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thylhornophtaluaure entstehenden Verbindungen brarbeitet hat ,  fur 
seine erfolgreiche Mitwirliung bei Ausfuhrnng dieser Untersuchung 
an dieser Sielle nocbmals verbindlichst zii danken. 

Auch Hrn. Prof. Dr. J. v. M e r i n g  in Halle a./d. gebuhrt Dank 
dafiir, dam er sich der Miibe unterzogen hat, Iron und Ionon auf ihre 
physiologische Wirkung zti untersuchen. Hr. Prof. Dr. J. v. M e r i n g  
hat bbw die Ergebnisse dieser Yrufung den fidgmdeii Rericht erstattet : 

~ G r o s s e  Kaninchen haben mehrfach 1 g Ionon in F o r m  einer 
Emulsion per Schlundvonde bekornmcn, ohne irgend welche Storiingen 
zu zeigen. Eirirtn Huridr von X l i?  Kiirpergewicht ist sechs Tage  
hintereinander je  1 g Ionon, in 250 ccm Wasser suspendirt, in den 
Magen gebracht worden. Dcrsclbe hot nichte Aiiff&lliges dar. Das 
Thier war munter, barre guten Appetit uird iiormalen Stuhlgang. I m  
Urin war weder Eiweiss noch Zucker nachzuweisen. Der  Urin farbte 
sich atrf Zusatz von Natronlauge schijn roth. Nachdem die oben an- 
gefiihrten Thierversuche die Ungiftigkeit des Ionons in den ange- 
wandten Gaben ergeben hatten, habe ich mehrfach - in einer Woche 
dreimal Kind dann acht Tage lang j e  fiinf Tropfen - Ionon genommen, 
ohue dass mein Allgemeinbefinden irgend wie alterirt wurde. 

Dass dem Ionon in Substanz, d. h. im iinverdunnten Zuetande, 
ebenao wie anderen atherischen Oelen , local reizende Eigenschaften 
zukomrnen, versteht sich von selbst. 

Auch roit dem Iron, von dern mir 5 g zur  Verfiigung standen, 
habe ich einige Versuche angeatellt. 

Ein Hund erbielt zweimal je  1 g') ohne jeden Nachtheil, und 
ich selbst habe einige Male j e  drei Tropfen, ohne dass irgend welche 
8tiirung auftrat, in diinnem Branntwein gen0mmen.o: 

509. Ferd.  Tiemann und Fr. W. Semmler:  Ueber 
Verbindungen der Citral- (Geranid-) reihe. 

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. F. T i e  m a n  n.) 
Rei der Eotwickelung der Ansichten iiber die chemische Con- 

stitution des Pseudoionons und seiner Derivate sind P. Kriiger und 
cler eine von uns von einer Citralforinel aiisgegangen, welcbe der 
andere aus der unter Wasserabspaltung erfolgenden Umsetzung vou 
Citral in Cymol (p-Isopropylmethylbenzol) abgeleitet hat. Die unter 
geeigneten Bedingungen vorgenommene Urnwandlung des Citrals in 

1) Anmerkung:  Bei einem Gehalt der Wurzeln yon 10 bezw. 20 g in 
100 kg ist das die in 10 bezw. 5 kg Wurzeln vorhandene Menge yon Iron. 
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Cymol zahlt zu den glattesten Uebergangen in der organischen Chemie, 
sodass die sich daraus fur die erstere Verbindung ergebende Con- 
stitution zur Zeit als vollberechtigt erscheint. Da die sichere Er- 
kenntniss der chemischen Natur des Citrals fiir die richtige Reur- 
theilung der in der vorstehenden Mittheilnng abgehandelten Umeeteungen 
vnu baonderer  Bedeutung ist, durfte gleichwohl nicht unterlaesen 
werden , die betreffende Citralforrnel alsbald einer miiglichst ein- 
gehenden writeren experimentellen Prufung zu unterwerfen. 

Diesen Zweclr unil pine riahere Charakterisirung des noch nicht 
ausfiihrlieh untersuchten Ciirals verfolgen die nachstehenden Versuche. 

C i t r a l  ( G e r a n i a l ) ] ) ,  

(Dimethyl. 2 .  6 .  octdien . 3 .  6 .  al .  8), 
1 2 '1 4 ' 6 7  8 

C H ~ .  c H . c H~ . CH : .CH.  c : CH . c OH 
C Ha C HQ 

Der mit den angefiihrteri verschiedenen Namen a) bezeichnete, nach 
dem Vorgange der Herren S c h i m m e l  & Cn.  aus CitronenGI oder 
Lemmongrasijl isolirte, aus der leicht krystallisirenden Natriumbi- 
salfitverbindung abgeschiedene Aldehyd ist ein nahezu farbloses, wenig 
in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether, Chloroform etc. liisliches Oel. 
Bei Praparaten verschiedener Hrrstellung wurde der Siedepunkt wie 
folgt beobachtet: 

Unter 12mm Druck: Unter 20mm Druck: Unter 23nim Druck: 
bei 110-1120. bei 117-1190. 120- 122". 

Die Volumgewichte wurden voo verschiedenen Experimentatoren wie folgt 
gefunden : 

a) 0.S978 bei 1 5 O .  b) 0.8544 be; 
h l s  Brechungsindices nn ergaben sich : 

a) 1.4931 b) 1.456116 

22u. 

l) Siehe F r .  W. Semniler: Diese Berichte 24, 203. 
2) Wir brauchon in dieser Abhandlung auch die aus den Beschliissen 

des Genfer Congresses sich ergebeuden ratiooellen Namen, einerseits urn 
an weiteren Beispielen darzuthuu, wie die Anwendung der neaen Nomen- 
clatur sich in praxi gestaltet, und andrerseits, weil fur die bescbriebenen 
Verbindungen, je  nach ihrem Vorkommen in verschiedenen iitherischen Oelen 
oder je nach ihren Beziehungen zu Bestandtheilen mehrerer Htherischer 
Oele, verschiedene Namen in Frage kommen und rationelle Bezeichnungs- 
wiisen in diesen Fallen besonders erwiinscht sind. Die Formeln von 
welchen diesc Namen abgeleitet worden siod, haben sich bei allen bisher 
untersnchten Umsetzungen der betreffenden K6rper bewiihrt, werden aber 
trotzdem mit dem Vorbehalt gegeben, dass das weitere Studium der abge- 
handelten Substanzen in Einzelheiten Modificationen der fur sie aufgestellten 
Formeln nothwendig machen kann. 
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Die aus den angefiihrten Daten nach der Formel I1 n 9 - J . p  2 + 2  be- 

rechneten Molecularrefractionen des Citrals betragen 49.24 und 49.32, 
wahrend aus den Brechungsincrementen der Atome unter Beriick- 
sichtigung der beiden im Molekiil des CitraIa vorhandenen Aethylen- 
bindungen sich eine Molecularrefraction von 47.53 ergiebt. Die ersteren 
Werthe sind daher erheblich zu hocb. Der eine von uns hat auf 
diese Abweichungen in seiner ersten Mittheilung Gber Citral l) bereits 
aufmerksam gemacht. Warum sich in diesem Falle anormale Mole- 
cularrefractionen ergeben, haben wir noch nicht aufzuklaren vermocht. 

Die leicht erhaltliche und gut krystallisirende Doppelverbindung 
des Citrals mit Natriumbisulfit zeigt ein eigenartiges Verhalten. Sie 
geht unter Erwarmen wieder in Losung, wenn man sie einige Zeit 
bei nicht allzuniedriger Temperatur mit der Flussigkeit , ails welcber 
sie sich abgescbieden hat, in Beriihrung lasst. Es entsteht dabei 
das noch nicht naher untersochte Natriamsalz einer Sulfonsaure, aus 
welchem Citral durch die Carbonate oder Hydrate der Alkalimetalle 
nicht niehr abzuscheiden ist. Wie es scheint, reagiren Ketone oder 
Aldehyde, welche die Carbonylgruppe rnit einem doppeltgebundenen 
Kohlenstoffatom verkniipft enthalten, mit Natriumbisulfit allgemeiner 
in dieser Weise. Auf einen analogen Fall hat neuerdings E. L o o f t a )  - 
aufmerksam gemacht. 

ist optisch inactiv. 
Das aus den3 Citronen61 oder Lemmongrasol 

G e r a n i o l ,  
(Dimethyl. 2 .  6 .  octdien . 4. 6 . 0 1  

abgeschiedene Citral 

* 81, 
1 2 3 4 5 6 7  8 
CH3. C H . C H a .  C H : C H  . C : C H  . C H ?  0 H) 

C H3 CH3 
Das optisch inactive Geraniol ist der mit dem Citral correspon- 

dirende Alkohol, denn Geraniol geht einerseits bei der Oxydation 
mit Chromsauregemisch in diesen Aldebyd fibers) und kann andercr- 
seits durch vorsichtige Reduction mit Natrium ond Alkohol aus dem- 
selben regenerirt werden. Dass beide Processe nicht glatt verlaufen, 
hrnucht 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 \*on uns4)  festgestellten physikalischen Eigen- 
schaften des Geraniols sind durch eine grossere Anzahl neuerdings 

F. W. Semmler :  Diese Berichte ‘24, 202. 
2, Siehe J. Wielicenus:  Ueber Ringketone, Ann. d. Chem. 275, 377. 
3, F. W. Semmler:  Diese Berichte 24, 201. 
3 F. W. Semmler:  Diese Berichte 23, 1098. 
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angestellter Controllrersuche bestatigt worden. Diese Eigenschaften sind 
die folgenden: 

Das Geraniol siedet unter 17 mm Druck bei 130.5 - 122.50, hat bei 20° 
ein Volumgewicbt von 0.8894 und einen Brechungsindex IID von 1.4'766. 

Molecularrefraction : 

berechnet 
Unter Anrechnung von zwei Aethylenbin- 

den Daten dungen aus den Brechungsincrementen 
zusammengestellt 

48.71. 48 66. 
Die beiden Zahlen stimmen nahezu vollstandig iiberein. 

O p t i s c h  a c t i v e  A l k o h o l e  d e r  F o r m e l :  CloHls 0,  w e l c h e  d e m  

Aus dem Rosenijl hat C. U. E c k a r t ' )  einen schwach links- 
drehenden , Rhodinol genannten Alkohol dieser Formel abgescbieden. 
Der eine von uns 2, hat dargethan, dass dem rechtsdrehenden, alipha- 
tischen, ungeslttigten Alkohel des Corianderiils , dem Coriandrol, 
sowie dem linksdrehenden, aliphatischen, ungesattigten Alkohol des 
LinaloGiils, (aus Bursera Delpechiana), dem Linalool, die gleiche Formel 
zukommt. P h .  Barbiera)  hat das aus dem atherischen Oele von 
Licari guianensis 4, (Easence de  Licari KanaIi) von M c )  r i n isolirte 
Linalool n thcr  untersucht, diesen Alkohol aber  in seinen Publicationen 
Licareol genannt und dementsprechend auch seine Derirate bezeichnet. 

haben nachgewiesen, dass Linalool und sein Essigstureester 
Hauptbestandtheile des Rergamottijls sind. Wir haben ferner dar- 
gethan, dass Alkohole ( Aurantiol und Lavendol) und Essigsaureester 
vo11 derselben Zusammensetzung und bis auf den Geruch nahezu gleichen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie sie Linalool und Lina- 
loylacetat zeigen, sich im Petitgrai'niil und Lavendeliil vorfinden. Wir  
kiinnen dem heute hinzufiigen, dass sich auch der linksdrehende, nach 
der  Formel Clo Hl8 0 zusammengesetzte, ungesattigte , alipbatische 
Alkohol des Nerolioles (Nerolol) und sein Essigsaureester geoau 
ebenso wie die in der soeben angezogenen Mittheilung beschriebenen 
Verbindungen verhalten.6) Wir haben am Schlasse dieser Mittheilung 

i n a c t i v e  n G e r a n i o 1 n a h e s t e 11 en.  

Wir 

1) Diese Berichte 24, 4209. 
2) E. W. Semmler:  Diese Bdrichte 24, 206. 
3) Comptes rendus 1892, 114, G74. 
4, Ann. Chim. Phys. [5]  25, 427 und Comptes rendus 1581, 92, 998 u. 

5, F. W. S e m m l e r  und F e r d .  T iemann;  diese Bericbte 25,  1180. 
6, Wir haben Orangenblithen61 (Neroliol) franzosischer Berkuoft der 

fractionirten Dcstillation unter ca. 15 mm Druck unterworfen. 
Bei 75O ging ein Terpen (etwa 20 pCt. dos Rohtils) iiber, welches an 

seinem bci 105 schmelzenden Tetrabromid alu Limonen erkannt murde. 
Zwischon 8Y-94O siedeto ein nach der Formel CloHlaO zusammen- 

gesetzter, optisch links drehender Alkohol (etwa 30 pCt. des Rohbls) von 

1852, 94, 733. 
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hervorgeboben, dass bei der Oxydation der betreffenden optisch 
activen Alkobole Aldehyde bezw. Ketone von der Formel C ~ O  H16 0 
entstehen, welche auffallender Weise sammtlicb den Geruch nach Citral 
zeigen, und dass eine sichere Uuterscbeidung der betreffenden Oxy- 
dationsproducte von dieser Verbindung nicht gelungen sei. Ob Li- 
nalool, Aurantiol, Lavendol und Nerolol vollig identisch sind, ver- 
mogen wir auch heute noch nicht zu entscheiden. Dazu bedarf es  

0.867 1 Volumgewicht bei 200, dossen Eigenschaften mit denen des Linalools 
nahezu ubereinstimmen und den wir bis auf Weiteres als Nerolol hezeicbnen. 

Analyse: Ber. fur C10H180. 

Procente: C 77.92, H 11.69. 

Bei 97-104O siedete der Essigsaureester des Nerolols (etwa 40 pCt. des 
Rohols) yon 0.8972 Volumgewicht bei 20° und ebenfalls ausgesprochener 
Linksdrehung. Derselbe zeigt deutlich einen bergamottartigen Geruch und 
wird durch aikoholische Iialilauge in Essigsiiure und Nerolol zerlegt. 

Gef. a 2 77.94, )) 11.50. 

Analyse: Ber. fur ClaBloOz. 
Procente: C 73.47, B 10.20. 

Gef. )) )) 73.79, )) 10.57. 
Noch spkter, zwischen 110-1200 ging ein wiederum nach der Formel 

GOHIS 0 zusammengesetzter , den polarisirten Lichtstrahl kaum ablenlrender 
(bei 100 mm SiiulenlBnge wurden i- 00.4’’ beobachtet) Alkohol (ca. 3 pCt. des 
Rohbls) iiber , welcher nach unserem Dafiirhalten seiner Hauptmenge nach 
aus Geraniol bestand. 

Analyse: Ber. fur CloHlsO. 
Procente: C 77.92, H 11.69. 

Gef. )> )> 77.62, )) 11.66. 
Wir haben bereits vor einiger Zeit (diese Berichte 25 ,  1183) darauf 

aufmerksam gemacht, dass der Geruch des Bergamottols nicht einfach, sondern 
zusammengesetzt ist, d. h. nicht von einem einzelnen, sondern Ton meheren 
darin vorkommenden Riechstoffen herrihrt. Das trifft bei vielen iitherischen 
Oelen und besonders auch bei dem Neroli61 zu. 

Citral ist ein wesentlicher, riechender Bestandtheil des Citronends und 
Linaloylacetat, ein ebenso wesentlicher, riechender Bestandtheil des Bergamott- 
61s. Gleichwohl darf man sich nicht einbilden, durch Citral das Citronenol 
oder durch Linaloylacetat das BergamottBl oder durch ein Gemisch aus 
‘20 pCt. Limonen, 30 pCt. Nerolol, 40 pCt. Nerolylacetat und 3 pet. Geraniol 
das Neroli61 ersetzen zu kBnnen. Zahlreiche praktische Versuche, welche 
auf unsere Veranlassung angestellt worden siod, haben i n  dieser Beziehung 
durchaus negative Resultate geliefert. Die iibrigen in den betreffenden Oelen 
sich vorfindenden Riechstoffe - darunter sicherlicb einige noch nicht surge- 
fundene - spielen bei den bisherigen 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 
merden. 
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einer Reinigungsmethode fur diese Alkohole, welche die minimalsten 
Beimengungen derselben abzutrennen gestattet. Wir haben nach 
dieser Richtung Versuche angestellt, auf welche wir hoffen, apiiter 
zuriickkornmen zu konnen. Unsere bisherigen Erfahrungen sprechen 
fir die Idcutitat der zuletzt genannteri Alkohole, und auch die Ergeb- 
nisse der Iron- und Iononuntersuchung deuten daraiif hin, daes der 
verschiedene Geruch der chemisch und physikalisch sich gleich rer- 
haltenden Alkohole der Fnrrnel Clo Hla 0 in geringen Beimengungen 
verscbiedener, stark riechender Verbindungen zu suchen ist. 

Mit dieser Schlussfolgerung steheu die Ergebnisse anderer Forscher 
ebenfalls im Einblang. 

Kurze Zeit nach dem Erscheinen unserer Arbeit iiber Bergamott-, 
Petitgrayn und Lavendelol haben J. B e r t r a n i  und H. W a l  b a u m  ') 
die Resultate einer gleichzeitig ausgefuhrten Untersuchung iiber die Be- 
standtheile des Bergamott- und Lavendelols der Oeffentlichkeit iiber- 
geben. Sie sind dabei im Allgerneinen2) zu denselben Resultaten wie 
wir gelarigt und  sprechen Linalool aus Bergamotto1 und Lavendelol 
bestirnmt als identisch mit Linalool aus LinaloGiil an, da  die drei Alko- 
hole verschiedener Herkunft, abgesehen von kleinen Abweichungen im 
Drehungsvermogen, genau dieselben Eigenschaften besitzen. Die ge- 
nannten Foracher constatiren, dass bei der Oxydation des Linaloola 
verschiedener Herkunft rnit Chromsauregemisch Citral entsteht. Wir 
habeii diesen Versuch hiiufig wiederholt und sind dadurch eberifalls 
iibereeugt worden, dass unter den soeben angefiihrten Versuchsbedin- 
gungen bei der Oxydation der bislang n lher  untersuchten o p t i h  
activen Alkohole der Formel CloHlsO immcr inactives Citral erhalten 
wird. 

Nach den vorliegenden Erfahrungen sind unter diesen Alkoholen 
zur Zeit als chemische Individuetl sicher zu unterscheiden: das rechts- 
drehende Coriandrol, das schwach linksdrehende Rhodinol und das 
Linalool, dessen Drehuiigsvermogen je  nach seiner Abstammung aus 
verschiedenen atherischen Oelen Schwankungen zeigt. Wir  halten es 
fur wahrscheirilich, dass diese Schwankuugen von geringen Hei- 
mengungen fremdartiger Verbindungen herruhren, deren vollige A b -  
trennung noch nicht gelungen ist. 

Dass Coriandrol bei vorsichtiger Oxydation einen inactive11 Al- 
dehyd von allen Eigenschaften des Citrals liefert, hat P h. Birr bi e r 3) 

') Journ. Wr prakt. Chem. N. F. 45, 590. 
a) J. B e r t r a m  und H. Walbaum habon in Lavendelol auch kloine 

Mengen des Linaloylesters der Buttersaure nachgewiesen und die Anwevenheit 
von Linaloylestern der Propionsaure und Valeriansaure in  diesem Oele wahr- 
scheinlich gemacht. 

3, Compt.rend. 116, 1460. 
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dargethan. C. U. E c k a r t  1) nennt den bei der Oxydation von Rhodinol 
entsteheriden Aldehyd von der Formel C ~ O  HIR 0 Rhodinal. Wir 
haben nns durch Versuche , welche in etwas grasserem Maassstabe 
durchgefiihrt worden sind. uberzeugt, dass das E c k a r  t’sche Rhodinal 
idcntisch mit Citral ist.2) 

Ph. B a r b i e r  3, hat durch Erhitzen von Linalool mit Essigsaure- 
anhydrid auf 150“ neben einem Terpen einen von Linaloylacetat ver- 
schiedenen, damit isorneren Essigester cind durch Verseifen desselben 
einen hijher als Linalool siedenden Alkohol Ton noch geringer Links- 
drehung , den er  seines ansgesprochenen Rosengernches wegen Lica- 
rliodol nennt, erhalten. G. B o u c h  a r d a t 4 ) ,  welcher dieselbe Reaction 
eirigehend studirt hat, erklart das B a r b i  er’sche Liearhodol fiir Ge- 
raniol. Die nach dieser Richtung m n  u n s  gemachten Beobachtungen rer- 
anlassen uns, der Ansicht B o n c h a r d a t ’ s  beizupflichteri, trotzdern eine 
von R a r  b i e r  angestrengte vergleichende Untersuchnrig des Geraniols 
nnd Licarhodols 5 ,  gerrnge Unterschiede zwischen den Eigenschaften 
der beiden Alkohole verschiedener Herkunft ergeben hat. Wenn man 
sich daran erinnert, dass bei analogen Reactionen fast irnmer das Ein- 
trrten von Gleichgewichtsaustanden constatirt worden ist, welche rer- 
hindern, dass die Urnwandlung rines Isornrren in ein anderes zu Ende 
kornmt, wenn man erwagt, dass die betreffenden Alkohole bezw. ihre 
Essigester bislang nur anf  dem Wege der fractionirten Destillation y o n  
einander zu trennen sind nnd dass die von R a r b i e r  constatirte ge- 
ringe Linksdrehiing der einzig wesentliche Unterschied zwischen Ge- 
raniol und Licarhodol ist,  so wird man nicht mehr bezweifeln, dass 
F3 a r b i e r ’ s  Licarhodol ein mit etwas Linalool verunreinigtes Ge- 
raniol ist. 

Optjsch active, stereochemische Configurationen lassen sich ‘ o n  
der oben fiir das Geraniol aufgeytellten Formel: 

CH3. C H  . CH:, . CH : CH.  C : C H  . CH2. OH 
CH:1 CHJ 

nicht ableiten, d a  darin ein asymmetrisches Kohlenstoffatom nicht 
vorkommt. Die Richtigkeit dieser Geraniolformel rorausgesetzt , hat 

l) loc. cit. 
2, Die Urnwandlung von Rhodinol i n  Citral zeigt deutlich. dass Rhodinol 

nach der Eckart’Dchen Formel Cl,jHlSO und nicht naeh der von M. Mar-  
kownikoff  and A .  R e f o r m a t s k y  neuerdings (Jonm. f. prakt. Chem. N. F. 
48, 293) daficr aufgestellren Formel CloHmO zusammengesetzt ist; dcnn der 
Uebergang eioes UngesLttigen, aliphatiscben Alkohols in einen noch weniger 
geqilttigten , cine Aethylenbindung mehr enthaltenden, aliphatischen Aldcliyd 
ist unseres Wissens unter der Einwirkung von Chromsituregemisch noeh nie- 
mals beobachtet worden. 

3) Compt. rend. 116, 1200. 
Cornpt. rend. 116, 1233. 5, Compt. rend 117, 122. 
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man eine Verschiebung der darin vorhandenen Arthylenbindungen etwn 
im Sinne der Formeln: 

CH3. C :  C H .  C H :  C H .  C H .  CH2.  CH2 O H  
CH3 CH3 

CHa : C . CH2. CH : CH . C H  . CH? . CH2. O H  
oder 

CH3 CH3 
anzustreben, wenn es sich urn die Urnwandlung von Geraniol in einen 
isomeren, in mehrere optisch active Configurationen zerlegbaren Al- 
kobo1 handelt. 

Auf einer Riickwiirtsverschiebung der doppelten Bindungen Po 

constituirter Alkohole in die durch die obige Geraniolformel gekenn- 
zeichnete Gleichgewichtslage kann die Urnwandlung optisch activer 
Alkohole der Forrnel C ~ O  HIS 0 in Geraniol beruhen. 

Da die optisch activen Alkohole dieser Formel bei vorsichtiger 
Oxydation sammtlich Citral liefern, so muss das Skelett von Kohlpn- 
stoffatomen, welches im Citral enthalten ist, sich auch in den Molekulen 
dieser Alkohole vorfinden. Aus diesel) Griinden rermiigen wir dcn 
von B a r b i e r  l) fiir die betreffenden optisch activen Alkohole rorge- 
schlagenen, andersgestalteten Forrneln nicht zuzustimmen. Die stele 
Bildung des insctiven Citrals auch aus den optisch activeo Alkoholen 
scheint eine Neigung der doppelten Bindungen zur Wanderung nach 
dem mit Sauerstoff beladenen, elektranegativen Ende des Molekiils 
anzudeuten, wie sie von R. F i t t i g  und seinen Schiilern bei dern Sto 
ilium der ungesattigten Siiuren rnehrfach beobachtet worden ist. 

Auf die durch Wasser entziehende Agentien aus den Alkoholen 
tder Formeln C1, HIS 0 entstehenden Terpene sind wir  absichtlich 
nicht eingegangen, da die Constitution der letzteren noch nicht so 
aicber ermittelt ist, um von ihnen bei Versuchen zur Aufklarung der 
Constitution der damit zusammenhlngenden Verbindungen mit offener 
Kette ausgehen zu kiinneri. 

Wir haben die vorstebenden Erlhiterungen fiir nothwendig ge- 
halten, urn die Reziehungen d r r  roil nris unterauchten Verbindungen 
der Citralreihe zu den bis jetzt bekannten Alkoholen von der Formel 
(31% Hls 0 mijglichst klar hervortreten zu lassen und urn ihre Bildung 
aus diesen Alkoholen verstandlich zti machen. 

Von den nachstehend b~schriebenen Sii1)stanzen sind mehrere 
schocl bekannt. So ist die Rhodinolsiiure E c k a r t ’ s  identiscli rnit 
Geraniumsaure. B a r b i e r  hat das  aos  Linalool dargesteilte Citrala) 
bereits i n  Citraloxim, dieses in das  Nitril der Geraniumsaure und das  
letztere i n  Geraniumsaure selbst umgewandel t .  

*) Compt. rend. 116, 1063 und 1101: 117, 122 nnd 178. 
*) Compt. rend. 116, SS3. 
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Wir haben die leichte Zuganglichkeit des Citrals dazu benutzt, 
con den betreffenden Verbindungen gr6ssere Mengen zu bereiten und 
sie durch neue Umwandlungen weiter zu charakterisiren. 

C i t r a l o x i m  (Dimetbyl. 2 .  6 . o c t d i e n . 4 .  6 .  oxim.  8), 

CH3.  CH . CHa . CH : CH . C : CH . CH : NOH, 
1 1  3 4 5 6 7  8 

CH3 CH3 
bildet sich sofort und unter starker Erwarmung beim Eintragen von 
Citral in die alkoholische, mit Soda versetzte Losung der aquivalenten 
Menge von Hydroxylaminchlorhydrat. 

Das daraus isolirte Oxim ist ein gelbes Oel, welches unter 12 mm 
Druck bei 143-1450 siedet, Lei 200 ein Volumgewicht von 0.9386 
und einen Brecbungsindex nu von 1.51433 hat. 

Molecularrefraktion : 
den beobachteten Unter Anrechnung Ton zwei Aethylen- 

bindungen aus den Brechungsincre- 
menten zusammengestellt : berechnet: 

53.59. 5 1.77. 
M'ie bei dem Citral ergeben sich m c h  bei den] Citraloxim aus 

den beobachteten Daten ttoch zu hohe Werthe fur die Molecular- 
refraction. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O  817 KO. 
Procente: C i l . S 6 ,  H 10.1S, N s.39. 

Gef. B )) 71.51, 71.71, > 10 32, 10.27, >) 5.56, 1.81. 
Bei der Destillation unter gewiihnlichem Luftdruck spaltet sich 

aim dem Citraloxim Wasser ab, indem einerseits das  zugehiirige 
Nitril, andererseits eine Base gebildet wird, dercn Untersuchung noch 
nicht abgeschlossen ist. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  d e s  C i t r a l s ,  Clo H16: .VZ HCG € 3 5 ,  

bildet sich unter Wasserabspaltung bei dem Zusammenbringen von 
Citral und Phenylhydrazin. Es ist ein rothes Oel, welches sich beini 
I'rhitzen selbst in wucuo unter Ammoniakentwickelurig zersetet und 
daher nicht destillirt werden karln. Aus diesem Grunde haben wir 
damit eine Elenientaranalyse riicbt angestellt. Mit substituirten 
Phenylhydrazinen werdcn wahrscheinlich krystallisirte Hydrazone zu 
erhalten sein, deren Darstellung wir  zu versuchen gedenken, da  sie 
sich mijgljcherweise zur c~i~antitativen Bestimmung des Citrals eignen 
werden. 

Das  A n i l i d  d e s  C i t r a l s ,  Clo N .  CF. H5, bildet sich leicht 
heim Erhitzen aquivalenter Mengen von Citral und Anilin im Oelbade 
auf ca. 150°. Es j s t  ein gelbes, unter 20 mm Druck um 2000 sieden 
des Oel. 

Analyse: Ber. fur C16H21 N. 
Procente: C 54.55, H 9.25, N 6.16. 

Gef. B )) 54.37, - >> &?I,. 
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Die Einwirkung yon  Amrnoniak  auf C i t r a l  erfolgt ebenfalls 
unter Wasserabspaltung, wie man leicht beobachten kann, wenn nian 
sorgfaltig getrocknetes, gasfiirmiges Arnmoniak in die Losung des 
Citrals i n  absoluteur Aether leitet. Das nach dem Verdunsten des 
Liisungsrnittels zuriickbleibende Oel zersetzt sich bei der Destillation 
en aucuo unter Bildung einer basischen, noch Iiicbt naher untersuchten 
Verbindung. 

Die Zusammensetzung des sich aus Citral u n d  Arnmoniak zuerst 
bildenden Condensationsproductes hat  daher nicht ermittelt werden 
kijnne ti. 

Das N i t r i l  d e r  G e r a n i u m s a u r e  (Dimethyl .  2 .  6 .  octdien- 
4 . 6 . nitril . S), 

1 2  3 4 5 6 7  8 

CH3. CH . CH2. C H  : CH . C : C H  . CN, 
CH3 CH3 

erhalt man mit nahezu quantitativen Ausbeuten, wenn man ein Ge- 
menge aus l Theil Citraloxim und 2,5 Theilen Essigsaureanhydrid 
e twa 30 Minuten am Riickflusskiibler zum Sieden erhitzt, die ge- 
bildete Essigsaure sowie das iiberschiissige Essigsiiureanhydrid ab- 
destillirt und den Riickstand in aaeuo iibersiedet. Es ist eine farb- 
lose, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht Iosliche Fliissigkeit, 
welche unter 10 mm Druck bei 1100 siedet, bei 200 ein Volurnge- 
wicht von 0.8709 hat  und deren Brechungsindex IID 1.4759 betragt. 

Molecularrefraction : 
BUJ den beobachteten Daten 

berechnet: 
Unter Annahme voo zwei Aethylen- 

bindungen aus den Brechungs- 
incrementen zusrrnmengestcllt : 

4s.s 47.5. 
Der gefiindene Werth ist bei dieser Verbindung nur wenig hoher 

als die theoretische Zahl, wiihrend bei dem Citral selbst und seinem 
Oxim, wie bereits bemerkt, die aus den beobachteten Daten fiir die 
Molecularrefraction sich ergebenden Werthe am mehrere Einbeiten zu 
hoch ausgefallen sind. 

Analyse: Ber. fiir CioHISN. 
Procenk: 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- 

xylaminlosnng in ein ijliges Amidoxim iibergefiihrt. 

1 2 3  4 5 6 7  8 
G e r a n i u m s a u r e ,  CH3. CH.CFl2.  C H : C H . C : C H . C O a H  

CH3 CH3 
(Dimethyl. 2.6. octdien. 4.6. saure.  8). 

Die Geraniumsaure bat der eine von unsl) zuerst durch Erhitzen 
Dieses Verfahren von Citral mit Wasser und Silberoxyd dargestellt. 

'1 Fr. W. Semmler ,  diese Beriohte 24, 203. 
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is t  unbequem und ziir Bereitung grosserer Mengen von Geranium- 
saure nicht geeignet. Weit bequemer, a b w  ebenfalls nicht mit quan- 
titatiren Ausbeuten liisst sich die Geraniurnsiiure aus ihrem Nitril er- 
halteii, indem man dasselbe bis zum Aufhijren der hmmoniakent- 
wick1 ung init alkoholischer Kalilauge erhitzt. Man verjagt den Al- 
kohol im Dampfstrorir , wobei erhebliche Mengen von stickstofffreien 
Oelen, auf welche wir spPter zuriickkommen, mit in das Destillat 
iibergehen. Die zuriickbleibende alkalische Flussigkeit wird behufe 
Entfernung harziger Nebenproducte ausgeathert, sodann angesauert 
und iiochmals mit Aether aosgezogen, welcher die gebildete Geranium- 
saure aufnimmt. 

Diese ist ein farbloses, iii Alkohol, Aether, Renzol und Cbloro- 
form leicht liisliches Oel, welches den Geruch der hijheren Fettsauren 
besitzt, unter 13 mm Druck bei 153O siedet, bei 20° ein Volum- 
gewicht von 0.964 und einen Brechungsindex nD von 1.4797 hat. 

Molecularrefraction : 
Aus den bcobachteten Daten 

berechnet: 
Unter Anrechnung von zwei Aethylen- 

bindungen aus den Brechungs- 
incrementen zusammengestellt : 

49.47 49.35 
Die beiden Zahlen stimmen, wie ersichtlich , fast vollstiindig 

Analyse: Ber. fur Clo Hpj 02. 
iiberein. 

Procente: C 71.43, H 9.52. 
Gef. >> )) 71.45, )) 9.61. 

Bei der Destillation unter gewohnlichem Luftdruck zersetzt sich 
die Geraniumsaure unter Kohlensaureabspaltung und Bildung dee 
spater beschriebenen Kohlenwasserstoffes in Geraniolen (Dimethyl. 2 . 
6 . heptdien -4.6). 

O x y d a t i o n  d e s  C i t r a l s .  
Es ist vorauszusehen, dass ein ungesiittigter Aldehyd von der  

Zusammensetzung des Citrals selbst bei gelinder Oxydation nicht 
ausschliesslich oder auch nur vorwiegend die zugehijrige Saure, son- 
dern alsbald Verbindungen, die noch weiter mit Sauerstoff beladen 
oder durch theilweisen Abbau des Ausgangsmaterials entstanden sind, 
liefern wird. Wenn es sich urn die Controlle der Citralformel han- 
delt, so sind dabei alle Producte von Interesse, welche nicht von 
einer weitgehenden Zertriimmerung des Citralmolekiils in Sauren der 
niederen Kohlenstoffreihen herstammen. 

Wenn man Citral (80 g) in  Eiswasser vertheilt und die Emulsion 
unter haufigem Umschiitteln einem auf O o  abgekiihlten Qemisch aus 
2 Litern Wasser, 2 k g  Eis, 300 g Kaliumbichromat und 400 g cone. 
Schwefelsaure allmahlich hinzufiigt, so wird die Chromsaure trotz der 
niederen Temperatur in wenigen Stunden reducirt. Man extrahirt rnit 
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Aethrr utid sclruttelt das Aetherextract rnit Soda behufs Abtrennung 
der dariii befiitcllichen organischeii Sauren. Das dabei im Aether 
znruclcblribende iiidifferente Oel enthllt neben hiiher siedenden An- 
theileu als ELiuptbestaiidtheii das van W a l l a c h ' )  zuerst durch 
tiockene Destillation von Cineolsiiureanhydrid gewonnene Methyl- 
heptylenketon, Cs Hla 0. Die neue Nomenclatiir gestattet eine ausserst 
scharfe Bezeichnung dieser Verbindung; aus diesem Grunde haben 
wir sie im Folgendt.r, Methylheptenon genannt. 

Die aus der Sodalasuiig nach dem Ansauern durch Ausiitbern 
gewonriene Substariz besteht aus eiiiem in Wasser, Atkohol, Bether 
uud Benrol leicht liislicben, sauren Syrup, ist frei van Isobuttersaure 
und Isovalerianskure, und aucti Geraniumsiiure diirfte darin nur in ge- 
ringen Mengen vorhanden sein. Weder die S lure  noch irgend ein Salz 
derselben konnten bislang im krystalliairten Zustande gewonnen wer- 
den. Wenn man die Saure aber der trocknen Destillation unterwirft, 
so erhklt inan mindestens 30 pe t .  vom Gewicht derselben an reinem 
Methylheptenon. Wir glauben daher rnit der Annahme nicht fehl zu 
geheu, dass der saure, unkrystallisirbare Syrup seiner Hauptmasse 
nach aus einer nach der Forrnel: 

1 4 3 4 5 6  7 8 
CHs . CH . CH2. C H  : CH . C : 0 H . CH . O H .  CO2 H 

CH3 CH3 
zusammengesetzten, substituirten Glycerinsiiure, der Dimethyl . -2. ti - 
octeu . 4 .  d ia l .  6.7 . saure . 8 besteht, welche in der durch die Punk- 
tirung angedeuteten Weise bei der trockenen Destillation in  Methyl- 
heptenon und Glycolshure bezw. Formaldehyd und Ameisensiiiire 
zerfiillt. 

Genau dieselben Oxydationsproducte werden erhalten, wenn man 
die Oxydation des Citrals rnit Chromsaure unter O o  in eisessigsaurer 
Losung bewirkt. 

O x y d a t i o n  d e s  G e r a n i o l s .  
Wenn man Geraniol Lei etwas erhijhter Temperatur mit Chrom- 

sauregemisch oxydirt, entsteht, wie schon bemerkt, der zugeh6rige 
Aldehyd, das Citral. Die Bildung desselben unter diesen Umstanden 
ist leicht verstiindlich. Die im Geraniol fertig gebildete Gruppe 
CH2 OH unterliegt zuerst der Oxydation. Der  dabei gebildete Alde- 
hyd wird von unangegriffeneni Geraniol aufgenommen und dadurch 
trotz seiner leichten Zersetzlichkeit vor weiteren Urnwandlungen ge- 
schutzt. Geraniol und Citral sind beide rnit Wasserdampfen fluchtig, 
und aus dem in das Destillat ubergegangenen Gemisch kann der Al- 
dehyd durch Ueberfiihren in die krystallisirende Doppelverbindung 
rnit Natriumbisulfit unschwer isolirt werden. 

1)  Ann. d. Chem. 258, 333. 
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Die Oxydation des Citrals zu Geraniumsarire scheint schwerer 
ala die des Geraniols zu Citral zu erfolgen. Die dabei entstehende 
Geraniumsaure wird, wie wir uns  durch besondere Versuche uber- 
zeugt haben , sofort weiter oxydirt, wenti Cberschtissige oxydirende 
Ageritien zugegen sind. Die Geriiniurnsaure ist ihrer geringen Fliich- 
tigkeit wegen durch Degtillation nicht nbzutrenoen uud um so schwerer 
zu isoliren, als i h r  niichstes Oxydiitionsproduct, die oben erwahnte 
silhstituirte Glycerinsaure, rbenfalls saure Eigenschaften hat. Man 
vrrsteht daher leicht, dass es bislang nicht gelnngcn ist, Geranium- 
saure unter den Producten der durch Chronisauregeniisch bewirkten 
Oxydation des Geraniola aufufiiiden. 

Wenn man aber  zu der Oxydatiori Rrdin~uniyr1 wiihlt, welclie 
einerseits eine vijlliga G ~ ~ ~ w a i ~ ~ l u i ~ g  das G e r u i ~ h  gestatten uiil l  
anderseits eine weitgehende Zerspaltung des Geraniolmolekiils aus- 
behliessen, wenn man also z. B. genau ebenso wie bei der vorsteherid 
beschriebenen, bei niederer Ternperatur bewirkten Oxydation des 
Citrals verfahrt, so entstehen als Hauptproducte auch in diesern 
Falle dieselben Verbindungen, narnlich die syrupijse Saure, welche 
wahrscheinlich eine substituirte Glycerinsaure ist, neben hlethyl- 
heptenon , welches in grosseren Mengen durch trockene Destillation 
des sauren Syrups zu gewinnen ist. 

k l e t h y l . 2 .  h e p t e n . 4 . o l . 6 ,  
i a ~ 4  6 

CH~.CH.CH~.CH:C’H.CH.OH.C~I(. 
C H3 

Wir haben oben erwihnt, dass bei dern Verseifen des Geraiiiuiii- 
Piiorenitrils keioeswegs quantitative Ausbeuten an Gtsraniumsaure rr- 
lialten werden, sondern dass daneben sicti inirner betriiicbtliche Mengrri 
von indifferenten, mit Wasserdampf fliichtigen Oelen bilden. Diese 
Oele enthaiten gewiihnlich erhebliche Mengen von Methylbeptenon, 
wie wir nns  durch Abschejden der krystallisirten Bisulfitdoppelver- 
bindung dieses Ketons u. s. w. uberzeugt haben. Susserdem befindet 
sich darin auch eine alkoholartige Verbindung. Die indifferenten 
Oele bestehen fast ausschliesslich aus der letztrren , wenn man 
zu der Verseifung sehr concentrirtes alkoholisches Raliumhydrat 
anwendet. Um den gebildeten Alkohol zu isoliren, hat  man in  
diesem Falle nu r  notbig, die alkoholische, alkalische Fliissigkeit 
mit Wasser zu verdiinnen, rnit Aether aaszuziehen, den Aether ab- 
zudestilliren und das zuriickbleibende Oel unter gewiihnlichem Luft- 
druck iiberzusieden. Es hat einen eigenthiimlichen, etwas an  Linalool 
erinnernden Geruch. Sein Siedepunkt liegt bei 1 7 5 0 ,  sein Volum- 
gewicht wurde bei 200 zu 0.8545 gefunden und sein Hrecbnngsindex 
nD betragt 1.4505. 
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Molecularrefraction : 
Unter Anrechnung von einer 

incrementen zusammengestellt: 
den 'aten Aethylenbindung aus den Brechungs- berechnet : 

40.40 40.05 
Analyse: Ber. fur CeH160. 

Procente: C 74.98, H 12.52. 
Gcf. n D 75.30, B 12.54. 

Dieser bereits vor einiger Zeit von u n s  dargestellte Alkohol ist 
identisch rnit dem Alkohol, welchen 0. W a l l a c h  durch Reduction 
von Methylheptenon (Methyl-Heptylenketon) rnit Alkohol und Natrium 
erbalten und neuerdings 1) bescbrieben bat. 

M e t h y l .  2 .  h e p t e n .  4. o n .  6 (Methylheptylenketon), 
1 2 3  4 5 6 7  

C H t  . C H .  C H a .  C H :  C H .  C O .  CH3. 

C H3 
Wenn man das  obige Methglheptenol bei Zimmertemperatur rnit der 

zur Oxydation von zwei Wasserstoffatomen gerade ausreichenden Menge 
von Chromsauregemisch schiittelt, so geht es glatt in Methylheptenon 
uber, welches wie schon bemerkt, in grijsserer Menge neben Methyl- 
hepteuol eotsteht, wenn man das Nitril der Geraniumsaure rnit einer 
weniger concentrirten alkobalischen Kalilauge verseift. Das von uns 
untersuchte Methylheptenon zeigt alle Eigenschaften, welche W a l l  ach 
voii dem BUS Ciueolslureanhydrid gewonnenen Methylheptylenketon 
angiebt. Es ist eine amylacetatartig riechende Fliissigkeit, welche bei 
173-  1740 siedet, l e i  20O ein Volumgewicht von 0.8602 und 'einen 
Rrechungsindex nD von 1.4445 hat. Metbylheptenon vereinigt sich rnit 
Natriumbisulfit 211 einer g u t  krystallisirenden Doppelverbindung, wenn 
man die beiden Substanzen llngere Zeit in Beriihrung lasst. Die Bi- 
sulfitdoppelverbindung des Methylheptenons verhllt sich insofern ebenso 
wie die des Citrals, als auch sie bei dem Erwarmen rnit uberschussigem 
Natriumbisulfit ein in Wasser leicht lijsliches, durch Soda nicht mehr 
zerlegbares Umwandlungsproduct liefert. 

Molecularrefraction : 

berechnet : 
Unter Anrechnung einer 

incrementen zusammeagestellt: 
den Daten Aethylenbindung aus den Brechungs- 

38.94 35.72 
Analyse: Berechnet fiir CsEllrO. 

Procente: C 76.19, I1 11.11. 
Gefunden >) )> 75.75, )> 11.56. 

Wir sind diesern Methylheptenon bei unserer Untersuchung 
Wir haben es erhalten: Male begagnet. 

fiinf 

I )  Ann. d. Chem. 275, 171. 
Berrchte 11. D. chrrn. Gesel!whaft. Jahrg. X X V I .  176 
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1) als directes Oxydationsproduct des Geraniols , 
2) ah directes Oxydationsproduct des Citrals , 
3) bei der trockenen Destillation der syruptisen Saure, welche 

wahrscheinlich ihrer Hauptrnasse nach aus der Dimethyl. 2.6. octen- 
4. diol . 6.7 . saure . 8 besteht, 

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

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

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

. C: CB . CN 
saure wird der Rest . unter Eliminiren von 2 Kohlen- 

CH3 
stoffatomen i n  . CO . CH3 umgewandelt. 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 Forrnaldehyd, auf Metbylheptenon entstanden und also 
ein secundares und nicht ein primares Zersetzungsproduct ist. 

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

C H a .  C H  . CH : C H  . CHa . CO . CH3 

anzunehmen, indem er die soeben erwahnte Umwandlung, wie folgt, 
deutet: 

C H3 

CHs. C H .  C H :  CH.CHa. CH.OH.CH3 

c H3 
giebt unter Addition Ton Wasser: 

CH3. C H .  C H .  O H .  CH:, . CHa. C H .  O H .  CHa 
c Hs 

und dieses unter Austritt von Wasser: 
0 
/\ 

CHs.  C H .  CH.CH2.  C H a .  C H .  CH3. c Ha 
'I loo. cit. 
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Auch nach unserer Ansicht kommt diese Formel fiir das be- 
treffende gesattigte Osyd zuerst in  Frage; allein die besiiglich der  
Bildung von Glycolanhydriden vorliegenden sparlichen Erfahrungen 
gestatten noch kein abschliessendes Urtheil dariiber , ob der sich von 
einem Methylheptenol unserer Formel ableitende zweiatomige Alkohol 

c H3 O H  O H  
CH3. C H .  C H 2 .  C H  . CH2. C H .  CH3 

zur Anhydridbildung uberhaupt nicht befiihigt ist. 
Schliesslich hat  man bei dem Arbeiten mit ungesattigten Verbin- 

dungen dieser Art  stets mit der  Moglichkeit zu rechnen, dass unter 
der Einwirkung von Siiuren und Alkalien in Folge wiederholter An- 
lagerung und Abspaltung von Wasser Verschiebungen der doppelten 
Bindungen eintreten. 

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

Wir  haben bereits erwahnt, dass alle Verbindungen der Citral- 
(Germial-) reihe den zweiwerthigen Rest des Methylheptenons, CS €314, 
enthalten. Unseres Erachtens lassen sich die bei dem Studium dieser 
Verbindungen bislang erhaltenen Resultate am einfachsten deuten, wenn 

CHs .CH.  CHa .CH: CH . C = 
man den obigen Rest nach der Formel: 

constituirt annimmt und dementsprechend dern Methylheptenon die  

Formel: zuertheilt; wir werden 

gleichwohl nicht unterlassen , die Zulassigkeit dieser Formel auch 
unsererseits weiter experimentell zu priifen. 

CH3 CH3 

CH3. CH . CHa. C H  : CH. CO . CH3 
C H3 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  u n d  N a t r o n l a u g e  a u f  

b r o m h e p t a n o n o l ,  C~H13Br302 = CsHiaBrsO.  (OH). 
Ein sehr charakteristisches , gut krystallisirendes Derivat des 

obigen Methylheptenons wird erhalten, wenn man 1 Mol. desselben 
allmahlich einer gut gekiihlten Lijsung von 3 Mol. Brom in  2 Mol. 
Natronlauge hinzusetzt. Beim Schiitteln scbeidet sich alsbald am 
Boden des Gefasses eine schwere Oelschicht a b ,  die nach einiger 
Zeit zu einer hellgelben Krystallmasse erstarrt. Die atherische L6- 
sung derselben wird behufs Entfernung des anhaftenden freien Broms 
mit Natronlauge gescbiittelt, worauf man den Aether verdunsten laset 
und den Ruckstand unter Zusatz von Thierkohle aus niedrig sieden- 
dem Ligro'in umkrystallisirt. Man erhiilt dabei concentrisch angeord- 

M e t h y l .  2 .  h e p t e n .  4. o n .  6 ( M e t h y l h e p t y l e n k e t o n )  T r i -  

176. 
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nete, schneeweisse Krystalle, welche bei 98 -990 schmelzen und 
sich bei langerem Liegen an der Luft schon bei gewahnlicher Tem- 
peratur zersetzen. 

Analyse: Ber. fiir CsHrsBrsO2. 
Procente: C 25.19, H 3.41, Br 62.99. 

Gef. )> x 25.31, 25.69, >> 3.37, 3.44, > 62.84, 62.88. 
Die Analyse lasst ersehen, dass diese Verbindung aus dem 

Methylheptenon durch Austausch von 2 Wasserstoffatomen gegen 
2 Bromatome und Anlageren der Elemente der uoterbromigen '3" awe 
antstanden ist. 

Behufs weiteren Identitatsnachweises der Methylheptenone ver- 
schiedener Herkunft ist sie sowohl aus dem von Cineolsaureanhydrid 
abstttmmenden, als auch aus den1 aus Geraniumsiiurenitril erhaltenen 
Methylheptenon dargestellt worden. 

G e r a  n i o 1 e n  , 
( D i m e t h y l .  2 . 6 .  h e p t d i e n .  1 . 3 , )  
1 2 3 4 5 6 7  

(CHz : C . CH : C H  . CHa . C H  . CH3). 

CHS CH3 
Geraniumsaure zerfiillt, mie schon bemerkt wurde, in Kohlensiiure 

und einen Kohlenwasserstoff voti der Formel c9E116, wenu man sie 
unter Atmospharendruck der trockeiieri Destillation unterwirft. D e r  
durch wiederholtes 1)estilliren iiber Natrium gereitiigte Kohlenwasser- 
stoff bildet ein wasserhelles, bei 142-1430 siedendes Oel von 0.757 
Yolumgewicht bei 20 O, dessen Brechungsindex nD 1.4368 betragt. 

Molecularrefraction : 

berechnet : 
Aus den Brechungsincrementen unter 

zusammengestellt : 
den Daten Anrechnnng von zwei Aethylenbindungen 

42.90 43.04 
Analyse: Ber. fur COHK,. 

Proccnte: C S7.00, H 12.91. 
Gef. )) )) 06.G1, )) 12.80. 

U'is aus der Geraniurnsaure abgespaltene Diniethylheptdien nimmt 
in Tetrachlorkohlenstoff'lasung 4 Atome Brom auf. Die Farbung 
des in diesem Verhiiltniss hinzugefugten Broms verschwindet voll- 
standig bei langereni Stehen. Das bei dem Abdunsten des Tetra-  
chlorkohlenstoffu zuriickbleibende Oel wird zum Zweck der Reinigung 
in niedrig siedendem Ligroin aufgenommen und nach dem Verjagen 
des Liisuugsniittels uher concentrirter Schwefelsaure getrocknet: 

Brombestimmung: Ber. fur C9H16Br4 

Procente: 72.07. 
Gef. n 71.42. 

Das beschriebene Dimethylheptdien geht mithin unter der Ein- 
wirkung von Brom in ein tetrabromirtes Dimethylheptan, voraussicht- 
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lich Dimethyl. 2 .  6 .  tetrabroni . 1 . 2  . 3 .  4. heptan, 
wird die Anwesenheit von zwei Aethylenbindiingen 
methylheptdien constatirt. 

iiber; auch dadurcb 
in dem obigen Di- 

U m w a n d l u n g  v o n  G l i e d e r n  d e r  C i t r a l  ( G e r a n i a l )  r e i h e  
i n  c y c l i s c h e  V e r b i n d  u n g e n .  

Das Pseudoionon, ein aliphatischer Abkommling des Citrals, geht 
unter der Einwirknng verdiinnter Mineralsauren in Ionon iiber, ein 
Keton, welches eine geschlossene Atonilrette enthalt. Die Umwandlung 
des Ionons in den Kohlenwaseerstoff Ionen, welcher einen Doppel- 
ring enthalt , sowie die Oxydationsproducte des Ionens haben einen 
klaren Einblick in die Art der zuerst erfolgenden Ringschliessnng gestattet. 

Wir haben nicht unterlas3en, experimentell zu prtifen, ob die bei 
der Umwandlung von Pseudoionon in Ionon eintretende Ringschliessnng 
unter gleichen oder ahnlichen Bedingungen bei den Gliedcrn der  
Citralreihe allgemein erfolgt. 

Aus den nachstehenden Versuchen, weiche wir als Heispiele an- 
fiihren, ist ersichtlich, dass die Ringschliessung bei dem Uebergang 
des aliphatischen Pseudoionons in das cyclische Jonon i n  der Citral- 
reihe keineswegs allein dasteht, sondern dass die Glieder dieser Reihe 
durch verdiinnte Mineralsauren allgemeiner in cyclische Verbindungon 
der gedachten Art umzowandeln sind. J e  nach der chemischen 
Natur des umzuwandelnden Gliedes der Citralreihe hat man bei dieeem 
Process, wie sich von selbst versteht, im Einzelnen etwas von ein- 
ander abweichende Bedingungen zu beobachten. 

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

I s o g e r a n i u m s a u r e  
(Methyl . 1 . dimethyl. 5 .  cyclohexen . 2 . methylaaure . S), 

H3C C€& 
v 
C 

I /  
H ~ C /  CH . COa H 

H Cla l j lCH . CH3 
C H  

wird erhalten, indem man die olige Geraniumsaure bei niedriger Tem- 
peratur mit 65-70procentiger Schwefelsaure schiittelt. Die  Geranium- 
saure erstarrt dabei allmiihlich. Das Reactionsproduct wird der mit 
Wasser noch weiter verdiinoten schwefelsaurehaltigen Fliissigkeit dorch 
Aether entzogen. Ails Wasser oder Ligroi’o umkrystallisirt, bildet die 
so erhaltene Isogeraniumsaure weisse, bei 103.50 schmelzendo Nadeln, 
welche scbwer selbst von heissem Wasser, leicht von Alkohol und 
Aether aufgenomrnen werden. Der  Dcstillation in vacuo unterworfen, 
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siedet sie unter 11 mm Druck bei 138O. 
Luftdruck ist sie unzersetzt destillirbar. 

Auch unter gewohnlichem 

Analyse: Ber. fur CloHlsOa. 
Procente: C 71.43, H 9.52. 

Gef. >> )) 70.97, * 9.37. 
Analyse des Silbersalzes: Ber. fur CtoH15 Agog. 

Procente: C 43.63, H 5.45, Ag 39.27. 
Gef. )) % 43.65, n 5.48, % 39.37. 

I soge ran iumsaured ib romid  
(Methyl . 1 . dimethyl . 5  . dibrom . 2 . 3  . cyclohexanmethylsaure . S), 

H3C CH3 
v 
C 

H ~ c ~ \ , c H .  C O ~ H  
B r H C  I "CH . CH3 

C 
H Br  

entstebt, wenn man zu der Auflosung von 1 Mol. Isogeraniumsaure in  
wasserfreiem Chloroform 1 Mol. Brom, ebenfalls in Chloroform geliist, 
fiigt. Die Losung entfarbt sich nur langsam. Der bei dem Ab- 
dunsten des Chloroforms im luftverdiinnten Raume bleibende, olige 
Riickstand eretarrt allmablich beim Stehen iiber concentrirter Schwefel- 
saure. Der Krystallbrei wird durch Pressen zwischen Filtrirpapier 
von den anhaftenden Bligen Verunreinigungen getrennt und die abge- 
presste Masse aus siedendem Ligroi'n unter Zusatz von Tbierkohle 
umkrystallisirt. Beim Abkiihlen der LigroYnl6sung mit Eis scheidet 
sich das gebildete Dibromadditionsproduct der Isogeraniumsaure in  
weissen, bei 1 2  10 schmelzenden Krystallen aus. 

Analyse: Ber. fur C10H16Br200a. 
Procente: Br 45.78. 

Gef. x n 45.19. 

D i h y d r o x y l d e r i v a t  d e r  D i h y d r o i s o g e r a n i u m s i u r e  
(Methyl. 1 . dimethyl. 5 . cylcohexandiol . 2 . 3  . methylsaure . 6), 

H3C CH3 
v 
C 

HO . HAG)CH. CH3 

H ~ C ~ > C H .  CO,H 

C H  . O H  
bildet sich, wenn man der Auflosung von Isogeraniumsaure in  
Sodalosung unter Eiskiihlung so vie1 Kaliumpermanganatliisung hin- 
zufiigt, dass davon an j e  1 Mol. vorhandener Isogeraniumsaure 1 Atom 
Sauerstoff abgegeben werden kann. Die vom Manganschlamm ab- 
filtrirte Fliissigkeit wird mit Schwefelsaure versetzt und ausgeatbert. 
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Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein allmahlich krystallinisch 
erstarrender, Gliger Riickstand, welcher sich leicht in Wasser, 
Alkohol und Aether, kaum in Benzol und Ligroi'n 16st. Durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol gewinnt man die neue Di- 
oxysaure in wohlausgebildeten, bei 195-1 960 schmelzenden Rrystallen. 

Gef. n )) 59.3s, >> 5.57. 

N i t r i l  d e r  I s o g e r a n i u m s a u r e  
(Methyl . 1 . dimethyl . 5 . cyclohexen . 2 . methylnitril . 6), 

Analyse: Ber. fiir QoHlsOa. 
Procente: C 59.40, H 8.91. 

H8C CH3 
v 
C 

H , ~ C ( > H .  CN 

H C k j C H  .CHs 
C H  

Wenn man das Nitril der Geraniumsaure in gleicher Weise mit 
70procentiger Schwefelsaure behandelt, wie dies oben fiir die Um- 
wandlung von Geraniumsaure i n  Isogeraniumsaure angegeben ist , SO 

geht dasselbe in  ein isomeres Nitril cyclischer Constitution iiber. 
Daeselbe siedet unter 11 mm Druck bei S7-8S0, hat  bei 20° ein 
Volumgewicht von 0.9205 und einen Brechungsindex nu von 1.4734. 

Molecularrefraction : 
Berechnet Bus den beobachteten 

Daten: 
Unter Anrechnung von einer Aethylen- 
bindung aus den Brechungsincrementen 

zu sammengestellt : 
45.43 45.53. 

Analyse: Ber. fir CIOHI~N.  
Procente: C 50.54, H 10.07, N 9.39. 

Gef. >> a SO.10; 'R 1034, D 9.64. 
Durch Verseifen des Isogeraniumsaurenitrils erhalt man die kry- 

stallisirte Isogeraniumsaure; die Verseifiing geht aber schwer von 
Statten und erfordert langere Zeit. 

Das Amidoxim des Isogeraniumsaurenitrils ist fest und scbmilet 
bei 165O. 

I s o g e r a n i  o l e n  
( M e t h y l .  1. d i m e t h y l .  5 .  c y c l o h e x e n .  2) ,  

H3C CH3 
v 
C 

Hz C c 6  CHz 

HCp&)CH. CH3 
CH 

Auch das aus der aliphatischen Geraniumsaure bei der Deatil- 
lation derselben unter Atmospharendruck sich abspaltende Geraniolen 
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(Dimethyl. 2 . 6 . heptdien . 1 . 3) wird durch verdiinnte Sauren, z. B. 
durch vierstiindiges Erwarrnen auf dem Wasserbade rnit GOprocentiger 
Schwefelsaure zu eineni cyclischen Kohlenwasserstoff, voraussichtlich 
von der oben angegebenen Constitution, invertirt. Der  rnehrfach 
%her Natrium rectificirte Kohlenwasserstoff, den wir als Isogeraniolen 
bezeicbnen, siedet bei 138-140°, hat ein Volurngewicht von 0.7978 
bei 220 und einen Brechungsindex nu ron  1.4434. 

Analyse: Ber. fur CgH16. 

Procente: C 87.09, H 12.91. 
Gef. )) )) 56.98, D 12.67. 

MoIecularrefraction : 
Aus den Brechungsincrementen 
unt5rAnrechuung einer Aethylen- 

bindung zusamrnengestellt : 
Aus den bzobachteten Daten 

berechnet : 

41.2. 41.18. 
Bei der unter der Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure ein- 

tretanden Invertirung der Glieder der Citralreihe entstehen cyclische 
Isomere von niedrigerem Siedepunkt, haherem Volumgewicbt und ge- 
wiihnlich etwas schwacherer Lichtbrechung, wie die folgende Zu- 
sammenstellung der Eigerischaften der nach dieser Richtung bislang 
genauer untersuchten Verbindungspaare zeigt : 

Siedepunkt Volumgowicht Brechungsindex nD 

a) Pseudoionon 

b) Ionon 

a) Geraniumsiiure 

b) Isogeraniumsiiure 

a) Geraniurnssurenitril 

b) Isogeraniumskure. 
nitril 

a) Geraniolen 

b) Isogeraniolen 

143 - 1450 
unter 12 mm Druck 

unter 12 mm Druck 
1530 

unter 10 mm Druck 
1380 

unter 1 I mm Druck 
(fest bei gewohn- 

licher Temperatur) 
1100 

unter lOmm Druck 
87-SS0 

unter 12 mm Druck 

unter Atmospbaren- 
druck 

13S-140° 
unter Atmosphlren- 

druck 

126-1 28" 

142 -- 1430 

0.9014 1.5275 
\ 

0.9351 1.5070 

0.9GZ 1.4797 I 

I 0.8709 1.4759 

0.9209 1.4734 

I 0.7570 1.4368 

0.7978 1.4434 

Die vorstehende Untersuchung, welche wir fortzusetzen gedenken, 
ist znm Theil im Laboratorium der Fabrik H a a r m a n n  & R e i m e r  
nnd zum anderen Theil in den chemischen Instituten der Universi- 
tatcn Greifswald und Berlin ausgefiihrt worden. Wir sind Hrn. 
Dr. R. S c h m i d t ,  welcher in Holzminden die Aboxydation des Gera- 
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niols und Citrals im grosseren Maassstabe durchgefuhrt hat, dafiir zu 
besonderem Danke verptlichtet u n d  danken auch unseren Assistenten, 
den HHm. DDrn. J. H e l l e  in Greifswald und I<. S t e p l i a n  in Berlin, 
fiir die nns bei Anstellung der betreffenden Versuche geleistste 

610. L. C 1 a i s e n: U e b e r  die Oxymethylender iva te  des 

Hiilfe. 

Acet- 
essigkthers ,  des Acety lace tons  u n d  des Malonsaureathers .  

[Mittbeilung aus dem organ. Laboratoriuni der techn. Hochschule zu Aac hen.1 
(Eingegangen am 8. November; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. W. Will.) 

I n  Fortfiihrung meiner Untersuchiingeri uber die Oxymethylen- 
kiirper war es mir von Interesse, auch die entsprechenden Abkomm- 
linge des Acetessigathers, der 1 . 3-Diketone und des Malonsaure- 
l thers  kennen zu lernen. Schon die einfachen, von den gewiihn- 
lichen Saureathern und Ketonen deriviremden Oxyrnethylenverbindnngeo 

. C O  . C H  : CH(OH) 
haben sich als Substanzen von ausgesproclien saurem Charakter 
erwiesen; von den Triketonen 

BC(C0R)g oder R .  C ( 0 H )  : C(C0R)z  
babe ich kiirzlichl) gezeigt, dass sie schon i n  wasgerigen Alkalicarbo- 
naten leicht 16slich sind; demnach war zu erwarten, dass man i n  den 
nach der Formel (OH) CH : C ( C 0 .  )Z zusammengesetzten Oxymethylen- 
verbindungen des Acetessigathers und der 1 . %Diketone zu K6rpern 
gelangen wiirde, welche beziiglich ihrer Aciditat von den eigentlichen 
Carbonsauren nicht mehr weit entfernt sind. 

Versucbe, Verbindungen der erwahnten Art nach dem friiher 
aufgefundenen Verfahren (durch Beharidlung mit Ameisenather und 
Natrium resp. Natriumathylnt) darzustellen, haben nicht zu dem ge- 
wiinschten Ziel gefiibrt; es wurden lediglich die Natriumsalze des 
Acetessigathers, des Acetylacetons u s. w. erzeugt, welche auch bei 
oachfolgendem Erwarrnen rnit Ameiwnather keine weitere Verande- 
rung erlitten. Aehnliche Erfahrungen scheint W i s l i c e n  u s  jr .  gemacht 
eu haben, da  e r  auf die auch von ihm in Aussicht genommene Con- 
densation des Ameisenathers rnit Acetessigatber und Malousaoreather 
spater nicht mehr zuriickgekomrnen ist. Man wird sich nun erinnern, 
dags ich die Vorgiinge bei der  Condensation des Ameisengthers mit 
anderen Saureiiilhern oder mit Ketonen zuruckgefiihrt habe auf die 
eunachst stattfindende Rildung eines von der Orthoameisensaure sich 
ableitenden, durch Zusammentritt von Ameisenather und Natrium- 

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

') Ann. d. Chem. 277, 1S4. 




