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Auch darf mit Bezug aunf die Arbeiten von Euler und Lundén
wohl das Verlangen nach grisserer Riicksicht aaf die bisher miihsam
erreichten Resultate und nach grosserer Vorsicht bei Anstellung von
sControllversuchen¢ und bei Aufstellung neuer Bebauptungen als be-
rechtigt anerkannt werden.

329. Hans Rupe und Karl Dorschky:
Zur Kenntniss des Carvons. III. Mittheilung: Ueber die Semi-
carbazone des Carvons.
(Eingegangen am 25. Mai 1906.)

In ibhrer Abhandlung: »Ueber ein Hydrat des Carvonsc< im
3. Hefte der »Berichte« dieses Jahres erwihnen Knoevenagel und
Samel!), dass sie auch ein neues Semicarbazon des Carvons vom
Schmp. 141° erhalten baben, neben dem schon friiher von Baeyer?)
dargestellten vom Schmp. 162—163° Auch wir fanden, schon vor
2 Jahren, dieses zweite, niedriger schmelzende Semicarbazon ganz zu-
fillig; wir haben darauf, wie unten angegeben, die beiden Carvon-
Semicarbazone etwas niher untersucht. Isomere Kctonsemicarbazone
sind in der Terpenreibe besonders von Wallach schon mebrfach auf-
gefunden worden. So beim activen Carvotanaceton?), beim Car-
venon?), und beim @- und B-Thujon3). Auch das gleichzeitig von
Knoevenagel und Samel ¢} sowohl als von Rupe und Liechten-
han’) beobachtete hoch schmelzende Semicarbazon des 8-Hydroxy-
tetrahydrocarvons scheint hierher zu gehéren. Besonders ein-
gehend studirte Wallach die Semicarbazone der Thujone; das «-Thu-
jon liefert nach ihm ein rhombisch krystallisirendes und ein amorphes
Semicarbazon, wihrend das S-Thujon ein rhombisch und ein hexa-
gonal krystallisirendes giebt, die Schmelzpunkte dieser beiden liegen
um etwa 4° aus einander, das hexagonale geht schon beim Aufbewah-
ren iiber 00 in das bestindigere rhombische iiber. Wie das Vorhan-
densein solcher isomeren Semicarbazone zu erkliren ist, kann bis jetzt
noch nicht mit Sicherheit entschieden werden§).

) Knoevenagel und Samel, diese Berichte 39, 681 [1906].
?) Baeyeor, diese Berichte 27, 1923 (1894); 28, 640 [1895).

%) Wallach, Ann. d. Chem. 336, 36 [1904].

4) Wallach, diese Berichte 28, 1960 [1895].

8) Wallach, Aon. d. Chem. 386, 51 [1904).

%) Knoevenagel und Samel, loc. cit.

) Rupe und Liechtenhan, diese Berichte 39, 1119 [1906].
8) Vergl. auch Wallach, diese Berichte 28, 1957 [1895).



2113

Was nun die beiden Carvon-Semicarbazone betrifft, so ldsst
sich iiber sie Folgendes sagen:

Das (neue) Isomere vom Schmp. 141—142° entsteht gewdhnlich,
wenn man unter Vermeidung jeglichen Erwirmens zu einer concen-
trirten wissrigen Lésung der néthigen Menge Semicarbazidchlorhydrates
Carvon, Alkoho! und schliesslich Kaliumacetat setzt. Dagegen ent-
steht das schon von Baeyer aufgefundene Isomere vom Schmp. 162
—163%, wenn man ohne obige Vorsichtsmaassregel arbeitet und Na-
triumbicarbonat an Stelle vor Kaliumacetat verwendet. Beide Ver-
bindungen sind in den gebriuchlichen Lésungsmitteln in der Kilte
ziemlich schwer, in der Wirme leicht 16slich.

Das neue Isomere (Schmp. 141—142° wurde analysirt.

0.1590 g Sbst.: 28.5 cem N (199, 750 mm.)

CiiHi7ONz. Ber. N 20.30. Gef. N 20.32.

Von den beiden Korpern ist der niedrig schmelzende ent-
schieden der labilere, denn durch lingeres Kochen in Losungsmitteln,
wie zum Beispiel Methylalkohol, wird er vollstindig in den hdler
schmelzenden umgelagert, eberso durch vorsichtiges lingeres Erhitzen
auf 170—175% Durch letztere Operation wird der hoch schmelzende
nicht umgelagert, dagegen kann auch er, beim Kochen mit Methyl-
alkohol z. B., gelegeutlich, in das andere Isomere verwandelt werden,
wenigstens theilweise; eine fast vollkommene Umwandelung beob-
achteten wir an einem Priparate, das etwa 1 Jahr lang aufbewabrt
worden war. Andererseits geht aber auch die niedrig schmelzende
beim Aufbewabren in die héher schmelzende Form iiber. Beide For-
men sind also, wenn auch ungleich, labil.

Von beiden Semicarbazonen konnten aus Methylalkobhol messbare
Krystalle erhalten werden. Wir danken auch an dieser Stelle Hrn.
cand. phil. Walter Hotz bestens fiir die krystallographische Unter-
suchung der beiden Korper, ausgefiihrt im mineralogischen In-
stitut der Universitit Basel. Es zeigte sich hierbei, dass die
beiden Formen krystallographisch identisch waren. Hr. Hotz hat
uns Folgendes dariiber mitgetheilt:

»Die untersuchten Krystalle gehoren dem monoklinen System an. Da von
den Prismen- und Kiinodomen-Formen fast auspahmsweise nur die linken
Flichen ausgebildet erscheinen, wire man berechtigt, nicht die Holoédrie,
sondern die Hemimorphie als die herrschende Krystallk!asse anzusehen. Ich
habe unter den vielen Krystallindividuen sowohl vom Schmp. 1429 als auch
1620 nur je ein Exemplar gefunden, welches neben den linken Prismen und
Domen auch die entsprechenden rechten Formen als schmale, aber doch
noch zu messende Flichen aufweist. Die genannten Flichen kénnen nun
entweder dem holoddrischen Prisma oder einem selbststindigen rechten Hemi-
prisma resp. Hemiklinodoma angehdren. Die Frage, ob monokline Holoédrie
oder Hemimorphie vorliegt, ist somit nicht entschieden.
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Aus den Messungen berechnet sich das Axenverhaltniss wie folgt:
8 ==83026"; a:b:ec==0.50550:1":0.4706,
Es wurden folgende Formen bestimmt:
a {100}, b {010}, ¢ {001}, m {110}. q {011}, r {101}, p {101}, u {111},8 {111}.
Die meisten Flichen geben ziemlich gute Lichtreflexe und gestatten
genaue Messungen, von denen die folgenden zur Berechnuvg des Axenver-
hiltnisses verwendet wurden:

(001): (100) == 960 34’
(001) : (101) == 139958
(001): (011) = 154° 50

(010): (110) == 116940’

Die Form (111) wurde aus dem Zonenverband (101)—(010) und (100)—
(011) bestimmt.

Es lassen sich 2 verschiedene Arten der Ans-
bildung unterscheiden. Die kleinen, ca. 2 mm
langen (c-Axe) und 1 mm dicken (a u. b-Axe)
Krystalle sind von prismatischem Habitus mit
ungefihr gleicher Ausbildung von (010) und (100)-
Dagegen sind die grosseren Krystalle — einige
erreichen die Lange von 1 em — tafelférmig nach
dem Klinopinakoid ausgebildet und nach der
c-Axe verlangert, das Orthopinakoid misst hier
in der Richtung der b-Axe nie mehr als 1 mm.
(vergl. Figur.)

Am haufigsten ist die Combination von (001),
(001), (110) und (11t), wihrend die anderen For-
men seltener zu beobachten sind.

Spaltbarkeit ist nur ganz unvollkommen nach
{001) und (100) ansgebildet.

Die Krystalle sind farblos, werden aber nach
eipiger Zeit milchig tribe.

Die optische Axenebene liegt in der Symme-
tricebene, Die Doppelbrechung ist sebr stark,

& der optische Charakter negativ. Die spitze Bi-
P sectrix a bildet mit der c-Axe den A 36°30
gemessen im stumpfen X g, der Winkel der
stumpfen Bisectrix ¢ mit der c-Axe betragt 53°20' gemessen im spitzen X 3.
Axendispersion ist vorhanden: roth << blau.

Die Krystalle der 3 verschiedenen Schmelzpunkte 14290, 1460 und 162°
verhalten sich in krystallographischer und optischer Beziehung ganz gleich,
ich habe darin keine Unterschiede gefunden.«

Es war pun noch das optische Drehungsvermdgen der
beiden Semicarbazone zu untersuchen. Das einzige Ldsungsmittel, in
welchem die beiden Korper auch in der Kilte geniigend 16slich waren,
war Pyridin, das nun allerdings fiir labile Kérper nicht gerade sehr
empfehlenswerth ist. Die hoch schmelzende Form verinderte sich in
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Pyridinlésung auch nach lingerem Stehen bei Zimmertemperatur nicht,
die niedrig schmelzende blieb wenigstens wihrend einer zur Unter-
suchung geniigend langen Zeit unverdndert. Die Losungen wurden in
der Kilte bereitet und sofort polarisirt. Die specifische Drehung der
beiden Formen ist dieselbe; zwar erwies sich der Kdrper vom Schmp.
142° nach der Untersuchung als umgelagert, immerhin wurde bei der
Polarisation des Letzteren Folgendes bemerkt: Der anfangs wihrend
etwa 5 Ablesungen constante Drehungswinkel wurde plételich, in ganz
kurzer Zeit, um etwa 5 Minuten kleiner, um dann wieder constant zu
bleiben. (Der Kérper vom Scbmp. 162° zeigte eine solche Verinde-
rung nicht.) Wenn auch ein Unterschied von 5 Minuten in der spe-
cifischen Drehung sehr wenig ausmacht, so ist es doch mdglich, dass
die Umlagerung wihrend dieser Drehungsverinderung statt fand.

Carvon-Semicarbazon, Schmp. 1629 p = 5.12, d,, = 0.984, ap, =
+ 5.80%, [a)Z = + 11.500.

Carvon-Semicarbazon, Schmp. 141 —142°: p = 5.00, dg, = 0.988,
ap = + 5.57°1), (a)l = + 11.30°,

Basel, Universititslaboratorium II.

330. P. Pfeiffer: Tetrarhodanato-dipyridin-chromsalze.
(In Gemeinschaft mit W. Osann.)
(Eingegangen am 30. Mai 1906.)

Im Folgenden soll im Anschiuss an die friiheren Versffentlichun-
gen iber die Einwirkung von Aethylendiamin?) und Propylendiamin?)
auf das Kaliumchromrhodanid, iiber die Reaction der Alkalichromrho-
danide mit Pyridin berichtet werden. Als wesentliches Ergebniss
dieser Arbeiten ist hervorzuheben, dass, ganz im Sinne der Coordi-
pationslehre, die Constitution der complexen Salze Cr(SCN);Me;
der Constitution der Chromiake eatspricht, mithin also sidmmtliche
Rhodanreste in ihnen in directer Bindung mit dem Chromatom stehen.

Ferner wurde die Thatsache constatirt, dass gleich den meisten
Metallen auch die Alkalimetalle in bestimmten Salzen die Fihigkeit
haben, sich coordinativ mit Aminen zu vereinigen.

) Mittel aus simmtlichen Ablesungen.
%) Diese Berichte 34, 4303 [1901]; 37, 4255 [1904].
%) Pfeiffer u. Haimann, diese Berichte 36, 1063 [1903].



