
76. Ferd. Tiemann und Fr. W. Bemmler: Ueber den 
Abbeu von Tanaoetketomaure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.) 

Irii J a h r e  18!)2 entdeclite 0. W a l l a c h  I )  im Thujaol nebrn 
C-Fenchon ein zweites Isonieres des Camphers, wrlchem er den Namen 
'L'hujon beilegtr. W a l l a c h  zeigtr, dass aus dem Thujon bei der 
Oxydation mit heisser Chamaleonlosung zwri verschiedene Keton- 
sauren, welche er u- und $-Thujaketonsaure iiannte, entstanden. 

Cfleichzeitig mit 0. W a l l a c h  wurdr dasselhe Isomerr des Cam- 
phers von drm Einen von uns 2) im Rainfarnol, Sslbeiiil, Wermuthol 
und Thujaiil aufgefunden und als Tanaceton beschrieben. W i r  br- 
halten diesen Namen bri. wril unter demsrlban das Vorkommen drs 
beziiglicben Ketons Cl,,H16 0 zuerst in mehrereu atherischen Oelen 
iind zwar gleichzritig mit den angefiibrten W a1 I a c  h'scheri Reobach- 
tiingen const.atirt. worden ist 3): uiid weil dieses Kcton zurrst rein  US 

d r m  Rainfarnol dargrstellt. wurdr. 

Dank der einfacheii rind vortreff lichen refracturrietrisclirn Methode 
welche durch J. W. Br i ih l ' s  Bemiihungen in die chemische Praxis  
eingefiihrt worden ist, hat der Eine von uns') Tanaceton alsbald als 
cin gesattigtes Iceton charaktrrisiren konnen. Er hat weiter dargethdu, 
dass Tanaceton hei der Oxydation mit Chamaleonliisurig in eine nach 
d e r  Formrl  CIOHI6 0 9  zusammengesetztr Ketonsaure, dir  Tanacet- 
ketonsaurr iibergeht, wrlchr bei Einwirkung nlkalischer Hromliisuug 
tinter Rromoformabspaltnng in die iinzweifrlhaft grsattigtr, bei 141.5° 
schmelzende Tanacetogendicarbonslure umgrwandrlt wird. Er hat, 
ferner beobaclitet ~ dass dir TanacetkrtoncsrbonsLure in bei 74.5 '' 
schmelzenden Blattchen und in bei 7>io schinrlzenderi Nadeln zu er- 
liahen ist, dass die iius den B1ii.ttclirn ent.stehende Ketoximsaurr 
GHI:,  (NOH) C o n  H bei 168.5 0 und dir aus den Nadelri sicli bildendr 
Ketoximsaurr CS His ( N 0 H ) C O a H  bei 103" schmilzt. Es ist gleicli- 
wohl W a l l a c h ' s  Vrrdienst, die Hildung zweier: durcli verschiedene 
I,iislichkeitsvt~rhaI tnisse ausgezeichneter Tanac.et.ketoiisliirrn zuerst nacli- 

1) Ann. (:hein. 272. !)!I. 

a) F. W. Seiiirnler, diese Berichte 25,  33-13. 
") Anrnerkung:  Beziigliuh der in  der Literatur sicli vorlindenden .In- 

gaben iibor friihere chemische Untersuchungen von Rainfarnd, Salbeid, Wer- 
rnuthiil und Tliujad verweisen wir auf die in den erwahnten Publicationen 
yon 0. \Vallacti und den1 Einen von uns gemachten Citate. Xeuerdings 
iat  'I'anacotlm von Schimmel  & Co. 'auch im iitherischen Oele von Artemisin 
Barrellieni ilachgewieseri worden. (0. Wal l ach ,  Ann. Chem, '286, 92.) 

') :oco \:itato. 
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gewiesen zu haben. D e r  genannte Forwhcr  ist auf die Untersuchung 
von Tanaceton (Thujon) wiederholt zuriickgekommen I). 

D e r  Eine von unsa) hat  nachgewiesen, dass das  bei 51-52O 
schmelzende Tanacetoxim durch verdiinntr Schwefelsaure leicht i n  

Carvacrylamin (C, H3 (CH3) (NH2) (C3 HT) amzuwandeln ist. Dieseir 
Vorgang hat  d r r  aiidere3) von uns erst jiingst ron Xeuem beleuchtet. 

Der  Eine \on  uas') brobachtrte frrner, dass das gesiittigte Ta- 
iiaceton durch mehrstiindiges Erhitzen im grschlossenen Rohre auf 
28O0 in rin ungrst t igtes ,  nach Kiimmel riechendes Keton ron  der 
Formel  C , ,  HIS 0, das Carvotxnaceton, iibergeht, und r o n  0. W a l -  
l a c  h s, wurde festgestellt , dass ein davon verschiedenes ungeslttigtes 
isomcres Keton. das Isothujoii (Isotanaceton), sich RUS Tiinaceton br i  
dem Erhitzen mit rerdiinnter Schwefelsaure bildet. 

I m  Februar  1896 theilten wir6) mit, dass die niit der Pinonsaurr 
isomere Tanacetketonsiiure unter der Einwirkung von Schwefrlsaure 
genau rbenso wie Pinonsaure in Methoiithylheptanonolid, 

1 2 4 

0 

(CH3)z C . CH . CH:, . C O  , 
CHz . CH2. CO . CH3 

iibergehe. 
Diese Beobachtung hat allem Anschein nach (3. W a g n e r  7, ver- 

anlasst, die Ansicht auszusprechen, Tanacetketonsaure sei eine Raum- 
isomere der Pinonsaure, und es  komme ihr die gleiche Structur, wie 
sie dieeer Forscher fiir die Pinonsliure angenommen hat , ZII ,  : w e l c h  
durch die Formel: 

C Ha 
OC 

Siehe 0. W a l l a c h .  .\nn. d. Chein. 275, 164: 277, 159: 286, 
F. W. Se inml  cr ,  diese Berichte 86, 3552. 
F. T i e m a n n ,  diese Herichte 30, 325. 
F. W. S e m m l e r ,  diese Ihrichte 27, S!)(i. 
:ion. d. C'hem. 286, 101. 
Diese Berichte 29, .-A% i, Uiese Berichta 29, 885. 
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zum Ausdruck gebracht wird. 
fiir Tanaceton die Formel: 

Dementsprechend zieht G. W a g n e r  l> 

HSC . CH----CH- CH2 

co CH* ~ - CII 

I 

(H,+C)? . C 

in Betracht 
Wir  haben wiederholt dargethati , dass die W :I g n  e r’sche Auf- 

fassung der  Pinonsaure und des Pinens nicht Linger in Frage komrnen 
k m n .  

Urn iiber rnogliche Beziehungen des Piiiens zum Tanaceton 
bezw. der Pinonsiiure zu der Tanacetketonsaure, wie sie die unter 
den namlichen Bedingungen in gleicher Weise erfolgende Urnwandlung 
brider Ketonsauren in das bei 64’3 schmelzendr Methoathylheptanono- 
lid anzudeutrn scheint, baldmiiglichst Klarheit zu schaffen, haben w i r  
die folgenden Versuche ausgefiihrt. 

Tan a c  e t k e t o n  s l r i  r e  a iis T a n  a c e  t o n. 
CH,< ClIi 

(’H 
c: 13 

H2C ,CH 
HC COzH 

CO 
CH3 

Wenn inan 100 Theile Tanacrtoti mit 140 Thrilen Kaliumper- 
manganat in  2- procentiger Lijsung bri niederrr Teniperatur oxydirt, 
die klare Fltissigkeit ohne Trrnperatursteigerung von dem auage- 
schiedenen Manganschlamm abfiltrirt, die alkalische Losung auslithert, 
uin unzersetztes Tanaceton zu entfernen, sodann mit Schwefelstiure 
ansauert und von Neuern rnit Aether extrahirt, so gewinnt man bei 
dem Verdunsten des Losungsmittels eine viillig einheitliche, in Blattchen 
vom Schmelzpunkt i4 .5  krystallisirende Tanacetketonsaure, welche rnit 
Hydroxylamin die bei 168 O schmelzende Tanacetketoximsaure liefert 
und durch alkalische Rromliisung in die gesiittigte. bei 141 -142 0 

schmelzende Tanacetogendicarbonsaure : 
CHs CHs 

CH 
CII 

HgC ’ , CH 
HC COIH 

<‘()ill 
- .  

1) loc. cit. 



iibergefiihrt wird. Die so dargestelltr Tanacetketonslure muss, w k  
sich bereits aus ihrer Darstellungsweise und ebenso aus der an- 
gefiihrten Urnwandlung ergiebt, selbst eine gesiittigte Ketonsaure sein. 
Die zur Erleichterung der Uebersicht alsbald aiigefuhrten Structur- 
formeln wsrden wir spater begriinden. 

$ - T a n  :ice t k e t o 11 s l u r  r (Me  t h  o a  t h y l-3-h P p t en-2-0 ti-6-s ii u r e) 
aus n-'ranacet,onkrtonshurr 

HsC . CH . CH:j 
C11, . CO . C : I 1 p .  CH? . C = L'Il. G O .  €1. 

Dir br i  74.50 schmrlzende gesattigte Tnnacetketonsaure geht. 
bereit s bei Iangerem Erhitztw in wiisseriger Liisung und schnell und 
vollstandig brim Erhitzrii a u f  1 50° ini luftverdiinnt,en Raumr in die un- 
grsattigte p-Taii:icetkrtoncarboiisiiure(Methoat hyl-3- hrpten-2-on-6-shrr) 
tber .  wrlchr schwrrrr  als dir  ~c-TRiiacrtketoirc:irbonsaurr in Wassrr 
lijslich ist, darnus in Sadrl i i  vonr Schmielzpu~ik~ 780 krystallisirt und 
mit Mydroxylamin die Iwi 10;; - 1040 schmelzende Ketosimsaure giebt. 
Das Auftretrn zweier isomrrrr T~tnncrtketoiisaureii (Thujoketonsauren) 
bei drin Umkrystallisireii der Tsmcetketonslurc~ LUS siedriidem Wassrr 
ist durch den im Vorstehriiden constatirteii Sachverhal t aufgrklart. 

p ' -  T a n  :I c r t o g  r u d i c a r b o n s ii u r r. 

(Methoiithyl- 3 -1iexrn- 2 - d i s h r e )  aus p' - Tanacet.ketonsLure, 
H3C . CH . CH3 

H0;C . CHs . CIIz . C : CH . C021-I. 
t( - 'l';iiiacetkrtnnsaurr wird durch nlkalische Bromliisung in die 

twi 14 I .5" sc*limelzendr grsPtt.iste T;tiiacrtoGeiidicnrbons8urr umgt- 
wandrlt.  Weiin man die P-TRiiiiCetkrt0irsiiIirC der gleichen liehand- 
lung unterwirft und a u f  1 Mol. der Krtonsarire I ;  .\tome Hrom R I I -  

wendrt, so macht sich die Abspaltung der darin vorhaiidenen Methyl- 
gruppe ehenfalls durch das  alsbaldipe Auftreteri von 15romnform bemerk- 
lich. Wenn inaxi das gebildeteHronioform durch Auszirhen deralkalischen 
Liisung rnit Aether entfrrnt. ansiiiwrt, wider  ;iusiithert uiid deli Aether 
verdonstrt, so hinterblribt r i i i  snurer S y r u l ~ ~  wrlcher alliriahlich voll- 
standig erstxrrt. Die neue Saurr  l a s t  sich RUS Wasser unikrystalli- 
siren uiid schniilzt bei 116-1 18". Sie ist. \vie dir riac.hfolgende Ana- 
l p r  zrigt, die d r r  P-Ta1i""tk~tons~~ini.r eittspiwhriidr Dicarbonsiiurr. 

Bnalyse: Ber. f'iir G 1 1 1 4 0 ~ .  
Procente: C :B.O'i, \ I  7.5:;. 

Gef. )% 5S.31 , )) i .51.  
Die Sauw ist zwribnsisch. wie durch Titr:t~ioii feetgrstellt wurde. 
Einr  Sanrr von nirdrigem Schmelzpunkt wurdr bereits fiiilrer 

(diesr Rerichtr 2 3 ,  5349) von dem Eineri von uus iieben Tan-  
acatogendicarbonsffurr erhalten. Dir Urnwandlung dcr p'- Tapacet- 
ketonsaure in ly -TaIiacetogrndicarbonsaurr erf'olgt weniger glatt, als 



der enteprechende Uebergang in der n Reihe, WBS bei der  nngeslittig- 
ten Natur der ~-Tanacetverbinduiigen leicht zu verstehen ist. 

Die $-Tanacetogendicarbonsaure ist eine substituirte Hydrornucon- 
saure, verhalt sich ahnlich wie diese und konnte auch als Isopropyl. 
hydromuconsaure hezeichnet werden. 

A b h a u  d e r  p c - T a n i i c e t k e t o n s ~ u r r  u n d  d c r  
6-T nii a c e tb gc'n d i cni.  b o II s B u r B. 

Die a-Tanacetogcndicarbonsaure lirfrrt brim Schrnelzen mit Kalium- - 
hydrat Isopropylbernstririsaurr (Pinielinslure) C:jH . CH . CH3 

HO?C.CHz.CH.C02H, 
enthalt also div Atoir~griippe 'Isc * CH ' anc1ereeinfacheUrnwand- 

. c . c . c . c .  
liingsproducte siiid dnraus aber iiur schwrr z u  whalteii, was hei dem 
leicht erfolgenden Ut+ergang drr Glieder de r  (1-Heihe iii solche der 
8-Reihe leicht zii verstehen ist. 

Dcr  Abbau der Glicder der $ -Rrihe hat sich dagegen in sehr 
einfacher uiid dnrchsichtiger Weisr gestaltet. 

a, - D i rn e t h y  11 ii v u 1 i n  s l  u re rn L' t h y 1 k e t o n  
(Is o b u t y r J 1 a t h  y 1 rn e t h y  1 k e t o n ) (M e t h y I - 3 -11 e p t a n d i o n -  3.6) 

aus p-Tanacetketonsaure, 
CHsCH . CO . CH1. CH2 . CO . CH3 

CH,. 
Wenii man eine Auflosung von @-'ranacetketonsaure in Sodalosung 

unter gelindern Erwiirmen rnit circa zweiprocentiger Chamaleonlosung 
oxydirt, sodas3 auf 1 Mol. If-Tanacetketonsaure zwei zur Osydation 
verfiigbare Sauerstofiatorno kornmrn, so iiiacht sich aldxild ein an 
Apfelsinen erinnernder Geruch brmerkb:tr. Destillirt man die vorn 
Mangauschlamrn abfiltrirte farblose Fllssigkeit rriit Wasserdampf, so 
geht scheinbxr nichts iiber. Aethrr entzieht jedoc,h dern Destillat 
ein auch in Wasser irn Verhiiltniss voii etwa 1 : YO losliches, neutrales, 
saaerstoffhaltiges Oel; welches unter 23 mm Druck bei 102 - 1060 
siedet. 

Dassrlbe ist nach der Forniel CSH140d zusammengesetzt: 
Analysc: Her. fur C ~ H 1 , 0 8 .  

Procente: C 67.61, I i  9.8ti. 
Gcf. .. ~ 6 7 . 2 3 ,  . r9 .S I .  

Die beiden Sauerstoffatorne sind in zwei darin sich vorfindenden 
Ketoucarbonylen vorhanden, wie die Hestiminung der Molekularre- 
fraction und die Darstellung eines Dioxims ergeben haben. 

Volumgewicht bei 2uO . . , . . = 0.9402. 
Hrechungtiindex IID . . . . . . = 1.4331. 
Molekularrcfraction ber. fur CsHlcOs = 39.47. 
Gefunden . . . . . . . . . . = 39.2 1. 

Bierirhte d. D. cnem. Gesell6chafL Jahrg. XXX. 29 
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Das in bekannter Weise herstrllbare Dioxirn des ro-Dimethyl, 
lavulinsauremethylketons krystallisirt aus wasseriger Losung in harten' 
bei 132 O schnielzenden I'rismeii. 

Stickstoffbestimmuog: Ber. fiir CbHir(NOlI)?. 
Procente: S 16.28. 

'Gef. (c Ii.82. 

U m w  a n  d 1 u 11 g v o t i  a, - D i m  e t li y l I a v  u l i  n s ii iir e m e t h y 1 k e t o n  
i n  n t -  Di m e t  h y  111 v uliri s i iu  r e  (Methvl-"-h~.~nnon-n-saure), 

CH, . C H .  CO . CE-12. CII:, . COYH 
C1I-j 

Das sorbtw brschrirlwic., iiach der  Formel Ch H l t  0 9  zusarnmen- 
gesetzte Diketoii ist vine grsiittigtr Vcrbiiiduiig und hat :dso eine 
offene Kohlenstorkettr. Es ist r i i i  dir Gruppe C 8 3 .  CO enthaltrndes 
Metllylkrton, weil es  durch :tlkalisclie Rro~nli;sung untrr Bromoforin- 
abspaltiing in vine geslittigtr Iirtonsaurr ton der Formel  CrII12 0 3  

urngewaiidelt wird . wrlchr wir iius den s p i t r r  erliiiitrrtrn Griiiideu 
ah o-Dimet l iy l lavnl i i i~~~~ir~ ,  be&?ichrirIi. Man zieht dir nlkalische 
Losung zur Entfwnuiig iiii;irigegriflrnen 1)ikrtoiis und des gebildrten 
Brornoforriis mit Aether m y .  siiiitxrt :in uiid extrLrhirt von Neurni mit 
Aethrr Dirser hinterlksst brim Verduiisteri die to-Diineth? I l i \  ulinskurr 
als rin ;illrnlhlich rrst.irreiitles Oel. 1 lie ;iuf riiirm 'l'honschcrbeii 
getrockuete krystallisirtr Ketoiistiiirr schniilzt bri 32'' iind sirdrt uiiter 
20 mm Druck bei 14,>-146O. 

Antrlyse: Rer. fir C~11120; .  
Proccnte: C SS.53. 1% S.3:;. 

Gef. * 3 0 1 .  )) 9.31. 

Die soeben rrortertr Reaction vcdiiuft nicht glatt, zeigt alwr 
gleichwohl an, dass das  Diketon die Gruppe C O .  CH3 enthalt. 

Urn w a n d l  un  g d r s  OJ - D irn c t h y  1 1 ii v u 1 i n  silure m r t h y  1 k e t o  ns 
i n  a -  M tat h y 1 - q - I s  o p r  o p y I p y r r  o 1, 

C'FI- CH 

NH 
Das beschriebrne Diketon ist rin 2'-  bezw. 1.4-l)ikrton, deun PS 

ist mittels der P aal ' schrn Reaction unschwer in ein substituirtes Pyrrol  
umzuwandehi. %u dem Ende wird das Diketon CxI-IldOa mit deni 
doppelten Grwicht  grssttigtrn :ilkoholisclieri Ammoniaks irn Einuchluss- 
rolir ca. zwri Stunden auf 1800 erhitzt, wobei die Umsetzung quanti- 
tativ erfolgt. Der Irihalt der Rohre mird in vacuo von Alkohol 
uud Ammoniak uriter gelindem ErwErmen befreit. Unter 15 rnm 
Druck destillirt das gebildrtr cz-Methyl-a-isopropylpyrrol als basisch 
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riechendes Oel, welches einen mit Salzsaure getrankten Fichtenspahn 
zuerst rosa,  dann tiefroth fiirbt und sich dadurch als substituirtes 
Pyrrol zu erkennen giebt. 

Stickstoff hestimmung: Ber. fiir C? Hl3 N. 
Procente: N 11.78, 

Gef. )) x 10.88, 11.11. 
Volumgewicht bei 20‘1 =- 0.9051. 
Brechungsindex IID = 1.4988. 

Molekularrefraction: Bar. f6r CsH13 N 15 39.W. 
Gef. 39.SS. 

U rn w a n  d 1 u n g d e r #I - T a n  a c e t og e n  d i c a r  b o n s Bur e 
in  w - D i m e t h y l l i i v u l i n s a u r e ,  CHJ . C H .  C . 0 .  CH2. CH2. COsH 

Weit leicbter als aus w-Dimethyllavulinsluremethylketon ist die 
cu-DimrthyllavulinsBure aus $-Taiiacetogendicarbonsiiure zu erhalten, 
welche mit quantitativen Ausbeuten in die bei 330 schmelzende 
w-DiniethyllavulineRare C7 Hlz Oj iibergeht, weiiii man sie iii wassriger 
Lijsung mit einer verdiinnten Lijsung der berechileten Menge Kaliurn- 
permanganat oxydirt. 

Con  a t  i t 11 t i o n  d e r  P-T a n  a c e  t a b  kij m m l i  n g e. 
Das nach der Formel Cl,,Ill~ 0 zusammengesetzte Tanaceton ist eiri 

gesiittigtes Krtoii und muss dernnach einen Doppelring enthalten. welcher 
bei ausreichender Temperatursteigcrung und unter der Einwirknng 
von Mirieralaiiuren in einen ungesiittigten einfachen Ring iihergeht. 
Der D o p p l r i n g  uud der eiiifache Ring miissen die Gruppe C(CH3)a 
enthalten. d a  die Taiiacetonderivate beini Schmelzeii init Kalihydrat 
IsopropylhernsteinsHure (Pimrlinsaure) liefern. Es muss ferner darin die 
Gruppe  C .  CHs, d. h. ein nur eine Metbylgruppe tragendes Kohlen- 
stoffatom vorkommen, da die e’-Tanacetketonsaiire bei der Oxydation 
in das die Gruppe CO. CHa enthaltende Diketon CsH1402 3her- 
geht. Da Tnnacetoxiiri bei Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure 
uiiter Wasserabspaltung mir. griisster Leiclitigkeit in Carvacrylamin. 

CsHx CHsNHa . CaHi umgrwandelt wird, muss i m  gesiittigten Tailn- 
ceton iind dem daraus beim Erhitzen entstrlieridrn ungesiittigten Car- 
votanmeton, wie immer der Doppelring im Tanacrton tieschaffen sein 
miige, die Gruppe (C€13)pC,  d. h. das zwei Mctliylgriippeti tragende 
Kohlexistoffatom, von der Gruppe C. CH3, d. h. von derri nur eine 
Yethylgruppe trngenderi Kohlenstoffatom durch drei in einer Reihe 
angeordnete Kohlenstoffatome getrennt sein. 

Das aus p’- Tanacetketonsiiure sich bildende Diketon von der  
Formel Cs Hi402 ist aus der $-Tanacetketonsaure von der Forniel 

Hls 03 durch Aboxydation von nur zwei Kohlenstoflatomen ent- 

CHa 

1 2  4 

29 * 
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standen. Daa Diketon von der Formel CsHlr02 muss demnach die 
Gruppe C(CH& noch haben und enthalt, wie besoiiders nach- 
gewiesen worden ist, noch die Gruppe C .  CHB. Da das Diketon 
von der Formel CdH1402 ein 7- bezw. 1 :4-Diketon ist, kann ihm mit- 
bin nur die Formel CH3. CH . CO . CHa . CHn . CO . CH3 zukommen; 

wir  hnben ee drmentsprechend als w-Dimeth~lllivulin~auremetbyl- 
keton bezeichnrt. 

Dieses Diketon geht, iiidem man daraus die :in r inr r  Carbonyl- 
gruppe haftende Methylgruppe durch alkalische Bromliisurtg abspaltet, 
in die entsprechrndr w-nimeth~llarvulii isaure,  C ~ I l ~ ~ O e ,  iibrr: welche 
noch weit leichtrr durch Abbau d r r  ungesattigten $-Tsniicrtogendi- 
carbonsaure dargestellt werden kaitn. Die bei d w  zuletzt erwiihnten 
Umwandlung eintretrnde Abspaltung von zwei Kohleiistoffatornen als 
Oxalsaure bezw. Kohlensaurr, knnn nur an der in der p'-Tanacetkrton- 
siiure vorhandenen Aetbylenbindung erfolgen ; der  p-'l'anacrtketonsiiure 
muss demnach die Formel: 

CH3 

113 C . CI-I . cII3 
C H ~  . co . C H ~ .  C I I ~ .  C : CH . COJT 

zukommrn; sir wird dndurch int Sinne d r r  neuerrn Nomenclatur ale 
Metholthyl-Y-hepten-2-on-6-saure charakterisirt. 

Die Umwnndlung der tr-Tanacetkrtonslurr in das br i  (i40 schmel- 
zrnde Methoatbylheptanonolid~ 

0 
'-.. 

CH3 CHk-CHs. C O  . CHB 
C I I S  . C CH ~ CH?': CO 

ist nunniehr iii vollkoinniener Wrise aufgeklart; sir geschieht, indem 
unter der Einwirkuiig von verdunnter Scliwefrlsiiure ti-Txiiacetketon- 
saure zunachst zii $-'rmacrtketonsaure invertirt wird und diese unter 
zweimaliger Aidagerung und Abepaltung VOII Wmser  i r t  Methoiithyl- 
heptanonolid uhergeht. 

Durch die vorstehenden Versuche ist aber auch in schl'agender 
Weise dargethan ~ dass die Taitscetkrtonsaure eine gaiiz anders con- 
stituirte I<etons&ure wie die Pinonsaure ist, und dasv wir es bei dem 
Uebergang volt Pinonsaurr und 'l'anacrtketonsaure in das bei 64O 
schrnelzendr Metltoathylheptanonolid keineswegs mit viillig analogen 
Processen zu thun haben. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  T a n a c t . t o u s  u n d  d e r  u - T a n a c e t o n a b -  
k B m m  l i  nge. 

Die beschriebenen Versuche werfeii ebenfalls weiteres Licbt auf 
die Constitution des Tanacetons selbst und der w'ranacetonabkornm 
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linge und bestiLtigen unseres Erachtens die von dem Einen von uns') 
f i r  Tanaceton in seiner letzten Publication aufgestellte Formel: 

CsH.CH.CH3 
CH 

ITZC, ,CII 
H C  , 'CO 

C H  
CH3 

Tanaceton ist rine optisch-active Verbindung. Die in verechiedenen 
Btherischen Oelen vorkomrnenden Tanacetone zeigen verschiedene 
Drehungen; der Eine von uns hat sie daher wiederholt als ver- 
schiedene Configurationsgemrnge eines Ketons C ~ O  Hlfi 0 von ein und 
derselbeu Structur angesprochen. 

Ketonderivate von geshttigten organischen Verbindungen mit 
Fiinfringen sind -- das zcigt d r r  Campher - gegen oxydirende Agentien 
gewijhiilich bestandig. D e r  leichte Uebergang des Tanacetons in u- 
Tanacetketonsauie ist unschwer rersthndlich, wenn nian das Keton- 
carbonyl in einem Vierring annimmt. Die a-Tanacetketoncarbonsaure 
ist d a m  im Sinne des folgenden Schemas: 

C H 3 .  C H  . CH3 
CH 

112C ,CH 
CFI C02H 
CO 
CHa 

und die a-Tanacetogendicarbonsaure inr Siune des Schemas: 
H3C. CH . CHs 

CH 

CH COzH 
H2C /' ~' CH 

COZH 
zu formulireii. 

tr-Tanacetketcmsiiure und it-Tanacetogendicarbonsiiure sind optisch- 
active Verbindungen; die obigen Formeln, welche drei asyrnmetrische 
Kohlenstoffatome aufweisen, tragen diesem Umstande Rechnung. 

Die bei 141.5O schmelzende a-Tanacetogendicarbousaure geht 
Iusserst lricht in das  bei 55O schmelzende und unter 16 mm Druck 
bei 17 1 ..Y siedende Tanacetogendicarbonsaureanhydrid2) iiber. Nach 
- 

1) F. W. S e m m l e r ,  dime Berichte 27, 896. 
9) Diese Berichte 26, 3349. 



der  obigen Forrnet ist dir a-Tanacetogendicarbonsiiure eine substituirte 
Bernsteinsaurr und ilire leicht erfolgende Umwandliing in ein Anhydrid 
d a h w  ohne Weiteres verstiindlich. 

Bei dern Erhitzrii d r r  cr-Tan;icetkrtoncnrbot~s~~urr 
II3C . C H  . C H <  

c‘ FI 
FIac ,CH 

C H  CO2H 
(‘0. CHs 

oder bei der  Einwirkurig von Minrralsiiuren geht sir in die optisch 
inactive 6-  Tanacrtketonsaurr ubrr. fiir wrlche im Vorstehetidrn die 
Constitution : 

H y C . C H  .CH? 
CFI3 . CO . CHI . CH? . C : C H  . CO?H 

nachgewieven worden ist. 
Es ist mithin ein wohl begrundeter Schluss, dass deni aus dem 

optisch activen gesiittigten Tanaceton bei dein Erhitzrn eutstehriideo 
inactiven ungesattigten Carvotnnacrtoit die analoge Formel : 

CHj . C H .  CH3 CFla . CII . C H j  
c c: 

H2C C H  CH bezw. dir labile Form: 
HzC C ( 0 H )  H,C co 

C CH 
CH3 *) CH1 

zukomrne. 
a-Tanacetketonsiiure wird durch verdiinnte Mineralsauren wie 

durch Erhitzen zunachst in $-Tnnacetketonsaure iibergefchrt. Wenn 
aber die Einwirkuiig der verdiinnten MineralsBuren aiidaurrt, so ent- 
steht als Endproduct der  rintrrtenden Reactionen das bei 64” schrnelzen- 
de Metboathylhrptaiioiiolid. Es ist demnach wahrscheinlich, dass  
’Tanaceton durch verdunntr Mineralsauren cbenfalts zuerst in Carvo- 
tanaceton iibergeht, und durchaus nicht auffallend, dass das Carvotan- 
aceton unter der andauemden Einwirkung von Mineralsauren in eine 
entweder durch Ssuerstoffverschiebung oder durch Aendrrung des 
Ringsystems (rnoglicher Weise Uebergang des Sechsrings in einen 
Piinfring) in das isornere Isotanaceton (Isothujon)2) umgewandelt wird. 
Besonders bemerkenswerth ist, dass der Uebergang des irn Tanaceton 
vorhandenen Doppelrings in einen ungesattigten einfachen Ring, eben- 
80 wie die Verwandlung der gesattigten, einen geschlossenen Ring 

*) Siehe F. W. Semmler ,  diese Berichte 27, 895. 
9 Siehe 0. W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 288, 101. 
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enthaltenden a-Tanacetonderivate in ungeslttigte aliphatische Verbin- 
dungen bereits beim Erhitzen geschieht, und dass unter diesen Um- 
sanden  tiefer greifende Umgestaltungen des Molekiils der betreffenden 
Verbindungen nicht nachzuweisen sind. 

T a n a c  e t p ti o r  o n .  

Wenu man a-Tanacetogendicarbonsawe mit Natronkalk destillirt, 
so wird das  UngeBattigte, nach der Foi me1 CsH& zusammengesetzte, 
unter 13 mm Druck bei 89-90’’ siedende Tanacetophoron gebildet. 
Heute unterliegt es keinem Zweifel melir, dass der Rildung dieses 
ungeslttigten Ketons die Bildung der  ungesjlttigten 6-Tanacetogendicar- 
bonelure 

HsC . CII . CHa 
TIOoC . CH2. CH? . C : CH . COsH 

vorausgeht, und dam dime unter Abspaltung von Kohlensaure und 
Wasser das Tanacrtphoron geliefert hat, welchrm demuach die Formel: 

CH3. CIl.CH3 
c 

HrC, CH 
H10-- CO 

zukommrn muss. Durchaus im Einklang mit dieser Formel steht, 
dass Tanucetphoron bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat unter 
Abspaltung von Kohlensaure in  guten Ausbeuten w-Dimethylliivulinsaure, 
(CHs) CH . CO . CH2 . CEIa COz . H , liefert, 

CHs 
T a n  a c e  t k  e t o n  (Thujaketon). 

Wenn man a-Tanacetketonsaure trocken destillirt, geht sie, wie 
wir wiederholt betont haben . zuniichst in $-Tanacetketonsaure fiber. 
diese spaltet aber bei hBherer Temperntur Kohlenslure ab , ebeiiso 
wie die Zimmtsliure bei der trockenen Destillation theilweise Styrol 
liefert. Dem von 0. W a l l a c h  ’) durch Erhitzen von Tanacetketon- 
saure dargestellten Tanacetketon (Thujaketon, Methylheptylanketon) 
Cs HI6 0 kann also iiur die Formel 

CHs . CO . CH2 . CHa . C: CH . CHs 
CH2 CH3 

zukommen. Die von uns im .Jahrr 1895 ausgesprochene Ansicht ”>, 

das Methylheptylenketon W a l l  a c h ’  s sei ein nach d w  Formel: 
CHs . C : C . CHZ . CH2. CO . CH3 

CH,CH, 

1) Ann. Chem. 272, l l i .  ?) Diese Berichte 28, ’2136. 
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znsammengesetztes Keton, ist also nicht langer aufrecht zu erlialten ; 
das  Methylheptyleiiketori (Thujaketon) W a l l a c h ' s  ist vielmehr im 
Sinne der neueren Noinenclatur hinfort als Methyl -2-methen-3-hep- 
tanon-6 zu bezeichnen. 

Diesr Formel erkliirt ebrnso gut wie die friiherr alle bislang be- 
kannt gewordeneii Umsetzungen diese Ketones; sie ergiebt sich aus 
der  Bildung des betreffenden Ketons aus der p-TanacetketonsLure von 
nutiniehr bekaniiter Constitiition und wird durcli die nachstehenden 
Versuchsergebnisse noch weiter begriindet. 

A b b a u d r s Tit 11 a c  r t k e t o n  s 
(Thujaketons brzw . Methyl-2-met hen-3-heptanone-6) 

(cI& . CC) . CH2 . CH:, . .. C-CH . . CH3) 
CH:, CH3 

Bei der Oxydation drs  'Tanircrtketons ('rtiujaketons) mit Chania- 
leonlosung sollte Kohlrnsaurr und cu-DimethyllCvulinsluremethylketori 
(Methyl-2-heptandion 3.6) CH3. CO . CH2. CH2. CO . CH . CH3 rnt- 

stelien. Dirse Vrrhindung bildrt sich dabei auch in geringer Menge, wie 
durch Darfitelluug des hr i  132" schmelzruden Dioxims CS TI14 . (NOH)a 
ails den rnit Wasserdanipfeii tliichtigen Oxydationsproducten des Tan-  
acetketans (Thujaketons) nachgewiesrn wurde. Der weitaus iiber- 
wiegende Theil (mehr als 90 Procent) des Tanacetketoiis C~H~F, 0 er- 
leidet aber bei der Oxydatiorr und der Destillation der  Oxydations- 
producte rnit Wasserdarnpf einr durchnus andersartige Umwandlung. 
Zuerst meinteti wir, Thujaketon wrrde durch Oxydationsmittel alsbald 
sehr weitgrhend in Kohlrnslure und Wasser u. s. f. abgebaut. da  aus 
deio bei der Destillation der O x ~ d a t i o n s p r o d u c t ~ ~  rnit Wassrrdarrrpf 
erhaltenen Destillat eine organische Slnre nicht zu gewinnen ist. 

Tanacetketon (Methyl-2-rnc~then-3-heptanon-(i) sollte diircli ver- 
diinnte Chamaleonlosung zunachst in ein Ketonglyool von der Formel : 

Cy HI8O3, d. 11. CH3 . CO . CH2 . CHZ . C(0H) 

CH3 

CH . CHI 
CH2OH CHJ 

umgewaridelt werden, welches im Sinrie d r r  neueren Nomenclatur als 
Methyl-2 methylol-~l-hepta1ioi1-6-ol-.~ zu bezrichnen ware. 

Diese Verhindung entsteht anch , wenn man Tanacetketon mit 
verdiinnter Chamaleonlosung 1x4 Zimmertemperatur oxydirt und soviel 
Kaliumpermanganat anwendrt, dass a u f  ein Molekiil Tanacetketon 
(Thujaketon) ein Atom Lur Oxydation verfiigbaren Sauerstoffs 
kommt. Sie lbst sich der vom Manganschlamm abfiltrirten, farb- 
losen, wiisserigen Liisung durch Aether entziehen und wird beim 
Verdunsten des Aethers in Gestalt pines dickfliissigen Syrups gewonnen. 



HsC.  CH. CHs 
c 

HSCi//l\CHa 
T a n a c e t o g e n d i o x y d ,  1 0 '  

HaC. 1 '0 
c 
CH3 

Das Ketonglycol von der Formel CgH1803 = CH3 . CO . CH2. CHs . 
COH. CH- CH3 

haben wir nicht analysirt. Die dafiir angefiihrte d = ~ ~  O H C H ~  
Formel ergiebt sich aber aus der nachsteliend erlauterten Umwand- 
lung desselben. 

Wenn man das  syrupformige Ketonglycol der Destillation im 
Luftverdiinnten Raume unterwirft, so spaltet sich plotzlich Wssser  ab, 
nnd es bildet sich daraus ein neutrales sauerstoff haltiges Oel, welches 
durch Destillation in vacuo iibrr Kalium gereinigt wrrden kann. W i r  
wenden Kalium statt Natrium an, weil das erstere Metal1 bei niederer 
Temperatur schmilzt und energkcher wirkt als das letzterr. 

Das so dargestellte neutral? sauerstotfhaltige Oel siedet unter 
19 mm Druck bei 72-75" und ist nach der Formel CgH1602 zuaammen- 

gesetzt. 
Analyse : Ber. fiir Cy H16 0 9 .  

Procente: C 69.23, H 10.26. 

Volumgewicht bei 20" = 0.977.5 
Brechungsindex nD = 1.44.50 

Molekularrefraction ber. fiir ein Dioxyd von der Formel CsHi6Oa = 42.69. 
Gef. = 42.50. 

Das riiimliche mit Wasserdiimpfen fliichtige Dioxyd bildet sich 
auch, wenn man das Ketonglycol CS HIS 0; im Dampfstrom destillirt. 
Die  Wasserabspaltung findet daher bereits in der waaserigen Losung statt, 
und das Nichtauftreten VOII orgiinischen Sauren unter den Oxydations- 
producten des Tanacetketons (Thujaketons) C9HlsO ist dadurch voll- 
komrnen aufgekliirt. 

Auch die Bilduiig des Tanacetogendioxyds von der Formel CgH1608 
aus dem zunachst gebildetm Ketonglycol voii der Formel C9 Hl8 0s 
ist leicht zu verstehen, wenn man sich daran erinnert, dass bereita 
der Acetopropylalkohol'), CH, . CO . CH2 . C& . CHs . OH sich beim 
Erhitzen unter Wasserabspaltung und Rildung eines ungesiittigten An- 

hydrids von der Formel l. .. 0- zersetzt. D e r  Bil- 

dung des ungesattigten Anhydrids muss die Condensation dea Aceto- 

Gef. >, 69.40, 69.12, ) 10.26, 10.27. 

CHs . C : CH . CHa . CHa 

- - 

9 Siehe A. L i p p ,  diese Berichte 22, 1199. 
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propylalkohols 211 einem gehiittigten Oxyanliydrid von der  Formel  

vorausgehen. D e r  Acetopropylalkohol ist ein 
C H s C  . CH9. CH2. CH, 

OH 0 
1-Ketonalkohol. Nach den vorliegenden Erfnhrungen l) darf man vor- 
aussetzen, dass sich die 8-Ketonalkohole beim Erwarmen genau ebenso 
verbalten. Aus dem Ketongl~col  CS HIS 03, bezw. dem Methyl-2-methylol- 
3-heptn11011-6-01-3, 

CH3.  C O .  C H 2 .  C H ? .  ( ‘ .OH.CH. CH3 
CH? CHj 
()€I 

wird demnach beim Erhitzen in riner rrsten Phase der eintretenden 
Reactionen das Condrnsationsproduct : 

ITjC . C H .  CHs 
(‘ 

H2C OH CHz 

112C OH 10 
C 

, 

CH.1 

Dieses vnthalt zwei Hydroxyle in der y- bezw. 1.4-Stellung. 
Nun hat  A. L i p p  2, nachgewiesen, dass 8-HrxylenglycolC& . 

CH . OH . cH2.  CH2 . CII, . CH2 . OH durch Wassrrabspaltung leicht 
i n  8-Hexyleuoxyd 

gebildet. 

CHy . C H  . CHP . CH2 . CH2. GI12 

umzuwandeln ist. Das soeben fnrmulirte aus dem Krtonglycnl CsHl808 
in einrr ersten Phase rutstehrnde Condensationsproduct C9H1803 mu88 
sich ebenso vrrhalteii wie fi-Glycolr und unter Wassrrabspaltung in 
rin Anhydrid iibergehen. Dem Ta~iacetogendioxyd kommt demnach 
die Formel zu: 

0 

CH3 . CH . CH:{ 
C 

H2C “CHg 
HPC\o 0 

C 
CH3 

I) Siehe A. L i p p ,  diese Berichte 18, 3481 (Wasserabspaltung auch aus 
den Acetobutylalkohol, C H3 . CO . CIls . CH2 . CHs . CRIOII und W. H. 
Perkin j r., die Bildung des Anhydrids vom Acetobutylalkohol, diese Berichte 
19, 2556. 

9 Diem Berichte 18. 3283. 
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Resonders bemerkenswerth ist der auffallende Geruch des Tan-  
acetogexidioxpds nach Menthol. 

. . ... . . - 

I n  einer friiheren Mittheilungl) hat der Eine t o n  uns angegeben, 
dass Tanacetoxirn sich zu Tanacetylamin CIUN17NIT2 reduciren l&t, 
und dass dns Chlorhydrat dieser Rase unter Snlmiakabspaltung einen 
ringformigen Kohlenwasserstoff CIUH,, Tanaceten mit zwei Aethylen- 
bindungen liefere. Bei dem Erhiteen des Tanacetylaminchlorbydrats wird 
dernnachdrr in dieser Substanz noch vorhandme Doppelring zerstort, und 
dieselbe in  eine Verbindung mit rinem ungesiittigteri einfachen Ring uber- 
gefiihrt. Die zweite Aethylenbindung des r e d t i r e u d e n  Kohlenwasser- 
stoffs CloHle entsteht durch Salrniakabspaltung. Nach den iiber die 
Umwandlung von iL- in $-Tmacetonverbindungen nunmehr vorliegenden 
Erfahrungen darf man also dern Tanaceten die Porniel: 

CH3 C1I.j 
C H ~ .  cir . C H ~  

C 611 
c 

resp. CH 
HzC; ,CH 

C 
HaC 'CH CH!1 

:H 
CH3 I 
'CH 

CHa c 
CHa 

zuschreiben, und in diesem Kohlenwasserstoff liegt nunmehr unseres 
Erachtens das  erste Terpen vor, welches mit einiger Sicherheit ale di- 
hydrirtes p-Cymol anzusprechrn ist. Aus dem eminent leichten Ueber- 
gang der n-Tanacetonabkommlinge in die ff-Reihr erkeiint man, wie wir 
auch in der Pinenreihe wiederholt betont haben, dass bei scheinbar ein- 
fache Reactionen scbon Umlagrrungen eintreten; so konnten wir heute 
nachweisen, daas die Auffassung W a g n e r ' s  in Rezug auf die Tanacet- 
ketonsiiure als Raumisomere der PinonsBure vollkornmen zn ver- 
werfen ist. 

B e r l i n  und G r e i f s w a l d ,  im Februar  1897. 

1) F. W. Semmler ,  diese Berichte 28, 3345. 
__ 


