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102. Hans KBster: ober die Doppelbindung des Jononringes, 111. Mitteil. 
iibet Riechstoffe der Jonongruppe*) **). 

[ Aus d. Laborat. d. Cbem. Fabrik H a  a r m  a n  n & R e  i m e r , Holzminden.] 
(Eingegangen am 27. Jun i  1944.) 

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

Bekanntlich I)  lagert konzentrierte Schwefelsiiure a-Jonon (I) in 8- 
Jonon (11) um. 

R' .C'H CH .CO .CH, R ~ . C H  : CH. CO. CH, R'. CH : CH. CO. CH, .CH, 
I. 11. 111. 

R2 . CH :CH . CO . CH,. CH, R* . CH : C(CH,) . CO . CH, 
IV. V. VI. 

R2. CH : C(CH,) . CO . CH, 

R1 . CHO CH, CH, CH, CH, 
\(/ 

/ \  / \  

\ /  \ /  
VIII. C H  CHZ 

VII. \C' 

R Z =  H,C c- R I =  H,C CH 
I I I It 

H,C C CH, HPC C-CH, 
R1. CHO 

(CH,),C : CH . CH, . CH,. C(CH,) : CH . CH : CH . CO . CH, . CH, 
1x. 

(CH,),C : CH. CH,. CH,. C(CH,) : CH. CH : C(CH;) . CO. CH, 
X. 

Andererseits erhielt T i e m a n n ' )  beim Kochen von 8-Jonon mit alkoho- 
lischer Lauge, wenn auch unter starker Verharzung und in geringer Aus- 
beute, a-Jonon. Die hieraus abgeleitete Auffassung'), die Jonone ver- 
hielten sich im Sinne des Schemas 

-- Skure -+ 
a +- Lauge - $1  

entspricht nicht den Tatsachen. 
Behandelt man ngmlich a-Jonon mit Na-Alkoholat oder alkoholischer 

Lauge bei gewBhnlicher Temperatur, so geht es iiberwiegend in B-Jonon 
iiber. Das Fortschreiten der Reaktion lafit sich an  der Zunahme des 
nD -Wertes verfolgen. 8-Jonon wiederum wird bei gleicher Behandlung 
teilweise in a-Jonon iibergefiihrt. Offenbar stellt sich ein Gleichgewicht 
ein; es lag unter den in der vorliegenden Arbeit gewahlten Bedingungen 
bei etwa 2/3 8-Jonon : a-Jonon und war mit Alkohalat bereits nach 
einem Tage annahernd erreicht. Alkoholische Kalilauge wirkte langsamer. 

Der gleiche Vorgang vollzog sich am a-a-Methyljonon (HI) und am 
8-n-Methyljonon (IV) bis zu dem Gleichgewicht etwa 8 : a = 2 : 1. 

*) I. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. [2] 143, 249 [1935]. 

I) F. T i e m a n n ,  B. 31, 879 [1898]. 
2) Vergl. G i 1 d e m  e i 8 t e r u. H o f m a n n, ,,Die Ktherischen Ole", 1928, Bd. I, S. 589. 

**) 11. Mitteil.: Dtache. Parftim. Ztg. 21, 259 119351. 
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Xach der Patentliteratur sollen bei der Konderisation von Methyl- 
athylketon mit a-Cyclocitral (VII) nur a-n-Methyljonon (111) wid a-ISO- 
methyljonon (V), rnit 8-Cyclocitral (VIII) nur 8-n-Methyljonon (IV) und 
8-Isomethyljonon (VI) entstehen3); diese Angabe wurde spater von mir 
und anderen Bearbeitern ubernommen *) 4). Cyclocitral verhalt sich bei 
Kondensationen vergleichsweise triige j) ; es wurde daher als Konden- 
sationsmittel Na-Alkoholat verwendet. Dieses muate nach obigem Be- 
fund neben der gewunschten Reaktion die Umlagerung der Doppelbindung 
in Richtung auf das a-8-Gleichgewicht. liiii bewirken. In der Tat erhielt 
ich so aus a-Cyclocitral iiberwiegend 8-n-Methyljonon und aus 8-Cyclo- 
citral ein nahezu gleiches Priiparat, dessen nD-\Vert niedriger war als der 
des reinen 8-n-Methyljonons. 

Wahrend uber Methylpseudojonon (IX und X) liergestelltes Metliyl- 
jonon stets auch Isomethyljonon (V, VI) enthalt, gelang es mir bei den 
aus Cycfocitral hergestellten Praparaten in keinem Falle, Isomethyljoiione 
nachzuwxisen. Dank der g r o h n  Krystallisationsneigung und Schwer- 
loslichkeit ilirer Semicarbazone bereitet der Nachweis aucli kleiner Mengen 
von Isomethyljononen (durch Koclien init sulfitlialtiger Bisulfitliisung und 
Behandeln der nicht in Sulfonsaureii iibergefuhrten Anteile mit Semi- 
carbazid) keine Schwierigkeiten. Auch fielen die rnit den in Bisulfit un- 
loslichen Anteilen ausgef uhrten Hypojoditproben *) liier negativ aus. Da- 
nach wird bei der Kondensation von Cyclocitral rnit Methylathylketon 
kein oder nur sehr wenig Isoniethyljonon gebildeta). 

Die fruheren Angaben sind also dahingehend zu bericlitigen, da13 
durch Kondensation von Cyclocitral und Metylathylketon mittels Na- 
Alkoholats nur die n-Methyljonone entstehen, und zmar Gemische von 
a- urid 8-n-Methyljonon (111, IV), auch wenn isomerenfreies a- oder 8-Cyclo- 
citral verwandt wurde. Ob die Kondensation dieser Aldehyde mit Ace-  
t o n  unter so gelinden Bedingungen durchzufuhren ist, da13 dabei reines 
a- bzw. 8-Jonon entsteht, ist fraglich'). 

Zunachst mu13 sich bei diesen Reaktionen auch aus a-Cyclocitral so- 
gar mehr 8-Kondensationsprodukt bilden, als dem Gleichgewichtszustand 
entspricht, und dieser wird sich schliefilich rucklaufig, durch Verminde- 
rung des 8-Gehaltes, einstellen: denn h i i n  Cyclocitral verlauft die gleiche 
Umlagerung ungleich schneller als beim Jonon und n-Metliyljonon, auch 
schneller als die Kondensation, nnd sie geht hier bis zu einem wesentlich 
hoheren Gehalt an ,!?-Form. Die Versuchsergebnisse bestiitigen diese 
Uberlegung. 

Auch das von L. R u z i c k a  und H. S c h i n z8) mit Natriumamid aus 
Methylcyclocitral und Aceton gewonnene kernmethylierte Jonon diirfte 
hiernach stark iiberwiegend als B-Fonn vorgelegen haben; die hohe Bre- 

3) H a a r m  a n n 11. R e i m e r , Dtsch. Reichs-Pat. 150827 [ 19031 ; Friedl. VII, 733. 
4j G. W. P o p e  u. M. T. B o g e r t ,  Journ. of Organ. Chemistry 2, 276 [1937]. 
5 )  Vergl. a. R. K u h n  u. C. J. 0. R. M o r r i s ,  B. 70, 853 [1937]. 
6) Dieser Befund best4itigte eine Vorhersage H. H a e  u I31 e r s , der mir mitteilte, 

da8  nach Analogieschliissen bei a- und fi-Cyclocitral nur Kondensation mit der dem 
CO des MethylLthylketons benachbarten CH,-Gruppe, nicht auch mit der Methylen- 
gruppe, zi i  erwarten sei. Vergl. hierzu H. H a  e u 6 1 e r u. C. B r u gg e r , B. 77, 152 [ 19441. 

7) H a  a r m  a n  n u. R e i m e r , Dtsch. Reichs-Pat. 139959 [1901]; Friedl. VII, 732. 
*) L. R u z i c k a  11. H. S c h i n z ,  Helv. rhim. Acta 23, 959 [1940]. 
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chung und die hohe Dichte des I'raparates sowie die Keigung seiner Deri- 
vate zur Gelbfarbung steheii dainit im Einklang. Fur den Nachweis der 
strukturelleii Verschiedenheit dieses Nethyljonons vom Iron mukite es 
daher iiicht mit a-, solidern niit @-Iron B, verglichen werdeii. Der Geruch 
des &Irons steht eigenartigerwise, ebenso wie der des ringmethylierten 
Jonons, dem Geruch der Jonone naher als den1 des a-Irons. 

Dw: geschilderte Verlialten des Cyclocitrals lakit sich praparativ 
iiutzbar machen. Bei der iiblichen Darstellung aus Citrylidenanilin lo) mit 
konz. Schwefelsaure wurde das Cyclocitral bisher zu etwa */3 als a-Form 
gewonnen, fur die wenig Verwendung bestand. Mit Hilfe der Umlagerung 
durch alkoholische Kalilauge, die sehr gute Ausbeuten ergibt, kiinnen 
das ursprungliche Cyclocitralgt.misch und, nach dem Herausfraktionieren 
reinen /?-Cyclocitrals, die a-haltigen Vorlaufe in nahezu 90-proz. &Cyclo- 
citral- umgewandelt werden 

Im Gegensatz zu den Cyclocitralen, Jononen und n-Methyljononen 
erwieSGn sich die Isomethyljonone (V, VI) als sehr bestlndig gegen Alkali. 
a-Isomethy Ijonon bIieb bei 35-tagigem, j3-Isomethyljonon bei 11-tiigigem 
Aufbewahren in alkoholischem Na-Alkoholat unverandert. Sie zeigten 
auch eine nuffallende Widerstandsfahigkeit gegen Verharzung durch das 
Alkoholat: Wahrend Jonone, n-Methyljonone und hone*) bei gleicher 
Behandlung weitgehend zerstort werden, hinterlieBen die Isomethyljonone 
bei der Destillation weniger als 9 (a) bzw. hochstens 200/0 (8) Ruckstand. 

Es ist also die uberraschende Tatsache zu verzeichnen, da6 die 
Methylgruppe am C3 der Seitenkette des Jonons die Ringdoppelbindung 
gegen den umlagernden EinfluB der Alkalieii festigt, gIeichvie1, ob sie 
sich in der a-Stellung oder, der Doppelbindung der Seitenkette konjugiert, 
in der &Stellung befindet. 

Beschreibung der Versuche. 
U m l a g e r u n g  v o n  a - J o n o n  d u r c h  N a - A l k o h o l a t :  40 g a - J o n o n  

(frisch dest. Handelsprodukt ,,Jonon A 1000/0'~, n, = 1.4965, 6-Jonongeh. etwa 30/0) 
wurden mit 4 g Na in 90 g absol. Alkohol vermischt. J e  */d des Ansatzes wurde in 
Zeitabsanden auf eine Mischung von Eis, Wasser und 2.4 g Eisessig gegossen. Nach 
der ublichen Aufarbeitung mit Ather unter Entfernung der Essigssure durch Soda- 
losung und Abtrennung geringer Vor- und Nachliiufe wurden in den Hauptfraktionen 
die in Tafel 1 angegebenen n,-Werte gefunden. 

T a f e l  1. 

Dauer (Stdn.) 1 Temp. 1 C 1 O-Geh. etwa 

0 
2 
3 

22 
43 

I G- I 
Zimmertemp. 
Zimmertemp. i Zimmertemp. 

1.4965 
1.4973 
1.5032 
1.5095 
1.5101 

3.6O/o 
7.2 O/o 

33.6O/o 
61.90/0 
64.6?/0 

B, s. die nachfolgende Mitteilung. 
lo) B. K u h n  u. G. W e n d t ,  B. 69, 1555 [1936]. H a a r m a n n  u. R e i m e r ,  

Dtsch. Reichs-Pat. 123 747 [1900]: Friedl. VI, 1238: Dtsch. Reichs-Pat. 139957 [ l w l ] ;  
Friedl. VII, 730. 

H a a r m a n n  u. R e i m e r ,  Dtsch. Reiclis-Pat. angem. 
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8cniica.rbazid gab  p - J o n o n - S e m  i c a r b  a z o 11, Schmp. und Misclr-Schmp. 1500. 
Der Ilweclinung wurden die von mir beohachteten Werte 11% = 1.4965 und n'$ = 1.5180 
fur reines a -  bzw. p-Jonon zugrunde gelegt, die mit den kiirzlich von Y. R. N a . v e s  u. 
P. B a c  h m a n n 1 2 )  niitgeteilten fast iibereinstimmen. 

U n i l a g e r u n g v o n  a - J o n o n  d u r c h  a l k o h o l .  K a l i l a u g e :  2 O g a - J o n o n  
(6. 0.) wurden in 80 g einer Losung von 8.50/0 KOH in 84-proz. Alkohol aiifbewahrt 
untl wie oben aufgearbeitet (Tafel 2). 

0 ~ Zimmertenip. , 1.4965 i 
2 ! Zimmertemp. 1.5069 

3.6 O / o  

.',O.ZO/O 
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Aus diesem MethylBtliylketoii wurde in bekannter Weise mit reinem, iiber die 
,,labile Sulfonslure" gereinigtem C i t  r a 1 und Natroiilauge ein Gemisch von 1- und 
3 -Me t h pl- p s e u d o j o n  o n (IX, X) hergestellt (Sdp,., 127-1500). Dieses wurde 
durch Cyclisierung rnit fhosphorslure bztv. Schwefelslure in Methyljonone iiber- 
gefiihrt, die iibenviegend aus den a- bzw. /{-Isomeren bestanden. Umwandlung der 
n-Verbindungen in die wasserloslichen Sulfonsluresalze durch Kochen mit sulfit- 
haltiger Bisulfitlosung, Entfernen der isoinethyljonorie durch wiederholtes Aus- 
schiitteln rnit dther und Trennang der a- i i n d  fi-wIsomercn nach den fiir die Rein- 
darstellung der beiden Jonone ublichen Verfaliron ergab die folgenden Priiparate: 
6 - n - M e t h y l  j o n o n ,  Sdp.,., 11%-1140: n< = 1.5140. S e m i c a r b a z o n :  Schmp.1450. 

Gef. C 68.89, H 9.51, N 15.99. 
a - n - M e t h y l j o n o n ,  Sdp.,., 1150; n: 1.4938. S e m i c a r b a z o n  a: Schmp. 1460 
bis 1470. 8 e m  i c a r b a z o n b: Schmp. 160--1610. 

C,,H,,ON,. Ber. C 68.40, H 9.57, N 15.96. 

C,,H,,ON,. Ber. C 68.40, K 9.57, N 15.96. 
Semicarbazon a: Gef. C - H - N 15.99. 
Semicarbazon b: Gef. C 68.10, H 9.55, N 15.92. 

Die bisherigen Angaben fur den Schmelzpunkt des a-n-hlethyljonon-semicarba- 
zons sind 14403), 1460 *), 1461470 (korr.) 4 ) .  Das hier dargestellte reine a-n-Methyl- 
jonon ergab zunllchst das Semicarbazon a, dessen Schmelzpunkt sich bei 1- bis &ma- 
ligem Umkrystallisieren aus Methanol kaum Bnderte, beim Obergang auf Essigester 
als Losungsmittel bei 160-1610 konstant wurde. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  a - C y c l o c i t r a l  m i t  M e t h y l l t h y l k e t o n :  20 g 
reines a - C y c l o c i t r a l  (n$= 1.4691) wurden in 120 g M e t h y l i i t h y l k e t o n  (mit 
CaCl, getr., Sdp. 7&790) gelost, mit der Losung von 3 g Na in 40 g absol. AlkohoI 
bei -50 vermischt, 24 Stdn. bei 0 - l o  verschlossen aufbewahrt und auf Ejswasser 
gegossen, das einen geringen OberschuS von Essigslure enthielt. Die ubliche Auf- 
arbeitung mit Ather, Sodalosung und Waaser ergab 17.1 g M e t h y l j o n o n  vom 
Sdp. 9.8 112-1130. Hiervon blieben beim Kochen rnit sulfithaltiger Bisulfitlbsung nur 
7 . 5 O / o  Btherloslich: Sdp.,., 11&-1130; S e m i c a r b a z o n  olig; Isomethyljonon nicht 
nachweisbar. Aus der SulfonsLurelosung wurden durch Lange 83 O/O n-lethyljonon 
abgespalten: Sdp.,., 110-1110; n'; = 1.5109, entspr. 84.70/0 p - n - M e t h y I j o n o n ,  
d. h. etwa 200/0 mehr, als dem fur Methyljonon in Na-Alkoholatllisung gegebenen 
Gleichgewicht entspricht. S e m i  c a r b  a z o n: Schmp. und Misch-Schmp. 1450. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  p - C y c l o c i t r a l  m i t  M e t h y l L t h y l k e t o n :  20 g 
8 - C y c l  o c i t r a 1  (n: = 1.4895, entspr. etwa 780/0 8-Gehalt) ergaben in 32 Stdn. bei 
-t 90 und sonst gleicher Behandlung wie beim vorangehenden Versuch 16.6 g M e t  h y l -  
j o n  o n vom Sdp. 4.(i 114-1170. Nach der Bisulfitkochung 4.80/0 Atberauszug vom 
Sdp. 109-1170; dieser ergab wenig eines gegen 1280 schmelzenden Semicarbazons, 
dessen Misch-Schmp. mit a- und mit p-Isomethyljonon-semicarbazon noch niedriger' 
lag. Aus den SuIfonsluren wurden durch Lauge 78.40/0 n-Methyljonon abgespalbn; 
n; = 1.5092, entspr. etwa 76.20/0 6-n-Methyljonon. (Die rucklhfige Einstellung des 
Gleichgewichts unter Verminderung des p-Gehaltes ist hier bei der langeren Dauer 
der  Einwirkung des AIkoholats und der hBheren Temperatur weiter fortgeschritten 
als beim vorangehenden und folgenden Versuch.) S e m i c a r b  a z o n: Schmp. 1420 '8); 

Misch-Schmp. rnit p-n-Methyljonon-semicarbazon (Schmp. 1450) 1440. 
Bei einem zweiten Versuch wurden alle iiber 1000/4 mm siedenden Anteile sorg- 

flltig herausfraktioniert und auf Isomethyljonon untersucht. 30 g C y c 1 o c i t r a1 
(n: = 1.4891, etwa 760/0 p-Gehalt) wurden in der Losung von 4.5 g Na in 90 g absol. 
Alkohol 30 Min. bei 00 zur Einstellung des a-8-Gleichgewichtes aufbewahrt., dann rnit 
90 g acetonfreiem Me t h y 1 a t  h y 1 k e t o n (s. 0.) versetzt und weitere 22 Stdn. bei 00 
gehalten. Ausb. nach mehrmaligem Fraktionieren rnit V i g r e u x - Aufsatz 21.3 g 
M e t b y f j o n o n ,  Sdp.,, 98-1160. Hiervon blieben bei der Bisulfitkochung 90/0 
Btherloslich (Sdp., bis 1110: 10/0, 111-1140: 4.Z0/0; Riickstand 3.80/0. S e m i c a t b a -  
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z o 11 e Sclimp. 145-1550 bzw. 1270; Schmp.-Erniedrigungen rnit ,+Isomethyljonon-semi- 
carbazon). Aus den Sulfonsauren wurden durch Lauge 81 O/O n-Methyljonon abge- 
spalten, tlas grodtenteils bei 118-122Oj4.5 mm iiberging. (n? = 1.5128; p-Gehalt etwa 
94 O/O).  S e m i c a r b  a z o n: Schmp. und Misch-Schmp. 1450. 

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

U m l a g e r u n g  v o n  C y c l o c i t r a l  d u r c h  A l k a l i :  18 g a - - C y c l o c i t r a l  
(n: = 1.4754, entspr. etwa 24O/0 6-Geh.) wurden rnit 75 g auf 00 vorgekiihlter, 0.85- 
proz. Losung von KOH in 81-proz. Alkohol vermischt. Die Temperatur stieg anfang- 
lich rasch auf + 90 und wurde dann durch Kiihlen in Eiswaaser auf + 50 bis + 70 
gchalten., Zur Aufarbcitung wurde je I/, des Ansatzes in Eiswasser rnit 2.5 g Eisessig 
gegossen und wie iiblich mit Ather, Sodalosung, Kochsalzlosung und Magnesium- 
sulfat behandelt. Fraktionieren des Atherriickstmdes (je etwa 0.05 g Vorlauf) ergab 
die folgenden Cyclocitralgemische (Tafel 3) : 

T a f e l  3. 

Dauer (Min.) 1 nL;; I p-Grhalt 

7 
15 
31 
60 

180 
435 

1.4800 
1.4835 
1.4881 
1.4912 
1.4926 
1.4923 

41.60/0 
55.0 O / o  

72.50/0 
84.40/0 
89.7 O/o 

88.6 O/o 

Ein T1. a - C y c l o c i t r a l  (n: = 1.4707, p-Geh. etwa 50/0) gab mit 4 Gew.-Tln. 
8.5-proz. alkohol. Kalilauge (80-proz. Alkohol) unter gleichen Bedingungen in 6 Stdn. 
Cyclocitral vom n'i= 1.4908 entspr. etwa 8 3 0 / 0  8 - C y c l o c i t r a l  (nach 26 Stdn. 
n: = 1.4909). S e m i c a r b a z o n :  Schmp. uhd Misch-Schmp. 1670. 

Ein T1. a - C y c l o c i t r a l  (n*; = 1.4754, etwa 240/0 @-Form) ergab rnit 4 Tln. 
einer 34-proz. Losung von KOH in Methanol nach 2 Stdn. bei 18-19 Cyclocitral vom 
n20 - - 1.4867 entspr. etwa 670/0 8-Cyclocitral; nach 22 Stdn. bei 200 n'i = 1.4863. Hohere 
Gehalte an KOH ergaben also weniger 8-Form als schwtlchere Lauge. 

10 Tle. a - C y c l o c i t r a l  (wie 0.) wurden mit der auf 00 vorgekhhlten Losung 
von 1 T1. Na in 19 Tln. absol. Alkohol vermischt und, nach voriibergehender Selbst- 
erwarmung auf + 140, bei 00 bis 4- 10 aufbewahrt. Gef. nach 30 A h . :  n D" = 1.4916, 
etwa 86"/0 6-Gehalt; nach R1/p Stdn. n2 = 1.4911, entspr. etwa 840/0 p-Gehalt. 

1 T1. p - C y c 1 o c i t r a 1 (n: = 1.4930, etwa 91 O/O p-Geh.) wurde rnit 5 Tln. einer 
8.5-proz. Losung von-KOH in 84-proz. Alkohol 16 SMn. bei + 40 bis + 70 aufbewahrt. 
Gef. n': = 1.4925 = etwa 890/0 p-Gehalt. 

Die Aufarbeitung mit iiberschiiss. Essigsaure ist unbedenklich; eine L8sung von 
3 Tln. 20-proz. Essigsaure in 20 Tln. gewohnl. Alkohol bewirkte bei 200 weder beim 
a- noch beim 8-Cyclocitral merkliche Anderungen der Brechung. Sie blieb bei 8-reichem 
Cyclocitral nach 8stdg. Kochen mit der gleichen EssigsLurelBsung unverlndert. 

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

Z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  C y c l o c i t r a l :  Bei der iiblichen Herstellung von 
Cyclocitral iiber Citrylidenanilin erhielt ich erheblich hohere Ausbeuten an Cyclo- 
citralgemisch bei Verwendung von frisch dest. Citral, wogegen unter Luftzutritt auf- 
bewahrtes Citral eine sehr geringe Ausbeute lieferte. Vielleicht erklart diese Fest- 
stellung den Befund von R. K u h n  und G. Wendt lO)  iiber die unterschiedliche 
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Eignung der von zwei Herstellerfirmen bezogenen Citralsorten, den ich nicht be- 
stltigen konnte. 

Beziiglich der Haltbarkeit der Cyclocitrale ist zu erwlhnen, daB nach halb- 
jahrigem Aufbewahren in Glasflaschen die Brechung beim a-Isomeren durchweg in 
der 4. Dezimale hoher, beim @-Isomeren niedriger gefunden wurde. Ferner wurde 
bei wiederholter, Iangsamer Fraktionierung von nahezu reinem @-Cyclocitral unter 
starker Dephiegmation mehrfach ein Sinken des n,,-Wertes statt der erwarteten Er- 
hohung beobachtet. Anscheinend wird hierbei die Umlagerung in geringem Ma60 
durch dem Glase von der Reinigung her anhaftende Spuren von Alkali oder die 
Alkalitat cles Glases selbst bewirkt. 

Die von mir ermittelten und fur die Berechnung des Gehaltes an @-F'orm be- 
nutzten Werte nC = 1.4691 fur a-  und n % =  1.4953 fur p-Cyclocitral sind nicht un- 
erheblich niedriger bzw. hoher als die bisher gefundenen lo), diirften jedoch bei vollig 
isomerenfreicn Prlparateq noch etwas weiter auseinanderliegen. 

a - I  s o m e  t h y 1 j o n  o n  u n d N a  - A1 k o h o l a  t: Klufliches a - I s  o m  e t h y l -  
j o n 0 5  (,,Iraldein Gamma rein") wurde unter RtickfluB 12 Stdn. mit sulfithaltiger 
BisulfitLosung gekocht. Die ltherloslichen Anteile (950/0) wurden durch eine Kolonne 
fraktioniert. Sdp., 105-1100; n$ = 1.4994. Nach 1-, 2- und 35-tlgigem Anfbewahren 
in 1.5 Mol. alkohol. Na-Alkoholat bei 200 und der iiblichen Aufarbeitung wurde un- 
verlndertes a-Isomethyljonon wiedererhalten. Gef. n: = 1.4996. S e m i c a r b a z on :  
Schmp. und Misch-Schmp. 2030. Destillations-Riickstand max. 8.6010. 

a - l s o m e t h y l j o n o n  u n d  a l k o h o l .  K a l i l a u g e :  Eine Probe des gleichen 
PrLparates wurde 11 Tage bei 200 in 10-proz. alkohol. Kalilauge aufbewahrt. Get. 
n: = 1.4995; Destillations-Riickstand unter 80/0. 

8 - I s o m e t h y l j o n o n  u n d  N a - A l k o h o l a t :  Ein in der oben beschriebenen 
Weise aus kluflicbem 8-Isomethyljonon (,,Iraldein Delta rein") dargestelltes Prl- 
parat, Sdp. 4.5 103-1100, n: -= 1.5019, zeigte nach 1- und 9-agigem Aufbewahren 
n; = 1.5010 bzw. 1.5008. S e m i  c a r  b a z on:  Schmp. und Misch-Schmp. 1M0. Destil- 
lationa-Riickstand max. 20%. 

103. Hans  K U s  ter: ober p-Iron, IV. Mitteil. iiber Riechstoffe 
der Jonongruppe*). 

[Aus d. Laborat. d. Chem. Fabrik H a a r m a n n  & R e i m e r ,  Holzminden.] 
(Eingegangen am 27. Juni  1944.) 

Die von L. R u z i c k a  und seinen Mitarbeitern bewiesene Formel I 
fur a-Iron wurde nicht dem Iron schlechthin, sondern nur einem wesent- 
lichen Bestandteil des Naturstoff es zugeschrieben, der off enbar ein Ge- 
misch von Isomeren ist. L. R u z i c k a ,  C. F. S e i d e I u n d  G. F i r m e n i c h ' )  
vermuteten die Anwesenheit eines 8-Irons (11), das jedoch nicht gefaSt 
werden konnte. 

Im folgenden werden zwei einfache Verfahren zur Darstellung des 
bisher unbekannten 8-Irons beschrieben und, unter Einbeziehung der am 
@-Iron und einigen Jononen angestellten Beobachtungen, die Isomerie- 
moglichkeiten der Irone erortert. Diese sind: 1) cis-trans-Isomerie, 2) Dop-. 
pelbindungsisomerie (a-8-bomerie), 3) optische Isomerie. 

*) 111. Mitteil. s. vorangehende Arbeit. 
I )  L. R u z i c k a ,  C. F. S e i d e l  u. G. F i r m e n i c h ,  Helv. chim. Acta 24, 1434 

19411. 




