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andert zurhckgewonnen. Es blieb dabei nur  ein ziemlich geringer 
harziger Ruckstand ungelost, aus dem sich durch Digestion mit waL3- 
rigem Ammoniak etwas o-Xitrophenyl -g lyc in ,mit  den von P l i i c h l  ') 
angegebenen Eigenschaften isolieren lie13. 

730. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile &therimher 
ole. (AufkliLrmng der Konstitution des Umbellulons, <Ilo HI, 0.) 

[Mitteilung aus dem 1. Chem. Institut der Universitht Berlin.] 
(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Im AnschluB an die Versuche, die die Synthese des bicyclischen 
aeoen Systems Sicyclo - r2.2.21- octan ') herbeigefiihrt hatten, niuBte 
damn liegen , nach derartigen Verbindungen unter den Bestandteilen 
atherischer Ole Umschau zu halten; das Wesentliche in der Konstitii- 
tion des neuen bicyclischen Systems ist eine Brucke mit zwei Kohleii- 
stoffatomen. Nun hat T u t i n  9 fur das U m b e l l u l o n ,  CIOHI'O, folgende 
beiden Formeln in Retracht gezogen : 

H2C,+ co HtC'I ' CO 

Hi2,4+ HC</CH 

CH 

1. rl,, und Ir. 1 !Ti 
C . CHs C.C& 

T n t i n  gibt der Formel I1 aus verachiedeneii Griinden den Vorzug, 
zunial da bei der Oxydation keine 1)erivate des Pinens entstehen, \v ie  
sie FormelI  erfordernmulite. P o w e r  und Lees ' ) ,  beza. L e e s 5 )  hatten 
kurz vorher besonders die Einwirkung des lhoms auf Umltellulon und 
die Derivate des hierbei entstehenden Umbellulondibromids stodiert. 
Nach Formel I1 findet sich im Umbellulon eine Rrucke von zwei Kohleii- 
stoffatomen. Da nun gerade das Ricyclo-[2.2.2]-octanon ebenfalls eine 
Briicke von zweiKohlenstoffatomen enthalt, sich aber besonders durch eiir 
hohes Volumgewicht suszeichnet, so verglich ich das Umbellulon und 
seine Derivate in  dieser Beziehung mit genanntem Octanon. Der  Zu- 

I )  Diese Berichte 19, 7 [1886]. 
') F. W. Scmmler  und I<. B a r t e l t ,  diese Hericlite 40, 4841 [1907]. 
3) Proceed. 22, 195; Chem. SOC. 89, 1104: Proceed. 28, 28; Chem. Soc. 

') Proceed. 20, 88. 
91, 271. 

Proceed. 40, 88; Soc. 86, 629. 
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vorkommenheit deb Hrn. P o w e r  verdanke ich das iitherische 6 1  
v m  Iinhel l~i lari~z cnlifoiwicn N u t  t., aub dem durch fraktionierte Destilhc- 
tion tliis Umbellulon abgescbieden werden kann. 

Die angestellten Versuche zeigten mir bald, daS die pbyaika- 
lischen Daten des Umbellulons und des Octanons weit aus einander 
lagen: entweder mul3te danach dem Umbellulon eine andere Formel 
zukommen oder die Konstitution des bicyclischen Octanons eine andere 
win. Wie weiter unten gezeigt werden wird, gelang es alsbald, diesen 
SchluB durch chemische Vereuche exakt zu beweisen: es stellte sich 
heraus, daB das Umbellulon gar keine Briicke von zwei Kohlenstoff- 
ntomen besitzt, sondern daS es vielmehr zu dem bicyclischen Systeni 
der Tanacetons gehort. Dieses bicyclische System zeichnet sich nach 
der von mir angenommenen Formel durch ein sehr geringea Volum- 
geHicht ails: w i r  h a b e n  i m  Umbe l lu lon  e i n e  vo l lkommen  den1 
T a n a c e t o n  p a r a l l e l  g e h e n d e  Re ihe ,  i n  d e r  s ich  e b e n f a l l s  eiri 
D r e i r i n g  bef inde t ,  n u r  s t e h t  d i e  K e t o g r u p p e  i n  d e r  Men thon-  
s t e l l u n g ,  wiihrend s i e  im T a n a c e t o n  s i c h  in  d e r  C a r v o n -  
s t e l l u n g  bef inde t ,  a u S e r d e m  h a t  d a s  Umbe l lu lon ,  CmH1.0, 
b e n a c h b a r t  d e r  K e t o g r u p p e  e i n e  doppe l t e  B indung ,  w a h r e n d  
d:rs T a n a c e t o n ,  CloHlrO, vo l l s t and ig  gesii t t igt  ist, so  da13 ein 
J) i h y d r o - 11 m b e 11 u 1 on  a1 s e i n T a n  ace t on d e r Men t h o n r e i  h e 
e r sche in t .  

Von iilteren Arbeiten uber das Umbellulon sei erwiihnt, da6 sich 
niit dern ~'~n6elLulari~61 H e a n y ' )  im Jahre 1875 beschiiftigte. Schon 
H e a n y  betonte, daS in dem Cinbelklariaol, das eingeatmet stark zii 

Triinen reizt, ein sauerstoffhaltiger Restandteil vorhanden sei, den er 
.C)reodaphnol<( nennt, dessen Siedepunkt bei 210° liege und deaseu 
\-olumgewicht 0.960 betrage. - Jedoch erst S t i l l m a n  untereucht 
irn .Jabre 1880 das UmbeUularid etwas niiher. Durch haktionierte 
Destillation erhfflt er einen um 215-216O siedenden Bestandteil, den 
er ))I'mbelloh nennt; dieses ist won angenehmem Geruche, der aber 
auch furchtbsr beim zu starken Einatmen zu Triinen reiate und Kopf- 
weh erzeugte(. Seinen Analysen nach spricht S t i l l m a n  das Umbellol 
als ( 'aH13 0 an. - Erst die oben erwiihnten Arbeiten von P o w e r  und 
Leea  einerseits und von T u t i n  andererseits erbringen in jiingeter 
Zeit die richtige Molekularformel fur diesen interemanten sauerstoff- 
haltigen Hauptbestandteil des UmbeUulario6k; sie nennen letzteren 
Umbellulon, finden ihn zu CIO HI, 0 zusammengesetzt, eprechen das 
Umbellulon als Keton an, das der Ketogruppe benachbart eine doppelte 
Rindimg enthalte, und stellen zahlreiche Derivate dar, die sie einer- 

1 )  Amer. Journ. Pharm. 47, 105 [1875]; Pharm. Jonm. [3] 6, 791 [1875]. 
*) Diese Berichte 18, 649 [1880]. 
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seits durch die Einwirkung yon Brom erhalten, andererseits durch die 
Oxydation mit Kaliumpermauganat. Uber alle diese Derivate ver- 
gleiche man die Originalarbeiten; sie kiinnen :in dieser Stelle uur iuso- 
weit Erwahnung finden, ale sie in Beziehung zu meiner neuen lion- 
stitutionsformel gebracht werden sollen. 

E igene  Untersuchungeu. 
Es sei vorausgeschickt, daB mir nur 100 g Rohiil von Unobduluria 

califonica zur Verftigung standen, 80 daf3 sehr sparsam mit dem Ma- 
terial umgegangen werden mn6te, ncrmentlich aber die physikaliechen 
Daten durch wiederholtes lbhigen der Subetanzen in Ztikunft von 
neuem beatimmt werdem sollen; vor d e m  wird die Diepereion dea 
Umbellulons und seiner Derivate, die eine auSerordentJich etarke ist, 
besondere studied werden mtiesen. 

Umbellulon, CIOHM O1). 
Durch fraktionierte Destillation im Vakuum wurde das Keton ab- 

gesohieden und reigte: Sdplo. = 93-98O, do0 - 0.958, nD- 1.4895, 
a- -31O30' (100-mm-Rohr), Mol.-Bef. gef. 45.19, ber. fur Ke&n 
CIOHI,O~'== 43.72. Wir erkennen hieraus ein starkea Inkremeot, 
das seine Erkliirang findet einerseite in dem Inkrement des Tan- 
acetontypus, das im vorliegenden Falle andererseits vermehrt wird durch 
das Inkrement, das hervorgerufen wird durch die doppelte Bindung, 
die der Ketogruppe benachbart steht. 

Dihydro-umbellulol ,  Clo&eO. 
l o g  Urnbelldon wurden mit 15 g Natrium in bekannter Weise 

reduziert; das dabei erhaltene Produkt wurde einer nocbmoligen. Re- 
duktion unterworfen und eeigte nunmehr folgende Daten: Sdpo.-91- 
93O, dso-0.931, ?D= 1.47348, a ~ -  -27O30' (100-mm-Rohr), Idol.- 
Ref. gef. 46.48, ber. ftir Alkohol GoHuO 45.45. 

0.1068 g SbBt.: 0.8080 g CG, 0.1018 g HsO. 
QoHl.0; Bm. C 77.92, H 11.69. 

Gat. s 7787, s 11.22. 

j3 - D i h y d r o - u m b e 11 u 10 n , CIO HIS 0. 
6.5 g Dihydroumbellulol wurden mit 3.5 g Chromsiiure in EL+ 

essiglhung oxydiert; das erhaltene Keton zeigte: Sdplo. = 83-87', 
LO = 0.928, nD = 1.45862, UD - -3OO30' (100-mm-Robr), bfoL-Be€. 
gel. 44.72, ber. fir Keton' C$OH~CO 44.20. 

0.0897 g Sbk:  0.2600 g COs, qps79.g &O. 
c , ~ H ~ ~ o .  ~ m .  c 7895, H 10.52. 

Gef. s 79.05, s 10.89. 

I) Formeln vergl. IUU &hl& der A b h d u n g  (S. 5022). 
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I h s  S e m i c a r b a z o n  d ie ses  Ke tons ,  CloH16:N.NH.C0.NHs, 
zeigt den Srhnip. 150° und 1ii13t sich nus wvenig Methylalkohol UIII- 

krystnllisiereu ; es deckt sich mit den1 Sernicarbazon des &Dihydro- 
umbellulons ron T 11 t in.  

O s y i n e t h y l e n v e r b i n d u n g  des  K e t o n s ,  CloHI4O : GH.OH. 
Urn zu beweisen, daB die Ketogruppe benachbart einer CH9-Gruppe 

steht, wurde reraucht, eine Oxymethylen- und Benzylidenverbindung 
darzustellen. 

4 g Keton CioHlsO werden in 20 g trocknem Ather gelost iind 
0.7 g Natriuni in diese Msung hineingepreSt, worauf sofort auf 0" 
abgekiihlt wird. Hierzu laBt man 3.5 g Isoamylformiat langsam linter 
Kiihlung hinzuflieBen. Nach 12-stiindigem Stehen w i d  in Eiewaeser 
gegossen und ausgeiithert; nach dem Ansluern der wiil3rigen Liisung 
mit verdunnter Essigsaure wird die Oxymethylenverbindung mit Ather 
ausgeschiittelt: Sdpio.= 105-1070, dia = 1.001, n n =  1.49097, hl01.- 
Ref. gef. 52-13, her. fur Oxymethylenverbindung C I I H I ~  01 4!1.84. 
\Vir erkennen demnach ein ganz enornies Inkrement, das einmal durch 
das Inkrement des Tanacetontypus, ferner durch die der Ketogruppe 
benachbart stehende doppelte Bindung, sowie wahrscheinlich drittens 
durch die an den Kern gebundene doppelte Bindung (vergl. Sabinen) 
hervorgerufen wird. 

Beide Versuche ergaben positive Resultate. 

0.0939 g Sbst.: 0.2510 g COz, 0.0802 g H90. 
CIIH1602.  Ber. C 73.33, H 8.90. 

Gef. D 72.90, S. 9.49. 
Die Oxydation der Oxymethylenverbindung rnit Kaliumpermaii- 

ganat fuhrte zur Hom o t an  ace  t on -d ica rb  o n  s a u r  e ,  GO His 0 4 ,  voni 
Schmp. 1460 (vergl. weiter unten). Mit FeCls tritt die bekannte violett- 
rate Fnrlieureaktion der Oxymethylenverbindungen ein. 

Ben z y 1 id e IIV e r  I) i n d u n g d e s K e t o n s, CIO Hi4 0 : CHCs Hs. 
6 g Keton nerden mit 4.13 g Benzaldehyd versetat, in der doppelten 

Menge absoluten Alkohole gelost und auf Oo abgekuhlt; hierzu wird 
eine Losung von 0.9 g Natrium in ca. 15 g absolutem Alkohol lang- 
aam unter Umschutteln hinzugesetzt. Nach 12 Stunden wird in Wasser 
gegossen und ausgeiithert: Sdps.= 185-1580, dso = 1.030, nD = 1.574, 
Ma1.-Ref. gef. 76.89, ber. fur Benzylidenrerbindung Clr Ha0 0 jr= 72.65; 
albo such bier wiederum ein ganz enormes Inkrement, das durch An- 
haiifung der doppelten Bindungen u s ~ .  wie oben hervorgerufen aein 
diirfte. Die Benzylidenverbindung erstarrt alsbald in feinen Bliittchen 
vnm Schmp. 81-820 (nicht udrystallisiert). 

0.0743 Sbst.: 0.2306 g GO,, 0.0578 g HaO. 
CL7Hso0. Ber. C 85.00, H 8.33. 

Gef. D 84.64, * 8.64. 
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\-on 

d-, 1- und i-Homotanaceton-dicarbonsiiure,  C10H16 0,. 
5 g Benzylidenverbindung werden in AcetonlZisung unter Zusatz 
etwas Wasser mit gepulvertem Kaliumpermanganat. (4 Atome 0) 

oxydiert. Das Aceton wird abgedampft, der Ruckstand ausgeiithert, 
wobei nur geringe Mengen vom i t h e r  aufgenommen werden. Die 
alkalische Oxydationsflfissigkeit wurde alsdann angesiiuert und ausge- 
iithert. Die nach dem Absieden des Athers zuriickbleibende Siiure 
erstarrte sofort und bestand, wie gezeigt werden wird, aus einem Qe- 
misch von Benzoeshre nnd Homotanacetondicarbonsiiure. AuSer- 
ordenfiche Schwierigkeiten hat es bereitet, diese beiden Siiuren zu 
trennen; erst folgender Weg ftihrte zum Ziel. Das Siiuregemisch 
wurde in Methylalkohol gelast und mit Salzsiiure vereetert; bei diesem 
Verfahren zeigte es mob, deS die Benzoesiiure quantitativ verestellt 
wurde, wiihrend die Homotanacetondicarbonsiiure nur gennge Mengen 
des neutralen Esters bildete, hauptsichlich jedoch nur der saure Ester 
entstanden war. Man giel3t demnach zur  Trennung der veresterten 
Produkte in Wasser und iithert aus; der Ather wird alsdann mit Soda- 
losung ausgeechrittelt. Hierbei bleiben der Benzoesiiuremethylesteter und 
der neutrale Homotanacetondicarbonsiiuremethylester in der fftheriscben 
LZisung, wiihrend in die Sodalosung der same Rater der Homotanaceton- 
dicarbonsaure tiberging. 

Der n e u t r a l e  E s t e r  der Homotanacetondicarbonsirure, CsHl, 
(COO CH3)z. zeigt: Sdplo.= 148-153O. 

Ein s a u r e r  E s t e r  der Homotanacetondicarbonsaure, CsHlr(C0OH) 
.COOCH,, wird aus der alkalischen, wiiSrigen Losung in Freiheit ge- 
setzt und ausgeiithert. Der abgesiedete h e r  hinterlieI3 den saureu 
Ester als ziihfliissiges 01, das nunmehr mit alkoholischer KalilZisung 
verseift wurde. 

Die f r e i e  Homotanacetondicarbonsam, C~HM(COOH)~, wird nach 
dem Abdampfen des Alkohols aus der Verseifungsfliiesigkeit durch 
Schwefelsiiure in Freiheit gesetzt und ausgeiithert. Nach dem Absieden 
des Athers hinterbleibt die f&e Siiure mit folgenden Eigenschaften : 
Schmp. 146-147O (aus Wasser); eine ca. 20-prozentige Losung der 
Siiure in Methylalkohol dreht den polarisierten Lichtstrahl 2 O  30' nacli 
rechts (100-mm-Rohr). 

0.1201 g Sbet.: 0.2634 g COa, 0.0874 g H20. 

C10H160. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. 59.81, 8.06. 

ober die Homotanacetondicarbonsiiure vergl. S e m mle r ,  diese 
Berichte 86, 4367 [1903]. 

Die Siure w u d e  zum Vergleich nochmals hergestellt aus d-Tan- 
aceton; sie zeigta den Sohmp. 146-147O und drehte nach links. A h  
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tler kombiiiierte Schmelzpunkt genommen wurde, sinterte bei l 4 6 O  
die Sultstariz etwas zusamnien, erstarrte aber sofort wieder, urn als- 
clann wieder bei 1.79O glatt z u  schmelzen. d-Homotanacetondicarbon- 
siiure aus Z-P-Dihydroumbellulon wurde mit der gleichen Menge I-Homo- 
tanacetondicarbonsiiure PUS (I-Tansceton in heil3em Wasser geli3st. 
Wahrend die optisch aktiven Modifikationen in gleichen drusenforrni- 
gen Krystallen krystallisierten, kam nunmehr die i-Modifikation in 
derben Nadeln heraus, die sofort den Schmp. 179O zeigten. Es ist 
interessant, dalj das l-Keton die d-Siiure liefert, wiihrend nus dem 
0-Keton die Z-Siiure entsteht. 

Aus der nberfuhrung des Benzyliden-~-dih~droumbellulons in 
Benzoesilure und Homotanacetondicarbonaiiure folgt der eindeutige 
SchluB, daB in dem Dihydroumbellulon dieselbe Anordnung der 
Kohlenstoffatome vorhanden sein mu13 wie im Tanaceton. Niir mu13 
die Ketogruppe in beiden Ketonen verschieden stehen. Da sie nun 
im Tanaceton in der Carvonstellung steht, so mu6 sie sich irn &Di- 
hydrournbelldon in der Menthonstellung befinden. Mit dieser Auf- 
fassung deoken sich nun die gewonnenen Resultate, und siimtliche 
Reaktionen stehen mit ihr im Einklang. Die einzelnen Uhergiinge 
gestalten sich folgendermafien: 

Umbellulon 

oc 0 
- - ---I 

! - +  

i 
I 

I 

i 

---+ 

~ - .-+ 

HOOC 
Z g > C H .  C(xCO. CHs 

HsC CH 
Umbellulons&ure, GHl4Oa 

HOOC 

Umbellularsirure, GHdh 
HO.HC CH2 

Tetrahydroumbellulol p-Dihydroumbellulon 

HOOC COOH HsC CO 
HaC'--CH .C/ 
H, C' \l/ \CH.CHs +- $:>CH .C 

HsC CH HsC CH 
Homotanaoetondicarbon&ure Tanaceton 

Z u s am m e nf a s s u  n g d e r ge  w o n n e n en  R esu l t a t  e. 
1. Bereits die physikalischen Daten, besonders das Volurngewicht, 

des &Dihydrournbellulons, sprechen dafur, daB wir es nicht mit einem 
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bicyclischen Derivnt 211 tun hnben kijnnen, dns ziir Pinen- ocler Cam- 
pher- oder l~icyclooctnnon-reihe gehiirt. 

2. Durch Abosydntion des I-Benzyliden -8-dih) drounibellulons 
entsteht die d-Homotiinacetondicarbonsaure, C ~ O  Hi6 0 4 ,  vom Schmp. 
146--147O, welche mit der l-Homotanacetondicnrbonshre vom Schmp. 
146-14i0 nus dem &Tanaceton eine i-Homotanacetondicarbonsiiure 
vom Schmp. 179O liefert. 

3. Von auhrordendkher ‘Wichtigkeit sind die Molekdarrbfrak- 
tionen des Umbellulons wad seiner Derivate; geaau wie in der Tab 
acetonrehe treten auch hier Inkremente nuf, die sich erst ganz 01’- 
kliiren lassen werdea diirch Bestimmung der Dispersion dieser Ver- 
bindungen. 

4. Die Uberfiihrung der MethylketosHure CJIII~O~, der Umbellu- 
lonsiiure, beim Erhitzen iti (Ins Lncton CgH1?0? spricht fiir die von 
niir nngenonimene Formel des Tanacetous und gegen die von Kon- 
dakow vorgeschlagene: bei tneiner Formel haben wir es in der 
Methylketos&ure mit einer strb8tituierten Liivulinsiiure zu tun, die 
leieht in ein Lacton umgelagbrt wdden kann, wiibrend die y-Keto- 
siiuren in so leichter Weise nicht isomerisiert werden khnen. 

5.  Wir haben nunmehr zum Tanncetontypus gehijrig folgende Be- 
etandteile in iitherischen &en: Keton: Thujon bezw. Tanaceton CloHrsO, 
BUrohol: ThujOWohol GOHM 0, nngesittigtes Keton: Umbellulon 
CloHlrO, ungesiittigter Alkohol: Sabinol CVJHXO, ungesiittigtes Terpen : 
Sabinen C i ~ H 1 6 ;  wie ich schon friiher betonte, diirfte dss Vorkommen 
des Tanucetontypus ein noch verbreiteteres sein. 

6. Nach Power  und Lees  gibt das Umbellulon ein Semicarbazid- 
Semicarbazon, dus demnach der erste Fall der Anlagerung von Semi- 
carbazid an eine cyclische .doppelte Bindung sein diirfk.’) 

7. Interessant ist, h a 6  s ich d ie  Methylketosi iure  Cs&rOt, 
die Umbel lu lons lure ,  n h c h  T u t i n  rnit Nntr ium und Alkohol  
vol lkommen retluzieren liibt: Hiernach ist der Dreiring aufge- 
sprengt, so daS hier ein zweiter Fall vorliegt der Dreiringaufsprengung 
durch Reduktion rnit Natrium und Alkohol, \vie als erster Pall von 
mir bei der Reduktion YOU Sabinenketon mit Natrium und Alkohol 
beobachtet wurde; damals wurde von mir die hdichkei t  der Nachbar- 
stellung eines Dreiringes zur Ketogruppe betont rnit der Stellung einer 
doppelten Bindung neben der Ketogruppe, da in diesem Palle eben- 
falls Redriktion der doppelten Bindung eintritt. 

H e r 1 i 11, Anfang Dezember 1907. 

1) l‘ergl. hierzu Hnpe, diese Berichte 40, 4764 [1907]. 

Berichte d. D. Chem. Geselbchaft Jllhrg. XXXS. 3’3 




