
Um einen Uebergang des synthetischen Hexamethylens in ein 
Benzolderivat nachzuweisen und damit auch den inneren Zusammen- 
hang beider weiter festzustellen, habe ich Hexamethylen mit Brom 
in zngeschmolzenen Riihren zunlichst auf 150° und zum Schluss auf 
200 mehrere Tage  lang erhitzt, wobei von Zeit zu Zeit das  gebildete 
Bromwasserstoffgas ausgelassen wurde. Unter diesen Bedingungen 
geht das  Hexamethylen leicht in das  symm.-1.2.4.5-Tetrabromben- 
z o l  iiber. 

Aus 2 g Hexamethylen und 36 g trocknen Hroms wurden 3 g 
des viillig reinen, itus Toluol umkrystallisirten Tetrabrombenzols er- 
halten. Schmp. 177--178O, Erstarrungspunkt 175O. 

0.2101 R Sbst.: 0.4005 g AgBr = 0.1704 g Br. 
CsHqBrd. Ber. Br 81.22. Gef. Br 81.10. 

Obgleich eine vollstiindige und allseitige Untersuchung dee Hexa- 
methylens noch auesteht, kann man doch nicht mit der Meinung’), 
daes das’ chemische Verhalten dee Hexamethylens ganz dasjenige einee 
geegttigten paraffinartigen Koh~enwaseerstoffes sei, einverstanden sein. 

Hexamethylen ist vie1 reactionsfiihiger als die Paraffinkohlen- 
wasserstoffe, was durch seine cyclische Structur bedingt wird; 
und diese Letztere bringt e6 in nahe und unmittelbare Beziehung mit 
Benzol und giebt ihm und einigen seiner Derivate solche Eigenschaf- 
ten, die nur fiir Benzol und dessen Homologe charakteristiech eind. 

D e r  Uebergang von Hexamethylen zu Hexan geht vie1 schwieri- 
ger von statten, als von Hexamethylen zu Benzol. 

Fiir die werthvolle Mithiilfe bei einzelnen Theilen dieser Arbeit 
mochte ich H m .  Stud. S. N a m j e t k i n  auch an dieser Stelle meinen 
Dank aussprechen. 

432. H. v. Soden und W. Rojahn: Ueber das Vorkommen 
des Phenyllithylallcohols in Rosenolen. 111. 

(Eingegangen am 10. August 1901.) 
Irn Sommer rorigen Jahres  haben wir die Mittheilung gemachta), 

dass in den Rosenbliithen erhebliche Mengen normalen Phenyliithyl- 
alkohols, CS Hs . CH2. CHa. OH, vorkommen. An gleicber Stelle, sowie 
in einer spateren Publication*) konnten wir auch auf Grund unserer 
Versuche die Erkliirnng dafiir geben, warum das mittels Dampf- 

__ 
1) K r a f f t ,  Zeitschr. f. organ. Chem. 1901, S. 405. 
”) Diese Berichte 33, 1730 [1900]. NB. Auf Seite 1722 Zeile 6 hinter 

Nh Cm 07 ist einzuschieben: w220 g Waseercc, was wir an dieser Stelle be- 
richtigen. 

3 Diese Berichte 33, 3063 :1900]. 



destillation gewonnene atherische Roeend,  trotz eines reicblichen Ge- 
haltee der Rliitben a n  obigem Alkohol, doch nur geriuge Mengeu 
(ca. 1 pCt.) desselben enthalt. 

Da uns seiner Zeit iiur eine oberflachliche Schtitzung der Meuge 
dee iu den Rosen vorhandeneu Phenyltithylalkohole moglich gewesen 
war, so benutzten wir die diesjihrige Rosenernte auf der Konigl. 
preussiscben Doniaine S c h I a d  e b a c  h bei Merseburg, urn eingehendere 
Studien in dieser Richtung zu machen, die in mancher Hiusicbt all- 
gemeineres Iotereese bieten diirften. Eiu weiterer Zweck unserer 
Versuche war ,  annihernd das Verbiiltniss festzustellen, in welcheni 
der Phenylatbylalkohol zur Geeammtmenge der mit Dampf fliicbtigen 
Stoffe der Roseiibliithe und speciell z u  dem aus den Rliithen ge- 
wonnenen ~titheriechen Roseniil des Handels steht. Ferner scbien es 
uns wissenswerth, zu ermitteln, wie gross wobl der Gehalt an Aiicb- 
tigem Oel in drii ,abgezupftenc Bliithenbliittern einerseits uud den 
Kelcben andererseite ist, und schliesslich, welchen Oelverlust beza .  
welche Oelveriinderung die Roeenbltithen beim Trocknen erentueli 
erleiden. 

Wie wir gleich vorweg bomerken wollen, ist das wesentlichste 
Ergebnies dieser Untersuchungen fnlgendes: D e r  P b e n y l a t h y l -  
a l k o b o l  i e t  q u a n t i t a t i v  d e r  H a u p t b e s t a n d t h e i l  d e r  R i e c h -  
e t o f f e  d e r  R o s e ;  e e i n e  i n  d e n  K l u t h e n  a u f g e e p e i c h e r t e  
h l e n g e  G b e r t r i f f t  d i e  a l l e r  a n d e r e n ,  rnit W a s s e r d a m p f  f l i i c h -  
t i g e u  S t o f f e  urn e i n  M e h r f a c h e s .  A u s  d e n  f r i s c b e n  R o s e n -  
b l i i t h e n  w i r d  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o u  ca.  2 - - 6 - m a 1  so  Fie1 
P l i e u y l i t b y l a l k o h o l  a l s  r e i n e s  R o s e n o l  d e s  H a n d e l s  g e -  
w o n n en. 

W a s  die auegefiihrten, i u  iiachstehender Tabelle zusammeuge- 
stellten Destillationsversuche betritft, so siud dieselben hauptsachlich 
mit. den Rosendestillationsapparaten des Hrn. Amtsratb S c  h e l e ,  
welchem wir auch a n  dieser Stelle fiir seine entgegenkomnreiide Uuter- 
siiiteung unseren verbiudlichsten Dank sagrn,  vorgeuommen worden. 
Versucbe 1 - 3  wurdeu tuit Rosenbliithen augestellt, welche in den 
Morgenstundeu desselben Tages ('30. Juni) gepfliickt worden wnren. 
Versuch 4 iat 2'/2 Wochen sptiter geinacht. Die Destillation nurde  
so geleitet, dass von dem iri den Apparat gegebeuen, rnit der gleishen 
Mrugr Wasser angeriihrten frischen Miithenmaterial cu. das doppelte 
Gewicht an Destillat abgezogen wurde (bei Destillation der frischen 
Kelclie das 4-5-fache). Rei den getrockneten Bliitbeubliittern und 
Kelchen wurde das durch das  Trockuen verloreri gegangene Waseer 
ausserdem wieder erganzt. AUS den wiissrigeu Destillaten, auf denen 
nur wenige Oeltropfen scbwammen , wurde durch wiederholtes Aus- 
schiitteln mit Aether und vorsichtiges Abdestilliren des Letzteren das  
fliichtige *Gesanimtrohijl~ isolirt. \Vie ails der 'I'aLelle ersichtlich ist, 
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erhielten wir auf diese Weise die ausserordentlich hohe Ausbeute von 
500-750 g Oel, auf 1000 k g  frische Bliithen berechnet, wiihrend 
man im normalen Destillationsbetrieb nur ca. 100-200 g kauf liches 
RosenBl gewinnt. Das erhaltene Rohiil zeichnet sich durch ein 
hohes specifisches Gewicht aus, welches durch den Gehalt an Phenyl- 
lithylalkohol bedingt wird. D a  Letzterer einen nur schwachen Geruch 
besitzt, so ist such der Werth dieses Oeles gegeniiber dem Rosenol 
des Handels ein entsprechend geringerer. Die Hauptmeoge des Rosen- 
duftes hat ihren Sitz jedenfalls in den Bliithenbliittern; nichta desto 
weniger ist das Oel der Kelche, die nur 15-20 pCt. vom Gewicht 
der Rosenbliithe ausmachen, fiir das Aroma von gewisser Bedeutung. 
- Die getrockneten Bliithenblatter (Vera. 3a) hatten, in Folge der 
Verdunstung jedenfalls , ca. zwei Drittel ihres gesammten fliichtigen 
Oeles verloren. 

50 kg friscLe 
Rosenbliithen 

gaben: 

a j b  
41.5 kg 5.5 kg 

Blii- IKelchc 
then- 
blatter I 

Destillations- 
versuche: 

__ .- .- - ~ 

50 kg frische 
Rosenbliithen 

getrocknet 
gaben: 

a j b  
9.5 kg 2.5 kg 

trockne, trock- 
Blii- ne 
then- lKelchc 

blatter 
~~~ 

RohBl , ausge- 
Uhert . . . 

spec. Gewicht 
bei 30° . . 

opt. Drehung 
(100mm-Rohr) 

Erstarrung . . 
Saurezahl . . 
Esterzahl . . 

~. 

10 kg frische 
losenblhthen 

I 

0.944 0.946 ' 
-Oo 40'' 

-@ 17' bci340 bei 34O 
280 290 
3.4 3.0 
19 16 I 

4. 

50 kg frische 
Rosenbliithen 

gaben : 

- .- - 

a l b  
40.5 kg 9.5 kg 

Blii- 'Kelche 
then- 
bl%tter , 

23.50 gi g. 
! Z  

0.946 I a 
--oO 8'1 I 
bei300; 

17 I 

250 5 
5.5 ! 

Diese Ausbeutebestimmungen sind insofern etwas zu niedrig an%- 
gefallen, ale die *Rosenschlempe<, d. h. der ausdestillirte Rosenbrei, 
bei der Destillation nicht vollig erschiipft gewesen war, sondern no& 
etwas fliichtiges Oel enthielt. Versuch 1 hatte z. B. 110 k g  Rosen- 
schlempe gegeben, welche abgepresst 75 kg eines roth gefiirbten 
Waseers lieferten, das  einige Male ausgeiithert wurde. Der  Aether- 
riickstand gab ,  mit Wasserdampf destillirt, ca. 4 g Oel (aus dem 
Destillat ausgeathert), welches, ausser geringen Mengen Paraffinen, 
Phenolen, Sgoren etc., in der Hauptsache noch aus Phenyliithylalkohol 
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bestand. Hiernach wiirde sich die Ausbeute an Oel noch urn etwa 
10 pCt. erhiihen. 

Die weitere Untersuchung der ausgeatherten Rohiile beschrankte 
sich hauptsachlich auf die quautitative Restimrnung des vorhandeiien 
Phenylathylalkohols und des aiicherischen Roseniilsc, wie solches aus 
den einzrlnen Versuchen im iiblichen Destillationsbetrieb gewonnen 
worden sein wurde. Die Art  und Weise dieser Bestimmungen brachte 
es mit sich, dass hierbei auch die schwer fluchtigen Rosenparaffine 
(im Destillationsriickstand) und die vorhandenen Bsaurena Bestand- 
theile ermittelt werden konnten. 

T r e n t i u n g  d e r  e i n z e l n e n  B e s t a n d t h e i l e :  Das Oel eines 
jedsxi Versuchs (ausgenommen die aus den Kelchen destillirten Oele, 
welche wegen ihrer geringen Menge nicht untersucht wurdsn) wurde 
unter %ug,zbe von Wasser rnit Dampf destillirt ; nachdem keine 
nennenswerthen Mengen Bltherisches Rosenola mehr iibergiiigen, wurde 
die Vorlage gewechselt, und es  wurde so lange weiter destillirt, bis das  
Destillationswasser k la r  und fast geruchlos uberlief. Der irn Kolben 
verbliebeue ~Dcstillatio~isriickstanda bestand hauptsachlich auR Rosen- 
Stearopten(-Paraffinen) uud wurde ausgeiithert. Das gesammt.e, rnehrere 
Liter betragende, fast klare Destillationswasser, welches den Phenyllthyl- 
alkohol gelijst enthielt, wurde mit 10 pCt. technischer 35-procentiger 
Natronlauge versetzt, G Stdn. steheu gelassen, unter Ziigabe von etwas 
Talcum filtrirt und ausgeathert. Nach Verdunsten des Aethers blieb 
fast reiuer Phenylathylalkohol zuriick. 

Aus der alkalischen Larige liessen sich dann zuletzt durcli An- 
sauern mit verdiinnter Schwefelsiiure und . Ausat,hern die Bsauren 
Hestiiudtheilea (Phenole, SBuren, Lactone etc.) extrahiren. - Die Lei 
der Destillation direct gewonnenen Piitherischen Rosenolea ') ent- 
sprachen im Geruch (ausgenommen das aus den g e t r o c k n e t e n  
Rliithenbliittern erhaltene Oel, welches einen unangenehmen Beigeruch 
besass) und sonstigen Eigenschaften im Allgemeinen einem deutschen 

I )  'CVenngleich die Eigcnschaftcn und der Geruch dieser aiitherischen 
Rosende(< sicli im Grossen und Ganzen mit denen eines im Grossbetriebe 
direct destillirten ratlierischen dciitschen Rosen6lsx decken, so ist do& dieae 
Bezeichoung insofcrn nicht ganz zutreffend, ills jene Oele in Folge ihrer 
andercn Herstellungsweise immerhin gewissc hbweichungen vom normalen 
Rosen61 des Handels aufweisen miisscn. Dieselhen kiinnen jedoch nur qering 
seio und cinen nennenswerthcn Fehler in unserer zweiten Tabelle nicht ver- 
iirsachen. 

Eine andere Frage, welche mir an dieser Stelle nicht niilicr erBrtern 
wollen, ist die, in vie wcit die Bezeichnung ziitherisches RosenGla far ein 
durcl Dampfdestillation aus Rosen dnrgestelltes Product, welches von dem 
11 auptbestaodtheil der fliichtigen Rosenstoffe, dem Phenyliithylalkohol, kaum 
mehr als Spuren enthilt, wissenschaftlich noch richtig ist. 



Rosenol (Marke S c h e l e ) ,  zeigten jedoch bei zwei Versuchen (1 und 4a) 
noch ein durch die Gegenwart von Phenylathylalkohol bedingtes, zu 
hohes spec. Gewicht. Beide Oele wurden daher nochmals der oben 
beschriebenen Operation (Destillation , Zugabe von technischer 
Natronlauge etc.) unterworfen und die dabei noch gewonnenen 
Producte (Phenylathylalkohol, Phenole etc.) den zuerst erhaltenen 
zugerechnetl). Die durch diese zweite Behandlung bewirkte Subatanz- 
abnnhme der beiden Rosenole war  bedeutend (40 bezw. 20 pCt.). - 
Die analytischen Resultate sind in der beigefiigten Tabelle zusammen- 
gestellt. Dieselben sollen iibrigens auf absolute Genauigkeit, welche 
fur den Zwecli unserer Untersuchungen belanglos ist, keinen Anspruch 
m achen . 

Z u s a m m e n s e  t z u n g  d e r  R o h b l e .  
- - _ _  - 

4 s  
I 

I I I 
Versuch : 1 1  i 2 a  ' 3a 

Aetherisches RosenBl . pCt. 
spec. Gewicht bei 30° . . 
Erstarrung . . . . . .  
Phenyldtbglalkohol . . pGt. 
spec. Gamicht bei 15O . . 
Sdp. i n  der Hauptsache . . 
Saure Bcstandtheile (Phenolc, 

Sluren. ],actone etc.) pCt. 
Destillationsriickstsnd (hsupt- 

shchlich Rosenparaffine) pCt. 
Verlust . . . . . .  pCt. 

10 10 ' 20 ! 27 
0.845 0.828 0.837 0.866 
230 270 , 
60 57 50 

1.020 1.019 ' 1.020 1.0129 
218-19O 218-19" 218-230 (gelb) I 218-20° 

7.5 Y ,  15 3 

17.5 15 10 , 3  
1 

5 10 I 5 I 13 I 

Vergleicht man die einzelnen Zahlen dieser Tabelle mit einander, 
80 fiudet nian bei den RohBlen der an demselben Tage  destillirten 
frischen Rosenbliithen und frisch abgezupften Bliithenblatter (Ver- 
suche 1 und 2 a) keine sonderliche Verachiedenheit in ihrer procen- 
tualen Zueammensetzung. D e r  Gehalt an Biitberischem Roseniila: ist in 
beiden Fallen sehr gering. Dagegen hat der mit Versuch 2a  auch ver- 
gleichbare, nur zeitlich verschiedene Versuch 4 a ein, abgesehen von 
seinern Gehalt an Pbenylathylalkohol, wesentlich verandertes Oel ge- 
geben, indem die Stearoptene und sauren Antheile zu Gunsten des 

Diese Methode erscheint geeigneter zur Isolirung des Phenyltithyl- 
alkohols aus Rosenden als das friiher (vergl. unsere I. Mittheilung) an- 
gewandte Ausschiittelungsverfahren mit sehr verdiinnter Nstronlauge. 

a) Das zn niedrige spec. Gewicht des Phenyliithylalkohols in Versuch 4 %  
riihrte von geringen Mengen snderer Substanzen her; nach zweimaligem Urn- 
lijsen aus 3-procentiger Natronlauge in der frtiber beschriebensn Weise zeigte 
der gereinigte Alkohol ein spec. Gewicht von 1.019 und Sdp. 118-1190. 

__ 

180. 
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Bgtherischen Rosenalsa bedeutend zariickgegangen sind. Diese drei Ver- 
suche illustriren iiberzeugend die den Rosendestillateuren wohlbe- 
kannte Thatsache, dass die Ausbeute an Roseniil, der jeweiligen 
Witterung, Bodenfeuchtigkeit etc. entsprechend, wlhrend ein und der. 
selben Ernte bedeutenden Schwankungen unterworfen sein kann. 

Fassen wir noch einmal die Resultate unserer Untersuchung ZU- 

sammen, so ergiebt sich jedenfalls, dass in der Rosenbliithe die Menge 
des vorhandenen Phenylathylalkohols die aller aoderen, mit Wasser- 
dampf fliichtigen Stoffe weitaus iibertrifft. Bei dieser Sachlage ond 
unter Beriicksichtigung der Zusammeneetzung des aue getrockneten 
Rosenbliittern gewonnenen Rohijles (Versuch 3) kann insbesondere von 
einer e twdgen o f f e n b  a r e n  Vermehrung des Phenylathylalkohols in 
trocknen Rosenbliittern, einer von anderer Seite geausserten Annahme, 
der wir schon in  unserer zweiten Mittheiliing') entgegen zu treten ge- 
niithigt waren, nicht die Itede sein. Damit sol1 jedoch keineswegs 
gesagt sein, dass wir die Miiglichkeit einer derartigen Vermehrung 
a priori fiir ansgeschlossen halten. Es ist einleuchtend, dass die Ver- 
anderungen, die beim Absterben einer Bliithe in derselben, z. R. unter 
dem Einfluss des Luftsauerstoffs, der Feuchtigkeit etc. bervorgebracht 
werden, sowohl die Neubildung bezw. Vermehrung von chemischen 
Stoffen in der Bliithe als auch das Gegentheil davon bewirken kiinnen. 

Wenn auch die Qeruchsunterschiede der verechiedenen Roseniile, 
des deutschen, bulgarischen, franzcsischen, nicht unerhebliche sind, so 
kann man doch auf Gruud der bisherigen Untersuchungen auf diesem 
Gebiete annehmen, dass gewisse Riechstoffe, wie Geraniol, Citronellol, 
Phenyllthylalkohol, in  allen denjenigen Rosenarten in griisserer Menge 
vorkommen, welche behufs Oelgewinnung in den verschiedenen L l n -  
deru cultivirt werden. Demnach wird auch der letztgenannte aro- 
matische Alkohol bei der Destillation des bulgarischen (tiirkischen) 
Rosentilesa) voraussichtlich im reichlichen Maasse auftreten. Bei einer 
jahrlich angenommenen Production von rund 2000 kg  )reinemu Rosen- 
61 miisste man dort, wenn die in  der vorliegenden Arbeit gewonnenen 
Resultate nur  im bescheidenen Maasse auf bulgarische Verhaltnisse 
iibertragbar sind, mindestens das enorme Quantum von 2000-4000 k g  
Phenylathylalkohol neben dem Roseuijl erhalten. Bei der jetzigen 
Art  der Deatillatiou geht dieser Alkohol mit der PRosenschlempea 
und den bei der Wasserddestillation abfallenden Riickstandswassern 
hauptsachlich verloren, wahrend ein Thei l  in Form von Rosenwasser 
vielleicht Verwerthung findet, soweit die Destillationswasser zur Dar- 
stellung des Letzteren etwa benutzt werden. Es ware interessant, 
wenn an Or t  und Stelle hieriiber von fachmannischer Seite Forschuu- 

a) Diese Bericlite 33, 3063 [19001. l) Dime Berichte 33, 3063 (1900). 
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gen angestellt wiirden. Sollte einmal der Phenylathylalkohol prakti- 
ache Verwendung finden, so ware hier eventuell eine Quelle fiir seine 
Gewinnung im Grossen gegeben , zumal die synthetiscbe Heretellung 
kostspielig und mit mancherlei Schwierigkeiten verkniipft ist. 

Analog dem Phenylathylalkohol wird man auch andere aromati- 
ache Alkohole in  den Destillationswassern mancher atherischer Oele 
unschwer nachweisen konnen. So haben wir beispielsweiee in einem 
von Manila bezogenen Destillationswasser des bekannten Y 1  a n  g -  
Y l a n g o l e s  reichliche Mengen B e n z y l a l k o h o l  aufgefunden'). Dieser 
Alkohol bildet einen, wenn auch unwichtigen, so doch normalen Bestand- 
theil jenes lieblich duftenden Oeles. 

L e i p z i g ,  9. August 1901. Laboratoriiim von H e i n e  & CO. 

433. H. v. S o d e n  und W. Rojahn: Ueber neue Citronenol- 
aldehyde. 

[V or  1 Ou f i g c M i t t  h ei 1 a n  g. J 
(Eingegangen am 13. August 1901.) 

I n  den Proceedings of the Chem. Society, 17, 171 [1901Ja), 
theilt H. E. B u r g e s s  mit ,  dnss er durch Behandlung der abdestil- 
lirten Terpene dee Citroneniils mit Natriumbisulfitlosnng eine kry- 
stallinische Verbindung erhalten habe, die, in der fiblichen Weise 
zersetzt, einen vom Citral verschiedenen Aldehyd, Sdp. 80-85O bei 
15 mm Druck,  optische Drehung +Oo 30', Rrechungsindex 1.4314 
bei 20 O, lieferte, welcher anscheinend auch im Pornmeranzenol vor- 
komme. - Wir sind eeit einiger Zeit ebenfalls mit der Untersuchnng 
des Citroneniils in dieeer Richtung beschgftigt und sehen uns durch 
vorstehende Mittheilung von B u r g e s s  zur Veroffentlichung der his 
jetzt erhaltenen Resultate unserer noch nicht abgeschlossenen Arbeit 
veranlasst. 

- ~- 

I) Eigenschafteu des erhaltenen Bcnzyla lkohols :  spec. Gewicht bei 

0.1551 g Sbst.: 0.4417 g COa, 0.1060 g HpO. 
C7HaO. Ber. C 77.78, H 7.40. 

Gef. n 77.67, 7.59. 

150 1.046, sdp. 205-2n~ .  

P h en J 1 c a r  b ami ns & u r e  b enz J l e s t  er, Schmp. 780, Nadeln aus Methyl- 
alkohol. 

0.1094 g Sbst.: 0.2976 g COa, 0.0574 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Bcr. C 74.01, H 5.73. 

Gef. I) 74.10, I) 5.83. 
2) Vergl. auch Chem. Centralblatt 1901, 11, 419. 




