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in hellroten Schappchen oder, wem das Rhodankalium ohne Umriihren lang- 
Sam anfgel6st wurde, in dunkelroten Nadeln auskrystallisiert. Ausbeute 0.3 g. 

0.1011 g Sbst.: 0.0706 g CoSOa. - 0.1271 g Sbst.: 31.7 ccm N (18O, 
731 mm). - 0.1057 g Sbst.: 0.0740g CoSO,. 

C@N9 CJ & Os HSI. Bcr. Co 26.50, N 28.31. 
Gel. B 26.58, 26.64, n 2820. 

1 Teil Rhodanat lost sich bei Zimmertemperatur in 'ca. 3 Teileii 
Wasser. 

Meineni Assistenten, Hrn. 0. cle Vr i e s ,  spreche ich fur seine 
eiirige Unterstlitzung bei vorliegender Untersuchung meiiien besten 
Dank aiis. 

Zii r i c h ,  Uoiversitatslaboratoriiini, November 1907. 

698. F. W. Semmler und K. Bartelt: 
Zur Kenntds der Beatandteile iltherleoher ole. (Weitem 

Derivata dea 8antene  HI, und Dar~te~llung ednea neuem bi- 
O y O l h h a ,  geelLttigten Syetems, d- B ~ c ~ o ~ o - [ Q . ~ . ~ ] - o W . )  

[Mitteilmg aus den1 I. Chem. Institut der Universitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 27. November 1907.) 

In der letzten Mitteilung zeigte der eine von uns'), daS sich das 
im Vorlauf dea ostindischen Sandelholzoles findende Santen, C& HI,, in 
nahe Beziehung zu dem tricyclischen System der sich ebenfalls in1 
genannten Vorlauf findenden Teresantalsiiure bringen liillt. Den1 San- 
ten selbst jedoch kommt eine doppelte Bindung zu, so d& es bicy- 
clisch eihfach ungesiittigt erscheint. Schon neulich wurde betont, da13 
das gauze physikalische Verhalten des Santens darauf hindeutet, dall 
es in nahe Beziehung zum Campher zu bringen ist, also zu dem 
System des Bicyclo-[l.2.2]-heptans. Dieses System zeichnet sich im 
allgemeinen dem Pinen- und Tanacetonringsystem gegentiber durch 
griiaere StabilitZit sowie durch griilleres Krystallisationsvermogen der 
Derivate aus. Es war ferner gelungen, aus dem Santen durch Oxy- 
dation mit Ozon ein Diketon zu gewiunen, das sich zweifellos als ein 
Methylketon erwies, dessen xweite Ketogruppe in einem Ringe steht. 
Zur weiteren Stutze der in  erwahnter Abhandlung angenommenen 
Konstitution des Santens muaten dann noch einige Untersuchungen vor- 
genommen werden, uber deren Resultate im folgenden berichtet wird. 

9 Semmler, diese Berichte 40, 4594 [1907]. 
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Keton  GHlrO a u s  dem D i k e t o n  GgHlrO,. 
Betrachten wir die Konstitution des Diketons'), so muBte sich, 

wenn die Annahme dieser Konstitution eine richtige war, unter 
Umstiinden das Methyl der Methylketogruppe rnit der Ringketo- 
gruppe kondensieren lassen, d. h. rnit anderen Worten, es  muSte 
gelingen, durch  Kondensat ion zu einem bicyclischen Sys tem 
zu gelan gen,  dessen Darstellung bekanntlich bisher die grodten 
Schwierigkeiten geboten hat, Uberhaupt sind ja die synthetischen 
Versuche zur Darstellung von bicyclischen Systemen bisher recht 
wenig von Erfolg gekront gewesen. Wir haben nunmehr, wie das 
Folgende zeigen wird, einen neuen Weg, von iihnlich gebauten Dike- 
tonen aus zu bicyclischen Systemen -zu gelangen. 

Das aus dem Santen GHlr dnrch Oxydation rnit Ozon erhaltene 
Diketon C& HI4 0s wird mit einer verdunnten alkoholischen Natrium- 
ithylatlosung 10 Minuten lang am Riickflul3kiihler erwiirmt. Das 
Game wird alsdann in Wasser gegossen, ausgeathert und in der ub- 
lichen Weise weiter verarbeitet. Es wurde ein Keton CgH120 ge- 
wonnen , dessen Eigenschaften folgende wnren : Sdp. = 100 - 105 O, 

d2o = 1.01, n,, = 1.50387, MoLRef. gef. 40.26, ber. fur Keton GHIsO 
I== 39.12. Das Semicarbseon  des  Keton s, C,Hls:N.NH.CO.NH%, 
schmilzt bei 205O. 

Ds jedoch die Auabeu& an Keton GHlaO sehr zu wiinschen 
ubrig liibt, wurde versucht, auf anderem Wege zum gedttigten Bi- 
~yd0-[%2.2)0ctan zu gelsngen , da diese hierher geh6rigen Verbin- 
dungen zuniichst das groSereInteresse beeitzen. Da es ohne weiteres 
klar war, dad die schlechte Ausbeiite bei obiger Kondensation d m h  
Verharzung usw. bewirkt wurde, so wurde zur Verhinderung der 
Verhanung der entstehenden ungesiittigten Verbindungen eio Kunst- 
griff angewendet, durch den gleichzeitig das ungesiittigte Keton (AH120 
sowohl in der doppelten Bindung, als auch in der Ketogruppe redu- 
ziert wurde; es wurde nlmlich eine Reduktion des Diketons GHirOs 
mit Natrium und Alkohol ausgefiihrt, wobei  das  e n t s t e h e n d e  Na-  
t r iumathyla t  kondensierend wirk te ,  d a s  gebi ldete  Keton  
&HI% 0 a b e r  sofor t  vollati indig zum gesii t t igten Alkohol  
CS HI 6 0 r e d  u z i e r t w u rde. 

Alkoh 01 GHls 0 (l-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-0ctan01-7). 
3 g Diketon C&HlrOs werden in abs9lutem Alkobol gelost, zum 

Sieden erhitzt und mit 8.5 g Natrium allmiihlich reduziert. Das Re- 
aktionsprodukt wird in Wasser gegossen, susgeiithert, der Ather mit 
Wasser gewaschen und in der tiblichen Weise weiter verarbeitet. Nach 

I )  Formeln und Uberghge vergl. am Schluese der Abhandlung. 



Entfernung des Athers wurde der entstandene Alkohol im Vakuuni 
destilliert: Sdp. = 98- 100°, d,o = 1.001, i i ~  = 1.49668, Mo1.-Ref. 
gef. 40.98, ber. hir Alkohol C!, H16 0 40.85. 

0.1063 g Sbst.: 0.2988 g CO2, 0.1058 g HsO. 
C9H160. Ber. C 77.14, H 11.43. 

Gef. )) 76.66, % 11.06. 
1)er Alkohol ist Kaliumpermanganat gegenuber bestiindig ; die 

Bnittoformel C& H16 0 zwingt uns dam, anzunehrnen, daU ein bicycli- 
sches System vorliegt, das demnach durch Kondensation aus dem 
monocyclischen Diketon entstanden sein mu13. Der Weg von dieseni 
Dilieton xum Alkohol ist ohne weiteres klar: er fiihrt vom Ibiketoil 
CS 1114  OZ iiber das ungesattigte bjcyclische Keton G HIS 0 zum gesiit- 
tigten bicyclischen Alkohol CS H16 0. 

Die .4lkoholnatur der Verbindung CyHI6 0 wurde linter andereni 
diirch die Veresterung bestatigt. 

Acetat CIIH~SO,:  4 g des Alkohols C9H160 wurden mit 25 g hssig- 
siiureanhydrid nnd 1 g Natriumamtat am Riickfldkiihler gekocht; die Ver- 
eatcrnng war eine quantitative: Sdpg. = 104--106°, d20=l.011, no=1.471.51, 
Mo1.-Ref. gef. 50.41, ber. fhr Ester CI1 HI* Op = 50.24. 

0.1365 g Sbst.: 0.3626 g Cog, 0.1186 g H,O. 
CllHle02. Ber. C 72.53, H 9.89. 

Gef. P 72.45. 9.65. 
Diese vollstiindige Veresterung spricht einmal gegen eine tertiiire 

Niitiir des Alkohols, sowvie dagegen, da13 neben der Hydronylgruppe eiii 
tertiiires Wasserntoffatom steht. We von uns angenommene Forniel 
sieht einrn sekundiiren Alkohol vor und benachbart kein tertiiirea 
W ssserstoffatom. 

Ch lo r id  CyHls C1. 
5 g Alkohol C& 0 wurden in nbsolutem Petrokther geliist und 

xi i  Phosphorpentachlorid, das mit Petrolather iiberschichtet war, sll- 
miihlich hinzugelassen. Das entstandene Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser gegosnen, ausgeiithert Gsw. Ini Vakuum destilliert, zeigte das 
Chlorid Sdp .  = 82-8840, dru = 1.019, n D  = 1.49097. 

K oh I e n \v a s Y e r s t  of f CS HIG (1 -Met h y 1- b i c y clo - [?.%?I -oc  t i~ 0). 
Vorstehendes Chlorid Cg lIls C1 wurde i n  absolutem Alkohol ge- 

liist, am Ruckfld3kiihler zum Sieden erliitzt und allrniihlich mit Na- 
triiim reduziert. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, 
:tusgeiithert, der Ather mit Wasser gewnschen usw. Nach Endernung 
des Atheri wurde im Vakuum fraktioniert, alsdann schlieBlich die 
zuerst iibergehenden Anteile uber Natrium bei gew6hnlicliern Drucli 
destilliert: 8dp. 149-151°, daO = 0.875, = 1.46900, MoLRef. gef. 
59.2, her. frir C, HI6 39.33. Es ist aulierordentlich schwer, den gleich- 
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zeitig enhtehenden hhyliither durch fraktionierte Destillation voll- 
stiindig nbzutrennen, \vie auch 811s der Analyse hervorgeht. 

0.0938 g Sbst. : 0.2962 g C O s ,  0.1042 g H;O. 
GH16. Ber. C 87.09, H 12.90. 

af. ID 86.12, 1234. 
l k r  Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs und diese Andyse sprechen 

jedoch datiir, daD in der Tat ein Kohlenwasserstoff &HI6 vorliegt, der 
seiner Kntstehung nach nur ein Methyl-bicyclo-[2.2.2]-octan sein kann. 

K e t o n C!I H14 0 (1 -Me t h y  I-  b i c  y clo 42.2.21-0 c t a n o n  -7). 
Der Alkohol &HMO liiDt sich glatt zum Keton (AH140 oxy- 

dierea. 10 g Alkohol C~&(io werden in Eisessig geliist und allmiih- 
lich eine Auflijsung von 5 g CrOa in Eiseseig zugesetzt; schlie6lich 
wircl 20 Ninuten :iuf dem Wasserbade erwiirmt, das Reaktionsprodukt 
in Wasser gegossen, ausgesthert usw. Der h e r  hinterliiDt ein 
Produkt, das im Vakuum destilliert wurde: Sdpr. = 91-94O, d,o - 
1.002, n, = 1.48950, Mo1.-Ref. gef. 89.80, ber. fur Keton CgH140 39.51. 

0.0690 g Sbst.: 0.1962 g CO;, 0.0638 g H20. 
C S H ~ ~ O .  Ber. C 78.26, H 10.14. 

Gef. 77.55, ID 10.27. 
Ijaa Scmic*arbazon G&(:N.NH.CO.NH, fallt sofort BUS beim Zu- 

saninienbringen dcr Reagemien und zeigt, am Methylalkohol urnkrystd~isiert, 
den Schmp. 214O. 

0.1030 g Sbst.: 19.2 ccm N (19.5O, 755 mm). 
C l o H l ~ O N ~ .  Ber. N 31.54. Get. N 21.20. 

Das Osiin dieses Ketons, G&4:N.OH, zc&t Sdplu. = 132-1359 
dz0 = 1.051, a, = 1.52058, Mo1.-Ref. get 44.30, ber. fiir Oxim &HI,:N.OH 
43.83. 

A rn i 11 GI H I S .  NH, (l-Methyl-7-amino-bicyclo-[2.2.2)-octan). 
Eben erwabntes Oxim C&Hl4:N.OH wurde rnit Natrium und Al- 

koliol reduziert. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdiimpfea 
in pine mit Oxalniiure iingesiiuerte Vorlage destilliert; das Destillat 
wurde eingedampft, niit Alkali versetzt und xusgeiithert: s d p ~ .  = 
7t;-7T0, ( I t , ,  = 0.940, liD = 1.49097, Mo1.-Ref. gef. 42.82, ber. fiir 
Aniin CSHls .NHz 42.82. 

0.0925 g Sbst.: 8.00 ccm N (19.59, 756 mm). 

l)as Pikra t  dttr Base, CeHls.NHI,QH;(NOl)r(OH), fallt beim Mischen 
CsHIrN. Bm. N 10.07. Gef. N 9.82. 

cler' liomponenten im absoluten Ather sofort aus; Schmp. 2 0 6 O .  

( ,xyincthylenverbindung CeHI,O:CH.OH des Ketons Cdho.' 
4 g Keton &Hl,O werden mit 10 g Athcr und 0.7 g Natrium in einen 

Kolhcn gebracht, mit Eiskocbedemischung auf 0 0  abgekiihlt, dszu 3.5 g Is* 
arnylforiniat gesetzt. Nach 12 Stunden w i d  mit Eiswasser versetzt und al- 
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kalinch ausgeiithert. Die entstandene Oxymethylenverbindnng befindet sirh 
in der alksliachen Liieung, wird durch Ssuren in Freiheit gesctzt und ails- 
geirthert. Nach Abdunsten des Athers hinterbleibt die Oxymetliylenverbin- 
dung mit folgenden Eigenschaften: Sdpll. = 114-116O, dso = 1.098, n, ,  = 
1.5263, MoL-Ref. gef. 46.41, ber. f i r  Oxymethylenverbindung CioHir ( ). I=- 
45.34. Man muD bei dieser Molekularrefraktion im Auge behalten, daU cin 
groBes Inkrenient zu erwart.cn ist, da der Retognippe eine doppelte Hintluiig 
benachbart steht. 

0.1329 g Sbst.: 0 3516 g CO2, 0.1026 g H90. 
CloH140,. Ber. C 73.29, H 843. 

Gef. n 72 15, I) 8.58. 
Mit FeCla-I,iisung gibt die Oxymethylenverbindung inteiisiv vio-  

Zum beaseren Verstiindnis der vorbeschriebenen Verbindiingen und 
lette E'iirbung. 

Umsetzungen seien folgende Formelo angefuhrt : 
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Zusammenfassung der  gewonnenen Resultate.  1. Das 
aus dem Santen GH14 durch Oxydation mit Ozon gewonnene Diketon 
G &4 03 1Ut  sich mit Natriumiithylat kondensieren zu einer iinge- 
siittigten Bicyclooctanonverbindung. 

2. In besserer Ausbeute entateht dae gesirttigte System 1-Methyl- 
bicyclo-[2.2.2]-octanol-7, wenn das Diketon gleichzeitig reduziert w i d  

3. Bus dem erwiihnten Alkohol G HI, 0 entateht Uber das Chlorid 
der gesiittigte KohlenwassemtoB G HIS, das 1 -Methyl-bicycl~[2.2.2]- 
octan . 

4. Die e r w h t e n  Bicyclo-[2.2.2]-octanverbindungen Bind die 
ersten Repriisentanten dimes gesiittigten bicyclischen Systems. Interes- 
sant sind die physi%aliechen Daten, wonach das Volumgewicht und 
der Siedepunkt dieses Systems hoher liegen als die analogen Verbin- 
dungen der tibrigen, bisher bekannten, bicyclischen Systeme, z. B. der 
Campherreihe, wdcher ein Bicyclo-[l.2.2]- heptan zu Grunde liegt. 
Wiibrend in der Camphergruppe zwei Piinfringe gewieeerma6en an 
einander gelagert sind, erscheinen in der neuen bicycliechen Reihe 
xwei Sechsringe an einander gdagertl). 

5. Das neue gesiittigte bicyclieche System steht in naher Be- 
ziehung zu dem einen bicycliechen Kern der Chinaalkaloide; in letcteren 

' 

steht tar ein CH ein N -ww. 
wiederum die h d i c h k e i t  in 
iitberischen ole  mit jener der 

Berlin,  Ende November 

Man erkennt auch aus diesem Fall 
der Konstitution der Bestandteile der 

Alkaloide nnd ihrer Derivate. 
1907. 

I )  Barbier und Grignard berichten (Compt. rend. 146, 255 [1907]) 
DfJber die ~enthandimbo~&rerl.8 und iiber ein neuee bicpliachea Ketons 
Diesea Keton C I ~  H ~ s o  zw: di?.s/r = 0.9'783, n D  P 1.49018, Sdpl,. 5 %-!%@. 
Diesee Keton sol1 ungdttigt eein and ev. eine Konstitution besitsen, n i e  wir 
sie fiir nnmr bicyclisohea System upnehmen. Die phyeikalischen Daten beider 
Verbindungen decken etch jedoch nicht; wir glauben daher, daB dae Keton 
von Barbier und Grignard zur C a m p h d e  gehart, mit der anch Bsr-  
bier und Grignard ihr Keton bereits vergleichen. 




