
milchiger Triibung, aus dem durch Aussalzen und Ausiithern ein Oel 
ron angenehmem Roseogeruch erhalten wurde. Unter gewijhnlichem 
Luftdruck destillirte dieses Oel fast vollstiindig von 215-2180; 
nacb nochmaligem Fractioniren gingen 62 pCt. desselben von 215 -216O 
iiber. Diese Fraction gab sofort in guter Ausbente das bei 80° 
schmelzende Urethan j sie besteht also hauptsachlich aus Phenyl- 
iithylalkohol. 

Eine genauere Untersuchung des Extractijles sol1 mit dem Material 
der diesjahrigen Ernte  auegefiihrt werden. Es ergiebt sich aber  
schon jetzt die Thatsache, dass das aus w e l k e n  sowohl, wie aus 
f r i s c h  e n  Rosenbliithen durch Extraction erhaltene Oel zum weitaus 
grossten Theile aus Phenylathylalkobol besteht, wiihrend Geraniol, 
welches den Hauptbestandtheil des durch Wasaerdampf aus frischen 
Rosen gewonnenen Oeles ausmacbt, darin stark zuriicktritt. D e r  groese 
Unterschied, der somit zwischen dem Destillationsol und dem Extract81 
besteht, machte eine erneute genaue Untersuchuiig des normalen 
Rosenijls erforderlich, insbesondere war es niithig festzustellen, ob 
Phenylathylalkohol in  der That  als ein Bestandtheil des Roseniils 
anzusehen ist. 

Laboratorium r o n  S c h i m m e l  & CO. L e i p z i g ,  im Jul i  1900. 

367. Heinrioh Walbaum und Karl  Stephan: 
Ueber das deutsahe Rosenol. 

(Eingcgangen am 23. Juli.) 

Das deutsche Rosenijl besteht wie das bulgarische hauptsachlich aus 
dern rosenartig riechenden Geraniol I) und geruchlosen, paraffinartigen 
Kohlenwasserstoffen. I m  bulgarischen iut ausserdem noch Citronellol*) 
aufgefunden worden. Da indessen ein Gemiscb von Geraniol und 
Citronello1 nicht wie Roserid riecht, so ist es klar, dass noch ein 
oder mehrere Kijrper in dem Oel rorkommen miissen, die fur die 
Entstehung des Rosenolaromas wichtig sind. 

1. N a c h w e i s  v o n  N o n y l a l d e h y d .  
Uni einen weiteren Einblick iu die Zusammenselzung des Rosenijls 

zu gewinnen, haben wir nach und nach 1 1  kg deutsches Rosenol 
rernrbeitet und daraus zunachst theils durch Fractioniren mit Wasser- 
dampf, tbeils durch Destillation unter vermindertem Druck alle Be- 

') J. Bcrtram uod E. Gi ldemeis te r ,  Journ. f. prakt. Chem. If, 48 
(ISM), 185. 

2) F. T i e m n n n  uod K. Scl ini idt ,  diesc Berichte 28.(1896), 923. 



standtbeile des Oeles, die niedriger als Geraniol sieden, abgetrennt. 
Diese wurden sodann im Vacuum durchfractiouirt nnd so scbliesslicb 
i m  Ganzen CR. 300 g einer Fraction erbalten, die bei 13 mm von 
55-looo iiberging, und ausserdern eine hiiher siedende, die noch 
Geraniol entbielt und zur Untersurbung auf Phenyl6tbylalkohol uud 
Citronellol dienen sollte. 

Aus der Fraction 55-100O liess sich durch noch EO baufiges 
Fractioniren keine constant siedende, einbeitliche Verbindung ab- 
scheiden. Sie besass einen starken Geruch und verband sich leicht 
mit Natriumbisulfit. Dip vereinigten Fractioneu wurden daher mit 
Bisulfitlauge durchgeschuttelt und die entstandene Verbindung abge- 
saugt. Aus  dem durch Waschen rnit Alkohol und Aether gereinigten 
Bi6ulfitsalz spaltete sich beirn Destilliren init Sodaliisung ein Aldebyd 
ab,  der aber ebenfalls keinen gariz einheitlicben Siedepuukt zeigte. 
Die Hnuptineoge desselben destillirte nacb mehnnaligem Fractioniren 
scblieselich constant von 80-82O bei 13 mm und besass einen an 
Octylaldehyd erinnernden Gernch. Vou dieser Fraction wurde ein 
Thei l  nach dent Verfahren von D o e  b n e r  niit 6-Naphtylamiu und 
'Brenztraubensfiure in alkoholischer Losung gekocht. Die erbaltene 
Naphtocinchoninsanre bildete weisse Krystalle, die nach mehrmaligern 
Umkrptallisiren RUB Alkohol bei 234O sehmolzeo. Den gleichen 
Schmelzpuiikt zeigte die analoge Verbindung :ius imrm:iieril Octyl- 
aldehyd. 

L),z indesben der Siedepunkt des Octylnldehyds um 20° niedriger 
gefunden wurde a1s der des Rosrnaldehyds, so konnten die beideri 
Riirper trotz der groesen Aehnlicbkeit nicht identisch sein. 

Das spec. Gewicht des Aldehyds Ing bei 15" bei 0.8277. n:; 
betrug 1.12452 ; opt. Drehung -C 0". 

Die Verbrennung der Fraction 80-82O lieferte Zahlen, die am 
besten anf Nouylaldebyd stimmen. 

0.2355 g Shst.: 0.6537 g COs,  0.2640 g H?O. 
C9H180. Ber. C 76.00, H 12.70. 

Gef. )) 75.70, )) 13.44. 

Zuni weiteren Nachweis wurde der Aldehyd durch Oxydatiori 
rnit Silberoxyd in dic zugehiirige Saure iibergefiihrt. 

A l s  4 ccm des Aldehyds rnit Wasser und einer iberschissigen 
Menge Silberoxyd durchgeschiittelt wurden, verschwand in kurzer 
Zeit der  Geruch des Aldehyde, und nach dem Ansiiuern rnit Schwefel- 
siiure liesseu sich dem Rractionsgemisch mit Bether 3.5 ccm einer 
digen,  i n  Waeser schwer liisliclieu S l u r e  entzieheu. 111 Chloroform 
gelost, iiabm sie kein Hroin auF uiid ist mithin eiiie gesdttigte Fett- 
s l u r e ;  auf 0 0  abgekiiblt, erstarrte sie uud schmolz ewiscben 10 und 
12". Das spec. Gewicht betrug 0.9088 bei 150, 0.9073 bei 17.5". 

Berichte d. D. cheiu. Gc~el lsc l ia l t .  Jalirg. XXYIII .  149 
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n D  1.43057. D e r  Siedepunkt wurde bei 252-253O unter 759 mm 
Druck gefanden. T h .  Z i n c k e  und A. F r a n c h i m o n t ' )  haben Pelar- 
gonesure aus dem Cyanid dee Octylalkohols dargestellt und geben fir 
dieselbe Constanten an, die mit den von uns gefundenen Werthen 
gut iibereinstimmen: spec. Gewicht 0.9065 bei 17.5O, Schmp. 12.50, 
Sdp. 253-2540. Das Silbersalz der  Siiure liess sich aus riel Alkohol 
nicht umkrystallisiren und bildete eine schneeweisse, voluminose Masse 
vom folgenden Silbergehalt. 

0.1800 g Sbst.: 0.0736 g Ag. 
CsHiTOa Ag. Ber. Ag 40.75. Gef. Ag 40.68. 

Auch das Zinksalz ist in heissem Alkohol loslich und scheidet 
sich beim Erkalten in feinen, weiseen Krystallen aus, die bei 1320 
schmolzen 2). Aus diesen Befunden ergiebt sich, dass die erhaltene 
SBiure Y e l a r g o n s a u r e  ist und der dazu gehorige Aldehyd aus dem 
RosenBl normaler Nonylaldebyd 3). 

2. N a c h w e i s  v o n  L i n a l o o l .  
Nachdem die bei 1 3  mm Druck unter looo siedenden Antheile 

dee deutschen Rosenols durch inehrmaliges Aasschiitteln rnit Natrium- 
bisulfitlauge moglichst yon Aldehyden befrejt waren, wurden sie 
unter vermindertem Druck durchfractionirt und schliesslicb, wie folgt, 
aufgefangen : 

q, bei 2O0. Spec. Gewicht bei 15O 
1. 68-670 bei 14 mm; 10ccm; 0.558; - 5026' 
2. 87-930 P 14 * 130 n 0.873: - 40 30' 
3. 93-1000 14 3 16 2 0.877; - 1030' 
4. 100--1100 H 14 * 8 s  O.SD7 ; * 00 

Riickstand . . . . . . 5 )) - - ___ 
1 ti9 ccm. 

Aus Fraction 1 liess sich ein bestimmtes Terpen nicht isolirerr. 
Fraction 2 zeigte deutlich den Geruch nach Linalool. Zum N;ichweis 
und zur Reindarstellung desselben wurde nnch den Angaben von 
T i e m a n n  und K r i i g e r 4 )  die g a w e  Fraction 8 Stunden lsng un te r  
vermindertem Druck am Riicklaufkiihler mit 40 g Natrium gekocht, 
das  Reactionsproduct in  absoluten Aether eingetragen und mit der 
entsprechenden Menge Phtalsaureanhydrid versetzt. 

1) Th. Zincke und A. F r a n e h i m o n t ,  Ann.d. Chem. 164 (1672), 334. 
3, Denselben Schmelzpunkt haben Th. Zincke und A. F r a n c h i m o n t  

fiir pelargonsaures Zing gefunden. LOC. cit. 
3, Es ist von Interesse, dass auch der njichst hi;here Homologe des Nonpl- 

aldehyds, der D e c y l a l d e h y d ,  in der Natur vorkommt. Dem Einen von 
uns ist e~ gelungen, denselben in deln atherischen Oel der siissen Orangc- 
schalen kiirzlich nachzuweisen, woriiber demnachst herichtet werden soll. 

4, Diese Berichte 29 (1696), 903. 
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Nach 24 Stunden wurde das erhaltene phtalestersaure Natrium in 
Waeser gelost, die wassrige Lijaung mehrfach niit Aether ausgeschiittelt, 
auegesalzen und der Halbester mit alkoholischem Kali verseift. Durch 
Uebertreiben mit Dampf wurde ein Product erhalten, das  folgende 
Eigenschaften zeigte: spec. Gewicht bei 150:  0.879; Siedepunkt bei 
12 mm: 90-97O; ELD bei 20°: -4O 10'. 

Aus den Constanten ist zu ersehen, dass das  so erhaltene Linalool 
noch nicht frei von Oeraniol und Citronellol ist. Zur Entfernung der 
letzten Spuren dieser beiden Alkohole wurde nach den Angaben des 
Einen von unsl)  verfahren. Wir  erhitzten die obige Fraction mit 
Phtalsiiureanhydrid in Benzollosung 1-1 '/a Stdn. auf dem Wasser- 
bade zum Sieden. Hierbei tritt nur Gerauiol und Citronellol in Re- 
action. Die gebildeten Halbester derselben werden durch Schiitteln 
mit verdiinnter SodaIosiing entfernt und das Linalool aus der Benzol- 
losung in bekannter Weise durch Uebertreiben mit Dampf und Destil- 
lation unter vermindertem Druck gereinigt. Es wurde so reines 
Linalool erhalten, welches folgende Eigenschaften hntte: Siedepunkt bei 
756 mm: 197-200°, bei 16 mm: 9O-9l0; spec. Gewicht bei 1 5 O :  0.871; 
nD bei 220: 1.46040, ( L E O :  - 70 30'. Durch Oxydation mit Chrom- 
stiuregemisch wurde leicht Citral gebildet, das nach dem Uebertreiben 
rnit Dampf sich mit Brmztrauberisliure iind 6-Naphtylamin zu der in 
priichtigen, gelben Nadeln krystallisirenden Citryl-$-naphtocinchonin- 
saure vom Schmp. 197-1990 umsetzen liess. Hierdurch iat also 
auch das Vorkommen von 2-Linalool im deutschen Roseno1 erwiesen. 

3. N a c h w e i s  v o n  C i t r a l .  
Die  Bber 1000 bei 14 mm siedenden Antheile des deutschen 

Rosenijls wurden, d a  sie rnit Bisulfit reagirten, so lange rnit diesem 
Reagens geschiittelt, als noch eine Ansscheidung von Krystallen statt- 
fand. Dieselben wurden auf einem Filter gesamrnelt, gut mit Alkohol 
und Aether ausgewaschen und gaben nach dem Zersetzen der Bisulfit- 
verbindung durch Erwarmen rnit Sodaliisung Citral , das sich sofort 
durch seinen charakteristischen Geruch zu erkennen gab. Die bereits 
oben erwahnte Citryl-6- naphtocinchoninsaure bildete sich auch hier 
leicht und schmolz nach einmaligem Umkrystnllisiren bei 195 - 197O. 

4. N a c h  w e i s  von P h e n y l a t h y l a l k o h o l .  
111 der Fraction, welche, wie vorstehend ausgefuhrt wurde, vorn 

Citral befreit worden war und bei 11 m m  Druck fiber 1000 siedete, 
inusste nehen Gerauiol und Citronellol noch Phenylathylalkohol ent- 
halten sein , falls Letzterer iiberhaupt ein regelmlssiger Bestandtheil 
des Rosenols ist. Das niedrige specifische Gewicht der zu ver- 

9 S t e p h a n ,  Journ. f. prakt. Chem. II, 6 0  (1899), 248. 
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arbeitenden Fraction voii 0.884 bei 15O schloss von vornherein die 
Anwesenheit erhebliclier Mengeu aus. An eine Trennung durch frac- 
tionirte Destillation war nicht zu denken, dn die Siedepunkte dieser 
drei Alkohole nahe bei einander liegen. Phenyliithylalkohol siedet 
bei 218--2?0", Citronellol bei 224- 225O, Geraniol bri 229-250 I. 

Es war beobachtet worden, dass sich Phenyliithylalkohol ziernlich 
leicbt in Wasser uiid verdiiiiiitem Alkohol liist. Diese Eigenschaft 
schieii uns zum Nnchweis ron Plienylathylalkohol geeignet,. 

Wir  schiittelteu daher die ganze Masse des Oeles mit dem viertell 
Tlieil seines eigerien Vohrneii8 vierzig &fa1 mit 30-procentigem Alkohol, 
in welcliem Geraniol iind Citroriellnl fast nnlBslich sind, aim Die eo er- 
baltexie, alkoholische Fluasigkeit wurde mit einer Colonne fractionirt, 
der Aethylalkohol bis 90° :ibdestillirt und d:is wenige Oel mit Dampf 
iibergetrieben. Dns Destillationswasser wurde rnehrfach mit Aether 
ausgeschtittelt uud das nacli dem .Verdampfen desselben bleibende Oel 
mit dem iibergetriebeneii Oel vereinigt. Bei 1 0  mu1 Druck aiedete 
dieses Oel bei 105O und zeigte eiu spec. Gewicht von 0.948 hei 15". 
Da die Aosgmgsfraction eiil solches rnn 0.884 bei 15O, Phenyliithyl- 
alkohol aher 1.0% bei 15" lint, so hatte wolil eine Anreicherong a n  
Letztereni stnttgefunden. was auch durch den Geruch deutlich zu er- 
keiinen w a r ,  aher eine viillige Reiudarstellung war nicht erreicht 
wordeu. Urn nun wrnigstens einen qualitativen N:tcbweis dieses 
Alkohols zu fiihren, wurden gleiche Theile des erlinlteneu Oeles rind 
C;irb:rnil nielirere Tage auf einnnder rinwirken gelassen. 

Die nnsgeechiedenen Krystalle zrigten iiach dem Unikrystallisiren 
den Schmelzpunkt des Pheuylurethans vorn Plier~ylltI~yl;tlkoliol, 79 - 800. 
Rei dam Zusnrnrueiischnrelzen dieses Korpers niit dem Phenylurethsn 
des syntlietischrn Phenyliitbylalkohols wurde keine Veranderung des 
Schmelzpunkty beobachtet, beide Kiirper sind also identisch und 
PhenylPthylalltoliol geliiirt rnithiu ZII den Bestaudtheilen des deutschen 
Rosencils 'j. 

5. K a c h w e i s  v o n  C i t r o n e l l o l .  
Ti e ni an II  iind S c h ni i d t 2, haben Citroriellol als einen Bestand- 

theil des bulgnrischeii Roseniils bereits ini J:lhre 1896 nachgewiesell. 
Wenn auch bei drr grossen Aebrilichkeit der physikalischen 
Cnnstanten . die bulgarisches iind deutschea Roseuiil zeigeri , als 
sicllrr anzuiielirnen war ,  d:lss itucli in  Latzterem CitroueIIoI 

I )  Als uiis dcr N:tchweia vnn Phen~ l~ thy la lkoho l  bercits gelungen war, 
erschien eine Mitthcilung vnn H. v o c  S o d e n  und W. R o j a h n  [diesc Be- 
richtc 38 ( 1  CJOO), 1720j, melche ebenfalls Phonyliit hylalkohol im deutschrn 
RoseuGl aufgefundcn hallen. Uas vnn ihnen untersuchtc Ocl tichcint vie1 
rcicher an Phenylathylalkohd gewesen zu sein, als unser Destillat. 

?) Diese Rrrichte 29 ( lSN),  !)2?. 



vorhanden sei, so war ein exacter Beweis hierfur noch nicht erbracht 
worden'). Um diese Liicke auszufiillen, wurden etwa 150 g einer 
Rosenijlfraction (spec. Gewicht bei 15": 0.881, Sdp. bei 10 nim Druck: 
11 10) mit dem doppelten Volumen starker Ameisensaure (spec. Gewicht 
bei 20n: 1.22) zwei Stunden lang auf Wasserbadtemperatur gehalteu, 
hierbei werden rnit Ausnahme des Citronellols, welches in das Formiat 
iibergefiihrt wird, shmmtliche anderen Terpenalkohole unter Wasser- 
abspaltung in Terpene urngewandelt oder vollkommen zersetzt Dieee 
Methode znr Reindarstellung des Citronellols ist besonders zum Nach- 
weis geringer Mengen geeignet. Die Reaction verlauft so vollstandig, 
dass dieselbe auch rnit Vortheil zur quantitativen Bestirnmung des 
Citronellols in atherischen Oelen benutzt werden kann. 

Nacb dern Verseifen des gebildeten Citronellylformiates wurde 
mit Dampf iibergetrieben und bei 12 mm fractionirt. 

Spec. Gew. bei 15" aD bei 200 
1. (il--650; 0.847 ; + 00; 
2. 65-66"; 0.849 ; + 00; 
3. 66-760; 0.854; =!= 00; 

5. 112-1200; 0.870; - 40 30'. 
4. 76-1120; 0.888 ; - 1032'; 

Fraction 1-3 enthalt Terpene. Fraction 5 zeigte den charak- 
teristischen und angenehmen Gcruch nach Citronellol. Das einzige, 
bislang bekannte Derivat, das sich zum Nachweis dieses Alkohols 
eignet, ist dae citronellyl-phtalsaure Silber a)  j dasselbe wurde leicht 
erhalten und besass nach dem Losen in Benzol und Ausfallen mit 
Methylalkohol den riehtigeu Schmp. 120-1220. 

0.5044 g Sbst.: 0.1331 g Ag. 
ClsHasO4Ag. Ber. Ag 26.23. Gef. Ag 26.38. 

~- 

Bisher war  im deutschen Roseniil mit Sicherheit nur Geraniol 
von B e r t r a m  und G i l d e m e i s t e r s )  itn Laboratorium von S c h i m m e l  
& Co. in Leipzig nachgewiesen wordeu. Durch die vorstehende 
Arbeit sind als neu aufgefuuden worden: 

1. Nonylaldehyd, normal, 2. Citral, 3. I-Linalool, 
4. Phenylathylalkohol, 5. I-Citronellol. 

Es sei bemerkt, dass hiermit die Zusammensetzung des deutschen 
Roseniils noch immer rricht vollkommen erschlossen ist, vielrnehr 
hat die Untersuchung gezeigt, dass noch andere Korper darin 

1) Vgl. iibrigens auch A. H esse, Journ. f. prakt. Chem. 11, 50 (IS%), 472. 
2) H. E r d m a n n ,  Journ. f. prakt. Chem. 11, 56 (lSW), 40. 
3) J. Ber t ram und E. Gi ldemeis te r ,  Journ. fiir prakt. Chem. XI, 

49 (1894), 189. 
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vorkommen. Bei der Schwierigkeit der Trennung der einzelnen Be- 
standtheile und der minimalen Menge, in der einige vorhanden sind, 
ist es uns noch nicht gelungen, iiber die Natur einzelner aus dem 
Oele ron  uns isolirter Stoffe volle Klarheit zu gewinnen. So 
wurde noch eine um 1 0 0 0  bei 12 mm siedende Fraction erhalten, 
die einen fenchonahnlichen Geruch besitzt , indessen nicht mit 
Hydroxylarnin reagirt. Aucb die Gegenwart von niederen und hoheren 
Homologen des Nonylaldehpds ist in den Aldehydfractionen wahr- 
scheinlich. 

Aus dem Vorkommen von Phenylathylalkohol im Rosenol 
liisst sich der Schluss ziehen, dass vielleicht auch die Oxydations- 
producte desselben, namlich Phenylacetaldehyd und Phenylessigsaure, 
zu den Restandtheilen des Oeles gehoren. 

Auch die auffallende Erscheioung , dass der Phenylathylalkohol 
im gewijhnlichen Roseniil in  gsnz verschwindender Menge enthalten 
i a t ,  wahrend er  bei den Extractionsolen den Hauptbestandtheil 
ausmacht, bedarf noch der Aufklarung. Ob es sich bei der 
Extraction urn eine vollstandigere Gewinnung der  in der Bliitbe 
bereits fertigen Oelbestandtheile handelt , oder ob eine nachtragliche 
B i l d u n g  des Phenylathylalkohols stattfindet, wird sich vielleicbt 
durch eine Reihe von Versuchen entschaiden lassen. 

Wir sind darnit beschaftigt, auch nach dieser Richtung hin iiber 
das  Roseiiol weiter zu d e i t e n .  

L e i p z i g ,  den 20. Juli 1900. Laborat. von S c h i n i r n e l  & C o .  

368. E. F r a n k l a n d  A r m s t r o n g :  Ueber 9-Aethylharneaure. 
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.] 

(Eingegangcn am 1. August.) 
Von Aethylderivaten der H a r r l s h r e  ist bisher nur eins, die 

1.3-Diathylverbindung, welche aus Diathyluramil nach dem Verfahren 
ron F i s c h e r  und A c h  entsteht, durch S e m b r i t z k i ' )  genauer be- 
schrieben morden. Um die Reihe zu verrollstiindigen, habe ich auf 
Veranlassung von Hrn. Prof. E m i l  F i s c h e r  die 9-Aethylharnsaure 
nach demselben Verfahren, welches er kiirzlich zur Synthese der 
Phenylharnsaure ') nngegeben hat, ails Urarnil und Aetbylisocyanat 
bereitet. Als Zwischenproduct entsteht dabei die 9-Aethylpseudoharn- 
slinre : 

HN . CO CO<HN. CO>CH .NH.CO.  N H .  C2H5, 
. 

I) Diese Berichte 30, 1823. 2) Diese Berichte 33, 1701. 


