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28. F. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der 

Santens). 
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitnt Berlin.] 

(Eingegangen am 7. Januar 1908.) 
In einer Reihe von Abhandlungen wurde von uns der chemische 

Zusammenhang einer Anzahl von Bestandteilen des Vorlaufs des ost- 
indischen Sandelholzols I) nachgewiesen. Es wurde ferner gezeigt, 
daB d i e  s ich  i n  d iesem V o r l a u f  f i n d e n d e  T e r e s a n t a l s a u r e ,  
CI0H1402, t r i c y c l i s c h  i s t ,  daI3 h i n g e g e n  d a s  S a n t e n ,  e i n  
K o h l e n  w a s s e r s t o  f f C9 H14, b i c  y c l i s c  h e i n  f a c h u n g  e s 1 t t i g  t e r 
N a t u r  ist .  Diese Erkenntnis ist das wichtigste Ergebnis in Bezug 
auf die chemische Konstitution dieser beiden Molekule; es wurde ferner 
von uns betont, da13 sowohl diel’eresantalsaure, als auch das Santen 
in naher Beziehung zur Campher- bezw. Camphenreihe, :ilso iiber- 
haupt zu einem hicyclischen [1.2.2]-Heptan-System, steht. Was jedoch 
die weitere Anordnung der einzelnen Atorne in diesen beiden Molekiilen 
anlangt, so konnte von uns bisher durchaus nicht ein abschlieaendes 
Urteil uber die Konstitutionsformeln gefallt werden, sondern, wie es 
ja in der Natur dieser in ihrer Konstitution schwer aufzuschlieBenden 
Verbindungen liegt, konnte nur schrittweise vorgegangen werden, und 
die von uns angegebenen Formeln wurden nur angefuhrt, urn das 
Verstandnis fiir die komplizierten chemischen Umsetznngen zu er- 
leichtern. 

Hieraus geht hervor, daB unsere Versuche als wichtigstes Ergeb- 
nis, wie bereis betont, die tricyclische Natur der Teresantalsaure er- 
geben haben, daB aber das bicyciische, einfach nngesattigte Santen 
selbst in Bezug auf die Lage der doppelten Bindung nicht aufgeklart 
ist. Durch Oxydation des Santens entsteht, und zwar sowohl mit 
02011, als auch mit Kaliumpermanganat, eiue Verbindung C ~ H ~ ~ O S ,  die 
im wesentlichen ein Diketon darstellt, aber iieben dem Haupthestand- 
teil noch ein Nebenprodukt enthalten diirfte. 

Inzwischen ist das Santen von anderer Seite2) in verschiedenen 
Nadeliilen als Vorlauf konstatiert worden; neue Derivate jedoch, die 
zur KonstitutionserschlieBung des Santens beitragen, sind von dieser 
Seite nicht angefuhrt worden (vergl. weiter uuten). 

Um die Konstitution des Santens und seiner Derivate aufzu- 
klaren, wurde eine weitere ansfiihrliche experimentelle Untersuchung 
von uns vorgenommen. 

Bestandteile atherischer Ole (Derivate und Konstitution des 

1) Diese Berichte 40, 3101, 4465, 4595 [1907]. 
a) Aschan, diese Berichte 40, 4918 [1907]. 
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B e n  z y l i d  e n  \i e r b i n  d LI KI g d e s n- N o r  c n ni p h e  r s, C16Illn 0. 
10 g Norcampher werden mit 7.7 g Benzaldehyd and 1.7 g Na- 

trium in alkoholischer Liisung in der ublichen Weise unter guter 
Kiihlung angesetzt. Nach 12-stiindigem Stehen wird das Reditions- 
prodrikt in  Wasser gegosserr und ausgeathert. Die Henzylidenver- 
bindung zeigte: Sdplo. = 182-1844 d20 = 1.041, n D =  1.57516, Mo1.- 
Ref. gef. 71.77, ber. fur Benzylidenverbindung CloH180 17 = 68.04. 

n- N o r  c am p h e r  s a u  r e, GHI,  0 4 .  

Die Benzylidenverbindung des n-Norcamphers wirtl in  Aceton 
gelost und mit tein gepulvertem Kaliumperniahganat (4 Atome Ssuer- 
stoff) oxydiert, das Aceton nach Beendigung der Resktion mit Wasser- 
diimpfen abdestilliert. Das walirige Filtrat vom Mangitnschlamm wird 
slkalisch ausgeathert, wobei ein bei 105O schmelzender, unter 10 mm 
Druck bei 121-127O siedender Korper in geringer Menge in den 
Ather ging; event. liegt in dieseni Produkt dss  Norcamphochinon, 
CgH1202, vor. 

Das entstandene Sanregemisch, erbnlten durch Ansiiuern und Aus- 
iithern usw; der wiiarigen Liisung, wird zur Abtrenniing der Benzoe- 
saure in hlethylalkohol geliist und in diese Liisung Sslzsiiure bis zur 
Valligen Sattigung eingeleitet. Nach I ‘L-stiindigem Stehen wird i n  
Wasser gegossen und ausgeathert, der a&therriickst,nnd im Vakuum 
destilliert, wobei der 13enzoesauremethylester unter 100° ubergeht. 
Der ferner entstandene, weiter unten niiher besprochene neutrale Nor- 
csmphersauredimethylester wurde verseift und die entstandene Nor- 
c:impherslure ails Wasser urnkrystallisiert; Schmp. 170-171O. 

0.1160 g Sbst.: 0.2468 g COz, 0.0798 g €190.  
C9HIJO,. Ber. C 58.06, I1 7.53. 

Gef. )) 58.0‘2, )) 7.61. 
No r c  am p h e r s a u r e- d i in e t h y 1 e s t e r, C11€118 0.8, dnrch Vcrestcrung der 

freien Siiure in methylalkoholischer Liisnng niittels Snlzsiore, wie oben ange- 
geben, dargcstellt, xcigte: Sdpg . = 120-123°, dno = 1.078, nD = 1.46459, 
Idol.-Ref. gef. 54.79, ber. fiir Ester CllHlsO, 51.23. 

X-N o rc a m  11 I1 e r P ii u r e- n n h y t l  r i ( 1 ,  Cs lIla Oq. 
Norcampherslure wird zur Anhydricldarstelluri~ ’ ! p  Stuntie lang mit ca. 

.tier 5-fachen Menge Essigsiiiircanhydrid gekoclit. Hiernach wird letzteres ini 
Vakuum abdcatilliert. Der sofort erstnrrmde Kolbmriickstand lint sicti ails 
heinem Alkohol umkiytallisicren, aus clcm er in Bliittchcn ertialten wird ; 
Sehmp. 107O. 

0.1095 g Sbst.: 0.2574 g COn, 0.0720 g 1 1 2 0 .  
C9HlzO3. Ber. C 64.30, H 7.10. 

Gef. )) 64.11, )> 7.31. 
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n - N o r c a ni p h e r  - o x i  m, C9H14 : N . OH. 
4.7 g n-Norcampher werden mit 3 g Hydroxylamin und 3.6 g Na- 

triombicarbonat in athylalkoholischer Losung zur Oximdarstellung 
angesetzt. Nach 12-sttindigem Stehen bei 50° mird das Reaktions- 
produkt i n  Wasser gegossen und ausgeiiithert. Das erhaltene Oxim 
zeigte: Sdpg. = 116-120°, dzo = 1.012, n D =  1.49856, Mo1.-Ref. gef. 
44.36, ber. fur Oxim CsH14:N.OI-I 43.37. 

n - N  o r  b o r n  y l  a m  i n ,  C ~ I I I ~ N .  
4 g n-Norcampheroxim werden in athylalkoholischer Losung mit 

10 g Natrium reduziert. Das entstandene Produkt wird mit Wasser- 
diirnpfen in eine vorgelegte Oxalsaurclosnng uberdestilliert, dss Destillat 
z u r  Entfernung des Alkohols usw. ausgeiithert, darauf mit Kalilauge 
stark alkalisch gemacht und wiederum ausgeathert. Das Norbornyl- 
amin zeigte: Sdplo. = (;go, dzo = 0.9163, nD = 1.47612, Mo1.-Ref. gef. 
42.78, ber. fur Amin C ~ H I ~ N  42.8%; es erstarrt beirn Abkijhlen, wird 
jedoch bei Handwarme wieder flussig. 

0.0987 g Sbst.: 8.4 ccm N (19.5", 766 nim). 

Das P i k r a t  der  Base fallt beim Misohen der Kompuiirnteii in abso- 
Intern Ather aus; Schmp. 208O. 

Das Osa la t  der Base entsteht cbenfalls beim Mischen cler absolut- 
iitherischen Lbsungen der Base und wasserfreicr OxalsLure: eb zcrsetzt sich 
bei 280O. 

Das C h l o r h y d r a t  de r  Base wurde durch Einleiten von Salzsauregas 
in die atherkche Losung der Base dargcstellt. A n  cler Lift  ist es bestandig, 
bei 2'720 ichmiht es unter Zersetzung. 

CgH17N. Ber. N 10.07. Gef. N 9.80. 

n - N o r  c a m p h o 1 en s a u r e , CSHIJOI. 
4 g n-Norcampheroxim werden zur Wasserabspaltuog I j s  Stunde 

lang mit der 7-fachen Menge 25-prozentiger Schwefelsaure gekocht, 
das Reaktionsprndukt wird in Wasser gegossen und ausgeathert. Das 
entstandene 7~ - N o r  c a m  p l iolen s a u  r e  - n i t r ill, CgH13N, zeigte : Sdpg . 
= 82-83". dzo = 0.950. nD = 1.47200, &Id.-Ref. gef. .39.7!), ber. fiir 
Nitril CgHIaN 39.23. 

Das Nitril wird mit der doppelten Menge Kalilauge in alkoho- 
lischer Lijsung 2 Tage lang uerseift; hiernach wird in TVasser ge- 
gossen, alkalisch ausgeathert und angesauert. Die in ca. 50 O/O Aus- 
beute entstandene n-Norcampholenshure hatte: Sdpl,,. = 132--134O, 
dno = 1.014, nD = 1.47936, Mo1.-Ref. geF. 42.13, ler .  fiir Shure 
GHidO? I= 42.74. 
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0.1069 g Sbst.: 0.2740 g C02, 0.0888 g H10. 
C9H1402. Ber. C 70.13, H 

Gef. B 69.90, B 

N o r c a m p h e n  = S n n t e n ,  

9.09. 
9.23. 

Cg Hir. 
Um zu einem dem Camphen entsprechenden Norcamphen zu ge- 

langen , wurde durch Chlorierung des Norborneols das Norbornyl- 
chlorid bezw. Norisobornylchlorid darzustellen und aus diesem durch 
Salzsaure-Abspaltung der Kohlenwasserstoff zu gewinnen versucht. 
Es zeigte sich, daB das erhaltene Norcamphen mit dem Santen iden- 
tisch ist. 

6 g Norborneol wnrden in Petrolather gelost und mit 9 g Phos- 
phorpentachlorid, das mit Petrolather uberschichtet ist, in Reaktion 
gebracht. Die Reaktion verlauft glatt und liefert eine fast quantitative 
Ausbeute an Chlorid: Sdplo. = 72-73O, d20 = 1.010, nD = 1.48422; 
es erstarrte alsbald und schmolz bei 59-61O. 

Die Salzslureabspaltung aim dem Chlorict mittels alkoholischer 
Kalilauge geht aufierordentlich leicht schon in der Kalte vor sich, 
wurde jedoch durch kurzes Erwarmen beschleunigt: Sdp 10. = 33-35O, 
d18 = 0.8677, n, = 1.46658, Mo1.-Ref. gef. 35.95, ber. fur C9H14 ("38.93. 

Die Identitst dieses Norcnniphens rnit dem Santen wurde durch 
Oxydation desselben mittels Ozon I)  zum Diketon C9 1 3 1 4  0 2  erwiesen. - 
Dasselbe Diketon wird anch bei der Oxydation des Santens mittels 
Kaliumpermanganat in Acetonlosung erhalten. Bei Verwendung von 
2 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekiil Santen konnte eine fast quanti- 
tative Uberfiihrung des Kohlenwasserstoffs i n  das Diketon herbeige- 
fiihrt werden. Dns Diketon zeigte: Sdplo. = 119--124O, dls = 1.031, 
n, = 1.47250. 

0.1058 Sbst.: 0.2708 g COa, 0.0900 g H2O. 
C9H1402. Ber. C 70.01, H 9.00. 

Gef. )) 69.81, I) 9.45. 
Gleichzeitig entsteht in geringer Menge eine noch nicht &her 

untersuchte Siiure vom Schmp. 149-151O. 

n - N o r b  o r n y 1 - f o r m  i a t au  s S a n t e  n, CIO H16 0 2 .  

4 g Santen wurden rnit 10 g Ameisensaure ca. '/a Stunde lang am 
RuckfluBkuhler gekocht, darauf in Wasser gegossen und ausgeathert. 
Der Ather wird zur Entfernung der Ameisensiiure rnit Sodalosung 
geschuttelt. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt das in quanti- 
tativer Ausbeute entstanden e Norbornylformiat zuriick : Sdpg. = 82-8407 

1) Semmler, diese Berichte 40, 4595 [1907]. 
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d2,, = 1.010, n,, = 1.46559, Pol. =F Oo. Das Formiat ist bis auf die 

optische Aktivitiit mit dem yon S e m m l e r  und Rar te l t ' )  diirch 
Kochen der Teresantalsliiire mit AineisensLnre erhalteneii Formiat 
identisch. 

Beini Verseifen des Formiats niittels Iialilauge entsteht ein Alkohol 
voni Sdpg. = 86-880, der sich bisher als in jeder Weise identisch 
mit dem n-Norborneol aus Teresantalslure und Ameisensaure erwiesen 
hat. Wie aber bereits von uns seinerzeit betont wurde, entsteht bei 
letzterer Reaktion wahrscheinlich ein Gemisch ; dieses Geinisch ist 
aber bisher nicht getrennt morden; nncli iinserer damals bereits aus- 
gesprocherien Ansicht tlwfte vielleicht ein Gemenge zweier isonierer 
Alkohole vorliegen, clie in demselben Yerhiltnia Z I I  einander stehen, 
wie Izoborneol ziim Borneol. 

Aua der Rinwirkung cler Bmeisensiure aiif S:uiteu gelit also her- 
lo r ,  cln13 ein Formiat sich bildet, das seinerseits bei der Verseifung einen 
Alkohol liefert, der icleiitisch ist rnit den1 Alkohol, der entsteht bei 
der Einnirlrung cler Ameisensaiire auf Teresantalsanre. Es ist ohiie 
weiteres klar, dafi dieses Formiat sich aiis der Teresantalsaure direkt 
ocler auch indirekt uber Snnten bilden kann: An dem Mechanismus 
der Uniwandlung der Teresantalsanre in Santen Bndert die eine otler 
nndere AufFassiing nichts. 

Uber  D e h y d r o - o x j  c a m p h e n i l a n s ~ i i i r e ,  G0H140a2). 

W xgne  r 3, erh5lt diirch W;isserabspnltung nus tler (kycnnipheni- 
lansanre, GO  HI^ 0 8 ,  eine SLiire C I O H I ~  02 voni Schmp. 147.5-148O, 
welche event. gesiittigter Nntiir ist. Xfoycho i i n d  Z i e u k o w s k y " )  
uiiterwerfen die Oxycamphenilansaure der trocl\nen Bestillation nnd 
gewinnen hierbei die erwiihnte Dehydroorycampheiiilans&ure, aul3erdem 
einen Kohlenwasserstoff CS HI, Tom Sdp. 137.5--138.5O, den sie event. 
als identisch rnit Clem Camphenilen Jage lk i s " ,  das nu5 Clem Cam- 
phenilon gewonnen ist, ansprechen. Ea erscheint uns iiicht ausge- 
schlossen , da13 einerseits die Dehyclrooxy camphenilansaure identisch 
rnit der Teresantalsiiiure ist, ebenso der eben erwahnte Kohlenwasser- 
stoff C ~ H I ~  rnit dem eben erwlhnteii Santen; jedoch mussen erst 
weitere Untersuchungen, die wir bereits in Angriff genornnien haben 
nnd die wir uns ausdriicklich vorbehnlten, dxruber entschriden. Jeden- 
falls konnten wir bisher soviel konstatieren, dnf3 die .'ihnlichkeit aller 
dieser Verbindungen eine aul3erorclentlich groRe ist, daB also ein Zn- 

I> Diese Berichte 40, 4466 119071. 
2, Vcrgl. Semmler,  Die iitherischen Ole, Bd. 11, S. 90 [1906]. 
&) Chem. Zentralbl. 1897, I, 1056. 
4, h n .  cl. Chem. 340, 52. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 

j) Diese Rericlitc 32, 1498 [1899]. 
9 
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saminenhang zwischen der Teresautalsaure und den1 Sauteii einerseits, 
sowie der I~ehyclrooxycaiiiphenilsnsaure rind deni Chnipheuilen bezw. 
deni Camphenilon iiberhaupt, wie e r  voii Anfang au voii tins betont 
wurde, besteht. 

Z u  s a m  m e n  f a s  s i i  n g d e r  g e w  o ii it e ii  en R e  s ri 1 t n t e. 
1. Das n-Norborneol bezw. n-Norisoborneol, (39 1116 0, haben dicli 

bisher als sekundiire Alltohole erwiesen, die in (ins Icetoti n-Norcaniplrrr 
iibergehen. 

2. Das n-Norboriieol bezw. -isoboriieol lnsseii sich niit grofiter 
Leichtiglceit in das Norcaniphen = Santen iiberfiihren. 

3. Das Santeu gelit riickwarts leicht qiiantitativ in  das Nor- 
borneol hezw. -isoborneol zuriick (lurch Einwirltring von Ameisen- 
saure usw. 

4. Hiernacli bestelit s c h e i t i  b a r  eiue groWe Aliiilichkeit zwischen 
den] Ubergang voni Canipheri zum Isoborneol rind unigeltehrt einerseits 
und zwischeu den1 Snnteu irnd n-Norl~orneol tjezw. -isoborneol auderer- 
seits; erst weitere Untersucliirngeri iniisseti entsclieitlen , worin der 
Uuterscliied bestelit. 

5. Das Sant,enol I )  diirfte deitiiiacli zweifellos itlentiscli sein niit 
deni n-Norborrieol bezw. -isoborneol '). 

6. Zur Konstitution aller dieser Verbindriiigen ist zii henierken, 
dab sich auBer der von uus augegebenen Struktiiriiiiigliclilteit natiirlich 
nocli andere hernnzielien Iassen, so z. U. ist eine Forniel fiir das 
Santen : 

oder iihnliche niclit v o n  der IIand xu weiseii , wofiir flit.  Eiitstehriiig 
einer Djcarl.)onsB.rire Ci IIIZ 0 4  roni Sclimli. 86 " bei der Oxydntiou derj 
Diketoris spricht. Der  Naiiie n-Norcampher usw. sol1 n u r  Iirdeuteu, 
daB die Verbindung eiue RZet,liglgruppe weniger enthllt nls der Ca.iiiplier. 
und daW wahrscheinlich kein dintethyliertes KohlenstofFat,oiii in ihni eut- 
halteu ist; die Stellung der Ketogrrippe bleibt, iiat,iirlich vollkciiiiiiieii offen. 

B e r l i n ,  Anfang J m u a r  1908. 

I) A s c h a n ,  dicsc Bcriclite 40, 4918 [19U7j. 
2) Obwolil deiiinach das Ssntenol, C g B l f i  0, von uus zncis t  dargestellt 

wurde, sind wir docli vollkonitiicn daniit oinvcrstauden, da13 111.. A s c h a n  sic11 
an tier l(onstitutionsaiifk1arung diesel, Vcrbiuduug betciligt; es wiirde rins 
freuen, wenu es ihm geliuge, BcitrLge zui' I(oustitutiollsailfltliil.ungr dieser Ver- 
bindrmg zu liefcm. 




