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bei Olivin und olivinfiihrenden Gesteinen. Um diesen Ubelstand 
zu rermeiden , wurde versucht, den Kieselsiiure-Gehalt des Minerals 
bezw. Gesteins durch Zuuatz von Kieselsiiure zu erhohen. Verwendet 
man hierzu Kieselskure, welche aus Wasserglas durch Sauren abge- 
schieden, also iiuBerst feinpulvrig is t ,  so hat  dies keinen Vorteil, da  
derartige Kieselsaure zunachst von' der Fluflsilure. gelost wird, ehe das  
Mineral selbst angegriffen wird. Vermischt man aber das  Mineral- 
pulver mit nicht allzu fein gepulvertem Q u a r z ,  so erhHlt man dadurch 
einen glatten Aufschluk Der Angriff der FluBsaure auf den Quarz 
dauert jetzt vie1 lBnger als bei Verwendung der feinpulvrigen Kiesel- 
siiure, und diese Zeit genugt, urn das durch den Quarzpulver-Zusatz 
mechanisch aufgelockerte Mineral - bezw. Gesteinspulver der Einwir- 
kung des Sauregernisches vollkommen zugiinglich zu rnachen. Gleich- 
zeitig bleibt auch der benutzte Platintiegel vollstiindig blank, wiihrend 
er  sonst bei derartigen Aufschlussen weiflliche , festhaftende Ansatze 
nufwies, welche erst durch Schmelzen mit Soda entfernt werden muaten. 

H e  i d  e 1 b e r g .  Privatlaboratorium des Verfassers. 

131. F. W. Semmler und E. SchoSberger: 
Zur Kenntnie der Beetandteile htherischer ole. (Enoliaierung 

dea Oitrale; Daretellung von bogeraniol, CloHle 0). 
(Eingegangen am 31. Miirz 1911.) 

In mehreren Arbeiten wurde ron dem einen von unsl)  der Be- 
weis geliefert, da13 sicb Aldehyde, welche neben der CHO-Gruppe ein 
oder ,mehrere labile Wasserstoffatorne besitzen , durch Kochen mit 
Esuigsaureanhydrid und Natriumacetat in esterartige Verbindungen 
iiberfuhren lassen; dieee Ester warden end- A c e t a t e  genannta). Die 
untersuchten Aldehyde, wie triqclo-Eksantalal , Phenylacetaldehyd, 
Citronella1 usw., wiesen alle eine Atorngruppierung auf, bei welcher 
bei der Enolisierung keine Konstitutionsiinderungen zu erwarten waren. 

') B. 42, 5S4, 9G?, 1161, 2014 [1910]. 
*) Aus meinen Arbeitcn iiber die Gewinnung von Monoacetaten BUS Al- 

dehyden geht zweifellos hervor, d d  m s  den gleichzeitig gewonnenen Diace- 
taten ebentalls das Monoacetat entsteht. Hiernach licgt wohl nichts n&hcr, 
als anzunehmen, dall ails den Aldehyden zunachst Diacetate entstehen, dic 
alsdann durch Essigs~ure- AbspaltunR Monoacetate liefern. Ich habe niemala 
auf einem anderen Standpunkte gestanden ; hiermit eriibrigen sich die Bemer- 
kungen von A. Wohl und R. Maag (B. 43,3291 [1910]), au8 denen man event. 
annehmen konnte, d d  ich jemals anderer Ansicbt gowesen wire. Meine Ar- 
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Es war nun \ o n  Interesse, diese Reaktion auch auf solche Aldehyde 
anzuwenden, die eine der Aldehydgruppe benachbarte Doppelbindung 
aufwie+en, denn in diesenr Fslle mufiten sich 3 Dopyelbindungen an 
einenf Kohlenstoffatom bilden. Die Existenz einer solchen Verbindung 
ist nicht unbedingt yon der Hand zu weisen, dn wir beispielsweise in 
den1 symmetrischen Allylen eine solche Atolugruppierung annehmen 
miissen I). Itrr allgeheinen besteht aber dariu eine viinige Uberein- 
stininlung, daB die Stabilitiit und Bildungsmiiglichkeit solcher Verbin- 
dungen sehr geriug ist, uud dnO solche Systeme sich leicbt in Isomere 
umlagern. 

In1 C i t r a l  huben \\ir eineu Aldebyd, der sich fiir unsereunter-  
buchungen eignete. E s  gelang uns  nun nnchziiweisen, da8  tatsgchlich 
eine Wanderung der einen Doppelbindung in die konjugierte Stellung 
statthat. Es konnte diese riach der CH?- oder CHS-Gruppe hin er- 
folgen (vergl. unten). Die physikalischen Daten und analoge Wasser- 
abspaltungen sprechen dafur, dafi die Reaktion so verlauft, daL3 die 
Verachiebung der Doppelbinduug nach der ClI&ruppe hin statt- 
geftinden hat  ‘). 

Das zu den Yersticheri w r w i i d e t e  Ci t rd  batte folgeude I”g 4.1 en- 
scbaften: 

SJp,,. = 105--107°, d.0 = 0.8916, nu = 1.19096. 

enol - C i t r a 1- H ce t a t ,  C g  IT,( : CH . 0 . CO . CHI. 
50 g Citral werdcii [nit tler gleichen Gewichtsnienge Essigssure- 

anhydrid linter Zusatz \-on Natriurnacetnt ca. 1 Stuode a m  RiickfluB- 

beiten irber Enolisieruiig und liilduug von Diacetaten haben lingst diese Re- 
aktionen klw iind deutlich dargestellt. 

Die Einwirkung von Benzoylchlorid ;tuf Onantliol (von R u d o  If Weg-  
s c h e i d e r  und E r n s t  S p a t h :  Sitsungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wissensch. 
in Wen, Bd. CXIX, hbt. Ilb,  J u l i  1910, S. l), eine allbekauntc Reaktiou, 
hat aber gar nichts zu tun mit den al lgemeinen Keaktionen ron Siure- 
anhydrideii auf Aldehyde mit beweglichen Wasserstoffen in tler Nachbarschatt. 
DaU an einem anderen Beispiel der von Lees  (C. 1903, I, 71) aogcfiihrten 
Stelle die 1:enktion nicht richtig gedeutet ist, werde ich spaterhin zeigeu. 

1 )  G u s t a v s o n  uod Demjanow, d. pr. 2 I.%], 202; Favorsky ,  J. pr. 
4 (371,392; H e n r y ,  B. 8,400[1875]. 

2, DaO keine zwei Doppelbinduogeu vorliegen, die an dasselbe Kohlen- 
stoCEatom gekniipft sind, geht schon daraus hervor, daO bei der Reduktion 
des enol-Acetats kein Geraniol euriickgewonnen wird, was aber der Fall soin 
miibta, wenn die doppelte Bindung des Geraniola Lei der lhoiisierung be- 
cltehen bliebe, also dal3 ein Kohlenstoffatom, das diese doppelte Biiidong be- 
reits triigt. noch eine doppelte Bindung erhalten wiirde (cF. Foimeln). 

Sem mler. 

S e m ni 1 e I-. 
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kuhler gekocht. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, 
ausgeiithert und der . h e r  wiederholt mit sodahaltigeni Wasser ge- 
waschen. Nach dem Absieden des Athers hinterblieb ein 01,  das im 
Vakuum fraktioniert wurde; man erhielt schlieljlich folgende 3 Frak- 
tionen : 

I. Sdplo. = bis 117O, dao = 0.9123, nD = 1.4947; 11. Sdplo. = 118-1260; 
d20 = 0.94'20, nD= 1.5010, Mo1.-Ref. ber. (fiir Ester C1,Hl~0,13) 58.02, gef. 

Wik aus den physikaliscben Konstanten hervorgeht, bestand die 
erste Fraktion i n  der Hauptsache aus unveriindertem Aldehyd. 

Die dritte Fraktion, welche in ca. 10-prozentiger Ausbeute er- 
halt& wurde, enthielt groStenteils C i t r a l - d i a c e t a t ,  fiir welches sich 
der Siedepunkt bei 10 mm auf ca. 145O und das Volumgewicht auf ca. 
0.98 berechnen liiljt. 

Die zweite Fraktion war fast reines enol-Acetat; Ausbeute 70 Ole. 
Die Molekular-Refraktion ist sehr hoch und deutet auf konjugierte 
Doppelbindungen. 

60.60; 111. Sdpio. = 135-1450, d;o = 0.9670, nD= 1.4988. 

0.1067 g Sbst.: 0.2885 g CO,, 0.0905 g Ha0. 
CIaH180~.  Ber. C 74.28, H 9.28. 

Gef. B 73.74, )) 9.42. 

Versuche, aus dem end-Acetat den zugehorigen Aldehyd zu re- 
generieren, schlugen fehl, da mit den verschiedensten Verseifungsmit- 
teln weitgehende Verharzung eintrat. 

Bei der Reduktion mit Natrium-Amalgam und Methylalkohol in 
schwach essigsaurer Liisung erhielten wir einen Alkohol, der sich mit 
dern zu Citral gehorigen Geraniol resp. Nerol als nicht identisch er- 
wies: wir gaben deshalb diesem Alkohole, um den Unterschied YOU 

Geraniol und Nerol auszudriicken, den Naruen >)Isogeraniola. 

I u o g e r a n i o l ,  CIoHISO. 

15 g enol-Acetat wurden in 150 ccm Methylalkohol ge16st ond 
unter krliftigeni Schutteln durch portionsweise Zugabe von 600 g 3- 
prozentigem Natrium-Amalgam reduziert. Die Lasung wurde standig 
schwach sauer gehaltcn: die Reaktion erforderte ca. 5 Stunden. Das 
Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen , ausgeiithert unc! der 
Ather mit Wasser gewaschen; er hinterliel3 nncb dem Absieden ein 
Produkt von sehr angenehmem, an Rosen erinnerndem Geruch mit 
folgenden Eigenschaften : 

Sdp,o. = 102-1060, dm = 0.8874, nD = 1.47744. 

66* 
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Geranio  I 
(S c h i m m e l  
'! CO.) 

Das uber die Phthalestersiiure gereinigte Produkt hatte folgende 
Konstanten: 

Sdp,. 3 102--103°, dzo 0.S787, nD = 1.47325. 
Reinausbeute ca. 40 O/O. 

CloHlsO. Ber. C 77.92, H 11.69. 
Gel. D 77.58, s 11.75. 

0.1107 g Sbst.: 0.3149 g COX, 0.1171 g HzO. 

Sdp~.s.=104-1080 

I so g e r a n  y I -d  i p h e n  y 1 ur e t  h an  , C I O H ~ ~ .  0 .CO. N(C6Hs)z. 
5 g Isogeraniol wurden nach der Vorschrift von v. S o d k n  und 

Tref f ' )  mit 71/2 g Diphenylharnstoffchlorid und 6'14 g frisch destil- 
liertem Pyridin 4 Stunden lane; erbitzt und wie dort angegeben auf- 
gearbeitet; Ausbeute 1.5 g. 

Das Rohprodukt schrnolz bei 62O; wiederholt aus  Methylalkohul 
oder Petrolather umkrystallisiert, wurden Krystalle rom Schmp. 7 3 O  
erhalten. Um ganz sicher zu sein, nicht etwa ein Gemisch von Ge- 
ranyl- und Nerylurethsn in Handeu zu haben, verluhren wir bei der 
Reindarstellung dieser Verbindung ganz nach der  Vorschrift, die von 
v. S o d e n  uiid T r e f f  zur Treunung von Neryl- und Geranyldiphenyl- 
urethnn angegeben worden ist. Der  Schmelzpunkt blieb jedoch kon- 
stant bei 73O stehen. 

Durch Verseifung mittels alkoholischer Kalilauge lieS sich der 
urspriingliche Alkohol mit den oben angegebenen Konstanten regene- 
rieren. Wir haben Bersuche angestellt , urn weitere charakteristische 
Derivate des Alkohols darzustellen; das Tetrabromid iind Phenylure- 
than fielen jedoch bisher olig aus. 

Zum Vergleich der Eigenschaften des Geraniols, Nerols und des 
bisher unbekannten Isogeraniols stellten wir die Konstanten des Nerols 
und Geraniols nochmals fest, wie folgende Tabelle erliiutert: 

Siedepunkt I 

N e r o l  I 

lwogeraniol I ~dps.=102-1030 

') R. 39, 911 [1906]. 

I Bre- IDiphenyl. 
Dichte 1 cbungs- urethan 1 exponent I (Schmp.) 

d1.50 = 0.883 

dljo = 0.861 

d m  = 0.879 

1:477 82.50 

1.468 

1473 

52-530 

7 30 

-.__ 

Phenyl- 
urethnn 

dig 

- 

6lig 

-~ 

Tetra- 
bromid 

(Schm p.) 

70-71" 

11 8-1 19O 

ijlig 
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Durch die Darstellung des Isogeraniols gewann die Ansicht iiber 
die Konstitution des Nerols als eines physikrlischen Isomeren des 
Geraniols eine sehr groBe Stiitze, d a  ein chemisches Isomeree des Ge- 
raniols nunmehr im Isogerrtniol vorliegt. 

Die betreffenden U b e r g b g e  werden durch folgende Formeln er- 
lautert : 

Hs C-.. BCHs 
c 
CH? 

OHC, \CH, 
HCk,'CH, 

C 
CHa 
Citral 

Ha C\/CHi 
C 

CHz C& 
(OH)H1CI 'CHa I f 

(OH) HCi, 'CHa I .- - ._ 
HC!~,CH H , C < ~ C H  

C C 
CHJ CH3 

Enolform 1. Isogeraniol I. 
. A 

188. H. R. Kruyt: tfber die Elrkennung von Racemkbpern. 
(Eingegangen am 3. April 1911.) 

Vor kurzem versuchte Hr. L a d e n  b u r g  ') sowohl auf theoretischem 
wie suf experimentellem Wege Material zusammenzubringen gegen die 
Ausfiihrungen, die wir weiland B ak h u i s -  R o o z e  b o o m  a) verdanken, 
und bei welchen es sich urn die Erkennung von Racemkhpern handelt. 

Merkwiirdigerweise wird nun die R o o z e b o o m s c h e  Theorie in 
jeder Richtung durch die Ergebnisse der jiingsten L a d e n  b u r g w h e n  
Untersuchungen bestiitigt; auSerdem aber sind letztere in vollkommener 
Ubereinstimmung mit der Auffassung , da13 man optieche Antipoden 
als Komponenten betrachtet. Nur  ist es unbedingt notwendig, &I3 
man dabei in$ Auge faat, daW die Eigentumlichkeit der Komponenteo 
hier auf gewisse Grenzfalle fuhrt. 

1) B. 43, 2374 [1910]; 44, 676 [1911]. 9 B. 32, 537, 217'2 [l899]. 


