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einheitlich waren, oder ob (xemische der theoretisch moglichen beiden
strukturisomeren Formen der sechs- (I) und der siebengliedrigen (II)
Ringsysteme vorlagen:

_~0----C(a,b) 0 G0
1. HO—CH,—CH —>CO bhezw. HO—CH;—CH >C(a,b)
~CH,—0 > CH;—0

~0—C(a,b)—0C_,

IL. H?C\CH(OH)MCHZ/

877. H. Rupe, S. Pfeiffer und J. Splittgerber:
Uber Kondensationen mit Citronelial.
[2. Mitteilung.]
(Eingegangen am 27. Mai 1907.

I. Uber Citronelliden-essigsiiure von S.Pfeiffer,
Vor einiger Zeit haben Rupe und Lotz!) die Citronelliden-
essigsdure beschrieben; sie war dargestellt worden durch Konden-

sation von GCitronellal mit Malonsiure bei Gegenwart von Pyridin.

Die Reaktion verlief nach der Gleichung: CloHlsO+CHz<8ggg

CH..CH:CH.COOH

— H,0 + COs + 8§3>C.CH2 .CH; .CH, .CH schon
CH;

bei der Temperatur des Wasserbades; die Ausbeute betrug etwa 70—
80°%, der Theorie. Die Siure war flissig und kochte unter 14 mm
bei 175.5—177.5°. Hr. Prof. Knévenagel hatte spiter die groBe
Freundlichkeit, uns mitzuteilen, die Citronelliden-essigsiure sei auch
in seinem Laboratorium schon dargestellt worden von seinem Schiiler
Colmar Griinhagen?®) durch Kondensation von Malonsiure und
Citronellal mit Piperidin. Sie habe aber andere Eigenschaften als die
unsere, sie sei fest und schmelze bei 51—52° Nachdem wir von
Hrn. Knovenagel ein Exemplar der Dissertation Grinhagens er-
halten hatten, iiberzeugten wir uns von der Richtigkeit der Angaben
iiber die Siure; da nun unsere Siure genau stimmende Analysen-
zahlen ergeben hatte (es ist von Rupe und Lotz auch ein Methy!l-
ester dargestellt und analysiert worden), so muBte diese letztere aus
einem Gemischvon isomeren Siuren bestehen. Denn schon damals

) Rupe und Lotz, diese Berichte 36, 2796 [1903]
7 Colmar Grinhagen, Dissertation 1898.
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war uns aufgefallen, dafl es nicht leicht war, aus dem Rohprodukt durch
fraktionierte Destillation einen konstant innerhalb eines kleinen Inter-
valles siedenden Teil zu isolieren, darum konnte der Siedepunkt. nur
auf 2 Grade genau angegeben werden.

Rupe, Ronus und Lotz!) fanden vor einigen Jahren, dafl bei
der Einwirkung von tertiiren Basen auf die Ester a-bromierter Sduren
unter Abspaltung von Bromwasserstoff nicht nur ¢B-ungesittigte Siuren
entstehen, sondern daf3 die doppelte Bindung zu einem nicht unerheb-
lichen Teile auch in die Stellung By weiter zurtickgeschoben wird.
Obwohl pun bei der Darstellung der Citronelliden-essigséure nach
unserer Weise die Temperatur von 100° nicht iiberschritten wurde, so
schien doch die wahrscheinlichste Annahme die zu sein, dafd auch durch
Pyridin schon bei Wasserbadtemperatur die doppelte Bindung teilweise
eine Verschiebuung erlitten habe, und zwar in die Bj-Stelluug, so daB
in unserer Sdure eine Gemisch von einer ¢f- mit einer @y-ungesittig-
ten Sdure vorgelegen hatte. Diese Annahme erwies sich denn auch
als ganz richtig; es gelang, pach der schonen Methode von Fittig?
zu zeigen, daB in der Siure von Rupe und Lotz eine Siure mit
einer doppelten Bindung in der Sy-Stellung enthalten war, da man
durch- Behandlung mit Schwefelsiure ein Lacton gewinnen konnte.
Ks gebt aus all’ dem hervor, daB die Verschiebung der Doppelbin-
dung unter dem Kinflusse von Pyridin oder anderer derartiger tertiirer
Basen ungemein leicht erfolgt, so dall man vorsichtig sein muf} bei
der Bestimmung der Konstitution von ungesittigten Siuren, welche
durch Kondensation von Aldehyden mit Sauren unter dem Einflusse
von Pyridin dargestellt worden sind.

Die Gewinnung des Lactons der @y-ungesittigten Citronelliden-
essigsiure war nicht ganz leicht, weil das S#uregemisch durch
Schwefelséiure sehr stark angegriffen wird, so. da das Lacton in nur
kleiner Ausbeute erhalten wurde. Schon in der ersten Mitteilung
wurde angegeben, daB die Siure durch Schwefelsiure anscheinend in
eine hoher siedende Substanz verwandelt wird, ohne dafll es gelang
diesen Korper rein zu erhalten.

1

Lacton, qp'>>C.CH,.CH;.CHs.CH.CH.CH,.CH;.CO

CH, (U —

Je 10 g Citronelliden-essigsiure, dargestellt nach Rupe und
Lotz, wurden mit 60 ccm eines Gemisches gleicher Teile Schwefel-
sdure, spez. Gew. 1.84, und Wasser am RiickluBkiihler erwirmt bis
zu dem Punkte, wo die Siure eben zu sieden anfing, und dann
unter gutem Umschiitteln 5 Minuten lang bei dieser Temperatur ge-

) Rupe, Ronus und Lotz, diese Berichte 35, 4265 [1902],
? Fittig, Ann. d. Chem. 2883, 51 [1894).
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halten. Nach dem Erkalten verdiinnte man mit dem doppelten Vo-
lumen Wasser und kochte 10 Minuten am RiickfluBkiihler. Das durch
Ausdthern der erkalteten Fliissigkeit gewonnene Gemenge von Lacton
und Séure wurde nach Entfernung des Athers zweimal in derselben
Weise mit Schwefelsiure behandelt; die schlieBlich erhaltene #therische
Losung wurde wit Sodalésung 3 —4 Stunden kriftig durchgeschiittelt,
um unverinderte Siure vom Lacton zu tremnen. Das nach dem Ver-
Jjagen des Athers zuriickbleibende rohe Lacton wurde behufs Reini-
guug in das Calciumsalz der Oxysdure verwandelt durch Kochen mit
Kalkwasser. Das durch Eindampfen der waBrigen, durch Kohlensiure
von iiberschiissigem Kalk betreiten Losung im Vakuum iiber Schwefel-
sdure erhaltene Salz ist amorph.

0.3340 g Sbst.: 0.0444 g CaO. — 0.2666 g Sbst.: 0.0340 g CaO. —
0.5369 g Sbst.: 0.0671 g CaO.

C24H4304Ca. Ber. Ca 9.22. Gef. 9.50, 9.11, 8.93.

Das aus dem Calciumsalz in Freiheit gesetzte Lacton siedete
nach mehrmaligem Fraktionieren unter vermindertem Drucke bei 161
—163°% unter 13 mm.

0.1125 g Sbst.: 0.3082 g COe, 0.1052 g H:0. — 0.0999 g Sbat.: 0.2695 g
002, 0.0940 g HQO,

C]QHQOOZ. Ber. C 73,46, H 10.20.
Gef. » 73.50, 73.57, » 10.39, 10.45.

Das Lacton bildet eine dickliche, zihe Fliissigkeit von eigentiim-
lichem, unangenehmem, schwer zu beschreibendem Geéruche. Es ist
in Wasser schwer 15slich und 16st sich nur sehr langsam in kochender
Sodalésung oder in Natronlauge.

1. Uber einen sekundiren Alkohol und ein Keton aus
Citronellal von J. Splittgerber.

Die friiheren Unsersuchungen von Rupe und Lotz iiber Kon-
densationsprodukte des Citronellals waren hauptsichlich ausgefithrt
worden, um in diesen Koérpern den Einflu der Doppelbindung auf
das Drehungsvermdgen zu beobachten. Um diese Versuche fortzu-
setzen, sind durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Citro-
neltal ein sekundirer Alkohol, aus diesem ein Glykol und ein Keton
dargestellt” worden.

2.6-Dim ethylnonen-(l)-ol-’(s),
CH; OH

CHs (. CH,.CH,.CH,.CH.CH,. CH. CH;.

CH,~

In eine Losung von Methylmagnesiumjodid (100 g Ather, 58 g

CH3d, 12 g Mg) wurden unter guter Kiihlung 60 g Citronellal einge-
tropit. Das Reaktionsprodukt wurde wie iiblich isoliert.
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Der Alkohol siedet unter 10 mm Druck bei 104—105° Farb-
fose Fliissigkeit von angenehmem Rosengeruch und bitterem Ge-
schmack. Ausbeute: 50 g.

0.1156 & Sbst.: 0.3286 ¢ €O, 0.1350 g H,O.
CuH::0. Ber. C 77.55, H 13.04.
Gef. » 77.51, » 13.06.
A% =0.8578. ol = +0471% 1=1dm. [a]2)=+0.55"

Pas benutzte Citronellal zeigte: [¢]® = +12.3%. Der starke
Riickgang der Drehung ist einerseits durch die Authebung der Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Doppelbindung, andererseits durch das Auftreten eines
neuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms zu erkliren.

Essigsdureester. Entsteht bei mehrstindigem Kochen des Alkohols
mit Natriumacetat und Essigsiureanhydrid.

0.1814 g Sbst.: 0.4880 g COjs, 0.1848 g H,0.

CisHz403. Ber. C 73,51, H 11.41.
Gel. » 73.36, » 11.40.

Farbloses, leicht bewegliches Ol von schwachem Geruch nach Geranyl-
acetat, Sdp. 118—119° unter 14 mm Druck.

Versuche, aus diesem Alkohol eine cyclische Verbindung darzustellen,
blieben erfolglos.

Glykol: 2.6-Dimethylnonandiol-(2.8),

Gp=>C.CH, .CH; . CH, .CH.CH; .CH. CHi.
OH CH, OH

Kocht man den Alkohol 5—6 Stunden lang mit dem gleichen Ge-
wichte 10-prozentiger Schwefelsiure und soviel Athylalkohol, da8.
alles gelost bleibt, so erhilt man bei der Verarbeitung des Reaktions-
produktes neben etwas unverindertem Ausgangsmaterial ein unter
14 mm bei 144—145° siedendes Glykol.

0.1712 g Sbst.: 0.4400g CO., 0.1931 g Hy0.

C1;Hs405. Ber. C 70.13, H 12.86.
Get. » 70.09, » 12.62.

Farbloses, zihilissiges, in Wasser ziemlich leicht losliches, geruch-
loses Ol von sehr bitterem Geschmack, aus der wiBrigen Losung mit
Salzen auszuscheiden.

DaBl das neue Hydroxyl sich an das C-Atom 2 anlagerte, dariiber
kann kein Zweifel bestehen nach den Ergebnissen der neueren Arbeiten?)
iiber die unter der Einwirkung von Schwefelsiure erfolgende Addition
von Wasser an solche Korper.

1 z. B. Rupe und Schlochoff, diese Berichte 88, 1719 [1905).
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Keton: 2.6-Dimethyl-noneun-(1)-on-(8),

O >C.CH,.CH: .CH: . CH..CH, .CO. CH; .
CH,

Eine Lésung von 40 g Kaliumbichromat und 30 g Schwefelsiure
in 70 g Wasser wurde mit 10 g des Dimethylnonenalkohols aufangs
auf 30°% dann auf 50° und schlieBlich etwa 6 Stunden auf 80° erwirmt
unter hiufigem starken Schiitteln. Dann wurde nach dem Verdiinnen
mit Wasser ausgeiithert und mit Soda gewaschen. Bei der fraktio-
nierten Destillation wurde neben Spuren von unverindertem Alkohol
das Keton als ein unter 12 mm bei 93—94° siedendes Ol erhalten.
Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von starkem, an den des Rauten-
Ols lebhaft erinnerndem Geruche.

0.1578 g Sbst.: 0.4556 g COa, 0.1760 g 0.

Ci1Hp0. Ber. C 7852, H 11.98.

Gef. » 7873, » 11.84.
a0 =0.8650. o = +5.10°. 1=1dm. []¥=+589.
0?0 = 1.4496. Gef. M 52.21. Bor. M 52.60 mit 1 |7,

Das Keton hat also eine 10-mal gréBere spezifische Drehung als
der Alkobol: einer der asymmetrischen Komplexe in letzterem ver-
schwand, dafiir entstand eine C:0-Bindung.

Semicarbazon. Sem.icarbazjdsalz, Kaliumacetat, Alkohol. Weille, glin-
zende Blittchen, leicht 16slich in Athyl- und Methylalkohol, schwer in Wasser.
Schmp. 82—83° nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol.

0.1290 g Sbst.: 21.7 cem N (199, 738 mm).

CisHyN3;O.  Ber. N 18.69, Gef. N 18.76.

Oxim. Dargestellt mit Hydroxylaminsalz und Soda in Alkohol. Nach
dem Verdiinnen mit Wasser schied sich ein Ol aus, das ausgeithert wurde.
Das Oxim ist ein farb- und geruchloses (l; es siedet unter 11 mm Druck bei
133—134°.

0.1489 g Sbst.: 10.5 ccm N (18°, 737 mm).

CiiHyNO. Ber. N 7.66. Gef. N 7.84.

Das Keton wird weder durch Kochen mit 20-prozentiger Schwefelsiure

und Alkohol, noch mit Essigsiureanhvdrid verindert.



