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787. F. W. S e m m l e r :  Zur Conetitution des Tanaoetons ClOH1~O. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Hrn. Verfasser.) 

Die von mir zuerst aufgestellte Formel fiir das Tanaceton (I) 
ist in den letzten Jahren von den meisten auf diesem Gebiet arbei- 
tenden Chemikern als diejenige anerkannt worden, welche den Ver- 
haltnissen am besten Rechnung tragt. Jedoch hat es auch nicht an 
Stimmen gefehlt, welche sich gegen dieselbe ausgesprochen haben, so 
F romni  und Kondakow.  Ersterer zog die Formel 11. mit dern 

H:C CO HC CO 
I. :!;> CH . c ( )CH. C H ~  11. $:;>cH.Hc( )CH . C H ~ .  

H2C CH H2C CH 

Vierring vor. Letzterer glaubt ebenfalls einen Dreiring annehmen 
zu miiesen, jedoch mit der aus Formel I11 ersichtlichen Abanderung. 
Gegen die letztere Formel mochte ich heute nur anfiihIen, dass dae 
Tanaceton dadurch in gewisse Beziehung zum Caron geruckt wiirde; 
Caron W&t jedoch ein sehr hohes Volumgewicht auf ,  wiihrend 
Tanaceton gerade specifisch leicht iat (0.9180 bei 20°); ferner ist der 
Uebergang von Tanaceton in Carro-Tanact?ton (IV.) und von cr-Tan- 

w2c co 

acetnnsaure, C ~ O  H16 0 3 ,  in ~-Tanacetonketocarbonsaure, 
HC COOH 

EE:>CH.C, !! ,C0.CH3, 

CHa CH2 
gusserst schwer verstiindlich, wenn wir uns fiir die Kondakow'sche 
Formel entschliessen wollten, und wenn wir nicht weit gehende Wan- 
derungen von doppelten Bindungen annehmen wollen. Die von uns 
hente mitgetheilten Versuchsergebnisse wenden sich gegen die Consti- 
tutionefbrmel von F r o m m ;  sie bringen zur Entscheidung, ob neben 
der CO-Gruppe sich eine Methylengruppe befindet oder nicht; ein 
Theil der Resultate iet rnit Hrn. Y o u n g  gemeinscbaftlich bearbeitet, 
welcher in seiner Dissertation ausfuhrlich darilber berichten wid .  

Benzy l iden -T i inace ton ,  C ~ ~ H S O O .  
Zur Darstellung des Renzyliden-Tanacetons wurde wie friiher in, 

alkahcher Losung gearbeitet, um eine eventuelke Umlagerung des 
aasserst labilen Tanacetonmolekiils zu verhindern ; bei dem niiherelx 
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Yergleich bat sich aber herausgestellt, dass auch bei der Condensation 
von Benzaldehyd mit Tanaceton durch Salzsiiure genau das  gleiche 
Copdensatiosproduct entsteht. Molekulare Mengen von Tanaceton und 
Benzaldehyd werden in der doppelten Menge absoluten Alkohols ge- 
lost und bis auf U0 abgekiihlt; hierzu eetzt man allrnahlich eine ab- 
solut-aIkoholische Losung von Natriumathylat (1' A tom Natrium auf 
1 Mol. TanaCetOD); man vermeide Erwarmung, da sonst die Ausheute 
stark darunter leidet. Nacli 54-sttindigem Stehen giesst man das 
gauze in Wasser, athert aus und wascht wiederbolt mit Wasser. um 
den Alkohol zu entfernen. Der  Aethrr hinterlaisst nach dem Absieden 
ein OeI, welches im Vacuum bis auf einen kleinen Voriauf, welcher 
aus nieht i n  Reaction getretenem Benzaldehyd und Tanaceton beeteht, 
unter 9 I ~ I  Druck bei I780 destillirt. 

Ci7H2rO. 

Volumgewicht 80 = 1.0298, nD 90 = 1.3728. 

Ber. C S3.00, H 8.17. 
Gef. )) 84.85, D 8.21. 

Hieraus geht schon unzweifelhaft hervor, dass Tanaceton yuanti- 
tativ mit nur e i n e n i  Molekiil Renzaldehyd reagirt hat, dass also dem 
Carbonyl benachbart eine Methylengruppe steht. Dass aber keine Atom- 
verschiebiing stattgefunden hat, gebt aus dem Verhalten der Abbau; 
producte des Benzylidentanacetons hervor. 

H o m  o-T a n  a c e t o n d  i c  a r  b o n  s a u  r e ,  Cl0 Hlc 0 4 .  

Renzylidentanaceton lasst sich qantitativ in eine Siiure ClOHl6 0 4  

und BenzoGsaure spalten : 

HaC CH H2C CH 
cH3>CH.( jCH.CH3 E ~ > c H . /  \ /  \CH.CH~+C~JLCOOH 

HOOC COOH --+ CH3 c co 
Homotltnacetondicarbon Benzobb2ure. 

siiure. 
CH . cC H~ 

Man kann Benzylidentanaceton in wassriger Suspension oder in 
Acetonlosung mit Raliumpermanganat oxydiren, indem man Letzteres 
auf 4 Atome berechnet. Man filtrirt rom Mangansuperoxyd ab, 
sauert an und l ther t  aus; in den Aether geben beide &uren. Die 
Trennung hat gross? Schwierigkeiteii bereitet, die Benzo6saut-e liisst sich 
nicht dumh Wasserdampfdestillation vollkommen entfernen, auch uicht 
durch Sublimation. Am besten destillirt man und fractionirt im Vacuum 
bei niedrigem Luftdrnck (10 mm); alsdann geht bis ca. 1750 sicher 
sammtliche BenzoEsaure fort; zuriick bleibt die zweite Saure, welche bei 
ca. 200° Gbersiedet; es entsteht aber gleicbzeitig etwas Anhydrid hei 
der  Destillation, sodase mau das Destillat erst rnit Natronlauge erwarmen 
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muss; nunxhebr fallt man mit Schwefelsaure die Siiure vollkomrnea 
aus. Schmp. 148O. 

CioHte04. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. 60.02, 8.12. 

Die S&ure ist zweibasisch; denn 0.0574 g Sbst. rerbrauchteo 5.7 ccm 
' / l o -n .  NaOH, fur CloH1604 verlangt 5.7 ccm '/lo-n. NaOH. 

Silbersalz .  C10H14Ag9O4. Ber. Ag 52.18. Gef. Ag 52.0'2 

Homo-Tanacetondicarbonsiiureanhydrid, C ~ O H I I O ~ .  

Genau wie Tanacetondicrtrbonsiure laest eich auch vorliegende 
DicarbonsSure in ein Anbydrid iiberflihren; die SPure wird mit der  
doppelten Menge Essigslureanhydrid am Riickflusakiihler Stunde 
gekocht, das ganze alsdann im Vacuum fractionirt, wobh zuerst die 
EssigsHure und das tiberschiissige Essigsaare-Anhydrid iibergeho; ale- 
aann steigt das Thermometer plitzlich: das Anbydrid g&t unter 
15 m m  Druck bei 157-1580 iiber. 

C I O H I ~ O ~ .  Ber. C 65.93, H 7.69. 
Gef. v 65.90, )> 7.84. 

Volumgewichtpo = 1 0968. IID = 1.4688. 
Molekularrefraction. Ber. CIOHIBO~. Gef. 46.1. Ohne doppelte Binduog 45.98. 

S c h o n  h i e r a u s  g e h t  h e r v o r ,  dass bei der B i l d a n g  dea 
B e n z y l i d e n t a n a c e t e n s  e ine  A t o m v e r s c h i e b u n g  n ich t  etatt- 
ge funden  h a b e n  k a n n ;  ferner ist das Anhydrid sowohl wie die 
freie Siiure kalter Kaliumpermanganatlisung gegeniiber absolut be- 
stiindig. 

Dem Anhydrid kommt demnach folgende Constitution au: 

CHI CH 
EE:>CH. CH.( ~ )CH.CH~. 

co.0. co 
W a l l a c h  erhielt bei der Behandlung des Tanacetons mit alka- 

lischer Bromlosung eine Saure, Schmp. 1464 von der Zusammen- 
setzung CloHlsO~;  es moss n u n  dahingestellt bleiben, ob nicht eventl. 
diese Saure mit obiger Saure identisch ist; wir hatten alsdann dorch 
die alkalische Bromlosung folgende directe Oxydation: 

H2C CH HaC CH 

H t C  CO HOOh COOH 
+ ~ & c H .  c ~ % H . c H ~ .  g:>CH. Cf ' )CH . CHJ I 

Tan aceton Homo-Tanacetondicarbonsiiure 
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Di h y d r o  - 3 e n  z y 1 j d e n  - T a n  a c e t y 1 a 1 k o h o 1 , C17 H24 0. 
20 g Benzyliden-Tanaceton werden in absolutem Alkohol ge16st 

und am Riickflusskiihler znm Sieden erhitzt; alsdann fiigt man all- 
miihlich ca. 24 g metallisches Natrium hinzn. 1st sammtliches Natrium 
verbraucht, so destillirt man den Alkohol rnit Wasserdampf ab; den 
Ruckstand athert man aus. Der Aether hinterltisst nach dem Ab- 
destilliren ein Oel, welches im Vacuum unter 15  mm Druck bei 
18 1 - 1820 siedet. 

C I ~ H ~ A O .  Ber. C 83.61, H 9.84. 
Gef. )> 83.70, > 9.81. 

Volumgewichtso = 0.9%. nDpo = 1.5221. 
Molekularrefraotion. HpqO ( I  3 ). Ber. 74.4. Gef. 74.9. 

Der  Kiirper erwies sieh als oollkommen gesiittigt Kaliumperman- 
ganat  gegentber i n  der Kiilte, allmiihlich wird natiirlich die Alkohol- 
g o p p e  angegriffen; die Esterdaretellung ist eine ausseret schwierige, 
ein Urnstand, der von der Constitution abhiingt, und welchen ich an 
anderer Stelle niiher er8rtern werde. 

HnC ._ CH 
CH3>CH. C( \CH. CH. C H I  

CH CH.OH 
CH2. Cb H, 

Diewasserabspaltung mit Phosphorpentoxyd fiihrt zu einem Kohlen- 
wasserstoff C1, Ha?, rnit dessen Untersuchung ich noch be8chSftigt bin; 
B r  siedet bei 1650 unter 15 mm Druck. 

Di  h y d r o -  B e n z y l i d e n - T  B n a c e  t o n ,  C17 Ha2 0. 
Dhydro-Benzyliden-Tanacetylalkohol wird rnit 1 Mo1.-Clew. Chrom- 

trioxyd i n  Eieessig allmiihlich oxydirt, schliesslich ca. 10 Minuten auf 
dem Wasserbsde erwiirmt; am besten wird nunmehr das  ganze in 
Wasser gegossen und aungeiithert, der Aether mehrere Male rnit Wasser 
nnd Sodalasung gewaschen; das Oxydationsproduct geht im Vacuum 
unter 15 mm Druck bei 180-181° fiber. 

G~H220. Ber. C 84.47, H 9.09. 
Gef. 84.41, 9.10. 

Volumgewichtzo = 0.996, DD = 1.5203. 
Urn die Ketonnatur weiter zn bestatigen, wurden das Semicarbazoo 

tund Oxim dargestellt. 

D i h y d ro-B e n z  y lid e n  - Tan a c e  ton  - S e m i  c ar b az  011, 

c17H22: N. NH.CO. NHa. 
Das Semicarbazon wie auch das Oxim bilden sich, nach den ge- 

w6bnlichen Methoden dargestellt, ausserst schwer. 
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Schmelzpunkt des Semicarbazons 1950. 
CisH95N20. Ber. C 72.24, H 8.57, N 14.05. 

Gef. B 72.18, n 8.36, n 14.34. 
Das Semicarbazon liisst sich am besten aus Methyldkohol um- 

krystallisiren; aus diesem Semicarbazon kann man wiederum das 
k'eton abspalten, aber auch dieses reine Keton bildet das Semicarbazon 
wiederum ausserst schwierig. Noch schlechtere Ausbeute ergiebt das 
Oxim, selbst wenn man die alkoholisctie Liisung des Ketons mit 
dom Hydroxylamin und Kalilauge in Ueberschuss mehrere Stunden 
kocht. Giesst man in Wasser, so erstctrrt ein grosser Theil, jedoch 
gelangt man zu keinem constanten Schmelzpunkt, sodass das gauze 
direct anf Amin verarbeitet wurde. 

Dihydro-Benzy l iden-Tanace ty lamin ,  CnHzsN. 
Das Rohproduct (ca. 10 g) aus der Einwirkung des Hydroxyl- 

amins auf das Keton wurde in absolxttem Alkohol gelost nnd allmi&- 
lich Natrium eingetragen (ca. 12 g), der Alkohol mit Wasserdampf ab- 
destillirt, der Riickstand ausgeathert, der Aether mit verdiinnter Schwe- 
felsiiure ausgezogen und die Base aus der schwefelsauren L6sung in 
Freiheit gesetzt. Sdp. 25 185-190". Volumgewichtzo = 0.975. 

Ber. C 83.42, H 10.21, N 5 21. 
Gef, )) 83.91, 10.34, 5.76. 

Aus der absolut-atherischen LBsung ftillt Salzstiure ein in feinen 
Nadeln erstarrendes Salz aus. 

B en zy 1 id en-  T a n  ace  t on - H y d r  ox y 1 a m  i n ,  Hlo 0, NHs .OH. 
Ein besonderes Interesse beansprucht die Einwirkung von Hydroxyl- 

amin auf das ungesiittigte Keton C ~ T H ~ O O .  Urn zu einem Hydroxyl- 
amin- Anlagerungensproduet zu kommen, verfahrt man am besten €01- 
gendermaassen: 

Benzyliden- Tanaceton wird in Alkohol gelost und am Riickfluss- 
kiihler zum Kochen erhitzt, nachdem man die molekulare Menge salz- 
saures Hydroxylamin hinzugesetzt hat; man fiigt nun sofort die moleku- 
lare Menge Bicarbonat hinzu und erwarmt auf dem Wasserbade ca. 
'/z Stunde. Das ganze wird in Wasser gegossen und ausgeathert, der 
Aether mit verdiinnter Schwefelsaure ausgezogen, welche das Hydroxyl- 
aminanlagerungsproduct aufnimmt; aus der schwefelsanren Liisung wird 
die Rase nunmehr i n  Freiheit gesetzt und ausgeathert. Dieser Aether 
wird hierauf mit Alkalien ausgeschiittelt, damit er etwa gebildetes, 
wahree Oxim-Hydroxylamin aufnimmt. Der Aether selbst binterliisst 
nun nach dem Verdunsten reines Benzyliden-Taoaceton-Hydroxylamin. 
Schmp. 138-140O. 
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Ber. C 
Gef. >> 

Mit Oxydationsrnitteln 

74.73, H 5.42, N 5.13. 
74.71, 5.56, s 5.41. 

erhiilt man keine blaue Farbung, aiso es 
eatstdht keine Nitrosoverbindung; demnach kann dem Hydroxylamin- 
anlagerungsproduct nur folgende Constitution zukommen: 

HzC CH 
C H a ~ ~ ~ .  c’,, ‘\cH.cH~. 
CHS’ \- / 

HC CO 
CH(NH.OH). CeHa 

Die weiteren Iimsetzungsproducte werden weiter verfolgt. 
G r e i f  s w a1 d , Anfangs December 1903. 

758. Emil  Votoeek und R. VondraEek: Ueber die 
Znckeraomponenten des Solanins und Convltllamarins. 

[Am dem chem. Laboratorium der k. k. bBhm. techn. Hochschule in Prag.j 
(Eingegangen am 10. December 1903.) 

Die in dem vorletzten Hefte dieeer Berichte l) erschienene Mit- 
theilung der HHm. S .  Z e i s e l  und J. W i t t m a n n  iiber das  Solanin 
veranlaeat uns zu folgenden Bemerkungen: 

Die genannten Herren Autoren erwahnen in ihrer Mittheilung, 
dass sie in  dem Solanin neben Glucose und Rhamnose noch ein drittes 
Kohlenbydrat aufgefunden haben, dessen Isolirung ihnen allerdings 
noch nicht gelang, nnd dessen Natur sie beabsichtigen niichstens zu 
studiren. Wir erlauben uns mitzutheilen, dass wir zu demselben Er- 
gebnisse schon im vorigen Jahre  gelangt sind, indem wir in unserer 
Arbeit BUeber die Zuckercomponenten des Jalapins und anderer 
Pflanzenglykosides: a)  ein Methylphenylhydrazon vom Schmelzpunkte 
187O erwlhnen, das weder der Glucose, noch der Rhamnose des Sola- 
nine angehoren kann. D e r  Korper ist eio Hexosederivat. W i r  sagen 
a n  der betreffenden Stelle Folgendes: 

.Dieses neue Hydrazon weist darauf hin, dass die Hexose dee Sotanins 
entweder iiberhaupt keine Glucose ist, oder dass neben der Glucose noch eine 
andere Hexose vorhanden ist. Zur Erkennung derselben ware es wohl am 
besten , eine grBssere Menge dieses Methylphenylhydrazons mit Benzaldehyd 

1) Diese Berichte 36, 3554 [1903]. 
y ,  Die betreffende Arbeit wurde am 14. Marz 1903 der bBhmischen Aka- 

demie der Wissenschaften vorgelegt und erschien deutsch in der Zeitschrift 
ftir Zackerindustrie in BBhmen 27, Heft 5 und 6. 


