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306. F. W. Semmler :  U e b e r  Carvotanaceton, Tanaceton und 
Terpenon, CIOHI6 0 (aus Tetrahydrocarvon). 

(Eingegangen am 3. August.) 

Die Darstellung des Carvotanacetons geschieht nach dem von 
rnir friiher ') angegebenen Verfahren durch Erhitzen von Tanaceton, 
C10H16 0, im Einschmelzrohr auf ca. 2800 und nachfolgendes Reiriigen 
durch die Oximverbindung hindurch. Die Ausbeute betriigt auf diese 
Weise nur  circa 20 pCt., da  bei der Oxirnirung ein grosser Antheil 
fliissig bleibt. 

Fiir das T a n a c e t o i l  hnbe ich auf Grnnd meiner friiheren und 
neuesten a) Untersuchuiigen die Formel I als diejenige bezeichnef, 

CHa CH3 .-./ 
C H  
C 

C H&C 1 0 
CH . CH, 

welche sammtlichen Reactionen dieses so labilen Kijrpers am besten 
Rechnung tragt. Zweifellos erw~iesen sehen wir also im Tanaceton 
eine Rriickenbinduug , wenn wir unter einer Briickenbindung eine 
Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatornen in einem Ringe verstehen, 
die nicht benachbart sind. Da das Tanareton der erste bis dahin 
hekannte Kiirper ist,  der eine derttrtige Bindung anfweist, 80 bean- 
sprucht dasselbe wegen seiner physiknlischen Eigenschaften ein er- 
hnhtes Tnteresse. Ebenso zweifellos n u n ,  wie ich die Rriickenbindung 
irn Tanaceton ansehe, so ist eine solche ebenso zweifelloa im 
Carvotnnaceton nicht mehr vorhanden : Durch das Erhitzen auf hohe 
Temperatur ist genau so wie bei der Umwandlong vou Pinen in 
Limonen ein Ring gesprengt und dnfiir eine Doppelbindung eingetreten. 
Es fragt sich nun, welcher Ring gesprengt ist, ob der im Tanaceton 
sich findende Sechsring des Hydrocyrnols noch vorhanden ist, 
oder ob, wie bei der Urnwandlung des Tanacetone in Isothujorr, diircb 
eigenthiimliche Sprengung des Dreiringes der Sechsring zerstort und 
der Fiinfring erhalten geblieben ist (1. c.). Dass nun in der That  der 
Sechsring erhalten ist, dnss demnach die Invertirnng des ganzen Ring- 
systems eine andere ist, wie bei d,er Urnwandlung des Tanacetons in 
Isothujon, babe ich seiner Zeit zweifellos bewiesen durch Reduction 

I) Diese Berichte 27, 895. 2) Dicse Bericbte 33, 2 i 3 .  
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des Carvotanacetons zu Tetrnhydrocarvon. Von Letzterem aber wurde 
nachgewiesen l), dass ihni die Constitution I1 zukommt. 

Hieraus folgt mit unumstosslicher Gewissheit , dass das  Carvotan- 
aceton ein n n g e s i i t t i g t e s  Tetrahydrocarvon, also auch ein w a h r e r  
h y d r i r t e r  C y m o l - A b k o m m l i n g  sein mum, wie ich bereits (1. c.) 
friiher nngab. 

Welche ungesiittigten Tetrahydrocarvone von der Formel C10H160 

sind moglich, welche sind bekannt, welche lassen sich durch Reduction 
in Tetrahydrocarvon iiberfiihren? Wie man sich leicht iiberzeugen 
kann, sind sieben ungesattigte Tetrahpdrocarvone, C1, HIGO, nioglich, 
von denen vier die doppelte Bindung im Kern, drei die doppelte Bin- 
dung in der Seitenkette besitzen. Von diesen sieben Ketonen hat 
das Dihydrocnrvon die doppelte Bindung in der Seitenkette uiid 
die Constitution 111. 

CH3 CHz 
\./ 

C 
CHs CH, 

C H  
\/ 

111.. C H  IV. 
H2C"C HB. H z C ? ~ C H  . 
HzC!..,-bO H>C-,,CO 

C H .  CHj CH. CHI 

Diese Formel wurde durch allmahlicheo Abbau und schliess- 
liclie Ueberfiilirung in ein bekanntes Benzolderivat erschlossen 2). 

Dns zweite, bekannte, ungesattigte Tetrahydrocarvon, CloH& ist 
das Carvenou; dasselbe hat die doppelte Bindung im Kern und die Formel 
IV. Die Constitution desselben wurde durch gelinde Aboxydation und 
Ueberfiibrung in theilweise bekanote Sauren erschlossen 3). 

Da nun das Carvotanaceton verscliieden ist sowohl vom Dihydro- 
carvon als auch vom Carvenon, so scheiden diese beiden Formeln 
aus. Es scheidec aber  auch alle jene Formeln aus, welche die 
doppelte Bindung riicht der CO-Grnppe benachbait haben, und zwar 
aus dem Grunde, weil es bisher nicht geIungen ist, eirie andere a h  
neben Carbonyl befindliche doppelte Bindung mit Natrium nnd 
Alkohol zu reduciren: Carvotanaceton lasst sich aber  sehr leicht zu 
Tetrahydrocarvon reduciren. So lasst sich feroer z. B. Pulegon in 
Menthol, Sabinol in Tanacetylalkobol, Carvenoii in Tetrabydrocarveol 
durch Reducti9n iiberfiibren; dagegen reagirt nicht auf diese Weiee 
obiges Dihydrocarvon mit der doppelten Bindung i n  der Seitenkette. 

I) T i e m s n n  und S e m m l e r ,  diem Berichte 28 ,  2141. 
?) T i e m a n n  und S e m m l e r ,  diem Berichte 28,  3141. 

T i e m a n n  uud S e m m l e r ,  diese Berichte 31, ?589. 



Es bleiben detnnach fiir das Carvntanaceton nur folgende beiden For- 
meln iibrig 

CH3 CH3 ... ,’. 
C H  

CH, CHS 
\/ 

C H  
CH C H  

H*C(‘CHi! HP C f ‘,C Hz . 
HC!+/CO 

C 

Beide Formeln stehen i m  Vrrhaltniss der Ortho-Form zur Pseudo- 
Form zii einander ’). Die folgeridrn Oxydationsergebnisse haben er- 
geben, dass die Ortho-Form im Carvotan:iceton rorliegt; Carvotan- 
aceton iut demriach das zwrite Dihydrocarvou, d a  das Carvon folgende 
Formel hat: 

CH1 
Genieinsam hat das Carrotmacetoti mit dern Carvon den Geruch 

und,  wie wir weiter urrteii seben werden, die Fahigkeit, sich mit 
SchwefelwasserstoE zu rerbiiiden ; letztere Reaction scheiut dernnach 
charakteristisch zii sein fur die Atotngriippir uug: 

C H  do 
C 

-->/ 

CH,. 

A b o xy d a t  i o  t i  d e s C a r  v o t a n  a c e  t ons .  
Tragt  man zii einer Emulsion von Carvotanaceton in Wasser 

allmahlich unter Eiskiihlung verdiinnte Kaliurnperrnangauat-Lisung 
ein, so tritt nach Verbrauch von ca. 6 Atonien Sauerstoff ein Moment 
ein, wo die rothe Farbe des Kaliurnpermariganats bestehen bleibt. 
Destillirt man nunmehr mit Wasserdampf, so nirnmt Letzterer keine 
fluchtigen Bestandtheile mit; ebenso wenig kann man nach dem Ab- 
filtriren vorn Braunetein durch Ausiitherung der alkalischen Liisung 
ein Oxydationsproduct fassan. Dampft man jedoch auf ein geringes 
Volumen ein, sauert an und iithert aus, so erhiilt man nach Entfernung 
des Aethers aus 10 g Carvotanaceton circa 8 g eines Siiuregemisches, 

9 Vergl. S e m m l e r ,  diese Bericbte 33, 1455. 



welches sich durch fractionirte Destillation im Vacuum trennen lasst. 
Nach mehrmaliger Fractionirung erhiilt man folgende Fractionen von 
constantem Siedepunkte: 

U u t e r s u c h u n g e n  v o n  F r a c t i o n  I. 
I. Sdp. bei 12 mm ca. G30. 

11. )) n 1'2 )) 2120. 
C S H I O ~ .  Ber. C 40.91, H 4.55. 

Gef. n 41.12, )) 4.73. 
Die Saure muss ihrer Zusammensetzung nach eine Keto- oder 

Aldehydsiiure sein; sie ist identisch mit B r e n z t r a u b e n s a u r e :  sie 
lieferte das charakteristische Pbenylhydrazon vom Schmp. 190O. Ale 
erstes saures Oxydationsproduct des Carvotanacetons lernen wir dem- 
nach die Brenztrauhensaure kennen. 

U n t e r s u c h u u g e n  v o n  F r a c t i o n  11. 
Die S l u r e ,  Sdp. 212", wird S<Jfolt  fest; aus Wasser mehrmals 

umkrystallisirt, schmilet sie bei 1120. 
C 7 H 1 9 0 4 .  Bor. C 52.50, H 7.50. 

Gef. )) 52.34, B 7.55. 
Durch die Titration erwiea sich die Saure als zweibasisch. Das 

Silbersalz ist schon weiss und ergab folgende Analysenresultate: 
C7Hlohg204. Ber. Ag 57.78. Gel: Ag 57.78. 

Zaeifellos ist demnach die S l u r e  zweibasisch und geh6rt in die 
Oxalsaurereihe. Lost mau dao Am~no~riumsalz derselben iu Wasser, 
kocht mit Chlorcalcium-LBsung, so erhalt man ein in heissern Wasser 
unlosliclies Calciumsalz. W i r  baben es demnach zweifellos lmit der 
I s  o p r o  p y I b e r 11 s t e i n s  a u  r e zu thun: 

CHS CHs -../ 
CH 

H o o C. c H ~ .  C H . COO H; 
obiger Schmelzpunkt stimmt mit jenem der Letzteren iiberein. 

Das fast quantitative Entstehen der Brenztranbenshre, neben der 
Isopropylbernsteinsiurs bei 
Kaliumpermanganat-LBsung , 
nur die Formel V zu: 

CHs CHj  
CH 
C €1 

../ 

der Oxydation des Carvotanacetons mit 
I#est fiir die Constitution dieses Ketons 

CH3 CH3 
\'/ 

C H  
CH 

V. HiC"CH2. VI. HLCj'',CH2. 
H c a  Jco HkCL./CO 

c: CCI 
CHz CtI3 

D e r  Siedeponkt des Carrotanacetons liegt bei 228 j spec. Gewicht 
= 0.9382 bei 20'. 



W i r  erkennen damis ,  dass eine doppelte Bindung irn Kern neben 
einer CO-Gruppe den Siedepunkt bedeutexid niehr erhiiht, als wenn 
die doppelte Binduug in der Seitenkette, in der Isopropylgruppe sitzt; 
denn Dihydrocarvon siedet bei 5220, wahrend Cnrvenon urid Carvotan- 
aceton urn 2300 sieden. 

Mit dieser Auff'assung des Carvotanacetons, als ein in  der Seiten- 
kette hydrirtes Carvon, stimmt auch seine Frihigkeit iiberein, sich mit 
arnmoniakalisehern Schwefelwasserstoffwasser zu verbiuden. Die- 
selbe Fiibigkeit fand W a l l a c h  auch bei einern Keton '), welches er 
in den hochsiedenden Aiitheilen des Thuja-Oels fand. Er hielt dasselbe 
zuerst fur innctives Carvon, CloHl*O, stellte jedoch durch die spateren 
Analysen fest, dass dernselben die Formel C10 HI6 0 zukoxnrrit, uiid 
stellte die Vermuthung auf, dass davselbe niit meinern Carrutanaceton 
identisch sein kiinnte. Ich f m d  den Schnielzpunkt der Schwefelwasser- 
stoffverbindiing, die sehr schwer zu reiriigen ist, bei ungefiihr 95"; ich stehe 
deshalb ebeufnlls nicht a n ,  das Keton aus deli liochsiedenden Antheilen 
des Thuja-Oels mit dem Carvotanaceton fur identisch zu erkliiren. 

Es sol1 liier nicht unerwiihnt bleiben, dnss bei der Umwandlung des 
Tanacetons in Carvotanacetou nocli andere Ketone Clo H ~ G  0 entstehen, 
niit deren Studium ich noch beschiiftigt bin. 

T e r p  e n 0  t i ,  CI,, HIGO. 
Das Carvotanaceton gehBrt, wie wir ebeu sahen, der Ortho-Reihe 

ana). Nun hat c. B a e y e r  aus dern Tetrahydrocarvon, CloHlsO, 
ein &ton CloH16 0 dargestellt, welches e r  Terpenon nenut; dieses 
Keton entsteht aus dem gechlorten Ketou der FormelVI. Durch HCl-Ab- 
spaltung aus dem Letzteren erliielt v. B a e y e r  ein nach KiinaInel 
riecheudes Oel CloHlh 0; dnsselbe giebt ein Sernicarbazon, welches 
Wasser addirt und rerscliieden ist von den Sernicarbazoneu des 
Carvotaiiacetolts und Carrenons. Durch Oxydation dieses Ketons 
erhielt ich eiue Siiure CsH1604, welche weiter oxydirt ]so- 
propylbernsteinsaure (Schirip. 112 O) lieferte; die Saure Cy Hi6 Or 
konute bisher nicht fest erhalten werden. Ich glaube deshalb, 
dass dem Terpenon v. B a e y e r ' s  irn Wesentlicheu die Formel VII 

C H  

I) Ann. d. Chem. 25.5, 183 und Ann. d. Chem. 279, 385. 
2) Diese Berichte 33, 1191. 
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zukommt.; es ist demnacb die zum Carrotanaceton geliorcnde Pseudoforni. 
Leider l h t  sich dieses Keton aus dein Semicarbazoii niclrt regenerireii, 
sodass es  bisher iiicbt gelang, seine physikalischen Unterschiede rom 
Carvotanaceton urid Carvenon festzustellen. Bei der Rildung dieses 
Terpeiions eiitsteheii ebeiifdls Nebenproducte von gleicher Formel  
G o H n  0. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  T a n a c e t o n s .  
Wie  ich bereits oben erwiihnte, wurde (loc. cit.) die Fot me1 VIIl des 

Tnnacetons, ale die allen Thatsachen uiid Renctioneri am besten ent- 
sprechende bezeichuet. Hr. F r o m  111 bat in seiner letzten Arbeit I), die 
mir leider erst iiach Abseudurig ineiner Sabiuaol-Arbeit zur Kenntniss 
kam. eine friiher ron mir i r i  Betractit gezogene Formel mit der Para- 
Biudung zwisclieu 3 und G vorgezogen, uiid zwar folgert er diese 
Constitution aus Umwandliiiigsproducten der Tanacetondicsrbonsaure ; 
ich kann jedoch diese Renctioneri als beweiskriiftig nicht ansehen, da  
Unilagerungen hierbei niclit ausgeschlosaeii eind. Ebenso wenig ist 
der Uebergang von Ssbiiiol in Cymol fur die Forinel mit der Kohlen- 
stoff Parabindung 3 : G auch uur irn Entferntesteri beweisend; in noch 
geringerem Maasse kiiiirren wir diese Reaction fur die Constitution 
des Sabinols als iiur irgendwie beweisend aiiseheii, da  bei siirnintlichen 
mir beliaiiriteii Verbindungen Clo H i e  0, w e l c h  die verschiedensten 
Constitutioneii aufweisen, sicli diese Reaction xiiehr oder weriiger leicht 
anwenden l i s t .  

An dieser Stelle will  ich uur iioch hiiizuf'iigeii, dass ich nach wie 
vor obige Tansceton-Porrnel mit der Hriickenbiudung 4 : G fur die rich- 
tige hake, zuuial da  der Uebergang des Tanacetons in Isothiijon sich 
auf diese Weise am besten erklaren Iisrct; ferner spricht das von 
W a l l a c  h erhalteue Oxymethylenthujon vorn Schrnp. 40° a) fur eine 
nebeu der CO.Gruppe befindliche Metbyleu-Gruppe. 

396. T h . C ur t i us : Reduction von B e n z a l h y d r a z i n  zu Benzyl -  
hy draz in .  

[hfittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Heidelberg.] 
(Eiogegangen am 3. August.) 

C u r t i  u s  uiid P f l u g  9) haben vergeblich versucht, Henzalhydrazin, 
C s H s . C H : N . N H 2 :  ZII Ihnzylhydrazin, CgHa.CH2.NH.NH2, zu re- 
ducirexr. Hr. L u b l i i i  4, hat For einiger Zeit nuf meine Veranlaesung 
diese Untersuchung wiederholt , aber  ebenfalls obne Zuni Benzyl- 
- -  

1) Diese Bericlrte 33, 1191. 
3, Journ .  fur prakt. Chem. [.L] 44, 539. 
4) A. L u b l i n ,  Ueber die 3 Nitrobenzslhpdrazine. 

Diese Berichte 28, 33. 

hang.-Diss., Heidel- 
berg 1900. Druck von J. HBrning .  


