
jene Natriumathylatreaction in Parallele zu stehen mit dem Verhalten 
der Lactonsliuren beim Kochen mit Natronlaiige, denn die Einwirkung 
von Katriumiithylat fiihrt von den Lactonsiiureestern zu zweibasbcben 
ungesattigten Siiuren nur unter der Bedingung, dass die mittelsandige 
Carboxylgruppe zu der zur Bildung des Lactonringes verwendeten 
Hydroxglgruppe in !-Stellung sich befindet: in  anderen Fsllen, wie 
beim Terperiylsaureester, verlauft die Reaction in ganz anderem S h e .  

B a s  e 1, Mni 1900. Universitatslaboratorium. 

235. F. W. Semmler: Pseudo- und Ortho-Klasse der Terpene, 
Terpenalkohole, Terpenketone u. 8. w. 

(Eingegangen am 14. Mai.) 

Es ist bisher mit Sicherheit von keiner Terpenverbiiidurig aus- 
gesprochen und nachgewiesen worden, dm8 eine doppelte Bindung 
vom Kern aus nach der Methyleiigruppe hin in der Seitenkette vor- 
handen ist. Am allerwenigsten ist nachgewiesen worden, dass der- 
artige Verbindungen in der Natur ,ill den ltherischen Oelen sich in 
einer auch nur  einigermaassen griisseren Menge vorfinden. Man hat 
wohl aus Oxydationsproducten einiger Kiirper, wie wir nachher beim 
Nopinen sehen werden, die Vermuthuug ausgesproche~~,  dass eine der- 
artige Doppelbindung iii der Seitenkette verhanden sein k h n e ,  ein 
stricter Beweis ist aber  bisher nicht erbracht worden. 

1'011 der zur Methylgruppe sich in Para-Kettung befindenden Iso- 
propylengruppe habe ich seiner Zeit zuerst beim Pulegon nachgewiesen, 
dass wir eiue derartige doppelte Bindung unmittelbar am Kern nach 
jener Gruppe hin haben. Ich gab dem Pulegon folgenden Constitution 

CH3 CH3 
\/ c: 

C 
H2 C "CO 
H2 C..JCH2 

CH.CH3 

Der Beweis fiir dieselbe lag in der glatten Aboxydntion des 
Pulegons zur Y-Methyladipinsiiure und zum Aceton. Diese Formel 
ist inzwischen durch W a l l a c h  und andere Chemiker weiterhin be- 
statigt worden. 

94* 
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Unter den Terpenen ha t  W a l l a c h  eine doppelte Bindung nach 
der Isopropylengruppe bin fiir wahrscheinlich gehalten; bewiesen 
wurde dieselbe fur dae Terpinolen nnd fiir ein Terpineol, CloHleO, 
von v. B a e y e r l ) .  Wiihrend also, wie wir sehen, die Literatur fiir 
eine doppelte Bindung vom Kern aus nach der Isopropylen-Gruppe 
hin zweifellos R e p r b n t a n t e n  dieser Korperklasse aufweiut, wiire fiir 
die Literatur fiber die doppelte Bindung nach der Methylen-Gruppe 
hin Folgendes zu erwahnen: v. B a e y e r a )  fand gelegentlich der A b -  
oxydation des Pinens, dass sich zu ca. 1 pCt. Ausbeute eine u-Oxj- 
saure C10H1603 bildet; e r  schrieb die Entstehung dieser SPure einer 
Wasseranlagerung a n  Pinen zu ; spiiterhin sprach man gelegentlich 
- so auch W a g n e r  - die Vermuthung aus, dass das Ausgangs- 
material fiir diese Siiure ein Terpen sein k6nne mit einer doppelten 
Kindung vorn Kern aus nach der Seitenkette. Von letzterem For- 
scher3) miirde auch fur dns Camphen eine derartige Bindung in Be- 
tracht gezogen. Aber auch W a l l a c l i  hat schon friiher, nelwti :in- 
cleren, auf diesem Gebiete thatigen Chemikern, die Verrnuthung aus- 
gesprochen, dass man eine derartige Bindung i n  der Terpenchemie 
nicht ron der Hand weisen kiiniie. Man erkennt jedoch hieraus, 
dass diese doppelte Bindung nach der Methylen-Gruppe hiu wohl ver- 
schiedentlich vermuthet, mit Bestimmtheit jedoch in keiner Terpen- 
verbindung iii der Natur nnchgewiesen ist. Und dennoch hat  eine 
derartige Bindurig das allergrijsste Interesse fur uos; denn es giebt 
Reactionen, z. B. Anlagerung von Halogeriwasserstoffsiiuren, bei deren 
Eintritt man krystallisirende Verbindungen erhalt, welche nian zur 
Classification von Terpmen benutzt hat. Gelegentlich meiner Unter- 
suchungen auf diesem Gebiete kamen mir Zaeifel an der Richtigkeit 
der Schliisse, die man aus diesen Renctionen fiir das Vorhandenseiri 
des einen oder des anderen Terpens zog. Es war mir klar, dass eine 
doppeltr Binduiig w m  Kern aus nach der Methylen-Gruppe z. B. die- 
selbeu I~alogenwasserstoffadditionsproducte liefern musste wie eine 
doppelte Bindiing im Kern, welche von demselben Kern-Kohlenstoff- 
atom ausging. Da niin hinzu karn, dass ich sowohl unter den Ter-  
penen, nls such Terpenalkoliolen u. s .  w. bald verschiedene Reprasen- 
tanten beider Arten von Bindungen fand, so ist es geboten, fur diese 
beiden Klassen besondere Namen einzufiihren. Ich nenne die Ver- 
bindungen mit der doppelten Bindung in der Seiteokette Pseudo- 
Klasse, jeue niit der doppelten Bindung im Kern Ortho-Klasse. Zur 
Erliiuterung niiige kurz Folgendes dienen: 

Diese Berichte 27, 441. 
*) Diese Berichte 29, 25. 
3, Cheni.-Ztg. 1899, 930. 
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Fiir das  Limonen wurde von T i e m a n n  und rnir') folgende 
Formel bewiesen: 

C H  
Ha ,(,,Ha 
HI C,/CH 

C . CHs 

Dieses Limonen mit der doppelten Bindung im Kern ist als 
Das  dazu gehiirige Pseudo-Limonen Ortho-Limonen zu bezeichnen. 

niuss folgende Constitution haben: 

CHs CHa 
\# 

C 
CH 

Ha C('ICH2 

Dieses Pseudo-Limonen muss aber  mit Salzsaure behandelt das- 
selbe Dipentendichlorhydrat liefern wie Ortho-Limonen. Deshalb 
kann ich diesem Reagens nicht dieselbe diagnostische Bedeutung. zu- 
messen, wie es  von anderer Seite geschieht. Fragen wir uns nun 
aber, ob dieses Pseudo-Limonen in der Natur vorkommt oder nicht, 
resp. dargestellt ist, so soll an dieser Stelle auf diese Frage nicht 
nliher eingegangen werden. Es soll nur Folgendes hervorgehoben 
werden. Wie bekannt, nahm man friiber an, dass das  Dipenten 
nicht die optisch inactive Modification des Limonens sei, sondern dass 
demselben eine andere cheniische Structur zu Grunde liege. Man 
glaubte sich hierzu berechtigt wegen des hBheren Siedepunktes des 
Dipentens und wegen des boheren specifischen Gewichtes; d a  aber  
Rechts- und Links-Limonen vereinigt - resp. die krystallinischen 
Derirate desselben - dieselben Abkommlinge lieferten als Dipenten, 
so nnhm man nunmehr an, dass Dipenten illactives Limonen sei. Ich 
glaube jedoch, dass dem inactiven Ortho-Limonen ein recht grosser 
Theil Pseudo-Limonen, welches natiirlich optisch inactiv sein muss, 
beigemengt ist; es ist sogar nach der Bildungsweise des sogenannten 
Dipentens anzunehmen , dass ein ganz bedeutender Thei l  desselben 
aua Pseudo-Limonen besteht. 

Gleichzeitig mit dem Limonen war von T i e m a n n  und mira) 
dns Pinen in den Kreis der Untersuchungen gezogen worden; wir er- 

1) Diem Berichte 08, 2145. Diese Berichte 28, 1349. 
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hielten zuerst die Pinonsiiuren, von welchen ein Theil als Ketosauren 
erkannt wurde. Dmjenige Pinen, welches die Ketosaure lieferte und 
welches die doppelte Bindung im Kern hat, m6ge z. B. folgende Con- 
stitution (I) haben: 

C H  
/' I \  

4' 

C. CH3 
\ 

C:CHz 

Dieses Pinen wiire als Ortho-Pinen zu bezeicbnen. 
Behandelt man die Pinonsaure aus dem Rohpinen mit alkalischer 

Bromlasung, so tritt nicht immer sofortige Bromoformabscheidung ein. 
Es stellte sich heraus, dass dem Rohpinen ausser dem Ortho-Pinen 
noch andere Riirper beigemengt s ind;  so z. B. findet man Pinene, 
welche baiiptsachlich aus Pseudo-Pinen bestehen, dern ich die Con- 
stitution (11) gebe. 

Tch fand, dms dieses Pseudo-Pinen hiiher eiedet, gewohnlich 
anders polarisirt als das Ortho-Pinen und auch die Ausbeute an 
Nopinsaure aus diesem Rohpinen bedeutend reichlicher ist. Ich stehe 
deshalb nicht an, dieses Pseudo-Z'inen mit dem Nopinen von v o n  
Ba e y e r  f i r  identisch zu erklaren. Dieses Pseudo-Piuen muss aber 
auch ferner, mit Siiuren behandelt, dieselben Reactionen nnd Producte 
liefern, wie das  Ortho-Pinen. 

Fur das Carvon ermittelten T i e m a n n  und ich') folgende Con- 
stitutionsformel (111): 

CH3 CHS 
\/ 

C H  
CH3 CH3 
\/ 

C H  

111. C H  . IV. C H  . 
H2 Cf'CHa Ha C f j C H i  

HCL,'CO Ha C',/'CO 
C.  CHs C:CHz 

Dem Pseudo-Caryon muss die Constitution (IV) zukommen. 
O b  sich dieses Pseudo-Carron in der Natur vorfindet oder dar- 

gestellt ist, sol1 hier nicht erartert werden. 
Diese Hiudeutnngen an wenigen Beispielen miigen genugen, uin 

die Begriffe der Ortho- und Pseudo-Klasse in der Terpenchemie in 

I )  Diese Berichte 28, 2145. 
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ihrem Umfange darzulegen. Iri Folgeodem solleii nun einige 
Reprasentanten Tor Allem der Pseudo-Iilasse naher beschrieben 
werden. 

S a b i n o l .  
Im Jahre  1898 veroffentlichte F r o m m  in diesen Berichten I) 

eine Arbeit iiber das  Sabinaol. Er fand unter Anderem, dass lieben 
Terpenen der  Essigsiiureester eines Alkohols CloHle 0, den er  
Sabinol nannte. in dem Oel vorhanden ist. Durch Oxydation dieses 
Alkohols erhielt e r  Tauacetondicarbonsiiure, der ich nach meinen 
neuen Untersuchungen folgrnde Constitution gebe : 

CHS CH3 
\/ 
CH 
C 

H 2 c l /  “‘lCHa 1 
HC,, COOH 

COOH 

Diese Beriehungen des Sabinols zurn Tanaceton veranlassten 
mich, der Constitution jenes Korpers niiher zu treten. Ansser dem 
Siedepunkte finden wir bei F r o m m  keine weiteren Angnben iiber die 
physikalischen Daten. 

Stellt man nach F r o m m  Sabinol dar, so zeigt dasselbe folgende 
Eigenschaften : 

Vo1.-Gew. bei 200 = 0.9432, 
nD = 1.458, 

Jlalekularrefraction demnach : 4ti.5. 
CIDHIGO als Alkohol mit einer doppelten Bindung rerlangt 45.05, 

bei zwei doppelten Bindungen 46.76. Nehmen wir nun all, dass im 
Sabinol nur eine doppelte Bindung vorhanden ist, so haben wir genau 
wie beim Tanaceton einen bedeutenden MolekularbrechungsCiberschuss. 
An anderer Stelle werde ich auf diese Erscheinung zoriickkommen. 

Auch uber die weitere Natur des Alkohols Sabinol, ob ein pri- 
marer, secundiirer oder tertiarer Alkohol vorliegt, macht F r o m m  
keine weiteren Mittheilungen. Es wurden folgende Versuche ange- 
stellt: 

Erbitzt man Sabinol mit Zinkstaub in  der Bombe, urn ihm 
Sauerstoff zu entziehen, so erhiilt man wohl Kohlenwasserstoffe; jedoch 
konnte nicht wie beim Linalool oder Isoborneol ein klnres Resultat 
erzielt werden, vielmehr sprilch die Reaction gegen die tertiare Al- 
koholnatur des Sabinols. 

1) Diese Eericlite 31, ?029. 



Ebenso spricht dagegen die aus  den Molekulargewichtsbestirn- 
mungen erhaltene Curve. Dieselbe deutet vielmehr auf einen secun- 
diiren Alkohol mit aller Bestimmtheit hin und spricht gleichzeitig 
gegen die primare Alkoholgruppe. 

W a r e  ferner Sabinol ein primarer Alkohol, so kBnnte die 
CHz. OH-Gruppe j a  nur in der Seitenkette stehen, da  wir fur die Tan-  
acetondicarbonsiiure oLige Constitution ermittelt haben. S t e p  b a n  *) 
hat  uns in der Einwirkung von Phtalsaipreanbydrid auf Alkohole 
ein vorziigliches Erkennungsmittel fur primare Alkohole gegeben: 
Dieselhen liefern namlich hierbei saure Ester der Plitalsaure. Wendct 
man diese Reaction beim Sabinol a n ,  so erhl l t  man keine Spur  
einer Phtalestersiiure. 

Alle diese Reactionen sprechen also gegen die Annahine eines 
primiiren oder tertiiiren Alkohols im Sabinol; dass wir es nun in der 
T h a t  mit einem secundiiren Alkohol zu thun haben, geht aus folgenden 
Reactionen hervor. (An dieser Stelle m6ge noch erwahnt werden, dass 
bei der Oxydation mit B e c k m  ann’scher Losung, welche eventiiell ein 
Keton oder einen Aldehyd ergeben kijnnte, im Wesentlichen negative 
Resultate erzielt wurden, da  das Oxydationsgemiscl: unter Urnstanden 
explosionsartig einwirkte.) 

S a b i n o l g  I y c e r i n  , Clo HI* 0 3 .  

Orydir t  man Sabinol rnit Kaliumpermnnganat, so erhalt man bei 
rorsichtigem Verfahren unter Eiskuhlung als erstes Product nicht die 
Tanacetondicarbonsaure, sondern eiiien indifferenten KGrper, zu desseu 
Gewinnung man das Filtrat vnm Manganscblamm eiitweder wiederholt 
ausathert, oder, nacbdem mati es zur Trockne vollstiindig eingedampft 
hat, mit Benzol extrahirt. Es hinterbleibt nach Abdestillation des 
Extractionsmittels ein Ruckstand, den man am besten aus Wasser 
umkrystallisirt. Scbmp. 152-153O. 

CloHls03. Ber. C 64.3?, H 9.6s. 
Gef. x 64.43, )) 9.68. 

Hieraus folgt, dass an Stelle einer doppelten Bindung im Sabinol 
2 Hydroxyle getreten sind, folgt ferner, dass dae Sabinol, wie bisher 
unbewiesen war ,  nur  eine doppelte Bindung enthalt, da  obiger drei- 
wertbiger Alkohol sich als absolut gesiittiqt erwiesen hat. Die Aus- 
beute an Glycerin aus Sabinol ist bei vorsichtiger Oxydation fast 
quantitativ. 

Urn nun einen weiteren Einblick in die Constitution dieses drei- 
werthigen Alkohols zu erhalten, wurde derselbe in Wasser aufgelost 
und mit Spuren einer organischen oder anorganischen Saure beltandelt. 
Bei kurzern Erwiirmen trat sofort Abscheidung eines Oeles unter 

1) Journ. fir prakt. Chem. 60, 248. 
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milchiger Triibung der  wffssrigen Losung ein. Destillirt man nunmehr 
mit Waeserdampfen a b ,  so geht fast quantitativ ein litherisches Oel 
von folgenden Eigenschaften iiber : 

CloH140. Ber. C 80.00, H 9.33. 
Gef. * 79.56, n 9.45. 
Sdp. = ca. 2440, 

Vo1.-Gew. = 0.972, 
nD = 1.521. 

Im Geruch ist das  Oel von C u m i n a l k o h o l  nicht zu unterscheiden. 
Ein von K a h l  b a u m  bezogenes Priiparat von Cuminalkohol zeigte 
folgende Daten: 

Sdp. = 2450, 
Vo1.-Gew. = 0.978, 

nD = 1.5217. 

Ein Zweifel an der Identitat mit Cuminalkohol ist demnach aus- 
geschlossen. Aus obigem Brechungsexponenten und Volumgewicht 
dee am dem Sabinolglycerin dargestellten Alkohols wurde das  Mole- 
kularbrechungsvermogen zu 46.8 gefunden. Fiir den Cuminalkohol 
CloHlhO mit drei doppelten Bindungen berechuet sich dasselbe zu 
46.37. Aus der  Entstehung des Cuminalkobols bei diesen Reactionen 
folgt einmnl, dass i m  Sabinolglycerin die eine Hydroxylgruppe in der 
Seitenkette liegt. Es fragt sich nuu, ob diese Hydroxylgruppe bereita 
im Sabinol enthalten ist oder nicht. Wenn auch schon aus den oben 
angegebenen Versuchen mit grosser Wahrscheinlichkeit zu schliessen 
ist, dass ein primarer Alkohol im Sabinol nicht vorliegt, so wurde 
denooch nach neuen directen Beweisen dafiir gesncht, dass die Hy- 
droxylgruppe des Sabinols im Kern steht. 

Die Versuche ergaben Folgendes: Reducirt man Sabinol mit 
Natrium und Aethylalkohol, so wird dasselbe wenig verandert; wendet 
man dagegen an Stelle des Aethylalkohols Amylalkohol an, so gelingt 
es, die doppelte Bindung zu reduciren und zu einem Alkohol CloHlsO 
zu gelangen. Dieser Alkohol zeigt folgende Eigenschaften : 

Sdp. = ca. 2080, 
nD = 1.464, 

VoLGew. = 0.920. 
CloHlaO. Ber. C 77.92, B 11.69. 

Gcf. * 78.01, 11.71. 
Die Daten stimmen mit den von mir friiher f i r  T a n a c e t y l a l k o h o l  

ermittelten iiberein. In der That  liisst sich obiger Alkohol CloHleO 
durch Bichromat und Schwefelstiure zu einem Reton CloHlsO oxy- 
diren, welches im Geruch von T a n a c e t o l  nicht zu unterscheiden ist 
nnd welches ebenso wie dieses ein Oxim vom Schmp. 52O liefert. 

Durch diese Ueberfiihrung von Sabinol in  Tanacetylalkohol ist 
einerseite bewiesen, dass im Sabiool nur eine doppelte Bindung 
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kommt, dnss ferner die Hydroxylgruppe im Ringe steht, und zwar a n  
der fiir den Tanacetylalkohol bewiesenen Stelle; die wichtigste Fol- 
gerung aus dieser Reaction ist aber  ferner, dnss die zehn Kohlenstoff- 
ntome im Sabinol dieselbe Anordnung haben mussen wie im Tan- 
aceton, also auch wie irn Carvacrol, dass schliesslich demnach dns 
Sabinol die doppelte Bindung nur in der Seitenkette haben kann, d a  
es in einen dreiwerthigen Alkohol iibergeht und nicht z. B. in einen 
Ketoalkohol. Dem Sabinol kann demnach nur folgende Constitution 
zukommen : 

CHj CHS 
\/ 

C H  

D e r  Uebergang voii Sabinol in Criminalkohol rollzieht sich in 
folgender, nunmehr durchaus durchsichtiger Weise: 

CH3 CHs 
\/ 

CHs CH.q 
\/ 

C H  C H  
C . O H  

H&"$ Ha 
C 

H C T ' i , C H  H~CLJCH. OH + I  HC,)CH 7 

C(OH).CHP.OH C .  CHs. O H  

indem unter Einwirkung der Saure Wnsser an das Sabinolglycerio 
angelagert wird. 

Eine weitere Bestatigung fGr obige Constitution des Sabinols 
h:iben wir in folgender Reaction : Erhitzt man Sabinol mit Zinkstaub 
kurze Zeit am Riickflusskuhler und destillirt ab, so geht nunmehr ein 
Oel mit folgenden Eigenschaften uber : 

Stlp. = 2030, 

nn = 1.46. 

Wir bemerken demnach ein Fallen des Siedepunktes, des Volum- 
gewichtes und des Brechungsexponenten dem Sabinol gegeniiber. Die 
nngegebenen Daten stimmen vollkommen mit jenen des T a n a c e t o n s  
iiberein, von welchem das Oel nu& im Geruch nicht zu unterscheiden 
ist; es liefert auch das  charakteristische Oxim vom Schmp. 52". Fiir 
diesen Uebergang eines ungesilttigten Alkohols in ein Keton kenne 
ich bisher kein Analogon; ich erklPre die Reaction so, dass der  Zink- 
staiib genau wie in der Piperidinreihe zuerst Wasserstoffrrbepaltung 

FoLGew. = 0.91S, 
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herrorruft und denselben in statu nascendi an die benachbarte doppelte 
Bindung anlagert. Die Reaction wird auf weitere, analog constituirte 
Alkohole ausgedehnt werden. 

1st aber ,  wie nunmehr bewiesen ist, das  Sabinol ein eecundarer 
Alkohol, so miisste es sich auch mit Bichromat nnd Schwefelegure zu 
einem Keton CloHlcO oxydiren laesen. In der T h a t  echeint dies 
auch der Fa l l  zu sein, da  das  Oxydationsproduct Semicarbazone 
liefert. Jedoch sin& die Ausbeuten schlecht, da ,  wie oben bereits 
erwahnt ist, die Reaction iifter explosionsartig vor sich geht; denn 
wegen der Angreif barkeit der beiiachbarten doppelten Bindung geht 
die Oxydation mit diesem Mittel leicht weiter. 

U e b e r f i i h r u n g  v o n  S a b i n o l  i n  C y m o l .  

Liist man Sabinol in der zehnfachen Menge absoluten Alkohole 
auf, setzt einige Tropfen Schwefelsaure hinzu und erwiirmt am Riick- 
flusskiihler, so geht pliitzlich eine stiirmische Reaction vor sich. 
Destillirt man nun mit Wasserdiirnpfen ab, so geht, neben dem Alko- 
hol, ein Oel \*on folgenden Eigenschaften iiber: 

Sdp. = 176O, 
Vo1.-Gew. = 0360, 

no = 1.485. 

C ~ ~ H I J .  Ber. C 89.55, H 10.45. 
Gef. s 83.51, s 10.45. 

, 

Diese Daten decken sich mit jenen fur C y m o l .  Dass dasselbe 
wirklich rorliegt, giog daraus herror ,  dass durch Oxydation Oxy- 
curninshre erhalten wurde. 

Bei der Umwandlung des  SaLinole in Cymol durch Siiuren findet 
Wasserabspaltung statt, Sprengung des Dreiringes und Verlegung 
der doppelten Bindung aus  der  Seitenkette in den Kern, wie dies bei 
den Terpenderivaten haufig der Fall ist; fiir die Constitutionsbestim- 
mung war  diese Reaction aber nicht zu verwerthen. 

Wir  lernen daher im Sabinol das  erste typische Beispiel eines 
Pseudo-Alkobols der Terpenchemie kennen. D e r  zugebiirige Alkohol 
der Ortho-Reihe mit der doppelten Bindung im Kern ist bisher nicht 
bekannt. 

S n bi n en. 
Unterwirft man Sabinaiil der  fractionirteu Destillation, so erhalt 

man ca. 30 pCt. des Oels, welche bei 162-170" sieden. Destillirt 
man diese Antheile wiederholt iiber Natriurn, so gehen dikselben 
constant zwiechen 162-16G0 iiber. 

Gef. C 88.01, H 11.78. 



Wir haben es demnach 
welches ich Sabinen nenne. 

Vo1.-Gew. = 
nn = 

pol. ca. 

unzweifelhaft mit einem Terpen zu thun, 

0.840, 
1.466, 
630 rechts vom Nullpunkt. 

Es berechnet sich eine Molekulariefraction zu 44.9, welche 
zwischen einem Terpen mit e i n e r  doppelten Bindung (44.4) und 
einem Terpen mit z w e i  doppelten Bindungen (46.1) liegt. Dass  wir 
es jedoch rnit einem Terpen mit nur  einer doppelten Bindung zu 
thun haben, wird aus den folgenden Ausfibmngen mit Bestimmtheit 
hervorgehen. ' 

Vergleicht man diese pliysikalischen Constanten mit jenen s immt-  
licher, bisher bekannter Terpene, so findet man eine vollige Ver- 
scbiedenheit. Abgesehen von den von mir a19 olefinische Terpene 
tenannten und dargestellten Kohlenwasserstoffen zeigt kein Terpen 
ein so niedriges Volumgewicht wid solchen Brechungsexponenten, wie 
das Sabinen. Lasst man jedoch Brom suf das  Sabinen in einem in- 
differenten Lijsungsmittel einwirken, so werden glatt nur zwei Atome 
Brom anfgenommen. Es bildet sich ein iiliges Dibromid. Vo1.- 
Gew. 1.50. 

Dies Dibromid erweist sich weiterem Bromzusatz gegenuber fils 
gesattigt; schon hieraus kann mxn folgern, dass irn Sabinen nur eiiie 
doppelte Bindung vorkommt. Ein weiterer Beweis ergiebt sich B U S  

den Oxydationsproducten mit Kaliumpermangannt. 

S a b i n  e n s l y  k o 1, C10Hls02. 
Oxydirt man Sabinen in bekannter Weise unter guter Eiskiihlung 

mit Kaliumpermanganat (und zwsr  entsprechend einem Atonigewicht 
Sauerstoff) destillirt rom unveriiuderten Sabiuen und anderen fliichtigen 
Oxydationsproducten ab, filtrirt vom hlanganschlanim a b  und iithert das 
Filtrat aus, so geht in den Aether ein Oxydationsproduct iiber, welches 
man nach Eutfernung des Bethers am besten durch Destillation iiii 
Vacuum und nachheriges Umkrystallisiren aus Wasser reinigt. 

Sdp. 148-1300 bei 15 mm, 
Vo1.-Gew. 1.031, 

Schmp. 540. 
nD = 1.402, 

CloHlsO?. Ber. C 70.59, H 10.59. 
Gef. 70.21, 10.52. 

Mplekularbrechungsvermogen berechnet sich fur Clo HI* Oa nuf 
47.97. Gefunden 47.41. Auch hier ist ein Ueberschuss dieser Cou- 
stanten, wenn auch nur in geringerer Weise, zu constatiren. D i e m  
Sabinenglykol erhfflt man aus dem Sabinen zu 20 pCt. Ausbeute. 



1465 

D i h y d r o c u m i n a l  k o h o l ,  CloH160. 
Lost man dieses Glykol in vie1 Wasser und setzt etwas Saure hinzu, 

so entsteht beim Erwarrnen sofortige Triibung. Beim Abdestilliren 
mit Wasserdampfen geht ein Oel mit folgenden Eigenschaften iiber: 

Sdp. ca. 242". 
Ber. C 78.95, H 10.53. 
Gef. 78.49, )) 10.84. 

C10H160. 

Es hat demnach einfache Wasserabspaltung stattgefunden. 
Vo1.-Gem. 0.9572. 

IlD = 1.5018. 
Hieraus ergiebt sich das  Molekulnrbrechungsvermiigen gleich 

46.80. Berechnet fiir Cl,, HI6 c)  mit 2 doppelten Bindungen 46.76. 
Demnach hat unter Einwirkung von Saure gleichzeitig Losung eines 
Ringes unter Bildung einer doppelten Bindung stattgefunden. Oxydirt 
man diesen Kiirper C10H16O vorsichtig rnit Cbromsaure, so bekomrnt 
man neben Cuminalkohol den Cuminaldehyd rnit seinen sammtlichen 
charakteristischen Eigenschaften. Daraus folgt aber, dass in dem aus 
dem Glykol entstehenden Alkohol Clo Hlc 0 ein Dihydrocurninalkohol 
vorbanden sein muss, folgt ferner, dass im Sabinenglykol die eine 
Hydroxylgruppe in  der deitenkette stehen muss, folgt schliesslich, 
dass im Sabinen genau so wie im Sabinol die doppelte Bindung vom 
Kern zur Methylengruppe fiihrt. Einen weiteren Beleg f i r  diesen 
Schluss finden wir in folgenden Reactionsproducten. 

S a b i n  e n s i i u r e ,  CloH16 OJ. 
Dampft man obiges, mit Aether extrahirtes Filtrat auf ein ge- 

ringes Volurnen ein, sauert an und extrahirt rnit Aether, so geht in 
den Aetber ein Sauregemisch. Nimmt mau dasselbe rnit copcentrirter 
Natronlauge auf, so scheidet sich sofort ein krystallinisches Natrium - 
salz ab. Zersetzt man dieses schwer losliche Natriumsalz rnit Sauren, 
so lasst sich daraus darch Ausatherung eine Saure gewinnen, welche 
gut aue Wtrsser umkrystallisirt werden kann. 

Schmp. 570. 
Ber. C G5.22, H 8.69. 
Gef. '> 65.36, )) 8.92. 

C10H1603. 

Die Saure giebt nuch ein schwer liisliches Kupfersalz. Dieselbe 
ist eine a-Oxysaure, dn sie sich unter COa-Abspnltung zu einem 
Keton oxydiren liisst. 

S a b i n e  n k e  t o n ,  Cs HI, 0. 
Oxydirt man die Sgiure z. B. mit PbO2, so entwickelt sich sofort 

ein an Mentha und Rainfarn erinnernder Geruch. Bei der Destil- 
lation rnit Wasserdampfen geht ein Oel mit folgenden Eigenschaften 
iiber: 
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C ~ H I ~ O .  Ber. C 78.26, H 10.15. 
Gef. n 75.10, )) 10.21. 

Sdp. '313", 
YoI. -G~w.  = 0.345, 

DD = 1.4629. 

Molekulart efraction demnach gleich 40.26. Berechnet f i r  Keton 
C'gHldO ohne doppelte Biudung 30.51. Wenn aucli die Molekular- 
I efraction ein Increment aufweist , so ist dasselbe doch nur gering. 
\Vir haben es mit einem gesiittigten Keton zu tbun. Die Ketonnatur 
geht aus der Bildung eines Semicarbazons hervor, dae sich sofort els 
unliisliches Pulver abscbeidet. Bus verdiinntem Alkohol urnkrystnlli- 
sirt, schmilzt rs bei 135--137°. Wir bernerken daher eineu ganz 
uugewiihulicb niedrig liegenden Schmelzpunkt eines Semicarbazons. 

Ber. N 21.31. Gef. N 22.01. 

D a s  Keton ist optisch activ und dreht den polarisirten Lichtstrahl 
ii i  eutgegengesetzter Richtung als das Ausgangsmaterial, als Snbinen, 
Sabinenglykol , Sabirienslure, welche sammtlich rechts drehen. Das 
lieton dreht den polarisirten Lichtstrahl bei 100 mm co. 18" nach 
links. Dasselbe Sabinenketoii fiudet sich natiirlich nun auch schon 
I I I  den OxgdationsIirodii~,ten, welcbe nach dem Oxydiren des Sabinens 
init IZaliumpermanganat wit Wasserdampfen abgetrieben wurden. Das- 
+elbe Iasst sicli ron dem mitiibergehenden unreranderten Sabinen 
tiurch fractionirte Destillatioii und darauf folgendes Behandeln rnit 
>.ilzsnurem Seinicatbazid trennen. 

Versucllt man die Sabitieiisiiute. C10H16Oj, im Vacuum zu 
tlrstillireii, so findet Wasser- und zum Tlieil auch Wasserstoff- 
Abspalluiig sf:itt. Es drstillirt eine Siiure \-om Schnip. 117-1 IS" 
fiber, aelche sich ideiitrsch iriit Cuminsiiure erwies. Ails allen diesrn 
Ileactionen folKt, d:iss ini S.iLiiien riii Terpen mit nur einer dnppelten 
I iinduiig, die sich i r i  der Seitenkette befindet, rorlicgt; folgt ferncr, 
11:iss Lei derii leicliteri C'eberg:ing der Fnbineiiderirnte in  Cymol- 
derivate auch irn Sabinen eine nnaloge Anordnung der Kohlenstoff- 
xtome \vie in1 Cymol sich rorfindet, dass aber  zweifellos im Sabiiieii 
rioch ein zweiter Ring rorhanden sein muss. Derselbe kiinnte 
;ilinlich sein dem zmeiten Ring im Sabinol resp. Tanaceton, also 
(lurch eine Parabindung hervnrgerufen eein , eine Vermuthung, die 
(lurch das gerneiusame Vorkommen mit Sabinol am tiachsten liegt. 
I ler  zweite Ring nber kijrinte ein Vierring seiu, wie im Pinen; danu 
iiiisste aLer Sabinen identisch sein mit l'aeudo-Pinen oder Nopinen, 
\\as aber wegen der Verschiedenheit der Derivate nicht der Fal l  ist. 
bchliesslich kii11t1 also nur  noch ein Dreiring wie im Caron vor- 
11.~11deii win. 
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Die Untersucbuiig, ob also etwa eine Formel:  

CHa CHz 
\ .,’ 

CH 
c 

fiir das  Sabinen vorliegt, wird ausdriicklich vorbehalten. 
Soviel geht schon jetzt mit Bestimmtheit liervor, dass das  

Sabinen zur Pseudo-Klasse der Terpene gehiirt ; die dazu gebiirige 
Ortho-Verbindung ist Lisher ebeiifalls nicht bekannt. Es sol1 aber 
schon an dieser Stelle herrorgehobex werden, dass das Rohsibinen, 
wenn auch in geringerem Maasse, noch andere Terpene enthalt. 

G r e i f s w n l d ,  im Mni 1900. 

236. W i l h e l m  Wia l i cenus  und Max Qoldschmidt :  
Ueber die Umlagerung von Imidolthern duroh Hitee. 
[Aus dcm clicmischen Laboratorium der Unirersitgt Wilraburg.] 

(Eingcgangen am 10. hlai.) 
Es ist eine bekannte Thatsnche, dass die Silberverbinduugeii der 

Saureamide sich mit Jodalkglen in der Kiilte zu Jodsilber und Jmido- 
iithern umsetzen. So habeii T a f e l  und E n o c  h I) aus Benzamidsilber 
und Jodathyl den BeiizimidoBthylffther : 

C o m s t o c k  und K l e e b e r g l )  nus Silberforrnanilid uud Jodmethyl das  
,Methylisoformanilida (Phenylformimidomethylather), 

erhalten. 
O b  die Alkalirerbindungen unter gleichen ausseren Bedirigungen 

ebenso reagiren, ist zweifelhaft und scheint auch schwer festzustellen 
zu sein, da  sie in deli meisten Fiillen b e i  g e w o h n l i c h e r  

?) Diese Berichte 23, 2274, Ref. G59. 

Cs Hs. N:CH.  0. CH3, 

-- _ _  
l) Diese Berichte 23, 103, 1550. 


