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Benzol-Ocmischc3 noch ctwas vcnnehren lieB. Die Krystallmasse wurde darauf mit >/? 2 
Nitrobenzol auf 1500 erwiirmt und nach dom Erkalten vom grol3cnteils ungclost geblie- 
bcnen Indigo abfiltricrt. Das Losungsmittel wurde nun i. Vak. im Luftbad bis auf 50 ccrn 
J)dcatilI!!rt. Dcr ausgcfalleno Farbstoff (4.5 g entsprechend 227; d. Th.) wurde mit Alko- 
hol und Athor g c w ~ c l i e n  und erwice eich ah Vinylenindigo. 

K o n t r o l l c  d e r  be im g l c i c h c n  A n s a t z  e n t s t o h e n d e n  Case :  Das Einschluhhr  
wird zu eincr Olive, crst dann zu einor Capillare ausgczogen, diem nach dcm Erhitzen 
vonichtig siigcritzt und cin stramm sitzendcr Druckschlauch uber die Olive gcstiilpt. Die- 
scr fiihrt zii cincr 2 I fassendeii zunaehst mit Wasscr gofiilltcn Gaaflasche, die durch Senken 
cinca tiefcr stchcndcn NivwugefiiBes Unterdruck erhalt und auf die CapiUare eine Saug. 
wirkung ausuht. lkim vorsichtigen Abbrwhcn der Capillare stromt das Gas in die 2-1- 
Fluschc; ZUL' Austrcibung allen Gases erwiirmt man noch das 1I:inschluBrohr auf 400 im 
W m s e r h d  Dann w i d  die Gcsamtmengc des 1-orhandenen Gases bei Niveaugleichheit gc- 
mcssen und 100 ccm davon im Orsat-Apparat untersucht. Gef. 6.6 ccm CO,, 1.4 rein 
ungrRiittigte Kohlcnwasserstoffc, 2.4 ccm O,, 61.2 ccm CO, Rest unverbrennhar. 

Vergleicl icndc Gas l ront ro l le  d e r  R e a k t i o n  zwischcn  10 g D c h y d r o i n d i g o  
unrl Acry ls i iurccs te r ,  die nach P u m m e r e r  und St iegl i tz*)  15 Stdn. gckocht waren: 
Die vorhandeno Gusmcngc betrug 52 ccm, wovon 50 ccm im Orsat-Apparat untersucht. 
wurdcn: 2 ccm CO,, 1 ccm 0,. 13.5 ccm CO, kcine ungcsiittigten Kohlenwasserstoffe, 
Rrst unverbrcnnbar. 

13ci bcidcn Vcmuchen ist etwus Sauei.stoff aus dcr ubemtehenden Luft verbraucht 
wordcn. Die Kohlenoxyd-Abspltung ist im Fallc des Pn)piolsiiureesters mehr als doppelt 
RO gluB wie in1 F'elle des Acrylsiiurecstcnr (64.2 : 27). 

- - - ~ ,  

42. Hans  liiist-er: Cber die Kondensation des Citralft mit lietonen. 
V. Mitieil. uber Hiechstoffe der Jonongruppu*). 

[Aus dem Laboratorium der Chemischen Fabrik H a a r m a n n  & R e i m e r ,  Holzminden.] 
(Eingogangen bci der Redaktion dcr Berichte der Deutschen Chemischen Gcsellschaft am 

14. November 1944.) 

Citral lafit sich im alkulischen Mediun~ mit den a-Methylen-Gruppen 
von Athyl- und Propylketonen kondensiercn; mit Diiithylketon ergibt 
CR 1.3-Dimethyl-pseudojonon, mit Methylpmpylketon 3-&.hyl- neben 
I-Athyl-pseudojonon. Wie hiernuch zu erwarten,enthalten die techni- 
when Methyljonone die 3-Methyl-nebcn den I-Methyl-Isomeren. Dic 
dicsen Foststellungen widorsprechendcn Befunde anderer Bearbeiter 
crklarcn sich dudurch, daB von ihnen die in Bisulfitlosung schwer bis 
unliislichcn Anteile dor Kondensationsprodukt, welche die Psoudo- 
vrrhindungen mit venweigter Kette enthalten, iibersehen wurden. 
Es wcrden die z- und @-Formen des 1.3-Dimethylyl-, dca I-Athyl- 

unri dcs 3-Athyl-jonons drrrgmctellt. An Hand einer durch die Eigen- 
schnftcn dioscr Jonono crgiinzten Zusammen&ellung von Vcrhin- 
dungcn der .Toi ion-I~in-Gri i~~p~~ w-erden cinige eib-traits-TAonieric- 
cinchcinungrn hesprochen. 

I h e  Nacli~iriifung dcs I)tsrh. Krichx- Put. 150827 widerlcgte, wie hereits mitgetcilt'), 
dvswii Angiihcn iihcr die l<ondeneation (lor ( :yeloci t ra lc  (VlU,  1X) rnit Methyl-iithyl- 
kc*ton, I)cstiitij$o dapcgen dic atif die Kondensntion von C'itral (I) mit Mcthyl-tithyl- 
kcton Iiexiiglichai. Hei ( h e r  cntstehen xwci. strukturisomcre Mcth~lpscudc~jr~nnone (11 I, 
K), die. sicli in ilircin Vcrlialton Kegen IUeiilfitliisung untcwrheidcn. Jcdc dtxr Iwitlwi 

- _. 
*) 1V.  Ilittcil.: 13. 77, 55!) rl9441. 1 )  H. Kiixter ,  H. 77,353 rl9441. 
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Pseudoverbindungen ergibt bci dcr Cyclisierung mittols Siiurcn ein cr- und ein @-Methyl- 
jonon. Zwei der so orhaltenen vier Methyljonone, die LMethyl-jonone (= n-Methyljonone) 
XI1 u. XIII, lassen sich durch Kochen mit sulfithaltiger Bisulfitlosung auf ahnliche Weise, 
wenn auch schwieriger ah das ihnen entsprechcnde I-Methyl-pscudojonon (ID), in waaser- 
16slichc Sulfonsiiiiresillze iibcrfiihren. Me beiden 3-Methyl-jonone (Isomcthyljonone) XIV 
u. XV, am positiven Ausfall der Hypojoditprobez) als Methylketone kenntlich, iiberstehen 
die Bisuvitkochung unvcrsndcrt und laasen sich durch Extrahioren dcr Sulfonsiiurelomng 
mit Ather von don 1%-Vcrbindungcn trennen. 

- 

I. Rl-('HO i r .  R~.CH:CH.CO-CH, 
In.  R' .(TI: CH-CO -CII,.CH, 1 V . Rl. CH :C( (!HJ * CO -GX3 

VI . R1. UH :pH* C'O * CH; C,H, V. R' *('H: C( CH,) .CY)*CH,*CH, 
VII. Rl.('H:C(C',H,) -CQ*C:H, 17111. RWHO IX.  R ~ ~ C ' H O  

R1 = (CH,),C!:CX *C'H,*C'H, .C'(CH,):CH- 

H,P CH, 
'\ / 

c 
R2 - H2((' \C!H- 

H2( !, / C  * CH, 
CH 

X. R2*C!H:CH*C0.CIIs 
XI. R"( ;H :CH.CO .CH,-CH3 

XIV. Re CH :C(LX13) * 00 *CH, 
XVI. Ra-CH:C(CHs). CO*CH,.CH, 

XVIII . Re * C'H :CH . CO . CH8 C,H, 
XX . Re CH:C( Cp,). CO *CH, 

H3C\ /CH, 
C 
/ \  

H,C. CH CH * CH : CH * CO * CH, 

H,C' C'H 

H2(' - 4 ' H  
XXIT. 

H , ( j  ,,,CII, 
C 

xxzv. 

E J  = H , d  \C+ 

H,C C*CH, 
\ /  

XI. Ra * C7E :CH * (20 - CH , 
XIII. R3*CtH :CH*CO * CH, . CH, 

X V  . R3 *C'H :C(C'H,) CO CH, 
XVII. R3*CH:C(CH,)*CO*CH,*CH3 
S I X .  R3 .CH:CH - CO *CH,* C,H, 
XXI. RS*CH:C(C,H,)*CO*CH, 

(.!! 2 

H,C\ /CH, 
c 

/ -\ 
H,C-CH C . CH : CH * CO aCH.3 

H,C CH 

H2(' - C'H, 
XXJII. 

xx v. 

Zu wesentlicli anderen E r g e b b e n  kamen spliter G .  W. Pope und M. T. Bogerts). 
Sie fiihrten e w e  Handelamethyljonone sowie ein von ihnen selbst hergestelltea Methyl- 
jonon durch Derttillation mit Jod in Kohlenwaascrstoffc uber, in dcnen sie 1.1-Dimcthyl- 

,) H. Kijster, Journ. prakt. Chem. [2] 143, 249 [1935]. 
,) Journ. 0%. Chemistry 8, 276 [1937]. 
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6.iithyI-tetrulin ( S X V )  fanclcn, des offcnhar rus +Methyljonon (XLI, XIII) entstonden 
war. I)ar Nachwcis von 1. I .(i.'i-Tetr~iinstli~l-tetrali~i (XXIV), das aich auu Isomethpl- 
jonon ( S I V ,  SV) I)ilden rrolltc, gelang ihncii nicht. naraufhin emchien ihncn die An-  
wtwnhcil  tler leomrthyljononc zweifellirft. AIR Stiitza ilircr Auffassung fiihrten sip rine 
Arheit von H. Hihher t  u. I,. T. C!unnon4) an, die cs f i r  erwicsan hielton. daD ('itid 
sicli niit zmdaren als Methyl ketonen nur schr schwcr odrr iilwrhaupt nicht Itondensieirn 
l&iotr. I)n dio arutgsnannten Autoren ausdriicklich auf das Abweichen dicscr und ilircr 
cigrnc-n I3cfundc vnii den von mir erhaltenen hinwiesen, habe icli einige der Versuclie 
wicdrrholt. Daliei stclltc ich folgcndes fa t :  

1 . .Ijei Aiisfiihrung der .&ondensation \-on Citral (I) mit Methyl-Btli2.I-ketoti 
i i d i  den Angiihen VOTI Pope  und Hogert entsteht ein Oemisch V O J ~  I-Methyl- 
ni i '  scliiit~zu~igs~c.eise 15-2OX 3-Methyl-pseudojonori (11 1, 1V). 

Siinitliche von mir untersuchten .Hsndels-Methyljonone enthielten Iso- 
methyljonon, i r i i t  Auxnahnie einiger weniger Spezialprodukte, die offensicht - 
lich einer Tsomerentrennung unternorfen worden waren. 

.Did3 Pope und Hogert  die 3-Meth.yl-Verbindungen iihersilhen. diirfte 
htmptsiichlich damn liegen, daB sie durch sllzu sorgfiiltiges Prnkt.ionieren des 
Oeiiiisches der 'Methylpseudojonone bei zu knapp gewiihlteni Siedeintervall 
eineri groBen Teil des :j-Methj.l-rrneudojonons von vornherein ausschdteten : 
iindernfalls hiiLte dieses Isomere niindestens als ein nach der Bis~lfit~kochuiig 
cler Pseudojonone iitherloslich gebliebener Anteil erscheinen miissen. 

8. Hei inehrmaliger Destillation, zuerst mit Jod, dann uher Katrium nach 
de.i Vorschrift von M. T. Boger t  u. V. (4. Fourmans)  entstehen atis Yet,hyl- 
j onon Kohlenwasserstoffgemische, tlus denen sich einheitliche Verbindungen 
nis1.t leicht isolieren lassen. Es beweist daher keineswegs die Abwesenheit von 
Iscirneth~ljorion, wenn Pope und Boger t  das darttun erwtlrtete Tetramethyl- 
t,etrisIin (XXlY) nicht fassen konnten . Der Sachweix dieses Kohlenwusser- 
stoffes geliiigt. jedoch, wie Y. It. Naves  11. P. 13achmann6) kiirzlich niit- 
t.eilten. bei I'erwendung von reineni a-Isomethyljonon (XIV) als Amgang+ 
mclterid ; er entxteht in erheblich geringerer Ausbeute als dsn Diiiiethyl-iith.vl- 
teetralin (XXV) HUX den n-Verbindungen. 

3. Auoh die .Hefunde von H i h b e r t  u. Cannon4) konnten von niir z. TI. 
nioht best.iitigt werden. Citral (I) lii.St sich init Diathylketon auf die iibliche 
Weise xu I .:~-.Dimethyl-pseudo~onon (V) kondensieren. Offenbar wurde dieses 
Rellktiorisprodukt iibernehen, weil Hi hhe r t  u. Cannon voraussetzten, es 
tiiuxne in Hisulfit liislich vein ; es bleiht jedoch bei der Bisulfitkochung unver- 
iindert und fiillt, nii t den iitherloslichen Hestandteilen an. 

Durch Dttrstellung und Charakterisierung der beiden Dimethyljonone (XVI: 
XVI I), die bei der Cyclisierung dieses homologen Pseudojonons entstehen, lieB 
sich eindeutig zeigen, daB Citrul im slkalischen Xedium zur Kondensation niit 
der Cruppe CH,-CH,*CO- befiihigt ist. 

Daruber himus laBt sich Citrel sogar noch mit der Propyl-keton-Gruppe 
kondensieren . %war gelang es mir bisher nicht, vom Mpropyl-keton ttusgehend 

\ 

- 

4 )  Journ. Amer. ehem. SOC. 48, 119 [1924]. 
5)  Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4670 [19%3]. 
6 )  Helr. chiin. Acta 26, 2151 [194:J]. 
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zu krystnllisierten Derivaten des Diiithyljonons zu gelangen. Jedoch farid ich 
- wiederum in1 Glegenvatz zu H i b b e r t  u. Cannon -, daB bei der Konden- 
sation \-on Citral init Methyl-propyl-keton neben l-.&hyl-pseudojonon (VI )4 )  

auch die 3-AthyI- Verbindung (VII) entuteht. Die daraus gewonnenen 3-Athpl- 
jonone (XX, XXI) lielien sich uber ihre kr-ystallisierten Semicarbazone reinigen 
und durch den positiven Ausfsll der Hypojoditproben2) als Methylketone kenn- 
zeichnen. Die Seniicsrbazone sind denen der Isomethyljonone (XIV, XV) 
auBerordentlich ilhnlich und stimmen in den Schmelzpunkten fast init ihnen 
iiberein (s. die Tafel) : Gemische von 3-Methyl- und 3-~thyl-rx-jonon-semicarha- 
zon zeigten keine merkbare Schmelzpunktserniedrigung. 

Methyl -propyl -ke t  on kondensiert sich bei alkalischer Reaktion mit 
Citral in 1- und 3-Stellung, mit Acetaldehyd in 3-Stellung'), mit Benzaldehyd 
in 1-Stellun@); es folgt hierin den Regeln, die kiirzlich von H. HaeuBler  11. 

C. Bruggers) fur den Verlauf der Kandensationen von Aldehyden mit Hu-  
t anon  aufgestellt wurden. 

In ihren physikalischen Eigenschaften (vergl. die Tafel) sind die Jonone mit venweigter 
Kette (,,iso-Reihe") grundsiitzlich von denen mit gerader Seitenkette (,,n-Reihe") ver- 
schieden. Bci letzteren besitzt die @-Form stark erhohte Brechung, Dichte und Mob 
refraktion; dies ist auch beim @-Cyclocitral (IX) und dem kiinlich beschriebcnen @-Iron*) 
(XXIII) der Fall. Bei den Jononen der iso-Reihe dagegen liegen die entaprechenden 
Konstanten durchweg nur wenig hoher als die der a-Formen. Nun ist wohl anzunehma, 
d a B  die Verlagerung der Ringdoppelbindung in die zur Doppelbindung der Seitenkette 
konjugierte Stellung an sich in beiden Reihen lihnliche Erhtihungen dieser Konstanten 
bewirkt. Es ist daher wahrscheinlich, da13 mindestens bei einer der beiden Reihen za- 
gleich mit der Bildung der &Form auch eine cis-trunu-Umwandlung an der Doppelbindung 
der Seitenkette erfolgt, derart, daB die rnit dieter zweiten Reaktion verbundenen h d e -  
rungen von Brechung und Dichte entweder die mit der a+-Umlagerung verbundenen 
Erhohungen bci der iso-Reihe kompensieren oder aie bei der n-Reihe weiterhin erhiihen. 

Die Semicarbazone der iso-Reihe schmelzen erheblich hoher und sind schwerer lWoh 
als die entaprechenden la-Verbindungen. 

Die Semicarbazone der a- Jonone der la-Reihe (einschl. a-Iron10)) zeigen,wie bereita mit- 
geteilt*), Gmtlich das Verhalten uneinheitlicher Verbindungen. Beim l-&,hyl-a-jonon- 
semicarbazon tritt dime Erscheinung 80 stark hervor, daD es nur schwer und nur teil- 
weise zum Krystallisieren gebracht werden konnte, wiihrend aioh Semicarbazon und 
Phenylsemicarbazon der P-Form normal verhielten. L. Ruzicka u. H. SchinzI1) m- 
wlihnten, daB die C=N-Doppelbindung des Phenylsedcarbazons ihreg im Ring methy- 
lierten Jonons moglicherweise die Ursache fiir das Auftreten weiterer c i s - t r u n s - I a o m ~  
ist. Fiir diese Auffassung spricht die Tatsache, .*B aus dem konstant s chmehden  
Semicarbazon auf sehonende Weise regeneriertes 1-Athyl-a-jonon (XVIII) bei nochmaliger 
Behandlung mit Semicarbazid wieder ein uneinheitliches, z. T1. oliges Semica-.b . azon er- 
gibt, das erst durch hlufiges Umkrptallisieren auf den Sohmelzpunkt des Auagangs- 
materials gebracht werden kann. 

t'ber die Riech itoffeigensohaften der hier beschriebenen Verbindungen w i d  
an anderer Stelle berichtet werden. 

7) J. Colonge, Bull. SOC. chim. France [4] 41,325 p i ] .  
8) C. Harr ies  u. P. Bromberger. B. 85, 3088 [1902]. 
S) B. 57, 152 [1944]. 
10) L. B u z i c  k a ,  C. F. S e i d e I u. 0. F i r m  e n ic h', Helv. chim. Act& W,1&[1941]. 

Helv. chim. Acta 28, 959 [I940]. 
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Beschreibung der Versuchc. 
Bisulfi tkochung von Methylpseudojonon (HI, I V ) :  Uber die labile Sulfon- 

siiure gercinigtes Ci t ra l  wurde in der iiblichen Weisc mittels Natronlauge rnit Methyl- 
athyl-keton kondensiert. Dio erhaltenen Methylpseudojonono (Sdp.6.5 139-1560) 
wurden mit iiherschuss. sulfithaltiger Bisulfitlosung untor RiickfluB gekocht. Hierbei ent- 
stand zwar beroita nach 3 Stdn. eine klnre Usung, jedoch onthielt diese noch nach 4-sMg. 
Kochen entgcgen dern Befund von Pope  und Bogert3) Lithorlosliche Bcstandteile in 
einer Nengc von 14.31/u des AuRgangsmaterials. Aus der wiiBr. Liisung der Sulfonsiiuren 
wurden durch iibemchiiss. Natronlauge 75.2Oh Methylpseudojonon abgespaltcn. ner Ver- 
lust von 10.S"h diirfte auf die Bildung von mit h u g e  nicht mehr zerlegbaren Natrium- 
hydrogensulfit- Additionsprodukten zuriickzufiihren eein. Die so dargestellten Methylpseu- 
dojonone wurden rektifiziert und durch verd. Schwefelsiiure in Methyljonone fibergefiihrt. 

Die iitherloslich gebliebenen Anteile der Pseudoverbindungen ergaben dabei ein faat 
aurBchlieBlich aus Isomothyljonon (vorwiegend XIV) bestehendes Priiparat, von dem 
bei der Sdfit-Bisulfitkochung 95% unvedndert blieben. Sdp.6.g 113-127O. Semicar- 
bazon: Schmp. u. Misch-Schmp. mit 3-Methyl-a-jonon.semicarbazon 203O. 

Daa aus den Sulfonsliuren regenerierte Methylpseudojonon ergab bei gleichor Cycli- 
sierung ein Gemisch von n-Methyljonon (vorwiegend XII) mit wenig Isomethyljonon (vor- 
wiegend XIV). Rei der Sulfit-Bisulfitkochung wurden erhalten : An Lithorloslichen An- 
teilen 1014 (Semicarbazon: Schmp. u. Misch-Schmp. 2030); aus Sulfonsiiuren 81.8% 
(Semicarbazon: Schmp. u. Misch-Schmp. mit 1 - M e t  h y 1 - a - j on  on  - s em i c a r  h n z o n 
146O I)); Verlust 8.4%. 

Auch 3-Methyl-pseudojonon ist also in kochender Bisulfitlauge loslich, wcnn uuch 
schwerer als daa I-Methyl-Isomere. Die Mengen beidcr verhielten sich, nach der Gesamt- 
ausbeute an Isomethyljonon zu schlieBen, ungefahr wio 1 : 4 bia 1 : 5. 

K on den sa ti on du rc  h N a  t r iumal  ko  h ol a t  : Wie oben angegeben gereinigtes Ci - 
tral wurde nach der von Pope  und Bogerts) angewandten Vorschrift von W. S t i e h P )  
mittels Natriumalkoholate in Methylpseudoj onon (Sdp.,., 131-1410) iiberjpfiihrt. 
Dimes wurde, unter Venicht auf die hier unzweckmiiBigo Bisulfitbehmdlung, mit vcrd. 
Schwcfelsiiure umgelagert. Von dem orhaltonen Methyljonon (Sdp.,,, 105-123°) blie- 
ben boi der Sulfit-Bisulfitkochung 180,; ungelost (Sdp.,., 106-116°; Semicarbazon: 
Schmp. u. Misch-Schmp. 2030). Der Gehalt an Isomethyljonon betrug demnach auch in 
dieeem Falle etwa 15-20%. 

Untersuchung VG Handels -  Methyljononen: 22 verschiedene, von deutschen, 
franzosischen und schweizer Herstellern bezogene Methyljonon-Proben wurden durch 
Snlfit-Bisulfitkochung in iz- und iso-MethyIjonone zerlegt. Soweit d e  atherloslich blei- 
bende Anteile enthielten, lieB sich ~ U R  diesen stets das a-Isomethyljonon-eemicar- 
bazon vom Schmp. u. Misch-Schmp. 2030 henstellen, mit Ausnahme von nur 2 Fiillen, in 
denen dae P- I somethyl j  onon-semi carba z o n  vom Schmp. u. Misch-Schmp. 1830 erhal- 
ten wurde. Restloa biaulfitloslich waren nur 3 der untersuchten Produkte; aie waren als 
Spezialelzeugnir~e gokennzeichnet und fragloa von den Isomethyljononen und sonstigen 
BegleiCfoffen befreit worden. Die Menge der nicht in Sulfonsiiuren iiberfiihrbaren An- 
teile betrug meist etwa 18-25O/,, bei einigen Sondensorten etwa 50, 80 bzw. 95-98?!,. 
Bei der Spaltung der Semicarbazone mit PhthalsiiureanhJtdrid wurden die Isomethyl-. 
jonone ah fnrbloae a le  erhalten, die dio in der Tafel angegcbenen Eigenschaften besaBen. 

C,,H,,ON, (283.4) Ber. C 68.40' H 9.57 N 15.96 
Cef. C 68.60 H 9.19 N 15.93 (a-iso-Verbindung) 
Gef. c! 68.88 €I 9.44 N 15.77 (P-iso-Verbindung). 

1.3-Dimethyl-pseudojonon (VI: Wie oben ungogeben gereinigta Citral  und 
Dia thylkc ton  (Sdp. 99.5-101.50; dagest. fiber das Bariumpropionat aus Propion- 
Aure vom Sdp. 139.5-1410) wurden mittele alkohol. Natronlauge kondensiert. Nach 
Neutralisation, Entfernung fluchtiger Anteile im Darnpfstrom und Fraktionieren des nicht 

I*) Journ. prakt. Chm.  [2] -58, 79 [1898]. 
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fliicIitigcn Oirs w1irdcn 3:3", dcr uuf Wtrul her. M e n p  :in I .:~-DinietIiS1-pscudojonc)n voni 
Sdpr ,, I :l.i---lWfl crhalten. 

IXc Sul fit- Rinulfitkochung lieferte im iitherloslichen Antcil94*,, L)inietli~lpseodojonoii 
roin S d l ~ ~  l:il-13f;o. Iler ails dcr wiillr. lusung nach Xustitz iron Laugc abgrslmltene UV- 
stanclteil hctrug 1 O 0 ;  Verlnst 0?{). 

I)ns S e m i c a r b a z o n  bildetc ein Qemisch von derben l'rismen und dunnen Ntldeln. 
Sclinip. whr unscharf ; narh 8-maligem Gmkrystalliaieren aus Methanol und aus Essig- 
estw LiP (nicht konstant). Offenbar bestcht das Dimetliylpseudojonon aus einem Gt*- 
miscli von ri s-t m !I  s-Isomeren. 

I .:l-l)iiiiethyl-r-jonc,n (SV1): JXc Lijsung von 2 Ucw.-Tln. 1) imet l iylpseudo-  
jonon in  5 Gew.-Tln. Benzol wurde unter Kiihlcn auf +3O und lebhafteni Riihren mit 
5 C:rw.-Tln. Phosphorsiiure (d 1.70) versetzt, dnnn 1 Stde. bei +30 und anschliellend 
2 Stdn. h i  40° digeriert. Die Auftlrbeitung mit Eiswasser, Renzol und 3iatriumcarl)onat 
e r p b  SS0/" 1)imethyljonon vom Sdp., 112-114O; n g  1.4969. 

Seniicnrbazon:  Nadeln vom Schmp. 1850; schwer laslich in Essigester. 
C,,H,,ON, (277.4) Ber. C 69.27 H 9.81 K 15.15 

Gef. C 69.35 H 9.71 S 15.33. 
I)ic Spaltung des SemicarbazonN rnit Phthalsiiureunhydrid ini D~InpfRtstl.0111 rrgah I .% 

Dimethyl-n-jonon als farbloses 61. l'liysikalische tGpenschaften 8. in der Tufel. 
I .9 - l ) imr t l iy l -P- jonon (X'VI1): Dimethylpseudojonon wurdr untcr xtarkrm Riih- 

rt'n und Kiihlen in die Suspension von 3 Qcw.-Tln. konz. Seliwefrltiaure in 3 Gew.-Tln. 
Benzol eirigetropft. Die Aufarbeitung mit Eiswasser, Benzol uiid ~ ~ r t ~ . i i i ~ n c a r I ~ o ~ i a t  ergah 
70'3; 1)iniethyljonon vom Sdp.,,, 113-1 16O; nK 1.5010. 

Semica  rbazon:  Nadeln vom Schmp. 164-1650; schwer liislich in Essipeuter. 
C,6H,0N3 (277.4) Rer. C' 69.27 H 9.81 N 15.15 

Gef. C' 69.48 H 9.83 N 15.44. 
Die Spa1 tung mit Phtlialslurcanhydrid e g a b  ein farblosea 61. Physikalische @en- 

srlulften s. in dcr Tafel. 
A t h y l p s u u d o j o n o n  (VI, VII) 4): Mehrmals fraktioniertes M e t h y l - p r o p y l - k e t o n  

(~Sdp. 100.3-101.5°, dargest. nach A. Michae l  u. K. Wolgast*3) aus dthylacetessb- 
mter rani Sdp.,, 82-840) wurde in der beim Dimethylpseudojonon angegebenen Webe 
niit ( ' i t  ral kondensiert. Ausbeute an dthylpeudojonon 36% d. Th. (auf CitraI ber.), 
Sdp.,., 137-150°. Die Bisulfitkochung der Gesamtmcnge unterblieb, da sieh die Iso- 
murcn nach drr (pclisierung schiirfer trennen lienen; eine Probe ergttb 16O; iitherloslich 
bleibende, 68yh mit h u g e  tlbspaltbare Beattlndteile und 16% Verlust. 

1 - A t  h y 1 -a - j n n o n (XVIII) : Das Gemisch von 1 - und 3 .At h.v 1 - y ti cu  d o j on on  wulde 
wic brim Dinietliyl-a-jonon beachrieben mit Phosphorsiiure cyclisiert. Ausb. 89 :i dtll.Yl- 
jnnoa vom Sdp.,,, 122-1270. Durch Sulfit-Bisulfitkochung wurden erhalten: dtherlos- 
liche Anteile 16%, mit h u g e  abspaltbare 72%, Verlust 12%. Das mit lauple BUS der 
waRr. Usung rcgenerierte 01 (Sdp.,., 120-1230, nb 1.4935) wurde zur Trennung vom 
@-Isomeren bh zur Konstanz des Bwchungsindex wiederholt fraktioniert ; es entsprach 
dann den in der Tafel aufgefiihrten Eigenschaften. Die Hypojoditprobe war n w -  
tiv. Dae tbUS dem SO gereinigten 1-dthyl-a-jonon dargestellte S e m i c a r b a z o n  lief3 sich 
nur schwer und teilweise krystallisiert erhalten. Die nach liingerem Aufbewahren einw 
Petrolatlierliisung abgeschiedenen Krystalle schmolzen erst naeh 8-nialigem lhlrrystal- 
lisieirn nun Methanol konstant bei 152-153O. 

C,,H,ON, (277.4) Rer. C' 69.27 H 9.81 N 15.15 
Gef. C' 69.70 H 9.72 1\' 15.25. 

I)UN durch Spaltung des Semicarbazons roni Schmp. 15S-15P durch Destillation mit 
Plit,helsauretlnhydrid im Ihnipfstrom erhtlltene 01 ergab wiederum ein uneinlieitlichw, 

13) B. -t2, 3176 [1!309]. 
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teilweise olipes Semicarbazon, dessen fester Anteil nach 3-matigem PmkrystalliRieren aus 
Methanol hci 146-148O scbmalz (Nisch-Schmp. mit dem urspriinglichen Semicarbazotl 
146-1 49O). 

3-Athyl-a-j  onon (XS) : Die bei der Risulfitliochong iithcrloslich gehliebencn Anteile 
des .~thyl-a-jonon-Gemischcs wurden destilliert. 

Das Semicarbazon bildete Nadcln nus Essigcster; Schmp. u. Misch-Schmp. mit 
a-iso-Methyljonon-semicarbazon 2020. Es ist schwerer loalich als das des 1 &hyI-a-jonons. 

Die Spaltung des Semicarbazons rnit Phthalsffureanhydrid ergab 3-Athyl-a-jonon ale 
farbbses 01 von den in der Tttfel angegebenen physikalischen Eigenschaften. Die Hypo. 
joditprobe war positiv. 

(‘loH,,O (220.3) Bcr. C 81.76 H 10.98 
Gef. C81.50, 81.84, 80.83 H 10.17, 10.25, 10.89. 

1 -xthyl-IJ - jonon (SIX) : DareteUung aus dem Athylpseudojonon- Gcmisch mit 
Schwcfelsiiure, wie beim Dimethyl-P-jonon bcschrieben. Ausb. 91 % ; Sdp.3.4 118-IW. 
Die Sulfit-Bisulfitkorhung liefcrtc 14:; Atherliisliches. Aus den Sulfon&uren wurden mit 
h u g e  8 1  “0 erlialten; Verlust 50; ... Dcr aus den Sulfoasiiuren regenerierte Anteil bestand 
&us 1-Athyl-P-jonon und wenig I-Athyl-a-jonon. Die Hypojoditprobe war negativ. 

Das Semicarbazon bildete sechseckige,Tiifelchen aus Methanol; Schmp. 123--124°. 
Cl&InON, (n7.4) Ber. C 69.27 H 9.81 N 15.15 

Gef. C 69.51 H 9.64 N 15.69. 
4 -Phcnyl-semicarbazon: Langgestkckte Prismen aus Methanol; Schmp.l51--13Y* 
Die wie oben beschrieben durchgefiihrte Spaltung des Semicarbazons ergab farbloseo 

I-bhyl-P-jonon von den in der Tafel angegebenen Eigenschaften. 
3-Athyl-P-jonon (SXI): Der bei der Bisulfitkochung UngelW gebliebene Teil des 

Athyl-p-jonons wurde fraktioniert und iiber das Semimrbazon gereinigt. Farblosea 01; 
physikal. Eigenschaften 8. in der Tafel. Die Hypojoditprobe war positiv. 

Semicarbazon: Schmp. 1820; starke Schmp.-Erniedrigung mit p-Isomethyljonon- 
semicarbazon. Xadeln aus Ewigester, Prismen aus Methanol; schwerer liislich als das 
I-Isomere. 

C;,HL,ON, (277.4) Ber. C 69.27 H 9.81 N 15.15 
Gef. C 69.03 H9.73 N 15.34. 

43. F r i e dric h W ey g and u. A n n e m arie B ergm an  n: uber N-Glykoside, 
V. Mitteil.*): Uber die Einwirkung von Hydrazin und Methylhydrazin a d  

A ryl-isoglykosamine, Aldosen und Ketosen. 
(Eingegangen aus Heidelberg bei der Redaktion der Berichte der Deutschen 

C%emischen Gesellschaft am 24. Okt. 1944.) 

Aryl-isoglykoeamine werden durch Hydrazin in schwach saurer 
und schwach alkalischer Usung unter Abspdtung des Arylamino- 
Reates bis zur Own-Stufe dehydriert. Unter denselben Versuchs- 
bedingungen reagiert Fructose mit Hydrazin im gleichen Sinne, wiih- 
rend Glucose nicht dehydriert wird. 

Die hesonders leicht erfolgende und in nianchen Fallen nahezu quantitative 
Bildung von Osazonen &us Aryl-isoglykosaminen*), z. B. &us p-Tolyl-d-iso- 
glucosamin und Phenylhydrazin, veranlaBte uns. die Einwirkung \-on H y d r a  - 
zin und Met.hq-lhydrazin ctuf Aryl- isoglykosamine zu untersuchen. 

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




