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braunen Masse. Da die Reinigung des Priparates unerwartete Schwie-
rigkeiten bot, wurde es direkt methyliert.

2.4 g des verseiften Nitrils werden in wenig heillem Methylalkohol
aulgeldst und uoter kraftigem Schiitteln in kleinen Portionen mit 12 g
Dimethylsulfat und einer koozentrierten wiafrigen Ldsung von 6 g
Atzkali versetzt; die Operation wird mit denselben Mengen Dimethyl-
sulfat und Atzkali wiederbolt. Um den entstandenen Methylester zu
verseifen, fiigt man hierauf 3 g festes Atzkali zu und erhitzt eine
Stunde unter RiickfluBkiihlung zum Sieden. Nach dem Ansiuern mit
Salzsiure extrahiert man mit Ather, bei dessen Verdunsten die methy-
lierte Siure in farblosen, glinzenden Schuppen zuriickbleibt. Sie
krystallisiert aus Ligroin in weilen Nadelchen, die unter vorher-
gehendem Erweichen bei 82—83° schmelzen.

0.1506 g Sbst.: 0.3367 g €O, 0.0836 g H,0.

CyoHi1204. Ber. C 61.22, H 6.12.
Gef. » 60.97, » 6.17.

Die Untersuchung des 2.3-Dioxy-acetophenons uud der 2.3-Dioxy-
-phenyl-essigsaure wird fortgesetzt.

Hrn. Prof. Dr.J. Tambor danken wir fiir seine wertvollen Rat-
schlige bei Ausfiibrung dieser Arbeit verbindlichst.

Bern, Chemisches Institut der Universitit.

611. F. W. Semmler uud K. H, Spornitz: Zur Kenntnis
der Bestandteile atherischer Ole (Mittellung iiber die Sesqui-
terpen-Fraktion von Java-Citronellsl).

(Eingegangen am 8. Dezember 1913.)

Im Jahre 1899 war das Java-Citronelldl von der Firma Schimmel
& Co.') einer eingehenden, qualitativen und quantitativen Analyse
unterzogen und qualitativ peu wvachgewiesen worden: /-Limonen,
Spuren von Linalool, Methyl-eugenol, ein leichtes Sesquiterpen
und ein rechtsdrehendes schweres Sesquiterpen.

Das leichte Sesquiterpen war von Methyl-eugenol durch hiufiges
Waschen mit 60- und 70-prozentigem Alkohol getrennt worden. Als
wir ein gleiches Verfahren anwandten aul eine Sesquiterpen-Fraktion,
die uns die Firma Schimmel & Co. in liebenswiirdigster Weise zur
Verfiigung stellte, kamen wir zu einem Produkt mit folgenden Daten:
Sdpss. = 153136, dso = 0.8659, n, = 1.50386 und der Analyse:

1) Ber. von Schimmel & Co., Oktober 1899.
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0.0971 g Shst.: 0.2956 g CO3, 0.1028 g HsO.
CisHy. Ber. C 83.24, H 11.76.
CisHgeO. » > 81.08, » 11.71.
Gef. » 83.03, » 11.68.

Es liegt also event. ein Gemiseh von Sesquiterpen und Sesqui-
terpen-alkohol in dieser Fraktion vor. Wir mochten darauf hin-
weisen, daB Schimmel & Co. auch einen bedeutend héheren
Brechungsexponenten n;, = 1.51894 bei ibrem Produkt erhielten. Nach

dem Kochen iiber Natrium erbielten wir nun ein Destillat Sdpis.s =
145—1499, dyo = 0.8441, np, = 1.51959, &y =+ 0°6' und die dazuge-
horige Analyse:

0.1051 g Shst.: 0.3385 g CO., 0.1157 g H,O0.

CisHa. Ber. C 88.24, H 11.76.
Cys Hys. > » 8138, » 12.62.
Gef. » 87.84, » 12.22.

Dem Sesquiterpen CisHa, ist also ein Korper mit héherem Wasser-
stoffgehalt beigemischt. Durch Kochen {iber Natrium hat nimlich
eine Reduktion zu CisHse durch den nascierenden Wasserstoff, der
bei der Bildung des Alkoholats aus dem beigemischten Sesquiterpen-
alkobol entsteht, stattgefunden (vergl. unten iiber die Moglichkeit der
Darstellung des CisHae mit Natrium und Athylalkohol aus CjsHsy).

Es kann ferner dem Destillat das unten erwihnte Paraffin bei-
gemischt sein.

Durch hiiufiges Fraktionieren gelang es uns, das reine Sesqui-
terpep CisHui, das wir Sesquicitrounellen nennen, abzutrennen; es
zeigte die Daten: Sdps. = 138-—140°, dzo = 0.8489, = = 1.53252,
ap, = +0°36". '

Auffallig war, dafl die Molekular-Refraktion gefunden wurde zu
74.53, wibrend sich fiir CisHz4/7 69.6 berechnet. Die enorm hohe
Exaltation des aliphatischen Citronell-Sesquiterpens findet ein Analogon
in dem aliphatischen Terpen, das Enklaar') untersuchte, in dem
Ocimen.

0.1018 g Sbst.: 0.3294 g CO,, 0.1089 g H,0.

C]sHﬂ. Ber. C 8824, H 11.76.
Gef. » 8825, » 11.89.

Darstellung des Dihydro-sesquiterpens Cy; Has
(Dihydro-sesquicitronellen).

Bei der Reduktion mit Natrinm und Alkohol erhielten wir aus
diesem Citronell-Sesquiterpen den dazugehébrigen Dihydro-Kdrper CisHae

) Dissertation, Utrecht 1305.
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und stellten so fest, daBl in diesem Sesquiterpen ebenso wie im Myrcen
und Ocimen zwei Doppelbindungen konjugiert liegen.
Das Dihydro-sesquiterpen zeigte die Daten: Sdp;..=131—133°,
dzo = 0.8316, n;, = 1.4800, «p = +0°
0.0939 g Sbst.: 0.3000 g COy, 0.1071 g H,0.
CisHys. Ber. C 87.38, H 12.62.
Gef. » 87.13, » 12.67.
CisH|T Mol-Ref. Ber. 69.96. Gef. 70.3.

Darstellung des Octohydro-sesquiterpens.
(Octohydro-sesquicitronellen).

Das reine Sesquiterpen wurde mit Platin und Wasserstoff in
itherischer Losung bei geringem Uberdruck zu seinem vollig ge-
sittigten Octohydro-sesquiterpen reduziert. Die Wasserstoff-Absorption,
die anfinglich ungewdhnlich schnell vor sich ging, war bei 4 g Sub-
stanz in ca. 5 Stunden beendet. Das Reaktionsprodukt zeigte die
Daten: Sdps. = 115—1179, dso = 0.7789, np = 1.43518, ap= %00

0.1014 g Sbst.: 0.3197 g CO,, 0.1377 g H;0.

CisHz;. Ber. C 8491, H 15.09.
Gef. » 85.15, » 14.94.

Es liegt also im leichten Sesquiterpen des CitronellSls tatsichlich
ein aliphatisches Sesquiterpen vor, das zwei konjugierte Doppel-
bindungen hat, und sichtlich das zum aliphatischen Terpen Ocimen
homologe Sesquiterpen darstellt.

Invertierung zum cyclischen CisHas.
(cyclo-Sesquicitronellen).

Das aliphatische Sesquiterpen liflit sich mit konzeutrierter
Ameisensiure zu einem cyclischen Sesquiterpen invertieren. Wir
erhielten so ein Produkt Sdpys. = 129—132°, dso = 0.8892, np,=1.5069,
ap = +56°.

CisHa[3. Mol.-Ref. Ber. 67.97. Gef. 68.28.

0.1008 g Sbst.: 0.3250 g CO,, 0.1096 g H50.

ClsHu. Ber. C 88.24, H 11.76.
Gel. » 87.93, » 12.05. ,

Mit Natrium und Alkohol 1aBt sich dieses invertierte Sesquiterpen
nicht mehr reduzieren, woraus wir schlieBen, dafl der Ringschluf
mit Hilfe einer der kobjugierten Doppelbindungen unter Aufhebung
der Konjugation statigefunden bat. Wihrend die Molekular-Refraktion
deutlich auf ein mopocyclisches Sesquiterpen hinweist, war es uns
bisher mit Hilie der Platin-Wasserstoff-Methode nur moglich, zu einem
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Reduktionsprodukt zu gelangen, das ein Gemisch ist von C;sHys und
CisHso, so daB wir obige Daten des invertierten Sesquiterpens nicht
als Daten des monocyclischen oder bicyclischen Sesquiterpens auf-
stellen wollen.

Isolierung eines Paraffins.

Bei der Ozonisierung der mit Alkohol ausgewaschenen Sesqui-
terpen-Fraktion konnten wir aus den Ozonid-Spaltungsprodukten, iiber
die an anderer Stelle berichtet werden wird, einen Kd&rper isolieren,
der von Ozon nicht angegriffen wurde, keine Doppelbindung hatte
und nach der Destillation itber Natrium zur Reinigung von sauerstofi-
baltigen Produkten folgende Daten zeigte: Sdpys. = 165—167° doo =
0.8387, n, = 1.46370.

0.0962 g Sbst.: 0.3033 g CO,, 0.1189 g H40.

Cy0Hag. Ber. C 86.33, H 13.67.
Gef. » 85.98, » 13.79.
Cs0His. Mol.-Rei.  Ber. 90.96. Gef. 91.42.

Die Molekulargewichts-Bestimmung ergab:

(J30Hzs. Ber. 278. Gef. 250.

Wir lassen es noch unentschieden, ob es sich hierbei um ein
Paraffin handelt, das, zu den gesiittigten Diterpenen gehdrend, einen
natlirlichen Bestandteil des Citronellgles darstellt, oder ob es nicht
vielmebr ein Paraffin ist, das durch ein Verfidlschungsmittel,
2. B. Petroleum?!), in das Citronells] gelangt ist.

Sesquiterpen-alkohol, CisHa O.

Beim Einwirken von Natrium aof die mit Alkohol ausgewaschene
Sesquiterpen-Fraktion des Citronellols erbielten wir durch Abdestillieren
der Kohlenwasserstoffe einen Alkohol, der die summarische Zusammen-
setzung C;;Hz¢O hat auf Grund folgender Analyse:

0.0971 g Sbst.: 0.2886 g COs, 0.1018 g H,0.

CisH2sO. Ber. C 81.08, H 11.71,
Gef. » 81.06, » 11.60.

Bisher 1Bt sich soviel iiber den Alkobol sagen, dafl er tertiir

ist, konjugierte Doppelbindungen bat und sich leicht invertieren laGt.

Zusammenfassung der gewonnencn Resultate.

1. Die Reindarstellang des aliphatischen Sesquiterpens im Java-Citronell-
6! und die Aulstellung seiner physikalischen Konstanten.

1) Vergl. aber die Verfilschungen von Java-Citronellsl durch Petroleum
Ber. von Schimmel & Co., Oktober 1913, S. 41,
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2. Nachweis zweier konjugierter Doppelbindungen in diesem durch Hy-
drierung mit Natrium und Alkohol zum Dihydro-sesquiterpen.

3. Nachweis von vier Doppelbindungen durch véllige Hydrierung zum
Octohydro-sesquiterpen.

4. Nachweis eines Paraffios.

5. Nachweis eines Sesquiterpen-alkohols, C,sHysQ, der tertiirer Natur
ist, zwei konjugierte Doppelbindungen hat und zur RingschlieBung neigt.

Breslau, Techn. Hochscbule, Anfang Dezember 1913.

612, Emil Fischer und Rudolf Oetker:

Uber einige Acylderivate der Glucose und Mannose.
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1913.)

Durch die Erkenntois, dal die Gerbstoffe der Tanninklasse acyl-
artige Verbindungen der Glucose mit Gallussiure und #hnlichen
Phenol-catbonséiuren sind, haben die Verbindungen der Zucker mit
aromatischen Siuren an Interesse gewonuen,

E. Fischer und K. Freudeoberg haben bereits nach der all-
gemeinen Methode, welche den Aufbau der Galloyl-glucose erméoglichte,
auch die Beunzoylverbindung der Glucose durch Schiitteln mit
Benzoylchlorid und Chinolin in Chloroformlésung dargestellt und hier-
bei aus a-Glucose ein neues Pentabenzoat von [a]?f: + 107.6 (in
Chloroform) erhalten?).

Noch leichter als die Benzoylierung geht die Cinnamoylierung
nach demselben Verfahren vonstatten, nnd wir haben sie deshalb
vicht allein auf die «- und g-Glucose, sondern auch auf die Mannose
und den Mannit angewandt.

Der Vollstindigkeit bhalber wurden ferner noch das Penta-
benzoat und das Pentaacetat der Mannose, letzteres nach dem
Verfahren von Behrend?) mit Essigsiureanhydrid und Pyridin, dar-
gestellt. '

Es verdient bemerkt zu werden, daB die Derivate der Mannose
vou uns bisher nur in einer Form erbalten wurden. Da sie alle drei
aus der krystallisierten Mannose hergestellt wurden und wie diese
nach links drehen, so ist es wabrscheinlich, daB} sie alle drei dieselbe
Konfiguration wie der krystallisierte Zucker haben. Die Entdeckung
der stereoisomeren Formen sowohl beim Zucker wie bei den Acyl-
derivaten wird wohl nur eire Frage der Zeit sein.

N B. 45, 2725 [1912]. ?) A. 331, 362 [1904).
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