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4. 0 -  To1 J 1-4 -n i t  r o - 2- to  1 p 1 j od i n i um j o d i d  , 
CC It(CEd (Nod (J. J)  CS H,. CH39 

wird mittels Jodkalium amorph und von hellgelber Farbe erhaltcn. In 
kocbendem Wasser last es sich und scheidet sich ans deniselben mikrokry- 
stallinisch am; sein Zenetzungspunkt lie$ bei 116O. 

C l , E 1 ~ O ~ J ? N .  Bcr. J 52.81. Gcf. J P2.ii. 

5. 0- To 1 y 1-4- n i t r 0-2 - t o 1 J 1 j o din i u m p J ro c h r o ni a t  , 
[CsHt(CHJ(NOz)(J) . C G H , . C H ~ ] ~ O T ( ' ~ ~ .  

Versetzt man die Lasung der Base mit Kaliumbichromatliisung, so erhilt 
man &en amorphcn, orangefarbigen Niederschlag, der nnch dem .\uswaschen 
<Ias reinc Pyrocbromat dai-stellt. In den gebriuchlichen LBsungsmitteIn ist 
dasselbe unlijalich; bei 136O cxplodiert es, ohne vorher zu dimelzen. 

C?8H~OllJaN~Cra.  Ber. J 27.49. Gcf. *I 5725. 

6. 4- To 1 y 1 - 4- n i t r o  - 2 - t o  1 y 1 j o d i n i II ni c h I o r i d - P 1 n t i n c h 1 o r  i tl , 

f d l t  aus eioer IieieiSen, mit Salzsiure angrciuerten Chloridl6*ung nof Zusntz 
ronPlatincldorid in  diinnen, goldgliinzendcn Blittchcn BUS, die bai 15S0schinelzcn. 

~ ~ & 6 0 1 ( ' 1 s J ? R ' ~ P t .  Ber. Pt  17.47. Gef. 1% 17.41. 
7. o - T o l y l - 4 - n i t r o - 2 - t o l y l j o d i n i u m c h l o r i ~ l - ~ u e c ~ s i l ~ e r c h l o r i d ,  

[C~€~(CH~)(NO?)(J.CI)C~H+.CHI]?, Ptc1 ,  

[C, 1I, (CHI) (NOz)(J. C1) c6 Ha. CH& Hg C ~ P ,  
entsteht, wenn man cine siedend h c i h  1.8sung des Chlorids in  verclunntcr 
S:ilz&iure mit ciner Quccksilberchloridlasung \ crsctzt. 1':s krptallisiert i l l  

derben Xadeln, die bei 168O schmelzen. 
C'?aH?6N20,J1CI,llg. Ber. Hg 19.05. Gef. llg 1S.S.1. 

Freiburg i. D., den 11. Juni 1908. 

S6L C. J. Enklaar: Zur Hydrierung der aliphatischen 
Terpenkijrper. 

Die im vorletzten Hefte dieser Berichte ') erscliienene Abhand- 
lung von R i c h a r d  W i l l s t H t t e r  und E r w i n  W. M n y e r  fiber Re- 
duktion mit Platin und Wasserstoff veranlaBt mich zur endgiiltigen 
I'erijffentlichung einer Untersuchung, iiber welche ich eine vorliiuiige 
Mitteilung bereits nut dem 1 1. KongreS bollindischer Naturforscher untl 
h t e  im April 1007 gemncht hnbe. hIeine in  hollandischer Sprache 
erschienene Abhandlung diirEte W i l l s t i i t t e r  und h f a y e r  nicht be- 

1) Dies Bcrichtc 41, 1475 [1908]. 
3 Handelingen van het Elide Nederl. Natuur- en Geneeskundig C o o p s .  

Chem. ZeatrnlGlntt bldz .  220 [1907]; Chemisch Weekblad 4, 322 [1907]; 
1907, 11, 56. 



kannt gewesen sein, da  sie dns Dimethyl-2.6-octan ala neu beschrei- 
ben. 

Das aliphrtische Terpen O c i m e n ,  das  yon v a n  R o m b u r g h  a o s  
einer ostindischen Basilicuni-Art isoliert 1) und von mir weiter unter- 
sucht worden ist 3, sowie das Geraniol, Linalool, Citral und Citronellar 
sind von mir nach der Methode von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  mit 
Nickel hydriert worden. Das Ocimen 1iiBt sicli unter sehr bedeuten- 
der Wiirmeentwicklung glatt in ein Decan iimsetzen, wenn die Tem- 
peratiir des aktiven Nickels 130O nicht iibersteigt. Das erbaltene 
D e c a n  hat einen nngenehmen, wurzigen Geruch; es iat bestiindig 
gegen verdiinnte Bromlosung, und gegen wal3rige Permanganatlosung 
selbst i n  der Siedehitze. Anch yon lionzentrierter Schwefelsiure wird 
es i n  der KHlte nicht angegriffen, welcher Cmstand zur Reinigung be- 
niitzt werden kann. Es destilliert unter 764 mm Druck zwischen 158* 
und 159O. Di5 = 0.7327. ttd = 1.4132. 

Ich babe es aber schon damals dargestellt und beschrieben. 

15 

Nol.-Reir. gel. 45.31. Bcr. CloH?:! 15.13. 
0.1529 g Sbst.: 0.4750 g COz, 0.2107 g HnO. - 0.1405 g Sbst.: 0.4376 g 

COs, 0.1962 g HSO. 
CloH*?. Ber. C S4.41, H 15.59. 

Gef. B 81.66, 84.86, n 15.36, 15.51. 

biolck~ilargcaichtsbcatimmung nach Victor Meyer: 
0.0675 g Sbat.: 14.5 ccni Lult. t = 13.59 

Jlol.-Gcw. CIoB,,. Ber. 143. GcF. 140.36. 

Auch G e r a n i o l  rind L i n a l o o l ,  Lei niedriger l'eniperatur 
(130-140") und kleioerer Menge (? g pro Stunde) hydriert, liefertenlmir 
gesattigte Kohlenwaaserstoffe und zwar Geraniol mehr als Linalool. Nach 
Fraktionieren, Waachen niit Schwefelslure und Rektifizieren iiber Na- 
trilim bekani icli Decnne, deren Eigenschnften init dem BUS Ocimers 
erhnltenen Decnn iibereinstirnniten : 

Bar. = 756 mm. 

,,li I Sdp. bci 760 mm I Di5 1 d 

Dccan ails Gerniiiol . . . 
Dccnn nus Linnlool . . . 
Dccan ails Ooinicn . . . . 

155-1590 0.734 1 1.4136 
1.55- 1.590 0.7340 1.413.5 
1 5s - 1 j 9" 0.7327 1.1 131 

1) P. v a n  I<oniburgh,  Torslag van'> Lands Plantentuin te Buitcnzorg, 
1899, tladz. 48 und Yerslng l'ergad. Koniokl. Akad. van Wetcnschappen, 
Dee. 1900. 

1) C. J. E n k l a a r ,  Rec. d .  trav. chim. d. P. B. ct de la Belgiqw~26, 
157 [1907]. 
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0.1643.g. Sbsb RUB Geraniol: 0.5090 g. co*, 0.2300 g H,O. - 0.1853 g 
Sbst. am Linalool: 0.5'770 g 0 9 ,  0.2590 g HtO. 

CIOHz2. Bcr. C 84.41, H 15.59. 
Gef. 84.48, 84.93, D 15.55, 15.53. 

F u r  die Grupye des Ocimens und Myrcens lassen sich aus den 
erhaltenen Daten wichtige SchluDfolgerungen ziehen. Bei der von 
S e m m l e r ' )  fur das M y r c e n  aufgestellten Formel und den von miry)  
fur das Gcimen und tlas geometrisch isoniere Allo-ocinien gegebenen 
Formeln war angenommen, daD diese Kohlenwasserstoffe Derirate des 
-damals unbekannten Dimethyl-?.G-octans waren. Die Richtigkeit 
.dieser damals nicht genau begrundeten Annahmen habe ich jetzt 
durch die Umsetaung des Ocimens und (;eraniols in das niimliche 
Decan erxiesen, das infolge seiner Entstehring aus Geraniol synthe- 
ti& erlialten worden und die Struktur des D i m e t h y l - 2 . 6 - o c  t a n s  
baben mu13. RIyrcen und Ocinien konute ich 3, durcli Ilydrieruitg 
iuit Natrium und Alkohol und nachfolgender Broiiiierung der Ily- 
drierungsprodulte i n  das  namliche nihydroocimen-tetrabro~iitl ntit 
dem Schnip. S8O unisetzen. ' 

Soniit sincl Ocimen unt l  Myrcen wie alle bekannten (.;lieder der 
aliphatischen Terpengruppe, Abkiimnilinge des D i m  et l i  y1-8.6 - o c  t a n  Y. 

nas nunmehr aucli YOU W i l l s t i i t t e r  und XIayer ails Gerauiol ntit 
l'latin und Wasserstoff erhaltene Dinietliyl-2.G-octan stinimt i n  seinen 
Eigenschaften viillig mit dem Decan aus Ocinien tiberein. Airs der 
Gleichheit der spez. C;ewiclite beider Priipamte (bei 20°  0.730 untl 
0.7291) 1ii13t sich folgern, dafi clns Ocimen ganz frei von beige-' 
niengten cyclischen 'I'erpenen sein niuO '); das reinste, durch Praktio- 
uieren aus Bay61 gewonnelie Jlyrcen enthiilt nber ininter noch solche. 

Zur Erzielung des erwiihnten Reaktionsrerlaiifs ist es aber u i i -  

mbedingt notwendig, die angegebenen Reaktionsbediugungen inne Z I I  

halten. Die TIydrieriingstemperatur dnrE 1 30-140° nicht vie1 iiber- 
steigen, und der Wasserstoff mu13 inimer im Cherschufi vorhanden 
sein. Icli habe die Hydrierung des Geraniols aucli ynter abgeiinder- 
ten Umstanden studiert. Bei hiiherer Temperatur (180-200°) untl 
unveriinderter Zusamrnensetzung des Dampf uncl Gasgeniisches ent- 
stehen aus Geraniol und Wasserstoff fast nur Kohlen~~~nsserstoffe; bei- 
gemengt ist etwas Aldehyd niit einem (ieruch nach Juchtenleder. Rei 
niedriger Ternperatur (130-1400) und relati\- grijSerer Menge der  

1) loc. cit. 
3 Die Darstelluog des Dccans nach der treftlichen, von W i l l s t i i t t e r  

UJ Mryer rusgcrrbeiteten Methode gewiihrleistet cine grob Reinheit ihrcs 
P w a r a t s .  Dcnnoch kann die Sabatiersclie Methode, wie die aogethhrte 
Tabelle zeigt, bei rorsichtiger Handhabung dru Niimlichc leistco. 

1) loc. cit., S. 176. 3, loc. cit., S. 167. 



2086 

G e r a d o l h p f e  erhielt ich auch ganz andere Produkte. Eine i ihdiche 
eigentumliche Umsetzung erleiden auch C i t r a l  und C i t r o n e l l a l ,  wenn 
sie unter den genannten Bedingungen hydriert werden. 

Die Pradokte der Reaktion sind dann die folgenden: D i e  
ICoblenwasserstoffe sind an Zahl vermehrt und zeigen hohere Dichte; 
auch die Alkoholfraktion ist nicht mehr einheitlich. Etwa die H a k e  
beateht aus  dem von W i l l s t a t t e r  und M a y e r  atis Geraniol erhnl- 
tenen und von 1 3 o u v e a n l t  und B l n n c ’ )  synthetisierteu D e c a n o l .  Ich 
liabe es durch Behandlung mit Phthalsaureanhydrid nach S t e p b a n  
gereinigt. Wenn tier so gereinigte Alkohol nuch ziemlich lionstant 
siedet (bei 114O und 17 rnm Driick) und die niimliche Dichte wie dns 
synthetische Decnnol von B o i i v e a u l t  und R l n n c  zeigt (D!: 0.848 
und 0.849), so ist er dennoch nicht rein. Er enthalt noch nnge- 
siittigte Substnnzen. Durcli Hydrierung iiiit kleinerer GeschwindigKeit 
erhielt ich niis Geraniol ein D e c a n o l  niit folgenden Eigenschaften: 

I$= 0.844; lid15 = 1.4438; Sdp.: 109--110° bei 13 mm. 
0.1405 g Sbst.: 0.3915 g CO,, 0.1760 g H20. 

Cj0H230. Bcr. C 75.57, H 14.01. 
GcE. a 76.02, a 13.55. 

0 I)ns reine l’rlpnrat vou W i l l s t h t t e r  iind M a y e r  hat  D4=0.840, 
Neben diesein nliphatisclien Alkohol findet sich im Hydrieninga- 

i’rodukt, ein c y c l i s c h e r  S l k o h o l .  Nnchdein der erstere dem Ge- 
niisch diirch Phthalsiiureanhydrid griiatenteils entzogen ist, wird das 
restierende 0 1  nochnials niit demselben Ageiis bebandelt, sodann mit 
tier berechneteii Qyantitit Phtbalsaurennhydrid anf 130 O niihrend 
10 Stiinden erhitzt. Aus dern Reaktionsprodukt 1aBt sich eioe b e i  
169-1 70° schnielzende Phthnlestersflire erhnlten. Uei Verseifung ent- 
steht der cyclische Alkohol yon folgenden Eigenschaften: D’: = 0.906 

0.4100 g Sbst.: 0.5910 g COz, 0.2424 g H10. 
CloHzoO. Ber. C 76.83, H 12.92. 

Gef. a 76.74, s 12.82. 
Da der Geruch des Alkohols mentholartig war, wurde untersucht, ob 

er  mit den1 ~ o i i  K o n d a k o w Z )  beschriebenen ’) racemischen Menthol 
itlentisch sei. Es zeigte sich dann, daB das Menthol von K o n d a k o n  
keine krystallibierende I’lithalesterslure gab. Auch war der  gebildete 
Ester in PetroleumIthrr liislich, welche Eigenschaft das yon rnir erhalteoe 

1) h l i .  Sor. CIiini. 131 31, 1109 Y19041. 
2) Ilro. l’rof. GontLakow, dcr die Freundlfchkeit hatte, mir etwas 

wines 3lenthols zur Verfiiguug zu stelleo, spreche ich auch ra d i w r  Sttlle 
iiieinan rcrhindlichsten Dank aus. 

:;) Jonru ,  fir prakt. Clieni. 123 72, 18j [1905]. 
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Produkt nicht aufwies. Die ron  B r u n  el’) bescliriebenen Th!-nionientholti 
geben Phthalestersauren niit gnnz verschiecleneni St*hiiielzpunkt. So- 
niit ist die Itlentitat mit eineni der erwiihnten Korper unwnlirsc.hein- 
lich. Die Fortsetziing der Vntersiichung i n  dieser Rivhtung wird ge- 
heiiimt durch den Ilnistand, daf3 die rnceniisc.hen Menthole nocli iin- 
genugend untersucht siod. 13iitllicli eiitstehen neben den Jiolileii- 
wasserstoffen und Alkoholen i n  zienilicli grolier Jlengr Prodrikte, (lie 
bei 192-194 O unter 22 mni Drurk sietlen (11’4j = 0.Y500, i iD = 1.4564). 

0.3103 g Sbst.: 0.6300 g COz,  0.25i i  g l lpO. - 0.1G30 g Sbst.: 0.4934:g 

19 

CO?, 0.2006 HZO. 
Gef. C S3.55, SJ.54, H 13.61, 13.GG. 

-411s den Analysenzalilen ergibt sk l i  (lie Formel C(31II5; 0. 1):t 
rs nicht feststeht, dal3 die erhaltene Frnktion einlieitlich xnr ,  1iiW 
sidi diese Forinel nitalit weiter rerwerten. .ledenfnlls niiisseti niehrrrr 
JIolekiile zusammengetreten sein unter teilireiser Absp:iltiing [ w i i  

\Vasser. 
Da Linalool beim Hytlrieren diese Sebenreaktionen iiit.lit zeigt, 

Geraniol nber (lurch die 1iat:llytische l\~irl<sanikeit tles Kickels teil- 
weise i n  Citral iibergelien niuU, so srlieint die lienktion eiue tlrii 

iingesittigten Aldeliyden eigrne Kondensntion zu sein. 
o b e r  die Hydrierungsprodukte des Liunlools werde icli in ntitle- 

reni Zusanirnenhnng tleniniit>hst berichten. 
U t r  e t .11  t ,  Or&. cheni. Lab. der Ciiiversitiit; Y ’  H e r t  o g e  n b o sc 11, 

Lnborntorium der Iloheren Biirgerschule, im Jlai 1908. 

362. Walter Schrauth und Walter Schoeller: 
Synthese von cc-Oxyqueckailber-fettsauren. I. Mitteilung: 
Uber den Quecksilber - dimalonsauremethylester und sein 

Verseihngsprodukt , das Oxyquecksilber-essigsaure-anhydrid. 
[hus dem Chemisclien Institot dcr Unireraitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Joni 1908.) 
Die be\-orzugte Stellung, welche die Biniuosiiuren als 13itusteiiie 

des EiweiBmolekiils einnehmen, und  die holie physiologische Becleutiing, 
tleren Triiger sie sind, verdnnken sie in erster Reihe der gliicklichen 
Kombination ron C:irbosyl nnd Aminogruppe, in  a-Stellnng berinch- 
hart. Aualog liierzu scliien tins tler Yersuch gerechtfertigt, aiidere 
bnsische ltndikale an die Stelle der Aniinogruppe zii setzen, uni niif 

1) Conipt. rend. 146, 252 [1905]. 




