
208. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
ktherisoher 618. (Konstitution der a-Santalol- und u-Santalen- 
Reihe: M e  Konstitution der Sesquiterpenalkohole und Sesqui- 

terpene.) 
(Eingcgangen am 14. J u n i  1910; vorgetr. in der Sitzung vom Verfnsser.) 

Urn die Konstitution des nSantalolsu aufzuklaren, habe ich seit 
uugefihr zehn Jahren I) den Abbau dieser zur Sesquiterpenreihe ge- 
liiirigen Alkoholreihe eingehend studiert. Als groDe Schwierigkeit 
stellte sich I J .  a. die Tatsache entgegen, da13 das )S:tntalola nicht ein- 
heitlicher Natur ist, sondern aus mindestens zwei Alkoholen besteht, 
denen beiden wahrscheinlich die BruttoEorrnel CIS 0 zukommt. Alle 
Versuche, die bisher unternonirnen wurden, um eine Trennung dieser 
Alkohole herbeizufcihren, sind nls geseheitert zu betrachten. Der  erste 
'l'rcnnungsversuch ging zunachst davon nus, dn13 man das Rohsantahd, 
\vie man es  liei der Destillatiou des Sandelholzds rnit Wasserdarnpfeu 
gewinnt, bei gewiihnlicheni Druclr und irn Vakuurn zu trennen ver- 
suchte. Schon hierbei stellt sich heraus, da13 auUer dern ,Santalola 
irn Rohijl noch eine ganze Anzahl verschiedener chemischer Verbin- 
clungen vorhnnden ist, wenn auch n u r  quantitativ znriicktretend. Abor 
irnniertin konnte man durch fraktionierte nestillation Anteile aus- 
scheiden, die vermuteu lieBen, da(3 irn &.ntalola im wesentlichen niir 
zwei Alkohole vorkonirneu, die beide wahrscheinlich die Bruttoformel 
CIS Hzr 0 besitzen. Der  niedriger siedende Alkohol uurde a-Santalol, 
der hoher siedende /3-Santalol geuannt. 

Einen Fortschritt bedeutete es alsdann, als man das d h n t a l o l ~  
nach der Phthalestersiiure-Methode zu trennen versuchte. Es stellte 
sich aber heraus, dill3 heide Santalole rnit Leichtigkeit Phthalestersauren 
geben. Hieraus ist zu folgern, da13 beide Santalole primare Alkobole 
sind. Abei  auch diese Erkenntnis brachte keine Trennung der beiden 
Alkohole, wenn sie auch gestattete, die beiden Santalole auf diese 
Weise von den iibrigen Bestandteilen des Sandelholzols zu trennen. 
Durch nunmehrige fraktionierte Destillation der Santalole, wie sie 
nach der Regenerierung aus den PhthalestersZuren gewonnen wurdeu, 
koniite eine leidliche Treunung der Sant,alole bewirkt werden. Es sei 
an dieser Stelle nur erwiihnt - ausfiihrlicher werde ich spaterhin 
darauf zuriickkonimen -, da13 das u-Santalol sich auch jetzt i n  den ersten 
Fraktionen anreicherte, wahrend das @-Santalol cn. 10" lidher siedete. 

Durch Oxydationsversuche mit Kaliumpermanganat und Ozon 
lconnte ich, nnchdem alle Versuche zur ~ollstiindigem Trennting der beideu 

' j  cbcr  die einzelnen Abhandlungen vergl. die uoranstclicnde Abhandlung, 
-. ~ ~ 

ferncr diese Berichte 43, 445, 1722 [1910]. 
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S:iiitalolegescheitert wareri, feststellen, daW sich die beiden Snutalole gegeu 
diese Oxydationsmittel verschieden ~erha l ten .  Zu diesen Oxydations- 
versuchen hatte mich die I;'berlegung gefiihrt, dafi vielleicht in den 
Santalolen teilsveise tricpclische Verbindungen enthalten sind, da die 
hIolekularrefrnktion darauf hindeutrte. In der Tat ergah uun die 
Oxydation rnit T(a1iiiinperriiangnnat eiue SHure CIZ  HI^ 0 2 ,  die tri- 
cyclisch war, un t l  die Oxpdntion niit (hen den zugeh6rigen Aldehyd 
CIPIIIS 0 ;  erstere Sanre wurde Eks:intalsKure, letzterer Aldehyd Ek- 
santalal gennnnt. Gegeu Oxydationsmittel waren beide Verbindungen 
wrhaltnismaBig bestiindig, so dafi ihrer Bruttoformel nach beide einern 
tricyclischen Syateni augehoren muBten. &lit dieser Auffassung stiriinite 
n u &  die Jlolekularrefraktion iiberein, die zwnr ein Iukreinent fur die 
einzelnen Verbindungen und Ilerivate erg:tb, das aber zn gering war, 
a1s da13 eine tloppelte Biudung i n  Frage konin~en konnte. 

Da n u n  die Jloleliularrefraktio~i des liohsantalols, \vie man es 
durch Itegeneriernng aus den Phthalestersiiiiren gewinnt, hedeutend 
griiBer ist als ein eiofach iirigesattigter tricyclischer Alkobol CIs l l?rO 
verlangt, so mill3 ntit GewiOheit gefolgert werden, d:iB auWer dern 
einfach ungesiitt.igten tricyclischen Sautalol CIS &,O noch eiu zwei- 
fach ungesattigter bicyclischer Alkobol CIS Hsr 0 vorhnndeo seiu muY. 
\Venn wir davoii abseheii, daO dreifacli uugesiittigte nionocyclische 
resp. vi erfach it u gesit tig te ali p11 a t i sche A 1 k uli  01 e n icli t z ugege II sin d. 
Gegen das Vorhnndensein tlerartiger Verbindungen iu grofierer Menge 
spricht das Volunigewicht tles S:iutnlols. Es fragt sich nun, in 
\veicheni Santalol der tricgclische A Ikcihol untl i n  welclieni Sautalol 
das bicyclische Santalol rorliegt. h n s  friihereu Krfahrungeu i n  der 
Tanaceton-Reihe folgerte icli, daW das tricyclische Sautalol wabrschein- 
licli niedriger sicdet, dafi also dns a-Santalol tricgclisch sein mu13, 
wiihrend das hoher  siedende @-Santalol zweifach ungesattigt iiud bi- 
cyclisch sein mu13. Nit dieser Auffassung stintmte n u n  die Uoter- 
siicliung der niedriger und hijher siederideu Praktionen, durch ca. 
20-malige !augsarne Fralitionierang erhnlteii. iiberein. So zeigte eine 
Fraktion yon1 S d p o .  = 159-1 600 folgende Jlaten : 

(I2" = 0.978, nD = 1.498, [a1Jl0~ = I- lC; 

dagegen lionnten fiir eine Fralttion Sdplo. = 1G'7-l168° folgende h t e n  
ermittelt werdeu : 

tl?" = 0.9715, 11,) = 1.509 , rn 1. I) ]loo = - 438; 
f i ir  alle dazwischeo liegenderi Frnktiotien stellte sich heraus, dall der 
Siedepunkt allmiihlich ansteigt, w$brei:d das Volumgewicht nbnimmt, 
der l)recliungsespoiieot austeigt und die Polarisation von tler Itechts- 
drehuiig iii (lie T,iiiltsdreliiiiig iibergeht nnd ansteigt. Herechoet man 
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nun die Molekularrefraktion aus den einzelnen Fraktionen, so ergibt 
sich, da8  die niedrig siedenden Fraktionen tricyclisch einfach unge- 
sattigt, die hoher siedenden Fraktionen dagegen zweifach ungesattigt 
bicyclisch sind. 

Aus diesem Grunde ist d a s  a - S a n t a l o l  e i n  t r i c y c l i s c h e r ,  e i n -  
f a c h  u n g e s a t t i g t e r ,  p r i m a r e r  A l k o h o l  Cx,Hs,O, w a h r e n d  d a s  
6- S a n  t a1 o 1 e i n b i c y 1 i s c  h e r,  z w e if a c  h u n g e siit t i g  t e  r, p r i m  a r  e r 
A l k o h o l  C l s H , c O  ist. Inwieweit jedoch das  a-Santalol und S-San- 
tnlol einheitliche KBrper sind, mu13 durch weitere Versiichc bestltigt 
werden. Unwahrscheinlich ist chemisclte Verschiedenheit in jeder 
einzelnen Reihe; wahrscheinlich haben wir jedoch auf physikalische 
Isomerie Rucksicht zu nehmen, jedoch ist die Entscheidung dieser 
Frage nicht so notwendig. 

K t  meiner Auffassung uber die Natur der beiden Santalole a19 
tricyclische und bicyclische Alkohole stimmt auch das O r  y d a t i o n s -  
ergebnis uberein. Die besten Ausbeuten an tricyclischer Eksantalsaure 
resp. an tricyclischem Eksantalal liefern die niedrigsiedenden Fraktionen 
mit kleinen Brechungsexponenten, schwacher Polarisation und hoherem 
Volumgewicht. Es ist nun sehr wahrscheinlich, da13 das  a- und 
&3antalol i n  genetischern Zusammenhange stehen, indem das tri- 
cyclische or-Snntalol durch I n v e r t i e r u n g  in das bicpclische p-San- 
talol ubergefUhrt werden kann, wobei ein Ring gesprengt und dadurch 
eine doppelte Bindung geschaffen wird; ich fasse einen derartigeu 
Ubergang nuf, wie ich es analog nachgewiesen habe fur den nbergang 
von Tanaceton in Carvotnnaceton. Jedoch alle Versuche, eine der- 
artige Invertierung durch hahere Ternperatur auszufuhren , schlugen 
fehl, wahrend doch auf diese Weise Pinen in  Limonen und Tanaceton 
i n  Carvotanaceton iibergefuhrt werden konnen. Aber hieran mocbte 
wohl das tricyclische System schnld sein, wodurch das Ringsystem 
vielleicht stabiler sein wird. Beim Sabinen haben wir ferner 
Stabilitit gegenuber den1 Tanacetoo, obgleich beide zum selben 
Ringsystem gehiiren. Jedoch lafit sich die Aufsprengung eines Ringes 
des a-Santalols und seiner Derivate mit der groflten Leichtigkeit 
durch Sauren ausfiihren. 

Bei dieser Invertierung des u-Santalols durch Sauren tritt i ins  
aber alsbald eine zweite Schwierigkeit entgegeu; es wird namlich 
nicht nur ein Ring aufgesprengt, sondern die Saure lagert sich auch 
an die Doppelbindung an, und unter Abspaltung von Saure in anderem 
Sinne als Anlagerung erfolgt, wird ein neuer Ring geschaffen. hlit 
anderen Worten, es tritt Systernwechsel ein, so daB auf diese Weise 
eine Uberfuhrung der a-Santalol-Reihe in die p-Reihe unter teilweiser 
Invertierung statthaben kann. 



Dagegen l5Bt sich mit mehr Erfolg eine Uberfuhrung der tri- 
cyclischen Eksantalsaure und ihrer Derivate in ungesattigte bicyclische 
verbindungen vornehmeu. Aber ein Abbau dieser bicyclischen Ver- 
bindungen resp. ihre Identifizierung mit bekannten Verbindungen lieli 
sich nicht ausfiihren. Es blieb dernnach nicbts weiter ubrig, a13 zu ver- 
snchen, ob es nicht uiiiglich sei, die Eksantalsaure, C12H18 0 2 ,  weiter 
abzobauen. Alle Oxydationsinittel, die angewnndt wurden , um eine 
eventuell vorhandene liingere Seitenkette abziioxydieren, schlugen 
fehl, d a  die Oxydation bei keiriem bestimniten Punkte stehen bleibt. 
l l ehr  Erfolg versprach der Ausgang vom zugehtjrigen Aldehyd Ek- 
s:iiitalal. Wie nun in friiheren Mitteilungen experimeutell nacbgewiesen 
ist,  gelang es auf dieseni Wege, durch allmSihlichen Abbau zur  
Teresantalsiure zii gelangen. Die Konetitution der Teresantalsaure 
habe ich aber fruher bereits in einwsndfreier Weise nacligewieseu, so 
(la13 daniit auch die lionstitlition der Eksantalsaure gegebeo ist. 

Man konnte noch in Zweifel sejn, ob i n  der Teresantalslure, also 
anchinderlI:ksantalsaure, der Cnmplier-Typus oder Camphen-Typus vor- 
liegt. (Die Pormeln vergleiche weiter tintem.) I)ie Bildung cles San- 
tens, C ~ H I ~ ,  1SOt sich aus beiden Anoahmen erkliiren. Folgende 
uberlegung gibt iiiis aber ein IIilfsuiittel an die Hand, urn diese Frage 
fur die Aiinahrne des Campher-lypus zii entscheiden. Ich hatte friiher 
bereits die hloglichkeit ins Auge gefaBt (I .  c,), daW die Teresantalslure 
auch identisch sein konute mit der Deh~drocaniplienilans~ure'). Jedoch 
steht dem entgegen der utri ca. 10" liiihere Schrnelzpunkt der Tere- 
santalslure. Aber da die Dehydrocamphenilansaure optisch-inahtiv 
ist , so konnte dieser niedrigere Schmelzpunkt durch die Iuaktivitat 
bedingt sein; doch ergab ein kombinierter Schmelzpunkt eine Depres- 
sion. AuDerdem stellte sich heraus, was an anderer Stelle ausfiihr- 
lich gezeigt werden wird, dalj die Derivate der beiden Siiuren ver- 
schiedeu sind. So siedet z. B. der L)eliyclrocamphenilensHure-methyl- 
ester ca. 12O lioher (Sdp14. = 9Yo), als der l'cresantalsaure-methylester 
(Sdpl4. = 869 und hat den Schmp. 45.5O, wiihrend der letztere Ester 
fliissig ist. Nun konnte mau mit B r e d t ' )  aunehmen, daB das tri- 
cyclische System der Dehydrocainphenilans~~ire eiu anderes ist, als ich 
annehme; jedoch kann  ich niich der v ide  Grundefiirsich habendenBredt-  
schen Ansicht BUS verschiedenen cheniischen Grundeu nicht anschlie0en, 
\vie ich spaterhin ausfiihrlich auseinander setzen werde. Aber die Tere- 
smtalsiiure ist sicherlich auch cheinisch verschiedeu von der Dehydro- 
camphenilansLure, wie ausder leichteu Uildung dessantens, CS H14,hervor- 

I) Die Dehydrocamphcnylsnsiure vcrdaiike ich der groBen Liebenswhdig- 

2, Chern.-Ztg. 1909 resp. l ! l lO.  
kcit tles Hrn. Geheimrst B r e d t .  
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geht, das wiederum chemisch verschiedeu istvom Camphenilen, CsHia. I c b  
miicbte mich aus allen diesen Griinden dafiir entscheiden, d a 8  d ie  
Eksantal- und Teresantalsiiure zum Campher-Typus und nicht zum 
Camphen-Typus gehoren. Aber diese ganze Frage ist zuniichst roI) 
untergeordneter Bedeutung; jedenfalls gehort die TeresantaIsaure und 
mit ihr die Eksantalsiiure zum bicyclischen Pentoceantypus, der fiihig 
ist, eine Bruckenbiodung zu bilden. 

Kann demnach nus diesen Grunden ein Zweifel iiber die Zu- 
gehorigkeit der Eksautalsaure nicht bestehen, so ist noch das Ver- 
hiltnis der Eksantalsaure zum c(-Snntalol selbst aufzukliiren. Kine 
wrschiedene Aosiclit iiber die Lage der doppelten Bindung in d e r  
Seitenkette kann rlicht bestehen, x i e  nus der Osydatiori mit Ozoo 
herrnrgeht ; dieses Osydntionsrnittel greift die doppelte Hindaug direkt 
an, also mu13 die doppelte Bindung von  C I S  nach C13 gehen. Es sind 
demnach nocb 3 I~ohlenstoffatome und die primare IIydrosylgruppe 
iinterxubringen. Theoretisch liegeri zwei Mijglichkeiten yor, indem wir  
es entweder init einer Isopropylgruppe oder n-Propylgruppe zu tun 
haben. Im ersteren Falle wiirde die Doppelbindung benachbart d e r  
p imaren  Alkoholgruppe stehen, im zweiten Falle in 8,pStellung. Nun 
konnte ich friiher nachweisen, da13 bei der Behandlurig des tx-Santa- 
lols niit. alkobolischern Kali in der Bonibe in sehr guter Ausbeute 
Eksantnlol, CltH20 0, entstebt; wir hnhen bier also eine nnaloge Spal- 
tririg \vie beini Geraniol untl auch teilweise beirn Zimtalkohol. In 
beiden letzteren Fsllen steht der primaren Alkoholgruppe die doppelte 
Rindring beriachbart. Jedoch auch andere Griiotle sprechen dafiir, 
dnI3 eine Isopropylgruppe in u-Santalol und tr-Snntalen vorliegt. Anch 
diese uotergeordnete Fragc! wird an anderer Stelle ziir Ihtscheidung 
gebracht werden. 

Zusamnienfassuiig der gewonnenen Resultate: 
1. Das niedriger siedende u-Santalol ist dem hoher siedenden 

&Santalol gegenuber einfach ungesiittigt tricyclisch, wahrend letzteres 
zweifach ungesattigt bicyclisch ist. 

'2. Die EksantalsLure, ClaITla 02, ist, ein Derivat der Teresantal- 
silure, also auch das cr-Santalol ein Derivat der letzteren. 

3. Wenn aber das Snntalen resp. das a-Santalol ein Derivat der  
Teresantalsaure ist, die ihrerseitsl) dern Campher-Typus angeliiirt, SO 

ist dnmit die lionstitlition sines Teils der Sesquiterpene resp. der  
Sesyuiterpenalkobole erwiesen : e i  n T e i l  d e r  S e s  qu  i t e r p e  n e r e  s p. 
S e s q u i t e r p e n a l k o h o l e  l e i t e t  s i c h  vorn C a m p h e r - T y p u s  a b .  

-. . - 

1) i'l?er tlcn hbhau tler Terc.~antalsiin~*c vergl. Scnirnlcr und I Ja r t e l t ,  
diese Bcrichtc 41, 3S5, S66 [19OS]. 
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Zuni besseren Verstindnis l a s e  ich die Formelu obiger Verbin- 
dungen folgen: 

B r e s l a u ,  Technische Hochscliule, Mitte J u u i  1910. 




