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wavserstoff CloHll zu gewinnen, erhitzte ich die ungereinigte Substanz 
a u f  170') niit einer Aufliisurig ron Phenolkalium in Phenol. Das 
erwartete Besultat wurde jedoch nicht erzielt. Der Versuch kiinnte 
bei hiiherer Temperatur wiederholt werden. 

162. Ferd .  T i e m a n n  und P a u l  K r u g e r :  
U e b e r  ein Verfahren zur Reinigung von Alkoholen. 

(Vorgetragen yon Hrn. Tiemann.) 

Die fortschreitende Erschliessung der Terpengruppe hat 
wiihrend der letztm Jahre  Anlass zur Ausbildung von Verfahren 
gegeben , welche gestattcn , Alkohole von beigemenqten indifferenten 
Verbinduogen und namentlich Ton Rohlenwasserstoffen zu trennen. 
Auf viele dieser Verfahren sind Patente nachgesucbt worden. Die 
nieisten griinden sich auf die Iangst bekannte Thatsache, dass die 
Anhydride zweibasischer Sauren, z. 13. der Bernstrinsaure, Phtalsaure, 
~Cauiphersaurr, bei dem Erhitzen mit Alkoholen nach der Gleichung: 

co COOR 
COOH R'<CO>O + ROW = R'< 

in Esterslur en ubergehen, welche schwer fluchtig und in Alkalilauge 
bezw. Sodaliisung Ioslich sind und daber entweder durch Abdestilliren 
oder durch Wascben ihrer alkalischen Losung mit Aether etc. von 
leicbter fliichtigen bezw. indifferenten Beimengungen getrennt werden 
ko nnen. 

Andere Verfahren wandelri die betreffenden Alkohole in zu- 
sammengesetzte Ester einbaeischer Sauren  utir , welche hoher als 
die Alkohole sieden, and trennen die beigernengten fliichtigen neu- 
tralen Korper durch directe Destillation oder d o l r h  1)rstillation im 
Dampfsrrorn ab. Auch dabei handelt es sich um genau studirte Re- 
actionen, welche nichts Neues bieten. 

Es ist bekannt, dass die nreisten Terpenverbindungen ausserst 
leicht zersetzlich sirid, und dass viele derselben - und dazu 
gehiireri anch die Alkohole dieser Gruppe - ldngeres Erhitzen auf 
hiihere Tempera tur ,  sclion fur sich allein und namentlich in Anwesen- 
hrit starker Sauren, nicht ertragen, sotidern dabei vielfach verandert 
werden , Urnlageruugen erleiden oder unter Wasserabspaltung in  
Kohlenwasserstoffe ubergehen etc. 

So kariu man z. B. die Alkohole Geraniol, Citronellol etc. durch 
Erhitzen xnit den Anhydriden der Phtalsaure, Berusteinsiiure oder 
Carriphersdure in die entsprechenden Estersluren umwandeln, wahrend 
,der Alkohol Lioalool unter glsichen Bedingungen zersetzt wird. 
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Bekannt ist auch , dass die Terpenalkohole sich gegen alkalische 
Agentien im Allgemeinen weit bestandiger als gegen saure Agentien 
erw eisen. 

Der  geschilderte Sachrerhalt veranlasst uns, die Aufmerksamkeit 
der Fachgenossen auf ein von uns im Verlauf der letzten Jahre  riel- 
fach mit Nutzen zur Reinigung von Alkoholen angewandtes Verfahren 
zu lenken, welches die erwiihnten Uebelstande rermeidet und ausser- 
dem den Vortheil bietet, auf alle Alkohole anwendbar zu sein. Auch 
diese Methode beruht auf bekannten Reactionen. 

Wenn man in die absolut atherische Lijsung eines Alkohols 
Natrium im fein vertheilten Zustande, zweckmassig in Form eines 
diinnen Drahtes bringt, so wird der betreffende Alkohol bei gewohn- 
licher Temperatiir in das entsprechende Natriumalkoholat umgewandelt, 
das sich meist a m  Boden des Gefasses als gelatinose oder fein- 
pulverige Masse abscheidet. 

Die besondere Vorsicht des Arbeitens in atherischer Liisung 
braucht man indessen nicht l e i  der Darstellung aller Natriumalko- 
holate anzuwenden. So kann man z. B. brhufs Darstellung des 
Linaloylnatriumalkoholats alsbald eine griissere Menge von Natrium 
in Linalool aufliisen, wenn man die Operation im luftverdunnten 
Raume ausfiihrt und cladurch dafiir sorgt, dass der entwickelte Wasser- 
stoff Jofort entfernt wird. In diesem Fnlle darf man die Reaction 
durch Erwarmeri unterstutzen. Das unangegriffene Natrium wird nach 
deru Erkalten von der Auf liisung des Linalnylnatriumalkoholats in 
iiberschussigem Linalool getrennt, und danach das letztere im luft- 
verdunnten Raume von der gebildeten Natriumverbindung abdestillirt. 
Es werden dabei nur geringe Mengen v'on Linalool in den alipha- 
tischen Kohlenwasserstoff Linaloolen , C ~ O  HIP,, iibergefuhrt. Andere 
Alkobole, z. B. Geraniol, ertragrn aber eine solche Behandlung nicht. 

Wenn man zu dem, in absolutem Aether vertheilten Natrium- 
alkoholat die aquivalente Menge von Bernsteinsaureanhydrid oder 
besser Phtalslureanhydrid bringt, so erfolgt nach der Gleichung : 

die Umsetzung in phtalestersaures Natrium. Man lasst , damit diese 
vollstandig geschieht, das Gemenge einige Tage bei Zirnmertemperstur 
stehen. Fugt  man nun Wasser hinzu, so geht beim Umschtitteln das 
phtalestersaure Natrium in die wiissrige Liisung , wahrend im Aether 
iiberschiiesiges Phtalsaureanhydrid , unangegriffener rind regenerirter 
Alkohol etc. zuriickbleiben. Die wiissrige L6sung des phtalestersauren 
Natriuma kann beliebig oft mit Aether etc. gewaschen und so v811ig 
gerei nig t werden . 

Aus dieser Losung lasst sich die freie Phtalesterearire durch Ao- 
sauern und Ausathern gewinnen. Bei Verarbeitung kohlenstoffreicher 



Alkohole kann man durch concentrirte Alkalilauge das  phtalestersaure 
Natrium auch aussalzen, welclres sich in der Rcgel iiber der alkalischen 
Fliissigkeit als dickflfiesige Seifc sammelt. 

Die freie Phtalestersaure oder das phtalestersaore Natrium lassen 
sich durch alkoholische Kalilauge Lei Zimniertemperatur i n  wenigen 
Stunden verseifen. Das Fortschreiten und die Beendigung dieses 
Processes lassen sic11 nach dem Auskrystallisiren der in Alkohol 
bezw. alkobolischer Kelilange schwerliislichen , neutralen phtalsauren 
Alkalisalze leicht beurtheilen. 

Wenn man die davon abgegossenc alknbolische Liisung mit einer 
ausreichenden Mengc> Wassers \-ersetzt, $0 scheiden sich die in Freiheit 
gesetzten, in Wasser schwer oder unliislichen Alkohole als Oel ab. 

Camphersaureanhydrid darf man a n  Stelle von Phtalsiiureanhydrid 
bei dicsem Verfahren nicht anwenden, da das erstere unter den an- 
gegebenen Bedinguugen ausserst schwierig verseifbare Campherester- 
sauren liefert. Um zu den verseifbaren Campherestersauren zu ge- 
langen, muss man Campbersaiireanhydrid mit den] betreffenden Al- 
kohol erhitzen. 

Wie man ersieht, lasst sich die beschriebene Alkoholreinigung 
ohne jede Temperatursteigerung und ohue Anwendung stark saurer 
Agentien ausfiihren. Die Nachtheile der Methode bestehen in der  
Schwierigkeit, die Alknhole anniihernd quantitativ in ihre Natrium- 
verbindungen iiberzufiihren , und in der leichten Dissociirbarkeit der  
letzteren. Bei Verarbeitung der Terpenalkohole betragen die Aus- 
beuten an Reinproduct gewBhnlich 40-60 pCt. vom C4ewicht des an- 
gewandten Rohmaterials. 

163. Ferd.  Tiemann und R. Schmidt:  Ueber die 
Verbindungen der Citronellalreihe. 

(Vorgetragen Ton Hrn. Tiemann.) 
I m  Verlauf der letzten Jahre  hat der Eine von uns wiederholt 

iiber die Verbindungen der Citralreihe berichtet, welche besondere 
Beachtung verdienen, weil mehrere Glieder derselben, so z. B. der  
primiire ungesattigte Alkohol Geraniol, 

CH3 C : CH . CHa . CH3. C : CH. CHaOH, 
CH3 ma 

der zugehiirige Aldehyd Citral, 
CH~C:CH.CH~.CHS.C:CH.COH 

CFTB CH3 
58* 




