
trockne SLuren erzeugen, dern Fuchsin analog constituirt sind, und es  
wird deshalb Ton besonderem Tnteresse sein, zu untersuchen, ob dieee 
Salze mit trocknem Ammoniak das van uns dargestellte Anhydrid 
oder  vielleicht die monomolekulare Form deseelben liefern. Man 
sieht, dass hier die Aussicht eriiffnet ist, dss  so vie1 erorterte Problem 
der  Constitution der Rosanilinsalze auf experimentellem Wege eu 
h e n ,  und wir haben dahrr  such sogleich die entsprecbenden Versuche 
bei dem Fuchsin begonnen. Trocknes, salzeaures p-Rosanilin wurde 
mit Pyridin iibergossen und trocknes Ammoniak eingeleitet. Die 
Fltssigkeit entfiirbte sich unter Abscheidung Ton farblosen Krystallen, 
d ie  wohl Salmink sind, und verhalt sich ganz so wie die H o m o l k a -  
sche Farbbase. Bei der Wiederaufiiahme der Arbeiten nach den 
Ferien sollen diese Versuche sofort zu Ende gefiihrt werden, und wir 
oeriiffentlichen diese unvollkommenen. rorlaufigen Beobachtnngen nur, 
urn einige Zeit ungestiirt den Gegenstand bearbeiten zu kiinnen. 

Schlieselich bemerkeii wir, dam unser Anbydrid in einer einfschen 
Beziehung zu den Anhydriden des p-AminobenzylslkohoIs stebt, welche 
in B e i l s t e i n ’ s  Handbuch (Erganzungsbd. 11, 64G) unter dem Namen 
Anhydro-p-Yminobenzylalkohol beschrieben sind , d a  das p-Aminotri- 
phenylcarbinol nichts Anderes als Diphenyl-p-aminobenzylalkohol ist. 
Diese durch Einwirkung Ton Siiuren auf p-Amiuobenzylalkohol er- 
haltenen Substanzen deuten je  nach der Darstellung auf einen ver- 
schiedenen Grad der Polymerisation hin; es  ist daher auch nicht BUS- 

geschlossen, dass es  gelingen kann, einen mononiolekiilaren Reprasen- 
tanten dieser Gruppe zu erhalten. 

477. Hans R u p e  und W a l t h e r  L o t z :  Ueber einige Con-  
densationen mit Citronel la l .  

[Vo r 1 & u  f i  g e Mi t t  h e i  1 un g.] 

(Eingegangen am 31. J u l i  1903.) 

Zur Fortsetzung der Untersuchiingen iiber den Einfluss der Doppet- 
bindung auf das Drehungsvermiigen optisch activer Substanzen war 
e8 niithig , auch solche ungesattigte Verbindungen zu beriicksichtigen, 
welche den asymmetrischen Complex in derselben Rette haben, in der 
eich auch die Doppelbindungen befinden, wahrend bei den von uns 
‘bisher bearbeiteten Mentbylestern der ungesattigte Rest, selbst optisch 
inactiv, erst mit dem optisch activen Menthol vereinigt werden musste. 
W i r  beabsichtigen aus diesem Grunde, eine Reibe von Condensations- 
producten des einzigen, leiclit zuganglichen, optisch activen Aldehydes, 
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des  Citronellals, zii untersuchen, und haben zuriachst die Ci t r o n e l l i d e n -  
E s sig s ii ur e und das C i  t ron e 11 i d  e n- A c e t on  dargestellt. 

Es liegen noch sehr wenige systematische Untersuchnngen vor 
- obgleich zahlreiclie derartige Palle bekannt sind - iiber den Eh- 
fluss, den der Eintritt eioer Kohlenstoffdoppelbindung in einem asym- 
rnetrischen Complex auf das Drehungsvermogen einer optisch activen 
Substanz ausiibt , ferner wie ilas Rotationsvermiigen durch Ver- 
gnderuogen, welche die doppelte Bindung erfiihrt , in Mitleidenschaft 
gezogen wird. 

Solche Arbeiten sind eigentlich erst von H a l l e r  I )  und seinen 
Schiilern, sowie von Z e l i n s k  y >) ausgefiihrt worden. 

Unsere Untersuchungen ergaben bis jetzt, dam, wenn eine Doppel- 
bindung in eine der  vier Gruppen des asymmetrisclien Kohlenstoffatomes 
des  Citronellals eintritt, die urspriingliche Rechtsdrehung des Alde- 
hydes in eine Linksdrehung iibergeht; die Combination der  doppelten 
Bindung mit der Carboxylgruppe in  der Citronellidenessigsaiure be- 
wirkt eine starke, die rnit der in diesem Falle weniger einhssreichen 
Carbonylgruppe in dem Condensationsprodocte rnit Aceton, eine gerin- 
gere  Linksdrehung. Es uuterliegt keinem Zweifel, dass diese Umkehrung 
dea Drehungsvermiigens eine durch die ungesiittigten Complexe bedingte 
atarke Beeinflussung des asymmetrischen Kohlenstoffatomes 1-orstellt. 

C i t r o n e l l i d e n - E s s i g s i u r e ,  

C H ~ ~ ~ .  C H ~ .  CH~. C H ~ .  CH. C H ~ .  CH: CH. COOH a). CH3' 
cn3 

Zur Gewiunung einer SBure von dieser Constitution standen ver- 
ZunBchst wurde die Einwirkung von Brom- schiedene Wege offen. 

') H a l l e r  und Mal le r ,  Compt. rend. 148, 1370 [lS99]; H a l l e r  und 
N i n g u i n ,  Compt. rend. 130, 1362 [1900]. 

4 Zel insky ,  diese Berichte 35, ?488 [f902]; Zel insky  und Zel ikow,  
diese Berichte 34, 3255 [1901]. 

In einer vor Rurzem erst erschienenen Abhandlung: Compt. rend. 136, 
1222 [1903], giebt H a l l e r  auch eine Zusammenstellung derjenigen bisher 
Bekannt gewordenen Einflhsse, durch welche das Drehungsverm6gen optisch 
activer KBrper verstarkt wird. Es wire sebr zu begriissen, wenn alle Fach- 
genossen , welche mit optisch activen Verbindungen zu arbeiten haben, auf 
diese Dinge besonders Rhcksicht nehmen warden. 

3) Wir benutzen fur dime Formeln die jetzt zumcist angenommene 
Citronellalformel von B a r b i e r  und Leser ,  Compt. rand. 124, 1308 [1S97], die 
neuerdings von H a r r i e s  und S c h a u w c c k e r ,  diese Berichte 34, 2991 [1901], 
bestitigt wurde, indessen mit einem gewissen Vorbehalt, da. wie uus scheint, 
doch nicht alle Reactionen des Citronellals rnit dieser Constitutionsforniel in 
Einklang zu bringen sind. 
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essigester und Zink auf Citronellal rersucbt, die Reaction geht auf 
dem Wasserbade anfangs lebhaft, dann aber bald sehr trage vor sich; 
nach dem Behandeln mit verdiinnter Schwefelsaure wurde ein Oel 
erhalten, das zum gr6ssten Theile, wie die Deatillation zeigte, aus 
I s o p u l e g o l  bestand (Sdp. 83--94O, R. = 9.5 mm). Die hijher eiedenden 
Antheile lieferten beim Verseifen mit Natronlauge nur sehr wenig 
Siiure. Eine Wiederholung des Versuches, wobei ale Verdtinnungs- 
mittel Benzol augewandt wurde, gab dasselbe Resultat. 

Nun wurde versncht, das  (uuten zu beschreibende) Citronelliden- 
Aceton rnit uuterbromigsaurem Alkali zu o r y  diren. Schiittelt man 
das  ungesattigte Keton mit einer Losung, welche die berechnete Menge 
Hypobromit enthalt, auf der Maschine, so beginnt bald die Abscheidung 
von Bromoform, und die zuerst gelbe Mischung wird fitrblos. Ent- 
fernt man dann das Bromoform durch Ausschiitteln rnit Aether, sauert 
an und ertrahirt mit Aether, so erhalt man eine stark brornhaltige 
Saure, die sich nicht ohne Zersetzung destilliren und aus der sich das  
Brom riicht mit alkoholischem Kali oder mit Chinolin entfernen Iasst. 

Schliesslich wurde nun rersucht, Citronellal rnit lfalonsaure zu 
condensiren. 

Dies gelang denri auch, und zwar unter Anwendung des von 
Dii b n e r  zu diesen Zwecken enipfohlenen Pyridins als Condensations- 
m ittel. 

Das voii uus zur Dnrstellung dieser Saure benutzte C i t r o r i e l l a E  
war  von S c h i m m e l  L% Co. bezogen worden; wie uns von der F i r m a  
freundlichrt mitgetheilt wurde, ist der Aldehyd durch die Hisulfitver- 
bindung gereinigt worden. E r  rlpstillirte unter 14 mm Druck zum 
grdssten Theile bei 9 1-92" (F. i. D.); = 0.8549, [.IL, = + 12.890. 

50 g Citronellal, 53 g Malonsiiure und 90 g Pyridin werden 
5 Stunden auf dern Wasserbade erwarmt. Die Hauptmengen des 
Pyridins und des nnverbrauchteo Aldehydes werden mit Wasserdampf 
abgeblasen, das zuriickbleihende Oel wird auf eisgektihlte, verdunnte 
Schwefelshre  gegossen und in Aethrr aufgenorumen. Sach dern 
Trocknen init Kaatriumsulfat und den] Verjagen des Aethers wird die 
Sliure unter vermindertern Druclte destillirt. Sie kocht unter 14 mm 
Druck bei 175.5-17750 (F. i. D.). Man erhalt etwa 60-70 pCt. vom 
angewandten Citronrllal. Die Saure bildet eine far blose und geruchlose, 
dicke Flussigkeit, die aucli bei -20" nicht fest wird. 

"(I 

0.1495 g Sbst.: 0.4023 g ( 3 0 2 ,  0.1420 g HnO. - 0.0932 Sbst.: 0.2515 g 
CO?. 0.0SG2 g HzO. 

ClzH~009. Ber. C 73.40, H 1O.W. 
Gef. s 73.36,  7 3 . 0 ,  ). 10.63, 10 35. 
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Die T i t r a t i o n  mit '/lo-n.-Natro~ilauge ergab: 
0.1918 g SLst.: 9.78 ccm ',lo-n.-NaOH. Ber. 9.85 ccm. 

d y  = 0.9336, = -6.06", [ G ] ~  = -6.49'. 
Die Stiure ist in Wasser so wenig liislich, dass eine Bestimmung 

der Leitfihigkeit nich t ausgefiihrt werden konnte. 
Die Salze dieser S a m e  sind mit Ausnahme der Alkalisalze in  

Wasser schwer loslicb, sie fallen aus der  neutralen, ammoniakalischen 
M s u n g  beim 't'ersetzen mit Metallsalzen meist schleimig-gelatinos aus; 
nur  das  Silber-, das Nickel- und das Kobalt-Salz konnten in fester 
Form erhalten werden. Das in trocknern Zustande hellgriine Nickel- 
salz wurde analysirt. 

0.2248 g Sbst.: 0.0364 g NiO. 
(ClsHle09)4Ni. Ber. Ni 13.08. Gef. Ni 12.83. 

M e t  h y l e  st  e T d e r C i  tr o n e 1 l i d  e n  e s  sigs a u  r e. 
Der  Ester wurde durch Einwirkung von Jodmethyl und Methyl- 

alkohol auf das Silbersalz im Rohr bei 1000 dargestellt. Er siedet 
unter 14 mm Druck bei 135---137O (F. i. D.) und stellt eine wasserhelle, 
ziemlieh leicbtbewegliche Flussigkeit vor, von charakteristischem, an- 
genehmem Geruche. 

0.1450 g Sbst.: 0.3952 g COS, 0.1352 g BaO. 
C I ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 74.82, H 10.54. 

Gef. ,> 74.34, >) 10.42. 
Der Ester wurde in alkoholischer LBsung polarisirt. 

p = 9.7179, d: = 0.8177, (~11 = - 0.76', [CLID = - 9.5601). 

E i n w i r k u n g  von B r o m w a s s e r s t o f f  a u f  d i e  C i t r o n e l l i d e n -  
e s sig a a u r e. 

3 g Saure wurden 12 Stunden lang mit wassriger, bei 00 gesattigter 
Bromwassers to5~lure  geschiittelt und dann noch eben so lange stehen 
gelassen. Es wurde auf Eis gegossen, das schwere Oel mit Aether 
extrahirt,  der Aether oftmals mit Eiswasser gewaschen und dann im 
Exsiccator verdunstet. D a  das  dunkle, zahflussige Oel nach mebreren 
Tagen keine Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde es  analysirt. 

0.2052 g Sbst.: 0.1577 g AgBra. 

Es hatte sich bier also hauptsachlich das M o n o h y d r o b r o m i d  
Nun liessen wir die Saure, in bei Oo gesatt;gtem Eisessig- 

Cla3,tOaBr. Ber. Br 29.02. Gef. Br 32.70. 

gebildet. 

1) Die Beobachtungsrijhre hatte die Liioge von 1 dm, das Licbt R-urde 
dumb eine 6-procentige L B s u n ~  Ton Kaliumdichromat filtrirt, der Appamt war 
ein Halbschattenapparat, System Lippich.  

B8richt8 d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XSXVI. 179 
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bromwasserstoff gellist, 48 Stunden im Eisschrank stehen und verarbei- 
teten im Uebrigen das gebildete Bromderivat wie oben angegeben ; 
auch dieses Product wollte nicht kryetallisiren. 

0.1797 g Sbst.: 0.1813 g AgBr. - 0.2315 g Sbst.: 0.2320 g AgBr. 
ClsH9gOaBrz. Ber. Br 44.87. Gef. Br 42.94, 42.65. 

Zieht man in Betracht, dass man aus solchen zahfliissigen, nicht 
tlestillirbaren Oelen auch durch langeres Stehen im Vacuum niemals 
Aether, Essigsaure U. S. w. vollstaudig entfernen kann, so stirnmt diese 
Analyse also geniigend genau auf ein D i h y d r o b r o m i d .  Kocht man 
dieses Bromderivat, in Holzgeist gelost, mit alkoholiseher Kalilauge, so 
wird alles Brom in kurzer Zeit herausgenommen. Die bromfreie Saure 
zeigt keinen ganz constanten Siedepunkt , indessen konnte hauptsach- 
lich eine Fraction von 184-188O unter 15 mm Druck isolirt werden; 
dieses Product scheint identisch zu sein mit dem gleich zu er- 
wahnenden, vermittelst Schwefelsaure eutstehenden Korper. 

E s  wurde nun versucht , das Dihydrobromid zur Dimethyldecan- 
saure zu reduciren. Auf die gewiihnliche Weise in Eisessig mit Zink- 
staub behandelt, wird daraus eine bromfreie Substanz erhalten ; zur 
weiteren Reinigung wurde diese mit Permanganat in Sodaliisung von 
noch ungesattigten Verbindurgen befreit. Die so gewounene Saure 
liess sich jedoch schlecht destilliren, sie schaumte dabei auf und spal- 
tete augenscheinlich Wasser ab ,  wie auch das Deetillat Permanganat 
wieder stark reducirte, offenbar hatten sich bei der Oxydation Oxy- 
siiuren gebildet. Deswegen sollte nun versucbt werden, an die Citro- 
nellidenessigsaure Hydroxyle anzulagern, in der Erwartung, auf diese 
Weise zu einer Tetraoxpsiwe zu gelangen. EB wurde in eiakalter 
LBsung unter guter Kiihlung mit der berechneten Menge '/a-procentiger, 
eiskalter Perrnanganatlosung oxydirt und die vom Manganscblamrn ab- 
filtrirte Fliissigkeit unter Einleiten von Rohiensaure eingedampft. 

Naeh dem Ansaoern wurde 20 Mal rnit Aether extrahirt und der 
Aetherriickstand iiber SchwefelsEuie in's Vacuum gestellt. Das Reac- 
tionsproduct war ein braunes, sehr zahfliiesiges, in Wasser (bis auf 
wenig Harz) leicht lijsliches Oel; d a  es nach 2 Wocben nicht kry- 
stallisiren wollte, versuchten wir, es zu destilliren, in der Hoffnuog, 
vielleicht eine neue uugesattigte Saure zu erhalten. Es  war aber nicht 
miiglich, irgend eine constant siedende Fraction zu isoliren, auch waren 
die Destillate braun und schmierig. 

Unter dem Einflusse von S c h w e f e l s L u r e  scheint die C i t r o -  
n e l l i d e n e s s i g s a u r e  in eine hoher siedende Saure iiberzugehen. 
Schiittelt man die Saure langere Zeit rnit 50-procentiger Schwefelsaure, 
so destilliren etwa 2 Drittel der angewandten Substanz Ton 179-187O 
(14 mm Druck), also circa 6O hiiher als das Ausgangsmaterial, und die 
Ausbeute an der neuen Verbindung wird noch besser, wenn man einige 
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Stunden rnit 10-procentiger Schwefelsaure kocht, dagegen serharzt vie1 
Same, wenn man sie in concentrirte Schwefelsanre eintragt oder rnit 60- 
procentiger Saure scbiittelt. Es scheinen jedoch hier gleichzeitig zwei nahe 
an einander siedende Verbindungen zu entstehen. Dies zeigt sich beson- 
ders, wenn die Citronellidenessigsaure rnit Alkohol und Schwefelsaure 
e s t e r i f i c i r t  wird. 2 0 g  Saure, gelijst in 100 g Methylalkohol, wnrden rnit 
2 g reiner concentrirter Schwefelsaure 8 Stiinden lang im Sieden erbalten. 
Der entstandene Ester wurde in 4 Fractionen zerlegt (unter 14 mm 
Druck): 1.  142-146O = 1.1 g. 2. 146-150O = 7.4 g. 3. 151-158O 
= 9.1 g. Man sieht daraus, dass hierbei nur 
eine minimale Spur des schon oben beschriebenen Esters der Citro- 
nellidenessigsiiure gebildet worden ist, daneben entstanden jedoch die 
Ester von wahrscheinlich zwei neuen, hoher siedenden Sauren. Die 
beiden Fractionen 2 und 3 wurden in 10-procentiger, alkoholischer 
Losung polarisirt. 

Fraction 2 drehte im I dm-Rohr 0.44O nach links, Fraction 3 
0.190 nach links. Die weitere Untersuchung der Saure behalten wir 
tins vor. 

4. 159-1640 = 3.8 g. 

C i t r o n e l l a l a c e t o n ,  

::>C. C H ~  . c H ~ .  C H ~ .  CH. C H ~ .  CH :CH. C O ,  CH~.  
c H3 

Das Citronellalaceton ist bereits von T i e  m a n  n I)  dargestellt 
worden, findet sich jedoch nur in der Patentliteratur erwahnt. Wir 
lassen deswegen hier eine kurze Beschreibnng seiner Gewinnung nnd 
Eigenschaften folgen. 

Die Condensation des Citronellals rnit Aceton kann sowohl unter 
dem Einfiuss von Barytwasser als auch von serdiinnten Aetzalkalien 
auspefiihrt werden, nach dem letzteren Verfahren ist aber die Aus- 
beute besser und das Product leichter zu reinigen. J e  20 g Aldehyd 
wurden rnit 30 g Acetou und 150 ccm einer 1-procentigen Natronlauge 
12-15 Stunden gescbiittelt, wobei anfangs gekiihlt wird. Es wird so- 
dann angesauert, wieder rnit Soda alkalisch gemacht und mit Aether 
extrahirt. Der Aether wird uber gegliihtem Glaubersalz getrocknet, 
und der nach dem Verjagen des Liisiingsmittels hinterbleibende Riick- 
stand fractionirt destillirt. Das Citronellalaceton kocht unter 14 nim 
Druck bei 142-144.5O (F. i. D.); iibrigens ist die Ausbeute schlecht, ea 
werden etwa 30 pCt. des Aldehydes zuriickgewonnen, neben allerlei 
h8her siedenden Antheilen. 

I)  Diese Bcrichte 87, R. 765 [1894], D. R. P. 751'25. (Zusatz zum Jonon- 
Patent 73089.) 

179' 
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Das Keton bildet ein farbloses , massig leicht bewegliches Oel 
von schwachem, an Citronellal erinnerndem Geruch. Es ist mit Wasser- 
dampfen etwas fliichtig , in organischen Solventien leicht liislich, da- 
gegen unloslich i n  Wasser. 

C13Hza 0. 
0.1726 g Sbst.: 0.5071 g COa, 0.1720 g HaO. 

Ber. C S0.34, H 11.41. 
Gef. P 80.13, n 11.2; 

d y  = 0.5737, (LD = - 2.360, [.]E, = - 2.70". 
Das fur diesen Iiiirper benutzte C i t r o n e l l a l  sott unter 1 4 m m  Druck 

bei 90-910, hatte das spec. Gew. d y  = 0.8570 und [.ID = + 12.41". 
Der angesauerten, alkalischeu Fliissigkeit entzieht Aether eine kleine 
Menge einer Substanz, welche den Siedepunkt und die sonstigen 
Eigenschaften der Citrouellasaure besitzt. 

E i n w i r k u n g  von S e m i c a r b a z i d  a u f  C i t r o n e l l a l a c e t o n .  

Lasst man das Kston mit einer wie iiblich bereiteten Liisung von 
1 Mo1.-Gew. Semicarbazid-Chlorhydrat nnd Kaliumacetat steben, so 
erhalt man beim Eingiessen in Wasser nur schmierige Producte. 
Nimmt man dagegen etwas mehr als 2 Mo1.-Gew. an Semicarbazid- 
Chlorhydrat, so begiunt bald eine Krystallisation weisser, zu Warzen 
vereinigter Nadeln, Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, 
worin sie in der KaIte ziemlich schwer liislich sind, schmelzen Eie 
bei 167O. 

Wie die Analyse zeigt, hat sich hier nicht nur ein Semicarbazon 
gebildet, sondern es lagerte sich noch ein z w e i t e s  Mol. S e m i -  
c a r b a z i d  an, vermuthlich an die in der n-p-Stellung zur Ketogruppe 
befindliche Doppelbindung. 

0.1080 g Sbst.: 25.35 ccm N (210, 746 mm). - 0.1113 g Sbst.: 25.8 ccm 
N (220, 746 mm). 

C15H300&6. Ber. N 25.78. Gef. N 26.21, 25.75. 
Fur  die Forme1 des Semicarbazons : C14 Has 0 N3, berechnet sich N 16.75. 
Da uns das Material ausging, musste die Untersuchung vorliiufig 

abgebrochen werden; wir behalten uns aber vor, darauf zuriickzu- 
kommen 

B ase l .  Universitatslaboratoriuni 11. 


