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in analoger Weise Pinonsiure,
(CH;3)C-- -CH—CHy
CHy ,
Hy;C.CH—CO COH
liefert, ist nunmehr auch der von O. Wallach?) beobachtete Uebergang
des durch Oxydation von Terpineol gewonnenen Trioxyhexahydro-

cymols in Carvenon leicht verstindlich; er ldsst sich durch die nach-
stehenden Formelbilder darstellen:

CH; CH; CH; CH; CH; CHs
~ ~ . ~
C.OH C. OH C.OH
: CH cH CH
H, C"CH, s H, C~ ™CHg, Hs Cl//\;CHQ ,
H,C.__CH.O0H #H,¢. % cH H; C-_CO
(_] .OH C CH
CH;s CH; CH;
Trioxyhexahydrocymol hypothetisch: Oxytetrahydrocarvon
CH; CH,4 CH; CH;
~ e
> CH
CH. C
H; C-"CH s Hq C‘/§\CH .
H:C..__.CO H; C.__-CO
CH CH
CHy CH;
Caron Caxvenon.

482. Ferd. Tiemann: Ueber die Umwandlung von Geranium-
sdure in Citronellsdure.
(Aus dem Berliner |. chem. Universitits-Laborat.; vorgetr. in der Sitzung vom
Verfasser.;

Vor einiger Zeit2) habe ich die Methoden ausfihrlich erértert,

welche die Synthese des Methylbeptenons,
(CH3),C:CH.CH,.CH;.CO.CHs,
und der Geraniumsiure,
(CHs)gC: CH . CH2 . CH2 . C : CH . COQH,
CH;,

gestatten, Diese Methoden sind meines Erachtens in theoretischer Be-
ziehung von hervorragendem Interesse. Man kann, wie ich gezeigt

1y loe. «it, % Diese Berichte 31, 813 und 824.
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%habe '), von der Geraniumsiure riickwiirts zu ibrem Aldehyd, dem
Citral, gelangen, diesen zu dem entsprechenden primiren Alkohol.
-Geraniol, reduciren, das Geraniol in den tertiiren Alkobol, Linalool,
umwandeln und endlich Geraniol und Linalool in Terpinhydrat iiber-
fiilhren?). Man kann aus Citral Pseudojonon und Jonon darstellen.
Die zumal von Wallach studirten Ueberginge von Terpinhydrat
zum Terpineol und den Kohlenwasserstoffen, Dipenten, Terpinen und
Terpinolen sind seit lingerer Zeit bekannt, und die Umwandlungen
von Dipenten in Carvon, von Carvon in Dihydrocarvon und in
‘Carvomenthon (Tetrahydrocarvon), von Dihydrocarvon in Caron
und Carvenon etc., sind nach den dafiir besonders von O. Wallach
und A. v. Baeyer ausgearbeiteten Verfahren leicht ausfiibrbar.

Alle die genannten Glieder der Terpengruppe gehdren mithin zu
den auf synthetischem Wege zuginglichen organischen Verbindungen.

Anders aber verhielt es sich bislang mit den Gliedern der Citro-
pellreihe und den daraus darstellbaren, weiter unten erwihnten, cy-
clischen Terpenverbindungen.

R. Schmidt und ich?®) haben auf analytischem Wege den Nach-
‘weis gefiihrt, dass dem Citronellol, dem Citronellal und der Citronell-
siure die folgenden Formeln:

(CHa)gC:CH. CH?. CHz.QH.CHQ.CHz.OH

CH;
Citronellol,
(CHa)gC:CH.CHQ.CH).QH.CHQ. COH
CH;,
Citronellal,
(CH;)C:CH.CH;.CH,. CH .CH;.COyH
CH;

Citronellsiure
zukommen.

Diese Auffassung ist indessen noch nicht auf synthetischem Wege
controllirt worden. :

Wie die letzte Formel ersehen lisst, ist die Citronellsiure eine
an den af-Kohlenstoffatomen dihydrirte Geraniumsidure. Es ist be-
kannt, dass die «f-ungesittigen Siduren sich durch Wasserstoff im
Entstehungszustande im Allgemeinen leicht in die entsprechenden ge-
sittigten Siluren iiberfiihren lassen. Die Reduction der Geranium-
siure gelingt indessen nicht, wenn man sich des zu diesem Zweck ge-

1) Diese Berichte 31, 827, 828.
%) Siehe Tiemann und Schmidt, diese Berichte 28, 2137.
3) Diese Berichte 29, 918.



2901

-wohnlich angewandten Mittels — Kochen mit Wasser und Natrium-
amajgam —— bedient; man gelangt dagegen zum Ziel, wenn man ein
stirkeres Reductionsmittel anweudet.

Citronellsiure aus Geraniumséure.

Die zu dem nachstehenden Versuche verwandte Geraniumsiure
wurde aus Citral diber das Citraloxim und Geraniumsaurenitril, durch
Verseifen des Letzteren, dargestellt. Die so erhaltene Geraninmséure
siedete unter 23 mm Druck constant bei 163" und hatte bei 200 ein
Volumgewicht von 0.962.

20 g dieser Geraniumsdure und 200 g Amylalkohol wurden am
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. In die kochende Losung trug
man in kleinen Stiicken dnrch den Kiihler méglichst rasch hinter-
einander, ohpe die Ldsung des vorher eingeworfenen Stiickchens ab-
zuwarten, 20 g Natrium ein und erhitzte, bis alles Natrium in L&-
sung gegangen war. Aus dem in Wasser gegossenen Reactionspro-
duct wurde der Amylalkohol im Dampfstrom abgetrieben. Die aus
der zuriickbleibenden wiissrigen Ldsung ibres Natriumsalzes durch
Schwefelsiure in Freiheit gesetzte S#ure wurde in Aether aufge-
nommen, die itherische Losung getrocknet und der beim Absieden
des Aethers erhaltene 4lige Riickstand der fractionirten Destillation
unter vermindertem Druck unterworfen. Die Hauptfraction siedete
unter 23 mm Druck bei 157 —157.5% Sie bestand aus reiner Citro-
nellsdure.

Die Ausbeute an reiner Citronellsiure betrug mebr als 60 pCt.
vom Gewicht der angewandten Geraniumsiure,

CioHis0g. Ber. ¢ 70.59, H 10.59.
Gof. » 7059, » 10.57.

Die physikalischen Eigenschaften der synthetischen Citronellsdure
wurden, wie folgt, festgestellt:

Volumgewicht bei 21 . . . . . . . . 0.9292
Brechungsindex np e 1.4534.
Mnl.-Refr. ber. f. C|0H|-302'= 49.44.

»  » gef. 49 4,

Die synthetische Citronellsdure ist, wie kaum bemerkt zu werden
‘braucht, optisch-inactiv.

Um die synthetische Citrouellsiure mit aller Sicherheit zu identi-
ficiren, wurde aus Citronellal iber das Citronellaloxim und Citrounell-
siurenitril, durch Verseifen des Letzteren. reine Citronellsiure bereitet.

Ich stelle hierunter die Eigenschaften der synthetischen Citronell-
siure, mit denen der aus Citronellal peuerdings gewonnenen, sowie
der von R. Schmidt und mir untersuchten Citronellsiure zunsammen:
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Synthetische Neuerdings aus  Citronellsiure von
Citronellsgure Citronellal bereitete R. Schmidt und
Citronellsaure F. Tiemann
Sdp. . . . . 157—-157.5° 1520 1439
unter 23 mm Druck unter 18 mm Druck unter 10 mm Druck
\olumgewicht . 0.9292 0.9260 0.9308
Brechungsindex np 1.4534 1.4531 1.4545
Mol.-Ref.
Ber. f. CigHjg0a|= 49.44 49.44 44.44
Mol.-Ref. gef. 49.49 49.64 49.90

Citronellsdgureamid, (CH;;)QC:CH.CHQ.CH;.(_JH.CHQ .CO.NH...
CH;

Citronellsdurenitril verseitt sich schwer mit alkoholischer Kali-
lauge. Wendet man 15-procentige Lauge an und lisst die Ein-
wirkung nur 5—6 Stunden andauern, so scheidet sich beim Verdiinnen
mit Wasser das Citronellsiureamid als weisse Krystallmasse ab. Das.
Amid 13st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Essigester und
schwer in Wasser. Von siedendem Ligroin wird es aufgenommen
und krystallisirt beim Erkalten in weissen, bei 81.5—82.5° schmelzenden:
Nadeln wieder aus.

CioH;9NO. Ber. C 71.00, H 11.29, N 8.29.
Gef. » 70.88, » 11.75, » 8.57.

Citronellal aus Citronellséure.

17 g Citronellsiure, mit etwas Alkohol gemischt, wurden mit
der dquivalenten Menge Kalk (2.8 g) und Calciumformiat (6.5 g) zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde fein zerrieben, mit
Sand gemengt und das Gemenge in kleinen Portionen der trocknen
Destillation unterworfen. Dabei gingen 9 g eines braunen Oeles iber,
welches neben einem brenzlichen, einen deutlichen Geruch nach
Citronellal zeigte. Das braune Oel wurde im Dampfstrom dber-
vetrieben und sodaun der fractionirten Destillation im luftverdiinnten
Raume unterworfen. Citronellal siedet unter 25 mm Druck bei
103 —105°.

Aus dem obigen Ocle wurden ca. 2 g, also 12 pCt. vom Gewicht
der angewandten Citronelisiure, als eine unter 25 mm Druck zwischen
97—110° ibergehende, stark nach Citronellal riechende Fraction ge-
wonnen. Ein zweiter Versuch lieferte dieselbe Ausbeate an robem
Citronellal. :

Da die Reinigung kleiner Mengen von Citronellal mittels der
Natriumbisulfitdoppelverbindung nicht bequem ist, habe ich es vor-
gezogen, das Citronellal in dem erhaltenen Rohproduct mittels der
Doébner’schen Methode (diese Berichte 27, 354 u. 2020) nachzu-
weisen. Die so dargestellte Citronellylnaphtocinchoninstiure wurde
zum Zwecke der Reinigung durch Auflisen in alkoholischer Salzséiure
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in ibr Chlorhydrat verwandelt. Durch Lésen in Ammoniak und Fillen
mit Essigsiiure erhélt man daraus einen kisigen Niederschlag, welcher
nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol die Citronellyl-
naphtocinchoninsdure von bekanntem Krystallhabitus mit dem von
Débper angegebenen constanten Schmelzpunkt von 2259 lieferte.
Stickstoff bestimmung:
073 H25N02. Ber. N 4.03. Gef N 4.23.

Citronellal ist unschwer zu Citronellol zu reduciren!).

Durch die bescliriebenen Versuche ist der Nachweis erbracht,
dass hinfort nicht nur Citronellsidure, Citronellal und Citronellol, son-
dern auch die aus Citronellal leicht darstellbaren cyclischen Verbin-
dungen der Terpengruppe, Isopulego!, Isopulegon, Pulegol, Pulegon,
Menthol und Menthon, sowie ihre Derivate den synthetisch herstell-
baren organischen Verbindungen zuzuzéhlen sind.

Ich bin Hrn. Dr. H. Tigges, welcher mich bei Ausfithrung
dieser Untersuchung unterstiitzt hat, zu bestem Danke verpflichtet.

483. C. Liebermann: Ueber Farbreactionen von Indonen
und Chinonen mit Malonsiurederivaten.
{(Vorlaufige Mittheilung.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In meiner letzten Mittheilung diber Carminsdure™) latte ich Ge-
legenheit, die vor lingerer Zeit von Roser und Haseloff?) entdeckte
schéne Farbreaction zwischen Dichlorindon und Mononatriammalon-
siureester zu besprechen, und sie am Dibromindon etwas weiter zu
verfolgen. Es hatte sich dabei gezeigt, dass das im letzteren Kalle
entstehende Product ein Monobromindonmalonsiureester ist,

CO CO
P N
‘ ‘ C—CH (CO?R)Q oder ' i CBr ,
S~ S~

CBr C—CH(CO:R)

der sich durch Austausch eines Bromatoms des Dibromindons gegen
den Malonsiureesterrest bildet.

Dieser, durch ihren momentanen Verlauf beim Zusammenbringen
kalter Losungen and durch ihren Farbreichthum auffallenden Reaction
lisst sich nun, wie das Folgende zeigt, nach verschiedenen Richtungen
eine weite Ausdehnung geben.

1) Siehe F. Tiemann und R. Schmidt, diese Berichte 29, 906.
?) Diese Berichte 31, 2081. 3) Apn, d. Chem. 247, 138.

Berichte d. D. chem. Gesallschaft. Jabrg. XXXI, 187





