
Alkohole kann man durch concentrirte Alkalilauge das  phtalestersaure 
Natrium auch aussalzen, welclres sich in der Rcgel iiber der alkalischen 
Fliissigkeit als dickflfiesige Seifc sammelt. 

Die freie Phtalestersaure oder das phtalestersaore Natrium lassen 
sich durch alkoholische Kalilauge Lei Zimniertemperatur i n  wenigen 
Stunden verseifen. Das Fortschreiten und die Beendigung dieses 
Processes lassen sic11 nach dem Auskrystallisiren der in Alkohol 
bezw. alkobolischer Kelilange schwerliislichen , neutralen phtalsauren 
Alkalisalze leicht beurtheilen. 

Wenn man die davon abgegossenc alknbolische Liisung mit einer 
ausreichenden Mengc> Wassers \-ersetzt, $0 scheiden sich die in Freiheit 
gesetzten, in Wasser schwer oder unliislichen Alkohole als Oel ab. 

Camphersaureanhydrid darf man a n  Stelle von Phtalsiiureanhydrid 
bei dicsem Verfahren nicht anwenden, da das erstere unter den an- 
gegebenen Bedinguugen ausserst schwierig verseifbare Campherester- 
sauren liefert. Um zu den verseifbaren Campherestersauren zu ge- 
langen, muss man Campbersaiireanhydrid mit den] betreffenden Al- 
kohol erhitzen. 

Wie man ersieht, lasst sich die beschriebene Alkoholreinigung 
ohne jede Temperatursteigerung und ohue Anwendung stark saurer 
Agentien ausfiihren. Die Nachtheile der Methode bestehen in der  
Schwierigkeit, die Alknhole anniihernd quantitativ in ihre Natrium- 
verbindungen iiberzufiihren , und in der leichten Dissociirbarkeit der  
letzteren. Bei Verarbeitung der Terpenalkohole betragen die Aus- 
beuten an Reinproduct gewBhnlich 40-60 pCt. vom C4ewicht des an- 
gewandten Rohmaterials. 

163. Ferd.  Tiemann und R. Schmidt:  Ueber die 
Verbindungen der Citronellalreihe. 

(Vorgetragen Ton Hrn. Tiemann.) 
I m  Verlauf der letzten Jahre  hat der Eine von uns wiederholt 

iiber die Verbindungen der Citralreihe berichtet, welche besondere 
Beachtung verdienen, weil mehrere Glieder derselben, so z. B. der  
primiire ungesattigte Alkohol Geraniol, 

CH3 C : CH . CHa . CH3. C : CH. CHaOH, 
CH3 ma 

der zugehiirige Aldehyd Citral, 
CH~C:CH.CH~.CHS.C:CH.COH 

CFTB CH3 
58* 



und der tertiare ungesattigte Alkohol Linalool, 
CHIC : CH . CHa . CHa . C O H  . CH : CHa 

c H3 CH3 
sich in grosser Menge in vielen atherischen Oelen vorfinden. 

Die chemische Constitution der genannten Siibstaiizcn ist aufge- 
klart. 

Als aliphatische Bestandtheile maricher atherischer Oele spielen 
ausser den Gliedern der Citralreihe die tim zwei Atome Wasserstoff 
reicheren Verbindungen der Citronellalreihe eine wichtige Rolle. Die 
Richtigkeit dieses Satzes ergieht sich aus den nachstehenden Dar- 
legungen. 

Wir  fiihren zunachst die zur Zrit bekannten Verbindungen der 
Citronellalreihe an, indem wir der bequerneren Uebersicht wegeo, dem 
Namen einer jeden einzelneii Verbindung alsbnld die Constitutions- 
formel hinzufugen, welche ihr  nach den von u n s  angestellten, weiter 
unten beschriebenen Versuchen zukommt. 

1. C i t r o n e l l a l ,  

CH3 CH3 

CHSC: C H .  CH2. CHz.  CH . CHa. C O H .  

Dieser Aldehyd Gndet sich in vielen Itherischen Oelen, so z. K. 
im Melissenol '), Citronellaol (dem atherischen Oel VOII Andropogon 
nardus a) und im Oel von Eucalyptcis maculata var. citriodora 3, etc. 
vor und ist aus Citronellaol durch Darstellung der krystallisirten 
Doppelverbindung rnit Natriumbisulfit leicht zu gewinnen. Zu dern 
Ende wird die Atiflosung von Citronella61 im gleichen Voluni Aether 
mit Natriumbisulfitliisntrg bis zum Eintreten der Reaction geuchiittelt, 
worauf man sofort magiichst stark ktihlt. Nach Verlauf von einigen 
Stunden presst m a n  die ausgeschiedtne Krystallmasse stark a b  und be- 
freit sie durch Schutteln mit Aether von anhaftendem Oele. Wenn man 
die Losung wiiitrrend des Krystallisiretis der Doppelverbindung auch nur 
gelinde erwlrmt,  so wird d ic  lctztere zunachst gallertartig und ver- 
fliissigt sich daraof. Die Zerlegung der rnit Aether gut ausgewaschenen 
Doppelverbindurig muss  ebenfalls mit einiger Vorvicht geschehen, da  
reines Citronella1 ein iiiisserst leicht veranderlicher Aldehyd ist. Man 
verreibt zweckmassig dir Kry,stalle init kaltem Wasser, schichtet 
Aether iiber den Brei uiid fugt in kleincn Portionen und unter Um- 
ruhren Natronlauge schlitxsslich im Ueberschuss hinzu. Unter diesen 

*) F. Setnriiler, diese Bericlite 24, 80s. 
2, F. D. D o d g e ,  Am. Cbenr. .lourn. 1S90, 456. G l a d s t o n e ,  Journ.  

C. 11. A. W n r i g t  ibd .  1575, 1. 
3, Ber. voq Schimir ie l  & Co. 1891. 13. K r e m e r s ,  Americ. Chem. 

Chem. Soc. 1872, 7. 

Jouru. 14, '103. 
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Umstlnden wird das in FreihPit gwetete Citronella1 Toin Aether auf- 
genommen , ehe die Natronlauge zersetzend darauf einwirken kann. 

Citronella1 siedet unter Atmospharendruck bei 205--208O, unter 
25 mm Druck bei 103- 1050. 

Es ist optisch rechtsdrehend: 
Volumgewicht bei 17.50 = 0.8538. 

Polarisation [ a ] ~  + I20 30'. 
Brechungsindex LID = 1.4451. 

Molekularrefraction : Ber. fur CloHls 0 47.92. 
Gef. 48.29. 

2. C i t r o n e l l a l d o x i m ,  
CH3C: C H .  CH2. CH2. C H .  CH2. C H :  NOH. 

CH3 CH3 
Diese Verbinduiig hat F. W. S e m m l e r  (diese Berichte 26, 

Citronellaldoxim ist ein unter 14 mm bei 135-136O siedendes Oel. 
2255) dargestellt, welcher daruber folgende Angaben macht: 

Vol. Gew. bei 200 0.9055. 
Brechurigsindex nD = 1.4763. 

Molekularrefraction: Ber. fur CloHlsNOH I= 51.95. 
Gef. 52.67. 

3. N i t r i l  d e r  C i t r o n e l l s a u r e ,  
CH3. C :  C H .  CH2. CH2. C H .  CHaCN 

CH3 CHa 
von F. W. S e m m l e r  (diese Berichte 26, '2255) durch Erhitzen VOD 

Citronellaldoxim mit Essigsiiureaniiydrid dargestellt. 
Dassrlbe ist ein nnter 14 mm Druck bei 94O siedendes Oel. 

Vol Gew. bei 200 0.8645. 
Brechungsindex nt, = 1.4545. 

Molckularrefraction : Rer. fur CIOHITN jL= 47.54. 
Gef. 47.43. 

4. C i t  r o n e l  1 sa 11 r e ,  
CHs . C : CH . CH2,  CH2. CH . CH2. GOSH 

CH3 CH3 
Dieselbe ist sowohl v o n  F. W. S e m m l e r ' )  als auch von E. 

K r e m e r s 2 )  dcrch Oxydation von Citronellal mit Silberoxyd darge- 
stellt worden iind lPsst sich, wie F. W. S e m m l e r  (diese Berichte 
26, 2256) gezeigt hat. weit bequemer durch Verseifen des Citronell- 
nitrils mit alkoholischer Kalilauge erhalten. 

Die Citronellsiiure ist ein unter Atmospharendruck bei 257O 
unter 1 0 m m  Druck bei 143.j" sipdendes Oel, dessen Geruch a n  den 
der Caprinsaure erinnert. 

1) loc. cit. 2) loc. cit.. 
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Vol. Gew. bei 200 = 0.9308. 
Brechungsindex UD = 1.4545. 

Molekularrefraction : Ber. fiir CloHlsOa I= 49.60. 
Gef. 49.50. 

5. C i t r o n e l l o l ,  

CHS CH3 

C H s C  : C H  . CH2 . CHa . C H  . CHa . CHaOH 

hat  zuerst F r a n k  D. D o d g e ' )  durch Reduction von Citronellal mit 
Natriumamalgam und Essigsaure dargestellt, welcher diesen Alkohol 
ale ein unter Atmospharendruck bei 225-2300 siedendes, angeuehm 
nach Rosen riechendes Oel beschreibt. 

Citronella1 ist, wie wir bereits hervorgehoben haben, ein ausserst 
veranderlicher Aldehyd. Die Reduction desselben zum Citronellol 
muss daher unter bevonderen Vorsichtsmaasvregeln geschehen, wenn 
man diesen Alkohol in  reinem Zuvtande gewinnen will. Man ver- 
fahrt dabei zweckmassig wie folgt: 

50 Theile Citronellal werden in 6 bis 700 Theilen absoluten Al- 
kohols geliist. In die Liisung tragt man i n  kleinen Portionen 1000 
Theile fiinfprocentigen Natriumamaigams nnd 150 Theile Eisessig mit 
der Vorsicht ein, dass die Fliissiglreit stets schwach sauer reagirt und 
jede erhebliche Temperatursteigerung vermieden wird. Man stellt den 
Kolben in Eiswasser, wenn die Reaction zu stiirmisch rerlauft. Nach 
Beendigung derselben sr tz t  man 50 -60 Theile Kaliumhydrat hinzu 
und kocht einige Stunden am Riickflusskiihler, nm unverandertes Ci- 
tronellal zu zerstiiren. Man fiigt daranf Wa9ser hinzu und destillirt 
das  gebildete Citronellol im Dampfstrom iiber. Die Ausbeute betragt 
etwa 80 pCt. der Theorie. Citronellol ist durch Ueberfiihrong in das 
entsprechende phtalrstersaure Natriumsalz leicht zu reiuigen und 
wird schliesslich im luftverdijonten Raume iibergesiedet. 

Reines Citronellol siedet unter 17 m m  Druck bei 117-1180. 
Vol. Gew. bei 17.5O 0.8565. 

Optisches Drehvermdgen [ah = +40 0' bei 17.50. 
Brechungsindex nD = 1.45659. 

Molekularrefraction: Ber. ftir CloHzoO I= 49.26. 
Gef. 49.57. 

Der Geruch des vorstehend bcschriebenen d-Citronrllols ivt dem 

Analyse: Ber. fiir CloHzoO. 
des Oeraniols sehr ahnlich, nur etwas voller und sijsslicher. 

Prooente: C 76.92, H 12.52. 
Gef. * * 76.89, )) 13.17. 

1) Americ. Chem. Journ. 1590, 456. 
a) Siehe das in der vorstehenden Mittheilung von P. Kri iger  und dem 

Einen von uns beschriebene Verfahren. 
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Wahrend Citronella1 eine ausserst leicht veranderliche Verbindung 
ist, erweist sich der zugeh6rige Alkohol Citronellol als eine relativ 
bestandige Substanz. 

Citronello1 lasst sich mit grosser Leichtigkeit in zusammenge- 
setzte Ester umwandeln. 

C i t r o n e l l y l a c e t a t ,  
CH1C: C B  . CHa . CHa . C H  . CH2 . CHa . 0. CO . CH3 

CH3 C Hs 
bildet sich in quantitativer Ausbeute, wenn man Citronellol mit etwas 
iiberschiissigem Essigeaureanhydrid einige Zeit zum Sieden erhitzt. 
Citronellylacetat siedet unter 15 m m  Druck bei 119-121O. 

Vol. Gew. bei 17.50 = 0.8928. 
Optisches Drehvermogen bei 17.50 [afo = +2.370. 

Brechungsindex bei 17.50 l lD = 1.4456. 
Molekularrefradion : Ber. fiir ClaHa:, Oa I= 58.81. 

Gef. 59.56. 
C i t r o n e l l y l f o r m i a t ,  

CHs . C :  C H .  CH2. CHa.  C H .  CHa. CHaO . COH 
CH3 CH3 

entsteht, wenn ma11 Citronellol, in wasserfreier AmeisensiCure geliist, 
zwei Tage  stehen Iasst. 

Der Ameisensaureester siedet etwas niedriger als Citronellol, 
namlich unter 10 mm Druck bei 97-1000, wahrend unter gleichem 
Druck Citronellol bei 108 - 1090 iibergeht. Citronellylformiat wird 
durch Verseifen quantitativ in Ameisensaure und Citronellol zerlegt '). 

Wenn man Citronellol mit zehnprocentiger Schwefelsaure schiittelt, 
so nimmt es leicht 1 Mol. Wasser auf, indem voraussichtlich ein zwei- 
atomiger Alkohol von der Formel 

CHS . C(OH).  CH2 . CHa . CH2. C H .  CHa . CHa.  OH 
CH3 CH3 

entsteht, welcher unter 10 mm Druck bei 144-1460 als zahfliissiges 
farbloses Oel ubergeht. Wasserentziehende Mittel, wie ein Gemenge 
aus Essigsaureanhydrid und Natriurnacetat, regeneriren daraus Citro- 
nellol. Die glatte Bildung eines cyclischen Eohlenwasserstoffs durch 
directe Wasserabspaltung aus Citronellol ist bislang nicht gelungen. 

1) Anmerkung. Auch Geranylformiat, 
OH3C : CH . CHa . CHa . C : CH . CH:, 0 .  COH 

CH3 C83 
welches sich bei lgngerem Stehen einer Auflosung von Geraniol in  krystalli- 
sirbarer Ameisenshre bildet, siedet niedriger als Geraniol. Unter 15 mm 
Druck geht Geranylformiat bei 113-1 140, Geraniol dagegen bei 118-120° 
iiber. 



Versuche zur Feststellung der Constitution der, der Citronellalreihe 
anyeh iirigen Verbindung en. 

F. W. S e m m l e r ' )  sowohl a h  auch E. K r e m e r s 2 )  haben die 
Citronellsaure GI,, Hi8 0 2  durch Oxydatioti mit verdiinnter Kalium- 
permanganatlosung bereits in eine Dioxy diliydro citronell saure, 
CloHls(OH)202 umgewandelt. F. W. S e m n i l e r  hat die Saure in 
Form eirles z5hfliissigrn Syrups erhalten, und die freie Shure wie 
auch ihr Silbersalz mit gut stimmeuden Zahlen anaiysirt. Sern n i l r r  
constatirt, dass die ~ ~ o x y d ~ t ~ y d r o c i t r o n e l l s a ~ ~ r ~  krin Lsoton liefert urid 
bei der Oxydation mit CliromsBure und Schwefelshure in  eine zw4-  
basische, bei 83O schmelzende Saure ron d r r  Forniel C7H120.1 iiber- 
geht, welche er vorlaufig, als verscbieden von der hierunter genai  
erortertcn ~-Methyladipinsaiire, 

€ 1 0 2  C . CNa . CE-ln. CH . CH1. CO2H, 
CH3 

ansprechen zu sollen glaubt. 
Sowohl 

Citronellsaure, als auch Citronellal und Citronellol gehen in d .$-Methyl- 
adipinsaure vom Schnip. 84-8850 iiber, wenn man ari die doppelte 
Bindung derselben rnittels verdiinnter Chanihleonl6sung zunachst zwei 
Hydroxylgruppen lagert und die entstandrnen dihydroxylirten Korper  
mit Chromsiiure u u d  Schwefelsaiure weiter oxydirt. 

Wir erlautern den Process durch Beschreibung eines mit Citro- 
nellal ausgefiihrten Versuchs: 

20 Theile Citronellal werden niit ca. 1000 Theilen Eiswasser ge- 
schiittelt und allmahlich mit der Auflosung von 40 Theilen Kaliurn- 
permanganat in 1000 Theilen Eiswasstm versetzt. Citronellal geht 
dabei in Losung. Die vom Manganschlamm abfiltrirte Fliissigkeit 
wird unter Zusatz voti 40 Theilen Kaliumbichromat und 50 Theilen 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade erhitzt, bis rollige Reduction der  
Chromsaure eingetreten ist. Die Flijssigkeit wird durch Destillation 
im Dampfstrom concentrirt. Die ersten Antheile des Destillats ent- 
halten reichliche Mengen von Aceton, welches daraus in Form seines 
bei 94O schmelzenden p - Bromphenylhydrazons abgeschieden werdera 
kann. Ein Molekiil Citronellal sollte, die Richtigkeit der fiir dasselbe 
angefiihrten Formel vorausgesetzt, bei der Oxydation ein Nolekiil 
Aceton liefern. Wir  haben auf die soeben angegebene Weise aus den 
ersten Destillaten mehr als 50 pCt. der ttieoretischen Menge \ o n  
Aceton isolirt. 

Die durch Destillation im Dampfstroni concentrirte Liisung wird 
durch Zusatz von Soda ton ChromL erlindungeu befreit und aberrnals 

Diese Folgerupg hat sich nicht als zutreffend erwiesen. 

I) Diese Berichte 26, 2256. 
a) Amer. chem. Journ. 14, 203. 



bei gelitider \+'a1 mr ririt Iialiurnpei mang:inat Iwliaiitielt, bis die L6sung 
dessrlben nicht iiiehr schnell eutfarbt wild. Man filtrirt rom Mangan- 
schlamm ab, fd l t  die gebildete Oxalsaure durctt Calciumchlsrid, filtrirt 
abermals, sauert stark mit Schwefelshre an und schiittelt mit Aether 
aus. Dieser hinterlarst beim Verdunsten eine gewijhnlich bald krystalli- 
sirende Siiure, welche, wenn erforderlich , durch Umwandlung in ihr  
schwer losliches Kupferselz weiter gereinigt wird. Die S l u r e  wird 
von deu gewiihnlichen LosriDgsmitteln rnit Ausnahme von Ligroi'n 
leicht aufgenommen und aus der Benzollosung durch Ligroi'n in Nadeln 
gefalit. Die Fallung ist gelatinos, solange der Saure geringe Ver- 
unreinigungen noch anhaften. Die reine Saure schmilzt bei 84-85 @- 

Eine 33 procentige wiissrige Liisung derselben dreht die Ebene des 
polarisirten Lichtstrahls im 1 Decimeterrohr 20 nach rechts. Sie hat  
sicb als vollig idrritisch mit der von F. W. S e m m l e r ' )  und neuerdings 
wiederholt auch von uns  aus d-Pulegon dargestellten, unter 14.5 mm 
Druck bei 210---212° siedenden, bei 84.5O schmelzenden &$-Methyl- 
adipineaure, HO2 C . CH2 . CH2 . CH . CH2 . C02H,  erwiesen. 

CH3 
Die (3-Methyladipinsaure enthalt ein asyrnmetrisches Kohlenstoff- 

atom; es giebt mithin eine d- und &Configuration nnd ausserdem eine 
racemische Form der p-Methyladipinsaure. 

Mehrere Forscher sind dieser Saure begegnet und haben ihren 
Schmelzpunkt etwas versehieden gefunden. Die in der Literatur 
vereeichneten Schmelzpunktsangabrn schwanken zwischen 82 - 9 6 9  
Es erklart sich dies in cinfacher Weise dadurch, dass einige der be- 
treffenden Beobarhter Gemenze von der racemischen und einer optiscb 
activen p-Metbyladipinsaure verarbeitet haben. 

~-Metbyladipinsaure ist aus Menthol bezw. Ketornenthylsaure 
(Dimethyl-2.6 octanon-3-saure 8) von A r t h 2), sowie von B e c k  m a n  n 
und M e h r l a n d e r 3 )  dargestellt worden, F. W. S e m m l e r  hat sie, wie 
schon bemerkt, durch Oxydation von Pnlcgon erhalten, M a n  a s s e  und 
Rope4)  haben sie durch directe Oxydation von Menthon bereitet und 
A. v. B a e y e r  und E. O e h l e r 5 )  haben ihre Bildung bei der Oxydatioa 
der Dinietbyl- 2.6-octanoi- 3-saurc-8 constatirt. Endlich haben auch. 
B a r b i e r  und B o u v e a r i l  t die p-Methyladipinsaure wiederholt in den 
Handen gehabt, worauf wir spater zuriickkommen werden. 

Die Constitution der p -  Methyiadipinsaure ergiebt sich aus ibren 
Eigenschaften und ihrer Darstellung. 

p -  Methyladipinsiiure giebt zwar ein unbestandiges Anhydrid 6), 

wenn man sie mehrere Stunden mit Acetylchlorid koehr, sie spaltet 

9 Diese Berichte 25, 3.515 
3, Ann. d. Chem. 289, 378. 
5, Diese Berirhte 29, 30. 
6, Manasse und Rupe ,  diese Berichte 27, 1821. 

2) Ann. Chim. P h p  7, 433. 
4) Diese Berichte 27, 1818. 
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aber bei dem Erhitzen iiber ihren Schrnelzpunkt kein Wasser ab, 
sondern lasst sich, wie *chon bemmkt wurde, unter 15 mm Druck bei 
2 10- 2 12 O unverandert iibersieden. 

Die nach der Formel CJ HlocOO2 H)a eusammengesetzte zwei- 
basische Saure kann daher nicht eine substiituirte BernsteinsLure oder 
Glutarsaure sein , sondern zwischen ihren beiden Carboxylen miissen 
sich mindestens 4 in einer Reihe angeordnete Kohlenstoffatome be- 
finden. Die Siiure C7HlzOq geht bei der Oxydation mit Charnaleon- 
liisung in eine Oxysaure') von der  Formel C7HlsO5 iiber, welcbe, 
wenn man sie aus ibren Salzen in Freiheit setzt, eine bei 60-6650 
schmelzende Lactonsaure VOII der Formel G H l o 0 4  liefert. Die Saure 
C, Hi2 Op muss demnach ein tertiares Wasserstoffatom und mithin 
auch eine Methylgruppe enthalten und wird durch die soeben be- 
sprochenen Versucbe mit aller Scharfe als eine methylirte Adipinsaure 
charakterisirt. Ueber die Stellung des Methyls im Molekiil der SBure 
giebt ihre Bildung aus Menthol, Menthon und Pulegon willkommenen 
Aufschluss. 

Menthol ist ~ e i n  secundarer Alkohd,  welcher sich von Hexa- 
bydrocy mol: 

CH3 CHa 
\/ 

CH 
C H  

€32 C/\CH* 
Ha C,, )CHI 

CH 

ableitet, denn Briihla)  bat dargethan, dass daraus das  bei 1750 
siedende p- Cymol erhalten wird, wenn man Menthol durch Erhitzen 
mit waaserfreiem Kupferaulfat auf 250 - 2800 vorsichtig oxydirt. 
Ausserdem hat A. v. B a e y e r 3 )  nachgewiesen, dass ein aua dem 
Methylather des Terpineols: 

CH3 

CHQ CH3 
\ /' c . ocw3 

C H  
R2C1' )cHp 
HC\/CH:, 

C 

CH3 
l)  P. W. Semmler ,  diese Berichte 28, 351.6. 
a) Diese Berichte 24, 3374. 
3, Diese Berichte 26, 2270, 2550 uad 2561. 
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dargpstellter Dihydroterpineolrnethylather durch Behandlung mit Eis- 
essig, Bromwasserstoff und Destillation des resultirenden Bromids 
mit Chinolin in ein und dasselbe, bei 167.50 siedende, durch ein 
l e i  1460 schmelzendes Nitrosochlorid scharf gekennzeichnete Menthen 
Clo Hlg iibergeht, welches leicht auch durch Wasserabspaltung aus 
Menthol erhalten werden kann. Nach der nunmehr festgestellten 
Constitution des Terpineols erscheint die Urnwandlung des Dihydro- 
terpineolmethylathers in Menthen zwar nicht mehr so einfach wie 
friiher; bei der Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem entsprechen- 
den Bromid muss vielmehr auch eine Verschiebung der doppelten 
Bindung eintreten. Dariiber lasst indessen auch diese Urnwandlung 
keinen Zweifel, dass das Menthol, ebenso wie das Terpineol, ron 
einem hydrirten p-Cymol abzuleiteu ist und dass im Menthol die 
Isopropylgrappe zu der Methylgruppe, wie im Cymol, in der Para- 
beziehung steht. 

Vor wenigen Monaten haben E. J i i n g e r  und A. K l a g e s  (diese 
Berichte 29, 314) durch Salzsaureabspaltung aus dem Menthonchlorid, 
Clo HIS Cla, und Dehydrirung des dabei gebildeten Tetrahydrochlor- 
cymols, CIoH17 C1, mittels Brom und Chinolin, wobei das bekannte 

3 .  Cblorcymol, CS H3 . C H 3 .  CI . C3H7, enteteht, diesen Thatbestand 
nochmals mit aller Scharfe nachgewiesen. E. B e c k m a n n  und H. 
E i c h e l b e r g  (diese Berichte 29,418) haben endlich eiriem bei 79--80° 
schmelzenden Dibrommenthon, CloH16 Bra 0, durch Erhitzen mit Chi- 
nolin 2 Mol, Bromwasserstoff entzogen uud dabei Thymol erhalten. 
Es ergiebt sich daraus von N w e m  die Parabeziehung von Methyl 
und Isopropyl im Menthol und Menthon. 

Aus der Bildung einer Methyladipinsaure aus dem Menthol, einem 
sich vom Mexahydro-p- cymol ableitenden secundaren Alkohol, folgt 
aber in diesem Palle mit grosster Sicherbeit einerseits, dass Menthol. 
die Formel: 

1 3  4 

CH3 CH3 

CH 
, 

C H  
" C H . O H  28 , CHa 
CH 
CH3 

zukommt und andererseits, dass die betreffende Methyladipinsaure 
HOeC . C H 2 .  C H 2 .  CH . CHa . COa H 

nur eine nach der Formel 

ausammengeuetate $- Metlryladipinsaure sein kann. Die von A r  t h ,  
CH3 
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B e c k m a n n  und M e h r l a n d e r ,  sowie von A. v. B a e y e r  und E. 
O e h l e r  constatirte Bildung von Dimethyl- 2.6-octanon- 3-saure-8 

, als des (Eetomenthylsaure) , 
ersten Abbauproductes des Menthols, steht mit dieser Auffassiing in 
jeder Beziehung im Einklang. 

Pulegon, CloHi60, ist ein dehydrirtes Menthon, denn B e c k -  
m a n n  und P l e i s s n e r l )  haben dargethan, dass Pulegon i c h  unschwer 
zu Menthol reduciren lasst. F. W. S e m m l e r 2 )  hat  nachgewiesen, 
dass die Aethylenbindung des Pulegons sich nur an der durch die 
nachstehende Formel: 

CH3. CH. CO . CHa. CH2. CH. CB2. CO2H 
CH3 CH3 

CH3 CH3 
/ c 

C 
HzC, \ C O  

H 2 C ' l  ,/CH2 
C H  

CH3 
gekennzeichneten Stelle befinden kann , weil das Pulegon von oxp- 
direnden Agentien alsbald in Aceton, CH3. CO . CH3, und p-Methyl- 

adipinsaure, , zerlegt wird. Pule- 
CH3 

gon ist rechtsdrehend und liefert bri der Oxydation reine &!-Methyl- 
adipinsaure porn Schmp. 54.5O. 

Die vorstehende Auffassung von der Constitution des Pulegons 
ist neuerdings von 0. W a l l a c h 3 )  noch weiter durch den Nachweis 
gestiitzt worden, dass Pulegon hei langerem Erhitzen mit Ameisen- 
saure am Riickflusskiihler oder mit Wasser im Autoclaven auf '2500 
in Aceton und das bei 1690 siedende cyclische Methylhexenon (Me- 
thyl-1 -cyclohexanon-5) : 

H 2 C O O  
H2C CH, , 

CH 

H 0 2 C .  CHa.  CH2. C H .  CH2. COaH 

CH3 
zerfallt. 

Wir haben die Constitution der p! - MethyladipinsHure nochmals 
eingehend begriindet und ihre Beziehungen zum Menthon und Pulegon 

9 Ann. d. Chem. 262, 32. 2, Diese Berichte 25, 3515. 
Ann. d. Chem. 289, 33s. 
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ausfiihrlich dargelegt, weil diese Verhaltnisse fur das  Verstandnies 
der nachfolgend beschriebenen Versuche von wesentlicher Bedeu- 
tung sind. 

Da Citronellol unter der Ein wirkung oxydirender Agentien in 
Aceton und p-Metbyladipinsaure zerlegt wird, so kann diesem Alkohol 
nur eine der beiden folgenden Formeln : 

I. CH3 . C : CH . CHa . C H  . CHa . CHa . CHaOH 

CHa CH3 
oder 

IT. CH3. C : C H  . CHa . CHa . C H  . CHa . C H a O H  

CH3 CH3 
zukommen. Die nachstehenden Versuchsergebnisse zeigen, dass die 
zweite Formel die Constitution des Citronellols zum Ausdriick bringt. 

U m w a n d l u n g  d e s  C i t r o n e l l a l s  i n  e i n e n  c y c l i s c h e n  
A 1 k o  h 01. 

Citronellol ist , wie wir bereits hervorgehoben haben , eine zur 
Ringschliessung nicht sehr genrigte Verbindong. Gerade entgegen- 
gesetzt verhalt sich aber das Citronellal, welches cyclische Derivate 
liefert, sobald man daraaf starke Sauren einwirken lasst. 

CH3 CH3 
\ /’ 

C 
C 

CHI 
Ein cyclischer Alkohol, welchen wir vorlaufig als Isopulegol be- 

zeichnen, wird aus Citronellal unter folgenden Bedingungen erhalten: 
Gleiche Gewichtstheile von Citronellal und Essigsiiureanhydrid 

werdeii entweder fur sich allein 10 - 12 Stunden im Autoclaven auf 
180 - 100° oder nach Zusatz von etwas wasserfreiem Natriamacetat 
15-20 Stunden im Oelbade anf 150-1600 erhitzt. Das Reactions- 
product wird mit Soda gewaschen und sodann im Dampfstrome 
destillirt. Es besteht aus einem rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff, 
unverandertem Citronellal und dem Essigsaureeater eines cyclischen 
dlkohols ,  welcher dem Menthylacetat sehr abnlich riecht. Man ver- 
seift mit alkoholischer Kalilauge, welche des noch rorhandene Citro- 
riellal rerharzt. Der so gemounene, durch Deatillation irn Dampf- 
strome isolirte Alkohol siedet unter 15 mm Druck bei 85-95O und 
dreht in Folge beigemengten Kohlenwasserstoffs schwach nach rechts. 
Die riusbeute an rohem Alkohol betragt etwa 50 pCt. rom Gewicht 
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des angewandten Citronellals. Der Alkohol ist durch Urnwandlung 
in  das entsprechende phtalestersaure Natrinrnsalz leicht zu reinigen- 
Er siedet unter 13 rnm Druck scharf bei 910. 

Volumgewieht bei 17.50 = 0.9154. 
Opt. Drehvermogen im 1 Decimeterrohr = - 20 40’. 

Brechungsindex DD = 1.47292. 
Molekularrofraction: Ber. fiir CloHlsO ’= 47.16. 

Gef. 47.20. 
Analyse: Ber. fur CloHlsO. 

Procente: C 77.92, H 11.69. 
Gef. )) )) 76.00, 76.24, )) 12.12, 11.51. 

Die Analysen sind erst nnch langerer Aufbewahrung des Alkohols 
ausgefiihrt worden, weshalb. die Zahlen fiir Kohlenstoff zu niedrig 
ausgefallen sind. Wir  hnben diese Erscheinung sehr haufig bei der 
Analyse von ungesattigten Verbindungen der Terpengruppe beobachtet; 
sie diirfte darauf beruhen, dass die betreffenden Substanzen aus der 
Luft geringe Mengen von Sauerstoff aufgenornmen haben. 

Der  Alkohol besitzt einen mentholartigen Geruch. Wir haben 
denselben, wie auch die oben rnitgetheilte Forrnel ersehen lasst, als- 
bald als den secundaren Alkohol angesprochen, welcher dem Pulegon 
entspricht. Wir ziigern aber  noch, ihn als Pulegol zu bezeichnen, 
weil der angegebene Siedepunkt auffallend niedrig ist. Pulegon lasst 
eich nicht glatt zii Pulegol reduciren, weil dabei immer Menthol als 
Nebenproduct entsteht. Ein aus Pulegon, CloH16 0, durch Reduction 
in alkoholischer Losung mit berechneten Mengen von Natrium her- 
gestelltes Pulegol, CloHleO, war nicht frei von Menthol, diirfte aber  
zum weitaus griissten Theil aus Pulegol bestehen. Dieses Praparat  
siedete unter 14 mm Druck erst urn 10.50. Paiegol ails Citronella1 
und Pulegon dargestellt drehen aber die Ebene des polarisirten Licht- 
strahles in gleicher Weise nach links und haben denselben Geruch. 

Es ist uns bislang nicht gelungen, die Ursache der Siedepunkts- 
unterschiede zwischen den beiden, aua verschiedenen Ausgangsmateri- 
alien dargestellten Pulegolen in befriedigender Weise aufzuklaren. 
Aus diesem Grunde haben wir das aus Citronella1 erhaltene Pulegol 
vorliiufig als Isopulegol bezeichnet. 

CHI CH3 
\ 

C 
C 

H~C/’\CO 

CH 
C H3 

1.3 0 p u 1 e g 0 n , 
HlCli JCH2 

Isopulegol geht ausserst leicht in ein Eeton iiber, wenn man es 
in Eisessiglosuug mit der berechneten Menge von Chromsaure oxy- 
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dirt. Die Versuche, das entsprechendb Reton im rSllig reinen Zu-- 
stande zu erhalten, sind bislang misslungen, weil immer unter Aceton- 
abvpaltung eine theilweise noch weitergehende Oxydation eintrat. 
Pulegon giebt rnit NatriumbisulBt, wenn aucb n u r  schwierig l), eine 
krystallisirende Doppelverbindung. Diese haben wir aus den keton- 
artigen Oxydationsproducten des Isopulegols iioch riicht dareustellen 
vermocht. Dau aus dern Isopulegol von un13 grworiiirne Keton siedet 
unter 13 mm Druck Lei 85-90", wahrend das aus PoleyG1 mittels 
der Bisulfitdoppelverbindung isolirte Pulegon wiederum hoher, nam- 
lich unter 14 mm Druck bei 99--1.OIo iiberging. Dagegen drehte 
das  Pulegon aus Isopult.go1 ebenso wie das aus Poleyiil isolirte Pulegon 
die Ebene des polarisirten Lichtstrahls nach rechts. 

Pulegon aus Poleyiil liefert, wenn man es mit Hydroxylarnin 
erwarmt, wie B e c k m a n n  und P l e i s s n e r  2) gezeigt haben, ein Oxim, 
CleHIgNOa, welches die Elemente des Wassers mehr als das riormale 
Oxim enthalt und nach unseren Beobachtungen bei 147O schmilzt.. 
Dieses Oxim haben wir aus dern Pulegon aus Isopulegol bislang nicht 
gewonnen. 

Das normale, rnit Wasserdampfen leicht fliichtige bei 118 -1 19O 
achmelzende Oxim des Pulegons hat 0. W a l l a c h  3) kennen gelehrt. 

Wir  haben constatirt, dass bei der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf das aus Isopulegol erhaltene Pulegon zwei isomere Oxime 
entstehen und zwar ein rnit Wasserdampfen leicht fliichtiges, welches 
bei 120-121° schmilzt und identisch rnit dem von 0. W a l l a c h  be- 
reiteten bei 118-119O schmelzenden Oxim sein diirfte, und ein iso- 
meres rnit Wasserdampfen nicht fliichtiges bei 1340 schmelzendes Oxim. 

Procente: C 71.86, R 10.15, N 8.36. 
Gef. s B 71.75, * 10.17, >) 8.35. 

Analyae des bei 134O schmelzenden Oxims: Ber. fCir CloH17NO. 

Analyse des bei 120-1210 schmelzenden Oxims: Ber. fiir C1o HITNO. 

Procente: C 71.86, H 10.18. 
Gef. n 3 71.81, 3 10.71. 

Bei der Einwirkung von Semicarbazid auf Pulegon aus Isopulegol- 
haben wir ein bei 1730 schmelzendes, in Wasser und Ligroi'o unliis- 
lichee, in den iibrigen gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht losliches, 
aus siedendem Benzol leicht krystallisirendes Semicarbazon , Clo H16 : 
N . N H .  CO . NHa, erhalten, welches mit dem von A. v. B a e y e r  *) 
aus dem PoleyB1-Pulegon dargestellten bei 1720 schmelzenden Pule- 
gonsemicarbazon identisch zu sein scheint. 

Pulegon addirt, wie die Bildung des bei 1450 schmelzenden 
Oxims, C10H19 NOS, ersehen Iasst, an die vorhandene Aethylenbin- 

I) Siehe A. v. Baeyer, dime Beriehte 28, 652. 
9 Ann. d. Chem. 262. 6. 
4) Diese Berichte 28, 653. 

9 Ann. d. Chem. 277, 1GO; 289, 347. 
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dung ausserst leicht die Elemente des Wassers. Sehr ahnlich ver- 
halten sich auch die aus Citronellal erhaltlichen Pulegon-Verbindun- 
gen. Als wir Citronella1 einrnal in alkoholischer Losung bei An- 
wesenbeit etwas grijsserer Mengen von Schwefelsaure reducirten, 
wurden neben Citronellal erhebliche Mengen eines cyclischen secun- 
daren Alkohols, welcher Lei der Oxydation ein cyclisches Keton ron 
der Formel CloHs202 lieferte, gewonnen, welches die Elemente des 
Alkohols mehr als Pulegon enthalt und welches wir in Form seines 
mit Wasserdampfen leicht fliichtigen, in bei 114O schmelzenden Blatt- 
chen krystallisirenden Oxims analysirt haben. 

Analyse: Ber. fur Ciz BaaNOz. 
Procente: C 67.60, H IO.SO, N 6.57. 

Gef. )> >) 67.44, 65.18, >) 11.09, 11.33, D 6.72. 
Trotz  aller dieser Uebereinstimmungen verhindern uns die beob- 

achteten Siedepnnktsunterschiede, einerseits zwischen dem von tins 
aus Citronellal und Poleyol-Pulegon bereiteten Pulegolen und andrer- 
seits zwischen Poleyolpulegon und dem durch Oxydation von Isopule- 
go1 erhaltenen Pulegon, schon jetzt die vijllige Identitat der beiden 
letzten Verbindungen auszusprechen; wir haben aus diesem Grunde 
aucb das Pulegon aua  Isopulegol vorlaufig noch als Isopulegon be- 
zeichnet. Ob die erwahnten Siedepunktsunterschiede davon herruhren, 
dass dem Pulegon aus Poleyo1 Aethylenpolyrnere von der Formel 

R .  C H  - C H .  R 
R C H - C H . R  

anhaften, welche erfahrungsgemass den Siedepunkt der ungesattigtm 
Verbindungen erh6hen und von denselhen schwer zu trennen sind, 
oder ob dern Citronellal -€‘ulegon noch Verunreinigungen anhaften, 
oder endlich ob es iiber die H U S  den Raumformeln ersichtlichen Iso- 
meriefiille hinaus noch andere Isornerien giebt, miissen weitere Ver- 
suche lehren. 

Aus den nachstehenden Vrrsuchen ergiebt sich der Beweis, dass 
Iaopulegol und Isopnlegon genau dieselben Str ucturforrneln znkornmen, 
welche fiir Pulegol und Pulegon abgeleitet worden sind. 

M e t h y l  - 1 - c y c l o h e x a n o n  - 5 
(Cyclisches Methylbexenon), 

CH2 
\ a,c ‘CO 

IlzC( , h H a  
C H  

CH3 
A. v. B a e y e r  l) giebt a n ,  dass Pulegon sich aus dern bei 172O 

schmelzenden Pulegonseniicarbazon durch Kochen mit verdiinnten 

l) Diese Berichte 28, 653. 
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Sauren regeneriren lassen. Wir  haben bereits vor llngerer Zeit beob- 
achtet , dass das aus Citronellal-Pulegon dargestellte Semicarbazon 
unter diesen Bedingungen nicht ein Keton von der Formel C10H160, 
sondern von der Formel C7Hla 0 liefert, indem gleichzeitig Aceton 
entsteht. Das Keton von der Formel C7HlaO lasst sich leicht x- 
halten, wenn man das aus Pulegon oder Isopulegon dargestellte, bei 
1210 schmelzende, mit Wasserdampfen fliichtige Oxim, Clo Hl6:NO H, 
einige Zeit niit verdunnter alkoholischer Schwefelsaure kocht. Man 
verdiinnt mit Wasser und schiittelt mit Aether aus, wobei nur geringe 
Mengen des gebildeten Acetons in den Aether iibergehen. Die durch 
Abdestilliren coucentrirte atherische Losung giebt bei der Behand- 
lung mit Natriumbisulfit Krystallblattchen einer Doppelverbindung, 
welche bei der Zersetzung rnit Soda das bei 1690 siedende Methyl-l- 
cyclopentanon-5 liefert. 

Dasselbe zeigt alle Eigenschaften, welche 0. W a l l a c h  I) von 
der, durch hydrolytiscbe Spaltung des Pulegons erhaltenen Ver- 
hindung angiebt. Wir  haben das Keton C.rHlaO in Form seines bei 
430 schmelzenden, scbon bei Zimmertemperatur sublimirenden Oxims 
analysirt: 

Analyse: Ber. fur CTHI~NO,  
Procente: C 66.14, H 10.14. 

Gef. n s 66.25, B 10.55. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  d - C i t r o n e l l a l s .  
Der unter der Einwirkung oxydirender Agentien eintretende Zer- 

fall des Citronellals in Aceton und eine Metbyladipinsaure beweist, 
dass die Isopropengruppe (CH& C: im Molekul des Citronellals eine 
endstandige Stellung einnimmt. Aus der unter Abspaltung von Aceton 
eintretenden Bildang von Methyl- 1 -cyclohexanon - 5 a& Citronellal- 
Pulegon (Isopulegon) folgt, dass bei der Umwandlung von Citronella1 
i n  Isopulegon ein Cyclohexanring entsteht, was n u r  eintreten kann, 
wenn das Kohlenstoffatom der C O H -  Gruppe des Citronellals sich 
mit dem die Isopropengruppe (CH3)a C: des Citronellals tragenden 
Kohlenstoffatom vereinigt. Die C H  . O H  - Gruppe muss  mithin der 
Gruppe C : (CH& auch im Isopulegol benachbart sein. Die Bildung 
ein und desselben Methylcyclobexanons einerseits a u s  dem leicht in 
Menthol iibergebenden Poleyiil- Pulegon und andererseits aus dem 
Citronellal-Pulegon (Isopulegon) liisst ersehen, dass Pulegou und ISO- 
pulegon structuridentische Verbindungen sind und dass der einen wie 
der anderen die Formel: 

1) Ann. d. Chem. 289, 335. 

Oenrhte d. D. ehem. Ge=alleehaA. Jahrg. S X I X .  59 
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CH3 CH3 
\/ 

C 

CH3 
zukommt. Aus dieser Formel ergiebt sich weiter, dass die COH- 
Gruppe des Citronellals und daher auch die CH2.OH-Gruppe  des 
Citronellols zu der in beiden Verbindungen sich vorfindenden C H .  CH3- 
Gruppe in der Metabeziehung steht und dass demgemass dem 
Citronellol nur die Formel: 

CH3C:CH.CHa.CHa.CH.CH2.CHa.OH 
CH3 CH3 

zukommen kann. Citronellol ist also ein Geraniol, dessen der 
CHa . OH -Gruppe nacbstliegende Aethylenbindung durch Anlagerung 
von zwei Wasserstoffatomen aufgehoben ist. 

Dementsprechend kommt dem Citronella1 die Formel: 
CH3C : C H  . CHa . CHz . C H  . CHa . COH 

CHa CH3 
und der Citronellsaure die Formel: 

CH3C : C H  . CH2. CH2. C H  . CH:, . COzH 
CH3 C H3 

zu. 
N a t u r l i c h e s  V o r k o m m e n  v o n  V e r b i n d u n g e n  d e r  

C i t r o n e l l a l r e i h e .  
0. D6 b n e r  1) hat  durch die Darstellung von Citral-$-naphtocin- 

choninsaure neben Citronellal-8-naphtocinchoninslure aus dem Citronen- 
61 nachgewiesen, dass darin ausser Citral auch Citronellal vorkommt. 
Wir  haben haufig beobachtet, dass das aus Lemongras isolirte Citral 
bei der durch Essigsaureanhydrid bewirkten Umwarrdlung desselbm 
in p-Cymol kleine Mengen von Isopulegol liefert. Auch in dem a m  
Lemongrasol bereiteten Citral befinden sich mithin kleine Mengen ron  
Ci tronellal. 

Einem 
jeden Experimentator, welcher sich langere Zeit mit Geraniol be- 
schaftigt hat, ist aber bekannt, dass das aus verschiedenen Geranium- 
Glen, den Oelen von Andropogon Schoenanthus, von Andropogon 
Nardus sowie dem Rosenol u. s. f., isolirte Geraniol nur ausserst 

Reines Geraniol ist ein optivch viillig inactiver Alkohol. 

I) Diese Berichte 27, 2026.  
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schwierig optisch vollig inactiv zu erhalten ist. Zu unserer Ueber- 
raschung konnte das betreffende Geraniol auch durch das mehrfach 
erwahnte Phtalestersaureverfahren nicht ohne Weiteres von den 
optisch actiren Beimengungen befreit werden. Es kann sich dabei 
mithin nicht urn einen optisch activen Kohlenwasserstoff handeln. 
Unsere Versuche haben vielmehr ergeben, dass die, aus den erwahn- 
ten Quellen stammenden Geraniole immer optisch active Citronellole 
in  grosserer oder geringerer Menge enthalten. Seit einiger Zeit 
ist man darauf aufmerksam geworden, dass zumal in den franzii- 
sischen, afrikanischen und Reunion - Pelargoniumiilen neben Geraniol 
ein anderer Alkohol enthalten sein miisse. B a r b i e r  und B o u v e a u l t  
baben dariiber im Verlauf der letzten Jahre  in den Comptes rendus 
wiederholt berichtet; die Arbeiten dieser Forscher haben indeasen 
lange Zeit nicht zu befriedigenden, die Sachlage ausreirhend klarenden 
Ergebnissen gefuhrt. Der Standpunkt unserer Kenntnisse aof diesem 
Gebiet ist jiingst durch eine Veriiffentlichnng von J. B e r t r a m  und 
E. G i l d e m e i s t e r  I )  iiber Geraniol und Rhodinol in trefflichcr 
Weise gekennzeichnet worden. 

M a r k o w n i k o f f  und R e f o r m a t z k y  2, sind durch ihre Arbeiten 
iiber das Rosenol vor sechs Jahren zu dem Schluss gefiihrt worden, 
dass der darin vorkommende Alkohol nach der Formel CloHzbO zu- 
sammengesetzt sei. S e m m l e r  und der Eine von uns 3) haben dagegen 
nachgewiesen, dass dieser Alkohol bei der Oxydation Citral liefert 
und demgemass nach der Formel CloHlBO zusammengesetzt sein miisse. 
B e r t r a m  und G i l d e m e i s t e r  4) haben in Uebereinstimmung hiermit 
dargethan, dass mit Hiilfe der in Aether unliislichen Chlorcalcium- 
doppelverbindung reines Geraniol nicht n u r  aus PaImarosaoI , den 
Pelargoniumolen und Citronella61, soudern auch aus deutschem und 
tiirkischem Roseno1 isolirt werden kann. 

Ein Alkoholgemisch, welches wesentlich andere physikalische 
Eigenschaften als reines Geraniol zeigt, ist, ausser von B a r b i e r  und 
B o u v e a u 1 t , von A. H e s  s e5) aus Pelargoniumol (Reunion-Geraniuruol) 
dargestellt worden. A. H e s s e  hat dasselbe durch Verseifen eines, 
aus dern betreffenden Oele bereiteten Gemisches von mit Wasser- 
dampfen nicht bezw. schwer fliichtigen Carnphersaureestern erhalten. 

Er hat den Alkohol als eine im Wesentlichen einheitliche cbe- 
mische Verbindung angesprochen und als R e u ~ i o l  bezeichnet. I n  den 
von der Firma S c h i m m e l  & Co. in den letzten Jahren ersratteten 

I) Journ. f. prakt. Chem. 1896 [el, 53, 225 .  
2) Journ. prakt. Ghem. [2] 48, 293 und diese Berichte 23, 3191. 
3) Diem Berichte 26, 2708. 
5, Jonrn. prakt. Chem. 50, 474. 

4, Journ. prakt. Chem. p2] 49, 85. 

59 * 
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Handelsbericbten 1) ist darauf aufmerksam gemacht worden, dass die 
letztere Annahme nicht zutrifft und dass das Hesse 'sche Reuniol noch 
reicbliche Mengen von Gcraniol enthalt a). 

Vor wenigen Wocheo haben B a r b i e r  und B o u v e a u l t 3 )  ange- 
geben, dass, wahrend Geraniol bei langerem Erbitzeo mit Benzoyl- 
chlorid auf 140 - 1600 zersetzt wird und keinen Benzogsaureester 
liefert, aus dem Pelargoniumol (Reunion-Geraniumiil) und dem Roseniji 
durch Erhitzen mit Benzqlchlorid ein unter 10 mrn Druck bei 180 
bis '2200 siedender Benzogsaureester isolirt werden kann, welcher bei 
dern Verseifen einen nach der Formel CloH200 zusammengesetzten, 
linter 10 mm Druck bei 115O siedenden Alkohol von angenehrnern 
Geruch giebt. 

In einer zweiten Veriiffentlichung 4, stellen die namlichen Autoren 
fest, dass der betreffrnde Alkohol bei der Oxydation in Aceton und 
p-Methyladipinsaure zerfallt. 

Sie folgern daraus, dass demselben nur eine der beiden nachstehen- 
den Formeln zukornmen kiinne: 

CH3C : CH . CH2.  CH . CHa . CHa . CHaOH 
CH, CH3 

oder 
CHSC : CH . CH2 . CH2 . CH . CH2 . CHzOH 

1) Siehe auch die citirte Abhandlung vou B e r t r a m  und Gildemeister .  
2) Anmerkung. Eine Mittheilung von H. E r d m a n n  und P. H u t h  

(Journ. prakt. Chem. 53, 42) tiber Rhodinol und Geraniol, welche eine unzu- 
treffende Auffassung von der chemisohen Natur der, im Rosenol und den 
Perlagoniumolen sich vorfindenden Alkohole zum Ausdruck bringt, ist bereits 
eingehend und ausreichend von Ber t ram und Gi ldemeis te r  (Journ. prakt. 
Chem. 53, 225) sowie von A. Hesse  (Journ. prakt. Chem. 53, 238) wider- 
legt worden. Die Mittheilung enthglt aher aueh eine Reaction auf Geraniol, 
welche in der That mit Nutzen z u r  schnellen Charakterisirung dieses Alko- 
hols verwendet werden kann. 

Das bei 85 IJ schmelzende Diphenylharnstoffchlorid, (CsEI& N. CO . CI, 
liisst sich (W. Michler ,  diese Berichte 8, 1664) durch Versetzen einer 
Benzol- bezw. ToluollBsung Ton Phosgen mit Diphenylamin gewinnen. Es 
scheidet sich dabei das Chlorhydrat des Diphenylamins ab und Diphenyl- 
harostoffchlorid bleibt in Losung und wird durch Verdunsten des LBsungs- 
mittels gewonnen. LLsst man dieses Harnstoffchlorid in gtherischer Losung 
auf das durch Einwirkurig von Natrium auf eine atherkche Losung von 
Geraniol loicht herzustellende Natriurngeraniol einwirken, so bildet sich alsbald 
Kochsalz und bei dem Verdunsten des Aethers bleibt das bei 83-440 schrnel- 
zende Diphenylurethan des Geraaiols , CioH170. CO . (NC&,)2, zuruclr. Das 
Diphenylurethan des Citronellols krystalliairt nicht so leicht; aus diesem 
Grunde haben E r d m a n n  und H u t h  n u r  die zuerst genannte Verbindung 
erhalten. 

Compt. rend. 122, 530. 4, Compt. rend. 128, 673. 
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Fast gleichzeitig hat A. H e s s e  *) constatirt, dass 0. W a l l a c h % )  
aus dem von ihm bereiteten Reuniol einen Alkohol -ion der Formel 
CloHzoO isolirt babe. 

Die vorstehenden Erlauterungen lassen alsbald erkennen, dass es  
sich in den erwabnten Fallen u m  eine Isolirung von Citronellol handelt. 

Von den briden Alkoholen Geraniol und Citronellol ist das letztere 
die weitaus bestandigere Verbindung. 

Wenn man daher ein Gemenge beider Alkohole der zersetzenden 
Einwirkung starker chemischer Agentien aussetzt, wird in  der Regel 
Geraniol zuerst angegriffen, bezw. verandert oder zerstort. Noch 
leichter zersetzlich als Geraniol ist unter diesen Umstanden der tertiare 
Alkohol, Linalool. Erhitzt man ein Gemenge aus Geraniol und 
Citronellol mit dem gleichen Gewicht Phtalsaureanhydrid , so lost 
sich dasselbe um 1500 auf. Steigert man die Temperatur der klaren 
Flfissigkeit auf 2000, so tritt Zersetzung des Geraniols unter Bildung 
eines Kohlenwasserstoffs ein. Diese kommt im Verlauf von zwei 
Stunden zu Ende. Die gleichzeitig gebildete Phtalestersaure des 
Citronellols nimmt man in rerdiinnter Kalilauge auf und schiittelt 
wiederholt mit Aether aus, urn alle anhaftenden neutralen Verunreini- 
gungen zu beseitigen. Aus der Losung des citronellylphtalestersauren 
Natriums kann man entweder das Citronellol durch Erhitzen mit 
starker Alkalilauge alsbald in Freiheit setzen oder die Citronellyl- 
phtalestersaure durch hnsaoern und Ausathern zunachst isoliren und 
sie alsdann mit alkoholischer Kalilauge bei gewohnlicher oder wmig  
erhohter Temperatur verseifen. 

Mit Hiilfe dieser Methode haben wir Citronellol ohne Miihe aus 
alle den atherischen Oelen isoliren konnen, welche wie die Pelar- 
goniumole und Rosenol davon etwas grossere Mengen, 10 und mehr 
Procente, enthalten. Die Metbode versagt jedoch, ebenso wie der von 
B a r b i e r  und B o u v e a u l t  eingeschlagene Weg, wenn es sich darum 
handelt, in einem Geraniolpraparat, z. €3. dem Geraniol aus Citro- 
nellatil, wenige Procente beigemengten Citronellols nachzuweisen. 

Nach unseren Erfahrungen leistet das folgende Verfahren, welches 
auch gestattet, einen geringen Citronellolgehalt im Geraniol nachzu- 
weisen, im Allgemeinen bessere Dienste: 

In  ein auf -100 abgekiihltes Gemenge aus 60 Theilen Phos- 
phortrichlorid und 100 Theilen absoluten Aethers wird eine stark 
gekiihlte Losung von 100 Theilen d e r ,  auf Citronellol zu uriter- 
suchenden Alkohole (Geraniole) i n  100 Theilen absoluten Aethers 
in kleinen Portionen so eingt~tragen , dass die Temperatur der 
Losung niemals iiber 00 steigt. Das Gemisch lasst man 4-5 Tage 

I) Journ. prakt. Chem. N. F. 53, 235. 
a) Gcttinger Nachrichten der Kiinigl. Gesellschaft der Wissenschaften 

vom 8. Februar 1896. 
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bei Zimmertemperatur stehen. Nach Ablauf dieser Zeit giesst man 
auf zerkleinertes Eis aus und wascht die sich sammelnde Aether- 
schicht einige Male mit Eiswasser. Man schiittelt die atherische 
Lijsung rnit verdiinnter Natronlauge, welche daraos eine chlorhaltige 
Citronellylphosphorigestersaure aufnimmt und in dem Aether ein unter 
15 mm Druck bei 90-1050 siedendes Gemenge aus dem, im reinen 
Zustande unter 15 mm Druck bei 98- 10So tibergehendrn Geranylchlorid 
und einem Rohlenwasserstoff zuricklasst. Wir haben uns durch he- 
soridere Versuche iiberzeugt, dass Geraniol durch Phosphortricblorid 
unter den angegebenen Bedingungen glatt in dieses Gemenge iilm- 
gefiihrt wird. Die wassrige Losung des chlorhaltigen citronellyl- 
phosphorigestersaiiren Natriums ist durch Schiitteln mit Aether von 
jeder Spur  anhaftender neutraler Verunreinigungen zu hefreien. Man 
rerseift das phosphorigestersaure Salz nach Zusatz von starker Alkali- 
lauge durch Erwarmen auf dem Wasserbnde und treibt das  in Frei- 
beit gesetzte Citronellol im Dampfstrom iiber. E s  ist uns noch nicht 
gelungen, die Zusammensetzung der chlorhaltigen Citronellylphosphorig- 
estersaure vollkommen aufzukllren. Nach dem Verseifen enthalt die 
Liiaung etwas Chlornatrium und phosphorige Saurr. 

Das Verfahren liefert die hesten AuJbeuten, wenti man auf S Mol. 
Alkohol 2 Mol. Phosphortrichlorid anwendet. Dieses lasst sich dabei 
weder durch Phosphoroxychlorid noch durch Phosphorpentachlorid 
ersetsen. Die Abscheidung des Citronellols erfnlgt quantitativ, wenn 
das dem Versuch unterworfene Alkoholgemisch mindestens 20 pCt. 
Geraniol enthalt. Im anderen Falle wird ein Theil des Citronellols 
in den neutralen Citronellylphospborigsaureester umgewandelt. Dieser 
bleiht zuruck, wenn man davori das Gemenge von Geranylchlorid und 
Kohlenwasserstoff absiedet, und wird durch Alkalilauge in phosphorige 
Saure und Citronellol zerlegt. Mit Htilfe des vorstehend beschriebenen 
Verfahrens hahen wir in mehreren im Handel hefindlichen, zumeist 
ail9 Citronella61 dargestellten Geraniolpraparaten bis zu 5 pCt. Citro- 
nrllol aufgefunden. 

Nach Aushildung des Phosphortrichloridverfahrens hat sich die 
Darstellung des d- Citronellols wesentlich vereinfachen lassen. Man 
kaun dabei direct von Citronella61 ausgehen, das darin enthaltene 
Citroriellal, ohne es  abzutrennen, unter den angegebenen Voreichts- 
maassregeln reduciren und aus dem resultirenden, wesentlich aus 
Geraniol und d -  Citronellol bestehenden Gemisch das letztere alsbald 
mittels Phosphortrichlorid isoliren. 

Z u s a m m  e n s  e t z  u n g e i n i  g e r  a t  h e r i s c h e r  0 e l  e. 
a) Rosen61. 

Die Alkohole des Tiirkischen Rosenoles sieden unter 12 mm 
Durch Druck bei 112-1160 und betragen etwa 80pCt .  des Oeles. 



das vorstehende Verfahren konnten darin 75 pCt. Geraniol und etwa 
35 pc t .  Citronellol nachgewiesen werden. Einen anderen Alkohol 
haben wir im Rosenol nicht aufgefunden. 

Das aus dem Roseno1 isolirte Citronellol zeigt folgende Eigen- 
schaften: 

Es dreht im Decimeterrohr 4020'  nach links. Das Roseniil- 
Citronellol ist also 2-Citronellol und der optische Antipode des durch 
Reduction von Citronella1 erhaltenen d -  Citronellols. Wir behalten 
fiir das GCitronellol den Namen Rhodinol, welcher sich wahrend einer 
Reihe von Jahren eingeburgert hat, bei. 

Rhodinol (I-Citronellol) siedet unter 15 mm Druck bei 113- 114O. 
Vo~umgewicht bei 200 = 0.5612. 
Brechungsindex IID = 1.45789. 

Molekularrefraction : Ber. fiir C10H20 0 i= 49.16. 
Gef. 49.43. 

Analyse: Ber. ftir CloHzoO. 
Procente: C 76.92, H 12.52. 

Gef. )> )) 76.39, )) 12.83. 

Wenn man Rhodinol (LCitronellol) genau ebenso wie d-Citro- 
nellal abbaut, erhalt man neben Acetou eine p-Methyladipinsaure, 
welche wie die aus d-Citronella1 und Pulegon dargestellte /I-Methyl- 
adipinsaure bei 84.5" schmilzt, aber in 33 procentiger wiissriger Losung 
2O nach links dreht, also Z-$-Methyladipinsaure ist. 

Wenn man gleiche Gewichtstheile von d- und Zij-Methyladipin- 
saure zusammen umkrystallisirt, so erhalt mail die racemis$he, also 
optisch inactive $-Methyladipinslure, welche etwas schwerer liislich 
als die optisch activan Configurationen ist und leicht in, bei 9 3  bis 
940 schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Wir haben in einer fruheren Mittheilung I)  schon einmal betont, 
dass die optisch activen organischen Verbinduugen zuweilen einen be- 
sonders ausgepragten und hiiufig stiirkeren Geruch als das entspre- 
chende racemische Gemisch zeigeo. Das gilt auch rom Rhodinol 
(GCitronellol), welches angenehm susslich und rosenartig riecht. Bei 
alledem wurde man sich tauschen, wenn man annahme, dass in dem 
Rhodinol das specifische Rosenaroma isolirt sei. Der Geruch der 
Rosen ruhrt nicht, wie der des Bittermandelols (Benzaldehyd), des 
Waldmeisters oder der Toncabohnen (Cumarin), der Vanille (Vanillin), 
der Heliotropessenz (Piprronal) oder des Veilchens bezw. der Iris- 
wurzel (Ionon, Iron) von einer einzigen cbemischen Verbindung her, 
sondern wird, ebenso wie der Geruch des Citt-onen-, Brrgamott- und 
Lavendeliiles etc., gleichzeitig durch mehrere Riechstoffr beditigt. Im 
Rosenol finden sich von solchen, ausser dem Geranioi, Rhodiiiol und 

t, Diese Berichte 29, 691. 



Fettsaureestern dieser Alkohole , noch kleine Mengen von aldehyd- 
bezw. ketonartigen Verbindungen und andere riechende aromatische 
Korper vor. Mithin kann die kiinstliche Herstellung des Rosenaronias 
nicht linger als ein rein chemisches Problem betrachtet werden, son- 
dern ist vielmehr eine von einem Riechstoffkiinstler zu liisende Auf- 
gabe. Der Chemiker kann diesen durch die nahere Bezeichnung bezw. 
weitere Charakterisirung der riechenden chemischen Substanzen, auf 
welche es bei der herzustellenden Mischung ankommt, zwar wesent- 
lich unterstiitzen, die Aufgabe des Riechstoffkiinstlers ist aber trotz- 
dem keine leichte. Die vollwerthige kiinstliche Herstellung von 
Blumenduften diirfte, soweit zusammengesetzte Geriiche, wie bei den 
Rosen, in Frage kommen, noch lange ahnliche Schwierigkeiten bieteri, 
wie der Ersatz eines guten Naturweines durch einen viillig gleich- 
werthigen Eunstwein. 

b )  S p a n i s c h e s  G e r a n i u m i i l .  
Dasselbe enthalt ausser Kohlenwasserstoffen ca. 70 pCt. Alkohole, 

welche unter 15 mm Druck bei 108-120° sieden. Dieselben be- 
stehen zu ca. 65 pCt. aus Geraniol und zu 35 pCt. aus eineni Gemiscb 
von d- und E-Citronellol, in welchem die Z-Configuration etwas iiber- 
wiegt und das daher im 1 dcm-Rohr - 1 0  12' dreht. 

c)  A f r i  k a n i  s c h e s G e r  a n  i u m 61 
enthalt 75 pCt. Alkohole, welche zu 4/5 aus Geraniol und E U  ' / 5  a u ~  
einern Gemenge von d- und E -  Citronellol bestehen. Letzteres drehte 
im 1 dcm-Rohr - 1 0  20'. 

d )  R e u n i o n - G e r a n i u m 6 1  
liefert 80 pCt. Alkohole vom Sdp. 90-1150 unter 12 m m  Druck. 
Dieselben bestehen zu 50 pCt. aus Geraniol. Mit Hulfe des Phosptior- 
trichloridverfabrens werden aus dern Alkoholgemenge etwa 50 pCt. der, 
d- und 2-Citronellolgemisches abgeschieden, das sich auffallender Weiw 
mit einer geringen Menge eines unangenehm linaloolartig riechenden, 
niedriger als Citronellol siedenden Alkohols verunreinigt erwies. Wir 
haben diesen Alkohol noch nicht naher untersucht, aber festgestellr, 
dass derselbe sich insofern ebenso wie Linalool verhalt, alu er  beirri 
Erhitzen mit Phtalsaureanhydrid , Campherslureanhydrid etc. Es tw-  
sauren nicht liefert und dadurch anscheinend unter Kohlenwasserstotf- 
bildung zersetzt wird. 

Das friiher erwahnte Hesse 'sche Reiiiigunplsverfahren des Reu- 
nion-Geraniumiils (Pelargoniumols), bei welcbem durch Erhitzen rnit 
Camphersaureanhydrid aus den Alkoholen rnit Wasserdiimpfen nicht 
fliichtige Campherestersguren dargestellt werden, bedingt mithin nicht 
a u r  die Abtrennung der Bohlenwasserstoffe, sondern auch des unan- 
genehm linaloolartig riechenden Alkohols aus dem Reuoion-Geraniumol. 
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Im Uebrigen enthalt das nach dem Hesse’schen Verfahren ge- 
reinigte Alkoholgemisch Geraniol und Citronellol im annahernd 
gleicben Verhaltniss wie das  Ausgangsmaterial. Die daraus mittels 
der Phosphortrichloridmethode abgeschiedenen Citronellole drehten im 
1 dcm-Rohr - 2O 15’, enthalten also ziemlich vie1 tiherschussiges 
Z-Citronellol. 

Dass die aus den Pelargoniumijlen isolirten Citronellole Gemische 
von d- und LCitroneJlol sind, lasst sich in einfacher Weise durch einen 
Oxydationsversuch nachweisen. 

Bei der Oxydation des Citronellols aus Pelargoniumiilen entstebt 
namlich ausser Aceton nicht eine active, bei 84.50 schmelzende, 
sondern alsbald eine bei 89- 90° schmelzende /3-Methyladipinsaure, 
welche in 33 procentiger wassriger Liiaung im 1 dcm-Rohr nur noch 
- O o  10’ dreht und aus welcher durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus Benzol, reine inactive, racemische, bei 93-94O schmelzende $-Me- 
thyladipinslure erhalten wird. 

Analyse: Ber. fur C7 HIS 04. 
Procente: C 52.50, H 7.50. 

Gef. >) 52.67, * 7.74. 

N a c h s c h r i f t .  
Wahrend der Drucklegung dieser Abhandlung ist Heft 12 Compt. 

rend. T. 122 erscbienen. I n  demselben theilen B a r b i e r  und B o u -  
v e a u l t  S. 737 mit, dass Rhodinol aus Pelargoniumijl, also ein Ge- 
misch aus d- und FCitronellol, bei vorsichtiger Oxydation mit Chrom- 
sauregemisch neben dem entsprechenden Aldehyd Rhodinal (Citronellal) 
Menthon geliefert habe. Die beiden Verbindungen sind in Form 
ihrer Semicarbazone von einander getrennt worden. B a r b i  e r  und 
B o u v e a u l t  constatiren, dass sie dabei in grijsserer Menge ein bei 
11 5 O  schmelzendes, in Aether losliches Semicarbazon erhalten haben, 
welches sie als das Semicarbazon des Rhodinals ansprechen. Die 
gemachte Scbmelzpunktsangabe stimmt nicht mit unseren Beobach- 
tungen. Wir haben aus Citronellal ein bei 79-80° schmelzendes 
Semicarbazon hergestellt. In  kleinerer Menge, berichteten B a r b  i e  r 
und B o u v e a u l t ,  sei ein in Aether unliisliches bei 186-1870 schmel- 
zendes Semicarbazon entstanden, welches sich als identisch mit aem 
Menthonsemicarbazon erwiesen habe. 

B a r b i e r  und B o u v e a u l t  folgern aus den angefuhrten Hefunden, 
dass Rhodinal (Citronellal) sich leicht zu Mentbon isomerisire. 

Wir  haben grosse Mengen von Citronellal nach rerschiedencn 
Richtungen verarbeitet und dabei eine Umlagerung dieses Aldehyds 
in Mentbon bisher nicht wahrgenommen. Wir  haben aber mit aller 
Schiirfe nachgewiesen , dass Citronellal unter der Einwirkung saurer 
condensirender Agentien in den secundaren cyclischen Alkohol, 
welchen wir vorlaufig als Isopulegol bezeichnen, ubergeht. 



Die Beobachtungen von B a r b i e r  und R o u v e a u l t  weisen auf 
die Moglichkeit hin, dass Pulegol sich unter gewissen Bedingungen 
-- vielleicht spontan beirn Sieden - theilweise in das isornere, 
niedriger siedende Menthon umlagert. 

Wenn diese Vermuthung sich als zutreffend erweist, diirften die 
von uns beobachteten Siedepunktsunterschiede zwischen Isopulegol 
und Pulegol, Isopulegon und Pulegon eine sehr einfache Erklarung 
finden und von den durch die vorstehende Untersvchung aufgeworfenen 
Fragen die einzige noch nicht vollig geloste i n  sehr befriedigender 
Weise beantwortet werden. 

Wir stellen alsbald weitere Versuche zur Aufklarung des Sach- 
verhalts an. 

164. Ferd. Tiemann und Pau l  Kruger :  U e b e r  zwei 88uer- 
stoffhaltige Basen aus Citronel la ldoxim.  

(Eingegangen am 21. Marz.) 
Die Feststellung der Constitution des Citronellals 

CH3.C : CH . CHa . CH2. CH . CHa . CHO 

CH3 CH3 
und der gefuhrte Nachweis’), dass dasselbe unter Ringschliessung 
leicht in eine Verbindung umgewandelt wird, welche mit dem Pule- 
go1 wahrscheinlich identisch und jedenfalls structuridentisch ist, 
verleihen einigen Versuchen ein erhohtes Interesse, die wir schon vor 
mehreren Jahren angestrllt haben und welche wir deshalb jetzt mit- 
theilen. 

A m i n o - 4 -  r n e n t h o n ?  
( M e t  h y 1- 1 - m e t  h o a t  h y l -  4 - a m i n o  - 4 - c y c l  o h e x a n  o n -  5.) 

Wenn man Citronellaldoxini in mindesterrs 40procentiger Schwefel- 
saure lost und die Flussigkeit rnehrere Stundeu stehen Iasst, so wird 
bei dem Verdiinnen mit Wasser nicht mehr das unveranderte Aldoxim 
gefallt, sondern erst der alkalisch gemachten Losung entzieht Aether eine 
mit dem Citronellaldoxim isomere Rase, welche mit mehrbasischen 
Sauren gut krystallisirende, saure Saiae bildet und unter 13 mm 
Druck bei 1 180 siedet , wlhrend Citronellaldoxim unter demselben 
Druck bei 135-134O ubergeht. 

Analpse: Ber. fur CloHi9NO. 
Procente: C 71.01, H 11.27. 

Gef. )) )> 69.30, )) 11.27. 

1) Siehe die vorstehende Mittheilung yon F. Tiemann u. R. Schmidt. 




