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oder vollstandige Inversion von Links- in Rechts -Tanaceton statt- 
findet, muss durch weitere Versuehe entschieden werden. Eine ausserst 
willkommene Bestatigung der oben erliiuterten Beobachtungen hat 
aber eine inzwischen von W a l l a c b  publicirte Untersuchung des 
Thujaiiles gebracht. Der genannte Forscher l) hat daraos ausser 
Links-Fenchon ein Thujon genanntee Keton abgeschieden und aus  
diesem durch Oxydation ein Qemisch von zwei isomeren, a- und p- 
Thujaketonkiuren genannten Sauren erhalten, deseen Eigenscbaften sich 
genau mit den fiir die Tanacetketocarbonsaure angegebenen decken. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Fabrik H a a r m a n n  
& R e i m e r  in Holzminden.  

499. Fr. W. S e m m l e r :  Ueber die Umwandlung dee Tenaoet- 

oxime in dee Cymidin CeH3(C3H7)(aHa)(CH3). 

(Eingegangen am 1. November ; vorgetragen in der Sitzung von Hm. Ti e man n.) 

Tanacetoxim erleidet unter Abspaltung eines Molekiils Wasser 
eine sebr eigenartige Umwandlung, wenn man es in verdiinnt alko- 
holischer Liisung mit Schwefelsaure erwarmt. Das aus dem Rain- 
farniil bereitete Oxim und die aus den unter 14 mm Druck bei 80 bis 
900 siedenden Fractionen des Ahsinth- , Salbei- und Thujaijles dar- 
gestellten Oxime verhalten sich auch in dieser Beziehung viillig 
gleich. 

Man erhitzt die Liisung von 100 Tbeilen der Oxime in 300 
Theilen Alkohol am Riickflueskiihler eum Sieden und fiigt die Auf- 
liisung von 117.5 Theilen 50 procentiger Schwefelshre in 100 Theilen 
50 proceutigen Alkohols allmiihlich binzu. Nach Verlauf von zwei 
Stunden verdiinnt man mit Wasser, zieht das regenerirte Tanaceton 
und das unverandert gebliebene Oxim mit Aether aus, macbt die 
wiisserige Liisung mit Alkalihydrat stark alkalisch und extrahirt von 
Neuem mit Aether. Dieser hinterliisst beim Verdunsten eine Base, 
welcbe nach dem Trocknen unter 13 mm Druck bei 1 1 Y - 121 0 siedet, 
der Benzolrcihe angehiirt und nach der Formel Clo Hla N zusammen- 
gesetzt ist. 
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1) Ann. Chem. 272, 109. 
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Bementaranalyse: Bereohnet fiir cloHi5N Procente: 80.54 C, 10.06 H 

Volumgewicht bei 20° = 0.9442. Brechungsexponent n,i = 1.5387, 
Molekularbrechungsvermijgen = 49.30. Fiir ein drei doppelte 
Bindungen enthaltendes Benzolderivat von der Formel CloHl5N be- 
rechnet sich dss molekulare Brechungsverrn6gen eu 49.01. 

Der Oeruch der Base erinnert zugleich an den des Aniline und 
Thymols. Wie das Anilin giebt die Base ein schwer liisliches Sulfat, 
ihr Chlorhydrat fiirbt einen Fichtenspan intinsiv gelb und mit Chlor- 
kalklBsung giebt sie zuniichst eine rothe Farbenreaction. Erwiirmt 
man das aus einer Liisung des Chlorhydrats der Base ausfallende, 
scbijn krystallisirte Platindoppelsalz mit iiberschiissigem Platinchlorid, 
so fiirbt sich die Fliissigkeit zuniichst griin, spiiter blauviolett und 
sebliesslich roth. Aether entzieht derselben einen tiefblauen bezw. 
rothen Parbetoff. 

Die Base ist das bislang unbekannte Cymidin von der Formel 

Cgb(C3H7) (NHs) (CHs), wie sich auu~ dem leicht zu bewerkstelli- 
genden Uebergang derselben in Carvacrol ergiebt. 

nnd 9.40 N, gefunden Procente: 80.38 C, 10.32 H nnd 9.67 N. 
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C a r  vacro 1. 

Die L'mwandlung des obigen Cymidins in Carvacrol geschieht in 
iiblicher Weise durch Versetzen einer Aufliieung der Base in Schwefel- 
a h r e  mit der Quivalenten Menge Natriumnitrit. Die Stickstoff- 
eotwicklung wird unter schliesslichern Erwgrmen zo Ende gefiihrt. 
Das gebildete, mit Aether extrahirte Phenol siedete unter 16 mm 
Drnck bei 119O und gab bei der Elementaraualyse: 

80.07 C nnd 9.68 H. 
Berechnet f ir  CIOHI*O Prooente: 80.00 C, 9.33 H; Gefunden Prooente: 

Volumgewicht bei 200 = 0.9782, Brechungsexponent nd = 1.5228, 
molekulares Brechungsverrniigen = 46.83; fiir ein Phenol CioHlrO mit 
drei doppelten Bindungen berechnet sich das molekulare Brechnngs- 
vermiigen zu 46.59. 

Ein fiir die Anstellung von Controlversuchen von C. A. F. Kahl -  
b au m bezogenes Prfiparat von Carvacrol eeigte genau dieselben 
Eigenschaften. Es ist demnach nicht eweifelhaft, dass in der beschrie- 
benen Base das bislang unbekannte Cyrnidin von der Formel: 

c6 Ha ( C a b )  (&) ( c k )  
vorliegt. 
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Die Bildung dieses Cymidins aus einem nach der Formel 

C C NOH) . CH3 

ensammeogesetzten Tanacetosim ist allerdings ein nicht ohne Wei?eree 
verstandlicher Vorgang. Wenn man annimmt, dass unter der Ein- 
wirknng der alkoholischen Schwefelsanre zuerst eine Umlagerung des 

H3C\ /CH3 
CH 

obigen Oxims im Sinne der Formel: & C d \ , C  (:NOH) statt- 
HS C\  /CH2 

C 
CH3 

findet, so w i r e  bei Abspaltung von Wasser eher die Bildung des 

H3C\ /CHS 
C H  

bekannten p - Cymidins von der Formel / \NHg , welchee 
I '  
\/ 

CH3 
nach der Diazotirung Thymol liefert, zu erwarten pewesen. Weiteren 
Versuchen bleibt es vorbehalten, aufzuklaren, warum statt dieser Base 
die oben beschriebene, damit isomere Verbindung entsteht. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Fabrik H a a r m a n n  
& R e i m e r  in Holzminden. 




