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172. Karl Burschkies:  Uber einige Ester der Chaulmoogra- und der 
Hydnocarpussaure sowie des Chaulmoogryl- und des Hydnocarpyl- 

alkohols, 111. Mitteilung. 
[Aus d. Forschungsinstitut fur Chemotherapie, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 19. April 1939.) 

Gemischte Ester der Chaulmoogra- und der Hydnocarpussaure mit zwei- 
wertigen Alkoholen oder Glykolen sind bisher chemotherapeutisch nicht ge- 
priift worden. Da nach den Angaben von Schobl  gewisse ungesattigte Sauren, 
wie die Zimtsaure gegeniiber verschiedenen Stammen von saurefesten Bazillen 
(Lepra und Tuberkulose) eine entwicklungshemniende und abtotende Wirkung 
in vitro erkennen lieBen, wurden einige gemischte Ester ungesattigter Natnr 
hergestellt, um so die therapeutische Wirksamkeit der Chaulmoograol-Be- 
handlung zu steigern. 

Aus dem Chlorid der Chaulmoograsaure und Athylenbromhydrin entstand 
der Chaulmoograsaure-[P-brom-athyll-ester, der mit zimtsaurem 'Katrium 
zum tc- C h au lm o o g r o y 1 - p - c i n n a m o y 1 - g 1 y k o 1 umgesetzt wurde. 

-~ -~ 

, \ . [CH,],, . COCl --+ -\ . jCH,jl,. CO,. CH, . CH, . Ur - + 
---/ - -  / 
I--- ~ \ .  [CH,],, .CO, .CH,. CH,O. CO . C H :  CH.C,H,. 
i----/ 

Aus dem Zimtsaure-[P-brom-athyll-ester und hydnocarpussaurem Natrium 
wurde das M- H y dno  c a r p o y 1 - P - c i n n a m o y 1 - g 1 y k o 1 gewonnen. 

C,H, . C H  : C H  .CO, . CH, .CH, . Br - + 
c,H,. CH : CH . CO, . CH, . CH,OCO. LCH,~,, . / , 

\ -~  

Der H y dnoc  arpussaure-  mo nogl y koles t e r  konnte aus hydno- 
carpussaurem Natrium und Athylenbromhydrin gebildet werden. 

i ~ - - \ .  [CH,],, .CO,.CH,.CH,OH. 
!---/ 

Die Umsetzung mit Zimtsaurechlorid fiihrte gleichfalls zum K- HJ- dn  o - 
carpoyl-P-cinnamoyl-glykol. 

Der aus khylenbromhydrin und olsaurem Natrium gewonnene Mono- 
oleoyl-glykolester wurde mit Hydnocarpussaurechlorid zum K- Ole o y 1 - 
p- h y d n o c a r p  o y 1 - g 1 y k o 1 umgesetzt. 

CH, . [CH,], . C H  : C H  . [CH,];. CO, . CH, . CH,OH --f 

CH, . [CH,], . C H :  C H .  [CH,;:. CO,. CH, . CH,O. CO . [CH,],, . / 
\ - .~  i 

Da der Chaulmoogrylalkohol, wie in einer der letzten Arbeiten berichtet, 
in Form einiger seiner Carbonsaure-ester bei der auf Mause iibertragenen 
Rattenlepra eine giinstige Wirkung erkennen lieB, wurden Ester-Alkohole 
hergestellt, die sowohl den Chaulmoogryl- bzw. Hydnocarpyl- als auch den 
Saurerest enthielten, Verbindungen, die ini Molekiil zwei Cyclopentenylreste 
aufwiesen. 

*) I. Mitteil.: H .  71, 233 [1938]; 11. Mitteil.: B. 71, 1855 [1938;. 
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Aus Chaulmoograsaurechlorid und Hydnocarpylalhohol entstand der 
Chaulmoogroyl-hydnocarpylester .  

I=--\. [CH,],, . CO, . CH, . [CH.JIO . /=:: I--/ \ - ~  1 
Die Herstellung des Glykolsaure-hydnocarpylesters erfolgte durch Er- 

hitzen des cyclischen Alkohols mit Glykolsaure bei gewohnlichem oder ver- 
mindertem Druck in Stickstoffatmosphare auf hohere Temperatur. 

Der Ester konnte mit Chaulmoograsaurechlorid zum Chaulmoogroyl-  
g l  y kols  a u  r e - h y dn  o c a r p  y 1 e s t e r  umgesetzt werden. 

€€0.CH2.C0,.CH,.[CH,],,. / -=' 

'-\. [CH,],,. CO,. CH, .CO, .CH,. [CH2j10. 
\. -. I ~- 

<-j 1- / 

Weitere Ester der Glykolsaure lieBen sich uber die Chloressigsaure-ester 
herstellen, die, in Xylol gelost, mit Natriumsalzen ungesattigter Sauren auf 
hohere Temperatur erhitzt wurden. 

AUS Chloressigsaure-hydnocarpylester und chaulmoograsaurem Natrium 
entstand der obige Chaulmoogroyl-glykolsaure-hydnocarpylester, wahrend der 
Cinnamoyl-glykolsaure-chaulmoogrylester aus Chloressigsaure-chaulmoogryl- 
ester und zimtsaurem Natrium, der Oleoyl-glykolsaure-hydnocarpylester aus 
Chloressigsaure-hydnocarpylester und olsaurem Natrium gebildet wurde. 

C1. CH, . COCl - f C1. CH, .CO,. CH,. [CH,],,,,, ./?-I -+ 
C,H,. C H :  CH. CO,. CH,. CO,. CH,. [CH,],, ./- 

CH,. [CH,!, .CH: CH. [CH,], . CO,. CH,. CO,. CH,. [CH,],, . /-- 

\ -1 

\- .-I 
\- --I 

Die so gewonnenen gemischten Gster stellen teils farblose, teils schwach 
gelbe olige Flussigkeiten dar, die bei Zimmertemperatur zum Teil erstarren 
und sich nur im Hochvakuum unzersetzt destillieren lassen. Ini Tierversuch 
zeichnen sie sich z. T1. gegenuber den bekannten Chaulmoogras?ure-estern 
durch bessere Vertraglichkeit aus. 

Beschreibung der Versuche. 
C h au lmo o gr a s  a u r  e - [ - b r om- a t h y l] -es ter  : 29.8 g frisch destil- 

liertes Chaulmoograsaurechlor id  wurden in 300 ccm Ather mit 12.5 g 
A t  h ylen b rom h y d r i n  unter Durchleiten eines kraftigen Stickstoffstromes 
'2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nachdem die Chlorwasserstoff-Ent- 
wicklung beendet war, wurde das Reaktionsgemisch in Ather aufgenommen, 
wiederholt mit 4-proz. Kalilauge ausgeschiittelt, die atherische Losung an- 
gesauert, mit Wasser erschopfend gewaschen und uber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der Chaulmoogra-  
s a u r  e - [ p - b r om- a t  h y 11 - es te r  bei 0.3 mm destilliert. Sdp.,., 190--192,. 

33.40 nig Sbst.: 75.40 mg CO,, 27.10 ing H,O. - 6.055 mg Sbst.: 2.910 ing AgBr 
C,,€I,,O,Rr (387.19). Ker. C 61.98, H 9.11, Br 20.63. 

Gef. ,, 61.57, ,, 9.08, ,, 20.44. 
Cericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. G6 
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a - C h a u l  m o o g r o y 1 - P - c in  n a m o y 1 - g 1 y k o 1 : In einein rnit Ruckflul3- 
kiihler versehenen Dreihalskolben wurden 19.4 g Chaulmoograsaure-  
[P-brom-athyl l -es te r  in 300 ccm trocknem Xylol unter lebhaftem Riihreii 
rnit 12.8g z imtsaurem Si lber  8 Stdn. im Olbad auf 130, erhitzt Dann 
wurde die Xylol-Losung vom Ruckstand abgetrennt. Beim Verdampfen des 
Losungsmittels im Vak. hinterblieb das Reaktionsprodukt, das im Hoch- 
vakuuni der fraktionierten Destillation unterworfen wurde. Schwach gelbes 
01 vom Sdp.,., 220-240O; n::: 1.5177. 

31.35, 35.58 mg Sbst.: 87.73, 99.33 nig CO,, 26.6, 30.2 mg H,O. 
C,,H,,O, (454.33). Ber. C 76.59, H 9.31. 

Gef. ,, 76.32, 76.14, ,, 9.49, 9.49. 

Zim t sa ure-  [p - brom - a t  h yl] -es te r  : 83 g Zini t sa u r  ec h lor i  d wurden 
in 300 ccm Ather mit 62.5 g Athy lenbromhydr in  in Stickstoffatmosphare 
2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 1 1 Ather 
aufgenommen, mit 4-proz. Kalilauge gewaschen, die atherische Losung an- 
gesauert, mit Wasser behandelt und uber Natriumsulfat getrocknet. Der 
Ather wurde abdestilliert, der Ester im Hochvakuum fraktioniert destilliert. 
E r  erstarrte bereits in der Vorlage. Farblose Krystalle vom Schmp. 4 7 4 8 , .  

28.51, 27.91 mg Sbst.: 54.74, 53.42 mg CO,, 11.32, 10.86 mg H,O. 

Gef. ,, 52.36, 52.20, ,, 4.44, 4.35. 
C,,H,,O,Br (254.99). Ber. C 51.77, H 4.34. 

a - H  y dnoc  a r p  o y 1- p - c inna  mo y l  -gl y kol  : 65 g trocknes h y dno  - 
carpussaures  Na t r ium wurden in 300 ccm Xylol unter stetem Riihren 
rnit 50.8 g Zim t s a u r  e- [ (3 - b r om- a t h yl]  -es te r  umgesetzt. Nach 12-stdg. 
Ruhren und Erhitzen auf 130O wurde das Reaktionsgemisch in 2 1 Ather auf- 
genommen, mit 4-proz. Kalilauge erschopfend ausgeschuttelt, die atherische 
Losung rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Entfernen des 
Losungsmittels wurde das a -H y dnoc  a r p  o yl- P - c innamo yl-gl  y kol  im 
Hochvakuum wiederholt destilliert. Schwach gelbes 0 1  vom Sdp.,., 230-240°, 
nz: 1.5188. 

34.1, 32.62 iiig Sbst.: 94.75, 90.87 mg CO,, 27.6, 26.9 mg H,O. 

Gef. ,, 75.78, 75.98, ,, 9.05, 9.22. 
C,,H,,O, (426.30). Ber. C 76.00, H 8.99. 

H y d n o c a r p o y 1 -mono g 1 y k o 1 e s t e r : 30.2 g trocknes h y d n o c a r p u s - 
sau res  N a t r i u m  wurden mit 12.5 g Athy lenbromhydr in  in 300 ccm 
trocknem Xylol 24 Stdn. unter lebhaftem Riihren auf 130, Innentemperatur 
erhitzt. Dann wurde das Xylol im Vak. wegdestilliert, das Reaktionsgemisch 
in Ather aufgenommen, rnit 4-proz. Kalilauge erschopfend ausgeschiittelt, 
angesauert, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Nach dem Ab- 
destillieren des Athers wurde der H y dnoc  a r p  o yl- mo no gl y k oles t e r  ini 
Hochvakuum destilliert. Schwach gelbes 0 1  vom Sdp.,.,, 198-200O; n:: 
1.4730. 

30.08, 28.50 mg Sbst.: 81.1, 76.83 mg CO,, 30.3, 29.0 mg H,O. 
C,,H,,O, (296.25). Ber. C 72.91, H 10.90. 

Gef. ,, 73.53, 73.52, ,, 11.28, 11.38. 

a-  Cinn am o y 1- P - h y dno  c a r p  o y 1-gl y kol  : 29.6 g H y dn  o c a r p  o y 1 - 
mono-glykolester  und 11 g trocknes Pyridin wurden in 300 ccm Benzol 
geliist und unter gutem Riihren 16.6 g Zini tsaurechlor id  in 100 ccm Benzol 
zugesetzt. Dann wurde unter dauerndem Ruhren 48 Stdn. auf 70-SOo erhitzt. 
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Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser und Ather aufgenommen, erschopfend 
rnit 4-proz. Kalilauge geschiittelt , angesauert und neutral gewaschen. Das 
Losungsinittel wurde abgetrennt, das 0: - Cinnamo y 1- P - c haulmo ogr oyl-  
glykol  im Hochvakuum wiederholt destilliert. Schwach gelbes 61 vom Sdp.,,,, 
230-235O; nz: 1.5115. 

3.789, 3.668 mg Sbst.: 10.54, 10.17 mg CO,, 3.27, 3.13 nig H,O. 

Gef. ,, 75.85, 75.60, ,, 9.65, 9.54. 
C2JI,,O, (426.30). Ber. C 76.00, H 8.99. 

Nono-oleoyl-glykol :  62 g A thy lenbromhydr in  wurden in 500 ccm 
Xylol rnit 152.1 g olsaurem N a t r i u m  48 Stdn. unter lebhaftem Riihren auf 
1400 erhitzt . Das Reaktionsgemisch wurde rnit 2-n. Salzsaure ersch6pfend 
ausgeschiittelt , rnit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Das Losungs- 
mittel wurde im Vak. entfernt, der Riickstand in 11 Ather aufgenommen, 
rnit 4-proz. Kalilauge geschiittelt und, wie oben angegeben, weiterverarbeitet. 
Das Moriooleoylglykol stellt ein schwach gelbes 0 1  vom Sdp.,.,, 190---200° dar. 
n:: 1.4600. 

3.809, 3.491 mg Sbst. : 10.18, 9.34 nig CO,, 4.04, 3.67 mg H,O. 
C,,H,,O, (326.30). Ber. C 73.55, H 11.74. 

Gef. ,, 72.88, 72.95, ,, 11.86, 11.76. 

cr-Oleoyl-P-hydnocarpoyl-glykol: 32.6 g Mono-oleoyl-glykol 
wurden in 300 ccm Toluol rnit 8 g Pyridin und 27.0 g Hydnocarpussaure-  
ch lor id  unter lebhaftem Riihren 12Stdn. auf 130O erhitzt. Die weitere Auf- 
arbeitung erfolgte wie oben angegeben. Schwach gelbes 01 vom Sdp.o.ls 
270-280°, nz5:  1.4685. 

3.792 mg Sbst.: 10.63 mg CO,, 3.86 nig H,O. 

C h a u l  m o o gr  a s a u r  e - h y d n  o c a r p y 1 es te r  : 
C,,H,,O, (560.51). Ber. C 77.07, H 11.50. Gef. C 76.45, H 11.39. 

29.8 g C h a ulm o o g r a - 
saurechlor id  wurden rnit 23.8 g Hydnocarpyla lkohol  in Stickstoff- 
atmosphare 2 Stdn. auf 100O erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Ather 
aufgenommen und mit 8-proz. Kalilauge geschiittelt. Die atherische Losung 
wurde mit Salzsaure angesauert, erschopfend rnit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet . Der Ather wurde abgetrennt, der C h au lm o o g r  a s  a u r  e- h y dno  - 
c a r p y 1 e s t e r  im Hochvakuum wiederholt destilliert. Farbloses 0 1  vom 
Sdp.o.l-o.5 240-260O. Erstarrt beim Erkalten in der Vorlage. Schmp. 33-34O. 

G 1 y kols  aitir e - h y d n  o c a r p y 1 es te r  : 7.6 g G1 y k ol s a ur  e wurden mit 
23.8 g Hydnocarpyla lkohol  in Stickstoffatinosphare 10 Stdn. auf 180O er- 
hitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen, mit 2-n. Natron- 
lauge erschopfend ausgezogen und wie oben angegeben, weiter verarbeitet. 
Der G1 y k 01s a u r  e - h ydno c a r p  yles  t e r  wurde im Hochvakuum der frak- 
tionierten Destillation untenuorfen. Farbloses 01 voni Sdp.,.,, 180-2100, das 
in der Vorlage erstarrt. Schmp. 34.5~~. 

29.01, 27.95 iiig Sbst.: 77.5, 54.9 mg CO,, 28.6, 28.1 mg H,O. 
C,,H,,O, (296.25). Ber. C 72.91, €I 10.89. 

Gtf. ,, 72.F8, 73.08. ,, 11.03, 11.27 

C h a u  1 m o o g r o y 1 - gl y k 01 s a u  re - h y d n o c a r p y 1 e s t e r : 29.6 g G1 y k ol - 
saure-hydnocarpyles te r  wurden in 200 ccm Benzol rnit 15.8 g Pyridin und 
29.8 g Chaulmoograsaurechlor id  12 Stdn. unter lebhaftem Riihren auf 
80O erhitzt. Die weitere Verarbeitung erfolgte in der oben angegebenen Weise. 

66 * 
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Der C haulmo o gr  o y l- g 1 y k olsa ure-  h y dnoc  a r p  yles  t er wurde der frak- 
tionierten nestillation unterworfen. Farbloses (il vom Sdp.,,,, 260-280°, 
das bei gewohnlicher Temperatur in der Vorlage erstarrt. Schmp. 24-25O. 

3.699, 4.290 mg Sbst.: 10.52, 12.23 nig CO,, 3.70, 4.38 mg H,O. 
C,,H,,O, (558.49). Ber. C 77.35, H 11.19. 

Gef. ,, 77.53, 77.74. ,, 11.19, 11.42. 

Chloressigsaure-hydnocarpylester :  11.3 g Chloressigsaure- 
ch lor id  wurden in 100 ccm Ather mit 23.8 g Hydnocarpyalkohol  unter 
Durchleiten eines indifferenten Gases 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Re- 
aktionsgemisch wurde in k h e r  aufgenommen, mit 2%. Natronlauge mehrnials 
durchgeschiittelt und, wie oben angegeben, weiter verarbeitet. Farblose 
Fliissigkeit vom Sdp.,., 180-190O; nz: 1.4692. 

3.810 mg Sbst.: 9.59 mg CO,, 3.47 irig H,O. - 6.038 ing Sbst.: 2.700 tug AgC1. 
C181~3102Cl (314.69). Ber. C 68.64, H 9.92, C1 11.26. 

Gef. ,, 68.64, ,, 10.19, ,, 11.06. 

Chaulmoogroyl-glykolsaure-hydnocarpylester: 31.4 g Chlor- 
essi gs aure-  h y  dnoc  a r p  yles  t e r  N a t r i um c h au l -  
moogra t  unter lebhaftem Riihren 48 Stdn. auf 125O erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde auf das doppelte Volumen mit Wasser verdiinnt, mit Ather 
versetzt, die atherische Losung erschopfend mit 4-proz. Kalilauge aus- 
geschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das 
Losungsmittel wurde abgetrennt, C h au l  m o o gr  o y 1 - gly ko 1s a u r  e - 
hydnoca rp  y les te r  in1 Hochvakuum wiederholt fraktioniert destilliert. 
Sdp.,.,, 260-280°; Schmp. 24-25,. 

wurden mit 30.2 g 

der 

3.767, 3.768 mg Sbst.: 10.60, 10.60 mg CO,, 3.79, 3.81 nig H,O. 

Gef. ,, 76.73, 76.71, ,, 11.2.5, 11.31. 
C,,H,,O, (558.49). Ber. C 77.35, H 11.19. 

Ci  n n a in o y 1 - g 1 y k o 1 s a u r e - c h a ul  m o o g r y 1 e s t e r : 17 g z i m t s a u r e s 
N a t  r ium wurden mit 34.2 g C hlo r ess ig s a u  r e - c h aulm o o gr  yles  t e r  in 
300 ccm Xylol unter stetem Riihren 36 Stdn. auf 1300 erhitzt. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie oben angegeben. Der Cinnamoyl-glykolsaure-  
chaulmoogryles te r  stellt eine schwach gelbe dige Fliissigkeit vom Sdp.o.05 
240-250° dar; nf:: 1.5168. 

26.90 ing Sbst. : 75.30 mg CO,, 22.70 mg I3,O. 

Oleoyl-glykolsaure-hydnocarpylester: 30.4 g olsaures  Na t r ium 
wurden mit 31.4 g Chloressigsaure-hydnocarpylester  in 500 ccm Xylol 
unter lebhaftem Riihren 60 Stdn. auf 1400 erhitzt. Die Aufarbeitunc erfolgte 

C,,H,,O, (454.33). Ber. C 76.57, H 9.31. Gef. C 76.34, H 9.44 

', Y 

in der iiblichen Weise. Gelbe olige Fliissigkeit voril Sdp.,,,, 260-BOO; n?': 
1.4678. 

35.00, 25.45 mg Sbst.: 98.40, 71.90 mg CO,, 35.10, 25.80 nig H,O. 

Gef. ,, 76.96, 76.67, ,, 11.23, 11.33. 
C,,H,,O, (560.51). Ber. C 77.07, H 11.50. 

Hrn. Josef Schol l  bin ich fur fleiISige und geschickte Mitarbeit zu Dank 
verpflichtet. 




