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102. Hans Késter: Uber die Doppelbindung des Jononringes, Il Mitteil.
tiber Riechstoffe der Jonongruppe¥*) ¥¥).

[Aus d. Laborat. d. Cbem. Fabrik Haarmann & Reimer, Holzminden.]

(Eingegangen am 27. Juni 1944.)

Bei den nahen Beziehungen des Cyclocitrals und des Jonons zu
Naturstoffen, wie Vitamin A, Safranal und Iron, erscheint es angebracht,
einige Beobachtungen mitzuteilen, die bei der Auswahl der auf diesen
Arbeitsgebieten anwendbaren Verfahren Beachtung verdienen.

Bekanntlich?) lagert konzentrierte Schwefelsiure a-Jonon (I) in g-
Jonon (II) um.

Rt.CH:CH.CO.CH, R2.CH:CH.CO.CH, R!'.CH:CH.CO.CH,.CH,
I II. 11

‘Re.CHCH.CO.CH,.CH, Rt.CH:C(CH,).CO.CH, R2.CH:C(CH,).C0.CH,
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VIIL. cH cH,
(CH,),C : CH.CH,. CH,.C(CH,) : CH.CH: CH.CO.CH,. CH,
: IX.
(CH,),C : CH. CH, . CH,. C(CH,) : CH. CH : C(CHy) . CO . CH
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Andererseits erhielt Tiemann') beim Kochen von g-Jonon mit alkoho-
lischer Lauge, wenn auch unter starker Verharzung und in geringer Aus-
beute, a-Jonon. Die hieraus ahgeleitete Auffassung?), die Jonone ver-
hielten sich im Sinne des Schemas

—— Sidure ——>

«— Lauge - B

entspricht nicht den Tatsachen,

Behandelt man ndmlich a-Jonon mit Na-Alkoholat oder alkoholischer
Lauge bei gewShnlicher Temperatur, so geht es iiberwiegend in g-Jonon
iiber. Das Fortschreiten der Reaktion l4fBt sich an der Zunahme des
np -Wertes verfolgen. g-Jonon wiederum wird bei gleicher' Behandiung
teilweise in a-Jonon iibergefiihrt. Offenbar stellt sich ein Gleichgewicht
ein; es lag unter den in der vorliegenden Arbeit gewiihlten Bedingungen
bei etwa 2/s g-Jonon:1/s a-Jonon und war mit Alkoholat bereits nach
einem Tage annihernd erreicht. Alkoholische Kalilauge wirkte langsamer.

Der gleiche Vorgang vollzog sich am a-n-Methyljonon (III}) und am
B-n-Methyljonon (IV) bis zu dem Gleichgewicht etwa f:a=2:1.

a

*) 1. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. [2] 743, 249 [1935).
**) IL. Mitteil.: Dtsche. Parfiim. Ztg. 21, 259 [1935].
1) F. Tiemann, B. 37, 879 [1898).
?) Vergl.Gildemeister u.Hofmann, ,Die Atherischen Ole“, 1928 Bd. I, S. 589.
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Nach der Patentliteratur sollen bei der Kondensation von Methyl-
dthylketon mit a-Cyclocitral (VII) nur e-n-Methyljonon (III) und a-Iso-
methyljonon (V), mit 8-Cyclocitral (VII1) nur B-n-Methyljonon (IV) und
B-Isomethyljonon (VI) entstehen?); diese Angabe wurde spiter von mir
und anderen Bearbeitern iibernommen *)*). Cyclocitral verhilt sich bei
Kondensationen vergleichsweise trige®); es wurde daher als Konden-
sationsmittel Na-Alkoholat verwendet. Dieses mufite nach obigem Be-
fund neben der gewiinschten Reaktion die Umlagerung der Doppelbindung
in Richtung auf das a-8-Gleichgewicht hin bewirken. In der Tat erhielt
ich so aus a-Cyelocitral iiberwiegend Bg-n-Methyljonon und aus 8-Cyclo-
citral ein nahezu gleiches Priiparat, dessen np-Wert niedriger war als der
des reinen S-n-Methyljonons.

Wihrend iiber Methylpseudojonon (IX und X) hergestelltes Methyl-
jonon stets auch Isomethyljonon (V, VI) enthilt, gelang es mir bei den
aus Cyclocitral hergestellten Praparaten in kemem Falle, Isomethyljonone
nachzuweisen. Dank der groflen Kryctalllsatlonsnexgung und Schwer-
loslichkeit ihrer Semicarbazone bereitet der Nachweis auch kleiner Mengen
von Isomethyljononen (durch Kochen mit sulfithaltiger Bisulfitlssung und
Behandeln der nicht in Sulfonsiuren iibergefithrten Anteile mit Semi-
carbazid) keine Schwierigkeiten. Auch fielen die mit den in Bisulfit un-
loslichen Anteilen ausgefiihrten Hypojoditproben *) hier negativ aus. Da-
nach wird bei der Kondensation von Cyclocitral mit Methylithylketon
kein oder nur sehr wenig Isomethyljonon gebildet®).

Die fritheren Angaben sind also dahingehend zu berichtigen, daB
durch Kondensation von Cyclocitral und Metylithylketon mittels Na-
Alkoholats nur die n-Methyljonone entstehen, und zwar Gemische von
a- und -n-Methyljonon (III,IV),auch wenn isomerenfreies a- oder 8-Cyclo-
citral verwandt wurde. Ob die Kondensation dieser Aldehyde mit Ace-
ton unter so gelinden Bedingungen durchzufiihren ist, daf} dabei reines
a- bzw. f-Jonon entsteht, ist fraglich?).

Zunéchst muf} sich bei diesen Reaktionen auch aus a-Cyclocitral so-
gar mehr -Kondensationsprodukt bilden, als dem Gleichgewichtszustand
entspricht, und dieser wird sich schlieBlich riickldufig, durch Verminde-
rung des f-Gehaltes, einstellen; denn beimn Cyclocitral verlduft die gleiche
Umlagerung ungleich schneller als beim Jonon und n-Methyljonon, auch
schneller als die Kondensation, und sie geht hier bis zu einem wesentlich
hoheren Gehalt an B-Form. Die Versuchsergebnisse bestitigen diese
Uberlegung.

Auch das von L Ruzicka und H. Schinz®) mit Natriumamid aus
Methyleyclocitral und Aceton gewonnene kernmethylierte Jonon diirfte
hiernach stark iiberwiegend als 8-Form vorgelegen haben; die hohe Bre-

3) Haarmann u. Reimer, Dtsch. Reichs-Pat. 150827 [1903]; Friedl. VII, 733.

4) G. W. Pope u. M. T. Bogert, Journ. of Organ. Chemistry 2, 276 [1937].

5) Vergl. a. R. Kuhn u. C. J. 0. R. Morris, B. 70, 853 {1937].

8) Dieser Befund bestiitigte eine Vorhersage H. HaeuBlers, der mir mitteilte,
dalB nach Analogieschliissen bei a- und g-Cyclocitral nur Kondensation mit der dem
CO des Methylithylketons benachbarten CHy-Gruppe, nicht auch mit der Methylen-
gruppe, zu erwarten sei. Vergl.hierzu H-.HaeuBleru.C.Brugger, B.77, 152 [1944].

) Haarmann u. Reimer, Dtsch. Reichs-Pat. 139959 [1901]; Friedl. VII, 732.

8) L. Ruzicka u. H. Schinz, Helv. chim. Acta 23, 959 [1940].
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chung und die hohe Dichte des Priparates sowie die Neigung seiner Deri-
vate zur Gelbfirbung stehen damit im Einklang. Fir den Nachweis der
strukturellen Verschiedenheit dieses Methyljonons vom Iron miifite es
daher nicht mit a-, sondern mit 8-Iron®) verglichen werden. Der Geruch
des B-Irons steht eigenartigerweise, ebenso wie der des ringmethylierten
Jonons, dem Geruch der Jonone niher als dem des a-Irons.

Das geschilderte Verhalten des Cyclocitrals 1afit sich priparativ
nutzbar machen. Bei der iiblichen Darstellung aus Citrylidenanilin'®) mit
konz. Schwefelsdure wurde das Cyclocitral bisher zu etwa 2/3 als a-Form
gewonnen, fiir die wenig Verwendung bestand. Mit Hilfe der Umlagerung
durch alkoholische Kalilauge, die sehr gute Ausbeuten ergibt, konnen
das urspriingliche Cyclocitralgemiseh und, nach dem Herausfraktionieren
reinen B-Cyclocitrals, die a-haltigen Vorldufe in nahezu 90-proz. 8-Cyclo-
citral. umgewandelt werden').

Im Gegensatz zu den Cyclocitralen, Jononen und n-Methyljononen
erwiesen sich die Isomethyljonone (V, VI) als sehr bestiindig gegen Alkali.
a-Isomethyljonon blieb bei 853-tigigem, f-Isomethyljonon bei 11-tigigem
Aufbewahren in alkoholischem Na-Alkoholat unverindert. Sie zeigten
auch eine auffallende Widerstandsfihigkeit gegen Verharzung durch das
Alkoholat: Wihrend Jonone, n-Methyljonone und Irone®) bei gleicher
Behandlung weitgehend zerstort werden, hinterliefen die Isomethyljonone
bei der Destillation weniger als 9 (a) bzw. hdchstens 2096 (8) Riickstand.

Es ist also die iiberraschende Tatsache zu verzeichnen, daB die
Methylgruppe am C® der Seitenkette des Jonons die Ringdoppelbindung
gegen den umlagernden Einflufl der Alkalien festigt, gleichviel, ob sie
sich in der a-Stellung oder, der Doppelbindung der Seitenkette konjugiert,
in der B-Stellung befindet.

Beschreibung der Versuche.

Umlagerung von a-Jonon durch Na-Alkoholat: 40 g a-Jonon
(frisch dest. Handelsprodukt ,,Jonon A 1009/, n, = 1.4965, g-Jonongeh. etwa 39/s)
wurden mit 4 g Na in 90 g absol. Alkohol vermischt. Je 1/4 des Ansatzes wurde in
Zeitabstinden auf eine Mischung von Eis, Wasser und 2.4 g Eisessig gegossen. Nach
der iiblichen Aufarbeitung mit Ather unter Entfernung der Essigsiure durch Soda-
lésung und Abtrennung geringer Vor- und Nachliufe wurden in den Hauptfraktionen
die in Tafel 1 angegebenen n,-Werte gefunden.

Tafel 1.
Dauer (Stdn.) Temp. ny 7 8-Geh. etwa
0 — . 1.4965 ) 3.6/,
2 00 1.4973 7.2%0 -
3 Zimmertemp. 1.5032 | 33.69/¢
22 Zimmertemp. 1.5095 61.99/9
43 Zimmertemp. 1.5101 64.69/4

9) 5. die nachfolgende Mitteilung.

1) R. Kuhn u. G. Wendt, B. 69, 1555 {1936]. Haarmann u. Reimer,
Dtsch. Reichs-Pat. 123747 [1900]: Fried]. VI, 1238: Dtsch. Reichs-Pat. 139957 [1901];
Friedl. VII, 730.

1) Haarmann u. Reimer, Dtsch. Reichs-Pat. angem.
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Semicarbazid gab g-Jonon-Semicarbazon, Schmp. und Misch-Schmp. 1500.
Der Berechnung wurden die von mir beobachteten Werte n% = 1.4957 und n% = 1.5180
fiir reines a- bzw. g-Jonon zugrunde gelegt, die mit den kiirzlich von Y. R. Naves u.
P. Bachmann2) mitgeteilten fast iibereinstimmen.

Umlagerungvona-Jonondurchalkohol. Kalilauge: 20ga-Jonon
(s. 0.) wurden in 80 g einer Losung von 859/p KOH in 84-proz. Alkohol aufbewahrt
und wie oben aufgearbeitet (Tafel 2).

Tafel 2.
N !
Dauer (Tage) | Temp. n% i B-Geh. etwa
0 I Zimmertemp. . 1.4965 3.69%/¢0
2 | Zimmertemp. 1.5069 30.29/¢
5 ' Zimmertemp. 1.5110 ’ 68.69/¢
11 . Zimmertemp. 1.5098%) ‘ 63.20/,

*) Yom letzten Drittel war mehr als die Hilfte verharzt; die Abnahme des n,
ist vermutlich auf Nebenreaktionen zuriickzufiihren.

Umlagerung von g-Jonon durch Na-Alkoholat: 20 g g-Jonon
(frisch dest. Handelsprodukt ,Jonon B chem. rein*, n% = 1.5180, g-Jonon etwa 1009/o)
wurde in der Losung von 2 g Na in 46 g absol. Alkohol bei Zimmertemp. anfbewahrt.
Je 1/; des Ansatzes wurde nach 22 bzw. 44 Stdn. wie oben aufgearbeitet. Gef. n% =
1.5121 bzw. 1.5113, entspr. etwa 73.69/¢ bzw. 69.99/y 5-Gehalt.

Umlagerung von a-2-Methyljonon durch Na-Alkoholat: 10 g
¢-n-Methyljonon (frisch dest. Handelsware, die etwas Jonon und g-n-Methyl-
jonon enthielt, n% = 1.4964, entspr. etwa 139 g-Form) wurden mit 1 g Na in 19 g
absol. Alkohol 2 Tage bei Zimmertemp. aufbewahrt und wie oben aufgearbeitet. Gef. n% =
1.5068; g-Geh. etwa 649/o. Semicarbazon: Schmp. 137—138013), Misch-Schmp. mit
p-n-Methyljonon-semicarbazon (Schmp. 145°) 137—1380 und hoher. Starke Schmp.-
Erniedrigung mit den beiden a-n-Methyljonon-semicarbazonen (s. u.).

Umlagerung von g-n-Methyljonondurch Na-Alkoholat: 10g g-n-
Methyljonon (frisch dest. Handelsware, etwas Jonon und a-n-Methyljonon ent-
haltend, nj = 1.5095, etwa 789/p -Geh.) wurden wie oben 21 Stdn. mit Alkoholat
behandelt. Gef. n% = 1.5071, g-Geh. etwa 66°/g. Semicarbazon: Schmp. 141013);
Misch-Schmp. mit g-n-Methyljonon-semicarbazon (Schmp. 1459) 1419 und hoher.
Starke Schmp.-Erniedrigungen mit a-n-Methyljonon- und g-Jonon-semicarbazon.

Darstellung reiner n-Methyljonone: Die Schwierigkeit bei der Dar-
stellung reiner homologer Jonone liegt weniger in der Trennung der a- und g-Iso-
meren, fiir die brauchbare Verfahren vorliegen, als vielmehr darin, daB sie meist die
nédchst niedrigeren Homologen bzw. auch Kettenisomere als Beimengungen enthalten.
So erhielt ich mehrfach aus Methyljononen, die aus ,techn. reinem*, nochmals frak-
tioniertem Methyllithylketon (Sdp. 78—799) hergestellt waren, g-Jonon-semi-
carbazon (Schmp, und Misch-Schmp. 1509); ,techn. reines* Ditithylketon bestand
zum groflen Teil aus Methylpropylketon (Semicarbazon Schmp. 1119) usw,

Zur Darstellung sicher acetonfreien Methyldathylketons wurden 10 kg
techn. reiner Handelsware (Sdp. 77—79%) 1-mal mit 1.75 kg, dann 15-mal mit je 1.2kg
4.8-proz. Kochsalzlosung ausgeschiittelt. Der ungeldste Teil wurde mit CaCl, ge-
trocknet und ergab beim Fraktionieren 3.5 kg Mittelfraktion vom Sdp. 79°.

12) Y. R. Naves u. P. Bachmann, Helv. chim. Aeta 26, 2151 {1943].
13) Die Semicarbazone konnten bei Verwendung techn. Ausgangsmaterialien
nicht in allen Féllen auf die Schmelzpunkte der reinen Verbindungen gebracht werden.
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Aus diesem Methyldthylketon wurde in bekannter Weise mit reinem, iiber die
»labile Sulfonsidure® gereinigtem Citral und Natronlauge ein Gemisch von 1- und
3-Methyl-pseudojonon (I1X, X) hergestellt (Sdp,, 127—150°). Dieses wurde
durch Cyclisierung mit Phosphorsiure bzw. Schwefelsiure in Methyljonone iiber-
gefiihrt, die iiberwiegend aus den a- bzw. g-Isomeren hestanden. Umwandlung der
n-Verbindungen in die wasserlgslichen Sulfonsiuresalze durech Kochen mit sulfit-
haltiger Bisulfitlésung, Entfernen der Isomethyljonone durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Ather und Trennung der o- und g-n-Isomeren nach den fiir die Rein-
darstellung der beiden Jonone iiblichen Verfahren ergab die folgenden Préiparate:

g-n-Methyljonon, 3dp., , 113—114%; n$ = 1.56140. Semicarbazon: Schmé. 1459,
CsH,s0ONg. Ber. C 68.40, H 9.57, N 15.96.  Gef. C 68.89, H 9.51, N 15.99.

a-n- Methyljonon,Sdp,; 115% n% = 14938, Semicarbazon a: Schmp. 146°
bis 147°. Semicarbazon b Schmp 160—-1610.

C;H,ON,.  Ber. C 68.40, H 9.57, N 15.96.
Semicarbazon a: Gef. C — H — N 1599
Semicarbazon b: Gef. C 68.10, H 9.55, N 15.92.

Die bisherigen Angaben fiir den Schmelzpunkt des a-n-Methyljonon-semicarba-
zons sind 14403) 1460*), 146—147° (korr.)4). Das hier dargestellte reine a-n-Methyl-
jonon ergab zunichst das Semiearbazon a, dessen Schmelzpunkt sich bei 1- bis 5-ma-
ligem Umkrystallisieren aus Methanol kaum #nderte, beim {Tbergang auf Essigester
als Losungsmittel bei 160—161° konstant wurde.

Kondensation von a-Cyclacitral mit Methyldthylketon: 20 g
reines a-Cyclocitral (n}= 1.4691) wurden in 120 g Methylithylketon (mit
CaCl, getr., Sdp. 78—79%) gelost, mit der Losung von 3 g Na in 40 g absol. Alkohol
bei —5° vermischt, 24 Stdn. bei 0 — 10 verschlossen aufbewahrt urd auf Eiswasser
gegossen, das einen geringen Uberschuf von Essigsiiure enthielt. Die iibliche Auf-
arbeitung mit Ather, Sodalosung und Wasser ergab 17.1 g Methyljonon vom
Sdp ¢ 112—113° Hiervon blieben beim Kacben mit sulfithaltiger Bisulfitlésung nur

50/0 H.therloshch 3dp., , 110—-113% Semicarbazon olig; Isomethyljonon nicht
nachweisbar. Aus der Sulfonsﬁ.urelﬁsung wurden durch Lauge 83%/¢ n-Methyljonon
abgespalten: Sdp.,, 110—111% n*% = 1.5109, entspr. 84.7%, g-n-Methyljonon,
d. h. etwa 209/ mehr, als dem fiir Methyljonon in Na-Alkoholatlssung gegebenen
Gleichgewicht entspricht. Semicarbazon: Schmp. und Misch-Schmp. 1450,

Kondensation von g-Cyclocitral mit Methylithylketon: 20 g
8-Cyclocitral (n% = 1.4895, entspr. etwa 789/y g-Gehalt) ergaben in 32 Stdn. bei
+ 90 und sonst gleicher Behandlung wie beim vorangebenden Versuch 16.6 g Methyl-
jonon vom Sdp. 45 114—117°. Nach der Bisulfitkochung 4.8°%/0 Atherauszug vom
3dp. , , 109—1179; dleser ergab wenig eines gegen 1280 schmelzenden Semicarbazons,
dessen Misch- Schmp mit a- und mit g-Isomethyljonon-semicarbazon noch mednger'
lag. Aus den Suifonsiiuren wurden durch Lauge 78.49/y n-Methyljonon abgespalten;

= 1.5092, entspr. etwa 76.2%/y g-n-Methyljonon. (Die riickliufige Einstellung des
Gleichgewichts unter Verminderung des g-Gehaltes ist hier bei der lingeren Dauer
der Einwirkung des Alkoholats und der hsheren Temperatur weiter fortgeschritten
als beim vorangehenden und folgenden Versuch.) Semicarbazon: Schmp. 142013);
Misch-Schmp. mit g-n-Methyljonon-semicarbazon (Schmp. 1459) 1440,

Bei einem zweiten Versuch wurden alle liber 1009/4 mm siedenden Anteile sorg-
filtiz herausfraktioniert und auf Isomethyljonon untersucht. 30 g Cyclocitral
(n% = 1.4891, etwa 76°/p g-Gehalt) wurden in der Losung von 4.5 g Na in 90 g absol.
Alkohol 30 Min. bei 0° zur Einstellung des a-g-Gleichgewichtes aufbewahrt, dann mit
90 g acetonfreiem Methyldathylketon (s. 0.) versetzt und weitere 22 Stdn. bei 0°
gehalten. Ausb. nach mehrmaligem Fraktionieren mit Vigreux-Aufsatz 213 g
Methyljonon, Sdp.,, 981160, Hiervon blieben bei der Bisulfitkochung 9%/
dtherlslich (Sdp bis 1110: 19/y, 111—1149: 4.20/y; Ruckstand 3.8%/. Semicarba-
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zone Schmp. 145—155° bzw. 127%; Schmp.-Erniedrigungen mit g-Isomethyljonon-semi-
carbazon). Aus den Sulfonsiuren wurden durch Lauge 819/¢ n-Methyljonon abge-
spalten, das groftenteils bei 118-—1220/4.5 mm iiberging. (n% = 1.5128; g-Gehalt etwa
949/p). Semicarbazon: Schmp. und Misch-Schmp. 1459,

Die mit den in Bisulfit unlgslichen Anteilen der obigen Kondensationsprodukte
angesetzten Hypojoditproben*) verliefen negativ; Spuren CHJ; waren am Geruch
erkennbar, Krystalle wurden nicht erhalten.

Umlagerung von Cyclocitral durch Alkali: 18 g a--Cyclocitral
(n% = 1.4754, entspr. etwa 249/y g-Geh.) wurden mit 75 g auf 0° vorgekiiblter, 0.85-
proz. Lésung von KOH in 81-proz. Alkohol vermischt. Die Temperatur stieg anfing-
lich rasch auf + 9° und wurde dann durch Kiihlen in Eiswasser auf + 50 bis + 7°
gehalten. Zur Aufarbeitung wurde je !/, des Ansatzes in Eiswasser mit 2.5 g Eisessig
gegossen und wie iiblich mit Ather, Sodalosung, Kochsalzlosung und Magnesium-
sulfat behandelt. Fraktionieren des Atherriickstandes (je etwa 0.05 g Vorlauf) ergab
‘die folgenden Cyclocitralgemische (Tafel 3):

Tafel 3.
Dauer (Min.) np B-Gehalt

7 1.4800 41.69/9

15 1.4835 55.0 0/

31 1.4881 72.5%p

60 1.4912 84.40/,

180 1.4926- 89.79/p

435 1.4923 88.6%/p

Ein Tl. a-Cyclocitral (ng = 14707, g-Geh. etwa 59%9) gab mit 4 Gew.-Tln.
8.5-proz. alkohol. Kalilauge (80-proz. Alkohol) unter gleichen Bedingungen in 6 Stdn.
Cyclocitral vom n% = 1.4908 entspr. etwa 8399 g-Cyclocitral (nach 26 Stdn.
n% = 1.4909). Semicarbazon: Schmp. und Misch-Schmp. 167°.

Ein Tl. a-Cyclocitral (n% = 1.4754, etwa 249/, g-Form) ergab mit 4 TIn.
einer 34-proz. Losung von KOH in Methanol nach 2 Stdn. bei 18—19° Cyclocitral vom
n% = 1.4867 entspr. etwa 679/p g-Cyclocitral; nach 22 Stdn.bei 20° n% = 1.4863. Hohere
Gehalte an KOH ergaben also weniger g-Form als schwichere Lauge.

10 Tle. a-Cyclocitral (wie 0.) wurden mit der auf 0° vorgekiihlten Losung
von 1 Tl. Na in 19 TIn. absol. Alkohol vermischt und, nach voriibergehender Selbst-
erwirmung auf + 149, bei 00 bis + 10 aufbewahrt. Gef. nach 30 Min.: n'; = 1.4916,
etwa 869/y 5-Gehalt; nach 31/2 Stdn. n% = 1.4911, entspr. etwa 849/p g-Gehalt.

1TL g-Cyclocitral (n% = 1.4930, etwa 919/¢ g-Gel.) wurde mit 5 Tln. einer
8.5-proz. Losung von-KOH in 84-proz. Alkohol 16 Stdn. bei + 4° bis + 7° aufbewahrt.
Gef. n3 = 1.4925 = etwa 899/p g-Gehalt.

Die Aufarbeitung mit iiberschiiss. Essigsdure ist unbedenklich; eine Ltsung von
3 Tln. 20-proz. Essigsiure in 20 TIn. gewdhnl. Alkohol bewirkte bei 20° weder beim
a- noch beim g-Cyclocitral merkliche Anderungen der Brechung. Sie bliebbei g-reichem
Cyclocitral nach 8-stdg. Kochen mit der gleichen Essigsiurelésung unverindert.

Die bei dieser Umlagerung erzielten Ausbeuten sind bei ausreichender Ver-
diinnung der Ansitze mit Wasser und erschopfendem Ausithern nahezu quantitativ.

Zur Darstellung von Cyclocitral; Bei der iiblichen Herstellung von
Cyeclocitral iiber Citrylidenanilin erhielt ich erbeblich hiohere Ausbeuten an Cyclo-
citralgemisch bei Verwendung von frisch dest. Citral, wogegen unter Luftzutritt auf-
bewahrtes Citral eine sehr geringe Ausbeute lieferte. Vielleicht erklirt diese Fest-
stellung den Befund von R. Kuhn und G. Wendt1%) iiber die unterschiedliche
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Eignung der von zwei Herstellerfirmen bezogenen Citralsorten, den ich nicht be-
stitigen konnte.

Beziiglich der Haltbarkeit der Cyeclocitrale ist zu erwihnen, daB nach halb-
jahrigem Aufbewahren in Glasflaschen die Brechung beim a-Isomeren durchweg in
der 4. Dezimale héher, beim g-Isomeren niedriger gefunden wurde. Fermer wurde
bei wiederholter, langsamer Fraktionierung von nahezu reinem g-Cyclocitral unter
starker Dephlegmation mehrfach ein Sinken des n,-Wertes statt der erwarteten Er-
hohung beobachtet. Anscheinend wird hierbei die Umlagerung in geringem MaBe
durch dem Glase von der Reinigung her anhaftende Spuren von Alkali oder die
Alkalitidt des Glases selbst bewirkt.

Die von mir ermittelten und fiir die Berechnung des Gehaltes an g-Form be-
nutzten Werte n'g = 1.4691 fiir a- und n% = 1.4953 fiir g-Cyclocitral sind nicht un-
erheblich niedriger bzw. hoher als die bisher gefundenen 19), diirften jedoch bei vollig

isomerenfreien Priparaten noch etwas weiter auseinanderliegen.
L a-Isomethyljonon und Na-Alkoholat: Kiufliches a-Isomethyl-
jonon (,Jraldein Gamma rein“) wurde unter Riickflul 12 Stdn. mit sulfithaltiger
Bisulfitlosung gekocht. Die dtherlsslichen Anteile (95°/o) wurden durch eine Kolonne
fraktioniert. Sdp., , 105—110°; ny = 1.4994. Nach 1-, 2- und 35-tigigem Aufbewahren
in 1.5 Mol. alkohol Na-Alkoholat bei 20° und der ubhchen Aufarbeitung wurde un-
verindertes a-Isomethyljonon wiedererhalten. Gef. n3 = 1.4996. Semicarbazon:
Schmp. und Misch-Schmp. 203°. Destillations-Riickstand max. 8.6%/.
a-lsomethyljonon und alkohol. Kalilauge: Eine Probe des gleichen
Priparates wurde 11 Tage bei 20° in 10-proz. alkohol. Kalilauge aufbewahrt. Gef.
= 1.4995; Destillations-Riickstand unter 89%s.

g-Isomethyljonon und Na-Alkoholat: Ein in der oben beschriebenen
Weise aus kiuflichem g-Isomethyljonon (,Jraldein Delta rein“) dargestelltes Pri-
parat, Sdp., , 108—110°, n3 = 1.5019, zeigte nach 1- und 9-tigigem Aufbewahren

n% = 1.5010 bzw. 1.5008. Semlcarbazon Schmp. und Misch-Schmp. 1839, Destil-
latlons-Rdckstand max. 209,

103. Hans Ko6ster: Uber p-Iron, IV. Mitteil. dber Riechstoffe
der Jonongruppe*).

[Aus d. Laborat. d. Chem. Fabrik Haarmann & Reimer, Holzminden.)
(Eingegangen am 27. Juni 1944.)

Die von L. Ruzicka und seinen Mitarbeitern bewiesene Formel I
fiir a-Iron wurde nicht dem Iron schlechthin, sondern nur einem wesent-
lichen Bestandteil des Naturstoffes zugeschrieben, der offenbar ein Ge-
misch von Isomeren ist. L. Ruzicka,C.F.Seidelund G. Firmenich?)
vermuteten die Anwesenheit eines f-Irons (II), das jedoch nicht gefaBt
werden konnte.

Im folgenden werden zwei einfache Verfahren zur Darstellung des
bisher unbekannten g-Irons beschrieben und, unter Einbeziehung der am
B-Iron und einigen Jononen angestellten Beobachtungen, die Isomerie-
moglichkeiten der Irone erortert. Diese sind: 1) cis-¢rans-Isomerie, 2) Dop-
pelbindungsisomerie (a-p-Isomerie), 3) optische Isomerie.

*) II1. Mitteil. s. vorangehende Arbeit.
1) L. Ruzicka, C. F. Seidel u. G. Firmenich, Helv. chim. Acta 24, 1434
1941).





