
67. Ernst  Erdmann: Ueber einige Ester und einen krystalli- 
sirten Pseudoester des Rhodinole. 

[Aus dcrn Erdmann'schen Priyatlaborstoriurn in Halle a. S.] 
(Eingegangen am 16. b'ebruar.) 

Als Rhodinol bezeichne ich den Alkohol CloHlsO, welcher irn 
Rosenol zuerst in TII. P o l e c k ' s  Laboratorium von E c k a r t ' )  auf- 
gefunden und in neuerer Zeit durch einige von meinem Brudera) dar- 
gestellte Derivate scharf charakterisirt worden ist, insonderheit durcb 
das ffir die Identificiruiig dieses Alkohols vorziiglich geeignete R h o -  
d i x i o l d i p h e I i y l u r e t h a i i  vom Schmp. 820. 

Wie wenig forderlich fur wissenschaftliche Erkenntniss mir die 
Controverse um einen K a m  e n  auch erscheint, zweifellos hat doch die 
Bezeichnung >Rhodinnlt< fiir den Hauptbestandthril des Rosenijles 
nuch der neuerlichen Erkl l rung Pol e c  k ' s  3) und der airsfiihrlichen 
Darlegung meines Rrudersq) am meisten Anspruch auf die allgemeine 
Anerkennung der Wissenschaft, selbst gegen den Einspruch der durch 
B e r t r a m  und G i l d e  ni e i s t e r  j) vertretenen Industrie. 

Die Ester, welche Rhodinol mit den Sauren der Fettreihe bildet, 
sind, soweit bekannt, f u 4 g  Ich habe eine Anzahl colcher Ester 
dargestellt. 

Ausser dem bereitn beschriebeiien R h o d i n o l a c e  ta t6)  erhielt 
ich das R u t y r a t  voni Siedepunkt 142-1143" bei 13mni ,  das I s o -  
b u t y r a t  vom Siedepunkt 135 - 137O bei 13 mm, das 1 s o v a l e r i : t n n t  
vom Siedepunkt 135 - 138O bei 7 mm und als Ester einer hiiheren 
Fettsaure das P a l m i t n t  vom Siedepunkt ca. 260° bei 12 mm. Zur 
Darstellung dieser Ester diente mir die von meinem Bruder') be- 
schriebeiie empfehlenswerthe Methode , nach der inan das betreffende 
Saurechlorid auf Rhndinol bei Gegenwart von wasserfreiem Pyridin 
einwirkeo Iasst. Der  Mechanimus dieser Reaction verliiuft so, dass 
sich bei dem Eintriipfeln des Saurechlorids in die abgekiihlte Mischung 
VOII Rhodinol wid Pyridin ein Additionsproduct von Szurecblorid und 
Pyridin *) bildet. Dirscs scheidet sich als kryhtallinische, weisse, bei 
hiiherer Trmperatur sich riithendr Masse :ins, sodass die Fliissigkeit 

1 )  Arch. Pliarxn. 248, 3 i5 .  
2) H. Erdm: ion ,  J(iurn. fur prakt. Chem. 36. S. 
3) Journ. fur prakt. Chein. . iG  (lS!l7), 51.5: diese Bcrichte 31, 29. 
4) Journ. fiir prakt. Cheni. 53 (lS96), 42:  56,41. 
5) Journ .  filr prakt. Chcm. 58, 235: 56, 506. 
k;) hlonnet  k B a r b i e r ,  Compt. rend. 117.  10112; Fr. Heusl (1r .  Die 

7) Journ. fur prakt. Chem. 56,  14. 
*) Vgl. 11. D e n n s t e d t  Q Zimmermann,  dime Berichte 19, 75.  

Terpene, Braunschweig I h9G. 
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meist breiartig erstarrt. Beirn Erwarmen findet dann die Umsetzung 
mit dem Rhodinol iu Ester und salzsaures Pyridin statt. Hierzu ge- 
d g t  bei den Chloriden der niederen Fettsiiuien l -2-stiindiges Er- 
wlrmen irn kochenden Wasserbade , wahrend die Bildung des Palmi- 
eates zur Vervollstiindigung der Reaction eine etwas hohere Temperatur 
wfordert. 

Die Esterificirung nach dieser Methode verlauft sehr volletandig; 
.das Product musk aber sorgfaltig gewaschen und fractionirt werden, 
d a m i t  es nicht Bpuren von Chlor enthalt, welche das  gegen Chlor 
-50 empfindliche IRhodinoll) auch bei dieser Reaction leicht aufnimmt. 

Ale Beispiel dirne die Darstellung des Isovalerianatrs und des 
Yalmitates. 

24 g Isovalerylchlorid wurdm in eine mit Eis abgekiihlte Mischung 
a u s  22.5 g Rhodinol und 18 g getrocknetem Pyridin eingetropft. Eine 
weisse, theilweise rothlich gefarbte Krystallmasse schied sich aue. Iu 
qeinern mit Stopfen und Glasrohr versehenen Kolbchen wurde 2 Stunderi 
l a n g  auf 1000 erhitzt, danii wurde Wasser zu der Schrnelze gegeben 
nind das Oel mit rtwas Aether extrahirt; die atberische LBsung wurde 
mach einander niit Wasser , verdiinntrr Salzsaure, Sodalosung und 
n ieder  [nit Wasaer gewaschen, der Aether .abdestillirt und das r k k -  
staiidige Oel im Vacuuin fractionirt Nach wenigen Tropfen Vorlauf 
blieb das Thermometer constmt; bei 7 mm Druck und 137-138" 
ping der Valerinaisaul.erhodiIIolevter iibet, wrlcher durch nochmalige 
Fractionirung vbllig rein erhalten wird. - 

Rahufs Darstrllung des Paimitates wurden zu 2 Gewichtstheilen 
Pyridin und 3 Gewichtstheilen Rhodinol allmahlich 5 Gewichtstheile 
Palmitylchlorid gegeben. und diese Mischung l i / 4  Stiinde lang im 
(Oelbade auf 130- 1400 erhitzt. Der  geringe Uebrrschuss von Rhodinol 
wurde dann mit Wazserdampf abgetriebrri, nus dem Destillationsriick- 
stand das Or1 mit Aethrr r i t rah i r t  iind in gleicher Weise wie oben 
gereinipt. Uer Palmitinsaureester des Rhodinols ist ein dickflussiges, 
helles. fast geruchloses Oel, welches irn Vacuum (12 mm) erst bei ca. 
S(j00 iiberdestillirt, sich abrr trotz der hohen Temperatur dabei nicht 
zersetzt, wie folgende Analyse zeigt: 

0.3309 g Sht . :  1.0202 CO,, O.:i?i7 H2O. 
C46H&. Her. C 7'3.53, H 12.32. 

Gef. ) i 3 .31 ,  )) 12.04. 
Dir  genaunten Rhodinolester haben kr in  erhebliches Interesse, da 

-sie fliissig sind uiid auch bei directer Abkiihlung nicht erstarren; die 
wolilriechenden Eigenscbaften dieser Ester schwinden mehr und mehr 
rnit steigmdeni Molekulargewichtr der Sauren. Beim Erwarmen mit 
Pyr id in  inid Diphrnylhnrnstoffchlorid geben sie k e i  n e krystallisirtr 

1) Vgl. Joom. fur p rak t  Chem. 36, 4: 56, 36. 
8ertehte d. D. enem.  Gesellschaft. Jahrg. S X X I .  24 
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Verbindung; zur Bildung des Rhodinoldiphenplurethans ist freiee 
Rhodinol erforderlich. - Auch der  schon beschriebenel) B e n z o  E -  
s a u r e e s t e r ,  der sich nach gleicher Methode leicht darstellen Iasst, 
ist fliissig. 

Indessen giebt es eine Saure der aromatischen Reihe, welche 
mit Rhodinol einen festen Ester von grosser Krystallisatiousfahigkeic 
liefert; dnrch diese Eigenschaft, sowie durch dir  Leichtigkeit, mi t  
welcher der Ester sich bildet und auch wieder in seine Componenten 
spalten lasst, kaun er fur die Chernie des Rhodinols ein weit grGsseres 
Interesse beansprucheo. Es ist dies der Rhodinolester der Op i  a n -  
s l u r e .  

D a r t  e l  1 ii n g cl e s 0 pi  a n  s a u  r r r li o d i n  o 1 e s t e r  8 .  

Erhitzt man '10 g Opiansiiure 3) mit dem gleichrn Gewichte 
Rhodinol im Oelbade unter Umruhren mit rinem Thermometrr i iher 
1000, so verfliissigt sich der Inbnlt. Bei l ? O o  ist rine klnre Schmelze 
entstanden, welche bei 130' Gasblasen zu entwickeln anffingt; erhalt 
man die Temperatur auf 130-1350, so wird die Reaction bald Iebhaft, 
man erkennt an gelrgeniliche~n Spratzen, dnss sich Wassw obspaltet. 
Nach 20 Minuten ist die Hauptrraction vorubrr; man crhitzt unter 
bestandigem Riiliren noch 10 Minuten lang iind nimmt die Schmelzr 
dann berms, da  bci liingrrem Erhitzeu Nebrnreactionen e i n t i ~ t e n .  
D e r  entstandenr, dickr ,  hellr Syrup wird nacb dem Erkalten i n  
100 ccni 5 -procentige Sodalosung eingetragen. Nach einigem Riihreii> 
erstarrt die g a m e  Massr zu eiiiem wrissen Kr? stallbrei. 

Diese Krysta1lm:rsse wird abgrsaugt, i i i i t  Wnsser ausgewaschen- 
auf Thon getrocknet und i tus Ligroin umkrystallisirt. Z u r  rollstaridigen 
Reinigung krystallisirt n t m  dann noch atis Alkohol urn. 

Die  ueue Substanz ist in  Benzol und Aethrr w h r  leicht loslich, 
ebenso lost sie sich lricht in der gleicheti Gewichtamrnge heissen 
Alkohols; in kaltein Alliohol ist sie indes-en nur rndssig 16sIirh, sodass  
auch eine 6-procentige alkoholisclie Losiing beim Erknlten nocli 
krystnllisirt. An] whwersten l G t  sir sich in kaltem Ligroi'n; diesrs 
Lijsungsmittel ist zum LTmkri stallisiren aelir geeiguet. Aas der acht- 
fachen Menge heissen Ligroiiis erhalt man drn Kiirprr in centriwh 
angeordnetrn wrissrn Krystallen von Silbrrglanz, die unter drm 
Mikroskop als Pr i~nen  1 on rechteckiqrni Querschnitt ersrhrinrii, 
wahrend aus Alkohol Iange, feine und spitz zulaufendr Nadeln iii 
Biischeln nuschiessen. etwa5 verschieden von den brriteren und 
oblongen Kryst:illen ails Ligroh.  

1) 11. E r d m a n n ,  Journ.  fur prakt. Chem. .56, 11. 
2; Ich hcnotzte die kiiiitlichc Opians;uri., snwohl solche, \i-eiclie nus 

Narcotin hergestellt ll-ar, als :tuch die Lilligere :ilia Hydrastin gen-ebnnent'. 
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Der  Schmelzpunkt liegt bei 48.5 0. 

Die Zusarnmensetzung ist CsoH26 05. 
0.2067 g Sbst.: 0.5259 CO2, 0.1424 HaO. 

Ber. C 69.34, H 7.56. 
Gef. 69.30, D 7.71. 

Dass wirklich ein Opiansaureester des Rhodinols vorliegt, ergab 
die Verseifung. 7.5 g der Krystalle wurden in der 4-fachen Menge 
lauwarmen Alkohols gelost und eine Losung von 1 g Aetzkali in 
4 ccm Wasser hinzugeftigt. Unter spontaner Erwarmung findet augen- 
blicklich Verseifung statt. 

Beim Verdunnen mit Wasser scheidet sich ein leichtrs Oel ab, 
welches mit Hilfe von Aether isolirt wurde. 

Sein Siedepunkt war  der des reinen Rhodinols , namlich 11 0.5 - 
11 lo bei 10 mm Druck'). Identificirt wurde es  noch durch Darstellung 
des Rhodinoldiphenylureth:lnsa), welches in guter Ausbeute und sofort 
in reinem Zustande erhalten wurde (Schmp. 820). Das andere 
Spaltungsproduct des Opiansiiureesters wurde durch Ansauern der 
dkaliechen Losung erhalten : 3.77 g Opiansaure r o m  Schmp. 1460 
wurden zurkkgewonnen. Der Opiansiiurerhodinolrster war  also glatt 
in  seine Componenten zerfallen. 

Nach Bildungsweise und Eigenschnften ist der neue Korper ein 
P s e u d o e s t e r .  Die Untersuchungen von W e g ~ c h e i d e r ~ ) ,  dem wir 
die niihere Kenntniss dicser interessanten Korpergruppe verdanken, 
inachen es sehr wahrscheinlich. dass dem Rhodinolester die Formel 

CHT -0 . Clo Hi:, 

co  
(CH3O)aCsH2 .o zukommt. Es stimnit hiermit dir 

Beobachtung iiberein, dass der Ester bereits beim Kochen mit Wasser 
gespalten wird, menu nuch seinr. Bestandigkeit gegen kocheudes Wasset 
grijsser ist als die des Opiansauremetl~yl- und Opia1i~~ureathyl-1p-esters4). 

1 g reiner Opiansaurerhodinolester wurde niit 30 ccm Wasser 
a m  Riickflussktihler gekocht. Nach einer Stunde war die Reaction 
des Wassers stark saurr gegen Lakmus, ein intensiver Geruch nach 
Rhodinol machte sich bemerkbar. Nach dem Erkalten murde mit 
Sodalosung behandelt; wahrend sich aus der alkalischen Losung etwas 
Opiansaure ausfallen liess, wurdeu 0.7 g des unveranderten Ip-Esters 
als harte Krystdlmnsse zuriickgewonnen. Aus diesern Vrrsuclie folqt, 

1) Durch ein kersehen in der Driickerei steht im Jonrn. f. prakt. Chem. 
56, S. 3 nbei 16 nim Diuck(( aiistatt )bei 10 mm Druck((, n a s  ich hiermit 
berichtige. 

Journ.  ffir prakt. Chem. 56, 6.  
3) Monatsh. fur Chem. 13, 252, 702. 
4) L i e b e r m a n n  nnd Kleeninnn,dieseBerichte20.Shl : Wegscheider ,  

Monatsh. fur Chem. 13, 261. 
24 
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dam der Rhodinol-tp-ester der Opiansaure sich zwar heim Kochen 
mit Wasser in seine Componenten zersetzt, dass diese Zersetzung aber 
nur langsam stnttfindet. Eine Reinigung des v-Esters von beigemengtem 
Rhodinol, von Kohlenwasserstoffen und anderen fliichtigen Verbindungen 
kmn daher durch Abtreibeii mit Wasserdampf ohne sehr bedeutende 
Einbusse erfolgen. - Erhitzt man den Rhodinol-v-ester stundenlang 
fiir sich, oline Anwesenheit von Wasser, so findet schon bei 90fl eine 
selir allmihliche A h a h m e  des Gewiclites statt; die Krystalle geheu 
dabei in ein nicht mehr erstarrendes Oel iiber. Infolgedessen wird 
die Ausbeutp ail dem krystallisirten Ester verringert, wenn man dir 
Schmelze von Opiansaure uud Rhodinol zii lange erhitzt. 

Der  Leschriebene Opians~urerhodiiiol-~-ester wird sich weniger 
zur Abscheidung kleiner Menqrn Rhodinol ails atherischen Oeleii 
eignen, - dafiir ist das Rhodinoldiphenylurethan geeigneter; e r  bietet 
aber ein bequrmes und einfaches Mittel dnr. um reines Rhodinol fur 
wissenschaftliche Zwecke darzustellen. 

Ich bemerke nocli, dabs Linalool mit Opiansaure rbrnfalls einen 
Ester hildet ; drrsrlbe konntr iiidrssrn nicht i i i  fester Form rrhalten 
werdrn. 

68. L. Tchugaeff:  Untersuchungen uber optische Activitiit. 
(Bus dem chemisclivii Lahuratoriuni d1.s I)actt~ri~,li,gisclien Tiistitut- L I ~  hlosk.iu ) 

[Crste Mitthcsiluug I).] 

(Eingegangrii a m  1 S. Frbruar.' 

I .  
Bekaiintlicb h,it zurrst Ph. Gu! P dir Aufinerksnnikeit der 

Chemiker auf qiiatititative B(Aziehungeii zwischvn tleni optischen Dre- 
Iiu~igsvern~iigen orgnuivchrr VerLindungeii und der Zusarn~nensetzung 
der brtreffenden asymmetrischen Molekule gelenkt. Die-er 1"orscher 
ausserte die Vermuthung, dash das Drehuiigsrermijpen jrder actireii 
SulrstanA . welches, wir r- srlbutrerstAudlich ersclrrint, ihreni Asynl- 
metricgrade proportional spin w l l ,  nur durch dip Mnsse drr Radical?, 
\\ cslche mit drni nsymmetrischeu Kohl(mstoffatome vrrbundeii sind, 
Iiedingt sei. 

Dies? Veimiitl~ung -uclttr rr zu rrchtfertigen, iudem rr dru 
A-> mnirtriegiad drs Molekiils dtirvh rinr I>escdrre Massenfunctioii, 
dns sogen. 89~mmetr icproduct .  :mdriickte und die parallel verlaufendr 
\'vrauderung d r r  brrechnetrii Wrrthe diwer  Function rind der beoli- 




