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$ie sind in  der  Siedehitze iinlijslich i n  Alkohol, Ather, Benzol und 
liislich i n  Anilin, Nitrobenzol und Benzoeaiiuremethylester. Konzen- 
trierte Schwefelsaure lost mit rotbrauner Farbe; xuf Zusatz von Wasser  
entfiirbt sich die' Lijsung unter Ausscheidung eioes brauneo, flockigen 
Niederschlags. 

0.1251 g Shst.: 0.3703 g COz, 0.0403 g 1120. 
ClrHi,N4. Ber. C 80.9, H 3.4. 

Gef. 8O.i, )) 3.6. 

66. F. W. Semmler: Zur Kenntnie der Beetandteile &the- 
rischer ole (Tetrahydro-eantalen, OI5 H,s). 

(Eiiigocaiigcii am 18. Jnnuiir 1910.) 

Zn einer Keihe vou Abhandlungen') beschiiftigte ich rnich niit 
deu Bestandteileo, welche sich im jitherischen 0 1  von Snntalum album 
befinden. A l s  Hauptbestandteil dieses 61s sind auzuseben zwei Al- 
kohole von der Rruttoformel CIS HSC 0. In dem Vorlauf des 01s finden 
sich Santen, Ketone, Sesquiterpene usw. Von letzteren konnte ich nach- 
weisen, dd3  mindestens zwei verschiedene Snntalene in ihnen Tor- 
kornmen; es gelang rnir ferner nachzuweisen, daS in dieeen Sesquiter- 
penen dieselben Kerne vorhnntlen sind wie i n  den Smtalolen. Besonders 
zeigte sich in den1 einen Santalen (a-Santalen) das Vorkonimen des 
tricyclischen Kerns, der auch in einem Santalol (a-Santalol) vorhan- 
den ist : es war nanilich inijglich, durch Oxydation mit Ozon aus dern 
Santalen das Eksantalal, C11JI16 0, zu gewinnen. Da jedoch die Na- 
t u r  dieses tricyclischen Kerns bisher nicht nufgelilart ist, ja wir nicht 
einmal wissen, ob i n  ihm aoaloge Anordnuog der Atome vorhanden 
ist wie in den Terpenen otler z. B. wie irn Naphthalin, so rnul3ten 
weitere Versuche iinternoinnien werden, iim einen etwaigen Ei3blick 
in die Konstitution tles zugrunile liegenden Kerns tler Santalene zu 
gewinnen. 

h s  diesem c;runde versuclite icli tlen eioen Ring zu spreogen, 
v i e  es rnir auch in der EksantalsHure, C I I J I I G ( ~ ,  gelungen war; bei 
der  Ninwirkung von Salzsiiure aut Santalen niufjte men :her  im -4uge 
behalten, da8  die Salzsaure nicht nur den Ring sprengt, sondern sich 
auch an die unzweifelhaft vorhandene doypelte Biodung nnlagert. I n  
eirier meiner Abhandlungen hatte ich erwiihnt, darJ inan durcli frak- 
tionierte Destillation ein n-Santnlen und ein 8-Santalen heraustrennen 

-_ - 
1) Dicso Bcriclitc 40, 1120, 1124, 3321 [1907]; 41, 1458 [190S]. 
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kann ; das erstere ist wahrscheinlich tricyclisch einfach ungesittigt. 
Diirch Anlagerung von SalzsLure mu8te also in beiden Fallen ein 
Santnlen-dihydrochlorid entstehen. 

S n n t n I e n - d i 11 j- d r o c h l o r  i d ,  CI 5 IIn4,2 HCI. 
A m  friiheren Erfahruugen hatte sich ergeben; da8 sicli Salasiiure 

so\vohl an doppelte Rinduugen ~ 1 s  auch an Ringe in verscbiedeucii 
Liisiingsiiiitteln wrschieden anlagert., ziim Teil iiberhaupt nicht. 
IYentlet innn feuchte Losiingsrnittel an, so 1a8t sich ini allgenieinen 
hehaupten, dafi die Anlagerung eine vollkoninienere ist; ebenso geht die 
Sprengiing niederer Ringsysteme haufig in feucbtern Lijsungsniittd 
besser vor sich. Aus diesern Grunde nnhm icli die Anhgeriing tler 
Salzslure a n  die Santalene in Methylalkohol vor. 

20 g Santalen wurden i n  ca. 50 g Methylalkohol gelijst und i n  
tliese Liisuug allniihlich unter starker Kiiblung Chlorwasserstoff bis 
zur Sattigung eingeleitet; alsrlnnn liiljt man diese Irosung ca. 20 Stun- 
den bci Zimmertemperntur stelen. Das Reaktionsprodukt gieWt 1ii:in 
nunrnehr in Wasser, Hthert aus unt l  wascht den Ather lnit sodahul- 
tigem Wasser. Nach den] Absieden des Atbers hinterbleibt ein meLr 
otler weniger stark gefarbtes rotliches 01, dns zur weiteren Reinigung 
in1 Valtuum destilliert wird : hierbei stellte sich heraus, daB unter 
einem Driicli von 10 mm das Ganze von ca. 130-172O iiberging; der 
Hauptbest:inclteil siedete bei angegebenem I l ruck von ca. 170-172°. 
Jedocb machte es den I<iudruck, XIS ob hierbei fortwiihrend Chlor- 
wnsserstnff abgespalten wiirde. In  dieser Auffassung wurde icb bestirkt 
(larch die Bestimmung des Volunigewichtes und der iibrigen physi- 
kalischen Daten. Icli erhielt nGmlich dlo = 1.04, I'olarisation: + ti0 
(100-mm-Kohr), nD 7 1.499. Besonders war das Volumgewicht fiir 
ein 1)ihydrochlorid ZLI niedrig. Aus cliesem Grunde nahm ich die 
Vakiiumdestillation bei gnnz geringem Driick (0.55 mm) vor. Hiw- 
bei zeigte sich nun, daW die Hauptfraktion den Sdp. 140-142', 
(I?o = l.O7G, nI) = 1.4976 zeigte. 

0.1462 Sbst. ,2.i~bi.11 0.1518 2 A\g(.'l, woraiis sicti i s i i i  (:hloiyhalt  voit 
25.590:o bcmvhiwt. \ \ - i i l i i ~ ~ w t L  (Il:, l l s ~  Clz fX70°.'0 \-r:rlniigt. 

Dieses Dihydrochlorid spaltet n u n  sebr leicht Salzsiiure ab, .JO 
dab, als icb rersuchte, dns Dihydrochlorid im Vnkuuni bei eiueni 
I h c k  yon 10 mm zii destilliereo, wiederum teilweise Zersetzuni ein- 
tmt. Beini Kochen mit alkoholischer Kalilnuge findet eine A b s p l -  
tiing von SalzsHure stntt, YO dn8 man zu einem Santalen, C I S H ~ ~ ,  zu- 
riicltkomnit, das rnit dem / '3-Snntnlen identiscb zu sein scheint, (la 
cs vie1 stHrker als das Ausgangsniaterial dreht ( - 3 5 O  bei 100 iiim 

Siiuleiilloge). Dieses Santnlen lieferte Iiei der Osydntion mit Ozon 
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kein tricyclisches Eksantalnl niehr. Jetloch niussen erst weitere Ver- 
suche aeigeu, ob Identitiit des regenerierten Snutalens mit dem $-San- 
tnleu vorliegt. 

Es sol1 an dieser Stelle erwahnt werden, d a b  sic11 11. G u e r b e  t I )  

ebenfalls rnit der Anlagerung von Chlorwssserstofl au die Sautaleue 
beschiiftigt bat: G u e r b e t  la& auf die Santalene in Ltherischer Lii- 
sung trockne SalzsLure einwirken und erhalt ebenfalls flussige Chlor- 
hydrate, die e r  jecloch nicht unzersetzt destilliereo konute. 

'l e t r z h y d r 0- s a n t a l e  n , CIS &J. 

Es rnnBte versucht werdeu, ob es nicht miiglich war, durch uns- 
cierenden Wasserstoff das Chlor in  dem Santnlendihydrochlorid durch 
Wasserstofl zu ersetzen. Zu diesem Zweck wurde die Reduktion mit 
Nntrium und Alkohol mgewendet, wenn hierbei auch von vornhereiit 
grol3e Gefahr fur die Abspaltung yon SalzsHure bestaud. 

10 g Santalendihydrochlorid werden in ca. 100 g absolutem ill- 
k o h l  g e l k t  und ziim Sieden erhitzt; hierauf werden schnell ca. 20 g 
Natrium in kleinen Stucken hinzugefugt. Nnch dem Verbrauch dee 
Nntriums wird mit WasserdHmpfen abdestilliert, daun das Destillat 
ausgeiithert und der h e r  zur Entferniing des Alkohols mehrere 
Unle rnit Wasser gewnschen. Nach den1 Absieden des Athers hinter- 
blieb ein 61, das iiii Pakuum iiber metallischern Nntriuni wiederholt 
destilliert wiirde. Hierbei e r h d t  man ein Produkt Tom Sdp:, . 119.- 
I%", d.0 = 0.877, v D  = 1.47642, Polarisation = + l o  30' (100-miii- 
Rohr). Jedoch zeigte mir die Aonlyse, dnll dieser Kohlenwasserstoff 
noch nicht rein war ,  sonderri wa.hrscbeinlich ein Genienge vou 
C15 H,a,C15 H ~ G  und CIJII ,~  darstellte. D a  ClsH?s voraussichtlich ganz 
geszttigt sein muate, so bot sich in der Behnndlung rnit Ozon ein 
becluernes Mittel, u m  C I ~ H ~ P ,  und C,sH241 die beide ungesgttigt seiu 
niufken, durch Oxydation wegzuschaffen. 

6 g des h'ohlenn.Rsserstoffgemeoges, dns frei YOU Chlor war, 
wurden in  der gleichen Menge Benzol gelost, etwas Wasser hinzu- 
gesetzt und ca. 3 Stunden ein lebhafter Stroirr von Ozon hindurchge- 
leitet. Ilierauf wird durch tlns Reaktionsprodukt ein Wasserdampfstrorn 
hindurchgeleitet, das  Destillat wird ausgeftbert, der Ather niit soda- 
hsltigem Wnsser gewaschen untl schliefilich der Ather nbdestilliert. 
Dns zuruckbleibende dl wird im Vakuiim uber metallischem Natriuni 
destilliert und zeigte nunmehr folgende Eigenschaften: Sdp:,. 116- 
1180, d?o = 0.864, 7rD = 1.4676, Polarisation = +7O30' (100 ~ i i i i i  

Siulenliinge), 1101.-Ref. gef. 66.88, ber. Cis IT?a = 66.94. Aus dieseni 

I) ('ompt. rcnd. 130, 1324 [1900]. 
og 0 
d 
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1;rgebnis mu13 mit Besimmtheit gefolgert werden, dal3 eine rollkoinnien 
gesattigte Verbindung vorliegt. Die Anslyse ergab niimlich : 

0.0994 g Sbst.: 0.3136 2 ('02, 0.1194 g 1 1 2 0 .  

C15112s. I ~ S I . .  t '  86.54, I1  12.46. 
Gter.  D 86.10, n l:l,:L 

Es ergibt sich hieraus, tlalj nus dern Santalen, Cis Hzc, das Dih) - 
tlrochlorid C15  HI^, 2 HCI entstelit, das zwar iiberaus leicht Chlorwasser- 
stoff abspnltet, sich aber riic.htedesto\veuiger durcli Retluktion zum 
grijljten Teil in dss  gesattigte 'I'etrabytlrosantnlen, CI5 Hza, iimwandeln 
liigt. Verdiinnte Kaliumpermunganatlijsung ist ohne 13inwirkung auf 
dns 'I'etrahydrosnntalen, ehenso Ozon, wodurcb tlie gesiittigte Natur 
bestatigt wirtl untl woraus folgt, darJ in  dem Tetrahydrosantalen nur  noch 
ziv e i  Ringe vorhanden sind. Es sind dies mit nller Wahrscheinliclikeit 
dieselben beiden Ringe, die sich auch i n  dem Dihydroeksantalol und 
i n  der nibydroekaant:ils8ure finden. Es ist sehr leicht miiglich, dal. 
das System dieser beideu Ringe identisch ist niit eineiri tler bicy- 
clischen Terpensystenrc. 

13 r e  s l a  t i ,  Technische IIoclischule, Mitte Jdnuar 1910. 

67. 0. S a, c kur : Molekulargewichtsbeetimmungen in den 
geschmolsenen Alkalicarbonaten. 

(11. h i i t t c i l u n g  iiber d i e  t l ierni ische Mauganatb i ldung. )  
(Eingegangcn am 31. Jaminr 1910.) 

Das aiii SchluB der ersten Bbhandlungl) gestellte Problem iut 
niir losbar, wenn die v a n  't Hoffscheu Losungsgesetze in  den ge- 
bchnrolzenen Alkalicarbonaten giiltig sind, und wenn niau die mole- 
kulare Schnielxpunktserniedrigung fiir diese Salze bestimrnen kann. 
llierzu braucht nian einen Stoff, der bei seiner AuflBsung i n  dem ge- 
schmolxenen Alkalicarbonat sein normales JIolekularge\vicht behilt. 
Welcher Stoff diesen Acspriichen geniigt, 1ROt sich nicht ohne weiteres 
uorhersagen, doch kann man niit einiger Wahrscheinlichkeit voraus- 
sehen, da13 dies ein binares Salz tilt, das mit dem Liisungsniittel ein 
Jon gemein hat, also z. B. Chlorkalium i n  Iialiumcarbonnt und Chlor- 
natnum in Natriumcarbonat. Die Griinde, die sich fur diese An- 
bcbauung anltihren lassen, sind die folgenden : 

1. haben alle bisher ausgefuhrten kryoskopischen Untersuchungen 
vou Salzschmelzen zu diesern Ergebnis gefiihrt. Nach F o o t e  und 
J 'evi  '> besitzeu alle Natriunisalze sowie die Alkalichlorate in ge- 

l) Vgl. S. 381-388 dieses Hoftce. 
2, Anicr. Chem. Joiirn. 37, 191 [1905]. 


