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kuchen wird aus siedendem Petroliither umkrystallisiert und ein Di- 
b r o m i d  von folgenden Eigenschaft erhalten: Schmp. 89-90O. 

0.1203 g Sbst.: 0.1760 g Con, 0.049s g HsO. 
CIPH16Br203. Ber. C 39.12, H 4.35. 

GeE. D 39.02, D 4.49. 
Brom-Bestinimung: 0.1497g Sbst. ergaben 0.1523g AgBr = 0.064835g Br, 

cntsprechend 43.31 Oi0 Br, wshrend ClaH16Br203 43.48 "/lo Br erfordert. 
Hieraus geht ,eindeutig hervor, daI3 i n  der Tat dem Elemicin, dem 

Hauptbestandteil des hochsiedendea, spezifisch schweren Bestandteils 
des  Eleniiols, die Formel Cl2Hl6 03 zukommt. Nunmehr folgt aber 
a u s  oben erwahnten Versuchen, daI3 die doppelte Bindung in der 
p, y-Stellung steht, also kann die ungesattigte Seitenkette nur eine 
Allylgruppe sein. Demnach ist das E l e m i c i n  anzusprechen als 
Allyl-1-trimethoxy-3.4.5-benzol und dns I s o - e l e m i c i n  81s 
die  entsprechende P r o p e n y l v e r b i n d u n g .  &Lit dieser Auffassung des * 

13lemicins stimmen alle seine Reaktionen uberein. Die weiteren Unter- 
suchungen sollen zur weiteren Bestatigung dieser Auffassung dienen 
iind die wissenschaftlich interessanten Derivate gewiiinen lassen. 

B e r l i n ,  Mitte Juui  1908. 

374. C. Harries und Alfred Himmelmann: Zur Kenntnis 
der Verbindungen der Citronella-Reihe. 

[Aus dem C'hemischen lnstitot dcr Unirersitat liiel.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1908.) 

Die T'erbindungen der Citronellareihe sind zwar schon recht aus- 
fuhrlich untersucht worden, indessen sind ihre I~~nstitiitionsverhaltnisse 
immer noch nicht ganz einwandsfrei festgelegt. 

T i e n i a n n  und S c h m i d t ' )  oxydierten clas Citronella1 mit Per- 
manganat und erhielten dabei 50-proz. Aceton untl ,!?JIethyladipin- 
saure, deren Quantitat nicht bestimmt wurde. 

Aus diesem Ergebnis leiteten sie fiir das Citronella1 folgeude 
Formel nb: D a  sich 
Citronellnl, \\ ie sie zeigen ltonnten, in YO-prozentiger Ausbeute zu 
dem Citronellol reduzieren, Citronellaloxiin (lurch Waaserabspaltung 
und Verseifuog, wie S e m m l e r 2 )  fruher gefunden hntte, in  Citronella- 

(CH& C : CH . CH? . CH? . C€I(CIt) .  CHZ . CHO. 

1) Diese Berichtc 29, 903 [1S96]. 
2) Dicse Bericlitc 26, 2256[1593]; vergl. mch F. Krenicrs, Amer. chem. 

Jouro. 14, 203. 
141* 



2188 

saure uberfiihrep laat, so teilten sie diesen beiden Verbindungen die 
analogen Forrneln zu: 

(C&):C : C€I.CHZ.CH~.CH(CH~).CH~.CH~ .OH; 

B a r b i e r ' )  hat d a m  zuerst auf Grund des Ubergangs yon Citro- 
nellal in Menthylglyltol die Forrnel desselben folgenderniaI3en urnge- 
staltet: 

(CH.3)' C : CII. CHz . CH2. CH (CH,). CH, . COOH. 

Et:>C. CIiz . CH2. CH? . CH(CII3). CH? . CHO, 

und der cine ') von iins lint spater verschiedene Esperinientalunter- 
sucliungen ausgefuhrt, w l c h e  diese Forrnel begriindeten. 

Erstens geht Citronella1 bei der Behandlung rnit Essigsaure- 
anhydrid nnch T i e m n n u  und S c h m i d t  ') i n  Isopulegol itber. Im 
Isopulegol bezw. Isopulegon liegt nber nnch I l n r r i e s  und R o d e r 4 )  

* die Doppelbindnng in (Y.!))-Stellong: 

Sodanu liiflt sicli durcli vorsichtige Osydation ') des Citronellal- 
acetals niit Perinangaunt ein C;lykol* gewiniien, welches bei weiterer 
Oxydation iiiit Clironisiiure einen Ketoaldehytl ( 'llI1160? liefert. Diese 
Resultate konnteii am besteu in folgender Weise erltlsrt wertlen : 

( ~ ~ ) ~ ~ ~ a ~ C ~ ( O B ) . C I € z . C I I ~ . C H ~ . C I I ( C H ~ ) . C H z . C I I ( O C H ~ ) ~  CHn, , 

~~~ ~~ + CK,. CO. CIT?. cIr?. CH?. CH(CH~) .  C , I T ~ .  CHO. 
Eine weitere Stiitze erfuhr djese Anschaitnng durcli Ergebnisse 

friiherer Arbeiteu YOU W n l l n c h  9 iiber Menthocit.ronellnl, von dem er 
gezeigt hatte, dnB es mit Citronella1 nicht identisch ist, und von 
B o n v e a u l t " ) ,  der im Rosenijl das I-Rhoclinol auffand. Dieses 
la& sich in eiuen dem ('itronellal isomeren Aldehyd umwmdeln, der  
mit Essigsaurenu hydrid bfenthon und nicht Isopnlegon liefert. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach besitzt infolgedessen das llhodinal die Formel, 
welche T i e n i a n n  und S c h m i d t  dem Citronella1 zuerst ztigewiesen 
batten : 

'C: : C H  . C,H?. CH1. CII (CH3). CH? . C,HO . c11, 
CH3' 
- 

1) Compt. rend. 124, 1306 [1897]. 
2) Harries und Riidcr, dicse Berichtc 32, 3357 [1599]. 
3) Diem Berichte 30, 23 [1897]. 
4) Harrics und Sc l iaumccker ,  dicse Berichtc 34, 2951 [1901]. 
5) Ann. d. Chcm. 478, 302 [1893]; 296, 131 [1897]. 
6, Bull. hoc. chim. [3] 23, 456 uad 463 [1900]. 
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Zu bemerken ist aber, daB die UbergZnge, auf die es  ankommt, 
nicht quantitativ genau genug verfolgt werden konnten. Infolgedessen 
erschien es notwendig, noch einmnl eine schlrfere Methode ziir Kon- 
stitutionsaufklarung nnzuwenden. 

Wir  haben nun vor kurzem') gezeigt, daB man mit Hille des 
O z o n s  die Konstitution der be'iden Citrale in exakter Weise durch 
quantitative Bestimmung der Spaltungsprodukte ihrer Diozonide mit 
Wasser aufklaren kann; es erschien daher aussichtsreich, in derselben 
Weise auch die Glieder cler Citronellalreihe zu bearbeiten. 

Wenn die Reaktion bier normal verliefe, sollte man erwarten, 
dn13 die zunBchst entstehenden Monozonide unter Zugruodelegung der 
Citronellalforniel Ton B a r b i e r  und H a r r i e s  bei der Spaltung mit 
Wasser unter Bildung von Formaldehyd in  Ketone mit einer Kette 
von 9 Kohlenstoffatomen iibergehen miirden : 

11. CH3 .CO .CH,. CH2. CH2. CH(CH3). CHa .CHO ans Citronellal, 
I. CH3. CO . CH, . CH2 CH, . CH(CH3). CH2. CHn .OH nos Citronellol, 

111. CH3 . CO . CHa . CHn . CH2. CH(CH3). CH1. COOH nus Citronellsaure. 
I n  der Tat erhielten mir aus  allen drei Verbindungen Ozonide '), 

welche aber zunlchst nicht dem normnlen Typos entsprechen. Sie 
lassen sich nuch durch Wnsser spnlten, nber die Trennung der Spalt- 
stiicke war init so grofien Schwierigkeiten verkniipft, dafi wir scbliel3: 
lich darauf verzichten mufiten, die gesuchten Ketone- C9 in reinem 
Zustnnde zn isolieren. 

Wir  mnchten nber folgende interessante Beobnchtang, die fur die 
Beurteiliing der Iionstitution tlieser Kiirperklnsse \*on Wichtiglteit sein 
diirfte. 

In allen drei Frillen, besonders nber beim Citronellal-ozonid, konnten 
wir die Bildung r o n  A c e t o n - s u p e r o x y d  bei der Spaltung mit 
Wnsser fesistellen. Dies fuhrte uns dazu, nuch nuf Aceton zu priifeu, 
und hierbei fanden wir bei den drei Verbindongen der Citronellareilie 
das Auftreten r o n  A c e t o n .  Wenn Aceton vorhxnden war, muBte sich 
auch P - b l e t l i y l - n c l i p i n s L u r e  gebildet haben, uud in  der Tat  konnte 
aiich diese Siiure isoliert merden. Bei der qunntitativen Bestimmung 
fanden wir nun dns Resultat, dafi dns gebildete Aceton nu Menge der 
&Methyladipinskire entspricht, nur  beim Citronellol konnte diese S a m e  
nicht konstatiert merden. 

Die Erkliirurig hierfiir ist dariu zu suchen, dn13 bei der Spnltting 
des  Citronellal-ozonids neben dem Iietonddehyd CS H1ti 0 2  zunachst 

1) Dicso Bcrichto 40, 28'23 [1907]. 
Das Citronellal-ozonid ist schon von L a n g h e l d ,  Ann. d Chem. 343, 

351 [1906] bescbrieben worden. 
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Ozonide 

Citronellol . . 
Citronella1 . . 
Citronellasaure . 

@-Methyl -adipindia ldehyd gebildet wild, welcher sehr leicht iiber 
den $-Methyladipinsaurehalbaldehyd i n  die P-hiethyladipinsawe durch 
Oxydation oder Autoxydation iibergeht. Dasselbe ist bei dem 
Citronellasaure-ozonid der Fall. IIier eutsteht neben der K e t o s h r e  
C g  HI6 0 3  ebenfalls zunachst der leiclit veranderliche P-Methyladipin- 
shrehalbaldehyd. 

Beim Citronellol-ozonid dagegen tritt neben den] Iietonalkohol 
CS Hls 0 2  in erster Phase ein Aldehydalkohol nu€ OCH. CH2. CHn . CII 
(CH3) .CHn. CH, .OH, und dieser wird nicht so leicht in  P-hlethpl- 
adipinsaure unigewnndelt. Infolge dessen gewinnt m'an bei unserem 
Verfahren n u r  das diesem Aldehyd entsprecheude Aceton. 

Wir erhielten falgende Werte: 

augcw. 
Mcnge 

g. 

1 5 
25 
20 

P-Xethjladipin- 
saurc Aceton 

I I I 
Man sieht' hieraus, da13 die fiir Aceton und RIethyladipinsaure 

gefundenen Werte recht gut iibereinstimmen. Es ist immer etwns 
mehr von der Saure als vom Aceton erniittelt worden, was sich 
daraus leicht erklaren lIBt, dnIj dns letztere schwieriger als die erstere 
isoliert werden kann. Die der P-Methyladipinsiiure entsprechenden 
Aldehyde erscheinen beim Citronella1 und der Citronellasiure ganz 
Yerschwunden zu seiu. Ferner sieht man, dnB, je negntiver der 
Komplex wird, sich desto mehr Aceton uud  SIure  bilden. 

Man kanu nun diese Beobachtung in  zweierlei Itichtung inter- 
pretieren. 

Einmal konnte dns primgr a n  die Doppelbindung (S.9) angeln- 
gerte Ozon bei der Spaltung mit Wasser weitergreifend osydieren : 

CH3. C.CH1. CHz . CH? . . . . 
/'I t 

CHz .03- 
Es ware dies dann ein Beispiel dafur, daB Ozon nicht immer 

an der Stelle oxydierend wirkt, wo es sich nnlagert. 
Wir  kennen i n  der Tat einen solchen Fall, der fur eine derartige 

Erscheinung sprechen konnte, Pulegon-ozonidperoxyd, Cio Hi6 05, geht 
namlich suBerordentlich leicht in  $-Methyladipinsaure, und zwar zu 
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mindestens 80 O/O iiber. 
hlethyl-cyclobesandion als Zwischenglied erwarten: 

Eigentlich sollte man h i v  das  Auftreten yon 

CH? . CH? CH? . CH? 

OC - --CH? HOOC- CH? 
---+ oc< >CH.CH3 -- --+ HOOC' >CH.CH3. 

Gegen diese Auffassung spricht aber unseres Erachtens die Bil- 
tI11ng des Acetons, welches bei einer Verbindung der oben gegebenen 
Forniulierung gar nicht entstehen kann, sondern bei der weitergreifen- 
den osydativen Spaltiing ebenfalls zerstijrt werden rniil3te. 

Nobeliegender erscheint vielniehr die zweite Erkliirung zu sein, 
nimlich die drei bisher als eioheitlich angesehenen Glieder der Citro- 
nellareihe sind Gemische von Terbindungen der Forrnel 

CH3yC.CH2. .  CH?'/ . . CHa\ und CH3/C = CH.CH? . . . . 
Citronellareihc Rhodinareihe. 

Die gefnndenen Quantititen Aceton und Methyladipinslure ruhren 
mu einer normalen Spaltung der Verbindung der Rhodinareihe her. 
Und zwar enthhlt dann nach den Analyseu das Citronellol 
10o/o ron Rhodinol, das Citronella1 desgl. ca. 40 " / o  I on Rhotlinal, die 
Citronellnsiiure desgl. cn. 60Oi0 \-on RhodiaasLure. Je saurer die den 
Sauerstoff ain endstandigen Kohlenstoffatom tragende (;ruppe ivird, 

desto unbestiindiger wird die Konfigurntion CH2/C.CH2 CHB, . . . . und 

tlesio mehr hat sie die Neigung, sich bei ihrer Entstehung i n  
CIIl, 
cI13/C = CII . . . . umzulngern. Letztere niiissen \\ir demnacll nls 

die beatindigere nnsehen. In1 stark negativen Citrnl ist gar lceine 
oder sehr wenig Neigung zur Biltlung der erstgenannten Konfiguration 
vorhnnden. 

Mit dieser Interpretation stinimen anch die fruheren Befuntle 
iiberein, in einige scheinbar miteinnnder irn Widerspruch stehende 
Reobachtnngen lassen sich nun zwnnglos erklaren. 

Besonders mochten wir hier die Beobachtnng von T i e m a n n  uncl 
S c b  m i d  t hervorheben, welche bei der  13ehandlung von Citronella1 
mit Essig&irennhydrid nur  cn. 50' o Isopalegol erhalten konnten. 
Weiter hat der eine Ton iins mit S c h a u w e c k e r  I) gezeigt, daC, menn 
man Citronellal-acetd n d  Perrnangnnat i n  waflriger Lijsung oxydiert, 
ein Teil - etwa die Halfte - das Acetal des Halbnldehyds der 

I 

') Diese Berichte 84, 1495 [1901]. 
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8-Methyladipinsaure lietert, wahrend der andere Teil in ein Glykol 
urngewandelt w i d .  Ersterer entspricht der im technischen Citronellal 
vorhandenen blenge a n  Khotlinal, letzterer der a n  Citronellal. Untl 
es ist moglich, da13 im wesentlichen nnr dieses Glykol dann spater mit 
Chromsiiure und Eisessig zn dem Ketoaldehyd ' CS H16 0 2  osydiert 
wurde. Das technische Citronellal verschiedener Herkunft ist nber 
nnscheinend nicht gleichartig ziisammengesetzt. Denn wllirend bri 
Citronellal von Schi rnrne l  LC Co. bis zii 6O0,o  von dern Halbacetal der  
~-~IethyladipinsBure erhalten worden, konnten bei spater ansgef~ibrten 
Versuchen mit Citronellal von H a a r m a n n  LC R e i m e r  niir ca. 40°/,, 
dieser Verbindung isoliert werden. Damit wiirde die Analyse drs 
Citronellals vermittels Ozon iibereinstinimen, welche wir jetzt ansgefiihrt 
hnben. Dieses Citronellal Iiatte nns wieder die letztere Firnin geliefert. 

Die Derirate der Verbindungen der Citronellnreihe haben auch 
selten einen scharfen Schmelzpunkt, SO hat man insbesondere bei der 
Darstellung und Reinigung des Semicarbazons des Citronellals nacll 
T i e m a n n  den Eindruck, als habe man es mit eihem Gernenge roll 

zwei Substanzen zii tun. Das  von B ~ u v e a u l t ~ )  untersnchte Rhodind 
mird dagegen eine reinere Verbindung sein, denn sonst hatte er hei 
der Kondensation mit Essigsiiureanhydrid nehen Menthon auch Iso- 
pulegol, einen ungesiittigten Alkohol, beobachten miissen. Wir miichtet, 
iiiis dnher fiir die zuletzt angeffihrte Interpretation aussprechen, \renil 
sie auch uoch nicht einwandsfrei enviesen ist. Da hiernach die l-er- 
bindungen der Citronellareihe Gemische sind, so rnussen n~lch die ink 
folgenden beschriebenen Ozonide ebenfalls als solche nngesehen wer- 
den. Die Ausbeuten an den Ozoniden sind, wie in den meisteii 
nntersuchten Fdlen,  quaiititatiy. Infolge der im experiment~llen 
Teile beschriebenen Reinigung durch Unilosen entstehen aber kleiiie 
Verluste, die je nach der Liislichkeit des betreffenden Korpers rer- 
schiederi sind. 

Experimenteller Teil. 
C i t r o n  e l  1 a 1 ?). 

Wahrend, wie wir kiirzlich zeigten, clas Citral ein Monozonitl 
C10H16 0 4  und ein IXozonid C10H16 0, je nach den Liisungsmittelii 
bildet, indem fur jede Doppelbindung nur 1 1101. Ozon addiert wir(1, 
finden wir bei dern Citronellal ein ganz verschiedenes 1-erhalten. 

I) LOC. cit. 
2) Das fiir die folgendcn Versuche verwendete Citronellal murdc nach 

der Vorschrift von Tiemann und S c h m i d t ,  diese Berichte 29, 904 [I8961 
iiber die Bisulfitverbindung sorgfaltig gereinigt. Vergl. auch diese Berichtc 
32, 517 [1899]. 



C i t r o n  e l l a l -  o z on id p e r o x  y d. 
V e r h a l t e n  d e s  C i t r o n e l l a l s  g e g e n  O z o n  o h n e  L o s u n g s -  

m i t t  el. 
Schon L a n g h e l d  I) zeigte, daB, weun Citronella1 ohne Liisungs- 

rnittel ozonisiert wird, ein dicker Sirup entsteht, dessen Zusammen- 
setzung ziemlich genau auf die Formel CIOHIS Oj und nicht wie man 
erwnrten sollte, auf Clo HIS 0, stimmende Werte liefert. 

R i r  haben nun die Angaben von L a n g h e l d  nachgepruft und 
bestatigt gefiinden. L a n g h e l d  hat  das Ozonid keinem Reinigungs- 
prozeB unterworfen. Wir  haben dagegen das durch direkte Ozonisie- 
rung erhaltene 0 1  in  wenig Essigester aufgenommen (dabei schied sich 
eine kleine hfenge Acetonsuperoxyd ab), und die filtrierte Liisung 
niit Petrolather gefallt. Nach dreimaliger Wiederholung dieses Pro- 
zesses murde das dicke 0 1  im Vakuumexsiccator bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Auch das so gereinigte Ozonid zeigte dieselben 
Analysenresultate mie L a n  g h  e l d  sie gefunden hat. 

0.137 g Sbst.: 0.2504 6 COz, 0.1043 g RzO. 
CloHls05. Ber. C 55.0, H 8.3. 

Gef. x 55.5, )) S.5. 

Der  von L a n g h e l d  seinerzeit gegehenen Reschreibung der 
Eigenschaften ist nichts besonderes hinzuzufugen. 

Das so erhaltene Ozonderivat des Citronella1 ist also analog wie 
andere Verbindungen mit Carbonyl zusammengesetzt. Es ist null 
friiher gezeigt worden 3, daB in solcben Ozonidperosyden ein Sauer- 
stoffatom durch Waschen mit Wasser und Natriurnbicarbonat heraus- 
genommen und dadiirch ein normales Ozonid gewonnen werden kanii. 
Wir  versuchten, diese Methode anch bei dem Citronellal-ozonidperoxyd 
nnzuwenden, und konnten konstatieren, da13 sich die Zusammensetzung 
des gewaschenen Produktes wesentlich Budert und derjenigen eines 
normalen Ozonides nahe kommt. Ganz rein haben wir das normale 
Ozonid allerdings nicht erhalten konnen. 

N o r m  a l e s  C i t r o n  e l l  a l -  o z on  id. 
Das Citronellalozonidperosyd wurde in  der dreifachen hIenge Ather 

gelost und mehrere Male mit Wnsser und Natriumbicarbonat durch- 
geschuttelt. Die Waschwasser gnben die Reaktion auf Wasserstoff- 
superoxyd. Nach dem Verdnmpfen des -ithers im Vakuum wurde 
das Praparat im Vakunm fiber Schwefelsaure getrocknet. 

1) Ann. d. Chem. 343, 350 [1906]. 
Vergl. H a r r i e s  und Thieme,  diese Berichte 89, 2844 [1906]. 
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0.120g Sbst.: 0.2522 g CO?, 0.0942 g HaO. - 0.1303 g Sbst.: 0.2765 g 
CO?, 0.1032 g HzO. 

CloHl805. Bw. C 55.0, H 5.3. 
CIOH180,. )’ 59.4, )) 5.9. 

Gcf. )> 57.3, 57.9, )) s.7, s.9. 

Die Zahlen der 2. Analyse stammen von einem Produkt, welches 
durch nochmaliges M-aschen eines Praparates erhalteii war ,  das zii- 

ulchst die Werte I ergeben liatte. Das 7 1 .  Citronellal-ozonid unter- 
scheidet sich in seinen Eigenschaften wenig yon dem ersteren. 

V e r h a l t e n  d e s  C i t r o n e l l a 1  g e g e n  O z o n  i n  e i n e m  L i i snngs -  
m i t t e l .  

V e r b  i n  d u n g  CloHls 0s. 
Die Lijsung des Citronella1 in  TetrachlorkohlenstafE v i r d  durch 

Ozon bei guter Kuhlung in eine dickliche Plussigkeit verwandelt. Man 
leitet so lange ein, bis die Losung eine blaue F l rbung annimmt. Dns 
Ozonid wird durch Petrollther als dicker, farbloser Syrup nbgeschieden, 
der  diirch Aufnehmen in  Essigeater und Fallen mit Petroliither in der 
vorhin beschriebenen Weise gereinigt und getrocknet wird. 

Die Analysen verschiedener Priiparate gaben untereinnnder iiber- 
einstimmende Resultate, aus denen hervorgebt, dnB iu diesetu Ozoiiitl 
noch mehr SauerstoFf rorhanden ist. 

0.165 6 Sbst.: 0.3158 g CO?, 0.1115 HzO. - 0.1786 g Sbst.: 0.3374 CO,, 
0.1170 g H?O. - 0.1464 g Sbst.: 0.2765 g CO?, 0.0913 g HZO. 

CIOHI~OI.  Ber. C 59.4, €I 8.9. 
CioH18Oj. )) )) 55.0, 8 s.3. 
CioHis 0s. )) )) 51.3,. )) 7.7. 

Gef. 52.2, 51.5, 51.5, )) 7.5, 7.3, 7.2. 

Man hHtte denken kiinnen, da13 bei dieser Ozonisieriing das Ci- 
t ronelhl  in das Citronellas~ure-ozonidperos~-d, Clo Hls 06, ubergegangen 
sei, allein, wie nachher gezeigt wird, sind die Eigenschaften der beiden 
Verbindungen verschieden. Das letztere ist in TetrachlorkohlenstvfI 
unloslich. 

Das beschriebene neue Ozonid ist ein farbloser , dicker Syrup 
Ton a d e r s t  stechendem Geruch, wahrscheinlich riihrt dieser von kleinen 
Mengen Formaldehyd her, die sich nbspalten. Es ist in allen ge- 
brauchlichen, organischen Solvenzien, au13er Petrolither, leicht liislich 
und besitzt alie Eigenschaften der Ozonide, nur  ist es niclit esplosiv. 
Beim Erwarmen mit Wasser wird es schneller als dns Cit.ronellal-ozo- 
nidperosyd zersetzt, dabei geht es in Lijsung. In derselbm ist, Wasser- 
stoffsuperoxyd nachweisbar. F e h  l i  n gsche Flussigkeit wird stark re- 
duziert. 



S p a l t u n g  d e r  C i t rone l l a l -ozon ide  mit Wasse r .  
Fur die Spaltung wurden die Verbindungen C l o H ~ 0 5  und 

ClOHls Os benntzt, bei beiden ethielten wir in jeder Hinsicht die 
glcichen Resultate. 

25 g Ozonid wurden mit 500 g Wasser eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbade unter RiickfluB erhitzt. Im RiickfluBkuhler setzen 
sich kleine Mengen YOU Acetonsuperoxyd ab, dzs Ozonid geht bis 
a u f  einen kleinen Teil in Losung. Zuniichst wird dieselbe zur Iso- 
lierung des A4cetons vermittelst einer Kolonne bei gewohnlichem Drucli 
destilliert, mobei eine farblose Fltissigkeit bei 56-55O iibergeht, welche 
sich nls reiiies Aceton identifizieren liil3t; sie betragt 2 g. Dann wurde 
die Flussigkeit im Vakuum vorsichtig eingedampft, wobei als Ruck- 
stand 18 g eines hellgelben Oles hinterblieben. Bei der nunmehr vor- 
genommenen Fraktionierung unter 12 mm Druck farbte sich dieses 81 
bald dunkel; YOU 100-190° gingen 7 g ijber, welche Fehl ingsche 
Fliissiglieit reduzierten und aldehydische Bestandteile, sehr wahrschein- 
lich auch den gesuchten Ketoaldehyd C9& 02, enthielten. Es war 
aber sehr schwer, nuch bei oFter wiederholter Destillation daraus ein 
einigerninl3en einkeitliches Produkt abzuscheiden, sodsl3 wir auf die 
weitere Yerarbeitung dieser Praktion schlieulich rerzichteten. Der 
Ketoaldehyd CsH16 0 2  scheint ziir Selbstkonrlensation zii neigen, wo- 
bei d a m  ein hydroaroniatisches Keton entstehen wiirde. Es durfte 
JII weit fiilrren, bier suf diese Verhiiltnisse, deren Aufkliiriing wir Tiel 
Zeit vergeblich oplerten, naher einzugehen. 

Nnch 190° stieg das Thermometer auf ca. 2000, und das niin iiber- 
gebende 0 1  erstarrte in der Vorlage zii einem hellgelben Krystall- 
kuchen, ca. 6 g. Als Destillationsriickstand hinterblieben 5 g einer 
.schwnrzen harzigen Masse. 

Der Krystallkuchen wurde zur weiteren Reinigung in wenig Wasser 
gelost und von kleinen, nicht aufgenommenen, iiligen Anteilen filtriert. 
Beim Einengen scheidet sich die Verbindung rein weil3 ab und kann 
tlurch nochrnaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Chloroform (3 : 1 )  
unter Zusatz yon Petrolather in  feinen Nadeln erhalten werden, die 
h i  S9O schmelzen. 

Die Analyse bestHtigte die Annahme, dnf3 [j-MethgJ-adipin- 
s ii 11 r e  vorlsg. 

0.1246 g Sbst.: 0.2388 g C02, 0.0838 g H2O. 
G H1201. Ber. C 53.5, H 7.5. 

Gel. * 52.3, * 7.5. 
2 5  g Ozonid ergaben demnach 2 g Aceton und 6 g !-Methyl- 

ailipinsaure oder 32 bezw. 35 o/o der berechneten Menge. 
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C i t r o n  e l l  as i iu  re. 
Diese Saure, BUS Citronellal-aldoxirn durch Wasserabspaltung untl 

durch Verseifen des entstandenen Nitrils nach S em rnler') gewonnen- 
Yerhalt sich ganz Bhnlich v i e  das Citronellal, indern auch bei ihr die 
Bildung von drei verschiedenen Ozouiden konstatiert werden konnte. 

C i t r o n  e 11 a s 1 u r e -  o z o n i d p e r ox  y cl, Cl0 H's 0 6 ,  

bildet sich zunachst immer, wenn man die Saure in Tetrachlorkohlen- 
stoffliisung mit Ozon so lange behandelt, bis eine Probe der Flussig- 
keit, niit Brorn-Eisessig versetzt, diesen nicht niehr entfirbt. Es scheidet 
sich bei der Ozonisierung als dicker, farbloser Syrup ab, welcher auBer 
von Tetrachlorkohlenstoff auch yon Ather u n d  Petrolather nicbt nuf- 
genominen wird; in Essigester, Benzol, Alkohol ist e r  dagegen liislich. 
Er besitzt die Eigenschaften der Ozonide, ist nber wenig explosir. Zur 
Analyse murde e r  wie friiher gereinigt und getrocknet. 

U 2650 g Sbst.: 0.5112 g CO?, 0.1908 g H,O. 
CloH180C. Ber. C 51.3, I3 7.7. 

Gef. )) 52.6, )) S.O. 
Die Citronellnsaure verlialt sich also ganz ahnlich \vie die 01-  

saure. Es wurde deshnlb wie bei dieser VerSticht, durch Waschen 
mit Wasser ein Snuerstoffatom herauszunehmen, um ans dein Ozonid- 
peroxyd dns normale Citronellasiiure-ozonid zu erhalten; Bicarbonnt 
konnte in  diesem F d e  ails experimentellen Riicksichten nicht benutzt 
werden, weil das Ozonid in Ather unloslicli ist. 

Es konnte in der Tat konstntiert werden, dali die WaschwIaser 
Wasserstoffsiiperoxyd enthielten, nicht aber die F e h l i n  gsclie Fliissig- 
keit rednzierten , ein Zeichen, dalJ die eigentliche Ozonidgruppe un- 
angegriffen blieb. Die Analyse deutet dnrauf hin, daB der Kohlen- 
stofFgehalt bei einem so bebandelten, im Vacuum getroclineten Prapnrnt 
eine Zunahme erfahrt. 

0.1255 g Sbst.: 0.2484 g coz, 0.0582 g 1120. 
CIoHlsOj. Ber. C 55.0, H 5.3. 

Gef )) 53.9, D 7.8. 

Ozonic1 CI, ,HlsOi.  
Beliandelt 1ii:iii die Tetrnch~orko~i~enstoff~osung. der CitronelhsLure 

sehr lnnge init Ozon, so da13 die Flossigkeit durch letzteres blnu ge- 
EHrbt . wird, und reinigt und trocknet das ausgeschiedene 0 1  in cler 
vorher beschriebenen Weise, so findet man bei der Analyse Werte, 
welche dnrauf hinweisen , claB noch ein weiteres Sanerstoffatom ein- 

~ 

1) loc. cit. 
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getreten ist. 
sonst nicht besonders von dem Citronellasaure-ozonidperosyd. 

Das Produkt unterscheidet sich in  seinen Eigenschaften 

0.1318 g Sbst.: 0.2336 g COa, 0.0578 g H?O. 
C10H180~. Ber. C 48.0, H 7.2. 

Gef. x 48.3, D 7.4 

Ob liier wirklicl: eine neiie Verbindung vorliegt oder nicht, 
iniissen weitere Untersuchungen an einfacheren Korpern zeigen j X I I  

benierken ist niir, daB auch die Olsaure in Tetrnchlorkohlenstofflosung 
hei sehr lnng andauernder Behandlung init Ozon noch ein fiinftes 
Snuerstoffatom nufzunehmen und dabei in eine Ozonidverbindung 
CIS H34 0 2  .Oj  iiberzugeben scheint. 

S p a1 t u n g d e r C i t r o n  e l  1 a s ii n r e  - o z o n i d  e m i  t W a s  s e r. 
Die Ozonide der Citronellasaure rerlialten sich beiin Erwarinen 

iiiit Wasser ganz ahulich wie diejenigen des Citronellals. Nnch eiii- 
Iialbstiindigem Erwarmen art€ dem Wasserbade gehen sie bis auf eineii 
kleinen iiligen Ruckstand in Liisung. Ilieselbe gibt die Renktion auf 
\Vasserstoffjuperoxyd nod rednziert in der WHrnie F e h l i  11 gsclte 
Fliissiglieit. 

Ilie Verarbeitung u n d  Lolierung cler Spaltprodulrte wtrtle gen:tti 
nnch der beim Citronella1 beschriebenen Methode nusgefiihrt. 

So crliielten wir aus 20 g Ozonid 2.r; g S c e t o u  und 12 g eines 
ales, welches beini Abdainpfen des Wnssers iin Vnkuuni zuriickblieli 
1)asselbe wurde durch nestillation iin Vakuum tinter 1.1 nini Drucl; 
in folgende Fraktionen zerlegt. 

1 g Vorlauf Ton 100--lSOO, 
1 )) 01 ron ISO--IW, aus cIeiiiseIben ~iounte  Icein festes 

S )) ~-~~ethylad ip insLure ,  Sdp. ca. .lOOo, 
2 )) harziger RUckst:~nd. 

Semicnrbazon isoliert wertleu, 

Dn wir verniuteten, daB die P-~iethyladipinsaure erentl. die ge- 
dLtclit,e Ketonsaure C g  Hi6 0 3  beigemengt enthielt, Fiihrteu mir die u i i i  

200° dedende Fraktion nnch der E. P i s c h e r s c h e n  Methode in  dei) 
1)iatliylester iiber, urn ev. die verscbiedenen Ester durcli Destillatioii 
trennen zu kiionen. Wir erhielten aber ein ganz einheitlich siedendea 
l'rodukt, welches bei 10 mm Druck von 123-12ci0 iiberging. Die 
Hauptnienge sott bei l N 0  und w w d e  analysiert. 

Ber. C 61.1, H 9.2. 
Gel. n 61.4, n 9.6. 

0.1079 g Sbst.: 0.24438 g COs, 0.0998 g HzO. 
C11Hzo0,. 
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Es lag daher ganz reine g-Methyl-adipinsi iure  vor. D ie  

Aceton 3.6 g, /3-Methyladipinsiiure 8 g oder 52% k w .  580/,, 

Bei der Spaltung der Citronellasiiure-ozonide gehen regelmriflig 
etwa 3.4 g verloren, denn aus 20 g Ozonid sollte man statt 1 4 ~ ;  g 
ungefiihr 18 g Spaltnngsprodokte gewinnen. 

Spdtung hatte also folgendes Resultat: 

der berecbneten Werte. 

C i t ron  el lol  I). 

Das Citronellol verhrilt sich beim Ozonisieren sehr rnerkwiirdig. 
Wir erwarteten, da13 es als ein ungesiittigter Alkohol nur 1 JlolekiiI 
Ozon aufnehmen wiirde. Das beim Behandeln einer Citronellol-Tetra- 
chlorkohlenstofflosung ansfallende, dicke, farblose 61 ergab aber bei 
den Analysen Werte, welche zeigten, daP hier ein anormal zusammen- 
gesetztes Produkt entsteht. Dieselben differieren auch intereinander 
erhebli+h. Ztir Analyse wurde das ,Ozonid, \vie friiher beschrieben, 
durch Umlosen ails Essigester-Petrolather gereinigt und im Vakuiim 
getrocknet. Es ist nicht explosiv und besitzt die Eigenschaften tler 
Ozonide. 

0.1939 g Sbst.: 0.3580 g COr, 0.1308 6 H,O. - 0.1231 g Sbst.: 0.23SS g 
CO2, 0 0884 g H:, 0. 

C10H200,. Ber. C 58.8, H 9.8. 
Get. D 50.3, 52.9, D 7.5, 8.0. 

CIOH200G. Ber. D 50.8, D 8.5. 

Die  S p a l t u n g  tles C i t rone l lo l -ozon ids  
niit Wasser verlauft gennu wie beim Citronellal-ozonid, auch (lie Yw- 
nrbeitung wurde in der gleichen Weise vorgenommen. Aus 15 g 
Ozonid gewannen wir 0.8 g Ace ton  oder 21 O/O vou der berechneten 
Menge. Beim Eindampfen der wafirigen Liisung erhielten wir ein 01, 
welches bei der Destillation im Vakuum in eine grol3e Anzahl Frak- 
tionen 60-1200, 1?O-140°, 140-170°, 170-20O0, 200-230" zerlegt 
werden konnte. Alle diese Frnktionen besitzen aldehydischen ( 'ha- 
rakter und reduzieren Feh l in  gsche Fliissigkeit; es gelnng tins nicht, 

1) Bezogen yon C. A .  F. Kahlbaum, Berlin, wurde vor der Behandlung 
mit Ozon sorgtirltig frrktioniert und nur die Fraktion 117--11S0 (17 mm) bc- 
nutzt. Es scheint ubcr, daU disc Reinigung nieht geoiigt, und daB das 
Citronellol noch andere Stofle btigemengt enthfilt, selche ebenfalls rnit Ozon 
rcagicren. 
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einheitliche Korper, insbesondere &Methyladipinsaure , daraus abzu- 
scheiden. 

Man mu@te, um hier Erfolg zu haben, bedeiitend groBere Quanti- 
taten Citronellol-ozonid zur Spaltung verwenden , als uns zurzeit ziir 
Verfiigung standen. 

376. Richard Willstlltter und Erwin W. Mayer: 
Reduktion mit Platin und Wasserstoff. II. Ober Dihydro- 

cholesterin. 
[Mitteilung nus dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen Poly- 

technikums in Ziurich.] 
(Eingegangen am 13. Juni 190s.) 

Die :&thylenbindung laBt sich mit Wasserstofl bei Gegenwart ron 
Platin bei gewohnlicher Temperatur redozieren '). Die Niitzlichkeit 
clieses Verfahrens sol1 am Beispiel des Cholesterins gezeigt merden, 
clessen Hydrierung oft vergeblich versucht worden ist. A. W i n d a u s  :) 
sngt dariiber : ))Selbst energische Reduktionsmittel wie Natrium und 
Athylalkohol, Zinkstaub und Eisessig, Natrium-amalgam und andere 
bleiben innerhall) mehrerer Stunden ohne Einwirkung auf Cholesterincc. 
Die Methode vou S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  1aBt sich hier (wie bei 
Phytol) nicht anwenden, \veil die Substanz nicht fliichtig ist. 

Cholesterin wird quantitativ hydriert, wenn man in seine atherische 
Liisnng bei Gegenwnrt von Platinmohr Wasserstoff einleitet. 

Es ist bezweifelt worden, daB die Elementaranalyse einer so hoch- 
molekulnren Substaiiz die Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff an- 
zeige ; wir finden aber unsc;e Analysen des Reduktionsproduktes un- 
vereinbnr iiiit der Formel C?i Hd6 0 (des Cholesterins) und in Uberein- 
stimmung mit der Pormel C?, HdS 0. 

1)ie Hydroverbindung krystallisiert ahnlich wie Cholesterin und 
wie dieses mit Krystallmasser; sie ist optisch aktiv, aber im entgegen- 

3 

I)  Erstc Mitteilung: Diese Berichte 41, 1475 [19OS]. Zur Geschichte dieser 
Methode sei erwahnt, daE, die kbylenbindung sich auch mit Hilfc des nach 
C. P a a l  und 1:. .Lmberger unter Zusatz von protalbinsaurem oder lysal- 
binsaurem Natriuni gewonnenen kolloidalen Palladiums, schwerer mit den1 
kolloidalen Platin, rednxieren 1aBt. Dies ist in einer bei Hrn. C. P a a l  aus- 
gefiihrten Ihsertntion von J. Geru  m (Erlangen, 1908) am Beispiel der 
Zimtsaure, Pumarsaure ond Alaleinsiiure beschrieben worden. Hr. P a a l  war 
so freundlich, uns durch cbersendung dieser Dissertation seine noch nicht 
rcrijffentlichen Kesultate zuganglich zu machen. 

*) Diesc Berichte 40, 2637 [1907]. 




