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199. Zur Kenntnis des Rosenols
1. Mitteilung

Uber die tiefsiedenden Bestandteile des bulgarischen Rosendls
von C.F,. Seidel und M. Stoll
(9. VIL. 59)

Das bulgarische Rosenél ist schon von mehreren Autoren untersucht worden.
Die wichtigsten Bestandteile sind (—)-Citronellol!}?) und Geraniol!), die bis zu 809,
der Gesamtsubstanz ausmachen kénnen. Ferner wurden, in geringerer Menge, folgende
Komponenten isoliert : Phenylathylalkohol 2)8), Linalool2)4), Nerol®), Farnesol 5), No-
nylaldehyd?), Citral?), Benzaldehyd®), Eugenol 5), Eugenol-methylidther?) und Carvon?).

Wir haben in den zwischen ca. 40 und 105°/10 Torr siedenden Anteilen eines bul-
garischen Rosen6ls ausser Benzaldehyd, Phenyldthylalkohol, Citronellol und Linalool
einige weitere Substanzen nachgewiesen, nimlich Onanthaldehyd, Methylheptenon,
n-Hexylalkohol und ein unbekanntes Oxyd C,,H,40.

Eine roh vordestillierte Vorlauffraktion (Sdp. 40°14 Torr — 130°/0,3 Torr) von
bulgarischem Rosen6l wurde in einer PODBIELNIAK-Kolonne fraktioniert. Von den
78 Fraktionen wurden diejenigen néher untersucht, welche nach Geruch und spektro-
skopischen Daten am interessantesten schienen, ndmlich 5, 8, 10, 13, 14, 17-24, 35
und 60.

Auf Grund der IR.-Spcktren und der physikalischen Konstanten bestehen die
Fraktionen 24-29 aus Linalool und die Fraktionen 50-77 aus anndhernd reinem
Citronellol {vgl. Tab. 1). Diese Komponenten wurden ausserdem durch Derivate
identifiziert (s. S. 1839).

Es wurden ferner Onanthaldehyd aus Fraktion 5 und Methylheptenon aus 8 und
10 als Semicarbazone isoliert, Hexylalkohol wurde aus 8, 10, 12 und 13 als Allophanat
identifiziert. Das Oxyd C,,H;40 (Oxyd A) erhielten wir aus den Fraktionen 13-21.
Diese ncue Verbindung wurde eingehender untersucht.

Isolierung und Konstitutionsermittlung des Oxyds C; H, O (Oxyd A)

Das Oxyd C,,H;;O (A) bildete den wichtigsten Bestandteil der Fraktionen 13-21.
Zur Reinigung der Verbindung wurden die betreffenden Fraktionen (Sdp. 66°/15Torr
bis 75°/10Torr) durch Behandlung mit Semicarbazid-Losung von Aldehyden und
Ketonen, und hierauf mit Tridthylborat von Alkoholen befreit. Das {ibrig bleibende
Gemisch von Oxyden und Kohlenwasserstoffen trennte man durch Chromatographie

) L. S. GricHitscH & Y. R. Naves, Parf. I'rance 12, 7 (1934).

2) H. WaLsaum & K. STEpnAN, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2302 (1900).

3) H. v. SopEN & W. Rojann, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1720 (1900); H. WaLBAUM, ibid.
33, 1903, 2299 (1900).

4) Ber. Schimmel & Co., Oktober 1900, 57.

5 H.v. SopeEx & W. TrREFF, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1094 (1904).

8) A. KosLER, Diss. ETH, Ziirich 1950, S. 117.

7) Y. R. Naves, Helv. 32, 967 (1949).
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an Aluminiumoxyd. Bei der Destillation der oxydischen Bestandteile, die sich ge-
ruchlich stark von den Kohlenwasserstoffen unterschieden, liess sich eine einheit-
liche Fraktion vom Sdp. 69-70°/12Torr der Zusammensetzung C;;H,,0 und ap =
—41,5° (1=1 dm) abtrennen, deren Menge ca. 1%/,, des urspriinglichen Rosenéls
betrug.

Das gleiche Oxyd liess sich auch durch Schiitteln einer mit Tridthylborat vor-
behandelten Fraktion mit einer wisserigen Lésung von Ferrocyanwasserstoffsiure
isolieren. Es wurde aus der gebildeten Komplexverbindung mit Soda in Freiheit
gesetzt.

Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig nahm das Oxyd
1 Mol. Wasserstoff auf. Es ist also einfach ungestttigt und monocyclisch. Im IR.-
Spektrum der reinen Verbindung tritt bei 1098 cm—1 eine sehr starke Oxydbande auf.
Banden bei 823 und 1684 cm! lassen auf dreifache Substitution an der Doppel-
bindung schliessen®). Bei der Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid bleibt es
unverindert. Es kann also kein 1,2-Oxyd vorliegen.

Von Fraktion 21 an trat neben dem mit A bezeichneten Oxyd ein weiteres Oxyd
oder Oxydgemisch®) mit hoherer Dichte und intensiverem Geruch auf. Die Analyse
einer Fraktion vom Sdp. 76-79°/11 Torr deutete auf ein Gemisch von Oxyden C,,H,,0
und C,,H;gO hin. Das IR.-Spektrum dieser Fraktion zeigt eine Oxydbande bei
1100 cm~* und (C>C=CH-—)-Banden bei 828 und 1684 cm—! und ist auch im iibrigen
dem Spektrum des Oxyds A dhnlich. Es besitzt aber ausserdem einige Banden, die
bei A nicht vorkommen (bei 702, 784, 935, 1080, 1117 und 1750 cm™2).

Bei der Ozonisation des Oxyds A erhielt man Aceton und einen Aldehyd
C,H,,0,, dessen p-Nitrophenylhydrazon bei 166-166,5° schmolz. Ferner entstand
eine Siure C,H,,0; vom Smp. 103-104°, in der nach dem IR.-Spektrum die Oxyd-
gruppe noch vorhanden war. Der entsprechende Methylester zeigte Sdp. 88-89°/12Torr
und ap = — 34°(1 = 1 dm).

Die gleiche Siure konnten wir durch Oxydation mit KMnO, in grésserer Menge
herstellen. Dabei entstand als Nebenprodukt eine neutrale Verbindung C,,H,05 vom
Sdp. 80-81°/0,1 Torr, die zwei aktive H-Atome aufwies und wohl aus einem durch
Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen an die Doppelbindung entstandenen Diol
bestand.

Versuche zur Aufspaltung der Oxydbindung in der Abbausiure C,H,,04 zeigten,
dass diese sehr bestdndig ist. Mit konz. HCI trat keine Verinderung ein. Erst beim
Kochen mit konz. HJ-Losung entstand eine stark jodhaltige Siure, die nach Um-
setzen mit Silberoxyd in eine jodfreie Verbindung iiberging. Letztere lieferte beim
Erhitzen die urspriingliche Oxydsiure zuriick. Dies spricht fiir das Vorliegen eines
cyclischen Oxyds, und zwar eines hydrierten Furan- oder Pyranringes.

Zur weiteren Aufklirung der Konstitution von Oxyd A haben wir die Siure
C,H,;04 nach der WikLaxD'schen Methode weiter abgebaut. Der Methyiester der
Sdure wurde mit CgH Mg] umgesetzt, das erhaltene tertiire Carbinol V durch Er-
hitzen mit Benzolsulfosdure dehydratisiert und das entstandene ungesittigte Oxyd

8) Ferner ist eine starke Bande bei 885 cm~! vorhanden, die aber in der durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat erhaltenen Siure noch anwesend ist und somit nicht einer endstindigen
Doppelbindung zugeschrieben werden kann.

) In Tabelle 1 mit Oxyd B bezeichnet.
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bzw. Oxydgemisch VI + VIa ozonisiert. Dabei wurden Diphenylessigsidure (VIII),
Smp. 144-145°, ein Lacton CgHg4O, (VII) und eine fliissige, nicht niher bestimmte
Sdure vom Sdp. 120-130°/12 Torr erhalten (wahrscheinlich IX). Aus dem Lacton

gewann man das stark (—)-drehende Hydrazid der entsprechenden Hydroxysiure,
das bei 116-117° schmolz.

[ Len oo S 00 ] ] _CH,
__LcH,CH=C > _JcH,~coOH + _CH,-CHO + OC
0 ~¢ 0 0 ~c¢
CH, CH,
I Oxyd A C,gH, 0 1 Sdure C;H,0p  III Aldehyd C,H,,0,

v T CyHy - CeH,
| ! Aty |

Methylester —» ~o -CHy-C-OH ——» o CH=C__ + =CH-C-H
|

der Siure IT (I:eHs

CGH.')
V tert. Carbinol VI Via
03
¢ I l°3
— CeH,
CeH |
L, J—COOH + oc " L J:o + HOOC-C-H
O . |
CoH, 0 & H,
1X X VI VILI

Lacton C;H,O,

Aus den neutralen Spaltprodukten wurde Benzophenon (X) isoliert. Daraus geht
hervor, dass bei der Wasserabspaltung aus dem Carbinol zwei isomere Oxyde ent-
standen sein miissen, die sich durch die Lage der Doppelbindung unterscheiden. Die
Diphenylessigsdure und das Lacton sind aus einem Oxyd mit semicyclischer Doppel-
bindung, das Benzophenon aus einem solchen mit der Doppelbindung in «, 5-Stellung
zum Oxydring entstanden.

Die Abbausiure C,H,,04 (II) ist also cine substituierte Essigsdure und das Lacton
ist aus dem Oxydring entstanden.

Das Lacton C;H O, ist optisch aktiv und weist im IR.-Spektrum eine Carbonyl-
bande bei 5,70 p auf. Es liegt deshalb ein Methylbutyrolacton (XI, XII oder XIII)
vor. Dem Oxyd A kommt demnach eine Konstitution des Typus I zu. Dass die Me-
thylgruppe des Lactons an der bezeichneten Stelle («) liegt, wird im folgenden Ab-

schnitt gezeigt.
L T OL
X1 1

XI XIII

Synthese von o- und -Methylbutyrolacton. Als Abbaulacton konnte das y-Methyl-
butyrolacton (XIII) zum vorneherein ausgeschlossen werden. Die (—)-Form dieser
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Verbindung wurde ndmlich von LEVENE & HALLER!?) beschrieben, die den Smp.
des Hydrazids der entsprechenden Hydroxysiure zu 71,5-72,5° angegeben haben,
wihrend das entsprechende Derivat unseres (—)-Lactons Smp. 116-117° zeigt.

Es blieben somit als Sitz der Methylgruppe nur noch die Stellungen « und g iibrig.
Um zwischen diesen beiden entscheiden zu konnen, stellten wir in Form ihrer Race-
mate o~ und f-Methylbutyrolacton sowie die Hydrazide der entsprechenden Hydr-
oxysduren her.

(4)-a-Methylbutyrolacton (XI) wurde durch Kondensation von Athylenoxyd
mit Natriummalonester!!), Methylierung des erhaltenen «-Carbithoxybutyrolactons
(XIV) zu XV, Verseifung und Decarboxylierung des Reaktionsproduktes hergestellt.
XI gab beim Erwirmen mit Hydrazinhydrat unter Ringéffnung das Hydrazid der
entsprechenden Hydroxysiure, Smp. 96,5-97°12). Die Mischprobe mit dem Hydrazid
des (—)-Abbaulactons (Smp. 116-117°) schmolz bei 97-99°.

. COOC,H COOC,H, COOC,H,
"1~o (lIH CH,J —-CH, B X1
Hz(lj O+ e » /I=O —_— ' J——-O —>
Co0C,H, ~o o
XIV XV

(4)-p-Methylbutyrolacton (XII) stellten wir nach SiRCAR?®) durch Erhitzen des
Silbersalzes von §-Methylglutarsdure mit Jod her. Es lieferte ein bei 91-92° schmel-
zendes Hydrazid, dessen Misch-Smp. mit dem Hydrazid des (—)-Abbaulactons eine
starke Erniedrigung zeigte.

Die Identitit des Abbaulactons mit «-Methylbutyrolacton wird durch die IR.-
Spektren bekriftigt. Tab. 2 zeigt die Ubereinstimmung in den wichtigsten Banden.
bei VII und XI. f-Methylbutyrolacton (XII) zeigt dagegen im Fingerprintgebiet
deutliche Unterschiede.

Tabelle 2. Vergleich der Absorptionsspektven (Amax in u) von Abbaulacton und Methyl-
butyrolactonen
Lacton-| CH,- | CHy [Lacton- L L
bande | Bande | Bande | bande Weitere charakteristische Banden
Abbau- '
lacton V1I 2,81} 5,70 6,83 7,23 8,50 | 9,75 | 10,93 | 12,83 | 14,14 | 15,08
LO/LO 279 569 | 683 | 7,23 | 850 | 9,75 10,93 | 12,82 | 14,12 | 15,06
(XI)
:OJ=O 2,88 | 5,68 6,84 7,22 8,51 | 9,80 | 10,66 | 11,09 | 11,93 | 14,63
(XII)

10) P. A. LEVENE & H. L. HALLER, ]. biol. Chemistry 69, 170 (1926).

11) Vgl. W. TRaUBE & E. LEHMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 720 (1899).
12) G. Branc, Bull. Soc. chim. France [3] 33, 890 (1905), stellte das gleiche Lacton durch
Reduktion von a-Methylbernsteinsiureanhydrid mit Natrium und Alkohol her und fand fiir
das Hydrazid Smp. 91°.
13) 8. S. G. SIRCAR, ]. chem. Soc. 1928, 901.
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Aus diesem Ergebnis kann man schliessen, dass die Methylgruppe des Oxyds sich
tatsdchlich in a-Stellung zur Seitenkette befindet. Das Rosenoxyd besitzt demnach
die Konstitution eines 3-Methyl-2-[3'-methylbuten-(2'}-yl]-tetrahydro-furans (I).
Dem Skelett der neuen Verbindung liegt eine «regelmissige» Di-isoprenkette zu
Grunde. Eine analoge Bauart besitzt auch das schon linger bekannte Elsholtzia-
keton, fiir welches AsaniNa und Mitarb.}4) dic Formel eines 3-Methyl-2-isovaleryl-

furans (XVI) aufstellten.
| cH,
_CO-CH,-HC XVI
0 “CH

In diesem Zusammenhang sei auch noch auf zwei weitere Furankdrper hingewie-
sen, das Perillen und das Perillaketon, welche allerdings einen etwas anderen Bau
aufweisen, indem sich eine Cg-Kette in 2-Stellung am Furankern befindet.

Uber Versuche zur Synthese des Rosenoxyds werden wir in ciner spiteren Mit-
teilung berichten.

Experimenteller Teil15)
(Teilweise von Herrn Dr. K. BRACK mitbearbeitet)

Fraktionierte Destillation in der PODBIELNIAK-Kolonne. 349 g stark wasserhaltige Rosendl-
Vorldufe!®) wurden ohne Verdiinnungsmittel zur Entfernung von geringen Mengen Siuren mit
verdiinnter Sodalésung und Wasser gewaschen und iiber Nacht mit Natriumsulfat getrocknet.
Hierauf destilliecrte man bei 55-14 Torr die sehr leichtfliichtigen Anteile mit einem WIDMER-
Aufsatz bis 40°/14 Torr ab. Aus dem Athcrextrakt der alkalischen Waschwisser und aus den
abdestillierten fliichtigen Produkten erhielt man nach Redestillation mit einer WipmEr-Kolonne
zusammen 134 g Athylalkohol vom Sdp. 76-77°/720 Torr, der als 3,5-Dinitrobenzoat vom Smp.
91-92° identifiziert wurde.

Das von Wasser und leichtfliichtigen Produkten befreite Ol (622 g) wurde nun in einer
PobBIELN1AK-Kolonne (Durchmesser 12 mm) unter folgenden Bedingungen fraktioniert: Druck:
15~7 Torr; Temperatur in der Blase: 87-172°; Temperatur am Dephlegmator: 36-105°; Riick-
laufverhiltnis: 1:150; Destillationsgeschwindigkeit: 1 ml in 20 Min. (Mittelwert); Druckabfall
in der Kolonne: 12-19 Torr; theoretische Bodenzahl: 80.

Nachdem man 15 Fraktionen aufgefangen hatte, musste die Destillation wegen Siedeverzug
und Stossen des Blaseninhaltes unterbrochen werden. Der Rest des Oles wurde nun in einem
CrarseN-Kolben vordestilliert und das zwischen 85°/12 Torr und 130°/0,3 Torr itbergegangene
O1 von neuem in der PopBIELNIAK-Kolonne destilliert. Es wurden im ganzen 78 Fraktionen auf-
gefangen. Fiir dic von cinem Teil dieser Fraktionen bestimmten Konstanten sowie die Analysen
und IR.-Spektren s. Tab. 1 (S. 1831-1834).

Fraktion 5. 8 g O1 vom Sdp. 55-56,5°/15 Torr wurden mit einer wisserigen Semicarbazid-
16sung aus 1,7 g Semicarbazid-hydrochlorid, 2,7 g Natriumacetat und 7 ml Wasser 20 Std. ge-
schiittelt. Nach Zugabe von 10 ml ticfsiedendem Petrolather filtrierte man das ausgefallene
Semicarbazon ab und wusch es mit Petrolither und Wasser. Mehrmaliges Umkristallisieren
(zuletzt aus absolutem Alkohol) lieferte 0,2 g Nddelchen vom Smp. 215-216°, die sich nach Smp.
und Misch-Smp. mit Benzaldehyd-semicarbazon identisch erwiesen.

Aus der vom rohen Semicarbazon abfiltrierten Petrolitherlosung fielen nach Waschen mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung weitere Mengen Semicarbazon aus. Nach Umkristallisieren
aus Methanol und hierauf aus Cyclohexan wurden 0,06 g Kiristallpulver vom Smp. 109-110°

1) Y. AsaHINA & MURAaYAMA, Arch. Pharmaz. 252, 436 (1914).
15) Bei den Angaben der Smp. ist die Fadenkorrektur nicht beriicksichtigt.
16) Aus 9 kg bulgarischem Rosendl.
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crhalten; Misch-Smp. mit einem bei 112° schmelzenden Priparat von Onanthol-semicarbazon
ohne Erniedrigung.

CgH,,ON;  Ber. C 56,11 H10,01% Gef. C 56,04 H 9,93%

Fraktion 8. 7,7 g Ol vom Sdp. 59-61,5°/15 Torr wurden mit 10 ml Pentan verdiinnt und 20
Std. mit einer wésserigen Semicarbazidacetat-Losung aus 7 g Semicarbazid-hydrochlorid, 11,4 g
Natriumacetat und 30 ml H,O geschiittelt. Man versetzte mit weiteren 50 ml Pentan, filtrierte
das gebildete Semicarbazon ab und wusch es mit Pentan und Wasser nach. Man erhielt 0,5 g
rohes Semicarbazon, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 213-214° schmolz.
Misch-Smp. mit Benzaldehyd-semicarbazon (Smp. 215-216°) ohne Erniedrigung.

Die Pentanlosung lieferte nach Waschen mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung, Verdamp-
fen des Pentans und Destillieren des zuriickgebliebenen Ols 5,1 g O vom Sdp. 51-52°/ 12 Torr.
Im Kolben blieben 2,2 g einer weissen Kristallmasse zuriick, die nach dreimaligem Umkristalli-
sieren aus Cyclohexan bei 134-135° schmolz. Misch-Smp. mit einem Kontrollpriparat von
Methylheptenon-semicarbazon vom Smp. 135-136° ohne Erniedrigung.

CH;;ON, Ber. C 58,98 H9,35% Gef. C 5874 H 9,22%

Aus den nichtketonischen Anteilen vom Sdp. 51-52°/12 Torr wurden durch Phtalisation
0,9 g Alkohol vom Sdp. 58-59°/12 Torr erhalten, der gegen Tetranitromethan gesittigt war.
Allophapat Smp. 160-161° (aus Chloroform-Methanol); Misch-Smp. mit dem bei 160-161°
schmelzenden Allophanat von n-Hexylalkohol ohne Erniedrigung.

CgH,(O,N, Ber. C51,04 H8,57% Gef. C 50,97 H 8,399

Fyaktion 10, Sdp. 61-62°]15 Torr. 6,7 g wurden in der bei den Fraktionen 5 und 8 beschrie-
benen Weise mit Semicarbazidacetat-Losung behandelt, wobei 1,4 g rohes Semicarbazon erhalten
wurden. Dieses gab nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol 0,5 g bei 135-136° schmel-
zende Blattchen, die sich nach Smp. und Mischprobe mit Methylheptenon-semicarbazon identisch
erwiesen. Aus den ketonfreien Anteilen (5 g vom Sdp. 54-56°/12 Torr) erhielt man durch Phtalisa-
tion 1,8 g n-Hexylalkohol, Sdp. 58-59°/12 Torr. Allophanat Smp. 160-161° (2mal aus Chloro-
formy).

Fraktion 24, Phenylurethan von Linalool. 1,25 g O1 vom Sdp. 80-81°/10 Torr wurden mit
1 g Phenylisocyanat nach den Angaben von WaLBauM & HUTHIG!) in das Phenylurethan
iibergefiihrt. Umkristallisieren des Rohproduktes aus wisserigem Methanol und hierauf aus
reinem Methanol lieferte Kristalle vom Smp. 64-64,5°. Misch-Smp. mit Phenylurethan von
Linalool ohne Erniedrigung.

Fraktion 35. Allophanat von Phenyldthylalkohol. 4 g Ol vom Sdp. 89-92°/10 Torr wurden in
der beschriebenen Weise mit Semicarbazidacetat-Losung behandelt, wobei sich kein Niederschlag
bildete. Die Pentanlosung wurde nun mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung und hierauf mit
Wasser gewaschen und das Pentan verdampft. Durch Phtalisation des Riickstandes (6 Std. bei
100°) erhielt man 0,7 g Alkohol und 2,2 g nichtalkoholische Anteile. Die 0,7 g Alkohol lieferten
nach Stehenlassen mit dtherischer Cyansiure-Losung ein Rohallophanat, das nach 3maligem
Umkristallisieren aus Methanol bei 189-190° schmolz. Misch-Smp. mit dem gleichschmelzenden
Derivat von Phenylithylalkohol ochne Erniedrigung.

Fraktion 60. Allophanat von Citronellol. 1 g O1 vom Sdp. 102-104°/10 Torr wurde phtalisiert
und der erhaltene alkoholische Anteil mit dtherischer Cyansidure-Losung ins Allophanat ver-
wandelt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Mecthanol erhielt man 0,15 g Kristalle vom
Smp. 106-107° und aus der Mutterlauge 40 mg vom Smp. 102-103° sowie 0,18 g Smp. 98-99°.
Der Misch-Smp. des Priparates Smp. 106-107° mit Allophanat von Citronellol (Smp. 103-104°)
lag bei 104-105°.

Isolierung von Oxyd A (I). — a) Mit Ferrocyanwasserstoffsiure. 4,1 g der Fraktion 74 wurden
durch Behandeln mit Triithylborat von geringen Mengen Alkohol befreit, wobei 3,8 g Ol vom
Sdp. 70-78°/12 Torr nicht reagierten. 1 g dieser Fraktion schiittelte man 44 Std. mit 50 ml einer
Losung von Ferrocyanwasserstoffsiure (10 g Kaliumferrocyanid in 50 ml Wasser, mit einer
Mischung von 28 g konz. Salzsiure und 22 ml Wasser versetzt). Dic ausgefallene Komplexver-

17) H. WaLBaum & O. HiUTHIG, J. prakt. Chem. [II] 67, 323 (1903).
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bindung wurde abfiltriert, auf Ton gepresst und hierauf viermal mit Pentan gewaschen. Durch
Zersetzen mit Soda und Extrahieren mit Pentan erhielt man 0,1 g Oxyd vom Sdp. 81-82°/15 Torr,
das cincn starken und eigentiimlichen Geruch besass.

C,oH1s0 Ber. C 77,86 H11,76%,  Gef. € 77,83 H 11,879

b) Durch Chrvomatographieren an Aluminiumoxyd. Im IR.-Spektrum von Fraktion 13 war
neben der OI-Bande einc starke Oxydbande vorhanden. Man behandelte 7,7 g dieser Fraktion
zur Entlernung der Alkohole mit Triithylborat. Hierauf trennte man geringe Mengen Carbonyl-
verbindungen mit Semicarbazidacetat-Losung ab. Dic nicht in Reaktion getretenen 6,1 g Ol
16stc man in 120 ml Pentan und chromatographierte dicse Lésung an neutralem Aluminiumoxyd
(Aktivitat II/IIT) (Tab. 3).

Tabelle 3. Isolievung von Oxyd A durch Chromatographieren

Elnat Losungs- Subst. Sdp. 20 20 .
Nr. mittel g 12 Torr di njy Substanz
1 Pentan 0,9 58-61° 0,8341 Kohlenwasserstoff
Tentan 1,78 67 70° 0,8634 Kohlenwasserstoff
+ Oxyd
3 Pcntan 0,58 70-71° 0,8672 1,4546 | Oxyd
4-6 | Pentan 1,22 70-71° 0,8664 1,4543 | Oxyd
7-9 | Pentan 0,4 69,5-70,5° 0,8670 1,4537 | Oxyd
10 Pentan-
Ather 3:1 0,8 69-70° 0,8688 1,4540 | Oxyd
11 do. 0,08
12 CH,0H0 0,1

Das Oxyd aus Eluat 4-6 zcigtc ap = —41,5° (I=1 dm, ohne Verdiinnungsmittel). Die
letzten Eluate besitzen eincn intensiveren und etwas schirfersn Geruch als die Eluate 3-9.
Fraktion 14. 1,9 g Ol dieser Fraktion wurden in der gleichen Weise aufgearbeitet wie dic
Fraktion 13. Das bei 71-72°/12 Torr siedende Oxyd (0,3 g) zeigte: d20=0,8696; n]) = 1,4554;
My, ber. fiir C;qH,;O |1° 47,35, gef. 48,16; EM, = +0,81.
CioH;gO Ber. C 77,86 H11,76%  Gef. C77,85 H 11,879

Weiterc Mengen Oxyd wurden nach der oben beschriebenen Arbeitsweise aus den Fraktionen
717-27 gewonnen. Dic Chromatographie lieferte 10,4 g rohes Produkt. Dieses ergab bei der Destil-
lation im WipmeER-Kolben bei 11 Torr: 1) 69-69,5°, 0,35 g; 2) 69-70°, 6,6 g; 3) 70-70,5°, 1,3 g;
4) 70,5-72°, 0,5 g.

Isolievung von héher siedendem Oxyd (B) aus den Fraktionen 22 und 23. 2 g Ol von Fraktion
22 und 5 g von Fraktion 23 wurden in der bckannten Weise mit Semicarbazid-Lésung und
Tridithylborat von Carbonylverbindungen und Alkoholen befreit. Die oxydhaltigen Teile aus
Fraktion 22 gaben nach zweimaliger Destillation, zuletzt itn ViGREux-Kélbchen bei 12 Torr:
1. 68-74°, 0,14 g; 2. 74-76°, 0,04 g; 3. 76-79°, 0,17 g. Die entsprechenden Anteile aus Fraktion 23
crgaben: 1. 60-70°, 0,35 g, 2. 70-76°, 0,14 g; 3. 76-78°, 0,22 g. Dic Fraktioncn 3 besitzen einen
intensiven Geruch nach Oxyd, der stirker ist als derjenige von Oxyd A. Sie zeigten mit Tetra-
nitromethan eine Braunfirbung.

Durch Chromatographie der beiden Fraktionen 3 iiber Aluminiumoxyd (Akt. IT) und an-
schliessende Destillation des Pentan-Eluates 2 erhiclt man 0,13 g Oxydgemisch (B); Sdp. 75-76°/
12 Torr; d20= 0,9018; n}}= 1,4736.

CoH;s0 Ber. C77,86 H 11,769, . o
CoHO Ber. ,, 7890 , 10,509 C°f ©7823 H1088%

Hydrierung von Oxyd A. 0,3 g Oxyd vom Sdp. 70-71°/12 Torr nahmen bei der Hydrierung in
Tssigesterldsung in Gegenwart von 50 mg vorhydriertem Pl.atinoxyd ctwas weniger als die fiir
eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff auf. Nach Entfernen des Essigesters wurde in
Eisessigldosung mit frischem Katalysator weiter hydriert, wobei noch einige ml Wasserstoff auf-
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genommen wurden. Totale Aufnahme 61,8 ml, berechnet fiir 1 Mol. Wasserstoff 60 ml. Man neu-
tralisierte den Eisessig mit Natronlauge, extrahierte mit Ather und wusch die Atherldsung mit
Wasser. Das gesittigte Oxyd sicdete bei 59-60°/12 Torr und zeigte: d29= 0,8457 und n}§=1,4360.
My, ber. fir C,gHy,O 47,82; gef. 48,31. EMp, = + 0,49.

C,gHyoO Ber. C 76,86 H 12,90% Gef. C76,70 H 12,97%

Reduktionsversuch von Oxyd A mii LiAlH,. 0,5 g Oxyd vom Sdp. 70-71°/12 Torr wurden mit
0,2 g LiAlH, in dtherischer Losung behandelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung und Destillation
crhielt man 0,4 g unverdndertes Oxyd zuriick: Sdp. 70-71°/12 Torr; d3%=0,8686; n}=1,4541.
Es liegt also kein 1,2-Oxyd vor.

Abbauversuche mit Oxyd A (I). Ozonisation. In eine Losung von 0,3 g Oxyd in 2,5 ml Tetra-
chlorkohlenstoff wurde ein langsamer Ozonstrom geleitet, bis zur Bestindigkeit gegen Brom. Der
entweichende Gasstrom wurde zur Absorption von fliichtigen Spaltprodukten mit Wasser ge-
waschen. Beim Erhitzen dieses Wassers mit Dimedon konnte keine Fillung beobachtet werden.
Hierauf wurde der Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur im Vakuum abgesogen, der Kol-
benriickstand mit einigen ml Wasser versetzt und langsam auf 120~150° erhitzt, wobci man das
abdestillierte Wasser in einer gekiihlten Vorlage auffing. Nach Versetzen des Destillats mit cincr
Losung von p-Nitrophenylhydrazin-hydrochlorid schied sich ein amorphes Kondensationsprodukt
aus, das sich zusammenballte. Man goss die iiberstehende Lésung ab und versetzte diese nochmals
mit einigen ml der Lésung des Reagens. Das nach kurzem Stehenlassen auskristallisierte Derivat
schmolz nach Umkristallisieren aus Methanol bei 145,5-146,5° und erwies sich auf Grind der
Mischprobe als Aceton-p-nitrophenylhydrazon.

4 Das anfangs ausgefallene amorphe Derivat kristallisierte beim Stehen und lieferte nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Methanol gelbbraune Nidelchen vom Smp. 166-166,5°. Diese be-
standen nach der Analyse aus dem p-Nitrophenylhydrazon eines Aldehyds C,H,,0, (ILI).

C,sH;;0,N; Ber. C59,30 H 6,51%  Gef. C 59,26 H 6,49%

Aus dem vom Ozonid abdestillierten Tetrachlorkohlenstoff gewann man durch Schiitteln mit
einer schwefelsauren Lésung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin gelbe Kristalle von Aceton-2,4-
dinitrophenylhydrazon, die nach Umkristallisiecren aus Methanol-Chloroform bei 124-124,5°
schmolzen. Misch-Smp. mit einem Vergleichspriparat vom Smp. 125-126° aus Aceton ohne Er-
niedrigung.

Die nichtfliichtigen Ozonidspaltprodukte wurden mit Sodal$sung in neutrale (0,02 g} und
saure Tcile (0,1 g) getrennt. Letztere kristallisierten und schmolzen nach Umkristallisieren aus
Cyclohexan-Benzol bei 101,5-102,5°, Die Siure erwies sich nach der Mischprobe identisch mit
der Siure vom Smp. 103-104°, die bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat erhalten wurde
(vgl. nichsten Abschnitt).

Oxydation von Oxyd A mit Kaliumpermanganat zur Siure II. Man versetzte 2,6 g Oxyd vom
Sdp. 70-71°/12 Torr in kleinen Portionen unter kriaftigem Schiitteln und Eiskiihlung mit 225 ml
einer 2-proz. wasserigen Losung von Kaliumpermanganat (entsprechend 2,5 Atomen Saucrstoff).
Das Oxydationsmittel wurde am Anfang rasch verbraucht. Nachdem im Verlauf von 1!/, Std.
alles zugegeben war, blieb die Farbe bestehen. Hierauf zerstorte man den Uberschuss des Oxyda-
tionsmittels mit wenig Natriumhydrogensuifit, filtrierte den Braunstein ab und wusch ihn 2mal
mit verdiinnter Natronlauge und mit Wasser. 5maliges Extrahieren der wisserig-alkalischen Lé-
sungen mit Ather lieferte 0,75 g dickfliissige Neutralteile; Ansiduern und erschépfende Extraktion
mit Ather im Apparat von KUTSCHER-STEUDEL gab 2 g einer wasserléslichen, kristallisierten
Saure, die aus Cyclohexan-Benzol umkristallisiert wurde. Nddelchen vom Smp. 103--104°.

C,H;;0;3 Ber. C5831 HS8,39% Gef. C58,35 H 8,55%

Versuche zur Offnung des Oxydringes der Saure C,H,,0, (II). — a) Mit konzentrierter Salzsdure.
0,2 g Saure II vom Smp. 103-104° wurde mit 2 ml konzentrierter Salzsdure 6 Std. im Einschmelz-
rohr auf 110-120° erhitzt. Man sittigte die Losung mit Ammoniumsulfat und extrahierte die
Ssure mit Ather. Sie schmolz nach Umbkristallisieren aus einem Gemisch von Cyclohexan und
wenig Benzol bei 103--104°. Sie war nach Smp. und Mischprobe identisch mit der Ausgangssiurc.

b) Mit Jodwasserstoffsdure. 0,15 g der Saure C,H,,05 vom obigen Versuch wurden mit 1,5 g
Jodwasserstoffsdaure (d = 1,7) 1 Std. auf 140° erhitzt. Nach Verdiinnen des Kolbeninhaltes mit
wenig Wasser wurde mit Ammoniumsulfat gesittigt und das abgeschiedene ()1 mit Ather extra-

116



1842 HELVETICA CHIMICA ACTA

hiert. Die dtherische Lésung wurde nacheinander mit wenig Kochsalzlosung, Thiosulfatlésung
und hierauf mit Sodalésung gewaschen. Die nach Ansduern der Sodalésung und Extrahieren mit
Ather erhaltene Siure (0,19 g) zeigte bei der qualitativen Priifung auf Halogen einen starken Jod-
gehalt. Sic wurde in wenig wisserigem Methanol gelsst und mit feuchtem Silberoxyd geschiittelt.
Nach Abfiltrieren der Silbersalze saugte man das Methanol im Vakuum ab, sittigte mit Ammo-
niumsulfat und extrahierte mit Ather. Die Atherlosung hinterliess nach Verdampfen 0,1 g halo-
genfreie Saure. Diese lieferte nach einstiindigem Erhitzen auf 140-150° eine beim Erkalten kri-
stallisierende Sdure vom Smp. 98-101° (103° klar); Misch-Smyp. mit der Oxydsiure II vom Smp.
103-104° ohnc Erniedrigung.

Neutralteile der Oxydation mit Kaliumpermanganat. Dic 0,75 g Neutralteile gaben nach 2mali-
ger Destillation bei 0,1 Torr: 1. 60-80°, 0,2 g; 2. 80-81°, 0,35 g; 3. Nachlauf 0,1 g. Fraktion 2 war
dickfliissig und geruchlos; sie wurde analysiert.

CioHyO3 Ber. C 63,79 H 10,71 2 akt. H1,069,  Gef. C 64,43 H 10,75 2 akt. H 0,969,
Es liegt vielleicht das nicht ganz reine Diol des Oxyds I vor.

Veresterung der Abbausdure II mit Diazomethan. 4,4 g rohie Siure II, die bei der Oxydation
von 7,5 g Oxyd I mit Kaliumpermanganat erhalten worden waren, veresterte man mit Diazo-
methan. Zweimalige fraktionierte Destillation im WibpMER-Kolben bei 12 Torr gab: 1. 80-84°,
0,2 g; 2. 84-86°, 0,45 g; 3. 86-91°, 2,65 g; 4. 91-95°, 0,2 g; 5. 95—ca. 100°, 0,3 g.

Fraktion 3 wurde noch 2mal destilliert und eine Analysenfraktion bei 88-89°/12 Torr aufge-
fangen. ap = - 34,1° (1-dm-Rohr, ohne Verdiinnungsmittel); d20=1,0416; nf=1,4439. My, ber.
fir CgH,,0,4 40,24 ; gei. 40,34.

(gH O Ber. C 60,74 HB892% Gef. C60,85 H 8,94%

Ein Tropfen des obigen Methylesters Sdp. 88-89°/12 Torr gab beim Schiitteln mit 1 ml einer
wiasserigen Ferrocyanwasserstoffsiure-Losung sofort eine Fillung von Komplexverbindung.

WIELAND schey Abbau dey Sdure CoH 50, (11): Tertidres Diphenylcarbinol V. Zu einer Lsung
von Phenylmagnesiumbromid aus 1,46 g Magnesium, 9,4 g Brombenzol und 30 ml absolutem
Ather liess man eine Losung von 0,8 g Methylester IV (Sdp. 86-90°/12 Torr) in 8 ml Ather lang-
sam zulaufen und kochte hierauf noch 4 Std. Der Ansatz wurde in eine Mischung von Eis und ge-
sittigter Ammoniumchloridldsung gegossen, das Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert und die
Atherlosung mit verdiinnter Salzsiure, Soda und Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Abde-
stillieren des Athers wurde der dickfliissige Riickstand destilliert: 1. 86-100°/12Torr, 0,8 g;
2.100-120°/12 Torr, 0,42 g; 3. (120) 157-158°/0,1 Torr, 1,41 g. Fraktion 3 kristallisierte beim Ver-
reiben mit 90-proz. Methanol und gab nach Umkristallisieren aus diesem Lésungsmittel Nidel-
chen vom Smp. 103-104° des Diphenylcarbinols V.

CpoHgeO, Ber. C 80,81 H 7,85 Gef. C80,78 H 7,879

Dehydratisierung des Diphenylcarbinols V. 1,3 g Diphenylcarbinol vom Smp. 103-104° wur-
den 3 Min. mit 30 mg Benzolsulfosdure auf 130° erhitzt, wobei Wasser abgespalten wurde. Man
evakuierte an der Wasserstrahlpumpe und liess dic Temperatur noch 2 Min. bei 125-130°. Nach
Abkiihlen wurde das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommer, die Atherlosung mit Natronlauge
gewaschen und getrocknet. Der Riickstand der Atherldsung gab bei der Destillation 1,04 g dick-
fliissiges Ol vom Sdp. 128-135°/0,1 Torr. Bei der Redestillation siedeten 0,7g bei 120—125°/
0,05 Torr. Eine Fraktion vom Sdp. 120-122°/0,05 Torr wurde analysiert.

CipHgeO  Ber. € 86,32 H 7,63 Gef. C3586 H 7,599,

Es liegt das Wasserabspaltungsprodukt VI, bzw. VIa vor. Die Substanz zeigte auf Zusatz
von Tetranitromethan eine Braunfirbung; Bromlosung wurde entfirbt.

Ozonisation des Kohlenwasserstoffgemisches VI + VIa. 0,85 g des Wasserabspaltungsproduktes
in 8 ml Tetrachlorkohlenstoff wurden 1/, Std. bei —10 bis ~ 5° ozonisiert. Eine Probe der L&ésung
zeigte jetzt keine Braunfirbung mehr mit Tetranitromethan. Nach Verdampfen des Tetrachlorkoh-
lenstoffs im Vakuum wurde das Ozonid durch cinstiindiges Kochen mit einigen ml Wasser gespalten.
Man versetzte den Kolbeninhalt mit Ather und trennte dic Spaltprodukte mit 2-n.Natronlauge
in saure und neutrale Teile. Durch Ansduern der wisserigen Ldsung und Ausschiitteln mit Pen-
tan erhielt man 110 mg feste Siure vom Roh-Smp. 131-134°. Nach Waschen mit Cyclohexan
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und Umkristallisieren aus einem Gemisch von Cyclohexan-Benzol wurden Blittchen vom Smp.
144-145° erhalten. Auf Grund von Analyse und Mischprobe liegt Diphenylessigsdure vor.

CuHy;0, Ber. C79,22 H570% Gef. C78,93 H581%

Durch erschépfende Extraktion der sauren, wisserigen Losung wurden 0,2 g fliissige Siure
erhalten. Die Destillation bei 12 Torr ergab: 1. 85-90° (95°), 0,1 g; 2. (95°) 120-130°, 60 mg.
Fraktion 1 besass einen an Butyrolacton erinnernden Geruch. Sie wurde kurz mit sehr wenig ge-
sittigter Pottaschelosung geschiittelt und das nicht geldste Ol in Ather aufgenommen. Dieses
licferte nach Trocknen iiber wenig fester Pottasche und Destillation 50 mg Ol vom Sdp. 70-80°/
12 Torr, das neutral auf Lakmus reagierte und einen starken Lactongeruch besass.

Hydrazid aus dem Lacton. 34 mg des obigen Lactons und 30 mg Hydrazinhydrat wurden
3/, Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Man saugte das iiberschiissige Reagens im Vakuum unter
Erwirmen vollstindig ab und presste das nach Erkalten kristallisierende Hydrazid auf Ton ab.
Unmkristallisieren aus Essigester gab Nidelchen vom Smp. 116-117°. Ein Priparat aus der Mut-
terlauge schmolz bei 78-80° und nach Umbkristallisieren aus Essigester bei 80-82° (Nidelchen,
wenige mg). Das bei 116-117° schmelzende Praparat wurde analysiert. [a]p = —48,9° (c = 1,43
in Chloroform).

CsH,;O;N, Ber. C4544 H9,15% Gef. C4547 H 9,239

Es liegt das Hydrazid der Hydroxysdure aus dem Lacton CgH O (VII) vor. Misch-Smp. dieses
Derivats mit dem Hydrazid aus a-Methylbutyrolacton vom Smp. 96,5-97° ohne Erniedrigung.
Von Fraktion 2 der sauren Spaltprodukte (Sdp.120-130°/12 Torr) konnte kein kristallisiertes
Derivat erhalten werden.

Die neutralen Ozonidspaltprodukte (0,6 g) wurden nach Abfiltrieren von 20 mg eines Kristall-
pulvers, das nicht weiter untersucht wurde, destilliert. Nach einem bei 12 Torr abgetrennten klei-
nen Vorlauf (ca. 10 mg), dessen Geruch an Benzaldehyd erinnerte, erhielt man: 1. 100-110°/
0,1 Torr, 0,12 g; 2.120-130°/0,1 Torr, 0,12 g. Fraktion 1 kristallisierte teilweise nach Impfen
mit Benzophenon. Nach Pressen auf Ton Smp. 47-49°. Misch-Smp. mit Benzophenon {Smp. 48,5—
49,5°) ohne Erniedrigung. ~ Fraktion 2 lieferte mit Semicarbazidacetat-L.dsung ein schmieriges
Semicarbazon. Es wurde in Ather geldst und mit Sodalésung und Wasser gewaschen. Nach Ver-
dampfen des Athers und Digerieren des amorphen Riickstandes mit Petrolither ging der grésste
Teilin Losung. Der ungeldste Teil kristallisierte nach Versetzen mit wenig Alkohol. Nach Waschen
der Kristalle mit Ather-Pentan-Gemisch, Smp. 165-166°, Misch-Smp. mit Benzophenon-semi-
carbazon vom Smp. 166-167° ohne Erniedrigung.

Synthese von o-Methylbutyvolacton (XI). — a) a-Methylbutyrolacton-a-carbonsdure-ithylester
(XV). Zu einer Losung von 10 g Natrium in 220 ml absolutem Alkohol liess man unter Riithren
72 g Malonester bei ca. 40° rasch zutropfen. Der Natriummalonester kristallisierte in der Warme
aus. In die auf 10° gekiihlte Suspension tropfte man eine Ldsung von 21,5 g Athylenoxyd in
180 ml absolutem Alkohol, wobei sich der Kolbeninhalt verfliissigte und die Temperatur allmah-
lich auf 45° anstieg. Beim Abkiihlen kristallisierte das Natriumsalz des Butyrolacton-a-carbon-
siure-dthylesters (XIV) aus. Man liess 2!/, Std. stehen und fiigte dann allmihlich 80 g Methyl-
jodid zu. Zum Schluss wurde 1 Std. auf 70-80° erwdrmt. Man destillierte hicrauf den Alkohol ab,
gab Wasser und Ather und etwas Kochsalzldsung zu und wusch die Atherlésung mit Kochsalz-
losung und gesittigter Thiosulfatldsung. Nach Trocknen und Verdampfen des Athers wurden bei
der Destillation im WipMER-Kolben 57,5 g (749%,) Lactonester XV vom Sdp. 75-80°/0,07 Torr
erhalten.

b) Verseifung des o-Methylbutyrolacion-a-carbonsdureesters mit Bariumhydroxyd. 34,4 g dcs
Esters XV wurden 1/, Std. mit einer Lésung von 72 g Bariumhydroxyd in 185 m] Wasser gekocht.
Nach Abkiihlen siuerte man an und extrahierte mit Ather. Die mit gesittigter Kochsalzlésung
gewaschene und iiber Natriumsulfat getrocknete Atherlosung hinterliess nach Verdampfen 6,7 g
Lactonsiure, die kristallisierte. Erschopiende Extraktion der sauren Wisser licferte weitere 18,5 g
der Siure. Diese schmolz nach Umkristallisieren aus Benzol bei 97-98°.

CeHgO, Ber. C 50,00 H 5,609  Gef. C49,90 H 5,57%

¢) a-Methylbutyrolacton (XI). 23,8 g a-Methylbutyrolacton-a-carbonsiure wurden durch 3/~
stiindiges Erhitzen auf 150-155° decarboxyliert und das entstandenc Lacton destilliert. Da das
Destillat noch sauer reagierte, wurde es in Ather aufgenommen und 2mal mit gesittigter Pott-
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aschelésung geschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers und Redestillation erhielt man 16,2 g
a-Methylbutyrolacton (XI) vom Sdp. 73-74°/11 Torr.
CsHgO, Ber. C 59,98 H 8,05%  Gef. C60,22 H 8,15%
Hydvrazid aus XI. Smp. 96,5-97° aus Essigester.
CgH,,0,N,  Ber. C 4544 H9,15%  Gef. C 4540 H9,08%

Synthese von f-Methylbutvrolacton (XII). — a) f-Methylglutarsdure. Die Kondensation von
Crotonsidurcester und Natriummalonsiureester wurde nach der Vorschrift von Auwers, K6BNER
& v. MEYENBURG !8) ausgefiihrt; bei der Verseifung des Kondensationsproduktes zur f-Methyl-
glutarsiure gingen wir jedoch etwas anders vor. Aus 11,5 g Natrium, 150 ml abs. Alkohol, 80 g
Malonester und 57 g Crotonsiureester wurden nach der Aufarbeitung und Destillation 87 g
a-Carbiathoxy-f-methyl-glutarsiureester erhalten. Diese wurden mit ciner Lésung von 87 g
Kaliumhydroxyd in 400 ml Methanol und 40 ml Wasser verseift. Nach Abdestillieren des Metha-
nols, Ansduern und erschdpfender Extraktion mit Ather erhielt man 67 g a-Carboxy-f-methyl-
glutarsiure. 30 g dieser Saure wurden durch Erhitzen auf 150--160° decarboxyliert und die rohe
f-Methylglutarsiure aus einem Gemisch von Benzol und wenig Essigester umkristallisiert. Smp.
85-86°. Die Mutterlauge lieferte nach Einengen ctwas unreinere Anteile vom Smp. 84-85°, zu-
sammen 18,5 g.

b) f-Methylbutyrolacton (XI1I) wurde nach den Angaben von Sircar18) durch Erhitzen eines
Gemisches des Silbersalzes der f-Methylglutarsiure und Quarzsand mit Jod hergestellt. Das
Lacton zeigte: Sdp. 76-76,5°/11 Torr; d20=1,0583; nf = 1,4339.

c) Hydrazid aus XII. Wie beim a-Methylbutyrolacton beschricben hergestellt. Smp. 91-92°,
aus lissigester und wenig absolutem Alkohol.

C;H,O,N;  Ber. C4544 H9,15%  Gef. C45,50 H 9,149
Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung des org.-chem. Laboratoriums der
ETH (Leitung W. MANSER) ausgefiihrt. Die IR.-Spektren wurden im gleichen Laboratorium von

Herrn H. HOBscHER aufgenommen ; dic Interpretation verdanken wir Herrn Prof. Hs. H. GONT-
HARD.,

SUMMARY
From the low boiling fraction of Bulgarian rose oil oenanthaldehyde, methyl-
heptenone, n-hexyl alcohol and an unknown oxide C,yH,,O have been isolated. The
constitution of the oxide has been determined by oxidative degradation as that of
a 3-methyl-2-[3’-methylbut-2’-enyl]-tetrahydro-furan.

Organ.-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule,
Ziirich, und
Forschungslaboratorium der Fa. Firmenich & Cie, Genf
18) K. Auwers, E. KOBNER, I'. v. MEYENBURG, Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2888 (1891),

filhrten die Verseifung und Decarboxylierung des Kondensationsproduktes durch Kochen mit
verdiinnter Salzsiure in einer Operation durch.





