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Gemisch von essigsaurem und butter-
sauren Caleium im Mol-Verhéltnis 1:1 und ein-
mal im Mol-Verhiltnis 4,56 : 1 der trockenen Destillation
unterworfen.

Beim ersten Versuch erhielten wir vorwiegend
Methyl-n-propyl-keton und Di-n-propyl-
keton und auffallend wenig Aceton, nebenher aber
entstanden in wesentlicher Menge Athyl-n-propyl-
ketonund Methyl-a4thyl-keton, iiberdies etwas
Mesityloxyd. Fir die Entstehung des letzteren ist
ja die Erklarung durch Kondensation des Acetons bei der
hohen Temperatur ohne weiteres gegeben. Die Bildung
grofler Mengen von Methyl-n-propyl-keton bestitigt also
neuerdings die Tatsache, dafl eine Wechselwirkung
zwischen den Calciumsalzen der verschiedenen Siduren
bei der Ketonisierung erfolgt. Die Entstehung von Athyl-
n-propyl-keton und Methyl-athyl-keton mufl durch eine
Absprengung einer Methylgruppe aus den beiden reich-
lich vorhandenen, um je 1 Kohlenstoff reicheren Ketonen
erklirt werden, und es ist durchaus moglich, dafi sich

dieser Prozefl auch auf diese Weise vollzieht, wie es
Nef in seiner Veroffentlichung vermutet.

Beim zweiten Versuch, bei welchem essigsaures
Caleium im Uberschufl vorhanden war, bot sich ein ganz
anderes Bild. Das symmetrische Keton der Buttersiure
(Di-n-propylketon) konnte iiberhaupt nicht nach-
gewiesen werden. Reichlich vorhanden war Aceton,
nebenher Methyl-n-propyl-keton und Me-
thyl-dthyl-keton, welch letzteres Keton auf
Kosten des Methyl-n-propyl-ketons zweifellos durch Ab-
sprengung einer Methylgruppe entstanden sein mufite.

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dal} es von
der quantitativen Zusammensetzung des Calciumsalz-

- Gemisches abh#ingt, ob und wieviel von den einzelnen

Ketonen gebildet werden kann. Wir finden es an-
gebracht, zu bemerken, daf wir bei diesen Versuchen die
Bildung von cyclischen Ketonen nicht nachweisen
konnten.

Die Verdffentlichung des umfassenden experimen-
tellen Materials erfolgt an anderer Stelle. [A.30.]

Fortschritte auf den Gebieten der é&therischen Ole und der Terpenchemie
in den Jahren 1924 und 1925.
Von Dr. Konrap Bournor, Miltitz bei Leipzig®).

(Eingeg. am 12, Dezember 1926.)

Kohlenwasserstoffe C, Hs, — 12:

Azulen, CisHys. Gewinnung: Aus einem Braun-
kohlengeneratorteer, der bei der Verschwelung mitteldeut-
scher Briketts erhalten worden war, isolierten J. Herzen-
berg und S. Ruhemann?®) durch Destillation im
Hochvakuum ein dunkelblau gefarbtes 0l. Nach Reini-
gung mit 10%iger Natronlauge und 10%iger Schwefel-
sdure wurde das Neutralol Iraktionsweise in die
Ferrocyanate iibergefiihrt, aus denen man nach Zer-
setzung mit Natronlauge in geringer Menge die tief-
blauen, stark fluoreszierenden Ole vom Siedepunkt
145 bis 152° (16 mm) und 160 bis 170 ° (18 mm) isolierte.
Bemerkenswert war die Empfindlichkeit dieser blauen
Ole gegeniiber Oxydations- und Reduktionsmitteln. Zur
Identifizierung der blauen Bestandteile wurden die Ole
gleichzeitig mit vier synthetisch aus Gurjunen gewonnenen
blauen Olen in absolut-alkoholischer Lgsung einer ge-
nauen spekirophotometrischen Untersuchung unter-
worfen. Aus den Absorptionsspektiren, insbesondere
aus der Lage der Absorptionsminima, war die Identitat
der firbenden Bestandteile in sémtlichen Lésungen
deutlich erkennbar. - Als geeignete und gute Aus-
beuten liefernde Methode fiir die Darstellung von
blauem Ol aus Gurjunen erwies sich die katalytische
Dehydrierung mit einem Nickelkatalysator bei 320 ° und
noch besser bei 400 bis 410° Aus dem tiefblau ge-
firbten Katalysat wurde reines Azulen itber das farblose
Ferrocyanat und das schwarzblau gefirbte Pikrat ge-
wonnen. Das Pikrat (Schmp. 116 bis 117°) erwies sich als
identisch mit einem aus Kamillentl gewonnenen Azulen-
pikrat (Mischschmelzpunkt), womit auch der Beweis
fiir das Vorhandensein von Azulen im Braunkohlenteer
erbracht war. — Nach Herzenberg und Ruhe-
mann sind auf Grund ihrer bisherigen Versuchsergeb-
nisse keine Anhaltspunkte vorhanden, um Azulen die
Konstitution eines Pentamethylbenzofulvens zu erteilen,
wie Kremersi®) es tut. — Die katalytische De-
hydrierung einer hellgelben Braunkohlenteer-Neutralol-
fraktion — in derselben Weise wie beim Gurjunen

*) Bericht iiber die Jahre 1918 bis 1923 s. Ztschr. angew.
Chem. 38, 103, 127, 285 [1925]. ‘
99) Berl. Ber. 58, 2249 [1925].
100) Vgl. Journ. Amer. chem. Soc. 45, 717 [1923].

(Fortsetzung v. S. 487)
durchgefiihrt — lieferte ein Katalysat, das ebenfalls die
blaue Farbe des Azulens zeigte. Darum nehmen die
Autoren an, dafl im Braunkohlenteer$l azulenbildende
Sesquiterpene vom Gurjunentypus vorhanden sind, und
dafl Azulen nicht in der Kohle oder ihrem Bitumen vor-
gebildet ist, sondern erst beim Schwelproze aus den
Harzbestandteilen iiber die tricyclischen Sesqui-
terpene vom Gurjunentypus entsteht. — Die in der Lite-
ratur hiufig zu findende Angabe, dal blaue Ole aus
bicyclischen Sesquiterpenen, wie Cadinen, und sogar aus
Terpenen bei der Einwirkung von Lkonzentrierter
Schwefelsiure und Essigsiureanhydrid entstehen, ist zu
berichtigen. Nach den bisherigen Versuchen der Autoren
und von K. Wichterich ist die Bildung von Azulen
aus Terpenen nur auf Beimengungen azulenbildender
Sesquiterpene zuriickzufiihren.

Acyclische Alkohole.

Methylheptenol, CsHie0. Gewinnung wund
Eigenschaften, Bei der Umsetzung des aus Citral
gewonnenen Methylheptenons (nach Grignard aus
a- und g-Methylheptenon bestehend) zu tertidren Methyl-
heptenolen mittels organischer Magnesiumverbindungen
erhielten V. Grignard und R. Escourrou?)
auflerdem einen Stoff Cj;eH20, wahrscheinlich ein
Kondensationsprodukt von zwei Molekiilen pS-Methyl-
heptenon.

Die tertiiren Methylheptenole waren farblose, an-
genehm, aber wenig charakteristisch riechende Fliissig-
keiten. Sie zeigten eine schwache, mit steigendem Mole-
kulargewicht zunehmende Neigung zur Wasserabspal-
tung. Beim Erhitzen der Alkohole auf 150 ° mit wasser-
freier Oxalsiure bildeten sich unter Wasserabspaltung
und Ringschlufl Cyclogeraniole.

Citronellol, Cio0H200. Gewinnung: Durch Reduk-

‘tion von reinem Citronellol mit Wasserstoff und Nickel-

katalysator in wéfirig alkoholischer Ldsung bei Zimmer-
temperatur und ohne Uberdruck gewannen H. Rupe
und R. Rinderknechti?) reines Citronellol (Sdp.
1105 bis 111,5° [10 mm]; di%" 0,8501; [alp + 4,14°) und

~ 101) Compt. rend. 176, 1860 [1924).
102) Helv. chim. Acta 7, 541 [1924].
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bei lingerer Dauer der Reaktion ein rein riechendes
Dibydrocitronellol (Sdp. 1055 bis 106° [10 mm];
[a]D-_’u "f‘ 1,09 D).

R. Escourrout®) erhielt durch katalytische Re-
duktion voun Geraniol mit Wasserstoff bei 130° und
50 mm Druck in Gegenwart von Platinoxyd quantitativ
Citronellol. Die Reaktion verlief in der Weise, da} die
ersten 30 % des Geraniols schnell, die iibrigen 70 %
langsamer und nach mehrinaligen Ansdtzen reduziert
wurden. Das erhaltene Citronellol (Sdp. 107 bis 108°
[12 mun]) bildete ein Allophanat vom Schmelzpunkt 111 bis
111,5", wihrend ein aus natiirlichem rechtsdrehenden
Citronellol gewonnenes Allophanat bei 104 bis 105° schmolz.

Ferner hydrierten V. Grignard und R. Es-
courrou®) ein im wesentlichen aus der g-Form
{Terpinolenform) bestehendes Geraniol in wasserfreiem
Ather in Gegenwart von Platinschwarz (Lo e w) unter
Schiitteln, bis ein Molekiil Wasserstoff aufgenommen
war. Das erhaltene Produlkt (CioH:00) hatte den reinen
Geruch der ,Provinsrose” und folgende Konstanten:
Sdp. 107 bis 108° (12 mm), d ,,, 88513, npyy 0 1,45147,
Allophanat Schmp. 111 bis 111,5. Die Verfasser nehmen
211, dafl dem gewonnenen Stoff, den sie mit Rhodinol be-
seichnen, die p-Formel (Terpinolenform)

CH,

(CHL)sC : CH-CHy- CHs - CH - CH, - CHLOH
rukommt, dafi er nur eine Spur des
(Limoneniorm)

('L C'Hy
[

l'_'H._,:(I,‘-(Z‘H2~(‘112-(‘112-(”H-CH._,-(.‘liz()H
enthielt, und daBl ihr synthetisches Rhodinol das
jg-Isomere des Citronellols in Razemform ist. Auch
durch Reduktion von Geraniol mit Wasserstoff und
Nickel gewannen Grignard und Escourroui)
Citronellol, dessen Konstanten denen des oben beschrie-
benen Produktes sehr dhnlich waren.

A. Verleyws) untersuchte im Anschlul an die
Claisensche Reaktion (Einwirkung von Alkali-Alko-
holaten auf Benzaldehyd) die Vorginge bei der Ein-
wirkung von Aluminiuméthylat auf Aldehyde in Gegen-
wart von liberschiissigem Alkohol. Zum Beispiel
wurden aus 300 g Citronellal und absolutem Alkohol
mittels Aluminiuméthylat 180 g Citronellol und 25 g
Citronellsiiure neben geringen Mengen von Terpenen
und Sesquiterpenen gewonnen.

Konstitution: Durch vorsichtige, stufenweise
Oxydation des Citronellols und Geraniols bewiesen
A. Kotz und Th. Stech e 7)), dafl nicht nur das Citro-
nellol, bei dem diese Irage von Harries schon geklirt
wurde, mindestens zu einem Teile in der Limonenform
vorliegt, vondern auch das Geraniol, dem man bisher die
12ine Terpinolenform zuschrieb. Offen bleibt noch die
Frage, ob die beiden Stoffe aus einem Gemisch der
beiden Formen oder nur aus der reinen Limonenform
bestelien.

Derivate: J. v. Braun und R. Gossels)
siellten kohlenstoffarniere und kohlenstoffreichere Ana-
loga des Citronellols dar und untersuchten deren Ge-
ruchswirkungen. Es war ersichtlich, dafl der Komplex
I CHa .

v CHa/C.C trat,
eine tiefgreifende Anderung im Geruch bewirkte, dafl

1e3) Les Parfums de France 1925, 98.

11) Bull. Soe. chim. iv. 37, 542 [1925].

1) Iibenda 516.

iwe) Bull. Soc. ehim. IV. 37, 537 [1925].

wi) Journ. praki{. Chem. N. F. 107, 193 [1924].

15) Berl. Ber. 57, 373 [1924].

a-Derivates

lllfC:(,‘, wenn er an Stelle des Komplexes

diese Anderung gering war, wenn der Komplex(}}{{-">c:(l‘

an Stelle von%}C:C trat. Ein Hineinflechten weiterer
Methylgruppen in die Grundkette neben dem in der
Stellung 6 befindlichen Methyl des Citrouellos hatte
keine ausschlaggebende Bedeutung. TUnter anderem
wurden folgende Verbindungen gewonnen: 5-Methyl-
hepten-1-01-7, Sdp. 97 bis 99° (22 mm) (zeigte
mit Citronellol keine Geruchsverwandtschaft, sondern er-
innerte an das g-y-Hexemol), 5,6-Dimethyl-hep-
ten-1-01-7, Sdp. 101 bis 102° (20 mm) (war im Ge-
ruch von Citronellol ganz verschieden, roch minzig),
6,7-Dimethyl-octen-2-01-8, Sdp. 111 bis 112¢
(21 mm) (roch noch terpentinartig, erinnerte aber an
Citronellol), 2,6,7-Trimethyl-octen-2-01-8,
Sdp. 125 bis 127° (20 mm) (ndherte sich am meisten dem
Citronellol im Geruch). Zur Synthese dieser Alkohole
bedienten sich v. Braun und Gossel der Refor-
matzkyschen Zink-halogenessigestermethode. Aus-
gehend von den Ketonen p-Butenylaceton, Methyl-
butenylaceton und anderen, die sie teils mit g-Brom-
propionsidureester, teils mit Bromessigester kombinier-
ten, stellten sie die Oxyester bzw. die zugehorigen Oxy-
sduren, von da aus die doppelt ungeséttigten Séuren bzw.
ihre Ester dar. Durch energische Natriuni-Alkohol-Reduk-
tion der Carboxyithylgruppe und der dazu q, §-stindigen
Doppelbindung gelangten sie zu den Alkoholen.

Ausgehend von reinem optisch aktiven Citronellol,
stellten auch H. Rupe und R. Rinderkunecht)
verschiedene Derivate dieses Alkohols dar. Unter an-
derem gewannen sie tiber Citronellylbromid durch Be-
handlung mit aktivierten Magnesiumspinen und Benz-
aldehyd Citronellylphenylearbinol Ci;H:0 (Sdp. 186 bis
190° [10 mm]) und durch Erhitzen mit Anilin Citro-
nellylphenylamin C;HasN (Sdp. 178° [10 mm]).

Nerolidol, C;sH260. Gewinnung : Ein Verfahren
von M. Naef & Co.1t?) in Genf zur Herstellung von
d-l-Nerolidol beruht darauf, daB man q-g-Dihydropseudo-
jonon mit Acetylen kondensiert und das so gewonnene
Methyldthinylhomogeranylcarbinol mit reduzierenden
Mitteln behandelt. Das d-I-Nerolidol riecht schwach
blumig und hat die Konstanten: Sdp. 145 (12 mm),
a5 0,875, npis 1,4801,

Farnesol, CisHs0. Gewinnung: Nach M. Naef
& Co.111) erhilt man Farnesol, wenu man 1 Teil Nero-
lidol mit 1,5 Teilen Essigsdureanhydrid 20 Stunden lang
auf 120 bis 1400 erhitzt. Man entfernt die iiberschiissige
Essigsiure, behandelt den gewonnenen Ester mit alkoho-
lischer Kalilauge und reinigt das gewonnene Farnesol
iiber den Phthalsdureester. Die Konstanten des gerei-

nigten, in verdiinntem Zustande angenehm nach Bliiten
riechenden Farnesols sind: Sdp. 125 (05 mm), %
0,8908, n gy 1,4890.

Konstitution und Derivate: Die von Kerschbaum
aufgestellte und von Harries und Haarmann ')
bestitigte Formel des Farnesols hdlt Verley 113) nicht
fiir richtig. Das Auftreten grofierer Mengen von Ameisen-
sdure bei der Zerstdorung des Farunesoltriozonids spricht
nach Verley fir die Formel:

CH, Cll,

| l
CH;-C-CH,-CH,-CH.-C = CH-CH.-CH,-C = CH-CH,OH
109) Helv. chim. Acta 8, 169 [1925].
110) Engl. Pat. 213 250 vom 17. 3. 1924; Franz. Pat. 578 882
vom 19. 3. 1924; Schweiz. Pat. 104 335 vom 22. 3. 1923.
111) Engl. Pat. 213 251 vom 22. 3. 1923.
112) Berl. Ber. 46, 1737 [1913].
113) Bull. Soc. chim. 1V. 35, 606 [1924].

CH,
[}
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Durch Reduktion des aus Dihydropseudojonon oder
Pseudojonon erhaltenen Glycidesters mit Natrium in
Gegenwart von Amylalkohol gewann Verley den Alko-
hol CisHzs0 = Dihydrofarnesol. Der Alkohol hat wie
Farnesol einen sehr feinen Geruch nach Cedernholz und
in sehr grofler Verdiinnung einen bliitenartigen Duft.
Nach Verley dirfte der Dihydroalkohol in kleinen
Mengen in der Natur vorkommen und den Bliitendiiften
die schwer nachzumachenden =zarten und lieblichen
Nuancen geben.

CH, CH, CH,

\ | |
CHa'é-CHTCHz'CHrC = CH-CH,-CH,-CH-CH,-CH,OH

Aromatische Alkohole.

Nach Vavon, Skita und v. Braun lassen sich
aromatische Aldehyde unter bestimmten Bedingungen —
Gegenwart sehr grofier Mengen von Platin oder Anwen-
dung von Druck — durch katalytische Reduktion glatt
in die zugehorigen Alkohole iiberfiihren. K. W.Rosen-
mund und G. Jordan) fanden nun, da sich diese
Reduktion auch unter Verwendung von Eisessig als
Losungsmittel und durch Partialvergiftung des Kataly-
sators durchfiihren 14fit. So wurden aus Benzaldehyd
und Anisaldehyd durch Schiitteln mit Bariumsulfat-
Palladium-Katalysator, Eisessig und wenig Chinolin in
einer Wasserstoff-Atmosphire 75 und 62% Benzylalkohol
und Anisalkohol erhalten. Beim Piperonal und Vanillin
bildete sich der Alkohol in guter Ausbeute auch ohne
Zusatz von Chinolin.

p-Cuminalkohol, C10H1O0. Gewinnung: Durch
Einleiten von trockenem Sauerstoff in die Suspension
von Cuminylmagnesiumchlorid in Ather gewann
L. Berts) p-Cuminalkohol mit einer Ausbeute von
53 bis 60 % der Theorie. Mit dieser leicht durchzu-
filhrenden Reaktion glaubt der Verfasser den p-Cumin-
alkohol aus industriellem., 91%igen Isopropylalkohol
(Petrohol) zehnmal billiger herstellen zu koénnen, als es
bisher moglich war (aus dem p-Cuminaldehyd des Cumin-
Ols). Ferner gewann Bert verschiedene Ester des
p-Cuminalkohols (das Acetat, Propionat, Butyrat, Iso-
butyrat, Valerianat, Benzoat und Phenylacetat) teilweise
nach dem Verfahren von Senderens und Abou-
lenc (Erhitzen molekularer Mengen von Alkohol und
Sidure in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsidure).
Die niederen Ester waren farblose, sehr angenehm
riechende Fliissigkeiten, bei den héheren Homologen
wurde der Geruch mit steigendem Molekulargewicht
immer schwicher.

Zimtalkohol, CoH1,0. Gewinnung: H. Pauly,
H. Schmidt und E. B6hme8) verbesserten die
Methode von Barbier und L éser7) zur Gewinnung
von Zimtalkohol aus Zimtaldehyd mittels Eisen und
Essigsdure. Die Ausbeute wurde auf 40 % gesteigert. —
Auch A. J. Hill und E. H. Nason 1#8) legten ihrer Ge-
winnung des Zimtalkohols aus Zimtaldehyd und Cassiadl
das Verfahren von Barbier und Léser zugrunde
und gewannen den Alkohol in guter Ausbeute (96 %)
durch Hydrolyse des Cinnamyldiacetats, das durch Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid auf Cassiadl mit 86 %
Ausbeute leicht herzustellen war. Die Hydrolyse wurde
mittels 5%iger alkoholischer Natronlauge durchgefiihrt.
— H. Meerwein und R. Sechmidt®) erhielten

112) Berl. Ber. 58. 160 [1925].

115) Bull. Soc. Chim. IV. 37, 1577 [1925].

116) Berl. Ber. 57, 1327 [1924].

117) Bull. Soc. chim. III. 33, 858 [1905].

18) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2236 [1924].
110) LiEKTGS Ann. 444, 221 [1925].

Zimtalkohol durch Reduktion von Zimtaldehyd mit
Magnesiumchlordthylat mit einer Ausbeute von 80 % der
Theorie. Das ganz allgemein anwendbare Verfahren
von Meerwein und Schmidt besteht darin, daB
man auf die Losungen der Aldehyde (bzw. Ketone) in
absolutem Alkohol Aluminiumithylat oder Magnesium-
chloridthylat einwirken ldfit. Dabei vereinigt sich zu-
néchst der zu reduzierende Aldehyd mit dem Athylat zu
einem Aldehydalkoholat, das dann in Acetaldehyd und
den neuen Alkohol zerfillt. Zur Vollendung der sonst
zu einem Gleichgewichtszustand fithrenden Reaktion
muf} der entstehende Acetaldehyd aus dem Gleichgewicht
entfernt werden. Dies geschieht durch stindiges Ab-
destillieren des Aldehyds oder Durchleiten eines indiffe-
renten Gasstromes (Wasserstoff oder Stickstoff).

Eine selektive Reduktion des Zimtaldehyds zu
reinem Zimtalkohol mit Wasserstoff in Gegenwart von
Platinoxyd-Platinschwarz als Katalysator (durch Ab-
sorption von nur einem Mol Wasserstoff) erzielten
Tuley und R. A dams20), wenn sie Eisen- oder Zink-
salze in geeigneten Verhiltnissen zugaben. Die unter
2 bis 3 Atmosphiiren Druck ausgefithrte Reduktion
dauerte 9 Stunden. — Wenn man den Katalysator sehr
hiufig mit Luft reaktivierte, lieff sich der Zimtaldehyd
vollstindig zu Phenylpropylalkohol reduzieren.

C. Endoh) erhielt aus Zimtaldehyd und aus
Zimtaldehyd und Acetaldehyd bei der Behandlung mit
Aluminiuméathylat einerseits Cinnamyleinnaniat und
andererseits ein Gemisch von Athylcinnamat und Cinn-
amylacetat. Durch Verseifen der Ester wurde iiber die
Calciumchlorid-Zimtalkohol-Doppelverbindung (Schmelz-
punkt 157°) Zimtalkohol gewonnen. Bei der Konden-
sation von Zimtaldehyd allein betrug die Ausbeute an
Zimtalkohol 41% der Theorie.

Aliyelische Alkohole.

Terpenalkohole. Gewinnung. Nach einem
Verfahren von G. Austerweil2) gewinnt man
Terpenalkohole aus g-Pinen, indem man das Rohterpen
mit Salicyl- oder Dichlorbenzoesiure, bzw. Essig- oder
Buttersiure unter Zusatz einer LoOsung von Boressig-
sdureanhydrid in Eisessig 7 bis 8 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt.

Carvomenthol, CiH30. Bildung: V. Pao-
lini?) gewann durch Reduktion von Carvacrol nach
Sabatier inaktives Carvomenthol und zerlegte dieses
iiber die Strychninsalze der sauren Carvomenthyl-
phthalate in I-g- und d-g-Carvomenthol ([alp — 1,81° und
+ 1,79%) und in I-¢- und d-q-Carvomenthol ([¢]p — 2,70°
und + 2,200).

Menthol, CyH20. Gewinnung: Eine Ver-
besserung des Verfahrens zur Herstellung von Menthol
aus Thymol (E. P. 189 450) durch katalytische Reduk-
tion unter Verwendung eines Nickelkatalysators wird
von Howards and Sons und J. W. Blagden)
angegeben. Bei der Reduktion von Thymol bildet sich
neben festem, inaktivem Menthol eine fliissige, wahr-
scheinlich isomere Verbindung. Wird letztere zu-
sammen mit Thymol von neuem der Reduktion unter-
worfen, dann bildet sich mehr festes Menthol, als aus
Thymol allein entstehen wiirde. Auf diese Weise 1463t

120) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 3061 [1925].

121) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 866 [1925].

122) Engl. Pat. 222141.

123) Gazz. chim. Ital. 55, 818 [1925].

124) Engl. Pat. 213 991 vom 12. 1. 1923. Perfum. Record 15.
162 [19241.
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sich durch o6fteres Wiederholen des Verfahrens schlief3-
lich das Thymol restlos in Menthol iiberfithren.

Das hier beschriebene Verfahren zur Herstellung
von Menthol aus Thymol kann nach Howards and
Sonsund J. W. Blagden) auch auf Piperiton und
Menthon angewandt werden. Diese Verbindungen lie-
fern bei der Reduktion mit Wasserstoff ein Gemisch
von festem inaktiven Menthol uud einer fliissigen.
augenscheinlich isomeren Verbindung. In einem be-
stimmten Reaktionsstadium hért im allgemeinen die
Absorption des Wasserstoffs auf. Wenn man aber die
Reduktion unter bestindigem Schiitteln und in Gegen-
wart eines geeigneten Nickelkatalysators vornimmt,
kann die Menge des festen Menthols erhdht werden.

Verschiedene Verfahren zur Herstellung von Thy-
mol und weiterhin Menthol verdffentlichte auch
G. Austerweil. So gewinnt man, ausgehend von
p-Cymol, 2-Nitrocymol, das auf elektrolytischem Wege
mit grofier Stromdichte an der Kathode und unter Luft-
abschluff in p-Aminothymol {ibergefiihrt wird. Die
Aminogruppe entfernt man durch Diazotieren und Re-
duzieren. Aus dem so gewonnenen Thymol erhélt man
inaktives Menthol durch Reduktion mit Wasserstoff bei
hohem Druck in Gegenwart eines Nickelkatalysators,
Das Rohmenthol wird entweder iiber den sauren phthal-
sauren Ester oder iiber Menthon — durch Oxydaticn
nnd folgende Reduktion — in kristallinisches Menthol
verwandelt’?6). Nach einem anderen Verfahreni??) ge-
winnt man aus 2-Cymidin tiber einen Aminoazofarbstoff
5-Cymidin und hieraus durch Diazotieren und Kochen
Thymol. Nach einem dritten Verfahreni?) von
Austerweil wird 2-Nitrocymol durch elektrolytische
Reduktion in alkalischer Losung oder durch energische
Reduktion in alkalisch-alkoholischer Losung in Azooxy-
cymol iibergefiihrt. Dieses liefert nach Isomerisation
mit konzentrierter Schwefelsiure ein Gemisch wvon
p-Oxy- und 0-Oxyazocymol, woraus man p- und o-Amino-
thymol und weiterhin Thymol gewinnt.

Schliefllich erhdlt man nach G. Austerweil??)
Menthol auch durch Reduktion von Thymol bei 15 Atm.
Druck und bei 160 bis 170° unter statkem Umriihren
und in Gegenwart eines Nickelkatalysators. Letzterer
wird gewonnen, indem man Nickelcarbonat aus Nickel-
sulfat auf Kieselgur niederschligt und den Niederschlag
hei 350 bis 4000 mit Wasserstoff reduziert. Das erhaltene
Rohmenthol wird von nicht angegriffenem Thymol
durch Waschen mit Alkalilauge befreit, hierauf ent-
weder in Essigsiiure mit Chroms#ure oxydiert und {iber
Menthon wiedergewonnen oder iiber das Phthalat ge-
reinigt.

Durch Einwirkung von Isopropylmagnesiumbromid
auf die beiden stereoisomeren Chlor-2-methyl-5-cyclo-
hexanole gewann P. Bedos®®) zwei stereoisomere

Menthole, die aber nur in Form ihrer Allophanate
(Schmp. 133 bis 177°) isoliert werden konnten. Die
Einwirkung von  Isopropylmagnesiumbromid  auf

.3-Methyleyclohexenoxyd fithrte ausschliefilich zu dem
durch das Allophanat von Schmp. 177° gekennzeichneten
Menthol, einer farblosen, schwach nach Pfefferminze
riechenden Fliissigkeit mit den Konstanten: Sdp. 92°
(14 mm), dye 0,901, npep 1,45786; Phenylurethan,
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Schmyp. 109 bis 110°. Die beiden stereoisomeren Men-

“125) Engl. Pat. 238314 vom 10.9. 1925,
120) Engl. Pat. 220953 vom 21.8. 1924.
127) Engl. Pat. 221 226 vom 30. 8. 1924.
178) Engl. Pat. 221227 vom 30.8. 1924.
120) Engl. Pat. 239527 vom 21.8. 1924,
130) Compt. rend. 181, 117 [1925].

thole miissen ein und demselben Menthol entsprechen.
Letzeres wurde durch die Oxydation des Menthols mit-
tels Chromsiure als gelbliche, nach Pfefferminze rie-
chende Fliissigkeit mit folgenden Konstanten gewonnen:
Sdp. 81 bis 82° (13 mm), Phenylharnstoff, Schmp. 122°.
Bei der Reduktion dieses Menthons nach verschiedenen
Methoden wurde ein und dasselbe Menthol (Allophanat,
Schmp. 177°) erhalten. — Von den theoretisch méglichen
zwei stereoisomeren, razemischen Menthonen hatte man
bisher nur das eine (Sdp. 212°; Oxim, Schmp. 80°) d:r-
gestellt, dem die beiden, von Pickard und Little-
bury %) gewonnenen razemischen Meuthole (Schmp. 34°
und Schmp. 51°) enfsprechen.

Verhalten: NachS. Komatsuund T. Yuki-
t o m o 13?) entstehen beim Uberleiten von I-Menthol, und
zwar von 7 g in der Stunde, iiber Kupfer bei 200° in der
Hauptsache Menthen und Menthon. Bei 307° werden
hingegen viel Thymol, etwas Menthen und sehr wenig
Menthon gebildet. Ahnliche Ergebnisse erhilt man mit
Nickel, wenn auch der Unterschied der dehydrierenden
Wirkung mit steigender Temperatur nicht so ausge-
sprochen ist. :

Ferner gewanmen Komatsu und M. Kurata)
beim Uberleiten von I-Menthol iiber reduziertes Kupfer
bei 250 bis 260° ein menthonhaltiges Destillat und hieraus
folgende zwei Oxime: Ein festes Oxim (Schmp. 84?) tiber-
fithrbar in razemisches Menthon, und ein fliissiges Oxim,
das die Semicarbazone des d-Isomenthons, I-Menthons
und raz. Isomenthons lieferte.

Cyclohexenel, CeHi00. GewinnungundDeri-
vate: A, K6tz und K. Richter®?) gewannen -
Cyclohexenol-1 (Benzocsiureester, Sdp. 164 bis 165
[15 mm ]), eine intensiv, angenehm aromatisch riechende
Verbindung, neben Cyclopentenaldehyd und Adipinsdure
durch Schiitteln von Cyclohexen mit Sauerstoff in Gegen-
wart von kolloidaler Osmiumlésung.

Durch Behandlung von 42-Cyclohexenol-1 mit Benzoe-
persaureldsung im Uberschufl erhielt man Cyclohexenol-
1-oxyd-2, 8, das man durch Kochen mit verdiinuter Essig-
sdure in 1,2,3-Tricyclohexan fiiberfithrte und so charakie-
risierte.

Terpineol, C;oH1s0. VerhaltenundBildung:
Inaktives g-Terpineol spaltete V. Paolini®®) auf dem
Wege iiber die Strychninsalze der sauren Phthalate in die
optischen Antipoden I-g-Terpineol (Schmp. 37 bis 38°,
ap — 98°) und d-q-Terpineol (g, -+ 98°). Ferner zeigte
Paolini, dafl man auch durch Behandlung von I-«-
und d-g-Pinen mit 70%iger Schwefelsiure oder mit Eis-
essig und Zinkchlorid iiber die Strychninsalze der sauren
Terpinylphthalate die oben beschriebenen stereoisomeren
Verbindungen 1-q- und d-g-Terpineol ([« ],-=98%) erhalten
kann,

Auch A. Th. Fuller und J. K en y on %) zerlegten
d-l-g-Terpineol mit Hilfe der Brucin-, Strychnin-, Cincho-
nidin- und Morphinsalze der Phthalate und gewannen so
reines d- und Il-g-Terpineol ([a]pep.t 100,5°; Schmp. 36,9
und 37%).

Fenchylalkohol, C,oHis0. Bildung: Durch Re-
duktion von d-Fenchon mit Natrium in alkoholischer
Ldsung erhielten . Kenyon und H. E. M. Priston 1)
ein Gemisch von ¢- und §-Fenchylalkohol im Verhiltnis
1:9. Aus dem Gemisch wurde iiber das saure Phthalat
reiner g-Fenchylalkohol (Sdp. 94° [20 mm ]; Schmp. 479)

131) Memoirs Coll.. Science, Kyoto Imp. Univ. Serie A. 8, 65
11925]. 132) Ebenda 8, 247 [1925].

133) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 111, 373 [1925].

138) Gazz. Chim. Ital. 53, 812 [1925].

123) Journ. chem. Soc. 125, 2304 [1924],

198) Ebenda. 127, 1472 [1925].
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und idber das p-Nitrobenzoat reiner pg-Fenchylalkohol
(8dp. 91° [18 mm]; Schmp. 3 bis 4°) gewonnen.

Derivate: Wenn auch die Alkohole dieselbe
Drehungsriehtung aufwiesen, so zeigten ihre Derivate
doch optische Eigenschaften von entgegengesetztem
Charakter: Die Uberfithrung des a-Fenchylalkohols in
neutrale Ester ergab beirichtlich stirker linksdrehende,
die Umwandlung des g-Fenchylalkohols in neutrale Ester
bedeutend weniger linksdrehende Verbindungen. Beim
Fenchyl-p-nitrobenzoat wurde die Drehung der g-Ver-
bindung sogar positiv (ap+13,5°;. a—Fenchpr—nltro—
benzoat hatte qy-23,2°).

Borneol, C10H,50. GeW1nnung Zur Gewinnung
von Bornylchlorid behandelt L. Schmidt7) Pmen
oder pinenphaltige Ole mit Thionyl- oder Sulfurylehlorid
und einer organischen Siure, wie Ameisen-, Oxal-, oder
Essigsiiure. Die Ausbeute an Bornylchlorid betrigt 80-%.

Nach einem Patent der Société Alsacienne de Pro-
duits chimiques*®) werden Pinen und Camphen durch
Kondensation mit Siuren vom Typus R,.CO.R.COOH
(R: und R sind aromatische Reste) und Spaltung der
Kondensationsprodukte mit Natronlauge in Borneol ver-
wandelt. Geeignete Siuren sind o-Benzoyl-, o-Naphthoyl-,
verschiedene Chlorbenzoyl- und Naphthoyltetrachlor-
benzoesfiuren und ihre Halogen- und Nitroderivate. Zum
Beispiel erhitzt man 100 kg gereinigtes franzosisches
Terpentingl mit 50 kg o-Benzoylbenzoesiure auf 140°.
Das Bornylbenzoylbenzoat wird durch Schiitteln mit
Natronlauge verseift und das Borneol mit Dampf
destilliert. 60 bis 80 % des vorhandenen Pinens sollen
so in Borneol tibergefiihrt werden.

Nach H. Sandkuh1®) erhilt man Borneol, wenn
man Isoborneol in Gegenwart von Katalysatoren und
Wasserstoff unter Druck erhitzt. Zum Beispiel werden
Isoborneol, Cyclohexan und aktives Nickel unter 30 Atm.
Wasserstoff-Druck mehrere Stunden auf etwa 2000 er-
hitzt. Bei dem Verfahren, das eine Ausbeutung von
etwa 80 % Borneol ergibt, wird die bei der sonst iiblichen
Umlagerung von Isoborneolnatrium leicht erfolgende
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft zu Campher
vermieden.

Durch Erhitzen einer Terpentindlfraktion (Sdp. 158
bis 161°; aus I-Pinen bestehend) mit 25 % Pikrinsiure
auf dem Wasserbade erhielten Y. Murayama und
K. Otsuka) ein Pikrat (Schmp. 133°) und hieraus
I-Borneol, Behandlung von rechtsdrehendem Terpentinol
mit Pikrinsdure fithrte zu inaktiven Pikraten und in-
aktivem Borneol. ,

Isoborneol, C1oHis0. Gewinnung: R. L. An-
dreauit) gewann Isoborneol, indem er Terpentinol
mit wasserfreiem Chlorwasserstoff in Pinenhydrochlorid
iiberfithrte, letzteres durch vierstiindiges Erhitzen mit
Kresolnatrium auf 140° in Camphen verwandelte, aus
diesem Isobornylacetat durch Behandlung mit Eisessig
und Schwefelsdure herstellte und diesen Ester verseifte.

G. Vavon und P. Peignier) stellten Iso-
borneol nach folgenden zwei Methoden her: 1. Durch
Oxydation der Magnesiumverbindung des Pinenchlor-
hydrats bei niedriger Temperatur wurde ein Gemisch
von etwa gleichen Teilen Borneol und Isoborneol ge-
wonnen. Die Alkohole verwandelte man in die Phtha-

1*"’) D.R.P. 397 314 vom 24, 5. 1921.

138) Engl. Pat. 231 468 vom 14. 3. 1925. Franz. Pat 592 213.

139) Rhein. Kampferfabrik, Diisseldorf-Oberkassel, D.R.P.
408 666 vom 24. 2. 1923.

140) Journ. pharmac. Soc. Japan 1924, Nr 513. Chem. Ab-
stracts 19, 1137 [1925].

-1a1) Amer. Pat. 1478690 vom '25. 12. 1923,

13) Compt, rend. 181, 183 [1925]. -

late und diese durch teilweise Verseifung mit wiBriger
Natronlauge bei 40°, wobei Bornylphthalat sich schneller
verseifte als der isomere Ester, in ein Gemisch von
88 % Isobornylphthalat und 12 % Bornylphthalat. Durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus 65%igem Alkohol er-
hielt man den reinen Isobornylester. Die Ausbeute an
reinem Isoborneol ([a Jsss —— 34° belief sich auf 200 g aus
3 kg Pinenchlorhydrat. 2. Durch katalytische Hydrierung
von d-Campher mittels eines sehr aktiven Platinschwarzes
in essigsaurer Losung gewann man ein Gemisch von
I-Isoborneol (90 %) und d-Borneol. Die beste Ausbeute
an Isoborneol ([¢ Jszs —35°40") wurde erhalten, wenn man
mif der Hydrierung nach Aufnahime von 1% Mol. Wasser-
stoff aufhorte.

Ein Verfahren von J. E b ert143) zur Gewinnung von
Isobornylestern beruht darauf, daff man ein Gemisch von
Pinen- und Dipentenhydrochloriden, Essigsdure, Zinn

oder Zink und Kupfer oder Eisen in fein verteilter Form

bei einer Temperatur unterhalb des Siedepunktes der
Essigsiure erhitzt. Durch Zugabe der Metalle, die saure-
abspaltend oder katalvtisch wirken, wird die Ausbeute
um 13 bis 16 % auf 85 bis 90 % der Theorie erhéht.

Camphancarbinel, CuH0. Gewinnung: Cam-
phancarbinol (Sdp. 117 bis 1180 [11 mm]; Schmp. 28°)
gewannen H. Rupe und J. Brin), indem sie Bor-
nylencarbonsiure durezn elektrolytische Hydrierung in
Camphancarbonsidure iiberfithrten und den Athylester
dieser Siure mit Natrium und Alkohol reduzierten.
Camphancarbino] hatte einen eigentiimlichen, siillichen
Geruch und lieferte wohlcharakterisierte Ester. Erhitzen
des Carbinols mit Phosphorsiure fithrte zu Methylen-
camphan (Sdp. 58 bis 62° [11 mm]). ~
--CH~--(}}H~CHQ-OH
CHjy- Cl -CH,4 x
CHy——— C(CHg)’“CHg
. Camphancarbinol.

Cadinol, CisHeO. Konstitution und Deri-
vate: Auf Grund der jetzt feststehenden Formel fiir
das Cadinendichlorhydrat (siche Seite 485) kommen
nach Ruzicka fiir Cadinal die Formeln I, II und IIT
(a-, - und y-Cadinol) in Betracht. Ruzicka und

CHy—

‘M. Stoll4%) suchen am Verhalten des Cadinols weitere

Belege fiir diese Annahme zu erbringen und kommen
zu dem vorlidufigen, unter Vorbehalt gegebenen Ergebnis,
daff Cadinol aus einem Gemisch mindestens zweier
Formen besteht, unter denen das - oder g-Cadinol, bzw.
das Gemisch beider, vorherrscht und die y-Form mehr
zuriicktritt. — Die Darstellung von Dihydrocadinol (IV,
Sdp. 150 bis 153° [12 mm]) gelang durch Reduktion des
sorgfiltig gereinigten Alkohols in Essigesterlosung bei
70° in Gegenwart von Platinschwarz. Das von g- und
p-Cadinol abzuleitende Dihydrocadinol konnte durch
Kochen mit 90%iger Ameisensiiure (Wasserabspaltung)
in Dihydrocadinen (V; Sdp. 129 bis 131° [12 mm ]) iiber-
gefiihrt werden.

CHy CHy
CH, CH1* CH,
jWOH/\CHo chi/ cH” \CH
\ /OH\ c —CH, Hzc,\/cﬂ\/c CH,
| &,
OH z : OH | .
CH CcH
H,o” \CH, 1,0 \CHy

(I) a-Cadinol. (II) -Cadinol:
113) Amer, Pat. 1555947 vom 6. 10. 1925,
1) Helv. chim. Acta 7, 548 [1924].
145) Ebenda 7, 94 [1924]. -
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?Ha CH,
|
CH CH, CH CH,
HZC]/ cH” \CH, ¢ \oB” \CH,
! T /CH5 .
S H, ¢ CH,
I OoH |
CH ; CH
H.¢” \CH, H,0” \CH,
(I11) y-Cadinol. (IV) Dihydrocadinol.
(‘1H3 .
CH CH,
H2mCH CH,
Hcf\ /CH_/CH:CH,
¢ ¢H,
1
CH
H;;C/\CHq
{V) Dihydrocadinen.
Machilol, CisHz0. Konstitution: Dem aus

dem Machilusdl isolierten Machilol kommt nach Unter-
suchungen von S. Takagi) die Konstitution eines
1-Athyliden-7-oxyisopropyl-dekahydronaphthalins zu.

o):

i
CH;-CH
Machilol.

Terpinhydrat, C1oHz00: -+ H:0. Gewinnung: Bei
der Darstellung von Terpinhydrat, die auf der Umwand-
lung von. q- und g-Pinen beruht, reagiert p-Pinen
'w_‘r:)ﬁ.iourn. pharmac. Soc. Japan 1924 Nr. 514. S. 1. C. 1925,
1. 1715,

schneller und in besserer Ausbeute als ¢-Pinen. Dies
bestitigen auch Versuche von G. Austerweil ).
Dabei schien das aus g-Pinen erhaltene Hydrat auch ein
viel feiner und angenehmer riechendes Terpineol zu
liefern als das aus ¢-Pinen gewonnene Produkt. Dem-
nach ist nach Austerweil die Gewinnung von Ter-
pineol {liber §-Pinen empfehlenswerter als iiber o-Pinen
oder Terpentindl. Nach dem Verfasseris®) erhilt man
mit rektifiziertem Terpentinél im Fabrikationsbetriebe
eine Ausbeute von etwa 80 % des Terpentindlgewichts
an Terpinhydrat, mit §-Pinen hingegen betrigt die Aus-
beute nahe an 105 % bei kiirzerer Reaktionsdauer. Bei
gewohnlichem Terpentin6l enthdlt das entstehende
Nebenprodukt (Rohterpinolen) hauptsichlich Terpinen,
Terpinolen, etwas Dipenten, Cineol, Terpineol, Terpinenol
mit einem Terpenalkoholgehalt von etwa 20 %. Bei
B-Pinen entsteht nur halb soviel Rohterpinolen mit einem
Gehalt von 40 % Terpenalkoholen, unter denen Terpineol
iitberwiegt und nétigenfalls herausgearbeitet werden kann.
Kessylalkohol, CuH20.;. Eigenschaften : Einer
Untersuchung von Y. Asahina und G. Hon go ) zu-
folge wird der in Valeriana officinalis L. var. lati-
folie Miq. (im Rhizom?) enthaltene Kessylalkohol
durch folgendes Drehungsvermigen gekennzeichnet:
[a]lpss—44,720. Die anderen Konstanten stimmen mit den
von Bertram und Gildemeister angegebenen
iiberein, Phenylurethan des Kessylalkohols, Schmp. 168¢;
a-Kessylketon CyHz,0:, Schmp. 105°. g-Kessylketon
CuH3:0,, Schmp. 111 bis 112° wird aus dem o-Keton
durch mehrstiindiges Erwirmen mit alkoholischer Salz-
sdure und Fillen mit Wasser erhalten. Isokessylalkohol
CuH20,, Schmp. 118 bis 119°, bildet sich aus dem a-Keton
durch Reduktion mittels Natrium und Alkohol. Kessyl-
alkohol ist als ein gesittigter sekundérer Alkohol anzu-
sehen, der zwei Benzolringe und ein Sauerstoffatom in
Atherform enthilt. [A 346.]
(Fortsetzung im néichsten Heft)

117) Perfumery essent. Oil Record 16, 187 [1925].

19) Chem. Ztg. 50, 5 [1926].

19) Journ. pharmae. Soc. Japan 1924, Nr. 506, S. 13. C. 1924,
I1. 873.

Einige Eigenschaften des Wolframcarbides W.C.

Von Dr. K. Becker und Dipl.-Ing. R, HoLBLING, Berlin.
(Eingeg. 12. Dezember 1926.)

In der Literatur ist das Carbid W.C nur sehr un-
vollstindig beschrieben bzw. seine Existenz iiberhaupt
angezweifelt. In nachweisbar reinem Zustand ist diese
Verbindung bis jetzt nicht hergestellt worden. Eine
Literaturzusammenstellung iiber dieses Carbid findet
sich bei Westgren und Phragmen?), welche das
System Wolfram-Kohlenstoff riéntgenographisch zu be-
stimmen suchten. Neben dem bekannten Carbid WC
untersuchten sie nach dem Debye-Scherrer-Verfahren
auch ein Carbid, welches im Kohlerohr - Vakuumofen
aus einem Gemisch von Wolfram und Graphit bei
2000¢ hergestellt worden war. Es enthielt 34 Atom-
prozent Kohlenstoff. In der Deutung des Rontgeno-
gramms sprechen jedoch Westgren und Phrag-
men diesem Carbid den Charakter einer chemischen
Verbindung ab; sie fassen es als eine feste Losung von
Kohlenstoff in Wolfram auf, obwohl das Rontgeno-
gramm von jenem des Wolframs verschieden ist. Uber
die chemischen Eigenschaften dieses Produktes ist von
ihnen nichts angegeben. Fassen wir die gesamte Lite-
ratur iiber die Wolframcarbide zusammen, dann kénnen
wir feststellen, daff iiber das Carbid WC zwar Ein-

M_lyaéchr. anorgan. allg. Chemie 156, 27 [1926].

stimmigkeit herrscht, iiber die anderen Carbide jedoch
die Ansichten sehr weit auseinandergehen.

Wir haben die Verbindung W.C synthetisch her-
gestellt, indem wir ein stochiometrisches Gemenge von
2 W -+ C bzw. WC + W bei 1000° C, bei 1600° C und bei
1900* C in kohlefreier Atmosphire sinterten und ein
viertes Mal das Gemenge im Vakuumlichtbogen schmol-
zen, Zur Charakterisierung einer Verbindungsbildung
wurde das Debye - Scherrer - Réntgenogramm heran-
gezogen. Es zeigte sich, dafl von 1600° C ab eine neue
definierte Verbindung entstanden war, deren Réntgeno-
gramm weder die Linien von WC, W oder Graphit mit
merklicher Intensitit zeigte. Besonders grobkristallin
war das im Lichtbogen geschmolzene Produkt erstarrt,
welches mit freiem Auge an der Oberfldche 1 bis 2 mm
grofie Kristalle erkennen lieff. Der metallographische
Schliff dieses Produktes war #duflerst schwer dtzbar und
konnte erst nach einigen Minuten langem Atzen von
einem konzentrierten Fluorwassertoff - Salpetersidure-
Gemisch schwach angegriffen werden. Die Analyse er-
gab 3,07% C. Der theoretische Wert betragt 8,15%. Bei
der Lichtbogenschmelze hatte das Carbid bei 3 Minuten
langer Schmelzdauer keinerlei merkliche Mengen Kohlen-





