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Ich biu augenblicklich iiiit der Aufklarung der jetzt uoch ver- 
bliebenen Restsauren wie n i t  Versuchen ziir Ronstitutionsbestiuniiiuug 
der  Gallensauren und ihreni Yerhaltnis zii einnnder und ziim Chole- 
sterin beschiiftigt und hoffe, dariiber in  Kiirze weitere Jlitteiluiigrn 
niachen zu kiinnen. 

66. F. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der 
Bestandteile atherischer ole (Konstitutionsaufklarung des 

Santens C9 Hd. 
[Mitteiluug atis deni 1. Cheni. Institnt der Universitat Berlin.] 

(Eingegaugen am 21. Januar 1908.) 

Das Santen CsHlr xvurcle zoerst von hI i i l ler ' )  in] Vorlauf des 
ostindischen SandelholzGles festgestellt; dieser Iiohlenwasserstoff scheint 
jedocb in  der Nntur noch 7wbreitet.er z u  sein '). Iu mehreren Ab- 
handlungen3) konnten wir nachweisen, daB das Santen ein bicycliscli 
einfach ungesattigter Kohlenmasserstoff ist. Die Entstehung dieses 
Kohlenwasserstoffes in  den iitherischen Olen selbst diirfte iin nahen 
Zusammenhange mit den] Camphen resp. dessen Derivaten stehen. 

Es war  uiis von vornherein klar ,  daB anch in dieseni Falle die 
IZonstitutionsnnfkl&raiig des ICohleiiwasserstoffs Santen, CS HI,, sicli 
am znverlassigsten werde herbeifiihren lassen dnrch eine Abosydatioa, 
bei welcher eine Umlagerung ausgescl~lossen erscheint: aus diesem 
Grunde wiirde versucht, das Santen mit Onon resp. Iialiumperinan- 
ganat in neutraler LOs~iiig meiter abzubauen. Nebenher v n r d e  znr 
Vervollstiindigung bezw. zur weiteren Stiitze der bei dieser Oxydatioii 
gewonnenen Resultate eine groBe Anznhl weiterer Versuche iiiit dem 
Santen vorgenommen, und es gelang, diesen liohlenwasserstoff in einer 
Weise in  andere Derivate iiberzufdiren , daB ein lilarer Zusammen- 
hang z\vischen Clem Santen und deiii Cnmpher resp. Camphen deut- 
lich zu Tage tritt.. Es ist nnmiiglich -\\-egen des Raunimangels: an 
dieser Stelle simtliche bisher gewonneaeu Resultate zusammenl~angencl 
zu besprechen, wir beschranken uns \-ielmehr darauf, in folgendeiii in 
aller Kiirze die bei der Abosydation gewonnenen Resultate nnznfhhren 
rind ebenso kurz auf den Z~isammeuhang der letzteren mit den friihereu 

1) Arch. J. Phariu. 238, 366 [190U]. 
3) S s c h a n ,  diese Berichte 40, 491s [1907]. 
2 )  Diese Berichte 40, 4594 [1907]; 41, 125 [19081 
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zahlreichen Deriraten hinznweisen. Eine ausfiihrliche Besprechung 
siimtlicher Terbindungen wird an anderer Stelle erfolgen. 

D i k e t o n  C9HI4Oa.  
Oq-dier t  man das Santen Ce Hl,, wie bereits friiher angegeben 

\v\.urtle '1, niit Ozon bezw. Iialiumpermanganat, so erhiilt illan in  sehr 
,cuter L4usbeute (35 g Santen lieferten 35 g Diketon) das Diketon 
CS HIA O? ; die Eigenschaften dieser Verbindung wurclen bereits aus- 
fiibrlicli beschrieben, nanientlicli m r  clurcl die friiheren Versuche fest- 
pstel l t  wordeu, tlalj ein Diketon und kein Ketoaldehyd resp. Dialde- 
hpd rorliegt. Es mar ferner festgestellt worden, dafi die eine Iieto- 
grnppe zweifellos eiiie Methylketogruppe ist; die zweite Ketogruppe 
konnte ebeufalls eine Met,hylketogruppe sein, bezw. in  aiiderer Weise 
gruppiert sein, z. B. als Ringcarbonylgroppe. Alkalische Hronilosung 
greift niclit iriiiner vollstiinclig die beiden Ketogrnppen a n ,  sodal3 bei 
rler Osyclation niit diesem Osydationsmittel eine Ketosaure CS HIS OX 
(1. c.) erhalteii wnrcle, die die Carbonylgruppe im Ringe oder bei un- 
vollstiindiger Osydntion als zweite Methyllietogruppe entbalten konnte. 
Welche YOU diesen beiden Anvichten die richtige ist, ocler aber, ob 
event. ein Gernenge in Clem Diketon CSHI, O y  vorliegt, Bonnten erst 
weitere Versnche riiit roller GewiBheit entscheiden. 

Da clns Diketon CS HI4 01 fiir die KonstitutionerschlieIjung tles 
Santens CS HI4 andererseits von der allergriiflten Bedeiitung ist, so 
wurden die Versuche nnch der duflrliirung dieses Diketons mit aller 
Iiraft inzwischeu gefiirdert. Es stellte sich heraus, da13 bei eineni 
Eberschufi voii allialischer Bromlasung als Hauptprodukt eine 

D i c a r h o n s i i u r e  Cj IIlo 0 4  (trcowCyclopentnn-dicarbonsjiure-1.3) 
entsteht. 

20 g Diketon CsH,+Op werden niit ca. 100 g Wasser zu einer Emulsion 
gut durchgeschiittelt; hierzn mird allniahlich eine alkalische Bromlosung 
(1 14 g NaOH, 1200 ccin Wasser ond 160 g Brom) hinzugesetzt; tlas Game 
wird wiederholt gut durchgeschiittelt und ca. 12 Stunden in  Reaktion gelassen. 
Alsdann a i d  auegegthert , die alkalische w%Brigc Losung mit Schwefelsaure 
unter Zusatz ron  Bisulfitlosung angesiinert , uni die iiberschussige unterbro- 
inige Siime USIV. zu entfernen. Hieranf wird miederum niit Sodaliisung schwach 
nlkalisch geniacht und auf dem Wasserbade stark eingeengt. Die eingedampftti 
Lijsung mird clurch Zusatz von 50-prozentiger Schwefelsaurc angesauert und 
unter event. Anssalzen aosgeathert. IJer -kither nimmt die bei dieser Oxy- 
tlation entstandenen organischen Siiureii auf und hinterlafit sie nach den] 9b-  
danipfen des ;ithers als bald erstarrendes 61. 

Zur R e i n i g un  g dieser Saore kann Fan entweder die Krystalle auf Ton- 
teller >treichen nnd ails Wasser umkrystallisieren, oder abcr man verfiihrt 

l) Diece Rrrichte 40, 4595 [1907]; 41, 125 [1908]. 
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besser so, daB das Siiurcrohprodukt der Verederung in Methylnlkoliol niit 
Salzsiare unterworfen wird; der entstandene Ester laBt sich ini Vakmim frak- 
tioniert destillieren nnd die Sailre aus Clem Dimethplester durch Verseifling 
regenerieren. 

Scbmelzpunkt der S iure :  S6O. Da der ganzen Eeaktion nach 
itiir eine Dicarbonsiiure C; Hlo Og , wie sogleich gezeigt werden wircl, 
vorliegen kanu, so war von Hause ails die Jioglichkeit ins Auge zii 

fassen, dafl diese SInre  identisch ist rnit der 2rrc?zs-Cyclopentandicnr- 
bonsinre-1.3 Ton J. W i s l i c e n u s  iind P o s p i s c h i l l ' ) .  Letztere For- 
scher geLen fiir tlie urnkr~-stallisierte SBure einen Schnielzpnnkt \-on' 
87-88.5O an. 

Zur event. Identifiziernng wurde diese Saiire in  clas A n h y d r i d  
tler cis- C y c l o  p e n  t a n -  d i c a r  b o n  s i iur  e -  1.3 iibergefiihrt. 

10 g Siiure vom Schmp. S6O werden mit ca. 30 g Essigsiinreaiihydricl am 
Il~~clifluWliiihler l , i Z  Stunde lang gekocht; das entstanclene Rohprodnkt mird 
iin \7akuum durch fraktionierte Dcstillatiou von der Essigsiinre bezw. mu 
iiherschiissigem Essigsaureanhydrid hcfreit. Das entstandene Snhydrid selbst 
zcigt alsdann Sdp:, = 15S-163O. Diexes Rohprodukt wird atis .'ither um- 
lrrystallisiert und  hierbei in breitcn Tafeln ~ o i n  Schmp. 160-161° crhalten. 
Wis l icenus  und Pospischi l l  geben den SchnielzpnuBt des Anliydrids der 
cb-Cyclopentandicarbonslure-1.3 zn 160-161.50 an. 

0.1044 Q Sbst.: 0.2276 g CO?, 0.0552 g HsO. 
C. i I l~03.  Ber. C 60.00, H 5.71. 

Gcf. )) 59.46, )) 5.87. 
Sclion diese Eigenschaften lassen es anflerordentlich ~\-ahrschein- 

lich erscheinen, dafl in iinserer durch Osydation des Diketons Cg%TlrOZ 

rrhaltenen Saure vom Schmp. 860 die tr.ans-Cyclopent:tndicnrboiisa~ire-l.3 
y-orliegt. Zuni weiteren Reweise wnrcle nnniiiehr clas ehen erwlhnte 
Anhydricl voni Schmp. 160-1 61 O aofgespalten zur Dicarbonslure. 
War unsere T7erinutnng richtig, so niulite nunmehr hei dieser Keaktion 
(lie cis-Cyclopentandicarbonslure-1.3 C? Hlo Oi, fiir welche W i s l i c e n u s  
~ i n d  P o s p i s c h i l l  den Schmp. 190-1911.50 angeben, gebildet werdeii. 

5 g von obigem Anliydrid voni Schmp. 160-161O TT-erden mit fiber- 
xhiissiger, verdunnter, alkoholischcr Kalilauge knrze Zeit gekocht: das Ganze 
\\ ird alsdann rnit Schwefelsiiure augesiinert und ausgeathert. Der i\ther hinter- 
liillt die durcli Aufspaltung des Anhydrids entstandene Dicarbonsiiire als 61, 
das so fort erstarrt ; die Krystalle werclen aus IVassei- iimkrystallisiert. 

Sclinip. 120-1510. 
0.1106 Sbst.: 0.2148 g Coy, 0.0648 8 HzO. 

i ' i810O+ Ber. C 53.16, H 6.3s. 
Ckf .  )) Fi2.97, )) 6.51. 

1) Diese Berichte 31, 1950 [1S98]. 
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Met hyles  t e r ,  CS H s  (CO2 CH& = C9€Ilr 0,. 
Der dnrch Peresterung der oben erwiihnten Rohsaure voni Pchmp. 860 

erhaltene Dimethylester sreigt folgende Eigenschaften: Sdpg = 118 - 120". 
u n  = 1.4576, d2, = 1.137, woraus sicli MoL-Refr. = 44.60 berechnet, wahrentl 
Ester C9Hj4 O4 44.84 (dine doppelte Bindung) verlangt. 

0.1356 g Sbst.: 0.2964 g CO,, 0.0966 g 1320. 
C,HirO,. Ber. C 58.04, H 7.53. 

Gef. x 5S.74, )) 7.59. 
W i s l i c e n u s  u n d  P o s p i s c h i l l  geben fiir den l>inlethylester der 

cis-Cyclopeutaiitlicarbonsaure-1.3 an: Sdpas. = 138-1 38.5O. 
Nach allen dieseu Resultaten unterliegt es keinein Zweifel, da(3 

bei der Osydation des Diketous CS Hl r  02 mit alkalischer Bromlijsnng 
(RLIS 20 g Diketon xurden CR. 10 g Dicarbonsaure erhalten) eiue Di- 
carbonsaure Cs Hs (C02H)2 entsteht, die identisch ist iiiit der trans- 
C y c l  o p  en t nu - d i c  a r  b ons  & u r e -  1.3 yon Wi s l i c e n  u s und Po s p i -  
s c h i l l .  Da die Iionstitution der Saure dieser Yorscher bekaunt ist, 
so muI3 auch in iinserer Saure Cj H, (COsH)2 eine trans-Cyclopentan- 
clicarbonsaure-1.3 vorliegeu, indem wir Iiierbei vorlauFig in der Nomen- 
Blatnr von cis- und trans- den beideu genannten Forscliern folgen . 

Rommt aber der Siiure CS Hs (Cod H)? vom Schmp. S6O die lion- 
stitotion eiiier Cyclopentandicarbo~is~~~ire-1.3 zu, so ist die Konstitiitioii 
des Diketons Cs HI4 0 2  ebenfalls nur eindeiitig; dieses Diketon limn 
dann nur  folgende Konstitution habeu : 

C B  

CHs \ 

CK 

I-r; c. oc/( \ I c t ~  

H; C.  OC, ~ ,kH? 

Diketon C9€1110~. 

Die Iionstitution des Diketons, wie sie 
erfordert alsdann, daB dem Santen selbst die 

eben angegeben wurde, 
weiter unten angegebene 

Iionstitution zukommt (vergl. diese Berichte 41, 1% [1908]). 
Es sol1 an dieser Stelle darauf aufmerksam gemacht werden, daQ 

aus den1 Diketon CgH1403 bei der Oxydation mit nlknlischer Brom- 
losung in guter Ausbeute, wie x i r  soeben sahen, eine 1)icarbonsiiure 
uuter Umstiinden entsteht, da8 ferner, n i e  fruher angegeben wircle, 
bei i iu~  ollstiiiidiger Oxydation eine Ketosaure Cs HI? 0, gebildet wird ; 
u b  diese letztere Retosiiure uun Jletli> lketosaure ist, oder uicht noch docli 
eine alb Kel,eiil,rodukt auftretende Ringketoslure darstellt, miissen 
11 eitere Versuche zeigen. Letztere Aniinhnie T erliert nuuniehr an 
Wahrscheix~llclikeit, nachdem nus dem Diketon CS 1114 0 3  in  so giiter 
Ausbente eine I)icarhonsiiure C, 1 1 5  (COa €I)? erhalten I\ urde. 
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Die von uns friiher angenommene Konstitution der zahlreichen 
Derivate des Santens resp. der Teresantalsaure wird von den nunmehr 
?rhaltenen Resultaten nicht berubrt, namentlich gilt dieses fiir den Al- 
kohol Cg H16 0 (n-Norborneol bezw. n-Norisoborneol). 

So lassen sich die obergange fiir die einzelnen Reaktionen fol- 
gendermaoen darstellen : 

CH 
HOOC': H3C C/'j'iCHa 

CH 
HOQC 'i'r 
HOW ,r CH2 

4 

CH 
Dicarbonsaure C, HIo 0 4  

IT3c/c\! /'uH'J 
CH C . CH3 

Santen n-Norborneol 
I A  I 

V -1 v 
CH YCH 

H3 C. OC'I~~CH~ 

H3C.0C I !CH2 
- CHS 1 

\ I /  

CH C . CH, 
Diketon CgH1402 a-Norbonylchlorid. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  g e w o n n e n e n  Resu l t  ate:  
1. Das Santen C9Hl4 liefert bei der Oxydation mit Kaliomper- 

nianganat in quantitativer Ausbeute das Diketon Cg HI4 0 2 .  

2. Das Diketon CS HM OS la& sich mit alkalischer Bromliisung 
znr trans-Cyclopentandicarbonsaure-1.3 oxydieren. 

3. Da letztere Satire in der Konstitution bekannt ist, so haben 
wir es in dem Diketon Cg Hl, Oa hauptsachlich mit einem Dimethyl- 
diketon der tvans-Cyclopentandicarbonsaure-1.3 zu tun. 

4. Wie friiher gezeigt wurde, geht das Santen, das hiernach ein 
ringungesattigtes Bicyclo-[ 1.2.21-hepten ist, mit Ameisensaure in das 
Formiat des n-Norborneols resp. n-Norisoborneols iiber. Obwohl hier- 
nach eine grol3e Ahnlichkeit niit dem Ubergnng des Camphens in Iso- 
borneol vorliegt, so erliennen wir auch hier, daB die Konstitution des 
Santens und des Camphens eine andere ist, und man nicht aus gleichen 
Reaktionen in saurer Losung auf pleiche Konstitution der Ausgangs- 
molekiile schliel3en darf. 

Die sich aus diesen Versuchen ergebenden Schliisse merden durch 
weitere Versuche bestatigt werden. 

B e r l i n ,  Mitte Januar 1908. 

Bericlite (1. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. S X X X I .  1 6  




