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IX. Durch Natriumamalgam in alkalischer Losung wird das  
Oxpbaesorin in einen nicht reducirenden, optisch - inactiven KZirper 
iibergefuhrt. 

Die  Arbeit wird fortgesetzt. 

192. Emil  Fromm: Ueber Eadebeumol (Oleum Sebinse). 
(11. M i t t h e i l u n g  I).) 

[Mitthrilung aub der medicinischen Abtheilung des UniversitBtslaboratoriiims 
zu Freiburg i. B.] 

(Bingegangen am 9. April.) 
D u m a s  a) hat  aus  Sadebaumol ein T e r p e n  vom Sdp. 155-1610 

dargeatellt und analysirt, welches G r i i n  1 i n  g 8 )  zu Terephtalsaure 
und Terebinsiure oxydirt hat. Diese Angaben wiirderi wohl auf 
Pinen hinweisen; d a  indessen Sadebaumol vielfach mit Terpentinol 
verflilscht wird, bezweifeln E. G i l d e m e i s t e r  und Fr. H o f f m a n n  ') 
deren Richtigkeit, om so mehr, a h  sie annehmen, daes reinee Sade- 
baumol gr6ssere Mengen unter 1750 siedender Bestandtheile nicht 
enthielte. Unter 2000 sollen nach U m n e y  5) hiichstens 25 pCt. des 
Oeles iibergehen. 

Das  Vorkommen verseifbarer Antheile haben S c h i m  m e 1  & Co.6) 
beobachtet. In  einer ersten Mittheilung 1) ist gezeigt worden, daee diese 
verseifbaren Antheile die Ester der Eseigsiiure und hoher siedender 
Sauren und eines Alkohols, ClaHls .OH,  des S a b i n o l s ,  sind. Sa- 
binol wurde in eben dieser Mittheilung ale ungesiittigte Verbindung 
erkannt und zu ti-Tanacetogendicarbonsiiure und weiter zu 
einer einbasischen S&ure CaHll 02 abgebaut. W a l l a c h ? )  ha t  endlich 
in  den hcchstsiedenden Fractionen des Sadebaumoles das  C a d  i n e n ,  
CIS Hlh, aufgefunden. 

Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche haben ein ein- 
gehenderes Studium der Bestandtheile des Sadebaumijles zum Zweck 
und sollen in drei Abschnitten behandelt werden, deren erster sich mib 
dem Terpen, deren zweiter sich mit dem Sabinol und dessen Abbau 
und deren letzter sich mit den Siuren des Sadebaumoles beschiiftigt. 

Das Sadebaumol wurde fiir diese Versuche von der  Firma 
S c  h i  m m e l  & Co. in bekannter Liebenswlrdigkeit zur Verfiigung ge- 

I )  Vgl. &we Berichte 31, 2025. 
3, Beitr. z. Kenntn. d. Terpene, Inaug.-Diss. Strassburg 1875: vgl. auch 

Levy,  diese Berichte 18, 3206. 
*) Dio iitherischen Oele. Berlin 1899, S. 354. 
G, Phsrm. Journ. London 111, 25, 1045. 
c ,  Crrsch~iftsbericht October 1895, 39. 

9, Ann. d. Chem. 16, 159. 

i, Ann.d. Cheni. 238, 82. 
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stellt; die F i rma biirgt E r  Qualitiit und Reinheit des Productes. 
Zur Isolirung der zu untersuchenden Producte wurde das Oel mit der  
empirisch gefundenen Menge Kalilauge (Verseifungszahl) und eben so 
vie1 Alkohol, als zur klaren Losung gerade nbthig ist, 2 0  Minuten unter 
Riicktluss erhitzt und so verseift. Das Product dieser Verseifung 
wurde direct mit Wasserdampf destillirt. I m  Riickstand verbleiben 
die SPuren des Oeles, an  Kaliurn gebunden, und massige Mengen eines 
braunen Harzes. In  das  Dampfdestillat gehen, ausser dem Alkohol, 
das Terpen, Sabinol und Cadinen iiber und schwimmen als ein hell- 
griin gefiirbtes Oel auf dem Destillationswasser. 

Von diesern Oel werden aus 1 kg Sadebaurnal ca. 830 g erbnlten. 

' 

I. 
D a s  T e r p e n .  

Die oben erwahnte Ansicht von E. G i l d e m e i s t e r  und Fr. H o f f -  
n i a n n ,  nach welcher Sadebaumd nur geringe Mengen unter 175' 
siedender Producte enthalten soll, ist irrig. Zur  Gewinnung des  
Terpens wurde das Dampfdestillat (850 g aus 1 k g  Sadebaumol) 
an einer Colonne fractionirt. Alles iiber 1950 Siedende wurde zur 
Gewinnung des Sabinols bei Seite gestellt, die unter 195O siedenden 
Antheile aber wurden mit Wasser gewaschen und dann aberrnals 
wiederholt an der Colonne fractionirt. Nun erhielt man bei 

der ersten Fractionirung 300 g unter 1750 siedendes Product 
)) zweiten > 270 B > 1700 2 >) 

3 dritten 235 * 165O 3 ') 9 > 
aodass man wohl annehmen darf, dass das Sabinaijl 25 pct .  a n  
T e r p m  entbalt. Durch sehr haufigea Fractioniren, zuletzt iiber Na- 
trium, sinkt der Siedepunkt des Terpens noch unter 160° und man 
erhalt so ein bei 158O siedendes Product C l o H ~ s :  

CloHls. Ber. C 88.3, H 11.7. 
Gef. n 85.98, 10.89. 

Eine Identificirung des Terpens ist noch nicht gegliickt. Vor- 
liinfige Versuche, ein Nitrosochlorid nach der Vorschrift von W a l l  a c h  I) 

darzustellen, oder eine Hydratation nach B e r t r a m  und W a l b a u m 2 )  
zu bewirken, hatten einstweilen negativen Erfolg. 

11. E. Fromm und W. Lischke: 
Sab ino l  u n d  a-  T a n a c e t o g e n d i c a r b o n s a u r e ,  d e r e n  A b b a u  

un  d C o  ns  t i t  ut i o n. 

In  einer friiher erschienenen AbhandlungJ) ist gezeigt worden, 
dass Sabinol ein nngesiittigter Alkohol Clo HIS. 0 H ist, welcher durch 

1) Ann. d. Chem. 245, 251 und 253, 251. 
l) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 49. 1. 3) Diese Berichte 31, 2026. 



Oxydation mittele neutra'ler KaliumpermanganatlBsung in die zwei- 
basieche M u r e  CpHla 0 4  iibergefiihrt werden kann. Dies6 letzt- 
genannte Siiure erweist sich als ideritisch mit der a - T a n a c e t o g e n -  
d i c a r b o n s a u r e ,  welche S e m m l e r ' )  durcb Oxydation der  Tanacet- 
ketocarbonsaure mittels Brom und Natronlauge erhalten hat. Die 
u-Tanacetogendicarbonsaure entsteht aus dem Sabinol glatt und quanti- 
tativ in der Ktilte und enthatt noch 9 von den 10 Kohlenstoffatomen 
d e s  Alkohols; es muss also die Formel der TanacetogendicarboneZure 
als die Grundlage fiir die Formel des Sabinole betrachtet werden. 

Fur die Formel der a- Tanacetogeudicarbonslure sind bisher 
,bbsuptsacblich maassgebend gewesen ihre Eutstehung aue der Tsnacet- 
ketocarbonsaure, ihre Fahigkeit, bei der Behandlung mit Essigsiiui e- 
anhydrid ein iiineres b e s t a n d i g e s  Anhydrid zu bilden, iind endlicli 
ihr Abbau zu IsopmpylbernsteinsLure hei der Ralischmelze. S e m  m I e r 
hat dieser Sauce4) ziterst die Formel 2 zugeachrieben, spl ter  jedoch 
i n  Gemeinschaft mit T i e m a n n 3 )  der Formel I1 den Vorzug gegeben, 
urn in neueeter Zeit') eine Tanacetonformel anfzustellen, aus welcher 
sich fiir die a-Tanacetogendicnrbonslure die Formel 111 ableiten 1B;sFt. 

H2C , ,CH Hs C, ' 5  ' ,CHa 
11. 211. 1 

HC COOH HC. 'COOH 
CH . COOH COOH COOH 

C H  
H2C c o o t 1  

. COOH 
IV. I C(CHa>r 

/' 
nci 

CH2 

8 i n e  Forniel I V  fiir diesc SGure ergiebt sich endlich aus der Ansictit 
YOU G e o r g  W a g n e r  und G e o r g  E r t s c h i k o ~ s k i ~ )  iiber die Formel 
d e s  Th!ijons (Tnnacetons). Da die Tanacetogendic3rbonsPorr leicht 
iind reicblich aus Sabinol z u  erhnlteu ist. so haben wir uns griissere 
- - -- 

1) Diese Berichte 25, 334s. 
3) Diese Berichts 25, 3349. 
3) Diese Berichte 30, 431. 
4) Dicse Berichte 33, 277. 
5) Diese Berichte 29, 88.5. 
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Mengen derselben dargestellt, urn durch ein eingebendereR Studium 
des Abbaues neue Thatsachen beizubringen , welche eine endgiiltige. 
Entscbeidung der  Frsge  nach der Formel der Dicarbonsiiure niibei- 
riicken sollten. Bei diesern Abhau sind wir von der a. a. 0. bereits 
verijffentlichten Beobacbtung ausgegangen, dass die it-Tanacetogen- 
dicarbonsiiure beirn Erhitzen iiber 200° Kohlensiiure verliert iiiid ici 
die einbasische S a m e  C8 H1aO.l iibergebt. Als wir diese Zersetziriig- 
wiederholt vor sich gehen liessen, konnten wir die friihere Beobachtung 
dabin erganzen, dass beim Erhitzen der Tanacetogeiidicarbonsiiure aiif 
2000 und dariiber, ausser der ebeii erwahnt.en SLure, auch eine neutrale 
Substanz, ein Lacton, wie sich spiiter zeigte, von genau d e r s e l b e n  
Zusammensetzung Ca HlaOs entsteht. Durch geeiznete Behandlung. 
mit Sodaliisung und mit Barytwasser wiirden die beiden Siibstanzw 
von einander getrennt und dann nahrr  untersucht. 

Die Silure CaH14O2 konnte aus der ct-Tanacetodicarbonsaiire,. 
C9 Hlc O,, dnrch glatte Abspalturig von Kohlensaure entstandeu win ,  
ohne weitere Aenderung in der Constitution, es konnte aber aucb, in 
Ansehung der bohen Zersetzuugstemperatur, eiue Verscbieburig der 
Bindung stattgefunden haben. Zwei Versuche zeigten sofort, dass i n  
der That  eine solcbe Bindungsserschiebung stattgehabt Iiatte. Wah- 
rend die Dicarbonsaure bei der Kalisclimelze Pimelinsiure (Isopropgl- 
benisteinsaure) liefert, erhalt man bei derselbru Reaction rnit der 
Monocarbonsaure keine Spur von Pimelinskure. Die u-Tanacetogen- 
dicarbonsaure entsteht ferner in alkalischer 5-procentiger Perninnganat- 
lijsung und ist gegeu diese Losung in der Kiilte bestandig? kmn dem- 
riacb eine Aethylenbindung nicbt rnthalten j die neue, einbasisclte 
Saure CsH14 02 ist aber gegen kalte, verdiinnte Pr rman~anat lBsur i~  
unbestandig und also ungestittigt. 

F i t  t i g und W e i I haben I )  zwei ungesiittigte Saureu CS HI4 02 be- 
schriebeu, niimlich die p‘ y-Isocteusaure und die. g-Isoc.tenslure, deren 
Erstere bei 231-233”, deren Letztere bei 2Y9-?4OU siedet. Da 
unsere Siiure C:s&Oa einen Sdp. \-on 232O zeigt, so schien es von 
Anfang an nicht ganz unwahrscheinlich, dass dieselbe mit der # y-q.. aure 
von F i t  t i g  identisch sein kBnne. 

Aus der Oxydation iinserer ungebattigten SLure ergab sicb ill- 
dessen alsbalcl, dnss derselbeu keineswegs die Formel einer ,9 y-Isocten- 

‘>CH .CHI .CH:CH .CH2. COOH, zukommen k6iinr. Als satire 

iianilich eine grBssere Menge dieser Siiure mit kalter 5-procentiger 
I’irinnriRnnatlBsiiii~ bis zutn Hesteheobleiben der rothen Farbe oxydirt 

’ H,C 

I ]  .\nn. f!. C’!rwrn. PSX. ?;!I. 



1195 

wurde, erhielten wir, neben wenig Oxalsaure, fliichtigen Sauren und 
einer iiligen Same, von der nachher noch die Rede sein wird, in der 
Hauptsache B e r n s t e i n e a u r e .  ADS dieeer Entdeckung ergiebt sich 
natiirlicb, dass aucb die Saure CaHlr09 die Rette HOOC.CH2.CHs.C. 
der Bernsteinsaure enthalten muss. Bedenkt man nun, dass die neue 
S u r e  ausserdem eine Aethylenbindung und aus der Tanxcetogen- 
dicarbousaure iioch die Gruppe (CH& C: euthalten must, so ergeben 
sich fiir die Siiure Cs H I 4 0 2  niir ewei Formelmiiglichkeiten, niimlich : 

I. HOOC . CH2. CH2. C H :  C H .  C H C C H 3  CHs und 

C H  11. HOOC .CH~.CH,.  C. CH-=+~:  . 
CH2 

Yon der Meiuuiig ausgehend, dass der Forniel I die gosaere  
Wahrscheinlicbkeit zukiime, haben wir eiue Reihe von Versucheo an- 
gestellt, UIII die m d r r e  Spaltungshiilfte dieser S i u r e  zu fassen. Wir 
haben insbesondere versucht, linter den Hiicbtipen Sauren des Oxy- 
dationsproductes I s o b u t t e r s l u r e  nachzuneisen, wir haben ferner 
rersucht, die oben erwilhnte, iilige Saure des Oxydationsproductes mit 
O x y i s o b u t t e r s a u r e  zu identificiren. Wir  haben endlich auch im 
Product der Kalischmelze unserer Saure, Cg H1402, nach Isobutter- 
sk'ure gesucht. Alle diese Versuche konnten indessen nur mit den 
geringen Mengen der fliichtigeu, bezw. iiligen Sauren angestellt werden 
und baben in keinem Falle ein bestimmtes Resultat ergeben. EE ist 
uns also in keinem dieser Falle gelungen, die Gegenwart von Iso- 
buttersaure oder Oxyisobuttersaure mit S i c h e r h e i t  nacbzuweisen, 
wir konnten aber xuch keineswegs deren absolute Abwesenheit dar- 
thun, sodass durch das Studium der Spaltungsproducte unserer Saure 
eiiie endgiiltige Entscbeidung zwischen den Formelii I und I1 nicht 
erbracht worden ist. 

Eine solche Entscheidung ist uns aber auf einem auderen Wege, 
namlich durch das Studiurn der neutralen Substanz C~H1404,  ge- 
gliickt. Diese neutrale Substanz wurde alsbald als ein Lacton er- 
kannt und zwar dadurch, dass' es gelang, dieselbe durch Kocheii mit 
Aetzbaryt in das Baryumsalz der entsprechenden Oxvsaure Ca HM 0 3  

iiberzufiihrrn. Da nun durch die Untersuchuiigen von F i t t i g  und 
seinen Schiilern I)  hinreichend b e k a m t  ist, dam iingesiittigte Sauren, 
bei deneii die Doppelbindung das 7-Kohlenstoffatom beriihrt, durch 
Destillation in die isomeren Lactone iibergeben, so lag es auf der 
Hand, dam iinser Lacton ans der isomeren ungesattigten Saure ent- 
- 

I Yergl. bvs. K a r l  G r i s l e r ,  Ann. d. C h e d  208, 4?. 



standen sein musste. Unter der Voraussetzung, dass ein y-Lacton 
vorliege, konnten fiir dasselbe demnach nur die zwei Formeln 111 
und IV von den Formeln I und I1 der ringesiittigten SPure abgeleitet 
werderi: 

111. CO.CH.L.CH?.CH.CH~. CH<g:: 
0 

CHd 

IV.  CO.CFI2.CH2.C .CH 

0 CHa CH? 

Dirseri Furmeln m u w e n  wieder die Oxysiiureu V uod V i  eut- 
S ~ I  -chrii : 

CHI 
a 

V. HOOC . CH:, . CH:, . CH (OH) . CHn . CH <CH 

CH VI. HOOC. CH?. C H ~ . C ( O H )  .CH <cHC. 
CH.4 

Ein Lacton der Forniel 111 und das  Baryumsalz der zugehijrigen 
Oxysiiurr V haben F i t t i g  und S c h n e e g a u s ’ )  aus Bromisoctylsaure 
mit einer verdiinnten, wassrigen LBsung von kohlensaurem Natrium 
bereits dargestellt. Leider findet sich aber  in der eben erwahnteo 
Albeit ron F i t t i g  und S c h n e e g a n s  keine Angabe, welche uns er- 
iuoglicht Iiatte, unser Lacton mit dem synthetisch gewonnenen zu 
identificiren. Unser Lacton ist allerdings eine farblose, in kaltem 
Wasser wenig losliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch , liefert 
such das Baryumsalz der entsprechenden Oxysiiure, welches beim Ein- 
dnmpfeu seiner wassrigen Liisnng als gurnrniartige Masse zuriickbleibt 
und sicli ails erkaltendem Alkohol als weisses Pulver nbscheidet, und 
glricht deninach in allen Punkten derri Isoctolacton ron F i t t i g  rind 
Scllrir  e g a n s ;  alle diese Angaben reiclieii indessen ohiie Zweifel zu 
einrr Identificirung nicht aus ,  zomal  da   saga^ eiur Angabe iiber deli 
Siedepunkt des synthetischen Lactons fehlt. Unser Lacton siedet 
bei 228”. 

So waren wir zur Heetimmung der Formel drs  fraglichen 
Lactons a i d  den writrren A4bbau desselbeu angewiescn. Eina 
Kwlischmelze hat greifbare Resultate nicht geliefert, wohl aber  
koniiten wir clurch Oxydntion Init Perinanganat in alkalischer 
L(i-ring pine Entscheidung uber die Formel des Lnctons rind sornit 
s1ic.h iiber die der ringesattigtt*n Siciren lierbeifuhreri 
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Wix haben zunachst versurht, das Kalium~alz tler unsereni Lacton 
cntsprechenden Oxysbure durch Einwirkung einer berechneten Menge 
1 on Oxydationsmittel in das  Kaliumsalz der entsprechenden Ketosaiire 
211 verwandeln. Wenn namlich unsere Oxysaure der Formel V 
entspricht, so konnte sie bei diesem Oxydationsverfahren in die Iso- 
propyllarulinsaure, ( C H J ) ~ C H . C H ~ . C O . C H ~ . C H ~  .C02H,  von F i t t i g  
und d e  V o s  ') iibergehen. Es zeigte sich iridessen, dass Ferricyan- 
kalium in alkalischer Lijsung kaum auf die Oxysaare wirkt. 
Kaliumpermanganat dagegen wirkt zwar schon in verdiinnter Losung 
nuf das Kaliumsalz der Oxyslure ,  die Reactiou ist indessen nach 
Verwendung der berechneten Menge des Oxydationsmittels nicht 
beendet und i i i ~ n  erlijilt bei einem solchen Versuch keine klaren 
Resultate. W i r  haben destinlb unser Lacton in wenig mebr als der 
berechrieten Menge warmer K;~lilauge gelost und nach den1 Er- 
kalten unter Wasserkiililuiig rnit 5 - proceutiger Permanganntlosung bis 
zum Bestehenbleiben der rothen Farbe vex setzt: als Hauptproduct 
dirser Oxydation haben wir cine S a u r e  C5HloOa in Form ihres 
Calciiimsalzcs isolirt. Eine Siiure der Formel C5HI,,03 kanu aber  
nicht wohl etwas anderes ;rls eine Oxyslure sein. D a  diese Oxy- 
saure ferner gegeri Permangallat bestlndig i s t ,  so kann sie nur  eine 
tertihre Alkoholgruppe entlialten. Solcher Sauren CS Hlo 0s mit 
tertiarer Alkoholgroppe sind iiberhaupt I I U I  zw ei denkbar, namlich, die 
a-Methyl-u-Oxybuttersaure, C2Hs .C(CH,)(OH).COz H ,  von Frau k-  
l a n d  und D u p p  a a) und die p.Oxyisovaleriaxisiiiire, ( C H J ) ~ C ( O H ) .  
CH*.CO:,H, von M. und A. S a y t z e w 3 ) .  Unsere Slur? ifit nun in 
allen Puukten niit der P - O x y i s o v a l e r i a n s a u r e  van S a y t z e w  
identiscb; sie iclt Bussig, wie diese, wiihrerid die Methyl Oxybutter- 
saure von F r a n k l a n d  und D u p p a  bei 66-68O schmilzt. Wie die 
Saure von S a y t z e w  , liefert auch die unsrlge ein schwerlijsliches 
Silberealz und eiri Calciumealz, dos in Wasber und Alkohol sehr 
leicht liislich ist 4), beiin Eiutrocknerr der wassrigen Liisung zungchst 
ZLI einer wassrrhaltigen, giimmiartigen Masse erstarrt und bei weiterem 
Stehen im Exsiccator in ein weisses Pulrer zerfallt. Ers t  bei sehr 
langem Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsaure oder bei melir- 
stiindigem Trocknen bei 105 " wird das  C:ilciumsnle wassrrfrei. 

So ist also mit Sicherheit erwiesen, dass bei der Oxydation 
unseres Lactons $ - 0 x y isoval e r  i a n  s l i i  r e entsteht. Dieses Er- 
gebniss entscheidet ganz bestimmt fiir die Formeln V der Oxyskure, 
I11 des Lactons und I der ungestittigten Saure, dn aus der Oxvsiiure 
V I  niemals eine Oxyisovaleiiansaiire entstehen konnte. Um die 
Uebersicht iiber alle die hier in Retracht komnienderr Reactionen zii 

1) Ann. d. Chem. 2%3, 2993. 
3) Ann. tl. Cbem. lS5, 163. 

2, Ann. d.  Chem. 133. 37.  
') 1. c'. S. 16;;. 



11% 

erlrichtern . zrirti dieselben in 
Formclii,  die 3icher t'eststehen, 

d r r  folgeiiden Tabrile mit denjenigen 
zuwrnrnengestellt : 

A 

C9 Hi4 O r  Kalischnielee (CH& CH . CH . COOH 

11 :ic e t og t a n  d i c a  r h o n  
I Pimelinsgurc 
' Erliitmi auf 100-240'' (Iso,,ropp,berasteins8ure) 
Y 

n - T u r e  CH:, . COOH 

Erhitzcii auf 

3 10- 2.100 
(CHJ!:! CIJ.CH: CH.CHS.CH?.COOH 

; -8-Isr~cten.fiuyz 

> (CH3)a CH.CH2 .CH .CHa.CH?.C( ) 
0 1 

l socto lacton 
e -Met h y I - y  - h e c ti - r r  - c a  r b  o 11 a u r e  1 Erwiirmen niit 

y KOB 
V 1Z Mn 0, (CHj)2CH.CH2.CH(OH).CH3.CHn.COOIi 

d -  0 T y - ? - in e t h J I h e  Y a n  - 5 -  carbn n r~ u r R 

1 K M I I O I  
Y 

(CHs)'C(O H) . CHg . COO H 
, O\Sisovnlcriuns~m.2. 

Soinit eind :tlSo die b'orntelii der S&urci C; H I 4 0 2  und des der- 
selbm isonieren Lactons ruit Sichertieit rrwiesrii. 

Wrlcltr Scltliissti aus der Formel der ungesattigten Flure  C ~ H ~ P  0 2  

auf die Fornieln der Tsnacetngrndic.arbonsaure und des Sabinols ge- 
zoge~i wwdeti rtiiisseit , sol1 erst eriirtert werden, iiachdcni nnch eine 
andere ~mwandli i i rg  des Satiriols it] eine Suhataiiz von bek:unnter 
Constitution l~esprochctl tvordeii ist. 

Schou irr der. rrstrn Mittheilung iiber Sadetaumiil ') wurde er- 
wlhrit, dnse \~ ; t~~er . rn tz i rhende  Mittel, wie Chlorzink und Essigsaure- 
:tnhydrid. S:tbinol in ririeu liolilenwasserstof vorn Sdp. ca. 175O 
Gbzrfiihrtw. Dieseri IJrlwrgang itt einen aromatiscben Kohlenwasser- 
stoff diirch Eiiiairkung aaseerentziehender Mittel hat. Subinol mit 
Campher und manchen andrreii seiuer Isonieren geniriusani. Auffiillig 
ist aber dir L r i c l i t i g k e i t ,  mit welcher dieser Uebergai:g beim 
Sabiiiol erfolgf ; achnn kiirees Erhitzert init 10-procentigrr ~lkoholisclier 
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Salzsaure geniigt, um qunntitativ Sabinol in den Kohlenwasserstoff 
iiberzuftihren : 

C ~ O ' H I G O  = CloH14 + HnO. 

Der  Kohlenwaserstoff CIO H L ~ ,  welcher bei dieser auffallig glatten 
Reaction entsteht, ist aber nichts anderes als p - C y m o l  vom Sdp. 175". 
Dass i n  der T h a t  p C y m o l  vorlag, liess sich auf zwei Wegen erweisen. 
Einnial liabeu wir den Kohlenwasserstoff nach der von W a l l a c h ' )  
gegebeneu Vorschrift in p- Ox y i s o p r o  p yl b e n z  o%si iur  e vom Schmp. 
155-15G0 iibergefiihrt, und dann hat Hr. Dr. H i l d e b r a n d t ,  welcher 
seiner Zeit daruber besonders berirhten wird, durch Verfiitterung dee 
ICohlenwasserstoffs an Raninchen p - C u m i n s i i u r e  aus dem Harn 
der  Thiere gewonnen 2). 

Dieser leichte und glatt? Uebergang des Sabinols in p-Cyniol ist 
fiir die Formeln des Sabinols eowobl als auch der a-Tanacetogen- 
dicarbonsaure vom hiichsten Interesse. Aus der  Bildung von y-Cymol 
gelit zunlchet bervor, dass das  zebnte (exponirte) Kohlenstotfatom 
des Sabinols, welches bei der Oxydatiou zii n-Tanacetogendicarbon- 
saure abgespaken wird, i r b  zur Isopropylgruppe in p- Stellung be- 
funden haben muss, oder doch in einer Stellung, welche leicht in die 
pStel lung iibergehen kann. Ferner  aber  ergiebt sirh aus der auaser- 
mdentlich leichten und glntten Uniwandlung, dass irn Sabiool dae 
Kohlenstoffskelett des p-Cymols. 

H3C9 1oCHt 
CR 
C 

v 

Cai,3C 

CG i2c 

C 
Ci 

scllon vorgebildet enthalten sein niuss, und dieses Kohlenrtoffakelett 
nluss endlich nach Abspaltung d m  eizzeluen, in  p-Stellnnp geketteten 
(exponirten) Kohlenstoffatoms in dcr a-Tanacetogendicarbons6ure 
,erhdten geblieben sein. 

Ein anderee als das einzelnr, in p-Stellung befindliche Kohlen- 
stofatom kann bei der Oxydation des Sabinols m r  a-Tanacetogen- 
dicarbonsaure nicht wolil abgespalten werden, dn die zwei Methyle 

I) Ann. d. Chem. 264, 10. 
3, Vgl. Ziegler  und Nencki ,  diese Beriehte 8,  749 



drr Isopropylgruppe hei dieser Oxydation und bri allen in1 Vorher- 
gellenden beschriebenen Umwandlungen bis zur Oxyiso\ .~ler iansaur~ 
erlialten blribrn und die Bildung riner Dirarbouaiinre C ~ H I ~  0 4  nur  
durvh .4bspaltu1ig des einzrluei~ f ) - K o h l e u s t o f f ~ ~ t o n ~ ~  i r d  dureh Auf- 
*p;iltung des Ringes erkliirt werden kann. 

Die Aufspaltung des Ringes wird demuach, nttch Abspaltung des  
Kohlenstoffatoms 7 (obigen Schrmaa), entweder rwischen deli Rmg- 
atomen 1 und 2 oder 1 und 6 stiittlialwn miissen. An welcher Stelle 
dirsr Aufspaltung auch stattfindet, 3ie wird inimer zii denieelben 
Skrlr t t  11r.r Teriacrtogeridicitl.bonsCur.e fiihren, nlrnlich zu 1'11. 

c 
Vll .  C-"-C 

C.., COOH 
CUOH 

l'nr dieses Skelett zur Pornirl der Dicarbonsliure zu ergiuzem, 
niiissen iiun nur noch die Wasserstoffatome eingefugt und pine letzte 
fehlendt. Bindung eingezeichnet werdrn. Fiir den Ort dieser Biudung 
iindsn wir eineu Anhaltspunkt i n  drr bereits von Seru m l e r  gemachten 
Htob;iclitung. dass U I I B ~ I  r Dicarbonsiiurr bei der Behandlung init 
Es4gsliureanhydrid ein b e s t i i n d i g e s ,  innercs Anhydrid bildet. Dem- 
nacb muss die unserrm Skelett eiiizuwichnendc Bindung die beiden 
Carboxylr rinander so nithe bringell, wie dies in der Bernsteinsaure 
odr r  in drr Glutxrsiiulr der Fa11 ist. Diese Betrachtung alleiii geniigt 
woli l .  urn diejjenige Foririel V l l l  fiir die Dicarbonsiiure EU verwerten, 
aelche, wie wir nhen riwdhnt habrrl, sic11 aus der Ansicht von 
G r o r r :  R i i g r l l e r  und G e o r p  E r t - c h i k o w s k i ' )  iibrr dir Farmet 
d ~ s  Tm;icetons nlbleiterr liisst. 

GI1 

COOH 

Kine Substanz dcr Formel V I l I  durfte wohl kaum rin bestandigrg 
Anhydricl liefern. Dieser Redingung entsprechen im G:inzrn iiur 

Uivse Berichte 29, 88:). 



drei Formeln, aelehe sich 1 on unsrrrrii Slielett V1I der Dic;trlianshrire 
ableiteu hssen, niimlich die Formeln IS, X iind XI: 

HIC C1-I; . ,  H~C__/C.HI H3C CHJ 
CH CH CH 

CH c l i  
H C -  CH 'I. H& ' CH s. 

C 
H2C , CH2 IS. 

HC COOH H?C COOH HC COOH 
COOH COOII COOH 

Farmel I X  ist diejeiiige. welche der neuesten Tauacetonforinel 
ron Sen1 m i  er  1) entspricht, niuss aber  verworfen wrrden, d e  sie die 
Uniwandluug der Tanacetogeiidicnrbor~sn~ir~ iii die y 8 - Isoctylensiiure 
C B H ~ ~ O ?  (I.) durchaus nicht erklart; rn:m kanii in der T h a t  durch keine 
Bindu~gsrerschieburi~ nus Forniel IS eine iingesiittigte S u r e  con- 
struiren, welcbe Oei d r r  Oxydatioii Bernsteitishre und uber dns eut- 
sprechrnde Lacton OxyisovaleriariJaurr liefern koi i i i fe .  Dir Fornieln 
X und XI dageg6n lasaen sich durch Abspaltiing yon Kohlensiiure 
und  dnrauffolgende e i n f a  c h  e Binduiigsrrrschiebung leiclit in 78-IFQC- 
tr1enGh-e iiberfiihren: 

€I,C CHJ H+C CHa 
c 14 c 11 
CH CH 

., '.,,* 

HC CH? H2C CH 

H2C HZC 
b 

COOH COOH 

HjC CHs I3,C CHS 
CH CH 
CH CH 

1, \/ 

H2C ,CH HC CHn 

H2C COOH HZC COOH 
und I F 

Demnach kornrnen nur riocli nlleiu die Formehi X und XI fiir 
die it-Tanacetogendicarbonslure in Hetracht, roil denen die Letztere 
identisch ist rnit der von T i e m a n n  iind S e n l m l e r 2 )  aufgestellten. 
Diesrr Formel XI mijchten wir auch vor der Formel X den Vorzug 
geben. weil sie eine Construction fiir die Sabinolformel erlaubt, ~ e l c h e  

I )  Diese Berichte 33, 177. ?) Dies. Berichte 30, 431. 



v i m  leichteu Uebergaug des Sabinols in p-Cymol bei der Eiowirkurlg 
voii Salzsiiure diirchaus erkliirt irnd gleichzeitig die Oxydatiou zu 
TanacetoSriidic:irbonsiiul.t. rerstiiodlich mncht: 

CH(CH3)r CH(CH3)2 CH(CH3h CH(CH3: 
c11 CH C H  c 

HsC CH - - S O  HC CH i-llcl HC CH - H C i  HC CH * + 
HC CH.OH HC CH HC CH HC CH 

(. c C.CI 
CH? c H:: CH3 

S a b i ii (1 ! uiciit isulirt nichr isokirt 

ti !.I11 1 1 ,  Einwirkung von 
-7 -- --_- 

Y 

CH (Ci33)2 

CH 
HYC CH 

HC C,OOH 
COOH 

a -Tanucetogan- 
d icar I, o n s i u r c . .  

c 
c H1 

p -Cy mol -- - 
HCI 

N e s c !i r e  i h u n g d e r V c r s u c h e .  

D . I  1'5 t e I1 u 11 g v n 11 S:i b in  o 1 u 11 d n - T  :I I I  a c  r t o ge n d i c : I  r b o I I  s ii u r r. 

Zur Vrrarbeituiig nuf Terprne (s. o.) ibt vcim Dnmpfdestillat dr* 
vrr,rit'trii Sadebaumiiles an der  Colonne Alles abdestillirt \I ordeii, 
R:LS unter 195" iibergelit. Weiin man nun, wie das wohl friihrr gr- 
Brbehrii ist, direct weiter destillirt, SO geschieht rs gar leicht. dass 
rirr riiclrt gniiz farblosrs Destillat voni Sicdepunkt des Sahinols er- 
hnlteri n i rd .  Ditls koriimt wohl d:ther, dass i n  das rrste Danipf- 
drstillat strts grringe Mengen sehr hoch \iedeiider Siibataiizen niit 
iihergrhen, welch? sich bei dw directen Destillntion zersetzcn und 
dereii pefiirbte Zrrsrtzuiigsprnducte danii die niedriger siedendeii 
Theilr vrrunreiiiigen. Man kniin diesem Uebelstande bequein dadurch 
:IUS deni Wegr grlien, dass m i i r  das iiber 19.5'' Siedende vor der 
directen Destillation wirderholt der Destillation mit Wassrrdampf 
uiiterwirft. Aiich bei deli hiiher sicdenden Fractionen (Cadinen u. 
-4.) hat sicli dies Verfirhrrn bewahrt. Wird Sabinol so ganz rein 
urrd fmblos dargestellt, so zeigt ep  drn  Siedepunkt 908O iind kann 
dri re ti W i i i  t t ? I n  rni t kit l ter, .i-procen t i p  i , iieu t ral er Kalium per mangana t- 
I O - I I I I ~  l i i b t  quantit.itiv iii tr-'I':ii1:icrtogeiidicnrt,orldure iiberqrfiilirt 
w t d r i i .  M n i i  setz t  die Prriii:riig:inatlosiiii~ iii klriiirii Poitionen 



unter Wasserkiiblung so lange zu, bis die rothe Farbe bestehen bleibt. 
Die Aufarbeitung des Oxydationsgemisches geschiebt am bequemsten 
%o, dass zunachst der Ueberschuss des Permanganats durch einige 
Tropfen wassriger, schwefliger Siiure entferiit, dann die game Fliissig- 
keit rnit Schwefelsaure bis zur  sauren Reaction versetzt und endlich 
durch Einleiten gasfiirmigen Schwefligsiiureanhydrids aller Braunstein 
in Losung gebracht wird. So erhalt man eine farblose, klare Fliissig- 
keit, welche rnit griisseren Mengen Aetbers bis zur ErschBpfung aue- 
gescbiittelt wird. Der beim Abdestilliren des Aethers verbleibende 
Riickstand ers tan t nach eiriigem Stehen. Man presst die Krystalle 
a b  und krystallisirt, eventuell uiiter Beigabe von Rlutkohle, aus der 
dreifachen Menge siedenden Wassers um. Die so gereinigte Tan- 
acetogendicarbonsaure wird erst im Vacuoni iibrr Schwefelsiiure und 
dann bei 100" getrocknet; sie schmilzt bei 141O. 

D:t rs  t e 11 u n g  d e r  i so  m e r  e n  Ve r b i  u d  u n g e n  Ce HI, 0 2 ,  n a m l  i c h  
d e r  y - 8 - I s o c t e n e i i u r e  u n d  d e s  I s o c t o l a c t o n s .  

Um die Abspaltung von Kohlensiiure aus der a-Tanacetogen- 
dicarbonsaure zu bewirkeu, wird dieselbe in einem mit Rickfluas- 
kiihler und eingesenktern Thermometer versehenen Kolbcben mit 
kleiner Plamme Ghitzt. Die Dicmbonsaure schmilzt dabei zunachst 
zu einer klaren FlBssigkeit. Erst bei 200" beginnt die Kohlensaure 
zu entweichen, bei 2400 wird die Gasentwickelung etiirmisch. Wenn 
.der Kohleninhalt beim Erkalten nicht mehr erstarrt, was bei eioiger- 
maassen grbsseren Mengen erst nach mehreren Stunden eintritt, ist 
die Reaction beendet, und das Reactionsproduct wird nun aus einem 
Siedekolbeii direct abdestillirt. Durch Schiitteln mit verdiinnter Soda- 
h u n g  wird dem Drstillat die Saure CsHlr02 entzogeo, welcher, wie 
a b e n  gezeigt worden iet, die Forniel eiuer y - 8  - I s o c t e n s i u r e  
( t - M e t h y l - y - b e x e n - a - c a r b o n s i i o r e )  zukommt. 

Durch Ansanern der Sodalosung mit verdijnnter Salzsiiure wird 
die Isoctensaure abgeachieden rind nach dem Abheben und Trocknen 
destillirt. So erhalt mail die Saure als eine bei 231-233O siedende, 
farblose, in Wasser unliisliche Fliissigkeit. Die Analysen der y-8- 
Isoctenoaure sind schon friiher I)  tnitgetheilt worden. 

Der  in Soda unloslicbe Theil des urspriinglichen Destillates re- 
agirt noch schwach sauer anf Lakmuspapier. Zur Entfernung der  
letzten Spuren von Saure wird dieser Antheil mehrmals mit ver- 
diinnter Aetzbarytlfisnng geschiittelt, bis die saure Reaction verschwin- 
Sdet. D a s  iibrig bleibende, iieutrale Oel wii d fi.actionirt und liefert 

11 Diese Bzrichtr 31, '1031. 
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b o  eine f'irbloae, bei 21T-228'' siedendt., neutrale Pliisbigkeit. welche 
wie oheii gezeiqt worden ist, rnit d r m  I s o c t o l ; t c t o n ,  

(Ctl3)nCH.CHn.CH .CIln.CH?.  CO, 
O-- I 

\ a m  F i t t ig  uiid Sc l ineegi t i i sL)  identisch ist. 
CBHIAO?. Ber. C 67.61. H 9.86. 

Gcf. 68.29, 67.53 ,  10.12, 10.Y3. 

Mit drr berechnrten hlenge Aetzharyt am Riickflusskiihler ge- 
kocht. liist sich das Lncton zu einer neiitr;ileri Flussigkcir a d ,  welche 
brim Eintrocknrii d;is B a r y n i i i s a l i  d r r  8-Ox!  -$- i i ie thyl  h e x e n -  
;I - c a r  b on s i i  11 I e liefert : 

C1,.HS,)OGBa. Her. Bn 30.1 1. Gef. Ba 9 9 . G .  

0 x y (la t i  o n d e r 7 - F - I s o  c t c 1 1  s 8 i i  I' e .  
Die Osydation dieser Siiure zeigt. stets den gleicheii Verlauf, 

gleichviel, o h  iii:iii  die Siiure rorher sorgfaltig nratralisirt oder nicht. 
Oxydirt ai irdr  strts rnit 5-proc. R : i l i u n i p r r m a ~ ~ ~ a n ; t l ~ ~ u n g  bei Wasser- 
kijhluiig, wohei das Oxydationsniittel iii kleinen I'ortionen so lange 
zugrgebeii wurde, bis die rothe 1;arlw IJesteheil blirb. 

S ac h w e i s d e r B ern a t e  i I I  s B u r e  u n d chc a 1 s d u re. 

1 1 1  einein ersteii Versuche wiirdr aiif die Gewinnung dev rtwu.sigrrr 
fliichtigen Fettsiiuren vrrzichtet uud die Oxydationsliussigkeit nacb dem 
Eiit,farben init schwefliger Saul e direct mit  Schwefelslure angesanert und 
dnnn, otme Filtration, nrit Aether rrschiipft. Nach dem Abdestilliren 
des Aethers rerblieb eiil iiliger, saurer Riickstand, welcher nach lan- 
gerem Stehen Krystalle absonderte. Diese Rrystalle, durc,h Absirugea 
von drni Oel befreit, wurden in WaeEer gelijst und mit Natronlauge 
grnnu neutralisirt. Heim Yersetzen init ChlorbaryurnlBsung entstand 
krin Xirderschlap, wohl aber entstaitd ein eoleher beim Arifkoehen 
drr H:irj urn-hiiltigrn Losung'). I n  rineni Theile diesrs Nieder- 
scbluges wurde das Baryum beatimint: 

CiIL0,Ba. her. Ba 51.l.i. Gcf. Ba 54.86. 
Ein anderer Theil wurde niit verdiiiinter Salzsiiure aufgenommeo 

iind die Losiing init Aether erschopft. Nun hiuterliess der  Aether 
eine got krystallisirende Substanz7 welche den Schmp. 185" der 
rriiieii R e r  xi s t e i n  s8u r e zeigte. 

Rri  einem zwtiten Versuche wurde nberinals auf die tliichtigen 
Siiurerl rerzichtet, das Oxydationsgemisch ent.fiirbt, angesauert und 
a.usgedthert und der  Aether a\Jdestillirt. I I I  diesem Fal l r  wurde nber 

.4nn. d. Chem. 25.5, 106. 
' j  Vcrgl. ScLnii t t  ( I .  H i v p e ,  Zdschr .  ffir analyt. Cheni. 21, :i31i. 
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d e r  ganze. saure, iilige Aetherriickstand b e i n a  h e mit Lauge neutra- 
lisirt, sodass die Fliissigkeit noch schwach B R I I C ~  blieb, und diese 
ssure Lijsuog mit Chlorcalcium oersetzt. Es entstand sofort ein ge- 
ringer Niederschlag von o x a l s a u r e r n  C i i l p i u m ,  welches zur Cal- 
ciumbestirnmung bei 205 getrncknet wurde l). 

C2OrCa. Ber. CaO 43.75. Gef. CaO 43.65. 
Das Filtrat von oxalsaurem Calcium wurdr rturtmehr genau neutra- 

lisiit nnd dann mit Alkobol bis zur beginnenden Triibnng versetzt: 
nunmehr schieden sidi langsam die schKnen Nadelti :ib, welche f i r  
b e r n s t e i n s a u r e s  C a l c i u m ,  CrHdOICa+3H:O, chsrakteristisch *) 
sind. Dieses Calciumsalz wurde bei 200° xum constaliten Gewicht 
getrocknet 3, und verbrannt. 

C~&OJCI(. Ber. C 30.ii. H 3.5. Gef. C 30.71. 
Die Waseerstofiestimmung dieser nur mit grosseri Miiheri er-  

haitenen Substanz ist leider diirch einen Ungliicksfall vwdorben. 

V e r s u c h ,  O x y i s o b u t t e r s k u r e  im O x y d a  t i o n s p r o d u c t  
n a c h z u  w e i s e u .  

Das  Filtrat voni bernsteinsauren Calcium, welches beiui elieii 
beschriebeuen Versuche abfiel, wurde mit verdunnter Snlzsiure an- 
gesiiuert und mit Aether erschopft; 80 erhielt mail die iilige, mit 
Wasserdampfen nicbt fluchtige Siiure, frei von Oxalsaure und Bern- 
steinsaure. D a  Tsobuttersiiure durch Oxydation rnit Permniiganat nacli 
R i c h a r d  M e y e r  4, in Oxyisobuttersaure iibergehen kann, so war es 
immerhin mijglicti, dass die eben erwahnte, iilige, rnit Wasserdampfen 
nicht fliichtige Saure aus Osyisobuttersiure bestand, bezw. dieselbe 
enthielt. W i r  haben versucht. diese Saure in Forni ihres schwer 16s- 
lichen Zinksalzes zu g e w i ~ i n e n ~ )  und zu diesem Zwecke die Cilige 
Saure rnit iiberschiissigem Zinkcarbonat und wenig Wasser ver~etzt.  
Nach Beendiguiig der Rohlenslnreentwickelung wurde tiltrirt, wolwi 
etwaige leicht liisliche Zirrksalze in’s Filtrat iibergeheti, wahrend das 
oxyisnbuttersaure Zink, neben Zinkcarbonat, anf dem Filter verbleibt. 
Der Filterriickstand wurde mit verdlnnter Schwefelsiiure aufgenommen, 
die Liisung init Aether erschiipft urid der -4ether verdunstet. I)er 
Aetherriickstand war leider ziemlich stark gefiirbt iind erstarrte irii 

Vacuum iiber Schwefelsaure iiur zum Theil krystallinisch. Wir haben 
deshalb die Siiure mit Lauge neiitralisirt, rnit Ziriksitlfatlijsung ver- 
setzt und eingedarnpft. Der  Verdarripfungsrlckstand wurde zur  Ent- 

I) Vcrgl. I n u .  d. Chem. 100, 311 u. F r e s e n i u s ,  Qiiautitat. Anal. I, 157. 
a) Vergl. v. M i l l e r  11. X i l i a n i ,  Lehrb. der analyl. Chem. 3. Autl. 

3) Vergl. M i c z g n s k i ,  Monatsh. f. Chem. i ,  266. 
4, Ann. cl .  Chem. 21!), 240. 
5 )  Vergl. V i c t o r  M e > r r  u. H n t z l e r ,  ditw B(~richtc 30, 2516. 

s. 524. 



fernung von Zink- und Natrium-Sulfat rnit Wasser und zur Entfernung 
etwaiger anderer Zinksalze rnit Alkobol mebrrnals ausgekocht. Der 
uicht sehr grosee Riickstand konnte das geeuchte o x y i s o b u t t e r s a i i r e  
Z i n k  sein: 

CsH14OBZn. Bcr. ZuO 29.89. Gef. ZnO 2 S . j i .  

Da diese Bestimmung ziemlich hinter der berechneten %ah1 zu- 
riickbleibt, ist die Gegenwart von Oxyisobuttersaure in dem Oxydn- 
tionsproduct der Saare Cs HlcOa nicht rnit Sicherheit zu rrweisett 
gewesen. 

V e r s u c h ,  I s o b u t t e r s i i u r e  im O x y d a t i o i i s p r o d u c t  n a c h -  
z ii w e i s e n. 

Hei einem weiteren Versuche wurde auf die Gewinnung der zwei- 
bmiuchen Siiuren verzichtet, das Product der Permangauatoxydatiort 
eiitfarbt und filtrirt. Das alkalische Filtrat wurde n i t  verdiinnter 
Schwefelsanre genau neutralisirt und zur Trockne gebracht. Dein 
Eindamptungariickstand haben wir mit siedendem Alkohol die fett- 
sanren Salze entzogeri und die gesarnmelten alkoholischen Filtrate 
abermals eingedampft. Der  Riickstnnd von dielser Eindsrnpfung wurde 
gewogeri, in eiiiem Siedekolbrhen rnit der fiir isobottersaures Kalinm 
brrzchnetril Yengr verdiinnter Schwefelsaure versetzt uud die en(- 
stehexde Liisung xbdeatillirt. Das s;ture Destillat wurde nrit Knlk- 
milch geriau 11eutr:tlisirt und eiugtxdampft. Das so gewonnene Calcium- 
sala.  in denkbar wenig kaltcm Wasser gelijst, zeipte beim Erhitzen 
drr wiissiigeu Lijsiing kpine Trubuug, ein Reweis f i r  die Abwesenheit 
1 on n-buttersaurem Calcium. Abermals abgednnipft rrrit? bei 1 1 0 "  cr- 
tilicknet 1). liel'ertr d:is Snlz folgende Z:thlen: 

Cs81rO~Cn.  Err. C $?.SC;, H 6.34, Cs IP.63. 
Gcf. n .i'{.S1. ) 5.30 n 1841. 2 3 9 .  

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass wohl ein Genienge fett- 
saurer Cnlciumsalze vorliegt,Iwelches allerdings mohl auch bobutter- 
sn ures Calcium enthalten kauir . 

K a l i  s c  h m e l z  e d e r y - 8-1 s o  c t e n s i iu  r e. 

In der Hoffniing, auf diesem Wege vielleicht Isobuttersaure rnit 
Sicherheit unter den Spaltungsproducten der Isoctensiiure naehweieen 
zii konnen, haben wir die L e t z t q e  mit Aetzkali im Silbertiegel ver- 
schrnolzen. bie Schmelze, in W:csser aufgenommen, wurde mi t  
Schwefelsiiure iieutralisirt und die Liisung zur Trockne gebracht. 
Dem Ei i~dampfun~~r i icks tand  wurden die Salze organischer Sauren 
init et:ukem Alkohol entzogen, uud diese Sake durch Eiutrocknen 
der alkoholischen Ldsuiig gewonnen. Wir  im oben beschriebenen 

1) ( i r i n z w e i g ,  Aun.  d. Chem. 162. 211. 
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Versuch, wurden auch diese Salze mit der berecbneten Yenge Schwefel- 
saure zerlegt, die Liisung destillirt und das saure Destillat in das 
Calciumsalz verwandelt : 

Ber. waecrerfrei fiir isobuttersaures Ca 18.69, propionsaures Ca 2 1.5. 

h’ach dem Ergebniss dieser Calciumbestirnmung kounte das vor- 
Iiegende Calciumsalz entweder ein Oerneoge fettsaurer Sake seiit, 
welches moglicherweise auch Isobuttersaure entbielt, es konnte dae 
vorliegende Calciumsalz aber auch reines propioneaures Calcium sein. 
Die  Auffindung von Propionsaure ale wesentlichee Spaltungsproduct 
ware aber ohne Zweifel ein wichtiges Moment bei der Bestirnmung 
der Constitution unserer Sauren gewesen, und wir haben in Folge 
dessen einen besonderen Versuch angestellt, urn uns zu iiberzeugen, ob 
reines propionsaures Calcium oder eiu Gemenge verschiedener Salze 
vorlag. Zu dieaeni Ende wurde das gesarnmte Calciumsalz rnit der  
Halfte der (fur propionsaures Calcium) berechneten Menge Oxalsiiure 
zerlegt iind das Reactioneprodiict vom oxnlsauren Calcium abfiltrirt. 
Das Filtrat haben wir destillirt iiiid dns saure Destillat wieder in 
das  Calriumsalz verwandelt. Hatte nuti propionsaures Calcium vor- 
gelegen, so hatten das Calciumsalz d r s  Destillationsriickstandes uud 
das  Calciumsalz aus dein Destillat in ihrem Calciumgebalt unter ein- 
m d e r  und mit dem Ausgangsmaterial iibereinstimmen miissen. Die8 
war a b r r  nicht der Fall. 

Gef. Ca 21.89, 11.61. 

Ber. f i r  propionsaures Calcium Ca 21.5. 
Gef. im Ruckstand: Ca 22.96, 22.73. 

im Ca-Salz aua dem Destillat: Ca 20.9. 
Demnach hat auch die Kalischmelze der Isoctensgnre ein Ge- 

inenge v i m  Aiichtigen Fettsiiiiren ergeben, unter welchen m6glicher- 
weise Isobufteraaure sein kann. 

A b  b a u  d e s  I s o c t o l a c t o n s .  
Das Product einer Kalischmelze des Isoctolactons baben wir 

vergeblich auf Malonsaure, Bernsteinsaure und Glntarsaure untersucbt. 
Zur Oxydation haben wir iimer Lacton stets in dae Kalium- 

balz der entsprechenden OxysRure iibergefiihrt und dasselbe zu diesem 
Zweckr in wenig mehr als der berechneten Menge warmer Normal- 
Kalilauge geliist. Die  gut abgekiihlte Liisung wurde unter be- 
standigex- Wasserkiihlung so lange mit 5- procentiger Permanganat- 
liisu~g versetzt, bis die rotbe Farbe bestehen blieb. Das alkaliache 
Oxydationsgemisch haben wir durch Aether von einer kleinen Menge 
einer neiitraleri Beimengung befreit, danil dasselbe entfarbt, angesauert 
lint1 den Brnunstein durch Einleiten von gasfiirnliger Schwefligsaure. ziir 

Liisung gebmcbt. Dieser klareii und farblosen Losung wurden mittels 
Aether die orgauischen Sauren entzogen, der Aether aus der Liisung ab- 



deatillirt. d e r  snure Riickstnnd Gber Aetzkali irn Vacuiltn getrocknet 
uud so von  fliichtigen Siiriren befreit. So whielten wir eine syrup- 
dicke, saure Fllssigkeit, welche keine Neigung zcr h'rystallisatiort 
zeigte und deshalb rnit Kalkmilch neutralisirt wurde. Die Lijsnng 
der Calciirrtisalze wurde durch Filtration von kleinen Verunreinigungen 
befreit und eingedarnpft; der Verdampfiingsriickstand 1% sich in we+ 
Wassrr klar auf. wird aber zum Theil diirch Zusatz yon starkem 
Alkohol 211 dieser wassrigen Liisung wieder niedergeschlagen. Durch 
wiederholtes Aufnehmen in Wnsser und Fiillen rnit Alkohol gelingt 
es, zwei Calciumsalze zu iaoliren, eines. welches in Wasser zwar liislich, 
In Alkoltol aber  uul6slich ist, 17.43 pCt. Calcium entbalt und nur in ge- 
ringer Menge rorhanden ist. und eirt zweites, in Wasser und Alkohol 
Iiisliches Calciumsdz, seiner Menge nach das  Haaptproduct, welches 
wie oben erwahnt ist, sich 31s ~ - n x y i s n v a l e r i a n s n u r e s  C a l c i u m  
erweist. 111 Uebereinstimmung rnit den Angaben von M. und 
A. S a y t z e  w I) trocknet die wassrige LBsurtg dieses Salzes zu einer 
wasserreichen, gummiartisen Masse ein, welche bei langerem Steheu 
i i t w  Scliwefelsjiure zu einem weissen Pul re r  zerfallt, dns aber iminer 
noch wesent,liche Mengen vnn W:isser enthalt: 

C ~ O H I ~ O ~ ~ C ~ L  + 5 H? 0. Rer. C 32.96, H 7.69. Ca 11.00. 
Get >) 32.32, , 7.02, )) 1l.W. 

Durch conseqneutes Trocknen iiii Vacuum iiber Schwefelnaure 
oder im Trockenschranke bpi 1050, erreicht d:is Calciumsalz con- 
st:tntrs Gewicht und ist i i u n  wnsserfrei: 

CioUlsOsCe. Bcr. C 13.79, H 6.57, Ca 14.59. 
Getrocknet im Vacunm gef. )) 43.93. ) 7.24. ~) 14.32. 

)) hei 1050 )) )) 43.79, 3 6.49. 

Diese Zahlen lassrn keinen Zweifel dariiber zu, d x s  das Salz 
riuer Saure CJ H ~ o  0 3  vorliegt. Das Saln C ~ O  Hl,Os Ca einer Saure 
Cs Ha03 (Ketosiiure, Lindinsaiire) wiirda n u r  5.18 pCt. Wassrr- 
stoff eutltalteit, wahrend das Calciumsalz einer Saure Cg Hic, 02, welcbes 
etwn rnit 2 Mol. Wasser krystallisirte (Cln H2206Ca), 8 pCt. Wasserstoff 
beansprucht. Das oxyisoraleriansnure Calcium rengirt iibrigens ebenso 
\vie lavulinsaure Saloe schan irt d w  Kaltr rnit Jod und Kalilnugr 
unter Jodoformbildiirig. 

E irt w i r k ti n g w ass e r e  n t z i e h e n  d e I' M i t  t e I nil f S ab i i t  o l .  
Durch die Einwirkung wasserentziehender Mittel wird Sabinol. 

wie friiher bereits erwahut worden ist ?), in einen Kohlenwasserstoff 
vom Sdy.  175O unigewandelt. 9 1 s  wasserentzieheude Mittel sind i t ]  
den erwahnten Fallen Chlorzink rind Essigsiiureauhydrid in Anweo- 
dung gekommen. 

Ann.  d. Cherti. 185, 163. " Dime Rerichte 31, 202% 
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I m  letzteren Falle war  der  Kohlenwnsserstoff als ein llstiges 
Neben product aufgetreten, d a  bei der  Einwirkung von Essigslurean- 
hydrid auf Sabinol die Darstellung des Essigesters beabsichtigt wurde. 
Unsere neuen Versnche haben gezeigt, dass die Umwandlung des 
Sabinols in den Kotileiiwnsserstoff am bequernsten durch verdiinnte 
alkoholische Salzsaure zu bewirken ist, und dass schon kurzes Er- 
hitzen mit 10-procentiger Salzsiiure genBgt, urn die gewiinschte Re- 
action zu vollziehen. Bei der Destillation eines so behandelten 
Productes lasst sich, neben geringeren Mengen sehr hoch siedender 
Producte, unschwer ein Antheil vom Sdp. 1750 isoliren, welcber die 
Hauptmenge des Reactionsproductes ausmacht und einem Kohlen- 
wasaerstoff CloHla entspricht. 

CloHlr. Bcr. C 89.55, H 10.4.5. 
Gef. n 89.10, )) 10.79. 

Dieser Kohlenwasserstoff ist nichts anderes ale p - C y  m o l ;  denn 
es gelingt, denselben nach der Vorschrift von W a l l a c h l )  durch Ee- 
bandlung mit Permanganat auf dem Wasserbade in p - O x y i s o -  
p r o p  y l b e  n z o &  s a u  r e vom Schmp. 155--156n iiberzufiihren. 

Nach Verfiitterung von Sabinol an Kanincheii hat  Hr. Dr. H i l d e -  
b r a n d  t , welcher s. Z. dariiber ausfiihrlich berichten wird, irn Heme 
der  Versucbsthiere G l y  k u r o n s a u r e d e r i v a t e  beobachtet. Bei der 
Spaltung dieser Verbindungen rnittels 10-procentiger Salzsiiure resultirte 
eine mit Wasser destillirbare, aber in Wasser unl6sliche, 6lige Fl i iss ig  
keit, welche der genannte Forscher uns zu weiterer Untersuchung 
giitigst iiberlasaen hat. Die  Destillation dieses Productes ergab 
gleichfalls, neben geringen Mengen sehr hoch siedender Producte, einen 
Kohlenwasserstoff CloH1, vom Sdp. 173-1780. 

CloHlr. Ber. C 89.55, H 10.45. 
Gef. 2 89.07, n 10.26. 

Auch dieser Kohlenwasserstoff ist p - C y m o l ,  denn auch diesen 
Kohlenwasserstoff konnten wir mit Permanganat nach dem Verfahren 
von W a l l a c h  in p- O x y i s o p r o p y l b e n z o E s i u r e  vom Schmp. 
155--156° iiberfiihren. Einen weiteren Beweis dafiir, dass in diesern 
Kohlenwasserstoff p-Cymol vorliegt, vermochte Hr. Dr. H i l d e b r a n d t  
selber zu erbringen, indem er das  Spaltungsproduct a termals  an 
Kaninchen verfutterte und nunmehr im Harne der Thiere p- C u m i n -  
s 6 u r e a )  beobachtete. 

Nach diesen Versricben will es scheinen, a ls  ob Sabinol selbst, 
ohiie Veranderung zu erleiden, im Thierkijrper eine Paarung rnit 

I) Ann. d. Chem. 269, 10. 
9, Vergl. Ziegler  und Nencki ;  diese Berichte 6,  749. 

Bericbte d. D. chem. Geaellschaft. Jahrg XEXIII .  78 
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Glykuronsaure eingeht und ale Glykuronsaurepaarling ausgeschieden 
wird. Bei der Spaltung dieser Verbindong mittele Salzsaure wird 
dann wohl in  erster Phase Sabinol wieder abgeschieden, erleid'et aber 
eofort in  zweiter Phase durch die Salzsaure Waeeerabspaltung und 
Umwandlung in Cymol. 

111. D i e  S B u r e n .  

Die Laugen, welche bei der Verseifung des Sadebaumiiles nacb 
dem Abdestilliren der rnit Wasserdarnpf fliichtigen Bestandtheile zuriick- 
bleiben, sind noch durch geringe Mengen euspendirter Harze verun- 
reinigt und werden von diesen durch Filtration und Ausathern befreit. 
Die so vorbereiteten Losungen habe ich mit Schwefelsiiure stark an- 
gesiiuert und dann mit Aether erschiipft. Die atherkche Liisung 
hinterlasst beim Verdunsten eine nicht unerhebliche Menge der Sauren 
des Sadebaumoles. Weitaus der grosste Theil dieser Sliuren ist Essig- 
saure, deren Vorkommen im Sadebaumiil von S c h i m m e l  & Co.')  
bereits nachgewiesen ist. Urn die geringen Mengen h6her eiedender 
SBuren, deren Vorkommen auch schon friiher erkannt wurde, zu ge- 
winnen, wurde urspriinglich das  Siiuregemisch rnit Wasser behandelt 
und so die Essigsaure aufgeliist. Spiiter habe ich indessen vorgezogen, 
die Sauren, statt sie rnit Wasser au behandeln, direct fractionirt zu 
destilliren, und zwar deshalb, weil sich zeigte, dass die hiichst siedende 
SHure uicht unerheblich in Wasser liislich ist. Bei der geringen 
Menge, in welcher die hoch siedenden SBuren iiberhaupt vorhauden 
sind, ware mir eine etwas eingelrendere Untersuchung derselben nicht 
mBglich geworden, wenn mir nicht Hr. Dr. H e l l e - L e i p z i g  das a u s  
einem griisseren Quantum yon Sadebaumiil gewounene Sauregemisch 
in liebenewiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt hatte. Mit dieser 
Uriterstiitzung war  es miiglich, neben sehr vie1 Essigsaure, eine geringe 
Menge einer bei 255" siedenden, fliissigen und eine ganz kleine Probe 
einer bei etwa 260" eiedenden, festen Saure zu gewinnen. Die fliissige 
Saure entspricht nach den Ergebnissen der Analyse, dcr  Titration 
und der Untersuchung des Magnesiumsalzes einer z w e i b a s i s c h e ~  
S a u r e  Cao€hj605. 

C20H3605. Ber. C 67.41, H 10.11. 
Gef. x 67.47, 67.31, a 10.6, 10.68. 

0.1 122 g der Sirure brauchten 6.48 ccm '/lo-n.-Lauge; fiir eine zweibasi- 
sche SBure bereclineo sich 6.33 ccm '/lo-n.-Lauge. 

Wird eine Lijsung der Paure hergestellt durch g e n a u e s  Neutrali- 
siren rnit Lmge und rnit Mngnesiumchlorid bis zur bleibenden, starken 
Triibung versetzt, 80 krystallisirt bei einigem Stehen ein Magnesium- 
~- - 

l) Berioht, October 1895, 40. 
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salz in schbnen Bllittchen aus, welchee vacuumtrncken 6.65 pCt. 
Magnesium enthiilt. Fiir CSO H34 Os Mg berechnen sich 6.35 pCt. 
Magnesium. Das Magnesiumsalz diirfte fiir diese Slime charakteristiscki 
sein. Da e i n e  Analyse der freien Sliure Resultate geliefert hat, welche 
voa den obigen etwas abweirhen, auch eine vorlliufige Moleknlar- 
gewichtsbestimmung in  Eisessig gegen die Formel C?oH36 0 s  epricht, 
so sei diese Formel  nur mit ausserstem Vorbehalte gegeben. 

D e r  Nachlauf der Siiure CpoHg605, insbesondere die iiber 2600 
siedenden Antheile, erstarren beim Erkalten zum groseeren Theil. 
Durch Absaugen, Aufstreichen auf Thunteller und Umkrystallieiren 
aus Alkohol oder Wasser kann die feste SBure rein dargestellt 
werden nnd zeigt d m n  den Schmp. 1810. Das geringe Quantum der  
festen Saure hat nur zu einer Analyse und einer Titration gereicht, 
nach deren Ergebnissen etwa eine dreibasische Saure Clc HIROB vor- 
liegen k6nnte. 

ClrHleOe. Ber. C 53.84, H 5.13. 
Gef. )) 53.79, n 4.99. 

0.052 g der Spurs brauchten 4.8 ccm '/lo-n.-Lauge; eine dreibasische SiLnre 

Auch diese Formel wird nur  mit Vorbehalt aufgeetellt. 
Ueber weitere Untersnchungen des Sadebaumiiles hoffe ich in 

einiger Zeit berichten zu kiinnen. Insbesondere werde ich mir eine 
Charakterisirung und Identificirung des Terpens angelegen sein lassen 
und auch iiber die eben erwahnten Sauren weitere Daten behubringen 
suchen, sobald mir wieder neues Material zu Gebote eteht. In  ihrem 
neuesten Bericht erwlihnen S c h i m m e 1 (PE Co. I) einen neuentdeckten 
Aldehyd- oder Keton-artigen Bestandtheil des Sadebaumiiles vom 
Schmp. 220-250° Giitiger Privatmittheilung von Hrn. Dr. H e l l e -  
Leipzig verdanke ich ferner die Kenntniss eines niedriger als dae 
Terpen siedenden Bestandtheiles des SabinaBles. Auch diese Be- 
standtheile hoffe ich in der niichsten Mittheilung beriicksichtigen zu 
kiinnen. 

sollte brauchen 5.0 ccm '/lo-n.-Lsuge. 

F r e i b u r g  i. B., April 1900. 

I) April 1900, 40. 




