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Al- Acetat 

Cr- Acetat 

Pb-Acctat 

Ag Nos 

Hg Cla 

co CI, 

Ni C1, 

NH 

gelb 

gelbstichig 
griin 

gelborange 

briunlich 
rot 

rotorangc 

orange 

gel bstichig 
griin 

S I co 

weiB grhnlicher als 
bei NH gelb, 

kein Niederschlaa, ~ violette L,)clIng 
violette L6sung I 

hellgelb I 
1 

we i B griinstichig 

Stich ins ' rotbrdunlich 

weiB 
i 
I 

gelb, hraunc 
wenig griinstichi- 
gel als Pb-Salz 

rot 1 kein Niederschlag 

1 schmscher, grtin- 
griinlich sticbig gelber 

j Niedeiachlag 

weiO 

riolettc LSsung 

\veil3 

wriB 

weid 

echmach rot 
schwacher, griin- 

stichig gelber 
Niederschlag 

Die Fnrbe, sowohl bei den freien SKureo wie bei den Salzeu, 
vermiodert sich von NH bis zu CHa herab, ebenso die Affinitat zu 
den Gespinstfasern und Beizen. 

M u l h a u s e n  i. E., Chemieschole. 

336. A. Blumann und 0. Zeltsohel: ffber den I 

Nerols und seine Konstitution. 
(Eingegangen am 12. August 191 1.) 

ibau 08 

In  eioer friiheren Mitteilungl) iut von dern einen yon uns die 
Ansicht vertreten worden, da1.I sicL das Nerol vom Geraoiol durch 
verschiedene riumliche Lagerung im Sinne geometrischer Isornerie 
bezuglich derjenigen Doppelbildung unterscheidet, welche der prima- 
ren Hydrosylgruppe zunzchst befindlieh ist. Diese Ansicht fand ihre 
Stiitze in  der Moglichkeit: 

1. beide Alkohole gleichzeitig durch Inversion des Linalools mit 
Hiilfe saurer Agenzien zu gewinnen, und 

2. beide Alkohole durch Oxydation in Citral iiberzufiihren, und 
umgekebrt aus  Citral durch Reduktion beide Alkohole zu regenerieren. 

Aus dern sonstigen Verhalten der  beiden Alkohole, insbesondere 
nus der geringeren bezw. erhohten Neigung zur Ringbildung (Ober- 

I )  0. Z e i t s c h e l ,  B. 89, 1780 [1906]. 



gang in Terpinhydrat) wwrde weiterbin gefolgert, da13 das  stabilere 
Geraniol als der dem Citral a (- Geranial), das  labilere Nerol ale 
der  dem Citral b (= Neral) zugehbrige Alkobol aufzufassen ist. 

D e r  endgultige Beweis fGr die Richtigkeit der entwickelten An- 
schauung durfte vom Abbau des reinen Nerols nach der  Metbode yon 
T i e m a n n - S e m m l e r  I )  erwartet werden. Denn lag wirklich Raum- 
Isomerie vor und nicht Struktur-Isomerie - die von anderer Seite 
in Betracbt gezogen wurde,) -, so muSten unter gleichen Bedingun- 
gen im Sinne der Gleichung: 

({eraniol oder Nerol 
CHJ 

CHaL-CU CHs'. + I€O.CO.CH,.CH,.CO + HO.CO.CO.OH 

Aceton + Liivulinsiure + Oralsiiure 

die gleichen Abbauprodukte in  annahernd gleichem Mengenverhaltnis 
erbalten werden. 

D e r  V e r s u c h  h a t  im e r w a r t e t e n  S i n n e  e n t s c h i e d e n ,  u n d  
w i r  d e n k e n ,  d s B  d a m i t  a l l e  Z w e i f e l  i i b e r  d i e  K o n s t i t u t i o n  
d e s  N e r o l s  b e z e i t i g t  s ind .  

Das fur unsere Zwecke notwendige reine Nerol verschaiften wir 
uns aus  dem iitherischen 61 von Helichrysum angust i f~l ium~).  Der  
daraus dureh seine Phtalestersaure in bekannter Weise isolierte und 
durch Verseifung regenerierte Alkohol zeigte die ftir reines Nerol') 
gefundenen Eigenscbalten : 

Siedepunkt: 225O--226O, dls = 0.8815, a100 = +O0. 
Das acetylierte Produkt ergab die Verseifungszahl 286. Da es  

uns vor allen Dingen darauf ankommen rnuflte, ein Nerol, das absolut 

I) B. Y8, 2130 [1895]. 
2, v. Soden und Tref I ,  B. 89, 914 [1906] und Semmlcr ,  kherische 

ole, I. Band, S. 501, Leipzig 1906. Eincr brieflichen Aufforderung des Hrn. 
Prof. Dr. Senimler  Folge leistend, nehma ich - wenn auch verspiitet - 
hier Bern Gelrgenheit, einen I r r tum meinerseits zu berichtigon. Auf Grund 
seines dainals soeben erschiencnen Handbuches, insbesondarc Rubrik: Konsti- 
tution des Nerols, Bd. I, S. 500 und 501 hatte ich in meiner soeben zitierten 
Arbeit seine dnsicht dahingehend zu positiv gedeutet, daB er als Unterschei- 
dungamerkmal in der Konstitutionsformel des Nerols gegeniiber der des Ge- 
raniols Verschiebnng der Doppelbindung anniibme. Hr. Prof. Dr. Semml e r  
beruft sich demgegenkber auf den Wortlaut des betr. Passus, worin cr Ver- 
schiebung der Dopptlbindung nur in Betracht zieht. 

3) D. R. P. 209382, cf. C. 1909, I, 1785. 
') v. Soden  und T r e f f ,  B. 39, 910 [19OG]. 

Z ei ts  c hel. 



frei YOU Geraniol war ,  fur den in Frage kommenden Versuch zur 
Verwendung zu haben, wurde noch scharf auf Oeraniol gepriift. Zu 
diesem Zwecke wurden noch die beiden chsrakteristiscben Derivate: 
das  Tetrabromid mit Schmp. 118°--l In0 und das Diphenylurethan 
rnit Schmp. 52O-53O i n  bekannter Weiae hergestellt l). Beide Derivate 
zeigten schon beim einmaligen Umkrystallisieren den richtigen scharfen 
Schmelzpunkt, was bei Anwesenheit auch nur geringer Mengen der 
entsprechenden Geraniolderivate - wie h l  ischversuche lehrten - durch- 
aus  nicht der  Fall ist. Selbst aus  den Krystallisationsmutterlaugen 
liel3en sich die reinen Derivate ohne Sch wierigkeit herausarbeiten. 
Wir  durfen nach alledem mit Fug  und Recht behaupten, da8  wir in 
unserern Prilparat tatsachlich eio chemisch reines Nerol unter den 
Hfinden batten. 

Bei der Oxydation haben wir uns zienrlich genau an die Vor- 
schrift YOU T i e m a n i l  rind S e m m l e r  gehnlten: 

Zu 25 g N e d ,  das mit  500 ccm Eiswasser verriihrt mar, wurde eioe 
Lasung von 35 g Kaliumpermrnganat in 3.5 1 Rasser unter Riihren inner- 
halb dreier Stunden zugetropft, wobei .die Temperatur durch Einwerfen von 
Eisstkkchen konstant auf 00 gehalten wurde. Die so erhaltene Osydatioos- 
fliissigkeit wurde durch Dampfdestillation von' unangegriffenem Nerol (4.1 g) 
befreit, der Braunstein abfiltriert und rnit heiBem Wasser ausgewsschen. 
Filtrat und Waschwasser, auf etwa 2 1 eingeengt, wnrden dann zur Nwhoxp- 
dation mit einer AuflBsung von 75 g Chromsiiure und 125 g Schwefelsiiure in 
1 1 / ~  1 Wasser langsam nnter Umschfitteln versetzt, worauf darj Gemisch iiber 
Nacht sich selbst fiberlaasen blieb. Am folgenden Tage wurde die Oxydation 
durch dreistiindiges Erwiirmen a d  dem Wasserbade beendet, die iiberschiissige 
Chromsiiure d u d  Natriumbisulfit zerst6rt und das A c e t o n  aus der dunkel- 
griinen Losung durch Dampfdestillation abgetrieben. Die Charakt.erisierung 
des letzteren erfolgte durch das p.Eromphenylhydrazon vom Schmp. 91-95O 
in glatter Weise. 

Aus der Chromsulfatliisung des Kolbcnriickstandes wurde dar Chrom 
durch Soda als Chromhydroryd niedergeschlagen, abfiltriert uotl sorgfiltig 
ausgewaschen. Das alkalische Filtrat wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure 
nentralisiert, auf etwa 1 1 eingedampft uod nach dem Ansiiuern mit Essigsiiure 
mit essigsaurem Phenylhydrrzin im UberschuB versetzt. Nach kurzer Zeit 
schied sich ein Pheoylhydrazon (15.5 g) vom Schmp. 1080 ab, das beim Zu- 

I) Bezfiglich der Krystallisationsfahigkeit der Tetrabromide und Diphenyl- 
urethane ist zu erwiihncn, daD immer die eine Modifikation der betreffenden 
Derivate leicht test zu erhalten ist, wiihrend die andere nur schwierig Zuni 
Krpstallisieren gebracht merden kann. Wiihrend z. B. das Tetrabromid des 
Nerols selir bald erstant, bleibt das Tetrabromid des Geraniols hartnbkig 
blig; bei den Diphenylurethanen liegen die Verhiiltnisse umgekehrt. Wir 
konnten nun die auffilligc Tatsache feststellen, das ein Impfen der Bligen 
Modifikation mit der entsprcchenden festcn leicht Zuni erwiiuschten Ziele fiihrt. 
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Xcoton, bestimmt als: 
p-Bromphcnylhydrazon . . . 

sammensclimelzen mit dem auf analoge Weise aus Geraniol erhaltenen Liivu- 
1 i n s  s u r e  - h y d roz on keino Scpmelzpuoktserniedrigung ergab. 

Bei einem zweiten O\ydationsversuch mit Nerol miirde ZUI' weiteren 
Charakterisierung der L & v u l i n s  a u  r e  dercn Oxim (7-Isonitroso-valeriansiure) 
SO dargestellt, daO zu der von den Chromverbindungm befreiten nnd einge- 
engten OxydationsflB,.sigkeit Hydroxylnminchlorhydrrt und Natronlauge ge- 
geben wurdeu und die Oximsiiire nnch mehrsthdigem Stehen mit verdiinn- 
ter Schwelelsaure ausgef&llt wurde. Daa so erhaltene Oximidoderivat schmolz 
bei 95O iind gab mit  der aus Geraniol in aoaloger Wcise gewonnunen Ver- 
bindung krine Schmelzpunktserniedrigung. 

In dvmerlben Vorsuche wurde auch eine kleine Menge L a v u l i n s i u r c  
il\irch Ausfillen ciner entsprechendrn Menge der Oxydrtionslaugen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure und Ausithern zuniichst in 6liger Form obgeschieden. 
Durch Impfen mit Kshlbanmscher Siure konnte sie zum Erstarren gebracht 
werden, doch war es uns infolge der zur Zeit herrachenden hohen Sommer- 
temperstur nicht mGglich, einen ganz scharFen Schmclzpunkt festznlegen; die 
Saure schmolz unscharf zwischen 280 und 320. 

Vergleichsweise wurde ein Parallelversuch mit einem G e r a n i o l  
angestellt, das durch zweimalige Umsetzung rnit Chlorcalcium gereinigt 
worden war und folgende Eigenschaften zeigte: 

Siedepuukt: 230°, dls = 0.8824, a100 = *Oo. 
Tetrabromid, Schmp. 70°-710; Diphenylurethnn, Schmp. 82O. 
Im Folgenden stellen wir die Resultate, die unter gleichen Be- 

dingungen bei der Oxydation von je 25 g Geraniol und Nerol erhal- 
t en  wurden, der Obersichtlichkeit wegen tabellarisch zusammen : 

I Geraniol 1 Nerol 

Schmp. 94-950 Schmp. 94-95O 
Uvulinsiiure, bestimmt als : 

' 1 Phenylhydrazon . . . . 
y-lsonitrosovalerianfisure . . 

18 g = 54% d. Th. 18.5 =55.5O/od.Th. 
Schrnp. 1080 8chmp. 1080 

950 95O 
Iivulinsiure als solchc . . . . -330 ' Schmp 28-3f0 
Alkohol wiedergswonnen . . . . I 4.1 g 

Wir bitten, uns das  hier in  Frage kommende Gebiet, insbesondere 
das Studiurn der Uberfiihrung der beiden Rauni-lsomeren ineinander, 
noch einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

H a m b u r g - R i l l w i i r d e r ,  J u l i  1911. Laboratorium der  Firma 
A n t o n  n e p p e  S i i h n e .  




