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152. Ferd .  Tiemann: Ueber die Zerlegung des Jonons 
in zwei Spielarten, a- und @-Jonon. 

(Eingegangen am 5. April). 
Der  Veilchengeruch ist, wie die Untersuchung des Irons und 

Jonons ergeben hat , solchen in der Seitenkette ungesattigten Methyl- 
ketonen der Formel C13H20 0 eigenthiimlich, welche ein eigenartiges 
Ringsystem enthalten. Die Anordnung der Kohlenstoffatome im letz- 
teren wird durch das Schema: 

CHI CH3 
v 

c'c7c. c 
C\)C. CH3 

veranschaulicht. Dem Iron kommt, wie in  der vorgedruckten Ab- 
bandlung nochmals erlautert ist, die Formel 

C 

CH3 CH3 
\/ 

C 
HC""CH . CH : CH. CO . CH3 
Hc!.,,~. CH3 

CHa 
zu, und das Jonon ist, wie ebendaselbst nachgewiesen, nach der Formel 

CH3 CH3 ../ 
C 

H*C(\CH. CH : CH. CO . CH3 

zusammengesetzt. 
Die Theorie liisst mithin nur noch zwei Structurisomere des 

Irons und Jonons voraussehen, von denen man nach den bei dem 
Studium des Irons und Jonons gemacbten Erfabrungen erwarten darf, 
dass sie ebenfalls Veilchengeruch besitzen. Diesen noch hypothetischen 
Veilchenketonen sollten die Formeln: 
H3C CH3 

C 
\/ 

H3C CH3 
c '4 

Hz CnCH.CH:CH.CO.CH, und H~C,"jC.CH:CH.CO. CHI 
HC!+..CH. CHI 

CH 
Hz C',,k. CHs 

CH2 
eukommen. 

Die erste dieser Formeln stimmt mit derjenigen uberein, welche 
aus dem Abbau des Jonens fiir das Jonon abgeleitet wurde und 
welche, wie der directe Abbau des Jonons ergeben hat ,  durch die 
obige Jononformel zu ersetzen ist. Die zweite dieser Formeln deckt 
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sich mit derjenigen, welche B a r b i e r  und B o u v e a u l t ' )  f k  d a s  
Jonon in Betracht gezogen haben. E s  sind zahlreiche Versuche 
angestellt worden, um Veilchenketone zu gewinnen, wyelche dern durch 
die eine oder andere Formel veranschaulichten Typus angehijren, zum 
Thei l ,  n h l i c h  bei einem alkylirten Veilcheriketon, auch mit Erfolg. 
Auf die beziiglichen Versuche gedenke ich, in einer spiiteren Mittheilung 
zuriickzukommen. W e r  die Aufgabe, ein Isomeres des Jonons zu ge- 
winnen, 16sen will, wird immer zunachst versuchen, die doppelte Bin- 
dung im Jonon selbst zu verschieben, bezw. durch etwas veranderte 
Invertirungsbedingungen vom Pseudojonon aus zu einem isomeren 
Jonon zu gelangen. Eine solche Umwandlurig herbeizufiihren, welche 
- der ersten kiinstlichen Darstellung eines Veilchenketons und der  
daraus gellossenen Erkenntnise der chernischen Natur der Veilchen- 
ketone gegeniiber - zwar nichts wesentlich Neues bedeuteo uud 
durchaus innerhalb des Rahniens des urspriinglichen Darstellungs- 
verfahrens liegen wiirde, haben auch andere Chemiker versucht. Urn die 
Jononuntrrsuchung zu vervol l s t~ndig~n,  ist die Umwandlung des Jonons 
in  ein Isomeres durch Verschiebung der doppelten Bindung entweder 
im fertig gebildeten Jonon oder wahrend seiner Bildung aus Pseudo- 
jonon besonders von meinen Mitarbeitern und niir seit Jahren an- 
dauernd verfolgt worden. 

Iron liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure I ren und das  
isomere, nur durch eine nndere Lage der doppelten Bindung im Ring  
davon abweichende Jonon den vom Iren vollig verschiedenen Kohlen- 
wasserstoff Jonen. Schon aus diesem Thatbestand ergiebt sich, dass  
die doppelte Bindung in den Ringen des Irons und Jonons nicht 
leicht zu verschieben ist. 

Weon man auf Jonon oder Pseudojooon lange Zeit verdiinnte 
Sauren oder saure Agentien wirken lasst, so erhalt man ein Jonon, 
welches haufig einige Grade hiiher siedet und ein etwas hoheres 
Volumgewicht zeigt, als das  gewohnliche Jonon. Ich habe in 
so behandelten Producten oft nach einem Isorneren des Jonons 
gesucht, aber immer nachweisen kannen, dass die geringe Erhiihung 
des Siedepuiiktev und des Volumgewichtes dieser Producte von bei- 
gemengten Polymeren herriihrt und dass daraus durch methodische 
fractionirte Destillation ausser Jonon kein underes Keton abzu- 
scheiden ist. 

. P a u l  K r i i g e r  uud icha)  h iben  bereits im Jahre  1893 an- 
gegeben, dass die Invertirung des Pseudojonons in Jonon auch 
durch starkere Sauren sich bewirkeu lasse, und aus der Mittheilung 

*) Bull. SOC. chim. 1896, 15, 1007. Siehe auch die darauf heziiglichen 

l) Uiese Berichte 26, 2693. 
Ausftihrungen in der vorstehenden Abhandlung. 



Ton Fr. W. S e m m l e r  und mir') iiber Isogeraniumsaure, ihr Nitril 
und das  Isogeraniolen erhellt , dass man die Umwandlung anderer 
Glieder  der Citralreihe in cyclische Verbindungen zweckmassig durch 
60-70-procentige Schwefelsaure bewirkt. 

Bei der Invertirung von Pseudojonon rnit concentrirter Schwefel- 
saure hat Hr. E d g a r  d e  L a i r e a ) ,  eine eigenartige Beobachtung 
gemacht. E s  entstand dabei ein Jonon,  welches zwar kaum 
anders als das gewiihnliche Jonon siedete, aus welchem aber  
das fiir Jonon lusserst charakteristische p-Bromphenylhydrazon nur  
schwierig zu erhalten war  und welches rnit Semicarbazid ein von 
dem bekannten Sernicarbazon des Jonons3) verscbiedenes Sernicarbazon 
lieferte. Es konnte aus diesem rnit Leichtigkeit regenerirt werden 
und ergab, yon Neuem rnit Semicarbazid behandelt, immer wieder 
ein und dasselbe Sernicarbazon. Dem vom Semicarbazon des Jonons 
verschiedenen Semicarbazon entspricht also ein besonderes Keton. 

Hr. E. d e  L a i r e  hat diese Beobachtong techriisrh weiter rerfolgt 
und fur die techniachen Ergebnisse Patentschutz nachgesucbt. Ich 
babe die wissen\chaftliche Bearbeitung der d e L a i r  e '  schen Heobach- 
tung iibernonirnen. 

Die Verbiiltnisse liegen in dem soeben erwabnten Falle anders 
als bei den verschieden schmelzenden Semicarbazonen des Citrals oder 
Pseudojonons. da  diesel wenn man eine Ledrnmte Krystallfraction zer- 
setzt .  Citral und Pseudojonon ergeben welche durch Semicarbazid 
immer wieder in Gemenge von Semicarbazonen zuriickverwandelt 
werden4). 

Jonon wird durch concentrirte dchwefelsaure in genau dasselbe 
Product wir Pseudojonon umgewandelt. 

Daraus schien sich fiir die d e  L a i r e ' s c h e  Beobachtung eine 
sehr  einfachr Erklarung zu ergeben. Paeudojonon wird, so durfte 
man folgern, durch concentrirte Schwefelsaure, wie durch Sauren 
iiberhaupt, zunachst in Jonon iibergefuhrt und dieses in Folge der 
Verschiebung einer doppelten Bindung in ein Isomeres umgelagert. 
I m  Sinoe dieser Erklarung ist das  aus dem leicht krystallisirenden 
Semicarbazon abgeschiedene Keton von der Formel c13 H20 0 zunachst 
als Isojonon bezeichnet worden. 

Die weitere Untersuchung hat indessen keinerlei Anhaltspunkte 
fiir diese Erklarung ergeben. Das als Isojonon bezeichnete Keton 
bat nach allen damit angestellten Versuchen dieselbe cherniscbe 
Structur wie Jonon und unterscheidet sich davon nur durch einige 
abweichende Condensationsproducte rnit substituirten Ammoniaken, 

1) Diem Berichte 26, 2725 und D. R. P. 75062. 
3) Amerikanisches Patent No. 600429 (1898). 
3) Diese Berichte 28, 1754. ') Siehe die bezhglicben Ausfihrangen. 

.BeriAre d. D. them.  Gesellecbn(l. Jahrg. X X X I .  56 
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durch einen wenige , Grade hoher liegenden Siedepunkt und ein 
etwas grosseres epecifisches Gewicht. Fernrr  hat sich heraus- 
gestellt, dass aus Pseudojonon auch unter der Einwirkung verdiinnter 
Sauren immer das sogenannte Isojonon neben .Tonon elltsteht, d u e  
demgemass das  sogenannte Isnjonon ein stetel- Regleiter des Jonons 
im Handelsjonon ist iind dass das Isojonon und Jonon sich auch 
im Geruch nur in der  Nuance und nicht wesentlich unterscheiden. 
Die Verschiedenheiten von Jonon und Isojonon sind vielleicht in 
einer etwas abweichenden rlumlichen Anordnung der Qeitenkette 
CH : CH . CO . CHJ (fiimaroide und maleynoide Form) in] Verhlltniss 
zum Jononring zu erkliiren, ahnlich wie man die Verschiedenheiten 
zwischen Zimmtsaure und Isozimmtslure ( Allozimmtsaiire) durch 
eine analoge verschiedene Anordnung der Seitenkette d r r  Zimmtsiiure 
CH : CH . COz H im Verhaltniss zum Benzollrern zu deuten sucht, 
Jonon ist in Isojonon iiberzuflhren und Isojonon, wenn auch schwie- 
Tiger, in Jonon zarlckzuverwandeln. Beide sind also nicht wnhre 
Isomere, sondern nur Spielarten eines ICetoiis von ein und derselben 
chemischen Structur. Bus diesem Grunde werde icli in dieser Mit- 
theilung das Isojonon hinfort als $-Jonon bezeichnen i i i i . 1  rc-Jono11 d a s  
von $-Jonon befreite gewiibnliche Jonon nennen. 

a- und $-Jonon verhalten sich, wie ich ~iochnials betnne, :ib- 
gesehen von der Bildung von Condensntioosproducte~~ mit substituirten 
Ammoiiiaken chemisch vollig gleich. Die beknnn te Bloml’Iifttiylli!.dr:izin- 
reaction des Jonons, welche dem n-Jonon rigenthiimlich iht, wily1 
durch das anwesende $-Jonon nicht gestort. In tler vorstehenden Alp- 
handlung brauchte ich daher auf s- Jonon iiberlixupt niclit Riicksirht 
zu nehmen. Die Zrrlegbarkrit des Jonons in I(-  nnd #-Jonoit gitlbt 
ein weiteres werthvolles Mittel an die Hand, das Jonon zii chnralr- 
terisiren. 

Auch bei der Ausfiihrung der im Folgeuden bescbrirhenen Vw- 
suche habe ich mic,h andauernd, wie ich mit b e s n n t l e r e ~ ~ ~  Nachdruck 
dankbar anerkenne, der thatkrlftigen ?oIitwii4iung meiner Iniig- 
jiilirigen vortrefflichen Mitarbeiter auf dem Jonorigebiet, der HHNL 
DDr. Paul K r i i g e r  und R. S c h m i d t ,  zu erfreuen gehabt. 

Ij-Jonori (Isojoiton), 

‘CH . CII : CE-I. CO. CHa. 
X J C .  CH3 

CH 
111 3-4 Tht ile gut qekiihlte concentrirte Schwefelsiiure des 

Handt.1~ lasst man sehr largsani, Tropfen fur Tnbpfrn, nnter stetem 
Umriihren 1 Theil Pseudnjorinn odrr  Jonoii fliessen i i n d  d ; r  Tempr- 
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ratur des Reactioiisgemisches schliesslich auf 30 0 steigen. Man giesst 
darauf in Wasser, extrahirt mit Aether, wascht den Aetherauszug mit 
Soda oder Alkalilauge, verdampft deli Aether und treibt aus dem 
RiickFtande das darin vorbandene, an p-Jonon reiche Gemisch von 
a- und #-Jonon mittels eines starken Dampfstromes iiber. 

Das dadurch erhaltene Oel wird in vacuo destillirt, wobei man 
zumal die unter 18 mm Druck zwischen 135-145O iibergehenden An- 
theile auffhgt .  

Behufs Abtrennung des d o n o n s  wird diese Fraction in Alkobol 
geliist und eine mit iiberscbiissigem Natriumacetat versetzte wassrige 
Liisung von etwas mehr, als der aqaivalenten Menge Semicarbazid- 
chlorhydrat hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit krystallisirt dae Semi- 
carbazon des #-Jonons aus, welcbes durch wiederholtes Unikrystallisiren 
aus Alkohol von dem darin leichter loslichen und daraus schwieriger 
krystallisirenden Semicarbazon des rt-Jonons getrenot wird. 

Das Semicarbazon des 6-Jonons wird in alkoholischer Lasung 
durch die iiquivalente Menge Schwefelsaure bereits bei gewiibnlicher 
Texnperatur nach kurzer Zeit zerlegt. Man fugt Wasser hinzu, 
extrahirt mit Aether und unterwirft das beim Verdunsten des Aethers 
zuriickbleibende $-Jonon der Destillation im luftverdinnten Raume. 

Das reine 6-Jonon destillirt unter 18 mm Druck um 140°, unter 
14.5 mm Druck bei 134.5- 135.50 und unter 10 mm Druck bei 
127-128.5O. Es hat bei l i u  ein Volumgewicht von 0.946 und einen 
Brecbungsindex nu von 1.521. 

Molekularrefraction. C ~ ~ H ~ O O  ,=2. Ber. 59.24. Gef. 61.iO. 

Die gefundene Molekularrefraction fallt also etwas zu hoch aus, 
wie das friiher auch beim Jonon beobachtet worden ist. 

C13H200. Ber. C 81.25, H 10.42. 
Gef. )) 81.08, 10.65. 

D e r  Gernch des p'-Jonons ist, wie schon bemerkt, yon dem des 
ti-Jonons niir in der Nuancirung and nicht wesentlich verschieden. 
Das aus dem Semicarbazon frisch abgeschiedene $-Jonon riecht streng 
und eigenartig, ahnlich wie n-Jonon oder Iron. Nach kiirzester Zeit 
macht sich der Geruch nach Cedernholz bemerkbar, welchen die 
$-Jononpraparate noch etwas mehr. als die a-Jononpraparate zeigen. 
Dieser wird in ahnlicher Weise wie beim Jonon und u-Jonon bei 
ausreichendem Verdiinnen durch einen angenehmen Gerucb nach 
Veilchen rrsettt. 

Das in iiblicher Weise hergestellte S e m i c a r b a z o n  dea  
$ - J o n  o n 8 ,  CI 3 H*,, : N . N H  . CO . NH:, , krystallisirt aus warmem 
Alkohol, in welcbem es leicht Ioslich ist, in grossen flachen Nadeln 
oder Blattchen, die bei 148-149O schmelzen und an der Luft leicht 
gelb werden. Sie losen sich leicht in Benzol, Chloroform und Aether, 
dagegen nicht in Wasser oder Ligroi'n. 

.j6' 
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C14khN30.  Ber. C 67.47. H 9.21. N 16.86. 
Gof. 3 67.75, 67.34, s 9.63, 9.46, )) 17.18. 

Das p - B r o m p h e n y l h y d r a z o n  d e s  $ -  J o n o n s ,  C13H20:N. 
N H .  CgHhRr, scheidet sich n u s  einer concentrirten Auflosung von 
@-Jonon in Eisessig auf Zusatz einer concentrirten Auflosung von 
p-Bromphenylhydrazin in demselben Losungsmittel nach einiger Zeit 
in Krystallen ab, welche von Eisessig, Methylnlkohol und den anderen 
gewiihnlichen Losungsrnitteln leichter, als das  eutsprechende Derivat 
des a-Jonons aufgenommen wwden. Aus rinem Gemisch von (I- und 
Ij-Jonon, wie es in dern Jonon drs  Hnndels vorliegt, erhalt man daher 
immer zunachst das p-Bromphenvlhvdr,zzon des a-Jonons. 

Das p-Rromphenylhydrazon drs  $-Jonons schmilzt im reinen 
Zustande bei 115-1 1 6 0 .  Es krystallisirt ails Ligroi’n in grossen 
rechteckigen Tafeln, wahrend das entsprechrnde Derivat des a-Jonons 
aus diesem Losungsmittel iii langen eugespitzten Nadeln gewonnen 
wird. In Beriihrung mit der Luft zersetzt sich das  p-Bromphenyl- 
hydrazon des $-Jonons weit leichter, a ls  das  des u-Jonons. 

C1gHasBrNa. Ber. C 63.16, E 6.92, N 7.76. 
Gef. x 62.97, 7.03, 7.71. 

Das auf bekanntem Wcge bereitete O x i m  d e s  $ - J o n o n s ,  
C13 H20 : N .  OH, bildet ein Oel, welches bis jetzt nicht hat zum Kry- 
stallisiren gebracht werden kiinnrn. Das olige Oxim lasst sich indessen 
unschwer in ein krystallisirtes Derivat, die $- J o n o n o x i m e s s i g -  
s a u r e ,  C13H20 : N . 0 CHs . C&H, umwandeln. Zn dem Ende erhitzt 
man die alkoholische Auflijsung von 1 Mol. ijligern $-Jononoxim, 
1 Mol. Monochloressigslure und 2 Mol. Kaliumhydrat mehrere Stunden 
am Riickflusskiihlrr. Man verdiinnt rnit Wasser. s luer t  an und i the i t  
aus. Die resultirende Saure wird aus Ligroin vom Siedeponlit 65-750 
mehrere Male urnkrystallisirt. Sie bildet charakteiistische grosse 
Blattchen vom Schmp. 10YO. 

C ~ ~ H P ~ N O ~ .  Ber. C 67.92, H 8.M. 
Gef. ’) 65.22, )) S.91. 

Das in ublicher Weise in verdunnt-alkoholiscber Losung mit Hy- 
drazinsulfat und Natriumacetat, unter Zusatz von etwas Essigsaure, dar- 
gestellte H y d r a z o n  d e s  ~ - J o n o n s ,  C13H20 : N .  N : C13H20, kry- 
stallisirt aus heissem Alkohol in btarken. kurzen, rhombischen Prismen 
vom Schmp. 104- 105”. 

ClsH~oN2. Ber. C 82.12, H 10.51. 
Gef. )) S1.S1, )) 10.77. 

D i r e c t e r  A b b a u  d e s  $ - J o n o n s  m i t  K a l i u m p e r r n a n g a n a t .  
Wenn man bei dem directen Abbau des $-Jonons genau ebenso 

verfahrt, wie es  in der  vorgedruckten Abhandlung beschrieben ist, 
so erhalt man 1. das bei ca. 130° schmelzende, rnit einem ungesattig- 
ten Lacton verunreinigte Oxyjonolacton 



CHj CHs 
C 

H2C GO-CH 

'..,/ 

CH 
2. Geronsaure. CHJ , CO.  CH:, . C . CH2. CH2. C02H, welche die bei 

1640 schmelzende Semicarbazongeronsaure liefert, 3.  as-$-Dimethyl- 
adipinsaure, H02C . CHr . C . CH2. CH2 . COyFI, welche bei 87-88'' 

schmilzt. 4. a.s-cc-Dimethylglutarsaure, HOrC. C . CH2. CH2 . COPH, 

welche bei 850 schmilzt und durch Umwsndlung in die bei 143O 
schmelzrndr Glutaranilsaure weiter gekennzeichnet wurde, und 5. 
ae-Dimethylbernsteinsaure, welche bei 1400 schinolz und die charakte- 
ristische, bei 1 870 schmelzende as-Dimrthylberristrinanilsaure lieferte. 
D e r  directe Abbau des $-Jonons vollzieht sich mithin genau ebenso 
wie der dea gewijhnlichen Joiions und rerlanft noch etwas glatter als 
bei dirsem. 

J o n r n  a u s  + - S o n o n ,  

(CH.312 

(CHs)z 

(CJ33)? 

(CHj)ZC CH 
€I:C CH CH 

I l l  
HsC C C . C H j  

CH CH 

/\ '\ 

_. 
j -Jonon lieferte bei den1 Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure nach 

der  cliese Brrichte 26, 2682 fiir die Darstellung von Iron angegebenen 
Methode den wohlbekaiintr~i Kohlrnwasserstoff Jonen , C13 HI*. Das 
aus p'-Jonon dargestellte Joneii zeigte die folgenden Eigenechaften: 

Siedepunkt unter 11mm DrLck . . . 112-113O. 
Volumgewicht bei 180 . . . . . . 0.936. 
Brechungsindex n D . . . . . . . 1.5274. 

\'on deto friiber beschriebenen Jonen sind die namlicheu Eigen- 
schaften wie folgt angegeben : 

Siedepunkt unter l 0mm Druck . . . 106- 10i". 
Volumgewicht bei 18" . . . . . . 0.9335. 
Brechungsindex n u  . . . . . . . 1.5244. 

An der Identitat der beiden Jonene verschiedenen Ursprungs ist 
demnach nicht zu zweifeln. 

Bei alledem ist das  Jonen aus p-Jonon auch durcb den Abbau, 
zuerst mit verdiinnter Kaliumpermanganatl6sung (diese Berichte 26, 
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2697) zu der bei 140 -145 O schmelzenden Jonegenontricarbonsaure, 
C13Hiz Or, und darauf durch starkere Oxydation zu Joniregentricarbon- 
s lure ,  CizHiaOs, sowie durch Umwandlung der letzteren in ihre bei 
2 14 9 schmelzende Anhydrosaure, als solches charakterisirt worden. 

Die so dargestellte Joniregentricarbonsiiure hat  bei der Analyse 
die folgenden Zahlen geliefert : 

C ~ ~ E I I ~ O , ~ .  Ber. C 57.14, I3 4.76. 
Gef. )) 57.05, n 5.16. 

Durch die vorstehend angefiihrten Versuche ist die Structur- 
identitat von $-Jonou und gewiilinlichem Jooon festgestellt. $-Jonon 
ist demnacli nur eine Spielart und nicht ein eigentliches Isomeres 
des Jonons. 

Die als $-Jonon bezeichnete Spielart des Jonons entsteht aber 
keineswegs ausschliesslich unter der Einwirkung von concentrirten 
Sluren auf Psrudojonon, sondern wird bei jeder Invertirung des 
Jonons, je nacli den dabei eingelialtmen Hedingungen in grijsserer 
oder geringerer Menge, erhalten und ist dahrr  ein normaler Bestand- 
theil des Handelsjonons. Der Nachweis dieses Sachverhaltes ist wie 
tolgt gefuhrt worden : 

CH3 CH3 
c: 

I /  

CH 

\.,’ 

u -  J o n o n ,  H&”‘CH . CH : CH . CO . CH3. 

H2C C .  CHI 
\d 

K r u g e r  und ich haben dieae Berichte 28, 1754 ein Semicarb- 
azon des Jonons Leschrieben. Wenn man genau wie angegebeu ver- 
fahrt, erhalt man ein uni 1090 schmelzendes Semicarbazon, welches 
wesentlich vom a-Jonon abstainnit. Anders aber gestalten sich die 
Verhaltnisse, wenn man abweichende Versuchsbedingungen innehalt. 

Wenn man sich auf bekanntem Wegc das iilige Semicarbazon des 
gewiihnlichen Jonons bereitet, dieses durch Destillation im Dampf- 
strom von allen fliichtigen Beimengungen befreit, es alsdann in einem 
Gemisch aus 1 Theil absolutem Aether und 2 - 3 Theilen niedrig 
siedendem Ligroi’n liist und die Losung anhaltend stark abkiihlt, SO 

scheidet sich ein Semicarbaeon des Jonons aus, welches nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen mit Ligroi‘n bei wiederholtem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol scharf bei 14s - 1490 schmelzende Krystalle dee 
~-Jononseniicarbazons liefert. Diese Krystalle sind durch Abscheiden 
ron p -  Jonon aus denselben und durch Urnwandlung des erhaltenen 
p-Jonons in das  bei 115 - 1160 schmelzende $-Jonon-p-bromphenyl- 
hydrazon rnit aller Bestimmtheit als /-  Jononsemicarbazon charakte- 
risirt worden. 



Aus diesem Versuche ergiebt sich, dass das gewohnliche Jonon 
n1s @ - .Tonon bezeicbnete Spielart des Jonons fertig gebildet 

erithalt. 
Das Semicarbazon des 6-Jonons unterscheidet sich von dem Semi- 

a r b a z o n  des gewBhnlichen Jonons, das ich hinfort, wie schon bemerkt, 
uach der Abscheidung des p-Jonons aus demselben, als n-Jonon bezeich- 
nen werde, durch geringere Loslichkeit in Alkohol. Die durch Abkihlen 
einer Auflijsung des gewohnlichen oligen Jononsemicarbazons in Ligroi'n 
uiid Aether, j a  auch in reinem Ligroi'ri, erhaltenen Krystalle bestehen 
uoch immer aus eiriem Gemisch von (1- und ~-Jononsemicarbazoil, 
aus welchem erst durch Unikrystallisiren aus Alkohol das f i  - Jonon- 
seinicarbazon im reinen Zustande abgescbieden wird. Ebenso besteht 
das  olige Product, welcbes man rrhalt, indem man Ligroi'n und Aether, 
bezw. Ligroi'n aos der v m  deu krystallisirten Semicarbazonen abfil- 
trirten Fliissigkeit verdampft, oder indem man den Alkohol aus den 
voii @-Jononsemicarbazon abgesnugten Mutterlaugen verjagt, noch aus 
einem Gernisch von a- und $-Jononsemicarbazou. 911e diese Gemische 
brlrandelt man daber methodisch mit Alkohol, solange daraus noch Kry- 
s t d l e  von p! - Jononsemicarbazon zu erhalten sind. In den Mutter- 
larigeu von diesen Krystallen i s t ,  wie kaum bemerkt zu werden 
bmucht, zumal u-Jononsemicarbazon enthalten. 

Suf  dem angegebenen Wege habe ich in allen nach dieser 
Ricbtung untersuchten Jouonpraparaten p- Jonon in grosseren oder ge- 
ririgeren Mengen nachzuweiseu vermocht. Die durch kurzer Invertirung 
drs Pseudojonons mit verdiinnten Sauren , bezw. sauren rigentien er- 
h;ilteutm Jononpriparate enthalten davon allerdings geringere Mengen, 
ah dirjeuigen Jononprapamte, welche durch laiige Invertirung des 
Pseudojonons mit stirkeren Sauren dargestellt worden sind. Anderer- 
seits baben sich selbst die mit stiirksten Sauren hergestellten Jonoii- 
praparate niemals frei von tr-Jonon erwiesen. 

Es fragt sich nuu, wit. nian zu cinein von $-Jonon vollig freien 
tc-.Tonon gelangen kauii. 

Icb babe bereits erwihnt ,  dass das Oxim des #-Jorions bislaiig 
nur als Oel und nicht in Krystallen hat erhalten werden konnen. 

f t - J o n o n o x i m ,  CluH20 : N . OH. Wenn man dagegen das  aus 
drm gewolinlichen Jonon dargestrlltr olige Oxim lange Zeit bei nie- 
driger Telnperatur 9ic.h selbst iiberlasst, so beginnt es schliesslich zu 
kryatallisireu. Die abgesaugteu Krystallr lassen sich durcb Umkry- 
si;illisiren ails Ligroi'n unter Anwendung einer starken Kalternigchung 
(- 10 bis - 20") reiuigen. Sie schmelzen im reinen Zustande bei 
g;! - 9 0 0 .  Es hat sich gezeigt, dass das krystallisirende Oxim 
ausschliesslich von cc-Jonon abstammt. 

Icb habe bereits erlautert, dass man das  e-Jonon aus dem ge- 
wiihnlichen Jonon in  Form seines bei 1480 schmelzenden Semicarb- 
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azons, wenn auch nicht quantitativ, so doch grosstentheils abscheideu 
kann und dass die alkoholischen Mutterlaugen von dem $-Jononsemi- 
carbazon reich an Q - Jononseniicarbazon sind. Wenri man das bei 
dem Verdnnsten des Alkohols aus den Mutterlaugen gewonnene 6lige 
Seniicarbazon mit Schwefelslure zersetzt, so erhalt man a-Jonoo, deia 
nur noch geringe Mengen von 6-Jonon beigemengt sind und welches sicb 
besonders zur Bereitung des krystallisirten a-Jononoxims eignet. Die  
Darstellung desselben geschieht in bekannter Weise. Die Reinigung 
des krystallisirten Oxirns wird, wie sclion bemerkt, zweckmiissig 
durch Umkrystallisiren aus niedrig siedendem Ligroi'n (Sdp. 35- 55 O) 

unter Anwendung einer stnrken Kalteniischung bewerkstelligt. D a s  
reine u- Joiionoxim schmilzt, wie ebenfalls schon angegeben wurde, 
bei 89-900. 

C131121NO. Ber. C 75.46, H 10.15. 
G(,f. )) i5.3S, 74.74, 74.50, n 10.61, 10.14, 10.35. 

Das aus dem krystallisirten Jononoxim durch Erhitzen mit ver- 
diinnter Scliwefelsaure in bekannter Weise regenerirte u- Jonon gab 
bei der Elementaranalyse die nachstehenden W erthe : 

C13H200. Ihr .  C 81.23, H 10.42. 
Gef. n SO.S9, 51.10, x 10.40, 10.41. 

Es zeigt die folgenden Eigenschaften: 
Siedepunkt unter 11 mill Druck . . . 123-1240. 

D >> 17 )> )) . . . 1;4-131~~. 
Volnrngewicht bei 200 . . . . . . 0.93.1. 
Brechungsindcx D D  . . . . . . . 1.4980. 
Mol.-Rrfr. ber. f. C I ~ H ~ O O  2 . . . . 59.24. 

Gef. . . . . . . . . . G0.3S. 
D e r  Geruch des reinen u-Jonons ist von dem bekannten Geruch 

des gewiihnlichen Jonons, welches zumnl ans it -Jonon brsteht . nicht 
zu unterscheiden. Verglicheu mit dem nahezu ubrreinstimmenden 
Geruch des p(-Jonons lasst sich Folgendes constatiren: Xm concentrirtrn 
Zustande ist der  Geruch des it - Jonons wie der des $ - Jorions und 
Irons scharf und herbe. Die frisch nus dem krjstallisirtrn Osim ab- 
geschiedenen Praparate  nehmen den beknnnten Cedern holzgeruch der 
Jononpraparate etwas langsamer , als das aus dem Semicarbazon 
abgespaltene $-Jonon an. Der  Cedernholzgeruch stellt eich aber auch 
bei den a- Jononprapiparaten nach einiger Zeit ein. Tm verdiinnten 
Zustande riecht a-Jonon etwas voller und siisser nach frischen Veilchen, 
als das  S-Jonon. 

a - J o n o n s e m i c a r b a z o n ,  C I ~ H Z ~ :  N .  NH . C O .  NHI, in iiblicher 
Weise l) BUS u-Jonon hergestellt, zeigt mit dem friiher 2, nus gewohn- 
lichem Jonon bereiteten Semicarbazon, das miiglicher Weise mit kleinen 
Mengen von p -  Jononseniicarbazon verunreinigt war ,  nahezu iiberein- 

9 Sithe ditbse Berichte 28, 1754. *) loc. cit. 



stimmende Eigenschaften. Es ldsst sich aus Benzol onter Zuaatz 1011 

Ligroin oder auch aus warmern Ligroi'n allein umkrystalliairen. Es 
ist indessen in Ligroi'n loslicher, als das $-Jononsemicarbazon. Da- 
gegen krystallisirt es aus alkoholischer Liisung im Gegensatz zu dem 
p'-Jononsemicarbazon auch bei starkem. anhaltendem Abkuhlen nicht 
aus. D e r  Schmelzpunkt des reinen u-Jononsemicarbazons lie@ bei 
107--108O, wahrend friiher fur den Schmelzpunkt des aus gewiihn- 
lichem Jonon dargestellten Semicarbazons 109 -1 10" angegeben war- 
den ist. Die Verbindung ist bereits fruher l )  analysirt. 

a- J o  n o n - p - b r o  m p  h e n y 1 h J d r  a z o n ,  C13 H?" : N.  NH . CS H, Br, 
zeigt die friiher *) angegebenen Eigenschaften. Das p -Bromphenyl- 
hydrazon des f l -Jonons ist in Eisessig leichter loslich, als das  
t t -  Jonon-p-bromphenylhydrazon, weshalb bei Anstellung der p-Brom- 
phenylhydrazinprobe niit gewiihnlichem Jonon inimer zunhchst 
(L- Jonon-p-brornphenylhydrazon erhalteu wird. Wenn man die eis- 
rsbigsaure Losung des gewiibnlichen Jorions mit p-Brornphenylhydrazin 
und nach einiger Zeit mit wenig Wasser rersetzt, so fallt zuerst 
ct-Jonon-p-bromphenylhydrazon und sodanti $-Jonon-p-bromphmyl- 
h i  drazon in fester Form aus, von deuen etwa mitgefalltes iiliges Pseu- 
dojonon-p-bromphenylhydr:Lzon durch Auswnschen rnit wenig conivn- 
trirter Essigsaure und Absaugen auf einem poriisrn Thonscherlwn 
eetrennt werden kaun. Das Gewicht der erhaltenen frsteti p-Brom- 
phenylhydrazone giebt annahrrnd den Gehalt des untersuchten Jonons 
an [c- und p'-Jonon an. 

Dab reine a-Jonon-p-bromphrnylhydrazon lasst sich nus Eiaesaig, 
Methyl- oder Aetbyl-Alkohol leicht umkrystallisiren. Es wird dabei 
in den in der vorgedruckten Abhandlung beschriebenen , charakteris- 
tischen Erystallformen erbalten. Das reinr cc-Jonon-~~-bromphen~lh~--  
drazon wweicht um 135", urn scharf bei 142-1330 zusammenzu- 
sch melzen. 

Die Verbindung ist bereits friiher anal) sirt worden. 
a -  J o n o n o x i m .  C13 H20:  N .  OH, ist sthon in dieser hlittheiluiig 

beschrieben. 
Wenn man das  krystallisirte a- Jonouoxim genau ebenbo mit Chlor- 

essigsaure und Kaliumhydrat behandelt, wie dns fruher f i r  das iilige 
$-Jononoxim angegeben ist, so erhalt man die a - J o n o n o x i m e s s i g -  
s a u r e ,  ClJH2" : S . O  . CH2 . C02H, welche nach mehrmaligem Um- 
krj-stallisiren aus Ligroin vom Sdp. G5-75" bei 98-990 schmilzt. 

CI~H~~NNO:. Ber. C: 67.99, H 5.65. 
Gef. )) Gb.30, )) 9.14. 

Das in iiblicher Weise dargestellte u-Jononhydrazoii Cts H.0 I 

N . N :  Ci3Hao schmilzt bei 99". 

I)  Diese Berichte 28, l i55.  a) Ioc. cit. 



C26H,(,N?. Ber. C 82.15, H 10.51. 
Gef. i 88.38, j) 10.7s. 

D i r e c t e r  A b b a u  d e s  u - J o u o n s .  
Das gewohnliche Jonon b e t e h t  uberwiegend aus u-Jonon. 
D e r  directe Abban des gewohnlicheu Jouons i d  in der vorgr- 

druckten Abhandlung beschrieben. Der Abbau des $-Jonons erfolgt, 
wie achon angefuhrt wurde. geriau iu derselbeii Weise und gestaltrt 
sicli uocE glatter, 31s der des grwohnlichcn Jonons. Aucli bei drrn 
- \ h \ J a u  drs  reineii O-JOIIO~IS, fur welchrn bislang noch nicht sehr rr- 
hebliche Mengen verwnndt wrrden konnten , sind als Producte m-a- 

nirriethyl:rlutarsaiire und as-Dimeth!-lberiistpinsaure nachgewiesen wor- 
deu. Dagegeu hat die scharfe Charakterisirung der ersteu Abbau- 
prodacte des tr-Jonons iioch Schwierigkeiten grboten, was bei den zu 
diraen Versuchen bisher aiigewandten Mengen leicht erkliirlich ist. 
Ich betone abrr besondrrs, daas andere Abbauproductr, :tls die aus 
p a  ijhnlicheni Joiioii oder #-Jonon erhaltenen, nicht aufgetreteii sind. 
C h a u  aiialoge Erfahrungeii macht man bci drrn Abbaii des Terpineole, 

CH:< CH3 
C.OH 

-. ./ 

II~c,''',c1lg 
HzC CH 

C 
CH.3 

ILtuselbe rxistirt Lekanntlich im festen krystallisirtrn Zustande uiid 
als Oel. von welchein gewisse Autht4Ie riirht ziir Krystnllisation 7u 

bi ingeii sind. 
Dns fliissige Terpineol rircht wie das rc-Jonon blumennrtigei.. als 

d:tY feste Terpineol bezw. das  #-JOIIOII.  
Die chemischen Umwnndliinqen des festen Terpineols. z. B. i n  

l'riolc~hexnh~drocyniol, vollzirhrn sich glatter, als bei dein Hiissigen 
Trrpiueol. Genau annloge Graduntrrschiede mnchen sich bei dern 
Abbau der beiden Spielartrii des r J ~ i i ~ n ~ ,  des I<- und p'-.Jonons, be- 
nierklich. 

J O U ~ I I   US u - J o n o n .  
Bei dem Erhitzen niit Jodwasserstoffuaure') liet'ert reines a-Jonou 

gen:tu dassrlbe Joneu wie #-Joiion oder gewijhnliches Jonon. Dns 
Jijncii aus tr-Jonon zeigte die iiachfolgenden Eigenschaften, welclir 
ich mit deu Eigenscliafteii dry .Jtrnens aus 6-Jonon und gewohnlicheiii 
Junon zusaninrenstelle. 

1) Siehe diese Berichte 26, %S?. 
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J o n e n  
3) aus gewohnlichem 

Jonon 1)  aus a-Jonon 2) aus p-Jonon 

Siedepunkt unter 11 mm unter 14mm unter 10 mm 
bei 105-1100 bei 112-115O hei 106-107" 

0.937 0.936 0.9338 
Yolumgewicht 

bei 200 

1.527 Brechungsindex 
[n!D 

1.5274 1.5344 

Ebenso wie bei dem aus P-Jonon dargestellten Jonen wurde arich 
bei dem aus a-Jonon erhaltenen Jonen bei der Oxydation mit ver- 
dunnter Chamaleonlosung bei gewohnlicher Temperatur zunachst die 
Bildung von der bei 140-1450 schrnelzenden Jonegenontricarbonsiure, 
C13H1207, als Zwischenproduct, und bei starkerer Oxydation die Bilduug 
yon Joniregentricarbonsaure , C12 Hlu 0 6 ,  als Endproduct festgestellt. 

Reines u-Jonon wird in 15'-Jonon umgewandelt, wenn man darauf 
concentrirte Schwefelsaure in  der f i r  die Darstellung von ~ - v J o ~ ~ o u  
aus gewohnlichem Jonon beschriebenen Weise einwirken Iasst. Das 
aus  a-Jonon erhaltene B-Jonon wurde durch Ueberfiihrung in das bei 
14H0 schmelzende 6-Jononsemicarbazon als solches charakterisirt. 

Umgekehrt, aber ungleich schwierigrr und unter starker Verhar- 
zuug und Bildung erheblicher Mengen von Nebenproducten, l t s t  sich 
d;is #-Jonon durch rnehrsthdiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
in a-Jonon zuriickverwandeln. Das a-Jonon wurde in dem in einem 
starken Dampfstrom iiberdestillirteri Reactionsproduct durch die 
p-Bromphenylhydrazinprobe nachgewiesen. 

Um die Unterschiede zwischen reinem a-Jonon, $- Jonon und 
gewohnlichem, aus a-Jonon und $- Jonon bestehendem Jonon scharf 
zu kennzeichuen, stellen wir hierunter nochmals ihre physikalischen 
Eigenschaften und die Schmelzpunkte einiger ihrer  Derivate zusammeu') : 

Gewbhnliches 
Jonon n-Jonon 8-Jonon 

Siedepunkt unter 18 mm Druck . 
n D 1 7 >> >> 

>> 14.5. n 
> w 13 >> >> 

>> >> 11 D D 

>> D 10 8 >) 

Vrilumgewicht bei 200 . . . . . 
Brechungsindex n D  . . . . . . 
Oxim, Schmelzpunkt . . . . .. 
Osimessigsiure . . . . . . . 
Semicarhazon . . . . . . . . 
p-Bromphenylhgdrazon . . . . . 
Hydrazon, C I ~  H-Jo: Na : C I ~ H ~ O  . . 

- 
13G- 1360 - 
- 

123-1240 

0.935 
1.4980 

89-90'' 
98-99 

107- 108" 
142-143" 

9 90 

- 

140" 
- 

134.5- 135.5' 
- 
- 

127- 128.5' 
0.946 
1.521 
olig 
10.30 
1480 

1 15- 1 160 
104- 1050 

- 
126-1280 

- 
0.935 1 
1.507 

89--900 
1030 

109-11Ou 
142 - 1430 

1) AIimerkung. Die obige Tabelle veranlasst mich noch zu folgender 
Bemerkung: Will man unter vermindertem T h c k  annshernd richtigc Siede- 



Aus den arigefiihrteu Uniwandlungeu VOII u- in 6'- und roil $- in 
u- Jonon, sowie aus den beschriebenen Versucben, welcbe mit reinem 
a- Jonon angestellt worden sind, ergiebt sich von h'euem, dass 11- und 
#-  Jonon nur Spielarten des Jonons ond structuridentische chemische 
Verbindungrn sind, deren Verschiedenheiten, wie schon einmal be- 
mcrkt wurde, vielleicht auf eine verschiedene raumliche Lagerung der 
Seitenkette drs  Jonons,  CH : CH . CO . CH3, im Verhaltniss zum 
Jononring zuruckzuflhren sind. 

Trotz  :illeden will irh diesr Schlussfolgerung nicht qanz ohue 
Vorbehalt niachen: 

Der  von R S c h m i d t  und mir qefiihrte Nachweic'), dass der  
Jsogeraniumsaure die Formel: 

GH3 CHa 
C 

H e C c ' - , C .  CO2H 

,, . 

HzC', ,*C . CH3 
CH2 

zukommt, fordext ininier wieder dazu auf, fur die rine der beiden 
Spielarten des Jonons die maloge Formel: 

CH3 CHJ 
C 
'./ 

HrC," C . CH : CH . CO . CHJ 
H2C. /C . CHj 

CH2 
in's Auge zu fasuen. 

Der  Abbau des $ - J o n o n . ~  verlauft so glatt,  dash an d r r  Formel 
dvssrlben nicht zu rhtteln ist. 

Da u-Jonoii unter der Einwirkung von starken Saiiren in $-JOIIOD 
iibergeht, so wurde nicht ausgeschlossen seio, dass (1- wid $-Jonon 
das namliche, sich rigentlich \ o n  $-Jonori ableitende Joneu, 

CH, CHj -.. c CH 
H2C CH CH 

I l l  
HeC C: C . C H . <  

CH CH 

7 

,I 

liefrrtrn, aucb wenn dtmi a-Jonon die obige Foi me1 zuka~i ie .  

punkte beobachten, so ist es nothwendig, dss Uebarsieden nicht zu rssch Tor- 
zunehmen. Destillirt man zu schnell, so herrsclit im Siedegeiiiss ein griisserer 
Druck, als tlas vor dem Recipienten angebrachte Manometer mzeigt. Unter 
dieser Bedingung w i d  der Siedepunkt stets zu hoch gefunden. 

1) Siehe die fnlgende Mittheilung. 



Der directe Abbau von a- nnd F-Jonon hat aber  bisher nicht die 
geringsten Anhaltspunkte dafiir ergeben , dass die doppelte Bindung 
in den beiden Spielarten des Jonons sich an verschiedenen Stellen 
hefiode. Ware cr-Jonon nach der Forrnel: 

CH3 CH3 
C 

HaC,-"j,C. CH : CH . CO . CH3 

\I 

zusarnrnengesetzt, so mussten daraus bei vorsichtig geleitetern Ab- 
bau, ebenbo wie aus Isogeraniurnsaure , Isogeronsaure und as-ct-Di- 
methyladipinslure zu erhalten sein , deren Buffindung unter den 
Oxydationsproductrn des a -Jonons  besondere Schwierigkriten nicht 
bietrn wiirde und bis jetzt in keinem Falle gelungeu ist. 

Die Versuche werden fortgesetzt, urn die Ursache der Verschie- 
denheit beider Spielarten drs  Jonons zu ergriioden. Trotz dem soeben 
geschilderten Sachverhalt sol1 uarnentlich oochrnals eine grossere 
Menge reinen u- Jonons abgebaut werden, darnit die Producte des 
Abbaus von Neuern nach Isogeronsaure und as- cr-Dirnethyladipinsaure 
,durchsucht werden konnen. 

153. Ferd. 
Constitution der 

Tiemenn und R. Schmidt:  Ueber die 
Isogeraniumsiiure (cyclischen Geraniumsaure) 

und das Isogeraniumeaurenitril. 
(Eingegangen am G. April.) 

Fr. W. S e m r n l e r  und der Eine ron uns') haben zuerst nacb- 
gewiesen, dass unter der Einwirkung von Sauren nicht nur, wie 
T i e r n a n n  und K r i i g e r  gezeigt, Pseudojonon eine Verbindung rnit 
einem geschlossenen Atornring (Jonon) liefert , sondern dass unter 
diesen Bedingungen auch sndere Glieder der Citralreihe in cyclische 
Verbindungen iibergefiibrt werden. Die fiir die Isogeraniurnsaure, das  
lsogeraniurnsaurenitril und das Isogeraniolen ') friiher angenommenen 
Constitutionsformeln kornmen nicht rnehr in Betracht, seitdem der  
Nachweis gefiihrt worden ist, dass der  Geraniumsaure die Forrnel: 

(CH3)2C:CH.CHa.CHs.C:CH.COzH, 
CH3 

znkommt. 

1) Diese Berichte 26, 2726; siehe auch D. R.-P. 75062 
Siehe diese Berichte 26, 2725-2716. 




