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625. Ferd. Tiemann: Ueber die Constitution des a-Jonons.
[Mitbearbeitet und veriffentlicht von R. Schmidt.]
(Eingegangen am 22. December.)

Fiir die, zum Zwecke der Constitutionsbestimmung des «-Jonons
unternommenen Oxydationsversuche!) standen anfangs nur geringe
Mengen des reinen, aus dem krystallisirten Oxim abgeschiedenen
«-Jonons zur Verfiigung. Es wurden bei diesen Versuchen daher nur
die «,«-Dimetylglutarsiure und die w,«-Dimethylbernsteinsiure nach-
gewiesen. Die fiir die Entscheidung der Constitution des «-Jonons
wichtigen Zwischenproducte der Oxydation konnten bei diesen Ver-
suchen dagegen nicht erhalten werden, da dieselben wegen ihrer
leichten Oxydirbarkeit stets nur in sehr geringen Mengen auftreten.
Wurden die Oxydationsversuche aber mit grdsseren Mengen eines
a-Jonons wiederholt, welches, wenn auch nur einen minimalen Procent-
satz an g-Jonon enthielt, so fanden sich stets dieselben Abbauproducte.
welche auch das §-Jonon lieferte. Ein Beweis fiir die Structurver-
schiedenheit des #-Jonons und f-Jonons war daher nicht zu erbringen.
Andererseits forderte der verhiiltnissmissig leichte Uebergang des
a Jonons in p-Jonon mit concentrirter Schwefelsiure, sowie die
Bildung von «-Jonon bei der Einwirkung von Kalilange aunf g-Jonon
dazu auf, eine Raumisomerie zwischen diesen beiden Verbindungen
in Betracht zu ziehen.

Immerhin wurden die beziiglichen Schlussfolgerungen nur unter
Vorbehalt gegeben und erneute Versuche mit grosseren Mengen reinen
a-Jonous in Aussicht gestellt?).

Dieses Vorhaben wurde wesentlich erleichtert durch eine Be-
obachtung des Hrn. Georg Lemme iiber die verschiedene Zersetzlich-
keit der hydrosulfonsauren Salze der beiden Jonone?). Es ist da-
durch erst auch das reine «-Jonon zu einer leicht zugidnglichen
Substanz geworden.

Je 20 g reines, aus dem krystallisirten Oxim vom Schmp. 909
abgeschiedenes a-Jonon wurden mit 1 Liter Eiswasser gut emulsionirt
und unter zeitweiligem Zufiigen von Eis mit einer Ldsung von 40 g
Kalinmpéermanganat vorsichtig oxydirt. Das Filtrat wurde darauf
schwach mit Schwefelsiure angesiinert, nach Zusatz von 5 g Chrom-
sdure 1/; Stunde auf dem Wasserbade erwédrmt und die Oxydations-
producte der Flissigkeit mit Aether entzogen.

Das im Manganschlammn zuriickgehaltene unveréinderte «-Jonon
wurde mit Wasserdampf wiedergewonnen und einer erneuten Oxydation

H F. Tiemann, diese Berichte 31, 878.
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3) D.R. P. 106512, Centralblatt 1900, I, 576.
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unterworfen. Die auf diese Weise aus 100 g «-Jonon erhaltenen
8suren wurden mit Hiilfe von Kupferacetat getrennt, wie dies fiir die
Gewinnung der Geronsiure beschrieben ist!). Hierbei wurde nun
thatsiichlich die fiir die Verbindungen der a-Reihe charakteristische
Isogeronséiure gewonnen, wiihrend keine Spur von Geronsiure nach-
zuweisen war. Die Ausbeute an Isogeronsiure-Semicarbazon betrug
kaum 1 g. Dasselbe zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
den Schmp. 198° und erwies sich als identisch mit dem Isogeronsiiure-
Semicarbazon aus a-Cyclo-Geraniumsiure.
Cn H|9N303 Bel‘ C 52 40 H 8.30, N 18.34.
Gef. » 52.34, » 8.55, » 17.82.

Trotz dieser geringen Ausbeute an lsogeronsiure ist das Ent-
stehen dieses Oxydationsproductes aus reinem a-Jonon indessen voll-
kommen beweiskriftig, um die Constitution des a-Jonons im Sinne
der Formel I zu entscheiden und damit das e-Jonon als normales Glied
der «-Cyclo-Citral-Reihe (I1) zu erweisen.
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Holzminden. Laboratorium von Haarmann & Reimer.

626. Br. Pawlewski: Ueber die Aenderung der Temperatur
beim Erstarren geschmolzener organischer Kérper.
(Eingegangen am 10. November.)

Vor 3 Jahren bemerkte ich?), dass Mischungen von p-Nitrochlor-
benzol mit p-Dibrombenzol anomale Schmelzpunkte haben und sich der
Theorie der Ldsungen nicht fiigen, wihrend Mischungen von m-Nitro-
chlorbenzol mit p-Dibrombenzol mit der Theorie der Lésungen im
Einklange stehende Scbmelzpunkte aufweisen. Die bemerkte Anomalie
bewog mich zar Inangriffnabme einer Untersuchung iiber die thermi-
schen Eigenschaften organischer Korper in der Nihe ihrer Schmelz-
punkte, und das umsomehr, als unsere Kenntnisse auf diesem Ge-
biete noch sehr lickenhaft sind.

In dieser Hinsicht habe ich @ber 50 organische Kérper von ver-
schiedenem Charakter untersucht, und will jetzt einen Theil meiner
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