
iarblosen, amorphen Niederschlag, der in Ammoniak und Salpeter- 
s h r e  lZislioh ist. 

Bei der  Oxydation mit Eisenchlorid in sehr verdiinnter, etwa 
60° warmer, wiidriger Liisung beobaclitet man genau dieselben Er- 
scheinungen, wie bei der  ff-Verbindung: vorubergehende starke H a u -  
fiirbung und reichliche Abscheidung des Eisensalzes in  Form einee 
Ilockigen, orangebraunen Niederschlages. Wird dieser mit Alkali zer- 
legt und die alkalische Liisung angesiiuert, so fiillt ein gelbes, ziihes 
01 aus, das bisher nicht krystallisierte und deshalb auch nicht ana- 
lysiert wurde. 

SchlieSlich sagen wir Hrn. Dr. M a x  R a p a p o r t ,  der alle obigen 
Versuche wiederholt hat, besten Dank. 

364. K, El. Spornits: Zur Kenntnia der Bestandteile 

(Eingegangen am 3. Februar 1914.) 

&therimher 818. (ober ein neuee Oxyd im Java-(litronelli)l.) 

In den atherischen Olen finden sich nur selten n a t i i r l i c h e  
Oxyde der Terpenreihen. Nachdem das Cineol der CloHle-Reibe ein- 
gehend untersucht und seine Konstitutionsformel aufgestellt ist, sodana 
in der ClsHad-Reihe das  Calameon, CisHasOp, als Oxyd oder Dioxyd 
besteht, hat sich nun ale drittes nattirliches Oxyd auch ein solches 
aus der C ~ O  Haa-Reihe gefunden, das  im Java-Citronellol vorkommt. 

Die hochsiedenden Bestandteile tles Citronellolee waren mir z u r  
Untersuchung von der Firma S c h m i t z  & C o .  in  Diisseldorf bereit- 
willigst uberlassen worden, wofiir ich a n  dieser Stelle meinea 
Dank sage. 

Beim Frnktionieren dieser CitronelIZil-Ruckstiinde wurde eine Haupt- 
fraktion erhalten, die bei 100-200° (bei 15 mm) siedete. Sie ergab 
eine Elementaranalyse, die auf CsoBa4 0 hinwies. Beim Kochen mit 
Essigsiiureanhydrid und Natriurnacetat konnte ich keinen Ester er- 
halten und mit konzentrierter Ameisensiiure war  keine H,O - hbspal- 
tung zu verzeicbnen, woraus anzunehmen war, dad das Sauerstoff- 
atom keiner Hydroxglgruppe angehort. Als die Fraktion nun iiber 
Natrium gekocbt und destilliert wurde, ergab sich zu ca. 70 O l 0  eio 
Destillat, das bei weiterem Kochen iiber Natrium von diesem nicht 
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mehr angegriffen wurde und vollig farblos war. 
Produkt, das folgende Daten zeigte: 

So erhielt icb 

Sdp.13 = 182-1830, d g  = 0.9199, nD = 1.49179, UD = - 40. 
CmH140Jf. Mol.-Ref. Ber. 90.85. Get. 91.43. 

0.1011 g Sbst.: 0.3064 g CO,, 0.1019 g HaO. 
GoBadO. Ber. C 82.62, H 11.72. 

Gef. rn 82.66, s 11.84. 

ein 

Mole k ul a r  ge w ic h tab es ti m mu n g (in Benzol nach B ec kman n) : 
0.2454 g Sbst.: 19.030 g Benzol. Depreesion: 0.2250. 

GoH~,O. Mo1.-Gew. Ber. 290. Get. 286. 
Auch manche Ketone, z. B. Fenchon, werden von Natrium sehr 

schwer angegriffen. Pa13 der Sauerstoff aber keinen Carbonylsauer- 
stoff -Charakler hatte, lie13 sich durch einen Reduktionsversuch mit 
Natrium und Alkohol beweisen, wobei das Ausgangsprodukt mit un- 
veriinderten physikaliscben Eonstanten zurtickerbalten wurde. Hieraus 
und aus der daueroden Widerstandsfiihigkeit gegen metallisches Na- 
trium ist erwiesen , dal3 hier ein iitherartig gebundenes Sauerstoff- 
atom, ein Oxyd von der Summenformel C~oHadO vorliegt. Es sol1 
als D i c i  t r on e l l  oxy d bezeicbnet werden. 

D a r s  t e l l  u n g d e s  T e t r a h y d r 0 -  d i ci  t r n n e l  1 ox y d es , GoH,s 0. 
Durch den erfolglosen Reduktionsverauch mit Natrium und Alko- 

bol war zugleich erwiesen, dd3 die durch die Molekular-Refraktion 
angezeigten Doppelbindungen nicht konjugiert liegen. Durch Waseer- 
stoff und Platinmohr wurden die beiden Doppelbindungen gesiittigt 
und so durch Erhalten eines reinen C O H ~ S O  aus C~~JH,'O die An- 
wesenheit von 2 Doppelbindungen im Molekul nachgewieeen. 

5 g des Oxydes wurden in 40 g Eisessig gelbst und mit Hilfe einea 
Apparates, wie ihn Frankl) bescbreibt, in die Lbsung Wasserstoff einge- 
leitet. Nach a/$ Stnnden waren bei 1490 mm Quecksilber und 180  420 ccm 
Wasserstoff absorbiert, wabrend sich auf 2 Doppelbindungen uoter gleichen 
Druck- nnd Temperaturverbiiltniseen 417 ccm berechneo. Nach dieser Zeit 
fand keine merkliche Wasserstoffabsorption mehr statt. Nach dem Aha- 
trieren dea Platins wurde in Wasser gegossen, ausgeiithert, der Ather mit 
Sodalbsung gewaschen und nach dem Verdampfen des h e r s  destiiliert: 

Sdp.,,, = 180- 1850, d g  = 0.9001, nD = 1.47457, txD = f 0". 
1.077 g Sbst.: 0.3219 g GO,, 0.1247 g EsO. 

CaoHseO. Bor. C 81.63, H 
Get. s 81.51, rn 

12.92. 
12.95. 

1) Ch. Z. vom 9. August 1913, S. 958. 
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Das gleiche Resultat wurde erhalten beim Reduzieren rnit Platin- 
mohr und Wasserstoff in B t h e r i s c h e r  Liisuog: 

Sdp.18 = 184-18607 d g  = 0.8981, nD = 1.47408, aD = f Oo. 

D i c i  t r o n e l l  o x y d -  h y d r o c h lo  r i d  , GO Has OCI. 

Beim Eioleiten von trockner Salzsiiure in die absolut-ltherische 
Losung von Dicitronelloxyd wurde ein festes M o n o  h y d r o c h l o r i d  
vom Schmp. 107.5O erhalten. 

Durch eine LBsung von 10 g Dicitronelloxyd in 20 ccm absolatem Ather 
wurden unter guter Khhlung (Eis-Kochsalz) vollig trocknes HC1-G.s bis zur 
S&ttignng eingeleitet, dann 24 Stunden im offenen Exsiccator sich selbst iiber- 
h s e n .  Ale schli3lich der Ather dnrch Evakuieren des Exsiccators entfernt 
war, hlieb ein krystallinischer Brei zuriick. Nach dem Verreiben mit lraltem 
Alkohol (die Krystalle sind in Alkohol schwer loslich) wurde a d  der Nutache 
abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und aus dther umkrystallisiert. 

Beim Kochen rnit Methyl- und hbyla lkohol  zersetzt sich das  
Produkt. Aus der h e r l o s u n g  aber krystallisierten sehr schiine, tiif- 
lige Krystalle aus, die den Scbmp. 107.5O zeigten. 

AgCI. 
0.1071 g Sbst.: 0.2875 g CO2, 0.1038 g HsO. - 0.1538 g Sbst.: 0.0685 g 

Cw&~asOCl. Ber. C 73.62, H 10.73, C1 10.72 
Gef. * 73.21, 8 10.76, 8 11.09. 

6 b e  r d as Is o ~ d i c i t r o n e 1 lox y d , GO Ha4 0. 
Aus dem Hydrochlorid liil3t sich mit alkoholischer Kalilauge 

leicht Salzsiiure abspalten und ein Oxyd CsoHs4O erhalten, das  eine 
Doppelbindnng weniger, also einen Ring mehr ala das  urspriinglicbe 
Dicitronelloxyd aufweist. 

Es sol1 I s o - d  i c i  t ron e 11 o s y d genannt werden. 
13 g von reinem Hydrochlorid wurden mit einer LBsung von 4 g Kali- 

lenge in 25 g Alkohol 2 Stunden am RiickiluBkihler gekocht und nachdem 
AusgieBen in Wasser, AusBthern, Waschen und Verdampfen des Athers wurde 
folgendes Produkt erhalten. 

Sdp.1, = 176-1800, d$ = 0.9518, nD= 1.49692, aD= + 10. 

0.0989 g Slst.: 0:2997 g COs, 0.1017 g H20. 
%HMO. Ber. C 82.62, H 11.72. 

Gef. 82.66, 8 11.76. 
&OH340 Idol.-Ref. Ber. 88 98. GeL 89.14. 

D i h y d r o - i so - d i c i  t r o n e 1 1 ox y d , C ~ O  8 3 6  0. 
Die Doppelbindung im so dargestellten Iso-dicitronelloxyd durch 

AbsOttigen mit Wasserstoff durch Platinmohr nachzuweisen, gelaog 
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mir nicht, da scheinbar die nach der Salzsiiureabspaltung zuriickge- 
bliebenen Halogenspuren den Platinkatalysator schnell vergifteten. Um 
trotzdem zum Ziele zu gelangen, schritt ich dazu, das C1 im GOHssOCl 
durch H aus Natrium und Alkohol zu ersetzen. 

Eine Suspension von 5 g fein zcrteiltem Krystallpalver von GoHa5OCl 
in 50 g absolatem Alkohol wurde darch eine ungewtihnlich weite Hahntiffnung 
pl6tzlich ad 10 g heilles Natriam ergossen, das in einem Kolben mit laogem 
RiickfluSkiihler durch eio Dampfbad erhitzt war. Nachdem alles Natrium 
gel6st war, wurde daa gekiihlte Reaktionsgemisch in Waaser gegossen, aus- 
geiitaert and nus Ather das eretarrende Rednktionsprodnkt mehrmale um- 
krystallisiert. Es zeigte den Schmp. 710. 

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

0.1051 g Sbat.: 0.3165 g COO, 0.1164 g H,O. 
GH86O. Ber. C 82.19, H 12.33, 

Gef. * 82.14, D 12.32. 
Verdiinnte Bromltiisung wurde durch dieses Produkt nicht entfiirbt, 

so daO hier ein vollig gesiittigter Korper GoH~60 mit drei Ringen im 
System vorliegt, der das Siittigungsprodukt zum Iso-dicitronelloxyd 
darstellt. 

0 z o n is a t i o  n d e s  D i ci t ro n ell  ox y d s. 
Beim Ozonisieren in Eisessiglbsuog wurden nach dem Zersetz-en 

des Ozonids hauptsiichlich indifferente Produkte in VerhiiltnismiiBig 
guter Ausbeute erhalten. Beim Fraktionieren (bei 14 mm) ergaben 
sich 4 Fraktionen: 

1) 130--150° (wenig und pfeffermineartig riechend), 2) 150-1706, 
3) 175-195" (Hauptfraktion), 4) 195-220°. Die H a u p t f r a k t i o n  
hatte die Daten: 

d,= 1.0395, %- 1.49013, aD= +4O. 
0.0951 g Sbst.: 0.2557 g COO, 0.0862 g H;O. 

ClsH,oOa. Ber. C 73.47, H 10.20. 
Gef. 8 73.32, 10.07. 

Ich schlieI3e hieraus, dal3 2 endstiindige CHI-Gruppen abgespalten 
sind und das entsprechende Dicarbonyl des Oxyds, CIS Hi0 01, ent- 
standen ist. Demnach liegen also die Doppelbindungen nicht im Ringe, 
sondern liegen endstiindig i n  Seitenketten. Mi t  Semicarbaz idacetat 
konnte kein festes Semicarbazon erhalten werden. 

Nachtrag. 
(Eingegangen am 27. Juli 1914.) 

Eine vor kurzem erschienene Verbffentlichung') ron F. W. Semm- 
l e r  und K. G. J o n a s  berichtet nun von einer Synthese eines Diterpen- 
oxydes aus Citronellal durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsiiure 

*) B. 47, 2079 [1914]. 



im Bomlenrohr. Die physikalischen Daten dieses kiinstlichen Oxydes 
stirnrnen rnit denen des natiirlichen bis auf die genau entgegengesetzte 
optische Drehung iiberein, so da13 es anfiinglich den Anschein hatte, 
als ware das kunstliche Oxyd lediglich der optische Antipode des 
naturlichen. Urn die Identitiit der beiden Oxyde nachzuweisen, ver- 
suchte ich, such vorn kiinstlichen dae entsprechende feste H y d r o -  
c h l o r i d  darzustellen. Es war dies jedoch in keiner Weise rnoglich. 
Die viillige H y d r i e r u n g  des kiinstlichen Oxiydes mit Platin als Ka- 
talisator ergab rnir, wie F. W. S e r n m l e r  und K. G-. J o n a s  (a. a. 0.) 
schon zitierten, ein C,o&s 0 mit Iolgenden Daten : 

Sdp.,, = 183- 1870, n,, = 1.47319, zD = + 30, dga = 0.8944. 
MoL-Ref. CmHreO. Ber. 91.651. Get. 92.230. 

0.1034 g Sbet.: 0.3098 g Cost 0.1205 g HsO. 
GoHasO. Ber. C 51.63, H 12.9'2. 

Gel. D 81.72, B 12.95. 

Wiihrend also das  SHttigungsprodukt des natiirlichen Oxydes optisch 
inaktiv bleibt, behiilt dns des kiiustlichen seine Rechtsdrehnng bei. 

Hierdurch und durch den vergeblichen Versuch, vom kunstlichen 
Oxyd das feste Hydrochlorid herzustellen, bleibt die Identitiit der beiden 
Oxyde noch unwahracbeirrlich. 

Z u s a m m e n f a s s u n  g d e r  g e w o n  n e n e n  R e s u l t a t e .  
1. Irn Java-Citronello1 wurde das erste natiirliche Diterpenoxyd GoH84 0 

aufgehnden, dm 
2. zwei endstiindige Doppelbioduogen Lesirzt und. bicyclisch ist, 
3. mit HCl ein Hydrochlorid GoHasOCl vom Schmp. 107.5O bildet, 
4. dadurch in ein tricyclisches System verwmdelt wird, wie es dasHC1- 

Abspaltungsprodukt C2oH~4 0 durch vdlige Hydrierung zu ClOH~~O 
beweist, und 

5. sich von dein kiinstlichen Oxyd unterscheidet 
a) durch die optische Rotation des Oxydes selbst und seines Sittigungs- 

produktes uod 
b) durch die Fabigkeit, mit HCI eio festee Hydrochlorid CZOH,WOCI 

zu bilden. 
Vorliegende Arbeit wurde im Organisch-cliemischen Institut (P. W. 

z. Z. L e i p z i g ,  Ende Juli 1914. 
S e m m l e r )  der Technischen Hochschule Breslau angefertigt. 




