
fliissigen Azoxyverbindungen konnen selbst durch Anwendung von 
Echwefelsaure keine Oxyazoverbindungen erhalten werden; es ent- 
steht bloB eine harzige Masse; e) ahnlich den Athern des Chinonoxims 
addieren sie in Chloroformlosung Brom und spalten es beim Schmelzen 
als Bmmwasserstoff ab; €) in ihrer ungewohnlichen Bestandigkeit und 
anderen Eigenschaften sind sie den tertiaren Bisnitrosylen B a e y e  r s 
sehr ahnlich: wie die Bisnitrosyle bildet sich p-Azoxyanisol beirii 
Stehen des Nitrosoanisols in geschlossenen GefaDen, schmilzt mit 
griinen Nuancen, lost sich schwer in Alkohol und Ather, andert sich 
nicht beim Zusammenschrnelzen mit Alkalien und laat sich aus einer 
solchen Schmelze leicht abdestillieren. 

Der Schrnelzpunkt, wie der Punkt des Klarwerdens der anisotrop- 
fliissigen Azoxyverbindungen sind vollkommen konstant und iindern 
sich bei mehrmaligem Umkrystallisieren und Destillieren nicht. 

162. F. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der Be- 
standteile iltherischer ole a b e r  Derivate des Santens, im be- 
sonderen uber das Santenglykol, C9H14(OH)), und iiber d- un- 
geattigte Keton C9HI20, das sich aus dem Diketon. CSHI~OS 

bildet). 
[Mitteilung aus dem Cheni. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 25. Februar 1908.) 

In einer Reihe von Abhandlungen') wurde hber das Santen, CS HI,, 
und seine Abkommlinge berichtet; nur allmahlich konnte es gelingen, 
vollige Klarheit in die Konstitution dieses sich in einigen atherischeo 
Olen findenden bicyclischen, einfach ungesattigten Kohlenwasserstoffs 
zu bringen. Es wurde festgestellt, daB er in naher Beziehung zum 
Camphen steht, daR aber seine doppelte Bindung eine cyclische ist, 
wahrend das Camphen eine semicyclische, doppelte Bindung aufweist. 
Nichtsdestoweniger zeigen das Camphen und das Santen in einzehen 
Reaktionen groDe Ahnlichkeit, so z. B. geht der Camphentypus in den 
Camphertypus iiber das Tsoborneol hinweg iiber, ebenso 110t sich das 
Santen in den Norcamphertypus uniwandeln uber das Norisoborneol 
hinweg. Schwerer gelingt es, in dem Camphensystem eine Sprengung 
eines Funfrings vorzunehmen, leichter kann man diese Sprengung irii 
Santen hewirken, da ja,  wie wir bereits erwahnten, die doppelte 
Bindung cyclisch i5t. IIierbei entsteht das Diketon CsHic Oa, V O I ~  

I) Diem Berichte 40, 4594, 4844 [1907], 41, 125, 385 [1908]. 
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dem wir nachwiesen, das  es der Hauptsache nach ein Dimethylketon 
ist. Dieses Dimethylketon sowohl als auch das Santen selbst konnten 
in der letzten Abhandlung in ihrer Konstitution zweifellos aufgeklart 
werden. 

Es erlibrigt, die Derivate des Santens sowohl als auch im beson- 
deren des Diketons in ihrer Konstitution ebenso zweifellos festzulegen'; 
in  einer fruheren Abhandlung (loc. cit.) konnte nachgewiesen werden, 
daB das Diketon CS HI, 0 2  durch intramolekulare Kondensation iiber- 
geht in ein ungesattigtes Ketou CeHI:,O, das seinerseits durch Re- 
duktion einen gesattigten Alkohol CS  HI^ 0 lieferte; letzterer hin- 
wiederum konnte in das gesattjgte Keton C S H I ~  0 CbergefUhrt werden. 
Alle diese Verbindungen zeichneten sich durch hohes Volumgewicht 
aus; schon aus dieseni Grunde wurden sie als nicht zugehorig zu bis- 
her bekannten Systemen angenommen, sondern als von einem Bicyclo- 
octan derivierend angesehen. D i e s e  A n s c h a u u n g  h a t  s i ch  n u n  
i n  d e r  F o l g e z e i t  a l s  vo l lkommen  r i c h t i g  h e r a u s g e s t e l l t ,  nur 
hnben wir es nicht mit einem Derivat des Bicyclo-[2.2.2]-octans zu 
tun, sondern mit einem Bicyclo-[1.2.3]-oct?nderivat, also mit einem 
System, das bisher ebenfalls unbekannt ist, und wie es von Tu t in ' )  
seinerzeit fur das Umbellulon angenommen wnrde. S e m  m l e r  konnte 
nachweisen, daB schon die physikalischen Konstanten des Umbellulons 
gegen diese Annahme sprachen. 

Die Iioustitutionsaufklarung des'Ketons Cg HI2 0 lief3 sich bei der 
Darstellung dieses Ketons seinerzeit schlecht ausfuhren, da die damalige 
Ausbeute eine a d e r s t  rnsngelhafte war; das ungesiittigte Keton CeH140 
wurde aus den1 Diketon C O H I ~ O ~  (samtliche Obergange und Formeln 
vergl. weiter unten) durch Kondensation mit Natriumalkoholat be- 
wonnen, wahrend also, wie erwabnt, die Ausbeute hierbei zu wunschen 
ubrig last, wurde das gesattigte Keton &HI, ( )  in ausgezeichneter 
-4usbeute durch direkte Reduktion des Diketons CsHlr 0 2  mit Na- 
trium und Alkohol usw. gewonnen. Inzwischen ist es gelungen, durch An- 
w endung eines anderen Kondensationsmittels anch die Ansbeute an 
ungesattigtem Keton i u  einer sehr guten zu gestalten und auf diese 
Weise Material zur Konstitutionsaufklarung dieses Ketons zu gewinnen 
(vergl. weiter unten). 

AuBer dein Diketon CeHlr 0 3  entsteht bei der Osydation des 
Santens mit Kaliumpermanganat als Zwischenprodukt das 

1) Vergi. Sc rn rnl e r ,  Aufkliirung der Konstitution des Umbellulons, cliese 
Errichtc 40, 5017 [1907]. 
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I. S a n t e n g l y k o l ,  C,HI~(OH)~ .  
10 g Santen werden in ca. 150 g Aceton gelost und Wasser bis 

zur beginnenden Trubung hinzugesetzt, alsdann Kaliumpermanganat in 
gepulvertem Zustand (1 Atom Sauerstoff) allmahlich hinzugesetzt; Nach 
vollendeter Oxydation wird durch Durchleiten von Wasserdampf das 
Aceton und etwas unverandertes Santen abgebla3en ; der Ruckstand 
wird abgesaugt iind die waBrige Losung, die das Santenglykol ent- 
halt, wiederholt unter Aussalzen ausgeathert. Nach dem Absieden 
des Athers destilliert man das Santenglykol am besten im Vakunln 
iiber. 

Sdplo. = 135O, Schnip. 193O (RUS 

Ather umkrystallisiert). 
Eigenschaften des Santenglykols: 

0.1004 g Sbst.: 0.2534 g COa, 0.0938 g HaO. 
C9H1602. Ber. C 69.22, H 10.25. 

Gef. 68.83, )) 10.39. 

Das Santenglykol zeichnet sich durch groBes Krystallisationsver- 
mogen ails und kann zum Identitatsnachweis des Santens dienen; es 
ist eine aufierordentlich Bestiindige Verbindung Wasser abspaltenden 
Mitteln gegeniiber. Lost man das Santenglykol z. R. in vie1 Wasser, 
setzt Schwefelsaure hinzn und leitet einen Wasserdarnpfstrom hindurch, 
so erhalt man zwar als Hauptprodnkt eine Verbindung vorn Sdplo. 
=76-80°, dzo=0.988,  nD=1.479110, die ein K e t o n  CsHlrO dar- 
stellen durfte. Diese Verbindung ist aber nicht identisch mit den] 
Camphenilon, C9 HI, 0, das bei dieser Reaktion erwartet werden kijnnte. 

11. D e r i v a t e  d e s  D i k e t o n s  C9Hlr02. 
a) S a n t e n d i k e t o n - d i o x i m ,  C9Hlr(NOH)2, und B a s e  C9H17N. 

Bereitsfrfther (loc. cit.) wurde einDioxirn desDiketons C9 HI4 0 9  beschrie- 
ben. Da  das Dioxim der Hauptsache nacb aus einer rnonocyclischen 
Verbindung besteht, so wiirde versucbt, von neoem, event. uber das 
Diamin hinweg, einen RingschluB auszufuhren. Aber schon die Dar- 
stellung des Diarnins stiel3 auf groBe Schwierigkeiten, indem bei der 
Reduktion mit Nntrium und Alkohol hauptsachlich ein Monamin bezw. 
ein Imin entstand. 

8 g Diketondioxim wurden in ztbsolutem Alkohol geliist und nrit 
16 g Natriurn reduziert; das Gauze wurde schliel3lich mit Wasser- 
dampfen uberdestilliert in eine rnit Oxalsanre angesauerte Vorlage. 
n a s  Destillat worde schliel3lich zunachst saner aiisgeathert, darniif 
stark alkalisch gemacht ond von neuem ausgeathert. Lptzterer Ather 
hatte eine 
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B a s e  CqH17N aufgenommen: Sdpjo. = 78-80°,  PO = 0.953, 
UD = 1.49856, Mo1.-Ref. gef. 42.79, ber. fiir CS H17 N =42.82 (N=2.45). 

0.0834 g Sbst. : 0.2886 8 COa, 0.0922 g Ik 0. 
C9HL~N. Ber. C 77.70, H 12.20. 

GeE. 2 78.02, 2 12.28. 

N-Bestimmung: 0.1201 g Sbst.: 10.6 ccm N (1S0, 771 mu). 
CgHI7N. Ber. N 10.1. Gef. N 10.3. 

P i k r a t  d e r  Base ,  G&,N .CgHa(NO&(OH), fallt beim Mischen 
der Komponenten in absolut-atherischer Lijsung aiib und zeigt den 
Schmp. 192O. 

b) K e t o n  CgHIaO = Methy l -b i c j  clo-[1.2.3]-octenon. 

Wfihrend bei der fruheren Kondensation dieses Keton Cg HI2 0 
aus dem Diketon Cy HI Oa mit Natriurnalkoholat dargestellt murde, 
wurde nunmehr konzentriertes alkoholisches Ammoniak im Bombcn- 
rohr angewendet; bei dieser Methode wurde die Aiisbente auRcr- 
ordentlich verbessert. 

Das Diketon CgHla02 wurde mit seinem doppelten Gewicht an 
konzentriertern alkoholischern Ammoniak zwei Stunden lang im Rohr 
auf 170° erhitzt. Nachdem der Alkohol von dem lteaktionsprodukt 
im Vakuum abdestilliert war, wurde in Wasser gegossen, das ziir 
Aufnahme von eventl. gebildeter Base schwach angesauert wurde. 
Alsdam wurde diese saure waBrige Lijsung ausgeathert-, der Ather 
sbdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert , wobei die 
Hauptmenge unter 10 mm Druck .bei 104-110° uberging (Ausbeute 
ca. 60°/0). Piese Fraktion wurde uber das S em i c a r  b a z o n  , das , wje 
fruher bereits angegeben wurde, bei 205O schmilzt, gereinigt. Aus 
diesem Semicarbazon wurde das Keton mit Phthalskiireanhydrid und 
Wasserdampf regeneriert. 

Eigenschaften des Ketons CgHiaO: Sdp~o.  = 104--105°, do0 = 
1.029, n ~ = 1 . 5 1 3 9 0 ,  Mo1.-Ref. gef. 39.78, ber. fur Keton CgHlaO )= 39.12 
(Ausbeute ca. 50 O h ) .  

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entstand der bereits 
fruher (diese Berichte 40, 4845 [1907]) beschriebene A l k o h o l  CgH16 0 
vorn Sdplo. = 100° (dls = 1.012, UD = 1.50045, 1Mol.-Ref. gef. -10.73, 
ber. fur Alkohol CgH16O 40.85); die Oxydation dieses Alkohols 
CgH160 fuhrte zurn IZeton CsHlrO (diese Berichte 40, 4847 [1907]) 
vorn Sdplo .  = H7-91° (dlo = 1.002, n n  = 1.48519, Mo1.-Ref. gef. 
35.49, ber. tur Keton C s H l r  0 3!),51); Semicarbazon, CS HI4 :If .NH.  
CO.NH2, schrnilzt bei 211O. 



870 

M e t h y l k e t o s a u r e  CsHla03. D& diesem ungesiittigten Keton 
die weiter unten angegebene Konstitution eines Bicyclo-[l,2.3]-octenons 
zukommt, wurde durch die Oxydation bewiesen. 

6 g Keton CsHjsO wurden in 150 g Aceton gelost und in be- 
kannter Weise mit gepulvertem Kaliumpermanganat (3 Atome Sauer- 
stoff) oxydiert. Das Aceton usw. wurde mit Wasserdampf abgeblasen, 
der Ruckstand abgesaugt und die wa13rige alkalische Losung aus- 
geathert, jedoch nahm der Ather sehr wenig indifferente Produkte auf. 
Alsdann wurde die wlWrige Liisung angesauert und unter Aussalzen 
ausgeathert. Der Ather nahm eine Saure auf, die im Vakuum uber- 
destilliert wurde. 

Eigenschaften der Ketosaure CS HI% 0 3  : Sdplo. = 173--175O, d20 

= 1.150, nD = 1.47936, Mo1.-Ref. gef. 39.0, ber. Fur Ketosaure CsHlpOa 
39.1 (Ausbeute quantitativ). 

0.1239 g Sbst.: 0.2785 g COs, 0.0866 g HaO. 
CsH1403. Ber. C 61.53, H 7.70. 

Gef. )) 61.30, 7.77. 

S e m i c a r b a z o n  d e r  K e t o s a u r e ,  CaH1,02 : N . N H . 0 .  NH8. 
Da der Analyse nach kein Zweifel iiber die Bruttoformel CaH1sOs 
sein konnte, so muBte die Natur des dritten Sauerstoffatoms auf- 
geklart werden. Das Scmicarbazon der Saure Cs HIS 03 scheidet sich 
nach 12-stundigem Stehen der Reagenzien in alkoholischer Losung in 
nadelformigen Krystallen ab; es wurde mit Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 182'. 

0.1088 g Sbst.: 18.6 ccm N (19O, 768 mm). 
C9HlsO~N3.  Ber. N 19.72. Gef. N 19.76. 

Hiernach unterliegt e5 keineni Zweifel, daW die Saure C8 HIS 0 3 ,  

die in quantitativer Ausbeute aus dem ungesattigten Keton G HIS 0 
entsteht, das dritte Sauerstoffatom in Keto- oder Aldehydform enthiilt. 

Da13 aber eine Methylketosaure in dem Oxydationsprodukt CeHlrOs 
vorliegt, wurde durch ihre weitere Oxydation mit alkalischer Broni- 
losung erwiesen; hierbei entsteht die cis- C y c l o p  e n  t a n - d i c a r  b on-  
siiure-1.3 vom Schmp. 1210, die noch weiterhin durch Darstellung des 
Anhydrids vom Schmp. 160- 161O identifiziert wurde. 

Wir erkennen demnach, daS bei der Oxydation des ungesattigten 
Ketons CsHlZ 0 ein Kohlenstoffatom aboxydiert wird und die doppelte 
Bindung verschwindet, wohei eine Methylketo-cyclopentan-monocarbon- 
s;iure von eindeutiger Konstitution entsteht; demnach ist aber auch 
die Konstitution des ungesattigten Ketons C g  HI? 0 und seine Bildungs- 
weise eindeutig : 
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Santen Santenglykol Smtendiketon 

CH CH CH 

CHz 4 -  4-- HCdC C g  

CH CH 

I 
'I 

HO OC 'i>iCHa c + '  ,. -CHa 

co I CIIl /.'-\I. 
CHs CH 

siture-1.3 Cs 8 1 2  0 3  CgHis0 

/'\ 1 PH2 Ha 'C 
cw-Cyclopentandicarbon- Methylketosaure ungesitttigtes Keton 

Letzteres ungesiittigte Keton Cg HIS 0 12Bt sich durch Reduktion 
mit Natrium und Alkohol in den vollkommen gesattigten Alkohol 
CsH16 0 uberfuhren (vergl. oben); dieser Alkohol gibt wiederum durch 
Oxydation iu Eisessiglosung das vollkommen gesiittigte Keton CgHla 0. 

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate: 1) Das Santen liefert 
bei geeigneter Oxydation mit Kaliumpermanganat in sehr guter Aus- 
beute ein Glykol CgH1604 vom Schmp. 193O, das sich zur Identi- 
fizierung des Santens gut eignet. 

2) Das durch weitere Oxydation dieses Glykols entstehende Di- 
keton C9 Hlr Oa IaSt sich zu einem bicyclischen ungesattigten Keton 
CsRla 0:zu 60 O l 0  Ausbeute kondensieren, wenn man konzentriertea 
alkoholisches Arnmoniak in der Bombe verwendet und ca. 2 Stunderi 
a d  170° erwiirmt; dieses ungesattigte Keton ist identisch mit den1 
durch Kondensation mit alkoholischem Kali gewonnenen und liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol denselben gesattigten 
bicyclischen Alkohol CS HI6 0, der auch durch direkte Reduktion des 
Diketons C9 I& 4 0 s  mit Natrium und:Alkoholientsteht. 

3) Alle diese letzteren bicyc1ischeE 7erbindunqen gehoren dern 
Bicyclo-[1.2.3]-octen an. 

B e r l i n ,  Ende Februar 1908. 




