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Zur Kenntnis der Acetonole. 
Von HERMANN SUIDA (mid HANS P ~ L L .  

Iristitut fur chem. Technologie organ. Stoffe an d. T e c h  Hochschule Wien. 
(Eingeg. 18. November 1926.) 

Im Roh-Areton, welches aus dem Holzkalk durch 
trockene Destillation gewonnen wird, finden sich etwa zu 
20-25 % Ketone anderer und Ole teilweise unbekannter 
Zusammensetzung vor. Bei der Reingewinnung des 
Acetons aus dem Roh-Aceton werden diese Nebenbestand- 
teile in der Regel i n  drei Teilen gesondert abgeschieden 
und kommen als ,,Keton", als ,,leichtes oder helles 
Acetonol" und als ,,schweres oder gelbes Acetonol" in 
den Handel. Das ,,Keton" besteht fast ausschliefllich 
aus A t h y I - m e t h y 1 - k e t o n , die weiSen Acetonole 
rnit der oberen Siedegrenze von etwa 1200 bestehen aus 
einem Gernisch h o m o 1 o g e r K e t o  n e , welches durch 
die Arbeit von W o 1 f e s I) irn wesentlichen aufgeklart 
ist. Ober die Zusammensetzung der schweren oder 
gelben Acetonole niit der oberen Siedegrenze von 250b 
war bis vor kurzem riichts bekannt. Im Juli 1925 erschien 
dann eine Arbeit von P r i n g s h e i m und B o n d i 2, 

uber die Bestaridteile des Acetonols. In dieser Arbeit 
wird der etwa zwischen 150-2000 (40-950 bei 12-14 mm 
Druck) siedende Anteil des gelben Acetonoles einer 
Untersuchung unterworfen ; hierbei wurden von den 
Autoren funf c p c 1 i s c h e K e t o n e aus dem 01 isoliert. 
Mit Rucksicht auf die sehr geringen dort verwendeten 
Mengen kann aus den Angaben nicht geschlossen werden, 
ob dies die einzigen Bestandteile des untersuchten An- 
teiles des Ketonoles seien und in welchem Mengen- 
verhaltnis sich diese Substanzen im naturlichen 01- 
gemisch vorfinden. 

Seit langerer Zeit sind wir damit beschaftigt, die 
schweren Ketonole, welche besonders in ihren Mittel- 
fraktionen Substanzen enthalten, die ein hervorragendes 
Losungsverrnogen speziell fur Cellulose-Derivate besitzen, 
einer eingehenden qualitativen und quantitativen Unter- 
suchung zu unterziehen. Die Anwendbarkeit der gelben 
Ketonole fur den angedeuteten Zweck ist durch den iiblen 
Geruch und durch die dunkle Farbe bzw. durch das 
Nachdunkeln heller Fraktionen bisher beschrankt ge- 
blieben. Wollte man der technischen Veredlung dieses 
Rohmateriales nahertreten, so war es zunachst notwendig, 
die chemische Zusammensetzung des Materiales er- 
schapfend kennenzulernen. 

Aus diesem Gruride haben wir rohes, gelbes Ketonol, 
eine dunkelbraune, iibelriechende Flussigkeit rnit dem 
spez. Gew. 0,884 und den Siedegrenzen 60 bis ca. 250°, 
welches uns von der B o s n i s c h e n  H o l z v e r k o h -  
1 u n g s - A. - G. zur Verfugung gestellt wurde, in Quanti- 
taten von 10-20 kg verarbeitet und die qualitative und 
quantitative Zusammensetzung des bis ca. 1520 bei ge- 
wohnlichem Druck (510 bei 15 mm Druck) siedenden 
Anteiles, wie wir glauben, restlos aufgeklart. 

Die Reinigung der Acetonole behandeln die Patente 
von J u r g e n s  und B a u s c h l i c h e r S )  sowie von 
R e i n g 1 a s s 4).  Die dort angegebene Reinigungsmethode 
besteht im wesentlichen in einer Waschung rnit 5-10 $4 
konz. Salzsaure und in einer nachfolgenden Destil- 

I) Chem. Ztg. 14. 1141 [1890]. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1409 [1925]. 
8 )  D. R. P. Nr. 83 439 [1894]. 
4) D. R. Y. Nr. 119 880 [1900]. 
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lation iiber Btzkalk. Wir haben diese Reinigungs- 
methode in verschiedener Ausfuhrungsweise iiberpriift 
und auch versucht, durch Anwendung anderer chemischer 
Reagenzien das gleiche oder ein giinstigeres Reinigungs- 
ergebnis zu erzielen. Wir sind dabei zu der fiber- 
zeugung gekommen, daD die von R e i n g l a s s  an- 
gegebene Methode bei entsprechender Ausfuhrungsform 
als die gunstigste anzusehen ist. Durch die Behandlung 
rnit Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur tritt eine 
wesentliche Veranderung bzw. Kondensation der in dem 
01 enthaltenen gesattigten Ketone nicht ein. Von dern 
Waschreagens wird ein geringer Teil, 4-4,5 % des ge- 
samten Rohmateriales, aufgenoumen, durch die nach- 
herige Behandlung mit dtzkalk und die Destillation im 
Vakuum gehen etwas uber 3,5 % des Rohmateriales ver- 
loren, so dal3 der gesamte Raffinationsverlust etwa 8 % 
betragt. Vermeidet man eine Destillation unter gewohn- 
lichem Druck, so ist das Rohmaterial nach dieser Vor- 
reinigung so weit veredelt, daD der uble Geruch bei samt- 
lichen Fraktionen verschwunden ist, und dai3 nur die 
hochstsiedenden Anteile bei wiederholten Destillationen 
in geringem MaSe verharzen. 

Als Ausgangsmaterial fur die Trennung des Ge- 
misches diente also das mit Salzsaure und Kalk ge- 
reinigte, durch diese Arbeitsweise um 8 % verringerte 
Rohmaterial, welches zunachst einer zweimaligen, sorg- 
faltigen Destillation im Vakuum aus einer Kupferblase 
mit aufgesetzter, uber 2 m langer Rektifikationssaule und 
wassergekuhltem Dephlegmator unterworfen wurde. Es 
wurden 44 Fraktionen von 3 zu 30 aufgefangen, wobei 
nach der ersten Destillation Vor- und Nachlaufe jedesmal 
mit den entsprechenden vorhergehenden bzw. nach- 
folgenden Fraktionen vereinigt wurden. Von den so 
erhaltenen Fraktionen wurden Nr. 1 bis inklusive Nr. 18, 
d. i. bis 510 bei 15 mm Druck bzw. 50,4 R; des vor- 
gereinigten Ketonoles untersucht und in ihrer Zusammen- 
setzung qualitativ und quantitativ festgelegt. 

Der bis etwa 1500 bei normalem Druck siedende 
Anteil des schweren Ketonoles besteht dernnach aus: 

Bezeichnung der 
Verbindung 

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . 
Methyl-athyl-keton [Butanon] . . 
Methyl-i-propyl-keton methyl- 

3-butanon-21 . . . . . . . . , . . 
Methyl-n-propyl-keton [Penta- 

non-21 . . . . . . . . . . . . . . 
Methyl-i-butyl-keton methyl-4- 

pentanon-21 . . . . . . . . . . . . 
Methyl-iithyl-aceton methyl-3- 

pentanon-21 . . . . . . . . , . . 
Athyl-n-propyl-keton [Hexa- 

non-31 . . . . . . . . . . . . . . 
Methyl-n-butyl-keton [Hexa- 

non-21 . . . . . . . . . . . . . . 
Mesityloxyd [2-Methyl-pen- 

ten-(2)-on-(4)] . . . . . . . . . . 

Beohachtetee 
Sdp. hei 
normalem 

Druck 

56- 57" 
78" 

93- 94" 

101-1020 

11 6-1 17" 

118-119' 

d* 
)eobachtei 

0,799 1 
0,8103 

0,815 

0,8123 

0,81565) 

0,81455) 

122-124" 0,816 

126-1270 0,8174 

128-1290 1 0,86125) 

Gew.-Proz. 
YOU vor- 

gereinigtem 
Keton6l ca. 

6) Der Wert fur die Dichte konnte nicht ermittelt werdea 
Die angegebenen Zahlen sind Beilsteins Handbuch, IV. Aufl., 
entnommen. 
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Von den angegebenen Ketonen waren bisher in den 
Ketonofen nachgewiesen worden : Aceton, Methy1-athy~- 
keton, Methyl-isopropyl-keton, Methyl-n-propyl-keton und 
Methyl-n-butyl-keton (W o 1 f e s). Die anderen Ver- 
bindungen haben wir neu i d e n t ~ ~ e r t .  Auch diese sind 
durchweg aus der Literatur bekannt, aber teiiweise 
recht mangelhaft beschrieben. Trotz sorgfaltiger Unter- 
suchung konnten wir das von W o l f e s  im weaen 
hcetonol festgestellte C y e 1 o p e n t a n o n oder uber- 
haupt eine cyclische Verbindung nicht nachweisen. Da 
sich die Arbeit von P r i n g s h e i m und B o n  d i zufiillig 
gerade an unsere Arbeit anschliebt, indem diese den an- 
schliebenden hahersiedenden Anteil des gelben Keton- 
Nes, alIerdings anderer Herkunft und anderer Auf- 
arbeitungsweise, untersucht haben, erscheint es auf- 
fallend, dafj in dem von uns untersuchten Anteil nur 
aliphatische Verbindungen aufgef unden wurden, wahrend 
die genannten Autoren bei der qualitativen Unter- 
suchung des hohersiedenden Anteiles ihres dles aus- 
schliefjlich cyclische Verbindungen festgestellt haben. 
Die in dem von uns untersuchten Anteil vorgefund~en 
ungesattigten Verbindungen sind wohl als die Urheber 
des Nachdunkelns auch der gereinigten Ketonole zu be- 
trachten, und es ist a n z ~ e h m e n ,  d& durch die vor- 
genommene Vorreinigung mit Salzsaure ein gr6Berer An- 
teil dieser und vielleicht noch anderer ungesattigter Ver- 
bindungen dem Kohmaterial entzogen wurde. 

Die A u f a r b e i t u n g  d e r  e i n z e l n e n  F r a k -  
t i o n e n erfolgte zunachst derart, da5 durch A u s ~ 

s c h i i t t e l n  m i t  W a s s e r  Aceton und Butanon bei 
den niedrigsiedenden Fraktionen abgetrennt wurden. Die 
wasser-unloslichen Anteile bzw. die wasser-unlosliehen 
Fraktionen wurden nunmehr einer T r e n n u n g 
m i t  4 0 % i g e r  B i s u f f i t - L o s u n g  u~te~worfen.  
P e t r e n k o  und K r i t s c h e n k o e )  zeigten, dab die 
Methylketone gegeniiber den anderen Ketonen eine be- 
sonders grobe Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung 
der Bisulfit-Verbindungen aufweisen. Es lage also eine 
Trennung der Ketone auf diese Weise im Bereich der 
Mog~~hkeit .  Dem gegeniiber steht die Were Angabe 
von M i c h a e 1 '), dafj in Gegenwart van Methylketonen 
auch andere Ketone teilweise in die Bisulfit-Verbin- 
dungen iibergehen, also mitgerissen werden, daB sohin 
eine einigermaaen scharfe Trennung auf diese Weise 
nicht durchfuhrbar ist. Auch die teilweise wachsartige, 
ijlige Beschaffenheit der Bisu~~t-Verbindungen macht 
eine Keinabscheidung der Ketone auf diese Weise un- 
miiglich. Wir haben nun die Beobachtung gemacht, daB 
sich die Bisulfit-Methode trotzdem fur die Trennung von 
solchen Keton-Gemischen reeht gut anwenden f a t ,  wenn 
man sich des Kunstgriffes bedient, die roh abgeschiedene 
Masse der Bisulfit-Additionsprodukte in vie1 reinem 
Wasser a n ~ u ~ r e n ,  so daf3 die stabilen Additions- 
produkte der Methylketone vollsthdig in Losung gehen, 
wahrend die labilen Verbindungen hierbei vollstaindig 
- -- - 

LIEBIGS Ann. 341, 163 E19053. 
7) Journ. prakt. Chem. [2] GO, 349 [1899]. 

aufgespalten werden und die in Freiheit gesetzten Ketone 
sich als Ole klar abscheiden. Das urspriingliche Filtrat 
der rohen Masse der Bisulfit-Verbindungen scheidet sich 
durch starkes Verdiinnen mit Wasser ebenfalls in eine 
Mare Losung, welche noch Bisulfit-Verbindungen der 
Methylketone enthalt, wahrend die Nicht-Methylketone 
als Ole abgeschieden werden. Diese Methode bewahrte 
sich fast bei allen von uns untersuchten Fraktionen. Es 
sei nebenbei bemerkt, dab sich diese Trennungsmethode 
auch auf das nicht € r ~ t i o n ~ e r t e  Acetonal anwenden la@. 

Dort, wo die Bisulfit-Methode nicht gleich zu Anfang 
ein gunstiges Ergebnis lieferte, wurde die Trennung der 
Fraktionen mit Hilfe v o n p h o s p h o r s a u r e m  S e m i -  
c a r b a z i d nach M i c h a e 1 "), bzw. auch durch sorg- 
faltige f r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  weiter- 
gefuhrt. Gemische von Methylketonen, die sich weder 
durch Bisulfit-Verbindungen noch infolge der naheliegen- 
den Siedepunkte durch fraktionierte Destillation trenneri 
lieBen, wurden der 0 x y d a t i o n unterworfen und durch 
Bestimmung der Spaltstucke identifiziert. 

Die Identifizierung der rein abgeschiedenen Indi- 
viduen erfolgte durch Herstellung der Semicarbazone, der 
O x i m e ,  durch o x y d a t i v e  S p a l t u n g  und Identi- 
fizierung der Spaltstucke, schliefjlich bei ungesattigten 
Ketonen durch H y d r i e r u n g  m i t  P a l l a d i u m ;  
uberdies wurden in einzelnen Fallen die schni~lzpunkt- 
reinen Semicarbazone gespalten und die regenerierten 
Ketone analysiert. 

Die En~stehnng der aliphatischen, ~syminetrischen 
Ketone, welche sich in dem untersuchten Anteil des 
Ketonoles vorfinden, ist nicht ohne weiteres klar, denn 
es ist a ~ f a l ~ e n d ,  daB vorwiegend Methy~etone dark  ent- 
halten sind. Gemischte Calciumsalze der Essigslure mit 
deren Homologen konnten mit Rucksicht auf das Vor- 
wiegen der Essigsaure in dem Roh-Holzessig-Gemisch 
zweifelfos im technischen Graukalk enthalten sein, doch 
ist iiber deren Vorhandensein bisher nichts bekannt ge- 
worden. Solche gemischte Salze wurden dann zweifel- 
10s bei der trocknen Destillation die gemischten Ketone 
liefern konnen, Es besteht aber auch die Moglichkeit, 
d& bei der trockenen Destillation eines Gemisches der 
Calciurnsalze der verschiedenen Sluren eine Wechsel- 
wirkung zwischen den CaIciumsaIzen eintritt und auf 
diesem Wege gemischte Ketone zustande kommen. Diese 
Annahme wird durch altere Arbeiten in der Literatur 
einigermaf3en bestatigt@). Nach diesen Literaturangaben 
bildet sich beispielsweise bei der trocknen Destillation ekes 
Gemisches von essigsaurem rnit buttersaurern oder von 
essigsaurem mit valeriansaurem Calcium neben den 
symmetrischen Ketonen auch das gemischte Methylketon. 
SchlieBlich besteht noch die Miiglichkeit, da5 bei den 
herrschenden hohen Temperaturen des technischen Pro- 
zesses schon einmal gebildete Ketone einer teilweisen 
Spaltung unterliegen, dai3 also Methylgruppen entfernt 
werden. N e f io) gibt auf Grund iilterer Arbeiten, in 
welchen die Bildung verschiedener Ketone auch aus 
einem einheitlichen, reinen Calciumsalz einer Saure be- 
handelt wird, eine anne~mbare Erkllirung fi i r  diese 
Beobachtungen, ohne sie jedoch durch eigenes experi- 
mentelles Material zu bestatigen. 

Es mubte sich doch leicht durch einfaehe Versuche 
feststellen lassen, welche Produkte bei der trockenen 
Destillation von Gemischen der Calcium-Salze solcher 
Sluren entstehen. Wir haben daher zwei Versuche in 
dieser Richtung unternommep, und zwar einmal ein 

*f Ber. Dtscli. chem. Ges. 39, 2146 [1906]. 
@ f  Beilsteins ~ a ~ d b u c h  IV. Aufl. Bd. I S. 616. 
1") LIERIGS Ann. 310, 334 [1900]. 
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C i e m i s c h  v o n  e s s i g s a u r e m  u n d  b u t t e r -  
s a u r e ni C a 1 c i u m im Mol-Verhaltnis 1 : 1 und ein- 
ma1 im Mol-Verhaltnis 4,5 : 1 der trockenen Destillation 
unterworfen. 

Beim ersten Versuch erhielten wir vorwiegend 
M e t h y I - n - p r o p y 1 - k e t o n und D i -  n - p r o p y 1 - 
k e t o n und auffaliend wenig A c e t o n , nebenher aber 
entstanden in wesentlicher Menge A t h y 1 - n - p r o p y 1 - 
k e t o n und M e t h y l  - a t h y l -  k e t o n ,  uberdies etwas 
M e s i t  y 1 o s y d. Fur die Entstehung des letzteren ist 
ja die Erklarung durch Kondensation des Acetons bei der 
hohen Temperatur ohne weiteres gegeben. Die Bildung 
groi3er Mengen von Methyl-n-propyl-keton bestatigt also 
neuerdings die Tatsache, dai3 eine Wechselwirkung 
zwischen den Calciumsalzen der verscliiedenen Sauren 
bei der Ketonisierung erfolgt. Die Entstehung von Athyl- 
n-propyl-keton und Methyl-athyl-keton muD durch eine 
Absprengung einer Methylgruppe aus den beiden reich- 
lich vorhandenen, um je 1 Kohlenstoff reicheren Ketonen 
erkliirt werden, uiid es ist durchaus moglich, dai3 sich 

dieser ProzeD auch auf diese Weise vollzieht, wie es 
N e f in seiner Veroffentlichung vermutet. 

Beim zweiten Versuch, bei welchem essigsaures 
Calcium im UberschuD vorhanden war, bot sich ein ganz 
anderes Bild. Das symmetrische Keton der Buttersaure 
(D i - n - p r o p y 1 k e t o n) konnte uberhaupt nicht nach- 
gewiesen werden. Reichlich vorhanden war A c e t o n , 
nebenher M e t h y 1 - n - p r o p y 1 - k e t o n M e - 
t h y 1 - a t h y 1 - k e t o n , welch letzteres Keton auf 
Kosten des Methyl-n-propyl-ketons zweifellos durch Ab- 
sprengung einer Methylgruppe entstanden sein muDte. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, daD es von 
der quantitativen Zusammensetzung des Calciumsalz- 
Gemisches abhangt, ob und wieviel von den einzelnen 
Ketonen gebildet werden kann. Wir finden es an- 
gebracht, zu beuKerken, d& wir bei diesen Versuchen die 
Bildung von cyclischen Ketonen nicht nachweisen 
konnten. 

Die Veroffentlichung des umfassenden experimen- 
tellen Materials erfolgt an anderer Stelle. 

und 
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Fortschritte auf den Ciebieten der aitherischen Ole und der Terpenchemie 
in den Jahren 1924 und 1925. 

Von Dr. KONRAD BOURNOT, Miltitz bei Leipzig*). 
(Eingeg. am 12. Dezember IY26.) (Fortsetzung v. S. 487) 

Kohlenwasserstoffe C, H2, -- 12: 
Azulen, ClaHls. G e w i n n u n g : Aus einem Braun- 

kohlengeneratorteer, der bei der Verschwelung mitteldeut- 
scher Briketts erhalten worden war, isolierten J. H e r z e n- 
b e r g und S. 13 u h e m a n n 99) durch Destillation im 
Hochvakuuni ein dunkelblau gefarbtes 01. Nach Reini- 
gung mit lO%iger Natronlauge und lO%iger Schwefel- 
saure wurde das Neutral01 fraktionsweise in , die 
Ferrocyanate ubergefuhrt, aus denen man nach Zer- 
setzung mit Natronlauge in geringer Menge die tief- 
blauen, stark fluoreszierenden Ole vom Siedepunkt 
145 bis 152 O (16 mm) und 160 bis 170 O (18 mm) isolierte. 
Bemerkensn ert war die Empfindlichkeit dieser blauen 
Ole gegeniiber Oxydations- und Reduktionsmitteln. Zur 
Identifizierung der blauen Bestandteile wurden die Ole 
gleichzeitig mit vier synthetisch ans Gurjunen gewonnenen 
blauen iilen in absolut-alkoholischer Losung einer ge- 
nauen spektrophotonietrischen Untersuchung unter- 
worfen. Aus den Absorptionsspektren, insbesondere 
aus der Lage der Absorptionsminima, war die Identitat 
der far benden Bestandteile in samtlichen Losungen 
deutlich erkennbar. - Als geeignete und gute Aus- 
beuten liefernde Methode fur die D a r s t e 11 u n g v o n 
b 1 a u e In 0 1 aus Gurjunen erwies sich die katalytische 
Dehydrierung mit einem Nickelkatalysator bei 320 O und 
noch besser bei 400 bis 410O. Aus dem tiefblau ge- 
farbten Katalysat wurde reines dzulen uber das farblose 
Ferrocyanat und das schwarzblau gefarbte Pikrat ge- 
wonnen. Das Pikrat (Schmp. 116 bis 117O) erwies sich als 
identisch mit einem aus Kamillenol gewonnenen Azalen- 
pikrat (Mischschmelzpunkt), womit auch der Beweis 
fur das Vorhandensein von Azulen im Braunkohlenteer 
erbracht war. - Nach H e r z e n b e r g  und R u h e -  
m a n n sind auf Grund ihrer bisherigen Versuchsergeb- 
nisse keine Anhaltspunkte vorhanden, um Azulen die 
Konstitution eines Pentamethylbenzofulvens zu erteilen, 
wie K r  e m  e r ~ ~ ( ' ~ )  es tut. - Die katalytische De- 
hydrierung einer hellgelben Braunkohlenteer-Neutralol- 
fraktion - in derselben Weise wie beim Gurjunen 

*) Bericht uber die Jahre 1918 bis 1923 s. Ztschr. angew. 
Chem. 38, 105, 127, 285 [1925]. 

99) I5erl. Uer. 58, 2249 119251. 
100) Vgl. Journ. Amer. chem. SOC. 45, 717 [1923]. 

durchgefuhrt - lieferte ein Katalysat, das ebenfalls die 
blaue Farbe des Azulens zeigte. Darum nehmen die 
Autoren an, daD im Braunkohlenteerol azulenbildende 
Sesquiterpene vom Gurjunentypus vorhanden sind, und 
daD Azulen nicht in der Kohle oder ihrem Bitumen vor- 
gebildet ist, sondern erst beim SchwelprozeD aus den 
Harzbestandteilen uber die t r i c y c 1 i s c h e n Sesqui- 
terpene vom Gurjunentypus entsteht. - Die in der Lite- 
ratur haufig zu findende Angabe, daD blaue Ole aus 
bicyclischen Sesquiterpenen, wie Cadinen, und sogar aus 
Terpenen bei der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid entstehen, ist zu 
berichtigen. Nach den bisherigen Versuchen der Autoren 
und von K. W i c h t e r i c h ist die Bildung von Azulen 
aus Terpenen nur auf Beimengungen azulenbildender 
Sesquiterpene zuruckzufiihren. 

Acyelische Alkohole. 
Methylheptenol, C8Hl60. G e w i n n u n g u n d 

E i g e n s c h a f t e n. Bei der Umsetzung des aus Citral 
gewonnenen Methylheptenons (nach G r i g n a r d aus 
a- und j3-Methylheptenon bestehend) zu tertiaren Methyl- 
heptenolen mittels organischer Magnesiumverbindungen 
erhielten V. G r i g n a r d und R. E s c o u r r o u Io1) 

aui3erdem einen Stoff C16H26O, wahrscheinlich ein 
Kondensationsprodukt von zwei Molekulen b-Methyl- 
heptenon. 

Die tertiaren Methylheptenole waren farblose, an- 
genehm, aber wenig charakteristisch riechende Flussig- 
keiten. Sie zeigten eine schwache, mit steigendem Mole- 
kulargewicht zunehmende Neigung zur Wasserabspal- 
tung. Beim Erhitzen der Alkohole auf 150 O rnit wasser- 
freier Oxalsaure bildeten sich unter Wasserabspaltung 
und Ringschlui3 Cyclogeraniole. 

Citronellol, CloHaoO. G e w i n n u n g : Durch Reduk- 
tion von reineni Citronellol mit Wasserstoff und Nickel- 
katalysator in wai3rig alkoholischer Losung bei Zimmer- 
temperatur und ohne Oberdruck gewannen H. R u p e  
und R. R i n d e r k n e c h t lo*) reines Citronellol (Sdp. 

200 110,5 bis 111,5 [lo mml; dao 0,8501; [a]n 4- 4,14O) und _____  
101) Compt. rend. 176, 1860 119241. 
102) Helv. chim. Acta 7, 541 119243. 
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