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207. F. W. Semmler und B. Zaar:
Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole.
(Weiterer Abbau der Noreksantalsiure.)

(Eingegangen am 14. Juni 1910.)

In einer Mitteilung iiber den Abbau des «-Santalols zur Norek-
santalsiure konnte der eine von uns?) zeigen, daB der ersten Spaltungs-
produktreihe des «-Santalols, und zwar der Eksantalsiure und dem
Eksantalal, die Bruttoformel Cy2II150; resp. CioHisO zukommt, daB
hingegen die Noreksantalsiure die Bruttoformel C,, H;60O; besitat,
Yon letzterer Verbindung ist als Derivat bisher nur das Silbersalz
und der Methylester gewonnen worden. Es staud aber fernerhin fest,
wie aus der Molekularrefraktion hervorging, dall der Noreksantalsiure-
Reihe noch derselbe tricyclische Kern zukommt wie der Eksantal-Reihe
und dem e-Santalol resp. dem «-Santalen selbst. Nichts war jedoch
itber diesen tricyclischen Kern bekannt, der sich zwar leicht spalten
lieB in einen bicyclischen IKern, dessen Konstitution aber ebenialls
unbekannt war: so besitzen der Hydrochlor-eksantalsiiuremethylester,
die Dihydroeksantalsiure und deren Abkémmlinge diesen unbekannten
bicyclischen Kern.

Es bot die Uberlegung, daB in der Noreksantalsiure event.
das Carboxyl nicht direkt am Kern sitzt, die Moglichkeit, diese Siure
Ci1 Hi6 Oy weiter abzubauen. Um diese Frage zu entscheiden, muBte
man versuchen, iiber den Ester das tricyclische Noreksantalol, Cy1H;50,
zu erhalten, von diesem aus das tricyclische Noreksantalal, C;; H,cO;
steht nun Im Noreksantalal der Aldehydgruppe benachbart eine CH,-
oder CH-Gruppe, so muBte sich nach Semmler das enol-Norek-
santalal-acetat bilden lassen, das seinerseits durch Oxydation in eine
Siure CioHyi Oy tiberzufiihren ist. Siduren Cio His O, sind aber mehrere
bekaont; event. lag nunmebr die Moglichkeit vor, die aus der Norek-
santalsdure zu gewinnende piichst niedere Siure zu identifizieren.

Noreksantalsdure-methylester, CizHi50: und
Noreksantalol, C; Hj;s O2),

10 g Noreksantalsiure-methylester werden in absolutem Alkobol
gelost und zu 20 g erwirmtem Natrium allméhlich hinzugelassen.
Nach beendigter Reaktion wird das iiberschiissige Natrium durch
Zusatz von weiterem absoluten Alkohol zerstdrt; das Ganze wird in

) F. W.Semmler, diese Berichte 43, 1722 [1910].
2) Uber die Formeln vergleiche nichste Abhandlung (S. 1893).
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Wasser gegossen, ausgedthert und in der iiblichen Weise weiter ver-
arbeitet. Man gewinnt 6 g Noreksantalol mit folgenden Eigenschatten:
Sdpie. = 114—117°, dzo = 0.9958, np = 1.49049 [ap ], ;0 e = — 0-7°
CiiHisO. Mol.-Ref. Ber. 48.11. Gef. 48.23.
Fiir die Daten des Noreksantalsiuremethylesters wurden folgende
Befunde festgestellt:
Sdpro. = 102—104°, dgo = 1.0228, np = 147348 [1p], ) m=
Ci2M505.  Mol.-Ref. Ber. 52.90. Gef. 53.24.

— 25.5%

Noreksantalal, C;H;6O.
10 g Noreksantalol, Ci1 His0, werden in ca. 100 g Benzol gelost
und zu einer Lésung von 10 g K:Cr207 und 12.5 g 1. SO¢ in 100 g
Wasser hinzugelassen. Nach 1Y/,-stindigem kritftigem Schiitteln und
zeitweiligem Erwirmen im Wasserbade bei ca. 60° ist vollstindige
Griinfirbung eingetreten. Der Aldebyd wurde mit Wasserdampf ab-
geblasen, das Destillat ausgesalzen und ausgeéithert. Nach dem Ab-
dampfen des Athers zeigte er:
Sdpyy.=92—94°, dgo=0.9964, npy = 148301, [apy),00 g = — 30.8%
Ausbeute ca. 609,
CiiH;s0. Mol-Ref. Ber. 46.71. Gef. 47.00.
Schmp. des Semicarbazons = 2249,
0.1122 ¢ Sbst.: 18.6 cem N (23.5°, 763 mm).
C1aH1sON;. Ber. N 19.00. Gef. N 18.76.

enol-Noreksantalal-acetat, C,; Hys (0O.COCIL).

10 g Aldehyd, Ci;1Hi60, werden mit 20 g Essigsiureanhydrid und
1 g Natriumacetat 1Y Stunden am Riickfluflkiihler gekocht, nach
vollendeter Reaktion in Wasser gegossen, ausgeithert, der Ather mit
Soda gewaschen usw. Indem man im Vakuum einen kleinen Vor-
lauf wegnimmt, destillieren ca. 609/, unter einem Druck von 10 mm
bei 110—113°

dao == 1.0270, nyy = 1.48374, [ap], 00 om = — 25-6°.

CnHls 02, Mol.-Rel. Ber. 57.04. Gel. 57.36.

Hieraus ist zu folgern, daB in der Tat neben der Aldehydgruppe
eine CH:- oder CH-Gruppe stehen mufl, da sonst eine Gewinnung
des Esters npicht moglich wire unter Beibehaltung desselben
Systems. Uber die Frage nach der Natur der der CHO-Gruppe Le-
sachbart stehenden Gruppe mullte eine Oxydation mit KMnO4 Aut-
klirung geben. Steht eine CHi-Gruppe benachbart, so mufllte bei der
Oxydation eine Siiure CyoH,,Os entstehen; liegt aber eine CH-Gruppe
vor, so war die Bildung eines Ketons C;oHis O vorauszusehen.
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Teresantalsidure, CioH11 02, und Teresantalol, C;oHysO.

4 g enol-Acetat werden in Aceton unter Zusatz von etwas Wasser
geldst, dazu allmiblich gepulvertes Kaliumpermanganat (3'/30) hinzu-
gesetzt. Nach vollendeter Oxydation wird mit Wasserdampi abge-
blasen, vom Manganschlamm abgesaugt und das Filtrat unter Einleiten
von Kohlensiure eingeengt. Nach dem Absaugen wird vorsichtig unter
Eiskihlung mit H. SO, angesiuert, wobei die Sdure fest ausfalit. Ist
dies nicht der Fall, so mu8 man sie ausithern, worauf sie nach dem
Absieden des Athers alsbald zuriickbleibt. Schmp. 156°, mit Tere-
santalsdure tritt keine Depression ein. Zur weiteren Charakterisierung
wurde iiber das Silbersalz der Methylester dargestellt, der ein Volum-
gewicht von 1.031 zeigte. Bei der Reduktion dieses Ksters mit
Natrium und Alkohol in der iiblichen Weise wurde ein Alkohol
CioIl116 O gewonnen, der den charakteristischen Geruch des Tere-
santalols zeigte, beim Sublimieren die prachtvollen zollangen Nadeln
dieses Alkohols lieferte, den Schmp. 114° aufwies und mit Tere-
santalol, dessen Schmelzpunkt ebenfalls bei 1149 liegt, keine Schmelz-
punktdepression ergab.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

1. Die Noreksantalsiaure, C;; Hi6 03, lalit sich iber den Ester in den
Alkohol, das Noreksantalol, Ci; Hy;30, tberfiihren; letzterer liefert einen tri-
cyclischen Aldehyd Noreksantalal, C1; His O, der seinerseits ein enol-Acetat gibr.

2. Dieses enol-Acetat liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
die tricyclische Saure CyoH;40,, die sich als identisch erwies mit der Tere-
santalsiure.

3. Durch diesen Abbau zur Tcresantalsiure, die 10 Kohlenstoffatome
aufweist, ist von neuem bewiesen, daB der Noreksantalsdure-Reihe 11 Kohlen-
stoffatome zukommen, dagegen der Eksantalsiure-Reilie 12 Kohlenstoffatome.
Letztere Reihe ist das erste Spaltungsprodukt des «-Santalols; in allen
8 Rethen ist der tricyclische Kern erhalten geblieben, genau so wie er wr-
sprianglich im tricyclischen «-Santalol vorhanden ist.

Breslau, Technische Iochschule, im Juni 1910.





