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bei die Werthe 409, 401 und 410 erhalten wurden. D e r  Formel 
CoJH9601 entspricht das  M o l e k u l a r g e w i c h t  400. 

Die erhaltenen Werthe lassen somit unzweifelhnft erkennen, 
dass die Formel mit nicht verdoppelt werden darf. Wir haben 
uns daher fir die Formel C15H3601 entschieden, welche nur e i n  
Wasserstoffatom mehr enthalt ale die einfache Formel B u n g e n e r ' s .  

Die  L u p u l i n  s a u r  e reducirt ammoniakalische Silberlosung, giebt 
aber  weder mit Phenylhydrazin, noch mit Semicarbazid, noch mit 
Hydrorylamin krystallisirende Derivate. Ueberhaupt tritt bei den 
meisten chemischen EingriiTen Verharzung ein. Eine alkalische Lo- 
sung mit Jodjodkaliumlosung versetzt und gelinde erwarmt, zeigt eine 
deutliche Auescheidung von Jodoform. Brom wird lebhaft aufge- 
nommen unter Bildung eines amorphen Bromk6rpers. Bei der Oxy- 
dation mit Permanganat in alkoholischer Losung entsteht Valerian- 
saure. W i r  haben Grund anzunehmen, dass die $- und ebenso die 
a-Hopfenbittersaure . zu der Klaese der T e r p e n e  gehoren und in 
naher Beziehung zu den Bestandtheilen dea Hopfenolee stehen. Na- 
here Mittheilungen hieriiber mussen wir uns, wie bemerkt, einstweilen 
vorbe h a1 ten. 

Giihrungs-chern. Laborat. der kgl. techn. Hochschule Mi inchen .  

344. Emil  Fromm: Ueber Sadebaumol (Oleum Sabinae). 
[I. M i t t  h e i  I un g.] 

(Eingegangen am 5. August.) 
Durch fractionirte Destillation kann man dae Sadebaumol in drei 

Haupttheile zerlegen. D e r  erste Antheil, unter 195O destillirend, ent- 
halt im Wesentlichen Terpene, welche bei sorgfaltiger Fractionirung 
zwischen 156 iind 170° iibergehen. Diese Terpene sollen P i n e n  ent- 
halten; S. L e v y  hat') durch Oxydation des bei 1610 siedenden 
Terpens aus Sadebaumol Terephtalsaure und Terebinsaure gewonnen. 
Nach den Terpenen destilliren von ca. 1950 bis etwa 2350 verseifbare 
Antheile (Ester), mit deren Untersuchung sich die vorliegende Arbeit 
beschaftigt. Das Vorkommen verseifbarer Antheile im Sadebaumijl 
ist bereits von S c h i m m e l  & Co.2) beobachtet worden, welche den 
Essigester eines Alkohols darin nachgewiesen haben. Die nach den 
SEsternc destillirenden Antheile, welche zwischen 235 und 3 1 Oo iiber- 
gehen, entbalten neben Harzen jedenfalls auch das  von W a l l a c h  im 
Sadebaumiil aufgefundene C a d i n e n  3). 

I) Diese Berichte 18, 3201;. 2) Geschriftsbericht Oct. 1595, 39. 
3) Ann. d. Chem. 288, 82. 

130. 
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Durch sorgfaltiges und oft wiederholtes Fractioniren der ,Ester< 
gelingt es, einen zwischen 222 und 2240 siedenden Antheil zu isoliren, 
welcher den reinen Essigester eines Alkohols CloHls . OH darstellt. 
E s  handelt sich namlich in  der That  urn einen Alkohol CloH160 
und nicht urn die Verbindung CluHlsO, wie S c h i m m e l  & Co. ehe- 
d e m  1) angenommen haben. Der Alkohol CloHlb .OH, welcher S a b i n o l  
genannt  sein moge, siedet bei 208-209O nnd findet sich in der 
aEsterfractiona bauptsachlich an Essigsaure und zum geringen Theil 
a u  eine bochsiedende Saure (247O), welche noch nicht naher unter- 
sucht wurde, gebunden. Urn grossere Mengen von Sabinol zu ge- 
winnen, braucht man nicht erst die Esterfraction zu isoliren, sondern 
t a n n  gleich dns Sadebaumol selbst mit alkoholischer Kalilauge ver- 
seifen und das Verseifungsproduct mit Wasserdampf destilliren. Im 
Ruckstand hleiben dann, neben hochsiedenden Antheilen, die an Kal i  
gebundenen Sauren, in's Destillat gehen hauptsiichlich Terpene und 
Sabinol, welche durch fractionirte Destillation getrennt werden. 

Qbwohl Sabinol durch Verseifung von Estern gewonnen wurde, 
w a r  es doch nicht ganz ausgeschlossen , dass dieser vermeintliche 
Alkohol identisch mit dem von W a l l a c h  und von S e m m l e r  aus 
verschiedenen atherischen Oelen isolirten T a n  a c e  t o n  sein konnte. 
E s  war denkbar, dass ein Keton R1 . CH . C O  . R in einer tautomeren 
Form R2.C : C ( 0 H )  . R  als Alkohol reagiren und Ester bilden mochte. 
C'nd in der T h a t  zeigt Sabinol einen dem Tanaceton abnlichen Gerucb, 
bat dieselbe Zusammensetzung und einen ahnlichen Siedepunkt, iodem 
Tanaceton nach S e m m l e r 2 )  bei 203O, Sabinol bei 2080 siedet. 
Gleichwohl siud Tanaceton und Snbinol weder identisch noch tautomer; 
denn einmal gelingt es nicht, Sabinol in ein Oxim, I-lydrazon oder 
in eine Disulfitverbindung iiberzufiihren, auch dann nicht, wenn man 
nach der  pracisen von S e m m l  era)  gegebenen Vorschrift verfahrt, 
und zweitens kann Sabinol zwar nicht leicht, aber  doch bestimmt 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid in den Essigester zuriick- 
verwandelt werden. Sabinol ist also ohne Zweifel ein Alkohol 
CloHls . OH. Dieser Alkohol ist ungesattigt; denn Sabinol addirt 
Halogene und Halogenwasserstoff. Es ist zwar bisher nicht gelungen, 
Halogen- bezw. Halogenwasserstoff-Additionsproducte in reinem Zu- 
stande darzustellen , da  alle diese Verbindungeu nicht krystallisiren 
und sich bei Destillationsversuchen stiirmisch zersetzen , man kann 
indessen mit Hulfe yon titrimetrischen Bestimrnungen zeigen, dass 
nicht unerhehliche Mengen von Halogen absorbirt werden, ehe Halogen- 
wasserstoff auftritt; man kann auch nachw eisen, dass  Halogenwasser- 
stoff aufgenommen wird. Bessere Resultate bei der Erforschung der 

I) loc. cit. 
3, Diese Berichte 25, 3343. 

a) Diese Berichte 27. 59.5. 
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Constitution des Sabinols liefern die Oxydationsversuche. Die Oxy- 
dation mit Chromsaure verlauft stiirmisch und unter starker Erwsr- 
mung, welche in saurer Losung die Gefabr von Urnlagerung unge- 
sattigter Verbindungen in sich birgt. Die Oxydation mit neutraler, 
gesattigter, kalter Kaliumpermanganatlisung verlauft dagegen rasch 
urid glatt und fuhrt unter geeigneten Bedingungen Sabinol quantitativ 
in  eine Siiure C9HlIO4 uber: 

C I U H ~ G O  --+ CgHir04. 

Diese S l u r e  krystallisirt aus Wasser, zeigt den Schmelzpunkt 1 40°, 
erweist sich bei der Titration als zweibasisch, liefert mit Essigsiure- 
anhydrid ein Anhydrid in Nadeln vom Schmp. 55O (aus Petrolather) 
uiid erweist sich so als durchaus identisch mit der a - T a n n c e t o g e n -  
d i c a r b o n s l u r e ,  welche S e m r n l e r ’ )  durch Oxydation der Tanacet- 
ketocarbonsaure mit Brom und Natronlauge erhalten hat. Durch ibre 
eingehenden Untersuchungen des Tanacctons und seiner Abbauproducte 
sind T i e m a n n  und S e m r n l e r 2 )  zu der Ansicht gekommen, dass der 
Tanacetogendicarbonsaure die Formel: 

HsC CHS 
‘./ 

C H  

HC, ‘COOH 
COOH 

zuzuertheilen sei. Nimrnt man diese Formel zuniichst einmal als 
feststehend an und bedenkt man, dass die Tanacetogendicarbonsaure 
glatt aus Sabinol durch Oxydation unter Abspaltung eines (exponirten) 
Kohlenstoffatoms entstanden is t ,  so ergeben sich fur die Formel des 
Sabinols zwei Moglichkeiten. Die erste der Moglicbkeiten ware die, 
dass die doppelte Binduiig des Sabinols sich zwischen denjenigen 
zwei Kohlenstoffatomen befunden habe, welche in der Tnnacetogen- 
dicarbonsaure als Carboxyle figuriren. In  diesem Falle musste das 
abgespaltene (exponirte) Kohlenstoffatom die Alkoholbydroxylgruppe 
getragen haben und Sabinol demnach einer der zwei folgenden 
Formeln eutsprechen : 

‘ 

H3C CHs 
\/ 

C H  
I. CH 11. CH 

HaC’”;,,CH Ha C ’ -1. CH 
HC-,&CH 1 ’  Hcl’,, ,,C J . CHp OH 

C . C H p O H  C H  

I) Diese Berichte 25, 3348. a) Diese Berichte 30, 431 
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Die andere Moglichkeit ware die, dass eines derjenigen Kohlen- 
stoffatome, welche in der Tanacetogendicarbonsaure die Carboxyle 
bilden, die Alkoholhydroxplgruppe des Sabinols getragen hat. In  
diesem Falle musste das  abgespaltme (exponirte) Kohlenstoffatom 
mit dem Kern durch Doppelbindung verkniipft gewesen sein und man 
kame d a m  zur Wahl ewischen den Formeln: 

H3C CHB 
\/ 

CH 
111. CH oder IV. CH 

H2C"-CH 

C :  CHp c ,011 
1 1  

H2C"CH 
HC' , / C . O H  HC< /C : CH?. 

Eine Entsclieidung zwischen diesen Formeln diirfte &h wohl 
durch die Beobachtung treffen lassen, dass Sabinol durch die Ein- 
wirkung wasserentziehender Mittel, wie Chlorzink uiid Essigsaure- 
anbydrid, zum Theil in einen Kohleuwasserstoff vom Sdp. ca. 175O 
umgewandelt wird. 

Die Formel der Tanacetogendicarborisaure, welche oben gegeben 
und von T i e m a n n  und S e m m l e r  aufgestellt ist, stiitzt sich auf die 
folgenden Thatsachen: Die Tanacetogendicarbonsaure liefert nach 
S e m m l e r ' )  leicbt ein Aiihydrid, sie zerfallt bei der Kalischmelze 
untrr Bildung von Pimelinsaure und sie entsteht aus der Tanncetketo- 
carbonslure durch alkalische Bromlosung. 

Alle diese Beobachtunpen, sowie auch die iibrigen von T i e m a n n  
wid S em m l e r  studirten Unisetzungeii werden durch die oben gegebene 
Formel der T;inacetogendic3rbonsaiire glatt erklart. Indessen ist diese 
Formel trotzdem nicht unbestritten geblieben '), und es lasst sich in 
d e r  T h a t  auch nicht leugnen, dass auch audere Formelbilder den oben 
erwiihnten Beobachtungen Rechnung trageu wiirden. Wie bereits er- 
wahnt, gelingt es nun Ieicht, Tanacetogeiidicarbonsaure aus Sabinol in 
quantitativer Ausbeute zu erhalten, und es lag nun nahe, diese inter- 
essante Saure mit Hiilfe des neuen Verfahrens in griisseren Mengen 
darzustellen, um neue Anhaltspuukte fiir ihre Formel zu gewinnen. 
Versuche, die Tanacetogendjcarbonsaure nach H e l l  - V o l h a r d -  
Z e l i n s k i  zu bromiren, hatten bisher nicht den gewiinschten Erfolg. 
Bessere Resultate lronnten durch trocknes Erhitzen der Dicarbonsaure 
auf 240" erreicht werden. Rei dieser Temperatur spnltet die zwei- 
basische Saure anscheinend glatt ein Molekiil Kohlensaure ab und 
geht in eine neue einbasische Saure CsHl402 vom Siedepunkt 229" 
uber, deren Studium und meiterer Abbao vielleicht zu neueri Anhaltu- 

1) Diese Berichte 25, 3347-3350. 
1, Vergl. G. W a g n e r ,  diese Berichte 29, 885. 



2029 

punkten f i r  die Constitution der Tanacetogendicarbonsaure und des 
Sabinols fiihren diirfte. 

Andere Arbeiten, welche mich fiir einige Zeit in Anspruch nehmen, 
hindern mich zunachst, diesen Gedankengang und Arbeitsplan weiter 
zu verfolgen; ich gedenke indessen in Balde zu den oben skizzirten 
Aufgaben zuriickzukebren. Die Untersuchung des Sadebaumols habe 
ich auf Veranlassung der Chemiker der Firma S c h i m m e l  & Co. 
unternommen und bin bei derselben durch die Liberalitat der Firma 
selbst auf's Nachdriicklichste unterstiitzt worden. Es ist mir eine 
angenehme Pflicht, auch a n  dieser Stelle der genannten Firma wie 
ibren Herren Vertretern meinen verbindlichsten Dank abzustatten. 

E x  p e r i m e 11 t e 1 1  e r T h e i 1. 

D e r  E s s i g e s t e r  d e s  S a b i n o l s ,  CHs.  C O O .  C I O H ~ ~ ,  
wird durch sehr haufiges Fractioniren des Sadebaurniiles rnit Hiilfe 
einer Colonne als farbloses, nngenebm riechrndes Oel vom Sdp. 
222- 224O erhalten. Da sich dieser Ester nur durch ausserordent- 
lich viele Destillationen von seinem Vorlauf und Nachlauf trennen 
Ifisst. so gelingt die Isolirung nur bei Verwendong relativ grosser 
Mengen von Ausgangsmaterial. 

C ~ ~ H I S O P .  Ber. C 74.23, H 9.29. 
Gef. x 73.9 I ,  -) 9.63. 

Durch alkoholische Kalilauge wird der Ester leicht in Kalium- 
acetat und Sabinol zerlegt. Urngekehrt kann man den Ester durch 
kurzes Erhitzen VOII Sabinol mit Essigsaureanhydrid wieder erhalten. 
Hierbei wirkt aber das Essigsaureanhydrid auf Sabinol noch in an- 
derer Weise, nInilich Wasser entziehend. sodass nebeii dem ge- 
miinschten Ester auch niedriger siedende Producte (ca. 175") ent- 
stehen. Letztere sind nur sehr schwer von dem synthetisch gewon- 
nenen Ester zu trennen , sodass dessen Reinigung Schwierigkeiten 
macht. Durch fleissiges Fractioniren erhalt man indessen endlich doch 
ein Product rom Sdp. 225O. 

ClsH~sOs. Ber. C 74.23, H 9.29. 
Gef. )) 73.7, 74.96, 9.30, 9.73. 

S a b i n o l ,  C,oHI5 .  O H ,  
erhalt man rein ain besten so, dass man Sadebaumol mit alkoho- 
lischer Kalilauge unter Ruckfluss eine halbe Stunde lang erhitzt und 
das  alkalische Reactionsproduct dann direct mit Wasserdampf destil- 
lirt. D a s  auf dem Destillat schwimmende Oel wird abgehoben und 
a n  der Colonne fractionirt. Auch in diesem Fal le  ist ein haufigee 
Wiederholen der  Destillation geboten, damit das Sabinol viillig rein er- 
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halten wird; immerhin gelingt die T r e n w n g  aber Ieiehter als beim Essig- 
ester. Sadebaurnol liefert etwa die Hiilfte seines Gewichtes an Sabi- 
nol. Sabinol siedet rein bei 208 - 209O uud stellt eiii farbloses Oel 
von angeiiehmeni , aber schwachem Gerueh dar. 

C~OHIGO. Ber. C 78.95, H 10.52. 
Gef. )) 79.0S, '78.79, a 10.44. 10.76. 

Yolekulargewicht bestimmt in Naphtalinlosung: 
Ber. 15'2. Gef. lfi3. 

Sabinol absorbirt J o d  und Brom, zunachst ohne dnss Halogen- 
wasserstoff auftritt. Ehe jedoch die Halogenabsorption mehr als  
1 Atom Halogen auf 1 Mol. des Alliohols betragt, ist bereits Halogen- 
wasserstoff deutlich nachweisbar. Die Halogenadditionsproducte kry- 
stallisiren auch bei niedrigerer Teinperatur nicht. Auch Salzsaure 
wird von Sabinol Iebhaft absorbirt; aber selbst wenn man in Kalte- 
mischungen arbeitet und den Alkohol dabei durch indifferente Mittel 
verdunnt , farben sich die Producte wRhrend der Addition dunkel. 
Auch diese Additionsproducte krystallisiren nicht und zersetzen sich 
bei Destillationsversuchen auch i m  Vacuum unter sturmischer Ent- 
wickelung von Salzsaure. Erhitzt man Sabinol niit einem stark 
wasserentziehenden Mittel, so tritt eine heftige Reaction ein, bei der  
ein Theil der Substanz verharzt, ein anderer, leider sehr kleiner 
Theil dagegen in eine neiie, bei etwa l i 5 "  siedende Verbinduug urn- 
gewandelt wird. Die letztere ist hochst wahrscheimlich ein Kohlen- 
wasserstoff, wurde indessen bisher noeh nicht rein erhalten. 

u - T a n a c e  t o g e n  d i c a r b o n  s a u r e ,  CsHlrO4. 

Versetzt man Sabinol unter Kiihlung durch Wasser und unter 
Umschiitteln so lange mit kalter, gesattigter Kaliurnpermanganatl6sung 
als noch Entfarbung eintritt, so geht der Alkohol quantitativ in 
Tanacetogendicarbonsaure uber. Weitere Verdiinnung der Perman- 
ganatliisung , Einleiten von Koblensiiure, Zusatz von etwas Schwefel- 
saure haben keineu wesentlichen Einff uss auf die Oxydation und ver- 
schlechtern hochstens etwns die Ausbeute. Man gewinnt die Saure 
aus dem Oxydationsgeniisch am besten so, daas nian ohne zu filtriren 
mit verdunnter Schwefelsaure ansauert , das ganze Geniiscli mit 
Aether erschopft und den abgehobeneri Aether abdestillirt. Das  im 
Ruckstande bleibende Oel erstarrt alsbald zu einem Krystallkuchen, 
der rnit geringen Mengen einer oligen Verunreinigung durchsetzt ist. 
Durch Absaugen von letzterer befreit, wrrdeii die Krystalle aus der 
dreifachen Meiige siedenden Wasaers umkrystallisirt und stellen 80 

reine cr-T a n  a c e  t o g e n  d i  c a r  b o n  s a u  r e  vom Schmp. 140° dar. 
CgHi404. Ber. C 5S.06, H 7.57. 

Gef. a 58.41, * 7.63. 
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0.1114 g der Saure verbrauchten zur Neutralisirung 11.91 ccm 
n 
- KOH; fiir eine zweibasische Saure Cg H I ~ O J  berechnen sich 10 

11.97 ccm K O  H. Erhitzt man die Tanacetogendicarbousaure 

eine halbe Stunde lang mit Essigalureanhydrid und destillirt dann 
das  Essigslureanhydrid vorsichtig ab, so erhalt man einen Ruckstand, 
der, Bus  Petrolather umkrystallisirt, den Schmp. 55'j des Tanacetogen- 
dicarbonsaureanhydrids zeigt. 

E i n  b a s i s  c h e  s a ure ,  C8 Hla02. 
Bis gegen 200° kann man die Tanacetogendicarbonsaure erhitzen, 

ohue d a s  sie sich wesentlich veriindert. Ers t  iiber 200° zersetzt sie 
sich unter Eutwickelung VOII Kohlensaure; bei 240 O wird die Zer- 
setzung sehr Iebhsft. Schiittelt man nach dem Ablauf der Zer- 
setzungsresction das Product derselben mit Sodalijsung, fio geht der  
grBsste Theil desselben in Losung, und nur eine geringe Menge bleibt 
ungelost und erweist sich so als nicbt sauer. Aus der Sodalosung 
erhalt q a n  durch Ansauern mit Miiieralsiiuren ein Oel, welches bei 
wiederholter Destillntion bei 2-29 iibergeht und der einbasischen 
Saure C8Hl40g entspricht. 

C G H ~ J O ~ .  Ber. C 67.6, H 9.86. 
Gef. )) 67.67, ti7.59, 10.5, 9.74. 

Sobald grijssere Mengen dieser Saurr dargestellt sind, sol1 deren 
Verhalten gegen Oxydationsmittel, Halogene, Halogenwasserstoff u s. w. 
studirt werden. 

F r e i b u r g  i. B., 2. August 189s. Cheni. Univ.-Laborat. der  
medicinischen Fncultat. 

345. H. Thorns und M. Wentze l :  Ueber Mandragorin. 
[VorlBnfige Mittheilung aus dem Pharmaceutisch-Chemischen Laboratorium 

der Unirersitiit Berlin.] 
(Vorgetragen in dcr Sitzung von Hrn. H. Thorns.) 

Mit dein Namen M a n d r a g o r i n  ist von C l o u z e l l )  ein von 
ibm in der Mandragora-Wurzel aufgefundenes und odem Atropin 
verwandtesa Alkaloi'd bezeichnet worden. Die zu der Familie der  
Solanaceen gehijrende Gattung Mandragora igt fur das Mittelmeer- 
gebiet charakteristisch. 

1) Un. pharm. 188.5, 264, s. a. R ichardson ,  Pharm. Journ.and Transact. 
18W, 938, 1049. 




