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brauner Farbe in den gewijhnlichen organischen Losungsmitteln , schwer da- 
gegen in Ligroin und Petrolsther. 

0.1702 g Sbst.: 0.1398 g Con, 0.0742 g Hz 0. - 0.1 104 g Sbst.: 15.2 ccni 
N (16O, 757 mm). 

C ~ o H l a O ~ N ~ .  Ber. C 69.77, H 4.65, N 16.28. 
Gef. m 69.50, )) 4.88, * 16.06. 

Umlagerung.  5 g des Diazoalnidokorpers werden mit 2.5 g festem, 3ah- 
saiirem Anilin gemischt und in 10 g frisch destillirtem Anilin eine Stunde auf 
dem Wasserbade ermiirmt. Nach dem Erkalten wird das Reactionsgemisch 
in 100 ccm Essigsiure gegossen und bis auf 600 ccrn mit Wasser aufgefhllt. 
Auf Zusatz von Kochsalz scheidet sich die Base - 4-Amido-5’-ni t ro-  
2’ -s tyry l -azobenzol  - erst blig, dann in hellgelben Nadeln ab. Ausbeute 
3 g. Zur Reinigung mird das Rohproduct in 400 ccm verdhnnter, kochender 
Salzaaure gelijst und filtrirt. Beim Erkalten scheidet sich das Hydrocblorid i n  
prnchtig krystallinischen Flittern aus der kirschrothen Lijsung ab, Durth 
Zrrsetzen mit Ammoniak erhalt man daraus die freie Base, die aus LigroYn um-  
krystallisirt wird. Sie ist schwer liislich in Alkohol, leicht in Aceton und 
Benzol. Hellrothe, derbe ICrystalle, die nach vorhergehendeni Sintern bei 
11 f5 schmelzen. 

0.1015 g Sbst.: 0.2590 g COa, 0.0448 g HaO. 
CzoH16OgN4. Ber. C 69.77, H 4.65. 

Gef. s 69.59, 4.95. 
Das H y d r o c h l o r i d  mird durch Lbsen der Base in verdiinnter, koohendei- 

Salzsaure dargestellt. Nnch dem Trocknen bildet es eine cantharidenglanzende 
Masse, die aus mikroskopisch feinen Nadeln besteht und bei 212O schmilzt. 

0.1293 g Sbst.: 16.4 ccm N (]go, 757 mm). 
CnoH1702N~C1. Ber. N 14.71. Gef. N 14.63. 

134. H. von Soden  und W. Tref f :  Ueber die Darstellung des 
reinen Nerols I ) .  

(Eingegaogen am 1. Miirz 1906.) 
Im September vorigeii Jahres  berichteten wir in einer kurzen 

Notiz 3) iiber die Eigenschaften des r e i n  e n ,  vom Geraniol befreitena 
Nerols, ohne auf  die Herstellungsweise dieses Terpenalkohols n i h e r  
einzugehen. Nachstehend bringen wir dieeelbe zur allgemeinen Kennt- 
niss; sie stiitzt sich auf die Beobachtung, dass ein aus geraniolhaltigern 
Nerol dargestelltes Gemisch der Diphenylurethane durch fractionirte 

1) Vergl. die ersten Mitthcilungen iiber Nerol: A. Hesse  und 0. Zei tschel ,  
Journ. fiir prakt. Chem. [‘2] 66, 502 [1902]. - H. v. Soden und 0. Zei tschel ,  
Diese Berichte 36, 265 [1903]. 

2) Chem.-Ztg. 27, 897 [1903]. 



Krystallisation leicht in seine Bestandtheile zerlegt werden kann, da 
die Liislicbkeitsunterschiede dieser Urethane in geeigneten L6sungs- 
mitteln, wie Petrolather, Methylalkohol, sehr bedeutende siud. Durch 
Vrrseifung der reinen Urethane lassen sich dann die Alkohole rege- 
neriren. Ihre weitere Reinigung erfolgt schliesslich nach bekannten 
Methoden. 

81s Ausgangsmaterial kam ein rnit Chlorcalcium nicht mehr 
reagirendes Roh-Nerol zur Anwenduog, welches tins Petitgrain61 l) zu 
einern relativ niassigeri Preiee nach den Angaben des Einen von uns 
a n d  Z e i t s c h  e l  (1. c.) hergestellt werden kann. 

D a r s t e l l u n g  v o n  G e r a n y l -  u n d  N e r y l - D i p h e n y l u r e t h a o .  

Wir  benutzten die vortreffliche, von H. und E. E r d m a n n ' )  zur 
Gewinnnng des Geranyldiphenylurethans ausgearbeitete Methode. Die 
Urnsetzung erfolgt nach unseren Erfahrungen jedoch nicht so cluanti- 
tatic, wie genannte Autoren angeben. Es werden stets nennenswerthe 
hlengen Ausgangsmaterial theils unverandert wiedergewonnen, theils in 
andere Terpenderirate urngewandelt. 

100 g rohes Ncrol werden mit 150 g Diphenylharnstoffchlorid ( R a h l -  
ha nm-Diphenylcarbamins~urechlorid),C1.CO.N(~~H~)~, und 135g frisch destil- 
lirten Pyridio 4 Stunden Iang im siedenden Wasserbade erhitzt, Die brann- 
rothe Reactionemasse wird in ca. '/2 T, Aether gelbst und wiederholt mit 

1) Untersuchungen zufolge, welche im hiesigen Laboratorium (Hein e & Co.) 
vorigen Sommer unternommen wurden, enthilt das gew6hnlicbe linksdrehende 
LinaloBBl ebenfalls Nerol. Die aus 100 kg des verseiften Oeles herausfractio- 
oirtcn NachlLufe (ca. 3 kg) wurden in dcr beim Petitgrainol-Nerol beschriebenen 
Weise (I. c.) agf Roh-Serol (spec. Gewicht bei 15" 0.883, a = 1 0 0 ,  Sdp. bei 
3 mm '30-950) verarbeitet. Die Isolirung des reinen Nerols daraus erfolgte 
durch die Diphenylurethane hindurch nach der in  dieser Abhandlung gegebeneo 
Vorschrift. Eigenschaften: Spec. Gewicht bei 15" 0.8819, n = -C 00, Sdp. bei 
3 mm 90-91". Es addirt 4 Brom und giebt ein T o t r a h r o m i d  von Schmp.  
118- 1 19O.  Schmilzt man dasselbc mit dem Tetrabromid aus Petitgrainbl- 
Nerol (vergl. diese Abhandlunp) zusammen, so tritt eine Erniedrigung des 
Schmp. n i c h t  ein. Aus dem LinaloOol wurden ca. 1 pCt. primiire Alkohole 
abgeschieden. 

Im Laboratorium der Firma S c  h immel  & Co., Niltitz (Gescbsftsbericht 
Okt. 1905, S. 46) ist kurzlich aus einem rechtsdrehenden  Linaloebl mittels 
Phtalsiureanhydrid ein Alkoholgemisch isolirt worden, das, nach moglichster 
Entfernung des Geraniols mit CLlorcalcium, ein rnit unserem friiher cbarakte- 
risirten Neryldiphenylurethan im Schmelzpunkt ubereinstimmendes Diphenyl- 
urethan gegeben hat. Demnach kommt auch im Rechts-Linslo661 zweifelloa 
h'erol vor. 

Verhiltniss von Nerol zu Geraniol in denselben = 3 : 7. 

Journ. Ciir pract. Chem. 56,  S [1897!. 
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einer starken wHssrigen Weinslurelosung abgeschiittelt, bis die Hauptmenge 
des Pyridins und eines bei der Reaction gebildeten rothen Farbstoffes entfernt 
ist. Dann engt man die Aetherlosung ein u u d  destillirt den in der K i l t e  
krystallinischen Riickstand der rohen Diphenplurethane so lange mit directem 
Wasserdampf, bis kein Oel mehr, sondern nur noch festes Diphenylamin, 
welches durch Zersetzung des iiberdehiissigen Diphenylharnstoffchlorids ent- 
standen ist, iibergeht. 

Die im Destillationskolben verbleibenden Urethane bilden ein dunkles,. 
leicht erstarrendes Oel und enthalten noch vie1 Diphenylamin, welehes ihre 
weitere Reinigung beim Umkrystallisiren stBrt nnd deshalb vorher mbglichst, 
entfernt werden muss Man lost zu diesem Zweck das Oel in ca 500 g 
Aether, trocknet mit entwissertem Natriumsulfat und lisst linter starker 
Kiihlung (His uud Kochsalz) solange eine 20 proc. itherische Schmefelsiure 
zutropfen, bis keine Filluog von Diphen~laminsulfat mehr erfolgt. Unter 
diesen Bedingungen ist eine theilweise Veranderuug dea veresterten Geraniols 
und Nerols, die bei gewohnlicher Temperatur durch Mineralsiiure leicht er- 
folgcn konnte,' nicht zu befiirchten. Die atherische Losung wird von dem 
anfangs olig ausfallenden , bald fest werdenden Dipheriylaminsulfat rasch 
alifiltrirt und sofort mit Sodul6sung durchgeschiittelt, um noch vorhandene 
S&wefelsiiure ahzustumpfen. Nach Abdestilliren des Aethm bleiben ca. 170 g 
(7 7 pCt. der Theorie) eines krystallinischen Gemenges von Geranyl- und 
Kery!-Diphenylurethan zuriick. 

Bei dieser Darstellungsweise werden die nicht in Reaction ge- 
tretenen und die anderweitig reranderten Terpenalkohole (ca. 2OpCt.) 
durch die Wasserdampfdestillation der Pyridinschmelze als fliichtigee 
Oel zurlckgewonnen. Dasselbe besteht etwa zur Halfte am Nerol 
und Geraniol, welche durch das PhtalsaureesterificirungsFerfahren 
von den nicht reagirenden Antheilen (spec. Gewicht bei 150 = 0,895) 
getrennt werden konnen. Letztere scheinen ihrem Sdp., spec. Ge- 
wicht und Geruch nach aus einem Gemenge von Terpenen, Linalool 
und Terpineol zu bestehen. Die Entstehung dieser tertiaren Alkohole 
ist auf eine partielle Umlagerung der primaren Terpenalkohole in d e r  
Pyridinschmelze zurlckzufuhren. 

T r e n n u n g  v o n  G e r a n y l -  u n d  N e r y l - D i p h e n y l u r e t h a n .  

Die Zerlegung des Urethangemisches in seine beiden Compo- 
nenten lasst sich durch fractionirte Krystallisation aus niedrig 
siedendem (30-400) Petrolather oder Methylalkohol verhiiltoissmiissig 
schnell und einfach erreichen. Wahrend namlich die Liislichkeitsver- 
halinisse der  reinen, sich durch hervorragendes Krystallisationsver- 
mogen ausqeichnenden Kiirper bei Siedetemperatur des Liisungsmittels 
nicht erheblich von einander abweichen (1 Th. Urethnn lost sich s c b m  
in 1-3 Th.  Petrolather oder Methylalkohol) braucht Neryldiphenyl- 
nretlian(Schmp.52-53") bei ca.. 0 0  13-14Th. Petrolather, bezw. 120Th. 
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Methylalkohol, (jeranyldiphen~lurethan (Schmp. 81 - 82 ”), dagegee 
100 - 110 Th.  bezw. 1500-2000 Th. zur Liisung. 

Liist man claher obige 170 g Uretbangemisch in der zehnfacheu Menge 
siedendem Petrolather und kiihlt nach der Filtration mit Eis, so zeigen die 
ausgeschiedenen Krystalle (ca. 55 g) bereits einen Schmelzpunkt von 65-7G0, 
welcher sich bci Wiederholung dieser Operation unschwer aiif den Schmelz- 
punkt des Geranyldipheoylurethans 81-82” steigern lasst, wihrend das h’erpl- 
diphenplurethan sich in den ah fallenden I(rysta1lisationelaugen ansamrnelt. 
Durcb stofenweises Einer gen der vereinigtcn Mutterlaugen und Ausfrieren der 
erhaltenen Fractionen erhiilt man dann weitere Krystallisationen, von denen 
die ersten in Folge eines noch grkseren Gehaltes an Geranyldiphenylurethan 
noch bei 60--70° schmelzen, die letzteren dagegen, welchc fast aus reinem 
Neryldiphenylurethan bestehen, sich mehr oder weniger dessen Schmp. 52-52’3 
nahern und nur noch wcniger Krystallisationen bediirfen, urn ganz reines 
Product zu liefern. 

Durch ofteres Behandeln dcr den g l e i c h e n  Schmp. zeigenden 
vereinigten Krystallfractionen in der eben gegchilderten Weise kann 
man eine fast viillige Zerlegung des ganzen Urethangemisches in seine 
beideo Componenteii erzielen. Es wurden erhalten: 

Geran~ldiphenylurethan, farblose, glauzende Nadeln 

Gemisch von Gerany!- und Nery I-Diphenylurethan von 

Neryldiphenpluretban, farblose, glanzende Nadeln vorn 

Verlust und Verunreinigungen (Blige Producte, Ure- 

vom Scbrnp. 81-820 . . . . . . . . . . .  24 pCt. 

Schmp. 60-750 . . . . . . . . . . . . . .  6’/4 

Schmp. 52-53O . . . . . . . . . . . . .  63 )’ 

thane, Diphenylamin) . . . . . . . . . . .  6 8 / 4  a 

100 pct .  

Eine gr8ssere Menge Urethangemisch, welche aus 800 g Roh-Nerol 
gewonnen worden war, wurde durch fractionirte Krystallirration aus 
M e t h y l a l k o h o l  zerlegt (Febr. l004), der in rnancher Hinsicht noch 
geeigneter zu diesem Zwecke erecheint als  Petrolather. Hier wurden 
20 pCt. Geranyl- und 64 pCt. Neryl-Dipheoylurethan neben 16 pCt. 
eines Gemisches von beiden erhalten. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass ein rnit Chlorcalcium moglichst 
geraniolfrei gemachtes Nerol noch 25-30 pCt. Geraniol enthalt. - 

D n r s t e l l u n g  d e s  r e i n e n  N e r o l s  aue N e r y l d i p h e n y l -  
u r e t h a n  v o m  S c h m p .  52-53O. 

Durch ftinhtlndiges Erhitzen des in der dreifachen Menge Alko- 
hol gelijsten Neryldiphenylurethans rnit dem dreifachen Gewicht einer 
20-procentigen, alkoholischen Kalilauge wird dasselbe anniihernd 
quantitativ in Nerol, Diphenylarnin rind Kohlensaure gespalten. Man 
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fallt die Reactionsmasse mit Wasser, athert aus und blast den Aether- 
extract mit Wasserdampf ab , wobei die Hauptmenge Diphenylamin 
zuriickbleibt, wahrend ein Theil rnit d(am N e r d  iibergeht. Um Letz- 
teres rollig zu reinigem, fiihrt man es nach der  bei Darstellung des 
Petitgrain-Nerols (loc. cit.) angegebenen Vorschrifi wieder in das N:t- 
triumsalz seines sauren Phtaleaureesters iiber, deseeri verdiinnte, wass- 
Pige Losung man sorgfaltig aueiithert. Hierbei wird fast alles noch 
vorhandene Diphenylamin !*on dem Aether aufgenommen. Das mit 
verdiinnter Schwefelsaure abgeschiadene Pbtalat verseift man dann 
mit alkoholischem Kali, treibt das regenerirte Nerol mit Dampf iiher 
und befreit es schliesslich von den letzten Spuren Diphenylamin durch 
6fteres sorgfaltiges Rectificiren im Vacuum. 

Man kann ubrigens aoch ohne roraosgegangene Ueberfiihrung in 
den Phtalsaureester d m  diphenylaminhaltige Nerol durch haufige 
Fractionirnng im Vacuum reinigen. 

CloHleO. Ber. C 77.85, €I 11.77. 
Gef. )) 77.74 * 11.85. 

Sptc.Gewicht bei I j o  0.8813. Siedepunkt bei 755 mm 224-22j0, bei 25mm 
1250. Optische Drehung -C 00. 

Reines Nerol ist ein fartloses Oel nnd besitzt in geeigneter Ver- 
diinnung einen sehr feinen, frischen Rosengeruch I). Wie Ton u n s  schon 
friiher mitgetheilt wurde, ist Nerol ein ne'nneuswerther Bestaodtheil 
des  Roseniiles, worans seine technische Bedeutung a) ohne weiteres 
ersichtlich wird. Es lasst sich in einer Ausbeute ron 80 pCt. wieder 
in sein Diphenylurethau vom Schmp. 52-53O iiberfiihren. 

Wir  baben uns ferner um die Darstellung weiterer, zu r  Charak- 
terisirung des Nerols *) geeigneter Derivate bemiiht. Mit Carbanil 

1) Darstellung und Verwendung des Nerols sind der Firma Heine & Co.  

a) Dieee Berichte 37, 1094 [1904]. 
3) Kurz nach Entdeckung des Nerols in iitherischen Oelen ist von 0. 

Zei t sche l  im hies;gen Laboratorium ein Verfahren zur Darstellung von Nerol 
au f  kiinstlichem Wegc aufgefnnden worden, welches der Firma Heine  & Co. 
durch die Patente 165S94-IF5896 (rergl. Chem. Industrie 29, 20 [190 ;]) 
geschiitzt aorden ist. Das nach diesem Verfahren - aUrnlagerung von Li- 
nalool in Nerol Inittels Essigsiiurcanhydrid oder anderen geoigneten Mittelncc 
- geEonnene Nerol ist ebenfalls geraniolbaltig. Wir haben aus demselben 
in oben beschriebener Weise re ines  Nero l  isolirt und dessen vbllige Iden- 
titiit mit dem natiirlichen festgestellt. Eine eingehendere Mittheilung iiber 
diesen Gegenstand behalten wir uns event]. vor. 

4) Dievfruher beschriebenen Essigsiure- und Ameisenshre-Ester des Nerols 
(diese Berichte 36, 267 [1903]) waren seiner Zeit mit geraniolhaltigem Mate- 
rial dargestellt worden. Wir baben daher jetzt ein reines Nerol acetylirt iind 
formylirt. N e r y l a c e t a t  (im Vacuum fractionirt), spec. Gewicht bei 1 5 O  

durch die Patente No. 150405 und 155287 geschfitzt. 



entsteht nur ein iiliges Product. Xuch der saure Nerylphtalsaure- 
ester bildet, im Gegensatz zum krystallisirten Geranylphtalat, ein dick- 
flijssiges Oel. Dagegen entsteht mit Brom ein schSn krystallisirendes 
T e t r a b r o m i d ,  welches zum raschen, indirecten Nachweis des Nerols 
in atberischen Oelfractionen, namentlich wenn wenig Substanz zur 
Verfiigung steht, sehr brauchbar ist. Dieses Bromid erhalt man beim 
Zutropfen der berechneten Menge Brom zu einer gut gekiihlten Lijsung 
von Nerol in wasserfreiem Chloroform. Beim freiwilligen Verdunsten 
des Liisungsmittels scheidet es sich zunachst olig aus, wird aber nach 
kiirzerem (oder langerem) Stehen fest. Durch Waschen mit kaltem 
Petrolather, worin es schwer liislich ist,  und Umkrystallisiren aus 
wenig Essigester und vie1 Petrolather kann man 60 pCt. des Ge- 
sanimtbromids in langen, seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. l 18- 
1190 isoliren. 

CloHlsOBrA. Ber. Br 67.51. Gef. Br 67.59. 
Neroltetrabromid unterscheidet sich yon Geranioltetrabromid (8. 

unten) durch bedentend bessere Rrystallisationsfahigkeit und geringere 
Liislichkeit in Aether und Essigester. 

O x y d a t i o n  d e s  N e r o l s .  Schon 0. Z e i t s c h e l  hatte im hie- 
sigen Laboratorium Oxydationsversuche (wassrige , mit Schwefelsaure 
versetzte Chromsaurelosung) rnit g e r a n i o l h a l t i g e m  Nerol angestellt, 
welche zu einem Aldehyd fiihrten, der beziiglich seines Geruchs und 
spec. Gewichts (0.896) vom Citral kaum zu unterscheiden war. Diese 
Versuche wnrden infolge des Austritts von Hrn. Dr. Z e i t s c h e l  aus 
der hiesigen Fabrik abgebrochen. 

Wir haben, in der Hoffaung, zii einem vom Citral verschiedenen >>Nerala 
zu gelangen , mit reinem, natiirlichen Nerol Phnliche Oxydationsversuche an- 
gestellt, wandten jedoch, urn Umlagerungen mdglichst zu vermeiden, eine 
kalte, stark verdiinnte, wgssrige Chrornsaurel6sung (5 g Nerol, 3 g Chrom- 
slure, 2000 g Wasser) an. Nach beendeter Oxydation wurde mit Sodaldsung 
neutralisirt, mit Aether extrahirt und der Aetherauszug abgedunstet. Es 
hinterblieb ein citralartig riechendes Oel, welches, mit Natriumbisulfitldsung 
uuter Zugabe von Alkobol geschhttelt, z u  einem Krystallbrei erstarrte. Letz- 
terer wurde abgesaugt, mit Alkohol uhd Aether sorgfaltig gewaschen und mit 
kalter, verdunnter Natronlauge zerlcgt, wobei sich ein Aldehyd abschied, der 

0.916, Sdp. bei 3 mm 93-94O, bei 25 mm 1340, Verseifungszahl 286.'2. - 
N e r y l f o r m i a t  lasat sich dagegen auf dem 1. c. angegebenen Wege nicht rein 
darstellen. Auch bei Zimmertemperatur ist die Einwirkung der concentrirten 
Ameisensaure zu energiscb, was sich durch das Auftreten von Terpmen und 
Harzen, sowie Bildung von cgklischen, terpioeolartig riechenden Verbindungen 
kundgiebt. Ein aus einem solchen Gemisch heraus fractionirtes Nerylformiat 
rnit 80 pCt. Estergehalt sott unter 3 mm Druck bei 87-89'' und zeigte eio 
vie1 zu hohes spec. Gewicht (0.9375 bei 150). 

Berichte d. D. chem. Gerellrchnft. Jnhrg. XXXIS.  59 
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ausgesthert und mit Dampf rectificirt wurde. Wasserhelles Oel voo reinem 
Citralgeruch, spec. Gewicht 0.892 bei 15O. 

Der Aldehvd condensirte sich mit Cj-anessigsiure nach Ti  eniann ') zu 
einem gelben, bald erstarrenden Oel. Das rohe Condensa- 
tionsproduct liess sich durch miederholtes Umkrystallisiren aus einem Gemisch 
von Aether und PetroliLther in eioen schwer liislichen Antheil, farblose Blitt- 
chen vom Schmp. 120--12Po (Schmp. der Citral-a-cyanessigaaure 1?Zo), dessen 
Menge sehr gering war, uod einen leichtar loslichen zerlrgen. Letzterer 
bildete das Hauptproduct, besass geringes Krystallisationsvermog-en und schmolz 
infolge harziger Verunreinigungen, die wir nicht entfernen konoten , unscharf 
bei 80-840 :Schmp. der ~itral-b-cyanessigsiLure unrein ca. 8 1 O ,  rein 95") a). 

Auch mit Semicarbazid in wassrig-alkolioliscber LGsung (1.5 g Aldehyd, 
1.2 g Semicarbazidchlorhydrat, 0.9 g Natriumacetat) bildet der Aldehyd ein 
Condensationsproduct , welches nicht scharf charakterisirt werden konnte. 
Krystallisirt man dasselbe aus Methylalkohol um, so scheidet sich ein Somicay- 
bazon in glinzen'len Blattchen aus (wenig), dessen Schmp. (171O) und Krystall- 
form dem Citral-6-Semicarbazon entspricht. Die in dor methylalkoholischen 
Mutterlauge verbliebene Hauptmerige liefert dagegen bei waiterem fractio- 
nirten Krystallisiren sowohl aus Methylalkohol wie aus massig verdkrmter 
Essigssure, Blaitcben, die bei 98O sintern und erst hei 125O geachmolzen 
sind. Das in Nadeln krystallisireode Citral-a-Semicarbazon vom Schmp. 1 6 4 O  
wurde nicht beobachtet. 

Aus diesen Resultaten der Nerol-Oxydation lassen sich sichere 
Scblusse nicht ziehen. Immerhin scheint die Annahme gerechtfertigt, 
dass bei vorsicbtiger Oxydation von Nerol C i t r a l  a, der bei der O e -  
ranioloxydation baiipt~sachlich auftretende Aldehyd, nur in unterge- 
ordneten Mengen entsteht. Durch die Chromsiiure ist Nerol ent- 
weder hauptsachlich zu C i t r a l  6 oxydirt worden, welches dann der  
dem Nerol entsprechende Aldehyd sein k8nnte, oder zu rineni neuen, 
von den beiden geruchlich kaum verschiedenen Aldebyd. Im letztereo 
Fal le  ware das  Auftreten beider Citrale auf Umlagerung zuriickzu- 
fiihren. 

Ausbeute 33 pCt. 

Schmp. ca. SO0. 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  G e r a n i o l  aus  G e r a n y l - d i p h e n y l -  
u r e t h a n  vom S c h m p .  81-82O. 

Zur Charakterisirung des Geraniola wurde auch das erhaltene 
Oeranyldiphenylurethan nach den beim Nerol gemachten Angwben 
verseift. I n  einvr Ausbeute von 90 pCt. der  Theorie erbielten wir 
ein reines Geraniol3) von folgenden Eigenschaften: 

') Diese Berichte 3 i ,  3329 [1898]. *) Diese Berichte 33, 882 [1900]. 
3, H. und E. E r d m a n n  (I. c.) betonen die Schwierigkeit der Entfernung 

des Diphenplamins aus eioem durch Verseifang des Geranyldiphenylurethans 
entstandenen Geraniol (Rhodinol Erdm.). Bei Verarbeitung nicht zu ge- 
ringer Mengen Substanz in der von uns geschilderten Weise gelangt man 
jedoch leicht zu reinen Prtiparaten. 
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Spec. Gewicbt bei 15O 0.58?5. Opt. Drehg. A= Oo. Sdp. bei 3 mm No, 
hei 25 m m  129-130°, bei Atmosphiirendruck 229-230°. 

Bei der Einwirkung yon Brom anf Oeraniol haben sowohl 
F l a t a u  und L a b b Q l ) ,  wie auch N a s c h o l d a )  nur ijlige Producte er- 
halteii. Auch das von B o u c h a r d a t 3 )  erhaltene krystallinische Bro- 
mid kann mangels irgend welcher Reinigung nicfit ohne weiteres ale 
Geranioltetrabromid angesprochen werdeu, weil das zur Bromirung 
verwandte Geraniol durch Umlagerung des Linalools mit Essigsaure- 
anhydrid gewonnen worden war ,  also nach einer Methode, bei wel- 
cher bekanutlich nach Z e i t s c h e l  auch Nerol entsteht. (Vergl. 
Anm.). Letzteres giebt aber eiri lricht krystallisirendes Tetrabromid 
(s. oben). 

Die Darstellung eines festen G e r a n i o l - t e t r a b r o m i d s  ist uns 
jedoch dadurch gelungen, dass wir 4 At.-Gew. Brom auf ein in kaltem 
Chloroform geliistes Geraniol (aus Geranyldiphenylurethan) einwirken 
und das beim freiwilligen Verdunsten des Losungsmittels gewonnene, 
olige Bromid mehrere Wochen im Exsiccator stehen liessen, wobei 
eine krystallinische Ausscheidung stattfand, welche durch Zufiigen von 
Petrolather und Reiben mit einem Glasstab sich rasch vermehrte. Die 
Krystalle wurden abgesaugt, mit Petrolather gewaschen, in wenig 
Aether geltist und durch Zufiigen von Petrolather unikrystallisirt. 
Diesrs TetrJtbromid bildet kleine, zu Warzen vereinigte Nadelchen 
vom Schmp. 70-71°,  welche in Aether leicht, i n  Petrolather schwer 
loslich sind. 

C1oHl80Brd. Ber. Br 67.51. Gef. Br 67.23. 
Man kann das Boligea , in fast theoretischer Ausbeute erbaltliche 

Geranyltetrabromid durch Impfen mit einem Krystall des festen Bro- 
mids nahezu quantitativ in krystallinischer Form gewinnen. 

Mit Hiilfe der soeben beschriebenen Methode ist die Isolirung 
des Nerols zu einer ziemlich einfachen Operation geworden. Es 
empfiehlt sich daher, bei der Analyse atherisclier Oele liiinftighin aucb 
auf dessen Gegenwart Rijcksicht zu nehmen. Nach deu im hiesigen 
Laboratorium angestellten Untersuchungen ist die Zahl der atherischen 
Oele, welghe Nerol in geringer Menge entlialten, eine grosse. Hierzu 
gehiiren nicht nur die vorwiegend Geraniol entbaltcinden, sondern 
allem Anschein nach fast alle, deren Hauptbestandtheil aus Linalool 
und dessen Estern gebildet wird, worauf schon die Auffindung des 
Nerols im Petitgrainol und den Linalo&olen neben Geraniol hindeutet. 
Das Vorkommen der beiden primaren Alkohole in linaloolhaltigen 

l) Bull. SOC. chim. 131 19, 86 [189d]. 
2) Dissertation GBttingen 1896, 36. 3, Compt. rend. 116, 1253 [1593]. 
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Oelen jet  jetzt unter Berlicksichtigung der  von Z e i t s c h e l  beobach- 
teten Urnwandlung leicht verstandlich und kann mit ziemlicher Sicber- 
heit auf eine Umlegerung dss Linalools in der Pflanze unter dem Ein- 
fluss \-on Sluren zuriickgefiibrt werden. 

Vergleicht man die bis jetzt bekannt gewordenen Eigenschaften 
des Nerols mit denen des Gerauiols, so findet man eine auffallende 
Aehnlichkeit zwischen beiden Alkoholen. Es ist daher anzunehmen, 
dass der innere Bau des Nerolmolekiils nur unwesentlich von dem 
des Geraniols abweicht. Wir suchen die Verscbiedenbeit beider Ver- 
bindungen - ohne anf Constitutionsfragen niiher einzugehen - in 
einer Verschiebung der  im Geraniol vorhandenen Doppelbindung 
.c: 
CH3 

nach den beiden moglichen Richtungen : 

C3 Hs . [CH&. CH: C. CaH4. OH und Cs Hb . [CH,] 1 .  CHa. C.  Ca Hc. OH. 

Die zweite Constitutionsformel scheint von W. S ern m 1 e r  (vergl. 
dessen irn Erscheinen begriffenes umfangreichea Werk  ))Die athe- 
rischen Oelec, S. 501) bevorzugt zu werden. 

Die Untersuchung iiber diesen Oegenstand wird fortgesetzt. 
L e i p z i g ,  den 28. Febr. 1906. Laboratorium von H e i n e  & CO. 

CH3 CH* 

136. F. Kehrmann: Constitution der Thionin und Azoxin-') 
Farbstoffe. 

(Eingegangen am 24. Februar 1906.) 

K a p i t e l  I. 

(gemeinsam mit Hrn. K. ModebadzB.)  
Zur Darstellung des Ausgangsrnaterials wurden j e  10 g Di-p- 

tolylarnin a)  nod 2l/a g Schwefel in einem kleinen Destillirkolbchen 
irn Oelbade bis zur Beendigung der Schwefelwasserstoff-Entwickelung 
auf 2200 erhitzt und die Schrnelze alsdann miiglichst ras'ch bei ge- 
wiihnlichem Druck destillirt, bis nichts mehr iiberging und der Ruck- 
stand zu verkohlen begann. Das krystallinisch erstarrte Destillat 

0 x y d a t i o n d e s T h i o - d i - p .  t o 1 y 1 a m i 11 s 

~ 

1) Dcr Name >)Phenazoxinc wurde vom Entdecker A. B e r n t h s e n  dem 
einfachsten Leuko-Derivat der Gruppe gegeben. 

2) Fiir die freundliche Ueberlassung grBsserer Mengen dieses KBrpers 
sind wir der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, sowie den Farbwerken B a y e r  & 
Co. zu bestem Dank verptlichtet. 


