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iwdurch eine Ringbildung eintritt. Im erbteren Falle miissen wir zu 
einer bicyclisch einfach-ungesiittigten Siiure koeimen , im zweiten hiu- 
gegen wiederum zu einer tricyclischen, gesiittigten Saure. Die Bildung 
einer Rriickenbildung ist unter Anwendung einer heiflen, alkoholischen 
Kalilauge yon Hause ails unwahrscheinlich; da13 wir es aber in der 
Tat in tler nenen SIure ntit einer bicyclihchen, einfach ungesattigteii 
Siinre zu tnn hahen, geht aus dem Verhalten gegen Kaliumpernian- 
ganat bezw. Ozon hervor. 

Oxydiert man die neue Saure C1tII1602 niit Kaliumpermanganat, 
so wird dieses Oxydationsmittel sofort verbraucht, und zwar ziemlich 
glatt bis zit 3 Atomen, wahrend die tricyclische Saure noch nach 
stundealangem Erwarmen auf dent Wasserbade zum groken Teil un- 
verhder t  bleibt. SIuert man die alkalische Losung der Oxydations- 
fliissigkeit an, so erhalt man im wrliegenden Falle eine SIure, die 
uuter 10 nim Druck voii 190-250' siedet, also n u r  noch Spnreii voni 
Busgangsmateriitl enthalten kiinnte. 

Ein gleicher Unterschied zeigt sich in der Oxydation mit Ozon. 
Wiihrend man bei der tricyclischen Same C~IHIGOS diese nach der 
( bxydation unverlndert wieder erhalt, k13t sirh im Gegenteil die neue 
XIure mit Ozon oxydieren, inderii ein Oxydationsprodukt vom Sdps . 
= 16O--2OOn erhalten wird. 

0.1299 g Sbst.: 0.3348 g ( ' 0 2 ,  0.1016 L: €120. 

Bcr. 70.2, €I 8.7. 
Hieraus geht hervor, da13 die SIure CIIHIG02 nicht niehr Tor- 

hnnden ist. 

B i cy c l  o -E k s a n  t a1 s I ur e- ni e t hy  1 e s t e r  , Ct 2 HI8 0 2 ,  ti it d B i c  y cl  o - 
E k san t a lo l ,  CllHt80. 

Ails der bicyclischen Saure C~H1602 wird der Methy le s t e r  in 
der iiblichen Weise uber das Silbersalz dargestellt: S d p .  = 125-128", 
dzo = 1.0191, nD = 1.48809, Mo1.-Refr. gef. 54.76, ber. fiir Ester 
C12H1~09 I 

Das B i c y c l o - E k s a n t a l o l ,  CIIHI~O,  ljeferte dieser Ester durch 
Reduktibu rnittels Natriuni und Alkohol, wie oben fiir den Tricyclo- 
nlkobol angegeben. Der Alkohol zeigte: Sdpy. = 130--134", dzo = 

0.9791, nD = 1.50051, hfo1.-Refr. gef. 49.84, wahrend sich fur Alkohol 
CI1EIlSO 1 = 49.65 berechnet, a,) = - 22O 100-rbm-Itohr). 

ATIS 8 e s b  Angaben fur den Ester iind Alkohol ergibt sich, dali 
Vohmgewicht und Siedepunkt in beiden Reihen sehr nahe liegen, 

die Molekularrefraktion in diesen neu dargestellten Ver- 
&indungen deotlich auf eine doppelte Bittdung hinweist, da13 wir auch 

= 54.44, uD = - 27' (100-nim-Rohr). 
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fernerhin in dieser bicyclischeit Reihe ein deutliches Andeigen der 
Linksdrehung beobachten. 

B i c y c l o - E k s a n t a l a n ,  (‘toHl,.CH?. 

Es itiuRte \-on Hause aus daran liegen, zn Kohlenwasserstoffen 
zu gelangen, die dem Santalol und seinen Derivaten zugrunde liegen. 
Deshalb schien es fiir die Darstellung des Kohlenwasserstoffs der Reihe 
GI I ,  also der EksantaIolreihe, am bequemsten zu sein, vom Tricyclo- 
Elrsantalol, CllHIRO (3-ergl. oben), selbst auszugehen. 

5 g Tricyclo-Eksantalol werden in Petrolather gelost un8 allmiih- 
licli zu 6.4 g PCl,, die mit Petrolather uberschichtet 
lassen. Es tritt alsbald Salzsaureentwicklung auf j die 
jedoch auf dem Wasserbade zu Ende gefuhrt werden, ia der Art, da8 
die ganze Umsetzung ca. 30 Minuten dauert. Nach.’ dem Absieden 
des Petrolithers nnd des Phosphoroxychlorids im Vakudm zeigt das 
entstandene Chlorid: SdplW = 110-114°, d,, = 1.0083, nD =1.4734s. 

Znr Darstellung des K o h l e n w a s s e r s t o f f s  CilHl~ aus dieseni 
J& entsteht Chlorid wird letzteres mit Natriuni nnd Alkohol rednziert, 

ein Kohlenwasserstoff von folgenden Eigenschaften : Sdp, 
d,, = 0.871, n,, =1.4774, Mo1.-Ref., gef. 48.6. ber. fur CI 

0 1009 g Sbst.: 0.3230 g CO?, 0.liOCi g 1320. 

CI1Hls. Ber. C 88.0, 11 12.00. 
Gef. )) 87.3, D 12.1<. 

Die Bestandiglieit dieses Kohlenwasserstoffs geht her1 or aus der 
Destillation, welche irn Verbrennungsrohr itber reduziertes IZupfer bei 
50Oo im Kohlensanrestrom ausgefithrt wwde. Es resultierte ein Kohlen- 
masserstoff: Sdp,o. = 75-77O, d,, = 0.880, it, - 1.4764; Analyse er- 

-gab dieselben Werte. 
Yuchen wir uns ein Bild i o n  den mitgeteilten Reaktionen zit 

niachen, so w8re es von Hause aus moglich, daB wir sowohl beirii 
Chlorid C l o € I 1 ~  C1, als auch beim Kohlenwasserstoff GI H18 in der 
tricyclischen Reihe waren. Jedoch spricht die Molekularr~~raktion 
des Kohlenwasserstoffs CllIflx dagegen, so daB aus diesem Grunde 
vorlaufig dsr Kohlenwasserstoff und das Chlorid in die bicyclisohe Reihe 
gesetzt sind. Bei der leichten Auf sprengbarkeit des tricyclischen 
Systems ist es sehr wahrscheinlich, daR die entstehends SalzsLnre 
bereits eine Invertiernng hervorruft. Weitere Versuche miissen ent- 
scheiden, ob neben der einen Reihe sich bereits Anteile der andereti 
finden. 



D a .T e rp e n  ))Nor - B i c y c 1 o -3: k s a n t a1 a nee, Clo 111 8. 

Genau so wie eine Ringsprengung durch Salzsaure in der Tri- 
cyclo-Eksantalsgure bewirkt worden mar, indem sich hierbei der ge- 
rhlorte Ester bildet, ntnfite sich anf demselben Wege auch das Terpen 
c101116, das Nor-Tricyclo-Eksantalan, aufspalten lassen. Iler Versuch 

hat diese Annahnie bestatigt. 
C h 1 o r-I) i h y d r o - N o  r - B i cy c lo  - E k s a n t  a 1 a n ,  GOHI, C1. Leitet 

mgit in das in hletliylalkohol geloste Terpen C I O H I ~  Salzsauregas ein und 
liifit 6 Stunden lang nach der Sittigang stehen, so erhalt man das Salz- 
slure-Anlagerungsprodukt an diesen Kohlenwasserstoff. Man gieSt 
das Einwirkungsprodukt in Wasser, Bthert aus und de3tilliert im 
Vnkuum: Sdp,-,. - 93-96", wird sofort fest, Schmp. (So. 

D a s  'Kerpen N o r - B i c j  c l o - E k s a n t a l a n ,  C10H16) erhalt man 
a m  diegem Cblorid, indeni titan letzteres niit alkoholisdier Kalilauge 
~ e ~ s e i f t ,  in Wasser giefit, ausatliert i ibvr.:  Sdp, = 62--64O, Sdp,60. = 

27,  n, = 1.47i9, Mol.-Refr. gef. 43-59, wiihrend 

Vergkichen wir vriederum dieses iiber das IIydrochlorid erhaltene 
TePpen CloI-ilc; mit dem iirsprunglichen Terpeu, das wir als tricyclisch 
sngesprochen habeit , so uehiiien M ir Iiiederunt in dem Volunigewicht 
krine grofie Anderung \z ahr , dagegen wird der Rrechungsexponent 
grciljer, so da8 ein analogea Verhaltnis \ orliegt mie zwischeu den1 
bicyclischen Sabinen und dem monocyclischen Zimonen beza . Terpinen. 
Die Molekularrefraktioii weist darauf hin, daS \i ir es im iovertierten 
Terpen niit einer einfach nngesiittigten Verbindung zu tun haben. 

Das oben erwahnte Chlorid CJoH17Cl scheint auch zu entstehen, 
M eitn man Tricyclo-Santalsaure mit konzentrierter Salzsaure in der 
Bonilie behandelt (bei cn. 180°), wobei Kohlensaureabspaltung und 
Salzsiiureaulageruirg statthaben durften. D:is hierbei entstehende in- 
differente Prodiikt zeigte den Sdp,,. = 1 10-140°. 

2 berechnet, uD = - 1!Io (100-nim-Rohr). 

Lac tone  C1lHlcOp. 
Bei d e n  Versuch, Tricyclo-Santalsaure niit 50-prozentiger bezw. 

konzafitrierter Schwefelsaure zu invertieren , erhalt man auSer der 
bicyclischen Eksantalsaure iodifferente Verbindungen. 10 g Tricyclo- 
Eksantalsaure werden entweder mit ca. 25-prozentiger Schwefelsaure 
an1 RuckfluSkuhler gekocht oder aber litit 50-prozentiger Schwefel- 
saure '/2 Stunde bezw. mit konzentrierter Schwefelsaure in der KBlte 
ca. 10 Minuten behandelt; in allen Fallen mird das lteaktionsprodukt in. 
Ziswasser gegossen und ausgeathert, alsdann der Ather zur Entfernung 
rler sanren Proctukte init Sodalosung durchgeschuttelt. Nach dem Ab- 
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sieden ftes Athers zeigt das indifferente Reaktionsprodukt : Sdplo. = 

653--154O, Schmp. 102". 
0.'1058 g Sbst.: 0.2862 g COz, 0.0878 g HaO. 

C11H1602. Ber. C 73.23, H 8.89. 
Gef. 13.77, )> 9.22. 

Wir miissen deinnach annehmen, da13 sich die Elemehte 'des 
Wassers linter Sprengunk einer Briickenbindung angelrtgert haben, 
worauf alsdann entweder sofort Lactonbildung eingetreten ist, oder 
aber zunachst Verschiebung der doppelten Bindung stattfand; jedenfalls 
haben wir es mit einem 1'- oder 6-Lacton zu tun. 

Behandelt man Tricyclo-Eksantalsainre mit Eisessig-Bromwasser- 
stoffsaure, so resultiert ebenfalls ein Lacton vom Sdp,. "- 152--154O, 
dessen Schmelepunkt jedoch etwas niedriger wie der des eben beschrie- 
benen Lactons zu  liegen scheint; jedoch rnussen erst weitere Verauc*k, 
angestellt werden, um die Existenz eines zweiten Lactons zu beweisen. 

I n  v e r t i e r II n g s v e r s u c h e mi  t a1 k o h o 1 i s c h e  r K a1 il a ti g e 
i n  d e r  Rombe. 

Es wurde versucht , eventuell eine Spaltung des .Santalolse an der 
Stelle der doppelten Bindung ausznfuhren, analog der Spaltung 'des 
Geraniols. Hierbei konnte gleichzeitig eine Invertierung, d. h. die 
Sprengung einer Briickenbinndung, stattbaben. 

5 g Santalol wurden mit 5 g Alkohol und 1.5 g Kalilauge in der 
Bombe zwei Stunden lnng auf 160° erhitzt. Xehrere Portionen wur- 
den vereinigt. Nach wiederholter Fraktionierung wurden hauptdch- 
Xch zwei Fraktionen erhalten: Praktion I Sdplo. = 127-135', dzO = 

0.9743, n,, = 1.4967, clD = - 21O 30' (100-mrn-Rohr). Zur welteren 
Reinigung wurde dieser Alkohol iiber die Phthalestersaure gereinigt; 
e r  zeigte alsdann : dLO -= 0.9738, nD = 1.495, Mo1.-Refr. gef. 49.7, ber. 
fur Alkohol C11 HIS 0 I= = 49.65, 

0.1319 g Sbst.: 0.3844 g COa, 0.1316 g HzO. 
CJ1,H1sO. Ber. C 79.51, H 10.84. 

Gef. )) 79.47, B 11.08. 
Das A c e t a t  d e s  A l k o h o l s  wurde gewonnen, indeni 5 6 init 

Essigsiiureanhydrid iisv . 'I? Stunde lang am Riickflufikuhler gekocht 
wurden: Sdp12. = 142-148O. dlo = 0.987, nD - 1.47642, Mo1.-Refr. 
gef. 49.45, ber. fur Ester (313 Hi0 0 2  49.05. 

0.1280 g Sbst.: 0.3531 g ' 2 0 2 ,  0.1122 g HaO. 
C I ~ H ? ~ O J .  Ber. C 75.00, 11 9.6. 

Gef. x 75.05, )) 9.7. 

Durch Oxydation mit Chromsaure entsteht ein Aldehyd  CllH160, 

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



Fraktion 11: Ydpltr.=150-l'i0", ~1?~=0.9624, nD'= 1.4981, aD = -lo 40' 
(100-mm-Itohr). 

Bus diesen Resultaten kann man folgern, daI3 das Santalol an 
der Stelle der doppelten Bindung in der Seitenkette aufgespalten wird, 
uiid dalj event. eine Aufsprengung einer Bruckenbindung statthat, da 
sich die phpikalischen Daten usw. sehr jenen des Bicyclo-Eksantalols 
nilhem; jedoab mussen erst weitere Versuche dariiber entscheiden. 

G b e r f u h r q n g  d e s  Tr i cyc lo -San ta lo l s  i n  d a s  e in fach  
u n g e s a t t i g t e  Ricyc lo-Santa lo l .  

War es in der Tricyclo-Eksantalolreihe gelungen, mit Salzsaure 
eine Briickenbindung aufzusprengen, so lagen die Verhaltnisse beim 
Santalol selbst komplizierter insofern, als sich in der Seitenkette die 
,oppelte Biqdung befindet und letztere bei Einwirkung von Sauren 

sofort mit in Reaktion tritt. Ferner war in Betracht zu ziehen, dab  
die primare Alkoholgruppe mit der Salzsaure in Reaktion tritt. Aus 
diesem Gxunde wurden bei den verschiedensten Aufsprengungsver- 
suchen verschiedene Resultate erhalten. 

Beim Einleiten von Salzsauregas in eine methylalkoholische Losung 
von Santalol bezw. Santalylacetat scheiuen Ox y m e t h y l a t h e r  zu 
resultieren: Sdplo. = 145-160°, d20 = 0.958, nD = 1.496 aD = -30' 
(1 00-mm-Rohr). 

Am besten diirfte sich die Invertierung mit Eisessig und anor- 
ganischer Saure durchfuhren lassen. 10 g ))Santalol<c wurden allmah- 
lich in eine Losung von 20 g Eisessig und 1 g konzentrierter Schwefel- 
saure eingetragen, wobei sofortige Temperaturerhohung bis auf ca. 45'' 
eintrat. Das Reaktionsprodukt wurde verseift iind oeben polymeri- 
sierteu Produkten ein Anteil voni Sdplo. = 155-175O erhalten: dso = 
0.!381, nD = 1.5179, Mo1.-Refr. gef. 67.7, ber. fur AlltohoI ClaHzrOlf 
= 67.G7, uD = - 28O (100-mm-Rohr). 

Auch in diesem Falle erkennen wir, dalj eine Sprengung eines 
Ringes im tricyclischen Santalol stattgefunden hat, da der Brechvngs- 
exponent ansteigt; es liegen also hier wiederum analoge Verhiiltnisse 
im chemischen Verhalten Tor wie bei der Einwirkung von Eisessig- 
SchwefelsHure auf Sabinen; auch letzteres Molekiil wird verestert 
linter Sprengung des Dreiringes. 

D i h y d r o - T r i c y c l o -  bezw. -Bicycle-Eksantalolreihe. 

10 g gechlorter Ester (vergl. 8.1139) C I O H I ~ .  COO CH, .HCl wurden 
in absoliitem Alkohol mit Natrium rednziert; hierbei wird das Chlor 
gegenwasserstoff ausgetauscht, ferner tritt Verseifung ein. Die in Freiheit 
gesetzte Piiure zeigt: Sdplo. = 16(i-169°, Ychmp. X0 (unscharf). 

D i h y d r  o -Bic  y cl  o -E k s a n t  a1 s iiu r e C11 HI8 0 2 .  
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0.1462 $ Sbst.: 0.8872 g C02, 0.1289 g &O. 
ClIHlsO?. Ber. C 72.51, H 9.9. 

Gef. B 72.22, 2 9.8. 

D i h y d r o - B i c y cl  o -E k s an  t a1 s u r e - m e t h y 1 e s t e r  , C I ~  Ha0 02 , 
u n  d D i h y d r  o - B icy  cl  o - E k s a n t  a 1 o 1, C11 Hzo 0. 

1)as Silbersalz der soeben beschriebenen Same wurde mit Jod- 
methyl umgesetzt, wobei der M e t h y l e s t e r  resultierte: Sdpg. = 127 
-132O, dzo = 1.009, nD = 1.48131, Mo1.-Refr. gef. 55.82, ber. fur 

' +  

C12H2002 = 54.93. 
0.0881 g Sbst.: 0.2380 g COz, 0.0808 g HaO. 

ClzHzo02. Ber. C 73.50, H 10.20. 
Gef. >) 73.68, )) 10.19. 

Das D i h  y d r  o - B icy  cl  o -E k s a n t  a1 01, C11 H ~ o  0, wurde aus diesem 
Ester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewonnen: Sdplo- 
= 128--133O, dzo = 0.9724, nn = 1.492, Mo1.-Refr. gef 49.8, ber. fur 
CilHaoO = 50.14. 

B e r l i n ,  Mitte hlarz 1907. 

160. H. Staudinger: iiber Ketene. 

Witteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Strallburg,] 
(Eingegangen am 11. M a n  1907.) 

Die nachstehend beschriebenen Reaktionen wurden mit ca. V2-n- 
Losungen yon Diphenylketen in Ather oder Petrolather vorgenommen. 
Die Darstellung desselben ist in der ersten Mitteilung beschrieben- 
Den Gehdt einer Ketenlosung kann man dadurch bestirnmen, daB 
man das Diphenylketen durch Wasser in Diphenylessigskure iiberfuhrt 
und diese titriert. Alle Versuche wurden wegen der Empfindlichkeit 
des Ketens gegen Sauerstoff in Kohlensaure- oder Wasserstoffatmos- 
phare ausgeftihrt. Seine Reaktionen kann man in folgende Gruppen 
einteilen. 

I. 6 be  r f u h ru n g I- o n ll i p h en  y 1 k e t e n i n  D i p h e n y l e  s s i g  s 3i u r e - 

Das Keten lagert Wasser, Alkohole, Amine an und geht in Di- 

4. Mitteilung : Reaktionen des Diphenylketens I). 

d e  r iv  a t e. 

phenylessigsaure resp. deren Ester oder Amide iiber. 
0 (CsHs)zC:C:O + HR = ( C + ~ & ) Z C H . C < ~ .  

I )  Friihere Xitteilungen, diese Berichte 38, 1735 [1905]; 39, 968, 3063[1906]. 




