
in analoger Weise Pinousaure, 
(CHs)2C- -CH-CCH* 

I c I32 7 

H ~ C .  CH-60 CO*H 
liefert, ist nunmehr auch drr von 0. Wallach’)  beobachtete Uebergang 
des durch Oxydation von Terpineol gewonnenen Trioxyhexahydro- 
cymols in Carvenon leicht verstandlich; er  liisst sich durch die nach- 
stehenden Formelbilder darstelleu : 

CHa CHa 
C . O H  
/’ 

CHa CHs 
c . OM 
\/ 

CH CH CH 
H2C’- CH3 , H2C “CH2, HzCc-CH2, 

I N  
H2 C,,CH. OH H2 C...,CH 0 Hz C ,  ,CO 

C . O H  c CH 
CHs CLI, CHs 

Trioxyhexnhydrwymol hyprvthetisb Oxytatrahydrocarvon 
CH.3 CHs CHs CHj 

C H  
-./ 
C 
CH C 

H2 C”“-CH, H a  C’WH . 
HZ C .., CO Ha C ,,A0 

C l 1  CH 
CHJ 

Csron 

482. Ferd. Tiemann: Ueber die Urnwandlung von Geranium- 
saure in Citronellsaure. 

(hus dem Berliner I .  chcm. Universitits-Laborat.; vorgetr. i n  der Sitzung vom 
1-erfasser.; 

Vor einiger Zeit 2) habe ich die Methodcn ausfiihrlich erartert, 
welche die Synthese des Metbylbeptenous, 

und drr Geraniumsaure, 
(CH&C:CH.CH?.CH2.CO.CH3, 

(CHs)zC:CH.CHa . C H ~ . C : C H . C O Z H ~  
C Ha 

gestatten. Diese Mrthoden sind meines Erachteiis in theoretischer Be- 
ziehung voii hervorragendern Intrressr. Man kann,  wie ich gezeigt 
--_ 

*) loc. cit. 9 Diese Berichte 31, S1X uod 8’24. 
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0 a b e  I ) ,  von der  Geraniumsliure ruckwarts zu ibrem Aldehyd, deoi 
Citral, gelangen , diesen zu dern entsprechenden primaren Alkohol. 
Geraniol, reduciren, das  Geraniol in den tertiiiren Alkobol, Linalool, 
umwandeln und endlich Gernniol uild Linalool in Terpinhydrat :her- 
fiihrena). Man kann aus Citral Pseudnjnnon und Jonon d i i r ~ t e l l e ~ ~ .  
Die zumal von W a l l a c h  studirtrn Uebergiinge von Terpinhydrst 
zum Terpineol und den Kohlenwasserstoffeii, Dipenten, Terpinen und 
Terpinolen sind seit Iangerer Zeit h k n n n t  , und die Umwandlungen 
von Dipenten in Carvoii, ron Carvon in  Dihydrocarvnn und in 
* C a r v o m e n t h o n  (Tetrahydrocarvon), von Dihydrocnrvon in Caron 
rind Carvenon etc., sind nach den dafiir besonders von 0. W a l l a c h  
,und -4. v. €3 a e y e r  ausgearbeiteten Verfahren leicht ausfiihrbar. 

Alle die genannten Glieder der Terpengruppe gehiiren mithin zu 
den auf synthetischeni Wege zugtinglichen organischen Verbindungen. 

Andem aber verhielt es sich bislang rnit den Gliedern der Citro- 
nellreihe und den daraus darstellbnren, weiter unteii erwahnteo, cy- 
clischen Terpenverbindungen. 

R. S c h  m i d  t und ich haLen auf analytischeni Wege den Nach- 
weis gefiihrt, dase dern Citronellol, dem Citrnnellal iind der Citronell- 
aaure die folgenden Formeln : 

(C H3)3 C : C H . C H2 . C Hz . C H . C H q  . C 112 . 0 El 
c HI 

Citronellol, 
(CH3)a C : C H  . C €12 . CHa . C H . CH2 . C 0 H 

Citiwiiellal, 

(CH3)2C : C H  . CHa . C H2 . C H  . CH2, COaH 

Citronc4 lst lur~ 

C Hs 

C H3 

zukomrnen. 

controllirt worden. 
Diese Auffassung ist indesseri noch nicht auf synthetischem Wege 

Wie  die letzte Formel ersehen lasst, ist die Citronellsaure eine 
an den a $-Kohlenstoffatomen dihydrirte Geraniumsaure. Es ist be- 
kannt  , dass die .@ - ungesiittigeii Sauren sich durch Wasserstoff im 
Entstehungszustande im Allgemeinen leirht in die entsprechenden ge- 
sattigten SBuren iiberfiihren lassen. Die Reduction der Gernnium- 
siiure gelingt indrssen nicht, wenn mail sich des zu diesern Zweck ge- 

l) Diese Bericlite 31, 827, 825. 
2) Siehe Tiemann uitd S c h m i d t ,  diese Berichte 48. 2137, 
3) Diese Berichte 29, 918. 
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wiihnlich angewandten Mittela - Kochen mit W u s e r  und Natrium- 
-amalgam - bedient; man gehngt  dagegen zum Ziel, wenn man ein 
starkeres Reductionsmittel anwendet. 

C i t r o n  e l  1 s a u r  e nu s G e r a n i  u rn s a u r  e. 

Die zu den] nacbstehenden Versuche verwandte ~3eraniumsaore 
wurde aus Citral iiber das Citraloxim und Geraniurnsaurenitril, durcli 
Verseifen des Letzteren, dargestellt. Die so erhaltene Geraniumsaure 
aiedete unter 23  rnni Druck constiint bei 16.3'' und hatte bei SOo ein 
Volumgewicbt YOU 0.962. 

20 g dieser Geraniuinsaure und 200 g Amylalkohol wrirden am 
RiickAuaskiihler zum Sieden erhitzt. I n  die kocbende Losung trup 
man in kleinen Stiicken diircli drn Kiihler moglichst rascb hioter- 
einander , ohne die Losung des vnrher eingeworfenen Stiickchens ab- 
zuwarten, 20 g Natrium ein und erhitzte, bis alles Natrium in LO- 
sung gegangen war. Aus dem in Wasser gegossenen Reactionspro- 
duct wurde der Arnylnlkohtrl im Darnpfstrorn abgetrieben. Die aus 
der  zuriickbleibenden wiissrigen Losung ihres Natriumsalzes durch 
Schwefelsaure in Freiheit gesetzte Saure wurde in Aether aufge- 
nommen, die Itherische Liisung getrocknet und der beim Bbsiederi 
des Aethers erhaltene olige Riickstand der fractionirten Destillation 
unter verrnindertem Druck unterworfen. Die Hauptfraction siedete 
unter 23 mm Druck bei 15$--15'T.5°. Sir bestand aua reiner Citro- 
nellsaure. 

Die Ausbeute an reiner Citronellsaure betrug rnehr als 60 pCt. 
voni Gewicht der angewandten Geraniumsiiure, 

CIOHIBOP. Ber. (T 70.5Y, H 10.5% 
Gef. n 70.59, z 10.57. 

Die physikalischen Eigenschaften der gynthetiscben Citronellsaure 
wurden. wie folgt, festgestellt: 

1-olumgewicht bei 31" . . . . . . . . 0.9292 
Brechungsindex UL) . . , . . . . . . 1.4534. 

Mol. - Refi.. her. f. C ~ O H I S O ~ ~ =  49.44. 
* gef. 43.4'1. 

Die synthetische Citronellsiiure ist, wie kaum bemerkt zu werden 
'traucbt, optisch-inactiv. 

Urn die synthetische CitronellsIurr niit aller Sicherheit zu identi- 
ficiren, wurde aus Citronellal iiber das Citronellalosim und Citrouell- 
siiurenitril, durch Verseifen des Letzteren. reiiie Citronellsanre bereitet. 

Ich stelle liierunter die Eigenschsften d r r  synthetischen Citronell- 
saure, niit denrn der aus Citronella1 neuerdings gewonneneu, sowir 
dtw von R. S c  b m i d  t und mir untersuchten Citronellsaure zusammen : 
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Synthetische Neuerdiogs aus 
Citroiiellsjlure Citronellal bereitete 

Citronellsgure 
Sdp. . . . . 15i-15i.5° 1520 

linter 23 mm Druck 
Volumgewicht . 0.9293 0.9260 
Brechungsindex nD 1.4534 1.4531 

uii tw 18 mni Druck 

Mo1.-Ref. 
Her. f. CluHjsO%(' 49.44 49.44 
Mo1.-Ref. gef. 49.49 49.64 

Citronellsaure von 
R. S c h m i d t  und 

F. Tiemann 
143" 

unter 10 mm Druck 
0.9308 
1 .4.345 

4!1.44 
49.!10 

C i t r o n  e 11 saur earn i d  , (CH3)9 C : CH. CH9. CH:, . CH . CH2. C O .  NH2. 

Citronellsaurenitril verseift sich schwer mit alkoholischer Kali- 
Imge. Wendet man 15-procentige Lauge an und lasst die Ein- 
wirkung nur 5-6 Stunden andauern, so scheidet sich brim Verdiinnen 
rnit Waaser das Citronellsaureamid als weisse Krystallmasse ah. Das  
Amid l6st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Essigester und 
schwer in Wasser. Von siedendem Ligroi'n wird es nufgenommrn 
uud krystallisirt beim Erkalten in weissen, bei 81.5-82 5 O  schmelzendru 
lriadeln wiedrr aus. 

CH3 

CloHtgNO. Ber. C 71.00, H 1 1 . 2 1 ,  N 8.19. 
Gef. n 70 8S, n 11.i5, B S.5-i .  

C i t r  o n e 1 I a 1 :I u a C i t  r o 11 e 11s a u r e. 
17 g Citronellsaure, mit etwas Alkohol gemischt, wurden m i t  

d r r  aquivalenten Menge Kalk (2.8 g) und Calciumformiat (6.5 g) zur 
'I'rockne eingedampft. Der Riickstand w urde fein zrrrieben, mit  
Sand gemengt und das Gemenge in kleinen Portionen der trocknen 
Destillation untrrworfen. Dabei gingen 9 g eines braunen Oeles iiber, 
welches neben rinem brenzlichen , einen deutlichen Geruch nach 
Citronellal zeigte. Das braunr Oel wurdr im Dampfstrom iiber- 
grtrieben nnd sodaim der fractionirten Destillatiou im luftvcrdiinnten 
Raumt. unterworfpn. Citronellal siedrt unter 25 ninr Druck bei 

Aus dem obigen O d e  wurdrn ca. 2 g, also 12 pCt. vom Grwicht 
rlrr aiigewandtrn Citronellsaurr, als r inr  unter 2 5  mm Druclr zwischen 
97-  1 10° ubergehende, stark nach Citronella1 riechrndr Fraction ge- 
wonnen. Ein zweiter Versuch lirfertr diesrlbr Ausbeute an rohem 
Citronellal. 

Da die R e i n i p n g  kleiner Mengen von Citronrllal mittels der 
Natriumbisulfitdoppelrerbindung nicht hecjuem ist , habe ich es vor- 
qezogen, das Citronellal in dem erhaltcnen Rohproduct mittels der  
1)Gbner'schen Methodr (diese Rerichtr 27, 354 u. 2020) nachzu- 
weisen. Die so dargestellte CitrollellSlnapbtocinchoniiisiiure wurde 
zum Zweckr dr r  Rriirigung durch Auflijsen in alkoholischer Salzeiiure 

103 - 105'. 
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in ihr  Chlorhydrat verwsndelt. Durch Losen in Arnmoniak und Fallen 
mit Essigslure erhl l t  man daraus einen kasigen Niederschlag, welcher 
nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol die Citronellyl- 
naphtocinchoninsaure von bekmntem Krystallhahitus mit dern von 
D o h  n e r  angegebenrn constanten Schmelzpunkt von 2?j0  lieferte. 

C2BH25NO~. Ber. N 4.03 Gel. N 4.23. 

' 

Stickstoff bestimmung : 

Citronella1 ist unschwer zu Citronrllol zu reduciren 1). 

Durch die beschriebenen Versuche idt der Nachweis erbracht, 
dass hinfort uicht nur Citroiiell&ure, Citronellal und Citronellol, bow 

dern auch die aus Citroriellal leicht darstellbaren cyclischen Verbin- 
dungen der Terpenqruppe, Isopulegol, Isopulegon, Pulegol, Pulegon, 
Menthol und Menthon, sowie ihre Derivate den synthetisch herstell- 
baren organischen Verbindungen zuzuzlhlen' s iud.  

Ich bin Hrn. I)r. H. 'Tigges,  welcher mich bei Auafdhrung 
dieser Untersuchung unterstiitzt hat, zu bestern Danke verpflichtet. 

483. C. Lieb  ermann: Ueber Farbreactionen von Indonen 
und Chinonen mit Malonsaurederivaten. 

[Vorl:iufige Mittheilung.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Vvrfasser.) 

In  meiuer letzten Mittheilung fiber Carrninsaure') liatte ich Ge- 
legenheit, die vor langerer Zeit von R o s e r  und H a s e l o f f a )  entdeckte 
schone Farbreaction zwiuchen Dichloriiidon und Mononatriummalim- 
slureester zu besprechen, und sie am Dibromiudon etwas weiter zu 
verfolgen. Es hattr sich dabei gezeigt, dass das irn letzteren Falle 
entstetiende Product ein Monobromindonmalonsaureester ist, 

co co 
/ -./ /\/ 

\/\ \/\ ' 
C-CH(CO:,R):, oder ' CBr , 

CBr C-CH (COzR):, 

der  eich durch Austausch eines Bromatorns des Dibrornindons gegen 
den Malonsaureesterrest bildet. 

Dieser, durch ihren momentanen Verlauf beim Zusammenbringen 
kalter Lijsungen und durch ihren Farbreichthum auffallenden Reaction 
llsst sich n u ,  wie das Folqende zeigt, nach verschiedenen Richtungen 
eine weite Ausdehnung geben. 

1) Siehe F. Tiemann und R. S c h m i d t ,  diese Berichte 29, 906. 
?) Diese Berichte 31, 2051. 3) Ann. d. Chem. 245, 138. 
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