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Ich behalrpte nicbt etwa, dass das Bild, welches ich fur das 
o-Diamidodiphenyl gebrauche, den wirklicben Lagerungsverhlltnissen 
vollkommen entspricht, denn wir konnen nicht annehrnen, dass die 
beiden Benzolkerne in ein und derselben Ebene liegen, indessen durfte 
es der Wahrheit nlher  kommen als das andere, das die beiden Amido- 
groppen benachbart darstellt. 

Organ. Laboratorium der technischen Hochschiile zu R e r l  i n. 

37. F. W. Semmler : VII. Ueber olefinisahe Bestandtheile 
tltherisoher Oele. 

[Aus dem chemischen Univeraitiits-Laboratorium in Greifswald.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfassor.) 

1. U e b e r  G e r a n i a l .  
Um zur Feststellung der physikalischen und chemischen Eigen- 

schaften des Geranials, Clo H18 0 (= Geraniumaldehyd) eine griissere 
Menge dieses Korpers herzustellen, rerfuhr ich nach der friiher ange- 
gebenen Methode l); ich habe diesem Verfahren, welches ich bisher 
durch kein anderes ersetzen konnte, nur hinzuzufiigen, dass wabrend 
der Oxydation ein fortwahrendes Umschiitteln stattfinden muss. 

Das Geranial bildet eine hellgelbe Fliissigkeit, welche durch 
Destillation im Vacuum farblos zu erbalten ist; der Geruch ist un- 
zweifelhaft derjenige der Citronen und Apfelsinen. Der  Siedepunkt 
liisst sich iiberaus schwer fur gewohnlichen Luftdruck feststellen, da 
stets eine geringe Zersetzung stattfindet; nach wiederholten Versuchen 
fand ich den Siedepunkt 224-2280 bei 760 mm; bei 12 mm Druck 
siedet daa Geranial unzersetzt bei 110-1 1 2 O .  Das specifische Gewicht 
betriigt bei 150 0.8972 auf Wasser von gleicher Temperatur bezogen; 
optisch erweist es  sich inactiv. - 

Es war nun iiberaus interessant featzustellen, wie sich das Gera- 
nial in Bezug auf sein Lichtbrechungsvermogen verhalten w iirde, ob 
in ihm noch 2 Aethylenbindungen durch dasselbe nachzuweisen sind 
oder nicht. Auch hier haben die Versache unzweifelhaft ergeben, dass 
2 Aethylenbindungen vorhanden sind j ich fand fur Natriumlicht das  
Molecularbrechungsvermiigen, indern ich die Rriihl’schen Wertbe zu 
Grunde legte, 48,56; es berechnet sich fiir einen Kiirper C10H160 der 

Vgl. diese Berichte XXIII, 2965. 



Refractionswerth 47,65, wenn wir ewei Aethylenbindungen annehmen. 
Es darf durchaus nicht in Abrede gestellt werden, daas diese Differenz 
eine ziemlich bedeutende ist ; ich mochte jedoch beilaufig bernerken, 
dass ich rnit der HGhe des Lichtzerstreuungsvermiigens aller dieser 
hierher gehiirigen Substanzen beschiftigt bin, sowie mit detn Einfluss 
des Aldehydsauerstoffs auf das Lichtbrechungsvermijgens einer Sub- 
stanz uberhaupt. Die yon Briihl berechneten einzelnen Werthe fur 
die Atomrefraction sind j a  Durchschnittawerthe, urid von diesem 
Standpunkt will dieser Forscher dieeelben j a  auch iiur betrachtet 
wissen; icb glaube einer Meinung mit Briihl zu sein, wenn ich mi- 

nehme, dass fur jede homologe Reihe diese Grossen fur Atomrefraction 
geringen Aenderungen unterworfen sind, und dass selbsl innerhalb 
einer jeden homologen Reihe diese Grossen einer Aenderung in auf- 
steigendem oder absteigeridem Sinne unterliegen. Nichts desto weniger 
sind die von B r i i h l  berechneten Werthe zur Entscheidung in Consti- 
stutionsfragen iiberaus brauchbar und haberi namentlich in vorliegeucleni 
Falle sehr vie1 zur Klarung der Verhaltnisse beigetragen. Gerade 
durch Feststellung der Brechuiigsrerhlltriisse innerhnlb dieser Kiirper- 
gruppe werden wir im Stande sein, diese physikalische l’riifungc- 
methode zu einer noch nicheren gestalten zu kiinnen. 

Das Geraoial in Eiseseig bromirt nimmt 4 Atome Broui auf; 
setzt man Wasser bis zur Triibung Iiinzu, so setzt sicli diese Brom- 
verbindung als zahflussiges Oel zu Bodeii; es gelang mir bisher nicht, 
dasselbe zum Krystallisiren zu bringen. EY lasseii sich jedoch diese 
4 Atome Brom durch Hydroxyl ersetzen; mit der Linterauchung der 
hierbei eritstehenden Korper bin ich noch beschzftigt. 

2. U e b e r  A p f e l s i n e n s c h a l e n i i l .  

Es liegt iiber dieses Oel eine Untersuchung voii VSlcke l  vor 
(cfr. Ann. Chem. Pharm. 39, 120); dieser Forscher gibt an, dass das 
Oel sauerstofffrei sei. Trotz  meiner zihlreichen Analysen konnte ich 
niemals 100 Procent erreicheii, soridern stets ergab sich ein Sauer- 
stoffgehalt von */2 bis 3/4 Procent. Specifisches Gewicht bei 200 C. 
auf Wasser von gleicher Temperatur bezogen -3 0.5435. Schuttelt 
man das Oel rnit einer gesattigteri Lasung ron sanrem, schwefligsaurem 
Natron, so bilden sich in.dem Oel nach einem Stehen von mehreren 
Wochen Krystalle einer Doppelverbindung. Durch Abfiltriren und 
Abpressen erhalt man dieselberi leicht in reinem Zustande ; durch 
Zersetzung rnit Soda und Destilliren mit Wasserdampfen ergiebt sich 
aua diesen Krystallcn ein intensiv nach Apfelsinen riechendes Oel, 
welches jedoch nicht hornogen ist. Es gelang mir durcli fractionirte 
Dcstillation einen Uestandtheil vom Siedepunkt 224-4280 zu trenneit, 
welcher identisch ist mit Geranial. 



203 

Die Analyse ergab: 
78.62 pct. l<ohlenstoff; 10.71 pCt. Wasserstoff. 
Der Kiirprr C10H160 verlangt 75.95 pCt. Kohlenstoff, 10.52 pCt. 

Wasserstoff. 
Oxydirt erhielt ich eine SIure  CloH1602, welche ein iiberaus 

volliminoses Silbersalz gab, ganz gleich dem Silbersalz der Geranium- 
siiore. 

Die Analyse ergab: 
39.31 pCt Silber. 
Der KBrper Cl0E-115 Ago2 verlangt 39.27 pCt. Silber. 
Aiisser diesem Aldehyd Cl0E-11~0 ist nun noch ein niedriger sie- 

dendrr Aldehyd im Apfelsinenschalenol enthalten, jedoch in  zu gerin- 
ger Menge, als dass ich trotz der Analysen bestimmte Schlusse auf 
seiue Zusammensetzung niachen konnte. 

3. U e b e r  C i t r a l .  
Von der Firma Schimmel & Go. in Leipzig wird ein iitherisches 

Or1 unter dem Namen Citral in  den Handel gebracht, iiber welches sich 
in den Handelvberichten genannter Firma folgende Angaben finden. 
P. sp. bei 15" = 0.899;  Siedepunkt bei gewijhnlichem Luftdruck 
228-2*B0; bei 16 mm Druck bei 1160. Ferner giebt diese Verbin- 
dung mit Natriutnbisulfit eine krystallinische Verbindung; das Vor- 
kommen des Citrals wurde unter Anderem constatirt zu 6-8 pCt. im 
Citronenol; in grossen Mengen findet es sich im Lemongrass-Oel, 
sowie zu ca. 300 im Oel der Citronellfriichte. Die chemische Natur 
dieses Kiirpers als Keton oder Aldehyd wird unentschieden gelassen. 
Genannte Firma bat mir nun in liebenswiirdiger Weise die Unter- 
suchung dieses Kiirpers uberlassen, wofur ich derselben auch an dieser 
Stelle meinen Dank aussprrchr. 

Die bereits angegebenen physikalischen und chemischen C'g 41 en- 
schaften fand ich bestltigt. Fur rnich kam es in erster Linie darauf 
an,  zu entscheiden, ob Geranial oder Citral chemisch identisch sind 
oder iiicht. Es hat nun die Untrrsuchung in bejahendeni Sinlie diese 
Frage entschiedeu ; es war  mir unmoglich, einen chemischen Unter- 
schied zwischen Geranial nnd Citral zu finden. Durch Oxydation 
mit Silberoxyd ') erhielt ich auch hier in  durchaus befriedjgender 
Aiisbeute Geraniumsaure, welche ein voluminoses Silbersalz lieferte. 

Analyse : 
0 2342 g Silbersalz gaben 0.0915 pCt. Silber = 39.20 pCt. Silber. 
D e r  Korper ClJH1SAg02 verlangt 39.27 pCt. Silber. 
Optisch erweist sicli das Citral ebenfalls als vollkommen inactiv. 

Das iibrige chemiache Verhalten ist ganz analog jenem des Geranials; 

Vgl. diese Berichte XXIII, 3556. 



204 

es addirt wie dieses iiberaos leicht 4 Atome Brom, welche durch 
Hydroxyl vertreten werden kiinnen. 

Wir  haben demnach i m  Geranial einen in der Natur iiberaus 
verbreiteten Eijrper; der intensiv characteristische Geruch der Citrus- 
arten gehiirt zum griissten Theil diesem K6rper an. Ausser in  dem 
bereits angefiihrten atherischen Oelen habe ich das Geranial bereits 
in vielen aiideren Oelen konstatiren kBnnen. Die specielle Beschrei- 
bung der letzteren wird in  besonderen Berichten erfolgen. 

4. U e b e r  A n h y d r o - G e r a n i a l  g l e i c h  C y m o l .  
Es war yon iiberaus grosser Wichtigkeit festzustellen, wie sic11 

das Geranial wasserentziehenden Mitteln gegeniiber verhalten wiirde. 
Vou den verschiedensten Kijrpern, welche in dieser Hinsicht ange- 
wendet -wurden, hat sich am besten das Kaliumbisulfat bewiihrt. 
Phosphorpentoxyd und Zinkchlorid sind nicht gut brauchbar, weil 
sie zu leicht polymerisirend und isomerisirend einwirken. Es kam 
mir vor allen Dingen darauf an, festzustellen, o b  bei der  Wasserent- 
ziehung die kettenfarmige Anordnung der Atome erhalten bleibt, 
oder ob die Ringschliessung stattfindet. 

Ich hatte bei Beginn meiner Untersuchungen iiber diese olefinischen 
Verhindungen ') zwei Constitutionarnijglichkeiten fiir Geraniol. in Re- 
tracht gezogen. Da es mir inzwischen gelungen ist, den Geranium- 
aldehyd und die Geraniurnsaure zu erhalten, so fiillt die eine Formel 
weg, und es bleibt fiir Geraniumaldebyd nur folgende iibrig: 

CH3>CH. CH2.  CH : C(CH3): CH.  CHO. c H3 

Zur Darstellung des Anhydrogeranials verfiihrt man auf folgende 
Weise: 50 g Geranial werden mit 100 g KHS04,  welches iiberaus 
fein gepulvert und getrocknet angewendet werden muss, am Riickfluss- 
kuhler auf ca. 170° 30 Minuteii hindurch erwarrnt. Das Ganze farbt 
sich dunkelbraun; destiliirt man das  Reactionsproduct mit Wasser- 
diimpfen s b ,  so erhalt man nach Trennung des iibergehenden Oels 
vom Wasser ein wasserhelles, klares Oel ,  welches bei der Rectifica- 
tion uber Natrium rom ersten bis i u m  letzten Tropfen von 174-176.5O 
siedet. Spec. Gewicht 0.8628 bei 150 C. auf Wasser von gleicher 
Ternperatur bezogen. 

Analyse: 
0.1910 g gaben 0.6249 g Kohlens&ure = 89.23 pCt. &hlenstoff. 

0.1785 :) W'asser = 10.39 )) Wasserstoff. 

CioH14 verlangt: 59.55 :) Kohlenstoff 
10.45 )) Wasaeratoff : mit der 

Formel CloHI4 stimmt such die Dampfdichte iiberein. 

') Vgl. diese Berichte XXIII, 1102. 



nD = 1.4980 bei 15O, woraus sich die Molecularrefraction 45.57 
ergiebt; berechnet man dieselbe fiir einen Korper  CioHi4, so erhalt 
man die Grosse 44.94, wenn wir drei doppelte Bindungen annehmen; 
berecbnete und gefundene Moleculargrijsse stimmen deninach sehr gut 
uberein. 

Hieraus folgt, dass in  dem Anhydrogeranial 3 doppelte Bindungen 
vorhanden sind. Ein Korper aber, welcher die empirisehe For- 
me1 CloHlh besitzt und nur  3 doppelte Bindungen aufweist, muss zu 
den ringfijrniig gebundenen gehoren. Vergleichen wir nun die fiir 
Anhydrogeranial gefondenen Eigenschaften mit denjenigen des Cy- 
mols C10Hl4, welches unzweifelhaft ein Renzolderivat is t ,  so geht 
daraus hervor, dass die beiden Kijrper identisch sind. U m  die 
Identitat noch deutlicher nachzu weisen, habe ich eine Sulfonsaure und 
das sulfonsaure Baryum des Anhydrogeraoials dargestellt; beide 
Eiirper decken sich vollkommen mit den entsprechenden Cymolver- 
bindungen. 

Wir haben also in  vorliegendem Falle einen oberaus glatten 
Uehergang von einem Methanderivat zu eineni Benzolderirdt, welcber 
aus den bildlichen Formein zu erkennen ist. 
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Gelangen wir aber  ron  eioem Methanderivat mit zwei doppelten 
Bindungen zu einem Anhydroderivat mit 3 doppelten Bindungen, so 
kiinnen wir auch die Annahme machen, d i m ,  da  dieser Kijrper mit 
einem Renzolderioat identisch is t ,  irn Benzol selbst 3 doppelte Bin- 
dungen identisch sind. 

Dass nun in diesem Anhydroderivat die doppelten Bindungen 
nicht mehr chemisch dieselben Funktionen zeigen, urn mich so auszu- 
drucken, dass z. €3. riicht mehr so leicht Halogen addirt wird, folgt 
eben aus dem Umstande, dass die ringformige Hindung, welche un- 
zweifelhaft aus dem Geranial ziim Anhydrogeranial entstehen musste, 
eingetreten ist. Wir kiinnen aus diesetn Uebergang ohne Weiteres aof 
die Lagerung der Atome im Raurne schliessen, sowie dass in einer 
riugformigen Anordiiung der Atome, wie sie hier vorliegt, ganz be- 
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stimmte und von den Eigenschaften kettenf6rmiger Anordriungen von 
Atomen verschiedene physikalische und chemische Funktionen er- 
warten miissen. Jedoch sollen die weiteren Ausfiihrungen dieser Fol- 
gerungen in einem anderen Bericht erfolgen, wn wir  aus  einem ana- 
logen Beispiel, in welchem jedoch keine ringfiirmigen Anordnungen 
der Atome im Raume erhalten wurden, diese Verhaltnisse noch deut- 
licher erkennen konnen. 

5. U e b e r  C o r i a n d r o l .  
Es liegen zwei ausfiihrliche Untersuchungen iiber das Coriander- 

iil vor, die eine von K a w a l i e r  ') und G r o s s e r  2). Namentlich d w  
letztere ha t  verschiedene Hypothesen iiber die Natur des  Haupt- 
bestandtheiles, welchen ich als Coriandrol bezeichne, gemacht ; jedoch 
ist es ihm nicht gelungen, die Frage zur Entscheidung zu briiigen, ob 
derselhe zu den kettenfijrmigen oder ringformigen Verbindungen ge- 
hort. Andererseits stellte er aus dem Coriandrol, CloHlaO, eine Ver- 
bindung CloH16O dar ,  welche e r  als Keton hezeichnete; er schliesst 
hieraus, dass das Coriandrol ein secundarer Alkohol ist, ohne fir die  
weitere Structur Angaben zu machen. 

Das specifische Gewicht des Rohols betrug bei 200 C. = 0.87 11 
auf Wasser von gleicher Temperatnr bezogen; optisch activ lenkt e s  
den polarisirteii Lichtstrahl 9O 10' rechts ab bei 100 mm Saulenlange. 
nl)  = 1.465 bei '200. 

Analyse: 
0.1691 g gaben 0.4572 g Kohlensiiure = 78.38 pCt. Kohlenstoff; 0.1623 g 

Wasserstoff = 11.33 pCt. Wasser. 
Das Rohiil ist ein Oemenge von Rohlenwasserstoffen und sailer- 

stoffhaltigen Bestandtheilen; hauptsiichlich sind Kiirper von der Zu- 
sammensetzung CloHl,j und CloHls 0 im Rohiil; die Verbindung 
(CloHlT)aO, welche G r o s e r  fand, konnte ich nicht constatiren, son- 
dern, wenn man in, Vacuum destillirt, gelingt es sehr gut, die Ter- 
pene und CloHls 0 zu trennen. Der  Hauptbestandteil des Coriander- 
01s ist das Coriandrol, CloHlsO; es findet sich zu ungefahr 90 pCt. 
in1 RohB1. 

Siedepunkt circa 194 - 198O bei 
760 m m ;  es findet jedoch geringe Zersetruag heim Destilliren unter 
gewiihnlichem Luftdruck statt, dagegen siedet ea unzersetzt im Vacuum 
bei 20mm. Druck bei 85-904 Optisch activ lenkt es den polari- 
sirten Lichtstrahl ebenfalls nach reclits ab. P. sp. = 0.8679 bei 20°. 
auf Wasser von gleicher Temperatur bezogen; no = 1.4652 bei 20'. 
Hieraus berechnet sich die Molecularrefraction 49.07. Legen wir 

Eigenschaften des Coriandrols. 

1) Jahresbericht 1S52, 624. 
2) Diese Berichte XIV, 2485. 
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gleichfalls die Atomrefactionsgrijssen B r  ti hl’s zu Grunde, so berechnet 
sich fiir C10H180 die Molecularrefraction auf 45.22; rechnen wir zwei 
Aethylenbindungen an, so finden wir 48.94. Es weist also auch in  vor- 
liegendem Falle das Lichtbrechungasermijgen darauf hin, dass wir irn 
Coriandrol eine Verbindung mit ‘2 Aethylenbindungen haben. 

Mit dieser Auffassung stimmt nun aucb das ganze chemische 
Verhalten iiberein; das Coriandrol nimmt iiberaus leicht 4 Atome 
Brom auf, es entsteht eine zahfliissige Verbindung, welche sehr leicht 
niit Silberoxyd Rrom gegea Hydroxyl austauscbt. Ferner entsteht 
durch Oxydation eine Verbindung Cl0 H16 0 aus dem Coriandrol 
Clo HIS 0. G r o s s e r  sieht dieses Oxydationsproduct als Keton an. 
Es sind die Untersuchungen iiber diesen Punkt  jedoch noch nicht ab- 
geschlossen; deshalb werde ich von Angaben iiber die weitere Con- 
stitution und iiber die weiteren erhaltenen neuen Verbindungen \-or- 
liiufig absehen. 

6. U e b e r  L i n a l o o l .  
Ueber das LinaloeBl finden wir mehrere Angaben von M o r i n  

(Ann. chim. (5), 26, 427). Er isolirte einen KGrper CloHisO und 
stellte einige Derivate aus demselben dar, unter anderen Chlorverbin- 
dungen und Terpen. Jede  niihere Angabe jedoch iiber die Constitu- 
tion des Linalools, CloHlsO - so nenne ich den Hauptbestandtheil 
des Rohijls - fehlt; namentlich ist die Frage, ob dasselbe ein Me- 
thanderivat darstellt oder aber ringfiirmige Rindung besitzt, nicht 
erledigt. 

Das mir zur Verfiigung stehende Oel zeigte einen angenehmen, 
iiberaus charakteristischen Geruch. Specifisches Gewicht bei ‘LOo auf 
Wasser von gleicher Temperatur bezogen = 0.S821. Optisch nctiv 
lenkt es  den polarisirten Lichtstrahl ungefilhr 3O 10’ links a b  bei 
100 mrn Sgulenlange. no = 1.4695. 

Verbrennung : 
0.1497 g gaben 0.4220 g Kohlensaure = 76.92 pCt. Kohlenstoff; 0.1563 g 

Wasser = 11.60 pCt. hvasserstoff 
Das  LinaloC-Rohol ist ein Gemenge von niehreren sauerstoffhal- 

tigen Verbindungen, Terpene vermochte ich nicht nachzuweisen. Der  
Hauptbestandtheil, das  Linalool siedet bei 760 nim bei circa 195-190’. 

0.1774 g gaben 0.5052 g Kohlenskiwe = 77.67 pCt. Kohlonstoff; 0.1871 g 
Wasser = 11.72 g Wasserstoff. 

Das specifische Gewicht des Linalools betragt 0.5702 bei 20 O 

aiif Wasser von gleicher Tcmperntur bezogen. nD bei POo = 1.4695. 

Hieraus ergiebt sicb unter Anwendung der Forrnel (ns + 2l die Mole- 

cularrefraction = 49.33 ; die berechnete wiirde f i r  2 Aethylenbindungen 
48.91 betragen. Ohne auch hier auf die weitere Constitution schon 

Verbrennung : 

(na- 1) P 
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jetzt einzugehen, will ich nur erwahnen, dass auch das chemische 
Verhalten fiir 2 Aethylenbindungen spricht, indem ntimlich 4 Atomo 
Brom auf eine Molekel Clo HI* 0 aufgenommen werden. Ferner haben 
die Untersuchungen ergeben, dass das Linalool in nahem Zusammen- 
hange rnit dem &rani01 steht. 

Aus allen diesen Angaben geht jedoch schon jetzt rnit Gewissheit 
hervor, dass auch im Linalool ein Kiirper mit kettenformiger Bindung 
vorliegt. 

7. U e b e r  d e u t s c h e s  M e I i s s e n i i l ,  i i b e r  C i t r o n e I l o n  
u n d  C i t r o n e  l l a s  l u r e .  

Unter der Bezeichnung Bdeutsches Melisseniilcc fand ich in der 
Sammlung des biesigen Instituts ein Oel vor, welches ich der naheren 
Untervuchung unterzog, om festzustellen , welcher Natur der sauer- 
stoff haltige Bestandtheil desselben ist. Ueber die chemische Be- 
schaffeuheit des Oels finden wir in der Literatur so gut wie nichts. 

Reim Schiitteln mit Natriumbisulfit lasst sich dern Rohijl unter 
Abscheidung einer krystallinischen Doppelverbindung ein Oel ent- 
ziehen, welches aus der Doppelverbindung durch Zersetzen mit. Soda 
und Destillation rnit Wasserdarnpfen gewonnen wurde. Es giiig ein 
iiberaus angenehm riechendes Oei iiber , welches getrocknet folgende 
Eigenschaften besass. 

Siedepunkt 204-209"; specifisches Gewicht = 0.8681 bei 15O C. 
Analyse. 

0.1764 g gaben 0.5050 g KohlensiLure = 78 0s pCt. Kohlenstoff tirid 
0.1521 g Wasser = 11.47 pCt. IVasserstoff. 

Der  K6rper Clo HIS 0 verlangt 77.92 pCt. Kohlenstoff urid 
11.G9 pCt. Wasseratoff. 

Seiner Reaction rnit Natriumbisulfit nach konnte dieser Kiirper 
ein Aldehyd oder Keton sein; urn diese Frage zu entscheiden, oxy- 
dirte ich denselbeii nach der von mir fiir dau Geraniai angegebeneu 
Methode. 

6 g des Kijrpers CloHlaO wurden mit Silberoxyd (aus 13 g 
Silbernitrat durch Piillen mit Barytwasser dargestellt) in der Weise 
oxydirt, dass letzteres in einer nicht ganz hinreichenden hlenge sehr 
verdiinnten Arnmoniakv aufgeliist zu den1 im Wasser suspendirteu 
Oel hinzugesetzt wrirde unter fnrtwlhrendem Umschiitteln; nach tin- 
gefahr 4 Stunden ist die Reaction beendigt. Indem man mit I'hos- 
phorslnre iibersattipt und rnit Wasserdampfen iiberdestillirt, erhhlt 
man die neue Saure mit 13eimengungen unzersetzten Oels. Man iiber- 
sattigt sodann rnit Soda,  clampft zur Trockne ein, zieht den Riick- 
stand rnit absolutem Alkohol aus, verdampft letzteren und nirnnit 
von Neuem mit Wasser auf Indem man nunmehr mit Silberliisung 
fiillt, erhalt man das Silbersalz der neiien Saure ais schneeweissen 
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Niedersohlag, welcber lange nicht so voluminos ist als das geraniam- 
saure Silber; getrocknet wurde es  im Vacuum iiber Schwefelsaure. 

Analyse. 
0.3571 g gaben 0.5720 g Kohlensiiure = 43.69 pCt. Kohlenstoff nnd 

0.3410 g gaben 0.1334 g Silber = 39.12 pCt. Silber. 
Der Harper  verlangt 43.38 pCt. Kohlenstoff, 6.14 pCt. Wasser- 

stoff und 38.99 pCt. Silber. 
Die neue Sgure stellt ein diinnflussiges Liquidum dar  von eigen- 

thiimlichem Geruch; in Aether ist sie leicht 16slich. Die Ausbeute 
naoh obiger Methode ist eine sehr gute. 

Da nun ferner der Korper CloHlsO iiberaus leicht 2 Atome 
Brom aufnimmt und er, wie gezeigt wurde, in die SIiure CloHlsOa 
iibergeht, so muss in ihm ein Aldehyd vorliegen, und zwar ein Al- 
dehyd der Methanreihe. Bestatigt wird dieser Schluss durch das  
optische Verhalten dieses Aldehyds. nu = 1.4601 bei 150; hieraus 

berechnet sich unter Anwendung von ___ (na- 'Ip die Molecularrefraction 

fiir CloHls 0 = 48.59; die theoretische Molecularrefraction dagegen 
ist fur Clo HIS 0 = 46.01, wenn keine doppelte Bindung vorhanden 
ist; dagegen = 47.87, wenn eine Aethylenbindung in der Molekel 
sich vorfindet. Es stimmt dieser Werth mit dern gefundenen iiberein, 
wenn wir dieselben Verhiiltnisse wie beim Geranial im Auge behalten. 
Die Farbenzerstreuung des Aldehyds ist sehr gross, ferner spielt der 
Aldehydsauerstoff ond die verhaltnissmassig hohe Stellung in der 
homologen Reihe eine Rolle, Verhaltnisse, auf welche ich spater 
naber zurucklcornmen werde. 

Oxydirt man diesen Aldehyd, so erhiilt man Isovalerianshre; d a  
er ferner optisch activ ist, so ist die Forrnel 

0.1942 g Wasser = 6.04 pCt. Wasserstoff. 

(n2+2) d 

H3>C H - C Ha - C H : C H - C H(C H3) - C Ha - CHO C H3 
iiberaus wahrscheinlich, jedoch noch nicht bewiesen; erst andere Deri- 
vate , uber welche ich in  Zusammenhang mit Geraniol-, Coriandrol-, 
Linaoolderivaten berichten werde, lassen die Structur deutlich er- 
kennen. 

Es ist n u n  schon seit einiger Zeit von der Firma S c b i m m e l  
& Go. in Leipzig aus dem Citronella-Oel und anderen Oelen ein 
Korper isolirt und mit dem Namen Citronellon bezeichnet worden; 
G l a d s t o n e  und W r i g h t  haben ebenfalls aus diesem Oel CloHiaO 
isolirt und als Citronellol bezeichnet. Es war  nun die Frage: ist 
dieser Kijrper identisch mit dem Aldehyd aus deutschem Melissenol 
oder nicht? 

Renchte (I. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. SXIV.  14 
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Es ist von D o d g e  (vergl. diese Berichte XXITI, Ref. 175) eine 
Untersuchung iiber Citronella-Oel angegeben worden; derselbe nirnmt 
kettenformige Bindung fiir diesen Korper an, ohne fiir diese Annahnie 
niihere Beweise anzufiihren. Perner ist nicht zu erkennen, warum 
der Kiirper gerade ein Aldehyd sein soll; und in  der T h a t  wird der- 
selbe bisher noch von vielen Forschern fiir ein Keton angesehen. 

Um nun nicht in das Arbeitsgebiet des Hrn. D o d g e  iiberzu- 
greifen, habe ich mir nur Gewissheit dariiber verscbafft, ob das  Citro- 
nellon identisch ist mit meinem Aldehyd aus Melisseniil oder nicht. 
Es ist mir gelungen, aus dem Citronellon, welcbes ich aus Citronella- 
Oel darstellte, dieselbe SBure Clo H18 0 2  und dasselbe Silbersalz nach 
der  angegebenen Methode zu erhalten. Daniit ist auch die Aldehyd- 
structur des Citronellons erwiesen, und ich nehme den Namen Citro- 
nellon, welchen S c h i m r n e l  & Co. einfiihrten, a n  und bezeichne die 
Siiure als Citronella-Saure. Ich muss jedoch hervorheben, dass einige 
Unterschiede in  den Angaben fur physikalische Constanten zwischen 
Hrn.  D o d g e  und mir bestehen; wenn ich in Besitz griisserer Mengen 
Citronellons bin. will ich die abweichenden Zahlen noch einmal 
prufen; meine Zahlen fur Citronellon aus Citronella - Oel stimrnen 
besser iiherein rnit denjenigen Zablen, welche von mir fur den Aldehyd 
aus Melissen-Oel gewonnen wurden. 

Die Untersuchungen iiber deutsches Melissen-Oel werden fortge- 
setzt, sobald ich in  Beaitz aus  garantirt deutscher Melisse dargestellten 
Oels gelangt bin. 

8) U e b e r  o l e f i n i s c h e  C a m p h e r a r t e n .  

Mit dem Narnen Bolefinische Campherartena bezeichne ich Ver- 
bindungen von der Zusnmrnensetzung CluHzoO, CloHlsO und Clo H1~0, 
welche keinen ringforrnig gebundenen Kern besitzen , sondern ketten- 
forrnige Anordnung der Atome enthalten, mithin zu den Methanderivaten 
gehiiren. Die hierher gehiirigen Kiirper zeigen andere physikalische 
und chemische Eigenschaften als die ringferrnig gebundenen Canipher- 
arten. 

Die olefinischen Campherarten sind, soweit ich sie bis jetzt der 
Untersuchung unterzogen habe, bei gewiihnlicber Temperatur durch- 
weg flussig; sie haben durchwcg ein geringeres specifisches Gewicht 
als die zugeh6rigen isomeren ringformigen Campher; das specifische 
Gewicht schwankt von ca. 0.86-0.90 bei '20" C. auf Wasser von 
gleicher Temperatur bezogen. Die olefinischen Campher besitzen 
sarnmtlich ein hiiheres Brechungsverrnogen ale die isomeren ringfiirmig 
gebundenen , eine Eigenschaft, welche hervorgerufen wird durch das 
3Mehrc einer doppelten Rindung, welche in ersteren fur die Ring- 
schliessung vorhanden ist. 
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Die olefinischen Campher sind entweder Alkohole, Aldehyde oder 
Ketone; die Alkohole sind ihrerseits entweder primare, secundlre oder 
ev. tertiare - sie sind in  den atherischen Oelen fiberaus verbreitet, 
und ihr Vorkommen ist in denselben ein mindestens ebenso haufiges 
als jenes der ringfcrmig gebundenen. 

Die ersten positiven Beweise fir die Existenz eines olefinischen 
Camphcrs brachte icb dtirch die Aufklarung der Constitution des 
Geraniols; ich zeigte, dass dasselbe ein primzrer Alkohol ist, dass es 
zwei doppelte Bindungen besitzt, mithin unzweifelhaft zu den Methan- 
derivaten gehcrt. Ebenfalls zu den olefiniscben Camphern gehijren 
das  Coriandrol und das Linaool. Aus dem Rosenijl ist ferner im 
Chemisch-pharmaceutischen Institut in Rreslau von E c k a r t  inzwischen 
ein Korper CloH18 0 isolirt worden, welcher nach denselben Methoden 
wie das Geraniol oxydirt, einen Aldehyd und pine S&ure liefert'), 
welcher also cbenfalls zu den olefinischen Camphern gehort. - I n  
Bezug auf die Aldehyde sind vorstehende Arbeiten zu rergleichen. 

Es gestatten die olefinischen Campherarten einen Einblick in die 
riiumliche Anordnung der Atome innerhalb der Molekel, sie sind des- 
halb r o n  grosser Bedeutung fur derartige Fragen ,  sowie fur die Er- 
kennung der Ringschliessung iiberhaupt. 

G r e i f s w a l d ,  Anfang Januar  1891. 

1) Diese Berichte XXIII, 3554. 




