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86. F. W. Semmler: Ueber Tanaceton nnd seine Derivate. 
(Eingegangen am 17. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. c. Harries). 

Ans Versachen, welche iiber die Constitution des Carvo-Tsnacetons. 
CloHlsO - erhalten durch Erhitzen von Tanaceton im Rohr - an- 
gestellt wurden und iiber welche spiiter berichtet werden wird, hat 
sich ergeben, dass das Kohlenstoffatom 4 des im Tanaceton un- 
zweifelhafi vorkommenden hydrirten Cymolskelettes, 
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an der friiher I) erwiesenen Briickenbindung betheiligt sein moss. 
Demnach ist die Formal fiir das Tanaceton etwaa zu modificiren und, 
wie die folgenden Versuche bestiitigt haben, umzuhdern in: 
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Es befindet sich also im Tanaceton, ein Sechs-, Fiinf-, und Drei- 
Ring; diese eigentbiimliche Configuration diirfte such die eigenthiim- 
lichen, in vieler Beziehung von der Regel nbweichenden, physikalischen 
Constanten des Tanacetons erkliiren. 

Ieothujon. 
Lassen wir die Frage nsch der vollkommenen Identitiit von Tan- 

aceton und Thujon an dieser Stelle unberiicksichtigt, so ist zweifellos 
erwiesen, dam das Umwandlungsproduct, welches beide KBrper durcli 
Behandlung mit Siiuren geben, niimlich drs Lsotbujon, in allen Fallen 
identisch ist.a) Reducirt man das Ieothujon in bekennter Weise mit 
Natrium und Alkohol, so erhdt man den Thujamenthyllrlkohol. 
CloHaoO, welcher seinerseits durch Oxydation das Thujamenthon, 
CIOHI~O, liefert. Von dieeem Thujamenthon ist erwiesen, dass es 

*) Vergl. dime Berichte 27, 895; 30, 429. 
a) Wallach, Ann. d. Chem. 286, 101. 
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nicht identisch ist rnit dem Tetrahydrocarvon; hieraua folgere ich, 
dass das Isothujon schon nicht rnehr dem hydrirten Cymoltypus wie 
das Ausgangsmaterial -- Tanaceton - angehiiren kann. Da sich aus 
der Constitution des Isothujons riickwiirts Sehlusse ziehen lassen auf die 
Constitution des Tanacetoos, so habe ich Ersteres in den Kreis meiner 
Untersuchungen gezogen. 

Urn die Constitution des Isothujons zu beweisen, wurde dasselbe 
einer vorsichtigeri Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen; 
auch Wallach ' )  bat diesen Weg eiogeschlagen; jedoch decken sich 
unsere beiderseitigen Resultate nicht gariz. 

Verfiihrt man bei der Oxydation in der ublichen Weise, so er- 
erhiilt man bei der Verarbeitung von Siiuren eineii Aetherriicketand, 
welcber unter TI-asserabspaltong bei ca. 273 0 siedet ond allrniihlicb 
fest wird: Scbmp. der Krystrlle 430. 

C10H1603. Ber. C 65.22, H 5.53. 
Gef. B 64.85, s 8.53. 

Dieser Kfirper ist nun, obwobl er allmiihlich vermiige seiner 
eigenthiimlichen Constitution an Soda gebt, keiue Siiure, sondern ein 
Ketolacton. M i t  Hydroxylamin resultirt ein Oxim, CloHlsOa : N . OH, 
Schmp. 155O. 

Ber. C 59.71, H 8.58. 
Gef. 59.91, )) 8.51. 

Oennu denselben Kiirper, CloHla 03, erhiilt man, wenn man Thuja- 
menthon, ClaHlsO, mit Bichromat und Schwefelsiiure oxydirt. l) In 
der Kiilte lbst sich der Kiirper mit Natronlauge nicht titriren, da- 
gegen in der W k m e  iibereinstimmend rnit seiner Lactonnatur. 

Oxydirt man dieses Ketolacton weiter, so erbiilt man eine SHure, 
welche bei dor Analyee folgende Daten gab: 

C8fl1403. Ber. C 60.76, El 8.85. 
Gef. D 60.51, 8.95. 

Obwohl die Siiure rnit Hydroxylamin reagirt, konnte leider keia 
festee Oxim erhalten werden. Da diese S&me rnit alkaliecher Brom- 
losung Isopropylbernsteinsiiure giebt, welche auch W s l l a c h  (1. c.) 
ilus seinem Oxydationsproducte, CioHla 0 8 ,  bereits erhalten hat, so 
spreche ich sie ah Isopropylliivulinsiiure an: 
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Spec. Gewicht = 1.05 bei 20s 

n,, = 1.4569. 
. __ 

I) Diese Berichte 30, 427. I )  Vergl. Wallwch (I. c.). 



Da dieee Isoppyl&vu!insiiure 2 Kohlenetoffatome weniger ent- 
blilt, alr dae Ketdaotm CloHteOa, 80 kana dieeem nur einzig und 
allein die Formel I etllrommen: 
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Da ferner die Stellung der Kahlenoxydgruppe irn Tanaceton eowohl 
als aueh demnach im lsothujon bekaunt iat, so kann Letzterem nur 
Formel I1 zuksmmen. 

Daher enthtilt das Isothujon einen Fiiofring, kann demnach auch 
bei der Reductioo zum Thujaloenthon keinen Cymolabkbmmling mehr 
geben; Thujammitbon besitzt also Formel 111: 
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Eei dcr Isomerisation vom Tarlaceton zurn Ieothujon iet demnach 
der Dreiring im Tauaceton aufgegangen zunkhst linter Wasser- 
anlagerung; mit diesen Ergebnissen deckt sich die Formel IV fiir 
Tanaceton. 

Grei f swr ld ,  im datiuar 1900. 
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