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in hellroten Schiippchen oder, wenn das Rhodankalium ohne Umrithren lang-
sam anfgeldst wurde, in dunkelroten Nadeln auskrystallisiert. Ausbeute 0.3g.
0.1011 g Sbst.: 00706 g CoSO,. — 0.1271 g Sbst.: 31.7 cem N (189,
731 mm). — 0.1057 g Sbst.: 0.0740 g CoSO,.
C0aNsC3S; O Ha;.  Ber. Co 26.50, N 28.31.
Gef. » 26.58, 26.64, » 28.20.
1 Teil Rhodanat 16st sich bei Zimmertemperatur in ‘ca. 3 Teilen
Wasser.
Meinen: Assistenten, Hrn. O. de Vries, spreche ich fiir seine
eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen besten
Dank aus. :

Ziirich, Ubiversititslaboratorium, November 1907.

698, F. W. Semmler und K. Bartelt:
Zur Kenntnis der Bestandteile Atherischer Ole. (Weltere
Derivate des Santens 0, H,, und Darstellung eines neuen bi-
cyclischen, gesiittigten Systems, des Bicyclo-[8.2.2]-octans.)

[Mitteilang aus dem I. Chem. Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 27. November 1907.)

In der letzten Mitteilung zeigte der eine von uns!), daB sich das
im Vorlaut des ostindischen Sandelholzéles findende Santen, CoHiyy, in
nahe Beziehung zu dem tricyclischen System der sich ebenfalls im
genannten Vorlauf findenden Teresantalsiure Lringen 1iBt. Dem San-
ten selbst jedoch kommt eine doppelte Bindung zu, so da8 es bicy-
clisch einfach ungesittigt erscheint. Schon neulich wurde betont, da3
das ganze physikalische Verhalten des Santens darauf hindeutet, dafl
es in nahe Beziehung zum Campher zu bringen ist, also zu dem
System des Bicyclo-{1.2.2]-heptans. Dieses System zeichnet sich im
allgemeinen dem Pinen- und Tanacetonringsystem gegeniiber durch
groflere Stabilitit sowie durch griBeres Krystallisationsvermégen der
Derivate aus. Es war ferner gelungen, aus dem Santen durch Oxy-
dation mit Ozon ein Diketon zu gewinnen, das sich zweifellos als ein
Methylketon erwies, dessen zweite Ketogruppe in einem Ringe steht.
Zur weiteren Stiitze der in erwihnter Abhandlung angenommenen
Konstitution des Santens mufiten dann noch einige Untersuchungen vor-
genommen werden, iiber deren Resultate im folgenden berichtet wird.

1) Semmler, diese Berichte 40, 4594 [1907].
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Keton CGoH;30 aus dem Diketon CyHjyOs.

Betrachten wir die Konstitution des Diketons?'), so muBlte sich,
wenn die Anvahme dieser Konstitution eine richtige war, unter
Umstinden das Methyl der Methylketogruppe mit der Ringketo-
gruppe kondensieren lassen, d. h. mit anderen Worten, es mufite
gelingen, durch Kondensation zu einem bicyclischen System
zu gelangen, dessen Darstellung bekanntlich bisher die griften
Schwierigkeiten geboten hat. Uberhaupt sind ja die synthetischen
Versuche zur Darstellung von bicyclischen Systemen bisher recht
wenig von Erfolg gekrént gewesen. Wir haben nunmehr, wie das
Folgende zeigen wird, einen neuen Weg, von ihnlich gebauten Dike-
tonen aus zu bicyclischen Systemen.zu gelangen.

Das aus dem Santen CoH,s durch Oxydation mit Ozon erhaltene
Diketon CsH;4O; wird mit einer verdiinnten alkoholischen Natrium-
ithylatlosung 10 Minuten lang am Riickflulkiihler erwérmt. Das
Ganze wird alsdann in Wasser gegossen, ausgeiithert und in der iib-
lichen Weise weiter verarbeitet. Es wurde ein Keton CyH; O ge-
wonnen, dessen Eigenschaften folgende waren: Sdps. = 100 — 1059,
dzo = 1.0}, np = 1.50387, Mol.-Ref. gef. 40.26, ber. fiir Keton C;H;30
T =39.12. Das Semicarbazon des Ketons, CoHis:N.NH.CO.NH,,
schmilzt bei 205°.

Da jedoch die Ausbeute an Keton CoH;3 0 sehr zu wiinschen
iibrig 1aBt, wurde versucht, auf anderem Wege zum gesfittigten Bi-
cyelo-[2.2.2}-octan zu gelangen, da diese hierher gehirigen Verbin-
dungen zuniichst das groBere Interesse besitzen. Da es ohne weiteres
klar war, daB die schlechte Ausbeute bei obiger Kondensation durch
Verharzung usw. bewirkt wurde, so wurde zur Verhinderung der
Verharzung der entstehenden ungesittigten Verbindungen ein Kunst-
griff angewendet, durch den gleichzeifig das ungesattigte Keton CoH,.0
sowobl in der doppelten Bindung, als auch in der Ketogruppe redu-
ziert wurde; es wurde niimlich eine Reduktion des Diketons CoHi4Os
mit Natrium und Alkohol ausgefiithrt, wobei das entstehende Na-
triumithylat kondensierend wirkte, das gebildete Keton
C:H1 O aber sofort vollstindig zum gesittigten Alkohol
CoHis0 reduziert wurde.

Alkohol CoHisO (1-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-octanol-7).

8 g Diketon CoH140O; werden in absolutem Alkohol geldst, zum
Sieden erhitzt und mit 8.5 g Natrium allmihlich reduziert. Das Re-
aktionsprodukt wird in Wasser gegossen, ausgeithert, der Ather mit
Wasser gewaschen und in der iiblichen Weise weiter verarbeitet. Nach

1) Formeln und Uberginge vergl. am Schlusse der Abhandlung.
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Entfernung des Athers wurde der entstandene Alkohol im Vakuum
destilliert: Sdps. = 98—100°, dsp = 1.001, np = 1.49668, Mol.-Rel.
gef. 40.98, ber. fiir Alkohol CsH;s O 40.85.

0.1063 ¢ Shst.: 0.2988 g CO,, 0.1058 g H;0.

CaHy60. Ber. C 77.14, H 11.43.
Gel. » 76.66, » 11.06.

Der Alkobol ist Kaliumpermanganat gegeniiber bestiindig; die
Bruttoformel CyH;4 O zwingt uns dazu, anzunehmen, dafl ein bicycli-
sches System vorliegt, das demnach durch Kondensation aus dem
monocyclischen Diketon entstanden sein mufl. Der Weg von diesem
Diketon zum Alkohol ist ohne weiteres klar: er fiihrt vom Diketon
Cs H140; iiber das ungesittigte bicyclische Keton CoHia O zum gesat-
tigten bicyclischen Alkohol CgHyeO.

Die Alkoholnatur der Verbindung CsH;sO wurde unter anderem
durch die Veresterung bestitigt.

Acetat C; H;305: 4 g des Alkohols CoHy6O wurden mit 26 g Kssig-
siureanhydrid und 1 g Natriumacetat am RickfluBkihler gekocht; die Ver-
esterung war eine quantitative: Sdps. — 104 —106°, dge=1.011, np=1.47151,
Mol.-Ref. gef. 50.41, ber. fiir Ester Cy; His0; = 50.24.

0.1365 g Sbst.: 0.3626 g CO,, 0.1186 g H,0.

CuH]g 02. Ber. C 7253, H 9.89.
Gef. » 7245, » 9.65.

Diese vollstiindige Veresterung spricht einmal gegen eine tertidre
Natur des Alkohols, sowie dagegen, dall neben der Hydroxylgruppe ein
tertinres Wasserstoffatom steht. Die von uns angenommene Formel
sieht einen sekundaren Alkohol vor und benachbart kein tertiires
Wasserstoffatom.

Chlorid CaHu,C].

5 g Alkohol Gy Hy O wurden in absolutem Petrolither geldst und
zu Phosphorpentachlorid, das mit Petrolither iiberschichtet war, all-
miblich hinzugelassen. Das entstandene Reaktionsprodukt wurde in
‘Wassger gegossen, ausgeiithert isw. Im Vakuum destilliert, zeigte das
Chlorid Sdps. = 82 —849, dyy = 1.019, np = 1.49097.

Kohlenwasserstoff CoHis (1-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-0ctan).

Vorstehendes Chlorid CoHy;s CI warde in absolutem Alkohol ge-
lost, am RiickfluBkiihler zum Sieden erlutzt und allmihlich mit Na-
trium reduziert. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen,
ausgeithert, der Ather mit Wasser gewaschen usw. Nach Entfernung
des Athers wurde im Vakuum fraktioniert, alsdann schlieBlich die
zuerst iibergehenden Anteile iiber Natrium bei gewdhnlichem Druck
destilliert: Sdp. 149—151°, dyo = 0.875, np = 1.46900, Mol.-Ref. gef.
39.2, ber. fiir GGHis 39.83. Es ist aulBerordentlich schwer, den gleich-
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zeitiy entstehenden Athylather durch fraktionierte Destillation voll-
stindig abzutrennen, wie auch aus der Analyse hervorgeht.
0.0938 g Sbst.: 0.2062 g CO, 0.1042 g H,0.
GyHjs. Ber. C 87.09, H 12.90.
Gef. » 86.12, » 1234.
Drer Siedepunkt des Kohlenwasserstolfs und diese Analyse sprechen
jedoch dafiir, dafl in der Tat ein Kohlenwasserstoff CsHis vorliegt, der
seiner Entstehung nach nur ein Methyl-bicyclo-[2.2.2]-octan sein kann.

Keton CoH; O (1-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-0ctanon-7).

Der Alkohol CoHi6O 188t sich glatt zum Keton GoHiO oxy-
dieren. 10 g Alkohol CsHi;cO werden in Eisessig geldst und allmih-
lich eine Auflosung von 5 g CrO; in Lisessig zugesetzt; schlieBlich
wird 20 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt, das Reaktionsprodukt
in Wasser gegossen, ausgelithert usw. Der Ather hinterlaBt ein
Produkt, das im Vakuum destilliert wurde: Sdps. = 91—949, dso =
1.002, n,, = 1.48950, Mol.-Ref. gef. 39.80, ber. fiir Keton CoH,40 39.51.

0.0690 g Sbst.: 0.1962 g COj, 0.0638 g H,0.

CBHHO. Ber. C 78.26, H 10.14.
Gef. » 77.55, » 10.21.

Das Semicarbazon GoH,:N.NH.CO.NH; fllt sofort aus beim Zu-
sammenbringen der Reagenzien und zeigt, aus Methylalkohol umkrystallisiert,
den Schmp. 214°.

0.1080 g Sbst.: 19.2 cem N (19.5°% 755 mm).

CioH;7ON;. Ber. N 21.54. Gef. N 21.20.

Das Oxim dieses Ketons, CoH;s:N.OH, zeigt Sdpiy. = 132—185°,
dy = 1051, np = 1.52058, Mol.-Ref. gel. 44.30, ber. far Oxim CyH,;,:N.OH
43.83.

Amin CiHis.NH; (1-Methyl-7-amino-bicyclo-[2.2.2]-octan).

Lben erwihntes Oxim CsHy:N.OH wurde mit Natrium und Al-
kohol reduziert. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdimpfen
in eine mit Oxalsdure angesiuerte Vorlage destilliert; das Destillat
wurde eingedampft, mit Alkali versetzt und ausgeiithert: Sdps. =
76—779% dwo = 0.940, nj = 1.49097, Mol.-Ref. gef. 42.82, ber. fiir
Amin Cngs.NHa 4282

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

CoH;7N. Ber. N 10.07. Gef. N 9.82.

Das Pikrat der Base, CoHjs. NHy, Cs Ha(NOa)s (OH), fallt beim Mischen

der’ Komponenten im absoluten Ather sofort ans; Schmp. 206°.

Oxymethylenverbindung CoHy50:CH.OH des Ketons CeH,:0.7

4 g Keton CyH;,0.werden mit 10 g Ather und 0.7 g Natrium in einen
Kolhen gebracht, mit Eiskochsalzmischung auf 0° abgekihlt, dazu 8.5 g Iso-
amyliormiat gesetzt, Nach 12 Stunden wird mit Eiswasser versetzt und al-
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kalisch ausgeithert. Die entstandene Oxymethylenverbindung befindet sich
in der alkalischen Liosung, wird durch Sauren in Freiheit gesctzt und aus-
geathert. Nach Abdunsten des Athers hinterbleibt die Oxymethylenverbin-
dung mit folgenden Eigenschalten: Sdp;. = 114—116°% djo = 1.098, n|, =
1.5263, Mol-Ref. gef. 46.41, ber. fiir Oxymethylenverbindung CioHi 0]
45.34. Man muB bei dieser Molekularrefraktion im Auge behalten, dal cin
grofles Inkrement zu erwarten ist, da der Ketogruppe eine doppelte Bindung
henachbart steht.
0.1329 g Sbst.: 03516 g COy, 0.1026 g H,0.
C]oH“O’. Ber. C 7229, H 843.
Gef. » 7215, » 8.58.
Mit FeCl;-Losung gibt die Oxymethylenverbindung intensiv vio-
lette Farbung. '
Zum besseren Verstindnis der vorbeschriebenen Verbindungen und
Umsetzungen seien folgende Formeln angefiihrt:
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Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 1. Das
aus dem Santen Co Hy¢ durch Oxydation mit Ozon gewonnene Diketon
CsHyOs 1Bt sich mit Natriumithylat kondensieren zu einer unge-
sittigten Bicyclooctanonverbindung.

2. In besserer Ausbeute entsteht das gesattigte System 1-Methyl-
bicyclo-[2.2.2]-0ctanol-7, wenn das Diketon gleichzeitig reduziert wird.

3. Aus dem erwithnten Alkohol CoHys O entsteht iber das Chlorid
der gesittigte Kohlenwasserstoff C;Hys, das 1-Methyl-bicyclo-[2.2.2]-
octan.

4. Die erwihnten Bicyclo-[2.2.2]-octanverbindungen sind die
ersten Reprisentanten dieses gesiittigten bicyclischen Systems. Interes-
sant sind die physikalischen 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, welcher ein Bicyclo-[1.2.2]-heptan zu Grunde liegt.
Wihrend in der Campbergruppe zwei Fiinfringe gewissermaflen an
einander gelagert sind, erscheinen in der neuen bicyclischen Reihe
zwei Sechsringe an einander gelagert?).

5. Das neue gesittigte bicyclische System steht in naher Be-
ziehung zu dem einen bicyclischen Kern der Chinaalkaloide; in letzteren
steht tir ein CH ein N usw. Man erkennt auch aus diesem Fall
wiederum die Ahnlichkeit in der Konstitution der Bestandteile der
itherischen Ole mit jener der Alkaloidée und ihrer Derivate.

Berlin, Ende November 1907.

) Barbier und Grignard berichten (Compt. rend. 145, 255 [1907])
»Uber die Menthandicarbonsiure-1.8 und iiber ein neues bicyclisches Keton.«
Dieses Keton Cn H“O zeigt: dl’.”l bl 0.9783, Dp = 1.4%18, Sdpn.iﬂ 93—95¢,
Dieses Keton soll ungesAttigt sein und ev. eine Konstitution besitzen, wie wir
sie fir unser bicyclisches System annehmen. Die physikalischen Daten beider
Verbindungen decken sich jedoch nicht; wir glanben dsher, da8 das Keton
von Barbier und Grignard zar Campherreihe gehdrt, mit der auch Bar-
bier und Grignard ibr Keton bereits vergleichen.





