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117. Ferd.  Tiemtann und R. Schmidt: Ueber Homolinalool. 
(Vorgetragen von Hm. Tiemann.) 

Der primare ungesattigte Alkohol Geraniol, 
(CH3)2 C : C H  . CH2 . CH2. C : CH . CH2 OH, 

CH3 
der tertiare ungesattigte Alkohol Linalool, 

(CH3)2C:CH.CH2.CH2.C.OH.CH:CHa, 
CH3 

nnd das natiirlich vorkommende, bei 171 - 1720 siedende, ungesattigte 
Keton Mrthylhrptenor, (CH3)zC : CH . CH2. CHa . CO . CH3 sind drei 
in naher Reziehung zu rinander stehende Verbindungen. Ihre che- 
mische Constitiition, welche die angefiihrten Formeln zum Ausdruck 
bringen, hat der eine ron uns in Grmeinschaft mit P. K r i i g e r  und 
F. W. S e m m l e r  wmittelt I ) .  Sie ergiebt sich in einfacher Weise 
ails dem Abbau und den Eigenschaften dr r  geuannten drei Substanzen. 
Geraniol und Linalnol gehen unter der Einwirkung gelinde oxydirender 
Apentien leicht in Methylheptenori iiber, indem daraus zwei Kohlen- 
stoffatome, gewahnlich i n  der Form VOII Oxalsaure, abgespalteu werden. 
Methylhepterion (CH& C : C H  . CH:, .CHs. CO.  CH3 zerfallt bei weiterer 
Oxydation in Aceton CHJ . CO . CH3 und Lakulinsaure CHs . CO , CHa 
. CH2 GO2 H. Geraniol muss mithin dpn Methylheptenonrest: 

(CH3)zC : CH . CH2 . CHa . C , 
CH3 

enthalten. Die Grnppe C2Hh0, welche sich in drm primaren Alkohol 
Geraniol ausserdem noch 1 orfiudet, kann nur, wie folgt: = CH. CH2 .OH, 
angeordnet sein. 

I n  voller Uebereinstimmung rnit der sich so ergebenden Auf- 
fassung von der Constitution des Grraniols haben R a r b i e r  und 
B o u vr a u 1 t vor einigrn Wochen gezeigt, daps man ausgehend vom 
Methylheptenou unschwrr zu der mit dem primRren Alkohol Geraniol 
correspondirenden einbasischen Ssure, der Geraniumsaure, zuriick 
gelangen kann. Die beiden Forscher haben sich datei  des bekannten, 
zumal ron russischen Chemikrrn vielfach studirten Verfahrens zur 
Urnwandlong von Ketonen in tertilre A!kohole bedient, welches 
R e f o r m a t z k y  und S a r k o w  3) ,  sowie R e f o r m a t z k y  und P i e s -  
c o n o s s o f f 4 )  neuerdings anch angewandt haben, um Aceton in tertiare 
Oxysauren umzuwandeln. 

1) Siehe F. Tiemann und P. Kr i iger ,  diese Berichte 28, 2115 und 
F. Tiemann und F. W. S e m m l e r ,  diese Berichte 28, 2126. 

a) Cornpt. rend. 72, 393. 3) Diese Berichte 20, 1210. 
4) Diese Berichte 28, 2838. 
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B a r b i e r  und R o u v e a u l t  haben aus Methylheptenon, Jodessig- 

CH3C: C H .  CHz. CHz. C O .  CHI + Zn + JCHz.  COaCzHr, 
siiureathylester und Zink nach der Gleichung: 

CH3 
= CH3 . C : CH . CH2. CHZ . C(O Zn J) . CH2 . COz Cn Hj  

CH3 CH3 
ein zinkhaltiges Zwischenproduct dargestellt und daraus durch Wasser 
in bekannter Weise den Aethylester der Dimethyl . 3 . 6 .  octen .2 .ol . ( i .  
saure: 

CHz . C :  CH . CH2. CH2. C ( 0 H ) .  CHz . COzCzHs 
CH3 CH3 

in Freiheit gesetzt. Sie haben diese Verbindung als ein unter 7 mm 
Druck bei 125--135O siedendes Oel erhalten, dessen beim Erhitzen 
mit Essigs5urea.nhydrid leicht enstehendes Acetylderivat 

CH3.C:CH.CHa.CH2.C(OCOCH;I)CH2.COzCzH5 
CH3 CH3 

unter 7 rnm urn 1400 und unter Atmospharendruck um 250° siedet. 
Die durch Verseifen ihres Aethylesters erhaltene freie Dimetbyl- 

CH3.C: CH.CHa.CHa.C.OH.CHz.C02H, 
2 .  6 - o c t r n - Z - o l - 6 - s a u r e ,  

bildet einen zahfliissigen Syrup, welcher unter 7 mm bei 170" unzer- 
set z t  destillirt und bei dern Erhitzen rnit EssigsLureanhydrid unter 
Wasserabspalturrg in die unter 10 rnm bei 150O siedende Geranium- 

, iibergeht. Die s lure ,  

letztere ist durch Schiitteln rnit concentrirter Schwefelsaure in die 
cyclische, bei 103-1 040 schmelzende Isogeraniumsliure ') iibergefiihrt 
und dadurch scharf als Geraniurnsaure charakterisirt worden. 

Der  mit dern prirniiren ungesattigten Alkohol Geraniol isomere 
ungesattigte Alkohol Linalool enthalt wie Geraniol den Methylhepte- 

. Mit  diesem muss die irn nonrest: 

Linalool sich ausserdern noch rorfindende Atorngruppe CzHkO so ver- 
bunden sein, dass sich dabei ein asyrnrnetrisehes Kohlenstoffatom er- 
giebt; denn Linalool ist im Gegensatz zu dem optisch inactiven Ge- 
raniol eine optisch active Verbindung. Dieser theoretischen Forde- 
rung tragt allein die nachstehende Linaloolformel: 

CH3C : CH . CHa . CH? . C . O H .  CH : CH2, 

CH3 CH3 

CH3. C :  C H .  CHz. CH2. C :  C H .  COzH 
C H3 Crj3 

(CH3)2C : C H  . CHa . CHa . C 
CH3' 

CHs CHS 
Rechnnng. 

') Siche F. T i c m s n n  nnd F. \Y. Semmler .  diese Berichte 26. 2725. 
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Sie lasst ersehen, dass Linalool ein 
vollen Einklang mit dieser Auffassung des 
sache, dass dasselbe erheblich niedriger 
siedet. 

ter t isrer  Alkohol ist. Im 
Linalools steht die That-  
als das  isomere Geraniol 

Wir haben ans gleichwobl bemiiht, die Richtigkeit d e r  obigen 
Linaloolformel noch weiter zu controlliren. Wir haben uns dabei der 
namlichen Reaction bedient,  welche B a r b i e r  nnd R o u v e a u l t  den 
Wiederaufbxn de r  Geraniumsiiure an3 Methylheptenon ermiiglicht hat. 

Optisch inactires Linalool sollte entstehen, wenn man Methyl- 
heptenoir, Vinylbromid n o d  Zink auf einander wirken lasst. Es ist 
indessrn bekannt, dass Vinylbron~id schwieriger als andere Alkylhalo- 
genide und in der  Regel in einern anderen Sinne rcagirt. Ebenso ist 
bekannt ,  dass Metbyljodid u n d  Aethyljodid bei vielen Reactionen 
durch Allyljodid ersetzt werdcn kann, ohne dass diesrlben in anderer 
Weise verlaufen. 

A .  S a y t z e f f  l )  hat  z. B. dargethan, dass durch Wechselwirkung 
zwischen Aceton, Zink und Allyljodid unschwer Dimethylallylcarbinc~l 
(CH3)zCOH . CH2 . CH : CHz erhalten werdeir kann. 

I n  genau an:tloger Weisr  reagiren Methylheptcnon, Zink und Allyl- 
jodid mit einauder. Es bildet sich dabei nach den Gleichungen: 

1 .  (CH3)2C : CH . CH2 . CH2 . CO . CHB + ZII + CH2:CH . CHzJ 
= CHB . C : CH . CH2. CH2. C . (OZnJ) . CH2 . CH : CHa 

CH3 CH3 
I I  11 d 

2 .  2 [CHs . C : CH . CH2. CH2. C(. OZnJ )  . CH2. CH : CH2] + 2 HBO 
CH3 CHs 

=Zi i Jz+Zn(OH)z+  2[C€I3.C: CH.CH2.CH2.COH.C€I~.CH:CH2] 
CH3 CH3 

H o m o 1 i n a1 o o 1. 

Die Ausfuhrung des Versuchs gestaltet sich, wie folgt: 
In  einen Kolben von etwa 3 L Inhalt ,  welcher zur Halfte mit 

granulirtem Zink gefiillt ist und in einer guten I<altenrischung steht, 
tragt inan allm&l~lich in kleinen Portionen und im Verlauf von circa zwei 
Stonden ein Gemisch aus 150 g Allyljodid und 120 g Methylheptenon 
ein. Das  Gemisch liisst man unter zeitweiligem Umschutteln einen 
Tag i r r  der s tarken Kaltemischung, zwei T a g e  in Eiswasser und ein 
bis zwei Tage  bei Zimmertemperatur stehen. Dss Zink uberzieht sich 
allmiihlich mit  einer hellbraunen, durchsichtigen, zahen Masse, welche 
sich auf  Zusatz ron  Eiswasser  in Gestalt  weisslicher Flocken loslrist. 

I) Ann. d. Chem. 183, 151. 
45 * 



Beim Erwarrnern rnit Wasser scheidet sich ein Oel ah, 
welches im Dampfstrom destillirt wird. Das Destillat besteht aus 
einem Grnienge von gebildetern Diallyl, von unzersetzteni Methyl- 
heptenon und Honiolioalool. Durch fractionirte Destillation i n  vacuo 
werden 50 g Methylheptenon als ein unter 15 mm Druck bei 90° iiber- 
gehendes Oel wiedergewonrien. Danach destilliren unter dernselben 
Druck zwischen 90 ond 1100 80 g eiues Gemenges aus Methyl- 
heptenon und Homolinalool uber. Um die letztere Verbindung zu iso- 
liren, wird das Gernenge mit dem gleichen Gewicht Essigsaure- 
anhydrid 10 Sturiden auf 150" erbitet, wobei Hornolinalool in den 
eorrespondireuden 13ssigsiiureester ubergeht. Dieser lasst sibh durch 
fractionirte Destillation voii dern beigemengten Methylheptenon bis auf 
Spiireii trennen, deren Abscheidung bislang riicht vijllig gelungen ist. 

Das so dargestellte Romolinaloylacetat siedet unter 15 nim Drock 
Lei 11 1-1 170.  Der Geroch dasselbzn erinnert deutlich ari den des 
Linoloylacetats, ist aber etwiis schwiicher. 

Das durch Versrifcn des beschriebrrien Essigesters erhaltene 
Hornolinalool siedet untc'l- 14 nim Drnck bei 102-104°, also, wie unter 
diesern Druck zu erwarten war ,  12-14" hiiher als Linalool. rircht 
sehr ahnlich wie das letztere, aber wiedrrurn etwas schwacher. Die 
r o n  uns angestellten Riechprohen deuten darauf hin, dass die optiscb 
activen V~rbindungrn der Terpengruppe allgemeiri etwas starker als 
ibre racemischen Modificationen auf die Grruchsncrven einwirken. 
Die Bosbeute an Homolinalool betrug etwn 33 pCt. der theoretischen 
A u s  beu t e. 

Analyse: Ber. fur CllH?oO. 
Procente: C 78.57, H 11.91. 

Gef. n )) 78.00, )) 12.07. 
Brechungsindex IID = 1.46534. 

Vol. Gew. bei 20" 0.8618. 
Molekularrefraction: Ber. fur CLI HnoO 1=2 53.46. 

Gef. 53.91. 
Homoliiialool ibt eiu etwas bestiindigerer tertiarer Alkohol als 

Linalool. Homolinalool l a s r t  sich durch langeres Erhitxen niit Essig- 
saureanbydrid a u f  150" glatt u n d  quantitativ in Homolinaloylacetat 
urnwandeln. Wenn man aber Homolinslool niit hiiher siedenden Saure- 
anhydriden, z.  B. CamphersLureanhydrid oder BernsteinsLiareanhydrid 
sctmell erhitzt, so tritt ebeuso wie bei der Einwirkung starker orga- 
nischer daurrn auf Linolool Wasserabspaltung unter Hildung eines an- 
scheinend cyclischen Kohlenwasserstoff3 ein. Der so aus Homolinalool 
dargestellte Kohlenwassr! stoff v o n  der Forrnel C11 Hla siedet nach 
dem Rectificiren iiber Nzitriuni bei 182-1850. 

Vol. Gew. bei 160 0.8415. 
Birchuogsindex l lD = 1.47292. 

Molekularrefraction : Ber. fur C11 HI* cyclisch mit = 49.53. 
Gef. 50.00. 
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Bei dem SchGtteln des Homolinalools mit zehnprocentiger Schwefel- 
saure entsteht, wie vorauszusehen war, nicht Terpinhydrat, sondern ein 
unter 11 rnrn Drtick bei 135-1360 siedendes, zahflijssiges Oel, welches 
wir nnch nicht weiter untersucht haben. Bei subsequenter Oxydation 
des Homolinalools zuerqt mit Kaliumperrnanganat und sodann rnit 
Chromsaure nnd Schwefelsaure wurde das Auftreten betrachtlicher 
Mengen r o n  Aceton, aLer nur geringer Mengen ron  Lavulinsaure be- 
obachtet. Als Hauptproduct scheint eine andere Saure, wahrschein- ~. 

HOnC . CH2. CH2. C(OH) . CH2. COzH, 
lich Methyloxyadipinsaure, 

CH3 
zu entstehen. 

Durch vorsichtige Oxydation des Hornolinalools rnit Kalium- 
bichrornat und Schwefelsaure diirfte Citral zu erhalten sein. Es hat 
uns  bislarig an Material gefehlt, urn diesen Versuch irn griisseren 
Maassstabe durchzufuhrex 

Das chernische Verhalten des Homolinalools in seiner Gesammtheit 
deutet darauf hiu, dass in dieser Verbindung ein einfaches Homologes 
des Linalools vorliegt. 

118. A. Reyohler:  Ueber die Einwirkung von Trichlor- 
essigsaure auf Terpene. 

(Eingegangen am 49.Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C .  Harries.) 
1. A u f  C a r v e n .  Wenn man Carven (1 Mol.) mit u b e r s c h h i g e r  

Trichloressigsaure (2 Mol.) zusammenbringt, so beobachtet man eine 
langsarne Auflijsang der Saure und eine massige TemperaturerhGhung. 
Nach einigen Stunden ist die Einwirkung beendet und ungefahr die 
Halfte der Saure fixirt. Die mit verdiionter Natriumcarbonatlosung 
gewaschene Masse jst halbfest und kann mittels Petrolather in ein 
liisliches Oel und eine unlijslicbe krystallinische Substanz getrennt 
werden. Letztere ist in Alkohol, Aether oder Ligroi'n in der Kalte 
wenig liislich , in Chloroform leicht liislich. Aus heissem Alkohol 
krystallisirt sie in glanzenden Hlattchen, bei 104 O scbmelzbar und 
von folgender Zusarnmensctzung: 

Analyse: Ber. ftir C10H~6. 2 (CClsCOzH). 
Procente: C1 46.00, C 36.?Ss, H 3.90, 0 13.S2. 

Gef. )) )) 46.06, >) 36.42, I) 4.17, )) 13.55. 
Die Chloroformltisung ist optisch inactiv. 
Aiisbeute: aus 27 g Carven 21 g der nenen Verbindung. 
B u s  dern in Petrolather liislichen Oel wurde durch Verseifung 

und Dampfdestillation ein mit dern Darnpf nicht mitfiihrbarer Riick- 
stand gewonnen, welcher sicb an der Luft harzig verdickt hat unter 
Abscheidung einer geringen Menge chlorfreier Krystalle. Letztere 




