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184. C. Harries:  Ueber e i n e n  neuen B e w e i s  fur die 
Const i tu t ion  des bunstlichen Methylheptenons .  

[Atis dem 1. Berliner liniversithts-Laboratorium.] 
(Torgetragen in tler Sitmug von Hrn. C. H arrie.s.) 

Gelegentlich nieiner Untersuchung iiber die Constitution des Citro- 
nellals I )  habe ich die Vermtithung gelussert, dass die natiirlichera 
olefinischen Terpene mijglicherweide analog wie das Ersterr constituirt. 
sein kiinnten, so auch insbesondere das Methylheptenon, 

C H ~ ~ C . C E I ? . C E l z . C E I a .  CA.7, Clf(CH3). CI32.CHO 

Citronclllal. 

cTT-@. CHy” CE-12. CRB. CH2. co . CII, 
Xethylhclrtenon. 

Diesr voii inir selir vorsichtig ausgesproctirne Vermnthung hat; 
nun das Resultat gehabt, class vou iiianchen Chetnikern einfach die 
ganze Reihe der olefinischcu Terpeae nacli der Citronellalformel eon- 
figurirt wircl. Dies tiat z. B. W e r i i e r  2) in seiner Zusammenstellung 
, , d i e  n e u r r e n  Fnrschnnge.11 a n f  u r g n n i s c h e m  Gebietecc durch- 
gefchrt. Er hat fiir dns ~ ~ e t l i ~ l l i ~ ~ t e i i ~ ~ n  die Formel gewghlt: 

ohne dass in den citirten Abhand1ungt.n Belege dafijr gefimdeu werden 
diiiften. Ebenso sind die dort gebrauclitm Formeln fiir Citral uiid 
Germiurnsiiure willkiirlich. Die Synthemrn rntscheiden in keiner 
Weise iiber die Lage der doppeiten Rindung. 

Irn Folgenden werde ich nun zeigeu, dms der friiher oon T i e -  
rnftnn und S e m m l e r  fur das kiinstliche Metiiylheptenon (dessen 
Bi’ldung zuerst yon W a l l n  c h broltachtet wurde) gefiihrte Constitutions- 
nachweis, m c h  jetzt noch bei verfrinerteti Arbeitsmethoden absolute 
Giiltigkcxit besitzt und meinr Vermuthung demnacb hinfgllig ist. 

Die genannten Forscher zeigten , dass Rfethylheptenon bei der  
Oxydation in Aceton und LiivulinsLure gemiiss fdgender Gleichang 
zerfallt. 

CHJ,CO -4- COOH.CN? CH3, C H ~ / C :  CH. CRz. CEI? .Co . C& -+ c1la, 
Ctl~.CO.CRa 

Ihre  Annahme, dass die doppelte Bindung mich hiernach in 
p 6- Stellung ziir Carbonylgruppe befinde, ist nicht einwandsfrei, dn 
- 

‘1 H a r r i e s  und Schauweckcr ,  diese Berichte 34, 2990 [lUOl]. 
‘9 Chemisehe Zeitschr. herausg. v. F. B. Alirens,  I, 10, 278 [1902]. 
3, Diese Berichtc 26, 2721 [1593]; 28, 2128 [1895]. 



aie das Glykol nicht isolirt haben, welehes bei der Oxydation des Methyl- 
heptenons eigentlich zunachst entstehen sollte. Lcb habe daher die Iso- 
lirun;: desselben in Angliff genommen und zwar wie beitn Citronella1 
nacli zweierlei Methoden. Hiel bei zeigte das Mrthylheptenon ein recht 
verschiedenes Verhalten voni Citronellalacetal. Behandelt man dasselbe 
namlich mit Permanganat in Aceton-Losung, also unter Bedingungen, 
unter welchen eine unilagernde Wirlrung der sich bildenden Kalilauge 
nicht erwartet werden kanu, so wird stets nur ein kleiner Theil, ca. 
20 pCt., angegriffen, und zwar nicht Zuni Glykol, sondern gleicb weiter 
zu eineni Hydroxydiketon oxydirt. I) Unter den  gleiclien Bedinsungen 
wiirdt. aus Citronelltilaeetal Dihydro*;?citronell:tlacetal glatt erbalten. 
Wendr t  man dagegen wassrige I'erniaupaiiat-Lijsting an,  so wird das 
Methylheptenon leicht in ein prschtig krystailisirendes Glykol ver- 
waudelt. D a  dieses Glykol bei weiterer 0syd:ttion rriit Permanganat 
oder mit Chromsaure uud Eisessig dasselbe, eben erwiihnte Hydroxy- 
dikrton liefert, so ist es ebenfalls a18 priniiilres Osydationsproduct des 
Methyiheptenons zu betrachtrn. Das H j  dioxydiketon wird durch Er- 
hitzen mit Ammoniak und Essigsiiure leicht in rin Pyrrolderivat iiber- 
gefuhrt, wodurch es  sich d s  ein j -Diketon charakterisirt. Beim 
Kochen rnit verdunnter Schwefelsaure lagert sich das Glykol unter 
Wasserabspaltnng in das friiher schon von T i e i / i a n i i  und S e m n i l e r 2 )  
Beirn Abbau der $-Tanacetogendicarboiisiiure gewonnene asymm. cr, a-Di- 
niethylacetonylacelon uni. 

IXese Resultate lassen SiCh nur folgenderniaassen erkliiren: 
(CH3)tCH. CO.CHz .CHz. CO.CHj (CH~)SC(OH) .CO .CHa. CH2.CO.CH3 
asyrm. a ,  a- lfimethylaccton~laceton Hy drosydiketon 

r -f 

(C€~~)~C(~H).CH(OH).CH~.CII~.CO .CI& 
Glykol deb RIothylheptenon~~ 

A 

(CH,), C : C H .  CHz. CHs. CO. CHs 
Methyl heptenon. 

lch brauche kaum zu bemerkeu, dass bei der Oxydation eines 
CPIS, Ketons der Pormel cEI,+=C. CH:, . CHt .GI&. CO.CH3, nach dieser Me- 

L 

tbode ganz andere Ergebnisse batten erzielt werden miissen. 
__  

') Diese mangelhafte Ausbeute fiiidet chrin ihre Erklbrung, dass z u r  
Oxydation des Methylheptenons zum Hydroxydiketon rnehr Permanganat ala 
zur Bildung des Glykois verbraucht wird, wiihrend man, urn das Hydroxy- 
diketou isoliren zu  khneii, nur die fiir d i e  Bildung des ~1ykols  berechnete 
Menge Permanganat anweiiden durftc. 

3 Dieso Berichte 30, 433 f18971. 
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Bisher wuvde ausscttliesslich das Methylheptenon verwendet , 
welches man durch Kochen von Citral rnit Kaliumcarbonatliisung nach 
d e r  bequenien Dardellurigsweise von V e r l e y  1) gewinnt. Es ist 
immerhin miiglich, dass die doppelte Bindung ursprunglich im Citral 

sich in der Stellung CH,@C .. befindet und erst unter dem EinBuss 

der kochenden alkalischen Liisiing sich in ,"z:>C: CW . . . umlagert. 

Es wird daher von Interesse seiu, daa im Vorlauf des Citrals aus 
Lemongmsol abscheidbure, sogenannte n ttiiriiche Methylheptenon nach 
der  angegebenen Weise vergleichsweise zu untersuctien, ob dieses nicht 

e twa die Gruppe CN ,,C . .. entbalt. Auf einige Differenzen der beidetl 
Verbindungen ist schon voii  verschiedenen Seiten aufmerksam gemncht 
worden 3). Bisber ist es mir rioch nicht rni5glich grwesen, hinreichende 
Mengen von diesem Prapitrat zu erhalten. 

Cllr, 

CH3, 
3 

O x y d a t i o n  d e s  M e t h y l h e p t e n o n s  rnit P e r m a n g a n a t  
iri w a s s r i g e r  L6surtg. 

30 g Methylheptenon w r r d m  rnit 50 g Permanganat in 2-procentiger 
Liisnng unter Turbiniren atlmahlich verretzt, der Manganschlamm abge- 
presst, mit Wasser a u s g e h c h t  cind die Laugen nacb dem Siittigen mit 
Kohlensaure im Vacuum bis auf cit. 2 10 ccm eingeengt. Der  Riickstand 
scheidet mit Kaliumcarbonat ein ( )el ab, welches, durch Aether isolirt, 
im Vacuum fractionirt wurde. Sdp. der Hauptrnrnge 134-136O uuter 
1 1  mm Druck. Dar dicke, farblose Oel kryatallisirt nach 12-stiindigem 
Stehen ganz und gar in  harten, durchsichtigen, sternfiirmig gruppirten 
Prismen, welche, aus Ligroi'n umkrystallisirt, bei 6F - 67'' schmelzen. 
Die Bu-beute betragt aus 78 g Methylbeptenon 49 g Glykol, der 
andere Theil bleibt unverandert. 

Das  D i o x y d i h y d ro m e t h y  1 h e  p t e n o n, (CFl&C(OH). CH(0H). 
CHg . CH2. CO . CHJ, bildet kein kryjtallisirbares Phenylhydrazon oder 
Oxim; es giebt, mit Ammoniak und Es-igsaure gekocht, nicht die 
Pyrrolprobe und reducirt beirn Rochen F e  h l i  n g'sche Liisung schwach. 

0.1515 g Sbst.: 0.3314 g COJ, 0.1376 g HzO. 
CgH1603. Ber. C 6000, H 10.00. Gef. C 59.7, H 10 16. 

Wird das Glykol mit der I Atom S:iuerstoff entsprechenden Menge 
Chromsaure in Eisessig oder auch rnit Permanganat in Wasser weiter 
oxydirt (vergl. die friiher beim Citronella1 angegebene Vorschrift), so 
antsteht glatt das H y d  1 o x y d  i k e  ton,  (CH& C.(OH) . GO. CHs. CHs. 
CO.CH,; dasselbe erhalt man auch durch directe Oxydation von Me- 

I) €31. (3) 17, 175 [1897]. 
2) Vergl. Schimmel & Co., Gildemeister ,  Die iitherischen Oele. Berlin 

9899. s. 282. 
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thylheptenon mit Permanganat in Acetonliisuug bei Gegenwart von we- 
nig Wasser. Es laisst sich ebenfalls aus  den ini Vacuum eingedampften 
Laagen mit Kahumcarhonat leicht abselieideii iind siedet unter 15 mm 
Druck Lei 126-127". Es ist eiu leicht btwegliches, farbloses Oel 
\*on unangenebmem , fettsaureartigem Geruch , welches F e  hling'sche 
Fliissigkeit in der KLlte sofort reducirt, mit Amrnoniak und Essig- 
saure gekocht intensive Pyrrolprobe liefert und von VVasser und Al- 
M i e n  leicht aufgenommen wird. 

0.1643 g Sbst.: 0.3628 g Con, 0.1253 g H20. 
CsHi403. C 60.76, H 8.86. Gcf. C 60.23, H 8.54. 

P h e n  y 1 h yd r az  o n  und p -  €3 r o m p h e n  y lh y d raz  o n  krystallisirera 
nicht; das D i s e m i c a r b a z o n  schrnilzt bei 2260 unter Zersetzung. 
Das D i  o x i m  krystallisirt schiin in wasserhellen Prismen. Man erhalt 
es  beini Brhandeln des Hydroxydiketons mit iiberscbiis4gem Hpdro- 
xylaminchlorhydrat und Aussalzeii mit 1C:iliume:trbonat W e p i i  seiner 
groshen Liislichkeit kann es nur sctiwierig anikry&tllidrt wrrden, 
am besten noch durch Inngsames Abdunsten der iitlierischen Lijsung. 
Es sintert bei 1 1 9 0  und scbmilzt bei 123". 

'202, 0.1154 g HaO. - 0.1452 g Sbst.: 19 ccm X (190, 74s mini. 
0.1506 g Sbst.: 0.227 g GO,, 0.1136 g W20. - 0.153F g Sbst.: 0.2825 

CsHi803Nn. Ger. C 51.06, H 8.51, iC 14.8% 
Gef. D 50.17, 50.17, )) S.44, 841, >) 14.89. 

Zur Ueberfiihrung des Gllykols in das asymm. u , a - D i r n e t h y l -  
a c e  t o n y  l a c e  t o n ,  (CH& CH. CO. CH2. CH:, . CO. CH3, werden 10 Q 
rnit 100 ccm 5-procentiger Schwefelsiiure 5 Stunden unter Riickfluss 
gekocht und darauf das Diketon mit Wasserdampf abgeblasen, 
Sdp. 90-920, 12 mm ( T i e r n a n n - S e r n m l e r  102-1060, 23 mm), 
Liefert, rnit Amrnoniak und Essigsaure zekocht, intensive Pyrroiprobe, 
Schmp. des Dioxims 1320, wie von T i e m a n n  und S e r n m l e r  ange- 
geben. 

A n a l y s e  d e s  D i o x i m s :  
0.1454 g Sbst.: 21 ccm N (2F, 752 mm). 

Das gut kijstallisirende S e m i c a r h a z o n  des Diketons scbmilzt 
bei 197-198°. 

Nach den Erfahrungen, die auf dem Gebiete der aliphatischen 
Terpene bis jetzt vorliegen, ist es drirchaus unzulassig, eiue einheit- 
liche Forrnulirong durchzufiihren. Die Bindongssysteme 

C F H ~ ~ % N ~ .  Bor. N 16.28. Gef. N 16.32. 

gehen aber in einigen FBllen sehr leicht io einander iiber. 
Bei den Ketonen scheint das System I1 das bevorzugte, bei den 

Aldehydeii mit einer Doppelbindung beide Formen existenzfahig zu 
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eein. Bei den Sauren ist noch zu wenig experimentelles Material 
gesanimelt, um jetzt schon dariiber zu entscheiden. 

Ich hebe noch hervor, dass aus der Constitutionsbestimmung de5 
einfach ungeeattigten Citronellals nicht auf diejenige des zweifach un- 
gesattigten Citrals geschlossen werden darf. Das Citral verhalt sich 
in  vielen Punkten sehr verschieden vom Citronellaf, und es kBnnem 
deshalb andere Bindungsverhaltnisse bestehen. 

185. C. Harries:  Ueber den Succindialdehyd. 11. 
[Aus dem I. Berliner Universit~tstsboratorium.] 

(l'orgetragen in dcr  Sitzung von Ern. C. N:~rr ies .> 
I n  einer fxiiheren Abliandlung') habe ich die Darstellung und 

Eigensclxrften des Succindialdehyds kennen gelehi t. Inzwischen habe 
ich die Methode der Bereiiung dieses Korper s weiter awgearbeitet, 
seine phjsikaiischen Eigenschaften eingehend studirt und auch eioige 
Vei suche angestellt, denselben syntlietisc lien Zwecken dienstbar zu 
machen. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  S n c c i u d i a l d e h j d s  beruhte darauf, dass 
das  durch Aiifspaltuxig des Pyrrols  mit Hgdroxylamin gewonnene 
Succindialdoxim in wassxiger Suspension mit einem kraftigen, aus 
Arsenik und Salpetereaure entwickelten Strom gasformiger Oxyde des 
Stiekstoffs bis zur vollstandigen Losung unter starker Kiihlung be- 
handelt wurde: 

CH2.CH:N.OH -I- HE03 CHr.CHO 
CHt, . CH: N. OH -I- HNO2 CHp . CI-I0 - .  - + 2 N 2 0 + 2 H ~ O .  

Es hat  sich gezeigt, dass man am besten je  2 0 g  feingepulrertela 
Aldoxims in 30 g Wasser suspendiit, diese mit NkOs behandelt, darauf 
mit ca. 6 g Calciamcarbonat neutralisirt, fiftrirt und in eiaem Kolben 
von 300 ccm Inbalt unter Einleiten eines Kohlensaurestromes zuerst 
bei 300 im Vacuum auf 15 ccm einengt, dann die Yorlage wechselk 
und schnell bis 120* aus einem Oelbade destillirt. D e r  zuletzt iiber- 
gehende Antheil wird dann nochmals fractionirt und ergirbt ca. 7 g 
glasigen Succindialdehyd; im ersten Vorlauf befinden sieb etwa noch 
3-4 g davon, von denen man darch vorsichtiges Fractioniren noeh 
ca. 1-2 g gewinnen kann. Die Umsetzuxlg des Siiccindialdoxims zum 
Dialdehid geht zu ca. 70-80 pCt. vor sich, daxon kaan man aber  
nur ca. GO pCt. uegen der Fliichtigkeit der Substanz mit Wasserdampf 
isolirrn. E a c h  diesem Verfahren cind einige 100 g davon dargestellt 

') Diese Beriehte 34, 14S8 [1901:. 




