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(Eingegsngen am 2.  April.) 

Aufgabe dieser Abhandlung ist , irn Zusarnrnenhang die wesent- 
lichen Ergebnisse der wissenschaftlichen Arbeitcn darzulegen, welche 
auf dern im Titel bezeichneten chernischen Gebiet wahrend des letzten 
Lustrums ausgefiihrt worden siud. 

Die Chemie der Veilchenkrtone ist durch die Untersuchung der  
Iriswurzel erschlossen worden I ) .  Unter den best chnrakterisirten 
Riechstoffen stehen mehrere i n  naher Beziehung zu Glucosiden, welche 
durch den Lebensprocess der Pflnnzen erzeugt werden. Ich erinnere 
an die Bildung des Benzaldehpds aus Arnygdalin, an die Oxydation von 
Salicin zu Salicylaldehyd und von Coniferin zu Vanillin etc. Es war 
daher angezeigt, den Ursprung des Irisaromas in erster Linie in dell) 

I) Siehe G. de L a j r e  und Ferd .  T iemann:  Ueber Iridin, das Glucosid 
der Veilchenwurzel, diese Bericbte Lfi (1893), 2010 und F e r d .  T iemann 
und P a u l  Rr i iger ,  diese Berichte 1 6  (1893), 2675. 
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in der Veilchenwurzel in erheblicher Menge vorkommenden Glucosid, 
Iridin, zu suchen. Eine genaue Untersuchung dieses Glucosids zeigte 
indessen. daos diese Vermuthung nicht zutraf; und weitere Versuche 
ergaben, dass der Veilchengeruch der Iriswurzel von einem nach der 
Formel Cla H?oO = CI1  H17 . CO . CHd zusammengesetzten Methylketon, 
4 m Iron, herriihrt, welches zu keinem der zahlreichen Umwandlungs- 
prolructe des Glucosids, Iridin, in  naher chemischer Beziehung steht. 
Das Veilchenketon der Iriswurzel, das I ron,  geht bei dern Erhitzen 
I,.’+ Jodwasserstoffsaure unter Wasserabspaltung in einen ungesattigten, 
terpenartigen Kohlenwasserstoff von der Formel CIS His, das h e n ,  
iiber, und dieses liefert bei dern methodiscben Abbau Verbindungen, 
welche scharf als Oxydationsproducte eines im aromatischen Kern 
monomethplirten und im alicyclischen Kern an ein und deniselben 
Kahlenstoffatom dimethylirten dibydrirten Naphtalins gekennzeichnet 
sind und deren Bildung anzeigt , dass der ungeszttigte terpenartige 
Kohlenwasserstoff, Iren C1aHla, uuter der Einwirkung oxydirende 
Agentien zuirachst in ein in oben bezeichneter Weise trimetbylirtes 
Dihydronaphtalin ubergelit. 

Die soebrn eriirtrrten Umwandlungen des h e n s  Inssen sich in ein- 
facher Weise dtirch die nachstehenden Formelbilder reranschaulichen: 

HtC CH, . ,  
CH C, 

IIC CH C H  
/‘. ,’\ 

I I I1 
H 3 C . C  CH C H  

%/\/ 
C H  CHa 

HaC CH:, 
Iren. 

HaC CHs 

C 
.’.(I I/. 

CH, 
Dehydroiren (hypothetisch’. 

CH . CH? . OH 
Dehydroirenoxylacton 1) (Trioxydehydroiren). 

I) Anmerkung. Das erste fassbare Oxydationsproduct des Irens von der 
Formel Cl3H1a03 ist von P. Kr i ige r  und mir friiher als nach der Formel 

H3C,(r),C H3 

zusammengeaetzt angenommen und als Trioxydehpdroiren bezeichnet worden. 
Weitere, mit dieser Verbindung angestellte Versuche haben aber ergeben, dass 
sie ein Oxylacton sein muss, und ihre Abbauproducte zeigen, dase ftir sie nur die 
oben angeftihrte Formel in Betracht kommen kann. Der Name Trioxydehydro- 
iren ist daher in Dehydroirenoxylacton umgezndert worden. 
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HaC CHa H3C CH, 
’\(1) ,, \(I)/  

(4) C .  CO2H (1) C . COzH 
HsC . Cs Hs< (2) HOzC.CsHa.’(2, 

CO.  COaH ‘CO . COaH 
Irigenondicarbonsiure. Irigenontricarbnnsaure. 

Jonirigen tricarbonsaure. Dimethyl homophtalsiure. 

Bei den durch die vorstehendrn Schemata dargestellten chemischen 
Uebergangen handelt es sich durchweg um einfache, klare und durch- 
sichtige chemische Procrsse, deren Wesen und Verlauf durch das 
Studium der Veranderungen , welche analog oder ahnlich constituirte 
Verhindungen unter gleichen Bedingungen erleiden , von anderen 
Forschern, sowie von meinen Mitarbeitern und mir mehrfach fest- 
gestellt worden sind. Die durch die obigen Formeln zum Aus- 
druck gebrachte chemische Constitution der einzelnrn Urnwandlongs- 
bezw. Abbau-Producte des Kohlenwasserstoffs h e n  ergiebt sich daher 
in eindeutiger und sicherrr Weise aus der Bildung dieser Verbin- 
dungen. Iron ist ein Methylketon; denn c‘s spaltet unter der Ein- 
wirkung einer alkalischen Chlor- bezw. Brom-LGsung schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur Chloroform bezw. Hromoform bezw. Tetra- 
bromkohlenstoff unter gleichzeitiger Bildung einer uugesattigten orga- 
nischen Saure ron der Formel C11H17 . COzH ab. Die lerztere wird 
allerdings immer mit einer chlor- bezw. brom- und wahrscheinlich 
auch hydroxyl-haltigen organischen SBure gemischt erhalten , deren 
vollige Abtrennung noch nicht gelungen ist. Bei der Umwandlung 
von Iron in die beziigliche organische Saure begegnet man den narn- 
lichen Schwierigkeiten, auf welche man stosst, wenn nian Benzyliden- 
aceton, CsHS . CH : CH . CO . CH3, durch alkalische Chlor- oder Broni- 
Losung in Zimmtsaure uniwandeln will. DRS gleiche Verhalten von 
Benzylidenaceton und Iron grgen die genannten Agentien deutet 
entschieden darauf hin , dass in beiden Substanzen dieselbe Gruppe 
CH : CH . CO . CHs vorkommt. Der  Kohlenwasserstoff h e n ,  Cl3 His, 
bildet sich aus dem Iron, CIS H2u 0, indem das Sauerstoffatom des 
im Iron entbaltenen Ketoncarbonyls mit zwei in einer Methylen- 
oder Methyl - Gruppe des Irons vorhandenen Wasserstotfatomen als 
Wasser abgespalteii wird. I m  Molekiil des h e n s  befindet sich nur 
ein Kohlenstoffatom, welches eine einzelne Methylgruppe tragt. Die 
doppelte Bindung, welche dieses Kohlenstoffatom init einem benach- 
barten Kohlenstoffatom verkniipft , bezeichnet also die Stelle, an 
welcher ein Kohlenstoffring sich bei dem Uebergang von Iron in h e n  
schliesst. Dagegen lasst sich allerdings einwenden , dass bei der 
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unter der Einwirkung von Jodwasserstoff erfolgenden Urnwandlung 
von I ron in Iren Verscbiebungen doppelter Bindungen stattfinden 
koiioen. Gegen eine solche Annabrne spricht indessen das  bereits 
erorterte Verhalten des Irons gegen alkalische Chlor- oder Brom- 
Losung, wodurch das Vorhandensein der Gruppe . CH : CH . C@ . CH3 
irn Iron und dernentsprechend das Vorhandensein der Gruppe 

CH f :EX. CHr irn Iren angezeigt wird. 

Von der obigen Formel des Irens leitet sich aus den soeben 
dargelegten Grunden i n  e i n d  e u t i g e r  W e i s e  die nachstehende Formel 
des Irons ab: 

H3C CHB 
C 
\ /’ 

HC , ‘,CH . CH : C H  . CO . CH3. 
HC,,-CH. CH3 

C Hr 
Die Richtigkeit der durch diese Formel zum Ausdruck gebrachten 

Constitution des Irons ist durch die Synthese des Jonons, eines eben- 
falls nach der Forrnel C13 HP, 0 zusarnrnengesetzten Ketons bewiesen 
worden. 

Sie zeigen beide in 
ausreichend verdiinntem Zustande den charakteristischen Veilchen- 
gpruch. Auch ibre iibrigen Eigenschaften stehen einander ausser- 
ordentlich nahe, woraus Iwreits auf eine sehr ahnliche Structur beider 
Verbindungen gescblossen wrrden darf. Das vergleichende Studium 
ibrer Umwandlungs- und Abbau- Producte hat ergebeii, dass die Iso- 
merie von Iron und Joiion auf der verschiedenen Lage einer doppelten 
Bindung in den im Uebrigen gleich constituirten Molekiilen beider 
Ketone beruht. 

Iron und Jonoii sind zwei isomere Ketone. 

D e r  Aufbau des Jonoiis geschieht in zwei Phasen: 
I n  der ersten Phase wird mittels eines alkalischen Agens der 

ungesattigte aliphatische Aldehyd Citral, C l o H l ~  0, niit Aceton, C~HGO, 
unter Wasserabspaltung zu eineln ungesattigten aliphatischeu Keton, 
dem Pseudojonon. C13H200, condensirt, und in der zweiten Phase 
wird mittels eines sauren Agens das Product dieser Condensation, 
das  Pseudojonon, in das isomere Jonon umgewandelt, welcbes eben- 
falls noch ungesattigt ist , aber  einen alicyclischen Atomring enthalt. 

Der  erste Process, die unter Wasserabepaltung erfolgende alka- 
lische Condensation zwischen einem Aldehyd und Aceton, iet eeit 
einer Reihe von Jabren genau bekannt; die Bedingungen, unter denen 
diese Reaction eintritt, sind von J. G. S c h m i d t ’ )  und L. C i a i s e n s )  

1) Diese Berichte 14, 575. 
’) Diese Berichte 14, 2471; Ann. d. Chem. 218, 122; L. Cla i seo  und 

A .  C. P o n d e r ,  Ann. d. Chem. 223, 137; L. Claisen,  diese Berichte 20, 657- 
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ermittelt wordeu. Die genaiiuteu Autoreii betonen ausdrkkl ich.  dass 
die alkalische Condensatioii zwischen Aldehyden und Aceton schon 
in ausserst verdiinnten, alkalischen Liisungen erfolgt. Es ist bekannt. 
dass die alkalisch reagirenden Verliindungen der Alkalimetalle und 
der  Erdalkalimetalle, ebenso wie viele alkalisch reagirende Derivate 
dee Ammoniaks im Allgenieinen eine gleichartige und iiur im Iiiten- 
sitatsgrade abweichende chemische Wirkuug ausiiben. Die Verweod- 
harkeit der alkalisch reagireiiden Vrrbindungeii der Erdalkalinietalle 
zu der alkalischen Condenhatiori von Aldehyden mit Aceton ist durch 
die Jononpatente (2. B. D R. P. 7308!1), sowie die wissenschaftlichen 
Veroffentlichungen iiber das Veilchenaroma noch besonders constatirt 
worden. Die Alkalimet;tllliydrate sind , insoweit die alkalische Con- 
densatioii zwischen Aldehyden und Aceton in Betraclit kommt, die 
starksten Condeiisationsmittel , rufeii aber , indeni sie leicht veriinder- 
liche Aldehyde auch in anderer ,Weise umw:rndeln oder labile Coii- 
densationsproducte aus Aldehyden und Aceton writer verandern, 
leicht Nebenreactionen herror , welche in der Regel vermieden bezw. 
eiugeschrankt werdeu, wenn tnan einen ausreichrndeii Verdiiiinungs- 
grad der Losiing vorausgesetzt, alkalische Agentien vnn mirider starken 
chemischen Affinit aten, z. B. AlkRlimrtallcarbonHte, Cyankalium, Borax, 
alkalisch reagirende ~rdalkal imetal lverbindungrn u. s. f. auwendrt. 
Wie sich von selbst versteht, iibt rine behufs Beschleunigung der 
Reaction vorgenommene Temperatnrsteigrrung in solchen Fallen einen 
weniger schadlichen Einfluss, als bei Anwendung von Alkalimetall- 
hydraten aus. 

Citral verhalt sich genau ebrnso wie andere Aldehyde. 
D e r  zweite, bei der Herstellung voii Jonon in Anwendiing koni- 

niende clirmische Process, die durch Sauren bewirkt e Umwnndlriiig 
des ungesattigten aliphatiscben Ketons Pseudojonon in das einrri 
alicyclischen Atomring enthaltende Jonoti , ist erst bei diesel, Gr- 
legenheit aufgefunden , also ein neuer, aber keineswegs isolirt geblie- 
bener chemischer Vorgang; denn F. W. S e m m l e r  und ich I )  hahen 
nachgewiesen, dass die Glieder der Citralreilie, zu deneu als ein eiit- 
fachrs Derivat des Citrals auch P~eudojoiioii gehi;rt, d,urch saure 
Ageutien allgemein in cyclische Verbindungen von iihnlicher Consti- 
tution wie das  Pseudojonon Cbergefiihrt werden. 

Es ist besoxiders bemerkenswerth, dass die Umwandlung vtm 
Gliederii der Citralreihe in cj-clische Isomere, z. B. der Uebergang 
von Pseudojonon in Jonon,  zum Theil schoii unter der Einwirkuirg 
ausserst verdunnter Sauren erfolgt. 

Die Rolle, welche iiust.erst verduunte, alkalische und saure Agen- 
tien hei der Synthese des Veilrhenarornas spielen, ist meines Er- 

I )  Diese Berichte 2 G  (1693:, 2725:  siehe ouch dos D. R. P. i5063.  
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achtens auch in pflanzenphysiologischer Hinbicht von Interesse; denn 
d e r  geschilderte Sachverhalt lasst es als moglich erscheinen, dass der  
Aufbau des Veilchenarornas irn Organismus der Pflanzen in iihnlichrr 
Weise erfolgt. 

Bei dem Erhitzen mit Jadwasserstoff geht Jonon,  C13H200, in 
Jonen ,  C13Hl8, fiber, wie Iron untei gleichen Bedingungen Ire[! 
liefert. Jonen und Iren sind isomere Kohlenwasserstoffe, welche 
bride einen Doppelring enthalten. Jonen verhalt sich. dem h e n  ge- 
nau entsprechend, wie ein ungesattigter Kohlenwassrrstoff und nicht 
wie ein in einem Ring tetrahydrirtes Nnphtalin. Jonen kann also 
ebenso wenig wie Iren einen fertig gebildeteii Renzolring enthalten. 
Die drei leieht nachweisbaren Aethylenbindungen des Jonens rnfiseen 
ebenfalls auf die heiden i n  diesem Kohlenwasserstoff vorhandenen 
Ringe vertheilt sein. Jonen giebt wie Iren bei der Oxydation Pro- 
ducte. welclie rnit nller Sicherheit als Bemolderirate nachgewiesen 
worden sind. Der  Kohlenwasserstoff Jonen,  Cl3 HIS, muss daher, 
ebenso wie dss  isomere h e n ,  durch oxydireude Agentien zunachst in 
ein Benzolderivat von der Forrnel CIS Hlb, ein dihydrirtes snbstituirtes 
Naphtalin, das hypothetische Dehydrojoneit, bezw. in ein Derirat des- 
selben, urngewandelt werdert. 

Die Endproducte des Abbaus van Iren und Joncn, die Jonirigen- 
tricarbonsaure, Clz H12 0 6 ,  und die Dimethylhomophtalsaure, CI1111204, 
sind identisch; die Zwischenproducte des Abbaus sind aber von ein- 
ander scharf unterschieden. In dem dihydrirten Ring des hypothe- 
ischen Dehydrojonens muss sich demnach eine Aethylenbindung in 
anderer Lage als in dern hypothetischen Dehydroiren hefinden, wor- 
aus sich die namliche Schlussfolgerung mit gleicher Sicherheit auch 
fiir Jonen und Iren ergiebt. 

Der  Abbau des Jonens wird durch die nachstehenden einfachen 
Pormelbilder gekeonzeichnet: 

HaC CH? 
C H \ 6  

I l l  

CH CH 

\ /”\ 
HC; C H  CH? 

H.3C.C CH CH 
%,’\@ 

J onen. 

H,C CHQ HIC CH.r 
2’ 

CH CO 

\ ( I )  
C 

(4) 

H3C - Cs H3, CH . C02H 
(4) ‘CHz 

, JCH 

(2) (2) 

H& . Cs H3’ 

Dehydrojonen. Jongonogonsaure 
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H3C CH3 
C 

‘..(l)/ 
HBC CH3 

(4) C .  CO.  COZH 
. ‘ l ) /  

H3C. C,,H,< (2) (4)  ‘-CH . OH 
Hs C . Cs Ha / O  CO, H 

Jonegenondicarbonsaure. 

Jonegendicarbonsiiure. 
H3C CH3 -. ,. 

(4) c .  CO,H 
H0.C.  CsH3< 

CO? H 

do 
(2) 

Jonegenalid. 

H3C CH3 
‘/ 

C .  COaH 

CO? H 
C.: H,< 

Jonirigentricarbonslure. Dimethylhomophtalsirure. 

Die Beziehungen der einzelnen Ahbauprodricte des Jonens zu 
einander sowie zu denen des h e n s  sind klar und durchsichtig. Die 
chemischr Natur der intermediaren Abbauproducte des Jonens weist 
mit Entschiedenheit darauf hin, dass die doppeltr Bindung im ali- 
cyclischen Kern des hypothetischen Dehydrojonens und in dem ent- 
sprechenden Kern des Jonens sich an der in den obigen Formeln der 
betreffenden Verbindungen bezeichneten Stelle befindet. 

Jonon ist, wie atis seiner Darstellungsweise atis Citral und Acetoii 
erhellt, ein Methylketon. Das ungesattigte Keton, Jonon , ist eine 
alicyclische Verbindung. Der  daraus sich bildende Kohlenwasserstoff 
Jorien enthalt einen Doppelring. Der  Uebergang von Jonnn in Jonen 
erfolgt, indem der Sauerstoff des im Jonon vorhandenen Ketoncnrbo- 
nyls sich mit zwei Wasserstoffatomen einer Methylen- bezw. Methyl- 
Gruppe abspaltet. Im Jonen kommt nur ein Kohlenstoffatom vor, 
welches eine einzige Methylgruppe tragt. Die doppelte Bindung, 
welche das, eine einzelne Methylgruppe tragende Kohlenstoffatom mit 
einem anderen Kohlenstoffatom verkniipft, bezeichnet also den Platz, 
an welchem unter Anfiigung der Elemente des Wassers der eine Ring 
des Jonens aufzuspalten ist, wenn man daraus Jonon reconstruiren will. 

Aus diesrr einfachen, auf die Resultate des Abbaus von Jonen 
gestatzten Betrachtung ergiebt sich fiir das Jonori die nachstehende 
Constitutionsformel : 

H3C CH3 
C 

HiC( -CH 
H C h  ,‘CH 

‘. ,. 

C H  

CH : CH . CO . CHS. 
CH3 
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Zur Zeit, als die erste Abhandlung uber Jonon veriiffentlicht 
wurde, gab es fiir die Beurtheilung der Constitution des Citrals nur 
drei Anhaltspunkte, welche Anspruch auf Verliisslichkeit machen 
konnten. Es war bekannt, a) dass bei der Oxydatiort des Citrals a l s  
erstes Abbauproduct immer Methylheptenon , das nach der Formel 
CsHlJO zusammeugesetzte, zuerst von O.Wal1 a c  h I) durch trockne De- 
stillation von Cineolsaureanhydrid gewonnene Keton entsteht a) ,  b)  dass  
das  Nitril der dem Aldebyd Citral entsprechenden SBure, der Gera- 
niumsaure , durcb alkoholische Kalilauge zum Tbeil unter Abspal- 
tung von zwei Kohlenstoffatornen (in F o r m  von Essigsaure) und 
unter Bildiing des namlichen Methylheptenons zerkgt  wird 3) und c) 
dass der Aldehyd Citral, C I O H ~ ~ O ,  unter Wasserabspaltung mit grosster- 
Leichtigkeit und quantitatiren Ausbeuten in den aromatischen Kohlen- 
wasserstoff Cymol, CIOH14, umzuwandeln ist4). 

Aus den sub a) nnd b) angefiihrten Rildungsweisen von Methyl- 
heptenon aus Citral und Geraniumsaurenitril folgt, dass Citral nach 
der  Formel CsH14 : C H  . COH zusammengesetzt ist. Der  glatt er- 
folgende Uebergang von Citral in Cymol deutet darauf hin, dass d ie  
obige Formel des Citrals weiter, wie folgt, 

C H 3 .  C H .  CH2 . C H  = C H  . C : C H  . C O H  

CH3 CH:( 
aufgelcst w'erden kann. Fr. W. S e m m l e r  und ich haben nicht unter- 
lassen, darauf aufmerksam zu macben 5 ) ,  dass diese Formel in Ein- 
zelheiten noch Modificationen erleiden konne. Sie erschien indessen 
im Jahre  1893 um so mehr berecbtigt, als sich unter Zugrundelegung 
derselben die Bildung des ungesattigten aliphatischen Ketone Pseudo- 
jonon und der Uebergang deaselben in das ungesiittigte alicyclische 
Keton Jonon ron der sich aus dem Abhau des Jonons ergebenden, 
oben erlauterten Constitution in ungemein einfacher Weise deuten 
liessen. Die nachsteheiiden Formelbilder erlautei 11 den soeberi er- 
wahnten Sachverhalt : 

C H s .  C H .  C H 2 .  C H :  C H .  C :  C H .  C O H  + CH3. C O .  C H ,  

CH3 CHn 

geben 
Citral und Aceton 

CH3. CH . C H 2 .  CH : CH.  C : C H  . C H  : C H .  CO . CH3 + H20 

CH3 CH3 
Pscudojonon und Wasser; 

') Ann. d. Chem. 258, 333. 
a) Siehe F. T i e m a n n  und Fr. W. S e m m l e r ,  diese Berichte 26, 2719. 
3) Siehe F. Tiemann und Fr. W. Semmler ,  diese Berichte 26, 2721. 
') Siehe Fr. W. S e m m l e r ,  diese Berichte 24, 204. 
3 Diese Berichte 26, 2709. 
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Unter der Einwirkung von verdiinnten Saureri wird Pseudojonon 
theilweise hydrolysirt zu: 

C H B C  H I .  C H 2 .  CH : C H  . C H  . C H  .!OH . C H :  C H .  C O .  CH:r, . _  ~ 

C H3 CHa 
und dieses Product einer partiellen Hydrolyse liefert unter Wasser- 
abspaltung Jonon von der oben fur dnsselhe abgeleiteten Constitution : 

H3C CHa 
C 

\.--- 

Aus der vorstehenden Schilderung der Sachlage ergiebt sich un- 
mittelbar, welche Richtungeii die Forschung zunachst einzuschlagen 
hatte, urn unsere Kenntnisse auf drrn Grbiete der Veilchenketone EU 
vertiefen und auf diesem Wege weitere Eiiiblicke in die iinnierhin 
eigenartigen chemisclreii Vorglnge zu gewinnen, welchr sich beirn 
Atifbail des Jonons ahspieleii. Es war a d  1, die Constitution der Ver- 
bindungen der Citralreihe viillig aufzuklaren und ad 2, darch eineo di- 
recten Abbau des Jonons dir  Constitution zu controlliren, welche sich 
fiir diese Verbindung nus dem Studiurn der  Abbnuproducte des Jonens 
ergeben hatte. 

Ich erortere hierunter die iiach beiden Richtungen seit dern Jahre  
I893 sngestellten Untersuchungen und hebe mit dankbarer Aner- 
kronuiig hervor, dass ich rnich bei Ausfuhrung aller, in dieser Mitthei- 
lung beschricbenen, neum Vrrsuche der thatkraftigen Mitwirkung nieiner 
langjahrigen und auf dem Gebiete der Veilchenketone ansserordent- 
lich brwanderten Mitarbeiter, der HHrn. Dortoren Pau I K r i jge r  
urid R i c h a r d  S c h m i d t ,  zu erfreneii gehabt habe. 

Die Arbeiten ijber die rinfachen Glieder der Citralreihe, Geraniol, 
Linalool, Citral und Geraniumsaure sind grossentheils bereits ver- 
offentlicht. An der Erforschung dieser Verbindungen liaben sich ausser 
nieinen Mitarbeitern und mir auch aiidere Forscher betheiligt. Ich 
kann mich daher in dem nachsteheitderi Abschnitt irn Allgerneinen 
darauf beschrhnken, die Ergebnisse der bezuglicben Arbeiten kurz 
zusammenzustelleii. 

Constitution der  zur Citral- (Geranial-)Reihe gehorigcn 
Verbindungen. 

Aus der Bildung von Methylheptenon sowohl bei der Aboxy- 
dation des Citrals und anderer Glieder der Citralreihe, als auch bei 
dem Kochen von Geraniumsaurenitril mit alkoholischer Kalilauge 
folgt, wie ich bereits erlautert habe, dass der  Aldehyd, Citral, nach 
der Forrnel CsHlr  : CH . C O H  zusammengesetzt ist. 

Methylheptenon wird d u d  alkalische Bromlosung schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur unter Bildung von Bromoform hezw. Tetrabrom- . 
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kohlenstoff zerlegt. Aus diesern Verhalten und dem von 0. W a l l a c h l )  
zuerst nachgewiesenen Uebergang in Dihydro-m- xylol bei der Ein- 
wirkung wasserentziehender Agentien auf Methylheptenon ergiebt sich, 
dass dieses ein Methylketon ist. Die obige Formel des Citrals kann 
daher alsbald in die Formel: 

Cs Hi1 C : CH . COH 
CH3 

aufgelost werden. Diese Forrnel ist neuerdings auch durch A. Verley ' )  
bestatigt worden, welcher dargethan hat ,  dass Citral bei langerem 
Kochen mit verdiinnter Sodalosung ziernlich glatt in Methylheptenon 
und Acetnldehyd gemass der Gleichung: 

CgH11C:CH.COH + H 2 0  = CcH11.CO + CH3.COH 
CH3 CHs 

zerfallt. 
Meines WisMens gestattet diese Reaction zur Zeit die einfachste 

und bequemste Darstellung des Methylheptenons. Sie erfolgt genau 
analog der von Fr. W .  S e m m l e r  und mir3)  irn Jahre  1893 nach- 
gewiesenen Bildung von Mrthylheptenon aus Geraniurnsaurenitril, wie 
dies die nachstehende Gleichung ersehen Iasst: 

CsH11C:CH. CN + 2 H a O  + KOH = CsH11CO 
CH3 CH3 

+ CH3. C02K + NH3. 
P a u l  K r i i g e r  und ich4)  haben die auf syntbetischem Wege 

erhiiltlichen Methylheptenone von den Forrnelu: 
CH:, .CH .CH2. CH:CH.CO .CH3 uod CHs .CH.  CH:CH .CHa.CO. CH3 

C H3 CH3 
untersucht und ihre Verscbiedenheit von dem natiirlich vorkomrnenden 
und dem daniit identischen, aus Citral und anderen Gliedern der 
Citralreihe, sowie aus Cinwlsaureauhydrid darstellbaren Methyl- 
heptenon dargethan 5 ) .  Aus diesen Versucheri ergiebt sich 1. dass fur 
das natirliche Methylheptenon nur nnch die Formel : 

CH3.C: CH . CHn . CH2. CO .CH3 
CH3 

1) Ann. d. Chem. 258, 326. Diese Berichte 24, 1571. 
'3 Bull. soc. chim. 3. s b . ,  17 (1S97), 175. 
4) Diese Berichte 28 (18>5), 2115. 
5 )  Anmerkung. Vor einiger Zeit hat G. L e s e r  (Bull. soc. chim. 17, 108) 

zweckmlssigere Bedingungen zur Darstellung eines Methylheptenons aus Iso- 
valeraldehyd und Acetoo angegeben. Das von G. Leser  beschriebene Pro- 
duct besteht keineswegs aus einem reinen Methylheptenon. Ich werde auf 
das nach Leser 's  Angaben erhitltliche, inzwischen weiter untersuchte Methyl- 
heptenon in einer spitteren Vertjffentlichung zuriickkommen. 

3, loc. cit. 



818 

in Brtracht kornrnen kann und 3. dass die fiir dss  Citral aus den1 
Uebergang desselben in Cyrnal friiher gefolgerte Formel: 

CH?. CH . CHg . CH : CH . C : CH . COH 
CHI CHa 

nicht zutrifft. 
Fr. W. S e m  rn l e  r and ich I )  haben sod.inn nachgewiesen, dass 

das natiirliche Methylhrptenon unter der Einwirkung verdunnter 
Chamaleonl6sung in ein Krtonglykol von der Formel: 

CHi . C ( 0 H ) .  CH . (OH). CH:, . CHa . CO CHQ 
CH3 

ubergeht, welches bei drr Oxydation rnit Chronisaure und Schwefel- 
saure glatt in Aceton, CHJ . CO . CH?. und Liivulinsaure, CH, . CO 
. CH:, . C H 2 .  C02H zerftillr. 

Aus diesen Vrrsuchrn geht hervor, dass das zwei Methylgruppen 
tragende Kolilenstoffatorii des natiirlichen Methylheptenons rnit dem 
benachbarten Kohlenstoffatorn durch eine doppelte Bindung verkiitipft 
ist. Das natiirliche Methylhrptenon ist dadurch endgiiltig a19 

CHI.  C : CH . CHr . CHs . CO . CH3, 
CH3 

also als Mrthyl-2-hepten-2-on-(i charakterisirt worden. 
Es ist nicbt ganz leicht, a u t  synthrtiachem Wege zu eiuem Me- 

thylheptenon dieser Constitution zu gelangen; aber auch diese Auf- 
gabe ist gelost worden. 

B a r b i e r  uud B o u v r a n l t  ’) grhrii an, dabs nus einem von Hrn. 
I p a t i e  ff dargestellten Amylenbromid, 

CH+ . C R r  . CH2 . CHgBr, 
c Hj 

und Natriurnacetylaceton ein riach dei Formel 

CHJ . C : CH . CH:, . CH . CO . CHj 
C H I  CO CHJ 

zusamrnengrsetztes Diketon entsteht. welches unter der Einwirkung 
concentrirter Natronlauge Essigsaurr abspnltet und kleiiie Mengeri 
des nattirlichen Yetbylheptenons : 

CH3.C: C H .  CH2. CH:, . CO.  CH3 
CH.i 

liefert. 
Semicarbazon 3, als solches identificirt worden. 

Das letztere ist durch Uniwandluug in das charakteristische 

I) Diese Berichte 28 (1895), 212%. 2, Compt. rend. 124 (1896), 1423. 
3) Siehe anch F. T i e m a n n  rind P. Kriiger,  diese Berichtr 48 (1895>, 

2125. 
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Auch A. V e r l  e y  l) hat das natfirliche Methylheptenon syn- 
thetisch dargestellt und dabei einen wesentlich anderen W e g  a h  
B a r b i e r  und B o u v e a u l t  eingeschlagen. V e r l e p  hat nach dem 
Vorgange von A. L i p  p *) den Bromathylacetessigmter, 

CH3 . C O  . C H  . COn C2 Hg, 
CH2 . CH2 Br 

durch Kochen wit verdiinnter Salzslure in Acetopropylalkohol, 
CH3 . CO . CHo . CH2 . CH2 . O H ,  und diesen durch rauchende Jod-  
wasserstoffsaure in das Jodid, CHJ . CO . CH, . CH2 . CHa J ,  umge- 
wandelt. Bei langerer Wechselwirkung zwischen dem soeben er- 
wahnten Jodid,  Aceton und Zink entsteht die Verbindung: 

CH3 .CO . C H ? .  CH2. C H 2 . C ( O . Z n J ) . C H ; j ,  
C H I  

welche durch Wasser zu dem tertiaren Alkohol 
CH3 . CO . CHP . CHz . CH2 . C(0H)  . CH3 

CH3 
zerlegt wird. 

eutzogen, ihn in das ungesattigte Oxyd 
Ve r l e  y hat diesern Alkohol diirch trockne Destillation Waseer 

C H j  . C : C H  . CH:, . CH? . C . CH3 
- 0  CH3 

umgewandelt und das letztere mit Jodwasserstoff in des .Jodid, 

CH3 . CO . CH2 . CHa CH:, . C J . CH3, 
CH3 

iibergefiihrt, welches unter der Einwirkung verdiinnter Alkalilauge 
Jodwasserstoff verliert und das natiirliche Methylheptenon, 

CHs . C : C H  . CH2.  CHr . CO . CHI. 
CH3 

iiefert. 
Auch ich habe mich rnit den Umw3ni!lunaYproducten und de r  

Syntbese des naturlichen Methylheptenons beschdftigt. Wit? es scheint. 
lasst sich die Verley’sche Synthese dieses Korpers noch vereinfachen. 
Ich gedenke, diese Verhaltnisse in eirier besonderen Mittheilung zu be- 
sprechen. 

I m  Vorstehenden habe ich dargelegt, dass die Constitution dee 
natiirlichen Methylheptenons sowohl durch die kiinstliche Darstellung 
der  damit nahe verwandten Isomeren, als auch durch den Abbau de3- 
~ 

I) Bull. SOC. chim. 17 (lS9i), 122. 
1) Diese Berichte 22 (1889), 1196. Siehe auch H. C o l m a n  und W. H. 

Perkin jr., Journ. Chem. Sac. 1Hti9, 352 und Diese Berichte 12c, 572. 



aelben zu Aceton und Lavulinsaure vollig klar gestellt ist. Die 60- 

eben besprochenen Synthesen des natiirlichen Methylheptenons haben 
diesen Thatbestand noch weitar erhartet. Ich babe denselben so aus- 
fGhrlirh dargelegt, weil das iiatiirliche Methylheptenon das  ervte Ab- 
bauproduct aller Glieder der Citralreihe ist,  welche nur  10 Kohlen- 
stoffatome im Molekiil enthalten. Ich er6rtere im Auvchlues daran 
nacheinmder die vier einfachen Gliedar der Citral-(Geranial-)reihe, 
Citral, Geraniumsaure, Geraniol und Linalool, sowie das Pseudojonon, 
urn darzuthun, dass alle diese Verbindungen als chemische Indiridurn 
ebenso wharf wie das natiirliche Methylheptenon charakterisirt sind, 
und dass sie den best untersuchten organischen Substanzen zuge- 
zahlt werden diirfen, .insoweit ihre chemische Constitution in Betracht 
kommt. 

C i  t r :i 1 (Geranial) 
(Dimethyl-2.6-octdien-2.6-al-8), 

CH3.C : C H  . CH2. CHn . C : CH . COH 
CHI CH3 

Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung sind (diese 

Fur das Citral hnbe ich bereits die Formel CsH11 C : CH . COH 

mit aller Sicherheit abgeleitet und besonders hervorgehaben, dass die 
in dieser Formel angefiihrte Atorngruppe CgH11C : einen Rest des 

naturlicheo Methylheptenons darstellt. Die schon erwahnte, von Ve r - 
1 e y  bewirkte Zerlegurig d r s  Citrals in nst,iirliches Methylheptenon und 
Acetaldehyd macht es beeonders anschaulich, dass dieser Aldehyd a l s  
ein Condensatioiisproduct ails Methylhepterion und Acetaldehyd auf- 
zufassen ist iind dass ihni demnach iiur die obige Formel zukornrnen 
karin. 

Citral ist aus deli atherischen Oelen, in welchen es vorkomrnt 
und besonders aus dem I,ernongrauBI urischwer durch Darstelluiig 
seiner gut krydallisirenden Doppelverbindung mit Natriurnbi-ulfit zu 
isoliren. Die Bbscheidung des Citrals aus derselben muss durch al- 
kalische Agentien und bei miiglichst niedriger Temperatur geschehen, 
da sich sonst. ein Sulfonsaurederivat des Citrals bildet, aus  welchern 
der Aldehyd nicht mit einfachen Mitteln regenerirt werden kanii. 

Diase Reinigung3methode fiihrt, iudessen riicht zuni Ziele . wenn 
neben Citral in dein als Ausgangsrnaterial dienenden atheriecben Oele 
Methylheptenon vorkoinrnt, was nieist der Fal l  ist. hfethylheptenon 
1st jedoch durch eiiie sorgfaltige fractionirte Destillation zuerst im 
Dampl'strom ond sodaiin im luttverdlnnteu Raume vollig abzutrennen. 

Berichte 26 [1893], 2709) ausfiihrlich dargelegt worden. 

CH3 

CH3 



Citral ist durch Darstellunz seines unter 12 nim Druck bei 
143-145' siedenden Oxims und durch Ummniidlung deFselhen in d a s  
linter 10 mm Druck bei 110" siedende Geraniiimsaureriitril unschwer als 
solches Z I I  keiinzeichnen I). Ein vortreff liches Mittel ziir Charakteri- 
sirung des Citrals bieret niich die roil 0. D (5 b 11 e r2) enipfohlene' Um- 
wandlung drssrlben in die bei 197" schrnelzende, aus Alkohol leicht 
umzukrystallisirende Citryl-@-naphtocinchoninsaure. welche entsteht, 
wenn man in alkoholischer Liisung 20 Th.  Citral mit 20 Th.  $-Naph- 
tylnmin und 12 Th. Brenztraubensaure kurze Zeit erwarmt. 

Dagegen eignet sich, wie Fr .  W. S e m m l e r  und ich schon einmnl 
betont haben3), die Reaction des Citrals mit Semicarbazid in keiner 
Weise zum Nachweis dimes Aldehyds. 0. W a l l a c h ' )  hat  ala Pro- 
ducte dieser Reaction Semicarbazone ron den Schmelzpunkten 150 
nnd 160° beobachtet. S e m  m l e r  und ich 5, haben mittels derselben 
nus Citral ein bei 130-135 " schmelzendes Semicarbazon dargestellt. 
B a r b i e r  und Boiiveaul tG) geben an, ails den unter 1 0 m m  Drucli 
Ijei 107-llOu und bei l10-l12° siedeuden Fractionen des Lemon- 
grasoles gar drei verschiedene Semicarbazone von der Formel CloH16 
: ru' . N H .  C O .  NH2 von den Schmelzpunkten 135O. 160° und 171" 
dargestellt zu haben, und glauben daraus das Vorhandensein mehrerer 
isomerer, durch Siiuren ineinauder urnwandelbarer Citrale im Lemon- 
qrasol folgern zu diirfen. Diese Folgeriing ist unzutreffend. Hr. 
P. K r i i e e r  hat auf meine Veranlassung das Verhalten des Ci- 
trals pegen Semicarhazid nach den rerschiedensten Richtungen ge- 
priift. Er hat  sowohl rohe, aus Lemongrasol nur ausgesiedete Citral- 
proben 81s auch Praparate, welche niit Sauren behandelt und durch 
Darstellung der krystallisirten Natriumbisulfitverbinduug, sowie noch- 
maliges Fractioniren vorber sorgfaltig gereinigt waren, nsch dieser 
Richtung untersucht und ist in allen Fallen Semicarbazonen des 
Citrals begegnet, deren Schrnelzpunkte zwischen 130- 1710 schwankten. 
bei dem Umkrystallisiren aus ein und demselben Lijsungsmittel zwar 
zuweilen bei 135O, 167-168O und 171" constant zu werden schienen, 
sich aber in der Regel sofort anderten, wenn ein neues Losungsmittel 
angewandt wurde, so zwar,  dass die niedrig schmelzenden Krystalli- 
sationen imrner wieder Antheile der hoher schmelzenden Krystalli- 
sationen lieferten. Gleichzeitig mit der Aenderung der Schmelzpunkte 
wurde baufig auch eine Aenderung der Krystallform beobachtet. Ein 
niedriger Schnielzpunkt der Citralsemicarbazone riihrt des Oefteren 

1) Siehe F. Tiemann und Fr. W. Semmler ,  diem Berichte 26, 2716, 

2) Diese Berichte 27, 354 und 2020. 
4) Diese Berichte 28, 1937. 
6 )  Compt. rend. 121, 1159. 

2717. 
3) Diese Berichte 28, 2133. 

5) loc  cit. 

r m r h l *  4. n rh*m Gcsrllsrhall. Jnhrc. X X X I .  .; 3 
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auch davon her, dass dern gepriiften Citral Methylheptenon beigemengt 
ist, welches, wie es scheint, auch bei der Bebandlung von Citral mit 
Siiuren in kleinen Mengen gebildet wird und ein bei 1350 schmelzendes 
Semicarbazon giebt. Die gepriiften gereinigten Citralproben ergaberi 
bei der Do bner 'schen Probe stets ein scharf und richtig schmelzendes 
Product. 

Die unter bestimmten Bedingungen hergestellten Semicarbazone 
sind fur  manche Aldehyde und Ketone ausserst charakteristisch. Das 
ist aber ,  wie man sieht, bei dem Citral nicht der Fall. Uebrigens 
ist es, wie 0. W a l l a c h ' )  bereits dargelegt hat ,  keine auffallende 
Erscheinung, dass ein und derselbe Aldehpd bezw. ein und dasselbe 
Keton mehrere isomere Semicarbazone von verschiedenen Schmelz- 
punkten und Krystallforrnen geben. Die Isomerie kann in diesen 
Fallen verschiedene Ursachen haben, worauf 0. W a l l  ac  h2) ebenfalls 
schon hingewiesen hat. Ich habe noch nicht Zeit gefunden, die 
isomeren Citralsemicarbazone in  dieser Beziehung weiter zu unter- 
suchen. 

Jedenfalls zeigen die vorstehenden Darlegungen , dass man aus 
der  Isomerie von Semicarbazonen der  Aldehyde und Ketone nur d a m  
einen berechtigten Ruckschluss auf die Isomerie der betreffenden 
Aldehyde und Ketone ziehen kann, wenn die aus den Semicarbazonen 
regenerirten Aldehyde und Ketone unter gleichen Bedingungen immer 
wieder das  namliche bezw. die namlichen Semicarbazone liefern. 

Citral ist tislang der einzige aliphatische Terpenaldehyd von der 
Formel C I O H ~ ~ O ,  welcher in iitherischeri Oelen nachgewiesen worden 
ist. Seben  demselben tritt nur sein Dihydroderivat, ilas Citronella1 
zuweilen unter den Producten des pflanzlichen Stoffwechsels auf. 
0. D o e b n e r 3 )  hat auf diesen Thatbestaud zuerst aufmerksam ge- 
macht und auch angegeben, wie man Citronella1 neben Citral nach- 
weisen kann. 

Die alkalische Condensation zwischeri eineni Aldebyd und Acetoll 
ist,  wie icb bereits eiogehend erlautert habe, schon mit ausserst 
schwachen alkalischen Agentien zu bewirken, von denen man ander- 
weitige chemische Veranderungen nicht zu befiirchten braucht. 

Das Pseudojonon, das Product der alkalischen Condensation 
ewischen Citral und Acetou') ist zur Zeit eine unschwer nachweis- 
bare und als solche cheniisch scharf zu kennzeichnende Verbindung. 
D e r  Nachweis von Citral in atherischen Oelen kann daher auch so 
gefiihrt werden, dass man die darin vorkommenden Aldehyde mit 
Aceton unter Anwendung einer moglichst geringen Menge eines alka- 
lischen Agens, z. B. mit wenig Katriumiithylat in alkoholischer Losung, 

') Diesc Berichtc 28, 1957. 
") Diese Berichte 27, 2027. 

2, loc. cit. 
*) Siehe nuch D. R. P. 730V. 



condensirt, das alkalische Agens nach Beendigung der Reaction genau 
neutralisirt, damit alle stijrenden Nebenwirkungen desselben verrnieden 
werden , im Dampfstrom iiberschiissiges Aceton, sowie leichtfliichtige 
Bestandtheile des der  Priifung unterworfenen Btheriachen Oeles abtreibt 
unddas dabeizuriickbleibende, schwerer fliichtige Oel behufs Umwandlung 
d e r  gebildeten ungesattigten Ketone in  Semicarbazone in alkoholischer 
Losung mit Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat behandelt. 

Die aus der alkobolischen L6sung durch Waeser abgeschiedenen, 
i n  der Regel oligen Semicarbazone werden mittele eines starken 
Darnpfstromes von fluchtigeii Beimengungen vollig befreit und aledsnn 
behufs Regeneririing dpr uogesattigten Ketone in alkoholischer Liisung 
mit Schwefelsaure zersetzt , wobei man einen Ueberschuss von 
Schwefelsaure und hohere Temperaturen sorgfaltig vermeidet , wenn 
ein durch Sauren verauderliches Keton,  z. B. Pseudojonon in  Frage 
kommen kann. Auf diesem Wege, der eine Modification des zur 
Isolirung des Irons angewandten Verfahrens darstellt, sind, wie 
man sieht, alle Bedingungen ausgeschaltet , welche eine chemische 
Veranderung der in den at herischen Oelen vorkommenden Aldehyde 
bezw. der sich daraus bei gelinder alkalischer Condensation bildenden 
ungesattigten Ketone bewirkeu konnten. 

Auch mittels dieser Methode babe ich bislang in atherischeii 
Oelen von aliphatischen Terpenaldehyden der Formel CloHl& nur  
Citral aufgefunden. In  Sonderheit liefert Lemongrasol unter den an- 
gegebenen Bedingungen ein srhr reines Pseudojonon. Weder Citral 
noch Pseudojonon enthalten ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, 
beide sind daher optiscb inactive Verbinduugeri. Durch Anwendung 
der obigen Methode auf  LrrnongrasGl liisst sich in bequemer Weise 
der  h’achweis Fiibreu, dass die optischc Activitat des Lemougrasols 
ausschliesslich von den Terpeneu hcrstammt , welche Citral im 
Lemongrasol begleiten. Maii braucht zu dem Eude nur die vom 
gebildeten Pseudojonoii direct und nach Eeiner Umwandlung in  das 
Blige Semicarbazon im Dampfstrom abdestillirten Oele zu s a m m e h  
nod ihre  optische ‘Activitiit unter Beriicksichtigung der  zum Versuch 
angewandten Menge mit der :des Lemongrasijls zu vergleichen. 

G e r a n i u m s a u r e  
(Dimethyl-2.6-octdien-2.6-sii~re-8), 

CA3. C : C H .  CHs . CHs . C: CH .COzH 
CH3 CHs 

Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung sind in diesen 

Geraoiumsgurezist zuerst von F r. W. S e m m 1 e r ’) darah Eocben 
Sie l a s t  

Berichten 26, 2717 angefiihrt. 

von Citral mit Wasser und Silberoxyd dargeatellt wordeo. 

1) Diese Berichte 24, 203. 
3 3 * 



824 

sich weit bequemer erhaltenl), indem man dem Oxim Jes  Citrals 
nach der Methode von L s c h  Wasser entzieht und das dabei 
sich bildende Geraniumsaurenitril in  bekannter Weise vereeift. Die 
Ausbeuten an Geraniurnsaure sind recht befriedigende, aber nie- 
mals quantitatir, da  bei der Einwirkung von Alkalihydrat aiif 
Geraniiimsaureoitril ein Theil des letzteren irnmer in naturliches 
Methylheptenon iind Acetonitril bezw. Essigsaure zerfdlt.  

Die Constitution der Geraniumsaure ergiebt sich in bestimnitzstvr 
und durchaus eindeutiger Weise I .  aus den soeben angefiihrten beiderr 
BildungsweiRen der  Geraniurnsaure ails Citral und 3. aus dem 
hierunter erlauterten, von B a r b i e r  und B o u v e a u l t a )  zuerst be- 
wirkten Aufbau der Geraniumsaure aus dem natiirlichen Metby I- 
heptenon, deasen chemische Constitution, wie ich dargethan habe, so- 
wohl auf nnalytischem :ils auch auf synthetischem Wege endgiiltig 
eriiiittelt ist. 

Ds eine vollig durchsichtige Synthese der Geraniumsiiure fiir die 
theoretische Erkcnntniss der aliphatischen Terpenverbindurigen VOD 

grosser Bedeutung ist, beschreibe ich hieriinter die nach dem Ver- 
fahren von B a r b i e r  und B o u v e a u l t  ausgefiibrte kijnstliche Dar- 
stellung der Gersniumsiiure auf Grund von Versuchen, welche Hr, 
H. T i g g e s  in meinem Caboratorium angestellt hat3). 

B a r b i e r  iind R o u v e a u l t  haben zuniichst Jodessigsaureathyl- 
ester, Zink iind Methylhrptenon im Sinne der Gleichung 

1) P. Tieniano uod Pr. W. Semmler ,  diese Berichte 26. 2716, 2719. 
2) Compt. rend. 122 (189(i), 393. 
3) Anmerkung. Ich henutze die sich darbietende Gelegenheit, die 

Bedeutiiug der erwLlinten Bcobachtungen meioer franzdsischen Collegen an- 
zuerkenoen, urn su lieber, wed ich andererseits gegcn die i n  den Abliandlungcn 
von B a r b i e r  u n d  Bouve:tult mehrhcli rorkomuiendcn Behnuptungen, d i e  
nurlmelir als cndgiiltig festgestellte Ciinst it.iitioii ron nntiirlichem Mctliylheptenon 
und Citral liabe sich zuerst aus ihren Arbeiten ergeben, mit aller Entschieden- 
heit Verwahrunp einlepen muss. Die chemische Constitution cles natiirlichen 
Methylheptmons folgt keineswegs aus der auch von Bnrbi  e r  und B o u v e a u l t  
gemachten BeobacLtung, dass Citral (Lenional) bei der Einwirkuog oxydiren- 
der Agentien unter Urnstinden Aceton liefert , sondern ist zuerst analytisch 
von S emmler  und mir  (lurch die spstematische Zerlegnng von natiirlichem 
MethTlheptcnon in hceton und LBvulinsBure nachgewiescn worden. Barhier’s 
Forineln der alipliatischen Terpenrerhinduogen liaben so iifc gemechselt , neil 
der franziisische Forscher Lei der Interpretation seiner VersuchsergcbniPse 
von unzuliinglichen Beohaclituugen ausgegangen iat. Constitntionsformeln in 
den Terpen- und Camplier-Reilien sind im m‘eseotlichen gegenstandslos, wenn 
sie sich nicht mindestens auf einen systematischen Abbau stiitzen. Aus den 
erlauterten %riinden merde ich in dicscr Abhandlung auf Barbier’s Formeln 
nur tlann znriickkommen, wenn hesmdme Griinde dafur spreehen. 
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(CHs)rC : CH . CHz . CHz . CO . CHS + JCHz . COaCzHS + ZU 
= (C€&);lC : CH,. CH2 . CH2 . C ( 0  . Zn J) . CHo . COZ CZ Hs 

CH3 
a u f  einander wirkeii Iassen. 

Der dazu erforderliche Jodessigsaureiithylester lasst sich nach 
K e k u I6 unscliwer durch kurzes Digeriren bei 50° VOII 49 Theilen Chlor- 
essigsiiureester, 66.4 Theilen Jodkalium und 150 ccm Alkohol (90-gradig) 
gewiniien. Man filtrirt vom ausgeschiedenen Chlorkalium ab, siedet den 
Alkohol bei gewohnlichein Druck rind deli Jodessigsaureester unter ver- 
riiindertem Druck iiber und gewinnt so ca. 74 Theile Jodessigsaureester, 
ae lcher  unter 16 mui Druck bei 75-78“ uud unter Atmosphiiren- 
druck bei 178-1800 siedet. 

Jodessigsaureester ist eiiie sehr zersetzliche uud ausserdem tin- 
angeuehni zu handhabende Verbilldung, da. ihre Dgmpfe schon in  
stark verdiinnteni Zuetande die Schleimhiiute der Augen in heftigster 
IVeise augreifen. 

Zur Syuthese der Geraniumsaure kann man an Stelle von Jod-  
essigsiiureester iiicht Chloressigsaureester ailwenden, d a  dieser rnit Me- 
tliylhrptenon und Zink n u r  sehr langsatn reiigirt, auch wenn man die 
Wirkunq des Zinks iiach G l a d s t o u e  uud T r i b e ’ )  durch Verkupfe- 
r .ug  (Herstellung eiues Ziuk-Kupfer-Paares) verstarkt. 

Bn,messigsaureester~) leistet dagegen bei der kiinstlichen Dar- 
stelluiip von Gerauiumsaure gnte Dienste. Man verfiihrt zweckmassig 
\vie f’olgt: 

55.7 Theile Bronirssigester, 42 Theile Methylheptenon und 1 Theil 
geraspeltes Ziuk werden iii eineni grriiumigen, mit Steigrohr versehe- 
lien Kolhen auf dem Wasserbade e r w h n t ,  bis Reactiou eiiitritt, wo- 
Iiei das Ziuk uuter TruLuiig der  Fliissigkeit gelijst wird. Man ent- 
i’erut voni Wasserbade uiid fugt das Ziiik durch das Steigrohr in 
k leilien Portionen hinzu, indeni man jedes Ma1 bis zum Atifliken des 
eingetrageneu Ziriks schuttelt. AufaiigB ist die Reaction heftig, all- 
iniihlich verniindert sich aber ihre Intensitiit, sodass man spater 
grossere Mengen Zinks a u f  eiiimal hinzufugeu darf. Nachdem man 
die berechuete hlrnge Zink (21.8 Theile) i u  Form von Zinkfeile 
eingetragen hat, erwiirmt man noch etwa drei Stunden auf dem Wasser- 
bade, urn die Wecbselwirkung rnogliehst zu Ende zu treilen. Es re- 
sultirt eine triibe, hellbraune, nach den] Erkalteu zahfliissige Masse, 
iu welcher sich etwas unangegriffenes Zink befiudet. Dieses durch 
stiirkeres Erwiirnien ill Liisuug zu bringen, ist nicht. rathsam, d a  da- 
durch uiiliebsame, die Aiisbeuteii an OxJ’dihydrogeraniunisaure beein- 

’) *Tourn. C h m .  soc. Transact. (1884) 46, 154. 
3 Die Verbindung ist kkuflich und dnher ein ebanso bequemea Atisgangs- 

material wie Chloreasigs” nureester. 



triichtigende Nebenreactionen veranlasst werden. Das noch warme 
Reactionsproduct, wird in verdiinnte Scbwefels6ure ( 1  : 10) gegosseii 
und das Gemisch etwa 12 Stunden mittels einer geeigneten Maschine 
geschiittelt. Man atbert aus und wascht die atherische LBsung so- 
lange mit verdiinnter Schwefelsiiure, als diese daraus noch Zink auf- 
nimmt. Die atherische Losung wird iiber entwassertem Magnesiuni- 
sulfat getrocknet. Man siedet den Aether a b  und fractionirt deih 
Riickstand unter verrnindertern Druck. Als Hauptproduct erhalt man 
dabei : 

Oxydihydrogeraniumsaureathylester 
(Dimethyl-2.6-octen-2-01-6-saure-8-iithylester), 

CHy . C  : C H .  CH:, . CH? . C (OH). CH2. COs C:, H5 
CHs CHI 

Derselbe enthllt in der Regel kleine Mengen von Halogen, 
welche Verunreinigung durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge 
zu entfernen ist. Der reine Ester stellt eine farblose Fliissigkeit 
dar, welche unter 25 mm Druck um 1500 siedet (B. u. R. geben untrr 
7 mrn Druck 125-135O an). 

ClzH?203. h-. C t i i .29,  H 10.21. 
Gef. )) 67.52, )) 10.28. 

Volumgewicht bci l'i.5O = 0.9621. 
Brechungsindcx nD = 1.45799. 

Mol.-Ktlfr. her. fiir C12 H s ~  O:I ,= = 60.33. 
)) gefuntlen = 60.65. 

0 x y d  i h  y d r  o g  e r a n  i u m a 6  u I' e (D i rn e t h y 1- 2.6 - o c t e n - 2 - o 1- ti- 
sii II r e-8) ,  

CH3 CH3 
CHy . C:CH. CHn . CH?. C(OH).CH*. C02 H,  

ist unschwer durch Verseifen des vorstehend beschriebenen Esters r n i t  
ca. 15-procentiger, wassrig-alkoholiscber Kalilauge zu erhalten. Die 
Zersetzung erfolgt nur langsam, man muss daher das Erhitzen 5 - 6  
Stunden fortsetzen. 

Oxydihydrogeraniumslure bildet ein bei gewohnlicher Temperatur 
zahfllssiges hellgelbes Oel, welches schwer yon Wasser, leicht von 
Alkohol u n d  Aether aufgenommen wird und unter 8 mm Druck U I U  

1680 siedet. 
CloHla03. 

Volumgewizlit Gei 160 = 1.02(1. 
Brechnngsindex UD = 1.46996. 

Mol.-Refr. her. fiir C I O H I S O ~  I= = 50.96. 
\> gefuncirn - 50.87. 

Ber. C 64.51, H 9.GS. 
Gt:f. )) 63.90, v 9.8s. 

- 



Oxydihydrogeraoiumsaure, CI(, Hls OJ, gebt bei dem Schiitteln mit 
70-procentiger Schwefelsaure mit grosster Leichtigkeit in die cyclische, 
bei 106O schmeleende Isogeraniumsiiure '1, CIO H16 02, iiber. 

G e r a n i u m s a u r e  
(Dimetbyl-2.6-octdien-2.6-saure-8), 

CHI. C: C H .  CHa . CHo. C:CH. CO:, H 
CH3 CH3 

Oxydihydrogeraniumsaure, Clo HI* 03, wird dagegen in die gew6hn- 
liche aliphatische Geraniumsaure, CluHls  0 2 ,  umgewandelt, wean man 
sie mit dem gleichen Gewicht Essigsfureanhydrid unter Zusatz V O ~  

einem Drittel ihres Gewirhts von waeserfreiem Natriumacetat 5- 6 
Stunden am Ruckflusskiihler zum Sieden erbitzt. Das durch Waseer 
sbgeschiedene olige Reactionsproduct wird durch Schutteln mit ver- 
dinnter  Sodalosung von dern grossten Theil der darin rorhandenen 
Essigaaure befreit und sodann im Dampfstrom destillirt , wobei man 
die zuerst ubergehenden Oeltropfen , meist Kohlenwasscrstoffe, ver- 
wirft. Man lost die so gewonnene robe Geraniumsaure in Alkali- 
lauge und befreit die alkalische Losung durch Ausschiitteln mit Aether 
von anhaftenden neutralen Bestandtkeilen. Die aus der alkalischell 
Losung durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzte, synthetische Gera- 
iiiumsiiure aiedete unter 18 mm Druck bei 157.5-159.5°, wahrend der 
Siedepunkt der reinen aliphatischen Geraniumsaure (diese Berichte 2'i7 
2718) unter 13 mm Druck bei 153O angegeben ist. 

Volumgewicht der syntlietischen SPure bei 190 = 0.964. 
Brechungsindex n D  = 1.48362. 

Md-Refr. ber. fiir clo&60~ =g = 49.35. 
m gefunden = 49.82. 
CioHi60~. Ber. C 71.43, H 9.51. 

Gef. * 71.62, n 9.46. 
Die synthetische Verbindung wird durch die angefihrten Zahlen 

Iriit aller Scharfe als alipbatische Geraniumsaure gekennzeichnet. 
Ein mit Sand verdiinntes Gemenge aus aquivalenten Mengen 

ron geraniumsaurem und ameisensaurem Calcium, - welcbes man 
unschwer bereiten kann, indem man zuerst Calciumformiat und Calcium- 
hydrat abwiigt, darauf in alkoholischer Losung die entsprechende 
Menge Geraniumsiiure hirizufiigt, das Ganze unter haufigem Um- 
I ubren zur  Trockne yerdunstet und schliesslich mit Sand vermischt - 
liefert Lei der trockeoen Destillation im luftverdiinnten Raume reich- 
liche Mengen von C i t r a l .  Man kann also auf rein synthetischern 
Wege nicht nur  zur Geraniumsaure, sondern auch zu ihrem Aldebyd, 
dem Citral, gelaugen. 

') F. Tiernann und Fr. W. S e m m l e r ,  diese Beridite 26, 2725. 
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Geraniumsaure lasst sich leicht und in scharfster Weise als solche 
durch Umwandlung in die cyclische Isogeraniurnsaure kennzeichnen. 
was durch Schiitteln mit 60--70-procentiger Schwefelsiiure bei Zimmer- 
t$mperatur oder such durch E&irmen mit verdiinnten Mineralsauren 
bewirkt werden kann. 

Die aus Citral dargestellte Gerniiiumsiure wie aucb die synthe- 
tische Geraniumsaure lieferten dabri  die naniliche cyclische Iso- 
geraniumsiiure. Der  Schnielzpunkt der letzteren wurde neuerdings 
uaeh wiederholtem Unikrystiillisiren aus Ligroi'n etwas hiiher, als 
friiber angegeben') (103.5") iiimlich bei lO(i" beobachtet. 

G e r a n i o  1 (Dirnethyl-S.~i-octlieii-~.G~ol-8), 
CHI. C : CII .CH?.  CH2. C : CH . CHn.OH 

CHa CH3 
Die physikalischen Eigenscliaftrn dieses prirniiren , von 0. 

J a c o b s e i ~ ~ )  iius indischeni Geranium61 isolirten ,4lkohols sind 
diese Berichte 26, '3711 3, angrgeben. Aus Geixniol erhalt man 
bei der Osydation init Chronisiiuregernisch iri guten Ausbeuten den 
Aldehyd Citrals). Die durch die obige Formel zuni Ausdruck gebrachte 
chemische Constitution drs  Grraniols ergiebt sich aus dieser Urnwandluug 
iind noch sicherer ;us d r r  Thats:tche, dass der Aldehyd Citral in 
glatter Weise wines Geraniol liefrrt, wenn nian ihn uuter Beobachtung 
der von R. S c h m i d t  und ink3)  fur die Darstelluug von Citronellol 
aus Citronella1 nngegebenen \'oi.sichtsma3ssreb.elii in schwach esuig- 
saurer allioholischer Lijsuiig init Natriumamalgam reducirt. D r r  
Aldehyd Citral wird yon c~lknlischen Agentien leicht veriindert, 
d. h. unter Abspaltuog von Methylheptt-non und Acetaldehyd zersetzt, 
sowie polymerisirt und verharzt, witrrend der Alkohol Gerauiol gegeo 
diese Agentien riel bestandiger ist. Man kann daher das in deu 
Rrdrictionsproducteu des Citrnls noch vorhmdene uuveriinderte Citral 
Ieicht durch Erhitzen rnit Allialilauge zerstijreil. I n  diesem Falle hat 
Inan indessen bei etwaigem directen Aussieden des Geraniols wohl 
zu beobachten, dasv die in den Reductionsproducten vorhandenen 
Harze uiid polymeren Verbindungen den Siedepunkt des Geraniols 
verzogern, und dnss von den Polymeren nicht unerhebliche Mengen in 
die Destillate iibergehen, deren Volumgewicht dndurch in der Regel 
erhijht wird. 

I )  Sietie F. Tiemann und Fr. W. Semmler ,  diese Berichte 26, 2725. 
2) Ann. d. Cbem. 157, 232. 
3) Siehe auch Bertram und G i l d c m e i s t e r ,  Journ. f. prakt. Cbem. 66 

4) Siehe Pr. W. S e m m l e r ,  diese Berichte 23, 2966. 
5) Diese Berichte 29, 906. 

(18971, ,508. 



In einem solchen Falle ist ein methodisches, haufig wiederholtes 
Fractioniren nothwendig, um zu einem reinen Product von richtigem 
Siedepunkt uud zutreffendem Volumgewicht zu gelangen. 

Bei der Reindarstellung des Geraniols aus Citral lasst sich dieser 
Uebelstand vermeiden, indem man das  mit Alkalihydrat erwarmte 
Rohproduct zunachst im Dampfstrome destillirt und dabei die zuletzt 
iibergehenden Antheile verwirft. Ich habe es gleichwohl fur  ange- 
zeigt gehalten, auf die soeben eriirterten, bekannten Umstande noch- 
mals aufmerksam zu machen, weil sie bei der Verarbeitung unge- 
siittigter, zur Polymerisation geneigter, organischer Verbindungen nicht 
inimer ansreichend beachtet werden. 

Geraniol bildet mit wasserfreiern Chlorcalcium, wie schon der 
Entdecker dieses Alkohols, 0. J a c o  b s e n  *) festgestellt hat ,  eine 
krystallisirende, in Aether unlosliche Doppelverbindung, welche sich 
durch Waschen mit Aether von allen anhaftenden Verunreinigungen 
befreien lasst. Geraniol ist zwar  einem Alkoholgemeiige nicht quan- 
titativ in Form dieser Doppelverbindung zu entziehrn, doch kann die- 
selbe gleichwohl zum Nachweis von Geraniol heraiigezogen werden, da  
m r  Slkobolgerneoge, welcbe arm an Geraniol siud, die Doppel- 
rerbindung nicht geben. Sie eignet sich vortrefflich ZUI' Reindar- 
stellung des Geraniols, da  sie durch Wasser glatt unter Abscheidung 
dieseR Alkohols zerlegt wird. 

Zur Reindarstelluiig des Geraniols kann ebenfalls die von P. 
G r i i g e r  uud mir.') fur die Isolirung von Alkoholen aus Grmengen 
derselben mit Kohlenwasserstoffen etc. ernpfohlene Methode benutzt 
werden, welche auf der Urnwandlung der entsprechenden Natrium- 
dkoholate  in phtalestersaures Natrium teruht, und welche zu gleicheni 
Zweck auch A. H s l l e r j )  verwendet hat. Diese Methode giebt zwar 
iiicht quantitative Ausbeuten, aber richtig gehnndhabt, absolut reiur 
froducte. 

H. E r d rn a n  n4) hat  beobachtet , dass geranylphtalestersaures 
Silber im krystallisirten Ziistande erhalteri werden kann. Der  ge- 
naunte Autor hat Geraniol aus dem krystallisirten Silbersalz re- 
generirt. Es bedarf dieses urnstandlichen Verfahrens nicht, um 
Geraniol rein zu gewinnen. Das uach dem Verfahren von P a u l  
G r i i g e r  und mir sorgfiiltig dargestellte geranylphtale3tersnure Natrium 
Iiefert bei der  Verseifung eiri ebenso reioes Product. 

Ein zur schnellen Identificirung des Geraniols sich eignendes 
Reagens ist Diphenylharnstoffchlorid, (CsH&N . CO . C1. Dasselbe 
ist fur diesen Zweck \-on H. E r d r n a n n  und P. H u t h s )  em- 

1) Diese Berichta 29, 901;. 
3) Compt. rend. 122, 865. 
5)  Journ. f. prakt. Chem. 53 [1S9G!, 45. 

2, Diese Berichta 29, 901. 
4) Journ. Wr prakt. Chem. 56, li. 
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pfohlen worden und wandelt Geraniol unter geeigneten Bedingungen 
in Diphenylcnrbaminsauregeranylester, (C, H& N . COOCioHir, urn. 
Den uncorrigirten Schmelzpunkt dieser Verbindung habe ich iiber- 
einstimmend mit den ersten Angaben der  genannten Autoren bei d m  
im Capillarrohr in gewohnter Weise ausgefiihrten Bestimmungen bei 
83-84O beobachtet. Neuerdinga') wird der Schmelzpunkt der reioen 
Verbindung bei 82.2O angegeben. Dieser geringe Unterschied ist 
praktisch bedeutungslos; icb habe ihn daher nicht weiter verfolgt. 
H. E r d m a n n  und P. H u t h  fiihren in  der zuerst citirten Mittheilung 
eine Darstellungsweise des obigen krystallisirten Geraniolderivates 
nicht an ;  ich babe daher constatirtz), dass es sich leicht durch Ein- 
wirkung von Diphenylharnstoffchlorid auf die in Aether vertheilte 
Natriumverbindung des Gersniols erhalten lasst. H. E r d m a n n  em- 
ptiehlt neuerdings 3) , den Diphenylcarbaminsauregeranylester dumb 
fiinfstundiges Erhitzen auf dem Wasserbade von 50 g Rohgeraiiiol, 
35 ccm Pyridin und 75 g Diphenylharnstoffchlorid am Riickflusskiihler 
darzustellen. Dieses complicirtere Verfabren bietet meines Erachtena 
der sich zwiscben Diphenylharnstoffchlorid und Natriumgeranylat in 
Anwrseriheit von Aether in kiirzester Zeit vollziehenden Umset.rung 
gegeniiber keine Vortheile dar. 

Sowohl die krystallisirte Doppelverbindung des Geraniola mit 
Chlorcalcium als auch der krystallisirte Diphenylcarbaminsauregera- 
nylester verdienen als Mittel zur Kennzeichnung des Geraniols be- 
sondere Reachtung, weil die ausser Geraniol in  atherischen Oelen 
haufig auftretenden, ungesiittigten, aliphatischen Terpenalknhole I- und 
d-Linalool und 1- und d-Citronellol unter gleichen Bedingungen kry- 
stnllisirte Derivate nicht geben4). 

I)  Jonrn. f. prakt. Cheni. 56 [1697], 1. 
9 Diese Berichte 29, 920. 3, Journ. fiir prakt. Chem. 56 [1897], 9. 
'1 Anmerkung. In der zuletzt citirten Ahhandlung erortert H. Erd-  

mann. zum Theii in Gomeinschaft mit E. E r d m a n n  und P. Huth ,  ausfiihr- 
lich die Wechselwirkung zwischen Diphenylharnstoffchlorid und , Pyridin 
einerseits und Geraniol sowie anderon Terpen;ilkoholi.n anciererseits und stellt 
fest, dash Di-+-naphtyIharnstoKchloritl, in Anwcsenhrit von Pyridin mit Ge- 
raoiol erhitzt, den hei 103- 10io schmulzmdt~n, gut krystdlisirenden Di-8- 
naphtylcarbamins8ure~eran~lester liefert. ;\nsserdem wird iiber cine Unter- 
siichung.der hereits v m  A.l. H a l l e r ,  P. Kri iger  und mir, sowie von andcren 
Clremikern xu Zweckeu clrr Reinigung vi(4fwli benutzten Gwanyl - und 
Citronellyl-Phtalestershren herichtet. Die Silbcrsalze:cliescr Phtalestersauren 
sind krystallisirt zu carhalten; die iibrigen von K. Erdm nnn bearbeiteten 
Derivate dersolben zeigen wenig erquickliche Eigmschaften. 

Antlrre Thatsachm oder J3eobachtungen, welclie cine Erwriterung oder 
Vertirfiing unserer Kenntnissc tles Geraniols tlarstellcn,~ sind in tler betrefferlden 
Mittheilung nicht cnthaltun. \Vohl aber wird darin der schon von H. E r d -  
m a n n  nnd P. H u t h  (Jonrn. f. prakt. Chernie 89 [1S9G], 4(;) gemacllte Vor- 
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Der Entdecker  dee Geraniols ,  0. J a c o b s e n ,  hat bereite beob- 
achtet'), dass dieser Alkahol bei dem Bebandeln mit Salzsiiure ein 

schlag erneuert, an Stelle des Namens Geraniol den Namen Rhodinol zu 
setzen. Dieser Vorschlag hat sich der lebbaften Befiirwortung von Th. Po-  
l e c k  (Journ. f. prakt. Chemie 66 [1897], 515 und diese Berichte 81, 29) zu 
erfreuen. Der Name Rhodinol ist von C. U. E c k a r t , einem Schider T h. Po - 
1 eck ' s  (diese Berichte 44 [1891], 4205). einem vermeintlich specifischen, al- 
koholischen Bestandtheil des Rosenols gegeben worden. Spitere Unter- 
suchungen (siehe F. T i e m a n n  und Fr. W. S e m m l e r ,  Darstel lng von 
Citral aus dem sogenannten Rhodinol, diese Berichte %6, 2714: J. B e r t r a m  
und E. G i l d e m e i s t  e r ,  Darstellung der krystallisirten Chlorcalciumverbindng 
tles Geraniols aus R.osen61, Journ. f. prakt. Chemie 49 [1894], 185; Bar- 
b i e r  und B o u v e a u l t ,  Isolirung eines nach der Formel CloHmO zusammen- 
gesetzten Alkohols BUS dern RosenBI, Compt. rend. 112 (18961, 530 und 
F. T i e m a n n  und R. S c h m i d t ,  Charakterisirung der beiden Terpendkohole 
des Rosenols als Geraniol und I-Citronellol und quantitative Bestimmung 
heider neben einander, diese Berichte 29 i1896b !!22) haben ergeben, dass der 
vermeintlich specilische Trrpenalkohol des Rosenbls zu etwa 75 pCt. aus 
Geraniol und zu etwa '15 pCt. HUS I-Citronellol besteht. Damit ist die Be- 
rechtigung des Namens Khodinol forrgefallen. (Siehe auch B e r t r a m  und 
G i l d e m e i s t e r ,  Journ. r. prakt. Chemie 36 [1397], 506.) 

Wie Geraniol, so findet sich auch Citronellol, und zwar gewohnlich cin 
Gemisch von d- und I-Citronellol, in vielen Ltherischen Oelen. Charakte- 
ristisch fur Roseniil ist das alleinige Auftreien von I-Citronellol in demselben. 
Aus diesem Grunde erscheint es zulissig, das reine I-Citronellol mit einem 
besonderen Namen, z. B. Khodinol, zu bezeichnen. Ich selbst lege darauf 
aber durchaus keinen Werth und erklirt: mich vollig damit einverstanden, 
dass der iibediissig gcwordene Name Rhodinol behufs nidglichster Ver- 
meidung von Irrthhmern aus der chemischen Litteratur entfernt wird. 

Eine Ersetzung des Namens Geraniol durch den Namen Rhodinol kann 
um so weniger in Brtracht kommen, als der Name Geraniol von dem Ent- 
decker dieses, als chemisches Indiriduum bchon vor 27 Jahren ausreichend 
charakterisirten Alkohols herriihrt und sich in der chemischen Litteratur 
vollig eingeburgeit hat. Ausscrdem kann der Name Rhodinol bei Fach- 
genossen , welche der Terpenzhemie fernstehen, die unzutreffende Vorstellung 
erwecken, als liege in dcm hetreffenden Blkohol der wichtigbte Riuchstoff des 
Rosenols, oder gar das eigrntliche aromat,ische Princip der Rosen vor. Die-e 
.\uffassung ist vollig vcrkehrt. wie R. S c h m i d t  und ich schon einmal ( d i w  
Berichte 29, 924) hetont hahen. Der Geruch der Roaen w i d  nicht durch 
cinen einzigen Riechstoff bedingt , sondern riihrt von eiuer ganzenlReilw 
riechender Korpor, Geraniol, I-Citronellol, Estern heider Alkohole, :Geranial 
und /-Citronella1 und m6glicher Weise auch noch von kleinen Mengen andersr 
Niechstoffe her, welche der Aufmerksamkeit der Chemiker bislang ent- 
gangen sind. 

Das riechende Princip der Rosen gehort also zur Klasse der zusammen- 
gesetzten Riechstotfe. 

I )  Ann. d. Chem. 157, 236. 



leicht veranderliches , nach der Porrnel Clo HI, C1 zue:mrneiigesetztes 
Chlorid liefert. 

Es ist eine wohlbekannte Thatsache, dass aliphatische primare 
Alkohole , aus denen ihrer chernischen Structur iiach secundare oder 
tertiare Alkylderivate entstehen koniien, bei vielen Uinsetzurigeii 
wenigstens theilweise in Verbinduogen iibergeheii , welche ein vecun- 
dares 'bezw. tertilres Alkyl enthalten. 

Es war rnithin vorauszusehen, dass das zuerst von J a c o b s e n  
dnrgestellte Geranylchlorid nicht BUY einer einheitlichen cheinischen 
Verbindung, soudern aus iiiehreren isornereii Chlorideu bestehe und 
vielleicht auch ein tertiiires Alkylclilorid enthalte. Urn dieseu Sach- 
verhalt klsrzustellen, wurde eiiie griissere Menge Ger:tniols rnit iiber- 
schiissiger Salzsaure belinudelt. Aus dern entst:iirdeiien Gerneiige 
isomerer Chloride wurdeii die Alkohole durch Digeriren mit. alko- 
liolischer Kalilauge regenerirt. 

Mein langjaliriger, niit deli Terpenalkdiolen der  Forniel CIUHlgO 
Lesonders vertrauter XlitarlJeitrr, 111.. Pr. W .  S e  111 nil e r ,  tint, es iiber- 
nomnien, das in der vocl~eii erlluterteu Weise aus Gertiuiol darge- 
stellte Alkobolgenienge auf Linalool zu priifen uiid d:irin ca. 50 pCt. 
von iusctivern Linalool neben zuriickgebildetem, durch die cbarakte- 
ristische Chlorcalcium\-erbindnllg nachgewirsenem Gernniol und ande- 
ren Umwaudlungsprodiicten des letzttwn aufkefunden. Ich gedenke, 
auf die Uiiiwaiidluagsproducte des Gerariylchlorids in einer spiiteren 
lllittheiluiig zariickzukoinmen u u d  beschranke niich zur Zeit darauf, 
zii constatiren, davs wir in der Eiiiwirkung von Salzsiiure auf Geraniol 
und der Beliaudlung der Reuctioiisproductr niit alktrbolischer Alkali- 
lauge iiber eiu bequemes Mittel verfiigen, uni vnii derii prirnhreii '11- 
bohol Geraniol zu dem tertiaren Alkohol Li~lalool zu gelaugeii. 

Ein anderer Uebergang von Gei.aiiiol Z U L U  inactiren Linal(iol ist 
iii den] Handelsbericht der Firrnn S c h i i n n i e l  & C o .  vorn April 1898 
coustatirt worden. DnnacL geht Geraiiiol bei dani Erhitzen mit 
Wnsser im Autoclaven auf 2000 theilweise in Linalool iiber. 

L i n  a loo l  (Diinetbyl-3.G-octdieii-~.~-ol-6), 
CEI3 . C : CH . CH? . CH2 . C(OI1) . CH : CHz. 

CH3 CH3 
Liiialool unterscheidet sich von den drei vorher erijrterten Glie- 

dern der Citralreihe, Citral, Geraniumslure und Geraniol, durch 
optische Activitiit. Linalool muss demnach rin asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom enthalten. Es geht uuter der Einwirkuug oxydirender 
Agentien ausserordentlich Iricht in natiirlichea Methylheptenou iiber, 
woraus sich die Anwesenheit des Restes 

(CHS)?C: C H  . CH2. CH2.C : 

CH3 



in seinem Molekiil ergiebt. Unter gleichem Druck, z. B. dern atmo- 
spharischen, liegt sein Siedepunkt, ca. 190-1 95", erheblich niedriger 
als dcr des isomeren primaren Alkohols Geraniol, ca. 9300. Beriick- 
sichtigt man ausserdem, dass im Linalool der Rest C ~ H I O  mit dem 
Methylbeptenonrest 

(CH3)sC : CH . CH2. CIIl ,  C: 
CH3 

SO vetbunden sein muss, dass ein optisch activer, von dem isomeren 
Gerauiol verschiedener, niedriger siedender Alkohol entstebt, so kam 
fur Linalool nur noch die oben angegebene Formel: 

(CH3)?C : CH . CH2 . CH2 . C ( 0 H )  . CH : CH1 
CH3 

in Frage kommen. Die Eigenschaften des von R. S c h m i d t  und mir') 
aus natiirlichem Methylheptenon, Zink und Jodallyl synthetisch dar- 
gestellten Homolinalools stehen mit dieser Auffassung im Einklang. 
Die von B a r b i e r  und B o u v e a u l t ? )  fur Linalool noch in Betracht 
gezogenen Formeln : 

CH3.C : C H .  CHz . CHz. CH . C ( 0 H )  : CHz 

CH3 CHS 

CH3 CHI 

un d 
CH3.C : CH . CHa . CH2. CH . CH : CH . OH, 

konnen nicht zutreffen, weil die erstere die erfahrungsgemass unbe- 
s thd ige  desmotrope Form (Enolform) eines nur eine doppelte Bindung 
enthaltenden Ketons: 

CH3.C:CH.CH2.CH2.CH.CO.CHs 
CH3 CH3 

darstellt und die zweite im gleicben Sinne als die unbestiindige Enol- 
form des bekaunten Aldehyds Citronellal: 

CH3.C : CH . CHs. CH2. CH . CHs . COH 

CHa c H3 
crscheint. 

Wiirde durch eine dieser Formeln die wirkliche Atomverkettung 
zum Ausdruck grbrscht , so miisste Linalool wenigstens unter Um- 
standen als ein Methylketon oder als Citronella1 reagiren, was be- 
kanntlich noch niemals beobachtet worden ist. 

In den linaloolhaltigen atherischen Oelen finden sich in. der Regel 
Gemische der Z- und &Configuration des Linalools vor; die Linaloole 
verscbiedener Herkunft zeigen daller in der Regel ein verschiedenes 
optisches Drehungsvermogen. Vori den beiden Configurationen des 
Linalools ist die Z-Configuration am wenigsten bestsndig; sie wird bei 

1) Diese Berichte 29, 691. a) Compt. rend. 122, 842. 
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Einwirkung chemischer Agentirn und zumal von SBuren entweder 
uuter Bildung von Kohlenwasserstoffen Dipenten, Terpinen u. s. f. 
zersetzt oder mehr oder weniger vollstaradig in die &Configuration 
des Linalools umgewandelt. Die langere Zeit mit chemischen Agentien 
und narnentlich mit Sauren behandelten I-Linaloolpl-lpnrate zeigen aus 
den soebeu erorterten Griiuden entweder nur schwnclir Liiiksdrehung 
oder gRr eine mehr oder weniger ausgesprochene Rechtsdrehung. Da- 
bei ist aber  wohl zu beachten, dass die Rechtsdrehuiig der mit starken 
chemischen Agentien behandelten Linaloolpraparate hiiufig von rechts- 
drehenden Kohlenwassewtotfen und, wie K. S t e p  h a n  uach einer 
mir gemachten privaten Mittheilung neuerdings beobnchtet hat, ouch 
von gebildetem stark rechtsdrehenden (10" im 1 dcn-Rohr)  Terpineol 
herrubrt. Die Bildung von optisch activen Verbindungen aus Linalool 
ist ausserst interessant und bedarf der weiteren Aufklarung. Gemische 
von d- und I-Configurationen des Linalools sind unter deu Nameu: 
Aurantiol, Lavendol, Nerolol etc. beschrieben; die aus atheriscben 
Oelen isolirte reinste d-configuration des Linalools ist das  Coriandrol 
des Corianderols') uird die aus atherischen Oelen abgeschiedene 
reinste I-Configuration des Linalools ist das Licareol ') des Licarioles. 
Ich theile hierunter die physikalischen Eigenschaften der aus den1 
Licariol isolirten 2-Configuratiou des Linalools mit : 

Siedepunkt linter 14 mm Druck. . . .  86-67O 
Volumgewicbt bei 20" . . . . . . .  0.8622 
Brechungsindex nD . . . . . . . .  1.46108 
Mo1.-Refr. ber. fkr CloHlsOl=~ . . . .  48.86 
Gefundrn . . . . . . . . . . .  49.13 
Direct beobaclitete Linksdrehung im 1 dm- 

Rohr . . . . . . . . . . .  1P5.i'  
[a]" . . . . . . . . . . . . .  19O37' 

Eine etwns hiihere Linksdrehung [U]D = -?Oo7' ist nur noch 
von E., 'Gi ldemeister3)  an einem aus Limettoel dargestellten Lina- 
loo1 beobachtet worden. 

Ich stelle diesen Zahlen die V O I I  Hrii. lh .  R. S c h m i d t  fur 
Coriandrol festgestellten Werthe gegeniiber: 

Siedepunkt uoter 12mm Druck . . . .  85-86" 
Volumgewicht bei 17.50 . . . . . .  0.ST2G 
Brechungsindex nn . . . . . . . .  1.46453 
MoL-Rcfr. ber. fur C I O H ~ S O  I=? . . . .  48.% 
Gefuudrn . . . . . . . . . . . .  48.78 
Direct beobachtete Rechtsdrehung im 1 dm- 

Rolw . . . . . . . . . . . .  11@36' 
[a]D . . . . . . . . . . . . .  13O19' 

I) Blarbier, Bull. SOC. chim. [3] 9, 914. 
2, B a r b i e r ,  Bull. soc. chim. [ S ]  9, 1004. 
3 Archiv fiir Pharmacie 433, 179, 18i. 
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Die  vorstehenden Zahlen zeigen in dem uutersuchten Coriandrol 
d ie  Anwesenheit von noch kleinen Mengen der  1. Configuration dea 
Linalools an. 

Linalool, mit Essigsaureanhydrid auf 100- 12OQ erhitzt, geht nur  
sehr  allmiihlich und uiivollstandig in Linaloylacetat fiber; auch findet 
dabei  eixie wesentliche A exiderung seiner optischen Drehuug nicht 
statt. Die Esterbilduug ist durch Zusatz von Natriumacetat nicht 
z u  fiirdern. Steigert man bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf Linalool die Temperatur auf 140- 1500, so wird, j e  nach der  
Beactionsdauer, I-Linalool mehr oder weniger in  d-Linalool und so- 
wohl d- ale auch I-Linalool theilweise in  Geraniol umgelagert. Das 
letztere ist mit Essigsaureanhydrid leicht zu verestern. 

Als Producte dieser Reactionen erhalt man daher in der Regel 
e in  rechtsdrehendes, bezw. ein nur  schwnch linksdrehendes Gemenge 
aus d- und I-Linalool, welche zum geringen Theile in  die correspon- 
direnden Essigester umgewandelt sind, und von Geranylacetat. AUS 
dem beim Verseifen dieses Gemisches resultirenden Gemenge voii 
Terpenalkoholen ist Geraiiiol durch blosses Fractioniren kanm vollig 
abzuecheiden. Aus den hiiher siedenden Fractionen la& sich aber  das 
Geranial mit Hilfe der krystallisirten Doppelverbindung mit Chlor- 
calcium leicht abscheiden und ist darin auch durch Umwandluug in den 
bei 83') schmelzenden Diphenylcarbaminsauregeranylester unschwer 
oachzuweisen I). Neuerdings ist von der Firma S c h i m m e l  & Co. 
(siehe Haodelsberichte derselben vom April 1898, Seite 34) festgestellt 
worden, dass bei dem Erhitzen von Linalool mit Essigsaureaubydrid 
ausserdem Terpineol bezw. der Essigester desselben entsteht. 

Die optische Rechtsdrehung der  bei dem Erhitzen ron I-Linalool 
rnit Essigsaureanhydrid erhaltenen Producte hat €3 a r b i  e r  2, veranlasat. 
dabei die Bildung eines eigenartigen, rechtsdreheuden, neuen Alkohols. 
Licarhodol, anzunehmen. 

Diese Annahme triEt aus den soeben dargelegten Griinden nicht zu. 
Die heideu Configurationen dea Linalools werden ebenso wie Ge- 

raniol unter der Einwirkung von verdiinnten Miueralsauren und in 
Sonderheit von verdiinnter Schwefelaaure leicht hydrolysirt und gehen 
dabei, wie R. S c h m i d t  und ich 3) gezeigt haben, schliesslich in Ter- 
pinbydrat iiber. 

Auf Anlagerung von Wasser bezw. von den Elementen einer 
organischen SBure a n  einer Stelle und Abspaltung von Wasser bezw. 

l) Siehe auch G. B o u c h a r d a t ,  Compt. rend. 116, 1253 sowie B e r t r a m  

'3 Siehe die bezgl. Publicationen d i e m  hutors in den Comptes rendus 

3, Diese Berichte 28, 2137. 

nnd G i l d e m e i s t e r ,  Jonm. fiir prakt. Chem. 49 (1Y94), 192. 

u. 8. f. 



%re nu einer anderen Stelle des Linaloolaiolekiils hrruht, wie die 
nachstehenden Schemata versinnbildlichen: 

CH3.C:  C H .  CH:, .CFlp. C. (OH) .  C H  : CHB + H20 
c Fl1 C H:+ 

C f I 3 . C :  C t I .  CII , .  CTT?.C(OH). Cflr . CHz . OH-HyO - -. c €13 c €Is 

c 11.3 c My 
C H ~ . C : C f I . C H ~ . C H . ~ . C :  C : H . C H : ,  . O H  - _. 

der unter verschiedenen Bedingungen erfolgende Uebergang von LinalooI 
in Gpraniol. Es ist bemerkenswerth, dais  in allen Fallen, in deneri 
Geraniol sich bildet.. gleichzeitig die optisrbe Drehung des nicht um- 
gewandelten Linalools sich Rndert,. Es erhellt dnraus von Neuem, dass. 
die sauren Agentien, welche die Urnlagerung des tertiaren Alkohols 
Linalool in den prirnaren Alkohol Gernniol veranlassen, entweder die 
/-Configuration des Linalools zuerst angreifen oder dieee theilweise zu 
der &Configuration invertiren. 

Wenn man z.B. nach dem Verfahren von J. B e r t r a m  I) Linaloyl- 
acetat darzustellen verrucht, indem man riii Genienge von 100 Theilen 
Linalool, 250 Theilen Eisrssig uud S 'rheilen concentrirter Schwefel- 
skure einige Stunden bei 17 - 2 5 0  aufeinander wirken lasst, sodann 
rnit Wesser verdiinnt und das  mit Natriumbicarbonat - Liisung sorg- 
faltig gewaechene lteactionsproduct fibersiedet, so erhiilt man ein 
rechtedrehendes Gemengr von Gerauylacetat iind Linaloylacetat, aus 
welchem man durch Verseifen der Ester, erneutes Fractioniren der 
Alkohole und Darstellung dtir festen Chlorc,alcium-Verbindung reines 
Geraniol isoliren kann. 

Wenn man aber bei dern soeben beachriebenen Versuch die 
Temperatur steigert oder Eisessig und Scbwefelsaure lange Zeit auf 
Linalool eiriwirken lasst, so erfolgt auch eine Umwandlung des letzte- 
ren nach der Richtung des 'Cerpinhydrats, so zwar, dass Derivate 
dieser Verbindung, wie z. B. Terpineol, Dipenten, Terpinen u. 6. f. in  
immer grBsseren Mengen sich den ersten Reactionsproducten, Lina- 
loylacetat und Geranylacetat, zugesellen. 

Der primare Alkohol Geraniol wird durch Chromsaure und 
Schwefelsaure zwar nicht mit quantitativen, aber doch mit befriedigen- 
den Ausbeuten zu Citral oxydirt. 

Der  Aldehyd Citral entsteht unter gleichen Bedingungen auch RU6 dem 
tertiaren A1 kohol Linalool. allerdings in relativ weit geringerer Menge. 

Bei Einwirkung von Sauren werden, wie oben gezeigt wurde, ge- 
wisse Antheile des dem Versuch unterworfenen Linalooh3 schnell in 
Geraniol amgewandelt. 

1) n. R. P. SO711; diese Berichte 28 (1895) R. 582. 
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Das Auftreten von Citral auch unter den Producten der mit 
Chromsauregemisch ausgefiihrten Oxydation des tertiiiren Alkohols Li- 
nalool ist also eine unschwer verstandliche Erscheinung. 

Ein ahnlicher Vorgang ist schon im J a h r e  1877 von A. 
B u t l e r o w  I) beobachtet worden, welcher constatirt hat ,  dass der 
tertiare Butylalkohol, (CH& C . OH, bei der Oxydation rnit Chrom- 
s l u r e  und Schwefelsaure nicht unbetraichtliche Mengen von Isobutter- 
saure, (CH3)zCH. COzH, d. h. von der dem primaren Isobutylalkohol, 
(CH&C H . C HZ . OH, entsprechenden Saure liefert. 

Die  heiden primaren aliphatischrn Terpenalkohole Geraniol, 
CI,,HleO, und Citronellol, ~ o € l z ~ O ,  werden in Phtalestersauren iiber- 
gefiihrt, wenn man sit: rnit der aquivalenten Menge Phtalsaureanhydrid 
a u f  circa 1500 erhitzt. Die Citronellylpbtalestersaure, Clo HI9 . OnC 
. CsHd. COz H, ist bei hoheren Temperaturgraden bestandiger, als die 
Geranylphtalestersaure, CloH17 . OaC . CsHc. C 0 2 H .  Wenn man die 
Temperatur des Gemenges uber 20O0 steigert, wird die letztere unter 
Bildung von Kohlenwasserstoffen zersetzt, die erstere aber nicht ver- 
andert. Man kann auf dieses Verhalten, wie R. S c h m i d t  und icha) 
dargelegt haben, eine Methode zur annahernden Trennung des Citro- 
nellols vom Geraniol griindeu. Sicherer und auch bequemer ist es 
aher, Citronellol aus einem Gemenge der beiden genannten primaren 
Alkohole mittels des Phosphortrichloridverfahrens (diese Berichte 29, 
921 und 922) abzuscheiden. 

Wesentlich anders als die beiden primaren Alkohole, Citronellol 
und Geraniol, verhalt sich der tertiare Alkohol Linalool beim Er- 
hitzen rnit Phtalsaureanhydrid. 

Linalool lost dieses Anhydrid, ohne dass sich alsbald, z. B. schon 
nacb viertelstiindigem Erhitzen, wesentliche Mengen einer Pbtalester- 
saure bilden. Wenn man Linalool langere Zeit rnit Phtalsiiure- 
anhydrid auf ca. 1500 erhitzt, so erleidet es analoge Veranderungen, 
wie beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid. 

Die optische Linksdrehung des dem Versuch unterworfenen Lina- 
1001s vermindert sich allmahlich und geht schliesslich in Rechts- 
drehung iiber. Gleichzeitig wird ein Theil des Linalools in Geraniol 
umgewandelt , welches anfangt , sich rnit dem Phtalsaureanhydrid zu 
Gerany1ph:alestersaure zu vereinigen, sobald der Geraniolgehalt des 
Alkoholgemisches auf einige Procente gestiegen ist. 

Die gebildete Geranylphtalestersaure kann man dem Alkohol- 
gemiech durch Alkalilauge entziehen und daraus durch Vereeifen 
Geraniol gewinnen. 

Aebnlich wie Phtalsaareanhydrid verhalt sich gegen Linalool, 
bezw. Gemenge von Linalool und Geraniol auch Camphersaureanhydrid. 

I) Ann. d. Chem. 189, 73. ’) Diese Berichte 29, 921. 

Berichte d. D. ehern. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 54 



Wenn bei kurzem Erhitzen von Terpenalkoholeri mit Phtalhaurr- 
anhydrid, bezw. Cnmphersanreanh~drid bei Ternperatiiren unter 140" 
betrachtliche Mengen von Geranylestersaureii entstehen, dnrf man 
rnit einiger Sicherheit schliessen, dnss die betreffenden Trrpenalkohole 
fer tig gelddetes Geraniol enthnlten. Das ist aber iiicht melir der  
Fall, wenn die Grrnriylrsters~toreit durch laiigere Einwirkung bei 
hiihereii Temperaturen bweitet wurdeii , da ihre Bildung in diesem 
Pall? von Linalnolurnlngrerriri~eii 1ierriihrt.n kann. 

Die I- Configuration des Liiialools wiril lricbt inrrrtirt.  Links- 
drehende Liiialoolpraparnte, welchr c:i. 1 0  Stunden bei gewijhulicher 
Trniperatur riiit 5-proceittigrr alkoholischrr Schwefrlsburr iu Re- 
riihrurtg grblieben waren, Iiatteri den griissteu Theil ihrrr  /-Rotation 
eingebiisst. 

Auch alkalische Agtwtirn nnd nanieittlich wassrig nlkoholischr 
Alkalilauge wirkeri bri hiiherw Trmperntur iiivertirend auf optisch 
active Linaloole ein, was sich wiedrrum durrli Abuahme der Link*- 
drehung, bezw. Uriischlagen derselbeii in schwache Rechtsdrehung zu 
erkenneii giebt. 

Dagegeu kann marl die Linnloole durch Erhitzen mit Natriurn 
im luftverdiiniiteu Ranme iu Natriurnlinnloolate umwandeln uiid aus 
diesen durch Wasser , brzw. vrrdiinnte Siiuren wieder in Freiheit 
setzen , ohne dass ihr optischrs lhehvrrmiigeu dadurch veriiudrrt 
wird. Allerdings wird dabei (.in Tlieil drs dem Versuch untrrworfenen 
Linalools, C1, HIS 0, zu rlrm KohlenwnsserstoR Liiialoolen l), Clo H I S .  

redncirt , weshalb die Ausbeuten an Natriuniliualoolateii niernals 
quantitativ ausfallen. 

In  den atherischen 0t.len fitideii sich nrben frciern Linalool 
in der Regel Fettsaureester dessrlben vor. Die letztrren muss man 
mit alkoholischer Kalilauge miiglichst bei Zinimertemperatur verseifen, 
wenn man optische Invertirungrn der vorhaiidenen Linaloole vrr- 
meiden will. 

Die Natriumverbindnngen der beideii Terpenalkohole Citronellol 
und Geraniol lassen sich am besten gewiiineii, iudem man Nntriuin 
in Drahtfnrm auf die Liisurig der beiden Alkohole in trocknem Aether 
wirken lasst. 

Xatriuinlinaloolat ist vie1 einfacher zu bereiten, indem man zu 
dem in einer Retorte befindlichen Linalool Natriurn in Stiicken 
briugt , evacuirt und erhitzt , solnnge Natrium noch glatt aufgelijst 
wird. Wenn die Einwirkuiig nahezu aufgehiirt hat ,  lasst man er- 
kalten, bis das  uberschlssige Natrium soeben erstarrt is1, und filtrirt 
davon durch ein enges Drahtnetz die noch warme Aufliisung von 

1) Fr. W. S e m m l e r ,  diese Berichte 27, 2520. 



Natriamlinaloolat in iiberschiissigem Linalool nnd gebildetem h a -  
loolen ab. 

Wenn rnit dem gebildeteu Natriumlinaloolat eine quantitative 
Umsetzung ausgefiihrt werden 9011, so hat man zum Versuch eine 
abgewogene Menge Natrium itnzuwenden und das nicht angegriffene, 
rnit etwas Aether abgespiilte Natrium zuriickzuwagen. 

Aus der Auflosuug des Natriumlina1ool:tts i n  iiberschijssigem 
Linalool und gebildeterrr Linaloolen kann man die beiden Losunge- 
mittel in vacuo riahezu vollstandig abdestilliren. Auf Zusatz von 
wasserfreiem Aether ZII dem Rickstande erhalt mau das Natrium- 
linaloolat als feste, weisse, kBrnige Masse, welche sich au der Luft 
langere Zeit unverandert halt und von Wasser allmahlich zu Linalool 
und Natriumhydrat zerlegt wird. 

Das feste Natriumlinaloolat eign.net sich vortrefflich zu quanti- 
tativen Wechselzersetzungen , welche zweckmassig in Anwesenheit 
von wasserfreieni Aether rorgenommen werden. 

Unter dieseu Umstznden lasst sich z. €3. BUS Essigslureanhydrid 
und Natriumlinaloolat reines Linaloylacetat erhalten, ohne dass bei 
seiner Darstellung irgend eine Invertirung der zum Versuch ange- 
wandten Linaloolconfiguration stattfinden kaun. 

Die oben erwahnte Auflosung roil Linaloolnatrium in iiber- 
schussigem Linalool und gebildetem Linaloolen kann man zweck- 
massig zur Reindarstellung von Linalool aus dem els Ausgangs- 
material verwandten roheri Linalool benutzen, wiederum ohne dass 
dabei eine Invertirung des optisch activen Linalools eintreten 
kann. Zu dem Ende vertheilt man die betreffende Aufliisung VOD 
Linaloolnatrium in iiberrchiissigem Linalool und gebildetem Linaloolen 
in  vie1 Aether und fiigt allmahlich eine dem verbrauchten Natrium 
aquivalente Menge fein gepulverten Phtalsaureanhydrids hinzu. 
Dabei erstarrt die iitherische Losung zurn grosseren Theil zu einem 
Krystallkuchen von linaloylphtalestersanrem Natrium. Die Umsetzung 
ist nach etwa zwei Tagen zu Ende gekonirnen. Man fiigt sodann 
mit aller Vorsicht, namentlich wenn sich iu der atherkchen Fliissig- 
keit noch Stiickchen unangegriffenen Natriums befinden kBnnen, Wasser 
und ein wenig Alkalihydrat hiuzu, welche das linaloylphtalestersaure 
Natrium losen und iberschiissiges Linalool und gebildetes Linaloolen 
im Aether zuriicklassen. Durch Ausschiitteln der alkaliseh reagiren- 
den wassrigen LBsung mit Aether ist daa linaloylphtalestersaure 
Natrium von jeder Spur anhaftender Verunreinigungen 211 befreien. 
Dabei ist nur zu beachten, dass das phtalestersaure Salz in 
Aether und Chloroform, j a  selbst in  Essigester nicht unloslich ist, 
und dass aus der wassrigen Losung nanihafte Mengen dee Salzee in 
die soeben genannten LBsungsmittel iibergehen, wenn man die alka- 
lische Fliissigkeit oft damit bebandelt. 

54 * 
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F i g t  man Schwefelsaure zu der wassrigeii Lasung des linaloyl- 
phtalestersauren Natriums und schiittelt mit Aether, so nimmt dieser 
die freie LiiialoyIphtalesters&ure auf, welche beim Verdunsten des 
Aethers als Oel zuriickbleibt und auf Zusatz VOII Natronlauge alsbald 
zu krystallinischem linaloylphtalestersaurem Natrium erstarrt. 

Aus wassrig- alkalischer Liieung ist das  linaloylphtalestersaure 
Natrium durch iiberschhsige Natronlauge in Form einer Oel- 
schicht auszusalzen. Versetzt man diese mit starker alkoholischer 
Kalilauge, so scheidet sich Phtalsaure in Form ihrrr  krystal- 
lisirten Alkalimetallsalze a h ,  und aus der mit Wasser versrtzten 
alkoholischen Liisung ist durch Ausschiitteln mit Aether das durch 
Verseifen regenerirte Linalool ZII gewinnen. Wenn man die ltherische 
Liisung des Linalools in  geeigneter Weise von Alkohol befreit 
und danach trocknet, so gewinnt man beim Abdestilliren des 
Aethers ein Linalool, welches in keiner Weise invertirt sein kann. 
Wenn man dagegen das verseifte Linalool aus der mit Wasser ver- 
diinnten, alkoholisch-alkalischen Lijsung alsbald im Dampfstrom ab- 
destillirt, so erhalt man ein theilweise invertirtes Linalool, dessen 
Rotation nicht mehr dem Drebverm6gen des zum Versuch angewandten 
natiirlichen Linaloole entspricht. 

Im Vorstehenden habe ich dargelegt. dass der tertilre Alkohol 
Linalool, welcher das  in atherischen Oelen am haufigsten vorkommende 
Glied der Citralreihe darstellt, ohne Schwierigkeit aus dem synthetisch 
zuganglichen primaren Alkohol Geraniol kiinstlich erhalten und auch 
in diesen zuriickverwandelt werden kann, und dass wir iiber sichere 
Methoden verfijgen, um die natiirlich vorkommenden Configurationrn 
bezw. Configurationsgemiache des optisch activen tertiaren Alkohols 
Linalool a h  solche abzoscheiden und zu charakterisiren. 

Ich bin Hrn. Dr. K. S t e p h a n ,  welcher wahrend der Jahre  1894 
und 1895 in meinem Laboratorium und spater in den Werkstatten 
der Firma S c h i m m e l  & Co.  in Leipzig eine grosse Anzahl metho- 
discher Versuche zur Kennzeichnung des Linalools, bezw. der natiirlich 
vorkommenden Linnloolconfigurationen angestellt hat, fiir seine Mit- 
wirkung auf diesem Gebiete zu bestem Danke verpflichtet. 

P s e  u d o j  o n o n  
(Dimethyl- 2.6-undectrien - 2.6.8-on- lo), 

CH3.C: C H .  CH2. CHa. C : CH . CH: CH. CO .CH3 
CH3 CH3 

Die Darstellung des Pseudojonons durch alkalische Condensation 
von Citral und Aceton ist bekanntl). 

*) Siehe D. R. P. 73089 und Ferd. T iemann und P a u l  Kriiger: 
Ueber Veilchenaroma, diese Berichte 26, 2692. 
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Die Bedingungen , unter denen sich die alkalische Condensation 
zwischen Aldehyden und Aceton vollzieht, sind, wie ich in den ein- 
leitenden Bernerkungen zu dieser Mittheilung dargethan habe, schon 
vor Darstellung des Pseudojonons bekannt gewesen. 

Die oben angefiihrte Constitutionsformel des Pseodojonons ergiebt 
sich aus seiner Darstellungsweise und wird durch den spater er- 
lauterten methodischen Abbaii dieses Ketons weiter ale zutreffend 
nachgewiesen. 

Pseudojonon, ein drei doppelte Bindungen im Molekiil enthaltendes, 
ungesattigtes, aliphatisches Iceton, gehort zu den complicirtest zusammen- 
gesetzten, ungesattigten, aliphatischenVerbindungen, welche gut erforscht 
sind. Schon organische Kiirper, welche nur eine doppelte Bindung 
enthalten , sind bekanntlich zii Verharzungen und Polymerisationen 
geneigt. Es ist also nicbt iiberraschend, dass das  Pseudojonon 
diese Erscheinungen im verstiirkten Grade zeigt. Bei alledem bietet 
die Reioigung des Pseudojonons nicht uniiberwindliche Schwierig- 
keiten dar. 

Pseudojonou ist rnit Wasserdarnpfen schwer fliichtig und l b s t  
sich daber durch Behandeln mit einem gelinden Dampfstrom von bei- 
gemengtem Aceton und unverandertem Citral befreien. Bei Anwendung 
eines starken Stronies, namentlich gespannten Darnpfes, geht auch 
Pseudojonoo in das Destillat uber. 

Pseudojonon wird vou Sluren bezw. sauren Agentieu allrnablich 
in das  cyclische ungesiittigte Keton, Jonon, umgewandelt, von denselben 
Verbindungen aber mehr oder weniger vollatandig verharzt, wenn eine 
zu stiirmische Einwirkung stattfindet. 

Von alkalischen Agentien wird Pseudojonon noch leichter, als 
von sauren Agentien verandert. Ea bilden sich dabei zunachst polyrnere 
Producte, welche den Sirdepunkt des Pseudojonons verzogern, bezw. 
erhahen iind sein Volumgewicht steigern, und schliesslich tritt eine 
vollige Verharzung bezw. Zerstijrung des Pseodojonons ein. 

Da Pseudojonon unter der Einwirkung alkalischer Agentien aus 
Citral und Aceton entsteht, rind dem rohen Pseudojonon stets gewisse 
Antheile polymerer Verbindungen beigemengt, VOD welchen es durch 
eine rnethodiscbe fractionirte Destillation unschwer zu trennen ist; 
dabei sind die brkaiiuten, bei der Reinigung des aus Citral bereiteten 
Geraniols in dieser Mittheilung als erforderlich betonteu Vorsichts- 
maassregeln zu beachten. Das diese Berichte 26, 2692 beschriebene 
Paeudojonon ist ausschliesslich durch fractionirte Destillation ge- 
reinigt worden. 

Um die daselbst angegebrnen physikalischen Eigenschaften des 
Pseudojonons zu controlliren , sind neuerdings auch Methoden zur 
h o l i r u ~ g  dieser Verbindung auf chemischem Wege ausgearbeitet 
worden. 

% 



In der  soeben citirten Mitfheilung ist angeceben, dass Pseudo- 
jonon sich, wie die Mehrzahl der hoher rnolekularen Ketone, nicht 
mehr mit Natriumbisulfit verbindet. Diese Angabe ist zutreffend, so- 
lange m a ~ ~  wassrige Nntriurnbisulfitlosui~g und Pseudojonon bei gewijhn- 
licher Ternpei atur auf einander einwirken Iasst. 

Wenn man dagegen Pseudojonon mit der anderthalbfachen oder 
doppelten Gewichtsrnenge concentrirter kauflicher Natriurnbisulfitlosung, 
welche man rnit der halbeii bis gleicben Gewichtsrnenge Wassers 
verdiiniit hat, am Riickfusskiihler zurn Siederi rrhitzt, so wird im 
Verlauf von mehreren Stunden eine klare wassrige Losung der Doppel- 
verbindung von Natriurnbisulfit mit Pseudojonon erhalten, welche inan 
durch Filtrireu und Ausschiitteln niit Aetbrr von al!en anhaftenden, 
nicht ketonartigen Verunreinigungcn befreien kaiin. Methylheptelion 
riiid Citral, welche dein rohen Pseudojonon noch beigemengt waren, 
werden unter den angegebenen Vrrsuchsbedingungen i n  Sulfonsaure- 
derivate umgewaiidelt, aus welchen die zuerst genannten beiden Ver- 
bindungen durch :ilkalischv Agrntiru nicht slsbnld zu regeneriren sirid. 
Die wassrige Losung von ~dt r iumbisrd6t  e u t h d t  freie schweflige 
Saure; die Verrnuthung liegt dnlier iiabe, dass diese wie andere freie 
Siiuren Antheile des Pseudojonons zu Jonon invertiren werde. I )ir 
nach dieser Richtung angestellten Versuche hahen indessen e r p b c n ,  
dass die schwefligr Saure eine zii schwache Skure ist. urn wahrend 
der relotiv nur kurzen, zur Aufliisung ron  Pseudojonon in wassriger 
Risulfitlosung erforderlichen Zrit die Umwnndlung von irgendwie iu 
Retracht kommenden Mengen von Pseudojonon in Jonon zu be- 
wirken. 

W r n n  man die auf die a~igrgebene Weise gereinigte, klare, wass- 
rige Losung der Doppelverbindung von Pseudojonon mit Natriunibi- 
sulfit durch eingeworfene Eisstiicke snrgfaltig kiihlt und sodana mit 
Satronlauge vorsichtig neutralisirt, so scheidet sicli daraus reines 
Pseudojonon in Forni eines hellgrlben Oeles ab. 

Wenn man dagegen in der obigen Liisung die Doppelverbindung 
des Pseudojonons mit Natriurnbisulfit durch Schwefelsaiire zersetzt, so 
wird irnmer ein Theil des Pseudojonons in Jonon umgewandelt. Das 
mittels des Natriumbisulfitverfahrens gereinigte Pseudojonon zeigte bei 
Ferscbiedenrn Darstellungen die folgeriden physikalischen Eigen- 
schaften : 

Siedepunkt Volumgemicht bei 200 Brechungsindex [n]D 
uiiter 10.5 mm Druck 

unter 11.5 mm Druck 

unter 12 mm Druck 

Probe 1 14 1 - 1 42.50 0.S9SO 1.53155 

Probe I1 141 - I430 0.89SO 1.52668 

Prohe 111 143-1450 0.8984 1.53346 



Wie Pau l  K r i i g e r  und ich') in der Arbeit iibrr Iron gezeigt 
haben, lassen sich die schwer fliichtigen und durch Sauren wieder 
zerlegbaren Condensationsyrodacte der Ketone mit substituirten Am- 
moniaken verwerthen, urn die Ketone von fluchtigen Verunreinigungen 
zu befreien. 

Zur  Isolirung des Pseudojonons eignen sich das Oxirn und 
Pheuylhydrazon dieses Ketons nicht, weil das erstere immer noch zu 
fliichtig ist und beide bei der Zrrsetzung nrit hduren neben erheb- 
lichen Mengen basischer Urnwandlungsprotl lcte gleichzeitig Pseudo- 
jonon und Jonon lieferna). Dagegen leistet, wie icli bereits bei 
Erorterung der Methoden zur scharfen Kennzeichnung des Citrals 
dargethan hnbe, dns Srrnicarbazon bri der Isolirung des Pseudojonons 
vortreffliche Dienste. 

Wenn es sich nur urn die Abtrennung des Pseudojonons von 
fliichtigen, nicht ketonartigen Beimeugungen handelt, kann man sich 
damit begniigen, das Semicarbazon des Pseudojonons in oliger Form 
darzustellen, indern man eine alkoholische Losung dieses Ketons mit 
etwas mehr, als der aquivalmtrn Menge einer Auflosung von Semi- 
carbazidchlorhydrat in iiberschiissigem Natriumacetat versetzt, nach 
zwiilfstiindigem Stehen das gebildete Semicarbazon durch Wasser fallt 
und das  isolirte Semicarbazon mittels eines Dampfstromes von fliicb- 
tigen Verunreinigungen befreit. 

Das S e r n i c a r b a z o n  d e s  P s e u d o j o n o n s ,  
CHS . C : C H  . CHa . CHa . C : C H .  CH: C H .  C .  CHj 

CHJ CH3 N . N H . C O . N H 2 ,  
lasst sich aber  auch in krystallisirter Foim gewinnen, wenn man zu 
dem Vermch ein einigermaassen ausgesiedetes Pseudojonon anwendet 
urid nur soviel Alkohol hinzufiigt, als nothwendig ist, um das Pseudo- 

jouon soeben in Liisung zu erhalten. Ausreichende Reinheit des 
Pseudojonons vorausgesetzt, beginnt die Krystallisation des Semi- 
carbazons schon nach wenigen Stunden. Nach eintagigem Stehen 
brtragt die Ausbeute ca. 20 pCt. vom Gewicht des verarbeiteten 
Pseudojonons Das krystallisirte Semicarbazon schmilzt unregelmassig 
zwischen I 10--142°. J e  nnch dem Losungsmittel, dessen man sich 
zum Uinkrystallisiren bedient, erhalt man Krystalle von verschiedenen 
Furmen und abweichpnden Schmelzpunkten, die beirn Umkrystallisiren 
aus  ein und demselben Lijsungsmittel nur langsarn steigen. Bei An- 
wendung verschiedener Losungsmitte! erhalt mau scbliesslich eine bei 
I420 constant scbmelzende Krystallfraction. 

Sowohl die hoher als auch die niedriger schmelzenden Modifi- 
catiollen des Pseudojononsemicarbazons zeigen die namliche procen- 
tische Zusammensetzung, wie die folgenden Zahlen ersehen lassen : 

I) l o c  cit. 9) Siehe auch das D. R. P. 73059. 
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Ber. f. C I ~ H ~ ~ N J O .  Proc.: C 67.47, H 9 24, N 16.06. 
Aus Alkohol, Benzol und Ligroin um- 

krystall. Modification vom Schmp. 1420 )) 66.87, )) 9.49, 
67.55, ) 9.62. )) 17.18. 

Aus Alkohol umkrpstall. Modification 
vom Schmp 1160 . . . . . . . >) 67.55, n 9.74. 

Das Semicarbazon des Pseudojonons lasst sich rnit grosster 
Leicbtigkeit spalten, indem man sriue alkoholiscbe Losung bei gewohn- 
licher Ternperiltur rnit der iiquivaleuten Menge Schwefelsaore versetzt, 
nach einiger Zeit vorn ausgeschiedenen Semicarbazidsulfat abfiltrirt, 
mit Wasser  verdiinnt und das in Freibeit gesetzte Pseudojonon in 
Aether aufnirnrnt. 

Sowohl nus dem oligen Semicarbazon d r s  Pseudojonons, als auch 
aus seinen hoher oder niedriger schrnelzenden Modificationen wird bei 
dieser Spaltung ein und dasselbt. Pseudojonon gewonrien, welches, in 
das  Semicarbazon zuriickverwandelt, irnrner wieder ein unregelmasaig 
schrnelzendei Product liefert, gleichgcltig ob das zum Versuch benutzte 
Pseudojonon einer hoher oder niedriger schrnelzenden Modification 
des Semicarbazons entstammte. 

Pseudojonon verbalt sich gegen Semicarbnzid mithin geliau ebenso 
wie Citral. I n  dem einen wie dein andrrn Falle wird ein Gernenge 
isomerer Semicarbazone erhalten, dercn Isomerie, wie ich nachgewiesen 
babe, nicbt auf der Anweridung eines Gernenges isornerer husgangs- 
materialien beruht, sondern andere Ursachen bat. 

Ich stelle hierunter die physikalischen Eigenschaften zusanirnen, 
welcbe an den auf verschiedeuen Wegen grrpinigten Pseudojonon- 
praparaten beobachtet worden siud: 

Siedepuukt Vulumgewicht Brechungsindex 
unter 12 inn1 Drucl; bet 200 nD 

143-14Y 0.9044 1.5275 

untcr 10.5 nim Druclc 

1. Pseudojonon, nur  durch 
methodische fi actionirte 

Destillation gerei nigt 1) 

1 4 1 -. 142.5' 0.8980 1.531 55 
4. Pseudojonon, durch clas\2nter 11.51,,m Drnck 
Natriuuibisulfitverfahrcn 

gereiiiigt 0.89SO l.54SG8 

c) 143--1159 0.8984 1.53346 
aus einem Semicarhszon 

vom Sctimp. 1330 
unter 13 mm Druck 

,"1 n i e t l i  :Z&ack 

a) 147-15W 0.9025 1.5318 3. Pseudqjonon, durch das I  

gereinigt 
Semicarbazidverfahren \ al,S Semicar,,azon 

vorn  Sclimp. 1370 
unter 12 mm Druck 1 b) 14G-1480 0.598 1.5474 

') Siehe diese Berichte 26, 2692. 
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Aus dieser Tabelle ergiebt sich, dass Pseudojonon ein wohl 
charakterisirtes chemisches Individuum und als solches bereits vor 
fiinf Jahren rnit ausreichender Scbarfe gekennzeichnet worden ist. 

Wenn man erwagt, dass Pseudojonon ein complex zusammen- 
gesetztes, ungesattigtes, aliphatisches Keton und daher  zur  Poly- 
merisation ungemeiii geneigt ist,  und wenn man ferner in Betracht 
zieht, dass schon geringe Beimenguugen von Polymeren die Siede- 
piinkte und Volurngewichte der ungeslttigten organischen Verbindungen 
zu beeinflussen irn Stande sind, so gelangt man zu der Einsicht, dass 
den geringen Abweichungen zwisclien den einzelnen correspondirenden 
Zahlenwerthm der vorstehenden Tabelle keinerlei Bedeutung zukommt. 

A n a l  y t i s  c h e  C o n  t r o 11 e d e r  o b i g  e n P s e u d o j  o n  o n f o r m e l .  
Fr W. S e r n m l e r  und ich') haben nachgewiesen, dass die 

chemische Constitution des natiirlichen Methylheptenons sowie der ali- 
phatischen Terpenalkohole, Terpmaldehyde etc. sich in becjuemer 
Weise ermitteln Iasst, indem man durch Oxydation mit stark ver- 
diinnter Kaliumpermangauatlosung an je eine doppelte Bindung dieser 
Substanzen zwri Hydroxyle anlagert und die so entstandcnen, mehr- 
fach hydroxylirten, gesiittigten, aliphatischen Verbindungen mit Chrom- 
saure und Schwef'elsaure weiter oxydirt. Das naturliche Methyl- 
lieptenon, (CH3)z C : CH . CH2 . CH2 . C O  . CH3, zerfallt unter diesen 
Bedingungen ziemlich glatt in Aceton, CHJ . C O  . CH3, und Lavulin- 
saure, CHB . CO . CH2 . CHs . COzH, wahrend Geraniol, 

(CH3)zC : C H  . CH? . CH2. C : CH . C H 2 .  OH, 
CH3 

bezw. sein Aldehyd Citral ausser Aceton und Lavulinsaure noch 
Oxalsiiure , brziv. bri weitrr fortgeschrittener Oxydation Kohlensaure 
liefern. 

Pseudojonon, (CH&C : CH.CH:!.CHz. C :  CH.CH:CH.CO.CH3, 

grhiirt wie das Geraniol uiid Citral der Citralreihe an und muss, 
ebenso wie Methylheptenon oder Geraniol abgebaut. als Producte 
Aceton, Lavulinsaure, Oxalslure und Essigsaure liefern. Der  Versuch 
hat die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung im vollen Urnfange br- 
statigt. 

Wenn man Pseudojonon mit einer durch Eis gut gekiihlten, ca. 
zweiprocentigen Kaliumpermanganatliisung scbiittelt , welche fur je 
1 Mol. zu oxydirenden Pseudojonons etwas mehr als drei zur Oxy- 
dation verfiigbare Sauerstoffatome enthiilt , so geht es allmiihlirh in 
Losung. Wenn man die vom Manganuuperoxydhydrat abtiltrirte 
Fliissigkeit mit einer ausreichenden Menge von Chrornsaure und 

CH3 

1) Diese Berichte 28, 2126. 



846 

Schwefelslure weiter oxydirt und destillirt, so geht Essigsaure iiber 
und auf die diese Herichte 28,  5129 angegebeue Weise ist im Destillat 
ausserdem Aceton oud im Riirkstsnd Lavulinsaure nacbzuweisen. 

Die obige Formel drs  Pseudojonons wird durch dieten Abbau 
iioch weiter begriindet; auch erhellt daraus von Neuem, dass Pseudo- 
jonon ein durchaus riormales Condeiis:itionsproduct nus Citrnl und 
Aceton ist. 

N a c h w e i s  d r s  P s e u d o j o n o n s .  Drrselbe I%st sich mit aller 
Sicherheit fiihren. iiidem innn (Ins  Psrudojoiion xus dcni Rohproduct 
nach einer der drei irn Vorstehenden eriirtrrten Methoden iin reincn 
Zustande darstellt. Dabei ist dlerdings vorausgesetzt , dass ein mit 
der Haridhabuug solcher Verfahreri einigemiaassru bewanderter Ex- 
perimentator sie ausfiihrt. Da Pseudojonon ein trchnisches Product 
ist, eriirtere icb auch die Fiage, ob dsusellw ;iuf anderen Wegen nicht 
iioch eiufacher uiid bequenier nachgewiescri werden knnn. 

Das bereits besprochenr 6eniicitrb:tzon des Pseudojonons ist irn 
krystallisirten Zustaiidr riur zu erhalten, weun r n m  bri  seiner 
Darstelliing von gut ausgesiedetem Pbrudojonon ausgeht , und eignet 
sicli ausserdem seines iuconstantrii Schmelzpunktes wegen nicht zum 
schnellen Nachweis dieser Verbindung. 

P 3 e u d o j  o n o  n - p  - b r o m  p h  e n  y 1 h y d r :iz o n. Wenn man die Auf- 
lijsung von Pseudojonou in Eisessig niit einer r twa zehuprocrntigen 
Aufliisung von p-Rromphrnyl l i~ draziri i i i  Eisessig versetzt. so scheiden 
sich srlbst nach Iangem Steheii keirie Krybtalle ab. Fall t  inan die 
L6sung mit Wasser,' so wird ein Oel elhalten, welches in einer 
Xaltemiscliung erstarrt. Befreit man die Krystalle durrli Aufstreichrri 
auf eine porose Thonplatte von dern anhafteiiden O d e ,  so zeigeu sie 
nach dem Umkrystallisireri ails wenig Ligioi'n den Schmelzpunkt 
102-104". Die Vrrbindung ist ausaerordentlich zersetzlich und halt 
sich an der Luft nur kurze Zeit unverandert. 6ie hat  aus diesem 
Grunde nicht zur Analysr gebracht werden kiinnen. 

Ganz anders verhalt sich in  dieaer Beziehuug das p-Brornpbenyl- 
bydrazon des Jonons '). Dxsselbe k r j  stallisirt nach kurzer Zeit in 
ausserst charakteristischen IZrystallformen aus , wrnii man eine Auf- 
liisung von Jonon in Eisessig, oder : L U C ~  eiues Gernischrs von Jonon 
und Pseudojonon iri Eisessig niit einer etwa zehnprocentigeii Losung 
von p-Bromphenylhydrazin in Eisessig versetzt. Nun ist Pseudojonon 
durch Erhitzen mit rerdiinuten Sauren, z. B. Schwrfttlsaure, Salz- 
saure, Phosphorsaure, Oxalsliure, Ameisensaure u. s. f. mit grijsster 
Leichtigkeit in einer fiir Anstellung der p -Bromphenylhydrazinprobe 
ausreichenden Menge in Jonon zu vei wandeln. Fiir den qualitativen 
Nachweis des gebildeten Jonons ist es gleichgiiltig, ob dabei cine er- 

I )  F. l ' i e m n n n  uod P. K r h g e r ,  diese Berichte 28, 1754. 
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lieblichr Menge von Pseudojonon verharzt wird oder nicht. Daraus 
ergiebt sich ein sehr einfaches Verfahren zum Nachweis auch des 
Pseudojonons. 

a) N a c h w e i s  d e s  P s e u d o j o n o n s  d u r c h  I n v e r t i r u n g  
rni t  v e r d i i n n t e n  S a u r e n .  N a c h w e i s  d e s  g e b i l d e t e n  . J o n o n s  

m i t t  e 1 s d e r  p - Hr om p h e n y l h  y d r a z i 11 p r o b  e 

Ma11 kocht das auf Pseudojoiion zu priifende Oel niit vrrdiinnter 
10-15-procentiger Schwefe1s:iure oder Salzsiure odcr einer wiissrigeu 
Auflosung von Oxalsiiure oder starker Anieisensaure einige Zeit am 
Riickflusskiihler. Grwijhulich ist eine fiir den Nachweis ausreichende In- 
vertirung des Pseudojonons lwreits nach 1 - 2 Stunden eingrtreten. Man 
uimnit das Oel alsdnnii it1 Aether auf und destillirt es irn luftverdiiunten 
Raume. Dabei wird man der \ nrhandenen polymerisirten Verbiudongen 
wegeu in der Regel nicht den richtigen Siedepunkt des Jonous, sondern 
einen hijheren Siedepunkt beobachten. Auch kaun es sich bei Anwendung 
&was conceutrirterer Sluren, welche rascher invertirend wirken, er- 
eignen, dass das  dadurcb verandertr robe l-’seudoJonon d r r  darin vor- 
handenen Polymeris~~ionsproducte  wegen iiberhaupt lnicht mehr direct 
z u  destilliren ist. Aiidereraeits kann bei Anwendung zu verdiinnter 
Sauren und bei zu kurzenr Erhitzen die Invertirung des Pseudojouons 
nicht geniigend writ fortgeschritten sein, urn eiuen glatten Nachweis 
des  gehildeten Jouons zii gestatten. In diesem Falle kann man sich, 
wie folgt, helfen: 

Pseudojorion wird durcb Alkalibydrat weit rascher zerstiirt, als 
Jonon. Wenn man dnher ein an Pseudojonou noch allzureiches Oel 
kurze Zeit niit Alkaliliydrat rrwarmt, so wird darin der griissere 
Theil d rs  vorhandenen Pseudojonons zerstort, und in dem uuvei andert 
gebliebenen Oel das Jonon angereichert. Allerdings kiinnen die ge- 
bildetrn Pol) merisationsproducte die directe 1)estillation des mit Alkali- 
hydrat behandelten Oeles uuruijglicb machen. 

Wenn man in dem einen oder nnderen Falle auf diese Scliwierig- 
keit stijsst, so wird das  betreffende Oel in rinem starken Dampfstrom 
destillirt; man erhalt dabei immer ein fur Anstellung der Bromphenyl- 
bydrazinprobe geeignetes Destillat 

Das in vacuo direct oder in einem starken Dampfstrome iiber- 
destillirte Oel wird zu dem Ende in Eisessig gelost und mit einer ca. 
zehnprocentigen Auflosung von p-Bromphenylhydraziu versetzt. War 
i n  dem der invertirenden Einwirkung der Sauren ausgesetzten Oel 
Pseudojonon vorhanden, so. scheiden sich nach einiger Zeit die charak- 
teristischen sechsseitigen Bliittchen des Jonon-p-brompbenylhydrazons 
aus, welche auf einem porosen Thonscherben getrocknet, in  der Regel 
direct urn 139” und nach ausreichendem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 142 -143” schmelzen. 
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b) N a c h w r i a  d e s  P s e u d o j o n o n s  d u r c h  I n v e r t i r u n g  m i t  
c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  u n d  N a c h w e i s  d e r  d a h e i  i n  
v o r w i e g e n d r r  M e n g e  g e b i l d e t r n ,  a l s  - J o n o n  ( I s o j o n o n )  
b e z e i c h n e t e n  S p i e l a r t  d e s  J o n o n s  m i t t e l s  d e r  S e r n i c a r b -  

a z i  d p r o b  e. 
Noch rascher lasst sich das Pseudojonon als solches charakteri- 

siren, i d e m  inan es rnit concentrirter Schwefelslure invertirt. Eine 
neuere Uiitersuchung') hat  ergeben, dasv bei der durch Sluren be- 
wirkten Invertirung dcs Joiions immer zwei Spielarten desselben, 
a- inid p-Jonon, welche beicle nach Veilchen riechen, neben einander 
entstehen. Bei Anwendung von concentrirter Schwefelsaure 21s In- 
vertirungsmittel wird in vorwirgender Menge die als p -  Jonon (Iso- 
joiion) bezeichnete Spielart des Jonons gebildet und diese ist durch 
Urnwandlung in ihr bei 148O schmelzendes Srmicarbazon leicht ZD 

kennzeichnen. 
Die Ausfiihrung diest.1. Probe grstaltet sich, wie folgt: 
In  3-4 Theile gut grkiihlte coiicrntrirte Srliwefelsiiure lasst man 

langsam, Tropfen fiir Tropfeii, unter stetem Umriihren 1 Theil des  
auf Pseudojonon zu priifenden Oeles fliessen und die Ternperatur des 
Rractionsgemisches schliesslich auf 30° steigen. M a n  gies3t auf Eis 
aus und nimmt das Product der Iuvertirung in Aether auf. Dasselbr- 
l a s t  sich der darin vorhaiidenen Harze und Polynerisationsproducte 
wegen nicht mehr direct i r i  V ~ C U O  sicden. Man treibt d:rher das in 
dem Aetherriickstande vorhandene, an p-Jonon reiche Jonon in eiuem 
starken Dampfstrome iiber, l i i s t  PS in Alkohol uxid fiigt einc mit iiber- 
schiissigem Natriumacetat versetzte wissrige Liisung von etwas mehr- 
als der iiquivalenten Mrngr Semicnrl)azidchlorhydl.at hiuzu. 1st in 
dem der Priifiing uuterworfmrn Oel l'seodojonoii vorlianden, so kry- 
stallisirt nach eiuigen Storiden das Sernicarbazon des p'-Jonons (Iso- 
jonons) aus, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol von dem 
anhaftenden Sernicarbazon des ( L  -.Tonom befreit und in char&- 
terictischrn, bei 148" schmelzendeii Prismen erhalten wird. 

c) N a c h w e i s  d e a  P s e a d o j o n o n s  d u r c h  U r n w a n d l u n g  
d e s s e l b e n  m i t t e l s  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  i n  d e n  K o h l e n -  
w a s s p r s t o f f  J o n e n ,  Cl3H1g2), d u r c h  A b o s y d a t i o n  d e s  l e t z -  
t e r r n  z u  J o n i r e g e n t r i c a r b o n s l u r e  3),  u n d  U e b e r f i i h r u n g  
d i e s e r  d u r c h  E r h i t z e n  i n  d i e  b e i  214" s c h m e l z e n d e  A n h y -  
d r o j o n i r e g e n t r i c a r b o n s a u r e  ( A n h y d r i d  d e r  J o n i r e g e n t r i c a r -  

Wendet  
man zu dem Ende Jodwasserstoffbaure an, so bewirkt dieselbe nls- 

b o n s i i u r e ) .  , 

Psendojonon wird durch Siuren in Jonon iibergefuhrt. 

Siehe die folgende Mittheilung: Ueher die Zerlegung des Jonons in 
zwei Spielarten, n- und p-Jonan. 

a) Diese Berichte 26, 2693. 3, Jliese Bcriclite 26, 2685. 
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bald die Uniwantllung tles gebildeten Jonons in den Kohlenwasser- 
stoff Jonen, welcher nach einmaliger Rectification iiber Natrium durch 
Chamaleonlijsung zu der Joniregentricarbonsaure aboxydirt werden kann. 

Die Ausfiihrung des Versuches gestaltet sich wie folgt: 
30 Theile des auf Pseudojonon zu priifenden Oeles werden mit 

150 Theilen Jodwasserstoffsaure von 1.7 Volumgewicht, 120 Theilen 
Wasser und 2-3 Theilen amorphen Phosphors 4-5 Stunden am 
Ruckflusskuhler zum Sieden erhitzt. Man blast das  Reactionsproduct 
im Dampfstrom ab und siedet das durch Aetherextraction isolirte 
J o n e n  iiber Natrium im lnftverdiinnten Raume iiber. Man vertheilt 
das  Oel in Wasser, fiigt Chamaleonliisung hinzu und schiittelt, solange 
dasselbe bei gewijhnlicher Temperatur noch entfarbt wird. Sodann 
erhitzt man unter allmjihlichem Zusatz kleiner Mengen von Kalium- 
permanganat zum Sieden, bis eine Zersetzung dieses Salzes nicht 
rnehr eintritt. Man filtrirt VOID ausgeschiedenen Mangaoschlamm ab, 
concentrirt das  Filtrat durch Eindampfrn , sauert rnit Schwefel- 
saure a n ,  schuttelt die gebildete Joniregentricarbonsaure mit Aether 
a u s  und krystallisirt sie aus heissem Wasser um. Die reine Jon- 
iregentricarbonsaure geht urn 150" unter Wasserverlust in die Anhy- 
drojoniregentricarbonsaurr iiber, welche Lei 214O schmilzt. 

Wie man aus der vorstehenden Darlegung ersieht, ist Pseudo- 
jonon unschwer nachzuwrisen, indem man dasselbe 1. durch verdiinnte 
Sauren zu dem gewohnlichen Jonon invertirt, 2. durch concentrirte 
Schwefelsaure in ein an p-Jonon reiches Jonon umwandelt und 3. in 
den Kohlenwasserstoff Jonen iiberfiihrt, welcher sich ohne Schwierig- 
keit zu *Joniregentricarbonsaure aboxydiren I h t .  

J o n o n .  
I. Eigenechaften und Naehweis. 

Ehe ich den im Verlauf der letzten Jahre  hlufig ausgefiihrten 
directen Abbau des Jonons in seinen Einzelheiten schildere, will ich 
die in der Fachliteratur bereits verzeichneten Angaben iiber das Jonon 
durcb einige weitere Angaben erganzen. Es ist bekannt; dass Jonon 
a u s  Pseudojonon ganz allgemein unter der Einwirkung ausreichend 
s tarker  Sauren entsteht'). Ebenso bekannt ist, dass man das so ge- 
bildete Jonon sowohl durch eine methodische fractionirte Destillation 
als auch durch Darstellung von Condensationsproducten mit eubsti- 
tuirten Ammoniaken, welche sich durch Sauren wieder spalten lassen, 
reinigen kann a). 

Wenn man Pseudojonon rnit verdiinnten Sauren kiirzere Zeit 
behandelt, so erhalt man ein von lastigen Polymeren nnd Harzen 

I) Siehe das D. R. P. 73089 und Ferd. Tiemann und P a u l  Kriiger, 

2, Siehe die vorstehenden Citate. 
diese Berichte 26, 2693. 
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freieres, aber an Jonon l rmeres  Product, alc wenn man verdunnte 
Sauren lange Zeit auf Pseudojonon einwirken Iasst. Die bei Iangerer 
Einwirkung von Siureu auf Pseudojonon sich neben Jonon in grosserer 
Menge bildenden uuerquicklichen Polymeren des Pseudojonon- er- 
schweren durch Siedepunktsvrrzij,oeruiigen u s. f. das Aussieden reinen 
Jonons nicht unerheblich ; ich zielie es daher vor, jonon5rmere und 
von den erwalinten Polymrrrn freiere Gemische von Pscudojonon und 
,Jonon einer methadischen fractionirtm Destillation zii unterwerfeii, 
constatire aber ausdriicklich, das- mitn in dem einen wie dem andereii 
Fall? zu dem namlichen tJonoii gelangt. 

Fiir die chemische Reinigung des Jonons, welche auf der Dar- 
stellung von durch Sgiiren w i d e r  /erlrgbaren Condensationsproducteii 
des Jonons init substituirten hmmoniaken beruht I), sind friiher zu- 
ma1 das Osim wid Pheuylhydrazon des tJonons verwendet worden. 

Dtts in bekannter Weise liergrstelltr Ovini des J O I I O ~ I S  wird ZU- 

nachst imnier ;ils Oel erhalteii. 
Das Phenylhydrazon des Jniions wird durch gelindrs Dicerireti 

irqiiimoleku1:trer hlengen von Plienylhpdrazin und Jonoii’) bereitrt 
iind bildet ebenfalls ein Oel. 

Die eine wie die andeie Verbindung 1 i i d  sich in genau gleicher 
Weisr, wie es fiir die Isolir uiig des rroiiphenyIhydr;t7ons beschrieben 
ist 3 ) ,  duvch Destillation im Dampfstrom von fliichtigen Reimen- 
gungen befreien. Die nictit fliichtigm Veriinreinigungen des rohen 
JOII~IIS spielen bei der chemi~clirri Reinigung des Jonons keine Roll?, 
da sir bei der sphteren Drstillation des Jonons abgetrennt werden. 
Es ist wiederholt darauf aufnierksani gemacht worden, dass die Destil- 
lation des Jonons in einem starken Dampfstrom vorgenommen werden 
muss, wenxi allzuviel harzige Vrrunreiniguiigen zugegen sind. 

Das Oxim des Jorions gelit im Dampfvtrom zwar schwieriger 
als das Jonon iiber, ist abrr mit Wasserdlnrpfen noch reichlich fliichtig. 
Verluste sind daher nicht zu vcrnreiden, wenn man Jonon auf die an- 
gegebene Weise diii cli Umwaiidlung in sein Oxim reinigt. 

Besser als das Oxim und Phenylhydrazon des Jonons l lss t  sich 
sein durch Sauren leichter und glatter spaltbares Semicarbazon, welches, 
aus rohem Jonon bereitet, ebenfalls ein Oel bildet, zur Reinigung 
dieses Ketons verwenden. 

Fiir die Reindarstellung des Jonous mit Hiilfe seines Oxims, Phe- 
nylhydrazons oder Sernicarbazons ist es gleichgiiltig, ob das zu 
reinigende Jonon noch Pseudojonon enthalt, da  Oxim, Phenylhydra- 
zon oder Semicarbazon des Pseudojonons, wenn man darauf einen 

I) Siehe das D. R. P. 73089. 
2, Sirlie die Darstellung von Ironplienylhydrazon. diese Berichte 26, 2679. 
3) Diese Berichte 26, 2679 und D. R. P. 72840. 
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Ueberschuss von Saure geniigend lange einwirken lasst, unter Bildung 
r 0 1 1  Jonou und nicht von Pseudojonon zerlegt werden I). 

Das Oxim des Jorions wird in bekannter Weise gespalten; die 
Zerlegung des Phenylhydrazons und Semicarbazons des Jonons fiihrt 
man zweckmassig durch Sauren in verdiinnt alkoholischer Losung aus. 

Die soeben rrorterten chemischen Iteinigungsmethoden des Jonons 
sind bereits durch die mebrfach angezogenen Iron- und Jonon-Patent?. 
sowie durch die erste Verijfientlichung iiber das Veilchenaroma2) be- 
kannt gewordeii; in1 Princip gilt dies auch von der darnals noch 
nicht angewandten Reiuigungsmethode rnittels Sernicarbazid. 

Ich kann diesen bekaniiten Verfahreu ziir chemisclien Reinigung 
des Jonons heute ein neues hinznl'iigen. 

Genau rbenso wie Pseudojoncin liisst sich auch Jonon durch Er- 
warmen niit wHssriger Natriumbisiilfitlasung in eine in Wasser 16s- 
liche Doppelverbindung iiberfiihren , welche durch Ausschiitteln der 
wassrigeu Losung mit Aether bezw. einem anderen Losungsinittel 
von allen nicht ketonartigen Verunreinigungen befreit werden kann. 

Zu dern Ende erbitzt rrirzu Rohjonon mit der doppelten Gewichts- 
rnenge kauflicher Natriumbisulfitliisung, welche man mit dern Viertel 
bis der  Halfte ihres Gewichts Wasser verdiinnt hat, secbs bis 
aclit Stunden am Riickflusskiihler und reinigt die erhaltene LBsung 
durch Ausscliiitteln mit Aether. Jonon kann aus der Doppelverbindung 
sowohl durch Alkalihydrat als auch durch Schwefelsaure in Freiheit ge- 
setzt werden. Etwa vorhandenes Pseudojonon wird vor der Rehandlung 
mit Natriumbisulfit durch Digeriren mit Alkalihydrat zerstort. 

Ich stelle hierunter die physikalischen Eigenschaften zusammen, 
welche an den nach den verschiedenen Verfahren gereinigten Jonon- 
praparaten beobachtet worden sind: 

Siedepunkt Volumgewicht Refractionsindex 
unter lOmm Druck bei %(P nD 

0.9351 1.507 

Jonon, durch systematische 
fractionirte Destillation 

oder durch sein Oxim oder 
sein Phenylhydrazon ge- 

reinigt 
Jonon, durch sein Semi- 

carbazon gereinigt 
bei 2 P  I 128-1290 0.9340 1.507 

bei 18' 
1'28- 129' 0.939 1.5120 I Jonon, durch die Natrium- 

bisulfitverbindung 
gereinigt 

Diese Zahlen stimmen, wie man sieht, soweit iiberein, als man 
hei Anwendung verschiedenartiger Reinigungsverfahren auf ein leicht 

1) Siehe das D. R. P. 73089. 
a) F. T i e m a n n  und P a u l  Kri iger ,  diese Berichte 26, 2675. 
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zersetzliches Keton, wie das Jonon, und bei Ausfiihrung der Reinigang 
dnrch verschiedene Experimeutatoren erwarten kann. 

a. D e r  N a c h w e i s  d e s  J o n o n s  ist mit ausserordentlicher 
Scharfe durch die Bromphenylhydraziuprobe ') zu fiihren. 

Wenn man zu der Auflosung yon Jonon in  Eisessig eine ca. 
I 0-procentige Liisung von p-Bmmphenylhydrazin fiigt, so scheidet sich 
nach kurzer Zeit das p-Bromphenylhpdrazon des Jonons in  ausserst 
charakteristischen Krystallgebilden aus, welche, auf einem porosen 
Thonscherben getrocknet, in der  Regel direct bei 139O und nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol scharf bei 142 -143O schmelzen. 

Hr. Prof. Dr.  D e e c k e  in Greifswald hat die Gute gehabt, dns 
Jonon-p-bromphenplhydrazon krystallographisch und optisch zu unter- 
suchen und kennzeichnet dasselbe wie folgt: 

>Farbloee, lebbaft glanzende, diinne Blattchen von sechs- und 
acht-seitigen Umrissen, ein Prisma und zwei Pinakoi'de. Die Blattchen 
mit sechsseitigem Umrisse ergaben bei der Winkelrnessung 
genden Werthe : 

H 
1 

die fol- 

a =  129O / P  

p = 1020 
= I  

B 
XBei der optischen Untersiichung der Krystalle unter dem Mikro- 

skope zeigten die Krystalle schwache Lichtbrechung. Die Doppel- 
brechung war  lebhaft und die Ausloscbung zwischen gekreuzten Ni- 
cols gerade. Aus der grossen Flache der Blattchen tritt eine schiefe 
Axe aus. Das Krystallsystem liess sich bei der Diinne der Blatt- 
cben nicht bestimmen, doch deutet die schiefe Lage der Bisectrix auf 
das rnonokline System hin.e 

D e r  qualitative Nachweis des Jonons mittels der p-Bromphenyl- 
hydrazinprobe wird, wie ich schon einmal betont habe, durch gleich- 
zeitig anwesendes Pseudojonon in  keiner Weise gestort, da  das  schwer 
krystallisirende p-Bromphenylhydrazon des Pseudojonons in  Eisessig 
leicht lBslich ist. 

Dass das p-Bromphenylhydrazon des Jonons von dem ent- 
sprechenden Derivat des Irons leicht zu iunterscheiden i s i ,  haben 
P. K r i i g e r  und icha) bereits dargethan. 

b. D e r  N a c h w e i s  d e s  J o n o n s  lasst sich ferner fiihren, indeni 
man dieses Keton durch Kochen mit Jodwasseretoffsaure in den 
Kohlenwaeseretoff Jonen,  CIS HI* J), iiberfiihrt und diesen durch Oxy- 

1) F. T i e m a n n  und P. Kr i iger ,  diese Berichte 28, 1754. 
9) loc. cit. 3) Diese Berichte 26, 2693. 



dation abbaut’), wobei als Endproduct die bei 214O schmelzende An- 
hydrojoniregentricarbonsaure entsteht. Wenn man sich bei diesem 
Nachweis auf die Darstellung des Zwischenproductes Jonen und des 
Endproductes Anhydrojoniregentricarbonsaure beschranken will, ver- 
fahrt man zweckmassig genau ebenso, wie ich es fur den auf die 
Umwandlung in Jonen und Anhydrojoniregentricarbonsaure beruhen- 
den Nachweis des Pseudojonons irn Einzelnen dargelegt habe. Will 
man auch die fiir das Jonon allerdings ausserst charakteristischen 
Zwischenproducte bei dern Abbau des Jonons fassen, so hat man die 
Vorschriften der zuletzt citirten Abhandlung zu befolgen. 

c. Der  Nachweis des Jonons ist schliesslich auch zu fuhren, in- 
dem man das  Jonon in seine beiden Spielarten: a-Jonon und ,tf-Jonon 
(Isojonon) zerlegta). Dazu bedarf man allerdings eines sorgfaltig ge- 
reinigten Jononpraparates. Die Abtrennuug des 6- Jonons aus dem 
Gemisch durch Auskrystallisirenlassen seines Sernicarbazons gelingt 
nicht, wenn Verunreinigungen in irgend wie erheblicher Menge zu- 
gegen sind. 

Aus den vorstehendeii Darlegungen erhellt, dass der Nachweis 
des Jonons auf rein chemischern Wege mit unanfechtbarer Sicherheit 
zu fiihren ist und keinerlei besondere Schwierigkeiten mehr bietet. 

2. Controlle der aus dem Abbau des Jonens abgeleiteten Jononformet 
durch den directen Abbau des Jonons. 

I n  den einleitenden Bernerkuugen zu dieser Abhandlung habe ich 
dargethan, dass aus dern Abbau d r s  Jonens fiir das Jonon die 
Forrnel: 

(CH3)2 C 
H~C’\CH. C H :  C H .  co . C H ~  
H C L & ! C H .  CH3 

abzuleiten ist, und diiss man zu dieser Forrnel in  einfacher Weise 
auch gelangt, wenn man f i r  das  Citral von der Formel: 

(CH3)nCH. CH:, . CH : C H .  C :  C H .  COH 
CH3 

und dementsprechend fiir das  Pseudojonon von der Formel: 

(CH3)eCH. CH2. CH : CH . C : CH . CH : CH . CO . CH3 
CHs 

1) Siehe diese Berichte 16,  2694 u. 2699. 
2) Siehe die folgende Mittheilung: Ueber die Zerlegung des Jonons in 

zwei Spielarten, a- uud p-Jonon. 
Brrichte d .  D. cbem. Gersllhcnalt. Jahrg. XSXI 55 
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ausgeht, indem man sich vorst,ellt, dass Pseudojonon durch partielle 
Hydrolyse in  die Verbindung: 

~ 

IOHi _ _ _ - ~ -  .. ___ ~~ 

(CH& C /HI .- . CH2 . CH : CH . CH .‘CH . CH : CH . COCH3 
CH3 

iibergeht und die letztere unter Wasserabspaltung Jonon liefert. 
Nachdem zuerst von Fr. W. S e m m l e r  und mir’) nachgewiesen 

worden war ,  dass dem Citral nicht die oben angenommene Formel, 
sondern die Formel: 

(CH3)aC: CH . CHa . CH2. C :  CH . COH 
CHI 

zukommt, und sich daraua unmittelbar ergab, dass dem Pseudojonon 
dementsprecbend statt der obigen die Formel : 

(CH3)2C: CH . CH2. CH2. C :  CH.  CH: C H .  CO . CH3 
C Ha 

zuzuschreiberi ist,  hsben B a r b i e r  und B o u v e n i i l t ~ )  die Hypothese 
von P. K r i i g e r  und mir, bei der Inrertiriing von Pseudojonon zu 
Jonon bilde sich durch partielle Hydrolyse ein Zwischenproduct, 
welches unter Wasserabspaltiing Jonon liefrre, nuf die neue Pseudo- 
jononformel angewandt und auf Grund dieser Hypothese gefolgert, 
Pseudojonon gehe bei d r r  Iuvertirung mit Sauren zunachst in ein 
Zwischenprodoct von der Formel: 

~ 

OH1 ~- 
(CH3)2 C . CHarCII2 . CH2 . C : C ,H,  . CH : CH . CO . CHJ . --  

CHJ 
iiber, dieses liefere unter Wasserabspaltung Jonon von der Formel: 

(C H3)2 C 
H?C(?I!. CH : CH . CO . CH3 
H2C- C .  CH3 

und dern daraus durch abermalige Wasserabspaltung entstehenden 
Kohlenwasserstoff Joiien liomrne deinentsprechend die Formel: 

(CH3)aC c CH 

CH2 

HzCl’’.Yi/i‘CH 

CH2 C CH 
H2& -.,/\ -C. CH3 

211. 

Diese einfnche Schlussfolgerung erscheint gleichwohl nicht be- 
rechtigt, wie sich aus dein chemischrn Verhalten und dem Abbau des 
Jonens ergiebt. 

Ware  Jonen nach der von B a r b i e r  und B o u r e a u l t  angenom- 
menen Formel zusammengesetzt, so lage darin ein Derivat eines tetra- 

I) Diese Berichte 2 S ,  2132. ?) Bull. SOC. cbim. [1S96] 15, 1007. 
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hydrirten Naphtalins mit einem fertig gebildeten Renzolkern Tor. 
Eine solche Verbindung muss nacb sllen vorliegenden Erfabrungen 
sebr  bestiindig gegen Oxydationsrnittel, bezw. andere chemische Agentien 
sein. Das  gerade Gegentheil ist aber  der Fall; Jonen zeigt in aus- 
gesprochenster Weise das chemische Verhalten der cyclischen Ter- 
pene und wird wie diese von chemischen Agentien, wie Brom oder 
Oxydationsrnitteln, ausserst leicht angegriffen. Dieses Verhalten ist 
nur  erklarlich, wenn die drei im Jonen vorhandenen doppelten Bin- 
dungen auf beide Ringsysteme dieses Kohlenwasserstoffes vertheilt sind. 

Nun kann man, ausgehend von der jetzt sicher festgestellten und 
in  dieser Mittheilung oft discutirten Pseudojononformel, ohne jede 
Scbwierigkeit zu eioer Forrnel fiir Jonon und dernentsprechend f i r  
Jonen gelangen. welche der oben pracisirten Anforderung entspricbt. 
Die  von R. S c h m i d t  und rnir I )  nachgewiesene Bildung von Terpin- 
hydrat aus Linalool und Geraniol giebt Auskunft dariiber, in welcher 
Weise unter der Einwirkung von Sluren die Hydrolyse der aliphati- 
schen Terpenverbindungen stnttfindet. Sie lasst hesonders auch er- 
sehen, dass bei diesem Proress die Hydroxylgruppen der addirten 
Wassermolekiile sich an diejenigen Kohlenstoffatome der aliphatischen 
Terpene lagern, welche zwei Methylgruppen oder pine Methylgruppe 
tragen. 

Wendet man die Erfahrungen, welche bei der Hydrnlgse des 
Geraniols gemacht sind, auf das Pseudnjonon an,  so ersieht man, dass 
daraus unter der Einwirkung von Sauren in erster Linie eiii Gebilde 
von der Formel: 

HI 
(CH3)dC . C € I B I T C H 2  I-_. .CH2. C(OH)TCH CH : CH . CO. CH3. 

CITB 
entstehen muss. 

Ich ziehe dabei die etwaige Anlagerung von Wasser an den 
Pseudojononrest CH : CH . CO . CH3 nicht in Betracht, weil dieser 
Rest sich unverLndert in dern xiis Pseudojonoii entstandenen Jonon 
wiederfindet. 

Die Ringscbliessung des hydrolysirteri Pseudojotions kxnn, wie 
aus der Atorngruppirung des Jonens herrorgeht, iiur in der dlirch 
Striche bezeichnetem Weise erfolgen , aber das dndurcli gebildete 
Zwischenproduct : 

(CH&C 
\ 

/‘\ 

H&’ C N .  C H :  C H .  CO . CH, 
I I 

‘1,’ 

H2C (H0)C .  CH3 

CH2 

1) Diese Berichte BY, 2137. 



856 

kann Wasser nach zwei verschiedenen Richtungen abspalten. Da die  
Eigenschaften des Jonens die Wasserabspaltung irn Sinne der von 
R a r b i e r  und B o u v e a u l t  vorgeschlagenen Formel ausschliessen, so 
muss als Formel des Jonons in emter Linie die folgende: 

(CH3)& 
H2Cf'CH. CH : CH . CO . CH3 

in Betracht gezogen werden. Dem Jonen kiime demgemtiss die  
Formel zu: 

(CH3)pCI CH 
/\/\ 

H2C CH CH 

I n  den einleitendeu Bernerkungen zu dieser Abhaudlung habe ich 
erlautert, dass bei der Aboxydation das Tren sich wie ein Dihydro- 
derivat eines symmetriscli dihydrirten Kaphtalins von der Formel 

und das Jonen wie ein Dihydrodrrivst eines asyrnmetrisch dihydrirten 
Naphtalins von der Formel 

CHs 
''''CH2 
. \ / J d C H  I 

CH 
verhiilt. Diese Betrachtuugeo lassen sich indessen gegen die soeben 
abgeleiteten Formeln des Jonons und Jonens nicht geltend macben, denn 
es leuchtet ein, dass ein Jonen von der obigen Formel unter der Einwir- 
kung oxydirender Agentien mit grosster Leichtigkeit in die Verbindung: 

CH 

I I I 

, '-.. 
Hz C C.OH C . C H 3  

H O . C H  CH 
iibergehen kann, welche unter -4bspsltung von 1 Mol. Wasser ein 
Derivat des Dehydrojonens: 

(CH3)zC CH 
H.,&'C'+CH 

I II I 

HO.CH CH 
H2C C C.CH3 
\/\/ 
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bezw. unter Abspaltung yon 2 Mol. Wasser das  Dehydrojonen : 
(CH3)2C CH 

H~C’‘C’%CH 
I l l 1  7 

H C  C C.CH3 
%/\/ 

C H  C H  
liefern wird. 

sehr  entscbieden f i r  die Forrnel: 
Der  directe Abbau des Jonons hat  Resultate ergeben, welche 

(CH3)aC 
H , C / j C H .  C H  : C H  . CO . CHI 
HgCLJC. CH3 

C H  
des  Jonons sprecheii, sodass diese Formel zur Zeit als der beste, den 
bekannten chemischen Umwandlungen des Jonons ain meisten Rech- 
nung tragende Ausdruck seiner chemischen Constitution erscheint. 

O x y d a t i o n  d e b  J o n o n s  rnit K a l i u r n p e r m a n g a n a t .  
Dieselbe vollzieht sich glatt unter folgenden Redingungen: 
50 g Jonon werden in der Schiittelrnascbine rnit 2 L Eiswasser 

emulsionirt und unter allrnahlicbern Zusatz von 100 g Kaliumperman- 
ganat oxydirt. Nach eingetretener Reduction der Chamaleonlosung 
behandelt man das Oxydationsgernisch init einern starken Darnpfstrom, 
um daraus unangegriffenes Jonon rnijglichst iiberzutreiben. Man filtrirt 
vorn Braunstein ab und scbiittelt das Filtrat behufs Entfernung neu- 
traler Oxydationsproducte rnit Aether aus. Daranf sauert man a n  
und extrabirt die entstandenen organiscben Sauren rnit Aetber. Beim 
Verdunsten des Aethers bleibt ein dickfliiseiges Oel, ca. 30 g, zuriick, 
welches allmahlich krystallinisch erstarrt. Man bebandelt dasselbe, 
ohne die darin befindlichen Krystalle zu isoliren, bei Zirnrnertem- 
peratur rnit einer Liisung von Natriumbicarbonat uud schiittelt die 
erbaltene Losung nach dem Filtriren rnit Aetber aus, um schwache 
organische Sauren, bezw. Lactone, welche in der Regel bei derartigen 
Oxydationen entstehen, zu entfernen. 

(CH3)1 C 
.. 

H2C’ O C L C H  
O x y j o n o l a c t o n ,  C I , J H ~ ~ O ~ =  1 I I 

HnC 0 C(OH).CH3 

Bei dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine krystallinische, 
rnit einem Oel durchtrankte Masse, welche in der That  das Ver- 
halten eines Lactons zeigt. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus 
siedendern Wasser unter Zusatz von Thierkoble gewinnt man das 
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Lacton schliesslich in kleinen, derben, urn I 30° schmehenden Kry- 
stallen, welche sich leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol und 
kaum in Wasser 16sen. Von Natronlauge wird die Verbindung all- 
mahlich aufgenommen , und bei Zusatz]~von Sauren das ursprung- 
liche Lacton regenerirt. Dasselbe entsteht immer nur in kleiner 
Mrnge, zu hijchstens 10 pCt. vom Gewicht des angewandten Jonons, 
ist ausserordentlich veriindeilich und gfarbt; sich beim Aufbewahren 
an der Luft schnell gelb. Allcm Anschein nach beruht diese Ver- 
anderung darauf, dabs die Substanz unter Wasserabspaltung theilweise 
in  ein uogesiittigtes Lacton, wahrscheinlich : 

(CH3)zC 

HaC OC-CH 
I l l  

iibergebt. Diese Erscheinung habe i d 1  bei Oxylactonen, welche die 

Gruppe * entl~alten , mehrfach beobacbtet. Aus dieseni 
C (OH). CH 
CH3 

Grunde ist r s  noch nicht geluiigen, die Substanz vijllig ZII rebigen. 
Bei den damit angestellten Elementaranalysen wurderi die folgenden 
Zahlen erhalten: 

C I O H I G O ~ .  Ber. C 65.22, H 8.59. 
Gef. )) 65.82, 66.22, 8.11, 8.08. 

Die angefiihrten Wrrthe weisen deutlich auf die Anwesen- 
heit gewisser Antheile des ungesattigten Lactons in der analysirten 
Substenz hin, was durch ihre entfiirbende Wirkung auf Broml6sungen 
ebenfalls bestatigt wird. Die obigen Zahleri lassen keinen Zweifeldariiber, 
dnss die als Oxyjonolacton bezeichnete Substanz durch Abspaltung der i n  
der Seitenkette des Jonons vorhandrnen Gruppe : C H  . CO . CH3 und 
durch Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen an die doppelte Bindung 
des Jononringes entstanden ist, uod dass rnindestens eine der beiden 
Hydroxylgruppen sich in einer 7- oder 8-Stellung zu der aus der 
aboxydirten Seitenkette des Jonoiis gebildeten Carboxylgruppe be- 
finden muss. Ferner  wird die obige Formel des Oxyjonolactons da- 
durch bestatigt, dass daraus unter der Einwirkung von Bromwasser- 
stoffsaure ein gesattigtes Brornlacton vou der Formel  Cl0€€ls Br  0 2  

erhalten wurde, und dass dieses beim Kochen mit Alkalilauge in eine 
bei 177.5O schmelzendr Dioxydihydrocyclogeraniumsaure iiberging, 
welcher voraussichtlieh die Formel: 

(CH3)2 c 
HzC",CH. C 0 2 H  
H~C, ,'c(oH).cH~ 

CH 
OH 



zukommt, und welche sich als verschiedea von der von Fr. W. 
S e m m  1 e r  und mir ') durch directe Oxydation von Cyclogeranium- 
saure (Isogeraniumsaure) erhaltenen Dioxydihydrocyclogeraniumsaure 
erwiesen hat. 

Die bei 177.50 schmelzende Dioxydibydrocyclogeraniums5ure ist, 
wie ihr  Verbalten gegeii Kaliumperrnangmat uod Brom zeigt, eine 
gesattigte Verbinduug, welche sich leicht in Essigester, schwerer in  
Benzol last und durch Umkrystallisiren aus vie1 heissem ,Wasser in 
glashellen, harten Krystallen erhalten wird. 

C'loHlsO,. Ber. C 59.41, H 8.91. 
Gef. I) 59.03, 58.88, I) 9.31, 8.88. 

Als einbasische Dioxysaure wurde die betreffende Saure durch 
die alkalimetrische Probe gekennzeichnet. 

Auf den Unterschied zwischen den beiden Dioxydihydrocyclo- 
geraniumsauren werde ich spater zuriickkommen. Die als Oxyjono- 
lacton bezeichnete Substanz hat als erstes, fassbarea, directes Abbau- 
product des Jonons ein gewisses Interesse. 

CH3 . CO . CH2. C . CH? . CHa . COsH 

(CH3)2 
G e r o n s a u r e ,  

(Dimethyl-4-heptanon-6-saure). 
Die bei Zirnmertemperatur erhaltene Liisung der bei der Oxy- 

dation von Jonon mit Chamaleonliisung entstandenen organischen 
Sauren in Natriumbicarbonatliisung wird, nachdem das Oxyjonolacton 
daraus durch Extraction mit Aether entfernt wordeu ist,  augesauert 
und rnit Aether ausgeschiittelt. Das beim Verdunsten des Aethers 
zurickbleibende Sauregemisch wird mit einer im Ueberscbuss ange- 
wandten Aufliisung von '2 Theilen Rupferacetat in 15-20 Theilen 
Wasser  eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Dabei bildet sich ein 
unliisliches Kupfersalz, dessen chemische Natur spater rriirtert werden 
8011. Die von dem Kupferniederschlage abfiltrirte, iiberschiissiges 
Kupferacetat enthaltende Liisung wird \\ iederholt rnit Aether extrahirt. 
Die  Aetherausziige werden durch Schiitteln rnit verdijnnter Schwefel- 
saure von geringen Mengen organischer Kupferverbindungen, welche 
in der Regel in den Aether ubergehen, befreit. Die so gereinigteo 
Aetherausziige hinterlassen beim Verdunsten des Aethers ein essig- 
saurehaltiges, farbloses Oel. Dieses liefert, menn man es in wassriger 
Liisung rnit einer Aufliisung von Senricarbazidchlorbydrat und iiber- 
schiissigem Natriumacetat versetrt, nach kurzer Zeit Krystalle einer 
nach der Formel CloH19 N3 0 3  zusammengesetzteu Sernicsrbazonsiiure. 
Dieselbe ist in den gebrauchlichen Liisungsmitteln schwer loslich und 
schmilzt, aus Tiel siedendem Essigester umkrystallisirt, scharf bei 1644 

1) Diese Berichte 26, 2 i % .  



CioHmNB03. Ber. C 59.40, H 8.30, N 18.34. 
Gef. n 52.31, )) 8.61, D 18.58. 

Die beschriebene Sernicarbazonsaure ist der Sernicarbazonabkiirnm- 
ling einer Eetonsaure von der Formrl Cs HI6 0 3 ,  der Dirnethyl-4-hepta- 
non-G-sgure, welche ich a19 Geronsaure bezeichnet habe. Die Geron- 
saure ist aus ihrern Sernicarbazonderivat durch Einwirkung von 
Schwefelsaure auf die alkoholische LGsung desselben leicht i n  Freiheit 
zu setzen. Sie bildet ein farbloses, dickfliissiges Oel,  welches rnit 
Semicarbazid behandelt, sofort in die bei 164" schmelzende Semicarb- 
azonsaure zuriickverwandelt wird. 

Die chemische Natur der Geronsaure, welchr bei dern Abbau 
des Jonons in erheblicher Menge entsteht, ist nuf folgendem Wege 
festgestellt worden: 

A s y rn rn e t r i s c 11 e $ - D i m e t ti y I a d i p i 11 s a n r e 
(Dimethyl-3-hexandisaure)3 

H O f C .  CHp. C .  CH2.  CH1. C02H 
(CH& 

Wenn man die wassrige Auflosung von geronsnurem Alkali mit 
einer alkalischen Brornliisung versetzt. so wird alsbald Bromoforrn 
bezw. TetrabrornkohIenstoiT abgespalten , indem die Geronsaure in 
eine DimethyladipinsBiire iibergeht. IXese wild nus der alkalischen 
Liisiing, nachdem man etwa darin \.orhandeiies, noch unzersetztes, 
unterbromigsaures Alkali durch Nati iurnbisulfit zerstort hat, durch 
Aiisbuern und A usathern gewonnen. Sie wird von den gewohnlichen 
Liisungsmitteln leicht aufgenommen, durch Umkrystallisiren aus Benzol 
und Ligroi'n in undeutlichen Krystallen erhalten, kann aber unschwer 
durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser gereinigt werden. 
Sie zeigt in ihrem chemischen Verbalten vie1 Aehniichkeit mit der 
daraus bei weiterem Abbau entstehenden as-~c-Dimetliylglutarsaure Ij, 

, giebt wie diese alsbald ein schwerlGs- 

liches Kupfersalz, wenn man ihre wassrige Liisung mit Kupferacetat 
erwarrnt, unterscheidet sich daron nber dadurch, dass sie rnit Acetyl- 
chlorid erhitzt, nicht mehr ein Anhydrid liefert, welches unter der 
Einwirkung von Anilin in eine Anilslure bezw. in eiii h i 1  iiber- 
geht. Sie wird durch dieses Verhnlten als substituirte Adipinsiiure 
gekennzeichnet. 

HOaC . C . CHk . CH2. COzH 
(CH312 

CsH1404. Bur. C 55.17, H S.04. 
Gef. 55.14, x 5.33. 

D a s  Vorhandensein der Gruppe (CH3)zC in der obigen substi- 
tuirten Adipinsaure ergiebt sich aus den1 Uebergang derselben bei 

') Siehc F. T i e m a n n ,  diese Herichte 30, 2%. 
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weiterer Oxydation in die wohlbekannte und scharf cbarskterisirte 
as- a-Dimethylglutarsaure. Die Stellung der Gruppe (CH& C irn 
Molekiil der besohriebenen Dimethyladipinsaure und damit auch die 
Constitution der Geronsaure, C& Hlc 03, und des Oxyjonolactons, 
CloH16 03, folgt aus der nachstehenden einfachen Ueberlegung: 

Ueber die Anordnung der Kohlenstoffatome irn Jononring konnen 
nach der Bildung des Jonons aus dem ungesiittigten aliphatischen 
Keton Pseudojonon von sicher festgestellter Constitution und nach 
dem bis in die letzten Einzelheiten klargelegten Abbau des aus dem 
Jonon entstehenden Rohlenwasserstoffs Jonen Unklarheiten nicht mehr 
obwalten. Die Anordnung der Kohlenstoffatome im Jononring wird 
durch das  Schema 

C\.,C. CH3 
C 

ziim Ausdruck gebracht. Nur die Lnqe der doppelten Bindung im 
Jononring bedarf noch der  weiteren Festellung. Dariiber giebt aber 
schon die Bildung eines Oxylactons aus dem Jonon einen gewissen 
Aufschluss. Die Bildungsweise der dem beschriebenen Oxyjonolacton 
entsprechenden Dioxysaure ist v d l i g  durchsichtig Sie kann nur  
entstehen, indem die lange Kohlenstoffseitenliette des Jonons C H  : C H  . 
CO . CH3, zu einer Carboxylgruppe aboxydirt wird und zwei Hydroxyl- 
gruppen sich a n  das doppelt gebundene Kohlenstoffatompaar des 
Jononrings anlagern. Das Auftreten der  zunachst gebildeten Dioxy- 
saure in Form eines Oxylactons liisst ersehen, dass von den an den 
Jononring gelagerten Hydroxylgruppen sich wenigstens eine in der 
y- oder &Stellung zu der beziiglichen Carboxylgruppe befinden muss. 
Danacli kommen f i r  die dem Oxyjonolacton entsprechende Dioxysaure 
nur nocb die beiden Formeln: 

(cH3)2 C (CH3)Z c 
H ~ C / / " C H .  C O ~ H  H& /' C H  . COoH 

HO.HC". I_ ,,(jCH. a1 CHa oder H2Cl\ Iccg: 
CH . OH CH. O H  

Formel I Formel I1 
in Frage. 

Die dern Oxyjonolacton entsprechende Dioxysiiure liefert bei 
weiterem Abbau die Geronsaure, eine Methylketonsaure von der 
Formel CgHls03. Es ist obne Weiteres klar ,  dass nur  eine nach 
Formel  I1 zusammengesetzte Dioxysaure bei weiterer Oxydation zu  
einer Methylketonsaure von der  Formel CS H16 0 3  abgebaut werden 
kann. Die vorliegenden Erfahrungen gestatten, mit Sicherheit voraus- 
zusehen, wie dieser Abbau sich gestalten muss. Die nach Formel 11 
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zusamrnengesetzte Dioxycarbonsaure wird zunachst in eine Methyl- 
ketondicarbonsaure von der  Formel: 

HOyC . CHa . CHa . C- CH . CO . CH3 

iibergehen, welche als p-Ketonsaure beirn Ansauern ihrer alkalischen 
Losung Kohlensaure abspaltet und in Geronsaure, 

CH3. CO . CHa . C .  CH:, . CHp . COpH 
(CHdz 

(CH3)2 CO2H 

, 
umgewandelt wird. 

bei gleichem Abbau eine Oxygpronsaure, 
Eine nach Formel I zusammengesetzte Dioxycarbonsaure miisste 

CHI.  CO . CHa . C . CH2 .CH .(OH).C02H 
( C H h  3 

oder eine um ein Kohlenstoffatom arrnere Methylketonsaure, 
CHj . CO . CH2. C . CH2. C02H 

(CHJ:, 
liefern, welche uuter den Abbauproducten des Jonons nicht auftritt. 

Die beschriebene, bei weiterer Oxydntion in as-a-Dimethylglutar 

saure, , lbergehende Dirnethyladipinsaure 

entsteht aus der Cferonsiiure durch Urnwandlung der Gruppe CHS. CO. 
in eine Carboxylgruppe, und kann daher nur iiach der oben ange- 
gebenen, hierunter wiederholten Formel : 

HOzC . CH2. C . CH2. CH2. COaH 

HOzC . C .  CHt . CH9. C02H 
(CH3)2 

(CH3)2 
zusammengesetzt sein. 

weiteren Jononabbaus irn vollsten Einklang. 
Mit dieser A uffassung stehen die aufgefundenen Producte des 

Us-  a-D i m  e t h y l g l u  t a r s a u r e  (Dimethyl-2-pentandisiiure), 
HOnC . C . CH2. CH2. COzH 

(CH3h 
Oxyjonolacton wird durch Ausschiitteln einer Aufliisung der  

sauren Oxydationsproducte des Jonons in kalter Natriumbicarbonat- 
losung mit Aether erhalten; Geronsaure wird gewonnen, indem man 
aus der  von Oxyjonolacton befreiten Losung die noch vorhandenen 
organischen Sauren abscheidet, ihre wiissrige Liisung mit Kupfer- 
acetat kocht, vom nusgescbiedenen Kupferniederschlage abfiltrirt und 
das  Filtrat direct ausathert. 

D e r  soeben erwahnte Kupfer~iiederschlag besteht zurn weit iiber- 
wiegendeu Theile aus as-u-dimetbylglatarsauiem Kupfer, den1 kleine 
Mengen von as-6-dimethyladipinsaurern Kupfer anhaften, wie ein 
Vergleich mit einem kiinstlicli hergestellteu Gernisch beider Salze 
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lehrte. Aus den durch Zersetzen der uiiliislichen Kupfersalze er- 
haltenen Sauren lasst sich zwar die as-$ - Dimethyladipinsaure nicht 
ohne Weiteres abscheiden, da  sie, wie schoii erwahut wurde, sehr 
ahnliche Loslichkeitsverhlltnissr wie die us-u-Dimethylglutarsaure zeigt. 
Es bietet aber keine Schwierigkeiten, aus dem Gemisch die letztere durch 
Umkrystallisiren im reinen Zustande zu gewiunen. Die Saure zeigte 
genau die Eigenschafteu, welche ich an der aus p-Campholensaure 
dargestellten us- ( 4 -  Dirnethylglutarsaure beobachtet habe l). Sie wird 
von den gewijhnlichen Liisungsmitteln mit Ausnahme von Ligroi'n 
leicht aufgenoinmen und durch Umkrystallisiren aus Benzol unter 
Zu8atz VOII Ligroin in weisseu, bei 850 schmelzendeii Nadeln erhalten. 

C~HI?O, .  Ber. C 5'3.50, €l 7.50. 
Gef. )) 52.48, J> 7.86. 

Ihr  Silbersalz ist in Wasser schwer loslich. 
Sil berhestimmung : 

C ~ H I D A ~ ~ O L  Bw. Ag 5i.75. 
Gef. D 57.43. 

Sie wurde durch Acetylchlorid in ihr Anbydrid umgewandelt 
und daraus auf bekannte Weise as - I I  - Dimethylglutaranilsiiure, 
C13Hli NOS, bereitet. Dieselbe schmolz scharf bei 14%'. 

as-D i m e t h J 1 b e r n  s t e i 11 s a u r e  (D i m  e t h y 1- 2 - b u t  a n  d i  s a u  re), 
HOiC.  C .  CH2. COiH 

(CHda 
Die Losung, welche von dern obrn erwiihnten Gernisch aus vie1 

us - a: - dimethylglutarsaureni und wenig ns-p- dimethyladipinsaurern 
Kupfer abfiltrirt worden ist,  lirfert Grronsaure, wenn man sie direct 
ausiithert. 

D e r  von der Geronsaure in solcher Weise befreiten, uberschiissiges 
Kupferacetat enthaltenden Fliissigkeit wird nach starkem Ansauern 
mit Schwefelsaure durch Aether ein fiiuftes Abbauproduct des Jonons 
entzogen. Der  Ruckstand vom Aetherauszuge enthalt erhebliche 
Mengen von der durch Schwefelsaure aus der Kupferacetatlijsung in 
Freiheit gesetzten Essigsaure und wird davon durch Destillation im 
Dampfstrom, bezw. wiederholtes Abrauchen mit Wasser befreit. Die  
Lijsung erstarrt danach allmahlich zu Krystallen, welche abge- 
saugt werden. Dieselben bestehen aus us - Dirnethylbernstein - 
saure. Diese ist leicht liislich in Wasser, Alltohol und Aether, 
schwer loslich in Chloroform und Benzol, ziemlich lijslich in Essig- 
ester. Sie wurde in  bekaunter Weise d u d  Umkrystallisiren aus 
Essigester gereinigt und schmilzt irn viillig reinen Zustande bei 1420, 
aber  immer einige Grade niedriger, also um 140", solange ilir noch 
Spuren von Verunreiiiigungeu anhaften. 

I) Diese Berichte 30, 254. 
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CgHio04. Ber. C 49.31, H 6.83. 
Gef. I) 49.38, n 7.08. 

Die as - Dimethylbernsteinsaure wurde mit Hiilfe von Acetyl- 
chlorid in ihr Anhydrid umgewandelt und dieses zum Zweck der 
weiteren Identificirung in die Dimethylbernsteinanilsaure, Clz His Nos, 
ubergefuhrt, welche bei 1890 schmolz. 

Aus den Producten des directen Abbaus des Jonons folgt , dass 
dem Jonon in der That  die chemische Constitution zukommt, welche 
ich oben aus dem Product einer partiellen Hydrolyse des Pseudo- 
jonons von der Formel: 

~ --I .~ ~ - 

CH&(oI.CH2.CH2.CH~H.C,OH.CH~H~.CH:CH.CO.CH3 . _ _  - . ._ - 

CH3 I C H 3 1  
durch Abspaltung von Wasser an den durch Striche bezeichneten 
Stellen abgeleitet habe und welche demnach durch die Formel: 

HyC CH3 
C 
-...I 

HaC/\,CH . CH : CH . CO . CH3, 
HgC...JC . CFG 

CH 
zum Ausdruck zu bringen ist. Um einen klaren Ueberblick iiber 
diese Verhaltnisse zu gewlhren,  stelle ich hierunter die fiinf beob- 
achteten, directen Abbauproducte des Jonons mit dem hypothetischen 
Zwischengliede, einer Methyl-$-ketondicarbonsaure, zusammen: 

HzC OC-CH H& C H .  COaH 
I I  

H2C CO .CH3 

CH C02H 
Oxyjonolacton Hypotlietixche Methyl-9-ketondicarbonsaure 

CH3 CHj 
C 
\/ 

HzCL, 'CO . CH3 
4OsH 

Geronsaure 0s-P-Dimethyladipinsaure 

CH3 CH3 CH3 CH3 
\ /. c 

H2C/'C02 H 
H?C'\ 

COaH 
as-n-Dimethylglutsrsiiure as-Dimethylbernsteinsaure 
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Aus der obigen Jononformel folgt, dass fiir den durch Ab- 
spaltung von Wasser aus dem Jonon entstehenden Kohlenwasserstoff 
Jonen hinfort in erster Linie die Formel: 

HsC CH3 
\/ 

y-1- 
C CH 

HBC CH CH 
I l l  

H2C C C .CH3 
CH CH 
..*# \/ 

in Betracht zu ziehen ist, wahrend sich aus den Abbauproducten des 
Jonens fc r  diesen Kohlenwasserstoff die Formel : 

H3C CH3 

H2C/'CG\C H 

-..I 
C CH 

I l l  

C N  CH 
ergiebt. Beide Folgerungen stehen nur  i n  einem scheinbaren Wider- 
spruch, d a  die zuletzt angefuhrte Formel des Jonens von dem hypo- 
thetischen Kohlenwasserstoff Dehydrojonen abgeleitet wurde, als dessen 
Derivate alle untersuchten Abbauproducte des Jonens gekennzeichnet 
sind. Das Dehydrojonen : 

HC CH C.CH3 
%/\/ 

HsC CH3 
\/ 

/\/% 
C CH 

H2C C CH 
I II I 

HC C C . C H 3  
.% .,</ .-./ 

CH C H  
kann sich aber, wie ich bereits dargethan habe, unter der Einwirkung 
von Oxydationsmitteln ebenso leicht, j a  vielleicht noch leichter, aus  
einem nach der ersten, wie aus einem nach der zweiten Forrnel zu- 
sammengesetzten Kohlenwasserstoff bilden. 

Allerdings ist nicht ausgeschlossen, dass ein Kohleowasserstoff 
der  ersten Formel durch die bei der Darstellung des Jonens in An- 
wendung kommende JodwasserstoffBaure alsbald in einen Kohlen- 
wasserstoff von der zweiten Formel urngelagert wird. Solange jedoch 
besondere Griinde fiir eine solche Umlagerung nicht sprechen, liegt 
kein Anlass vor, dem Jonen eine andere, als die sich direct aus seiner 
Bildung aus Jonon ergebende Formel zuzuschreiben. 

Das natiirliche Methylheptenon ist, wie aus den beziiglichen, in  
der  voratehenden Abhandlung eingehend erlliuterten Arbeiten von 
B a r b i e r  und B o u v e a u l t  sowie von A. V e r l e y  erhellt, auf zwei 
verschiedenen Wegen zu synthetisiren. Die kiinstliche Herstellung der 



Geraniumsaure aus Metlylheptenon haben, wie ebenfalls besprochen 
wurde, B a r b i e r  und B o u v e a u l t  zuerst ausgefiihrt. Ich selbst habe 
gezeigt, dnss man ausgehend von der Geraniumsaure zu Citral, Ge- 
raniol und Linalool gelangen kann. Pseudojonon wird aus Citral und 
Aceton aufgebaut und Jonon nus Pseudojonon grwonnen. Wir  ver- 
fiigen also schon jetzt iiber Reactionen, um alle diese Verbindungen, 
wenn erforderlich, aus ihren Elenlenten aufznbauen. Sie sind sammt- 
lich synthetisch und analytisch scharf gekennzeichnet, und das Gebiet 
der Geranial- (Citrn1)-Verbindungen und des Jonons darf liinfort den 
durch wissenschnftliche Erforschung hell beleuchtetm Gebieten der 
organi@en Chemie zugeziihlt werden. 

Indem ich diesen Thatbestnnd constatire, will ich noch kurz auf 
einen nnderen Weg zur Dnrstellung von Jononderivaten hinweisen. 

Citral und Aceton Inssen sich zu Pheudojnnon condrnsiren. Acet- 
ehsigester ist das Carboxiithylderivat des Acetons und Ieiht sicb, wie 
beknnnt, zur Condensation mit Aldehyden besonders leicht her. Da 
Citral und Aceton Pseudojonon geberi, SO muss durch Condensatioo 
von Citral mit Acetessigester Pseudojononcarbonslureathylester ent- 
stehen. Dieser sollte ill d m  entsprechenden Jononcarbonsaureathyl- 
ester und weiter mittels beknnnter Methoden in Jononcarbonsaure und 
Jonon umzuwandeln sein. Kine solche Darstellung des Jonnns, wenn 
zuerst als ausfuhrbnr nachgewiesrn, strllt gewisfi kein neues eigen- 
artiges Verfahren, nber doch inlmerliin ein neues Analogieverfahren dar. 

D e r  Pseudojniioncarbonsiiiireatltylester ist eine durch Condensatioii 
von Citral und Acetessigester aiif versclriedenen Weyen, z. B. nach 
einrm ron E. K n o e r e n a g e l  patentirten Verfahren, s. D. R.-P. 94132, 
leicht erhiiltliche Verbindung, welcbe, nuf :tnderem Wege dnrgestellt, 
von P a u l  Kriige r und mir seit langer Zeit eingehend untersucht worden 
ist. Pseudo~ononcxrbonsBureBthylester lagert sich untrr der Einwirkung 
der verschiedensten Agentien init ausserordentlicher Leiclitigkeit in Ver- 
bindungen um, welche vollig vrrsc-hieden von dem Jonon constituirt sind. 
Ans diesrm Grnnde hnben die roil verschiedenen Chemikern gemclrlrten 
Versuche, unter Anwenclirng \on Bcetessigedrr an Stelle von Aceton 
durch Condensation mit Citrnl 11. s. f. Zuni Jonon zu qelangen, nicht 
zum Ziele gefiihrt. Auch die ron einem Schiiler von E. K n o e v e -  
n a g e l ,  Pau  1 S e h l e r ,  in einer Disscrtati?n (Urber Citrylidenncet- 
essigester, Heidelberg 1897) besrhriebenen Verbiiidunqen gehiiren 
nicht zur Jononreihe. Unter anderen Bedingungen l l ss t  sich aber 
PseudoJor~oi~c:irbo~isiinreath~lrster nuch in Jononcnrbonsiiureathyiester, 
Jononcarbonsaure und Jnnoii nmwandrln. Fiir das betrrffende Ver- 
fahren ist Patent-chutz nachgehucht worden. P a u  I Krii g e r  und ich 
werden iiber die nus dem ~seu~o~ononmonocnrbnnsa t i rea thy~es te r  
(Citralidenacetessigester) uiiter verschiedenen Bedingungen entstrhen- 
den Verbindungen spiiter i n  eirrer be5ondereit Mittheilung berichten. 




