
Analyse wurde die Base nochmals aus  verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt und iiber Chlorcalcium irn Vacuum getrocknet. 

0.0437 g Sbst.: 16.7 ccm N (220, 763 mni). 
(CgBd.NHz).CHN+ Ber. N 43.54. Gef. 43.70. 

O x y d a t i o n  d e s  A m i d o p h e n y l t e t r a z o l s .  
0.5 g Aniidophenyltetrazol wurden rnit wenig verdiinnter Schwefel- 

saure in Lii'sung gebracht und zu dieser Losung in der Siedehitze 
eine 3-procentige Permanganatlosung bis zur Rothfarbung gegeben, 
wobei lebhafte Kohlensaureentwickelung auftrat. Der  Ueberechuss an 
Permanganat wurde mit wenig Alkohol zerstort. Nach dem Filtriren 
von ausgeschiedenem Braunstein wurde das Filtrat auf dem Wasser- 
bade auf ein geringcs Volumen eingeengt und dann rnit Silbernitrat 
ein weisses Silbersalz gefallt. Dieses wurde ausgewnschen und in 
wassriger Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach dem 
Filtriren vom Schwefelsilber hinterblieb beim Eiudampfeu des Filtrats 
ein weisser Riickstand, welcher noch mit Aceton liusgezogen wurde, 
da  er noch nicht ganz frei von anorganischen Bestandtheilen war. 
Nach dem Verdunsten des Acetons erhielt man weisse Krystalle VOID 

Schmp. 1540 (Tetrazol schmilzt bei 1550). Zur vii'lligen Identificirung 
dieser Verbindung mit dem bekannten Tetrazol wurde nochmals 
das  Silbersalz hergestellt und dieses nach dem Trocknen bei 105O 
analysirt. 

0.0978 g Sbst.: 0.0597 g Bg. 
CHNAAg. Ber. Ag 60.94. Gef. Ag 61.04. 

477. F. W. Semmler: Ueber Hydrirung in der Terpenreihs. 
Ueber Myrcen und andere oleflnische Verbindungen. 

(Vorgetragen in der Sitzung von IIm. F. W. Semmler.) 

Die grosste Schwierigkeit, die Constitution der Verbindungen d e r  
Terpenreihe zu erkennen , wird durch die enorme Umlagerungsfahig- 
keit ihrer Molekeln verursacht; keine andere Klasse von Verbindungen 
bietet ein gleiches Bild der Veranderungsfahigkeit dar. AIs ich vor 
nunmehr ca. 20 Jahren a n  die Aufscbliessung der iitherischen Oele 
in Rezug auf ihre Constitution ging, trug ich dieser Erscheinung 
Rechnung, indem ich mich nach Reagentien umsah, welche bei der 
Herstellung iieuer Derivate aus deren Ausgangsproducten eine Umlage- 
rung auszuschliessen mir die Mii'glichkeit boten; namentlich erschien 
es rnir sehr gewagt, aus Oxydationsproducten, welche man in saurer 
Lijsuog gewonnen hatte, Riickschliisse auf die Constitution des Aus- 
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gangsmaterials zu ziehen. In der Folge habe ich deshalb vorziiglicb 
das Kaliumpermanganat ale Oxydationsmittel benutzt; wir verdanken 
dieser Methode die A ufkliirung einer ganzen Anztlhl von Terpenderivaten. 

Scbon friihzeitig versuchte man auch, die Reduction bei Consti- 
tntionsaufschliissen in dieser Reihe anzuwenden; man arbeitete theil- 
weise wiederum in saurer Liieung, indem die Reduction z. B. mit Jod- 
wasserstoff vorgenommen wurde, theilweise in alkalischer Losung, in- 
dem man unter anderen Reductionemitteln zum Natrium und Aethyl- 
alkohol griff. 

Gegen die Reduction i n  saurer Liisung ist genau dasselbe einzu- 
wenden wie bei der Oxydation; auch bier ist man nicbt sicher, dass  
man im Endproduct nocb dieselbe Anordnung der Kohlenstoffatome 
hat wie im Anegangsmaterial, sodass icb von diesem Reductionsmittel 
in der Regel Abstand nahm. Dagegen war  bei der Reduction in al- 
kalischer LBsung, wenn bei gewBhnlichem Drnck und nicht zu hoher 
Temperatur gearbeitet wurde, eine Umlagerung so gut wie ausge- 
echlossen. 

Allerdings ergab die Erfahrung recht bald, dass die Reductions- 
fahigkeit, z. B. des Natriums und Aethylalkohols, weit zuriickstand 
hinter derjenigen der Jodwasserstoffsiiure; wiihrend man mit letzterem 
Mittel fast siimmtliche doppelte Bindungen und Ringe wegschaffen, auch 
Sauerstoff u. s. w. durch Waaserstoff ersetzen kann, ist die Anwendung 
des ersteren Reductionsmittels eine recht beschrankte. EnthLlt das Mo- 
lekiil z. B. nur  e i n e  doppelte Bindung und keinen Sauerstoff, so ist 
es mir bisher nicht gelungen, diese doppelte Bindung mit Natrium 
und Alkohol wegzuscbaffen; so konnten aiif diesem Wege bisher die 
Kohlenwasserstoffe C ~ O  Hls mit e i n e r  doppelten Bindung, z. B. Men- 
then, nicht reducirt werden. Enthalt die Verbindung jedoch ausser 
einer doppelten Bindung z. B. noch Ketonaauerstoff, so trat theilweise 
neben der Reduction zum Alkohol jene der doppelten Bindung eiu, 
theilweise trat dieselbe nicht ein. So konnte z. €3. Carvon, CioH140, 
welches zwei doppelte Bindungen enthalt, zu einem ungesattigten Al- 
kohol CloHleO, dem Dihydrocarveol, welches noch e i n e  doppelte 
Bindong enthiilt, reducirt werden; dagegen ist ea bisher nicht ge- 
lungen, mit Natrinm und Alkohol diese zweite doppelte Bindung, 
welche in der Seitenkette liegt, wegzuscbaffeu. 

CHs CH2 CHs CHs 
\/ 15 

C C 

HC&)CO 
C.CH3 

H~ cL,/c H . o H 
CH. CH3 

Carvon ___+ Dihydrocarveol. 



Ee liieet eich ferner Carro-Tanaceton in Tetrahydrocarveol iiber- 
fiihren: 

CHs CHs 
\, '- 

CH 

C H L , b O  
C.CHs 

HaC-CH-OH 
CH. CHj 

Carvo-Tanaceton __ + Tetrahydrocarveol. 

Einen gleicheri Uebergang haben wir bei der Reduction dee Car- 
venom zurn Tetrahydrocarveol: 

CH3 CHs 
\/ 

CH 
C + 2 H a  = CH 

Ha C(>CH HaC,"jCHp 
Ha CL,,CO Ha C-CH. OH 

CH. CHS CH . CHs 
Carvenon - - -+  Tetrahydrocarveol. 

Bbeneo ltieet eich Isothujon zum Thujamenthol reduciren: 

CHs CHI 
\/ 

CH 
CHa CH, 
v 

CH 

C . CHa 
Iiothujon 

HC<,'CH. OH 
CH. CHs 

- .- + Thujamenthol 

Ein Gleiches geechie-t beim Uebergang von Pulegon in Menthc 

CHs CHs 
\/ 

C 
CHs CHs 

CH 
\/ 

C CH 
Ha Cn,CH. OH 
HaC i >CHI 

Ha Cf'f20 
HB C</CHa 

CH.CH8 CH . CHs 
Pulegon - + Menthol. 

Dieee Bebpiele miigen geniigen, urn zu beweieen, daes die Re- 
duction mit naecirendem Waeeeretoff au8 Natrinm und Alkohol theil- 
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weiee eintritt, tbeilweise nicht. Es hat sicb nun herausgestellt, daee 
Reduction erfolgt, wenn die doppelte Bindung benachbart der Keto- 
giuppe eteht, daas eie im anderen Falle dagegen ausbleibt; das heiest 
mit anderen Worten, wenn wir es nach J. T h i e l e ’ e  Bezeichnnog 
mit einem System benachbarter conjugirter Bindungen zu thun haben, 
eodaee sicb aleo der Wasserstoff zunlicbst an die Endpunkte anlagert 
unter Schaffung einer doppelten Bindung in der Mitte, z. B.: 

CH3 C H j  
\/’ 

CHs CHs 
...A 

CH C H  
CH + Ha C H  

HZ C, .’. ‘-*C HZ 
I 1  

HZ CI,-ICH* 
HCI )C : O HsC- -C. OH 

>.CHa C.CH, 
Carvo-Tanaceton - - - -+ 

Dieeer nicht bestiindige. ungesiittigte Alkohol muee eich sofort in 
dae gesattigte Keton umlagern: 

C H  
H:, C n i C H e  
Ha C,/CO 

CH. CH3 

Dieses Keton bat W a l l a c h  z. B. bei der Reduction mit Ziuk- 
etaub an Stelle dee Natriume beilu Carvon gefaest. 

Obigee Tetrahydrocarvon wird nun bei weiterer Einwirkung YOU 

nsecirendem Waeeeretoff zum Alkohol , Tetrahydrocarveol , CloHao 0, 
reducirt . 

Erwies sich nun diese Theorie bei einer benachbarten doppelten 
Bindung und einem Ketosaueretoffatom so braucbbar in der Terpen- 
reihe, 80 driingte eicb mir unwillkiirlich auch die Frage auf, wie es  
eich bei zwei doppelten Bindungen verhiilt; mit anderen Worten, wie 
verhalten eich die Terpene mit zwei oder mehr doppelten Bindungen? 
Stehen die von mir bisher ersch~oeeeuen Constitutionen der Terpene 
damit im Einklang oder nicht? 

Limonen (I) wurde mit Natriurn und Alkohol reducirt una blieb 
unverliodert; ebenso liiest sich Terpinen (11) nicht reduciren ; ebenso 
bestandig erwiee sicb Pseudocarvestren (111) und Carreetren resp. 

Beriobte d. D. ebcru. Gosollachaft. Jahrg. XXXIV. 200 
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Sylveatren (IV). 
annehmen, konnte uicgt reducirt werden. 

Auch Terpinolen, fiir welchea wir die Constitution V 

CHs CHI CH3 CHa 

HC+)CHa I 

C . CHS 

'.# 
C 

IV. 

111. 

V. 

\/ 
C 

H C k / C H a  
C . CH3 

Kurzum alle in den Kreis meiner Untereuchungen gezogenen, 
bekannten, cyclischen Terpene lieesen eich mit Natrium und Alkohol 
nicht reduciren; daraus folgere ich, daee k e i n  b i s h e r  b e k a n n t e e  
c y c l i s c h e s  T e r p e n  d i e  b e i d e n  d o p p e l t e n  B i n d n n g e n  b e -  
n a c h b a r t  e n t h a l t .  

Ergaben die cyclischen Terpene. ein negatives Resultat, so ver- 
suchte ich es nunmehr mit den von mir entdeckten olefinischen Ter- 
penen. Ale bestee Auegangsmaterial erechien mir das inzwischen 
von P o w e r  und K l e b e r ' )  im Bay61 aufgefundene M y r c e n ,  CloHu; 
der Siedepunkt des Letzteren lieat unter 20 mm Druck bei 67-680; 
spec. Gew. = 0.8023, no = 1.4673. Das Myrcen liiset eich auch bei 
gewbhnlichem Druck ganz gut destilliren; ich fand es fiberhaopt 
nicht 80 leicht reranderlich, wie genannte Forscher angeben; der  
Siedepunkt lag uugefiihr bei 171-1720. 

Reducirt man nun Myrceri in Aethplalkohol mit Natrium in der 
bekannten Weiee, destillirt mit Wasserdiimpf6n a b  nnd Hthert am, 80 

bleibt nach dem Absieden des Aethers ein Kohlenwaeserstoff von 
folgenden Eigenschaften zuruck : 

Sdp. 17 1.5- 1 i3.501 Molekularrefrrction = 47.5, 
DO = 1.4501, 

spec. Gew. = 0.7802. 
ber. CloHIe '2 = 47.34, 

CloHls. Ber. C 86.95, H 13.05. 
Gef. B 86.61, n 13.12. 

Die Analyse sowohl als auch die physikalischen Daten weisen un- 
zweifelhaft darauf hin, dass in der That  eine Reduction dee Myrcens 
CloH16 zu dem D i h y d r o n i y r c e n ,  C10H18, etattgefunden hat. 
-- -_ - - . 

1) Pharm. Rundschau (N.Y.) 13, 60 [1895]. 
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Hieraus folgt aber, daes im Myreen  2 d o p p e l t e  B i n d u n g e n  
b e n a c  h b a r t  s t e h en. 

Im Einklang hiermit eteht, daes Myrcen nur 4 Atome Brom anf- 
nimmt; weiterhin hinzngefiigtes Brom wird nicht mehr anfgenommen, 
sondern ee tritt alsdann lebhafte Brornwasseratoffentwickelnng auf. 

Halt man mit dieeen Ergebnissen die Tbatsache zusammen, daer 
Myrcen bei der Oxydation Bernateioetiure giebt, 80 wird folgende 
Formel die wahrscbeinlichste: 

CHs CHI 
\I 

C .. 
CHa CHa 
\/ 

C 
CH oder CHI . 

Hs Ci -1CH-a HaCi \CHs 

C:CHa C:CHa 
HC-CHo HC!.,)CH~ 

Nehmen wir die zweite Formel, die sich ja Bur ganz unwesent- 
lich von der ersteren unterscheidet, an, so ergiebt sich bei der Re- 
dnction eine Anlagerung von 2 Waeseretoffatomen an die Endpnnkte 
dee conjugirten Systems unter Schaffung einer neaen doppelten Bin- 
dung in der Mitte; ee entsteht das Dihydromyrcen: 

CHI CHa .. ./ 
C 
CH2 . 

HsC ‘CHI 

C.CHs 
HCLJCH~ 

Dieses Dihydromyrcen, CloHla nimmt nun ebenfalle, obwohl 00 

i m  Oegensatz zum Myrcen nur zwei doppelte Bindungen enthtilt, ganz 
glatt 4 A t o m  Brom auf; es entateht dae T e t r o b r o m - d i h y d r o -  
m y r c e n ,  CloH18Br4, ein echweres Oel, welches bisher nicbt zum 
3rystallisiren gebracht werden ltonnte. 

Ee ist das Dihydromyrcen isomer mit dem von mir aus Linalool 
+ Zinkstaub dargestellten Linaloolen , Clo H18 1); die physikaliechen 
Daten des Letzteren fallen fast vollkomrnen zusammen mit jenen 
Dihydromyrcens; dem Li naloolen gebe ich folgende Constitution: 

CH3 CHs 
\/ 

C 
CHa CHs 
\R 

C 
CH oder CH2 ; 

HaCd ‘CHa H&,, ‘.,CHa 
HC, JCH~ HC,,CHa 

C f j  . CH3 CH . CH3 
- - 

1) Diem Berichte 27, 2520 [l894]. 
200. 
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nur ein geringer Untemchied beeteht zwischen beiden Forrnen, wie 
ich weiter unten zeigen werde. 

Genau nun wie ich 1. c. daa Linaloolen in ein Cyclo-Linaloolen 
iiberfiihren konnte , Itisst sich auch das Dihydromyrcen rnit gr6seter 
Leichtigkeit in ein 

C y c l o - D i h y d r o m  y r c e n  
invertiren. 

Schwefeletiure, wo man eigentlich einen Alkohol erwarten sollte. 
Diese Invertirung geht am leichtesten vor sich rnit Eiseaaig und 

Sdp. 169-1720 Mo1.-Refraction = 45.63. 
Spec. Gow. = 0.828 Gef. C,oHI~I= = 46.09. 
no = 1.462 
Gef. C 87.19, H 13.10. 

Auch hier decken sich die Dateu fast vollkommen rnit jenen des 
Cyclo-Linaloolens; aber immerhin unterscheiden sie sich so viel, dass 
man schon daraus erkenneu kann, dass man es nicht mit ideutischen, 
sondern nur mit isomeren K6rpern zu thun hat. Der Uebergang er- 
folgt folgendermaaseen : 

CH2 CHa CHa, 
CHI, C H ~ H C  / W H a  ~~JS>(OH)C/'CH2 3 CH3/Cf\CHn 

CH8. HC+/CHI CH3 .H,c\ J C H ~  CH3. HCL>CH 
C.CH4 C(OH).CHs C. CHs 

My men intermediar Cyclo-Dihydromyrcen. 
Daa Cyclo -Dihydromyrcen nimmt im Gegensatz zum Dihydro- 

rnyrcen, da es ja  auch nur e i n e  doppelte Bindung enthtilt, uur 
2 Atome Brom auf und bildet cin D i b r o  mid  in Form eines schweren 
Oeles vom spec. Gew. I .524. Oxydirt mau das Cyclo-Dihydromyrcen, 
so bildet sich eine Ketosaure C l o H l ~ O ~ ,  welche noch nicht niiher 
unteraucht ist. 

Oxydirt man dngegen daa Dihydromyrcen rnit Ealiumpermanganat, 
so erhalt man nicht mehr Bernateinetiure wie aus dem Myrcen, son- 
dern Lavulinsaure, womit obige Constitution des Dihydromyrcene roll- 
kommen sich deckt. 

Ausser der Larulinsaure entateht aber bei dieser Oxydation ein 
intermedikes K e t o g l y  ko l ,  CeHlsOs, welches, rnit Bichromat und 
Schwefelaaure oxydirt, ein D i k e  t o n ,  C, Hi9 02, giebt, welches wahr- 
scheinlich ein &Diketon ist. Der Vorgang verliiuft folgendermaaasen : 

CH3 CH2.011 
\/ 

C.OH 
CH3 
\ co 
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D m e b e n  entsteht wiihrend der Oxydation aber  stets A c e t o n ;  
hierans schliesse ich, d a m  sich im Roh-Myrcen anch die Form 

HCLJCH~ 
C . CHs 

findet. 
Auch beim Linalool, Qeraniol, Citral, Methylheptenon u. a. w. 

entateht bei der Oxydation mit Kalinrnpermanganat, neben Aceton 
und Lfivulinsiiure, stete ein Ketoglykol, welches seinerseits mit 
Bichromat und Schwefelslnre ein Diketon liefelt. Wahrscheinlich 
findet aich also auch im Geraniol, Citral, Linalool u. s. w. die 

dem Limonentypus entsprechende Form : \@ , wahrend die Form 
CIT:, CH? 

CHs CH3 '' 
C dem Terpinolen- oder Pulegon-Ty pus etitspricht. 

Bei der Invertirung miissen natiirlich beide Forrnen d a s s e l b e  
Cycloproduct liefern. 

P o w e r  und K l e b e r  haben iiuu weiterhiii das Myrcen nach der 
B e r t r a m ' s c h e n  Metbode behandelt, um es in  einen Ester und als- 
dnnn in einen Alkohol CloHlaO nmziiwandeln; sie haben dabei I .  c. 
Linalool erhalten mit allen seinen Eigenschaften ; vor allen Dingen 
ergab sicli bei der Oxydation des Letzteren Citral. 

I m  GegeDsatz d a m  hat B a r b i e r  in letater Zeit') einen Alkohol 
CioHlaO erhalten, welchen er  M y r c e n o l  nennt; er giebt folgende 
Daten an: 

Speo. &W. = 0.90172. Sdp. 99-101". n D  = 1.4778. 
Bei der' Oxydation sol1 ein Aldehyd CloHlbO entstehen, welcher 

oicht identisch iat rnit Citral. 
Bei der Wiederholung der Vereuche von K l e b e r  und P o w e r  

einerseits, sowie von B a r b i e r  andareraeits hat  sich ergeben, daea 
kein einheitliches Product entsteht, sondern dass das Myrcen h i  e r b e i  
b e r e i t s  t h e i l w e i s e  i n v e r t i r t  w i r d .  Hiermit stimmt das hohe ape- 
cifieche Qewicht des Myrcenols iiberein ; ferner ergiebt die Molekular- 
refraction weniger ah einem Alkohol mit zwei doppelten Bindungen 
entspricht. Die Folgerungen,welcheBarbier demnach beziiglich meiner 
Liualool- u. a. w. Formel zieht, sind durchaos hiufiillig. Weiterhin 
angestellte Versuche werden auch in diesem Punkt, wie in friiheren 
Fallen des Hrn. B a r b i e r ,  Klarheit schaffen. 

I) Centralblatt 1901, I, 1227. 
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In vorstehenden Reductioneversuchen des Myrcens haben wir eine 
neue intereseante Beetiitigung der Regel iiber die Anlagerung v m  
Waeserstoff an die Endpunkte bei conjugirten doppelten Bindungeu 
erhalten; aber  fernerhin haben wir  in dieser Reductioosmethode ein 
neues Hiilfsmittel eur  Liieung von g e w i s s e n  C o n s t i t u t i o n s f r a g e n  
i n  d e r  T e r p e n r e i h e ,  o b  n l i m l i c h  d i e  v o r h a n d e n e n  d o p p e l t e n  
B i n d u n g e n  b e n a c h b a r t  e t e h e n  o d e r  n i c h t .  

478. A. Hugershoff:  Einwirkung v o n  Halogenen auf 
Thioharnstoffe .  

[Mittheilung aus dem a@.-chem. Institut der UniversitDt G6ttingen.l 
(Eingegangen am 15. August IYO1.) 

Mit dem Studium der Einwirkung von Halogenen auf Thioharn- 
stoffe haben sich schon verschiedene Forscher beechs;ftigt. Es seien 
die Arbeiten von Otto'), H o f m a n n ? ) ,  B e i l s t e i n  und K u r b a t o w a ) ,  
Claus ' )  und Mac G o w a n $ )  erwahnt. 

Diese Autoren haben ihre Versnche, jedenfalls um ainc locale 
Einwirkung zu verhindern, sammtlich so angeetellt, dass sie das Ha- 
logen mit einer alkoholisch-wassrigen oder eiseseigsauren Liieung der  
Substanz in  Reaction brach ten. 

Die Resultate, die erhalten wurden, waren sehr verschieden, je 
nachdem das  Halogen auf den einfachen Thioharuetoff oder auf sub- 
stituirte Thioharnstoffe einwirkte. So reagirte z. B. Brom auf den 
gewiihnlichen Thioharnstoff unter Bildung eines geib gembten ,  sehr 
eersetzlichen Productes, welches von C l a u s  als ein Bromadditions- 
product geschildert wird. Diphenylthiohamstoff hingegen giebt, mit 
Brom behandelt, nach 0 t t  o Bromsubetitutionsproducte des Diphenyl- 
h a r n s t o f f e ,  wobei also der  SchwePel eutfernt wird. 

Diesee verschiedenartige Verhalten des Thioharnstoffs einerseits 
und andererseits des Diphenylthioharnstoffs fiillt auf und liisst ver- 
muthen, daes auch bei den substitnirten Thioharnstoffen die inter- 
meditire Bildung von Bromproducten stattfiudet, welche im Entstehmgs- 
zuatande durch das Verdiinnungemittel (Alkohol, Waeser oder Eie- 
eesig) unter gleichzeitiger Mitwirkung von Rroin in bromsubstituirte 

. -  

I) Otto ,  diese Berichte 2, 409 [l869). 
2, A. W. Hofmann, diem Berichte 2, 413 [1869]. 
3) B e i l s t e i n  und K u r b a t o w ,  dieeeBerichte 7, 730, 1489, 1650[18743. 

4) ,Clam, dieee Berirhte 7, 235 [1874]. 
6) G. Mac Oowan,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 33, 188 118861. 

Ann. d. Chem. 176, 51 [1875]. 
Ann. d. CLern. 179, 139. 

Chem. 
Soc. 61, 378 [1887J. 




