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28. F. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der
Bestandteile dtherischer Ole (Derivate und Konstitution des
Santens).

[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit 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 Sandelholz6ls?) nachgewiesen. Es wurde ferner gezeigt,
dafl die. sich in diesem Vorlauf findende Teresantalsiure,
CioH14 02, tricyclisch ist, daB hingegen das Santen, ein
Kohlenwasserstoff CoHis, bicyclisch einfach ungesattigter
Natur ist. Diese Erkenntnis ist das wichtigste Ergebnis in Bezug
auf die chemische Konstitution dieser beiden Molekiile; es wurde ferner
von uns betont, daf sowohl die Teresantalsiure, als auch das Santen
in paher Beziehung zur Campher- bezw. Camphenreihe, also iiber-
haupt zu einem bicyclischen [1.2.2]-Heptan-System, steht. Was jedoch
die weitere Anordnung der einzelnen Atome in diesen beiden Molekitlen
anlangt, so konnte von uns bisher durchaus nicht ein abschlieBendes
Urteil tiber die Konstitutionsformeln gefillt werden, sondern, wie es
ja in der Natur dieser in ihrer Konstitution schwer aufzuschlielenden
Verbindungen liegt, konnte nur schrittweise vorgegangen werden, und
die von uns angegebenen Formeln wurden nur angefiithrt, um das
Verstindnis fir die komplizierten chemischen Umsetzungen zu er-
leichtern.

Hieraus geht hervor, daB unsere Versuche als wichtigstes Ergeb-
nis, wie bereis betont, die tricyclische Natur der Teresantalsiure er-
geben haben, daB aber das bicyclische, einfach ungesattigte Santen
selbst in Bezug auf die Lage der doppelten Bindung nicht aufgeklért
ist. Durch Oxydation des Santens entsteht, und zwar sowohl mit
Ozon, als auch mit Kaliumpermanganat, eine Verbindung CoH,402, die
im wesentlichen ein Diketon darstellt, aber neben dem Hauptbestand-
teil noch ein Nebenprodukt enthalten diirite.

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

Um die Konstitution des Santens und seiner Derivate aunfzu-
kliren, wurde eine weitere ausfithrliche experimentelle Untersuchung
VoD uns vorgenommen.

1) Diese Berichte 40, 3101, 4465, 4595 [1907].
?) Aschan, diese Berichte 40, 4918 [1907].
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Benzylidenverbindung des #-Norcamphers, CieHiO.

10 g Norcampher werden mit 7.7 g Benzaldehyd und 1.7 g Na-
trium in alkoholischer Liésung in der ublichen Weise unter guter
Kiiblung apgesetzt. Nach 12-stiindigem Stehen wird das Reaktions-
produkt in Wasser gegossen und ausgedthert. Die Benzylidenver-
bindung zeigte: Sdpie. = 182—184°, dzo = 1.041, ny=1.57516, Mol.-
Ref. gef. 71.77, ber. fir Benzylidenverbindung CisH;s0 |3 = 68.04.

a-Norcamphersiure, CoH, 0.

Die Benzylidenverbindung des 7-Norcamphers wird in Aceton
gelost und mit fein gepulvertem Kaliumpermanganat (4 Atome Sauer-
stoff) oxydiert, das Aceton nach Beendigung der Reaktion mit Wasser-
diampfen abdestilliert. Das wilirige Filtrat vom Manganschlamm wird
alkalisch ausgeithert, wobei ein bei 105° schmelzender, unter 10 mm
Druck bei 121—127° siedender Korper in geringer Menge in den
Ather ging; event. liegt in diesem Produkt das Norcamphochinon,
CanOz, vor.

Das entstandene Siuregemisch, erhalten durch Ansiiuern und Aus-
fithern usw. der wiafirigen Lésung, wird zur Abtrennung der Benzoe-
siure in Methylalkohol gelost und in diese Ldsung Salzsiiure bis zur
villigen Sittigung eingeleitet. Nach 12-stiindigem Stehen wird in
Wasser gegossen und ausgeiithert, der Atherriickstand im Vakuum
destilliert,” wobei der Benzoesiuremethylester unter 100° iibergeht.
Der ferner entstandene, weiter unten niher besprochene neutrale Nor-
camphersiuredimethylester wurde verseift und die entstandene Nor-
camphersiure aus Wasser umkrystallisiert; Schimp. 170—171°

0.1160 g Sbst.: 0.2468 g CO., 0.0798 g H,0.

CoH,;504. Ber. C 58.06, TI 7.53.
Gef. » 58.02, » 7.64.

Norcamphersiure-dimethylester, Cy Hy3 Oy, durch Veresterung der
treien Siure in methylalkoholischer Liosung mittels Salzsiure, wie oben ange-
geben, dargestellt, zeigte: Sdpy. = 120~123% d2 = 1.078, np = 1.46459,
Mol.-Ref. gef. 54,79, ber. fiir Ester C,; H;s0, 54.23.

w-Norcamphersidure-anhydrid, Coll;3 0.
Norcamphersiure wird zur Anhydriddarstellung /s Stunde lang mit ca.
der H-fachen Menge Essigsiureanhydrid gekocht. Hiernach wird letzteres im
Vakuum abdestilliert. Der sofort erstarrende Kolbenriickstand 1ifit sich auns
heiflem Alkohol umkrystallisicren, aus dem er in Blittchen erhalten wird;
Sehmp. 107°.
0.1095 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0.0720 g H,0.
CgHm 03. Ber. C 6430, H 17.10.
Gel. » 64.11, » 7.31.
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#-Norcampher-oxim, CoH,4:N.OH.

4.7 g m-Norcampher werden mit 3 g Hydroxylamin und 3.6 g Na-
triumbicarbonat in #thylalkoholischer Lgsung zur Oximdarstellung
angesetzt. Nach 12-stiindigem Stehen bei 50° wird das Reaktions-
produkt in Wasser gegossen und ausgeiithert. Das erhaltene Oxim
zeigte: Sdps. = 116—120° dy = 1.012, n==1.49856, Mol.-Ref. gef.
44.36, ber. fir Oxim CoH,,:N.OH 43.37.

a-Norbornylamin, CIIyN.

4 g m-Norcampheroxim werden in #thylalkoholischer Liosung mit
10 g Natrium reduziert. Das entstandene Produkt wird mit Wasser-
dimpfen in eine vorgelegte Oxalsiureldsung iiberdestilliert, das Destillat
zur Entfernung des Alkohols usw. ausgeiithert, darauf mit Kalilauge
stark alkalisch gemacht und wiederum ausgeéthert. Das Norbornyl-
amin zeigte: Sdpro. = 69° doo =0.9163, np = 1.47642, Mol.-Ref. gef.
42.78, ber. fir Amin CoHy/N 42.82; es erstarrt beim Abkiihlen, wird
jedoch bei Handwirme wieder fliissig.

0.0987 g Sbst.: 8.4 cem N (19.5% 766 mm).

CoHi;7N. Ber. N 10.07. Gef. N 9.80.

Da:s Pikrat der Base fallt beim Mischen der Komponenten in abso-
lutem Ather aus; Schmp. 208°.

Das Oxalat der Base entsteht ebenfalls heim Mischen der absolut-
gtherischen Losungen der Base und wasserfreier Oxalsiiure: es zersetzt sich
bei 280°.

Das Chlorhydrat der Base wurde durch Einleiten von Salzsiuregas
in die dtherische Losung der Base dargestellt. An der Luft ist es bestindig,
bei 2720 schmilzt es unter Zersetzung.

#-Norcampholensiure, CoHy,0,.
4g m-Norcampheroxim werden zur Wasserabspaltung '/: Stunde
lang mit der 7-fachen Menge 25-prozentiger Schwefelsiure gekocht,
das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen und ausgeithert. Das
entstandene z-Norcampholensidure-nitril, CoHysN, zeigte: Sdps.
= 82—83° dgo = 0.950. np = 1.47200, Mol.-Rel. gef. 39.79, ber. fiir
Nitril CoHisN 39.23.

Das Nitril wird mit der doppelten Menge Kalilauge in alkoho-
lischer Losung 2 Tage lang verseift; hiernach wird in Wasser ge-
gossen, alkalisch ausgedthert und angeséuert. Die in ca. 30 % Aus-
beute entstandene m-Norcampholensiure hatte: Sdpia. = 132—134°,
dgo = 1.014, np = 1.47936, Mol.-Ref. gel. 43.13, Der. fiir Siure

CoH1,0: [T 42.74.
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0.1069 g Sbhst.: 0.2740 g CO,, 0.0888 g H,0.
CoH;405. Ber. C 70.13, H 9.09.
Gef. » 69.90, » 9.23.

Norcamphen = Santen, CoHi,.

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
Salzsiure-Abspaltung der Kohlenwasserstoff zu gewinnen versucht.
Es zeigte sich, daBl das erhaltene Norcamphen mit dem Santen iden-
tisch ist.

6 g Norborneol wurden in Petrolather gelost und mit 9 g Phos-
phorpentachlorid, das mit Petrolither iiberschichtet ist, in Reaktion
gebracht. Die Reaktion verlduft glatt und liefert eine fast quantitative
Ausbeute an Chlorid: Sdpio. = 72—73%, ds = 1.010, n = 1.48422;

es erstarrte alsbald und schmolz bei 59—61°

Die Salzsiureabspaltung aus dem Chlorid mittels alkoholischer
Kalilauge geht auBerordentlich leicht schon in der Kilte vor sich,
wurde jedoch durch kurzes Erwirmen beschleunigt: Sdpio. = 33—35°,
dis = 0.8677, n, =1.46658, Mol.-Rel. gel. 38.95, ber. fiir CoHza [~ 38.93.

Die Identitit dieses Norcamphens mit dem Santen wurde durch
Oxydation desselben mittels Ozon?!) zum Diketon CoHi¢O: erwiesen. —
Dasselbe Diketon wird auch 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 in das Diketon herbeige-
tihrt werden. Das Diketon zeigte: Sdpio. = 119—124°, dys = 1.031,
np, = 1.47250.

0.1058 g Sbst.: 0.2708 g CO,, 0.0900 g H,0.

CsH;405. Ber. C 70.01, H 9.00.
Gef. » 69.81, » 9.45.

Gleichzeitig entsteht in geringer Menge eine noch nicht niher

untersuchte Siure vom Schmp. 149—151°,

n-Norbornyl-formiat aus Santen, CioHisO,.

4 g Santen wurden mit 10 g Ameisensiure ca. '/s Stunde lang am
RiickfluBkiihler gekocht, darauf in Wasser gegossen und ausgeithert.
Der Ather wird zur Entfernung der Ameisensiiure mit Sodalésung
geschiittelt. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt das in quanti-
tativer Ausbeute entstandene Norbornylformiat zuriick: Sdps. = 82—849,

") Semmler, diese Berichte 40, 4595 [1907).
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dso = 1.010, np = 1.46559, Pol. F0° Das Formiat ist bis aui die

optische Aktivitit mit dem von Semmler und Bartelt durch
Kochen der Teresantalsiure mit Ameisensiure erhaltenen Formiat
identisch.

Beim Verseifen des Formiats mittels Kalilauge entsteht ein Alkohol
vom Sdps. = 86—88°, der sich bisher als in jeder Weise identisch
mit dem 7-Norborneol aus Teresantalsiiure und Ameisensiure erwiesen
hat. Wie aber bereits von uns seinerzeit betont wurde, entsteht bei
letzterer Reaktion wabrscheinlich ein Gemisch; dieses Gemisch ist
aber bisher nicht getrennt worden; nach. unserer damals bereits aus-
gesprochenen Ansicht diirfte vielleicht ein Gemenge zweier isomerer
Alkohole vorliegen, die in demselben Verhiltnis zu einander stehen,
wie Isoborneol zum Borneol.

Aus der Einwirkung der Ameisensiure auf Santen geht also her-
vor, dall ein Formiat sich bildet, das seinerseits bei der Verseifung einen
Alkohol liefert, der identisch ist mit dem Alkohol, der entsteht bei
der Einwirkung der Ameisensiduyre auf Teresantalsiure. Es ist ohne
weiteres klar, dafl dieses Formiat sich aus der Teresantalsiure direkt
oder auch indirekt tiber Santen bilden kabn: An dem Mechanismus
der Umwandlung der Teresantalsdure in Santen findert die eine oder
andere Auffassung nichts.

Uber Dehydro-oxycamphenilansiure, CioHys0s?).

Wagner?®) erhilt durch Wasserabspaltung aus der Oxycampheni-
lanséure, CioHis Oz, eine Siure CioHis O vom Schmp. 147.5—148°,
welche event. gesittigter Natur ist. Moycho und Zienkowsky®)
unterwerfen die Oxycamphenilansiure der trocknen Destillation und
gewinnen hierbei die erwihnte Dehydrooxycamphenilansiiure, auflerdem
einen Kohlenwasserstoff Co Hys vom Sdp. 137.5—138.5°, den sie event,
als identisch mit dem Camphenilen Jagelkis?®), das aus dem Cam-
phenilon gewonnen ist, ansprechen. Es erscheint uns nicht ausge-
schlossen, daB einerseits die Dehydrooxycamphenilansiure identisch
mit der Teresantalsiiure ist, ebenso der eben erwithnte Kohlenwasser-
stoff CoH;y mit dem eben erwiihnten Santen; jedoch miissen erst
weitere Untersuchungen, die wir bereits in Angriff genommen haben
und die wir ups ausdriicklich vorbehalten, dariiber entscheiden. Jeden-
falls konnten wir bisher soviel konstatieren, daB die Ahnlichkeit aller
dieser Verbindungen eine auBerordentlich grofle ist, dafl also ein Zu-

) Diese Berichte 40, 4466 |1907].

?) Vergl. Semmler, Die itherischen Ole, Bd. Il, S. 90 [1906].

3) Chem. Zentralbl. 1897, 1, 1056.

4) Ann. d. Chem. 340, 52. %) Diese Berichte 32, 1498 [1899].
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sammenhang zwischen der Teresantalsiure und dem Santen einerseits,
sowie der Dehydrooxycamphenilansiure und dem Camphenilen bezw.
dem Camphenilon iiberhaupt, wie er von Anfang an von uns betont
wurde, besteht.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

1. Das #-Norborneol bezw. a-Norisoborneol, CgIl;60, haben sich
bisher als sekundire Alkohole erwiesen, die in das Keton #-Norcampher
iibergehen.

2. Das a#-Norborneol bezw. -isoborneol lassen sich mit groBter
Leichtigkeit in das Norcamphen = Santen iiberfiihren.

3. Das Santen geht riickwiirts leicht quantitativ in das Nor-
borneol bezw. -isoborneol zuriick durch Einwirkung von Ameisen-
sdure usw.

4. Hiernach besteht scheinbar eine grofe Ahnlichkeit zwischen
dem Ubergang vom Camphen zum Isoborneol und umgekehrt einerseits
und zwischen dem Santen und #-Norborneol bezw. -isoborneol anderer-
seits; erst weitere Untersuchungen iiissen entscheiden, worin der
Unterschied besteht.

5. Das Santenol!) diirfte demnach zweifellos identisch sein mit
dent 7-Norborneol bezw. -isoborneol?).

6. Zur Konstitution aller dieser Verbindungen ist zu bemerken,
daB sich auller der von uns angegebenen Strukturmoglichkeit natiirlich
noch andere heranziehen lassen, so z. B. ist eine Formel Fir das
Santen :

H,C ¢ CIT
S~ ™NCI,
1’ Cllg
A JCH,

m,c CcH

oder &hnliche nicht von der Hand zu weisen, woliir die Entstehung

einer Dicarbonséiure C;Hiya Qs vom Schmp. 86° bei der Oxydation des

Diketons spricht. Der Name #-Norcampher usw. soll nur hedeuten,

daf} die Verbindung eine Methylgruppe weniger enthiilt als der Campher.

und dafl wahrscheinlich kein dimethyliertes Kohlenstoffatom in ihm ent-

halten ist; die Stellung der Ketogruppe bleibt natiirlich vollkommen offen.
Berlin, Anfang Januar 1908.

) Aschan, diese Berichte 40, 4918 [1907].

?) Obwoll demnach das Santenol, CoH,60, von uns zuerst dargestellt
wurde, sind wir doch vollkommen damit cinverstanden, dafl Hr, Aschan sich
an der Konstitutionsautklirung dieser Verbindung beteiligt; es wiirde uns
freuen, wenn es ihm gelinge, Beitrige zur Konstitutionsaufklirung dieser Ver-
bindung zu liefern.





