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denen Losungen rerreibt man rnit festem, feingepulvertem Natriumdi- 
thionat, worauf sie bald zu einem Brei von hellgrauen Blattchen, die 
silbergliinzend sind, erstarren. Sobald siimtliches Natriumdithionat in 
LBsung gegangeu ist, saugt man die sbgeschiedenen Salze ab und 
wiischt sie zunachst rnit wenig Wasser, dann mit Alkohol und Ather. 
Ausbeute = 45 O l 0  der Theorie. 

Die Analpse und die Bestimmung des DrehungsvermGgens wurden 
mit ersiccatortrocknem Salz dnrchgefuhrt. 

d-Salz: 0.0750 g Sbst.: 0.0303 g cOs04. - I-Salz: 0.0977 g Sbst.: 

[gi Co enp]l SO, + 1 Ha0. Ber. Co 15.37. Get. d-Salz 15.37, I-Salz 15.34. 

Drehungsvermijgen.  d-Snlz: ‘/,-prozeotige Lijeung, I = 10 em, 

= + 445O. - I-Salz: 1/4-prozentige LBsung, 

0.0394 g GOSO,. 

a = + 0.290, -[a]” = + llSO, - 

Andernng d e s  Drehungsvermi jgens  rnit d e r  Zeit. 
.4nfangswert nach 5 Min. 15 Min. 30 Min. 45 Min. 60 Min. 

d - d a l z :  +0.290 f-0.230 + O . 1 I o  Oo - - 
I - S x l z :  -0.30° -O0.2OC - 0.08O Oo - - 

Zii r i c h ,  Universitatslaboratorium, November 1912. 

453. F. W. Semmler und Felix Riase:  Bur Kenntnis der 
Beatandteile Btherieoher ole: tZber das Sesquiterpen Selinen 

und seine Derivate. 
(Eingegangen am 9. November 1912.) 

Die bisherigen Untersuchungen der Sesquiterpenp, der Sesqui- 
terpen-alkohole und ihrer Abkiinimlinge durch den einen von uns rnit 
seinen Mitarbeitern haben ergeben, daI3 diese Verbindungen in den 
meisten Fallen als Derivate der Terpene voni verschiedensten Typus 
angeseheo werden konnen. Wenn nun auch einige von ihnen einen 
tieferen Einblick in  ihre Konstitution bereits gestatteten, so bleibt 
doc11 ein groI3es Feld der weiteren Aufklkrung ubrig. Der  Grund, 
m r u m  die Sesquiterpene so schwer in ihrer Konstitution z u  erkennen 
sind, liegt in der kolossalen Umlagerungafahigkeit bei der Einwirkung 
der meisten chemischen Reagenzien nsw.; diese Umlagerungsfiihigkeit 
ist noch bedeutend groSer als jene bei den Terpenen. Aus diesem 
Grunde kann die Untersuchung in der Sesquiterpen-Reihe nur langsam 
vorwarts gehen, und jeder weitere Abbau kann nur  allmahlich erfolgen. 
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So sol1 denn auch die nachstehende Untersuchung einen weiteren Bei- 
trag zur Klassifizierung und Aufklarung der Sesquiterpene und ihrer 
Abkommlinge bringen. 

Gelegentlich einer Untersuchung des S e l l e r i e s a m e n - 0 1 s  iso- 
lierten S c h i m m e l  Cli Co.') eine Fraktion vom Sdpe. 110-130°, welche 
zum grodten Teil aus einem Sesquiterpen bestand. Da dieser Korper sich 
mit keinem der bekannten Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe als identisch 
erwies, so nannten iho die Veifassor > ) S e l i n e n a  (24 6616YOV,  der  Sel- 
lerie). C i a m i c i a n  und S i l b e r 2 )  hatten schon friiher bei der Unter- 
suchring des Nachlaufea des Sellerie-01s auf eiuen Kohlenwasserstoff 
der Zusammensetzung CIS H?r vom Sdp. 262-269O aufmerksam gemacht. 
Ini Laboratoririm von S c h i m m e l  Cli Co. wurdeii aus den hochsieden- 
den Anteilen des Selleriesamen-01s zwei Fraktionen von folgenden 
Eigenschaften isoliert: I. Sdps. 120-1210, d,,, = 0.9197, an=+3501 l', 

T $ =  1.49863;II.  Sdps.121--122°, d l a =  0.9170, ",-, =+ 38'12', = 

1.4956. 
Diirch Einleiten vnn Salzsaure in die iitherische Liisung dieses 

Kohlenwasserstoffes wurde ein festes H y d r o c  h l o r i d  vom Schmp. 
i2- i4O erhdten,  dessen spez. Drehung [aID + 18O betrug. Durch 
Abspalten von Salzsaure niittels Natriumathylat konnte LUS dern Hy- 
drochlorid ein K o h l e n  w a s s e r s t o f f  init folgenden Eigenschaften er-  
halteu werden: Sdp. ?68--272', d l s  = 0.9252, d20 = 0.9196, q, = 

+ 49O30'; 11: = 1.50483, Mo1.-Ref. gef. '65.82, her. fur CI5 H24 ~7 66.15. 
Der aus dem Dihydrochlorid erhaltene Kohlenwasserstoff geht durch 
Einwirkung von Salzsaure in atherischer Losung in das Dihydro- 
chlorid vom Schinp. 72-74O iiber. Eine Analyse des D i h y d r o -  
c h l  o r i d  s zeigte folgende Resultate: 

0.2456 g Sbst.: 0.2510 g AgC1. 
Cis  H14, HCI. 
C15H?,, 2HC1. X. D 15.63. :, Gef. C1 25.14. 
C15H34, 3HCl. )) )) 34.63. \ 

Ber. C1 14.76. 

Wie RUS der Analyse ersichtlich ist, lagert der Kohlenwasserstoif 
uoter Rildung eines Dihydrochlorids, CIS Hl6 Clt, zwei Molekiile Salz- 
sk i re  an ;  diese Tatsache zusammen mit den physikalischen Kon- 
stanten deutet zweifellos auf die h i c y c l i s c h e  Natur des Kohlen- 
wasserstoffes. 

1.: i g e n  e Un t e r s u c  h u n g e  n. 
%ur Untcraiichung gelnngt ein Roh-Selinen der Firma S c  h i m m e l  

& Co. von fvlgenden Eigenschaften: dm = 0.9160, n D =  1.50293 a,, = 
+ 30O24'. ES iut uns eine angenehme Pflicht, der Firma S c h i m m e l  

I )  Ber. von Schimmel  ~k Co. 191O,'April, 8. 95. ?) B. 30, 496 [1897]. 
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d Co., welche einerseits die Untersuchuug dieses neueu Kohlen- 
wasserstoffes uus freundlichst iiberlassen und andererseits uns i n  frei- 
gzbigster Weise das nijtige Material zur  Verfiigung gestellt hat, auch 
an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Da das rohe S e l i n e n  zum groDten Teil zwischen 135-140O 
sott und our einige Tropfen zuriickblieben, die etwas hoher uber- 
gingen, so wurde spater zur weiteren Reinigung des Kohlenwasser- 
stoffes das Ausgangsmatarial sofort iiber Natrium destilliert. Aus 
10 g Roh-Selinen erhielten wir 9 g Kohlenwasserstoff vom Sdp. 17 mm 

136-139O; dao = 0.9107, n D =  1.50311, (tD =+ 31O36’. Vergleicht 
innn diese Datcn mit den YOU S c h i m m e l  & Co. gefundenen, so ist 
ersichtlich, daB der hier erhalteoe Kohlenwasserstoff noch nicht ganz 
rein ist. Zur weiteren Reinigung wurde er i n  das Dihydrochlorid 
iihergefuhrt und aus diesern wiederum der Kobleowasserstoff, das  
Selinen, regeneriert. 

D a r s  t ell u n g d e  s Sel i n  e n  - d i  h y d r o  c h l  o r  id  s. 

9 g des obigen, iiber Natrium destillierten Kohlenwasserstoffs wurden in 
cler vierfacheu Menge absolutcn Athers gelijst und eiu Gasgemisch von einem 
‘lei1 Salzsaure und drei Teilen Kohlensiiure oder Luft eingeleitet. Nach Be- 
endigung der Rcaktion wurde der Ather im Vakuum bei 30° entfernt, die 
Lraune sirupnrtige Masse in absolutem Alkohol aufgenommen und in oiner 
l(8ltomischung gut abgekiihlt. Nach kurzer Zeit erstarrte das Ganxe zu einer 
festen Krystallmasse, welche mit geringeu Mengen eines brnunen ales durchsetzt 
war; es wurde abgesrugt und rnit wenig eiskaltein absolutem Alkohol ge- 
waxhen. Ails 9 g Selinen wurden 7 3 / 4  g Dihydrochlorid vom Schmp. 65O 
qewonnen. Wurde in  die &therisehe Lijsung des Kohlenwasserstoffs reines Salz- 
siuregas eingeleitet, so sauk die Ausbeute auf 6 g Selinen-dihydrochlorid. Dieses 
Dihydrochlorid wurde, wie wir weiter unten sehen werden, in  den Kohlen- 
wasserstoff zuriickverwandelt und au’s diesem miederum durch Einleiten von 
Salzsiiure unter den obon angefiihrten Bediogungen das Dihydrochlorid dar- 
gestellt. Wiederholte man diese Operation einige Mnl, 60 gelrtng es in der 
Tat, ein Selinen-dihydrochlorid vou dem von S c  h immel  Sr Co. angegebciien 
Schmelzpunkt von 72-74O zu erbalten. 

R e g e n e r i e r u n g  d e s  S e l i f i e n s ,  CUHW, a u s  e ineru  
1) i h y d r o c h  lo.r i d ,  CIS HN C.1,. 

Wie wir weiter oben angefubrt haben, stellten S c h i m n l e l  & Co. 
das Selinen aus seinem Dihydrochlorid durch Salzsaureabspaltung 
rnittels Natriumathylat dar. Da es uns uicbt ausgeschlossen erschien, 
da13 dieses Reagcns auf deu Bau des entstehenden Kohlenwasserstoffs 
EinfluB haben koonte, so benutzten wir Z U  seiner Regenerieriing eioe 
Methode, die schon Iriiher yon einem von uns’) mit gutem Erfolg 

1) Semmler  und Mayer ,  B. 43, 3451 [1910]. 
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bei der Regenerierung des Caryophyllens angewendet wurde. 10 g Se- 
linen-dihydrochlorid wurden mit 100 ccm einer gesattigten methylalko- 
holischen Kalilosung ubergossen. Nach '/a-tagigem Stehen bei Zim- 
niertemperatur steigerten wir alle 6 Stunden von 30° ausgehend die 
Temperatur um loo. Zum SchluS wurde das  Reaktionsgemisch auf 
85-90° auf dem Wasserbade erhitzt, bei welcher Temperatur die 
Losung in lebbaftes Sieden gerat. Nnch den] Erkalten wird auf 
Wasser gegossen, der Kohlenwasserstoff dem Reaktionsgemisch mit 
Ather entzogen und nach dem Verjagen des k thers  im Vakuiim uber 
Natrium destilliert. Wir erhielten eiu S e l i n e r i  von folgenden Eigen- 
schaften: Sdpl l .  1?&-132O, dzo =0.9190, nD = 1.509?0, aD=+61 36'. 
Mol.-Ref. (d =0.919. n = 1.309) gef. 66.28, ber. fur C15HaJ 2 66.15. 
Vergleichen wir die physikalischen Konstanter. mit den von S c h i m m e l  
& Co. gefundenen, so finden wir bei Dichte und Brechungsindex gute 
cbereinstimmungen, hingegen bei der Drehung eine erhebliche Dif- 
ferenz (490 30  gegen 610 36'). Es erscheint uns nicht ausgeschlossen, 
dalj durch Anwebenheit cines zweiten Sesquiterpens die Drehung 
des regenerierten Kohlenwasserstoffs berabgedriiclct wurde, wahrend 
drirch das von uns  angewendete mildere Reagens (methylalkoholische 
Kalilauge) der K ohlenwnsserstoff nicht merklich verandert wordeu ist. 
Beide eventuell durch Natriumathylat entstehenden Sesquiterpene wur- 
den d:tsselbc Dihydrocblorid liefern. 

L) a r s  t e l  1 u n g tl e s 1' e t r a  h y d r o - s e l  in e n 8 ,  CIS €128. 

a) Da das oben beschriebeue Selinen-diliydrochlorid leicht Salz- 
saure absprtltet, so ist ersichtlich, daB die Chloratome an Kohlenstoff- 
atomen stehen, welche sekimdarer oder tertiiirer Natur sind. Wiirde 
es sich urn ein primlres Chlorid bandeln, so wurde sich Salzsaure 
our sehr schwer abspalten lassen. .Da ferner Halogenatorne tertiarer 
und sekundaror Natur in hydroaromatischen Verbindungen durch 
Natrium und Alkohol sich glatt gegen Wasserstoff austauschen lassen, 
wahrend prirnar steheude Halogenatome z. T. durch den Athoxyrest 
ersetzt werden, so durfte man annehmen, daS sich clas Selinen-dihx- 
drochlorid bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol glatt in das  
gesattigte Sesquiterpeu, Cla Hla, iiberfiihren lassen, und daB dieses 
Endprodukt frei VOII storenden Sesquiterpen-Athoxyverbindungen sein 
wiirde, eine Annahme, die wir in der Tat  bestatigt gefunden haben. 

Eine L6sung yon 6 g Selinen-dihydrochlorid in 'LO g absolutem Alkohol 
liel3en wir auf 2 g erhitztes Natrium flieben. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde auf Wasser gegossen, der Kohlenwasserstofi in bekannter Weise isoliert, 
zur Entfernung unges5ttigten Kohlenwasseistoffes mit 1-proxentiger Permanganat- 
losung geschiittelt und iibcr Natrium destilliert. Das so erhaltene T e t r a  - 



3305 

h y d r o - s c l i n e n  hattc folgende Eigenschaften: Sdp. 10 mm, 125--126O, d m =  
0.8889, /tD = 1.48375, “D = + 1°12’, Ausbeute 4 g. 

ClsHs*. Ber. C 86.54, H 13.46. 
Gef. rn 86.61, D 13.30. 

0.1093 g Sbst.: 0.3344 g COs, 0.1260 g HsO. 

ClsHls. Mo1.-Ref (d = 0.8889, n = 1.484). Ber. 66.94. Gef. 66.93. 
b) Ein zweiter vie1 einfacherer Weg, um zum T e t r a h y d r o - s e -  

l i u e n  zu gelangen, war die Reduktion des Selinens mit Wasser- 
stoff bei Gegenwart von fein verteiltem Platio. 5 g uber Natrium 
debtilliertes Selinen (Sdp~s. 137- 140O) wurden in absolutem Ather 
gelodt und bei Gegenwart von fein verteiltem Platin mit Wasserstoff 
bei ‘/z Stmosphare Uberdruck bebandelt. Nach Beendigung der Renktion 
wurde vom Platio abfiltriert, der Atber verjagt, zur Entfernung un- 
gesiittigter Beimengungen mit 1-prozentiger Permanganntlosuog ge- 
schuttelt und der Kohlenw-asserstoff im Vakuum uber Natrium de- 
stilliert; er hatte folgende Eigenschaften: Sdp. 10.5 m m  126-1280, 
dzo = 0.8881, nD = 1.48259, a,, = + 7 O .  

ClsHs8. Mol.-€tef. (d = 0.8881, n = 1.483). 

C15Hz8. Ber. C 86.54, €I 13 46. 
Gef. D 86.03, D 13.42. 

Ber. 66.94. Gcf. 66.88. 
0.1013 g Sbst.: 0.3290 g Cog, 0.1251 g H20. 

’ 

D a r s t e l l u n g  d e s  b i c p c l i s c h e n ,  e i n f a c h  u n g e s a t t i g t e n  
A l k o h o l s  S e l i n e n o l ,  C l s H ~ 6 0 .  

Da durch Umsetzuog von Terpen-hydrochloriden mit Silberacetnt 
tiefgreifeude Veranderungen im Molekiil stattfinden, wie schonWal1 ach’) 
nachgewiesen hat, so beniitzten wir, um jede Umlagerung zu ver- 
nieiden, zur Darstelluig des Alkohols die blethode, das Halogen mittels 
2-pruzentiger Kalkmilch durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen. 7 g 
Selinen-dibydrochlorid wurden mit Kalkmilch (5 g gebranntem Knlk 
+ 230 ccm Wasser) unter guter Riihrung 36 Stunden suf 9 5 O  erwarmt. 
Xach dem Erkalten wird mit Essigsaure angesiuert, ausgeathert, d r r  
Ather mit Soda neutralisiert und verjagt. Das suruckbleibeude, 
scb wach gelb geftlrbte 01, welches sich als balogenfrei erwies, wurde 
der fraktiooierten Destillation im Vakuum unterworfen. Die drei 
aufgefangenen Praktionen hatten folgende Eigenschaften : I. Sdpls. 
14s-l,55°, 1.7 g, dno = 0.9451, nD= 1.50785, uD= + 48012’. 11. Sdplg. 
lX)-lli3O, 3 g, dro = 0.9627, nD = 1..508!)5, uD = + 52O 36’. 111. Sdplg. 
163--169O, ca. 1/3 g. 
_ _ _ _ ~  

’) .\, 360, 150. 
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0.0910 g Sbst.: 0.2798 g COP, 0.0950 g H1O. - 0.09540 g Shst.: 0.2833 g 
( ' 0 2 ,  0.0999 g HsO. 

ClsHg60. Ber. C 81.10, H 11.7. 
Gef. I. 83.86, 11. 81.56, 11.6, 11.63. 

C15 HZs 0 Mo1.-Ref. (d = 0.9627, n = 1.509). Ber. 68.07. Gef. 68.85. 

Dadurch, daB ein Molekul Dihydrocblorid einmal SalzsBure nb- 
spaltet und das andere Chloratom durch die Hydroxylgruppe ersctzt 
wird, entsteht ein bicyclischer, einfach ungeslttigter Alkohol, den wir  
S e l i n e n o l  nennen (3 g Alkohol aus 7 g Dihydrochlorid). Ein gerin- 
gerer Prozentsatz des Dihydrochlorids spaltet jedoch zweimal Salzsaure 
ab, so daB wenig Selinen regeneriert wird. Es findet sich vermischt 
niit Selinenol in der Fraktion I (1.7 g). Die letzte Fraktion endlich, 
Praktion 111 scheint das G l y k o l ,  CisHatjOa, zu entbalten, das dadurch 
entstanden ist, da13 beide Chloratome des Dihydrochlorids durcli die  
Tiydroxylgrnppe ersetzt worden sind. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i l i y d r o - s e l i n e n o l s ,  ClSHssO, 

v o m  S c h m p .  86-870 d u r c h  H e d u k t i o n  d e s  S e l i n e r i o l s  n i i t  
P l a t i n  u n d  W a s s e r s t o f f .  

Urn zii beweisen, da13 in dem Selinenol in der Tat  eiu bicyclisclirr, 
einfnch unges6ttiger Sesquiterpenalkohol vorliegt, wurde versucht, ihn 
mit Wasserstoff bei Gegenmmrt von fein verteiltern Platin zu redu- 
zieren. Die Fraktion I1 (3 g )  wurde in absolutem Ather geliist 
und 3 Tage unter Einleitong von Wasserstoff bei Gegenwart YOU fein 
verteiltem Plntiu unter eioer halben AtmosphBre uberdruck geschiittelt. 
IIierauF wurde vom Platin abfiltriert, der Ather verjagt und der  
Riickstand im Vakuum destilliert. Sdplo. 156-1 60°; beirn Erkalteo 
erstarrte die Substanz in der Vorlage zu einer asbestartigeu weisen 
Masse. Da die Krystalle jedoch durch eine geringe Menge anhaften- 
den 01s verunreinigt waren, so wurde die Substanz aus Eisessig und  
Waaser umkrystallisiert; es schieden sich bei langerem Stehen feine 
wriBe Niidelchen ab, welche sich als rein erwiesen. Die Substanz 
zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmp. 86-87O. 

0.1086 g Sbst.: 0.3206 g COa, 0.1236 g H1O. 
ClsHPRO. Ber. C 80.36, H 12.5. 

Gef. )) 80.5, 12.65. 
Weitere Untersuc1)iiogen uber diesen Alkohol sind im Gauge. 

Z u s  a m  ni e n  f ass u n g d e r e r h a l t  e n e n  R e  s u  1 t a te. 
1. Dns Sel in  en ist ein Licyclischer, zwcifach ungeshttigter Sesrjuiterpen- 

kohlcnwasserstoff der Zusammensetzung CIS Har. 



2. Aus dem D i h y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 72-740 IiBt sich ein Kohlen- 
wasserstoff regenerieren, der dann, von neuem niit Salzshre behnndelt, das 
Dihydrochlorid vom Schmp. 72-740 1iefei.t. 

3. Das Selinen I d t  sich in das gestittigto Tet rahydro-se l inen ,  ClsHzs, 
iiberfiihren, a) durch Reduktion seines Dihpdrochlorids mit Natrium und A1- 
kohol nach L a d e n b u r g ,  b) durch Reduktioo mit Wasserstotf bei GeKenwart 
yon fein verteilteni Platin nach Wil ls t i i t ter .  

4. Die Hxf t ies t igke i t  d e r  Halogenatome des Dihydrochlorids ist 
fiir beide Atome nicht die gleiche, da durch Kalkmilch ein Halogenatom mit 
einem Wasserstoffatom als Salzsiiure abgespalten, wiihrend das nndere durch 
die Hydroxylgruppe ersetzt wird. 

5. Durch Reduktion des ungesiittigten Alkohols Selinenol, CIS Hz60, I i O t  
sich das gesiittigte Dihpdro-se l inenol ,  C16H28O, vom Schmp. 86-87O 
darstellen. - 

6. In der Darstellung dieses Dihydro-selinenols hat man ein vorziigliches 
Mittel zum Nachweis  des  Se l inens ,  denn es gelingt, mit  geringen Mengen 
Kohlenwasserstoff (5-8 g) in guter Ausbeute zu diesem hlkohol zu gelangen. 

B r e s l n u ,  Technische Hochschule, im November 1912. 

484. R. Sto l l6  und K. Krauch: ober die Benzoylierung 
von Amido-urazol. 

(Eingegangen am 11. November 1912.) 
Die schon vor laogerer Zeit’) studierte Einwirkung von B e n  z o y l -  

c h l o r i d  auf A m i d o - u r a z o l  in Gegenwart von Pyridin hatte ein 
Dibenzoyl-nrnidoiirazol, CsHs 02 N, (CO c6HS)s, das bei Abspaltung 
der Benzoylgruppen Amidourazol zurucklieferte, ein nur i n  geringer 
Ausbeute entstehendes Tribenzoyl-amidourazol und ein T e t r a  b e n  1: o y 1 - 
d e r i v a t  geliefert. Aus dein letzteren konnte auffallenderweise nie 
Arnidournzol zuruckgewonnen werden, dagegen bei vorsichtiger Yer- 
seifung in saurer Lij~ung ein D i b e n z o y l d e r i v a t , .  welches sich als 
YOU dem zuerst erwiihnteu Dibenzoyl-amidourazol durchaus verschie- 
den erwies, bei der Benzoylierung aber das Ausgangsprodnkt zuriick- 
lieferte. 

Wir hatten zunachst mit einer Ringerweiterung gerechnet und 
dem vernieintlicben Tetrabenzoylderivat die Formcl 

I) Ch. Z. 1911, 1388. Sitzungsber. d. Chem. Gesellsch. zu Heidelberg 
-con 17. November 1911. 


