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297. F. W. Semmler und B. Zaar: 
Zur Kenntnis der Bestandteile lttherischer Ole. 

(Weiterer Abbau der NoreksantalslSure.) 
(Eingegangen am 14. Juni  1910.) 

In einer Mitteilung iiber den hbbau  des a-Santalols zur Norek- 
santalaaure konnte der eine von uns I )  zeigen, da13 der ersten Spal tunp-  
produktreihe des u-santalols, und zwar der EksantalsLrlre und detn 
Eksantalal, die Bruttoformel C I Z I I ~ X  0, resp. CI? H18 0 zukomntt, da13 
hingegen die NoreksantalsHure die Bruttoformel CI ITl6 0, besitzt. 
Yon letzterer Verbiudung ist als Derivat bisher nur das Silberjnlz 
und der Methylester gewonnen worden. Es stsutl aber feruerhin fest, 
a i e  aus der h1oleltulnrrefraktion hervorging, daI3 der Noreksantalsaure- 
Reihe noch derselbe tricyclische Kern zukonimt wie der Eksantal-Reihe 
und dem a-Santalol resp. dem cdanta len  selbst. Nichts war jedoch 
iiber diesen tricyclischen Kern bekarint, cler sich zwar leicht spnlten 
lie13 in  einen bicyclischeu Kern, dessen Konstitution aber ehenfnlls 
unbekannt war: so besitzen der Hydrocl~lor-eksaotaIsliuremetl~~-l~ster, 
die T)ihydroeksantalsLure u u d  deren Abkommlinge diesen unbekaniiten 
hicyclischen Kern. 

Es bot die oberlegung, da13 i u  der N o r e k s a n t n l s a u r e  event. 
dns Carboxyl nicht direkt am Kern sitzt, die Miiglichkeit, diese Saure 
C I l  €Il602 weiter abzubauen. Uin diese Frage zu entscheiden, m u h e  
ninn versnchen, iiber den Ester das tricyclische Xoreksantalol, C11Hl$O, 
z u  erhalten, von diesem aus das tricyclische Noreksaotalal, C11 HIGO; 
steht nun im Noreksantnlal der Aldehydgruppe benachbart eine C.LIz- 
oder CH-Gruppe, so mufite sich nach S e m m l e r  das ~nol-Norek- 
santalal-acetat bilden lassen, das seiuerseits durch Oxydntion in eine 
SSure CloHlcOs iiberzufiihren ist. SIuren C I O I I I ~  0 2  sind aber mehrere 
bekaont; event. lag nunmehr die Mijgliclikeit vor, die aus  der Noreli- 
snutalsaure zu gewinnende nichst niedere Saure zu jdentifizieren. 

S o r e  k s a n t a1 s a u  r e - m e t  h y 1 e s t e r ,  (;12 HI  8 0 2  u n d 
N o r e k s a n t n l o l ,  CIlHl8O2) .  

10 g PIIToreksantals~ure-methylester werden in absolutem Alkobol 
geliist und zu 20 g erwiirmtem Natrium allmkhlich hinzugelassen. 
Nnch beendigter Reaktion wird das iiberschiissige Xatrium durch 
Znsatz ron  aeiterem absoluten Alkohol zerst8rt; dau Ganze wird in 

I) P. W. S e m r n l c r ,  diese Bcriclite 43, IT23 [1910]. 
*) Uber die Formeln vcrgleiche nirh-te ;ihhaodlung (S. 1893). 
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Wasser gegossen, ausgelthert und in der ublichen Weise weiter ver- 
arbeitet. Man gewinnt 6 g Koreksantnlol mit folgenden Eigenschaften : 

Sdpjo. = 114--117°, dzo = 0.9958, nD = 1.49049 [nD]l,,,,mm = - 0.7" 
CI1HlsO. Mo1.-Ref. Ber. 48.11. Gef. 48.23. 

Fur die Dnten des Noreksantalsauremethylesters wurden folgende 

Sdpio. = 102-104°, d20 = 1.0228, nD = 1.47348  loo,,,= - 25.5O. 
Befunde festgestellt: 

Cl~IilsO2. Mol.-IteF. Ber. 52.90. Gcf. 53.?4. 

N o r e k s a n t a l a l ,  C I ~ I I I G  0. 
10 g Noreksantalol, C1l 111s 0, vierden in ca. 100 g Ueuzol gelost 

und z u  einer Losung yon 10 g KnCrP01 und 12.5 g IT? SO4 in 100 g 
Wasser hinzugelassen. Nach 1 'id-stundigem kriiftigeni Schutteln und 
zeitweiligem Erwarmen im Wasserbade bei ca. 60° ist vollstandige 
Cfrunfarlnmg eingetreten. Der Aldehyd wurde rnit Wasserdampf ab- 
geblasen, das Destillat ausgesalzen und ausgeathert. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers zeigte er :  

Sd~ll.=9'2-94~, d20=0.9964, nD = 1.48301, [ u D ~ ~ ~ ~  mm = - 30.8'. 
Ausbeate ca. 60°/0.  

Schnip. des Semicarbazons = 224O. 
0 1122 g Sbst.: 

C11H160. Mol.-lteE. Bcr. 46.71. Gef. 47.00. 

18.6 ccm N (23.50, i 6 3  mm). 
Cl2Hl3ON3. Ber. N 19.00. Gef. N 15.76. 

e 7) o l -  N I) r e k s a n  t a l a l -  a c e  t a t , (311 H15 (0. COCITB). 
10 g Aldehyd, C 1 1 1 1 1 6 0 ,  werden niit 20 g Essigsaureanhydrid und 

1 g Katriumacetat 1 ' h  Stunden am RiickfluBkuhler gekocht, nach 
vollendeter Reaktion in Wasser gegossen, nusgeathert, der Ather mit 
Soda gewaschen usw. Indem man im Vakuum einen kleinen Vor- 
lauf wegninimt, destillieren ca. 6OOi0 unter einem Uruck von 10 mrn 
bei 1 10-1 13O. 

dzo == 1.0270, no = 1.48374, [ I I ~ ] , ~ ~  mm = - 2.5.6O. 

CliHlsO?. Idol.-Ref. Ber. 57.04. GeL. 57.36. 

Hieraus ist zu folgern, da13 in der l a t  neben der Aldehydgruppe 
eine CHz- oder CH-Gruppe stehen muI3, da  sonst eine Gewinnung 
des Esters nicht moglich w5re unter Beibehaltung desselben 
Systems. Uber die Frage nach der Katur der der CIIO-Gruppe be- 
nachbart stehenden Gruppe muBte eine Oxydation mit KNn 0, Auf- 
kliirung geben. Steht eine CH1-C;ruppe benachbart, so mu&e bei der  
Oxydation eine Siiure C,oH,,Og entstehen; liegt aber eine CII-Gruppe 
Tor, so war die Bildong eines Ketons CloHlr 0 voranszusehen. 
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T e r e s a  n t a1 s a u  r e , Clo HI, 0 2 ,  u n d T e r  e s  a n  t a1 01, Cio Hi6 0. 
4 g enol-Acetat weiden in Aceton unter Zusatz von etwas W’asser 

gelost, dazu allrnlhlich gepulvertes Kaliurnpermanganat (3 ’ /9  0) hinz ti - 
gesetzt. Nach vollendeter Oxydation wird rnit Wasserdampf abge- 
blasen, vorn Manganscblanirn abgesaugt und das Filtrat unter Einleiten 
\-on Kohlensaure eingeengt. Nach dem Absaugen wird vorsichtig unter 
Eiskiihlung rnit H?SOr angesiiuert, wobei die Saure fest ausfallt. 1 s t  
dies nicht der Fall, so nid3 man sie ausiithern, worauf sie nach dern 
Abaieden des ;ithers alsbald zuriickbleibt. Schnip. 1560, mit T e r e -  
s n n t a l s a u r  e tritt keine Depression ein. Zur weiteren Charakterisieruug 
wurde iiber das  Silbersalz der Methylester dargestellt, der ein Volum- 
gewicht von 1.031 zeigte. Bei der Reduktion dieses Esters mit 
Xatriurn und Alkohol in der ublichen Weise wurde ein Alkohol 
ClOITIG 0 gewonnen, der den charakteristischen Geruch des T e r e -  
s a n  t a l o l s  zeigte, beirn Sublirnieren die pracbtvollen zollangen Nadeln 
dieses Alkohols lieferte, den Schrnp. 114O aufwies und rnit Tere- 
santalol, dessen Schmelzpunkt ebenfalls bei 1140 liegt, keine Schrnelz- 
Iynktdepression ergab. 

Z u s a m ni e n f a s s u n g d e r g e w o n n e n e n R e s u 1 t a t  e. 
1. Die Noreksantalsiure, C I 1  H1602, l$t sich hber den Ester in den 

Al kohol, das Woreksantalol, C11 Ill8 0, uberfuhren; letztcrer liefert einen tri- 
cyclischen Aldehyd Noreksantalal, (311 Hi6 0, der seinerseits ein enol-Acetat gilit. 

2. Diescs enol-Acetat liefert bei cler Oxpdntion mit Kalinmpermanganat 
dic tricyclische Sanre CloHlr02, die sich als identisch erwics mit der Terc- 
santalsaure. 

3. Durch diesen Abbau zur Tcresantalsaare, die 10 Kohlenstoffatoiue 
aufweist, ist yon neuem bewiesen, daB der Soreksantalsaure-Reihe 11 Kohleri- 
stoffatome zukommen, dagegen der Eks3ntnlsiure-Reilie 12 Kollenstoffatome. 
Letztere Reihe ist das erste Spaltungsprodukt des a-Santalols; in allen 
3 Reihen ist der tricyclische Kern erhalten gebliebeu, genau so \vie vr 111’- 

springlich im tricyclischen u-Santalol vorlianden ist. 
B r e s  l a  u ,  Tecliuische IIochschule, in1 Juni 1910. 




