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Der zu den Thesceen gehirige Teestrauch (Ther chinensis 1.} enthilt
n den von ihm stammenden gotrockneten Teoblittern ein fitherisches
L, B der Extr ktion it ..I';.:!!l: rhielt MunopeE A, 28 [LR3R], 313)
ein 0], welches 1 w wentlichen aus nicht flichtiven Extraktivetofien be-
tand. Das dtherische Teedl diirfte zuerst von van HoMmpurenE hergestelll
spin (Verslaer omtrent den Staat van S'Lands Plantentuin te Buitenzorg

e 1895, 110 und 18886, 166. Scr, 1897, I. 42 und 1898, I, 53). Der
BOG Gehalt an atherischem O] 15t a Borordentlich sering und betriigh (L0066 "/,
Lo las Volumgewicht d,, == 0,366; Pol. (200 mn 0% 11 Auws dem
lationswasser wirde durch wiederholtes Destillieren und Trocknen

szprtomn Bupfersulfat Methylalkohol vom Sdp. 66" isoliert. D

Reaktion mit Nitromethylmetaphenylen-

x grndn, fi lurch d eines bei 51" schmelzenden Oxalsiiure
L il g. hlieBlich die Bildune von Methyljodid.  Aus dem
) | urde ttigter Alkohol C H, 0 15 liert. Es wird von

v R RGH betont, dab der M sthylalkohol kein Produkt

dal er sich bereits in den frischen, nicht

Der zu der Familie der Myrtaceen gehidrice Nelkenbaum (Ewgenia
! '|'5||i_'.=|_ liefert in seinen Bliiten, die eine Truedolde bilden.

nseh :.-.l sie vor dem vollen Aufblithen gesammelt und an  der Lnft

JEN ratrocknet sind, das Nelkenil, Die Nelken selbst sehéren zo den am
al L1 inesten bekannten ewlrzen und sind als solche bei den Chinesen
ynils md Todern bereits im Handel gewesen, Das Nelkendl dirfte zuerst im
(] finfeahuten Jahrbundert destilliert worden sein, und zwar wi¢ andere
Gowitrenle mit Alkohol, withrend das () selbst von VL. CoRpUs 1m Jahre

1561 wuorst erwihot wird Mit der Entwicklung der Elementaranalyse

+ man auch sofort an die Untersuchung des Nelkeniils, Boxastoe (J.

arm, 11, 18 [1827], 464 und 513; P. 10 [1827], 609 und 611) stellte

zuerat dip saure Natur fest. Die Konstitution des Eugenols wurde jedoch

rat 1866 von ErmesMEYER erkannt, Auber dem Eugenol finden sich 1m

Nelkensl noch Derivate des Eogenols, ferner das Caryophyllen, das Furfurol,

dias Methvlamylketon und das Vanillin, Scr. w. Co. (Scrn. 1898, 11, 57) er-

Ahnen, dabh sie bei der Kohobation der Destillationswiisser der Nelken

T nnd der Blitenstele der Nelken als Vorlauf grobe Mengen einer Guberst

leiolten Flitssickeit erhalten haben. Bei der Untersuchung der letzieren

1 [ tiert, der als solcher durch seinen Siedepunkt
:'10'3- GB35 G66RY arleannt wurde, ferner durch den .“-'-'l-:-.--:z'lu:||-i;_1 des Oxalssinre-

hen eaters: auberdem fand sich Farfurol und Spuren eines Aldelivdes, der

wehiiran auch die bl i1 ries des

il ,|......:i...-. |'-;-.|-!i- der Myrtaceen
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_".].-5::_.- der Alkohole ---.!-.E.:-.-;'--._- EW
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LS8 1 und Destillieren kinnen wir thn alsdas ihschelden

Praktionieren von ev. vorhandenem Athvlalkohol trenner W
Eirenachaften des Methylalkohols. Sdp. 4.5 el 763

15 Lall (Scarrr, A. 220 [1s853]. 100 sapiliarit

ScEirr, A. 223 [18 i | Sieder i, 107 !

chemischen Eigenschafter . i | : had

Chemie verwiesen, ebenso in bezng aul die ibrigen physikalischen Konstant

Identifizierung. Der Meothvlalkohol 1Bt sich durch die Uberfil
1 ety il'lili, indem man mit Phospho md Jod erwiirmt, nachweis M i
‘arner 15t fiir Mef . der bei 54 sehmelzende 2an i
rakteristisch, Auch benutzt man zom Nachweis und

violetten Farbstofl 2o bilden, 1l | %
Phosphor den zu untersuchenden Alkohol in Jodmethyl fiber und e

nit Anilin, s0 daB Methvlanilin cebildet wird. das ma

Trathait getrts Fiarant etallt maan auns thim. S ey A ey e g
natrinm, Kupfernitrat und Quargsand Methyiviolett her. Zur quantita :
Bestimmung wird das RBeaktionsprodukt in Alkohol melis L
gleichung mit Farbstofflésunz von bekaontem Gebalt od i y
gleachende Hiarbeversuche der Methvlalkohol guantitat ekl

Verwendung. Der Gehalt des fitherischen Oles an Methy

TR 1 bezuge and die dibmge Verwendune mull wieder A1l
1£1 Chemie verwiesen werder
Geschichte des Methylalkohols bis 1837. Der Met

mjenigen Yerbindungen, die bedeut
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deshalb in der Aunsfithrlichkent,

n die chemische Rriorschung der Sineriscl

b | Lt itani 2 1
" h g sonders, dab d Vorkommel
11 i | "|| Iy I:|-.'-I | 11 PRI |
I 1 11 1 ferefunden I-‘-'||"| . ||| | 1
1
I L) | il 1, L AOTER] B 1l I'ii

1872 1887. n diese Zoit fillt sodann der erstb '\.{.:Ili:l'l".‘ des
-."-'"':u'l leohol im freien Zustande in emnem ftherischen (UL GUTZET

: it1 hn 187E Heraelem iliil 1 FPastin
) : Mosrmeer 1877 in Heraclowm Sphondylinm. as weitere Vorkommen
rd alsdann hauptsiichlich i den estrestellt. I
- Zukunft mub besounders ihr Augenmerk e Hille des Na
alees -u vermehren, die jeden Zweife lichen Vorkommer
2 I der Pial gt .
Poilweise mub sich der Methylalkohol auch o der (Jlen zelbst finden, ob-
hauptsiehlich bisher nur in Destillationswitssern konstatiert wurde.
37. Athylalkehel C,H 0 = CH,CH,OH.

et Vorkommen, Isolierung und Synthese. Almlich dem Methyl: lkohol

therisehen Olen von Planzen sufzefunden worden,

it 18t der Atl \!”II'\-'.I". i atin
Bl die vielfach miteinander picht verwandt sind, In Gymunospermen 18t der
des L thvlallol picht nachgewiesen Uber die Bildung von Athyl-

--'=-.'|.-I-| in der Pflanze vgl Maze (C, r. 128 (15997, 16085).

niler ':.'Il'.|..i-|"|--! reraninmal wird, von Andropogon Seloghi-
. sewonnen: das )] '-'-;."-.- anch ':'_-|!:|-:|~_- Hfl;'.. i;|.|'_---.'.:---- |;!:|‘-:'|. AT EHTE]
Fenannt. Auber 1m Vorderindien ist és anch im tropischen Westalrika ver-

« des Oles geschieht an Ort und Stelle in primitiver
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ansprechen: sie sagen alsdann

3 tlich: ..Cet alcool a été transformé en iodure bouillant & la température
. WOy dont 1 |':!_'-.-- o ere mite,
. LI alliteras
|I E L11] die Untersuchune des '-“Ii""' Vi Heracleieni
E] anies 1€, Methylalkohol angegeben ist, von
bt A 177 118750 344) vorgenommen wurde, Daselbst ist auch ansfithrh
- ivaho wieg gich der Gehalt an .':-I!:'-::l||w!|--| derm ."n|."..:_'~i'l"-\- T
bar spstaltet, wenn die Destillation mit verschieden reifen Friichten aus-
n Zetlihet wird : der ‘Ln lalkohol wird duar |..‘\'ix-1|--5.:i:||-:' und Analyse hezonders
I Ko AL S 8892 Ma &, W) 15t aladann die Untersuchune des ebe nialla zu
, den Uml g Inthrizeus Cerefolium geschildert; hier konnte
I : Loy 3 ylalkohol mit selr weniz Methylallkohol vermiseht
dureh de unkt nachwoigen, indem er diesen Alkohol ang den Dest
lationswiissern cewann. 5. 372 {a. a. 0) stellte GurzErr in den Destillations-
Wikssern der Umbellifere Pastinace sative L h den Siedepunkt 789
1 hr viel Athylalkohol, daneben wenig Methylalkohol fest. 1877 konnte
; Misriveer wie ebenfalls beim .H--'i:l'. lalkohol ansfilirlich angeraben wurde,
iy Destillationswasser de Umbellifere Heracleuwm Spliorudiplium L. Athyl-
neben besonders Methylalkohol k tieren: die Gerenwart des
Ersteren rmreakiion erwiesen
{ Dia rinkt sich nach vorliegenden
Mitteilunsen die wiederum hauptsiichlich ans
Umnbellifere i 1 Wer + anch hier sind die Destillationswiisser
B0 ders hol Abscheidung erfolet wie beim
ethy weh Aussalzen, Destillation und Fraktionierong des zuerst
_- B [2s ist bemerkenswert, dall sich der .";.'.'I:_'-||5L-:':!'I: nicht
. | Wl lalkohol zusammen mit Furfurel und Diacetyl findet.
..I| Identifizierung des Athylalkohols. ey .‘;.n!t_.::f]\:-iu:. lint .-1:L'_|_. A1
leichtesten durch seinen Siedepunkt und durch Uberfiihrong in Athyl-
odid bzw, in Jodoform identifizieren; Sdp. des Athylalkohols 78,3
. o = 0,759
T Geachichte des Athylalkohols. DBeim Athvlalkohol milssen wir, wie bei
: Jetder andern i YVerbindung, fiir die geschichtliche Behandlung das
Varkommen in SOWI ||i|__ kilnstliche Herstellung anf irgend eimem
8T Wepe voneinander lalkohol 1st ber der Girung zucker
At I ] T "‘.! i 1BYS I, 'l"a::i :"\-I'lll illi:l'll Zuerst ||' | 'i‘."l- II'.':.
: Weintrauben, Sicher reicht dis Kenntnis oder vielmehr die Wahronehmu
| tiner bei der Girung entstehen besonderen Substanz weit zuriick
i May 1 pizenartigon Stoff zuerst walrgenommen, als man das

Blaz rirungsprodukt  er te, indem hierbel wasserhaltizer Athylalkohaol

Bt | der eben wegen Seiner Fliichtipkeit lII-I'u

seist genannt wurde.

0 181 "i"il"'.'ll-.'.l der ."|.I!|'-|.:||{Il;|l$|. mehr -‘-li.l r

agerhaltiz, bekannt gewesen; Arwonp vox VILLANOTA, ein be-
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38. Gewihnlicher Isoamylalkohol CH, 0 = | H':".'-' H.CH,- CH,OH.

e
ing Vorkommen, Isolierung und Synthese. Simtliche Amylalkohole wurden
15 n dex n filnfzeh Jahren in den #therischen “=..

Th: die Ter bzw. Seaquiterpeng in den iitherschen Olen eing so

ti e Raoll i, sollte man auch annehmen, daB Alkohole, Ketone

|' =iuren ol 5 Kohlenstoffatomen sicl hitnfizer finden, aber erst
Tahre 1893 eelang ez Bovemarpar und Orrviero (Bl I11, 9, 429

| el fithrl n Untersuchupe des #therischen Oles von Fu
het- tug (7o lie Anwesenheit eines Amyla I
mik- Farsoher trennten guerst aus dem Vorlanf mit mbizulfit ciner

'-;||-":'.li { |r L) b und fraktionie rven ;|..*-||..|'| li.ll Best. (xecen 1392Y gimg

- pin ziemlich bedentender Anteil itber, dessen Diimpie zum Husten reizten

unid nen 1 achts drehendes Pinen beicemengt war, wie aus der
thnt Polarisation hervorging,
den FPhysik. Eig. Sdp. geger 132% Son. u Go. SCH, 1904, 1, 47) unter-
det siichten chenfalls das | ] L Fuealyptus Globulus und lieBen
Bl I 1 . - Natur des Amylalkohols angelegen

wmech der filr yviele primiire Alkohole

ler ithlichien Chlorealeinmverbindung  hindurch;
i s dis pladann reinen ".I.I_".fl.||-:l';'i-«E VoI
kbnint
| - RLant
ba einen optisch aktiven mbt, so letimnte

vim Bovcmarpar und Onrviero auferefundens
lie Anwesenheit des aktiven Amylalkohols zu denken.
she Aktivitit

0. konnten keine optiselu

optische Alktivitiit

\bhar schon diese 1 schretben  du

=CH, . O

Anwesendem FPinen Zu.
remnen Alk

Physiol. Eig. Der Isoamylalkolol des Eucalyptusils reizt anBerordent-

T 11
hols lesistelian.

1ich zum Hust
l_l: .1'|||'_;_:.|!_||_--='- BIELT VA
s Chem. Eig. Wasserstoff liel man nicht einwirken, dagegen Halogene

i, &0 dalh er auch hierin die Kigenschaften des gewtihinlichen

vermittelst Phosphorpentachlorid; B. und . erhielten Chl
5 erwiegen sich als optiseh inaktiv, ibhre Zusammensetzung
1 aly natatinrt. Von weiteren Derivaten ist das von Sce. u. Co.
..I. 1%

vom Smp, H2—53" zu erwilmen, indem sie

1
vl den "|_|||_'-'II..|-;':|:i'.| Sdp. 181° ginwirken lieflen. — B. und .

der Oxvdation mit Chromesiure, wobiel sid
den leicht an seinem Geruch 2o erkennenden ;..:.-.;||.-~--|.i.-|-_1.'.| erlnelten.,
Identifizierung. [er gewihnliche Isommylalkohol laBt sich einmal

n seinem Siedepunkt 181° und an seinem eigentiimlichen Geruch er-
m sind von seinen chemischen Reaktionen hesonders wichtig

T Isovaleraldehyd bzw, zur Isovaleriansiure, ferner das

sohmelzende Phenvlurethan: auch die Bildung des III.!III'-I—



depression -I'.'_:: . wodurch jeder Zweifel an der Anwesenheit ' [a0-
amvlalkohol gehoben ist. L AT

Geschichte. An

dem Methy ], dafl man a i W
frither als aus den & it [ | Ik
rmerst als :\“.'. (riirune k =1
bheobachtet worden g Ges
branntwein dargetan vy und VArqueL
<L I 1.L% |..I..H| |' | i\'ll L] |: ! | I - & LAAE !
icht, die sich aber spiter als wrtfimlich erwies. Canoun 8l
seina ZHEarriens; ? i ; [iag
dem Methyl- und . lkohol a i also i it
hiol eine Stiitze f Radilkaltheorie Zal h all
demnach « Deriva i | l | a1 s
Ol diicfte bei der Feststellung des 1 r Baldrian !ILI
Baldrian®l das Hadikal Amyl zunerst | 14T Zus
| -.-.I.'||-- li:I'_':'_'-.'.l 1 593 Wi I ! i
dessen vollstiindiger 1 18 A LEg
1904 ScH, u. Co., gelang. In anderen Euealyptus- dies
cohol nmicht ¥ AT RGN e 20 konnd i Jo5

198) in dem Ol v
. i b _||:

t und die Atmungsorgane zu heftigem Husten reizt DiC)

W, (1803, 1, 41 und
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11 Resultat I_r,.'-|| o SO, 1. (o, bet der Untersuchung
wiem roseuwm) (Scm 1904, I, 50). Es wurde der

raninmil verwendet, der ||;:‘.|'!-|.-E||'|,”|'i: Menthon

Zu einem dhnlic
des Geramumdls | Falar

Vorlauf von 30 kg

[hie niedriger siedenden Anteile Wiogel

und auBerdem Linalool enthi
G, o) & und as hesal die E"'I;'.!l{":ll'| 100—140" ||_1"I |||I--.i:'!:|'-'i-'.| nden Gert

hol: auch hier erhielten sie ein Phenylurethan vom Smp.

pLoE ! f el Tt
Wworaus sig schlossen, dab ein Gemenge des sewhhnlichen Iso-
dali

rauchung von Sce. w. Co. nunmehr im Geraniomil fest-

lalkohols mit einem isomeren vorliest. — Nebenher sei erwithnt

1 Tiq = e
durch diese Unte

restellt sind: (eramiol; Latro

. Menthon, Tiglinsiiure, Fettsiiuren, ein

alkohole, Pinen, Phell: und Linalool.

Paraffin vom Smp. 63°% Amy

40. Oktylalkohol C.H, 0 = CH,CH,),CH,UH.

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Alkoliolen mit 6 oder T Kohlen-

omen in freiem Zustande 18t man in Atherischen Ulen mcht begegnet,

lie Verbinduneen mit 8 Kohlenstoffatomen in den ithe-

i (len schon eine grivBers Rolle; besonders finden sich Ester des | Metvl

aber auch letzterer im fr

i Fustande, wenn auch immerhin nur
herischen Olen: aber quant ] alsdann diese

In freiem

tatiy

ausuahmsweise,

(Oktvlderivate, wenn sie vorkommen, in dem (e die H:
:/.'Jw':ljl-.il' I|I'!'EL-' ".:' r "-Il"!-”
i Li. [ B
| itlich der |',,--.-;-\.L'|'-.'|.|'Illl'_' des Methy]l- und _l‘;'.:|_'.|:|_.|.:-'-|';||..:-i sahen wir, l.l:'||.'i
dipses O] von Ziwers (A. 162 [18697, 1) und von Mésuiveer (B. 9 [1876
998 und A. 185 [1877], 26 niher untersucht wurde. ZiwcrE trennte die
ctionierte Destillation: 5. 18 (a. a.0.) gibt

allohol in dem iitherischen Ole von Heraclewm

klautl) hauptsichlich zu beriicks

16T SE1TH e
igen sein. L

ginzelnen Bestandteile durch f
gr die Untersuchung der Fraktion 190—195° an. Diese besteht jedoel

nicht aug reinem Oktylalkohol, sondern enthilt eine andere Substanz bei-

BEmengr; von letzterer konnte sie Zixoge dadurch befreien, dall er zuerst
das Bromid darstellte, aus diesem den Benzoesinreester, ans welchem

i

Uikty

dem

Verseifung ein Oktylalkohol erhalten wurde, der sich

cohol als identisch erwies, welchen er aus dem Acetat des “.|£|_'~.|-
alkohols, dem Hauptbestandteil des Heracleumils, erhalten hatte,

[m (Ferensats hierzu kommt Mosrtiwern (a. a. 0.) gelegentlich seiner
Untersuchung fiber das Birenklautl zu dem Resultat. dab sich der freie
Olktvlallcohnl nicht in allen Biirenklautlen findet, sondern daf seine An-
'..\|-_.;-|_'E|._--_; Y1l ..l_-|-||| Hl'il-l'.'l!:'“::I:I' .|!l|-i[! 1 15f E'I?'ifll'i.'.'
der "'."-'.'1--|'1'|J|'.|'_[|I1]|‘~|i||.-|li--l: unterworfen werden, S, 47 (a. a. U, -|-r'i4'1.:
M Garo

i|| Wy -'|1'E|l

tssigiither des Oktylalkohols im

hen O1 befunden hat: im weiteren Reifeznstande findet alsdann

Viemet "-.i"‘-l"‘!'l"'-':' g8ES elne Jersetzung des Esters statt, so dab

wihrend

tunmehr {reier ill-;i'.'|;|;h hol vorhanden ist.
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] 160—180" =iln. 184
1§70,
A. 152, 6) de
Vi H ., Sdp, 249—25
L -.'|!:'|i'|::'-:'|:||'l o _"'.:i-.!l. 111
0 il i it
Oktyl ester C.H O.C.H.. Gewinnung bei der Uxy-
111 de mit Chromsiure: Sdp. 297—208%; 0, = (1L.8625.
Ber lester C,H,COOCH,.; Sdp. 306—306° VAN

mt; Sdp. ca. 180"

Bliittchen. Auber-

siiure (Caprylsiure) ( i|I COOH her:; Gewimnung:

romat und Schwefelsinre einize Stunden am BRielkfiub-

kt 1isda il Wasserdampf abgetrieben, mt
N 1 mit Schwefelsiiure angesiuert
-‘":|-_ 4] Smp. 16—17", HErstarrungspunkt 1273 Gornch unan-
enel iBahnlic kristallisi in [ Bliattehen; Volumgewichi

. in Was inch in b 1 hwer loslich, kann daraus
in diipnen Bliattchen lmstallisiert erhalten werden. Zrxoxe stellte das

Natrinm-, DBaryum-, Caleium-, Magnesinm-, Blei-, Kupfer-, Zink-,

Slber-, L wekesilber-. Mangan- und Cadminmsalz -i,!:", '._"i. BExessE A. 186,

| lte Frwors

Oktan C.H,, her; Gewnnung aus Oktyliodid und Natrinmamalgam

wurde von Zmxcke ebentalls aus

ikt :.-||:-._ und MNatrinman alram erhalten: BETn . $10- “-:I:._ 2in Y,
\ls Zuwischenglied, zwischen dem Oktylalkohol und der Caprylsiure

Oktvlaldehyd C,H, U; Darstellune  durch  Oxvdation des Okt

: (L.B27.

viamin und

_'.'—\'l ytin-



Identifizierung des Oktylalkohols
16l sich 1m frelen Austande und

ity il lehs 1 g |
gihim o Okctyvl-3 15 | LT |
ber dieser Uxydation die Caprylsiivre vom Smp. 17 ind Sdp. 232984

Eonstitution des Oktylalkohols. Ihe Bruttoformel wurde
durel \nalyse 1ricl -:-': | ]

wntebestimmune festoaleot, die Natm

primiirer Alkohol durch rung in den Al d ie 8 -
eine gesittivte Verbindung vorlieet, diirfte Umlagerung a 8
g0 dab |.1_|| () ein rmiirer Oktylalkohol st Fitr die © 3

. 1 v 1
151 die normale strokto

|:.-I".:':"'I--'-: ehenialls ainea nar: |.|E' |-.

Geschichte des Oktylalkohols. Von den Verbindung:

gtoffatomen dilrfte die am linesten ekannte die Can 3 L
gein, welche ans der Kuhbutter erhalten wurde (Lercia. A, 18447 49,
292 und Feanme, A. 53, 399 Der Oktvlalkolol CH.O rde dara
vin Boors 1851, (C. . 38, 144 anfrefunden, 1 ko 1 \ 11
auf Rizinustl einwirken lieB, wobei er die Rizinusils

In einem dHtherischen Ole und yar im ] 1l

der ':ll-i'._‘- lalkohol 1869 von Zmwoxe aofeefunden:

LINGEI v BrwEsse. Som. u, O 18 lar. ID n des nor a
primiiren Oktylalkohols ist fiir uns de BTESS nsofer:
als in den #itherischen Olen selbst sonst hiir fic die Isopropyle

kommt: allerdings kennen wir weniee soesiittioto nh: e V

in den iitherischen Olen, und diesen scheint in der Tat fast I g
normale Stroktur zuzokommen, wihrend de: Ty tirten Molek

hitufig Verzweizune

80T, [:-l..‘-'l rhindungen

erinnert. (Vel. Tabelle 8. 397.

1. n-Nonylalkehol C,H,,0 = CH,(CH,).CH,0OH.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Dias soeben fiber die Strukt
des Oktylalkohols Gesagt bezieht

STEPEAN (J. pr. LI, 82 [1900],
{(Menm aurantit dulos), Vi
Piessr (Chem. N. 24 [1871




md T72) konstatierte

sunge des I'|~!-.

lsinen-

sthalend @11 Fnd il brik von SCH. 1. L.
# 05 Teln Ma 1 inetatierte, dab darin

6 Terpets er und 39, Rick
21 vorhanden gind in besng auf die ganerstoth H.Il Ve hindungen
wirde ’I.'-‘.'l'-';li.: dab von i1hmen 57" n-ecy aldehvd, 8.5 1_:!|_-".:-

C.H,.COOCH, ), T.0°%, Nonylalkehol, 89,4°/, d-Terpingol und
il ll -I'I.|!.I|I'l-i Hil|l|. l't". 15 ‘|:-' ]-CI'. B ||| d \-:I;'.:

g0 wurde das H-I!l'l '.|_-:'-|-iE!__ ||:I,*- verseiite 'II|I| relotih-

d-Lin:

ziorte O] retrocknet und mit | talsinreanhvdrid behandelt, die an Phtal-
giiure  eebundenen Anteile verseift usw. Der erhaltene Alkohol wurde

durch fraktionierte Destillation im Vakuu iniet. so dab er schlieB-

ich bei einem Druck von 12 mm hauptsi hen 98° und 100°
iiberging.

Physik. Eig. des n-Nonylalkohols. Volumgew. d,, = 0,840; optisch
inaktiv: np,, = 1,43082; 8dp.,, = 98—100"
Qheu._lﬁgg. des n-Nonylalkohols. Gegen konzentrierte Ameisensinre

go dall er mat 1hr

egtind

ysauren Nonvlalkohol HCODC,H,, bildet. Mit Carbunil

Phenviuret hhan 1|=' WOONHC ” Smp. 62 —64", He der
Oxydation mit |.!:II'I.I"C_.|I||';!:'flli'--'.:l entsteht der

Aldel _‘--| L .H L citronellalartie riechend; auns diesem wird durch
weiters Oxvdation mit feachtem Silberoxyd die

Pelargonsiure CH, O, erhalten; Smp. 12%

Konstitution des n-Nonylalkchols. Die Analysen des freien Alkohols
welurethans von seiten r~|||-||_'.:\_~.|~|-m-:| keinen Xweltel an

Sowie maines Phe
dar Bruttoformel CpHg U die Oxydation zum Aldebyd C,H, U und zur
sire CyH,0, be
ola: die normale :

wonsiure, der erwlese

primiire Natur des vorliegenden
vy Molekiils {

maBen cine normale Struktur zukommt

s der Oxvdation

ohol wisderum

n Oktylalkol al haben also anch beimm Nomy lall

sine offene, unversweigie Kohlenstoflkette, die einem gesithgten Molekiil

Identifizierung des n-Nonylalkohols. (Genau s0 Wi der Oktylalkohol

ler Nonylalkohol am besten durch die Uxydation mit Bichromat

Jsiinre zum Nonylaldehyd und dureh werter Oxydation des

fenchtem Silberoxyd zor Pelargonsiure vom Smp. 157

letztaren
identifizieren lassen; gleichialls wichtig 1st das ber 62—64 schinelzende
Pl my _||'-"| An.

Geschichte des n-Nonylalkohols. Verlandungen

tomen, welche epaiittict sind und der ali
diirften guerst von REprEvpACiERr 1im Jahre 18406

indem er ans den Geraniumbliittern die




I-)

CH,CH,, CHOH

Vorkommen, Isoliernng und Synthese.

onylalkohol 1 genannten Olen sind in Re
A lleoh wferetfunden |
BLOI Kt IEER AT |i i I | 1
I'u.E ¥ Iii- 1

’ anpthest: l

ketonl 1870 fithrten G p-] LN d (3
B. 8,518 und A.157,275) d | el
dath anber diesem Methylonoovlketon und dem

C..H von Winniams keine

die vou Taoms Jahre 1901 (B. der

C. 1901, 1, 525) gebrachten Mitteilunre:
iten Kefons, des Methvl-n-Hep

wich dig l',-_..__,,.;.,,..__,.:, Vi

Ly

Ty

i 1 V. OODEN
und 1026; C. 1901, I, 1006 und 1902,
[m Jahre

oML lm 1903 erdo

mmes aleerischen Rautentls durch Powen
Ih85 und (
vi-n=-Heptylketon, 2, Methivl-

4 1!]-"E|'|-i:-\-l!-!':-'.' I

1903, 1, 2%, Letztere Forscher

L [T PPN

Isomerer Nonylalkohol (Methyl-u-Heptylearhinol) C_H, O

H

i
olar.
i
¥
1 ] ! i
’ (1
r T
3
- i _'.I
1 i 1 |
I I i ]
111 15 Il
e
3 il
1 +
A 1
\ I
1 ! -Ill.;i,
I 1l
i | {
{1 T
1 { i :
i
L
I [ |
I."\.



Physik, Eig. Sdp. 195—1967 jedoel Frakti
noch etwas Terpen; sus diesem Grunds stelll

LT Aus dem ]':.:-:'I reFenerierte _"|.”:-_'>|'|.. hatte “.i||_ 14 200 hel
-..I'-.-l 1111 = 3: Polar: EHp = — 3044 im i) I.llll-l'\:ll!..'.

Chem. Eig. Acetal CH.COOC. H,.. Sdp, 213—215% d,,, = 08606
Polar, e — 308’ 1m B0 mm-Rohr.

Yo 1 Welter

ch Oxvdation des Alkohols

harakteristischem Geruch; Sdp
1 Smp. 118—1199  Dieses Ketor

mmmenden Methyl-n-1 |"]"_'-'||u-|- 1

Identifiziernng. Man wird diesen Met :'~5-:.-|§--|:'-.':|.'.w.-:

Fraktionen 190—200% zu Suchen haben: charakterstisch 1st seine -.}-IE---!.
Altivitat. Am besten diirfte er durch die Oxydation zum Keton zu
lentifizior in, wilel seinerseits durch das Semicarbazon geniigend
charal ¥

Konstitution. Poweik und Lees wiesen durch die Ay | des
das Acetal hindurch gereinigten Alkoliols die Bruttolormel ll..”_-..”

1eh . niden SLei 'i.- .lll.:i“'-" wtnr ans dern l||_|'|!;=_ii-i {ini

Ovdierhbarkeit zum Keton II'___'.-il, Da die Konstitution lieses letzteren

1 unod ans daen

N-at § Ty RS Y 1 1
ptylketon erwiesen 1st, bleibt fir den Alkohol selbst nur

tion eimes Methyl-n-Heptylearbinols tibrig, indem withrend
e Dxvdation zom Keton eme Umlagerung ionerhalb des Molekiils wezen
feiner mesitticten Natur unwahrscheinlich ist. Mit dieser Formel eines
1i ' ntisehe Alktivitit iiberein, die
n verschiwinden mul.
lune, als auch die Konsta
sinem  Atherischen 'i”H-.' fiallt 1

Zeit. Hovnex (B. 35, 3081

Rantenii]l findenden zugehiiriger

nten  Arbeiten wvon ToHoams, sowie yon
B. 85, 2144.

e .E.-| _l'|1|-li.‘. =
Hentyva kahol erat von Power und Lees im Jahre 1903 1n seiner ophisch

des Alkohols anterrichten. In emem itherischen OUle wu




o oy

*aanagr
—g e

JUH [eomerer

aktiver Modifikation aufe 1dan luch a sen W

die interessante Tatsache festst llen, dal I nst i I

i der Alkohaol selbst nmicht zu den primii onder d
1'.l'.".'|ll'|l"|. aigesar |'\\:'“'|'!l='!.-:i'l"-"l' rpl ort. 1'.--_._ I.:Il.:-':' i, 391

43. Isomerer Undeeylalkohol (Methyl-n-Nonylearbinol) C, H,,0

- OH,(CH,.CHOHCH.,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Genau so wie der Nonyl

grhalten wurde, konnten Powes und Liees (a . U] ans

1
Rautenil nach Behandlung mit Bisulfit bzw., Semicarbazid Anteile des No

3 T 0w -!- 91 1 I| 5 Ny 4 ¥ 3 y T } 11 + + !
LMes Fewlinnemn, walche S1C it dieser |-,-'|-_[_|'!r|.'.| micht umeesetzt by

und hither siedeten. Bei der Untersuchung der Fraktion 220—235
gab sich, daB diese einen Alkohol von folgenden Eirenschaften

Physik. Eig. Zur weiteren Reinigung des Alkohols wurde diese

Fraktion ebenfalls erst acetyliert und aus dem ent 1t durch

.l'l.'.'l'.‘-'l_'i.'.lll'_' der Alkohol abrescheiden: ler auf 1T

Alkohol hatte den Sdp. 281—233° und Polar. ¢p 1=
Chem. Eig. Beim Kochen mit Essigsivreanhvdrid entsteht das
Acetat OH, C( OO Hyy: Sdp.: 245°% Durch Oxydation 5

diesem Acetat ;:||.-_r.--~-‘-|-i.--[-_l!;.-_l-_ Alkohols mit Chromsinre Il a
Methyl-n-Nonylketon CH,COI H,, erhalten, welches ein Oxin

VOl o110 B 16 17" lhefarte.
Identifizierung und Konstitution. Das oben fiber den Methyl-

n-Heptylalkolhol Gesaste gilt im wesentliche

alkohol Er findet sich in den

das Acetat reinigen, alsdaon durch die

e S ;
fm heton ;||-.-:|!|:|f'.|-."--;|. welches

1G—41
schmelzende Oxim charakterisiort ist. [ie ergbt
emmerseits ans der Analyse, sodann aus der il
sowie aus dem [bergangr in ein Keton: da ds tel

bekannt ist, bleibt fitr den Alkohol selbst nur je

arbinols iibrig.
Geschichte. Auch der Undeevlalkohol
sowohl dargestellt, als auch in der Natur

diirfte ithn zuerst im Jahre 1902 (B. 35. 2144

]li':-i-lli"lh'il |-::|.=III_'!|l"r!!-.|fl-'| |'_ |:' 0

Darstellung konnte natiirlicl

welteren Derivate v

wurde alsdann im Jahre

Bautenil aulgeiunden.




 Methanreihe 207

n-0ktylalkohol
H
CH, CH, CH, ; (CH,)
- 1
(H;), (CHL), (CHL), CH
CO0H CHO CH, 01 CH,
n-Caprylsinre n-Olctylaldahyd n=0ktvialkohol Olktylan

(Ester

.1\|||-|I.i.
n-Nonylalkohol
cH CH, CH,
(CH, - (CHL) - (CH, » (CH,

CH.OCO-=NHCH CH.OH CHOD COOH
dles Nonvl-Phenylurethan n-Nonylalkohol n-Nonylaldehyd Pelargonsinre

er- Isomerer Nonylalkohol (Methyl-u-Heptylearbinol

CH CH,
(CH,), (CH.),
CHOH o

20ht CH, CH,
Methyl-n-Heptyl- Methyl-n-Heptyl-
earbinoel kebon
R

Isomerer Undecylalkehol (Methyl-n-Nonylearbinol

CH, CH,
thyi- {CH,) (CH,) CH,
- [ -
CHOH (8 {CHg)
CH, CHy COOH
LuTe 1[|.t||:|]-i|.-‘ﬂunl1.'lv Methyl-n-Nonyl Caprinsiinrs

47 earhinol cotomn !
niil)

1 1 ¥ . -
7 Weltare Dernvate vl lem digser Ketone.
Ii&r
fl=ins
i
iy

Uneesittigte Alkohole der Methanreihe

NICE Die hisher abzehandelten Alkoh welche gesiittigter Natur sind
fr- i inig]

dtherischen (len immerhin zu den -.‘"I'!'Il:-|||.-|,'ri||'|| su rechnen sein. Auch

A

ur Methanreihe gehiren, diirften in ihrem Vorkommen in den

dis das quantitativi Vorkommen in einem O] tritt mit Ausnahme vielleicht

|8 der Oktvlverhindungen in gewissen Umbelliferentlen auberordentlich zuriick.

chet Anderseits dart picht fitherga

ngen werden, da man erst in dem letzten
hegonnen hat, auber auf die Haupthestandteile auch auf die

-..-I[]'|"|c'!._‘.ll|I'I|I|.I"|! Molekille sein Aucenmerk zu richten. Ans
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I
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il
el
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Alkoholen

i wieler Hinsicht vers shieden von TeneT dpr ras llerihinegs ver-
I n =ich die einzelnen Oxyvdationsmittel mehi 1B | ,
1 211 I Prin i Alkohol der Aldehyd oder aus eimnem si kundiren das
Zugpehirire Keton 0 gewinnen, it sich durchaus nicht das Kalinm-
PErmMAang al 1CI T (e Salp tersiinre, sondern man 15t herbel :.!II
Wesantlhichen 1l lie Ohromsiure, besonders aut dig DECKMANNSCOE
Mizehune, ansewlesen, hauptsiichhch wenn s S1¢h MM Promeat Alkohole
Wk L 1 1s Hal
indelt 1 konmnt 0N SEMMLER ans dem Laf il das Cit lal,
| 1.4 1 1 ot man Eakundire I
dem (reramol das Litral erhalten werdaei. Liegt ein sekundi Alk
' - - 11 p oz Ty
vor. so verfihrt man am besten so, daB man den Alkoho 1 Haseasig
15 el ) axe 189317, 115). [ ha

svdation mit Kaln die doppelten |'-E:|-:I|!..-_-|-
an, so dald man awl t, die alsdann

1 Kleinere

] aits 1T )

\ ol s h die Aboxvdation, mit
i1 m  Ri l| W) mstitutionsermitteluneen
Lb all i

nat: | nellol, | auf diese Weise m threr
!I"' atitn ETzCIi i]
[erti K 1 u (1 che Alkohole nither il
n vi wlool durch
or Saguarsto loolen (
et o |:-;'||| 1T

kristallisier
[he -'-li-lil'!"i' Bindung
wrakteristischer Derivate,
mittels Alkalien an der Stelle
Alkohols mit 8 Kohlenstoti-

ans allen jenen Reaktionen, i

eroale)

bei der Besprechung der Alkohole im allgemeinen kennen lernten,
namenthch 1 Natur dex ."ni|~----|-_’:||-'--- gelbst: ferner ergeben sich

solohe hesonders ans der Bestimmung der Molekularrefraktion

L8 LG

die Fueehbrigheit zur aliphati n Rethe: der

XV

on Molekiilen




Die Alkohole

Anwendung diess
rewalticen Aufschwung

R : ;

18 It 'I|-."||'|'_"|"'|i|

ohol. Wie sich in der

wherem Kohler

tirten Alkoholen de

o und deren Stel
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g ——— e
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Alkohole C H, 0.

i {4. Hexvlenalkohol CH, 0.

ten Beobachtungen vgl.

it nur dann fithernsches
1 N - 4

nach dem Mermentations-

lieforn, wenn die Destillat

3 prozel voroenommen wird, W VAN

r. des Botan. Gart. in Buitenzorg 1885,

o bl ihi ks ab o BeE  athi Rl
[OnSPTOEL B verdankt, oder ob
i eoblittern vorhanden ist. (A[-
a3 c Destillation des Teedls m
e erpits nachrewiesenen Metl vlalkohol zwel Hauptante ile #u erhalten, von
: tlenen « gine unter, der i 170¢ siedete. Durch fortgesetztes
Fraktionieren konnte aus den niedrigen Anteilen schhe 1 eine Fraktion
_II.I. Brhalten werden, welche :I'-i 140 mm hin i
z arf Physik. Eig. Sdp fuselartiz riechend,
mberordentlich an Tee

der Chem. _-E'IE Unperiitt

] a
. 1 & Behandlung
=1 =l | RALAR ||.'-l-'l‘_||. das
snd Chlorid: Sdp. 120%

Jeit Mit Kalilauge 2 Stunden gekocht bleibt die Verbindung, fiir welche
die Elementar: lyse und ||..|_|||'_||_i|"|_'l'i|| stimmung die Formel [| g~
i ereab. unverindert. Gegen Hydroxylamin ist sie ehenfalls indifferent.
jril Beim Behan mif Natronlauge und ]:|_-|;_-||,.§|.||.i|:'|".|| I.'I."-|i:.ll'| £1n Fatar

achom Gernch, der sich beim Verseifen in Benzoesiure und die

¢ H .0 zersetzte. Beim Kochen mil Kasirsiiureanhydrid

at CH,COUOC H,.: Sdp. 160—165"

chnneE i‘JI-' 1'1.\-':!III_IIII'.'I:_r |I|||.,,|-:| '.'|.|r
goliefert, als dab ihre Erkennung

|ten Jdentifizierung. lLhe Unter

: 1 el :
nsher L1 wenlg t harakteristische Derivats

I it hiitte erfolgen kimnen. ller an Tae erinnernde Geruch,
der Hi,.|..i.;,,_'_i des Acetats und die Oxydation zu Buttersiure diirften

tifizierane e

Konstitution. FEleme taranalvse und Dampfdichtebestimmung sprechen
JH,,0; das indifferente Verhalten gegen Hydroxylamin,

der Este --!-I|-'||i fiir  die Ak holnatur. Dab em



.CH,-CH : CH-1 : !
: ; 0
(Geschichte. Seit Munpmr, welcher 0,6—1% fitherisches Ul d

1 2]
1
.
1 1 1 I'|

w01 bai d :
g
I %l 1
I
il I
il @Y
ili s
tehung eines Teils v i ! g Oraneenbliitentls. Aun
bel |':I:'.--i-'!|.fi_!' des Yamillins in der Yanilleschot 1] 'i "...'!:
Prozesge statthaben.
15. Oktylenalkohol C_H 0.
Vorkommen, Isolierung und Synthese. [las (saultheriail
procu iens]  winrde  eln: wl heil der ] 17 ClE Fara 5 1 =
tan erwihnt. Power und Kneper stellten auber dem Lingst d Il

innten Methylsalieylat fest (Pharm. Bundschau [N

dab in geringer Menge, und zwar 2

sind, Sie fanden 1.

emen Aldehyd oder ein IKetor
8. oinen Alkohol, der m et 4 spricht, 4 nen Ester von d

Zusammensetzung C U Durch fraktionierte Destill: konnten s1
den i “abtrennen.
Physik. Eig. Sdp. 160—163"

Chem. Eig. Der Kirper giht SHura | ) o | I

|.'.I . walehe i i1 eriat] vorkommend Ester

ist; durch Oxy I Keton oder Aldel der

aulth



N T L e —

Yitronellol. Rhodinol (Banmen:, Boseol (Mamcowsreos und Beronsmarsey) usw. 400

 Identifiziernng und Konstitution. Die wenigen Angaben fiber diese
1"'!!'.'|'|| /] 1 ) 1 welchi -|..i:.'lI-'Ii:=::|'|!_‘\-':| und e | l"'!illl!!"ﬂl']\l'-'l 10
o |

den BN Kheton oder emen 'lu!.:i-"_|_'\-|i. die Alkoholnatur -.-|"'-"i|"i|..l:'ll mMAchen,

o Sehiliisse iiber die Konstituti

trotormel nber

H il I erst dli Brut
[ inen Schluff auf die Zugehirigheit zu der
uruppe ziehen kann.
Geschichte. Vor dem .J 1895, in welchem
. tesen Alkohol im Gaultl bl anffanden, ist woder ¢
weh sonst in der Matur eine fihmliche Verbindung von der Bruttoformel
I \::' LV aufoeefunden we rden; die meiste l":.'.:!u!-.'_l!u it diirfte noch mil dem
e Methvil ptenon, einem sich in verschiedenen Olen vorfindenden Keton

| T | ¥ i 3 L 1 wr e 1 s
BOT, _.'l:_" erreben, dessen Alkohol aber etwas hither siedet als vorie remud e

di / malkohol: aueh ist der Gernch des Ketons bzw. Aldehyds CH, U
#1s dem Gaunltheriadl ein anderer. — Besonders mag luer nochmals be-

ot werden, dab die ol inische Natuar dieses H‘k'_l.'- nalkoliols durchans

qch . Citronellol. Bhodinel (Barpier), Roseol (MARKOWNIEOW
und BeEronMATry . teuniol [Hesse), “’illl\ll,]'nj_';[ll'i”lilll {.:.H:-'“ Lo

CH, CH CH CH

[ L
H, CH
CH,0H CH, l.'||_,|?':[.i'||,
CH, CH, CH, CH,
['ri- UH CH

811 CH, CH

33
- =3y r:.'.i:'l".u'lli_\"i-llw 'll'l'|-i1lll'\- ntypus.
T [
~ Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auf die aunsfiithrliche esclichte
il des Citronellols, sowohl seiner aktiven, als such semer inaktiven Modi-

81 E:”:"""-'I- kommen wir weiter unten zuriick. Fiir die Darstellung dieses
ols wiissen folgende Untersuchungen und Reaktionen Kirwilinung
1 Im Jahre 18090 gelang es I DonGE Am., 1880, 45, 1890,
003 und B. 23, Ref 1756 und B. 24, Ref 90 durch Reduktion des
Citronellals C, H..0, das er aus einem Citronelldl 1sohert hatte, ewnen

tkohol l-'.-H;.':' su erhalten, welcher den deutlichen Geruch der Rosen
tion Zelgte: die Redulktion fidhrte er _\.:I|"_'.|:|::||'|.||~_:.J-|: und Essigsiure
o) aus, die Ausheute war schleeht. Die Natur des Citr nellals als Aldehyd

wurde jedoch bald daranf von SeawiEr erkannt. Der Alkohol,

von Dopee erhalten wurde, war optiseh aktiv; nach den Untersuchuungen
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-..J:I.'- 1473 illl|:.ll'i-l||"ll
die Bruttoformel C, H, O be-

sw.: sl stellen ver-

suchungen gegeict haben, kann das Roseol seiner Darstellung nach kein

« auch schon die Analysen teilweise andeuten.
on 1-Citronellol C H..0)

finheithcher

Aneli das Boseol

und Geraniol C,,H,; .0, 1 wolohem aber, im Gegensatz zu dem ECRKART-
1

chien Rhodinol, das l-Latroneilo itharwie

Mit den Jahren 1898 und 1894 beginne die Arheiten von BARBIER

arn einmal iiber das Roseniil, sodann aber weh iiher
Baraien (O, o 117, 197% will zunfichst fest-

dafl im Rosendl ein besonderer Alkohol C, H,0 vor-

hen er ebenfalls den Namen Rhodinol annimmt, der
iet und sich verschieden vom Geraniol erweist. BARRBIER
Cor 117, 1092 und C. 1894, 1, 520) konstatieren alsdann 1594,
pmdl ein Alkohol G, H, O vorkommt, welecher mit dem

and stellen aus ihmn das Rhodinal
und die Rhodinsiure dar Bagrren und Bovveavrnr (b T 118, 1154
und 118, 251 } ereleichen nochmals daz Geraniol miat 1hrem
l‘.|i'-|i|_-| nnd e
Erwithng werden, dall das H!.I.Hlllll'-l PBARRIERS €1l I;"'Il"ll_.."-' von
phnlich Geraniol vor, wie

Rhodinal des Rosentls identisch

rem belde fir verschieden, s muls wmiech hier vorweg
I-Crtro-

nellol und Geraniol ist, allerdings wiegt hier gew
schon aus den Analysen und aus den Oxvdationen Zn l'..H|.'] bzw.
1 i

UoH, 0, hervorgeht. Auch ilie Darstellung dieses Rhodinols von

spricht gehon oeren dessen Finheitlichkeit, da aunch hier

thohen pur fraktionierte Destillation usw. angewendet wurde.
Noch in demselben Jahre 1894 (), pr. E0. I1. 472) erscheint eine Arbeif

von \'. |!_:- :';| a7 (10 :|.'--:-||||-|i-|'|||'l| l!--.----’_||i|||:-||' |i-"' Ii:"':III'III‘.I'-'.'.-" Hel.

" (AR || 'I;--.---'I|l'|'.:~_ 1'|"I..E|I.'!'-.':|-..= .|'.'_| D1EnerEen |

Etkawr  als anch Mamgowrxizow und Barpien bei der Isolierung ilires

vermeintlichen neuen Alkohols Ehodino {.1-”_.“ bzw. Roseol G, H,,0

yastillation beschriinkten, gibt Hessk

forscher, sowohl

"_“h im wesentlichen auf fraktiomerte |

n Wee zur Trennung und Isolierung ang allerdings gestattet
Woe zoniichst nur alkoholische B standteile im allzememen
Schon mehrere Jahre vorher hatte
reanhydrid

YOIl

dderen Verbindungen zu trennei.
besonders Haramr beim Kampfol die Anwenduug von Phtal

I 3 I ¥ 1 . 1 1 P . |
bz, |\;.!:,|.-_.-l-_.;:||:'-.-:L'|!.'-|||'|-| gur Darstellung von sauren Fstern empfohlen,

I HITZET man _.ii.--..- _\l.'_|||‘.'|||_'in.lt|- I.|i" _I'l...i-:-.|||| en, 80 bilden gich nnter @ewissen
mstinden die sauren Ester; diese sauren Kster sind pun fir die Terpen-

A I Loyt
“hemie jnspfern von 2 Bedeutune weworden, als sie

Behandlune mit alkalise | Liisungen die Alkoholsiuren in w:
= n, wihrend die anderen Belmengungen durch Ausiitherung ent-

et 3o 1 ] 3 i
it werden kinnen. Fs gelang nun Hisse durch Benutzung dieses Yer-







Citpanellol: Vorkommen, Isolicrung und Synthese 07T
' YOT LIEMAXE und SCEMIIN tiher die 1'||'|:.-||_|.||".:_'-._'| |I | ill=|:||'|.'
1 ; I wird e [erstellun I | i sum Latronellal ge-
I hivigen ohols, verb ri Angeg en. erwihnt. IDiesem
11E0- erpe chenden Alkohol Konnie - Alkohol mehr bel-
L gemengt s chstens noch unverindertes | itronellal und
&l tioneprodukts, Dureh die Reinmgung tibe das phtalestersa
il -_|:__- i :_',: MANN 1l SOHMT 811 PIES l'l'-.':
“T"' & {n L 42094 e erhalten. Man wal punmehr
1 di I 1en 1 ronediol | H,. W d1 E enschatten dieses
- EaOne - daraunf an das Uit mellol neben
i antitativ nachz iweisen: das (Heranmiol seibs
n, nach dem | klorealcinmverfahren abzcheiden
Darstellung und Abtrenpung des UItroneiions
e 1896 bekannten Darstellungswesen des Rho-
I auf einfache Beinigung durch fraktionierts
b hindurch ergaben. Hi=zse hatte sein
annfersiureanhydnd gewonnen, wie oben
2 vrarne (O, o122, 530 und 673) geben
5T roromy Krhitzen mit Benzoy lehlorid aunt
1 rn daB dasselbe dabel zersetz
1115- an (Feramiumbl (Pl edor.) und Al
BT . lesa "'-I'- a1se .---l_':l':'l I, ||-': |.-i|;-'|-
gnthielt. Aus lahre 185896
r beigemer g (Feraniol dureh
L gifirt. wihrend Citronellol un-
1 hleibt
) fed Lo aride durech das Verfahren Hisse
¥ weige zerstict, wenn . auch n
4 B0t dag Wa gsche Verfahren gestattel
én, hitzen das Geraniol ganz X vern hteni: ebenso kann nack
Boovesvty ta. o 0) durch Krhitzen mil Bengzoylehlon Tl
LHi- Lrerani oratirt werden. MEmaxy and SCHMIDT goben
0o gelingt. das Geraniol durch Rinwirkung starker chemischer Ag
1T Sntiernen, Ahrend (as Citronellol b 13L. Farhutzt m n demnac
1h- ¢in Gemence von (Geraniol und Citromellol it CEU leichen  Gewicl
¥ Plitalstinreanhydrid, 80 st =ich letzter Erwirmt man
111 r diese | § Lijsunge @ of 2000, w0 zersetzet sich ,;_,._{:..-.-”._,,I unte:
e von kol wasserstoffen.  Vollstindig 1st die Zersetzung nach
( 8 Stunden. Das Citronellol wphiiilt ch  dagegen anders:
b5 WETe] Keine |\. i IENWASEA] -':n:.i- oy !I..'i:'l . OTAEr 1l |II
11 tlies Phtalestersiure. [hies: kann dorel A ufliosen vordiinnte: Lianra
121 md  Aunsithern on  del LTL ratrennt werden.
I Lh 1 L 1 i sSlan "-':|'||:"'i W OTIenl



in diesen verschiedenen Olen zum | razemisches I i fr
ist,  Mit diesen Darlecunoen war r At hin Tal =3
darsetan. dab sowohl das Rhodinal ob I Fenann i i . ins II“
“I nniol nr || l: oy -|| Citron '|'-I ":|E|..!1 1 und zwar i [ &1 :
l-Modifikation, der Gehalt an Geraniol was = i

Ner arw

en. Aun die Darstellune des Citronellols ans

Reduktion nach Tmaany und Scusmr
H. Ernaanx (J, pr. [I, 58, 38) an. 50 o

Iyl 1 ;

ol cem  absoluten Alkohols auf — 5 111 m el o
Mischung von gleichem Volumen Eisessie und ahs Alkohol hinzu 1
gelassen, schlieBlich 350 g 99 iges Natriumamaleam au hinzu- 2,
----- tzt.  Hierbei findet unter 0" keine Wasse it 1 i
i ler Kssigsiinre-Alkoholmischu Mer '
ots ch sauner 1 II il' -

aure-Alk notwendig sind atio o

ungefilir 4 Stunden beendet Man 1 | b ¥0

Quecksilber und destilliert 1 I riden ca. 36 com v
Destillat erhalten. "

dex l'l-li_:;':';'l.';': hat a1ch




Bynthes:

10 AnZenoinimen

von welehen zunidchst nm

arbeirter die

die letzte Zeit hinein, besonders noch kurg

Material herbei, aus welchem hervorg hen soll,
‘hodinol mit dem Citronellol nicht identisch ist (U. r. 122,
gg. I, 92¥): sle untersud hen ihr Kl adinal mnd ihre Rhodin-
fer k und Bovveavna (C. r. 122, T80 bzw. C. 96, 1,

Tahre 1900 (Bl II1, 23, 458 baw. L. 1900, II. 95) behauptel

Bovvesimr nochmals, da Rhodinel und Citronellol verschieden simd.

[n begzue anf die synthetische La stellung ist die Synthese von

Tremanxs (B 81, 25800 und 31, 818) zuo erwihnen, welche, wie wir

in  gusfithrlicl berichten werden, von der Feranint
UVEAUTT und (FOUBMAND stelien das Citronellol ebenfalls svnthe

shmen (L. 1. 1d L |

ron TIEMANKS

r, indem sie sich an das Verf:

Isiure aus, reduileran

Diese Forscher gehen auch von der (reraniu
Jlsiiure, stellen hierans den
und reduzieren diesen m Natrinm und Alkohol mnach
dem Verfahren von BouveEavnt und Braxe (U. r. 136 19087, 16T6; 137
:|'“'f-'-_, g0 Borveavnr nennt nach wie vor den im Rosen- und

Lrer ¢ H, 0 Rhodinol im tegen-

[Mhydrogeraninm- oder Citr

raninninl ( Pel, odor.] YORKOMITNE niden Akohol

satz zum Citronellol C, Hy, O, welches durch Roduktion aus dem Citronella
wonnen wird Wihrend frither also fiir das Bl linol die Formel
| i mehr diesen

Namen fir den in diesen Olen vorhandenen Alkohol . H. O in Ansprach,

A |-.|=- 5_"' ANEanOmmen 1-'.'ll_l_"t!"- nimimt diesen Fors

filr dans Citronellol die Lomonen- itronellolformel

23 [19007, 458). Sca. u, Co, [SOH. 1904, 11, 122) priifen dies

Borveavnr gibt dem Rhodinol obige Terpinolen-Citronelio formel, withrend
3 ] .||::|i|.|'|'.I yar], |I=| |.|.|.I
Ansicht nach und

bhazon aus beiden

den Brenztranbensiureester, sowle dessen Semne:

_-".,...||::-ii"| ||:|‘:. _I\'.:\- ||l.'!| |I.i"'."."|"|!:--i||||_"|'|-|.||_1,",: “=|'|'|.|-',..-'||'II..:-.|--'_| -|'|I.|l |."l.'I|

SR 'I..Il.'l li ilEl' 1Il”"II

¢ identisch sind. Welter unten wird aunseinander-
Eeketzt werden, dald be ide Mod

Lationen nebeneinander vorkommen und

ar Menge Shauren in-

Ry ; 1 1
ficher sehr leicht besonders ber lrégenwart gering

tinander fibergehen kiunen.
Es sei poch erwilhnt, daB Eapayaxy und Hora im Jahre 18597
rhanden

T = a . ¥ L . o 5 . "
IL 58. 1y dabei bleiben, dal im Rosenil Rhodinol C, H,,0 ¥

881, daf das Citrone nur konservierend wirke; sie stellen verschiedene
Derivate her. welche jedoch hauptsiichlich Geraniolabkimmlinge sein

Von pgroBem Interesse die Arbeiten iber die Trennung von

Ueraniol nnd |fl|'.-.|_|-||_:-!, 4 fiber wverschiedene Derivate derselben,

Welche von FrarTav und Laepi anzgetithrt wurden. [m Jahre
1_' .1 128 1725 und BL 111, 19, 683 bzw. . 98 II, 299) geben Frarar und

Liaveni eine Methode zur Trennung von Geraniol  und Citronellol

1508

Sl stellen die Phtalsinreester her. [Hese HEster werdd



nethode Sce. 1898, II, 67. Letztere geben an, daB sich die Methode =
Reindarstellune d Garaninls mut eienet: d Vo Ny

e gquantitative Citronellolbestin 11 L1 185 -
retithrt werden Auf diese Woise i las [-Citronellol zuerst vom Warma u

s . - g . |
1 T TR i lontsehor | - 1 . ’ r B g TN,

|| OTEFHAN 11 L T LLOseni 1AW s worden TR

2306). Das (Geraniol
L R |-.'.!: Enten empnTiollci LA W Qanmee AW | }

\meisensi




1904. 11, 81

in (Geraniol und Citronellol dureh y
i Hs preanhvdrid kocht: di

I ch For liernnge, indem n

15ensinr 1 mmd das Gemisch 1 Stunde lang an
erhitzt: das Gerani ] wird unter Dmwandlung SR Tpel

hitssies Siure stumplt man ab und bestimmt den gebil

Nicht unerwii ) WALLACH Yufspaltung des
M nthonitrils usw. 2inel aliphatische Alkahol © erhalten hat (vz
A, 978 718047, 316 und 298 [1597], 129 welelhe itronellol fiuberst

e, wWig wir bher den Demvaten des _1|||_- 1Eomns selien Wi rien,

Limienh 13 il |
Sl 11 1 Konstit itionsnnte sehied von l|:'||.--i|l-'! e
wlul i ka ellal naeh-
Vit L i, BARBIER NEW.
Elm | I-';i 1 sie- Rh ydinal
i 1 alter ren Sachverhaits

a1nal

Donsei lehrte 1894 (B, 29

ar  an4 und 2024 ein Konden-

.‘.I:: I.. I|l| 71N .!-.5-"||'|l"| 31 I-.-|.".-3|__-||;|'!.--

len cenannten beiden Kirpero kennen: es

LIyil= :'-’"-'u.I'"I'.ili"!"i!'.l_- -I—\"I'-i.:-'.'E'l'.':l'l:"I-E 1nre.
y ‘1 :

1 trepnen und besitzen einen charakierisiis hen Schmelz-

Auf diese Wels kann man Geraniol and Citronello nebensinander

Wi 1, Wen rELL NG K absolut quanfitatives 15t

K wir di rs- und Trennungsmetl 1 des Citronellols
LUEA TN stellem wir den gegenwiirtigen Stand der (Fewinnungrs-
110905 -,Ei-\.ll.l fesl, 80 INUSsen wir awel A I-_!I:|'_--|'||:-'_"I_||:-I. -

=i lerhalten. Finmal Lk (qtronellol aus dem !'|:‘:'n!:|,'! i
b n, indem W vormn Ll selbst angrehen und dieses redu-
Zleren - das Citronellal 180 abel dkalischen Rearenticn gegeniiber emphind-

N und SCHMIDT gecebene Dapr-

1 o $3 {s 114 ! 3 "
. Obenj, die Redukt VDI Citronellal m '!:l:-!||.-.||l'.|'.

Alkohal mit Natrium nnd B

t: oder aber wir cehen

isessig, vorzugiehen 18

vim dar, reduzieren das (xam zum

lurch Behandlung mit salpetriger

S e . T P 1] .y Y i 1 anch
Nnen wil nach WMTVEAULT ancl

trils erhalten, indem hierbel cinmal

dig dieser DeTiiCiiik FLIREY

AT 1 o ey i
SchlieBlich brauchen wir nicht VoIn

Citronellal durch Oxydation
Vorzeifen oder aber

\thyvlester



o A

-

Sy "

Modifikation erhilt.

bige Verfah: 21 o dieses A I
I 1en siel das Uit ol | I fn
; ; . i
ireiem Fos (i [ 110 [ das R

hriinken. Die guantitative Best :
1. Co.(Sci. 1904, 1T, 81 zeby Ve
Rosenill ein Gesamtrelialt ar Geraniol und Citronellol ~T4 115- Ko
whmsweise bis 76 indet, daB der Citronell lrehalt 26 3T . melist Li
J0—33 "% betriet In den Geraninmilen findet s ch natiirlie vamnioel Uk
Citronellol, Tresans und Scuannr (B, 29, 994 M [at i
Vorkommen, so z. B. enthiill spanisches Geraninmal 70 Alkohole, welel o
2 G5 aus (reramol und o 35% . auns ein TEI I
Uitronellol, in welchem die l-Konficuration etwas fiberw egt. bestehen tick
Von der Abscheidung des Citronellols aus die i) g
von o der rewinnung und Abschei liesi i i Cit1
nellal usw.: nur lieren die Verhiiltnizsse | tder o 5
Gegenwart des (Feraniols |-;--:|:j-i:a.-|":|'. Bel « nthetischen (3o mng II"
151 [E; R vorteillhaftest il I|-:": Alkohao nael il n Plital storsinre= Al
verfahrer £ TelnigFen, | i-.l'll:-' walteren Alkohol Zumaman s B 1 I il
Abscheidung einem der obigen iitherischen Ole, in denen algo oleich- Hos
Zellag Lrera L ENg 185, ¥ 11 1 1 I | LET] il 1 1 Aul
2 niod & irt, indem man also entweder mit Phtalsiureanhvdrid mehrere 3y

Y ar :EI.-'[ ;llj".".”-{'.

B =

hlorid ber ca. 140—1607 lineera

WaLtace G—8 Stunden Lindurch auf 240—950) . Ma :,}

hierber alsdann entweder den sauren Phtalsiureaster Ben in .

ester des Uitronellols oder schlieBlich das Citronellol se bst, Die beiden erst T

1"'.'."|.Z|..|I"'I| las=sen =il .-:i||-|' :|:.-i;| ATIW --.:! n, wenn das 'l,:_._.-.__.__ aterid Lih
mr wenige Prozente Citronellol entl alt. Auz e trru

alsdann entweder das Verfahren von Treaany und Scawmr g I
ehiorte  Crtr nellylphosphoriges darstell und li d ves

Verseifune das rein

(L

';.I-:.'"-llll.'l:
ScH. n. o, durch Forn vlierung mit

ormiat dar, indem gleichzeitie das

V11 Tl
kanu man dorch Vers fune das Nt Sehlial ey
eeht da erfabren von K 1 1 1 Pht Lu
tern aus, mdem die Geranvip g 1 o
ither kristallisiert abschei wdung  dag i

bleibt: jedoch erhilt man
Naclh diesen Erirterangen diirfte
Darstellung und Abscheidung

melsten . Empfehlende erw




wi
il
I!I'I
i
las

o

i

h
(i I
I

- - : ' . 7 .
{(Feht man bel der Lrewinnang des | ironellols von den: genonnten athe-

110 A eI S ILE

1
||
wurde, in diesem Falle

B die Ausarbeitung

(Citronellol chemizch versechiedent Verbin-

pachied nDur ein poringer, da es
oder Limonenmodifikation handelt. 1
1 i der _'-|:"!" |i-"_'l.:|., demr '-.-.:=.||I'-I'.| I'i!-
Eommen bewde .‘I'!lllli:':-'i'!:':""l :'Ill!-l'ill.:ii":" yOor, 4 :"\"Ei“j:"' ':"l"'il't 'i'l

& Untersuciun

Limonentyyus hiinfizer vertreten zu sein, W eits re eingah

wige wWir fernel

Infias liaac i'.i'I::‘- .|||'_|__-I'|-!.i__.: 21 -'I_!I"|'|-":!. |'..!:!'

der Darstellupe und Abscheidung des Citronellols

Tl WIT Warden Illll'll ‘.|.":I|'.i5"|i Ll

3 | x | - L X 1 [y
nen, wie dieg hntwickinng der (Feraniol:

guocute kam, Nicht
-'.'.I||--Ii~_-'!| in besserer Ausheute,

IEOTIE ] nwolil

ans den dtherischen Olen o gewinnen.

ik. Big. des Citronellols. Dopge (Am. 456 und B. 23 [15830

Led ribt an. daB er durch Reduktion aus dem Citronellal I
A 1 t T 1Y I S KN ] 1 i i ]
Alkchal ¢ H..0 vom Sdp. 225—230" gewonnen nabe; el

1 besitzt einen angenehmen

it Phenvlhvdrazin, enularot Bromlisn 1E 1IN

gr eine Verbindung ein.

20290 gadende

A 1 . n I=.; [
i enthilt, einen

sirnpartice Flissighet
annithernd anf

uem | ii_'--:'.:..‘:'-
{ H. O stimme
DonGes keine fiir das reine Citror gllol eiiltigen, dr

P
[

duktion erhaltene Alkohol meht irg ndwie gereinigt Aus
Grande kbunen wir die vor Eckart (a. a. U.) angegebenen

1w 1 ¥ Y Ted .
MARKOWNIEGW 1R BEFORMATZEY sebDen IUr ns h--ﬂl-.-!. welches Z1ei-

ol  darst t, an (. .'“.-.Iill. 204 7 (kor,

farhlose, memlich sigkeit mit einem

vernden Geruchy ds (0.87546 und d = [,BT495;

1.46742: daraus berechnet sich die M ular-

réfraktion it einer doppelten Bindung erfordert
16) g . vel, aoch &5 1884, 1%

hat das aus dem (‘itronelial durch

:_;lri||.-‘:|| Py |"||'.|-_ |||!:| ‘.'i|1:|'|"‘~|l

7 , y 3
Firenschatten b L RN il
1

i
190" bel 17,59 np = 1,40609; M.E- get.

(0,26, Geruch dem Geraniol sehr fhnhch,

fiir Citronellol

Dieselben Forscher fa

. 49 20" nach lhnks; odp.;. = 118—1147;




L1+

d,, = 0,8612; n; 140789; M.E. gef 49,43, ber. fitr C,_H, { {9, 20.

1
i
1
1 ' L N
el
1, &
W I
t ;
Vearfahrer VYOI SCH., 1., A darcestelltes Citror 1 T
"“"ll.].R!-.'H.l_l-'_'_l':il' i nden Kie 1ite =~
b 226%; d,, = 0,863; &, ] 1 100 m toht
11 0l von li Hoser I
imch dem Formvlierungsverfabren dargestelltes Citronell AL L
Hosendl wurde von Sci. n. Co. (Scu. 1900, 11, 56) mit folgenden Eigenschaften Dey
rhalten: Sdp.;, 112—1207% 4. = 0,870; Pol. —4°30': wir erkennen; den
dafl ein sehr stas sdrehendes Citronellol vorliest. tolg
Auch ans dem Citronellil irde das | I awo I
& & 0.) gibt nur ses { | H
126 [1808], 172 Citranello B4
daraus erhalten B 1 _
Ceylon-Uitronelldl keir dag B
lava-Citronellil. i1 Lt
tirang des Geraniol | W
Wir b en h Cita W
.'ll | -:-:l.n s A
Citronellol stellen t
=
L! onello s
-
5 i
o il':.-:: kit i ] V11
4 &

Javs B an 1 i
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it i : |
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285
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Citromellol:

g emel

1 '.'l'!:-

WA .-!:ll'!_i.’p'll

vy i 11 ellisl rechts-
b, g gtark 1 s dem Citro-

i .“._.":1,.

ronellols, Dhasse

"-:..'.--r;;li- an dem

t wurde, =lt anch
1 i e | s iy
en: viaeliac! i } msetzungen min (rem

onommen worden, mit Verbindongen,

a1 en Citronellol hauptsiichlich (e raniol
aus den renannten Praparaten hergestellten
n sein: anders liesen die Verhiiltnisse mit
aktiven oder mit dem inaktiven Citronellol. [m

las Auseanesmaterial stets angegeben werden.
O H..0. Redugiert wurde das Citronellol von

H'--Z.il: und MagTIN B .ln‘:[}- 19057, 1308 nach dem Viorfahren wvon

SARATIER und SexpeErEss (also mittels reduzierten Nickels): sie erhielten
Uibel ein Dihvdrocitronellol yvon .‘-'.IE_ 109 —11L% 1Lk r daraus darcestellte

Brens: stor siedete unter 185 mmm Druck bei 144—146° und

Faensianres
leferte gin Semicarbazon vom Smp. 124—123% Das Dihydrocitronellol
e {erner von BooveEavnT und Braxo (Bl [11.3171904], 12085
Welge

an sie den A-Ischexvlerotonsiiureester mit Natrium und

H..0: d =0249: Sdp...= 118", Brenz-
15

10 g
raubensiiureester HAP. 4 140—145" dessen Semicarbazon Smp. 1247 -

oy 1
Alkohol reduzierten: Formel ©

Eine Redulktion mit Jodwasserstoff wurde von MARKoWXIKOW mid REFoR-

VIEEY (4. 4. (0, S, 308) ausgefiithrt.  Auf di

a0 Welse EEWANNGD gie den

Kohlenwasserstoif C, H,,. Darstellung: g Roseol in drei ] I
Warden mif 10 Vol. bei 0% gesattigten Jodwasserstoffsiinre. W end

12 Stunden auf 180—200° erhitzt. Der in der fiblichen Weise gere inigte,

m destillierte Kohlenwasserstoff hatte folgende Eig.:

! Bl |I:l-!' \..|I,":
p: 155—160° (kor. BB 45 mm); hauptsiv hlich bei 158 —15%9", farblose,

die sich mit Bromdiimpfen sofort farbt. Analyse:

7003 d 075504, Wenn

! _.” o ¢ Dampfdichte = 4,91} Volomg

L i | I | # } 111 L 1 g i ) s B ¥ 1%
Eeine Umlaverune statteechabt hat, S0 durite diesem ho ilenwasserstoll o
winstitution emes dimetnyhlertan Olctans zukommen.

-CH-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,.

CH

Ly L % s . ¥ TETLR
nalogenen sowle Halogenwasserstoll gegenliber orw

tronellol als uneesitticte Verbindung, indem Donex angibt, da







Eipenschalieén

! anlanet, d. h. das Verhalten gegen naszierende
"'||-'-"'_:-|.- 1, &0 verliinft sie je nach der Anwendung von KMn(),, HNO,
ler Chromsiiure verschieden.

Citronellolglycerin ¢, H (OH}. Darstellung: MAREOWRIKOW und
VEFORMATZRY beweisen die unpesiitticte Natur ihres Roseols durch Lxy-
Hion mit Kalinmpermanganat (J. pr. 1, 48, 308). 20 g Roseol mit 21

r vermengt. hierzu allmiihlich 25 g KMnO, in 2800 cem Wasser

bach Entfirbung mit "'.1'-'.-|---':'-i:||::!-' thdeatilliert, von den .\'llI!IE:--'I-f'x_'-'l'll

abfiltriert und Losunz mit CO, gesiittigt, eingedampft. Der im Vakuum

trocknete Bickstand schlieBlich bei vermindertem Liuftdruck fraktioniert.
Sdp. eca, 240°: Apal: €, H, (OH keit,

1 .» hellgelbe sehr dicke Flilssig
Koty neht sum Erstarren cebracht werden:; Vol d 1.0445 und
10848 leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, noch schwer

I Ather, entfirbt Brom nicl Um die Glycerinnatur dieses Produkts

Unchzuweisen, wurde dargestellt der
Esgipester des Glyveerins O H (OCH.OL: & ¢ Glycerin und

<U g Hssprsinmreanhydrid  im  zugeschmol Rohr 6 Standen auf 120°

f |'-:|1:': 5 Tare im Vakuum fiber Schwelelsiure get rocknek: 2‘*'|||-.“_
= la—280", oy = 1,0694 und L0420, in Wasser unl, in Alkchol
d Ather ziemlich 11. Aunch Wannack gibt (C. 1898, I, 809) die bl

Ues Hycerins an: neutraler Sirup, léslich in Wasser, Sdp.,, = 195"

n des Citronellols mit KMnO), erhielt Wanracs
syrupartice Siure, welche beim Erhitzen Ameisensiiure gibt, be

W

b i HRTE U il
LESIFsUre uni

bel weiterer Oxvda

Ty | - Oxvdation entstel

#-Methyladipinsiure C.H,,0,, Smp. 867, Sdp
mit ey

Wit

= 210", welche

T
ans _1'||."|I|||.'| |||'.|] Puleron sewonnenen Siure ’.'l-'.'l||"'.'h 181.

Bei der Oxvdation des Citronellals mit Chromsiuregemisch werden
Anders Rezaltate erhalten. M, nnd R. nehmen a. a. 0. S, 309 die Uxydation

faung vor Hierauf wnrde mit Petroliither ans-

tilliert: es hinterbleibt ein Rilckstand, welcher
irscheinlich ein Gemenge von
Citronellal C, H,,0 und
Citronellsiure O H, .0, ist. Jedoch geben die Forscher nur

lichen Citronen- bzw. Melissengernch

an, dafi der Riickstand einen dent
o e

el P,
Uwalliee Lisune enttirht

i5e:  ammoniakalische Silberldsune wird redoziert und fuchsin-

Oxvdiert man rveines durch Redoktion aus Citronellal erhaltenes

U-Ultronellol mit Bichromat und Schwefelsiure, so erhiillt man Citronellal,

hes dureh die Bisulfitverbindung hindurch gereinigt werden kann; dieses
[ 1 . + - " N
iromellal ist wiederum mit dem Ausgangsmaterial identisch. Oxydiert man

das Citye

nellal nach SemunEr mit ammoniakalischer Silberlisung, S0 er-
vel. Citronellal.  Alle Dervate

man die Citronellsiinre C

Uitr mellals und der Citron

iil, da es sich ebenfalls er Natur findet. Oxydiert man

i
i s fitheriachem

I
wehiodenes Citronellol, =0 erhiilt man ebenfalls d ader 1-Citronellal

AT ar
X i, il a1 =
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l-Citronellol (ersteres ans Citronelltl) aussegangern | | lie Reinig
jedoch keine vollstindiee pewesen, sondern wendet man z B, Rhodin:

Roseol oder Reuniol an, so erhiilt man bei der Oxydation mit Chrom-

ginregemisch mcht nur Citronellal und Cit

‘ i
(ara i EETi e W i T+ . 1o 2

und Geraninmsiiore. Diesem Umstande z dafll di

verschiedenen Forscher einen newen Alkohol €, H. .0 vor sich zu haben

rlanbten, wenn sie bel dieser Oxvdation mehr Aldehvi I|| ) erhieiten,

dageran

wen neuen Alkohol ( _||_'-' wenn mehr Aldehvd '....lf_.'!

resultierte: aof diese Weise entstanden die Gemizche von Bhodinal, Reunial,

Y 1: iy ey L - TSRS
]l und die Rhodinol-, Reuniol- und 1

8]
SN

hindungen  reinen Produkte gewesen, so  dal @ fiir das

ke

Citronello] nicht in Betracht kommen, sondern nur historisches [nteresse
haben: die ausfiibrliche Liateratur ist oben angereben

yiz= MR o WIS, ¢ R T i | - |
Ber der Oxydation des Citronellols mit Bichromat und S Velalsnure

|||| VAN IIi VEerIeassen, ||'||_‘E ! ||.|| I l_i,: 1M |'if"-I:|i|i -I:u! der Ua -!-55'

andere Uxydations

-.'-il'l| .’|.]I|.iil'|| || 13 | i!lllll" lol zum " } 21 !:' " 11
e smischen HKigenschalien des atxd W T wil
gehen, dal das Citronellal errentiimliche 1 erlendet, indem @8
gich unter Ringschlub in das isomere lsopolegol umlagert, welghes nun
seinerseits zum Isopulegon oxydiert wird. Deshalb finden sich bei d
|‘:l'i|.<|||i!II:!_ des Citronellols mait [':|Il::-*-\.::l-:_"l'-. 1oauch das Isopnleg

n noch

nnd dessen Oxydationsm . AunBerdem ist als Nebenreakd

handenen

finden sicl Spuren anderer Kster, so ier SW
Die Einwirkung der Siuren der zw !
Schwefelsiinre, 18t nicht nfiher studier
der Angabe, dabll Citronellol diesem Re lithg
bestindig ist
rshure walre L5
veriindert und in Terpene umgewandelt wird
Konzentrierte Siure verindert natiirlich such das Citronellol, indem
hierbei hauptsiichlich Polymerisation eintritt, nur zom geringen Teil find:

eéing Umwandlupg in Cyklo-Citronellol statt Etwas anders verhalte!

sich die Anhydride der anorsanischen Siuren, indem bei diesen besonders
Wasserentziehung eintritt,

Kohlenwasserst l'..l.'.‘.”:_f [Durch n Situreanhyd pler
und zwar besonders von |'_”.I.. b . 4. 0. 8. 306) det

Koblenwasserstoff O .H erhalten [Ja sie von ithrem Roseol ausoingel

g0 18t demselben moch Kolilenwasserstoff O, H beigemengt, herrihrend

vom Geraniol. Genannte Forscher lassen auf 2 ¢ P,0O., welche mit leiehi=
siedendem Petrolither Gibersossen sind, tropfenweise eine ]
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Wienl m 10 Vol Petrolither unter puter Eiskithlung zuflieben: Nach ent-
chender Reinigune erhalten sie schlieBlich eine Hauptfraktion 180 bis
QE D

ren Analyse zu Gunsten der Formel U, H.. spricht. Nach emem
Verfa

t I--"—':""..-I'I_|-_'_I ia er Brom ;,|.-..||:-;i.-:'|; |:'|:,|--||'|| 1 ‘|‘.l"|||'x-I|!i-.] KOnmote ] sl ow

ideren hren erhalten sie Ghnliche Resultate, Der Kohlenwasserstoll

—EU nachgewiesen werden, das Fogarr ans dem Kohlenwasserstofl seines

Schwellige Siure wirkt aunf Citronellol ein, wobei sie lebhafl von

i meelben absorbiert wird: Natrinmbisulfit resgiert mit Citronellol, indem
doppelte Bindung in Reaktion tritt. Lassg (Bl III, 21, 1079 und

L. 1900, 1, 25s

.r..l' i
Belinet §

studiert die hierbei stattfindenden Umsetznngen, ks
im in 159 iger Ausheute ein Salz C  H,.( IS0, HNa #u erhalten,
ety Wasser, 1. in kaltem Alkohol und Methylalkohol. Die Kinwirkung
UL in der Weise stattzufinden, daB wir dieser Doppelverbindung folgende
on geben kimoen: :.:I;:;‘-’{I'lIH.:"'IH_"IIH-'I H. ”'-'tIH_'””'
" S0.Na CH,
us dem Jihre 15897 (B. 30. 33 stammt eine puafithrliche Arbeit vo

N und Scnw EoEMAaNN schen Chrom

v iiber die Einwirkung des B
aliregemisches auf die Citronellole. B0 g reines d-Citronellol werden mif

Clner M

Witssey irfiiftie durchgeschiittelt. (Die weitere Operation vgl in der Original-
:|:-|..-i|, ||_I oAy

ischung von 60 ¢ Kaliumbichromat, 50 com komz, H,50, und SO0 cem

yzo Masse wird. mit ‘|| ther ansrezogen und letzterer abresiedet,
der Ritckstand uget

. I E:l.l'|'!|!-I!||:|_ abretriehen. Man erhiilt ca. 30° ! fllichtige
Prog et w ;

thr 1 ‘__f'l'r"l_ elnes |_“'|:.-_ in dem l:”"'\-:i” 10T Fld zuorii |-..'|-'Ei_---ll.
8 Ul ist d-Citronellsinre-d-Citronellylester.  Die mit Wasserdampl

i L}
:|“=':|"'l--- | K] % 1. ¥ hestelien
iHen  Produkte werden mit Ather ausceschiittelt; sie bestehen aus

=W sy

Hal, welches durch das bei 825" schmelzende Semicarbazon nach-
L owird, nachdem man es zuerst durch die Bisulfitverbindung hin-

T neden fiad Vuber dem Citronellal worde noch |"'|""|'-':i-“ er-
. D Hanptprodukt der ganzen Oxydation ist jedoch die d-Citrons -
T wWelche von der zur Enotfirbung des Athers verwandten Natroulwuge

n wurde, Sie giedet bei 141—143": np, 1,4641; Pol,, +6°5;
-||| 14 ||.-,_ -\-I'II:-- - |||| }1!1‘-'

4
||I-'!;":_.-_. RATL,

oxvdierten Tiemaxxy umd Scamin |- Citronello] aus
Hier erhielten sio

|
0
il

l-Citronellal und 1-Citronellsiinre; Sdp. den
~144%: ny, = 1,45806; Pol. — 6 15°. Aulier
. teht hierbei wahrscheinlich |—-|'\'f|"'!l_'-f"'-ll.
Auch das
|

Citronello]l ans dem Reunion-Geraniumil Reuniol) wurde

Forschern in gleicher Weise oxydiert. Sie erhielten neben

| 2 ; : i
'”I:I ellal eine Citronellstiure, welche bei 15 mm Druck bei 145—147"
1 ".III .ln = "."-_-.. = 14541 Pol. — 20 R4t Auch ]::;l'!'i't'l wird !;-.:l]_;l'lin'_ﬂ-.-ln
Bl

I
.|-I"""’“'-'- nnd Bouveavnr (C. r 122, 787) hatten vorher im Gegensatz
;I LEMANN und Somapnr gefunden, dal bei der Oxvdation des Ehodinols
Delol and Geraniol) Rhodinal (Citronellal ond Citral) und Rhotdin-



Menthon, charakterisiert |||._:-_ das Sen :-"|"-::-.- W11, -_'i.: ten haber LITEMANN
und Scamior wersen nach, dab wahrseheinlich auch hi 0

liegt. Uber den Mechanismus dieser Umlaserung vel. das N
Citronellal; Citronellol selbst lagert sicl I' 1
wird dann zu dem Keton [sopuleron ;

denkbar, dall direkt unter Ringschiuf aus dem Citronellal das M

1 ITHTITIE
I
I I
1 [ il
lol 1 d M I
ne d L .
1 d
| 3
I | 11
o
— 18 I |
Ll 1 )
1% i
{
1
1 lann Liuinl
il
leBlie 1 A
1N vl
| ¥ und & '

H. 29, 907) stellen das Formiat dax, indem sie das Citronello]l in wasserfraie!

Ameisensinre gelist zwel Tapge lang stehen lassen.: Sdj T W I
Wansaum und Sreraax (B, 33. 2306 lassen die eitronello By
mit dem doppelten Volumen starker Ameisensiin 2 Btunden bei Wasser- I

badtemperatur stehen Nach Scr. u. Co. (Scn. 1904, II, 82

Volumen (M mit gwer Volumen 100 1res Ameisensinre eine Stunde lang

am RilckHuBkiihler erhitzt
. tat 'I__|'._h" CH,-CO0C. H.. lopar  erwahnt
1800 (B. 23, Ref. 175), dab der durech Reduktion des Citronella Ml

stehende Alkohol mit Kesig

LCitronellylace

fnreanhydrid reagiere, ehenso der im Citronell
aich findende Alkohol, von dem Se . u, Uo. nachwiesen, dall es d-Citronelio

ist. 1893 gewinnen M, und R, (T, pr. 1. 48. 301
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ckfluBkiihler 24 Stunden
vlten 418 emne ‘_';||'::.|....

Cmit emem senr sarten,

iche des Rosendls

n und vorher von | | BARBIER NSW. d \rgestelten

. Reuniols sind [ueter des

" Roseols, indem cetal
= tellten reines U wer (B
Hem sie durch R ion pewonuenes gereinigtes Citronellol mit etwa
Yerschiissigem Essigsiureanhydyrid zum Sieden erhitzten, Sdp., =119 1
0,8928; Pol.,, . [«]p =+2°87"; n; . 1,44566; M.R. gef. 59,56,

m Jahre 1898 stellten Fratav und Lassg (C.r. 1
1898, 11, 209 i

gelementlich der Trenvung des (zeraniols

lister dar; sie gewinnen das

. I.i""--l_'-'i::l'.'|.|‘. { |[__|!' _"‘-'-jln_ By & B S das

nellylvalerianat | K, 0, = | .|||“_””'- C.H, das

tronellyleapronat C, H, 0, =, H, 00CCH,, Sdp.;, 168 170",

tronellylerotonat ¢ H,.O C, H O0CC.H,.
1458 TR [ g ]

Uer Vollstindigkeit halber sei erwiihnt, daB Hessr (J. pr. 11, 50, 476) a
s das Acetat d
Hrennhy ..! d werstellt “'I.|I.. 194__19250°- ..":_ ().800 wit e
I iedet und

stellten Analys

WAar.

0,,H,,000C,H,,.

reh Kochen des Beumiols mit

riacetat unter demselben Druck bei 129% :

daraus :-CII'.'.-.'-||| '.'.ix" s 'I-'!

zglemlich reich an |.=.:I'-.-'!.'.|;_“';-3'-'\':".'|
{

Itronellsinre-Citronellvlester O . H.. .0

er Kaster wurde von Tresmasy und Scimmor (B. 30, 33) gelegentlich
der Oxy

ydation der Citronellole mit Beogmaxyscher Chromsiureldsung er-
Hien, Als gie

1 Ather absiede

s O vl IE'II'I:-'_-:I':||E_,.,-'| L1 5: werten und de

ickstand, der mit Wasserdampt de atilliert wurde. Hierb
& Inr ein Teil iber, withrend ca. 20 suritckblieben, Diese 20Y be

ans Citronellsiure- tronellylester. A i Bagprer und BouvEaAuLd
gelegantlich ihrer Arbeit fiber das Rhodinol (C. r. 122, 673 mnd

LA 96 [jasey 1 5 7 5 3 A s P
ol l d22) 1m Jahre 15096 I-..-.|;_|;|1|-_ welehe 1thnen restatten I||':| eI L

dall das Rhodinnl Formel C. H. () zusammengesetsl

witrmen mit DBenzoyl-

.
ren

curde. das beigemengte (Geraniol

nach zweir Rho-

und Booveavnr den
inola #q -

- . i 1 i 3
k erstes Ehodinol war Citronellol - Geraniol,
ilhirand & : . L] '3 .
‘hrend das zweite Rhodinol reines Citronellol ist (d, = 0,8731 und [«
ren Ab-

lis Oxvdation mat (hromsiiure-

) . ¥ ] 1 4 = ¥ " 1
Gyl 10 '-\.I||_!_ - 110 Acatat ""ll'w.- — 1157, In einer spiite

. Banpier und Bouvea
'.||.:_. _ = 1 1 | N u

P “WECh an, wober sie Rhodinal nnd Rhodinaiare erhalten (. 1.
1 . -

(3 und (.06, 1. g9

A

1 0
L iy

r Oxvdation entsteht auch der Rhodin-




i I:'|||||':|l.||||||f..,-_

stische Verbindung

Siuren

mit Alkoholen, eine Methode, wie sic

1894 hatte Hesse durch Anwendupne von Kam

- i ; e
nRenniol ernalven, weaelches senr reichh an siired o
B |:- 29, 901 cehben ebenfall |'; on ber di A=
1sitn aw. lampfersinreanhy (U L. p
Hylphtal lar, ind r 10 o [
| 1 anh n \ ] o
WIS NITLIEAA| 118 d: i ma W\
= y A . 1
Ather 1 15 Sl i 1l im ¥

getrocknet; sie stellt ein dickfifissiges Ol dar. B
ucht sie 2 Atome Brom unter Bildune der

viphtalsiiure (C, H, Br.0) . Eine for

OO H.

B UM A g

DMANN a. A L) und 2 g l Stund
ndem Wasserbade e ] [isung
W derholt mit Wasser ausg . itronell
phtal re figt man e 1,4 cem Ammonial iner (3alle
erstarrende Ammoninmsalz  der Citror vl Hier
werden 15 cem Wasser gesetzt, darauf wird mif hifi

Wi Int |.!.|-I

=all

A us

Sill

Citrone

st s | e
VETRALE 11

—

BOLEL 1!

MANN

|l._'|;|||:||!\.|!|:'-' 11|-'I||_'-.| ':.l

ersals fillt kr
nit 1>|--I||_'. lalkohol
srerEax (B, 33, 2307

Com I'I-I'|II'II._'.".'.'-Z ind 4.5 cem n=-Silhe rlisune hingtly

stallinizeh aus: dorch Liisen in Benzol und Fi

wird es gereinmigt. Smp. 120—124% Warpaux und

rahen amp. 120—122% an. Als forn

OO, H

OO H

} | - 1 § lraw fawi] ]
|"'-|-"-"'- ||||I| Jodme |-| 1!.;|'_"|- il : dicKer, farbloser ol

erhitzt wird.

Frara

_'-.:':-||'-.!-.-|'||.-

hem Ami

diesem _‘I|I'I||'.El'-l-'|' antst ||;

CONH.
OO0H !
womak 2 Stunden
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T

s "‘I|||:-r'__.!_.. schmilzt nach ihre 1'-!'.'—""“' bei 117 1187 Die Sals

ironellylphitalsiiure haben nach diesen Forschern emne rentilmliche
inlogische Wirkung, indem sie aul Naze und Augen

tiuwirken, Diese Forscher stellen ferner dar ans dem Dibromeitronellol

shimerzhiafl

UG st .||,.

||EI-'I||||'i1,|'.'.'.|,.i!-I |||||:||,:: nr I'II-H.!'.“]]:I._ = aus ||i|"-\'|' '|.'I‘-
Dibromeitronellvlphtalsaure Aluminiumsalz ._|1-,1||.:_,“’I“I.‘_--{-'U.

SoH. u, (o, (Sen, 1902, 1, 15) gewannen di "htalest
(! - . " 1 E 1o as
iedener Citronellole: sie fanden. daB der Schmelzpunkt des Ag-Salzes

aduren ver-

dem Il'l;l.-l:-'llu'l.ll: aus Cikr ||.-|i..i ber 125 126" |||':.:!: I|.|- analog aar-

sestellte Silh realz ans dem 1-Citronellol des Feramumidls schmolz byl

I'HLH"I A B

1 ¥ 1 1 i % 1 i : - I ‘

Litrong |'-=\.:|||||l|l'!1..'|':'| ‘:-H..:lil_'l=|'.l"'|,'|1[]F| HEss¥

L pr. 11, 50, 479 erwiirmt die verseiften Geraniumile usw. mit H;|||:||L|-|'-
il

eanhydrid 8 Stunden lang auf 140°% Nach dem Erkalten wurde durch
\ ermisgchon der Schmelze it ..";[Il"l' das unverbrauchte Ka |l|||||-|-:1§'l||;-i-.
7l o 2 i iy
dnhydrid ausgeschieden. In den Ather geht unter anderem der saur

i I“l'l."f"‘ilfll A

s des Reuniols. welcher nicht weiter gereimigt wurdea.

vlbrenztranbensiiureestert, ”_._l Iy l‘-|l.j'1 WEOE '|“|[|.,.
Darstellung dieses HFsters verfahren BouvEAULT und Gon KA AN
Lo 138 (19047, 1699) so. daB sie den von BOUvVEAULT Tir die Ge-

Uitronell
Lur

Winnung der Brenztraubensiiureester im allgememnen gegebencn Vor-

..:'I.,--|II-_-:. '.-n':;'_--:u . r. 138 19041, 984); =1e lehnen sich  an die von

SIMON vorpeschlarens Darstellungsweise an (Bl 111, 9, 136). Lietzterer
iy I 2 g f e Al | A nh P pa iy o
eriatst den Alkohol einige Stunden auf 140—150° mit der Bren:-

t i " 4 preth . 3 s | 8y 3
'I"Il""-l“-”a'l'l' und unterwurtt das Ganze alsdann dex Destillation. Lxg-

52 Alkohole geben hierbei anor deaktionen, so z B. das (Geraniol,

'I'.il]l'

Welches neben der .-'l.|'u--||n|~.lfl'.lll'|u- eine d ppelte Bindung besitzt: es wird

serstirt Auf diese Wei lorid und

ditrfte sich anch, wie mit Benzoylch
den =i hydriden wvon Dicarbonsinren, eoine Trennung des Feraniols

Yom Uitronellol bewirken lassen. Bouveavnr und GOURMAND gelang es
hun, als si diese Reaktion auf das 1'ii|'-*l'.|'|||l|. ansdehnten, emen Brene-
tr 1 ™ v A S § 7y B e
traubensiureester dieses Alkohols zu gewinnen. Sdp., = 148° Nebenhi

el erwihnt, daB mit Ausnalime weniger Alkohole, wie des Greramols,
Amtliche primitre und sekundire Alkohole derartice Brenztraubensiiure-
USter: peben; tertifire Alkohole dagegen spalten Wasser ab und bilden
Kohlenwasserstoffe. Wenn es demnach noch einer Bestitigung dafiir
vedurft, hiitte, daB das Citronellol kein tertifirer Alkohol ist, so wiirde

gl en haben.

dies aus der Bildune des Brenztraubensiureesters erge
Diese Brenztraubensiiureester sind an und fiir sich wenig charakte-
ristisch: e kilnnen jedoch mit Semicarbazid in Reaktion gebracht werden
nd liefern als Ketonester gut kristallisierende Semicarbazone, welche si h
Weran

ihrer schweren Lislichkeit besonders zur ldentihizierung eignen.
l':”"i anbenginreester 1n iII!I'_"-.':‘.:i'.l"":'ll"l' Weise,

man den Citronellylbrens
A besten  in

alkoholischer Lisune mit Semicarbazid reagieren, so



stert besonders aul Pusats

Smp. 112%  Booveavn id  GouRMARD

ViRLL 1 11 I o]
carbazon, welches =ie sowohl aus dem durch Reduktion des Geranium- ;
ers gewonnenen Alkohol O H, (), als auch aus dem Rhodin
baw. P I en haben, schliefa
Alkohole L EES TR il 1O ¥ il 1

veduktion aus Citrone

SO, 1904, 11, 123 Ansicht nicht i arhialt .
s samthchen Citronellolen O ,:J_." SOMICAThazon e Smp, 110 l :.
emische derselben schmolzen ":\.'::'i':. oie Higen hinzw, dal Uz i
IE-Z.'I..li‘-i-"'In H AT -l';."'-i kol L ]| 21l LK I 1
1083—106" eintrat. daB wa A h : alar ar at :
kristallisation nkrisi i ¥ il
tler ST 116} i
Nach meiner Meinung lun r B uben- ;
wureester wegen der hohes it en Rickschluf
aut die Identitit oder Vers 1ol .
Voo and ren charakteristischen Tk rivaten des (it onellol wirde da ,

]
. 19 . H : :
| I|.ll|.-'|_'-|'|||-||:|_'-.||l-":|:|| { H W) N OO0

dargestellt. Eropmany und Hurn wa
| bl ne.  die -_-_i.-

- " v
LRI, E1

INIen Sie h tteém mimiiah (J

iber das Vorkommen de: BRhodinole in den HRose

: ' 5 ; ;
entscherden wollen In dieser A i

\ bhandlung reten i I' da whioll

Cialli50 ein und wenden sich cepen das Reunio von H E; nach threr ;
A uft besteht das Rhodinel zu Recht. &i wollen sooar fiir. d
Lrerat das nach ihrer Meinune den Haupthestandte i 20 .

usn den Auwsdruck Rhodinol e ifithren Diaser Vi 1l 1 !
durehig ngen, da einmal der Alkoliol | HoO d Rosend 1 ’
Geramol identiseh ist und di ar Name. a YOI JACOBSEN einesii]
tder bed wieltem ;.il-'-‘_' 151, "\.'lii-lir-iI---'l.-:li_'-i -"!';'l l|i L1 i
Hrpamans und Hurw einen  sel wichtigen Beitrar zur Kenntnis det
iitherischen Ole indem die Genannten znm  erster M i Divhenvl-
irothan des Geraniols € H L darstellen; sie geben d smp. $3—84
an; spit rhin 1847 I pr. II, 58. 1) wird der S hmels if M99
festoesatzt Analor  der Darstol e disgos |':!: < _.I_. =
RDMANE 1897 [, pr. 11, 58, 42 und 5B, 28 dus ( melloldin
urethan l = Citronells wird mit 1.5 I"|i-i enylearbaminsiiurechlorid
CoH. L NC(OW und 1,35 Pyridin in sinem R arensels R Erpanl
2 Stunden lang im siedenden Wasserbade erhitzt. (UUber die Detelly
i |'||-.‘I-'||'.|':- _:__”i,__,,H._i.l,l.lf:‘ o

T reT 1'|| WNoden anrerebon '.'.-Il|-'.|_ 1I|
ab, wobel neher Diphenylami

produkt hlelt als micht Hitchtires m Wy
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Busgeathert, mit verdiinnter Salzsiure ascler ind cetrocknet, O,

7 = L A ey
er nicht sum Kristallisieren gebrachi werden konnte.

sllylditolvlurethan und Citronellyl-#-dinaphtylurethan
L NCOOC. H bew. (C HANCOOC: H,.. Erpwmaxx (1. pr. 11,
inchlorid und das G-Dmaphtyl

= (G, H, CH
98, 14) gl

an, dafl das Ditoly

wimenlorid mit Citronellol wsw. reagicren; 1m ersteren
0 Oliges Urethan, im zweiten scheint ein festes Produkt zu entstehien,
Die im

3 1 1 s nad » PR ikt
Vorstenenden nen echemsehen Umaetzn pEs PR

Citronellols  waren hauptsiichlich in der Nator der Alkoh

ibrigen Struktur des Molekiils, begriindet. [hie doppelte

ber der .".':ll'I'- I vin ||.:|-.‘-_: T DEW. |!:|:||--_- nwasserstofl,
Anlagerune von Bisulfit, in Reaktion. Die Alkoholfunktion

ichaten in der Esterbildune nnod n i (xvdationsverhilt-

nanm asuch e

tion mit Kalinmpermanga

Linie daran Teil. Die grofite Verwandt-

Hol als Ihhvdroreramol mail ilem (Feraniod zalbat:

mbild, nur die Anwesenheit der zweiten doppelten Bindung

I."' 1 '] . v 1 U i .
eramol bewirki anderseits hiiufig recht durchgreifende Unterschiede,

11 ol e I sy j S
ich besonders in der gri m Fersetzlichkeit des Geranmolg fdubern

d wweifellos dadurch b t. dab die zweite .|.\|||-|-i|.- Bindung das

I;"I'.I,I|I'-:;-. ||.;_-||;- -|!| i| |".|-.||-l'||l' 1'|1'!-'III‘:I||||!f"I! TELL=

:."' 1 '_'i-'l_l'l'_ l'il ;; Illll| A580

I" LD Sruppe

spalten wird, so dafl die Alkol

-.:-I.._-!:'.‘-l!_|!.-5 III| rl'l_l.llll!l_ .'II|-1I'!I-'|I, Wi F 1L I|I|';| _|i--. .||'.|E|=|-|':
; 10 1 | B lavar r

JMole erweisen, Aber der Ringschlub aunch in anderer Weilsi
| j :

I i.!.'|i|i unil

([ .'|'|..Ii-1"|:l |

raniol bildet, welehes nicht mehr zum Cymoltypus, sondes

gruppe zunichst v

sich (x

I,
Wir spitter sehen werden, zun einer andern Reihe gehdrt. Durel

I"“I'”:r:J':”-'-"l-'l-”'-"\'il kénnen wir das Geraniol vom Citronellol

mdem letzteres als

erhalten bleibt bew. als solcher

withrend ore

i in Kohlenwasserstoffe umgewandell

08 moewihnlic

1
‘ nderseits mibt das Geraniol charakteristische feste Verbindungen
nmit, | T ; - . ] )
dorealeinm und dem Diphenylearbaminehlorid, withrend sich die
it i A

| EL 1 Y " . : ; %
n Verbindungen des Citronellols nicht in anniihernd ebenso
akters

tigclien Welan abschoiden,

]ﬁcn'.iﬁ?.iurun-__: des Citronellols. Um das Citronellol entweder in syn-

T T . Fae 1 i Vi iy sy lia
nnenen Produkte 1, oder i natiirheh vorkommen den Atherischen

8 ¥ II-.W'\.|-|.|.||I mub suerst eine 2or:
Werden, |.'--_'|

iltire Fraktonierung vorgenommen

a1 ||-'| ZUT "'.:|||._|||'|-_- VO, daB das Citroni ||--|_ 114 E':,'\-I..']'|Il?"|||

YOTrT den jai ' g : ) 7
sadden ast, s0 muf natirlich der Fraktionierung die Verseilung vor-

L Nimmt man die Destillationen bei gewdhnlichem Dhruck vor,
VErwerd man zum Nachwas des Citronellols die zwischen 220 2
fBelienden  Aunteile, nachdem geniigend oft fraktioniert wurde. Bei

|5'|'||-__ vion 12 mm nimmd man die swischen 1005 1151 siedende

L euniichst  ausgefiihete Elementaranalyse dirfte weitere
Spunkte liefern, ebenso das Volumgewicht und der Brechungs-
le niedrige Zalle aufwelsen. hnch das ‘.IH"|T'I;.‘-'




Konatitution

Polarm L1ivn 3 il ols kann unti | l-! 1 FOIL Wy I =
keit sein; der ronellos diirfte hfiufiez verdeckt werder
Man kann fir den weiteren Nachweis zw Fille unterseheid entweder
15 reraniol zogegen, oder nicht. Uber die Anwesenhe i ren
I man sich am besten dureh die Darstellung der festen (]
caleinmverbindung oder durch Darstellune des fosten bei §2° melzenden
|"|l|"i:-||-"-" ans Klarheit.
|'\-\.! (reram I rtreo P -
ire 1 1111 1l
lisiert onellyly 11=
starsaure Silber, welches bei ea. 195—126° sehmilst vend
geranylphtalestersaure Silber ssinen Smp. bei 1839 hat
Bei gleichzeitizer Anwesenheit des (Gepa 1 Nachwai

aes Citronellols ganz sicher zu
i entfernen. Zu diesem 7w

reanhydr

1 1
el ohen :|||I'I|. Fe

der Nacl wels des Citronellols il diese Wesi

pur bei Anwesenheit relativ grisBerer Menzen,

I.'Il _!-:'I'il."..:l'l'l' .‘P1-'IJ'_'I'|| i|.--'il.-'_!j'.'.'l'i'-l'l‘!_ -.|-:"|,|'Ii"

man entweder nach Treminy und ScaMmint

nach W ALBAUM und STErmax w

Serireps

In allen diesen Fillen wird d

| i
ngigonien lange genng

aber, dab die Einwirkung der eingelnen
damit siimtliches ( [

.i|l|'|| entiernt wird, wihrend 1M ent: rengeselzien

Irrtum  beziiplich der Anwesenheit des

Temnns
21 HANN.

Hat man punmehr das Citronellol ans der Fstern durch Ver
seifung  wiedergewonnen, so nimmd man am sichersten  zuniichst
wiederum die physikalischen Konstanten, die ihren Unterschied gegeniiber

dem Geraniol besonders hervortre

| |-~'-:~1"|. sum  chemischer Nachwes
15t man auch lhier auf die Herstellung des
Silbers

11 e 1l | et prsan sl
cliironelivinhtalestersan

angewlesen. Wenn nicht simtliches Geraniol entfernt war, 20
kimnte durch die Anwesenheit des ihnlich schmelzenden geranviphta
estersauren Silbers ein Drrtum hervorgernfen werden: die physikalischet

Konstanten unterstiitzen in diesem Falle d

wais des O

itronellols
Zur Tdentifizierung des 3

ARl

By !I||'|' :||l| 1l ':ill'.l!._=l_

sich auch das von BouvvEarnr und Gor EMAND (C. r; 138 1904

angegehen semicarbazon des Citrone vlbrenziraube Isuresstors

) 4 -
Erhitzen e

ev, emisches beider Alkohole wird das Geraniol gerstirt

und nur der Brenztraubensinreester des Citronellols pebildet Lietztere:
Lhefert ein Semicarbazon vom omp, 110—111°,

Uber di quantitative Abscheidung des Citronellols 15t nachzutragen

dab sie am besten nach der Formvylieru gamethode erfolet. Hierbei kan

mam el i:':’l{.l'i“.f ili mtalkohnol reraniol Catronellol

) bhestimmen,
indem zuniichst mit Essipsivreanhvdrid o kocht wird, wobei beide Alkohols
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htig- I das Acetat fibergefiihrt werden. Zerstirt man punmehr in einer

rden ‘esonderen Menege durch Frwirmen mit wasserfreier Ameisensiure dus
dier (;"l':’”"-- 0 erhilll man quantitative das Citronellyliormat; aus der
eren Differenz 130t sich der Gehalt an Geraniol und Citronellol berechnen.
hlor-  Konstitution des Citronellols. Der ganze Konstituii wnachweis des
dan Vitronellols hiingt eng mit der Geschichte de olefinischen Kamp

ammen, namentlich eng mit der Aufklirung der Konstitution des G raniols.
ital- Im Juhre 1800 hatte Sesmier eine Anzahl Verbindungen der Bruttolormel

und Ut 0, C. H..0 und €, H,;,0 als olefinische Kampferarten ¢

ital= nd ihre ehiirigkeit zur Methanreihe erwiesen Man hatte wvorher

das diese YVerbindune: |

n fast ausnalmslos, namentlich am Hnde der ‘achtzgel

chnet, weil sie sich vielfach in

alre, zn den cvklischen Maolekiilen ger
- lieben, st

ISR ] " t | 415
bew. durch Oxvdation in Terephtalsiiure tiberti

mil vesonders nach Ansarbeitung der Bestimmung der Molekularrefraktion von

imil eiten Brionns konnten andere Schlisse auf die Konstitution der hierher

1 werden, Bei der weiteren Besprechung

1Ll migen Verbindungen gezos

Wi der Konstitutionsaufkliirung des Citronellols miissen wir ehenfalls wiedernm

des Citronellols, wie es durch Reduktion gewonnen wird, und

herischen Olen unterscheiden. The Brutto-

itronellols aus d it
dab des aus dem Citronellal hergestollten Citronellols hatte Dongr zu
der .::":."i'_"":'l. WEenn er es vl noch nicht anz l‘-'i'l mn H:I'Illl"'l
ibt. Pesans und Somupt beseitigten 1596 den letzten Zweifel an der
! bruttoformel ( CH, 0. Nicht nur das Citromn ol selbst, sondern besonders
el Ester desselben wurden analysiert. Espmaxy konnte 1397 namentlich

A dureh \nalyse des citronellylphtalestersauren Silbers ehenfalls die Brutio-

P11 - lorme] L H, O filr diesen Alko
twas anders lagen die Ve

er- kommenden Citronellol, Recht lange hat der Streit gedauert, fast zehn

| bestiitigen.

hiiltnisse bei dem in der Natur vor

hst Jahre lang wogte er hin und her, bis man sich auch hier iiber die Brutto-

Dt lormel einigte, Boxant sowie die franzésischen Forscher nahmen guniichst

i ihrem Rhodinol ¢, H,.0 an, Margowstkow in seinem Roseol U, HyeU,
retl Walirend i.||'-_-.- die 1‘II.I:'|- gwischen II:,.H _IH unil '-.._..H-l[lI I'“ilnlhl.]]]lllll.l:

3 . i T o 9 L 1 |
|'.:;I.-.'.l.'\\' entschied sich alsdann  fiir I-..”‘.-” fiir das |LI|-:||II|-.I.

15965

wiurde won Tremass und Seavmr das Vorkommen von (litronellol
i stellte WaLLACH

H, ) lest

I Rosen- und Pelargoniumil nachgewiesen, gleichzes

I Heuniol Hessgs eine Verbindung von der Bruttoformel U,
ond Bouveaurs wiesen punmehr aneh in ihrem Rhodinol een

o Alkohol Uy H O nach; auch Kromawx gt 15897 die Anwesenhert von

Ll

itronellol ¢ H, O in allen diesen Olen zu. Kurzum die Bruttolormel

ol Pnes o der Natur vorkommenden Alkohols | |.-H:-.“- welcher von den

vl meisten Forschorn als identiseh mit dem Citronellol angesehen wirde,
WAIr crwiesog)

atl, Die primiire, sekundiire oder tertiire Alkoholnatur des Citronellols
i : . & . e nial

H,,0 ergab sich aus seiner Oxydation zum Citronellal und zur Citronell-

siiure, ehenso aus seiner Reduktion aus dem Citvonellal Fir letztere

Verbindung UoH 0 hatte Semmren 1890 die Natur als Aldehyd nach-




Citronellal

K onstitution

[ 1T mukite zun
iphatischen oder evlklischen Reih g
Heerts Sea LEE TIHr a8 ( FOna i,
' : danach L [
|"|I|'!
he Erforschung der Lagerun I {
titutionsaufkliovune des Citrn 1
t ist zu erwdhoen. daBl Do
wle Konstitution gibd
CH-CH.CH, .C'H.OH I
1 H,
Die fiir das Rhodinol ¢ _H..0 a igestellten Formeln tiirlicl ;
fort. Mamkowstkow und BerorsmaTsey #ubern sich Wi b .
des Roseols nur insofern. a le diesen Korper mit dem Gee ol wur
Uttronellal Semwmrers in Verbindung bringen, Inzwischen hutte SEMMLEH
lir das Geraniol und Citral eine Formel L fo llt, welche d
fpiater angenommenen und jetzt alleemein anerleannt T Ir
kam. Sewuren ronellal ‘eine Siure (. H 0,
die @ dem Pulezon von
naltenen I'-_"-|-"| 1 1 Bl I Iler=
schiede, so dab er sich scheute die ab lute ldentitit anszu
Voransgeschickt mubB ferner werden lall Tremaxy und Spumizr (B, 28
2126) fir das Geraniol die Forme
: .ll C:CH-CH,-CH,-C: CH-( H,OH
UH,
aufstellen. Vorher hatte Seamrer 1893 (B, 26, 2254) die erwiil ite Citronella-
pimelmsiiure erhalten; er zog foleende Formel a fiir d Citronello
miglich in Betracht:
: H U CH-CH, - H,-CH,-CH.CH,OH (II).
: CH
Kurz darauf wurde von Tremany und Scmyipr 1806 B. 29, 818) fiir da
Citronella eine Formel aufrestellt, an der ich  Hir ] Cltro i
|-.':,'_'.-'I-:Il' i-"\.l'II-!.:-Iii n ergiht:
CH e r o :
O = II[II._IH:IIJ-I.III_|=I| 111

es war die Konstitution der Citronells

adipinsiure erkannt worden, womit

r 1 8 11
Kohlenstoffatome: im Catronallolmo




RO
s

129

Aus demselben Jahre stammen die Arbeiten von DBaRBIER und

II”I Bowvy wwnr, in denen sie die fiir das Rhodimo frither angegebene Formel
Uit 40 in ¢ H. O umiindern. Gleichzeitag (Lo 1. 122, 678 und U. 18986,
I, 922 erhalten diese Forscher durch Oxydation ihres Rhodinols €, Hy 0
11 .'I'u"l;'_" adipinsiiure, anberdem Aceton \uch sie "'l diese
B Siure mit der von SemyuEr aus dem Pulegon erbaltenen Pimelinsiure
i. WP adentisch und zielien aus diesen Oxvdationsergebnissen fiir das Rhodinol
7 Uitronellol) wei Formeln in Betracht, von denen sich die eine mit der
I soeben erwihnten Formel 111 deckt, wihrend die zweite folgende Konsti-

.' tion aufweist:

il
>0 OH-CH,-CH. CH,.CH,-CH,0H  (IV),
5 CH,

Gleichfalls aus dem Jahre 1896 datieren die Arbeiten WALLACHS
Uber das Reuniol Hpssps, Wannacn stellt die Bruottoformel Oy HapV fiir
ol den Hauptbestandtej]l desselben fest und erhiilt dureh Oxydation mit
o1 Kaliumpermanganat in der Wiirme ebenfalls Essigsiure und §-Methyl-

Il "'lll"' sicre, welche er mal der aus Menthon und Puolegon gewonnenetl

El Shure fiir identisch erklirt. Auf Grund dieser Oxydationsergebnisse glaubt
il Wasnacn fiir diesen Alkohol € H,. 0 folgende Konstitution ev. annehmen
i N miisger r 4

bt I'|i_-|'|1|||i.|'||:..,';|_l.i|[.||[_:-I'|l_-|'|i.l'i]: V)
b CH,

erkennen wir, dall Wannacme sich filr die sek
"'||"|'!':-'-|:-

Hierany indiire Alkoholnatar

n hat.
Die fritheren Konstitutionsformeln und Ansichten iiben das Rhodinal
0 seiten der franzisischen Forscher, solange. diese |ben die Brattoformel
A -ll-:.“ annchmen, kiinnen wir fibergehen.
War die Formel 111 fur das Citronellol richtig, so mubte sich aucl

Hir die Citronellsiure mut. mut. dieselbe Formel ergeben, d. h. mit anderen

= IIIIII .I'l.;..l.

s Critronellsiinre mubte Dibvidrogeraninmsiaure sein, 101 welel
Fremany und Seamrer die oben fiir das Geraniol erwilhnte Formel zugrunde
Egten. Um diesen Zusammenl ang zu prifen, reduzierte TiEMARN 1595

B. 81, 2001 die Geraninmsiinre mit Natrinm und Amylalkohol; es entstand

Uitronellsiiure, die sich im fibrigen als mit den aktiven Modifikationen

_\"'.E""! men identisch erwies. Die Konstitution der Geranipmsiunre war

LS mzwischen durch die Synthese des Methylheptenon: and der Geranivnm-

) Bure von Tiemaxs (B. 31, 818 und 524 hestiitiet worden, Man konnte
nunmehr einmal das Citronellol ans den Elementen synthetisieren, ander-
eits war die Konstitution fir dasselbe mit Formel I1I weiter erhiirtet
Worden,

1900 (B. 83, 857) nimmt Hammmes mit seinen Schillern die Unter-
| uchung des Citronellals auf: er stellt zuniichst das Citronellaldimethyl-
| wetal her, lm Jahre 1901 (B, 84, 149%) erhalten Harries und SCHAU-
WECKER urch Oxydation desselben den |.|.:|i|:||'||'|'_1'"| der .."I':'I'lill:l'l..'l:”iillitl'
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siiure.  Ferner (B. 34 14801 ;2981 erzreben

L AT b Furscher: 1
Ly i-lii--!|~|-|'--i|||-:'.. wie wir sie beim Citronells nachher ausfiithrlich b
"|I!||'||.-|: il nach diesa ::-!|'|I.|--': g1 fir das Citronellsl folea e

izl ol i B
Formel aufstellen zu miissen:

I CH
Diese Formel habe ich ben als den Lin onentyvpus des Citror 0 (¥l
seichnet Dieselhe |'I'-:'|||-'-. 15t 1mil
Liser (O, r, 124, 1308 und . o7 y vl ;
Bovveavnr (BL ITI, 21 715997 4 4

|- UVEAITLI |!:. ||| (L |'.;'|r|.l__ - =1 i i . i L i |

Fef

mdem er gegen die Identitit de

jenem Alkohol | i H & () ankiin _:|' der i rschied .‘.
vorkommt, und fir welchen die frangs Forscher

Rhodinol w rgeachlagen haben, Fir das Citronsl 0 i
Formel VI des obizen Limon: ntypus, wihrend er fir

Terpinolenmodifikation. Formal 1, annimmt. In dies

-'Eill'.lil lesko 'il.'il-'.'l, dal das | ::'.:!|:-|||- i| 1stande 151

gugehen, indem das Semicarbazon nicht, wie Tresans I

zemische Form des Isopulegons sein kann.

hern luiittes wir demnach Blnge dappe Ite Umlao

withrend der Oxvdation

mit Bichromat und Schwe
[sopulegol, aladann jene i

1 :'l|'.'!|l|l||"i.
Schlieflich halten die
in der Ver

ans dem Jahre 1904

nen |'-'|.-|'.E.|, r an dieser Auffazsun
1 einer Arl

fest: vl “HrkhAILl-hh||thﬁIVu Cor 188, 1699

gehen bei ibrer Totalsynthese des Rhod

ester aus, indem sie fiir die Geraniumss ire die

hiedenheit des Rhodinols und dis i itronellol

=]

vou TIEMARN mw d SEMMLI
angenommene Formel zugrunde legen. Auf diesen FEs
Natrium und Athvlalkohol einwirken: sie erhalten da

@y, = U877, Sdp. , 0% Von diesem Rhodinel stelle ireng-
tranbensiiuresstor dar (Darst Hung s, (. r. 138, 984} weleh r eine farhlose
! issiokelt mit |I|':-.-!.l|||i|=||-r|| Heruche hildet dessen "‘-:||._ bel 143 ) I

Dieser Brenztranhe isnureester bildet ein Semicarbazon vom
i :\-lel: I|i-'-|"

Smp. 112 n Aunsfibrungen soll de

mnach das
N | B ‘] i i » I. 1 2 21 alr ¥
&8 1N nOSE- |,5,.§ |'||I'_III||III:|I-I VOTED

identisch  sein, withrend das natiirl

1
vorgommende

slehes davon verschieden ist und dem des
i

dagegen Scm. 1904, 11, 123

1 #
LYpus zukomim

Fassen wir demnach simtliche J-.-._-ul:l|1:|-.:;~:.---u.--i---_ wile 518 n den

soeben gemachten Erirternneen zutape petre

1 sind, zusammen, so er-
!.'_il.-l -._:||;_ I|.':|.'i ‘-.-!-'-'--li:: I,I-':I': HRE |'il,l'u‘_|-'|i.|i -..|:||l_:|'-:|'|i|--'| {
auch dem ans der Geraninmsiiure

der Natur

itronellol, al
i

vonnenen, sowie schlisBhch dem 1n

vorkommenden von simtlichen Forschern nunmehr die Brutto-
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‘orme] | --:I o) zuertenlt wird. J"'I'!'tw'.' 181 1man gich darm eimg, dab

tesen Alkoholen ( o Hsy O die Natur primirer Alkohole eigen ist. Auch

ther das Kohlenstof ler dieser Molekiile herrscht nur eine Memmung,

alle emen nngesittigten -|i-'|=.-.'|||_‘-:.:--|'li-|| | "-{I_'- lalkohol zugrunde lewem,

g THR

betr der Oxvdation it |{:|!_'L|‘.I:|||-'|'II|:.

f. Il'l"'l‘I:"--I-llhfi'll'-- peben. so ist fir die Konstitution dieser Alkohole

(L.OH,-CH.-CH.CH,.CH,0H
(H,
ientisch, Umstritten ist die Anordnung der restlichen drei Kohlenstofi-
tome; ihre Konstitution mub gefolgert werden aus den Oxvdations-
Fodukten, die aufler der A-Methyladipinsiure mit Kaliumpermanganat
H ¥ % 'I ¥ - t 1 8
Mistehen. Ohne allen Yweifel ist hier
rschern, als auch von Tresmass und Semmner nachgewiesen worden,

wrhei sowohl von den franzi

daB be; dieser Oxydation Aceton aufteitt. Diese Oxydationsergebnisse
ind aber nor in Einklane zun bringen, wenn wir fiir den Alkohol C, H,,0
IIIIIL .j.";'!"-"""I-'_'L!.:le 111 zugrunde legen; anderseits 15t phenfalls ohne
:l.l".ll Zweifel von Hammes und seinen Schillern ans dem Citrons [lal nsw.
i Methylketon erhalten worden, ein Oxydationsergebnis, welches nur zu

L | g . % . é .
kliren ist aus pinem Citromellol von der Formel V1. Hieraus ist zu

neiner Meinung ligren die

o de Citronellole existieren; nach 1
Verhillinisse 8o, daB beide Formen nebeneinander vorkommen, da die
- |-.|---, Ill-\""’- namentlich bei Gerpenwart von Sduren ler Alkalien sich
emander fiberfithren lassen. Ks ist sehr leicht moglich, dal o dem
II:III.:l.“' b vorkommenden Citronellol die Terpinolenform vorherrscht, dem-
aeh  ebenso in dem duoreh Synthese aus der Geramnmsinre gewonnen;
i, daB in dem durch Reduktion aus dem

g0 ]"':".ll.l st s mbo

al gewonnenen die Limonenform die vorherrschende ist. Mag dem

wie ihm wolle, in der II:||1||!=.-|--'I|-- ist man sich fiiber die Kon-

wn des Citronellols einig, indem die I'.'-"I'l.-I].l.!:a(li_iulnrci'lnl'x' siimtlichen

nellolen als Oxvdationsprodukt eigentiimlich ist und der Konstitution

Y
Molekitle gugrunde gelest wird.

.1TE'.'-Z|,"|'|'i_|:'|||-_E des Citronellols. | he (Heschichte des Citronellols :_'|'||I"~|"|

[T Ly . : ; ;
1 hren s mtlichen Beziehungen der jiingsten Zeit an, sowohl was die
.I }I tellung - auf syvothetischem Weae, als anch die lrewinnung s
serischen Olen anlangt. | ich natirlich mit der

Feststelly

Lhengo verhilt es

der Eigenschaften des auf den verschiedensten Wegen er-
Citronellols, sowohl in |-h_'.-|]-.:|!L-1":|{_'|, als anch in chemischer
Wir haben beim Citronellol wiedernm den Fall, dab es cher
I efisch powonnen. als auz eipem fitherischen ()l abeeschisden wurde,
UIGE

Byl

. erhielt ez 1890 yuerst in nicht ganz reinem Fustande durch
-hi.llul\ll'":' des Citronellals. Daf dieser Alkohol nicht friiher dargestellt
bzw. isoliert wurde, hat seinen Grund in seiner schwierigen Reindarstellung,
!!Hlflll' hinzukommt, dal er selbst bei sehr niedrigen Temperaturen Hiissag

blaih 1 ’ : ) : x ; !
118 eleran -.=_||.|. .||| lh-r:-‘:«.‘.-- meist nur in |Ii|I:-C--I'_'-.'1II Kllhl ”“L. ol er-



DonaE

TiEmawy und ScrEM wlen I hesser .
Methode einmal | LCE T el1 f S~ L
von dem ey, noch Y Luch E ! Feil

15396 bew. 1597 von ww el vithetl 16 nn L .
dieses Alkohols basiert auf der Synthese der Geraniumsiure, di 181 :
YTl .|.I."."I‘\..\.h |':||'|" ] -I:I 11 HEoran | I e (2] n
Booveavnt und 1 Hih4 i d el I 3 1 riak= .

tenen Geraniumsiure reh die Reduktion des Methylesters n Natrinl ]
nnd Alkohol ein ©C

Parallel mit diese Jewinnungsmethoden geht die Abscheid
itherschen Ulen. Nac 1890 (Ar. 229. 355 ar

araxkier:

gehen und thn als Rhodinol bezeichnet [Mese a1l
fanpreEr und seine  Mitarbei in, ehen [.O
stimmend ; diese Foracher wi enselben -
dlen gewonnen haben. Hessk nennt 1504

(Me Beuniol, LBt dabei aher unentschieden : . ' I,
vorliegt, Wannacw stellt 1896 (C. 1898, 1. 809 I-'.i, daB dem Haupt-
bestandteill des Reumiols die Zusammensetzung C . H, O zukommt I
demselben Jahre geben die franzisisehen Forscher ihrem Rhodinol die

Formel C. H, (2. Kbenfalls 1896 stellen Tiemaxy und Scoaoor (B. 29,
1

Q03 ) fest, dal ithr aus dem Citronellal gewonnenes Citronellol 1

1 1Nt den
Haunpthestandtell des Rosen- ond Pelarroniumiils identiseh ist
|||-' '.|'; :i.-‘:i.l'i-'l hyen |'.-'-|- sher halter 12 wischer s zur |;'--_-: 1l
daran fest, dafl der durch dtion auns der Geraniumsiinre rewoni

Alkohol € H,, () mit dem i Natur vorkommenden Alkohol C._H. O
mit threm zweiten [thodinol [ngwischen gelingt es Sca. u, Co
lol 1902 im Java-( eylondl nachzuy | Wie oben beraits

v Verhiiltnizse perenwiirtie so, dall die Alkohols

U He O wahrscheinlich nebe e Limonen

bald die Terpinolenform auftritt.

(zeschichtlich ist fiber die Konstitutionsaufklirune daz Wichtioste

hereits ber der Konstitution selhst ancerahen word

hetont, dall die Zusehirickeit zur liphatischen

md aus en SONETIEE i':'I\' LT olrer

Wl |=." lllllll. L Wil i WY K .'llll"ll HEE ! ol | !."l 1 I

wurde, sowie die Oxydation zom Glyeerin inklang stand
Von einschneidender Bedeutung war, dall 1 weiten 1nod
neungicer Jahren doreh Oxvdation eine H..C palt
wurde, welche sich als identisch mit der 3 .I'Ii.n'li_-. ::I|i!"l'..-.:'- ol ILEI

ans dem Pulegon erwies. Da fermer ber der Oxvdation mit KMn(),

Aceton erhaltem wurde, konnte 1896 wvon Tieamaxx und S
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|._|:... mfor in Betracht zogzen Von :.!II'I! 1

1 i1
H..u
Haupt-
[1
] il 11
B. 29,
it de

£7. Androl C, H, 0.

rert Vorkommen, Isolierung und Synthese. Aubler dem Citronellol findet sict

tatiorl B ter Alkohol von der cleichen Bruttoformel "I.-!l.' ) 1o «
fand nd zwar im Wasserf: nehelil. ne Frichte des W wssarfenchels
il . | chnen sich dorch starken Geruch auns; =@ lhelern
halten - o ittheris: hies III, Lheses -HII at moch nmieht allzu =1I||:_I daroestellf

i daher anch verhiltnismiflig spiit der chemischen Untersuchung unter-
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15t THILE ler Limomentviiis rowfihlt worden: liagt lat

g0 #indern sieh die Dy

it desg O




0. (S0, 1904, 1T, 91 Mitteil

P:-'"_'r'ﬁ:..r.'..Rl‘_f, odp, 197 1082 4  — (L.B6HS:

i A T 1 . by
P2y e thol kommt der charakteristische
im hoheg
Ch

o Mabe zu, er scheint der Haupttris
em. Eip. Mit Carbanil in bekannter

\kohol i

lchen Sem, u. Co. Androl nennen,

| .
nichtalkoholischen Be

an | _|!-.|[;|;||| Wi

darither Aufsc

loranseesetzt. daB der Alkohol bereits in verhiltms-
erhalten war, ist der niedrige Sede] unkt aul-
mit jenem des Linalools zusammer fallt. Zunichst

tscheiden, ob ein Alkohol der Methanreihe oder der

._| :'-"I'I' 1|.|-i|.:'-"-| :|.:1'i '|'-::'II'-||- 4'!I|'-'-|'-:.I-I' e1n 211 fach
il der Methanreihe: wie . B. das Citronellol, vorhanden

rter der evklischen Reithe

aber ein vollstiindig
Die cyklische Reihe ist aber wegen des niedrigen

it gur Methanrethe

geschlossen; mit der Zugehbn
sultat der Molekularrefraktion zusammen. Aus den
finde ich M. R. 48.85. wihrend sich fiir emnen

{3.58 berechnen wiirde. Was die sonstige

50 haben wir aunch hier wiederum e



15. Alkohol C. I 0.




Physik. und chem. Eig

ll !*.I:I--i tunftion Eonnei

v
\lkohole C_IL, _”,
! esit y M ethanreihs | Ir in wenig

= i ! ! Il { n ki LLIET L. -I'._l'.-.:-- f e

1 Nk sl Allcoh (0 H. mter den | hiie

" 1 P 1

= : L '\ hh hii | da i ; riliemn
il I 1 i H : : : o 2
T w oy Blae

o {zerar ! | anul

e 1111 Wellral v an Sesqui-
: ‘Penalkohole ( H hin Alkoholen

-y &
toffzahl  anfwelst

ser Molekii

A 1 der (rewinnung griferer Mengen auch bel 1thnen auf nat
1 | 1 >
] II.|-| 0 ancewiesel "_||l|.
e phy ‘i.'---ii'“ i---l: |'..:::".|-x".|;|"‘- I unberscic pid e .l'l.-ll\.'lil'ii" vOII
] 1

lers anf Grund

¢ wesittieten Alkoholes

'.-'.l'l Vi l|.|!-|-| lten Bind Im allgem: e

i]- :l:!'!ll-il-.'_| Bz du

. bei sonst glewcher
1 & - iy
Acht erhitht, ebenso steigt der Hrech
.

nehmen, Bes nders schar

EDONERE anid B : '
enent, auch H et ||_, Polarisation
lrozer

erolmifickeiten beim (Geraniol und Citeonellol Dihy
i : e

g withrend sie natiirlich beim Lanalool, welches wir als ter
11 1 1 % - 1! 1 W i 1
kool kennen 1 rnen werden, iurickireten. Do es bisher no h mix
= steht, ob das Androl, welches sich im Wasserfencheldl fi idet, ein Dihydro-







), Geraniol C, H

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Lei
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\ > 1 [m Jahre 1598 isolierte
. Rt I' =EHRE .‘_: fis ]_I_I i
I 1 Ylang-Ylanzil, welche

wird , |\ reraniol  auf-

rotzdem also von den verschiedensten Seiten sowoehl in dem Rhodinol
aRTS und Barpress, als auch in dem Roseol M. und B. Geraniol nach-

mubte zweifellos neben diesem Alkohol noch em and

n |I|'E||'.|i' tenn vorhanden s in. welcher einerseits

( 1 |...-|l.|.|-|.j|-:! ¥ oIl haften des |':II"|i!|'i- “_.----.!-\. vom (reranit | hi-
1 il . .
.5} . X AL o Y =
R e, ||- aper .;|] :|-|.|_|.| spi1ts ||:|- v (3 et |'.|"!'-|':||-_'||-'_|'.'.;'-|\.l!-||.|.l"||
1Tk
i \ E51ital 1H] . i 1= o 1 ——
| ate ergal, so daB Rhodinal, Boseal usw., hew, die zugehbrigen Siuren,
11mil : ’ i , :
et 1 i e e i 1 gl o Sy I . o
weigel S mit dem Geranial und der Gepraniumsiure ObherenstININien. E
mMubte o AT = i 1 . Vi STy e
: Bie ein Alkohol sein, welcher keine fasta ( 3:|||l|'-'I:I'III-II\"T|'!|I'||-|
1 ]

A man nach dem Chlorealcivmverfahren nur das r

L] _".E..I.I..i.||,|:|_-,.|| YO I"'-L|'I|'| '-"".-.II:IE.:-II.'Il der
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erbindung,
e dienen
B. 29, 901

‘o alsdann re
: (eraniol, ermdehicht aber
ol hierbel teillweise
w5 Phtal
fal-







BT

=

W i.'_ll!l 1L,

iire Alkohol

g ) in mit Benzo
1 : 0l . Fraray und Lann
3 g | Ly 1T T Il iil der i\::lli"
| Lar 1041 arl k1 Nisatio ili r lrewinnunge
i % Lk '!i' LR IEY Ll |] L LEL ! B2 oo I Ll
il SUrel heduktion aus dem Citral herstellen, ndem wir
10k= IEMANN ngerehenen, verbesserten Verfahrens be B. 31, 8258 [as
~Rran it nimlich wie das Citronellal die Eigenschaft, dal es durci
\I 1 1 ] 1 3 ¥ 17
TS LEn inter 1 verfindert wird. Hialt man nun
: d der R Fasiosiinre stets schwach sauer,
erhibhen sich die Ausbeuten an Geraniol gan: bedeutond. Etwa noch
; \ rd durch Erwiirmen mit Alkalilang rt. Am
1d I 1 Wasserdiimpfen a wobel die polymeren
1l ":II-.' khl
der Umwandlune des Linalools in Geraniol besitzen wir eine i
rithefische Darstellungsmethode des letzteren, Banvier el auf L il
11 Licarcal, zwei im wesentlichen synonyme Bezeichnungen Bl 8,:802;
: Fo 116, 1200 und (. 1823, 11, 1060), Essigsiturea vhvdrid wsw, einwirken;
hierbei einen newen Alkohol e ten zu haben, den er Lica-
| t (vel BLS 914 und (. 1894, I, 30, DBouoHARDAT | 1ch
- Aunffassune (O r. 118, 12563 und C. 1883, 112 kli
aag dag Li, wodol  fiir m wesentlichen ans Geraniol bestel —_
1en 117, 120 kann ich dieser An=icht "'li--i'..' 'I-"'.Z' (£} WELH
11l 111 I r. 11, 48, 1% V18 )4 na
a Licarhod B in e rani BARBIER
al u e Mit I ntl 1 i rinhil
i i r K 1 i Nenan 1 | il
I il [ana U aer ZeLEt 1a .|
1 ' Lon RF . ITCL TR .: li:_l.' :-.i' -.\||'.-i'.:" vl !'1.-.-I_:.:|'I|'l'|':i|"I|'-li
*I" Al oleemisch abweichende Eigenschaften vom (Geraniol und
l Lana noch in | 1596
§ " Ll 3, G20 | J unil | :..:\'|_ dali
r g G erami ot RDMANN
31, 35 Pernineol vorhanden ist. Zur
; Ziei = ::|5;.\ J. pr. 11, 58, 109), dab
u i Ait dem Jahre 1895 war dem-
e ---|;-'.|i_--| .||||! 1l||| III:I]-'?!;
e T haften des Liearhodols vom
= 1

alools hauptsichl ¢ch 1n reraniol

demnach einmal Oer

i des Lanalools 1o

alasdann kinnen wir das (Geraniol Aans

e i " ¥ [ ¥ . 1 Viguw " .....' AT
RS T R 4] atherischean L )lan wmeh deam ohien ancerehen



teilweise  ans
Arbeiten von Bavm (Wittst
J. 1863, B48) vor. Aber
das O aus verschiedenen

- Verfahren

fder traschiechnte ol




' i 1 Dipenten, sowie vermutlich Spuren von X thylheptenon
L b i Lapse ((G. r. 126 l"|'~.. 1725 wollen anBerdem
: I_ ronello nachrewissen Nach Scm, ‘1898, IL. 67 kami daszelbe
. doch 4 hich in Spuret srhand ] Uber d on Fral
o 0 L Py adl aufgefundene Siure C, H, 0 126 [ 1899
-teh) vl - Sem. (1898, 11, 2 ! diese Siure kein normaler
.|-I By tand Lt * AT OSA I
v 11 a ¥ | las Al dies L) wird
bes niler el w 10—20% im Ol
{ Hrkomm Terpene vorhanden. Borueol
g il find. | ;

. ikrar ol A I, 13 awie Meth .I.l='|l|.i"|'-'
= :,.:I nalool 1 gich Hster der Kssig- un
h ! Aleriar K =i 1. A reinieten das
. “eraniol aus dem Citronelldl nach ‘hWlorcaleinmverfaliren. Sie (SCH
1900, itronellsl den Gehalt an Geraniol
'I. i 1 ] in einer zweiten Probe fanden
ind |I _ (Geraniol und 55,349 Oitronellal, wihrend in einem Lana
I I At-Litronellol 28,2 Citronellal, 82,9% Geraniol und 8% Methyl
ol “igenol nacheewieson w iriden: vel, anch C. 1864, 11, 910.
. Lemongrasil. Indropogon vitraius 1), C Wie alle Andropogonile
wird 1zh dieges TR .H;.,-:Eu e |.:'|:_-|||I'-!I' Welse Fewonnen
. _l-.""' r spiit wurde es chemisch untersucht. Som w. Co. (5CH. 1888,
L 17) ko 1gtatierten als Haupthestandteil einen Aldehyd. Sem MLER oxydierte
I-l',l reraniol zum Geranial und zeigte, daB letzteres mit dem Citral
i I..l ; l veel, daselbst das Nahere), Der (Gehalt an Citral wechselt, er
: hielt |;.-::: \ili el 80 und noch hioher; auberdem findef gich im Vorlauf des
B Methylh ptenon (Bagmer und Bovveavna (C. 1 118 [1894], D83
: Perer sind im Lemongrasil wenig Terpene, nach Srresu Dipenten und
1 teicht Limonen, vorhanden (J, pr. 11, 58 [1598], &1} Wahrseheinlich
; :_::] I SAch I-i'--li'“". sicher Geraniol zuresen (ScH, 1894, [T. 32): =1 I]II
EN .il. g T dem Chlorcaleiumverfahren und fanden es identisch mit
g ' raniol im Palmarosail
I.Ii,.i Gingergrassl. Dieses 01 wird ebenfalls von einer Andropogonart
= v s¢Wonnen h nicht fber die Spezies einig.  Bisher

jedoch ist man sic
2 ein minderwertices Palmarosai] angesehen. Neue botanische
hungen milssen erst feststellen, welche H‘l.,-_,;i._-. sugrunde liegt,

or, I

Co. kommt das ()] cewihnlich verfiilscht im Hande

ten Angaben fiber ein reines Ul finden wir von (ILDEMESTER und

PHAN (Ar. 23 158967, 326Y. welcha

Phellandrenreaktion erhielten.
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04, L 1873 stammt eine Untersuchung wvor

i welcher er Benzoesiure nachwies, die durch

Revenner (BL IIT, 11 [1594], 407, 576, 1045

13 18957, 140) untersuchte alsdann austlihr-

dag ], nachdem Sexmmer vorher einen Alkehol O, H, .0 anf-

: o te, der groBe Ahnlichkeit mit | besab., REreyvounen
s |'i.||=l!l-ll . ;Ii- ;|I.l|| (reramol Ilil'-'-li-l Imel, :-i!
Ferner konnte er den bel 1757 siedenden Methyl-
i @ Jhiweizen . auberdam fand ich | '|-.:ill'l.. I.II'I'!::'!'
! Kon SCH, 1896, 1, U2 einen ber 138Y ‘-l.'|:i::l.'l..-‘illl|-"!
1 nll Neanul wdrab, ebenso 1 reringer Menge e1in '|'-_-'|u'!:,
I8 inlich Pinen: ahe 1ch edr lartizer |'{--:'|-.'|. in Phenol
& IS EHET Das | LI gine Gholiche Zusammensetzung,
« zeicen werden, REevemize fand das Geraniol auf, indem
' U 4D m1 rnck bei 129—188° siedenden Alkohole nach dem Chlor-
Ueinmyerfa) 1 m ein Geraniol vom Sdp. 230,5°
di 385, Po i | ihm reines Geraniol den Siedepunkt
b m Volumoew .8=d0 zel - virl, 1 18T SOH
1; 1802, 1. ¢ Darzr Bl [, 27 [1902], 8
Liaurs
o+ abliit a1 | - Ne
T. imer Hi - 1 werische Ol
“ 1 1 Beispiel dafiir n 1 Wl v hiedene PHang
xl ”.I W5 versclued Ule liefer nnen las Sa indeni
" i ik rewonnen und ist seit langem b kannt. Bixng I
: I, PEl . Pharm 11 18217, 348) bheobachtete zuerst eme kK ristallinische
I \ dung aus dem U1, welche Safrol gewesen sein diirfte. Dieser
11 Na .

ne nrt von Grimavyx und Boo her (O, r. 88 [ 1860, WIS, welchs

-,I»_I 1 die Znsamme 1 C,,H,,0, ermittelten. Vollstindig wurde die

01 o amensetzung dieses Ules von Power und kizeer erschlossen (Pharm.

1 l |;.. V. 14 06T 1 nd (. 1897 II. 49 dican Forscher an gich
e - lizeitig mit der Unt suchune des Sassafrasblitterfils. Im Rindenil
:! i oL Sie e, 809, Bafrol, ferner Eugenol, Phellandren, Pinen, d Kampfer,

1l TR ind  Ester l"'-"."'-' ergan 1nneg das Blittertl die Alkohole

; 7 . Die niedrig siedenden
o erss S ELE Centhalten Pinen VELACH, A, 252 18807, 95 und BARBAGI
hiil (1 Cinec! und e
S, 1899, 1, 51
il (Monne, Inaug.-Diss. Basel

1 o o b o anpiT !
Lrprenatandd || T UNLersucriunge







1§11 -
v i
o
i
L)
- e

“1—170,88 Gesamtalkohole und 25,88—26,96° Citronellol gefunden
Sk das dentsche Roszenil nthilt ca. !“'.“ mehr .-‘:h__l-"'l:lll-'.l 115
L 1 -_r-|:-i-.-|:|_-l die ontische Drehunz 1st weim deutschen Ol Tt

ELL) DEIm :illi--:.. I o I|"I ||--.':|j'_ I||-- ||:-.---'|.;.|.:-\. ;._-"-_'_ .|~-H
3 LSSErs an ili'l'!..l':l'-i'l kohol s, letzteren. ::i-':l'!i:l: & nk eine
v 1

1
A1 1
T
Wiylalk

dlun

Lh.
=arie (Bl III, 31 [1904

n Blumenhlittern befreiten Bliite

: betrug 51.183% ., Geraniol fand sich nicht, sondern
1 ity '||| FAN T X e et |.|::|:|!.E”'_

|:.--\.'.i||!:-"|-_. ||.| .'Iil:'l __.._,II_i 'l"]'!“'; o

Igan, '-IIII--I:I'!I--:

mow-Oox und SimgoNs

1 e Analyst 29 1904 eaict B85 F19047. T08:
harn lonrn, 72 71904 n diese Arheit geben
DO, . o, (S .1004, IT, 81) i e T
LB sraniol G6—740 ANS! Geraniol L Citronellol):

mgen des !;ll"'l.li.'.::-i mihit |.I'I".-."I'. ':.;l:'- ||.|'|'
ol ist. dessen Geruch jedoch in der fir

186 VI '_'il:l"!|_'.".'-:"' anwesenden Varbin-

alkohol, Ester usw.) modihziert wird, o

TR 'I.i.' nee vorha ":-I.I: < ._

|.- SUMINOS&e.

1211 -"‘|ll'.r'|"'- wWeraen || i "l.l'l..n'!l.

v Diarstellung von wtherizchen

Pomaden und Exi ts herzestellt werden. Dia
.!..:n'[:ll.-;.-!.. -,-..-.-iu.-:- den Duft der Blilten ..|:':""'|'!':'|;."'II_ sind
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coninmaola, also ancl

eraniol '\.||'||:, nien 1=l

Aber auwch

Hemisener Ln modifiziert FEgetsll ih 15896
£ tig von drei Seiten; TieMaxs ag, 921) wiesen
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. TP L iy vt e
e einmal die Reduktion hiz zu Kohlenwasserstotien

o
auch eine Invertiernng zur Cykl

Ondet. 4 c 5 L T . § g
 1dem ilweise Kohlenwasserstoffe gemldet werden.

i freien Halorene und ihre: Wasserstoft

||-I I S : rane sowie Halozenwasserstoffsiuren werden besonders
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N salzen

, denn aus r l;-.'I':L|:‘-':.|I||i.4|1_'-'.|']':~51|:1'i‘ mub infolge der Ver-

lung spures phtalsaures Natrium entstehen., Saure Lisungen stiirkerer

Ko
AOlzey auch hier-

tyea - L | - 1 Y - . 4 i 5 '\l e
ration wirken weiter nmwandelnd ein, mdem allerd
e

wahrseheinlich erst Linalool entsteht bzw. dessen weitere Umwandlungs-

Ete, wie alsbald auseinandergesetz werden wird,

Unter allen Umstinden mub demnach der Umwandlung des Geraniols
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It es sich pun mit der Bildung des Terpinhydrats bzw. des

5 aus dem (Feraniol? (eht die Bildung des Terpineols jener des

die Bildung des

Hibydrate voran oder umgekehrt?
1 |

erner, ex
des Terpinhydrats direkt aus dem (Feraniol, oder hat vor-

ing Isomerisation zu Linalool statteefunden? Das Linalool konnten

% und Scaar (aa. 0 in weit besserer Ausbeute als das Geraniol

at fiberfiihren. Demnach ist die Méglichkeit, dab ber dieser

- Lerpin]
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Terpinhydrat zuerst Linalool bzw. obiges Glykol gebildet
wird, dur Bitt s laab

nicht von der Hand zu weisen. Kbenso ve

it den BTEPHAN

Ubergang des Geraniols und Linalools in Terpines
onnte 1898 (J. pr. 58, 109) Linalool in Terpineol fiberfilhren. 1593 ge-
pis: demselben Forscher (. pr. 1I, 60, 244) auch das (3 raniol in

nneol vom Smp, 35" zu verwandeln. Fisessig und Essigstiureanhydrid

| L

iren selbat nach sechsst direm Kochen. :l.l';li."ﬁn.‘.l1".| von der “ill]li.!l___"

elwa 'J_'“! |"i."i.'.l. r
Geraniol ein.

B Wiel

mene. nicht unter Bildung von Terpineol

bachtune Stippaxs ist fliir uns von der

kennung des Ganges der Umwandlung

aniols Durch Einwirknong von A mesensiure vom
Pez. Gew, 1,29 guf Geraniol entstebt, wenn erwirmt wird, Terpinen

BEntian und GrooememsTEE, J. pr. 11, 49 [1894), 194). Bei niederer Tem-
PEratuy ((j—50 entsteht fast nur '-;I"I'ZIII_'-'ll.I'-'I'IiIiI|. withrend bei Zimmer-

®lperatur (15—20") die Bildung von Terpineol baw. Terpenylformiat vor
,-:'I geht. auch durch Einwirk: anfl Geraniol
Lol may | erhalten, wenn man der Es 1—29/, H,80,
zusety 3551 felsiure fithrt alsdann bei Zimmertemperatuz
d 15 ¢ nwirkung zu einem Produkt, welches zu 40%, aus
l-.!.i"' 0 0%, aus il besteht.

. Aus dieser Umformung in Terpineol geht lLervor, daB wir sowohl
H0adool, als auch Geraniol in Terpineol umlagern kdnnen. Nun 15t zu-
5t von Bammier gefunden worden, daB bei der Behandlung von Linalool

) l'-'-":'-"-"J'-'..!I!l_'--|I':li eine Verinderung mit diesem Alkohole vor sich

g nannte den nach der Verseifung erhaltenen Alkohol Licarhodol.
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wiride jedoch gezeigt, daB in ihm ein (Gemisch
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g m erkliren ist. Die Wasserabspaltung an der Stelle,
:: statthait, also die Wasserstoffwegnahme, mull derarts
I.: el ridnung der kohlenstofiatom g bundene
- Ippen nur in Sinne mbelich ist.  Ei der-

L e :
puter Vermchtunge der
enstolial

Schaffung eines nenen asymmetrischen Kohlensto

Ry
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clnes asymine schen Koh
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Echlnl fiher A3 121 : : E o g | SrERT
ub fiber die Bildung einer optisch aktiven Substanz iberhaup orahet.
der Bi

ol zwingt uns dazu, fiir den Ubergang des Lina

Dies: Krklirn lung des aktiven .|"|'|"l"".i*- ans  dem

1 T
0 JITEMARY und Scpmmr anzgunehmen, da
gehildet wird: hicraus ist es auch zu

dieses letztere erst aus

er Natur bisher

dem Terpinhydrat nicht begegnet

lich das Terpineol in den PHanzen nicht aus

rat entsteht: umeekehrt kinnte das Terpmmbydrat m  der

anie ans dem Terpineol fiberhaupt nicht hervorgehen, da #n dessen

wie anorganische Siuren, wenn auch nur in geringer Menge,
i I.I-I.nlc-i-i!.-:-! #11 3 .||.| 0. wonigstens wenn es 'n eriBerer _'IL],‘-”-_“.
ebildet werden soll. F

erner entstehen aus dem Terpineol alsdann die

e Limonen, Terpinolen, Terpinen.
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n Terpineol gelangen kbnnen, ist die pmeekelrte Reaktion,
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eine Reaktion, die aber b Sner memals
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e : nig

iwwirkung von Wasserstoffsuperoxvd ir

1 |

I8 110l 18t wenig studiert worden: bei hiher int q
wnch hier Isomerisation stattzuohaben: daregen hat mag in statu nascendi d
d. h r Oxvda mif salpetersiiure, Chromsinre und Kalinm- I,
permanganat die verschiedensten Resultate srhalten. Jacopsex (A, 157,235 :
erhitzte Geraniol mit Salpetersiure vom # (Fow, ] hei an einen |
rEWIssen }’Ii!l:.il- I'i!!l' .:I__'--:"--‘. :'|.--"|i:. L1 = 1
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Verbindung, Erwiirmt man dareren nur his hiichstens 80°

1
1

rbricht die Einwirkung der Salpetersiiure a

hiedene fliissige kampferartiz riechende Produkte.

Die Oxydation mit Bichromat und Schwefelsiy It
15890 AufschluBf fGber die Konstitution des

SEMMLER kurz vorher

15C0en

nnte
B. 23 9065) dur 1N i
18 dem Geraniol der
(reranial ':ill :
Bei dieser Oxvdation darf man anfamng tark erhit 1 nund 1
die Reaktion unter fortwihrendem U T 1 eeh lassel
gur Abscheidung des Citrals macht man nach beendieter Oxvdation die ,

Litsung neutral und trei

t Wasserdiimpfen b
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11 Sonders leiteter Oxvdation des Geraniols mit Chromsiure-

Wderes Produkt isolieren kaun, niimlich das

CH S . Fir
; N t ! S OH « Lkl 00-CH,. [E
on CH, 0= o550 CH.CH,-CH, i )

ind Spavmwrer (B, 26, 2718) verfahren im Jahre 1533 zu

ng anf _“I tstellung  derartic, daB sie in Kiswasser verteiltes Citral alls

cheint ;I.I:H. gutem Umsechiitteln in ein auf 0° abgekithltes Gemisch von ver-

seandi Ginnter Beoxmansscher Chromsiuremischung eintragen; die Reduktion
%€r Chromsiiure findet in wenigen Stunden statt. Man #thert aus und

..!.-:;i|:|,.i| die iith
A
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14 ]l:n:-"ll‘._u mit Soda; na
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Cineolsiiureaphvdrids rewonnen wurde. Gleichzeitiz entsteht

Lodieser Uxydation wenig Citral und Geramumsiure, haupts:

el SICH elnd

e Sture 0, H 0, = “Bas: OH - CH, - CH, - COH . CH, . COOH;

dese Siure bildet einen Sirup, welcher bei da

e ebenfalls Methylheptenon liefert

el dieser Oxvdation mit Bichromat und Schwefelsiure erhiilt man

den ind

nten _1'|'| dukten ;;l'_|'|| i|| EEringen Mengen 1':|"II
geraniumsauren (Geranylester C  H. . 00C, H,.: dieser kann, da
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geschieden werden.
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Die Oxydation mit Chromsiure Libt das Kohlenstoffskelett des

. Clavinan : .
g L 'eraniols zuert unverindert und oxvdiert nur die Alkcoholgruoppe zur
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Molekiils zwischen den doppelten Bindungen unter Bildung von Methyl-

tenon ein, Parallel mit diesen BRealktionen geht, wenn aunch nur m
Fanzg unte

eordneter Weise, eine Umlagerunge des olefinischen Typus i

s o | i 3 & 2% % . .

en cyklischen durch die Chromsiure, so daBl wir unter den Oxydations-
NN + - ¥
|I ukten i geringen Mengen z. B. anch jene der Uyk
| [ gugw | = = # i . * |
| J egengatz zu diesem Oxydationsverlanf wirkt das Kalinmpermanganat
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e der Weise ein, dabB zuerst dic doppelten Bindungen angegriffen werden;
f“anach mifite zuerst entstehen der

Pentit C, H,,0,; in der Tat resultiert bei iuberst vorsichtiz ge-
JOH, Clteter ”-‘Q.“"i'*i‘-'-':“!l- in der Kiilte mit 19 iger KMnO -Lisung beim Kin-
it ein Sirup, welcher beim Kxtrahieren
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1 sie das rhodinolphtalsaure Silber, Smp. 133", dar, welches identisch

6t mit A e : : \ T
it dem geraniolphtalsauren Silber. Auch wurden einige Ester erhalten,

U deren Herstellung das geranylphtalestersaure Silber Verwendung findet.

CO0OCH,

aures Methyl € H, 0,=CH, co0c. H

nleste

brarany |;:||-

lanzal -_;:-];'l--l . dazu .||.||:]|.-‘.'|,_\.'!

nylphtalestersaures Silber wird in

3 auseeschiedene Jodsilber :'-_||-_'|:~a'||];_f|_ it H4'2|.{-~| i jsoewaschen,

Ly (h§

15
UAs Hen . p
'S Benzol lation abgetrennt. Das geranylphtal-

1erte Desti
t und addiert in Chloroformlisung Brom. Aut

\re Mothol
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machte guerst daraut antmerksam, dab das (zeramol 1mmstande
lorealeinm  eine  kristallisierbare Verbhindung emzugehen, in

Nach Jacopsex
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\ Ube wemischen Eigenschaften ist yiferdem u erwinnen, dal
0r A ko VLT Kochen mit Exai 1i] l 111 \ Gt hefert,
I Fal . : \athvela
e 1 Kohlenwasserstoft FRTILETLE L [he B dung d Alethyl
L - neptenols o dat |..1. LTI n 8 e Derivat gel d 1 lrende
Tmeln erliutert
S X CH CH, CH C1 1 CH, CH
| Fal | O
1T il
t L! || |'1:] { 'i'- 1'|:'"!.
: , :
o CH,0H CI H, ik,

iyt CH CH CH,0H CH,
el
1 | HOH!( O (i
L1d ik
B8, CH CH, CH 4'!.|_
G ig Mathylhepteno Methylhepteno Liivulimaiirs
= ' i vandlune des Methvlheptenols -||q.':l-.__'..l mub natiirich
tingsching hen.  indem das Sauerstoffatom  an der
= I disir wird daber durch W sspranlacerung ein d-Lalykol
rohy vt 1 1 i i P i £ | e '.l!_|-||]
SR Wi alscani Woasser fDEkl 1 Wl I'jriil :
{1} "
| 4 r haben demnach:
'} CH, CH
L CH T e H P
cg’=>C CH Iu'il'- COH CH OH ! CH

1 Eplant el Lk
= ber eitere e i leg Meth Lo
b .\I'I ; IE Wassers an das lGer i o
i i 10l mub 1 gwelerlen Waise statthaben, in
ocl I len Wassermolekille an verschiedene I
11l nst da _"I].-||__!-:_.ili,.::.. antstehen miibt
 Hesaques (Z. ang. 1897, 399) gibt an,
Yeraniol unter Bildung saurer Produkte zerset
108 411 hemischen Reaktionen l|---'~|:||'.|':i-'-|--

lie

P 1ten

#5 Ester mit

werden

fATLOT
rethane und konnte h zu
verden., Infolge der eigentiimlichen &t
n Molekil]l konnten durch Behandl
won als Spaltungsprodukte Glykol und Meth:
5 wiedernm dorch Oxydation in Liivul

Citral.  Die

i Methyl-

; H—
[vdroxylgruppen

| | ||-'.-';I:::i||l..|-_f 1
doem die 1

I [ y T 14
ohlenstoffatome treten, da

!-.:-|I.'-- _lll..l-\..I!;

gind einmal bedingt
iibrice Struktur des

Als 1

Sauren bilden,

Bindunge primirer

ZUr oaire

lune der beiden doppelten

e mit Allcalies
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insiiure und Acetol
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noch ment sanz irel von Ger

in wenigen Minuten

0Ur wen, Untas:
die vierfache Menge
werden. Auch lieferten
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Geraniol: Identifizierung und Abacheidung

eg i €in Naturprodukt vorliest. Das synthetische (Geraniol ko

diirel ] iy o8 % : g
[OPPE- lirch Reduktion aus Citral, sodann durch Tnvertierung des Linalools ge-

H S, Winney Der Nachw

T

18 des '-"i':|l'ill.='~ kann 1n I!.."|| |'--'|!!|-:| S0 ;__.,-I'i_'|!|]|.
..Ir.ll"l" daf wir es einmal in reinem Zustande abtrennen,

I '-l:i.- r ~1-i 25

BE@1 88 vOn

gungen, welche von der Synthese herriihr

1 YT 5 e z < 5 1 .,
ielnen i den mit ihm in der Natur vorkommenden anderen Bestandteilen den

maghen Ole, alsdann kinnen wi dags Geraniol dentifizeren, MOeln
'|=|":||;a

Wit ohne Reindarstellung Derivate desselben herstellen, welche

wnger enstische Kigenschaften zeigen; allerdings miissen wir hierbei die (ze-

wiBlieit haben, daB die Derivate nicht auch von Beimencungen gel
Gewinnen wir das Geraniol duorch Abscheidung )

Bestimmung seiner | sikalischen Konstanten ein wi

it alsdann aber suchen wir anch in diesem F'alle besonders
| tische Derivate zu gewinunen, Die Trepnung des Geraniols
ehen von en Beimencungen, die von der .“'_'-'I:'|:--=-- herrithren., oder jenen
nicht natirlich vorkommenden kann nun lernm  eine gu yntitative sein oder
H gine teilweise, indem im alle withrend der Reaktion ent-
tir weder ein Teil des Gers wird. oder aber der pinreachlacene

ob Weg '

£ einen Teil des Grer: s nicht eewinnen libt, Ha geht natiirlich das
I

Stral ! : : tat et
i Streben dahin die Abscheidung einer Verbindung quantitatiy vorzunehmen,
1 It WGy y iy i . § 50 3 - \

Lok voran namentlich die Technik das allergribte [nterezse hat. Wir | 1l

tem das Geraniol quantitativ zu gewinneu,

es nun Methoden, welche uns g
Ver- wenn ot und sonstize Verbindungen,

g als einziger Alkohol zug

1 \ & 1 - b ] ar i '
B dieselbe angewandts Reaktion zeben, abwesend sind, z b. libt sich

e reraniol dureh Acetvlierang quantitativ in das Acetat fiberfithren, welches

FEWITITIET

h fraktonierte Destillation im Vakoum 1
Liert, Uitronellal, obwohl nicht Alkohol, sondern Aldehyd, gibt mun bei

i i 1
ineh Tle1e e Be

lncetat, #o datl =ch bz (vegenwart von

andlnng '.-u:]uul-.--_--.

i 4 e
ronellal die Abscheidung d
{ Wir haben gleichzeitio Tsopule

14w pulegol trennen, indem man sie mit Phtalsinr anhvdrid in benzolische

aehwer r

la wohl dorchfithren libBt, aber

es Lyaran

)] beicemengt, Man kann nun Geramol und

Lrert.

| 1 i 3 o
& I Lbsung behandelt, wobei das sekundire ]-~t'-||'|||_“||.

ar- Um das Geraniol rein abzuscheiden, kinnen wir I sandermaben ver-

firen: Durch die verbesserte Darstellung Gber die Chlorealeinmyerbindung
d Groesester, J. pr. 11, 58, 507) liBt sich sehr reines
""I':II:' ¥

ol gewinnen, jedoch ist es nicht miglich die Abscheidung, wie Wi

e By 'RAM U

i hen sahen, quantitativ vorzunehmen. Ferner libt sich remes {3eraniol
e -;:“.:I dem Pltalsiinreesterverfahren abscheid indem wir zur Darstellung
. V ey (3o By R % £ L . e
I eranylphtalestersiinre entweder | yeraniol und Phtalsiureanhydrid ohne

hen : DEungamittel nicht za hoech erwirmen oder aher hesser heide ]'\Il'l'?!l'."l' in
s = - nzol usw. Idsen und dann anf dem W ass: I'I{HI.I:lI' BrWRTTI e, l” beiden 1 i ||I 1
reranylphtalestersaure Kalinm und

niol kbnnen wir durch Heinigune ither das

nachherige Verseifung zu reinem Geraniol gelangen. Withrend bei dem | hlor-
]

nio ciumverfahren sich nicht simtliches Geraniolehlorcaleium kristallin

AUsRgr sy § d = . 4 =% e
Usseherdet, also auch eine gquantitative Gewinnung nicht miglich ist,
23 TM |

dab 1 nach letzterem Verfahren siimtliches Geraniol gewinuen. Sind keine
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e

z i tellt sxER (B, 27 [1804], 864 und 2026) di
e-Lits ! Lk inehonins "I.".i'-" bel ca 200" --]III;I..'.]. dar.
= | 1y o 1 1 das (3 (TN d :I|.EI 1aren und na || 1, (il

man es erst 1 réemen ..{.:-'.::::i.ll' ;Ii:‘--'i.l'lli.l'l_
Konstitution des Geraniols. Die Aufklir

Bindungsverhiiltnisse der Atome im (rera

er Lagerungs- und

ist der Ausgangs-

1 et 3o b R | 3 $ R
ikt der Konstitutionserschhebung einer Zen neine Vo B+ atandieilen

1111 1

RS ber Atherischen (le gewesen. Obwohl L3 1ol 1001 Il
1(RE1, l' BEEN rein erhalten wal und s |l-.=.|-|:| 11l roLen Mengen 2 ITnng
nichf ind, blieh die Erkenninis seiner lonstifntion noch lange rt
I' JACOBSEX hatte die Formel "“|il_'| Iill:l'-l':' uno e .";i..\l.'-lm..l.:ll'.! des
lareh Ueraniols auber Frage gestellt. Ther die sonstig Natur dieses Molekiils

it Yar nichts bhekannt. das Geraniol gab 1 icht wie e Bestandteile der
bl : 5 slehe |'-- ¥ Ili.-!i-..l!-' wWAaranmn, ik |.--I|'!'|=i5l|,|'|l gl ki

erbindungen, nan konnte meht festen  bekannts

Die Bruttoformel € H. O geni am das Geraniol

n. kErst dis ."-k.l.:a:l'.".--ill.::-_r der physi

1l 8¢

e I 11
L fien . SiM .-'.ii'|| -\:_;-'- ||.|'!':|!|.-'.i|'||lll |,||-‘.' 1‘-]' VT 7

7 I, Entscheidungzen in Konstitutionsfragen vi ranlabten Semmrer K
|j pi Jahre Geraniol nach dieser Richiung hin zn untersuchen.
B stell e lie Molekularrefraktion dazu zwingt, in diezem Molekiil
LANN, o doppelte Bindungen anzunehmen, so dab es nunmehr 7o der Methan-
15 i ' serechnet werden konnte, womit auch sein che misches Verhalten

¥ in l'.'”!i-..:i'l-' 711 |I|i|l"_l.'!: WL

s Nach der Feststellung der Zugehiirigheit des Ceraniols zu dieser Reih
1E war die pichste Aufrabe, die Natur der Alkoholgruppe aelbet aufzukliiren,
E -.II”“' primiirer, schundirer oder tertifirer vorlasz, da die his dahin | nten
..II Reaktionen pap Frace offen lieBen =EMMLER oxviierte 1 3440
ks " Geranial und zur Geraniumsiore, Mit diesen Resul-

.:.|:"i;!||-.--||. 1

demnach 1591 fest, dall Geramol e PrIIHLIE]

rkohol (0 st SrEmyner  stellte (rund des chemischen und

de Mormeln fla




Ronstitatior

|'I|||"|-|! | --..:!l: |||-i I'||"'-l.'i|l"

bei Imaktivitit: aus Vorsicht

1 fuwerlen

11 11l
'Iu||_-||'i'-|l'|"il'!| tellte sich alshald 18Tans 180
remnes durch ronaungs abgeschiedenes (3 raniol -'!-::-li

imaltis

s i dalbl es an 1 mcht o |.':l:'_' oine spaltune.

die verschiedensten Verszuche ng

LET1Y
|{-=|.||---:|---|1--|: herbeizufiithren Vorder
- - :
grund trat. In der PFolerezeit B dies
Konstitutionsformel in  bezog flatome
i ist, dab auech die i den

SLOTTE Lo Zutrit.

MANY und Semmner fanden alsdann im Jahre 1895 (B, 28 921928
daB sowohl Geramiol, als anch sein ':'-.'.-|:‘-i--|'--|-i'-'-I
sowie das Spaltungsprodukt dieser beiden Molekiile, das
bzw. das Methylheptenol, bhei der Uxyda

Lavulinsfiure peben. Aus dieser

s Yo ' e 1
e zwelte "-""||l.'|l'.' Bindung in ramol zu verle

fiir das letztere, da rleichzeitis

produkt ko

felhaft das Ao Lo Iz Oxvdations-

nstatiert wurde, den '|'--|'|-i||ui-':!'-|-.|- der Germ i

odtorm i
CH.. : ¢ . ’
l'[i!'}l :|”'|”!-1||:-4 "-'|-'¢'J._,i|“ [11
F CH,
Diese Formel erklirt sowohl das '.i.-.in;;l'i;n'u-, la  auch chiemiact
Verhalten, namentlich auch dis Aufspaltung durch Alkalie 1 Methvl-

heptenol usw,

Inzwischen hatten Bamsrer und Bouveavnr ihre Arbeiten iiber de

Aldel des Lemongrasils -H AU, welehen Dopse Citriodoraldehyd
renannt hatte, aulgenommen (0, 118 1504 . 983 ._|_;|

Forscher nennen den Aldehvd im (3

IVl

1052 diest
rensaty wu SEMMLER, welcher thn mit

(Feranial oder Citral bezeichs

te, Licarhodal. Sie stellen (L ¢ 121, 1161
einen Citriodoraldehyd ,stable® und _instable® auf i

a | seben daliiy

verschiedene Form

, wie wir unter Citral zeigen werden. Durch He
|i-r|- '“4'“'!' "ul':.l |-_".||-' erl '.I'||-'I| 8 l'_'||_._'|.:'|h||J.-, ||i.- A LA !--_"_.i-:_!-‘ als var

ansahen. Das Geraniol Seanress wird von ihnen als Temor ol bezei

sie geben ihm (0. r. 122, 84) foleende Formel

O



Geraniol: Konstitution st

s (Citrals), hatten BaArbiEr nmd

|Ii-l"'i| |;|..x,_|!:|..5“5| \i_.-'_-: i h'|':““|"-|'.|.|||.-.""'
Bouveavnr (0. r. 118, 983) das Methylheptenon erhalten, welchem sie
lolgende Konstitution zuteilen:

CH ' - e :
Ve . 0H - CH, - CH, - CO - CH,.
CH, i "
1896 stellen Bampmes und BouvEAULT (L. T. 122, 1422) das Methvl-
heptenon her. nachdem sie bereits vorher (U. r. 118, 198} ein 1someres
RLeton gewonnen hatten (vgl, auch C. 1. 120, 1420); aunch TIEMANN und

Kettoen (B. 28. 2115) befassen sich mit der Synthese der 1someren Methyl-

goc beptenone., Diese isomeren Keton gind verschieden von dem natfirlich
' Yorkommenden und von dem durch Spaltung des (Feraniols erhaltenen,

thrend die beiden letsteren als identisch erwiesen werden konnten;
I._!. diesen zuerst durch Synthese erhaltenen isomeren  Methylheptenonen
i kommt foleende Konstitution zu:

CHy oH.CH:CH-CH,-CO und CHy—oH . CH, - CH: CH - CO
. ‘H B w B el B I 3 T I.ll'_,. . + .
- : CH : CH,
- il:"l'-"-l- aip aus dem '|-C---.:|!:-‘."L'.|]r"_|'-'-l aw. Fewonnen warden. 15898 (B. 26,
hatten Tremaxy und Sexmier zuerst das Methvlheptenon als

BouvEAULT

2718
H|'-"|'-'-||.:-|-|'|||l|,:'|-.-‘ der |-l|']';|.'_lill'.ll'l':|.|il' erhalten. BArBIER und
Ler. 118 983 und 121, 168 machen als erste anf den Gehalt des Liemon-
gras- und Linalogdls an .“I-l|':‘-"|i'!']||.|":|-~l. gufmerksam.

lm Jahre 1896 stellen BamsmEr und Booveavnr (C. . 122, 1423) ein
svnthetisches Methylheptenon dar; aus dem von IPATIEF gewonnenen
'II":“."']"ll.i-l'lll:||-| nnd ?\:.!1I'II:]|I.'|'.'1'|.'!-|i|l'l.'|':-l. i-|'!|i~.-'|‘.'-|- 818 ein Diketon nach
Inlgender (Gleichung:

UH,«CBr-CH,-CH,Br+ CHNa. CO- CH, CH,.C:CH-CH,-CH.CO-CH,.

CH, (0 - CH, CH, (0« CH,

Digses Dilketon apaltet bei Finwirkune konz Natronlange kleine Mengén

g des natiirlichen Methylheptenons ab.
[nzwischen besann VERLEY seine A rbeiten iiber Citral;

er dieses :"l{'l:.l'liﬂi !IEh'I.I folezen-

bel lingerem

Kochen mit verdimnter Sodalosung spaltet

d der (Hleichung:

It :ltl[ I:1][-4'I[__~|H._.-l':l'H-*'HH + HO
' ' CH,
h CH.. il ; - =
- =1,H-__1;ill-:]l:-illz-u} + CH, - CHO,
i |H

“'_'I"ll'- also Methylheptenon und Acetaldehyd antstehen (Bl 111, 17
175). Derselbe Forscher (Bl. 17 [1897], 1Y% stellt auch das Methyl
lem er [5:'I.Jr||f'lﬁ|!|l'm'|,'I"="|"*-3'~';!'-"-tl'l' Lier, B. 22

r1a3a7].

leptenon synthetisch dar, ind
{R& : : , aE ,
LIBS97, 1196, ferner Corman und PERKIN Jun. >0c. 1889, I, 352 und B. 22,
Ref. 579} durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure in -"'""L-"'|"""l'."'l"l?“*""l"'.'







fiageentd

o T —

t mit seinen Schitlern nachgewlesen, (il -all

nellalen (vel daselbst) diese Form hndet. Vom natiirlichen M thylheptenon

Rildune des Pentanonals nech-

Bagnier, TIEMAN® und SEMMLER

it
= (5, 38, 18990 chen

Theselbe ||_\-|'-|| ition mit Ozon

s Pentanonal,

ut Citral angcewendel Deiari Haxne

weh nur in geringer Menge. Wahrscheinlich liegen die Verhiiltnisse
! ach so. daB eich in dem patiirhichen, sowie in dem aynthetischen
L die T n- und die Limonenform nebeneimnand befinden,

i die andere Form durch Siuren oder

L Dergang

hewirkt werden kann. Es ist Aufg

Alkalien mehr oder weniger

der Zukunft di

walehe von beiden Formen in dem

Borer oder geringerer Menge vorkomimt

i Anf die iibrygren noch u Vorschlag irachten Formeln fiir das

wn bei der De-

lLicarhodol nsw. werden Wir (rele
da sie siimtlich

des Linalools baw. Citrals niahel

"i!lll- 180INELT ‘-II.I| oder von

1

rd des (reraniols eracheint d muach bis auf den prozen-
L& il der einen oder anderen Form ceklirt und ist mm wesent-
Analyse, Oxvdation zum Aldehyd bzw. #ur Siure von gleichem

arner auf die Oxydation zu Aceton, Liivnhnsiore bzw.

IJ:_-.:i ||!_".i:_||] 'l'n'_'ll'|||||,-.-'.,

. BOWE |'||'|ii-__- ."|-:|I:'II:'_' 1 .1l|l'|||.‘..i_|'

«]. Citral) kann exastieren.

A i} hwall T I . lar r |
Auchphvsikalisehe lsomerie (el LB TR LY

L
i Geschichte des Geraniols. Das Geral 1ol wurde 1m | meatz Z0m
i - S g 4 % -
ronellol roerst aus emem AUNErSCHRELH )] mewonnen, und zwar hat es

oRsEN 1871 in ziemlich reinem Zustande aus dem Ol von Anarg)

i1
L= choenanthus isoliert. Um unnitige Wiederholungen #u vel meiden, se1en

Eigenschaften dieses Molekiils, seine Fntdeckungz, erste

1 4
uf das I'|.'I|----.':|Iii:'.l-'|l' 1 dieser Hinsicht hereits ::I','IlI:II'I'E.'-::I_-I

Fusammenta szend hervor-

uaw. in zeitlicher Aufs

51 wurde. Das (Geraniol gehidrt zu denjenigen Bestandteilen der
1€ therigchen (Ole, welche zeitlich spat in ihrer Konstitution erschlossen
i 1871—1890 erfolgen keine Mitteilungen, die auch nur
>3 il |.I-':|I aul die nithere A TioT Inung der Atome ll .1|-l|'-=i='1hi'il-'~

Bestandteile

d antangs dor siebigen Jahre gang De-

erien  kinnten. Wihrend die zur Banzolreihe pehirigen

Wi sichlich 1n den --':':;,r:.-_|-_' u

i leutend in bezue auf ihre Konstitutionserkenntms geiordert Witrdet, kommt
T + 2 ] 1 . 1-1 i P P ¥ .
o it in die olefinischen und cylklischen Kampfer-
¥ ALy en Konstanten soend =l iss nnd die '||-I'|'|'Z

ms die Mittel

Kaliuy ] "\_'"||.:'i-'l '|-~.'.--|'|I«.i.-'




I
an die Hand, die Frage nach der Konstitution des (Geraniols i diir
SEMMLER stellt 1590 die olefinische Natur fi Ind SEMMLE] i
tolgern 15895 die Formel d rpinolenmodifik Al dation
durch Hamgres von 1900 m di i b auch hier d 80
Limonenmodifikation beigemenet ist. seic

-I';llll;:l h, wiec mit der Konstit ki isertorschung, verhiilt es g1ch zeitheh .!'
R
auch mit der Feststellung der plivs alischen Daten i der chemisch Y
LA \ AT £ §
.-I| LI i LERL AL
] EAT il = -i.:
w1 1 I'|"--" i
1 dal 1 1 1
#in
1111 el | 1
H:
111 i 1 1 dey
ersteram l""'|""!.':. '.-..!-|i:':_ [hi i.-.".-_-_-'|-'-,:';| r ot shenfills ha f= e
sichlich in die neunziger Jahre: Birmmn Ik I 711 E
MEISTER gewinnen als erste das Acetat rein. sta il
alsdann hauptsichlich aus Geraniol, Aevicl 1 eaomnd .
il'l Jahre |H:'|“. wiklir ! RLEY und |:|.;_ NG Aevly T 1
Situreanhydrid und Pyridin durceh D et redarstellung
im festen Zustande gelingt ehenta v¥% und Hore 1897 n e
shen Jahre kinpen diesi her  di i d NN EEWEl
wichtice Verbindumng, das Diple than, gewinne
Auch die Reindarstellung des Gerani la, nthieh seme Trennung
vom Citronellol, wird besonders erst im rzelnt eriind
bearbeitet, wic oben cezeis wurde, Die ellung des V IS
1n it |-.'."i--.'|||'|| '“i-"l |-:ll'|!:'| nat IIEi-.'- B 'St vior | relen.,
man geniigend charalkteristische Dearivate ) Chlor 1mver- :
fahren wurde im ratorium von S i Co. weiter ausoearbeitet (ve

oben und B. u. (3,
Silber, das Gerar rldiphenvlurethan usw
et 1897 (Sca. 1897, 1. 29
konstatiert worden war, das Vor

{1

1. 58, 50T): ebenso w 'I.i'-ili_. FT '-f:.: bien I

durch Jacosses, dasjenige im Ge

Erst vor 1293 ab nahm

Greraniols in #therischen (Men zu o) -.
Greraniol ein in den ftherischen Olen sehr verbreiteter Kirper ist, zumal da |.-
:_:|.I||l';' I.|1'= I i:l'l".'.'l".':!ll_ I|."|.'; :|i-' |'_'-. i-_.!i'\l':_- 1] \I..'-;' | il i.'|.| .I.I- 1 z :
I:_||'| ang dem Linalool bzw. Geraniol in der Pianze bilden ] ;
l'bergang vom Geraniol in Linaloo] wurde zunerst von B d
neunziocer .I.'::|J'| ||| oh wehtet, als solcher .I.:"." EISE SPALer «

von Berteam und Grupesmensrin gowle STEPFHAN nsw innt.  Les

Forscher wiesen ebenfalls in den letzten zeln Jahren nach. daB hierbei

gleichzeitie der eyklische Alkohol Terpineol re r

Ubergang in die eyklischen Terpene, namentlich di : d
dab Terpinen entstelit iesonde

rs  beim
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Vorkommen, Isolierung und Synthese 493
wirde erst in den letzten 15 Jahren im Laboratorimm von Scm. u. Co.
LER :]'”;”'"*l-- Im erofen und ganzen spielt sich demmach der wichtigste
nen L'éil der Geschichte des Geraniols in den letzten 15 Jahren ab.
die Was die Verwendung des Geraniols and seiner Derivate anlangt,

aupt L fiir Parfiimeriezwecke eine Rolle spielen. Kas

lich A aum gewonnen durch einen angenehmen
1 s und s diesem Grunde in allen jenen Fillen
I- inden. wo es sich darum handelt, einen hilligen KErsatz
g4 Rosendl zu s fiir Herstellung  vieler
o Geriiche ist das Geraniol unes LiBliel billige Synthese

i die Verwendune dieses Alkohols in Zukunft noch aub rordentlich
when, Tias Geraniol kann als Ausgangsmaterial fir

Bine)

M

ie Herstellung

von Verbindungen dienen, hesonders 1st es die

| wn. unter diesen das Acetat, wobel Wir von

e Feranyls

hen konnen. Aber auch, um sein Oxydations-

1 !
Alkohol ausgel

1
¥ ] 1
l.l ankt, den Aldehyd Citral, herz
verwenden. Wenn anch die A usbeute, welche wir ber der l]_\l-.'||:|!|-'-r|

das (Geramol mit

istellen, labt s

regemisch erhalten, durchaus keine -.Ii::|'|I|I;-v1i'.1' ist, so dilrfte
weernne der Methode aucl hier noch zum freien Alkol ol

rden, um diesen Aldehyd zu gewinnen.
494 und 495,

des Geramols &,

and al. Nerol l':_.ll:hﬂ'.

sraniols,

T 1 3 ¥ 1
Vorkommen. Isolierung und Synthese. Das Vorkommen des L

seine | 1 Sy s : ey TR TR L i ] Py y

y ! L mwandlung in 1 und umgekehrt, ferner die Kxistenz
il | e 1 . ¥

ar- L physikalisch isomeren (Geran waw. lassen es von Haunse ans wahr-

w11 N Grac itherechen A Niem auch noech .|||'|-"!':'

der Bruttoformel ¢, _H,.0 finden. welche mit diesen Alkoholen
die Lare der doppelten

1k foin : :
lahe verwandt sind und sich vielleicht nur dur

Fhiril - 1 1 ¥ 3 i 3 =
S11L SHGUNgRen von 1hinen .|;_|._-_~-.L.\-!|-_-;-I-_-:|_ _";!!-.-Jl.n!-' TRUATE, '-'-I'li'.'l'.' -:JI-.'-!'I|I|' !'\IIIII.I.'I.-
les Witkette wie Geraniol und 1 alool besitzen, nnd wel he die Alkohol-
las CH,OH an derselb des Molekiils wie das Geraniol haben,

Konstanten wie diezes zelbst zeigen,

‘0 anch #hnliche phy

Lace der doppelten Bindungen nur wenig Finflub

iaften haben diicfte, zumal wenn diese » der doppelten

le allzn '-l':*-|'||||“|.|.l_ ne 15t Mt '-'--'il.'hn'l' [.:'!l."l'-iu!u.'il -.'.l.'l':
a1 : mgen in diesem Kohlenstoffskelett vers hiehen, erkennen
15 II an den socben erwihnten wechselseitigen [ ren von Geraniol
1l md Linalool. Nur duBerst schwer wirde es jedoch gelingen, diese so

einer Gruppe, z B. der primiren Geraniolreihe,

er Hihe verwandten Alkol ,
01 1 LT 3 r §vr oy Sy 3 q i 1 &
weinander zo trennen: Siedepunkte, Schmelzpunkti der Derivate usw.

t die Wissenschait

LD Es @I, .\:E:.'.lll zileatowemgern
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sowohl wie die Technik Interesse daras derartige
. darzustellen,

Hesse und Zrirscren untersuchten das Op:

01, 245 und J. pr. [, 868 [19027 4581%. Die Untersuchune iiber o
1] WA IUTr lanessim vorwirts -'_fn--.-':||_':'.-':_ da die Haupthest indteile dessell

zu den olefinischen Kampferarten rohiiren, dere

etzten 15 Jahrven erschlossen wurde. Dis Zusamm:

blittendls izt eine AuBerst !-.--.'n.i-i:.- lerte. oCH. . Lo (soe. 1902, T1. 6f
i, dall darin auber dem Anthranilsiuremethy] r Linalyla [
Linalool, P ienylithylalkohol (frei oder als rl, -1 P enyless
siiure, Benzoestiur Pinen, 1-Ka -||"|'Z- 7, Dipenten und Ik vlalde
vorhanden sind, Hesse und Zrirscnen konstatieren im Jahre 1909 (J
66, 505, dab das Neroli] ca, 85° . Kohlenwasserstoffc (1. P 1. 2. Ka
Dipenten, 4. Paraffin ¢ .. 17" Terpenalkol nd -1
l-Linalool = 30°(. 6. 1-Linalylacetat — 7 {. d-Terpineol = 2
8. und 9. Geraniol Nerol 19, 10, und 11 iylac hy P
neetal o b, =esquiterpeoverbindungen (12, d-Nerolido
() sStickstofiverbinduneen . Anthranilsiuremethvlester 0.6"
14, Indol unter 0,1% 5, 0,1 Simren und Phenole (15. Fas L
Palmitingfiure), schlieBlich 11,2 o harzige Produk 1 meht sichel I|
ermittelte Bestandteile und Verlust [darunter Deevlaldehvd 2 d Estel
der Phenylessigsiiure und Benzoesiure (%1 enthalte. (Glei 111 1 ;
suichen Hessg und Hrerrecnen das Chraneen hliits . ebenso d
iitherische OL, welches sie durch Wasserdampfdestillation aus der Oranecen- o
pomade erhielten; vgl, die niheren Anraben daselbsi [is

t, dal im Orangenbliiter wasseril, abreseher

\eetaten der Primirer Alkohole 1m W asserol. theselben Verbin

Von den Estern last sich in W ASSEr ] meli 1

dinremethylester (im Nerolitl: 0.6° im Wasserfil: 12—16 s Terpen-
alkoholester (im Nerolitl: 15—16% . im Wassersl: 35 . A.a
geben Hesse und Zrrrecuen an, daf auch die KExt
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werstammend von  Adsasaarten, VgL

903. 1. 16 und 1903, 11, 14) die Anwese:
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n der :5-5---!_'--. | || . identifiziert durch das i.':|-- nt rabromif o
DI 125 \uch . l1¢ Nasserabspaltung findet bedeutende Polymer:
ann
' ~ Ferner ber rabspaltung di
Frey 1 S velche 1 T
l ”I 1 i 1 .‘-I-l.-ll_.l. =28

Lsdann emneg ll"!”'":' tuno

und -entziehenden Mitteln, bei dener
1, et die Raaktion .":'-I.i'.'||"- g0

Wasser

kimns
der Anlagerung von
anch Wasserabspaltung

entetalt, Aus welchem

CH, CH, CH, CH CH, CH,

Banpres (C. 1. 114 [18027, 674) libd ant das Lin

Bei der Darstellung des Acetat

Lhydrid einwirken.

i iihrl; f ) LR AR | % S oy 0
Flici if diese Reaktion zw reklkommen: er erhiilt
i ¥ " ——
1t L1110

g ils Licarhodol

und Terpineol entst st iben es demun:
I Weakbion mit einer Wasseranlagernng und -abspaltung z B
i lagert a1l s Molekill Wasser an die nehen der tertifiren Alkohol-
] atie  Wasser-
‘daB hierbei Geraniol gebildet wird, anderseits

dung an, indem gl
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I'erpinolen hnndl
yeerinblidung

CH,OH CH,

H.L COH
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1CLen.

Todukte | ler Sa petersiiure Kann

Broble seip, indem w ater den Oxvdationsprodukten solche des Lin:

Iyeranin gols. Terpir 1monens und T I'|-:. iens haben

Alle § el wacher haben 1t el l‘h_*.-l.i’.l-'--i--

""E!--i-q iure beschiiftigt. TROMMEDORFF bt an, |

483 Uorandrols ml Sulnetersiure eine grimliche,

H 1 s entsteht, auch GROSSEHR kommt zu Eeinem klaren 5
BT 1 alle. spiteren Vers 10e, Wi I.!.ZI.- ..':!"'ll'l.l.ll YOI |'-".".'5"i|l'

1 & I8 ; 1
den. da es niemals ies oegbelll

\nlekillen alle dies Produkte resaltieren.

at man mit der Chromsiure erzielt. SEMMLER 0

Jahre 1892 Bichromat nmd Schwelel-

i ey I.. _ I.. 5 q 3
xvdationsprodukt, welches 1 seimnen
rEWONNenern

] Wz

HAM LI Li=

Kurz vorher von SEMMLER durch Oxydation des

Gleichzeitig o

ok, als auch

Ban (J. pr. 11, 46, 590), dab Lanalool sowoll aus Li
e Welse oxvdiert, eme 1II-II'|':'||.I|||!|'

Latral uber

UpH, O lieferte, welche in eder Begiehung mit dem
vtral, von dem man damals noch keine

It I-I'I‘-'i'c'. ||l'=|l 3"“-'||I.|-'I:..'|I |||.I-.' E

leste  kristallimsche lung mit char:
ol das Semicarbazon bzw. durch die Citryl-g-Naphtocinchonir
entifiziert werden. Fs entsteht hiernach bei der Oxvdation des

I. ikl |a 181 HRHLE) INEW 1 '.R.II. I I.'. Ll

mit Chromsi

Geraniol « rhalten wird,

iktion des Lt

.'\I-;-||_'.-i ist. dab demnach das Linalool withrend der

sum Citral zuver eine Umlagerung 1n Geraniol erleiden muf.

h ohne weiteres lklar, da die Chromsiure n

Imlarerung 18t Al
r (8N a wderen Siuren reaaert, wie, wir ll" ohen ans-

.IE-- n: es findet zoerst Wasseranlagerung unter Bildung

Glvkols statt, alsdaonn Wasserabs ung, wobel s

Die Aushente ist bei diesen Verfahren jedoch keine

Erscheinung lkbonen wir uns auf Grond oben erw

Invertiar -
verierungs

kte erkliven, indem niimlich oleichzeitig o klische Ver-

I

itstichlich §|.'.'!|-;.!:-"-: ev. neben Cyklo-

ks i
bindunsen entstehen, und zwar hat
§ wir also auch sowohl den Oxydationsprodukien dieser,
wus dem Terpineol entstehenden Terpene wie Limonen

||:'| i
begeenen milssen. s erscheint demnach die Oxydation
tig. Dall das Citral

mit Chromsiure vollstindig durcl

d eines primiiren Alki
nkte, indemn

ameekehrt der Alkohol

olet bereits aus dem Vergleich der Sieds
ea. 198° ynd Citral bei co. Zao° sledel, withrend
dires .".l-'.l i':'-ll.

andern Oxvdations rodukten, di
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Binem Gehalt von 40 Linalvlacetat nach dem Destillieren nit

dampf nut och 22 Ester enthilt. Hs st dies ein recht priignantes

Beiapiel dafiir, daB viele iitherische Ole, welehe durch Wasserdampf-

destillation cewonnen werden, hitufiz nicht mel den lieblichen Geruch

e viederseben: die besten Citrusdle werden deshalb anch nicht

i I sondern durch Pressung gewinnern.
Alkohol Geraniol, welcher & ch mit Essig-

iat vollstiindig acetylieren libt, 1si dasg

CH..CH,- C00C, H,,. Nach dem
Sdp. 1y = 115%
# ) COOC, H
wHe0, = CH<pooH

|

yerschiissicem Linalool

TrEsMARS

m fquivalent Menge
} ein Kristallkuchen

_-'.'.-'i Taren 151 '|il'

s pew. Durch Versetzen der wibrigen Lisung 1
Ausschiitteln mit Ather seht die Linalylphtalestersfiure in letztere nach
Yerdunstung  de Athers bleibt der saur Ester als Ol zuri tk i bl

Natrinmaalz ist m Wasser leicht Isalich, in Ather, Chloroform and Kssig-
ch konz. Natronlauge wird es aus den wibrigen

allcoholische Kalilauge 11

01 abgeschieden, und dorch su

Lii1 pial Erpmaxy (B, 31, 360) bringt ralecentlicl
der I lung tischen kristallimschen Opiansiuregeranyd
sters die Notiz, daB Linalool mit Upiansanre ghenfalls einen Fster bilde,
& mnte iedoch nicht in fester Form erhalten werden.

Linalvlphenylurethan € H, NO, = G H NHCOU ' H... Biszum
Jahre 1002 war kein kristallisie tes T'l des Linalools bekannt, welches
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15l CIAS LTl LErehl an ercnt

Wasser abspaltet (Grossem, B, 14 [1881], 240U}, daB schon ein Erhitzen
i | elzrol aliet. wm die Bildung von Wa sgertroplen ki lEren
& ki Am plindlich i st sich L ol noch geger
Al dab hiern 1 Unterschi vom Geraniol, welches sonst
Desti per als das Linalool st konstatieren konnen., (Geramol Bt sich

Alkalien in Methylheptenon usw. spalten, Linglool nicht oder

Wémrstens niont Vol RN Eer 1 mwandiung 1in Lyeraniol. !il"i"l':'li- Wi
liese Reaktion apch beim (zeramol durcheicitiger, indem darans olgt, aak

lie Anlgoerune von zwel Molekiilen H.O, die zur Sprengung des (Feranic
kitle notwendiz sind, gleichzeitig gesch hen mmub: wirde zusrst our
Molekiil a Tert, i i I |.IIllll..;'.::'.I“-'."" l\:':'|l"|' entstehen,
v | el 1t a0 leich g1 bei der Reakbionstemperatir
’ ! Lz 1t nd Alkah t letzterar rt. T 1 chemischen
! haften d Lina ¥ 1 nders bedinet einmal durch di
iire Alkoho leichte W& rabspaltung und He 101 |
2 Lk} I 1 W ol siire: a0 1 die .,|~||'--:[.;
3 i die ranz A ZI'I"i 1T ider kohlenstoliatome Usw
I i Onel hter bang lufi mach @1 ko mgen hin
n ka
Identifizierung, Abscheidung des Linalools. e Festzstellune, ob
] laduorel hehen, daB wir das Linalool
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Konstitution des Linalools. Obwoll
it zehr langer Feit bekannt ist, wal

Te I an erkannte natiivlich nicht so
zehirickeit dieser beiden Modifikationen, obhwohl die
i § neawichte heider festgestellt waren Die alkoholiscl
-, als aur konnten Grosser und Morn
den Zweil es ilimen pelane einmal Wasse zuspalten,
iderseits rawinnen lich konnten sie auch das
Hydrox i I zen., | 1 weitere RKonstitufion des
ools wa chts bekannt: Grosser zah das Coriandrol als
Bekundin ahrend Montx keine weiteren Angaben nach
Richiune hin macht, vor allen Dingen fithrte man 1
b eine rineftrmige Verbindung vorhiegt oder
I das Coriandrol bzw. Linalool ohne weiteres
Borneols in eine Reihe mit di !
i pat das Jahr 1881 brachte weitere Beitriige 2ur Kenntnis des Linalool-
it [ dem es SEMMLER gelang, aus der Molekolarrefraktion und
I 18 dem chomischen ¥ zu foleern, daf diese Verbindung zn den
Methanderivaten, ebenso wie (Feraniol, Geramal, Citronellol und Citr ]
d (:] on sel. Man wubte demmn: ch 15891, dall n Alk 1 din
' Methanreihe vor r Bruttoformel C. H, 0O WaATr 1 ent-
1 schieden, ob ein primiirer, sekundirer oder tertid hol vorliegt, aucl
1 l inst michts uber die weitere Anordn mstoffatome  he-
L 3 aur Mot folgte, dab 1m [olekiil
i wei doppel lon sein mubBten. Wilhrend sich hein
yeraniol als gum Aldehyd baw. zur Siure die primiir
vl daz Lanalool nach digser Richtung lnn
=]

Brrriam und Warnpavum

oxviiaren liBt Th -i.."li.l 111

alool zum I'li-i"ill'-'l.l VO
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und hei dieser

L)y 1 A swwhalten: anf Grnd dieser
£ {5 :
L :l T i | ,l T
1 LI & | H..COH:CH : Ul
CH
! |
srodul
Iy
ich nur
Me hept
LOTATCED
la
: :
s 1k ydiert wird;
Bep 1ESET s Citral und Methylheptenon bildet,
1 [ 1 rHernme zum Geraniol statthat, Mt
i 1 TrEsmaxy und SEMMLER | wird zum erstenmal
[t o1 Lok thrend man ilin
¥ix) entweds rén 5 wird
Las I d I beton o
1 {r A 1 el
| i 1 e L rarani Tassung
il = v .
i ikaliscl Da niedrigi
] { ndlic fiber di
]
a | la micht allséitie et
BARBIED nd I 1 or 122, & Formel nichi
I mdern dalh erende I Tatsachen besser
@ i v {
! ! 1
Li~(: CH.CH, - OH,.CH.COH: CH, (VI
CiH
GCH,
Looas \ B T Py i terbinver Alkohol
h dieser Auliassung 18t das- Lanalool ebentalls em tertitrer AlKOnod,
doel plEen er doppelter gig dem Vinylalkohaol
i 1 bei der Oxydation mi v dlen Ubergang in Citra
£ i le, die a den 1 Linalocls in Liiwalin-
i ten || d
1901 stellt Bapsrer (. r. 132, 1048) fur das 'l.l_-.:'.t-;--_|..|, einen Alkohol,
% den ar hel der ||L'.:ii':"-;-'!".I!I'_ dez olefinischen '|'.-;'|..-|_3, :'ll_'.'|'|'|-|| nach dem
B3 taMsche Vorfahiren arhiilt, Formel V auf, die SEMMLER und THaMAxs

thr das Lianaloo]l in |:-"-.'|-'I.'|| gpzoren haben. In der nii histen _"'.ilh.EIIIHIII.'_Z
Bl 11T, 25 (19017, 528 erkliirt Binper diese Auffassung damit, dab es ithn
las Linalool in seine optischen Komponenten zu 2« rlegen,
ol ein razemisches LGemeng

da diese e




Uitronells




Welse .;'.Ilf'!lll_'i ' cebun i

tanordoung von acht Kohlenstofi-

wenn wir das Aceton beiseite lassen,

(]: CH-CH,-CH, - COH . CH CH,,

42 Idem wir hierbei die pebensiichliche Bindungsart in der Isopropylgruppe
k fien lassen. Genauer anzustellends issen dariiber entscheiden,

aflon 10 den emiainen

Hauptsache ist die Konstitutionsfrage des

der Atome im Linalool stehen nun auch

n des Linalools 1m

ANl undg mm-

] ant
a1 15 11 chs
1 i Faf =100 i e
'
Nl i1 i
-

Geschichte des Linalools, Friihzeitiz ist man auf de e
} lerils aufmerksam goworden; Hazse (URELLS Annal. 1785,

wianderdl, ebens

erst Kawaraimg 1852, sowie Grossen 1881 stellen







FIET, INOeIm INan

| sinwirken &bt

Ausheute,

1 1 i | WEenn man «
sltionierte |'----'|:|!'|:.i--l: wbtrennt. Ob das Liacaren :'I.l-l., by

I

i ledini | Ter i 1LEY ¢ s weitere Untersuc et
i eh ist fest allen, wieviel olefinisches Terpen jenem Kohlenwasserstoff
T 2T welcher aus dem !-"-_ looldichlorhydrat | ...”;- . 2HCI dureh
Abgpaltune von 2HCL entsteht Uber die Konstitution der aus dem
b= .. i T nden 1sel iat so eut wie nichts bekannt.
viin Cy [erpenel s dem Linalool das i-Lamonen
1 Und  Terpind I 11l bei 1259 schmelzende Totra-
1 Uromd lotzteres durch das Terpinennitr Smp. 155" nachrewiesen.,

beneinander, wenn man Linalool
* alg _\:'!-.':: rodukt hel den H--I-'.'.

rute Ausheute erhilt man, wen

m selbat eine Erwirmung bis zu 80" zu




22, Apopinol (

Tork me ] S T 5 -
Vorkommen, Isolier ng und Svnthess [0

Alkahi Erwilinune finden




apopinolats in Ather und Digerieren mit Acetanhydrid. Sdp 13

Anopinol: Vorkommen und E ronachafteon 05l

Chem. Eig. des Apopinels. Durch Oxydation mit Bichromat und

Aldelivd erhalten werden, welcher durch die

L. e i : 1
ilfitverbindung gereinigt sich erwies als
1 ¢, H,,0; Sdp. 180—13857, d 0,2942, Smp. der Citryl-
i oW . Ao g k4 3 ¥ X
f=Xaphtoeinchoninsiinre 200—202% Auberdem erhielt KEIMAZU das
Acetat, welches sich wesentlich 1m Gernch vom Linalylacetat unter-

scheidet, Darcestellt wird dieser Ester entweder durch Kochen mit
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat oder durch Losen des Natrium-
!

 HE : ™ Qa7 a1no
bei pewhhnlichem Druck 207T—210°,

bindung. Dureh Behandlung des Alkohols in #therischer
trinm entstent ein i:| .ill.l':' 'Illli i'.-'.'."-l:l!-l r ;i'l*ii.'l:-.'
.;,'.l' ile .::|:||'!|i_| r :_f--'.|.--1' |\-'-I'|:| P Fewonnen '-'-I'I'l|"':|
loholat ist fuberst reaktionsfihig; durch Behandlung

hydrid entsteht der Ester, durch Behandlung mit Alkyl-

: er Gy Hy G, H,.CCH,, dieser Ather wird erhalten aus
tlem Nat i|.::..-!-|-_|-||::|.:|.' ' .I'I!.'||!'l|§..||: Sdp. 188—=190"

Lthylather C,H,,0 = C H . OCH, wird analog erhalten, indem an
Stelle des M I]'._'-.;_-II||-.:.-- Athyljodid Verwendung findet. Sdp. 195—146% Kin

Urethan des Apopinols darzustellen gelang bisher micht, es konmte

nur die Bildung von Diphenylharnstofl festg stellt werden.
Physiol. Eig. des Apopinols Das Apopinol soll den jiubierst cl aralk-

A |

tigchen (rerach des Apopnois ZTelgen.

Identifiziernng des Apopinols. Zum Nachweis des Apopinols haben
wir hisher keine charakteristische Verbindung, da die Oxydation zu Uitrs
auch dem eleichsiedenden Linalool msw. zukommt; vgl. Konstitution.

Konstitution des Apopinols, Kemmazu hat die Formel C, H, O fir

diesen Alkohol durch Analyse erhiirtet; ebenso hat er den Beweis erbrac)

1 1 ] 1 1 P “ - 32 3 " Ll
daf dieser Alkohol zu den olefinischen gehiirt, da es 1thm gelang, durch

. olefinische Citral zu erhalten. Kemiazv macht nun selbst

nlichkeit des Apopinols mit dem Linalool aufmerksam: jedoch

will er die Identitit beider Alkohole nicht anerkenunen, erstens der Polari-
sation wegen, aladann sollen die Acetate beider Alkohola verschieden

dechen, Aus diesem Grunde will er das Apopinol eher in die Heihe des
Geraniols oder Nerols stellen. Hierzu ist 2u bemerken, dab die

mit dem Linalool eine auberordentliche ist.

iedepnnkt und die Oxydation zu

L vom Linalool ist jedoch das Volumgewicht 05942, wi

J lovi | LI R lils It ."n.-_" I|I' 151 hl-l'i. der emsigEa i 5|||'!‘-:'|:'

I 5 ) s y ' s i
Polarization kein Grund ist eine Verschiedenheit ansgusprechen, ebenso der

von K I rerschiedene Geruch, welcher durch geringe
I-.' i 1 M il I el !-. 1. Aber anch das -'|-|'.-"'I1:*-'.'|.I (Fewicht
LBt h i i Einklane bringen: wir brauchen nur anzu-

ehmen, dald neuneen eines dhnlich dedenden Alkohols nder

Fenchonreihe, denen ein b hes spes
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93, Alkohol aus Wasserfenchelil.

Vorkommen, Isoliert
I '!:'ll_'lil"\- I'|".:--~-~".'.
r dem Phellandral C

r
e

Eig

und liBt sich nach dieser )

Inphenvlurethans 8 a0

ans 1‘.||.|I'| ).

Idﬂnt:rizil-rlmg und Konstitution. Der Naochweis dieses Alkol

s ; & Pt g :
Diphenylurethan Smp. 87—90° welincen: i
] |:|.:.- LT {

nmalzt. | r i 1l

I ria K|

n Mengen 1m W 21 Iy
hy

4. Alkohel in Patsehuliil, 1
1804, 1, 73) untersuchen in ausfiihrlich W !
8 aus dem K It ¢l ; hulinfla D




13 ammays

‘-h_—_

swhitzten: sie erhielten wenige

henden Alkohols. Bs wurde versucht,

g1 rewinnen. (renannts

Ot vero t
1 ler Ar 1 B o r Alkohol der Fettreihe vorliegt.
N len re ': B iy 4| \l.-:l'.:-\.--l'l'l'll.'-\.!II."CIi inkten . n
it =i die Frage nicht entscheiden, ob der l
Zn i oder 111 «on Kohlenstofeehalt aufweist.

halber ist er an dieser Stelle abgehandelt worden.

Olefinische Sesquiterpenalkohole.
Analogen Verhiltnissen und Beziehungen, wie wir sie gwischen der
olefinischien Terpenen und Sesquiterpenen kennen gelernt haben, beragnen
Wie |,| i1l diese !x--!.:--:|-.'.:|---.-;'=1--i|'-- die
G.1 . hatten, so haben wir emne
I.; L, .U, welche melireren Alkoholen C H,,
A ten wir aus beiden Alkoholgruppen Wasser
bzw. 0. H,.. Noch mehr wird die Zu-
=21 _-".||.L||!_n||': I:'|-:. '1'-':'.'--r|--:| ||_.-".'.. = B{]1

i n Reihe zutage treten, indem d das
7 in verhreiteteres ist. Wie unter Wasser-
i ; oder Linalool ein olefinisches Terpen bzw.
i -|I;:|'I [overtierang l'i!. wklisches entsteht, so Tt .':I-.|| anch von vorn-

herein die Mbglichkeit vorans hen, daB aus emnem olefinischen

P durch Wasserabspaltung primiir e olef

terpenalkol C.. 1
: 107 ; i
Sesquiterpen, alsdann aber auch durch Invertierung

¥ 1 1
&1n pnehr B 1 entstehen kann, Aber genau
ol n Sesquiterpenen konstatieren konnten, daB sie

¥ —_——r 1 . 1 L T4 e L
die Sesguiterpenalkohole vor: ilr Vorkommen gehil

s " 1  F ' . 2
bt Itenheiten | ITET | |i-." nliEchen \.I‘iil' T8 |I kiinnen e entwed

lav tortiihe 1 ' i | v} 7 e X e .
der tertifir sein. DBei den cyl li-hydrierten Sesquiterpen-
R T 25

B hauptsiichiie]

150 Alkohole m (reger azu scheinen wenigstens di 1
: bekanmnt ischen Sesquiterpenallkohole primiire Alkohole zu sein,
A ol nnd = ol nil 1 dire Alkolole, . Lanalool 1at o1
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5. Nerolidol i..}l::

nnd Bynthese.

Physik. Eig.
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'.\lrl:".'.-'{ll'l":| ols.




""111;!;

b ehenfalls olefinischer Natur, ent-

Tdentifiziernne und Konstitntion des Nerolidols. Die vorliegenden

ll:l: 1 ither di !'..-IE-'.:.:"':: (18 :\--':'ll:'.lii';.‘- gind II'-iI- |_:_" SPEINEr Teringrel
;I'l'l;'- e L neenbliite ] bizher -.-':_!| ||_|i-_|-|_!i.;|"_ 200 -:_.:I weder fiber den

Nae wels. moch iiber die Konstitution weitere Angaben gemacht werden

Volumeewicht spricht zweifellos datiir,

sohichtliche Entwicklune in deér Kenntms der Eigenschaften

LY 1 1 ¥ 1 1 ¢ | | N ] o T ] . . ¥ 1- ¥
1w MNerolidols hat aut die letzten Janre Bezur, da seme mntdeckuns

at. Farnesol C, H,\.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. HAARMANN ond Bemmer, Holz-
minden. stellten fest (. RB.P. 149603 und C. 1804, [, 975}, dab sich

vérschiodenaen ."I'=|'_'I;'- nen Ulen, 1111 .l'lfl"- 'j!l -i-.-'ll"|-'i'-"'!. 1111 |,;:;|!.-|; ;||'|;|-:_||:

ik

md in den Blitentlen verschiedener Akazienarten em neuer Sesguiterpen-

':l 1004 ."':I.!| den gie Harnesol nenner Jour |'~-I..ix'l_'|.!|: l'Ii"'"'1 ."'-il-;'l:!"!-

erden die bei einer fraktionierten Destillation 1m Vakonm bei 20 mm
[ uck zwischen 150—200) iheroehenden Anteile zuniichst verseift, alsdann
L 4 i einem Druck von 10 mm zwischen 155
il 165 Anteile liefern mit Phtalsiureanhydrid, Kampfer-

I Eeani '-:Jl'-] Erwirml die sauren K |':-“-l' |'.--i":'—
giuren werden in alkalisches Wasser geg

durech Ausitherung betreit. e in Alkali geld

der ahasschiedene Alkohol anseeithert und nach Entfernung des Athers 1m

)
Valnum destilliert. Das Farnesol geht alsdann unter 10 mm Diruck
i A il
v. Sopex und TrEre isolierten aus dem R somiil (B. 37 719041, 1094
AV ginen Sesquiterpenalkobol . H,U, der nach ithrer Meinung

A hulichkeit mit dem Farneso besitzt oder mit ihm identisch 1st.
Physik. Eig. des Farnesols. Sdp., 1607, d.. 0,885, np = 1,455
Haama, u. REm | 0,894, Sdp., 1497 Pol. + 0: der Alkohol
ildet oin ziemlich dilnnflissiges farbloses Ol, besitzt einen schwachen

) ] i+ aahy z )
nernden (Fernch., verharzti sel elchit

md addiert € Atome Brom (v. Sopzx u. TBEFE)
Farnesal O .I.i|..l':' Dieser- Aldehvd wird von H. uw K dureh
Oxvdation erhalten: Semicarbazon O |'.'_,;:\. \I]"’\H_ Smp. 1433 —185°
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LT E el
: 1 e Y
r das vitroneliol

miol und Linalool dasselbe

ppelte Bindung in bead
des einen Molekiils in das
o- vor sich wen kann,
3 Jit: tionsunterschiede, nwm deuntliche Ver-
11 B reten zu lassen. Das Citronellol
1 | .||'-| :|_||i_"-'.l'I | ||_:|_'| s Z |'r el '|'..I-

und Uberfithren in

sennt werden kann,

A
¥ W michit I8
1 orune entfernt werden kiiomen. Durch Oxvdation ‘mit Kalium-
L1 Per ppht das Citronellol 1n I.'-_"-'||I!'.':I-l;.'_~||--:ll||'-' nnd  Aceton
d sich das Geraniol nud Linalool hierbei zu Aceton, Livulin-
8l gilure und Oxalsiiure aboxvdieren lassen. Wegen seiner verl HltnismiiBirer
Bestindickeit 1abt sich das Citronellol auch nicht so leicht in evklisch-
bivdy s, withrend sich Geraniol und Linalool

m  die  evkhschen r|'-!|n ne IDipenten

las Citronellol geht

s einem Gemenge mit Citronellol ni
Linalool ar hlorealcinmverbindung abscheiden. Das
| mellol 1 lem Geraniol semeinsam vom Linalool abzutrenner

1 1 dure M nit Phtalsiiureanhvdrid

i Lissus verden hierbei die sauren phtalsauren K

-~ Il (5 1 e :-_--'|l||_|I nd Lanalool mcht
a1 dools % (3 I und Citronellol

I We um d fithren n des niedrigen

ch- Jedo K lurch repfiltipe fraktionierts
e Tre NIl .

o |". -‘\-.'".'.--"i '.f.-' .-'--i*l'1li'-:. I|'.- 2210 til'-i ".i|-.ll.1'. en "-_'.:-..J ]II_'i des

eanrechune erivtert worden,  Thre Konstitutionserschhiebung

icher Bezichunge Rangt eng IUsarmniern. |.|.|'|':|'||,-! '-|:||| |,||_:|_||||_ WIrLan

1Ty :."".i.i'l'l_-_’_ erkannt, withrend das

H
i} 8] 1 1 LETI Fustand WOTnen -.=,|||'||._-I iher semm zu
1 - ; 4] d Citro | heraits 18] zur olefi-

al H el trig el Eonstitutionsaufkliirung des

| reran Linalools durch Oxydation mit KMuO, fillt in das Jahs

LA%d  jene des (Citronellols 1 das Jahr 15946, Kurzum, wir erkennen,

- o = 4 Y . o . v ¢ .
dal die Geschichte aller dre Alkohole eipe sehr junee ist, dall errenthcl
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