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117. Ferd. Tiemann und R. Schmidt: Ueber Homolinalool.
(Vorgetragen von Hrpn. Tiemann.)
Der primire ungesittigte Alkohol Geraniol,
(CH;);C:CH.CH;.CH;.C:CH.CH;OH,

CH;

der tertiire ungesittigte Alkohol Linalool,
(CH;):C:CH.CH;.CH;.C.CH. CH: CHs,

CH;
und das patiirlich vorkommende, bei 171—172° siedende, ungesittigte
Keton Methylheptenor, (CH;):C: CH.CH;. CHy. CO . CH; sind drei
in naher Beziehung zu einander stehende Verbindungen. Ihre che-
mische Constitution, welche die angefihrten Formeln zaum Ausdruck
bringen, hat der eine von upns in Gemeinschaft mit P, Kriiger und
F. W. Semmler ermittelt!). Sie ergiebt sich in einfacher Weise
aus dem Abbau und den Eigenschaften der genannten drei Substanzen.
Geraniol und Linalool gehen unter der Einwirkung gelinde oxydirender
Agentien leicht in Methylheptenon dber, indem daraus zwei Kohlen-
stoffatome, gewohnlich in der Form von Oxalsiure, abgespalten werden.
Methylheptenon (CH;): C: CH . CH2.CH;.CO. CHj zerfillt bei weiterer
Oxydation in Aceton CHy. CO . CH; und Lévulinsidure CH; . CO . CH,
.CH;. CO;H. Geraniol muss mithin den Methylheptenonrest:

(CH;)2C:CH.CH;.CH;.C
CH,

enthalten. Die Gruppe C3H; O, welche sich in dem priméiren Alkohol
Geraniol ausserdem noch vorfindet, kann nur, wie folgt: = CH.CHz.0OH,
angeordnet sein.

In voller Uebereinstimmung mit der sich so ergebenden Auf-
fassung von der Constitution des Geraniols haben Barbier und
Bouaveault?) vor einigen Wochen gezeigt, dass man ansgehend vom
Methylheptenou unschwer zu der mit dem primiren Alkohol Geraniol
correspondirenden einbasischen Siure, der Geraniumsiure, zuriick
gelabgen kann. Die beiden Forscher haben sich dabei des bekannten,
zumal von russischen Chemikern vielfach studirten Verfahrens zur
Umwandlung von Ketonen in tertiire Alkohole bedient, welches
Reformatzky und Sarkow?), sowie Reformatzky und Pies-
conossoff?) neuerdings auch angewandt haben, um Aceton in tertiire
Oxysduren umzuwandeln.

1) Siehe F. Tiemann und P. Kriiger, diese Berichte 28, 2115 und
F. Tiemann und F. W. Semmler, diese Berichte 28, 2126.

%) Compt. rend. 72, 393. 3) Diese Berichte 20, 1210.

%) Diese Berichte 28, 2838.
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Barbier und Bouveault haben aus Methylheptenon, Jodessig-
siuredthylester und Zink nach der Gleichung:

CH;C:CH.CH;.CHz. CO.CH; + Zn + JCH, . CO3 Co H;

CH;,3

= CH3.C:CH.CH;.CH;.C(OZnd).CH:.CO;Cy Hs

CHa CHS

ein zinkhaltiges Zwischenproduct dargestellt und daraus durch Wasser
in bekannter Weise den Aethylester der Dimethyl.2.6.0cten.2.0l.6.
sidure:

CH;.C:CH.CH,.CH;. C(OH). CHy . CO; C2H;

CH; CH;
in Freiheit gesetzt. Sie haben diese Verbindung als ein unter 7 mm
Druck bei 125—135° siedendes Oel erhalten, dessen beim Erhitzen
mit Essigsiureanhydrid leicht enstehendes Acetylderivat
CH; . C: CH. CH,. CH; . C(0O COCH;)CHe . CO, Co Hs
CHj; CH;

unter 7 mm um 1400 and unter Atmosphidrendruck um 250¢ siedet.

Die durch Verseifen ihres Aethylesters erhaltene freie Dimethyl-
CH;.C:CH.CH;.CH,;.C.OH.CH;.CO:H,

CH3 CHg
bildet einen zihfliissigen Syrup, welcher unter 7 mm bei 170° unzer-
setzt destillirt und bei dem Erhitzen mit Essigsiureanhydrid unter
Wasserabspaltung in die unter 10 mm bei 150¢ siedende Geranium-

CH;.C:CH.CH;.CH: . C: CH.CO:H
séiure, CH;, CH; »
letztere ist dureh Schiitteln mit concentrirter Schwefelsiure in die
cyclische, bei 103—1049 schmelzende Isogeraniumsiure !) dbergefiihrt
und dadurch scharf als Geraniumsiuare charakterisirt worden.

Der mit dem primiren ungesittigten Alkohol Geraniol isomere
ungesittigte Alkohol Linalool enthilt wie Geraniol den Methylhepte-
(CH3);C: CH.CH; . CH; . C

CHj'
Linalool sich ausserdem noch vorfindende Atomgruppe CoHyO so ver-
bunden sein, dass sich dabei ein asymmetrisches Kohlenstoffatom er-
giebt; denn Linalool ist im Gegensatz zu dem optisch inactiven Ge-
raniol eine optisch active Verbindung. Dieser theoretischen Forde-
rung trigt allein die nachstehende Linaloolformel:
CH;C:CH.CHy . CH, . C. OH.CH : CHy,

2.6-octen - 2 - 0l -6 -siure,

tibergeht.  Die

nonrest: Mit diesemm muss die im

Rechnung.

1) Siche F. Tiecmann aund F, W. Semmmler, diese Berichte 26, 2725.
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Sie ldsst ersehen, dass Linalool ein tertiiirer Alkohol ist. Im
volles Einklang mit dieser Auffassung des Linalools stebt die That-
sache, dass dasselbe erheblich niedriger als das isomere Geraniol
siedet.

Wir haben uns gleichwobl bemiiht, die Richtigkeit der obigen
Linaloolformel noch weiter za controlliren. Wir haben uns dabei der
nimlichen Reaction bedient, welche Barbier und Bouveaualt den
Wiederaufban der Geraniumséure aus Methylheptenon erméglicht hat.

Optisch inactives Linalool sollte entstehen, wenn man Methyl-
heptenon, Vinylbromid und Zink auf einunder wirken lisst. Es ist
indessen bekannt, dass Vinylbromid schwieriger als andere Alkylhalo-
genide und in der Regel in einem anderen Sinne reagirt. Ebenso ist
bekannt, dass Methyljodid und Aethyljodid bei vielen Reactionen
durch Allyljodid ersetzt werden kann, ohne dass dieselben in anderer
Weise verlaufen.

A. Saytzeff!) hat z B. dargethan, dass durch Wechselwirkung
zwischen Aceton, Zink und Allyljodid unschwer Dimethylallylcarbinol
(CH3):COH . CH, . CH: CH; erhalten werden kann.

In genau analoger Weise reagiren Methylheptenon, Zink und Allyl-
jodid mit einander. Es bildet sich dabei nach den Gleichungen:

1. (CH3);C:CH.CH; . CH; . CO.CHs + Zn + CH::CH . CHyJ
= CH; . C: CH.CH;.CH;.C . (OZnJ) . CH; . CH: CH:

CH; CHj
und
2.9 [CH'; . C :CH . CH;.CH;. g(.OZDJ).CHg.CH: CHQ} —+ 2 HyO
CH3 CH;
=ZuJs+ Zn(OH), + 2[CH;. C :CH.CH;.CH,. COH. CH..CH : CH;]
CH; CH;

Homolinalool
Die Ausfithrung des Versuchs gestaltet sich, wie folgt:

In einen Kolben von etwa 3 L Inhalt, welcher zur Hilfte mit
grapulirtem Zink gefillt ist und in einer guten Kiltemischung steht,
trigt man allméiklich in kleinen Portionen und im Verlauf von circa zwei
Stunden ein Gemisch aus 150 g Allyljodid und 120 g Methylheptenon
ein. Das Gemisch lidsst man unter zeitweiligem Umschiitteln einen
Tag iu der starken Kiltemischung, zwei Tage in Eiswasser und eipn
bis zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen. Das Zink iiberzieht sich
allmihlich mit einer hellbraunen, durchsichtigen, zihen Masse, welche
sich auf Zusatz von Eiswasser in Gestalt weisslicher Flocken loslost.

) Ann, d. Chem. 185, 151.
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Beim Erwirmem mit Wasser scheidet sich ein  QOel ab,
welches im Dampfstrom destillirt wird. Das Destillat besteht auns
einem Gemenge von gebildetem Diallyl, von unzersetztem Methyl-
heptenon und Homolinalool. Durch fractionirte Destillation in vacuo
werden 50 g Methylheptenon als ein unter 15 mm Druck bei 909 dber-
gehendes Oel wiedergewonnen. Danach destilliren unter demselben
Druck zwischen 90 und 110¢ 80 g eines Gemenges aus Methyl-
heptenon und Homolinalool diber. Um die letztere Verbindung za iso-
liren, wird das Gemenge mit dem gleichen Gewicht Essigsiure-
anhydrid 10 Stunden auf 1509 erhitzt, wobei Homolinalool in den
eorrespondirenden Essigsiureester ifibergeht. Dieser lidsst sich durch
fractionirte Destillation von dem beigemengten Methylheptenon bis auf
Spuren trennen, deren Abscheidang bislang nicht villig gelangen ist.

Das so dargestellte Homolinaloylacetat siedet unter 15 mm Druck
bei 111—1179% Der Gerach desselben erinnert deatlich an den des
Linoloylacetats, ist aber etwas schwiicher.

Das durch Verseifen des beschriebenen Essigesters erhaltene
Homolinalool siedet unter 14 mm Druck bei 102—1049, also, wie unter
diesem Druck 2zu erwarten war, 12— 149 hsher als Linalool, riecht
sehr dhnlich wie das letztere, aber wiederum etwas schwiicher. Die
von uns angestellten Riechproben deuten darauf hin, dass die optisch
activen Verbindungen der Terpengruppe allgemein etwas stirker als
thre racemischen Modificationen auf die Geruchsnerven einwirken.
Die Ausbeute an Homolinalool betrug etwa 33 pCt. der theoretischen
Ausbeate,

Analyse: Ber. fur Cy; HoO.

Procente: C 78.57, H 11.91.
Gef. » » 78.00, » 12.07.
Brechungsindex np = 1.46534.
Vol. Gew. bei 20° 0.8618.
Molekularrefraction: Ber. fiir C;( H29O =2 53.46.
Gef. 53.92.

Homolinalool ist ein etwas bestindigerer tertidrer Alkohol als
Linalool. Homolinalool lidsst sich durch lingeres Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid auf 150° glatt und quantitativ in Homolinaloylacetat
umwandeln. Wenn man aber Homolinalool mit héher siedenden Siure-
anhydriden, z. B. Camphersidureanhydrid oder Bernsteinsiinreanhydrid
schoell erhitzt, so tritt ebenso wie bei der Einwirkung starker orga-
nischer Sgaren auf Linolool Wasserabspaltung unter Bildung eines an-
scheinend cyclischen Kohlenwasserstoffs ein. Der so aus Homolinalool
dargestellte Kohlenwasserstoff von der Formel C;;H;s siedet nach
dem Rectificiren iiber Natrium bei 182—1859,

Vol. Gew. bei 160 0.8415.
Brechuogsindex np = 1.47292.

Molekularrefraction: Ber. fir C;y His cyclisch mit = 49.83.
Gef. 50.00.
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Bei dem Schiitteln des Homolinalools mit zehnprocentiger Schwefel-
sdiure entsteht, wie vorauszusehen war, nicht Terpinhydrat, sondern ein
unter 11 mm Druack bei 135—1369 siedendes, ziihfliissiges Oel, welches
wir noch nicht weiter untersucht haben. Bei subsequenter Oxydation
des Homolinalools zuerst mit Kaliumpermanganat und sodann mit
Chromsidure und Schwefelsiure wurde das Aufireten betrichtlicher
Mengen von Aceton, aber nur geringer Mengen von Lévulinsdure be-
obachtet. Als Hauptproduct scheint eine andere Siure, wahrschein-
HO,C.CH;.CH;. C(OH). CH;. CO:H,

lich Methyloxyadipinsiure, CH
3

zu entstehen,

Durch vorsichtige Oxydation des Homolinalools mit Kalium-
bichromat und Schwefelsiure diirfte Citral zu erhalten sein. Es hat
uns bislang an Material gefehlt, um diesen Versuch im grésseren
Maassstabe durchzufiihren.

Das chemische Verhalten des Homolinalools in seiner Gesammtheit
deatet darauf hin, dass in dieser Verbindung ein einfaches Homologes
des Linalools vorliegt.

118. "A. Reychler: Ueber die Einwirkung von Trichlor-
essigsdure auf Terpene,
(Eingegangen am 29, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

1. Auf Carven. Wenn man Carven (1 Mol.) mit iiberschiissiger
Trichloressigsiure (2 Mol.) zusammenbringt, so beobachtet man eine
langsame Auflésung der Siure und eine missige Temperaturerhhung.
Nach einigen Stunden ist die Einwirkung beendet und ungefihr die
Hilfte der Sidure fixirt. Die mit verdiinnter Natrinmcarbonatlésung
gewaschene Masse ist halbfest und kann mittels Petrolither in ein
l15sliches Oel und eine unlésliche krystallinische Substanz getrennt
werden. Letztere ist in Alkohol, Aether oder Ligroin in der Kilte
wenig l8slich, in Chloroform leicht 15slich. Aus heissem Alkohol
krystallisirt sie in glinzenden Blittchen, bei 1049 schmelzbar und
von folgender Zusammensctzung:

Analyse: Ber. fir CjoHig . 2 (CCl3CO-H).

Procente: Cl 46.00, C 36.28, H 3.90, O 13.82.
Gef. » » 46.06, » 36.22, » 4.17, » 13.53.

Die Chloroformlésung ist optisch inactiv.

Ausbeute: aus 27 g Carven 21 g der neuen Verbindung.

Aus dem in Petrolither 16slichen Oel wurde durch Verseifung
und Dampfdestillation ein mit dem Dampf nicht mitfihrbarer Riick-
stand gewonnen, welcher sich an der Luft harzig verdickt hat unter
Abscheidung einer geringen Menge chlorfreier Krystalle. Letztere





