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152, Ferd. Tiemann: Ueber die Zerlegung des Jonons
in zwei Spielarten, «- und f-Jonon.
(Eingegangen am 5. April).
Der Veilchengeruch ist, wie die Untersuchung des Irons und
Jonons ergeben hat, solchen in der Seitenkette ungesittigten Methyl-
ketonen der Formel C;3HzO eigenthiimlich, welche ein eigenartiges

Ringsystem enthalten. Die Anordnung der Kohlenstoffatome im letz-
teren wird durch das Schema:

CH; CH;
~_

C
C \}C.C

C

veranschaulicht. Dem Iron kommt, wie in der vorgedruckten Ab-
handlung nochmals erliutert ist, die Formel
CH; CH,
\C/
HCP/\\CH .CH:CH. CO.CH;
HCL__'CH.CH;
CH;
zu, und das Jonon ist, wie ebendaselbst nachgewiesen, nach der Formel
CH; CH;
~.

C
Hzc/TCH .CH:CH.CO.CH;
H2 C\/C . CH3

CH

zusammengesetzt.

Die Theorie ldsst mithin nur noch zwei Structurisomere des
Irons und Jonons voraussehen, von denen man nach den bei dem
Studium des Irons und Jonons gemachten Erfabrungen erwarten darf,
dass sie ebenfalls Veilchengeruch besitzen. Diesen noch hypothetischen
Veilchenketonen sollten die Formeln:

H;C CH; H;C CH;
g T
H;C CH.CH:CH.CO.CH; und H, Cl/\‘.C .CH:CH.CO.CH;
HC.__CH.CH;3 H;C.__C.CHs
CH CH;
zukommen.

Die erste dieser Formeln stimmt mit derjenigen iiberein, welche
aus dem Abbau des Jonens fiir das Jonon abgeleitet wurde und
welche, wie der directe Abbau des Jopons ergeben hat, durch die
obige Jononformel zu ersetzen ist. Die zweite dieser Formeln deckt
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gich mit derjenigen, welche Barbier und Bouveault!) fir das
Jonon in Betracht gezogen haben. Es sind zahlreicke Versuche
angestellt worden, um Veilchenketone zu gewinnen, welche dem durch
die eine oder andere Formel veranschaulichten Typus angehéren, zum
Theil, ndmlich bei einem alkylirten Veilchenketon, auch mit Erfolg.
Auf die beziiglichen Versuche gedeake ich, in einer spiiteren Mittheilung
zuriickzukommen. Wer die Aufgabe, ein Isomeres des Jonons zu ge-
winnen, 16sen will, wird immer zunichst versuchen, die doppelte Bin-
dung im Jonon selbst zu verschieben, bezw. durch etwas veréinderte
Invertirangsbedingungen vom Psendojonon aus zu einem isomeren
Jonon zu gelangen. Eine solche Umwandlung herbeizufiihren, welche
— der ersten kiinstlichen Darstellung eines Veilchenketons und der
darans geflossenen Erkenntniss der chemischen Natur der Veilchen-
ketone gegeniiber — zwar nichts wesentlich Neues bedeuten und
durchaus innerhalb des Rahmens des urspriinglichen Darstellungs-
verfahrens liegen wiirde, haben auch andere Chemiker versucht. Um die
Jononuntersuchung zu vervollstindigen, ist die Umwandlung des Jonons
in ein Isomeres durch Verschiebung der doppelten Bindung entweder
im fertig gebildeten Jonon oder wihrend seiner Bildung aus Pseudo-
jonon besonders von meinen Mitarbeitern und mir seit Jahren an-
dauernd verfolgt worden.

Iron liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure Iren und das
isomere, nur durch eine andere 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.

Wenn man auf Jonon oder Pseudojonon lange Zeit verdiinnte
Sduren oder saure Agentien wirken ldsst, so erhilt man ein Jonon,
welches hiufig einige Grade héher siedet und ein etwas hoheres
Volumgewicht zeigt, als das gewdhnliche Jounon. Ich habe in
so behandelten Producten oft nach einem Isomeren des dJonons
gesucht, aber immer nachweisen kénnen, dass die geringe ErhShung
des Siedepunktes und des Volumgewichtes dieser Producte von bei-
gemengten Polymeren herriibrt und dass daraus durch methodische
fractionirte Destillation aunsser Jonon kein anderes Keton abzu-
scheiden ist.

. Paul Kriger und ich?) haben bereits im Jahre 1893 an-
gegeben, dass die Invertirung des Pseudojonons in Jonon auch
durch stirkere Siuren sich bewirken lasse, und aus der Mittheilung

) Bull. soc. chim. 1896, 15, 1007. Siehe auch die darauf heziiglichen
Ausfihrungen in der vorstehenden Abhandlung.
%) Diese Berichte 26, 2693.
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von Fr. W. Semmler und mir?!) iiber Isogeraniumsiure, ibr Nitril
und das Isogeraniolen erhellt, dass man die Umwandlung anderer
‘Glieder der Citralreihe in cyclische Verbindungen zweckmiissig durch
60—70-procentige Schwefelsiiure bewirkt.

Bei der Invertirung von Pseudojonon mit concentrirter Schwefel-
sdure hat Hr. Edgar de Laire?), eine eigenartige Beobachtung
gemacht. Es entstand dabei ein Jonon, welches zwar kaum
anders als das gewdhnliche Jonon siedete, aus welchem aber
-das fir Jonon &Husserst charakteristische p-Bromphenylhydrazon nur
schwierig zu erhalten war und welches mit Semicarbazid ein von
dem bekannten Semicarbazon des Jonons?) verschiedenes Semicarbazon
lieferte. Es konnte aus diesem mit Leichtigkeit regenerirt werden
und ergab, von Neuem mit Semicarbazid behandelt, immer wieder
ein und dasselbe Semicarbazon. Dem vom Semicarbazon des Jonons
verschiedenen Semicarbazon entspricht also ein besonderes Keton.

Hr. E. de Laire hat diese Beobachtung techuisch weiter verfolgt
und fiir die technischen Ergebnisse Patentschutz nachgesucht. Ich
habe die wissenschaftliche Bearbeitung der de Laire’schen Beobach-
tung ibernommen.

Die Verhiltnisse liegen in dem soeben erwihnten Falle anders
als bei den verschieden schmelzenden Semicarbazonen des Citrals oder
Pseudojonons, da diese, wenn man eine bestimmte Krystallfraction zer-
setzt, Citral und Pseudojonon ergeben, welche durch Semicarbazid
immer wieder in (Gemenge von Semicarbazonen zuriickverwandelt
‘werden*).

Jonon wird durch councentrirte Schwefelsiure in genau dasselbe
Product wie Pseudojonon umgewandelt.

Darans schien sich fir die de Laire’sche Beobachtung eine
sehr einfache Erklirung zu ergeben. Pseudojonon wird, so durfte
man folgern, durch concentrirte Schwefelsiure, wie durch Siuren
fiberhaupt, zunichst in Jonon ibergefihrt und dieses in Folge der
Verschiebung einer doppelten Bindung in ein Isomeres umgelagert.
Im Sinne dieser Erklirung ist das aus dem leicht krystallisirenden
Semicarbazon abgeschiedene Keton von der Formel Cy3 HyoO zunichst
.als Isojonon bezeichnet worden.

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

1) Diese Berichte 26, 2725 und D. R. P. 75062.
%) Amerikanisches Patent No. 600429 (1898).
3) Diese Berichte 28, 1754. 4) Siehe die beziglichen Ausfihrangen.

\Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIL. 56
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durch einen wenige Grade hoéher liegenden Siedepunkt und ein
etwas grosseres specifisches Gewicht.  Ferner hat sich herauns-
gestellt, dass aus Pseudojonon auch unter der Einwirkung verdiinnter
Sduren immer das sogenannte Isojonon neben Jonon entsteht, dass
demgemiiss das sogenannte Isojonon ein steter Begleiter des Jonons
im Handelsjonon ist und 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 rdumlichen Anorduung der Seitenkette
CH:CH.CO.CH; (fumaroide und maleinoide Form) im Verhiiltniss
zam Jononring zu erkldren, ihnlich wie man die Verschiedenheiten
zwischen Zimmtsidure und Isozimmtsdure (Allozimmtsinre) durch
eine analoge verschiedene Anordnung der Seitenkette der Zimmtsiiure
CH:CH.CO:;H im Verhidltniss zum Benzolkern zu deuten sucht.
Jonon ist in Isojonon iiberzufiihren und Iscjonon, wenn auch schwie-
riger, in Jonon zuriickzuverwandeln. Beide sind also nicht wahre
Isomere, sondern nur Spielarten eines Ketous von ein und derselben
chemischen Structur. Aus diesem Grunde werde ich in dieser Mit-
theilung das Isojonon hinfort als g-Jonon bezeichnen unil «-Jonon das
von fg-Jonon befreite gewdhnliche Jonon nennen.

«- und g-Jonon verhalten sich, wie ich unochmals betone, ab-
gesehen von der Bildung von Condensationsproducten mit substituirten
Ammoniaken chemisch véllig gleich. Die bekannte Bromphenylhydrazin-
reaction des Jonons, welche dem «-Jonon eigenthiimlich ist, wird
durch das anwesende p-Jonon nicht gestért. In der vorstehenden Al-
handlung brauchte ich daher auf §-Jonon iiberhaupt nicht Riicksicht
zu nehmen. Die Zerlegbarkeit des Jonoos in «- und pg-Jonon giebt
ein weiteres werthvolles Mittel an die Hand, das Jonon zu charak-
terisiren.

Auch bei der Ausfibrung der im Folgenden beschriebenen Ver-
suche habe ich mich andauernd, wie ich mit bLesonderem Nachdruck
dankbar anerkenne, der thatkriftigen Mitwirkung meiner lang-
jahrigen vortrefflichen Mitarbeiter auf dem Jonongebiet, der HHrn.
DDr. Paul Kriiger und R. Schmidt, zu erfrenen gehabt.

#-Jonon (Isojonon),
CH; CH,
s
C
H.C \|CH .CH:CH.CO.CHs.
H,C._JC.CH;
CH
In 3—4 Theile gut gekiihlte concentrirte Schwefelsiiure des.
Handels ldsst man sehr langsam, Tropfen fiir Tropfen, unter stetem
Umriihren 1 Theil Psendoajonon oder Jonon fliessen und die Tempe-
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ratur des Reactionsgemisches schliesslich auaf 300 steigen. Man giesst
darauf in Wasser, extrahirt mit Aether, wischt den Aetherauszug mit
Soda oder Alkalilauge, verdampft den Aether und treibt aus dem
Riickstande das darin vorbandene, an f-Jomon reiche Gemisch von
a- und p-Jonon mittels eines starken Dampfstromes iiber.

Das dadurch erhaltene Oel wird in vacuo destillirt, wobei man
zumal die unter 18 mm Druck zwischen 135—1459 iibergehenden An-
theile auffingt.

Bebufs Abtrennung des a-Jonons wird diese Fraction in Alkohol
gelost und eine mit {iberschiissigem Natriumacetat versetzte wissrige
Losung von etwas mebr, als der dquivalenten Menge Semicarbazid-
chlorhydrat hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit krystallisirt das Semi-
carbazon des p-Jonons aus, welches durch wiederholtes Unikrystallisiren
aus Alkohol von dem darin leichter léslichen und daraus schwieriger
krystallisirenden Semicarbazon des w-Jonons getrennt wird.

Das Semicarbazon des f-Jonons wird i alkoholischer Ldsung
durch die dquivalente Menge Schwefelsiure bereits bei gewdhnlicher
Temperatur nach kurzer Zeit zerlegt. Man fiigt Wasser hinzu,
extrahirt mit Aether und unterwirft das beim Verdunsten des Aethers
zuriickbleibende p-Jonon der Destillation im luftverdiinnten Raume.

Das reine $-Jonon destillirt unter 18 mm Druck um 1409 unter
14.5 mm Druck bei 134.5—135.59 und unter 10 mm Druck bei
127—128.5°% Es hat bei 17° ein Volumgewicht von 0.946 und einen
Brechupgsindex np von 1.521.

Molekularrefraction. Cyj3HaO =a. Ber. 59.24. Gef, 61.70.

Die gefundene Molekularrefraction fillt also etwas zu hoch aus,

wie das frilher auch beim Jonon beobachtet worden ist.
ClsHmO. Ber. C 8125, H 10.42.
Gef. » 81.08, » 10.65.

Der Geruch des g-Jonons ist, wie schon bemerkt, von dem des
a-Jonons nur in der Nuancirung und nicht wesentlich verschieden.
Das aus dem Semicarbazon frisch abgeschiedene g-Jonon riecht streng
und eigenartig, dhnlich wie «-Jonon oder Iron. Nach kiirzester Zeit
macht sich der Geruch nach Cedernholz bemerkbar, welchen die
g-Jononpriparate noch etwas mehr. als die «-Jononpriparate zeigen.
Dieser wird in &hnlicher Weise wie beim Jonon und «-Jonon bei
ausreichendem Verdiinnen durch einen angenehmen Geruch nach
Veilchen ersetzt.

Das in iblicher Weise hergestellte Semicarbazon des
g-Jonons, C;3Hs :N.NH.CO.NH, krystallisit aus warmem
Alkohol, in welchem es leicht léslich ist, in grossen flacher Nadeln
oder Blittchen, die bei 148—149° schmelzen und an der Luft leicht
gelb werden. Sie 18sen sich leicht in Benzol, Chloroform und Aether,

dagegen nicht in Wasser oder Ligroin. .
6"
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014H23N30. Ber. C 6747. H 9.24, N 16.86.
Gef. » 67.75, 67.34, » 9.63, 9.46, » 17.18.

Das p-Bromphenylhydrazon des g-Jonons, CjsHy:N.
NH. CgHyBr, scheidet sich aus einer concentrirten Aufldsung von
g-Jonon in Eisessig auf Zusatz einer concentrirten Auflsung von
p-Bromphenylhydrazin in demselben Losungsmittel nach einiger Zeit
in Krystallen ab, welche von Eisessig, Methylalkohol und den anderen
gewdhnlichen Losungsmitteln leichter, als das entsprechende Derivat
des «-Jonons aufgenommen werden. Aus einem Gemisch von «- und
g-Jonon, wie es in dem Jonon des Handels vorliegt, erhilt man daher
immer zunichst das p-Bromphenylhydrazon des «-Jonons.

Das p-Bromphenylhydrazon des pg-Jonons schmilzt im reinen
Zustande bei 115—116° Es krystallisirt aus Ligroin in grossen
rechteckigen Tafeln, wihrend das entsprechende Derivat des ¢-Jonons
aus diesem Losungsmittel in langen zugespitzten Nadeln gewonnen
wird. "In Beriihrung mit der Luft zersetzt sich das p-Bromphenyl-
hydrazon des f-Jonons weit leichter, als das des «-Jonons.

Ci1aHas BrNa. Ber. C 63.16, H 6.92, N 7.76.
Gef. » 62.97, » 7.03, » 7.71.

Das auf bekanntem Wege bereitete Oxim des p-Jonons,
C13Hg : N.OH, bildet ein Oel, welches bis jetzt nicht hat zum Kry-
stallisiren gebracht werden konnen. Das 6lige Oxim lésst sich indessen
unschwer in ein krystallisirtes Derivat, die f-Jononoximessig-
sdure, C1aHyp: N.O CHj. COsH, umwandeln. Zu dem Ende erhitzt
man die alkoholische Auflésung von 1 Mol. &ligem g-Jononoxim,
1 Mol. Monochloressigsdure und 2 Mol. Kaliumhydrat mehrere Stunden
am Riickflusskiibler. Man verdinnt mit Wasser, siuert an und dthert
aus. Die resultirende Sdure wird aus Ligroin vom Siedepunkt 65—75°
mehrere Male umkrystallisirt. Sie bildet charakteristische grosse
Blittchen vom Schmp. 1030,

CisHp3NO;z. Ber. C 67.92, H 8.68.
Gef. » 68.22, » 8.91.

Das in iblicher Weise in verdiinnt-alkoholischer Losung mit Hy-
drazinsulfat und Natriumacetat, unter Zusatz von etwas Essigsiure, dar-
gestellte Hydrazon des f-Jonons, CyjaHzo:N.N:CyjsHy, kry-
stallisirt aus heissem Alkohol in starken, kurzen, rhombischen Prismen
vom Schmp. 104—105°.

CyeHypoNo. Ber. C 82.12, H 1051.
Gef. » 81.84, » 10.77.

Directer Abbau des -Jonons mit Kaliumpermanganat.
Wenn man bei dem directen Abbau des g-Jonons genau ebenso
verfihrt, wie es in der vorgedruckten Abhandlung beschrieben ist,
so erbilt man 1. das bei ca. 1300 schmelzende, mit einem ungesittig-
ten Lacton verunreinigte Oxyjonolacton
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CH; CH;
N
C
H,C CO-CH
| |
H.C O c<8§
CH
2. Geronsiure. CH; . CO.CH,.C.CH,.CHz.CO:H, welche die bei
(CHs)2

1640 schmelzende Semicarbazongeronsiure liefert, 3. as-g-Dimethyl-
adipinséure, HO.C.CH:.C.CH,. CH: . CO;H, welche bei 87—88°
(CHs),
" schmilzt, 4. as-«-Dimethylglutarsiure, HO,C.C.CH:.CH,.CO.H,
(CHy),

welche bei 850 schwilzt und durch Umwandlung in die bei 143°
schmelzende Glutaranilsdure weiter gekennzeichnet wurde, und 3.
as-Dimethylbernsteinséiure, welche bei 1400 schmolz und die charakte-
ristische, bei 187° schmelzende as-Dimethylbernsteinanilséiure lieferte.
Der directe Abbau des g-Jonons vollzieht sich mithin genau ebenso
wie der des gewdhnlichen Jonons und verlinft noch etwas glatter als
bei diesem.

Jonen aus g-Jonon,
(CHJ):C CH

H, C (H oH
| | I
H:.C C C.CH;
cH CH
g-Jonon lieferte bei dem Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure nach
der diese Berichte 26, 2682 fiir die Darstellung von Iron angegebenen
Methode den wohlbekannten Kohlenwasserstoff Jonen, Cq3 His. Dfis
aus g-Jonon dargestellte Jonen zeigte die folgenden Eigenschaften:

Siedepunkt unter 14 mm Druck . . . 112—1150,
Volumgewicht bei 180 . . . . . . 0.436.
Brechungsindex np . . . e 1.3274.

Von dem friher beschriebenen Jonen sind die nidmlichen Eigen-
schaften wie folgt angegeben:

Siedepunkt unter 10mm Druck . . . 106-107°
Volumgewicht bet 18° . . . . . . 0.9338.
Brechungsindex np . . . o 1.5244.

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

Bei alledem ist das Jonen aus g-Jonon auch durch den Abbau,
zuerst mit verdinnter Kaliumpermanganatldsung (diese Berichte 26,
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2697) zu der bei 140 —145° schmelzenden Jonegenontricarbonsiure,
CiaHi2 O;, und darauf durch stirkere Oxydation zu Joniregentricarbon-
siure, Ci2Hy2 06, sowie durch Umwandlung der letzteren in ihre bei
2149 schmelzende Anhydrosiure, als solches charakterisirt worden.

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

CmHmOa. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 57.05, » 5.16.

Durch die vorstehend angefiihrten Versuche ist die Structur-
identitit von p-Jonon und gewdshnlichem Jonon festgestellt. p-Jonon
ist demnach nur eine Spielart und nicht ein eigentliches Isomeres
des Jonons.

Die als g-Jonon bezeichnete Spielart des Jonons entsteht aber
keineswegs ausschliesslich unter der Einwirkung von concentrirten
Siuren auf Pseudojonon, sondern wird bei jeder Invertirung des
Jonons, je nach den dabei eingehaltenen Bedingungen in grésserer
oder geringerer Menge, erhalten und ist daher ein normaler Bestand-
theil des Handelsjonons. Der Nachweis dieses Sachverhaltes ist wie
folgt gefiihrt worden:

CH; CH;

\C/'
«-Jonon, HQC/\CH .CH:CH.CO.CH;.

| |
H,C C.CH;

—~

H

Kriiger und ich haben diese Berichte 28, 1754 ein Semicarb-
azon des Jonons beschrieben. Wenn man genau wie angegeben ver-
fihrt, erhilt man ein um 109% schmelzendes Semicarbazon, welches
wesentlich vom «-Jonon abstammt. Anders aber gestalten sich die
Verhiltuisse, wenn man abweichende Versuchsbedingungen innehilt.

Wenn man sich auf bekanntem Wege das olige Semicarbazon des
gewdGhnlichen Jonons bereitet, dieses durch Destillation im Dampf-
strom von allen flichtigen Beimengungen befreit, es alsdann in einem
Gemisch aus 1 Theil absolutem Aether und 2 — 3 Theilen niedrig
siedendem Ligroin 16st und die Lésung anhaltend stark abkiihlt, so
scheidet sich ein Semicarbazon des Jonons aus, welches nach dem Ab-
saugen und Auswaschen mit Ligroin bei wiederholtem Umkrystalli-
siren aus Alkohol scharf bei 148 — 1499 schmelzende Krystalle des
p-Jononsemicarbazons liefert. Diese Krystalle sind durch Abscheiden
von PB-Jonon aus denselben und durch Umwandlung des erhaltenen
f-Jonons in das bei 115 — 116° schmelzende g-Jonon-p-bromphenyl-
hydrazon mit aller Bestimmtheit als §-Jononsemicarbazon charakte-
risirt worden.
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Aus diesem Versuche ergiebt sich, dass das gewdhnliche Jonon
die als p-Jonon bezeichnete Spiclart des Jonons fertig gebildet
enthilt.

Das Semicarbazon des p-Jonons unterscheidet sich von dem Semi-
-carbazon des gewdhnlichen Jonons, das ich hinfort, wie schon bemerkt,
nach der Abscheidung des -Jonons aus demselben, als a-Jonon bezeich-
nen werde, darch geringere Loslichkeit in Alkohol. Die durch Abkihlen
einer Auflosung des gewéhnlichen §ligen Jononsemicarbazons in Ligroin
und Aether, ja aunch in reinem Ligroin, erhaltenen Krystalle bestehen
noch immer aus einem Gemisch von «- und g-Jononsemicarbazon,
aus welchem erst durch Umkrystallisiren ans Alkohol das f - Jonon-
semicarbazon im reinen Zustande abgeschieden wird. Ebenso besteht
das 6lige Product, welches man erhilt, indem man Ligroin und Aether,
bezw. Ligroin aus der von den krystallisirten Semicarbazonen abfil-
trirten Flissigkeit verdampft, oder indem man den Alkohol aus den
von p-Jononsemicarbazon abgesaugten Mutterlaugen verjagt, noch aus
einem Gemisch von a- und p-Jononsemicarbazon. Alle diese Gemische
bebandelt man daber methodisch mit Alkohol, solange daraus noch Kry-
stalle von f-Jononsemicarbazon zu erbhalten sind. In den Mutter-
laugen von diesen Krystallen ist, wie kaum bemerkt zu werden
braucht, zumal a-Jononsemicarbazon enthalten.

Auf dem angegebenen Wege habe ich in allen npach dieser
Richtung untersuchten Jonoupriparaten -Jonon in grosseren oder ge-
ringeren Mengen nachzuweisen vermocht. Die duarch kurzer Invertirung
des Pseudojonons mit verdiinnten Siuren, bezw. sauren Agentien er-
haltenen Jononpriparate enthalten davon allerdings geringere Mengen,
als diejenigen Jononpriparate, welche durch lange Invertirung des
Pseudojonons mit stirkeren Sduren dargestellt worden sind. Anderer-
seits haben sich selbst die mit stiirksten Sduren hergestelliten Jonou-
priparate niemals frei von w«-Jonon erwiesen.

Es fragt sich nuu, wie man zu einem von g-Jonon véllig freien
«-Jonon gelangen kann.

Ich habe bereits erwihnt, duss das Oxim des g-Jonons bislang
pur als Oel und nicht in Krystallen hat erhalten werden koénnen.

a-Jononoxim, CisHy:N.OH. Wenn man dagegen das aus
dem gewohulichen Jonon dargestellte 6lige Oxim lange Zeit bei nie-
driger Temperatur sich selbst iiberlisst, so beginnt es schliesslich zu
kryvstallisiren. Die abgesaugten Krystalle lassen sich durch Umkry-
stallisiren aus Ligroin unter Anwendung einer starken Kiltemischung
(— 10 bis — 20Y) reinigen. Sie schmelzen im reinen Zustande bei
8t — 909 Es hat sich gezeigt, dass das krystallisirende Oxim
ausschliesslich von «-Jonon abstamwt.

Ich habe bereits erldutert, dass man das p-Jonon aus dem ge-
wdhbnlichen Jonon in Form seines bei 148° schmelzenden Semicarb-
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azons, wenn auch nicht quantitativ, so doch grdsstentheils abscheiden
kann und dass die alkoholischen Mutterlaugen von dem g-Jononsemi-
carbazon reich an a-Jononsemicarbazon sind. Wenn man das bei
dem Verdunsten des Alkohols aus den Mutterlaugen gewonnene dlige
Semicarbazon mit Schwefelsiure zersetzt, so erhilt man a-Jonon, dem
nur noch geringe Mengen von g-Jonon beigemengt sind und welches sich
besonders zur Bereitung des krystallisirten a-Jononoxims eignet. Die
Darstellung desselben geschieht in bekannter Weise. Die Reinigang
des krystallisirten Oxims wird, wie schon bemerkt, zweckmissig
durch Umkrystallisiren aus niedrig siedendem Ligroin (Sdp. 35—55%)
unter Anwendung einer starken Kiltemischung bewerkstelligt. Das
reine «-Jononoxim schmilzt, wie ebenfalls schon angegeben wurde,
bei 89—90°. :

C]3H21NO. Ber. C 75.36, H 10.15.

Gel. » 75.38, 74.74, 74.80, » 10.61, 10.14, 10.35.

Das aus dem krystallisirten Jononoxim durch Erhitzen mit ver-
diinnter Schwefelsiure in bekannter Weise regenerirte «-Jonon gab
bei der Elementaranalyse die nachstehenden Werthe:

Ci3Hge00. Ber. C 81.25, H 10.42.
Gef. » 80.89, 81.10, » 10.40, 10.41.

Es zeigt die folgenden Eigenschaften:

Siedepunkt unter 1l mm Druck . . . 123—1240.

» » 17T » » L. 134—1360,
Volumgewicht bei 200 . ., . . . . 0.932.
Brechungsindex np . . <« . 1.4980.
MOI R(fl‘ ber. f. CmHgoO P 59.24.
Gef.. . . . . PR (0.38.

Der Geruch des reinen «-Jonons 1st von dem bekannten Geruch
des gewdhnlichen Jonons, welches zumal ans «-Jonon besteht. nicht
zu unterscheiden. Verglichen mit dem nahezu iibereinstimmenden
Geruch des g-Jonons lisst sich Folgendes constatiren: Im concentrirten
Zustande ist der Geruch des «-Jonons wie der des §-Jonons und
Irons scharf und herbe. Die frisch aus dem krystallisirten Oxim ab-
geschiedenen Pridparate nehmen den bekannten Cedernholzgeruch der
Jononpriparate etwas langsamer, als das aus dem Semicarbazon
abgespaltene p-Jonon an. Der Cedernholzgeruch stellt sich aber auch
bei den «-Jononpriparaten nach einiger Zeit ein. Im verdiinnten
Zustande riecht a-Jonon etwas voller und siisser nach frischen Veilchen,
als das f-Jonon.

«-Jononsemicarbazon, Cj3Hg : N. NH .CO . NH,, in iiblicher
Weise ') aus «-Jonon hergestellt, zeigt mit dem friiher ?) aus gewohn-
lichem Jonon bereiteten Semicarbazon, das mglicher Weise mit kleinen
Mengen von B-Jononsemicarbazon verunreinigt war, nahezu idberein-

1) Siche diese Berichte 28, 1754. % loc. cit.



(o9
-~1
-~1

gtimmende Eigenschaften. Es ldsst sich aus Benzol unter Zusatz von
Ligroin oder auch aus warmem Ligroin allein umkrystallisiren. Es
ist indessen in Ligroin 18slicher, als das p-Jonomsemicarbazon. Da-
gegen krystallisirt es aus alkoholischer L&sung im Gegensatz zu dem
g-Jononsemicarbazon auch bei starkem. anhaltendem Abkiihlen nicht
aus. Der Schmelzpunkt des reinen «-Jononsemicarbazons liegt bei
107—108°, wihrend friiher fiir den Schmelzpunkt des aus gewdhn-
lichem Jonon dargestellten Semicarbazons 109—110° angegeben wor-
den jst. Die Verbindung ist bereits friiher!) analysirt.

a-Jonon-p-bromphenylhydrazon, Cy3sHsy: N.NH.Cs HyBr,
zeigt die frither ?) angegebenen Eigenschaften. Das p-Bromphenyl-
hydrazon des f-Jonons ist in Eisessig leichter l6slich, als das
«-Jonon-p-bromphenylhydrazon, weshalb bei Anstellung der p-Brom-
phenylhydrazinprobe mit gewdhnlichem Jonon immer zunédchst
«-Jonon-p-bromphenylhydrazon erhalten wird. Wenn man die eis-
essigsaure Losung des gewdhnlichen Jonons mit p-Bromphenylbydrazin
und nach einiger Zeit mit wenig Wasser versetzt, so fillt zuerst
«-Jonon-p-bromphenylhydrazon und sodann g-Jonon-p-bromphenyl-
hydrazon in fester Form aus, von denen etwa mitgefilltes liges Psea-
dojonon-p-bromphenylhydrazon durch Auswaschen mit wenig concen-
trirter Essigsdure und Absaugen auf einem pordsen Thonscherben
getrennt werden kann. Das Gewicht der erhaltenen festen p-Brom-
phenylhydrazone giebt annihernd den Gehalt des untersuchten Jonons
an «- und p-Jonon an.

Das reine «-Jonon-p-bromphenylhydrazon ldsst sich aus Eisessig,
Methyl- oder Aethyl-Alkohol leicht umkrystallisiren. Es wird dabei
in den in der vorgedruckten Abhandlung beschriebenen, charakteris-
tischen Krystallformen erhalten. Das reine ¢-Jonon-p-bromphenylhy-
drazon erweicht um 135% um scharf bei 142—1439 zusammenzu-
schmelzen.

Die Verbindung ist bereits frither analysirt worden.

a-Jononoxim. CjasHzo: N.OH, ist schon in dieser Mittheilung
beschrieben.

Wenn man das krystallisirte «-Jononoxim genau ebenso mit Chlor-
essigsdure und Kaliumhydrat behandelt, wie das friiher fiir das &lige
p-Jononoxim angegeben ist, so erhilt man die #-Jononoximessig-
siure, Ci3Hyp:N.O.CH;.CO;H, welche nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus Ligroin vom Sdp. 65—75° bei 98—990 schmilzt.

CisHg3NO;. Ber. C 67.92, H 8.68.
Gef. » 68.30, » 9.14.

Das in dblicher Weise dargestellte «-Jononhydrazon C3H.g:

N.N: C|3H20 schmilzt bei 9909,

1) Diese Berichte 28, 1755, ? Joe. cit.
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C-ze H.l(.Nf_). Ber. C 8'2.1'2, H 10.51.
Gef. » 82.38, » 10.78.

Directer Abbau des «-Jonons.

Das gewdhnliche Jonon besteht iiberwiegend aus «-Jonon.

Der directe Abbau des gewdhnlichen Jonons ist in der vorge-
druckten Abhandlung beschrieben. Der Abbau des g-Jonous erfolgt,
wie schon angefiihrt wurde. genau in derselben Weise und gestaltet
sich nock glatter, als der des gewohnlichen Jonons. Auch bei dem
Abbau des reinen a-Jonons, fiir welchen bislang noch nicht sehr er-
bebliche Mengen verwandt werden konnten, sind als Producte as-a-
Dimethylglutarsiure und as-Dimethylbernsteinsiure nachgewiesen wor-
den. Dagegen hat die scharfe Charakterisirung der ersten Abbau-
producte des «-Jonons noch Schwierigkeiten geboten, was bei den zu
diesen Versuchen bisher angewandten Mengen leicht erkliirlich ist.
Ich betone aber besonders, dass andere Abbauproducte, als die aus
gewdhnlichem Jonon oder $-Jonon erhaltenen, nicht aofgetreten sind.
Genau analoge Erfabrungen macht man bei dem Abbau des Terpineols,

CH; CH;
L
C.OH
I'IQC‘/\\“CI‘Q
H.C... .CH
C
CH;

Dasselbe existirt bekanntlich im festen krystallisirten Zustande und
als Oel. von welchem gewisse Antheile nicht zur Krystallisation zu
bringen sind.

Das fliissige Terpineol riecht wie das «-Jonon blumenartiger, als
das feste Terpineol bezw. das g-Jonoun.

Die chemischen Umwandlungen des festen Terpineols. z. B. in
Trioxvhexahydrocymol, vollzichen sich glatter, als bei dem fissigen
Terpiveol. Genau analoge Gradunterschiede machen sich bei dem
Abbau der beiden Spielarten des Jonons, des «- und @-Jonons, be-
merklich.

Jonen aus «-Jonon.

Bei dem Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure!) liefert reines a-Jonon
genau dasselbe Jonen wie p-Jonon oder gewdholiches Jonon. Das
Jonen aus a-Jonon zeigte die nacbfolgenden Eigenschaften, welche
ich mit den Eigenschaften des Jonens aus g-Jonon und gewdhnlichem
Jonon zusammenstelle.

15 Siehe diese Berichte 26, 2452,
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Jonen
1) aus a-Jobnon 2) aus B-Jonon 3) aus gjgﬂ]ﬂnlichem
Siedepunkt unter 11 mm unter 14 mm unter 10 mm
bei 108—110° bei 112—115° bei 106—107°
Volumgewicht 4,937 0.936 0.9338
Bre°h“[1;§fj“de"1.527 1.5274 1.5244

Ebenso wie bei dem aus f-Jonon dargestellten Jonen wurde auch
bei dem aus a-Jonon erhaltenen Jonen bei der Oxydation mit ver-
diinnter Chamileonldsung bei gewéhnlicher Temperatur zunichst die
Bildung von der bei 140—145° schmelzenden Jonegenontricarbonséure,
C13H20s, als Zwischenproduct, und bei stirkerer Oxydation die Bildung
von Joniregentricarbonsiure, Ci2H;20s, als Endproduct festgestellt.

Reines «-Jonon wird in g-Jonon umgewandelt, wenn man darauf
concentrirte Schwefelsiure in der fiir die Darstellung von p-Jonon
aus gewdhnlichem Jonon beschriebenen Weise einwirken lisst. Das
aus a-Jonon erhaltene f-Jonon wurde durch Ueberfihrung in das bei
1489 schmelzende B-Jononsemicarbazon als solches charakterisirt.

Umgekehrt, aber ungleich schwieriger und unter starker Verhar-
zung und Bildung erheblicher Mengen von Nebenproducten, lisst sich
das g-Jonon durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge
in «-Jonon zuriickverwandeln. Das a-Jonon wurde in dem in einem
starken Dampfstrom iiberdestillirten Reactionsproduct durch die
p-Bromphenylhydrazinprobe nachgewiesen.

Um die Unterschiede zwischen reinem a-Jonon, g-Jonon und
gewéhnlichem, aus e-Jonon und f-Jonon bestehendem Jonon scharf
zu kennzeichnen, stellen wir hierunter nochmals ihre physikalischen
Eigenschaften und die Schmelzpunkte einiger ihrer Derivate zusammen?):

a-Jonon B-Jonon Gev;?)l:lgi:ches
Siedepunkt unter 18 mm Druck . — 140° —

» » 17 » » . 134--1360 — -

» » 14.5» » . — 134.5—135.5° —

» » 12 » » . — — 126 —1280

» » 11 » » . 123—1240 — —

» » 10 » » . — 127—128.5° —_
Volumgewicht bei 200 . . . . . 0.932 0.946 0.9351
Brechungsindex np . . . . . . 1.4980 1.521 1.307
Oxim, Schmelzpunkt . . . . .. 89—90° olig 89--900
Oximessigsdure . . . . . . . 98—99% 1030 1030
Semicarbazon . . . . . . . . 107—1080 1480 109—1100
p-Bromphenylhydrazon . . . . . 142—143" 115—116° 1421430
Hydrazon, ClaHgotNg:CmHm . . 9y0 104—105° —

) Anmerkung. Die obige Tabelle veranlasst mich noch zu folgender
Bemerkung: Will man unter vermindertem Druck annihernd richtige Siede-
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Aus den angefiihrten Umwandlungen vou @- in ¢- und von g- io
«-Jonon, sowie aus den beschriebenen Versuchen, welche mit reinem
«-Jonon angestellt worden sind, ergiebt sich von Neuem, dass «- und
g-Jonon nur Spielarten des Jonons und structuridentische chemische
Verbindungen sind, deren Verschiedenheiten, wie schon einmal be-
merkt wurde, vielleicht auf eine verschiedene riumliche Lagerung der
Seitenkette des Jonons, CH:CH.CO.CHj, im Verhiltniss zum
Jononring zuriickzufiihren sind.

Trotz alledem will ich diese Schlussfolgerung nicht ganz ohne
Vorbehalt machen:

Der von R. Schmidt und mir gefiibrte Nachweis!), dass der
Isogeraniumsiure die Formel:

CH:«x\ pH:;

C
H2C\/\T‘C .CO:H
HoC.__*C .CH;

CH:

zukommt, fordert immer wieder dazu auf, fiir die eine der beiden
Spielarten des Jonons die analoge Formel:

CH3 CHJ
~.
H,C-—"C.CH:CH.CO.CH;
H“C:\\/‘C . CH;
CH;
in’s Auge zu fassen.
Der Abbau des g-Jonons verldnft so glatt, dass an der Formel
desselben nicht zu riitteln ist.
Da «-Jonon unter der Einwirkung von starken Siuren in p-Jonon
dbergeht, so wiirde nicht ausgeschlossen sein, dass «- und g-Jonon
das ndmliche, sich eigentlich von pg-Jonon ableitende Joneu,

CH, CH,
C_cH
H,C CH CH

| | | ’
H.C ¢ C.CH;
S-S
CH CH

lieferten, auch wemn dem e-Jonon die obige Formel zukime.

punkte beobachten, so ist es nothwendig, das Uebersieden nicht zu rasch vor-
zuoehmen, Destillirt man zu schnell, so herrscht im Siedegefiiss ein grossever
Druck, als das vor dem Recipienten angebrachte Manometer anzeigt. Unter
dieser Bedingung wird der Siedepunkt stets zu hoch gefunden.

1) Siehe die folgende Mittheilung,
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Der directe Abbau von a- und §-Jonon hat aber bisher nicht die
geringsten Anhaltspunkte dafiir ergeben, dass die doppelte Bindung
in den beiden Spielarten des Jonons sich an verschiedenen Stellen
befinde. Wiire «-Jonon nach der Formel:

CH; CH;
S~

HsC~"C.CH:CH.CO.CH;
HQC‘\ \/,/“C .CH;
CH.
zusammengesetzt, so missten daraus bei vorsichtig geleitetem Ab-
bau, ebenso wie aus Isogeraniumsiure, Isogeronsiure und as-«-Di-
methyladipinsiure zu erhalten sein, deren Auffindung unter den
Oxydationsproducten des «-Jonons besondere Schwierigkeiten nicht
bieten wiirde und bis jetzt in keinem Falle gelungen ist.

Die Versuche werden fortgesetzt, um die Ursache der Verschie-
denheit beider Spielarten des Jonons zu ergriinden. Trotz dem soeben
geschilderten Sachverhalt soll namentlich nochmals eine gréssere
Menge reinen a-Jonons abgebaut werden, damit die Producte des
Abbaus von Neuem nach Isogeronsiure und as- «-Dimethyladipinséure
«durchsucht werden konnen.

153. Ferd. Tiemann und R. Schmidt: Ueber die
‘Constitution der Isogeraniumséiure (cyclischen Geraniumsiure)
und das Isogeraniumsdurenitril.

(Eingegangen am 6. April.)

Fr. W. Semmler und der Eine von ups!) haben zuerst pach-
gewiesen, dass unter der Einwirkung von Siduren nicht mnur, wie
Tiemann und Kriiger gezeigt, Pseudojonon eine Verbindung mit
einem geschlossenen Atomring (Jonon) liefert, sondern dass unter
diesen Bedingungen auch andere Glieder der Citralreihe in cyclische
Verbindungen ibergefiibrt werden. Die fiir die Isogeraniumséure, das
Isogeraniumséurenitril und das Isogeraniolen?) friilher angenommenen
Constitutionsformeln kommen picht mehr in Betracht, seitdem der
Nachweis gefiihrt worden ist, dass der Geraniumséure die Formel:

(CH;3):C:CH.CH,;.CH,. C:CH.CO.H,
CH;

znkommt.

) Diese Berichte 26, 2726; sishe auch D. R-P. 75062.
%) Siehe diese Berichte 26, 2725—2726.





