
170. Erich Krause: Notie uber die Einwirkung monomoleku- 
laren Formaldehyds auf Grignardsche Verbindungen. (Zur 

gleichnamigen Arbeit vod K. Ziegler.) 
(811s dem Anorg.-chem. Laboratoriuiu der Technischen Hochschule zu Berlin.' 

(Eingegangen am 1. J u n i  1921.) 

I n  Heft 4 der diesjthrigen *Berichtea, S. 73? ,  Teroffentlicht h. 
Z i e g l e r  eine Arbeit iiber die Einwirkung monomolekularen Formal- 
dehyds zuf Gr igna rdsche  Verbindungen. Hierbei ist ihm offenbar 
entgangen, daD bereits vor langerer Zeit G. G r u t t n e r  und E. Krause ' )  
das Verfahren, g a s f o r m i g e n  Formaldehyd bei der Kettenverlknge- 
rung nach G r i g n a r d  zu benutzen, empfohlen haben. Wir haben 
diese Modifikation der G r i g n  ardschen Vorschrift angewvendet, als 
wir aus n-Propylchlorid n-Butylhalogenid und n-Amylbromid darstellteu. 
BLit der weiteren Ausarbeitung der Methode bin ich schon seit Lingerer 
Zeit beschiftigt. 

171. Arn o Muller: Optische Untersuchurngen in der Terpen- 
chemie. (I. Wtteilung). 

[Eingegangen am 11. Fehruar 1981.1 

I m  Anschlu5 an eine Untersuchung, die A. H a n t z s c h 3 )  im 
Jahre 1912 an einigen Terpenen mit Hilfe der Ultrnviolett-Absorption 
durchfiihrte, und mit der er bewies, da13 auf diesem Wege nicht nur 
der Reinheitsgrad, sondern auch die Konstitution jener Stoffe wharf 
charakterisiert werden konne, habe ich es unternommen, diese optische 
Methode systernatisch auf gewisse allgemeine Probleme der Terpen- 
chemie zur Anwendung zu briagen. Die nachstehende Untersuchung 
beschaftigt sich mit der U l t r a v i o l e t t - A b s o r p t i o n  a m  C i t r o n e l l o l ,  
G e r a n i o l ,  R e u n i o l  und ihren funktionellen Derivaten. 

Itu Hinblick auf die Erfahrungen, die A. H a n t z s c h  bei der 
Reinigung von Terpenen gemacht hat, 1I;urde aut die Reindarstellung 
auch der fur diese Arbeit benutzten Untersuchungsobjekte gro13tmog- 
liche Sorgfalt verwendet. Es ergab sich aber, daB Citronellol, Gera- 
niol und Reuniol, sowie deren Essigsaure-ester weit weniger ernpfind- 
lich sind, als man bisher wohl vielfach annahm, und da5 deren ge- 
wohnliche nestillation - unter den Bedingungen, wie sie A u w e r s  
bei Praparaten fur die Untersuchung der Refraktionen und Verbren- 
nungswiirmeu einhielt - ebenfalls vollauf gentigte. Anders Ferhalten 
sich die Cycloprodukte und Cycloester obiger Alkohole, deren Reini- 

I) B. 49, 2GT4 [1916]. 3 FL 43, 553 [191'?]. 
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gung mit gleichen Schwierigkeiten verkniipft war, wie sie A. H a n t z s c h  
bei den bedeutend empfindlicheren Terpenen beobachtet bat. Immer- 
hin sind auch die Cycloprodukte des Citronellols, Geraniols und Re- 
uniols weit weniger sensibel als die echten Terpene. F u r  die Her- 
stellung der LBsungen wurde optisch reiner Alkohol benutzt, das Um- 
fiillen in der Kohlensaure-Atmospbare eriibrigte sich aber. 

Die Aufnahme der Spektren geschah anf Hauff -Extra-Rapidpiatten 
mittels der Steinheilschen Quarz-Spektrographen I);  belichtet wurde 15 Sek., 
und als Lichtquelle diente ein Eisenlichtbogen. 

Tafel I zeigt zunachst die A b s o r p t i o n s k u r v e n  d e s  C i t r o n e l -  
l o l s ,  G e r a n i o l s  u n d  R e u n i o l s .  

B u s  Java- Citronellol isoliertes Citronellol absorbiert etwas starker 
als das aus Citronellal durch Reduktion gewonnene Produkt. Immer- 
hin sind die Abweichungen gering und zeigen keine wesentlichen Ver- 
schiedenheiten untereinander. Weit geringer absorbiert iiber die 
Chlorcalcium-Verbindung gereinigtes Gersniol, wahrend das Band des 
Reuniols zwischen dem des Citronellols und Geraniols liegt, aber mehr 
naeh der  Seite des Geraniols verschoben kt. Auffallender ist der 
Abstand der Absorptionskurven in der Tafel 11, bei den Estern der 
soeben erwahnten Alkohole. 

Tafel 1. Tafel 11. 

I. Citronellol, 1. Citronellol-acetat, 
2. Reuniol, 2. Renniol-acetat, 
3. Geraniol, 3. Geraniol-aoetat, 

samtlich in Alkohol. 

Die Darstellung der E s s i g s i u r e - e s t e r  geechah durch Behand- 
lung der reinen Alkohole mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat 
in der Hitze. Nach zweimaliger fraktionierter Destillation im Vakaum 
war die Absorption konetant. Auch hier liegt die Kurve des Reuoioi- 

I) Die Uberlassung der Instrnmente verdanke ich der Liebenswurdigkeit 
meines verehrten Lehrers, des Hrn. Geh.-Rat Hantzsch .  

Bcrichte d. D. Chem. Gerellscl~att. Jahrg. LK. 95 
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acetates in der Mitte zwischen denen des Citronellol- und GeranioI- 
acetates. 

Wahrend in der Tafel I das  Absorptionsband des Citronellols 
gegeniiber Geraniol nur etwa 300 Angstrom-Einhei ten nach dem roten 
Ende des Spekttrums versohoben erscheint, ist diese Verschiebung bei 
den Essigsaure-estern in  der Tafel I1 bedeutend groBer. Beispiels- 
weise betrHgt die grodte Differenz der Bander von Citronellol und 
Geraniol nn tereinander ca. 600 A n  g s t r o m - Einheiten. 

Tafel 111 zeigt die optischen Resultate am cyclo - C i t r o n e l l  o 1 ,  - G e - 
r a n  i o l  und - R e u n i o l .  Die Cyclisierung wurde durch Behandeln 
der Ester bei tiefer Temperatur mit Phosphorsaure erzielt. Die ge- 
bildeten Cyclo-ester wurden wiederholt fraktioniert und der Versei- 
fung unterworfen. Es ergab sich, daB die Absorptionsbander urn so 
naiher aneinander ruckten, je iifter die Ester der fraktionierten Destil- 
I d o n  unterworfen wurden. 

Aus Tafel 111 ist ersichtlich, daB bei den reinsten Praparaten, 
die erhalten wurden, nur geringe Abweichungen in der Lage des 
Xbsorptionsbandes zu verzeichnen sind, und es ist deshalb nicht aus- 
pescblossen, da13 bei den absolut reinen Alkoholen die Kurven sich 
decken. 

GrijDere Differenzierung - analog Tafel I1 - zeigen die E s t e r  
d e s  c y r l o - C i t r o n e l i o l s ,  - G e r a n i o l s  u n d  - R e u n i o l s  in der TafelIV.  

Tafel 111. Tafel I\'. 

1. qclo-Geraniol, 1. gdo-Citronellol-acetat, 
2 .  qclo-Citronellol, 2. qcb-Reuniol-acetat, 
3. cycZo-Reuniol, 3. cg(clo-Geraniol-acetat, 

sitmtlich in Alkohol. 

Der  groate Abstand der Abvorptionsbluder zwischen cyclo-Citro- 
nellol und -Geraniol betragt auch hier gut 600 A n g s t  r ij m - Einheiten, 
wahrend das Band des cyclo-Geraniol-acetates verschoben ist. 
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Theoretisch war zu erwarten, daB h y d r i e r t e s  C i t rone l lo l ,  
G e r a n  i o 1 und Re u n i o 1 fast gleiche Absorption zeigen wiirden. 
Experimentell hat sich dies insofern best'itigt, als in Tabelle V tat- 
sacblich die Kurven eng beieinander liegen. 

Tafel V. 
Scbw;qungm+//en 

woo 4m 

1. Dihydro-citronellol, 
2. Hydriertes Reuniol, 
3. Tetrahpdro-geraniol. 
Sgmtlich in Alkohol 

Ahsorptionsbander fur R e u n i o l  

- 
Die H y d r i e r u n g  d e r  A lko-  

ho le  wurde nach der Paalscben 
Methode mit Hilfe von Palladium 
und Gummi arabicum als Schutz- 
kolloid in alkoholischer Losung aus- 
gefuhrt. Nach zweimaliger frak- 
tionierter Destiliation im Vakuum 
waren die Produkte optisch kon- 
stant. Hgdriertes Citronellol, Ge- 
raniol und Reuniol absorbieren n u s  
gering und sind fast optisch durch- 
lassig. 

Zusammenfassend darf mithin 
gesagt werden: Unter Beruck- 
sichtigung der friiheren chemischen 
Befunde, darf aus der Lage der 

in den Tafeln I und I1 einwandfrei 
geachlossen werden, dal3 zweifelsohne Reuniol ein Gemisch  v on  
C i t rone l lo l  und G e r a n i o l  darstellt. Nach der schiitzungsweisen 
Lage des Absorptionsbandes betrsgt der Gehalt an Geraniol minde- 
stem 60 O l 0 .  

In der Tafel I V  liegt allerdings das Band des cyclo-Reuniol-acetates 
mehr nach der Seite des cyclo-Geraniols. Diese Verschiebung des 
Gleichgewichtes zu Gunsten des cydo-Geraniol-acetates findet ihre 
Erklarung in der Tatsache, dalj bei der Cyclisierung des Reuniols 
vie1 Citronellol zerstort wird. In der Tat sind. die Ausbeuten au 
Cycloprodukt beim Geraniol unter gleichen experimentellen Bedin- 
gungen bedeutend gr6Ber als bei der Cyclisierung des Citronelluls. 
hus diesem Beispiele ist gut ersichtlich, wie derartige Vorgiinge sich 
auf optischem Wege scharf charakterisieren lassen. 

Der ,Ubergang ron Geraniol (111.) in Geraniol-acetat hat eine 
Verschiebung von ca. 300 Angstrom-Einheiten nach dem roten Ende 
des Spektrums zur Foige, der von Citronellol (I.) in  Citronellol-acetat 
dagegen eioe bedeutend starkere Verechiebung, niimlich im Durch- 
schnitt 500-600 Angstrom-Einheiten. Ahnlich verhalten sich die 
Cycloverbindungen. So wird das Band des Citronellols bei Uber- 
fuhrung in das cyclo-Citronellol(I1.) urn 300-400 AngstriSm-Einheiten 
wad das Band des Geraniols (111.) uach der Umwandlung in das cyclo- 
Geraniol (IV.) 

95. 
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CHa 
urn ca. 200-300 Angstrom-Einheiten nach dem roten Ende verlegt. 
Unerkliirlich bleibt in Tafel IV die ganz auffallig starke Absorption 
des cyclo-Citronellols. Vielleicht hat diese, eine schwer vollig zu  
reinigende Verbindung, nicht in panz einheitlicher Form vorgelegeo. 

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

Im Hinblick anf die Arbeiten von J a n B i e l e c k i  und V i c t o r  
Henril) ,  sowie von G. F. H e n d e r s o n ,  J. H. R. H e n d e r s o n  und 
T. M. He i lb ronn2) ) ,  ist anzunebmen, daB eine olefinische Binduug 
eine vie1 grij0ere 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 erkiiirlicb, 
daS 2. B. Citronellol mit einer Doppelbinduog starker absorbiert als 
Geraniol mit zwei solchen, nicht konjugierten, olefinischen Bindungen ”. 
Schematisch diirfte dies so dargestellt werden konnen : 

CH3 CHP . C = CHs 
CHs . C = C H s  
CHg . CH:, ..C : CH. CHs . OH 

j CHI 
CIH,. CH2. CH. CHZ. CHs .OH 

C& Citronellol CH3 Gercniol 
Die Aufhebung der Doppelbindungen durch Hydrieren des Citrw- 

nellols, Geraniols und Reuniois bewirkt eine Verschiebung nach denr 
ultravioletten Teil des Spektrums, und die Biinder des hydrierta 

~ 

1) B. 46, 3627 [1913]. 
3) Die relativ leiehte Bildong von qclo-Produkten des Geraniols, diirfte 

B. 47, 1876 [1914]. 

eine weitere Stiitze fiir diese Forinel win. 
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Citronellol aus Java-Citronellol . . 0.8612 
Citronellol aus Citronellal . . . . 0.8600 
Citronellol-acetat . . . . . . . 0.8902 
cyclo-Citronellol . . . . . . . 0.9023 
cyclo-Citronellol-acetat . . . . . 0.9111 
Dihydro-citronellol . . . . . . 0.8565 
Geraniol . . . . . . . . . . 0.8836 
Geraniol-acetat . . . , . . . . 0.9123 
qclo-Geraniol . . . . . . . . 0.9462 
cyclo-Geraniol-scetat . . . . . . 0.9432 
Tetrahydro-geraniol . . . . . . 0.8621 

20 16' 112.5O 8 mm 
40 5' 113%' 8 B 
20 6' 117.30 14 * 
20 30' 97-101O 8 ' / p  *. 
2031' 108-1110 19 n 
- 113.5" 15 B 

- 108.20 9 B 

- 127.80 14 Y) 

- 96-98" 11 x 

- 103-1070 20 
- 116-117.50 14.5 Y) 

172. Arno Mul ler:  Ober Benzal-carvon. 
(Eingegangen am 11. Februar 1921.) 

In  der Reihe der Benzylidenverbindungen der Terpenketone : Di- 
hydro-carvon l), Carvenon *), Tetrahydro-carvon 3), Eucarvon '), 'Pule- 
gon 5, und Menthon 6, fehlte bisher noch das normale Kondensations- 
produkt des Carvons. Im Interesse der direkten Synthese des Benzyl- 
dihydrocarveols aus Csrvon, das bislang nur auf einem TJmwege aus 
Benzal-dihydrocarvon von 0. W a l l  a c  h ?) erhalten wurde, babe ich 
erfolgreich Versuche zur Gewinnung des Benzal-carvons gemacht. 

1) A. 306, 268, 275. 
4) A.  305, 242, 275; B. 29, 1600 [1896]. 
5 )  A. 305, 267; B. 29, 1600 [1896]. 
7) Terpene und Campher, 1909, S. 367. 

3 A. 305, 271, 275. a) A. 305, 266, 275. 

6 ,  A .  305, 261; B. 29, 1600 118961. 
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Citronellols, Geraniols und Reuniols decken sich fast. DR auch die 
chemischen Ergebnisse darauf hinweisen, daB die Lage des Alkyls 
bei allen drei hydrierten Stoffen die gleiche ist, so miissen die 
hydrierten Allrohole das 2.6 - Dim e t  h y 1 - o c t a n o l -  8 darstellen. 

Im Rinblick auf die jetzt vorliegenden chemischen und optischen 
Ergebnisse diirfte das Reuniol endgultig aus der Literatur zu streichen 
sein, da es zweifeljohne ein Geniisch von Citronellol und Geraniol 
darstellt. 

Zum SchluB seieu noch die Konstanten des untersuchten Citro- 
nellols und Geraniols, sowie ihrer Derivate in der Tabelle VI wieder- 
gegeben. 

Tabelle VI. 

Fur die nberlassung der Ausgangspraparate fur diese und nach- 
stehende Arbeit bin ich der Liebenswiirdigkeit der Firma H e i n e  & Co., 
A.- G., Leipzig, zu vielfachem Dank verpflichtet. 

L e i p z i g ,  i m  Februar 1921. 
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