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Sie sind in der Siedehitze unléslich in Alkohol, Ather, Benzol und
loslich in Anilin, Nitrobenzol und Benzoesiuremethylester. Konzen-
trierte Schwefelsiure 1ost mit rotbrauner Farbe; aut Zusatz von Wasser
entfarbt sich die Losung unter Ausscheidung eines braunen, flockigen
Niederschlags.
0.1251 g Shst.: 0.3703 g GO, 0.0403 g H:0.
CyiHjgN,. Ber. € 80.9, H 3.4.
Gel. » 80.7T, » 3.6.

68. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile &Athe-
rischer Ole (Tetrahydro-santalen, O;s Hi).
(Eingegaugen am 18, Januar 1910,)

In einer Reihe von Abbandlungen') beschaftigte ich mich mit
den Bestandteilen, welche sich im #therischen Ol von Santalum album
befinden. Als Hauptbestandteil dieses Ols sind anzusehen zwei Al-
kohole von der Bruttoformel Cis HysO. In dem Vorlauf des Ols finden
sich Santen, Ketone, Sesquiterpene usw. Von letzteren konnte ich nach-
weisen, daB mindestens zwel verschiedene Santalene in ihnen vor-
kommen; es gelang mir ferner nachzuweisen, daf} in diesen Sesquiter-
penen dieselben Kerne vorhanden sind wie in den Santalolen. Besonders
zeigte sich in dem einen Santalen (#-Santalen) das Vorkommen des
tricyclischen Kerns, der auch in einem Santalol («-Santalol) vorhan-
den ist: es war namlich mdglich, durch Oxydation mit Ozon aus dem
Santalén das Eksantalal, C;1HysO, zu gewinnen. Da jedoch die Na-
tur dieses tricyclischen Kerns bisher nicht aufgeklirt ist, ja wir nicht
einmal wissen, ob in ihm analoge Anordnung der Atome vorhanden
ist wie in den Terpenen oder z. B. wie im Naphtbalin, so muBten
weitere Versuche unternommen werden, wm einen etwaigen Eiablick
in die Konstitution des zugrunde liegenden Kerns der Santalene zn
gewionen. _ :

Aus diesem Grunde versuchte ich den einen Ring zu sprengen,
wie es mir auch in der Eksantalsiure, Cy HicOs, gelungen war; bei
der Einwirkung von Salzsiiure auf Santalen muflte man aber im Auge
behnlten, daB die Salzsiure nicht nur den Ring sprengt, sondern sich
auch an die unzweifelhaft vorhandene doppelte Bindung anlagert. In
einer meiner Abhandlungen hatte ich erwidhnt, dafl man durch frak-
tionierte Destillation ein «-Santalen und ein B-Santalen beraustrennen

1) Diese Berichte 40, 1120, 1124, 3321 (1907]; 41, 1483 [1908).
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kann; das erstere ist wahrscheinlich tricyclisch einfach ungesittigt.
Durch Anlagerung von Salzsiure muBte also in beiden Fillen ein
Santalen-dihydrocblorid entstehen.

Santalen-dibhydrochlorid, CisIl:, 2HCL

Aus fritheren Erfahruvgen hatte sich ergeben, daB sich Salzsiure
sowohl an doppelte Bindungen als auch an Ringe in verschiedeven
Lasungsmitteln  verscbieden apolagert, zom Teil iiberhaupt nicht.
Wendet man feuchte Losungsmittel an, so 1Bt sich im allgemeinen
hehaupten, dafl die Anlagerung eine vollkommenere ist; ebenso geht die
Sprengung niederer Ringsysteme hiufig in feuchtem Losungsmittel
besser vor sich. Aus diesem Grunde nabm ich die Anlagerung der
Salzsiiure an die Santalene in Methylalkohol vor.

20 g Santalen wurden in ca. 50 g Methylalkohol gelost und in
diese Losung allmithlich unter starker Kiiblung Chlorwasserstoff Lis
zur Sittigung eingeleitet; alsdann 1403t man diese Losung ca. 20 Stun-
den bel Zimmertemperatur stehen. Das Reaktionsprodukt giefit man
nunmehr in Wasser, ithert aus und wischt den Ather mit sodahal-
tigem Wasser. Nach dem Absieden des Athers hinterbleibt ein mekr
oder weniger stark gefirbtes rotliches Ol, das zur weiteren Reinigung
im Vakuum destilliert wird; hierbei stellte sich heraus, dafl unter
einem Druck von 10 mm das Ganze von ca. 130—172° iiberging; der
Hauptbestandteil siedete bei angegebenem Druck von ca. 170—172°.
Jedoch machte es den Lindruck, als ob hierbei fortwéihrend Chlor-
wasserstoff abgespalten wiirde. In dieser Auflassung wurde ich bestirkt
durch die Bestimmung des Volumgewichtes und der iibrigen physi-
kalischen Daten. Ich erhielt niimlich dio = 1.04, Polarisation: -+ 6°
(100-mm-Rohr), ny = 1.499. Besonders war das Volumgewicht fir
ein Dihydrochlorid zu niedrig. Aus diesem Grunde nahm ich die
Vakuumdestillation bei ganz geringem Druck {0.55 mm) vor. Hier-
bei zeigte sich nun, dall die Hauptfraktion den Sdp. 140—142°%
tho = 1.076, nj, = 1.4976 zeigte.

0.1462 ¢ Sbst. paben 0.1512 ¢ AgCly woraus sich ein Chlorgehalt von
23.599/, berechnet, wahrend Cy; g Cle 25.70%, verlangt,

Dieses Dihydrochlorid spaltet nun sehr leicht Salzsiiure ab, so
daB, als ich versuchte, das Dihydrochlorid im Vakuum bei einem
Druck von 10 mm zu destillieren, wiederum teilweise Zersetzang ein-
trat. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge findet eine Abspal-
tung von Salzsiure statt, so dall man zu einem Santalen, Ci3Has, zu-
riickkommt, das mit dem #-Santalen identisch zu sein scheint, da
es viel stirker als das Ausgangsmaterial dreht (—35° bei 100 mm
Situlenlinge). Dieses Santalen lieferte bei der Oxydation mit Ozon
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kein tricyclisches Eksantalal mebr. Jedoch miissen erst weitere Ver-
suche zeigen, ob Identitit des regenerierten Sautalens mit dem f-San-
talen vorliegt.

Es soll an dieser Stelle erwihnt werden, dal8 sich M. Guerbet!)
ebenfalls mit der Anlagerung von Chlorwasserstoff au die Santalene
beschiiftigt hat: Guerbet 1aBt auf die Santalene in #therischer Li-
sung trockne Salzséiure einwirken und erhilt ebenfalls fliissige Chlor-
hydrate, die er jedoch nicht unzersetzt destillieren konnte.

Tetrahydro-santalen, CisHys.

Es muilte versucht werden, ob es nicht méglich war, durch nas-
cierenden Wasserstoff das Chlor in dem Santalendihydrochlorid durch
Wasserstoff zu ersetzen. Zu diesem Zweck wurde die Reduktion mit
Natrium und Alkohol angewendet, wenn hierbei auch von vornherein
grofe Gefahr fiir die Abspaltuog von Salzsiure bestand.

10 g Santalendihydrochlorid werden in ca. 100 g absolutem Al-
kohol geldst und zum Sieden erhitzt; hierauf werden schnell ca. 20 g
Natrium in kleinen Stiicken hinzugefiigt. Nach dem Verbrauch des
Natriums wird mit Wasserddmpfen abdestilliert, dann das Destillat
ausgedthert uod der Ather zur Entfernung des Alkohols mebrere
Male mit Wasser gewaschen. Nach dem Absieden des Athers bhinter-
blieb ein Ol, das im Vakuum iiber metallischem Natrium wiederholt
destilliert wurde. Hierbei erhilt man ein Produkt vom Sdps. 119—
123°, dsy = 0.877, #p = 1.47642, Polarisation = + 1° 30" (100-mm-
Rohr). .Jedoch zeigte mir die Analyse, dall dieser Kohlenwasserstoif
noch npicht rein war, sondern wahrscheinlich ein Gemenge von
C]sts,ClsHm und ClsII'}{ darstellte. Da Clngs voraussichflich ganz
gesiittigt sein muBte, so bot sich in der Behandlung mit Ozon ein
bequemes Mittel, um Ci; Hss und C;s Hyy, die beide ungesittigt sein
mufBten, durch Oxydation wegzuschaffen.

6 g des Kohlenwasserstolfgemenges, das frei von Chlor war,
wurden in der gleichen Menge Benzol gelost, etwas Wasser hinzu-
gesetzt und ca. 3 Stunden ein lebhafter Strom von Ozon hindurchge-
leitet. Hierauf wird durch das Reaktionsprodukt ein Wasserdampfstrom
hindurchgeleitet, das Destillat wird ausgeiithert, der Ather mit soda-
haltigem Wasser gewaschen und schlieBlich der Ather abdestilliert.
Das zuriickbleibende Ol wird im Vakuum iiber metallischem Natrium
destilliert ‘und zeigte nunmebr folgende Eigenschaften: Sdp,.116—
118, dso = 0.864, np = 1.4676, Polarisation = +7°30" (100 mm

Siulenlinge), Mol.-Ref. gef. 66.88, ber. CisHss = (6.94. Aus diesem

) Compt. rend. 130, 1324 {1900].
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Y.rgebnis mul mit Besimmtheit gefolgert werden, daB eine vollkommen
gesittigte Verbindung vorliegt. Die Analyse ergab nimlich:
0.0994 o Sbst.: 0.3136 & ('O, 0.1194 g 11,0.
Cislos. Ber. C 86.54, H 1346,
Gel. » 86.10, » 13.35.

s ergibt sich hieraus, dal aus dem Santalen, C,s Hy, das Dihy-
drochlorid C,; Hiy, 2HCI entsteht, das zwar iiberaus leicht Chlorwasser-
stoff abspaltet, sich aber nichtsdestoweniger durch Reduktion zum
grofiten Teil in das gesittigte U'etrabydrosantalen, Cis Hzs, umwandeln
1iBt. Verdinnte Kaliumpermanganatlosung ist ohne Einwirkung auf
das Tetrahydrosantalen, ebenso Ozon, woduarch die gesiittigte Natar
bestitigt wird und woraus folgt, dafl in dem Tetrahydrosantalen nur noch
zwei Ringe vorhanden sind. Es sind dies mit aller Wahrscheinlichkeit
dieselben beiden Ringe, die sich auch in dem Dihydroeksantalol und
in der Dihydroeksantalsiure finden. Es ist sehr leicht moglich, dall
das System dieser bejden Ringe identisch ist mit einem der bicy-
clischen Terpensysteme.

Breslau, Technische Hochschule, Mitte Januar 1910.

687. O. Sackur: Molekulargewichtsbestimmungen in den
geschmolzenen Alkalicarbonaten.
(II. Mitteilung aber die thermische Manganatbildung)
(Eingegangen am 31. Januar 1910.)

Das am Schlufl der ersten Abhandlung!) gestellte Problem ist
nur l6sbar, wenn die van’t Hofischen Loésungsgesetze in den ge-
schmolzenen Alkalicarbonaten giiltig sind, und wenn mau die mole-
kulare Schmelzpunktserniedrigung fiir diese Salze bestimmen kann.
llierzu braucht man einen Stofi, der bei seiner Aufldsung in dem ge-
schmolzenen Alkalicarbonat sein normales Molekulargewicht behilt.
Welcher Stoff diesen Acspriichen gentigt, 133t sich nicht ohne weiteres
vorhersagen, doch kanu man mit einiger Wahrscheinlichkeit voraus-
sehen, dall dies ein bindres Salz tut, das mit dem Lisungsmittel ein
Jon gemein hat, also z. B. Chlorkalium in Kaliumcarbonat und Chlor-
natrium in Natriumcarbonat. Die Griinde, die sich fiir diese An-
schauung anfithren lassen, sind die folgenden:

1. haben alle bisher ausgefiibrten kryoskopischen Untersuchungen
von Salzschmelzen zu diesem Ergebnis geliihrt. Nach Foote und
Jievi?) besitzen alle Natriumsalze sowie die Alkalichlorate in ge-

) Vgl. S. 381—388 dieses Heftes.
% Amer. Chem. Journ. 87, 494 [1907]).



