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74. 0. Wel l eah:  Ueber Verbindungen der Thujonreihe. 
[Mittheilung aus dem chemischen Inetitut der Universitit Gijttingen.] 

(Eingegangen am 23. Febrnar.1 

Urn die Frage iiach der ('onstitution der Verbindungen der 
Thujonreihr  ihrer Losung niiher zu bringen, sind in letzter Zeit irn 
kiesigen Laboratorium friiber begonnene Versucbe weiteigefiihrt. Da 
n u n  die HHrn. T i e n i a n l i  und S e n r m l e r  die Freundlichkeit hattett, 
mir Mittheilung davoo zu machrn, dass sir nach iihnlicher Ricbtoiig 
gearbr i te t  habeit, so mochte ich: obgleich ineine Versuchr noch niclit 
abgeschlossrii sind einigr der erhaltenen Rrsultate mittheilrn, da  cs 
im Interesse d r r  Sache crwiinsclit ist: wrnn rin tniiglichst vielseitigca 
Beobachtungsmaterinl vorlirgt. 

Durch Oxydatioii des Thujoii ('loHI6 0 ('l'anacetnn) entstebrii 
.xwei Ketotisiiiirrn CloHlfi 0 s :  die i c h  :ils (1- uud $-'l'hujaketonsaure 
anterschieden habr I ) .  Dirst? Siiiirrti hatte ich i i i i  Gegensatz zii 

S e m n i I e r  2, 21s I I  n g e s i i t t i g t e  Vrrbiildnngrri au<pf;tsst3), weil s;'e 
%ei der trock(:neii Destillatioii ein uiigrsiittigtrs &ton Cy HIG 0 liefern. 
Dieser Anffassung stand die HeoLachtung von S e rn m l e  r entgegeli. 
dass h i  wei t iwr  Osydation der Sduren mit Natriurnhypobroniit eirie 
g e s a t t i g t e ,  hri l41..5" schmelzende zweibasisclir Saure CqHIdOI 
entstehzn solltt.. 

Urn i i i i i i  i n  diese Vrrhlltuis.si. Klarheit x u  briirgeii, wurden die 
folgendeii Versuclie mgestrllt. 

Flr. L:izelI hat ant' nirine Veranlassung HalngeiiwasserstoW- 
Additionsproductc der 'l'hiijaketoiisaureii zu bereiten gesucht. 111 dt*r 
That  wurden durch Sattigung rnethylalkoholischrr Liisungen sowolil 
d e r  n- nls nuch der 6-Thujaketonsiiure rnit Salzsiiuregas fliissige g12- 
e h l o r t e  E s t e r  der Zusammr~~isetzung CLoII17 C l O j C l J ~  erhalten, die 
aber  schwer ganz rein darzustrlleti wareti. Leichter zu reinigen wart.ti 
d i e  krystallisirbarrn Ha1ogenw;lsserstoffAdditioiisprodiicte der Thuj;t- 
tatosimsaurcn '). 

A u s  d r r  bei 1 (is O schmelzertdrii ci-Thujaketnsimsaurr wiirden die 
Verbitidtingeti : 

(:loHls 0 2  (NOH) . H CI Schmelzpiinkt 1%- 1 2 9 0  
und CI, ,H~~Oa(SOH) . lTBr Schmelzpiinkt 1 7 f i - 1 7 T O  

crhalten. 
Die Piihigkeit tlrr Ketousiiurrn, Sitlzsiure zu addireti, war eiti 

Heweis dafiir, dass die Sliuren eiitwedrr eine Aethylrnbindung odrr  
sonst rille sehr leicht liisliche Rindung enthaltrti musst.rn, Ihnlich wie 

I) Ann. (1. (;liem. 272. 113. 
3) Ann. d. Chem. 255, 176. 

a) Diese Berichtc 26, ::343. 
$) Ann. t l .  Chom. 272, 115, l l G .  
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ich das von Anbeginn fiir das  Pinen vornuagesetzt habe'). Nach 
neueren Untersuchuugen kann z. €3. eine leichte Sprengbarkeit d e s  
Tetramethylenrings, wie. irh ihn im Piiten annnhm, als bewiesen gelten- 

Weiter wurden aber folgende Beobachtungen gemacht. Die u- und 
die fl-ThujaketortsBure yerhalten sich gegen Natriumhypobromit nicht 
vollkommen gleich. Wahrend nian aus der ganz reinen u-saure meist 
sofort dit. Sernmler ' sche  bri 141.50 schmelzende Ricarlmnsiiure 
CnH1404 vrhalt, die den Cliarakter einer g e s a t , t i g t . e n ,  gegen Per- 
manganat Iwstandigen Sgure brsitzt, werdrii die Productr der Oxy- 
dation RUS d r r  ,Y-Krtonsaure vie1 schwrrrr fest., rind in letzter Zeit- 
ist. es 1Irn. I h .  M. H e r t z  grlangen, nits if-l'hujaketonsaurr i n  guter- 
Ausheute eine new.  bri 113--1140 schmelzende Siure zu erhalten- 
die in Wassr r  vie1 leichter liislich ist als die A u P ~ a n g s v e r b i i i ~ i i n ~ .  

?\n:ilysc.: Her. fiir C:iHlrOr. 
Prowntc: C 58.3;, I 1  7.78. 

Gcf. >) 55.07, )) 7..-iJ. 
Analyst des Silberdees: Ber. fiir C:,H120~Aga. . 

Procente: Ag 26.92. 
Gef. )) . >) 27.09. 

1)irsr Slurr ist also wit der S e m m l ( ~ r ' s c h e o  Skure i s o m e r  iuitW 

zwar nicht, bloss physikalisch isomer, deiin s i r  Y e r h a l t  sich g e g e n  
K a l i  u m p e r m a n  g a n n t. [uiid grpe:] Rrom:] wie eine u n gr s a 1. t i  gt.c- 
Yrrbindung. 

Wenti iiun aus dex ~f-TIinjaketonsiurr C19Hlf. 0.1 dnrrh Ahoxy- 
dation einr iingesittipte Siinre CrI-Ilr 0 4  thntstehen k m u .  so muss die 
Ausgnngs-%ure selbst ungesattigt sein und die Bichtigkrit meiner 
iirspriinglichen Annnhme. wrlche sic11 bis dahin wesetitlicli auf  die 
Entstehung des uitgesiittigten Ketons CS IIla 0 tius drr Siurr stiitzte. 
ist fiir die p-Siure bewiesen. 

Glrichzeitig erscheinrn aber die Beziehungrn zwischen der tt- und 
der fl-Slurr iii riiirni neurn Licht. Man muss sich d r r  von ntir friiher 
mitgetheilten Hrobachtuiig erinnerii, dass zwar  sowohl die t t -  :ils auch 
dir  p-'l'hujakrtonsaure bri der trockenen Destillntion dassellir Keton 
CyHIGO gebrn, die tr-Saurr abcr u n v o l l s t a n d i g e r ,  u n d  dass sich 
die u-Slur r ,  sowrit sir sich nicht zerlegt, b r i  d e r  D r s t i l l a t i o n  in 
d i r  $-Siirire v e r w a l i d r l t  2). Ferner  ist brmerkenswerth, dass wenn 
mart Thnjon bri 0 0  oxydirt. fast wine a-Siure entsteht, weiiit man 
aber untrr Anwendung von Warme osydirt, vorwiegend p-Siiure. 

1)a nun, wie S r m m l r r  s. 2. iiachgewiesen hat, die ails der  
cc-Silurr bri der Oxydatioii rntstehrnde Siiure eint. gesiittigtr Hicarbon- 
egure C'IOHl404 ist, so dar t  ailgritommen werden, dass die selbst noch 

1) A4nn. d. Chem. 239, 50; 286, 118. 
qj . inn. d. Chem. 2 i5 ,  ](;ti. 

Diese Berichte 24, lb41 



gesiittigte a-Saurr einr l e i c h t  l i i s l i c h e  u n d  v e r s c h i e b b a r e  Bin- 
dung enthaltl), und dass diese durch Sauren und bei hoherer  
Temperatur ( g a n z  a n a l o g  w i e  b e i  d e r  V e r s c h i e b u n g  V O D  

P i n  e n  i n  D i p e n t e n )  irr eirie Aethylenbindung sich verwandelt. 
Ebenso vwbalt sich aber  das Thujon selbst. 

Die bis dahiu aus S e m m l  er ' s  und meinen Beobachtungen sicb 
ergebenden Widersprlche sind somit jrtzt gehobrn. Auch das V w  
halten der  u- und 6-Saurr grgen Permauganat stimmt ZII  der neurn 
Auffassung. 

Ich miichtr fernrr Einiges iiber das  Verhaltrn des Keto~ls  C!IHI& 
nritthrilen , das bri d r r  trockenen Destdla'tion der Thujaketonslurerr 
cntsteht urid welches, wie ich friiher nachwies, durch Wasserentziehung 
in Bihydropseudocurnol verwandelt werden kann 2). 

Dae S e m i c a r b a z o n  des Ketons schmilzt bei 143O und eignet 
sich sehr gilt zur Reindarstelliing der Verbindung. 

Um festzustellen, ob das Keton dem Cai~boriyl benachbart vine 
Methylengruppe enthllt, wurde es bei Gegenwart von Natriunlmethylat 
mit Benzaldehyd condcnsirt. Ee entsteht sofort rin<> in  Alkohol schwer, 
ill Chloroform leicht Iosliche, in w e i s s r n ,  voluminiisen Nadeln kry- 
atallisirende, bei 170" sclimelzende M o n o  b e n z y l i d e u  - Verbilldung, 
welchr sich fur die Cbarakterisirung des Ketons vorziiglich eignet . 

Analyfie: Ber. fiir CnHirO: CHCgHj. 
Procentc: C 84.21, H X . i Z  

Gef. )) 84.1'3, )) 8.91. 

Aaffallend ist die weisse Parbe der  Verbindung 3). 

Dil* Keton Cs H 16 O giebt nach mrinen friihereii Feststellungrn ') 
bei der Reduction rinen ungesiittigteii Alkohol CsH17 OH , der 
durch die Leichtigkeit ausgezeichnrt k t ,  mit, d r r  er sich in ein isomrres 
gesattigtes Oxyd iiberftihren liisst :). 

Nach Versuchen, die ich gleichfalls in Gemeinschaft mit H e r r n  
L a z e 1 1  ausgefiihrt habe, geht der Alkohol C9Hr;OH bei der Oxy- 
dation mit Perrnanganat in das G l y c e r i n  C ~ E I I ~ ( O H ) ~  iiber, pine 
bei 10 mm zwischrn 160-163'1 siedende in Wnssrr  lijsliche syrupijsc 
Fliissigkeit. 

Analyso: Ber. far C?) H20 0 3 .  
Proconte: ( 1  ( ; I .%,  H 11.36. 

Grf. 1) G1.71;, ; 11.11. 

Erwarrnt 111:in das Glycerin mit verdiinnter Schwefelslure, so. 
rntstrht u. a. ein Pinol-artig riechendrs Oel, dessen IIauptmengr bei 

Chern. Centralbl. 1896, S56. 
~ 

'1 Nachr. d. Irg. d. W. GBtt. 1896, S. G9. 
3 Annal. d. Chcm. 272, llti; 2.76, 166. 
:9 Vergl. Chem. Centr. 1897, 374. 
') Annal. d. Chcm. 276, lti!]. 5, Annal. d. (;hem 'Lib,  170, 



160- 165“ siedete und dessen Analpae Huf die Znsamniensetzung (&HI~() 
hinwies. 

Analyse: Ber. fur CyHlsO. 
Procente: C 77.14, H 11.43. 

Gef. ~, J) 76.72, 76.G1, ,> 11.26, 11.23. 

I n  der Voraussetznng, dass hier ein ungesiittigtes Oxyd von Pinol- 
ahnlicher Katiir vorliegen kctine , wurde die Verbindnng in Eiseesig- 
liifiung bromirt, bis die F a r b r  des Rroms bestehen blieb. Es entstand 
dabei neben iiligrn Producten ein aus Alkohol in weissen Nadeln 
krystallisirendes, bei 124.9 schmelzendes Hromid , dessen Analyse 
a h e r  g m z  unerwartete Werthe liefert: 

Analyxe: Ikr. far CsHljBrO?. 
Prorente: C 45.95, It L S S ,  Br :i-I.()-!. 

Gef. )> ~ 4 5 . 2 8 ,  15.11, ti.24, G.i3, ,) 33.-44, 3:).2(;. 
Augenscheinlich verdnnkt das Bromid s&r Entstnhiing k r i i i c ~  

einfachen Reactioit, und es ist nothwendig, die Spaltungsproducte des 
Glyceriits Cy H2oOs noch tta.hrr x u  studireit, ~ e n n  inan aus ihnrn 
Riickschlii-se auf die Constitution des Ausgangskorpers machen will. 

Paral l r l  mit den obrn erwahnteti Versuchen iiber die Oxydatioiis- 
producte des ‘rhujon,h wurden solche iiber das Isothujon :ingestellt. 

Isothujon entstrht brkanntlich durch Erwarmen von ’I’hujon uitd 
vrrdiittntrr Schwefelsaure I). 

Isothiijon ist xweifellos rine ungesattigte Verbindung und wird 
von Iialiumpermanganat in der Kalte leichter angegritfen als Thujoii. 
Hei vorsichtiger Oxydation erhalt man als erstes Osydationsproduct 
von saurer Beschaffenheit die 

- 

I s o t  h u,i a k e t o  n s i i u  r e .  C ~ O  H l 6  0 . 4 .  

Die Siiure ist fliiasig, siedet bei 12 mm bei 142 - 14:!”, bei g r -  
wohnlichem l h u c k  bei 271-279O f a s t  oline Z e r s e t z u n g  und zeigt 
d i e  Eigrnschaften einer gesiittigten SLure. 

Analyse: l k r .  fiir C10111603. 
Procente: C iG.20, H Ki1. 

Gef. u t;4.90, << s.41. 
Wiihrend das S e m i c a r b a z o n  der fz  - ‘l’hujaketonsiiurr br i  

182- 183” schmilzt, das  der ~-Thujaketoi lsaure bei l!W, schmilzt 
das Semicarbazott der Isothujaketonshure bei 1 !W. 

Analyse: 13er. f i r  c11 HI:,03Ih 

Procente: C X 7 - L .  1-1 7.8% 
Gef. x .>1 4 I ,  !) ;.tit;. 

Die I s o t h u j ; t k e t o x i m s 1 u r e  ist ein fester, bei 1;):IO schmel- 
z rnder  IiGrper. 
_ _ _  .. 

I) Ann. d. Chem. 286, 101: diese Ikrichte 28, 1958. 



Analyse: Ber. fiir CloH1609 (NOH). 
Procente: C CiO.tl7, €1 8..iY. 

Gef. )) n 59.86, n 8.66. 
Die Isothujaketonsaure zerfallt bei der Behandlung mit Natrium- 

hypobromit unter Abhpaltung von Bromoform und Bromkohlenstoff 
i n  I s o p r o p y l b e r n s t e i n s a u r r  vom Schmp. 115 -116’. 

Analyae: Ber. fur C7 Hia 04 
Procente: C h2.50, H 7.50, 

Gel. ’) )) S2.00. D 8.12. 
Analyse des Silliersalzes: Ber. fiir C7 I31001  Ag?. 

Procente: C ??.46, H 2.67. Ag 57.75. 
Gef. 22.69, )) 2.96. )) <57.60. 

Bei der Reduction von Isothujon entsteht das T h u j a m e n t h o n ,  
CloHlaO. Fruher  habe ich gezeigt, dass diese Verbindung mehr 
dem Menthon als dem isomeren Trtrahydrocmvon gleicht I ) ,  von bei- 
den Verbindungeir aber sichrr verschieden ist. Dass hier keine phy- 
sikalische , sondrrn clieniischr Isomerie vorliegt , wurde jetzt durch 
das Verhalten des Krtons bei der Oxydation (largethan. Es wurden 
Verbindungen erhalten. deren Auftreten bisher weder nus dem MCII-  
thori tioch BUS den1 Tetrahydrocnrvon lieobachtrt worderi ist. 

In der Italte wird das  Thujamenthon von Kaliompermanganat 
nicht verandert, in der Wiirme geht die Oxydatinn leicht zu weit. 
Gunstigere Resultate giebt die Oxydation mit Chromsaure. Es wurde 
dabei u. A. eiiie Ketoustiurr, Cl0 Hl8 0 3 ,  erhalten, deren Sernicarbazon 
bei 174.So schmilzt. 

iualysc: Rer. fiir CII 1121 S y  1 )3. 

Procente: C 54.22, I I  S.iO. 
Gef. 1) .j3.‘34, Y S.t6.  

N:ttriumhypobromit grrift die Ketonsaure uiiter Abscheidung voii 

Tetrat~romkohlenstoff schnell an. Es bildet sich danrbrn eiiie Lri 
134.j0 schmelzende zmeibasische Siiure, CgH,6 0 4 .  

Analyse: Bw. fnr C g  f I 1 ~ 0 4 .  

Procente: C CIi.44, ll 8 .X.  
Gef. )) )) ~ i . 4 4 ,  )) 8.59. 

Anslyse des Silbersalzes: Ber. f i r  CsHirOa.lg,. 

- c  

Procente: C 26 il, H 3.97, &lg 53.44. 
Gef. 27.0!), n 359, n 53.34. 

Unter den Producten der Oxydation des Thujamrnthons niit 
Chromsiiure wurde ausserdeni eine gut krystallisirende, bei 4 1’’ 
schrnelzende Verbindung von d r r  Zusammensetzung CloHlo 03 uiid 
dem Verhalten eineA Ketolactons aufgefunden. 

Analjse: Ber. f i r  CloH16()3. 

Procente: C (i5.22, H 8.70. 
( h f .  u << 6.30, 65.10, (( 8.94, 8.81. 

1) Ann. d. (>hem. 286, 10;: diese llerichte 28, IKA 
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Das O x i m  dirser Verbindung schmilzt bei 1.X''. 
Analyso: Ber. f8r CloH1eOs(NOH). 

Procente: C G0.27, H 8.58. 
Gef. 1) iY.70, j) 8.59. 

Eirir nahere Untersuchung all' diesrr Ver~indungrn  steht nocb 
aim Der  Nachweis ihrer Entstehung geiiiigt aber schon, um die  
Uebrrzeugung zu gewinnen, dass dxs Thujiunrnthon ein von den be- 
kannteri Isomerrn sich untrrscheidender K6rper ist. Lim diebe Ver- 
schicdenheit zu erkliiren , bleibt sher  vorlaufig die einzige Annahme 
miiglich, dass dns 'I'hi~j:tmenthon (brzw. das 'Trtrnhydroc:trvon) einem 
anderrn Riiigsystem angrhort als das  Menthou. 

Lrg t  man dem Thujon die zuletzt von S r n i n i l r r  rorgeschlagenr 
Formel bei, so kann iitan dir Entstehung der a- und $-'Thujaketon- 
s luren lricht druten. Ebenso den Uebergang von 'l'hujon in Isothu- 
jon iind die Hildiing d r r  erst beschriebenen Abbauprodactr d r s  ISO- 
thujons, wir die folqenden Fornirlbildrr zeigen: 

CH3 CHJ CH? 

HC C O  IIC co HC: COO13 
CH C co 

3 -* 
HC:, CIT 13c erg? HC CH2 

CH c H CH 
CH(CH.j)2 CH (ClIs)p CH (CH3)2 
Thoion Isot hiijon ls(itlujRketcins:inre 

C (  )O [ I  

H02C CII? 
CH 
CH (C113)2 

l su~~rnp~l l~c~~nste ins . lure  

Rri  diesri Forniulirriilg bleibt :tI)rr u. A. unrrklart, wwum das 
Rrductioiisproduct d r s  Tliujamenthnns verschiedeii ist vnin Tctrahy- 
drocarvon, falls die bishrrigr Aufiassung dvr Constitiitioii d w  Ietzteren 
Verbindung nicht ganz irrthiimlich ist. 

Aehnliche Schwierigkeiten fiir dic. Interprrtarioll rrgebeii sich 
auch bei Zugrundelegung andvier F'nrn~rln f"ur dns Thujon. lu r rs ter  
Linie muss also immer noch diirch Fordrrung des experimentellen 
Materials an der Aufklarung dieser Widerspriiche griirbritrt wrrden. 


