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Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
C. Liebermann. A. Pinner.

Mittheilungen.

161. Ferd. Tiemann: Ueber die Veilchenketone
und die in Beziehung dazu stehenden Verbindungen der Citral-
(Geranial-)reihe.
(Eingegangen am 2. April.)

Aufgabe dieser Abhandlung ist, im Zusammenhang die wesent-
lichen Ergebnisse der wissenschaftlichen Arbeiten darzulegen, welche
auf dem im Titel bezeichneten chemischen Gebiet wihrend des letzten
Lustrums ausgefiihrt worden sind.

Die Chemie der Veilchenketone ist durch die Untersuchung der
Iriswurzel erschlossen worden !). Unter den best charakterisirten
Riechstoffen stehen mehrere in naher Beziehung zu Glucosiden, welche
durch den Lebensprocess der Pflanzen erzeugt werden. Ich erinnere
an die Bildung des Benzaldehyds aus Amygdalin, an die Oxydation von
Salicin zu Salicylaldehyd und von Coniferin za Vanillin etc. Es war
daher angezeigt, den Ursprung des Irisaromas in erster Linie in dem

1y Siehe G. de Laire und Ferd. Tiemann: Ueber Iridin, das Glucosid
der Veilchenwurzel, diese Berichte 26 (1893), 2010 und Ferd. Tiemann
und Paul Kriager, diese Berichte 26 (1893), 2675.
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in der Veilchenwurzel in erheblicher Menge vorkommenden Glucosid,
Iridin, zu suchen. Eine genaue Untersuchung dieses Glucosids zeigte
indessen. dass diese Vermuthung nicht zutraf; und weitere Versuche
ergaben, dass der Veilchengerach der Iriswurzel von einem nach der
Formel Cy3 HopO = C;; Hy7 . CO . CH; zusammengesetzten Methylketon,
¢ m Yron, herrithrt, welches zu keinem der zahlreichen Umwandlungs-
prouucte des Glucosids, Iridin, in naher chemischer Beziehung steht.
Das Veilchenketon der Iriswurzel, das Iron, geht bei dem Erhitzen
bt Jodwasserstoffsiure unter Wasserabspaltung in einen ungesittigten,
terpenartigen Kohlenwasserstoff von der Formel Cy3sH;g, das lIren,
iber, und dieses liefert bei dem methodischen Abbau Verbindungen,
welche scharf als Oxydationsproducte eines im aromatischen Kern
monomethylirten und im alicyclischen Kern an ein und demselben
Kohlenstoffatom dimethylirten dibydrirten Naphtalins gekennzeichnet
sind und deren Bildung anzeigt, dass der ungesittigte terpenartige
Kohlenwasserstoff, Iren Ci3H;s, uuter der Einwirkung oxydirende
Agentien zubiichst in ein in oben bezeichneter Weise trimethylirtes
Dihydronaphtalin iibergeht.

Die soeben erdrterten Umwandlungen des Irens lassen sich in ein-
facher Weise durch die nachstehenden Formelbilder veranschaulichen:

qu /CH;,
CH C
N
HC CH CH
| i
HiC.C CH CH
N~
CH CH;
Iren
H;C CH; H;C CH;
~(1).~" (L
) ~CH 4 ~CO
H;C . CeHs. (5 CH HsC.CsHs. (5 ’O
CH. SH.CH,.OH

Dehydroiren (hypothetisch'. Dehydroirenoxylacton ') (Trioxydehydroiren).

1y Anmerkung. Das erste fassbare Oxydationsproduct des Irems von der
Forme! Ci3H;s0; ist von P. Kriiger und mir friher als nach der Formel
HiC CH;

~(1).~

(1) “CH.OH
HyC . CoHs

e \ﬁﬂCH.OH
co

zusammengesetzt angenommen und als Trioxydebydroiren bezeichnet worden.
Waeitere, mit dieser Verbindung angestellte Versuche haben aber ergeben, dass
sie ein Oxylacton sein muss, und ihre Abbauproducte zeigen, dass fiir sie nur die
oben angefihrte Formel in Betracht kommen kann. Der Name Trioxydehydro-
iren ist daher in Dehydroirenoxylacton umgeandert worden.
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H,C CH, H,C CH,
D) “¢co.H o ¢ coH
H;C. CeHs 2y HO,C.CsHy (2,
CO.CO:H CO.COsH
Irigenondicarbonsiure. Irigenontricarbonsiure.
HsC CH; H;C CH;
® ¢ co.H ~67co.n
HO.C. CoHo (o) CoHyl "
COzH CO.H
Jonirigentricarbonsiure. Dimethylhomophtalsiure.

Bei den durch die vorstehenden Schemata dargestellten chemischen
Uebergdngen handelt es sich durchweg um einfache, klare und durch-
sichtige chemische Processe, deren Wesen und Verlauf durch das
Studium der Verdnderungen, welche analog oder dhnlich constituirte
Verbindungen 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 Coubstitution der einzelnen Umwandlungs-
bezw. Abbau-Producte des Kohlenwasserstoffs Iren ergiebt sich daher
in eindeutiger und sicherer Weise aus der Bildung dieser Verbin-
dungen. Iron ist ein Methylketon; denn es spaltet unter der Ein-
wirkung einer alkalischen Chlor- bezw. Brom-Ldsung schon bei ge-
wohnlicher Temperatur Chloroform bezw. Bromoform bezw. Tetra-
bromkohlenstoff unter gleichzeitiger Bildung einer ungesittigten orga-
nischen Sdure von der Formel C; Hyz. CO:H ab. Die lerztere wird
allerdings immer mit einer chlor- bezw. brom- und wahrscheinlich
auch bydroxyl-haltigen organischen Siure gemischt erhalten, deren
vollige Abtrenoung noch nicht gelungen ist. Bei der Umwandlung
von Iron in die beziigliche organische Sdure begegnet man den nidm-
lichen Schwierigkeiten, auf welche man stésst, wenn man Benzyliden-
aceton, C¢Hs . CH: CH. CO . CHj, durch alkalische Chlor- oder Brom-
Lésung in Zimmtsidure umwandeln will. Das gleiche Verhalten von
Benzylidenaceton und Iron gegen die genannten Agentien deutet
entschieden darauf hin, dass in beiden Substanzen dieselbe Gruppe
CH:CH.CO.CH;s vorkommt. Der Kolhlenwasserstoff Iren, Cy; Hys,
bildet sich aus dem Iron, C,3 Hyy O, indem das Sauerstoffatom des
im Iron enthaltenen Ketoncarbonyls mit zwei in einer Methylen-
oder Methyl-Gruppe des Irons vorhandenen Wasserstoffatomen als
Wasser abgespalten wird. Im Molekiil des Irens befindet sich nur
ein Kohlenstoffatom, welches eine einzelne Methylgruppe triigt. Die
doppelte Bindung, welche dieses Kohlenstoffatom mit einem benach-
barten Kohlenstoffatom verkniipft, bezeichnet also die Stelle, an
welcher ein Kohlenstoffring sich bei dem Uebergang von Iron in Iren
schliesst. Dagegen ldsst sich allerdings einwenden, dass bei der
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unter der Einwirkung von Jodwasserstoff erfolgenden Umwandlung
von Iron in Iren Verschiebungen doppelter Bindungen stattfinden
kénnen. Gegen eine solche Annahme spricht indessen das bereits
erorterte Verhalten des Irons gegen alkalische Chlor- oder Brom-
Lésung, wodurch das Vorbandensein der Gruppe .CH: CH. CO. CH;4
im Iron und dementsprechend das Vorhandensein der Gruppe
CH%%)C CHj im Iren angezeigt wird.

Von der obigen Formel des Irens leitet sich aus den soeben
dargelegten Griinden in eindeutiger Weise die nachstehende Formel

des Irons ab:
H:C CH;

~.

C
HC-"™~CH.CH:CH.CO. CH;j.

HC.__-CH.CH;
CH,

Die Richtigkeit der durch diese Formel zum Ausdruck gebrachten
Counstitution des Irons ist durch die Synthese des Jonons, eines eben-
falls nach der Formel C,3H2.0 zusammengesetzten Ketons bewiesen
worden.

Iron und Jonon sind zwei isomere Ketone. Sie zeigen beide in
ausreichend verdiinontem Zustande den charakteristischen Veilchen-
geruch. Auch ihre iibrigen Eigenschaften stehen einander ausser-
ordentlich nahe, woraus bereits auf eine sehr dhnliche Structur beider
Verbindungen geschlossen werden darf. Das vergleichende Studium
ihrer Umwandlungs- und Abbau-Producte hat ergeben, dass die Iso-
merie von Iron und Jonon auf der verschiedenen Lage einer doppelten
Bindung in den im Uebrigen gleich constituirten Molekiilen beider
Ketone beruht.

Der Aufbau des Jonons geschieht in zwei Phasen:

In der ersten Phase wird mittels eines alkalischen Agens der
ungesittigte aliphatische Aldehyd Citral, C;oH;5O, mit Aceton, C3HgO,
unter Wasserabspaltung zu einem ungesittigten aliphatischen Keton,
dem Pseudojonon, Ci;3Hs0, condensirt, und in der zweiten Phase
wird mittels eines sauren Agens das Product dieser Condensation,
das Pseudojonon, in das isomere Jonon umgewandelt, welches eben-
falls noch ungesittigt ist, aber einen alicyclischen Atomring enthilt.

Der erste Process, die unter Wasserabspaltung erfolgende alka-
lische Condensation zwischen einem Aldehyd und Aceton, ist seit
einer Reibe von Jahren genan bekannt; die Bedingungen, unter denen
diese Reaction eintritt, sind von J. G. Schmidt?) und L. Claisen?)

Y Diese Berichte 14, 575.
3) Diese Berichte 14, 2471; Ann. d. Chem. 218, 122; L. Claisen und
A, C.Ponder, Ann, d. Chem. 223, 137; L. Claisen, diese Berichte 20, 657-
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ermittelt worden. Die genannten Autoren betonen ausdriicklich. dass
die alkalische Condensation zwischen Aldehyden und Aceton schon
in dusserst verdiinnten, alkalischen Ldsungen erfolgt. Es ist bekannt,
dass die alkalisch reagirenden Verbindungen der Alkalimetalle und
der Erdalkalimetalle, ebenso wie viele alkalisch reagirende Derivate
des Ammoniaks im Allgemeinen eine gleichartige und nur im Inten-
sititsgrade abweichende chemische Wirkung ausiben. Die Verwend-
barkeit der alkalisch reagirenden Verbindungen der Erdalkalimetalle
zu der alkalischen Condensation von Aldehyden mit Aceton ist durch
die Jononpatente (z. B. D. R. P. 7308%), sowie die wissenschaftlichen
Veroffentlichungen iiber das Veilchenaroma noch besonders constatirt
worden, Die Alkalimetallhydrate sind, insoweit die alkalische Con-
densation zwischen Aldehyden und Aceton in Betracht kommt, die
stiirksten Condensationsmittel, rufen aber, indem sie leicht veriinder-
liche Aldehyde auch in anderer Weise umwaundeln oder labile Con-
densationsproducte aus Aldehyden und Aceton weiter verdndern,
leicht Nebenreactionen hervor, welche in der Regel vermieden bezw.
eingeschrinkt werden, wenn man, einen ausreichenden Verdinnungs-
grad der Ldsung vorausgesetzt, alkalische Agentien von minder starken
chemischen Affinitdten, z. B. Alkalimetallecarbonate, Cyankalium, Borax,
alkalisch reagirende FErdalkalimetallverbindungen u. s. f. anwendet.
Wie sich von selbst versteht, iibt eine behufs Beschleunigung der
Reaction vorgenommene Temperatursteigerung in solchen Fillen einen
weniger schiidlichen Einfluss, als bei Anwendung von Alkalimertall-
hydraten aus.
Citral verhilt sich genau ebenso wie andere Aldehyde.

Der zweite, bei der Herstellung von Jonon in Anwendung kom-
mende chemische Process, die durch Siuren bewirkte Umwandiung
des ungesittigten aliphatischen Ketons Pseudojonon in das einen
alicyclischen Atomring enthaltende Jonon, ist erst bei dieser Ge-
legenheit aufgefunden, also ein neuer, aber keineswegs isolirt geblie-
bener chemischer Vorgang; deun F. W. Semmler und ich!) haben
nachgewiesen, dass die Glieder der Citralreilie, zu denen als ein ein-
faches Derivat des Citrals auch Pseudojonon gehért, durch saure
Agentien allgemein in cyclische Verbindungen von &dhnlicher Consti-
tution wie das Pseudojonon iibergefiihrt werden.

Es ist besonders bemerkenswerth, dass die Umwandlung von
Gliedern der Citralreihe in cyclische l1somere, z. B. der Uebergang
von Pseudojonon in Jonon, zum Theil schon unter der Einwirkung
dusserst verdiinnter Siuren erfolgt.

Die Rolle, welche dusserst verdiinnte, alkalische und saure Agen-
tien bei der Synthese des Veilchenaromas spielen, ist meines Er-

1) Diese Berichte 26 (1893}, 2725; siehe auch das D. R. P. 75062.
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acbtens auch in pflanzenphysiologischer Hipsicht von Interesse; denn
der geschilderte Sachverbalt lidsst es als mdglich erscheinen, dass der
Aufbau des Veilchenaromas im Organismus der Pflanzen in #hnlicher
Weise erfolgt.

Bei dems Erhitzen mit Jodwasserstoff geht Jonon, Cy3HzO, in
Jonen, Cy3His, tber, wie Iron unter gleichen Bedingungen Iren
liefert. Jopben und Iren sind isomere Kohlenwasserstoffe, welche
beide einen Doppelring enthalten. Jonen verhilt sich. dem Iren ge-
nau entsprechend, wie ein ungesittigter Koblenwasserstoff und nicht
wie ein in einem Ring tetrabydrirtes Naphtalin. Jonen kann also
ebenso wenig wie Iren einen fertig gebildeten Benzolring enthalten.
Die drei leieht nachweisbaren Aethylenbindungen des Jonens missen
ebenfalis auf die beiden in diesern Kohlenwasserstoff vorhandenen
Ringe vertheilt sein. Jonen giebt wie Iren bei der Oxydation Pro-
ducte, welche mit aller Sicherheit als Benzolderivate nachgewiesen
worden sind. Der Kohlenwasserstoff Jonen, C;3H;s, muss daher,
ebenso wie das isomere Iren, durch oxydirende Agentien zunichst in
ein Benzolderivat von der Formel CiaHys, ein dihydrirtes substituirtes
Naphtalin, das hypothetische Dehydrojonen, bezw. in ein Derivat des-
selben, umgewandelt werden.

Die Endproducte des Abbans von Iren und Jonen, die Jonirigen-
tricarbonséure, Cj2 Hy2 Oy, und die Dimethylhomophtalsiure, Cy; Hq20;,
sind identisch; die Zwischenproducte des Abbaus sind aber von ein-
ander scharf unterschieden. In dem dibydrirten Ring des hypothe-
ischen Dehydrojonens muss sich demnach eine Aethylenbindung in
anderer Lage als in dem hypothetischen Dehydroiren befinden, wor-
aus sich die nimliche Schlussfolgerung mit gleicher Sicherheit auch
fiir Jonen und Iren ergiebt.

Der Abbau des Jonens wird durch die nachstehenden einfachen
Formelbilder gekennzeichnet:

H;C CH;
~
CH C
e
HC CH CH:
! |

CH CH
Jonen
H.C CH; H3C CH;
~(1).-~ T
C
4) ~~CH. ) .
H.C . Cs Hy” ‘-CH H;C. G Hs\\ v,‘CH.COgH
CH co

@ @
Dehydrojonen. Jongenogonsiure.
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H;C CHa Hac CHa
. 0.H (1)
C CO C
H3C Cs Hd\ (2) ) ~CH.OH
CO H H3 C . Ce H:i O
Co
@)
Jonegenondicarbonsiure. Jonegenalid.
H,C g CH;,
~{1.~
O _C.CO:H

H,C.CsHy< (9
CO.,
Jonegendicarbonsiure.

HsC_ CH;, H;C CH;
~
C CO.H C.CO,H
HO C (,6 HS\ C.: H4<
CO:H CO:H
Jonirigentricarbonsiure. Dimethylhomophtalsiure.

Die Beziehungen der einzelnen Abbauproducte des Jonens zu
einander sowie zu denen des Irens sind klar und durchsichtig. Die
chemische Natur der intermediiren Abbauproducte des Jonens weist
mit Entschiedenheit darauf hin, dass die doppelte 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 ans seiner Darstellungsweise aus Citral und Acetou
erhellt, ein Methylketon. Das ungesittigte Keton, Jonon, ist eine
alicyclische Verbindung. Der daraus sich bildende Kohlenwassevstoff
Jonen enthiilt einen Doppelring. Der Uebergang von Jonon in Jonen
erfolgt, indem der Sauerstoff des im Jonon vorhandenen Ketoncarbo-
nyls sich mit zwei Wasserstoffatomen einer Methylen- bezw. Methyl-
Gruppe abspaltet. Im Jonen kommt nur ein Kohlenstoffatom vor,
welches eine einzige Methylgruppe trigt. Die doppelte Bindung,
welche das, eine einzelne Methylgruppe tragende Kohlenstoffatom mit
einem anderen Kohlenstoffatom verknidpft, 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 dieser einfachen, auf die Resultate des Abbaus von Jonen
gestiitzten Betrachtung ergiebt sich fiir das Jonon die nachstehende
Constitutionsformel:

HC CHs
HC *CH.CH:CH.CO.CHs.
HC\ /‘CH CH;,

CH
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Zur Zeit, als die erste Abhandlung iiber Jonon verdffentlicht
wurde, gab es fir die Beurtheilung der Constitution des Citrals nur
drei Aubaltspunkte, welche Anspruch auf Verlisslichkeit machen
konnten. Es war bekannt, a) dass bei der Oxydation des Citrals als
erstes Abbauproduct immer Methylheptenon, das nach der Formel
CsH140 zusammengesetzte, zuerst von O.Wallaeh !) durch trockne De-
stillation von Cineolsiureanhydrid gewonnene Keton entsteht ?), b) dass
das Nitril der dem Aldehyd Citral entsprechenden Siure, der Gera-
niumsédure, durch alkobolische Kalilauge zum Theil unter Abspal-
tung von zwei Kohlenstoffatomen (ir Form von Essigsdure) und
unter Bildung des ndmlichen Methylheptenons zerlegt wird 3) und c)
dass der Aldebyd Citral, C,0H;s0O, unter Wasserabspaltung mit grésster
Leichtigkeit und quantitativen Ausbeuten in den aromatischen Kohlen-
wasserstoff Cymol, CyoHyy, umzuwandeln ist?).

Aus den sub a) und b) angefihrten Bildungsweisen von Methyl-
heptenon aus Citral und Geraniumsiurenitril folgt, dass Citral nach
der Formel CgHy,:CH.COH zusammengesetzt ist. Der glatt er-
folgende Uebergang von Citral in Cymol deutet darauf hin, dass die
obige Formel des Citrals weiter, wie folgt,

CH;.CH.CH;.CH = CH.C:CH.COH

CH; CH,
aufgelost werden kann. Fr. W. Semmler und ich haben nicht unter-
lassen, darauf aufmerksam zu machen ®), dass diese Formel in Ein-
zelheiten noch Modificationen erleiden kénne. Sie erschien indessen
im Jahre 1893 um so mehr berechtigt, als sich unter Zugrundelegung
derselben die Bildung des ungesittigten aliphatischen Ketons Pseudo-
jonon und der Uebergang desselben in das ungesittigte alicyclische
Keton Jonon von der sich aus dem Abbau des Jonons ergebenden,
oben erlduterten Constitution in ungemein einfacher Weise deuten
liessen. Die nachstehenden Formelbilder erliutein den soeben er-
wihnten Sachverbalt:

CH; .CH.CH,.CH:CH.C:CH.COH + CH;.CO.CHs

CH; CH,
Citral und Aceton
geben
CH;.CH CH:.CH:CH.C:CH.CH:CH.CO.CH; + H,0O
CH; CH;
Pseudojonon und Wasser:

) Ann. d. Chem. 258, 333.

?) Siehe F. Tiemann und Fr. W. Semmler, diese Berichte 26, 2719.
3) Siehe F. Tiemann und Fr. W. Semmler, diese Berichte 26, 2721.
4) Siehe Fr. W. Semmler, diese Berichte 24, 204.

5 Diese Berichte 26, 2709,
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Unter der Einwirkung von verdiinnten Sduren wird Pseudojonon
theilweise hydrolysirt zu:

CH,;C H'.CH;.CH:CH .CH. CH.'0OH .CH:CH.CO.CHs,
CH; CH;

und dieses Product einer partiellen Hydrolyse liefert unter Wasser-
abspaltung Jonon von der oben fiir dasselbe abgeleiteten Constitution:
H,C CH;
H.C”CH.CH:CH.CO. CH;.
HC.. CH. CH;
CH .

Aus der vorstehenden Schilderung der Sachlage ergiebt sich un-
mittelbar, welche Richtungen die Forschung zuniichst einzuschlagen
hatte, um unsere Kenntnisse auf dem Gebiete der Veilchenketone zu
vertiefen und auf diesem Wege weitere Einblicke in die immerhin
eigenartigen chemischen Vorginge zu gewinnen, welche sich beim
Aufbau des Jonons abspielen. Es war ad 1, die Constitution der Ver-
bindungen der Citralreihe véllig aufzukliren und ad 2, durch eineo di-
recten Abbaun des Jonons die Constitution zu controlliren, welche sich
fiir diese Verbindung aus dem Studium der Abbauproducte des Jonens
ergeben hatte.

Ich erortere hierunter die nach beiden Richtungen seit dem Jahre
1893 angestellten Untersuchungen und hebe mit dankbarer Aner-
keonung hervor, dassich mich bei Ausfiihrung aller, in dieser Mitthei-
lung beschriebenen, nenen Versuche der thatkréiftigen Mitwirkung meiner
langjibrigen und auf dem Gebiete der Veilchenketone ansserordent-
lich bewanderten Mitarbeiter, der HHrn. Doctoren Paul Kriiger
und Richard Schmidt, zu erfrenen gehabt habe.

Die Arbeiten {iber die einfachen Glieder der Citralreihe, Geraniol,
Linalool, Citral und Geraniumsiure sind grossentheils bereits ver-
-6ffentlicht. An der Erforschung dieser Verbindungen haben sich ausser
meinen Mitarbeitern und mir auch andere Forscher betheiligt. Ich
kann mich daber in dem nachstehenden Abschnitt im Allgemeinen
darauf beschrinken, die Ergebuisse der beziiglichen Arbeiten kurz
zusammenzustellen.

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

Aus der Bildung von Methylheptenon sowohl bei der Aboxy-
dation des Citrals und anderer Glieder der Citralreihe, als auch bei
dem Kochen von Geraniumsidurenitril mit alkoholischer Kalilange
folgt, wie ich bereits erldutert habe, dass der Aldehyd, Citral, nach
-der Formel CgHys: CH.COH zusammengesetzt ist.

Methylheptenon wird durch alkalische Broml&sung schon bei ge-
wohnlicher Temperatur unter Bildung von Bromoform bezw. Tetrabrom-
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kohlenstoff zerlegt. Aus diesem Verhalten und dem von O. Wallach!)
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:
CsHlquCH.COH
CHj
aufgelost werden. Diese Formel ist neuerdings auch durch A. Verley?)
bestitigt worden, welcher dargethan hat, dass Citral bei lingerem
Kochen mit verdiinnter Sodalésung ziemlich glatt in Methylheptenon
und Acetaldehyd gemiss der Gleichung:
CsHi1 C:CH.COH + H;O = C:H;;.CO + CH;.COH
CH; CH3
zerfillt.

Meines Wissens gestattet diese Reaction zur Zeit die einfachste-
und bequemste Darstellung des Methylheptenons. Sie erfolgt genaa
analog der von Fr. W. Semmler und mir %) im Jahre 1893 nach-
gewiesenen Bildung von Methylheptenon aus Geraniumsiurenitril, wie
dies die nachstehende Gleichung ersehen lisst:

CﬁH]lC.:CH. CN + QHQO + KOH = C(.',Huqo

CH; CH;,
+ CH;.CO:K + NH;s.

Paul Kriiger und ich*) haben die auf synthetischem Wege
erhiiltlichen Methylheptenone von den Formeln:
CH;.CH.CH,.CH:CH.CO.CH; und CH;.CH. CH:CH.CHj.CO.CHs

CH;, CH;,
untersucht und ihre Verschiedenheit vou dem natiirlich vorkommenden
und dem damit identischen, aus Citral und anderen Gliedern der
Citralreihe, sowie aus Cineolsiureanhydrid darstellbaren Methyl-
heptenon dargethan %). Aus diesen Versuchen ergiebt sich 1. dass fiir
das natiirliche Methylheptenon nur noch die Formel:

CH;.C:CH . CH,.CH; . CO.CHs
CH;

) Ann. d. Chem. 258, 326. Diese Berichte 24, 1571.

?) Bull. soc. chim. 3. sér., 17 (1897), 175. 3 loe. cit.

4) Diese Berichte 28 (184)), 2115.

% Anmerkung. Vor einiger Zeit hat G. Leser (Bull. soc. chim. 17, 108)
zwackmissigere Bedingungen zur Darstellung eines Methylheptenons aus Iso-
valeraldehyd und Aceton angegeben. Das von G. Leser beschriebene Pro-
duct besteht keineswegs aus einem rveinen Methylheptenon. Ich werde auf
das nach Leser’s Angaben erhiltliche, inzwischen weiter untersuchte Methyl-
heptenon in einer spiteren Verdffentlichung zuriickkommen.
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in Betracht kommen kann und 2. dass die fiir das Citral aus dem
Uebergang desselben in Cymol frither gefolgerte Formel:
CH;.CH.CH;.CH:CH.C:CH.COH
CH; CH;
nicht zutrifft.

Fr. W. Semmler und ich ') haben sodusnn nachgewiesen, dass
das natlirliche Methylheptenon unter der Einwirkung verdiinnter
Chamileonlosung in ein Ketonglykol von der Formel:

CH;. C(OH).CH . (OH).CH:.CHs.CO . CHs
CH;
ibergeht, welches bei der Oxydation mit Chromsédure und Schwefel-
siure glatt in Aceton, CH;.CO.CH;. und Lévulinsinre, CH;.CO
. CH; . CHy . COyH zerfiillr.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das zwei Methylgruppen
tragende Kohlenstoffatom des natiirlichen Methylheptenons mit dem
benachbarten Kohlenstotfatom durch eine doppelte Bindung verkniipft
ist. Das natiirliche Methylheptenon ist dadurch endgiiltig als

CH;.C: CH.CH:.CHs. CO . CHy,
CH;
also als Methyl-2-hepten-2-on-6 charakterisirt worden.

Es ist nicbt ganz leicht, auft synthetischem Wege zu einem Me-
thylheptenon dieser Constitution zu gelangen; aber auch diese Auf-
gabe ist gel6st worden.

Barbier und Bouveault®) geben an, dass aus einem von Hrn.
Ipatieff dargestellten Amylenbromid,

CH; . (_)Br . CH; . CH4Br,
CHj
und Natriumacetylaceton ein nach der Formel
CHs;.C:CH.CH:.CH.CO.CH;
CH; CO . CH;
zugammengesetztes Diketon entsteht. welches unter der Einwirkung

concentrirter Natronlauge Essigsiure abspaltet und kleine Mengen
des patiirlichen Methylheptenons:

CH;.C: CH.CH:.CH,.CO.CHj,
CHH
liefert. Das letztere ist durch Umwandlung in das charakteristische
Semicarbazon 3) als solches identificirt worden.

) Diese Berichte 28 (1895), 2128, 2) Compt. rend. 122 (1896), 1423.
%) Siehe auch F. Tiemann und P. Kriiger, diese Berichte 28 (1895},
2125.
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Auch A. Verley!) hat das natiirliche Methylheptenon syn-
thetisch dargestellt und dabei einen wesentlich anderen Weg als
Barbier und Bouveault eingeschlagen. Verley hat nach dem
Vorgange von A. Lipp ?) den Bromithylacetessigester,

CH;.CO.CH.CO,C;Hs,
CH..CH.Br
durch Kochen mit verdiionter Salzsiure in Acetopropylalkohol,
CH;.CO.CH;.CH;.CHy . OH, und diesen durch rauchende Jod-
wasaserstoffsdure in das Jodid, CH;.CO.CH..CH;.CHsJ, umge-
wandelt. Bei lingerer Wechselwirkung zwischen dem soeben er-
wihnten Jodid, Aceton und Zink entsteht die _Verbindung:
CH;.CO.CHy . CHe . CH2 . C(O . Znd) . CH;3,
CH;
welche durch Wasser zu dem tertidren Alkohol
CH; . CO. CH:. CH, . CH. .C(OH) . CH;
CHs
zerlegt wird.
Verley hat diesem Alkohol durch trockne Destillation Wasser
entzogen, ihn in das ungesittigte Oxyd
CH;.C:CH.CH:.CH,. C.CHs
o CH;
omgewandelt und das letztere mit Jodwasserstoff in das Jodid,
CH3.CO.CH:.CH, . CH; .CJ . CHs,
CH;
dbergefihrt, welches unter der Einwirkung verdiinnter Alkalilauge
Jodwasserstoff verliert und das natiirliche Methylheptenon,
CH;.C:CH.CH:.CH;.CO. CHs,

CH;
Liefert.

Auch ich habe mich mit den Umwanlungsproducten und der
Syntbese des natiirlichen Methylheptenons beschiiftigt. Wie es scheint.
liisst sich die Verley’sche Synthese dieses Korpers noch vereinfachen.
Ich gedenke, diese Verhiltnisse in einer besonderen Mittheilung zu be-
sprechen.

Im Vorstehenden habe ich dargelegt, dass die Constitution des
natiirlichen Methylheptenons sowohl durch die kiinstliche Darstellung
der damit nahe verwandten Isomeren, als auch durch den Abbau des-

) Bull. soc. chim. 17 (1897), 122.
7) Diese Berichte 22 (1889), 1196. Siehe auch H. Colman und W. H.
Perkin jr., Journ. Chem. Soc. 1859, 352 und Diese Berichte 22¢, 572.
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selben zu Aceton und Livalinsdure véllig klar gestellt ist. Die so-
eben besprochenen Synthesen des natiirlichen Methylheptenons haben
diesen Thatbestand noch weiter erhirtet. Ich habe denselben so aus-
fihrlich dargelegt, weil das natiirliche Methylheptenon das erste Ab-
bauproduct aller Glieder der Citralreihe ist, welche nur 10 Kohlen-
stoffatome im Molekiil enthalten. Ich erértere im Anschluss daran
nacheipander die vier einfachen Glieder der Citral-(Geranial-)reihe,
Citral, Geraniumséure, Geraniol und Linalool, sowie das Pseudojonon,
um darzuthun, dass alle diese Verbindungen als chemische Individuen
ebenso scharf wie das natiirliche Methylheptenon charakterisirt sind,
und dass sie den best untersuchten organischen Substanzen zuge-
zéihlt werden diirfen, insoweit ihre chemische Constitution in Betracht
kommt.

Citral (Geranial)
(Dimethyl-2.6-octdien-2.6-al-8),
CH;.C: CH.CH;.CH:.C:CH.COH
CH; CH; -

Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung sind (diese
Berichte 26 [1893], 2709) ausfiihrlich dargelegt worden.

Fiir das Citral habe ich bereits die Formel C¢H; C: CH.COH
CH;,
mit aller Sicherheit abgeleitet und besonders hervorgehoben, dass die
in dieser Formel angefiihrte Atomgruppe CiHiiC: einen Rest des
CH;

natiirlichen Methylheptenons darstellt. Die schon erwihnte, von Ver-
ley bewirkte Zerleguug des Citrals in natiirliches Methylheptenon und
Acetaldehyd macht es besonders anschaulich, dass dieser Aldehyd als
ein Condensationsproduct aus Methylheptenon und Acetaldehyd auf-
zufagsen ist und dass ihm demnach nur die obige Formel zukommen
kann.

Citral ist aus den &therischen Oelen, in welchen es vorkommt
und besonders aus dem [.emongrasél unschwer durch Darstellung
seiner gut kry=stallisirenden Doppelverbindung mit Natriumbi-ulfit zu
isoliren. Die Abscheidung des Citrals aus derselben muss durch al-
kalische Agentien und bei mdoglichst niedriger Temperatur geschehen,
da sich sonst ein Sulfonsdurederivat des Citrals bildet, aus welchem
der Aldehyd nicht mit einfachen Mitteln regenerirt werden kamn.

Diese Reinigungsmethode fiihrt indessen nicht zum Ziele. wenn
neben Citral in dem als Ausgangsmaterial dienenden itherischen QOele
Methylbeptenon vorkommt, was meist der Fall ist. Methylheptenon
ist jedoch durch eine sorgfiltige fractionirte Destillation zuerst im
Dampfstrom und sodann im luftverdiinnten Raume véllig abzatrennen.
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Citral ist durch Darstellung seines unter 12 mm Druck bei
143—145° siedenden Oxims und durch Umwandlung desselben in das
unter 10 mm Drock bei 110" siedende Geraninmséurenitril unschwer als
solches zn kennzeichnen!). Ein vortreffliches Mittel zar Charakteri-
sirung des Citrals bietet auch die von O. Débner?) empfohlene’ Um-
wandlung desselben in die bei 197° schmelzende, aus Alkohol leicht
umzukrystallisirende Cifryl-g-naphtocinchoninsiure, welche entsteht,
wenn man in alkoholischer Lésang 20 Th. Citral mit 20 Th. g-Naph-
tylamin und 12 Th. Brenztraubensiure kurze Zeit erwirmt.

Dagegen eignet sich, wie Fr. W. Semmler und ich schon einmal
betont haben?), die Reaction des Citrals mit Semicarbazid in keiner
Weise zum Nachweis dieses Aldehyds. O. Wallach*) hat als Pro-
ducte dieser Reaction Semicarbazone von den Schmelzpunkten 150
nnd 160¢ beobachtet. Semmler und ich®) haben mittels derselben
aus Citral ein bei 130—135° schmelzendes Semicarbazon dargestellt.
Barbier und Bouveault®) geben ap, aus den unter 10 mm Druck
bei 107—110¢ und bei 110—112° siedenden Fractionen des Lemon-
grasdles gar drei verschiedene Semicarbazone von der Formel CioHye
:N.NH.CO.NH; von den Schmelzpunkten 135°, 160° und 171"
dargestellt zu haben, und glauben daraus das Vorbandensein mehrerer
isomerer, durch Siuren ineinander umwandelbarer Citrale im Lemon-
grasdl folgern zu diirfen. Diese Folzerung ist unzutreffend. Hr.
P. Kriiger hat auf meine Veranlussung das Verhalten des Ci-
trals gegen Semicarbazid nach den verschiedensten Richtungen ge-
priift. Er hat sowohl rohe, aus Lemongrasél nur ausgesiedete Citral-
proben als auch Priparate, welche mit Siuren behandelt und durch
Darstellung der krystallisirten Natriumbisulfitverbindung, sowie noch-
maliges Fractioniren vorher sorgfiltig gereinigt waren, nach dieser
Richtung untersucht und ist in allen Fillen Semicarbazonen des
Citrals begegnet, deren Schmelzpunkte zwischen 130-—171¢ schwankten,
bei dem Umkrystallisiren aus ein und demselben Lésungsmittel zwar
zuweilen bei 135°, 167—168¢ und 1719 constant zu werden schienen,
sich aber in der Regel sofort dnderten, wenn ein neues Losungsmittel
angewandt wuarde, so zwar, dass die niedrig schmelzenden Krystalli-
sationen immer wieder Antheile der héber schmelzenden Krystalli-
sationen lieferten. Gleichzeitig mit der Aenderung der Schmelzpunkte
wurde hiufig auch eine Aenderung der Krystallform beobachtet. Ein
niedriger Schmelzpunkt der Citralsemicarbazone riihrt des Oefteren

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

3) Diese Berichte 27, 354 und 2020. 3) Diese Berichte 28, 2133.
4) Diese Berichte 28, 1957. 5 loc. ecits
6) Compt. rend. 121, 1159.

Porichte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg. XX XI. 53
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auch davon her, dass dem gepriiften Citral Methylheptenon beigemengt
ist, welches, wie es scheint, auch bei der Behandlung von Citral mit
Siuren in kleinen Mengen gebildet wird und ein bei 135¢ schmelzendes
Semicarbazon giebt. Die gepriiften gereinigten Citralproben ergaben
bei der Débner’schen Probe stets ein scharf und richtig schmelzendes
Product.

Die unter bestimmten Bedingungen hergestellten Semicarbazone
sind fiir manche Aldehyde und Ketone #usserst charakteristisch. Das
ist aber, wie man sieht, bei dem Citral nicht der Fall. Uebrigens
ist es, wie O. Wallach?!) bereits dargelegt hat, keine auffallende
Erscheinung, dass ein und derselbe Aldehvd bezw. ein und dasselbe
Keton mehrere isomere Semicarbazone von verschiedenen Schmelz-
punkten und Krystaliformen geben. Die Isomerie kann in diesen
Fillen verschiedene Ursachen haben, worauf O. Wallach?) 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 daun
einen berechtigten Riickschluss 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 ndmliche bezw. die ndmlichen Semicarbazone liefern.

Citral ist bislang der einzige aliphatische Terpenaldehyd von der
Formel CygHsO, welcher in étherischen Oelen nachgewiesen worden
ist. Neben demselben tritt nur sein Dihydroderivat, das Citronellal
zuweilen unter den Producten des pflanzlichen Stoffwechsels auf.
O. Doebner?®) bhat auf diesen Thatbestand zuerst aufmerksam ge-
macht und auch angegeben, wie man Citronellal neben Citral nach-
weisen kann.

Die alkalische Condensation zwischen einem Aldehyd und Aceton
ist, wie ich bereits eingehend erldutert habe, schon mit dusserst
schwachen alkalischen Agentien za bewirken, von denen man ander-
weitige chemische Veridnderungen nicht zu befiirchten braucht.

Das Pseudojonon, das Product der alkalischen Condensation
zwischen Citral und Aceton?) ist zur Zeit eine nnschwer nachweis-
bare und als solche chemisch scharf zu kennzeichnende Verbindung.
Der Nachweis von Citral in étherischen Oelen kann daher auch so
gefihrt werden, dass man die darin vorkommenden Aldehyde mit
Aceton unter Anwendung einer mdglichst geringen Menge eines alka-
lischen Agens, z. B. mit wenig Natriumithylat in alkoholischer Lésung,

1) Diese Berichte 28, 1957, %) loc. cit.
%) Diese Berichte 27, 2027. 4) Siehe auch D. R. P. 720%9.
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condensirt, das alkalische Agens nach Beendigung der Reaction genau
neutralisirt, damit alle stérenden Nebenwirkungen desselben vermieden
werden, im Dampfstrom iberschiissiges Aceton, sowie leichtfliichtige
Bestandtheile des der Priifung unterworfenen itherischen Oeles abtreibt
unddas dabeizuriickbleibende, schwerer fliichtige Oel behufs Umwandlung
der gebildeten ungesittigten Ketone in Semicarbazone in alkoholischer
Losung mit Semicarbazidechlorhydrat und Natrinumacetat behandelt.

Die aus der alkoholischen Lésung durch Wasser abgeschiedenen,
in der Regel Gligen Semicarbazone werden mittels eines starken
Dampfstromes von flichtigen Beimengungen vollig befreit und alsdann
behufs Regenerirung der ungesittigten Ketone in alkoholischer Losung
mit Schwefelsiure zersetzt, wobei man einen Ueberschuss von
Schwefelsiure und héhere Temperaturen sorgfiltiz vermeidet, wenn
ein durch Siduren verinderliches 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
Verinderung der in den #therischen QOelen vorkommenden Aldehyde
bezw. der sich daraus bei gelinder alkalischer Condensation bildenden
ungesittigten Ketone bewirken kénnten.

Auch mittels dieser Methode habe ich bislang in dtherischen
QOelen von aliphatischen Terpenaldehyden der Formel CioH;60 nur
Citral aufgefunden. In Sonderheit liefert Lemongrassl unter den an-
gegebenen Bedingungen ein sebr reines Pseudojonon. Weder Citral
noch Pseudojonon enthalten ein asymmetrisches Kohlenstoffatom,
beide sind daher optisch inactive Verbindungen. Durch Anwendung
der obigen Methode auf Lemongrastl ldsst sich in bequemer Weise
der Nachweis fibren, dass die optische Activitit des Lemongrasls
ausschliesslich von den Terpenen herstammt, welche Citral im
Lemongrasél begleiten. Man braucht zu dem Ende nur die vom
gebildeten Pseudojonon direct und nach seiner Umwandlung in das
dlige Semicarbazon im Dampfstrom abdestillirten Oele zu sammeln
und ihre optische "Activitit unter Beridcksichtigung der zum Versuch
angewandten Menge mit der -des Lemongrasils zu vergleichen.

Geraniumsiure
(Dimethyl-2.6-octdien-2.6-siure-8),
CH;.C:CH.CH;.CH;.C:CH.CO.H

CHa CH;

Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung sind in diesen
Berichten 26, 2717 angefiihrt.

Geraniumsiure”ist zuerst von Fr. W. Semmler') darch Kochen
von Citral mit Wasser und Silberoxyd dargestellt wordeo. Sie ldsst

1) Diese Berichte 24, 203.
3%
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sich weit bequemer erhalten'), indem man dem Oxim des Citrals
pach der Methode von Lach Wasser entzieht und das dabei
sich bildende Geraniumsdurenitril in bekannter Weise verseift. Die
Ausbeuten an Geraniumsiure sind recht befriedigende, aber nie-
mals quantitativ, da bei der Einwirkung von Alkalihydrat anf
Geraniumséiurenitril ein Theil des letzteren immer in natiirliches
Methylheptenon und Acetonitril bezw. Essigsiure zerfillr.

Die Constitution der Geraniumsiiure ergiebt sich in bestimmtester
und durchaus eindeutiger Weise 1. aus den soeben angefiibrten beiden
Bildungsweisen der Geraniumsfure aus Citral und 2. aus dem
hierunter erliuterten, von Barbier und Bouveault?) zuerst be-
wirkten Aufbau der Geraniumsiure aus dem natiirlichen Methyl-
heptenon, dessen chemische Constitution, wie ich dargethan habe, so-
wohl auf analytischem als auch auf synthetischem Wege endgiiltig
ermittelt ist.

Da eine vollig durchsichtige Synthese der Geraniumsiure fiir die
theoretische Erkeuntniss der aliphatischen Terpenverbindungen von
grosser Bedeutung ist, beschreibe ich hierunter die nach dem Ver-
fahren von Barbier und Bouveault ausgefiibrte kiinstliche Dar-
stellung der Geraniumsiure auf Grund von Versuchen, weiche Hr.
H. Tigges in meinem Laboratorium angestellt hat?).

Barbier und Bouveault haben zunichst Jodessigsiureidthyl-
ester, Zink und Methylheptenon im Sinne der Gleichung

1 F. Tiemann und Fr. W. Semmler, diese Berichte 26. 2716, 2718.

3) Compt. reod. 122 (1896), 393.

3) Anmerkung. Ich henutze die sich darbietende Gelegenheit, die
Bedeutung der erwiihnten Beobachtungen meiner franzosischen Collegen an-
zuerkennen, um so lieber, weil ich andererseits gegen die in den Abliandlungen
von Barbier und Bouveault mehrfucl vorkommenden Behauptungen, die
punmebr als endgiltig festgestellte Constitution von natiirlichem Methylheptenon
und Citral habe sich zuerst aus ihren Arbeiten ergeben, mit aller Entschieden-
heit Verwahrung einlegen muss. Die chemische Constitution des natiirlichen
Methylheptenons folgt keineswegs aus der auch von Barbier und Bouveault
gemachten Beobachtung, dass Gitral (Lemonal) bei der Einwirkuog oxydiren-
der Agentien unter Umstinden Aceton liefert, sondern ist zuerst analytisch
von Semmler und mir durch die systematische Zerlegung von natiirlichem
Methylheptenon in Aceton und Lavulinsiure nachgewiesen worden. Barbhier’s
Formeln der aliphatischen Terpenverbinduogen haben so oft gewcchselt, weil
der franzisische Forscher lLei der Interpretation seiner Versuchsergebnisse
von unzulioglichen Beobaclitungen ausgegangen ist. Coustitutionsformeln in
den Terpen- und Campher-Reihen sind im Wesentlichen gegenstandslos, wenn
sie sich nicht mindestens auf einen systematischen Abbau stiitzen. Aus den
erliuterten ‘Griinden werde ich in dicser Abhandlung auf Barbier’s Formeln
nur dann zuriickkommen, wenn hesondere Griinde dafir sprechen.
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(CH3):C:CH.CH;.CHy . CO.CH; + JCHs. CO3C3H; + Zn
= (CHy),C: CH.. CH; . CH; . C(G . ZnJ) . CH3 . CO, Gy H;
CH;
auf einander wirken lassen.

Der dazu erforderliche Jodessigsdureiithylester ldsst sich nach
Kekulé¢ unschwer darch karzes Digeriren bei 500 von 49 Theilen Chlor-
essigsiureester, 66.4 Theilen Jodkalium und 150 cem Alkohol (90-gridig)
gewinuen. Man filtrirt vom ausgeschiedenen Chlorkalium ab, siedet den
Alkobol bei gewobnlichem Druck und den Jodessigsiureester unter ver-
mindertem Druck iiber und gewinnt so ca. 74 Theile Jodessigsdureester,
welcher unter 16 mm Druck bei 75—78Y und unter Atmosphiren-
druck bei 178—1809 siedet.

Jodessigsdureester ist eine sehr zersetzliche und ausserdem un-
angenehm zu handhabende Verbindung, da ihre Dimpfe schon in
stark verdiinntem Zustande die Schleimhiute der Augen in heftigster
Weise angreifen.

Zur Synthese der Geraniumsiure kann man an Stelle von Jod-
essigsiareester nicht Chloressigsiureester anwenden, da dieser mit Me-
thylheptenon und Zink uur sehr langsam reagirt, auch weno man die
Wirkang des Zinks nach Gladstove und Tribe') durch Verkupfe-
rang (Herstellung eines Zink-Kupfer-Paares) verstirkt.

Bromessigsiureester?) leistet dagegen bei der kiinstlichen Dar-
stellung von Geraniumsiure gute Dienste. Man verfibit zweckmissig
wie folgt:

35.7 Theile Bromessigester, 42 Theile Methylheptenon und 1 Theil
geraspeltes Zink werden in einem geriumigen, mit Steigrohr versehe-
unen Kolben auf dem Wasserbade erwiirmt, bis Reaction eintritt, wo-
bei das Zink unter Triibung der Flissigkeit gelést wird. Man ent-
fernt vom Wasserbade und fiigt das Zisk durch das Steigrohr in
kleinen Portionen hinzu, indem man jedes Mal bis zam Aufidsen des
eingetragenen Zinks schittelt. Anfangs ist die Reaction heftig, all-
mihlich vermindert sich aber ihre Intensitit, sodass ian spiter
grossere Mengen Zinks auf einmal hinzufiigen darf. Nachdem man
die berechnete Menge Zink (21.8 Theile) in Form von Zinkfeile
eingetragen hat, erwirmt man noch etwa drei Stunden auf dem Wasser-
bade, um die Wechselwirkung méglichst zu Ende zu treiben. Es re-
sultirt eine triibe, hellbraune, nach dem Erkalten zihflissige Masse,
in welcher sich etwas unangegriffenes Zink befindet. Dieses durch
stirkeres Erwirmen in Losung zu bringen, ist nicht rathsam, da da-
durch unliebsame, die Ausbeuten an Oxydihydrogeraniumsiure beein-

" Journ. Chem. Soe. Transact. (1884) 45, 154.
3) Die Verbindung ist kduflich und daher ein ebenso bequemes Ausgangs-
material wie Chloressigsiureester.
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triichtigende Nebenreactionen veranlasst werden. Das noch warme
Reactionsproduct wird in verdiinnte Schwefelsiure (1:10) gegossen
und das Gemisch etwa 12 Stunden mittels einer geeigneten Maschine
geschiittelt. Man #thert aus und wischt die &therische Losung so-
lange mit verdiinnter Schwefelsiiure, als diese daraus noch Zink anf-
nimmt. Die itherische Losung wird iiber entwéssertem Magnesium-
sulfat getrocknet. Man siedet den Aether ab und fractionirt dem

Riickstand unter vermindertem Drack. Als Hauptproduct erhilt mar
dabei :

Oxydihydrogeraniumséiureédthylester
(Dimethyl-2.6-octen-2-0l-6-sédure-§-iithylester),
CH;.C:CH.CH,. CH.. C (OH).CH,.COs C; Hs_

CH; CH;,

Derselbe enthilt in der Regel kleine Mengen von Halogen,
welche Verunreinigung durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge
zu entfernen ist. Der reine Kster stellt eine farblose Fliissigkeit
dar, welche unter 25 mm Druck um 1500 siedet (B. u. B. geben anter
7 mm Druck 125—135° an).

CigHagO3. Ber. C (7.29, H 10.28.
Gef. » 67.72, » 10.28.
Volumgewicht bei 17.50 = 0.9621.

Brechungsindex np == 1.45759.
Mol.-Refr. ber. fir Ci2Ha 0 = = 60.33.
» gefunden = 00.65.

Oxydihydrogeraniumsiiure (Dimethyl-2.6-0cten-2-0l-6-

siure-8),
CHJ.Q:CH.CHQ.CH?.C(OH).CH2.COQH,

ist unschwer durch Verseifen des vorstehend beschriebenen Esters mit
ca. 15-procentiger, wissrig-alkoholischer Kalilauge zu erhalten. Die
Zersetzung erfolgt nur langsam, man muss daher das Erhitzen 5—6
Stunden fortsetzen.

Oxydihydrogeraniumsiure bildet ein bei gewohnlichér Temperatur
zihfliissiges hellgelbes Oel, welches schwer von Wasser, leicht von
Alkohol und Aether aufgenommen wird und unter 8 mm Druck um
1680 siedet.

CmeOa. Ber. C 64.51, H 9.68.
Gef. » 63.90, » 9.88.
Volumgewicht bei 160 = 1.020.
Brechungsindex np == 1.46998.
Mol.-Refr. ber. fir CioH;s0; |= = 50.96.
» gefunden == 50.87.
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Oxydihydrogeraninmsiure, Cy, Hig O3, geht bei dem Schiitteln mit
70-procentiger Schwefelsdure mit grosster Leichtigkeit in die cyclische,
bei 106° schmelzende Isogeraniumsiiure!), CipHysO;, iiber.

Geraniumsiure
(Dimethyl-2.6-octdien-2.6-sdure-8),
CH;.C:CH.CH;.CH;.C:CH.CO.H

CH; CH;

Oxydihydrogeraniumséiure, Cyo His O3, wird dagegen in die gewdhn-
liche aliphatische Geraniumsiure, CyyHjs Oz, umgewandelt, wenn man
sie mit dem gleichen Gewicht Essigsiureanhydrid unter Zusatz von
einem Drittel ihres Gewichts von wasserfreiem Natriumacetat 5—6
Stunden am Riickflusskihler zum Sieden erhitzt. Das durch Wasser
abgeschiedene o6lige Reactionsproduct wird durch Schiitteln mit ver-
diinnter Sodaldsung von dem gréssten Theil der darin vorhandenmen
Essigsiure befreit und sodaon im Dampfstrom destillirt, wobei man
die zuerst i{bergehenden Oeltropfen, meist Kohlenwasserstoffe, ver-
wirft. Man 18st die so gewonnene rohe Geraniumsinre in Alkali-
lauge und befreit die alkalische Lisung durch Ausschiitteln mit Aether
von anhaftenden neutralen Bestandtheilen. Die aus der alkalischen
Lésung durch Schwefelsiure in Freiheit gesetzte, synthetische Gera-
niumséure siedete unter 18 mm Druck bei 157.5—159.5°, wihrend der
Siedepunkt der reinen aliphatischen Geraniumsiure (diese Berichte 24,
2718) unter 13 mm Druck bei 153° angegeben ist.

Volumgewicht der synthetischen Saure bei 190 = 0.964.
Brechungsindex np = 1.48362.
Mol.-Refr. ber. fir C,oH1s03 =3 = 49.35.

» gefunden = 49.82.
C10Hi60;. Ber. C 71.43, H 9.51.
Gef. » 71.62, » 9.46.

Die synthetische Verbindung wird durch die angefiihrten Zahlen
mit aller Schirfe als alfphatische Geraniumsiure gekennzeichnet.

Ein mit Sand verdiinntes Gemenge aus iquivalenten Mengen
von geraniumsaurem und ameisensaurem Calcium, — welches man
unschwer bereiten kann, indem man zuerst Calciumformiat und Calcium-
hydrat abwigt, darauf in alkoholischer L&sung die entsprechende
Menge Geraniumsiure hinzufiigt, das Ganze unter hiufigem Um-
riithren zur Trockne verdunstet und schliesslich mit Sand vermischt —
liefert bei der trockenen Destillation im luftverdiinnten Raume reich-
liche Mengen von Citral. Man kann also auf rein synthetischem
Wege nicht nur zur Geraniumsiure, sondern auch zu ihrem Aldehyd,
dem Citral, gelangen.

H F. Tiemann und Fr. W. Semmler, diese Berichte 26, 2725.
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Geraniomséiure lisst sich leicht und in schirfster Weise als solche
durch Umwandlung in die cyclische Isogeraniumsiure kennzeichnen,
was durch Schiitteln mit 60—70-procentiger Schwefelsdure bei Zimmer-
te’mperamr oder auch durch Erwirmen mit verdiinnten Mineralsiuren
bewirkt werden kann.

Die ans Citral dargestellte Geraniumsiiure wie auch die synthe-
tische Geraniumsiure lieferten dabei die ndmliche cyclische Iso-
geraniumsiure. Der Schmelzpunkt der letzteren wurde neuerdings
vuch wiederholtem Umkrystallisiren aus Ligroin etwas hoher, als
friber angegeben!) (103.5") ndmlich bei 106" beobachtet.

Geraniol (Dimethyl-2.6-octdien-2.6-0l-8),
CH;.C:CH.CH:.CH,.C:CH. CH:.OH
CH; CH;

Die physikalischen Eigenschaften dieses primiren, von O.
Jacobsen?) aus indischem Geruniumdl isolirten Alkohols sind
diese Berichte 26, 27113) angegeben. Aus Geraniol erhilt man
bei der Oxydation mit Chromsduregemisch in guten Ausbeuten den
Aldehyd Citral*). Die durch die obige Formel zum Ausdruck gebrachte
chemische Constitution des Geraniols ergiebt sich aus dieser Umwandlung
und noch sicherer aus der Thatsache, dass der Aldehyd Citral io
glatter Weise reines Geraniol liefert, wenn man ihn unter Beobachtung
der von R. Schmidt und mir?) fir die Darstellung von Citronellol
aus Citronellal angegebenen Vorsichtsmaassregeln in schwach essig-
saurer alkoholischer Losung it Natriumamalgam reducirt. Der
Aldehyd Citral wird von alkalischen Agentien leicht verdndert,
d. h. unter Abspaltung von Methylheptenon und Acetaldehyd zersetzt,
sowie polymerisirt und verharzt, wihrend der Alkohol Geraniol gegen
diese Agentien viel bestindiger ist. Man kann daher das in den
Reductionsproducten des Citrals noch vorhandene unveriinderte Citral
leicht durch Erhitzen mit Alkalilauge zerstoren. In diesem Falle hat
man indessen bei etwaigem directen Aussieden des Geraniols wohl
zu beobachten, dass die in den Reductionsproducten vorhandenen
Harze und polymeren Verbindungen den Siedepunkt des Geraniols
verzégern, und dass von den Polymeren nicht unerhebliche Mengen in

die Destillate iibergehen, deren Volumgewicht dadurch in der Regel
erhéht wird.

1} Siehe F. Tiemann und Fr. W. Semmler, diese Berichte 26, 2725.

7) Ann. d. Chem. 157, 232.

3) Siehe anch Bertram und Gildemeister, Journ. {. prakt, Chem. 56
(1897), 508.

4) Siehe Fr. W. Semmler, diese Berichte 23, 2966.

% Diese Berichte 29, 906.
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In einem solchen Falle ist ein methodisches, hiufig wiederholtes
Fractioniren nothwendig, um zu einem reinen Product von richtigem
Siedepunkt und zutreffendem Volumgewicht zu gelangen.

Bei der Reindarstellung des Geraniols aus Citral lisst sich dieser
Uebelstand vermeiden, indem man das mit Alkalihydrat erwirmte
Rohproduct zuniichst im Dampfstrome destillirt und dabei die zuletzt
iibergehenden Antheile verwirft. Ich habe es gleichwohl fiir ange-
zeigt gehalten, auf die soeben erirterten, bekannten Umstdnde poch-
mals aufmerksam zu machen, weil sie bei der Verarbeitung unge-
siittigter, zur Polymerisation geneigter, organischer Verbindungen nicht
immer auasreichend beachtet werden.

Geraniol bildet mit wasserfreiem Chlorcalcium, wie schon der
Entdecker dieses Alkohols, O. Jacobsen?!) festgestellt hat, eine
krystallisirende, in Aether unlésliche Doppelverbindung, welche sich
durch Waschen mit Aether von allen anhaftenden Verunreinigungen
befreien lisst. Geraniol ist zwar einem Alkoholgemenge nicht quan-
titativ in Form dieser Doppelverbindung zu entziehen, doch kamn die-
selbe gleichwohl zum Nachweis von Geraniol herangezogen werden, da
nur Alkoholgemenge, welche arm an Geraniol sind, die Doppel-
verbindung nicht geben. Sie eignet sich vortrefflich zur Reindar-
stellung des Geraniols, da sie durch Wasser glatt unter Abscheidung
dieses Alkohols zerlegt wird.

Zur Reindarstellung des Geraniols kann ebenfalls die von P.
Kriiger und mir?) fiir die Isolirung von Alkoholen aus Gemengen
derselben mit Kohlenwasserstoffen etc. empfohlene Methode benutzt
werden, welche auf der Umwandlung der entsprechenden Natrium-
alkoholate in phtalestersaures Natrium beruht, und welche zu gleichem
Zweck auch A. Haller?) verwendet hat. Diese Methode giebt zwar
nicht quantitative Ausbeuten, aber richtig gehandhabt, absolut reine
Producte. ,

H. Erdmann®*) hat beobachtet, dass geranylphtalestersaures
Silber im krystallisirten Zustande erhalten werden kann. Der ge-
nannte Autor hat Geraniol aus dem krystallisirten Silbersalz re-
generirt. Es bedarf dieses umstindlichen Verfahrens nicht, um
Geraniol rein zu gewinnen. Das pach dem Verfahren von Paul
Kriiger und mir sorgfiltig dargestelite geranylphtalestersaure Natrium
liefert bei der Verseifung ein ebenso reines Product. '

Ein zur schpellen Identificirung des Geraniols sich eignendes
Reagens ist Diphenylharnstoffchlorid, (CsHs):N.CO.CL  Dasselbe
ist fir diesen Zweck von H. Erdmann und P. Huth?®) em-

1y Diese Berichte 29, 90s. ?) Diese Berichte 29, 901.
3) Compt. rend. 122, 863. 4) Journ. fir prakt. Chem. 56, 17.
5) Journ. f. prakt. Chem. 53 [1896], 45.
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pfohlen worden und wandelt Geraniol unter geeigneten Bedingungen
in Diphenylcarbaminséuregeranylester, (CyHs):N.COOCioHy;, um.
Den uncorrigirten Schmelzpunkt dieser Verbindung habe ich dber-
einstimmend mit den ersten Angaben der genannten Autoren bei den
im Capillarrobr in gewohnter Weise ausgefiihrten Bestimmungen bei
83—84° beobachtet. Neuerdings') wird der Schmelzpunkt der reinen
Verbindung bei 82.2° angegeben. Dieser geringe Unterschied ist
praktisch bedeutungslos; ich habe ihn daher nicht weiter verfolgt.
H. Erdmann und P. Hutb fiihren in der zuerst citirten Mittheilung
eine Darstellungsweise des obigen krystallisirten Geraniolderivates
nicht an; ich habe daher constatirt?), dass es sich leicht durch Ein-
wirkung von Diphenylharnstoffchlorid auf die in Aether vertheilte
Natriumverbindung des Geraniols erhalten lisst. H. Erdmann em-
pfiehlt neuerdings 3), den Diphenylcarbaminsiuregeranylester durch
fiinfstindiges Erhitzen auf dem Wasserbade von 50 g Rohgerauiol,
35 cem Pyridin und 75 g Diphenylbarnstoffchlorid am Riickflusskiihler
darzustellen. Dieses complicirtere Verfahren bietet meines Erachtens
der sich zwischen Diphenylharnstoffehlorid und Natriumgeranylat in
Anwesenheit von Aether in kiirzester Zeit vollziehenden Umsetzung
gegeniiber keine Vortheile dar.

Sowohl die krystallisirte Doppelverbindung des Geraniols mit
Chlorcalcium als auch der krystallisirte Diphenylecarbaminsiuregera-
nylester verdiemen als Mittel zur Kennzeichnung des Geraniols be-
sondere Beachtung, weil die ausser Geraniol in itherischen Oelen
hiufig aufiretenden, ungesiittigten, aliphatischen Terpenalkohole - und
d-Linalool und I- und d-Citronellol unter gleichen Bedingungen kry-
stallisirte Derivate nicht geben4).

1y Journ. f. prakt, Chem. 56 [1897], 1.

?) Diese Berichte 29, 920, 3) Journ. fir prakt. Chem. 36 [1897], 9.

%) Anmerkung. In der zuletzt citirten Abhandlung erortert H. Erd-
mann, zum Theil in Gemeinschaft mit E. Erdmann und P. Huth, ausfiithr-
lich die Wechselwirkung zwischen Diphenylharnstoffchlorid und Pyridin
einerseits und Geraniol sowie anderen Terpenalkoholen andererseits und stellt
fest, dass Di-3-naphtylharnstoffichlorid, in Anwesenheit von Pyridin mit Ge-
raniol erhitzt, den bei 105—107° schinelzenden, gut krystallisirenden Di-g-
naphtylearbaminsiuregeranylester liefert. Ausserdemm wird iber eine Unter-
suchung.der bereits von A. Haller, P. Kriiger und mir, sowie von anderen
Chemikern zu Zwecken der Reinigung vielfach benutzten Geranyl- und
Citronellyl-Phtalestersauren berichtet. Die Silbersalzeldieser Phtalestersiuren
sind krystallisirt zu crhalten; die dbrigen von H. Exdmann bearbeitoten
Derivate dersclben zeigen wenig erquickliche Eigenschaften,

Andere Thatsachen oder Beobachtungen, welche eine Erweiterung oder
Vertiefung unserer Kenntnisse des Geraniols darstellen§sind in der betreffenden
Mittheilung nicht enthalten. Wohl aber wird darin der schon von H. Erd-
mann und P. Huth (Journ. f. prakt. Chemie 38 {1896], 46) gemachte Vor-
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Der Entdecker des Geraniols, O. Jacobsen, hat bereits beob-
achtet!), dass dieser Alkohol bei dem Behandeln mit Salzsiure ein

schlag erneuert, an Stelle des Namens Geraniol den Namen Rhodinol zu
setzen. Dieser Vorschlag hat sich der lebhaften Befirwortung von Th. Po-
leck (Journ. f. prakt. Chemie 56 [1897], 515 und diese Berichte 81, 29) zu
erfreuen. Der Name Rhodinoel ist von C. U. Eckart, einem Schiiler Th. Po-
leck’s (diese Berichte 24 [1891], 4205), einem vermeintlich specifischen, al-
koholischen Bestandtheil des Rosenéls gegeben worden. Spitere Unter-
suchungen (siche F. Tiemann und Fr. W. Semmler, Darstellung von
Citral aus dem sogenannten Rhodinol, diese Berichte 26, 2714: J. Bertram
und E. Gildemeister, Darstellung der krystallisirten Chlorcalciumverbindung
des Geraniols aus Rosendl, Journ. f. prakt. Chemie 49 [1894], 185; Bar-
bier und Bouveault, [solirung eines nach der Formel C;oH3Q zusammen-
gesetzten Alkohols aus dem Rosendl, Compt. rend. 122 (1896], 530 und
F. Tiemann und R. Schmidt, Charakterisirang der beiden Terpenalkohole
des Rosendls als Geraniol und [Citronellol und quantitative Bestimmuang
heider neben einander, diese Berichte 29 (1896], ©22) haben ergeben, dass der
vermeintlich specifische Terpenalkohol des Rosendls zu etwa 75 pCt. aus
Geraniol und zu etwa 25 pCt. aus [-Citronellol besteht, Damit ist die Be-
rechtigung des Namens Rhodinol fortgefallen. (Siehe auch Bertram and
Gildemeister, Journ. I. prakt. Chemie 56 [1847], 506.)

Wie Geraniol, so findet sich auch Citronellol, und zwar gewbhnlich cin
Gemisch von d- und /-Citronellol, in vielen #therischen Oelen. Charakte-
ristisch far Rosenol ist das alleinige Auftreten von /-Citronellol in demselben.
Aus diesem Grunde erscheint es zulissig, das reine /-Citronellol mit einem
besonderen Namen, z. B. Rhodinol, zu bezeichnen. Ich selbst lege darauf
aber durchaus keinen Werth und erklare mich véllig damit einverstanden,
dass der uberflussig gewordene Name Rhodinol behufs moglichster Ver-
meidung von Irrthimern aus der chemischen Litteratur entfernt wird.

Eine Ersetzung des Namens Geraniol durch den Namen Rhodinol kann
um so weniger in Betracht kommen, als der Name Geraniol von dem Ent-
decker dieses, als chemisches Individuum schon vor 27 Jahren ausreichend
charakterisirten Alkohols herrihrt und sich in der chemischen Litteratur
vollig eingebiargert hat. Ausserdem kann der Name Rhodinol bei Fach-
genossen, welche der Terpenchemie fernstehen, die unzutreffende Vorstellung
erwecken, als liege in dem betreffenden Alkohol der wichtigste Riechstoff des
Rosendls, oder gar das eigentliche aromatische Princip der Rosen vor. Die-e
Auffassung ist vollig verkehrt, wie R. Schmidt und ich schon einmal (die-e
Berichte 29, 924) betont haben. Der Geruch der Rosen wird nicht durch
cinen cinzigen Riechstoff bedingt, sondern rihrt von einer ganzenjReihe
riechender Kérper, Geraniol, [-Citronellol, Estern beider Alkohole, ‘Geraniul
und /-Citronellal und méglicher Weise auch noch von kleinen Mengen andercr
Riechstoffe her, welche der Aufmerksamkeit der Chemiker bislang ent-
gangen sind.

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

1 Ann. d. Chem. 137, 236.
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leicht verdnderliches, nach der Formel CipHy7Cl zusammengesetztes
Chlorid liefert.

Es ist eine wohlbekannte Thatsache, dass aliphatische primiire
Alkohole, ans denen ihrer chemischen Structur nach secundire oder
tertidre Alkylderivate entstehen kénnen, bei vielen Unsetzungen
wenigstens theilweise in Verbindubngen iibergehen, welche ein secun-
diires ‘bezw. tertitires Alkyl enthalten.

Es war mithin vorauszusehen, dass das zuerst von Jacobsen
dargestellte Geranylehlorid nicht aus einer einheitlichen chemischen
Verbindung, soudern aus mehreren isomeren Chloriden bestehe und
vielleicht auch ein tertidires Alkylchlorid enthalte. Um diesen Sach-
verhalt klarzustellen, wurde eine grissere Menge Geraniols mit iiber-
schissiger Salzsiure beliandelt. Aus dem entstandenen Gemenge
isomerer Chloride wurden die Alkohole durch Digeriren mit alko-
holischer Kalilauge regenerirt.

Mein langjihriger, mit den Terpenalkoholen der Formel C,yH ;50
besonders vertrauter Mitarbeiter, Hr. Fr. W. Semmler, hat es iiber-
nommen, das in der soeben erlduterten Weise aus Geraniol darge-
stellte Alkoholgemenge auf Linalool zu priifen und darin ca. 50 pCt.
von inactivem Linalool neben zuriickgebildetem, durch die charakte-
ristische Chlorcalciumverbindung nachgewiesenem Geraniol und ande-
ren Umwandlungsproducten des letzteren aufgefunden. Ich gedenke,
auf die Umwandlungsproducte des Geranylcblorids in einer spiiteren
Mittheilung zurdckzukommen und Deschrinke mich zur Zeit darauf,
zu constatiren, dass wir in der Einwirkung von Salzsiiare auf Geraniol
und der Behandlung der Reactionsproducte mit alkoholiseher Alkali-
lauge iiber ein bequemes Mittel verfiigen, um von dem primiren Al-
kohol Geraniol za dem tertidven Alkohol Linalool zu gelangen.

Ein anderer Uebergang von Geraniol zumn inactiven Linalool ist
in dem Handelsbericht der Firma Schimmel & Co. vom April 1898
constatirt worden. Danach geht Geraniol bei dem Erhitzen mit
Wasser im Autoclaven auf 2000 theilweise in Linalool iiber.

Linalool (Dimethyl-2.6-octdien-2.7-0l-6),
CH;.C:CH.CH.:.CH;.C(OH).CH: CH..
CH; CH;

Linalool unterscheidet sich von den drei vorher erérterten Glie-
dern der Citralreihe, Citral, Geraniumsiure und Geranicl, durch
optische Activitit. Linalool muss demnach ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom enthalten. KEs geht unter der Einwirkung oxydirender
Agentien ausserordentlich leicht in natiirliches Methylheptenon iiber,
woraus sich die Anwesenheit des Restes

(CH,):C: CH.CH;.CH,.C:
CH;
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in seinem Molekiil ergiebt. Unter gleichem Druck, z. B. dem atmo-
sphérischen, liegt sein Siedepunkt, ca. 190—195°, erheblich niedriger
als der des isomeren primiren Alkohols Geraniol, ca.230° Beriick-
sichtigt man ausserdem, dass im Linalool der Rest C;H:O mit dem
Methylheptenonrest
(CH3)C:CH.CH, . CH, . C:
CH;
so verbunden sein muss, dass ein optisch activer, von dem isomeren
Geraniol verschiedener, niedriger siedender Alkohol entsteht, so kamm
fir Linalool nur noch die nben angegebene Formel:
(CHa)QC: CH . CH2 . CH2 . C(OH) . CH : CH?
CH;

in Frage kommen. Die Eigenschaften des von R. Schmidt und mir?)
aus natiirlichem Methylbeptenon, Zink und Jodallyl synthetisch dar-
gestellten Homolinalools stehen mit dieser Auffagsung im Einklang.
Die von Barbier und Bouveanlt?) fiir Linalool noch in Betracht
gezogenen Formeln:

CH;.C:CH.CH:.CH:.CH.C(OH): CHe
CH;,3 CH,
und
CH;.C:CH.CH,.CH:.CH.CH:CH. OH,
CH; CH;
kénnen nicht zutreffen, weil die erstere die erfahrungsgemiss unbe-
stindige desmotrope Form (Enolform) eines nur eine doppelte Bindung
enthaltenden Ketons:
CH;.C: CH.CH;.CH;.CH. CO . CH;
CH; CH;
darstellt und die zweite im gleichen Sinne als die unbestindige Enol-
form des bekannten Aldehyds Citronellal:
CH;.C:CH.CHy. CH; . CH. CHs . COH
CH; CH;,
erscheint.

Wiirde durch eine dieser Formeln die wirkliche Atomverkettung
zam Ausdruck gebracht, so miisste Linalool wenigstens unter Um-
stinden als ein Methylketon oder als Citronellal reagiren, was be-
kanntlich noch niemals beobachtet worden ist.

In den linaloolhaltigen #therischen Oelen finden sich in der Regel
Gemische der - und d-Configuration des Linalools vor; die Linaloole
verschiedener Herkunft zeigen daher in der Regel ein verschiedenes
optisches Drehungsvermogen. Von den beiden Configurationen des
Linalools ist die I-Configuration am wenigsten bestindig; sie wird bei

1y Diese Berichte 29, 691. 2) Compt. rend. 122, 842.
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Einwirkung chemischer Agentien und zumal von Siuren entweder
unter Bildung von Kohlenwasserstoffen Dipenten, Terpinen u. s.f.
zersetzt oder mehr oder weniger vollstindig in die d-Configuration
des Linalools umgewandelt. Die lingere Zeit mit chemischen Agentien
und namentlich mit Siuren behandelten I-Linaloolpriparate zeigen aus
den soeben erdrterten Griinden entweder nur schwache Linksdrebung
oder gar eine mehr oder weniger ausgesprochene Rechtsdrehung. Da-
bei ist aber wohl zu beachten, dass die Rechtsdrehung der mit starken
chemischen Agentien behandelten Linaloolpriparate hiiufig von rechts-
drehenden Kohlenwasserstoffen und, wie K. Stephan nach einer
mir gemachten privaten Mittheilung peuerdings beobachtet hat, auch
von gebildetem stark rechtsdrehenden (10Vim 1 dem-Rohr) Terpineol
herriibrt. Die Bildung von optisch activen Verbindungen aus Linalool
ist dusserst interessant und bedarf der weiteren Aufklirung. Gemische
von d- und [/-Configurationen des Linalools sind unter den Namen:
Aurantiol, Lavendol, Nerolol etc. beschrieben; die aus #therischen
Oeclen isolirte reinste d-Configuration des Linalools ist das Coriandrol
des Corianderdls') und die aus dtherischen Oelen abgeschiedene
reinste [-Configuration des Linalools ist das Licareol?) des Licariéles.
Ich theile hierunter die physikalischen Eigenschaften der aus dem
Licariél isolirten l-Configuration des Linalools mit:

Siedepunkt aunter 14 mm Druck. . . . 86—87°
Volumgewicht bei 20 . . . . . . . 08622
Brechungsindex np . . . . . . l46108
Mol.-Refr. ber. fir CmHmO[— .. . . 48.86
Gefunden . . coe. . 4903
Direct beobachtete Lmksdrehung im 1 dm-
Rohr . . . . . . . . . . . 168°5%
fap . . . . oo e .. 19937
Eine etwas hdohere Lmksdrehunﬂ [#]lo = — 20°7' ist nur noch

von E.;Gildemeister?) an einem aus Limettoel dargestellten Lina-
lool beobachtet worden.

Ich stelle diesen Zahlen die von Hrn. Dr. R. Schmidt fiir
Coriandrol festgestellten Werthe gegeniiber:

Siedepunkt unter 12mm Druck . . . . 85—86¢
Volumgewicht bei 17.50¢ . . . . . , 0.8726
Brechungsindex np . . .. . . 140455
Mol.-Refr. ber. fir (401:[180]— ... 4886
Gefunden . . . . . 48,78
Direct beobachtete Rechtsdrehung im 1 dm-

Rohr . e . .. 11036
[2]p e e e e e e e e e 18019

1) Barbier, Bull. soc. chim. {3] 9, 914,
3) Barbier, Bull. soc. chim. (3] 9, 1002.
3) Archiv fir Pharmacie 233, 179, 187.
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Die vorstehenden Zahlen zeigen in dem uantersuchten Coriandrol
die Anwesenhbeit von noch kleinen Mengen der 1. Configuration des
Linalools an.

Linalool, mit Essigsdureanhydrid auf 100—120° erhitzt, geht nur
sebr allmiblich und unvolistindig in Linaloylacetat iiber; auch findet
dabel eine wesentliche Aenderung seiner optischen Drebung nicht
statt. Die Esterbildung ist durch Zusatz von Natriumacetat nicht
zu fordern. Steigert man bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid
aof Linalool die Temperatur auf 140 —150°, so wird, je nach der
Reactionsdauer, /-Linalool mehr oder weniger in d-Linalool und so-
wohl d- als auch l-Linalool theilweise in Geraniol umgelagert. Das
letztere ist mit Essigsiureanhydrid leicht zu verestern.

Als Producte dieser Reactionen erhilt man daher in der Regel
ein rechtsdrehendes, bezw. ein nur schwach linksdrehendes Gemenge
aus d- und l-Linalool, welche zum geringen Theile in die correspon-
direnden Essigester umgewandelt sind, und von Geranylacetat. Aus
dem beim Verseifen dieses Gemisches resultirenden Gemenge von
Terpenalkoholen ist Geraniol durch blosses Fractioniren kanm véllig
abzuscheiden. Aus den héher siedenden Fractionen lisst sich aber das
Geraniol mit Hilfe der krystallisirten Doppelverbindung mit Chlor-
calcium leicht abscheiden und ist darin auch durch Umwandlung in den
bei 83" schmelzenden Diphenylcarbaminsiuregeranylester unschwer
nachzuweisen !). Neuerdings ist von der Firma Schimmel & Co.
(siehe Handelsberichte derselben vom April 1898, Seite 34) festgestellt
worden, dass bei dem Erhitzen von Linalool mit Essigsiureanhydrid
ausserdem Terpineol bezw. der Essigester desselben entsteht.

Die optische Rechtsdrehung der bei dem Erhitzen von /-Linalool
mit Essigsdureanhydrid erhaltenen Producte hat Barbier ?) veranlasst.
dabei die Bildung eines eigenartigen, rechtsdrebenden, neuen Alkohols.
Licarhodol, anzunehmen.

Diese Annahme trifft aus den soeben dargelegten Griinden nicht zu.

Die beiden Configurationen des Linalools werden ebenso wie Ge-
raniol unter der Einwirkung von verdiinnten Mineralsduren und in
Sonderheit von verdiinnter Schwefelsiiure leicht hydrolysirt und gehen
dabei, wie R. Schmidt und ich ¥) gezeigt haben, schliesslich in Ter-
pinhydrat iber.

Auf Anlagerung von Wasser bezw. von den Elementen einer
organischen Siure an einer Stelle und Abspaltung von Wasser bezw.

1) Siehe auch G. Bouchardat, Compt. rend. 116, 1253 sowie Bertram
und Gildemeister, Journ. fiir prakt. Chem. 49 (1894), 192.

%) Siehe die bezgl. Publicationen dieses Autors in den Comptes rendus
u. s, f.

3) Diese Berichte 28, 2137.



836

Siure an einer anderen Stelle des Linaloolmolekiils beruht, wie die
nachstehenden Schemata versinnbildlichen:

CH;.C: CH.CH,.CH..C.(OH).CH:CH; + H:0

CH, CH,
CHy.C: CH. CHy. CIL,.C(OH). CH, . CH, . OH —H,0
= CH; CH;
CH,.C:CH.CHy.CH,.C: CH . CH: . OH
= CIy CH, |

der unter verschiedenen Bedingungen erfolgende Uebergang von Linalool
in Geraniol. Es ist bemerkenswerth, dass in allen Fillen, in denen
Geraniol sich bildet, gleichzeitig die optische Drehung des nicht um-
gewandelten Linalools sich dndert. Es erhellt daraus von Neuem, dass
die sauren Agentien, welche die Umlagerung des tertidren Alkohols
Linalool in den primiren Alkohol Gerauniol veranlassen, entweder die
I-Configuration des Linalools zuerst angreifen oder diese theilweise zu
der d-Configuration invertiren.

Wenn man z.B. nach dem Verfahren von J. Bertram!) Linaloyl-
acetat darzustellen versucht, indem man ein Gemenge von 100 Theilen
Linalool, 250 Theilen Eisessig und 8 Theilen concentrirter Schwefel-
giure einige Stuuden bei 17 — 259 aufeinander wirken lisst, sodann
mit Wasser verdiinnt und das mit Natriumbicarbonat - Lésung sorg-
filtic gewaschene Reactionsproduct ibersiedet, so erhilt man ein
rechtsdrehendes Gemenge von Geranylacetat und Linaloylacetat, aus
welchem man durch Verseifen der Ester, erneutes Fractioniren der
Alkohole und Darstellung der festen Chlorcalcium-Verbindung reines
Geraniol isoliren kann.

Wenn man aber bei dem soeben beschriebenen Versuch die
Temperatar steigert oder Eisessig und Schwefelsiure lange Zeit auf
Lioalool eiuwirken lisst, so erfolgt auch eine Umwandlung des letzte-
ren nach der Richtung des Terpinhydrats, so zwar, dass Derivate
dieser Verbindung, wie z. B. Terpineol, Dipenten, Terpinen u. s. f. in
immer grésseren Mengen sich den ersten Reactionsproducten, Lina-
loylacetat und Geranylacetat, zugesellen.

Der primire Alkohol Geraniol wird durch Chromsiure und
Schwefelsiure zwar nicht mit quantitativen, aber doch mit befriedigen-
den Ausbeuten zu Citral oxydirt.

Der Aldehyd Citral entsteht unter gleichen Bedingungen auch aue dem
tertidgren Alkohol Linalool, allerdings in relativ weit geringerer Menge.

Bei Einwirkung von Sduren werden, wie oben gezeigt wurde, ge-
wisse Antheile des dem Versuch unterworfenen Linalools schnell in
Geraniol nmgewandelt.

5 D. R. P. R0711; diese Berichte 28 (1895) R. 582,
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Das Auftreten von Citral auch unter den Producten der mit
Chromsiuregemisch ausgefiibrten Oxydation des tertiiren Alkohols Li-
nalool ist also eine unschwer verstindliche Erscheinung.

Ein #hnlicher Vorgang ist schon im Jahre 1877 von A.
Butlerow!) beobachtet worden, welcher constatirt hat, dass der
tertidre Butylalkohol, (CH3); C . OH, bei der Oxydation mit Chrom-
sidure und Schwefelsiure nicht unbetrichtliche Mengen von Isobutter-
séure, (CH;3):CH . CO:H, d. h. von der dem primiren Isobutylalkohol,
(CH;):CH . CH; . OH, entsprechenden Siure liefert.

Die beiden primdren aliphatischen Terpenalkohole Geraniol,
C;,H;30, und Citronellol, CyyH20, werden in Phtalestersiuren iiber-
gefiihrt, wenn man sie mit der dquivalenten Menge Phtalsiureanhydrid
auf circa 150° erhitzt. Die Citronellylphtalestersiure, C;yHj9.0:C
. C¢H;.CO:H, ist bei hoheren Temperaturgraden bestindiger, als die
Geranylphtalestersiure, CipHyz.03C.CsH,.CO;H. Wenn man die
Temperatur des Gemenges iiber 200° steigert, wird die letztere unter
Bildung von Kohlenwasserstoffen zersetzt, die erstere aber nicht ver-
#indert. Man kann auf dieses Verhalten, wie R. Schmidt und ich?)
dargelegt haben, eine Methode zur annihernden Trennung des Citro-
nellols vom Geraniol griinden. Sicherer und auch bequemer ist es
aber, Citronellol aus einem Gemenge der beiden genanuten primiren
Alkohole mittels des Phosphortrichloridverfahrens (diese Berichte 29,
921 und 922) abzuscheiden.

Wesentlich anders als die beiden primiren Alkohole, Citronellol
und Geraniol, verhilt sich der tertiire Alkohol Linalool beim Er-
hitzen mit Phtalsiureanhydrid.

Linalool 16st dieses Anhydrid, ohne dass sich alsbald, z. B. schon
nach viertelstindigem Erhitzen, wesentliche Mengen einer Phtalester-
siure bilden. Wenn man Linalool lingere Zeit mit Phtalsdure-
anhydrid auf ca. 1509 erhitzt, so erleidet es analoge Verinderungen,
wie beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid.

Die optische Linksdrehung des dem Versuch unterworfenen Lina-
lools vermindert sich allmihlich und geht schliesslich in Rechts-
drebung dber. Gleichzeitig wird ein Theil des Linalools in Geraniol
umgewandelt, welches anfingt, sich mit dem Phtalsiureanhydrid zu
Geranylphtalestersiure zu vereinigen, sobald der Geraniolgehalt des
Alkoholgemisches auf einige Procente gestiegen ist.

Die gebildete Geranylphtalestersiure kann man dem Alkohol-
gemisch durch Alkalilauge entziehen und daraus durch Verseifen
Geraniol gewinnen.

Aehnlich wie Phtalsiureanhydrid verhilt sich gegen Linalool,
bezw. Gemenge von Linalool und Geraniol auch Camphersiureanhydrid.

) Ann, d. Chem. 189, 73. 3) Diese Berichte 29, 921.
Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XXXI, h4
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Wenn bei kurzem Erhitzen von Terpenalkoholen mit Phtalsiure-
anhydrid, bezw. Camphersidureanhydrid bei Temperaturen unter 1409
betrichtliche Mengen von Geranylestersiuren entstehen, darf man
mit einiger Sicherheit schliessen, dass die betreffenden Terpenalkohole
fertig gebildetes Geraniol euthalten. Das ist aber nicht mehr der
Fall, wemn die Geranylestersiuren durch lingere Einwirkung bei
hoheren Temperaturen bereitet wurden, da ihre Bildung in diesem
Falle von Linaloolumlagerungen herriihren kann.

Die 7-Configuration des Linalools wird leicht invertirt. Links-
drehende Linaloolpriparate, welche ca. 10 Stunden bei gewihnlicher
Temperatur mit 5-procentiger alkobholischer Schwefelsiure in Be-
ribrung geblieben waren, hatten den grissten Theil ihrer /-Rotation
eingebiisst.

Auch alkalische Agentien nnd nameotlich wissrig alkoholische
Alkalilauge wirken bei hdherer Temperatur invertirend auf optisch
active Linaloole ein, was sich wiederum durch Abnahme der Links-
drehung, bezw. Umschlagen derselben in schwache Rechtsdrehung zu
erkennen giebt.

Dagegen kann man die Linaloole durch Erhitzen mit Natrium
im luftverdiinnten Raume in Natriumlinaloolate umwandeln und aus
diesen durch Wasser, bezw. verdiinnte Siuren wieder in Freiheit
setzen, ohne dass ihr optisches Drehvermigen dadurch verdndert
wird. Allerdings wird dabei ein Theil des dem Versuch unterworfenen
Linalools, Cy,H130, zu dem Kohlenwasserstoff Linaloolen ), CjoHys,
reducirt, weshalb die Ausbeuten an Natriumlinaloolaten niemals
guantitativ ausfallen.

In den dtherischen Oelen finden sich neben freiem Linalool
in der Regel Fettsidureester desselben vor. Die letzteren muss man
mit alkoholischer Kalilauge mdglichst bei Zimmertemperatur verseifen,
wenn man optische Invertirungen der vorhandenen Linaloole ver-
meiden will.

Die Natriumverbindungen der beiden Terpenalkohole Citronellol
und Geraniol lassen sich am besten gewinnen, indem man Natrium
in Drahtform auf die Lésung der beiden Alkohole in trocknem Aether
wirken lisst.

Natriumlinaloolat ist viel einfacher zu bereiten, indem man zu
dem in einer Retorte befindlichen Linalool Natrium in Stiicken
bringt, evacuirt und erhitzt, solange Natrium noch glatt aufgeldst
wird. Wenn die Einwirkung naheza aufgehért hat, ldsst man er-
kalten, bis das iberschiissige Natrium soeben erstarrt isl, und filtrirt
davon durch ein enges Drahtnetz die noch warme Auflésung von

1) Fr. W, Semmler, diese Berichte 27, 2520.
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Natriumlinaloolat in {iberschiissigem Linalool and gebildetem Lipa-
loolen ab.

Wenn mit dem gebildeten Natriumlinaloolat eine quantitative
Umsetzung ausgefiihrt werden soll, so hat man zum Versuch eine
abgewogene Menge Natrium anzuwenden und das nicht angegriffene,
mit etwas Aether abgespilte Natrium zuriickzuwigen.

Aus der Auflosung des Natriumlinaloolats in {berschiissigem
Linalool und gebildetemn Linaloolen kann man die beiden Léosungs-
mittel in vacuo mnahezu vollstindig abdestilliren. Auf Zusatz von
wasserfreiem Aether zn dem Riickstande erhilt man das Natrium-
linaloolat als feste, weisse, kdrnige Masse, welche sich an der Luft
ldngere Zeit unverdndert hilt und von Wasser allméhlich zu Linalool
und Natriumhydrat zerlegt wird.

Das feste Natriumlinaloolat eignet sich vortrefflich zu quanti-
tativen Wechselzersetzungen, welche zweckmissig in Anwesenheit
von wasserfreiem Aether vorgenommen werden.

Unter diesen Umstiinden lisst sich z. B. aus Essigséiureanhydrid
und Natriumlinaloolat reines Linaloylacetat erhalten, ohne dass bei
seiner Darstellung irgend eine Invertirung der zum Versuch ange-
wandten Linaloolconfiguration stattfinden kann.

Die oben erwihnte Auflésung von Linaloolnatriam in iiber-
schussigem Linalool und gebildetem Linaloolen kann man zweck-
missig zur Reindarstellung von Linalool aus dem als Ausgangs-
material verwandten rohen Linalool benutzen, wiederum ohne dass
dabei eine = Invertirung des optisch activen Linalools eintreten
kann. Zu dem Ende vertheilt man die betreffende Auflésung von
Linaloolpatrium in @iberschiissigem Linalool und gebildetem Linaloolen
in viel Aether und figt allmihlich eine dem verbranchten Natrium
dquivalente Menge fein gepulverten Phtalsdureanhydrids binzu.
Dabei erstarrt die dtherische Ldsung zum griosseren Theil zu einem
Krystallkuchen von linaloylphtalestersaurem Natrium. Die Umsetzung
ist nach etwa zwei Tagen zu Ende gekommen. Man fiigt sodann
mit aller Vorsicht, namentlich wenn sich in der itherischen Flissig-
keit noch Stickchen unangegriffenen Natriums befinden konnen, Wasser
und ein wenig Alkalihydrat binzu, welche das linaloylphtalestersaure
Natrium l6sen und iiberschiissiges Linalool und gebildetes Linaloolen
im Aether zuriicklassen. Durch Ausschiitteln der alkalisch reagiren-
den wissrigen Losung mit Aether ist das linaloylphtalestersaure
Natrium von jeder Spur anbaftender Verunreinigungen zn befreien.
Dabei ist nur zu beachten, dass das phtalestersaure Salz in
Aether und Chloroform, ja selbst in Essigester micht unléslich ist,
und dass aus der wissrigen Lésung namhafte Mengen des Salzes in
die soeben genannten Lésungsmittel iibergehen, wenn man die alka-

lische Fliissigkeit oft damit bebandelt. i
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Fiigt man Schwefelsiure zu der wissrigen Losung des linaloyl-
phtalestersauren Natriums und schiittelt mit Aether, so nimmt dieser
die freie Linaloylphtalestersiure auf, welche beim Verdunsten des
Aecthers als Oel zuriickbleibt und auf Zusatz von Natronlauge alsbald
zu krystallinischem linaloylphtalestersaurem Natrium erstarrt.

Aus wissrig-alkalischer Ldsung ist das linaloylphtalestersaure
Natrium durch {iberschiissige Natronlauge in Form einer Oel-
schicht auszusalzen. Versetzt man diese mit starker alkoholischer
Kalilauge, so scheidet sich Phtalsdure in Form ihrer krystal-
lisirten Alkalimetallsalze ab, und aus der mit Wasser versetzten
alkoholischen Lésung ist durch Ausschiitteln mit Aether das durch
Verseifen regenerirte Linalool zu gewinnen. Wenn man die therische
Lisung 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 Lésung alsbald im Dampfstrom ab-
destillirt, so erhilt man ein theilweise invertirtes Linalool, dessen
Rotation nicht mehr dem Drebvermdgen des zum Versuch angewandten
natiirlichen Linalools entspricht.

Im Vorstehenden habe ich dargelegt, dass der tertiire Alkohol
Linalool, welcher das in dtherischen Oelen am hiufigsten vorkommende
Glied der Citralreihe darstellt, ohne Schwierigkeit aus dem synthetisch
zugiinglichen priméren Alkohol Geraniol kiinstlich erhalten und auch
in diesen zuriickverwandelt werden kann, und dass wir iiber sichere
Methoden verfiigen, um die natiirlich vorkommenden Configurationen
bezw. Configurationsgemische des optisch activen tertiiren Alkohols
Linalool als solche abzuscheiden und zu charakterisiren.

Ich bin Hrp. Dr. K. Stephan, welcher wihrend der Jahre 1894
und 1895 in meinem Laboratorium und spiter in den Werkstitten
der Firma Schimmel & Co. in Leipzig eine grosse Anzahl metho-
discher Versuche zur Kennzeichnung des Linalools, bezw. der natiirlich
vorkommenden Linaloolconfigurationen angestellt hat, fiir seine Mit-
wirkung auf diesem Gebiete zu bestem Danke verpflichtet.

Pseudojonon
(Dimethyl- 2.6-undectrien-2.6.8-0n-10),
CH;.C: CH. CH; .CH;. C: CH. CH: CH. CO .CH;,
CH; CH;

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

1) Siehe D. R. P. 73089 und Ferd. Tiemann und Paul Kriger:
Usber 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 Bemerkungen zu dieser Mittheilung dargethan habe, schon
vor Darstellung des Pseudojonons bekannt gewesen.

Die oben angefiihrte Constitutionsformel des Pseudojonons ergiebt
sich aus seiner Darstellungsweise und wird durch den spiter er-
liuterten methodischen Abbau dieses Ketons weiter als zutreffend
nachgewiesen.

Psendojonon, ein drei doppelte Bindungen im Molekiil enthaltendes,
upngesittigtes, aliphatisches Keton, gehdrt zu den complicirtest zusammen-
gesetzten, ungesittigten, aliphatischen Verbindungen, welche gut erforscht
sind. Schon organische Kérper, welche nur eine doppelte Bindung
enthalten, sind bekanntlich zu Verharzungen und Polymerisationen
geneigt. Es ist also nicht {berraschend, dass das Pseudojonon
diese Erscheinungen im verstirkten Grade zeigt. Bei alledem bietet
die Reinigung des Pseudojonons nicht uniiberwindliche Schwierig-
keiten dar.

Pseudojonon ist mit Wasserdimpfen schwer fliichtiz und lisst
gich daher durch Behandeln mit einem gelinden Dampfstrom von bei-
gemengtem Aceton und unveridndertem Citral befreien. Bei Anwendung
eines starken Stromes, namentlich gespannten Dampfes, geht auch
Pseudojonon in das Destillat Giber.

Pseudojonon wird von Siiuren bezw. sauren Agentien allmihlich
in das cyclische ungesittigte Keton, Jonon, umgewandelt, von denselben
Verbindungen aber mehr oder weniger vollstindig verharzt, wenn eine
zu stiirmische Einwirkung stattfindet.

Von alkalischen Agentien wird Pseudojonon noch leichter, als
von sauren Agentien verindert. Es bilden sich dabei zunichst polymere
Producte, welche den Siedepunkt des Pseudojonons verzogern, bezw.
erhdhen und sein Volumgewicht steigern, und schliesslich tritt eine
villige Verbarzung bezw. Zerstorung des Pseudojonons ein.

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

Um die daselbst angegebenen physikalischen Eigenschaften des
Pseudojonons zu controlliren, sind neuerdings auch Methoden zur
Isolirung dieser Verbindung auf chemischem Wege aunsgearbeitet
worden.
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In der soeben citirten Mittheilung ist angegeben, dass Pseudo-
jonon sich, wie die Mehrzahl der hdher molekularen Ketone, nicht
mehr mit Natriumbisulfit verbindet. Diese Angabe ist zutreffend, so-
lange man wissrige Natriumbisulfitlésung und Pseudojonon bei gewdhn-
licher Temperatur auf einander einwirken lisst.

Wenn man dagegen Pseudojonon mit der anderthalbfachen oder
doppelten Gewichtsmenge concentrirter kiuflicher Natriumbisulfitlésung,
welche man mit der halben bis gleichen Gewichtsmenge Wassers
verdiinut hat, am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, so wird im
Verlauf von mehreren Stunden eine klare wiissrige Lésung der Doppel-
verbindung von Natriumbisulfit mit Pseudojonon erhalten, welche man
durch Filtriren und Ausschiitteln mit Aether von allen anhaftenden,
nicht ketonartigen Verunreinigungen befreien kann. Methylbeptenon
und Citral, welche dem rohen Pseudojonon poch beigemengt waren,
werden unter den angegebenen Versuchsbedingungen in Sulfonsiure-
derivate umgewandelt, aus welchen die zuerst genannten beiden Ver-
bindungen durch alkalische Agentien nicht alsbald zu regeneriren sind.
Die wissrige Losung von Natriumbisulfit enthilt freie schweflige
Sdure; die Vermuthung liegt daher nahe, dass diese wie andere freie
Séduren Antheile des Pseudojonouns zo Jonon invertiren werde. Die
nach dieser Richtung angestellten Versuche baben indessen ergeben,
dass die schweflige Sdure eine zun schwache Siure ist, um wihrend
der relativ nur kurzen, zur Aufidsung von Pseudojonon in wiissriger
Bisulfitlosung erforderlichen Zeit die Umwandlung von irgendwie in
Betracht kommenden Mengen von Pseudojonon in Jonon zu be-
wirken.

Wenn man die auf die angegebene Weise gereinigte, klare, wiiss-
rige Losung der Doppelverbindung von Pseudojonon mit Natriumbi-
sulfit durch eingeworfene Eissticke sorgfiltig kihlt und sodanm mit
Natronlange vorsichtig neutralisirt, so scheidet sich daraus reines
Pseudojonon in Form eines hellgelben Oeles ab.

Wenn man dagegen in der obigen Lésung die Doppelverbindung
des Pseudojonons mit Natriumbisulfit durch Schwefelsidure zersetzt, so
wird immer ein Theil des Pseudojonons in Jonon umgewandelt. Das
mittels des Natriumbisulfitverfahrens gereinigte Pseudojonon zeigte bei
verschiedenen Darstellungen die folgenden physikalischen Eigen-
schaften:

Siedepunkt Volumgewicht bei 200 Brechungsindex [n}
unter 10.5 mm Druck
Probe | 141 —142.50 0.8980 1.58155
unter 11.0 mm Druck
Probe II 141 —1430 0.8980 1.52868

unter 12 mm Druck
Probe 111 143—1450 0.8984 1.53346
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Wie Paul Kriiger und ich!) in der Arbeit iiber Iron gezeigt
haben, lassen sich die schwer fliichtigen und durch Séduren wieder
zerlegbaren Condensationsproducte der Ketone mit substituirten Am-
moniaken verwerthen, um die Ketone von flichtigen Verunreinigungen
zu befreien.

Zur Isolirang des Pseudojonons eignen sich das Oxim und
Phenylhydrazon dieses Ketons nicht, weil das erstere immer noch zu
flichtig ist und beide bei der Zersetzung mit Siduren neben erheb-
lichen Mengen basischer Umwandlungsproducte gleichzeitig Pseudo-
jonon und Jonon liefern?). Dagegen leistet, wie ich bereits bei
Erérterung der Methoden zur scharfen Kennzeichnung des Citrals
dargethan habe, das Semicarbazon bei der Isolirung des Pseudojonons
vortreffliche Dienste.

Wenn es sich nur um die Abtrennung des Pseudojonons von
flichtigen, nicht ketonartigen Beimengungen handelt, kann man sich
damit begniigen, das Semicarbazon des Pseudojonons in &liger Form
darzustellen, indem man eine alkoholische Lésung dieses Ketons mit
etwas mehr, als der dquivalenten Menge einer Auflésung von Semi-
carbazidchlorhydrat in {berschiissigem Natrinmacetat versetzt, nach
zwolfstindigem Stehen das gebildete Semicarbazon durch Wasser fallt
und das isolirte Semicarbazon mittels eines Dampfstromes von fliich-
tigen Verunreinigungen befreit.

Das Semicarbazon des Pseudojonons,

CH; . C:CH.CH:.CH;.C:CH.CH:CH. C. CHy
CH; CH; N.NH.CO. NH,,

ldsst sich aber auch in krystallisirter Form gewinnen, wenn man zu
dem Versuch ein einigermaassen ausgesiedetes Pseudojonon anwendet
und nur soviel Alkohol hinzufiigt, als nothwendig ist, um das Pseudo-
jonon soeben in Lisung zu erhalten, Ausreichende Reinheit des
Pseudojonons vorausgesetzt, beginnt die Krystallisation des Semi-
carbazons schon nach wenigen Stunden. Nach eintigigem Stehen
betrigt die Ausbeute ca. 20 pCt. vom Gewicht des verarbeiteten
Pseudojonons. Das krystallisirte Semicarbazon schmilzt unregelmissig
zwischen 110—142% Je nach dem Ldsungsmittel, dessen man sich
zum Umkrystallisiren bedient, erhilt man Krystalle von verschiedenen
Formen und abweichenden Schmelzpunkten, die beim Umkrystallisiren
aus ein und demselben Losungsmittel nur langsam steigen. Bei An-
wendung verschiedener Lisungsmitte! erhilt maun schliesslich eine bei
1429 constant schmelzende Krystallfraction.

Sowohl die héher als auch die niedriger schmelzenden Modifi-
cationen des Pseudojononsemicarbazons zeigen die nimliche procen-
tische Zusammensetzung, wie die folgenden Zahlen ersehen lassen:

Y loe. cit. %) Siehe auch das D. R. P. 73089.
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Ber. f. CI4H23N30. Proc.: C 67.47, H 9‘24, N 16.66.
Ans Alkohol, Benzol und Ligroin um-
krystall. Modifieation vom Schmp. 1420 » 66.87, » 9.49,

» 67.55, » 9.62. » 17.18.
Aus Alkohol umkrystall, Modification

vom Sehmp 1160 . . . . . . . » 67.55, » 9.74.

Das Semicarbazon des Pseudojonons ldsst sich mit grésster
Leichtigkeit spalten, indem man seine alkoholische Lésung bei gewihn-
licher Temperatur mit der dquivalenten Menge Schwefelsiure versetzt,
nach einiger Zeit vom ausgeschiedenen Semicarbazidsulfat abfiltrirt,
mit Wasser verdiinnt und das in Freiheit gesetzte Pseudojonon in
Aether aufnimmt.

Sowohl aus dem 6ligen Semicarbazon des Pseudojonons, als auch
aus seinen héber oder niedriger schmelzenden Modificationen wird bei
dieser Spaltung ein und dasselbe Pseudojonon gewonnen, welches, in
das Semicarbazon zuriickverwandelt, immer wieder ein unregelmissig
schmelzendes Product liefert, gleichgiiltig ob das zum Versuch benutzte
Pseudojonon einer hdoher oder niedriger schmelzenden Modification
des Semicarbazons entstammte.

Pseudojonon verhilt sich gegen Semicarbazid mithin genau ebenso
wie Citral. In dem einen wie dem andern Falle wird ein Gemenge
isomerer Semicarbazone erhalten, deren Isomerie, wie ich nachgewiesen
habe, nicht auf der Anwendung eines (Gemenges isomerer Aunsgangs-
materialien beruht, sondern andere Ursachen hat.

Ich stelle hierunter die physikalischen Eigenschaften zusammen,
welche an den auf verschiedenen Wegen gereinigten Pseudojonon-
prdparaten beobachtet worden sind:

Siedepunkt Volumgewicht Brechungsindex

unter 12mm Druck bei 200 np
1. Pseudojonon, nur durch
methodische fractionirte § 143—1450 0.9044 1.5275
Destillation gereinigt")
unter 10.5mm Druck
2. Pseudojonon, durch das %) 141_:“2'00 0.8980 1.53155
) A unter 11.5mm Druck
Natrxuuxblsul'ﬁF\'erfahren 'h) 141 — 1480 0.8980 1.52568
gereinigt unter 12 mm Druck
c) 143—1459 0.8984 1.53346

aus einem Semicarbazon
vom Schmp. 1230
unter 13 mm Druck
a) 147—150¢ 0.9025 1.5318
ans Semicarbazon
vom Schmp. 1370
unter 12 mm Druck
b) 146—1480 0.898 1.5274

3. Pseudojonon, durch das~
Semicarbazidverfahren ¢
gereinigt

1) 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 mit ausreichender Schirfe gekennzeichnet worden ist.

Wenn man erwigt, dass Pseudojonon ein complex zusammen-
gesetztes, ungesittigtes, aliphatisches Keton und daher zur Poly-
merisation ungemein geneigt ist, und wenn man ferner in Betracht
zieht, dass schon geringe Beimengungen von Polymeren die Siede-
punkte und Volumgewichte der ungesiittigten organischen Verbindungen
zu beeinflussen im Stande sind, so gelangt man zu der Einsicht, dass
den geringen Abweichungen zwischen den einzelnen correspondirenden
Zahlenwerthen der vorstehenden Tabelle keinerlei Bedeutung zukommt.

Analytische Controlle der obigen Pseudojononformel.

Fr. W. Semmler und ich!) haben nachgewiesen, dass die
chemische Constitution des natiirlichen Methylheptenons sowie der ali-
phatischen Terpenalkohole, Terpenaldehyde ete. sich in bequemer
Weise ermitteln lisst, indem man durch Oxydation mit stark ver-
diinnter Kalinmpermanganatlsung an je eine doppelte Bindung dieser
Substanzen zwei Hydroxyle anlagert und die so entstandenen, mehr-
fach hydroxylirten, gesittigten, aliphatischen Verbindungen mit Chrom-
sdure und Schwefelsdure weiter oxydirt. Das natiirliche Methyl-
heptenon, (CHy);C:CH.CH:.CH;.CO.CH;, zerfillt unter diesen
Bedingungen ziemlich glatt in Aceton, CHs . CO . CHj, und Lévulin-
siure, CH; . CO. CH,; . CH: . CO;H, wihrend Gerauiol,

(CHa)QC :CH. CHg . CH2 . C :CH. CH2 . OH,

CH;,
bezw. sein Aldehyd Citral ausser Aceton und Livulinsiure noch
Oxalsiure, bezw. bei weiter fortgeschrittener Oxydation Kohlenséure
liefern.

Pseudojonon, (CH;),C: CH.CH;.CH,. C :CH.CH:CH.CO.CH;,
CH,

gehort wie das Geraniol und Citral der Citralreihe an und muss,
ebenso wie Methylheptenon oder Geraniol abgebaut. als Producte
Aceton, Livulinsdure, Oxalsiure und Essigséure liefern. Der Versuch
hat die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung im vollen Umfange be-
stiatigt.

Wenn man Pseudojonon mit einer durch Eis gut gekihlten, ca.
zweiprocentigen Kaliumpermanganatldsung schiittelt, welche fiir je
1 Mol. zu oxydirenden Pseudojonons etwas mehr als drei zur Oxy-
dation verfiigbare Sauerstoffatome enthilt, so geht es allmiiblich in.
Lésung. Wenn man die vom Mangansuperoxydhydrat abfiltrirte
Fliiesigkeit mit einer ausreichenden Menge von Chromsiure und

1) Diese Berichte 28, 2126.
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Schwefelsiure weiter oxydirt und destillirt, so geht Essigsiure iiber
und auf die diese Berichte 28, 2129 angegebene Weise ist im Destillat
ausserdem Aceton und im Riickstand Livulinsiure nachzuweisen.

Die obige Formel des Pseudojonons wird durch diesen Abbau
noch weiter begriindet; auch erhellt daraus von Neuem, dass Psendo-
jonon ein durchaus normales Condensationsproduct aus Citral und
Aceton ist.

Nachweis des Pseudojonons. Derselbe lisst sich mit aller
Sicherheit fihren, indem man das Pseudojonon aus dem Rohproduct
nach einer der drei im Vorstehenden erdrterten Methoden im reinen
Zustande darstellt. Dabei ist allerdings vorausgesetzt, dass ein mit
der Handbabung solcher Verfahren einigermaassen bewanderter Ex-
perimentator sie austihrt. Da Pseudojonon ein technisches Product
ist, erirtere ich auch die Frage, ob dasselbe auf anderen Wegen nicht
noch einfacher und bequemer nachgewiesen werden kann.

Das bereits besprochene Semicarbazon des Pseudojonons ist im
krystallisirten Zustande nur zn erhalten, wenn man bei seiner
Darstellung von gut ausgesiedetem Pseudojonon ausgeht, und eignet
sich ausserdem seines inconstanten Schmelzpunktes wegen nicht zum
schnellen Nachweis dieser Verbindung.

Pseudojonon-p-bromphenylhydrazon. Wenn man die Auf-
losung von Pseudojonon in Eisessig mit einer etwa zehnprocentigen
Auflésung von p-Bromphenylhydraziu in Eisessig versetzt, so scheiden
sich selbst nach langem Steben keine Krystalle ab. Fillt man die
Lésung mit Wasser, so wird ein Oel erhalten, welches in einer
Kiltemischung erstarrt. Befreit man die Krystalle durch Aufstreichen
auf eine pordse Thonplatte von dem anhaftenden Ocle, so zeigeu sie
nach dem Umkrystallisiren aus wenig Ligroin den Schmelzpunkt
102—104° Die Verbindung ist ausserordentlich zersetzlich und hilt
sich an der Luft nur kurze Zeit unverindert. Sie hat aus diesem
Grunde nicht zur Analyse gebracht werden kdnnen.

Ganz anders verhilt sich in dieser Beziehung das p-Bromphenyl-
hydrazon des Jonons!). Dasselbe krystallisirt nach kurzer Zeit in
dusserst charakteristischen ICrystallformen ans, wenn man eine Auf-
lésung von Jonen in Eisessig, oder auch eines Gemisches von Jonon
und Pseudojonon in Eisessig mit einer etwa zehnprocentigen Losung
von p-Bromphenylhydrazin in Eisessig versetzt. Nun ist Pseudojonon
durch Erhitzen mit verdiinnten Siuren, z. B. Schwefelsiure, Salz-
sure, Phosphorsiiure, Oxalsiure, Ameisensiure u. s. f. mit grosster
Leichtigkeit in einer fiir Anstellung der p-Bromphenylhydrazinprobe
ausreichenden Menge in Jonon zu verwandeln. Fiir den qualitativen
Nachweis des gebildeten Jonons ist es gleichgiiltig, ob dabei eine er-

) F. Tiemann und P. Krager, diese Berichte 28, 1754.
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hebliche Menge von Pseudojonon verharzt wird oder nicht. Daraus
ergiebt sich ein sehr einfaches Verfahren zum Nachweis auch des
Pseudojonons.

a) Nachweis des Pseudojonons durch Invertirung
mit verdinnten Sduren. Nachweis des gebildeten Jonons

mittels der p-Bromphenylhydrazinprobe.

Man kocht das auf Pseudojonon zu priifende Oel mit verdiinnter
10— 13-procentiger Schwefelsiiure oder Salzsiiure oder einer wissrigen
Auflésung von Oxalsiure oder starker Ameisensdure einige Zeit am
Rickflusskiihler. Gewdohulich ist eine fiir den Nachweis ausreichende In-
vertirung des Pseudojonons bereits nach 1—2 Stunden eingetreten. Man
nimmt das Oel alsdann in Aether auf und destillirt es im luftverdiinnten
Raume. Dabei wird man der vorhandenen polymerisirten Verbindungen
wegen in der Regel nicht den richtigen Siedepunkt des Jonons, sondern
einen hoheren Siedepunkt beobachten. Auch kann es sich bei Anwendung
etwas concentrirterer Siuren, welche rascher invertirend wirken, er-
eiguen, dass das dadurch verinderte rohe Pseudojonon der darin vor-
handenen Polymerisationsproducte wegen iberhaupt micht mehr direct
zu destilliren ist. Andererseits kann bei Anwendung zu verdiinnter
Siuren und bei zu kurzem Erhitzen die Invertirung des Pseudojonons
nicht geniigend weit fortgeschritten sein, um einen glatten Nachweis
des gebildetenr Jonons zn gestatten. In diesem Falle kaon man sich,
wie folgt, helfen:

Pseudojonon wird durch Alkalibydrat weit rascher zerstort, als
Jonon. Wenn man daher ein an Pseudojonon noch allzureiches Oel
kurze Zeit mit Alkalibydrat erwiirmt, so wird darin der gréssere
Theil des vorhandenen Pseudojonons zerstért, und in dem unveridndert
gebliebenen Oel das Jonon angereichert. Allerdings kénnen die ge-
bildeten Polymerisationsproducte die directe Destillation des mit Alkali-
‘hydrat behandelten Oeles unmdoglich machen.

Wenn man in dem einen oder anderen Falle auf diese Schwierig-
keit stosst, so wird das betreffende Oel in einem starken Dampfstrom
destillirt; man erhilt dabei immer ein fiir Anstellung der Bromphenyl-
hydrazinprobe geeignetes Destillat.

Das in vacuo direct oder in einem starken Dampfstrome iber-
destillirte Oel wird zu dem Ende in Eisessig geldst und mit einer ca.
zehnprocentigen Aufldsung von p-Bromphenylhydrazin versetzt. War
in dem der invertirenden Einwirkung der Siduren ausgesetzten Oel
Pseudojonon vorhanden, so_scheiden sich nach einiger Zeit die charak-
teristischen sechsseitigen Blittchen des Jonon-p-bromphenylhydrazons
aus, welche auf einem porésen Thonscherben getrocknet, in der Regel
direct um 139" und nach ausreichendem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 142 —143" schmelzen.
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b) Nachweis des Pseudojonons durch Invertirung mit
concentrirter Schwefelsdure und Nachweis der dabei in
vorwiegender Menge gebildeten, als f-Jonon (Isojonon)
bezeichneten Spielart des Jonons mittels der Semicarb-

azidprobe.

Noch rascher lisst sich das Pseudojonon als solches charakteri-
siren, indem man es mit concentrirter Schwefelsiure invertirt. Eine
neuere Untersuchung!) hat ergeben, dass bei der durch Siuren be-
wirkten Invertirung des Jonons immer zwei Spielarten desselben,
a- und B-Jonon, welche beide nach Veilchen riechen, neben einander
entstehen. Bei Anwendung von concentrirter Schwefelsiiure als In-
vertirungsmittel wird in vorwiegender Menge die als g-Jonon (Iso-
jonon) bezeichnete Spielart des Jonons gebildet und diese ist durch
Umwandlung in ibr bei 148° schinelzendes Semicarbazon leicht zu
kennzeichnen.

Die Ausfiihrung dieser Probe gestaltet sich, wie folgt:

In 3-—4 Theile gut gekiihlte concentrirte Schwefelsiure ldsst man
langsam, Tropfen fiir Tropfen, unter stetem Umriihren 1 Theil des
auf Pseudojonon zu prifenden Qeles fliessen und die Temperatur des
Reactionsgemisches schliesslich auf 300 steigen. Man giesst auf Eis
aus und nimmt das Product der Invertirung in Aether auf. Dasselbe
lagst sich der darin vorbandenen Harze und Polymerisationsproducte
wegen nicht mehr direct in vacuo sieden. Man treibt daher das in
dem Aetherriickstande vorhandene, an g-Jonon reiche Jonon in einem
starken Dampfstrome iiber, list es in Alkohol und fiigt eine mit dber-
schiissigem Natriumacetat versetzte wissrige Ldsung von etwas mehr.
als der iquivalenten Menge Semicarbazidchlorhydrat hinzu. Ist in
dem der Priifung unterworfenen Oel Psendojonon vorhanden, so kry-
stallisirt nach einigen Stunden das Semicarbazon des g-Jonons (Iso-
jonons) aus, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol von dem
anhaftenden Semicarbazon des «-Jonons befreit und in charak-
teristischen, bei 148¢ schmelzenden Prismen erhalten wird.

¢) Nachweis des Pseudojonons durch Umwandlung
desselben mittels Jodwasserstoffsiure in den Kohlen-
wasserstoff Jonen, Ci3Hjs?), durch Aboxydation des letz-
teren zu Joniregentricarbonsdure?), und Ueberfiihrung
dieser durch Erhitzen in die bei 214" schmelzende Anhy-
drojoniregentricarbonsiure (Anhydrid der Joniregentricar-

bonsiiure).

Pseudojonon wird durch Siuren in Jonon ibergefiihrt. Wendet

man zu dem Knde Jodwasserstoffsiiure an, so bewirkt dieselbe als-

1) Siehe die folgende Mittheilung: Ueber die Zerlegung des Jonons in
zwei Spielarten, a- und g-Jonon.

%) Diese Berichte 26, 2693. ) Diese Berichte 26, 2685.
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bald die Umwandlung des gebildeten Jonons in den Kohlenwasser-
stoff Jonen, welcher nach einmaliger Rectification dber Natrium durch
Chamileonlésung zu der Joniregentricarbonsiure aboxydirt werden kann.

Die Ausfilhrung des Versuches gestaltet sich wie folgt:

30 Theile des auf Pseudojonon zu priifenden Oeles werden mit
150 Theilen Jodwasserstoffsdure von 1.7 Volumgewicht, 120 Theilen
Wasser und 2—3 Theilen amorphen Phosphors 4—5 Stunden am
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Man blist das Reactionsproduct
im Dampfstrom ab und siedet das durch Aetherextraction isolirte
Jonen iber Natrivm im luftverdinnten Raume iiber. Man vertheilt
das Oel in Wasser, figt Chamiileonlésung hinzu und schiittelt, solange
dasgelbe bei gewdhnlicher Temperatur noch entfirbt wird. Sodann
erhitzt man unter allmidhlichem Zusatz kleiner Mengen von Kalium-
permanganat zum Sieden, bis eine Zersetzung dieses Salzes nicht
mehr eintritt. Man filtrirt vomn ausgeschiedenen Manganschlamm ab,
concentrirt das Filtrat durch Eindampfen, sduert mit Schwefel-
sdure an, schiittelt die gebildete Joniregentricarbonsiure mit Aether
aus und krystallisirt sie aus heissem Wasser um. Die reine Jon-
iregentricarbonsiure geht um 150" unter Wasserverlust in die Anhy-
drojoniregentricarbonsiure iber, welche bei 214° schmilzt.

Wie man aus der vorstehenden Darlegung ersieht, ist Pseudo-
jonon unschwer nachzuweisen, indem man dasselbe 1. durch verdinnte
Siuren zu dem gewohnlichen Jonon invertirt, 2. durch concentrirte
Schwefelsiure in ein an @g-Jonon reiches Jonon umwandelt und 3. in
den Kohlenwasserstoff Jonen @berfiibrt, welcher sich ohne Schwierig-
keit zu Joniregentricarbonsiiure aboxydiren lisst.

Jonon.
1. Eigenschaften und Nachweis.

Ebe ich den im Verlauf der letzten Jahre hiufig ausgefiibrten
directen Abbau des Jovnons in seinen Einzelheiten schildere, will ich
die in der Fachliteratur bereits verzeichneten Angaben iiber das Jonon
durch einige weitere Angaben ergéinzen. Es ist bekannt, dass Jonon
aus Pseudojonon ganz allgemein unter der Einwirkung ausreichend
starker Siuren entsteht'). Ebenso bekannt ist, dass man das so ge-
bildete Jonon sowohl durch eine methodische fractionirte Destillation
als auch durch Darstellang von Condensationsproducten mit substi-
tuirten Ammoniaken, welche sich durch Sduren wieder spalten lassen,
reinigen kann 2),

Wenn man Psendojonon mit verdiinnten S#uren kiirzere Zeit
behandelt, so erhdlt man ein von listigen Polymeren und Harzen

1) Biehe das D. R. P. 73089 und Ferd. Tiemann und Paul Kriger,
diese Berichte 26, 2693.
) Siehe die vorstehenden Citate.
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freieres, aber an Jonon irmeres Product, als wenn man verdiinnte-
Siuren lange Zeit auf Pseudojonon einwirken lisst. Die bei lingerer
Einwirkung von Sduren auf Pseudojonon sich neben Jonon in grdsserer
Menge bildenden unerquicklichen Polymeren des Pseudojonons er-
schweren durch Siedepunktsverziigerungen u. s. f. das Aussieden reinen
Jonons nicht unerheblich; ich ziehe es daher vor, jononirmere und
von den erwihnten Polymeren freiere Gemische von Pseudojonon und
Jonon einer methodischen fractionirten Destillation zu unterwerfen,
constatire aber ausdriicklich, dass man in dem einen wie dem anderen
Falle zu dem nimlichen Jonon gelangt.

Fiir die chemische Reinigung des Jonouns, welche auf der Dar-
stellung von durch Siuren wieder serlegharen Condensationsproducten
des Jonons mit substituirten Ammoniaken beruht?), sind friiher zu-
mal das Oxim und Phenylhydrazon des Jonons verwendet worden.

Dus in bekannter Weise hergestellte Oxim des Jonous wird zu-
néchst immer als Oel erhalten.

Das Phenylbydrazon des Jonons wird durch gelindes Digeriren
iignimolekularer Mengen von Phenylbydrazin und Jonon?) bereitet
und bildet ebenfalls ein Qel.

Dic eine wie die andere Verbindung ldsst sich in genau gleicher
Weise, wie es fiir die Isolirung des Ironphenylhydrazons beschrieben
ist¥), durch Destillation im Dampfstrom von fliichtigen Beimen-
gungen befreien. Die nicht fliichtigen Verunreinigungen des rohen
Jonous spielen bei der chemischen Reinigung des Jonons keine Rolle,
da sie bei der spiteren Destillation des Jonons abgetrennt werden.
Es ist wiederbolt daranf aufmerksam gemacht worden, dass die Destil-
lation des Jonons in einem starken Dampfstrom vorgenommen werden
muss, wenn allzuviel harzige Verunreinigungen zugegen sind.

Das Oxim des Jonons geht im Dampfstrom zwar schwieriger
als das Jonon iiber, ist aber mit Wasserdimpfen noch reichlich flichtig.
Verluste sind daher nicht zo vermeiden, wenn man Jonon auf die an-
gegebene Weise durch Umwandlung in seiu Oxim reinigt.

Besser als das Oxim und Phenylhydrazon des Jonons lisst sich
sein durch Sduren leichter und glatter spaltbares Semicarbazon, welches,
aus rohem Jonon bereifet, ebenfalls ein Oel bildet, zur Reinigung
dieses Ketons verwenden.

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

1) Siehe das D. R. P. 73089.
) Siehe die Darstellung von Ironphenylhydrazon, diese Berichte 26, 2679.
3) Diese Berichte 26, 2679 und D. R. P. 72840.
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Ueberschuss von Siure geniigend lange einwirken lidsst, unter Bildung
von Jonon und nicht von Pseudojonon zerlegt werden?).

Das Oxim des Jonons wird in bekannter Weise gespalten; die
Zerlegung des Phenylhydrazons und Semicarbazons des Jonons fiihrt
man zweckmissig durch Siuren in verdiinat alkoholischer Lésung aus.

Die soeben erérterten chemischen Reinigungsmethoden des Jonons
sind bereits durch die mebrfach angezogenen Iron- und Jonon-Patente,
sowie durch die erste Verdffentlichung iiber das Veilchenaroma?) be-
kannt geworden; im Princip gilt dies auch von der damals noch
nicht angewandten Reinigungsmethode mittels Semicarbazid.

Ich kann diesen bekanuten Verfahren zur chemischen Reinigung
des Jonons heute ein neues hinzufiigen.

Genau ebenso wie Pseudojonun ldsst sich auch Jonon dureh Er-
wirmen mit wissriger Natriumbisulfitlésung in eine in Wasser 1os-
liche Doppelverbindung iiberfiibren, welche durch Ausschiitteln der
wissrigen Losung mit Aether bezw. einem anderen Losungsimittel
von allen nicht ketonartigen Verunreinigungen befreit werden kann.

Zu dem Ende erhitzt man Rohjonon mit der doppelten Gewichts-
menge kiuflicher Natriumbisulfitlosung, welche man mit dem Viertel
bis der Hilfte ihres Gewichts Wasser verdiinnt hat, sechs bis
acht Stunden am Riickflusskiihler und reinigt die erhaltene Ldsung
durch Ausschiitteln mit Aether. Jonon kann ans der Doppelverbindung
sowohl durch Alkalihydrat als auch durch Schwefelséiure in Freiheit ge-
setzt werden. Etwa vorhandenes Pseudojonon wird vor der Behandlung
mit Natriumbisulfit durch Digeriren mit Alkalihydrat zerstort.

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

Siedepunkt Volumgewicht  Refractionsindex

unter 10mm Druck bei 200 np
Jonon, durchsystematische

fractionirte Destillation

oder durch sein Oxim oder % 126—128° 0.9351 1.507
sein Phenylhydrazon ge-
reinigt
Jonon, durch sein Semi- bei 220
9R__19q0 .
carbazon gereinigt % 128—129 0.9340 1.507
Jonon, durch die Natrium- bei 189
bisulfitverbindung 128—1299 0.939 1.5120
gereinigt

Diese Zahlen stimmen, wie man sieht, soweit {iberein, als man
bei Anwendung verschiedenartiger Reinigungsverfahren auf ein leicht

1y Siehe das D. R. P, 73089.
% F. Tiemann und Paul Kriager, diese Berichte 26, 2675.
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zersetzliches Keton, wie das Jonon, und bei Ausfiihrung der Reinigung
durch verschiedene Experimentatoren erwarten kann.

a. Der Nachweis des Jonons ist mit ausserordentlicher
Schiirfe durch die Bromphenylhydrazinprobe!) zu fiihren.

Wenn man zu der Auflésung von Jonon in KEisessig eine ca.
10-procentige Losung von p-Bromphenylhydrazin fiigt, so scheidet sich
nach kurzer Zeit das p-Bromphenylhydrazon des Jonons in dusserst
charakteristischen Krystallgebilden aus, welche, auf einem pordsen
Thonscherben getrocknet, in der Regel direct bei 139° und nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol scharf bei 142 —143° schmelzen.

Hr. Prof. Dr. Deecke in Greifswald hat die Giite gehabt, das
Jonon-p-bromphenylhydrazon krystallographisch und optisch zu unter-
suchen und kennzeichnet dasselbe wie folgt:

»Farblose, lebbaft glinzende, diinne Blittchen von sechs- und
acht-geitigen Umrissen, ein Prisma und zwei Pinakoide. Die Blittchen
mit sechsseitigem Umrisse ergaben bei der Winkelmessung die fol-
genden Werthe:

H
J? | a = 1299

B = 1020
B

>Bei der optischen Untersuchung der Krystalle unter dem Mikro-
skope zeigten die Krystalle schwache Lichtbrechung. Die Doppel-
brechung war lebhaft und die Ausléschung zwischen gekreuzten Ni-
cols gerade. Aus der grossen Fliche der Blittchen tritt eine schiefe
Axe aus. Das Krystallsystem liess sich bei der Diinne der Blitt-
chen nicht bestimmen, doch deutet die schiefe Lage der Bisectrix auf
das monokline System hin.«

Der 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 1dslich ist.

Dass das p-Bromphenylhydrazon des Jonons von dem ent-
sprechenden Derivat des Irons leicht zu junterscheiden ist, haben
P. Kriiger und ich?) bereits dargethan.

b. Der Nachweis des Jonons lisst sich ferner fiihren, indem

man dieses Keton durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure in den
Kohlenwasserstoff Jonen, CysHs3), dberfihrt und diesen durch Oxy-

1) F. Tiemann und P, Kriiger, diese Berichte 28, 1754.
9 loc. cit. 3) Diese Berichte 26, 2693.
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dation abbaut!), wobei als Endproduct die bei 214° schmelzende An-
hydrojoniregentricarbonsiure entsteht. Wenn man sich bei diesem
Nachweis auf die Darstellung des Zwischenproductes Jonen und des
Endproductes Anhydrojoniregentricarbonsiiure beschrinken will, ver-
fihrt man zweckmissig genau ebenso, wie ich es fiir den auf die
Umwandlung in Jonen und Anhydrojoniregentricarbonsiure beruhen-
den Nachweis des Pseudojonons im. Einzelnen dargelegt habe. Will
man auch die fiir das Jonon allerdings #usserst charakteristischen
Zwischenproducte bei dem Abbau des Jonons fassen, so hat man die
Vorschriften der zuletzt citirten Abhandlung zu befolgen.

¢. Der Nachweis des Jonons ist schliesslich auch zu fiihren, in-
dem man das Jonon in seine beiden Spielarten: e¢-Jonon und f-Jonon
(Isojonon) zerlegt?). Dazu bedarf man allerdings eines sorgfiltig ge-
reinigten Jononpriparates. Die Abtrennung des g-Jonons ans dem
Gemisch durch Auskrystallisirenlassen seines Semicarbazons gelingt
nicht, wenn Verunreinigungen in irgend wie erheblicher Menge zu-
gegen sind.

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

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

In den einleitenden Bemerkuvgen zu dieser Abhandlung habe ich
dargethan, dass aus dem Abbau des Jonens fiir das Jonon die
Formel:

(CH;).C
H,C CH.CH:CH.CO.CH;s

I
HC CHCH .CH;

abzuleiten ist, und dass man zu dieser Formel in einfacher Weise
auch gelangt, wenn man fiir das Citral von der Formel:

(CH;3);CH.CH,.CH:CH. C :CH.COH
CH;
und dementsprechend fiir das Pseudojonon von der Formel:
(CHa)gOH.Cﬂz.CH:CH.Q:CH.CH:CH.CO.CH;»,
CH;

1) Siehe diese Berichte 26, 2694 u. 2699.

%) Siehe die folgende Mittheilung: Ueber die Zerlegung des Jonons in
zwei Spielarten, a- und g-Jomnon.
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ausgeht, indem man sich vorstellt, dass Pseudojonon durch partielle
Hydrolyse in die Verbindung: '
. jow
(CHs), CH|.CH; .CH:CH.CH.CH. CH: CH.COCHs
CH,

iibergeht und die letztere unter Wasserabspaltung Jonon liefert.

Nachdem zuerst von Fr. W, Semmler und mir?!) nachgewiesen
worden war, dass dem Citral nicht die oben angenommene Formel,
sondern die Formel:

(CHs);C: CH.CHy . CH,.C: CH.COH

0}13
zukommt, und sich daraus unmittelbar ergab, dass dem Pseudojonon
dementsprechend statt der obigen die Formel:

(CH;),C:CH.CH;.CH;.C:CH.CH:CH. CO.CHjs
CH;

zuzuschreiben ist, haben Barbier und Bouveault?) die Hypothese
von P. Kriiger und mir, bei der Invertirung von Pseudojonon zu
Jonon bilde sich durch partielle Hydrolyse ein Zwischenproduct,
welches unter Wasserabspaltung Jonon liefere, auf die neue Pseudo-
jononformel angewandt und auf Grund dieser Hypothese gefolgert,
Pseudojonon gehe bei der Invertirung mit S#aren zuniichst in ein
Zwischenproduct von der Formel:

JOH|
(CH;)%C.CH;.CH;.CH,;.C: CH .CH:CH. CO.CHs
CH;
iiber, dieses liefere unter Wasserabspaltung Jonon von der Formel:
(e H3)29
B, Cf \HC.CH:CH.CO.CH;;
HyC~1.- C.CH,

CH:
und dem daraus durch abermalige Wasserabspaltung entstehenden
Kohlenwasserstoff Jonen komme demenisprechend die Formel:
(CH;)2C ¢ CH
Hy G’ 7 SeH
T TN T
H; CCﬁQC CHC . CHs
zu.

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

Wire Jonen nach der von Barbier und Bouveault angenom-

menen Formel zusammengesetzt, so lige darin ein Derivat eines tetra-

) Diese Berichte 28, 2132. 2) Bull. soc. chim. [1896] 15, 1007.
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hydrirten Naphtalins mit einem fertig gebildeten Benzolkern vor.
Eine solche Verbindung muss nach allen vorliegenden Erfahrungen
sebr bestindig gegen Oxydationsmittel, bezw. andere chemische Agentien
gein. 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
Oxydationsmitteln, #usserst leicht angegriffen. Dieses Verhalten ist
nur erklirlich, 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
Schwierigkeit zu einer Formel fiir Jonon und dementsprechend fiir
Jonen gelangen, welche der oben précisirten Anforderung entspricht.
Die von R. Schmidt und mir!) nachgewiesene Bildung von Terpin-
hydrat aus Linalool und Geraniol giebt Auskunft dariber, in welcher
Weise unter der Einwirkung von Siuren die Hydrolyse der aliphati-
schen Terpenverbindungen stattfindet. Sie ldsst besonders auch er-
sehen, dass bei diesem Process die Hydroxylgruppen der addirten
‘Wassermolekiile sich an diejenigen Kohlenstoffatome der aliphatischen
Terpene lagern, welche zwei Methylgruppen oder eine Methylgruppe
tragen.

Wendet man die Erfahrungen, welche bei der Hydrolyse des
Geraniols gemacht sind, auf das Pseudojonon an, so ersieht man, dass
daraus unter der Einwirkung von Siuren in erster Linie ein Gebilde
von der Formel:

H
(CH:).C.OH CH, . CH, .CH; . C(OH). CH. CH: CH. CO. CH.

CH;
entstehen muss.

Ich ziehe dabei die etwaige Anlagerung von Wasser an den
Pseudojononrest CH:CH.CO.CH; nicht in Betracht, weil dieser
Rest sich unverindert in dem ans Psendojonon entstandenen Jonon
wiederfindet.

Die Ringschliessung des hydrolysirten Pseadojonons kaunn, wie
aus der Atomgruppirung des Jonens hervorgeht, nur in der durch
Striche bezeichneten Weise erfolgen, aber das dadurch gebildete
Zwischenproduct:

(CH;3):C
PN
- ~
H.C CH.CH:CH.CO.CH;
| |
H,C (HO)C.CH;
~ ~
~
CH:
1) Diese Berichte 28, 2137.

ot
Tt
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kann Wasser nach zwei verschiedenen Richtungen abspalten. Da die
Eigenschaften des Jonens die Wasserabspaltung im Sinne der von
Barbier und Bouveault vorgeschlagenen Formel ausschliessen, so
muss als Formel des Jonons in erster Linie die folgende:
(CH3).C
H;C—"™CH.CH:CH.CO . CH;
HaC__-C.CH;
CH
in Betracht gezogen werden. Dem Jonen kime demgemiss die
Formel zu:
(CH3):C CH
N S
H:C CH CH
! | [
H:,C C C.CH;

SN
CH CH
In den einleitenden Bemerkungen zu dieser Abhandlung habe ich
erliintert, dass bei der Aboxydation das Iren sich wie ein Dihydro-
derivat eines symmetrisch dihydrirten Naphtalins von der Formel
CHz

/\/\

\/\/

und das Jonen wie ein Dihydroderxvat eines asymmetrisch dihydrirten

Naphtalins von der Formel
CHjy

“~-""CH,
CH

verhilt. Diese Betrachtungen lassen sich indessen gegen die soeben
abgeleiteten Formeln des Jonons und Jonens nicht geltend machen, denn
es leuchtet ein, dass ein Jonen von der obigen Formel unter der Einwir-
kung oxydirender Agentien mit grosster Leichtigkeit in die Verbindung:
(CH3)C CH

NG T s

H,C CH CH

| | l
H,C_ C.OH C.CHs

HO.CH CH
iibergehen kann, welche unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser ein

Derivat des Dehydrojonens:
(CH3):C CH

RN

HC © CH
|
HBC C C.CH,

N

HO.CH CH
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bezw. unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser das Dehydrojonen:
(CH3):C CH

s
HC C CH
[
HC C C.CHy
SN
CH CH
liefern wird.
Der directe Abbau des Jonons hat Resultate ergeben, welche
sehr entschieden fiir die Formel:
(CHj3):C
HgC|/\CH .CH:CH.CO.CH;
HyCL__C.CHj
CH
des Jonons sprechen, sodass diese Formel zur Zeit als der beste, den
bekannten chemischen Umwandlungen des Jonons ain meisten Rech-
nung tragende Ausdruck seiner chemischen Constitution erscheint.

Oxydation des Jonons mit Kaliumpermanganat.

Dieselbe vollzieht sich glatt unter folgenden Bedingungen:

30 g Jonon werden in der Schiittelmaschine mit 2 L Eiswasser
emulsionirt und unter allmihlichem Zusatz von 100 g Kaliumperman-
ganat oxydirt. Nach eingetretener Reduction der Chamileonlésung
behandelt man das Oxydationsgemisch mit einem starken Dampfstrom,
um daraus unangegriffenes Jonon méglichst iiberzutreiben. Man filtrirt
vom Braunstein ab und schiittelt das Filtrat behufs Entfernung neu-
traler Oxydationsproducte mit Aether aus. Daranf siuert man an
und extrabirt die entstandenen organischen Sduren mit Aether., Beim
Verdunsten des Aethers bleibt ein dickflissiges Oel, ca. 30 g, zuriick,
welches allmihlich krystallinisch erstarrt. Man behandelt dasselbe,
ohne die darin befindlichen Krystalle zu isoliren, bei Zimmertem-
peratur mit einer Ldsung von Natriumbicarbonat und schiittelt die
erhaltene Losung pach dem Filtriren mit Aether aus, um schwache
organische Sduren, bezw. Lactone, welche in der Regel bei derartigen
Oxydationen entstehen, zu entfernen.

(CHyaC

H,C OC—CH
Oxyjonolacton, C,oHigO3 = | | |
H;C O C(OH).CH,

CH
Bei dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine krystallinische,
mit einem Oel durchtrinkte Masse, welche in der That das Ver-
halten eines Lactons zeigt. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle gewinnt man das
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Lacton schliesslich in kleinen, derben, um 130° schmelzenden Kry-
stallen, welche sich leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol und
kaum in Wasser 18sen. Von Natronlauge wird die Verbindung all-
méihlich aufgenommen, und bei Zusatzlzgvon Siduren das urspriing-
liche Lacton regeuerirt. Dasselbe entsteht immer nur in kleiner
Menge, zu hichstens 10 pCt. vom Gewicht des angewandten Jonons,
ist ausserordentlich verinderlich und§firbt sich beim Aufbewahren
an der Lauft schoell gelb. Allem Anschein nach beruht diese Ver-
inderung darauf, dass die Substanz unter Wasserabspaltung theilweise
in ein ungesittigtes Lacton, wahrscheinlich:

(CHs):C

H;C OC—CH
| ! |
HC 0 C.CH

S~
tibergeht. Diese Erscheinung habe ich bei Oxylactonen, welche die

c(0on).CH .
Gruppe CH enthalten, mehrfach beobachtet. Aus diesem
3

Grunde ist es noch nicht gelungen, die Substanz vollig zu reinigen.
Bei den damit angestellten Elementaranalysen wurden die folgenden
Zahlen erhalten:
C]oH1503. Ber. C 65.22, H 8.59.
Gef. » 65.82, 66.22, » 8.11, 8.08.

Die angefiihrten Werthe weisen deutlich auf die Anwesen-
heit gewisser Antheile des ungesittigten Lactons in der analysirten
Substanz hin, was durch ihre entfirbende Wirkung auf Bromldsungen
ebenfalls bestitigt wird. Die obigen Zahlen lassen keinen Zweifel dariiber,
dass die als Oxyjonolacton bezeichnete Substanz durch Abspaltung der in
der Seitenkette des Jonons vorhandenen Gruppe : CH.CO.CH; und
‘durch Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen an die doppelte Bindung
des Jononringes entstanden ist, und dass mindestens eine der beiden
Hydroxylgruppen sich in einer y- oder 8-Stellung zu der aus der
aboxydirten Seitenkette des Jonons gebildeten Carboxylgruppe be-
finden muss. Ferner wird die obige Formel des Oxyjonolactons da-
durch bestitigt, dass daraus unter der Einwirkung von Bromwasser-
stoffsdure ein gesittigtes Bromlacton von der Formel CioH;; BrOg
erhalten wurde, und dass dieses beim Kochen mit Alkalilauge in eine
bei 177.5% schmelzende Dioxydihydroeyclogeraniumsiure iiberging,
welcher voraussichtlich die Formel:

(CH;),C
H:»C/\GCH .CO:H
H.C__ C(OH).CH3

CH

OH
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zukommt, und welche sich als verschieden von der von Fr. W.
Semmler und mir!) durch directe Oxydation von Cyclogeranium-
siure (Isogeraniumsiure) erhaltenen Dioxydihydrocyclogeraniumsiure
erwiesen hat.

Die bei 177.5° schmelzende Dioxydihydrocyclogeraniumsiure ist,
wie ihr Verhalten gegen Kaliampermanganat und Brom zeigt, eine
gesiittigte Verbindung, welche sich leicht in Essigester, schwerer in
Benzol l6st und durch Umkrystallisiren aus viel heissem “Wasser in
glashellen, harten Krystallen erbalten wird.

CioHig 0. Ber. C 59.41, H 8.91.
Gef. » 59.03, 58.88, » 9.31, 8.88.

Als einbasische Dioxysiiure wurde die betreffende Siure durch
die alkalimetrische Probe gekennzeichnet.

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

CH; . CO.CH..C.CH,.CH,.CO:H
(CHj).
(Dimethyl-4-heptanon-6-siure).

Die bei Zimmertemperatur erhaltene L&sung der bei der Oxy-
dation von Jonon mit Chamileonlésung entstandenen organischen
Siuren in Natriumbicarbonatlésung wird, nachdem das Oxyjonolacton
darans durch Extraction mit Aether entfernt worden ist, angesiuert
und mit Aether ausgeschiittelt. Das beim Verdunsten des Aethers
zuriickbleibende Siduregemisch wird mit einer im Ueberschuss ange-
wandten Auflésung von 2 Theilen Kupferacetat in 15—20 Theilen
Wasser eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Dabei bildet sich ein
unlésliches Kupfersalz, dessen chemische Natur spiter erdrtert werden
soll. Die von dem Kupferniederschlage abfiltrirte, tberschiissiges
Kupferacetat enthaltende Lésung wird wiederholt mit Aether extrahirt.
Die Aetherausziige werden durch Schitteln mit verdiinnter Schwefel-
sdure von geringen Mengen organischer Kupferverbindungen, welche
in der Regel in den Aether iibergehen, befreit. Die so gereinigten
Aetherausziige hinterlassen beim Verdunsten des Aethers ein essig-
siurehaltiges, farbloses Oel. Dieses liefert, wenn man es in wissriger
Losung mit einer Auflésung von Semicarbazidchlorbydrat und diber-
schiissigem Natriumacetat versetzt, nach kurzer Zeit Krystalle einer
nach der Formel CioH;y N3 03 zusammengesetzten Semicarbazonsiure.
Dieselbe ist in den gebriuchlichen Lésungsmitteln schwer loslich und
schmilzt, aus viel siedendem Essigester umkrystallisirt, scharf bei 164°.

Geronsiure,

1) Diese Berichte 26, 2726.
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CioHioN30;. Ber. C 52.40, H 8.30, N 18.34.
Gef. » 5231, » 861, » 18.58.

Die beschriebene Semicarbazonsiure ist der Semicarbazonabk$mm-
ling einer Ketonsiiure von der Formel CyH,50;, der Dimethyl-4-hepta-
non-6-sdure, welche ich als Geronsiure bezeichuet habe. Die Geron-
sdure ist aus ihrem Semicarbazonderivat durch Einwirkung von
Schwefelsiure auf die alkoholische Ldsung desselben leicht in Freiheit
zu setzen. Sie bildet ein farbloses, dickfliissiges Oel, welches mit
Semicarbazid bebandelt, sofort in die bei 164" schmelzende Semicarb-
azonsidure zuriickverwandelt wird.

Die chemische Natur der Geronsiure, welche bei dem Abbau
des Jonons in erheblicher Menge entsteht, ist auf folgendem Wege
festgestellt worden:

Asymmetrische g-Dimethyladipinsidure
(Dimethyl-3-hexandiséure),
HO,;C.CH;.C.CH:.CH,.CO:H
(CHa):

Wenn man die wissrige Auflésung von geronsaurem Alkali mit
einer alkalischen BromlGsung versetzt, so wird alsbald Bromoform
bezw. Tetrabromkohlenstoff abgespalten, indem die Geronsidure in
eine Dimethyladipinsiiure iibergeht. Diese wird aus der alkalischen
Losung, nachdem man etwa darin vorbandenes, noch unzersetztes,
unterbromigsaures Alkali durch Natrinmbisulfit zerstort hat, durch
Auséivern und Auséthern gewonnen. Sie wird von den gewdhnlichen
Losungsmitteln leicht aufgenommen, durch Umkrystallisiren aus Benzol
und Ligroin in undeutlichen Krystallen erbalten, kann aber unschwer
durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser gereinigt werden.
Sie zeigt in ihrem chemischen Verbalten viel Aehnlichkeit mit der
daraus bei weiterem Abbau entstehenden as-«-Dimethylglutarsiure!),
HO:C.C. CH. . CH;. CO.H

(CHs)s
liches Kupfersalz, wenn man ihre wissrige Lésung mit Kupferacetat
erwirmt, unterscheidet sich davon aber dadurch, dass sie mit Acetyl-
chlorid erhitzt, nicht mehr ein Anhydrid liefert, welches unter der
Einwirkung von Anilin in eine Anilsiure bezw. in ein Anil diber-
geht. Sie wird durch dieses Verhalten als substituirte Adipinsiure
gekennzeichnet,

, giebt wie diese alsbald ein schwerlis-

CsHiO4 Ber. C 55.17, H 8.04.
Gef. » 55.14, » 8.32.

Das Vorhandensein der Gruppe (CH;):C in der obigen substi-
toirten Adipinsidure ergiebt sich aus dem Uebergang derselben bei

) Siehe F. Tiemann, diese Berichte 30, 254.
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weiterer Oxydation in die wohlbekannte und scharf charakterisirte
as-a-Dimethylglutarsiure. Die Stellung der Gruppe (CH;):C im
Molekil der beschriebenen Dimethyladipinsiure und damit auch die
Constitution der Geronsiure, CyHicOs;, und des Oxyjonolactons,
C19Hy¢ O3, folgt aus der nachstehenden einfachen Ueberlegung:
Ueber die Anordoung der Kohlenstoffatome im Jononring kénnen
nach der Bildung des Jonons aus dem ungesittigten aliphatischen
Keton Pseudojomon vop sicher festgesteliter Constitution und nach
dem bis in die letzten Einzelheiten klargelegten Abbau des aus dem
Jonon entstehenden Kohlenwasserstoffs Jonen Unklarheiten picht mehr
obwalten. Die Anordnung der Kohlenstoffatome im Jononring wird
durch das Schema
(CH;)3 C
C~C.C
C-._C.CH;
C

zum Ausdruck gebracht. Nur die Lage der doppelten Bindung im
Jonooring 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 Dioxysdure ist vollig durchsichtig. Sie kann nur
entstehen, indem die lange Kohlenstoffseitenkette des Jonons CH : CH.
€O . CHs, zu einer Carboxylgruppe aboxydirt wird und zwei Hydroxyl-
gruppen sich an das doppelt gebundene Kohlenstoffatompaar des
Jononrings anlagern. Das Auftreten der zunichst gebildeten Dioxy-
sdure in Form eines Oxylactons lisst ersehen, dass von den an den
Jononring gelagerten Hydroxylgruppen sich wenigstens eine in der
7- oder 8-Stellung zu der beziiglichea Carboxylgruppe befinden muss.
Danach kommen fiir die dem Oxyjonolacton entsprechende Dioxysiure
nur noch die beiden Formelun:

(CHa)s/C (CH:!)?/C
H,C;” ,CH. CO H . ch'/ " CH.COH
5 b oder CH3;
HO.HC® , "CH. CH, HC, c<gh
CH.OH CH.OH
Formel 1 Formel II

in Frage.

Die dem Oxyjonolacton entsprechende Dioxysiure liefert bei
weiterem Abbau die Geronsdure, eine Methylketonsiure von der
Formel CyH;50;. Es ist ohne Weiteres klar, dass nur eine nach
Formel II zusammengesetzte Dioxysiure bei weiterer Oxydation zn
einer Methylketonsdure von der Formel CyHj;¢O; abgebaut werden
kann. Die vorliegenden Erfahrungen gestatten, mit Sicherheit voraus-
zusehen, wie dieser Abbaa sich gestalten muss. Die nach Formel II
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zusammengesetzte Dioxycarbonsiure wird zuniichst in eine Methyl-
ketondicarbonsiure von der Formel:
HO,C .CH,.CH;.C——CH.CO. CH;s
(CH3): CO:H
ibergehen, welche als g-Ketonsiure beim Ansiduern ihrer alkalischen
Lésung Kohlensdure abspaltet und in Geronsiure,
CH;.CO.CH,.C.CH;.CH, . CO:H
(CHj;)2 ’

umgewandelt wird.

Eine nach Formel I zusammengesetzte Dioxycarbonsiure miisste
bei gleichem Abbau eine Oxygeronsiure,

CH;.CO.CH,.C.CH;.CH.(OH).CO:H
(CHa), ’
oder eine um ein Kohlenstoffatom drmere Methylketonsiure,
CH; . CO.CH;. C.CH:.CO:H
(CHj):

liefern, welche unter den Abbauproducten des Jonous nicht auftritt.

Die beschriebene, bei weiterer Oxydation in as-e-Dimethylglutar-
HO:C. C .CHy; .CH,. COsH

(CH3):
entsteht aus der Geronssiure durch Umwandlung der Gruppe CH;. CO.
in eine Carboxylgruppe, und kann daher nur nach der oben ange-
gebenen, hierunter wiederholten Formel:
HO;C.CH;.C.CH:. CH;.CO:H
(CHs)2

séure, , ibergehende Dimethyladipinsiure

zusammengesetzt sein.
Mit dieser Auffassung stehen die aufgefundenen Producte des
weiteren Jononabbaus im vollsten Einklang.

as-x-Dimethylglutarsiure (Dimethyl-2-pentandisiare),
HO:C.C.CH:.CH,. COH
(CHy)e

Oxyjonolacton wird durch Ausschiitteln einer Auflésung der
sauren Oxydationsproducte des Jonons in kalter Natriumbicarbonat-
16sung mit Aether erhalten; Geronsiure wird gewonnen, indem man
aus der von Oxyjonolacton befreiten Losung die noch vorhandenen
organischen Siuren abscheidet, ihre wissrige Lisung mit Kupfer-
acetat kocht, vom ausgeschiedenen Kupferniederschlage abfiltrirt und
das Filtrat direct auséthert.

Der soeben erwihnte Kupferniederschlag lLesteht zum weit iber-
wiegenden Theile aus as-«-dimethylglutarsaurem Kuapfer, den: kleine
Mengen von as-g-dimethyladipinsaurem Kupfer anhaften, wie ein
Vergleich mit einem kiinstlich hergestellten Gemisch beider Salze
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lehrte. Aus den durch Zersetzen der unlislichen Kupfersalze er-
haltenen Sduren ldsst sich zwar die as-p-Dimethyladipinsdure nicht
ohne Weiteres abscheiden, da sie, wie schon erwihnt wurde, sehr
éhnliche Léslichkeitsverhiiltnisse wie die as-«-Dimethylglutarsiure zeigt.
Es bietet aber keine Schwierigkeiten, aus dem Gemisch die letztere durch
Umkrystallisiren im reinen Zustande zu gewinnen. Die Siure zeigte
genau die Eigenschaften, welche ich an der aus g-Campholensiure
dargestellten as-«-Dimethylglutarsiure beobachtet habe !). Sie wird
von den gewGhnlichen Ldsungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin
leicht aufgenommen und durch Umkrystallisiren aus Benzol unter
Zusatz von Ligroin in weissen, bei 85¢ schmelzenden Nadeln erhalten.
C:Hi20,. Ber. C 52.50, H 7.50.
Gef. » 5248, » 7.86.
Ihr Silbersalz ist in Wasser schwer léslich.
Silberbestimmung:
C7H|0Ag204. B(_&l‘. Ag 57.75.
Gef. » 57.45.
Sie wurde durch Acetylchlorid in ihr Anhydrid umgewandelt
und daraus auf bekannte Weise as- «- Dimethylglutaranilsiure,
Ci3H;7 NO;, bereitet. Dieselbe schmolz scharf bei 1430,

as-Dimethylbernsteinsiiure (Dimethyl-2-butandisédure),
HO,C.C.CH:.CO.H_
(CHs)s

Die Lgsung, welche von dem oben erwiihnten Gemisch aus viel
as - & - dimethylglutarsaurem und wenig as-f-dimethyladipinsaurem
Kupfer abfiltrirt worden ist, liefert Geronsiiure, wenn man sie direct
ausiéthert.

Der von der Geronsiure in solcher Weise befreiten, iiberschiissiges
Kupferacetat enthaltenden Iliissigkeit wird nach starkem Ansiuern
mit Schwefelsiiure durch Aether ein fiinftes Abbanproduct des Jonons
entzogen. Der Riickstand vom Aetherauszuge enthilt erbebliche
Mengen von der durch Schwefelséiure ans der Kupferacetatlosung in
Freiheit gesetzten Essigsiure und wird davon durch Destillation im
Dampfstrom, bezw. wiederholtes Abranchen mit Wasser befreit. Die
Losung erstarrt dapach allméhlich zu Krystallen, welche abge-
saugt werden. Dieselben bestehen aus «s - Dimethylbernstein -
sidure. Diese ist leicht loslich in Wasser, AlRohol und Aether,
schwer ldslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 15slich in Essig-
ester. Sie wurde in bekanoter Weise durch Umkrystallisiren aus
Essigester gereinigt und schmilzt im véllig reinen Zustande bei 1429,
aber immer einige Grade niedriger, also um 140", solange ilir noch
Spuren von Verunreinigungen anhaften.

) Diese Berichte 30, 254.
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CGH1004. Ber. C 49.31, H 6.83.
Gef. » 49.38, » 7.08.

Die as - Dimethylbernsteinsiure wurde mit Hiilfe von Acetyl-
chlorid in ihr Anhydrid umgewandelt und dieses zum Zweck der
weiteren Identificirung in die Dimethylbernsteinanilsiure, Cq2 His NOs,
iibergefiihrt, welche bei 1899 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:

CH,. C|(OH)[ CH;.CH; . CH\H\ COHI CH\HI CH:CH.CO.CH;
CH3 ‘ CH";J
durch Abspaltung von Wasser an den durch Striche bezeichneten

Stellen abgeleitet habe und welche demnach durch die Formel:
H,C CH;
~

HaC/\CH CH :CH.CO.CHs,

HQC' _IC. CH;y
CH

zum Ausdruck zu bringen ist. Um einen klaren Ueberblick iber
diese Verhiltnisse zu gewihren, stelle ich hierunter die fiinf beob-
achteten, directen Abbauproducte des Jonons mit dem hypothetischen
Zwischengliede, einer Methyl-g-ketondicarbonsiure, zusammen:

CH; CH; CH;, CH;
~. ~
C C
HC OC—CH H;C CH.COH
L om ]
H.C O C<CH H,C CO.CHs
el \\‘ 3 L 3
CH CO:H
Ozxyjonolacton Hypothetische Methyl-3-ketondicarbonsiure
CH; CH; CH; CHj
~ ~.

C C
H.C™CH, H,C—CH;
H:CL_ cO.CH; HCl_ lco.H

COsH COzH

Geronsiure as-B-Dimethyladipinsiure
CH3 CH3 CHS CH3

~ \C/
H,C—CO;H HsC—~CO:H
H,C

\COQH COsH

as-a-Dimethylglutarsiure as-Dimethylbernsteinsaure
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Aus der obigen Jononformel folgt, dass fiir den durch Ab-
spaltung von Wasser ans demn Jonon entstehenden Kohlenwasserstoff
Jonen hinfort in erster Linie die Formel:

H,C CH;
~
C CH
TN TS
H.C CH CH
[
HC C C.CHs

T S

CH CH
in Betracht zu ziehen ist, wilhrend sich aus den Abbauproducten des
Jonens fir diesen Kohlenwasserstoff die Formel:

HaC CH3

C CH

I N

HaC co CH

[
HC CH C.CH;

Dy N

CH CH

ergiebt. Beide Folgerungen stehen nur in einem scheinbaren Wider-
spruch, da die zuletzt angefiihrte Formel des Jonens von dem hypo-
thetischen Kohlenwasserstoff Dehydrojonen abgeleitet wurde, als dessen
Derivate alle untersuchten Abbauproducte des Jonens gekennzeichnet
sind. Das Dehydrojonen:
H;C CH;
~
C CH
NS
H,C C CH
[
HC ¢ C.CH;

St
CH CH

kann sich aber, wie ich bereits dargethan habe, unter der Einwirkung
von Oxydationsmitteln ebenso leicht, ja vielleicht noch leichter, aus
einem nach der ersten, wie aus einem nach der zweiten Formel za-
sammengesetzten Kohlenwasserstoff bilden.

Allerdings ist nicht ausgeschlossen, dass ein Kohlenwasserstoff
der ersten Formel durch die bei der Darstellung des Jonens in An-
wendung kommende Jodwasserstoffsiure alsbald in einen Kohlen-
wasserstoff von der zweiten Formel umgelagert wird. Solange jedoch
besondere Griinde fir 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 vorstehenden Abhandlung eingehend erlduterten Arbeiten von
Barbier und Bouveault sowie von A. Verley erhellt, auf zwei
verschiedenen Wegen zu synthetisiren. Die kiinstliche Herstellung der
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Geraniumsiure aus Methylheptenon haben, wie ebenfalls besprochen
wurde, Barbier und Bouveault zuerst ausgefiihrt. Ich selbst habe
gezeigt, dass man ausgehend von der Geraniumsiure za Citral, Ge-
raniol und Linalool gelangen kann. Pseudojonon wird aus Citral und
Aceton aufgebaut und Jonon aus Pseudojonon gewonnen. Wir ver-
fiigen also schon jetzt iiber Reactionen, um alle diese Verbindungen,
wenn erforderlich, aus ihren Elementen aufzubauen. Sie sind simmt-
lich synthetisch und analytisch scharf gekenuzeichnet, und das Gebiet
der Geranial- (Citral)-Verbindungen und des Jonons darf hinfort den
durch wissenschaftliche Erforschung hell beleuchteten Gebieten der
organischen Chemie zugeziihlt werden.

Indem ich diesen Thatbestand constatire, will ich noch kurz aaf
einen anderen Weg zur Darstellung von Jononderivaten hinweisen.

Citral und Aceton lassen sich zu Pseudojonon condensiren. Acet-
essigester ist das Carboxiithylderivat des Acetons und leiht sich, wie
bekannt, zur Condensation mit Aldehyden besonders leicht her. Da
Citral und Aceton Pseudojonon geben, so muss durch Condensation
von Citral mit Acetessigester Pseudojononcarbonsiiureithylester ent-
stehen. Dieser sollte in den entsprechenden Jononcarbonséiureithyl-
ester und weiter mittels bekannter Methoden in Jononcarbonsiiure und
Jonon umzuwandeln sein. Kine solche Darstellung des Jonons, wenn
zuerst als aunsfilhrbar nachgewiesen, stellt gewiss kein neues eigen-
artiges Verfahren, aber doch immerhin ein neues Analogieverfahren dar.

Der Pseudojononcarbonsiiuredthylester ist eine durch Condensation
von Citral und Acetessigester auf verschiedenen Wegen, z. B. nach
einem von . Knoevenagel patentirten Verfahren, s. D. R.-P. 94132,
leicht erhiiltliche Verbindung, welche, auf anderem Wege dargestellt,
von Paul Kriiger und mir seit langer Zeit eingehend untersucht worden
ist. Pseuadojononcarbonsiuredthylester lagert sich unter der Einwirkung
der verschiedensten Agentien mit ausserordentlicher Leichtigkeit in Ver-
bindungen um, welche v6llig verschieden von dem Jonon constituirt sind.
Aus diesem Grande haben die von verschiedenen Chemikern gemachten
Versuche, unter Anwendung von Acetessigester an Stelle von Aceton
durch Condensation mit Citral u. s. £ zum Jonon zu gelangen, nicht
zum Ziele gefiihrt. Auch die von einem Schiiller von E. Knoeve-
nagel, Paul Sehler, in einer Dissertation (Ueber Citrylidenacet-
essigester, Heidelberg 1897) beschriebenen Verbindungen gehdren
nicht zur Jononreihe. Unter anderen Bedingungen lisst sich aber
Pseudojononcarbonsiiuredthylester auch in Jononcarbonsiiureithylester,
Jononcarbonséiure und Jonon umwandeln. Fiir das betreffende Ver-
fahren ist Patentschutz pachgesucht worden. Paul Kriiger und ich
werden iiber die aus dem Pseudojononmonocarbonsiureithylester
(Citralidenacetessigester) unter verschiedenen Bedingungen entsteheu-
den Verbindungen spiiter in einer besonderen Mittheilung berichten.





