
uad schlieBlicli rotbraune LGsung. GieRt man diese nnch Verlauf von 
drei  Stnnden in  mit Ather iiberschichtetes Eiswasser, so scheidet sich 
bereits ein Teil des gebildeten Phenylitaconsiiure-anhydrides ab; der 
andere Teil ist in der atherischen Flussigkeit gemengt mit unver- 
Wnderter Phenvlitaconsaure. Anhydrid und SLure werden diirch kalte 
SodalGsung getreunt. Die Ausbeute an Anhydrid und Saure betragt 
je 50 O/O. ])as Phenylitaconsaure-anhydrid schmilzt nach dem Umkry- 
stallisieren ans Chloroform bei 164O. 

Wiihrend also die Phenylitaconsaure durch kalte, konzentrierte 
Schxefelsiiure lediglicli anhydrisiert w i d ,  rerwandelt sich dieselbe 
Saure nach F i t t i g  und L e o n i ' )  beim Kochen mit 50-prozentiger 
Schwefelsiiure iu Phenylbutyrolactou und eine polyniere Phenyliso- 
crotonsLure; auch bei dieser Iteaktion bleibt ein grol3er Teil der Di- 
carbonsHure unverandert. 

823. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 

[Mitteilong aus dern Chemischen Iiistitut der Universitit Berlin.] 
iiatherischer tile. (Zur Kenntnis des Umbellulons, C, HI 0). 

(Eingegangen am 10. November 1908.) 
Vor ungefiihr einem Jahre brachte ich in  diesen Berichten ejne 

ausfuhrliche \Iitteilung uber die Konstitution des Umbellulons und 
k l i r te  letztere auf. An genannter Stelle vergleiche man die Geschichte 
dieses Molekiiles, namentlich die Literatnr der friiheren Arbeiteo. Es 
waren besonders P o w e r ,  L e e s  und T u t i n  gewesen, die iu  letzter Zeit 
sich mit der Cntersuchung des Umbellulons beFal3t hatten. Urn Wieder- 
holungen z u  rermeiden, mochte ich an dieser Stelle nur erwahnen, da8 
sich das Umbellulon zu ca. 40°/0 in  dem atherischen Ole von U)iibeZlri- 
luria Califoriiica Nutt. befindet, claR es ein Keton ist und neben der 
Ketogruppe benachbart eine doppelte Bindung aufweist; im iibrigen 
ist das Jloleklil zweifellos bicyclisch. T u t i n  nimrnt ftir das Umbellu- 
lon nls Sluttersubstanz ein Bicyclooctan an ; in meiner oben erwahnten 
Abhaiidlung bin ich zu dem Resultat gekommen, daR diese Ansicht 
z u  rerwerfen ist, und dalJ wir in  dem Umbellulon ein dem Tanaceton 
nahe rerwandtes Molekiil vor uns haben. Unter mehreren Reweisen 
fiir diese Ansicht sah ich als wichtigsten an, daR es mir gelang, das 
TJmbellolon alzubauen zur Homotanaceton-dicarbonslure. Hierans \Tar 

I) Ann. (1. Chem. 286, 53 [1890J. 
4 Biese Berichtc 40, 501i [1!)07]; 
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zu folgern, dnB auch im Urnbellulon derselbe bicycliache ICern Tor- 
handen ist, wie im Tanaceton ; da nun das P-Dihydroumbellulon, CIOHIGO~ 
von dem Tanaceton, C1,&60, chemisch verschieden ist, so konnten 
sich diese Molekule nur  durch die Stellung der Ketogruppe unter- 
scheiden: eindeutjg war zu folgern, da8, um mich so auszudrucken, 
clas Tanaceton z u r  Carron-, das /3-Dihydroumbellulon ziir hfenthonreihe 
gehort. 

IIr. T u t i n  I )  fiihlt sich veranlaljt, diese meine Ausfiihrungen in 
scharfer Weise auzngreilen, und beanstandet meine Schlusse besonders 
deswegen, weil ich von unreinem Ausgangsmaterial ausgegangen sei, 
indeni mir nur 100 g zur Verfiigung gestanden hiitten und ich das Um- 
Bellulon nicht durch die Sernicarbazid-Verbindung gereinigt hatte. Ich 
fiige hinzu, daa es  von Hause nus sehr unwahrscheinlich war, dalJ 
ich die Behauptung T u t i n  s widerlegen konnte, einfach aus den1 
Grunde, weil das Ausgangsmaterial niir nicht zur Verfugung gestellt 
irnrde. Jedoch konnte ich diesem Ubdstande abhelfen, indem die 
Firma S c h i r n n i e l  c t  Co. in  Miltitz die grol3e Liebenswiirdigkeit be- 
sal3, einen groaen Posten Bliitter von L~mbellitlaria Californica Nutt. 
aus Amerika zu besorgen und durch Wasserdampfdestillation das 
BtheriscLe '01 aus ihm darzustellen; genannter Firma erlaube ich mir 
auch an dieser Stelle hierfiir meinen verbindlichsten Dank atiszu- 
sprechen, zuinal da  es gelungen ist, die Konstitutionsfra.ge des Um- 
bellulons, die \-on grol3em wissenschaftlichen Interesse ist, sicherzustellen. 
Ich schicke Tornus, dnl3 das iitersandte 01 (1 kg) in allen seinen 
Eigenschaften niit dern Rohiil, wie es von P o w e r ,  L e e s  und T u t i n  
angewandt wurde, iibereinstimmte; ich schicke ferner vornus, daB ich 
die von T u t i n  erhobenen Angriffe gegen meine Arbeit als TOIL 
komnien haltlos erlioben zuriickweisen kann, wie sich aus Folgendeni 
ergeben wird '). 

G b e r  d i e  S e n i i c a r b a z o n e  des  U m b e l l u l o n s .  
500 g UmbelMaria-dl wurden durch sorgfaltigstes Fraktionieren 

zu trennen ITersucht; es gelang auch, die leicht siedenden Bestandteile, 
die nach friilieren Forschern aus Pinen und Cineol bestehen sollen, 

I) Journ. Chem. SOC. 93, 252 [19OS]. 
a) Daich nicht, wie andereKollegen, iibereiiien eigenen pollen T,aboratoriunis- 

appnrat verfiige, sondern da ich ganz auf meino privaten I h f t e  angewiesen 
bin, so ist es fur mich auBerordentlich schwer, derartige Einwiirfe gegen 
eine Arbeit, die mit vielen Miihen und Kosteii verbunden war, zit widerlegeu, 
CIR die ganzc, Arbeit nocliinals nachgearbeitct irerden multe. lcli miichtc 
deshalb bitten, lieber selbst noch einmal nachzuarbeiten und erst dnnn die 
Xinmiirfe zu erlieben. 



in den Borlaufen rorweg zu nehmen, ebenso konnten die hochsiedeu- 
den Bestandteile v i e  Safrol, Nethyleugenol usw. durch Fraktionieren 
herausgenonimen werden. SchlieBlich gelang es flir ca. 4o0lO des 01s 
einen konstanten Sdp.lo = 92-94' zu erhalten; diese Fraktion zeigte: 
d?o = 0.950, nD = 1.4872, aD = - 37' 30' (100-mni-Rohr). Schon diese 
Daten zeigen, daS ein sehr reines Umbellulon vorlag; so z. B. gibt 
T u  t i n  fur das aus der Semicarbazid-Verbindung regnerierte Um- 
hellulon eine Linksdrehung ron ca 370 an. 

Um jedoch den Einwurf von Tut in  zu viderlegen, da13 ich bei 
der Herstellung der Homotanaceton-dicarbonsaure von unreinem Material 
ausgegangen sei, und daB das Auftreten dieser Satire nicht  om Uni- 
bellulon herriihre, sondern von einer Verbindung, die sich neben dem 
Umbellulon in der von mir angewandten Fraktion befiode, muate ich 
seinem Gedankengange folgen und das Umbellulon aus der Semi- 
carbazid-Verbindung regenerieren; auf diese Weis.e erhalte man reineb 
Umbellulon. Ich meinerseits folgerte nun, daB, wenn es mir gelang, 
nus auf diese Weise regeneriertem Umbellulon ebenfalls die Honio- 
tanaceton-dicarbonsaure zu gewinnen , auch in meiner friiheren Arbeit 
diese Same nur aus dem Umbellulon, das sich in der betreffenden 
Fraktion befindet, entstanden sein konnte. Zu diesem Zwe'cke niul3te 
ich den ' miihseligen und kostspieligen Weg der Herstellung einer 
groBeren Menge Sernicarbazid-Verbindung einschlagen, um aus letzterer 
das reine Umbellulon zu regenerieren. 

Zweimal je 25 g Umbellulon obiger Fraktion vom Sdpo .  = 92 -No 
merden in der iiblichen Weise niit etwas mehr als zmei Mol.-Gew. 
Semicarbazidchlorhydrat in alkoholischer Liisung aogesetzt und 24 Stun- 
den sich selbst iiberlassen. Durch Abkuhlen oder durch Ausspritzen 
niit etwas Wasser gelingt es alsdann, das Ganze zum Erstarren zu 
bringen. Durch Absaugen und Abpressen erhalt man ca. 7 0  g 
Semicarbazid-Verbindung, aber in der Mutterlauge ist immer noch 
etwas gelost. Schon hieraus erhellt, daS erwiihnte Fraktion auf3er- 
ordentlich einheitlich ist und fast nur aus dem Umbellulon besteht. 

Monos  e mic  a r  b a z  o n d e s U m b e l l  ul on s, CIOHI~ : N.NH.CO.NH2. 
Die friiheren Forscher geben an, da13 das Umbellulon mit zwei Mole- 
kulen Semicarbazid reagiere , indem ein Semicarbazid-Semicarbazon 
\-om Schmp. 213-216O entstehe. Ich fand nun, da13 man unter Uni- 
stiinden allerdings einen derartigen Schmelzpunkt beobachtet, auch die 
Analysen zeigen auf eine derartige Verbindung hin, wenn auch die 
Rohverbindung nicht immer glatt schmilzt und die Analysenzahlen zu 
niedrigen Stickstoffgehalt ergeben . Alle diese Momente brachten niich 
zu der Annahme, daB in der erwahnten Rohverbindung kein einheit- 
licher Kijrper vorliege, sondern daB wir es wahrscheinlich mit einem 
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Gerneuge des normalen Semicarbazons mit dem Semicarbazon-Semi- 
carbazid zu tun haben. Erst  recht muhselige Versuche lieBen schliefi- 
lich in dem Lmkrystallisieren aus heiIjem Wasser ein Mittel finden, 
diese beiden Semicarbazone zu trennen. Unterwirft man niimlich das 
aiif dem angegebeneu Wege erhaltene Rohsemicarbazon kurze Zeit 
drr Ilestillation mit Wasserdampferi, um das anhaftende 0 1  abzu- 
trennen , so gelingt es gleichzeitig, die beiden Semicarbazone zu 
scheiden. Wahrend namlich das normale Semicarbazon CloHI6 : 
N . NH. GO .NHa sich in  Wasser aderordent l ich wenig lost, geht das 
Sernicarbazon-Semicarbazid mit heil3em Wasser in  Losung. Man til- 
triert heiB a b  und krystallisiert den auf dem Filter zuriickbleibenden 
Kuckstand ILUS Methylalkohol urn. Man erhalt auf diese Weise 
schneeweil3e Krystalle, deren Zersetzungspunkt bei 240-243O je nach 
dem Erhitzen liegt. 

0 1016 g Sbst.: 17.6 ccrn N (14.B0, 770 mm). 
C I I H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 20.29. Gef. N 20.49. 

Zersetzt man diesea Monosemicarbazon mit der berechneten 
3leiige verdiinnter SchweEclsaure, so erhalt man Umbellulon zurkck 
niit folgenden Eigenschaften : 
Sclplo. = 92.5-930, (lao = 0.950, n,, = 1.483'25, aD = -36O30' (100-mm-Hohi.). 

C ~ O  H17 

bN.NH.CO.NHa].NH.NH.CO.NHz. Wie schon vorhin erwahnt, 
entsteht als Hauptprodukt der Einwirkung von Semicarbazid nu€ 
U mbellulou eiiie derartige Verbindung. Aber es gelingt nicht, selbst 
durch haufiges I 'in krystallisieren des Rohprodukts aus Methylalkohol, 
eiri Produkt zii gewinnen, das konstanten Zersetzungspunkt zeigt. 
Hluf ig  schmilzt sogar dab h'ohprodukt bereits bei 183O. Erst  die 
Trennnng durch heilies W a s e r  ermbglicht es, zii einem einigermafien 
eioheiilichen Produkt zu gelangen. H a t  man nlmlich, wie oben an- 
gefiihrt, \on  der in hril3em Wasser nicht loslichen Verbindung abfil- 
triert,  so kommt aus der Mutterlnuge allmiihlich die Semicarbazon- 
Seniicarbazid-Verl,indung heraiis; durch Anssalzen mit schwefelsaurem 
Ammonium gelingt die Abscheidung vollstiiudig. Man krystailisiert 
aus Methylalkohol um, wobei man sich vor zu langem Erhitzen 
hiiten muB, da  das an die doppelte Bindung angelagerte Semicarbazid 
Zeicht nbgespalten wird. Der Zersetzungspunkt des auf diese Weise 
erhaltenen Semicarbazon-Semicarbazids liegt iiber 200°, je nachdeni 
man langsamer oder schneller erhitzt. Es spaltet sich niirnlich beini 
Erhitzen das  angelagerte Semicarbazid unter Gasentmicklung ab, und 
d i e  zuriiclibleibende Verbindung, das norinnle Semicarbazon, wird nun 
fest, uni sich uber 240° vollstandig zu xeraetzen. 

s e m i  c a r b a z o n  - S e m  i c a r b a z  i d  d e s U m b ell  u l  o n s , 

Jkiehte d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 255 
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0.0928 g Sbst.: 0.1704 g COa, 0.0672 g HsO. 
CI,HlsOsNs. Ber. C 51.06, H 

Gef. n 50.08, n 
7.71. 
8.05. 

Durch Zersetzung des Semicarbazon-Semicarbnzids mit der be- 
rechneten Menge Schwefelsaure erhllt man ein Umbellulon mit fol- 
genden Eigenschaften : 

Sdplo. = 92-940, nD = 1.4825, uD = -370. 

Es ist jedoch hierbei zu bemerken? da8 die Polarisation niedriger 
ausflllt, wenn man bei der Zersetzung einen UberschuB von Saure 
nirnmt, deshalb ist nicht ausgeschlossen, da8 das Umbellon noch um 
ein geringes stiirker als 37O nach links dreht. 

$ -Dihydr  o -umbel lulol ,  CI,HI~ 0. 

10 g des auf die eine oder andere Weise regenerierten Umbellu- 
lons wurden mit 20 g Natrium in athylalkoholischer Lijsung wie iib- 
lich reduziert und gereinigt : 
Sdplo. = 88-920, d20 = 0.927, nD = 1.4696, aD = -27O 45’ (100-mm-Rohr). 

p-  1> i h y d r o -u  m b el lu  lon , Go HM 0. 
8 g dieses Dihydroumbellulols wurden in Eisessig niit 5 g Chrom- 

saure oxydiert, und die Oxydation durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bad 20 Minuten lang zu Ende gefiihrt. Das Gauze wurde in Wasser 
gegossen, letzteres ausgeathert und der Ather mit Soda gewaschen- 
Es resultierte schlieljlich ein Dihydroumbellulon von folgenden Eigen- 
schaften : 

Sdplo. = 84-86O, dso = 0.925, nD = 1.461 6, uD = - 30° (1Wmm-Rohr). 

Vergleichen wir diese Daten mit jenen, die in meiner friiheren 
Arbeit fur die in analoger Weise aus den durch fraktionierte Destil- 
lation gewonnenen Anteile erhaltetl wnrden, so liegt vollkommen ge- 
ntigende Obereinstimmung vor. 

Ben  z y l i  d e n - d i  h y d r o u m bell  u lo  n , Cl0 HI 1 0 : CH. CS Hs. 

6 g Dihydroumbellulon werden mit aquimolekularen Mengen Ben%? 
qldehyd und Natriumathylat in absolut-alkoholfscher Liisung angesetzt 
und 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Alsdann wird das Reaktions- 
grodukt i n  Wasser gegossen, ansgeathert usw. Bei der fraktionierteii 
Destillation im Vakuum erhalt man nach einem geringen Vorlauf die 
reine Benzylidenverbindung vom Sdpl,. = 186-188O. Diese Verbin- 
dung erstarrt alsbald und schmilzt, wie friiher angegebeo, bei CA. 

YO0 (nicht umkrystallisiert). 
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Ho m o t ana  c e  t on - d i c  a r  b o n  s 5 u r e ,  C I ~ H ~ G  0 4 .  

4 g dieser Benzylidenverbindung werden in Aceton rnit Kalium- 
permanganat (4 dtome) oxydiert; uach erfolgter Oxydation wird dab 
Aceton rnit Wasserdampf abgeblasen, voni Manganschlamm abfiltriert 
iind das Filtrat unter Einleiten von Kohlensatire eingedampft. Durch 
AnsHuern fallt ein Genienge yon Sauren aus, das schliefilich zweimal 
in methylalkoholischer Losung rnit Salzsaure verestert wurde. Auf 
diese Weise liilit sich die sonst enorni schwer nbzutrennende Benzoe- 
saure vollkommen durch Veresterung herausscbaffen, wahrend die 
gleichzeitig vorhandene Homotanaceton-dicarbonsaure einen sauren 
Ester bildet, der durch Soda abgetrennt werden kann. Durch Ver- 
seifung dieses sauren Esters mit ,alkoholischer Kalilauge erhalt man 
reine Homotanaceton-dicarbonsaure Tom Schmp. 147 0 

0.0782 g Sbst.: 0.1719 g Cog, 0.0572 e; H20. 
CloHle04. Ber. C 60.00, H 8.00. 

Gel. 59.95, D 8.13. 
Ein kombinierter Siedepunkt rnit dem friiheren Priiparat ergab 

ebeufalls den Schmp. 147O. 
Es ist also gar kein Zweifel, da13 auch das durch die Semicar- 

bazidverbindungen hindurch gereinigte Umbellulon dieselben Verbin- 
dungen gibt wie die iu  meiner fruheren Arbeit angegebene Fraktion. 
Man erhalt in derselben Reihenfolge das Dihydroumbellulol, das  Di- 
hydroumbellulon, das Benzyliden-dihydroumbellulon und die Homotan- 
aceton-dicarbonsiiure. Demnach ist der Einwurf T u  t i n  s, da8  alle 
rliese Verbindungen herriihren von einer Beimengung in  meiner friihe- 
ren Fraktiou, mit allem Nachdruck zuruckzuweisen. Hiersus folgt 
aber ferner, da8 die fiir das Umbellulon von mir angebene Formel, 
die atis diesen Verbindungen gefolgert ivurde, zutrifft, dagegen die 
von T u t i n  angenommene zu verwerfen ist. Uni jedoch Wieder- 
holungen zu vermeiden, mu13 ich auf nieine friihwe Beweisfuhrung 
verweisen. 

U b e r f u h r u n g  v o n  U m b e l l u l o n  i n  T h y m o l ,  CloHlr 0. 
Nit  meiner Konstitutionsauffassung des Umbellulons steht i n  

volligem Einklang die quantitative Uberfuhrung dieses Molekuls in  Thy- 
mol durch Erhitzen. Erhitzt man namlich 6 g Umbellulon im Ein- 
schmelzrohr auf ca. 280° 18 Stunden hindurch, wie ich es zurzeit an- 
gab fur die Oberfuhrung des Tanacetons in Carvotanaceton, so er- 
hI l t  man nunmehr eine Verbindung mit folgenden Eigenschaften : 

Sdp,,. = 11l0, dzo = 0.977, nD = 1.52148, optisch inaktiv. 

255 * 
Der  Korper erstarrt und hildet prachtvolle Tafeln vom Schmp. 52". 
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0.0982 g Sbht.: 0.2858 g CO,, 0.0826 g HzO. 
CloTSl+O. Ber. C 80.00, H 9.33. 

Gef. )) 79.37, B 9.35. 
Die glntte ulierfiihrung \on Umbellulon' in  Thyrnol zeigt uns 

einmal die Stellung der CO-Gruppe in1 Umbellulon, alsdann aber 
aiich, daB die Ca H;-Gni1qJe nicht an tier Bingbildnng beteiligt sein 
hann, w k  es die Formel T'OU l ' u t i n  verlangt. 

T u t i n  gibt a n ,  daB das ~-l)ih!cirounibellulon, wie ich es durch 
einfache Reduktion i l l i t  Natriurn nntl Alkohol nnnniehr als wahren 
Umbellulon-Abkoriirriling nachgewiesen habe, nicht ziim Urnbellulon 
gehore, sondern sein a-l~ihydroumbellulon, das durch eine Reihe von 
Operationen aus dem Ilibrornid zit erhalten ist. Da ich aber nun- 
uiehr von regenerierteni Umbellulon ausgegangen bin, so kann das 
n-Dihydrournbellulon nicht mehr zuin Urnbelhtlon gehoren, sondern 
es niussen bei seiner Bihtnng Umlagerungen statthaben, \vie ja auch 
die Ein wirk ung vou Brom wid die nachfolgende Destillation voraussehen 
lassen. Weitere t!n tersnchungen hieruber miissen Klarheit schaffen. 

B e r l i n .  Anfxngs November 1908. 

624. L. Vanino und Emilie Zumbusoh: Die Carbonate und 
Oxalate des Wismuts. 

[Mitteilung aus d. Chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 10. November 1908.) 

In der Literatur finden wir verschiedene Wismutsalxe der Kohlen- 
aiiure ond der Oxalsiinre angegebenl). Ein norrnales Carbonat ist bia 
jetzt nicht erhalten worden, dagegen stellten verschiedene Chemiker 
basische Wismutcarbonate yon der Zusammensetzung (Bi O), GO3 teils 
wasserfrei, teils mit 1/2 oder 1 Mol. V\-nsser dar, indern sie Wismut- 
nitratlosungen mit Alkalicnrbonaten veraetzten. na niin die Wisnnit- 
carbonate in  Ietzter Zeit an Bedeutung in rnedizinischer Beziehung 
gewonnen hahen, so heschiftigten wir u n s  niit ihnen. 3:s wurde 
versucht , Wisrnntcarbonate unter rnoglichstern Ausschl uB von Wasser 
ZLI fallen. urn vielleicht zu einem iieutrnlen Carbonat zu gelangen. 
Xu diesern Zwecke bedienten wir uns  einer Wisrnutrnannitliisung. 
Schon friiher wurde gezeigt , da13 sich rnittels aes sechswer- 
tigen Alkohols M a n  n i t konzentrierte Losungen yon Wismutnitrat 

l j  Zusamnienatelluug s. G m c l i n - K r a u t - I c r i e d h e i m ,  Handb. d w  an- 
o:gan. Chem. 7. .4iifl., Bd. 3, 1009. 




