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208. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile
atherischer Ole. (Konstitution der «-Santalol- und «-Santalen-
Relhe: Die Konstitution der Sesquiterpenalkohole und Sesqui-

terpene.)
(Eingegangen am J4. Juni 1910; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.)

Um die Konstitution des »Santalols« aufzukliren, habe ich seit
uogefibr zehn Jahren') den Abbau dieser zur Sesquiterpenreihe ge-
horigen Alkoholreihe eingehend studiert. Als groBe Schwierigkeit
stellte sich u. a. die Tatsache entgegen, daB das »Santalols nicht ein-
heitlicher Natur ist, sondern aus mindestens zwei Alkobolen besteht,
denen beiden walrscheinlich die Bruttoformel Cys Hay O zukommt. Alle
Versuche, die bisher unternommen wurden, um eine Trennung dieser
Alkohole berbeizutiihren, sind als gescheitert zu betrachten. Der erste
Trennungsversuch ging zunichst davon aus, dafl man das Rohsantalol,
wie man es bei der Destillation des Sandelholzils mit Wasserdampien
gewinnt, bei gewdhnlichem Druck und im Vakuum zu trennen ver-
suchte. Schon hierbei stellt sich heraus, daBl auler dem »Santalol«
im Rohol noch eine ganze Aunzahl verschiedener chemischer Verbin-
dungen vorhanden ist, wenn auch nur quantitativ zuriicktretend. Aber
immerhin konnte man durch fraktionierte Destillation Aunteile aus-
scheiden, die vermuten lielen, daB im »Santalol« im wesentlichen nur
zwei Alkohole vorkommen, die beide wahrscheiuolich die Bruttoformel
Cis Hes O besitzen. Der niedriger siedende Alkohol wurde. a-Santalol,
der héher siedende B-Santalol genannt.

Einen Fortschritt bedeutete es alsdann, als man das »Santalol«
nach der Phthalestersiure-Methode zu trennen versuchte. Es stellte
sich aber heraus, dafl beide Santalole mit Leichtigkeit Phthalestersiuren
geben. Hieraus ist zu folgern, dafl beide Santalole primire Alkohole
sind.  Aber auch diese Erkenntois brachte keine Trennung der beiden
Alkohole, wenn sie auch gestattete, die beiden Santalole auf diese
Weise von den iibrigen Bestandteilen des Sandelbolzdls zu trennen.
Durch nunmehrige fraktionierte Destillation der Santalole, wie sie
uach der Regenerierung aus den Phthalestersiuren gewonnen wurden,
kounte eine leidliche Trennung der Santalole bewirkt werden. Es sei
an dieser Stelle nur erwiihnt — ausfiihrlicher werde ich spéterhin
darauf zuriickkommen —, daf das «-Santalol sich auch jetzt in den ersten
Fraktionen apreicherte, wihrend das g-Santalol ca. 10° héher siedete.

Durch Oxydationsversuche mit Kaliumpermangapat und Ozon
konnte ich, nachdem alle Versuche zur vollstindigen Trennung der beiden
1y Uber die einzeluen Abhandlungen vergl. die voranstchende Abhandlung,
ferner diese Berichte 48, 445, 1722 (1910].



Suntalolegescheitert waren, feststellen, dafl sich die beiden Santalole gegen
diese Oxydationsmittel verschieden verhalten. Zu diesen Oxydations-
versuchen hatte mich die Uberlegung gefiihrt, dafl vielleicht in den
Santalolen teilweise tricyclische Verbindungen enthalten sind, da die
Molekularrefraktion daraul hindeutete. In der Tat ergab nun die
Oxydation mit Kaliumpermanganat eine Siure Ci2His0p, die tri-
cyclisch war, und die Oxydation mit Ozon den zugehdrigen Aldebyd
CizH;5 0; erstere Siure wurde Eksantalsiiure, letzterer Aldehyd Ek-
santalal genannt. Gegen Oxydationsmittel waren beide Verbindungen
verbalinism#fig bestindig, so daf} ihrer Bruttoformel nach beide einem
tricyclischen System angehdren mufBten. Mit dieser Auffassung stimmte
auch die Molekularrefraktion iiberein, die zwar ein Iukrement fiir die
einzelnen Verbindungen und Derivate ergab, das aber zu gering war,
als dal eine doppelte Bindung in Frage kommen konate.

Da nun die Molekularrefraktion des Rohsantalols, wie man es
durch Regenerierung aus den Phthalestersiiuren gewinnt, bedeutend
grofer ist als ein einfach ungesittigter tricyclischer Alkohol Cys11:,0
verlangt, so mufl mit GewiBheit gefolgert werden, dal auller dem
einfach ungesiittigten trieyclischen Santalol Cis Hay O noch ein zwei-
fach ungesittigter bicyclischer Alkobol Ci5 Hyy O vorbanden sein mul.
Wenn wir davon absehen, daB dreifach ungesittigte monocyclische
resp. vierfach ungesittigte aliphatische Alkohole nicht zugegen siad.
Gegen das Vorhandensein derartiger Verbindungen in grolerer Menge
spricht das Volumgewicht des Santalols. Iis fragt sich nun, in
welchem Santalol der tricyclische Alkohol und in welchem Santalol
das bicyclische Santalol vorliegt. Aus friiheren lirfahrungen in der
Tanaceton-Reihe folgerte ich, dall das tricyclische Santalol wahrschein-
lich piedriger sicdet, dafl also das a«-Santalol tricyclisch sein muB,
withrend das hoher siedende g-Santalol zweifach ungesittigt und bi-
cyclisch sein mull. Mit dieser Auffassung stimmte nun die Unter-
suchung der niedriger und hoher siedenden Fraktionen, durch ca.
20-malige langsame Fraktionierung erhalten, iiberein. So zeigte eine
Fraktion vom Sdpp. = 159-—160° folgende Daten:

dao == 0978, np, = 1498, [aplioo = + 15

dagegen konnten fiir eine Fraktion Sdpje. = 167—168° folgende Daten
ermittelt werden:

dag = 0.9715, mpy, = 1509, Taplio = — 42
fiir alle dazwischen liegenden Fraktionen stellte sich heraus, dal der
Siedepunkt allmihlich ansteigt, wihrend das Volumgewicht abnimmt,
der Brechungsexponent ansteigt und die Polarisation von der Rechts-
drebung in die Linksdrehung iibergeht und ansteigt. Berechnet man
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nun die Molekularrefraktion aus den einzelnen Fraktionen, so ergibt
sich, daf} die niedrig siedenden Fraktionen tricyclisch einfach unge-
sittigt, die hoher siedenden Fraktionen dagegen zweifach ungesittigt
bicyclisch sind.

Aus diesem Grunde ist das ¢-Santalol ein tricyclischer, ein-
fach ungesittigter, primirer Alkohol C;sHs4O, wéhrend das
f-Santalol ein bicylischer, zweifach ungesattigter, primirer
Alkohol CisHs O ist. Inwieweit jedoch das a-Santalol und g-San-
talol einheitliche K&rper sind, mufl durch weitere Versuche bestitigt
werden. Unwahrscheinlich ist chemische Verschiedenheit in jeder
einzelnen Reihe; wahrscheinlich haben wir jedoch auf physikalische
Isomerie Riicksicht zu nehmen, jedoch ist die Entscheidung dieser
Frage nicht so notwendig.

Mit meiner Auffassung lber die Natur der beiden Santalole als
tricyclische und bicyclische Alkohole stimmt auch das Oxydations-
ergebnis iiberein. Die besten Ausbeuten an tricyclischer Eksantalsiure
resp. an tricyclischem Eksantalal liefern die niedrigsiedenden Fraktionen
mit kleinen Brechungsexpooenten, schwacher Polarisation und hoherem
Volumgewicht. Ks ist nun sehr wahrscheinlich, dafl das - und
B-Santalol in genetischem Zusammenhange stehen, indem das tri-
eyclische «-Santalol durch Invertierung in das bicyclische #-San-
talol iibergefithrt werden kann, wobei ein Ring gesprengt und dadurch
eine doppelte Bindung geschaffen wird; ich fasse einen derartigen
Ubergang auf, wie ich es analog nachgewiesen habe fiir den Ubergang
von Tanaceton in Carvotanaceton. Jedoch alle Versuche, eine der-
artige Invertierung durch héhere Temperatur auszufithren, schlugen
fehl, wihrend doch auf diese Weise Pinen in Limonen und Tanaceton
in Carvotanaceton iibergefiihrt werden konnen. Aber hieran mochte
wohl das tricyclische System schuld sein, wodurch das Ringsystem
vielleicht stabiler sein wird. Beim Sabinen haben wir ferner
Stabilitit gegentiber dem Tanaceton, obgleich beide zum selben
Ringsystem gehiren. Jedoch 1aft sich die Aulsprengung eines Ringes
des a-Santalols und seiver Derivate mit der groften Leichtigkeit
durch Sauren ausfiihren.

Bei dieser Invertierung des «-Santalols durch Séuren tritt uns
aber alsbald eine zweite Schwierigkeit entgegen; es wird nimlich
nicht nur ein Ring aufgesprengt, sondern die Siure lagert sich auch
an die Doppelbindung ap, und unter Abspaltung von Siure in anderem
Sinne als Anlagerung erfolgt, wird ein neuer Ring geschaffen. Mit
anderen Worten, es tritt Systemwechsel ein, so dafl auf diese Weise
eine Uberfiihrung der «-Santalol-Reihe in die §-Reihe unter teilweiser
Invertierung statthaben kann.
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Dagegen 1aBt sich mit mehr Erfolg eine Uberfiibrung der tri-
cyclischen Eksantalsiure und ibrer Derivate in ungesittigte bicyclische
Verbindungen vornehmen. Aber ein Abbau dieser bicyclischen Ver-
bindungen resp. ihre Identifizierung mit bekannten Verbindungen lief3
sich nicht ausfiihren. Es blieb demnach nichts weiter iibrig, als zu ver-
suchen, ob es nicht méglich sei, die Eksantalsiure, CizHis Oz, weiter
abzubauen. Alle Oxydationsmittel, die angewandt wurden, um eine
eventuell vorhandene lingere Seitenkette abzuoxydieren, schlugen
fehl, da die Oxydation bei keinem bestimmten Punkte stehen bleibt.
Mebr Erfolg versprach der Ausgang vom zugehiorigen Aldehyd Ek-
santalal. Wie nun in fritheren Mitteilungen experimentell nachgewiesen
ist, gelang es auf diesem Wege, durch allmihlichen Abbau zur
Teresantalsiiure zu gelangen. Die Koustitution der Teresaotalsiure
habe ich aber friiher bereits in einwandireier Weise nachgewiesen, so
daBl damit auch die Kouostitution der Eksantalsiure gegeben ist.

Map konnte noch in Zweifel sein, ob in der Teresantalsiure, also
auchinder Eksantalsiure, der Campher-Typus oder Camphen-Typus vor-
liegt. (Die Formeln vergleiche weiter unten.) Die Bildung des San-
tens, CoHiy, laBt sich aus beiden Aonnahmen erkliren. I[olgende
Uberlegung gibt uus aber ein Hilfsmittel an die Hand, um diese Frage
fiir die Annabme des Campher-Typus zu entscheiden. Ich hatte friiher
bereits die Moglichkeit ins Auge gefalt (L. ¢.), daB die Teresantalsiure
auch identisch sein kéonte mit der Dehydrocamphenilansiure’). Jedoch
steht dem entgegen der um ca. 10° hiohere Schmelzpunkt der Tere-
santalsiure. Aber da die Dehydrocamphenilansiure optisch-inaktiv
ist, so konnte dieser niedrigere Schmelzpunkt durch die Inaktivitat
bedingt sein; doch ergab ein kombinierter Schmelzpunkt eine Depres-
sion. Aulerdem stellte sich beraus, was an anderer Stelle ausfiihr-
lich gezeigt werden wird, dal} die Derivate der beiden Siuren ver-
schieden sind. So siedet z. B. der Dehydrocamphenilenséure-methyl-
ester ca. 12° hoher (8dp.i. = 989, als der Teresantalsiure-methylester
(Sdpi1s. = 86° und hat den Schmp. 45.5° wihrend der letztere Ester
flissig ist. Nun konnte man mit Bredt?) annehmen, daBl das tri-
cyclische System der Dehydrocamphenilansiiure ein anderes ist, als ich
annehme; jedoch kannich mich der viele GriindefiirsichhabendenBredt-
schen Ansicht aus verschiedenen chemischen Griinden nicht auschliellen,
wie ich spiterhin ausfithrlich auseinander setzen werde. Aber die Tere-
santalsiure ist sicherlich auch chemisch verschieden von der Dehydro-
camphenilansiure, wie ausder leichten Bildung des Santens, Co Hyy,hervor-

1) Die Dehydrocamphenylansiure verdanke ich der groBen Liebenswiirdig-
keit des Hrn. Geheimrat Bredt.

) Chem.-Ztg. 1909 resp. 1910.
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geht, das wiederum chemisch verschieden istvom Camphenilen, CoHus. Ich
méchte mich aus allen diesen Griinden dafiir entscheiden, daB die
Eksantal- und Teresantalsiure zum Campher-Typus und npicht zum
Camphen-Typus gehoren. Aber diese ganze Frage ist zupichst von
untergeordneter Bedeutung; jedenfalls gehort die Teresantalsiure und
mit ibr die Eksantalsiure zum bicyclischen Pentoceantypus, der fihig
ist, eine Briickenbindung zu bilden.

Kann demnach aus diesen Griinden ein Zweilel iiber die Zu-
gehérigkeit der Llksauotalsiure nicht bestehen, so ist noch das Ver-
haltnis der Eksantalsiure zum «-Santalol selbst aufzukliren. Iine
verschiedene Anpsicht iiber die Lage der doppelten Bindung in der
Seitenkette kann nicht bestehen, wie aus der Oxydation mit Ozon
hervorgeht; dieses Oxydationsmittel greift die doppelte Bindung direkt
an, also muf} die doppelte Bindung von Cis nach Ciz gehen. s sind
demnach noch 3 Kohlenstoffatome und die primire Hydroxylgruppe
unterzubringen. Theoretisch liegen zwei Moglichkeiten vor, indem wir
es entweder mit einer Isopropylgruppe oder n-Propylgruppe zu tun
haben. Im ersteren Falle wiirde die Doppelbindung benachbart der
primiren Alkolholgruppe stehen, im zweiten Falle in 8,7-Stellung. Nun
konnte ich frither nachweisen, daB bei der Behaudlung des «-Santa-
lols mit alkoholischem Kali in der Bombe in sehr guter Ausbeute
Eksantalol, C;3 1150 O, entsteht; wir haben hier also eine analoge Spal-
tung wie beim Geraviol und auch teilweise beim Zimtalkohol. In
Leiden letzteren Fillen stebt der primiren Alkoholgruppe die doppelte
Bindung benachbart. Jedoch auch andere Griinde sprechen dalfiir,
daB eine Isopropylgruppe in «-Santalol und «-Santalen vorliegt. Auch
diese untergeordnete Frage wird an anderer Stelle zur Entscheidung
gebracht werden.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate:

1. Das niedriger siedende «-Santalol ist dem hoher siedenden
p-Santalol gegeniiber einfach ungesittigt tricyclisch, wahrend letzteres
zweifach ungesittigt bicyclisch ist.

2. Die Eksantalsiure, CiaH150q, ist ein Derivat der Teresantal-
siiure, also auch das @-Santalol ein Derivat der letzteren.

3. Wenn aber das Santalen resp. das a-Santalol ein Derivat der
Teresantalsiure ist, die ihrerseits!) dem Campher-Typus angeliort, so
ist damit die Koustitution eines Teils der Sesquiterpene resp. der
Sesquiterpenalkohole erwiesen: ein Teil der Sesquiterpene resp.
Sesquiterpenalkohole leitet sich vom Campher-Typus ab.

1) Ther den Abbau der Teresantalsiure vergl. Semmler und Bartelt,
diesc Bervichte 41, 385, 866 [1908).



Zum besseren Verstindnis lasse ich die Formeln obiger Verbin-

dungen folgen:
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