
fiihrte. Diesee dritte Berizylieochinolin schrnilzt bei 50-520. Es 
bildet eich neben demselben jenes 6-Benzylisochinolin vorn Schmp. 
117.5-118O. Leider war  es  mir nicbt miiglich, die atis dem bei 
50-52O schmelzenden Rorper  bei der Oxydation mit Kaliumperrnan- 
ganat entetehende SBure aechefrei zu erhalten. Dovh zeigt ihr Ver- 
halten gegen Eisenvitriol, dam sie als u-Pyridincarbonslure zu be- 
trachten ist,  und aus ihren sonstigen Eigenschaften glaube ich mit 
grosser Wahracbeirilichkeit sctliessen zu diirfen, dass das  bei 50-52O 
schrnelzende Benzylisochinolin ale p - Benzylisochinolin zu betrachten 
ist. Der  Riirper wird z. Z. von mir  in Gemeinschaft rnit Hrn. S t e i n -  
b i c  k einer Untersuchung unterworfen, und zwar ist uneer Ziel darauf 
gerichtet, von ihm ausgebend zum Papaverin zu gelangen, welches 
nach den schonen Arbeiten von 0 o 1 d s c h m i 11 t ein tetrametboxylirtes 
pBenzyliaochinolin darstellt. 

Ueber die die Benzyliaochinolirie betreffenden Arbeiteri sol1 dern- 
nachet in autusfihrlicherer Weise berichtet werden. 

Vorlanfige Vereuche haben ergeberi, dass m c h  der gleichen Me- 
thode, welcbe zu dem zuletzt erwtihnten Benqlisochinolin fiihrte, aucb 
ein Dibenzylisocbinolin darstellbar ist; ob die Methode einer allge- 
meineren Anwendung fiihig ist, aollen weitere Versuche zeigen. 

274. H. v. Soden und W. 
Ueber die Auffindung eines aromatischen 

Rosenol. 

Rojahn: 
Alkohols im deutschen 

(Eingegangen am 14. Juni.) 

Seit ungefiihr 10 Jahren werden auf den Landereien der K8nigl. 
preussischen Dornaine Schladebacb bei Merseburg vorn Hm. Amtsrath 
W. S c h e l e  Rosen irn grossen Maassstabe angebaut mid bebufs Oel- 
gewinnung destillirt Rei der  Darstellung dieses *deutschen Rasen- 
ole< gehen rnit demselben bedeutende Mengen Wasser fiber, welche 
einer nochrnaligen Destillation unterworfen werden und bierbei ausser 
weiterem Oel auch ein kriiftig riechendes BRosenwaseerc liefern. Nacb 
Beendigiing der Dertillation hinterbleibt in der B Waseerblaeeu ein 
nur noch ecbwach rosenartig riechendes Wasser, welches keine weitere 
belangreiche Verwendung mehr findet und welches wir bier kurz 
SRUckstandswasserc nennen wollen. 

Schon vor einigen Jahren konnte der Eine von uns beobachten, 
dass dieses vRiickstandswassera noch geriuge Mengen einea achweren, 
in Wasser ziemlich laslichen Oeles enthielt, das  nacb einem besonderen, 
weiter unten Iteschriebenen Verfahreii gereinigt, Eigenechaften zeigte, 
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welche nar  dem P h e n y l i i t h y l a l k o h o l ,  C,jHsCHg.CH2.0H, zukommen 
konnten. Dieee Annahme ist durch neuere Untersuchungen, welche 
wir auch auf daa Bdeutsche Rosenola selbst sowie auf daa oben er- 
wshnte *Rosenwasseru auadehnten, bestgtigt wordeo. Ersteres enthiilt 
nur Bruchtheile von Procenten an Phenyliithylalkohol ; in dem BRosen- 
wassera eind dagegen verhaltnissmiissig griiasere Quantitgten davon 
entbalten. Fiir das Aroma des RosenBles ist die Gegenwart der  
minimalen Menge dieses Alkohols, welcher einen eigenthiimlich aro- 
rnatischen, nur  wenig rosenartigen Gernch besitzt, bedeutungslos. 

Wenngleich T i e m a n n  und S c h m i d t ' )  schon auf das  Vorkommen 
von aromatischen Subetanzen im RoeenGI hingewiesen haben, 80 ist 
do& der P h e ~ r y l i i t b y l a l k o h o l  d i e  e r s t e ,  i m  R o s e n 8 1  a u f g e -  
f u n d e n e ,  a r o m a t i s c h e  V e r b i n d u t t g .  

Wir  babeit zum Vergleich mit dem itatiirlich vorkommanden, 
auch den zuerst vnii R a d z i s z e w s k i z )  spnthetiscb dargestellten 
Phenylathylalkohol uotersucht und korrnten bei dieser Gelegenheit die 
in der  Literatur iiber deesen Eigenschaften gernachten Angaben theila 
corrigiren, theils ergaiizen. 

- 

E x p  e r  i m e n  t e  I I e r  T h e  i 1. 

I s o l i r u n g  d e s  P h e n y l i i t h y l a l k o d o l e  a u s  d e m  B R i i c k s t a n d s -  
w a s s e r u  d e r  d e u t s c b e n  R o s e n o l d e s t i l l a t i o n .  

Aus ungefiihr 800 kg  PRiickstandewassere:, welches Hr. Amte- 
rath S c h e l e  in1 Sommer 1898 dem Einen yon une iu liebenswiirdigster 
Weise zur VerFugung gestellt hatte, wurden durcb geeignete Aus- 
iitberung ca. 200 g (I/, pM.) einea eigenartig riechenden Oeles ge- 
wonnen. Dasselbe hatte ein spec. Gewicht von 1.014 bei 15O, ent- 
hielt geringe Mengen von freien Sauren, Phenolen und atideren Verbin- 
dungen und bestnnd in der  Hauptsache aus Phenylathylalkohol. Behufs 
Oewinnung des Letzteren wiirde dirses Oel mit 5 k g  einer 5-procen- 
tigen Natronlauge geschiittelt, wobei aueser Saureii und Phenolen auch 
der  Phenyliithylalkohol zum Theil in Losung ging und durch Aus- 
iithern der f i l t r i r t e n ,  k l a r e t i  Lauge in grosser Reirbeit gewonnen 
werden konnte. Durch dreimaliges Wiederholen dieser einfachen 
Operation*) gelang es, dern Oele ca. 80 p c t .  Phenylathylalkohol zu 
entziehen, welcher iiach einigem Fractioniren bei 218.5-219" siedete 
und ein spec. Oewicht voir 1.024 bei 150 zeigte. 

('BHIoO. Ber. C 78.69, B 8.19. 
Gef. * 78.62, rn 8.35. 

~~ 

I) Diese Berichte 29, 924. 
9 Dimes Verfahren diirfte sich aoch zur Isolirnng anderer aromatischer 

1) Diese Berichte 9, 37%. 

Alkohole aus iitherischen Oelen eignen. 



Das aus  dem Alkohol dargestellte Acetat siedete bei 232O, zeigte 
das  spec, Gewicht 1.038 bei 150 und besass einen charakteristischen, 
vom Benzylacetat durchaus verschiedenen Geruch (nach R a d z i s z e w s k i  
Sap.  2240 und spec. Gewicht 1.0286). 

Die Oxydation des Phenylathylalkohols mit Natriumbichromat 
und Schwefelsaure (25 g Alkohol, 37.5 g NazCra07 und 100 g ver- 
diinnte Scbwefelsaure [l + 2)) gab neben geringen Mengen Essigsiure, 
Benzoesiiure, Phenylessigsaure, Benzaldehyd und Spuren von Pbenyl- 
acetaldehyd vorwiegend eine in schiinen, langen Nadeln aus abgekiihltem 
Methylalkohol krystallisirende, rnit Wasserdampf schwer fliichtige Sub- 
stanz vom Schmp. 280, welche bei 3300 unter geringer Zersetzung 
(Styrolbilduog) siedete und aua den1 P h e n y  l e s s i g s a o r e e s t e r  des  
P h  e n y l a  t h y l a 1  k o  hol  s bestend. 

ClGHleOa. Ber. C 80.00, H 6.66. 
Gef. n 79.59, 79.91, x 6.86, 6.87. 

Die durch Verseifung des Esters rnit alkoholischer Kslilauge ab- 
gespaltene P h e u y l e s s i g s a u r e  krystallisirte aus Petrolather in perl- 
mntterglanaenden Bllttchen voxn Schmp. 760. 

CsHsOs. Ber. C 70.59, H 5.89. 
Gef. D 70.81, 6.015. 

Diese Thatsachen beweisen zur Geniige, dass der in] ))Ruck- 
standswassera befiudliche Alkohol $-Phenylathylalkohol und nicht 
etwa a-~henylathylalkohol ,  C ~ H ~ . C H ( O H ) . C H J ,  ist. Voo Interesse ist 
es, dass das Product der Chromatoxydation hauptsachlich der  Ester 
des Phenylathylalkohols und seiner entsprechenden Siiure ist. Aehn- 
liche Verhaltnisse konriten T i e m a n n  uud S c h m i d t ' )  bei der Oxy- 
dation des d-Citronellols constatiren, wobei reichlicbe Mengeri Citro- 
nellsaurecitronellylester entstehen. 

G e w i n n u n g  d e s  P h e n y l a t h y l a l k o h o l s  a u s  d e m  
s d e u t s c h e n  R o s e n w a s s e r a .  

15 kg des oben erwahnten, ron Hrn. S c h e l e  bezogenen sttosen- 
wasserw gaben beim Ausschiitteln rnit Aether ca. 18g Oel vom spec. 
Gewicht 0.946 bei 150, welches geringe Mengen freie und veresterte 
Sauren eiithielt. Durch Behandlung desselben mit 5-procentiger Na- 
tronlauge in der beim BRiickstandswasserc beschriebenen Weise 
konnten 6.5 g eines bei 216-212" siedenden Oeles vom spec. Gewicht 
1.008 bei 15< extrahirt werden, dessen Hauptfraction (Sdp. 218--220°) 
bei der Oxydation mit NaaCra07 und HzSOc neben etwae Benz- 
aldebyd, Siinren etc., die bei 28" schmelzenden Nadeln des Phenyl- 
essigslurephenylathylesters lieferte. 

CKHKOS. Ber. C 80.00, H 6.66. 
Gef. P 80.20, n 6.88. 

Diese Berichte 30, 34. 
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Die durch Verseifung des 
Schmp. 75-760. Das Oel aus 
ca. 35 pCt. Pbenyliitbylalkohol. 

Esters gewonnene Saure zeigte den 
dem aRosenwassera enthalt hiernach 

N a c h w e i s  d e s  P h e n y l a t b y l a l k a b o l s  i m  
* d e u  t s c  b e n  R o s e  n 61.. 

Es wurden 50 g deutsches RosenBl ~ S c h e l e a ,  welche durcb Aus- 
frieren und Absaugen vom BStearoptena miiglichst befreit worden 
waren, destillirt, die zwischen 210-2350 siedende Fraction (ca. 20 g) 
einige Male rnit Pprocentiger Natronlauge geschiittelt und die Laugen 
dann weiter wie oben bebandelt. Hierbei koiinten 0.5 g eines schweren 
Oeles gewonneu werden, welches mit Essigsiiureanhydrid acetylirt den 
cbarakteristischen Geruch des Essigsiiurepheiiylathyleaters gab. Der  
aus  dem Acetat durch Verseifen regenerirte Alkobol lieferte bei der  
Cbromatoxydation die bei 280 schmelzenden Nndeln seines Phenyl- 
essigsauresters. Fiir eine Analyse reichte daa Material nicht aus. 
Unter Beriicksichtigung der vorstehend erwiihnten Beobachtungen 
diirfte jedoch dieser Befund ein getifgender Beweis fiir das Vor- 
kommen des Pbenyliitl~ylalkohols im deutsrhen RoseuBl sein. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P h e n y l a t h y l a l k o h o l e  a u s  P b e n y l a c e t -  
a l d e b y d .  

R a d z i s z e w s k i  (I. c.) erhielt den Phenylathylalkohol durch 
Reduction des Phenylacetaldehyds rnit Natriumamalgam in wiissrig- 
alkoholischer Liisung. Da wir nach diesem Verfahren sehr mangel- 
hafte Ausbeuten bekamen, so nabrnen wir die Reduction des Aldehyds 
mit Zink und Eisessig vor. 50 g Pbenylacetaldehyd wurdpn rnit 
250 g Eisessig und 50 g Waseer unter Hinzufigung vou iiber- 
schiissigem Zinkstaub 30 Stdn. auf dem Wasserbade erwiirmt, das  
Reactionsproduct dann rnit Wasserdampf iibergetrieben und das rnit 
Natriumbicarbonat neutralisirte Destillat ausgeiithert. Die atherischen 
Lasungen ergaben ca. 8 g eines hauptdchlich aua Essigsaurephenyl- 
atbylester bestehenden Oeles vom Silp. 226 - 2.35", welches rnit 
alkoboliscbem Kalium verseift den rohen Phenyl&tbylalkohol (Sdp. 
219- 22iO) lieferte, den wir durcb Ueberfiihrung in seinen eauren 
Pbtalsaureester nacb der bekannten Methode voii T i e m a n n  und 
Krii g e r  I) reinigten. Die Pbenylathylphtals&ure bildet weisse 
Krystalle vom Schmp. 18&- 189". Der  reine Pbenyliithylalkohol hat 
ein spec. Gewicht 1.0235 bei 15O ( R a d z i s z e w s k i  fand 1.0337 bei 
210) und siedet bei 219" (Tberm. in  Dampf; R a d z i s z e w s k i  fand 
2 12O). Analog den Oxydationsergebnissen des natiirlich vorkom- 
_____ 

I) Diese Berichte 29, 902. 



nienden Alkohols lieferte die Behandlung des synthetiechen mit 
Chromat und verdiinnter Schwefelsaure und ntlchfolgende Wasser- 
dampfdestillation dee ausgeatherten Oxpdatiousproducts ausser etwas 
Benzaldehyd , Stluren und unzersetztem Al kobo1 hauptsachlich den 
festen Phenylessigsiiurephenyliithylester, welcher, aue kaltem Methyl- 
alkohol unikrystallisirt, bei 28O schmolz. 

Cl6H1602. Ber. C 80.00, H 6.66. 
Gef. D 79.93, n 6.75. 

Die aus der Verseifung des Esters reaultirende Phenylessigsaure 
zeigte den Schmp. 76". 

Die vorliegenden Untersuchnngen lassen keinen Zweifel. dass 
der  Phenylathylalkohol ein normaler Restandtheil des in den Rosen- 
bliithen vorkommenden Btherischen Oeles ist. Es ist durch die 
Liislicbkeit dieses Alkohols im Destillationswtlsser bedingt, dass das 
Roseniil nur sehr geringe Mengm davon eritbiilt. Dagegen werden 
alle diejenigen Rosenpraparate, welche durch E x t r a c t i o n  d e r  
Bl i i the i i  hergestellt werden und daher die g e s a m m t e n  Riechstoffe 
der Rose enthalten diirfteu , auch grossere Mengen Phenylathyl- 
alkohol enthalten. 

Solche Praparate siud z. B. die durch Maceration mit warmem 
Fett gewonnenen sogenannten BRosenpomadenu Siidfrankreichs und 
die daraus gemachten spirituiisen SExtraitsc. Ferner die unter der  
Bezeichnung >Essence concrhte naturelle i la Roses oder *Rose p r e p .  
i l l  deu Haridel komrnenden Producte, welche durch Extraction der  
Bliithen niit flijchtigen Losungsrnittelu wie Petrolather, Aether etc., 
hergestellt werden. 

Wir  beabeichtigen, auch diese Fabricate auf ihren Gehalt an 
Pheuylathylalkohol zu untersuchen, und hoffen demnachst Gelegen- 
heit zu haben, hieriiber Niiheres rnittheilen zu konnen. 

Laboratorium von H e i i i e  & C O .  L e i p z i g ,  den 13. Juni  1900. 


