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L m s e  t z n n g  m i t  An i l i i i :  0.095 g einer aus der letzteri Mutterlauge gewoti~ieii~ii  
Sirbstanz wurden in I j ccm Eisessig heilj gelost und mit einer Liisung von 0.08 g Aniliii 
in 10 ccni Eisessig rersetzt und I Stde. miter KiickflulJ gekocht. Die rote Losung farbtc 
sich nnch  Zusatz des Atiilins dunkelbraiin. Nach dem Erkalteii lie13 man mehrere Tage 
stehen , saugte vom -1usgeschiedenen ab iintl versctzte init Wasser. Das rliisgeschiedeni 
war eine schwarze, in allen Losongsniitteln schwer bis sehr schwer losliche Suhstans ~ m d  
licfertc eine rote Kiipe, aiis der B:uim\t-olle braiingelb iind verhaltnismiifiil: \vaschcclit 
an gef iirht wurde. 

163. Rudol f  P u m m e r e r  und L u d w i g  Rebmann:  
Ober den Ozon-Abbau des Carotins und p-Jonons. (IV. Mitteil. iiber 

Carotinoide) I). 
--,\us (1. Cliem. Laborat. d. I - i i i~ers i ta t  Er1:ingeii. 

(Eingegangeii :mi I I .  -4pril 193.3.) 

1 ) a s  A u f t r e t e n we i t e r e r S p a 1 t s t ii c ke  b e  i ni ( 1 z on -A  b b a u d e s 9 - J on n n s .  
IVir haben sowohl aus Caro t i  11 wie aus (3- J onoii Praktionen erhalten, 

deren Anal>-sen und Reaktionen auf G e r o n a l d e h y d ,  C,H1,O,, stinimteii. 
Die Substanz ist farblos, reagiert in frisch destilliertem Zustand, wie wir 
uns bei Wiederholung der 1 )arsteilung iiberzeugten, n e u t r  a1 und niinint 
beiin Stehen an der 1,uft Sauerstoff auf, worauf perosydischer Sauerstoff 
in der Substanz nachw-eisbar ist. Wir haben iins iiochmals durch mehr- 
tagiges Stehen eirier waBrig-alkohol. Liisnng des Aldehyds init Semicarbazid 
iiberzeugt, da13 in der Kalte keine Keaktion init dieseiii Reagens eintritt, 
da sich nachher die iilige Substanz wieder niit ihreni charakteristischen, 
an Catnpher und Pfefferniinz erinnernden (>eruch isol ieren lieW. 

Aus $ -  Jonong)  entsteht mit O z o n  aber noch ein anderes Spaltstiick 
von ganz ahnlichein Geruch wie Geronaldehyd. das kohlenstoff-reicher ist 

') 111. Mitteil.: I<. l ' i i~nriiei-er,  I,. K e l ~ m a i i i i  11. I\-, K e i n d e l ,  13. 64, 492 [xy;r!. 
- 111 dieser Ahharidlung ist lcitler diircli ciri MiL(verstiint1nis auf S. 495 ein siiiiistoren~lcr 
Ijrnckfehler stelicii gebliebeii. Die Pormel 11 sol1 den .1ldehyd C,,H,,O, (-1) iuitl i~icli t  
d:is Methylketoii C,,H2(,( (I+) anisdriicken. 

HIC, ,CO . CH,, 
cir2 

€I&, ,CC).CH, 
' CH, 

Uas \.orliandetiseiii cles .Utleliyds in tier betreffenden P'raktioti ist iiuch iiiclit tliii-cl~ 
L):trstelluiig eiries 1)eriv:its sichergestellt. Die Fraktion fallt ciiirch ihren jonoii-ahitlieheti 
Gcriich a i i f ,  zeigt d x r  vie1 geringcrc Illiichtigkeit rnit Wnsserdampf nnd hoherm Sic& 
punkt nls Joiion. Ilic .hg:rbc \-on K a r r e r  uncl I I e l f e n s t e i n ,  Helv. chirn. Acta 12, 
I i . t z  I ~ q ~ g , ,  t h 1 3  (lurch Osydation von C:irotin Joiion ciitsteht, griindeten cliese Autore11 
iiiir aiif den Geriich. ICin esakter chemiseher Ueweis clafiir steht noch aus. DalJ nucli 
d:is JIcthylketon sich iuiter (leii .\l)hnuprodnktcit lxfindet, ist allerdings nicht : i l l h -  

geschlossen (verxl. S. 499, 5 .  Zeile \-on utiten). In  Mitteil. 111 ist ferncr z11 berichtig-eii: 
S. 494, 1 7 j  mm \-on oben lies ,.ziemlicli reine" s t a t t  ,,zienilich einer" iiiid S.  495, 125 ni111 

von obeti lies , , I .<  otler 2 6  C-Atonie" s t a t t  , , I , <  oder 16 C-i\tome". 
2 ,  Rei Carotin hat sich diese I h k t i o n  wolil xvegen der ,geringereIl verarbcitctcii 

Xcnxeii nicht 1wol):ichtcti lasseii. 
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und iuiter obigen Bedingungen ein Seniicarbazon gibt. Wir verniuten darin 
ein Tr i i i i e thyl -cyc lohesanon.  Bei unserem Versuch I des Ozon-Abbaus 
\-on I3-Jonon (S. 501 d. 111. Mitteil.) ging vor dem Geronaldehyd bei 48O 
eine um 3 ')(, kohlenstoff-reichere Substanz iiber, die sonst ganz ahnliche 
Eigenschaften zeigte. Uin sie aufzuklaren und auch den Geronaldehyd naher 
kennen zu lernen, haben wir noch einen dritten Versuch des Ozon-Abbaus 
niit 32 g F-Jonon angesetzt und wie Versuch I aufgearbeitet (Spaltung niit 
n-armern Wasser und Trennung der Produkte mit Wasserdanipf) . Dabei 
wurden 15.3 des Kohlenstoff-Skeletts in Form yoii Neutralolen und 23.8 "/b 
in Forni v o ~ i  nicht niit Wasserdanipf fliichtigeri Sauren erhalten. Xeben 
Geronsi iure  (12.1 des C-Skeletts) t ra t  als neiies Spaltstiick noch in be- 
trachtlichen Mengen (7";  des C-Skeletts) D i m e t h y l - a d i p i n s a u r e  (I) auf. 
Ihre 13ildung durch osydativen Abbaii der Geronsaiure an cler Methylketo- 
gruppe ist ohne weiteres zii verstehen : 

CH, CH,, CH,, CH, 
\I \ /  

I\ -' \ 
C C CH, CH, CH,, 

k I. H,C? COOH. 

H,C',jC. 'I CH,, H,C,,CO . CH, H,C,,COOH 

'C' 
H,C/\("H:CH.C() + HzC Coo13 

I I 

CH, CH, CH, 
3- Jonon Geronsiiiirp a ,  ~-Dimetliyl-nclipitis~iiurc, 

Schwieriger ist das Auftreten eines T r  i m e t  11 y 1- c y c lo h e  s a n  on s zu 
deutrn. Es sind zwei Trimethyl-cyclohexanone in der Literatm beschrieben, 
\-on denen das 1.3 -Trimethyl-cyclohexanon-(5) hier schon wegen der Stellung 
des Sauerstoffs ausscheidet 3). Dagegen besteht zweifellos eine gewisse Bhn- 
lichkeit inserer Substanz niit den1 von H. Masson4) sowie von R. Cor -  
n ube  r t 5, beschriebenen c( -Tri  m e t  h y 1 - c y c lohe  s a n  on (11). 1 )a wir unser 
Keton selbst aber nicht rein, sondern nur in1 Geniisch niit Geronaldehyd 
in Hiinden hatten, la& sich aus der ahnlichen Lage des Siedepunktes nichts 
schlieBen. Auffallend ist ein Unterschied beim S e m i c a r b a z o n ,  das wir 
aus unserem Keton rein und voni konstanten Schnip. 206" nach 3-maligem 
Crnkrj-stallisieren aus Alkohol gewonnen haben. Masson gibt dagegen 
220- L Z I O  an. Also konnten sein und unser Keton isomer sein, wenn nicht 
das Semicarbazon etwa in zwei Formen auftritt, was durchaus niiiglich ware, 
C o r n u b e r t  findet (a. a.  0.) einen Schmp. von 216-217~). 

An sich kiinnte aus p- Jonon sehr wohl durch Wasser-dnlagerung in1 Kern 
und folgende Abspaltung der Seitenkette oder durch Verschiebung der Doppel- 
bindungen das Keton (11) von Masson entstehen. Bei den1 Unterschied 
der Seniicarbazone kann inan aber auch eine andere Forniel I11 noch nicht 
ausschliel3en, die allerdings nur durch Pinakolin-Umlagerung eines etwa aus 

J, I,. Knoevei iagel ,  .i. 297, 199 [1897 . \Vir haben 1111s. da das dortige Semi- 
carb&zon bei 204" schmilzt, doc11 verpflichtet gefuhlt, es rlarzustellen. Es ist von unserem 
I)ei 206" schmelzenden verschieden und zeigt eine Sclimelzpunktsdepression, 

4, Compt. rend. .\cad. Sciences 134. 517 (C. 1912, I 1215). J k r  Sdp.,, tles x-'fri- 
tiietli?.l-cyclohesanons ails 1,abdnnumd liegt bei 66-67O (der iiiiseres nnreinen Ketotis 
liei ~ J ~ I " ) ,  I(onstitutions-Beil.eis durch Oxydation zii Geronsiiure. 

' 1  I3ull.Soc.chirn. Vraiice :,+ 41, 894 L1927' (C. 192i, 11 1261) .  

51 * 
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deni Jonon-Ozonid interniediar gebildeten Glykols I V  entstehen kiinnte. 
I)ie Konstitutionsfrage unseres Ketons ist somit noch nicht geklart. 

Berchreibung der Versuche. 
3a g reines 9-Jonon (aus Seniicarbazon) wurden wie bei Versuch I der 

111. Mitteil., S. 501 aufgearbeitet. 

I. 11ie t ieu t ra len  Ole. 
Sie bestanden zu 2,'3 a m  den beiden leicht fliichtigen E'raktionen a)  

nlld b) wie bei Versuch I. I1urch wiederholte Fraktionierung bei 10 nini 
niit eineni Drei-Kugel-Kolbchen erhielten wir schlieBlich eine Vraktion a) 
voin Sdp.lo hq" (j.5 I ) , )  des C-Skeletts) und eineni Kohlenstoffgehalt von 
74.57",) (H 10.79). Die F'raktion b) entsprach nach den1 Sdp. 8zo und der 
%Lisanimetisetzung wieder deni G e r o n a l d e h y d  und belief sich auf ~ . . 3 1  ( I , )  

des C-Skeletts. 
V r a k t i o n  a) erreicht in ihreni C-Gehalt nicht den Wert eines 'l'riiiietliJ.1- 

cyclohexanons von 77.07 ?,,, sondern bleibt 2.5';,, darunter. Er lie@ j .4  O , ,  

iiber deni C-Gehalt des Geronaldehyds. Die Mikro-Molekulargewichts- 
I<estinimung in Aceton lieferte den Weit 136.4, s ta t t  140.1 (ber. fur TrimethJ.1- 
cyclohexanon). SchlieBlich ist es gelungen, aus der 1:raktion a) in waflrig- 
alkohol. Liisung in Gegeiiwart von Natriumacetat ein S e m i c a r b a z o n  
mi erhalten, das nach dreinialigeni Umkrystallisieren atis Alkohol in farh- 
losen Prismen voni scharfen und konstnnten Schmp. 2060 Torlag und auf 
das Seniicarbazon eines '1'rinieth~l-cq.clolieuanons stinimende Zahleii gab: 

j.160, i . 2  (,i lug Sbst. : I I .jqo, I I .  70s ing C(  )., .+.667, ~ . ( I X  7 m:: H,O. ~ - 6.1So nig 
S1,st. : I .  l j l  C C l l l  s ( I  ,j". 7.36 f l l l l l ) .  

( k f .  C 0 1 . ~ 0 ,  61.02,  €1 I O . I L .  i o . o ~ .  S A I . . ; ~ ) .  C I J I , ~ O I S ~ , .  Her. C 0 o . S ~ .  H 9.71, S ZI . , (O.  

In der Praktion a) lag also wohl vorwiegend Tr i  i i ieth?.l-c?cloliexanon 
vor, den1 aber noch Geronaldehyd beigemengt war, welcher jedoch niit 
Seinicarbazid unter den obigen I3edingungen nicht reagiert (s. 0.). I)aB 
der ahnliche Geruch der I h k t i o n  a) nicht nur  vom beigemengten Geronaldehytl 
stanmite, lie13 sich dadurch zeigen, daB auch das obige Semicarbazon heim 
Kochen rnit verd. Mineralsaure denselben, an Campher und Pfefferniinz 
erinnernden Geruch entwickelte wie die ursprungliche E'raktion. 

Vr a k t  i on b) war nach dem Siedepunkt wie %usanirnensetauiig atich 
diesnial wieder als G e r  on a l d e  h y d anzuspreclien. 

4.905 tng Shst.: i i . 4 1 0  nig CO*, +.,{40 nig H 2 0 .  

Die weitere IJntersnchuiig cles (~eroiialdehyds und scine Reinigung bis zii koiist:ui tcr 
Xolrefraktion steht noch ails. lkiin ein 4. Ivcrsucli, cleii wir ziir Bescliaffiiiig weiterer 
Materialmengen aiisetzten, iidini leider eirieii vo11ig mderen 17erlauf, (la offenbar 
wegen einer iiiehrt2gigen Storung dcr ( hn-Apparatnr  ~-~ in der unfertixeri Kenktioiis- 
losung lieim Stehen Yeriinderungen eintmteti. m'ir konnten dar:rtis nur sehr \venig tler 
fliichtigen Substanzeti ~e\viniieii. 

C,H1,O,. Ik r .  C Og 1 7 ,  H I O . . < I .  ( k f .  C 0g.00, H 9.90. 



11. Die s a u r e n  S p a l t s t i i c k e .  
die in1 Ruckstand der \I'-asserdampf-Destillation verbleiben, wurden nach 
den1 Ausathern der soda-alkalischen Losung mit Saure gefallt, in Sther 
getrocknet und in1 I-akuuni rektifiziert. I )abei t ra t  in den eingangs ange- 
gebenen ~Iengen-Verhaltnissen G e r o n s a u r e  und als hoher, bei 1 7 1 ~ ~  
siedende same Vraktion eine Same auf, die wir als x ,  r . - l ) i i i ie thyI-adipin-  
s a 11 r e  ansprechen iniissen. 

,j.,;92 ing Sbst.: 1 1 . 0  }O 1llR co2, , < , M I  n1g I I J ) .  

Uer hohe C-Wert deutet darauf liin, dal.3 noch Geronsaure (C 02.7j)  
beigemengt war, die wir aber durch Vraktionieren nicht entfernen konnten. 
Daher koninit es wohl auch, da8 die Krystallisation imserer Ilimethyl- 
adipinsaure nach den Literatur-Angaben nicht gelang. Auch das zu hohe 
Aquivalentgewicht unserer Fraktion ( 100 statt 87) deutet auf die Beiniengung 
von Geronsaure hin, wahrend sich diese bei der Molekulargewichts-He- 
stininiung naturgeiiiais nicht bemerkbar machen konnte. 

C 8 € I 1 4 0 , ,  l k r .  C S.j .14 ,  H 8.10. (;cf. C i , j .%i,  H 3.01. 

0.0282 g Slist. ill 4 cmi  .Iceton: A = + 0.087". 
Mol.-(hv. lier. 174.1, gef. 17.1.9. C,H,,O,. Piir (kroltsiiurc lierechnct sich I 7 2 . 1 ,  

An h a n  g : 1 ) i e Xi t r op h e n y I - h y d r a zone  d e r be i d e n  J o n one .  
Wir haben das p -  J o n o n  fiir unsere Zwecke aus technischeni P-Joiion, 

fiir dessen freundliche i'berlassung wir der 1:a. H a a r m a n n  8r Keinier ,  
Holzminden, auch hier bestens danken, anf deni bekannten Weg uber das 
reine, unikrystallisierte Semicabazon mit nachfolgender Spaltung v o ~ i  
x- J o n o n  befreit. IVir haben bei dieser Gelegenheit auch die noch unbekannten 
Nitrophenyl-hydrazone der Jonone dargestellt, die aber fur die Trennung 
keine l-orteile bieten. Wir teilen uber ihre Darstellung und Wgenschaften 
kurz folgendes niit : 9 - J o n  o n  wird in jo-proz. Essigsaure geliist, niit 
einer ebensolchen Liisung von /,-Nitrophenyl-h!-drazin versetzt und das 
ausfallende Hydrazon nus Alkoliol umkrystal1:siert. ( )rangegelbe, derbe, 
6-kantige Prismen \-on1 Schmp. 173') (unkorr.). 

, { . q r S  ing S1)st.: 10.092 nig C 0 2 ,  2 . 7 9 2  nig H 2 0 .  

1)as Nitroplienyl-li~drazon ist in der Kalte schwer liislich in Alkohol, 
Bisessig und Ligroin, leicht dagegen in L%ther mid Benzol. In der Warme 
liken Alkohol und 1,igroin leicht, Wasser nicht. Methylalkoholisches Kali 
liist weinrot. 

a -  J o n o n  wird wie oben F-Jonon angesetzt, liefert aber zunachst ein 
iiliges Xitrophenyl-hydrazon, das erst beim Anreiben mit Benzin (Sdp. 90") 
fest wird. Aus jo-proz. Alkohol, der in der Kalte schwer liist, umkrystal1:- 
siert, bildet es lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 1 1 3 ~  (unkorr.). 

C , , 3 € 1 2 3 S : g 0 2 .  Bcr. C Oy.08, H 7.70 .  ( k f .  C jo.og, f I  7.y.j. 

, $ . ~ 7 h  nig S b s t . :  8..319 mg C 0 2 ,  i . j 8 2  nix H20.  
Cl!*H25K302. Ber. C 69.68, H 7.70. ( k f .  C 69.28, 14 j . y ( ~  

:ither, Henzol, Eisessig losen schon in der Kalte spielend, IiTasser auch 
in  der Hitze nicht. Methylalkoholisches Kali lost weinrot. 

Der >'or s c h u n  gs  - Ce me i n s c 11 a f t d e  r De  u t s c h e n 11.i s se n s c h a f t 
danken wir bestens fiir die Fiirderung unserer Arbeit. 


