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eicht zu beachten hat, dass nur ganz kurz aufgekocht wird, da  sonst 
die L ~ S L I I I ~  sieh fiirbt, erhiilt man den K6rper in  langen, farblosen, 
glauzenden Nadeln voni Schmp. 165O. P e s c i  fand den Schmp. 162O. 
Die Substanz besitzt basische Eigenschaften; sie 16st sich leicht in  
oerdunnten Sauren auf. Schwefelammonium bildet i n  der  Kalte kein 
Schwefelrjuecksilber - zwei Reactionen, die gegen P e  sci's Formu- 
h u n g  sprechen. 

Beweisend fiir die Constitution ist Folgendes. L6et man die 
Verbindung in  verdiinnter Essigsaure und fallt mit Kochsalzlijsung, 
oder scbliimmt man sie in Wasser auf und kocht mit Kochsalzliisung, 
so erhalt man ein und dasselbe Chlorid, das aus Chloroform, in  welchem 
es hchwer 16slich ist, in  s c h h e n ,  perlmutterglanzenden Blattchen kry- 
stallisirt, die bei 225O unter Blaufiirbung schmelzen. Denselben 
Schmelzpunkt geben M i c h a e l i s  und R a b i n e r s o n  fiir ilir aus p- 
Quwksilberdimethylanilin und Quecksilberchlorid erhaltenes p-Dimethyl- 
am.~iophen~lyuecksilherchlorid an. Zur sichererr Identificirung wurde 
ein Prdparat nach dieser Vorschrift hergestellt; es  erwies sich als 
volikomuien identisch niit unserer Verbindung. Somit ist der aus Di- 
methylanilin und Quecksilberacetat erhaltene IC6rper p - D i m  e t h y l -  
a m  i n  o p h en y 1 y u e  c ks  i l  b e r a c e t a  t. 

Ceber die Mercurirung von Phenolen und anderen aromatischen 
Verbindungen wird in einem der nachsten Hefte dieser Berichte Na- 
heres mi igetheilt werden. 

334. F. W. Sernmler: Ueber Sabinen. 
Ei3g-gnugea am '2.1. Mai 1903; vorgetragen in der Sitzuag vom Verfasser.) 

Im Sadebaurniil befindet sich ein Terpen 61oHl8, iiber dessen 
Eigenschaften und Derivate ich im Mai 19001) der Gesellschaft be- 
richtete. Dieses Terpen war ein neuer Reprasentant dieser Kohlen- 
wavserstoffe CloH16; es  war  das erste streng bewiesene Pseudoterpen, 
welches also eine semicyclische Doppelbindung von Kohlenstoff nach 
dein Kern hin aufweist; auf Grund dieser eigenthiimlichen Eigenschaft 
koanten die Pseudoterpene von den iibrigen Terpenen abgetrennt 
werden. Bei dem sptematischen Abbau des Sabinens wurde ohne Um- 
lagerung als erstes Oxydationsproduct das  Sabinenglykol, CloH~(0H)a, 
erlialten; dieses lieferte bei weiterer Oxydation die Sabinensaure, 
CloHl,Q3, welche sich als a-Oxysaure erwies. Bei dem weiteren 
Ahbau der Letzteren durch Oxydation mit Bleisuperoxyd wurde Sa- 
binenketon, Cs HI* 0, erhalten. Hierhei wurden also nur Reagentien in 
AIIwendung gebracht, bei denen schlechterdings eine Umlagerung aus- 
geschlosuen ist. 

- -  

') De,e  Berichte 23, 14% [1900]. 
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Aus den physikalischen Daten des Sabinens muss gefolgert werden, 
dass nur eine doppelte Bindung im Molekiil enthalten ist, dass wir dem- 
nach das Sabinen zu den bicyclischen Terpenen rechnen miissen. Einen 
weiteren Einblick in die Constitution des Molekiils ergaben das Glykol 
CIO 8 1 6  (OH), und die ct - Oxysaure CIOHls 08 ; beide fiihrten zu Ab- 
kommlingen con Benzolderivaten, zum Dihydrocuminalkohol resp. zur 
Dihydrocuminsaure. Hieraus musste gefolgert werden, dass wir irn 
Sabinen einen Sechsring, in p - Stellung eine Isopropyl- und Methylen- 
Gruppe vor uns haben. Unaufgelilart blieb die Brackenbindung; wir 
konnten haben: 

CH3 CH3 
\,/ 

CH 
C CH 

\ /” 
C : CH2 

Im ersteren Falle haben wir es rnit dem Tanacetontypus, im 
letzteren Falle mit dem Carontypus zu thun. Zar Entscheidung 
dieser Frage wurde das Sabinenketon, Cg Hla 0, welches die Bracken- 
bindung zweifellos noch intact enthalt, naher untersucht. 

Sab in  e n k e  to  n, Cs HI* 0. 
Bei der Oxydation des Sabinens mit Kaliumpermanganat erhalt 

man beim Abtreiben der Oxydationsfliissigkeit mit Wasserdampf im 
Destillat unverandertes Sabinen und das Keton Cg Htk 0, welche sich 
beide durch fractionirte Destillation trennen lassen, da das Sabinen bei 
ca. 163O und das Keton bei ca. 212O siedet. Der zweite Weg zur 
Darstellung dieses Ketons geht von der tx-Oxysaure, CloH16 03, aus, 
indem man Letztere mit Bleisuperoxyd oxydirt. Beide Ketone er- 
weisen sich als identisch. Versucht man, das Keton rnit Kalium- 
permanganat zu oxydiren , so bleibt es, seiner gesattigten Natur 
wegen, diesem Oxydationsmittel gegeniiber ziemlich bestandig. Aeus- 
serst glatte Resultate erhalt man dagegen, wenn man rnit alka- 
lischer Bromlirsung oxydirt. 10 g Keton wurden rnit einem geringen 
Ueberschuss von deutlich alkalischer Bromlosung versetzt und anf der 
Schiittelmaschine geschiittelt. Alsbald scheidet sich Bromoform resp. 
Tetrabromkohlenstoff ab; in ca. 10 Minuten ist die urspriinglich gelbe 
Llisung ganz farblos und die Reaction beendigt. Zur Entfernung des 
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Brornoforrns u. s. \v. athert man am besten aus, saueri die dkaiisch- 
wassrige Losung an und gewinnt die gebildete Saure durch Extraction 
mit Aether. Naeh Abdestilliren des Aethers hinterbleibt dieselbe 
zunachst als Oel, welches jedoch nach kurzer Zeit zu einem Kryetali- 
kuchen erstarrt. Mehrere Male aus Wasser unter Zusata oou etwas 
Thierkohle umkrystallisirt, ergeben sich schliesslich schneeweisse Kry- 
stall? , welche blatterartig erscheinen und iiiit einander rerwachsrn 
siud. Schmp. 142-143O. 

CgH1404. Ber. G 58.07, H 7.53. 
Gef. w 57.81, 0 7.70. 

Titration: 0.1362 g Substsna verbrauchten 14.40 cem ',!lo-n.-SaOH: einc 
Siure C3HlkOr rerlaogt zweibasisch 14.64 ccm 

Zweifellos liegt demnach eine zweibasische SIure  C9H1404 ror ;  
ihre sammtlichen Eigenschaften decken sich mit der ' I ' a n a c e t o a d i c a r -  
b o n s a u r e .  Eine Probe beider Sauren vermischt, ergab keine Schmelz- 
punkterniedrigung, sondern schmolz glatt bei 142- 143O. Fiir die 
Tanacetondicarbonsaure ist in  verschiedener Weise der Bern-eis w- 
bracht worden, dass ihre Constitution folgende ist: 

io-n.-NaOK. 

CH3 CH3 
C1-f 

.-./ 

c 
c142 :'C€12 * 

CHi_ COOH 
COCH 

Daraus folgt eindeutig, dass dem Sabinenketon, Cehfrr 0, ilnd 
dem Sabinen, Clo H16, folgende Constitutionen zukomrnen : 

CH3 CHs --./ CET3 CEI3 --. 
CH CH 
C C 

CH2 'CF12 CHz "CHz 
CFI, ,'CH2 CHL./CH, co C:CHs 

Mkalische BromlGsung hat sich demnach als vorziigliches A d -  
spaltungsmittel fiir cyclische Ketone crwiesen; auch in anderen F1Ilen. 
Bber welche ich spaterhin berichten werde, hat  dieselhe glatte Ring- 
sprengungen bewirkt. 

R oh 1 e n  was s e r s t  o ff C9Hl4. 

Hei dem Versuch, das Sabinenketon, C g P S 1 4 0 ,  durch das bei 
135-137 schmelzende Semicarbazon hindurch zn reinigen, ergaben 
sich ausserst merkwiirdige Resultate: es wurde nicbt das erwartete 
Keton Cs H14 0, sondern fast quantitativ ein KohienwasserstolFF C g  FT14 

erhalten, 10 g Semicarbazon warden mit einem Ceberschuss \-OLE 

Sahinenketon, Cs Hi4 0 Sabiden, CIIJHIG. 
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25-procentiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade allmiihlich erwarmt. 
Nach 5 Minuten ist das Semicarbazon verschwunden, und ein Oel 
schwimmt auf der wassrigen Schicht. Man kiihlt sofort ab und athert 
aus. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein Oel, welches 
iiber Natrium 10 Minuten gekocht wurde; die Einwirkung des Letzteren 
ist ausserst gering. Sdp. 165-166O; spec. Gewicht bei 20° 0.839; 
no  = 1.4732. 

CgHij. Ber. C 88.53, H 11.47. 
Gef. * 88.33, B 11.72. 

Moieltularrefraction: Gef. 40.9. Ber. fur C g  HI* mit zwei doppelten Bin- 
dungen 40.6. 

Aus dem gesattigten Keton CsHlaO ist demnach ein doppelt 
ungesattigter Kohlenwasserstoff entstanden. Bei der Reduction mit 
Natrium und Alkohol blieb derselbe unverandert; daraus folgere ich, 
dass derselbe die beiden doppelten Bindungen nicht benachbart ent- 
halt. Bei allen bisherigen Spaltungen von Semicarbazonen durch 
Sauren wurden die Ketone in besonders reinem Zustande ohne wesent- 
licbe Reduction regenerirt. Das auffallende Verhalten des Sabinen- 
keton-Semicarbazons ist nur so zu erklaren, dass sich das erste Mole- 
kiii Wasser regelrecht bei der Spaltung anlagert, das zweite Molekiil 
Wasser dagegen lasst nicht die Hydroxylgruppe an den Kern treten, 
sondern das Wasserstoffatom, indem diese eigenthiimliche Orientirung 
hervorgerufen wird durch Sprengung des Dreiringes, durch Anlage- 
rung eines neuen Molekiils Wasser in Gestalt von Hydroxyl und 
Wasserstoff; alsdann finden natiirlich die regelrechten Abspaltungen 
von FVasser statt. Folgende Formelbilder erlautern den Vorgang: 

CH3 CH3 -../ 
CH 
c 

CH3 CHQ 
CR 
\/ 

CHj C.OB 

__ J3 N .NH. CO. HHa 
Semicarbazon N<:~. NH. co . N H ~  

CIS3 CH3 
C 
\/ 

CHs CHa 
c \/ 

Kohlenwasserstoff CgHi4. 
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Dern Kohlenwasserstoff gebe ich diese Constitution, einmal weil, 
wie oben gezeigt, die doppelten Bindungen nicht benachbart stehen 
kijnnen, ausserdem weil wir zweifellos eine Analogie mit dem Uebergang 
von Tanaceton in Isothujon haben. Die weitere Untersuchuiig wird 
hidriii. er Aufklairnng geben. Wir besitzen in  dier;em Koblenwasserstoff 
den ersten Fiinfring mit zwei doppelten Bindungen, und zwar mit 
den1 IJimonentypus des Sechsringsystems. 

S a b i n  e n  a I k o h o 1 ,  Cg 1316 0. 
Eleducirt man das Sabinenketon, C g H 1 4 0 ,  in bekannter Weise 

tnit Katrium und Sllcobol, so erhalt man einen Alkohol, dessen Ana- 
lysen auf C & R I 6  0 hinweisen. Daneben entsteht zweifellos CsHls 0. 
Wir  hatten demnach den ersten bekannten Fall, dass sich ein Drei- 
ring. der nrhen einer Ketogruppe steht, analog verhalt einer doppelten 
Bindung, dass also auch hierin grosse Analogie besteht in  den Bin- 
dungsrerhaltniesen eines Dreirings und einer doppelten Bindung. Die 
Untersuchung fiber diese Verhaltnisse wird fortgesetzt. 

J3ei dem Versuch, den Alkohol C9H16O mit Bichromat und 
Schwefelsaure ruckwarts zum Keton zu oxydiren, wurde nur wenig 
KetoL erhalten, der grosste Theil wurde durch die SIure  in obigen 
lhhknwasserstoff Cg H i 4  verwandelt. 

G r e i f . s w a l d ,  im Mai 1902. 

835. C. Neuberg und IN. Neimann: Eine Methode zur 
Isolirung von Aldehyden und Ketonen. 

( h u a  i l a ~  cLemischen Labor. des Patholog. Instituts der Universitat Berlin.) 

[Tr,gatragen in der Sitzung am 20. Jnnuar von Hm. C .  Neutrerg.] 
(Eingegangeu am 27. Mai 1902.) 

Die iiblichen Verfabren zur Abscheidung von Aldebyden und 
Ketorien, wie Ueberfuhrung in Hydrazone, Oxime, Bisulfit- oder 
Snimonisk-Verbindungen etc., beruhen auf der Krystallisationsfahig- 
keit oder Destillirbarkeit der Condensationsproducte. I m  Folgenden 
beachreiben wir eine Methode, die frei von diesen Voraussetzungen 
ist; Hie griindet sich auf die Fahigkeit der  T h i o s e m i c a r b a z o n e  
genailnter Substanzen, (R’)(R)C:N.NH.CS.NHs, niit einer Reihe von 
Sclwermetallen unlosliche Salze zu bilden. Der  Vortbeil dieses Ver- 
fahrens iiegt darin, dass die Thiosemicarbazone - sie magen fest 
oder fliissig sein - selbst nicht isolirt zu werden brauchen, dass sie 
in Foim dttr Metalisalze aus Gemischen mit anderen Substanzen ab- 




