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nicht. gelungen ist, Naphthalin selbst oder ein anderes Derivat dessel-
ben zu gewinnen, soviel Versuche auch nach dieser Richtung hin
unternommen wurden. Jedoch sind nach den verschiedensten Richtun-
gen hin neue Versuche angestellt, die dariiber entscheiden sollen, ob
ein Naphthalinsystem odér ein anderes System den Santalolen .und
thren AbkSmmlingen zugrunde liegt. Obige Formeln sind jedoch
nétig gewesen, um sich kinigermaflen ein Bild von den verschiedenen
Umsetzungen in den verschiedenen Reihen der folgenden Mitteilung
#zu machen; der beschrinkte Raum verbietet es, simtliche Formeln der
einzelnen Verbindungen auszufiihren.

Nachdem es einmal gelungen ist, die Muttersubstanz der Santa-
lIole aufzufinden, wird es alsbald méglich sein, auch die Konstitution
‘derselben aufzukliren und damit auch einen neuen Einblick in die
Konstitution der Sesquiterpene bezw. Sesquiterpenalkohole zu erhalten.

159. F. W. Semmler und K. Bode: Untersuchungen iiber
»Santalol.«
(Mitteilung aus dem l. Chem. Institut der Universitit Berlin.]
{Eingegangen am 14. Mirz 1907; vorgetr. in der Sitzung vom 11, Mirz 1907.)

1) Kurze Zusammenfassung der bisher bekannten Tatsachen
iitber die Bestandteile des ostindischen Sandelholzéles.

Das ostindische Sandelholz6l wird durch Wasserdampf-
destillation des Holzes von Santalum album nach vorhergehender Zer-
kleinerung zu ca. 3—5 %, gewonnen. Das ostindische Sandelholz ist
schon in vorchristlicher Zeit seit langem in Gebrauch, jedoch diirfte
das Ol selbst erst spiiter dargestelit und in Anwendung gekommen sein.
Bestimmt finden wir das ostindische Sandelholzol von Saladin im
Compendium aromatariorum Saladini vom Jahre 1488, S. 849, erwihnt,
Die erste wissenschaftliche Untersuchung dieses Ols diirfte von
Chapoteaut!) aus dem Jahre 1882 herriihren. Chapoteaut kommt
zu dem Resultat, daB das Ol aus zwei Bestandteilen bestehe, und
zwar der Hauptmenge nach aus einem Aldehyd Ci;Hss O, wihrend in
geringerer Menge ein Alkohol CisHzO vorhanden ist.

Parry? beschiftigt sich mit der Bestimmung der alkoholischen
Bestandteile durch Acetylierung, indem er Sandelholzol durch halb-
stiindiges Erhitzen mit gleichen Teilen Eisessig auf 150° veresterte.

1 Bull. Soc. Chim. [2] 37, 303.
2) Pharm. Journ. Transact. B8, 118; Chem. Zentralbl. 1895, 11, 605.
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Von Schimmel & Comp.') wird dies Verfahren vereinfacht,
indem sie Essigsiureanhydrid zur Acetylierung verwenden.

Chapman und Burgess? sehen in dem Hauptbestandteil de<
ostindischen Sandelholzsls ebentalls einen Aldehyd Cis Hz4O; Chapman
und Burgess erhalten durch Oxydation mit Kaliumpermanganat eine
Séure Ci; HaoO:, die sie Santalensiure nennen.

Duliére?) sieht in dem Hauptbestandteil des Sandelholzils einen
Alkohol CysH2s0, der mindestens zu 94 %/, in einem unverfilschten
Ol vorhanden sein sollte.

Guerbet?) ist in bezug auf die veresterbaren Anteile des Sandel-
holzéls der Meinung, daf zwei Alkohole Ci;5HzO in ihnen vor-
kommen, von denen der als »e«-Santalol« bezeichnete schwach links
dreht, wihrend das »B3-Santalol« eine starke Linksablenkung-des pola-
risierten Lichtstrahls zeigt.

v. Soden?), sowie v. Soden und Miiller®) kommen zu dem Re-
sultat, dal von den sesquiterpenalkoholischen Bestandteilen dem
»a-Santalol« die Formel C;;H24O zukomme, dafl es schwach rechts
drehe, daB vielleicht dem A-Santalol ebenfalls die Formel CsHs, O
zukomme, und daB das letztere stark links drehe. Schon vorher
hatten Schimmel & Comp.”) darauf aufmerksam gemacht, daf} den
Alkoholen des Sandelholzéls eventuell eine niedrigere Hydrierungs-
stufe zukomme als Cy; Hy6O.

Ueber die weiteren ausfiihrlichen Literaturangaben, namentlich
auch iber die in geringerer Menge vorkommenden Bestandteile des
ostindischen Sandelholzils, wie z. B. iiber die Santalene, Teresantal-
shure, Santen, Santalone usw. vergl. Semmler, Handbuch der &the-
rischen Ole, Bd. III, S. 244, und v. Soden, Arch. d. Pharm. 288,
354 [1900]; ebendaselbst sind auch die Angaben iiber die medizinische
Verwendung usw. aufzufinden.

Seit dem Jahre 1900 sind Arbeiten, die die einzelnen Bestand-
teile des ostindischen Sandelholzéls betreffen, nicht mehr erschienen.
Fassen wir die bisherigen Resultate kurz zusammen, so ergibt sich,
daB man teilweise die Hauptbestandteile dieses Ols als Aldehyde oder
als  Alkohole, nach der Formel Cj; H;6O oder Ci;HzyO zusammen-
gesetzt, -angesehen hat, daB sich ferner diese Restandteile CisHas O

) Oktober-Ber. 1895, 41. '
% Proced. 168, 140; Chem. News 74, 95; Chem. Soc. 79, 134 [1901].
3) Journ. d. Pharm. Chim. [6] 7, 553; Chem. Zentralbl. 1898, II, 136.
4) Compt. rend. 180, 417 [1900); Bull. Soc. Chim. [3] 23, 217; Journ.
d. Pharm. Chim. [6] 9, 224 {1900]; Compt. rend. 130, 1524.
"% Arch. d. Pharm. 238, 353. 6 Pharm. Ztg. 44, 258.
" April-Ber. 1900, 44.-
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bezw. CisHaeO zu ca. 90%, und dariber finden, daBl schlieBllich
auBlerdem der Rest des Ols ausgemacht wird teilweise von Sauren,
Estern, Ketonen und vor allen Dingen von sesquiterpenartigen
Korpern. Die Hanptbestandteile CisHzsO bezw. CisHzaO werden
schlechthin als »Santalol« bezeichnet.

2. Eigene Untersuchungen.

Aus der Veresterung des »Santalols« hat man geschlossen, dafl in
diesem »fraktionierten und priiparierten Sandelholzélc, wie man das
»Santalol« wohl bezeichnen kann, da es gleichzeitig einer Verseifung
unterworfen wird, hauptsichlich, und zwar fast gegen 100 %/, alkoho-
lische Bestandteile vorhanden sind. Jedoch ist dieser Schlufl nicht
ganz einwandirei; da sich auch andere Korper, wie z. B. Aldehyde,
unter Umstinden verestern lassen; es sei nur an das Citronellal, das
hierbei in Isopulegol iibergeht, erinnert. In der Tat haben wir auch
gefunden, dafll, je nachdem die Veresterung vorgenommen wird, bei
der alsdann wiederum stattfindenden Verseifung nicht immer dasselbe
Ausgangssantalo] zuriickgewonnen wird. Um daher die Frage nach der
alkoholischen Natur der Hauptbestandteile des »Santalols« zu entscheiden,
haben wir versucht, das »Santalol« {iberzufiihren in ein »Santalal«.

»Santala]«, Cis Haa O.

Gleichzeitig mufllte durch die eventuelle Darstellung eines Alde-
hyds, sowie krystallisierter Derivate des letzteren nunmehr endgiltig
die Frage nach der Bruttoformel des »Santalols« entschieden werden,
ob CisHss O bezw. CisHz O vorliegt.

10 g »Santalol« werden in ca. 30 g Eisessig gelost, dazu ca. 4 g
Chromséure, ebenfalls in Eisessig gelost, allmihlich hinzugesetzt. Bei
eintretender Erwirmung wird gekiihlt. SchlieBlich wird das Ganze
ca. 15 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt bis zum Eintritt der
dunkel smaragdgriinen Firbung in der Art, dal die ganze Oxy-
dation ca. 25 Minuten dauert. Man gieBt das (Ganze nummebr in
Wasser, ithert aus, wischt den Ather wiederholt mit Wasser, schliefi-
lich mit etwas Sodalosung. Der abgesiedete Ather hinterldBt ein Ol
das im Vakuum der fraktionierten Destillation unterworfen wird. Das
indifferente Oxydationsprodukt siedet im Vakuum unter einem Druck
von 10 mm bei ca. 150-~155°% Zur weiteren Reinigung wurde das
Destillat mit Semicarbazid angesetzt, wobel sofort in groflen Mengen
ein sehr schon krystallisierendes Semicarbazon ausfiel. Nach ein-
maligeny Umkrystallisieren aus Athylalkohol wurde dieses Semicarb-
azon im Wasserdampistrom mit Phtalsiureanhydrid zersetzt, da sich
herausgestellt hatte, dafl Schwefelsiure usw. das Spaltungsprodukt an-
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greifen. Man achte darauf, dal die Zersetzung mit Phtalsdureanhydrid
in diesem Falle sehr langsam vor sich geht, so dafl zur Zersetzung
von 5 g Semicarbazon ca. 3—4 Stunden mit Wasserdampl behandelt
werden mull.

Das auf diese Weise gewonnene Produkt, das wir vorliufig
als »Santalalc bezeichnen, zeigte: Sdpie. = 152—155°% dao = 0,995,
n, = 1.51066, Mol.-Refr. gef. = 65.6, ber. fiir Cis H:20 | = 64.63;
die optische Drehung schwankte etwas, je nachdem das Semicarbazon
mehr oder weniger oft umkrystallisiert war und je nach der Linge
der Dauer der Zersetzung des Semicarbazons durch Phtalsiureanhydrid
mit Wasserdampf. Es wurde eine Rechtsdrehung von -+ 13° bis + 14°
(im 100-mm-Rohr) beobachtet.

0.1025 g Sbst.: 0.3093 g CO, 0.0928 g H,0.

CisHpnO. Ber. C 82.56, H 10.09.
Gef. » 82.30, » 10.06.

Semicarbazon des »Santalals«, Cis Hye: N.NH.CO.NH;z. Das Semi-
carbazon, in der éblichen Weise dargestellt, fallt sofort beim Vermischen der
Komponenten als dicker Krystallbrei aus. Letzterer wird abgesaugt und aus
Methylalkohol umkrystallisiert; Schmp. ca. 230°; das Rohsemicarbazon zeigt
einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt, indem es schon von ca. 220° ab er-
weicht.

0.0963 g Shst.: 0.2456 g CO,, 0.0806 g H.O.

ClstsoN;;. Ber. C 6981, H 9.1.
Get. » 69.60, » 9.3.

0.1516-g Sbst.: 20.3 cem N (21.5° 754 mm).

Ber. N 15.3. Gef. N 15.11.

Es sei hier nachgetragen, dafl aufler dem »Santalal« C;s;Hz, O,
das durch Zersetzung des Semicarbazons vom Schmp. 230° gewonnen
wird, bei obiger Oxydation des »Santalols< mit Chromsiure in Eis-
essiglosung auch noch andere Produkte entstehen, denen ebenfalls die
Bruttoformel C,s Ha2 O zuzukommen scheint. Es zeigte ndmlich das
Reaktionsprodukt aus 60 g »Santalol« vor der Behandlung mit Semi-
carbazid bei der Fraktionierung:

Fraktion I: Sdpi. = 150—160° dso = 0.995, ap, = — 14° (100-mm-
Rohr) (12.5 g).

0.1365 g Sbst.: 0.4039 g COs, 0.1236 g H0.

Gef. C 80.6, H 10.06.
Fraktion 1I: Sdpio.= 160—164°, dso=0.992, a; = — 17° (18 g).
0.1090 g Sbst.: 0.3246 g CO., 0.1004 g Hs0

Gef. C 81.2, H 10.2.
Fraktion III: Sdpie.=164—175°, dg==0.999, ap=—21° (12 g).
Fraktion IV: Sdpie.=175—215°, dso= 1.022 (5 g).
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Hiernach wurden im ganzen aus 60 g »Santalol« 47.5¢g Roh-
santalal erhalten, Alle vier Fraktionen, mit Semicarbazid behandelt,
ergaben dasselbe Semicarbazon vom Schmp. 230°; hieraus ist zu er-
kennen, daf bei einmaliger Fraktionierung unmdglich eine Trennung
der Bestandteile bewirkt werden kann. Die Ausbeute an regeneriertem
»Santalalc aus dem Semicarbazon vom Schmp. 280° betrug ca. 15 g,
so dall 60g »Santalol¢ nach mehrfachen Operationen 15 g rechts-
drehendes »Santalal« ergaben, wihrend, wie aus obigen Daten hervor-
geht, die Fraktionen des Rohsantalals simtlich links drehten. Hieraus
ergibt sich, dal} diesem rechtsdrehenden »Santalal« linksdrehende Oxy-
dationsprodukte bezw. unverindertes linksdrehendes »Santalol« beige-
mengt sein miissen.

Um die Frage nach den Beimengungen des »Santalals« zu ent-
scheiden, haben wir die alkoholische Mutterlauge vom festen Semicar-
bazon nach dem Abfiltrieren der Wasserdampidestillation unterworfen.
Da die Mutterlauge unverindertes »Santalol« und in Alkohol l8sliche
Semicarbazone, sowie noch Anteile des festen Semicarbazons.enthalten
konnte, so gingen bei dieser Wasserdampidestillation zuniichst die-
jenigen Bestandteile iiber, die mit Semicarbazid nicht, reagiert hatten:
Sdpie. == 142—163°, dzo = 0.9854, np = 1.50233, ap, = — 11° 8¢
(100 mm-Rohr); Ausbeute ca. 4 g.

Nach Zusatz von Phthalsiureanhydrid zur nunmehr noch restieren-
den Mutterlauge wurde fraktioniert mit Wasserdampf destilliert. Hier-
bel ergab sich:

Fraktion I: Sdpie. = 140—157° dgy = 0.9933, «p = +2°15 (100-mm-
Rohr); Ausbeute ca. 6 g.

Fraktion II: Sdpy. = 152—164° dy = 1.007, np =1.51066, e =
—9° 15" (100-mm-Rohr); Ausbeute ca. 4 g.

Im Kolben blieben verharzte Anteile zuriick. — Aus diesen Mit-
teilungen ist zu ersehen, daB in der Tat das »Rohsantalal«< links-
drehende Anteile enthilt, daB andererseits in der Mutterlauge des
festen Semicarbazons letzteres noch gelést enthalten ist, da Fraktion I
rechts drehte. Die linksdrehenden Beimengungen sind, wie sich aus
diesem Versuch ergibt, teils alkoholischer Natur, teils sind sie Alde-
hyde bezw. Ketone. Das »Rohsantalale muflte deswegen so genau
untersucht werden, weil wir es, wie wir sehen werden, mit mehreren
Reihen von Santalolen, also auch Santalalen, zu tun haben. Die
leichter in Alkohol léslichen Semicarbazone des linksdrehenden »San-
talals« konnten natiirlich nicht in so reinem Zustande abgeschieden
werden wie das »d-Santalalc; aber aus den Analysen des »Rohsanta-
lals« geht hervor, daB} auch diesem linksdrehenden »Santalal«
die Formel C3;Hz20 zukommt.
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Weitere Untersuchungen des »d-Santalals« CisHyp O.

Um zu entscheiden, ob das durch das Semicarbazon gereinigte
»d-Santalal« einheitlicher Natur ist, haben wir fraktioniert destilliert;
es ergab .sich hierbei, dafl simtliche Fraktionen gleich stark den polari-
sierten Lichtstrahl nach. rechts ablenken,

Bei der Reduktion ‘des »d-Santalals« mit Natrium und Alkohol
wurde, wie nach dieser Methode zu erwarten stand, kein einheitliches
Produkt gewonnen, da im »Santalal«, wie wir spiter sehen werden, ein
Aldehyd vorliegt. Zum groften Teil trat Verharzung ein, nur geringe
Mengen siedeten unter 10 mm Druck bei 153—160°,

Bei der Oxydation des »Santalals« mit Kalinmpermanganat wurde
eine Siure yom Sdpio. = 162—166° erhalten, die den Schmp. ca. 68°
zeigte und identisch -ist mit der spiter zu erwihnenden 'ricyclo-
Eksantalsiure C;;H;60:. Daneben entstehen jedoch moch andere
Sduren. — Bei der Oxydation des »d-Santalals« mit- Ozon wurden das
spiter zu erwihnende Tricyclo-Eksantalal CyHisO und ebenfalls
die Tricyclo-Eksantalsiiure erhalten.

Oxim-C;sHe2 :N.OH und Nitril C;s Hoi N-aus dem »d-Santalal«,
Es muBte zunichst die Natur des »d-Santalals« CysHzs0, ob Al-

dehyd oder Keton vorlag, festgestellt werden. Zu diesem Zweck

wurden das Oxim, Nitril und die Séure darzustellen versucht.

4 g »d-Santalalc werden mit 5g Hydroxylaminchlorhydrat in der
iiblichen Weise in alkoholischer Lésung behandelt. Nach 24-stiindigem
Stehen “wird" die alkoholische Losung in Wasser gegossen, wobei sich
das  Oxim fest ausscheidet: Schmp. 104—105°% Sdpio. = 182—185°,

0.1186 g Shst.: 0.3353 g COs, 0.1051 ¢ H. 0.

ClngaoN. Ber. C 77.3, H 9.90.
Gef. » 77.1, .» 9.84.

Zur Darstellung des Nitrils wurden 4 g Oxim mit 25 g Essig-
siureanhydrid 1 Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht. Das Nitrit
zeigte: Sdps. = 162—166°, dzo — 0.990, ny = 1.5033, Mol.-Refr. gef.
64.24, ber. CisHnN“= 64.35, «, = =+ 14 (100-mm-Rohr).

0.1151 g Sbst.: 6 cem N (756 mm, 20°).

Ber. N 6.5, Gef. N 5.93.

SantalSéure, 0151‘12202.

Die Verseifung des Santalsiurenitrils mit alkoholischer Kalilauge
ist in 12 Stunden heendet. Die erhaltene Siure zeigt: Sdp,. =
192—195°; sie stellt ein dickfliissiges Ol dar und gibt einun losliches
Kupler- und Silbersalz.
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0.1360 g Sbst.: 0.3817 g COs, 0.1099 g HyO.
C]ngzOz. Ber. C 76.90, H-9.40.
Gef. » 76.54, » 8.98.

Der Santalsdure-methylester CysHs O:(CH;) wurde dargestellt
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl: Sdpie. = 160—164°, d2o = 1.002,
ny, = 1.49097, Mol.-Refr. 71.71, ber. fiir Methylester CisH,4 0.~ 70.79.

0.1211 g Shst.: 0.3444 ¢ CO,, 0.1050 g ;0.

CisHz40,. Ber. C 77,40, H 9.70.
Gef. » 77.56, » 9.63.

Zur Konstitation des »d-Santalals« ergibt sich aus diesen Mit-
teilungen, dafl wir es zweifellos mit einem Aldehyd zu tun haben,
da demnach im »Santalol« zweifellos ein primérer Alkohol
vorhanden sein mufl. Auf die weitere Anordnung der Kohlenstofi-
atome im »d-Santalal< wird weiter unten eingegangen werden. Hier
sei nur auf die Molekularrefraktion aufmerksam gemacht; diese ergibt,
daf im »d-Santalal« und seinen Derivaten mindestens eine doppelte
Bindung vorhanden ist, dal aber die Inkremente fiir zwei doppelte
Bindungen nicht ausreichen. Schon hieraus ergibt sich, daBl wir es
im »d-Santalalc CisH2:0 der Hauptsache nach mit einem tricyclischen,
einfach ungesittigten Aldehyd zu tun haben.

»Santalylehlorid« CisHzsCl und y-Santalen CisHoas.

Es wurde versucht, das »Santalol« Cy5Has(OH) iiberzufithren in das
Sesquiterpen CisHas, uud zwar iiber das Chlorid.

10 g »Santalol« werden in Petroldther gelost und allmihlich zu
9.4 ¢ Phosphorpentachlorid, die mit Petrolather iberschichtet sind,
binzugelassen; die Reaktion wird auf dem Wasserbade vollendet.
Petrolither und Phosphoroxychlorid werden im Vakuum weggenommen.
Das Chlorid zeigt: . Sdpie. = 147—155° dzo = 1.0398. Mit Natrium
und Alkohol reduziert, ergibt dieses Chlorid ein Sesquiterpen:
Sdps —10. = 118—120°, nj, = 1.5042, dso = 0.9355, Mol.-Refr.=65.094,
ber. fiir CisHasl = 64.44. Obwohl demnach dieses Sesquiterpen, das
als »py-Santalen« bezeichnet werden soll, ebenfalls nur eire doppelte
Bindung aufweist, so soll iiber seine Zugehorigkeit. zum Typus des
»d-Santalals« nichts Positives ausgesagt werden. Es liegt sehr leicht
die Moglichkeit vor, daB der Chlorwasserstoff Invertierungen nach
verschiedenen Richtungen hin hervorruit.

Analyse des y-Santalens: 0.1077 g Sbst.: 0.3474 g CO., 0.1128 g H,0.

CysHz. Ber. C 88.20, H 11.80.
Gel. » 87.97, » 11.64.

Hierzu ist zu bemerken, dal man nicht vergessen darf, daB bei

der Reduktion des Chlorids mit Natrium und Alkohol auch Oxithyl-



dther eutstehen kann, wodurch ‘das Volumgewicht des Kohlenwasser-
stoffs etwas: zu hoch gefunden werden wiirde.

Reduktion des »Santalols«,

Es war nicht ausgeschlossen, dafl: im »Santalol« ein konjugiertes
System von zwei doppelten Bindungen vorhanden ist, beziv. dall beim
Vorhandensein von nur einer. doppelten Bindung die Stellung der
letzteren eine derartige sein kounte, da8. sie sich wie im Sabinol mit
Natrium .und Alkohol reduzieren liel. Aus den vielen angestellten
Versuchen soll nur hervorgehoben werden, dafl Natrivm . und Athyl-
alkohol ohne Einwirkung blieben, dafl bei der Reduktion mit Natrium
und Amylalkohol zwar ein etwas geringeres Volumgewicht des Re-
aktionsprodukts (dzo = 0.9638 gegen 0.974 des »Santalols<) erhalten
wurde, aber nichtsdestoweniger diirfte die Reduktion auf diesem Wege
nur aullerordentlich langsam vor sich gehen.

Als stirkeres Reduktionsmittel wurde Phosphor und Jodwasser-
stoffsiure angewandt. -6 g »Santalol«, 1 g roter Phosphor und 12 g Jod-
wasserstoifsiure (d = 1.97) wurden ca. 1 Stunde lang im Bombenrohr
auf 180° erhitzt. Der resultierende Kohlenwasserstoff zeigte, zwei-
mal iiber Kalium destilliert: Sdpia. = 125—130° da = 0.8999,
np, = 1.48712, Mol.-Refr. ‘gef. 65.85, ber. fiir CisHas ™ = 65.54.

0.065 ¢ Sbst.: 0.207 g €0s, 0.075 g Hy0.

CisHy. Ber. C 87.40, H 12.60.
CisHes. » » 86.54, » 13.46.
Gef. » 86.80, » 12.80.

Tis ist nicht ausgeschlossen, dafi die Jodwasserstoffsiure neben
der Reduktion eine Invertierung hervorgerufen hat. Jedoch ist es
jedeénfalls charakteristisch, da#8 scheinbar nur zwei Wasserstoffatome
aufgenommen worden sind, dafl mit anderen Worten nur eine- doppelte
Bindung reduziert ist, woraus man -anderseits ‘schlielen konnte, dal}
im »Santalols nur eine doppelte Bindung vorhanden ist; jedoch miissen
wir andererseits im Auge behalten, dal doppelte Bindungen des Kerns
erst bei hoherer Temperatur und lingerer Einwirkung rednziert werden
diirften.

Physikalische Bigenschaften des »Santalols«.

Wie. bereits angedeutet, ist das »Santalol, wie es im Handel vor-
kommt, kein einheitliches Produkt, sondern enthilt mehrere Verbin-
dungen, und zwar sind diese, wie unsere Untersuchungen nunmehr
mit Bestimmtheit ergaben haben, alkoholischer Natur. Es sei vorans-
geschickt, .daB der Hauptbestandteil des-»Santalols« gebildet wird vonm
einem tricyclischen, einfach ungesittigten, primiiren Alkohol C15Hy, 0,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. T4



132

dafi daneben ein-zweiter primirer Alkohol Ci;H:yO vorkommt, der
bicyclisch ist und zwei doppelte Bindungen enthdlt. Uber die Be-
ziehungen dieser beiden Alkohole zum @- und $-Santalol Guerbets
bezw. v. Sodens -vergl. weiter unten. Auflerdem diirften sich im
»Rohsantalel« bei micht geniigender Reinigung geringe Spuren anderer
sauerstoffhaltiger Korper und Kohlenwasserstoffe befinden. Jedoch
verschwinden in einem guten »Santalol«, das also zu 100 °/, verestert
wird, diese Kohlenwasserstoffe usw.

Das uns zur Verfiigung stehende »Santalol< von Schimmel &
Comp. in Miltitz zeigte: Sdpio. = 161—1689, doo = 0.973, n;, =1.50974,
ap, = —21° (100-mm-Rohr); das von J. D. Riedel, Berlin, erbaltene
zeigte: dis = 0.9762, n, = 1.50974, a;, = —18°30' (100-mm-Robr).

0.0964 g Shst.: 0.2889.g CO,, 0.0937 g H,0.
CisHp 0. Ber. C 81.80, H 10.9.
CisHaO.  » » 81.10, » 11.7.
Gef. » 81.73, » 10.8.

Aus obigen .physikalischen Daten berechnet sich Mol.-Refr. zu
67.3, wihrend Alkohol CisHa O | = 65.97 und Ci;Ha O |7 = 67.67
verlangt; demnach liegt der Wert zwischen jenem von einer doppelten
Bindung und jenem von zwei doppelten Bindungen (vergl. weiter unten).

Aus den zahlreichen angestellten Analysen, die namentlich im
Wasserstoffgehalt stets tibereinstimmten, muf} gefolgert werden, daf
im »Santalol« im wesentlichen nur. Alkohole der Formel C;sHa O
vorkommen konnen, und dafl, wenn Ci;HssO iiberhaupt vorkommt,
der Anteil an diesem Alkohol ein nur geringer sein. kann.

Erhitzen des »Santalols« mit und ohne Wasser unter Druck.

10 g »Santalol« wurden mit 5 g Wasser in der Bombe ‘anf 250¢
12 Stunden lang erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde. im Vakunm
fraktioniert destilliert:

Fraktion I: Sdpie. = 135—155° dso = 0.9740, np = 1.50698.

Fraktion II: Sdpio. = 155—1659 dso = 0.9884, n = 1.50974.

Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Spaltungsprodukten, die
beim Erhitzen des »Santalols« mit alkoholischem Kali erhalten werden
(vergl. weiter unten), so hat es wegen des niedrigen Siedepunktes der
ersten Fraktion den Anschein, als ob in beiden Fillen der Alkohol
Ci1Hi: O entstanden ist.

Nach Erhitzen des »Santalols« im Bombenrohr auf- 310° wihrend
3—4 Stunden zeigt sich beim Offnen des Rohres ziemlich starker
Druck. Es laBt sich bei der fraktionierten Destillation ein Anteil vom
Sdpis. = 80—140° abscheiden: dzo == 0.9137, nyy = 1.492, d, = +0.
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0.0972 g Sbst.: 0.3070 g COa, 0.0994 g H,0.
Gef. C 86.14, H 11.36.
Die Analyse zeigt, daB zweifellos ein Kohlenwasserstoff entstanden
ist. AuBlerdem diirfte eine teilweise Invertierung des »Santalols« statt-
gefunden haben.

Oxydation des »Santalols< mit Kaliumpermanganat.

Von frilheren Versuchen der Oxydation des »Santalols« mit
Kaliumpermanganat ist zu erwihnen, da Chapman und Burgess?)
eine Saure erhalten haben, die sie »Santalensiure« nennen, der sie
die Zusammensetzung C,3 Hzo O: geben, von der sie einen Methylester,
ein Dibromid usw. darstellen. Wir sind zu anderen Resultaten gelangt.

Dioxy-dihydrosantalol (Santalolglycerin), Cys Hze O5. Oxydiert
man »Santalol¢ in indifferenten Losungsmitteln oder auch in whBriger
Losung mit Kaliumpermanganat (2 Sauerstoffatome), so erhilt man bei
der fraktionierten Destillation der indifferenten Oxydationsprodukte
einen Anteil vom Sdpio. = 215—220°.

0.1653 g Sbst.: 0.4290 g COy, 0.1483 g H,0.

Ci5Hp0;3. Ber. C 70.90, H 10.20.
Gef. » 70.77, » 9.96.

Tricyclo-Eksantalsiure, CiHisO:. Als Hauptprodukt bei
der Oxydation des »Santalols« mit Kaliumpermanganat entsteht die
Séiure CiHigO:, wenn man ungefshr 5 Atome Sauerstoff zur An-
wendung bringt. Am besten geschieht die Reinigung der Siure, wenn
man die alkalische Losung von der Oxydation des »Santalols« vor-
sichtig ansduert und die Siure mit Ather auszieht. Nach Entfernung
des Athers hinterbleibt sie als ziher Sirup, der alsbald erstarrt.
Destilliert man nunmehr im Vakuum, so geht die Siure unter éinem
Druck von 10 mm bei 165—167° iiber, dz; — 1.071, Schmp. 68°; kry-
stallisiert man jedoch die Sdure aus verdiinntem Alkohol bezw. aus
Eisessig und Wasser um, so lafit sich der Schmelzpunkt auf 71—72°
erhohen.

0.1142 g Sbst.: 0.3064 g COs, 0.0951 g H;0.

CuHis0;. Ber. C 73.30, H 8.89.
Gef. » 73.18, » 9.25.

AuBer dieser Siure Ci3H;s0:, die als Tricyclo-Eksantalsiure
bezeichnet wird, da sie aus dem Tricyclo-Santalol entsteht, bilden sich
bei der Oxydation des »Santalols« noch héher, bis zu 260° siedende
Siuren.

1) Proceed. 168, 140 {1896]; Chem. News 74, 95; Journ. Chem. Soc.
79, 134 [1901].

T4¥
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Das Amid der Tricyclo-Eksantalsdure wurde aus. dem
Ammoniumsalz, dessen Schmelzpunkt bei 118° liegt, durch Erhitzen
in der Bombe auf 180° erhalten: Schmp. 106°, Zusammensetzung:
CyoH5.CO.NH;.

Die Siure C;;H;s0. gibt ein unli)slichés Kupfer- und. Silbersalz.
Aus letzterem wurde der Methylester, CiaHjs02, dargestellt: Sdp 0. =125
-—198°, dgp = 1.0164, np, =1.47838, Mol.-Refr. = 54.32, wihrend sich fir Ester
Ci1aHy5 02 52.74 berechnet; die optische Drehung dieses Esters wechselt, indem
bald schwach links, bald .schwach rechts drehender oder auch inaktiver Ester
gewonnen wurde. Eg liegen fiir diesen Ester genau diesclben Verhiltnisse vor
wie fiir die Saure; fiir letztere wurde beobachtet: [a]y, = —15.87° (alkoholi-
sche Losung) bezw. drehte eine 10-proz., alkoholische Lisung 1948’ nach rechts.
Der Ester zeigte: ap = —16923' (100-mm-Rohr) bezw. £ 0 bezw. + 20 3(
{100-mm-Rohr):

Es diirfte diese Erscheinung damit zusamnmmenhingen, daB in der
Tricyclo-Eksantalsiure mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome vor-
handen sind, von denen das eine sich wahrscheinlich neben der Carb-
oxylgruppe befindet. Da nun bei der Oxydation des »Santalols« mit
Kaliumpermanganat die alkalische Liosung eingedampft wird, so ist ex
sehr leicht denkbar, dafl das der Carboxylgruppe benachbarte Kohlen-
stoffatom in seiner optischen Aktivitit beeinflullt wird; daher kommt
es auch, dall der Ester bezw. die Siure, die bei der Oxydation des
»Santalols« mit Ozon erhalten wird, rechts dreht.

Tricyclo-Eksantalol, CiiHis O,

10 g Tricyclo-Eksantalsduremethylester werden in absolutem Al-
kohol mit ca. 20 g Natrium am RiickfluBkiihler reduziert. Das
Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen, ausgeithert, der Ather
mit Wasser gewaschen und schlieBlich abdestilliert. Der zuriick-
bleibende Alkohol zeigte: Sdpie. = 130—1329, dyo = 0.9859, np =
1.49478, Mol.-Refr. gefunden 49.1, ber. fiir Alkohol CiiHisO 47.95,
CiHis 0] =49.66. «, wiederum wechselnd, indem erhalten wurde
ap = —1° ein zweites Mal —11°30" (100-mm-Rohr). Mit Carbanil

wurde kein festes Derivat erhalten.

Das Tricyclo-Eksantalal, C;;HisO, wurde aus dem eben
erwihnten Alkohol mit CrO; in Eisessiglosung dargestellt: Sdp;;. =
1256—130°, dzo = 1.012, np, = 1.498. Lieferte ein Semicarbazon, das
jedoch keinen reinen Schmelzpunkt zeigte. Uber die weiteren Eigen-
schaften dieses Eksantalals vergl. weiter unten Oxydation mittels Ozon.

Oxydation des »Santalols« mit Ozon.
Tricyclo-Eksantalsiure, CiiHis0z. Die bisher mitgeteilten
Versuche haben mit positiver Gewiflheit ergeben, dafl im »Santalol«
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ein Alkohol C;5Hz4O vorhanden sein wufl, der nur eine doppelte
Bindung besitzt, und zwar muB diese doppelte Bindung in der Seiten-
kette stehen, da bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat vier Kohlen-
stoffatome aboxydiert werden. Der nunmehr iibrigbleibende Rest von
11 Kohlenstoffatomen besitzt ein tricyclisches gesittigtes Kohlenstofi-
skelett. Die doppelte Bindung in der Seitenkette konnte sich nmun
zwischen dem Kohlenstoffatom, das in der Tricyclo-Eksantalsiure
die Carboxylgruppe trigt, befinden, oder aber auch vom Ringe
weiter entfernt; hieriiber gibt die Oxydation mit Kaliumpermanganat
keine Aufklirung. Bei den Oxydationen mit Ozon mufite die Spren-
gung der Doppelbindung in der Seitenkette statthaben, so daBl die
Stellung dieser doppelten Bindung durch diese Oxydation zur Ent-
scheidung kam.

8 g »Santalol« wurden in der gleichen Menge Benzol geldst, dazu
ca. 8 ¢ Wasser gesetzt nnd durch das ganze ein lebhafter Strom von
Ozon drei Stunden hindurchgeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde im
Vakuum durch Erhitzen zersetzt, indem die entstandenen Zersetzungs-
produkte tiberdestillierten, und zwar unter einem Druck von 10 mm
von ca. 40—250°% Am besten vereinigt man mehrere Portionen und
unterwirft das ganzé der fraktionierten Destillation. Man erhilt als-
dann im wesentlichen folgende Fraktionen:

Fraktion I: Sdpje.=40—80°. Fraktion 11I: Sdpie. = 140-—260°.
Fraktion 1l: Sdp;o. = 100—130°. Fraktion TV: Rest bis 250°.

Zut Gewinpung der Siure C,;Hy;O2 wurden Fraktionen IH und
1V mit Soda ausgeschiittelt. Zur alkalischen Losung setzt man vor-
sichtig Schwefelsiure und exteahiert mit Ather. Im Vakuum zeigt
die Siure nach dem Absieden des Athers: Sdpi. = 164—166°,
Schmp. 682,

Der Tricyclo-Eksantalsiure-methylester, CigHis Oz, wurde
aus dem Silbersalz wie oben dargestellt: Sdps. = 124.5—126° da2o =
1.014, np=1.47838, Mol.-Refr. gef. 54.33, ber. fiir Ester CiaHis Oz =
52.74, fiir Ci3His O2|” = 54.44, apy = + 3°30' (100-mm-Rohr).

0.1146 g Shst.: 0.3316 g COy, 0.0945 g H:0.

Ci2Hi30,. Ber. C 74.23, H 9.26.
Gef. » 74.15, » 9.15.

Wir erkennen, dafl durch Oxydation des »Santalols« mittels Ozon
dieselbe Saure Cii HisO; erhalten wird, wie bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat. Beide Oxydationsarten zeigen uns aber auch
fernerhin, dafl in dem dieser Siure zugrunde liegenden Kohlenstofi-
skelett keine doppelte Bindung mehr vorhanden sein kann, denn sonst
miilte sowohl Kalinmpermanganat als auch Ozon die primir in so
guter Ausbeute entstehende Siiure weiter angegriffen haben. Oxydiert
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man die Saure Ci1HisO: mit Kaliumpermanganat oder ‘mit Ozon von
neuem, so gewinnt man das Ausgangsmaterial unverdndert wieder,
indem Kaliumpermanganat die Siure nur aufBlerordentlich langsam
angreift, Ozon dagegen gar nicht. Selbst nach stundenlangem Erwéirmen
der Siure in alkalischer Lisung auf dem Wasserbade mit Kalium-
permanganat bleibt der gréfite Teil unangegrifien.

Fir die Bestiindigkeit der Tricyclo-Eksantalsiure spricht, dal}
man bei der Destillation des Kupfersalzes im Vakuum die Siure
C1:Hi6 Oy erhalten, ferner dafl man diese bei 500° iiber reduziertes
Kupfer im Kohlensiurestrom leiten kann. Allerdings muB8 man teil-
weise Invertierung hierbei im Auge behalten.

Die Calcivmsalz-Destillation im Verbrennungsrohr ergab
einen Kohlenwasserstoff C1oHiy, der groBe Ahnlichkeit wit dem Cymol
zeigte: Sdpis. = 45—50° diy = 0.872, np=1.49145, Mol.-Refr. getf.
45'20, ber. Cw H'14 |§=:: 4483

0.0584 g Shst.: 0.1887 g CO,, 0.0554 g H,0.

CioHis. Ber. C 89.55, H 10.45.
CioHys. » » 88.24, » 11.76.
Gef. » 8812, » 10.54.

AuBlerdem scheint bei der Calciumsalz-Destillation ein Aldehyd,
Cu1Hy6 O, zu entstehen, der ein Semicarbazon vom Schmp. 189—192°
liefert.

Fir die Bestéindigkeit der Siure CiiHis Oy spricht fernerhin ihr
Verhalten bei der Kalischmelze, indem sie hierbei groBtenteils un-
verindert bleibt.

Tricyclo-Eksantalal, Cy, HysO. Als Hauptprodukt der Ber
handlung des »Santalols« mit Ozon entsteht ein Aldehyd CiiHie0),
der in der zweiten Fraktion vom Sdpio.==100—130° enthalten ist.
Diese Fraktion zeigt: dio = 1.020, nj, = 1.4976, o=+ 2% Diese
Fraktion enthiilt jedoch nicht den reinen Aldehyd, wie aus der Ele-
mentaranalyse hervorgeht.

0.1076 g Shst.: 0.3126 g COs, 0.0956 g H,0.

C11HyisO. Ber. C 80.50, H 9.75.
Gef. » 79.23, » 9.87.

Durch firaktionierte Destillation gelingt es, den Aldehyd anzu-
reichern in einem Anteil vom Sdpro. = 112—116° DaBl wir es aber
in der Tat in der Hauptsache mit dem Aldehyd Ci.i1HisO zu tun
haben, geht hervor aus der Darstellung seines Oxims, des Nitrils,
sowie der Tricyclo-Eksantalséure.

Das Semicarbazon des Tricyelo-Eksantalals, C;; Hie: N.NH.CO.
NH;, schmolz bei ca. 156°. Mit Phthalsiureanhydrid behandelt, wurde cin



Aldehyd regeneriert: Sdpyy . = 112--114", dag =1.01, n, =1.4976, ap =+3°30'
{100-mm-Rohr).

Das Oxim des Aldehyds. Ci1Hys:N.OH, wurde in der iblichen Weise
dargestellt: Sdpyg. = 140—150°, dao = 1.03, npy = 1.506, ap = + 1°,

Das Nitril der Trieyclo-Eksantalsiure, CyH;s N, wurde gewonnen,
als dieses Oxim mit Essigsdureanhydrid eine Stunde am RiickfluBkithler ge-
kocht wurde: Sdpyg. = 114—120°, dgo = 1.002, np=1.4881,. Mol.-Refr. gef:
46.4, ber. fir CHH,;,N = 46.33, ag) = + 6° (100-mm-Rohr).

Tricyelo-Eksantalsiure, CiHisOs. Das Nitril CaHis N
1iBt sich leicht verseifen mit alkoholischer Kalilauge zur Saure
C1iHi603: Sdpy. = 160—163°, Schmp. 68°; gibt mit der durch Oxy-
dation mittels Kaliumpermanganat aus dem »Santalol« erhaltenen Sdure
Ci1Hi6 02, sowie mit jener Siure Cy3HyeO,, welche bei der Oxydation
des »Santalols< mittels Ozon erhalten wurde, keine Schmelzpunkt-
depression.

Auch der Methylester dieser Sdure, CioHysO2, stimmt mit dem aus
<en genannten Siuren erhaltenen iberein: Sdp.s—a. = 119—122°, dyp=1.0154,
np =l.47642 , Mol-Refr. gef. 54.24, ber. fir Ester CpoHisO, = 52.74, fiwr
CioH30p {7 = 54.44.

0.1586 g Sbst.: 0.4310 & €Oy, 0.1375 ¢ Hs0.

CnHlst. Ber. C 74.23, H 9.26.
Gel. » 74.11, » 9.63.

Lactonartiger Korper. Wie oben erwiihnt, enthdlt die
Fraktion II vom Sdpie.=100—130° aufler dem Aldehyd C;H;sO
noch andere Bestandteile. So konnte nach der Behandlung der Fraktion
mit Hydroxylamin, pach- der Darstellung des Nitrils und der Sdure
aus der alkalischen Losung der letzteren durch Ausiithern ein indiffe-
renter Korper vom Schmp. 107° und Sdpie.=100—115° isoliert
werden, von intensivem Geruch nach Fenchylalkohol; vielleicht stellt
er ein Lacton dar.

Nor-Tricyclo-Eksantalan, CioHs.

Um den dem Tricyclo-Eksantalol und seinen Derivaten, also
implicite auch dem »Santalol<, zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff
CioHie, der die Muttersubstanz aller dieser Verbindungen darstellt, zu
gewinnen, haben wir die verschiedensten Versuche angestellt. So gingen
wir von der tricyclischen S#ure Ci:HisO» aus und versuchten CO:
abzuspalten; jedoch gelang dieses nicht, wie bereits erwdhnt, durch
Destillation des Calcium-, Silber- und Kupfersalzes;. auch das Erhitzen
der Siure in der Bombe mit konzentrierter, willriger Salzsiure fithrte
zu einem anderen Produkt (vergl. weiter unten). SchlieBlich gelang
ed, aus der Sdure Ci1Hie0s wihrend der Zersetzung der Ozonide des



»Santalolss im Vakuum CO: abzuspalten und zu einem Kohlenwasser-
stoff CioHis zu gelangen.

Fraktion I. Sdpio.= 40—80° teilt sich bei der Zersetzung der
Ozonide im Vakuum in zwei Schichten, von denen die obere abge-
hoben, im Vakuum fraktionierf und schlieBlich iiber Kalium abde-
stilliert wurde: Sdps .=57-—59°, Sdpres .==183.5° (Normalth.), dz0=0.885,
np =1.46856, Mol.-Refr. gef. 42.74, ber.fiir C1oHis =41.82, tiir C1oHi6
= 43 52, ¢;, = —11°,

0.0944 g Shst.: 0.3040 g COs, 0.1022 g H,0.

CioHi. Ber. C 8820, H 11.80.
Gef. » 87.83, » 12.03.

Zur Polarisation ist zu bemerken, daB in dem Kohlenwasserstoff
wahrscheinlich ein asymmetrisches Kohlenstoffatom weniger vorhanden
ist als in der Siure Ci1His0., da die Carboxylgruppe abgespalten
ist, so dafl aus diesem Grunde die Linksdrehung zu erkliren ist,
withrend es sonst den Anschein hat, als ob die Tricycloverbindungen
von Hause aus rechts drehen und erst durch Behandlung mit teilweise
invertierenden Substanzen die Reéchtsdrehung in schwache Linksdrehung
umzuschlagen scheint.

Die niedrig siedenden S#uren, welche sich in der ersten
Fraktion, Sdpio. = 40—80°, in der unteren Schicht ansammeln, sind
spezifisch schwer; nach erneuter Fraktionierung wurde erhalten:

Sdpio. = 85—60%, dse==1.1031, nj;= 1.4096.

0.0904 g Sbst.: 0.1432 g C0,, 0.0568 g H,0.

Gef.: C 432, H 6.98..

Jedoch wechselte der Kohlenstoffgehalt bei verschiedenen Darstel-
lungsweisen. Die Siure gibt ein verhiltnismiBig leicht 16sliches Silber-
salz, das sich beim Erwiirmen sehr stark schwiirzt.

Umwandlung der Tricyclo-Santalol- bezw.-Eksantalolreihe
in die bicyclische Reihe.

Wie bereits oben erwihnt, erhalten wir einmal bei der Oxyda-
tion des »Santalols« mit Chromsiéure ein »Santalal«; aus diesem ein
Santalaloxim, ein Santalsiurenitril, eine Santalsiure CisHs 0., ferner
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat unter Abspaltung von
vier Kohlenstoffatomen eine Eksantalsiure Ci;;HisO;; aus dieser einen
Methylester, ein Eksantalol CriHisO, ein Eksantalal CiiHiO, schliei-
lich bei der Oxydation des »Santalols« mittels Ozon eine identische
Eksantalsiure Cy3Hi02, vor allem ein Eksantalal, aus diesem ein
Oxim, Nitril usw.; auflerdem gelang es, die Muttersubstanz CioHis, das
Nor-Eksantalan, abzuscheiden. Allen diesen Verbindungen muff in
gle cher Weise der tricyclische Kern des letzteren zugrunde liegen.
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‘War diese. Ansicht richtig, so muflte es eventl. gelingen, die tricy-
chschen, gesittigten - Molekille durch Aufspaltung eines Ringes in
bicyclische, einfach ungesittigte Molekiile tberzufithren. Diese Inver-
tierung ist in der Tat verschiedentlich gelungen. "Am bequemsten
gingen wit aus von dem

Hydrochlor-Bicylo-Eksantalsiure-methylester, C12His0s \HCI.

10 g Tricyclo-Eksantalsiure werden in ca. 30 g Methylalkohol ge-
lost und. ein lebbafter Strom von Salzsiuregas unter Kiihlung ein-
geleitet. Nach der Sittigung der Losung mit Salzsiure 1ift man
ca. 12 Stunden. bei gewdhnlicher Temperatur stehen, gieBt das Ganze
alsdann in Wasser, ithert aus und wischt den Ather mehrere Male
mit Wasser, zuletzt mit Sodaljsung. Nach dem Absieden des Athers
hinterbleibt der gechlorte Ester, der nunmehr im Vakuum iberdestilliert
wird; Ausbeute quantitativ ca. 10 g: Sdpy_yso. = 154—156° dao
= 1.101, np= 1.496, &y =—+17° (100-mm-Rohr).

Bicyclo-Eksantalsiure, CiHeOs.

10 g Ester wurden mit 150 g 10-prozentiger alkoholischer Kali-
lauge am.RickfluBkiibler 40 Minuten lang verseift. Die Verseifung
ist eine quantitative, indem sowohl aus dem gechlorten Ester.Salzsiure
abgespalten, als auch die Methylestergruppe verseift wird. Gieft
man némlich die alkoholische Losung-in Wasser und iithert aus, so
erhiilt man keine indifferenten Produkte mehr. Man destilliert deshalb-
am besten zuerst aus der alkoholisch-alkalischen Losung mit Wasser-
dampf den Alkohol ab und siuert alsdann mit Schw efelsiure an.
Durch Ausitherung gewinnt man die durch Verseifung entstandene
Sdure: Sdpy. = 164—166°, Schmp. 64°, {«], = —41.81° (alkoholische
Losung).

Sledepunkt sowohl wie Schmelzpunkt liegen demnach sehr nahe
zusammen mit jenen der Trlcyclo-]]ksantalsaure, auch ist die Schmetz-
punktdepression nur eine sehr geringe; jedoch’ unterscheiden ‘sich dié
krystallisierten Siuren insbfern von einander, als die tricyclische Ssure
sehr viel schneller krystallisiert und ihre Krystalle bedeutend hirter
#ind. Vor allen Dingen sehen wir einen groBén Unterschied in ' der
Polarisation; denn wihrend die Tricyelo-Siure etwas schwach rechts
oder schwach links dreht- oder auch inaktiv ist, steigt in der bi-
cyclischen Siuré die. Polarisation stark an..

‘Wir haben bei der Salzsiureabspaltung zwei Moglichkeiten, ent-
weder wird.der. Wasserstoff von einem benachbarten Kohlenstoffatom
hergenommen unter Schaffung einer doppelten Bindung oder aber von
einem nicht ‘benachbarten, also unter Bildung einer Briickenbindung;
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wodurch eine Ringbildung eintritt. Im ersteren Falle miissen wir zu
einer bicyelisch einfach-ungesittigten Siure kommen, im zweiten hin-
gegen wiederum zu einer tricyclischen, gesittigten Saure. Die Bildung
einer Briickenbildung ist unter Anwendung einer heiflen, alkoholischen
Kulilange von Hause auns unwahrscheinlich; daB wir es aber in der
Tat in der neuen Siure mit einer bicyclischen, einfach ungesittigten
Siinre zu tun haben, geht aus dem Verhalten gegen Kaliumperman-
pganat bezw. Ozon hervor.

Oxydiert man die neue Siure CiHy60: mit Kaliumpermanganat,
so wird dieses Oxydationsmittel sofort verbraucht, und zwar ziemlich
glatt bis zu 3 Atomen, wihrend die tricyclische Sdure noch nach
stundenlangem Erwirmen auf dem Wasserbade zum grofiten Teil un-
verdhdert bleibt. Siduert man die alkalische Lisung ‘der Oxydations-
fliissigkeit an, so erhilt man im vorliegenden Falle eine Shure, die
unter 10 mm Druck von 190—250° siedet, also nur noch Spuren vom
Ausgangsmaterial enthalten kounte.

Ein gleicher Unterschied zeigt sich in der Oxydation mit Ozon.
Wiihrend man bei der tricyclischen Siure CiiHi s0: diese nach der
Oxydation unveriindert wieder erhilt, Lifit sich im Gegenteil die neue
Séure mit Ozon oxydieren, indem ein Oxydationsprodukt vom Sdp,.
= 160—200° erhalten wird.

0.1299 g Shit.: 0.3848 ¢ €Oy, 0.1016 ¢ Hy0.

Ber. €' 70.2, H 8.7.

Hieraus geht hervor, dall die Sdure CniH,60; nicht mehr vor-

handen ist.

Bicyclo-Eksantalsiiure-methylester, CisHis Oz, und Bicyeclo-

o Eksantalol, CiiHisO.

Aus der bicyclischen Siure CpjiHysO: wird der ) V[ethylester in
der iiblichen Weise iiber das Silbersalz dargestellt: Sdps. = 125—128°,
dg0 = 1.0191, n;, = 1.48809, Mol.-Refr. gef. 54,76, ber. fiir Es’rer
CioMys0s |7 = 54.44, ap, = — 27° (100-mm-Rohr).

Dis Bicyclo-Eksantalol, Ci1HisO), lieferte dieser Ester durch
Reduktion mittels Natrium und Alkohol, wie oben fiir den Tricyeclo-
alkohol angegeben. Der Alkohol zeigte: Sdps. = 130—134°, dyo =
0.9791, ny ==1.50051, Mol.-Refr. gef. 49.84, wihrend sich fiir Alkohol
CiHisO |7 = 49.65 berechnet, «f, = — 22° 100-thm-Rohr).

Aus diesén Angaben fiir den Iister und Alkohol ergibt sich, daf}
Volumgewmht und Siedepunkt in beiden Reihen sehr nahe liegen,
dsi dagegen die Molekularrefraktion in ‘diesen neu dargestellten Ver-
bmdungen deutlich auf eine doppelte Bindung hinweist, dal wir auch
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fernerbin ‘in- dieser bicyclischen Reihe ein deutliches Aniteigen der
Linksdrehung beobachten.

Bicyclo-Eksantalan, CioHi;.CHs.

Es mufite von Hause aus daran liegen, zu Kohlenwasserstotfen
zu gelangen, die dem Santalol und seinen Derivaten zugrunde liegen.
Deshalb schien es fiir die Darstellung des Kohlenwasserstoffs der Reihe
Ci1, also der Eksantalolreihe, am bequemsten zu sein, vom Tricyclo-
Eksantalol, C,1H1s0 (vergl. oben), selbst auszugehen.

5 g Tricyclo-Eksantalol werden in Petrolither gelost und' allmih-
lich zu 6.4 g PCl;, die mit Petroldther iiberschichtet sind ;" Kinzuge-
lassen. Es tritt alsbald Salzsiureentwicklung auf; die Reaktion muB
jedoch auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt werden, in -der Art, daf}
die ganze Umsetzung ca. 30 Minuten dauert. Nach' dem' Absieden
des Petroliithers und des Phosphoroxychlorids im Vakutm zeigt das
-entstandene Chlorid: 8dp,y. = 110—114°, dy; = 1.0083, ny, =1.47345.

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs CnHis aus:diesem
Chlorid wird letzteres mit Natrium und Alkohol reduziert,,  .Hs-entsteht
-ein Kohlenwasserstoff von<folgenden Kigenschaften: Sdp,, =72—74°,
dyg = 0.871, np =1.4774, Mol.-Ref., gef. 48.6, ber. fir Cryblisi ==48.1.

0.1009 g Shst.: 0.3230 g CO,, 0.1106 ¢ H,0.

C]]H]g. Ber. C 880, }I[ 12.00.
Gef. » 87.3, » 12.14

Die Bestiindigkeit dieses Kohlenwasserstoffs geht hervor aus der
Destillation, welche im Verbrennungsrohr itber reduziertes Kupfer bei
500° im Kohlensiurestrom ausgefithrt wurde. s resultierte ein Koblen-
wasserstoft: Sdp,,. = 76—77°, d,, = 0.880, n|, = 1.4764; Analyse er-

sgab dieselben Werte.

Suchen wir uns ein Bild von den mitgeteilten- Reaktionen - zu
machen, so wire es von Hause aus moglich, daB wir sowohl beim
Chlorid CioHi;Cl, als auch beim Kohlenwasserstoff C;iHi:z in der
tricyclischen Reihe wiren. Jedoch spricht die :Molekularrefraktion
des Kohlenwasserstofts CpHys dagegen, so daff aus ‘diesem Grunde
vorlaufig der Kohlenwasserstoff und das Chlorid in die bicyclische: Reihe
gesetzt sind.. Bei der leichten Aufsprengbarkeit des tricyclischen
Systems ist es sehr wahrscheinlich, daBl die entstehende Salzsiure
bereits eine Invertierung hervorruft. Weitere Versuche miissen ent-
scheiden, ob neben der einen Reihe sich bereits Anteile der- anderen
finden.
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Das-Terpen »Nor-Bicyclo-Eksantalan<, CioHis.

(Genau so wie eine Ringsprengung durch’ Salzsiure in: der Trit
cyclo-Eksantalsiiure bewirkt worden war, indem sich hierbei der ge-
chlorte Ester bildet, mufte sich auf demselben Wege auch das Terpen
CroHie, das Nor-Tricyclo-Eksantalan, aufspalten lassen. IDer Versuch
hat diese Annahme bestitigt.

Chlor-Dihydro-Nor=Bicyclo-Eksantalan, CioHy;Cl. Leitet
man in-das. in Methylalkohol geloste Terpen CioHie Salzsiiuregas ein und
143t 6 Stunden lang nach der Sittigung stehen, so erhialt man das Salz-
siure-Anlagerungsprodukt an diesen Kohlenwasserstoff. Man gieft:
das EinWirkmqgsprodtkt in Wasser, ithert aus und destilliert im.
Vakuum: *Sdp, _g. = 93—96°, wird sofort fest, Schmp. 63°..

. Das Tierpen Nor-Bicyclo-Eksantalan, CyoHis, erhilt man
aus diesem Chlorid, indem man letzteres mit. alkoholischer Kalilauge:
verseift, in Wasser gieflt, ausithert usw.: Sdpy == 62—64° Sdpye =
186—+189Y, dyy = 0.8827, np = 1.4779, Mol.-Refr. gef. 43.59, wihrend.
sich fiir : CroHig - 43.52 berechnet, «p= — 19° (100-mm-Rohr).

Vergléichen wir wiederum dieses iiber das Hydrochlorid ‘erhaltene-
Terpen ‘Croll;s- mit dein urspriinglichen Terpen, das wir als tricyclisch
angesprochen. haben, so nehmen wir wiederum in dem Volumgewicht
keine groBe Anderung wahr, dagegen wird der Brechungsexponent
groBer, so daBl ein analoges Verhiltnis vorliegt wie zwischen dem
bicyclischen Sabinen und dem monocyclischen Limonen bezw. Terpinen..
Die Molekularrefraktion weist darauf hin, daf} wir es im invertierten
Terpen mit einer einfach ungesiittigten - Verbindung zu tun haben.

Das oben” erwdhnte Chlorid CioHi:Cl scheint auch zu entstehen,
wenn man Tricyclo-Santalsiure mit konzentrierter Salzsiure in der
Bombe behandelt (bei ca. 180%), wobei Kohlensiureabspaltung und
Salzsiureanlagerung statthaben diirften. Das hierber entstehende in-
differente - Produkt zeigte den Sdpq. = 110—130°

Lactone Cu Hm Oz

Bei dem Versuch, Tricyclo-Santalsiiure mit 50-prozentiger bezw..
konzentrierter . Schwefelsiiure zn invertieren, erhilt man aufller der
bicyclischen Eksantalsiure indifferente Verbindungen. 10 g Tricyclo-
Fksantalsiure werden entweder mit ca. 25-prozentiger Schwefelsiure
am RickifluBkiihler gekocht oder aber mit 50-prozentiger' Schwefel--
siure /2 Stunde bezw. mit konzentrierter Schwefelsiure in der Kilte
ca. 10 Minuten behandelt; in allen Fallen wird das Reaktionsprodukt in-
Riswasser gegossen und ausgeithert, alsdann der Ather zur Entfernung
der sauren Produkte mit Sodalésung durchgeschiittelt. Nach dem Ab-



sieden des Athers zeigt das indifferente Reaktionsprodukt:: Sdpi. —
153—154°, Schmp. 102°. )

0.1058 g Sbst.: 0.2862 g €O, 0.0878 g Hs0.

CiiHis0;. Ber. C 7328, H 8.89.
Gef. » 73.77, » 9.22.

Wir miissen demnach annehmen, daB- sich’ die Elemetite -des
“Wassers unter ‘Sprengung - einer Briickenbindung angelagert ‘haben,
‘worauf alsdann entweder sofort Lactonbﬂdung eingetreten ist, oder
aber zunichst Verschiebung der doppelten Bindung stattfand; ‘jedentalls
haben wir es mit einem - oder d-Lacton zu tun.

Behandelt man Tricyclo-Eksantalsiure mit Eisessig-Bromwasser-
stoffsiure, so resultiert ebenfalls ein Lacton vom Sdps:. == 3521540,
-dessen Schmelzpunkt jedoch: etwas: hiedriger wie der des eben beschrie-
benen: Lactons zu liegen scheint; jedoch miissen erst weltere Versuch.-
angestellt werden, um die Ex1stenz eines ziweiten Lactons zu beweisen.

Invertierungsversuche mit alkoholischer Kahlahge
in der Bombe.

Es, wurde versucht, eventuell eine Spaltung des »Santalols« an der
Stelle der doppelten Bindung auszufihren, analog der Spaltun’g ‘des
Geraniols. Hierbei konnte gleichzeitig eine Inverherung, d - h. die
Sprengung einer Briickenbindung, statthaben.

5 ¢ Sauntalol wurden mit 5 g Alkohol und 1.5 g thlauge in der
Bombe zwei Stunden lang auf 160° erhitzt. Mehrere Portionen wur-
den vereinigt. Nach wiederholter Fraktionierung wurden hauptsich-
lich' zwei Fraktionen erhalten: Fraktion I Sdpie. = 127—135°, dso —
0.9743, np = 1.4967, ¢ — — 21°30" (100-mm-Rohr). Zur weiteren
Reinigung wurde dieser Alkohol iiber die Phthalestersiiure gereinigt;
ér zeigte alsdann: dyo = 0.9738, np = 1.495, MoL-Refr. gef. 49.7, ber.
fir Alkohol CiiHis O | = 49.65,

0.1319 g Sbst.: 0.3844 g CO,, 0.1816 g H,0.

C His 0. Ber. C 79.51, H 10.84.
- Gel. » 7947, » 11.08.

Das Acetat des Alkohols wurde gewonnen, indem 3 g mit
Essigsiureanhydrid usw. Y. Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht
wurden: Sdpi:. — 142—148°, dayo = 0,987, np — 1.47642, Mol.-Refr.
gel. 4945, ber. fiir Ester Cy3 Hao 02 = 49.05,

0.1280 g Sbst.: 0.3531 g CO,, 0.1122 g H,0.

CisHap0s Ber. € 75.00, T 9.6.
Gef. » 75.05, » 9.7.

Durch Oxydation ‘mit. Chromsiure entsteht ein Aldehyd C.iH;60,

welcher ein Semicarbazon vom Schmp. ca. 132° liefert.



Fraktion II: Sdpie.=150—170°% day=0.9624, np, = 1.4981, ayy = —1°40"
(100-mm-Rohr).

Aus diesen Resultaten kann man folgern, dafl das Sauntalol an
der Stelle der doppelten Bindung in der Seitenkette aufgespalten wird,
und dafl event. eine Aufsprengung einer Briickenbindung statthat, da
sich die physikalischen Daten usw. sehr jenen des Bicyclo-Eksautalols
nihern; jedoch miissen erst weitere Versuche dariiber entscheiden.

Uheri‘iih.,nu_ng des Tricyclo-Santalols in das einfach

ungesittigte Bicyclo-Santalol

War es in: der Tricyclo-Eksantalolreihe gelungen, mit Salzsiure

eine Briickenbindung aufzusprengen, so lagen die Verhiltnisse beim
Santalol selbst komplizierter insofern, als sich in der Seitenkette die
oppelte Bindung - befindet und letztere bei Einwirkung von Séuren
sofort mit in Reaktion tritt. Ferner war in Betracht zu ziehen, dal3
die primire Alkoholgruppe mit der Salzsiure in Reaktion tritt. Aus
diesem Grunde wurden bei den verschiedensten Aufsprengungsver-
suchen verschiedene Resultate erhalten.

Beim Einleiten von Salzsiuregas in eine methylalkoholische Lisung
von Santalol bezw. Santalylacetat scheinen Oxymethylidther zu
resultieren: Sdpio. = 145-—160°,.dzo = 0.958, nyy = 1.496 ep == —30*
(100-mm-Rohr).

Am besten diirfte sich die Invertierung mit Hisessig und anor-
ganischer Sdure durchfiihren lassen. 10g »Santalol« wurden allméh-
lich in eine Lésung von 20 g Eisessig und 1 g konzentrierter Schwefel-
sdure eingetragen, wobei sofortige Temperaturerhéhung bis auf ca. 45°
eintrat. Das Reaktionsprodukt wurde verseift und neben polymeri-

sierten Produkten ein Anteil vom Sdpio. = 155—175° erhalten: dzo =
0.981, np, = 1.5179, Mol.-Refr. gef. 67.7, ber. fir Alkohol CisHaiOf3
= 67.67, ¢y, = — 28° (100-mm-Rohr).

Auch in diesem Falle erkennen wir, dall eine Sprengung eines
Ringes im tricyclischen Santalol stattgefunden hat, da der Breehungs-
exponent ansteigt; es liegen also hier wieéderum analoge Verhiltnisse
im chemischen Verhalten vor wie bei der Einwirkung von Eisessig-
Schwelelsiiure auf Sabinen; auch letzteres Molekiill wird verestert.
unter Sprengung des Dreiringes.

Dihydro-Tricyclo- bezw. -Bicyclo-Eksantalolreihe.
Dihydro-Bicyclo-Eksantalsiure CiiHisOs.

10 g gechlorter Ester (vergl. 8. 1139) CioHis.COO CHs.HCl wurden
in absolutem Alkohol mit Natrium reduziert; hierbei wird das Chlor
gegen Wasserstoff ausgetauscht, ferner tritt Verseitung ein. Die in Freiheit
gesetzte Siure zeigt: Sdpio. = 166—169°, Schmp. 58° (unscharf).
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0.1462 & Sbst.: 0.3872 g CO,, 0.1289 g H,0.
CnH]sO'_). BBI‘. C 7251, H 9.9.
Gef. » 72.22, » 9.8.

Dihydro-Bicyclo-Eksantalsdure-methylester, CmHad_Og,
" und Dlhydro Bicyclo-Eksantalol, CiHzoO

Das Silbersalz der soeben beschriebenen Saure wurde m1t Jod-
methyl umgesetzt, wobei der Methylester resultierte: Sdps. = o7
—182°% dzo = 1.009, n;, = 1.48131, Mol.-Refr. gef. 55.82, ber. fiir
C12H200, = 54.93.

0.0881 g Sbst.: 0.2380 g COs, 0.0808 g H,0.

CmHzoOz. Ber. C 73.50, H 10.20.
® Gef » 73.68, » 10.19,

Das Dihydro-Bicyclo-Eksantalol, Cii Hy O, wurde aus diesem -
Ester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewonnen: Sdpio-
= 128—133°, dyo = 0.9724, n;, = 1.492, Mol.-Refr. gef 49.8, ber. fiir
CiiHaoO = 50.14.

Berlin, Mitte Mirz 1907.

160. H. Staudinger: Uber Ketene.

4. Mitteilung: Reaktionen des Diphenylketens?).
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit StraBburg.)
(Eingegangen am 11. Marz 1907.)

Die nachstehend beschriebenen Reaktionen wurden mit ca. Yz-n.
Losungen von Diphenylketen in Ather oder Petrolither vorgenommen.
Die Darstellung desselben ist in der ersten Mitteilung beschrieben.
Den Gehalt .einer Ketenlosung kann man  dadurch bestimmen,. da
man das Diphenylketen durch Wasser in Diphenylessigsiure iiberfiihrt.
und diese titriert. Alle Versuche wurden wegen der Empfindlichkeit
des Ketens gegen Sauerstoff in Kohlensiiure- oder Wasserstoffatmos:
phire ausgefithrt. Seine Reaktionen kann man in folgende Gruppen
einteilen.

L Uberfuhrung von Diphenylketen in Diphenyléssigsiure-
derivate.

Das Keten lagert Wasser, Alkohole, Amine an und geht .in.”D_i-
phenylessigsiure resp. deren Ester oder Amide fiber. '

(CsHs): C:C:0 + HR = (CeHs)s CH.C<§ ]

1) Frithere Mitteilungen, diese Berichte 38, 1735 [1905]; 39, 968,.3063 [1906]-





