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168. F. W. Semmler: Ueber Tanaceton und seine
Beziehungen zu Thujon.
(Eingegangen am 21, Mirz.)

In meinen friiheren Berichten!) 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 ist, ein Umstand, wel-
cher gefolgert wurde aus dem Lichtbrechungsvermégen und den
iibrigen physikalischen Constanten, wenn auch das chemische Ver-
halten scheinbar gegen diese Auffassung spricht. Eine Bestitigung
dieser meiner Ansicht diirfte in folgenden Ergebnissen zu finden sein.
Sdp. des Tanacetons liegt bei 20309,

Carvo-Tanaceton, Cy Hys O.

Tanaceton, gewonnen aus der Bisulfitdoppelverbindung, wird in
zugeschmolzenen Rohren ca. 24 Stunden auf 280° erwirmt. Beim
Oeffnen der Rohren macht sich ein intensiver Kimmelgeruch be-
merkbar., Unterwirft man das entstandene Product der fractionirten
Destillation, so geht der grosste Theil zwischen 220 und 23509 iber,
Da jedoch nicht anzunehmen war, dass ein einheitlicher Korper vor-
lag, so wurde versucht ein Oxim darzustellen und aus demselben das
Keton event. zu regeneriren.

Mit Hydroxylamin reagirt angegebene Fraction sofort; es bildet
sich ein erst allmihlich erstarrendes Oel; aus Methylalkohol um-
krystallisirt, zeigen die Krystalle einen Schmp. 92—939.  Anhaftende
Beimengungen driicken den Schmelzpunkt leicht herab.

Analyse: Ber. for CioH;s NOH.
Procente: C 71.86, H 10.18, N 8.38.
Gef. » » TL72, » 10.20, » 8.52.

Danach liegt unzweifelbaft ein Oxim vor, welches verschieden
ist vom Tanacetonoxim, dessen Schmelzpunkt bei ca. 51—520 ge-
funden wurde (. ¢.). Mit verdiinnter Schwefelsiure erwirmt, [wird
das Oxim gespalten; man erhilt einen Korper von folgenden Eigen-
schaften:

Sdn 2289 np = 1.4835. Volumgewicht == 0.9373 bei 17° C.

Analyse: Ber, fiir CioH;60.

Procente: C 78.95, H 10.52.
Gef. » » 1891, » 10.50.

Es weicht demnach dieser Korper, welchen ich als Carvo-Tan-
aceton bezeichne, wesentlich in seinen Eigenschaften ab vom Tan-
aceton; Volumgewicht und Brechungsexponent sind bedeutend héher

1) Diese Berichte 27, 429.
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geworden durch die Invertirung. Ebenso ist der Siedepunkt betricht-
lich béher. Der Gernch 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 CyoHy; O H mit 2wei doppelten
Bindungen zu thun haben, dessen labiler Form wir im Oxim begegnen.

Die Umwandlung von Tanaceton in Carvo-Tanaceton bringt das
Tanaceton das zweite Mal in nahe Beziehung zum Carvon; die Um-
wandlung von Tanacetonoxim in Carvacrylamin wurde frither (l. c.)
beschrieben.

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

Cs;H;.CH
H,C, )CH
HCI/ fCO
N/
CH . CHs
sehr nahe gelegt; durch die Invertirung wird sodann das Carvo-Tan-
aceton gebildet, welchem man die Formel
CH; . C
CHQI/ \\ICH
CHg\ /COH
C.CH;
geben kinnte. Ob diese Formeln allen Verhiltnissen Rechnung
tragen werden, miissen weitere Versuche entscheiden.

Tetrahydro-Carvo-Tanaceton, Cyo HaO.

Die beiden doppelten Bindungen im Carvo-Tanaceton lassen sich
durch nascirenden Wasserstoff reduciren. 5 g werden in 25 g abso-
luten Alkohols geldst und 5 g metallisches Natrium allméhlich hinzu-
gesetzt. Mit Wasserdimpfen destiilirt erhilt man ein dickliches nach
Terpineol riechendes Oel, welches bei 219—220° siedet.

Analyse: Ber. fir CioHzO.

Procente: C 76.92, H 12.82.
Gef. » » 7712, » 12.68.

Dieses Tetrahydro-Carvo-Tanaceton zeigt das Volumgewicht
0.9014 bei 170 C., pp = 1.4685; danmach kommt in diesem Korper
keine doppelte Bindung vor; die Formel

CsH;. CH

H,C/ CH:

H,C._, 'CHOH
CH . CH;
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liegt sehr nahe, zumal die Eigenschaften dieses Korpers zusammen-
fallen mit jenen des Hexahydrooxycymols, welches Wallach erhielt
aus dem Terpineol durch verschiedene hochinteressante chemische
Umsetzungen!). Nicht jedoch méchte ich fir identisch halten das
Carvo-Tanaceton mit dem Dihydrooxycymol Wallach’s (. ¢.), da
der Siedepunkt von Wallach zu ca. 2370 angegeben wird; Wallach
schreibt seiner Verbindung die Formel:

G H;.C
CH/ \CH,

CH?\\/COH
C.CH;

zu.

Beide Verbindungen miissen natiirlich durch Reduction denselben
Alkohol CmH190H liefern.

Gleichzeitig mit meinen Untersuchungen iiber Tanaceton, Thu-
jon, Salvon, Absinthon fand die Untersuchung vom Thujon von Seiten
Wallach’s statt.

Ich sprach auf Grund meiner Untersuchungen (l. c.) die Meinung
aus, dass Tanaceton und Absinthon fiir identisch zu halten sind, da
sie beide an Bisulfit gehen und ein festes Oxim liefern. In Bezug
auf das Thujon und Salvon glaubte ich annehmen zu miissen, dass
sie vom Tanaceton vielleicht durch physikalische Unterschiede zu
trennen wiren. Meine weiteren Untersuchungen haben mich in dieser
Meinung bestéirkt, 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. Salvon zu erhalten; ferner konnten mir beide
Koérper keine feste Bisulfitverbindung liefern.

Ein durchgiingiger Unterschied zeigte sich ferner in dem Dre-
hungsvermdgen genannter Substanzen.

Reines Tanaceton dreht pach zahlreichen neu angestellten Ver-
suchen bei 100 mm Siulenlinge ca. 68¢ rechts. Es hat sich nun
herausgestellt, dass schon durch Sieden die Drehung abnimmt, ferner
durch Behandlung mit verdiinnten Siuren.

Auch erhilt man nicht mehr das Tanaceton zuriick, wenn man
den Tanacetylalkohol oxydirt; man erhilt Kérper Cyo Hye O, welche
alle schwicher drehen als das Tanaceton, welehe aber nun nicht mehr
vollstindig an Bisulfit gehen. Man erhélt Korper, welche z. B. nur
noch 40° rechts bei 100 mm Siulenlénge drehen.

Mit Tanaceton bezeichne ich daher einen Kérper Cyo Hyg O von
den angegebenen Eigenschaften (1. ¢.), welcher ferner an Bisulfit geht,

1) Ann. d. Chem. 258, 333.
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ein festes Oxim liefert und bei 100 mm Siulenlinge ca. 689 rechts
dreht. Thujon und Salvon haben mir diese Eigenschaften bisher nicht
gezeigt. Vielleicht gelingt es, aus dem Tanaceton alsbald ein Thajon
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
Ketocarbonsiuren und Dicarbonsiuren von gleichem Drehungsver-
mégen geliefert haben, so mdchte ich annehmen, dass das mit einem
Stern bezeichnete Kohlenstoffatom die Verschiedenheit bedingt, da bei
der Oxydation die- Asymmetrie dieses Kohlenstoffatoms verschwinden
wiirde.

C3;H;.CH
cHy” >CH
CH\//(CO
C*H.CH;

Wie die Entstehung einer Sdure Cy Hy; Oz aus obiger Formel
zu erkliren ist, werden weitere Versuche entscheiden; da auch neuer-
dings diese Siure nur unter scheinbar ganz bestimmten Verhiltnissen,
welche bisher noch nicht fixirt werden konnten, zu erhalten war,
miissen erst weitere Versuche angestellt werden.

Greifswald, im Febroar 1894,

168. H. v. Pechmann und L. Frobenius: Ueber die Ein-
wirkung von Ammoniak auf Diazobenzol.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chemisch. Laborat. der Akad. d. Wissensch
zu Miinchen.]
(Eingegangen am 24. Mirz.)

Der Schluss des Semesters und der Wunsch, die begonnene Unter-
suchung ungestdrt weiter zu fiihren, sind die Veranlassang zur Publi-
cation dieser vorldufigen Mittheilung.

Im letzten Heft dieser Berichte!) wurde die Ansicht ausgesprochen,
dass unter den von Griess?) durch Eintragen von Diazobenzolnitrat
in concentrirtes Ammoniak dargestellten Producten, deren Zusammen-
setzung noch nicht genau bekannt ist, Diabenzolderivate des
Ammoniaks enthalten sind. Aus dem Ammoniak kdonen darch

) Diese Berichte 27, 307. 2) Ann. d. Chem. 137, 81.



