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F e rr i b e n  z o y 1 a c e  t o n, 
Wenn m:in die iitherische Losurtg des Renaoylacetons mit C' 3 isen- 

chloridldsung schiittell, so erliiilt man das Ferrisalz in fast quantitativer 
Ausbeute als rothen, feinkrystallinischen Niedersehlag. -4us B e n d  
umkrystallisirt, schmilzt die Verbindung bei 224--125fl. Aus Methyl- 
alkohol krystallisirt sie unveriindert 

0.2169 g Shst.: 0.5331 g COz, 0.1015 g WsO. - 0.I5S7 g Sbst.: 0.0234 8 
Fcr 0 3 .  

C30H2706Fe. Ber. C F6.74, H 5.01, Fe 10.39. 
Gef. >) 67.03, v ,5.19, )) 10.33. 

Basische Verbindungen haben wir weder aus  dieser, noch aus 
anderen Ferriverbindungen durch Kochen mit Methylnlkohol erhalten 
konnen. 

80. H. S e g l e r :  Uebcr einen neuen Bestandtheil im deutschen 
Salbeiol 

(Eingcgangtn arn 23. Januar 1902). 
Als Bestandtheile des deutschen Salbeiiiles, Oleum Salviae 

officinalis, sind bisher sicher nachgewiesen : Pinen, Cineol, Salvon und 
Borneo]. 

Ein T e r p e n ,  c1jFl,6, rom Scbmp. 156-158fl wurde zuerst voii 
T, i lden ' )  sowie von M q i r  und S u g i u r a 2 )  in das Nitrosochlorid 
GbergefGhrt. Von %Val 1 ach wurde dieser Kohlenwasserstoff' als 
identisch mit P i n e n  erwiesen durch Umwandlung in Dipenteu3), dap 
durch das bei 124- 1250 schmelzende Tetrabromid charakterisirt wuvde, 
und durch Ueberfuhrung der hTitrosylchloridverl~induug in Nitrosopinen, 
C:oH15N0, voni Schmp. 130° *). 

Das C i n e o l ,  Cl"HlyO, wurde von W a l l a c h b )  mit Huli'e der 
Rrornwnsserstoffverbindnr~~ atis der von 174 -1 78 siedenden fTvaction 
rein erhalten. 

In dem von 198-203° siedendeii Bestandtheil wurde \-on M u i r  
und S u g i  u r a6) ein:Kiirper Cl0 H16 0, S a1 vi 01 genannt, nachgewiesen. 
S e m m 1 e r  ?) hielt anfiinglich dieses Salviol fiir identisch mit dem aus 
verschiedenen Oelen gewonnenen Tanaceton oder Thujon, ausserte jedoch 
spater Zweifel a n  der Richtigkeit dieser Ansicht*), weil es nicht 
gelaiig, das feste Tanncetoxim gleich leicht abzuscheiden; ebenso 

'1 Jouru. chern SOC. 1877, 1, 554 
2) Ref. Jahresber. f. Chem. 1877,  957 und 1S78 980. 
3, Ann. d. Chem. 817, 289. 
5, Ann d. Chem. 252, 104. 
7, Diese Berichtt 25 ,  3350 [i892]. 

4, Ann. d. Chem. 252, 103. 
G, Ref. Jahresber. f. Chem. 1877, 959. 

5 )  Diese I3erichte 27, S95 [18941. 



drehten die verschiedenen regenerirten Tanacetone nicht gleich. 
S e m m l e r  hielt sie fiir physicalisch isomer. W a l l a c h  l) glaubte, 
dieser Ansicht entgegentreten zu miissen, und erklarte alle diese Ver- 
bindungen, Tanaceton, Thujon, Salvon, Absinthon, fiir absolut gleich, 
d a  sie dasselbe krystallisirende Tribromid liefern. Man kann jedoch 
diesen Schluss a h  nicht ganz beweiskraftig ansehen, d a  Brom und 
vor alien Dingen die dabei entstehende Bromwasserstoffsaure bei der 
Einwirkung auf das Molekiil tief andernd einwirken kiinnen. Nach 
wit. vor bleibt die Frage offen; Tanaceton, Thujon, Salvon, Absinthon 
sind cheiuisch identisch und eventuell physicalisch isomer. 

R o c h  l e d e r 2 )  erhielt bei der Oxydation von Salbeiiil Carnpher; 
M u i r  und Sugiura3) beobachteten beim Abkiihlen campherahnliche 
Krystalle. S c h i m m e l  & ( 2 0 . 4 )  endlich konnten durch Hehandlung 
der br i  205-2150 siedenden Fraction mit Benzoylchlorid und nach- 
lierige Verseifung des gebildeten Benzoiisaureesters B o r n  e o l  vorn 
Schnip. 2040 nachweisen. 

Bei der Eestillation grosser Mengen deutschen SalbeiBles, be- 
zogen ron  der F i rms  S c h i m m e l  & C o .  in Miltitz, erhielt ich stets 
etwa LU 1-2 pCt. einen Vorlauf, der bis l55O iiberdestillirte, und 
dessen physikalische Daten auf die Anwesenheit eines anderen Kohlen- 
wasserstoffes als Pinen hindeliteten Auch eine Verbrennung dieser 
Fraction ergab einen hiihereii Wasserstoffgehalt als ein Kiirper CIO Rt6 

verlangt. Nach wiederholter fractionirter Destillation dieses Vorlaufes 
Giber Natrium erhielt ich Fractionen mit folgenden physikalischen 
Eigenschaften : 

Sied epunkt d20 n C) Drehung 
1. 142-1145" 0.80 1.4438 1 0 40' r. v. N. 
2. 145 - 1.50' 0.8113 1.4509 1 0  r. v. N. 
3 150-1550 0.8357 1.4579 00 30' r. v. N. 

Rei der Analyse von Fraction 1 wurden auf ClOHls stimmende 
Zahlrm gefunden: 

CloBts. Ber. C 86.95, H 13.05. 
Gef. * 86.G5, 12.96. 

Fraction 2. )) >) 87.38, )) 1'2.63. 

Fiir die Molekularrefraction dieses Kohlenwasserstoffes, den ich 
3 S a 1 v e n  cc nenne, berechnet sich die Zahl 45.63; gefunden wurde 45.9. 

Die physikalischen Daten des Salvens, namentlich der auffallend 
niedriqe Siedepunkt, sprechen also fiir einen gesiittigten KGrper. Die 
iluwesenheit von T a n a c e t o n  zu 50 pCt. im Salbeiol legt die Ver- 
muthung uahe, dass dieser Kohlenwasserstoff einen Dreiring wie das 

') Ann. d Chem. 286, 93. 
3: Ref. Jahresber. f. Chem. 1877, 959. 

Ann. d. Chem. 44, 4. 
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Tanaceton hat. Diese Vermuthung v urde bestarkt durch folgende 
Thatsachen: Nach Hehandlung des Salvens mit 25 - procentiger 
wassriger Schwefelsaure stieg der Siedepunkt um circa 18-200 anf 
160'"; ein Unterschied irn Siedepunkt liegt hier Tor, wie wir ihn 
beim Thujon nnd Isothujon kennen. Mit Kaliumpermanganat liess 
sich das Salven n cht gerade leicht oxydiren. Die Oxydation 
fuhrte fast quantitativ zu einer Saure, dereti Semicarbazon, aus 
Methylalkohol umkrystallisirt, bei 201 O schmolz. Dip Analyse dieser 
Semicar bazonsaure ergab: 

CIOH ~ O J . C O R ~ H ~ .  Ber. C 54.77, H 7.88. 
Gef. )) 53.95, 7.95. 

Dee1 Schmelzpunkt des Semicarbszons der a -  Tanacetoketosaure 
fand ich bei 1'38.50; den des Semicarhazous d w  p'-Tnnacetoketosaure 
bei 20Zr', wafirend W;i l lach l )  die Schmp. lk2-I830 und 190" an- 
giebt. Eine Identitat dieser S a l v e n k e t o s a u r e  rnit der 8-Tanacetoketo- 
saure erscheint mir nicht ausgeschlossen, zurn,tl C L -  Tanacetoketosaure 
leicht schon durch Ansauern in #-TanacetoLetc,saure iibergeht. 

Aehnliche physikalische Daten, wie ich sie beirn Salven beobachtet 
habe, giebt T s c h u g d e f f 2 )  bei seinem a u s  '~nnacetylalkohol n Lch der 
Santhogenrrrethode dargestellten T h u j  en an, d a s  ausser dem Dreiring 
noch eine doppeIte Bindung euthalt, daher natiirlich auch eiiien 
hiiheren Siedepunkt, ein hoheres specifiszhes Gewicht, sowie einen 
hiiheren Rrechungsexponenten als Salven zeigt. Tbujen hat nw h 
Ts c l k  u g a  e f f  folgendr Eigenschaften : 

Sdp. 1.51 -- 152.50, d = 0 8275, nu == 1.4504. 
Nach obigen Busfuhrungen erscheint folgende C~institutionsforniel 

fiir das Selven a m  u.ahrseheitilichsten: 

c 13 (C H3)3 

C 
CH2 /'CH2 
CH<,CHr 

CH.CH3 

Aus einem mir durch die Firma S c h i m m e l  & Co. in Jliltitz 
gCitigst zur Verfiigriirg gestellten Vorlaufe des spanischen Salbeiols 
konnte dieser Kohlenwasserstoff nicht isolirt werden. 

Die Untersuchungen iiber das  Salven werden fortgesetzt. 

1) Diese Berichte 30, 426 [1897]. 2) Diese Herichte 33, 3115 [1900]. 




