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Benzol-Gemisches noch ctwas vermehren lieB. Die Krystallmasse wurde darauf mit 14 1
Nitrobenzol auf 150° erwirmt und nach dem Erkalten vom groBenteils ungelost geblie-
benen Indigo abfiltriert. Das Lsungsmittel wurde nun i. Vak. im Luftbad bis auf 50 cem
abdestilliert. Der ausgefallene Farbstoff (4.5 g entsprechend 229 d. Th.) wurde mit Alko-
hol und Ather gewaschon und erwies sich als Vinylenindigo.

Kontrolle der beim gleichen Ansatz entstehenden Gase: Das EinschluBSrohr
wird zu einer Olive, erst dann zu einer Capillare ausgezogen, diese nach dem Erhitzen
vorsichtig angeritzt und ein stramm sitzender Druckschlauch tber die Olive gestiilpt. Die-
ser fithrt zu ciner 2 ! fassenden zundchst mit Wasser gefiillten Gasflasche, die durch Senken
cines ticfer stchenden NivenugefiBes Unterdruck erhilt und auf die Capillare cine Saug-
wirkung ausiibt. Beim vorsichtigen Abbrechen der Capillare stromt das Gas in die 2-/-
Flasche; zur Austreibung allen Gases erwirmt man noch das KinschluBrohr auf 40° im
Wasserbad. Dann wird die Gesamtmenge des vorhandenen Gases bei Niveaugleichheit ge-
messen und 100 cem davon im Orsat-Apparat untersucht. Gef. 6.6 cem CO,, 1.4 cem
ungesiittigte Koblenwasserstoffe, 2.4 cem O,, 64.2 cem (O, Rest unverbrennbar.

Vergleichende Gaskontrolle der Reaktion zwischen 10 g Dehydroindigo
und Acrylsiurecster, die nach Pummerer und Stieglitz?) 15 Stdn. gekocht waren:
Dic vorhandene Gasmengo betrug 52 ccm, wovon 50 cem im Orsat-Apparat untersucht
wurden: 2 cem CO,, 1 cem O,, 13.5 ecm CO, keine ungesiittigten Kohlenwasserstoffe,
Rest unverbrennbar.

Bei beiden Versuchen ist ctwas Sauerstoff aus der iiberstehenden Luft verbraucht
worden. Die Kohlenoxyd-Abspaltung ist im Falle des Propiolsdureesters mehr als doppelt
8o groB wic im Falle des Acrylsidureesters (64.2 : 27).

42. Hans Koster: Uber die Kondensation des Citrals mit Ketonen.
V. Mitteil. iiber Riechstolfe der Jonongruppe*).

[Aus dem Laboratorium der Chemischen Fabrik Haarmann & Reimer, Holzminden.}

(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft am
14. November 1944.)

Citral 148t sichim alkalischen Medium mit den a-Methylen-Gruppen
von Athyl- und Propylketonen kondensieren; mit Didthylketon ergibt
cs 1.3-Dimethyl-pseudojonon, mit Methylpmpylketon 3-Athyl- neben

1-Athyl-pseudojonon. Wie hiernach zu erwarten,enthalten die techni-
schen Methyljonone die 3-Methyl-neben den 1-Methyl-Isomeren. Dic
dicsen Feststellungen widersprechenden Befunde anderer Bearbeiter
erkliren sich dadurch, daB von ihnen die in Bisulfitlosung schwer bis
unloslichen Anteile der Kondensationsprodukte, welche die Pscudo-
verbindungen mit verzweigter Kette enthalten, iibersehen wurden.

Es werden dic a- und B-Formen des 1.3-Dimethyl-, des 1-Athyl-
und des 3-Athyl-jonons dargestellt. An Hand einer durch die Eigen-
schaften dieser Jonone ergiinzten Zusammenstellung von Verbin-
dungen der Jonon-Ifron-Gruppe werden cinige cis-trans-Isomerie-
erscheinungen besprochen.

Kine Nuchpriiffung des Dtsch. Reichs. Pat. 150827 widerlegte, wie bereits mitgeteilt?),
dessen Angahen iiber die Kondensation der Cyclocitrale (VIU, 1X) mit Methyl-dthyl-
keton, bestitigte dagegen die auf die Kondensation von Citral (I) mit Mcthyl-dthyl-
keton beziiglichen.  Bei dicser entstehen zwei strukturisomere Methylpseudojonone (11,
V), dic sich in ibrem Verhalten gegen Bisulfitlosung unterscheiden. Jede der heiden

*) V. Mitteil.: B. 77, 550 [1944]). ') H. Koster, B. 77, 553 [1944].
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Pseudoverbindungen ergibt bei der Cyclisierung mittels Siuren ein - und ein 8-Methyl-
jonon. Zwei der so erhaltenen vier Methyljonone, die 1-Methyl-jonone (= n-Methyljonone)
XII u. X111, lassen sich durch Kochen mit sulfithaltiger Bisulfitlosung auf dhnliche Weise,
wenn auch schwieriger als das ihnen entsprechende 1-Methyl-pscudojonon (ITT), in wasser-
16sliche Sulfonsiuresalze iiberfithren. Die beiden 3-Mcthyl-jonone (Isomethyljonone) XIV
u. XV, am positiven Ausfall der Hypojoditprobe?) als Methylketone kenntlich, iiberstehen
die Bisulfitkochung unveriindert und lassen sich durch Extrahicren dor Sulfonsiurelésung
mit Ather von den n-Verbindungen trennen.

I. R'-CHO 1. Ri-CH:CH-(O-CH,
III. R'-(H:CH-CO-CII,-CH, 1V. R1-CH:C(CH,) CO-CH,

V. Ri-(H:C(CH,)-COCH, CH, VI. R*CH:CH-CO-CH,C,H,
VII. Ri-(‘H:((C,H,) CO-CH, VIIT. R2-CHO IX. R3-CHO

R1 = (CH,),(:CH*CH," CH,-C(CH,):CH-

H,,c\( /cux G, /0H3

Rt=  HyY “CH— R = H -

H, U CH, H,C /C-CH3
CH cm,

X. R*-CH:CH-CO-CH, XI. R®-CH:CH-CO-CH,
XII. R#-GH:CH-CO-CH,-CH, XIII. Re-CH:CH-CO-CH,CH,
XIV. Re-CH:C(CH,)-CO-CH, XV. R#-CH:C(CH,)CO-CH,
XVI. R#-CH:C(CH,)- CO-CH,CH, XVII. R3-CH:C(CH,)-CO-CH, CH,

XVIII. Re-CH:CH-CO-CH, C,H, XIX. R%-CH:CH-CO-CH, C,H,
XX. Rt CH:C(CH,)- CO-CH, XXI. R"-C«H:C(C,,H )-CO-CH,
H,C_ CH, BC_ CH
c c
I\ /N
H,G-CH CH-CH:CH-CO-CH, H,C-CH C-CH:CH-CO-CH,
H(' CH HC CH
H,(—CH H,C - CH,
XXIL XXII.
Ha(..\c CH, H,C A CH,
7 NN \/
HC '('Hs : Kol ]
HiN A/ CH, = A /CH,
H,C H,C
XXIV. XXV.

Zu wesentlich anderen Ergebnissen kamen spiter G. W. Pope und M. T. Bogert?).
Sie fiihrten einige Handelsmethyljonone sowie ein von ihnen selbst hergestelltes Methyl-
jonon durch Destillation mit Jod in Kohlenwasserstoffe iiber, in denen sie 1.1-Dimethyl-

2) H. Koster, Journ. prakt. Chem. (2] 143, 249 [1935].
3) Journ. org. Chemistry 2, 276 [1937].
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6i-iithyl-tetralin (XXV) tanden, das offenbar aus »-Methyljonon (XII, XI1I) entstanden
war. Der Nachweis von 1.1.6.7.Tetramethyl-tetralin (XX1V), das sich aus Isomethyl-
jonon (XTV, XV) bilden sollte, gelang ihnen nicht. Daraufhin erschien ibnen die An-
wesenheit der Tsomethyljonone zweifelhaft, Als Stiitze ihrer Auffassung fiibrten sie cine
Arheit von H. Hibbert u. L. T. Cannont) an, die es fiir erwiesen hielton, dafi Citral
sich mit anderen als Methylketonen nur sehr schwer oder itherhaupt nicht kondensieren
liBt. Da dic crstgenanuten Autoren ausdriicklich auf das Abweichen dicser und ihrer
cigenen Befunde von den von mir erhaltenen hinwiesen, habe icl einige der Versuche
wiederholt. Dabei stellte ich folgendes fest: ‘ \

1. Bei Ausfithrung der Kondensation von Citral (I) mit Methyl-iithyl-keton
nach den Angaben von Pope und Bogert entsteht ein Gemisch von 1-Methyl-
mi* schitzungsweise 15—20% 3-Methyl-pseudojonon (I11, 1V).

Simtliche von mir untersuchten Handels-Methyljonone enthielten Iso-
methyljonon, it Ausnahme einiger weniger Spezialprodukte, die offensicht-
lich einer Isomerentrennung unterworfen worden waren.

DaBl Pope und Bogert die 3-Methyl-Verbindungen iibersahen. diirfte
hauptsichlich daran liegen, daB sie durch allzu sorgfiltiges Fraktionieren des
Gemisches der Methylpseudojonone bei zu knapp gewithltem Sjedeintervall
einen groBlen Teil des 3-Methyl-pseudojonons von vornherein ausschalteten:
andernfalls bitte dieses Isomere mindestens als ein nach der Bisulfitkochung
der Pseudojonone iitherloslich geblicbener Anteil erscheinen miissen.

2. Bei mehrmaliger Destillation, zuerst mit Jod, dann iiber Natrium nach
der Vorschrift von M. T. Bogert u. V. G. Fourman?) entstehen ans Methyl-
jonon Kohlenwasserstoffgemische, aus denen sich einheitliche Verbindungen
nickt leicht isolieren lassen. Es beweist dsher keineswegs die Abwesenheit von
lsomethyljonon, wenn Pope und Bogert das daraus erwartete Tetramethy |-
tetralin (XXIV) nicht fassen konnten. Der Nachweis dieses Kohlenwasser-
stoffes gelingt jedoch, wie Y. R. Naves u. P. Bachmann®) kiirzlich mit-
teilten, bei Verwendung von reinem a«-Isomethyljonon (XIV) als Ausgangx-
material; er entsteht in erheblich geringerer Ausbeute als day Dimethyl-dthyl-
tetralin (XXV) aus den n-Verbindungen.

3. Auch die Befunde von Hibbert u. Cannon?) konnten von mir z. Tl
nicht bestéitigt werden. Citral (I) liBt sich mit Didthylketon auf die fibliche
Weise zu |1.3-Dimethyl-pseudojonon (V) kondensieren. Offenbar wurde dieses
Reaktionsprodukt iibersehen, weil Hihbert u. Cannon voraussetzten, ex
miisse in Bisulfit 16slich sein; es bleibt jedoch bei der Bisulfitkochung unver-
iindert und fiillt mit den itherléslichen Bestandteilen an.

Durch Darstellung und Charakterisierung der beiden Dimethyljonone (XVI,
XV1I), die bei der Cyclisierung dieses homologen Pseudojonons entstehen, lieB
sich eindeutig zeigen, daB} Citral im alkalischen Medium zur Kondensation mit
der Gruppe CH,-CH,'CO- befihigt ist.

Dariiber hinaus 1i8t sich Citral sogar noch mit der Propy1-keton-Gruppe
kondensieren. Zwar gelang es mir bisher nicht, vom Dipropyl-keton ausgehend

1) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 119 [1924].
%) Journ. Amer. chem. Soc. 35, 4670 [1933).
%) Helv. chim. Acta 26, 2151 [1943).
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zu krystallisierten Derivaten des Diithyljonons zu gelangen. Jedoch fand ich
— wiederum im Gegensatz zu Hibbert u. Cannon —, daB bei der Konden-
sation von Citral mit Methyl-propyl- keton neben 1- Athyl pseudojonon (VI)*%)
auch die 3-Athyl-Verbindung (VII) entsteht. Die daraus gewonnenen 3-Athyl-
jonone (XX, XXI) lieBen sich iiber ihre krystallisierten Semicarbazone reinigen
und durch den positiven Ausfall der Hypojoditproben?) als Methylketone kenn-
zeichnen. Die Semicarbazone sind denen der Isomethyljonone (XIV, XV)
auBerordentlich ihnlich und stimmen in den Schmelzpunkten fast mit ihnen
iiberein (s. die Tafel); Gemische von 3-Methyl- und 3-Athyl-a-jonon-semicarba-
zon zeigten keine merkbare Schinelzpunktserniedrigung.

Methyl-propyl-keton kondensiert sich bei alkalischer Reaktion mit
Citral in 1- und 3-Stellung, mit Acetaldehyd in 3-Stellung?), mit Benzaldehyd
in 1-Stellung®); es folgt hierin den Regeln, die kiirzlich von H. HaeuBler u.
C. Brugger?) fiir den Verlauf der Kondensationen von Aldehyden mit Bu-
tanon aufgestellt wurden.

Inihren physikalischen Eigenschaften (vergl. die Tafel) sind die Jonone niit verzweigter
Kette (,,iso-Reihe*) grundsitzlich von denen mit gerader Seitenkette (,,n-Reihe*) ver-
schieden. Bei letzteren besitzt die §-Form stark erhéhte Brechung, Dichte und Mol-
refraktion; dies ist auch beim B-Cyclocitral (IX) und dem kiirzlich beschriebenen $-Iron*)
(XXIII) der Fall. Bei den Jononen der iso-Reihe dagegen liegen die entsprechenden
Konstanten durchweg nur wenig héher als die der «-Formen. Nun ist wohl anzunehmen,
daB die Verlagerung der Ringdoppelbindung in die zur Doppelbindung der Seitenkette
konjugierte Stellung an sich in beiden Reihen dhnliche Erhdhungen dieser Konstanten
bewirkt. Es ist daher wahrscheinlich, daB8 mindestens bei einer der beiden Reihen zu-
gleich mit der Bildung der 8-Form auch eine cis-trans-Umwandlung an der Doppelbindung
der Seitenkette erfolgt, derart, daB die mit dieser zweiten Reaktion verbundenen Ande-
rungen von Brechung und Dichte entweder die mit der «—3-Umlagerung verbundenen
Erhshungen bei der iso-Reihe kompensieren oder sie bei der n-Reihe weiterhin erhéhen.

Die Semicarbazone der iso-Reihe schmelzen erheblich hoher und sind schwerer 18alich
als die entsprechenden n-Verbindungen.

Die Semicarbazone der«-Jonone der %-Reihe (einschl. «-Iron!?)) zeigen,wie bereits mit-
geteilt*), simtlich das Verhalten uneinheitlicher Verbindungen. Beim 1-Athyl-«-jonon-
semicarbazon tritt diese Erscheinung so stark hervor, daB es nur schwer und nur teil-
weise zum Krystallisieren gebracht werden konnte, wihrend sich Semicarbazon und
Phenylsemicarbazon der 38-Form normal verhielten. L. Ruzicka u. H. Schinz!) er-
wihnten, daB die C=N-Doppelbindung des Phenylsemicarbazons ihres im Ring methy-
lierten Jonons moglicherweise die Ursache fiir das Auftreten weiterer cis-frans-Isomerer
ist. Fiir diese Auffassung spricht die Tatsache, daB aus dem konstant schmelzenden
Semicarbazon auf schonende Weise regeneriertes 1-Athyl-a-jonon (X VIII) bei nochmaliger
Behandlung mit Semicarbazid wieder ein uneinheitliches, z. T1. éliges Semicaibazon er-
gibt, das erst durch hiufiges Umkrystallisicren auf den Schmelzpunkt des Ausgangs-
materials gebracht werden kann.

Uber die Rischtoffeigenschaften der hier beschriebenen Verbindungen wird
an anderer Stelle berichtet werden.

) J. Colonge, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 325 [1927].

8) C. Harries u. P. Bromberger, B. 83, 3088 [1902].

%) B. 77, 152 [1944].

) L. Ruzicka,C. F. Seidelu.G. Flrmemch Helv. chim. Acta 24,1434{1941].
11) Helv. chim. Acta 28, 959 [1940].
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Beschreibung der Versuche.

Bisulfitkochung von Methylpseudojonon (III, IV): Uber die labile Sulfon-
siure gereinigtes Citral wurde in der iiblichen Weise mittels Natronlauge mit Methyl-
dthyl-keton kondensiert. Die erhaltenen Methylpseudojonone (Sdp.g5 139—156°)
wurden mit tiberschiiss. sulfithaltiger Bisulfitlssung unter RiickfluBl gekocht. Hierbei ent-
stand zwar bercits nach 3 Stdn. eine klare Losung, jedoch enthielt diese noch nach 4-stdg.
Kochen entgegen dem Befund von Pope und Bogert?®) dtherlssliche Bestandteile in
einer Menge von 14.3% des Ausgangsmaterials. Aus der wiBr. Losung der Sulfonsiuren
wurden durch iiberschiiss. Natronlauge 75.2% Methylpseudojonon abgespalten. Der Ver-
lust von 10.5% diirfte auf die Bildung von mit Lauge nicht mehr zerlegbaren Natrium-
hydrogensulfit- Additionsprodukten zuriickzufiihren sein. Die so dargestellten Methylpseu-
dojonone wurden rektifiziert und durch verd. Schwefelsiure in Methyljonone iibergefithrt.

Die atherloslich gebliebenen Anteile der Pseudoverbindungen ergaben dabei ein fast
ausschlieflich aus Isomothyljonon (vorwiegend XIV) bestehendes Priparat, von dem
bei der Sulfit-Bisulfitkochung 95% unverindert blieben. Sdp..9 113—127%. Semicar-
bazon: Schmp. u. Misch-Schmp. mit 3-Methyl-a-jonon-semicarbazon 203°.

Deas aus den Sulfonsiuren regenerierte Methylpseudojonon ergab bei gleicher Cycli-
sierung ein Gemisch von n-Methyljonon (vorwiegend XII) mit wenig Isomethyljonon {vor-
wiegend XIV). Bei der Sulfit-Bisulfitkochung wurden erhalten: An atherléslichen An-
teilen 10% (Semicarbazon: Schmp. u. Misch-Schmp. 203%; aus Sulfonsiuren 81.6%
(Semicarbazon: Schmp. u. Misch-Schmp. mit 1.-Methyl-a-jonon-semicarbazon
1460 1)); Verlust 8.49,.

Auch 3-Methyl-pseudojonon ist also in kochender Bisulfitlauge 16slich, wenn auch
schwerer als das 1-Methyl-Isomere. Die Mengen beider verhielten sich, nach der Gesamt-
ausbeute an Isomethyljonon zu schlieSen, ungefihr wie 1:4 bis 1: 5.

Kondensation durch Natriumalkoholat: Wie oben angegeben gereinigtes Ci-
tral wurde nach der von Pope und Bogert?) angewandten Vorschrift von W. Stiehll?)
mittels Natriumalkoholats in Methylpseudojonon (Sdp.,, 131—141°) iibergefiihrt.
Dieses wurde, unter Verzicht auf die hier unzweckmiBige Bisulfitbehandlung, mit verd.
Schwefelsiure umgelagert. Von dem orhaltenen Methyljonon (Sdp., ¢ 105—123%) blie-
ben bei der Sulfit-Bisulfitkochung 189 ungeltst (Sdp.,s 106—116°; Semicarbazon:
Schmp. u. Misch-Schmp. 203%). Der Gehalt an Isomethyljonon betrug demnach auch in
diesem Falle etwa 15—209%.

Untersuchung von Handels-Methyljononen: 22 verschiedene, von deutschen,
franzosischen und schweizer Herstellern bezogene Methyljonon-Proben wurden durch
Sulfit-Bisulfitkochung in n- und iso-Methyljonone zerlegt. Soweit sie dtherldslich blei-
bende Anteile enthielten, lief sich aus diesen stots das a-Isomethyljonon-semicar-
bazon vom Schmp. u. Misch-Schmp. 203° herstellen, mit Ausnahme von nur 2 Fillen, in
denen dasB-Isomethyljonon-semicarbazon vom Schmp. u. Misch-Schmp. 183° erhal-
ten wurde. Restlos bisulfitloslich waren nur 3 der untersuchten Produkte; sie waren als
Spezialerzeugnisse gekennzeichnet und fraglos von den Isomethyljononen und sonstigen
Begleitstoffen befreit worden. Die Menge der nicht in Sulfonsiuren iiberfithrbaren An-
teile betrug meist etwa 18—25°, bei einigen Sondersorten etwa 50, 80 bzw. 95—98%.
Bei der Spaltung der Semicarbazone mit Phthalsiureanhydrid wurden die Isomethyl-.
jonone als farblose Ole erhalten, die dio in der Tafel angegcbenen Eigenschaften besaBen.

C;HysON, (263.4) Ber. C68.40°H 9.57 N 15.96
Gef. C68.60 H9.19 N 15.93 (a-iso-Verbindung)
Gef. C 68.88 H 9.44¢ N 15.77 (B-is0-Verbindung).
1.3-Dimethyl-pseudojonon (V): Wie oben angegeben gereinigtes Civral und
Diathylketon (Sdp. 99.5—101.5%; dargest. iiber das Bariumpropionat aus Propion-
giure vom Sdp. 139.5—141°) wurden mittels alkohol. Natronlauge kondensiert. Nach
Neutralisation, Entfernung fliichtiger Anteile im Dampfstrom und Fraktionieren des nicht

12) Journ. prakt. Chem. [2] 58, 79 [1898].
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fliichtigen Oles wurden 33¢, der auf Citral ber. Menge an 1.3-Dimethyl-pseudojonon vom
Sdp... 135—144° erhalten.

Dic Sulfit- Bisulfitkochung lieferte im dtherldslichen Anteil 94¢, Dimethylpseudojonon
vom Sdp., 131—136° Der aus der wiilr. Losung nach Zusatz von Lauge abgespaltene Be-
standteil beteug 19%; Verlust 5%,

Das Semicarbazon bi'dete ein (Gemisch von derben Prismen und diinnen Nadeln.
Schmp. sechr unscharf; nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Methanol und aus Essig-
ester 1529 (nicht konstant). Offenbar bestcht das Dimethylpseudojonon aus einem Ge-
misch von cce-frans-Isomeren.

1.3-Dimethyl-x-jonon (XVI): Dic Losung von 2 Gew.-Tin. Dimethylpseudo-
jonon in 3 Gew.-Tln. Benzol wurde unter Kiihlen auf +3° und lebhaftem Riihren mit
5 Gew.-TIn. Phosphorsiiure (d 1.75) versetzt, dann 1 Stde. bei +3° und anschlieBend
2 Stdun. bei 40° digeriert. Die Aufarbeitung mit Eiswasser, Benzol und Natriumcarbonat
ergab 88%/, Dimethyljonon vom Sdp., 112—114%; n%; 1.4969.

Semicarbazon: Nadeln vom Schmp. 1859 schwer l6slich in Essigester.

CoH.ON, (277.4) Ber. ¢69.27 H9.81 N 15.15
Gef. C69.35 H9.71 N 15.33,

Dic Spaltung des Semicarbazons mit Phthalsiureanhydrid im Dampfstrom ergab 1.3-
Dimethyl-x-jonon als farbloses Ol. Physikalische Eigenschaften s. in der Tafel.

1.3-Dimethyl-B-jonon (XVII): Dimethylpseudojonon wurde unter starkem Riih-
ren und Kiiblen in die Suspension von 3 Gew.-Tin. konz. Schwefelsiure in 3 Gew.-Tln.
Benzol cingetropft. Die Aufarbeitung mit Eiswasser, Benzol und Natriuincarbonat ergab
70% Dimethyljonon vom Sdp., , 113—116%; n§ 1.5010.

Semicarbazon: Nadeln vom Schmp. 164—165%; schwer lslich in Lssigester.

C,H,ON, (277.4) Ber. (/69.27 H9.81 N 15.15
Gef. (' 69.48 H9.83 N 15.44.

Die Spaltung mit Phthalsiureanhydrid ergab ein farbloses 0. Physikalische Eigen-
schaften s. in der Tafel.

Athylpsoudojonon (VI, VII) %): Mehrmals fraktioniertes Methyl-propyl-keton
(Sdp. 100.5—101.5°, dargest. nach A. Michael u. K. Wolgast!®) aus Athylacetessig-
ester vom Sdp.,; 82—84%) wurde in der beim Dimethylpseudojonon angegebencn Weise
mit Citral kondensiert. Ausbeute an Athylpseudojonon 36% d. Th. (auf Citral ber.),
Sdp.,, 137—1500 Die Bisulfitkochung der Gesamtmenge unterblieb, da sich die Iso-
meren nach der Cyclisierung schirfer trennen lieen; eine Probe ergab 16°%, stherldslich
bleibende, 689 mit Lauge abspaltbare Bestandteile und 169, Verlust.

1-Athyl-a-jonon (XVIII): Das Gemisch von 1-und 3-Athyl-pscudojonon jvul‘de
wie beim Dintethyl-a-jonon beschrieben mit Phosphorsiure cyelisiert. Aush. 899 Athyl-
jonon vom Sdp.,, 122—127°. Durch Sulfit-Bisulfitkochung wurden erhalten: Atherlds-
liche Anteile 169, mit Lauge abspaltbare 72%, Verlust 12%. Das mit Lauge aus der
wilr. Losung rogenerierte Ol (Sdp..., 120—123%, n}} 1.4935) wurde zur Trennung vom
@-Tsomeren bis zur Konstanz des Brechungsindex wiederholt fraktioniert; es entsprach
dann den in der Tafel aufgefihrten Eigenschaften. Die Hypojoditprobe war nega-
tiv. Das aus dem so gereinigten 1-Athyl-«-jonon dargestelite Semicarbazon lieB sich
nur schwer und teilweise krystallisiert erhalten. Die nach lingerem Aufbewahren ciner
Petrolidtherlosung abgeschiedenen Krystalle schmolzen erst nach 8-maligem Umkrystal-
lisieren aus Methanol konstant bei 152—153°.

C,H;ON, (277.4) Ber.('69.27 H9.81 N 15.15
Gef. (1 69.70 H9.72 N 15.25.

Das durch Spaltung des Semicarbazons vom Schmp. 152—153° durch Destillation mit

Plithalsiureanhydrid im Dampfstrom erhaltene Ol ergab wiederum ein uneinheitliches,

13) B. 42, 3176 [1909).
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teilweise Gliges Semicarbazon, dessen fester Anteil nach 3-maligem Uinkrystallisieren aus
Methanol bei 146-—148° schmolz (Misch-Schmp. mit dem urspriinglichen Semicarbazon
146—149°), .

3 :Ktll yl-a-jonon (XX): Die bei der Bisulfitkochung étherldslich gebliebenen Anteile
des Athyl-x-jonon-Gemisches wurden destilliert.

Dag Semicarbazon bildete Nadeln aus Essigester; Schmp. u. Misch-Schmp. mit
a-iso-Methyljonon-semicarbazon 2029, Es ist schwerer l6slich als das des 1-Athyl-a-jonons.

Die Spaltung des Semicarbazons mit Phthalsiureanhydrid ergab 3-Athyl-x-jonon als
farblpses 01 von den in der Tafel angegebenen physikalischen Eigenschaften. Die Hypo-
joditprobe war positiv.

(',H,,0 (220.3) Ber. C81.76 . H10.98
‘ Gef. C 81.50, 81.84, 80.83 H 10.17, 10.25, 10.89.

1-Athyl-B-jonon (X1X): Darstellung aus dem Athylpseudojonon- Gemisch mit
Schwefelsiure, wie beim Dimethyl-B-jonon beschrieben. Aush. 91%; Sdp.3.4 118—140°.
Die Sulfit-Bisulfitkochung lieferte 149, Atherlosliches. Aus den Sulfonsiuren wurden mit
Lauge 81% erhalten; Verlust 5%. Der aus den Sulfonsiuren regenerierte Anteil bestand
aus 1-Athyl-g-jonon und wenig 1-Athyl-a-jonon. Die Hypojoditprobe war negativ.

Das Semicarbazon bildete sechseckige Tifelchen aus Methanol; Schmp. 123—124°,

€,0H;ON, (277.4) Ber. C69.27 H9.81 N 15.15
Gef. € 69.51 H9.64 N 15.69. .

4-Phenyl-semicarbazon: Langgestreckte Prismen aus Methanol; Schmp.151—152¢-

Die wie oben beschrieben durchgefiihrte Spaltung des Semicarbazons ergab farbloses
1-Athyl-B-jonon von den in der Tafel angegebenen Eigenschaften.

3-Athyl-B-jonon (XXI): Der bei der Bisulfitkochung ungelést geblicbene Teil des
Athyl-B-jonons wurde fraktionjert und iiber das Semicarbazon gereinigt. Farbloses Ol;
physikal. Eigenachaften s. in der Tafel. Die Hypojoditprobe war positiv.

Semicarbazon: Schmp. 182%; starke Schmp.-Erniedrigung mit B-Isomethyljonon.
semicarhazon. Nadeln aus Essigester, Prismen aus Methanol; schwerer lislich als das
1-Isomere.

€, H:,ON, (277.4) Ber. C69.27 H9.81 N1515
Gef. C69.03 H9.73 N 15.34.

43.Friedrich Weygand u.Annemarie Bergmann: Uber N-Glykoside,
V. Mitteil.*): Uber die Einwirkung von Hydrazin und Methylhydrazin auf
Aryl-isoglykosamine, Aldosen und Ketosen.

(Eingegangen aus Heidelberg bei der Redaktion der Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft am 24. Okt. 1944.)

Aryl-isoglykosamine werden durch Hydrazin in schwach saurer
und schwach alkalischer Losung unter Abspaltung des Arylamino-
Restes bis zur Oson-Stufe dehydriert. Unter denselben Versuchs-
bedingungen reagiert Fructose mit Hydrazin im gleichen Sinne, wih-
rend Glucose nicht dehydriert wird.

Die besonders leicht erfolgende und in manchen Fillen nahezu quantitative
Bildung von Osazonen aus Aryl-isoglykosaminen*), z. B. aus p-Tolyl-d-iso-
glucosamin und Phenylhydrazin, veranlaBte uns, die Einwirkung von Hydra-
zin und Methylhydrazin auf Aryl-isoglykosamine zu untersuchen.

*) IV. Mittcil.: F. Weygand, B. 78, 1284 [1940].





