
387. Julius v. Braan and Wilhelm Kaiser: Geruch und 
molekulare Asymmetrie. 

(Eingegangen a m  11. September 1923.) 
Dab die aus unsynimetrischem Material nufgebaate Geruchsnerven- 

substanz auf die optischen Isomeren eines gegebenen Stoffes verschiedea 
reaqieren wird, kann anf Grund dessen, was .  wir uber den verschiedenen 
G e s c. h m a c k der rechts und links drehenden Antipoden wissen, von vorn- 
herein als recht wahrscheinlich gelten. S n  sicheren experimentellen Belegen 
dafur scheint es aber noch ganz zu fehlen. 

Wir haben in der  'Literatur nur zwei diesbeziigliche h g a b e n  finden konnen, 
die aber beide nicht einwandfrei sind. A. W e r n e r  und H. E. C o n r a d  1 )  stellten 
fest, daB sich die Methylester der d-  und Z-frum-Hexahydro-phthals5ure von einander 
durch die Intensitit ihres Geruehs unterscheiden, aber die Reini,mg der Sub- 
stanzen (einfaches Abdunsten der  ilherischen I,bsungen, ohne Krystallisation oder 
nestillation) war unseres Erachtens nicht geniigend, urn, trotz stimrnender h a -  
lysen, die Anwesenheit vou in geruchlicher Beziehung vielleicht wichligen Spuren 
von Beirnengungen ganz ausruschlieBen. Und noch weniger iiberzeugend erSChdlll 
heute die Feststellung von ' f i e m a n n  und S c h m i d t ? ) ,  daD der von ihnen aus 
Rhodinol erhaltene Aldehyd (I-CitmneIJal) abweichend, uncl zwar siiBlicher riwht 
als das natiirliche d-Citronellal; denn wihrend vor einein Vicrteljahrhundert die 
Struktnridentitit der Rhodinol- und Citmnellol-Reihe fest begriindet crschien, hat 
man heute hekanntlich3) AnlaB ziir Amahme, d a B  im natklichen Citronellal liein 
ganz einheitlicher Stoff, sondern ein Gemisch der zwei Isomerem (CHO)eC:CH . C H 2 .  
CHz. CH (CH3). CH, . CHO und CHs . C (: CH,). CH, , CH, . CH?. CII ((:€Is). CHP.  CHO vor- 
liegt, wihrend im Rhodinol nach wie vor die einheitliche Cruppkmig (CH3>?C:  CH . 
angenommen wird. 

Fur die Priifung der Gcruchsfrage bei optischcn Isomeren sctiien iins 

nun die R h o d i n a l -  u n d  C i i r o n e l l a l - R e i h e  sehr geeignet, falls C?S 

gelingen wiirde, das (lurch die doppelte Bindung betlingte storende Moment 
auszuschalten: e s  war zu entscheiden, ob das l i y d r i e r t e  R h o d i n o l  
(3.7 - D i m e  t h y l -  o c t a n o  1, CH3.CH(CH3).CH2.CH2.CH,.CH3).CH3).CH2.CH2.0H, 
j u  der l inksdrehendeii  Form) vom h p d r i e r t e n  C i t r o n e l l o l  (dem 
r e  c h t s drehenden 3.7 - D i m e t h y 1 - o c t i tno  I) rerschiedeii riecht oder nicht. 
Der Verwirklichung dieses scheinbar einfachen Projiramnis stelltc sicli zii- 
nachst eine unuberwindliche Schwierigkeit iii den Weg: es war [ins nicht 
moglich, unter den z. Zt. im Handel befindlichen Rhodinal-t'raparaten aiicll 
nur eins zu finden, das rein genug gewesen ware, urn als zuverlassiges 
Ausgangsmaterial zu dienen. Durch eine kleine dnderurig iinserer Marsch- 
route kamen wir aber ans  Ziel; denn wir konnten sowohl technisches 
C i t r o n  e l  la1 als auch C i  t r a  1, (CH,), C: CH . CH, . CH?. C (CH,): CH . CHO. 
in vollig reinen Zustand uberfuhren und so ein Material gewinnen, das 
uns den Geruchsvergleich zwischen einer aktiren (aus Citronella1 stani- 
menden) und einer inaktiven (aus Citral stammenden) Modifikation ver- 
sprach. Die Feststellung eines Geruchsunterschiedes h i e  r muBte aber 
naturlich auch den SchlpB auf eine Geruchsdifferenz zwischen den zwei 
aktiven Modifikationen zulassen. 

bus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.1 

1 )  B. 32, 3046 [lS99]. 2 )  B. 30, 33 [1895]. 
3) vergl. H a r r i e s  und S c h a u w e c k e r ,  B. 34, 1498, 2981 [1901!. 
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Die beiden erwiihnten Aldehyde lassen sich nun auBerordentlich glatt. 
sowohl in ihren Kohlenstoffcloppelbindungen als auch in ihren Carbonyl- 
gruppen reduzieren, wenn man sie in tler kurzlich 4) beschriebenen Weise 
bei Gegenwart von Nickel hydriert, und d i e z w e i d i m  e t h y 1 i e r t e n 
O c t a n o l e ,  ron tlenen das inaktive schon mehrfach in letzter Zeit er- 
halten worden wars)), wwiesen sich in der Tat als v e r s c h i e d e n  in1 
Ge r u c h. Allerclings ha.ftete diesem Befund eiii unangenehmer Nebenum- 
stand an ;  der aus  Citronella1 entstehende, etfrischender 31s der aus  Citral 
gebildete riechende, Alkohol zeigte in seiner Geruchsnuance, wie eine lteihe 
geubter Nasen feststellen konnte G), tleutlichen Snklang an  I s o p  u I e g o  I. 
IJnd (la nicht von der Hand zi i  weiseri war, da8 das aus Citronellal sich 
rechl leicht bildende Isopulegol tatsiichlich i n  einer geringen, wenn auch 
analytisch nicht riachweisbaren Menge, im Reaktionsprodukt enthalten war. 
so war das Resultat nicht eindeutig iind verlangte nach einer Erweiterung. 
Diesc geschah nach zwei Richtungen: einmal gelang es uns, beide Alko- 
hole in die entsprechenden A Id r: h y d e CH,. CH (CH,) . CH1. CH, . CH, . 
CH (CH,) . CH, . CHO zu verwandeln und sie zweitens uber die B r o m  i d e 
CH3. CII (CH,) . CH, . CH, . CH, . CH (CII,) . CII, . CH,. Br, N i t  r i  1 e CH,.CH(CHs). 
CH, . CIIp. CH, . CH (CH,) . CH, . CH, .'CN, S H u r e  n CH, . CH (CH,) . CH? . CH, . 
CH2.  CH (CH,) . CH, . CH, . CO, €I und deren E s t e r CH, . CH (CH,) . CH, . CH, . 
CH, . CH (CH,) . CH, . CHI. CO, C,H, in ihre Homologen, die 4.8 - D i m e t h y I - 
nonanro le ,  CH,.CH (CI13).CII, .CH,.  CH2. CH (CH,).CH,.CII,.CH,.OH, iiber- 
zufuhren. Und wiederum zeigte sich, daB das inaktive Dimethyl-octanal 
deutlich verschieden (angenehmer und intensiver) als der aktive Aldehyd 
riecht, und daB dem inaktiven Dimethyl-nonanol eine intensivere, und zwar 
rauhere Geruchsnuance als dem aktiven Xlkohol zukommt. 

Soweit also ein auf rein subjektiven, wenn auch von verschiedeneu 
Seiten stammenden Wahrnehmungen beruhettdes Resultat einen objektiven 
SchluJ3 zulaBt., glauben wir auf Grund der Untersuchung unserer drei Stoff- 
paare sagen zu konnen, tiaB tatslchlich die o p t i s c h e  I s o m e r i e  s i c h  
i n  d e r  G e r u c h s n u a n c e  b e r n e r k b a r  m a c h e n  k a n n ,  und wir wurden 
es fur wichtig halten, wenn bei Arbeiten auf dem Gebiet optisch aktiver 
Verbindungen durch gelegentliche Versuche weiteres Material fur die Be- 
urteilung der 'Frage des Zusamnienhanges zwischen Geruch und asymme- 
trischem Rau geliefert wurde. 

Beschreibung der Versuche. 
dl-3.7 - D i m  e t h y  1 - o c  t a n o l ,  CH,. CH (CH,) [CH;j3. CH (CH,). CHI. CHz.  OH. 

Fiir die Cewinnung des inaktiven Dimethyl-octanols lag, abgesehen von 
seiner synthetischen Darstellung nach B o 17 v e a u 1 t und B 1 a n  c 7 ) ,  die Mog- 
lichkeit vor, entweder vom Citral, (CH,), C :  CH . [CH,], . C (CH,) : CH . CHO. 
oder vom Geraniol, (CH,), C : CH . [CH,], . C (CH,) : CH . CH, . OH, .  auszugehen. 
Beide sind bereits von einer Reihe von Forschern der katalytischen Hy-  
drierung unterworfen worden, wobei teils nach dem Verfahren von S a -  
b a t  i e r und S c n tl e r e n  s s), teils init Platinmohr p), teils mit Palladium- 

4) B. 66, 2172 [1923]. 5 )  vergl. den Versuchsteil. 
6 )  Wir mBchten insbesonderc Hrn. Prof. G i l d e r n e i s t e r  in Leipzig und €1171. 

Dr. H e ro 1 d in Diisselrlorf f i i r  die Ausfilhrung zahlreichcr Geruchsprbben bci 
dieser Arbeit herzlichst danken. 

7)  B1. [3] 31, 1209 [1908j. 8 )  E n k l a a r ,  B. 41, 20083 [1'308]. 
9 )  W i l l s t i t t e r  und M a y e r ,  B. 41, 1479 [lSOSj. 
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Sol lo), teils endlich mit Palladium resp. Nickel und Nickelosyd unter tio ti c m 
Druckll) gearbeitet worden ist. Die dusbeute und der Reinheitsgrad des e r -  
haltenen gesiittigten Alkoholsl2) waren je riach den angewandten Melhoden 
verschieden. Die g u n s t i p  Resultaie, die wir kiirzlich bei der Hydrilerung 
von Alilehyden init Nickel unter rni t t 1 e r c ni Drucli erlialten habenx3), haben 
iins veranlal31, fur die Gewinnung des dl-Diniethyl-octariols, das wir in 
gro0erer Rleitge benotigten, nicht Gerariiol, sondern Citrnl als Ausgangs- 
inaterial zu verwenden; denn wenn auch damit gerechnet werden rnubte, 
daB eiri Teil durch die vori uns beschriebene und in ihrem Verlauf no& 
nicht ganz aufgekliirte Nebenreaktion in einen sekundaren dlkohol von 
tloppelter Kohlenstoffzahl ubergehen wiirde, so war auf der anderen Seite 
)nit groBter Wahrscheinlichkeit rnit der Hilduiig des reinen, voii Kohlen- 
wasserstoff freien, primlren Rlkohols zu rechnen. Das Resultat der Ver- 
snche erwies sich noch gunstiger, als wir erwarteten. 

C i t  r a l ,  das uns schon in sehr reiner Form in dankenswertester Weise 
1-011 der Firrna Dr. S c h m i t z  & Co. in Dusseldorf iiberlassen wurde, und 
tlas wir durcli 2-maliges Rektifizieren im Vakiium noch vollciids reinigten 
{es  besal3 danri den Sdp.,, 110-112'3 und die Dichte d;' = 0.890), niinmt bei 
( : i i .  150" deri W a s  s e r s t o f f mit genugender Geschwindigkeit (etwa 40 1 in 
der Stde.) auf, und die Aufnahme hort nach der Absorption der fur 3 Mol. 
berechnelen Menge vollig auf. Das Reaktionsprodukt siedet i r n  Vakuum 
zum allergroBten Teil wenig uber 1000, nur eine kleine 6-8 o//o betragende 
Menge destilliert rund 1000 hoher. Diircli 2-inaliges Rektifizieren konnten 
w i r  aus dieser letzteren Fraktion ein ziemlich einheitlich unter 13 mm bei 
189-1940 siedendes, schwach gelb gefarbtes, dickflussige3 01 isolieren. 
dessen Dichte d i g  = 0.892 betrug und das sehr annahernd die Zusammen- 
setzurig CZaHd2 0 besal3. Es zeigt Alkohol-Charakter und diirfte unseren 
Iruheren14) Resultaten zufolgc rler Formel (C'H,), CH.[CH2],.CH(CH,).[CH1], . 
('11 ( O H ) .  CH,. CH (CH3). [CH,], . CII (CH,), entsprechen. E s  ist berncrkens- 
wert, cial3 dieses Nebenprodukt der Aldehyd-Reilktion, mit den1 ein von 
I p  R t i  e w  auch erhaltener Stoff vielleicht irlentisch istls), hier (und auch 
hei Verwendung des im 'folgenden Abschriitt beschriebenen Citronellals) i n  
relativ so geringer Menge entsteht; es mag sein, da13 die vom Aldehyd- 
Komples nicht allzu sehr eritfernte Methplgruppr: den Zusanitnentritt zweier 
Afolekiile hemmt. 

Das Hauptprodukt der Reduktion, das wir init uber Ausbeute 
fassen konnten, siedet nach einmaligem Fraktioniereri vollig konstant unter 
12mm bei 104-1050, ist inaktiv, zei,ot bci 180 die dem fruher gefundenen 
Wert 1G) entsprechende Dichte 0.838 imd erweist sich als reines D i m e  
1 h y 1 - 0  c t a n o  1. 

0.0935 g Sbst.: 0.2604 g CO,, 0.1168g H 2 0 .  
Cl,,li220. Ber. C 75.87, H 11.02. Gef.  C 75.98, H 13 98 

lo) S k i l a .  R.42, 1634 ;1908]: I s h i L a k n .  B 4 i ,  2133 .1911:. 
11) I p a t  i e w ,  B. 45, 3221 [1912]. 
12)  Bei dvn Versuchen von S k i  t a  konnte C i t r a l  nm bis zur C i t r o n e l l a l -  

iind C i  t rone l lo l -S tufe  reduziert werden 
18) 1. c. 14) 1. c .  
15) S l i i t a  (1. c.) erhielt BUS Cilral iiebeu Citronellal und Citronellol eine von 

i l i m  d s  Dialdrhyd aufgefa0te Verbindung C,, H,, 0, von dem iiberraschend niedrigen 
Sdp.,; 139-140fJ. 

l c  vcrgl. z.12. W i l l s t i i t t r r  und M a y c r ,  1 . c  
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Zur Untersuchurig auf den G e r u c h  wurde es in der iiblichen Weise 
durcli liocheri iiiit Essigsiiure-anhydrid und frisch geschmolzenem Kaliuni- 
acetat ncetyliert und das Acetylprodukt init Alkali verseift. 

Die A c e l y l v e r b i u d u n g  siedet unter 14 mru bei 108-109~, veigt die Dichte 
@=0.87.5 urid riecht nur selir schwach. 

0.1OG6g Sbst.: 0.2823g Cop, 0.1126g HZO. 
C,2111,02. Ber. C 71.94, 11 12.02. Ger. C 72.24. 11 11.82. 

Der dsraus regenerierim Alkohol lie13 wedei im Yiedepunkt, aoch  in  
der Dichte, noch i i i i  Geruch die kl&iste Verschiedenheit gegenuber den1 
Ausgangsrnaterial erkennen. 

d -3.7 -Di  1 1 1  v t hg 1 - o c t a n  01. 
Ths uiis gleichfalls von der Firrn;t Ih. S c ti mi  t z ik C 0. it1 liberaler 

Weise zur Verfugung gestellte d - c' it. o 11 e 11 a 1 war zwar noch nicht vollig 
rein, koiinte nber leicht nach der Vorschrift von Ti e m  a n  n 1') durch die 
Hisulfitverbiritlung gereinigi. werdeii. 1 h r  dararis regenerierte Aldehyd sott 
unter 12 mni bei 86--89O, besa13 die Dichte di" = 0.855 und zeigte eine spez. 
Drehung, die nahezu -1- 12O betrug. 

Die mil derselberi Leiclitigkeit wie beiin Citral verlaufende 1.I y d r i e - 
- un g lieferte init fast derseben Ausb'eute eiirien niedriger siedenden Ilaupt- 
teil iind cine kleinere tinter 14iniri uin 200' siedende Fraktion von der 
iiiigefiihrcti Zusamniensetzurig (:2011,,0, die wi r  einstweilen, eberiso . wie 
b e h  Citral, nicht &her unkrsucht haben. Die Ilauptfraktion (uber ~80°/o 
der Theorie) zeigte folgende Eigenschafteri : Sclp.,, 104-106°; dig = 0.838: 
[CG]D = -1- 2' 23'. 

0.1044 8 Sbst.: 0.2902g COZ, 0.1292g €520. 
C,,H,,O. Ber. C 75.87, H 14.02. Gef. C 75.83, H 13.85. 

Ob das so erlialtene Dimethyl-octauol deli reinen dem Citrondlal entsprechen- 
den .4lkohol darstellt oder ob liei der Hydrierung unter dem EinfluB des bohtm 
Druckes urid der hohen Temperatur vielleicht partie& Racemisisrung erfqlgt, ist 
von vornherein unsicher. \Vir h:iben, urn diese Frage zu entscheiden, bei mehremr 
Versuchen Druck- und Tempera turbedingungeri variierl. Nachdem wir d b s t  im 
'Temperaturiutervall von 20-210° ein Produkt erhaiten haben, dessen Drehung 
kaum einr Abweichung von derri ohcn angefhhrlen Wert zeigte, qlauben wir, dab 
eine Uiidagrrung am uiisyinmetrischen Kohlenstoffatom bei der Ilydriwung des 
Citronellals ltauiii stattfindct. 

Das Ace  t a t des rechtsdrehenden Diniettiyl-octunol~ slellt ein wie bei der 
inaktiveri Verbindung nur ganz schwach riechendes 01 ,tLar, deren Sdp.,c 107-1090 
uud Dichte di7 == 0.877 mit denen der innktiveil Verbindung Dbereinstimmung 
zeigen. Die Drehung [a]D betrug + 0 0  28'. 

0.1725 g Sbst.: 0.4573g COP, 0.1788 g HZO. 
C,,H2,02. Ber. C 71.94, H 12.02. Gef. C 72.28, H 11.80. 

Der itus der Acetylverbindung regenerierte A 1 k o h  o I zeigte i t1  cler 
Dichte (0.840) und Drehung (+2O31') kaam eine Anderung, und auch der 
G e r u c 11 lie13 kaum eine Verschiedeiiheit voni Ausgangsmaterial erkennen. 
Dieser Geruch' ist nun, wie bereits erwiihnt, erfrischender und etwas durch- 
dringender als der recht angenehnie (ieruch des inaktiven Diniethyl-octanols. 
er  la& aber, auch nach wiederliolter Reinigiiug, cine an  Isopulegol er-  
innernde Nuance hervort reten. 

17) €3. 32, 817 [1899]. 
Bericbte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. LVI. 147 
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d l -  u n d  d - D i m e t h y l - o c t a ~ i a l ,  
( '€I3 .  CH (CH,). [CH,], . CH (CH,) . C&. CHO. 

Heide Alkohole lassen sich zu den entsprechenden Aldehyden osydieren, 
wenn man sie, am besten in Mengen von l o g ,  itinerhalb von 20 M h ,  niit 
Kaliumbichromat (6.6 g) and Schwefelsliire (5  g), in Wasser (35 ccm) ge- 
lost, versetzt, und clann 10 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Man treibt 
init Wasserdanipf uber, fraktioniert, wobei ein kleiner Vorlauf bis 70° 
(14mm), die Hsuptmenge bei 80' und ein kleiner Teil bis iiber looo destil- 
liert, schuttelt die Hauptfraktion rnit Bisulfit, prel3t die feste Bisulfitver- 
bindung gut ab, wiischt mit dther und zerlegt init Alkali. In beiden Fallen 
e r h d t  man mit fast 400/, Ausbeute die Aldehyde als Fliissigkeiten, d ie  
gleichen Siedepunkt (79-820 unter 13 mm) und gleiche Dichte hsitzen. 

d, I-hldehytl: d y  e0 .823 .  
0.1014 g SbSt.: 0.2869 COP,  0.1158 g HzO. 

C l o H 2 , , 0 .  Ber. C 76.85, H 12.94. Cef. C 76.98. H 13.09. 
d-Aldehyd: dig=0.824; [ a ] ~  =f 100 2'. 
0.0938g Sbst.: 0.2639g CO,, 0.1075g HzO. 

C , o l f ~ o O .  Ber. C 76.85, H 12.94. Gef. C i6.75, €1 12.94. 
Das S t: in ic a r b a 5: o 11 tles inaltliven Dimethyl-oclanols krystallisiert aus w B 5  

rigeni Iiolzdeist in Nadeln vom Schmp. 92-930, das weniger gut krystallisierende 
aktive Seniicarbazon schmilzt schon bei 78-790. 

'lieidc Aldehyde o x  y d i e r e  n s i c  h auflerordentlich leicht. Schoii nach 
eintQigem Stehen an der Luft losen sie sich zum allergroflten Teil in Soda 
auf. Mineralssuren setzen 'dam eine olige organische Saum in Freiheit, 
die wir in  der inaktiveri Rcihe in etwas grol3erer Menge gefal3t haben. 
Sie sietlet utiter 13 nim bei 134--137O, besitzt die Dichte diB = 0.897, deckt 
sich also in den Eigenschaften sehr weitgehend mit der D e c y l s a u r e ,  
die W a1 l a c  I t '* )  aus  dem Menthon-oxim durch Aufspaltung mit Knli ge- 
wonnen hat. 

0.1509 g Sbst.: 0.3835 g CO,, 0.1507 g H,O. 
C,oH200g.  Ber. C 69.6, €1 11.6. Cef. C 69.3, H 11.2. 

hus den1 Nitril der Decylsiiure hat W a l l a c h  aucli bereits versucht, itber das 
zugeh6rigc Ainin und den Alkohol m dem von urn erhaltenen Aldehyd zu ge- 
langen, konnte ihn aber der schlechten Ausbeulen wegen in einer zup LTnter- 
suchung ausreichenden Menge nicht gewinnen und muBLe sich mit der Fest- 
stellung seines angenehmen, an Citronen erinnernden Geruchs begniigen. 

Die von uns mit mehrfach hergestellten reinen PrHparaten ausgefiihrten, 
untereinander ubereinstimmenden Versuche ergaben, da8 beiden Aldehyden, 
dem aktiven und dem inaktiven, in der Tat ein citronen:ahnlicher, sehr an- 
genhmer G e r u c h innewohnt, die Nuancen sind aber verschieden. Der in- 
aktive riecht aogenehmer und intensiver; er erinnert deutlich an Citronellal, 
wiihrend sich der rechtsdrehende mehr dem Citral nahert. 

dl- u n d  d - 4 . 8 - D i m e  t h y  1 - n o  n a n o  1, 
CH3.CH (CH,).[CH,],.CH(CH,).[CH2],.OH. 

Erwlrnit inan das d l - D i m e t h y l - o c t a n o l  init dem doppelten Volum 
rauchender Bi.om\liasserstoffsaure 3 Stdn. auf 110-15?Oo, so geht e s  ziem- 
lich quantitativ in das zugeh6rige B r o m i d  iiber, das unter 14mm bei 103O 
siedet. 

18) A. 389, 194 [1912]. 



0.1634 g Sbst . :  0.1380g AgBr. 
CloF12,Br. Ber. B r  36.07. Grf. Ilr 35.94. 

Dieses licfert niit. w~Brig-alkoholischern Cyankalium niit 90 'J/o Ausbeute 
das X i t  r i 1 d e r U n tl e c y  I s iiu r e , < T I 3 .  CH (C'H,) . [CH,], . CH (CH,) . CH, . 
C H 2 .  CN, als farbloses, unter 14 mm bei 112-114O siedendes 01 (d;' = 0.836). 

0.1091 g Sbst.: 8.2ccni N (180, 750mm). 
C,,HglN.  Ber. N 8.38. Gef. N 8.56. 

Die mit konz. Salzsiure daraus entstehende dl  - U n d e c  y 1 s 1 u I' e ist 
flussig, siedet unter 14mm bei 1-19-158' und zeigt die Dichte di7=0.897. 

0.1336g Sbst.: 0.3483g CO,, 0.1432g H20. 

Cl1HZ2O8. Her. C 70.91, H 11.91. Gel. C 71.17, H 12.01. 
lhr A t l i y l e s t e r  siedet uiiter 13mm bei 120-1220 und besitzt keinen selir 

0.112Og Sbst.: 0.2977g CO,, 0.1228g H,O. 
ausgeprigten Geruch. 

C,, H,, 0,. Rer. C 72.83, H 12.23. Gef. C 72.52, H 12.27. 

gleicher Ausbeute erhaltenen) Derivate folgende Eigenschaften : 
B r o m i d :  Sdp.,, 103-1050; dig== 1.083; [ a ] n = - 5 0  37'. 

In der sich vom. 6-Uimethyl-octanol ableitenden Reihe zeigten die (mit 

0.1635 g Sbst.: 0.1391 g Ag Br. 
CloIIzlBr. Ber. Br 36.07. Gef. Br 36.2. 

u n ii e c y  l s i i u r e  n i t r i l :  UP.,, I 11-1140; di8=0.836; [a]D =+ W. 
0.2493 g Sbsl.: 17.5ccm N (240, 757mm). 

C,,H,,N. Ber. N 8.38. Gef. N 7.9. 
IJ n d e c y l s i u r e :  ~ d p . , ,  151--1530; dii=0.901; [U]D=E-O0 35'. 

0.1196g Sbst.: 0.3126g CO,, 0.1265g H,O. 
C, ,IIzz02.  Ber. C 70.91, H 11.91. Gef. C 71.30, H 11.84. 

U 11 d e c  y l  s B I I  r o - i t h y  1 e s l e y .  Sdp.,, 124-1260; d i l =  0.866; ;a ]D = + O o  12'. 
0.1267 g Sbsl.: 0.3364 g CO,, 0.1391 g H,O. 

C ,BH2602 .  Bcr. C 72.83, H 12.23. Gel. C 72.43, II 12.29. 
Uni uns m vergewissern, daO bei den einzelnen, vom d-Dimethyl-oclanol zum 

d-Undecyls8ure-8thylester fiihrenden Operationen das asymmetrische KohlenstoiIatom 
unbeeinflu5t bleibt, h a k n  wir erstens das aktive Bromid durch Erhitzen rnit 
Natriumacetat und Eisessig in die Acetylverbindung des d-Dimethyl-octanols ver- 
wandelt und diese zum d-Dimethyl-octanol verseift; wir fanden fiir das hcetyl- 
derivat [(t]D=+OO 27', und f8r den Alkohol [a]D=+2O 23', in v6uiger O a r -  
einstimrnung mit den husgangswerten. Und wir haben zweitens sowohl den Athyl- 
ester der Undecylsiure als auch das Nitril durch Kochen mit Alkali verseift und 
eine S u r e  erhalten, die dieselbe Drehung wigte wie die durch saure Verseithug 
des Nitrils erhattene Verbindung (ao 31). Und da die gelinde, in der Umsetzung 
des Bromids mil Cyankalium hestehende Reaktion noch weniger als die anderen 
Umwandlungen zu einer Unilagerung Veranlassung geben kann, so diirfte der 
d-Undecylsiurc-llhylester dieselbe Konfiguration wie das d-Dimethyl-octanol und 
wie das &Citronella1 aufweisen und ebenso einheitlich sein. 

Die Natriutn-Alkohol-Red n k t  i on verlauft bei den beiden Undecylslure- 
estern mit auffallend verschiedener Ausbeute. Unter ganz gleichen Bedin- 
gungen liefert die aktive Verbindung 75Q/,, die inaktive nur 250/,, des zii- 
gehorigen Alkohols. Die in der ublichen Weise isolierten D i m e t ti y I - 
n o n a n o l e  zcigten folgende Eigenschaften: 
d l -  4.8 - D i m e  t h y  1-no n a n o l :  Sdp.,, 110-1130; dt8=0.834. 

0.1495 g Sbst.: 0.4186 8 CO,, 0.1849 g HpO. 
Cl lHz40 .  Ber. C 76.67, H 14.02. Gef. C 76.43, H 13.84. 
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d -  4.8 - L) i nie t 11 y 1 - n o  n a n o I :  Sdp.,, 117-~zOO; d f =  0.833; [ a ] ~  = -+- 20 7'. 
0.1075g Sbst.: 0.3018g COP, 0.1345g HIO. 

C,,H,,O. Ber. C 76.67, H 14.02. Gef. C 76.59, H 14.21. 
Uie Ace t y 1 v e r b  i n d u n g e 11 der beiden Alkohole, 'Fliissigkeiten voii  schwachern 

Geruch, siedeteii unter 13 i i i io  Iwi 124-1260. Far die aklive wurde ermittelt: 
di7 =0.866; [ a ] ~ = + o O  48'. 

0.0950 g Sbst.: 0.2531 g CO,, 0.1036 g H,O. 
C l s I i p c 0 2 .  Ber. C 72.83, I1 12.23. Gef. C 72.68. H 12.20. 

Es wiirde ferner festgestellt, dal3 der daraus durch Verseifung gewon- 
nene Alkohol aich in der Dichte (0.834) und Lichtdrehung (+ 2O 12') vollip 
mil dem Ausgangsalkoh,ol deckte. Und sctiliel3lich konnten wir feststellen, 
daD der bei der Reduktion in der stark alkalhsclien Flussigkeit der Ver- 
seifung anheiinfallende Teil des d-IJndecylsHure-Htliylesters die Undecyl- 
sYure voii der Iruhereti Drehung zuriickliefert, woraus mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit geschlosseri werden kann, da8 auch beim Dimethyl-nonanol 
durch die starkp Lauge eine Beeinflussung des asyminetrischeu K i o l h l -  
stoffat.oms nicht erfolgt. 

Der G e r u c 11 der beiden Dimethvl-uonanole ist ein recht &genehrner 
und erinnert ;in Geranienblatter ; auch hier sind aher Unterschiede wahr - 
nehmbar; tler inaktive ,Ilkohol riecht ititensiver und hai eine rarihere 
Nuance. 

d -3.7 - D i ni e t h y 1-11 o n  a n  ;L I ,  
CHs. CH (CH,) . [CH,], . CH (CII,). CHZ . CH2. CHO. 

Die geringe bei der Keduktiori des d2-Undecylsaure-esters zutage tretende 
Ausbeute an Dirnethyl-nonanol hat uns leider nicht in den Stand gesetzt. 
auch den zugehorigen Aldehyd z u  gewinnen. Dagegen konnten wir das 
Ziel in der rechtsdrehenden Reilie erreichen. Wenn man ganz wie bei der 
I)arstellung des 6-Dimethyl-octanals verfahrt, so erhalt man, allerdings nur 
init Sofa Rusbeute, den in der Uberschrift genannten Aldehyd, als eine uriter 
13 rnin bei 93-96' siedende Fliissigkeit, deren Dichte di8 = 0.830 ist und 
deren Drehung [ a ] ~  nur  den geringen Betrag + lo 12' aufweist. 

0.0866g Sbst.: 0.2176g CO,, 0.1001 g H,O. 

Das S enii c a r  b 3 zo i i  schrnilzl nnch dern Uinkrystallisieren aus wlDrigem 
C,, H,!O. Ber. C 77.58, H 13.03. Gef. C 78.00. H 12.94. 

Iiolzgeist hei 67---690. 

Der G e r u c h  entfernt sich sehr von delri der .n,iederen h i h a ;  e~ er- 
irinett nur wenig an Citronen und nahert sich dem des ri-Decylaldeliyds. 




