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der Carboxathylgruppe oder vielleicht zur g l e i chze i t i gen  ') Reduk- 
tion der Carbonyl- und Carboxathylgruppe f uhrt. Yielleicht spielen 
aber in  solchen Fallen auch Molekiilteile mit Ireieu Valenzen (unge- 
sattigte Molekiile) als ephemere Gebilde eine Rolle. 

488. F. W. Semmler: Zur Kennlnia der Bestandteile 
&therischer ale. ( h e r  die im ostindiachen Sandelhold vor- 

kommenden Sesquiterpene.) 
[Mitteiliing iiw dem I. Ghem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 10. J u l i  1907.) 
Das aus Clem Holz von ~Santaluni albunr L. gewonnene atherische 

0 1  enthalt als Hauptbestandteil einen tficyclischen und bicyclischen 
primaren Alkohol C16H240. In dem Vorlauf wurde auI3er sauren 
Besta~dteilen~), Ketonen, dem Kohlenwasserstoff Santen, C9H14, haupt- 
siichlich Sesquiterpen nachgewiesen. v. Soden  und Muller3) be- 
schaftigten sich mit diesem Haupthestandteil des Vorlaufs; als- 
dann zeigt Guerbe t4 ) ,  da13 in diesem Sesquiterpen ein a- und 8- 
Santalen zii unterscheiden ist. G u e r b e t  konstatiert fur das a-San- 
talen: do = 0.9134, [e]D = -13.9O, fur das /!?-santalen: do = 0.9139, 
[.ID = - 28.55'; es gelingt G u  e r b e t , einige DeriJ-ate zu gewinnen. 
v. S o d e n 3  berichtet alsdann, da13 dns friiher von ihm und Miil ler 
nufgefundene Santalen sich im wesentlichen mit dem 8- Santalen 
G u e r b e t s  decke; die optische Drehung des /!?-Smtalens diirfte aber 
iiber -3O0 liegen. Weitere Mitteilungen uber die Natur dieser Sesqui- 
terpene liegen bisher nicht vor, namentlich nicht daruber, ob e i n e 
oder z w e i doppelte Bindungen vorhanden sind; ehensowenig ist ein 
Abbau der Santalene durchgefiihrt. 

Nachdem es gelungen war nachzuweisen , daf.3 das BRohsantalok 
nus einem tricyclischen und bicyclischen primaren Alkohol besteht, 
nachdem ferner gezeigt war (vergl. S e m m l e r  und B a r t e l t ,  loc. cit.), 
dnB in der Teresantalsaure, die sich neben dem zugehorigen Alkohol 
>>Teresantalol(c und Aldehyd >Teresantalala (vergl. spatere Abhandlung) 

I) Die analoge Annahme habe ich fiir die Bildung von Camphidin aus 

a) Yergl. fiber Tereaantalsiure: Semmler und Bartelt,  diese Berichte 

3, Pharm. Ztg. 45, 258 [1899]; Clieni. Zentralbl. 1899, I, 1082. 
') Conipt. rend. 130, 417 [1900]; Bull. boc. chim. 3, 217; Compt. rend. 

s, Archiv (1. Pliarin. 238, 353. 

Camphersitureimid gemacht. Diese Berichte 34, 3276 [1901].' 

40, 1363 [1907], woaelbst die weiterc Literatur angegcben iat. 

130, 1324. 
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ebenfah  im ostindischen Sandelholzol findet , ein neues tricyclische3 
System vorliegt, war es von groljer Wichtigkeit festzustellen, ob nicht etwa 
auch die Santalene zu einem von diesen Systemen gehoren. Ich schicke 
voraus, dal3 es sich in der Tat herausgestellt hat, dn13 die beiden Sesqui- 
terpene a- und p-Santalen, ClsH24, zu den beiden Santalolen, CijHztO, 

in sehr naher verwandtschaftlicher Beziehung stehen. Es ist gelungeu, 
durch Abbau zu denselben Derivaten zu gelangen. Diese Terwandt- 
schaft zwischen Kohlenwasserstoff und Alkohol ist um so auffallender, 
sls man hiitte erwarten sollen, dalj die Santalene die Bruttoformel 
ClsHr:, haben oder die Santalole C15H~60, da die in den atherischen 
Olen vorkommenden Alkohole gewohnlich die Hydratisieriungsprodukte 
der Terpeoe bezw. Sesquiterpene sind. 

a-S a n  t a l en ,  Clj H24. 

Durch fraktionierte Destillation des Vorlaufs des ostindischeu 
Sandelholzols gelingt es, die Sesquiterpene von den ubrigen Restand- 
teilen abzutrennen, indem man schlieBlich iiber metallischem N:itriuiii 
destilliert. Setzt man die Fraktionierung genogend lnnge fort, so 
erhiilt man ein a-Santalen vom Sdps. = 118-12Oo, i i D  = 1.491, 
dgo = 0.8984, C ~ D  = -15O (100-mm-Rohr), Mo1.-Ref. gef. 65.8, \\ahrend 
sich fur C15HPI )== 64.45 und fur CI5H24 IT = 66.15 berechnet. Man 
ersieht hieraus, dalj sich die Molekularrehaktion fast jener eines. 
Sesquiterpens mit zwei doppelten Bindungen nahert. 

8- S a n  t a1 en ,  CIS HN. 
Die hoher siedenden Anteile der Sesquiterpene im ostindischeii 

Sandelholzol enthalten das 8-Santalen: Sdpg.=125-1270, n D  =1.1932, 
dao = 0.892, aD = -35O (100-mm-Rohr), RIo1.-Ref. gef. 66.55, wahrend 
sich fiir C15&4)3 66.15 berechnet. Schon hieraus geht lierror, daW 
wir es im 8-Santalen mit einem bicyclischen, zweifach ungesattigteii 
Sesquiterpen zu tun haben. Man erkennt ferner, daB die Siedepunkte 
beider Sesquiterpene nur uni ~ a . 7 ~  aus einander liegen und daB das / M a n -  
talen bedeutend starker nach links dreht, als man bisher angenommen hat. 

Schon der rein IiuBere Vergleich zwischen dem a- und P-Santalen 
einerseits und dem a- und P-Santalol andererseits weist eine grof3e 
Ahnlichkeit auf. Auch das a-Santalol besitzt ein grvL3es Inkrement 
analog jenem des a-Santalens. 

T r i cyc l i s ches  E k s a n t a l a l ,  C11H160 I). 

8 g a-Santalen werden mit Benzol verdiinnt und etwas Wawer 
versetzt, alsdann 3 Stunden hindurch ein lebhafter Stroni m u  Ozon 

I )  Vergl. Semmler und Bode, diese Berichte 40, 1124 [1907]. 
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hindurchgeleitet; darauf wird mit Wasserdampf abgetrieben, das 
Destillat mit Ather ausgeschiittelt und in iiblicher Weise weiter ver- 
arbeitet. Man erhiilt ein Produkt vom Sdpg . = 1'2--116O, dso = 1.00, 
iiD = 1.4872, (ID = + ca. 4O, Mo1.-Ref. gef. 47.18, ber. fur Aldehyd 
c11&60 = 46.81. 

0.1368 g Sbst.: 0.4016 g GO*, 0.1234 g HaO. 
C11H160. Bar. C 80.50, H 10.00. 

Gef. * 80.01, * 10.02. 
Aus diesem Korper wurden das Oxim, das Nitril und die SBure 

in bekannter Weise dargestellt und schlie13lich eine E k s a n t a l s a u r e  
CllH160? Tom Schmp. 6 8 O  erhalten. 

T r i cyc l i s ches  E k s a n t a l a m i n ,  C11Hlr.NHZ. Aus dem eben 
erwahnten Nitril gewinnt man durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol ein Amin vom Sdpg . = 113--116O, dzo = 0.94, nD = 1.4895, 
a D  = +io 30' (100-mm-Rohr), Mo1.-Ref. = 50.7, wahrend sich fur 
Amin CllHlsN 49.93 berechnet. 

0.1054 g Sbst.: 8.0 ccm N (250, 753 mm). 
CilHlrNHa. Ber. N 8.48. Gef. N 8.33. 

Das P ik ra t  des tricyclischen Eksantalamins,  Q I H I , . N H ~ .  
CsH:, (NO& OH, ist besonders charakteristisch und wird erbalten, indem man 
die iitherischen Losungen der beiden Reagentien auf einander wirken la t ;  
alsbnld fiillt dns Pikrat in prachtvollen Nadeln am: Schmp. 183-184O. 

Bicyc l i sches  E k s a n t a l a l ,  C11HlSO. 
Osydiert man in analoger Weise das j3-Santalen, so erhalt man 

einen Aldehyd, der schliefilich iiber das Oxim und Nitril eine Saure 
ClIH1602 gibt, deren Schmelzpunkt bei ca. 62-64O liegt und welche 
wit der tricyclischen Eksantalsaure C11 &6 Oa eine Depression gibt, 
so da13 &IS Gemisch bei 56O schmilzt. Da es aderordentlich schwer 
halt, das nuf diese Weise dargestellte Eksantalal frei von Sesquiterpen 
usw. zii erhalten, so werden die physikalischen Daten nicht angefuhrt, 
\)is es gelnngen ist, den Aldehyd in reinem Zustande aus einer Ver- 
bindung nbzuscheiden; aber die Uberfiihrung in die bicyclische Saure 
C11H1609 la13t uns keinen Zweifel iiber die Natur des vorliegenden 
Eksnntalals. 

Nnchdem nunmehr festgestellt ist, daS das a-Santalen t r i cyc l i s ch  
e in fach  ungesattigt, dagegen das p-Santalen bicycl isch zweifach un- 
gesattigt ist, ist die weitere Untersuchung von diesen Standpunkten aus 
iu Angriff genommen; vor allen Dingen mu13 festgestellt werden, in 
welcher Beziehung die beiden Hauptbestandteile des ostindischen 
Sandelholzols, das a- und 8-Santalol, zu den Kohlenwasserstoffen 
stehen. Schon jetzt lafit sich sagen, da13 dem a-Santalol und &an- 
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talen dasselbe tricyclische Radikal (3x1 HIS : und dem bicyclischen 
e-santalol und p- Santalen dasselbe bicyclische Radikal C11 Hl6 : zu- 
grunde liegen diirfte. 

Z us  a m m en f a s send e Re  s u It a t  e. Die vorliegende Arbeit hiit 
ergeben : 

1) daD die beiden Sesquiterpene a- und p-Santaleu sowie die 
beiden Sesquiterpenalkohole U- und /3-Santalol CIS HN 0 in ein und 
dasselbe tricyclische bezw. hicyclische System gehijren; 

2) daB demnach die Santalene und Yantalole in ibrer Konstitution 
von dem tricyclischen System der Teresantalsaure zu trennen sind. 
Wahrend das letztere in naher Beziehung zum Campher steht, stehen 
die ersteren Systeme wahrscheinlich in naher Beziehung z 111 Naphthalin; 

3) die sich hiernach ergebende Konstitution des a- und d-San- 
talens wirft ein neues Licht auf die Konstitution der Sesquiterpene im 
allgemeinen, genau so wie die Konstitution der Snntnlole aiif jene 
der Sesquiterpenalkohole und der damit im Zusammenhang stehenden 
Verbindungen. 

\ 

Berl in ,  Anfang Juli 1907. 

469. K. Brand und H. Zoller: Die partielle Reduktion des 
2.6- und des 2.4-Dinitrotoluola auf elektrochemischem Wege. 
[2. ‘Mitteilung fiber die partielle Reduktion aromatischer Di- 
nitro - un d Po 1 J n i t ro Y e rb i n d u n ge n auf elek t r o ch e ni i s c h e  ni M’e g e.] 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 
Vor einiger Zeit hat der eine‘) von uns gezeigt, dafi es unter be- 

stimmten Bedingungen gelingt, das mDinitrobenzo1 auch auf elektro- 
chemischem Wege partiell zu reduzieren. In Ubereinstinimung mit 
dem Haberschen Reduktionsschema, dessen Gultigkeit bisher nur fiir 
Mononitroverbindungen sicher gestellt war, erhZilt man in schwach 
alkalischer Losung bei der elektrochemischen Reduktion des wninitro- 
benzols rn-Dinitroazoxybenzol, in stark mineralsaurer Lijsung unter 
Beriicksichtigung der D. R.-P. iSr. 116942 und 117009 roil Bi jhr inger  
vt-Nitranilin und in fast neutraler Losung it-Nitrophenylhydroxylamin. 
In folgender Arbeit seien die Resultate mitgeteilt, melche wir bei der 
Redilktion des 2.6- und des 2.4-Dinitrotolnols gewonnen haben. 

In schwach alkalischer Losung geht das 2.6-Dinitrotoluol an einer 
Quecksilberkathode glatt in das 2.2’-Dinit r o -6.6’- az ox y t o 1 u o 1 iiber, 

1) Brand, diese Berichte 38, 4006 ff. [1905]. 


