
braunen hlasse. Da die Reinigung des PrPparates unerwartete Schwie- 
rigkeiten hot, xurde  es direkt methyliert. 

2.4 g des verseiften Nitrils xerden in weniq heiWem Methylalkohol 
aufgelBst umd unter liraftigem Schiitteln in kleinen Portionen mit 12 g 
Dimethylsulfat und einer koozentrierten w HBrigen Lzisung von t i  g 
Atzkali versetzt; die Operation wird rnit denselben Mengen Dimetbyl- 
sulfat und Atzkali wiederholt. Urn den entstandenen Methylester zu 
verseifen, fagt Inan hierauf 3 g festes Atzkali z u  und erhitzt eine 
Stunde unter RhckfluBkiihlung zum Sieden. Nach dem Anaauern mit 
Salzsiiure extrahiert man mit Ather. bei dessen Verdunsteu die methy- 
lierte Saure in farblosen , glanzenden Schuppen zuruckbleibt. Sie 
krystallisiert aus Ligroin in weil3en Niidelchen, die unter vorher- 
gehendem Erweichen bei 82-83O schmelzen. 

0.1506 g Sbst.: 0.3367 g COs, 0.0836 g HsO. 
CloH120,. Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. ID 60.97, n 6.17. 

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

Hrn. Prof. Dr. J. T a r n b o r  danken wir fiir seine wertvollen Rat- 
schlage bei Ausfuhrung dieser Arbeit verbindlichst. 

B e r n ,  Chemisches Institut der Universitat. 

SU. F. W. Semmler und K. B. Spornitz: Zur Kenntnie 
der Beatandteile &therhoher ole (Mitteilung uber die Sesqui- 

terpen-Fraktion von Java-Citronelltil). 
(Eingegangen am S. Dezember 1913.) 

Im Jahre 1899 war das Java-Citronello1 von der Firma S c h i  rn m e 1 
& Co.') einer eingehenden, qualitatiren und quantitativen Analyst. 
unterzogen und qualitativ neu nachgewiesen worden : I-Limonen, 
Spuren von Linalool, M e t  h y I-e u g e n  01, ein lei  c h t e s  S e s q  u i t e r 1) e II 
und pin r e  c h t s d  r e h e n d  e s  s c  h w e r  e s S e s q u i t e r  p e n .  

Das leichte Sesquiterpen war  von Methyl-eugenol durch haufiges 
Waschen mit 60- und 70-prozentigem Alkohol getrennt worden. A h  
wir ein gleiches Verfahren anwandten auT eine Sesquiterpen-Fraktiou, 
d i e  uns die Firma S c h i m m e l  cQ: Co. in liebenswurdigster Weise ziir 
Verfugung stellte, kamen wir zu einern Produkt mit folgenden Dateii : 
Sdpls. = 153-156O, d20 = 0.8659, nD = 1.50386 und der Analyse: 

1) Ber. von S r h i m m e l  CC Co., Oktober 1899. 
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0.0971 g Sbst.: 0.2956 g COz, 0.1023 g HnO. 
ClsHg,. Bcr. C 88.24, H 11.76. 

( ‘ 1 5 H 2 6 0 .  s 81.08, D 11.71. 
Gel. 83.03, D 11.68. 

Es liegt also event. ein Gernisch von Sesquiterpen und Sesqui- 
terpen-alkohol i n  dieser Fraktion vor. Wir miichten darauf hin- 
weisen, daI3 d c h i m m e l  t!! Co. auch eioen bedeutend hohereo 
Brechungsexponenten n,., = 1.51894 bei ihrem Produkt erhielten. Nach 
dern Kochen hber Natrium erhielten wir nun ein Destillat SdpI2.5 = 
145-1490, dZo = 0.8441, nl, = 1.51959, nD = + 0°6’ und die dazuge- 
hiirige Analyse: 

0.1051 g Sbst.: 0.3385 g Con, 0.1157 g Hz0. 
C l s H z r .  Ber. C 88.24, H 11.76. 

Get. B 87.84, D 12.23. 
ClsHg6. 9 n 87.38, 12.62. 

Dem Sesyuiterpen C&i2* ist also eio Korper mit hiiherem Wasser- 
stoffgehalt beigemischt. Durch Kochen iiber Natrium hat namlich 
eine Reduktion 211 C,bH?, durch den nascierenden Wasserstoff, der  
bei der Bildung des Alkoholnts ans dem beigemischten Sesquiterpen- 
al kohol entsteht, stattgdunden (vergl. unten uber die Moglichkeit der  
1)arstcllung des CIsH?, mit Nntrium und Athvlnlkohol aus ClsHlr). 

Es kann ferner dem nestillat das unten ermrahnte Paraffin bei- 
grmischt sein. 

Durch hiufiges Fraktiooieren gelang es uns, das reine Sesqui- 
terpeo C I ~ H ? , ,  das wir S e s q u i c i t r o n e l l e n  nennen, abzutrennen; es 
zeigte die Daten: Sdpg. = 138-140°, dzo = 0.8489, n,, = 1.53252, 

AuffHllig war, dalj die Molekular-Refraktion gefunden wurde zu 
7-1 53, wiihrend sich fur Cl5H2,l\- 69.6 berechnet. Die enorm hohe 
Exaltation des aliphatischen Citronell-Sesquiterpens findet ein Analogon 
i n  dem aliphatischen Terpen, das En k l a a r  ‘) untersuchte, in dt-m 
Ocimen. 

nJ, = +0036’. 

0.1018 g Sbst.: 0.3294 g COs, 0.1089 g Hz0. 
ClsHgr. Ber. C 58.24, H 11.76. 

Gef. n 88.25, n 11.89. 

D a r s t e 11 u n g d e s D i h p d r o - s e s q u i t  e r p e n s C I S  Hzti 
( D i h y d r o - s e s (1 u i c i t r o u e 1 1 e n ). 

Bei der Reduktion rnit Natrinm und Alkohol erhielten wir nus 
diesam Citronell-Sesquiterpen den dazugehorigeo Dihydro-KBrper C15H26 

I) Dissertation, Utrecht 190.5. 
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und stellten so feat, daB in diesem Sesquiterpen ebenso wie im Myrcen 
und Ocimen zwei Doppelbindungen konjugiert liegen. 

Das D i  h y d r o  - s e s  q u i t  e r  p e n zeigte die Daten : SdpIp. = 131 -1 33O, 
dsa = 0.8316, nD = 1.4800, n, = f Oo. 

0.0939 g Sbst.: 0.3000 g COz. 0.1071 g HsO. 
ClsHs6. Ber. C 87.38, H 12.62. 

Gef. P 87.13, 12.67. 
ClsH*6 17 Mo1.-Ref. Ber. 69.96. Gef. 70.3. 

Il a r  st  el 1 u n g d e s 0 c t  o h y d r o - s e s q u i t e r p e n s. 
( 0 ct o h y d r 0- s e s q u i ci t r o n e 11 e n  ). 

Das reine Sesquiterpen wurde mit Platin und Wasserstoff in 
i i t h e r i s c h e r  Losung bei geringem Uberdruck zu seinem vollig ge- 
sattigten Octohydro-sesquiterpen reduziert. Die Wasserstoff-Absorption, 
die anfiinglich ungewiihnlich schnell vor sich ging, war bei 1 g Sub- 
stanz in ca. 5 Stunden beendet. Daa Reaktionsprodukt zeigte die 
Daten: Sdpg. = 115-1170, dso = 0.7789, n D  = 1.13518, UD = f O O .  

0.1014 g Sbst.: 0.3197 g COs, 0.1377 g HsO. 
C15H39. Ber. C 84.91, H 15.09. 

Gef. 85.15, P 14.94. 
Es lie@ also im leichten Sesquiterpen des CitronellBls tatsjichlicb 

ein a l i p h a t i s c h e s  S e s q u i t e r p e n  vor, das zwei konjugierte Doppel- 
bindungen hat, und sichtlich das zum aliphatischen T e r p e n  Ocimen 
homologe S e s q u  i t e  r p  e n  darstellt. 

I n v e r t i e r u n g  z u m  c y c l i s c h e n  CUHN. 
( q d o  - S t! s q u i c i t r o n e 11 e n  ). 

Das aliphatische Sesquiterpen laBt sich rnit konzeotrierter 
A m e i s e n s a u r e  zu einem cycliscben Sesquiterpen invertieren. Wir  
erhielten so ein Produkt Sdpl,. = 129-13Y0, dro = 0.8892, nD=1.5069, 
ftI) = + 560. 

ClsHz41T. 3101.-Ref. Ber. 67.97. Gef. 68.28. 
0.1008 g Sbst.: 0.3250 g Con, 0.1096 g H,O. 

CI5Ha4. Ber. C 88.24, H 11.76. 
Gef. B 87.93, * 12.05. . 

&lit Natriuni uod Alkohol liiIjt sich dieses invertierte Sesquiter e I 
nicht mehr reduzieren, woraus wir schlieben, daB der R i n g s c h l u b  
mit Hilfe einer der konjugierten Doppelbindungen unter Aufhebung 
der Koniugation stattgefunden hat. Wahrend die Molekular-Refraktion 
deutlich auf ain monocyclisches Sesquiterpen hinweist, war es uns 
bisher mit Ililfe der Platin-Wasserstoff-Methode nur moglich, zu einem 



Reduktionsprodukt zu gelangen, dns ein Gemisch ist BOO Cl5Hts und 
C I ~ H W ,  so da13 wir obige Datcn des iovertierten Sesquiterpens nicht 
als Daten des monocyclischen oder bicyclischen Sesquiterpens auf- 
stellen wollen. 

I s o l i e r u n g  e i n e s  P a r a f f i n s .  
Bei der Ozonisierung der mit Alkohol ausgewaschenen Sesqui- 

terpen-Fraktion konnten wir aus den Ozonid-Spaltuogsprodukten, ubcr 
die an anderer Stelle berichtet werden wird, einen Kiirper isoliercii, 
der von Ozon nicht angegriflen wurde, keine Doppelbindung hatte 
und uach der Destillation uber Natrium zur Reinigung von sauerstoff- 
haltigen Produkten folgende Daten zeigte: Sdpls. = 165-1167’, dzo = 
0.8387, n, = 1.46370. 

0.0962 g Sbst.: 0.3033 g COZ, 0.1 189 g Hg0. 
CzoH,a. Ber. C 86.33, H 13.67. 

Gef. )> 85.98, B 13.79. 
CtoHaB. Mol.-Hef. Ber. 90.96. Gcf. 91.4f. 

(:soHas. Ber. 278. Gef. 250. 
Wir lassen es noch unentschieden, ob es  sich hierbei uni ein 

Paraffin handelt, das, zu den gesattigten Diterpenen gehiirend, einen 
n a t i i r l i c b e n  Bestandteil des Citronelltiles darstellt, oder ob es nicht 
vielrnehr ein Paraffin ist, das  durch ein V e r f a l s c h ~ n g s m i t t e l ~  
z. B. Petroleum’), in das Citronellol gelangt ist. 

Die ~lolekulargeffichts-Bestinimung ergab: 

S e s q  u i t e r p e n  - n l  k o b 01, C I S  Hgti 0. 
Beim Einwirken von Natrium aof die mit Alkohol ausgewaschene 

Sesquiterpen-Praktiou des Citronellols erliielten wir durch Abdestillieren 
der  Kohlenwasserstoffe einen Alkohol, der die sunimarische Zusamrncii- 
setzung C15HzG0 hat auf  Grnnd folgender Analyse: 

0.0971 g Sbst.: 0.2886 g COs, 0.1018 g H10. 
G5&0. Ber. C 81.08, H 11.71. 

Gef. 1) 81.06, 11.60. 

Bisher laWt sich soviel uber den Alkobol sagen, da13 er tertiiir 
ist, konjugierte Doppelbindungen hat und sich leicht invertieren 1iiMt. 

Z u s  amm en f ass u n g do r g e w o nn e n e n Res  u 1 t B t e. 

1. Die Reindnrstellung des nliphatischen Sesquiterpens in] .Tava-Citronell- 
61 und die Aufstellung seiner phpikalischen Konstanten. 

I )  Vergl. fiber die Verfalschungen von Java-Citronellbl durcb Petroleum 
Ber. von Schimmel  & Co., Oktober 1913, S. 41. 



2. Nschweis zweier konjugierter Doppelbindungen in diesem durch By- 

3. Nachweis von vier Doppelbindungen durch v6llige Hydrierung zum 

4. Nachweis eines Paraffins. 
5. Nachweis eines Sesquiterpen-alkohols, CIS H26Q dcr tertiarer Nator 

drierung mit Natrium uod Alkohol zum Dihydro-sesquiterpen. 

Octohydro-sesqiiiterpen. 

ist, zwei konjngierte Doppelbindungen hat und zur Iiingschliellung neigt. 
B r e s l a u ,  Techn. Hochscbule, Anfang Dezember 1913. 

612. Emil Fischer und Rudolf  Oetker: 
1CSber einige Acylderivate der Glucose und Mannose. 

[Aus dem Chernischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen rtm 9. Dezember 1913.) 

Durch die Erkenntnis, daB die Gerbstoffe der Tanninklasse acyl- 
srtige Verbindungen der Glucose rnit GallussLure und ahnlichen 
Phenol-carbansauren sind, haben die Verbindungen der Z u c k e r  rnit 
a r o m a t i s c h e n  S i i u r e n  an Interesse gewonnen. 

E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g  haberi bereits nach der all- 
gerneioen Methode, welche den dufbau der Galloyl-glucose ermoglichte, 
auch die B e n z o y l v e r b i n d a n g  d e r  G. lucose  durch Schiitteln mit 
Benzoylchlorid und Chinolin in Chloroformlosung dargestellt und hier- 
bei aus  a-Glucose eia neues Pentabenzoat VOD [ u ] ~  - + 107.6 (in 
Chloroform) erhalten '). 

Noch leichter als die 13eozoylierung geht die C i u n a r n o y l i e r u n g  
nach dernselben Verfahren voustatteu, iind w i r  haben sie deshalb 
nicht allein auf die u- urid ,%Glncose, sondern auch nuf die > f a n n o s e  
und den M a n n i t  angewandt. 

Der Vollstiindigkeit halber wurden ferner noch das P e n t a -  
b e n z o a t  und das P e n t a a c e t a t  der M a n n o s e ,  letzteres nach dem 
VerIahren von Beh r e n d  *) ntit EssigsLureanhydrid und Pyridin, dar- 
gestellt. 

Es verdient bemerkt zu  aerden,  daIj die IJerivate der Mannose 
vou uns  bisher o u r  in einer Form erbalten wurden. D a  sie alle drei 
aus der krystnllisierten Mannose liergestellt wurdeii und wie diese 
uacb links drelien, so iat es aahrscheinlich, daB sie alle drei dieselbe 
Konfiguration wie der krystallisierte Zucker haben. Die Entdeckung 
der st.ereoisomeren Porrneu sowohl beim Zucker wic bei den Acyl- 
derivateu wird wohl nur eine Frage der Zeit sein. 

% -  

I )  B. 45, 2iZ.i [1912]. a) A .  331, 362 [1904]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI 258 

sf s



