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Mittheilungen. 
608. Ferd. Tiemann und Paul Eriiger: Ueber Veilchen- 

aroma. 
(Eingegangen am 1. October; vorgetragen in d x  Sitzung vom 9. October 

von Hrn. Tiemsnn.) 

Als Riechstoff ist das Veilchenaroma besonders geschatzt. Ausser 
den bluhenden Veilchen zeigt auch die getrocknete Iriswurzel den 
charakteristischen Veilcbengeruch. Wenn man Veilchen zwischen 
Wasche streut, nimmt diese das Aroma an, welches sich darin 
lange Zeit unverandert halt. Ebenso karin man gepulverte Veilchen- 
wurzeln Monate hindurch der Einwirkung der Atmospharilien aus- 
setzen, ohne dass ihr Cferucli sich wesentlich andert. Dieses Ver- 
halten macht es von vornherein wahrscheinlich, dass der Gerueh in  
dem einen wie dem aodern Falle von einer einheitlichen, schwer 
fliichtigen chemischen Verbindung aasgeht. Seit langer Zeit beschaftigt 
uns das Problem, das  Veilchenaronia z u  isoliren , seine chemische 
Natur klarzustellen und die den charakteIistiscben Veilchengeruch 
zeigende Substanz miiglichst aus einfacher zusammengesetzteu Ver- 
bindungen wieder aufzabauen. 

Die aus diesem Anlass im Berliner Universitats- Laboratorium 
vor einer Reihe von Jahren angestellten Versuche belehrten uns bald, 
dass die Hulfsmittel eines wissenschaftlicben Instituts nicht ausreichten, 
um die soeben skizzirten Aufgaben zu h e n .  Sowohl in den Veilchen 
als auch in der Iriswurzel befinden sich nur minimale Quantitaten 
von dern riechenden Princip. Es ist daher ein Grossbetrieb zur Be- 
schaffung der fiir die Untersuchung erforderlichen Yeugen des be- 
treffenden Riechstoffes unentbehrlich. Aus diesem Grunde und zu 
dieseni Zwecke haben wir uns mit deli Herren H a a r m a n n  & R e i m e r  
in Holzminden und d e  L a i r e  & Co. in Par is  vereinigt, welche die 
Herstellung und fabricatorische Verarbeitung der Ausgangsmaterialien 
ubernommen und dagegen die Nutzniessung der Resultate dieser 
Arbeit erworben haben. Die Zuni Schutz ihrer industriell verwerth- 
baren Ergebnisse entnommerien Patente sind daher Eigenthum der  
genannten beiden Fabriken. Enter  solcben Umstanden baben wir 
auch die Einzeluntersnchung in das wissenschaftliche Laboratorium 
von H a a r m a n n  & R e i m e r  verlegen niussen. 

Wir haben die Arbeit zu einem vorlaufigen Abschluss gebracht und 
berichten im Polgenden uber diejenigen Versuche, welche uns naher 
an das angestrebte Ziel gefuhrt haben. 

173. 



V e r a r b e i t u n g  d e r  I r i s  w u r  z e l .  
D a s  Aroma der Iriswurzel lasst sich nicht durch directe Destil- 

latiori irn Dampfstroine iihertreiben. Die in grosser Menge rorhandene 
Starke rerkleisfert dabei und verhindert oder beeintrachtigt das 
Verdarnpfeti der fliichtigen Substanzen. Man muss den Riechstoff 
zuridchst mit einem Liisnngsniittel auszieben, welches die Starke 
~i icht  arigreift. Dazu eignen sich Alkohol, Aether, Aceion und 
Ligroi'n. Voii dt,n in der Wurzel anwesenden Verbindungen liist 
Alkohol die gesanirnte Merige des Traubenzuckers, des Irisglucosids') 
(Iridin) und seiner Spalturigaproducte, Irigenin, Iridinsaure 11. s. f. 
rjceton rerhalt  sicli ahiilich. Aether urid Ligroi'n entziehen den 
Riechetoff' der  Wurzel nicht so rollstlndig, nehmen a b e r  andere 
darin vorhandene Kiirper in kleiaerer Anzahl u n d  zum Theil 
aoch in geringerer Menge als Alkohol und  Aceton auf. Aether und 
Ligroi'n werdcn daher  zweckniiissig aogeweridet, wenn es sich daruni 
handelt, urigcachtet kleiner Gesariimtrcrliiste a n  Aroma, fiir die Weiter- 
rerarbeitung Extract<: zu gewinnen, welctie miiglichst reich an Riech- 
stoff' sind. 

Die folgendrni Angaben beziehen sich auf ein Aetherextract. Die 
Destillaiiori d r s  Aethernuszuges i m  Dampfstrom bietet keine Schwie- 
rigkeitrn. Das darin enthaltene Gernenge von Verbindungen wird 
dadurch in einen mit Wasserdampfw nicht oder schwer Aiichtigen und 
einen unter dieseri Uedingungen fliichtigen Antheil zerlegt. Das 
Destillat uud der L)estillatiousruckjtaud werden mit Aether ausgezogen. 

a)  N i c h t -  o d e r  s c h w e r f l i i c h t i g e  B e s t n n d t h e i l e  d e s  
ii t 11 ti r i s ch e ii  I r i s  ex  t r a c t  es .  

Dieser Aniheil bildet eine ziihe, schinierige Masse, welche an rer- 
diinrite, ca. zweiproceiitige Alkalil~uge Myristinsiiure, Irigenin, Iridin- 
saure u. s. f., abgiebt. A u s  dem am der alkalischen Liisung durch 
hlinerulsauren abgeschiedenen Gernenge wird die Myristinsiiure durch  
Extrastion mit Ligroi'ri geworineri. 

Die niit rrrdiinnter iilkalilauge -erschiipfte Substanz gicbt :in Li- 
groi'ii rientrale Ester der Xlyristinsiiure iind Oelsiiiire ab. Durch larige 
Zeit fortgesetzte I h t i l l a t i o n  ini I)ampfstrome Ihsst  sich daraus zuerst 
der b I y r ~ s t i i i s h u r e t i i r ~ l i ~ l e s ~ ~ r  untl sodanu e in  ISst.er der Oelsiiure Gber- 
t veiben. Wir konirnen aiif diese I)eideii Verbitidnngeu spiiter ziiriick. 
Wenii i i i a r i  den i n  Ligroi'ri noch lijslichen Ituckstand von diesrr 
Opeixt ior i  rerseift, so erhiilt man Myristirisanre uricl einen unercluick- 
l l che i i  niciit krystallisirbaren, in  Ligroi'n unliislichen, niit Wasser- 
diimpfeii nicht Auchtigeo Alkohol  von ziihfliissiger Beschafferlbeit, 
wolc l i t~r  spiiter x u  t h e m  spriideti Harze erstarrt, am athyialkoho- 

*) Siehe G. d e  L a i r e  und Ferd.  T i e m s n n ,  diese Rerichte 26; 2010. 
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lischer Lijsung durch Methylalkohol gefiillt wird rind nicht weiter 
untersucht worden ist. Aus diescr alkoholartigen Substanz besteht 
alleni Anschein nach auch der zieinlich erhebliche Riickstsnd, welcher 
resultirt, nachdem man den mit Wasserdiimpfen iiicht oder schwer- 
fliichtigen Antheil des liherischen Irisextractes mit verdiinntw Alkali- 
lauge behandelt und sodann mit Ligroi'n ausgezogen hat. 
b) F l i i c h t i g e  B e s t a n d t h e i l e  d e s  a t h e r i s c h e n  I r i s e x t r a c t e s .  

Dieser A n t h d  enthalt das wohlriechende Oel der Iriswurzel uud 
ausserdeni grosse Mengeri von Myristinsiiure und hlyristinsiiurernethyl- 
ester. Oelsaure und ein Ester derselben, Oelsiiurealdehyd, sowie iibel- 
riechende, vielleicht alkoholartigr, riicht naher antersachte Substanzen 
kornmen darin in unterpeordrieter Menge vor. Der Stherischen Lijsung 
dieses Gemisches werden die darin vorhandenen , freien orpnischen 
Siuren durch Schiitteln rnit zweiprocentiger Kalilauge entzogen und 
aus der alkalischeu Liisurig durch Mineralsluren abgeschieden. My- 
ristinsiiure lasst sich durch Destillation der gefillten Sauren unter 
vermindertern Druck odrr  durch Aufltisen in heissem, etwas ver- 
diinnteni Alkohol krystallisii t erhalten. Der Nachweis der Oeluaure 
in  den schwerer fliichtigen Antheilen d6.s Sluregemisches bezw. den 
Mutterlaugen der Myristinslure ist durch Darstellung ihres in warmem 
Aether lijslichen Bleisalzes gefiihrt worden. 

Unterwirft man die neutralen Bestandtheile des mit Wasser- 
diimpfen fliichtigen Antheiles des atherischen Irisextractes einer me- 
thodischen fractionirten Destillation im Dampfstrom, so sammeln sich 
als  schwerer ubergehende O d e  die Ei ter  der Myristineaure und Oel- 
saure in den Riickstiinden immer mebr an. Wenn man aus der 
Btherischen Liisiing dieser Ester die wahrend der Destillation unter 
dem verseifenden EinHuss des Wasserdampfes gebildeten freien Sauren 
durch Schutteln rnit verdiinnter Alkalilauge entfernt, den Aether ab- 
deutillirt, das erhaltene Oel in der gleichen Menge Methylalkohols l6st 
und die Lijsung in eine Kiilteaischuug stellt, so scheidet sich der 

My I is  t i n  s l u  r e m e thy1  e s t e r ,  C13 H ~ T  COz C Hf, 
in grossen Krystallrri aus, welche auf einem mit Eis gekiihlten Trichter 
gesammelt und darch nochmaliges Unikrystallisiren a u s  Methyl- 
alkohol weiss erhalten werden. Die Krystalle schmelzen bereits unter 
loo zu einem schwach fettartig riechenden Oel, welches unter 751 mm 
Dmck bei 295O siedet wid durch Erwarmen rnit Alkalilauge lusserst 
leicht in Methylalkohol uiid reine, bei 540 schmelzende Myristinsaure 
zerlrgt wird. 

Analyse: Ber. fur C15H3002. 
Proconte: C 74.35, H 12.39. 

Gef. ) D 71.75, x 12.73. 
Der  zum Zweck der Controle synthetisch dargestellte Myristin- 

saurernet hylester zeigte genau dieselben Eigenschaften. 



Ausser dieser Verbindong, welche den Hauptbestandtheil der neu- 
tralen Oele i n  dem mit Wasserdampfen fliichtigcn Antheil des %he- 
rischeri Irisextractes bildet, ist darin rioch ein E s t e r  d e r  O e l s l n r e  
enthalten, welcher bei der Destillation im Dampfstrom zuletzt uber- 
geht. Er zersetzt sich, wenn man versncht, ihn f i r  sich allein zu 
destilliren und ist daher iiicht. in analysenreinern Zustande erhalten 
worden. Durch Verseifen rnit Alkalilaugo kann daraus unschwer Oel- 
saure abgeschieden werden, die durch Ueberfiihrurig i n  ihr i n  warmem 
Aether liis1iche.s Bleisnlz als solche charakterisirt worden iat. 

Von diesem Oelsaureester, d e m  Oeliiiurealtlehyd und der oben 
erwlhnten,  nicht riiiher nntersuchten, vielleicht alkoholartigen Snb- 
stanz ruhrt  der stecliende unt l  uiiangenchme Nrbcngeruch her, welcher 
den bisher in den Handel gebrachten IrisprBparaten gewohnlich noch 
anhaftet. 

R e i  n d a  r s t e l l  u n g d es I r i  sa ro  m a s .  
Wenn es sich darum handelt ,  das Irisaroma zii gewirinen, so 

braucht man die soeben erwlhntrn Ester nicht zu jsoliren. Man ver- 
fahrt dabei zweckmassig wie folgt: 

Die aus dem nrit Wasserdarnpf fliichtigen Antheil des atherivchen 
Irisextractes gewonnenen, neutralen Oele werden i n  Alkohol gelost 
und bei gewiihnlicher Temprratur rnit einem geringen Ueberschliss 
alkoholischer Kalilauge versetzt. Uriter diesen Kedingungen erfolgt 
die Verseifung der vorhandenen organischen Slureester im Verlauf 
weniger Minuten. Giesst man sodann die dkoholische Liisung s ls ta ld  in 
Wa.sser, so tritt keine Zersetzung des Irisaromas ein. Die alkalisi he 
Losnng wird sofnrt mit Aether erFchiipft nnd der Aetherruckstand 
der Destillation i m  Darnpfstrorn unterworfen. Das Irisaroma befindet 
sich unter den dabei zuerst iibrrgehenden Verbindungen. Indem nian 
diese Operation unter Verwerferi der schwerer fliichtigen Antht4le 
mehrere Male wiederholt, gewinnt man ein Oel, welches zum weitaus 
gr6ssten Theile aus einerri Keton besteht, die charakteristischcn Re- 
actionen der Ketone zeigt, aber noch kleine Mengen ron fremdeu, 
sein Aroma beeintrachtigenden Kiirpern enthslt. 

Wenn man das in sorqfa1t.igster Weise von organischeii Sauren 
und ibren Estern befreite Oel mit  Wasser und Silberoxyd kocht, s o  

werden Oelsaure und anscheinend such noch andere aliphatische 
Sauren in geriogen Quanlitiiten gebildet. Unter den soeben be- 
zeichneten Rediogungen grhen nur Aldehyde leicht in die entsprechen- 
den Sauren uber. Man darf tnithin aus diesem Befuride folgern, dass 
Spuren von Oelsaurealdehyd u n d  rriiiglicherweise auch von anderen 
Aldehyden der hoheren aliphatischen Reiben dem indifferenten Oele 
noch anhaften. Da diese Karper  die Reinigung des Irisaromas er- 
achweren, empfiehlt es sich, sie mit Hulfe von schwachen Oxydations- 
mitteln in Sauren umzuwandeln und die letzteren zu entfernen, bevor 
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man das Oel weiter verarbeitet. Die Erkenntniss der Retonnatur des 
Irisaromas hat  die Wege gewiesen, welche man bei der weiteren 
Reinigung desselben einzuschlagen hat. 

Eine Doppelverbindong mit sawem schwefligsaurem Natriurn ist. 
vnn dem Irisketon ebenso wenig wie vnn anderen hocbmolecularen 
Ketonrn zu erhalten. Das Irisketon giebt aber ebenso leicht wie 
aiidere Ketone rnit einer Reihe substituirter Ammoniake unter Wmser- 
aiistritt Condensationsproducte, von dcnen riele unter dem Wasser 
zufuhrerideri Einfluss vrrdunnter Siiuren i n  ihre Componenten zerlegt 
werden. Diese Verbindungen sind weniger fliichtig a ls  die Ausgangs- 
materialien, einige derselbcri krystallisiren, andere, wie z. B. die Con- 
densationsproducte des Iriskctons rnit den E-ISdrazinbpnzoEs~uren liisen 
sich in Alkalilauge u. s. f. Sie konnen unter Verwerthung dieser Eigen- 
schafteri von anhaftenden Verunreinigungen getrennt werden. 

Als substituirte Ammoniake kommen in einem solchen Falle in 
e rs te r  Linie immer Hydroxylamiii und Phenylhydrazin i n  Frage. Bei 
Einwirkung r o n  Mineralsiiuren auf die Oxirne der Ketone wird 
rneist ein Theil derselben irn Sinne d r r  beknnnten B e c k r n a n n -  
schen Reaction unter Rildung organischer Basen zerlegt; ein Substanz- 
verliist nach dieser Richtung tritt Lei Anwendung der Phenylhydrazone 
nicht ein. 

Will man sich des Phenylhydrazins zur Reinigung des Irisketons 
bedienen, SCJ verfiihrt man wie fdgt :  

Ein Gemisch nus aquimolecularen Mengen von rohem Irisketon ’} 
plnd Phenylhydrazin wird einige Tage bei gewohnlicher Teinperatur 
sich selbst iiberlassen wid sodanri der Destillation im Darnpfstrorne 
unterworfen. Dtls iiberschussige Phenylhydrazin und vorbandene Ver- 
unreinigungen gehen uber , wahrend das Phenylhydrazon des Iris- 
ketons i m  Drstillirgefass zuruckbleibt. Dasselbe bildet ein braunes 
O e l  umd wird durch Destillation rnit verdiinnter Schwefelsaure, welche 
allrnahlich hinzuzufugen ist, in Phenylhydrazin und Irisketon, das den 
Hamen Iron erhalten hat ,  zerlegt. Weno man die Behandlung des 
rohen Ketons mit schwacheii Oxydationsmitteln unterlasst, SO erhalt 
man ein Iron, welches beim Kochen mit Wasser und Silberoxyd noch 
Spuren von Oelsaure liefert, voraussiohtlich also noch Oelsaurealdehyd 
enthllt.  Dieser Sachverhalt ist verstandlich, da  Aldehyde und Ke- 
tone sich bei dern angegebenen Reinigungsverfahren gleich verhalten. 

I r o n ,  C13 €320 0. 
Das aus dern wassrigen Destillat durch Auszieben mit Aether ge- 

wonnene und, wenn erforderlich, nochmals im Dampfstronie rectiiicirte 
Oel wird irn luftverdiinnten Raume ubergesiedet. Das reine Iron geht 

1) Die Moleculargr8sse des Iriaketons ergiebt sich aus den nachstehes- 
den Versuchen. 
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unter  16 mm Druck bei 1 4 4 0  iiber. Es hat  bei 200 ein Volum- 
gewicht von 0.939 und einen Brechungsindex liD r o n  1.50113. ES 
16st sich kaum in Wasser, leicht abe r  in Alkohol, Aether ,  Cbloro- 
form, Benzol ond L i g r o k  Seine Zusamniensetzung entspricht der 
oben angefiihrten Forniel .  

Analyse: Ber. fur C ~ S H ~ ~ O .  
Procente: C S1.25, 13 10.42. 

Bestimmung der auf Wasserstoff bezogenen Dampfdichte nach A. W. 
Gef. >> x S1.11, 81.02, 50.'JS, >) 10.93, 10.66, 10.72. 

v. H o f m a n n :  
Berechnet 9G. Gcfundcn 99 und 38.5. 

Bestinimung der Moleculargrkse nach Raou l  t in eisessigsaurer LBsung: 

Molecularrefraction : 
Berechnet 192. Gefunden 226. 

na - I p Untcr hnnahme Ton zxei i2ethplen- 
bindungen a i ls  deu Btechungsinere- 
menten der Atome zusammengeetellt: 

60.24. 5 9.5 4. 
I ron dreht  die Ebene  des polarisirten Lichtstrahles nach rechts, 

in einer 1 dcm larigen Schicht wurde eine Ablenkung von ca. 4 0 0  be- 
obachtet. 

D:is auf gewiihnlichem Wege hrrgrstell te I r o n o x i m ,  C13 H20NOI1, 
ist ein in Alkobol, Aether, Benzol, Ctilorofnrni und Ligroi'n liisliches 
Oel. Nach wochenlanger starlccr Abkiibliing batten sich da rans  ein- 
ma1 wenige Krystalle a b g e d i i e d e n .  Wir haben sie benutzt ,  urn 
e twas  griissere Mengen d r u  iiligen Irorioxims i i  den krystallisirten 
Zustand iiberzufiihren. Dies gelingt anf folgendem Wege: Das olige 
Oxim wird in wenig riiedrigsiedenclem Ligroi'n geliist, die L a s u n g  
s tark abgekiihlt und niit einigen Iirystallen versetzt. Die Krystalli- 
sation erfolgt imrner spiirlirh u u d  sehr  langsam. Das nach Ibngerer 
Zeit  abgeschiedene feste Oxirn wird a u f  rinem geliiihlten Trichter  ge- 
sammelt, mit wenig stark gekiihltem Ligroi'n ausgewaschen und unter 
gleichen Bedingungen wiedeyholt urnkryyrallisirt. Man gewiniit es so in 
gliinzenden, weissen, bei 12 1.5" schmelzendrn Rlattc.hen. Die Um- 
wandlung ist indessen niemsls vollstiindig; das 61ige Ironoxim diirfte 
daher  aus einem GenieIige mehrerer stickstoffisomerer Ox ime  be- 
stehen. 

Nach dcr Fcirmel uy  -- + 2 . - ~  
berechnet 1 

Analgse dcs krystallisirten Ironoxims: Ber. fur C13I421 NO. 
Procente: C 75.36, IrI 10.15, N 6-76. 

Gef. >> >) 75.03, 75.0-2, )) 10.G3, 10.32, x - 
Aueh der Stickstoffgehalt der VerLindung ist zmeimai auf wenige Zehntel 

Procente stimmend ermittelt worden I).  

1) A n m e r k u n g :  Ich habe die Aufzeichnungen iiber die vor etKa Wnf 
Jahren ausgefhhrten Stickstoffbestimmungen verlegt und kann daher die be- 
treffenden Zahlen nicht anfiihren. F e r d .  T iemann .  



Bestimrnung der Moleculargrosse des krystallisirten Ironoxims in  eisessig- 
saurcr LBsung nach R a o u l t :  

Berechnet 207. Gefunden 239. 
Das soeben beschriebene feste Ironoxim .ist das erste Derivat 

des Irons, welches wir irn krystallisirten Zustande erhalten haben. 
Zu jener Zeit war dasselbe f i r  die sichere Feststellung der Iron- 
formel von grosster Bedeutung. Die Substanz ist ausserordentlich 
schwer zugiinglich. Schliesslich gelaiig es rtber, davon so vie1 anzu- 
sammeln, dass daraus nianipulirbare Merigrn von Iron regenerirt 
werden konnteri. Das so hergestellte Iron zejgte alle Eigenschaften 
des anderweitig sorgfaltig gereinigten l rons ond gab bei der Analyse 
die folgenden Zahlen : 

Ber. fiir C13Hm0. 
Procente: C h1.25 €1 1042, 

Gef. )) )) 50.95, 81.20, )) 10.60, 10.62. 

Das Ironoxim ist durch EI hitzen mit Essigeaureanhydrid nicht 
in ein Nitril iiberzufuhren und wird, wie schon bemerkt, durch 
starkere Mineralsiiuren im Sinne der B e c k ni a nn’schen Reaction unter 
Bildung einer Base zerlrgt. Das eiiie wie das aridrre Verhalten lasst 
ersehen, dass die Substanz das Oxim eines Ketons ist. 

Das Iron is t  ein Methglketon. Seine Formel kann demnach in 
C11 HI, . CO . CH3 zerlegt werden. Rei den1 Schiilteln des Irons mit 
einer erwarmten Lijsung von Natriumhypochlorit w i d  das Methyl der 
Gruppe CO . CHa als Chloroforin :ibgespalten. Die gl(4chzeitig 
entstehende Slure  C11H17 COzH ist immer mit einer chlorhaltigen 
Siiure verunreinigt urid bildet einen dickfllssigen Syrup. Die Calcium- 
bestimmnng i n  ihrem Calciumsalz hat eirien n u r  annahernd stimmen- 
den Werth ergeben. Die Reinigung der Saure bietet so grosse Schwie- 
rigkeiten , dass wir von der weitereii Untersuchung derselben abge- 
sehen haben. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  des Irons ist bislang nur als gelbbraunes 
Oel erhalten worden. Einige Derivate des Phenylhydrazins, z. B. die 
p HydrazinbenzoEsaure, geben dagegen mit Iron feste, sehr hestandige 
Condensationsproducte. 

Die behufs Ausbildung einer Methode zur quantitativen Bestim- 
mung des Irons unterno~~imenen Versuche sind noch nicht abge- 
schlossen; wir gedenken, darauf spatcar zuriickzukommen. Eirre an- 
nlhernde Schltzung des Gehaltes der Iriswurzeln an Aroma gestatten 
jedoch die nach dieser Richtung bereits geniachten Beobachtungen. 
Irn Verlauf dieser Untersuchung sind Wurzeln rerarheitet worden, 
welche in 100 kg  nicht mehr als 8-9 g Iron enthalten konnen, und 
aodere, welche in 100 kg ca. 30 g Iron enthalteri mussen. 

Der Geruch des reinen Irons ist scharf und im concentrirten Zu- 
stande anscheinend vBllig verschieden von dem der Veilcllen. Der  
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Veilchengeruch tritt aber in deutlichster Wpise bervor, wenn man 
Iron in einer grossen Menge Alkohols liist und das Liisungs- 
mittel an der Luft verdunsten lasst. Dsbei enldeckt der Gerucbs- 
sinn leicht noch Verunreinigungen dea Irons, welche sich auf ctierni- 
scheni Wege nicht mehr nachweisen lassen. 

Leider stumpft dieser Sicn sehr rasch ab ,  so dass von ein und 
derselben Person a n  einem 'rage niir wetiige zuverlassige Geruchs- 
proben angestellt werden kiiiinen. 

Die Schwierigkeiten, welche die Industrie der Riechstoffe zu be- 
waltigen hat, liegen namentlich darin, dass sie die Reiriigung ihrer 
Producte, insofern dabei riechende Heimengongen in Frage kommen, 
uber die sogenannte cbemiscbe Reinheit hinaus soweit zu treibeti hat, 
bis auch die Riecbproben befriedigende Ergebnisse liefern. 

I r e n ,  CIA HI*. 
Das Iran spaltet ein Molekiil Wasser ab  und geht in einen Kob- 

lenwasserstoff, den wir Ireu nenrien, iiber, wenn Inan es rnit Jod -  
wasserstoffsaure uiiter Zusatd von etwas amorphern Phosphor 10-1 2 
Stunden am Riickflusskiihler zuni  Sieden ertiitzt. 

Man wendet a u f  30 Tb. I ron,  100 Th.  Jodwasserstoffsaure von 
1.7  Volumgewicht, 75 Th.  Wasser rind 2.3 Th. amorphen Phosphors 
an. Das Reactiorisproduct wird im Dampfstrom abgeblasen und dem 
Destillat durch Aether entzogen. Der Riickstand von der mit Kali- 
lauge gewaschenen atherischea Liisung wird iiber Natrium im luft- 
verdiinnten Raume rectificirt. Das gebildete Tren geht unter 9 mrn 
Druck bei 113-113° iiber. Es ist ein farbloses, i n  Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol leicht liisliches Oel, I o n  0.9402 Volurnge- 
wicht bei 200. L)er Brechungsiridex nD des Irens betragt 1.5274. Der 
Kohlenwasserstoff verharzt allmahlich beini Strhen an d r r  Luft, ver- 
brenrit niit rossender Flamme, entfarbt in essigsaurer Losung Brom 
sofort, wird ron  concentrirtw SchwefeleLure schon bei gewiihnlicher 
Temperatur aufgenommen, verbindet sich aber nieht mit Pikrins:iure. 
Bei der Einwirkung rauchender Salpetersaure entstehen Nitroproducte, 
welche den eigenartigeo Moschusgeruch der monoalkylirten, mebrfach 
nitrirten Cymole zeigen. 

Aoalyse: Ber. f i r  C13H18. 

Procente: C S9.65 H 10.35. 
Gef. >) )) SS.G1, SS.SS, 88,94, 10.65, 10,67, 10.64 

Molecularrefraction : 

Each der Formel na ~ + 2 . - d 
berechnet: 

na - 1 p Unter Annahme von zmei Aethylen- 
bindungen &us den Brechungsincre- 
menten der Atone zusammengestellt : 

56.93. 56.52. 
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Oxydationsproducte des Irens. 
Wenn man Iron init Oxydatiorismitteln wie Kaliumpermanganat, 

Chromsaure 11. s. f. bebandelt, so wird das Molekul dieses Ketons 
urrter Bildung von gesattigteri aliphatischen Sauren der niedrigen 
Kohleristoffreihen, unter deneri sich je nach den bei der Oxydation 
inne  gehaltenen Bedingurigen wechselmde Merigeu von Ameisensaure, 
Essigsiiure, Brenztraubenskure, Isobattersaure urid wahrscheirilich auch 
von Isovaleriansaure betinden, weitgehend zertrunimert. Das Entstehen 
dieses Sauregemisches liefert keine euverldssigen Aufschliisse iiber die 
Constitution des Irons.  

Wenn man dagegen Iren niit Chromsdure- oder Kaliumpermaii- 
gauritlosung unter bestimmten Redingungen vornichtig oxydir t ,  so 

werden Producte erhalteii, welclie noch i n  eiiifachen Ueziehungen 7u 

diesem Kohlenwasscrstoff stehen. 

T r i o  x y d e 11 y d r o i r e  n , C13 HI 0 3 .  

Behufs Umwandlung des h e n s  in diese Verbindung verfahrt man, 
wie folgt: 

Man liist Chromaiiiire i n  wenig Wasser, versetzt diese Lo~un,n 
mit Eisessig und fGgt dazu selir allmihlich und i n  kleineri Portionen 
die eisessigsaure A uflosung des Ireiis. Mait iibrrlasst das Gemisch 
niehrere Stunden sich selbst mid f i ibrt  sodann die Oxydation weitrr, 
indem man die Fliissigkeit 5 - 10 Minuten la11g auf 50 - 60" er- 
warmt. Nach dem Erkalten giesst man die grune Losuiig in 
Wasser und zieht mit Aether aus. Die atherische Liisung wild niit 
einer Liisung von Natriumbicarbonat geschuttelt, utn daraus die vom 
Aether aufgenommene Essigskure und geriuge Mengen hei der Ox) - 
dation gebildeter orgeiiischer Saureu zu elitfernen. Aus der so ge- 
reinigten atherischen Losung ninirnt Icalilauge beim Schiitteln wesent- 
iich nur Trioxydehydroiren, das erste fassbare Oxydationsproduct dva 
h e n s  auf, wahrend irn Aether ein, aus h e n  und vielleicht auch De- 
hydroiren C13H16 l)  bestehendes, neutrales Oel suriickbleibt. Dasselbe 
wird immer wieder der gleicheu 0xyd:ttion und Behandluiig unter- 
worfen und giebt daLei neue Mengen von Trioxydehydroiren. Grht 
man z. B. von 4 g Iren aus, so liefert rioch die siebente Oxydation 
nicht zu vernachlaasigende Mengen von diesvr Verbiridung. 

Das Trioxydehydroiren hat, wie man sieht, schwach saure Eigen- 
schaften. Um die a u s  der alkaliwhen Losung durch Ansauern und 
Ausathern gewonnene Verbindung weiter zu reinigen, lost man sie in 
iiberschiissigem Natriumcarbonat und schiittelt diese Losung behufs 
Abtrennung der noch vorhandenen Verunreinigungen wiederholt mit 
Aether aus. Man verjagt deli gelosten Aether durch Erhitzen aus 

1) Siehe spiiter. 
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der wasserigen sodahaltigen Fllssigkeit und ubersattigt sie rnit Kohlen- 
saure, welche das Trioxydehydroiren in  Freiheit setzt. 

Die durrh -4usathern isolirte und aus Benzol umkrystallisirte 
Verbindung bildet stark lichtbrechende, bei 154 - 155O schmelzende 
RhomboFder. Sie ist mit Wasserdampfen nicht fluchtig, lost sich 
wenig in heissem Wasser, leicht in siedendem Benzol, Alkohol, Aether 
und Chloroform, wird aber von kalteni Ligroi’n riicht aufgenommen und 
giebt beim Verdampfen ihrer Liisung in uberschussiger Natrorllauge 
ein krystallisirendes Natriumsalz. 

Analyse: Ber. fur (313 8 1 6 0 3 .  

Procrnte: C 70.90, H 7.27. 
Gef. n )) 70 S1, 70.61, 70.60, n 7.31, 7.29. 

I r  e g e  n o n d i car b o n s l u  r e , C13 Hlr Oj , 
wird erhallen, indem man Trioxydehydroiren in heisser Sodaliisung 
aofninimt , die Fllssigkeit auf Zimmertemperatur erkalten lasst und 
nrit soviel stark verdiinnter I(aliumpermanganatlisung rersetzt, dass 
auf 1 Wol. Trioxydehydroiren 3 Atome zur Oxydation verfiigbaren 
Sauerstoffs kommen. Man I l w t  das Gemisch unter aeitweiligem 
Zusatz von etwas Essigsaare 48 Stunden stehen, entfernt die letzte 
Spur unverbraochten Kaliumpermanganata durch einen Tropfen Ha- 
triumbisulfitliisuiig, filtrirt vom ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat 
a b ,  sauert an und schiittelt mit Aether aus. Der Aetherruckstand 
wird mit Benzol behafs Entferriung kleiner hlengen unverandert gv- 
blieilenen Ti ioxydehydroir ens gekocht und aus siedendem Wasser 
umkrystallisirt. Die so erhaltene starke Saure bildet, j e  nachdem fie 
sich schnell oder Iangsam ausscheidet, kurze Nadeln oder deutliche 
schiefe Prismen \--om Schmelzpunkt 2270, welche sich in Alkohol und 
Aether leicht liisen. 

Analyse: Ber. fur C13H1405. 

Procente: C 62.40, €I 5.60. 
Gef. )) )) 62.32, 64.29, )) 5.72, 5.74. 

Die spater eriirterte Constitution dieser Krtondicarbonsaure er- 
hellt aus ihrer Umwandlung in das nachstehend beschriebene weitere 
Oxydationsproduct des Irens. 

I r r g e n o n  t r i c a r b  o n e a u  r e ,  C13H1207 

wird a m  der soeben angefuhrten Saure und dem Trioxydehydroiren 
dnrch Oxydation mit Iialinmpermanganat in nahezu quantitativer 
Ausbeute erhalten. Die Auflijsung des Trioxydehydroirens in 
Natronlauge entfiirbt beim Erwarmen Chamaleonlosung schnell, 
bis diese auf 1 Mol. Trioxydehydroiren G Atome Sauerstoff ab- 
gegeben hat. Die aus der vom Manganschlamm abfiltrirten alkalischen 
Losung durch Ansauern und Ausathern gewonnene Verbindung wird 
leicht von saurem schwefligsaurem Natrium aufgenommen und geht da- 



mit eine i n  wasseriger Losung bestandige Doppelverbinduiig ein. Sie 
kann durch Aussehiitteln der  Bisulfitlosung mit Aether voii den letzten 
spuren anhaftender Veriinreinigungen befreit werden. Die neue Saure 
wird durch dieses Verhalten als Retonslure gekennzeichnet. Die aus 
der Doppelverbindiing durch iibei scbiissige Schwefelshure in Freiheit 
gesetzte und  durch Ausathern isolirte Saure scbeidet sich bei langerem 
Stehen ilirer concentrirtrn, wlseerigen, auf mindesteiis so abgekchlten 
Lasung in kiirnigrn , krystallwasserhaltigrn Prismen aus, welche das 
Krystallwassei bei 1 I 0 0  verlieren und bei 227 O unter Aufbrausen 
und Zersetzung schmelzen. 

Die Iregenontricarbonsaure lost sich leicht in  Wasser yon Zirnrner- 
temperatur, Alkohol wie Aether auf und irt unlijslich in Benzol und 
Ligroin. &lit Pbenylhydrazin giebt sie ein i n  Wasser unlcislichee, 
arnorphes Con den sation sprod uct. 

Analyse der bei 1100 getrocknoten Substanz: Ber. fiir ClaHlz 07. 
Procente: C 55.72, H 4.28. 

Gef. 2 )) 55.21, n 4.43. 
Von den Salzen der Iregenontricarbon.q6orc ist dns zweibasische 

Baryumsalz BaClaHloO7 leicbt krystallisirt zu erhalten. 
Baryurnbestimmang: Bcr. Procentc: Ea 33.6:2. 

Gcf. )) n 33 01. 
Urn die Anzahl der i r n  Molekiil der Skure vorbandenen Carb- 

oxyle zu bestimrnen, ist ih r  T r i m e t h y l e s t e r ,  CloHsO(CO~CH&, 
durclr Einleiteii von SalzsPure in ihre metbylalkoholische Lijsung dar- 
gestellt worden. Derselbe wird aus der Aufliisung in Benzol durch 
Ligroin in derben, bei 127 - 128" sclimrlzenden Krystalleri gefallt, 
welche unliislich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Aether bind. 

Procente: C 59.62, H .5.59. 
Gef. x )) 59.51, )) 5.70. 

Analybe: Ber. fur C16H18Oi. 

I o n  i r e g e n  t I i c  a r b on s B I I  r e , Cla H l g  0 6  l). 

Diese S l u r e  entsteht irnrner als Endproduct, wenn miin Ireu zu- 
e r s t  niit schwacheu uiid sodann mi t  starken Oxydationsniitteln be- 
handelt, oder wenn man Tr ioxydehydroiren, Irrgenondicarboiisliire 
oder IregenontricarboasBnre etiergisch oxydirt .  Die zuletzt erwkhnte 
Verbindung geht bei dem Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt unter 
Abspaltung von Kohlznoxyd und Wasser i n  das Anhydrid der Ion- 
iregentricarbonsPure uber, ail5 w e l c h m  diese durch Aufliisen desselben 
iri Alkalihuge urid Fallen der alkalischen Losung mit Mineralsiiuren 
unschwrr gewonnen werden kann. 

1) Dieser Name ist gewahlt worden, urn dadurch zum Ausdruck zu 
bringen, dass die so bezeichnete Satire ein Oxydationsproduct sowohl d8s Irene 
als auch des spater beschriebenen Ionens kit. 
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Die auf die eine oder sndere Weise dargestellte Ioniregentricar- 
bonsaure krystallisirt in weissen Nadeln, lost sich wenig in kaltem, 
leicht in heissem Wasser, sowie Alkohol und Aether, wird aber von 
Benzol und Ligroi'n nicht aufgenommcn. Sie verliert gegen 1500 ein 
Molekiil Wasser und verwnndelt sich in ihr Anhydrid. Die Salze d e r  
Saure krystallisiren gut. Bei der trocknen Destillation ihres dreibasischen 
Silbersalzes wird allem Anschein nach Isopropylbenzol abgespalten. 
Die Ioniregentricarbonsaure ist eine ausserordentlich besthdige Ver- 
bindung. Man kann sie lange Zeit mit starken Oxydationsmitteln er- 
hitzen, obne dass sie zersetzt oder urngewandelt wird; sie scheidet 
Rich aus einer erwgrmten Lasung in concentrirter Schwefelsaure bei 
dem Verdiinnen mit Wasser unverandert wieder ails und ihr Anhydrid 
geht bei hoher Temperatur vollig unzersetzt iiber. 

Analyse der freien Sgure: Ber. fur C12H1206. 

Procente: C 57.14, H 4.76. 
Gef. )) D 56.91, 5738, )) 4.91, 4.84. 

D e r  T r i m  e t h y l e s t e r  d e r  I o n i r e g e n t r i c a r b o n s a u r e ,  
C9H9(COzCH&, a u f  bekanntem Wege hergestellt, krystallisirt aus 
warmem Ligroi'n in farblosen, bei 930 schmelzenden Nadeln. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ S O ~ .  
Procente: C 61.?3, H 6.12. 

Gef. * D 61.33, )) 6.29. 

D a s A n  h y d r i d d e r  
co 

\C02H 

I o n  i r e g e  n t r i c a r  b o n s aur e ,  Clz Hlo 0 6  

= C9H/&'o, entsteht leicht beim Schmelzen der Saure u n d  

wird durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzol, in  welchem d i e  
unreranderte Saure unloslich ist, in weissen, wie schon bemerkt, bei 
214O schmelzenden Blattchen gewonnen. Das Snhydrid enthalt no& 
eine freie Carboxylgruppe und lost sich daher  selbst in kalter Soda- 
16sung unter Aufbrausen auf. 

Analyse: Ber. fur CiaHto05. 
Procente: C 61.54, H 4.27. 

Gef. >) 2 61.54, >) 4.44. 

I m i d s a u r e  a u s  Ioniregentricarbonsaure, 

Das Amrnoniaksalz der Ioniregentricarbonsaure bleibt als weisse 
Krystallrnasse zuriick, wenn man die Auflosung der Saure in iiber- 
sebiissigem Ammoniak auf dern Wasserbade verdarnpft. Wenn man 
das Arnrnoniaksalz im Kohlensaurestrome der trockenen Destillation 
unterwirft, so geht es in die entsprechende Imidsiiure iiber. Das aua 
weissen Nadeln bestehende Sublimat wird zur Reinigung in verdiinn- 
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tern Arnrnoniak gel6st und nach dem Entfarben der Lijsung durch Thier- 
koble mit verdiinnter Salzslure gefallt. 

Die so erbaltene Imidsaure bildet ein weisses, krystallinisches, 
in den gebrauchlichen L6su~gsrnitteln unlosliches Pulrer, welches. 
ijber 300° scbrnilzt und, wenige Grade hiiher erhitzt, siedet. 

Aoalyse: Ber. fur CI~HIINOA. 
Procente: C 61.80, H 4.72, N 6.01. 

Gef. )) )) 61.72, D 4.75, )) 6.15. 

P O S H  S i l b e r s a l z  d e r  v o r s t e h e n d e n  I m i d s a u r e ,  CgHg-CO . 
\COz Ag 

Dasselbe wird erhalten, indem man die Imidsaure in verdiinntern 
Arnmoniak lost, die Liisung genau mit Salpetersaure neutralisirt und 
mit Silhernitrat fallt. Es bildet ein weisses Pulver, welches sich a m  
Licht nur schwach rosa farbt. 

Analpse: Ber. fur ClaHloAgNO1. 
Procente: Ag 31.7G. 

Gef. )) )) 31.66. 

c (c H3)2 * CO,NH. co-- D i m  e t h y 1 h o m o p h t a l  s Bur e i mi  d , Cs H4<-- 
D3s soeben beschriehene Silbersalz geht bei der trockenen De- 

stillation im Kohlensaurestrorne unter Kohlensaureabspaltuog in d a s  
von S. G a b r i e l ' )  zuerst dargestellte Imid der Dimethylhomophtal- 
saure iiber. Man moss ein scharf getrocknetes Praparat zu dieser 
Operation anwenden, sowie schnell und stark erhitzen, da  dabei sonst 
vie1 von der unveranderten Imidsaure zuriiekgewonnen wird. Man 
last das Sublimat in  Aether, nirnmt den beim Verdampfen des Aethers 
erhaltenen Riickstand in Natronlauge aof und fallt die alkalische 
L&ung mit Salrniak. Das durch Ausschijtteln mit Aether isolirte 
Reactionsproduct wird durch Urnkrystallisiren aus Ligroi'n vom Siede- 
punkt 60- 800a) in weissen, bei 1 1 8 O  schmelzenden Nadelu gewonnen, 
welche sich nicht in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether, B e n d ,  
Chloroform, Eisessig und Essigester losen. Hr. S. G a b r i e l ,  welcher 
den Scbmelzpunkt der Verbindung etwas hiiher bei 119-120" an- 
giebt, hat die Giite gehabt, uns eine von ihm bereitete Probe d e r  
selb-en z u r  Verfijgung zu stellen; bei dem vorgenommenen Vergleich 
haben sich die beiden Dimethylhornophtalirnide verschiedener Her- 
kunft als vSllig identisch erwiesen. 

Analyse: Ber. fir CII Hlt N02. 
Procente: C 69.84, Ii 5.52, N 7.41. 

Gef. * 69.93, * 5.83, > 7.65. 

I) Diem Berichte 20, 119s. 
9) Ein niedriger siedendes Ligroin darf man zum Umkrystallisiren dea- 

Dimethylhomophtalimids nicbt anwenden, da es darin unl6slich ist. 
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C o n s t i t u t i o n  d e r  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e s  I r e n s .  
Drirch den zuletzt angefiihrten Versuch sind die Oxydationspro- 

ducte des Irens scharf als Beniolabkiimmlioge charakterisirt worden. 
Aus ibrrr  Zusarrimensetzang erhellt, dass sie alle Derivate eines hypo- 
thetischen, nach dcr Formel C13 HIS zusammengesetzten Kohlenwasser- 
stoffs, eines im Benzolkern methylirten und im ungesattigten alicycli- 
schen Kern an cin und demselben KohlenstoFatonl dimethylirten Di- 
hydronaphtalins sind. F u r  diesen Kohlenwasserstoff kommen abge- 
sehen von der Stellung des Methyls im Beneolkern zuniichst noch die 
beiden folgenden Formeln in Frage, d a  sich aus den bislaog erBr- 
terten Versuchsergebnissen keine zuverliissigen Anhaltsprinkte ergeben, 
urn daraus die Lage der Aethylenbindung in dem ungesattigten ali- 
cyelischen Rioge zu folgern. 

D e h  y d r o i r  e n  (hypothetisch), 
ws c, , c A3 Ha C,,CHj 

Dementsprechend sind fur die drei intermediaren Oxydations- 
producte Trioxydehydroiren , Iregenondicarbonsiure und Iregenon- 
tricarbonsaure auch j e  zwei Formeln in Retracht zn ziehen, n i b -  
lich fiir: 

1) T r i o x y d e h y d r o i r e n ,  
HsC ,,CHs 113 G,/C H.J 

C - C H . 0 I3 C-CCO 
C H .  CH ,013  

€33 C . Cc H3< oder HaC . C,; IJ:j< co . cr3. OH 
u €1 

2) 1 r e g  e 11 o 11 d i c a r  1) o n  s B II r e ,  

und 3) I r  e g e n  o n t r i  c a r b o n  s a u r  e ,  

Beziiglieh des Trioxydehydroirens beinerken wir noch Folgendes: 
Die  Bildungsweise und die Eigenschaften dieser Verbindung 

lassen die Annahme, sie entstehe aus Dehydroiren diirch Anlagerung 
von zwei Hydroxylen an das doppelt gebundene Kohlenstoffatompaar 
des  ungesattigten alicyclischen ILinges und durch Oxydation der darin 
befindlichen Methylengruppe zu einer Carbonylgruppe, als die einfachste 
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und wahrscheinlicbste erschpinen. Zuerst hatten wir verrnuthet, es 
in dieser Substanz mit einem etwa im Sinne der Formel: 

H7 c , ,c H3 

c.co 
ziisanimerigesetztc n Oxy- 8-lacton zii thun 

eii haben. Wir  sind \on dieser Ansicht zuriickgelrommen, weil die 
unter der Einwirlrung oxydirender Agenticn crtolgende Rildring des 
Tr ioxydehydio~rens mit einri derartigm Aufupaltnng des alicycliscbeu 
Dehydroirenringes nicht ungczwnngrn in Einkliincy Z I I  bringen ist. 

Die fur die ubrigen Verbindungen aufgestcllten Fornielii bedtirfen 
der weitereri Erlautc.rung nicht. 

/ .  h l 3 C . C ~  H? ,O 
CH.ClIaOH 

4) I on  i r e g r ri  t r i c a r b o ri s d n r c 
HIC, ,,CHj 

kann n u r  nach der Formel HOL C . CG H J < & ~ ~ & ) ~ . ~  zusarnmen- 

gesetzt sein, da sie auf  dem oben gcschilderlen, indirecten Wege onter 
~ohlensaureabsp~l tur ig  in Dirr~etl~ylhomopht:~1sburc nmzuwandeln ist. 

Riickschliisse atis d e n  v o r s t e h c n d e u  V r r s u c h e n  auf d i e  
c h e m i s c b e  Natur  v o n  1rc.n u u d  I r o n .  

a) Ireri. 

l>ehydroir.cn leitet sich von eiriem dihydrirtan iind h e n  v o n  cinem 
tetrahyrlrirten Naphtalin ab, welche beide zwei mit einander verbun- 
d e ~ i e  Iiirige erithalten. Ans deni Abbaii des Ireiis ergiebt sich, dass von 
d e n  d rei in d iese m KO h I en w a s  9 erst off vor h ii n cle n en Met Ii y 1 gr 11 p pe n die 
,z wei an ein n i i d  dassclbe Kohleristoffstorn gebundenen ciem eineri rind 
die  dritte den1 srideren Ringe arigeliiirrn. Iren vcrhalt sich wie ein 
Terpen urid niclit wie eiii, in den1 einen Ringe tetrahydrirtes Napbtalin 
rnit fwtig gebildetem I~eiirzolkern. ISs verharzt :illnialilicli i t t i  der 
Lnft, addirt b:rgierig Broni untl I%st sich rricht wie alkylirte Hrnmle 
g la t t  aboxydireri, soiidrrri nor bci Iiiiiehaltuug 1)estirriniter Uedirigiing~ri 
i i i  Benzolderirate iibcrfii hre i i .  

i\us diesem Verlialton folgt, d a r s  lren als Dehydroiten aufzu- 
fasseri ist, i n  welchrrii eiire der t1rt.i drippelten Bindurigen seines 
Kenzolkerrls dui G I ]  zwvi herangrtrctene Wasserstoffatome ZII  eirirr ein- 
fachen Kindung aufgelijst, ist. Die bisher eriirterten Versuclie ent- 
Ychriden fiiclit, an welctren I(ohleiistoff~~toltien in dem dihydrirten, 
aitsserdeni durch die alleinsteliende Methylgruppe gekennzeichneten 
Kenzolringe des h e n s  die bctr~ll'eoden beiden Wmserstoffatorne haften. 
Auch die Stalluog der soeben erwiiihnten Methylgruppe in diesem 

I%:rkk[c t i .  D. chern. Gesellschaft. Jnhrg. XXVI. 17t 
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Ringe steht nicbt von vornberein fest. Zwar deutet die bei der Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf h e n  beobacbtete Bildung aromatischer 
Nitroproducte: welcbe die Eigenscbaften der nitrirten, monoalkylirten 
Cymole baben, darauf hin, dass die alleinstebende Methylgruppe, 

H3C CH3 
' \  1 

wie das Schema: /'\ es  zum Ausdrnck bringt, sicb 
H3C.  I l l  

\/' ' 

in der Parabeziebung zu der Gruppe C<CH3 befindet. Mit dieser An- CH3 
nahme steht aucb die Schwerliislichkeit und Scbwerschmelzbarkeit d e r  
Imidsaure aus Ioniregentricarbonsaure im Einklang. Mehr als Ver- 
mutbnngen kann man aber auf solche Anbaltspunkte nicbt griinden. 
Die soebrn aufgeworfene Frage hBtte allerdings durch den Abbaii d e r  
Iregenondicarbonsaure, Ct3 Hla 0 5 ,  (siebe die fur dieselbe in Frage  
kommenden Constitutionsformeln) zu einem Propylmethylbenzol ent- 
sebieden werden k6nnen; wir haben aber von der genannten, scbwer 
zuganplicben Saure leider nocb nicht geniigende Mengen zur Ausfiibrung 
dieses Versuches gewonnen. 

b) I r o n .  
Iren enthllt zwei mit einander verbundene Ringe. Der  eine der- 

selben schliesst sich erst bei dcm Uebergange von Iron in  Iren. An 
der Bildung des zweiten Irenringes is1 die Gruppe C O .  CHs d e s  
Irons hetheiligt, von welcher das alleinstehende Methyl in dem dadurch 
cbarakterisirten, dihydrirteii Benzolririg drs  h e n s  herstammt. D e r  
urspriinglicbe Ironring kann mithin nur derjenige im Iren befindliche 
Ring sein, welcher durch zwei an ein und dasselbe Kohlenstoffatom 
gebundene Methyle gekrnnzeichnet ist. Die beiden fur Dehydroiren 
in Betracbt gezogetirn Formeln lassen ersehen, wie dieser Ring zu- 
samrnengesetzt sein kann. Wenn die oben bezijglich der Stellungs- 

bezirbnng des alleinstehenden Methyls zu der Gruppe C < g z  im Iren- 

molekiil geansserte Vermathnng zgtrifft, so hat  man bei der weiteren 
Priifung der Constitution des Irons besonders das Skelett: 

H B C  CH3 
v 
/'' - C . C . C O . C H a  

\ 
' ' * CHS 

i n  Betracht zu ziehen. 
Noch ebe die Unterauchung so weit gediehen war, habrn wir 

uns bemiibt, auch auf synthetischem Wege Aufklarungen uber tlas 
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Iron und seine Abkommlinge zu erlangen. Versuche, bei denen wir  
von dem Citral ausgegangen sind, haben weitere Aufschliisse gegeben. 

S y n  t h e t i s  c h  e V e r s u c h e. 

Das von der Fabrik atherischer Ode  in F i rms  S c b i r n m e l  &, Co. 
i n  Leipzig im Citronen- und Lrmmongrasiil aufgrfundene und VOII 

F. W. S e m m l e r  zuerst durch Oxydation von Geraniol erhaltent? 
Citral, CloH160, ist ein, wie es scbeint, iri den wohlriechenden 
Pflanzen des Oefteren vorkornmender Aldehyd. F. W. S e m m l e r  bat 
dargethan , dass Citral unter der Einwirkung von Ka1iurnhydrosu:fat 
Wasser abspaltet und in Cymol ubergeht. Er hat auf G r m d  dieser Um- 
wandlung sowie des optischen Verhaltens des zugeh6rigen A1 kohols fiir 

das Citral die Formel: CHa . C H  . CHp . C H  : C H  . C : C H  . C O H  allf- 

gestellt. 
I n  dem wissenschaftlichen Laboratorium von H a a r r n a n n  Rt 

R e i r n e r  werden seit Iangerer Zeit Versuche angestellt, um diese 
Auffassung durch die Synthese des Citrals zu controlliren. Dieselbe 
bietet besondere Schwieripkeiteu dar, weil von einemDimethyl . 2 .  6.oct- 
d i m .  4 . 6 .  a1 8 - so ist ein Aldehyd von der obigen Formel nach 
der neuen Nomenclator zu bezeichnen - i n  Folge der beiden im 
Molekid der Substanz vorhandenen Aethylenbindungen mehrere Con- 
figurationen (maleinoide und fumaroide) rnoglich sind. Die spntheti- 
schen Versuche haben noch nicht den erwiinschten Abschluss gefunden; 
man ist daher rorlaufig aaf das Studium der Urnsetzongen und Zer- 
legungen des Citrals angewiesen, um weitercn Aufschluss iiher die 
chemische Constitution dieses Aldehyds ZII erlangen. Noch leichter 
als durch Kaliumhydrosulfat liisst sich Citral durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure in p-Isopropylmet hylbenzol umwandeln. Der erhalteue 
Kohlenwasserstoff siedet Pcharf, wird rot1 alknliseher Kaliumpernrao- 
gariatlosung zu Terephtalsaure und der bei 155-156O schrnelzenden 
p-Oyypropylbrnzoeshurr, (CH&C.  O H  . C 6 H q .  COzH, oxydirt. welche 
bei drm Erhitzen rnit vrrdiinnter Salzsaure ihrerseits iri Wasser und 
die bei 160-161 schrnelzende p-PropenylbenzoFsaure, CHa : C .  CHt . 
Cs HI . COz H, zerfallt. 

Dieser lusserst glatt erfolgende Uebergmg spricht entschieden fur 
die obige Citralformel. Sie wird ferner durch eine Reihe anderer Ver- 
suche gestiitzt, welche F. W. S e m m l e r  und der eine von uns an- 
gestellt haben '). 

1 2 3 4 5 6 7 8  

CH3 CH3 

1) Siehe die folgende Mittiieilung von Errd. T i e m a n n  ond Fr .  W. 
Semmler .  

174' 



2692 

P s e u d o i o n o n  
(Dirriethyl . 2 .  G . undectrien. 4. 6 . 8 .  on lo), 

1 2 7  4 5 h 7 8 q 1 0 1 1  
C H ~  . crI C H ~ .  CH:  CH . c :  C N  . CH:  C H .  co . C H ~ .  

CH3 CH3. 
Citral niiiss Rich wie andere Aldehyde mit Aceton conderisiren 

lassen. Es sollte dabei ein ungeskttigtes Keton von der Bruttoforniel 
des Irons entstehen. Der Versuch hat dicse Varanssetzung bestltigt. 
Die Condensation prfoigt, weiin man gleiche Gewichtstheile von Citral 
11nd Aceton mehirre Tage rnit einer alkalischeri Fllssigkeit, zweck- 
niassig mit einer gesattigten Losung voii Barjumhydrat, sohuttelt. M m  
nimnit die Reactionsproducte in Aether auf und unterwirft den beirn Ab- 
dampfen des Aethers bleibenden Riickstand unter vermiudertem Druck 
der fractinnirtrn Destillation, irideni m a n  dic unter I 2  mni Druck bei 
138-1550 ubergehende Fraction gesondert aoffangt. Man rertreiht 
daraus unangegriffenes Citral , onverandert gebliebenes Acetori und 
fliichtige Condensationsproducte des letzteren im rngissigen Dampf- 
strome und fractionirt das zurlckbleibende Oel nochmals in vacuo. 
Die unter 12 mm Druck bei 143-145O Riedende Fraction besteht :*us 
dem gesuchten ungesattigten Keton, welches den Narnm Pseudo- 
ionon erbalteri hat. 

Dasselbe bildet ein wasserhelles Oe1 von 0 9044 Valumgewicht 
und einern Brechungsindex nn \on  1.5'275 Es wird duich alkalische 
Agentien und starke Sauren bei gel irrgen Trniperatarsteigerungen 
tinter Bildung nnerquicklicber Harzr  leicht zersetzt, hat einen eigeu- 
artipen, aber nicht sehr ao~gesprochencn Geruch, verbindet sich wie 
die Mehrzahl der hiitrer molecularen Ketone nicht mehr niit Natrium- 
bisultit, zeigt aber irn Uebrigen die chai :ikteristischen Eigenschafren 
der Ketone uud licfrrt wie diese mit Pheriylhydrazin, Hydroxylarnin 
e t c Co 11 den sa t i n 11 s p I o d u ct e . 

Analyse: Ber. Fur C I ~ I I ~ O O  
Procente: C 81.25, H 1042. 

Gef. )) 80.67, B 10.50. 
Molecularrefraction nach der Aus den Brechungsiiicrementen 

nz-1 p der Atome unter Annabme von 
n2+2 d drei Aethylenbindungen zusam- Formel * berechnet. 

c5.n. mengestcllt : 60.94. 

Die Molecularrefraction des Pseudoionons ist wie die des Citr'ils 
urid Citraloxims l) anorm:d hoch. 

Das Phenylhydrazon und Oxirn des Pseudoionons sind dick- 
flussige Oele, deren Eigenschaften zur weiteren Untersuchung nicht 
einladen. 

I) Siehe ebendaselbst. 



I o n o n ,  C13H200. 

Das Pseudoionon erleidrt eine eigenartige VerLnrlerung, w m n  
man es mit verdiinnten Mineralsluren, z .  13. Schwrfelsiiare beh:iiideltj 
es grht dabei in ein isomeres, Tnnou genanutes Ketari voii niedrigerem 
Siedepunkt,  hiiherem Volurngewicht iind etwas schwiicherem Licht- 
brechungsvermiigen uber. Dime Urnwandlung liisst aich z. I <  wie 
folgt bewii ken : 

'2.5 ' rh .  
Schwefelsiiiire arid 100 I'h. Glycciin wird i m  Oelbadr  nirlii vre 
Sturideii ziim Siedrn crhi tvt  iiiid nsch drru 1~;rk:tlteii tnit Arther :ills- 

greogen. Das heim Vrrdanipfrri tlrs Arthers zuriickblribentle Or1 
v i r d  der fractioriirten Destillatiori iiiit('rwoi fvn .  Man fan$ die u i i t t x i  

12 nrm Drnck bei 125- 1350 iil)rrgohrridrn Theilt. gesondrrt  auf, 
welche ai ls  roheni Ionoii lie~teher). L&bcJa Irarin durch fo r tge* r th>s  
Fiactiori;reii in i'acua odcr n:iclr dcr tinter 11 on angrgt.beiieii Mctliode 
wri ter  gereinigt weiden. D,ti, ic ine lonori sirtlet o n t t ~  12 m m  [)I lick 
bei 1 Pti-1280, hat eiii Voiiimgewicht von 0 ! ) I  bei 20" uiid f'irien 
Birchungsindex no von 1.507. Es l<isr sich leicht i n  h l k o h o l ,  X t h I h t l r ,  

Ben701 u n d  Chlq-oforni. l3, besitet eiiwn fiiichen H1iirneng:eriic ti, 
welcher an deli Qeiuch der  Veilctreii urid zuqleich etwas ari den d e r  
Wriribluthe rriniiert  urid iii s t a rke r  Vertliiiinniig am tie~itlichsten 
hervortritt. 

Will man die Irivertirutrg dcs Psciidoionoris iu Ionou diirch 
stdrkere Mliurr,tlsdirren bew'irlieii, so hat r i i :~r i ,  wie sich bei der lcicht 
eintreterideu Verhar7ang tlrs Aiisg;rr~~sni:rteiials \or1 acllbst rersteht, 
nirdrigere Teniperaturen ZII  tieolJncliteii. Unter  der  Eiriwirkuiig oxy- 
dirender Agentien eiitstrhrri :ti14 Ioiioii tilabald gesattigte, alipliatische 
Sauren der  niedcreri I~olileristoffreiheri. 

Ein Gemisch aos 20 "11. Pst~udoicinon, 100 Tb. IVasser, 

Analyse: Ber. Kir C l o H 2 0 0 .  

Pit)ccnte: C 81.25, H 10.42. 
Gef. )) , 81.14, 10.27. 

Molecularrefraction nach der Aus dc I Brecliiingsincrenicoten 
n2 - 1 dr r  Rtonie untw Annahme von 
na+2 d zwei het hylenhindangen zusaui- 

Formel - * %xechnet: 

61.1. merigestcllt: 59.54. 

Auch in  diesern Fallr fiiJlt d i r  gefunderle Zatil der theorcdsvhen 
gegenuber nocli etwas zii tioch aus. 

I o n e n ,  ClaHls. 
Ionon geht nntcr Abspaltung von einr3rn Molrhi i l  Wasser  twi dem 

El hithen mit Jodwasserstoffslure i n  c i i i v n  Kohlenwasserstoff Eber, 
n.01chen wirTorien nennen. Die bei diesw Urnwaridlung iniiezuhal ten- 
der) Redingungen sind g ~ ~ a i i  dieselbeii , wrlche fiir die Darstelliing 
i o i i  I ren aus Iron arigegebeo sind. 



Ionen bildet ein farbloses, in Wasser unlosliches, in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Benzol leicht lijsliches Oel, welches unter 
10 mm Druck bei 106-107 O, also einige Grade niedriger als Iren siedet. 
Es hat bei 20” ein Volumgewicbt von 0.9338 und einen Brecbungs- 
index nD von 1.5244. 

Es ist dem Iren sehr ahnlich, hat wie dieses die Eigenschafteu 
eines Terpens, verbarzt also. bei langerem Stehen an der Luft, nimmt 
in essigsaurer Lijsung begierig Broni auf u. s. f. 

Analpse: Ber. fur Hie. 
Procenta: C S9.65, K 10.35. 

Gef. n )) 59.37, )) 10.37 
Molecularrefraction nach der 

Formel 

Unter Snnahme von drei Aethylen- 
G-1  p biodungen aus den Brecfiuogs- 
n2i- 2 incrementen der Atome zusammen- . . 2- hercclinet : 

57.00. gestellt: 56.52.  
Trotz der weitgehenden Uebereinstimmung ihrer Eigenschaften 

sind Iren und Ionen nicht identische, sondern structurisomere Kohlen- 
wasserstoffe, wie der Verlauf des Abbaues von Ionen zeigt. 

0 x y d a t i o n s p r o d u c t e d e s I o n e n 8. 

Wenn man Iren und Ionen vorsichtig rnit Oxydationsmitteln, 
z. B. mit Losungen von Chromsaure oder Kaliurnpermanganat be- 
haridelt, so treten anscheinend dieselben Erscheinungen ein; die 
niichstan Oxydationsproducta der beiden Kohlenwasserstoffe sind gleich- 
wohl von einander verschieden. 

a) O x y d a t i o n  d e s  I o n e n s  rnit ChrornsBure .  
25 Tbeile Ionen, in 500 Theilen Eisessig gelast, werden uuter  

sctrgfiiltigem Kuhlen rnit Eis nach nnd nach rnit der Losung von 
50 Theilen Ctiromaiiurean)iydrid in 150 ‘I’heileri Wasser und soviel 
Eisessig rersetzt, dasJ eine klare Flussigkrit eritstebt. Man uberliiisst 
dibs Gemisch wahrerrd 24 Sturiden sich selbst, givsst sodann in riel 
Waswr . und zieht mit Aether aus. Die atherisctie Losung wird zu- 
erst mit ~atriom~)icarboii;tt~osung hehandelt, welctie ausser Essigsaure 
die neugebildeteir organisclien Siiiurerr aufnimmt, uritl darauf niit Natron- 
lauge geschuttelt, in welche ein minder satires Oxydationsprodnct 
iibergeht. Der  alsdann rioeh irn Aetber zuriickbleiberide Kohlen- 
wasserstoff (unverandertes Ionen und  vielleicht aucli Dehydroionen 
euthaltend) wird 12-15 hlale, d. h .  bis zur viilligeii Uniwandlung in 
Verbindungeu ron sauren Eigenuchafteti, unter den narnlichen Hedirt- 
gu ri g~ I i d er g I t! i c ti en Be h a n d I u ng u II terwor fen. 

Utlrch Allsiiuern und Ansiitherri der Natriurnbicarbonatliisung 
wird ein Gemenge von drei frsten Sluren gewonnen. 

Aus der Natronlauge erhalt man anf gleichem Wege eine einheit- 
Jiche Substanz von weniger sauren Eigenschaften. 
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Der 
j e  nach 

T r e n n u g d e s e n t s t a n d e n e n S ii u r e g e m e n g e s. 
Gehalt desselben a n  den einzelnen Bestandtheilen schwankt 
den wahrend der Oxydation innegehaltenen Bedingungen. 

Die Temperatnr des Oxydationsgernisches und die Dauer der Ein- 
wirkung der Chromsaure sind auf das Mengenverhaltniss tler 
Produete von besonderem Einfluss. Kehufs Scheidung der drei 
"3auren von einander stellt man durch Kochen des Gemischee wit 
Wasser  und Calciumcarbonat eine Liisung ihrer Calciumsalze dar. 
Beim Eiodampfen dieeer Liisung krystallisirt zuerst das Calcium- 
aalz der Ionegendicarbonsaure (ClzH14 0 4 )  aus, wahrend die Calcium- 
salze einer Saure von der Formel Cla Hi4 0 3 ,  die wir Iongenogonsaure 
nennen, und das Calciumsalz der bereits beschriebenen Ioniregentri- 
carbonsiiure Cl2 Hlz 0 6  in der Mutterlauge zurtickbleiben. Man sauert 
diese an ,  extrahirt mit Aether, nirnmt den Actherriickstand i n  wenig 
Alkohol auf, versetzt die Liisung mit viel heissern Wasser und 
kocht bis zur Entfernuog des Alkohols. Rei dem Erkalten scheidet 
sich Iongenogonsiiure aus, wdbrend die liislichere Ioniregentricarbon- 
saure erst nach dern Einengen der Fliissigkeit krystallisirt. 

Wir beschreiben zunachst die im Vorstehenden erwahnten beiden 
neuen Sauren. 

I o n g e  n o g o n  sa u r  e ,  C13 H1103. 

Die auf die soeben angegebene Weise dargestellte und durch 
Umkrystallisiren aus viel siedendern Wasspr gereinigtr SRure bildet 
weisse, bei 237O schmelzende Nadeln, welche sich Busserst schwer in 
Wasser, leicht i n  Alkohol, Benzol und Chloroform h e n .  Rei ener- 
gischer Oxydation lkfert diese Verbindung ausschliesslich Ioniregentri- 
carbousaure; ksst  mau aber auf  die Liisung der Saure i n  Soda bei 
Zimmertemperatur verdiinnte Charnaleonliisung wjrken, so entsteht 
ein Gemenge &us Ioniregentricarbonsaure, der bierlinter angefubrten 
Ionegendicarbonsaure und d r r  spater beschriebenen Ionegenontricarb(,n- 
saurr. 

Analyse: Ber. fur C13H1403. 

Procente: C 71.56, H 6.45 
Gef. D >> 71.10, 71.91, n 6.44, 6.74. 

10 n e g e  n d i  c a r  b o ti sii ure,  (3x2 HI4 0 4 .  

Die durcb Salzsaure aus ihrem Calciumsalz abgeschiedene, aus  
verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Shure bildet glashelle, schwer 
selbst in siedendem Wasser, leicbt in Alkohol, he tber ,  Esaigiither, 
Chloroform und siedendem Benzol 16sIiche Prismen. Sie schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei I30 - 13 1 O, bai Iangsamem Erhitzen eitiige 
Grade  niedriger und geht dabei i n  das Tonegendicarbonsaureanhydrid, 
ClaHla03, iiber, welches aus heissem Ligroi'n in langen, weissen Nadeln 
vom Schrnelzpunkt 105" krystallisirt. 



Aaslgse der freien Siure: Ber. fur Clg IitrOa. 
Procontc: C Ci4 86, I1 G.31. 

Die Sauie ist zwc,ibssisch i i i i t l  bddpt eiri i r i  Wasser schwer l ib-  
liches, gut krystallisiirndes Cal~iun!saiz. Wenn i i im d;~sselbe q i m c u g t  
mit Natrorikalk tlvr trorkcnen DcstiIlntion untei wi i f t ,  c o  eritstf~ht, wie 
nicht zu hezweifelri iqt. 2)-I.ol)Ir)pSIrtleth~ Ibt.nzci1 (cj mol) Dir daFon 
bislarig erhaltenen Merigen hahen It6der nicht aiisptli ticht, urn h i e  d i n  ch 
Urnwandlnng i r i  p-Oxyprop> Ibrricoi~saui e urrd p-PropPnj Ibcnzo 
eudgiiltig als Cyrriol z u  cliarCiktcrisii en. Dds Silbrr-alz tler 10 
dicarbonsiure ist, fri-ch gefbllt, i n  siedcndcrn W s  r ziernlich Itislich, 
wird abcr  iiach derri Trockiien iiulG~lic1i. Die Itriiiignrig des Silbcr- 
salzcs durch tluswasetirn wirtl dadirrch etw'ts erwhweri.  Dns dcr  
Arialyse unter 5 + 0 1  f r i . c  SilOeraaiz hbtte \ 01 tier nocli wcitcr gcieiriigt 
werden solleo. Die darn i t  arigesf~llte Silbei bcstimmorig 7eigt i n d t w c  R 

zur Geniigc, d ~ s s  e5 i r r i  Slolek?l zwri ~ t o r i i c  S::lber orithalt.  

Gcf. ) >> 6 4 6 6 ,  D G.i.1. 

Bor. fur C l ~ € I l a h c ? O ~  Ptotentc:  Ag 13 50. 
(;of n )> 48.01. 

Die I n n e ~ ~ , i i ~ i c ~ t r ~ ~ ( ~ ! 1 5 ~ 1 1 1 ~ e  gcht bri der Oxydatiori init Chainilewi- 
losuiig glatt i n  Ioiiir tsgrntx icarbnrisbiire iibLbr. 

Ion  e g e n a l i d ,  C12Hj403. 

Die uriter d r r  lcinwii knng von  Chroni.i:tiirt~ ails Ioilcil iicl)ijri ctcm 
beschriebrrien SBuregemisch eiit>teheiidr Vet biiidiing L O I I  srhn.ich(.r  
sauxen Ei<:wschaftc.n, welchr, wie besclrrieb(ln, schliesslith iu S,i tron- 
larigc. iiiife;ciionitriPri und aus d i r w  Ltisiiiie; iiach dem Ansiiiiri 11 d n i  ch 
Anshthern isolir t w r u ~ d e ,  zeigt lnctuiiartrgt: Eigenschaften. X1:iri iciriigt 

sie d u r c h  no( hnialiges Aufliiseri iri i\Tatronldiige. mthrfaches !\'nqcheri 
dieser Liisuirg niit Aetlier, Verjngrir deu Aethrlis oiis der wisseripen 
Fliissiglreit, l?dlen niit ICohleris:'iu~e urrd GrnLrrystallisir en aus siedyn- 
den1 Benzol. 

Uabei werderi dnrchscheineiide Hlit tchrn erhalten, welche sich 
leicht in A11~oho1, warrriem Rerim1 und Chloioform, aber nictit i n  
W;tsser und Ligroiu ltiseii u n d  bei 175" schrnelden. 

Proconte: C ti9.90, H 630.  
Gef. >> 1 69.85, 6'3.E5, )) 6.96, 6.90. 

Analyse: Ber. fur CIS HI, 03. 

Die Formel der  Ioriegeiidicrtrboris~ure i I I 4  0 s  kann in 
CluIlla(C02H)2 autgeliist werdeii. Der soebcn beschriebene RBrper er- 
scheint seiner Fortriel Cl2 1314 0 3  iiach als Ilalbaldehj d der Ionegendicar- 

boniaure, Clo Hla<CO Il , zeigt aber iiicht die Eigenschaften e i n w  

Verbindung, welche eine lreie Caiboxyl- und eiiie freie Aldeliydgriippe 
enthalt. Unseres Erachtens ist es nicht zweifelhaft, dass bei der  
Oxydation des Ionens zungchst der Halbaldehyd der Ionegendicar- 

c 0 2  H 
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boo~81ii e entsteht und dass die Aldehydgrnppe in ihrer Orthoforrn 
C I I ( 0  H)z unter WasseraLsp:tltung alsbald mit de r  Carboxylgruppe 
in Wtdaelwirkung tritt, wie dies in annloger Weise zwiscben der  Oxy- 
mrthyl- und Carboxylgruppe der o -  Oxymetbylbenzo6siiure bei der Hil- 
dung ron Phtalid aus derselben geschieht. Wir halten die obige Verhin- 

dung far eine nach der Formel C ~ O  Hlg< >O ~usammengesetzte, oxy- 

phtalidnrtige Snbstanz. 
Die neue Nornenclator hat fur die Lactone, welche Anbydride von 

Alltol~ol- uud  Carboxylgruppen siild, den  Nameii Olide vorgeseben, 
wir Iiennen dementspreehend die Anhydride voii Orthoaldebyd- und 
Carboxylgruppen Alide und bezeichneu die beechrietienc Substanz a u s  
diesrm Grrinde als Ioiiegenalid. Mit d r r  soebc~ii erlauterten Auf- 
fassung iollig i m  Einklang stetit, dass d a s  Ioneg~~nal id  rnit griisster 
Leiehiigkeit zii Ioncgendicarbons~ure oxydii t werden kann. Zn dem 
Ende versetzt man  die auf 0 0  alrgekiitiltt: I,ijsui1g des Ionegeiialide 
iu stark vrrdijnnter Natronlauge so l a n p  rn i t  rerdiinnter Kalium- 
pri maiiganatlds~iiig, bis die Farburig einige Zcit bestehen blcibt. 
D it  s 2 bersc h ij s q igr I< a1 i u m prr m anga n at w i r d d u rch Na tri 11 111 1, i su 1 fit 
zersliipt, die L&ung angesiiuert, nurgelthert und die bei dem Ver- 
duiihtln des Se the r s  euriivkbleibende Ionegentiicarbonsaure durch 
Uebw fuhren in i h r  Calciumalz gereinigt. 

b) D i r e c t e  O x y d a t i o n  d e s  I o n e n s  m i t  R a l i u m p e r m a n g a n a t ,  
1 o n  egen  o n t r i  c a  r 1) o II s & II r e ,  Cl:j Hlz 0 7 .  

Dieselbe wit d erhalten, wenn l l l i i l l  Ionen bri gewiihnlicher Tem- 
prratiir mit alkalichcr I~aliiimperm:ingan:itltjsunl[ schiittelt. Ihrv Rei- 
niguiig bietet grossr Sch wierigkriten, da  gleictiLthig immer kleine 
Mengrn voii Ione::entlicarboiist'iure, j a  selbst von Ioiiire~entricarbons81ire 
entstrhen. Nach wiederholtem Urnkrystallisirerr :ius sehr wenig warmem 
Wasser wird die 1onegenontric;trl)uilfilurr in kiirnigen, weissen Kry- 
stallnggrrgaten ertialten, welche siah %usperst leicht in Wasem, hl- 
kobol, Aether uiid Essigather losen, dagegrri van  Benznl, Cbloroforrn 
und Ligroin iiicht aufgenonimen werden. Die Ionegenontricarbon- 
saure geht als Iietorisaure eben9o leicht wie ihre Isomere, die Ire- 
genontricarbonsgure, in Natriumbisulfitlijsung iiber. Dieses Verhalten 
kann man aber nicht zur Reinigung der ziierst genanr,ten KetonRaure 
benotzen, da sie ZU lricht zersetzlicli rind aus der Hisulfitlijsnng 
nicht unrerandert zuriickzuerhaltrn ist. 

Die Ionegenontricarbons8ul.e rn tba l t  2 Molt  ltule Krystallwasser, 
welche irn Exsiccator langsam, aber nicht ganz I ollstandig fortgehen 
und bei 1000 nicht ao~zi~t re iben  bind, da dabei die  Saure tbeil- 
weise zersetzt wird. Bislang eind sowohl bei der Krystallwauser- 
bestimmung als auch bei der Analyse der freien Saure nur annahernd 

C H .  O H  

co 
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Werthe erhalten worden. Mit etwas besserem Erfolge ist das aus  
der Liisung des A riimoniaksalzes mit Silbernitrat gefallte Silbersalz 
analysirt worden: 

AnaIyse: Ber. ftir C1iEf9 Ag3 0 7 .  

Procente: C 25.96, H 1.50, Ag 53.91. 
Gef. s s 25.66, n 2.06, (( 54.27. 

Die krystallwasserhaltige Ionegenontricarbonsaure schmilzt je  
nach schnellem oder rascheni Erhitzen bei 140--145°, wird urn 1500 
wieder fest, sintert zwischen 199-2OIo, urn gegen 20'i--208° nieder- 
zuschmelzen. Es erhellt daraus deutlich die allmahlich fortschrei- 
tende Zersetzung der Saure und der schliessliche Uebergang derselben 
in das Anhydrid der  Ioniregentricarbonsiiure. Die zuletzt genannte 
Saure enlsteht mit quantitativen Ausbeuten , wenn man Ionegenontri- 
carbonsaure mit CLrornshuregemisch oxydirt. 

Diese 
Oxy dation 
zuerst mit 
bandelt. 

T o n i r e g e n t r i c a r b o n s a u r e ,  Hla 06. 
bereits beschriebene Verbindung wird als Endproduct der  
auch aus dern Ionen direct erhalten, wenn man dasselbe 
scbwachrn und sodann mit starken Oxydationsmitteln be- 

Iren uod Ionen sind, wie schon bemerkt, einander sehr ahnlicbe, 
isomere Kohlenwasserstoffe wie von Neuem a u s  der nachstehenden 
Zusammeostellung i hrer Eigenschaften erhellt : 

I ren  I o n e n  
Siedeprrnkt . . . . . . . . 113- 1150 106- 107' 

unter 9 inn1 Druck unter 10 mill Druck 
Volumgewicht bei 201) . . . . 0.9402 0 933s 
Brechungsindex nD . . . . . 1.5274 1.5244 

n2-I  p Molecularrefraction aus n'd+ ~ .- 
tl 

Molecular-Refraction aus ~ den 
Brechungsincrementen derAtonie 
unter Annahme von drei doppcl- 
ten Bindungen zusanirnengesteilt 56.52 

berechnet . . . . . 56.93 57.00 

56.52 

Beide sind, wie aus der  Art ihrer Aboxydation hervorgeht, Tri- 
methylderivate eines tetrahydrirten Naphtalins mit zwei combinirten 
Kohlenstoffatomringen. Beide enthalten, wie durch ihre Volumgewichte 
und Brechungsindices angezejgt wird, im Molekiil drei Aethylenbin- 
dungen, welche in dem einen wie dem anderen Kohlenwasserstoff auf 
beide Ringsysteme vrrtheilt sein miissen, so zwar, dam auf das  eine, 
welcbev unter Entziehung von zwei Wasserstoffatomen leicht den 
Benzolkern liefert, zwei aoppelte Bindungen kommen, wahrend dem 
anderen nur  eine Aethylenbindung angehiiren kann. Es folgt dies 
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aus den terpenartigen Eigenscbafteo der beiden Kohlenwasserstoffe, 
aus  ihrem Verhalten gegen Brom, Oxydationsmittel u. 8. f. 

Iren wie Ionen liefern unter gleichen Redingungen bei der Ein- 
wirkung oxydirender Agentien als End product Ioniregentricarbonsiiure; 
man darf daraus folgern, dass die in beiden Eohlenwasserstoffen vor- 

H3C, ,.CH3 

Itommenden Reste : H3 C . CS H~-=C'- C- gleich constituirt , bezw. iden- 

tisch sind. Giebt nun die synthetische Bildungsweise des Ionens iiber 
die Constitution dieses Restes, fiber die Stellung der doppelten Bin- 
dungeii und der Methylgruppe in demselben Aufschluss? Diese Fragen 
sind zunlchst zu erortern. Um zu einer Beantwortung derselben 
eu gelangen, muss die Bildungsweise des Ionens verfolgt werden. 

Dasselbe entsteht durch Wasserentziehung aus Ionon und dieses 
unter Ringschliessung aus dem aliphatischen Pseudoionon. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  I o n o n s .  
Es licgt, wie wir bereits erlautert haben, kein Grnnd vor, das  

Pseudoionon fur etwas anderes als ein nach der Formel: 
1 3 3  4 6 7  8 9 10 11 

C H ~ .  C H .  C H ~ .  C H :  c H .  C : C H .  C H :  C H .  co.  C H ~  
C H3 CHI 

zusammengesetztes, ungesattigtes, aliphatisches Kcton, fir ein Di- 
methyl. 2 - 6 .  undectrien .4.6.8. on. 10 zu halten. Das Pseudoionon ist 
ein anaserordentlich schwer zu reinigendes Keton. Man kann darauf 
das  fur Iron beschriebene Reioigungsverfahren nicht anwenden, da  bei 
der  Einwirkung von Sauren RUF die Condensationsproducte des Pseudo- 
ionons mit substitairten Ammoniaken (Phenylhydrazon, Oxim u. s. f.), 
gari abgesehen von der dabei eintretenden betrachtlichen Verharznng 
unter Ringschliessung imnier Bildnrlg der entsprechenden Abkommlinge 
des Ionons, bezw. Abscheidung Ton Ionon aus diesen stattfindet. Es 
iet daber rricht auffallend, dass weder die Elementaranalyse, noch 
die Hestimmung der Molecolarrefractiori des Pseudoionons vollig be- 
friedigende Ergebnisse gcliefert halen.  Jedenfalls sprechen die dabei 
erhaltenen Zahlen nicht gegeu die obige Formel des Pseudoionons, 
welche sich in einfachster Weise aus seiner Bildung ergiebt. 

Bei dem Uebergange von Pseudoionon in Ionon muss sich, indem 
eine doppelte in pine einfache Kohlenstoffbindung iibergeht, eiii secbs- 
glirdrigvr Kohlenstofl'atomring schliessen , da  bri der unter Wasser- 
abspaltung erfolgenden Lmwaudlung von Ionon in Ionen, infolge einer 
zweiten Ringschliessung ein Derivat eines tetrahydrirten Naphtalins, 
also vine Verbindung mit einem Doppelring voii bekannter Roblen- 
stoffatomzahl entsteht. Der  bei der Invertirung von P8eudoionon 
cu Ionon sich bildende Atomring kann nicht beide im Ionon 
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vorhaadene Sethylenbindungcn nnd diejenigen Atome enthalten, 
welche bei der Aboxydation des Ionens den aromatischen Rest der 
Abbauproducte des Ionens liefern; denn in dieseni Falle miissten 
bei vorsichtiger Aboxydation des Ionons direct Benzolderivate zu er- 
halten sein, was nicht der Fall ist. Das Molekul des Ionons wird 
vielmehr wie das des Irons bei der Einwirkung oxydirendw Agentien 
unter Bildung von aliphatischen Sauren der niederen Kohlenstoff- 
reihen, wie schon bernerkt, ahbald weitgrhend eertrurnmert. Bei der 
Invertirung von Pseudoionon zu Ionon muss sicb demgemass der nur 
eine Aethylenbindung enthaltende, auch im Ionen vorhandene Atom- 
ring bilden, welcher bei der Aboxydation der zuletzt genannten Ver- 
bindung zerfallt. Die Elernente dieses Atomringes sind aber von den 
Producten der Aboxydation des Ionens her genau bekannt, und e s  
erhellt daraus die Art d r r  Riogschliessong bei der Urnwandlung von 
Pseudoionon in Ionon. Dieseibe erfolgt, irrdeni unter der Einwirkung 
der verdiinnten Saiuren d ie  in der obigen Formel des Pseudoionons 
mit 6 bezeichnrte Aethylenbindung durch Addition von Wasser im 
Sinne der Formel: 

3 4 5 6 7  8 9 10 11 1 
C I T ~ .  ck . c H ~ .  C H :  C H .  C F I .  C H .  O H .  C H  : C H .  co . C H ~  

C H3 C H3 
zu einer eiufachen Kohlenstoffbindung gelcst wird und sodann 
zwischen dem zweiten und siebenten Gliede der Kette Wasserab- 
spnltung stat~findrt. Fur das Ionoti ergiebt sich aus dieser Be- 
trachtung die Coristitutionsformel: 

H3C ,CH3 

C o n s t i t u - t i o n  d e s  I o n e n s .  
Hei Zugrundelegung der soebcn tiir das Ionon gefolgerten Ft)rmel 

erklart sich der Uebergang des Ionons in Ionen in einfachster Weise. 
Die Wasserabspaltung findet zwischen dem am Ring alleinstetienden 
Methyl und dem Carbonyl der Gruppe C H :  C H .  C O .  CHA statt. 
Dem Ionen kornmt dernnach die Formel: 

H3C CH3 

C H  C H  
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oder, wenn dieselbe behufs bequemerer Erlauteriing seiner Oxydations- 
producte umgekehrt wird, die Formel: 

H3 C \,, ,C H3 

H C  C 

C H  C H  
zu. 

Wir haben bereits betont, dass Iren und Ionen die gleichen Reste 

Die Stellungen der doppelten Bindungen und der Methylgruppe 
in diesem Reste ergeben sich aus der vorstehenden Formel des 
Lonens; sie werden durch das  Schema: 

gekennzeichnet. 
Man ersieht daraus, dass die Gruppen H3C und . C(CHj):, in 

diesem Reste, wie verrnuthet wurde, in  der Parabeziehung zu ein- 
ander stehen. Der obige Rest, und daher auch Iron und Ionon, 
enthalten zwei asymmetrischc Kohlenatoffatome, was mit der optischen 
Activitat des Irons im Einklang steht. 

C o n s t i t u t i o n  v o n  D e h y d r o i o n e n .  
Ebenso wie die Oxydationsproducte des Irens sich von einem 

urn zwei Atome Wasserstoff armeren, einen fertig gebildeten Beozol- 
kern enthaltenden, hypothetischen Kohlenwasserstoff, dem Dehydroireo, 
C13H16, ableiten, sind auch die Oxydationsproducte des Iooans als Deri- 
vate eines isoffieren, hypotbetischen Kohlenwasserstoffs, des Dehydro- 
ionens; aufzufassen. Da die Oxydationsproducte sowohl des h e n s  
als auch des Ionens Benzolderivate sind, ist klar, dass bei Bildung 
derselben dem im h e n  und Ionen gleichzeitig vorhandeoen Rest: 

H3C CH3 
\, 

H C  C- 
HCf/\CFI/ 
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die beiden in dem Bruchstiick desselben: (CH3)sC. CH . CH . C- 

an den mittleren Kohlenstoffatomen haftenden Wasserstoffatome ent- 
zogen werden. 

/ \  

Dern hypothetischen Dehydroionen muss demoach die Formel: 
H3C CH3 

\ /  
CH C 

HCJ\C/ ,CH2 
I 

H3C. C’ \, \j/CH 
CH CH 

eukommen. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  h y p o t h e t i s c h e n  D e h y d r o i r e n s  u n d  
d e s  I r e n s .  

Die vorstehende Formel des Dehydroionens fallt zusammen mit 
der zweiten der hierunter nochmals verzeichneten Formeln : 

H3C CH3 H3C CHI 
\ /  c .CHI 

H3C. C6H3/ CH oder H3C. CaHg,,/CH 
HC 

\/ 
C .  CH 

\/ 
- 7  

CHa 
welche wir friiher fiir das  Dehydroiren abgeleitet haben. Es bleibt 
demnach f i r  das  Dehydroiren nur die zuerst angefiihrte Formel iibrig, 
welche nach Ermittelung der Stelluogsbeziehung des alleinstehenden 

Methyls zu der Gruppe C<g:i die folgende Gestalt erhalt; 

H3C CH3 

i t  
’ a/’\ PH 

H3.C C H2 
Dem h e n  selbst kommt demnach die Formel zu:  

HsC CH3 

IIC c 

CH CH2 
Erkliiren nun die beiden fiir das fren und Ionen gefolgerten 

Formeh-‘welche sich nur durch die verschiedene Lage der Aethylen- 
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bindung in dem an einem Kohlenstoffatom dimethylirten Ring unter- 
scheiden, thatsachlich die Verschiedenheiten der  bei der Oxydation 
der beiden isomeren Kohlcnwasserstoffe erhaltenen intermediaren Oxy- 
dationuproducte? Bevor wir  zur Beantwortung dieser Frage schreiten, 
haben wir die Zusammensetzung und chemischv Natur der Abbau- 
producte des Ionens weiter zu prufen. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e s  I o n e n s .  
D e r  Kohlenwaaserstoff, von welchem die Abbauproducte des Ionens 

sich direct ableiten, ist nicht das Ionen, sonderri das bypothetische 
H3C CH3 

1 ’  

Dehydroionen: 4 C . CHa - 
HC : CH Hs C.  Cs Hz< 
a 

Es ist vorauszusehen, dass der Angriff der Oxydationsmittel im 
ungesattigten alicyclischen Kern dieses Kohlen wasserstoffs an der 
doppelten Bindung erfolgen und dass die darin befindlicbe Methy- 
lengruppe leicht Sauerstoff aufnehmen wird. Es ist ferner von 
vornherein wahrscheinlich, dass die dabei entstehenden Kiirper zii 
neuen Ringschliessungen neigen werden, da  ein gleiches Verhalten VOII 

S. G a b r i e l  und seinen Schiilern bei dem Studium der  zu den be- 
treffenden Verbindungen in  nachster Beziehung stehenden alkylirten 
Homophtalsiiuren vielfach beobachtet worden ist. 

I o n g e n  og o n s ii u r e ,  C13 Hla 0 3 ,  

ist eine starke einbasische Saure, welche voraussichtlich durch 
Wasserabspaltung aus einer zuerst gebildeten Dicarbonslure von 

H B C  CH3 
‘\l/ 

der Formel: 4 C . C H 2  
H3C * C6H3<C”2 H 

2 

stitution durch die Formel: 4 

, C O a H  entsteht und deren Con- 

H3C CHy 
\ 1 ,  
/ C  . C H  . COaH auszudrucken 

H3C. CsE-13’ 2 ,/ 
‘CO 

ist. Bisber hat  es uns an Material gefehlt, urn die fiir die Ion- 
genogonsaure sich so ergebende Constitution einer eingehenden experi- 
mentellen Priifung zu unterwerfen. 

I o n  e g e n  o n t r  i c  a r  b o n sS II r e ,  c13 Hi2 07. 
H3C CH3 

\1/ 
C . C O . C O  .I Derselben kann nur die Formel: 4 

H O 2 C  * C ~ H ~ < C O , E I  
2 

zukommen, welche der weiteren Erlauterung nicht bedarf. 
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I o n  e g  e n a1 i d ,  c l ~  Hi4 0 3 .  

Die Sprengung der doppelten Bindung in ungesattigten Verbin- 
dungen ertolgt oft, indem gleichzeitig eine Aldehyd- und rine Carb- 
oxylgruppe gebildet wird. Wir haben bereits erlautert, dass das 
Ioaegenalid als eiit lactonartiges Umwandlungsproduct des Toriegen- 
dicarbonslurehalbal~lehyds aiifzufassen ist. Es lassen sich daf i r  ron  
d m  Dehydroioneii die beidvn Formeln: 

€13C CFIJ H3C CH3 
1/ / 

4 1 C . C H  OH 4 / c .  CO 
€33 c . c6 113 ,,&o>O oder H3 C . CB M S ,  ‘ 0  

‘CH.  OH 
allleiten. 

I o n e g  e n d i c a r  b o n 9 L t i re  , Clz H1104. 
Die Bildung dieser Sanro bei rnassiger Oxydation des Ionens 

HwC CI18 
\ I  

‘ 1/ 
ist vorauszusehen; fur sie kann  nur die Formel: 4 c CO,H H3C. Cs€13<Cd2H 

a 
in  Frage komrnen. 

I o n i  r e g  eii t r i  ca  r b o  n s L u r e ,  Cl2 W l z  0 6 .  

Die Zusammensetzung dieser Verbindung haben wir bereits ein- 
gehend besprochert Durch die Darstellung von Ioniregentricarbon- 
saiire aus Ionrn i L t  die friihrr unmtschiederi gt,lassene Stellung der 
dritten Carboxylgriippe im Molekiil dieser S i u r e  festgestellt worden, 

H3C CHs 
\1/’ sie entspricht der 1:ormel: 4 C .  COzH.  

C02 H HOz C . c6 Hs< 
2 

Wenn es sic11 darum handelt , bei zwei isonieren Kohlenwassc~r- 
stoffen, fur welche n u r  die beiden Fornieln: 

HJC CLI3 ZI.,C CHJ 

HC C HC c 
/ \ /’ 

CH 
1 CH 

klc/ \ / H C P ‘  \/’ \CII  
I CFI 1 und 
1 l c H  C H  .c\\ \, 9 \YCH 

H3C CH CH2 I13C CH C H  
I 11 

i n  Betracbt kommen, aus der Natur ibrer Oxydationsprodacte ZLI er- 
gchliessen, welchern die eine und welchem die ilndere Formel zu- 
komrnt, so wird man ,  da nach erfolgter Benzolkernbildung die Auf- 
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spaltung des der Oxydation un  terliegenden, ungesattigten, alicyclischen 
Atomringes a n  der doppelten Binduog geschieht, nicht ziigern, die 
erste Forrnel fiir den Kohlenwasserstoff in Anspruch zu nehmen, 
welcher besrzndige, noch 13 Kohlenstoffatome enthaltende Oxydations- 
producte liefert, und die zweite Forinel dem Kohlenwasserstoff zuzu- 
schreiben , welcher bei der Oxydation leicht ein Kohlenstoffatom 
verliert. 

Das erste Verhalten eeigt das  Iren, dessen iotermediare Oxyda- 
tionsproductr alle noch 13 Kohlenstoffatome enthalten, und in der  zu 
zweit ezCrter!en Weise wird das Ionen abgebaut, welches dabei vor- 
wiegend Vcrhindungen mit 12 Kohlenstoffatomen liefert. Dic Ire- 
genootricarl,o!rs8ure, C13H12 0.1, ist eine verhiiltnissmlssig bestandige 
und die isomere Ionegenontricarbonsaure eine ausserst leicht zersetz- 
liche Substanz. 

Die Frage, ob die beiden fur I ren und Ionen aus der Synthese 
des letzteren hergeleiteten Formeln die Verschiedenheiten ibrer Oxy- 
dationsprodncte erklaren, ist mithin entschieden zu bejahen. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  I r o n s .  
Von den fiir das Iren nnd seine Abkijmmlinge friiher abgeleiteten 

doppelten Forrneln treffen demnach die folgenden zu: 

HsC, CHs H3C\,, , CH3 
\ 

H3C, CH3 
C H  C 1c 

HC/’ ‘CH CH 4 / ‘,CH 4 j C l O H .  OH 
13 j C . C( I C E  , CH H3C.C6&, \ ‘ ,’ “CH H3c-c8H3\,CH.0H 

CH CH2 2 CH2 2 co 
Iren Dehydroiren Trioxydehydroiren 

Il3C CH4 H3C CH3 H3C CHs 

Iragen on diearbonsaure Iregenontriearbonshre Ioniregentricarbonsgure. 

Die alleinstehende Methylgruppo irn Molekul des h e n s  bezeichnet 
die Stelle, an welcher h i  dem Uebergange von Iron in Iren die Ring- 
schliessiing stattgefunden hat. Dem Iron kommt mithin die Formel : 
H3C CH3 

C 
‘\ / ‘\ / 

HcIl ‘ICH ‘ CH ’ CH . co ‘ CH3 zu. Es unterscheidet sich also v o n  HC\, ,,,’CH. CH3 
CH2 

Berirllte d. D chcm Gesellsrhiift. J;tBrp. S S V I .  175 
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HsC CH3 
‘\, 

’ 
c 

dern Ionon: HaC(’‘CH ’ C H  ‘ CH ’ co ’ CH3, wje das Iren vom Ionen, 
HCQ, k H  . CH3 

CH 
durch die Stellung der Aethylenbindung in dem geschlossenen, an 
einem Kohlenstoffatorn dimethylirten Atomring. Die heiden einander 
so ahnlichen Ketone sind dither thatsachlich structnrisomer u n d  nicht, 
wie wir zuerst verrnuthet batten, verschiedene stereochemische Configu- 
rationen ein und desselben Ketons. 

Der  Geruch des Irons uiid Ionons ist nahezu gleich. I ron is t  
sehr schwer von den letzten Spuren riechender Veranreinigungen zu 
befreien, und, wenn nicht absolut rein, an diesen zu erkennen. Ge- 
ubte Kasen veriniigen indessen die beiden Ketone auch im viillig reinen 
Zustande zu unterscheiden. Der Geruch des Ionons ist etwas milder 
uiid niehr an den bliiherider Veilcheii erinnernd. 

Es giebt eine Reihe von Substanzen, welche bei vijllig ver- 
schiedener chemischer Constitution ahnlieh riechen. Wir brauchen 
n u r  daran zu erinnern, dass Nitrobenzol, (Mirbanol) als Sarrogat des 
Benzaldehyds ( Ritterrnandel8ls) zurn Parfiimiren geringwerthiger 
Mandelseifen dietit. Die Blkyliither des p-Naphtols ’), welche naeh 
Ansnas und vielen anderen Friichten riechen sollen und sogar als 
Ersattmittel des Neroliols in  Vorschlag gebracht worden sind, ahneln 
itn Geruch den1 bei der Einwirkung ron Alutniniumchlorid und Acetyl- 
chlorid, bezw. Essigsaureanhydrid a u f  Naphtalin entstehenden Gemisch 
isomerer Acetonaphtone. Das durch trockene Destillation von Cineol- 
saureanhydrid gewonnene Methylheptenon (Methyl-Heptylenketon) riecht 
arnylacetatartig u. s. f. 

In den augefiihrten und allen analogen von uns naher gepriiften 
Fallen sind U~~terschiedt. irn Geruch der einacider Bhrrlich riechenden 
Korper leicht zu constatiren, wahrend bei sorgfaltig angestellteii Riech- 
proben sichere Unterschiede zwischen dem Geruch des in geeignater 
Weise verdunnten Ionons bezw. Irons und deni Aroma der Veilchen 
sich nicht ergeben haben. Von den erwahnten verschiedenen Nuancen 
im Geruch des Ionons und Irons, welche nur ron Personen rnit durcb 
Uebung gescharfteni Geruchssinn wahrzunehmeu sind , sehen wir da- 
bei ab. 

1) Anmerkung:  Unseres Wissens ist der Methykither des p-Naphtols 
euerst von Brn. Dr. E. J a c o b s e u  f i r  Parfumeriezwecke empfohlen und 
unter dem Namen Jara-Jara in den Handel gebracht worden. Neuerdings 
wird der friher als Bromelia bezeichnete AethylBther des p-Naphtols als 
krystallisirtes Nerolin verkauft. 
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Derartig gleich riechende Verbindungen von vollig rerscbiedrner 
chemiseher Constitution sirid u n s  nicht bekannt. 

Iron wie Ionon enthalten zwei asyrnmetrische KohlenBtoffatonie, 
Iron dreht die Ebene der polarisirten Lichtstrahlen nach :iechts, 
Ionon ist optisch inactiv. Wir vermnthen daher, dass in den Vrilchen- 
bliithen ebenfalls Ionon oder Iron odr r  eine optisch active Modifica- 
tion des einen dieser beiden structurisomeren Ketone enthaltenk ist. 
W i r  haben begreiflicher Weise nicht unterlassen , die exp~rimemtelle 
Priifung dieser Vermuthnng zu versuchen, his jetzt i ~ b r r  nicht ver- 
mocht, aus den Veilchen oder den darnit hergestellten Praparnten 
geniigende Mengen des Aromas fiir die Entschcidung der soeben an- 
geregten Frage zu isoliren. 

Der  bei dieser Arbeit eingeschlagene synthetische Weg hat, wenn 
auch nicht zum Iron, so doch z u  einem Isomeren desselhen gefiihrt, 
dessen nahere Untersuchung willkommene Aufschlusse uber die bei 
der analytischen Durchforschung des Irons uriaufgeklart gebliebenen 
Puokte gegeben hat. Wir  sind uns bei alledem wohl bewusst, dass 
die i n  dem vorstehenden Bericht erlauterten Resultate noch manche 
Liicken aufweisen und dam die Ausfiillung derselben, ebenso wie eine 
stetig fortschreitende Prufung der Ansichten, zu welchen die bisherigen 
Ergebnisse dieser Arbeit gefiihrt haben, dringend erwiinscht ist. I n  
diesem Sinne wird die Untersuchung weiter gefiihrt. Auf sehr scbnelle 
Erfolge ist dabei allerdings nicht zu rechnen, da  die Bcschaffung des 
fiir die :mzustellenden Versuche erforderlicben Materials noch immer 
eioe schwierige ist. Nachdem aber das  zu erforschende Gebiet eiu- 
ma1 erschlossen, die chernische Natur der Verbindungen, auf welche 
es vornehmlich ankommt, erkannt und die Wege, welche zu denselben 
fiihren, gefunden worden sind, wird es, so hoffen wir, der Indostrie 
in nicht allzuferner Zukunft gelingen, diese Wege weiter zu ebnen 
und die Aufgabe des wissenschaftlichen Chemikers dadurch wesentlich 
zu fiirdern, dass sie die Substanzen, deren er bedarf, immer leichter 
zuganglich macht. 

Aus der vorstehenden Untermchung erhellt, dass man pflanzliclie 
Riechstoffe nicht n n r  unter den Abkiirnmlingen der structurisomeren, 
hydrirten Cyrnole (lsopropylmetbylbenzole), sondern auch unter den 
Derivaten von Terpenen mit anders constituirten und namentlich an 
einem Kohlenstoffatom dimethylirten Ringsystemen zu suchen hat und 
dass als Riechstoffe dieser Kiirperklassen nicbt nur Substanzen mit 
zehn sondern auch Verbindungen mit einer griisseren Anzahl von 
Kohlenstoffatomen im Molekiil in Frage kommen. 

Zum Schlusse haben wir, zugleich im Namen der Herren Haar-  
m a n n  & R e i m e r  in Holzminden, sowie der Herren d e  Laire  & Co. 
in  Paris, Hrn. Dr. R. S c h m i d t ,  welcher die Abkommlinge des Ioiierrs 
und die bei der Umwandlung von Ioniregentricarbonsa~~rc in Dime- 
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thylhornophtaluaure entstehenden Verbindungen brarbeitet hat ,  fur 
seine erfolgreiche Mitwirliung bei Ausfuhrnng dieser Untersuchung 
an dieser Sielle nocbmals verbindlichst zii danken. 

Auch Hrn. Prof. Dr. J. v. M e r i n g  in Halle a./d. gebuhrt Dank 
dafiir, dam er sich der Miibe unterzogen hat, Iron und Ionon auf ihre 
physiologische Wirkung zti untersuchen. Hr. Prof. Dr. J. v. M e r i n g  
hat bbw die Ergebnisse dieser Yrufung den fidgmdeii Rericht erstattet : 

~ G r o s s e  Kaninchen haben mehrfach 1 g Ionon in F o r m  einer 
Emulsion per Schlundvonde bekornmcn, ohne irgend welche Storiingen 
zu zeigen. Eirirtn Huridr von X l i?  Kiirpergewicht ist sechs Tage  
hintereinander je  1 g Ionon, in 250 ccm Wasser suspendirt, in den 
Magen gebracht worden. Dcrsclbe hot nichte Aiiff&lliges dar. Das 
Thier war munter, barre guten Appetit uird iiormalen Stuhlgang. I m  
Urin war weder Eiweiss noch Zucker nachzuweisen. Der  Urin farbte 
sich atrf Zusatz von Natronlauge schijn roth. Nachdem die oben an- 
gefiihrten Thierversuche die Ungiftigkeit des Ionons in den ange- 
wandten Gaben ergeben hatten, habe ich mehrfach - in einer Woche 
dreimal Kind dann acht Tage lang j e  fiinf Tropfen - Ionon genommen, 
ohue dass mein Allgemeinbefinden irgend wie alterirt wurde. 

Dass dem Ionon in Substanz, d. h. im iinverdunnten Zuetande, 
ebenao wie anderen atherischen Oelen , local reizende Eigenschaften 
zukomrnen, versteht sich von selbst. 

Auch roit dem Iron, von dern mir 5 g zur  Verfiigung standen, 
habe ich einige Versuche angeatellt. 

Ein Hund erbielt zweimal je  1 g') ohne jeden Nachtheil, und 
ich selbst habe einige Male j e  drei Tropfen, ohne dass irgend welche 
8tiirung auftrat, in diinnem Branntwein gen0mmen.o: 

509. Ferd.  Tiemann und Fr. W. Semmler:  Ueber 
Verbindungen der Citral- (Geranid-) reihe. 

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. F. T i e  m a n  n.) 
Rei der Eotwickelung der Ansichten iiber die chemische Con- 

stitution des Pseudoionons und seiner Derivate sind P. Kriiger und 
cler eine von uns von einer Citralforinel aiisgegangen, welcbe der 
andere aus der unter Wasserabspaltung erfolgenden Umsetzung vou 
Citral in Cymol (p-Isopropylmethylbenzol) abgeleitet hat. Die unter 
geeigneten Bedingungen vorgenommene Urnwandlung des Citrals in 

1) Anmerkung:  Bei einem Gehalt der Wurzeln yon 10 bezw. 20 g in 
100 kg ist das die in 10 bezw. 5 kg Wurzeln vorhandene Menge yon Iron. 




