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Da nach den eriirterten, von u n s  angestellten Versuchen dem 
natiirlichen Methylheptenon keine der beiden Forrneln : 

CH3CH . CHa . CH: CH . CO . CHs 
CH3 

CEIs 
oder CHs.  CH . CH : CH . CHa . CO . CH3 

zukommen kann, so muss dasselbe nacb der Formel: 
C H 3 . C :  C H .  C H 2 .  CH2.  CO. CHs 

CH3 
zusammengesetzt sein. Die folgende Mittheilung berichtet iiber die 
Ergebnisse von Versuchen, wslche angestellt worden sind, um die 
Richtigkeit dieser Formel zu priifen. 

Bei der Ausfiihrung eines Theiles dieser Untersuchung sind wir 
von Hrn. Dr. F e r d .  S e m b r i t z k i  unterstiitzt worden, welchem wir 
dafiir a n  dieser Stelle verbindlich danken. 

B e r l i n  und H o l z r n i n d e n ,  im J u l i  1895. 

482. Ferd.  T i e m s n n  und Fr. W. Semmler:  Ueber des 
natiirlich vorkommende Methylheptenon, Linelool und Geraniol. 

(Vorgetragen in dor Sitzuog Ton Hrn. T i e m a n n.) 
I n  einer Reihe atherischer Oele, welche Citral, Linalool und 

Geraniol enthalten, findet sich haufig auch das bei 1 7 1 - l i l o  
siedende Methylheptenon , welches unter der Einwirkung gelinder 
Oxydationsmittel leicht aus den genannten Verbindungen entsteht. 
Das  gleichzeitige Vorkommen von Metbylheptenon und Verbindungen 
der Geraniolreihe in atherischen Oelen ist von besonderem Interesse, 
weil daraus gefolgert werden darf, dass das betreffende Methylheptenon 
ein Product entweder des aufsteigenden oder absteigenden pflanzlichen 
Stoffwechsels ist. Moglicher Weise geht also im Organismus der  
Pflanzeu d r r  Bildiing der der Geraniolreihe angehorigen Verbindungen 
die Bildung des Metttylheptenons voraus 1). 
~~~~ 

l) Nach den Ton uns eingezogenen Erkundigungen ist das natiirliche 
Vorkommen des bei 171 - 172O siedenden Methylheptenons den Fabrikanten 
iitherischer Oele seit lhgerer Zeit bekannt. In der chemischen Literatur 
haben unsercs Wissens B a r b i e r  und B o u v e a u l t  (Compt. rend. 118, 983 
und 121, 16s) zuerst auf den Gehalt des Lemongras- und LinalooBles an 
Methylheptenon aufmerksam gomacht. Die genannten Butoren halten das 
Methylheptenon des LemongrasBles f ir  verschieden von dem durch trockene 
Destillation von Cineolsbureanhydrid erhiiltlicheo Methylheptenon. Diese 
Annabme ist eine durchaus irrthtimliche, wic tibrigens bereits in dem im 
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I n  der vorstehenden Mittheilung ist dargelegt worden, dass nach 
den angestellten synthetischen Versuchen fiir das  natiirliche Methyl- 
heptenon die Formel: 

CH3C : CH . CHa . CHo . CO . CH3 
CHs 

i n  Betracht zu ziehen ist. 
Wir haben die Richtigkeit dieser Formel auf dem Wege des 

Abbaus einer experimentellen Controlle unterworfen. 
Der eine von uns l) hat bereits vor einer Reihe von Jahren 

darauf aufmerksam gemacht , dass die Aboxydation der ungesiittigten 
organischen Verbindungen unter Mitwirkung des Wassers geschieht, 
indem entweder die doppelte Bindung zunachst durch Anlagerung 
einea Molekiils Wasser oder durch alsbaldige Anlagerung von 
2 Hydroxylgruppen gelijst wird. Bei dem Arbeiten mit ungesiittigten 
organischen Verbindungen haben wir vielfach Gelegenbeit gehabt, uns 
d y o n  zu iiberzeugen, dass bei der Einwirkung saurer Agentien leicht 
eine Verschiebung der doppelten Bindungen in diesen Eijrpern ein- 
tritt. Wir haben zumal bei den in der Geraniolreihe in saurer LBsung 
angestell ten Versuchen mehrfach constatirt , dass als Oxydations- 
producte dieser Substanzen zuweilen Isovalerianslure und Isobuttersaure 
aufireten, wiihrend unter wenig abweichenden Bedingungen nur Aceton, 
Essigsiiure und andere Producte eines weit fortgeschrittenen Abbaus 
dabei nachgewiesen werden konnten, welche Ergebnisse unzweideutig 
eine Verschiebung der doppelten Bindungen in den der Oxydation 
unterworfeneo Substanzen anzeigen. Wir  halten aus diesem Grunde 
die Resultate, welche man bei dem sofort in saurer LBsung durch 
oxydirende Agentien bewirkten Abbau dieser Eijrper erhalt, nicht mehr 
f i r  beweiskraftig, wenn es  sich darum handelt, daraus die chemische 
Constitution der betreffenden Substanzen zu folgern. 

Es ist ein Verdienst von G. Wagner’ ) ,  an einer Reihe von 
Beispielen gezeigt zu haben, dass die doppelten Bindungen der un- 

October 1894 von der Firma Schimmel & Co. erstatteten Bericht Seite 32 
mit Sicherheit nachgewiesen worden ist. Von der Identitit der in ver- 
schiedenen itherischen Oelen sich vorfindenden Methylheptenone kann sich 
ein Jeder durch Darstellung des bei 136-1 380 scbmelzeoden Semicarbazons, 
durch Umwandlung des Methylheptenons in das nach Linalool riechende 
Methylheptenol, durch die weitere Ueberfiihrong des letzteren in das bei 
127 - 129 0 siedende mentholartig riechende gesittigte cyclische Oxyd, sowie 
endlich durch Condensation des Methylheptenons zu Dihydro -n - xylol leicht 
iiberzeugen. 

1) F. Tiemann,  diese Berichte 11, 665. 
9 Siehe diese Berichte 23, 2307, und andere in diesen Bcrichten er- 

schienene Abhandlungen des genannten Forsohers iiber die Aboxydation un- 
gesgttigter organischer Verbindungen. 

13G* 
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gesattigten organiechen Verbindungen unter der bei niederer Tempe- 
r x r  erfolgenden Einwirkung s tark verdiinnter Kaliumpermanganat- 
16sungy durch Anlagerung von zwei Hydroxylen gelost werden. Wir  
b z e r k e n  dazu, daes die betreffende Reaction keineswegs immer aus- 
echliesslich in dem soeben erwahnten Sinne verlauft, sondern dass ge- 
wijhnlich gleichzeitig die doppelte Bindung zunachst durch Anlagerung 
der Elemente des Wassers aufgehoben wird und die Oxydation sodann 
an dem hydroxylirten Kohlenstoffatom erfolgt, wabrend bei sofortiger 
Anlageriing von zwei Hydroxylen alsbald beide hydroxylirte Kohlen- 
stoffatome weiter oxydirt werden, wenn das oxydirende Ageiis in aus- 
reicbender Menge zugegen ist. Aus diesen Griinden erhalt man aus 
ungesattigten Verbindungen, wenn man sie bei niederer Temperatur 
mit s ta lk  verdiinnter Kaliumpermangaoatlijsung oxydirt, neben den 
gewiihnlich als Hanptproducte auftretenden Glycolen oft auch gewisse 
Mengen ketonartiger Verbindungen, welche haufig die Krystallisation 
der gebildeten Glycole verhindern oder beeintrachtigen und bei 
weiterer Oxydation zuweilen in etwas anderer Weise als die Glycole zer- 
fallen. Wenn man diesen Verhaltnissen Rechnung tragt, so ist die Ent- 
stehung der erhaltenen Oxydationsproducte gewiihnlich leicht verstandlich. 

Die gebildeten gesattigten Glycole sind biiufig gegen verdiinnte 
Kaliumpermnnganatliisung bei niederer Temperatur rerhaltnissmiissig 
bestandig und werden zuweilen weitgehend zertriimmert, wenn 
man die Temperatur steigert. Wir haben es in mehreren Fallen 
zweckmassig gefunden, die Glycole durch Erwarmen mit einer wass- 
rigen Chromsaurelijsung, welcher eine z u r  Umwandlung der Chrom- 
aaure in Chromisulfat genau ausreichende Menee Schwefelsarire hinzu- 
gesetzt ist, in einfachere Verbindungen zu spalten. 

Die auf dem angegebenen Wege aus dem naturlichen Methyl- 
heptenon, Linalool und Gerauiol entstehenden, hydroxylirten bezw. glycol- 
artigen, gesattigten Verbindungen sind bislang nur als Syrupe erhalten 
worden. Wir uuterlassen es daher, im Folgeriden auf die zur Isoli- 
rung dieser Ktirper ausgefihrten Versuche einzugehen. 

A b b a u  d e s  n a t u r l i c b e n  M e t h y l h e p t e n o n s .  
Einr nacb der Formel 

CH3 

C A S C  : CH . CH:, . CH2. CO . CH3 

zusni~~nirirgrsetzte Verlrindunq sollte durch Chanlaleonliisullg in das  

CHJ . C O H  . C N O H .  CH2. CHZ . CO.  CHJ 

umgewandelt werdrn, wclcliea beim Erwhrmen Init Chromsgureliisung in 
Aceton, CHJ . C O  . CHJ wid Liivulillsallre, H OL C . CH2 . CHa . CO.  CH3, 
zerfallen m u ~ s  Der  Vrrsuch ha t  diese Voraussetzung im vollen 
Umfange bestatigt. 

Glycol : 

c H d 
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50 g des bei 171-172O siedenden Methylheptenons vertheilt man 
in 3 L Eiswasser und liisst dazu langsam die Aufliisung ron 45 g 
Kaliumpermanganat in 1-2 L kalten Wassers fliessen. 

Die vom Mangansuperoxydhydrat abfiltrirte FlBssigkeit, welche 
das  dem angewandten Methylheptenon entsprechende Ketonglycol 
enthiilt, wird mit der wsssrigen Anfliisung ron 60 g Chromsiure- 
anhydrid und 90 g Schwefelsaure versetzt. Das Gemisch erhitzt man 
einige Stunden auf dem Wasserbade bis die Chromsaure reducirt 
ist. Die letzten Reste iiberschiissiger Chromsaure werden durch bin- 
zugefiigtes Natriumbisulfit zerstiirt. Aus der griinen Losung werden 
die fliichtigen Reactionsproducte im Dampfstrom vertrieben. Das 
Destillat enthalt reichliche Mengen von Aceton, welche daraus 
durch eine alkoholische L8sung von p-Bromphenylhydrazin leicht ab- 
geschieden werden konnen. Der erhaltene Niederschlag wird durch 
Umkrystallisiren aus Ligroi'n gereinigt. Das so dargestellte p-Brom- 
phenplhydrazon des Acetons CH3. C . CH3 bildet weisse, seideglanzende, 

bei 94-95O schmelzende Blattchen'), welche sich idestiwh mit dem 
zum Vergleich aus Aceton dargestellten p-Bromphenylhydrazon er- 
wiesen haben. 

Die durch den Dampfstrom ron  fliichtigen Reactionsproducten 
getrennte uud durch Erwarmen mit iiberschiissigem Natriumcarbonat, 
sowie Filtriren von Chromverbindungen befreite Liisung wird unter 
vorsichtigem Neutralisireo rnit Sch wefelsaure auf ein geringes Volum 
eingedampft, mit Schwefelsaure angesauert und ausgeathert. Der 
Aetherriickstand wird in VQCUO destillirt, dau Destillat zum Zweck 
der Reinigung nocbmals i n  SodalBJuog aufgenommen und die daraus 
in Freibeit gesetzte Saure von Neuem im luftverdunnten Raume iiber- 
gesiedet. Unter 18mm Druck geht dabei von 146O an LBvulinslure 
iiber. Diese erstarrt im Kiihler zu Krystallen, welche bei geringer 
TemperaturerhBhung wieder schmelzen. Der  Schmelzpunkt der reinen 
Lavulinsiiure liegt bei 32-330. Die alkalische Liisung der erhalte- 
nen Lavulinsaure schied auf Zusatz von Brom reichliche Mengen von 
Bromoform ab. 

N .  NHCcH1Br 

Analyse der LBvulinslure CH3. CO . CHa . CHa . COrrH Ber. fiir csHe03. 
Procente: C 51.72, H 6.89. 

Gef. * 51.32, * 7.49. 

Noch bequemer lasst sich die Lavulinsaure nachweisen, wenn 
man die von fliichtigen Reactionsproducten sowie Chromverbindungen 
befreite LBsung auf 2 L eindampft, mit Essigsaure ansauert und mit 

1) Neufe ld ,  Ann. d. Chem. 248, 96. 
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einer hufliisung von essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich dss  Phenylhydrazon der Lavulinsaure: 

C A B .  C .  CH2. CHa. COzH 
N . N H . c ~ H ~  7 

als krystallinischer Niederschlag ab. Derselbe 1 6 s t  sich leicht in  
Alkohol, he ther ,  warmem Benzol, schwer in Ligroi'n und kaltem 
Wasser. Von Sodaliisung wird die Substanz bei gewiihnlicher Tem- 
peratur sofort aufgenommen. Aus heissem Benzol umkrystallisirt, 
bildet sie derbe Krystalle, welche den von E. F i s c h e r ' ) ,  fiir das 
Phenylhydrazon der Lavulinsaure angegebenen Schmelzpunkt von 
1080 zeigen. 

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass man zu denselben 
Reeultaten gelaugt, wenn man an Stelle von Chromsaure eine ent- 
sprechend griissere Menge von Kaliumpermanganat zur Oxydation 
verwendet. Wir  ziehen die nachherige Oxydation mit Chromsaure 
vor, weil wir dabei bessere Ausbeuten erhalten haben. Bei gut ge- 
leiteten Operationen erfolgt so die Spaltung des natiirlichen Methylhep- 
tenons in Aceton und Lavulinsaure mit nabezu quantitativen Aus- 
beuten. Es ist dadurch rnit Sicherheit festgestellt, dass dem natiirlichen 
Methylheptenon die Formel: 

CH3 C : CH . C H s .  CH9. CO . CH3 

CH3 
1 

zukommt, also dass es Methyl-2-hepten-2-011-6 ist. 

A b b a u  d e s  G e r a n i o l s  u n d  L i n a l o o l s .  

In  genau gleicher Weise wie das  Methyl-2-hepten-2-on4 werden 
die beiden nach der Formel Clo Hla 0 zusammengesetzten, unge- 
sattigten aliphatischen Alkohole, Geraniol und Linalool, durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat und Chromsaure abgebaut. Wie sich 
von selbst versteht, hat man zur Sprengung der in diesen Alkoholen 
vorhandenen zwei Aethylenbindungen entsprechend griissere Mengen 
von Kaliumpermanganat und Chromsaure zu 'verwenden. Sehr be- 
friedigende Ausbeuten an Aceton und Lavulinsaure haben wir er- 
h x n ,  ;als wir auf je  50 g Geraniol oder Linalool 70 g Kaliumper- 
manganat und zur Nachoxydation 150 g Cbromsaurearihydrid und 
250 g Schwefelsaure anwandten. Die beiden Kohlenstoffatome, welche 
diese Alkohole mehr als das Methyl-2- hepten-2-on-6 enthalten, 
werden bei gelinder Oxydation wahrscheinlich zuerst als Glycolsaure 
abgespalten , welche bei Anwesenheit iiberschfissiger Oxydationsmittel 
i n  Oxalsaure iibergeht. 

I) Diese Berichte 19, 1565. 
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Der Vollsttindigkeit halber registriren wir hierunter einige Zahlen- 
werthe, welche wir bei Anstellung dieser Versuche erhalten haben. 

Wenn man bei Verarbeitung von 50 g Oeraniol oder Linalool 
die ca. 5 L betragende Oxydationsfliissigkeit nach dem Abfiltriren des 
Mangansuperoxydhpdrats und des Chromihydrats und nach dem Ab- 
destilliren des Acetons auf ca. 1.5 L eindampft, so krystallisiren in 
dem einen wie dem anderen Falle aus der mit Essigsaure angesauerten 
Liisung auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin ca. 30 g des 
Phenylhydrazons der Lavulinsaure, d .  h. nahezu 50 pCt. der theore- 
tisch erhaltlichen Menge direct aus. 

Stickstoff bestimmung irn Phenylhydrazon der Lgvulinslture, berechnet fir 
c11E1rNaOn. 

Procente: N 13.59. 
Gef. B B 14.03. 

reinigten L&vulins&ure: Ber. f t r  CrH8 03. 

Procentc: C 51.73, H 6.89. 
Gef. )) B 51.33, )) 7.47. 

Analyse der aus Linalool dargestellten, durch Destillation in vacuo ge- 

Wir habon endlich nach dem Vorgange von Ad. Mi i l le r  1) die 
aus Geraniol und Linalool gewonnene Lavulinsaure in ihr Oximido- 
derivat, die sogenannte y-Isonitrosovaleriansaure: 

CH3:C. C H a .  CHa. COaH, 
N O H  

tibergefiihrt und den Schmelzpunkt derselben ebenso wie der citirte 
Autor bei 95O gefunden. 

Analjse: Ber. fkr  CsH9N03. 
Procente: N 10.68. 

Gef. 10.65, 10.77. 

C o n s t i t u t i o n  d es L i  n a l o  o 1 s. 

Durch die vorstehenden Versuche ist nachqewieeen, dass Linalool 
C H s . C : C H . C H a . C H a . C :  den zweiwerthigen Rest: * enthalt. Mit 

C Hs c Hs 
diesem Rest ist der Atomcomplex Ca H, 0 vereinigt. 

Das Linalool ist ein optisch activer Alkohol, welcher ein asym- 
metrisches Kohleostoffatom und zwei Aetbylenbindungen enthalt. Aus 
dieaem Thatbestande ergiebt sich fiir dae Linalool die Formel: 

1 a 3  4 5 6  1 8  
CHa.C:CH.CHg.CHaC(OH).CH:CHa 

C H3 C H3 
Das Linalool ist demnach ale Dimethyl-2.6-octadien-2.7-01-6 zu 

Durchaus im Einklang mit dieser Auffassung ateht, dass registriren. 

l) Diese Berichte 16, 1618. Siehe auch P. Riechbie th ,  ibid. 20, 2669. 



das  Linalool bei der  Einwirkung reducirender Agentien, so z. B. bei 
dem Erhitzen mit Zinkstnub oder tbeilweise auch bei der durch Eintragen 
vonNatrium in Linalool erfolgenden Bildung des Natriumlinaloolats unter 
Austausch des Hydroxyls gegen Wasserstoff in den von dem einen von 
uns beschriebenen I ) ,  zwei Aethylenbindungen enthaltenden , aliphati- 
schen Kohlenwasserstoff Linaloolen Clo Hie iibergeht. 

C o n s t i t u t i o n  des  G e r a n i o l s ,  C i t r a l s  u n d  de r  G e r a n i u m s a u r e .  
Geraniol enthalt wie Linalool den zweiwerthigen Rest: 

CH3. C : CII  . CHa . CHa . C : , 
C H3 C H3 

verbunden mit dem Atomcomplex C2H40. Geraniol ist aber ein op- 
tisch inactiver primarer Alkohol. Es ergiebt sich aus diesem Thatbe- 
stande f i r  das Geraniol die Formel: 

1 2 3  4 5 6 7  8 
CH3.C:CH.CHa.CHa.C:CH.CHaOH 

C H3 C H3 
Geraniol ist demnach als Dimethyl-2.6-octadien-2.6-01-8 zu registriren. 
Die aus unseren Versuchen folgende Auffassung des Linalools als 
tertiarer Alkohol erklart auch in befriedigender Weise den mehr ale 
250 betragenden und sich selbst bei niederen Drucken erhaltcnden 
Siedepunktsunterschied zwiscben Linalool und dem primaren Alkohol 
Geraniol. In scheinbarem Widerspruch mit der Auffassnng des Li- 
nalools als tertiarer Alkohol steht die bei der  Oxydation desselben 
mit Kaliumbichromat und Schweftlslure erfolgende Bildung ron Citral. 
Die Aldehyde sieden niedriger als die entsprecbenden primaren Al- 
kohole. Das  unter 15 mm Druck bei 112O siedende Citral kann 
schon aus diesem Grunde nicht der Aldehyd sein, welcher zu dem 
unter 15 mm Druck bei 90° siedenden Alkohol Linalool gehort. 

Wir  haben uns ausserdeni durch eine Reibe van Versucben iiber- 
zeugt, dass unter einer geeigneten Einwirkung saurer Agentien der 
tertiare Alkohol Linalool in den primaren Alkohol Geraniol umge- 
lagert wird a). Es ist mithiu nicbt auffallend, dass bei einer in saurer 
LBsung ausgefiihrten Oxydation auch der tertiare Alkohol Linalool 
gewisse Mengen von Citral liefert. 

D e r  primare inactive Alkohol Geraniol und die rechtsdrehende, 
noch mehr aber die linksdrehende Configuration des activen tertiaren 
Alkohols Linalool finden sich zusammen mit niederen Fettsaureestern 
dieser Alkohole in einer Reihe von 6therischen Oelen. Der Geruch 
dieser Oele riihrt indessen gewiihnlich nicht allein von den soeben ge- 

l) F. W. Semmler ,  diese Berichte 27, 2520. 
2) Siehe auch B a r b i e r ,  Compt. rend. 116, 200, welcher eine derartige 

Umlagerung zuerst bei dem sogenannten Licsreol beobaclitet hat. 
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nannten Verbindungen her, sondern wird meist durch andere gleich- 
zeitig anwesende Riechstoffe mitbedingt. 

Unseres Erachtens liegt eur Zeit kein Anlass mehr vor, die an8 
verschiedenen Btherischen Oelen abgeschiedenen Alkohole von der  
Formel Cl0Hle 0 , welche die chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften des Linalools zeigen , als Lavendol, Nerolol, Aurantiol, 
Licareol u. s. f. von einander zu unterscheiden, weil sie noch etwas 
verschieden riechen oder auch ihre anderen pbysikalischen Eigen- 
schaften noch ein wenig von einander abweichen. Nach unseren Er- 
fahrungen sind diese Abweichungen in der Regel durch geringe Bei- 
mengungen bedingt, welche sich mittels des bislang zur lsolirung der 
betreffenden Alkohole fast ausschliesslich benutzten Verfahrens der 
fractionirten Destillation nicht abtrennen lassen. Iudem wir aber  
einerseits die weite Verbreitung des prirnaren Alkohols Geraniol und 
der linksdrehenden Configuration des tertiaren Alkobols Linalool in  
den ltherischen Oelen besonders betoneu, bestreiten wir anderseits 
nicht die Moglichkeit, dass neben diesen gewtibnlich vorkommenden 
Alkoholen in einzelnen Fallen aach Alkohole von anderer Constitution 
und Zusammensetzung in den atherischen Oelen auftreten. Um diese 
Verhaltnisse weiter aufzuklaren, haben wir u u s  bemiht ,  ein geeig- 
netes Verfahren zur viilligen Reinigung der betreffenden Alkohole 
auszuarbeiten und die bereits bekannten Verfabren einer experimen- 
tellen Priifung unterworfen. Wir gedenken die Ergebnisse dieser 
Versuche spater in einer besonderen Mittheilung zu eriirtern. 

Dem Aldehyd des Geraoiols, dem Citral, kommt die Formel 

CH3.C: C H .  CHa . CHa :C: C H .  CHO, 
1 a 3  4 5 6 7  s 

CH3 CH3 
zu; derselbe ist nunmehr als Dimethyl-2.6-octadien-2.6-al-8 zu regi- 
striren. 

Das  Citral ist nach der vortrefflicben Ton 0. DBbner ' )  gege- 
benen Vorschrift durch Umwandlung in die bei 197" schmelzende 

I 

Citryl-$-naphtocinchoninaaure: 
Clo Hs <N : c - CS H15 

C : C H  Y 

COa H 
mit Leichtigkeit als solches zu cbarakterisiren. Das Reactionsproduct 
scheidet sich nach kurzer Zeit ab ,  wenn man die alkobolische Auf- 
liisung r o n  20 g Citral, 20 g $-Napbtylamin und 12 g Brenztrauben- 
saure kurze Zeit erwarmt, und ist durch Umkrystallieiren aus Alkohol 
unschwer zu reinigen. 

Durcbaus uugeeignet zur Charakterisiruug dea Citrals ist dagegen 
das S e m i c a r b a z o n  dieses Aldehyds, welches leicht entsteht, wenn 

1) Diese Berichte 27, 354, 2020. 
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man Citral in die essigsaure Auflosung von Semicarbazid eintriigt 
das  Gemisch einige Zeit sich selbst iiberliisst und sodann mit Wasser 
fallt. D e r  dabei erhaltene Niederschlag zeigt nach dem Umkrystal- 
lisiren unter wenig verschiedenen Bedingungen Schmelapunkte, welche 
innerhalb weiter Grenzen schwanken. 

Wir  haben ein bei 130-135O schmelzendes Praparat mit richtigen 
Zahlen analyeirt, wahrend 0. W a l l a c h  (siehe die in diesem Hefte 
abgedruckte Mittheilung dieses Forschers iiber Isomerien innerhalb 
der  Terpenreihe) den Schmelzpunkt von aus Citral dargestellten Semi- 
carbazonen bei 150 und 1600 beobachtet hat. Bei der Einwirkung 
ron Semicarbazid auf Citral entsteht mithin ein Gemenge mehrerer 
isomerer Verbindungen. 

Citral geht bei der Einwirkung saurer Condensationsmittel, Ka- 
liumhydrosulfat, Jodwasserstoffsaure, Essigsaure etc. unter Wasser- 
abspaltung glatt in Cymol: 

C. C H  (CH3)2 
H C , ~ \ C H  
HC(\)CH 

C . CH3 
iiber. 

Diese Urnwandlung beweist in schlagender Weise, dass bei der 
Einwirkung saurer Agentien auf die Verbindungen der Geraniolreihe 
Verschiebungen der doppelten Bindungen stattfinden. 

Die dem Citral entsprechende Saure, die Geraniumsaure, bat die 
Formel : 

1 2 3  4 5 6 7  8 
CH3.C: C H  . CHa . CH2. C :  CH. COaH 

CH3 CH3 
und ist nach der neuen Nomenclatur als Dimethyl-2.6-octadien-2.6-saure-S 
zn bezeichnen. 

Wir  haben bereits darauf hingewiesen, dase im Organismus der 
Pflanzen der Bildung von Geraniol und Linalool moglicherweise die 
Bildung des Methyl-2-hepten-2-ons-6 vorausgeht. E s  ist besonders 
interessant, dass dieses Methylheptenon durch gelinde Oxydationsmittel 
in Aceton und Laevulinsaure, d. h. zwei Verbindungen gespalten wird, 
welche die lobende Zelle leicht aus Kohlehydraten erzeugen kann I). 

Die alsbald in  saurer Liisung aus den Verbindungen der Citral- 
reihe erhaltenen Oxydationsproducte sind aus den erlauterten Griin- 
den fiir die Constitution dieser Verbindungen nicht beweiskraftig. Wir  

1) Anmerkung.  Die Entstehung von Liivulinsaure sus Kohlehydraten 
ist allgemein bekannt. Was das Aceton anbetrifft, so erinnern wir an das 
Vorkommen der freien, so leicht in KohlensSure und Aceton zerfallenden 
Acetessigsaure im Harn bei Diabetes mellitus. 
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wollen gleichwohl nicht unterlassen, anzufiihren, dam B a r b i e r  und 
B o u v eaul  t') aus dem aus Lemongrasiil isolirten Methylheptenon, 
welches sie irrthiinilich fiir rerschieden von dem aus  Cineolsaureanhy- 
drid darstellbaren Methylheptenon halten, durch Oxydation mit Ka- 
liumbichromat und Schwefelsaure ebenfalls Aceton abgespalten und 
auf Grund dieses Befundes fiir dieses Methylheptenon die richtige 
Formel des natiirlichen Methylheptenons bereits in Betracht gezogen 
haben. Bei der unter gleichen Bedingungen ausgefiihrten Oxydation des 
Ci t ra ls  a)  und sogenannten Licareols (Linalools) glauben die genannteo 
Forscher eine Methglheptenoncarbonsaure: 

CHs . C :  C H  . C H z .  C H .  C O .  C H j  
C H3 COzH 

erhalten zu haben, welche einen zahen Syrup bildet, unter der Ein- 
wirkung von Natriumhypobromit und Jodkalium Jodoform abspaltet 
und deren Zusammensetzung sie aus  der Analyse ihres Calcium- uud 
Bargumsalzes erschlossen haben. Die angefiihrte Formel der Methyl- 
heptenoncarbonsaure wird durch den von uns gefiihrten Nachweis der  
Constitution des Citrals und Linalools ansgeschlossen. 

Man kann sich jedoch vorstellen, dass das angewandte bezw. das  
durch Umlagerung und Oxydation aus Linalool entstandene Citral 
durch die verhandene Schwefelsaure zunachst zu der Verbindung: 

C:C(CH3)2 
H*C/\CH. OH 
HmC , 'CH 

C. CH3 
eondensirt wird , welche bei eintretender 
heptenoncarbonsaure von der Formel: 

Oxydation in eine Methyl- 

CH3.C . .  : C . CHz . CH2 . CO . CH3 

zerlegt wird. Die Bargum- und Calciumbestimmungeu in dem Ba- 
ryum- und Calciumsalze einer syruposen, unkrystallisirbaren Sliure 
bieten indessen keine Gewahr dafiir, dass die genannten Forscher e s  
thatsachlich mit einem chemischen Individuum zu thun gehabt haben. 
Die Moglichkeit ist keinesfalls ausgeschlossen, dass sie unreine Lavuliu- 
siiure, welche sich unter den von ihnen innegehaltenen Versuchsbe- 
dingungen roraussichtlich ebenfalls bilden wird, ale Methylheptenon- 
earbonsaure augesprochen haben. 

Das von B a r b i e r  und B o u v e a u l t  4, nachgewiesene Auftreten 
der Terebinsaure uriter den in saurer Losung erhaltenen Oxydations- 
producten des Linalools, bezw. Citrals ist leicbt erkliirlich, da  die 
erstere Verbindung durch saure Agentien mit griisster Leichtigkeit 

H s C  COzH 

1) Compt. rend. 118, 983. 
2, Compt. rend. 118, 1050. 

3, Compt. rend. 118, 1208. 
4) loc. cit. 
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i n  Terpin, bezw. Terpineol d. h. Verbindungen, welche bei der Oxy- 
dation Terebinsaure liefern, iibergefiihrt wird, und Citral demnach eine 
analoge Uniwandlung erleiden muss. 

Es sind zwei aliphatische ungeslttigte Ketone bekannt , welche 
sich genau ebenso wie das Methyl 2-hepten-2-011-6 verhalten und dem- 
nach voraussichtlich chemisch analog constituirt sind. 

0. W a l l a c h  1) hat  durch Rohlensaureabspaltung aus den SO- 

genannten Thujaketonsauren ein nngesiittigtes aliphatisches Keton 
von der Formel C9H160 erhalten, das er als Methylheptylenketon 
bezeichnet. Dasselbe lasst sich durch Natrium und Alkohol genau 
wie das Methyl-2-hepten- 2-on .  6 zu einem linaloolartig riechenden, 
secundaren Alkohol reduciren, welcher unter der Einwirkung von 
Terdiinnter Schwefelsaure ebenfalls in ein pfefferminzartig riechendes, 
gesattigtes cyclisches Oxyd von niederem Siedepunkt iibergefubrt wird. 
Das W a l l a c h  ’sche Methylheptylenketon geht, wenn man es  mit Chlor- 
zink auf dem Wasserbade erwarmt (40 ccm Keton auf 120 g Chlor- 
zink) in Dihydropseudocumol iiber, wahrend Methyl- 2 -  hepten- 2-on-6  
unter gleichen Bedingunqen Dihydro-m-xylol liefert. 

0. W a l l a c h  ha t  ferner 2, unter sehr eigenartigen Verhaltnissen, 
namlich bei der Einwirkung von Zinkstaub und Essigsaure auf das  
aus  Pinoldibromid rnit Eisessigbromwasserstoffsaure dargestellte Tri- 
bromid von der FormelClaHliBr30 die Bildung eines, ebenso wie Methyl- 
2-hepten-2-on-6, amylacetatartig riechenden, ungesattigten, aliphatischen 
Ketons von der Formel CloHlsO brobachtet. Dimes lasst sich durch 
Natrium und Alkohol z u  einem wiederum linaloolartig riechenden 
secundaren Alkohol reduciren und scheint bei dem Erwarmen mit 
verdiinnter Schwefelsaure ebenfalls in ein cyclisches Oxyd von dorchaus 
verscbiedenern Geruch iiberzugehen. 

Nach den von 0. W a l l a c h  beobachteten Umsetzungen und den 
von uns bei dern Studium des Methyl-2- hepten-2-on-6 gernachten 
Beobachtungen diirfte es keinem Zweifel mehr unterliegen, dass das  
W a l l a c h ’ s c h e  Methylheptylenketon nach der Formel: 

CH3 
CH3.  C :  C .  CHa. CH2. CO. CH3 

CH3 
zusammengesetzt, also ein Dimethyl-2.3-hepten-2-on-6 ist. 

Fiir das aus dem Pinol auf dem vorstehend erwahnten Wege ge- 
wonnene ungesattigte aliphatische Keton Cl,, HI6 0 wird dadurch die 
Formel: CH : CH2 

CH3C : 6 .  CH2 . CH2. CO. CH3 
CH3 

1) Ann. d. Chem. 272, 116 u. 275, 164. 2, Ann. d. Chem. 281, 155. 
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wahrscheinlich gemacht, wooach diese Verbindung als  Methyl-2- 
iithenyl-3-hepten-2-011-6 anzusprechen sein wiirde. 

Wir gedenken auf die Beziehungen der beiden soeben besprochenen 
ungesattigten Ketone zu dem Methyl-% hepten-2-011-6 und besonders auch 
auf die Beziehungen des W a l l a c  h’schen Methylheptylenketons (Di- 
methyl-2.3-hepten-2-011.6) zu dem Tanaceton I) in einer spateren Mit- 
theilung zuriickzukommen. 

Wir sind den Herren Dr. R. S c h m i d t  in Holzminden und 
Dr. J. H e l l e  in Greifswald fur die Hiilfe, welche sie uns bei Aus- 
fiihrung auch dieser Untersuchung geleistet haben , zu verbindlichem 
Danke verpflichtet. 

B e r l i n  und G r e i f s w a l d  im J u l i  1895. 

433. Ferd. T i e m a n n  und R. S c h m i d t :  Ueber die U m w a n d l u n g  
von d- und l-Linalool und Geraniol in Terpinhydrat. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.] 

Bei der durch saure Ageotien bewirkten Condensation von Citral : 

CHa.C:CH.CHa.CHz.C:CH.COH 
C H3 C H3 

3 

zu Cymol: 
C . C H  (CH3)z 

HC/’ \ \CH 
I 

HC’ ,‘CH 9 

C . CH3 
tritt,  wie i n  der vorstehenden Mittheiluog erlautert worden ist, eing 
Verschiebung einer der beiden im Linalool vorhandenen doppelten 
Bindungen ein. Diese Verschiebung wird voraussichtlich stattfinden, 
indem die Elemente des Wassers sich an die doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatome anlagern und Wasser an einer anderen Stelle des 
Molekiils wieder abgespalten wird. Ee ist daher von Interesse, die 
hydroxylirten gesattigten Verbindungen kennen zu lernen, welche unter 
der  Einwirkung saurer Agentien durch Anlagerung von Wasser a n  
die Verbindungen der Geraniolreihe entstehen. 

Wenn man 1- Linalool oder auch d-Linalool (Coriandrol) Tage  
lang bei gewohnlicher Temperatur mit dem zwanzigfachen Gewichte 
fiinfprocentiger Schwefelsaure schiittelt , so gehen beide Alkohole 
schliesslich vollstfindig in Losung, und Aether entzieht der sauren 

I) Sielie F. R. Semniler ,  diese Berichte 25, 3343. 




