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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. 
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Es ist uns gelungen, das Lavandulol in sein optisoh inaktives, 
X ,  B-ungesattigtes Isomeres umzuwandeln. Die Vergleichssubstaiiz 
hatten wir uns durch die gleiche Umlagerurig am Alkohol von Ruuxickn 
und Roethlisberger verschaffen konnen. Da tlieser Alkohol jedoch 
aus Isomeren bestehende Verunreinigungen enthalt, zogen wir es 
vor, den CI, B-ungesiittigten Alkohol nach ciner Xethode direkt, 
herzustellen, die ein sehr reines isomerenfreies Produkt lioferte. 

1. Umwand lung  des  L a v a n d u l o l s  i n  I s o - l a v a n d u l o l .  
Wenn man Lavandulyl-acetat hei O o  mit Bromwasserstoff - 

Eisessig stehen lasst und aus dem erhaltenen Bromid den Brom- 
wasserstoff mit Pyridin wieder abspaltet, erhalt man nach Verseifung 
des Acetats und Trennung iiber die Phtalestersaure einen Alkohol, 
(lessen optische Drehung nur noch rund 14 derjenigen des Ausgangs- 
materials betragt ((xD = - 3,1O statt -- 10,2O). 

Unter der Annahme, dass Lavandulol mit dem Alkohol von 
Ruxicku und Roethlisberger identisch sei, d. h. einem 2,6-Dimethyl- 
.T-methylol-heptadien-(.2,6) entsprechel), ware der Vorgang wie folgt 
zu formulieren : 

I 
ti 

CH,OH 'J' 7 I11 (Iso- 
I lavandulol) 
I I-Br 7 \ , 

CH,.COO . c H ~ - ( ~  CH, . COO.CH,-/\ - 1 ,'\ + I 
I 6  

A - 
CHzOH-fi 8 IV 

I 1  

1 -  

\ 
1 1  11 j T B r  

\ 
I /\ 

q, (Lavandulol\ 

1 A  

Der Bromwasserstoff bei I1 wurde also vom Kohlenstoffatom 6 
aus, sowohl in der Richtung nach 7 (zu 3$), wie auch nach 3 (zu 2/3) 

abgespalten 2) .  Das aus diesem Isomerisierungsprodukt erhaltene 
Allophanat zeigte einen bei SOo liegenden Schmelzpunkt. Mehr- 
maliges fraktioniertes Umkrystallisieren ergab ein bei 139-140 O 

snnahernd konstant schmelzendes und vollig inaktives Allophanat. 
Das isomerisierte inaktive Produkt bezeichnen wir mit Iso-lavan- 

Da bei der Abspaltung von 1 No1 Wasser aus 1,3-GlyBolen 
ausschliesslich B, y-ungesattigte Alkohole entstehen3), ist es ausser- 
ordentlich bemerkenswert, dass sich hier bei der Rbspaltung von 

auioi (111). 

l) Nach der in der Nonienklatur aliphatischer Verbindungen ublichen Xumerierung. 

3, Piuu und Plattner, Helv. 15, 1250 (1932). S. auch vorhergehende -4bhandlung 
D. h. wenn die Anlagerung von Bromwasserstoff quantitativ war. 

Helv. 25, 1572 (1942). 
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Bromwasserstoff aus dem Acetat eines ,t?-Bromalkohols in der Haupt- 
sache ein K, ,!?-ungesiittigter Alkohol bildetl). 

Wenn unsere Annahme uber die Konstitution des Lavandulols 
(d. h. Identitat rnit der Verbindung von Buxicka und BoethZisberger) 
richtig war, so musste dem Iso-lavandulol die Formel eines 2,6- 
Dime t hyl- 5 -methylol-hep tadiens - (2,5) zukommen. 

2 .  S y n t h e s e  des  I s o - l a v a n d u l o l s  (111). 
Diese Verbindung musste sich nach folgendem Reaktions- 

I 
schema synthetisieren lassen : 

I 
//OH I6 

/j 
\ 4\ \ *\ 

71 

/co CH,Mg J CH, -r\ Allylumlagerung CH,OH--//\ 
f . 1 -+CH2:,5 

V I I  /\ I 1  I11 lk F 
V I  tA 

1 1  v /\ 
a )  2 -Methy l -  5 -me  t h y l e n - h e p  t e n -  ( 3  ) - o n -  ( 6 )  (VI).  

Die Darstellung dieses wmethylenierten Methyl-heptenons ist 
nicht einfach. Man erhielt es in sehr geringer Ausbeute (weniger als 
1 %) bei der Behandlung von Methyl-heptenon rnit wiissrig-alko- 
holischer Formaldehydlosung in Gegenwart von Natriumacetat 2) .  

Xach einer Reihe weiterer Versuche (z. B. rnit Methylenjodid), die 
alle keine brauchbaren Resultate lieferten, gelangten wir schliesslich 
xu einer Methode, die befriedigende Ausbeuten lieferte, als wir Methyl- 
heptenon und Paraformaldehyd rnit '/, Mol Natriumamid in Gegen- 
wart von Natriumsulfat in einem siedenden Gemisch von Ather und 
wenig Benzol kondensierten. 

I n  dem neuen Keton ist durch die Einfuhrung der Methylen- 
gruppe das Carbonyl reaktionstriiger geworden, so dass es nicht 
mehr mit Natriumhydrogensulfit reagiert, was die Trennung von 
unangegriffenem Methyl-heptenon erlaubt. Um das Keton in vollig 
sauberem Zustande zu erhalten, ist es jedoch unumgiinglich, das- 
selbe einer weiteren Reinigung uber das Semicarbazon zu unter- 
ziehen. Durch Spaltung des letzteren rnit Phthalsaure-anhydrid im 
Wasserdampfstrom wird das eigenartig gewurzig riechende Keton rein 
erhalten und zeigt dann folgende Daten : 

Sdp. (11 mm) 67-68O; di4 = 0,8877; ng  = 1,4645. 

Die bei Verwendung von Natriumacetat in wiissrig-alkoholischer 
Losung und beim Arbeiten rnit Natriumamid in wasserfreiem Medium 
erhaltenen Produkte erwiesen sich auf Grund der Schmelzpunkte 

1) Ob dieser Reaktion Allgemeingultigkeit zukommt, musste an weitern Beispielen 
ausprobiert werden. 

2) Wulflmg, D.R.P. 80 216, Frdl. 4,1315 hatte den allerdings vie1 reaktionsfahigeren 
Acetessigester auf diese Weise methyleniert. 
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(160-1630) und der Mischprobe ihrer Semicarbazone als identisch. 
Nun musste der Beweis erbracht werden, oh dem Keton wirklieh 
die der Formel (VI) entsprechende Konstitution zukomme. 

Es steht einwandfrei fest, dass die Methylenierurig wirklich an 
der der Carbonylgruppe benachbarten Methylengruppe und nicht 
an der Methylgruppe stattgefunden hatte. Ware letzteres cier Fall 
gewTesen, hatte man bei der nachfolgenden Umsetzung mit Grignard- 
Reagens Linalool und bei der Allylumlagerung Geraniol erhnlten 
mussen, was nicht der Fall war. Der neue tertiare Alkohol erwies 
Rich zwar als dem Linalool sehr ahnlich, sein Phenyhircthan zeigte 
jedoch den Smp. 82O, wahrend das entsprechende Derivat des Lina- 
1001s bei 6201) schmilzt. Auch der primare Alkohol war \Tom Geraniol 
deutlich versehieden2). 

Nun lag noch die Befurchtung nahe, dass die zur Carbonyl- 
gruppe CI, P-standige Doppelbindung eventl. BUS der Seitenkette hiitte 
nach der Hauptkette wandern konnen (nach Stellung 4,5 in For- 
me1 VI). Damit ware sie aber gleichzeitig in Konjugation zur anderen 
Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 geriickt. 
nber diese Frage musste uns das U.V.-Absorptionsspektrum des 
Semicarbazons Klarheit verschaffen konnen. Dasselbe zeigte ein 
Xaximum bei der Wellenlange von 2650 A (log E - 4,3). Nach 
Nenschick3) ,  Ruxicka und Mitarbeitern4) u. a. ist dieser Wert charak- 
teristisch fiir  Semicarbazone einfach CI, 0-ungesattigter Ketone. Bei 
Konjugation der Doppelbindungen miisste das Spektrum eine Ver- 
schiebung des Maximums in Richtung nach den grosseren Wellen- 
langen um ungefahr 300 A aufweisen. 

Durch Reduktion mit Aluminiumisopropylat nach i leerweilz 
wurde auch der dem Keton entsprechende sekundare Alkohol 2-  
Methy1-5-methylen-hepten-(2)-01-(6) (VIII)  dargestellt. Er zeigt fol- 
gende Daten: 

Sdp. (13 mm) 84O; d y  =0,8843; n% 1,4685. 

I 
CHOH 

CH2=( 

\ 
VIII  I, 

Geruchlich xeigt er Ahnlichkeit mit Linalool untl gleichzeitig 
mit Borneol. Das Acetat riecht nach Fichtennadeln. Das L4110phanat 
schmilzt bei 97". 

l) I n  der Literatur wird der Schmelzpunkt des Linalyl-phenylurethans etwas lioher 
xu 65O angegeben; vgl. Wahlbaunz und Huttzg, J. pr. [2] 67, 323 (1903). 

2, Die Daten und Derivate des Geraniols aus franzosischem Lavendeldl sind : 
Sdp. (11 mm) 110-112°; d;' = 0,8832; I I ~  = 1,4774; Allophanat Smp. 118--119O, Di- 
nitro-benxoat Smp. 59-60°. 

3, A. 495, 234 (1932). 4, Helv. 22, 720 (1939). 



b) T e r t i a r e r  Alkohol  2,6-Dimethyl-5-methylen-hepten- 
( 2 ) - 0 1 - ( 6 )  ( V I I )  u n d  dessen  Umlage rung  i n  d e n  p r i m a r e n  
Alkohol  2,6-Dimethyl-5-methylol-heptadien- ( 2 , 5 )  (111). 

Das Methylen-methyl-heptenon (VI) wurde unter Einhaltung be- 
stimmter Vorsichtsmassregeln (siehe experimenteller Teil) mit Methyl- 
magnesiumjodid umgesetzt und ein Produkt erhalten, das zu 88 yo 
aus Carbinol bestand. Uber den Borsaure-ester gewann man es 
in reinem Zustande und es wurde durch das Phenylurethan charak- 
terisiert. Der neue tertiare Alkohol ist dem Linalool in jeder Hinsicht 
sehr ahnlich. Geruchlich ist er von letzterem kaum zu unterscheiden. 
Auffallend ist, dass er trotz der starker verzweigten Kette gleich 
hoch siedet, wie Linalool. Seine physikalischen Daten sowie der 
Schmelzpunkt des Phenylurethans sind neben den entsprechenden 
Zahlenwerten fur Linalool nachstehend wiedergegeben. 

neuer tert. Alkohol Linalooll) 
d:' . . . . . . . . .  0,5698 0,8702 
n'$' . . . . . . . . .  1,4638 1,4616 
Sdp. ( 1 2 m m ) .  . . . .  80-82' 81-82O 
Smp. Phenylurethan . . 81-82O 61-62" 

Die Allylumlagerung des tertiaren Alkohols wurde iiber das 
Bromid ausgefuhrt2). Durch Umsetzen des letztern mit Kaliumacetat 
in Aceton3) und nachfolgende Verseifung erhielt man ein Alkohol- 
gemisch, in dem die primare Form stark vorherrschte. Durch Reinigung 
iiber die Phthalestersaure wird der gewunschte Alkohol in reiner Form 
erhalten. Auf Grund seiner Entstehungsweise (Allylumlagerung) ist 
er sicher a, /3-ungesattigt. Seine Daten sind folgende: 

Sdp. (12 mm) 107O 4); d:'= 0,8963; n g  = 1,4837 

Das Allophanat besitzt den Smp. 143-144O und zeigte bei der 
Mischprobe mit demjenigen aus umgelagertem Lavandulol (Iso- 
lavandulol) Tom Smp. 139-140° keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Die nicht ganz genau gleichen Schmelzpunkte erkltiren sich dadurch, 
dass das mit Bromwasserstoff isomerisierte Lavandulol wahrschein- 
lich die annahernd reine Terpinolenform darstellt, wahrend der syn- 
thetischen Verbindung wohl eine gewisse Menge der Limonenform 
beigemengt sein diirfte. Ferner ist es naturlich moglich, dass der 
Schmelzpunkt des Allophanats aus dem umgelagerten Naturprodukt 

1) Die Angaben fur Linalool beziehen sich auf ein Praparat, das ctg = - 16,80° 
zeigte und aus dem gleichen franzosischen Lavendelol, wie das Lavandulol, isoliert wurde. In  
der Literatur wird der Schmelzpunkt des Urethans meistens etwas hoher, zu 65O, angegeben. 

z, Analog der von Ruzreka und Ftrrnenwh bei Nerolidol und Geranyl-linalool be- 
folgten Arbeitsweise, Helv. 22, 392 (1939). 

3, Gould und T'honzson, Am. SOC. 57, 340 (1935). 
4) Der Siedepunkt diirfte in Wirklichkeit etwas tiefer liegen. Die holie beobachtete 

Destillationstemprratur ist u oh1 einer oberhitznng zuzuschreiben. 
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rioch etvas mehr gesteigert hatte werclen konnen, wenn grossere 
Nengen zur Verfiigung gestanden hiitten. 

Das U.-V. Absorptionsspektrum des Allophanats vom Smp. 
139-110° xeigt die gleiche Kurve wie dasjenige vom Smp. 143--144O. 
Die sehr deutlich sichtbare Absorption befindet Rich zwischen den 
Wellenlangen il = 2200 bis 2400 A (log E = 1,0-3,5). Die beiden 
Kurven kiinnen sogar mit xiemlicher Genauigkeit zur Deckung 
gebrach t werden. 

D a m i t  i s t  d i e  K o n s t i t u t i o n  des  I so - l avandu lo l s  a l s  
(lie e ine  s 2 , 6  - D i m e t  h y l -  5 -me  t h y l o l - h e p  t a d i e n s  - ( 2 , 3  ) (111) 
u n d  folgl ich d i e  des L a v a n d u l o l s  a l s  d i c j en ige  eines  
2 ,6 -Dime  t h y l - 5  - m e t h y l o l - h e p t a d i e n s -  ( 2 , 6 )  (TV)  bewiesen. 
U e r  a l k o h o l    on K z c x i c k a  u n d  R o e t h Z i s b e r g e r  s t c l l t  s o m i t ,  
w e n n  a u c h  n i c h t  ganz  r e ines ,  ' syn the t i s ches  L a v a n d u l o l  
d a r .  

Die Tetrahydroverbindung des synthetischen Iso-lavandulols 
liefert eiri Allophana,t vom Snip. 99-100O. Dieses gibt mit dem 
Allophanat des Tetrahydro-lavandulols vom Smp. 100-102 O eiric 
kleine Schrnelzpunktserniedrigung von 1 O, was daher rithrt, dass die 
eine Verbindung optisch aktiv und die andere racemisch ist. Beim 
Tetrahydro-geraniol trafen wir die gleiche Erseheinung. Sein Allo- 
phanat vom Smp. 119-120O gibt mit dem entsprecheriden Derimt 
tles optisch aktiven Dihydro-citronellols vom Smp. 122O bei cler 
Mischprobe ebenfalls eine Schmelzpunktserniedrigung von lo. Da- 
gegen haben wir die Erfahrung gemacht, dass Allophanat,e einwertiger 
aliphatiseher Terpenalkohole stets Schmelzpunktserniedrigungen von 
mindestens 20O geben, wenn es sich um Nischproben Ton Isomeren 
mit verschiedenem Skelett oder sogar mit solchen Ton gleicheni 
Skelett, aber verschicdener Lage des Hydroxyls handclt. 

Nit dem Allophanat der Tetrahydroverbindung des Alkohols 
von Rusicka und Roethlisberger vom Smp. 91-92O, sowie mit einem 
solchen vom Smp. 95-96,5, denen sber, wie erwahnt, noch Ver- 
unreinigungen anhaftenl), gibt das Allophanat cles synthetischen 
Tetrahydro-iso-lavandulols bei der Misehprobe keine Schmelz- 
pun ktserniedrigung. 

Von dem synthetischen Iso-lavandulol wurde aueh tlas 3,5 IXni- 
trobenzoat hergestellt, das bei 74-75O schmilzt. 

3 .  Unte r sch iede  zwischen K ,  B -  und B ,  y - u n g e s a t t i g t e n  
Te rpena lkoho len .  

a) Verha l t en  be i  der  H y d r i e r u n g  i n  Eiscss ig .  
Da.s naturliche Lavandulol (IV) und der Alkohol von Ruxicka 

und Roethlisberger nehmen bei der Hydrierung mi t Platinoxyd 
lj Siehe erste Mitteilung, H. Schiiiz und C. F .  Smrle l ,  Helv. 25, 1572 (1942). 
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sowoh l in  Ess iges t e r ,  a l s  a u c h  i n  Eisess ig  genau 2 &lo1 Wasser- 
stoff auf und gehen normal in die Tetrahydroderivate iiber. 

Beim synthetischen Iso-lavandulol I11 dagegen verlauft die 
Hydrierung n u r  i n  Ess iges t e r  no rma l .  I n  Eisessig werden da- 
gegen in kurzer Zeit 21/2 his 3 Mol Wasserstoff aufgenommen und 
das Hydrierungsprodukt besteht dann zum grossten Teil aus Kohlen- 
wasserstoff neben wenig Tetrahydro-alkohol. 

Daraufhin haben wir auch das Verhalten von Geraniol (X) und 
Citroncllol (IX) unter den gleichen Bedingungen einer Priifung 
unterzogen. Schon R. Willstatter und E. W. J l a y e ~ ~ )  erhielten 

I I I 
CH,OH-/\ /\ 

I V  /\ IX /\ 111 ,( /\ 
\ AH,,, ,  \ \ ( 1!H,OH 

CH,OH--/\ 

Lavandulol, Citronellol Iso-lavandulol Geraniol 
Alkohol von Ruzacka 

und Roethltsberger 

bei der Hydrierung des Geraniols ein Gemisch von ca. 60% Kohlen- 
wasserstoff, den sie fur 2,6-Dimethyloctan hielten und 40 % des hoher 
siedenden Tetrah ydro-alkohols. Wir erhielten bei der Hydrierung 1-on 
Geraniol in Eisessig etwa '/, Kohlenwasserstoff und 2/, des Tetrahydro- 
alkohols2). Das Citronellol verhalt sich normal und nimmt genau 1 Mol 
Wasserstoff auf. 

Diese Tatsachen lassen sich verhaltnismassig leicht erklaren. 
Bei der Hydrierung besteht zwischen der Hydroxylgruppe und den 
beiden Doppelbindungen eine gewisse Konkurrenz. Die Hydroxyl- 
gruppe wird ihrerseits durch a, p-standige Doppelbindungen stark 
aktiviert. I m  Falle des Geraniols und des Iso-lavandulols ist die 
Alkoholgruppe somit grosserer Reduktionsgefahr ausgesetzt. Bei den 
8, y-ungeskttigten Alkoholen dagegen (Lavandulol und Alkohol 
von Ruxicka und RoethZisberger) ist die Reaktionsbereitschaft der 
Hydroxylgruppe vie1 kleiner, da die Aktivierung durch die Doppel- 
bindung wegfallt, und andererseits ist die rndstandige Doppel- 
bindung, weil weniger substituiert, reaktionsfahiger als die a,  p- 
stiindige Doppelbindung des Iso-lavandulols und Geraniols. Die 
verschiedenen Proportionen von erhaltenem Kohlenwasserstoff und 

1) B. 41, 1478 (1908). Diese Autoren fuhrten die Hydrierung in Ather niit Platin- 
katalysator aus. Da nach unsern Erfahrungen Kohlenwasserstoffbildung beim Arbeiten 
in neutralem Losungsmittel kaum auftritt, mochten wir das Entstehen von 2,6-Dimethyl- 
octan in dem Versuche von Mayer und Wzllstatter durch die lange Hydrierdauer (mehrerc 
Tage) erklaren. 

2) Das Verhaltnis zwischen dem erhaltenen Kohlenwasserstoff und Tetrahydro- 
alkohol kann je nach Versuchsbedingungen (besonders je nach Wirksamkeit des Kata- 
lysators) variieren. 
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Tetrahydro-alkohol im Falle des Geraniols und Iso-lavandulols er- 
klareri sich zwanglos durch die Tatsache, dass bei letzterm die Doppel- 
bindung zwischen zwei quaternaren Kohlenstoffatomcn liegt. Dies 
bewirkt eine relativ starkere sterische Hinderung, die gross genug ist, 
dass die Hydroxylgruppe vie1 schneller reduziert wird als die Doppel- 
bindung. Die Doppelbindung des Geraniols dagegen is t weniger 
gehindert, da noch das eine der sich an ihren Enden hefindenden 
Kohlenstoffatome Wasserstoff tragt. 

b ) U . V . - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n d e r A 1 1 o p h a n a t e . 
Die Allophanate der primairen a,  8-ungesattigten Alkohole 

Geraniol und Iso-lavandulol (synthetisch), ferner dasjenige des 
sekundaren, terpenahnlichen Alkohols 2-Methyl-Z-methylen-hepten- 
(2)-ol-(6) (VIII) sowie anderer ahnlicher cc, ,B-ungesattigter, terpen- 
ahnlicher Alkoholel) zeigen eine Absorption von ungefa-ihr 2200 A (log 
c' = 1 , O )  kontinuierlich ansteigend bis 2400 A (log t ~ 3,s ) .  

Beim Allophanat des 8, y-ungesattigten Lavwndulols sjnd da,- 
gegen bei 2200 A (d. h. am Ende des Messbereichs) nur einige Punktr 
ganz schwach sichtbar (bei log E = 2,O-2,3). Das Spektrum ist also 
hier sehr stark in Richtung der kleinen Wellenlangen verschoben. 
Beim Alkohol von Ruzicka und RoethZisberger (8, y-ungesiittigt) sind 
nicht einmal solche Punkte eichtbar. Die Allophanate anderer 
ahnlich gebauter, terpenahnlicher b, y-ungesattigter Alkohole weisen 
rbenfalls keine Absorption auf I). 

Die -4llophanate der gesattigten Terpenalkohole weisen, wie zu 
erwarten ist, keine Absorption auf im Ultraviolett. 

c )  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  bei  2 0 0  O .  

Das Lavandulol und der Alkohol von Ruxicka und Roethlis- 
berger sind gegen Phthalsaure-anhydrid bei 200° bestandig, d. h. sie 
gehen einfach in die Phthalestersauren uber. 

Geraniol wird bei dieser Behandlung unter Abrspaltung von 
Wasser zerstort. Iso-lavandulol wurde sich wahrscheinlich ebenso 
verhalten. Wegen Mange1 an Substanz konnte dieser Vcrsuch noch 
nicht ausgefuhrt werden. 

Es scheint wahrscheinlich, dass das an den gegebenen Beispielen 
beobachtete Verhalten fur a,  8- bzw. 8, y-ungesattigte Terpenalkohole 
allgemeine Gultigkeit besitzt. Dies musste allerdings noch an wei- 
terem Versuchsmaterial erhartet werden. 

4. U b e r  unrege lmass ige  I s o p r e n k e t t e n .  
Ausser dem Lavandulol sind bisher nur 2 Vertreter der natur- 

lichen Monoterpene mit unregelmassigen Isoprenketten bekannt : 
l) Vgl. dariiber eine spatere Abhandlung. 
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Das aliphatische Artemisiaketonl) (XI)  und das bicyclische Fenchon 
(XII).  Die Formeln IVbis und XIbis fur Lavandulol bzm. Artemisia- 
keton stellen nur eine andere Schreibweise von IV bzw. X I  dar, 
welche zur Anschauung bringt, wie sich die Geruste der beiden ali- 
phatischen, unregelmassig gebauten Terpene durch Offnung von je 
2 Kohlenstoffbindungen vom Gerust des Fenchons ableiten lassen. 

CH, 

Diese scheinbar etwas verwickelten Beziehungen nehmen sofort 
sehr einfache Gestalt an, sobald man einige Betrachtungen all- 
gemeiner Natur anstellt. Wenn man samtliche Typen der theoretisch 
moglichen Di-isoprenketten aufschreibt, wobei man einfach der 
Reihe nach jedes Kohlenstoffatom der ersten mit jedem Kohlen- 
stoffatom der zweiten Isoprenmolekel verbindet, kommt man, wie 
nachstehende Tabelle zeigt, zu 4 x 4 = 16 Klassen. Sechs davon 
kommen doppelt vor und es bleiben dann 10 verschiedene Geruste 
ubrig: AI,  AII ,  A I I I ,  AIV, BI ,  B I I ,  BII I ,  C I ,  C I I  und DI .  A 1  
stellt die regelmassige Kette dar (entsprechend jener beim naturlichen 
Kautschuk und bei der Hauptgruppe der aliphatischen Terpenverbin- 
dungen), alle nachfolgenden Klassen sind unregelmassig. 

Gruppe A Gruppe B 
A 1  1 3 BI. I 3 

.-.i.-l-.-. 
4 5 ' 6  7 9 1 0  5 4 ' 6  7 9 10 

(P-CYmoll (m-Cymol) 

( k i n  pCymol, kem m Cymd) 

A 111. B 111 6 8 *yy .-.-.-. .-.- 4 

' Y  10 ' Y  10 

Ip-Cymd) 

I ,  I 
.-.r.-. .-.-.-. 

(m-Cymol)' 10 9 ' I 0  9 

Gruppe C 
C I  

1 3 8  

c Il. 
6 8  

VV 
.-.-.+.-.A 

' 7  9 10 

C 111. (= 8 11.) 6 8 . s4 
\ /# I .-.----. 

' 9  10 

C IV.l= A 11.) b 8 

'10 Y 

Gruppe D 
D I. 

3 8 

L i  
.--.-.-.-r.-.-.-. 
5 4 2 1 ' 6  7 9 10 

D I1 (=C I.) . :: 
DIIl.(=BI.) 6 8 . IT .-.-!-.+I-. 

$ 9  10 

Das Artemisiaketon gehort in die Klasse AII ,  da bei ihm die 
Kohlenstoffatome 5 und 7 (siehe Isoprenschema XIII) miteinander 

1) Vgl. Asahina und Takagi, Referat in Schimmel, Ber. 1921, 9, und L. Ruzicka, 
T. Reichstein und R. Pulver, Helv. 19, 646 (1936). 
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verbunden sind. Lavandulol (Schema XIV) gehort zur Klasse AIII ,  
bei der die Kohlenstoffatome 5 und 9 verknupft sind. Von den 
ubrigen 7 Gruppen sind keine naturlichen Vertreter hekannt. 

3 8 
'\ 1 

XI11 XIV 
Das monocyclische Carvestren (XVI), das durch kunstliche 

Isomerisierung aus Caren (XV) erhalten werden kann, gehort in  
die Klasse AIV, bei der die Kohlenstoffatome 5 und 10  miteinander 
verbunden sind (Schema XVII). Diese Klasse zeichnet sich, ebenso 
wie B 111, C I1 und D I durch symmetrische Anordnung aus. Analoge 
symmetrische Strukturen findet man in einem Fall bei einer hoherri 
Terpenverbindung ( Squalen) und als regelmassiges Bauprinzip bei 
den Carotinoiden. 

XVII 1 AJ 
Die Beziehungen zwischen dem Fenchon einerseits und den1 

Artemisiaketon und Lavandulol andererseits ergeben sich leicht unti 
mit absoluter Sicherheit bei Benutzung der Tabelle. Wenn marl das 
Fenchon mit aliphatischen Terpenverbindungen vergleichen will, 
muss man 2 der Trorhandenen 3 Brucken zwischen den beiden Isopren- 
molekeln eliminieren (vgl. Schema XVIII). Man hraucht dann hloss 
nachzusehen, welche Nummern diejenigen beiden Kohlenstoffatome 
tragen, welche die Verknupfung der beidcn Isoprenreste noch aiifrecht 
erhalten, um auf der Tabelle die Klassenzugehorigkeit zu finden. Da- 
raus ergibt sich dann ohne weiteres Verwandtschaft mit andern zii den 
gleichen Klassen gehorigen Verbindungen. Fenchon gehort schematisch 
3 verschiedenen Klassen an, denn je nachdem man die Briieken b und 
c, a und c oder a und b aufhebt, d. h. die Brucken a (Verknupfung 
zwischen 5 und 7), b (Verkniipfung zwischen 4 und 10) oder e (Ver- 
kniipfung zwischen 2 und 6)  bestehen lasst, ergiht sich Zugehorigkeit 

i 

1 

4 

XVIII 

i 

(a 111) 
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zu den Klassen AII ,  AII I l )  oder CI .  Das Fenchon ist also mit dem 
Artemisiaketon (AII)  sowie mit dem Lavandulol (AIII)  verwandt. 
Der Typ C I  hat nur theoretische Bedeuhung und wurde der Voll- 
st andigkeit halber ebenfalls in die Formelzusammens tellung mitein- 
bezogen. 

Wenn man die Geruste genau betrachtet, sieht man, dass unter 
allen unregelmassigen Klassen sich A I I I  dadurch auszeichnet, dass 
sic sich vom p-Cymol ableiten lksst, wsnn man die Kohlenstoff- 
atome 1 bzw. 3 mit 10 verbindet. Auf Bhnliche Weise lassen sich 
die Ketten AIV (durch Verbinden der Kohlenstoffatome 4 mit 6 
bzw. 8) und B 1 (durch Verbinden von 5 und 10) auf m-Cymol zuruck- 
fuhren. Alle ubrigen Klassen geben dagegen nur mehrfaeh methy- 
lierte bzw. athylierte Benzole. 

Die Ausnahmestellung von AIII ,  die darin besteht, dass sich 
diese Klasse geradeso wie die regelm%ssige Di-isoprenkette A I 
(letztere durch Verbinden der Kohlenstoffatome 4 und 10) auf 
p-Cymol zuriickfiihren lasst, liess uns diese Verknupfungsart von 
Isoprenresten als besonders hevorzugten Typ erscheinen. Ein Skelett 
dieser Art hielten wir deshalb am Anfang unserer Untersuchung ar- 
beitshypothetisch fur Lavandulol wahrscheinlicher als die andern 
ebenfalls unregelmassigen Geriistez). Diese Vermutung hat sich dann 
in der Tat als richtig erwiesen. 

Nachstehend ist fur die Lavandulolformel noch eine dritte 
Schreibweise (IV ter) wiedergegeben, welche die hervorgehobene Zu- 
riickfuhrbarkeit auf p-Cymol (XIX) sowis die nahe Verwandtschaft 
mit Geraniol (X) besonders deutlich zum Ausdruek bringt. 

I /\ 
II I 

s )\ XIX /\ 

I I 
A\ /\ 

Y (/CH,OII I &H,OH 
'\ I IVter ,p, 

Wir danken der Firma Firmemela & Co. in Genf fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p er im e n t e 11 e r T e i 1 3). 

U m w a n d l u n g  des  Lavandu lo l s  i n  I s 0  -1avandulol .  
A c e t s t .  0,7 g des iiber das Allophanat vorn Smp. 117-118° 

regenerierten Lavandulols wurden mit 0,8 g Acetylchlorid in Gegen- 
wart von 0,6 g Pyridin in Atherlosung acetyliert. Man liess 1/2 Stunde 
bei Zimmertemperatur stehen und erhitzte darauf 15 Minuten am 

1) Nach der Verkniipfungsart zwischen 4 und 10 zur Klasse B I V  gehbrig, die j e -  
doch mit A I11 identisch ist (siehe Tabelle). 

,) Dies ist die in der ersten Mitteilung Helv. 25, 1572 (1942) am Schluss des theo- 
retischen Teils angedeutete oberlegung. 

j) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
101 
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rbad. Bei der Aufarbeitung wurden 0,8 g Acetat ~ r o m  Sdp. 
!)ci-lOOo (11 mm) erhalten. 

A n l  a ge r un  g u n d W i e d er  a b s p a 1 t u n  g v o n K r o rn1 w a s s er - 
h t o f f . Unter Kuhlen niit Kaltemischung wurde t l a h  Acetat mit 
t i  (an13 33-proz. Broniwasserstoff-Eisessiglosung tropfenveiscl versetzt 
nnd 24 Stunden bei O 0  stehen gelassen. Dann goss nian in Eiswasser, 
nahni tlas 01 in Ather aiif und schiittelte rnit Wasser und Hydrogen- 
carhonatloaung (lurch. Das Losungsmittel wurde ahdestilliert und 
am Schluss bei 60O abgesaugt. Das aus der atherischen Losung 
gewonnene Hydrobromid warde zur Bromm~asserstoffabspaltnng 
1; Stunde rnit 7 cni3 absolutem Pyridin im olbad auf 130O erhitzt. 
I)as Pyridinhydrobromid fie1 sofort BUS. Dann wurde rnit Wasser 
untl ;ither aufgearbeitet und der Pyridinuberschuss durcli Ruswaschen 
rnit 7-erdunnter Salzsaure und Wasser entfernt. 

Verse i fung  des  A c e t a t s .  Sie wurde mit 5 cm3 20-proz. 
methylalkoholischer Kalilauge ausgefuhrt. Bci der Destillstion 
erhielt man 0,3 g eines bei 1O0-10'i0 (11 mm) siedentlen A41kohols, 
der noch iiber die Phthalestersaure gereinigt wurdc. Auf diese 
Weise erhielt man 0,2 g Alkohol vom Sdp. 100-105° (11 mm), cler 
folgende Datcn aufwies: cc, = - 3,38O. 

d y  - 0,8863; n g  = 1,4777; M D Ber. f .  C,,H,,O 12 = 48,M 6ef. 49,24 

Der neue Drehungswert zeigt, (lass der Alkohol zu 2/3 in dams 
cc, #l-Isomere umgelagert ist. 

A l l o p h a n a t .  Das Rohdlophanat wiirde zuerst niit Petrolather 
digeriert und dann aus wassrigem ;"llcthylalkohol durch Eintauchen 
in Kaltemischung auskrystallisiert, worauf es einen Smp. von ca. 80O 
zeigte. Bci weiterem Unikrystallisieren stieg er rapid aiif 111 3-120 O, 

133--135O, 138-139O, 139-140O. Fur eine weitere Rctinigiing reiehte 
tlich Substanzmenge nicht aus. Das Allophanat vom Snip. 139-140° 
wurde analysiert. 

3,368 mg Snhst. gnben 7,40 mg CO, und 2,54 mg H,O 
C1,H,,O,N, (aus C,,H,,O) Ber. C 59,98 H 8,39% 

Gof. ., 69,96 ,, 8,44O/, 

2 -Axe t h y l -  5 - m e t  hylen-  h e p  t en  - ( 2 ) - o n  - ( t i  ) . 
K o n  d en s a t  i o n von  Met  h y 1 - h ep t en  o n mi  t F o rm a1 d e h y (1 i n  

Gegenwar t  v o n  N a t r i u m a c e t a t .  
100 g krystallisiertes Natriumacetat, 100 g Wasser, 57,6 g 

40-proz. Formaldehydlcisung und 200 em3 AthylaJkohol wurden 
miteinander vermischt, rnit 100 g Methyl-heptenon T ersetzt und 
4 Tage lang auf der Mascliine geschuttelt. Das Produkt wuirde tlaiin 
auf dmi Wasserbade moglichst vom Alkohol befreit, in i!ther auf- 
genomnien und rnit Wasser mehrmals ausgewsschen. Zaicimaligo 
fraktionierte Destillation im Widmcr-Kolben hei 12  mrn ergab : 
1.  12--63" 1,6 g ;  2. 83-69, 72,s g;  3. 69-130, 11,2 g (davon 69--90° iiur ca. 1 9 ) ;  
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Das cr-Methylen-methyl-heptenon befiiidet sich, neben vie1 un- 
verandertem Methyl-heptenon in Fraktion 2, wahrend Fraktion 3 
wohl z. T. aus der Hydroxyverbindiing des Methylen-methyl-heptenons 
besteht. 

T r  enn  ung  m i  t N a t r iumli  y d r  ogen sill fit  . Fraktion 2 wurde 
zur ,4btrennung des nicht in Reaktion getretenen Methyl-heptenons 
iiber Nach t mit einer Losung von 180 g Natriumhydrogenwlfit in 
270 em3 Wasser ( =  ca. 300 % Uberschuss) durchgeschiittelt. Der 
Niederschlag wurde dann abgenutscht und mit Petrolather ausge- 
waschen. Zwecks vollstandiger Entfernung des 01s wurde er dann 
noch in einer Reibschale mit dem gleichen Losungsmittel durch- 
geknetet, wieder abgenutscht und diese Operation mehrmals wieder- 
holt. Nochmalige Behandlung mit Hydrogensulfitlosung gab keinen 
Niederschlag mehr. Das Petroliitherfiltrat lieferte nach dem Aus- 
waschen mit Wasser und Abdestillieren des Athers mit Spiralaufsatz 
2,3 g bei 68-70° (13 mm) siedendes Produkt. Aus 1,Q g Substanz 
u w d e  hierauf das Semicarbazon bereitet. Es schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Methanol bei 153-157O. Der hochste Schmelz- 
punkt 163-163 wurde erst nach 4-maligem Umkrystallisieren 
erreicht (das Semicarbazon des Methyl-heptenons sehmilzt bei 
135-136'). 

3,792 mg Subst. gaben 8,554 mg CO, und 3,026 mg H,O 
C,OH,,ON, (aus C,H,,O) Her. C 61,51 H 8,78% 

Gef. ,, 61,56 ,, 8,93% 
Ein zweiter Ansatz mit 600 g Methyl-heptenon ergab auf gleiche Art 11,7 g mit 

Hydrogensulfit nicht reagierendes Produkt, das auf Reinheit gepruft wurde. Zu diesem 
Zwecke wurde es vorerst nochmals einer Fraktionierung im Widmer-Kolben unter- 
\$orfen: 1. 48-71O (15 mm) 0,6 g;  2.  71-77O 8,5 g; Fraktion 2 wird analysiert. 

3,604 mg Subst. gaben 9,787 mg CO, und 3,659 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 78,21 H 10,21% 

Gef. ,, 74,11 ,, 11,36% 
Das Keton ist, wie aus der Analyse ersichtlich, stark verunreinigt. 

Eei diesen Verunreinigungen handelt es sich z. T. um Substanzen, 
die schon im Methyl-heptenon vorhanden waren. Wir haben uns 
selbst davon uberzeugt, dass selbst uber die Hydrogensulfitverbindung 
gcreinigtes Methyl-heptenon immer gewisse Verunreinigungen, haupt - 
sachlich Kohlenwasserstoffe, enthiilt, die beim Auswaschen des etwas 
gallertartigen Hydrogensulfitniederschlages nur unvollstandig ent- 
f ernt werden. 

Re in igung  u b e r  d a s  Semiea rbazon .  Das sehr unreine 
Keton kommt fur eine direkte Verwendung nicht in Prage und wurde 
deshalb iiber das Semicarbazon gereinigt. Die 8,5 g Rohketon wurden 
mit methylalkoholischer Semicarbazidacetatlosung einen Tag stehen 
gelassen, darauf das Losungsmittel grosstenteils verdunstet, der 
dicke Niederschlag abgenutscht und mit Wasser alle anorganischen 
Bestandteile griindlich ausgewaschen. Xtwas noch anhaftendes 01  
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wurde niit Petroliither entfernt. Alan erhielt auf diesr \Veise 1,3 g 
Semicarbazon (vakuumtroeken), das schon ohnc ircitwe Um- 
BrystalIisation bei 160-163 O schmolz. Das 01 am den1 Filtrat 
konntc noeh Remicarbazon gelost, enthal ten. Es wurtie tlrshalb in 
Ather aufgenommen uncl mit Wasser iind Soda ausgcschuttell. 
Der ZEiickstantl der .&therlosuiig wurtle tlann tler Dehf illation rnit 
TTasserdampf unterworfen. Es hinterblieb pin clicker Riickstand, 
aus tlem sich nach eintagigem Stehen Krystalle ahchicden. Durch 
Umkrjstallisieren am wassrigem Methylalkohol ~ i i r t l cn  :muf tlirsr 
Weise noch etwas Krystalle vom Smp. 36i-16Cio gewoiincn, die mit 
dein Analysenpraparat nach Schnielzpunkt, und Mischpr.obe identiseh 
waren. Ihre Ausbeute betrug nur 100 mg. 0,9 g reines k3emiicarbazon 
wnrde mit 1,5 g feinpulmxisiertem PhthiLlsiiurc-anliydrid vermischt, 
r n i t  ctt. 20 em3 Wasser uberdeckt untl iin ~~asserclnnlpfe,trom ge- 
spalten. Das Destillat wurde in Ather aufgenommen uritl rnit wenig 
Sotlalosung ausgesehuttelt. Das aus der Btherischeii Lijsung er- 
haltene 01 ergab bei der Destillation: 1. 67O 110 mg; 2. 68'O 330 nig. 
Fraktion 2 wurde analysiert. 

4,283 mg Subst. gaben 12,260 mg CO, und 3,970 ing H,O 
Cglll,O Ber. C 78,21 H l0,21% 

Gef. ,, 78,12 ,, 10,37% 
d? = 0,8877; n g  = 1,4645; MD Eer. f .  CgH,,O IT= 42,83 CcE. -= 42,96. 

K o n d e n s a t io n v o  n Met h y 1 -he  p t e n o n mi  t P a  r a f o r m 2% 1 - 
d e h y d  i n  Gegenwar t  von N a t r i u m a m i d .  

Der fur die Kondcnsation verwendete Paraformaldch,gd mrurde 
vor Gebrauch durch 3-stundiges Erhitzen im Hochvaliuurn auf 70" 
getrocknet. Die Reaktion fuhrte man init verhaltnisniiiss ig kleinen 
AnsaLzen aus, da bei der Verarbeitung grosserer Mengrn auf einmal 
die Ausbeuten rapid sinken. Polgende Arboitsweise erwies sich a1s 
am gunstigsten: 

4 g Paraformaldehyd uncl 1,4 g Natriumsulfat (frisch ent- 
wsssert) wurden durch cin Gemiseh von 1 7  em3 absolutem ;ither 
und 6 em:' absolutem Beiizol hedeckt, clam 1,4 g untvr Petrolather 
fein pulverisiertes Natriumamid eingetragcn und am ZT7asiierbad er- 
hitzt. Aus einem Tropftrichter wurden lanpam 1 2  g Mothyl-hep- 
tenon zugetropft. Nachdem alles eingctragen war, erhitzte inaii noch 
115 Stunden am Wasserbad. Das Reaktiorisprodukt VI mrcle in ,'ither 
aufgenommen und mit wassriger Weinsiiureldsung a u  

Bei der wcitern Verarbeitung wurden jewcils 4 solcher Ansiitze 
vereinigt. Bei der Hyclrogensulfitbchand~ung erhielt nian etwa 9 g 
nieht reagierendes 01  vom Sdp. 62-63O (11 nim). Stlben dem ge- 
bildeten cc-Methylen-methyl-heptenon enthielt das ill eine gewisse 
Mcnge von Kohlenwasserstoffen, die teils iioch a u h  tleiii zur Konclen- 
sation verwendeten Rlethgl-heptenon stummten, teils hich vielleicht 
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such erst unter dem Einfluss des Natriumamids gebildet hatten. 
Daneben war auch noch etwas ;Clcthyl-heptenon vorhanden, trotz 
cler Behandlung mit Hgdrogensulfit, was man sich leicht dadurch 
erklaren kann, dass das 01 etwas von dem Niedersehlag zu losen 
Yermag. Beim Auswaschen des Oles wird dieser kleine Anteil der 
gelosten Hydrogensulfitvcrbindung dann gespaltcn und das daraus 
gebildetc Methyl-heptenon geht in die i4therschicht. 

Beim Ansatz mit 25-proz. methylallioholischer Semicarbazid- 
acetatlosung erhielt man nach 5-stiindigem Stehenlassen einen dicken 
Niederschlag von Semicarbazon, der direkt abgenutscht wurde und 
den Smp. 160-163O zeigte. Nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
erwies sich dieses Semicarbazon als identisch mit dem bei der Kon- 
densation in wassrig-alkoholischer Losung mit Xatriumacetat er- 
haltenen. Beim Eindunsten des Filtrates erhielt man eine weitere 
Menge Semicarbazon von schon viel tieferem und unscharferem 
Schmelzpunkt (beginnt bei 135O zu sintern und schmilzt bei 150O). 
Diese Anteile enthielten schon wesentliche Mengen von Methyl- 
heptenon-semicarbazon. Mit dem Analysenpraparat vom Rmp. 163 
bis 165 gab dieses unreine Semicarbazon eine grosse Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Die Ausbeute an Semicarbazon vom Smp. 160-163 O 

betrug 3,6 g. 
Zwecks Gewinnung von mehr Material wurden mehrere Ver- 

suchsreihen ausgefuhrt. Trotzdem man die Arbeitsweise moglichst 
genau innehielt, wurden gewisse Schwankungen in den Ausbeuten an 
gutcm Produkt beobachtet. 

23 g auf diese Weise erhaltenes Semicarbazon vom Smp. 160 bis 
163O wurden mit 34 g Phthalsaure-anhydrid in 4 Portionen im 
Wasserdampfstrom gespalten. Das so gereinigte Keton ergab bei 
der Destillation (11 mm): 1. 67-68O 0,26 g ;  2. 68-70° 14 , l  g ;  Ruck- 
stand ca. 0,3 g. 

R e d u k t i o n  v o n  a -Methy len -me thy l -hep tenon  z u m  s e k u n -  

3,O g or.-Methylen-methyl-heptenon wurden mit 6,3 g absolutem 
Isopropylalkohol und 0,47 g frisch destilliertem Aluminiumiso- 
propylat in einem Widmer-Kolben gerade so hoch erhitzt, dass der 
Isopropylalkohol und das bei der Umsetzung gebildete Aeeton 
langsam abdestillierten. Nachdem 4-5 em3 LGsungsmit,tel ab- 
destilliert waren, wiirde gleich viel frischer Isopropylalkohol nach- 
gcfullt und diese Operation mehrmals wiederholt. Im  Destilla t 
wurde mit p-Nitrophenylhydrazin-hydroehlorid auf Aceton gepruft 
und die Reaktion solange fortgesetzt, bis die Probe negativ ausfiel, 
was 4 Stunden in Anspruch nahm. Der gebildete sekundarc Alkohol 
wurde aus dem Kolbenruckstand mit Wasserdampf iibergetrieben. 
Man erhielt ein 01, das den Siedepunkt 74-82O (11 mm) aufwies 

d a r e n  Alko  hol  2 - Xe t h y 1 - 5 -me t  h y l en  - h ep  t en  - ( 2 ) -0  1 - ( 6 ) . 
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und (lessen Menge 2,s g betrug. Uber die Phthalestersaure (Pyridin- 
methodc) wurde der Alkohol rein erhalten. I l k  Destillation ergsb : 
1. 83-84O (13 mm) 1 , O  g ;  2. 84O 1,0 g (Rnalysenfraklioiii. 

3,930 nig Subst. gaben 11,109 mg CO, und 4,095 rng H,O 
C,H,,O Ber. C 77,09 H 11,60% 

Gef. ,, 77J4 ,, ll,660/, 
d? = 0,8843; n g  = 1,4685; M, Ber. f .  C,H,,O 12 = 44,36 Gtxf. 44,12 

R l l o p h a n a t .  Dieses ist leichter loslieli als (lie bisher beschrie- 
benen Allophanate der primairen Alkohole. Nach drein1:tligem Urn- 
krystallisieren aus 80-proz. Methylalkohol lag der Smp. bei 97O. 

3,676 mg Subst. gaben 7,840 nig CO, und 2,687 mg H 2 0  
C1,H,,O,N, Ber. C 58,39 H 8,02y0 

Gef. ,, 58,20 ,, 8,18% 
3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t .  Dieses Derivat ist srhmicrig uiid kann auch  nach Aus- 

ziehen mit heissem Petrolather (zur Abtrennung unloslicher Verunreinignngen) nicht zur 
Krpstallisation gebracht werden. 

A c e t a t .  0,7 g des sekundaren Alkohols wurden zu einem Gemisch, bestehend aus 
0,4 g Acetylchlorid und 0,4 g Pyridin in wenig absolutem Ather zugetropft. Es wurde init 
Ather und eiskalter Salzsaure aufgearbeitet uiid darauf mit Sodalosung gut ausgeschuttelt. 
Die Destillation bei 12 mm ergab: 1. 80-81O 0,2 g; 2. 81-83" 0,5 g. 

T e r t i a r er  A1 ko  h o 1, 2,G - D ime  t h y 1 - 5 -me t  h y le  n - h e  p t e n - ( 2 ) - 

Eine ;tuf die ubliche Weise aus 5,6 g lMeth~-ljoditl in 30 cn13 
absolutem Ather und O,85 g Magnesium hergestellte Grignard-Losung 
w-urde durch ein Rohr, in dem sich eine Erweiterung mit Glaswolle- 
filter befand, mit Stickstoff in einen getrockneten, Iceren Molben 
ubergedruckt. Dadurch wird der reduzierende Einfluss cles nnge- 
losten Magnesiums auf das zur Reaktion gelmgende Beton ausge- 
schaltet. Dann wurden $0 g reines a-Methylen-methyl-heptenon 
in 17  em3 absolutem Ather langsam und unter bestandigmi f3chuttmeln 
und Kuhlen mit Kaltemischung zugetropft. Um W:tsserabsp:tltung 
zu vermeiden, wurde ein nur ganz geringer Uherschuss 811 Grigncx~d- 
Reagens verwendet. Man liess uber Nacht bei - l o o  stehen. Die 
Zersetzung wurde mit eiskalter Essigsgure vorgenommen. Nach 
Auswaschen der atherischen Losung mit Soda und Wasser und 
Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather unter Verwentlung 
einer Kolonne sorgfdtig abdestillicrt. Die Destillation bei 1 2  mm 
lieferte 1. S G O  O,3 g; 2. 76--80° 2,65 g;  Ruckstsnd 3,O g. Von Frak- 
tion 2 wurde der Carbinolgehalt bestimmt (sktiver 
ZPwuiitinoff ). 

01-( 6 ) .  

9,411 mg Subst. gaben 1,181 cmO CH, (O", 760 nim) 
C,,H,,O Ber. akt. H 0,6S0/, 

Gef. ,. ,, 0,570!, 
Der gefundene Wert fur akt. Wasserstoff entspricht cincrir C k l i a l t  an Carbinol 

Ein zweiter Ansatz mit gleichen Mengen Material lieferte 3,0 g bei i8-;J2' (I  3 nun) 
von 87,8%. 

siedendes 01. 
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Rein igung  u b e r  d e n  B o r s a u r e - e s t e r .  3,O g des erhaltenen 
Rohalkohols wurden in einem Widmer-Kolben mit dem gleichen 
Gewicht Triathylborat wahrend 10 Minuten mit aufwarts gerich- 
tetem Abflussrohr ruckflussgekoeht. Dann wurde das Rohr abwarts 
gerichtet und der gebildete Athylalkohol abdestilliert. Man setzte 
nun noch 1 g frisches Triathylborat zu und liess die Hauptmenge 
des iiberschiissigen Triathylborats langsam abdestillieren. Dann 
wurde ein partielles Vakuum eingeschaltet, das man allmahlich 
steigerte, um allen Borsaure-triathylester zu entfernen. Hierauf 
wurden bei 12 mm die nicht in Reaktion getretenen Anteile (Neben- 
produkte von der Grignurd-Reaktion) abdestilliert. Um Uberhitzung 
zu vermeiden, wurde noeh etwa 20 Minuten lang am Hochvakuum 
a,bgesogen, wobei man rnit der Olbadtemperatur bis l l O o  ging. 

Der Borsaure-ester wird mit wasseriger Lauge nur unvollstandig 
Trerseift. Man erhitzte deshalb zur Verseifung mit 10 em3 20-proz. 
rnethylalkoholischer Kalilauge wahrend 15 Minuten am Wasserbade. 
13ei der Aufarbeitung und nachfolgenden Destillation (14 mm) er- 
hielt man : 

1) 78-80' 0,2 g; 2) 80-82' 1,4 g. 
Fraktion 2 zeigte folgende Daten: 

dig = 0,8706; n g  = 1,4645; M, Ber. f. Cl,H,,O 48,96 Gef. 48,91 
3,806 mg Subst. gaben 10,858 mg CO, und 4,041 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76y0 
Gef. ,, 77,83 ,, 11,88y0 

P h e n y l u r e t h a n .  0,9 g des tertiaren Alkohols wurden mit 0,85 g (entsprechend 
20% Uberschuss) Phenylisocyanat unter Stickstoff wahrend 4 Wochen verschlossen 
stehen gelassen. Die Rea,ktionsmasse wurde dann mit absolutem dther  ausgezogen. 
Zwecks moglichst vollstandiger Extraktion wurden die festen Teile fein zerstossen und 
noch mehrmals mit absolutem Ather digeriert, wobei der gebildete Diphenylharnstoff 
zum grossten Teil zuriickbleibt. Das Filtrat wurde vom dther  befreit und der Destillation 
mit Wasserdampf unterworfen, wobei nicht in Reaktion getretene Teile des Alkohols, 
sowie iiberschussiges Isocyanat iiberdestillierten (ein Teil des letztern wird bei dieser 
I3ehandlung in Diphenylharnstoff verwandelt, der im Riickstand bleibt). Der Riickstand 
der Destillation mit Wasserdampf, bestehend aus dem Urethan + Diphenylharnstoff 
ivird ausgeathert. Dabei blieb wieder etwas Diphenylharnstoff ungelost, von dem ab- 
filtriert wurde. Der aus der Atherlosung erhaltene Riickstand wurde darauf zur Ab- 
trennung der letzten Reste von Diphenylharnstoff mit Petrolather ausgekocht und von 
ivenig Ungelostem abdekantiert. Beim Verdampfen des Petrolathers fie1 das Phenyl- 
iirethan sofort krystallinisch aus. Der Schmelzpunkt lag nach dreimaligem Umkry- 
stallisieren aus wassrigem Methylalkohol konstant bei 81-82O. 

3,739 mg Subst. gaben 10,244 mg CO, und 2,848 mg H,O 
C,,H,,O,N (aus C,,H,,O) Ber. C 74,69 H 8,48y0 

Gef. ,, 74,77 ,, 8,52% 

Umlage rung  des  t e r t i a r e n  Alkohols  2 ,6 -Dime thy l -S  -me - 
-thyIen-hepten-(2)-01-(6) i n  d e n  p r i m a r e n  Alkohol  2 ,6-  

B r o m i e r u n g  des  t e r t i a r e n  Alkohols .  Zu einer mit Kalte- 
mischung gekiihlten Losung von 1,5 g Phosphortribromid (ent- 

Dimethyl-5-methylol-heptadien-( 2 , 5 ) .  
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sprechend I/, Mol) in 3 em3 abmlutem Petrolather wurde tropfen- 
weise und unter stetem Schiitteln ein Gemisch, bestehend BUS 2,0 g 
des tertiaren Alkohols (er braucht dazu nicht uber das Borat gereinigt 
zu sein), 0,25 em3 absolutem Pyridin und 3 em3 absolutern Petrol- 
ather zugegeben. Man liess das Gemisch noch 1 Stunde in der Kalte- 
mischung und hierauf 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehcn. 
Dann wurde mit Eiswasser und Petrolather aufgearbeitet. Die 
Petrolatherlosung wurde rnit Wasser, eiskalter SodalGsung, verdunntw 
Schwefelsaure und darauf noch mit Hydrogencarbonzttlosung und 
nochmals mit Wasser ausgewaschen. Beim Abdampfen des Petrol- 
Bthers wurde Erwarmung uber 40O peinlichst vermieden. Zum 
Schluss saugte man im Vakuum ab und erhielt 2 4  g Rohprodukt. 

A c e t a t .  Das Bromid wurde in 45 em3 absolutem Aceton gelost, 
6,0 g fein pulverisiertes, im Vakuum bei 220° getrocknetes Kalium- 
acetat zugesetzt und 5 x 24 Stunden auf der Maschine geschuttelt. 
Hierauf wurde abgenutscht und das Filtrat nach Zusatz von ganz 
weiiig Wasser vom Aceton befreit. Den Ruckstand nahm man in 
Petrolather auf und schuttelte nochmals rnit Wasser aus. 

Verse i fung .  Der Ruckstand der Petrolatherlosung wurde zur 
Verseifung 15 Minuten mit 7 em3 20-proz. methylalkoholischer Kali- 
huge (ca. 100% Uberschuss) am Wasserbad erhitzt. Nach Ver- 
dunnen rnit etwas Wasser wurde die Hauptmenge des Methylalkohols 
abdestilliert, aus dem Ruckstand durch weitern Wasserzusatz das 
01 vollstandig abgeschieden, in Petrolather aufgenommen und neutral 
gewaschen. 

T r e n n u n g  iiber d i e  P h t h a l e s t e r s a u r e .  Nach Abdampfen 
des Petrolathers wurde der rohe Alkohol in 8 em3 absoluterrt Pyridin 
gelost und mit 1,s g pulverisiertcm Phthalsaure-anhydrid versetzt. 
Es wurde geschuttelt, bis letzteres vollstandig in Losung gcgangen 
war und darauf 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Der Phthalsaurehalbester wurde von den Neutralteilen auf die 
iibliche Art abgetrennt und mit 20-proz. methylalkoholisckier Kali- 
lauge verseift. Der primare Alkohol wurde in Petroliither aufge- 
nommen, rnit Wasser nachgewaschen und nach Abdampfen des 
Losungsmittels dest,illiert. Man erhielt 0,5 g reinen Alkohol vom 
Sdp. 107O (12 mm). 

3,453 mg Subst. gaben 9,830 mg CO, und 3,658 mg H,O 
C,,HI,O Ber. C 77,86 H 11,76% 

Gef. ,, 77,69 ,, 11,85% 

d: = 0,8931; n g  = 1,4819; M, Ber. f .  C,,H,,O IT 48,97 Gef. 49,18 

A l l o p h a n a t .  0,29 g des primaren Alkohols wurden rnit 3 em3 
ca. 30-proz. absolut atheriseher Cyansaurelosung 2 Tago stehen ge- 
lassen. Man goss in eine Porzellanschale BUS und liess den Ather 
verdunsten. Nachdem der stechende Geruch der Cyansaure ver- 
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schwunden war, wurde das Allophanat von den Polymeren der 
Cyansaure durch Auskochen mit Benzol abgetrennt. Nach Abdestil- 
lieren des Benzols wurde das Rohallophanat mit &was Petrol- 
ather digeriert, wodurch olige Verunreinigungen entfernt wurden. 
Hierauf wurde aus 90-95-proz. Methylalkohol umkrystallisiert. 
Se hon nach zweimaliger Reinigung wurde der konstante Schmelz- 
punkt 143-144O erreicht. Das Allophanat ist bedeutend schwerer 
loslich als dasjenige des Lavandulols und das des Alkohols von 
Ruzicka und Roethlisberrger. 

3,695 mg Subst. gaben 8,131 mg CO, und 2,801 mg H,O 
C,,H,,03N, (aus C,,H,,O) Ber. C 59,98 H 8,39% 

Gef. ,, 60,05 ,, 8,48% 

Dieses Allophanat gibt mit dem bei der Isomerisierung des 
naturlichen Lavandulols erhaltenen vom Smp. 139-140 bei der 
Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung. Krystallform (feine 
laiige Nadeln) und Loslichkeit der beiden Produkte sind gleich. 

3 ,5-Dini t robenzoat .  50mgdesAlkoholswurdenmit 200mg 3,6-Dinitrobenzoyl- 
chlorid in absolutem Benzol bei Gegenwart von Pyridin durch kurzes Kochen umgesetzt. 
Bet der Aufarbeitung erhielt man ein Benzoat, das nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus einem Gemisch von Cyclohexan und PetrolMher konstant bei 74-75, schmolz. 

3,846 mg Subst. gaben 8,267 mg CO, und 1,963 mg H,O 
C,,H,,O,N, (aus C,,H,,O) Ber. C 58,61 H 5,7974 

Gef. ,, 58,66 ,, 5,71% 

H y d r i e r u n g  m i t  P l a t i n o x y d  i n  Eisess ig .  342 mg des 
primaren Alkohols wurden in Gegenwart von 10 mg Platinoxyd 
in 3,5 em3 Eisessig mit Wasserstoff geschuttelt. Die fiir 2 Doppel- 
bindungen berechnete Menge Wasserstoff betragt 99 em3. Die 
Wasserstoffaufnahme blieb aber bei 2 Mol nicht stehen, sondern ging 
mit der gleichen Geschwindigkeit weiter. I n  2 Stunden waren schon 
uber 2% Mol aufgeiiommen. Nach 4 Stunden erfolgte, auch nach 
Aktivieren, keine weitere Aufnahme mehr. Das gegen Tetranitro- 
methan gesattigte Produkt ergab bei der Destillation eine bei ca. 40° 
(11 mm) siedende und uber 200 mg betragende Kohlenwasserstoff- 
Fraktion. Daneben waren kaum 100 mg einer bei 90-looo (11 mm) 
siedenden, aus Tetrahydro-alkohol bestehenden Praktion vorhanden. 

H y d r i e r u n g  in  Ess iges t e r .  257 mg des primaren Alkohols 
wurden mit 10 mg Platinoxyd in Essigester hydriert. Die Hydrierung 
von zwei Doppelbindungen verlangt 75 em3 Wasserstoff. I n  der 
ersten Stunde wurde ca. 1 Mol Wasserstoff aufgenommen. Nach 
zweimaligem Aktivieren wird ein weiteres halbes Mol verbraucht. 
Da die Hydrierung nieht mehr weiter ging, wurde aufgearbeitet und 
katalytisch rein destilliert. Die Menge betrug jetzt noch 169 mg. 
Im Verlauf von 40 Minuten wurden noch 17 cm3 Wasserstoff auf- 
genommen. Da jetzt die Hydrierung wiederum stillstand und das 
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Produkt mit Tetranitromethan noch eine deutliche Gelbfarbung 
gab, wurde etwa die Halfte des Essigesters aus dem Hydrierkolben 
abgedunstet und durch Eisessig ersetzt. Jetzt wurden noch 3,7 em3 
aufgenommen und das Produkt war nunniehr gegen Tetranitro- 
methan geslttigt. Das Hydrierungsprodukt destillierte, ohne eine 
Spur Vorlauf, quantitativ bei 9O-l0Oo (I1 mm) und die Menge 
betrug 130 mg. 

A l l o p h a n a t  d e r  T e t r a h y d r o v e r b i n d u n g .  Der auf die 
ubliche TVeise dargestellte Allophanester zeigte nach dreimaligem 
IJmkrystallisieren aus wassrigem Methylalkohol den konstmten Smp. 
99-100 0. 

3,700 rng Subst. gaben 7,974 mg CO, und 3,264 mg H,O 
C,,H,,O,N, (aus C,,H,,O) Ber. C 58,99 H 9,90°/, 

Gef. ,, 58,81 ,, 9,87"/, 

Bei der Mischprobe mit dem Allophanat der ebcnfalls inaktiven 
Tetrahydroverbindung des Alkohols von Rzcxickn und RoetMisberger 
vom Smp. 91-92O wurde ein unscharf zwischen 92 und 980 liegender 
Mischschmelzpunkt beobachtet. 

H y d r i e r u n g  des  Alkohols  v o n  R u z i c k a  u n d  R o e t h l i s -  
b e r g e r ,  des  Lavandu lo l s ,  Geranio ls  u n d  Ci t rone l lo ls  m i t  

P l a t i n o x y d  i n  Eisess ig .  
Alko  hol  v o n  Ruxicka u n d  RoethZisberger. (Synthetisches 

Lavandulol.) 240 mg dieses 8, y-ungesattigten Alkohols wurden mit 
10 mg Platinoxyd in 3 cm3 Eisessig hydriert. I n  3 Stunden und bei 
einmaligem Aktivieren wurden genau 2 Mol Wasserstoff aufge- 
nommen. Der hydrierte Alkohol zeigte den Sdp. 94-95O (11 mm). 

L a v a n d u l o l .  Es wurde ein uber das Allophanat vom Smp. 
116-117° regeneriertes Praparat verwendet. Zur Hydricrung loste 
man 389 mg Substanz in 3 em3 Eisessig und setzte 10 mg Platinoxyd 
zu. Die Wasserstoffaufnahme betrug auch hier genau 3 Mol. Das 
gegen Tetranitromethan gesattigte Produkt siedete bci 94-96°. 

Ger an io l .  981 mg uber die Calciunichloridverbindung gereinigtes 
Geraniol wurden in 10 em3 Eisessig gelost und in Gegenwart von 
37 mg Platinoxyd hydriert. Die fur 2 Mol berechnetc. T;17asserstoff- 
menge betragt 289,5 cm3. Die praktisch aufgenomniene Wasser- 
stoffmenge (bei Berucksichtigung der verschiedenen Korrekturen) 
betrug 346 em3, was etwa 2l/, Mol entspricht. Die Hydriernng 
dauerte 4 Stunden, bis das Produkt gegen Tetranitromethan ge- 
sattigt war, und es musste wahrend diescr Zeit einmal ak t i l~er t  wer- 
den. Bei der Aufarbeitung wurden ca. 300 nig einer bei 67-68O 
(30 mm) siedenden Kohlenwasserstoff-Praktion neben $50 rng Tetra- 
hydro-geraniol vorn Sdp. 105-106° (11 mm) erhalten. 
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Cit rone l lo l .  870 mg Citronelloll) wurden mit 30 mg Platin- 
oxyd in 10 em3 Eisessig hydriert. Nach 2 Stunden, wahrend deneri 
eirimal aktiviert werden musste, betrug die Wasserstoffaufnahme 
genau 1 Mol. 

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

Organisch-ehemisches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Hoch schule, Zurich. 

164. Diginin. 
2. Mitteilung2). 

Zur Konstitution der Diginose 
von C. W. Shoppee3) und T. Reiehstein. 

(1. XI. 42.) 

Das von W. Karrer4) aus Digitalis purpurea isolierte herzunwirk- 
same5) Glukosid ,,Diginin" besitzt, wie in der 3 .  Mitteilung gezeigt 
wurde, die Formel C28H400, und wird durch saure Hydrolyse 
leicht in das Rglucon ,,Diginigenin" C,,H,,O, und einen Zucker, die 
,,Dighose", gespalten. Diginose besitzt die Bruttoformel C,H1404, 
ist  also isomer mit der bekannten Cymarose und enthalt wie 
diese eine Methoxylgruppe. Sie schmilzt fast gleich wie Cymarose 
und zeigt eine fast identische spez. Drehung. Trotz dieser ausser- 
lichen Ahnlichkeit wurden Grunde beigebracht, die dafur sprechen, 
dass die zwei Bucker nicht identisch sind. Dies hat sich inzwischen 
bestatigt. Es konnten zwar weder von Diginose noeh vom Diginon- 
siiure-lacton mit Hydrazin und Hydrazinderivaten krystallisierte 
Produkte erhalten wsrden. Hingegeri krystallisierte das S-Benzyl- 
thiuroniumsalz6) der Diginonsaure gut. 14s schmolz hei 137O und 
zeigte eine spez. Drehung von: [a]: = -9,2O & 2O (in Methanol). 
Zum Vergleich wurde das entsprechende Salz der Cymaronsaure 

Bezogen von der Firma Firnzenich & Co. in Genf. Handelsbezeichnung: ,,chimi- 
quement pur". 

*) 1. Mitteilung C. W. Shoppee, T.  Reiehstein, Helv. 23, 975 (1940). 
3, Rockefeller Research Fellow a t  the University of Basel. 
4) Festschrift fur E'. C. Barell, Basel 1936, S. 238. 

Nach einer Privatmitteilung von I?. I?. Chen gaben Dosen bis 98 y per g Korper- 
gewicht am Frosch negative Resultate, wahrend eine Katze die Injektion von 14,725 mg 
per kg vertrug. - -  - 

C6H5*CHz-8-dNHz] + 1 X- : vgl. J .  .J. Donleavy, Am. SOC. 58,1004 (1936). 
\NH, 




