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@W. F. W. Semmler: Zur Kenntnia der Beetandtefle 
atherischer Ole. 

(I. tzber die Abtrennung dee Clamphem Cl,,HlsO aua campher- 
haltigem Fenahon. - II. dber daa -ten QH14). 

[Mitteiong aus dem 1. Chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 13. November 1W.) 

1. D u d  die Arbeiten verechiedener Forscher wurde in den letzten 
15 Jahren festgestellt, daS bei der groSen hnlichkeit, die zwischen 
den beiden Ketonen G ~ H I ~ O ,  Campher und Fenchon, besteht, den- 
noch sich Reaktionen finden, die diese beiden Molekiile unterscheiden. 
Reide Molekiile geben ein Oxim and Semicarbazon, jedoch reagiert 
Campher leichter als Fenchon. Die Oxime beider Ketone geben 
Nitrile, jedoch diirfte Campheroxim primHr nur ein Nitril liefern, 
uiid zwar das der a-Campholensiiure, welches sich alsdann in das 
Nitril der $-Carnpbolonsliure umlagern E.l3t, wiihrend Fenchonoxim 
von Hause aus zwei chemisch verschiedene Nitrile, das a- und das 
&Fencholensiiurenitril, gibt. Ganz verschieden verhalten sich Campher 
und Fenchon dem Natriumamid gegeniiber l). Diese wenigen Beispiele 
miigen bier geniigen, urn klar Verschiedenheiten in den Reaktionen 
des Camphers und des Fenchons erkennen zu lassen. 

Jedoch genugen alle diese Abweichungen in den Realitionen dieser 
beiden Molekiile nicht, um eineTrennung zu ermbglichen, bezw. um reines 
Fenchon aus einem etwaigen Gemisch mit Campher abtrennen zu lassen. 
Hinzu kommt, da9 die Siedepunkte beider Ketone verhlltnismaig 
nahe zusammenliegen, so daB eine fraktionierte Destillation oicht euni 
Ziele fhhrt. Obwohl ferner Campher bedeutend hoher schmilzt (ca. 
17S0) a ls  Fenchon (ca. +So), so kann dennoch nicht durch fraktio- 
nierte Krystallisation siimtlicher Campher aus dem Fenchon entfernt 
werden, resp. ist dieser Weg zu umstiindlich und mit zu groBenVer- 
lusten an Material verkniipft. Gelegentlich der Aufatellung ¶) meiner 
neuen Fenchonformel der bis dahin als nchtig angenommenen Wal-  
lachschen gegeniiber m a t e  mir doran liegen, ein Fenchon zu haben, 
das vor allen Dingen frei war von Campher, da die Grunde zur Auf- 
stellung der Fenchonformel sich sowohl auf physikalische, wie auf 
chemische Tatsachen stiitzten ; campherhdkes Penchon hiitte in seinen 

1) F. W. Semmler, diese Beriobte 89, 2577 [1906]. 
3 Chem.-Ztg. 1805, 103. 
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Derivaten zu Trugschlussen 
Formeln f i r  das LFenchon: 

CH 

fuhren konnen. Vergleicht nian die beiden 

CH 

I \  .CHa 

( W a l l  a c  h ) ( S e m m l e r )  

so schien mir Formel I unter anderem absolut unvereinbar zu sein 
mit der groBen Bestandigkeit des Fenchons Oxydationsmitteln, z. B. 
starker Salpetersaure, gegeniiber; denn wahrend Campher, der neben 
der Ketogruppe eine CIIa - Gruppe enthalt , sich unter Ringsprengung 
zur Camphersaure oxydieren laBt , miiBte sich Fenchon noch leichter 
nach Formel I zu einer Methylketosarire aufsprengen lassen. Aber 
auch durch dieses Oxydationsverfahren 1aBt sich Campher sehr schwm 
aus Gemischen mit Fenchon vollstiindig entfernen, so daB auch dieses 
Trennungsmittel versa@. 

Da nun Fenchon in der Natur haufig von Campher begleitet 
w id ' )  und sich auch die im Handel vorkommenden Fenchonprapa- 
rate haufig durch einen, wenn auch nur geringen, Camphergehalt aus- 
zeichnen, so mul3te versucht werden, ein ,hequenieres Trennungsmittel 
fur heide Ketone zu finden. Wal l ach  (1. c.) trennt die Ketone iiber die 
Semicarbazone; jedoch ist diese Methode umstandlich und kostspielig. 
Die von mir aufgestellte Formel enthalt neben der Ketogruppe kein 
Wasserstoffatom, das durch die Niihe dieser Gruppe besonders reaktions- 
tiihig gemacht wird, wahrend Formel I zwei derartige Wavserstoffatome 
enthalt. Nach Formel I1 muB sich das Fenchon ahulich wie ein Oxyd 
metallischem Natrium gegeniiber verhalten, d. h. das Fenchon darf von 
Natrium nicht angegriffen werden. Diese Vermutung nun hat sich durch 
den Versuch vollst%nd.ig bestatigt. R e i n e s  F e n c h o n  l aBt  s i ch  i iber 
N a t r i u m  u n z e r s e t z t  des t i l l i e r en .  Wir haben' in diesem Ver- 
balten einen wesentlichen Unterschied zwischen Fenchon und Campher 
zu konstatieren : im Campher reagiert die der Ketogruppe benachbart 

I) Vergl. unter andermSemmler ,  Die ither. Ole, Bd. 111, 542; Wallach, 
Ann. d. Chem. 363, '209 [19U7]. 
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atehende Methylengruppe unter Bildung von Natriumcampher usw. 
EnthiIlt demnach ein Fenchonpriiparat Campher, so liiDt sich letzterer 
durch Destillation uber Natrium entfernen; geniigt eiue einmalige 
D- nicht, so wird dieselbe wiederholt, bie schliel3lich Natrium 
ohne Einwirkang bleibt. Von den vielen Versuchsreihen, die i n  
die.er Hinsicht angestetlt wurden, seien folgende erwiihnt : 

Versuch 1. d-Fenchon, von S e h i m m e l  Ri CO., Miltitr, bezogen, zeigte: 
aD = + 580 30' (100-mm-Rohr), dls =0.9463, nD = 1.46459. Dieses Prfiparat 
d e  tiler Natrium deetilliert und am RiickfluSkiihler ca. 15 Minuten ge- 
kocht: 10 g liefertan 9.5 g Fenchon: UD = + 58" 45' (lWmm-Rohr), dlr = 
0.9444, nD = 1.46409. Dic Einwirkung war cine sehr geringe gewesen; bei 
einer zwciten Destillation iiber Natrium fand keine Einwirkung diesea Metalle 
mehr statt, auch konnte sonst Campher nieht mehr nachgewieeen werden. 

Versurli 2. Das auf diese Weise gereinigte d-Fenchon wurde zum 
Kodzollversuch mit gew6hnlichem d-Campher gemischt. 8 g Fenchon nnd 2 g 
&Campher (also eine 20-pmzentige L6sung) zeigte: nD-= + 57O 15' (1Oo-nu.n- 
Hohr), d,s = 0.94786, DD = 1.46609. Campher polarisiert demnach schwkher 
reohts, zeigt ein h6herea Volumgewicht und einen h6heron Brechungsexpo- 
-ten - Erecheinangen, die I& der bigherigen Erfahrung iibereinstimmen. 
Als dieee Campherl6sung in Fenchon iiber Natrium zu destillieren versucht 
wurde, trat beim Schmelzpunkt des Natriums &&erst heftigo Reaktion ein. 
Nach geniigender Einwbkung wurde abdeatilliert und ein Fenchon gewonnen, 
das folgende Daten zeigte: uD = + 580 30' (1Wmm-Rohr), dls = 0.944, nD = 

1.4646. Die Polarisation hat dcmnach wiederum zugenommen, aueh treten 
die anderen physikalischen Daten des Fenchons wiederum ad.  

Versuch 3. d-Fenchon wurde mit inaktivem Campher vcrmischt, 
um die Unterschiede in der Polarisation mehr hervortreten zu lassen. Es 
wurde wiederum eine 2O-proz. L6sung hergestellt und gefunden: m D  = + 470. 
Schon nach einmaliger Destillation iiber Natrium stieg die Polarisation a d  
aD = + 56O; wurde die Deatlllation wiederholt, so wurde schlielilich Fenchon 
yon der Polarisation des Anegangsmaterials erhalten. Campher konnte nun 
nicht mehr nachgewiesen werden. Es ist selbstverstsndlich, d d  bei groBem 
Camphergehalt schlicBlich Verlnetc an Fenchon eintreten, da der aus dem 
Campher stammende WmseretofE auch Fenchon redaziert. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  g e w o n n e a e n  R e s u l t a t e .  

1. Fenchon und Campher zeigen metallischem Natrium gegen- 
iiber ein verschiedenes Verhalten; wiihrend letzterer beim Destillieren 
iiber Natrium schliel3lich vollstiindig angegri€fen wird, liiI3t sich Fen- 
chon unzersetzt iiber Natrium destillieren. Ein Gehalt von Fenchon- 
priiparaten an Campher ist demnach durch wiederholte Destillation 
uber metallischem Natrium zu entfernen. 
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2. Dieses Verhalten des Penchons mehllischern Natriuni gegen- 
iiber ist fiir ein Keton ganz anorrnal und liiBt sich nur erkliiren durch 
die eigentiirnlichc Koustitution dea Fenchons; es darl der Ketogruppe 
kein Wasserstoflatoni benachbart stehen. Diesen Anforderiingen jie- 
iiiigt. obige, voii rnir :iiifgestellte Forrnel 11. 

11. U b e r  d a s  S a n t e n ,  G B 4 .  

Netwn dern Hauptbestandteil &ntalol(c, das nus u- uud $-S:tntaloI 
besteht, und zu ca. 90-95 ' l o  irn ostindischen Sandelholzol vorkomrnt, 
finden sich ini letztereu, besonders in den Vorliiufen, Verbindungen, 
die chemisch das sllergr6Bte Interesse besitzen. Der  Hauptsache nach 
hesteht der Vorlauf aiis Sesquiterpenen I), die unter anderem ein u- 
iind [j-sautalen eiith:ilten , Ierner aus Teresantalslure 2), aris Esterir, 
aiis Ketonen iind deni Santen3). Von den Santalenen konnte ich 
nachweiseu, da13 sie in nnher Beziehung zu den Alkoholen, den Sau- 
talolen, stehen; letztere erscheineii als Oxydationsprodiikte der  ersteren. 
Wiihrend also Saiitnlole rind Santnlene chemisch zusammen gehijren 
rind zuni Teil einen bis dahin unbekannten tricyclischen Kern auf- 
lveisen bezw. bicyclisdier Natur sind, konnte  on der Teresantalsiure 
oachgewiesen werdeo, da13 sie zwar ebenfalls tricyclisch ist, daB aher 
ihr Kern nichts gemeiu h:it mit dem tricyclischen System der Santa- 
lole bezw. Santalene. Letztere steheu wahrscheinlich in naher He- 
ziehiing zn den Naphthalinen, wiihrend die l'eresantalsiiiire zrim 
Cyclen bezw. Isocgclen, also zur Campherreihe, Beziehungen hat. 

Ails den1 Gruiide des Vorkornmeits der tricyclischen Systeme iiiid 
der sich aris diesen ableitenden hicyclischen Verbindungen in dem 
Vorlauf des ostindischen Sandelholzols haben a11e Verbindungen, die 
in diesem Vorlauf vorhanclen sind, das allergr613te Interesse; erst das 
Studiiini aller dieser Verbindungen konnte erhoffen lassen, da13 Lirht 
fallt. auf die Konstitiition dieser wegen ihrer Veriinderlicbkeit so schwierig 
z u  behandelnden Verbindungen, die vielfach zu den Sesquiterpeneir 
gehijren. Das Santen, C ~ H I ~ ,  wurde ron ?duller4) irn Vorlauf d r s  
ostindischen Sandelholzols aufgefuiideu und durch frakti0niert.e De- 
stillation abgeschieden; M i i l l e r  fand Sdp. 139-140°, dls = 0.8710, 
stellte rin blaues Santennitrosochlorid Torn Ychmp. 108O dar, das nach 
kurzer Zeit in eine \veilJe Modifikation iibergeht; letztere kann wieder- 

') Semmler ,  dicse Scrichte 40, 3321 [1907]. 
2, Sernniler und B a r t e l t ,  diese Berichte 40, 3101, 4465 [1907]. 
3) cb'ber Literatur vergl. Semrnler, Die itherischen ole, Bd. 111, 244 

4, Archiv d. Phnlm. 438, 366 [1900]. 
[ 1 !lo(;]. 



4595 

um durch Erhitzen auf 90° i n  die blaue zuriick verwnndelt werden. 
Ferner stellte MU l le r  ein Santenchlorhydrat, (%HI(. HCl, vom Schmp. 
800 und ein Santentribromid, GHISBr3, Tom Pchmp. 62-63O dar. An- 
gaben iiber die Konstitution des Pantens sind bishel.‘ nicbt gemacht 
worden, da es nicht gelang, durch Oxydation IISN. einen ISinblick i l l  

clirselbe zu erhalten. 
Durch das Auftreten der blauen Nitrosochloridverbindung driingte 

Jich mir die Vermutung auf I), das die doppelte Bindung eine tertiir- 
tertiiire sei, ferner schien mir die feste Chlorwasserstoffverbindung €UP 

die ZugehBrigkeit des Santens zur Campher- oder Fenchonreihe zu 
sprechen. Die optisch-inaktive Natur des Santens gab ebenfdle einen 
Fingerzeig far die Konstitution, znmal da das inaktive Santen aus der 
optisch-aktiven Teresantalsiure zu erhalten ist; Mtiller trennt dieses 
kiinstliche Santen als a-Santen von dem natiirlich vorkommenden 
Santen, jedoch betont Muller schon die Wahrscheinlichkeit der Iden- 
titat. Zog ich das gauze chemieche Verhalten des Santens in Betracht, 
so wurdr ich zu der weiter unten angegebenen Formel (vergl. daselbst 
auch die Formeln der Derivate) gefehrt, die sich in der Folgezeit 
hisher mit allen Tatsachen in Obereinstimniung stehend gezeigt hat. 

Zur Untersuchung des Santens diente nJr ein Priiparat, das durch 
sorgfiiltige Fraktionierung usw. aus dem Vorlauf des ostindiscben San- 
delholztils gewonnen und mir in liebenswiirdiger Weise von der Firmrt 
Heine & Co., Leipzig, und Hm. v. Soden zur Verfiigung gestellt 
wurde. 

Dieses Santen, nochmals iiber Natrium destilliert, aeigte: S d p .  
= 31-33O, d90 = 0.863, UD = 1.46658, Pol. T O O ,  M.-R. gef. 39.2, ber. 
fur CO H14 = 38.9. Schon hieraus geht hervor, drtB meine Vermutung, 
d:d3 im Santen ein einfach ungesiittigter , bicyclischer Kohlenwasser- 
stoff vorliege, berechtigt war. Um jedoch die doppelte Bindung che- 
misch exakt nachzuweisen, wurde mit K&unipernianganat und rnit 
Ozon oxydiert. Beide Oxydationen , namentlich die letztere, fiihrten 
glatt zum 

Dike ton  GHl4O2. 
1 g ties Kohlenwasseratofts GHI4 wurden i n  Benzol gelost und 

bei Gegenwart von Wasser ein starker Strom von Ozon hindurch- 
geleitet. Nach ca. 4 Stunden wurde das erhaltene ozonisierte Produkt 
mit Wasserdiimpfen rersetzt, wobei mit letzteren nichts uberdestill’ierte 
iind die zuruckbleibende wil3rige LBsung wasserklar wurde. Das 
Osydationsprodukt mudte sich demnach in Wasser liisen; aus diesem 

I) S e m m l e r ,  Die irtherischen Gle, Bd. 111, 14. 
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Grunde wurde die w5Urige Losung des Ruckstandes unter Aussalzen 
ausgeathert. Der Ather hinterliea nach dem Abdestillieren in '1 uan- 
titativer Ausbeute das Diketon: Sdp,. = 124-127', d20 = 1.024, 
nD = 1.46658, M.-R. gef. 41.66, ber. fiir Diketon (;9HidOs = 41.80. 

0.1216 g Sbst.: 0.3078 g C02, 0.0994 g €120. 

C9H1402. Ber. C 70.01, H 9.00. 
Gef. )) 69.03, D 9.08. 

DalJ in der Tat  ein Ibiketon CnHn 0 2  vorliegt, wiirde hrstiitigt 
tlrirch da.s 

Dioxini  d e s  Diketon..: CsH]6C))?&. 3 g Diketon werden in Alkohol 
gelust, dam eine Liisung von iiberschiissigem Hydroxylamin usw. hinzugecetzt 
iind 24 Stunden auf den1 Wsserbade digeriert. Beim EingieUen in Wasser 
entarrte das Heaktionsprodukt; ea aurde R U ~  Methylalkohol unikrvstallisiert. 
Schmp. 129". 

0.1645 g Sbst.: 21.9 ccni N (21.04 760 nim). 

D i sem icarb  az o n ,  C91-Il, 0 N.NH.CO.NH&, wurde in der ii blidien Weisc 
G4H1602N~. Rer. N 15.22. Gef. N 16.08. 

dnrgestcllt und zeigte Schmp. 216". 

K e t o s  i 11 re  C,  HI^ 0 3 .  

Die durch Ozou erhaltene indifferente Verbindung (2, Hi, (-12 koililtc 
eins yon den beiden Sauerstofratomen in Keto- oder Aldehydforni eiit- 
halten, da  dns zweite Sauerstoffntoni sicher einer C:irl)onyl-Gruplw 
angehiiren muate, weil ferner daa ( )xydationsprodukt (:?HI, 0 2  iioc,h 
dieselbe Kohlenstof€anzahl aufwies \vie der Kohlenwaeserstoff Cn HI,.  
Urii diese Frage zu entscheiden, oL ein Ketoaldehyd oder IJikrtou 
vorliegt, wurde mit a1k:ilischer Bromliisuug oxydiert. 

6 g der Verbindung C9HlrOs werden nach Liken in c:~.  150 g 
Wasser mit 15 g Satronlaiige in 280 g Wasser rind 20.1 g Broiii 
'I2 Stunde stehen gelassen, wobei sofort starke Bromoform-dbscheidung 
eintritt; die Fliissigkeit wurde alkalisch ausgeathert., um Bromoforni 
und unverandertes Diketon zii entfernen. Zur Gewinniing cler bei 
rler Oxydation entstandenen Siiureii wurde linter Ziisatz von schwef- 
liger Saure mit Schwefelsaure angesauert und linter Aussalzen HUS- 

gekthert. Dns Saure-Rohprodnkt zeigt den Sdpn . = 175-205 O. 

Das Semicarbaz  [in dies er  Ke t o s l u r e ,  C&Hl202:N.NH.CO.NH*, schei- 
det sich nach 1-tagigem Stehen der Koagenrien ab: es wurde abfiltriert untl 
init verdbntem Alkohol gewaschen, dann aiif Ton getrocknet. Schmp. 168". 

0.1018 g Sbst.: 17.4 ccm N (18.5O, 758 mni). 
C ~ H ~ ~ O J N ~ .  Bor. N 19.62. Gef. N 19.54. 

Ilieraus erhellt, daB bei der Osydation des Santens, C ~ H I I ,  i i i i t  

Ozon in quantitativer .lusbeiite ein Diketon entsteht, rind z w i r  ein 
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Monomethyldiketon ,’ das die zweite Ketogruppe im Ringe enthalten 
mu& Hieraus folgt aber ferner, daS das Kohlenstoffatom, welches die 
Ringketogruppe triigt, an zwei Ringen im Santen beteiligt sein m d .  

Halten wir diese Ergebnisse zusammen mit der Darstellung des 
Santens aus der Teresantalsiiure, so haben wir wahrscheinlich fol- 
gende Qbergiinge anzunehmen: 

111. CH2 IV. CH2 
/,--- 

~ CH? 

‘~ oc , C - CHI 
/ 

OC’ --+ \\ 
CHa ma 

Ketoaiiure CsH,,03 

Wir miissen demnach annehmen, daB an clie Teresantalsiiure beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure Wasser angelagert wird, gleich- 
zeitig Lactonbildung auftritt, und dso dieses Lacton unter Kohlen- 
eiiureabspaltung bei weiterer Einwirkung der Schwefelshre xersetzt 
wird, wobei natiirlich das eine Wasserstoffatom wandern muB, wie ea 
in analogen Fiillen hiiufig beobachtet wurde. 

Mit dieser Konstitutionsauffassung des Santens steht die Bildung 
des blnuen Nitrosochlorids im Einklang, ebenso die Bildung eines 
festen Hydrocblorids, da wir in der Campherreihe sind. Das erhaltene 
Diketon ist ein aufierordentlich reaktionsfiihiger Korper ; iiber seine 
weiteren Abwandlnngsprodukte wird spliter berichtet werden. 



Z u s a m m e n f a s s i i n g  d e r  g e w o n n e n e n  R e s u l t a t e .  1. Das 
sicb im  Vorlauf des ostindischen Ssndelholztiles findende Santen, 
GI HI,, ist ein bicyclischer, einfacli ungesattigter Kohlenwasserstoff, der 
in naher Beziehung ziir Campherreihe steht. Seine Bildung nus dcr 
tricyclischen Teresantalsaure, CI, HI 4 0 2 ,  mu0 unter Ringsprenguog 
*tatthaben, ist aber kein einfacher ProzeB, sondern verliiuft, wie  ohen 
gezeigt wurde, in verachietlenen Phasen. 

2. Von den Verbindungen irn Vorlauf cles ostiiidischen Sandel- 
holzbls stehen tlemnacli ini genetischen unti chernischen Zusammen- 
hxng die tricyclischeri unit hicyclischen Santalole, CIS  HNO, und Ses- 
quiterpene, CIS H2rj die zweite Reihe bilden die tricyclische Tere- 
siintalsaure, C I ~ H I ~  ( h ,  iind d:iq hicyclische Silnten, C9H~r.  

TZerliii, Anfang Nnveniber 1907. 

667. C. Paal und Gustav Xuhn: tfber Pyriaadn-Synthesen, 
V. Diphenylpyridadn-derivate. 

LMitteilung aus dem Pharm.-chem. lostitut der Univer-itit Er1angw.j 
(Eiiigegangen :im 1 I .  Norcmber 1907.) 

Vor eiiiiger Zeit hat der eine von 1111s in (:eriieinschaft niit 
E. D e n c k s  '), J. U l i b e r ? )  untl C;. K o c h 3 )  das  Verhslten des Hydra- 
zinhydrats gegen 1'- l ) i  k e  t o n  e und ;*-Dik e t  o n e s  t e r  untersuctit. 
Wie  schon Th. C u  rtiiis ') gefunden hatte, reagiert Diacetbernstein- 
ester mit Hydrszinhydrat in a l k o h o l i s c h e r  Liisung nnter Bildung 
vnn D i m e  t h y l-d illy d ro 11y r i d  a z i n  - d  i ca rb o n sii u r e e  H t ,er ,  mahrentl 
i i i  e s s i g s a u r e r  Ltisiiug iiach B i i l o w 5 )  der isomere N - A m i n o -  
2..-) - d i m e t  h y 1 p y r r o 1 - 3.4 - d i c a r b o n  s B II r e e s t e r entsteht . 

Anch der h ~ o n o c a r b o n s i i u r e e s t e r  des A c e t o n y l a c e t o i i x  
(A c e t o n y 1 - n c e t e s s i g e s t e r  , D i a c e t o - p r o p  i o n s 5iii r e  e s t e r) zeigte 
n:ich Versucben, welche G .  K o r s c  hii n ';) irn hiesigen Institut ausgr- 
f i i  hrt hatte, ein iihnliches Verhalten. 

Diese Reaktionen sind jedoch keineswegs allgeineioer Natur, wie 
tiiisere nachstehend zu beschreibenden Versuche iiber das  Verhalten 
des Hydrazinhydrats gegen P h e  n a c  y 1 - b e n  z n  y 1- e s s i g  eat  e r  (n i - 
1' h e n  a c  y 1- c a r  ho n s a u  r e e s  t er)  ergeben haben. 

I )  Diese Berichte 86, 491 [1903]. 
9 Dime Borichto 86, 2538 [l!@3]; 37, 4383 [I9041 
'1 Journ. fiir prakt. Chem. [2] 60, 519. 
' I  Diese Berichte 85, 4311 [190'2]. 

'J) Diese Bericlite 86, 497 [I*::]. 

I ; )  Diese Berichte 67, 3183 [19(M]. 




