
168. F. W. Semmler: Ueber Tanaaeton und seine 
Beziehungen zu Thujon. 
(Eingegangen am 21. M%rz.) 

In meinen friiheren Berichten l) wurde ausgesprochen , dass zur 
Feststellung der Constitution des Tanacetons weitere Versuche noth- 
wendig seien. Als feststehend musste angenommen werden , dass im 
Tanaceton keine doppelte Bindung vorhanden is t ,  ein Umstand, wel- 
cher gefolgert wurde aus dem Lichtbrechungsverm6gen und den 
tibrigen physikalischen Constanten, wenn auch das  chemische Ver- 
halten scheinbar gegen diese Auffassung spricht. Eine Bestatigung 
dieser meiner Ansicht durfte in folgenden Ergebnissen zu finden sein. 
Sdp. des Tanacetons liegt bei 2030. 

C a r v o - T a n a c e t o n ,  Clo H16 0. 
Tanaceton, gewonnen aus der Bisulfitdoppelverbindung, wird in 

zugeschmolzenen Rijhren ca. 24 Stunden auf 2800 erwarmt. Beim 
Oeffnen der R6hren macht sich eiu intensiver Kummelgeruch be- 
merkbar. Unterwirft man das entstandene Product der fractionirten 
Destillation, so geht der grijsste Theil zwischen 220 und 2350 iiber. 
Da jedoch nicht anzunehmen war ,  dass ein einheitlicher K6rper vor- 
lag, so wurde versucht ein Oxim darzuetellen und aus demselben das  
Keton event. zu regeneriren. 

Mit Hydroxylamin reagirt angegebene Fraction sofort; es bildet 
sich ein erst allmahlich erstarrendes Oel; aus Methylalkohol um- 
krystallisirt, zeigen die Krystalle einen Schmp. 92-930. Anhaftende 
Beimengungen driicken den Schmelzpunkt leicht herab. 

Analyse: Ber. fur CIOHIGNOH. 
Procente: C 71.56, H 10.15, N 8.38. 

Gef. )) x 71.72, )) 10.20, * 5.52. 
Danach liegt unzweifelhaft ein Oxim vor, welches verschieden 

ist vom Tanacetonoxim, dessen Schmelzpunkt bei ca. 51-52O ge- 
funden wurde (1. c.). Mit verdiinnter Schwefelsiiure erwarmt, fwird 
das  Oxim gespalten; man erhalt einen Korper von folgenden Eigen- 
schaften : 

Ran 2280; nD = 1.4835. 
Analyse: Ber. fur C10H160. 

Volumgewicht = 0.9373 bei 1 7 O  c. 

Procente: C 78.95, H 10.53. 
Gef. 2 D 78.91, D 10.50. 

Es weicht demnach dieser KGrper, welchen ich als Carvo-Tan- 
aceton bezeichne, wesentlich in seinen Eigenschaften a b  vom Tan- 
aceton ; Volumgewicht und Rrechungsexponent sind bedeutend hiiher 

'1 Diese Berichte 27, 429. 
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geworden durch die Invertirung. Ebenso ist der Siedepunkt betracht- 
lich hoher. Der Geriich des Carvo-Tanacetons ist kaum zu unter- 
scheiden von jenem des Carvons. 

Die physikalischen Daten legen die Annahme nahe, dass wir in vor- 
liegendem Korper es mit einem Alkohol C10H15OH mit zwei doppelten 
Bindungen zu thun haben, dessen labiler Form wir im Oxim begegnen. 

Die Umwandlung von Tanaceton in Carvo-Tanaceton bringt das 
Tanaceton das zweite Ma1 i n  nahe Beziehung zum Carson; die Um- 
wandlung von Tanacetonoxim in Carvacrylamin wurde friiher (1. c.) 
beschriehen. 

Ich sprach gelegentlich meiner damaligen Versuche die Meinung 
aus , dass man vielleicht das Tanaceton als Methylketon ansprechen 
konnte, wenn auch viele Thatsachen dagegen sprachen. Durch die 
nahen Beziehungen zum Carvon wird eine Formel 

C3H.r. CH 
H&/ \CH 
H C K ‘ C O  

CH . CHs 
sehr nahe gelegt; durch die Invertirung wird sodann das Carvo-Tan- 
aceton gebildet, welchem man die Formel 

C3H7 . C 
CHI/ ‘“,CH 

CHt\ /COH 

geben konnte. Ob diese Formeln allen Verhaltnissen Rechnung 
tragen werden, miissen weitere Versuche entscheiden. 

C . CH3 

T e t r a  h J d r  0 -  Car  v o -T a n a c  e t o n ,  40 Hao 0. 
Die beiden doppelten Bindungen im Carvo-Tanaceton lassen sich 

durch nasoirenden Wasseretoff reduciren. 5 g werden in 25 g abS0- 
luten Alkohols gelost und 5 g metallisches Natrium allmahlich hinzu- 
gesetzt. Mit Wasserdampfen destillirt erhalt man ein dickliches nach 
Terpineol riechendes Oel, welches bei 219-2’20 siedet. 

Analyse: Ber. fur CtoHaoO. 
Prooente: C 76.92, H 12.82. 

Gef. )) )) ’77.12, n 12.6s. 
Dieses Tetrahydro-Carvo-Tanaceton zeigt das Volumgewicht 

0.9014 bei 170 C., nD = 1.4685; danach kommt in diesem Korper 
keine doppelte Bindung vor; die Formel 

CsH,. CH 
H i C j  ,CHz 
HaC( , ‘CHOH 

CH . CHs 
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liegt sehr nahe, zumal die Eigenschaften dieses Korpers zusammen. 
fallen mit jenen des Hexahydrooxycymols , welches W a l l a c h  erhielf 
aus dem Terpineol durch verschiedene hochinteressante chemische 
Umsetzungen I). Nicht jedoch mochte ich f i r  identisch halten das 
Carvo-Tanaceton rnit dem Dihydrooxycymol W a l l a c h ’ s  (1. c.), da 
der Siedeponkt von W a l l a c h  zu ca. 2370 angegeben wird; W a l l a c h  
schreibt seiner Verbindung die Formel: 

G H 7 . C  
CHN‘CHa 

C H a \ Q C O H  
C .  CH3 

Beide Verbindungen miissen natiirlich durch Reduction denselben 
Alkobol CloHlgOH liefern. 

Gleichzeitig rnit meinen Untersuchungen iiber Tanaceton, Thu-  
jon, Salvon, Absinthon fand die Untersuchung vom Thujon von Seiten 
W a l l a c h ’ s  statt. 

Ict? sprach auf Grund meiner Untersuchungen (1. c.) die Meinung 
aus, dass Tanaceton und Absinthon f i r  identisch zu halten sind, d a  
sie beide an Bisulfit gehen und ein festes Oxim liefern; I n  Bezug 
auf das Thujon und Salvon glaubte ich annehmen zu miissen, dass 
sie vom Tanaceton vielleicht durch physikalische Unterschiede zu 
trennen waren. Meine weiteren Untersuchungen haben mich in dieser 
Meinung bestarkt, so dass wir keineswegs Tanaceton und Thujon fiir 
identisch halten diirfen. 

Es ist mir bis heute noch nicht gelungen ein festes Oxim aus 
dem Thujon resp. Salron zu erhalten; ferner konnten mir beide 
Korper keine feste Bisulfitverbindung liefern. 

Ein darchgangiger Unterschied zeigte sich ferner in  dem Dre- 
hungsvermogen genannter Substanzen. 

Reines Tanaceton dreht nach zahlreichen neu angestellten Ver- 
suchen bei 100 mm Saulenlange ca. 680 rechts. Es hat sich nun 
hersusgestellt, dam schon durch Sieden die Drehung abuimmt, ferner 
durch Behandlung mit verdiinnten Sauren. 

Auch erhalt man nicht mehr das Tanaceton zuriick, wenn man 
den Tanacetylalkohol oxydirt; man erhalt Korper CIO H16 0, welche 
alle schwacher drehen als das  Tanaceton, welche aber nun nicht mehr 
vollstandig an Bisulfit gehen. Man erhalt Korper, welche z. B. nur 
noch 400 rechts bei 100 mm Saulenlange drehen. 

Mit Tanaceton bezeichne ich daher einen Koirper C10 Hie 0 von 
den angegebenen Eigenschaften (1. c.), welcher ferner an Bisulfit geht, 

ZU. 

*) Ann. d. Chem. 258, 333. 
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ein festes Oxim liefert und bei 100 mm Saulenliinge ca. 680 rechts 
dreht. Thujon und Salvon haben mir diese Eigenschaften bisher nicht 
gezeigt. Vielleicht gelingt es, aus dem Tanaceton alsbald ein Thujon 
resp. Salvon herzustellen mit constanten physikalischen Eigenschaften. 

Obige Tanacetonformel hat mehrere asymmetrische Kohlenstoff- 
atome, so dass, wenn die Formel zutrifft, mehrere Isomere vorauszu- 
sehen sind. Da mir nun Tanaceton, Thujon, Salvon stets dieselben 
Eetocarbonsiiuren und Dicarbonsauren von gleichem Drehungsver- 
miigen geliefert haben, so miichte ich annehmen, dass das mit einem 
Stern bezeichnete Kohlenstoffatom die Verschiedenheit bedingt, da bei 
der Oxydation die. Asymmetrie dieses KohlenstoEatoms verschwinden 
wiirde. 

C3H7. CH 
CH/\CH 
CH\/!CO 

C*H . CHj 
Wie die Entstehung einer Saure Cg H14 0 2  aus obiger Formei 

zu erklaren ist, werden weitere Versuche entscbeiden; da  auch neuer- 
dings diese Saure nur unter scheinbar ganz bestimmten Verhiiltnissen, 
welche bisher noch nicht fixirt werden konnten, zu erhalten war, 
miissen erst weitere Versuche angestellt werden. 

G r e i f s w a l d ,  im Februar 1894. 

160. H. v. Pechmann und L. Frobenius:  Ueber die Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Diaeobenzol. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem chemisch. Laborat. der Akad. d. Wissensch 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. Marz.) 
Der Schluss des Semesters und der Wunsch, die begonnene Unter- 

suchung ungestiirt weiter zu fiihren, sind die VeIaqlassung zur Publi- 
cation dieser vorlaufigen Mittheilung. 

Im letzten Heft dieser Berichte') wurde die Ansicht ausgesprochen, 
dass unter den von Griess  2) durch Eintragen von Diazobenzolnitrat 
in  concentrirtes Ammoniak dargestellten Producten, deren Zusammeu- 
setzung noch nicht genau bekannt ist, D i a b e n z o l d e r i v a t e  d e s  
A m m o n i a k s  enthalten sind. Aus dem Ammoniak kiinnen durch 

1) Diese Berichte 27, 307. a) Ann. d. Chem. 137, 81. 


