
Versuohe uber Hildung yon Bthplalkohol aus Acetaldehyd babe 
ich bereits eingeleitet. Das Vorkommen eines so reaktionsfabibigen 
Stolfes bei der alkoholiscben Giiriing und folglich auch bei Sauerstoff- 
atmung der Pflanzen scheint aber auf jeden Fall von Wichtigkeit zu 
sein. Nach den ioteressanten Untersuchungen von A. Bnch ' )  i s t  
Acetnldehyd ein Koferrnent der Reduktasen ; nndererseits liefert d i e  
Autoxydation des Acetaldehgds ein Koferrnent fiir die pflnnzliclwn 
Peroxydasen. 

163. L. Techugaeff und W. Fomin: 
*er isomere Thujylalkohole und Thujene. 

[Aus Clem Chemischen Laborntorium der Kniserl. Univerdiit St. Pctersbiii.g,J 
(Eingegaagen am 13. April 1913.) 

Vor mehreren Jahren bat der eioe yon uns  die Vertnutiing R U S ~  

gesprochen *), da13 i m  gewohnlichen, durch Reduktion des (kiiuflicheo) 
Thujons erhiiltlichen T h u j y l a l  k o  h o l  keine einheitliche Substanz, 
sondern ein G e m i s c  h von wenigstens zwei stereoisomeren Spielarten 
vorliege. Dieser ScbluS wurde nus dern Verhnlten des Thujy l -  
x a n t h o g e  n a t e  s ,  CIO Hlr . 0 . CS . S . CH3, gezogen, \-ou welcliern aich 
ein Teil als aufierordentlich leicht zersetxljch, ein anderer dagegen 
als verhiiltnismlfiig stabil erwies. Vom ersteren leiten sicb lin ks- 
drebende (a), vorn zweiten dagegen rechtsdrebende ( p )  Thujene ab. 
Diesen Beobachtuogen, welche spater voo K o n d a k o w  3, und 
S k m o r z o w  bestatigt und durch einige neiiere Angaben ergiinzt worden 
sind, konnten wir neuerdiogs die Feststellung der Tiitsache hinzufiigen, 
daS die a- und die 8-Modifikationen des Thujens, die wir fiir striiktur- 
isomer halten, bei der R e d u l i t i o n  mit Wasserstoff in Gegenwart \-on 
Platinschwarz zu bicyclischen T h u j  a n  en') fiibren, welche, nnch ihreo 
Eigenschaften zii urteileo, wohl als strukturidentisch angesehen werden 
konnen. 

Bei weiterer Verfolguug der betrefienden Uuterauchuug habeo 
wir durch fraktionierte Zeraetzung des Roh-Thujylsnnthogenntes cine 

1) A. Bsch ,  Bio. 2. 81, 413 [1911]; 88, 282 [1911]; 38, 154 [1912]. 
3) L. Tschugaeff ,  B. 33, 3130 [1900]; 34, 2279 ff. [1901]; 37, 1481 

[1904]; ferner: Untersuchungen in der Terpen- und Campherreihe, Moskau 1903. 
3) Seit 1902. Vergl. Ch. Z. 190& 720; J. pr. [2] 67, 573 [1903]; 69, 

176 [1904]; %. 42, 497 [1910]. 
9 L. Tschugaeff  und W. F o m i n ,  C. r. 151, 1058 [1910]. 
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Reihe Thujen-Praparate erhalten ') konnen, deren physikalisehe Eigen- 
schaften eioe mit der steigenden Zersetzungstemperatur parallel ver- 
laufende stufenweise Abanderung erkennen lie5en. 

1'011 einer groBen Anzahl diesbezuglicher Versucbe seien hier 
nur einige beispielsweise tabellarisch zusammengestellt (Tabelle I). 

Aus dieser Zusammenstellung geht zuulchst hervor, d a 5  man 
durch f ra k t i o n  i e  r t  e Z e r s e t z  11 n g das Drehungsvermngen der 
extremen Partieen in hohem Mafie steigern kann,  indeni aus den 
a m  leichtesten zersetz baren Anteilen des Santhogenates vorzugsweise 
l i n k s d r e h e n d e s  T h u j e n  und aus den besonders stabilen Anteilen 
btark r e c h  tsdrehende Thujene entstehen ;). 

Als wir auE diesen Fall die von dem einen von uns4) vorge- 
schlagene optische Untersuchungemethode a n  wandten, indem wir onter 
willkiirlicher Voraussetzung, daB die Thujen-Fraktionen von maxi- 
rnaler Links- bezw. Rechts-Drehung (1 und 4) einheitlicbe Substaozen 
seien, deren Gehalt i n  den mittleren Fraktionen berechneten, erhielten 
wir stark voneinander abweichende Resultate, je nachdem Drehungs- 
griilJen von einer bestimmten Wellenliinge 5, oder die entsprechenden 
Dispersionskoeffizienten zur Kechnung benutzt wurden. 

Diese Ergebnisse fiihren uns zuni Schlusse, da5 die fraglichen 
T h u j e n - G e m i s c h e  jedenfalls a u s  m e h r  a ls  z w e i  o p t i s c h  v e r -  
sc h i e d  e n e n  B e  s t a n d  t e i  1 e n  z 11 sa m m e ng e s e t  z t s e i n m u s e e n .  

1) Uber diese Ycrsuehe ist von dem eincn von nus (im Mai 1911) in der 
Sitzung der Rnss. Physik.-chemischen Gesellschaft berichtet worden. 

a) Wegen cler sehr kleinen hlenge dcr Fraktion 4 konntc nur der Drehungs- 
winkel, nicht aber das spezifische Gewicht bestimmt werden. Zur  Berechnnng 
der Werte von [n] wurde deshalb d = 0.824 angenommen, was wohl von der 
Wirklichkeit nicht allzu stark abweicht. 

3) Unlangst (ifc. 44, 497) hat I. K o n d a k o w  ein Thujenpr6parat be- 
schrieben, das [.In = + 109.1O zeigte. Es wurde durch fraktionierte Oxy- 
dation eines mit Hilfe der Xanthogenreaktion erhaltenen Rohthujens 81s RBck- 
stand erhalten. 

') Ph. Ch. 76, 469 [1911]. a. a. O.,  S. 481, Formel 3. 
a. a. O., d. 481, Formel 2. 
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Die Miiglichkeit der Bildung einer groBeren Anzahl isomerer 
Tbujene ergibt sich nun unmittelbnr aus stereochemischen Betrach- 
tungen, wenn man sich die Leichtigkeit vergegenwiirtigt, mit welcher 
sich die durcb 0. W a l l a c h s  schone Untersuchungen erwiesene 
gegenseitige Inversion der beiden stereoisomeren (a und /f) Thujone 
vollzieht, die bekanntlich auf verschiedener Orientierung von CHJ und 
11 uni das mit '' bezeichnete C-Atom des Thujons beruht, iind dann 

CH3 CH3 CH3 
'CH 'CH :. CH 

CH(',CH (OH) HC I"., CH, 
HsC'..,, JCHt 

C C 
I HC"CO 

C 
H,CQ ,'cH* H:, C ,\,,*CH* 

CH 
/\ 

CH3 CHa 
CH 
I\ 

CH, CHa 
Thujon Thujylalkohol Thujan 

andererseits auch die Bildung eines neuen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms beim Ubergang vom Thujon zum Thujylalkohol erwiigt. Ee 
liegt bier ein System mit 2 asymmetrischen Koblenstoffatomec vor, 
das  zur Bildung von 4 stereoisomeren Thujylalkoholen fiihren kann 
(unter Voraussetzung, d a 8  die stereochemiscbe Konfiguration d e r  
iibrigen 'I'eile des Thujonmolekiils u n v e r a n d e r t  bleibt). Von diesen 
letzteren lassen sich aber zwei strukturisomere Tbujene ableiten, welcbe 
ihrerseits in je zwei stereoisomeren Formen auftreten kiinnen, 

Um die Verbaltnisse zwiscben den isomeren Thujenen und den 
entsprechenden Alkoholen klarzulegen, lag es nahe, die Spaltung des  
Roh-Tbujylalkohob in seine mutmaBlichen Bestandteile auszufiihren. 

Zu diesem Zwecke haben wir u n s  der Phthalsaureester-Methode 
bedient, welcbe i n  letzter Zeit namentlich von P i c k a r d  und K e n  yon ' )  
zur Spnltung racernischer Gerniscbe angewandt worden ist und bier- 
bei ausgezeichnefe Dienste leistete. 

Es muB hier erwahnt werden, dalj in einer soeben erschienenen 
interessanten Arbeit P a o l i n i s ' l ) ,  die uns leider im Original nicht zu- 
giinglicb war, eine teilweise Liisung dieser Aufgabe enthalten ist. D e r  
italienische Forscher isolierte einen stark drehenden Bestandteil 
([a]~ = + 114.67O) des Roh-Thu~ylalkohol~,  indern e r  den ent- 
sprecbenden sauren Phthalsaureester wiederholter Krystallisntion unter- 
warf. Dieses Verfabren ist aber zu zeitraubend und gibt nur kleine 
Ausbeuten. Man erhalt bei weitem giinstigere Resultate, wenn man 
den sauren Phthalsiiureester (zu dessen Darstellung wir auf eine To- 
luolliisung des Kaliumtertiarnmylates Roh-Thujylalkohol und dann 

*) SOC. 99, 45 [1911]. 2) c. 1911, ir, 690. 
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Phthalsaureanbydrid einwirken lieBen) zunachst an Cinchonin bindet, 
das erhaltene Salz 3-4-ma1 aus Alkobol umkrystallisiert und schlieb- 
licb dtirch Hydrolyse rnit Kalilnuge und Ahtreiben rnit Wasserdampf 
den reinen Alkohol isoliert. Wir  erhielten auf diese Weise ein Prii- 
parat, das ein uni CR. 2 O  hoberes Drehungsverrnogen besafl als der 
Alkohol von P a o l i n i :  

0.91870 , 3- 9P.74' I + 116.93' + 118.78 , + 178.75' I 193 

Die Mutterlaugen, die nach der Abscheidung des krystallinischen 
Ciachoninsalzes hinterblieben, wurden auf freien Phthalsaureester ver- 
arbeitet und rnit dieseni letzteren verschiedene Proben ausgefubrt. 
Es erwies sich als zweckmafiig, ihn an Strychnin zu binden. Man 
erhklt auE diese Weise ein auflerordentlich schwer losliches Salz, das 
sich durch Krpstallisation aus beil3em Isobutylalkobol reinigen laat. 
Nach 2 maligem Umkrystallisieren wurde der freie Alkohol auf iibliche 
N'eise regeneriert. Er erwies sich unerwarteterweise als ein fester 
Korper, der nach einer Destillation in vxcuo durch Abpressen nuf 
Ton gereinigt wurde. Er zeigte den Schrnp. 28O und erwies sich als 
l i n  k s d r e h e n d :  

lA6suiigsmittel 'I'oluol; C = 35.96O; t = 20°. 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ .  - 

- 7.220 - 9.130 - 11.38" - 13.74' 1.84 

Die beiden isomeren T h u j y l a l k o h o l e  wurden durch aufein- 
ander folgende Eio wirkung von Xaliunitertiarnmylat, yon Sch we- 
felkohlenstoff und Methyljodid in die entsprechenden Xanthogenate, 
CloH1, .O .CS.S .CHI, iibergefbhrt und diese letzteren frnktionierter 
Zersetzung unterworfen. 

Der r e c h t s d r e h e n d e  Alkohol lieferte ein sehr unbestandiges 
X n n t h o g e n a t ,  das sich bereits bei 138O (Siedepunkt des kauflichen 
Xylols) rnit der  groBten Leichtigkeit zersetzte. Die Reaktion wurde 
bei dieser Ternperatur in 3 Stadien durcligeiiihrt, indem man jedesmal 
ca. '13 der gesamten Menge zersetzte. 

Die fluchtigen Produkte wurden rnit Wasserdampf entfernt, rnit 
Iialilauge gewaschen und schliefllich itber Natrium destilliert, das 
zuruckbleibende Xnnthogenat nber getrocknet und  ron  neuem der 
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'I'empemtur von 138O ausgesetzt. Die drei auf solche Weise erbalteneo 
Thujen-Fraktionen zeigten fast genau untereinander ubereinstimmende 
Eigenschaften, und zwar gingen sie ganz konstant bei 151O (759 mm 
Druck) iiber. Hochstwahrscbeinlich liegt in diesem Kobtenwrsserstoff 
c h s  reine u -T  h u j e n  - vor. Dafiir wurden folgende Konstanten er- 
cnitt6lt: d y  = 0.8301, n: = 1.45150, woraus sich die Molekularrefraktion 
J IR  = 44.16 und das  den1 Trimethylenring') entsprechende Inkre- 
riient 0.62 berechnet. 

Der Kohlenwasserstoff ist bedeuteod starker linksdrehend a h  die 
friiher aus unreineni Thujylalkohol darstellbaren a-Thujenpriiparate. 

- 26.57O 1 - 37.200 I -53.780 ' - 72.290 ' 2.53 

Dagegen gehen die Werte der Dispersionskoeffizienten K niit steigendem 
Keinheitsgrade des a-Thujens allmiihlich zurick, und zwar ist die obige Zahl 
2 .53  die kleinste VOQ den siimtlichen, bisher beobachteten Wertcn yon K 
li 1 1  ksdrehender Thqene. 

Aus dem l i n k s d r e h e n d e n  T h u j y l a l k o h o l  erhielten wir ein 
.S a n t  b o g e  n a t  , das sicb durch groBeren Bestindigkeitsgrad aus- 
zvichnete. Es wurde bei der lemperatur  des siedenden Anilins (1830) 
zersetzt, und zwar wurden zwei Thujenfraktionen aufgefangen. Die 
Nenge der ersten Fraktion war leider zu klein, um die Reinigung 
und Ermittlung der physiknlischen Konstanten zuzulassen. Die zweite, 
.groBere Fraktion ging groIjtenteils bei 1 4 7 O  (739 mm Druck) uber 
,Uud erwies sich 21s stark r e c h t s d r e h e n d .  

+ S5.9Z0 4- 110.78O 1 + 148.66O 1 + 179.61O I 2.09 

di0 = 0.8208: n$ = 1.44708; MR = 43.33. 

Das Inkremeut fur den Trimethylenring betragt somit 0.79. 
Nach dem niedrigeo Siedepunkt und spezifkohen Gewicbt, vor 

:illem aber nach der Drehungsrichtung zu urteilen, diirfte in diesem 
Kohlenwasserstoff 6-T h u j e n  vorlicgen, uber dessen Eiabeitlicbkeits- 
g r a d  sich vor der Hand nichts Bestimmtes aussagen lafit. 

l) L. Tschugnet f ,  B 33, 3118 [1900]; G. J. Ost l ing ,  SOC. 101, 457 
fl9131. 
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Wir sind damit bescbiiftigt, groBere Mengeu des krystallioischeo 

Z-Thujylalkohols darzustellen, um die Natur des entsprechenden Tbujens 
klarzostellen. Andererseits sollen Versuche angestellt werdeo, um die  
tibrigen Isomeren des Thujylalkohols zu isolieren und die Zersetrung 
der entsprechenden Xanthogenate zu verlolgen. DaW im Roh-Thujyl- 
nlkohol wenigstens noch eine dritte isomere Yodifikatioo vorhandeo 
sein muD, geht bereits aus der Tatsache mit ziemlicher Sicherheit 
hervor, daB i n  den Miitterlaugen vom schwer loslicheu I-thujyl-phthnl- 
sauren Strychnin noch ethebliche Meogen leicht liislicher Stryclinin- 
salze zuruckbleiben. 

Die R e s u l t a t e  der i n  dieser Mitteilung kurz beschriebeneu Ver- 
suche lassen sich vorliiufig dnliin z n s a m i n e n f a s s e n ,  daB sich wenig- 
stens z w e i  s t e r e o i s o m e r e  T h u j y l a l k o h o l e  im gewohalichen Roh- 
'Thujylalkohol vorlinden. Von ihnen ist der eine, zuerst YOU P a o l i n i  
beschriebene, fliissig und rechtsdrehend, der andere fest und links- 
drehend. Mit Hilfe der Xanthogen-Reaktion IaBt  sich aus dem erste- 
ren ein linksdrehendes, allem Anschein nach einheitliches Terpeo, 
das u - T h u j e n ,  darstellen. Von dem festen Isomeren leitet sich da- 
gegen ein wesentlich verschiedeoes, rechtsdrehendes B - T  h u  j e n  ab, 
dessen Individualitat vorliiufig als fraglich bezeichnet werden muD. 

St .  P e t e r s b u r g ,  im Miirz 1912. 

164. E. Wedekind und F. Neg:  Stereoisomerie bei Ver- 
bindungen mit asymmetriechem Stioketoff und aktivem 

aeymmetrischen Xohlenstoff. I1 I). 

(44. M i t t e i l u n g  u b e r  d a s  s s y m m e t r i s c h e  St ickstoffatom.)  
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat StraBburg.] 

(Eingegsngen am 16. April I9 12.) 
\'or einiger Zeh betichteten') wir uber die Isolierung eiuea 

weitcren Pnares von stereoisomeren Ammouiumsalzen in der Reibe 
tler N -  A l k y l -  t e t r a h y d r o  - i s o c h i n o l i n i u m j o d i d  - e s s i g s l u r e -  
l - m e n t h y l e s t e r z ) .  Es handelte sich u m  die heiden N-Propylderi- 
vate. Auf Grund der polarimetrischen Konstanten und der Ergebnisse 
der Selbstverseifung mittels Silberoxyd - das Salz mit der hijheren 
nrehung lieferte nach AbstoBuog des kohlenstoflaktiven Restes ein 
l inksdrehendes Betain, das Salz mit der kleineren Drehong ein 

'1 Vergl. 37. Mittcilung, B. 42, 2138 [19091. 
2, Verg1.E. und 0. Wedekind ,  31. Mitteiluug, B. 41, 456 f f .  [l908]. 




