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128. FriedrichRichter ,  Werner Wolff und 
W i 1 1 i P r e s t in g : 

(I. Mitteil.). 
(Eingegangen am 6. Februar 1931.) 

Wie wir vor einigen Ja4ren gefunden haben, lagert sich P-Pinen unter 
dem EinfluB von Pa l lad iumschwarz  schon bei Zimmer-Temperatur in 
x-Pinen  uml). Es erschien deshalb moglich, daf3 ein analoger ~ e r g a n g  
vom Sab inen  (I) zu dem strukturell nahe verwandten a -Thu jen  (11) fiihren 
wiirde. Da dieser Kohlenwasserstoff bisher nur auf ziemlich urnstandlichent 
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Wege zughglich ist, hiitte eine solche Umwandlung auch ein gewisses 
praktisches Interesse gehabt. Wenngleich nun unsere Untersuchungen in 
dieser Hinsicht bisher nicht zu dem gewiinschten Resultat gefiihrt haben, 
SO zeigt doch das Sab inen  bei der ka t a ly t i s chen  H y d r i e r u n g  ein so 
bemerkenswertes Verhalten, daB wir ihr ein eingehenderes Studium gewidmet 
haben. Man soUte erwarten, da13 Sabinen bei normal verlaufender Hydrierung 

l) Richter,  Wolf f ,  B. 69, 1733 [1926]. Die dortigen Bemerkungen uber Be- 
stimmung physikalischer Eigenschaften ( A m .  13) gelten auch fur unsere spateren 
Veroffentlichungen. 

_ _ _ _ _  
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ilurch Aufnahnie von 2 Atonien Wasserstoff in das gegen weitere Hydrierung 
hestandige T h u j  a n  (111) ubergehen wiirde. Ein sog. , ,Dihydro-sabinen" 
ist nun bereits von Tschugajew und Fominz) durch Hydrierung niit 
I'latinschwarz unter 25-50 Atm., von Wallach3)  durch Hydsierung mit 
kolloidalem Palladium gewonnen worden. Wie die Iiachstehende Tabelle 

Sdp. d*y ? l h O  [aj, 
I~ili~tlro-snbi~~cn ('l'sr1iug:rjcw) . . . . . . . 1j7-1580 o.8r(i 1.44.5 +ISO 

'Iliiijmi 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.8171 1.440 +4z0 

zeigt, unterscheiden sich diese beiden Kohlenwasserstoffe in ihren physi- 
kalischen Eigenschaften nicht unbetrachtlich, und es blieb zunachst un- 
gewi (3, ob diese Differemen auf niangelnde Reinheit des verwendeten Sabinens 
zuriickzufiihren sind. Mit einer solchen Moglichkeit war d.urchaus zu rechnen, 
tlenn Sabinen gehort zu den bicyclischen Terpenen, die bisher nicht im Zu- 
stande volliger Reinheit dargestellt werden konnten. Bestenfalls erhalt 
iiinn bei der fraktionierten Destillation des Sadebaum-01s Fraktionen, in 
clenen deer Kohlenwasserstoff der Formel I sehr stark angereichert sein mu13. 
Welcher Art seine etwaigen Begleiter sind, ist nicht bekannt. 

Wir habeii die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des  Sab inens  rnit 
I' :i 1 1 a d i u ni s c h w a r z be  i Z i m m  e r -Te m p  e I at  u r atisgef iihrt und sincl 
tlabei zu einem Kohlenwasserstoff gelangt, dessen Eigenschaften den An- 
gaben von Wal l ach  g u t  entsprechen. Die Keaktion bleibt indessen nicht 
bei der Aufriahme von 2 H-Atomen stehen; sie geht mit nur wenig ver- 
iiiinderter Geschwindigkeit weiter und fiihrt zu eiiiem T e t r a h y d r o -  
s n bi ne  n. Dieser Kohlenwasserstoff ist nun nicht identisch mit pMenthan 
(I\,*), wie man zunachst annehmen wiirde. Dagegen sprechen, abgesehen 
von der erheblichen optischen Aktivitat (ca. + 9 O ) ,  die allenfalls auf Bei- 
inengungen beruhen konnte, auch die sonstigen physikalischen Eigen- 
schaften5). Einen Fingerzeig fur die Art der eingetretenen Umwandlung 
gab die Untersuchung des Dihydro-sabinens .  Dieses enthalt namlich 
der T i t r a t i o n  m i t  Benzopersaure  zufolge e ine  a k t i v e  Doppe l -  
bi ndung und zeigt physikalische Eigenschaften, die von denen der 
in Frage kommenden M e n t h e n e  weit abweichen. Da es immerhin 
iiiijglich erschien, daLl Dreiringe von der Art des ini Sabinen vor- 
halidenen gegen Benzopersaure nicht bestandig warea, haben wir eine 
Keihe analog konstituierter Substanzen auf ihr Verhalten gegen dieses Agens 
untersucht, namlich Sab inake ton  (V), Caron (VI), T h u j o n  (VIJ) und 
Thu jan .  In keinem Falle haben wir einen 10 04 der Theorie iibersteigendeii 
i'erbraucb von Benzopersaure beobachtet. Desgleichen sind diese Ver- 
bindungen auch gegen katalytisch erregten Wasserstoff unter den von uns 
gewahlten Bedingungen (Palladium, Atmospharen-Druck, Zimmer-Tempe- 
ratur) bestandig. Es kann daher nicht zweifelhaft sein, dal3 das Wallachsche 
Dihydro-sabinen tatsachlich eine Doppelbindung enthalt . 

Es lie@ sehr nahe, fur die Urnwandlung des Sabinens in Dihydro-sabinen 
eineii analogen Reaktions-Mechanismus anzunehmen, wie fur die bekannte 

(If- a 1 I a (I 11) . . . . . . . . . . 156--1s7° 0.8106 1.448 - 2.5' 

1.5'7' 

.____ 

2, Compt. rend. Acad. Sciences 151, 1058 [rgro). 
3, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1910. 544. 

"I Niiheres dariiber s. im Versnclis-Teil. 
Kisliner,  Journ. Kuss. phys.-chein. Ges. 43, jSB [I~II]. 44, 1760 [rg~.:. 
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Umlagerung von Thujon in das Funfring-Keton Isothujon (VIII). Wir 
betrachten also das Dihydro-sabinen als ein 1.z-Dimethyl-3-iso- 
propyl-cyclopenten;  die Lage der Doppelbindung bleibt noch zu be- 
stimmen, wahrscheinlich liegt sie in I (Formel IX). Fiir die Annahme, 
da13 Dihybo-sabinen ein Abkommling des Cyclopentens ist , spricht weiter 
die - - - c h k e i t  der physikalischen Eigenschaften mit den Thuja-menthenen 
C,,H,, von Wallach6), die ihrer Entstehung aus Iso-thujon gemail3 Fiinfring- 
Derivate sein mussen. Ferner sollte alsdann das Tetrahydro-sabinen 
identisch mi t I. 2 - D i me t h y  1 - 3 -is o p r o p y 1 - c yc lo pe n t a n (X) sein. Uber 
diesen Kohlenwasserstoff liegen in der Literatur bereits Angaben 'von 
Godchot ,  Taboury') und von Godchots) vor. Da seine Eigenschaften 
VOD denen des Tetrahydro-sabinens betrachtlich abwichen, schritten wir 
zur Syn these  der Verbindung aus  Isothujon.  Unsere Arbeiten waren 
noch nicht abgeschlossen, als eine Untersuchung von Kasanskys) uber den 
gleichen Gegenstand erschien, die die Angaben der Literatur als unrichtig 
crwies. Die Eigenschaften des 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentans von 
K a s a n s k y  stehen in guter Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen 
am Tetrahydro-sabinen. 

Es ist also a d  diese Weise bewiesen, daR die katalytische Hydrierung 
des Sabinens init Palladiumschwarz schon bei Zimmer-'l'emperatur von 
einer tiefgreifenden strukturellen Umlagerung begleitet ist. Fiir wesentlich 
hohere Temperaturen (150~ und daruber) haben Zelinsky und KasanskylO) 
ahnliche Beobachtungen am Thujen und Thujan gemacht. Auf Grund de 
mitgeteilten Tatsachen, die wir in sehr zahlreichen Versuchen und mit grol3en 
Material-Mengen sichergestellt haben, muoten die Angaben von Tsc h u - 
ga j  ew und Fomi n wenig glaubwilrdig erscheinen. Wir waren deshalb 
sehr erstaunt, als wir bei der Wiederholung der Versuche dieser Autoren 
Eeststellten, da13 bei Verwendung von Platinschwarz als Katalysator die 
Hydrierung tatsachlich einen anderen Verlauf nimmt . Die Reaktion bleibt 
nach der Aufnahme von ungefdu 2 Atomen Wasserstoff stehen und liefert 
einen Kohlenwassersto ff, dessen Hauptmenge gegen Benzopersaure gesattigt 
ist und in den physikalischen Eigenschaften dem Thujan entspricht. Es 
ist daher wohl kaum zu bezweifeln, da13 tatsachlich Thu jan  vorliegt, wie 
schon Tschugajew und Fomin angenommen haben. Die Reakt ion 
v e r l a u f t  also in diesem Falle mit  P l a t in  und Pal ladium in vollig 
verscbiedenen Bahnenn). Es ist nicht unwahrscheinlich, dalj diese 
Unterschiede auf der besonderen Aktivitat des Palladiums als Dehydrierungs- 
Katalysator beruhen. Denn wir haben ganz ahnliche Abweichungen auch 
bei anderen Kohlenwasserstoffen beobachtet, woriiber wir in Kiirze berichten 
werden. Jedenfalls scheint es auf Grund der jetzt vorliegenden Erfahrungen 
geboten, dem Palladium als Hydrierungs-Katalysator, wenigstens bei t d -  
weise hydrierten Verbindungen, zu miotrauen. In methodischer Hinsicht 
ist dies sehr bedauerlich, weil Palladium wegen seiner weitaus geringeren 
lTeigung zur Vergiftung in manchen Fallen groBe Vorziige vor Platin besitzt, 

$) A. 408, 167, 174. 176 [rgrj]. 
') Compt. rend. Acad. Sciences 166, 472; Bull.Soc. cliixn. France [4] 13, 601 [1913;. 
*) Compt. rend. Acad. Sciences 173, 686 [1921]. 

lo) B. 60, 1096 [1g27]; vergl. auch Zel insky.  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 36, 
11) vergl. auch v.  Braun,  Werner, B. 62, xoj7 [1g2g]. 

u, B. 62, 2205 [Igzg]. 

770 [I9041. 
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wie erst kiirzlich die interessante Mitteilung von Bergmann und Michalislz) 
iiber die Hydrierung des Cystins gezeigt hat. Wir sind weiterhin damit 
beschaftigt , den Reaktions-Mechanismus bei der Hydrierung des Sabinens 
aufzuklaren. 

Der No t  g e m e i n s c h a f t d e r D e u t s c he n W i s s e n s c h a f t sprechen 
wir fiir die Unterstiitzung, die sie uns fiir diese Arbeit gewdut hat, unseren 
elirerbietigen Dank aus. 

Berchreiban& der Verruche. 
S abi ne n. 

Das zu den Versuchen benotigte Sabinen wurde durch wiederholte 
Destillation der Kohlenwasserstoff-Fraktion des Sadebaum-01s (Sc hi inme1 
& Co.) gewonnen. Menge und Eigenschaften der einzelnen Fraktionen nach 
3-maliger Destillation sind aus den1 folgenden Schema zu entnehmen : 

Frakt. 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I0 

I1 

I" 

SdP.18 
5+--59 
55-55 4 

56.2-5 7 .on 

57.00 
5 i .o-5 7.5' 
ji.j-j8.0° 
58.0-59.00 

59 .G--60.3O 
60.3-62 .oo 
62.&5.0° 

j5.4-jG.2' 

jg.0-j9.6O 

4 8 . 4  92; 

- I ,462.; 
0.8+5 1.4642 

- I 4668 

- 1.4670 
0.841 1.4672 
0.841 1.4682 
- I ,4696 

1.4705 
1.4703 

1.4655 - 

- 1.4670 

- 
- 

Die Fraktionen 5 - 9 konnen als eiuigermal3en einheitlich betrachtet 
werden. Die hochste, in der LiteraturI3) angegebene Drehung ist [u] = + 80.z~. 
Wir haben Werte bis zu +9z0 beobachtet. Die Benzopersaure-Methode 
laat sich zw Gehalts-Bestinimung des Sabinens nicht anwenden. Man findet 
stets weit iiber 100% des fiir I Doppelbindung berechneten Wertes (bis zu 
170%). Es ist wahrscheinlich, da13 das konjugierte System von Doppel- 
bindung und Dreiring gegen Benzopersaure nicht bestandig ist ; auch init 
der Moglichkeit einer Rildung von Sabinaketon ist zu rechnen. 

1.2 - D i met h y 1 - 3 -is o pr  o p yl- c y clo pe n t e 11 (IX) . 
Je 30 g Sabinen wurden mit 2.5 g Palladiumschwarz in Ather 

his zur Aufnahme von z Atoxnen Wasserstoff geschiittelt. Gelegentlick 
niul3te wegen eintretender Erwarmung gekiihlt werden. Da Sabinen und 
Tetrahydro-sabinen nach rechts drehen, Dihydro-sabinen aber nach links, 
so zeigt das erhaltene Rohprodukt bald Rechts-, bald Linksdrehung (Sdy.,,., 
48-52O; = 0.808; n:" = 1.448; uDloo I k2.0~). Von diesem Produkt 

12) B. 63, 987 i1g301; vergl. auch I,icben, v. P a p h b z y ,  13iochem. Ztschr. 22;. 
2.34 :I930!. 13) Wal lach .  A .  350, 163 [1go6]. 
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w-urcleii je 150-200 g aufgesammelt und sorgfaltig fraktioniert. Das niedrig 
siedende Dihydro-sabinen reichert sich in der I. Fraktion an; die hoher 
siedenclen Anteile enthglten Sabinen sowie Tetrahydro-sabinen : 

Prakt. Sdp.,, 11 h7.0 %loo Gewicht p" 
46.2-4 7O 
.+:.0--+7..i" 
47.j-48.0~ 
48.0-48.5O 
48 .s-.joo 

5@-51° 

52-53' 
51-52' 

- 2.00 
+ 0 . 6 ~  
+ 2.30 + 4.00 + 5.60 + 7.10 + 8.50 
+ I O . J O  

Das reine Dihydro-sabinen (Frakt. I) zeigt Sdp.,,,., 156-156.6~ 

Die Benzopersaure-Titration ergal, fur Vrakt. I roo%, fur ,Fr:lkt. 8 113% an 

3.060 mg Sbst.: 9.730 mg CO,. 3.660 nig H,O. 

und d? = 0.811. 

CIBHls mit I Doppelbindung. 

CloHl,. Ber. C 86.87, H 13.13. 
Gef. ,, 8G.72, ,, 13.38. 

DaB D i h y d r o - s a b i n e n  keinesfalls mit einem der M e n  t h e n e  identisch 
.win kann, geht mit aller Deutlichkeit aus den nachfolgenden Konstanten hervor: 

sap.,,, d'; n'," 

p-Mcntlieii-(I) (Varon14)  . . . . . . 1 7 . j ~  0.825 1.456 
p-Mcnthen.(3) ( R i c h t e r ,  urireriiff.) . 170' 0.813 1.451 

Dihydro-sabinen reagfert niit Chromylchlori d in Tetrachlorliohlen- 
stoff sofort unter Bildung eines braunen Niederscblages. 

~ . 2  - D i met h y 1 - 3 - i so pr o p y 1 - c y clo pe n t an  (X) . 
Durch Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von 

P a l l a d i u m ~ c h w a r z  geht Sabinen in einen gesattigten Kohlenwasserstoff 
Cl0H,, uber, der sich bei mehrfacher Fraktionierung als anscheinend ein- 
heitbch erwies. An einein Quantum von 90 g m d e n  folgende Eigenschaften 
festgestellt: S ~ P . ~ , ~  161.4-161.90; Sdp.,,., 49.5-49.80; d': = 0.7929; np6 = 

Bei Versuehen mit kleineren Mengeii hallen w-ir gelegentlich etwas hohere Werte 
fur  Dichte, Brechung und Drehung beobachtet ; docli beruhen diese Abweichiingen ver- 
inutlich auf mangelnder Reinheit der Praparate. 

I.4344; aDIOO = $. 7'. 

~ . . ? I o  mg Sbst.: 10.400 mg 0,. 4.340 mg H,O. 
CloI&o. Ber. C 85.62, H 14.38. 

Gef. ,, 85.69, ,. 14.67. 
Ziiin besseren \'ergleich fiihren wir nachfolgend die Konstanten des Dime t h y l -  

j s o p r o p y l - c y c l o p e n t n n s  yon K a s a n s k y  und des p-Menthans")  an: 

l h r c h  Hydrierung von Limonen mit Platin in .kther oder Eiseisessig dargestellt 
(Vavon,  Compt. rend. Acad. Sciences 149, ggg, 1i~2, 167s). V a v o n s  Siedepunkte sind 
nach frcundlicher Privatmitteilung unkorrigiert. Die zahlreichen, sonst in der Literatur 
vorhondenen Werte fur p-Menthan scheiden fur den Vergleich aus, da sie entweder an 
ersichtlich unreinen Praparaten ermittelt sind oder aber an so kleinen Mengen (10 g und 
weniger). daI3 man sich uber die Einheitlichkeit des Prlparates kein Urteil bilden kann. 
Wir werden uber die Konstanten des p-Menthans splter Cenancres mitteilen. 
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Sdp. d:O vat n.bo 
1 )iniethyl-isoprop).l-cyclopentan (Kasansky)  . . . . 159--1Go.5~ 0.7871 1.4332 

(Richter )  . . . . . . 161-16zO 0.7890 1 . 4 3 p  

,, ( R i c h t e r ,  unveriiffentl.) , . . . . . . . . . . 171-172~ 0,7990 1.438j 

%ur Vmrechnung von Diclite und Brecliung auf gleiche Tcmperatur benutzten 
\vir die von uns am p-Menthan ermittelten Koeffizienten dD/dt = 0 .0~78  uncl cln/dt. 

0.0~4. Die Ubereiustimmung mit den Werten von K a s a n s k y  ist, wie ersichtlich. 
zchr befriedigend, wahrend die uuter sich gut stimmenden Zahlen fur p-Mentlian sich 
tdieblicli clavon entfernen. 

p-Mentlian (Vavon) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169O 0.7986 - 

Im Gegensatz zum Dihydro-sabinen ist Dimethyl-isopropyl-cyclopentan 
gegen Chromylchlor id  in CCI, recht bestandig. Versetzt man z. B. 0.3 g 
in ID ccm CCl, bei o0 mit I g Chromylchlorid in 15 ccm CCl,, so bleibt die 
tiefrote Farbe der Lbsung langere Zeit bestehen. Erst ganz allmahlich bildet 
sich dann (analog wie beim p-Menthan) ein schokoladenbrauner Niederschlag 
einer Additionsverbindung C,,H,, + z CrO,CI,, der gegen Fenchtigkeit sehr 
enipfindlich ist. 

0.2875 g Sbst. : 0.0996 Cr,O,. - Uer. Cr 23.11. Ckf. Cr 23.7.  
Mit Te t r an i  t ro- me t  h an  gibt Dimethyl-isopropyl-cyclopentan nur 

eine ganz schwache gelbe Farbung. 

T h u j  a n  (111). 
Zu seiner Darstellung wurden je 20-30 g Sab inen  in 60 ccm -4ther 

in Gegenwart von ca. 2.5 g P la t in schwarz  (nach Wil ls t i i t ter)  bis zum 
Aufhoren der Absorption geschiittelt. Hierbei wurden meist IIO ?& der fur  
2 Atome berechneten Menge Wasserstoff aufgenommen. r3o g eines solchen 
Praparats (Sdp.,,, 158-1590; dfJ = 0.8108; n:'., = 1.43517; m D I W  = + 113 
n-urden durch 6-malige Destillation in folgende Fraktioneu aufgeteilt : 

I h k t .  Sdp. ,R d;* 11:" UD 100 Gewicht 
I S04-50.7° 0 . Y I j  I .4109 +I20 40' 36 g 

50.7-50.9' 3+ g 
j0.g-.5I.Sn , n  

4 51.8-j2.00 0.805 1.4381 / 3  

- 
> 7 c r  

1.5 g 
92 g 

+ -n -ot 

Vrakt. I. 5.190 mg Sbst.: 1G.j00nig CO,. 6.08 mg H,O. - 3.906 mg Sbst.: 

Ilrakt. 4.  4.677mg Shst.: 14.Sjomg CO,, j.651ng II,O. - 4.954 mg Sbst.: 
TL!.~?.; m g  CO,. 4.58-mg H,O. - 3. i rgmg Shst.: 10.890 mg CO,, 3.98 ing H,O. 

I . j . 7 0 0  Inp CO,, 6.02 mg H,O. 
CinIl,8. Ber. C 86.87. H I . ; . I~.  

I+&. I. Gef. ,, 8G.70, 86.76, 86.87. ,, 13.11, 13.1~. 13.03. 
Prakt. 4. Gef. ,, 8G.q8, YG..13, ,, 1:<.j2, 13.60. 

CIoH,B. Ber. ,, 8j.60. 9 ,  14.38. 

Es ergibt sich demnach ubereinstimniend init der etwas zu grol3en 
Wasserstoff-Absorption aus den physikalischen Konstanten und der Elementar- 
analyse, daIj sich in den Nachlaufen (Frakt. 4) geringe Mengen einer wasser- 
stoff-reicheren Verbindung angesammelt haben. Bei der Titration mit 
Benzopersaure verhielten sich jedoch die I. und die 4. FraMion vollkommen 
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gleich; der Benzopersaure -Verbrauch entsprach einem Gehalt von rund 
20 yo an einem Kohlenwasserstoff C,,H,, niit I bzw. 10 "/b C&,, rnit 2 Doppel- 
bindungen. uber die Natur dieser Beiniengung la& sich vorlaufig nichts 
Sicheres aussagen. Aus den mitgeteilten Daten geht jedenfalls mit Sicherheit 
hervor, daB die Hauptmenge des Reaktionsproduktes bei der Platin- 
Hydrierung sich in ihren Eigenschaften scharf von dem Dihydro-sabinen 
unterscheidet, das mit Palladium entsteht. Die physikalischen Eigenschaften 
der Hauptfraktion nahern sich denen des Thujans soweit, wie man dies 
bei diesem so schwer charakterisierbaren Kohlenwasserstoff uberhaupt 
erwarten kann. 

ZumVergleich habenwirThujanaus deniHydrazon,desP-Thujons 
nach Kishner15) dargestellt. SdRjs 157.2-157.7'; Sdp.,, 46.2-46.8O, 
(/is = 0.820, nf = 1.442, [a],, = + 480. Die Ubereinstimtnung rnit den Daten 
von Kishner  ist gut. 

3.235 mg Sbst.: 10.32j mg CO,, 3.835 mg H,O. - 2.685 mg Sbst.: 8.580 mg CO,, 
i.175 mg H20. 

C,,H,,. Ber. C 86.87, H 13.13. 
Gef. ,, 87.0j, 87.15, ,, 13.26, 13.23. 

Die so dargestellten Praparate enthalten noch etwa 10 7; ungesattigte 
Bestandteile (berechnet als C,,H,, rnit I ;-), wie sich aus dem Verhalten 
gegen Benzopersaure und Palladiumwasserstoff ergibt ; ein weiterer Angiff 
des Thujans durch diese Agenzien findet nicht statt. Gegen Chromylchlorid 
in CCl, ist Thujan nur kurze Zeit bestandig. 

Auch P-Thu j on wird weder von Benzopersaure, noch von Palladiuni- 
wasserstoff angegriffen. 

Caron. 
Als Ausgangsmaterial diente Di hydro - c ar v o n-  hydro c hl or  i d (auy. 

Z-Dihydro-carvon) von folgenden Eigenschaften : Sdp.,-, 108-110O, d r  = 
1.037, n'o;' =y 1.480, aDIOO = -no. 60 g wurden rnit 22 g KOH und IOO ccni 
Methanol 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, mit Dampf destilliert und 
fraktioniert. Das so erhaltene Rohprodukt zeigt Sdp.,, 99-1010, d y  = 0.949. 
ng = 1.477, Q~~~~ = +noo. anl iche Eigenschaften haben Semmler und 
Feldst  ein15) angegeben. Nach der Benzopersaure-Titration enthdt dieses 
Praparat indessen rund 250/6 einfach ungesattigtes Keton, der Vorlauf sogar 
30%. Vermutlich handelt es sich um Dihydro-carvon, das durch 
Destillation nicht entfernt werden kann. Wir haben das Car on  durch 
2-malige Behandlung rnit iiberschiissiger Benzopersaure zu reinigen versucht 
und dadurch schliel3lich ein Praparat von folgenden Eigenschaften gewonnen : 
Sdp.,3. 98O, 4' = 0.955, n: = 1.478, [a],, = +134O. Der Gehalt an un- 
gesattigten Bestandteilen ist nach der Titration mit Benzopersaure auf 7 :<, 
zuriickgegangen. Dieses Caron wird weder durch Benzopersaure, noch durch 
Palladiumwasserstoff nennenswert verandert. Iyer  und Simonsenlo) ist 
die Aufsprengung des Dreiringes mit Platinkolloid in Eisessig unter 2 Atm. 
Uberdruck gelungen. DaO der entsprechende Kohlenwasserstoff Car an 

I:) Jouni .  Russ. phys.-chem. Ges. 42, 1199 [rgro!, 43, 586 [rgrr!; vergl. a. Semm- 
ler,  Pc ldste in ,  B. 47, 388 [Ig14]. 

Is) Joum. chem. SOC. London 1936, 2049. - Nach freundlicher P.tivat-Ivfittei1ung 
\-on S i m o n  sen diirfte die Ringsprengung in diesem Fall auf den Salzsaure-Gehalt. 
der Platin-Losung zuriickzufiihren sein. 
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durch Platin und Wasserstoff unter Atniospharendruck nicht angegriffen 
1)-ird, haben schon Semmler  und Fe lds t e in  beobachtet. 

Sabinaketon .  
Dieses Keton wurde atis 28 g sabinensaurem Natriunil') nach der 

Vorschrift von Wal l  a c  h18) durch Oxydation mit Pernianganat gewonnen. 
Ausbeute an reineni Produkt 10 g .  Sdp. 217.5-219', ng = 1.4668, xoloo = 
- q0 30'. 

Gegen Benzopersaure sowie gegen Palladiuniwasserstoff erwies sich 
diese Verbinclung als vollig resistent. Die Menge der in ihr enthaltenen 
ungesattigten Bestandteile ubersteigt keinesfalls 5 '$(,. 

Ber l in ,  den 20. Januar 1931; Laborat. d. Hofmann-Hauses 11. 
Wissenschaftl .-chem. Laborat. Prof. Rose n he  i m. 

129. Friedrich Richter und' Wil l i  P r e s t i n g :  Zur Kenntnis 
des Ascaridols (I. Mitteil.). 
(Eingegangen am 9. Februar 1931.) 

Wiihrend die K o n s t i t u t i o n  d e s  Ascar idols  durch die Arbeiten von 
E. K. Nelson1) und von Wallach2)  im Sinne der Formel I entschiedeii 
sein diirfte, herrscht iiber die Natur seiner unmittelbaren Umwandlungs- 
produkte noch keine volle Klarheit. Filr das beiin Erhitzen von Ascaridol 
entstehende Isomere  C,0\Hls023) sind von Nelson zwei Pormeln (I1 und 111) 
ZUT Diskussion gestellt worden, von denen Thoms  und Dobke") a d  Grund 
einiger kiirzlich mitgeteilter Aufspaltungs-Reaktionen Formel TI1 bevor- 
zugen. 

Nelson glaubte das Isomere filr eine einheitliche Verbindung halten 
zu diirfen, weil es sich durch fraktionierte Destillation nicht zerlegen liell. 
Ein imtriigliches Argument ist dies jedenfalls nicht. Denn das Dioxyd 
des  y-Terp inens  (IV), das den Verbindungen I1 und I11 konstitutionell 
whr nahe steht6), besitzt nach unseren Beobachtungen fast den gleichen 
Siedepunkt, liel3e sich also durch Destillation kaum abtrennen. Gegen die be- 
hauptete Einheitlichkeit spricht in mancher Hinsicht die Natur der Produkte, 
die das Isomere bei der H y d r a t i s i e r u n g  mit sehr verd. Schwefelsaure 
liefert. Nelson erhielt namlich als Hauptprodukt 1.4-Oxido-p-menthan- 
diol-(2.3) (von ihm als , ,a-Glykol" bezeichnet), dessen Konstitution (V) 
sich aus der Oxydation zu Ascar id insaure  (VI) ergibt. AuBerdem erhalt 
man einen E r y t h r i t  C10H2004, dem auf Grund des oxydativen Abbaus 

l7) Wir sind fur die i;'berlassung dieses Priparates IIrn. Prof. Wienhaus zii groI3em 
la) A. 359, 266 [19o$. 

l)  Xelson,  Journ. Amer. chem. Soc. 33, 1404 [ I ~ I I ] ,  35, Rq [1913!. 
2, Wallach,  A. 392. 59 [1912l; vergl. a. IV. P r c s t i n g ,  Dissertat. Leipzig 

3) Die Bntdecker (Schimmel Kr C o . ,  Bcr. April 1908. 112) hxben freilich von diescr 
Ycr1)iiidung nur ausgesagt, daI3 sie ,,niitunter" die Zusammensetzumg C1,H,,O, aafweise. 

4) Thoms u. Dobke,  Arch. Pharmaz./Ber. Dtsch. Pharmnz. Ges. 1930. 128. 
j) vergl. a. Elson,  Gibson 11. S i m o n s e n ,  Journ. chem. SOC. London 1929. Z j 3 2 .  

11;tnk verpflichtet. 

19.jO. 38. 

3.1. Richter u. Wolff, B. 63, 1720 Anni. 19 [1930!. 




