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thylhomophtalsidure entstebenden Verbindungen bearbeitet hat, fir
seine erfolgreiche Mitwirkung bei Ausfiihrung dieser Untersuchung
an dieser Stelle nochmals verbindlichst zu danken.

Auch Hrn. Prof. Dr. J. v. Mering in Halle a./3. gebiihrt Dank
dafiir, dass er sich der Miihe unterzogen hat, Iron und Ionon auf ihre
physiologische Wirkung za untersuchen. Hr. Prof. Dr. J. v. Mering
hat iiber die Ergebnisse dieser Prifung den fulgenden Bericht erstattet:

»Grosse Kaninchen haben mehrfach | g Ionon in Form einer
Emulsion per Schlandsonde bekommen, ohne irgend welche Stérungen
zu zeigen. Einem Hunde von 8 ke Kérpergewicht ist sechs Tage
hintereivander je | g Ionon, in 250 ccm Wasser suspendirt, in den
Magen gebracht worden. Derselbe bot nichts Auffilliges dar. Das
Thier war manter, hatte guten Appetit und normalen Stuhlgang. Im
Urin war weder Eiweiss noch Zucker nachzuweisen. Der Urin firbte
sich auf Zusatz von Natronlauge schon roth. Nachdem die oben an-
gefiihrten Thierversuche die Ungiftigkeit des Jonons in den ange-
wandten Gaben ergeben hatten, habe ich mehrfach — in einer Woche
dreimal und dann acht Tage lang je fiinf Tropfen — Jonon genommen,
ohne dass mein Allgemeinbefinden irgend wie alterirt wurde.

Dass dem Ionon in Substanz, d. h. im unverdiinnten Zustande,
ebenso wie anderen dtherischen Oelen, local reizende Eigenschaften
zukommen, versteht sich von selbst.

Auch mit dem Iron, von dem mir 5 g zur Verfigung standen,
habe ich einige Versuche angestellt.

Ein Hund erbielt zweimal je 1 g') ohne jeden Nachtheil, und
ich selbst habe einige Male je drei Tropfen, obne dass irgend welche
Stérung auftrat, in diinnem Branntwein genommen.¢

500. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber
Verbindungen der Citral-(Geranial-)reihe.
(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. F. Tiemann.)

Bei der Eatwickelung der Ansichten dber die chemische Con-
stitution des Pseudoionons und seiner Derivate sind P. Kriger und
der eine von uns von einer Citralformel aunsgegangen, welche der
andere aus der unter Wasserabspaltung erfolgenden Umsetzung von
Citral in Cymol (p-Isopropylmethylbenzol) abgeleitet hat. Die unter
geeigneten Bedingungen vorgenommene Umwandlung des Citrals in

) Anmerkung: Bei einem Gehalt der Wurzeln von 10 bezw. 20 g in
100 kg ist das die in 10 bezw. 5 kg Wurzeln vorhandene Menge von Iron.



2709

Cymol zihlt zu den glattesten Uebergiingen in der organischen Chemie,
sodass die sich daraus fiir die erstere Verbindung ergebende Con-
stitution zur Zeit als vollberechtigt erscheint. Da die sichere Er-
kenntniss der chemischen Natur des Citrals fiir die richtige Bear-
theilung der in der vorstehenden Mittheilung abgehandelten Umsetzungen
von besonderer Bedeutung ist, duarfte gleichwohl nicht unterlassen
werden, die Dbetreffende Citralformel alsbald einer mdglichst ein-
gehenden weiteren experimentellen Priifung zu unterwerfen.

Diesen Zweck und eine niihere Charakterisirung des noch nicht
ausfiibrlich untersuchten Citrals verfolgen die nachstehenden Versuche.

Citral (Geranial)?),
(Dimethyl. 2.6 . octdien. 4.6 .al, 8),

1 2 3 4 5 67
CHa.QH.CHQ.CH:.CH.(_):CH. (830H
CH; CHs
Der mit den angefiihrten verschiedenen Namen?) hezeichnete, nach
dem Vorgange der Herren Schimmel & Co. aus Citronendl oder
Lemmongrast! isolirte, aus der leicht krystallisirenden Natriumbi-
sulfitverbindung abgeschiedene Aldehyd ist ein nahezu farbloses, wenig
in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether, Chloroform ete. l6aliches Oel.
Bei Priparaten verschiedener Herstellung wurde der Siedepunkt wie
folgt beobachtet:
Unter 12 mm Druck: Unter 20 mm Drack: Unter 23 mm Drack:
bei 110—1120, bei 117—1190, 120—12209,
Die Volumgewichte wurden von verschiedenen Experimentatoren wie folgt
gefunden:

a) 0.8972 bei 15°. b) 0.8844 bei 229,
Als Brechungsindices np ergaben sich:
a) 1.4931 b) 1.486116

) Siehe Fr. W. Semmler: Diese Berichte 24, 203.

?) Wir brauchen in dieser Abhandlung auch die aus den Beschlissen
des Genfer Congresses sich ergebenden rationellen Namen, einerseits um
an weiteren Beispielen darzuthun, wie die Anwendung der nenen Nomen-
clatur sich in praxz/ gestaltet, und andrerseits, weil fir die beschriebenen
Verbindungen, je nach ihrem Vorkommen in verschicdenen #therischen Qelen
oder je nach ihren Beziehungen zu Bestandtheilen mehrerer Btherischer
Oele, verschiedene Namen in Frage kommen und rationelle Bezeichnungs-
weisen in diesen Fiallen besonders erwiinscht sind. Die Formeln von
welchen diese Namen abgeleitet worden sind, haben sich bei allen bisher
untersnchten Umsetzungen der betreffenden Korper bewidhrt, werden aber
trotzdem mit dem Vorbehalt gegeben, dass das weitere Studium der abge-
handelten Substanzen in Einzelheiten Modificationen der fiir sie aufgestellten
Formeln nothwendig machen kann.
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rechneten Molecularrefractionen des Citrals betragen 49.24 und 49.32,
wihrend aus den Brechungsincrementen der Atome unter Beriick-
sichtigung der beiden im Molekiil des Citrals vorhandenen Aethylen-
bindungen sich eine Molecularrefraction von 47.53 ergiebt. Die ersteren
Werthe sind daher erheblich zu hoch. Der eine von uns hat auf
diese Abweichungen in seiner ersten Mittheilung iiber Citrall) bereits
aufrerksam gemacht. Warum sich in diesem Falle anormale Mole-
cularrefractionen ergeben, haben wir noch nicht aufzukliren vermocht.

Die leicht erhiltliche und gut krystallisirende Doppelverbindung
des Citrals mit Natriumbisulfit zeigt ein eigenartiges Verhalten. Sie
geht unter Erwirmen wieder in Losung, wenn man sie einige Zeit
bei nicht allzuniedriger Temperatur mit der Fliissigkeit, aus welcher
sie sich abgeschieden hat, in Berihrung lisst. Es entsteht dabei
das noch nicht ndher untersuchte Natrinmsalz einer Sulfonsiure, aus
welchem Citral durch die Carbonate oder Hydrate der Alkalimetalle
nicht mehr abzuscheiden ist. Wie es scheint, reagiren Ketone oder
Aldehyde, welche die Carbonylgruppe mit einem doppeltgebundenen
Kohlenstoffatom verkniipft enthalten, mit Natriumbisulfit allgemeiner
in dieser Weise. Auf einen analogen Fall hat neuerdings E. Looft2)
aufmerksam gemacht.

Das aus dem Citronentl oder Lemmongrasdl abgeschiedene Citral
ist optisch inactiv.

Die ans den angefiihrten Daten nach der Formel

Geraniol,
(Dimethyl . 2.6 . octdien . 4.6 .0l.8),

1 2 3 4 5 s 1 8
CH; .CH.CH;.CH:CH.C:CH.CH,OH)
CH, CH;

Das optisch inactive Geraniol ist der mit dem Citral correspon-
dirende Alkohol, denn Geraniol geht einerseits bei der Oxydation
mit Chromsiuregemisch in diesen Aldehyd iiber3) und kann anderer-
seits durch vorsichtige Reduction mit Natrium und Alkohol aus dem-
selben regenerirt werden. Dass beide Processe nicht glatt verlaufen,
braucht kaum besonders bemerkt zu werden; es bilden sich dabei
ausser Citral bezw. Geraniol Producte einer weiter fortgeschrittenen
Oxydation, bezw. Reduction, Harze u.s.f.

Die von dem einen von uns?) festgestellten physikalischen Eigen-
schaften des Geraniols sind durch eine grdssere Anzahl neuerdings

1) F. W. Semmler: Diese Berichte 24, 202.
2) Siche J. Wislicenus: Ueber Ringketone, Ann. d. Chem. 275, 377.
3) F. W. Semmler: Diese Berichte 24, 201.
49 F. W. Semmler: Diese Berichte 23, 1098.
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angestellter Controllversuche bestitigt worden. Diese Eigenschaften sind
die folgenden:
Das Geraniol siedet unter 17 mm Druck bei 120.5 —122.59, hat bei 200
ein Volumgewicht von 0.8894 und einen Brechuungsindex np vom 1.4766.
Molecularrefraction:

Aus den beobachteten Daten
berechnet

Unter Anrechpung von zwei Aethylenbin-
dungen aus den Brechungsincrementen
zusammengestellt

48.71. 48 .66,
Die beiden Zahlen stimmen nahezu vollstindig iiberein.

Optisch active Alkohole der Formel: Cjo Hj3 0, welche dem
inactiven Geraniol nahestehen.

Aus dem Rosensl hat C. U. Eckart!) einen schwach links-
drehenden, Rhodinol genannten Alkohol dieser Formel abgeschieden.
Der eine von uns?) hat dargethan, dass dem rechtsdrehenden, alipha-
tischen, ungesittigten Alkohel des Corianderdls, dem Coriandrol,
sowie dem linksdrehenden, aliphatischen, ungesittigten Alkohol des
Linaloééls, (aus Bursera Delpechiana), dem Linalool, die gleiche Formel
zukommt. Ph. Barbier3) hat das aus dem é&therischen Oele von
Licari gulanensis*) (Essence de Licari Kanali) von Morin isolirte
Linalool niher untersucht, diesen Alkohol aber in seinen Publicationen
Licareol genannt und dementsprechend auch seine Derivate bezeichnet,

Wir%) baben nachgewiesen, dass Linalool und sein Essigsiureester
Hauptbestandtheile des Bergamottols sind. Wir haben ferner dar-
gethan, dass Alkohole (Aurantiol und Lavendol) und Essigsiureester
von derselben Zusammensetzung und bis auf den Geruch nahezu gleichen
physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie sie Linalool und Lina-
loylacetat zeigen, sich im Petitgraind! und Lavendeld! vorfinden, Wir
koénnen dem heute hinzufiigen, dass sich auch der linksdrehende, nach
der Formel Gy Hyi3 O zusammengesetzte, ungesittigte, aliphatische
Alkohol des Neroliles (Nerolol) und sein Essigsiiureester genau
ebenso wie die in der soeben angezogenen Mittheilung beschriebenen
Verbindungen verhalten.®) Wir haben am Schlasse dieser Mittheilung

1) Diese Berichte 24, 4209.

2) E. W. Semmler: Diese Berichte 24, 206,

%) Comptes rendns 1892, 114, 674.

4) Ann. Chim. Phys. [5] 25, 427 und Comptes rendus 1881, 92, 998 u,
1852, 94, 733.

5 F. W. Semmler und Ferd. Tiemann; diese Berichte 25, 1180.

6) Wir haben Orangeublithendl (Nerolidl) franzdsischer Herkuoft der
fractionirten Destillation unter ca. 15 mm Druck unterworfen.

Bei 75° ging ein Terpen (etwa 20 pCt. des Rohdls) iiber, welches an
seinem bei 1059 schmelzenden Tetrabromid als Limonen erkannt wurde.

Zwischen 83—940 siedete ein nach der Formel CjoHjs0O zusammen-
gesetzter, optisch links drehender Alkohol (etwa 30 pCt. des Rohéls) von
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hervorgehoben, dass bei der Oxydation der betreffenden optisch
activen Alkohole Aldehyde bezw. Ketone von der Formel Cyp Hys O
entstehen, welche auffallender Weise simmtlich den Geruch nach Citral
zeigen, und dass eine sichere Unterscheidung der betreffenden Oxy-
dationsproducte von dieser Verbindung nicht gelungen sei. Ob Li-
nalool, Aurantiol, Lavendol und Nerolol véllig identisch sind, ver-
moégen wir anch heute noch nicht zu entscheiden. Dazu bedarf es

0.8671 Volumgewicht bei 200, dessen Eigenschaften mit denen des Linalools
nahezu ibereinstimmen und den wir bis auf Weiteres als Nerolol bezeichnen.

Analyse: Ber. fiir CioHis0.

Procente: C 77.92, H 11.69.
Gef. » » 7794, » 11.50.

Bei 97—104° siedete der Essigsiureester des Nerolols (etwa 40 pCt. des
Rohdls) von 0.8972 Volumgewicht bei 20° und ebenfalls ausgesprochener
Linksdrehung. Derselbe zeigt deutlich einen bergamottartigen Geruch und
wird durch alkoholische Kalilauge in Essigsdure und Nerolol zerlegt.

Analyse: Ber. fir Cj3HgO:.

Procente: C 73.47, H 10.20.
Gef. » » 73.79, » 10.57.

Noch spiter, zwischen 110— 1200 ging ein wiederum nach der Formel
CioHisO zusammengesetzter, den polarisirten Lichtstrahl kaum ablenkender
(bei 100 mm Siulenlinge wurden —+ 0°.4” beobachtet) Alkohol (ca. 3 pCt. des
Rohols) iiber, welcher nach unserem Dafiirhalten seiner Hanptmenge nach
aus Geraniol bestand.

Analyse: Ber. fir C;oHysO.

Procente: C 77.92, H 11.69.
Gef. » » 7762, » 11.66.

Wir haben bereits vor einiger Zeit (diese Berichte 25, 1185) darauf
aufmerksam gemacht, dass der Geruch des Bergamottéls nicht einfach, sondern
zusammengesetzt ist, d. h. nicht von einem einzelnen, sondern von melreren
darin vorkommenden Riechstoffen herrihrt. Das trifft bei vielen dtherischen
Oclen und besonders auch bei dem Nerolil zu.

Citral ist ein wesentlicher, riechender Bestandtheil des Citronendls und
Linaloylacetat, ein ebenso wesentlicher, riechender Bestandtheil des Bergamott-
ols. Gleichwohl darf man sich nicht einbilden, durch Citral das Citronené!
oder durch Linaloylacetat das Bergamottdl oder durch ein Gemisch aus
20 pCt. Limonen, 30 pCt. Nerolol, 40 pCt. Nerolylacetat und 3 pCt. Geraniol
das Nerolid]l ersetzen zu konnen. Zahlreiche praktische Versuche, welche
auf unsere Veranlassung angestellt worden sind, haben in dieser Beziehung
durchaus negative Resultate geliefert. Die fibrigen in den betreffenden Oelen
sich vorfindenden Riechstoffe — darunter sicherlich einige noch nicht aufge-
fundene — spielen bei den Dbisherigen Verwendungen dieser Oele ebenfalls
eine Rolle. Trotz dieses Thatbestandes ist es unseres Erachtens nicht zweifel-
haft, dass bei einer rationellen Weiterentwicklung der Parfumerie die reinen
chemischen Verbindungen: Citral, Linalool, Linaloylacetat, Geraniol u. s. f.
ebenfalls vortheilhafte Verwendungen finden und wichtige Dienste leisten
werden.
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einer Reinigungsmethode fiir diese Alkohole, welche die minimalsten
Beimengungen derselben abzutrennen gestattet. Wir haben nach
dieser Richtung Versuche angestellt, auf welche wir hoffen, spiter
zuriickkommen zu koénnen. Unsere bisherigen Erfahrungen sprechen
fiir die Identitit der zuletzt genannten Alkohole, und auch die Ergeb-
nigse der Iron- und Iononuntersuchung deaten darauf hin, dass der
verschiedene Geruch der chemisch und physikalisch sich gleich ver-
haltenden Alkohole der Formel CyyHysO in geringen Beimengungen
verschiedener, stark riechender Verbindungen zu suchen ist.

Mit dieser Schlussfolgerung stehen die Ergebnisse anderer Forscher
ebenfalls im Einklang.

Kurze Zeit nach dem Erscheinen unserer Arbeit Uiber Bergamott-,
Petitgrain und Lavendelél baben J. Bertram und H. Walbaum )
die Resultate einer gleichzeitig ausgefiihrten Untersuchung tber die Be-
standtheile des Bergamott- und Lavendeldls der Oeffentlichkeit tber-
geben. Sie sind dabei im Allgemeinen?) zu denselben Resultaten wie
wir gelangt und sprechen Linalocl aus Bergamottél und Lavendeldl
bestimmt als identisch mit Linalool aus Linalo&sl an, da die drei Alko-
hole verschiedener Herkunft, abgesehen von kleinen Abweichungen im
Drehungsvermégen, genau dieselben Eigenschaften besitzen. Die ge-
nannten Forscher constatiren, dass bei der Oxydation des Linaloola
verschiedener Herkunft mit Chromsiuregemisch Citral entsteht. Wir
haben diesen Versuch hiufig wiederholt und sind dadurch ebeufalls
iiberzeugt worden, dass unter den soeben angefiihrten Versuchsbedin-
gungen bei der Oxydation der bislang niher untersuchten optisch
activen Alkohole der Formel CioHi3O immer inactives Citral erbalten
wird.

Nach den vorliegenden Erfahrungen sind unter diesen Alkoholen
zur Zeit als chemische Individuen sicher zu unterscheiden: das rechts-
drehende Coriandrol, das schwach linksdrehende Rhodinol und das
Linalool, dessen Drehuugsvermégen je nach seiner Abstammung aus
verschiedenen itherischen Oelen Schwankungen zeigt. Wir halten es
fir wahrscheinlich, dass diese Schwankungen von geringen Bei-
mengungen fremdartiger Verbindungen herrithren, deren véllige Ab-
trennung noch nicht gelungen ist.

Dass Coriandrol bei vorsichtiger Oxydation emen inactiven Al-
debyd von allen Eigenschaften des Citrals liefert, hut Ph, Barbier?)

1} Journ. fir prakt. Chem. N. F. 435, 590.

% J. Bertram und H. Walbaum haben im Lavendeldl auch kleine
Mengen des Linaloylesters der Buttersiure nachgewiesen und die Anwesenheit
von Linaloylestern der Propionsiure und Valeriansiure in diesem Oele wahr-
scheinlich gemacht.

) Compt. rend. 116, 1460,
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dargethan. C. U, Eckart!) nennt den bei der Oxydation von Rhodinol
entstehenden Aldehyd von der Formel Cjo Hig O Rhodinal. Wir
haben uns durch Versuche, welche in etwas grisserem Maassstabe
durchgefiihrt worden sind, tliberzeugt, dass das Eckart’sche Rhodinal
identisch mit Citral ist.2)

Ph. Barbier 3) hat durch Erhitzen von Linalool mit Essigséure-
anhydrid auf 150 neben einem Terpen einen von Linaloylacetat ver-
schiedenen, damit isomeren Essigester nnd durch Verseifen desselben
einen hoher als Linalool siedendeu Alkohol von noch geringer Links-
drehung, den er seines ausgesprochenen Rosengeruches wegen Lica-
rhodol nennt, erhalten. G. Bouchardat*), welcher dieselbe Reaction
eingehend studirt hat, erklirt das Barbier’sche Licarhodo! fiir Ge-
raniol. Die nach dieser Richtung von uns gemachten Beobachtungen ver-
anlassen uns, der Ansicht Bouchardat’s beizupflichten, trotzdem eine
von Barbier angestrengte vergleichende Untersuchung des Geraniols
und Licarhodols ®) geringe Unterschiede zwischen den Eigenschaften
der beiden Alkohole verschiedener Herkunft ergeben hat. Wenn man
sich daran erinnert, dass bei analogen Reactionen fast immer das Ein-
treten von Gleichgewichtszustinden constatirt worden ist, welche ver-
hindern, dass die Umwandlung eines Isomeren in ein anderes zu Ende
kommt, wenn man erwigt, dass die betreffenden Alkohole bezw. ihre
Essigester bislang nur auf dem Wege der fractionirten Destillation von
einander zu trennen sind und dass die von Barbier constatirte ge-
ringe Linksdrehung der einzig wesentliche Unterschied zwischen Ge-
raniol und Licarhodol ist, so wird man nicht mehr bezweifeln, dass
Barbier’s Licarhodol ein mit etwas Linalool verunreinigtes Ge-
raniol ist.

Optisch active, stereochemische Configurationen lassen sich von
der oben fiir das Geraniol aufgestellten Formel:

CH; . CH.CH,.CH: CH. C: CH. CH,. OH
CH; CH;

nicht ableiten, da darin ein asymmetrisches Kohlenstoffatom nicht
vorkommt. Die Richtigkeit dieser Geraniolformel vorausgesetzt, hat

3 loe. cit.

?) Die Umwandluog von Rhodinol in Citral zeigt deutlich, dass Rhodinol
nach der Eckart’schen Formel CioHisO und nicht nach der von M. Mar-
kownikoff und A. Reformatsky neuerdings (Journ. f. prakt. Chem. N. F.
48, 293) dafir aufgestellten Formel CioHznO zusammengesetzt ist; deon der
Uebergang eines ungesittigen, aliphatiscben Alkohols in einen noch weniger
gesattigten, cine Aethylenbindung mehr enthaltenden, aliphatischen Aldehyd
ist unseres Wissens uuter der Einwirkung von Chromsiuregemisch moch nie-
mals becbachtet worden.

3) Compt.rend. 116, 1200.

4) Compt. rend. 116, 1233. %) Compt. rend. 117, 122,
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man eine Verschiebung der darin vorhandenen Aethylenbindungen etwa
im Sinne der Formeln:

CH;.C:CH.CH:CH.CH.CH,.CH:; OH

CH3 CH3
4o, CH#:C.CHy CH:CH.CH . CH;. CH; . OH
oder CH;, CH;

anzustreben, wenn es sich um die Umwandlung von Geraniol in einen
isomeren, in mehrere optisch active Configurationen zerlegbaren Al-
kobol handelt.

Auf einer Riickwiirtsverschiebung der doppelten Bindungen so
constituirter Alkohole in die durch die obige Geraniolformel gekenn-
zeichnete Gleichgewichtslage kann die Umwandlung optisch activer
Alkohole der Formel Gy Hig O in Geraniol beruhen.

Da die optisch activen Alkohole dieser Formel bei vorsichtiger
Oxydation simmtlich Citral liefern, so muss das Skelett von Kohlen-
stoffatomen, welches im Citral enthalten ist, sich auch in den Molekiilen
dieser Alkohole vorfinden. Aus diesen Griinden vermégen wir den
von Barbier!) fiir die betreffenden optisch activen Alkohole vorge-
schlagenen, andersgestalteten Formeln nicht zuzustimmen. Die stete
Bildung des inactiven Citrals auch aus den optisch activen Alkoholen
scheint eine Neigung der doppelten Bindungen zur Wanderung nach
dem mit Sauerstoff beladenen, elektronegativen Ende des Molekiils
-anzudeuten, wie sie von R.Fittig und seinen Schiilern bei dem Sta
dium der ungesiittigten Siduren mehrfach beobachtet worden ist.

Auf die darch Wasser entziehende Agentien aus den Alkoholen
der Formeln C,yHyg O entstehenden Terpene sind wir absichtlich
nicht eingegangen, da die Constitution der letzteren noch nicht so
sicher ermittelt ist, um von ihnen bei Versuchen zur Aufklirung der
‘Constitution der damit zusammenhiingenden Verbindungen mit offener
Kette ausgehen zu kdnnen.

Wir haben die vorstebenden Erlduterungen fiir nothwendig ge-
halten, um die Beziehungen der von uns untersuchten Verbindungen
der Citralreibe zu den bis jetzt bekannten Alkoholen von der Formel
Ci) H13 O méglichst klar hervortreten zu lassen und um ihre Bildung
aus diesen Alkoholen verstindlich zn machen.

Von den nachstehend beschriebenen Snbstanzen sind mehrere
schou bekannt. So ist die Rhodinolsiiure Eckart’s identisch mit
Geraniumsiure. Barbier hat das ans Linalool dargestellte Citral#)
bereits in Citraloxim, dieses in das Nitril der Geraniumséure und das
letztere in Geraniumsiure selbst nmgewandelt.

1) Compt. rend. 116, 1063 und 1201; 117, 122 und 178.
2) Compt. rend. 116, 833.
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Wir haben die leichte Zuginglichkeit des Citrals daza benatzt,
von den betreffenden Verbindungen gréssere Mengen zu bereiten und
sie durch neue Umwandlungen weiter zu charakterisiren.

Citraloxim (Dimethyl. 2.6 . octdien.4.6 . oxim. 8),

1 2 3 4 5 6 1 8
CH; .CH.CH,.CH:CH.C:CH.CH: NOH,
CH; CH;

bildet sich sofort und unter starker Erwirmung beim Eintragen von
Citral in die alkoholische, mit Soda versetzte Losung der dguivalenten
Menge von Hydroxylaminchlorhydrat.

Das darans isolirte Oxim ist ein gelbes Qel, welches unter 12 mm
Druck bei 143 — 1459 siedet, bei 20° ein Volaumgewicht von 0.9386
und einen Brechungsindex np von 1.51433 hat.

Molecularrefraktion: .
Unter Anrechnung von zwei Aethylen-
Aus den gzobaﬁh;?en Daten bindungen aus den Brechungsincre-
rechnet: menten zusammengestellt:
53.59. 5177,

Wie bei dem Citral ergeben sich auch bei dem Citraloxim aus
den beobachteten Daten noch zu hohe Werthe fiir die Molecular-
refraction.

Analyse: Ber. fir CipHi17NO.

Procente: C 71.86, H 10.18, N 8.39.
Gef. » » T1.51, 71.72, » 1032, 10.27, » 8.56, 8.82.

Bei der Destillation unter gewdbnlichem Luftdruck spaltet sich
aus dem Citraloxim Wasser ab, indem einerseits das zugehdrige
Nitril, andererseits eine Base gebildet wird, deren Untersuchung noch
nicht abgeschlossen ist.

Das Phenylhydrazon des Citrals, CyHjys: N2 HCs H;,
bildet sich unter Wasserabspaltung bei dem Zusammenbringen von
Citral und Phenylhydrazin. Es ist ein rothes Oel, welches sich beim
Erhitzen selbst in vacwo unter Ammoniakentwickelung zersetet und
daber nicht destillirt werden kann. Aus diesem Grunde haben wir
damit eine Elementaranalyse nicht angestellt. Mit substitnirten
Phenylhydrazinen werden wabrscheinlich krystallisirte Hydrazone zu
erhalten sein, deren Darstellung wir zu versuchen gedenken, da sie
sich moglicherweise zur quantitativen Bestimmung des Citrals eignen
werden.

Das Anilid des Citrals, Cj Hyg N. C; Hs, bildet sich leicht
beim Erhitzen dquivalenter Mengen von Citral und Anilin im Oelbade
auf ca. 1500 Es ist ein gelbes, unter 20 mm Drock um 200° sieden
des Oel.

Analyse: Ber. fiir CigHy N.

Procente: C 84,58, H 9.25, N 6.16.
Gef. » » 84,87, — » 6.29,
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Die Einwirkung von Ammoniak auf Citral erfolgt ebenfalls
unter Wasserabspaltung, wie man leicht beobachten kann, wenn man
sorgfiltig getrocknetes, gasféormiges Ammoniak in die Losung des
Citrals in absolutem Aether leitet. Das nach dem Verdunsten des
Lésungsmittels zariickbleibende Oel zersetzt sich bei der Destillation
én vacuo unter Bildung einer basischen, noch nicht niher untersuchten
Verbindang.

Die Zusammensetzang des sich aus Citral und Ammoniak zuerst
bildenden Condensationsproductes hat daher nicht ermittelt werden
koéoneu.

Das Nitril der Geranjumsdure (Dimethyl.2.6. octdien-
4.6 . pitril . 8),

1 2 3 4 5 6 1T 8
CH;.CH.CH:.CH:CH.C:CH. CN,
CH; CH;

erhéilt man mit nahezu quantitativen Ausbeuten, wenn man ein Ge-
menge aus 1 Theil Citraloxim und 2,5 Theilen Essigsiureanhydrid
etwa 30 Minuten am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, die ge-
bildete Essigsiure sowie das {iberschiissige Essigséiureanbydrid ab-
destillirt und den Riickstand in vacuo iibersiedet. Es ist eine farb-
lose, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht l4sliche Fliissigkeit,
welche unter 10 mm Druck bei 1109 siedet, bei 20° ein Volumge-
wicht von 0.8709 hat und deren Brechungsindex np 1.4759 betrigt.

Molecularrefraction:
Unter Annahme von zwei Aethylen-
Aus den l{)eobaﬁ]l:é?en Daten bindungen aus den Brechuuogs-
erec ’ incrementen zusammengestellt:
48.2 47.5.

Der gefuudene Werth ist bei dieser Verbindung nur wenig héher
als die theoretische Zahl, wihrend bei dem Citral selbst und seinem
Oxim, wie bereits bemerkt, die aus den beobachteten Daten fiir die
Molecularrefraction sich ergebenden Werthe um mehrere Einheiten zu
hoch ausgefallen sind.

Analyse: Ber. fiir CioHsN.

Procente: C 80.54, H 10.07, N 9.39.
Gef. » » 80.51, » 10.15, » 9.46.

Das obige Nitril wird durch Digeriren mit alkoholischer Hydro-

xylaminldsung in ein 6liges Amidoxim iibergefiibrt.

1 2 3 4 5 6 1 8
Geraniumsdure, CH;. CH CH,.CH:CH. C CH.CO;H
CH3 CH;

(Dimethyl. 2.6 . octdien . 4.6 . siiure . 8).
Die Geraniumsiiure hat der eine von uns!) zuerst durch Erhitzen
von Citral mit Wasser und Silberoxyd dargestellt. Dieses Verfahren

1) Fr. W, Semmler, diese Berichte 24, 203.
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ist unbequem und zur Bereitung grosserer Mengen von Geranium-
sdure nicht geeignet. Weit bequemer, aber ebenfalls nicht mit quan-
titativen Ausbeuten lisst sich die Geraniumsdure aus ihrem Nitril er-
halten, indem man dasselbe bis zum Aufhéren der Ammoniakent-
wicklung mit alkoholiscber Kalilange erhitzt. Man verjagt den Al-
kohol im Dampfstron:, wobei erhebliche Mengen von stickstofffreien
QOelen, aunf welche wir spiter zuriickkommen, mit in das Destillat
iibergehen. Die zuriickbleibende alkalische Fliissigkeit wird behufs
Entferpung harziger Nebenproducte ausgedthert, sodann angesiuert
und nochmals mit Aether ausgezogen, welcher die gebildete Geranium-
sdure aufnimmt.

Diese ist ein farbloses, in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-
form leicht 18sliches Oel, welches den Geruch der héheren Fettsiuren
besitzt, unter 13 mm Druck bei 1539 siedet, bei 20° ein Volum-
gewicht von 0.964 und eiven Brechungsindex np von 1.4797 hat,

Molecularrefraction :
Unter Anrechnung von zwei Aethylen-
Aus den E;gs:ﬁ}:;:,ten Daten bindungen aus den Brechungs-

incrementen zusammengestellt:
49.47 49.35

Die beiden Zahlen stimmen, wie ersichtlich, fast vollstindig
iiberein.

Analyse: Ber. fur Cio HieOs.

Procente: C 71.43, H 9.52.
Gef, » » 7145, » 9.61.

Bei der Destillation unter gewdhnlichem Luftdruck zersetzt sich
die Geraniumsidure unter Kohlensiureabspaltung und Bildung des
spiiter beschriebenen Kohlenwasserstoffes in Geraniolen (Dimethyl. 2.
6 . heptdien . 4.6).

Oxydation des Citrals.

Es ist vorauszusehen, dass ein ungesittigter Aldehyd von der
Zusammensetzung des Citrals selbst bei gelinder Oxydation nicht
ausschliesslich oder auch nur vorwiegend die zugehérige Siure, son-
dern alsbald Verbindungen, die noch weiter mit Sauerstoff beladen
oder durch theilweisen Abbau des Ausgangsmaterials entstanden sind,
liefern wird. Wenn es sich um die Controlle der Citralformel han-
delt, so sind dabei alle Producte von Interesse, welche nicht von
einer weitgehenden Zertrimmerung des Citralmolekiils in Siuren der
niederen Kohlenstoffreihen herstammen.

Wenn man Citral (80 g) in Eiswasser vertheilt und die Emulsion
unter hiufigem Umschiitteln einem auf 0° abgekiihlten Gemisch aus
2 Litern Wasser, 2 kg Eis, 300 g Kaliumbichromat und 400 g conc.
Schwefelsiiure allmihlich hinzaftigt, so wird die Chromséure trotz der
niederen Temperatur in wenigen Stunden reducirt. Man extrahirt mit
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Aether und schiittelt das Aetherextract mit Soda behufs Abtrennung
der darin befindlichen organischen S#uren. Das dabei im Aether
zuriickbleibende indifferente Oel enthélt neben h&her siedenden An-
theilen uls Hauptbestandtheil dus von Wallach?) zuerst durch
trockene Destillation von Cineolsdureanhydrid gewonnene Methyl-
heptylenketon, CsHy4O. Die neue Nomenclatur gestattet eine dusserst
scharfe Bezeichnung dieser Verbindung; aus diesem Grunde haben
wir sie im Folgender Methylheptenon genannt.

Die aus der Sodaldsung nach dem Ansiuvern durch Ausdthern
gewonnene Sobstavz besteht ans einem in Wasser, Alkohol, Aether
uud Benzol leicht léslichen, sauren Syrup, ist frei von Isobattersiure
und Isovaleriansiure, und auch Geraniumsiiure diirfte dario nor in ge-
ringen Mengen vorhanden sein. Weder die Séure noch irgend ein Salz
derselben konnten bislang im krystallisirten Zustande gewonneu wer-
den. Wenn man die Sdure aber der trocknen Destillation unterwirft,
so erhilt man miondestens 30 pCt. vom Gewicht derselben an reinem
Methylheptenon. Wir glauben daher mit der Annahme nicht fehl zu
gehen, dass der saure, unkrystallisirbare Syrup seiner Hauptmasse
nach aus einer nach der Formel:

1 2 3 4 56 7 8
CH;.CH.CH; .CH:CH.C:OH.CH.OH.COH
CH; CH;

zasammengesetzten, substituirten Glycerinsiure, der Dimethyl. 2.6-
octen . 4 . diol . 6.7 . sdure . 8 besteht, welche in der durch die Puok-
tirang angedeuteten Weise bei der trockenen Destillation in Methyl-
heptenon und Glycolsiure bezw. Formaldehyd und Ameisensinre
zerfillt,

Genau dieselben Oxydationsproducte werden erhalten, wenn man
die Oxydation des Citrals mit Chromsiure unter 0° in eisessigsaurer
Lésung bewirkt.

Oxydation des Geraniols,

Wenn man Geraniol bei etwas erhihter Temperatur mit Chrom-
siuregemisch oxydirt, entsteht, wie schon bemerkt, der zugehdrige
Aldehyd, das Citral. Die Bildung desselben unter diesen Umstinden
ist leicht verstindlich. Die im Geraniol feriig gebildete Gruppe
CH;OH unterliegt zaerst der Oxydation. Der dabei gebildete Alde-
hyd wird von unangegriffenem Geraniol aufgenommen und dadurch
trotz seiner leichten Zersetzlichkeit vor weiteren Umwandlungen ge-
schiitzt. Geraniol und Citral sind beide mit Wasserddmpfen flichtig,
und aus dem in das Destillat iibergegangenen Gemisch kann der Al-
dehyd durch Ueberfilbren in die krystallisirende Doppelverbindung
mit Natriumbisulfit unschwer isolirt werden.

9 Ann. d. Chem. 258, 333.
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Die Oxydation des Citrals zu Geraniumsdure scheint schwerer
als die des Geraniols zu Citral zu erfolgen. Die dabei entstehende
Geraniumsiiure wird, wie wir uns durch besondere Versuche iiber-
zengt haben, sofort weiter oxydirt, wenn liberschiissige oxydirende
Agentien zugegen sind. Die Geraniumséure ist ihrer geringen Fliich-
tigkeit wegen darch Destillation nicht abzutrennen und um so schwerer
zu isoliren, als ihr niichstes Oxydationsproduct, die oben erwihnte
substituirte Glycerinsiure, ebenfalls saure Eigenschaften hat. Man
versteht daher leicht, dass es bislang nicht gelungen ist, Geranium-
sdure unter den Producten der darch Chromsduregemisch bewirkten
Oxydation des Geraniols aufzufinden.

Wenp man aber zu der Oxydation Bedingungen wihlt, welche
einerseits eine vOllige Umwandlung des Geraniols gestatten und
anderseits eine weitgehende Zerspaltung des Geraniolmolekiils aus-
schliessen, wenn man also z. B. genau ebenso wie bei der vorstehend
beschriebenen, bei niederer Temperatur bewirkten Oxydation des
Citrals verfihrt, so entstehen als Hauptproducte auch in diesem
Falle dieselben Verbindungen, nimlich die syrupdse Siure, welche
wahrscheinlich eine substituirte Glycerinsdure ist, neben Methyl-
heptenon, welches in grésseren Mengen durch trockene Destillation
des sauren Syrups zu gewinnen ist.

Methyl.2 .hepten.4.01.6,

1 2 3 4 5 6 7
CH; .CH.CH;.CH:CH.CH.OH.CH,.
CH;

Wir haben oben erwihnt, dass bei dem Verseifen des Geranium-
sfurenitrils keineswegs quantitative Ausbeuten an Geraniumsiure er-
halten werden, sondern dass daneben sich immer betrichtliche Mengen
von indifferenten, mit Wasserdampf flichtigen Oelen bilden. Diese
Oele entbalten gewdhnlich erhebliche Mengen von Methylheptenon,
wie wir uns durch Abscheiden der krystallisirten Bisulfitdoppelver-
bindung dieses Ketons u. s. w. liberzeugt haben. Ausserdem befindet
sich darin auch eine alkoholartige Verbindung. Die indifferenten
Oele bestehen fast aunsschliesslich aus der letzteren, wenn man
zu der Verseifung sehr concentrirtes alkoholiseches Kaliumhydrat
anwendet. Um den gebildeten Alkohol zu isoliren, hat man in
diesem Falle nar ndthig, die alkobolische, alkalische Fliissigkeit
mit Wasser zu verdiinnen, mit Aether auszuziehen, den Aether ab-
zudestilliren und das zuriickbleibende Oel unter gewdhnlichem Luft-
druck iiberzusieden. Es hat einen eigenthiimlichen, etwas an Linalool
eripnernden Gerach. Sein Siedepunkt liegt bei 175°, sein Volum-
gewicht wurde bei 200 zn 0.8545 gefunden und sein Brechungsindex
np betrigt 1.4505.
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Molecularrefraction:
Unter Anrechnung von einer
Aus don g:ﬁg:ﬂ];:fe" Daten Aethylenbindung aus den Brechungs-

incrementen zusammengestellt:
40.40 40.05
Analyse: Ber. fir CgHjsO.
Procente: C 74.98, H 12.52.
Gof. » » 75,30, » 12.54.

Dieser bereits vor einiger Zeit von uns dargestellte Alkohol ist
identisch mit dem Alkohol, welchen O. Wallach darch Reduction
von Methylheptenon (Methyl-Heptylenketon) mit Alkohol und Natrium
erbalten und nenerdings!) beschrieben hat.

Methyl.2 . hepten.4.0on.6 (Methylheptylenketon),

1 2 3 4 5 6 7
CH; .CH.CH;.CH:CH.CO.CHs.
CH;

Wenn man das obige Methylheptenol bei Zimmertemperatur mit der
zar Oxydation von zwei Wasserstoffatomen gerade ausreichenden Menge
von Chromsiuregemisch schiittelt, so geht es glatt in Methylheptenon
iiber, welches wie schon bemerkt, in grésserer Menge neben Methyl-
heptenol entsteht, wenn man das Nitril der Geraniomsiure mit einer
weniger concentrirten alkoholischen Kalilauge verseift. Das von uns
untersuchte Methylheptenon zeigt alle Eigenschaften, welche Wallach
von dem aus Cineolsiureanhydrid gewonnenen Methylheptylenketon
angiebt. Es ist eine amylacetatartig riechende Fliissigkeit, welche bei
173—1740 siedet, bei 20° ein Volumgewicht von 0.8602 und ‘einen
Brechungsindex np von 1.4445 hat, Metbylheptenon vereinigt sich mit
Natriumbisulfit zn einer gut krystallisirenden Doppelverbindung, wenn
man die beiden Substapzen lingere Zeit in Berihrang lisst. Die Bi-
sulfitdoppelverbindung des Methylheptenons verhlt sich insofern ebenso
wie die des Citrals, als auch sie bei dem Erwirmen mit iberschiissigem
Natriumbisalfit ein in Wasser leicht ldsliches, durch Soda nicht mehr
zerlegbares Umwandlungsproduct liefert,

Molecularrefraction:

Aus den beobachteten Daten
berechnet :

Unter Anrechnung einer
Aethylenbindung aus den Brechungs-
incrementen zusammengestellt;

38.94 38.72
Analyse: Berechnet fir CsHisO.
Procente: C 76,19, H 1L.11,
Gefunden » » 75,75, » 11.56.

Wir sind diesem Methylbeptenon bei unserer Untersuchung fiinf
Male begegnet. Wir haben es erhalten:

1 Ann. d. Chem. 275, {7I.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 176
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1) als directes Oxydationsproduct des Geraniols,

2) ala directes Oxydationsproduct des Citrals,

3) bei der trockenen Destillation der syrupdsen Sidure, welche
wahrscheinlich ihrer Hauptmasse nach aus der Dimethyl. 2.6 . octen-
4 .diol.6.7. sdure. 8 besteht,

4) als directes Zersetzungsproduct des Nitrils der Geranium-
séure und

5) als Oxydationsproduct des bei dem Verseifen dieses Nitrils
gich ebenfalls bildenden Methylheptenols.

Das obige Methylheptenon gehort daher zweifellos zu den ersten
Abbaaproducten aller Kérper der Geranial- (Citral-) reihe. Bei der
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf das Nitril der Geranium-

.C:CH.CN

siure wird der Rest unter Eliminiren von 2 Kohlen-

CH;

stoffatomen in . CO . CH; uamgewandelt. Wir constatiren heute diese
Thatsache, ohne auf die einzelnen Phasen des eigenartigen Processes,
welche wir durch weitere Versuche zu ermitteln hoffen, einzugehen.
Schon jetzt aber erscheint es wahrscheinlich, dass das neben Methyl-
heptenon aufgefundene Methylheptenol erst unter der Einwirkung stark
reducirender, bei dieser Zersetzung ebenfalls gebildeter Substanzen,
vielleicht von Formaldehyd, auf Methylheptenon entstanden und also
ein secundires und nicht ein primires Zersetzungsproduct ist.

Q. Wallach?) gelangt auf Grund seiner Versuche fiir das Me-
thylheptonen (Methyl-Heptylenketon) zu derselben Formel wie wir,
lisst aber die Lage der doppelten Bindung im Molekiil des ungesittig-
ten Ketons noch unentschieden und neigt nach Constatirung des bei
dem Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure erfolgenden Ueberganges
von Methylheptenol in ein gesittigtes cyclisches Oxyd dazu, sie im
Sinne der nachstehenden Formel:

CHa.QH.CH:CH.CHQ.CO.CHa
CH;
anzunehmen, indem er die soeben erwihnte Umwandlung, wie folgt,
deutet:
CH3.(_JH.CH:CH.CHz.CH.OH.CHa
CH;
giebt unter Addition von Wasser:
CHa.(}H.CH.OH.CHz.CHa.CH.OH.CH;;

CH;

und dieses unter Austritt von Wasser:

0
//\
CH; .CH.CH.CHy.CH,.CH. CH,.

CH;

Y loc. cit.
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Auch nach unserer Ansicht kommt diese Formel fir das be-
treffende gesittigte Oxyd zuerst in Frage; allein die beziiglich der
Bildung von Glycolanhydriden vorliegenden spirlichen Erfahrungen
gestatten noch kein abschliessendes Urtheil dariiber, ob der sich von
einem Methylheptenol unserer Formel ableitende zweiatomige Alkohol

CH; . CH.CH:.CH.CH;.CH.CHs
CH;, OH OH
zur Anhydridbildung idberhaupt nicht befihigt ist.

Schliesslich hat man bei dem Arbeiten mit ungesittigten Verbin-
dupgen dieser Art stets mit der Moglichkeit zu rechnen, dass unter
der Einwirkung von Siuren und Alkalien in Folge wiederholter An-
lagernung und Abspaltung von Wasser Verschiebungen der doppelten
Bindungen eintreten,

Unter diesen Umstinden bleibt nichts iibrig, als sorgfiltig zu
priifen, fiir welche von den beiden méglichen Formeln des Methyl-
heptenons die Mehrzahl seiner Umwandlungen, bezw. die Mehrzahl der
Umwandlungen seiner Derivate spricht.

Wir haben bereits erwihnt, dass alle Verbindungen der Citral-
(Geranial-) reihe den zweiwerthigen Rest des Methylheptenons, Cg Hyq,
enthalten. Unseres Erachtens lassen sich die bei dem Studium dieser
Verbindungen bislang erhaltenen Resultate am einfachsten deuten, wenn
CH;.CH.CH;.CH:CH.C=

CH; CHg
constituirt annimmt und dementsprechend dem Methylheptenon die
CH3.QH.CH2.CH:CH.CO.CH3

CH;
gleichwoh! nicht unterlassen, die Zuldssigkeit dieser Formel auch
unsererseits weiter experimentell zu priifen.

man den obigen Rest nach der Formel:

Formel: zuertheilt; wir werden

Einwirkung von Brom und Natronlauge auf
Methyl.2.hepten.4.0n.6 (Methylheptylenketon) Tri-
bromheptanonol, CgH;3BrsOy = CsHyaBr;O . (OH).

Ein sehr charakteristisches, gut krystallisirendes Derivat des
obigen Methylheptenons wird erhalten, weon man 1 Mol. desselben
allmihlich einer gut gekihlten Lsung von 3 Mol. Brom in 2 Mol
Natronlauge hinzusetzt. Beim Schiitteln scheidet sich alsbald am
Boden des Gefisses eine schwere QOelschicht ab, die nach einiger
Zeit zu einer hellgelben Krystallmasse erstarrt. Die itherische Lé&-
sung derselben wird behufs Entfernung des anhaftenden freien Broms
mit Natronlange geschiittelt, worauf man den Aether verdunsten lisst
und den Riickstand unter Zusatz von Thierkohle aus niedrig sieden-
dem Ligroin umkrystallisirt. Man erhilt dabei concentrisch angeord-

176*
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nete, schneeweisse Krystalle, welche bei 98 -—99¢ schmelzen und
sich bei lingerem Liegen an der Luft schon bei gewdhulicher Tem-
peratur zersetzen.

Analyse: Ber. fiir CsHysBr; O..

Procente: C 25.19, H 341, Br 62.99.
Gef. » » 25.31, 2569, » 3.37, 3.44, » 62.84, 62.88.

Die Analyse ldsst ersehem, dass diese Verbindung aus dem
Methylheptenon durch Austausch von 2 Wasserstoffatomen gegen
2 Bromatome und Anlageren der Elemente der unterbromigen Siure
entstanden ist.

Behufs weiteren ldentitéitsnachweises der Methylheptenone ver-
schiedener Herkunft ist sie sowohl aus dem von Cineolsiureanhydrid
abstammenden, als auch aus dem aus Geraniumsiurenitril erhaltenen
Methylheptenon dargestellt worden.

Geraniolen,
(Dimethyl.2.6.heptdien.1.3,)

1 2 3 4 5 6 7
(CHz: C.CH:CH.CH;.CH. CHs3).
CH; CH;

Geraniumsiure zerfillt, wie schon bemerkt wurde, in Kohlenséure
und einen Kohlenwasserstoff von der Formel CyHjg, wenn man sie
unter Atmosphiirendruck der trockenen Destillation unterwirft. Der
darch wiederholtes Destilliren iiber Natrium gereinigte Kohlenwasser-
stoff bildet ein wasserhelles, bei 142 —1430 gjedendes Oel von 0.757
Volaumgewicht bei 209, dessen Brechungsindex np 1.4368 betrigt.

Molecularrefraction:

Aus den Brechungsincrementen unter

nrechnung von zwei Aethylenbindungen
zusammengestellt:

42.90 43.04

Analyse: Ber. fiir CyHys.

Procente: C 87.09, H 12.91.
Gef. » » §6.61, » 12.80.

Das aus der Geraniumsiure abgespaltene Dimethylheptdien nimmt
in Tetrachlorkohlenstofflosung 4 Atome Brom auf. Die Firbung
des in diesem Verhiltniss hinzugefiigten Broms verschwindet voll-
stindig bei ldngerem Stehen, Das bei dem Abdunsten des Tetra-
chlorkohlenstoffs zuriickbleibende Oel wird zum Zweck der Beinigung
in piedrig siedendem Ligroin aufgenommen und nach dem Verjagen
des Lisungsmittels iiber concentrirter Schwefelséiure getrocknet:

Brombestimmung: Ber. fir CoHjeBry.

Procente: 72.07.
Gef. » T1.42.

Das beschriebene Dimethylheptdien geht mithin unter der Ein-

wirkung von Brom in ein tetrabromirtes Dimethylheptan, voraussicht-

Aus den beobachteten Daten A
berechnet:
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lich Dimethyl. 2.6 . tetrabrom.1.2.3. 4. heptan, iiber; auch dadurch
wird die Anwesenheit von zwei Aethylenbindungen in dem obigen Di-
methylheptdien constatirt.

Umwandlung von Gliedern der Citral (Geranial)reihe
in cyclische Verbindungen.

Das Pseudoionon, ein aliphatischer Abkémmling des Citrals, geht
unter der Einwirkung verdiinnter Mineralsiuren in Ionon iber, ein
Keton, welches eine geschlossene Atomkette enthilt. Die Umwandlung
des Jonons in den Kohlenwasserstoff Ionen, welcher einen Doppel-
ring enthilt, sowie die Oxydationsproducte des Ionens haben einen
klaren Einblick indie Art der zuerst erfolgenden Ringschliessung gestattet.

Wir haben nicht unterlassen, experimeuntell zu priifen, ob die bei
der Umwandlung von Pseudoionon in Ionon eintretende Ringschliessung
unter gleichen oder d#hnlichen Bedingungen bei den Gliedern der
Citralreibe allgemein erfolgt.

Aus den nachstehenden Versuchen, welche wir als Beispiele an-
fiihren, ist ersichtlich, dass die Ringschliessung bei dem Uebergang
des aliphatischen Pseudoionons in das cyclische Jonon in der Citral-
reihe keineswegs allein dasteht, sondern dass die Glieder dieser Reihe
durch verdiinnte Mineralsiuren allgemeiner in cyclische Verbindungen
der gedachten Art umzuwandeln sind. Je nach der chemischen
Natur des umzuwandelnden Gliedes der Citralreihe hat man bei diesem
Process, wie sich voo selbst versteht, im Einzelnen etwas von ein-
ander abweichende Bedingungen zu beobachten.

Die fiir die folgenden Verbindungen in Betracht gezogenen Con-
stitotionsformeln ergeben sich aus der Zusammensetzung des im Ionon
enthaltenen Atomringes.

Jsogeraniumsédure
(Methyl . 1. dimethyl. 5. cyclohexen . 2 . methylsdure . 6),
H;C CH;
V

C
HyC{® ,CH.CO: H

L
HC? \2/}‘CH .CH3

CH
wird erhalten, indem man die 6lige Geraniumsiiure bei niedriger Tem-
peratur mit 65—70 procentiger Schwefelsiure schiittelt. Die Geranium-
siiure erstarrt dabei allmihlich. Das Reactionsproduct wird der mit
Wasser poch weiter verdiinuten schwefelsdurehaltigen Fliissigkeit darch
Aecther entzogen. Aus Wasser oder Ligroin umkrystallisirt, bildet die
so erhaltene Isogeraniumsiure weisse, bei 103.5° schmelzende Nadeln,
welche schwer selbst von heissem Wasser, leicht von Alkohol und
Aether anfgenommen werden. Der Destillation in vacuo unterworfen,
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siedet sie unter 11 mm Druck bei 138% Auch unter gewdhnlichem
Luftdrack ist sie unzersetzt destillirbar.
Analyse: Ber. fiir CioHis0s.
Procente: C 71.43, H 9.52.
Gef. » » 70.97, » 9.37.
Analyse des Silbersalzes: Ber. fir CioHys AgOa.
Procente: C 43.63, H 5.45, Ag 39.27.
Gef. » » 43.65, » 548, » 39.37.
Isogeraniumséuredibromid
(Methyl . 1. dimethyl . 5. dibrom . 2. 3. cyclohexanmethylsiure . 6),
H;C CHj
v

C
H:Cji *3CH.COH

BrHC 3\2}1051 .CH;
&
HBr
entstebt, wenn man zu der Auflésung von 1 Mol. Isogeraniumsdure in
wasserfreiem Chloroform 1 Mol. Brom, ebenfalls in Chloroform geldst,
fiigt. Die Losung entfirbt sich nur langsam. Der bei dem Ab-
dunsten des Chloroforms im luftverdiinnten Raume bleibende, &lige
Riickstand erstarrt allméhlich beim Stehen iiber concentrirter Schwefel-
siure. Der Krystallbrei wird durch Pressen zwischen Filtrirpapier
von den anhaftenden 6ligen Verunreinigungen getrennt und die abge-
presste Masse aus siedendem Ligroin unter Zusatz von Thierkohle
umkrystallisirt. Beim Abkiihlen der Ligroinlésung mit Eis scheidet
sich das gebildete Dibromadditionsproduct der Isogeraniumsiure in
weissen, bei 121° schmelzenden Krystallen aus.
Analyse: Ber. fir CioHigBroOs.
Procente: Br 48.78.
Gef. » » 48.19.
Dihydroxylderivat der Dihydroisogeraniumsiure
(Methyl . 1. dimethyl . 5 . cylcohexandiol . 2 . 3 . methylsiure . 6),
H;C CH;
v

C

ch'{f' GICH. CO.H
HO. HC@\?/‘CH . CH;
CH.OH
bildet sich, wenn man der Aufldsung von Isogeraniumsiure in
Sodaldsung unter Eiskiihlung so viel Kaliumpermanganatlésung hin-
zufiigt, dass davon an je 1 Mol. vorhandener Isogeraniumséiure 1 Atom
Sauerstoff abgegeben werden kann. Die vom Manganschlamm ab-
filtrirte Fliissigkeit wird mit Schwefelsiiure versetzt und ausgeithert.
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Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein allm#hlich krystallinisch
erstarrender, O&liger Riickstand, welcher sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aether, kaum in Benzol und Ligroin l&st. Durch
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol gewiont man die neue Di-
oxysiure in wohlausgebildeten, bei 195—196° schmelzenden Krystallen.
Analyse: Ber. fir CjoHs0;.
Procente: C 59.40, H 8.91.
Gef. » » 59.38, » 8.57.
Nitril der Isogeraniumséure
(Methyl . 1. dimethyl . 5. cyclohexen . 2. methylnitril . 6),
HsC CH;
v
C

Hng’(\GH.CN
3\2 tGH . CH,

Wenn man das Nitril der Geramumsiiure in gleicher Weise mit
70procentiger Schwefelsiure behandelt, wie dies oben fiir die Um-
wandlung von Geraniumsiure in Isegeraniumsiure angegeben ist, so
geht dasselbe in ein isomeres Nitril cyclischer Constitation iiber.
Dasselbe siedet unter 11 mm Druck bei 87—88° hat bei 20° ein
Volumgewicht von 0.9208 und einen Brechungsindex no von 1.4734.

Molecularrefraction: bl
Unter Anrechnung von einer Aethylen-
Berechnet ali:s)a(tl: " beobachteten bindung aus den Brechungsincrementen
n: zusammengestellt:
45.43 45.53.

Analyse: Ber. fir CjoHsN.
Procente: C 80.54, H 10.07, N 9.39.
Gef. » » 80.10, » 1034, » 9.64.

Durch Verseifen des Isogeraniumsiurenitrils erhilt man die kry-
stallisirte Isogeraniumsiure; die Verseifung geht aber schwer von
Statten und erfordert lingere Zeit.

Das Amidoxim des Isogeraniumsiurenitrils ist fest und schmilzt
bei 1650
Isogeraniolen
(Methyl.1.dimethyl.5.cyclobexen. 2),
H;C CH;
v

C
ch/ \S‘CHz

C‘i /CH CH,

Auch das aus der aliphatlschen Geraniumsiare bei der Destil-
lation derselben unter Atmosphirendruck sich abspaltende Geraniolen
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(Dimethyl. 2. 6. heptdien. 1 .3) wird durch verdiinnte Sauren, z. B.
durch vierstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade mit 60procentiger
Schwefelsiure zu einem cyclischen Kohlenwasserstoff, voraussichtlich
von der oben angegebenen Constitution, invertirt. Der mehrfach
fiber Natrium rectificirte Kohlenwasserstoff, den wir als Isogerapiolen
bezeichnen, siedet bei 138-—1409, hat ein Volumgewicht von 0.7978

bei 220 und einen Brechungsindex np von 1.4434.

Analyse: Ber. fir CoHys..
Procente: C 87.09, H 12.91.
Gef. » » 86.98, » 12.67.

Molecularrefraction:
. Aus den Brechungsincrementen
Aus  den g;f;?ﬁg;ten Daten untar Anrechnung einer Aethylen-

bindung zusammengestellt:
41.2. 41.18.

Bei der unter der Einwirkung verdinnter Schwefelsiare ein-
tretenden Invertirung der Glieder der Citralreihe euntstehen ecyclische
Isomere von niedrigerem Siedepunkt, héherem Volumgewicht und ge-
wohnlich etwas schwicherer Lichtbrechung, wie die folgende Zu-
sammenstellung der Eigenschaften der nach dieser Richtung bislang
genauer untersuchten Verbindungspaare zeigt:

Siedepunkt Volumgewicht Brechungsindex np

. 143 —1450 c )
a) Pseudoionon unter 19 mm Druck 0.9044 1.5215
126—1280
b) Ionon unter 12 mm Druck 0.9351 1.5070 )
s s 1530
a) Geraniumsiure unter 10 mm Druck 0.964 1.4797
1380
. ter 11 Druck
b) Isogeraniumsaure ug'ezlt:, beimglgwég:ﬁ — —
licher Temperatur) /
. o 1100
a) Geraniumsiurenitril unter 10 mm Drack 0.8709 1.4759
b) Isogeraniumsiore- 87—88°0
Bnitril unter 12 mm Druck 0.9208 1.4734
142-1430 )
a) Geraniolen unter Atmosphiren- 0.7570 1.4368
druck
138 —140°
b) Isogeraniolen unter Atmosphéren- 0.7978 1.4434
druck ;

Die vorstehende Untersuchung, welche wir fortzusetzen gedenken,
ist zum Theil im Laboratorium der Fabrik Haarmann & Reimer
und zum anderen Theil in den chemischen Instituten der Universi-
titen Greifswald und Berlin ausgefihrt worden. Wir sind Hrn.
Dr. R. Schmidt, welcher in Holzminden die Aboxydation des Gera-
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niols und Citrals im grosseren Maassstabe durchgefiibrt hat, dafir zo
besonderem Dauke verpflichtet und danken auch unseren Assistenten,
den HHrn. DDrn. J. Helle in Greifswald und K. Stephan in Berlin,
fir die uns bei Anstellupg der betreffenden Versuche geleistete Hiilfe.

510. L. Claisen: Ueber die Oxymethylenderivate des Acet-
essiglthers, des Acetylacetons und des Malonsiiureidthers.
[Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 8. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

In Fortfibrung wmeiner Untersuchangen iiber die Oxymethylen-
korper war es mir von Interesse, auch die entsprechenden Abkomm-
linge des Acetessigéithers, der 1.3-Diketone und des Malonsdure-
dthers kennen zu lernen, Schon die einfachen, von den gewdhn-
lichen Sauredthern und Ketonen derivirenden Oxymethylenverbindungen

.CO.CH:CH(OH) und .CO.C(R): CH(OH)

haben sich als Substanzen von ausgesprochen saurem Charakter
erwiesen; von den Triketonen

HC(COR); oder R.C(OH):C(COR).

habe ich kiirzlich1) gezeigt, dass sie schon in wisserigen Alkalicarbo-
naten leicht 18slich sind; demnach war zu erwarten, dass man in den
nach der Formel (OH)CH : C(CO . ); zusammengesetzten Oxymethylen-
verbindungen des Acetessigithers und der 1.3-Diketone za Kérpern
gelangen wiirde, welche beziiglich ibrer Aciditit von den eigentlichen
Carbopsiiuren nicht mehr weit entfernt sind.

Versuche, Verbindungen der erwihnten Art nach dem friher
aufgefundenen Verfahren (durch Behandlung mit Ameisenéther und
Natriom resp. Natriuméthylat) darzustellen, haben nicht zu dem ge-
wiinschten Ziel gefiihrt; es wurden lediglich die Natriaumsalze des
Acetessigiithers, des Acetylacetons u. s. w. erzeugt, welche auch bei
nachfolgendem Erwirmen mit Ameisenither keine weitere Veriinde-
ruang erlitten. Aehpliche Erfahrungen scheint Wislicenus jr. gemacht
zu haben, da er anf die auch von ihm in Aussicht genommene Con-
densation des Ameiseniithers mit Acetessigither und Malonsinreither
spéter nicht mehr zariickgekommen ist. Man wird sich nan erinnern,
dass ich die Vorgiinge bei der Condensation des Ameiseniithers mit
anderen Siureithern oder mit Ketonen zuriickgefiihrt habe auf die
gunichst stattfindende Rildung eines von der Orthoameisensiure sich
ableitenden, durch Zusammentritt von Ameiseniither und Natrium-

% Ann. d. Chem. 277, 184.





