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IX. Durch Natriumamalgam in alkalischer Lésung wird das
Oxybassorin in einen nicht reducirenden, optisch-inactiven Korper
iibergefiihrt.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

192, Emil Fromm: Ueber Sadebaumdl (Oleum Sabinae).
) (IT. Mittheilung?t.)
[Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universititslaboratoriums
zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 9. April.)

Dumas ?) hat aus Sadebaumél ein Terpen vom Sdp. 155—1619
dargestellt und analysirt, welches Griinling® zu Terephtalsdure
und Terebinsdure oxydirt bhat. Diese Angaben wiirden wohl auf
Pinen hinweisen; da indessen Sadebaumdl vielfach mit Terpentinél
verfilscht wird, bezweifeln E. Gildemeister und Fr. Hoffmann*)
deren Richtigkeit, um so mehr, als sie annehmen, dass reines Sade-
baumd! gréssere Mengen unter 1750 siedender Bestandtheile nicht
enthielte. Unter 2000 sollen nach Umney %) hochstens 25 pCt. des
Oeles iibergehen.

Das Vorkommen verseifbarer Antheile haben Schimmel & Co.8)
beobachtet. In einer ersten Mittheilung?!) ist gezeigt worden, dass diese
verseifbaren Antheile die Ester der Essigsiure und hoher siedender
Siuren und eines Alkohols, C;oHis.OH, des Sabinols, sind. Sa-
binol wurde in eben dieser Mittheilung als ungesittigte Verbindung
erkaunt und zu «-Tanacetogendicarbonsiure und weiter zu
einer einbasischen Siure CsH;(0; abgebaut. Wallach?) hat endlich
in den h&chstsiedenden Fractionen des Sadebauméles das Cadinen,
Cy3 Hyy, aufgefunden.

Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche haben ein ein-
gehenderes Studium der Bestandtheile des Sadebauméles zum Zweck
und sollen in drei Abschnitten behandelt werden, deren erster sich min
dem Terpen, deren zweiter sich mit dem Sabinol und dessen Abbau
und deren letzter sich mit den Sduren des Sadebaumdles beschiftigt.

Das Sadebaumél wurde fiir diese Versuche von der Firma
Schimmel & Co. in bekannter Liebenswiirdigkeit zur Verfiigung ge-

") Vgl. diese Berichte 31, 2025. %) Ann, d. Chem. 15, 159.

3) Beitr. z. Kenntn. d. Terpene, Inaug.-Diss. Strassburg 1875; vgl. auch
Levy, diese Berichte 18, 3206.

4 Dic atherischen Oele. Berlin 1899, S. 354.

%) Phurm. Journ. London III, 25, 1045.

% Goschitftsbericht October 1893, 39. 7 Ann.d. Chem. 238, 82.
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stelit; die Firma birgt fir Qualitit und Reinheit des Productes.
Zur Isolirung der zu untersuchenden Producte wurde das Oel mit der
empirisch gefundenen Menge Kalilauge (Verseifungszahl) und eben so
viel Alkohol, als zur klaren Liésung gerade néthig ist, 20 Minuten unter
Riickfluss erhitzt und so verseift. Das Product dieser Verseifung
wurde direct mit Wasserdampf destillirt. Im Riickstand verbleiben
die Sduren des Oeles, an Kalium gebunden, und missige Mengen eines
braunen Harzes. In das Dampfdestillat gehen, ausser dem Alkohol,
das Terpen, Sabinol und Cadinen iber und schwimmen als ein hell-
griin gefiirbtes Oel auf dem Destillationswasser.

Von diesem Qel werden aus 1 kg Sadebaumél ca. 850 g erhalten.

I
Das Terpen.

Die oben erwihnte Ansicht von E. Gildemeister und Fr. Hoff-
mann, pach welcher Sadebaumél nur geringe Mengen unter 175°
siedender Producte enthalten soll, ist irrig. Zur Gewinnung des
Terpens wurde das Dampfdestillat (850 g aus 1 kg Sadebaums!)
an einer Colonne fractionirt. Alles iiber 195° Siedende wurde zur
Gewinnung des Sabinols bei Seite gestellt, die unter 195° siedenden
Antheile aber wurden mit Wasser gewaschen und dann abermals
wiederholt an der Colonne fractionirt. Nun erhielt man bei

der ersten Fractionirung 300 g unter 1759 siedendes Product

»  zweiten » 270 » » 1700 » »

» dritten » 235 » » 1659 > » o,
sodass man wohl annehmen darf, dass das Sabinadl 25 pCt. an
Terpen enthilt. Durch sehr hiufiges Fractioniren, zuletzt @ber Na-
trium, sinkt der Siedepunkt des Terpens noch unter 160° und man
erhilt so ein bei 158° siedendes Product Cio His:

CmHle. Ber. C 88.3, H 11.7.
Gef. » 88.98, » 10.89,

Eine Identificirung des Terpens ist noch mnicht geglickt. Vor-
laufige Versuche, ein Nitrosochlorid nach der Vorachrift von Wallach?)
darzustellen, oder eine Hydratation nach Bertram und Walbaum?)
zu bewirken, hatten einstweilen negativen Erfolg.

II. E. Fromm und W. Lischke:
Sabinol und a-Tanacetogendicarbonsdure, deren Abbau
und Constitution.

In einer frilher erschienenen Abhandlung®) ist gezeigt worden,
dass Sabinol ein ungeséttigter Alkohol CyoHis.OH ist, welcher durch

) Ana. d. Chem. 245, 251 und 253, 251.
%) Journ. fir prakt. Chem. (2] 49. 1. 3) Dicse Berichte 31, 2026.
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Oxydation mittels neutraler Kaliumpermanganatlésang in die zwei-
basische S#ure CoHyeO. idbergefihrt werden kann. Diesé letzt-
genannte S#ure erweist sich als identisch mit der «-Tanacetogen-
dicarbonsiure, welche Semmiler!) durch Oxydation der Tanacet-
ketocarbonsidure mittels Brom und Natronlauge erhalten hat. Die
«-Tanacetogendicarbonsiiure entstebt aus dem Sabinol glatt und quanti-
fativ in der Kilte und enthilt noch 9 von den 10 Kohlenstoffatomen
des Alkohols; es muss also die Formel der Tanacetogendicarbonsiure
als die Grundlage fiir die Formel des Sabinols betrachtet werden.

Fiir die Formel der «-Tapacetogendicarbonsiiure sind bisher
bauptsichlich maassgebend gewesen ihre Eutstehung aus der Tanacet-
ketocarbonsiiure, ihre Fihigkeit, bei der Behandlung mit Essigséure-
anhydrid ein inneres bestindiges Anhydrid zu bilden, und endlich
ihr Abbau zu Isopropylbernsteinsiure bei der Kalischmelze. Semmler
hat dieser Siure?) zuerat die Formel 1 zugeschrieben, spiter jedoch
in Gemeinschaft mit Tiemann3) der Formel I den Vorzug gegeben,
am in neuester Zeit*) eine Tanacetonformel anfzustellen, aus welcher
sich fir die e-Tanacetogendicarbonsidure die Formel III ableiten ldsst.

CH(CHs), CH(CHj;)e CH(CHs)»
CH.COOH ' CH
H, C H:C/ " CHa
I 1. 111 ‘/ l
H,C HC\/’ COOH
CH.COOH COOH
CH
H,C /\C()OH
1v. WCH:,).I .
HC _ COOH
CHg;

Eine Formel TV fiir diese Siiure ergiebt sich endlich aus der Ansicht
von Georg Wagner und Georg Ertschikowski®) {iber die Formel
des Thujons (Tanacetons). Da die Tanacetogendicarbonsiure leicht
und reichlich aus Sabinol zu erhalten ist. 20 haben wir uns grissere

1y Diese Berichte 25, 3348.
) Diese Berichte 25, 3349.
3) Diese Berichte 30, 431.
4) Diese Berichte 33, 277.
%) Diese Berichte 29, 885.
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Mengen derselben dargestellt, um durch ein eingehenderes Studiump
des Abbaues neue Thatsachen beizubringen, welche eine endgiiltige
Entscheidung der Frage pach der Formel der Dicarbonsiure niher
riicken sollten. Bei diesem Abbau sind wir von der a. a. O. bereits
ver6ffentlichten Beobachtung aunsgegangen, dass die «-Tanacetogen-
dicarbonsidure beim Erhitzen iiber 200° Kohlensidure verliert und in
die einbasische Siure Cs Hi4O» lbergebt. Als wir diese Zersetzung
wiederholt vor sich gehen liessen, konnten wir die frihere Beobachtung
dahin erginzen, dass beim Erhitzen der Tanacetogendicarbonsiure aunf
200° und dariiber, ausser der eben erwihnten Sédure, auch eine neutrale:
Substanz, ein Lacton, wie sich spiiter zeigte, von genau derselben
Zusammensetzung CsHj;4Os entstebt. Durch geeiznete Behandlung
mit Sodalésung und mit Barytwasser wurden die beiden Substanzen
von einander getrennt und dann niber untersucht.

Die Siure CgHyy 02 konnte aus der «-Tanacetodicarbonsiure,
CyH,, 0y, durch glatte Abspaltung von Kohlensdure entstanden sein,
ohne weitere Aenderung in der Constitution, es konnte aber auch, in
Ansehung der hohen Zersetzungstemperatur, eine Verschiebung der
Bindung stattgefunden baben. Zwei Versuche zeigten sofort, dass in
der That eine solche Bindungsverschiebung stattgehalt hatte. Wih-
rend die Dicarbonsiure bei der Kalischmelze Pimelinsiure (Isopropyl-
bernsteinsiure) liefert, erhilt man bei derselben Reaction mit der
Monocarbonsiure keine Spar von Pimelinsiure. Die «-Tanacetogen-
dicarbonsiiure entsteht ferner in alkalischer 5-procentiger Permanganat-
l6sung und ist gegen diese Losung in der Kilte bestindig, kann dem-
nach eine Aethylenbindung nicht enthalten; die npeue, einbasische
Siure CgH;y4 02 ist aber gegen kalte, verdiinnte Permanganatlésuny
unbestindig und also ungesiittigt.

Fittig und Weil haben!) zwei ungesiittigte Ssiuren CgHy4 0y be-
schrieben, nimlich die gy-Isoctensdure und die «g-Isoctensiure, deren
Erstere bei 231—233¢ deren Letztere bei 239—240° siedet. Da
unsere Sdure CgH;4O; einen Sdp. von 232° zeigt, so schien es von
Anfang an nicht ganz unwahrscheinlich, dass dieselbe mit der pgy-Siure
von Fittig identisch sein konne.

Aus der Oxydation unserer ungesittigten Sédure ergub sich in-
dessen algbald, dass derselben keineswegs die Formel einer fy-Isocten-

siure, Ig:g>CH.CH-;.CH:CH.CHz.COOH. zukommen kénne. Als

ndmlich eine griossere Menge dieser Siure mit kalter 5-procentiger
Permanganatlésung bis zum Bestehenbleiben der rothen Farbe oxydirt

YoAnn. (L Chem, 283, 274,



wurde, erhielten wir, neben wenig Oxalsiiure, flichtigen Siuren und
einer oligen S#ure, von der nachber noch die Rede sein wird, in der
Hauptsache Bernsteinsiiure. Aus dieser Entdeckung ergiebt sich
natiirlich, dass auch die Sdure C3H,;4 Oy die Rette HOOC.CH..CH;.C:
der Bernsteinsinre enthalten muss. Bedenkt man nun, dass die neue
S#ure aasserdem eine Aethylenbindung und aus der Tanacetogen-
dicarbonsdure noch die Gruppe (CHj)sC: enthalten muss, so ergeben
sich fir die Sdure CgH,;4 02 nur zwei Formelméglichkeiten, ndmlich:

L. HOOC.CH?.CHg.CH:CH.CH<gg; und

I HOOC.CH;.CH,.C.OH<Gy -

CHq

Yon der Meinung ausgehend, dass der Formel [ die grossere
Wahrscheinlichkeit zukéme, haben wir eine Reihe von Versuchen an-
gestellt, um die andere Spaltungshilfte dieser Siure zu fassen. Wir
haben insbesondere versucht, unter den fliichtigen S#uren des Oxy-
dationsproductes Isobuttersiure nachzuweisen, wir haben ferner
versucht, die oben erwiihnte, olige Siure des Oxydationsproductes mit
Oxyisobuttersiure zu identificiren. Wir haben endlich auch im
Product der Kalischmelze unserer Siure, CaH;40O2, nach Isobutter-
sdure gesucht. Alle diese Versuche konnten indessen nur mit den
geringen Mengen der fliichtigen, bezw. ligen Sduren angestellt werden
und baben in keinem Falle ein bestimmtes Resunltat ergeben. Es ist
uns also in keinem dieser Fille gelungen, die Gegenwart von Iso-
buttersiure oder Oxyisobuttersiure mit Sicherheit nachzuweisen,
wir konnten aber auch keineswegs deren absolute Abwesenheit dar-
thun, sodass durch das Studium der Spaltungsproducte unserer Siure
eine endgiltige Entscheidung zwischen den Formeln I und II nicht
erbracht worden 1ist.

Eine solche Entscheidang ist uns aber auf einem anderen Wege,
péimlich durch das Studium der neutralen Substanz CgsHi, O., ge-
glickt. Diese neutrale Substanz wurde alsbald als ein Lacton er-
kannt und zwar dadurch, dass es gelang, dieselbe durch Kochen mit
Aetzbaryt in das Baryumsalz der entsprechenden Oxysdure CsHyOs
iiberzufihren. Da nan durch die Untersucbungen von Fittig und
seinen Schiilern!) hinreichend bekannt ist, dass ungesiittigte Siuren,
bei denen die Doppelbindung das y-Koblenstoffatom beriibrt, durch
Destillation in die isomeren Lactone {ibergehen, so lag es auf der
Hand, dass unser Lacton ans der isomeren ungesittigten Sidure ent-

t. Vergl. bes. Karl Geisler, Apn. d. Chem! 208, 42
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standen sein musste. Unter der Voraussetzuug, dass ein y-Lacton
vorliege, konnten fiir dasselbe demnach nur die zwei Formeln III
und IV von den Formeln I und IT der ungesittigten Sdure abgeleitet
werden:

IIl. CO.CH,.CHs.CH.CH,. CH<CHs

O \CHK
CH;
IV. CO.CH;.CH;.C.CH
0 " CHj CH,

Diesen Furmeln mussten wieder die Oxysiiuren V und VI ent-
sprachen:

v. HOOC.CH?.CH-z.CH(OH).CHg.CH<8gz
- CH
VI. HOOC.CH.CH,.C(OH).CH <gp"

CH;

Ein Lacton der Formel 111 und das Baryumsalz der zugehdrigen
Oxysiure V haben Fittig und Schneegans') aus Bromisoctylsiure
mit einer verdiinnten, wissrigen Losung von kohlensaurem Natrium
bereits dargestellt. Leider findet sich aber in der eben erwihnten
Arbeit von Fittig und Schneegans keine Angabe, welche uns er-
moglicht hitte, unser Lacton mit dem synthetisch gewonnenen zu
identificiren. Unser Lacton ist allerdings eine farblose, in kaltem
Wasser wenig losliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch, liefert
auch das Barynwsalz der entsprechenden Oxysiiure, welches beim Ein-
dampfen seiner wiissrigen Lisung als gummiartige Masse zariickbleibt
und sich aus erkaltendem Alkohol als weisses Pulver abscheidet, und
gleicht demmnach in allen Punkten dem Isoctolacton von Fittig und
Schueegans; alle diese Angaben reichen indessen ohne Zweifel zu
einer Identificirung nicht aus, zumal da sogar eine Angabe iiber den
Siedepunkt des synthetischen Lactons, fehlt. Unser Lacton siedet
bei 228"

So waren wir zur Bestimmung der Formel des fraglichen
Lactons anf den weiteren Abbau desselben angewiesen. Eine
Kalischmelze hat greifbare Resultate nicht geliefert, wohl aber
kounten wir durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer
Lisung eine Entscheidung iiber die Formel des Lactons und somit
anch tiber die der ungesittigten S#aren herbeifiihren

UoAnn, d. Chem. 285, 106,
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Wir haben zuniichst versucht, das Kaliumsalz der unserem Lacton
entgprechenden Oxysiure durch Einwirkung einer berechneten Menge
von Oxydationsmittel in das Kaliumsalz der entsprechenden Ketosiure
zu verwandeln. Wenn ndmlich unsere Oxysiure der Formel V
entgpricht, so konnte sie bei diesem Oxydationsverfahren in die Iso-
propyllidvulinsdure, (CH;)s CB.CH,.CO.CH;.CH;.CO:H, von Fittig
und de Vos!) iibergehen. Es zeigte sich indessen, dass Ferricyan-
kalium in alkalischer Lésung kaum auf die Oxysdure wirkt.
Kaliumpermanganat dagegen wirkt zwar schon in verdiinnter Loésung
auf das Kaliumsalz der Oxysiiure, die Reaction ist indessen nach
Verwendung der berechneten Menge des Oxydationsmittels nicht
beendet und man erhilt bei einem solchen Versuch keine klaren
Resultate. Wir haben deshalb unser Lacton in wenig mehr als der
berechneten Menge warmer Kalilauge gelost und nach dem Er-
kalten unter Wasserkiihlung mit 5-procentiger Permanganatlésung bis
zum Bestehenbleiben der rothen Farbe versetzt: als Hauptproduct
dieser Oxydation haben wir eine Sidure C;HyO; in Form ihres
Calciumsalzes isolirt. Kine Sdure der Formel C;H,,03; kann aber
nicht wohl etwas anderes als eine Oxysiure sein. Da diese Oxy-
siure ferner gegen Permanganat bestindig ist, so kann sie nur eine
tertiire Alkoholgruppe enthalten. Solcher Siduren CsH;0Os; mit
tertidrer Alkoholgruppe sind {berhaupt nurzwei denkbar, néimlich, die
a-Methyl-a-Oxybuttersidure, CoH;.C(CH;)(OH).CO:H, von Frauk-
land und Duppa?) und die p-Oxyisovaleriansiure, (CH;), C(OH).
CH,.COoH, von M. und A. Saytzew 3). Unsere Siure ist nun in
allen Punkten mit der g-Oxyisovaleriansidure von Saytzew
identisch; sie ist flissig, wie diese, wiihrend die Methyl-Oxybutter-
sdure von Frankland und Duppa bei 66—68° schmilzt. Wie die
Sdure von Saytzew, liefert auch die unsrige ein schwerldsliches
Silbersalz und ein Calciumsalz, das in Wasser und Alkohol sehr
leicht loslich ist4), beim Eintrocknen der wissrigen Ldsung zunichst
za einer wasserhaltigen, gummiartigen Masse erstarrt und bei weiterem
Stehen im Exsiccator in ein weisses Pulver zerfillt. Erst bei sehr
langem Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsiure oder bei mehr-
stindigem Trocknen bei 105°® wird das Calciumsalz wasserfrei.

So ist also mit Sicherheit erwiesen, dass bei der Oxydation
unseres Lactons g-Oxyisovaleriansiure entsteht. Dieses Er-
gebpiss entscheidet ganz bestimmt fiir die Formeln V der Oxysiure,
111 des Lactons und I der ungesiittigten Sidure, da aus der Oxysiure
VI npiemals eine Oxyisovaleriansidure entstehen konnte. Um die
Uebersicht iiber alle die hier in Betracht kommenden Reactionen zun
) App. d. Chem. 283, 293. 2y Ann. d. Chem. 135, 37.

3 Ann. d. Chem. 185, 163. H 1 e S.oldi,
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erleicbtern. seien dieselben in der folgenden Tabelle mit denjenigen
Formeln, die sicher feststehen, zusammengestellt:

Cl\) Hlb -OH
Sabinol
O
o2
o
A
CyH., 0, Kalischmel;e (CHj3),CH.CH.COOH
w-Tunacetogendicarhonsiiure CH..COOH
Pimelinsiure

]
! " N annt Q) — ) .
Y Erhitzen uuf 2002401 (Isopropylberusteinsiure)

Erhitzen auf

{CH;: CH.CH:CH.CH;.CH..COOH - -~ - » (CH3)2 CH.CH;.CH.CH;.CH..CO
200 — 2400 3
s-8-Isoctensfure: o - "J
lsoctolacton
€-Methvl-y-hexcu-w-carbonsiure | Erwirmen mit
Y KOH
- KMnO, (CH;):CH.CH,.CH(OH).CH;.CH;.COOH

0-Oxy-3-methylhexan-§-carbonsiura

2 C.C(
Hg(:‘ CO00 ‘ KMuO,
H.C.CO0H Y
(CHj3),C(OH).CH: .COOH

Bern~teinsiure
- Oxyisovaleriansiure,

Somit sind also die Formeln der Siure C:Hy;O; und des der-
selben isomeren Lactons mit Sicherheit erwiesen.

Welche Schliisse aus der Formel der ungesittigten Siure CsH,, 0y
auf die Formeln der Tanacetogendicarbonsidure und des Sabinols ge-
zogen werden miissen, soll erst erdrtert werden, nachdem noch eine
andere Umwandlung des Sabinols in eine Substanz von bekannter
Constitution besprochen worden ist.

Schou in der ersten Mittheilung iiber Sadebaumél?) wurde er-
wihnt, dass wasserentziehende Mittel, wie Chlorzink und Kssigsdure-
aphydrid. Suabinol in einen Kohlenwasserstoff vom Sdp. ca. 175°
dberfihren. Diesen Uebergang in einen aromatischen Kohlenwasser-
stoff durch Hinwirkung wasserentziehender Mittel hat Sabinol mit
Cumpher und manchen anderen seiner Isomeren gemeinsani.  Auffillig
ist aber die Leichtigkeit, mit welcher dieser Uebergang beim
Sabinol erfolgt; schon kurzes Erhitzen mit 10-procentiger alkoholischer

) Diese Berichte 31. 2025,



Salzsiure geniigt, um quantitativ Sabinol in den Kohlenwasserstoff
diberzufihren:
Ci1oH 6 O = CypHyy + H:0.

Der Kohlenwasserstoff CyoH4, welcher bei dieser auffillig glatten
Reaction entsteht, ist aber nichts anderes als p-Cymol vom Sdp. 175°
Dass in der That p-Cymol vorlag, liess sich auf zwei Wegen erweisen.
Einmal haben wir den Kohlenwasserstoff nach der von Wallach?)
gegebenen Vorschrift in p-Oxyisopropylbenzoésiure vom Schmp.
155—1569 itbergefiihrt, und dann hat Hr. Dr. Hildebrandt, welcher
seiner Zeit dariiber besonders berichten wird, durch Verfiitterung des
Kohlenwasserstoffs an Kaninchen p-Cuminsdure aus dem Harn
der Thiere gewonnen?).

Dieser leichte und glatte Uebergang des Sabinols in p-Cymol ist
fiir die Formeln des Sabinols sowohl als auch der a-Tanacetogen-
dicarboussure vom héchsten Interesse. Aus der Bildung von p-Cymol
geht zunichst herver, dass das zebnte (exponirte) Kohlenstoffatom
des Sabinols, welches bei der Oxydation zu «-Tanacetogendicarbon-
silure abgespalten wird, sich zur Isopropylgruppe in p-Stellung be-
funden haben muss, oder doch in einer Stellung, welche leicht in die
p-Stellung iibergehen kann. Ferner aber ergiebt sich aus der ausser-
ordentlich leichten und glatten Umwandlung, dass im Sabinol das
Kohlenstoffskelett des p-Cymols,

HgCB 1OCH3
~_
Ca
C
Cs*;C
c* 2C
¢
Cr

schon vorgebildet enthalten sein mwuss, und dieses Kohlenstoffskelett
muss endlich nach Abspaltung des einzelnen, in p-Stellung geketteten
(exponirten) Kohlenstoffatoms in der o-Tanacetogendicarbonséiure
erhalten geblieben sein.

Ein anderes als das einzelne, in p-Stellung befindliche Kohlen-
stoffatom kaan bei der Oxydation des Sabinols zmr a-Tanacetogen-
dicarbonsdure nicht woll abgespalten werden, da die zwei Methyle

1 Ann. d. Chem. 264, 10.
3 Vgl. Ziegler und Nencki, diese Berichte 5, 749.
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der Isopropylgruppe bei dieser Oxydation und bei allen im Vorber-
gehenden beschriebenen Umwandlungen bis zur Oxyisovaleriansiiure
erhialten bleiben und die Bildung einer Dicarbounsiure CoHi4O4 nur
durch Abspaltung des einzelnen p-Kohleustoffatoms und durch Aaf-
spaltung des Ringes erklirt werden kanu.

Die Aufspaltung des Riunges wird demnach, nach Ablspaltang des
Kohlenstoffatoms 7 (obigen Schemas), entweder zwischen den Ring-
atomen 1 und 2 oder | und 6 statthaben miissen. An welcher Stelle
diese Aufspaltung auch stattfindet, sie wird immer zu demselbem
Skelett der Tanacetogendicarbonsiure fiihren, nimlich zu VIL

HC  CH;
»
C
C
VIL CC

C._ COOH
COOH

Um dieses Skelett zur Formel der Dicarbonsiure zu erginzem,
miissen nun nur noch die Wasserstoffatome eingefiigt und eine letzte
tfehlende Bindung eingezeichnet werden. Fir den Ort dieser Bindung
finden wir einen Anhaltspunkt in der bereits von Semmler gemachten
Beobachtung, dass unsere Dicarbonsiiure bei der Behandlung mit
Essigsdureanhydrid ein bestindiges, inneres Anhydrid bildet. Dem-
pach muss die unserem Skelett einzuzeichnende Bindung die beiden
Carboxyle einander so nahe bringen, wie dies in der Bernsteinsiure
oder in der Glutarsidure der Fall ist. Diese Betrachtung allein geniigt
woll, um diejenige Formel V11I fiir die Dicarbonsiiure zu verwerfen,
welche, wie wir oben erwihnt haben, sich ans der Ansicht von
Georg Wagener und Georg Ertschikowski!) iiber die Formel
des Tanacetons ableiten lédsst.

ch
H.C CH;
VI C(CH3
HC COOH
COOH

Eine Substanz der Formel VIII diirfte wohl kaum ein bestindiges
Anhydrid liefern. Dieser Bedingung entsprechen im Guapzen nur

1 Diese Berichte 29, 385.
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drei Formeln, welche sich von unserem Skelett VII der Dicurbonsinre
ableiten lassen, niimlich die Formeln IX, X und XI:

H,C CH, H:C CH, HC  CH,
CH CH CH
: CH cH
IX- w0/ \CH, X he L \cH XL H?CpCH
HC /ICOOH HCh_ JCOOH Hck” JcooH
OOH COOH COOH

Formel IX ist diejenige. welche der peuesten Tanacetonformel
von Semmler!) entspricht, muss aber verworfen werden, da sie die
Uniwandlung der Tanacetogendicarbonsiiure in die y3-Isoctylensiiure
CsH140: (1.) durchaus nicht erkliirt; man kaon in der That durch keine
Bindungsverschiebung aus Formel IX eine ungesittigte Siure con-
struiren, welche bLei der Oxydation Bernsteinsiure und dber das ent-
sprechende Lacton Oxyisovaleriansiure liefern kénnte. Die Formeln
X und XI dagegén lassen sich durch Abspalting von Kohlensiure
und darauffolgende einfache Bindungsverschiebung leicht in y8-Isoc-
tylensdure iberfihren:

HC  CH; H.C CHy
CH CH
CH CH
N\
HeZ cw, H,C —CH
>
H.C H.C:
2 \ 2
COOH COOH
H;C CH; HsC CH;
~ - ~._
CH CH
CH CH
H,C” CH HC 4 CH,
und ra > M
H,C" [COOH H.C COOH

Demnach kommen nur noch alleiu die Formeln X und XI fér
die «-Tanacetogendicarbonsiiure in Betracht, von denen die Letziere
identisch ist mit der von Tiemann und Semmler?) aufgesteliten.
Dieser Formel XI méchten wir auch vor der Formel X den Vorzug
geben, weil sie eine Construction fiir die Sabinolformel erlaubt, welche

) Diese Berichte 33, 277. ?) Diese Berichte 30, 431.
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den leichten Uebergang des Sabinols in p-Cymol bei der Einwirkung
von Salzsiure durchaus erklirt und gleichzeitig die Oxydation zu
Tanacetogendicarbonsiure verstindlich macht:

CH(CH;), CH(CH): CH(CHs), CH(CHy,
CH CH CH C
HsC CH ~H,0 HC CH +nei HC CH -na HC CH
—'» —> >
HC CH.OH HC CH HC CcH HC CH
: 4 Ve Vg
¢ ¢ .o ¢
CH: CH. CH; CHy
Sabino! vicht isolirt nicht isolirt r-Cymol
o ———— = . C —
KMo, ’ Einwirkung von HCi
Y
CH{CHj).
CH
H.C/ \CH

‘CO()H

coon

a-Tanacetogen-
dicarhbonsiure.

HC

Beschreibung der Versuche,

Darstellung von Sabinol und @-Tanacetogendicarbonsiure.

Zur Verarbeituug aaf Terpene (s. 0.) ist vom Dampfdestiliat des
verseiften Sadebauméles an der Colonne Alles abdestillirt worden,
was unter 1950 iibergeht. Weun man nun, wie das wohl friher ge-
schehen ist, direct weiter destillirt, so geschieht es gar leicht, dass
¢in nicht ganz farbloses Destillat vom Siedepunkt des Sabinols er-
halten wird. Dies kommt wohl daher, dass in das erste Dampf-
destillat stets geringe Mengen sehr hoch siedender Substanzen mit
iibergehen, welche sich bei der directen Destillation zersetzen und
deren gefirbte Zersetzungsproducte dann dic niedriger siedenden
Theile verunreinigen. Man kann diesern Uebelstande bequem dadurch
aus dem Wege gelien, dass man das idber 195° Siedende vor der
directen Destillation wiederholt der Destillation mit Wasserdampf
unterwirft. Auch bei den hiher siedenden Fractionen (Cadinen u.
A.) hat sich dies Verfahren bewihrt. Wird Sabinol so ganz rein
und farblog dargestellt, so zeigt es den Siedepunkt 208° und kann
durch Schiitteln mit kalter, 5-procentiger, neutraler Kaliumpermanganat-
lisung  fast quantitativ in  «-"Tanacetogendicarbonsiure iibergefiihrt
werdeu.  Man setzt die Permanganatlésung in kleinen Portionea
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unter Wasserkiiblung so lange zu, bis die rothe Farbe bestehen bleibt.
Die Aufarbeitung des Oxydationsgemisches geschieht am bequemsten
80, dass zuniichst der Ueberschuss des Permanganats durch einige
Tropfen wissriger, schwefliger Sdure entfernt, dann die ganze Flissig-
keit mit Schwefelsiure bis zur sauren Reaction versetzt und endlich
durch Einleiten gasformigen Schwefligsiureanhydrids aller Braunstein
in Lésung gebracht wird. So erhillt man eine farblose, klare Flissig-
keit, welche mit grésseren Mengen Aethers bis zur Erschépfung aus-
geschiittelt wird. Der beim Abdestilliren des Aethers verbleibende
Riickstand erstarrt nach einigem Stehen. Man presst die Krystalle
ab und krystallisirt, eventuell unter Beigabe von Blutkohle, aus der
dreifachen Menge siedenden Wassers um. Die so gereinigte Tan-
acetogendicarbonsiure wird erst im Vacuum iiber Schwefelsiiure und
dann bei 100° getrocknet; sie schmilzt bei 141°.

Darstellung der isomeren Verbindungen CgHy4 Oz, némlich
der y-8-Isoctensdure und des Isoctolactops.

Um die Abspaltung von Kohlensiure aus der «-Tanacetogen-
dicarbonsdure zu bewirken, wird dieselbe in einem mit Riickfluss-
kiihler und eingesenktem Thermometer versehenen Kolbchen mit
kleiver Ilamme erhitzt. Die Dicarbonsiure schmilzt dabei zunichst
zu einer klaren Fliissigkeit. Erst bei 200 beginnt die Kohlensdure
2zu entweichen, bei 240¢ wird die Gasentwickelung stiirmisch. Wenn
der Kohleninhalt beim Erkalten nicht mehr erstarrt, was bei einiger-
'maassen grosseren Mengen erst nach mehreren Stunden eintritt, ist
die Reaction beendet, und das Reactionsproduct wird nun aus einem
Siedekolben direct abdestillirt. Durch Schiitteln mit verdiinnter Soda-
16sung wird dem Destillat die Siure CsHi4O: entzogen, welcher, wie
oben gezeigt worden ist, die Formel einer y-3-Isoctensdure
{(¢-Methyl-y-hexen-a-carbonsiiure) zukommt.

Durch Ansdnern der Sodaldsung mit verdiunter Salzsdure wird
-die Isoctensiiure abgeschieden und nach dem Abheben und Trocknen
destillirt. So erbdlt man die Sdure als eine bei 231—233° siedende,
farblose, in Wasser unlésliche Flissigkeit. Die Analysen der y-8-
Isoctensiiure sind schon friiher!) wmitgetheilt worden.

Der in Soda unlésliche Theil des urspriinglichen Destillates re-
agirt noch schwach saver anf Lakmuspapier. Zur Entfernung der
letzten Spuren von Siure wird dieser Antheil mehrmals mit ver-
diinnter Aetzbarytlosung geschiittelt, bis die saure Reaction verschwin-
«det. Das iibrig bleibende, neutrale Oel wird fractionirt und liefert

1) Diese Berichte 31, 2031,
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50 eine farblose, bei 227—228° siedende, neutrale Fliissigkeit. welche
wie oben gezeigt worden ist, mit dem Isoctolacton,
(CH3);CH.CH:.CH.CH,.CH:.CO,
O—wi oo
von Fittig und Schneegans?') identisch ist.
CgH;40s. Ber. C 67.61. H 9.86.
Gef. » 6829, 67.53, - 10.12, 10.85.
Mit der berechneten Menge Aetzbaryt am Rickflusskithler ge-
kocht. l6st sich das Lacton zu eciner nentralen Fliissigkeit auf, welche
beim Eintrocknen das Baryumsalz der 8-Oxy-g=methylhexen-

S-carbonsdure liefert:
CiiHzoDs Ba. Ber. Ba 30.11. Gef. Ba 23.67.

Oxydation der jy-3-Isoctensiure.

Die Oxydation dieser Sdure zeigt stets den gleichen Verlauf,
gleichviel, ob man die Séure vorher sorgfiltig neatralisirt oder nicht.
Oxydirt wurde stets mit d-proc. Kaliumpermauganatldsung bei Wasser-
kiihlang, wobei dag Oxydationsmittel in kleinen Portionen so lange
zugegeben wurde, bis die rothe Farbe bestehen blieb.

Nachweis der Bernsteinsdure und Oxalsiure.

In einem ersten Versuche wurde anf die Gewinnang der etwaigen
fliichtigen Fettsiuren verzichtet und die Oxydationsfiissigkeit nach dem
Entfirben mit schwefliger Saure direct mit Schwefelsiiure angesiuert und
dann, obne Filtration, mit Aether erschiipft. Nach dem Abdestiiliren
des Aethers verblieb ein oliger, saurer Riickstand, welcher nach lin-
gerem Stehen Krystalle absonderte. Diese Krystalle, durch Absaugen
von dem Oel befreit, wurden in Wasser gelost und mit Natronlange
genau neutralisirt.  Beim Versetzen mit Chlorbaryumldsung entstand
kein Niederschlag, wohl aber eantstund ein solcher beim Aufkochen
der Baryum-haltigen L&sung?). In einem Theile dieses Nieder-
schluges wuarde das Baryum bestimmt:

CyH,04Ba. Ber. Ba 54.15. Gef. Ba 54.26.

Ein anderer Theil wurde mit verdinnter Salzsiiure aufgenommen
und die Lésung mit Aether erschopft. Nun hinterliess der Aether
eine gut krystallisirende Substanz, welche den Schmp. 1859 der
remmen Bernsteinsfure zeigte.

Bei einem zweiten Versuche wurde abermals auf die fliichtigen
Siinren verzichtet, das Oxydationsgemisch entfirbt, angesiuert und
ausgedthert und der Aether abdestillirt. In diesem Falle wurde aber

Y Ann. d. Chem. 255, 106.
4 Vergl. Schmitt u. Hiepe, Zeitschr, fiér analyt. Chem, 21, 536,



der ganze, saure, lige Aetherriickstand beinahe mit Lauge neutra-
lisirt, sodass die Fliissigkeit noch schwach saver blieb, und diese
saure Ldsung mit Chlorcalcium versetzt. Es entstand sofort ein ge-
ringer Niederschlag von oxalsaurem Calcinm, welches zur Cal-
ciumbestimmung bei 205° getrocknet wurde').

C30:Ca. Ber. Ca0 43.75. Gef. CaO 43.65.

Das Filtrat von oxalsaurem Calcium wurde nunmebr genau neutra-
lisirt und dann mit Alkohol bis zur beginnenden Triibung versetzt:
nunmehr schieden sich langsam die schénen Nadeln ab, welche fir
bernsteinsaures Calecium, C¢H;O4Ca~+ 3H: O, charakteristisch #)
sind. Dieses Calciumsalz wurde bei 200° zam constanten Gewicht
getrocknet3) und verbrannt.

CiH,0,Ca. Ber. C 30.77. H 2.3. Gef. C 30.71L

Die Wasserstoffbestimmung dieser nur mit grossen Miihen er-

haltenen Substanz ist leider durch einen Ungliicksfall verdorben.

Versuch, Oxyisobuttersdure im Oxydationsproduct
nachzuweisen.

Das Filtrat vom bernsteinsauren Calcium, welches beim eben
beschriebeuen Versuche abfiel, wurde mit verdiinnter Salzsiure an-
gesiiuert und mit Aether erschopft; so erhielt man die dlige, mit
‘Wasserdimpfen nicbt fliichtige Siure,” frei von Oxalsdure und Bern-
steinsdure. Da Isobuttersiure durch Oxydation mit Permanganat nach
Richard Meyer*) in Oxyisobuttersiure iibergehen kann, so war es
immerhin méglich, dass die eben erwihnte, dlige, mit Wasserdimpfen
picht flichtige Siure aus Oxyisobuttersiure bestand, bezw. dieselbe
enthielt. Wir haben versucht, diese Siure in Form ihres schwer 1§s-
lichen Zinksalzes zu gewinnen®) und zu diesem Zwecke die &lige
Siure mit Gberschiissigem Zinkcarbonat und wenig Wasser versetzt.
Nach Beendigung der Kohlensidureentwickelung wurde filtrirt, wobei
etwaige leicht 15sliche Zinksalze in’s Filtrat dbergehen, wihrend das
oxyisobuttersaure Zink, neben Zinkcarbonat, anf dem Filter verbleibt.
Der Filterrickstand wurde mit verdiinnter Schwefelsiure aufgenommen,
die Losung mit Aether erschépft und der Aether verdunstet. Der
Aetherriickstand war leider ziemlich stark gefirbt und erstarrte im
Vacuum iiber Schwefelsidure naur zam Theil krystallinisch. Wir haben
deshalb die Siiure mit Lauge neatralisirt, mit Zinksulfatlosung ver-
setzt und eingedampft. Der Verdampfungsriickstand wurde zur Ent-

Y Vergl. Ann, d. Chem. 100, 311 u. Fresenius, Quantitat, Anal. I, 157,

3 Vergl. v. Miller u. Kiliani, Lehrb. der analvt. Chem. 3. Aufl.
8. 524,

3 Vergl. Miczynski, Monatsh. f. Chem. 7, 266.

Y Ann. d. Chem. 219, 240.

% Vergl. Victor Mever u. Hutzler, diese Berichte 30, 25316,



fernung von Zink- und Natrium-Sulfat mit Wasser und zur Entfernung
etwaiger anderer Zinksalze mit Alkohol mehbrmals ausgekocht. Der
nicht sehr grosse Rickstand konnte das gesuchte oxyisobuttersaure:
Zink sein:

CsHis0sZn. Ber. ZuO 29.89. Gef. ZnO 28.57.

Da diese Bestimmung ziemlich hinter der berechneten Zahl zu-
riickbleibt, ist die Gegenwart von Oxyisobuttersiure in dem Oxyda-
tionsproduct der Siure CgH;4O: nicht mit Sicherheit zu erweisen
gewesen.

Versuch, Isobuttersiure im Oxydationsproduct nach-
zuweisen.

Bei einem weiteren Versuche wurde auf die Gewinnung der zwei-
basischen Siuren verzichtet, das Product der Permangauatoxydation
entfirbt und filtrirt. Das alkalische Filtrat wuarde mit verdiinnter
Schwefelsdure genan neutralisirt und zur Trockne gebracht. Dem
Eindampfupgsriickstand haben wir it siedendem Alkohol die fett-
sauren Salze entzogen und die gesammelten alkoholischen Filtrate
abermals eingedampft. Der Riickstand von dieser Eindampfung wurde
gewogen, in einem Siedekdlbchen mit der fiir isobuttersaures Kalium
berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure versetzt uud die ent-
stehende Losung abdestillirt. Das saure Destillat wurde mit Kalk-
ilch genau neutralisirt und eingedampft. Das so gewonnene Calciom-
salz. in denkbar wenig kaltem Wasser gelGst, zeigte beim Erhitzen
der wiissrigen Losang keine Triibung, ein Beweis fiir die Abwesenheit
von n-buttersaurem Calcium. Abermals abgedampft und bei 110° ge-
trocknet '), lieferte das Salz folgende Zahlen:

CsH,(0;Ca. Ber. C 44.86, H 6.54, Ca 18.69.
Gef. » 3381, » 5.30. » 1822, 234,

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass wohl ein Gemenge fett-
saurer Calciumsalze vorliegt,”welcbes allerdings wohl auch isobutter-
saures Calcium enthalten kaon.

Kalischmelze der y-d-lsoctensiure.

In der Hoffnung, auf diesem Wege vielleicbt Isobuttersiure mit
Sicherheit unter dem Spaltungsproducten der I[soctensiure nachweisen
za kénnen, haben wir die Letztere mit Aetzkali im Silbertiegel ver-
schmolzen. Die Schmelze, in Wasser aufgenommen, wurde mit
Schwefelsiure neutralisirt und die Losung zur Trockne gebracht.
Dein Eindampfungsriickstand wurden die Salze organischer Séuren
init starkem Alkohol entzogen, und diese Salze durch Eintrocknen
der alkoholischen Losung gewonnen. Wie im oben beschriebenen

Y Grianceweig, Aun. d. Chem. 162, 21},
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Yerauch, wurden auch diese Salze mit der berechneten Menge Schwefel--
siure zerlegt, die Ldésung destillirt und das saure Destillat in das
Calciumsalz verwandelt:

Ber. wasserfrei fiir isobuttersaures Ca 18.69, propionsaures Ca 21.5.

Gef. Ca 21.89, 21.61.

Nach dem Ergebniss dieser Calciumbestimmung kounte das vor-
liegende Calciumsalz entweder ein Gemeoge fettsaurer Salze sein,
welches moglicherweise auch Isobuttersiure enthielt, es konnte das
vorliegende Calciumsalz aber auch reines propionsaures Calcium sein.
Die Auffindung von Propionsiure als wesentliches Spaltungsproduct
wire aber obne Zweifel ein wichtiges Moment bei der Bestimmung
der Constitation unserer Sduren gewesen, und wir haben in Folge
dessen einen besonderen Versuch angestellt, um uns zu iberzeugen, ob
reines propionsaures Calcium oder ein Gemenge verschiedener Salze
vorlag. Zu diesem Ende wurde das gesammmte Calciumsalz mit der
Hilfte der (fiir propionsaures Calcium) berechneten Menge Oxalsiiure
zerlegt und das Reactionsproduct vom oxalsauren Calcium abfiltrirt.
Das Filtrat haben wir destillirt und das saure Destillat wieder in
das Calciumsalz verwandelt. Hitte nun propionsaures Calcium vor-
gelegen, so hitten das Calciumsalz des Destillationsriickstandes und
das Calciumsalz aus dem Destillat in ihrem Calciumgehalt unter ein-
ander und mit dem Ausgangsmaterial iibereinstimmen miissen. Dies
war aber nicht der Fall.

Ber. fir propionsaures Caleium Ca 21.5.
Gef. im Riickstand: Ca 22.96, 22.73.
> im Ca-Salz aus dem Destillat: Ca 20.9.

Demnach hat auch die Kalischmelze der Isoctensiiure ein Ge-
menge von flichtigen Fettsduren ‘ergeben, unter welchen méglicher-
weise Jsobuttersdure sein kann.

Abbau des Isoctolactons.

Das Product einer Kalischmelze des Isoctolactons haben wir
vergeblich auf Malonsiure, Bernsteinsdure und Glutarsiiure untersucht.

Zur Oxydation haben wir unser Lacton stets in das Kalium-
salz der entsprechenden Oxysiiure {ibergefiihrt und dasselbe zu diesem
Zwecke in wenig mehr als der berechneten Menge warmer Normal-
Kalilauge geldst. Die gut abgekiiblte Ldsung wurde unter be-
stindiger Wasserkiihlung so lange mit 5-procentiger Permanganat-
lésung versetzt, bis die rothe Farbe bestehen blieb. Das alkalische
Oxydationsgemisch haben wir durch Aether von einer kleinen Menge
einer neutralen Beimengung befreit, dann dasselbe entfirbt, angesiiuert
und den Braunstein durch Einleiten von gasformiger Schwefligsiure znr
Losung gebracht. Dieser klaren und farblosen Loésung wurden mittels
Aether die organischen Séuren entzogen, der Aetber aus der Lisung ab-
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destillirt, der saure Riickstand Gber Aetzkali im Vacunm getrockuet
und so von fliichtigen Siuren’ befreit. So erhielten wir eine syrup-
dicke, saure Fliizsigkeit, welche keine Neigung zur Krystallisation
zeigte und deshald mit Kalkmileh neutralisirt warde. Die Lésung
der Calciumsalze wurde durch Filtration von kleinen Verunreinigungen
befreit und eingedampft; der Verdampfungsriickstand 13st sich in wenig
Wasser klar auf, wird aber zum Theil durch Zusatz von starkem
Alkohol zu dieser wiissrigen Losung wieder niedergeschlagen. Durch
wiederholtes Aufnehmen in Wasser und Fillen mit Alkohol gelingt
es, zwei Calciumsalze zu isoliren, eines. welches in Wasser zwar 16slich,
in Alkohol aber unléslich ist, 17.43 pCt. Calcium entbélt und nurin ge-
ringer Menge vorhanden ist, und ein zweites, in Wasser und Alkohol
losliches Calcinmsalz, seiner Menge nach das Haaptproduct, welches
wie oben erwihnt ist, sich als f-oxyisavaleriansaures Calcium
erweist. In Uebereinstimmung mit den Angaben von M. und
A.Saytzew?) trocknet die wissrige Losung dieses Salzes zu einer
wasserreichen, gummiartigen Masse ein, welche bei lingerem Stehen
iiber Schwefelsinre zu einem weissen Pulver zerfillt, das aber immer
noch wesentliche Mengen von Wusser enthilt:
CmHmOsCZL-*— 5 H'_J 0 Bf‘l‘. C 3'296, H 7.69, CZI 1].0().
Get. » 3232, » 702, » 11.60.

Durch consequentes Trocknen im Vacuum {iber Schwefelsdure
oder im Trockenschranke bei 1059 erreicht das Caleciumsalz con-
stantes Gewicht und ist nun wagsserfrei:

CioH;30sCa. Ber. C 43.79, B 6.57, Ca 14.59.

Gotrocknet im Vacuum gef. » 43.93, » 7.24, » 14.32.

» bei 1050 »  » 4379, » 6.49.

Diese Zahlen lassen keinen Zweifel dariiber zu, dass das Salz
einer Siure CsHyg03 vorliegt. Das Salz CioH1404Ca einer Saure
CsHaO3 (Ketosidure, Lévulinséure) wirde our 5.18 pCt. Wasser-
stoff enthalten, wihrend das Calciumsalz einer Siure Cs Hyy O, welches
etwa mit 2 Mol. Wasser krystallisirte (Cyn Hs2 Og Ca), 8 pCt. Wagserstoff
beansprucht. Das oxyisovaleriansaure Calciun reagirt {ibrigens ebenso
wie livulinsaure Salze schon in der Kilte mit Jod und Kalilauge
unter Jodoformbildung,

Einwirkung wasserentziebhender Mittel auf Sabinol.

Durch die Einwirkung wasserentziehender Mittel wird Sabinol.
wie friiher bereits erwihnt worden ist?2), in einen Kohlenwasserstoff
vom Sdp. 1750® umgewandelt. Als wasserentziehende Mittel sind in
den erwihnten Fillen Chlorzink und Essigsiureanhydrid in Anwen-
dang gekommen.

1 Ann. d. Chem. 185, 163. ? Diese Berichte 31, 2028,
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Im letzteren Falle war der Kohlenwasserstoff als ein listiges
Nebenproduct aufgetreten, da bei der Einwirkung von Essigsiiurean-
hydrid auf Sabinol die Darstellung des Essigesters beabsichtigt wurde.
Unsere neuen Versuche haben gezeigt, dass die Umwandlung des
Sabinols in den Kohlenwasserstof am bequemsten durch verdiinnte
alkoholische Salzsiure zu bewirken ist, und dass schon kurzes Er-
hitzen mit 10-procentiger Salzsiure geniigt, um die gewiinschte Re-
action zu vollziehen. Bei der Destillation eines so behandelten
Productes ldsst sich, neben geringeren Mengen sehr hoch siedender
Producte, unschwer ein Antheil vom Sdp. 175° isoliren, welcher die
Hauptmenge des Reactionsproductes ausmacht und einem Kohlen-
wasserstoff CioHi4 entspricht.

CloHu. Ber. C 89.55, H 10.45.
Gef. » 89.10, » 10.79.

Dieser Kohlenwasserstofl' ist nichts anderes als p-Cymol; denn
es gelingt, denselben nach der Vorschrift von Wallach!) durch Be-
handlung mit Permanganat auf dem Wasserbade in p-Oxyiso-
propylbenzo&siure vom Schmp. 155—156° iiberzufiibren.

Nach Verfiitterung vou Sabinol an Kaninchen bat Hr. Dr. Hilde-
brandt, welcher 8. Z. dariiber ausfiibrlich berichten wird, im Harne
der Versuchsthiere Glykuronsidurederivate beobachtet. Bei der
Spaltung dieser Verbindungen mittels 10-procentiger Salzsiure resultirte
eine mit Wasser destillirbare, aber in Wasser unlésliche, dlige Fliissig-
keit, welche der genannte Forscher uns zu weiterer Untersuchung
gitigst iiberlassen hat. Die Destillation dieses Productes ergab
gleichfalls, neben geringen Mengen sebr hoch siedender Producte, einen
Kohlenwasserstoff CyoHy4 vom Sdp. 175—178¢°.

CioHyy. Ber. C 89.55, H 10.45.
Gef. » 89.07, » 10.26.

Auch dieser Kohlenwasserstoff ist p-Cymol, denn auch diesen
Kohlenwasserstoff konnten wir mit Permanganat nach dem Verfahren
von Wallach in p-Oxyisopropylbenzo&siure vom Schmp.
155—156° iiberfiihren. Einen weiteren Beweis dafiir, dass in diesem
Kohlenwasserstoff p-Cymol vorliegt, vermochte Hr. Dr. Hildebrandt
selber zu erbringen, indem er das Spaltungsproduct abermals an
Kaninchen verfiitterte und nunmehr im Harne der Thiere p-Cumin-
séure?) beobachtete.

Nach diesen Versuchen will es scheinen, als ob Sabinol selbst,
ohne Verinderung zu erleiden, im Thierkérper eine Paarung mit

D Ann. d. Chem. 269, 10.
%) Vergl. Ziegler und Nencki; diese Berichte 5, 749.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIIL 18
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Glykuronsiiure eingeht und als Glykuronsiurepaarling ausgeschieden
wird. Bei der Spaltung dieser Verbindung mittels Salzsiure wird
dann wohl in erster Phase Sabinol wieder abgeschieden, erleidet aber
sofort in zweiter Phase durch die Salzssure Wasserabspaltung und
Umwandlung in Cymol.

III. Die Séduren.

Die Laugen, welche bei der Verseifung des Sadebaumdles nach
dem Abdestilliren der mit Wasserdampf flichtigen Bestandtheile zuriick-
bleiben, sind noch durch geringe Mengen suspendirter Harze verun-
reinigt und werden von dieser durch Filtration und Ausithern befreit.
Die so vorbereiteten Losungen habe ich mit Schwefelsivre stark an-
gesiuert und dann mit Aether erschopft. Die dtherische Ldsung
hinterl#sst beim Verdunsten eine nicht unerhebliche Menge der Siuren
des Sadebauméles. Weitaus der grisste Theil dieser Sduren ist Essig-
siure, deren Vorkommen im Sadebaumél von Schimmel & Co.?)
bereits nachgewiesen ist. Um die geringen Mengen héher siedender
Séuaren, deren Vorkommen auch schon friiher erkannt wurde, zu ge-
winnen, wurde urspriinglich das S#uregemisch mit Wasser behandelt
und so die Essigsiure aufgeldst. Spiiter habe ich indessen vorgezogen,
die Sduren, statt sie mit Wasser zu behandeln, direct fractionirt zu
destilliren, und zwar deshalb, weil sich zeigte, dass die hochst siedende
Sdure nicht unerheblich in Wasser l6slich ist. ‘Bei der geringen
Menge, in welcher die hoch siedenden S#uren iiberhaupt vorhauden
sind, wiire mir eine etwas eingehendere Untersuchung derselben nicht
moglich geworden, wenn mir nicht Hr. Dr. Helle-Leipzig das aus
einem grosseren Quantum von Sadebaumdl gewonnene Siuregemisch
in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt hitte. Mit dieser
Unterstiitzung war es mdiglich, neben sebr viel Essigsiure, eine geringe
Menge einer bei 253° siedenden, flissigen und eine ganz kleine Probe
einer bei etwa 260" siedenden, festen Siure zu gewinnen. Die fliissige
Sdure entspricht nach den Ergebnissen der Analyse, der Titration
und der Untersuchung des Magnesiumsalzes einer zweibasischep
Sé’.ure CaUHng:,.

CaoHss0s. Ber. C 67.41, H 10.11.
Gef. » 67.47, 67.31, » 10.6, 10.68.

0.1122 g der Siure brauchten 6.48 cem !/jp-n.-Lauge; fiir eine zweibasi-
sche Saure berechnen sich 6.33 cem Y/j0-n.-Lauge.

Wird eine Losung der Siiure hergestellt durch genaues Neutrali-
siren mit Lauge und mit Magnesiumchlorid bis zur bleibenden, starken
Triibung versetzt, so krystallisirt bei einigem Stehen ein Magnesium-
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salz in schonen Blittchen aus, welches vacuumtrocken 6.85 pCi:
Magnesium enthdlt. Fiir Cg HsO; Mg berechnen sich 6.35 pCt.
Magnesium. Das Magnesiumsalz dirfte fiir diese Stiure charakteristiscly
sein. Da eine Analyse der freien Sidure Resultate geliefert hat, welche
von den obigen etwas abweichen, auch eine vorldufige Molekular-
gewichtsbestimmung in Eisessig gegen die Formel CpoHseOs spricht,
8o sei diese Formel nur mit #usserstem Vorbehalte gegeben.

Der Nachlauf der Stiure CsoHsgOs, insbesondere die dber 2600
siedenden Antheile, erstarren beim Erkalten zum grésseren Theil.
Durch Absaugen, Aufstreichen auf Thonteller und Umkrystallisiren
aus Alkohol oder Wasser kann die feste Sidure rein dargestellt
werden und zeigt danp den Schmp. 181% Das geringe Quantum der
festen Siure hat nur zu einer Analyse und einer Titration gereicht,
nach deren Ergebnissen etwa eine dreibasische Séure Ci14HysOs vor-
liegen kénnte.

C.uHig0s. Ber. C 53.84, H 5.13.
Gef. » 53.79, » 4.99.

0.052 g der Saurs brauchten 4.8 ccm Y/jo-n.-Lauge; eine dreibasische Saure
sollte brauchen 5.0 cem 1/jo-n.-Lauge.

Auch diese Formel wird nur mit Vorbehalt aufgestellt.

Ueber weitere Untersuchungen des Sadebauméles boffe ich in
einiger Zeit berichten zu kénnen. Ipsbesondere werde ich mir eine
Charakterisirung und Identificirung des Terpens angelegen sein lassen
und auch iiber die eben erwihnten Siuren weitere Daten beizubringen
suchen, sobald mir wieder neues Material zu Gebote stebt. In ihrem
neuesten Bericht erwihnen Schimmel & Co.!) einen neuentdeckten
Aldehyd- oder Keton-artigen Bestandtheil des Sadebauméles vom
Schmp. 220—250° Giitiger Privatmittheilang von Hrn. Dr. Helle-
Leipzig verdanke ich ferner die Kenntniss eines niedriger als das
Terpen siedenden Bestandtheiles des Sabinadles. Auch diese Be-
standtheile hoffe ich in der nichsten Mittheilung beriicksichtigen zu
konnen.

Freiburg i. B., April 1900.

1) April 1900, 40.
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