423

74. O. Wallach: Ueber Verbindungen der Thujonreihe.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.]

(Eingegangen am 23. Febrnar.)

Um die Frage nach der Constitution der Verbindungen der
Thujonreihe ihrer Ldsung niher zu bringen, sind in letzter Zeit im
hiesigen Laboratorium friher begonnene Versuche weitergefithrt. Da
nun die HHrn. Tiemann und Semmler die Freundlichkeit hatten,
mir Mittheilang davon zu machen, dass sie nach dhnlicher Richtung
gearbeitet haben, so méchte ich, obgleich meine Versuche noch nichit
abgeschlossen sind. einige der erhaltenen Resultate mittheilen, da es
im Interesse der Sache erwiinscht ist, wenn ein mdoglichst vielseitiges
Beobachtungsmaterial vorliegt.

Durch Oxvdation des Thujon CijoH;sO (Tanaceton) entstehen
zwei Ketonsiiuren CjoHys O3, die ich als «- und p-Thujaketonsiure
anterschieden habe!). Diese Sduren hatte ich im Gegensatz za
Semmler?) als ungesittigte Verbindungen aufgefasst3), weil sie
bei der trockenen Destillation ein ungesiittigtes Keton CyHy3 O liefern.
Dieser Auoffassung stand die Beobachtung von Semmler entgegen.
dass bei weiterer Oxydation der Sduren mit Natriumhypobronit eine
gesittigte, bei 141.0% schmelzende zweibasische Sdure CoHyO),
entstehen sollte,

Um nuan in diese Verhiltnisse Klarheit zu bringen, wurden die
folgenden Versuche augestellt.

Hr. Lazell hat auf meine Veranlassung Halogenwasserstoft-
Additionsproducte der Thujaketonsduren zu bereiten gesucht. In der
That warden durch Sittigung methylalkoholischer Lésungen sowohl
der «- als auch der g-Thujaketonséiure mit Salzsiuregas flissige g -
<chlorte Ester der Zusammensetzung Ciolliz CLO3CH; erhalten, die
aber schwer ganz rein darzustellen waren. Leichter zu reinigen waren
die krystallisirbaren Halogenwasserstoft-Additionsproducte der Thuyji-
ketoximsiduren4).

Aus der bei 1659 schmelzenden «-Thujaketoximsidure wnrden die
Yerbindungeu:

CioHigO2(NOH) . HCl Schmelzpunkt 128 —1290
und CyyHig O3(NOH) . IBr Schmelzpunkt 176—1770
-erhalten.

Die Fihigkeit der Ketonsduren, Salzsiure zu addiren. war ein .
Beweis dafiir, dass die Siuren entweder eine Aethylenbindung oder
sonst eine sehr leicht liosliche Bindung enthalten mussten, idhnlich wie

D Ann. d. Chem. 272, 113. ?) Diese Berichte 25, 3343,
3 Ann. d. Chem. 275, 176. 4 Ann. d. Chem. 272, 115, 116.



ich das von Anbeginn fir das Pinen vorausgesetzt habe!). Nach
neueren Untersuchungen kann z. B. eine leichte Sprengbarkeit des
Tetramethylenrings, wie_ich ihn im Pinen annahm, als bewiesen gelten.

Weiter wurden aber folgende Beobachtungen gemacht. Die «- und
die f-Thujaketonssiure verhalten sich gegen Natriumhypobromit nicht
vollkommen gleicb. Wihrend man aus der ganz reinen «-Sdure meist'
sofort die Semmler’sche bei 141.50 schmelzende Bicarbonsiure
CoHy4O4 erhilt, die den Charakter einer gesidttigten, gegen Per—
manganat bestindigen Sidure besitzt, werden die Producte der Oxy-
dation aus der §-Ketonsdure viel schwerer fest, und in letzter Zeit
ist. es Hro. Dr. M. Hertz gelungen, aus p-Thujaketonsdure in guter
Ausheute eine neue. bei 113—1149 schmelzende Siure zu erhalten.
die in Wasser viel leichter ldslich ist als die Ausgangsverbindung.

Analyse: Ber. fir CoHyy 0,

Procente: C 58.36, Il 7.78.

Gef. » 58.07, » .03

Anulyse des Silbersalzes: Ber. fiir CyHi2 O Aga.
Procente: Ag 26.92.
Gef. » o » 2709,

Diege Siure ist also mit der Nemmler’schen Stiure isomer und
zwar nicht bloss physikalisch isomer, denn sie verhilt sich gegen
Kaliumpermanganat [und gegen Brom] wie eine ungeséttigte
Verbindung. :

Wenn nun aus der p-Thujaketonsidure CioHi O3 durch Aboxy-
dation eine ungesittigte Siure CyHi; 4 entstehen kann. so muss die
Ausgangs-Siure selbst ungesiittigt sein und die Richtigkeit meiner
utspriinglichen Annahme, welche sich bis dahin wesentlich auf die
Entstehung des ungesittigten Ketons CoHigO aus der Sdure stiitzte,
ist fiir die g-Sidure bewiesen.

Gleichzeitig erscheinen aber die Beziehungen zwischen der «- und
der p-Sédure in einem newen Licht. Man muss sich der von mir frither
mitgetheilten Beobachtung erinnern, dass zwar sowohl die « als auch
die p-Thujaketonsdure bei der trockenen Destillation dasselbe Keton
CoHisO geben, die w-Sdure aber unvollstindiger, und dass sich
die «-Sdure, soweit sie sich nicht zerlegt, bei der Destillation in
die g-Sdure verwandelt?). Ferner ist bemerkenswerth, dass wenn
man Thujon bei 00 oxydirt. fast reine a-Sédure entsteht, wenn man
aber unter Anwendung von Wéirme oxydirt, vorwiegend pg-Siiure.

Da nun, wie Semmler s. Z. nachgewiesen hat, die aus der
«-Sdure bei der Oxydation entstehende Siure eine gesiittigte Bicarbon-
siure CipHi4 Oy ist, 8o darf angenommen werden, dass die selbst noch

1y App. d. Chem. 239, 50; 286, 118. Diese Berichte 24, 1541.
3) Apn. d. Chem. 275, 166.



gesittigte «-Sdure eine leicht 16sliche und verschiebbare Bin-
dung enthilt!), und dass diese durch Siduren und bei hdherer
Temperatur (ganz analog wie bei der Vérschiebung von
Pinen in Dipenten) in eine Aethylenbindung sich verwandelt.
Ebenso verhilt sich aber das Thujon selbst.

Die bis dahin aus Semmler’s und meinen Beobachtungen sich
ergebenden Widerspriiche sind somit jetzt gehoben. Auch das Ver-
halten der «- und p-Sidure gegen Permanganat stimmt zu der neuen
Auffassung.

Ich méochte ferner Einiges iiber das Verhalten des Ketons CyHisO
mittheilen, das bei der trockenen Destillation der Thujaketonsiuren
entsteht uud welches, wie ich friiher nachwies, dareh Wasserentziehang
in Bihydropseudocumol verwandelt werden kann 2).

Das Semicarbazon des Ketons schmilzt bei 143° und eignet
sich sehr gut zur Reindarstellung der Verbindung.

Um festzustellen, ob das Keton dem Carbonyl benachbart eine
Methylengruppe enthiilt, wurde es bei Gegenwart von Natriummethylat
mit Benzaldehyd condensirt. Es entsteht sofort eine in Alkohol schwer,
in Chloroform leicht lésliche, in weissen, voluminisen Nadeln kry-
stallisgirende, bei 170¢ schmelzende Monobenzylideu - Verbindung,
welche sich fiir die Charakterisirung des Ketons vorziiglich eignet.

Analyse: Ber. far CoH(;0: CHCsHs.

- Procente: C 84,21, H 5.73.
Gef. » » 84.19, » 8.91.

Auffallend ist die weisse Farbe der Verbindung 3).

Das Keton CyHj50 giebt nach meinen friiheren Feststellungen*)
bei der Reduction einen ungesittigten Alkohol CoHyOH: , der
durch die Leichtigkeit ausgezeichnet ist, mit der er sich in ¢in isomeres
gesittigtes Oxyd dberfiibren liisst ).

Nach Versuchen, die ich gleichfalls in Gemeinschaft mit Herrn
Lazell ausgefiihrt habe, geht der Alkohol CoHy; OH bei der Oxy-
dation mit Permanganat in das Glycerin CyH,7(OH); iiber, eine
bei 10 mm zwischen 160—165" siedende in Wasser l6sliche syrupése
Flissigkeit.

Analyse: Ber. fir CoHg Os.

Procente: (! 1;1.36, H 11.36.
Gef. » 6176, » 1111,

Erwidrmt man das Glycerin mit verdinnter Schwefelsiure, so-

entsteht u. a. ein Pinol-artig riechendes Oel, dessen Hauptmenge bei

) Nachr. d. kg. d. W. Gétt. 1896, S. 69. Chem. Centralbl. 1896, 856.
% Annal. d. Chem. 272, 116; 275, 166.

% Vergl. Chem. Centr. 1897, 374.

4y Anpnal. d. Chem. 275, 169. % Annal. d. Chem 275, 170.
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160—165" siedete und dessen Analyse auf die Zusammensetzung CyH;50)
hinwies.

Anpalyse: Ber. fir CoH;50.

Procente: C 77.14, H 11.43.
Gef. K » 16,12, 76.61, » 11.28, 11.23.

In der Voraussetzung, dass lier ein ungesittigtes Oxyd von Pinol-
dhnlicher Natur vorliegen konne, wurde die Verbindung in Eisessig-
16sung bromirt, bis die Farbe des Broms bestehen blieb. Es entstand
dabei neben oligen Producten ein aus Alkobol in weissen Nadeln
krystallisirendes, bei 124.50 schmelzendes Bromid, dessen Analyse
aber ganz unerwartete Werthe liefert:

Analyse: Ber. fir CyH,;;Br0O..

Procente: C 45.95, 1 6,38, Br 34.04.
Gef. » » 45,28, 45.14, - 624, 653, » 33.14, 33.26.

Augenscheinlich verdankt das Bromid seine Entstehung keiner
einfachen Reaction, und es ist nothwendig, die Spaltungsproducte des
Glycerins Cy HyoOs noch niher zu studiren, wenn man auns ihnen
Riickschliixse auf die Constitution des Ausgangskdrpers machen will.

Parallel mit den oben erwidhnten Versuchen iiber die Oxvdations-
producte des Thujons wurden solche iiber das Isothujon angestellt.

Isothujon entsteht bekanntlich durch Erwédrmen von Thujon und
verdiinnter Schwefelsduret).

Isothnjon ist zweifellos eine ungesdttigte Verbindung und wird
von Kaliumpermanganat in der Kilte leichter angegriffen als Thujon.
Bei vorsichtiger Oxydation erhilt man als erstes Oxydationsproduct
von saurer Beschaffenheit die

Isothujaketonsidure. CioHis0Os.

Die Siure ist fliissiz, siedet bei 12 mm bei 142 - 143", bei ge-
wohnlichem Druck bei 271—273°% fast oline Zersetzung und zeigt
die Eigenschaften einer gesittigten Siure.

Analyse: Ber, far CyolligOs.

Procente; C 65.20, H 8.71.
Gef. » G4.90, « R.44.

Wihrend dus Semicarbazon der «-Thujaketonsdure bei
182 —183% schmilzt, das der g-Thujaketonsidure bei 190Y, schmilzt
das Semicarbazon der Isothujaketonsiure bei 193"

Analyse: Ber. far Cy Hy9O03Ns.

Procente: C 5.7+ H 7.8,
Gef. » » 341, » T.066.

Die Isothujaketoximsédure ist ein fester, bei 153% schmel-

zender Kérper.

) Ann. d. Chem. 286, 101; diese Berichte 28, 1958.
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Analyse: Ber. fiir Cyo His Os (NOH).

Procente: C 60,27, H 8.33.
Gef. » » 59.86, » 8.66.

Die Isothujaketonsdure zerfillt bei der Bebandlung mit Natrium-
hypobromit unter Abspaltung von Bromoform und Bromkohlenstoff
in Isopropylbernsteinsidure vom Schmp. 115 —1160.

Analyse: Ber. fiir C; H120,.

Procente: C 52.50, H 7.50.
Gef. > » 52.00, » 8.12,

Analyse des Silhersalzes: Ber. fir C;Hio0O4Ago.

Procente: C 22,46, H 2.67, Ag 57.7).
Gef. < 22,69, » 2.96. » 357.60.

Bet der Reduction von Isothujon entsteht das Thujamenthon,
CioHj50. Friiher habe ich gezeigt, dass diese Verbindung mehr
dem Menthon als dem isomeren Tetrahydrocarvon gleicht!), von bei-
den Verbindungen aber sicher verschieden ist. Dass hier keine phy-
sikalische, sondern chemische Isomerie vorliegt, wurde jetzt durch
das Verhalten des Ketons bei der Oxydation dargethan. KEs wurden
Verbindungen erhalten, deren Auftreten bisher weder aus dem Men-
thon noch aus dem Tetrahydrocarvon bLeobachtet worden ist.

In der Kilte wird das Thujamenthon von Kalinmpermanganat
nicht verdndert, in der Wérme geht die Oxydation leicht zu weit.
Giinstigere Resultate giebt die Oxydation mit Chromsidure. Es wurde
dabei u. A. eine Ketousiure, CjoH;303, erhalten, deren Semicarbazon
bei 174.5° schmilzt.

Analyse: Ber. fiir CyqHay NaOj.

Procente: C 54.22, 1 R.70.
vef. » © 03,94, > 8.4,

Natriumhypobromit greift die Ketonsdure unter Abscheidung voun
Tetrabromkollenstoff schnell an. Es bildet sich daneben eine bel
134.5° schmelzende zweibasische Siure, CoHygOy.

Analyse: Ber. finr CyHis0;.

Procente: C 57.44, 11 8.55.
Gef. » » HT.44, » 8.59.

Apalyse des Silbersalzes: Ber. fir CyHy4OsAgs.

Procente: C 26.74, H 3.97, Ag 33.44.
Gef. > » 2709, » 3.59, » 53.34.

Unter den Producten der Oxydation des Thujamenthons mit
Chromsiure wurde ausserdem eine gut krystallisirende, bei 41"
schmelzende Verbindung von der Zusammensetzung CioHicOs; und
dem Verhalten eines Ketolactons aufgefunden.

Analyse: Ber. fir CipHigOs.

Procente: C 63.22, H 8.70.
Gof.  « « 65.30, 65.10, « 8.94, 8.81.

1) Ann. d. Chem. 288, 105: diese Berichte 28, 1458,
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Das Oxim dieser Verbindung schmilzt bei 156"
Analyse: Ber. fiir CioHis Oz (NOH).
Procente: C (0.27, H 8.58.
Gef. > » 5970, » 8.59.

Eine ndhere Untersuchung all’ dieser Verbindungen steht noeh
aus. Der Nachweis ibrer Entstebung geniigt aber schon, um die
Ueberzengung zu gewinnen, dass das Thujamenthon ein von den be-
kannten Isomeren sich unterscheidender Korper ist. Um diese Ver-
schiedenheit zu erkliren, bleibt aber vorldufig die einzige Annahme
moglich, dass das Thujamenthon (bezw. das Tetrahydrocarvon) einem
anderen Ringsystem angehdrt als das Menthon.

Legt man dem Thujon die zuletzt von Semmler vorgeschlagene
Formel bLei, so kann man die Entstehung der a- und j-Thujaketon-
siuren leicht deuten. Ebenso denr Uebergang von Thujon in Isothu-
jon und die Bildung der erst beschriebenen Abbauproducte des Iso-
thujons, wie die folgenden Formelbilder zeigen:

CH, CH; CH,
CH C Co
HC €O HC  CO HC  COOH
HC; CH ~— BC  CH, — HC = CH
CH CH CH
CH(CHj): CH (Cl), CH(CHy)q
Thujon lIsothujon lsothujaketonsiiure

COOH
HO:C  Clb
CH

CH (CHy),

Tsopropylhernsteinsiiure

Bei dieser Formulirung bleibt aber u. A. unerklirt, warum das
Reductionsproduct des Thujamenthons verschieden ist vomn Tetrahy-
drocarvon, falls die bisherige Auffassung der Constitution der letzteren
Verbindung nicht ganz irrthiimlich ist.

Aehnliche Schwierigkeiten fiir die Interpretation ergeben sich
auch bei Zugrundelegung anderer Formeln fir das Thujon. In erster
Linie muss also immer noch durch Férderung des experimentellen
Materials an der Aufklirung dieser Widerspriiche gearbeitet werden.



