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Ich bin augenblicklich mit der Anfklarung der jetzt noch ver-
bliebenen Restsiuren wie mit Versuchen zur Konstitutionsbestimmung
der Gallenséiuren und ihrem Verhiltnis zu einander und zum Chole-
sterin Dbeschaitigt und hoffe, dariiber in Kiirze weitere Mitteilungen
machen zu kinnen.

66. F. W. Semmler und K, Bartelt: Zur Kenntnis der
Bestandteile #dtherischer Ole (Konstitutionsaufklirung des
Santens C;H;,).

[Mitteilung aus dem 1. Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21, Januar 1908.)

Das Santen CoHiy wurde zuerst von Miiller?) im Vorlauf des
ostindischen Sandelholzéles festgestellt; dieser Kohlenwasserstoff scheint
jedoch in der Natur voch verbreiteter zu sein?. In mehreren Ab-
handlungen?®) konnten wir nachweisen, dafl das Santen ein bicyelisch
einfach ungesittigter Kohlenwasserstoff ist. Die Intstehung dieses
Kohlenwasserstoffes in den itherischen Olen selbst diirfte im nahen
Zusammenhange mit dem Camphen resp. dessen Derivaten stehen.

Es war uns von vornherein klar, dal auch in diesem Falle die
Konstitutionsaufklirang des Kohlenwasserstofls Santen, Co Hii, sich
am zuverliissigsten werde herbeifiihren lassen durch eine Aboxydation,
bei welcher eine Umlagerung ausgeschlossen erscheint: aus diesem
Grunde wurde versucht, das Santen mit Ozon resp. Kaliumperman-
ganat in neutraler Losung weiter abzubauen. Nebenher wurde zur
Vervollstindigung bezw. zur weiteren Stiitze der bei dieser Oxydation
gewonnenen Resultate eine grofle Anzahl weiterer Versuche mit dem
Santen vorgenommen, und es gelang, diesen Kohlenwasserstofi in einer
Weise in andere Derivate iiberzufiihren, daff ein klarer Zusammen-
hang zwischen dem Santen und dem Campher resp. Camphen deut-
lich zu Tage tritt. Xs ist uomdglich wegen des Raummangels, an
dieser Stelle siimtliche bisher gewonnenen Resultate zusammenhédngend
zu besprechen, wir beschriinken uns vielmehr darauf, in folgendem in
aller Kiirze die bei der Aboxydation gewonnenen Resultate anzutithren
und ebenso kurz anf den Zusainmenhang der letzteren mit den fritheren

1) Arch. d. Pharm. 238, 366 [1900].
% Aschan, diese Berichte 40, 4918 [1907].
3) Diese Berichte 40, 4594 [1907]; 41, 125 [1908]
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zahlreichen Derivaten hinzuweisen. FEine ausfithrliche Besprechung
siimtlicher Verbindungen wird an anderer Stelle erfolgen.

Diketon CgHu 02-

Oxvdiert man das Santen CyHi;, wie bereits frither angegeben
wurde "), mit Ozon bezw. Kaliumpermanganat, so erhilt man in sehr
guter Ausbente (35 g Santen lieferten 35 g Diketon) das Diketon
CyH;,0;; die Eigenschaiten dieser Verbindung wurden bereits aus-
fithrlich beschrieben, namentlich war durch die friiheren Versuche fest-
gestellt worden, daffi ein Diketon und kein Ketoaldehyd resp. Dialde-
hyd vorliegt. Es war ferner festgestellt worden, dafl die eine Keto-
gruppe zweilellos eine Methylketogruppe ist; die zweite Ketogruppe
konnte ebenfalls eine Methylketogruppe sein, bezw. in anderer Weise
gruppiert sein, z. B. als Ringcarbonylgruppe. Alkalische Bromlésung
greift nicht immer vollstindig die beiden Ketogruppen an, sodafl bei
der Oxydation mit diesem Oxydationsmittel eine Ketosiure CsHyz Oy
(L ¢.) erhalten wurde, die die Carbonylgruppe im Ringe oder bei un-
vollstindiger Oxydation als zweite Methylketogruppe enthalten konnte.
Welche von diesen beiden Ansichten die richtige ist, oder aber, ob
event. ein Gemenge in dem Diketon CsHi,O: vorliegt, konnten erst
weitere Versuche mit voller Gewiheit entscheiden.

Da das Diketon CoM140: fiir die KovstitutionerschlieBung des
Santens CoHis andererseits von der allergroBten Bedeutung ist, so
wurden die Versuche nach der Aufklirung dieses Diketons mit aller
Kraft inzwischen gefordert. [Es stellte sich heraus, dafl bei einem
UberschuB von alkalischer Bromlésung als Hauptprodukt eine

Dicarbonsiure C;Hiyo Oy (frans-Cyclopentan-dicarbonsiiure-1.3)
entsteht.

20 g Diketon CyH;;0; werden mit ca. 100 g Wasser zu einer Emulsion
gut durchgeschiittelt; hierzn wird allmihlich eine alkalische Bromlésung
(114 g NaOH, 1200 cem Wasser und 160 g Brom) hinzugesetzt; das Ganze
wird wiederholt gut durchgeschiittelt und ca. 12 Stunden in Reaktion gelassen.
Alsdann wird ausgedthert, die alkalische wilrige Losung mit Schwefelsiure
unter Zusatz von Bisulfitlésung angesiuert, um die iberschiissige unterbro-
mige Siiure usw. zu entfernen. Hierauf wird wiederum mit Sodalésung schwach
alkalisch gemacht und auf dem Wasserbade stark eingeengt. Die eingedampfite
Lisung wird durch Zusatz von 50-prozentiger Schwefelsiure angesiuert und
unter event. Aussalzen ausgedthert. Der Ather nimmt die bei dieser Oxy-
dation entstandenen organischen Siuren auf und hinterlifit sie nach dem Ab-
damplen des Athers als bald erstarrendes Ol

Zur Reinigung dieser Sdure kann man entweder die Krystalle auf Ton-
teller streichen und aus Wasser umkrystallisicren, oder aber man verfihrt

) Diese Berichte 40, 4595 [1907); 41, 125 [1908].
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besser so, daB das Saurerohprodukt der Veresterung in Methylalkohol mit
Salzsiure unterworfen wird; der entstandene Ester 148t sich im Vakuum frak-
tioniert destillieren und die Siure aus dem Dimethylester durch Verseifung
regenerieren.

Schmelzpunkt der Séure: 86° Da der ganzen Reaktion nach
nur eine Dicarbonsiiure C;Hy00s, wie sogleich gezeigt werden wird,
vorliegen kann, so war von Hause aus die Moglichkeit ins Auge zu
tassen, daf} diese Siure identisch ist mit der trans-Cyclopentandicar-
bousiure-1.3 von J. Wislicenus und Pospischill?). Letztere For-
scher geben fiir die umkrystallisierte Siiure einen Schmelzpunkt von
87—388.5° an.

Zur event. Identifizierung wurde diese Siure in das Anhydrid
der cis-Cyclopentan-dicarbonséiure-1.3 itbergefiihrt.

10 g Siiure vom Schmp. 86° werden mit ca. 30 g Essigsiureanhydrid am
RiickfluBkithler !/; Stunde lang gekocht; das entstandenme Rohprodukt wird
im Vakuum durch fraktionierte Destillation von der Essigsiiure bezw. von
itherschiissigem Essigsiiureanhydrid befreit. Das entstandene Anhydrid selbst
zeigt alsdann Sdpy = 158—163° Dieses Rohprodukt wird aus Ather um-
krystallisiert und hierbei in breiten Tafeln vom Schmp. 160-—161° erhalten.
Wislicenus und Pospischill geben den Schmelzpuukt des Anhydrids der
cis-Cyclopentandicarbonsiure-1.3 zu 160—161.5° an.

0.1044 g Sbst.: 0.2276 g CO,, 0.0352 g H:0.

CrHs0;3. Ber. C 60.00, H 5.71.
) Gel. » 5946, » 5.87.

Schon diese Eigenschaften lassen es auBerordentlich wahrschein-
lich erscheinen, daf} in unserer durch Oxydation des Diketons CoH;sO.
erhaltenen Siure vom Schmp.86° die trans-Cyclopentandicarbonsiure-1.3
vorliegt. Zum weiteren Beweise wurde nunmehr das eben erwiihnte
Anhydrid vom Schmp. 160—161° aufgespalten zur Dicarbonsiure.
War unsere Vermutnng richtig, so mufte nunmehr bei dieser Reaktion
die cis-Cyclopentandicarbonsiure-1.3 C; Hyo Oy, fiir welche Wislicenus
und Pospischill den Schmp. 120-—121.5° angeben, gebildet werden.

5 g von obigem Anhydrid vom Schmp. 160—161° werden mit iiber-
sehiissiger, verdiinnter, alkoholischer Kalilauge kurze Zeit gekocht: das Ganze
wird alsdann mit Schwefelsiure angesinert und ausgeithert. Der Ather hinter-
lifit die durch Aufspaltung des Anhydrids entstandene Dicarbonsiure als O,
das sofort erstarrt; die Krystalle werden aus Wasser nmkrystallisiert.

Schmp. 120—1210,

0.1106 g Sbst.: 02148 g CO,, 0.0648 ¢ ILO.

CiH04 Ber. C 53.16, H 6.58.
Gel. » 5297, » 6.51.

1) Diese Berichte 31, 1950 [1898].
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Methylester, CsHs(COqCH;) = CoH,4 04,

Der durch Veresterung der oben erwihnten Rohsiure vom Schmp. §6°
erhaltene Dimethylester zeigt folgende FEigenschaften: Sdps= 118— 1209,
un = 1.4576, dyp = 1.137, woraus sich Mol.-Refr. == 44.60 Lerechnet, wihrend
Ester CoH,40, 44.84 (ohne doppelte Bindung) verlangt.

0.1376 g Sbst.: 0.2964 g CO,, 0.0966 g H,0.

CoHyOy. Ber. C 58.04, H 7.53.
Gef. » 58.714, » 7.89.

Wislicenus und Pospischill geben fiir den Dimethylester der
<is-Cyclopentandicarbonsiure-1.5 an: Sdpzs. = 138—138.5°.

Nach allen diesen Resultaten unterliegt es keinem Zweifel, dal}
bei der Oxydation des Diketons CyH;sO: mit alkalischer Bromlosung
{aus 20 g Diketon wurden ca. 10 g Dicarbonsiiure erhalten) eine Di-
carbonsiure C; Hy; (CO;H), entsteht, die identisch ist mit der trans-
Cyclopentan-dicarbonsiure-1.3 von Wislicenus und Pospi-
schill. Da die Konstitution der Siure dieser Forscher bekannt ist,
so mufl auch in unserer Sdure C; Hs (CO:H) eine trans-Cyclopentan-
dicarbonsiiure-1.3 vorliegen, indem wir hierbei vorliufig in der Nomen-
klatur von cis- und trans- den beiden genannten Forschern folgen.

Kommt aber der Siure CsHg(CO;H): vom Schmp. 86° die Kon-
stitution einer Cyclopentandicarbounsiure-1.3 zu, so ist die Konstitution
des Diketons CoHjiO: ebenfalls nur eindentig; dieses Diketon kann
dann nur folgende Konstitution haben:

’ CH
H.0.0c | CH,
OH, |
H;0C. OC\ }/JCHg
CH
Diketon CyHj;Os.

Die Konstitution des Diketons, wie sie eben angegeben wurde,
erfordert alsdann, dafl dem Santen selbst die weiter unten angegebene
Konstitution zukommt (vergl. diese Berichte 41, 125 [1908]).

Es soll an dieser Stelle darauf aufmerksam gemacht werden, dal}
aus dem Diketon CgH,; 02 bei der Oxydation mit alkalischer Brom-
losung in guter Ausbeute, wie wir soeben sahen, eine Dicarbonsiure
unter Umstinden entsteht, daf} ferner, wie friiher angegeben wurde,
bei unvollstindiger Oxydation eine Ketosdure CyIi» O; gebildet wird;
ob diese letztere Ketosidure nun Methylketosdure ist, oder nicht noch doch
eine als Nebenprodulst auftretende Ringletosidure darstellt, miissen
weitere Versuche zeigen. Letztere Annabme verliert nunmehr an
Wahrscheinlichkeit, nachdem aus dem Diketon CyHi(O: in so guter
Ausbeute eine Dicarbonsiiure (;Hs(COsH), erhalten wurde.
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Die von uns friilher angenommene Konstitution der zahlreichen
Derivate des Santens resp. der Teresantalsiure wird von den nunmehr
srhaltenen Resultaten nicht beriibrt, namentlich gilt dieses fiir den Al-
kohol CoHis O (m-Norborneol bezw. m-Norisoborneol).

So lassen sich die Uberginge fiir die einzelnen Reaktionen fol-
gendermafBen darstellen:

oG CH HiC ¢ CH CH
C.~|
HOOC™ ~ |~ CH; T e HO~ | o
I| ?Hg » ’} (‘JH‘J ‘ — CHg. CH
PR | ! | p §)
H,C.C = CH - C/C\!/CHJ H?C\/CH.(_ i
CH 8 CH C.CH;
Teresantalsiure Santen n-Norborneol
| A |
Y 'Y
CH CH YCH
HOQC ~ | ™ (CH; H,C.00~ | ™CH, 1,0~ | ™o
CH; < CH,4 !CH,,.(?H ‘
G ‘CH, i ¥
HOOC \}/ CH. HaC.OC\! e, H,0._| _[CHCI
CH CH C.CH;
Dicarbonsiure CrHyy 04 Diketon CoHi40. n-Norbonylchlorid.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate:

1. Das Santen CoHjy liefert bei der Oxydation mit Kaliumper-
manganat in quantitativer Ausbeute das Diketon CyH;4Os.

2. Das Diketon CoHi4Os 1aBt sich mit alkalischer Bromldsung
zur trans-Cyclopentandicarbonsdure-1.3 oxydieren.

3. Da letztere Sdure in der Konstitution bekannt ist, so haben
wir es in dem Diketon CyHisOs hauptsichlich mit einem Dimethyl-
diketon der #rans-Cyclopentandicarbonsiure-1.3 zu tun.

4. Wie frither gezeigt wurde, geht das Santen, das hiernach ein
ringungesiittigtes Bicyclo-[1.2.2]-hepten ist, mit Ameisensiiure in das
Formiat des m-Norborneols resp. 7#-Norisoborneols iiber. Obwohl hier-
nach eine groBe Ahnlichkeit mit dem Ubergang des Camphens in Iso-
borneol vorliegt, so erkennen wir auch hier, dal die Konstitution des
Santens und des Camphens eine andere ist, und man nicht aus gleichen
Reaktionen in saurer Losung auf gleiche Konstitution der Ausgangs-
molekiile schlieBen darf.

Die sich aus diesen Versuchen ergebenden Schliisse werden durch
weitere Versuche bestétigt werden,

Berlin, Mitte Januar 1908.
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