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nach dem Umkrystallisieren aurj Aceton als eine in IO-pmz. Carbonat- 
liisung vollstandig liisliche Verbindung I). 

1. In eine gesattigte Chloroformlosung des Enols wurde bei -5O 
ein langsamer Strom Ammoniakgas eingeleitet. Es fie1 fast sofort ein 
schwach gelber Niederschlag aus. 

1. Wie oben, nnr mit Renzol als Losungsmittel und unter Eis- 
liiihlung. Die Firllung des schwachgelben K6rpers fand sofort statt. 
Kach Abfiltrieren und Waachen wurde das Produkt bei 0 0  mit Essig- 
siiure versetzt. Es blieb ein weil3er Riickstand, der nur teilweise in 
Natriumcarbonathung loslich war. 

3. In eine Chloroformlbsung wurden 3 Bliiechen Amnioniakgss 
ringeleitet und stehen gelassen. Die am Aufang ganz klore Idsung 
wurde nach mehreren Minuten getriibt, und nach 2-3 Stunden hatte 
sich eine bedeutende, in Natriumcarbonat unlosliche Fiillung ausge- 
schieden. Eine iihnliche Chloroformliisiing, aber ohne Ammoniakzasabz, 
blieb 12 Stunden klar. 

Ke t a -  Di b e n z o J 1 acet  y 1 met h a n : Beim Einleiten von einriii 
eieiiilich schnellen Ammoniakstrom in eine frisch bereitete d thyl- 
bromidliisung des Ketons bei - 5 O  wurde die Losung nach mehreren 
Sekunden getriibt, und gleich danach schied sich ein 01 an den GefgW- 
wiinden aus. Durch Reiben wurde das 61 fest; es stellte daa 
Ammoniumsalz des Enols dar, da durch Behandlung iuit Kalilarige 
reichliche Ammoniakdiimpfe entwickelt wurden und der durch Zer- 
setzung mit Essigsirure gewonnene Rrickstand sich in Natriumcarbonnt 
sofort und vollstiindig auflbste. 

n4.  Oeeian Aeohan: Zur Kennhia des santena 
(Eingegangen am 10. Dexember 1907.) 

Bei der Untersuchung eines sibirischen Fichtennadelals wurde 
ein nicht unbetrkhtlicher, unter 145 O siedender Vorlauf beobachtet, 
den ich zunachst in der Vermntung iintersuchte, da6 hier ein Ton mir 
neulichg) aufgefundenes neues ‘J’erpen, das Pinolen (Sdp. 144-146”), 
vorliige. Bei der Einwirkung von Eisessig und verdunnter Schwefel- 
saiire nach Ber t ram und Walbaum wurde indeB iiber das Acetat 
rin fester Alkohol nod daraus diirch Oxydation ein Keton erhalten, 
die niit den entaprechcnden Verhindiingen nus Pinolen i n  ihren Rigen- 

I) Der friihere Verauch (vorgl. cr& Mittdung S. 4388) w u d e  mit cinern 
\\oh1 nicht viillig reinen Produkt ausgefiihrt. 

?) D i m  Berichte 40, 3750 [1907]. 
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schatten nicht iibereinstimmten. Aiich der Siedepunkt des Kohlen- 
wasseretoffs erniedrigte sich beini weiteren Fraktionieren iind wiirde 
nnkorrigiert bei genau 140" liegend gefunden. 

Das Verhalten des Kohlenwasserstoffs zu Nitrosylchlorid uncl 
salpetriger SHure ergab so€ort Aufschlufl iiber seine Natur. Dabei 
entstand ein prachtvoll blau bis griinblaii gefiirhtes N i t rosoch lo r id  
und ein ebenso gefiirbtes Nitrosit. Ersteres zeigte die Eigenschafteu 
ties Nitrosochloride des von F. Miiller ') in deiii Vorlauf dcs oet- 
indimhen Sandelholzoh entdeckteu S a n t e n s .  Das N i t r o s i t  stcllt 
offenbar, iind zwar in relner und gut charakterisierter Form, das vou 
Muller  als nicht einheitlich gefundene entsyrechende Produkt 3us dem 
Santen dar. Kinige weitere Derivate, niimlicli das H y d r o c h l o r i d  
iind das T r i  b r  om id, zeigen auch das Verhalten der entsprechenden 
Verbindungen des Santens, welches inzwischen zum Vergleicli aus 
dem Vorlauf des ostindischen Sandelholziils herausfrnktioniert und  niif 

die Identitiit gepriift wurde. 
Zu den iibrigen Bestandteilen des sibiriacheri I'ichtennadelds, 

niimlicb I-linen, I-Camphen, Phellandren, Dipenten uiid [-Born yl-  
acetat (Golubew, S c h i n d e l m e i s e r ,  W a l l a c h  u. A.) kommt & i t  

das Santen hinzu, welches darin in einer Menge von 3-4 Oil) vor- 
handen ist. Santen ist auaerdeiii ein Restandteil :iucli aiidrrer 
NadelZile. Vermittels der durch Nitrosylchlorid in reinein santenhal- 
tigeni o l e  hervorgeritfenen blauen Fiirhung konnte. cler Kolilenwaaserstolf 
in dem Nadelol der deutschen Fichte oder Rottanire (l'iniis picea). 
in dem deutschen Edeltannennadelol (Abies  excelsa),  sowie in eiueiii 
schwedischen Fichtennadelol nachgewiesen werden. F,s w r d e  dabri 
ein Prozent des 01s mit einer gilt wirkenden Kolonne abdestilliert uiid 
mit Athylnitrit, Essigsaure und Salzsliure nach W d l a c h  geprtift. 

Nachdem der aus dem sibirischen Fichtennadelol lien isolierte Kohlrii- 
wasserstoff als Santen erliannt worden war, wurde das vorhnndeiir 
Material weiter iintersucht. Zunlchst wurde seine Zusaiiimensetzuug 
(lurch die Analyse des Kohlenwksserstoffs, des Alkohols, den ich 
d an teno l  nenne, sowie dessen Acetats genaii festgestellt, was be- 
bonders niitig war, weil die Analysen Miil lers hesser fiir eiii Terpen, 
nls fiir die voii ihiii angenommene Formel C ~ H U  paSten. Die vieleii 
hierfiir niitigen -4nalysen sowie die Danipfdichtbestiniiiiung habeii dir 
Ziisammensetzung des Santens endgiiltig zii CS HI, festgelegt, iind e3 
liegt hier also ein niedrigeres Homologe der TerpenkohlenwasserstofTr 
\-or. Am meisten niihert sich das Santen dem Camphen, jedoch siiicl 
auch erhebliche Verschiedenheiten vorha.nden. Das optische Verhalteii 
des Sauteus iind seiner Derivate zeigt, w m  auch iu jiingster Zeit v(.)ii 

I) Arch. d. Pharm. 888, 366 [1900]. 
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and0rer Seite nrrohgdwiesen worden istl), das i a ~ a  in ihp: mit &m 
hicyclischen Kohlenwasserstoff mit e h e r  DoppeJbindamg zu tun hat. 

Ferner wiirde der oxydative Abbau des Santens, und zwor unter 
Anwendung sowohl von Chromstiure, wie auch von alkalischem 
Permanganst, in Angriff genommen, wortiber sptiter eingehender be- 
richtet werden SOU. Besonders mijchte ich mir die genauere Unter- 
suchung des schon erwiihnten, von mir zuerst darge&llten Santenola, 
C, Hls  . OH, sowie die Oxydation desselben vorbehalten. Der Alkohol 
zeigt vie1 Ahnlichkeit mit dem von Semmle r  und Bartelt’) er- 
haltenen sogenannten n-Norborneol resp. m-Norisoborneol. Inwieweit 
Identitiit vorliegt und wieviel Wahrscheinlichkeit den von den Ge- 
riannten aufgeworfenen, experimentell nur ungentigend begriindeten 
Forrneln ffir das Santen und seine Derivate beiznmessen ist, wird 
wohl die weitere Untersuchung zeigen. 

E x p  er imentel les .  
Das San ten des sibirischen Fichtennadelols siedet k o n s w t  bei 

l l O o  (Faden im Dampf) und hat (das spez. Gew. d15 = 0.8698, was 
i n  guter Ubereinstirnmung rnit den Angaben Mullers  staht 
(Sp. 139-I4O0; & = 0.8710). Fiir dae Ton mir m a  dem OethrdLCh en 
Sandelholzol henrusfralrtionierte Priiparat d e  der Siedepunkt gleicli- 
hlls zu 1400, die Dichte zu 0.8708 gehnden. Santen ist in reineni 
Znstande optisch inaktiv. 

Santen verbrennt bei der Elementaranalyse schwer, so daB zu- 
~iiichst Zahlen erhalten wurden, welche, wie die von F. Muller,  
besser mit der Formel Cl0&, stimmten, was wohl auch auf die 
Neigiing des Kohlenwasseretoffs, Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen, 
heruht. Die folgenden funf spiiteren Analysen zeigen jedoch, da13 ein 
niederes Homologe der Terpene vorliegt : 

C C ~ ,  0.1906 g HsO. - 0.1830 g Sbst.: 0.593% CO,, 0.1876 g HZO. - 0.1581 g 
SLst.: 0.4946 g C o t ,  0.1656 
l . 1 2 0 .  

0.1824 g Sbst.: 0.5907 g Con, 0.1897 g HsO. - 0.1861 g Sbst: 0.6005 g 

HZO. - 0.1770 g Sbst.: 0.5712 g Con, 0.1836 g 

CsH14. Ber. C 88.42, H 11.58. 
Gef. C 88,32, 88.00, 88.42, 88.10, 88.02. 

u H 11.55, 11.39, 11.39, 12.00, 11.52. 

Zwei Dampidichtebestinimungen nach V. Mej’er ergaben folgende 
Zahlen : 

1) S e m m l e r ,  Diem Berichte 40, 4594 [1907]. 
2, Diese Berichte 40, 4465 [1907]. 



0.1078 g Sbst.: 21.2 ccni Gas (18.9, 765 mm), 31 = 125.9, 
0.1180 % )) 21.7 n (.2@ 765 B), = 185.8. 

CgHI,. Bcr. M. = 1?P.14. 

Mo1.-Ref. gefuriden 38.79, ber. fiir C9Hlr I ~~ 38.93. 
B rec  b ung svermi, geii: 1. Santeu aus sibirischcm 1'ichtelmadel;il: 

nn = 1.46960 bei 19.2O. 
2. Santen nus Sandelholzijl: nD = 1.4688 bei 1'7.5". Mo1.-Ref. gefundeii 

39.00. 
Santen hat einen eigentiimlicheu Geruch, der sowohl an den des 

Pinens, wie auch des Caniphens erinnert, aber viel unangenehmer ist. 
'Yon alkalischer Kaliumpermanganatlosuug wird e s  augenblicklich ttu- 

gegriffen. Wie F. Miill e r  angibt, entsteht tlabei nur wenig organisclier 
Saiiren. 

Die folgendeu l'erbindungen wiirdeii zii der  Identifizieriing des 
S:aute,ns angewnndt. 

Das N i t r o s o c h l o r i d ,  uacL den1 Yerfahren von W a l l a c l i  iu 
giiter Ausbeute (6 g aiis 5 g Santen) erhalten, krystallisiert beini Aus- 
frieren der konzentrierten alkoholischen Liisung; sein Schmelzpunlit 
liegt, auch bei den1 voni Saudelholzol-Santen ausgehend dargestellteii 
Nitrosochlorid, bei 109-1 loo (nach .\I ii 11 e r  bei 10So) unter Zersct- 
aung. Wie der Genannte angegeben hat, geht die schiin blaiie Farhe 
tler Verbindung in einigen Stunden i n  eiue farblose iiber. Dieses walir- 
scheinlicb polymerisierte Ritrosochlorid fiirbt sich wieder beim Erhitaen 
bei 80-90O blaugriin und hn.t dann den Schmp. 110-111". I k r  
Chlorgehalt murde zii 18.58 "Iu gefunden (berechnet fiir C9 HI, N o  ( '1  

Das R i t r o s i t  eotsteht in reineiii Zustande, wenn nian nach deli 
von k'. M u l l e r  gegebenen Angaben arbeitet; nur mu13 man in Kalte- 
niischung abkiihlen, sowie die konzentrierte Salzsaure i n  d i e  i i n t e r r  
wa  f i r i g e  Nitritliisung durch eine Pipette einfliel3en lassen, denn sonht  
niischt sich etwas Hydrochlorid dem Produkte zu. Nach Stehen iiber 
Sacht  hinterla& die lichtblaue Atherlosung eiii auf einer porosen Platte 
festwerdendes griinblaues Krystallpulver, welches aus Alkohol oder 
Petroliither schone Krystalle, die bei 124-125' lionstant unter sttir- 
iiiischer Gasentwicklung schmelzen und beim Liegen (wenigstens in 
2 Monaten) keine Zersetzung resp. Farbenreranderung zeigen. Aus 
dern Santen des Sandelholzoles wurcle ein Kiirper mit denselben Eigen- 
achaften erhalten. Die Verbindung eignet sich vorztiglich zur Charak- 
terisierung des Santens. Dies ist nber (entgegen Angabeii von anderer 
Seite>l) mit dem sogenannten S a n t e n t r i b r o m i d  nicht der Fall, 
welches bei der Einwvirkung r o n  Broni auf Santen neben viel d igen  
Reimengungen entsteht und allem Anscliein nach nicht einheitlich i d .  

1S.8!1 Ole). 

I) Scnimler, llandb. 11, d. 13 [lYO(i]. 



4923 

Nach dem UmkrystaUisieren aus Chloroform wurdm bei 71-78"') 
achmelzende, etwss klebrige Krystalle erhalten, die 65.26 " l o  Brom ent- 
hielten (ber. fiir GHlsBra 66.08 O h ,  ftir CsH,sBrs 66.45 O/O). 

Santen-hydrochlor id ,  &HI5 C1, enteteht leicht unter Anlage- 
rung der berechneten Menge Chlorwasserstoff, wenn dieses Gas unter 
guter Kuhlung in die konzentrierte iitherische Msung geleitet wird. 
Nach dem Verdunsten des Athers und dtreichen des Ruckstandes auf 
Ton erhiilt man eine dem Pinenhydrochlorid ganz iihnliche , klebrige, 
leicht fltichtige Krystallmasse, die nach unreinem Camphenhydrochlorid 
riecht. Wie Mtiller sngibt, hat es den Schmp. 80-81O. Jh gibt 
seinen Chlorwasserstoff leicht ab, weshnlb die Analyse etwas zu wenig 
Cblor (niimlich 21.47 Ole, ststt fiir CS&:,CI ber. 22.35 O/O) ergab. 

Durch Stehen mit Anilin wurde aus den1 Hydrochlorid der Kohlen- 
wasserstoff regeneriert. Dieser siedete griiBtenteils bei 140--142O, gall 
clas bei 109-1 loo schmelzende blaue Nitrosochlorid und zeigte I I R ~  
molekulare Brechungsvermiigen des Santens : 

RD bei 17.5O = 1.4699; dii = 0.8657. 
Mo1.-Ref. gofundcn 38.67, ber. f h r  CgHl, I = 38.93. 

Santenol ,  &Hls.OH. 
Die Anlagerung von Essigsiure findet, wenn man nach dern be- 

kannten Verfahren yon Ber t ram und W s lbaum arbeitet, quantitativ 
statt. Das zuniichst entstehende Acetat  des  Santenols ,  &HI: .O. 
Cs HS 0, ist eine wasserhelle Fliissigkeit, welche dem Isobornylacetat 
ihnlich ist, sber angenehmer riecht. Der Siedepunkt unter gewohn- 
lichem Druck lie@ bei 215-219O (unkorr.). Im Vakuum siedet es 
bei 88-89" (Druck 8 mm), iedoch auch hier nicht ganz konstant. 
Inaktiv. Die folgende Bestimmung zeigt, daB wir es mit einem bi- 
cyclisch gesiittigten Kiirper zu tun haben : 

Brechungsvermtjgen: nD = 1.45929 bei 19O; dp = 0.9871. 
Mo1.-Ref. gefunden 50.43, ber. fiir CIIHlaO, 50.40. 

Die Analyse des Esters ergab folgende Zahlen: 
0.1863 g Sbst.: 0.4978 g COs, 0.1635 g HsO. - 0.2108 g Ybst.: 0.5620 ,q 

Uh, 0.1896 g HsO. - 0.1822 g Sbst.: 0.4851 g CO1, 0.1630 g HsO. 
CI1€ll,O,. Ber. C 72.53, H 9.89. 

Gef. * 72.87, 72.71, 72.61, s 9.75, 9.99, 9.94. 

Der Ester l U t  sich zu dem Alkohol leicht verseifen. S s n t e n o l  
Etwa 

h r a u s ,  sowie aus dem iihnlichen 

') Aus dem dandelholzil-Santen xurde ein bei 720 schmelzendes 'l'ri- 

i b t  ein fester Korper, der grijdtenteils bei 195-196O siedet. 
4rdet etaas hoher, bei 196-1!+8". 

hromid erhalten (Mfiller gibt 62-630 an). 



Verhalten des Acetates (vergl. auch weiter unten) scheint hervonu- 
gehen, dbS ein Cellitbcfi z w d r ,  wahmcheinlich stereomerer Alko hole 
vorlie& 

Beiliiufig sei rnitgeteilt, da0 be i  d e r  Addition von  Essig- 
siiure a n  das  Camphen nach  Ber t ram,  neben Isoborneol ,  
immer auch  Borneo1 a l s  N e b e n p r o d u k t  ents teht .  Ahnlicli 
liegen wohl die VerhMtniaee bei d e n  derartigen Hydratationen un- 
symmetrischer Molekale, bd denen also ein neues asymmetrisches 
System binzukommt. 

Dm destillierte Sontea01 stern eine ftste, kryetalliniscbe Manse 
dar, die ohne Umldsen hi 80-81O schmilzt. Denselben Sahmelz- 
punkt und die aonstigein Eigeuschaftan des Santenols zeigb der BUS 
dem Sandelholzbl-Santen dargestellte Alkohol. Daa Santenol ief in den 
gewtihdiaben Solreazien Bu0erst lei& laslich. Ein Umfrystrllisieren 
gelang nur onter erheblichem Subetanzverlust aus niedrig mdegdenr 
Ligroin bei Oo. Naoh zweimaliger Operation erhielt man groh, 
wasserhelle Tafeln r a p .  undeutliche Prismen, welche bei 97-98. 
schrnolzeo. 

0.1768 g Sbst.: 0.6000 g GO, 0.1797 g HsO. - 0.1876 g Sbsf.: 0.5287 g 
CO2, 0.1903 g HaO. 

CSHI~O. Ber. C 77.14, H 11.43. 
Gat. 77.13, 76.84, s 11.29, 11.27. 

Mit gleichen Molekolen Carbanil lieferte Santenol eine glaeortige 
Maase, welche, in der gewohnlichen Art gereinigt und in Ligroin ge- 
l&t, bei Oo krystallisierte, wogegeu die groDte Menge flfissig blieb. 
Durch mehrmaiiges Umkrystallisieren des leicht liislichen P h en  y 1 - 
11 r e t h a n B resultierten lange, feine Nadeln vom Schmp. 61 -62O. 

Bei der Oxydation d a  Santenoh, sowohl mit der Beckmann- 
schen Mischung wie such in Eieessiglosung mit Chromsiiure, resultiert 
in schlechter Auebeute ein nach dnanthol riechendes Keton ,  welchea 
fest zu sein scheint; es wurde vorliiufig fur die in der hdbfltit&gen 
Maase der etwas fiber 190° aidenden Hauptfraktion sich vorfindendeo 
Krystalle der Schmp. 58-59O gefunden. Das Rohketon gibt ein Semi-  
carbazoa ,  welches in bthyl- un3 Methylalkohol sehr echwer lirelieh 
ist und in Lumen, dicken, konzentriech zusammengewachneu Pris- 
men krystabiert, die bei 225--226O schmelzen. 

Ber l in ,  im November 1907. 




