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162. Zur Kenntnis des Lavendelols. 

Uber Lavandulol, einen neuen Monoterpenalkohol aus Lavendelol 
von H. Sehinz und C. F. Seidel. 

(1. XI. 42.) 

(1. Mitteilung). 

Vor einiger Beit haben wir bei analytischen Unterauchungen an 
frsnzbsischem Lavendelol einen neuen aliphatischen Monoterpen- 
alkohol der Bruttoformel C,o13,80 aufgefunden. W e  ilas Geraniol, 
mit dem er manche Ahnlichkeiten aufweist , ist er priniarcr Xatur iind 
doppelt ungesattigt. Er komrnt in dem gciiannteri naturlichen 01 
sowohl in freier Form, wie auch verestert (fast aiisschliesslich als 
Acetat) vor. 

Obwohl das Lavendelol schon oft untersucht m-urde, konnte clicser 
Alkohol, den wir Lavandulol (von Lavandula vera) griiannt haben, 
bisher noch nie isoliert werden. Der Grund liegt wohl tlarin, dass er 
Iron einer Reihe anderer Terpenalkohola begleitet wird, tleren Nenge 
zum Teil sehr bedeutend ist. Dieser Umstand rrschwert naturlich die 
Isolierung des neuen Alkohols, der in dem (jl nur in sehr geringer 
Menge vorhanden ist. 

Am einfachsten lasst sich reines Lavandulol bei dw Verseifung 
der Ester des Lavendelols erhalten. Die Isolierung gescliieht so, dass 
man die bei der Verseifung entstehenden Alkohole zuerbt rnit Phthal- 
saure-anhydrid behandelt, wodurch die primaren untl seliundiiren 
Alkoholc von dem tertiaren Linalool abgetrennt werden. Das Gemisch 
der iiber die Phthalestersauren regenerierten primiiren untl sekundziren 
Alkohole wird dann der fraktionierten Destillntion in1 Vukuum untcr- 
worfen. Das Lavandulol besitzt den Sdp. 94-95O (12 inm) und be- 
findet sich soinit in den zuerst iibergehenden Bnteilen des Xono- 
terpenalkoholgeinisches. Die andern im Lavendelol ebeiiI”tl1s in Form 
von Esterri vorkommenden primaren Monoterprnallrohole Geraniol, 
Nerol und Citronellol sieden 10-15O hbher als L:~vanciulol. Hat man 
grossere Substanzmengen zur Verfugung, so gclingt es Iwi mehrrna- 
ligem Durchfraktionieren, fast wines Lav;~ntlulol 811 erhaitcn, loci klei- 
lien Mengen wird es zum miridesten stark angereic.hert. Zuletzt wird 
uber das Allophanat (Smp. 117-11S0) gercinigt. 

Vie1 xchm-ieriger gestaltet sich die hbtrennung tles La,% andulols 
aus den1 Gemjsch der in freier Form ir r i  Laveridelo1 TOI koninienclrn 
Alkohole. A u m r  dem Geraniol, Nerol und Citronellol b i n (  1 bier neben 
dem linvandnlol noch grossere iClengen Eorneol vorli ;anden. Die 
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Hauptmenge davon kann durch Ausfrieren entfernt werden, es blei- 
ben jedoch in dem flussigen Anteil noch grosse Mengen gelost. Der 
Siedepunkt des Borneols liegt nur um 3-4O hiiher als derjenige des 
Lavandulols, so dass die fraktionierte Destillation nicht zum Ziel 
fuhrt, zumal ein genugend langsames Destillieren nicht moglich ist, 
weil das Borneol zu leicht erstarrt. Eine Trennung mit Phthalsaure- 
anhydrid kommt ebenfalls nicht in Frage, da die Hydroxylgruppe im 
Borneol trotz ihres sekundaren Charakters fast ebenso leicht reagiert 
wie die primare des Lavandulols. Es gelingt jedoch mit Hilfe des Allo- 
phanates, das Lavandulol, wenn auch vielleicht nicht in ganz reiner 
Form und nur unter bedeutenden Verlusten, vom Borneol abzutren- 
nen, da sich Bornyl-allophanat durch grossere Loslichkeit auszeichnet. 
Das so erhaltene schwerer losliche Lavandulyl-allophanat zeigte aller- 
dings auch nach niehrmaligem Umkrystallisieren nie einen uber 
113-115 O liegenderi Schmelzpunkt. Will man dagegen in diesen Frak- 
tionen des Destillates das Borneol nachweisen, so eignet sich dazu das 
Phenylurethan. Das nicht krystsllisierbare Lavantlulyl-phenylure- 
than bleibt dann gelost in der Mutterlauge, wiilirentl das Derivat des 
Borneols auskrystallisiert. Das Mengenverhdtnis von Lavandulol 
(bzw. anderen doppelt ungesattigten isomeren Alkoholen) und dem 
gesattigten Borneol kann natiirlich leicht nach der bei der Hydrierung 
aufgenommenen Wasserstoffmenge ermittelt werden. Wird eine solehe 
hydrierte Fraktion ins Allophanat verwandelt, so sind jetzt die Los- 
lichkeitsverhiiltnisse umgekehrt wie vor der Hydrierung : das Bornyl- 
allophanat krystallisiert aus und das sehr leicht losliche Derivat des 
Tetrahydro-lavandulols bleibt in der Mutterlauge. Das gleiche ist der 
Fall mit einigen anderii Derivaten, deren Verwendung fur die Tren- 
nung versucht wurde (Anthrachinon-p-carbonester, Brenztrauben- 
sailre-ester-semicarbazon). 

Da wir vorlaufig nur die geruchlich interessantern, uber 100° 
(11 mm) siedenden Teile des Lavendelols untersucht haben, vermogen 
wir den Prozentgehalt an dem neuen Alkohol nicht genau anzugeben. 
In  den von uns untersuchten Anteilen befindet sich nur ca. lo/oo an 
Lavandulol. In  den tiefer siedenden, bisher von uns nicht untersuchten 
Fraktionen sind natiirlich grossere Quantitaten, wahrscheinlich ein 
Mehrfaches der von uns isolierten Menge an  Lavandulol vorhanden. 
Die Gesamtmenge durfte aber auch so unter 1% liegen. 

Die Daten reinsten Lavandulols Rind folgende: Sdp. (13 mm) 
94-95O; di7 = 0,8785; ng = 1,4683; K: = - 10,20°. 

Das Lavandulol sieht in mancher Hinsieht dem Geraniol sehr 
iihnlich. Geruchlich sind die beiden Alkohole nahe verwandt, das 
Lavandulol besitzt jedoch eine etwas krautigere Nuance. Stark ver- 
schieden sind dagegen ihre Essigsaure-ester ; das Lavandulyl-acetat 
gleicht im Geruch \Tiel mehr dem Acetat des Linalools als demjenigen 
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des Geraniols, es ist aber bedeutend feiner als jenes. Zufalligerweise 
sind die Schmelzpunkte der boiden am leich testen darstellbaren kry- 
stallisierten Derivate des Lavandulols, d. h. de,s Allophmats (11.7 bit; 
11.8O) und des 3,5-Dinitrobenzoats (59-60O) fast gleich mie diejenigen 
der entsprechenden nerivate des Geraniolsl) ; beide ergeben jctloeh 
bei der Mischprobe Schnielzpunktsernie~lrigungeii von niindestens 20 O .  

In Dichte und Refraktion2) sind die beiden Alkohole nur wenig ver- 
schieden. In  andern Eigenschaften trcten jedoch gn3sserc. Unterschietle 
auf. Der neue Alkohol ist optisch aktiu, siedet 1.6O tiefw als Geraniol, 
gibt mit Calciurnchlorid keiiie krystallisiertc A~nit'ionsverbinclnrIg. 
und ist gegeniiber Plithalxaure-anhydricl bei 200 O bestiindig, d. h. 
geht dabei lediglich in die Phthalestersiiurc uber, m-iihreiid Geraniol 
unter Wasserabspaltung quantitativ zerstort wird. 

Die Hauptmenge des Lavandulyl-ztllophanats besitzt jeweils den 
Smp. 117-1180. Wenn nur kleine Mengen Siibstanz ziir Verfugung 
stchen, ist kaum ein lioherer Schmelzpunkt erreichbar; bei der Ver- 
arbeitung griisserer Mengen kann man jedoch Anteile vorn hochsten 
konstanten Smp. 1.19-12Oo abtrennen. In den iMuttcrlaugen sind 
immer tiefer schmelzende Praparate vorhanden. Solehe vom Smp. 
110-112° geben ebenfalls auf die gleiche Briittoformel stimmende 
Analysenwerte. Das optische Drehvermogen der verschieden schmel- 
zenden Allophanate bzw. der aus ihnen regenerierten Alkohole ist nur 
wenig verschieden. Die aus den Eriiparaten vom Smp. 117-118° \vie 
aus den kiefer schmelzendcn Anteilen (110-112 O )  regcnerierten ill- 
kohole geben beim Erwarmen mit Eisessig alle das gleiche Produkt, 
dessen Allophanat bei 119-120° schmilzt und das sichi mit dem er- 
-wiihnten, direkt erhaltenen Praparat vom gleichen Schnielzpunkt, als 
identisch erweist. Wir vermutcn, es handle sich hier urn den uber- 
gang der beigemengten Limonen- in die gegen Eisessig stabilere Ter- 

l)  Aus Geraniol, das wir aus dem gleiehen Lavendelol isoliert und uher die Calciun- 
chloridverbindung gereinigt. hntten, erhielten wir z. B. zwei Allophanatpraparate rnit bci 
11G-117° bzw. 118-119O liegenden Sehmelzpunkten. Beide waren analysenrein. Bei 
einem Allophanat eines von der Firma Firmenich in Genf staninlenden Gcraniols konnten 
wir den Smp. bis 120-1210 steigern; allerdings wurden hier etwas grossere Mengen wr- 
arbeitet,. Auch der Snip. 59-GOn des Geranyl-3,5-dinitrobenzoatcs kann noch etwas (bis 
62") gesteigert werden. Das gleiche ist aber auch der Fall fur die Derivatc des Lavan- 
dulols. Auch hier konnte ein Allophanat xwm Smp. 120n geffonnen werden und ebenso 
konnte best3imrnt bei Verarbeitung etwas grosscrer bfcngen cler Sehmelzpuiikt' des Dinitro- 
benzoitts noch gestcigert werden. 

2, Die Daten von Geraniol, das aus dem gleichen Lavendelol stammte und iiber die 
Calciumchloridverbindung gereinigt wurde, sind: 

di7 :: 0,8832; ng =- 1,4774; 31, gef. -: 49,32 (Ber. 48,97) 
Ein anderes Geraniolprapara t ,  welches iiber das hochst schinelzende Allophanat 

(120-121°) rrgcneriert war, zeigte: 
di7 = 0:8805; TI: == 1,4754; MD gcf. = 49,33 



pinolen-Form1). Die Allophanata der verschiedenea Schmelzpunkte 
wurden dann verschiedene Proportionen der beiden Formen enthalten. 

Bei der Hydrierung mit Platinoxyd in Essigester wurden 2 Mol 
Wasserstoff aufgenommen und die Tetrahydroverbindung gab ein 
Allophanat vom Smp. 101-102 O. Die Dihydroverbindung wurde nur 
hei einem Versuch zufallig erhalten. als man in Essigester mit einem 
besonders schlechten Iiatalysator hydrierte. D iem Dihydro-lavan- 
dulol ware fur Abhauversuche wertvoll gewesen, es gelang jedoch 
nicht, den Versuch zu reproduzieren. Auch bei Verwendung anderer 
Katalysatoren konnte die Hydrierung nie so gcleitet werden, dass sie 
nach Aufnahme von 1 Mol WasserstoEf zum Stillstand hatte gebracht 
worden konnen. 

Das Lavandulol widersetzt sich der Chlorierung mit Thionyl- 
chlorid2) j es liefert bei dieser Behandlung einen Schwefligsaure-ester, 
aus dem der Alkohol mit unveranderten physikalischen Daten re- 
generiert werden kann. 

Abbauversuehe am Lavandulol mit Ozon sowie mit Kalium- 
permanganat gaben keine fiir die Konstitutionsaufklarung wichtigen 
Resultate. Man erhielt dahei nur Aceton, Formaldehyd, Oxalsaure 
und ein untrennbares Gemisch hoherer Spaltstucke. Es ist bekannt, 
dass der Abbau verhaltnismassig einfacher Terpenverbindungen oft 
Schwierigkoiten verursacht. So konnte z. B. Linaloo13) nie zu einer 
Verbindung oxydativ abgcbaut werden, &us deren Rau sich die Kon- 
stitution mit Sicherheit ergeben hBtte. 

Der tiefe Siedepunkt des Lavandulols lasst auf alle Falle den 
sichern Schliiss zu, dass es eine starker verzweigte Kohlenstoffkette 
als Geraiiiol aufweisen muss. 

Ein solches starker verzweigtes Geraniol-Isomeres vom Sdp. 
95O (12 mm) war schon vor ungefahr 20 Jahren von Ruxickn und 
R~eth l i sberger~)  erhalten worden. Die -4utoren hatten Methyl-hepte- 
non (I) in Gegenmart von Bariumhydroxyd mit Formaldehyd kon- 
densiert, um darauf dureh Umsetxung mit Methyl-magnesiumjodid 
und durch Wasserabspaltung aus dem erha,ltenen Glykol zu Geraniol 
zii gelangen5). Der Formaldehyd hatte sich dabei aber statt an 
der Methyl- zum grossten Teil an der a-standigen Methylengruppe 

1) Nach Gzldemeister, Die atherischen Ole, 3. Aufl., Bd. 1, S. 445, zeigt das Allo- 
phanat yon Citronello1 (Limonenform) den Smp. 104-105°, das von Rhodinol (Terpino- 
lenform) 111,6O. 

z, Das Lavandulol gleicht in dieser Beziehung dem Citronellol, das auf diese Art auch 
nicht chloriert werden kann. x, 

3, Harrzes und Coazburg, vgl. Diss. Cornburg, Kiel 1913, cit. bei L. Ruzzcka, Helv. 6, 
486 (1923). 

4)  Die erwahnte Arbeit wurde 1922 ausgefhhrt, publiziert jedoch erst 1935, Helv. 
18, 439. 

5, Das Ziel dieser Arbeit mar, die Reaktion auf die Sesquiterpenreihe zu ubertragen, 
d. 11. zu einer Farnesolsynthese zu verwerten. 



- 1576 - 

a,ngelagert, und es wurde ein Alkohol erhslten, der gut 1 5 O  tiefer 
siedete als Geraniol. Die Reaktion war also nacli folgendem Schema 
verla,nfea : 

I I1 I 112 
/\ /\ /\ I / \  A* 
I I t  111 IV') Vl)  

Nach der fruher herrschenden Ansicht irber den 31 whanismus der 
gcgenseitigen Umwandlung von Geraniol und Linnloo12) betrachtetcn 
Bwicka und RoethZisbergev den Blkohol (TV) als v, p-ungesgttigt. 
Heute wissen wir, dass er die eine der beiden Doppelbindungen in 
p, y-Stellung zur Hydroxylgruppe tragen muss. Bei tlcr Abspnltung 
von 1 Mol Wasser aus _1,3-Glykolen bilden Rich niimlich aiixschliesslich 
p, y-ungessttigte Alkohole. Pfau und  Plat tn~s '~)  liaben zurn erstenmal 
diese GesetzmSssigkeit als Xegel klar msgesproehen und 11-ir konnten 
ihre Richtigkeit im Yerlaufe unserer Untersuchiiiigeii bestatigen4). 

Ton dcm Alkohol (IV), der ein unregelmiissiges Isoprenskelett (V) 
bcsitzt, war noch eine kleine Menge vorhalnden5). Das tlnraus herge- 
stcllte Allophanat schmolz bci 113-114° und gab mit demjenigeri 
des Lavandulols vom Smp. 117-118°, sowk rnit eineni solchen vom 
Smp. 11%-116° bei der Mischprobe keine Schmelzpuriktserniedrigurig. 
Die bei %'i)-6O0 bzw. 65-67O sehmelzenden 3,5-I)initrobenzoate von 
Lavandulol und dem Alkobol von Ruxicka untl Roetialisbes'ger gaben 
ebenfalls keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Dass die Allophanate und Dinitrobenzoate nahr beieinander- 
liegende Schmelzpunkte aufweisen, ist ein glucklicher Zufall. Wenn 
auch die beiden Alkohole wirklich gleiehe Konstitution besitzen 
sollten, brauchen die Derivate nicb t unbedingt gleiche Schmelzpunkte 
zu besitzen, da das Lavandulol optisch aktiv ist, m-51ii3end der syn- 
thetische Alkohol ein Racemat darstellt. Die ebenfalls gut krystal- 
lisierenden Anthraehinon-B-carbonester zeigen z. B. einen Schmelz- 
punktsunterschied von 37  ( h v a n d d o l  62-63 O ,  synt hetischer A1- 
kohol 99-100 O ) .  Ein Vergleich auf Grixntl einer nliscllprobe ist in 
letzterem Balle natixlich ausgeschlossen. 

l) Forniel I V  ist init der in der Nomenklatnr aliphatischer Verbindungen ublichen 
Xumerieriing wiedergegeben, d. h. die Zahlen beziehen sich auf die Kohlenstoffatome der 
langsten vorhanderien Kette, m abrend die Kohlenstoffato me der Scitenhctten unnurneriert 
bleibcn . 

Dic Zlfilrn im Skehttschcnin V bedeuten dagegen etwas ganz andcrc-s : sic beziehen 
sich hic r auf die samtlichen Kohlenstoffatome der btiden Tsoprenrestr. 

2 ,  Vgl. z. Z. Selrunler, Die atlierisehen Ole, 1906, Bd. 1, 6 .  464. 
j) Helv. 15, 1230 (1932). 
* )  Vgl. eine spatere Abhandlung. 
5, Wir verdanken Hemn Prof. Kic/ckn  dic Uberl urig des PrapiLates. 
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Die Allophanate der beiden Tetrahydro-alkohole geben bei der 
Mischprobe ebenfalls keine Sehmelzpunktserniedrigung. Doch liegen 
auch hier die Schmelzpunkte urn l o o  auseinander (natiirliche optisch 
aktive Verbindung 101-102°, synthetisches Produkt 91-92 O), und 
es ist deshalb auf die Mischprobe kein grosser Wert zu legen. 

In Dichte und Refraktion zeigen die beiden Alkohole kleine Ab- 
weichungen. 

natdrlicher Alkohol: 

synthctischer Alkohol: 

dt7 = 0,8785; n g  = 1,4683 

di7 = 0,8837; n g  = 1,4711 

Da cis,trans-Isomerie bei der Verbindung IV ausgeschlossen ist, 
muss man sich die Divergenz anders erklaren. Bei der Reaktion mit 
Pormaldehyd und Methyl-heptenon tritt zu einem gewissen Betrag 
auch Kondensstion an der Methylgruppe ein, was zum Keto-alkohol 
(VI) fuhrt. Bei der Umsetzung mit Methyl-Magnesiumjodid bildet 
sich daraus das Glykol (VII), welches bei der Wasserabspaltung die 
beiden isomeren P,y-ungesattigten Terpenalkohole (VlII und IX) liefern 
kann. Dem synthetischen Produkt yon Ruxicka und Roethlisberger sind 
also wahrscheinlich noch etwis von dicsen Isomeren beigemischt, die 
sich weder bei der frakbionierten Destillation der Alkohole selbst, noch 
bei der Krystallisation der Sllophanester vollstandig entfernen lassen. 

Wir haben die Synthese von Ruxickn und Roethlisbevger wieder- 
holt und am Schluss besonders sorgfaltig fraktioniert. Wir fanden 
fur den so gereinigten Alkohol eine noeh etwas hohere Dichte, dy = 

0,8870, als die erwiihnten Autoren. 
Zwischen dem Alkohol von Ruxicka und Roethlisbe.;ger und dem 

Lavandulol schien, trotz den kleinen Dichteunterschieden, eine nahe 
Verwandtschaft zu bestehen. Die Mischproben ihrer Derivate machten 
sogar eine Identitat wahrseheinlich. Uberdies schien uns ein Kohlen- 
stoffgerust, wie es der Alkohol von Ruxicka und Roethlisberger besitzt, 
fur das Lavandulol auf Grund einer einfachen theoretischen Uber- 
legung, von der in der niichsten Abhandlung die Rede sein wirdl), als 
besonders wahrscheinlich. 

1) Siehe das letzte Kapitel: ,,Uber unregelmassige Isoprenketten" der nachsten Ah- 
handlung von If. Schinz und J.-P. Ijozirquin. 
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Dem Identitatsbeweis auf Grund der Mischproben haftete Tor 
allem deshalb cine Unsicherheit an, mil es sich hier uin tlm Vergleich 
einer optisch aktiven Verbindung mit einem Racemat handclte. Die 
Spaltung der racemischen Verbindung in ihrc optisch nktiven Kom- 
poiienten schien uns, abgesehen von der miihsamen ,lrbeit, wenig 
verloekend, weil der Alkohol noch Isomere enthielt. Es ist uns jcdoch 
gclungen, die Konstitution des Lavandulols an€ anderc Art aufzu- 
kljren, w-ie in der nachsten Abhandlung beschriebeii vird. Durch 
Verschieben der zur Hydroxylgruppe /?, y-st andigen Doppelbindung 
in die t(, /?-Stellung haben wir das Asymmetriezentruni hei Kohlen- 
stoffatom 5 aufgehoben. Das so crhaltenc optisch inaktive 18omcre 
erwics sich als identisch mit eineni synthetisch hergestellt m Praiparat 
des a, P-ungesattigten Alkohols. 

Der Firma PirmenichcE Co. in Grnf danker1 a i r  fur die Untcrstutzunr! dioser Arbeit. 

E x p er im e n t e 11 er T e i 1 I). 
A. Isolieruny drs Latandiilols iius La\ endeliil dureh Vcrseifuiig drr Ester. 

Gr u p p en  t r e n n u n g. 
Aus 4,5 kg franziisischem Lavendelol wurde zuerst, (lie geringe 

Xenge freier SBuren untl Phenole durch aufeinandcrfolffcndcs Aus- 
schuttcln mit Sodalosung und verdunnter Natronlauge abgetrennt. 
Darauf wurde das 01 im Vakuum (z. T. zweinial) fraktioniert. Man 
erhielt folgende Fraktioneii : 

I) Linter 70" (11 mm) . . . . . .  130 g 

4) 100-110" . . . . . . . . . .  72 g 

F )  95-125". . . . . . . . . .  38,3g 
Ruckstand . . . . . . . . .  106 g 

Die Praktionen 5 und 6 (zusammen 298,8 g) wurden mit Girayd- 
Reagens T behandelt und man erhielt 287 g aldehyd - und ketonfreies 
01. &fit Phthalsiiure-anhydrid wurden dann die prirnaren und sekun- 
daren Alkohole entfernt, wobei 260 g nicht reagierendeh 01 zuriick- 
hlieb. Der Rest der sekundaren und die tertiaren freien Allcohole wur- 
den darauf mit Triathylborat abgetrennt. Das nicht Reagierende 
(194 g) wurde dann verseift, und die gesamten, bei der Verseifung 
ents t andenen Alkohole mit €3 orxaure - txiathyles ter abge tronn t , wo bei 
man 60,7 g erhielt. Davon siedeten ca. 10 g unter 9O0 (11 mni), die 
ails fast reinem Linalool bestanden. Die hijlier siedenden Alkohol- 
fraktionen w-urden dann mit Phthalsaure-anhytlrid behandelt und c l k  
iiach der Verseifung der Phthalestersiiuren erhelteneii pi-imiiren Al- 

2)  70-95O . . . . . . . . . .  2960 g 
3) 95-10OO. . . . . . . . .  h40 g 

5) 75-95" (0,2 nim) . . . . . .  260,Bg 

l )  Die Schmelzpunktc sind niclit korrigiert. 
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kohole im Vakuum fraktioniert, wobei folgende Praktionen erhalten 
wurden : 

1) 98-102O (11 mm) . . . . . .  7,7 g 
2 )  102-1080 . . . . . . . . . .  8,6 g 
3) 108-1150 . . . . . . . . . .  20,O g 
4) 115-1300 . . . . . . . . . .  1,3 g 
5) 130° (11 mm)-12j0 (O,2 mm) . 2,0 g 

Fraktion 1) ergab bei dreimaligem Durchfraktionieren im Wid- 
mer-Kolben 2,6 g einer Fraktion vom Sdp. 93-97O (11 mm) und 
5,0 g vorn Sdp. 97-102O. 

I so l i e rung  des  L a v a n d u l o l s  B U S  d e r  Verse i fung  d e r  Es t e r .  
F r a k t i o n  93-970 (11 mm).  0,3 g dieser bei der Verseifung 

der Ester erhaltenen Alkoholfraktion wurden iiber Nacht bei Zimmer- 
temperatur mit 6 em3 einer 25-30-proz. absolut-atherisehen Losung 
von Cyansaure (erhalten durch Depolymerisieren von Cyanursaure) 
stehen gelassen. Am Morgen wurde vom ausgefallenen Niederschlag 
abgenutscht und dieser darauf mit Benzol ausgekocht, in dem die 
Polymeren der Cyansaure, d. h. Cyanursiiure und Cyamelid ganz un- 
loslich sind. Die Benzollosung hinterliess beim Verdanipfen keinen 
Ruckstand; in dem Niederschlag war demnach kein Allophanat vor- 
handen. Das Atherfiltrat wurde mit Wasser und Sodalosung neutral 
gewaschen und nach Verdunsten des Losungsmittels das Rohallo- 
phanat in festem Zustande erhalten. Da es noch leicht klebrig war, 
wurde es mit Pentan kalt digeriert, wobei 50 mg extrahiert wurden. 
Die in Pentan unloslichen Krystalle wurden in Benzol heiss gelost, 
nochmals filtriert, die Losung dann stark eingeengt und noch in 
heissem Zustande mit Cyclohexan und ganz wenig Pentan versetzt. 
Das Allophanat fie1 in farblosen Krystsllen aus, die jedoch immer noch 
etwas klebrige Beschaffenheit zeigten. Durch weitere Reinigung, 
zuerst aus einem Gemisch von Cyclohexan und ganz wenig Ather und 
hierauf aus einem solchen von Essigester und Cyclohexan erhielt man 
0,l g des hllophanesters in Form sehr feiner Blattchen vom Smp. 
117-118°. Zur Analyse wurde noch zweimal aus einem Gemisch von 
Cyclohexan mit wenig Essigester umkrystallisiert, wobei der Scahmelz- 
punkt nicht mehr stieg. Bei der Mischprobe rnit einem bei 118-119° 
schmelzenden, selbst dargestellten Praparat von Geranylallophanat, 
wurde eine Schmelzpunktserniedrigung von 20 O beobachtet. 

3,979 rng Subst. gaben 8,76 mg CO, und 2,98 mg II,O 
2,438 mg Subst. gaben 0,255 cm3 N, (22", 716 mm) 

C,,H,oO,N, Ber. C 60,OO H 8,40 N 11,6594 
(aus C,oH,,O) Gef. ,, 60,04 ,, 8,38 ,, 11,400/, 

[E]:  : - 8 3 "  (in 4-proz. methylalkoholischer Losung) 

Die von dieser Fraktion 93-97O (11 mm) ubrig bleibenden 2,3 g 
Alkohol wurden mit 35 em3 konz. atherischer Cyansiiurelosung 1 2  
Stunden bei O 0  iind 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge- 
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lassen und wie oben aufgearbeitet. Beim Digerieren mit Pentan 
konnte man 0,5 g Schniieren abtrennen, die wohl griisstenteils aus 
Urethaii bestanden, das sich neben dem Allophanat immer in kleinen 
Merigen bi1de)t. Beim Umkrys t allisiereri au s Cy clohexan-Ex siges ter - 
Gemisch wurden 1,6 g Allophanat vom Smp. 112-114° erhalten. 
Rei zweimaligem Umkrystallisieren stieg der Snip. auf 115-116° und 
beini drittcnmal auf 116-117O. Die Menge betrug dariin noch 1,2 g. 
Das Produkt aus der unreinsten &/lutterlauge war vollstandig schmie- 
rig, das atus der zweiten bestand aus mit wenig Sclirnicreii durchsetzten 
Krystallen. Bus der reinsten Muttcrlsugc gewann n i m  dagegen ein 
vollstandig sc,hniierenfreics Produkt,, das bei mehrmaligem Umkry- 
stallisieren 0,3 g e,ines schiincn, kiirnigeri Pulvers T'om Sitip. l l O - l . l 1 °  
lief ert e . 

3.746 mg Subst. gaben 8,208 nig CO, und 2,820 iiig 11,O 
C,,H,,O,N, Re?. C 60,00 H 8,40"/, 

Gcf. ,, 5(3,77 )) 8,4304 
= - 7"; (in 4-proz. ruethylalkcholischer Liisnng) 

F r a k t i o n  97-102" (I I niin j .  Diese Fraktion Piithielt nebeii I~vandulo l  bereits 
grossere Merigen hoher siedender isomerer Alkoholc (Citroncllol, Kcrol und xvenig Geraniol j. 
Die Verarbeitung gestaltcte sich deshalb etwas schu-ieriger. 6 g 01 wurden rnit 65 ernz3 
atherischer Cyitnsaurelosnng behandelt. Das Rohprodukt nus dem ;Ather war gelatinos 
und beim Digerieren mit Petrolather bildete sich cine uufiltrierbare (hllerte. Ueshalb 
lasst man besser ails einem Gemisch von Essigoster und Cyclohexan iiu Verhaltnis 1 : 6 
langsam eindunsten. Das erheltene Produkt war zmar immer nach grlat,ineartig, liess sich 
aber trotzderu ziemlich gut filtricren. Das so abgctrennte, feste Produkt liestand aus einem 
klebrigen Iilumpen und zeigte nach Verdunsten des anhaftendcn Liisungsmittels einen 
unscharfen, bei ca. 108" liegcnden Schmelzpunkt. Kach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Cycloliexan-li:ssigestcr erhielt man 3,1 g Blatter vom Snip. llfi-I 17", die sich mit, 
dem gleich hoch schmelzenden l'raparat am der Fraktion vom Sdp. 94-97O (I1 mm) 
nls identisch erwiesen. Bei der Mischprobe rnit Germ yl-allophanat wurtlc auch hier eine 
Schmelzpunktserniedrigung von 20" beobachtet. Aus der reinsten Miitterlauge erhielt 
man ein krystallisiertes Produkt, das nach weiterer Reinigung i tus  wiissrigern Methyl- 
alkohol bci I 10-112° schmolz. Aus den unreinen Mutterlmgen wurden nur Gallerten 
erhalten. Aus Cyclohexan-Essigester gelingt es nicht, diese umzukrystallisic-rcn, wchl aber 
aus wassrigem iKcthylalkoho1; man konnte auf diese Weise noch grossere Mengen sehr 
unscharf bei ca. 80° schmelzender lirystalle erlialtm, die allerdings etn-as klebrig waren 
und ails Gemischen bestanden. 

Verse i fung  des  Al loyhana t s .  1,1.5 g A1lophan:et vom Smp. 
116-117°, die BUS der Fraktion vom Sdp. 94-97O (11 mni) stanimten, 
wurden wiiihrend einer Viertelstunde mit 1 0  em3 10-proz. wiissriger 
Na,tronlauge am kochenden Wnsserbnd (Steigrohr) erhitzt. Nan nahni 
in PetrolBther auf und schiittelte rnit Wasser nech. nus tler Losung 
wurden nach Abdcstillieren des Petrolathers rnit einer Kolonne 0,61. g 
de8 konstarit be,i 94-95O (13 mm) siedenden Alkohols gewonnen. 

d17,5 =0,8742; ng,5=l,4662; - - 1(),20 8 D -  
M, Bcr. fur C,,H,,O IT = 48,97 Gef. 48,8+5 

1,l g Allophanal; vom Smp. ll6-117O aus der Fraktion vom Sdp. 97-1020 (11 mmj 
gab auf gleichc IVeise 0,62 g destillierteii Alkohol voni Sdp. 94--Y5" ( J  3 mm). 
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B. Modifizierto Aufarbeitung von Lavendelol und Isolierung des Lavandulols 
durch Verseifung der Ester. 

Gr u p p e n  t r e n n u n g u n d w ei  t g e h e n d  e -4 n r e, i c h e r u n g d e s 
Lavandu lo l s .  

38,5 kg des gleichen franzosischen Lavendelols wurden direkt im 
Vakuum destilliert und nur die uber looo  (11 mm) siedenden, 5,4 kg 
betragenden Anteile zur Untersuchung verwendetl). Aus diesen er- 
hielt man nach Abtrennung der Aldehyde, Ketone und freien Alkohole 
einen von 90-105° (11 mm) siedenden und 852 g betragenden Anteil, 
der noch Ester, Kohlenwasserstoffe und Oxyde enthielt. Er wurde 
verseift und darauf aus dem Neutralteil durch Behandeln mit Phthal- 
siiure-snhydrid die primaren und sekundiiren Alkohole abgetrennt. 
Das nach Absaugen ca. 85 g betragende Alkoholgemisch gab bei der 
fraktionierten Destillation im Widmer-Kolben (12 mm) : 

. . . . . . . . . . . . . .  1) 65-89O. 1,6 g 
2) (89)92--96O (hauptsachlich 94-96O) . . 32,7 g; [a],,== - 9,6O; d:' 0,8806 
3) 96-100' . . . . . . . . . . . . . .  19,5 R;  xD= - '7,56O 
4) 100-105°. . . . . . . . . . . . . .  12 g; aD=-4,240 
5) 105-110' . . . . . . . . . . . . . .  16,s g;  a,,= 0 

. . . . . . . . . . . . .  Ruckstand 2 g  

I so l i e rung  des  Lavandu lo l s  a u s  d e r  Verse i fung  de r  Es t e r .  
Fraktion 2 besteht, nach dem optischen Drehvermogen zu schlies- 

sen, zum grossten Teil aus Lavandulol. Von dieser Fraktion wurden 
8 g als Vorversuch mit uberschussiger Btherischer Cyansiiurelosung 
ins Allophanat verwandelt und beim Umkrystallisieren erhalten : 

1) Smp.117-118°. . . . . . . . .  3,l  g 
2) 110-1110 . . . . . . . . . . . .  3,3 g 
3) unter 110O . . . . . . . . . . .  I,5 g 
4) Petrolatherlosliches ca. 4 g  . . . . .  

Nac,hdem von dicser Fraktion 2 vom Sdp. 92-96O (11 mm) wei- 
tere 1 4 2  g fur eine Acetylierung verbra,ucht worden waren, wurden 
die 13,4 g des noch ubrigbleibenden ols, zusammen mit den an- 
sehliessenden Fraktionen 3 und 4, nochmals einer fraktionierten De- 
stillation unterworfen. 

l a )  92-96O . . . . . .  
2a) 96-98O . . . . . .  
3a) 98-100° . . . . .  6,8 g; a,,- - 6,Z0 
4a) 100-105°. . . . .  13,9 g 

8,0 g;  a,,= - 10,04O 
13,6 g ;  N ~ =  - 10,OO 

Die Praktionen l a )  und 2a) bestanden der Drehung nach aus fast 
reinem Lavandulol und wurden ins Allophanat verwandelt. Die aus 
der Ansatzlosung ausgefallene Krystallmasse wurde abgenutscht, an 
der Luft liegen gelassen, his der Gcruch naeh Cyansaure verschwunden 
war und dann mit Benzol ausgekocht. Reim Konzentrieren und Ste- 

1) Diese Destillation wurde in der Fabrik Pirmcnich & Co. in Genf ausgefiihrt. 
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henlassen der Benzollosung erhielt man sofort ein Allophanat vom 
Smp. 117-118° in betrachtlicher Menge, aus l a )  5,3 g, aus 2a) 
13,5 g. Das Atherfiltrat vom Ansatz wurde durch Ausschutteln mit 
Wasser und Sodalosung von Cyansaure befreit unil man crhielt 
daraus, ebenso wie auch aus der Benzolmutterlauge, unreinere An- 
teile, die beim Digerieren mit Petrolather (aus l a )  und 2a) zusamnien) 
10 g an dieses Losungsmittel abgaben. Ungeliist blieben krystallisierte 
Antcile vom Smp. ca. 105-112° (aus l a )  bzw. 2a) je ca. 3 g). Bei 
mehrmaligem weiterem Umkrystallisieren der tiefer schmelzenden 
Praparato, wobei dern Benzol etwas Essigester zugesetzt wurde, ge- 
wann man weitere 4,3 g Proclukt vom Smp. 117-118°, daneben 2,3 g 
vom Smp. 115-116°, 1,2 g vom Snip. 110-113°, 1,8 g vom Smp. ca. 
90O und 2 g Sehmieren. 

L a v a n d u l y l - a e e t  a t .  
11,2 g der Fraktion 2 (von der ersten Destillation) wurden in 

absolut-atlieriseher Losung rnit 6,3 g Acetylchloritl in Gegenwart von 
7 g absolutem Pyridin durch $i-stiindiges Rochen am Wasserbad 
acetyliert. Das nach der Aufarbeitung erhaltene Acetat zeigte den 
Sdp. 98-100° (11 mm). Bur Abtrennung unveresterten Alkohols 
wurdc wiihrend % Stunde niit Triathylborat (olbad 13C)O) behandelt, 
wobei ca. g nieht destillierbarer Borester erl-ialten wurde. Das 
nunniehr von nichtacetyliertem Alkohol befreite Acetat wurde yon 
noch anhaftendem Triathylborat durch Schutteln mit JVasscr auf der 
Waschine befreit und darauf im Hoehvakuum destillivrt. NacEi Ab- 
trennen von 1 g unreinem Vorlauf wurdcn 9 g von 61--63O (0,3 rnm) 
konstant sieclendes Acetat erhalten. Geruchlich erinriert dieses Pro- 
dukt vie1 mehr an  Linalyl- als an Geranyl-acetat; die Nuance ist 
jedoch feiner. 

Ver  s e i  f u n g d e s A11 o p h a n  a t s. 
10, l  g Allophanat vom Smp. 117-115° wurden unter ofterm 

Umschutteln mit 100 em3 2-n. wassriger Katronlauge (einem ca. 
4-fachen iiberschuss entsprechend) 1 Stunde an1 kochcridrn Wasser- 
bad erhitzt, das 01 in &her aufgenommen unrl mit Wass(-’r gemaschcn. 
Der vom Losungsmittel befreite, rohc Alkol-iol Rehied ither Nacht eine 
kleine Menge nadeliger Krystalle von uiivc.rheiften1 Allophanat ab. 
Man versetzte mit Petrolather, kuhlte auf ~ 20° ab rind crhirlt darauf 
beim Filtrieren 0,25 g schoner, bei llX-119° schmelzciicler Nadeln. 
Beim Umkrystallisieren aus Essigester und wenig Cyclohexan stieg 
der Smp. auf 119-12Oo. Bei weitereni Uinkrystnllisieren iinderte sich 
der Sehmelzpunkt nicht mehr. Der Alkohol atis der PetrolBtherlosung 
zeigte bei langsamer Destillation jm Widmer-Bolben den Stlp. 94-950 
(13 mm). Man erhielt 5,s g Destillat und 0,3 g Rucksland. 
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di7=O,8785; n g  =1,4683; E: = - 10,ZO 
M, Ber. fur C,,H,,O 1-2 = 48,97 Gef. 48,SO 

3,750 mg Subst. gaben 10,701 nig CO, und 3,988 mg H,O 
C,,Hl,O Ber. C 77,86 H 11,76% 

Gef. ,, 77,87 ,, 11,90% 
Die 1,2 g Allophanat vom Smp.110-113° wurden mit 5 em3 20-proz. methyl- 

alkoholischer Kalilauge verseift. Der Alkohol siedete ebenfalls bei 95, (13 mm) und zeigt'e 
folgende Daten: 

d:' =0,8794; n g  =1,4690; xD= - 9,75 
MD Rer. fur C,,H,,O I-? = 48,97 Gef. 48,81 

C. Andere Derivate und Umsetzungen des Lavandulols. 

Andere  Der iva t e .  
3 ,5 -Din i t robenzoa t .  Der uber das Allophanat vom Smp. 

117-11So regenerierte reine Alkohol gab mit 3,5-Dinitrobenzoyl- 
chlorid in absoluter Benzolliisung rnit Pyridinzusatz einen Ester, der 
schon im Rohzustand nach blossem Absaugen des Losungsmittels 
in xu Rosetten gruppierten Krystallen erhalten wurde. Nach Umkry- 
stallisieren aus einem Gemisch von Cyclohexan und Petrolather lag 
der Smp. bei 59-60°. Die Mischprobe rnit einem Praparat von 
Geranyl-dinitrobenzoat von genau gleichem Schmelzpunkt sehmolz 
bei 40-44O. Das Derivat des Lavantlulols farbt sich schon nach we- 
nigen Tagen am Licht an der Oberflache dunkel, wiihrend dasjenige 
des Geraniols sich jahrelmg fast unverandert aufbewahren lasst. 

P h e n y l u r e t h a n .  Dieses Derivat war auch bei - 1 5 O  und bei Anwendung verschie- 
dener Losungsinittel nicht zur Krystallisation zu bringen. 

A n t  h r  a c h i  n o n - B - ca r  b ones  t er. Der aus einem Allophanat- 
praparat vom Smp. 113-116° regenerierte Alkohol gab rnit Anthra- 
chinon-B-carbonsaurechlorid einen Ester, der im Rohzustand schmie- 
riges Aussehen zeigte. Aus einem Gemisch von Cyclohexan, Hexan 
und ganz wenig Petrolather erhielt man innert 12 Stunden bci - 20° 
Xadeln vom Smp. 62-63O. 

Ve r h a1 t e n  g eg e n u b e r  C a 1 c ium c 11 1 o r id  u n  d P h t h a 1 s u r e - 
a n h  ydr id .  

Calc iumchlor id .  1 g Rlkohol (iiber Allophanat vom Smp. 
117-l1So rcgeneriert) wurde mit 2,5 g frisch getrocknetem Calcium- 
chloridpulver 5mal 24 Stunden im Exsikkator stehen gelassen. Man 
digerierte mit trockenem Petrolather, filtrierte auf der Nutsche und 
wusch gut rnit Petrolather nach. Die gesamte Substanz gewann man 
aus dem Filtrat zuruck. 

P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  be i  200". 0,4 g Alkohol wurden niit 1 g Phthalsaure- 
anhydrid im Olbad auf 180" erhitzt. Wahrend 15 Minuten steigerte man die Temperatur 
langsam auf 200, und hielt noch 1/4 Stunde bei der gleichen Temperatur. Eine Wasser- 
abspaltung war nicht zu bemerken und der Alkohol wurde annahernd quantitativ uber 
die Phthalestersgure zuruckgewonnen. 
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I s o m e r i s i e r u n g d e s 1, a v a n d u 1 o 1 s m i t E i s e s s i g ) . 
0,5 g Alkohol BUS einem Allophanat vom Smp. 116-117° wurden 

mit 1 em3 Eisessig 1 2  Stunden am kochenden Wasscrbad erhitzt. 
Um von Kohlenwasserstoff abzutrennen, der sieh bei der langdauern- 
den Behandlung gebildet hatte, wurde iiber die Phthalestersaure naeh 
der Pyridinmethode getrennt und 0,3 g bei 93O (11 mm) siedendcr 81- 
kohol erhalten. Das daraus hergestellte Allophanat schniolz nach ein- 
maligem Timkrystallisieren konstant bei 120°. Der Alkohol zeigte 
M D  = -9,76O. 

0,6 g Alkohol, der aus einem Allophanatpraparat vorn Smp. 110-113° geaonnen 
war, wurden wahrend 30 Minuten auf die gleiche Weise bchandelt. Dai Isomerisierungs- 
produkt lieferte ein Allophanat, das wiederum schon nach einmaligem Umkrystallisieren 
den Smp. 120° zeigte und sich als identisch orwies mit dem in geringer Jlenge direkt atis 
einer grossern Menge Allophanat erhaltenen Produktc vom Smp. 119-120O. 

H y d r i e r u n g d e s L a v a  n du lo  1 s. 
Mi t  e inem sch lech ten  P l a t i n k a t a l y s a t o r .  273 mg A1- 

kohol (aus einem Allophanat vorn Smp. 116-117 regrneriert) wer- 
den mit 10 mg Platinoxyd in 3 em3 Essigester hydriert. I n  einer halben 
Stunde wurden 0,85 Mol Wasserstoff aufgenommen uiid nach zm ei- 
maligem Aktivieren langsam weitere 0,15 3101. Jetzt wurde der Essig- 
ester abgedampft, durch Eisessig ersetzt, untl die Wytlrierung rnit 
20 mg frischem Katalysator fortgesetzt. Schon in Mtunde wurde 
ein weiteres No1 Wasserstoff aufgenommen. Das erhalteiie Produkt 
war gegen Tctranitromcthan gesattigt und siedetc bei 93-94O 
(12 mm). u: = + 12,84O. Man verwandelte ins Allophanat, (las roll 
bei ea. 1000 schmole und nach Umkrystsllisieren aus C'yclohexan in 
Form feiner, leicht verfileender Nadeln vom Smp. 101-1 03O erhalten 
wurde. Bur Analyse w r d e  nochmals aus Cyclohexitri, jctioch nnter 
Busatz von etwas Benzol, gercinigt, wobei mindestens 1;3 tier Substanz 
in der Xutterlauge gelassen wurde. Dcr Schmelzpunkt stieg jcdoch 
nicht mehr. Dieses Al1ophan:ht ist in allen Losungsrriil tcln leichtw 
loslicli als dasjenige des nnhydrierten Lavandulols. 

3,652 mg S u h t .  gaben 7,901 nig CO, und 3,260 iiig H L O  
C,,H,,O,N, (aus C,,,HL,O) Rer. C 58,BB H 9,91", 

Gef. ,, 59,OO ,, 9,99", 
Mi t  Rnney-Kickel. 0,2 g Alkohol werden in Pcinspritlosung rnit f),03 g frisdi hvr- 

gestellteni Xnne y-Nickel in Wasserstoffatmosphaie geschuttelt. Zar Aufidime voii 1 3201 
JJ7asserstoff waren etwa 3 Stunden notig. Es trat jedoch hein deut1icht.r Iinick in cler 
Hydrierkuve auf, sondern die masserstoffiLufnahiiie ging fast mit dPr gleiLhen Geschm 111- 

digkcit wciter und dcr Versuch, auf dime \\'else Dihydro-lavandulol zu t rhalten, muwte 
aufgegeben werden. 

C h lo r ier u n g  s v er  s ti c 21'). 

Einr Losung von 2,5 g Alkohol (aus Alloplrduat vorn Snip. 116- 117") in 15 c1n3 
Pctrolathcr uurde unter Eiskuhlung mit 2,6 g Thioriylchloitd in 10 ( I I I ~  Petrolatlier 

l) DIP Isomerisierungsversuclie uurden von .I.-1'. Bourquriz ausgc fuhrt. 
Dieser Versuch wurde von .I.-P. Boz~rqzcz~~ ausgefuhrt. 
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tropfenweise versetzt. Sach Stehenlassen uber Nacht wurde 1 $$ Stunden am Wasserbad ' 
erwarmt. Das bei der Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt erwies sich jedoch als 
chlorfrei. Xeben etwas Kohlenwasserstoff hatt,en sich bei der Reaktion nur Schwefligsaure- 
ester gebildet, aus denen der Alkohol durch Verseifung regeneriert wurde. Kach Reinigung 
uber die Phthalestersaure zeigte er gegenuber dem Ausgangsmaterial nur eine kleine An- 
derung des optischen Drehungsvermogens, wahrend Dichte und Refraktion gleich blieben. 

Vor Behandlung: d:7>5=0,8781; ng=1,4683; a$= - 10,2' 
Nach Behandlung: d:'15=0,8784; ng= 1,4684; a;'= - 9,64O 

D. Isolierung des Lavandulols aus den frei vorkommcndrn Alkoholen 
drs Lavendelols. 
Arbe i t  sgang.  

Zur Untersuchung wurden wiederum die 5,4 kg uber 1000 
(11 mm) siedenden Anteile aus 38,5 kg franzosischen Lavendelol 
henutzt. Nach der Behandlung des 01s mit Girard-Reagens T wurden 
die freien primaren und sekundiiren Alkohole mit Pht'halsaure- 
anhydrid abgetrennt. Um sic moglichst rein zu erhalten, wurde die 
Phthalsaure-anhydridbehandlung nochmals wiederholt. Zur Unter- 
suchung wurden nur die tiefsiedenden alkoholischen Anteile vom 
Sdp. 93-105O (12 mm) verwendet, deren Menge ca. 20 g betrug. 
Diese Fraktion enthielt Borneoll), das sich beim Stehen abschied. 
Es wurde abgenutscht und die flussigen Anteile dreimal hintereinan- 
der im Widmer-Kolben fraktioniert : 

1) 90-95' . . . . . . .  7, l  g 
2) 95--98O . . . . . . .  3,O g 
3) 98-100° . . . . . . .  2,2 g 
4) 100-105° . . . . . .  2,4 g 

Nach jeder Destillation krystallisierte aus der tiefsten Fraktion 
wieder Borneo1 aus, das abgenutscht wurde. Seine Menge nahm aber 
jedesmal ab. Nach dem Geruch zu schliessen, enthielten die fliissigen 
Fraktionen auch jetzt noch Borneo1 in gelostem Bustand. 

D e r i v a t e  von  F r a k t i o n  1) 90-95O (12 mm). 
A l lophana t .  0,3 g des 01s wurden ins Allophanat ubergefuhrt 

und, wie oben beschriehen, aufgearbeitet, wobei wenig petrolMher- 
losliche Teile abgetrennt wurden. Der in diesem Losungsmittel un- 
losliche Anteil war flussig und schied sich erst nach dreistundigem 
Stehen aus einem Gemisch von Ather und Pentan in Form korniger 
Krystalle ab, die nach Filtrieren und Auswaschen mit dem gleichen 
Losungsmittelgemisch den Smp. ca. 310O zeigten. Dann wurde aus 
einem Gemisch von heissem Benzol und vie1 Cyclohexan gereinigt, 
woraus das Allophanat beim Abkiihlen schnell in kornigen Krystall- 
gebilden vom Smp. 110-112° (62 mg) erhalten wurde. 

3,737 mg Subst. gaben 8,258 mg CO, und 2,807 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 60,OO H 8,40% 

Gef. ,, 60,26 ,, 8,4176 
[%ID 20 = - 7,0°; (in 4-proz. inethylalkoholischer Losung) 

1)  [ z ] ~  = + 19,9O; (in 4-proz. methylalkoholischer Losung). Smp. 203---205'. 
1M 
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Dor Mischschmelzpunkt mit einem bei der Esterverseifung erhal- 
tenen Allophanatpraparat vom Smp. 1 10-11l0 gab keine Ernie- 
drigung. Die Mischprobe rnit einem ebensolchen Praparat vorn Smp. 
117-118° lag bei 114-1160, es tritt  also aueh hier keine, Erniedrigung 
des Schmelzpunktes ein. 

Bei Verarbeitung einer etwas grossern Menge 01 konnte der 
Schmelzpunkt bis 113-115O gesteigert werden, wenn etwas ver- 
dunnter umkrystallisiert wurde. Bei der Spaltung von 0,75 g &lo- 
phanat vom Smp. 113-1.15° wurden 0,4 g Alkohol vorn Sdp. 94O 
(11 mm) erhalten, der noch schwach nach Borneo1 roch. x 3  = - 8,66O. 

P h e n y l u r e t h a n .  0,1 g Substanz wurden mit 0,9 g Phenyl- 
isocyanat eine Woche kalt stehen gelassen. Dann wurde mit Wasser- 
dampf destilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, von Di- 
phrnylharnstoff abfiltriert und der Ruckstand der Atherlosung mehr- 
mals mit Petrolather tiichtig ausgekoeht, wobei weitere Mengen des 
unlosliehen Diphenylharnstoffs abgetrennt werden konnten. Der 
schmierige Petrolatherextrakt schied beim langsamen Eindunsten 
aus wassriger Methylalkohollosung wenig Krystalle ab, die zur Ab- 
trennung von Schmieren auf Ton gestrichen wurden. Nan erhielt 
glanzende Blatter, die in Petrolsther ziemlich leicht loslieh waren. 
Sie wurden aus einem Gemisch von Aceton und 30--40% Wasser 
umkrystallisiert. Man erhielt ca. 20 mg schoner Blgtter vom Smp. 
134-136O. Die Mischprobe mit dem entspreclienden selbst herge- 
stellten Derivat von d-Borneo1 (das d-Borneo1 stammte aus tlem glei- 
chen Lavendeliil) vom Smp. 135-137O zeigte keine Erriiedrigung. 

Diphenylure t ,han .  0,3 g Substnnz wurden rnit 0,45 g Diphenylharnstoffchlcrid 
und 0,4 g absolutem Pyridin 4 Stunden trocken am kochenden Wasserbad erwarmt. Es 
wurde mit Wasser, Ather und Weinsaurelosung aufgearheitet , niit Sodalosung ausge- 
schiittelt und mit Wasserdampf destilliert, bis kein Diphenylamin niehr uberging. Der 
Ruckstand wurde in Ather aufgenommen und aus der h e r l o s u n g  mit 20-proz. atherisclier 
SchwefelsBure die letzten Reste von Diphenylamin ausgefallt. Die abgegossene atherischo 
Losung schiittelte man mit Wasser und Sodalosung. Der Riickstand der Atherlosung war 
schmierig und konnte auch bei Anwendung der verschiendesten Losungsmittel bei - loo 
nicht krystallisiert erhalten werden. 

H y d r i e r u n g  d e r  F r a k t i o n  1) vorn Sdp. 90-95O (12 mm). 
N i t  P l a t i n o x y d  i n  Ess iges te r .  1 g 01 wurde rnit 30 mg Pla- 

tinoxyd in Essigester hydriert. Im Verlauf von ca. 3 Stunden wur. 
den 1,4 Mol Wasserstoff (fur CloH1,O herechnet) aufgenommen, wobei 
zweimaliges Aktivieren notig war. Das Hydrierungsprodukt war 
praktiseh gegen Tetranitromethan gesattigt und zeigte den Sdp. 
87-90O (12 mm). Das 0,95 g betrageride Destillat wurde rnit 2,2 g 
frisch destillierter Brenztraubensaure 2 Stunden im Olbad von l l O o  
erwarnit und bei der Aufarbeitung (Trennung in sauer und neutral) 
1,l g Brenztraubensaure-ester vom Sdp. 125O (12 mm) erhalten. Das 
daraus erhaltene Sernicarbazon war schmierig und wurde dcshalb mit 
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Ather, Wasser und Sodalosung aufgearbeitet. Dabci blieben 100 mg 
Krystalle vom Smp. 215O ungelost. Weitere ca. 100 mg vom gleichen 
Schmelzpunkt fielen aus der stark konz. Atherlosung beim Versetzen 
rnit Petrolather aus. Alles iibrige war in PetrolBther loslich. Beim 
Stehen trat allerdings teilweise Ausflockung ein. Das Semicarbazon 
vom Smp. 215O schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren am 95- 
proz. Methylalkohol bei 218-220O. Bur Rnalyse wnrde ein zweites 
Ma1 aus absolutem Methylalkohol umkrystallisiert. Smp. 219-221O. 

3,961 mg Subst. gaben 8,66 mg CO, und 2,82 mg H,O 
C14H,,0,N, (aus CloHl,O) Ber. C 59,76 H 8,24% 

Gef. ,, 59,62 ,, 7,97% 

Die Mischprobe mit selbsthergestelltem Brenztraubensaure-ester- 
semicarbazon des d-Borneols vom Smp. 225O zeigte keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Neben geringen Mengen von krystallinen An- 
teilen mit tiefem Schmelzpunkt (ca. goo), die wahrscheinlich ein Ge- 
misch darstellen, besteht die ganze ubrige Substanz aus den Petrol- 
Bther-Mutterlaugen aus Schmierenl). 

Mit  P l a t i n o x y d  in Eisessig. 0,6 g Substanz nahmen in Gegenwart von 10 mg 
Platinoxyd in 3 cm3 Eisessig 1,3 Mol Wasserstoff auf. Das Produkt war gegen Tetranitro- 
methan gesattigt. Unter der Annahme, dass in der Ausgangssubstanz nur Borneol (ge- 
sattigt) und Alkohole der gleichen Bruttoformel C,,H,,O mit zwei Doppelbindnngen vor- 
kommen, waren die beiden Substanzen also im Verhaltnis 1 : 2 vorhanden, d. h. das La- 
vandulol ware mit 33% Borneol verunreinigt. 

Das destillierte Hydrierungsprodukt ergab ein Allophanat, das im Rohzustand 
amorph war und mit Petrolather vollstandig in Losung ging. Erst beim Stehenlassen uber 
Nacht schieden sich dann aus dieser Losung schone Krystalle ab, die sich bei - 100 noch 
etwas vermehren liessen. Der Schmelzpunkt lag bei ca. 150O und die Menge betrug 0,18 g. 
Beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Cyclohexan und Essigester stieg der 
Schmelzpunkt auf 158-161 ". Bei der Mischprobe mit dem Allophanat des d-Borneols 
(&Borneo1 aus dem gleichen Lavendelol) vom Smp. 157-1 60° trat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ein. Wird das Praparat weiter ziemlich verdiinnt aus dem gleichen Losungs- 
mittel gereinigt, so kann der Smp. bis 159-162O gesteigert werden. 

Al lophanat  von  F r a k t i o n  2 )  vom Sdp. 95-98O (12 mm) 
(vgl. Arbeitsgang). 

Diese Fraktion lieferte ein Rohallophanat vom Smp. 104-107 O .  

Bei mehrmaligem ziemlich verdiinntem Umkrystallisieren aus Ben- 
zol-Cyclohexan wurde der Smp. 113-115O erreicht. Die unterhalb 
l l O o  schmelzenden Priiparate aus den Mutterlaugen schienen schon 
stark borneolhaltig. Ein Praparat vom Smp. 105-108° wurde ana- 
lysiert. 

3,821 mg Subst. gaben 8,452 mg CO, und 2,846 mg H,O 
C,,H,,O,N, (aus CloHl,O) Ber. C 60,OO H 8,39% 

Gef. ,, 60,32 ,, 8,33% 

1) Auch bei der Darstellung des Brenztraubensaure-ester-semicarbazons von rein- 
stem &Borneo1 (Smp. 203-205O) erhielt man neben dem Semicarbazon vom Smp. 225O 
orhebliche Mengen schmieriger Anteile. 
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H y d r i e r u n g  d e r  P r a k t i o n  95-98O (13 mm). 
1 g Substanz wurde in Essigesterlosung niit 50 nig Platinoxyd 

hydriert und nahm dabei ca. 1,5 Mol Wasserstoff auf, was einem 
Borneolgehalt von 23 % entspricht. 

Anthrachinon-p-carbonester. Zum Ansatz wurden 0, l  g 
des destillierten, gegen Tetranitromethan gesattigten liydroalkohols 
verwendet. Das Rohprodukt war schmierig. Erst beim Versetzen des 
bei 150O abgesaugten Produktes mit Pentan erstarrte ein Teil der Sub- 
btanz zu Krystallen vom Smp. 165-166°, die in Cyclohexan leicht 
loslich waren. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton- 
Petrolather-Gemisch wurde der Smp. 171-173 O gefunden. Bei der 
Xischprobe mit Bornyl-anthrachinon-p-carbonester (%us &Borneo1 
vom gleichen Lavendelol dargestellt), dessen Xchmelzpunkt nach ein- 
maligem TJmkrystallisieren aus Aceton-Petrolather genaa bei 1 5 2  O 

lag, trat keine Schmelzpunktserniedrigung auf. 
P h e n y l u r e t h a n .  Aus 0,1 g des hydrierten Alkohols wurden nur 

wenige bei 120-125° schmelzende Blatter erhalten, die im Verhaltnis 
1 : I mit einem Praparat Ton d-Borneol-phenylurethan vom Snip. 
134-136O gemischt, einen Mischsehmelzpunkt von 132-130° er- 
gaben. Das erhaltene Produkt bestand also aus unreinem Bornyl- 
phenylurethan. 

A l lophana t .  Das aus 0,75 g hergestellte Derivat war schmierig 
und konnte auf keine Art zum Krystallisieren gebriicht werden. 
Deshalb wurde es mit verdunnter Natronlauge wieder gespalten untl 
in den Anthrachinon-p-carbonester verwandelt, der nsch T4ermaligem 
Unikrystallisieren aus Aceton-Petrolather den konstanten Smp. 
172-173O aufwies. 

4,076 mg Subst. gaben 11,60 mg CO, und 2,29 mg H,O 
C25H2404 (aus Cl0H,,O) Ber. C 77,30 H 6,237, 

Gef. ,, 77,61 ,, 6,30°, 

Erakt ior i  3 voni Sdp.  98-100° (12  n im)  (vgl. Arlieitsgang). 
Al lophanat .  Aus dieser Fraktion erhielt man 1iur noch eine geringc Ausbcute an 

festem Allophanat. Auch war es weniger sehrjn krystallisiert als die entsprechenden Pro- 
dukte ails den tiefern Fraktionen. Es schmolz bei 98- 102O. Dieses tiefsvhmelzende Pra- 
parat wird statt ails Benzol-Cyclohexan vorteilhafter aus wassrigem Mcthylalkohol um- 
krystallisiert, wobei der Schmelzpunkt sofort auf 110-112° steigt. Bei wciterer Reinigung 
erhalt inan nur noch eine geringe Menge Allophanat vorn Smp. 113- 115". 

E. lintersachung des Nkohols ton Ruzicka und Roethlisberger 
(synthetisehes Lavandulol) . 

U n t e r s u c h u n g  des  a l ten P r a p a r a t e s .  
Das slte Priiparat, das nach mehrmaliger Destillatiori bei 94 his 

96O (12 mm) siedete, zeigte einen merkwiirdigen kummelartigen Ge- 
ruch. Auch nach nochmaliger Reinigung uber die PhthalostersBure 
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haftet dieser Beigeruch dem Produkt an. Der Alkohol lieferte ein 
Allophanat, das nach Digerieren mit Petrolather bci ca. 1100 schmolz. 
Beim Umkrystallisieren aus Cyclohexan stieg der Schmelzpunkt nich t 
weiter. Bei der Mischprobe des bei 109-110° schmelzenden Produktes 
mit einem Allophanatpriiparat vom Smp. 110-112° von frei vor- 
kommendem Lavandulol konnte keine Schmelzpunktserniedrigung 
beobachtet werden. Zur Analyse wurde noch zweimal aus Cyclohexan 
mit Essigesterzusatz umkrystallisiert und dann der Smp. 113-114 O 

erreicht. Mit einem Allophanat des natiirlichen Lavandulols (von der 
Esterverseifung) vom Smp. 117-118° trat bei der Mischprobe keinc 
Schmelzpunktserniedrigung auf. 

3,745 mg Subst. gaben 8,239 mg CO, und 2,823 mg H,O 
C,,H,,O,N, (nus C,,H,,O) Ber. C 60,OO H 8,40y0 

Gef. ,, 59,99 ,, 8,44y0 
A n t  h r a  ch in  o n - ,B - c a r b  o ne  s t er. Das schmierig erhaltene Roh- 

produkt krystallisierte uber Nacht BUS Cyclohexan-Petrolather in ' 

derben Kornern vom Smp. 99-100O. Bei weiterem Reinigen aus dem 
gleichen Losungsmittel konnte der Schmelzpunkt nicht weiter ge- 
steigert werden. Das Umkrystallisieren hat langsam aus ziemlich ver- 
tlunnter Losung zu geschehen, da sonst die Substanz in schmierigeni 
Bustand erhalten wird. 

Hydr i e rung .  402 mg des Alkohols nahmen in Essigesterlosung 
in Gegenwart von 10 mg eines sohlechten Platinkatalysators ziemlich 
genau die einem Mol entsprechende Wasserstoffmenge auf, wobei 
zweimaliges Aktivieren notig war. Hierauf wurde in Eisessig mit 
30 mg frischem Katalysator weiter hydriert, wobei in 10 Minuten ein 
weiteres Mol aufgenommen wurde. Die Losung war gegen Tetranitro- 
methan gesiittigt. 

A l l o p h a n a t  des  Te t r ahydro -a lkoho l s .  Das auf die ub- 
liche Art erhaltene Rohallophanat war amorph und ging beim Di- 
gerieren mit Petrolather vollstiindig in Losung. Reim Stehenlassen 
uber Nacht sehied sich das Allophanat aus dem Petrolather in kry- 
stalliner Form ab. Der Niederschlag konnte bei - 20° noch etwas ver- 
mehrt werden. Ein paar Stunden spater wurde abfiltriert. Dieses Allo- 
phanat ist viel leichter loslich als dasjenige des unhydrierten Alkohols. 
Das schon roh bei ca. 88-90O schmelzende Produkt zeigte nach zwei- 
maliger Reinigung aus einem Gemisch von Cyclohexan und viel Pe- 
trolather einen Smp. von 90-91O. Mit dem Allophanat des Tetra- 
hydro-lavandulols vom Smp. 1OO-10lo  im Verhiiltnis 1 : 1 gemischt, 
erhalt man einen unscharfen Mischschmelzpunkt, der zwischen 90 
und 1000 liegt. Eine Schmelzpunktserniedrigung tritt also nicht ein. 

3,682 mg Subst. gaben 7,975 mg CO, und 3,278 mg H,O 
C,,H,,O,N, (aus C,,H,,O) Ber. C 58,99 H 9,91% 

Gef. ,, 59,07 ,, 9,96% 
2 Jahre spater wurde das gleiche Priiparat aus wassrigem Me- 

thylalkohol umkrystallisiert. Dabei stieg der Schmelzpunkt sofort auf 
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95-96,5°. Es wurde noch zwei weitere Male aus den1 gleichen Lo- 
sungsmittel gereinigt, wobei sich der Schmelzpunkt nicht mehr ver- 
Bnderte. Vor dem eigentlichen Schmelzpunkt von 95-96,t50 ist jedoch 
von 9 1 O  an starkes Sintern zu bemerken. Bei der Analyse zeigt dieses 
Priiparat etwas xu hohe Kohlenstoffwerte. 

3,755; 3,743 mg Subst. gaben 8,169; 8,147 mg CO, und 3,340; 3,332 mg H,O 
C,,H,,O,N, Bor. C 58,99 H 9,91% 

Gef. ., 59,37; 59,40 ,, 9,95; 9,96O, 

F r i s c h e  D a r s t e l l u n g  des  Alkohols  v o n  Ruxicka 
u n d  Roethlisberger. 

Es wurde genau naeh den Vorschriften der Autoren gearbeitet 
und der am Schluss zweimal iiber die Phthalestcrsaure gereinigte 
Alkohol besonders sorgfiiltig und mehrmals im Widmer-Kolben frak- 
tioniert. Die bei 93-95O (11 mm) siedende Fraktion zeigte 

d:'-0,8870; n:=1,4718; M, Ber. f. C,,H,,O 12 = 48,97 
Gef. 48,63 

Der erhaltene Wert f i n  die Dichte liegt also wesentlieh hoher 
als der von Ruxicka und Roethlisbeyger angegebenel). 

V e r h a l t e n  gegen P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  b r i  2 O O O .  Auch 
hier tritt, ebenso wie beim naturlichen Lavandulol, kcinc Wasser- 
abspaltung ein und der Alkohol wird praktisch quantitativ aus der 
Phthalestersaure zuruckgewonnen. 

3,5 -Din i  t r o  benzoa  t. Dieses Derivat krystallisirrte in1 Roh- 
zustand etw-as weniger gut als das aus dem naturlichen Lavandulol. 
Aus einem Gemisch von Cyclohevan und Petrolather wurden brim 
Abkuhlen Krystalle erhalten, die bei langsamem Erhitzen von 63O 
an zu sintern beginnen und bei 65-67" schmelzen (klar erst 68-69O). 
Die Mischprobe dieses Derivates gibt mit dem jenigen des Lavandulols 
vom Smp. 59-60° einen Rlischschmelzpunkt von 61-65O; es tritt 
also keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 

H y d r i e r u n g  des  f r i s ch  d a r g e s t e l l t e n  Alkohols  von  Ruxicka 
u n d  Roethlisberger. 

Bei der Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig wurden sofort 
2 Mol Wasserstoff aufgenommen. Der Schmelzpunkt des aus der 
Tetrahydroverbindung hergestellten Allophanats lag roh bei ca. 90°. 
Auch nach viermaligem Umkrystallisieren (z. T. aus (Igclohexan- 
Petrolather, z. T. BUS wassrigem Rlethylalkohol) stieg der Schmelz- 
punkt nicht hoher als 91-920. 

3,765 mg Subst. gaben 8,133 mg CO, und 3,303 ing H,O 
C,,H,,O,N, (aus C,,,H,,O) Ber. C 58,99 H 9,90% 

Gef. _ _  58.95 _. 9,827, 
l) Ruzzcka und Roethlisberger gcbcn fur ihren Alkohol folgende Daten an: di7 = 

0,5837; n g  = 1,4711; M, gef. -= 48,75. 
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Beim Schutteln mit einem wirksamen Platinoxyd-Katalysator in 
Essigesterlosung ging die Hydrierung mit der gleichen Gesehwindigkeit 
bis zur Tetrahydrostafe. 

- 

Mit Palladiumhydroxyd-Calciumcarbonat. 0,2 g Substanz, in 3 om3 Fein- 
sprit gelost, nahmen in Gegenwart von 10 mg eines 2-proz. Palladiumhydroxyd-Calcium- 
carbonat-Katalysators wahrend 1 Stunde nur liS Mol Wasserstoff auf. Mit der zehnfachen 
Katalysatormenge verlief die Hydrierung im Verlauf von 2 Stunden quantitativ bis zur 
Tetrahydrostufe. Es gelang nicht, mit zwischen diesen Endwerten liegenden Katalysator- 
mengen eine selektive Hydrierung zu erreichen, ebensowenig durch partielle Vergiftung 
mit. Pyridin. 

Halogenierungsversuchl) .  
1 g Alkohol wurde in 7 em3 Petrolather gelost und unter Eiskiihlung mit 0,9 g 

Thionylchlorid (ca. 15% Ubcrschuss) in 5 om3 Petrolither tropfenweise versetzt und nach 
Stehenlassen uber Nacht bei Zimmertemperatur 1 y2 Stunden am Wasserbad erwarmt. 
Man arbeitete mit Wasser und Petrolather auf und wusch mit Sodalosung und Wasser 
nach. Die Destillation bei 13 mm ergab 1. 40-95O 0,l g, 2. 95--180° 0,s g. Beide Frak- 
tionen erwiesen sich als chlorfrei. Fraktion 1 besteht aus Kohlenwasserstoff, Fraktion 2 
hauptsachlich aus Schwefligsaure-ester. 

H .  Gubser und W .  Manser ausgefiihrt. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Hochschule, Zurich. 

163. Zur Kenntnis des Lavendelols. 
(2. Mitteilung 2)).  

Die Konstitution des Lavandulols 
von H. Sehinz und J.-P. Bourquin3). 

(1. XI. 42.) 

Fur das optisch aktive Lavandulol war  Strukturidentitat. mit 
einem von Rueicka und Roethlisberger synthetisch erhaltenen Alkohol 
als sehr wahrscheinlich angenommen worden2). Zur Ermoglichung 
eines einwandfreien Vergleichs mussten Versuche zur Racemisierung 
der optisch aktiven Verbindung bzw. Zerlegung der racemischen 
Verbindung in die optisch aktiven Komponenten unternommen 
werden. Aueh Verschiebung der xum Hydroxyl ,6, y-standigen 
Doppelbindung in die CI., 8-Stellung sollte beim Lavandulol und dem 
Alkohol von Ricxicka und Roethlisberger zum gleichen Isomerisierungs - 
produkt fuhren. 

1) Dieser Versuch wurde von .I.-€'. Bouryu~n ausgefuhrt. 
2, 1. Mitteilung Helv. 25, 1572 (1942). 
3, Siehe auch Diss. J.-P. Bonrpin, Zurich, E.T.H. 1942. 




