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75. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber den
Abbau von Tanacetketonsidure.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Im Jabre 1892 entdeckte Q. Wallach!) im Thujasl neben
{-Fenchon ein zweites Isomeres des Camphers, welchem er den Namen
“Thujon beilegte. Wallach zeigte, dass aus dem Thujon bei der
Oxydation mit heisser Chamileonlésung zwei verschiedene Keton-
sduren, welche er «- und g-Thujaketonsiure nannte, entstanden.

Gleichzeitig mit O. Wallach wurde dasselbe Isomere des Cam-
phers von dem Einen von uns ?) im Rainfarnsl, Salbeidl, Wermuthol
and Thujaél aufgefunden und als Tanaceton beschrieben. Wir be-
halten diesen Namen bei, weil unter demselben das Vorkommen des
beziiglichen Ketons C;sHi¢O zuerst in mehreren dtherischen Oelen
und zwar gleichzeitig mit den angefiihrten Wallach’schen Beobach-
tungen constatirt worden ist3), und weil dieses Keton zuerst rein aus
dem Rainfarnél dargestellt wurde,

Dank der einfachen und vortrefflichen refractometrischen Methode
welche durch J. W. Briihl’s Bemiihungen in die chemische Praxis
eingefiihrt worden ist, hat der Eine von uns?) Tanaceton alsbald als
«in gesittigtes Keton charakterisiren konnen. Er hat weiter dargethan,
dass Tanaceton bei der Oxydation mit Chamileonldsung in eine nach
der Formel C;0His03 zusammengesetzte Ketonsdure, die Tanacet-
ketonsdure iibergeht, welche bei Einwirkung alkalischer Bromldsung
anter Bromoformabspaltung in die unzweifelhaft gesittigte, bei 141.59
schmelzende Tanacetogendicarbonsiure umgewandelt wird. Er hat
ferner beobachtet, dass die Tanacetketoncarbonsiure in bei 74.5°
schmelzenden Blittchen und in bei 75° schmelzenden Nadeln zu er-
halten ist, dass die aus den Blittchen entstehende Ketoximsdure
CoH: (NOH)CO2H bei 168.5° und die aus den Nadeln sich bildende
Ketoximsiure CyH,;s (NOH)CO3I1 bei 103° schmilzt. Es ist gleich-
wohl Wallach’s Verdienst, die Bildung zweier, durch verschiedene
Lislichkeitsverhiltnisse ausgezeichneter Tanacetketonsiurenzuerst nach-

1y Anpn. Chemn. 272, 09,

) F. W. Semmler, diese Berichte 25, 3343.

% Anmerkung: Beziglich der in der Literatur sich vorfindenden An-
waben iber frihere chemische Untersuchungen von Rainfarnil, Salbeiol, Wer-
muthol und Thujanl verweisen wir auf die in den erwihnten Publicationen
von . Wallach und dem Einem von uns gemachten Citate. Neuerdings
ist Tanaceton von Schimmel & Co. 'auch im #therischen Oele von Artemisia
Barrellieni nachgewiesen worden. (0. Wallach, Ann. Chem, 286, 92))

1) loco citato.
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gewiesen zu haben. Der gepannte Forscher ist auf die Untersuchung
von Tanaceton (Thujon) wiederholt zuriickgekommen!t).

Der Eine von uns?) hat nachgewiesen, dass das bei 51—52°
schmelzende Tanacetoxim durch verdiinnte Schwefelsdure leicht i

1 2 4
Carvacrylamin (Cs Hy (CH3) (NHj) (C3 H7) umzuwandeln ist. Diesen
Vorgang hat der andere®) von uns erst jliingst von Neuem beleuchtet.

Der Eine von uns*) beobachtete ferner, dass das gesiittigte Ta-
naceton durch mehrstiindiges Erhitzen im geschlossenen Rohre auf
2800 in ein ungeséttigtes, nach Kiimme! riechendes Keton von der
Formel Cip His O, das Carvotanaceton, fibergeht, und von O. Wal-
lach?®) wurde festgestellt, dass ein davon verschiedenes ungesittigtes
isomeres Keton, das Isothujon (Isotanaceton), sich aus Tanaceton bei
dem Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure bildet.

Im Februar 1896 theilten wir®) mit, dass die mit der Pinonsiure
isomere Tanacetketonsdure unter der Einwirkung von Schwefelsgure
genau ebenso wie Pinonsiure in Methoiithylheptanonolid,

O

(CH3): C.CH.CH;.CO ’
CH; .CH,.CO.CH;
iibergehe.

Diese Beobachtung hat allem Anschein nach G. Wagner?) ver-
anlasst, die Ansicht auszusprechen, Tanacetketonsiure sei eine Raum-
isomere der Pinonsidure, und es komme ibr die gleiche Structur, wie
sie dieser Forscher fiir die Pinonsfiure angenommen hat, zu, ;welche
durch die Formel:

CHy
0¢
HO:C CH
CH; C.CHg
HC  CH
CH

1) Siehe 0. Wallach, Ann. d. Chem. 275, 164; 277, 159: 286, 90.
) F. W. Semml er, diese Berichte 25, 3552.

%) F. Tiemann, diese Berichte 30, 325.

Y F. W. Semmler, diese Berichte 27, 8u¢.

5) Apn. d. Chem. 286, 101.

% Diese Berichte 29, H742. 9 Diese Berichte 29, 885,
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zum Ausdruck gebracht wird. Dementsprechend zieht G. Wagner!}
fiir Tanaceton die Formel:

H,C.CH——CH-- - CHj
(HsC) . C. .
Cco CH, ——-CH

in Betracht.

Wir haben wiederholt dargethan, dass die Wagner’'sche Auf-
fassung der Pinonstiure und des Pinens nicht linger in Frage kommen
kann.

Um iiber mogliche Beziehungen des Pinens zum Tanaceton
bezw. der Pinonsdure zu der Tanacetketonsiure, wie sie die unter
den nimlichen Bedibgungen in gleicher Weise erfolgende Umwandlung
beider Ketonsfiuren in das bei 64° schmelzende Methodthylheptanono-
lid anzudeuten scheint, baldmdglichst Klarheit zu schaffen, haben wir
die .folgenden Versuche ausgefiihrt.

Tanacetketonsiure aus Tanaceton.
CH; ClHl;
CH
CH
H,C.  CH
HC.  CO;H
co
CH;

Wenn man 100 Theile Tanaceton mit 140 Theilen Kaliumper-
manganat in 2-procentiger Losung bei niederer Temperatur oxydirt,
die klare Flissigkeit ohne Temperatursteigerung von dem ausge-
schiedenen Manganschlamm abfiltrirt, die alkalische L6sung ausithert,
uin unzersetztes Tanaceton zu entfernen, sodann mit Schwefelsiure
ansduert und von Neuem mit Aether extrahirt, so gewinnt man bei
dem Verdunsten des Losungsmittels eine véllig einheitliche, in Blittchen
vom Schmelzpunkt 74.5 krystallisirende Tanacetketonsiure, welche mit
Hydroxylamin die bei 168° schmelzende Tanacetketoximsiure liefert.
und duarch alkalische Bromlésung in die gesiittigte. bei 141—142¢
schmelzende Tanacetogendicarbonséure:

CHy CH,
CH
H,C- . CH
HC. COH
COH

Y loc. cit.
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dbergefilhrt wird. Die so dargestellte Tanacetketonsiure muss, wie
sich bereits aus ihrer Darstellungsweise und ebenso aus der an-
gefiihrten Umwandlung ergiebt, selbst eine gesiittigte Ketonsdure sein.
Die zur Erleichterung der Uebersicht alsbald angetiihrten Structur-
formeln werden wir spiter begriinden.

g-Tanacetketonsidure (Methodthyl-3-hepten-2-on-6-giiure)
ans a-Tanacetonketonséiure
H,C.CH.CH,
Cl;.CO.CHy; . CH:.C = Cl1.CO.H.

Die bei 74.5° schmelzende gesittigte Tanacetketonsiure geht
bereits bei lingerem Lrhitzen in wiisseriger Losung und schnell und
vollstindig beim Evhitzen auf 150° im luftverdiinnten Raume in die un-
gegiittigte g-Tanacetketoncarbonsiiure(Methoithyl-3-hepten-2-on-6-giure)
iiber, welche schwerer als die «-Tanacetketoncarbonsdure in Wasser
léslich ist, daraus in Nadeln vom Schmelzpunkt 789 krystallisirt und
mit Hydroxylawin die bei 103 —104° schmelzende Ketoximsidure giebt.
Das Auftreten zweier isomerer Tanacetketonsiuren (Thujoketonsduren)
bei dem Umkrystallisiren der Taunacetketonsiure aus siedendem Wasger
ist durch den im Vorsteheuden constatirten Sachverhalt aufgeklirt.

p-Tanacetogendicarbonsiure.
(Methoiithyl- 3-hexen-2 -disiiure) aus ff - Tanacetketonsiiure,
H;C.CH . CHs
HO;C . CH; . CH2 . C: CH . CO.H.

« - Tanacetketonsdure wird durch alkalische Bromldsung in die
bei 141.5° schmelzende gesittigte Tanacetogendicarbonsiiure umge-
wandelt.  Weun man die g-Tanacetketonsiure der gleichen Behand-
lung unterwirft und aut 1 Mol. der Ketonsdure 6 Atome Brom an-
wendet, so macht sich die Abspaltung der darin vorhaudenen Methyl-
gruppe ebenfalls durch das alsbaldige Auftreten von Bromeform bemerk-
lich. Wenn man das gebildete Bromoform durch Ausziehen deralkalischen
Lisung mit Aether entfernt. ansiinert, wieder ausiithert und den Aether
verdonstet, so hinterbleibt ein saurer Syrup, welcher allmihlich voll-
stindig erstarrt. Die neue Sdure ldsst sich aus Wasser amkrystalli-
siren und schmilzt bei 116 —118 Sie ist. wie die nachfolgende Ana-
Iyse zeigt, die der g-Tanacetketonsidnre entsprechende Dicarbonséure.

Analyse: Ber. fir CoHyy0y.

Procente: C 58.07, H 7.53,
Gel. ; » 5831, » T.51.

Die Sdure ist zweibasisch, wie durch Titration festgestellt warde.

Eine Siure von niedrigem Schmelzpunkt wurde bereits friiher
{diese Berichte 23, 3349) von dem Einen von uns neben Tan-
acetogendicarbonsiure erhalten.  Die Umwandlung der g-Tapacet-
ketonsdure in f-Tanacetogendicarbonsidure erfolgt weniger glatt, als
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der entsprechende Uebergang in der « Reihe, was bei der ungesittig-
ten Natur der S-Tanacetverbindungen leicht zu versteben ist.

Die g-Tanacetogendicarbonsdure ist eine substituirte Hydromucon-
siure, verhilt sich #hnlich wie diese und kénnte auch als Tsopropyl-
hydromuconsiure bezeichnet werden.

Abbau der pg-Tanacetketonsiure und der
g-Tanacetogendicarbonsiure.
Die a-Tanacetogendicarbonsiuare liefert beim Schmelzen mitKalium-

hvdrat Isopropylbernsteinsiure (Pimelinsiure) C;H.CH. CH,
HO.C.CB:.CH. CO:H,

11,C. CH . CHy, ; andereeinfache Umwand-

.C.C.c.C.
lungsproducte sind daraus aber nur schwer zu erhalten, was bei dem
leicht erfolgenden Uebergang der Glieder der «-Reihe in solche der
g-Reihe leicht zu verstehen ist.
Der Abbau der Glieder der ¢ -Reihe hat sich dagegen in sehr
einfacher und durchsichtiger Weise gestaltet.

enthilt also die Atomgrappe

o-Dimethyllivulinsiuremethylketon
(Isobutyrylidthylmethylketon) (Methyl-2-heptandion-3.6)
aus g-Tanacetketonsiure,
CHs;CH . CO . CHz . CH: . CO . CH;
CH..

Wenn man eine Auflosung von f-Tanacetketonsiure in Sodaldsung
unter gelindem Erwirmen mit circa zweiprocentiger Chamileonl$sung
oxydirt, sodass auf 1 Mol. p-Tanacetketonsiure zwei zur Oxydation
verfigbare Sauerstoffatome kommen, so macht sich alsbald ein an
Apfelsinen erinnernder Geruch bemerkbar. Destillirt man die vom
Mangauschlamm abfiltrirte farblose Fliissigkeit mit Wasserdampf, so
gebt scheinbar nichts iiber. Aether entzieht jedoch dem Destillat
ein auch in Wasser im Verhdltniss von etwa 1: 30 [6sliches, neatrales,
sauerstoffhaltiges Oel, welches unter 23 mm Druck bei 102 — 1060
siedet.

Dasselbe ist nach der Formel C3H 4O, zusammengesetzt:

Analyse: Ber. far CgHiqOs.

Procente: C 67.61, H 9.86.
Gef. » (7.23, » 9.81.

Die beiden Sauerstoffatome sind in zwei darin sich vorfindenden
Ketoncarbonylen vorhanden, wie die Bestimmung der Molekularre-
fraction und die Darstellung eines Dioxims ergeben haben.

Volumgewicht bei 20° . . . . . = 0.9402.
Brechungsindex np 1.4321.
Molekularrefraction ber. fur CsHu()v = 39.47.
Gefunden . . . . . . . . . .= 3%2L
Berichte d. D.chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX. 29

ll
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Das in bekannter Weise herstellbare Dioxim des ®-Dimethyl,
lavulinsiuremethylketons krystallisirt ans wisseriger Losung in hartens
bei 132° schmelzenden Prismen.

Stickstoff bestimmung: Ber. fir CsH;s (NOH)s.

Procente: N 16.28.
“Gef. « < 17.83.

Umwandlung von @-Dimethyllivulinsiuremethylketon
in w-Dimethyllivulinsiure (Methyl-2-hexanon-3-sédure).
CHs;.CH.CO.CH;. CH; . CO.H

CIl;

Das soeben bLeschriebene, nach der Formel CsH;yO; zusammen-
gesetzte Diketon ist ecine gesittigte Verbindung und hat also eine
offene Kohlenstoffkette. KEs ist ein die Gruppe CHz. CO enthaltendes
Methylketon, weil es durch alkalische Bromliésung unter Bromotorm-
abspaltung in eine gesittigte Ketonsiure von der Formel C;Hy Og
umgewandelt wird, welche wir aus den spiter erlinterten Griinden
als w-Dimethylldvalinsiure bezeichuen. Man zieht die alkalische
Lésung zur Entfernung unangegriffenen Diketons und des gebildeten
Bromoforms mit Aether aus, siuert an und extruzhirt von Neuem mit
Aether. Dieser hinterliisst beim Verdunsten die @-Dimethylldvualingiure
als ein allmihlich erstarrendes Oel. Die auf einem Thonscherben
getrocknete krystallisirte Ketonsiure schmilzt bei 32" und siedet unter
20 mm Druck bei 145—146°.

Analyse: Ber. fir C;Hyy0s.

Proceute: C 58.33, H 8.33.
Gef. » » DBOL, » 83L

Die soeben erdrterte Reaction verlduft nicht glatt, zeigt aber

gleichwohl an, dass das Diketon die Gruppe CO.CH; enthilt.

Umwandlung des @-Dimethyllivulinsiuremethylketons
in «-Methyl-a)-Isopropylpyrrol,
CH---~CH

B A ._. CII3
H;C. C Cc.cn <Cl’13 .

NH

Das beschriebene Diketon ist ein y- bezw. 1.4-Diketon, denn es
ist mittels der Paal’schen Reaction unschwer in ein substituirtes Pyrrol
umzuwandeln. Zu dem Ende wird das Diketon CsI;40s mit dem
doppelten Gewicht gesiittigten alkoholischen Ammoniaks im Einschluss-
rohr ca. zwei Stunden aaf 180° erhitzt, wobei die Umsetzung quanti-
tativ erfolgt. Der Inhalt der Réhre wird in vacuo von Alkohol
und Ammoniak unter gelindem Erwirmen befreit. Unter 15 mm
Druck destillirt das gebildete a-Methyl-a-isopropylpyrrol als basisch



riechendes Oel, welches einen mit Salzsiiure getrinkten Fichtenspahn
zuerst rosa, dann tiefroth fiarbt und sich dadurch als substituirtes
Pyrrol zu erkennen giebt.
Stickstoff bestimmung: Ber. fiir CngaN.
Procente: N 11.78,
Gef. » » 10.88, 11.11.
Volumgewicht bei 20 — 0.9051.

Brechungsindex np = 1.4988.
Molekularrefraction: Ber. fir CsHs N = 39.86.
Gef. 39.8%,

Umwandlung der f-Tanacetogendicarbonsiure
in w-Dimethylldvulinsdure, CHs. CH .CO.CH:.CH;. COgH_
CHa

Weit leichter als aus w-Dimethyllidvulinsiuremethylketon ist die

o-Dimethyllivulinsiure aus p-Tanacetogendicarbonsdure zu erhalten,

welche mit quantitativen Ausbeuten in die bei 32° schmelzende

w-Dimethylldvulinsiure C; Hy O; libergeht, wenn man sie in wissriger

Lésung mit einer verdiinnten Losung der berechneten Menge Kalium-
permanganat oxydirt.

Constitution der f-Tanacetabkémmlinge.

Das nach der Formel CyoH;¢ O zusammengesetzte Tanaceton ist ein
gesiittigtes Keton und muss demnach einen Doppelring enthalten. welcher
bei ausreichender Temperatursteigerung und unter der Einwirkung
von Mineralsiuren in einen ungesittigten einfachen Ring dbergeht.
Der Doppelring uud der einfache Ring miissen die Gruppe C(CHa)s
enthalten. da die Tanacetonderivate beim Scbhmelzen mit Kalihydrat
Isopropylbernsteinsiure (imelinsiure) liefern. Es muss ferner darin die
Gruppe C.CHj, d. h. ein nur eine Metbylgruppe tragendes Kohlen-
stoffatom vorkommen, da die g-Tanacetketonsiure bei der Oxydation
in das die Gruppe CO.CH: enthaltende Diketon CgH;402 dber-
geht.  Da Tanacetoxim bei Einwirkung verdinnter Schwefelsiure
unter Wasserabspaltung mit grésster Leichtigkeit in Carvacrylamin,
Cs Hy Ci-IaNi-Iz . C:H; umgewandelt wird, muss im gesittigten Tana-
ceton und dem daraus beim Erhitzen entstehenden ungesittigten Car-
votanaceton, wie immer der Doppelring im Tanaceton beschaffen sein
moge, die Gruppe (CH;).C, d. h. das zwei Methylgruppen tragende
Kohlenstoffatom, von der Gruppe C.CHj, d. h. von dem nur eine
Methylgrappe tragenden Kohlenstoffatom durch drei in einer Reihe
angeordnete Kohlenstoffatome getrennt sein.

Das aus p-Tanacetketonsiure sich bildende Diketon von der
Formel CgH 30y ist aus der B-Tanacetketonsdure von der Formel
C1oHys O3 durch Aboxydation von nar zwei Kohlenstoffatomen ent-

29+
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standen. Das Diketon von der Formel CsHy Oz muss demnach die
Gruppe C{CHj3): noch haben und enthilt, wie besonders nach-
gewiesen worden ist, noch die Gruppe C.CH;. Da das Diketon
von der Formel C3H;; O3 ein y- bezw. 1:4-Diketon ist, kann ihm mit-
hin nur die Formel CHj;. QH .CO.CH,.CH,.CO.CH; zukommen;
CHj

wir haben es dementsprechend als o-Dimethyllivulinséuremethyl-
keton bezeichnet.

Dieses Diketon geht, indem man darans die an einer Carbonyl-
gruppe haftende Methylgruppe durch alkalische Bromlisung abspaltet,
in die entsprechende w-Dimethyllaevulinsiure, C:1;:0s, liber, welche
noch weit leichter durch Abbau der ungesittigten g-Tanacetogendi-
carbonsiure dargestellt werden kann. Die bet der zuletzt erwihnten
Umwandlung eintretende Abspaltung von zwei Kohlenstoffatomen als
Oxalsiure bezw. Kohlensdure, kann nur an der in der g-Tanacetketon-
sdure vorhandenen Aethylenbindung erfolgen; der g-Tanacetketonsiure
muss demnach die Formel:

H3C.CH. CHjs
CH; . CO.CH,;.CII,.C: CH.CO:H

zukommen; sie wird dadurch im Sinne der neueren Nomenclatur als
Methoiithyl-3-hepten-2-on-6-sdure charakterisirt.
Die Uinwandlung der «-Tanacetketonsiiure in das bei (4% schmel-
zende Methodthylheptanonolid,
o
T
Cl.C CH - CH;.CO

CH; CH,—CH,.CO.CH,

ist nunmehr in vollkommener Weise aufgeklirt; sie geschiebt, indem
unter der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure «-Tanacetketon-
sdure zunichst zn @-Tapacetketonsiure invertirt wird und diese unter
zweimaliger Anlagerung und Abspaltung von Wasser in Methodthyl-
heptanonolid {ibergeht.

Durch die vorstehenden Versuche ist aber auch in schlagender
Weise dargethan, dass die Tanacetketonsiure eine ganz anders con-
stituirte Ketonsdure wie die Pinonsiure ist, und dass wir es bei dem
Uebergang von Pinonsiure und Tanacetketonsiure in das bei 64°
schmelzende Methoidthylheptanonolid keineswegs mit vollig analogen
Processen zu thun haben.

Constitution des Tanacetons und der «-Tanacetonab-
kémmlinge.
Die beschriebenen Versuche werfen ebenfalls weiteres Licht auf
die Constitution des Tanacetons selbst und der w-Tanacetonabkdémm-



linge und bestitigen unseres Erachtens die von dem Einen von upst)
fir Tanaceton in seiner letzten Publication aufgestellte Formel:
CsH.CH.CH;
CH
.G, CH

HC 'CO
CH
CH;

Tanaceton ist eine optisch-active Verbindung. Die in verschiedenen
itherischen Oelen vorkommenden Tanacetone zeigen verschiedene
Drehungen; der Eine von uns hat sie daher wiederholt als ver-
schiedene Configurationsgemenge eines Ketons CioHyisO von ein und
derselben Structur angesprochen.

Ketonderivate von gesittigten organischen Verbindungen - mit
Finfringen sind - das zeigt der Campher — gegen oxydirende Agentien
gewOhulich bestindig. Der leichte Uebergang des Tanacetons in a-
Tanacetketonsiure ist unschwer verstindlich, wenn man das Keton-
carbouyl in einem Vierring apnimmt. Die a-Tanacetketoncarbonsiure
ist dann im Sinne des folgenden Schemas:

CHs . CH . CH,
CH
~ _CH
cH CO:H
Co
CH;
und die a-Tanacetogendicarbonsiure im Siune des Schemas:
H;C. CH. CHy
CH
s
H.C~ ~CH
cH CO:H
CO:H

11, C

zu formuliren.

«-Tanacetketonsiure und «-Tanacetogendicarbonsdure sind optisch-
active Verbindungen; die obigen Formeln, welche drei asymmetrische
Kohlenstoffatome aufweisen, tragen diesem Umstande Rechnung.

Die bei 141.5° schmelzende «-Tanacetogendicarbonsiure geht
dusserst leicht in das bei 55° schmelzende und unter 16 mm Druck
bei 171.3% siedende Tanacetogendicarbonséureanhydrid?) diber. Nach

) F. W. Semmler, diese Berichte 27, 896.
%) Diese Berichte 25, 3349.
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der obigen Formel ist die e-Tanacetogendicarbonsiure eine substituirte
Bernsteinsdure und ihre leicht erfolgende Umwandlung in ein Anhydrid
daher ohne Weiteres verstindlich.
Bei dem Erhitzen der a-Tanacetketonearbonsiiure
:C. QH . CH;
CH
HaC om
CH CO:H
CO.CH;
oder bei der Einwirkung von Mineralsiiuren geht sie in die optisch

inactive - Tanacetketonsiure dber, fiir welche im Vorstehenden die
Constitution:
H;C.CH .CH;,
CH; .CO.CH,.CH,.C:CH.CO:H

nachgewiesen worden ist.

Es ist mithin ein wohl begriindeter Schluss, dass dem aus demn
optisch activen gesittigten Tanaceton bei dem Erhitzen entstehenden
inactiven ungesittigten Carvotanacetonr die analoge Formel:

CH.. CH.CH; CH; . QII . CH;
é\ c.
HQCQCH bezw. die labile Form: H?COCH
H:C /C (OH) H.C CO
¢ ¢
CH; V) CH;
zukomme.

a-Tanacetketonsiiure wird durch verdiionte Mineralsiuren wie
durch Erhitzen zuniichst in g-Tanacetketonsiiure iibergefihrt. Wenn
aber die Einwirkung der verdiinnten Mineralsiuren andauert, so ent-
steht als Endproduct der eintretenden Reactionen das bei 64" schmelzen-
de Methoithylheptanonolid. Es ist demnach wahrscheinlich, dass
Tanaceton durch verdiinnte Mineralsiuren ecbenfalls zuerst in Carvo-
tanaceton iibergeht, und durchaus nicht auffallend, dass das Carvotan-
aceton unter der andauernden Einwirkung von Mineralsiuren in eine
entweder durch Sauerstoffverschiebung oder durch Aenderung des
Ringsystems (moglicher Weise Uebergang des Sechsrings in einen
Finfring) in das isomere Isotanaceton (Isothujon)?) umgewandelt wird.
Besonders bemerkenswerth ist, dass der Uebergang des im Tanaceton
vorhandenen Doppelrings in einen ungesiittigten einfachen Ring, eben-
so wie die Verwandlung der gesiittigten, einen geschlossenen Ring

1) Siehe F. W. Semm!ler, diese Berichte 27, 895,
7) Siehe O. Wallach, Ann. d. Chem. 286, 101.
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enthaltenden «-Tanacetonderivate in ungesittigte aliphatische Verbin-
dungen bereits beim Erhitzen geschieht, und dass unter diesen Um-
stinden tiefer greifende Umgestaltungen des Molekiils der betreffenden
Verbindungen nicht nachzuweisen sind.

Tanacetphoron.

Wenn man a-Tanacetogendicarbonsdure mit Natronkalk destillirt,
so wird das ungesittigte, nach’ der Formel CgH;»O zusammengesetzte,
unter 13 mm Druck bei 89—90" siedende Tanacetophoron gebildet.
Heute unterliegt e¢s keinem Zweife] mehr, dass der Bildung dieses
ungesittigten Ketons die Bildung der ungesittigten g-Tanacetogendicar-
bonsiure

H,C.CH . CHs
I‘IOQC . CH2 . CH_) . C : CH . COQH

voransgeht, und dass diese unter Abspaltung von Kohlensiure und
Wasser das Tanacetphoron geliefert hat, welchem demnach die Formel:

CH; . CH.CH;
C

H"CI/ ‘CH

H,C---CO
2ukommen muss. Durchaus im Einklang mit dieser Formel steht,
dass Tanacetphoron bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat unter
Abspaltung vonKohlensiure in guten Ausbeuten w-Dimethylldvulinsiure,
(CH3)CH . CO . CHz . CH,CO, . H

, liefert.
CH;

Tanacetketon (Thujaketon).

Wenn man a-Tanacetketonsiure trocken destillirt, geht sie, wie
wir wiederholt betont haben, zundchst in g-Tanacetketonsiure iiber.
diese spaltet aber bei hoherer Temperatur Kohlensiure ab, ebenso
wie die Zimmtsdure bei der trockenen Destillation theilweise Styrol
liefert. Dem von O. Wallach!) durch Erhitzen von Tapacetketon-
siiure dargestellten Tanacetketon (Thujaketon, Methylheptylenketon)
Cy His O kaon also nur die Formel

CH;.CO.CH;.CH;.C- CH.CHjs
CH; CH;
zukommen. Die von uns im Jahre 1895 ausgesprochene Ansicht ?),
das Methylheptylenketon Wallach’s sei ein nach der Formel:
CH;.C:C.CHy. CH:. CO . CH,
CH;CH;

) Ann. Chem. 272, 117. 2 Diese Berichte 28, 2136.
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zusammengesetztes Keton, ist also nicht linger aufrecht zu erhalten;
das Methylheptylenketon (Thujaketon) Wallach’s ist vielmehr im
Sinne der neueren Nomenclatur hinfort als Methyl-2- methen-3-hep-
tanon-6 zu bezeichnen.

Diese Formel erklirt ebenso gut wie die frihere alle bislang be-
kannt gewordenen Umsetzungen diese Ketoues; sie ergiebt sich aus
der Bildung des betreffenden Ketons aus der p-Tanacetketonsinre von
punmehr bekannter Constitution und wird durch die nachstehenden
Versuchsergebnisse noch weiter begriindet.

Abbau des Tanacetketons
(Thujaketons bezw. Methyl-2-methen-3-heptanons-6)
(CH; . CO . CHz . CHz. C—CH . CHs)

CH20H3 ’

Bei der Oxydation des Tanacetketons (Thujaketons) mit Chamii-
leonldsung sollte Koblensdure und w-Dimethyllivulinsiuremethylketon
(Methyl-2-heptandion 3.6) CH;.CO.CHz.CHz. CO.CH.CH;s ent-

CH3

stehen. Diese Verbindung bildet sich dabei auch in geringer Menge, wie
durch Darstellung des bei 132¢ schmelzenden Dioxims CgIlye . (NOH)y
aus den mit Wasserdampfen fliichtigen Oxydationsproducten des Tan-
acetketons (Thujaketons) nachgewiesen wurde. Der weitans dber-
wiegende Theil (mehr als 90 Procent) des Tanacetketons CoHsO er-
leidet aber bei der Oxydation und der Destillation der Oxydations-
producte mit Wasserdampf eine durchaus andersartige Umwandlung.
Zuerst meinten wir, Thujaketon werde durch Oxydationsmittel alsbald
sehr weitgehend in Kohlensdure und Wasgser u. s. f. abgebaut, da aus
dem bei der Destillation der Oxydationsproducte mit Wasserdampf
erhaltenen Destillat eine organische Siure nicht zu gewinmnen ist.

Tanacetketon (Methyl-2-methen-5-heptanon-G) sollte durch ver-
diinnte Chamileonldsung zunichst in ein Ketonglycol von der Formel:

CyH150s, d. h. CH;. CO.CH; . CH,. C(OH) - ---CH.CH;s
CH, OH CH;

umgewandelt werden, welches im Sinne der neueren Nomenclatur als
Methyl-2-methylol-3-heptanon-6-0l-3 zu bezeichnen wire.

Diese Verbindung entsteht aunch, wenn man Tanacetketon mit
verdiinnter Chamileonlésung bei Zimmertemperatur oxydirt und soviel
Kaliumpermanganat anwendet, dass auf ein Molekill Tanacetketon
(Thujaketon) ein Atom zur Oxydation verfiigbaren Sauerstoffs
kommt. Sie lisst sich der vom Manganschlamm abfiltrirten, farb-
losen, wisserigen Lésung durch Aether entziehen und wird beim
Verdunsten des Aethers in Gestalt eines dickfliissigen Syrups gewonnen.



H;C.CH . CHs
c

HgC/\CHg
Lo |

H’C A1 "O
¢
CH;

Das Ketonglycol von der Formel CgHys03 = CH3 . CO . CHy . CHs .
COH . CH— CH;s
CH; OH CH;
Formel ergicbt sich aber aus der nachstehend erlinterten Umwand-
lung desselben.

Wenn man das syrupférmige Ketonglycol der Destillation im
Inftverdiinnten Raume unterwirft, so spaltet sich plétzlich Wasser ab,
und es bildet sich daraus ein neutrales sauerstoff haltiges Oe¢l, welches
durch Destillation in vacuo iber Kalium gereinigt werden kano. Wir
wenden Kalium statt Natrium an, weil das erstere Metall bei niederer
Temperatur schmilzt und energischer wirkt als das letztere.

Das so dargestellte neutrale sauerstoffhaltige Oel siedet unter
19 mm Druck bei 72—759 und ist nach der Formel CgH; Oz zusammen-

Tanacetogendioxyd,

haben wir nicht analysirt. Die dafiir angefiihrte

gesetzt. )
Analyse: Ber. fir CoHs0:.
Procente: C 9.23, H 10.26.
Gef. > » (9.40, 69.12, » 10.26, 10.27.

Volumvcwwht bei 200 = 0.9775

Brechungsindex n, = 1.4450
Molekularrefraction ber. fir ein Dioxyd von der Formel CiHis0a = 42.69.
Gef. = 42.50.

Das niimliche mit Wasserdimpfen flichtige Dioxyd bildet sich
auch, wenn man das Ketonglycol CyHysO; im Dampfstrom destillirt.
Die Wasserabspaltung findet daher bereits in der wisserigen Ldsung statt,
und das Nichtauftreten von organischen Sduren unter den Oxydations-
producten des Tanacetketons (Thujaketons) CoHigO ist dadurch voll-
kommen aufgeklirt.

Auch die Bildung des Tanacetogendioxyds von der Formel CgHy 604
aus dem zunichst gebildeten Ketonglycol vou der Formel Cgq Hjg Os
ist leicht zu verstehen, wenn man sich daran erinnert, dass bereits
der Acetopropylalkohol!), CH; . CO . CHs . CHy . CHy . OH sich beim
Erhitzen unter Wasserabspaltung und Bildung eines ungesittigten An-

CHs.C:CH. CHQ.CH')
hydrids von der Formel T o - zersetzt. Der Bil-
dung des uuges:’ittigten Aphydrids mauss die Condensation des Aceto-

1) Siehe A. Lipp, diese Berichte 22, 1199.
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propylalkohols zu einem gesittigten Oxyanhydrid von der Formel
CHs;C . CHs . CHz . CH,
OH o
7-Ketonalkohol. Nach den vorliegenden Erfahrungen ') darf man vor-
aussetzen, dags sich die 8-Ketonalkohole beim Erwédrmen genaun ebenso
verhalten. Aus dem Ketonglycol Co Hys O3, bezw. dem Methyl-2-methylo}-
3-heptanon-6-o0l-3,
CH; . CO.CH; .CH:;. C.OH.CH . CH;
CH, CHs
OH
wird demnach beim Erhitzen in einer ersten Phase der eintretenden
Reactionen das Condensationsproduct:
H;C . CH.CH;
C
H:C ‘'OH CH:

bl

H,C OH ‘O
C

vorausgehen. Der Acetopropylalkohol ist ein

CH,
gebildet.
Dieses enthdlt zwei Hydroxyle in der y- bezw. 1.4-Stellung.
Nun hat A. Lipp ?) nachgewiesen, dass 8-Hexylenglycol CHs .
CH.OH . CH;.CH:.Cl:.CH; . OH durch Wasserabspaltung leicht
in 8-Hexylenoxyd
CHy .CH.CH,.CH:.CH.. CH,
umzuwandeln ist. Das soeben formulirte aus dem Ketonglycol CoHisOs
in einer ersten Phase entstehende Condensationsproduct CoH;3O3 muss
sich ebenso verbalten wie 8-Glycole und unter Wasserabspaltung in
ein Anhydrid dbergeben. Dem Tanacetogendioxyd kommt demnach
die Formel zu:
CH;. CH . CH;
C
HyC. "' " CHy
HQC'\\ i O
©
CHj;

1) Siehe A. Lipp, diese Berichte 18, 3281 (Wasserabspaltung auch aus
dem Acetobatylalkohol, CH;.CO.CHs.CH;.CHy.CH;0H und W. H.
Perkin jr., die Bildung des Anhydrids vom Acetobutylalkohol, diese Berichte
19, 2558.

%) Diese Berichte 18, 3283,



Besonders bemerkenswerth ist der auffallende Geruch des Tan-
acetogendioxyds nach Menthol.

In einer friitheren Mittheilung!) hat der Eine von uns angegeben,
dass Tanacetoxim sich zu Tanacetylamin C; Ny;7NH: reduciren lisst,
und dass das Chlorhydrat dieser Base unter Salmiakabspaltung einen
ringférinigen Kohlenwasserstoff C,yH,s Tanaceten mit zwei Aethylen-
bindungen liefere. Bei dem Erhitzen des Tanacetylaminchlorhydrats wird
dempach der in dieser Substanz noch vorhandene Doppelring zerstort, und
dieselbe in eine Verbindung mit einem ungesiittigten einfachen Ring iiber-
gefihrt. Die zweite Aethylenbindung des resultirenden Kohlenwasser-
stoffs C;oHje entsteht durch Salmiakabspaltung. Nach den iiber die
Umwandlung von «- in g-Tanacetonverbindungen nunmehr vorliegenden
Erfahrungen darf man also dem Tanaceten die Formel:

CH3 CII_’
CHs . CI{ . CH3 o
C %
HC, CH CH
i i 1 -
H,C CH reep. CH" CH
c cH' ‘o
CH, C
CH,

zuschreiben, und in diesem Kohlenwasserstoff liegt nunmehr unseres.
Erachtens das erste Terpen vor, welches mit einiger Sicherheit als di-
hydrirtes p-Cymol anzusprechen ist. Aus dem eminent leichien Ueber-
gang der a-Tanacetonabkémmlinge in die g-Reihe erkennt man, wie wir
auch in der Pinenreihe wiederholt betont haben, dass bei scheinbar ein-
fache Reactionen schon Umlagerungen eintreten; so konnten wir heute
nachweisen, dass die Auffassung Wagner’s in Bezug auf die Tanacet-
ketonsiure als Raumisomere der Pinonsiure vollkommen zu ver-
werfen ist.

Berlin und Greifswald, im Februar 1897.

) F, W. Semmler, diese Berichte 25, 3345.



