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4. 0-Tolyl-4-nitro-2-tolyljodiniumjodid,
Cs Hs (CH;)(NOg) (4.J)Cs H, . CH3,
wird mittels Jodkalium amorph und von hellgelber Farbe erhalten. In
kochendem Wasser lost es sich und scheidet sich aus demselben mikrokry-
stallinisch aus; sein Zersetzungspunkt liegt bei 116°.
Ci H,30:J:N. Ber. J 52.81. Gef. J 52.77.
5. 0-Tolyl-4-nitro-2-tolyljodiniumpyrochromat,
{Cs H; (CH3) (NO;) (J).Cs H, . CH3), 07 Cra.

Versetzt man die Losung der Base mit Kalinmbichromatlésung, so erhilt
‘man einen amorphen, orangefarbigen Niederschlag, der nach dem Auswaschen
das reinc Pyrochromat darstellt. In den gebriuchlichen Liosungsmitteln ist
dasselbe unloslich; bei 1360 explodiert es, ohne vorher zu schmelzen.

C2s Hps 0,1 J2 N2 Cry. Ber. J 27.49. Gef. J 27.25,
6. 0-Tolyl-4-nitro-2-tolyljodininumehlorid-Platinchlorid,
{CsH;(CH3)(NO.) (J. Cl)Cs Hy . CH;3):, PtCly,
fillt aus ciner heiBen, mit Salzsiure angesiuerten Chloridlésung anf Zusatz
won Platinclilorid in diinnen, goldglinzenden Blittchen aus, die bei158°schmelzen.
Cs3HoeO,ClsJo NoPt. Ber. Pt 17.47. Gef. Pt 1741.
7. 0-Tolyl-4-nitro-2-tolyljodiniumchlorid-Quecksilberchlorid,
{CyH3(CH;3)(NO2)(J . CI) Cs By . CH3):, HgCla,
entsteht, wenn man ecine sicdend heiBe Losung des Chlorids in verdinnter
Salzsiure mit ciner Quccksilberchloridlosung versetzt. Is krystallisiert in
derben Nadeln, dic bei 168° schmelzen.
(25 Hos N2 O, J,ClL11g. Ber. Hg 19.05. Gef. 1lg 18.82.
Freibnrg i. B, den 11. Juni 1908.

88L C. J. Enklaar: Zur Hydrierung der aliphatischen
Terpenkdrper.

Die im vorletzten Hefte dieser Berichte!) erschienene Abhand-
lung von Richard Willstdtter und Erwin W. Mayer iiber Re-
duktion mit Platin und Wasserstoif veranlaBt mich zur endgiiltigen
VerdHentlichung einer Untersuchung, iiber welche ich eine vorliufige
Mitteilung bereits auf dem 11. KongreB hollindischer Naturforscher und
Arzte im April 1907 %) gemacht habe. Meine in hollindischer Sprache
erschienene Abhandlung dirfte Willstitter und Mayer nicht be-

1) Diese Berichte 41, 1475 [1908].

7) Haodelingen van het Elide Nederl. Natuur- en Geneeskundig Congres.
Dladz. 220 [1907]; Chemisch Weekblad 4, 322 [1907]; Chem. Zentralhlatt
1907, 11, 56.
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kannt gewesen sein, da sie das Dimethyl-2.6-octan als neu beschrei-—
ben. Ich habe es aber schon damals dargestellt und beschrieben.

Das aliphatische Terpen Ocimen, das von van Romburgh aus
einer ostindischen Basilicum-Art isoliert!) und von mir weiter unter-
sucht worden ist?), sowie das Geraniol, Linalool, Citral und Citronellaf
sind von mir nach der Methode von Sabatier und Senderens mit
Nickel hydriert worden. Das Ocimen 1aBt sich unter sehr bedeuten-
der Wirmeentwicklung glatt in ein Decan nmsetzen, wenn die Tem-
peratur des aktiven Nickels 130° nicht iibersteigt. Das erbaltene
Decan hat einen angenehmen, wirzigen Geruch; es ist bestindig
gegen verdiinnte Bromlosung, und gegen wilBrige Permanganatlésung
selbst in der Siedehitze. Auch von konzentrierter Schwefelsiure wird
es in der Kilte nicht angegriffen, welcher Umstand zur Reinigung be-
nutzt werden kann. Es destilliert unter 764 mm Druck zwischen 158%
und 159°, DI = 0.7327. »¥ = 1.4132.

Mol.-Refr. gef. 48.32. Ber. C,oH.; 48.13.
0.1529 g Sbst.: 04750 g CO,, 0.2107 g H;0. — 0.1405 g Sbst.:. 0.4376 g
COy, 0.1962 g H,0. ,
CioHzo. Ber. C 8441, H 15.59.
Gef. » 81.66, 84.86, » 15.36, 15.51.
Molekulargewichtsbestimmung nach Victor Meyer:
0.0675 g Sbst.: 14.5 cem Luft. Bar. = 756 mm. t = 13.5%
Mol.-Gew. CjpH.s. Ber. 142. Gef. 140.36.

Auch Geraniol und Linalool, Llei niedriger Temperatur
(130—140°) und kleinerer Menge (2 g pro Stunde) hydriert, lieferten mir
gesiittigte Kohlenwasserstoffe und zwar Geraniol mehr als Linalool. Nach
Fraktionieren, Waschen mit Schwefelsiure und Rektifizieren iiber Na-
trinm bekam ich Decane, deren Eigenschaften mit dem aus Ocimen
erhaltenen Deean iibereinstimmten:

Sdp. bei 760 mm D}® n(ll"
Decan aus Geraniol. . . . 158—159° 0.7341 1.4136
Decan aus Linalool . . . 158—159¢ 0.7340 1.4135>
Dccan aus Ocimen . . . . 158—1599 0.7327 1.4182

) P. van Romburgh, Verslag van’s Lands Plantentuin te Buitenzorg,
1899, bladz. 48 und Verslag Vergad. Koninkl. Akad. van Wetenschappen,
Dee. 1900.

B C. J. Enklaar, Rec. d. trav. chim. d. P. B, ¢t de la Belgique 26,
157 [1907].



2085

0.1643. g Sbst aus Geraniol: 0.5090 g COs, 0.2300 g HyO. — 0.1853 g

Sbst. aus Linalool: 0.5770 g COs, 0.2590 g HaO.
CioHso. Ber. C 84.41, H 15.59.
Gel. » 84.48, 84.93, » 15.53, 15.53.

Fir die Gruppe des Ocimens und Myrcens lassen sich aus den
erhaltenen Daten wichtige SchluBiolgerungen ziehen. Bei der von
Semmler?) fir das Myrcen aufgestellten Formel und den von mir?)
fiir das Ocimen und das geometrisch isomere Allo-ocimen gegebenen
Formeln war angenommen, daB diese Kohlenwasserstoffe Derivate des
-damals unbekanpten Dimethyl-2.6-octans waren. Die Richtigkeit
dieser damals nicht genau begriindeten Annahmen habe ich jetzt
durch die Umsetzung des Ocimens und (ieraniols in das namliche
Decan erwiesen, das infolge seiner Entstehung aus Geraniol synthe-
tisch erhalten worden und die Struktur des Dimethyl-2.6-octans
baben muB. Myrcen und Ocimen konute ich?) durch Hydrierung
mit Natrium und Alkohol und nachiolgender Bromierung der Hy-
-drierungsprodukte in das nidmliche Dihydroocimen-tetrabromid mit
dem Schmp. 88° umsetzen.

Somit sind Ocimen und Myrcen wie alle bekannten Glieder der
aliphatischen Terpengruppe, Abkommlinge des Dimethyl-2.6-octans.
Das nunmebr auch von Willstiitter und Mayer aus Geraniol mit
Platin und Wasserstoff erhaltene Dimethyl-2.G-octan stimmt in seinen
Eigenschaften vollig mit dem Decan aus Ocimen iiberein. Aus der
Gleichheit der spez. Gewichte beider Priparate (bei 20° 0.730 und
0.7291) liBt sich folgern, dafl das Ocimen ganz frei von beige-'
mengten cyclischen Terpenen sein mufi*); das reinste, durch Fraktio-
vieren aus Bayil gewonnene Myrcen enthilt aber immer noch solche.

Zur Erzielung des erwiihnten Reaktionsverlaufs ist es aber un-
‘bedingt npotwendig, die angegebenen Reaktionsbedingungen inne zu
halten. Die Iydrierungstemperatur darf 130—140° nicht viel iiber-
steigen, und der Wasserstoff mufl immer im UberschuB vorhanden
sein. Ich habe die Hydrierung des Geraniols auch ybter abgeiinder-
ten Umstinden studiert. Bei héherer Temperatur (180—200°) und
unverinderter Zusammensetzung des Dampf und Gasgemisches ent-
stehen aus Geraniol und Wasserstoff fast nur Kohlenwasserstofie; bei-
gemengt ist etwas Aldehyd mit einem (ieruch nach Juchtenleder. Bei
niedriger Temperatur (130—140°) und relativ groflerer Menge der

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

# Die Darstellung des Decans nach der trefflichen, vou Willstatter
und Mayer ausgearbeiteten Methode gewahrleistet cine groBe Reinheit ihres
Priparats. Dennoch kann diec Sabatiersche Methode, wie die angefiihrte
Tabelle zeigt, bei vorsichtiger Handhabung das Namliche leisten.
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Geranjoldampfe erhielt ich auch ganz andere Produkte. Eine dhnliche
eigentiimliche Umsetzung erleiden auch Citral und Citronellal, wenn
sie unter den genannten Bedingungen hydriert werden.

Die Produkte der Reaktion sind dann die folgenden: Die
Koblenwasserstoffe sind an Zahl vermelirt und zeigen héhere Dichte;
auch die Alkoholfraktion ist nicht mehr einheitlich. Etwa die Halfte
besteht aus dem von Willstdtter und Mayer aus Geraniol erhal-
tenen und von Bouveault und Blanc') synthetisierten Decanol. Ich
habe es durch Behandlung mit Phthalsiureanhydrid nach Stephan
gereinigt. Wenn der so gereinigte Alkohol auch ziemlich konstant
siedet (bei 114° und 17 mm Druck) und die niimliche Dichte wie das
synthetische Decanol von Bouveault und Blanc zeigt (Dg: 0.848
und 0.849), so ist er demnoch nicht rein. Er enthilt noch unge-
siittigte Substanzen. Durch Hydrierung mit kleinerer GeschwindigKeit
erhjelt ich aus Geraniol ein Decanol mit folgenden Eigenschalten:

D¢ = 0.844; nays = 1.4438; Sdp.: 109—110° bei 13 mm.

0.1408 g Sbst.: 0.3928 g COz, 0.1760 g H,0.

CioHzO. Ber. C 75.87, H 14.01.
Gef. » 76.02, » 13.88.

Das reine Priiparat von Willstitter und Mayer hat Dj = 0.840.

Neben diesem aliphatischen Alkohol findet sich im Hydrierungs-
produkt ein cyclischer Alkohol. Nachdemn der erstere dem Ge-
misch durch Phthalsiiureanhydrid groBtenteils entzogen ist, wird das
restierende Ol nochmals mit demselben Agens behandelt, sodann mit
der berechneten Quantitiit Phthalsiureanhydrid auf 130° wihrend
10 Stunden erhitzt. Aus dem Reaktionsprodukt liBt sich eine bei
169—170° schmelzende Phthalestersiiure erhalten. Bei Verseifung ent-
steht der cyclische Alkohol von folgenden Eigenschaften: D% —0.906

0.2100 g Sbst.: 0.5910 g COy, 0.2424 g H,0.

CioHz00. Ber. C 76.83, H 12.92.
Gel. » 76.74, » 12.82.

Da der Geruch des Alkohols mentholartig war, wurde untersucht, ob
er mit dem von Kondakow? beschriebenen?® racemischen Menthol
identisch sei. Es zeigte sich dann, daBl das Menthol von Kondakow
keine krystallisierende P’hthalestersiiure gab. Auch war der gebildete
Ester in Petroleumiither loslich, welche Eigenschaft das von mir erhaltene

1 Bull. Soe. Chim. [3) 81, 1209 [1904].

3 Hro. Prof. Kondakow, der die Freundlichkeit hatte, mir etwas
scines Menthols zar Verligung zu stellen, spreche ich auch an disser Stelle
meinen verbindlichsten Dank aus,

3) Joura, fir prakt. Chem. {2] 72, 185 [1905].
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Produkt nicht aufwies. Die von Brunel?) beschriebenen Thymomenthole
geben Phthalestersiuren mit ganz verschiedenem Schmelzpunkt. So-
mit ist die Identitit mit einem der erwiihnten Korper unwalirschein-
lich. Die Fortsetzung der Untersuchung in dieser Richtung wird ge-
hemmt durch den Umstand, dal} die racemischen Menthole noch un-
geniigend untersucht sind. Endlich entsteben ueben den Kohlen-
wasserstoffen und Alkoholen in ziemlich groer Menge Produkte, die
bei 192—194 ¢ unter 22 mm Druck sieden (Df’ = 0.8500, 11})9 = 1.4564).

0.2103 g Sbst.: 0.6300 g COz, 0.2577 g 11,0. — 0.1630 g Sbst.: 0.4934°g
CO:, 0.2006 g H,0.

Gef. C 82.35, 82.54, H 13.61, 13.66.

Aus den Analysenzahlen ergibt sicli die Formel Csil;; O, Da
es nicht feststeht, dal} die erhaltene Fraltion einheitlich war, lif3t
sich diese Formel nicht weiter verwerten. Jedenfalls miissen mehrere
Molekiile zusammengetreten sein unter teilweiser Abspaltung [von
Wasser.

Da Linalool beim Hydrieren diese Nebenreaktionen nicht zeigt,
Geraniol aber durch die katalytische Wirksamkeit des Nickels teil-
weise in Citral iibergehen mull, so scheint die Reaktion eine den
ungesittigten Aldehyden eigene Nondensation zu sein.

Uber die Hydrierungsprodukte des Linalools werde ich in ande-
rem Zusammenhang demniichst berichten.

Utrecht, Org. chem. Lab. der Universitit; s’Hertogenbosch,
Laboratorium der Hoheren Biirgerschule, im Mai 1908.

362. Walter Schrauth und Walter Schoeller:
Synthese von «-Oxyquecksilber-fettsiuren, I. Mitteilung:
Uber den Quecksilber - dimalonsiiuremethylester und sein

Verseifungsprodukt, das Oxyquecksilber-essigsiure-anhydrid.
[Aus dem Chemischen [nstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 13. Juni 1908.)

Die bevorzugte Stellung, welche die Aminosiiuren als Bausteine
des Eiweiflmolekiils einnehmen, und die hohe physiologische Bedeutung,
deren Triiger sie sind, verdanken sie in erster Reihe der gliicklichen
Kombination von Carboxyl und Aminogruppe, in a-Stellung Lenach-
bart. Analog hierzu schien uns der Versuch gerechtfertigt, andere
basische Radikale an die Stelle der Aminogruppe zu setzen, um auf

) Compt. rend. 146, 252 [1903].





