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Mittheilungen.

508. Ferd. Tiemann und Paul Kriiger: Ueber Veilchen-
aroma.

(Eingegangen am 1. October; vorgetragen in der Sitzung vom 9. October
von Hrn., Tiemann.)

Als Riechstoff ist das Veilchenaroma besonders geschitzt. Ausser
den blihenden Veilchen zeigt auch die getrocknete Iriswarzel dem
charakteristischen Veilchengeruch. Wenn man Veilchen zwischen
Wische streut, nimmt diese das Aroma an, welches sich darin
lange Zeit unverindert hiilt. Ebenso kann man gepulverte Veilchen-
wurzeln Monate hindurch der Einwirkung der Atmosphérilien auas-
setzen, ohne dass ihr Geruch sich weseatlich dndert. Dieses Ver-
halten macht es von vornherein wahrscheinlich, dass der Geruch in
dem einen wie dem andern Falle von einer einheitlichen, schwer
fliichtigen chemischen Verbindung ausgeht. Seit langer Zeit beschiftigt
ung das Problem, das Veilchenaroma zu isoliren, seine chemische
Nator klarzustellen und die den charakteristischen Veilchengeruch
zeigende Substanz moglichst aus einfacher zusammengesetzten Ver-
bindungen wieder aufzubauen.

Die aus diesem Anlass im Berliner Universitits- Laboratoriom
vor einer Reihe von Jabren angestellten Versuche belehrten uns bald,
dass die Hiilfsmittel eines wissenschaftlichen Instituts nicht ausreichten,
um die soeben skizzirten Aufgaben zu lésen. Sowohl in den Veilchen
als auch in der Iriswurzel befinden sich nur minimale Quantititen
von dem riechenden Princip. Es ist daher ein Grossbetrieb zur Be-
schaffung der fiir die Untersuchung erforderlichen Mengen des be-
treffenden Riechstoffes unentbehrlich. Aus diesem Grunde und zu
diesems Zwecke haben wir uns mit den Herren Haarmann & Reimer
in Holzminden und de Laire & Co. in Paris vereinigt, welche die
Herstellung und fabricatorische Verarbeitung der Ausgangsmaterialien
ibernommen und dagegen die Nautzniessung der Resultate dieser
Arbeit erworben haben. Die zum Schutz ihrer industriell verwerth-
baren Ergebnisse entnommenen Patente sind daber Eigenthum der
genannten beiden Fabriken. Unter solchen Umstinden haben wir
auch die Einzeluntersuchung in das wissenschaftliche Laboratorium
von Haarmann & Reimer verlegen miissen.

Wir haben die Arbeit zu einem vorldufigen Abschluss gebracht und
berichten im Folgenden iiber diejenigen Versuche, welche uns niher
an das angestrebte Ziel gefiihrt haben.

173*
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Verarbeitung der Iriswurzel

Das Aroma der Iriswurzel lisst sich nicht durch directe Destil-
lation im Dampfstrome ibertreiben. Die in grosser Menge vorhandene
Stiirke verkleistert dabei und verhindert oder beeintrichtigt das
Verdampfen der flichtigen Substanzen. Man muss den Riechstoff
zuniichst mit einem Lésungsmittel ausziehen, welches die Stirke
nicht angreift.  Dazu eignen sich Alkohol, Aether, Aceton und
Ligroin. Von den in der Wurzel anwesenden Verbindangen lést
Alkohol die gesammte Menge des Traubenzuckers, des Irisglucosids?)
(Iridin) und seiner Spaltungsproducte, Irigenin, Iridinsiure u. s. f.
Aceton verhilt sich dhnlich. Aether und Ligroin entzichen den
Riechstoff der Wurzel nicht so vollstindig, pehmen aber andere
darin vorhandene Korper in  kleinerer Apzabl und zum Theil
auch in geringerer Menge als Alkohol und Aceton auf, Aether and
Ligroin werden daber zweckmiissig angewendet, wenn es sich darum
handelt, ungeachtet kleiner Gesammtverlaste an Aroma, fiir die Weiter-
verarbeitung Extracte zu gewinnen, welche moglichst reich an Riech-
stoft sind.

Die folgenden Angaben bezichen sich auf ein Aetherextract. Die
Destillation des Aetheranszuges im Dampfstrom bietet keine Schwie-
rigkeiten. Das darin enthaltene Gemenge von Verbindungen wird
dadurch in einen mit Wasserddmpfen nicht oder schwer flichtigen und
einen unter diesen Bedingungen flichtigen Antheil zerlegt. Das
Destillat und der Destillationsriickstand werden mit Aether ausgezogen.

a) Nicht- oder schwerflichtige Bestandtheile des
dtherischen Irisextractes.

Dieser Antheil bildet eine zéhe, schinierige Masse, welche an ver-
diinnte, ca. zweiprocentige Alkalilauge Myristinsiure, ITrigenin, Iridin-
giure u. 8. f., abgiebt. Aus dem aus der alkalischen Ld&sung durch
Mineralsiuren abgeschiedenen Gemenge wird die Myristinsiure durch
Exrraction mit Ligroin gewounnen.

Die mit verdiinnter Alkalilauge -erschipfte Substanz giebt an Li-
groin neatrale Ister der Myristinsdure und Oelsiiure ab. Durch lange
Zeit fortgesetzte Destillation im Dampfstrome kisst sich daraus zuerst
der Myristinsiuremethylester vnd sodann ein Ester der Oelsdure iiber-
treiben, Wir kommen auf diese beiden Verbindungen spiter zarick.
Wenn man den in Ligroin noch loslichen Rickstand von dieser
Operation verseift, so erhiilt man Myristinsdure und einen unerquick-
lichen, nicht krystallisirbaren, in Ligroin unléslichen, mit Wasser-
ddmpfen nicht flichtigen Alkohol von zihfissiger Beschaffenheit,
weleher spiiter zu einem sproden Harze erstarrt, aus dthylalkoho-

1) Siehe G. de Laire und Ferd. Tiemann, diese Berichte 26, 2010,
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lischer Lésung durch Methylalkohol gefillt wird und nicht weiter
antersucht worden ist. Aus dieser alkoholartigen Substanz besteht
allem Anschein nach aach der ziemlich erhebliche Riickstand, welcher
resaltirt, nachdem man den mit Wagserddmpfen nicht oder schwer-
fliichtigen Antheil des itherischen Irisextractes mit verdinnter Alkali-
lange behandelt und sodann mit Ligroin ausgezogen hat.

b) Flichtige Bestandtheile des dtherischen Irisextractes,

Dieser Antheil enthdlt das wohlriechende Oel der Iriswurzel und
ausserdem grosse Mengeun von Myristinsiiure und Myristinsiuremethyl-
ester. Oelsiure und ein Ester derselben, Oelsiiurealdebyd, sowie tbel-
riechende, vielleicht alkoholartige, nicht niither untersuchte Substanzen
kommen darin in outergeovdneter Menge vor. Der dtherischen Lésung
dieses Gemisches werden die darin vorhandenen, freien organischen
Sduren duarch Schiitteln mit zweiprocentiger Kalilauge entzogen und
aus der alkalischen Ldsung durch Mineralsiuren abgeschieden. My-
ristinsdure ldsst sich durch Destillation der gefillten S&uren unter
vermindertem Druck oder durch Auflésen in heissem, etwas ver-
ditontem Alkohol krystallisirt erhalten. Der Nachweis der Oelsduare
in den schwerer flichtigen Antheilen des Siuregemisches bezw. den
Mutterlaugen der Myristingdure ist dareh Darstellung ihres in warmem
Aether léslichen Bleisalzes gefiihrt worden.

Unterwirft man die nentralen Bestandtheile des mit Wasser-
dampfen flichtigen Antheiles des dtherischen Irisextractes einer me-
thodischen fractionirten Destillation im Dampfstrom, so sammeln sich
als schwerer dibergehende Oecle die Enter der Myristinsdure und Oel-
siure in den Riickstinden immer mehr an. Wenu man auns der
dtherischen LoOsung dieser Ester die wihrend der Destillation unter
dem verseifenden Einfluss des Wasserdampfes gebildeten freien Sduren
durch Schiitteln mit verdiinnter Alkalilauge entfernt, den Aether ab-
destillirt, das erhaltene Oel in der gleichen Menge Methylaikohols 16st
und die Losung in eine Kiltemischung stellt, so scheidet sich der

Myristinsduremethylester, Cy3Hyy CO: CHs,

in grossen Krystallen aus, welche auf einem mit Eis gekiihlten Trichter
gesammelt und durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Methyl-
slkobol weiss erhalten werden. Die Krystalle schmelzen bereits unter
10° zu einem schwach fettartig riechenden QOel, welches unter 751 mm
Druck bei 295° siedet und durch Erwirmen mit Alkalilauge dusserst
leicht in Methylalkohol und reine, bei 540 schmelzende Myristinsdure
zerlegt wird.

Analyse: Ber. fir CisH300s.

Procente: C 74.38, H 12.39.
Gef. R » T4.78, » 12.73.

Der zum Zweck der Controle synthetisch dargestellte Myristin-

sduremethylester zeigte genan dieselben Eigenschaften,
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Ausser dieser Verbindung, welche den Hauptbestandtheil der peu-
tralen QOele in dem mit Wasserdimpfen flichtigen Antheil des éthe-
rischen lrisextractes bildet, ist darin noch ein Ester der Oelsdéiure
enthalten, welcher bei der Destillation im Dampfstrom zuletzt iiber-
geht.  Er zersetzt sich, wenn man versucht, ihn fiir sich allein za
destilliren und ist daher nicht in analysenreinem Zustande erhalten
worden. Durch Verseifen mit Alkalilauge kann daraus unschwer Oel-
giure abgeschieden werden, die durch Ueberfiihrung in ihr in warmem
Aether lésliches Bleisalz als solche charakterisirt worden ist.

Von diesem Oe¢lsiureester, dem Oelsiiurealdehyd und der oben
erwihnten, nicht niher untersuchten, vielleicht alkoholartigen Sub-
stanz riihrt der stechende und unangenchme Nebengeruch her, welcher
den bisher in den Handel gebrachten Irispréparaten gewdhnlich noch
aphaftet.

Reindarstellung des Irisaromas.

Wenn es sich darum handelt, das Irisaroma zu gewinnen, so
braucht man die soeben erwihnten Ester nicht zu isoliren. Man ver-
fihrt dabei zweckmissig wie folgt:

Die aus dem mit Wasserdampf flichtigen Antheil des étherischen
Irisextractes gewonnenen, peatralen Oele werden in Alkohol gelést
und bei gewdhnlicher Temperatur mit einem geringen Ueberschuss
alkoholischer Kalilauge versetzt. Unter diesen Bedingungen erfolgt
die Verseifung der vorhandenen organischen Siureester im Verlaof
weniger Minuten. Giesst man sodann die alkoholische Losung alsbald in
Wasser, so tritt keine Zersetzung des Irisaromas ein. Die alkalische
Losung wird sofort mit Aether erschipft und der Aetherriickstand
der Destillation im Dampfstrom unterworfen. Das Irisaroma befindet
sich unter den dabei zuerst iibergehenden Verbindeungen. Indem man
diese Operation unter Verwerfen der schwerer fliichtigen Autheile
mehrere Male wiederholt, gewinnt man ein Oel, welches zum weitaus
grossten Theile aus einem Ketou besteht, die charakteristischen Re-
actionen der Ketone zeigt, aber noch kleine Mengen von fremden,
gein Aroma beeintrichtigenden Kérpern enthilt.

Wenn man das in sorgfiltigster Weise von organischen Siuren
und ihren Estern befreite el mit Wasser und Silberoxyd kocht, so
werden Oelsiure und anscheinend auch noch andere aliphatische
Siduren in geringen Quantitiiten gebildet. Unter den soeben be-
zeichneten Bedingungen gehen nur Aldehyde leicht in die entsprechen-
den Siuren iiber. Man darf mithin aus diesem Befunde folgern, dass
Spuren von QOelsdurealdehyd und mdéglicherweise auch von anderen
Aldebyden der héheren aliphatischen Reihen dem indifferenten Oele
noch anhaften. Da diese Kérper die Reinigung des Irisaromas er-
schweren, empfiehlt es sich, sie mit Hilfe von schwachen Oxydations-
mitteln in Sduren umzuwandeln und die letzteren zu entfernen, bevor
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man das Oel weiter verarbeitet. Die Erkenntniss der Ketonnatur des
Irisaromas hat die Wege gewiesen, welche man bei der weiteren
Reinigung desselben einzuschlagen hat.

Eine Doppelverbindang mit saurem schwefligsaurem Natrium ist.
von dem Irisketon ebenso wenig wie von anderen hochmolecularen
Ketonen zu erhalten. Das Irisketon giebt aber ebenso leicht wie
andere Ketore mit einer Reihe substitnirter Ammoniake unter Wasser-
anstritt Condensationsproducte, von denen viele unter dem Wasser
zufiibrenden Einfluss verdiinnter Siuren in ihre Componenten zerlegt
werden. Diese Verbindungen sind weniger fliichtig als die Ausgangs-
materialien, einige derselben krystallisiren, andere, wie z. B. die Con-
densationsproducte des Irisketons mit den Hydrazinbenzoésiiuren 15sen
sich in Alkalilauge u. s. f. Sie kdnnen unter Verwerthung dieser Eigen-
schaften von anhaftenden Veruunreinigungen getrennt werden.

Als substituirte Ammoniake kommen in einem solchen Falle in
erster Linie immer Hydroxylamin uod Phenylhydrazin in Frage. Bei
Einwirkung von Mineralsiuren auf die Oxime der Ketone wird
meist e¢in Theil derselben im Sinne der bekannten Beckmann-
schen Reaction unter Bildung organischer Basen zerlegt; ein Substanz-
verlust nach dieser Richtung tritt bei Anwendung der Phenylbydrazone
nicht ein.

Will man sich des Phenylbydrazins zur Reinigung des Irisketons
bedienen, so verfihrt man wie folgt:

Ein Gemisch ans dquimolecalaren Mengen von rohem Irisketont)
and Phenylhydrazin wird einige Tage bei gewdhnlicher Tewmperatur
sich selbst iberlassen und sodann der Destillation im Dampfstrome
anterworfen. Das iiberschiissige Phenylhydrazin und vorbandene Ver-
unreinigungen gehen lber, wihrend das Phenylbydrazon des Iris-
ketons im Destillirgefiss zurtckbleibt. Dasselbe bildet ein braunes
Oel upd wird darch Destillation mit verdiinnter Schwefelsiure, welche
allmiblich hinzuzafiigen ist, in Phenylhydrazin und Irisketon, das den
Namen Iron erhalten hat, zerlegt. Wenn man die Behandlung des
rohen Ketons mit schwachen Oxydationsmitteln unterlisst, so erhilt
man ein Iron, welches beim Kochen mit Wasser und Silberoxyd noch
Spuren von Oelstiure liefert, voraussichtlich also noch Oelsiunrealdehyd
enthilt. Dieser Sachverhalt ist verstiindlich, da Aldehyde und Ke-
tone sich bei dem angegebenen Reinigungsverfahren gleich verhalten.

Iron, Ci3 Hg O.

Das aus dem wissrigen Destillat durch Ausziehen mit Aether ge-
wonnene und, wenn erforderlich, nochmals im Dampfstrome rectificirte
Oel wird im luftverdiinnten Raume iibergesiedet, Das reine Iron geht

1) Die Moleculargrosse des Irisketons ergiebt sich aus den nachstehen-
den Versuchen.
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unter 16 mm Druck bei 144¢ iber. Es hat bei 200 ein Volum-
gewicht von 0.939 und einen Brechungsindex np von 1.50113. Es
18at sich kaum in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether, Chloro-
form, Benzol und Ligroin. Seine Zusammensetzung entspricht dex
oben angefiihrten Formel.

Analyse: Ber. fir C3HyO.

Procente: C 81.23, H 10.42.
Gef.  » » 81.14, 81.02, 30.95, » 10.93, 10.66, 10.72.
Bestimmung der auf Wassersioff bezogenen Dampfdichte nach A. W.

v. Hofmann:
Berechnet 96. Gefurnden 99 und 98.5.

Bestimmung der Moleculargrdsse nach Raoult in eisessigsaurer Losung:
Berechnet 192. Gefunden 226,

Molecularrefraction:
n?—1 p Unter Annahme von zwei Aethylen-
Nach der Formel 22 ¢  bindungen aus dev Brechungsinere-
berechnet: menten der Atome zusammengestelt:
60.24. 59.54.

Iron dreht die IEbene des polarisirten Lichtstrahles naech rechts,
in einer 1 dem langen Schicht wurde eine Ablenkung von ca. 40° be-
obachtet.

Das auf gewshnlichem Wege hergestelite Ironoxim, Cy3 Hop NOII,
ist ein in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Ligroin lésliches
Oel. Nach wochenlanger starker Abkiihlung hatten sich darans ein-
mal wenige Krystalle abgeschieden. Wir haben sie benutzt, um
etwas grossere Mengen des Gligen Ironoxims in den krystallisirten
Zustand iberzufilhren. Dies gelingt auf folgendem Wege: Das dlige
Oxim wird in wenig niedrigsiedendem Ligrein gelist, die Losung
stark abgekiihit und mit einigen Krystallen versetzt. Die Krystalli-
sation erfolgt immer spirlich und sehr langsam. Das nach lingerer
Zeit abgeschiedene feste Oxim wird auf einem gekihlten Trichter ge-
sammelt, mit wenig stark gekiihltem Ligroin ausgewaschen und unter
gleichen Bedingungen wiederbolt umkrystallisirt. Man gewinnt es so in
glinzenden, weissen, bei 121.50 schmelzenden Blittehen. Die Um-
wandlung ist indessen niemals vollstindig; das olige Ironoxim diirfte
daher aus einem Gemenge mehrerer stickstoffisomerer Oxime be-
stehen,

Analyse des krystallisirten Ironoxims: Ber. fir Ci3Hg NO.

Procente: C 75.3G, H 10.15, N 6.76.

Gef. » » 73.03, 75.02, » 10.63, 10.32, » -

Auch der Stickstoffgehalt der Verbindung ist zweimal anf wenige Zehntel
Procente stimmend ermittelt worden ).

) Anmerkung: Ich habe die Aufzeichnungen iber die vor etwa fiinf
Jahren ausgefihrten Stickstoffbestimmungen verlegt und kann daher die be-
treflenden Zahlen nicht anfiihren. Ferd. Tiemann.
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Bestimmung der Moleculargrosse des krystallisirten Ironoxims in eisessig-
saurer Ldsung nach Raoult:

Berechnet 207.  Gefunden 239.

Daz soeben beschriebene feste Ironoxim ist das erste Derivat
des Irons, welches wir im krystallisirten Zustande erhalten haben.
Zu jener Zeit war dasselbe fiir die sichere Feststellung der Iron-
formel von grosster Bedeutung. Die Substanz ist ausserordentlich
schwer zugiinglich. Schliesslich gelang es aber, davon so viel anza-
sammeln, dass daraus manipulirbare Mengen von Iron regenerirt
werden konuten. Das so hergestellte Iron zeigte alle Eigenschaften
des anderweitig sorgfiltig gereinigten Irons und gab bei der Analyse
die folgenden Zahlen:

Ber. fﬁl‘ C]3H200.

Procente: G 61.25 H 1042,
Gef. » » 80.95, 81.20, » 10.60, 10.62,

Das Ironoxim ist durch Erhitzen wmit Essigsiareanhydrid nicht
in ein Nitril {iberzafihren and wird, wie schon bemerkt, durch
stirkere Mineralsiiuren im Sinne der Beckmann’schen Reaction unter
Bildung einer Base zerlegt. Das eine wie das andere Verhalten ldsst
ersehen, dass die Substanz das Oxim eines Ketons ist.

Das Iron ist ein Methylketon. Seine Formel kann demnpach in
Ci1 Hyz . CO . CH; zerlegt werden. Bei dem Schiitteln des Irons mit
einer erwirmten Ldsung von Natriumhypochlorit wird das Methyl der
Grappe CO.CH; als Chloroforin abgespalten. Die gleichzeitig
entstehende Sdure Ci1Hy;; CO:H ist immer mit einer chlorhaltigen
Siure verunreinigt und bildet cinen dickfliissigen Syrup. Die Calcium-
bestimmung in ihrem Calciumsalz hat einen nur anpihernd stimmen-
den Werth ergeben. Die Reinigung der Siure bietet so grosse Schwie-
rigkeiten, dass wir von der weiteren Untersuchung derselben abge-
sehen haben,

Das Phenylhydrazon des Irons ist bislang nur als gelbbraunes
QOel erhalten worden. Einige Derivate des Phenylhydrazins, z. B. die
p Hydrazinbenzogsiiure, geben dagegen mit Iron feste, sehr bestindige
Condensationsproducte.

Die behafs Ausbildung einer Methode zur quantitativen Bestim-
mung des Irons unternommenen Versuche sind noch nicht abge-
schlossen; wir gedenken, darauf spiter zuriickzukommen. Eive an-
nihernde Schitzung des Gehaltes der Iriswurzeln an Aroma gestatten
jedoch die pach dieser Richtung bereits gemachten Beobachtungen.
Im Verlauf dieser Untersuchung sind Wurzeln verarbeitet worden,
welche in 100 kg nicht mehr als 8—9 g Iron enthalten kénnen, und
andere, welche in 100 kg ca. 30 g Iron enthalten miissen.

Der Geruch des reinen Irons ist scharf und im concentrirten Zu-
stande anscheinend vb&llig verschieden von dem der Veilchen. Der
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Veilchengeruch tritt aber in deuatlichster Weise hervor, wenn man
Iron in einer grossen Menge Alkohols list und das Ldsungs-
mittel an der Luft verdunsten ldsst. Dubei entdeckt der Geruchs-
sinn leicht noch Verunreinigungen des Irons, welche sich auf chemi-
schem Wege nicht mehr nachweisen lassen.

Leider stumpft dieser Sicn sehr rasch ab, so dass von ein und
derselben Person an einem Tage nur wenige zuverldssige Geruchs-
proben angestellt werden kéunen.

Die Schwierigkeiten, welche die Industrie der Riechstoffe zu be-
wiltigen hat, liegen namentlich darin, dass sie die Reinigung ihrer
Producte, insofern dabei riechende Beimengungen in Frage kommen,
iber die sogenannte chemische Reinheit hinaus soweit zu treiben hat,
bis auch die Riechproben befriedigende Ergebnisse liefern.

Iren, 013 ng.

Das Iron spaltet ein Molekiil Wasser ab und geht in einen Koh-
lenwasserstoff, den wir Iren nenmnen, iiber, wenn man es mit Jod-
wasserstoffsiiure unter Zusatz von etwas amorphem Phosphor 10—12
Stunden am Riickflusskithler zum Sieden erhitzt.

Man wendet auf 30 Th. Iron, 100 Th. Jodwasserstoffsiure von
1.7 Volumgewicht, 75 Th. Wasser und 2.3 Th, amorphen Phosphors
-an. Das Reactionsproduct wird im Dampfstrom abgeblasen und dem
Destillat durch Aether entzogen. Der Riickstand von der mit Kali-
lange gewaschenen dtherischen Ldsung wird iber Natrium im luft-
verdiinnten Raume rectificirt. Das gebildete Iren geht unter 9 mm
Druck bei 113—113° iiber. s ist ein farbloses, in Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol leicht I8sliches Oel, von (.9402 Volumge-
wicht bei 20° Der Brechungsindex np des Irens betrigt 1.5274. Der
Kohlenwasserstoff verharzt allmihlich beim Stehen an der Luft, ver-
brennt mit rassender Flamme, entfirbt in essigsaurer Lésung Brom
sofort, wird von concentrirter Schwefelefiure schon bei gewdhnlicher
Temperatur aufgenommen, verbindet sich aber nicht mit Pikrinsiuare.
Bei der Einwirkang rauchender Salpetersiure entstechen Nitroproducte,
welche den eigenartigen Moschusgeruch der monoalkylirten, mehrfach
nitrirten Cymole zeigen.

Analyse: Ber. fir C;3Hys.

Procente: C 89.65 H 10.35.
Gef. » » 88.61, 88.58, 88,94, » 10.68, 10,67, 10.64
Molecularrefraction:
n? — P Unter Annahme von zwei Aethylen-
Nach der Formel n’+2 d bindungen aus den Brechungsincre-

berechnet: menten der Atome zusammengestellt:
56.93. 56.52,
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Oxydationsproducte des Irens.

Wenn man Iron mit Oxydationsmitteln wie Kaliumpermanganat,
Chromsduare u. s. f. bebandelt, so wird das Molekill dieses Ketons
unter Bildung von gesittigten aliphatischen Siduren der piedrigen
Koblenstoftreihen, unter denen sich je nach den bei der Oxydation
inne gehaltenen Bedingungen wechselnde Mengen von Ameisensiure,
Essigsiure, Brenztraubensiure, Isobuttersdure und wahrscheinlich auch
von Isovaleriansiure befinden, weitgehend zertriimmert. Das Entstehen
dieses Siuregemisches liefert keine zuverlissigen Aufschliisse iiber die
Counstitution des Irons.

Wenn man dagegen Iren mit Chromsiure- oder Kalivmperman-
ganntldsung unter bestimmten Bedingungen vorsichtig oxydirt, so
werden Producte erbalten, welclie noch in einfachen Beziehungen zu
diesem Kohlenwasserstoff stehen,

Trioxydebydroiren, Cy;3Hy, Os.

Behufs Umwandlung des Irens in diese Verbindung verfihrt man,
wie folgt:

Man 16st Chromsiiure in wenig Wasser, versetzt diese Losung
mit Eisessig und fiigt dazu sehr allméhlich und in kleinen Portionen
die eisessigsaure Aufldsung des Irens. Man iberldsst das Gewmisch
mehrere Stunden sich selbst und fiibrt sodann die Oxydation weiter,
indem man die Fliissigkeit 5 — 10 Minuten lang auf 50 — 60° er-
wirmt. Nach dem Erkalten giesst man die grine Ldsung in
Wasser und zieht mit Aether aus. Die dtherische Ldsung- wird mit
einer Losung von Natriumbicarbonat geschiittelt, um daraus die vom
Aether anfgenommene Essigsiure und geringe Mengen bei der Oxy-
dation gebildeter organischer Siuren zu entfernen. Aus der so ge-
reinigten dtherischen Lésung nimmt Kalilauge beim Schiitteln wesent-
lich nur Trioxydehydroiren, das erste fassbare Oxydationsproduct des
Irens auf, wihrend im Aether ein, aus Irem und vielleicht auch De-
hydroiren CysHy!) bestehendes, neatrales Oel zuriickbleibt. Dasselbe
wird immer wieder der gleichen Oxydation und Behandlung uuter-
worfen und giebt dabei neue Mengen von Trioxydehydroiren. Geht
man z. B. von 4 g Iren aus, so liefert noch die siebente Oxydation
nicht zu vernachldssigende Mengen von dieser Verbindang.

Das Trioxydehydroiren hat, wie man sieht, schwach sanre Eigen-
schaften. Um die aus der alkalischen Losung durch Ansduern und
Ausithern gewonnene Verbindung weiter zu reinigen, 16st man sie in
iiberschiissigem Natriumcarbonat und schiittelt diese Ldsung behufs
Abtrennung der noch vorhandenen Verunreinigungen wiederholt mit
Acther aus. Man verjagt den gelésten Aether durch Erhitzen aus

1) Siehe spiiter.



2484

der wiisserigen sodahaltigen Fliissigkeit und iibersittigt sie mit Kohlen-
siure, welche das Trioxydehydroiren in Freiheit setzt.

Die durch Ansithern isolirte und aus Benzol umkrystallisirte
Verbindung bildet stark lichtbrechende, bei 154 — 155° schmelzende
Rhomboéder. Sie ist mit Wasserdimpfen nicht fliichtig, 16st sich
wenig in heissem Wasser, leicht in siedendem Benzol, Alkohol, Aether
und Chloroform, wird aber von kaltem Ligroin nicht aufgenommen und
giebt beim Verdampfen ihrer Losung in iiberschiissiger Natronlauge
ein krystallisirendes Natriumsalz.

Analyse: Ber. fiir Cy3Hig0Os.

Procente; C 70.90, H 7.27.
Gef. » » 70.81, 70.61, 710.60, » 7.31, 7.29.

Iregenondicarbonsiure, Cy3HyiOs,

wird erhalten, indem man Trioxydehydroiren in heisser Sodalésung
aufnimmt, die Flissigkeit auf Zimmertemperatar erkalten lidsst und
mit soviel stark verdiinnter Kaliumpermanganatlésung versetzt, dass
auf 1 Mol. Trioxydehydroiren 3 Atome zur Oxydation verfiigbaren
Sauverstoffs kommen. Man lisst das Gemisch unter zeitweiligem
Zusatz von etwas Essigsiiure 48 Stunden stehen, entferni die letzte
Spur unverbrauchten Kaliumpermanganats darch einen Tropfen Na-
triumbisulfitlésung, filtrirt vom ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat
ab, sfinert an und schiittelt mit Aether aus. Der Aetherriickstand
wird mit Benzol behufs Entfernang kleiner Meugen unverdindert ge-
bliebenen Trioxydehydroirens gekocht und aus siedendem Wasser
umkrystallisirt, Die so erhaltene starke Siure bildet, je nachdem sie
sich schnell oder langsam ausscheidet, kurze Nadeln oder deutliche
schiefe Prismen vom Schmelzpunkt 2279, welche sich in Alkohol und
Acther leicht 16sen.

Analyse: Ber. fir CygH;40s.

Procente: C 62.40, H 5.60.
Gef. » » 62,32, 62.29, » 572, 5.74.

Die spiiter erorterte Constitution dieser Ketondicarbonsiure er-
hellt aus ihrer Umwandlung in das nachstehend beschriebene weitere
Oxydationsproduct des Irens.

Iregenontricarbonsidure, Ci3Hi2 09

wird aus der soeben angefiibrten Sdure und dem Trioxydehydroiren
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in nahezu quantitativer
Ausbeute erhalten. Die Auflgsung des Trioxydehydroirens in
Natronlauge entfirbt beim Erwirmen Chamileonlésung schnell,
bis diese auf 1 Mol. Trioxydehydroiren 6 Atome Sauerstoff ab-
gegeben hat. Die aus der vom Manganschlamm abfiltrirten alkalischen
Losung durch Ansdnern und Ausédthern gewonnene Verbindang wird
leicht von saurem schwefligsaurem Natrium aafgenommen und geht da-
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mit eine in wisseriger Losung bestindige Doppelverbindung ein. Sie
kann durch Ausschiitteln der Bisulfitlsung mit Aether von den letzten
Spuren anhaftender Verunreinigungen befreit werden. Die neae Siure
wird durch dieses Verhalten als Ketonsdure gekennzeichnet. Die aus
der Doppelverbindung durch iiberschiissige Schwefelsiure in Freiheit
gesetzte und durch Ausithern isolirte Siure seheidet sich bei lingerem
Stehen ihrer concentrirten, wiisserigen, anf mindestens 5° abgekiihlten
Loésung in kornigen, krystallwasserhaltigen Prismen aus, welche das
Krystallwasser bei 110° verlieren und bei 227° unter Aufbrausen
und Zersetzung schmelzen.

Die Iregenontricarbonsdure 16st sich leicht in Wasser von Zimmer-
temperatur, Alkohol wie Aether auf und ist unldslich in Benzol und
Ligroin. Mit Phenylbydrazin giebt sie ein in Wasser unldsliches,
amorphes Condensationsproduet.

Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz: Ber. fir CiaHys Or.

Procente: C 55.72, H 4.28.
Gef. » » 3521, » 4.43.

Von den Salzen der lregenontricarbonsiure ist das zweibasische

Baryumsalz BaCy3HyyO7 leicht krystallisirt zu erhalten.
Baryumbestimmung: Ber. Procente: Ba 33.62.
Gof. » » 33.01.

Um die Anzahl der im Molekiil der Sdure vorhandenen Carb-
oxyle zu bestimmen, ist ihr Trimethylester, Gy HsO(CO2CHs)s,
darch Einleiten von Salzsiiure in ihre methylalkoholische Lsung dar-
gestellt worden. Derselbe wird aus der Auafldsung in Benzol darch
Ligroin in derben, bei 127 — 1289 schmelzenden Krystallen gefillt,
welche unldslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Aether sind.

Analyse: Ber. fur CisHis0r

Procente: C 59.62, H 5.59.
Gef, » » 59.51, » 5.70.

Ioniregentricarbonsdure, CiaHip Ogl).

Diese Siure entsteht immer als Endproduct, wenn man Iren zu-
erst mit schwachen und sodann mit starken Oxydationsmitteln be-
handelr, oder wenn man Trioxydehydroiren, Iregenondicarbonsiure
oder Iregenontricarbonsinre energisch oxydirt. Die zuletzt erwihnte
Verbindung geht bei dem Erhitzen iber ibren Schmelzpunkt unter
Abspaltung von Kohlenoxyd und Wasser in das Anhydrid der Ion-
iregentricarbonsiure iber, ans welchem diese durch Aufldsen desselben
in Alkalilange und Fillen der alkalischen L&sung mit Mineralsiuren
unschwer gewonnen werden kann.

1) Dieser Name ist gewihlt worden, um dadurch zum Ausdrack zu

bringen, dass die so bezeichnete Siure ein Oxydationsproduct sowohl des Irens
als auch des spiter beschriebenen Ionens ist.
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Die auf die eine oder andere Weise dargestellte Ioniregentricar-
bonsiiure krystallisirt in weissen Nadeln, 16st sich wenig in kaltem,
leicht in heissem Wasser, sowie Alkohol und Aether, wird aber von
Benzol and Ligroin nicht aufgenommen. Sie verliert gegen 1500 ein
Molekiil Wasser und verwandelt sich in ihr Anhydrid. Die Salze der
Saure krystallisiren gut. Bei der trocknen Destillation ihres dreibasischen
Silbersalzes wird allem Apschein nach Isopropylbenzol abgespalten.
Die Ioniregentricarbonsiiure ist eine ausserordentlich bestindige Ver-
bindung. Man kapn sie lange Zeit mit starken Oxydationsmitteln er-
hitzen, ohne dass sie zersetzt oder umgewandelt wird; sie scheidet
sich aus einer erwirmten Ldsung in concentrirter Schwefelsfure bei
dem Verdiinnen mit Wasser unverindert wieder aus und ihr Anhydrid
geht bei hoher Temperatur vollig unzersetzt iiber.

Analyse der freien Saure: Ber. fir Ci2H;20s.

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

Der Trimethylester der Ioniregentricarbonsiure,
CyHy(CO3; CHj)s, auf bekanntem Wege hergestellt, krystallisirt ans
warmem Ligroin in farblosen, bei 939 schmelzenden Nadeln.

Analyse: Ber. fitr Cis His 0.

Procente: C 61.23, H 6.12.
Gef. » » 61.33, » 6.29.

Das Anhydrid der Ioniregentricarbonsiure, CioH;pO5
CO
— CyHyZ €0~ 0
\CO2H
wird durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzol, in welchem die-
unveridnderte Sdure unloslich ist, in weissen, wie schon bemerkt, bei
2149 schmelzenden Blittchen gewonnen. Das Anhydrid enthilt noch:
eine freie Carboxylgruppe und 18st sich daher selbst in kalter Soda-
16sung unter Aufbrausen auf.
Analyse: Ber. fiir CiaH;o0s.
Procente: C 61.54, H 4.27.
Gef, » » 61.54, » 4.44.

, entsteht leicht beim Schmelzen der Siure und

Imidsdure aus Ioniregentricarbonséure,

CO>NH
\ .
CO:H

Das Ammoniaksalz der Ioniregentricarbonséure bleibt als weisse:
Krystallmasse zuriick, wenn man die Auflésung der Siure in dber-
schilssigem Ammoniak auf dem Wasserbade verdampft. Wenn man
das Ammoniaksalz im Kobhlensiiurestrome der trockenen Destillation
unterwirft, so geht es in die entsprechende Imidsiure @iber. Das aus
weissen Nadeln bestehende Sublimat wird zur Reinigung in verdinn-

012 Hn NO4 = C9 H9
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tem Ammoniak gel6st und nach dem Entfirben der Losung durch Thier-
koble mit verdiinnter Salzsiiure gefillt,

Die so erhaltene Imidsiure Dbildet ein weisses, krystallinisches,
in den gebriochlichen Losungsmitteln unlésliches Pulver, welches
iiber 300° schmilzt und, wenige Grade héher erhitzt, siedet.

Avnalyse: Ber. fiir CiaHiy NO,.

Procente: C 61.80, H 4.72, N 6.01.
Gef. » » 6172, » 478, » 6.18.

CcO
Silbersalz der vorstehenden Imidsiure, CgHg/CO>VH

NCO, Ag
Dasselbe wird erbalten, indem man die Imidséiure in verdiinntem
Ammoniak 15st, die L&sung genan mit Salpetersiure neutralisirt und
mit Silbernitrat fillt. Es bildet ein weisses Pulver, welches sich am
Licht nur schwach rosa firbt.
Analyse: Ber. fiir CiaHioAgNO,.
Procente: Ag 31.7G.
Gef. » » 381.66.

Dimethylhomophtalsidureimid, CSH4<C((1H32)2_99 NH.

Das soeben beschriebene Silbersalz geht bei der trockenen De-
stillation im Koblensiurestrome unter Kohlensiureabspaltung in das
von S. Gabriel!) zuerst dargestellte Imid der Dimethylhomophtal-
siure lber. Man muss ein scharf getrocknetes Priparat zu dieser
Operation anwenden, sowie schnell und stark erhitzen, da dabei sonst
viel von der unverinderten Imidsidure zuriickgewonnen wird. Man
16st das Sublimat in Aether, nimmt den beim Verdampfen des Aethers
erhaltenen Riickstand in Natronlauge auf und fillt die alkalische
Lésang mit Salmiak. Das durch Ausschiitteln mit Aether isolirte
Reactionsproduct wird durch Umkrystallisiren aus Ligroin vom Siede-
punkt 60—800%) in weissen, bei 118% schmelzenden Nadeln gewonnen,
welche sich nicht in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, . Eisessig und Essigester l6sen. Hr. S, Gabriel, welcher
den Schmelzpunkt der Verbindung etwas boher bei 119—120° an-
giebt, hat die Giite gehabt, uns eine von ihm bereitete Probe der-
selben zur Verfligung zu stellen; bei dem vorgenommenen Vergleich
haben sich die beiden Dimethylhomophtalimide verschiedener Her-
kunft als véllig identisch erwiesen.

Analyse: Ber. fir Gy Hy1 NOq.

Procente: C 69.54, H 5.82, N 7.41.
Gef. » » 69.93, » 583, » 7.65.

1) Diese Berichte 20, 1198.
%) Rin niedriger siedendes Ligroin darf man zum Umkrystallisiren des.

Dimethylhomophtalimids nicbt anwenden, da es darin unlslich ist.
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Constitution der Oxydationsproducte des Irens.

Durch den zuletzt angefiihrten Versuch sind die Oxydationspro-
ducte des Irens scharf als Benzolabkdémmlinge charakterisirt worden.
Aus ibrer Zusammensetzung erhellt, dass sie alle Derivate eines hypo-
thetischen, nach der Formel CisHjs zusammengesetzten Kohlenwasser-
stoffs, eines im Benzolkern methylirten und im ungesittigten alicyeli-
schen Kern an cin und demselben Kohlenstoffatom dimethylirten Di-
hydronaphtalins sind. Fiir diesen Kollenwasserstoff kommen abge-
sehen von der Stellung des Methyls im Benzolkern zuniichst noch die
beiden folgenden Formeln in Frage, da sich aus den bislang erdr-
terten Versuchsergebnissen keine zuverlissigen Anhaltspunkte ergeben,
um daraus die Lage der Aethylenbindung in dem ungesittigten ali-
cyelischen Ringe zu folgern.

Dehydroiren (hypothetisch),

HyC._ ,CHy H,C,_,CH
HO. CoHye OO0 der H,C CH<C#QH2
o) : M) S A o)< 1Y ) O

Dementsprechend siud fiir die drei intermedidren Oxydations-
producte Trioxydehydroiren, Iregenondicarbonsiure und Iregenon-
tricarbonsiure auch je zwei Formeln in Betracht zu zieben, pim-
lich fir:

1) Trioxydehydroiren,

HgC\/CHg HgC\/CEh
0. Colo o O L Gt
B2 R0 =00, cr.om M TPV M en L on ol
OH
2) Iregenondicarbonsiure,
H3C\/CH3 II3C\/,CH3
>.CO.H 3. CO.COyE
H,C. CoHy<go 0Ty oder 1»130.015H3<(%02(}§’ Co.H
und 3) Iregenontricarbonsiure,
HaC\/CHg I’Igc\/CH3
C.COH C.CO.CO.H

HO2C.CGH3<CO . CO2H oder HOZC’ . CGH3<CO2H

Beziiglich des Trioxydehydroirens bemerken wir noch Folgendes:
Die Bildungsweise und die Eigenschaften dieser Verbindung
lassen die Annahme, sie entstehe aus Dehydroiren durch Anlagerung
von zwei Hydroxylen an das doppelt gebundene Kohlenstoffatompaar
des ungesiittigten alicyclischen Ringes und durch Oxydation der darin
befindlichen Methylengruppe zu einer Carbonylgruppe, als die einfachste
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und wahrscheinlichste erscheinen, Zuerst hatten wir vermuthet, es
in  dieser Substanz mit einem etwa im Sinne der Formel:
H; C CH;
N/
C.CO
H;C. G Hgi{ 0 zusammengesetzten Oxy-J-lacton za than
CH.CHy;OH
zu haben. Wir sind von dieser Anpsicht zariickgekommen, weil die
unter der Einwirkung oxydirender Agentien erfolgende Bildung des
Trioxydehydroirens mit einer dervartigen Aufspaltang des alicyclischen
Dehydroirenringes nicht ungezwungen in Einklang zu bringen ist.
Die fir die ibrigen Verbindungen aulfgestellten Formeln bedirfen
der weiteren Erlinterung nicht.

4) Toniregentricarbonsénre
Hs;C,. .CH.
.«xt\/ 3

kann nur nach der Formel HO;C. Cq H3<8OSI-(I)2('§I)(I) zusammen-

gesetzt sein, da sie auf dem oben geschilderten, indirecten Wege unter
Kohlensiiureabspaltung in Dimethylhomophtalsiure wmzuwandeln ist.

Rickschlisse aus den vorstehendeu Versuchen auf die
chemische Natur von Iren uwnd Iron.

a) Iren.

Dehydroiren leitet sich von einem dihydrirten und Iren von einem
tetrabvdrirten Naphtalin ab, welche beide zwei mit einander verbun-
dene Ringe enthalten. Aus dem Abban des Irens ergiebt sich, dass von
den drei in diesem Kohlenwasserstoff vorhundenen Methylgrappen die
zwei an ein und dassclbe Kohlenstoffatom gebundenen dem einen und
die dritte dem anderen Ringe angehioren. Iren verhdlt sich wie ein
Terpen und nicht wie ein, in dem einen Ringe tetrahydrirtes Naphtalin
mit fertig gebildetem Beuzolkern. s verharzt allmihlich an der
Luft, addirt begierig Brom und lisst sich nicht wie alkylirte Beuzole
glatt aboxydiren, sondern nur bei Innehaltung bestimmter Bedingungen
in Benzolderivate @berfihren.

Aus diesem Verhalten folgt, dass Iren als Dehydroiren auafzu-
fassen ist, in welchem eine der drei doppelten Bindungen seives
Benzolkerns durch zwei herangetretene Wasserstoffatome zu einer ein-
fachen Bindung aufgeldst ist.  Die bisher erdrterten Versuche ent-
scheiden nicht, an welchen Kohlenstoffatomen in dem dihydrirten,
ausserdem durch die alleinstehende Methylgruppe gekenuzeichneten
Benzolringe des Irens die betreffenden beiden Wasserstoffatome haften.
Auch die Stellung der soeben erwihnten Methylgruppe in diesem

Barickte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXVI, 171
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Ringe steht nicht von vornherein fest. Zwar deutet die bei der Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Iren beobachtete Bildung aromatischer
Nitroproducte, welche die Eigenschaften der nitrirten, monoalkylirten
Cymole haben, darauf hin, dass die alleinstehende Methylgruppe,
Hj C\ CH;
., e

wie das Schema: /\\ es zum Ausdruck briogt, sich

Bo.l |
3 N

in der Parabeziehung zu der Gruppe C<8gz befindet. Mit dieser An-

nahme steht auch die Schwerldslichkeit und Schwerschmelzbarkeit der
Imidsiure aus Ioniregentricarbonsiure im Einklang. Mehr als Ver-
muthungen kann man aber anf solche Anbaltspunkte nicht griinden.
Die soeben aufgeworfene Frage hiitte allerdings durch den Abban der
Iregenondicarbonsiure, CizHjsOs, (siehe die fiir dieselbe in Frage
kommenden Constitutionsformeln) zu einem Propylmethylbenzol ent-
schieden werden kénnen; wir haben aber von der genannten, schwer
zuginglichen Siure leider noch nicht geniigende Mengen zur Ausfithrung
dieses Versuches gewonnen.

b) Iron.

Iren enthilt zwei mit einander verbundene Ringe. Der eine der-
selben schliesst sich erst bei dem Uebergange von Iron in Iren. An
der Bildung des zweiten Irenringes ist die Gruppe CO.CH; des
Irons betheiligt, von welcher das alleinstehende Methyl in dem dadurch
charakterisirten, dihydrirten Benzolring des Irens herstammt. Der
urspriingliche Ironring kann mithin our derjenige im Iren befindliche
Ring sein, welcher durch zwei an ein und dasselbe Kohlenstoffatom
gebundene Methyle gekennzeichnet ist, Die beiden fir Dehydroiren
in Betracht gezogenen Formeln lassen ersehen, wie dieser Ring zu-
sammengesetzt sein kann. Wenn die oben beziiglich der Stellungs-

beziehnng des alleinstehenden Methyls zu der Gruppe C<8gz im Iren-
molekiil gedusserte Vermuthung zutrifft, so hat man bei der weiteren
Priifung der Constitution des Irons besonders das Skelett:
H;C CH;
%

/\[-C.C.CO.CH3
|

« +CH;
N 3
in Betracht zu ziehean.

Noch ehe die Untersuchung so weit gediechen war, haben wir
uns bemiiht, auvch auf synthetischem Wege Aufklirungen iiber das
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Iron und seine Abkémmlinge zu erlangen. Versuche, bei denen wir
von dem Citral ausgegangen sind, haben weitere Aufschliisse gegeben.

Synthetische Versuche.

Das von der Fabrik #therischer Qele in Firma Schimmel & Co.
in Leipzig im Citronen- und Lemmongrasil aofgefandene und von
F. W. Semmler zuerst durch Oxydation von Geraniol erhaltene
Citral, Cy;oHjsO, ist ein, wie es scheint, in den wohlriechenden
Pflanzen des Oefteren vorkommender Aldehyd. F.W. Semmler hat
dargethan, dass Citral unter der Rinwirkung von Kaliumhydrosaifat
Wasser abspaltet und iv Cymol iibergeht. Er hat auf Grund dieser Um-
wandlung sowie des optischen Verhaltens des zugehérigen Alkohols fiir

1 ] 3 4 5 6 7 8
das Citral die Formel: CHj . CH .CH; .CH: CH. C :CH.COH auf-

CH; CHj
gestellt.

In dem wissenschaftlichen Laboratorium von Haarmann &
Reimer werden seit lingerer Zeit Versuche angestellt, um diese
Auffassung durch die Synthese des Citrals zu controlliren. Dieselbe
bietet besondere Schwierigkeiten dar, weil von einem Dimethyl . 2. 6. oct-
dien.4.6.al8 — so ist ein Aldehyd von der obigen Formel nach
der neuen Nomenclatur zu bezeichnen — in Folge der beiden im
Molekil der Substanz vorhandenen Aetbyienbindungen mehrere Con-
figurationen (maleinoide und fumaroide) méglich sind. Die syntheti-
schen Versuche haben noch nicht den erwiinschten Abschluss gefunden;
man ist daher vorliufig auf das Studium der Umsetzungen und Zer-
legungen des Citrals angewiesen, um weiteren Aufschluss iiber die
chemische Constitution dieses Aldehyds zu erlangen. Noch leichter
als durch Kaliumhydrosulfat lisst sich Citral durch Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsdure in p-Isopropylmethylbenzol umwandeln. Der erhaltene
Kohlenwasserstoff siedet scharf, wird von alkalischer Kaliumpermaun-
ganatlésung zu Terephtalsiure und der bei 155—156° schmelzenden
p-Oyypropylbenzoésiure, (CH;): C. OH . CsHy . COs H, oxydirt, welche
bei dem Erhitzen mit verdiinater Salzsdure ihrerseits in Wasser und
die bei 160—1619 schmelzende p-Propenylbenzoésiure, CHy: C. CHj.
CsH, . CO2H, zerfilit.

Dieser dusserst glatt erfolgende Uebergang spricht entschieden fir
die obige Citralformel. Sie wird ferner durch eine Reihe anderer Ver-
suche gestiitzt, welche F. W. Semmler und der eine von uns an-
gestellt haben?).

) Siehe die folgende Mittheilung von Ferd. Tiemann uwnd Fr. W.
Semmler.

174%
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Pseuadoionon
(Dimethyl. 2.6 . undectrien. 4.6.8.0n10),

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
CH; .CH.CH,.CH:CH.C:CH.CH:CH. CO . CH,.
CH; CH:.

Citral muss sich wie andere Aldehyde mit Aceton condensiren
lasgen. Es sollte dabei ein ungesittigtes Keton von der Brattoformel
des Irons entstehen. Der Versuch hat diese Voraussetzung bestétigt.
Die Condensation erfolgt, wenn man gleiche Gewichistheile von Citral
und Aceton mehrere Tage mit einer alkalischen Fliissigkeit, zweck-
missig mit einer gesittigten Lésung von Baryumhbydrat, schiittelt. Man
nimmt die Reactionsproducte in Aether aof und unterwirft den beim Ab-
dampfen des Aethers bleibenden Rickstand unter vermindertem Druck
der fractionirten Destillation, indem man die unter 12 mm Druck bei
1383—1550 iibergehende Fraction gesondert auffingt. Man vertreibt
darans unangegriffenes Citral, unveridndert gebliebenes Aceton und
flichtige Condensationsproducte des letzteren im méissigen Dampf-
strome und fractionirt das zuriickbleibende Oel nochmals in vacuo.
Dic unter 12 mm Druck bei 143—145° giedende Fraction bésteht aus
dem gesuchten ungesittigten Keton, welches den Namen Pseado-
ionon erhalten hat.

Dasselbe bildet ein wasserhelles Oel von 0.9044 Volumgewicht
und einem Brechungsindex np von 1.5275. Es wird durch alkalische
Agentien und starke Sidaren bei geringen Temperatursteigerangen
anter Bildung unerquicklicher Harze leicht zersetzt, hat einen eigen-
artigen, aber nicht sehr ausgesprochenen Geruch, verbindet sich wie
die Mehrzahl der hoher molecularen Ketone nicht mebr mit Natriom-
bisulfit, zeigt aber im Uebrigen die charakteristischen Eigenschafien
der Ketone und licfert wie diese mit Phenylhydrazin, Hydroxylamin
ete. Condensationsproducte.

Analyse: Ber. fir Ci3HyO.

Procente: C 81.25, H 10.42.
Gef. » » 80.67, » 10.50.

Molecutarrefraction nach der Aus den Brechungsincrementen
Formel n?—1 berechnet der Atome unter Annahme von
n?+2 d drei Aethylenbindungen zusam-

65.3. mengestellt: 60.94.

Die Molecularrefraction des Pseudoionons ist wie die des Citrals
und Citraloxims?!) anormal hoch.
Das Phenylhydrazon uand Oxim des Pseudoionons sind dick-

fliissige QOele, deren Eigenschaften zur weiteren Untersuchung nicht
einladen.

1) Siehe ebendaselbst.
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I(\rlOl’l7 0131'1200.

Das Pseudoionon erleidet eine eigenartige Verdinderung, wenn
man es mit verdiinnten Mineralsiuren, z. B. Schwefelsiure behandelt;
es geht dabei in ein isomeres, Tonon genanntes Keton von niedrigerem
Siedepunkt, hoherem Volumgewicht und etwas schwicherem Licht-
brechungsvermégen iiber. Diese Umwandlung lisst sich z. B. wie
folgt bewirken:

Ein Gemisch aus 20 Th. Pseudoionon, 100 Th. Wasser, 2.5 Th.
Schwefelsiure und 100 Th. Glyeerin wird im Oelbade mehrere
Standen zum Sieden erhitzt nnd nach dem Erkalten mit Aether nus-
gezogen. Das beim Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Oel
wird der fractionirten Destillation nnterworfen. Man fingt die unter
12 mm Druck bel 120—1359 i{ibergehenden Theile gesondert aaf,
welche aus rohem Tonon Lestehen. Dieses kann darch fortgesetztes
Fractioniren in #acuo oder nach der unter [ron angegebenen Methode
weiter gereinigt werden. Dus reine lonon siedet unter 12 mm Drack
bei 126—1289, hat ein Volumgewicht von 09351 bei 209 and einen
Brechungsindex np von 1.507. Es ldst sich leicht in Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform. Es besitzt einen frischen Blumengeruch,
welcher an den Geruch der Veilchen und zugleich etwas an den der
Weinblitthe erinnert und in starker Verdinnung am  deutlichsten
hervortritt.

Will man die Invertirung des Psendoionons in Ionon durch
stirkere Mineralsiuren bewirken, so hat man, wie sich bei der leicht
eintretenden Verharzung des Ausgangsmaterials von selbst versieht,
niedrigere Temperaturen zu heobachten.  Unter der Einwirkung oxy-
dirender Agentien entstehen aus Tonon alsbald gesittigte, aliphatische
Sidaren der niederen Kohlenstoffreiken.

Analyse: Ber. [ar CyoHgoO.

Procente: C 81.25, H 10.42.
Gef. » » 8114, - 1047.

Molecularrefraction nach der Aus den  Brechungsincrementen
n—1 p der Atome unter Annahme von
Formel =+ —~berechnet: . .
n?+42 d zweil  Aethylenbindungen zusam-
61.1. mengestellt: 59.54.

Auch in diesemn Falle fillt die gefundene Zahl der theoretischen
gegeniiber noch etwas zu hoch aus.

Tonen, C;3 Hys.

Tonon geht unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser bei dem
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure in einen Kohlenwasserstoff iber,
welchen wirTonen nennen. Die bei dieser Umwandlung innezubalten-
den Bedingungen sind genau dieselben, welche fir die Darstellung
von Iren aus Jron angegeben sind.
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Tonen bildet ein farbloses, in Wasser unlosliches, in Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol leicht lésliches Qel, welches unter
10 mm Druck bei 106-—1079, also einige Grade niedriger alg Iren siedet.
Es hat bei 20Y ein Volamgewicht von 0.9338 und einen Brechungs-
index pp von 1.5244.

Es ist dem Iren sehr dhnlich, hat wie dieses die Eigenschaften
eines Terpens, verharzt also. bei lingerem Stehen an der Luft, nimmt
in essigsaurer Lisung begierig Brom auf u.s. f.

Analyse: Ber. fir Ci3H,a.

Procente: C 89.65, H 10.35.
Gef. » » 89.37, » 10.37

Molecularrefraction nach der Unter Annahme von drei Aethylen-

n2—1 p ) biodungen aus den Brechuogs-

Formel n?+ 2 d berechnet: incrementen der Atome zusammen-
57.00. gestellt: 56.52.

Trotz der weitgebenden Uebereinstimmung ihrer Eigenschaften
sind Iren und lonen nicht identische, sondern structurisomere Kohlen-
wasserstoffe, wie der Verlauf des Abbaues von lonen zeigt.

Oxydationsproducte des lonens.

Wenn man Iren und Ionen vorsichtig mit Oxydationsmitteln,
z. B. mit Lo6sungen von Chromsdure oder Kalinmpermanganat be-
bandelt, so treten anscheinend dieselben Erscheinungen ein; die
nichsten Oxydationsproducte der beiden Kohlenwasserstoffe sind gleich-
wohl von einander verschieden.

a) Oxydation des Ionens mit Chromsiure.

25 Theile Ionen, in 500 Theilen Eisessig geldst, werden unter’
gorgfiltigem Kiihlen mit Eis nach und nach mit der Ldsung von
50 Theilen Chromsiiureanhydrid in 150 Theilen ‘Wasser und soviel
Eisessig verseizt, dass eine klare Fliissigkeit entsteht. Man iiberlisst
das Gemisch wihrend 24 Stunden sich selbst, girsst sodann in viel
Wasser.und zieht mit Aether aus. Die dtherische Losung wird zu-
erst mit Natrinmbicarbounatlésung behandelt, welche ausser Essigsiure
die neugebildeten organischen Siuren aufnimmt, und daranf mit Natron-
lauge geschiittelt, in welche ein minder saures Oxydationsprodact
iibergeht. Der alsdanu noeb im  Aether zuriickbleibende Kohlen-
wasserstoff (unverindertes lonen und vielleicht auch Dehydroionen
€uthaltend) wird 12—15 Male, d. h. bis zar volligen Umwandlung in
Verbindungen von sauren Eigenschaften, unter den nimlichen Bedin-
gangen der gleichen Behandlung anterworfen.

Durch Anséiuern und Ausithern der Natriumbicarbonatlésung
wird ein Gemenge von drei festen Siuren gewonnen.

Aus der Natronlauge erhilt man auf gleichem Wege eine einheit-
liche Substanz von weniger sauren Eigenschaften.
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Trennupg des entstandenen Siuregemenges.

Der Gehalt desselben an den einzelneu Bestandtheilen schwankt
je mach den wihrend der Oxydation innegehaltenen Bedingungen.
Die Temperatur des Oxydationsgemisches und die Dauer der Ein-
wirkung der Chromsdure sind aof das Mengenverhiltniss der
Producte von besonderem Einfluss. Behufs Scheidung der drei
Sduren von einander stellt man durch Kochen des Gemisches wit
Wasser und Calciumecarbonat cine L&sung ihrer Calciumsalze dar.
Beim Eindampfen dieser Losung krystallisirt zuerst das Calcium-
salz der Ionegendicarbonsiure (CysHys Oy) aus, wibrend die Caleium-
salze einer Sdure von der Formel C;3H;40;, die wir Iongenogonsiure
nennen, und das Calciumsalz der bereits beschriebenen Ioniregentri-
carbonsiure Cy3Hy3 04 in der Mutterlange zuriickbleiben. Man siunert
diese an, extrahirt mit Aether, nimmt den Aetherriickstand in wenig
Alkohol anf, versetzt die Losung mit viel heissem Wasser und
kocht bis zur Entfernung des Alkohols. Bei dem Erkalten scheidet
sich longenogonsiure aus, wihrend die 18slichere Ioniregentricarbon-
sdure erst nach dem Einengen der Fliissigkeit krystallisirt.

Wir beschreiben zunichst die im Vorstehenden erwiihnten beiden
neuen Siuren.

Iongenogonsidure, Cyi3H;40s.

Die auf die soeben angegebene Weise dargestelite und durch
Umkrystallisiren aus viel siedendem Wasser gereinigte Sdure bildet
weisse, bei 237° schmelzende Nadeln, welche sich iiusserst schwer in
Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und Chloroform lésen. Bei ener-
gischer Oxydation liefert diese Verbindung ausschliesslich Ioniregentri-
carbonsiure; ldsst man aber auf die Losung der Sidure in Soda bei
Zimmertemperatur verdiionte Chamileonlosung wirken, so entsteht
ein Gemenge aus loniregentricarbonsiure, der hierunter angefiihrten
Tonegendicarbonsiiure und der spiter beschriebenen Ionegenontricarbon-
sédare.

Analyse: Ber. fur Ci3H30s.

Procente: C 71.56, H 645
Gef. » » T1.10, 71.81, » (.44, 6.74.

Ionegendicarbonsiure, Ci2Hy4O,.

Die durch Salzsiore aus ihrem Calciumsalz abgeschiedene, aus
verdiiontem Alkohol umkrystallisirte Séure bildet glashelle, schwer
selbst in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Essigitber,
Chloroform und siedendem Benzol lésliche Prismen. Sie schmilzt
bei rascbem Erhitzen bei 130 —131°Y bei langsamem Erhitzen eivige
Grade niedriger und geht dabei in das lonegendicarbonsiureanhydrid,
C19H13 03, iiber, welches aus heissem Ligroin in langen, weissen Nadeln
vom Schmelzpunkt 105? krystallisirt.
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Analyse der freien Siure: Ber. fiir Cio Hi4O4
Procente: C 64.86, H 6.31.
Gef. » » 64.66, » 6.6l

Die Siure ist zweibasisch und bildet ein in Wasser schwer 1§s-
liches, gut krystallisirendes Calcinmsalz. Wenn man dasselbe gemeungt
mit Natronkalk der trockenen Destillation unterwirft, so eutsteht, wie
nicht zu bezweifeln ist, p-Isopropylmethylbenzol (Cymol). Die davon
bislang erhaltenen Mengen habeu leider nicht ausgereicht, um sie darch
Umwandlung in p-Oxypropylbenzoisiure und p-Propenylbenzogsiure
endgiiltig als Cymol zu charakterisiren. Das Silbersalz der Yonegen-
dicarbonsdure ist, frizch gefillt, in siedendem Wusser ziemlich léslich,
wird aber nach dem Trocknen upldslich. Die Reinigang des Silber-
salzes durch Auswaschen wird dadurch etwas erschwert. Das der
Analyse unterworfene Silbersalz hitte vorher noch weiter gereinigt
werden sollen. Die damit angestellte Silberbestimmung zeigt indessen
zur Geniige, dass es im Molekil zwel Atome Silber cnthilt.

Ber. fir CiaHiaAgs Oy, Procente: Ag 49.50.

Gof. » » 48.01.

Die Ionegendicarbonsiare geht bei der Oxydation mit Chamileon-

16sung glatt in Joniregentricarbonsiiare {tber.

Tonegenalid, CyoH;40;.

Die unter der Einwirkung von Chromséure aus Ionen ueben dem
beschriebenen Siuregemisch entstehende Verbindang von schwiicher
gauren Eigenschaften, welche, wie beschrieben, schliesslich in Natron-
lauge anfgenommen und aus dieser Lidsung nach dem Ansiaern durch
Ausiithern isolirt wurde, zeigt lactonartige Higenschaften. Man reinigt
sie durch nochmaliges Auflésen in Natronlauge, mehrfaches Waschen
dieser Losung mit Aether, Verjagen des Aethers aus der wiisserigen
Fliissigkeit, Fillen mit Kohlensiure und Umkrystallisiren aus sieden-
dem Benzol.

Dabei werden dnrchscheinende Blittchen erhalten, welche sich
leicht in Alkohol, warmem Benzol und Chloroform, aber nicht in
Wasser and Ligroin I6sen und bei 1759 schmelzen,

Analyse: Ber. fir CraHis0s.

Procente: C 69.90, H 6.80.
Gref. » » 69.85, 69.85, » 6.96, 6.90.

Die Formel der Ionegendicarbonsiure Cyg iy Oy kans in
C1His(C Oy H)» anfgeldst werden. Der soeben beschriebene Korper er-
scheint seiner Formel Cia H14O3 nach als Halbaldehyd der Tonegendicar-

v
bonsidure, Cip H12<882[_?, zeigt aber nicht die Eigenschaften einer
Verbindung, welehe eine freie Carboxyl- und eine freie Aldehydgruppe
enthilt. Unseres Erachtens ist es nicht zweifelhaft, dass bei der
Oxydation des Ionens zunichst der Halbaldehyd der lonegendicar-
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bongiute entsteht und dass die Aldehydgruppe in ibrer Orthoform
CH(OH); unter Wasserabspaltung alsbald mit der Carboxylgruppe
in Wechselwirkung tritt, wie dies in analoger Weise zwischen der Oxy-
methyl- und Carboxylgruppe der 0-Oxymethylbenzoésiure bei der Bil-
dung von Phtalid aus derselben geschieht. Wir halten die obige Verbin-

CH.OH
dung fiiv eine nach der Formel CioHj3<< >0 zusammengesetzte, oxy-
C

phtalidartige Substanz.

Die neue Nomenclatur hat fiir die Lactone, welche Anhydride von
Alkolol- und Carboxylgruppen sind, den Namen Olide vorgesehen,
wir nennen dementsprechend die Auhydride von Orthoaldebyd- und
Curboxylgruppen Alide und bezeichunen die beschriebene Substanz aus
diesem Grunde als lTonegenalid. Mit der soeben erliuterten Auf-
fassung v6llig im Einklang steht, dass das Ionegenalid mit grisster
Leichiigkeit za Tonegendicarbonsiiure oxydut werden kann. Zu dem
Ende versetzt man die anf 00 abgekihlte Lisung des Ionegenalids
in stark verdiinnter Natronlange so lange wmit verdiinnter Kalinm-
permanganatlésang, bis die Fdrbung einige Zeit bestehen bleibt.
Das berschiissige Kalinmpermanganat wird durch Natrinmbisulfit
zersirt, die Lésung angesiuert, avegeiithert und die bei dem Ver-
donsten des Aethers zurtickbleibende Ionegendicarbonsiiure durch
Ueberfiihren in ihr Calciumsalz gereinigt.

b) Directe Oxydation des lonens mit Kalinmpermanganat,
lTonegenontricarbonsiduare, C;3Hp2Or.

Dieselbe wird erhalten, weon man Ionen bei gewoholicher Tem-
peratur mit alkalicher Kaliumpermanganatlosung schiittelt. Ihre Rei-
nigung bietet grosse Schwierigkeiten, da gleichzeitiz immer kleine
Mengen von Ionegendicarbonsiiure, ja selbst von Ioniregentricarbonsinre
entsteben. Nach wiedérholtem Umkrystallisiren aus sebr wenig warmem
Wasser wird die Ionegenontricarbonsfiure in kornigen, weissen Kry-
stallaggregaten erhalten, welche sich dusserst leicht in Wasser, Al-
kobol, Aether und Essigither 16scn, dagegen von Benzol, Chloroform
und Ligroin nicht aufgenommen werden. Die Ionegenontricarbon-
siure gebht als Ketonsiiure ebenso leicht wie ihre Isomere, die Ire-
genontricarbonsfiure, in Natriumbisulfitlosung iiber. Dieses Verhalten
kaun man aber nicht zur Reinigung der zuerst gepannten Ketonsdure
benutzen, da sie zu leicht zersetzlich und aus der Bisulfitlosung
nicht onverdindert zuriickzuerhalten ist.

Die Ionegenontricarbonsiiure enthdlt 2 Molckile Krystallwasser,
welche im Exsiccator langsam, aber nicht ganz vollstindig fortgehen
und bei 100° nicht auszutreiben sind, da dabei die Siure theil-
weise zersetzt wird. Bislang sind sowohl bei der Krystallwasser-
bestimmung als auch bei der Analyse der freien Sdure nur annihernd
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Werthe erhalten worden. Mit etwas besserem Erfolge ist das aus
der Losung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat gefillte Silbersalz
analysirt worden:

Analyse: Ber. fir CizHoAgs O,

Procente: C 25.96, H 1.50, Ag 53.91.
Gef. » » 2566, » 2.06, « 54.21.

Die krystallwasserhaltige Ionegenontricarbonsdure schmilzt je
nach schnellem oder raschem Erhitzen bei 140—145% wird um 1509
wieder fest, sintert zwischen 199—201% um gegen 207—208° nieder-
zuschmelzen. Es erhellt daraus deatlich die allmihlich fortschrei-
tende Zersetzung der Siure und der schliessliche Uebergang derselben
in das Anhydrid der Ioniregentricarbonsiure. Die zuletzt genannte
Sidure entsteht mit guantitativen Ausbeuten, wenn man Ionegenontri-
carbonsdure mit Clromsiduregemisch oxydirt.

TIoniregentricarbonsiure, Cis Hyg Os.

Diese bereits beschriebene Verbindung wird als Endproduct der
Oxydation auch aus dem Ionen direct erhalten, wenn man dasselbe

zuerst mit schwachen und sodann mit starken Oxydationsmitteln be-
handelt.

Iren und Ionen sind, wie schon bemerkt, einander sehr &hnliche,
isomere Kohlenwasserstoffe wie von Nenem aus der nachstehenden
Zusammenstellung ihrer Eigenschaften erhellt:

Iren Ionen
Siedepumnkt . . . . . . . . 113— 1150 106 —107°
unter 9 mm Druck unter 10 mm Druck

Volumgewicht bei 200 . . . . 0.9402 0.9338

Brechungsindex np . . 1.5274 1.5244
. n’—1 p
Molecularrefraction aus Tl

berechnet .. 56.93 57.00
Molecular- Refraction aus. den
Brechungsincrementen derAtome
unter Annahme von drei doppel-

ten Bindungen zusammengestellt 56.52 56.52

Beide sind, wie aus der Art ibrer Aboxydation hervorgeht, Tri-
methylderivate eines tetrahydrirten Naphtaling mit zwei combinirten
Kohlenstoffatomringen. Beide enthalten, wie durch ihre Volumgewichte
und Brechungsindices angezeigt wird, im Molekil drei Aethylenbin-
dungen, welche in dem einen wie dem anderen Kohlenwasserstoff auf
beide Ringsysteme vertheilt sein missen, so zwar, dass auf das eine,
welches unter Entziehung von zwei Wasserstoffatomen leicht den
Beunzolkern liefert, zwei doppelte Bindungen kommen, wihrend dem
anderen nur eine Aethylenbindung angehéren kann. Es folgt dies
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aus den terpenartigen Eigenschaften der beiden Kohlenwasserstoffe,
ans ihrem Verhalten gegen Brom, Oxydationsmittel u. s. f.

Iren wie Jonen liefern unter gleichen Bedingungen bei der Ein-
wirkung oxydirender Agentien als Endproduct Ioniregentricarbonsiiure;
man darf daraus folgern, dass die in beiden Kohlenwasserstoffen vor-

H;C. CHs

kommenden Reste: H30.06H5<8: gleich constituirt, bezw. iden-

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

Dasselbe entstebt durch Wasserentziehung aus Ionon und dieses
unter Ringschliessung aus dem aliphatischen Pseadoionon.

Constitution des Jounons.

Es liegt, wie wir bereits erliutert haben, kein Grund vor, das
Psendoionon fir etwas anderes als ein nach der Formel:

1 3 3 4 56 1 8 9 10 11
CH;.CH.CH;.CH:CH.C:CH.CH:CH.CO.CHs
CH; CH;

zusammengesetztes, ungesittigtes, aliphatisches Keton, fiir ein Di-
methyl. 2. 6.undectrien.4.6.8.0n.10 zu halten. Das Pseudoionon ist
ein ausserordentlich schwer zu reinigendes Keton. Man kann darauf
das fir Iron beschriebene Reinigungsverfahren nicht anwenden, da bei
der Einwirkung von Sduren auf die Condensationsproducte des Pseudo-
ionons mit substitvirten Ammoniaken (Phenylhydrazon, Oxim u. s. f.),
gan abgesehen von der dabei eintretenden betrichtlichen Verharzang
unter Ringschliessung immer Bildung der entsprechenden Abkdmmlinge
des Ionons, bezw. Abscheidung von Ionon aus diesen stattfindet. Es
ist daher nicht auffallend, dass weder die Elementaranalyse, noch
die Bestimmung der Molecularrefraction des Pseudoionons vdllig be-
friedigende Ergebnisse geliefert haben. Jedenfalls sprechen die dabei
erhaltenen Zahlen nicht gegen 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 eine einfache Kohlenstoffbindung iibergeht, ein sechs-
gliedriger Kohlenstoffatomring schliessen, da bei der unter Wasser-
abspaltung erfolgenden Umwandlung von Jonon in Ionen, infolge einer
zweiten Ringschliessung ein Derivat eines tetrahydrirten Napbtalins,
also eine Verbindung mit einem Doppelring von bekannter Koblen-
stoffatomzahl entsteht. Der bei der Invertirung von Pseudoionon
zu Jomon sich bildende Atomring kann nicht beide im Ilonon
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vorhaudene Aethylenbindungen und diejenigen Atome enthalten,
welche bei der Aboxydation des Ionens den aromatischen Rest der
Abbauproducte des Ionens liefern; denn in diesem Falle miissten
bei vorsichtiger Aboxydation des Ionons direct Benzolderivate zu er-
halten sein, was nicht der Fall ist. Das Molekiil des Ionons wird
vielmehr wie das des Irons bei der Einwirkung oxydirender Agentien
unter Bildung von aliphatischen Sinren der niederen Kohlenstoff-
reihen, wie schon bemerkt, alsbald weitgehend zertrimmert. Bei der
Invertirung von Pseudoionon zu Ionon muss sich demgeméss der nur
eine Aethylenbindung enthaltende, auch im lonen vorhandene Atom-
ring bilden, welcher bei der Aboxydation der zuletzt genannten Ver-
bindung zerfillt. Die Elemente dieses Atomringes sind aber von den
Producten der Aboxydation des Ionens her genau bekannt, und es
erhellt daraus die Art der Riogschliessung bei der Umwandlung von
Pseundoionon in lonon. Dieselbe erfolgt, indem unter der Einwirkung
der verdiinnten S#uren die in der obigen Formel des Pseudoionons
mit 6 bezeichnete Aethylenbindung durch Addition von Wasser im
Sinne der Formel:
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
CH; .CH.CH;.CH:CH.CH.CH.OH.CH:CH.CO.CH;
CHj, CH;

zu einer einfachen Kohlenstoffbindung gelist wird und sodann
zwischen dem zweiten und siebenten Gliede der Kette Wasserab-
spaltung stattfindet. Fir das Jonon ergiebt sich aus dieser Be-
trachtung die Constitutionsformel:

H; C. /CI'I3

C
H.C/ “CH.CH:CH.CO.CH;.
H C1 /'CH .CH;
CH

Constitution des Ionens.

Bei Zugrundelegung der soeben tur das Ionon gefolgerten Furmel
erklirt sich der Uebergang des Ionons in lonen in einfachster Weise.
Die Wasserabspaltung findet zwischen dem am Ring alleiustehenden
Methyl und dem Carbonyl der Gruppe CH:CH.CO.CH; statt.
Dem Ionen kommt demnach die Formel:

HsC CHs
»
¢ cH
NN

i o on

ac 9" c.cm

CH CH
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oder, wenn dieselbe behufs bequemerer Erlduterung seiner Oxydations-
producte umgekehrt wird, die Formel:

HsC. CHy
HC ©
Vanwd

HOY 4 \CHy

‘ H
H;C.C 9 +CH

CH CH
zZu.
Wir haben bereits betont, dass Iren und Ionen die gleichen Reste
H; C\ H;j
H;C. Cs H5<\C enthalten miissen.

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

CH
CHoy
HC/ “CH>O<

¢ JoH.

CH;

gekennzeichnet.

Man ersieht darans, dass die Gruppen H3C und .C(CHs)y in
diesem Reste, wie vermuthet wurde, in der Parabeziehung zu ein-
ander stehen. Der obige Rest, und daber auch Iron und Iononm,
enthalten zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, was mit der optischen
Activitit des Irons im Einklang steht.

Constitution von Dehydroionen.

Ebenso wie die Oxydationsproducte des Irens sich von einem
um zwei Atome Wasserstoff drmeren, einen fertig gebildeten Benzol-
kern enthaltenden, hypothetischen Kohlenwasserstoff, dem Dehydroiren,
C13He, ableiten, sind auch die Oxydationsproducte des Ionens als Deri-
vate eines isomeren, hypotbetischen Kohlenwasserstoffs, des Dehydro-
ionens, aufzufassen. Da die Oxydationsproducte sowohl des Irens
als auch des Ionens Benzolderivate sind, ist klar, dass bei Bildung
derselben dem im Iren and Ionen gleichzeitig vorhandenen Rest:

H;C CH;

s

HC  C—
He/ Ncn/
-
H3C . C\/CH\\

CH C—
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die beiden in dem Bruchstiick desselben: (CH3);C.CH.CH.C—
/ N

an den mittleren Kohlenstoffatomen haftenden Wasserstoffatome ent~
zogen werden.
Dem hypothetischen Dehbydroionen mass demnach die Formel:
H3C CH;s

NP4
CH C

HC/ N/ " CH,
! |
B,c.c. I cm
NNy
CH CH

zukommen.
Constitution des hypothetischen Dehydroirens und
des Irens.

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

Hsc CH3 H3C CH.’.
NS N
C.CH C.CH,
H30.05H3</CH oder Hac.ceH,;:/,CH’
CH, HC

welche wir frilher fir das Dehydroiren abgeleitet haben. Es bleibt
demnpach fir das Dehydroiren nur die zuerst angefiihrte Formel dbrig,
welche nach Ermittelung der Stellungsbeziehung des alleinstehenden

Methyls zu der Gruppe C<8gz die folgende Gestalt erhilt:
H;C CH;
NS
7N \CcH
N
S \//\"/CH
HaC CH2
Dem Iren selbst kommt demoach die Formel zu:
H;C CHs

Erkldren nun die beiden fiir das Iren und Ionen gefolgerten
Formeln, welche sich nur durch die verschiedene Lage der Aethylen-
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bindung in dem an einem Kohlenstoffatom dimethylirten Ring unter-
scheiden, thatsichlich die Verschiedenheiten der bei der Oxydation
der beiden isomeren Kohlenwasserstoffe erhaltenen intermedisiren Oxy-
dationsproducte? Bevor wir zur Beantwortung dieser Frage schreiten,
haben wir die Zusammensetzung und chemische Natur der Abbau-
producte des Ionens weiter zu priifen.

Constitution der Oxydationsproducte des Ionens.

Der Kohlenwasserstoff, von welchem die Abbauproducte des Ionens
sich direct ableiten, ist nicht das Ionen, sondern das hypothetische
H;C CH;

Dehydroionen: 4 6 . CHz "
HSC'CSH3<I;IC:CH

Es ist vorauszusehen, dass der Angriff der Oxydationsmittel im
ungesiittigten alicyclischen Kern dieses Kohlenwasserstoffs an der
doppelten Bindung erfolgen und dass die darin befindliche Methy-
lengruppe leicht Sauerstoff aufnehmen wird. Es ist ferner von
vornherein wahrscheinlich, dass die dabei entstehenden Korper zu
neuen Ringschliessungen neigen werden, da ein gleiches Verhalten von
8. Gabriel und seinen Schiilern bei dem Studinm der zu den be-
treffenden Verbindungen in nichster Beziehung stehenden alkylirten
Homophtalsiiuren vielfach beobachtet worden ist.

Iongenogonsiure, CygHysOs,
ist eine starke einbasische Siure, welche vorauwssichtlich durch
Wasserabspaltung aus einer zuerst gebildeten Dicarbonstiure von
H;C CHj

o1

C.CH,.COsH entsteht und deren Con-

der Formel: 4
H30 . CGH3<COQ H
2

H;C CH;

N1

stitation durch die Formel: 4 /C .CH.COgH auszudriicken
H;C. CGH3\ 2,
CO

ist. Bisher hat es uns an Material gefeblt, um die fiir die Ion-
genogonsdure sich so ergebende Constitution einer eingehenden experi-
mentellen Priifung zu unterwerfen.

Ionegenontricarbonsiiure, CisHi2a 0.
H;C CH;

: ¥ co. 00 1
H()2C . CGH3<002II ! o
2

Derselben kann nur die Formel:

zukommen, welche der weiteren Erlduterung nicht bedarf.
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Ionegenalid, Ci3H;40s.

Die Sprengung der doppelten Bindung in ungesittigten Verbin-
dungen erfolgt oft, indem gleichzeitig eine Aldehyd- und eine Carb-
oxylgruppe gebildet wird. Wir haben bereits erldutert, dass das
Ionegenalid als ein lactonartizges Umwandlungsproduct des Tonegen-
dicarbonsidurehalbaldehyds anfzufassen ist. Es lassen sich dafiir von
dem Dehydroionen die beiden. Formeln:

H;C  CH;y H;C CH;,
e
4 1 C CH. OH 4 /C . CO
H3;C. Cg IL} 9 >O oder H3C.Cq H3< =0
~CO "CH.OH

ahJleiten,

Tonegendicarbonsiiure, CioHyyOy.
Die Bildung dieser Sdure bei missiger Oxydation des Ionens
HgC CH;

ist vorauszusehen; fir sie kann nur die Formel: (J CO.H

30 O(,l]3<(JO H
in Frage kommen.

Ioniregentricarbonsiure, CyjgHys O,

Die Zusammensetzung dieser Verbindung haben wir bereits ein-
gehend besprochen. Durch die Darstellung von Ioniregentricarbon-
sdure aus Ionen i:t die friher unentschieden gelassene Stellung der
dritten Carboxylgruppe im Molekil dieser Sidurc festgestellt worden,

H;C  CH;
s

ie entspricht der Formel 4 \(1;/ cO
81 ri ‘ : . .
p HOz G . Cs I'I3<(>()2 EI 2

2

Wenn es sich darum handelt, bei zwel isomeren Kohlenwasser-
stoffen, fir welche nor die beiden Formeln:

H,C  Cl 0 iy
HC © HC G
HC/”\EHJCH . Hc/“\é‘\CHa
HC CH CH, 1,C CH CH

I I

in Betracht kommen, aus der Natur ihrer Oxydationsprodacte zu er-
gchliessen, welchem die eine und welchem die andere Formel zu-
kommt, so wird man, da nach erfolgter Benzolkernbildung die Auf-
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spaltung des der Oxydation unterliegenden, ungesittigten, alicyclischen
Atomringes an der doppelten Binduog geschieht, nicht z8gern, die
erste Formel fiir den Kohlenwasserstoff in Anspruch zu nehmen,
welcher bestéindige, noch 13 Kohlenstoffatome enthaltende Oxydations-
producte liefert, und die zweite Formel dem Kohlenwasserstoff zuzu-
schreiben, welcher bei der Oxydation leicht ein Kohlenstoffatom
verliert.

Das erste Verhalten zeigt das Ireun, dessen intermediire Oxyda-
tionsproducte alle noch 13 Kohlenstoffatome enthalten, und in der zu
zweit erdrterten Weise wird das Jonen abgebaut, welches dabei vor-
wiegend Verbindungen mit 12 Kohlenstoffatomen liefert. Die Ire-
genoutricarbonsiiure, C;3Hi207, ist eine verbiltnissmissig bestindige
und die isomere lonegenontricarbounsiure eine dusserst leicht zersetz-
liche Substanz.

Die Frage, ob die beiden fiir Iren und Ionen aus der Synthese
des letzteren hergeleiteten Formeln die Verschiedenheiten ihrer Oxy-
dationsproducte erkliren, ist mithin entschieden zu bejahen,

Constitution des Irons.

Von den fiir das Iren und seine Abkémmlinge frither abgeleiteten
doppelten Formeln treffen demnach die folgenden zu:

H:C. , CHy HiC.  CHy H;C._ CHj
CH C 1C 1C
HC g CH s “.CH s “\CH. OH
Gt oo HC.GH [T BC.CoBe |
B,C.C " 'CH . Jom \__/CH.oH
CH CH, 2 CH, 2CO
Tren Dehydroiren Trioxydehydroiren
H,C  CHy H:C CH;, H;C  CHj
1.7 ~Nas ~a s
C.COsH C.COH C.CO,H

4 4 4
H3C . CGH3<CO 002H HO2 C . CG H3<CO . CO2H HO2 C . CGHS<CO?H
2 2

Iregenondicarbonsiure Iregenontricarbonsiure Toniregentricarbonsiure.
Die alleinstehende Methylgruppe im Molekil des Irens bezeichnet
die Stelle, an welcher bei dem Uebergange von Iron in Iren dic Ring-
schliessung stattgefunden hat. Dem Iron kommt mithin die Formel:
H:C CH;
N e

NS

C
HCH\CH.CH:CH.CO.CH3
HC\ 'CH.OCHs

CH,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg, XXVI, 17

zu, Es unterscheidet sich also von

<
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HsC CHy
\\ ) v

C
H.C” “CH.CH:CH.CO . CHj
HO\_/CH.CHj

CH
durch die Stellung der Aethylenbindung in dem geschlossenern, an
einem Kohlenstoffatom dimetbylirten Atomring. Die beiden einander
so dhplichen Ketone sind daher thatsichlich structurisomer and nicht,
wie wir zuerst vermuthet hatten, verschiedene stereochemische Configu-
rationen ein und desselben Ketons.

dem Ionomn: , wie das Iren vom Ionen,

Der Geruch des Irons und Ionons ist nahezu gleich. Iron ist
sehr schwer von den letzten Spuren riechender Verunreinigungen zu
befreien, und, wenn nicht absolut rein, an diegen zu erkennen. Ge-
iibte Nasen vermndgen indessen die beiden Ketone auch im vollig reinen
Zustande zu unterscheiden. Der Geruch des Ionons ist etwas milder
und mehr an den bliihender Veilchen erinnernd.

Es giebt eine Reihe von Substanzen, welche bei vollig ver-
schiedener chemischer Constitution &hnlich riechen. Wir brauchen
pur daran zu erinnern, dass Nitrobeuzol, (Mirbandl) als Surrogat des
Benzaldehyds (Bittermandeléls) zam Parfimiren geringwerthiger
Mandelseifen dient. Die Alkylither des g-Naphtolsl), welche nach
Apanas und vielen anderen Friichten riechen sollen und sogar als
Ersatzmittel des Nerolils in Vorschlag gebracht worden sind, dhneln
im Geruch dem bei der Einwirkung von Aluminiamchlorid und Acetyl-
chlorid, bezw. Essigsiureanbydrid auf Naphtalin entstehenden Gemisch
isomerer Acetonaphtone. Das durch trockene Destillation von Cineol-
siureanhydrid gewonnene Methylheptenon (Methyl-Heptylenketon) riecht
amylacetatartig u. s. f.

In den angefiihrten und allen analogen von uns nidher gepriiften
Fillen sind Unterschiede im Geruch der einander dhalich riechenden
Korper leicht zu constatiren, wihrend bei sorgfiltig angestellten Riech-
proben sichere Unterschiede zwischen dem Geruch des in geeigneter
Weise verdinnten Ionons bezw. lrous und dem Aroma der Veilchen
sich nicht ergeben haben. Von den erwihnten verschiedenen Niancen
im Geruch des Ionons und Irons, welche nur von Personen mit durch
Uebung geschirftem Geruchssinn wahrzanehmen sind, sehen wir da-
bei ab.

) Anmerkung: Unseres Wissens ist der Methylither des g-Naphtols
zuerst von Hrn, Dr, E. Jacobsen fiar Parfumeriezwecke empfohlen und
unter dem Namen Jara-Jara in den Handel gebracht worden, Neuerdings
wird der friher als Bromelia bezeichnete Aethylither des g-Naphtols als
krystallisirtes Nerolin verkauft.
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Derartig gleich riechende Verbindungen von vollig verschiedener
chemischer Constitution sind uns nichbt bekannt.

Iron wie Ionon entbhalten zwei asymmetrische Kohlenstoffatome,
Iron .dreht die Ebene der polarisirten Lichtstrahlen nach ’rechts,
Tonon ist optisch inactiv. Wir vermuthen daher, dass in den Veilchen-
blithen ebenfalls Ionon oder Iron oder eine optisch active Modifica-
tion des einen dieser beiden structurisomeren Ketone enthaltentist.
Wir haben begreiflicher Weise nicht unterlassen, die experimentelle
Priifung dieser Vermuthung zu versuchen, bis jetzt aber nicht ver-
mocht, aus den Veilchen oder den damit hergestellten Priparaten
geniigende Mengen des Aromas fiir die Entscheidung der soeben an-
geregten Frage zu isoliren.

Der bei dieser Arbeit eingeschlagene synthetische Weg hat, wenn
auch nicht zum Iron, so doch zu einem Isomeren desselben gefiihrt,
dessen nidhere Untersuchung willkommene Aufschliisse iiber die bei
der anpalytischen Durchforschung des Irons unaufgeklirt gebliebenen
Punkte gegeben hat. Wir sind uns bei alledem wohl bewusst, dass
die in dem vorstehenden Bericht erlduterten Resultate noch manche
Liicken aufweisen und dass die Ausfiillung derselben, ebenso wie eine
stetig fortschreitende Priifung der Ansichten, zu welchen die bisherigen
Ergebnisse dieser Arbeit gefiibrt haben, dringend erwiinscht ist. In
diesem Sinne wird die Untersuchung weiter gefiihrt. Auf sebr schnelle
Erfolge ist dabei allerdings nicht zu rechnen, da die Beschaffung des
fir die anzustellenden Versuche erforderlichen Materials noch immer
eine schwierige ist. Nachdem aber das zu erforschende Gebiet ein-
mal erschlossen, die chemische Natur der Verbindungen, auf welche
es voroehmlich ankommt, erkannt und die Wege, welche zu denselben
fibren, gefunden worden sind, wird es, so hoffen wir, der Industrie
in nicht allzuferner Zukunft gelingen, diese Wege weiter zu ebnen
und die Aufgabe des wissenschaftlichen Chemikers dadurch wesentlich
zu fordern, dass sie die Substanzen, deren er bedarf, immer leichter
zuginglich macht.

Aus der vorstehenden Untersuchung erhellt, dass man pflanzliche
Riechstoffe nicht nur unter den Abkémmlingen der structurisomeren,
hydrirten Cymole (Isopropylmethylbenzole), sondern auch unter den
Derivaten von Terpenen mit anders constitairten und namentlich an
einem Kohlenstoffatom dimethylirten Ringsystemen zu suchen hat und
dass als Riechstoffe dieser Korperklassen nicht nur Substanzen mit
zehn sondern auch Verbindungen mit einer grosseren Anzahl von
Kohlenstoffatomen im Molekiil in Frage kommen.

Zum Schlusse haben wir, zugleich im Namen der Herren Haar-
mann & Reimer in Holzminden, sowie der Herren de Laire & Co.
in Paris, Hrn. Dr. R. Schmidt, welcher die Abkdmmlinge des Ioneus
und die bei der Umwandlung von Ioriregentricarbonsiure in Dime-
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thylhomophtalsidure entstebenden Verbindungen bearbeitet hat, fir
seine erfolgreiche Mitwirkung bei Ausfiihrung dieser Untersuchung
an dieser Stelle nochmals verbindlichst zu danken.

Auch Hrn. Prof. Dr. J. v. Mering in Halle a./3. gebiihrt Dank
dafiir, dass er sich der Miihe unterzogen hat, Iron und Ionon auf ihre
physiologische Wirkung za untersuchen. Hr. Prof. Dr. J. v. Mering
hat iiber die Ergebnisse dieser Prifung den fulgenden Bericht erstattet:

»Grosse Kaninchen haben mehrfach | g Ionon in Form einer
Emulsion per Schlandsonde bekommen, ohne irgend welche Stérungen
zu zeigen. Einem Hunde von 8 ke Kérpergewicht ist sechs Tage
hintereivander je | g Ionon, in 250 ccm Wasser suspendirt, in den
Magen gebracht worden. Derselbe bot nichts Auffilliges dar. Das
Thier war manter, hatte guten Appetit und normalen Stuhlgang. Im
Urin war weder Eiweiss noch Zucker nachzuweisen. Der Urin firbte
sich auf Zusatz von Natronlauge schon roth. Nachdem die oben an-
gefiihrten Thierversuche die Ungiftigkeit des Jonons in den ange-
wandten Gaben ergeben hatten, habe ich mehrfach — in einer Woche
dreimal und dann acht Tage lang je fiinf Tropfen — Jonon genommen,
ohne dass mein Allgemeinbefinden irgend wie alterirt wurde.

Dass dem Ionon in Substanz, d. h. im unverdiinnten Zustande,
ebenso wie anderen dtherischen Oelen, local reizende Eigenschaften
zukommen, versteht sich von selbst.

Auch mit dem Iron, von dem mir 5 g zur Verfigung standen,
habe ich einige Versuche angestellt.

Ein Hund erbielt zweimal je 1 g') ohne jeden Nachtheil, und
ich selbst habe einige Male je drei Tropfen, obne dass irgend welche
Stérung auftrat, in diinnem Branntwein genommen.¢

500. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber
Verbindungen der Citral-(Geranial-)reihe.
(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. F. Tiemann.)

Bei der Eatwickelung der Ansichten dber die chemische Con-
stitution des Pseudoionons und seiner Derivate sind P. Kriger und
der eine von uns von einer Citralformel aunsgegangen, welche der
andere aus der unter Wasserabspaltung erfolgenden Umsetzung von
Citral in Cymol (p-Isopropylmethylbenzol) abgeleitet hat. Die unter
geeigneten Bedingungen vorgenommene Umwandlung des Citrals in

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





