fihrte. Dieses dritte Benzylisochinolin schmilzt bei 50—0520. Es
bildet sich neben demselben jenes p-Benzylisochinolin vom Schmp.
117.5—118%. Leider war es mir nicht mdglich, die aus dem bei
50—52° schmelzenden Kérper bei der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat entstehende Séure aschefrei zu erhalten. Doch zeigt ihr Ver-
halten gegen Eisenvitriol, dass sie als «-Pyridincarbonstiure zu be-
trachten ist, und aus ihren sonstigen Eigenschaften glaube ich mit
grosser Wahrscheinlichkeit schliessen zu diirfen, dass das bei 50—52°
schmelzende Benzylisochinolin als u-Benzylisochinolin zn betrachten
ist. Der Kérper wird z. Z. von mir in Gemeinschaft mit Hro, Stein-
bick einer Untersuchung unterworfen, und zwar ist unser Ziel darauf
gerichtet, von ihm ausgebend zum Papaverin zu gelangen, welches
nach den schénen Arbeiten von Goldsc-hmidt ein tetramethoxylirtes
p-Benzylisochinolin darstellt.

Ueber die die Benzylisochinoliue betreffenden Arbeiten soll dem-
niichst in ausfiihrlicherer Weise berichtet werden.

Vorliufige Versuche haben ergeben, dass nach der gleichen Me-
thode, welche zu dem zuletzt erwiihnten Benzylisochinolin fihrte, auch
ein Dibenzylisochinolin darstellbar ist; ob die Methode einer allge-
meineren Anwendung fihig ist, sollen weitere Versuche zeigen.

274. H. v. Soden und W. Rojahn:
Ueber die Auffindung eines aromatischen Alkohols im deutschen
Rosendl.

(Eingegangen am 14. Juni)

Seit ungefihr 10 Jahren werden auf den Léndereien der Kénigl
preussischen Domaine Schladebach bei Merseburg vom Hre. Amtsrath
W. Schele Rosen im grossen Maassstabe angebaut und behufs Oel-
gewinnung destillirt Bei der Darstellung dieses »deutschen Rosen-
6ls¢ gehen mit demselben bedeutende Mengen Wasser iiber, welche
einer nochmaligen Destillation unterworfen werden und hierbei ausser
weiterem Oel auch ein kriiftig riechendes »Rosenwasserc liefern. Nach
Beendigung der Destillation hinterbleibt in der »Wasserblase« ein
pur noch schwach rosenartig riechendes Wasser, welches keine weitere
belangreiche Verwendung mehr findet und welches wir hier kurz
»Rickstandswasser« nennen wollen.

Schon vor einigen Jahren konnte der Eine von uns beobachten,
dass dieses »Riickstandswasser« noch geringe Mengen eines schweren,
in Wasser ziemlich 16slichen Oeles enthielt, das nach einem besonderen,
weiter unten beschriebenen Verfuhren gereinigt, Eigenschaften zeigte,
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welche nur dem Phenylithylalkohol, CsH, CHy .CH: .OH, zukommen
konnten. Diese Annahme ist durch nenere Untersuchungen, welche
wir auch anf das »deutsche Rosendlc selbst sowie auf das oben er-
wihnte »Rosenwasser< ausdehnten, bestitigt worden. Ersteres enthilt
nur Bruchtheile von Procenten an Phenylithylalkohol; in dem »Rosen-
wasger« sind dagegen verhiltnissmiissig gréssere Quantititen davon
enthalten. Fir das Aroma des Rosendles ist die Gegenwart der
minimalen Menge dieses Alkohols, welcher einen eigenthiimlich aro-
matischen, nur wenig rosenartigen Geruch besitzt, bedeutungslos.

Wenngleich Tiemann und Schmidt') schon auf das Vorkommen
von aromatischen Substanzen im Rosendl hingewiesen haben, so ist
doch der Phenylidthylalkohol die erste, im Rosendl aufge-
fundene, aromatische Verbindung.

Wir haben zum Vergleich mit dem natirlich vorkommenden,
auch den zuerst von Radziszewski?) synthetisch dargestellten
Phenylithylalkohol untersucht und konnten bei dieser Gelegenheit die
in der Literatur iiber dessen Eigenschaften gemachten Angaben theils
corrigiren, theils erginzen.

Experimenteller Theil.

Isolirung des Phenylithylalkohols aus dem »Riickstands-
wasser¢ der dentschen Rosendéldestillation.

Aus ungefihr 800 kg »Riickstandswasser«, welches Hr. Amts-
rath Schele im Sommer 1898 dem Einen von uns in liebenswiirdigster
Weise zur Verfligung gestellt hatte, wurden durch geeignete Aus-
sitherung ca. 200 g (/4 pM.) eines eigenartig riechenden Oeles ge-
wonnen. Dasselbe hatte ein spec. Gewicht von 1.014 bei 159, ent-
bielt geringe Mengen von freien Siuren, Phenolen und anderen Verbin-
dungen und bestand in der Hauptsache aus Phenylithylalkohol. Bebufs
Gewinnung des Letzteren wurde dieses Oel mit 5 kg einer 5-procen-
tigen Natronlange geschiittelt, wobei ansser Siuren und Phenolen auch
der Phenylithylalkohol zum Theil in Losung ging und durch Aus-
dthern der filtrirten, klaren Lauge in grosser Reirheit gewonnen
werden konnte. Durch dreimaliges Wiederholen dieser -einfachen
Operation?) gelang es, dem Oele ca. 80 pCt. Phenylithylalkohol zu
entziehen, welcher nach einigem Fractioniren bei 218.5-—219" siedete
und ein spec. Gewicht vou 1.024 bei 15¢ zeigte,

(g Hj00. Ber. C 78.69, H 8.19.
Gef. » 18.62, » 8.35.

1) Diese Berichte 29, 924. %) Diese Berichte 9, 372.
3) Dieses Verfahren diirfte sich auch zur Isolirang anderer aromatischer
Alkohole aus dtherischen Qelen eignen.
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Das aus dem Alkohol dargestellte Acetat siedete bei 2329, zeigte
das spec. Gewicht 1.038 bei 159 und besass einen charakteristischen,
vom Benzylacetat durchaus verschiedenen Geruch (nach Radziszewski
Sdp. 224° und spec. Gewicht 1.0286).

Die Oxydation des Phenylithylalkohols mit Natrinmbichromat
und Schwefelsiure (25 g Alkohol, 37.5 g Na;CrgO7 und 100 g ver-
diinnte Schwefelsiure [1 + 2]) gab neben geringen Mengen Essigsiure,
Benzoésiure, Phenylessigsiure, Benzaldehyd und Spuren von Phenyl-
acetaldebyd vorwiegend eine in schonen, langen Nadeln aus abgekihltem
Methylalkohol krystallisirende, mit Wasserdampf schwer fliichtige Sub-
stanz vom Schmp. 28°, welche bei 3300 unter geringer Zersetzung
(Styrolbildung) siedete und aus dem Phenylessigsiureester des
Phenyldthylalkohols bestand.

CIGHIGOE' Ber. C 80.00, H 6.66.
Gef. » 79.59, 79.91, » 6.86, 6.87.

Die durch Verseifung des Esters mit alkoholischer Kalilauge ab-
gespaltene Phenylessigsdure krystallisirte aus Petrolither in perl-
mutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 76°.

CsHsO?. Ber C 7059 H 589
Gef. » 70.81, » 6.06.

Diese Thatsachen beweisen zur Geniige, dass der im »Ruck-
standswasser« befindliche Alkohol p-Phenylithylalkohol und nicht
etwa a-Phenylithylalkobol, C¢Hy. CH(OH).CHys, ist. Von Interesse ist
es, dass das Product der Chromatoxydation hauptsichlich der Ester
des Phenylithylalkohols und seiner entsprechenden Saure ist. Aehn-
liche Verhiltnisse konnten Tiemann und Schmidt?) bei der Oxy-
dation des d-Citronellols constatiren, wobei reichliche Mengen Citro-
nellsdurecitronellylester entstehen.

Gewinnung des Phenylithylalkohols aus dem
»deutschen Rosenwasserc,

15 kg des obep erwihnten, von Hrn. Schele bezogenen »Rosen-
wassers« gaben beim Ausschiitteln mit Aether ca. 18 g Oel vom spec.
Gewicht 0.946 bei 159, welches geringe Mengen freie und veresterte
Siuren euthielt. Durch Behandlung desselben mit 5-procentiger Na-
tronlauge in der beim »>Riickstandswasser« bescbriebenen Weise
konnten 6.5 g eines bei 216—222" siedenden Oeles vom spec. Gewicht
1.008 bei 15° extrahirt werden, dessen Hauptfraction (Sdp. 218 —220°)
bei der Oxydation mit NagCraO; und H;SQ, neben etwas Benz-
aldehyd, Siiuren etc., die bei 28° schmelzenden Nadeln des Phenyl-
essigsiurephenylithylesters lieferte.

CleHlsOQ. Ber. C 80.00, H 6.66.
Gef. » 80.20, » 6.88.

Y Diese Berichte 30, 34.
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Die durch Verseifung des Esters gewonnene S#ure zeigte den

Schmp. 75—76% Das Oel aus dem >Rosenwasser« enthilt hiernach
ca. 35 pCt. Phenylithylalkohol.

Nachweis des Phenylithylalkohols im
rdeutschen Rosendl.«

Es wurden 50 g deutsches Rosensl »Schele«, welche durch Aus-
frieren und Absaugen vom >»Stearoptent wmoglichst befreit worden
waren, destillirt, die zwischen 210—2359 siedende Fraction (ca. 20 g)
einige Male mit 4-procentiger Natronlauge geschiittelt und die Laugen
dann weiter wie oben bebandelt. Hierbei konnten 0.5 g eines schweren
Oeles gewonpen werden, welches mit Essigsiureanhydrid acetylirt den
charakteristischen Geruch des Essigsiurephenylithylesters gab. Der
aus dem Acetat durch Verseifen regenerirte Alkohol lieferte bei der
Chromatoxydation die bei 28° schmelzenden Nadeln seines Phenyl-
essigsiuresters. Fiir eine Anpalyse reicbte das Material nicht aus.
Unter Beriicksichtigung der vorstehend erwihnten Beobachtungen
dirfte jedoch dieser Befund ein geniigender Beweis fiir das Vor-
kommen des Phenylithylalkohols im deutschen Rosendl sein.

Darstellung des Phenyldthylalkohols aus Phenylacet-
aldehyd.

Radziszewski (l. ¢.) erhielt den Phenyldthylalkohol durch
Reduction des Phenylacetaldehyds mit Natriumamalgam in wiissrig-
alkoholischer Losung. Da wir nach diesem Verfahren sehr mangel-
hafte Ausbeuten bekamen, so nahmen wir die Reduction des Aldebyds
mit Zink und Eisessig vor. 50 g Pheaylacetaldehyd wurden mit
250 g Eisessig und 50 g Wasser unter Hinzufiigung von {ber-
schiissigem Zinkstaub 30 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt, das
Reactionsproduct dann mit Wasserdampf iibergetrieben und das mit
Natriumbicarbonat neutralisirte Destillat ausgeiithert. Die #therischen
Lésungen ergaben ca. 8 g eines hauptséichlich aus Essigsdurephenyl-
dthylester bestehenden Qeles vom Sdp. 226-—235", welches mit
alkoholischem Kalium verseift den rohen Phenyléthylalkohol (Sdp.
219—2279) lieferte, den wir durch Ueberfiilhrung in seinen sauren
_Phbtalséiureester nach der bekannten Methode vou Tiemann und
Kriiger!) reinigten. Die Phenylithylphtalsiure bildet weisse
Krystalle vom Schmp. 188—189". Der reine Phenylithylalkohol bat
ein spec. Gewicht 1.0235 bei 15° (Radziszewski fand 1.0337 bei
21% und siedet bei 219" (Therm. in Dampf; Radziszewski fand
2129. Analog den Oxydationsergebnissen des natiirlich vorkom-

1) Diese Berichte 29, 902.
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menden Alkohols lieferte die Behandlung des synthetischen mit
Chromat und verdiinnter Schwefelsiure und nachfolgende Wasser-
dampfdestillation des ausgedtherten Oxydationsproducts ausser etwas
Benzaldehyd, S#uren und unzersetztem Alkohol hauptsichlich den
festen Phenylessigsiurephenylithylester, welcher, aus kaltem Methyl-
alkohol umkrystallisirt, bei 28° schmolz.

CigHisO3. Ber. C 80.00, H 6.66.
Gef. » 7998, » 6.75.

Die aus der Verseifung des Esters resultirende Phenylessigsiure
zeigte den Schmp. 76"

Die vorliegenden Untersuchungen lassen keinen Zweifel. dass
der Phenylithylalkohol ein normaler Bestandtheil des in den Rosen-
bliithen vorkommenden itherischen Oeles ist. Es ist durch die
Loslichkeit dieses Alkohols im Destillationswasser bedingt, dass das
Rosendl nur sehr geringe Meng-n davon enthéilt. Dagegen werden
alle diejenigen Rosenpriiparate, welche durch Extraction der
Blithen hergestellt werden und daher die gesammten Riechstoffe
der Rose entbalten dirften, auch gréssere Mengen Phenyldthyl-
alkohol enthalten.

Solehe Priparate sind z. B. die durch Maceration mit warmem
Fett gewonnenen sogenannten »Rosenpomaden« Siidfrankreichs und
die daraus gemachten spiritudsen »Extraitsc. Ferner die unter der
Bezeichnung »Essence concréte naturelle 2 la Rosec oder »Rose pure«
in den Handel kommenden Producte, welche durch Extraction der
Bliithen mit fliichtigen Lésungsmitteln wie Petrolither, Aether ete.,
hergestellt werden.

Wir beabsichtigen, auch diese Fabricate auf ihren Gehalt an
Phenylithylalkchol zu untersuchen, und hoffen demnichst Gelegen-
heit zu haben, hieriiber Niheres mittheilen zu kdnnen.

Leipzig, den 13. Juni 1900. Laboratorium von Heine & Co.



