sie siedet 
unter 12 mm zwischen 145-155O. Sie bildet eine weiBe krystallinische 
Masse vorn Schmp. 141.5O. Auch nach mehrmaliger Destillation im 
Vakuum blieb der Schmelzpunkt von 141.5' konstant, wahrend der 
Schmelzpunkt der n-Saiire bei 155 O liegt. Gegeniiber Kaliumper- 
manganat zeigt die neue Saurd die gleiche grol3e Bestandigkeit wie 
d ie  n-Teresantalsaure. 

0.1520 g Sbst.: 0.4022 g COs, 0.1163 g H,O. 

CloHl,Oa. Ber. C 73.29, H 8.43. 
Gef. n 72.16, 8.57. 

I) 1 T1. KOH in 3 Tln. C&.OH. 
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Polar i sa t ion  d e r  I s o - T e r e s s n t a l s g u r e  i n  Benzol. - 
Polarisation 

n . . . .  

@;;o : : : 
Um die 

p = 10 0. di0 = 0.8943. 
- -.- 

I D I E 1 F I IF-CI la c l  
t i  I I I i I 

- 13.630 1 - 18.29O - ' _  - 
-152.41' -204.52' 2.05 ~ 105 33 640 
-253.00O 1 -339.50O 1 - , - 1 

optischen Eigenschaften der neuen Iso-SOure mit danen 
der Teresantalsaure selbst vergleichen zu konnen, stellten wir die ge- 
wiihnliche Teresantalsaure ebenialls aus dem Methylester durch Ver- 
seifung mit alkoholischem Kali dar. Nach mehrmaliger Destillation 
im Vnkiwm erhielten wir stets ein Praparat vom Schmp. 155O. 

Polar i sa t ion  der  Teresanta l saure  i n  Benzol. 
p = 10.0. di0 = 0.8942. 

- - . ._ . - . .~ - _ _  

I IF-C I la 

- __ . __ 

' P I E '  F j c l  1 
I I 

8.10' ~ - lO.53O I - 

Polarisation 

n . . . . I -  5 . 4 4 4 -  . . . - 60.84O - 7:::;: 1 I 91.70° 
F"M]io . . . -100.99O -127.16O I -152.220 -195.480 - 

V e r s u c h e  z u r  V e r s e i f u n g  d e s  f e s t e n  a - H y d r o c h l o r e s t e r e .  
1 g fester a-Hydrochlorester wurde 3 Stunden rnit 50 ccm alko- 

holischem Kali gekocht. Man gieBt in Wasser, wobei sich eine 
Fallung ausscheidet, die noch stark halogenhaltig ist (also unange- 
griffenen Hydrochlorester enthiilt). Die alkalische Losung wird an- 
gesauert, wobei n u r  aul3erst geringe Mengen einer Saure ausfallen. 
Die Saure ist halogenfrei und kann auch aus vie1 Wasser krystalli- 
siert werden. Schmp. 141.5O, also Iso-Saure. Die Saure gibt mit  
reiner Iso-Saure einen Mischschmelzpunkt von 141.5O. 

LBslichkei t  der  beiden S l u r e n  in  Wasser. 
J e  0.2 g fein gepulverte Saure wurden gleichzeitig mit 20 ccrn Wasser 

2 Tage lang auf der Maschinc geschiittelt. Nach dem Absaugen des Unge- 
losten wurde der Gchalt der Filtrate an gel6ster Saiire durch Titration mit 
'lt0-n. Alkali (mit Phenolphthalein) ermittelt. 

n-Teresantalsiure: 1 g loslich in  1274 ccm Ha0 von Zimmertemperatur, 
i-Teresantalslure: 1 g )) 1) 961 )) )) I) D 

Zum Vergleiche wurden einige S a l z e  der beiden isomeren Tere- 
santalsaureo dargestellt durch Kochen ihrer waBrigen LBsung mit den 
betreffenden Carbonaten und Eindampfer; der Filtrate bis zur be- 
ginnenden Krystallisation. 
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I. n-Teresanta l saure .  
Calciumsalz .  Das lufttrockne Salz enthilt 

beim Erwemen auf 1000 zersetzt sich die Substanz 
0.2172 g Sbst.: 0.0309 g CaO. 

Mol. Krystallwasser,. 
nnter BraunfBrbung. 

Cao € I 9 6 0 4  c a  + 1 '/;Ha 0. Ber. Ca 10.09. Get. Ca 10.17. 
S t r o n t i u m s a l z ,  enthilt lufttrocken 5'/a Mol. HaO. 
0.2146 g Sbst.: 

CzoH2gO4Sr + j 1 / 2  Mot. Ha0. 
Bar iumsalz ,  enthalt lufttrockne 6 Mol. HaO. 
0.1684 g Sbst.: 0,06S1 g BaSOI. 

0.0758 g SrSO,. 
Ber. Sr 16.94. Gef. Sr 16.82. 

C,o&6O(Ba + 6 Ha0. Ber. Ba 23.87. Gef. Ba 23.81. 

11. I s  o -Teresan  tn 1 s a u  re. 
Calc iumsalz ,  enthilt 1/2 Mol. Krystallwasser. 

S t r o n t i u m  sa lz ,  enthilt ! '12 Mol. Krgstallwasser. 
0.2082 g Sbst.: 0.0864 g %SO4. 

Bar iumsalz ,  enthalt 6'11 Mol. Rrystallwasser. 
0.1508 g Sbst.: 0.0604 g BaSOd. 

CaoH1601Ca+ '/aHaO. Ber. Ca 10.57. Gef. Ca 10.50. 

C20H2601Sr + 1'/2HaO. Ber. Sr 19.70. Gef. Sr 19.78. 

CaOH26OdBa + 6'/aHaO. Ber. Ba 23.51. Gef. Ba 23.54. 

V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  S a u r e n  b e i m  E r h i t z e n  m i t  C h i n o l i n  
o d e r  A n i l i n .  

5 g Teresantalsaure vom Schmp. 155O werden mit 20 g Chinolin, 
' / a  Stunde gekocht; dabei farbt sich der Inhalt des Kolbchens all- 
inahlich durikel. Man giel3t nun i n  kalte verdiinnte Schwefelsiiure,. 
Filtriert die ausgeschiedene Saure ab, trocknet sie auf Ton und 
destilliert sie alsdann im V a k u u m .  Der Ychmelzpuokt betragt 154 O. 

Ein anderer gleicher Versuch wurde mit Anilin auegefiihrt. Die 
zuriickgewonneue Saure zeigte jedoch wieder den Schmp. 154O, in 
beiden Flllen hatte also die Saure keine Veranderung erlitten. Be- 
handelt man die Iso-Saure vom Schmp. 141.5O auf dieselbe Weise 
mit Chinolin oder Anilin, so scheidet sich beim Eintragen des Re- 
aktionsproduktes in verdiinnte Schwefelsaure ein 0 1  aus. Es wird 
mit Ather extrahiert, der Ather getrocknet uod ,verdampft. Es hinter- 
bleibt eine halbfeste braunliche Masse, die intensiv nach Santen riecht, 
und die behufs Trennung von fliissigen Anteilen auf Ton gestrichen 
wird. Die zuriickbleibende Saure destilliert man im Vakuum; sie 
zeigt den Schmp. I55 O gleich dem der gewohnlichen Teresantalsaure. 
Wahrend also die n- Teresantalsaure bei der Siedetemperatar des 
Chioolins oder Anilins bestandig ist, erfahri die Iso-Saure unter den- 
selben Bedingungen eine teil weise Umlagerung in die n-Skure, da-- 
neben wird sie aber auch unter Cog- Abspaltung zersetzt. 



Verseifung des  H y d r o c h l o r e s t e r s  (Gemisch d e r  beiden Ester)  
m i t  a l k o h o l i s c h e m  Kali. 

6 g Hydrocblorester-Gemisch werden mit 25 ccm alkoholischem Kali 3 Stdn. 
bunter IliickfluB gekocht Dann mird in Wasser gegossen, mobei sich fester 
a-Hydrochlorester ausscheidet. Man filtriert ihn ab udd reinigt ihn durch 
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 680. Die alkalische LBsung 
wird mit verdiinnter Scbwefeisaure angesauert, die ausgefallene Saure wird 
abfiltriert und auf Ton getrocknet. Man destilliert sie alsdann im Vakuum. 
Unter 12 mm destilliert sie zwischen 145-1550; ihr Scbmelzpunkt liegt bei 141.1°, 
es ist also Is0 Saure entstanden. 

Wir lassen noch eine tabellarische Zusammenstellung der 
Drehungen der isomeren Ester und Sauren folgen; obgleich die Werte 
fur die neuen Iso-Ester, je nach der Darutellungsweise, etwas diver- 
gieren, so ist doch an der  Identitat dieser Substanzen nicht zu 
zweifeln angesichts der groeen Unterschiede gegenuber der Drehung 
des n-Teresantalsaure-esters. 

160-Teresantalsaure-ester aus d Hydrobromester, 
[a]: I n  

ausgefroren -104 63O 
, > D D  )) nicht -105.33' 
D D D >> B uber das Ag-Salz --108.75° 641.0 
>> 8 D D a-Hydrochlorester . . . . -102.64O 

, n- D aus dem Ag-Salz . . . . . . . - 60.78O 679.6 
n-Teresantalsaure-ester in Benzol . . . . . . . . . - 63.57O 678 0 

n- D destilliert . . . . . . . . . . - 60.79O 679 0 
Iso-Teresantalsaure in Benzol (drch.Verseifungd. Esters erhalt.) -127.58O 640.0 

D - 76 60' 684.7 
a-Hydrochlor-teresantslsaure-methylester (in Benzol) . . . - 9 22O 655.0 

Man sieht daraus, daI3 die Kurven der Rotationsdispersionen der 
n-TeresantalsHure und ihres Esters einerseits, der Iso-Saure und ihres 
Esters andererseits zwei verschiedene Typen bilden, deren charakte- 
ristische Wellenlangen rund 40 pit von einander verscbieden sind. 

Im Folgendcn seien noch einige Versucbe erwahnt, welche noch 
nicht als vollkommen abgeschlossen betrachtet werden kiinnen I). 

n- B > B  3 B D D  

T e r e s a n t a l s a u r e - e s t e r  - D i b r o m i d  ( D i h r o m  - d i h y d r - o t e r e -  
s a n t a1 s a u  r e - m e t h y 1 e s t e r). 

LHBt man zu durch Eis gut gekuhltem Teresantalsaure-methyl- 
ester langsam Brom tropfen, so wird das Halogen anfangs rasch 
und unter Zischen aufgenommen, wobei eine nu r  sehr schwache 
Bromwasserstoff-Entwicklung wahrgenommen werden kann. Spiiter 
verlauft die Bromabsorption langsamer. Sind 2 Atome Brom ein- 
getragen, so liiet man noch einige Stunden stehen, wascht rnit 

1) Sie kBnnen erst nach dem Krizge fortgesetzt werden, wenn wieder 
Ausgangsmaterial erhalten werden kann. 
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Bisulfitlosung, nimmt in Ather a d ,  wascht mit Wasser priindlich 
durch, trocknet mit Magnesiumsulfat und verjagt den Ather irn 
Vakuum. D a  das zuriickbleibende schwach gelbe 0 1  nach langerem 
Stehen im Vakuum uber Schwefelsaure nicht fest wurde und sich 
nicht destillieren lie13, wurde eine Analyse auegefuhrt; sie stimmte 
anniihernd auf ein Dibromid. 

0.1536 g Sbst.: 0.1624 g AgBr. 
C11H160)Br). Ber. Br 47.06. Gef. Br 45.00. 

T7ersuche, mit Hilfe YOU alkoholischem Kali aus diesern Kijrper 
das  Brom herauszunehmen, ergaben kein klares Bild des hierbei 
sich abspielenden Vorganges, die Reaktion scheint ziemlich kompliziert 
zu verlaufen. 

R e d  u k t i o n d e s H y d r o  b r o m - t e r e s a n  t a1 siiu r e -  e s t e r s .  
10 g Hydrobrom-teresantalsaure-methylester wurden in 50 ccm 

Eisessig gelost, allmaihlich mit 25 g Zinkstaub verruhrt; die Temperatur 
stieg dabei auf 40-45O. Nachdem noch 3 Stdn. auf dem Wasserbade 
erwarmt worden war, wurde ausgeathert und der Losung die Essig- 
satire durch Ausschiitteln mit Bicarbonat entzogen. Nach dem 
Trocknen und Verjagen des Athers erwies sich das Reaktionsprodukt 
als ganz halogenfrei; durch Destillation unter vermindertern Druck 
konnte eine einheitliche Substanz nicht erhalten werden, deshalb 
wurde die gauze Menge durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift. 
Hierbei wurde eine Saure erhalten, die nach der Reinigung den 
Schmp. 141.5O besaB, mithin I s o - T e r e s a n  t a l s a u r e  war. Eine 
Reduktion hatte also nicht stattgefunden. sondern es war bloB Brom- 
wasserstoff abgespalten worden. 

Bei der Aufarbeitung des Einwirkungsproduktes von Anilin auf 
Hydrochlor- oder Hydrobrom-teresantalsaure-ester bleibt uach dem 
A bdestillieren des rohen Esters der Iso-Teresantalsaure eine rote, 
klebrige, harzartige hiasse i m  Kolben zuruck ; so unerfreulich diese 
Substanz aussieht, so 1aBt sie sich doch durch Destillation unter 
vermindertem Druck leicht reinigen, wobei nur wenig Harzruckstand 
bleibt. Unter 11.5 mrn Druck ging bei der ersten Destillation die 
Substanz  TO^ 195-200° uber, bei der zweiten und dritten Destillation 
zeigte sie den Sdp. 204-205O unter 11 m m .  Schwach gelbes, sehr 
dickes und zahflussiges 0 1 ,  frei von Halogen. 

0.1923 g Sbst.: 10.4 ccm N (190, 738 mm). 
C16H190N. Ber. N 5.81. GeF. N 5.92. 

Die beste Ausbeute an diesem Korper wurde erzielt, als 10 g 
Hydrobromester mit 10 g Anilin wahrend 2 Stdn. auf 200-205° 
erwarmt wurden. Nach der Analyse ist hier also ein T e r e s a n t a l -  
aa u r e-  an i l id  entstanden. 
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Bei der Destillation dieses KBrpers ging in den Vorlauf eine 
Substanz, welche fest wurde und einen starken, campherartigen Gerucb 
besaB; man trennte sie zweckmaBig von dem rohen Anilide durch 
Destillation rnit Wasserdampf. Sie lieB sich, nach dern Abpressen 
auf  Ton, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiereo und bildete dann 
weiBe PlHttchen, welche unscharf bei 187-190° schmolzen. Z u r  
Analyse und genaueren Untersuchung reichte das Material nicht. 
Hydrochlor-teresantalsaure schmilzt bei 197O; doch ist unsere Substanz 
mit dieser Saure zweifellos nicht identisch, da  sie i n  Soda in d e r  
Kalte nicht liislich ist. 

Das A n i l i d  wurde rnit einer Miachuog von 4 Tln. roher Salz- 
saure und ein TI. Wasser und soviel Alkohol, daB alles in Liisung geht, 
wahrend einer halben Stunde gekocht. Versetzte man dann die rote Lii- 
s u n g  nach dem Erkalten mit Wasser, so fie1 ein rotliches 61 aus, dns 
beim Stehen, rasch nach Animpfen niit einigen Krystallen, zu weifien 
Blattchen erstarrte. Sie wurdeo nach dem Absaugen umkrystallisiert, 
indem sie auf dem Wasserbade mit etwas Wasser zum Schmelzen er- 
warmt und dann durch Zusatz von Alkohol zur LBsung gebracht wurden. 
GroBe, kreideweifie SpieBe, zu Platten vereinigt. Schmp. 84-86’. 

Sbst.: 8.85 ccm N (150, 732.5 mm). 
0.1735 g Sbst.: 0.5079 g Cog’), 0.2417 R Sbst: 0.1090 g H10. - 0.1618 g 

C1,H190N. Ber. C 79.57, H 7.93, N 5.82. 
Gef. D 79.84, D 7.82, D 6.03. 

GemaB der Analyse ist hier ein dern oben beschriebenen Anilid 
isomerer Korper entstanderi. Das Nachstliegende ware die Annahme, 
es habe sich bei dem Kochen rnit Salzsaure Chlorwasserstoff an- 
gelagert unter Offoung der eioen cyclischen Rindung, worauf unter 
Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff eioe Ringbildong mit Hilfe des  
Imidwasserstofles des Anilids eintrat: 

CH CH 
H& CH, l h C  i CH2 

; I ;  C0.N ,HI.Cslr, 1 CH,C.CO-I-YH CBH, + HC1 = 1 CH%C 1 -  - 

1 ! I - ’  C<.-.-- i / e l -  
HC----:-CH I *’ i12c I,,.’ H 

C. CE3 C . CHa 
CH 

H ~ C  j CHp 

I i  1 CH,.C- - -l--CO.N.C,H, 
1 I ’  

- 

C--H 
I /’ 

H*C 
C. CH3 

I) Der Korper ist sehr schwer verbreonlich. Die Analpse wurde VOI) 

Hrn. stud. phil. K a g i  rnit feuchtem Sauerstotf ausgefiihrt. 



Da aber der gleiche neue Korper, our weniger glatt, beim Kochen 
des  Anilids mit alkoholischer (40-prozentiger) Schwefelsaure sich 
bildet - die Ausbeute ist nach diesem Verfahren weniger gut -, 
so erfolgt entweder intermediar eine Anlagerung von Waeser, oder 
aber  der Anilinrest addiert sich selbst an die zweite cyclische Bindung. 

270. Oskar Baudisch und Arthur Baron Hoechek: 
mer die Autoxydation von Indolen im Tageslicht. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1916.) 

Die vorliegende Arbeit wurde von dem einen von uns  ( 0 . B a u d i s c h )  
io den Friihjahrsferien 1913 in Bologna begonnen. Es kamen die 
von den beiden Chemikern C i a m i c i a n  und S i l b e r  im Herbst des 
Jahres  1912 angesetzten Belichtungsflaschen, welche a -Met  h y l - i n d o l  
in einer Sauerstoff-Atmosphare enthielten , zur Verarbeitung. Dann 
ubernahm Hr. B a r o n  H o s c h e k l )  unter meiner Leitung diese Arbeit 
und fiihrte sie schliefilich im Verlaufe des ersten Kriegsjahres in Graz 
allein zu Ende. 

Bei den von uns angesetzten Belichtungsversuchen wurde immer 
folgendermaBen vorgegangen : 

J e  5 g a-Methyl-indol wurden in 200 ccm deatilliertem Wasser in mBglichst 
hellen Rundkolben suspendiert, worauf Sauerstoff durch die capillar ausge- 
zogenen Flaschenhilse bis zur vollstindigen Verdringung der Kolbenluft ein- 
geleitet wurde. Die Capillaren wurden nun zugeschmolzen und die Flaschen 
an sonnenreichen Platzen aufgestellt. 

Nachdem wir sowohl in Bologna, als auch aut dem Chemiegebaude 
i n  Zurich und ferner i n  Davos am Schatzalp-Sanatorium') solche 
Belichtungskolben aufgestellt hatten, SO konnten wir iiber die Intensitat 
der  Strahlenwirkung Vergleiche anstellen. Es zeigte sich mit auffallender 

1) 1naug.-Dissertat., Univ. Zurich, 1915.- Hm. Prof. Dr. G. C i am i c i a n  
und Hrn. Dr. P. S i l b e r  danke ich fur die freundliche Aufnahme und die 
liebenswiirdige Gastfreundschaft. Spater hat auch Hr Arth.  Baron  Hoschek 
in den Osterferien bei den genannten Herren freundliche Aufuahme gefunden. 

3 10 Kolben waren am Schatzalp-Sanatorium (oberhalb Davos) wkhrend 
der Monate November bis Januar 1914 aufgestellt. Es ist mir eine angenehme 
PFlicht, der Verwaltung des Sanatoriums, besonders aber den HHm. Dr. med. 
Neumann und Dr. med. Rea l ,  bestens zu danken. Es wurde am Dach des 
Schatzalp-Sanatoriums eine praktische Einrichtung zur Anbringung der Be- 
lichtungskolben gebaut. Uber andere Belichtungsergebnisse der intensiv 
wirkenden Hohensonne am Schatzalp-Sanatorium werde ich spirtcr berichten. 

0 s  k a r  Bau d isc  h. 

Oskar  B a u d i s c h  


