
625. Ferd. Tiemann: Ueber die Constitution des a-Jonons. 
[Mitbearbeitet und veroffentlicht von R. Schmidt.] 

(Eingegangen am 32. December.) 
Fiir die, aum Zwecke der Constitutionsbestimniung des u-Jonons 

unternommeiien Oxydationsversuche ') standen anfangs nur geringe 
Mengen des reinen, aus dem krystsllisirten Oxim abgeschiedenen 
u-Jonons zur Verfiigung. Es wurden bei diesen Versuchen daher nur 
die u, ~~-Dimrtylgluticrsaiire und die i t ,  rr-I>imethylbernsteiiis~tire nach- 
gewiesen. Die f i r  die Entscheidung der Constitution des u-Jonons 
wichtigen Zwischenproducte der Oxydation konnten bei diesen Ver- 
suchen dsgegen nicht erhslten werden, d s  dieselben wegen ihrrr  
leichten Oxj dirbarkeit stets nur in sehr geringen Mengen auftreten. 
Wurden die Oxydationsversuche aber rnit grasswen Mengen eities 
a-Joiions wiederholt, welches, wenn auch nur  einen minimalen Procent- 
satz an p-Jonon enthielt, so fanden sich stets dieselben Abbauprodncte. 
welche auch das  6(-Jonon lieferte. Ein Beweis fiir die Structurver- 
scbiedenbeit des n- Jonons und $-Jonons war daher nicht zu erbringen. 
Andererseits forderte der verhaltnissmiissig leichte Uebergang des 
u Jonons in @-Jonon mit concentrirter Schwefelsaure, sowie die 
Bildung ron reJonon bri der Einwirkung von Kalilairge auf $-Jotion 
d a m  auf, eine Ranmisomerie zwischen diesen beiden Verbindungen 
ill Betracht zu ziehen. 

Inimerhin wurden die bezfiglichen Schlussfolgerungen nur unter 
Vorbehalt gegeben und erneute Versuche rnit grosseren Mengen reinen 
a-Jonans in  Aussirht gestellt2). 

Dieses Vorhaben wurde wesentlich erleichtert durch eine Re- 
obachtung des Hrn. G e o r g  L e m r n e  iiber die veischiedene Zersetzhh-  
keit der hydrosiilfonsnuren S a k e  der beiden Jonone3). Es ist da- 
durth erst auch das reine ti-Jonon zu eiiier leiclit zugaoglichen 
Substanz geworden. 

J e  20 p reines, aus dem krystallisirten Onim vom Schmp. 900 
abgeschiedenes n-Jonon wurden niit I Liter Eiswasser gut emiilsioiiirt 
und unter zeitweiligeni Zufiigen von Eis mit eiiier Lnsung YOU 40 g 
Kaliumpermanganat vorsichtig oxydii t. Das Piltrict wurde darauf 
schwach niit Schwefelsdure atlgesiiuert, nach Zusatz von 5 g Chrorii- 
s lure  I /z  Stunde auf dem Wnsserbade erwiirmt und die Oxydntioiia- 
producte der Fliissigkeit mit Arther entzngeii. 

Dns im Manganschlamrn zuriickgehaltene unrerinderte ct-Jonon 
wurde mit Wassrrdampf wiedergewonuen und einer erneuten Oxydatitln 
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1) F. T i e m a n n ,  dicse Berichte 31, 878. 
F. Tiemann,  dieso Berichto 31, S\l .  

3) D. R. P. lOG512, Ctntralblatt 1900, I, 576. 
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unterworfen. Die auf diese Weise aus 100 g rc-Jonon erhrltenen 
Siiuren wurden mit Hiilfe von Kupferacetat getrennt, wie dies fiir die 
Gewinnung der  Geronsiiure beschrieben ist I). Hierbei wurde nun 
thatsiichlich die fiir die Verbindungen der  a-Reihe charakteristiscbe 
Isogeronsiiure gewonnen, wiihrend keine Spur von G e r o n d u r e  nach- 
zuweisen war. Die Ausbeute an Isogerondure-Semicarbazon betrug 
kaum 1 g. Dasselbe zeigte nach dern Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmp. 1980 und elwies sich als identisch mit dem Isogerousaure- 
Semicarbazon aus  u-Cyclo-Geraniumsiiure. 

C l l H ~ N 3 0 3 .  Ber. C 52.40, H 8.30, N 18.34. 
Gef. 52.34, 8.55, 17.82. 

Trotz dieser geriugen Ausbeute an Isogeronsaure ist das  Ent- 
stehen dieses Oxydationsproductes aus reinein a-Jonon indessen voll- 
kommen beweiskriiftig, um die Constitution des a-Jonons im Sinne 
der Formel I zu entecheiden und darnit das a-Jonon als normales Glied 
der &yclo-Citral-Reihe (11) zu erweisen. 
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H o l z r n i n d e n .  Laboratorium von H a a r m a n n  Be R e i m e r .  

628. Br. P e w l e w s k i :  Ueber die Aenderung der Temperatur 

(Eingegangen am 10. November.) 
Vor 3 Jahren bemerkte ich 3, dass Mischungen von p-Nitrochlor- 

benzol mit p-Dibrombenzol anomale Schmelzpunkte haben und eich der 
Theorie der Liisungen nicht fiigeo, wiihrend Mischungen von m-Nitro- 
chlorbenzol mit p-Dibrombenzol mit der Theorie der  Liisongen im 
Einklange stebende Schmelzpunkte aufweisen. Die bernerkte Anomalie 
bewog mich zur InangriKnrhme einer Untersuchung iiber die thermi- 
schen Eigenschaften organischer Kiirper in der Niibe ihrer Schmelz- 
punkte, und das  umsomehr, ale unsere Kenntnisse auf diesem Ge- 
biete noch sehr liickenhaft sind. 

In dieser Hinsicht habe ich iiber 50 organieche Kiirper von ver- 
schicdenem Charakter uiitereucht , und will jetzt einen Theil meiner 

beim Eretarren geeohmolsener organbeher Kdrper. 

F. T i e m a n n ,  diese Berichte 31, 859. 
3 Diese Berichte 30, 2805. 
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