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498. Fr. W. Semmler: Ueber Campherarten, welohe die 
Ketongruppe C 0 .  C H3 enthalten. 

(Eingegaqen am 1. November.) 
Forgetragen in der Sitzung von 14. November von Hm. Tiemann.] 
Vor einigen Monaten haben Fe rd .  T i e m a n n  und ichl) iber  einige 

aus atherischen Oelen abgeschiedene, ungesiittigte, aliphatische Alko- 
hole von der Formel CloHlsO eine kurze Mittheilung gemacht. Bei 
der Fortsetzung dieser Untersuchung, iiber deren Ergebnisse wir 
spiiter ausfiihrlich zu berichten gedeoken, eind wir Campherarten be- 
gegnet, in denen, wie in dem Campher aus L a u m  eampkora, zwar 
rincormig gescblossene Atomketten anzunehmen sind, welche aber 
nach allen bislang damit angestellten Versuchen gleichzeitig ale Me- 
thylketone aufgefasst werden miissen und sehr eigenartige Umwand- 
lungsproducte liefern. Die Aufklarung der chemischen Natur dieser 
Verbindungen verspricht Aufschliisse iiber die Beziehungen der alipha- 
tischen zu den cyclischen Bestandtheilen der iitheriscben Oele. 

Ich bin den eineelnen Umseteungen der erwiihnten Campherarten 
weiter nachgegangen und tbeile im  Folgenden einige Resultate mit, 
welche im Verlauf des letzten Sommers im Laboratorium von H a a r -  
mann & R e i m e r  in Holzminden ermittelt worden sind. Die Ver- 
iiffentlichung kann erst jetzt erfolgen, weil die genannte Firma die 
Darstellung yon mehreren dabei in Frage kommenden neuen Ver- 
bindungen durch Patente hat schiiteen lassen. 

Zu den Campherarten, welche als Methylketone aufzufassen sind, 
gehiirt das: 

T a n  a c  e t o  n , Clo Hu 0. 
Dasselbe wird aus dem iitherischen Oele des Rainfarns (Tan- 

acetum vulgare) durch Ausschiitteln mit Natriumbisulfit in Gestalt 
einer achiin krystallisirten Doppelverbindung gewonnen. Man wendet 
auf 200 ccrn des Oeles, 200 ccm einer gesattigten Bisulfitlosung, 75 ccm 
Wasser nnd 300 ccm Alkohol an. Erst nach zweiwiichentlichem 
Schiitteln findet eine Vermehrung der Krystallbildung nicht mehr 
statt. Einstellen in eine Kaltemischung befiirdert die Krptallisation 
der letzten, lange Zeit iilig bleibenden Antheile der Doppelverbindung. 

Aus der zuerst mit Alkohol-Aether, sodann mit Aether ge- 
waschenen , gut abgepressten Krystallrnasse werden nach Zusatz von 
Sodaliisung durch Destillation im Dampfstrome etwa 47 pCt. des 
Rohiils an Tanaceton gewonnen. 

Dieses siedet unter einem Druck von 13 mm bei 84.50, ist ein 
i n  Wasser unliieliches und in Alkohol wie Aether leicht liislicbes Oel. 

') Diese Berichte XXV, 11SO. 
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Elementarandyse : Berechnet f6r C10H160 Procente: 78.95 C und 10.53 8. 
Gefunden Procente: 78.65 C und I0,SS B, 78.93 C und 10.76 H, 75.74 C 
und 10.78 H. 

B r u y l a n t s ' )  halt den nach der  Formel CloHlcO zusamrnen- 
gesetzten Bestandtheil des Rainfarnoles fiir einen Aldehyd. In  der 
T h a t  wirkt das  aus der krystallisirten Doppelverbindung mit Natrium- 
bisulfit abgeschiedene Tanaceton beim Erhitzen etwas reducirend auf 
eine ammoniakalische Losung von Silberoxyd ein , indem gerioge 
Mengen einer organischen Slure entetehen. Die Hauptmenge des  
Tanacetons, niimlich mindestens 99 pCt., bleibt aber unter diesiln Be- 
dingungen vollig unverhndert. Tnimerhin schliessen die bislang an- 
gestellten Versuche die Yoglichkeit nicht aus, dass dem, wie soeben 
angegeben, isolirten Tanaceton noch etwa 1 pCt. eines Aldehyds an- 
baftet. Urn diesen auszuschalten, wurde zu allen Versuchen, bei 
denen es auf absolute Reinheit ankam, ein durch liingeres Erhitzen 
mit arnmoniakalischer Silberlosung gereinigtes Tanaceton angewendet. 

Das reine Tanaceton ist optisch artiv und dreht in 2 dcm langer 
Schicht die Ebene des polarisirten Lichtstrahles urn 380 30' nach 
rechts. Sein Volumgewicht betragt bei %Oo 0.9126, der Brechungs- 
exponeut tid wurde zu 1.4495 gefunden, was einem molecdaren 
Brecbungsverrnogen von 44.54 entspricbt , wabrend sich die Moleltular- 
refraction fiir ein Keton von der Formel C10H160, welches keine 
Aethylenbindiingen enthklt , zu 44.1 1 berechnet. 

Bei allederri wurde das Tanaceton zuerst ale eine ungesattigte 
Verbindung angesprochen , da  Chamaleonliisung dadiirch leicht redu- 
cirt und Brom davon anfnngs unter Entfarbung aufgenomrnen wird. 
Die nachstehenden Versuche zeigen, dass diese Schlussfolgerung nicht 
zutrifft. 

Das Tanaceton ist ein Keton und condensirt sich mit Hydroxyl- 
amin zu einern Oxini, welches bei der Behandlung mit Essigsaure- 
anhydrid wphl ein Acetylderivat, nicht aber ein Nitril liefert, was der 
Fal l  sein wiirde, wenn das Osim ein Aldoxim wLre. 

T a n a c e t o x i m ,  CloHlc :NOH.  
Das in  iiblicher Weise dargestellte Tanacetoxim siedet unter 

20 mm Druck bei 135-136O uud erstarrt in der Vorlage zu centi- 
meterlangen, bei 51.5O schrnelzenden Prismen. 

Elementaranalyse: Berechnet fiir C I ~ H E  : N O H  Procente: 71.56 C, 
10.18 H nnd 5.38 N. Gefundeu Procente: 71.70 C, 10.40 H und 8.64 N. 

T a n a c e t y l a l k o h o l ,  C10Hle 0. 
Das Tanaceton wird quantitativ in den zugehorigen secundiiren 

Tanacetylalkohol umgewandelt, weun mail 24 Theile Tanacetoil in 

1) Diese Berichte XI, 450. 
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100 Theilen Alkohol Ibst, allmahlich 18 Theile Natriu m eintriigt und 
schliees1ic.h soriel Alkohol hinzufiigt, bis alles Natrium verbraucht ist. 
Der  durch Ausschutteln rnit Aether isolirte secundiire Alkohol siedet 
linter 13 mm Druck bei 92.5O. 

Elementaranalyse: Berechnet fiir CloHisO Procente : 77.92 C ond 
11.69 H. Gefunden Procente 77.66 C und 11.69 H. 

Der Tanacetjlalkahol ist viillig gesattigt; Brom addict sich nicht, 
sondern aubstituirt sofort. 

Volumgewicht bei 200 ~ 0 . 9 2 4 9 .  Brechungsexponent nd = 1.4635. 
Molekularej Brechungsvermiigen berechnet unter der Annahme von 
nicht Forhandenen Aethylenbindungen zu: 49.45, gefunden zu: 45.89. 

Tanacetylalkohol wird in  Petrolather geltist, durch Phosphor- 
pentachlorid leicht ill das unter 10 mm Druclr bei 72O siedende 
Tanacetylchlorid iibergefiihrt, welches merkwiirdiger Weise sehr be- 
standig ist und durch Erhitzen mit Anilin in  alkoholischer Liisung 
nicht in einen Kohlenwasserstoff von der Formel CIOH16 umgewandrlt 
werden konnte. 

T a n a c e t y l a m i n ,  CloH17 . NH2. 
Das Tanacetoxim lasst sich in alkoholischer LGsung durch 

Natrium uns&\vrr zu Tanacetylamin reduciren. Man wendet auf 
10 Theile Tanaceton 50 Theile Alkohol an ond f i g t  zu der siedenden 
Losung 25 Theile Natrium und weitere Mengen von Alkohol, sobald 
sich eine feste Natrinmverbitiduog ausscheidet. Die  schwefelsaure 
Losung des Reactionsproductes wird durch Aiisschiitteln rnit Aether 
gereinigt und daraus durch Versetzen mit Alkalihydrat die gebildete 
Base gewonnen. Diese siedet unter 14 mm Druck bei 80.50, zeigt 
das  Verhalten aliphatischer Basen, zieht also aus der Atmosphare be- 
gierig Kohlenslure an. 

Elementaranalyse: Bereohnot fiir CIDHISN Procepte: 75.43 c und 12.42 B. 
Gefunden Procente: 78.23 C und 12.49 H . 

Brechungsexponent nd = 1.462. 
Molekularbrechungsvermiigen f i r  CloH1~  . N HZ berechnet unter der 
hnuahme, dass Aethylenbiudungem nicht vorhanden sind, ZU: 47.88, 
gefunden zu: 48.10. 

Aus absolut atherischer Liisung l h t  sich durch eingeleitetes 
Sdzsauregas das Chlorhydrat der Base fallen. 

Elementaranalyse: Berechnet f i r  CloH1l . N Hg . HC1 Procente: 18.73 (31. 
Gefunden 18.54 Cl. 

Volumgewicht bei 20° = 0.8743. 

T a n a c e t e n ,  CIOH16. 

Durch trockne Destillation des Chlorhydrats der Base wird da  - 
r z s  ein Kohlenwasserstoff von der Formel CloHi6 gewonnea, welcher 
unter 14 mm Druck bei 60-630 iibersiedet. 



3346 

Elementaranalyse: Berechnet fiir ClOH18 Procente: 88.24 C, 11.76 H. 
Gefunden 87.79 C und 11.89 H. 

Volumgewicht bei 20° = 0.8408. Brechungsexponent nd = 1.476. 
Molekulares Brechungsvermogen berechnet unter der Annahme von 
zwei Aethylenbindungen = 45.38, gefunden zu: 45.63. 

10 dem Tanaceten scheint ein Terpen mit zwei doppelten Bin- 
dangen im Molekul vorzuliegen; weitere Versuche zur AufklPrung 
seiner chemischen Constitution sind hislang nicht ausgefiihrt worden. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche weisen siimmtlich 
darauf hin, dass das Tanaceton CloHl6O ein Keton ist. 

Wie aus anderen Methp lke tonen  laset sich auch aus dem 
Tanaceton mit griisster Leichtigkeit Bromoform abspalten, wenn man 
darauf eine Aufliisung von Brom in Alkalihydrat einwirken lasst. 
Dieser Befund deutet darauf hin, dass im Tanaceton C10H160 die 
Ketongruppe CO . CHI vorhanden uod dass demnach die Formel des 
Tanacetons in CeH13 . CO . CH3 aufzulosen ist. Mit dieser Schluss- 
folgerung Rteht die Bildung der nachstehend beschriebenen Tan- 
acetogensaure im Einklang. 

T a n a c e t o g e n s a u r e ,  CsH13. CO:,H. 
Wenn man zu der Auflijsung von 186 Theilen Brom in 2500 

Theilen dprocentiger Natronlauge 60 Theile Tanaceton fiigt und 
tiicbtig umschuttelt, so scheidet sich Bromoform ab. Nach vier- 
stiindiger Einwirkung entfernt man das Bromoform und unveriindertes 
Tanaceton durch Ausziehen mit Aether und scheidet mit Schwefel- 
saure die gebildete organiscbe Saure ab, welche durch wiederholtes 
Auflosed in Alkalihydrat und Ausfallen mit Mineralsluren zu 
reinigen ist. 

Die Tanacetogensaure bildet ein unter 15 mm Druck bei 113.50 
siedendes Oel, welches in der Kaltemischung zu Nadeln erstarrt. 

Elementaranalyse: Berechnet fur CgHirOa Procente: 70.13 C und 9.09 H. 
Gefunden Pmcente: 50.10 C und 9.44 H. 

Das aus der Auflosung der Saure in Ammoniak mit Silbernitrat 
gefallte, etwas lichtempfindliche Silbersalz ergab : Berechnet fiir 
CsH13 Ago2 Silberprocente: 41.44, Oefunden 41.44. 

Die Tanacetogensaure ist gesattigt, Brom substituirt sofort. 
Wenn aber Tanaceton, Tanacetylalkohol und Tanacetogensiiure 

gesiittigte Verbindungen sind , Tanaceton die Ketongruppe C 0 CHs 
und Tanacetogenstiare die Carboxylgruppe enthllt, so miissen in allen 
diesen Verbindungen zweifach ringfiirmig geschlossene Kohlenstoff- 
atomketten vorhanden sein. Die folgenden Formeln wiirden den sich 
SO ergebenden Anforderungen entsprechen: 
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,CO . CH3 
c 

CH 
Tanaceton 

C H .  O H .  CHs / 
C 

CH 
Tanacetylalkohol 

/coal3 

CH 
Tanaeetogensfiure. 

Priifen wir nun, ob mit diesen Formeln auch andere Umsetzungen 
des Tanacetons im Einklang stehen. 

T a n a c e t k e  toca rbonsaure ,  40 HIS 0 3 .  

Das Tanaceton wird durch verdiinote ChamPleonliisung bei mitt- 
lerer Temperatur leicht und nahezu quantitativ unter Aufnahme von 
zwei Sauerstoffatomen in eine Ketonsiiure umgewandelt. Man vertheilt 
zu dem Ende 100 Th. Tanaceton in 3000 Th. Wasser, erwiirmt ge- 
linde und lasst unter Umschiitteln irn Verlauf von zwei Stunden eine 
Auflijsung von 140 Th. Kaliumpermanganat in 3000 Th. Wasser hin- 
zufliessen. Die vom Mangansuperoxydhydrat abfiltrirte Liisung wird 
behufs Entfernung unangegriffenen Tanacetons rnit Aether auege- 
schiittelt. Die nach dem Anskuern daraus durch Mineralsiiuren ab- 
geschiedene, durch Ausziehen rnit Aether isolirte Retonslure siedet 
unter 10 mm Druck bei 169 O. 

Sie krystallisirt aus Petrolather in, feinen Nadeln vom Schmels 
punkt 780 und scheidet sich aus heissem Wasser beim Erkalten ge- 
wiihnlich in rhombo6drischen Bliittchen vom Schmelzpunkt 74.50, 
unter Urnstanden aber auch in Nadeln, aus. Die BlLtkhen und 
Nadeln scheinen zwei raumisomere Formen der nach der Formel 
Ci0 H16 O3 zusammengesetzten Siiure zu sein, da sie Oximidoderivate 
von abweichenden Schmelzpunkten liefern. 

Elementaranalyse: Berechnet ftir C ~ O  HIS 0 3  Procente: 65.22 C,  5.70 I€ 
Gefnnden Procente 64.56 C, 8.70 H und 65.25 C und 8.98 H. 

Die SIiure ist einbasisch; ihr aus der AuflBsung i n  Ammoniak 
rnit Silbernitrat gefiilltes , weisses , voluminBses Silbersalz lieferte 
37.09 pCt. Ag, berechnet fur CloH1sAg03 37.11 pct. Ag. 

Die mit Hydroxylamin aus den Bliittchen dargestellte a - T a n  a- 
c e t k e t o x i m c a r b o n e l u r e ,  Clo H16 (NOH) 0 2  krystallisirt aus ver- 

Berichte d. D. cham. GesellsehaR. Jahrg. XXB. 213 
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Ha C/ 1 H2C\ /CO 

diinntem Alkohol in bei 168.5O schmelzenden Nadeln, und die ebenso 
aus den Nadeln gewonnene p-Tanacetketoximcarbonsaure wurde in 
urn 103 O schmelzenden Krystallen erhalten. 

Stickstoff bestimmung: Berechnet fir QO Hi6 (NOH) 02 Procente: 7.04 N, 
gefunden in der a-SBure Procente: 7.34 N und in der ,f?-S&ure 7.28 N. 

Legt man behufe Erklarung der Bildung der Tanacetketocar- 
bonsiiure die vorstehend fiir dae Tanaceton in Betracht gezogene 
Formel zu Orunde, so wiirde dieser Vorgang sich, wie folgt, dar- 

\ C  <CH3 

1 welches die Elemente des Kaliumhydrats addirt und . 

C .  CO. CH3 
\ c< CHS 

H a G I  I I CH3 
stellen lassen : Ha CL, //ICHa wird zunachst oxydirt zu 

C 

I 

C . C02Ka 
H 

CH3 CHs 
\ /' 
CK 

B C .  c . co . C H ~  bonelure, welche ich der Bequemlichkeit wegen . .  
Ha C .  C.  COs H 

H 
schreibe, eine noch einen unangegriffenen Tetramethylenring enthaltende, 
gesiittigte y-Ketocarbonsaure sein. I h r  chemisches Verhalten steht mit 
dieser Auffasmng im Einklang. Sie ist bei der Destillation in vacuo 
bestandig; Brom liefmt kein Additions- sondern alsbald ein Sub- 
stitutionsproduct. Kein Zweifel kann dariiber obwalten, dass Tanaceb 
ketocarbonsiiure wie das Tanaceton selbst, die Ketongruppe CO CRa 
enthiilt, denn beide Verbindungen liefern unter der Einwirkung von 
Alkalihydrat und Brom in viillig gleicher Weise Bromoform. Bus der 
Tanacecketocarbonsaure wird unter diesen Bedingungen: 

Tanacetogeadicarbonslure,  C& Hl4 0 4 ,  

gebildet. Man liist 60 Th.  der Retonstiwe in 260 Th. 4procentiger 
Natronlauge und fiigt allmHhlich eine Anfliisung vou 155 Th. Brom 
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i n  2060 Tb. 4procentiger Natronlauge hinzu. Nach Verlauf einer 
halben Stunde wird das abgeachiedene Bromoform durch Auezieben 
mit Aether entfernt und die gebildete Dicarbonsiiure mit Mineral- 
eiiuren abgeschieden. 

Durch Urnkryatallisiren aus der dreifachen Menge eiedenden 
Waesers gewinnt man sie in festen, bei 141.50 schmelzenden Bliititt- 
chen. Unter Umstiinden bleibt die Dicarbonsiiure lange fliiasig; such 
sie echeint in zwei' raurnisomeren Formen zu exiatiren, von denen die 
zweite weit niedriger als 141.5O schmilrt. 

Elementaranalyse der bei 141.5 schmelzenden DicarbonsPure: 
Berechnet fiir CS HI, 0 4  Procente: 58.07 C und 7.53 H ,  gefunden Pro- 

Die obige SBure ist zweibasisch, ihr Silbersalz Cs &a Ags0, ver- 

Wenn man fiir die TanacetketocarbonsHure die Formel : 

cente: 58.21 C und 7.71 H. 

langt Procente: 27.00 Ag, gefunden Procente: 27.15 Ag. 

,CH<gZ 
CHa. C\ 

CH:, . C . COaH 
* COCHs 

H 
adoptirt, so iat die Bildung der Dicarbonsaure leicht cu deuten; der- 

C<g$ 
selben muss alsdann die Formel C H ~  . c.  CO:,H zukommen. 

CHa . CH. COaH 
Erne solche Siiure muss in ihrem Verbalten gewisee Analogien 

mit der o-Phtalsiiure und Bernsteineiiure darbieten und vor Allem, 
wie dime beiden Siiuren, ein Anhydrid bilden. Der Versuch hat auch 
diese Schluasfolgerung bestiitigt. 

LT a n a c e  t og e n  d i c ar  b on s ii u r e  a n  h y d r i d ,  & Hi:, 0 3  

wird leicht erhalten, wenn man die Dicarbonsiiure rnit Eeeigsiiore- 
anhydrid etwa '/a Stunde zum Sieden erhitzt and alsdann in der Luft- 
leere cuerst die gebildete Essigstiure und iiberschiissiges EssigsBure- 
anhydrid abdestillirt. Unter 16 mrn Druck geht das bei 171.50 con- 
stant aiedende Anhydrid iiber, welches aus Petroliither in schneeweissen, 
bei 550 schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Pementaranalyse: Berechnet fir CSHIPO~ Procente: 64.29 C nnd 7.14 €I. 
Gefnnden Procente: 64 : 29 C und 7.59 H. 

Das TanacetogendicarbonEureanhydrid iet im Sinne der vor- 

CH+: 
stehenden Erliiuterungen a h  nach der Formel: na c . c . co 

H2C.C.CO 
>O 

suaammengesetzt anrusehen. 
213 
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P i m e l i n s l u r e .  HOaC. CHB. CH(C€l<g$). C09H. 

Bei dem Schmelzen der Tanacetogendicarbonsiiure oder ihres 
Anhydride mit der dreifachen Menge Kaliumbydrat gehen beide glatt 
in Pimelinsiiure, d. h. a-Isopropylbernsteinsaure iiber, welche in durch- 
sichtigen bei 114O schmelzenden Krystallen erbalten wurde. 

Elementaranalyse: Berechnet fiir C7H1904 Procente: 52.50 C und 7.50 H. 
Gefunden Procente: 52.73 C und 7.59 H. 

Dass die Bildung der Pimelinsaure mit den fiir das Tanaceton 
und seine Derivate oben aufgestellten Formeln im Einklang steht, 
braucht nicht noch besonders betont zu werden. 

T a n  a c e  top h o r o n , (28 Hi, 0. 
Wenn man Tanacetogendicarbonsaure oder ihr Auhydrid mit Na- 

tronkalk destillirt , so wird aus ersterem Wasser nnd Kohlensldure- 
anhydrid, aus letzterem nur dieses abgespalten, und es geht ein Oel 
iiber , aus welchem durch fractionirte Destillation im luftverdknten 
Raume ein unter 13 mm Druck bei 89 - 900 siedendes, im Geruch 
nicht vom Campherphoron unterscheidbares , aus diesem Grunde ale 
Tanacetophoron bezeichnetes Oel gewonnen wird. Die Zusammen- 
setzung dieses Oeles entspricht der Formel CsHla 0. Berechnet dafiir 
Procente: 77.42 C und 9.68 H, gefunden 77.48 C und 9.68 H. 
Volumgewicht bei 200 = 0.9378, Brechungsexponent nd = 1.4817. 
Molekulares Brechungsvermiigen = 37.67. Unter der Annahme, daes 
in der Verbindung CS HlsO eine ringfiirmig geschlossene Atomkette und 
mindestens eine Aethylenbindung vorhanden ist, berechnet sich das 
molekulare Brechungsvermiigen zu 36.76. Das Tanacetophoron ist 
seinem Verhalten zu Hydroxylamin nach ein Keton. Ueber die zur 
Aufklarung der Constitution dieser Verbindung unternommenen Ver- 
suche werde ich in einer besonderen Mittheilung berichten, welche im 
nachsten Heft der Berichte zum Abdruck kommen wird. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Versuchsergebnisse fordern 
dazu auf, zu priifen, ob und wie weit die gegebene Interpretation der 
Umwandlungen dea Tanacetons sich rerwerthen liisst, um die Bildung 
dar zahlreichen Derivate des gewijhnlichen Cmpbers in einfacher 
Weise zu deuten; auch auf diese Frage werde ich demnachst kurz 
zuriickkommen. 

Vorkommen  d e s  T a n a c e t o n s  im Absinth- ,  Sa lbe i -  
und Thu jao l .  

Das Tanaceton ist eine in iitherischen Oelen haufig auftretende 
Campherart. Wenn man z. B. das Absinth-, Salbei- und Thujaiil 
der fractionirten Dastillation im luftverdiinnten Raume unterwirft, 
80 gelingt es, daraus ein unter 14 mm Druck zwischen 80-90° 
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aiedendes Oel zu isoliren, aus welchem sich ohne Schwierigkeit alle 
im Vorstehenden beschriebenen Derivate des Tanacetons erhalten 
lassen. Aus den untersuchten Proben des Absinth- und Salbeiijlee 
wurden bis zu 50 pCt. ron der soeben debirten Fraction gewonnen. 

Es kann nicht iiberraschen, dass das nur durch fractionirte 
Destillation isolirte Oel nicht alsbald alle Eigenschaften des reinen 
Tanacetons zeigt, z. B. nicht sofort mit eaurem schwefligsaurem 
Natrium eine krystallisirte Doppelverbindung oder mit Hydroxylamin 
ein krystallisirtes Oxim liefert. 

Das aus dem Rain farnijl abgeschiedene Tanaceton dreht ebenso 
wie die Tanacetogensiiure, die Tanacetketocarborisiiure, die Tan- 
acetogendicarbonsaure und ihr Anbydrid die Ebene des polarisirten 
Lichtstrahles nach rechts. I m  Salbei- und zumal im Thujaiil ist 
vielleicht auch ein Raumisomeres des Tanacetons von optisch ent- 
gegengeeetztem Drehungsvermtigen vorhandeu. 

Aus der bezeichneten Fraction des Absintholes liess sich direct 
das bei 5 1 . 5 O  schmelzende Tanacetoxim und daraus durch Spalten' 
mit stark verdiinnten Mineralsauren reines rechtsdrehendes Tanaceton 
und zwar bis zu 45 pet. vom angewandten AbsinthBl isoliren. 

Das aus der unter 16 mm Druck bei 80-90° siedenden Fraction 
des Salbeioles i n  gleicher Weise dargestellte Tanacetoxim war zwar 
bislang nicht zum Rrystallisiren zu bringen, lieferte aber bei dem 
Zersetzen mit verdiinnten Mineralsauren ein Tanaceton, welches leicht 
in Tanacetketocarbonsaure und Tanacetogendicarbonsiiure von nor- 
maler Rechtsdrehung umzuwandeln war. 

Noch etwas grossere Schwierigkeiten bot die Charakterisirung 
der aus dem Thujaol abgeschiedenen, unter 14 mm Druck bei 80-9O0 
eiedmden Fraction dar. Das daraue bereitete Oxim zeigte zwar den 
richtigen Siedepunkt , drehte aber die Ebene des polarisirten Licht- 
strahles nach links. Das aus dem Oxim regenerirte Tanaceton lieferte da- 
gegen Tanacetketocarbonsiiure nnd Tanacetogendicarboneiiure, welche 
in allen Eigenschaften und auch im optischen Verhalten mit den aus 
Rainfarniil dargestellten, gleich zusammengesetzten Verbindungen iiber- 
einstimmten. 

hus den obigen Beobachtungen ergiebt sich, dass dae Absinthol 
von B e i l s t e i n  und Kupfe r l ) ,  das Salviol von Muir und 
S i g i u r a  2) und das 8-Thujol von J a h n s  J) im Wesentlichen au8 
Tanaceton bestehen. Ob zumal im Salbei- und ThujaB1 daneben 
Raumisomere von optisch entgegengeeetztem DrehungsvermEgen vor- 
kommen, und ob unter den angegebenen Bedingungen eine theilweise 

1) Ann. Chem. 170, 290; siehe auch Briihl, diese Berichte XXI, 471. 
3 J. 18'78, 980. 
3 Arch. d. Pharm. 221, 748. 
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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. 

1 8 4 

1) Ann. Chem. 272, 109. 




