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Alkohole kano man durch concentrirte Alkalilauge das phtalestersaure
Natrium auch aussalzen, welches sich in der Regel dber der alkalischen
Flissigkeit als dickfliissige Seife sammelt.

Die freie Phtalestersiiure oder das phtalestersanre Natrium lassen
sich durch alkoholische Kalilange Lei Zimmertemperatur in wenigen
Stunden verseifen. Das Fortschreiten upd die Beendigung dieses
Processes lassen sich nach dem Auskrystallisiren der in Alkohol
bezw. alkoholischer Kalilauge schwerldslichen, neutralen phtalsauren
Alkalisalze leicht beurtheilen.

Wenn man die davon abgegossene alkobolische Ldsung mit einer
ausreichenden Menge Wassers versetzt, so scheiden sich die in Freiheit
gesetzten, in Wasser schwer oder unl8slichen Alkohole als Oel ab.

Camphersiureanhydrid darf man an Stelle von Phtalsdureanhydrid
bei diesem Verfahren nicht anwenden, da das erstere unter den an-
gegebenen Bedingungen Znsserst schwierig verseifbare Campherester-
siuren liefert. Um zu den verseifbaren Campherestersiuren zu ge-
langen, muss man Camphersinreanhydrid mit dem betreffenden Al-
kohol erhitzen.

Wie man ersieht, lisst sich die beschriebene Alkoholreinigung
ohne jede Temperatursteigerung und ohne Anwendung stark saurer
Agentien ansfiibren. Die Nachtheile der Methode bestehen in der
Schwierigkeit, die Alkohole annihernd quantitativ in ihre Natrium-
verbindungen iiberzufiilhren, und in der leichten Dissociirbarkeit der
letzteren. Bei Verarbeitung der Terpenalkohole betragen die Aus-
benten an Reinproduct gewdhnlich 40—60 pCt. vom Gewicht des an-
gewandten Rohmaterials.

183. Ferd. Tiemann und R. Schmidt: Ueber die
Verbindungen der Citronellalreihe.

(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

"Im Verlauf der letzten Jahre hat der Eine von uns wiederholt
iiber die Verbindungen der Citralreihe berichtet, welche besondere
Beachtung verdienen, weil mehrere Glieder derselben, so z. B. der
primire ungesittigte Alkohol Geraniol,

CH;C:CH.CH;.CH,.C: CH. CH,0H,
CHs CHy
der zugehorige Aldehyd Citral,
CH3Q:CH.CH2.CH,.Q:CH.COH

CH; CH,
58*
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und der tertifire ungesittigte Alkohol Linalool,
CH;C:CH. CH;.CH, .COH . CH : CH,
CH; CH;
sich in grosser Menge in vielen itherischen Oelen vorfinden.

Die chemische Constitution der genannten Substanzen ist aufge-
klirt.

Als aliphatische Bestandtheile maucher dtherischer Oele spielen
ausser den Gliedern der Citralreihe die vm zwei Atome Wasserstoff
reicheren Verbindungen der Citronellalreihe eine wichtige Rolle. Die
Richtigkeit dieses Satzes ergiebt sich aus den nachstehenden Dar-
legungen.

Wir filhren zuniichst die zur Zeit bLekannten Verbindungen der
Citronellalreihe an, indem wir der bequemeren Uebersicht wegen, dem
Namen einer jeden einzelnen Verbindung alsbald die Constitutions-
formel hinzufiigen, welche ihr nach den von uns angestellten, weiter
unten beschriebenen Versuchen zukommt.

I. Citronellal,
CH;C:CH. CHs . CH; . CH.CHs. COH.

CH3 CH3

Dieser Aldehyd findet sich in vielen étherischen Oeclen, so z.B.
im Melissensl!), Citronelladl (dem étherischen Oel vou Andropogon
nardus 2) und im Oel von Eucalyptus maculata var. citriodora 3) ete.
vor und ist aus Citronelladl dorch Darstellung der krystallisirten
Doppelverbindung mit Natriumbisulfit leicht zu gewionen. Zu dem
Ende wird die Aaflésung von Citronelladl im gleichen Volum Aether
mit Natrinmbisulfitlésang bis zam Eintreten der Reaction geschiittelt,
worauf man sofort méglichst stark kiihlt. Nach Verlauf von einigen
Stunden presst man die ausgeschiedene Krystallmasse stark ab und be-
freit sie durch Schiitteln mit Aether von anhaftendem Oele. Wenn man
die Losung wibrend des Krystallisirens der Doppelverbindung auch nur
gelinde erwirmt, so wird die letztere zunichst gallertartig und ver-
flissigt sich darauf. Die Zerleguug der mit Aether gut ausgewaschenen
Doppelverbindung muss ebenfails mit einiger Vorsicht geschehen, -da
reines Citronellal ein dusserst leicht verdnderlicher Aldehyd ist. Map
verreibt zweckmissig die Krystalle mit kaltem Wasser, schichtet
Aether liber den Brei und fiigt in kleinen Portionen und unter Um-
rithren Natronlauge schliesslich im Ueberschuss hinzu. Unter diesen

H K. Semmler, diese Berichte 24, 208.

% F. D. Dodge, Am. Chem. Journ. 1890, 4356. Gladstone, Journ.
Chem. Soc. 1872, 7. C. R. A. Whrigt ibid. 1875, L.

3) Ber. von Schimmel & Co. 1891, E, Kremers, Americ. Chem.
Journ. 14, 203.
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Umstéinden wird das in Freiheit gesetzte Citronellal vomn Aether auf-
genommen, ehe die Natronlauge zersetzend darauf einwirken kannp.
Citronellal siedet unter Atmosphirendruck bei 205—2089 unter
25 mm Druck bei 103—105°. Volumgewicht bei 17.5° = 0.8538.
Es ist optisch rechtsdrehend:
Polarisation [e]p -+ 120 30"
Brechungsindex unp = 1.4481.
Molekularrefraction: Ber. fir CioHis O = 47.92.
Gef. 48.29.

2. Citronellaldoxim,
CH;C:CH.CH..CH,;.CH.CH,. CH: NOH.
CH; CH;
Diese Verbindung hat F. W. Semmler (diese Berichte 26,
2255) dargestellt, welcher dariber folgende Angaben macht:
Citronellaldoxim ist ein unter 14 mm bei 135—136° siedendes Qel.
Vol. Gew. bei 20° 0.9055.
Brechungsindex np = 1.4763.

Molekularrefraction: Ber. fir CioH;sNOH|= 51.95.
Gef, 52.67.

3. Nitril der Citronellsdure,
CHs.C:CH.CH;.CH;. CH.CH,CN
CH; CH;
von F. W. Semmler (diese Berichte 26, 2255) durch Erhitzen von
Citronellaldoxim mit Essigsiureanhydrid dargestellt.
Dasselbe ist ein unter 14 mm Druck bei 949 siedendes QOel.
Vol. Gew. bei 200 0.8645.
Brechungsindex nn = 1.4545.

Molekularrefraction : Ber. fir CioHi7 N |= 47.54.
Gef. 47.43.

4, Citronellsidure,
CH; . C:CH.CH;.CH: . CH. CH; . COsH
CH; CH;,

Dieselbe ist sowohl von F., W. Semmler!) als auch von E.
Kremers?) derch Oxydation von Citronellal mit Silberoxyd darge-
stellt worden und lisst sich, wie F. W. Semmler (diese Berichte
26, 2256) gezeigt hat, weit bequemer durch Verseifen des Citroneli-
nitrils mit alkoholischer Kalilauge erhalten.

Die Citronellsidure ist ein unter Atmosphéirendruck bei 257°
unter 10 mm Druck bei 143.5% siedendes Qel, dessen Geruch an den
der Caprinsiiure erinnert.

Y loe. cit. % loc. cit.
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Vol. Gew. bei 200 = 0.9308.
Brechungsindex np = 1.4545.
Molekularrefraction: Ber. fir CioHig0s [= 49.60.

Gef. 49.50.

5. Citronellol,
CHsC:CH.CHy . CHz . CH.CH: . CH; OH
CH3 CH3

hat zuerst Frank D. Dodge!) durch Reduction von Citronellal mit
Natriumamalgam und Essigsiure dargestellt, welcher diesen Alkohol
als ein unter Atmosphirendruck bei 225—230° siedendes, angenehm
nach Rosen riechendes Oel beschreibt.

Citronellal ist, wie wir bereits hervorgehoben haben, ein dusserst
verinderlicher Aldehyd. Die Reduction desselben zam Citronellol
muss daher unter besonderen Vorsichtsmaassregeln geschehen, wenn
man diesen Alkohol in reinem Zustande gewinnen will. Man ver-
fihrt dabei zweckmissig wie folgt:

50 Theile Citronellal werden in 6 bis 700 Theilen absoluten Al-
kohols gelost. In die Lésung trigt man in kleinen Portionen 1000
Theile finfprocentigen Natriumamalgams und 150 Theile Eisessig mit
der Vorsicht ein, dass die Fliissigkeit stets schwach sauer reagirt und
jede erhebliche Temperatursteigerung vermieden wird. Man stellt den
Kolben in Eiswasser, wenn die Reaction zu stiirmisch verlduft. Nach
Beendigung derselben setzt man 50—60 Theile Kaliumhydrat hinzu
und kocht einige Stunden am Riickflusskiihler, um unverindertes Ci-
tronellal zu zerstdren. Man fiigt darauf Wasser hinzu und destillirt
das gebildete Citronellol im Dampfstrom iiber. Die Ausbeute betrigt
etwa 80 pCt. der Theorie. Citronellol ist durch Ueberfiihrung in das
entsprechende phtalestersaure Natriumsalz?) leicht zu reinigen und
wird schliesslich im luftverdiinnten Raume iibergesiedet.

Reines Citronellol siedet unter 17 mm Druck bei 117—118°.

Vol. Gew. bei 17.5° 0.8565.

Optisches Drehvermégen [alo = +400' bei 17.59,
Brechungsindex np = 1.45659.
Molekularrefraction: Ber. fir CioHz0O = 49.26.

Gef. 49-57.

Der Geruch des vorstehend beschriebenen d-Citronellols ist dem
des Geraniols sehr dhnlich, nur etwas voller und siisslicher.

Analyse: Ber. fiir CioHzO.

Procente: C 76.92, H 12.82.
Gef. » » 76.89, » 13.17.

1) Americ. Chem. Journ. 1890, 456.
N Siehe das in der vorstehenden Mittheilung von P. Kriiger und dem
Einen von uns beschriebene Verfahren.
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Wibrend Citronellal eine #usserst leicht verinderliche Verbindung
ist, erweist sich der zugehdrige Alkohol Citronellol als eine relativ
bestindige Substanz.

Citronellol lisst sich mit grosser Leichtigkeit in zusammenge-
setzte Ester umwandeln.

Citronellylacetat,
CHsC:CH.CH:.CH;. CH.CH,.CH,.0.CO.CHs
CH;, CH;

bildet sich in quantitativer Ausbeute, wenn man Citronello]l mit etwas
dberschiissigem Hssigsiureanhydrid einige Zeit zum Sieden erhitat.
Citronellylacetat siedet unter 15 mm Druck bei 119—1210.

Vol. Gew. bei 17.50 = 0.8928.

Optisches Drehvermégen bei 17.50 [alp == +2.370.
Brechungsindex bei 17.59 np = 1.4456.
Molekularrefraction: Ber. fir CiaHgaOs = 58.81.

Gef. 59.56.

Citronellylformiat,
CH;.C:CH.CH;.CH;.CH.CH;.CH:0.COH
CH; CH,3

entsteht, wenn man Citronellol, in wasserfreier Ameisensdure geldst,
zwei Tage stehen ldsst.

Der Ameisensinreester siedet etwas niedriger als Citronellol,
niamlich unter 10 mm Druck bei 97—1000, wihrend unter gleichem
Druck Citronellol bei 108-— 1090 iibergeht. Citronellylformiat wird
durch Verseifen quantitativ in Ameisenséiure und Citronellol zerlegt?).

Wenn man Citronellol mit zehnprocentiger Schwefelsiure schiittelt,
so nimmt es leicht 1 Mol. Wasser auf, indem voraussichtlich ein zwei-
atomiger Alkohol von der Formel

CH;. C(OH).CH:.CHsy . CH: . CH.CH;.CH;. OH
CH; CH;
entsteht, welcher unter 10 mm Druck bei 144 —146° als zihfliissiges
farbloses Oel iibergeht. Wasserentziehende Mittel, wie ein Gemenge
aus Essigsiureanhydrid und Natriumacetat, regeneriren daraus Citro-
nellol. Die glatte Bildung eines cyclischen Kohlenwasserstoffs durch
directe Wasserabspaltung aus Citronellol ist bislang nicht gelungen.
1) Anmerkung. Aunch Geranylformiat,
CH3Q:CH.CH2.CHa.Q:CH.CHqO.COH’
CH; CH;
welches sich bei langerem Stehen eimer Auflosung von Geraniol in krystalli-
sirbarer Ameisensinre bildet, siedet niedriger als Geraniol. Unter 15 mm
Druck geht Geranylformiat bei 113—11409, Geraniol dagegen bei 118—120°
iber.
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Versuche zur Feststellung der Constitution der, der Citronellalreihe
angehdrigen Verbindungen..

F. W. Semmler!) sowohl als anch E. Kremers?) haben die
Citronellsdure CyyHjgO2 durch Oxydation mit verdiinnter Kalium-
permanganatldsung  bereits in eine Dioxydihydrocitronellsiure,.
CioHis (OH)3 09 umgewandelt. F. W. Semmler hat die Siure in
Form eines ziibflissigen Syrups erhalten, und die freie Sidure wie-
auch ihr Silbersalz mit gut stimmeunden Zahlen analysirt. Semmler
constatirt, dass die Dioxydihydrocitronellsiure kein Lacton liefert und
bei der Oxydation mit Chromsiiure und Schwefelsiure in eine zwei--
basische, bei 83° schmelzende Sdure von der Formel C;Hy3Oy iiber-
geht, welche er vorldnfig, als verschieden von der hierunter genan
erdrterten §-Methyladipinsiure,

HO;C.CH;.CH;. CH. CH;. CO:H,
CHj
ansprechen zu sollen glaubt.

Diese Folgerupg hat sich nicht als zutreffend erwiesen. Sowobl’
Citronellsiure, als auch Citronellal und Citronellol gehen in d. 3-Methyl-
adipinsiure vom Schmp. 84 —850 iiber, wenn man an die doppelte
Bindung derselben mittels verdiinnter Chamileonlsung zanidchst zwei
Hydroxylgruppen lagert und die entstandenen dihydroxylirten Korper
mit Chromsiiare und Schwefelsiure weiter oxydirt.

Wir erliutern den Process durch Beschreibung eines mit Citro-
nellal ausgefiibrten Versuchs:

20 Theile Citronellal werden mit ca. 1000 Theilen Eiswasser ge-
schiittelt und allmihlich mit der Auflésung von 40 Theilen Kalium-
permanganat in 1000 Theilen Eiswassers versetzt. Citronellal geht
dabei in Lo6sung. Die vom Manganschlamm abfiltrirte Flissigkeit
wird unter Zusatz von 40 Theilen Kaliumbichromat und 50 Theilen
Schwefelsiure auf dem Wasserbade erhitzt, bis vollige Reduction der
Chromsiure eingetreten ist. Die Flissigkeit wird durch Destillation
im Dampfstrom concentrirt. Die ersten Antheile des Destillats ent—
halten reichliche Mengen von Aceton, welches daraus in Form seines
bei 94° schmelzenden p-Bromphenylhydrazons abgeschieden werden
kann. Ein Molekiil Citronellal sollte, die Richtigkeit der fiir dasselbe
angefiihrten Formel vorausgesetzt, bei der Oxydation ein Molekil
Aceton liefern. Wir haben auf die soeben angegebene Weise aus den
ersten Destillaten mehr als 50 pCt. der theoretischen Menge von
Aceton isolirt.

Die durch Destillation im Dampfstrom concentrirte Lisung wird
durch Zusatz von Soda von Chromverbindungen befreit und abermals.

) Diese Berichte 26, 2256.
%) Amer. chem. Journ. 14, 203.
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bei gelinder Warme mit Kalivmpermanganat Lehandelt, bis die Lésung
desselben nicht mehr schrell entfirbt wird. Man filtrirt vom Mangan-
schlamm ab, fillt die gebildete Oxalsdure durch Calciumchlorid, filtrirt
abermals, siuert stark mit Schwefelsinre an und schiittelt mit Aether
aus. Dieser hinterlisst beim Verdunsten eine gewéhnlich bald krystalli-
girende Siunre, welche, wenn erforderlich, durch Umwandlurng in ihr
schwer l6sliches Kupfersalz weiter gereinigt wird. Die Siure wird
von den gewdhnlichen Lésupgsmitteln mit Ausnahme von Ligroin
leicht aufgenommen und aus der Benzollésung durch Ligroin in Nadeln
gefilit. Die Fillung ist gelatinds, solange der Siéure geringe Ver-
unreinigungen noch anhaften. Die reine Séure schmilzt bei 84—3850.
Eine 33procentige wissrige Losung derselben dreht die Ebene des
polarisirten Lichtstrahls im 1 Decimeterrohr 29 nach reehts. Sie hat
sich als véllig identisch mit der von F. W. Semmler!) und neuerdings
wiederholt auch von uns aus d-Pulegon dargestellten, unter 14.5 mm
Druck bei 210—212° siedenden, bei 84.5% schmelzenden d-g-Methyl-
adipingiure, HO;C.CH; . CH,. CH .CHy . CO2H, erwiesen.
CH;

Die p-Methyladipinsiure enthilt ein asymmetrisches Koblenstoff-
atom; es giebt mithin eine & und ¥Configuration und ausserdem eine
racemische Form der j-Methyladipinsiure.

Mehrere Forscher sind dieser Siure begegnet und haben ihren
Schmelzpunkt etwas verschieden gefunden. Die in der Literatur
verzeichneten Schmelzpanktsangaben schwanken zwischen 82 —969.
Es erklirt sich dies in ecinfacher Weise dadurch, dass einige der be-
treffenden Beobachter Gemenge von der racemischen und einer optisch
activen p-Methyladipinsidure verarbeitet haben.

B-Methyladipinsidure ist aus Menthol bezw. Ketomenthylsiure
(Dimethyl-2.6-octanon-3-siure-8) von Arth?), sowie von Beckmanm
und Mehrlinder?) dargestellt worden, ¥. W. Semmler hat sie, wie
schon bemerkt, durch Oxydation von Pulegon erhalten, Manasse und
Rupe*) haben sie durch directe Oxydation von Menthon bereitet und
A.v.Baeyer und E. Oehler?®) haben ihre Bildung bei der Oxydation
der Dimethyl-2.6-octanol- 3-sdure-8 constatirt. Endlich haben auch
Barbier und Bouveault die §-Methyladipinsdure wiederholt in den
Hinden gehabt, worauf wir spiiter zurtickkommen werden.

Die Constitation der f-Methyiadipinsinore ergiebt sich aus ihren
Eigenschaften und ihrer Darstellung.

f - Methyladipinséiure giebt zwar ein unbestindiges Anhydrid®),
wenn man sie mehrere Stunden mit Acetylchlorid kocht, sie spaltet

) Diese Berichte 25, 3315. ?) Ann. Chim. Phys. 7, 433.
3) Apno. d. Chem. 289, 378. %) Diese Berichte 27, 1818.
%) Diese Berichte 29, 30.

8 Manasse und Rupe, diese Berichte 27, 1821.
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aber bei dem Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt kein Wasser ab,
sondern lisst sich, wie schon bemerkt wurde, unter 15 mm Druck bei
210—212° unveriindert ‘iibersieden.

Die nach der Formel CjsHyo(0O;H)s zusammengesetzte zwei-
basische Siure kann daher nicht eine substituirte Bernsteinsiiure oder
Glutarsiure sein, sondern zwischen ihren beiden Carboxylen miissen
sich mindestens 4 in einer Reihe angeordnete Kohlenstoffatome be-
finden. Die Siure C;Hys @4 geht bei der Oxydation mit Chamileon-
I6sung in eine Oxysdurel) von der Formel C;H;20; iiber, welche,
wenn man sie aus ibren Salzen in Freijheit setzt, eine bei 60— 6590
schmelzende Lactonsiure von der Formel C; Hyp Oy liefert. Die Séure
C:H130; muss demnach ein tertiires Wasserstoffatom und mithin
auch eine Methylgruppe enthalten und wird durch die soeben be-
sprochenen Versuche mit aller Schirfe als eine methylirte Adipinsiure
charakterisirt. Ueber die Stellung des Methyls im Molekiil der Siure
giebt jhre Bildung aus Menthol, Menthen und Pulegon willkommenen
Aufschluss,

Menthol -ist -ein secundirer Alkehol, welcher sich von Hexa-
hydrocymol:

‘CH; CHjy
N/
CH
CH
ch‘/ \‘CHg
HZC\ /CHQ
CH
CH;j
ableitet, denn Briihl?) hat dargethan, dass daraus das bei 175°
-giedende p-Cymol erhalten wird, wenn man Menthol durch Erhitzen
mit wasserfreiem Kupfersulfat auf 250—2809 vorsichtig oxydirt.
Ausserdem hat A. v. Baeyer3) nachgewiesen, dass ein aus dem

Methylither des Terpineols:
CH; CH;

e
C . OCH;
CH
ch?/ CH,
H‘C\/CH?
C
CH;

) F. W. Semmler, diese Berichte 25, 3516.
2) Diese Berichte 24, 3374.
3) Diese Berichte 26, 2270, 2560 und 2561.
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dargestellter Dihydroterpineolmethylither durch Behandlung mit Eis-
essig, Bromwasserstoff und Destillation des resultirenden Bromids
mit Chinolin in ein und dasselbe, bei 167.5¢ siedende, durch ein
bei 146° schmelzendes Nitrosochlorid scharf gekennzeichnete Menthen
CioHys tibergeht, welches leicht auch durch Wasserabspaltung aus
Menthol erhalten werden kann. Nach der nunmehr festgestellten
Constitution des Terpineols erscheint die Umwandlung des Dihydro-
terpineolmethylithers in Menthen zwar nicht mehr so einfach wie
friiber; bei der Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem entsprechen-
den Bromid muss vielmehr auch eine Verschiebung der doppelten
Bindung eintreten. Dariiber ldsst indessen auch diese Umwandlung
keinen Zweifel, dass das Menthol, ebenso wie das Terpineol, von
einem bydrirten p-Cymol abzuleiten ist und dass im Menthol die
Isopropylgruppe zu der Methylgruppe, wie im Cymol, in der Para-
beziehung steht.

Vor wenigen Monaten haben E. Jiinger und A. Klages (diese
Berichte .29, 314) durch Salzsiureabspaltung aus dem Menthonchlorid,
Ci1oHy5Cly, und Dehydrirung des dabei gebildeten Tetrahydrochlor-
cymols, CjoHy7Cl, mittels Brom und Chinolin, wobei das bekannte

3. Chlorcymol, C¢H;. C[{I:; . él . C:H-;, entsteht, diesen Thatbestand
nochmals mit aller Schiirfe nachgewiesen. E. Beckmaon und H.
Eichelberg (diese Berichte 29, 418) haben endlich einem bei 79—80°¢
schmelzenden Dibrommenthon, CioHj¢Bre O, darch Erhitzen mit Chi-
nolin 2 Mol. Bromwasserstoff entzogen und dabei Thymol erhalten.
Es ergiebt sich daraus von Neuem die Parabeziehung von Methyl
und Isopropyl im Menthol und Menthon.

Auas der Bildung einer Methyladipinsdure aus dem Menthol, einem
sich vom Hexahydro-p-cymol ableitenden secundidren Alkobol, folgt
aber in diesem Falle mit grésster Sicherheit einerseits, dass Menthol .
die Formel:

CH; /CHa
CH
CH
H,C” “.CH.OH
H,C' CH,
CH
CH;
zukommt und andererseits, dass die betreffende Methyladipinsdure
HO,C.CH;.CH:. CH .CH; .CO;H
CH;
zusammengesetzte [3-Methyladipinsiure sein kapn. Die von Arth,

nur eine nach der Formel



912

Beckmann und Mehrlinder, sowie von A. v. Baeyer und E.
Oehler constatirte Bildung von Dimethyl-2.6-octanon-3-sidure-8
CH;.CH.CO.CHs.CH;.CH.CH:.CO:H

CH, CH; ’
ersten Abbauproductes des Menthols, steht mit dieser Auffassung in
jeder Beziehung im Einklang.

Pulegon, C;oHisO, ist ein dehydrirtes Menthon, denn Beck-
mann und Pleissner!) haben dargethan, dass Pulegon sich unschwer
zu Menthol reduciren lisst. F. W. Semmler?) hat nachgewiesen,
dass die Aethylenbindung des Pulegons sich nur an der durch die
nachstehende Formel:

(Ketomenthylsiiure), als des

CH; CH;

L

¢

HiC,” \CO
H.,»c'\ ) _CH;

CH

CH;
gekennzeichneten Stelle befinden kann, weil das Pulegon von oxy-
direnden Agentien alsbald in Aceton, CH;. CQ . CHj;, und §-Methyl-
HO;C.CH;.CH;. CH. CH, . COH

CH;
gon ist rechtsdrehend und liefert bei der Oxydation reine d-f8-Methyl-
adipinsdure vom Schmp. 84.59,

adipinséiure, , zerlegt wird. Pale-

Die vorstehende Auffassung von der Constitution des Pulegons
ist neuerdings von O. Wallach3) noch weiter durch den Nachweis
gestiitzt worden, dass Pulegon bei lingerem Erhitzen mit Ameisen-
siure am Riickflusskiihler oder mit Wasser im Autoclaven auf 2500
in Aceton und das bei 169° siedende cyclische Methylhexenou (Me-
thyl-1-cyclohexanon-5):

CH;
HyC CO
H;C CHs ,
CH
CH;
zerfillt.

Wir haben die Constitution der {-Methyladipinsiure nochmals

eingehend begriindet und ihre Beziehungen zum Menthon und Pulegon

5 Ann. d. Chem. 262, 32. %) Diese Berichte 25, 3515.
3) Ann. d. Chem. 289, 338.
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ausfiibrlich dargelegt, weil diese Verhiltnisse fir das Verstidndniss
der nachfolgend beschriebenen Versuche von wesentlicher Bedeu-
tung sind.

Da Citronellol unter der Einwirkung oxydirender Agentien in
Aceton und fS-Methyladipinsdure zerlegt wird, so kann diesem Alkohol
nur eine der beiden folgenden Formeln:

1. CH3.Q:CH.CHQ.QH.CH2-CH2.CH20H
CH3 CHa

oder
II. CH; . C: CH . CH; . CHy . CH.CH; . CH,OH
CH; CH;
zakommen. Die nachstehenden Versuchsergebnisse zeigen, dass die
zweite Formel die Constitution des Citronellols zum Ausdruck bringt.

Umwandlung des Citronellals in einen cyclischen
Alkohol.

Citronellol ist, wie wir bereits hervorgehoben haben, eine zur
Ringschliessung nicht sehr geneigte Verbindung. Gerade entgegen-
gesetzt verhilt sich aber das Citronellal, welches cyclische Derivate
liefert, sobald man darauf starke Sidureu einwirken lisst.

CH; CH;
e
¢
C
HzCl/ “\CH.OH.
Ol /Chy

CH

CH;

Ein cyclischer Alkohol, welchen wir vorldufig als Isopulegol bLe-
zeicknen, wird aus Citronellal unter folgenden Bedingungen erbalten:

Gleiche Gewichtstheile von Citronellal und Essigsidureanhydrid
werden entweder fiir sich allein 10 —12 Stunden im Autoclaven auf
180—200° oder nach Zusatz von etwas wasserfreiem Natriumacetat
15—20 Standen im Oelbade anf 150 —160° erhitzt. Das Reactions-
product wird mit Soda gewaschen und sodann im Dampfstrome
destillirt. Es besteht aus einem rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff,
unverindertem Citronellal und dem Essigsiureester eines cyclischen
Alkohols, welcher dem Menthylacetat sehr dhnlich riecht. Man ver-
seift mit alkoholischer Kalilauge, welche das noch vorhandene Citro-
nellal verharzt. Der so gewounene, durch Destillation im Dampf-
strome isolirte Alkohol siedet unter 15 mm Druck bei 85—95° und
dreht in Folge beigemengten Kohlenwasserstoffs schwach nach rechts.
Die Ausbeate an rohem Alkohol betrigt etwa 50 pCt. vom Gewicht

Isopulegol,
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des angewandten Citronellals. Der Alkohol ist durch Umwandlung
in das entsprechende phtalestersaure Natriumsalz leicht zu reinigen.
Er siedet unter 13 mm Druck scharf bei 910
Volumgewicht bei 17.50 = 0.9154.
Opt. Drehvermégen im 1 Decimeterrohr = — 2040,
Brechungsindex np == 1.47292.
Molekularrofraction: Ber. fir CioHisO = 47.16.
Gef. 47.20.
Analyse: Ber. fiir CioH;s0.
Procente: C 77.92, H 11.69.
Gef. » » 76.00, 76.24, » 12.12, 11.81.

Die Analysen sind erst nach lingerer Aufbewahrung des Alkohols
ausgefiihrt worden, weshalb, die Zahlen fiir Kohlenstoff za niedrig
ausgefallen sind. Wir haben diese Erscheinung sehr hinfig bei der
Analyse von ungesittigten Verbindungen der Terpengruppe beobachtet;
sie diirfte darauf beruhen, dass die betreffenden Substanzen aus der
Luft geringe Mengen von Sauerstoff aufgenommen haben.

Der Alkohol besitzt einen mentholartigen Geruch. Wir haben
denselben, wie aunch die oben mitgetheilte Formel ersehen lisst, als-
bald als den secundiren Alkohol angesprochen, welcher dem Pulegon
entspricht. Wir z6gern aber noch, ibn als Pulegol zu bezeichnen,
weil der angegebene Siedepunkt auffallend niedrig ist. Pualegon lisst
sich nicht glatt zu Pulegol reduciren, weil dabei immer Menthol als
Nebenproduct entsteht. Ein aaus Pulegon, C;9H;s O, durch Reduction
in alkoholischer Lésang mit berechneten Mengen von Natrium her-
gestelltes Pulegol, C;oH;s0, war nicht frei von Menthol, diirfte aber
zum weitaus grossten Theil aus Pulegol bestehen. Dieses Priparat
siedete unter 14 mm Drack erst um 105° Palegol aus Citronellal
und Pulegon dargestellt drehen aber die Ebene des polarisirten Licht-
strahles in gleicher Weise nach links und haben denselben Geruch.

Es ist uns bislang nicht gelungen, die Ursache der Siedepunkts-
unterschiede zwischen den beiden, aus verschiedenen Ausgangsmateri-
alien dargestellten Pulegolen in befriedigender Weise aufzukliren.
Aus diesem Grunde haben wir das aus Citronellal erhaltene Pulegol
vorldufig als Isopulegol bezeichnet.

CH; CH;
AN
C
C
Isopulegon, pg.c \CO
chl\_ _/’CHZ
cH
CH;
Isopulegol geht #dusserst leicht in ein Keton liber, wenn man es
in Eisessiglosung mit der berechneten Menge von Chromsiure oxy-
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dirt. Die Versuche, das entsprechende Keton im véllig reinen Zu-
stande zu erhalten, sind bislang misslungen, weil immer unter Aceton-
abspaltung eine theilweigse noch weitergehende Oxydation eintrat,
Pulegon giebt mit Natriambisulfit, wenn auch nur schwierig ¥), eine
krystallisirende Doppelverbindung. Diese haben wir aus den keton--
artigen Oxydationsproducten des Isopulegols- noch nicht darzustellen
vermocht., Das aus dem Isopulegol von uns gewounene Keton siedet:
unter 13 mm Druck bei 85--90° wihrend das aus Poleydl mittels-
der Bisulfitdoppelverbindung isolirte Pulegon wiederum héher, nim--
lich unter 14 mm Drock bei 99— 101% iiberging. Dagegen drehte
das Pulegon aus Isopulegol ebenso wie das aus Poleyél isolirte Pulegon
die Ebene des polarisirten Lichtstrahls nach rechts.

Pulegon aus Poleydl liefert, wenn man es mit Hydroxylamin
erwirmt, wie Beckmann und Pleissner ?) gezeigt haben, ein Oxim,
C1oHy9NOg, welches die Elemente des Wassers mehr als das normale-
Oxim enthdlt und nach unseren Beobachtungen bei 1479 schmilzt..
Dieses Oxim baben wir aus dem Pulegon aus Isopulegol bislang nicht:
gewounen.

Das normale, mit Wasserdimpfen leicht fliichtige bei 118 —119°
schmelzende Oxim des Pulegons hat O. Wallach 3) kennen gelehrt.

Wir haben constatirt, dass bei der Einwirkuog von Hydroxyl-
amin auf das aus Isopulegol erhaltene Pulegon zwei isomere Oxime
entstehen und zwar ein mit Wasserdimpfen leicht flichtiges, welches
bei 120—121° schmilzt und identisch mit dem von O. Wallach be-
reiteten bei 118—119° schmelzenden Oxim sein diirfte, und ein iso-
meres mit Wasserdimpfen nicht fliichtiges bei 1349 schmelzendes Oxim..

Analyse des bei 120 —1210 schmelzenden Oxims: Ber.. fir Cyo Hj7NO.

Procente: C 71.86, H 10.18, N 8.36.
Gef. » » T1.78, » 10.17, » 8.35.
Analyse des bei 134° schmelzenden Oxims: Ber. fir C;oH;7NO.
Procente: C 71.86, H 10.18.
Gef. » » 71.81, » 10.71.

Bei der Einwirkung von Semicarbazid auf Pulegon aus Isopulegok
haben wir ein bei 1730 schmelzendes, in Wasser und Ligroin unlés-
liches, in den iibrigen gebriuchlichen Losungsmitteln leicht 16sliches,
aus siedendem Benzol leicht krystallisirendes Semicarbazon, CyoHje ::
N.NH.CO.NH;, erhalten, welches mit dem von A. v. Baeyer*).
aus dem Poleyil-Pulegon dargestellten bei 1729 schmelzenden Pule-
gonsemicarbazon identisch zu sein scheint.

Pulegon addirt, wie die Bildung des bei 147° schmelzenden
Oxims, C;oH;9NOs, ersehen lisst, an die vorhandene Aethylenbin-

) Siehe A. v. Baeyer, diese Beriehte 28, 652.
% Ann. d. Chem. 262, 6. 3) Ann. d. Chem. 277, 160; 289, 347..
4) Diese Berichte 28, 653.
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dung dusserst leicht die Elemente des Wassers. Sehr dhnlich ver-
halten sich anch die aus Citronellal erhiltlichen Pulegon-Verbindun-
gen. Als wir Citronellal einmal in alkcholischer Ldosung bei An-
wesenheit etwas grisserer Mengen von Schwefelsiure reducirten,
wurden neben Citronellal erhebliche Mengen eines cyclischen secun-
-ddren Alkohols, welcher bei der Oxydation ein cyclisches Keton von
der Formel CiyHga Qg lieferte, gewonnen, welches die Elemente des
Alkohols mehr als Pulegon enthilt und welches wir in Form seines
mit Wasserdimpfen leicht fiichtigen, in bei 114° schmelzenden Blitt-
chen krystallisirenden Oxims analysirt haben.

Analyse: Ber. fiir Cy2 Hi3NOo.

Procente: C 67.60, H 10.80, N 6.57.
Gef. » » 67.44, 68.18, » 11.09, 11.33, » 6.72.

Trotz aller dieser Uebereinstimmungen verhindern uns die beob-
achteten Siedepunktsunterschiede, einerseits zwischen dem von uns
aus Citronellal und Poleysl-Pulegon bereiteten Pulegolen und andrer-
seits zwischen Poleydlpulegon und dem durch Oxydation von Isopule-
gol erhaltenen Pulegon, schon jetzt die véllige Identitiit der betden
letzten Verbindungen auszusprechen; wir haben aus diesem Grunde
auch das Pulegon aunz Isopulegol vorldufig noch als Isopulegon be-
zeichnet. Ob die erwibnten Siedepunktsunterschiede davon herriihren,
dass dem Pulegon aus Poleyél Aethylenpolymere von der Formel

R.CH—CH.R

RCH—-CH.R
anhaften, welche erfahrungsgemiss den Siedepunkt der ungesittigten
Verbindungen erhGhen und von denselben schwer zu trennen sind,
oder ob dem -Citronellal-Pulegon noch Verunreinigungen anhaften,
oder endlich ob es iber die aus den Raumformeln ersichtlichen Iso-
meriefille hinaus noch andere Isomerien giebt, miissen weitere Ver-
-suche lehren.

Aus den nachstehenden Versauchen ergiebt sich der Beweis, dass
Isopulegol und Isopulegon genau dieselben Structurformeln zukommen,
welche fiir Pulegol und Pulegon abgeleitet worden sind.

Methyl-1-cyclohexanon-5
(Cyclisches Methylhexenon),
CH;
HgCI”'/ \lco
H2C\\ //OH’Q
CH
CH,
A. v. Baeyer?) giebt an, dass Pulegon sich aus dem bei 1729
schmelzenden Pulegonsemicarbazon darch Kochen mit verdiinnten

5 Diese Berichte 28, 653.
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Séduren regeneriren lassen. Wir haben bereits vor lingerer Zeit beob-
achtet, dass das aus Citronellal-Pulegon dargestellte Semicarbazon
unter diesen Bedinguogen nicht ein Keton von der Formel CyoHieO,
sondern von der Formel C;H;30 liefert, indem gleichzeitig Aceton
entsteht. Das Keton von der Formel C;Hi2O liisst sich leicht =r-
halten, wenn man das aus Pulegon oder Isopulegon dargestellte, bei
1210 schmelzende, mit Wasserdimpfen flichtige Oxim, C;oHis:NOH,
einige Zeit mit verdiionter alkoholischer Schwefelsiure kocht. Man
verdiiont mit Wasser und schiittelt mit Aether aus, wobei nur geringe
Mengen des gebildeten Acetons in den Aether iibergehen. Die durch
Abdestilliren concentrirte &therische Ldsung giebt bei der Behand-
lung mit Natriombisulfit Krystallblittchen einer Doppelverbindung,
welche bei der Zersetzung mit Soda das bei 1690 siedende Methyl-1-
cyclopentanon-5 liefert.

Dasselbe zeigt alle Eigenschaften, welche O. Wallach!) von
der, durch hydrolytische Spaltung des Pulegons erbaltenen Ver-
bindung angiebt, Wir haben das Keton C;H;20 in Form seines bei
430 schmelzenden, schon bei Zimmertemperatur sublimirenden Oxims
analysirt:

Analyse: Ber. fir C;H;3NO.

Procente: C 66.14, H 10.14.
Gef. » » 66.25, » 10.55.

Constitution des d-Citronellals.

Der uanter der Einwirkung oxydirender Agentien eintretende Zer-
fall des Citronellals in Aceton und eine Methyladipinsiure beweist,
dass die Isopropengruppe (CHjz):C: im Molekiil des Citronellals eine
endstindige Stellung einnimmt. Aus der unter Abspaltung von Aceton
eintretenden Bildung von Methyl-1-cyclobexanon-5 aus Citronellal-
Pulegon (Isopulegon) folgt, dass bei der Umwandlung von Citropellal
in Isopulegon ein Cyclohexanring entsteht, was nur eintreten kann,
wenn das Kohlenstoffatom der COH-Gruppe des Citronellals sich
mit dem die Isopropengruppe (CHj;);C: des Citronellals tragenden
Kohlenstoffatom vereinigt. Die CH.OH-Gruppe muss mithin der
Gruppe C:(CHj3)g auch im Isopulegol benachbart sein. Die Bildung
¢in und desselben Methylcyclohexanons einerseits aus dem leicht in
Menthol iibergehenden Poleydl-Pulegon und andererseits aus dem
Citronellal-Pulegon (Isopulegon) ldsst ersehen, dass Pulegon und Iso-
pulegon structuridentische Verbindungen sind und dass der einen wie
der anderen die Formel:

1 Ann. d. Chem. 289, 338.

Derichte d. D. chem. Gesalischaft. Jahrg, XX IX, 59
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CH; CH;j
N
C

¢
Hy,C” \CO

-

H:C\_CH:
CH
CH;
zukommt. Aus dieser Formel ergiebt sich weiter, dass die COH-
Gruppe des Citronellals und daher auch die CHy.OH-Gruppe des
Citronellols zu der in beiden Verbindungen sich vorfindenden CH.CH;-
Gruppe in der Metabeziehung steht und dass demgemiss dem
Citronellol nur die Formel:
CH;C:CH.CHs.CH,.CH.CH;. CHs. OH
CH; CH;
zukommen kann. Citronellol ist also ein Geraniol, dessen der
CH; . OH -Gruppe pichstliegende Aethylenbindung durch Anlagerung
von zwei Wasserstoffatomen aufgehoben ist.
Dementsprechend kommt dem Citronellal die Formel:
CH;C:CH. CH:.CH,. CH.CHa. COH

CH3 CH3

und der Citronellsiiure die Formel:
CH;C:CH.CH,.CHy.CH.CH,.CO:H

CH; CH;

zu.

Natiirliches Vorkommen von Verbindungen der
Citronellalreihe.

O. Débner!) hat durch die Darstellung von Citral-p-naphtocin-
choninsiure neben Citronellal-g-naphtocinchoninsiure aus dem Citronen-
81 nachgewiesen, dass darin ausser Citral auch Citronellal vorkommt.
Wir haben hiufig beobachtet, dass das ans Lemongras isolirte Citral
bei der durch Essigsidureanhydrid bewirkten Umwandlung desselben
in p-Cymol kleine Mengen von Isopulegol liefert. Auch in dem aus
Lemongrasél bereiteten Citral befinden sich mithin kleine Mengen von
Citronellal.

Reines Geraniol ist ein optisch véllig inactiver Alkohol. Einem
jeden Experimentator, welcher sich lingere Zeit mit Geraniol be-
schiftigt hat, ist aber bekannt, dass das aus verschiedenen Geranium-
Olen, den Oelen von Andropogon Schoenanthus, von Andropogon
Nardus sowie dem Rosendl u. s.f., isolirte Geraniol nur #usserst

1y Diese Berichte 27, 2026.
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schwierig optisch vollig inactiv zu erbalten ist. Zu unserer Ueber-
raschung konnte das betreffende Geraniol auch durch das mehrfach
erwihnte Phtalestersiureverfabren nicht ohne Weiteres von den
optisch activen Beimengungen befreit werden. Es kann sich dabei
mithin nicht um einen optisch activen Kohlenwasserstoff handeln.
Unsere Versache haben vielmehr ergeben, dass die, aus den erwihn-
ten Quellen stammenden Geraniole immer optisch active Citronellole
in grosserer oder geringerer Menge enthalten. Seit einiger Zeit
ist man darauf aufmerksam geworden, dass zumal in den franzo-
sischen, afrikanischen und Reunnion- Pelargoniumélen neben Geraniol
ein anderer Alkohol enthalten sein miisse. Barbier und Bouveaunlt
haben dariiber im Verlauf der letzten Jahre in den Comptes rendus
wiederholt berichtet; die Arbeiten dieser Forscher haben indessen
lange Zeit nicht zu befriedigenden, die Sachlage ausreichend klidrenden
Ergebnissen gefiihrt. Der Standpunkt unserer Kenntnisse auf diesem
Gebiet ist jingst durch eine Verdffentlichung von J. Bertram und
E. Gildemeister!) iiber Geraniol und Rhodinol in trefflicher
Weise gekennzeichnet worden.

Markownikoff und Reformatzky?) sind durch ihre Arbeiten
iiber das Rosendl vor sechs Jahren zu dem Schluss gefiihrt worden,
dass der darin vorkommende Alkohol nach der Formel CyoHs, O zu-
sammengesetzt sei. Semmler und der Eine von uns 3) haben dagegen
nachgewiesen, dass dieser Alkohol bei der Oxydation Citral liefert
und demgemiiss nach der Formel C;yHy30 zusammengesetzt sein miisse.
Bertram und Gildemeister?) haben in Uebereinstimmung hiermit
dargethan, dass mit Hiilfe der in Aether unléslichen Chlorcalcium-
doppelverbindung reines Geraniol nicht nur aus Palmarosasl, den
Pelargoniumélen und Citronelladl, sondern auch aus deutschem und
tirkischem Rosend} isolirt werden kann.

Ein Alkoholgemisch, welches wesentlich andere physikalische
Eigenschaften als reines Geraniol zeigt, ist, ausser von Barbier und
Bouveault, von A. Hesse?) aus Pelargoniumdl (Reunion-Geranjuniél)
dargestellt worden. A. Hesse hat dasselbe durch Verseifen eines,
aus dem betreffenden Oele bereiteten Gemisches von mit Wasser-
dimpfen nicht bezw. schwer filichtigen Camphersidureestern erhalten.

Er hat den Alkohol als eine im Wesentlichen einheitliche che-
mische Verbindung angesprochen und als Reuniol bezeichnet. In den
von der Firma Schimmel & Co. in den letzten Jahren erstatteten

1y Journ. f. prakt, Chem. 1896 [2], 53, 225.

%) Journ. prakt. Chem. [2] 48, 293 und diese Berichte 23, 3191.

3) Diese Berichte 26, 2708. 4) Journ. prakt. Chem. [2] 49, 85.
5) Journ. prakt, Chem. 50, 474.

59
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Handelsberichten !) ist darauf aufmerksam gemacht worden, dass die
letztere Annahme nicht zutrifft und dass das Hesse’sche Reuniol poch
reichliche Mengen von Geraniol enthilt 2).

Vor wenigen Wochen haben Barbier und Bouveault?d) ange-
geben, dass, wibrend Geraniol bei lingerem Erhitzen mit Benzoyl-
chlorid auf 140 — 1600 zersetzt wird und keinen Benzoésiureester
liefert, aus dem Pelargoninmdl (Reunion-Geraniumél) und dem Rosendl
durch Erhitzen mit Benzoylchlorid ein unter 10 mm Druck bei 180
bis 2200 siedender Benzo&sidureester isolirt werden kaun, welcher bei
dem Verseifen einen nach der Formel CyyHypO zusammengesetzten,
unter 10 mm Druck bei 115° siedenden Alkohol von angenehmem
Geruch giebt.

In einer zweiten Verdffentlichung ¢) stellen die nimlichen Autoren
fest, dass der betreffende Alkohol bei der Oxydation in Aceton und
f-Methyladipinsiure zerfillt.

Sie folgern daraus, dass demselben nur eine der beiden nachstehen-
den Formeln zukommen kdnne:

CH;C: CH.CH,.CH. CH;. CHs . CH;OH
CH; CH;
oder

CH3Q :CH.CH; . CH: . CH . CH; . CH;OH
CHa CH3

1) Siehe auch die citirte Abhandlung vou Bertram und Gildemeister.

2) Anmerkung. Eine Mittheilung von H. Erdmann und P. Huth
(Journ. prakt. Chem. 53, 42) ber Rhodinol und Geraniol, welche eine unzu-
treffende Auffassung von der chemischen Nator der, im Rosensl ued den
Perlagoniumélen sich vorfindenden Alkohole zum Ausdruck bringt, ist bereits
eingehend und ausreichend von Bertram und Gildemeister (Journ. prakt.
Chem. 53, 225) sowie von A. Hesse (Journ. prakt. Chem. 53, 238) wider-
legt worden. Die Mittheilung enthilt aber auch eine Reaction auf Geraniol,
welche in der That mit Nutzen zur schnellen Charakterisirung dieses Alko-
hols verwendet werden kann.

Das bei 85° schmelzende Diphenylharnstoffchlorid, (Ce¢Hs)aN.CO.Cl,
lasst sich (W. Michler, diese Berichte 8, 1664) durch Versetzen -einer
Benzol- bezw. Toluollosung von Phosgen mit Diphenylamin gewinnen. Es
scheidet sich dabei das Chlorhydrat des Diphenylamins ab und Diphenyl-
harnstoffchlorid bleibt in Lésung und wird durch Verdunsten des Losungs-
mittels gewonnen. Lisst man dieses Harnstoffchlorid in &therischer Losung
aaf das durch Einwirkung von Natrium auf eine &therische Losung von
Geraniol leicht herzustellende Natriumgeraniol einwirken, so bildet sich alsbald
Kochsalz und bei dem Verdansten des Aethers bleibt das bei 83—84° schmel-
zende Diphenylurethan des Geraniols, CigH170.CO .(NCeHs), zuriick. Das
Diphenylurethan des Citropellols krystallisirt nicht so leicht; auns diesem
Grunde haben Erdmann und Huth nur die zuerst genannte Verbindung
erhalten.

3) Compt. rend. 122, 530, 4 Compt. rend. 122, 673,
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Fast gleichzeitig hat A. Hesse 1) constatirt, dass O. Wallach?)
aus dem von ihm bereiteten Reuniol einen Alkohol von der Formel
CioHzO isolirt habe.

Die vorstehenden Erlduterungen lassen alsbald erkennen, dass es
sich in den erwihnten Fillen um eine Isolirung von Citronellol handelt.

Von den beiden Alkoholen Geraniol und Citronellol ist das letztere
die weitaus bestindigere Verbindung.

Wenn man daher ein Gemenge beider Alkohole der zersetzenden
Einwirkung starker chemischer Agentien aussetzt, wird in der Regel
Geraniol zuerst angegriffen, bezw. verdndert oder zerstért. Noch
leichter zersetzlich als Geraniol ist unter diesen Umstinden der tertidre
Alkohol, Linalool. Erhitzt man ein Gemenge aus Geraniol und
Citronellol mit dem gleichen Gewicht Phtalsiureanhydrid, so 1dst
sich dasselbe um 1500 auf. Steigert man die Temperatur der klaren
Flissigkeit auf 2009, so tritt Zersetzung des Geraniols unter Bildung
eines Kohlenwasserstoffs ein. Diese kommt im Verlauf von zwei
Stunden zu Ende. Die gleichzeitig gebildete Phtalestersiure des
Citronellols nimmt man in verdiinnter Kalilange aof und schiittelt
wiederholt mit Aether aus, um alle anhaftenden neutralen Verunreini-
gungen zu beseitigen. Aus der Ldsung des citronellylphtalestersauren
Natriums kann man entweder das Citronellol durch Erhitzen mit
starker Alkalilauge alsbald in Freiheit setzen oder die Citronellyl-
phtalestersiure durch Ansiuern und Ausithern zuniichst isoliren und
sie alsdann mit alkoholischer Kalilauge bei gewdhnlicher oder wenig
erhohter Temperatur verseifen.

Mit Hilfe dieser Methode haben wir Citronellol ohne Miihe aus
alle den &therischen Oelen isoliren kénnen, welche wie die Pelar-
goniumdle und Rosendl davon etwas gréssere Mengen, 10 und mehr
Procente, enthalten. Die Methode versagt jedoch, ebenso wie der von
Barbier und Bouveault eingeschlagene Weg, wenn es sich darum
handelt, in einem Geraniolpriparat, z. B. dem Geraniol aus Citro-
nelladl, wenige Procente beigemengten Citronellols nachzuweisen.

Nach unseren Erfahrungen leistet das folgende Verfahren, welches
auch gestattet, einen geringen Citronellolgehalt im Geraniol nachzu-
weisen, im Allgemeinen bessere Dienste:

In ein auf —10° abgekiihltes Gemenge aus 60 Theilen Phos-
phortrichlorid und 100 Theilen absoluten Aethers wird eine stark
gekiiblte Losung von 100 Theilen der, auf Citronellol zu unter-
suchenden Alkohole (Geraniole) in 100 Theilen absoluten Aethers
in kleinen Portionen so eingetragen, dass die Temperatur der
Loésung niemals iiber 09 steigt. Das Gemisch ldsst man 4—95 Tage

) Journ. prakt. Chem. N, F. 53, 238.
%) Gottinger Nachrichten der Konigl. Gesellschaft der Wissenschaften
vom 8. Februar 1896.
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bei Zimmertemperatur stehen. Nach Ablauf dieser Zeit giesst man
auf zerkleinertes Eis ans und wischt die sich sammelnde Aether-
schicht einige Male mit Eiswasser. Man schiittelt die itherische
Lésung mit verdiionter Natronlauge, welche daraus eine chlorhaltige
Citronellylphosphorigestersiure aufnimmt und in dem Aether ein unter
15 mm Druck bei 90—105% siedendes Gemenge aus dem, im reinen
Zustande onter 15 mm Druck bei 98—103° iibergehenden Geranylchlorid
und einem Kohlenwasserstoff zuriickldsst. Wir haben uns durch be-
sondere Versuche iiberzeugt, dass Geraniol durch Phosphortrichlorid
unter den angegebenen Bedingungen glatt in dieses Gemenge iiber-
gefibrt wird. Die wissrige Lo6sung des chlorhaltigen citronellyl-
phosphorigestersauren Natriums ist durch Schiitteln mit Aether von
jeder Spur anhaftender neutraler Verunreinigungen zu befreien. Man
verseift das phosphorigestersaure Salz nach Zusatz von starker Alkali-
lauge durch Erwédrmen auf dem Wasserbade und treibt das in Frei-
heit gesetzte Citronellol im Dampfstrom iber. Es ist uns noch nicht
gelungen, die Zosammensetzang der chlorhaltigen Citronellylphosphorig-
estersiure vollkommen aufzukliren. Nach dem Verseifen enthilt die
L6sung etwas Chlornatrium und phosphorige Siure.

Das Verfahren liefert die besten Ausbeaten, wenn man auf 3 Mol.
Alkohol 2 Mol. Phosphortrichlorid anwendet. Dieses lidsst sich dabei
weder dorch Phosphoroxychlorid noch durch Phosphorpentachlorid
ersetzen. Die Abscheidung des Citronellols erfolgt quantitativ, wenn
das dem Versuch unterworfene Alkoholgemisch mindestens 20 pCt.
Geraniol enthilt. Im anderen Falle wird ein Theil des Citronellols
in den neutralen Citronellylphosphorigsiureester umgewandelt. Dieser
bleibt zuriick, wenn man davon das Gemenge von Geranylchlorid und
Kohlenwasserstoff absiedet, und wird durch Alkalilauge in phosphorige
Sdure und Citronellol zerlegt. Mit Hiilfe des vorstehend beschriebenen
Verfahrens haben wir in mehreren im Handel befindlichen, zumeist
aus Citronellaél dargestellten Geraniolpriparaten bis zu 5 pCt. Citro-
nellol aufgefunden.

Nach Ausbildang des Phosphortrichloridverfahrens hat sich die
Darstellung des d-Citronellols wesentlich vereinfachen lassen. Man
kann dabei direct von Citronellal ausgehen, das darin enthaltene
Citronellal, ohne es abzutrennen, unter den angegebenen Vorsichts-
maassregeln reduciren und aus dem resultirenden, wesentlich aas
Geraniol und d- Citronellol bestehenden Gemisch das letztere alsbald
mittels Phosphortrichlorid isoliren.

Zusammensetzung einiger dtherischer Oele.
a) Rosendl.

Die Alkohole des Tirkischen Rosenéles sieden unter 12 mm
Druck bei 112—116° und betragen etwa 80 pCt. des QOeles. Durch



923

das vorstehende Verfahren konnten darin 75 pCt. Geraniol und etwa
25 pCt. Citronellol nachgewiesen werden. Einen anderen Alkohol
bhaben wir im Rosendl nicht aufgefunden.

Das aus dem Rosendl isolirte Citronellol zeigt folgende Eigen-
schaften:

Es dreht im Decimeterrohr 40920’ nach links. Das Rosensl-
Citronellol ist also I-Citronellol und der optische Antipode des durch
Reduction von Citronellal erhbaltenen d-Citronellols. Wir behalten
fir das [-Citronellol den Namen Rhodinol, welcher sich wiihrend einer
Reihe von Jahren eingebiirgert hat, bei.

Rhodinol (I-Citronellol) siedet unter 15 mm Druck bei 113—1149,

Volumgewicht bei 200 = 0.8612.

Brechungsindex np = 1.45789.
Molekularrefraction: Ber. fir CioHgO = 49.26.
Gef, 49.43.

Analyse: Ber. fiir CioHsoO.
Procente: C 76.92, H 12.82.
Gef. » » 76.39, » 12.83.

Wenn man Rhbodinol (I-Citronellol) genau ebenso wie d-Citro-
nellal abbaut, erhdlt man neben Aceton eine p-Methyladipinsiure,
welche wie die aus d-Citronellal und Pulegon dargestellte §-Methyl-
adipinsiure bei 84.5° schmilzt, aber in 33 procentiger wiissriger Lisung
29 nach links dreht, also I-g-Methyladipinséiure ist.

Wenn man gleiche Gewichtstheile von d- und !g-Methyladipin-
sdure zusammen umkrystallisirt, so erhilt man die racemische, also
optisch inactive g-Methyladipinsdure, welche etwas schwerer 18slich
als die optisch activen Configurationen ist und leicht in, bei 93 bis
940 schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Wir haben in einer friiheren Mittheilung!) schon einmal betont,
dass die optisch activen organischen Verbindungen zuweilen einen be-
sonders ausgeprigten uand hiofig stirkeren Geruch als das entspre-
chende racemische Gemisch zeigen. Das gilt anch vom Rhodinol
(-Citronellol), welches angenehm siisslich und rosenartig riecht. Bei
alledem wiirde man sich tduschen, wenn man annihme, dass in dem
Rhodinol das specifische Rosenaroma isolirt sei. Der Geruch der
Rosen rihrt nicht, wie der des Bittermandeldls (Benzaldehyd), des
Waldmeisters oder der Toncabohnen (Cumarin), der Vanille (Vanillin),
der Heliotropessenz (Piperonal) oder des Veilchens bezw. der Iris-
wurzel (Ionon, Iron) von einer einzigen chemischen Verbindung her,
sondern wird, ebenso wie der Geruch des Citronen-, Bergamott- und
Lavendeléles etc., gleichzeitig durch mehrere Riechstoffe bedingt. Im
Rosenél finden sich von solchen, ausser dem Geraniol, Rhodinol uud

%) Diese Berichte 29, 691.
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Fettsdureestern dieser Alkohole, noch kleine Mengen von aldehyd-
bezw. ketonartigen Verbindungen und andere riechende aromatische
Korper vor. Mithin kann die kiinstliche Herstellung des Rosenaromas
nicht linger als ein rein chemisches Problem betrachtet werden, son-
dern ist vielmehr eine von einem Riechstoffkiinstler zu lésende Anf-
gabe. Der Chemiker kann diesen durch die niihere Bezeichnung bezw.
weitere Charakterisirung der riechenden chemischen Substanzen, auf
welche es bei der herzustellenden Mischung ankommt, zwar wesent-
lich unterstiitzen, die Aufgabe des Riechstoffkiinstlers ist aber trotz-
dem keine leichte. Die vollwerthige kiinstliche Herstellung von
Blumendiiften diirfte, soweit zusammengesetzte Geriiche, wie bei den
Rosen, in Frage kommen, noch lange dhnliche Schwierigkeiten bieter,
wie der Ersatz eines guten Naturweines durch einen véllig gleich-
werthigen Kunstwein.

b) Spanisches Geraniumél.

Dasselbe enthiilt ausser Kohlenwasserstoffen ca. 70 pCt. Alkobole,
welche unter 15 mm Druck bei 108—120° sieden. Dieselben be-
stehen zu ca. 65 pCt. aus Geraniol und zu 35 pCt. aus einem Gemisch
von d- und I Citropellol, in welchem die l-Configuration etwas iiber-
wiegt und das daher im 1 dem-Robr — 10 12 dreht.

¢) Afrikanisches Geraniumol

enthilt 75 pCt. Alkohole, welche zu %/; aus Geraniol und zu !/; aus
einem Gemenge von d- und I-Citronellol bestehen. Letzteres drebte
im 1 dem-Rohr — 10 20",

d) Reunion-Geraninmdél

liefert 80 pCt. Alkohole vom Sdp. 90—115°% unter 12 mm Druck.
Dieselben bestehen za 50 pCt. aus Geraniol. Mit Hiilfe des Phosphor-
trichloridverfahrens werden aus dem Alkoholgemenge etwa 50 pCt. des
d- und !-Citronellolgemisches abgeschieden, das sich auffallender Weise
mit einer geringen Menge eines unangenebm linaloolartig riechenden,
niedriger als Citronellol siedenden Alkohols verunreinigt erwies. Wir
baben diesen Alkohol noch nicht pdher untersucht, aber festgestellt,
dass derselbe sich insofern ebenso wie Linalool verbdlt, als er beiwn
Erhitzen mit Phtalsiureanhydrid, Camphersiureanhydrid etc. Ester-
séuren nicht liefert und dadurch anscheinend unter Kohlenwasserstoft-
bildung zersetzt wird.

Das friher erwihnte Hesse’sche Reinigungsverfahren des Rea-
nion-Geraniuméls (Pelargoniumdls), bei welchem durch Erhitzen mit
Campherséureanhydrid aus den Alkoholen mit Wasserdimpfen nicht
fitichtige Campherestersiuren dargestellt werden, bedingt mithin nicht
wnur die Abtrennung der Kohlenwasserstoffe, sondern auch des unan-
genehm linaloolartig riechenden Alkohols aus dem Reunion-Geraninmdl.
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Im Uebrigen enthilt das nach dem Hesse’schen Verfahren ge-
reinigte Alkoholgemisch Geraniol und Citronellol im annihernd
gleichen Verhiltniss wie das Ausgangsmaterial. Die daraus mittels
der Phosphortrichloridmethode abgeschiedenen Citronellole drehten im
1 dem-Rohr — 20 15, enthalten also ziemlich viel iiberschiissiges
I-Citronellol.

Dass die aus den Pelargoniuméglen isolirten Citronellole Gemische
von d- und I-Citrone]lol sind, lidsst sich in einfacher Weise durch einen
Oxydationsversuch nachweisen.

Bei der Oxydation des Citronellols aus Pelargoniumélen entsteht
nimlich ausser Aceton nicht eine active, bei 84.5° schmelzende,
sondern alsbald eine bei 89—90° schmelzende J-Methyladipinsiure,
welche in 33 procentiger wissriger L6sung im 1 dem-Rohr nur noch
— 00 10" dreht und aus welcher durch einmaliges Umkrystallisiren
aus Benzol, reine inactive, racemische, bei 93—949 schmelzende g-Me-
thyladipinsiure erhalten wird.

Analyse: Ber. fir C;HjzOs.

Procente: C 52.50, H 7.50.
Gef. » » 5267, » 1.74.

Nachschrift.

Wiihrend der Drucklegung dieser Abhandlung ist Heft 12 Compt.
rend. T. 122 erschienen. In demselben theilen Barbier und Bou-
veault S. 737 mit, dass Rhodinol aus Pelargoniumél, also ein Ge-
misch aus d- und I-Citronellol, bei vorsichtiger Oxydation mit Chrom-
siuregemisch neben dem entsprechenden Aldehyd Rhodinal (Citronellal)
Menthon geliefert habe. Die beiden Verbindungen sind in Form
ihrer Semicarbazone von einander getrennt worden. Barbier und
Bouveault constatiren, dass sie dabei in griosserer Menge ein bei
115° schmelzendes, in Aether lésliches Semicarbazon erhalten haben,
welches sie als das Semicarbazon des Rhodinals ansprechen. Die
gemachte Schmelzpunktsangabe stimmt nicht mit unseren Beobach-
tungen. Wir haben aus Citronellal ein bei 79—8(0° schmelzendes
Semicarbazon hergestellt. In kleinerer Menge, berichteten Barbier
und Bouveault, sei ein in Aether unldsliches bei 186—187¢ schmel-
zendes Semicarbazon entstanden, welches sich als identisch mit dem
Menthonsemicarbazon erwiesen habe.

Barbier und Bouveault folgern aus den angefiihrten Befunden,
dass Rhodinal (Citronellal) sich leicht zu Menthon isomerisire.

Wir haben grosse Mengen von Citronellal nach verschiedenen
Richtungen verarbeitet und dabei eine Umlagerung dieses Aldehyds
in Menthon bisher nicht wahrgenommen. Wir haben aber mit aller
Schéirfe nachgewiesen, dass Citronellal unter der Einwirkung saurer
condensirender Agentien in den secundiren cyclischen Alkohol,
welchen wir vorliufig als Isopulegol bezeichnen, iibergeht.
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Die Beobachtungen von Barbier und Bouveault weisen auf
die Méglichkeit hin, dass Pulegol sich unter gewissen Bedingungen
— vielleicht spontan beim Sieden — theilweise in das isomere,
niedriger siedende Menthon umlagert.

Wenn diese Vermuthung sich als zutreffend erweist, diirften die
von uns beobachteten Siedepunktsunterschiede zwischen Isopulegol
und Pulegol, Isopulegon und Pulegon eine sehr einfache Erklirung
finden und von den durch die vorstehende Untersuchung aufgeworfenen
Fragen die einzige noch nicht vollig geldste in sehr befriedigender
‘Weise beantwortet werden.

Wir stellen alsbald weitere Versuche zar Aufklirung des Sach-
verhalts an.

164. Ferd. Tiemann und Paul Kriiger: Ueber zwei sauer-
stoffhaltige Basen aus Citronellaldoxim.
(Eingegangen am 21. Mirz.)

Die Feststellung der Constitution des Citronellals
CHa.(; :CH.CH,.CHs. CH .CHy . CHO
CH; CH;

und der gefiihrte Nachweis!), dass dasselbe unter Ringschliessung
leicht in eine Verbindung umgewandelt wird, welche mit dem Pule-
gol wahrscheinlich identisch und jedenfalls structuridentisch ist,
verleihen einigen Versuchen ein erhdhtes Ioteresse, die wir schon vor
mehreren Jabren angestellt haben und welche wir deshalb jetzt mit-
theilen.

Amino-4-menthon?
(Methyl-1-methodthyl-4-amino-4-cyclohexanon-5.)
Wenn man Citronellaldoxim in mindestens 40procentiger Schwefel-
siure 168t und die Fliissigkeit mehrere Stunden stehen lidsst, so wird
bei dem Verdiinnen mit Wasser nicht mehr das unverinderte Aldoxim
gefillt, sondern erst der alkalisch gemachten Lisung entzieht Aether eine
mit dem Citronellaldoxim isomere Base, welche mit mehrbasischen
Siduren gut krystallisirende, saure Salze bildet und unter 13 mm
Druck bei 1189 sjedet, wihrend Citronellaldoxim unter demselben
Druck bei 135—1349 iibergeht.

Analyse: Ber. fiir CjoH1aNO.

Procente: C 7101, H 11.27,
Gef. » » 69.30, » 11.27.

1) Siehe die vorstehende Mittheilung von F. Tiemann u. R. Schmidt.





