162. Zur Kenntnis des Lavendeldls.
(1. Mitteilung).

Uber Lavandulol, einen neuen Monoterpenalkohol aus Lavendelsl
von H. Sehinz und C. F. Seidel.
(1. XT. 42.)

Vor einiger Zeit haben wir bei analytischen Untersuchungen an
franzosischem Lavendelol einen neuen aliphatischen Monoterpen-
alkohol der Bruttoformel C;,H;;O aufgefunden. Wie das Geraniol,
mit dem er manche Ahnlichkeiten aufweist, ist er primiirer Natur und
doppelt ungesittigt. Er kommt in dem genannten natiirlichen Ol
sowohl in freier Form, wie auch verestert (fast ausschliesslich als
Acetat) vor.

Obwohl das Lavendel6l schon oft untersucht wurde, konnte dieser
Alkohol, den wir Lavandulel (von Lavandula vera) genannt haben,
bisher noch nie isoliert werden. Der Grund liegt wohl darin, dass er
von einer Reihe anderer Terpenalkohole begleitet wird, deren Menge
zum Teil sehr bedeutend ist. Dieser Umstand erschwert natiirlich die
Isolierung des neuen Alkohols, der in dem Ol nur in sehr geringer
Menge vorhanden ist.

Am einfachsten lisst sich reines Lavandulol bei der Verseifung
der BEster des Lavendeldls erhalten. Die Isolierung geschieht so, dass
man die bei der Verseifung entstehenden Alkohole zuerst mit Phthal-
siure-anhydrid behandelt, wodurch die primiren und sekundiren
Alkohole von dem fertifiren Linalool abgetrennt werden. Das Gemisch
der iiber die Phthalestersiuren regenerierten priméiren und sekundéiren
Alkohole wird dann der fraktionierten Destillation im Vakaum unter-
worfen. Das Lavandulol besitzt den Sdp. 94—95° (12 mm) und be-
findet sich somit in den zuerst ilibergehenden Anteilen des Mono-
terpenalkoholgemisches. Die andern im Lavendeldl ebenfalls in Form
von Estern vorkommenden primiren Monoterpenalkohole Geraniol,
Nerol und Citronellol sieden 10—15° hoher als Lavandulol. Hat man
grossere Substanzmengen zur Verfiigung, so gelingt es hei mehrma-
ligem Durchfraktionieren, fast reines Lavandulol zu erhalten, bei klei-
nen Mengen wird es zum mindesten stark angereichert. Zuletzt wird
iiber das Allophanat (Smp. 117—118%) gereinigt.

Viel schwieriger gestaltet sich die Abtrennung des Lavandulols
aus dem Gemisch der in freier Form im Lavendelél vorkommenden
Alkohole. Ausser dem Geraniol, Nerol und Citronellol sin« hier neben
dem Lavandulol noch grossere Mengen Borneol vorhanden. Die
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Hauptmenge davon kann durch Ausfrieren entfernt werden, es blei-
ben jedoch in dem fliissigen Anteil noch grosse Mengen gelost. Der
Siedepunkt des Borneols liegt nur um 3-—49 héher als derjenige des
Lavandulols, so dass die fraktionierte Destillation nicht zum Ziel
fithrt, zumal ein geniigend langsames Destillieren nicht méglich ist,
weil das Borneol zu leicht erstarrt. Eine Trennung mit Phthalsiure-
anhydrid kommt ebenfalls nicht in Frage, da die Hydroxylgruppe im
Borneol trotz ihres sekundéiren Charakters fast ebenso leicht reagiert
wie die primére 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 Lioslichkeit auszeichnet.
Das so erhaltene schwerer losliche Lavandulyl-allophanat zeigte aller-
dings auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren nie einen iiber
113—115° liegenden Schmelzpunkt. Will man dagegen in diesen Frak-
tionen des Destillates das Borneol nachweisen, so eignet sich dazu das
Phenylurethan. Das nicht krystallisierbare Lavandulyl-phenylure-
than bleibt dann gelost in der Mutterlauge, wihrend das Derivat des
Borneols auskrystallisiert. Das Mengenverhéltnis von Lavandulol
(bzw. anderen doppelt ungesittigten isomeren Alkoholen) und dem
gesittigten Borneol kann natiirlich leicht nach der bei der Hydrierung
aufgenommenen Wasserstoffmenge ermittelt werden. Wird eine solche
hydrierte Fraktion ins Allophanat verwandelt, so sind jetzt die Lis-
lichkeitsverhiltnisse umgekehrt wie vor der Hydrierung: das Bornyl-
allophanat krystallisiert aus und das sehr leicht 16sliche Derivat des
Tetrahydro-lavandulols bleibt in der Mutterlauge. Das gleiche ist der
Fall mit einigen andern Derivaten, deren Verwendung fiir die Tren-
nung versucht wurde (Anthrachinon-g-carbonester, Brenztrauben-
séure-ester-semicarbazon).

Da wir vorldufig nur die geruchlich interessantern, iiber 100°
(11 mm) siedenden Teile des Lavendeldls untersucht haben, vermdigen
wir den Prozentgehalt an dem neuen Alkohol nicht genau anzugeben.
In den von uns untersuchten Anteilen befindet sich nur ca. 1%/, an
Lavandulol. In den tiefer siedenden, bisher von uns nicht untersuchten
Fraktionen sind natiirlich grossere Quantitidten, wahrscheinlich ein
Mehrfaches der von uns isolierten Menge an Lavandulol vorhanden.
Die Gesamtmenge diirfte aber auch so unter 19, liegen.

Die Daten reinsten Lavandulols sind folgende: Sdp. (13 mm)
94959 d}" = 0,8785; np = 1,4683; o = — 10,200,

Das Lavandulol sieht in mancher Hinsicht dem Geraniol sehr
dhnlich. Geruchlich sind die beiden Alkohole nahe verwandt, das
Lavandulol besitzt jedoch eine etwas krautigere Nuance. Stark ver-
schieden sind dagegen ihre Essigsdure-ester; das Lavandulyl-acetat
gleicht im Geruch viel mehr dem Acetat des Linalools als demjenigen
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des Geraniols, es ist aber bedeutend feiner als jenes. Zufdlligerweise
sind die Schmelzpunkte der beiden am leichtesten darstellbaren kry-
stallisierten Derivate des Lavandulols, d. h. des Allophanats (117 bis
118°) und des 3, 5-Dinitrobenzoats (59—60°) fast gleich wie diejenigen
der entsprechenden Derivate des Geraniols!); beide ergeben jedoch
bei der Mischprobe Schmelzpunktserniedrigungen von mindestens 2009,

In Dichte und Refraktion?)sind die beiden Alkohole nur wenig ver-
schieden. In andern Eigenschaften treten jedoch grossere Unterschiede
auf. Der neue Alkohol ist optisch aktiv, siedet 16° tiefer als Geraniol,
gibt mit Calciumchlorid keine krystallisierte Additionsverbindung
und ist gegeniiber Phthalsiure-anhydrid bei 200° bestindig, d. h.
geht dabel lediglich in die Phthalestersdure iiber, wihrend Geraniol
unter Wasserabspaltung quantitativ zerstort wird.

Die Hauptmenge des Lavandulyl-allophanats besitzt jeweils den
Smp. 117—118°% Wenn nur kleine Mengen Substanz zur Verfiigong
stehen, ist kaum ein hoherer Schmelzpunkt erreichbar; bei der Ver-
arbeitung grosserer Mengen kann man jedoch Anteile vom héchsten
konstanten Smp. 119—120° abtrennen. In den Mutterlaugen sind
immer tiefer schmelzende Priparate vorhanden. Solche vom Smp.
110—112° geben ebenfalls auf die gleiche Bruttoformel stimmende
Analysenwerte. Das optische Drehvermdgen der verschieden schmel-
zenden Allophanate bzw. der aus ihnen regenerierten Alkohole ist nur
wenig verschieden. Die aus den Priparaten vom Smp. 117—113° wie
aus den tiefer schmelzenden Anteilen (110—1129%) regenerierten Al-
kohole geben beim Erwirmen mit Eisessig alle das gleiche Produkt,
dessen Allophanat bei 119—120° schmilzt und das sich mit dem er-
wihnten, direkt erhaltenen Priparat vom gleichen Schmelzpunkt als
identisch erweist. Wir vermuten, es handle sich hier um den Uber-
gang der beigemengten Limonen- in die gegen Eisessig stabilere Ter-

1) Aus Geraniol, das wir aus dem gleichen Lavendelol isoliert und iiber die Calcium-
chloridverbindung gereinigt hatten, erhielten wir z. B. zwei Allophanatpraparate mit bei
116—117° bzw. 118—119° liegenden Schmelzpunkten. Beide waren analysenrein. Bei
einem Allophanat eines von der Firma Firmenich in Genf stammenden Geraniols konnten
wir den Smp. bis 120—121° steigern; allerdings wurden hier etwas grésserc Mengen ver-
arbeitet. Auch der Smp. 59—60° des Geranyl-3, 5-dinitrobenzoates kann noch etwas (bis
629) gesteigert werden. Das gleiche ist aber auch der Fall fiir die Derivate des Lavan-
dulols. Auch hier konnte ein Allophanat vom Smp. 120° gewonnen werden und ebenso
koénnte bestimmt bei Verarbeitung etwas grésserer Mengen der Schmelzpunkt des Dinitro-
benzoats noch gesteigert werden.

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

47 = 0,8832; n}/ = 1,4774; My gef. = 49,32 (Ber. 48,97)

Ein anderes Geraniolpraparat, welches iiber das héchst schmelzende Allophanat
(120—121%) regeneriert war, zeigte:

4" = 0,8805; n}f = 1.4754; My gef. = 49,33
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pinolen-Form?). Die Allophanate der verschiedenen Schmelzpunkte
wiirden 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° Die Dihydroverbindung wurde nur
bei einem Versuch zufillig erhalten, als man in Essigester mit einem
besonders schlechten Katalysator hydrierte. Dieses Dihydro-lavan-
dulol wire fiir Abbauversuche wertvoll gewesen, es gelang jedoch
nicht, den Versuch zu reproduzieren. Auch bei Verwendung anderer
Katalysatoren konnte die Hydrierung nie so geleitet werden, dass sie
nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff zum Stillstand hitte gebracht
werden konnen.

Das Lavandulol widersetzt sich der Chlorierung mit Thionyl-
chlorid?); es liefert bei dieser Behandlung einen Schwefligsdure-ester,
aus dem der Alkohol mit unverinderten physikalischen Daten re-
generiert werden kann.

Abbauversuche am Lavandulol mit Ozon sowie mit Kalium-
permanganat gaben keine fiir die Konstitutionsaufklirung wichtigen
Resultate. Man erhielt dabei nur Aceton, Formaldehyd, Oxalsiure
und ein untrennbares Gemisch hoherer Spaltstiicke. Es ist bekannt,
dass der Abbau verhiltnismissig einfacher Terpenverbindungen oft
Schwierigkeiten verursacht. So konnte z. B. Linalool®) nie zu einer
Verbindung oxydativ abgebaut werden, aus deren Bau sich die Kon-
stitution mit Sicherheit ergeben hitte.

Der tiefe Siedepunkt des Lavandulols lisst auf alle Fille den
sichern Schlnss zu, dass es eine starker verzweigte Kohlenstoffkette
als Geraniol aufweisen muss.

Ein solches stirker verzweigtes Geraniol-Isomeres vom Sdp.
959 (12 mm) war schon vor ungefihr 20 Jahren von Ruzicke und
Roethlisbergert) erhalten worden. Die Autoren hatten Methyl-hepte-
non (I) in Gegenwart von Bariumhydroxyd mit Formaldehyd kon-
densiert, um darauf durch Umsetzung mit Methyl-magnesiumjodid
und durch Wasserabspaltung aus dem erhaltenen Glykol zu Geraniol
zu gelangen®). Der Formaldehyd hatte sich dabei aber statt an
der Methyl- zum grossten Teil an der e-stindigen Methylengruppe

1) Nach Gildemeister, Die dtherischen Ole, 3. Aufl., Bd. 1, S. 445, zeigt das Allo-
phanat von Citronellol (Limonenform) den Smp. 104—105°, das von Rhodinol (Terpino-
lenform) 111,69.

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

3) Harries und Comburg, vgl. Diss. Comburg, Kiel 1913, cit. bei L. Ruzicka, Helv. 6,
486 (1923). .

4} Die erwithnte Arbeit wurde 1922 ausgefiihrt, publiziert jedoch erst 1935, Helv.
18, 439.

5) Das Ziel dieser Arbeit war, die Reaktion auf die Sesquiterpenreihe zu iibertragen,
d. h. zu einer Farnesolsynthese zu verwerten.
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angelagert, und es wurde ein Alkohol erhalten, der gut 15° tiefer
siedete als Geraniol. Die Reaktion war also nach folgendem Schema
verlaufen:
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Nach der frither herrschenden Ansicht iiber den Mechanismus der
gegengseitigen Umwandlung von Geraniol und Linalool?) betrachteten
Ruzicka und Roethlisberger den Alkohol (IV) als o, f-ungesittigt.
Heute wissen wir, dass er die eine der beiden Doppelbindungen in
B,y-Stellung zur Hydroxylgruppe tragen muss. Bei der Abspaltung
von 1 Mol Wasser aus 1,3-Glykolen bilden sich namlich ausschliesslich
B,y-ungesiittigte Alkohole. Pfau und Plattner3) haben zum erstenmal
diese Gesetzmiéssigkeit als Regel klar ausgesprochen und wir konnten
ihre Richtigkeit im Verlaufe unserer Untersuchungen bestitigen?).

Von dem Alkohol (1V), der ein unregelmiissiges Isoprenskelett (V)
besitzt, war noch eine kleine Menge vorhanden?®). Das daraus herge-
stellte Allophanat schmolz bei 113—1149 und gab mit demjenigen
des Lavandulols vom Smp. 117—118°, sowie mit einem solchen vom
Smp. 115—1169 bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung.
Die bei 59—60° bzw. 65—67°? schmelzenden 3,5-Dinitrobenzoate von
Lavandulol und dem Alkohol von Ruzicka und Roethlisberger gaben
ebenfalls keine Schmelzpunktserniedrigung.

Dass die Allophanate und Dinitrobenzoate nahe beieinander-
liegende Schmelzpunkte aufweisen, ist ein gliicklicher Zufall. Wenn
auch die beiden Alkohole wirklich gleiche Konstitution besitzen
sollten, brauchen die Derivate nicht unbedingt gleiche Schmelzpunkte
zu besitzen, da das Lavandulol optisch aktiv ist, wihrend der syn-
thetische Alkohol ein Racemat darstellt. Die ebenfalls gut krystal-
lisierenden Anthrachinon-f-carbonester zeigen z. B. einen Schmelz-
punktsunterschied von 37° (Lavandulol 62—63° synthetischer Al-
kohol 99—100°). Ein Vergleich auf Grund einer Mischprobe ist in
letzterem Falle natiirlich ausgeschlossen.

1) Formel IV ist mit der in der Nomenklatur aliphatischer Verbindungen iiblichen
Numerierung wiedergegeben, d. h. die Zahlen beziehen sich auf die Kohlenstoffatome der
lingsten vorhandenen Kette, wihrend die Kohlenstoffatome der Scitenketten unnumeriert
bleiben.

Dic Zalilen im Skelettschema V bedeuten dagegen etwas ganz anderes: sie bezichen
sich hier auf die simtlichen Kohlenstoffatome der beiden Tsoprenreste.

Y Vgl z. Z. Semmler, Die atherischen Ole, 1906, Bd. 1, S. 464.

3) Helv. 15, 1250 (1932).

4) Vgl. eine spiatere Abhandlung.

5) Wir verdanken Herrn Prof. Ruzicka die Uberlassung des Priparates.
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Die Allophanate der beiden Tetrahydro-alkohole geben bei der
Mischprobe ebenfalls keine Schmelzpunktserniedrigung. Doch liegen
auch hier die Schmelzpunkte um 10° auseinander (natiirliche optisch
aktive Verbindung 101—102° synthetisches Produkt 91—92°), und
es igt deshalb auf die Mischprobe kein grosser Wert zu legen.

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

natiitlicher Alkohol:  dY7 = 0,8785; n}y = 1,4683
synthetischer Alkohol: d}7 = 0,8837; nf/ = 1,4711

Da cis,trans-Isomerie bei der Verbindung IV ausgeschlossen ist,
muss man sich die Divergenz anders erkliren. Bei der Reaktion mit
Formaldehyd und Methyl-heptenon tritt zn einem gewissen Betrag
auch Kondensation an der Methylgruppe ein, was zaom Keto-alkohol
(VI) fithrt. Bei der Umsetzung mit Methyl-Magnesiumjodid bildet
sich daraus das Glykol (V1I), welches bei der Wasserabspaltung die
beiden isomeren §,y-ungesittigten Terpenalkohole (V1IIund IX)liefern
kann. Dem synthetischen Produkt von Ruzicka und Eoethlisberger sind
also wahrscheinlich noch etwas von diesen Isomeren beigemischt, die
sich weder bei der fraktionierten Destillation der Alkohole selbst, noch
bei der Krystallisation der Allophanester vollstindig entfernen lassen.
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Wir haben die Synthese von Ruzicka und Roethlisberger wieder-
holt und am Schluss besonders sorgfiltig fraktioniert. Wir fanden
fiir den so gereinigten Alkohol eine noch etwas héhere Dichte, djf =
0,8870, als die erwihnten Autoren.

Zwischen dem Alkohol von Ruzicke und Roethlisberger und dem
Lavandulol schien, trotz den kleinen Dichteunterschieden, eine nahe
Verwandtschaft zu bestehen. Die Mischproben ihrer Derivate machten
sogar eine Identitidt wahrscheinlich. Uberdies schien uns ein Kohlen-
stoffgeriist, wie es der Alkohol von Ruzicke und Roethlisberger besitzt,
fiir das Lavandulol auf Grund einer einfachen theoretischen Uber-
legung, von der in der ndchsten Abhandlung die Rede sein wird?), als
besonders wahrscheinlich.

1) Siehe das letzte Kapitel: ,,Uber unregelmissige Isoprenketten‘* der nichsten Ab-
handlung von H. Schinz und J.-P. Bourguin.
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Dem Identititsbeweis auf Grund der Mischproben haftete vor
allem deshalb eine Unsicherheit an, weil es sich hier um den Vergleich
einer optisch aktiven Verbindung mit einem Racemat handelte. Die
Spaltung der racemischen Verbindung in ihre optisch aktiven Kom-
ponenten schien uns, abgesehen von der miihsamen Arbeit, weuig
verlockend, weil der Alkohol noch Isomere enthielt. Es ist uns jedoch
gelungen, die Konstitution des Lavandulols auf andere Art aufzu-
kliren, wie in der nidchsten Abhandlung beschrieben wird. Durch
Verschieben der zur Hydroxylgruppe f£,y-stindigen Doppelbindung
in die «,8-Stellung haben wir das Asymmetriezentrum bei Kohlen-
stoffatom 5 aufgehoben. Das so erhaltene optisch inaktive Isomere
erwies gich als identisch mit einem synthetisch hergestellten Priparat
des «, -ungesittigten Alkohols.

Der Firma Firmenich & Co. in Genf danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teill).

A. Isolierung des Lavandulols aus Lavendelol durch Verseifung der Ester.

Gruppentrennung.

Aus 4,5 kg franzésischem Lavendelél wurde zuerst die geringe
Menge freier Siuren und Phenole durch aufeinanderfolgendes Aus-
schiitteln mit Sodalésung und verdiinnter Natronlauge abgetrennt.
Darauf wurde das Ol im Vakuum (z. T. zweimal) fraktioniert. Man
erhielt folgende Fraktionen:

1) unter 70° (1L tum) . . . . . . 130 ¢
2) 70—95° . . ... L 2960 ¢
3) 95—100° . . . . . . . . . .. 840 g
4) 100—110° . . . . . ... .. 72 g
5) 75—95° (0,2 mm) . . . . . . 260,5 ¢
6) 95—125% . . . . . ... L. 38,3 ¢

Riickstand . . . . . . . . .. 106 g

Die Fraktionen 5 und 6 (zusammen 298,8 g) wurden mit Girard-
Reagens T behandelt und man erhielt 287 g aldehyd- und ketonfreies
Ol. Mit Phthalsiure-anhydrid wurden dann die primiren und sekun-
diren Alkohole entfernt, wobei 260 g nicht reagierendes Ol zuriick-
blieb. Der Rest der sekundiren und die tertifiren freien Alkohole wur-
den darauf mit Tridthylborat abgetrennt. Das nicht Reagierende
(194 g) wurde dann verseift, und die gesamten, bei der Verseifung
entstandenen Alkohole mit Borsidure-tridthylester abgetrennt, wobei
man 60,7 g erhielt. Davon siedeten ca. 10 g unter 90° (11 mm), die
aus fast reinem Linalool bestanden. Die hoher siedenden Alkohol-
fraktionen wurden dann mit Phthalsdure-anhydrid behandelt und die
nach der Verseifung der Phthalestersiuren erhaltenen primiren Al-

1) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
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kohole im Vakuum fraktioniert, wobei folgende Fraktionen erhalten
wurden :

1) 98—1020 (11 mm) . . . . . . 7 ¢
2) 102-—108° . . . . . . . . . . 8,6 ¢
3) 108—115° . . . . . . . . .. 20,0 g
4) 1151300 . . . . . . . . . . 1,3 ¢
5) 130° (11 mm)—125° (0,2 mm) . 2,0 g

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

Isolierung des Lavandulols aus der Verseifung der Ester.

Fraktion 93—979 (11 mm). 0,3 g dieser bei der Verseifung
der Ester erhaltenen Alkoholfraktion wurden iiber Nacht bei Zimmer-
temperatur mit 6 ¢m? einer 25—30-proz. absolut-dtherischen Liésung
von Cyansidure (erhalten durch Depolymerisieren von Cyanursdure)
stehen gelassen. Am Morgen wurde vom ausgefallenen Niederschlag
abgenutscht und dieser darauf mit Benzol ausgekocht, in dem die
Polymeren der Cyanséure, d. h. Cyanursdure und Cyamelid ganz un-
loslich sind. Die Benzollésung hinterliess beim Verdampfen keinen
Riickstand ; in dem Niederschlag war demnach kein Allophanat vor-
handen. Das Atherfiltrat wurde mit Wasser und Sodalésung 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 Loésung dann stark eingeengt und noch in
heigsem Zustande mit Cyclohexan und ganz wenig Pentan versetzt.
Das Allophanat fiel in farblosen Krystallen 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
0,1 g des Allophanesters in Form sehr feiner Blittchen vom Smp.
117—1189%. Zur Analyse wurde noch zweimal aus einem Gemisch von
Cyclohexan mit wenig Essigester umkrystallisiert, wobei der Schmelz-
punkt nicht mehr stieg. Bei der Mischprobe mit einem bei 118—119°
schmelzenden, selbst dargestellten Priparat von Geranylallophanat,
wurde eine Schmelzpunktserniedrigung von 20° beobachtet.

3,979 mg Subst. gaben 8,76 mg CO, und 2,98 mg H,0
2,438 mg Subst. gaben 0,255 cm® N, (225, 716 mm)
C1H,,0,N, Ber. C 60,00 H 8,40 N 11,659%,
(aus C;H;40)  Gef. ,, 60,04 ,, 8,38 ,, 11,409
[oc]%o-: —8,5° (in 4-proz. methylalkoholischer Ldsung)
Die von dieser Fraktion 93—97° (11 mm) iibrig bleibenden 2,3 g

Alkohol wurden mit 35 ¢m® konz. dtherischer Cyansidurelosung 12
Stunden bei 0° und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge-
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lassen und wie oben aufgearbeitet. Beim Digerieren mit Pentan
konnte man 0,5 g Schmieren abtrennen, die wohl grisstenteils aus
Urethan bestanden, das sich neben dem Allophanat immer in kleinen
Mengen bildet. Beim Umkrystallisieren aus Cyclohexan-Essigester-
Gemisch wurden 1,6 g Allophanat vom Smp. 112—1140 erhalten.
Bei zweimaligem Umkrystallisieren stieg der Smp. auf 115—116° und
beim drittenmal auf 116—117° Die Menge betrug dann noch 1,2 g.
Das Produkt aus der unreinsten Mutterlauge war vollstindig schmie-
rig, das aus der zweiten bestand aus mit wenig Schmieren durchsetzten
Krystallen. Aus der reinsten Mutterlauge gewann man dagegen ein
vollstindig schmierenfreies Produkt, das bei mehrmaligem Umkry-
stallisieren 0,3 g eines schonen, kornigen Pulvers vom Smp. 110—111°
lieferte.
3,745 mg Subst. gaben 8,208 mg CO, und 2,820 mg H,0
CoHy 04N,  Ber. C 60,00 H 8,409
Gef. ,, 59,77 ,, 8,43%
[oc]%’: —7% (in 4-proz. methylalkcholischer Lgsung)

Fraktion 97—102° (11 mm). Diese Fraktion enthielt neben Lavandulol bereits
grossere Mengen hoher siedender isomerer Alkohole (Citronellol, Nerol und wenig Geraniol).
Die Verarbeitung gestaltete sich deshalb etwas schwieriger. 5 g Ol wurden mit 65 cm?
atherischer Cyansiureldsung behandelt. Das Rohprodukt aus dem Ather war gelatinos
und beim Digerieren mit Petrolither bildete sich eine unfiltrierbare (Jallerte. Deshalb
lasst mian besser aus einem Gemisch von Essigester und Cyclohexan im Verhaltnis 1: 5
langsam eindunsten. Das erhaltene Produkt war zwar immer noch gelatineartig, liess sich
aber trotzdem ziemlich gut filtrieren. Das so abgetrennte, feste Produkt bestand aus cinem
klebrigen Klumpen und zeigte nach Verdunsten des anhaftenden Losungsmittels einen
unscharfen, bei ca. 108° liegenden Schmelzpunkt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Cyclohexan-Essigester erhielt man 1,1 g Blatter vom Smp. 116—1178, die sich mit
dem gleich hoch schmelzenden Priparat aus der Fraktion vom Sdp. 94—97° (11 mm)
als identisch erwiesen. Bei der Mischprobe mit Geranyl-allophanat wurde auch hier eine
Schmelzpunktserniedrigung von 20° beobachtet. Aus der reinsten Mutterlauge erhielt
man ein krystallisiertes Produkt, das nach weiterer Reinigung aus wissrigem Methyl-
alkohol bei 110-—112° schmolz. Aus den unreinen Mutterlaugen wurden nur Gallerten
crhalten. Aus Cyclohexan-Essigester gelingt es nicht, diese umzukrystallisieren, wchl aber
aus wassrigemt Methylalkohol; man konnte auf diese Weise noch grdssere Mengen sehr
unscharf bei ca. 80° schmelzender Krystalle erhalten, die allerdings etwas klebrig waren
und aus Gemischen bestanden.

Versecifung des Allophanats. 1,15 g Allophanat vom Smp.
116—117°, die aus der Fraktion vom Sdp. 94——97° (11 mm) stammten,
wurden wihrend einer Viertelstunde mit 10 ¢m?® 10-proz. wissriger
Natronlauge am kochenden Wagserbad (Steigrohr) erhitzt. Man nahm
in Petrolather auf und schiittelte mit Wasser nach. Aus der Losung
wurden nach Abdegtillieren des Petroldthers mit einer Kolonne 0,61 g
des konstant bei 94—95° (13 mm) siedenden Alkohols gewonnen.

: dj"? =0,8742; n]/® =1,4662; olf = 10,20
My, Ber. fir O H, 0 |3 = 48,97 Gef. 48,85

1,1 g Allophanat vom Smp, 116—117° aus der Fraktion vom Sdp. 97—102° (11 mm)
gab auf gleiche Weise 0,62 g destillierten Alkohol vom Sdp. 94—959 (13 mm).
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B. Modifizierte Aufarheitung von Lavendelél und Isolierung des Lavandulols
durch Verseifung der Ester.

Gruppentrennung und weitgehende Anreicherung des
Lavandulols.

38,5 kg des gleichen franzosischen Lavendelols wurden direkt im
Vakuum destilliert und nur die iiber 100° (11 mm) siedenden, 5,4 kg
betragenden Anteile zur Untersuchung verwendet!). Aus diesen er-
hielt man nach Abtrennung der Aldehyde, Ketone und freien Alkohole
einen von 90-—1059 (11 mm) siedenden und 852 g betragenden Anteil,
der noch Hster, Kohlenwasserstoffe und Oxyde enthielt. Er wurde
verseift und darauf aus dem Neutralteil durch Behandeln mit Phthal-
sdure-anhydrid die primiren und sekundiren Alkohole abgetrennt.
Das nach Absaugen ca. 85 g betragende Alkoholgemisch gab bei der
fraktionierten Destillation im Widmer-Kolben (12 mm):

1) 66—89°. . . . . ... 1,6 g
2) (89)92—96° (hauptsachlich 94—96°) . . 32,7 g;[a],=—9,6°; d}’ 0,8806
3) 96—100° . . . . . . ... ... .. 19,5 g5 oy =— 7,56
4)100—105% . . . . ... ... ... 12 g5 oy =—4,24
5) 105—110° . . . . . . . . . . . ... 16,8 g; ap=0

Riickstand . . . . . . . . ... L. 2 g

Isolierung des Lavandulols aus der Verseifung der Ester.

Fraktion 2 besteht, nach dem optischen Drehvermogen zu schlies-
sen, zum grossten Teil aus Lavandulol. Von dieser Fraktion wurden
8 g als Vorversuch mit iiberschiissiger fdtherischer Cyansiurelosung
ins Allophanat verwandelt und beim Umkrystallisieren erhalten:

1) Smp. 117—118° . . . . . . . . . 31¢g
2y 110—111° .. ... oL L L 33 ¢g
3) unter 110° . . . . . . . .. .. 15¢
4) Petrolatherlosliches ca. . . . . . 4 g

Nachdem von dieser Fraktion 2 vom Sdp. 92—96° (11 mm) wei-
tere 11,2 g fiir eine Acetylierung verbraucht worden waren, wurden
die 13,4 g des noch iibrighleibenden Ols, zusammen mit den an-
schliessenden Fraktionen 3 und 4, nochmals einer fraktionierten De-
stillation unterworfen.

1a) 92—96° , . . . . . 8,0 g; opy= — 10,040
2a) 96—980 , . . . . . 13,6 g; ogy = —10,0°
3a) 98—100° ., . . . . 6,8 g; opy= — 6,20
4a) 100—105° . . . . . 139 g

Die Fraktionen 1a) 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, bis der Geruch nach Cyansiure verschwunden
war und dann mit Benzol ausgekocht. Beim Konzentrieren und Ste-

1y Diese Destillation wurde in der Fabrik Firmenich & Co.in Genf ausgefiilrt.
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henlassen der Benzollosung erhielt man sofort ein Allophanat vom
Smp. 117—118% in betrichtlicher Menge, aus 1la) 5,3 g, aus 2a)
13,5 g. Das Atherfiltrat vom Ansatz wurde durch Ausschiitteln mit
Wasser und Sodalosung von Cyansiure befreit und man erhielt
daraus, ebenso wie auch aus der Benzolmutterlauge, unreinere An-
teile, die beim Digerieren mit Petrolither (aus 1a) und 2a) zusammen)
10 g an dieses Liosungsmittel abgaben. Ungeldst blieben krystallisierte
Anteile vom Smp. ca. 105—112° (aus 1a) bzw. 2a) je ca. 3 g). Bei
mehrmaligem weiterem Umkrystallisieren der tiefer schmelzenden
Priparate, wobei dem Benzol etwas KEssigester zugesetzt wurde, ge-
wann man weitere 4,3 g Produkt vom Smp. 117—1189, daneben 2,3 g
vom Smp. 115—1169, 1,2 g vom Smp. 110—1139, 1,8 g vom Smp. ca.
90° und 2 g Schmieren.

Lavandulyl-acetat.

11,2 g der Fraktion 2 (von der ersten Destillation) wurden in
absolut-itherischer Liosung mit 6,3 g Acetylchlorid in Gegenwart von
7 g absolutem Pyridin durch V;-stiindiges Kochen am Wasserbad
acetyliert. Das nach der Aufarbeitung erhaltene Acetat zeigte den
Sdp. 98—100° (11 mm). Zur Abtrennung unveresterten Alkohols
wurde wihrend 1, Stunde mit Triithylborat (Olbad 130°) behandelt,
wobei ca. V% g nicht destillierbarer Borester erhalten wurde. Das
nunmehr von nichtacetyliertem Alkohol befreite Acetat wurde von
noch anhaftendem Tridthylborat durch Schiitteln mit Wasser auf der
Maschine befreit und darauf im Hochvakuum destilliert. Nach Ab-
trennen von 1 g unreinem Vorlauf wurden 9 g von 61—63° (0,3 mm)
konstant siedendes Acetat erhalten. Geruchlich erinnert dieses Pro-
dukt viel mehr an Linalyl- als an Geranyl-acetat; die Nuance ist
jedoch feiner.

Verseifung des Allophanats.

10,1 g Allophanat vom Smp.117—118° wurden unter 6fterm
Umschiitteln mit 100 cm?® 2-n. wissriger Natronlange (einem ca.
4-fachen Uberschuss entsprechend) 1 Stunde am kochenden Wasser-
bad erhitzt, das Ol in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen.
Der vom Losungsmittel befreite, rohe Alkohol schied iiber Nacht eine
kleine Menge nadeliger Krystalle von unvergeiftem Allophanat ab.
Man versetzte mit Petrolither, kithlte auf -— 20° ab und erhielt darauf
beim Filtrieren 0,256 g schoner, bei 118-—119° schmelzender Nadeln.
Beim Umkrystallisieren aus Essigester und wenig Cyclohexan stieg
der Smp. auf 119—120°. Bei weiterem Umkrystallisieren dnderte sich
der Schmelzpunkt nicht mehr. Der Alkohol aus der Petrolitherlosung
zeigte bel langsamer Destillation im Widmer-Kolben den Sdp. 94—95°
(13 mm). Man erhielt 5,8 g Destillat und 0,3 g Riickstand.
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417 =0,8785; n}l =1,4683; il = 10,20
My, Ber. fir CyoH,s0 |3 = 48,97 Gef. 48,80
3,750 mg Subst. gaben 10,701 mg CO, und 3,988 mg H,0
C,H; ;0 Ber. C 77,86 H 11,769
Get. ,, 77,87 ,, 11,90%

Die 1,2 g Allophanat vom Smp.110—113° wurden mit 5 cm?® 20-proz. methyl-
alkoholischer Kalilauge verseift. Der Alkohol siedete ebenfalls bei 95° (13 mm) und zeigte
folgende Daten:

dl" =0,8794; nlf =1,4690; ap=—-9,75
MD Ber. fir C H; 0 [ = 48,97 Gef. 48,81

C. Andere Derivate und Umsectzungen des Lavandulols.
Andere Derivate.

3,5-Dinitrobenzoat. Der iiber das Allophanat vom Smp.
117—118° regenerierte reine .Alkohol gab mit 3,5-Dinitrobenzoyl-
chlorid in absoluter Benzollésung mit Pyridinzusatz einen Ester, der
schon im Rohzustand nach blossem Absaugen des Losungsmittels
in zu Rosetten gruppierten Krystallen erhalten wurde. Nach Umkry-
stallisieren aus einem Gemisch von Cyclohexan und Petrolither lag
der Smp. bei 59—600. Die Mischprobe mit einem Priparat von
Geranyl-dinitrobenzoat von genau gleichem Schmelzpunkt schmolz
bei 40—449. Das Derivat des Lavandulols firbt sich schon nach we-
nigen Tagen am Licht an der Oberfliche dunkel, wihrend dasjenige
des Geraniols sich jahrelang fast unveridndert aufbewahren Idsst.

Phenylurethan. Dieses Derivat war auch bei —15° und bei Anwendung verschie-
dener Lésungsmittel nicht zur Krystallisation zu bringen.

Anthrachinon-g-carbonester. Der aus einem Allophanat-
praparat vom Smp. 113—116° regenerierte Alkohol gab mit Anthra-
chinon-§-carbonsdurechlorid einen Ester, der im Rohzustand schmie-
riges Aussehen zeigte. Aus einem Gemisch von Cyclohexan, Hexan
und ganz wenig Petrolither erhielt man innert 12 Stunden bei — 20°
Nadeln vom Smp. 62—63°.

Verhalten gegeniiber Calciumchlorid und Phthalsdure-
anhydrid.

Caleciumchlorid. 1 g Alkohol (iiber Allophanat vom Smp.
117—118° regeneriert) wurde mit 2,5 g frisch getrocknetem Calcium-
chloridpulver 5mal 24 Stunden im Exsikkator stehen gelassen. Man
digerierte mit trockenem Petrolither, filtrierte auf der Nutsche und
wusch gut mit Petroldther nach. Die gesamte Substanz gewann man
aus dem Filfrat zuriick.

Phthalsdure-anhydrid bei 200°. 0,4 g Alkohol wurden mit 1 g Phthalsaure-
anhydrid im Olbad auf 180° erhitzt. Wihrend 15 Minuten steigerte man die Temperatur
langsam auf 200° und hielt noch 1/, Stunde bei der gleichen Temperatur. Eine Wasser-
abspaltung war nicht zu bemerken und der Alkohol wurde annahernd quantitativ iiber
die Phthalestersiure zuriickgewonnen.
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Isomerisierung des Liavandulols mit Eisessigl).

0,5 g Alkohol aus einem Allophanat vom Smp. 116—117° wurden
mit 1 em? EKigessig 12 Stunden am kochenden Wasserbad erhitzt.
Um von Kohlenwasserstoff abzutrennen, der sich bei der langdauern-
den Behandlung gebildet hatte, wurde iiber die Phthalestersiure nach
der Pyridinmethode getrennt und 0,3 g bei 95° (11 mm) siedender Al-
kohol erhalten. Das daraus hergestellte Allophanat schmolz nach ein-
maligem Umkrystallisieren konstant bei 120° Der Alkohol zeigte
op = — 9,760,

0,6 g Alkohol, der aus einem Allophanatpriaparat vom Smp. 110—113° gewonnen
war, wurden wiahrend 30 Minuten auf die gleiche Weise behandelt. Das Isomerisierungs-
produkt lieferte ein Allophanat, das wiederum schon nach einmaligem Umkrystallisieren

den Smp. 120° zeigte und sich als identisch erwies mit dem in geringer Menge direkt aus
einer grossern Menge Allophanat erhaltenen Produkte vom Smp. 119—1200,

Hydrierung des Lavandulols.

Mit einem schlechten Platinkatalysator. 273 mg Al-
kohol (aus einem Allophanat vom Smp. 116—117° regeneriert) wer-
den mit 10 mg Platinoxyd in 3 em? Essigester hydriert. In einer halben
Stunde wurden 0,85 Mol Wasserstotf aufgenommen und nach zwei-
maligem Aktivieren langsam weitere 0,15 Mol. Jetzt wurde der Essig-
ester abgedampft, durch Eisessig ersetzt, und die Hydrierung mit
20 mg frischem Katalysator fortgesetzt. Schon in 14 Stunde wurde
ein weiteres Mol Wasserstoff aufgenommen. Das erhaltene Produkt
war gegen Tetranitromethan gesidttigt und siedete bei 93—94°
(12 mm). o}y = + 12,849 Man verwandelte ins Allophanat, das roh
bei ca. 1000 schmolz und nach Umkrystallisieren aus Cyclohexan in
Form feiner, leicht verfilzender Nadeln vom Smp. 101—102° erhalten
wurde. Zur Analyse wurde nochmals aus Cyclohexan, jedoch unter
Zusatz von etwas Benzol, gereinigt, wobei mindestens 14 der Substanz
in der Mutterlauge gelassen wurde. Der Schmelzpunkt stieg jedoch
nicht mehr. Dieses Allophanat ist in allen Ldsungsmitteln leichter
loslich als dasjenige des unhydrierten Lavandulols.

3,652 mg Subst. gaben 7,901 mg CO, und 3,260 mg H,0
CyoHy O5N, (aus C; H,,0) Ber. C 58,99 H 9,919%
Gef. ,, 59,00 ,, 9,999

Mit Raney-Nickel. 0,2 g Alkohol werden in Feinspritlosung mit 0,03 g frisch her-
gestelltem Raney-Nickel in Wasserstoffatmosphére geschiittelt. Zur Aufnahme von 1 Mol
Wasserstoff waren etwa 3 Stunden nétig. Es trat jedoch kein deutlicher Knick in der
Hydrierkuve auf, sondern die Wasserstoffaufnahme ging fast mit der gleichen Geschwin-
digkeit weiter und der Versuch, auf diese Weise Dihydro-lavandulol zu crhalten, musste
aufgegeben werden.

Chlorierungsversuch®).

Eine Losung von 2,5 g Alkohol (aus Allophanat vom Smp. 116—117%) in 15 em?®

Petrolather wurde unter Eiskiithlung mit 2,5 g Thionylehlorid in 10 ¢m?® Petrolather

1) Die Isomerisierungsversuche wurden von J.-P. Bourquin ausgefiihrs.
2} Dieser Versuch wurde von J.-P. Bourquin ausgetiihrt.
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tropfenweise versetzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde 1%, Stunden am Wasserbad
erwirmt. Das bei der Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt erwies sich jedoch als
chlorfrei. Neben etwas Kohlenwasserstoff hatten sich bei der Reaktion nur Schwefligsiure-
ester gebildet, aus denen der Alkohol durch Verseifung regeneriert wurde. Nach Reinigung
iiber die Phthalestersiure zeigte er gegeniiber dem Ausgangsmaterial nur eine kleine An-
derung des optischen Drehungsvermogens, wahrend Dichte und Refraktion gleich blieben.

Vor Behandlung: d1"°=0,8781; nl/=1,4683; o20= - 10,2°
Nach Behandlung: d17 P$—0,8784; n]’ 1,4684; 0= - 9,640

D. Isolierung des Lavandulols aus den frei vorkommenden Alkoholen
des Lavendeldls.

Arbeitsgang.

Zur Untersuchung wurden wiederum die 5,4 kg iiber 100°
(11 mm) siedenden Anteile aus 38,5 kg franzdsischen Lavendeldl
benutzt. Nach der Behandlung des Ols mit Girard-Reagens T wurden
die freien primiren und sekundiren Alkohole mit Phthalséure-
anhydrid abgetrennt. Um sie méglichst rein zu erhalten, wurde die
Phthalsdure-anhydridbehandlung nochmals wiederholt. Zur Unter-
suchung wurden nur die tiefsiedenden alkoholischen Anteile vom
Sdp. 93—105° (12 mm) verwendet, deren Menge ca. 20 g betrug.
Diese Fraktion enthielt Borneol!), das sich beim Stehen abschied.
Es wurde abgenutscht und die fliissigen Anteile dreimal hintereinan-
der im Widmer-Kolben fraktioniert:

1) 90—95° . . . . . .. 71 g
2)95-980 . . . . . .. 3,0 g
3) 98—100° . . . . . . . 2,2 g
4) 100—105° . . . . . . 24 g

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

Derivate von Fraktion 1) 90—95° (12 mm).

Allophanat. 0,3 g des Ols wurden ins Allophanat iibergefiihrt
und, wie oben beschrieben, aufgearbeitet, wobei wenig petrolither-
losliche Teile abgetrennt wurden. Der in diesem Ldsungsmittel un-
losliche Anteil war fliissig und schied sich erst nach dreistiindigem
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. 110° zeigten. Dann wurde aus
einem Gemisch von heissem Benzol und viel Cyclohexan gereinigt,
woraus das Allophanat beim Abkiihlen schnell in kérnigen Krystall-
gebilden vom Smp. 110—1129 (62 mg) erhalten wurde.

3,737 mg Subst. gaben 8,258 mg CO, und 2,807 mg H,0
CoHpo04N; Ber. C 60,00 H 8,40%
Gef. ,, 60,26 ,, 8,41%
[1]2(): —17,09; (in 4-proz. methylalkoholischer Losung)
[oc]‘ﬂ - 4+19,9%; (in 4-proz. methylalkoholischer Losung). Smp. 203— 2059,
100
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Der Mischschmelzpunkt mit einem bei der Esterverseifung erhal-
tenen Allophanatpriparat vom Smp.110—111° gab keine Ernie-
drigung. Die Mischprobe mit einem ebensolchen Priparat vom Smp.
117—118%lag bei 114—1169, es tritt also auch hier keine Erniedrigung
des Schmelzpunktes ein.

Bei Verarbeitung einer etwas grossern Menge Ol konnte der
Schmelzpunkt bis 113—115° gesteigert werden, wenn etwas ver-
diinnter umkrystallisiert wurde. Bei der Spaltung von 0,75 g Allo-
phanat vom Smp. 113—115° wurden 0,4 g Alkohol vom Sdp. 94°
(11 mm) erhalten, der noch schwach nach Borneol roch. «ff = — 8,66°.

Phenylurethan. 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-
phenylharnstoff abfiltriert und der Riickstand der Atherlésung mehr-
mals mit Petrolather tiichtig ausgekocht, wobei weitere Mengen des
unléslichen Diphenylharnstoffs abgetrennt werden kounten. Der
schmierige Petrolitherextrakt schied beim langsamen Eindunsten
aus wissriger Methylalkohollosung wenig Krystalle ab, die zur Ab-
trennung von Schmieren auf Ton gestrichen wurden. Man erhielt
glinzende Bléitter, die in Petrolither ziemlich leicht ldslich waren.
Sie wurden aus einem Gemisch von Aceton und 30—409, Wasser
umkrystallisiert. Man erhielt ea. 20 mg schoner Blitter vom Smp.
134—136° Die Mischprobe mit dem entsprechenden selbst herge-
stellten Derivat von d-Borneol (das d-Borneol stammte aus dem glei-
chen Lavendelsl) vom Smp. 135—137° zeigte keine Erniedrigung.

Diphenylurethan. 0,3 g Substanz wurden mit 0,45 g Diphenylharnstoffchlerid
und 0,4 g absolutem Pyridin 4 Stunden trocken am kochenden Wasserbad erwarmt. Es
wurde mit Wasser, Ather und Weinsiurelosung aufgearbeitet, mit Sodalésung ausge-
schiittelt und mit Wasserdampf destilliert, bis kein Diphenylamin mehr iberging. Der
Riickstand wurde in Ather aufgenommen und aus der Atherlssung mit 20-proz. atherischer
Schwefelsaure die letzten Reste von Diphenylamin ausgefallt. Die abgegossene dtherische
Losung schiittelte man mit Wasser und Sodalésung. Der Riickstand der Atherlssung war
schmierig und konnte auch bei Anwendung der verschiendesten Lésungsmittel bei —10°
nicht krystallisiert erhalten werden.

Hydrierung der Fraktion 1) vom Sdp. 90—95° (12 mm).

Mit Platinoxyd in Essigester. 1 g Ol wurde mit 50 mg Pla-
tinoxyd in Essigester hydriert. Im Verlauf von ca. 3V, Stunden wur-
den 1,4 Mol Wasserstoff (fiir C;,H ;O berechnet) aufgenommen, wobei
zweimaliges AKktivieren nétig war. Das Hydrierungsprodukt war
praktisch gegen Tetranitromethan gesittigt und zeigte den Sdp.
87—90° (12 mm). Das 0,95 g betragende Destillat wurde mit 2,2 g
frisch destillierter Brenztraubensidure 2 Stunden im Olbad von 110°
erwarmt und bei der Aufarbeitung (Trennung in sauer und neutral)
1,1 g Brenztraubensidure-ester vom Sdp. 125° (12 mm) erhalten. Das
daraus erhaltene Semicarbazon war schmierig und wurde deshalb mit
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Ather, Wasser und Sodalésung aufgearbeitet. Dabei blieben 100 mg
Krystalle vom Smp. 2150 ungeldst. Weitere ca. 100 mg vom gleichen
Schmelzpunkt fielen aus der stark konz. Atherlosung beim Versetzen
mit Petrolither aus. Alles iibrige war in Petrolither loslich. Beim
Stehen trat allerdings teilweise Ausflockung ein. Das Semicarbazon
vom Smp. 215° schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus 95-
proz. Methylalkohol bei 218—2200. Zur Analyse wurde ein zweites
Mal aus absolutem Methylalkohol umkrystallisiert. Smp. 219—2219,
3,961 mg Subst. gaben 8,66 mg CO, und 2,82 mg H,0
- C HpO, N (aus C H,,0)  Ber. C 59,76 H 8,249,
Gef. ,, 59,62 ,, 7,979
Die Mischprobe mit selbsthergestelltem Brenztraubensiure-ester-
semicarbazon des d-Borneols vom Smp. 225° zeigte keine Schmelz-
punktserniedrigung. Neben geringen Mengen von krystallinen An-
teilen mit tiefern Schmelzpunkt (ca. 90°), die wahrscheinlich ein Ge-
misch darstellen, besteht die ganze iibrige Substanz aus den Petrol-
ather-Mutterlaugen aus Schmieren?).

Mit Platinoxyd in Eisessig. 0,6 g Substanz nahmen in Gegenwart von 10 mg
Platinoxyd in 3 cm? Eisessig 1,3 Mol Wasserstoff auf. Das Produkt war gegen Tetranitro-
methan gesittigt. Unter der Annahme, dass in der Ausgangssubstanz nur Borneol (ge-
sattigt) und Alkohole der gleichen Bruttoformel C,,H,;O mit zwei Doppelbindungen vor-
kommen, wiren die beiden Substanzen also im Verhiltnis 1: 2 vorhanden, d. h. das La-
vandulol wire mit 339 Borneol verunreinigt.

Das destillierte Hydrierungsprodukt ergab ein Allophanat, das im Rohzustand
amorph war und mit Petrolather vollstindig in Lésung ging. Erst beim Stehenlassen iiber
Nacht schieden sich dann aus dieser Losung schéne Krystalle ab, die sich bei —10° noch
etwas vermehren liessen. Der Schmelzpunkt lag bei ca. 150° 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
{(d-Borneol aus dem gleichen Lavendelsl) vom Smp. 157—160° trat keine Schmelzpunkts-
erniedrigung ein. Wird das Priparat weiter ziemlich verdiinnt aus dem gleichen Losungs-
mittel gereinigt, so kann der Smp. bis 159—162° gesteigert werden.

Allophanat von Fraktion 2) vom Sdp. 95—98° (12 mm)
(vgl. Arbeitsgang).

Diese Fraktion lieferte ein Rohallophanat vom Smp. 104—107°,
Bei mehrmaligem ziemlich verdiinntem Umkrystallisieren aus Ben-
zol-Cyclohexan wurde der Smp. 113—115° erreicht. Die unterhalb
110° schmelzenden Priparate aus den Mutterlaugen schienen schon
stark borneolhaltig. Ein Priparat vom Smp. 105—108° wurde ana-
lysiert.
3,821 mg Subst. gaben 8,452 mg CO, und 2,846 mg H,0O
C,H.00,N, (aus C;pH,;,0) Ber. C 60,00 H 8,39
Gef. ,, 60,32 ,, 8,339

1} Auch bei der Darstellung des Brenztraubenséure-ester-semicarbazons von rein-
stem d-Borneol (Smp. 203--205% erhielt man neben dem Semicarbazon vom Smp. 225°
erhebliche Mengen schmieriger Anteile.
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Hydrierung der Fraktion 95—98° (12 mm).

1 g Substanz wurde in Essigesterlosung mit 50 mg Platinoxyd
hydriert und nahm dabei ca. 1,5 Mol Wasserstoff auf, was einem
Borneolgehalt von 259, entspricht.

Anthrachinon-g-carbonester. Zum Ansatz wurden 0,1 g
des destillierten, gegen Tetranitromethan gesittigten Hydroalkohols
verwendet. Das Rohprodukt war schmierig. Erst beim Versetzen des
bei 1560° abgesaugten Produktes mit Pentan erstarrte ein Teil der Sub-
stanz zu Krystallen vom Smp. 166—1669, die in Cyclohexan leicht
I6slich waren. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton-
Petrolither-Gemisch wurde der Smp. 171—172° gefunden. Bei der
Mischprobe mit Bornyl-anthrachinon-g-carbonester (aus d-Borneol
vom gleichen Lavendeldl dargestellt), dessen Schmelzpunkt nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Aceton-Petrolither genau bei 1720
lag, trat keine Schmelzpunktserniedrigung auf.

Phenylurethan. Aus 0,1 g des hydrierten Alkohols wurden nur
wenige bei 120-—125° schmelzende Blitter erhalten, die im Verhiltnis
1:1 mit einem Priparat von d-Borneol-phenylurethan vom Smp.
134—136° gemischt, einen Mischschmelzpunkt von 122—130° er-
gaben. Das erhaltene Produkt bestand also aus unreinem Bornyl-
phenylurethan.

Allophanat. Das aus 0,75 g hergestellte Derivat war schmierig
und konnte auf keine Art zum Krystallisieren gebracht werden.
Deshalb wurde es mit verdiinnter Natronlauge wieder gespalten und
in den Anthrachinon-g-carbonester verwandelt, der nach viermaligem
Umkrystallisieren aus Aceton-Petrolither den konstanten Smp.
172—173° aufwies.

4,076 mg Subst. gaben 11,60 mg CO, und 2,29 mg H,0
CgsH,,0, (aus CoH,;0)  Ber. C 77,30 H 6,239,
Gef. ,, 77,61 ,, 6,309%

Fraktion 3 vom Sdp.98—100° (12 mm) (vgl. Arbeitsgang).

Allophanat. Aus dieser Fraktion erhiclt man nur noch eine geringe Ausbeute an
festem Allophanat. Auch war es weniger schon krystallisiert als die entsprechenden Pro-
dukte aus den tiefern Fraktionen. Es schmolz bei 98—102°, Dieses tiefschmelzende Pri-
parat wird statt aus Benzol-Cyclohexan vorteilhafter aus wassrigemn Methylalkohol um-
krystallisiert, wobei der Schmelzpunkt sofort auf 110—112° steigt. Bei weiterer Reinigung
erhilt man nur noch eine geringe Menge Allophanat vom Smp. 113—-115°.

E. Untersuchung des Alkohols von Ruzicka und Roethlisberger
(synthetiseches Lavandulol).
Untersuchung des alten Priparates.

Das alte Priparat, das nach mehrmaliger Destillation bei 94 bis
95° (12 mm) siedete, zeigte einen merkwiirdigen kiimmelartigen Ge-
ruch. Auch nach nochmaliger Reinigung iiber die Phthalestersiure
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haftet dieser Beigeruch dem Produkt an. Der Alkohol lieferte ein
Allophanat, das nach Digerieren mit Petrolither bei ca. 110° schmolz.
Beim Umkrystallisieren aus Cyclohexan stieg der Schmelzpunkt nicht
weiter. Bei der Mischprobe des bei 109—110° schmelzenden Produktes
mit einem Allophanatpriparat 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°
erreicht. Mit einem Allophanat des natiirlichen Lavandulols (von der
Esterverseifung) vom Smp. 117—118° trat bei der Mischprobe keine
Schmelzpunktserniedrigung auf.
3,745 mg Subst. gaben 8,239 mg CO, und 2,823 mg H,0

€. H,00,N, (aus CyH,,0)  Ber. C 60,00 H 8,40
Gef. » 59,99 I 8944%

Anthrachinon-f-carbonester. Das schmierig erhaltene Roh-
produkt krystallisierte iiber Nacht aus Cyclohexan-Petrolither in
derben Koérnern vom Smp. 99—100°. Bei weiterem Reinigen aus dem
gleichen Losungsmittel konnte der Schmelzpunkt nicht weiter ge-
steigert werden. Das Umkrystallisieren hat langsam aus ziemlich ver-
diinnter Lésung zu geschehen, da sonst die Substanz in schmierigem
Zustand erhalten wird.

Hydrierung. 402 mg des Alkohols nahmen in Essigesterléosung
in Gegenwart von 10 mg eines schlechten Platinkatalysators ziemlich
genau die einem Mol entsprechende Wasserstoffmenge auf, wobei
zweimaliges Aktivieren notig war. Hierauf wurde in Kisessig mit
20 mg frischem Katalysator weiter hydriert, wobei in 10 Minuten ein
weiteres Mol aufgenommen wurde. Die Losung war gegen Tetranitro-
methan gesittigt.

Allophanat des Tetrahydro-alkohols. Das auf die ib-
liche Art erhaltene Rohallophanat war amorph und ging beim Di-
gerieren mit Petrolither vollstindig in Lésung. Beim Stehenlassen
iiber Nacht schied sich das Allophanat aus dem Petrolither in kry-
stalliner Form ab. Der Niederschlag konnte bei — 20° noch etwas ver-
mehrt werden. Ein paar Stunden spiter wurde abfiltriert. Dieses Allo-
phanat ist viel leichter 18slich als dasjenige des unhydrierten Alkohols.
Das schon roh bei ca. 88—90° schmelzende Produkt zeigte nach zwei-
maliger Reinigung aus einem Gemisch von Cyclohexan und viel Pe-
trolither einen Smp. von 90—91°% Mit dem Allophanat des Tetra-
hydro-lavandulols vom Smp. 100—101° im Verhéltnis 1 : 1 gemischt,
erhilt man einen unscharfen Mischschmelzpunkt, der zwischen 90
und 100° liegt. Fine Schmelzpunktserniedrigung tritt also nicht ein.

3,682 mg Subst. gaben 7,975 mg CO, und 3,278 mg H,0

C,H,,0;N, (aus C,;H,,0) Ber. C 58,99 ‘H 9,919,
- Gef. ,, 59,07 ,, 9,967

2 Jahre spiter wurde das gleiche Priparat aus wissrigem Me-
thylalkohol umkrystallisiert. Dabei stieg der Schmelzpunkt sofort auf
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95—96,59%. HEs wurde noch zwei weitere Male aus dem gleichen Lé-
sungsmittel gereinigt, wobei sich der Schmelzpunkt nicht mehr ver-
anderte. Vor dem eigentlichen Schmelzpunkt von 95—96,59 ist jedoch
von 910 an starkes Sintern zu bemerken. Bei der Analyse zeigt dieses
Praparat etwas zu hohe Kohlenstoffwerte.
3,755; 3,743 mg Subst. gaben 8,169; 8,147 mg CO, und 3,340; 3,332 mg H,0
C.H,0,N,  Ber. C 58,99 H 9,91%
Gef. ., 59,37; 59,40 ,, 9,95; 9,96%,

Frische Darstellung des Alkohols von Ruzicka
und Roethlisberger.

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

d}7 =0,8870; n}] =1,4718; My, Ber. f. C}H,,0 3 = 48,97
Gef. 48,63

Der erhaltene Wert fiir die Dichte liegt also wesentlich hoher
als der von Ruzicka und Roethlisberger angegebenel).

Verhalten gegen Phthalsdure-anhydrid bei 200° Auch
hier tritt, ebenso wie beim natiirlichen Lavandulol, keine Wasser-
abspaltung ein und der Alkohol wird praktisch quantitativ aus der
Phthalestersdure zuriickgewonnen.

3,6-Dinitrobenzoat. Dieses Derivat krystallisierte im Roh-
zustand etwas weniger gut als das aus dem natiirlichen Lavandulol.
Aus einem Gemisch von Cyclohexan und Petrolither wurden beim
Abkiihlen Krystalle erhalten, die bei langsamem Erhitzen von 63°
an zu sintern beginnen und bei 65—67° schmelzen (klar erst 68—69°9).
Die Mischprobe dieses Derivates gibt mit demjenigen des Lavandulols
vom Smp. 59—609 einen Mischschmelzpunkt von 61—65%; es tritt
also keine Schmelzpunktserniedrigung ein.

Hydrierung des frisch dargestelliten Alkohols von Ruzicka
und 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 Cyclohexan-
Petrolither, z. T. aus wissrigem Methylalkohol) stieg der Schmelz-
punkt nicht hoher als 91-—929,
3,765 mg Subst. gaben 8,133 mg CO, und 3,303 mg H,O
C;H,,O,N, (aus C;jH,,0) Ber. C 58,99 H 9,909
Gef. .. 58.95 .. 9,829
1) Ruzicka und Roethlisberger geben fiir ihren Alkohol folgende Daten an: df =
0,8837; n}l = 1,4711; M, gef. — 48,75.
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Beim Schiitteln mit einem wirksamen Platinoxyd-Katalysator in
Essigesterlosung ging die Hydrierung mit der gleichen Geschwindigkeit
bis zur Tetrahydrostufe.

Mit Palladiumhydroxyd-Calciumcarbonat. 0,2 g Substanz, in 3 cm? Fein-
sprit gelost, nahmen in Gegenwart von 10 mg eines 2-proz. Palladiumhydroxyd-Calcium-
carbonat-Katalysators wihrend 1 Stunde nur !/; 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.

Halogenierungsversuch?').

1 g Alkohol wurde in 7 cm3 Petrolather gelost und unter Eiskiithlung mit 0,9 g
Thionylchlorid (ca. 159, Uberschuss) in 5 cm? Petrolither tropfenweise versetzt und nach
Stehenlassen iiber Nacht bei Zimmertemperatur 1% Stunden am Wasserbad erwarmt.-
Man arbeitete mit Wasser und Petrolather auf und wusch mit Sodalésung und Wasser
nach. Die Destillation bei 13 mm ergab 1. 40—95° 0,1 g, 2. 95—180° 0,8 g. Beide Frak-
tionen erwiesen sich als chlorfrei. Fraktion 1 besteht aus Kohlenwasserstoff, Fraktion 2
hauptsichlich aus Schwefligsaure-ester.

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

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

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

Die Konstitution des Lavandulols
von H. Sehinz und J.-P. Bourquin?®).
(1. XI. 42.)

Fiir das optisch aktive Lavandulol war Strukturidentitit mit
einem von Ruzicka und Roethlisberger synthetisch erhaltenen Alkohol
als sehr wahrscheinlich angenommen worden?). Zur Ermoéglichung
eines einwandfreien Vergleichs mussten Versuche zur Racemisierung
der optisch aktiven Verbindung bzw. Zerlegung der racemischen
Verbindung in die optisch aktiven Komponenten unternommen
werden. Auch Verschiebung der zum Hydroxyl 2,y-stdndigen
Doppelbindung in die «, 8-Stellung sollte beim Lavandulol und dem
Alkohol von Ruzicka und Roethlisberger zum gleichen Isomerisierungs-
produkt fiithren.

1) Dieser Versuch wurde von .J.- P. Bourquin ausgefiihrt.
2y 1. Mitteilung Helv. 25, 1572 (1942).
3) Siehe auch Diss. J.-P. Bourquin, Ziirich, ET.H. 1942,





