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einheitlich waren, oder ob Gemische der theoretisch moglichen beideu 
strukturisomeren Formen der sechs- (I) und der siehengliedrigen (11) 
Ringsysteme vorlagen : 

,O -~ ~ C (a, b) ,o CC) 
1. HO-C&--CH >CO hem.  H( )--CH, -GH >c (;I,  h)  

\CH?-O ' CH2--0 
,O-C(a, b)-OC .,(). 

CH (OH) -CHa' 11. H9C.L 

3". H. Rupe, S. Pfeiffer und J. Splittgerber: 
m e r  Kondensationen mit Citronellal. 

[2. Mitteilu n g.] 
(Eingegangen am 27. &hi 1907. 

I. U b e r  Citronel l iden-essigsBure von  S. Pfe i f fe r ,  
Vor einiger Zeit haben R u p e  und Lotz ')  die C i t r o n e l l i d e n -  

e s s i g s a u r e  beschrieben; sie war dargestellt worden dnrch Konden- 
sation von Citronellal mit Malonsaure bei Gegenwart von Pyridin. 

Die Reaktion verlief nach der Gleichung: C I O H I ~  0 + CHZ,~- ,~~  

= H , O + C O ~ +  ~ $ > c . c H ~ . c H ~ . c H ~ . C H  schon 

bei der Temperatur des Wasserbades; die Ausbeute betrug et\\a 70- 
80Ol0 der Theorie. Die Saure war fliissig und kochte unter 14 mill 

bei 175.5-177.5O. Hr. Prof. Knovenage l  hatte spater die groBe 
Freundlichkeit , uns mitzuteilen , die Citronelliden-essigsaure sei auch 
in seinem Laboratorium schon dargestellt worden von seinem Schiiler 
C o l m a r  Gr i inhagen  dnrch Kondensation von Malonsaure und 
Citronellal mit Piperidin. Sie habe aber andere Eigenschaften als die 
unsere, sie sei fest und schmelze bei 51-52O. Nachdem wir von 
Hrn. K n o v e n a g e l  ein Exemplar der Dissertation G r u n h a g e n s  er- 
hnlten hatten, uberzeugten wir uns von der Richtigkeit der Angaben 
fiber die Saure; da nun unsere Saure genau stimmende Analy-sen- 
zablen ergeben hatte (es ist von R u p e  und Lotz  auch ein Meth>-l- 
e s t e r  dargestellt und analysiert worden), so n d t e  diese letztere aus 
e i n e m  Gemisch  von  i s o m e r e n  S a u r e n  bestehen. Denn schon damals 

,GOOH 

CHa. CH:CH .C00H 

C& 

I) Rupe und Lotz, diese Berichte 36, 2796 [1903]. 
3 Colmrr G-runhagen, Dissertation 1898. 



x-ar uns aufgefdlen, daf3 es nicbt leicht war, aus dein Rohprodukt durch 
fraktionierte Destillation einen konstant innerhalb eines kleinen Tnfer- 
valles siedenden Teil zu isolieren, darum konnte der Siedepunkt n u r  
m i f  2 Grade genau angegeben n erden. 

Xupe ,  R o n u s  und Lo tz ' )  fauden vnr einigen Jahren, de13 bei 
der Einwirknng von tertiiiren Basen auf die Ester n-bromierter Sauren 
iinter Abspaltung von Bromwasserstoff nicht nur u$-ungesattigte S5uren 
eiitstelien, sondern dali die doppelte Bindung zu eineni nicht unerheb- 
lichen Teile auch in die Stellung /3y weiter zurbckgeschoben wird. 
Obwohl nun bei der Darstellung der Citronelliden-essigaaure nach 
unserer Weise die Temperatur YOU 100' nicht nberschritten wurde, so 
achien doch die wahrscheinlichstr Aunahiiie die z u  sein, dafi auch durch 
Pyridin schon bei Wasserbadteniperatnr die doppelte Binduug teil weise 
Pine T'erschiebung erlitten habe, uod zmar in die &~-Stelluug, so dn13 
in unserer Saure eine Gemisch von einer a& mit einer by-ungesattig- 
ten Saure vorgelegen hatte. Diese Annahme erwies sich denn auch 
als ganz richtig; es gelang, nach der schonen Methode von F i t t i g2 )  
zu zeigen, daB in der Saure von R u p e  und L o t z  eioe Saufe mit 
einer doppelten Bindung in der By-Stellung enthalten war, da man 
durch Bebandlung mit Schwefelsaure ein L a c t o n  gewinnen konnte. 
IEs geht aus all' dem hervor, daB die Verschiebung der Doppelbin- 
dung unter dem Einflusse von Pyridin oder anderer derartiger tertiarer 
Rasen ungemein leicht erfolgt, so daW man vorsichtig sein mu6 bei 
der Bestimmung der Konstitution von ungesiittigten Sauren, welche 
durch Kondensation von Aldehyden mit Sauren unter dem Einflusse 
von Pyridin dargestellt worden sind. 

Die Gewinnung des L a c t  ons  der By-ungesattigien Citroselliden- 
essigsaure war nicht ganz leicht, weil das Sauregeinisch durcb 
Schwefelsaure sehr stark angegriffen wird, so daS das Lacton in ntir 
kleiner Ausbeute erhalten wiirde. Schon in der ersten Mitteilung 
wurde angegeben, daS die Saure durch Schwefelsaure anscheinend in 
eine boher siedende Substanz verwandelt wird, ohne daB es gelang 
diesen Korper rein zu erhalten. 

L a c t  o n ,  E ~ > c .  C H ~ .  C H ~ .  CH?. CH. CH. C H ~ .  C H ~ .  co 
CH3 ----(-I 

Je 10 g Citronelliden-essigsaure, dargestellt nach R u p e  nnd 
L o t  z , wurden mit 60 ccm eines Gemisches gleicher Teile Schwefel- 
saure, spez. Gew. 1.84, und Wasser am RuckluBkiihler erwarmt bis 
zu dem Pankte, wo die Saure eben ZLI sieden anfing, und dann 
unter giitem Umschutteln 5 Minuten lang bei dieser Temperatur ge- 

l )  Itupe, Ronus und L o t z ,  diese Berichte 85, 4265 [1902], 
2, h'ittig, Ann. d. Chem. 283, 51 118941. 
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halteri. Naeh dem Erkalten verdiinnte man mit den1 doppelten Vo- 
lumen Wasser und kochte 1 0  Minuten am RiickfluBkiihler. Das durcb 
Ausathern der erkalteten Fliissigkeit gewonnene Gemenge von Lacton 
iind Saure wurde nach Entfernung des -4thers zweimal in derselben 
Weise mit Schwefelsaure behandelt; die schlieI3lich erhaltene Ltherische 
Losung wurde mit Sodalijsung 3 -4 Stunden kraftig durchgeschuttelt, 
um unveriinderte Saure vom Lacton zu trennen. Das nach dem Ver- 
jagen des dthers zuruckbleibende rohe Lacton wurde behufs Reini- 
g u y  in das Calciumsalz der Oxysaure verwandelt durch Kochen mit 
Kalkwasser. Das durch Bindampfen der waBrigen, durch Kolilensilure 
von uberschussigem Kalk beneiten LBsung im Vakuum uber 8chtKefei- 
saure 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. 

CzaH4,0&a. Ber. Ca 9.22. Gef. 9.50, 9.11, 8.93. 
Das aus dem Calciumsalz in Freiheit gesetzte L a c t o n  siedete 

nach mehrmaligem Fraktionieren unter vermindertem Drucke bei 161 
-163O unter 13 mm. 

0.1125 g Sbst.: 0.3032 g Con,  0.1052 g HzO. - 0.0999 g Sbst.: 0.2695 g 
COa, 0.0940 g H20, 

ClaHzo02. Ber. C 73.46, H 10.20. 
Gef. )) 73.50, 73.57, )) 10.39, 10.45. 

Das Lacton bildet eine dickliehe, ziihe Fliissigkeit von eigentiim- 
lichem, unangenehmem, schwer zu beschreibendem Geruche. Es ist 
in Wasser schwer lijslich und lost sich nur sehr langsam in kochender 
Sodalasung oder in Natronlauge. 

II. U b e r  e inen  s e k u n d a r e n  A l k o h o l  und  ein K e t o n  a u s  
C i t rone l l a l  von  J. Sp l i t t ge rbe r .  

Die friiheren Unsersuchungen von R u p e  und L o t z  iiber Kon- 
densationsprodukte des Citronellals waren hauptsachlich ausgefiht  
worden, um in diesen Korpern den EinfluB der Doppelbindung auf 
das Drehungsvermogen zu beobachten. Urn diese Versuche fortzu- 
setzen, sind durch Einwirkung yon Methylmagnesiumjodid auf Citro- 
n e h l  ein sekundarer Alkohol, aus diesem ein Glykol und ein Keton 
dargestellt worden. 

2.6-Dimethylnonen-(l)-ol-(8), 
CH, OH 

CH31 C. CH2. CH2. C& . CH. CHa . (:H. CHs. CH?” 
In eine Losung von Methylma~nesiunijodid (100 g Ather, 58 g 

CH,J, 12 g Mg) wurden unter guter Kiihlung 60 g Citronella1 einge- 
tropft. Das Reaktionsprodukt wurde wie iiblich isoliert. 
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Der Alkohol siedet unter 10 nirn Druck bei 104-105°. Farb- 
Lose Fliissigkeit von angenehmem Rosengeriwh und bitterem Ge- 
schmack. Ausbeute: 50 g. 

C,IH&. 
0.1156 L! YbPt.: 0.3286 K CO?, 0.1380 g HaO. 

Ber. C 77.55, H 13.04. 
Gef. )) 77.51, )) 13.06. 

a20 - - 0.8578. a? = + 0.471O. 1 = 1 dm. [a]: = ~ 0 . 5 5 ~ .  

J)a> benutzte ( ' i t rone l l a l  zeigte: ["ID = +12.3O. Der starlie 
ltiickgang der Drehuq  ist einerseits durch die Aufhebung der Kohlen- 
stoff-Sanerstoff-Doppelbindung. andererseits durch das Aiiftreten eines 
lieuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms zu erkliiren. 

Entsteht bei mehrstiindigem Kochen des Alkohols 
mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. 

20 

Essigsaureester. 

0.1814 g Sbst.: 0.4880 g COa, 0.1848 g HaO. 
C13Ha40a. Ber. C 73.51, H 11.41. 

Gef. )) 73.36, )) 11.40. 
Parbloses, leicht bewegliches 61 von schwachem Geruch nach Geranyl- 

Versuche, aus diesem Alkohol eine cyclische Verbindung damustellen, 
acetat. 

hlieben erfolglos. 

Sdp. 118-119° unter 14mm Druck. 

G lyko l :  2.6-Dimethylnonandiol-(2.8), 

cH3>C. CHs . CH2. CH2. CH. CH2 .CH. CH3. CH3 . 
OH CH3 OH 

IZocht man den Alkohol 5 7 6  Stunden lang rnit dem gleichen Ge- 
wichte 10-prozentiger Schwefelsaure und soviel Athylalkohol, daS 
alles gelost bleibt, so erhalt man bei der Verarbeitung des Reaktions- 
produktes neben etwas unveranderteni Ausgangsmaterial ein unter 
14 mni bei 144-1450 siedendes Glykol. 

0.1712 g Sbst.: 0.4400g Con, 0.1931 g Hs0. 
C I ~ H ~ I O S .  Ber. C 70.13, H 12.86. 

Gef. )) 70.09, )> 12.62. 
Farbloses, zahfliissiges, in Wasser zienilich leicht losliches, geruch- 

lobes 61 von sehr bitterern Geschmack, aus der wal3rigen Liisung mit 
Salzen auszuscheiden. 

Da13 das neue Hydroxyl sich an das C-Atom 2 anlagerte, dariiher 
knnn kein Zweifel bestehen nach den Ergebnissen der neueren Arbeiten') 
uber die unter der Einwirkung von Schwefelsaure erfolgende Addition 
von Wasser an solche Korper. 

') z. B. Rupe und Schlochoff, diese Berichte 38, 1719 [1905]. 
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K e t o n : 2.6 - 1? i m e thy  1 -no  n e n- ( I )  - o n - (a), 

Eine Losung von 40 g Kaliurnbichromat und 30 g Schwefelsiiure 
in  70 g Wasser wurde niit 10 g des Dirnethylnonenalkohols anfangs 
auf 30°, dam auf 50° und schliefilich etwa 6 Stunden auf 80" erwarnit 
nnter hiufigern starken Schutteln. Dann wurde nach dern Verdiinnen 
mit Wasser ausgeathert und rnit Soda gewaschen. Bei der fraktio- 
nierten Destillation wurde neben Spuren von unverandertern Alkohol 
das  Keton als ein unter 12 rnm bei 93-94" siedendes 0 1  erhalten. 
Farblose, leicht bewegliche Flussigkeit von starkem, an den des Rauten- 
61s lebhaft erinnerndern Geruche. 

0.1578 g Sbst.: 0.4556 g CO?, 0.1760 1 1 2 0 .  
C11H200. Ber. C 78.52, I$ 11.98. 

Gef. B 78.73, x 11.84. 
dm = 0.8650. C$ = + 5 10". 1 = 1 dm. [ c I ] ~  = + 5.89. 

nm= 1.4496. Gef. Sm 52.21. Ber. Sm 52.60 mit 1 I= , 
Das Keton hat also eine 10-ma1 grol3ere spezifische Drehung als 

der  Alkohol : einer der asyinmetrischen Koniplexe in letzterern ver- 
schwand, dafiir entstand eine C: 0-Bindung. 

Semicarbazon. Semicarbazidsalz, Kaliumacetat, Alkohol. WeiBe, glbn- 
zende Blattchen, leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol, schwer in Wasser. 
Schmp. 82-83O nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol. 

0.1290 g Sbst.: 21.7 ccm N (194 738 mm). 

Oxi m. Dargestellt mit Hydroxylaminsalz und Soda in Alkohol. Nacli 
dem Verdiinnen mit Wasser schied sich ein 01 am, das ausgeathert wurde. 
Das Oxim ist ein farb- und geruchloses 01;  cs siedet unter 11 mm Druck hei 

ClaH23N30. Ber. N 18.69, Gcf. N 18.76. 

133- 134". 
0.1489 g Sbst.: 10.5 ccni N (18O, 737 mm). 

Das Keton wird weder durch Kochen mit 20-prozentiger Schwefelsiiure 
CIIHnlNO. Ber. N 7.66. Gef. N 7.84. 

und Alkohol, noch mit Essigsaureanhvdrid verandert. 


