184. C. Harries: Ueber einen neuen Beweis fiir die
Constitution des kiinstlichen Methylheptenons.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Gelegentlich meiner Untersuchung iiber die Constitution des Citro-~
nellals ') habe ich die Vermuthung gedussert, dass die natiirlichen
olefinischen Terpene mdglicherweise analog wie das Erstere constituirt

sein konnten, so auch insbesondere das Methylheptenon,

Ot =C. CHy . CHy . CHy. CIOH). 01 CHO

Citronella

CH‘\ >C.CH,.CH,.CH;.CO.CII,
Methylheptenon.

Diese von mir sehr vorsichtig ausgesprochene Vermuthung hat
nun das Resultat gehabt, dass von manchen Chemikern einfach die
ganze Reihe der olefinischen Terpene nach der Citronellalformel con-
figurirt wird. Dies hat z. B. Werner?) in seiner Zusammenstellung
»die neneren Forschungen auf organischem Gebiete« durch-
gefihrt. Er hat fir das Methylheptenon die Formel gewiihlt:

gﬁa/\c CH;.CH,.CH,.CO.CHj,
ohne dass in den citirten Abhandlungen Belege dafiir gefunden werden
diirften. Ebenso sind die dort gebrauchten Formeln fiir Citral und
Geraniumsédure willkiirlich. Die Synthesen entscheiden in keiner
Weise iber die Lage der doppelten Bindung.

Im Folgenden werde ich nun zeigen, dass der frither von Tie-
mann und Semmler?3) fiir das kiinstliche Methylheptenon (dessen
Bildung zuerst vou Wallach beobaclitet wurde) gefiihrte Constitutions-
nachweis, auch jetzt noch bei verfeinerten Arbeitsmethoden absolute
Giiltigkeit besitzt und meine Vermuthung demnach hinfillig ist.

Die genannten Forscher zeigten, dass Methylheptenon bei der
Oxydation in Aceton und Livulinsiure gemiss folgender Gleichung
zerfallt.

CH. H;
GH.>C:CH.CH,.CH;.CO.CHy —» G1i¥>CO + COOH.CH;

CH;.CO.CHy

Ibre Apnahme, dass die doppelte Bindung sich hiernach in
78-Stellung zur Carbonylgruppe befinde, ist nicht einwandsfrei, da

) Harries und Schauwecker, diese Berichte 34, 2990 [1901].

%) Chemische Zeitschr, herausg. v. F. B. Ahrens, I, 10, 278 [1902].

%) Diese Berichte 26, 2721 [1893]; 28, 2128 [1895].
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sie das Glykol nicht isolirt haben, welches bei der Oxydation des Methyl-
heptenons eigentlich zunéchst entstehen sollte. Ich habe daher die Iso-
lirung desselben in Angriff genommen und zwar wie beim Citronellal
nach zweierlei Methoden. Hierbei zeigte das Methylheptenon ein recht
verschiedenes Verhalten vom Citronellalacetal. Behandelt man dasselbe
nimlich mit Permanganat in Aceton-Lésung, also unter Bedingungen,
unter welchen eine umlagernde Wirkung der sich bildenden Kalilauge
nicht erwartet werden kann, so wird stets nur ein kleiner Theil, ca.
20 pCt., angegriffen, und zwar nicht zum Glylkol, sondern gleich weiter
zu einem Hydroxydiketon oxydirt.!) Unter den gleichen Bedingungen
warde aus Citronellalacetal Dihydroxycitronellalacetal glatt erhalten.
Wendet man dagegen wissrige Permanganat-Lisung an, so wird das
Methylheptenon leicht in ein priichtig krystallisirendes Glykol ver-
wandelt. Da dieses Glykol bei weiterer Oxydation mit Permanganat
oder mit Chromsiure und Eisessig dasselbe, eben erwihnte Hydroxy-
diketon liefert, so ist es ebenfalls als primdres Oxydationsproduct des
Methylheptenons zu betrachten. Das Hydroxydiketon wird durch Er-
hitzep mit Ammoniak vnd Essigsiure leicht in ein Pyrrolderivat dber-
gefibrt, wodurch es sich als ein y-Diketon charakterisirt. Beim
Kochen mit verdinnter Schwefelsiure lagert sich das Glykol unter
Wagserabspaltung in das friiher schon von Tiemann und Semmler?)
beim Abban der g-Tanacetogendicarbonsiure gewonnene asymm. &, o-Di-
methylacetonylaceton um.

Diese Resultate lassen sich nur folgendermaassen erkliren:
{CH;):CH.CO.CH:.CH;.CO.CH; (CHj;);C(OH).CO.CH,.CH,.CO.CH;
asymm. o, «-Dimethylacetonylaceton Hydroxydiketon

Y Pl
(CHy), C(OH).CH(OH).CH;.CH;.CO.CH;
Glykol des lfethylheptenon:s

(CHy): C: CH.CHz. CH;. CO. CHs
Methylheptenon.
Ieh brauche kaum zu bemerken, dass bei der Oxydation eines
Ketons der Formel Gi1'=>C.CHg.CHy.CHy.CO.CH;, nach dieser Me-

thode ganz andere Ergebnisse hitten erzielt werden imiissen.

) Diese mangelhafie Aunsbeute findet darin ibre Erklirung, dass zur
Oxydation des Methylhepterons zum Hydroxydiketon mehr Permanganat als
zur Bildung des Glykols verbraucht wird, wahrend man, um das Hydroxy-
diketon isoliren zu kdnnen, nur die fir die Bildung des Glykols berechnete
Menge Permanganat anwenden durfte.

%) Diese Berichte 30, 433 [1897].
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Bisher wu'de ausschliesslich das Methylheptenon verwendet,
swelches mao durch Kochen von Citral mit Kaliumearbonatlésung nach
der bequemen Darstellungsweise von Verley!) gewinnt. Es ist
immerhin méglich, dass die doppelte Bindung urspriinglich im Citral

sich in der Stellung ((SH*\C befindet und erst unter dem Einfluss

der kochenden alkalischen Lodsang sich in 8 $>C:CH... umlagert.

Es wird daher von Iuteresse sein, das im Vnrlauf des Citrals aus
Lemongrasil abscheidbare, sogenannte nutiirliche Methylheptenon nach
der angegebenen Weise vergleichsweise za untersuchen, ob dieses nicht

atwa die Gruppe C'H /C . enthilt. Auf einige Differenzen der beiden

Verbindungen ist schon von verschiedenen Seiten aufmerksam gemacht
worden ?). Bisher ist es mir noch nicht méglich gewesen, hinreichende
Mengen von diesem Préiparat zu erhalten,

Oxydation des Methylheptenons mit Permanganat
in wissriger Lésung.

30 g Methylheptenon werden mit 50 g Permanganat in 2-procentiger
Lasung unter Turbiniren allwdhlich versetzt, der Manganschlamm abge-
presst, mit Wasser ausgekocht und die Langen nach dem Sittigen mit
Kohlensiiure im Vacuum bis auf ca. 2 10 cem eingeengt. Der Riickstand
scheidet mit Kaliumcarbonat ein Jel ab, welches, durch Aether isolirt,
im Vacuam fractionirt wurde. Sdp. der Hauptmenge 134—136° unter
11 mm Druck. Das dicke, farblose Oel krystallisirt nach 12-stiindigem
Stehen ganz und gar in harten, durchsichtigen, sternférmig gruppirten
Prismen, welche, aus Ligroin umkrystallisirt, bei 66 —67¢ schmelzen.
Die Ausbeate betriigt aus 78 g Methylheptenon 49 g Glykol, der
andere Theil bleibt anverdndert.

Das Dioxydihydromethylheptenon, (CH;)C(OH).CH(OH).
CHz.CH;.CO.CH;, bildet kein krystallisirbares Phenylhydrazon oder
Oxim; es giebt, mit Ammoniak und Es-igsiure gekocht, nicht die
Pyrrolprobe und reducirt beim Kochen Fehling’sche Losung schwach.

0.1515 g Sbst.: 0.3314 g CO,, 0.1376 g H;0.

CsHjs0;. Ber. C 60.00, H 10.00. Gef. C 59.7, H 10.16.

Wird das Glykol mit der | Atom Sauerstoff entsprechenden Menge
Chromsiure in Eisessig oder auch mit Permanganat in Wasser weiter
oxydirt (vergl. die friiher beim Citronellal angegebene Vorschrift), so
entsteht glatt das Hydroxydiketon, (CH;): C.(OH).CO.CHj.CHy.
€0.CH;; dasselbe erhdlt man auch durch directe Oxydation von Me-

1 BL (3) 17, 175 [1897).
2) Vergl. Schimmel & Co., Gildemeister, Die iitherischen Oele. Berlin
1899. S. 222.



thylheptenon mit Permanganat in Acetonlésuug bei Gegenwart von we-
nig Wasser. Es ldsst sich ebenfalls aus den im Vacuum eingedampften
Laugen mit Kalinmcarbonat leicht abscheiden und siedet unter 15 mm
Druck bei 126-—-127° Es ist ein leicht bewegliches, farbloses Qel
von unangenebmem, fettsfureartigem Geruch, welches Fehling’sche
Fliissigkeit in der Kilte sofort reducirt, mit Ammoniak und Essig-
siure gekocht intensive Pyrrolprobe liefert und von Wasser und Al-
kalien leicht aufgenommen wird.

0.1643 g Sbst.: 0.3628 g 00y, 0.1253 g H:0.

CeHi140s. C 60.76, H 8.86. Gef. C 60.23, H 8.54.

Phenylbydrazon und p-Bromphenylhydrazon krystallisiren
nicht; das Disemicarbazon schmilzt bei 2269 unter Zersetzung.
Das Dioxim krystallisirt schén in wasserhellen Prismen. Man erhilt
es beim Behandeln des Hydroxydiketons mit tiberschiissigcem Hydro-
xylaminchlorhydrat und Aussalzen mit Kaliumcarbonat. Wegen seiner
grossen Loslichkeit kann es nur schwierig umkrystallisirt werden,
am besten noch durch langsames Abdunsten der dtherischen Ldsung.
Es sintert bei 119° und schmilzt bei 123",

0.1506 g Sbst.: 0.277 g COy, 0.11836 g Hs0. — 0.1536 g Sbst.: 0.2825 g
COg, 0.1154 g H30. — 0.1452 g Sbst.: 19 cem N (199, 748 mm).

CeHis03N;. Ber. C 51.06, H 8.51, N 14.89.
Gef. » 50.17, 50.17, » 8.44, 8.41, » 14.89.

Zur Ueberfiihrung des Glykols in das asymm. a,e-Dimethyl-
acetonylaceton, (CHy) CH.CO.CH;.CH,.CO.CH;, werden 10 g
mit 100 cem 5-procentiger Schwefelsdure 5 Stunden unter Riickfluss
gekocht und darauf das Diketon mit Wasserdampf abgeblasen.
Sdp. 90—929°, 12 mm (Tiemann-Semmler 102 —-106°, 23 mm).
Liefert, mit Ammoniak ond Essigsiure gekocht, intensive Pyrrolprobe.
Schmp. des Dioxims 132¢, wie von Tiemann und Semmler ange-
geben.

Analyse des Dioxims:

0.1454 g Sbst.: 21 cem N (220, 752 mm),

CsHmOgNg. Ber. N 16.28. Gef. N 16.32.

Das gat krystallisirende Semicarbazon des Diketons schmilzt
bei 197—198¢°,

Nach den Erfahrungen, die auf dem Gebiete der aliphatischen
Terpene bis jetzt vorliegen, ist es durchaus unzuldssig, eine einheit-
liche Formulirung durchzufibren. Die Bindungssysteme

I Si>C.CH... wd II OU'>C:CH...

gehen aber in einigen Fillen sehr leicht in einander iiber.
Bei den Ketonen scheint das System II das bevorzngte, bei dem
Aldehyden mit einer Doppelbindung beide Formen existenzfihig zu



sein. Bei den Siuren ist poch zu wenig experimentelles Material
gesammelt, um jetzt schon dariiber zn entscheiden.

Ich hebe noch hervor, dass aus der Constitationsbestimmung des-
einfach ungesiittigten Citronellals nicht auf diejenige des zweifach un-
gesiittigten Citrals geschlossen werden darf. Das Citral verhilt sich
in vielen Punkten sehr verschieden vom Citronellal, und es konnen
deshalb andere Bindungsverhiltnisse bestehen.

185, C. Harries: Ueber den Succindialdehyd. II.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

In eciner friitheren Abhandlung?) habe ich die Darstellung und
Eigenschaften des Succindialdehyds kennen gelehrt. Inzwischen habe
ich die Methode der Bereitupg dieses Korpers weiter aucgearbeitet,
geire physikalischen Eigenschaften eingehend studirt und auch einige
Versuche angestellt, denselben synthetischen Zwecken dienstbar zu
machen.

Die D arstellung des Suceindialdehyds beruhte darauf, dass
das durch Aufspaltung des Pyrrols mit Hydroxylamin gewopnene
Succindialdoxim in wissriger Suspension mit einem kriftigen, aus
Arsenik upd Salpetersiure entwickelten Strom gasférmiger Oxyde des
Stickstoffs bis zur vollstindigen Losung unter starker Kithlung be-
handelt wurde:

CH;.CH:N.OH + HNO, _ CH,.CHO

CH;.CH:N.OH + HNO; ~ CH;.CHO

Es hat sich gezeigt, dass man am besten je 20 g feingepulverters
Aldoxims in 30 g Wasser suspendirt, diese mit N; O3 behandelt, darauf
mit ca. 6 g Calcinmcarbonat neutralisirt, filtrirt und in einem Kolben
von 300 cem Inhalt unter Einleiten eines Kohlensiurestromes zuerst
bei 30° im Vacuum auf 15 cem einengt, dann die Vorlage wechselt
und schuell bis 120° aus einem QOelbade destillirt. Der zuletzt Gber-
gehende Antheil wird dann nochmals fractiopirt und ergiebt ca. 7 g
glasigen Succindialdehyd; im ersten Vorlauf befinden sich etwa noch
3--4 g davon, von denen man durch vorsichtiges Fractioniren noch
ca. 1——2 g gewinnen kann. Die Umsetzung des Succindialdoxims zum-
Dialdehyd geht zu ca. 70—80 pCt. vor sich, davon kann man aber
nur ca. 60 pCt. wegen der Fliichtigkeit der Substanz mit Wasserdampf’
isoliren. Nach diesem Verfahren sind einige 100 g davon dargestellt

+ 2N:0 + 2H;0.

) Diese Berichte 34, 1488 {1901 .





