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86. Heinrich B ohnsack: Beitrag zur Kenntnis der atherischen ole,  
111. Mitteil.: uber sauerstoffhaltige Bestandteile des Citronellols-Java. 

[Aus d .  Cheni. Lib-Jrat. (1. Izirina H a a r m a n t i  & R e i i n e r  , Holzminden.] 
(Eingegaiigen am 12 Marz 1913.) 

I n  vorliegende; Arbeit wurden wie beim Geraniumol-Reunion') die Vor- 
laufe des Citronellols- Java genau untersucht . 

An Alkoholen, Aldehyden und Ketonen sind xiach C i lde rne i s t e rz )  ini C i t r o n e l l -  
01-Ce y lon  bisher gefundexi worden : Jlethylheptenon, Citronellal, I-Borneol, ein linalool- 
art ig riechender Korper, h'erol. Geraniol, d-Citronellol, Thujylalkohol ( ?) und Farnesol. 
Spater finden sicli i n  der Literatur keirie Angaben xnehr. I m  C i t r o n e l l o l - J a v a  wurden 
gefunden : Citronellal, Citral, Geraniol, d-Citronellol, ein tertiiirer Sesquiterpenalkohol 
und Citronelloxyd. G l i ch  i t s c h  3, fand Eleniol und einen anderen Sesquiterpexialkohol. 
T a k e n  s') Vanillin, D u p o n t  und 1,abauneb)  erwahnen Isoamylalkohol und Isovaler- 
aldehyd, derenNachweis sie jrdoch nicht erbrachten. Do l l  und Nerdel'') untcrsuchten 
eingehend Eleniol. P l a t t n e r  und Markus ' )  isolierten ein Carlinol vorn Schmp. 72". 

I) Alkohole. 
Es standen 52 kg Vorlaufol voni Sdp., bis 55O aus 2400 kg Citronellol- 

Java zur Verfugung. Im Destillationswasser konnte Diace ty l  nachgewiesen 
werden. Aus 25 kg des Vorlaufoles wurden die Alkohole nach der Borat- 
methode isoliert. Sie gaben 3 Fraktionen, von denen nur die erste vom Sdp.,, 
etwa 45-80° untersucht wurde. Die zweite roch nach Borneo1 und Menthol, 
die dritte nach Geraniol und Citronellol. 

' Aus der Fraktion Sdp.,, 4 5 4 0 0  wurden nach Reinigung uber die Phthal- 
ester als einheitlich siedende Fraktionen I s o h u t y l -  und Isoamyla lkohol  
erhalten, ferner als Hauptanteil ein ungesattigtes und geruchlich an Hexen- 
(3)-01-( 1) erinnerndes Gemisch, das hei der Permanganat-Oxydation Oxal- 
saure, Propionsaure und eine Satire vom Sdp.,, 91-93O, deren Amid den 
Schmp. 113-11S0 besaf3, lieferte. Auf3erdeni wurde ein gesattigter links- 
drehender Alkohol vom Sdp.,, 52-54O erhalten, der durch Permanganat- 
Oxydation in eine Saure vom Sdp.lz 94-95O uberging, deren Amid bei 114 
bisdl160 schmolz und sich niit obigeni Amid identisch erwies. 

6 Durch Bromierung des Alkoholgemischs nach der Vorschrift fur die 
niedrigen Alkohole des Geraniumiils-Reunion l) wurde der Gehalt zu 44% 
C,H1,O errechnet. Abspaltung von 2HBr aus dem Bromierungsprodukt 
mit KOH ergab Hexin-(3)-ol-(l), und dieses durch Hydrierung n-Hexanol-( l), 
wodurch die Gegenwart von Hexen-@) -01-(1) nachgewiesen wurde. 

Der Vorlauf des Broniiernngsproduktes enthielt den gleichen gesattigten, 
linksdrehenden Alkohol (CsH,,O), der auch durch kalte Pernianganat-Oxyda- 
tion des Alkoholgemisches (s. 0.)  isoliert worden war. Sein a-Naphthyl- 
urethan schmolz bei 97-98O. 

Die Permanganat-Oxydation lieferte eine Saure vom Sdp.,, 91-93O 
(Amid, Schmp. 115-117O). Alle drei erwahnten Amide waren identisch 

I )  Bohns: ick.  B.  74, 157.5 (lO+l 1 .  
?) Die iithcrisclien o le .  3 .  A u f l . ,  1 , e i p i ~  1920. Ikl.  11. S. 314 1 1 .  355. 
3, Her. Scl i ininicl  k C o .  1927 I .  21 .  
*) Kicchstoffi!:d. 11. Kosnirt. 3, 210 blO2S; (C. 1929 I. 0+9). 
5) Ber. Roar?-Hertrand Izils 1912 (April), s. 
6 ,  Btr.  S c h i n ~ n ~ e l  eci C o .  1940, 15 (C. 1940 11. 3 0 3 S ) .  
7, l i c l v .  c l i i n i .  ..\ct:i 2,;. lh7+ ; l O l ? i .  
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und gaben zusammen nach wiederholtem Urnkrystalfiisieren aus Esigester 
den Schmp. 116-1180 (Amid einer Saure C,H,,O,). Der dieser Saure zu- 
grunde liegende Alkohol war ein primares I-Hexanol. Sdp. 154-156O; Sdp.,, 
52-54O; d: 0.8270; [a]'," etwa -2"; a-Naphthylurethan: Schrnp. 97-98O. 

Phvsikalische Daten der drei theoretisch m6glichen und in clef Literatur he- - 
schriebenen primaren, aktiven Hexanole: . 

a-Naphthyl- 
[XI, urethan Sdp. 1)iclite 

I '  d-CH,.CH,.CH(CH,) .CH,.CH,.OH 1540 d w  0.82')  [a;; t X . 2 0  - 

d-CHs.CH,.CH(CH,).CH,.CH,.OH l54O; diz 0.826 38---400J) 
(aus Geraniumol-Reunion) 52-54O/9 miu etwa +2.40° 

i-CH3 .CH2.CH(CH3) .CH, .CH,. OH l54O: (1: 0.527 [X ;D  4 0 4 1  O O )  

synth.  5 1-52, 50/8 inn1 
I-fH,  .CH, .CH(CH,) .CH, .CH,. O H  150-155O - [a-: --3.20@ - 

3 d-CH3 .CH, .CH, .CH(CH,) .CH2.  O H  147-148' c!? O.X'(J8 
I-CH,.CH,.CH,.CH(CH,) .CH, .OH 147' . .  ix!: -1.20 - 

3' CEf,.CH(CH,) .C€I(CH,) .CH,.OH 1+-1450 o.s2(Ji - - 

- - 

und der entsprechenden nktiven Sauren C,H,,O,: 
Sdp. Diclite [ . X j D  Amid %hulp. 

I ; t )  d-CH, . CH,. CH(CH,) . CH,. C0,H 196-198' ~ ' l j  0.030 [a:; -+S.92" 124' 
. d-CH,.CH,.CII(CH,) .CH,.CO,H 92-930/10 mni 0 . 0 3 2  - 123.5-124O 

(aus GeraiumolLR6union) 
i-CH,.CH,.CH(CH,) .C€I,.CO,II 91-920/10 nitn d:; 0.(~3o.i * [ x ; ,  5 0 124-12;o 
synth.  

2 -CH,.CH,.CH(CH,) .CH,.CO,H 195-196'' . - -  [a;: -4.98'  - 

? , I )  d-CH,.CEI,.CH,.CH(CH,) .CO,IT 193' 0.0279 [XI: -+5.60 7 80 
2-CH,.CH,.CII,.CH(CH,) .CO,H 83--8P/4 mxn .- [Z!D -i.7' - 

.1 ! )  CH,.CH(CH,) .CH(CH,) .CO,II 189-1910 d,, 0 . 9 3  - 129' 

Die physik;ilischen Daten des gefundenen priinaren I-Hrsanols stininien etwa mit 
denen der 3-3lcthyl-pentanole-(l) iiberein. 

Die beidcn mderen aktiren primgren Hexanole sieden So bzw. loo nietlriger. -4uBer- 
Clem liegt der Schrnelzpunkt des ,41nids der Siiure 2a  bei i s o .  Uber das  2-3-Methyl-pen- 
tanol-(1) ist in der Literatur sehr wenig bekannt. Es ist  von Viebe l  und Bach"') ails 
1-Brom-2-methyl-butan iiber die Gr ign  arc1 -Verbindung tnit Trioxyniethylen synthe- 
tisiert (Sdp. 1.50-155"), niit Acetobroniglucose in das 3-~f~thyl-pentatiol-(l)-P-glucosid 
iibergefiihrt und dnrauf niit Eniulsin in die optisch aktiven Alkohole zerlegt (2-3-Methyl- 
peritnnol-(1) [ X ; U  --0.iO) worden. 1 ,evene uiid R o t h e n l l )  geben ia$ mit -3.200 an. 
Weitere Angaben liegen nicht vor. 

Krystallisierte Derivate sirid weder bei den priiiiBren 2-Hesanolen noch bei clen 
entsprechenden liiiksdrelienclcn Saurcn beknnnt. 

Das Amid der durch Oxydation erhaltenen linksdrehenden Saure (Schmp. 
116-118°) gab mit denen der d- und inakt. 3-Methyl-pentansauren-(l) (Schrnp. 
123.5-124° bzw. 124-125O) keine Schmelzpunktserniedrigungen. 

8) Vergl. I. Mitteil. B. 74, 1579 [1941]. Der Schmelzpunkt konnte von 28-29' 
auf 3 8 4 0 0  Sgesteigert werden. 

9, Der Schmelzpunkt des a-Naphthylurethans vom synth.  i m k t .  3-Methyl-penta- 
nol-(1) (vergl. B. 74, 1583 [1941]), der noch ausstnnd. wurde bei 4 0 4 1 O  gefunden. Reidc 
Schnielzpiinkte 1 ~ s s c n  sich vielleicht noch crliohen. 

lo) C .  1332 11. 2469; 1940 I .  8.53. I t )  C .  193; I, 1655. 
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Die Schmelzpunkte der a-Naphthylurethane (vom a'- und inakt. 3-Methyl- 
pentanol-(1) 38--40° bzw. 4041O gegen 97-9S0 vom gefundenen primaren 
I-Hexanol) sind nicht in Einklang zu bringen; es sei denn, daB die beiden 
ersten cc-Naphthylurethane nicht ganz rein vorgelegen haben. Der Misch- 
schmelzpunkt aller drei a-Naphthylurethane, der allerdings bei so groBen 
Schmelzpunktsunterschieden keinen RuckschluIl gestattet, lag bei 40-58O. 

Uber einen ahnlichen Fall berichten S c h i n  z und Seidel12) bei den Anthrachinoxi- 
9-carhonestern ion1 natiirl. und syntlr. Lainndulol, deren Schnielzpunkte (62-63O und 
09-1000) uxxi 370 differieren. 

Obwohl das isolierte Hexanol-(1) wie auch die daraus durch Oxydation 
crhaltene Saure linksdrehend sind, wurden in der Annahme, daI3 die optische 
Drehung durch eine Beimischung verursacht wird, noch die ubrigen fiinf 
primaren inaktiven Hexanole und n-Pentanol-( 1) bzw. ihre entsprechenden 
Sauren Zuni Vergleich herangezogen : 

a-Naph- Sdp. der 
thyl- entspre- Amid- 

urethan- chenden Schmp. 
Schmp. Sauren 

Sdp. 

4) CH, . [CH,], . CH,. OH 1.57'; 60-61' 1 O l 0 / 1 6 t t l ~ ~ i  100' 
57O/9 mni 

5 )  CH, .CH(CH,) .CH,.CH,.CH,. OH 152-153° - 96O/15 mxxi 119O 

6) (CH, .CH,), .CH .CR,  .OH 139-1430 - 90-910/ 110-1110 
13 mm 

7) CH,.CH,.C(CH,),.CH,.OH 135-1 38' - 850/13 mni 103-1050 

8) (CH,)IIC.CH,.CH,.OH - - 185-190' 132O 
CH,. [CH,], . CH, .OH 520/16 mm; 67-68O 86-8801 104-1050 
(n-Pentanol- (1)) 43O/9 mm 15 xnm 

Der Alkoliol bzw. Saure 4 fallen aus, da  die Schnielzpunkte der Derivate 211 niedrig 
liegen. Das 4-Methyl-pentanol-(l) kommt nicht i n  Frage, da das entsprechende 
Saureamid oom Schmp. 1190 niit dem erhaltenen vom Schmp. 116-118O eine Schnielz- 
punktserniedrigung auf 105-llOo gab. Das Saureamid von 6 mit dem Schmp. 110 his 
1110 gab xnit dem erhaltenen vom Schmp. 116-118O eine Schmelzpunktserniedrigung 
unter 900. Bei 7 und 8 haben die Alkohole schon zu niedrige Siedepunkte. Das Amid 
voxi 7 fallt ebenfalls aus.  Ebenso kommt auch das  a-Naphthylurethan voni n-Pen- 
tanol-(1) nxid das n-Valeriansaureamid nicht in Retracht. 

Von allen acht theoretisch moglichen aktiven wie inaktiven primaren 
Hexanolen, die zum Vergleich herangezogen sind, kommt daher trotz der 
bisher ungeklarten Differenz bei den Schmelzpunkten der a-Naphthyl- 
urethane nur das 1-3-Methyl -pentanol - ( l )  in Frage. 

In  einer Fraktion vom Sdp.,, 60-67O konnte nach Entfernung der 
ungedttigten Anteile durch Schiitteln mit kalter Permanganatlosung n-Hexa- 
noL(1) nachgewiesen werden. 

An niedrig siedenden Alkoholen wurden somit im Citronellol- Java ge- 
funden : Isobutyl-, Isoamylalkohol, Hexen-(3)-ol-(l), n-HexanoL(1) und ein 
bisher noch unbekanntes primares I-Hexanol (2-3-Methyl-pentanol-(l) ?). 

12) Helv. chixxi. Acta 55, 1576 [1942]. 
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Das Hexen-(3)-ol-(l) wurde zuerst von Walbaum in1 Pfeffermiii~ol~~) 
nachgewiesen. Van R ~ n i b u r g h ~ ~ )  und Takei15) fanden es im atherischen 
01 des schwarzen Tees. Neuerdings berichten Naves  und Grampoloff lG) 
iiber sein wahrscheinliches Vorhandensein im italienischen Jasniinol. Ich 
selbst konnte es im Geraniumol-R&mionl), im Himbeerfruchtol 17) und jetzt 
im Citronellol-Java feststellen, so dalj anzunehmen ist, dalj es noch ofter 
in atherischen Olen angetroffen wird. 

11) Aldehyde  u n d  Ketone.  
Beim Abdestillieren des Oles aus den Boraten (s. o.) wurden scharf 

riechende Aldehyde oder Ketone mit fortgesaugt. 
Urn diese zu isolieren, wurde die andere Halfte des Vorlaufoles (27 kg) 

mit Bisulfitlauge geschiittelt. Aus der festen Bisulfitverbindung konnten 
Methylheptenon und Citronella1 isoliert werden. Die Bisulfitlauge lieferte 
nach ihrer Aufarbeitung das scharf riechende 01, in dessen Vorlauf Iso- 
valeraldehyd (Schmp. des Semicarbazons 119-120°), in dessen iibrigen 
Fraktionen (Sdp.,, 40-75O) rnit Sulfit-Bicarbonat etwas Furfurol (Semi- 
carbazon Schmp. 197O) nachgewiesen wurde. 

Das nicht mit Sulfit-Bicarbonat reagierende 0 1  wurde in Fraktionen zerlegt. 
Von diesen bestand eine aus Benzaldehyd (Semicarbazon Schmp. 213-215O), 
eine andere aus Ben za 1 de  h y d  und d - 1 -Me t.h y l-c ycl  o hexa  no n-  (3). 
Kalte Kaliumpermanganat-Oxydation lieferte Benzoesaure und d-l-Methyl- 
cyclohexanon-(3) (Semicarbazon Schmp. 181-182O). Letzteres ergab durch 
Oxydation niit Kaliumpermanganat in alkalischer Losungle) P-Methyl- 
adipinsaure (Schmp. 85-86O). 

Die vier niedrigsten Fraktionen, ebenfalls Mischungen, waren ungesattigt 
und farbten Fuchsinschweflige Saure. Die alkalische Oxydation rnit Silber- 
nitrat nach C u r t  i u s und F r  anz  e n Is) lieferte d-l-Me t h yl-c yclo h exanon-(3), 
niedrig siedende Fettsauren vom Sdp.,o 105-108° und Benzoesaure.  

Die Fraktion Sdp.,, 105-108° enthielt etwas ungesattigte Saure. 
Nach deren Entfernung durch Permanganat wurde eine schwach links- 
drehende gesattigte Saure voni Sdp.,, 93-95O erhalten, deren Amid voni 
Schmp. 115-117O mit dem Amid (Schmp. 116-118O) der Saure, die durch 
Oxydation des oben beschriebenen primaren 1-Hexanols erhalten war, 
identisch war. Bei dem dieser Saure zugrunde liegenden gesattigten Aldehyd 
kann es sich nur um das dem primaren Z-Hexanol entsprechende Z-Hexanal 
(Z-3-Methyl-pentanal-( 1) ?) handeln. 

Ein 2-3-Methyl-pentanal-(l) ist in der Literatur nur einmal erwahnt . 
I,eveneZ0) synthetisierte es aus aktivem Amylbromid iiber die Gr igna rd -  
Verbindung rnit Orthoameisensaureathylester (Sdp. 122O; [a]: -8.7O; df 0.810). 

Die ungesattigte Saure entspricht wahrscheinlich den1 Hexen-(2)-al-(1), 
das bereits in atherischen Olen nachgewiesen wurde. Zur Identifizierung 
dieses ungesattigten Aldehydes geniigte die vorhandene Substanz nicht. 

13) Journ. prakt Chem. [2] 96, 245 [19171. 
14) C. 1920 I, 83. 
l') B .  76, 72 [1942]. 
Is) Verxl. W a l l a c h ,  A.  289, 344-345 [1896]; B.  32, 3339 [1900]. 
I*) A. 390, 100 [1912]; 

& Co. 1929 (Jubil5un1s-Ausg.), 214. 
20) C. 1936 I, 1409 u. 3667. 

l b )  C. 1933 I, 2121. la) Helv. chiin. Act3 2G, 1502 [19+2]. 

vergl. auch W a l b a u m  u. R o s e n t h a l .  Ber. S c h i n i m e l  
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d-l-Methyl-cyclohexanon-(3) ist bisher nur im Pennyroyal-012') zu etwa 8 % gv- 
funden worden. Dieses 0 1  enthalt  als Hauptbestandteil Pulegon. 

ES ist anzunehmen, daI3 letzteres in der Natur durch Kondensation von d-1-Netliyl- 
cyclohexanon-(3) mit Aceton entsteht. Nacli dieser Theorie konnte das  Citronellol- 
Java euch Pulegon enthalten. Da es ails dem Citronella1 schlecht zu isolieren ist, wurdc 
die Methode von \Vallach22) angewandt, nach der  Pulegon iin Autoklaven auf 250° 
crhitzt  oder init wasserfreicr Ameisensaure gekocht fast quantitativ in d-1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) und Acetori aufgespalten wird. Beide Methoden auf vorlauffreies Citronellal 
angewendet lieferten aber kein d-l-3Iethyl-cyclohcxanon-(3). 

An Ketonen und Aldehpden wurden neben Diacetyl, Isovaleraldehyd, 
Furfurol und Methylheptenon noch Benzaldehyd, d-l-Methyl-cyclohexanon-(3), 
ein in der Natur bisher noch nicht nachgewiesenes 1-Hexanal (1-3-Methyl- 
pentanal-(1) ?)  und ein nicht naher identifiziertes Hexenal gefunden. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Alkohole.  

Aus 2400 kg Citronel lol-Java wurde bei 8 mm bis 550 mittels einer 
sehr hohen Fraktionierkolonne ein Vorlauf von etwa 80 kg herausdestilliert, 
davon 28.5 kg Wasser, das durch Aussalzen und Ausiithern 507 g 01 lieferte. 
Dieses wurde den 51.5 kg Vorlaufol beigefiigt. 

Der verwendete Ather destijlierte nach 2-maligem Fraktionieren noch 
gelbgriin iiber und gab mit Semicarbazidhydrochlorid das Disemicarbazon 
des Diace ty l s  vom Schnip. 278-280O. Mit einem Vergleichspraparat keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

25 kg des Vorlaufoles wurden nach bekannter Methode mit 3 kg Bor- 
saure 3 Stdn. auf 80-900 erhitzt, worauf dann langsam, spater schneller, 
der unverandert gebliebene 01-Anteil ini Vak. iiberdestilliert wurde. Aus 
den in der Blase verbliebenen, mit Harz verunreinigten Boraten konnten 
die Alkohole nach der Verseifung mit Soda und Ubertreiben mit Wasserdampf 
aus dem Destillat durch Aussalzen und Ausathern gewonnen werden. 

Langsames Destillieren lieferte folgende Fraktionen bei 15 mm : 
1) etwa 45-80O 110 g (roch amylartig), 
2 )  80-1050 13 g (roch nach Borneo1 und Menthol), 
3 )  105-120° 19.5 g (roch nach Geraniol und Citronellol). 
Unter Vernachlassigung der Fraktionen 2 und 3 wurde das 0 1  der Frak- 

tion 1 iiber die Phthalester gereinigt. Die daraus gewonnenen Alkohole 
siedeten: etwa 70-1300 4.5 g, 130-1400 9.0 g, 140-148O 19.5 g, 148-158O 
17.0 g.  Der Riickstand roch nach Geraniol und Citronellol. 

Aus allen diesen Fraktionen wurden nach wiederholter Destillation 
folgende Fraktionen gewonnen : 

F r a k t i o n  Sdp.  104-106O (2.3 g ;  d:: 0.808): Gab ein a - N a p h t h y l -  
u r e t h a n  vom Schmp. 97-98O (aus Essigester-Benzin), das mit dem des 
I sobu ty la lkoho l s  (Schmp. 99O) keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

F r a k t i o n  Sdp.  131-133O (4.7 g ;  d:: 0.820): Gegen Permanganat ge- 
siittigt. Das a - N a p h t h y l u r e t h a n ,  aus Benzin, Schmp. 63-64O, gab mit 
dem des I soamyla lkohols  (Schmp. 6445O) keine Schmelzpunktsernie- 
drigung. 

") G i l d e t n e i s t e r ,  ..Die atherisehen Ole" 3.  Aufl., 1,eipzig 1929, Bd. 111, S. 720. 
22) A. '189, 338 u. 340 [18%]. 
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Die Oxydation yon 2 g dieses Alkohols nlit E;aliunlpernlatlgatlatlosil~~g lieferte 
l..? g einer Saure voni Sdp. 172-174". deren A m i d  (aus Icssigester-Benzin) bei 132-133" 
schmolz ui:d init 1sov: i leramid (Schnip. 133-134") keine Schtnelzpunktserniedri- 
gung gab. 

F r a k t i o n  Sdp.  154-156O (Sdp., 51.5-53.5O) 22.3 g;  d;: 0.8546; [a]! 
e twa  - 10: Gegen Permanganatlosung und gegen Brom-Chloroform-Losung 
ungesattigt. Erinnerte geruchlich an Hexen-(3)-ol-(l). Das a - N a p h t h y l -  
u r e t h a n  krystallisierte nicht. Nach dem Impfen rnit dem des Hexen-(3)- 
01s-(1) bildeten sich zwar einige Krystalle, die sich aber nicht umkrystalli- 
sieren liel3en. Scheinbar handelt es sich um ein Alkoholgemisch. 

6 g dieser Fraktion wurden niit einer 5-proz. Ka l iu rnpe r t r inngana t los~~  bei 0" 
osydiert .  

Die Aufarbeitung der Oxydationsprodukte ergab O x a l s a u r e  voin Schuip. 100 bis 
1010 (durch das in Eisessig unlosliche, in Mineralsluren dagegen Iosliche Ca lc iun i  - 
o x a l a t  identifiziert), und 1.3 g eiuer Saure vom Sdp.,, 4 2 4 6 " ,  deren A m i d ,  aus Benzin 
Schmp. 760, Init dem der P r o p i o n s a u r e  (Schmp. 760) keine Schnielzpunktserniedri- 
gung gab, 

Eine noch hoher siedende Praktion voni Sdp.,, 91-930 0.3 g lieferte ein A n l i d ,  
illis Essigester-Benzin Schnip. 113-1 15". 

Aukrde in  wurden noch 2.8 g eines gegen Pernianganatlosung und gegen Broni- 
Chloroforni gesattigten Alkohols voni Sdp. 154-156". Sdp.,, 52-54" erhalten. d z  0.8270 ; 
[z:: in I-dm-Rohr (2.6 g Alkohol + 7.4 g Ather): etwa -0.5". a - K n p h t h y l u r e t h a n .  
ails Benzin, Schmp. 96-97". 

Die Permanganat-Ox~datioxi von 1.7 g des gesiittigten Alkohols vom Sdp.l, 52-5-P 
bei 3 0 4 0 "  ergab 1.1 g einer Saure voni Sdp.,, 94-95O; d z  0.932; [a]: i m  5-cxn-Rohr 
{t g Saure + 4 g Ather): etwa -0.2", deren Anlid (aus Essigester-Benzin Schmp. 
114-116O) mit dem Amid voin Schmp. 113-115" (a. 0.) keine Sclimelzpunktseriiiedri- 
gung gab. 

Die Saure vom Sdp.,, 91-93", die bei der Oxydation des Alkoliolgcinisclies er- 
Ii:iltwi wurde. stainnit also aus detn gesgttigten Alkohol. 

10 g des Alkoholgemisches (Sdp. 154-156O) wurden in gleicher Weise 
wie friiher l) besclirieben rnit einer 5-proz. Brom-Chloroform-Losung bromiert. 
Verbraucht 141.7 g dieser Losung = 7.08 g Br. Fiir Hexen-(3)-ol-( l )  
betragt der Bromverbrauch theor. 15.98 g, woraus sich der Gehalt an C,H,,O 
zu 44q4 errechnet. 

Das Bromierungsprodukt gab im Dampfbad bei 55-60°/11 nun 3.3 g, 
bei 60-63O/11 nini 2.9 g, dann im Olbad bei 63-130°/13 mni 0.2 g, bei 
130--135O/13 nim 9.5 g. Ruckstand 0.5 g. 

Aus 9.5 g Dibromid der Fraktion 130--135O/13 nini wurden mit 20 g 
KOH'), 20 g Wasser und 50 ccm 95-proz. Alkohol 2HBr abgespalten. Nach 
2-maligern Fraktionieren wurden erhalten 2 g Hexin -  (3) -01- (1) Sdp. 61-6Z0/ 
10 mm.; d:8, 0.903. 

1.5 g des Hexin-(3)-ols-(l) wurden mit Platinoxyd in 40 ccni Eisessig 
mit Wasserstoff behandelt. I n  kurzer Zeit waren 705 ccni Wasserstoff (theor. 
713 ccm) aufgenommen. Der SO erhaltene, durch Verseifung voni Acetat 
befreite Alkohol (1.3g vom Sdp.,, 59-400, d;: 0.8256) war gegen Permanganat- 
losung vollkommen gesiittigt. Sein schnell krystallisierendes a -Na  p h  thy1 - 
t i re than  (aus Benzin Schmp. 6 0 4 1 0 )  gab mit dem des n-Hexanols-(1)  
(Schmp. 60-61.5O) keine Schmelzpunktsernisdrigung. 

C,,H,,O,K. Ber. C 75.3, H 7.7, K 5.2. Gef. C 74.92, €I 7.52. X 5 . 3 2 .  

Somit enthalt das Alkoholgemisch Hesen-(3)  -ol-( l f .  
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Die beiden niedrigsiedenden Fraktionen aus der Bromierung (Sdp.,, 
55-60° und 60-630, zusammen 6.2 g) gaben nach 2-maligem Destillieren 
bei 11 mm folgende Fraktionen : 1) < 53O 0.45 g, 2) 53-55O 2.3 g (halogen- 
frei), [a]: im 5-cm-Rohr (2.0 g 01 + 3.0 g Ather): etwa -0.4O, 3) 55-57O 
1.35 g (halogenfrei). 

Das a - N a p h t h y l u r e t h a n  der Fraktion Sdp.,, 53-55O (aus Benzin 
Schmp. 97-980) gab mit dem des gesattigten Alkohols, der bei der Kalium- 
permanganat-Oxydation des Alkoholgemisches erhalten war, voin Schnip. 
9 6 9 7 O  keine Schmelzpunktserniedrigung. 

C,,H,IO,N. 
C,,H,,O,N. 
C,,H,,O,N. 

ner.  C 75.3, H 7.7,  N 5.2 .  Gef. C 75.20, H 7.72, N 5.27. 
Ber. C 74.7, H 7.4.  N 5 . 4 .  
Ber. C 75.8, H 8.1,  N 4.9. 

Die Permanganat-Oxydation hei 3040O niit 1 g der Fraktion vom Sdp.,, 
55-57O des gesattigten Alkohols ergab 0.5 g einer Saure voni Sdp.,, 91-93O 
(dii 0.932), deren Amid (aus Essigester-Benzin) den Schmp. 115-1170 besal3. 
Identisch niit dem Amid (Schmp. 114-116O) der Saure aus der Oxydation 
des gesattigten Alkohols (s. 0.). 

C,II,,ON. 
C,H,,ON. 

Ber. C 62.6. €I 11.3, N 12.2.  Get. C 62.4, H 11.14, N 12.6. 
Ber. C 59.4, H 10.9. N 13.9 .  

Eine Wiederholung des Versuchs lieferte das gkiche Ergebnis. Die ver- 
schiedenen Saureamid-Praparate (Schmp. 113-1 15O, 114-1 160,~115-117°) 
gaben nach mehrfacheni Umkrystallisieren aus Essigester den Schmp. 116 
bis 1 1 8 O .  

Der Mkchschmelzpunkt mit dein Amid der d -  3 -Methyl  -p  e n t a n - 
saure-(1)  (Schmp. 123.5-124O) lag bei 116-123°, mit dem der inakt. 3-Me- 
thy l -pen tansau re - (1 )  (Schmp. 124-125O) bei 116--123O, niit dem der 
4 -Methy l -pen tansau re - ( l )  (Schmp. 119O) bei 105-llOo, mit dem der 
Di a t h y les s i gsau  r e (Schmp. l l O - l l l o )  unter 900. 

Eine liohere Alkoholfraktion voni Sdp.,, 60--67O, 2.5 g, die schwach un- 
gesiittigt war, ergab nach Entfernung der ungesattigten Anteile durch kalte 
Permanganat-Oxydation 2.1 g eines gesattigten Alkohols vom Sdp., 53-55O, 
der nach n-Hexanol-(1)  roch. 

Sein a - N a p h t h y l u r e t h a n  (aus Benzin Schmp. 60-61O) gab mit dem 
des n-Hexanols-(1) (Schmp. 6041.5O) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

C,,H,,O,X. Ber. C 75.3,  H 7.7,  N 5.2.  Gef. C 75.14,  H 7.82.  N 5.38. 

Die Pertiianganat-Oxydatioii bei 308 lieferte n - C a p r o n s i i u r e  vom Sdp.,, 97-!", 
tlrrrn Ani id  (aus Benzin Schmp. 99-1000) mit einem Vergleichsprlparat (Schnip. looo) 
h i : :  e Schnielzpun ktserniedrigiiii fi gab. 

11) Aldehyde  u n d  Ketone.  
Die zweite Halfte des Vorlaufales aus Cit ronel lol-  J a v a  voni Sdp., 

his 55O = 27 kg wurden niit einer Losung von 4 kg techn. Bisulfitlauge in 
4 kg Wasser 1 Tag geschiittelt. 

Aus der sich abscheidenden festen Bisulfitverbindung konnten Met  h y 1 - 
hep tenon  und hauptsachlich Cit  ronel la l  isoliert werden. Die Bisulfit- 
lauge, geruchsrein ausgeathert, .gab nach dem Zusatz von Natronlauge unter 
Kuhlung durch Aussalzen und Ausathern etwa 130 g scharf riechendes 0 1 .  

Nach 2-maligem Rektifizieren bei gewohnl. Druck wurden 3.4 g eines 
Aldehydes vom Sdp. 90-,93O gewonnen. Sein S e mi c a r b a z o n , aus Essig- 
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ester-Benzin Schmp. 119-1200, gab rnit dem des I sova le ra ldehyds  
(Schmp. 120O) keine Schmelzpunktserniedriguxig. 

Die anschlieflende Vakuumdestillation hei 17 mm lieferte folgende 
Vraktionen: 11.2 g bei 40-50°, 17.5 g bei 50--65O, 20.7 g bei 65--75O, 65.0 g 
bei 75-165O. 

Alle Fraktionen aul3er der letzten, die nach Citronel la1 und Methyl -  
hep tenon  roch, wurden zusammen rnit 100 g Natriumsulfit, 600 g Wasser 
und 34 g Natriumbicarbonat 3 Stdn. geschiittelt. Aus der Sulfitlauge wurde 
durch Zusatz von Soda und Ausathern etwas Furfur01*~)  vom Sdp.,S 54--5G0 
erhalten. Sein Semica rbazon ,  aus Essigester-Benzin Schmp. 196--197O, 
gab mit einem Vergleichspraparat vom Schmp. 197O keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

Das rnit Sulfit-Bicarbonat nicht reagierende 61 gab nach 2-maligem 
Rektifizieren folgende Fraktionen 
lxi  17 mm: 
I 1) etwa 45-48O 7.0 g d;: 0.9170, 6) 68-74O 3.2 g d:: 0.9970, 

2) 48-52' 9.6 g d:: 0.9301, 7) 74-85O 0.3 g, 

4) 5740O 1.4 g dii 0.9420, 9) 95-looo 1.0 g, 
5) 6 0 4 8 0  9.0 g dig 0.9444, Riickstand 3.0 g. 

3) 52-57' 5.2 g di: 0.9384, 8) 85-95' 0.7 g, 

Die F r a k t i o n e n  1-3 waren gegen Permanganatlosung wie gegen 
Brom-Chloroform-Losung ungesattigt ; Geruch nach niedrigen Fettaldehyden 
und Cyclohexanon. 

Beim 
Rektifizieren trat jedesmal wieder ein hochsiedender Ruckstand auf, der auf 
Verharzung eines Aldehydes deutete. 

Die Fraktion 6, nochmals destilliert (Sdp.,, G3--64O), gab ein Semicar -  
1, azon  vom Schmp. 214-215O (aus Essigester) ; dieses erwies sich identisch 
xnit dem des Benza ldehyds  (Schmp. 214-215O). 

Ka l iumpermangana t -Oxyda t ion  de r  F r a k t i o n  5 :  9 g wurden 
bei Oo rnit Kaliumpermanganatlosung oxydiert. Erhalten 6.0 g Sauren, vom 
Sdp.,, bis 40° 1.8 g (von stechendem Geruch nach Essigsaure) und von 
40-122O 0.2 g (krystallisierte langsam). 

Der Kolbenriickstand, etwa 3.6 g,  krystallisierte sofort. Aus kochendem 
Wasser rnit Tierkohle umkrystallisiert Schmp. 120-121°, Mischprobe mit 
Benzoesaure.  

Die erste Fraktion bis 40°/13 mm siedete ohne Vak. fast ohne Vorlauf 
bei 118-121O. Ihr Anilid, aus kochendem Wasser Schmp. 113--115O, war 
identisch rnit Acetan i l id  (Schmp. 114-115O). Zuriickgewonnen wurden 
2.5 g 0 1  vom Sdp.,, 58O d;: 0.9176; [a]: (2 g 0 1  + 3 g Ather im 5-cm-Rohr) : + 1.20°. Semicarbazon, aus Essigester : Schmp. 181-18Z0, Mischprobe 
mit dem des d - 1 -Methyl -  c yc lo hexa  no n s- (3) 18). 

Die F rak t ionen  4-G zeigten den Geruch nach Benzaldehyd. 

C,H,,ON,. Ber. C 56.8, H 8.9, N 24.8. Gef. C 56.76, 11 8.73, N 24.35. 

Die bei der Permanganat-Oxydation dieses Ketons in alkalischer Losung'B) 
erhaltene Saure vom Schmp. 84-85O erwies sich als identisch rnit p - Me t h y 1 - 
a d  i p i n sa u r  e (Schmp. 85-860). 

z3) Ein Kontrollversuch mit reineni P'urfurol zeigte, dall es nur zu einexn geringrri 
Teil :nit Sulfit-Bicarbonat reagiert. 
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Die F r a k t i o n e n  1 4  lieferten nach mehrfachem Destillieren, unter 
Vernachlassigung der . dabei anfallenden hoheren, folgende niedrig siedende 
Fraktionen: Sdp.,, bis 43O 0.3 g, 4346O 0.8 g, 46-50° 2.7 g (d:! 0.9162). 
50-550 1.5 g. Ruckstand etwa 2.5 g. 

Alle vier Fraktionen waren ungesattigt und farbten Fuchsinschweflige 
Saure. Ein aus der Fraktion 46-50°/18 mm rnit kleiner Substanznienge herge- 
stelltes Semicarbazon zeigte aus Essigester-Benzin den Schmp. 140--145O, 
ein kleiner Teil schmolz erst bei 163O. Es lag also immer noch ein Gemisch vor. 

Oxyda t ion  rnit S i l b e r n i t r a t  i n  a lka l i scher  Losung:  5 g 01 der 
Fraktionen < 55O/18 mm wurden nach Cur t iu s  und FranzenIB) in 115 g 
95-proz. Alkohol, unter Zusatz von 16 g Silbernitrat in 80 ccm Wasser, gelost. 
Innerhalb 1 Stde. wurde eine Auflosung von 8 g NaOH in 280 ccm Wasser 
bei einer Reaktionstemperatur von + 70 bis + loo ahteilweise hinzugefugt. 
Nach dem Abfiltrieren des Silberschlammes am anderen Morgen gab das 
nicht oxydierte 01 ein Semicarbazon vom Schmp. 180--182O, das sich mit 
den1 des d -  1 -Methyl  - c yc 1 oh e x a n  ons-  (3) identisch envies. 

Die Oxydationssauren siedeten bei 10 mm: bis looo 0.2 g, 105-1080 
1.6 g, 108-1110 0.3 g. Ruckstand 0.2 g. 

Der Ruckstand wie auch die letzte Fraktion krystallisierten. Die Krystalle 
waren Benzoesaure  vom Schmp. 121O (Amid, Schmp. 125O). 

Alle Fraktionen waren schwach ungedttigt. 0.3 g der Fraktion 1056 bis 
108O/10 mni wurden daraufhin rnit einer 5-proz. Brom-Chloroform-Losung titriert. 
Der Gehalt an ungesattigter Saure C,Hl0O, berechnete sich auf etwa 2%. 

Daraufhin wurden alle Fraktionen zusammen durch Oxydation rnit 
kalter Permanganatlosung von der ungesiittigten Saure befreit. Auf diese 
Weise wurde 1.1 g einer vollkommen gesattigten Saure vom Sdp.,, 93-950, 
di! 0.930, [a]: (1 g Saure + 4.0 g Ather): etwa -0.2O, erhalten. Ihr Amid,  
zuerst aus Benzin, dann noch mehrere Male aus Essigester umkrystallisiert, 
zeigte den Schmp. 115-117O. 

C,€I,30X. 
CSH,,ON. 

Der Mischschmelzpunkt rnit dem Amid der d-3-Methyl-pentansaure-(l) 
(Schmp. 123.5-124O) lag bei 115-1220, rnit dem Amid der imk t .  3-Methyl- 
pentansaure-(1) (Schmp. 124-125O) bei 115--123O, rnit dem Amid der Oxy- 
dations-Saure aus dem Z-Hexanol-( 1) (Schmp. 116-118O) (s. 0.) bei 115-118O. 

Es handelt sich demnach bei dem gesattigten, rnit Silbernitrat zu einer 
Capronsaure oxydierten Aldehyd um das dem oben erwahnten primaren 
2-Hexanol- (1) entsprechende 2-Hexanal-( 1). 

Ber. C 62.6, H 11.3, N 12.2. Gef. C 62.08, H l l , W ,  N 11.76. 
Ber. C 59.4, H 10.9, K 13.9. 

V e r s n c h e  zuni i n d i r e k t e n  N a c h w c i s  von P u l e g o n  ini  C i t r o n e l l o l - J a v a .  

1) Nach den Angaben von Wallach22) wurden 6 0 0 g  techn. C i t r o n e l l a l .  das 
keinen Vorlauf enthielt, niit 480 g Wasser 3 Stdn. inI Autoklaven auf 250° erhitzt. 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) konnte nicht nochgewiesen werden. 

2) 3 kg technisches Citronellal wurden ebenfalls nach U’allach”’) iiiit 2 kg 98 bis 
100-proz. Ameisensaure 16 Stdn. i m  Olbad unter Ruckflu0 gekocht. Das Reaktions- 
produkt, in Eis rnit Natrorilauge alkalisch gemacht, gab nach der Aufarbeitung zwar 
einen Vorlauf vom Sdp.,, (850 147 g, aber weder mit Bisulfitlaugr noch rnit Semi- 
carbazidhydrochlorid konnte ein Ketori isoliert werden . 1:s wnren nur Isopulegol, sein 
Acetat. Hydrnt,  Terpene 24) usw. entstanden. 

Yergl. P r i n s ,  C. 1917 11, 289. 
~~~ 


