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Losungsmittel entfernt. Die Bromverbindung ging bei 175—1769/3 mm
iiber. Ausb. 88 g (779% d. Th.).
CysHy;Og. Ber. Br 20.82. Gef. Br 21.0.

Einwirkung von Didthylanilin auf IX: 25 g IX wurden mit 20 g
Didthylanilin 10 Stdn. auf dem Sandbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wurde vom nicht umgesetzten Didthylanilin durch Behandeln mit 18-proz.
Salzsiure befreit und dann mit Ather ausgezogen. Der Auszug wurde mit
verd. Salzsjure, Natriumcarbonat-Lésung und Wasser gewaschen, getrocknet,
der Ather entfernt und der Riickstand fraktioniert. Der Hauptteil ging bei
135—140%/4 mm iiber, Aush. 8 g (409, d. Th.); er entfirbte neutrales Per-
manganat und Bromlésung.

- Ahnliche Versuche wurden mit Chinolin, Pyridin, alkohol. Kalilauge
und gepulvertem Atzkali in trocknem Toluol in Suspension oder in Lésung
unternommen. Die héchste Ausbeute an entbromtem Produkt (749, d. Th.)
wurde mit in trocknem Toluol suspendiertem gepulverten Atzkali erzielt.

Behandlung der entbromten Verbindung mit Diazomethan:
Auf 1 Mol. der obigen Verbindung lie8 man 1.5 Mol. Diazomethan in dther.
Losung einwirken. Nach 15-tigig. Aufbewahren im Eisschrank wurde der
Ather entfernt und der Rest fraktioniert. Die erhaltene * Fliissigkeit vom
Sdp., 138—1420 lieferte nach 8-stdg. Hydrolyse mit 18-proz. Salzsiure nicht
.die erwartete Thujadicarbonsiure, sondern B-Isopropyl-glutarsiure.

Verbindung XII (?): Eine alkohol. Lsung von 22.3 g f-Brom-iso-
capronsiure-dthylester wurde mit Natracetessigester (12g Acet-
essigester, 2.3 g Natrium) bis zur neutralen Reaktion am RiickfluBBkiihler er-
hitzt. Das auf iibliche Weise aufgearbeitete Reaktionsprodukt lieferte bei
der Destillation einen halbfesten Koérper, der mit Eisenchlorid eine violette
Farbung gab.

C;.H,,0,. Ber. C 63.72, H 7.96. Gef. C 62.58, H 7.92.

442. P.C. Guha und M. S. Muthanna: Synthetische Versuche in der

Thujangruppe, VII. Mitteil.: Uber die Totalsynthese von Thujon.

[Aus d. Abteil. fiir Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.]
(Eingegangen am 11. November 1938.)

Ruzicka und Koolhaas!) gelang die Partialsynthese von Thujon,
ausgehend von Thujaketonsiure, einem direkten Abbauprodukt des Thujons.
Da sich Versuche zur Synthese von Thujadicarbonsiure und Thujaketon-
siure nicht sehr aussichtsreich erwiesen?), beabsichtigten wir die Total-
synthese des Thujons aus Umbellularsiure iiber Thujadicarbonsiute und
Thujaketonsiure. Aus Thujon iiber Thujaketonsiure (Schmp. 74—759)
bereitete ‘Thujadicarbonsiure (Schmp. 145—146°) konnte mnach dem
folgenden Reaktionsgang wieder in Thujaketonsiure umgewandelt werden:

H,C,;.C.CH,.CO,H H,Cs.C.CH,.CO.H
H,c | CLCOM0,  Amhyarig CEMET,  HC |

CH.COH CH.CO.CH,

1. Thujadicarbonsiure. II. Ketonsdure.

1) Helv. chim. Acta 15, 944 [1932]. ?) 5. VI. Mitteil. (voranstehend).
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Zur Vollendung der Totalsynthese des Thujons bleibt nun noch die
Umwandlung der bereits synthetisch erhaltenen Umbellularsiure in Thuja-

dicarbonsiure. Der nachstehende Weg soll zu diesem Zweck beschritten
werden:

H,C,.C.CO.H H,C,.C.CO.H

H,C (CH,CO%»0 Anhydriq O:iONa H,C

\CH .CO.H CH.CO;.CH;
II1. Iv.
H,Cs.C.CH,.COH H,C,.C.CO.CHN, lSOCl’
H"<QH % HzC\ Pl LI Estersaure-chlorid.
.C0O,.CoH, CH.COs. CoH,
Eydrolysel VI V.

Thujadicarbonséure.

Im Auschlufl daran baben wir die Synthese von Sabinaketon, ausgehend
von Tanacetophoron, in Angriff genommen.

Beschreibung der Versuche.

Thujaketonsidure wurde durch Oxydation von Thujon mit Kalium-
permanganat nach Thomson?) dargestellt. Schmp. 74—75°.

Thujadicarbonsdure wurde durch Natriumhypobromit-Oxydation
von Thujaketonsiure nach Thomson?), das Anhydrid der Thujadicarbon-
siure durch 1/,-stdg. Kochen von 18.6 g Sdure mit 12 g Acetanhydrid erhalten.
Es schmolz nach Krystallisation aus Petrolither bei 55°.

Thujaketonsiure (IT): Aus 8.5 g Jodmethyl in 25 ccm absol. Ather
und 1.45 g Magnesiumband wurde Methyl-magnesiumjodid bereitet.
Nach Entfernung des Athers wurde das Reagens in 20 ccm trocknem Benzol
aufgenommen und einer siedenden Losung von 10 g Thujadicarbonsiure-
anhydrid in 25 ccm Benzol tropfenweise zugefiigt. Nach 2-stdg. Erhitzen
auf dem Wasserbade wurde das abgekiihlte Reaktionsprodukt mit Eis und
verd. Schwefelsiure zersetzt und die {iberstehende Benzolschicht mit verd.
Sodalésung ausgezogen. Beim Ansiuern des Auszugs schied sich die Keto-
sdure ab, die aus Wasser umkrystallisiert wurde. Schmp. 74—75°. Keine
Schmelzpunktserniedrigung mit aus Thujon dargestellter Thujaketon-
siure.

CioHyOq. Ber. C 65.22, H 8.69, Aquiv.-Gew. 184. Gef. C 64.99, H 8.73, Aquiv.-Gew. 184

Das auf iibliche Weise dargestellte Semicarbazon schmolz bei 183—184°.
Keine Schmelzpunktserniedrigung mit einer Probe anderer Herkunft.

CH,O4N;. Ber. N 17.43. Gef. N 17.12.

%) Journ. chem. Soc. London 97, 1510 [1910].





