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170. Brich Krause: Notiz iiber die Binwirkung monomoleku-
laren Formaldehyds auf Grignardsche Verbindungen. (Zur
gleichnamigen Arbeit von K. Ziegler.)

(Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.®

(Eingegangen am 1. Juni 1921.)

In Heft 4 der diesjihrigen »Berichtes, S. 737, verétfentlicht K.
Ziegler eine Arbeit iiber die Einwirkung monomolekularen Formal-
dehyds auf Grignardsche Verbindungen. Hierbei ist ihm offenbar
entgangen, dal bereits vor lingerer Zeit G. Grittner und E. Krause?)
das Verfahren, gasférmigen Formaldehyd bei der Kettenverlinge-
rung nach Grignard zu benutzen, empiohlen haben. Wir haben
diese Modifikation der Grignardschen Vorschrift angewendet, als
wir aus n-Propylchlorid n-Butylhalogenid und n-Amylbromid darstellten.
Mit der weiteren Ausarbeitung der Methode bin ich schon seit lingerer
Zeit beschiftigt.

171, Arno Miller: Optische Untersuchungen in der Terpen-
chemie. (I. Mitteilung).

[Eingegangen am 11. Februar 1921.]

Im Anschlul an eine Untersuchung, die A. Hantzsch?® im
Jahre 1912 an einigen Terpenen mit Hilfe der Ultraviolett- Absorption
durchfiihrte, und mit der er bewies, daBl auf diesem Wege nicht nur
der Reinheitsgrad, sondern auch die Konstitution jener Stoife scharf
charakterisiert werden kdnne, habe ich es unternommen, diese optische
Methode systematisch auf gewisse allgemeine Probleme der Terpen-
chemie zur Anwendung zu bringen, Die nachstehende Untersuchung
beschiftigt sich mit der Ultraviolett-Absorption am Citronellol,
Geraniol, Reuniol und ihren funktionellen Derivaten.

Im Hinoblick auf die Erfahrungen, die A. Hantzsch bei der
Reinigung von Terpenen gemacht hat, wurde auf die Reindarstellung
auch der fiir diese Arbeit benutzten Untersuchungsobjekte groftmig-
licke Sorgfalt verwendet. Es ergab sich aber, dafl Citronellol, Gera-
piol und Reuniol, sowie deren Essigsiure-ester weit weniger empfind-
lich sind, als man bisher wohl vielfach annahm, und dal deren ge-
wohnliche Destillation — unter den Bedingungen, wie sie Auwers
bei Priparaten fiir die Untersuchung der Refraktionen und Verbren-
nungswirmen einbielt — ebenfalls vollauf geniigte. Anders verhalten
sich die Cycloprodukte und Cycloester obiger Alkohole, deren Reini-

1y B. 49, 2674 [1916]. % B. 43, 553 [1912].
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gung mit gleichen Schwierigkeiten verkniipft war, wie sie A. Hantzsch
bei den bedeutend empfindlicheren Terpenen beobachtet hat. Immer-
hin sind auch die Cycloprodukte des Citronellols, Geraniols und Re-
uniols weit weniger sensibel als die echten Terpene. Fiir die Her-
stellung der Losungen wurde optisch reiner Alkohol benutzt, das Um-
fiillen in der Kohlensiure-Atmospbare eriibrigte sich aber.

Die Aufnahme der Spektren geschah aut Hauntf-Extra-Rapidplatten
mittels der Steinheilschen Quarz-Spektrographen?); belichtet wurde 15 Sek.,
und als Lichtquelle diente ein Eisenlichtbogen.

Tafel I zeigt zunichst die Absorptionskurven des Citronel-
lols, Geraniols und Reuniols.

Aus Java-Citronelldl isoliertes Citronellol absorbiert etwas stirker
als das aus Citronellal darch Reduktion gewonnene Produkt. Immer-
hin sind die Abweichungen gering und zeigen keine wesentlichen Ver-
schiedenheiten untereinander. Weit geringer absorbiert iiber die
Chlorcalcium-Verbindung gereinigtes Geraniol, wilhrend das Band des
Reuniols zwischen dem des Citronellols und Geraniols liegt, aber mehr
nach der Seite des Geraniols verschoben ist. Auffallender ist der
Abstand der Absorptionskurven in der Tafel II, bei den Estern der
soeben erwihnten Alkohole.

Tafel 1. Tafel 11
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} . Citronellol, 1. Citronellol-acetat,
2. Reuniol, 2. Renniol-acetat,
3. Geraniol, 3. Geraniol-acetat,

simtlich in Alkohol.

Die Darstellung der Essigsiiure-ester geschah durch Behand-
lung der reinen Alkohole mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat
in der Hitze. Nach zweimaliger fraktionierter Destillation im Vakuum
war die Absorption konstant, Auch hier liegt die Kurve des Reuniol-

1) Die Uberlassung der Instrumente verdanke ich der Liebenswiirdigkeit
meines verehrten Lehrers, des Hrn. Geh.-Rat Hantzsch.

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg, LIV, 95
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acetates in der Mitte zwischen denen des Citronellol- und Geraniol-
acetates.

Wihrend in der Tafel I das Absorptionsband des Citronellols
gegeniiber Geraniol our etwa 300 Angstrom-Einheiten nach dem roten
Ende des Spektrums verschoben erscheint, ist diese Verschiebung bei
den Essigsiure-estern in der Tafel Il bedeutend gré8er. Beispiels-
weise betriagt die groBte Differenz der Binder von Citronellol und
Geraniol untereinander ca. 600 Angstrdm-Einheiten.

Tafel III zeigt die optischen Resultate am cyclo-Citronellol, -Ge-
raniol und -Reuniol. Die Cyeclisierung wurde durch Behandeln
der Ester bei tiefer Temperatur mit Phosphorsiure erzielt. Die ge-
bildeten Cyclo-ester wurden wiederholt fraktioniert und der Versei-
fung unterworfen. Es ergab sich, daB die Absorptionsbinder um so
piher aneinander riickten, je Gfter die Ester der fraktionierten Destil-
latior unterworfen wurden.

Aus Tafel Il ist ersichtlich, daf} bei den reinsten Priparaten,
die erhalten wurden, nur geringe Abweichungen in der Lage des
Absorptionsbandes zu verzeichnen sind, und es ist deshalb nicht aus-
geschlossen, daBl bei den absolut reinen Alkoholen die Kurven sich
decken.

GroBere Differenzierung — analog Tafel II — zeigen die Ester
deseyclo-Citronellols, -Geraniols und -Reuniols in der Tafel IV.

Tafel TIL Tafel IV.
Schwingungszahlern
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1. eyclo-Geraniol, 1. eyeclo-Citronellol-acetat,

2. eyelo-Citronellol, 2. cyclo-Reuniol-acetat,

3. cyclo-Reuniol, 3. cyclo-Geraniol-acetat,
simtlich in Alkohol.

Der groBte Abstand der Absorptionsbinder zwischen cyclo-Citro-
nellol und -Geraniol betrigt auch hier gut 600 Angstrém- Einheiten,
wihrend das Band des cyclo-Geraniol-acetates verschoben ist.
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Theoretisch war zu erwarten, daB hydriertes Citronellol,
GGeraniol und Reuniol fast gleiche Absorption zeigen wiirden.
Experimentell hat sich dies insofern bestitigt, als in Tabelle V tat-
sichlich die Kurven eng beieinander liegen.

Die Hydrierung der Alko-

Tafel V. bole wurde nach der Paalschen
2500 5’-"’”’%%%‘”"’/” w500 Methode mit Hilie von Palladium
N T und Gummi arabicum als Schutz-
N 5 |} kolloid in alkoholischer Lésung aus-
53”"’ e\l gefiihrt. Nach zweimaliger frak-
é.‘%”f‘ z tionierter Destillation im Vakuum
33 waren die Produkte optisch koo-
§§”ﬂ stant. Hydriertes Citronellol, Ge-
§§ 42 raniol und Reuniol absorbieren nur
s gering und sind fast optisch durch-
Sl ! | lassig.
L. Dihydro-citronellol, Zusammenfassend darf mithin

g I%g}‘:;ﬁ;gﬁ_ggg:;ﬂi_ gesagt werden: Unter Beriick-

Samtlich in Alkohol. sichtigung der friiheren chemischen

Befunde, darf aus der Lage der

Absorptionsbénder fiir Reuniol in den Tafeln I und II einwandfrei

gaschlossen werden, dafll zweifelsohne Reuniol ein Gemisch von

Citronellol und Geraniol darstellt. Nach der schitzungsweisen

Lage des Absorptionsbandes betrigt der Gehalt an Geraniol minde-
stens 60 %,.

In der Tafel IV liegt allerdings das Band des cyclo-Reuniol-acetates
mehr nach der Seite des cyclo-Geraniols. Diese Verschiebung des
Gleichgewichtes zu Gunsten des cyclo-Geraniol-acetates findet ihre
Erklirung in der Tatsache, daBl bei der Cyclisierung des Reuniols
viel Citronellol zerstért wird. In der Tat sind. die Ausbeuten an
Cycloprodukt beim Geraniol unter gleichen experimentellen Bedio-
gungen bedeutend groBer als bei der Cyclisierung des Citronellols.
Aus diesem Beispiele ist gut ersichtlich, wie derartige Vorginge sich
auf optischem Wege scharf charakterisieren lassen.

Der Jbergang von Geraniol (IIL.) in Geraniol-acetat hat eine
Verschiebung von ca. 300 Angstrom-Einheiten nach dem roten Ende
des Spektrums zur Folge, der von Citronellol (I.) in Citronellol-acetat
dagegen eine bedeutend stirkere Verschiebung, namlich im Durch-
schnitt 500--600 Angstrom-FEinheiten. Ahnlich verhalten sich die
Cycloverbindungen. So wird das Band des Citronellols bei Uber-
fiihrung in das cyclo-Citronellol (IL.) um 300—400 Angstrém-Einheiten
und das Band des Geraniols (IIL.) vach der Umwandlung in das cyclo-
Geraniol (IV.)

95°*
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um ca. 200—300 Angstrom-Einheiten nach dem roten Ende verlegt.
Unerklarlich bleibt in Tafel IV die ganz auffiilig starke Absorption
des cyclo-Citronellols. Vielleicht hat diese, eine schwer villig zu
reinigende Verbindung, nicht in ganz einheitlicher Form vorgelegen.

Bemerkenswert ist aber die Tatsache, dall das Citronellol und
dessen Ester starker absorbieren als die Geraniol-Verbindungen.

Im Hinblick auf die Arbeiten von Jan Bielecki und Victor
Henri?), sowie von G. F. Henderson, J. H. R. Henderson und
T. M. Heilbronn?), ist anzupehmen, daB eine olefinische Bindung
eine viel groBere Exaltation hervorruft, als zwei — auch nicht konju-
gierte — Doppelbindungen, die sich als optisch durchlissig in der
Ultraviolett-Absorption zu erkennen geben. Nur so ist es erklirlici,
dafl z. B. Citronellol mit einer Doppelbindung stirker absorbiert als
Geraniol mit zwei solchen, nicht konjugierten, olefinischen Bindungen ).
Schematisch diirfte dies so dargestellt werden kénnen:

CHs.C = CH; CHa

\ CH C CH;

CH, CH,. CH CH,.CH,.0H CH; CHn C CH.CH,.OH
CHa Citrozellol CHs Geraniol

Die Aufhebung der Doppelbindungen durch Hydrieren des Citro-
nellols, Geraniols und Reuniols bewirkt eine Verschiebung nach dem
ultravioletten Teil des Spektrums, und die Binder des hydrierien

1 B. 46, 3627 [1913]. % B. 47, 1876 |1914].
% Die relativ leichte Bildung von cyclo-Produkten des Geraniols, diirfte
eine weitere Stiitze fir diese Formel sein.
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Citronellols, Geraniols und Reuniols decken sich fast. Da auch die
chemischen Ergebnisse darauf hinweisen, daB die Lage des Alkyls
bei allen drei hydrierten Stoffen die gleiche ist, so miissen die
hydrierten Alkohole das 2.6-Dimethyl-octanol-8 darstellen.

Im Hinblick auf die jetzt vorliegenden chemischen und optischen
Ergebnisse diirfte das Reuniol endgiiltig aus der Literatur zu streichen
sein, da es zweifelsohne ein Gemisch von Citronellol und Geraniol
darstellt.

Zum Schlufl seien noch die Konstanten des untersuchten Citro-
nellols und Geraniols, sowie ibrer Derivate in der Tabelle VI wieder-
gegeben.

Tabelle VI.

Name der Verbindung dys 0%0 Sdp. Druck
Citronellol aus Java-Citronellsl . . ]0.8612] 2° 1¢’ 112.5° 8 mm
Citronellol aus Citronellal . . . . |0.8600| 40 & 113.20 8 »
Citronellol-acetat . . . . . . . [0.8902{ 20 ¢ 117.3¢0 14 »
eyclo-Citronellol . . . . . . . ]0.9023| 20 30/ 97—101° 8'/g »
cyclo-Citronellol-acetat . . . . . [0.9111 2031 | 108—111°| 19 »
Dihydro-citronellol . . . . . . 08565 — 113.5° 15 »
Geraniol . . . . . . . . . . (08836 — 108.2¢0 9 »
Geraniol-acetat . . . . . . . . {09123 — 127.8¢ 14 »
cyclo-Geransol . . . . . . . . 09462 — 96--98° [ 11 »
cyclo-Geraniol-acetat . . . . . ., 10.9432| — 103—107° { 20 »
Tetrahydro-geraniol . . . . . . |0.8621] — [116—117.59 14.5 »

Fiir die Uberlassung der Ausgangspriiparate fir diese und nach-
stehende Arbeit bin ich der Liebenswiirdigkeit der Firma Heine & Co.,
A.-G., Leipzig, zu vielfachem Dank verpflichtet.

Leipzig, im Februar 1921.

172. Arno Miiller: Uber Benzal-carvon.
(Eingegangen am 11. Februar 1921.)

In der Reike der Benzylidenverbindungen der Terpenketone: Di-
hydro-carvon?), Carvenon?), Tetrahydro-carvon?), Eucarvon*), Pule-
gon®) und Menthon®) fehlte bisher noch das normale Kondensations-
produkt des Carvons. Im Interesse der direkten Synthese des Benzyl-
dihydrocarveols aus Carvon, das bislang nur auf einem Umwege aus
Benzal-dihydrocarvon von O. Wallach”) erhalten wurde, habe ich
erfolgreich Versuche zur Gewinnung des Benzal-carvons gemacht.

1) A. 305, 268, 275. 7) A. 805, 271, 275. 3 A. 305, 266, 275.

4 A. 805, 242, 275; B. 29, 1600 [1896].

) A. 305, 267; B. 29, 1600 [1896]. ¢) A. 305, 261; B. 29, 1600 [1896].

") Terpene und Campher, 1909, S. 367.





