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farblosen, amorphen Niederschlag, der in Ammoniak und Salpeter-
siure 18slich ist.

Bei der Oxydation mit Eisenchlorid in sehr verdiinnter, etwa
60° warmer, wiBriger Losung beobachtet man genau dieselben Er-
scheinungen, wie bei der f-Verbindung: voriibergehende starke Blau-
farbung und reichliche Abscheidung des Eisensalzes in Form eines
flockigen, orangebraunen Niederschlages., Wird dieser mit Alkali zer-
legt und die alkalische Losung angesiiuert, so fillt ein gelbes, zihes
Ol aus, das bisher nicht krystallisierte und deshalb auch nicht ana-
lysiert wurde.

SchlieBlich sagen wir Hrn. Dr. Max Rapaport, der alle obigen
Versuche wiederholt hat, besten Dank.

864. K. H. Spornitz: Zur Kenntnis der Bestandteile
atherischer Ole. (Uber ein neues Oxyd im Java-Oitronellsl)

(Eingegangen am 3. Februar 1914.)

In den #therischen Olen finden sich nur selten natiirliche
Oxyde der Terpenreihen. Nachdem das Cineol der C;oHie-Reibe ein-
gehend untersucht und seine Kounstitutionsformel aufgestellt ist, sodann
in der CisHai-Reibe das Calameon, CisHjs O, als Oxyd oder Dioxyd
besteht, hat sich nun als drittes natiirliches Oxyd auch ein solches
aus der CioHis-Reihe gefunden, das im Java-Citronellsl vorkowmt.

Die hochsiedenden Bestandteile des Citronelloles waren mir zur
Untersuchung von der Firma Schmitz & Co. in Diisseldor! bereit-
willigst iiberlassen worden, wofiir ich an dieser Stelle meinen
Dank sage.

Beim Fraktionieren dieser Citronellsl-Riickstinde wurde eine Haupt-
fraktion erhalten, die bei 190—200° (bei 15 mm) siedete. Sie ergab
eine Elementaranalyse, die auf CsoHa(O binwies. Beim Kochen mit
Essigsiureanbydrid und Natriumacetat konnte ich keinen Ester er-
halten und mit konzentrierter Ameisensiure war keine H;0 - Abspal-
tung zu verzeichnen, woraus anzunehmen war, daB das Sauerstoff-
atom keiner Hydroxylgruppe angehort. Als die Fraktion nun iiber
Natrium gekocht und destilliert wurde, ergab sich zu ca. 70 %, ein
Destillat, das bei weiterem Kochen iiber Natrium von diesem nicht
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wmehr angegritfen wurde und vdllig farblos war. So erhielt ich ein
Produkt, das folgende Daten zeigte:

Sdp.y = 182—1839, dX — 09199, ny) = 1.49179, ap = — 4°.
CyoHy O|7. Mol.-Ref. Ber. 90.85. Gef. 91.48.
0.1011 g Sbst.: 0.3064 g CO,, 0.1079 g H,0.

Cyo B3 0. Ber. C 82.62, H 11.72.
Gef. » 82.66, » 11.84.

Molekulargewichtsbestimmung (in Benzol nach Beckmann):
0.2454 g Sbst.s 19.030 g Benzol. Depression: 0.225°,
C20H3 O. Mol.-Gew. Ber. 280. Gef. 286.

Auch manche Ketone, z. B. Fenchon, werden von Natrium sebr
schwer angegriffen. Dafl der Sauerstoff aber keinen Carbonylsauer-
stoff-Charakter hatte, lie sich durch einen Reduktionsversuch mit
Natrium und Alkoho!l beweisen, wobei das Ausgangsprodukt mit un-
verinderten physikalischen Konstanten zuriickerbalten wurde. Hieraus
und aus der dauernden Widerstandsfihigkeit gegen metallisches Na-
trium ist erwiesen, daB hier ein dtherartig gebundenes Sauerstoff-
atom, ein Oxyd von der Summenformel CsoHs¢O vorliegt. Es soll
als Dicitronelloxyd bezeichnet werden.

Darstellung des Tetrahydro-dicitrnnelloxydes, CyoHss O.

Durch den erfolglosen Reduktionsversuch mit Natrium und Alko-
bol war zugleich erwiesen, daB die durch die Molekular-Refraktion
angezeigten Doppelbindungen nicht konjugiert liegen. Durch Wasser-
stoff und Platinmohr wurden die beiden Doppelbindungen gesattigt
und 50 durch Erhalten eines reinen CioHis O aus CyoHsO die Aun-
wesenheit von 2 Doppelbindungen im Molekiil nachgewiesen.

5 g des Oxydes wurden in 40 g Eisessig gelost und mit Hille eines
Apparates, wie ihn Frank!) beschreibt, in die Losung Wasserstoff einge-
leitet. Nach 3/, Stonden waren bei 1490 mm Quecksilber und 18° 420 ccm
Wasserstoff absorbiert, wihrend sich auf 2 Doppelbindungen unter gleichen
Druck- und Temperaturverbiltnissen 417 ccm berechnen. Nach dieser Zeit
fand keine merkliche Wasserstoffabsorption mehr statt. Nach dem Abfil-
trieren des Platins wurde in Wasser gegossen, ausgeit!lert, der Ather mit
Sodalésung gewaschen und nach dem Verdampfen des Athers destilliert:

Sdp.; 5 = 180 — 1859, d2) = 0.9001, ny, = 1.47457, ap = £ 0%,

1.077 g Sbst.: 0.3219 g CO,, 0.1247 g H,0.

C3oHy 0. Ber. C 81.63, H 12.92.
Gef. » 8151, » 12.95.

) Ch. Z. vom 9. August 1918, S, 958.
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Das gleiche Resultat wurde erhalten beim Reduzieren mit Platin-
mohr und Wasserstoff in Atherischer Lésung:

Sdpas = 184—186°, d2) = 0.8981, ny, = 1.47408, ap, = % 0°,

Dicitronelloxyd-hydrochlorid, CsHss OCI.

Beim Einleiten von trockner Salzséiure in die absolut-atherische
Losung von Dicitronelloxyd wurde ein festes Monohydrochlorid
vom Schmp. 107.5° erhalten.

Durch eine Losung von 10 g Dicitronelloxyd in 20 cem sbsolutem Ather
wurden unter guter Kihlung (Eis-Kochsalz) véllig trocknes HCl-Gas bis zur
Sattigung eingeleitet, dann 24 Stunden im offenen Exsiccator sich selbst iiber-
lassen, Als schlieBlich der Ather durch Evakuieren des Exsiceators entfernt
war, blieb ein krystallinischer Brei zuriick. Nach dem Verreiben mit kaltem
Alkohol (die Krystalle sind in Alkohol schwer 18slich) wurde aaf der Nutsche
sbgesangt, mit Alkohol nachgewaschen und aus Ather umkrystallisiert.

Beim Kochen mit Methyl- und Athylalkohol zersetzt sich das
Produkt. Aus der Atherlosung aber krystallisierten sebr schdne, tif-
lige Krystalle aus, die den Schmp. 107.5° zeigten.

0.1071 g Sbst.: 0.2875 g COs, 0.1038 g Hy0. — 0.1538 g Sbst.: 0.0685 g
AgCL

CaoHy;0Cl. Ber. C 73.62, H 10.73, Cl 10.72.
Gef. » 73.21, » 10.76, » 11.02.

Uber das Iso-dicitronelloxyd, CsoHs O.

Aus dem Hydrochlorid 148t sich mit alkoholischer Kalilauge
leicht Salzsiure abspalten und ein Oxyd C;o Hs(O erhalten, das eine
Doppelbindung weniger, also einen Ring mehr als das arspriingliche
Dicitropelloxyd aufweist.

Es soll Iso-dicitronelloxyd genannt werden.

13 g von reinem Hydrochlorid wurden mit einer Losung von 4 g Kali-
lange in 25 g Alkohol 2 Stunden am RickfluBkithler gekocht nnd nach dem
AusgieBen in Wasser, Ausdthern, Waschen und Verdampfen des Athers wurde
folgendes Produkt erhalten.

Sdp.y = 176—180°, a2 = 0.9518, np= 1.49692, ap== + 1°.
0.0989 g Sbst.: 0.2997 g COs, 0.1047 g H,0.
ConuO. Ber. C 8262, H 11.72.
Gef, » 82.66, » 11.76.
C2H3 O T, Mol-Ref. Ber. 88.98. Gef. 89.14.

Dihydro-iso-dicitronelloxyd, CiHssO.

Die Doppelbindung im so dargesteliten Iso-dicitronelloxyd durch
Absittigen mit Wasserstoff durch Platinmohr nachzuweisen, gelang
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mir nicht, da scheinbar die nach der Salzsiureabspaltung zuriickge-
bliebenen Halogenspuren den Platinkatalysator schoell vergifteten. Um
trotzdem zum Ziele zu gelangen, schritt ich dazu, das Cl im CsoHasOCl
durch H aus Natrium und Alkohol zu ersetzen.

Eine Suspension von 5 g fein zerteiltem Krystallpulver von C;pHssOCl
in 50 g absolutem Alkohol wurde durch eine ungewshnlich weite Hahnoffnung
plotzlich auf 10 g heiBes Natrium ergossen, das in einem Kolben mit lapgem
RickfluBkihler durch ein Dampfbad erhitzt war. Nachdem alles Natriam
gelost war, wurde das gekihlte Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, ans-
geathert und aus Ather das erstarrende Reduktionsprodukt mebrmals um-
krystallisiert. Es zeigte den Schmp. 71°.

Die qualitative Flammenprobe auf Halogen nach Beilstein zeigte Ab-
wesenheit von Chlor.

0.1051 g Sbst.: 0.3165 g COs, 0.1164 g Hy0.

CgoHuO. Ber. C 82.19, H 12.33.
Gef, » 82.14, » 12.32.

Verdiinnte Bromldsung wurde durch dieses Produkt nicht entlirbt,
so daB hier ein vollig gesittigter Korper Cso His O mit drei Ringen im
System vorliegt, der das Sittigungsprodukt zum Iso-dicitronelloxyd
darstellt.

Ozonisation des Dicitronelloxyds.

Beim Ozonisieren in Eisessiglésung wurden nach dem Zersetzen
des Ozonids hauptsichlich indifferente Produkte in verhiltnismiBig
guter Ausbeute erhalten. Beim Fraktionieren (bei 14 mm) ergaben
sich 4 Fraktionen:

1) 130—150° (wenig und pleffermingartig riechend), 2) 150—170°,
3) 175—195° (Hauptiraktion), 4) 195—220°. Die Hauptiraktion
hatte die Daten:

dgg = 1.0895, np=149013, ap=+4"
0.0951 g Sbst.: 0.2557 g COs, 0.0862 g H,O.

C;.H]oO‘- Ber. C 73.47, H 10.20.
Gel. » 73.32, « 10.07.

Ich schlieBe hieraus, daB 2 endstiindige CHs-Gruppen abgespalten
sind und das entsprechende Dicarboayl des Oxyds, CisHioOi, ent-
standen ist. Demnach liegen also die Doppelbindungen nicht im Ringe,
sondern liegen endstindig in Seitenketten. Mit Semicarbazidacetat
konnte kein festes Semicarbazon erhalten werden.

Nachtrag.
(Eingegangen am 27. Juli 1914.)

Eine vor kurzem erschienene Veréffentlichung?) von F. W, Semm-
ler und K. G. Jonas berichtet nun von einer Synthese eines Diterpen-
oxydes aus Citronellal durch Erbitzen mit wasserfreier Oxalsiure

1) B, 47, 2079 [1914].
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im Bombenrobr. Die physikalischen Daten dieses kiinstlichen Oxydes
stimmen mit depen des natiirlichen bis auf die genau entgegengesetzte
optische Drehung iberein, so dafl es anfinglich den Anschein hatte,
als wire das kiinstliche Oxyd lediglich der optische Antipode des
natiirlichen. Um die Identitdt der beiden Oxyde nachzuweisen, ver-
suchte ich, auch vom kiinstlichen das entsprechende feste Hydro-
chlorid darzustellen. Es war dies jedoch in keiner Weise moglich.
Die vollige Hydrierung des kiinstlichen Oxydes mit Platin als Ka-
talisator ergab mir, wie F. W. Semmler und K. G. Jonas (a. 2. 0.)
schon zitierten, ein C;o His O mit folgenden Daten:
Sdp.r = 183— 1879, n), = 147319, x, = + 3%, dso= 0.8944.
Mol.-Ref. C30HzsO. Ber. 91.651. Gef. 92.230.
0.1034 g Sbst.: 0.3098 g CO,, 0.1205 g H,0.
CaoHj;sO. Ber. C 81.63, H 12.92.
Gef. » 81.72, » 12.95.
Wiibrend also das Sattigungsprodukt des nattirlichen Oxydes optisch
inaktiv bleibt, behilt das des ktinstlichen seine Rechtsdrehnng bei.
Hierdurch und durch den vergeblichen Versuch, vom kiinstlichen
Oxyd das feste Hydrochlorid herzustellen, bleibt die Identitit der beiden
Oxyde noch unwahrschbeinlich.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

1. Im Java-Citronellsl wurde das erste natirliche Diterpenoxyd CsoHj O
aufgefunden, das
zwei endstindige Doppelbindungen besitzt und. bicyclisch ist,
mit HCl ein Hydrochlorid CioHzsOCl vom Schmp. 107.59 bildet,
dadurch in ein tricyclisches System verwandelt wird, wie es das HC}-
Abspaltungsprodukt CsH3eO durch véllige Hydrierung zu CyoHic O
beweist, und
5. sich von dem kinstlichen Oxyd unterscheidet
a) durch die optische Rotation des Oxydes selbst und seines Sattigungs-
produktes und
b) durch die Fihigkeit, mit HCl ein festes Hydrochlorid Cs H3, O Cl
zu bilden.

Ll

Vorliegende Arbeit wurde im Organisch-chemischen Institut (F. W.
Semmler) der Technischen Hochschule Breslau angefertigt.

z. Z. Leipzig, Ende Juli 1914.





