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250. A. Oppenheim: Ueber das Citronenol. 
(Mittbeilung aus dem Berliner Univ Laboratorium CLXx.) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser). 

Um die Natur und Stellung der Seitenketten verschiedener dy-  
niolwasserstoffe (Terpene) zu erforschen, habe ich schon vor langerer 
Zeit die aus Terpen und aus Citronenol gewonnenen Cymole mit 
Chrornsaure oxydirt und als Resultat mitgetheilt I), dass beide Tere- 
phtalsaure und Essigsanre liefern. Die Biindigkeit des Schlusses, dass 
in  der daraus abgeleiteten Parastellung 1 : 4 Methyl und lsopropyl 
vorbanden sind, erlitt jedoch dadurch eiue Abschwachung, dass, wie 
ich zeigte, ein grosser Theil der Cymole vollstandig oxydirt ward, 
so dass es fraglich erschien, ob die Essigsaure ails Isopropyl gebildet 
worden oder einer durch Oxydation aufgeliisten aromatischen Gruppe 
ihre Entstehung verdankte. In dem letzteren Falle konnten diese 
Cymole auch normales Propyl und Methyl oder 2 Aethylgruppen in 
der 1 : 4 Stellung enthalten. 

Der Weg, um uher die zweite Miiglicbkeit zu einer Entscheidung 
zu gelangen, war  durch die fiir diese Fragen classischen Arbeiten 
F i t  t ig’s  vorgezeichnet. Man musste durch verdiinnte Salpetersaure 
einbasiscbe arornatische Sanren darstellen : und , je nachdern Aethyl 
oder Methyl- Propyl (resp. Isopropyl) in den Cymolen enthalten war, 
Para-LthyllenzoEaaure oder Paratoluylsaure erhalten. 

Theilweise durch andere Arbeiten, theilweise durch den noch un- 
erfiillten Wunsch gleichzeitig andere reine Kohlenwasservtoffe C, HI 
in den Kreis der Untersuchung ziehen zu kijnnen, theilweise durch 
eine gleich zu erwahnende Schwierigkeit bin ich von der Veriiffent- 
licbung der Resultate bisher abgehalten worden. 

Mitlerweile hat K e k u l Q  (d. Ber. VI, S. 438) die von ihm be- 
schriebene Bildungsweise des Cymols aus Terpen durch Oxydationen 
gepriift und nachgewiesen, dass Terpencymol Paratoluylsaure liefere. 
Dasselbe Resultat habe auch ich erhalten. Ich fand es dabei noth- 
wendig, genau nach F i t t i g ’ s  Angaben vorzugehen, eine zu starkc 
Salpetersaure sorgfiiltig zu verrneiden - die kaufliche Saure vom 
spec. Gew. 1.35 mit drei Theilen Wasser-zu verdiinnen - und nach 
12stiindiger Erwarmung nach Zusatz von Wasser zu destilliren. 

Auch bei Anwendung dieser Vorsichtsmassregeln bildeten sich 
grosse Mengen von Terephtalsaure, die im Destillationsgefass zuriick- 
blieben , und nur eine kleine Menge Paratoluylsaure, die iiberging, 
und durch den characteristischen Schmelzpunkt erkannt wurde. 

Ebenso verfuhr ich nun mit Cymol aus Citronen61. Das letztere 

1 )  Diese Ber. V, 628. 
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selbst lieferte bei der Oxydation (in 2 Versuchen) keinerlei feste 
Saure. Auch das Citrencymol lieferte grosse Mengen Terephtalsaure, 

Das Destillat ward mit kohlensaurem Natron neutralisirt und 
eingedanipft, die gelblich gefarbte aromatische SLure durch Salzsaure 
ausgeschieden und mehrere Stunden lang mit Zinn und Salzsaure er- 
hitzt, um sie \-on Nitrokorpern zu befreien. 

Abfiltrirt, gewaschen und getrocknet stellte sie nun ein weisses 
Pulver dar, dessen Schmelzpunkt 1780 genau dem der Paratoluyl- 
saure entsprach. 

Weder Terpencymol noch Citrencymol enthalten also Aethyl, 
beide enthalten in der Parastellung Methyl und ein Propyl: von dem 
die. Bildung der Essigsaure fiir beide wenigstens wahrscheinlich er- 
scheinen lasst, dass es Isopropyl Sei. 

Hiernach wiirden das amerikanische Terpentinal und das Citronen61 
beide Hydro-methyl-isopropyl-benzole der Parareihe sein, deren Unter- 
schiede fuglich nur in der Stellung der doppelten Bindungen liegen kannen. 

Bedenken wir aber, dass in der grossen Anzahl bekannter Kohlen- 
wasserstoffe vnn der Formel C,, HI, kaum zwei sich finden, welche 
ihrem botanischen Ursprung, und ihren physicalischen und chemischen 
Eigenschaften nach verschiedener sind , ais diese beiden Oele. Das 
Terpentinol siedet bei 161,; das Citronen61 bei 1730. Jenes bildet 
mit Salzsauregas nur C,, HI, C1, dieses C,, HI8 C1,. Wenn zwei 
isomere C, HI von so verschiedenen Eigenschaften ihrer Constitution 
nach so ahnlich sind, beide durch Oxydation identifiche Sauren liefern, 
so ist es wohl kein gewagter Schluss anzunehmen, dass eine grijssere 
Anzahl dense1 ben ahnlicher fsomerer ebenfalls dieselben Sauren 
liefern werden. Dem amegkanischen Terpentinal (aus Pinus australis) 
sind viele Rohlenwasserstoffe anderer Nadelhijlzer, dem Citronenijl sind 
Orangeiil, Bergamotol, Neroliijl durch Vorkommen und Eigenschaften 
nahe verwandt. Es ist daher eine naheliegende Vermuthung, da8s 
diese Oele von einander nicht grijssere Abweichungen zeigen, als sie 
zwischen dem amerikanischen Terpentinol und dem Citroneniil existiren. 

Die von mir ausgesprochene Annahrnel) dass die Terpene 
C,, H,, Hydrocymole seien, lasst in der That mindestens sechs 
isomere C, , H, , der Pnrareihe, also solche voraussehen die Tere- 
phtalsaure und Paratoluylshure liefern kijnnen, namlich, wenn P sowoh1 
Isopropyl wie normales Propyl und M Methyl bezeichnet, je zwei 
von den folgenden Formeln: 
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I )  Diese Ber. V, 94 IT. 
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Nehmen wir auch die Bindung gegeniiberliegender Kohlenstoffe des 
Benzolringes a1s m6glich an, so wird diese Anzahl noch sehr wesent- 
lich vermehrt. Nach der Ansicht, welche K e k u l b  auf S. 439 diesea 
Jabrganges in den Berichten ausgcsprochen hat, und welclier die An- 
nabrne zu Gronde liegt, dass immer das mit einem Kohlenstoff ver- 
bundene Brom - oder Jodatom nur dern benachbarten Kohlenstoff 
Wasserstoff entzieht, sind jedoch nur vier Kohlenwasserstoffe von der 
Zusammensetzung c, ,, H, moglich, die Terephtalsaure und Para- 
tolylsaure liefern, namlich je 2 von den Formeln: 

P H  P 

MH M 

Nur durch die Untersuchung vieler Terpene wird entschieden 
werden kannen, ob diese Annahme die richtige ist: ob nicht vielmehr 
die Zweifel thatsachlich gerechtfertigt sind, welche die weiter oben 
angestellten Betrachtungen an dieser Ansicht rege machen. Die Noth- 
wendigkeit, diese Untersnchungen fortzuseteen, wird also um SO zwin- 
gender, als sich diese theoretisch wichtige Frage daran kniipft. Leider 
sind im Handel nicht riele isomere Terpene zu finden, welche die 
Moglichkeit einer Verfalschung ganz ausschliessen, und viele botanisch 
von den obigen abweichenden Pflanzenarten liefern nehen Kohlenwasser- 
stoffen gleichzeitig sauerstoff haltige Oele, welche im Kleinen schwierig 
daoon zu trennen sind. Die vorliegende Untersuchung kann daher 
nur langsam fortschreiten. 

Zunachst hahe ich das  Borneen, von dem mir eine kleine Menge 
zu Gebote steht, und das Tereben zu untersuchen begonnen. 

Zur Umwandlung der Terpene in Cymole habe ich die letzthin 
von E e k u l B  (a. a. 0.) vorgescblagene Methode der Einwirkung von 
Jod eingeschlagen und aus 50 Grm. Citronen61 mittelst 100 Grm. Jod 
20 Grm. Cyrnol erhalten. Diese Ausbeute ist etwas grosser als die 
mittelst Brom und Anilin , welche ich angegeben habe, jedoch kaum 
weniger zeitraubend , da der Kohlenwasserstoff 12 Stunden lang mit 
J o d  erhitzt werden musste, um die Einwirkung zu vollenden, 




