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69. Ludwig Kofler und Maria Brandstatter:  Zur Unterscheidung 
von Substanzen, deren Mischprobe keine deutliche Schmelzpunkts- 

erniedrigung zeigt. 
[Aus d .  Pharmakognost. Insti tut  d. Universitat Innsbruck.] 

(Eingegangen an1 11. Marz 1942.) 

Das Ausbleiben einer Schmelzpunktserniedrigung bei der Mischprobe 
ist entweder in der Nichtmischbarkeit der fliissigen Phasen oder in der 
Mischbarkeit der festen Phasen, d. i. in der Bildung von Mischkrystallen, 
hegriindet. 

Die Nich tmischba rke i t  der  fl i issigen Phasen  kann man auch 
bei der iiblichen Mischprobe ini Capillarrohrchen wahrnehmen, wenn man 
den Schirielzvorgang bis Zuni Ende verfolgt und auf die Trennung der Schmelze 
in zwei Schicliten achtet. Deutlicher und auffallender zeigt sich dies bei 
der Schinelzpunktsbestimniung unter dem Mikroskop zwischen Deckglas 
inid Objekttragerl). Man sieht dort die Schmelztropfen der einen Substanz 
in oder neben denen der anderen liegen. Falls der Schmelzpunkt der beiden 
Substanzen nicht gleicli ist, so sieht man unter dem Mikroskop zuersc die 
Krystalle der einen Substanz vollstandig schmelzen, wahrend die der anderen 
noch untrerandert erhalten bleiben, bis ihre Schmelztemperatur erreicht ist. 

Auf die Vorteile der Schmelzprobe unter dcni RIikroskop wies 0. L e h  n i ann2)  
sclion vor Jahrzehnten hin. Er  cmpfahl, zur Erkennung der Identitat  die beiden fraglichen 
Substanzcn nebeneinander zwischen Objckttrager und Dcckglas zu schmelzen, fatid aber 
niit dicsem. ebenso wie tnit vielen anderen Vorschliigen zur Verwendung des Mikroskops 
ini chcniisclicn Laboratoriuni kcinen .4nklang, z. T1. mohl deslialb, weil sein Hciz- 
tnikroskop fur den allgcnieinen Gcbrauch nocli zu umstlndlich war. 

Ini Schrifttum sind einige wenige Substanzpaare . erwahnt, bei denen 
infolge fehlender Mischbarkeit der fliissigen Phasen der Mischschmelzpunkt 
nicht deutlich erniedrigt ist. Allerdings wurde nicht immer klar gegeniiber 
tler Mischkrystallbildung unterschieden. Falle mit fehlender Mischbai keit 
(ler fliissigen- Phasen sincl nach unseren Beobachtungen keine Seltenheit. 
IVir stief3en bei der Bestimmung der eutektischen Teniperatur fur tinsere 
Sclimelzpunkttabellen auf mehrere Stoffpaare, die jeweils einen ahnlichen 
Schmelzpunkt haben und die in Mischung unter dem Mikroskop fast un- 
:tbhangig voneinander schnielzen ohne deutlich erkennbare Schnielzpunkts- 
crniedrigung ; einige Beispiele. sind im folgenden zusammengestellt : 

Acetaniid , , , , . 
Azobenzol . . . .  
Diphenyl . . . . .  
Mannit . . . . . . .  
Jkttinit . . . . . . .  
.\ tloni t . . . . . . .  
.Itlonit . . . . . . .  
Traubenzucker 
'lhiibcnzucker 

Schiiip. 
800 
68O 
69.5O 

16G0 
l G G o  
1020 
102" 
146-148O 
146--148O 

Schmp. 
Xaphthalin . . . . . . . . . . . . . . .  8l0 
Thiosiiianiin . . . . . . . . . . . . . .  70.5" 
Thiosinamin . . . . . . . . . . . . . .  70.5O 
Stigmasterin . . . . . . . . . . . . . .  1B7O 
13enzanilicl . . . . . . . . . . . . . . . .  163" 
Iloiriatropin . . . . . . . . . . . . . .  looo 
-~cetyldiphexiylamili . . . . . . .  1 0 3 O  
Benzilssure . . . . . . . . . . . . . . .  145- 150° 
Cholesteriti . . . . . . . . . . . . . . .  148" 

1) I,. K of le  r , Mikroskopisclie 1Iethoden zur Identifizieriing organiwher Sub- 

*) ] ) a s  Krystallisationsrnikroskop, Braunschweig 1910. 
htmzen, Beiheft zur Ztschr. des VDCh, Nr. 36 [1940]. 
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Abgesehen von den erwahnten Beobaclitungen bei der Mischprobe 
lassen sich die beiden Stoffe jedes Paares jeweils durch Bestimmung der 
c'it t e k t ischen Tempera  t u r niit anderen Mischsuhstanzen leicht unter- 
scheiden3). Als Beispiel sind in der Tafel 1 fur zwei Paare die etitektischeii 
Temperaturen init mehreren Mischsubstanzen angegeben. 

Tafel 1. 

Eutektische Temperatur niit 
.......... _ _ _ ~  I 

Subs t an 1. I Schmp. ~ netlzil I ~Acet-  ' Naph- i Diphenyl-i. 9- 
i I anilid I thalin I arnin iNinphthol 

I I 

.4ZObeIiZo~ . . . . . . . . . .  64" , 4 20 33O I 58" 
Tliiosinarniii . . . . . . . .  56" 64O 470 ~ 540 

I I 9- ~ I3enz- 1 Zimt- I 1 Salicyl- 
saure Nipagin Naphthol I anilid , saurc 

~~ 
, -  . ~ . 

I I I 
Mannit . . . . . . . . . . . . .  l06O . 119" 161" I 132" 1 124" ~ 150' 
Stigniasterin . . . . . . . .  ~ 167" 1000 ' 1460 j 1160 117" j 110" 

Eine weitere sichere Unterscheidung erniiiglichen die H re ch 11 ngs - 
exponen ten  der Schmelzen, die man unter deni Mikroskop mit Hilfe unserer 
Glaspulverskala in kleinen Mengen leicht bestimmen kannl). Ini  folgenden 
sind die Werte fur die ohengenannten Verbindungen zusamiiiexigestellt . 
Bei jeder ist der Rrechungsexponent des entsprechenden Glaspultrers und 
die Teniperatur angegeben, bei der die Lichtbrechung der Schmelze init 
der des Glaspulvers uhereinstininit. 

Tafel 2 
I, i c h t b r e c h u n g d e r S c h m e  1 ze x i .  

~ .-- ~- 

Substanz I Brech.-Index des Glases 1 Teniperatur 

I .4cetamid . . . .  , , . . . .  , . . . . . . .  I unter 1.4339 
h'aphthalin . . . . . . . . .  , . . . . . .  , 1.5898 70u ! 

Thiosinaniiii . . . . . . . . . . . . . . .  1.6010 
Diphcnyl . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 1.5794 
Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . .  ; 1.6346 

Xannit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.4937 
Stigmasterin . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 1.4339-1.4331 
Benzanilid . . . . . . . . . . . . . . . . .  j 1.5700 

Adonit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 1.4937 
Homatropin . . . . . . . . . . . . . . .  ' 1.5203 
Acetyldiplienylainin . . . . . . . .  I 1.5609 

! 

(IS-- 69O 
1;4--8jU 

7 70 

158 -1600 

168-169" 

11 1-1 120 
92-43' 

1000 

Die Uestiminung der Lichtbrechung ist an anderer Stelle ausfuhrlicli beschriebenl). 
Zur Beurteilung der Werte sei hier nur rermerkt, daI3 bei einigen Verbindungen die Licht- 
lmchiing bei einer Temperatur l>estimnit wurde, die unterhalb des Schmelzpunktes lag. 
Das geschah bei jenen, die sich im mikroskopischen Priiparat entsprechcnd unterkiihleti 
lassen, ohne zu erstarren. Beim ilcetatnid ist nur angegeben, dalj die Lichtbrechung 

7 1,. K o f l e r  11. A. K o f l e r ,  Angew. Cherii. 53. 434 [1940;. ' 
32. 
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unter 1.4339 liegt, weil ein entsprechend niedriger liegendes Glaspulrer xlicht zur Ver- 
fiigung steht.  Reim Stigmasterin konnten nur die zwei Glaser ertnittelt werden, zwischerl 
denen die Lichtbrechung der Schxnelze liegt, eine genauere Bestimxnung ist wegen dcr 
Zersetzlighkeit der Schxnelze nicht Inoglich. 

Da Stoffe mit fehlender Mischbarkeit der fliissigen Phaseii in der Regel 
auch chemisch verschieden und leicht unterscheidbar sind, wird die Miscli- 
probe in der Praxis hier nicht oft zur Anwepdung gelangen und daher nni- 
selten die Gefahr einer Irrefiihrung tieranlassen. 

Dagegeii ist der andere Fall, fehlende Scliinelzyiinktserniedrigun:: 
infolge Mischbarkeit der festen Phasen, mit anderen Worten Miscl ikrystal l -  
hilduiig , von gro13erer praktischer Bedeutung. Die Gefalir eines Irrtums 
besteht vor alleni, wenn die gleich oder ahnlich schnielzenden Substanzen 
dem Typus I von Roozeboom folgen; aber auch Typus I1 und IV geben 
keine Schrnelzpunktserniedrigung. Typus I11 besitzt ein ,Minimum ; da es 
aber nicht selten vorkommt, da13 das Minimum nur 1-2O unterhalb des 
Schnielzpunktes der niedriger schmelzenden Substanz liegt, so konnen auch 
in diesen Fallen Irrtiimer vorkommen. 

Die Bestimmung des Mischschnielzpunktes allein erlaubt hier a'ucli 
hei mikroskopischer Arbeitsweise keine Unterscheidung. Die eutektischen 
Temperaturen sind zur Unterscheidung von isomorphen Substanzen ebenfalls 
nicht verwendbar. Wenigstens waren bei den drei bis jetzt gepriiften iso- 
inorphen Paaren die eutektischen Teniperaturen init allen herangezogenen 
Mischsubstanzen gleich oder innerhalb der Fehlergrenzen gelegen. Man 
kann also bei iihnlich schmelzenden isomorphen Substanzen und fehlender 
Erniedrigung der Mischprobe gleiche eutektische Temperaturen nicht als 
Beweis fiir Identitat auffassen. 

In dieseni Falle kann fur den Identitatsnachweis und ebenso fur das 
Ilrkennen von Isoniorphiebeziehungen die K o n t a k t  niethode4) heran- 
gezogen werden. Man bringt in eineni mikroskopischen Praparat die Schmelzen 
der beiden Stoffe zur Beriihrung tind heobachtet die Kontaktzone beiiii 
Erstarren und heim Schmelzen. Zur Herstellung der mikroskopischen 
I'raparate lallt man zuerst die Sclimelze der hiiher sclinielzenden Substanz 
nvischen neckglas iind Objekttrager einflieflen, xvorauf nacli erfolgteni 
I'rstarren die niedriger schmelzende Suhstanz in gleicher \\'eke eingebracht 
ivi1-d. Sind beide Stoffe identisch, so niu13, hei gleicheni Sclimelzpunkt, die 
iii eineni Abschnitt des Praparats erzeugte Krystallisation ungehindert in 
tler Schmelze des zn-eiten Stoffes weiterwachsen. Aber nuch isomorplie 
Stoffe nachsen unahhangig von der Schmelzpunktsdifferenz in der unter- 
kiihlteii Schmelze des verivandten Stoffes, falls es sicli uiii 'I'ypus 1-111 
nacli Roozeb oom liandelt, ungehindert und in vollkomriien gleicher optiscliei- 
,Orientierung fort. Lie@ der besondere, seltene I:all vor, hei dem die 
Schmelzpunkte bei t.orhandener Isoniorphie nacli 'I'>-~LIs I sich kauni VOW 
einander unterscheiden, so kann eine Unterscheidung durch die Kontakt- 
niethode nicht erbracht werden. Die beiden anderen Typen I1 und 111 lassen 
jedoch eine Differenzierung durch das Verhalten beini Erwarmen zu. Leider 
stand uns kein Stoffpaar vom Typus I1 niit Maximum zur Verfiigung, jedocli 
ist aus dem Schmelzdiagramni das Verhalten im Kontaktpraparat ohne 

4, A .  K o f l e r ,  Ztschr. physik. Cheni.  A M  -1 187, 363 ;I041 I ;  Ztschr. JClektrochetii. 
47. 810 [1941~,. 
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weiteres zu ersehen. Es niuB in diesem Fall die Kontaktzone den liochsteri 
Schinelzpunkt, verglichen mit den beiden Ausgangsstoffen, zeigen. 

1111 Cegensatz dazu ist bei Typus 111 ein friiheres Schmelzen der Kontakt- 
zone, entsprechend dem Minimum, zu erkennen. Die Abbildd. 1-5 veran- 
schaulichen einen solchen Fall. Das Idobutal (Butylallylbarbitursaure) 
schmilzt bei 1290, das Soneryl (Butylathylbarbitursaure) bei 126O. Die 
Mischkrystalle zeigen ein Mininiuni, das 5O tiefer als der Schinelzpunkt der 
niedriger schmelzenden Suhstanz liegt (Abbild. 3 ) .  In Abbild. 2 wwrde eiii 
Kontaktpraparat auf 326O erhitzt, so daB die eine Suhstanz trollstandig 

Isoniorphie xich Typiis TIT von Koozcbooni 

, I 

Jd o bu fa1 Soneryl 
A~l~ i ) i l d .  1. 

Aufnahrnc-~~ zwischen gekreuzten Sikols. 

.Ibbil(l. 2 .  1doi)utnl (links) in  Koiitaktmit 
rler Scliinclze von Soneryl (diinklc-r Tcil 

rcclits). 

Abbild. 3 .  llcini Abkiihlen isoinorplits 
\.orwachseri (ler ~rystallisatiorisfront. 

:lI)bild. 4. Kontalctpraparat nach 
vollendeter Krystallisation. 

:Ibbild. 5. Bei nenerlicheni Erwarinen 
Schnielzen dcs JIinimun~gcn~isches. 
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verfliissigt ist. Beini Abkiihlen beginnen die vorliandenen Krystalle der 
zweiten Substanz, ungehindert in die Schmelze einzuwachsen (Abbild. 3). 
Kach vollendeter Krystallisation ergibt sicli das in Abbild. 1 wiedergegebene 
Hiltl, aus dem allein kauni auf das Vorhandensein zweier verschiedener 
Stoffe geschlossen werden kann. Ahbild. 5 jedoch zeigt das friihere Schmelzen 
der Mischzone, n'oraiis sich tlie Kiclitidentitiit der beiden Stoffe ergibt. 

Es ist feriier noch (lei- IWl moglich, dalj zwei Stoffe ria& Tq-pus I V  
Xischkrq-stalle bilden, sicli aber iiii Schnielzpunkt nur wenig unterscheiden, 
so dafi beiin Schmelzen der Miscliprobe ini Capillarrohrchen keine Schnielz- 
1)unktserniedrigung eintritt und daraus die Identitat der beiden Stoffe ge- 
folgert ivird, Solclie Falle H-iirden sicli ini Kontaktpraparat sofort verraten, 
(la infolge tler dieseni 'I'ypus entsprechenden beschrankten Mischbarkeit 
keiii ungehindertes Wachsen des einen Stoffes in der Schmelze des zweiten 
erfolgen kann (vorausgesetzt, da13 nicht vollkommene Mischbarkeit auf 
Grund von instabilen Modifikationeii vorhanden ist). Xs entstehen hier 
zivei verschiedene Krystallisate, die bei einer bestininiten 'I'emperatur ein 
1 )reiphasengleicligewicht einstellen lassen. 

~ l u c h  fiir die eben bescliriebenen IXle von Isoniorphie ist der Brec l iungs-  
e xp one 11 t tler Schmelze eiii haufig zur Unterscheidung verwendbares 
Hilfsinittel. Die Restiinmung dieses \T7ertes ist besonders dann von ent- 
scheidender Bedeutung, wenn die Schiiielzpunkte nahe beisanmien liegen. 
Die Unterschiede der Lichtbrechung kiinnen so groo sein, da13 man fur die 
Bestininiung der Lichtbrechung zwei weit auseinanderliegende Glaspulver 
iinserer Skala heranziehen iiiu13, a-ie bei den in nachstehender Zusammen- 
stellung angefiihrten isomorphen Halogenbenzolen. I n  anderen Fallen 
unterscheidet sich die Lichtbrechung beider Isomorphen nur durch die 
'I'emperatur, bei der die Lichtbrechung der Schmelze niit eineni bestininiten 
Glas iihereinstimint. Es geniigt aber auch diese Differenz zur Unterscheidung, 
denn die Reproduzierharkeit der Brecliurigsindex-Bestimi~iun,o ist bei unzer- 
setzt schmelzenden Siibstanzen gut ; die 1;ehler hetragen in der Regel nicht 
nielir als + I 'I'emperaturgrad. Zwei Stoffe, hei denen die gleiche Licht- 
hrechung uni inelirere Teiiiperaturgrade auseinanderliegt, kiinnen daher nicht 
nis identiscli bezeichnet werden. 

Fiir die Priifung der Lichtbrecliung standen uns leider keine Stoffpaare 
m r  Verfiigung, die nacli 'I'y-pus I isomorph sind und ahnlichen Schmelzpunkt 
aufweisen, also die Paare, bei denen der Mischschinelzpunkt in erster Linie 
ZII Irrtiiniern Xnlall geben kann. Die menigen iin Schrifttum erwfinten 
Verbindungen waren uns nicht zuganglich. Wir muflten uns daher mit 
Isomorphenpaaren begniigen, deren Schnielzpunkte etwas weiter auseinander- 
liegen und mit Isomorphen nach T y p i ~  111. Beispiele der ersten Art sind 
Nr. 1 und 2 der l'afel 3. I)a die Lichtbrechung der Schmelze keine Funktion 
des Schnielzpunktes, sondern lediglich von der Natur des Stoffes abhangig 
ist, kann init allergroflter \~'ahrsclieinlichkeit gesagt werden, daI3 auch bei 
Stoffpaaren niit naherliegenden, also verwechslungsfahigen Schmelzpunkten 
haufig eine Unterscheidung auf Grund cler Brechungsexponenter' der Schmelzen 
indglich sein wird. 

Nr. 3 und 4 der Tafel 3 sind Beispiele von Isomoiphen nach Typus 111. 
Bei beiden Paaren ist infolge des mehrere Grade tieferliegenden Minimums 
tlie \'err\\echslungsgefahr auf Grund tlas Misclischnielzpunktes nicht grofl. 

____ 
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Die Beispiele zeigen hei naheliegenden Schmelzpunkten betrachtliche Unter- 
schiede in der Liditbrechung. Zweifellos werden Isoniorphe nach Typus I 
in dieser Beziehiing das gleiche Verhalten aufweisen. 

1 

2 

3 

4 

Tafel 3 
I, i c h t b re  c h uii g b e  i is  o ni o r p h e  11 P a  a r e  n 

_ _  - 

1.3-Chlor-nitrobenzol . . . . . . . . . .  I 45O 1.5502 .iG ---58" 
1.3-Brom-nitrobenzol . . . . . . . . . . .  j 55" , 1.5794 54.- -55" 

Athylbutylbarbitursiitire . . . . . . .  I 126O ' 1.4584 1.53---1.54O 

p-Brom-jodbenzol . . . . . . . . . . . . .  91" 1.6126 1110 
p-Dibrom-benzol . . . . . . . . . . . . .  ! Y9O 1.5700 04 -97" 

Butylathylbarbitursiiiure . . . . . . .  : 126O 1.4683 129O 
Allyl-n-hutylbarbitursatire . . . . .  12'J" ~ 1.4663 140'' 

Allylisobutylbarbitursaure . . , , . , 140° 1.4564 177--17S" 

I 

, 
Brech.-Index I 

' Schmp. j des Glases i 'i'enlperatur i , I 
Nr. I Substanz 

I 

Bisher haben wir die Unterscheidung von zwei Stoffen niit gleicheni 
oder khnlichem Schmelzpunkt besprochen. Bei Isoniorphen nach 'l'ypus I11 
kann aber der Misdischnielzpunkt unter Umstanden auch dann eine Schmelz- 
punktserniedrigung vermissen lassen und eine Identitat vortauschen, wenn 
die Schmelzpunkte weiter auseinanderliegen und man die reine, niedriger 
schnielzende Verbindung mit einem Gemisch a u s  dieser  mi t  deni holier 
sc h ine 1 z e n de n Stoff vergleicht . 

Ein Beispiel dafiir ist der p -  0 s  y- be n z oe saiu r ep r  op  yle s t e r 
(Schmp. 98O) und der p-Oxy-benzoesaureat l iylester  (Schmp. 116O), die 
nach iinseren Feststellungen isomorph nach T J ~ L I S  I11 sind. Das im Kontakt- 
praparat ermittelte Minimum betragt 95O. Ein Gemisch von 60 yo Propylester 
mit 40 76 khylester beginnt unter dem Mikroskop bei 9 5 O  z ~ i  schmelzen, 
bei 99O stellt sich ein Gleichgewicht ein. Ermittelt man also von diesem 
Gemisch den Schmelzpunkt und macht da,nn zur Identifizierung die Misch- 
probe mit reinem p-Oxy-henzoesaurepropylester, so wird man das Gemisch 
fur identisch niit p-Oxy-benzoesaurepropylester halten. Bei der Restimmung 
im Capillarrohrchen ist der Unterschied zwischen dem Schmelzpunkt des 
reinen p-Oxy-benzoesaiurepropylesters, deni 60-proz. Gemisch iind tler 
Mischprobe nicht groBer als 10. 

Ini Kontaktpraparat dagegen kann man sofort feststellen, daB die 
beiden Stoffe nicht identisch sind. Man sieht nanilich hei 90° deutlicli die 
Krystalle des Minimuiiigeniisches in der Beriihrungszone in Form eines 
Streifens negschmelzen, ein sicherer Beweis, daI3 keine Identitat vorliegt. 

Audi durch die Bestimniung des Brechungsesponenten kann iiian die 
Nicht-Identitiit der beiden Proben mit Sicherheit feststellen. Mit dem Glas 
vom Brecliungsexponenten 1.5101 zeigt der reine Propylester bei 98-99O 
Gleichheit der Lichthrechung, der khylester hei 117-- 3 1 8 O .  F. Reimers5) 

5, 1)nnsk. Titlsskr. Variiiac.  14, 210 [l!J40;,: Ztsclir. :uinlyt. Clieiii. I!!!!, 404 [1941 .. 
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1)enutzte dies sogar zur yuantitativen Bestininiung von Geniischen der 
lleiden Ester in Konservierungsmitteln. Unser GO-proz. Gemisch zeigt 
(Xeicliheit der Lichtbrechung init dein genannten Glas bei 106-107°, ist 
tladurcli also von den1 Propylester unterscheidbar. 

Ein zweites Beispiel ist die All~lisobutylbarhitursaure (Schmnp. 140O) 
und die Dipropylbarbitursaure (Schmp. 146O), die nach unserer Feststellung 
ehenfalls isomorph nach Typus I11 mit einem Mininiuin bei 137O sind. 

Dipropylharbitursaure 
zeigt einen etnas unscharfen Schnielzpunkt von 142--143O. Der Miscli- 
sclimelzpunkt des Gemisches init Allylisobutylbarbitursaure liegt niclit 
unter den1 Schnielzpunkt der letzteren. Es kannte also auch hier wieder 
tler Mischschmelzpunkt dazu fiihren, daI3 inan das Geniiscli fur einheitliche 
;\llylisobutylbarbitursaiure htilt. 

Mit Hilfe eines Kontaktpraparates dagegen und niit Hilfe des Brechungs- 
exponenten lal3t sich leicht feststellen, dal3 die beiden Proben nicht identiscli 
sind. Denn mit dem Glas voni Brechungsesponenten 1.4584 zeigt die Di- 
1)ropylbarbitursaure Gleichheit der Lichtbrechung bei 142-1 53O, die Allyl- 
isobutylbarbitursaure bei I 70--171° und das 50-proz. Gemisch bei 160--1 61O. 

Ein Geinisch von 50 %, Ally1isobutl;l- und 50 

70. Heinrich Bohnsack: Beitrag zur Kenntnis der atherischen 
Ole, Nachtrag zur I .  Mitteil. ,,Uber d-3-Methyl-pentanol-( 1) und 

Hexen-( 3)-01-( 1) im Geraniumol-RBunion." *). 
'.lus 1 1 .  Chcm. 1,aborat d. Firina H a a r m a n t i  & l i e i n i e r ,  Hohnindeii .  

(Eingcgangen am 9. NPrz  1942.) 

Die beiden ini Geraniumol-Rkunion nachgewiesenen Alkohole d-3-Methyl- 
pentanol-(1) und Hexen-(3)-ol-(l) sind noch von mehreren anderen niedrig 
siedenden Verbindungen begleitet. 

In den1 zur hfarbeitung der Alkohole gebrauchten hellgriin gefarhten 
.%ther konnte Diacetyl als Disemicarbazon (Schnip. 278---280°) nachgewiesen 
n-erden. 

Eine Vraktion vom Sdp. 75---80° enthielt khylalkohol. 
In einer Fraktion vom Sdp. 129-131O. wurde Isoamylalkohol gefunden, 

tler durch das cr-Naphthylurethan (Schnip. 63-64O) und durch Oxydation zu 
Tsovaleriansaure (Schnip. des Amids 131-133O) identifiziert wirde. 

Schimmel  8: Co., Leipzig, geben iiber die niedrig siedenden Alkohole 
tlcs Geraniumdes anl)  : 

,,Die Fraktion 100--140° zeigte den unverkennbaren, hust.enreizenden 
(>eruch nach Amylalkohol. Das Phenylurethan schmolz bei 41 4 3 O ,  es lie@ 
also jedenfalls nicht der gewiihnliche Isoamylalkohol \-or, dessen Phenyl- 
urethan bei 52-53O schrnilzt." 

*) I I .  74. 157.5 11941:. 
I )  Ber. Schiinnicl & Co. 1904 I .  51 


