
265. F. W. Semmler: 
Zur Kenntnie der Bestandteile lttherischer ole. (ElksantalsBure 

CluHls02, Elksantalal UlgHI80 und Derivate.) 
(Eiiigcgangcii am 28. h i  19 10.) 

In  mebreren Abhandlungen I) wurde versucht, einen Einblicli in 
d ie  Konstitution der Santnlole zu gewinnen. Mit unumstoBlicher 
GewiBheit konpte ich beweisen, dnB den] cc-Santalol ein tricyclischer 
Kern zugrunde liegt, und daW dieses Santalol auaerdem in der 
Seitenkette eine doppelte Hindung enthalt. GroBe Schwierigkeiten 
stellten sich der weiteren Aufklarung dieses tricyclischen Kerns ent- 
gegen. Xchtsdestoweniger yersuchte ich iintner wieder von neuern, 
einen Einblick in die Auorduung der Atome tles Kerns zu gewinnen. 
Erhoht  wurden die Schwierigkeiten durch die enorrn schwere Ver- 
brennbarkeit bei der  Analyse dieser 1-erbindungen, so d a b  es erst 
nach Uberwindung dieser Muhseligkeiten gelang, einwandsfreie Ke- 
sultate zu gewinnen. Ich ging wiederuni \-on 3 Derivaten des tricyc- 
lischen Santalols, ClsH2(0 ,  aus, erstens 1011 der E k s a n  t a l s a u r e ,  die 
durch Oxydation des Roh-Snntalols (gereinigt durch die Phthalester- 
saure) gewonnen wurde, audererseits Ton dem Aldehyd E k s a n t a l a l ,  
der  durch Ozonisierung dieses gereinigten Roh-Ssntalols erhalten wurde. 
Wenn auch beide Santalole, CIS Ht4 0, eiiie Phthnlestersaure bilden 
und beide Santalole bei der Kegenerierung zuriickgewonnen uyerden, 
so wurden dennoch durch rieue Analysen und weiteren Abbau 
folgende eindeutige Resultate erhnlten. 

E k s a n t a l s h u r e . ,  C 1 2 1 1 a 0 2 .  
Oxydiert man, wie friihrr nngegeben wurde (loc. cit.), iiber die 

Phthalestersjure gereinigtes Santalol mit Kaliumpermanganat, so er-  
hal t  man eine SLure, die trotz der zahlreichen Analysen nicht irnmer 
gut iibereinstimrnende Znhlen liefert. Uni nun  GewiBheit' uber die 
Zusamrnensetzung dieser Saure z u  gewinnen, wurde sie in  die Dihy- 
droeksantalsaure iibergefuhrt. Hei diesern VerEnhren gelingt es, das  
beigemengte und bei der Osydation gleichzeitig entstehende nachst 
niedere Homologe durcli fraktionierte Destillation herauszutrennen und 
Analysenzahlen zu erhalten, die keinen Zweifel iibrig lassen. 

Hlo 03. Zur  Dzirstellung dieser 
S I u r e  wurde die eben erwiihnte Roh-EksnotalsPure in  meth-jlalkoholischer 
Liisung mit Salzsaure gesattigt und der Hydrochlor-eksantalsaureniethyl- 
ester mit allen seinen Eigenschaften wie fruher gewonnen. Durch 

D i h  y d r o - e k s  a n t  a1 s a u  r e ,  

1) Lit. vergl. diese Berichte 43, 445 [1910]. 



Reduktion mit Ratriuni und Alkobol gewinnt mail direkt die Dihydro- 
eksantalsaure, Cl&o 02, vom Sdplo. = 164- 1 G G O .  

0.1121 g Sbst.: 0.3029 g COz, 0.0987 g HsO. 
CI1H?oO?. Ber. C 73.47, H 10.24. 

Gef. * 73.69, D 9.78 

I) i h J- d r o - e k s a n  t n l o l ,  C22 Hz, 0. Diese 1)ihydroeksantalsilure 
wird in den Methylester durcb Siittigen einer rnethylalkoholischen 
Liisong mit Salzsaure iibergefiihrt. 20 g dieses Esters werden in ab- 
solutem Alkohol gelost nod auf erwarmtes nietallisches Natrium ge- 
trlufelt. S a c h  diesem Verfahren erbalt man eine sehr gute Ausbeute 
(ca. 60°/0) an dem zur Saure gehiirjgen Alkohol, den nran, in der 
ii blichen Weise verarbeitet. mit folgenden Eigenschaften erhalt: 

Sdp,o. = 140-1320, dzo = 0.9689, nD = 1.48905. 
0.1171 g Sbst.: 0.3388 g CO2, 0.1253 g HzO. 

CI,H?JO. Ber. C 79.12, H 1'2.09. 
Gef. D 78.91, D 11.89. 

Koxnmt aber der Dihydmsiiure demnach zweifellos die Formel 
C~sHzoOa zu, so mu13 der Eksantalsaure selbst die Formel Cl:, HlsO, 
zukommen, womit auch folgende Resilltale beim Eksantalal, dem zu 
dieser Saure gehorigen Aldehyd, iibereinstimmen. 

E k s a  n t a l  a l l  C1a Ills  0. 
Ozonisiert man (loc. cit.) uber die Phtbnlestersaure gereinigtes 

Si\ntalol, so erhalt man ein Roh-Ozonid, das  durch Wasserdarnpf- 
nestillation zersetzt wurde. Mit den WnsserdZimpfen gehen im 
wesentlichen 2 Korper uber, ein fliissiger und ein fester, die sich 
durch Behandlung mit Bisulfit quantitativ trennen lassen. Schiittelt 
man namlich das mit den Wasserdampfen u bergehende Rohprodukt 
mit Bisulfitlosung ca. 24 Stunden hindurch und Zithert die Bisulfit- 
Iiisung aus, und zwar wiederholt, so nimmt der &her einen festen 
Korper auf, der bei 157O schmilzt, als E k s a n t a l o x y d  bezeichnet 
werden sol1 und iiber den spaterhin berichtet werden wird. 

Die Ilisulfitliisung wird mit Soda im Wasserdampfstrom zersetzt; 
der rnit Wasserdampfen iibergehende Aldehrd Eksantalal wird nocb- 
mals uber die Bisulfitverbindung gereinigt, so da8  man nunmehr ein 
Produkt rnit folgenden Eigenschaften erhiilt: 

Sdplo. = 109-llOo, (Izo = 0.9845, a,, = 1.48519, aD = + 13O30' (im 
100-mm-Kohr). 

Mo1.-Ref. C1:,€Il~O. Ber 51.22. Gef. 51.67. 
0.1144 g Sbst.: 0.3381 g COs, 0.1082 g HzO. - 0.1 197 g Sbst.: 0.3541 g 

Cot, 0.1118 g H,O. 
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C l s H J 8 0 .  Ber. C 80.90, I1 10.11. 

Geht schon hieraus die Bruttoformel ClaH1$ 0 hervor, so a u r d e  
Gcf. 8 50.60, SO.69, x 10.31, 10.38. 

letztere durch folgeaden H eiteren Abbau bestitigt. 

K o r e  k s a n  ta.1 s 3 u  r e ,  C1l H16 0 2 .  

Wie ich fruher nachweisen konnte (loc. cit.), lassen sich die Al- 
dehyde, die der CHO-Gruppe benachbart ein I'hhlenstoffatom habeu, 
das ein oder mehrere Wasserstoffatome besitzt, in das zugehorige 
enol-Acetat iiberfuhren , indem der Aldehyd in seiuer tautoniereu 
Enolform als Vinylalkohol reagiert. 

enol-E k s a n  t a l  x l - a c  e t a t ,  Cia 131, 0. OC. CHa. 
20g Eksantalal werden mit der doppelten Menge Essigsaureanhydrid 

und 1 g Natriuniacetat am Ruckfluf3kuhler gekocht. In  der iiblichen 
Weise weiter uerarbeitet, erhalt man als Hauptfraktiou das e v d -  
Acetat vom 

Sdp1o.=130-132', tlzo= 1.018. 
10 g dieses Acetats werden in Aceton gelost unter Zusatz v@n 

etwas Wasser und rnit I(a1iuniperniaogariat ( 3 l / 2  Atonie Snuerstolf) 
osydiert. Nach beendeter Reaktion wird mit Wasserdampfen abge- 
blasen, vom Maganschlxmm abgesaugt und das Piltrat unter Einleiten 
von Kohlenslure eiogeeogt. Durch vorsichtiges AnsSluern mit re r -  
dunnter Schwefelsiiure wird die Xoreksantalssure in Freiheit gesetzt, 
dann ausgeiithert und im Vakuum destilliert. 

EigeDschafteP der Noreksantalsaure: Sdplo. = 143-145", wiihrend 
die Eksantalsaure unter gleichern Drucli bei 161-163O siedet. Aus 
verdiinntem Alkohol mehrere Male umkrystallisiert, schrnilzt die Nor- 
eksantalsaure bei 9 3 O ,  wahrend die EksantalsLure unscharf bei 67-69O 
schrnilzt. 

0.1122 g Sbst.: 0.3019 COZ, 0.0593 g €120. 

C I ~ H ~ ~ O ? .  Ber. C 73.33, H 8.59. 
Gef. B 73.37, 8 5.54. 

I n  50-prozentiger alkoholischer Losung (d,o = 0.9183) dreht die 
Saure - 12.3' (100-mm-Rohr). 

Nor e ksan t a1 s a  u r e -  m e t h y l e s  t e r  , CIS €€Is 0,. Die Koreksaotal- 
saure vom Schmp. 93O wird in das Silbersalz iibergefchrt, letzteres 
auf Tonteller gestrichen, gut getrocknet und mit Jodmethpl behandelf. 
Der  quantitativ erhaltene Methylester Cla HIS 0 2  zeigt: 

Sdplo. 102-104°, n,, = 1.47348, dso 1.023, o,, (100) = - 25.50. 
MoL-ReF. C1zHlsO~. Ber. 52.90. Gef. 53.24. 
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Znsammenfassung d e r  gewonneneu Resutate .  Bei der Oxydation 
des Roh-Santalols niit I( XnO, eiitsteht als Hauptprodukt die Eksantalsiure, 
ClsHls 09, welcher weitergehende Oxydationsprodukte lieigemengt sind. 
Ebenso entsteht bei der Oxydation des Santalols mit Ozon als Hauptprodukt 
der Aldehyd Eksantalal, C19HlsO. Bus diesem GrunJe mu13 die Reihe C I ~  
sls Eksantal-Reihe und die nilchst niedere, uiii 1 Ruhlenstolfatoiii armere Hcxihc 
CI1 als Noreksantal-Reilie bezeichnet werden. Heiden Reilien liegt eiu tricyc- 
lisch gesilttigter K w n  zugrunde. 

B r  e s l a u ,  Technische Hochschule, Ende Mai 1910. 

286. Arnold Hahn: Fraktioniervorrichtung. 
[Uitt. aus dem Organ.-chein. Laboratorium der Technischen Hoclischule Danzig ] 

(Eingegangcn am IS. blai 1910.) 

Die bisher konstruierten Vorlagen zur fraktioiiierten Destillation 
weisen den gleichen Fehler auf: Alle Fraktionen werden durch eiu 
und dasselbe Destillierrohr geleitet und erst hierauf durch eotsprechende 
Einstellung der Vorlage gesondert. Hat  also die erste Fraktion das 
Destillierrohr passiert, so wird die zweite, welche denselben Weg 
uehmen mul3, durch die in; Rohr haftenden Reste der vorigen ver- 
unreinigt; es tritt zwischen zwei Fraktionen immer ein Zwischenstadiurn 
ein, bei dem sich in  dern gemeinsarnen Destillierrohr ein Gemenge 
bildet, das - mag man es nun zur vorangegangenen oder zu der 
nachfolgenden Fraktion fliel3en lassen - immer Ungenauigkeit und 
Verunreinigung oder Verluste im Gefolge hat. AuBerdem sind die 
ineisten der jetzt irn Gebrauch befindlichen Vorlagen fur die Vakuurn- 
destillation so gebaut, dal3 die Behalter, in  denen die einzeleen Frak-  
tionen aufgefangen werden , alle einen gemeinsamen Luft- (Dampf-) 
Raurn haben; es kounen sich also aus der einen Fraktion verdrinstete 
Anteile leicht in der anderen niederschlagen, abgesehen davon, daW 
das  Kondensat im Destillierrohr, bevor es noch i n  das dafur be- 
stimmte Gefal3 der Vorlage tropft, teilweise verdunsten und sich dann 
gleichfalls in allen GefaBen kondensieren kann. 

Die Vorrichtung, die bier beschrieben werden 6011, vermeidet 
diese Fehler und unterscheidet sich von den bisher bekannten prin- 
zipiell dadurch, daB n i c h t  wie bei diesen das k o n d e n s i e r t e  n e -  
s t i l l a t  getrennt aufgefangen wird, sondern dal3 die Scheidung bereits 
erfolgt , wenn die zu sondernden Fliissigkeiten noch d a m  p f f ii r rn i g 
sind. 
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