887. Julius v. Braun und Wilhelm Kaiser: Geruch und
molekulare Asymmetrie.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 11. September 1923.)

Daf die aus uansymmetrischem Material aufgebaute Geruchsnerven-
substanz auf die optischen Isomeren eines gegebenen Stofles verschieden
reagieren wird, kann auf Grund dessen, was.wir iiber den verschiedenen
Geschmack der rechts und links drehenden Antipoden wissen, von vorn-
herein als recht wahrscheinlich gelten. An sicheren experimentellen Belegen
dafiir scheint es aber noch ganz zu fehlen.

Wir haben in der 'Literatur nur zwei diesbeziigliche Angaben finden koénnen,
die aber bejde nicht einwandfrei sind. A. Werner und H. E. Conrad 1) stellten
fest, daB sich die Methylester der d- und I-frans-Hexahydro-phthalsiure von einander
durch die Intensitit ijhres Geruchs unterscheiden, aber die Reinigung der Sub-
stanzen (einfaches Abdunslen der atherischen Losungen, ohme Krystallisation oder
Destillation) war unseres Erachtens nicht geniigend, um, trotz stimmender Ana-
lysen, dic Anwesenheit von in geruchlicher Beziehung vielleicht wichligen Spuren
von Beimengungen ganz auszuschlieBen. Und mnoch weniger iberzeugend erscheint
heute die Feststellung von Tiemann und Schmidt?), daB der von ihnen aus
Rhodinol erhaltene Aldehyd (I-Citronellal) abweichend, und zwar sBlicher riecht
als das natirliche d-Citroncllal; denn wahrend vor einem Vierteljahrhundert die
Strukturidentitait der Rhodinol- und Citronellol-Reihe fest begriindet erschien, hat
man heute bekanntlich3) AnlaB zur Annahme, daB im natiirlichen Citronellal kein
ganz einheiltlicher Stoff, sondern ein Gemisch der zwei Isomeren (CH;);C:CH.CH;.
CH,.CH (CHy).CH;.CHO und CHg.C(:CH,).CHy.CHy.CH,.CH (CH,).CH,.CHO vor-
liegt, wahrend im Rhodinol nach wie vor die einheitliche Gruppierung (CH;}, C:CH.
angenommen wird.

Fiur die Prifung der Geruchsfrage bei optischen Isomeren schien uns
nun die Rhodinal- und Citronecllai-Reihe sehr geeignet, falls cs
gelingen wiirde, das durch die doppelte Bindung bedingte stérende Moment
auszuschalten: es war zu entscheiden, ob das hydrierte Rhodinol
(3.7-Dimethyl-octanol, CH,.CH(CH,).CH,.CH,.CH,.CH(CH;).CH,.CH,.0H,
in der linksdrehenden Form) vom hydrierten Citronellol (dem
rechtsdrehenden 3.7-Dimethyl-octanol) verschieden riecht oder nicht.
Der Verwirklichung dieses scheinbar einfachen Programms stellte sich zu-
nichst eine uniiberwindliche Schwierigkeit in den Weg: es war uns nicht
moglich, unter den z.Zt. im Handel befindlichen Rhodinal-Priparaten auch
nur eins zu finden, das rein genug gewesen wire, um als zuverlassiges
Ausgangsmaterial za dienen. Duarch eine kleine Anderung unserer Marsch-
route kamen wir aber ans Ziel; denn wir konnten sowohl technisches
Citronellal als auch Citral, (CH,),C:CH.CH,.CH,.C (CH,):CH.CHO.
in vollig reinen Zustand iiberfiihren und so ein Material gewinnen, das
uns den Geruchsvergleich zwischen einer aktiven (aus Citronellal stam-
menden) und einer inaktiven (aus Citral stammenden) Modifikation ver-
sprach. Die Feststellung eines Geruchsunterschiedes hier muBte aber
natiirlich auch den SchlpB auf eine Geruchsdifferenz zwischen den zwei
aktiven Modifikationen zulassen.

1y B. 32, 3046 [18993. 2y B. 30, 33 [1897].
3) vergl. Harries und Schauwecker, B, 34, 1498, 2981 [1901),
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Die beiden erwihnfen Aldehyde lassen sich nun auBerordentlich glatt
sowohl in ihren Kohlenstoffdoppelbindungen als auch in ihren Carbonyl-
gruppen reduzieren, wenn man sie in der kiirzlich4) beschriebenen Weise
bei Gegenwari von Nickel hydriert, und die zwei dimethylierten
Octanole, von denen das inaktive schon mehrfach in letzter Zeit er-
halten worden war5), erwiesen sich in der Tat als verschieden im
(reruch. Allerdings haftete diesem Befund ecin unangenehmer Nebenum-
stand an; der aus Citronellal entstehende, erfrischender als der aus Citral
gebildete riechende, Alkohol zecigte in seiner Geruchsnuance, wie eine Reihe
geitbter Nasen feststellen konnte®), deutlichen Anklang an Isopulegol.
Und da nicht von der Hand zu weisen war, daB das aus Citronellal sich
recht leicht bildende Isopulegol tatsiichlich in einer geringen, wenn auch
analytisch nicht nachweisbaren Menge, im Reaklionsprodukt enthalten war.
so war das Resultat nicht cindeutig und verlangte nach einer Erweiterung.
Diese geschah nach zwei Richtungen: einmal gelang es uns, beide Alko-
hole in die entsprechenden Aldehyde CH,.CH(CH;).CH,.CH,.CH,.
CH(CH;).CH,.CHO zu verwandeln und sie zweitens iiber die Bromide
CH,.CH (CH,).CH,. CH,.CH,.CH (CIl,;).CH, .CH,.Br, Nitrile CH; CH(CHs).
CH,.CH,.CH,.CH (CH,;) . CH,.CH,.CN, Siuren CH;.CH(CH;).CH..CH..
CH,.CH (CH;).CH,.CH,.CO,H und deren Ester CH;.CH(CH;).CH,.CH,.
CH;.CH(CH;).CH,.CH,;.CO,C,H; in ihre Homologen, die 4.8-Dimethyl-
nonanole, CH,.CH(CH;).CH,.CH,.CH,.CH (CH;).CH,.CII,.CH,.OH, iiber-
zufiithren. Und wiederum zeigte sich, daB das inaktive Dimethyl-octanal
deutlich verschieden (angenehmer und intensiver) als der aktive Aldehyd
riecht, und daBl dem inaktiven Dimethyl-nonanol eine intensivere, und zwar
rauhere Geruchsnuance als dem aktiven Alkohol zukommt.

Soweit also ein auf rein subjektiven, wenn auch von verschiedenen
Seiten stammenden Wahrnehmungen beruhendes Resultat einen objektiven
SchluB zuldft, glanben wir auf Grund der Untersuchung unserer drei Stofi-
paare sagen zu konnen, daB tatsiichlich die optische Isomerie sich
in der Geruchsnuance bemerkbar machen kann, und wir wiirden
es fiir wichtig halten, wenn bei Arbeiten auf dem Gebiet optisch aktiver
Verbindungen durch gelegentliche Versuche weiteres Material fiir die Be-
urteilung der Frage des Zusammenhanges zwischen Geruch und asymme-
trischem Bau geliefert wiirde.

Beschreibung der Versuche.

dl-3.7-Dimethyl-octanol, CH;.CH(CH,)[CH,[;. CH{CHs).CH,.CH,.OH.

Fiir die Gewinnung des inaktiven Dimethyvl-octanols lag, abgesehen von
seiner synthetischen Darstellung nach Bouveault und Blanc?), 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, auszugechen.
Beide sind bereits von einer Reihe von Forschern der katalytischen Hy-
drierung unterworfen worden, wobei teils nach dem Verfahren von Sa-
batier und Senderenss?), teils mit Platinmohr?), teils mit Palladium-

4) B. 56, 2172 [1923). 5) vergl. den Versuchsteil.

6) Wir méochten insbesondere Hrn, Prof. Gildemeister in Leipzig und Hrm.
Dr. Herold in Dasseldorf liar die Ausfithrung zahlreicher Geruchsproben bei
dieser Arbeit herzlichst danken.

7) BL. (3] 31, 1209 [1908). 8) Enklaar, B. 41, 2083 [1908].

9) Willstatter und Mayer, B. 41, 1478 [1908].
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Sol1?), teils endlich mit Palladium resp. Nickel und Nickeloxyd unter hohem
Druckit) gearbeitet worden ist. Die Ausbeute und der Reinheitsgrad des er-
haltenen gesiittigten Alkohols12) waren je nach den angewandten Melhoden
verschieden. Die giinstigen Resultate, die wir kiirzlich bei der Hydrierung
von Aldehyden it Nickel unter mittierem Druck erhalten haben??), haben
uns veranlaBl, fiir die Gewinnung des dl-Dimethyl-octanols, das wir in
groferer Menge bendtigten, nichl Geraniol, sondern Citral als Ausgangs-
inaterial zu verwenden; denn wenn auch damit gerechnet werden mubBte,
daB ein Teil durch dic von uns beschriebene und in ihrem Verlauf noch
nicht ganz aufgeklirte Nebenreaktion in einen sekunddren Alkohol von
loppelter Kohlenstoffzahl iihergehen wiirde, so war auf der anderen Seite
mit gréBter Wahrscheinlichkeit mit der Bildung des reinen, von Kohlen-
wasserstoff [reien, primdren Alkohols zu rechnen. Das Resultat der Ver-
suche erwies sich noch giinstiger, als wir erwarteten.

Citral, das uns schon in sehr reiner Form in dankenswertester Weise
von der Firma Dr. Schmitz & Co. in Diisseldorf iiberlassen wurde, und
das wir durch 2-maliges Rektifizieren im Vakuum moch vollends reinigten
{es besall daun den Sdp.;; 110—112° und die Dichte d"=0.890), nimmi bei
ca. 150° den Wasserstoff mit geniigender Geschwindigkeit (etwa 401 in
der Stde.) auf, und die Aufnahme hort nach der Absorption der fiir 3 Mol.
berechneten Menge villig auf. Das Reaktionsprodukt siedet im Vakuum
zum allergroBten Teil wenig iiber 1009 nur eine kleine 6—8°¢/, betragende
Menge destilliert rund 100° hoher. Durch 2-maliges Rektifizieren konnten
wir aus dieser letzteren Fraktion ein ziemlich einheitlich unter 13mm bei
189—194° sjedendes, schwach gelb gefiirbtes, dickfliissiges O isolieren.
dessen Dichte d1°=0.892 betrug und das sehr annihernd die Zusammen-
setzung CyqHye O besaB. Es zeigt Alkohol-Charakter und diirfte unseren
{ritheren1¢) Resultaten zufolge der Formel (CH;); CH.[CH,];.CH(CH;).[CH,],.
CH(OH).CH,.CH (CHy).[CH,];. CHH (CH;), entsprechen. Es ist bemerkens-
wert, daB dieses Nebenprodukt der Aldehyd-Reaktion, mit dem ein von
Ipatiew auch erhaltener Stoff vielleicht identisch isti%), hier (und auch
bei Verwendung des im folgenden Abschnitt beschriebenen Citronellals) in
relaliv. so geringer Menge entsteht; cs mag sein, daB die vom Aldehyd-
Komplex nicht allzu sehr entfernte Methylgruppe den Zusammentritt zweier
Molekiile hemmt.

Das Hauptprodukt der Reduktion, das wir mit dber 809, Ausbeute
fassen konnten, siedet nach einmaligem Fraktionieren vollig konstant unter
12 mm bei 104—105° ist inaktiv, zeigt bel 18° die dem frither gefundenen
Wert1¢) entsprechende Dichte 0.838 und erweist sich als reines Dime
thyl-octanol.

0.0935g Shst.: 0.2604g CO,, 0.1168g H;0.

CipUs 0. Ber. C 75.87, H 14.02. Gef. C 75.98, H 1398

10) Skita. B. 42, 1634 [1908]: Ishizaka. B 47, 2133 "1914.

1) Ipatiew, B. 43, 3221 [1912}

12) Bei den Versuchen von Skita konnte Citral mur bis zur Citronellal-
und Citronellol-Stufe reduziert werden

13y 1. ¢, 14y I ¢,

13) Skita (I. c.) erhielt aus Citral neben Citronellal und Citronellol eine von
ihm als Dialdehyd aufgefaBte Verbindung Cs, Hg O, von dem iberraschend niedrigen
Sdp.q, 1301400,

16 vergl. z. B, Willstdtter und Mayer, L ¢



2271

Zur Untersuchung auf den Geruch wurde es in der iblichen Weise
durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid und frisch geschmolzenem Kalium-
acetal acetyliert und das Acetylprodukt mit Alkali verseift.

Die Acelylverbindung siedel unter 14 mm bei 108—1090, zeigt die Dichte
d;7=0.875 und riech! nur sehr schwach.

0.1066 g Sbst.: 0.2823g CO,, 0.1126g H,0.

CiaHy Oo. Ber, G 71.94, H 12,02, Gef. C 7224, 1 11,82,

Der daraus regenerierte Alkohol lieB weder im Siedepunkt, nmoch in
der Dichte, noch im Geruch die kleinste Verschiedenheit gegeniiber dem
Ausgangsmaterial erkennen.

d-37-Dimethyl-octanol

Das uns gleichfalls von der Firma Dr. Schmitz & Co. in liberaler
Weise zur Verliigung gestellte d-Citronellal war zwar noch nicht vollig
rein, konnte aber leicht nach der Vorschrift von Tiemann??) durch die
Bisulfitverbindung gereinigi werden. Der daraus regenerierte Aldehyd sott
unter 12 mm bei 86899, besaBl die Dichte d240=0.855 und zeigte eine spez.
Drehung, die nahezu -|- 12° betrug.

Die mit derselben Leichtigkeit wie beiin Citral verlaufende Hydrie-
-ung lieferte mit fast dersclben Ausbeute einen niedriger siedenden Haupt-
teil und cine kleinerc unter l4min um 200° siedende Fraktion von der
ungefihren Zusammensetzung (g, H,,0, die wir einstweilen, ebenso . wie
beim Citral, nicht niher untersucht haben. Die Hauptfraktion (iiber 80¢/,
der Theorie) zeigte folgende Eigenschaften: Sdp.,, 104—106°; d3° =0.838:
[a}p = - 20 23,

0.1044 g Sbst.: 0.2002g CO,, 0.1292g H;0.

CioHeeO. Ber, C 75.87, H 14.02. Gef. C 75.83, H 13.85.

Ob das so erhaltene Dimethyl-octanol den reinen dem Citronellal enisprechen-
den Alkohol darstellt oder ob bei der Hydrierung unter dem EinfluB des hohem
Druckes und der hohen Temperatur vielleicht partielle Racemisierung erfolgt, ist
von vornlterein unsicher. Wir haben, wm diese Frage zu entscheiden, bei mehrerew
Versuchcn Druck- und Temperaturbedingungen variiert. Nachdem wir selbst im
Temperaturintervall von 200—210° ein Produkt erhalten haben, dessen Drehung
kaum eine Abweichung von dem oben angefithrten Wert zeigte, glauben wir, daB
eine Umlagerung am wunsymmeirischen Kohleustoffatom bei der Hydrierung des
Citronellals kaum stattfindet.

Das Acetat des rechtsdrehenden Dimethyl-octanols slellt cin wie bei der
inaktiven Verbindung nur ganz schwach riechendes Ol dar, deren Sdp.;, 1071090
uud Diclite d}{:: 0.877 mit denen der inaktiven Verbindung OUbereinstimmung
zeigen, Die Drehung [a]p betrug -[-00 28’

0.1725 g Sbst.: 0.4573g CO,, 0.1788g H,0.

Cy3Hy 05 Ber. C 71.94, H 1202 Gef. C 72.28, H 11.80.

Der aus der Acetylverbindung regenerierte Alkohol zeigte in der
Dichte (0.840) und Drehung (4 2°31’) kaum eine inderung, und auch der
Geruch lieB kaum eine Verschiedenheit vom Ausgangsmaterial erkennen.
Dieser Geruch-ist nun, wie bereits erwiihnt, erfrischender und etwas duarch-
dringender als der recht angenehme (reruch des inaktiven Dimethyl-octanols,
er lifit aber, auch nach wiederholter Reinigung, eine an Isopulegol er-
innernde Nuance hervortreten.

17y B. 32, 817 [1899].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 147
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dl- und d-Dimethyl-octanal,
(H;.CH (CH,).[CH,];. CH (CH,).CHl,. CHO.

Beide Alkohole lassen sich zu den entsprechenden Aldehyden oxydieren,
wenn man sie, am besten in Mengen von 10g, innerhalb von 20 Min, mit
Kaliumbichromat (6.6 g) und Schwefelsiure (5g), in Wasser (35cem) ge-
lost, versetzt, und dann 10 Min. auf dem Wasserbad erwidrmt. Man treibt
mit Wasserdampf iber, [raktioniert, wobei ein kieiner Vorlauf bis 70°
(14 mm), die Hauptmenge bei 80° aund ein kleiner Teil bis iiber 100° destil-
liert, schiittelt die Hauptfraktion mit Bisulfit, prefit die [este Bisulfitver-
bindung gut ab, wischt mit Ather und zerlegi mit Alkali. In beiden Fillen
erhdlt man mit fast 40¢/, Ausbeute die Aldehyde als Flissigkeiten, die
gleichen Siedepunkt (79—82° unter 13 mm) und gleiche Dichte besitzen.

d,l-Aldebyd: a3 =03823,

0.1014 g Sbst.: 0.2869g CO;, 0.1158g H,O.

CioHsO. Ber. C 76.85, H 12.94. Gef. C 76.98. H 13.09.

d-Aldehyd: di%—0.824; [alp =100 2/,

0.0938 g Shst.: 0.2639g CO,, 0.1075g H,0.

CioHggO. Ber, C 76.85, H 12,94. Gef. C 76,75, H 12.94.

Das Semicarbazon des inakliven Dimethyl-oclanols krystallisiert aus was-
riggm Holzgdeist in Nadeln vom Schmp. 92—93°, das weniger gut kryslallisierende
akfive Semicarbazon schmilzt schon bei 78—790.

‘Beide Aldehyde oxydieren sich auflerordentlich leicht. Schon nach
eintigigem Stchen an der Luft losen sie sich zum allergroBten Teil in Soda
auf. Mineralsiuren setzen 'dann eine olige organische Siure in Freiheit,
die wir in der inaktiven Reihe in etwas groBerer Menge gefaft haben.
Sic siedet unter 13mm bei 134-—137°, besitzt die Dichte di® =0.897, deckt
sich also in den Eigenschaften sehr weitgehend mit der Decylsiure,
diec Wallach?®) aus dem Menthon-oxim durch Aufspaltung mit Kali ge-
wonnen hat.

0.1509 ¢ Sbst.: 0.3835g CO,, 0.1507g H,O.

CioHypoOy Ber, C 69.6, H 11.6. Gef. C 69.3, H 11.2.

Aus dem Nitril der Decylsdure hat Wallach auch bereits versucht, iiber das
zugehdrige Amin und den Alkohol zu dem von uns erhaltenen Aldehyd zu ge-
langen, konnte ihn aber der schlechten Ausbeulen wegen in einer zur Unter-
suchung ausreichenden Menge nicht gewinnen wund mufile sich mit der Fest-
stellung seines angenehmen, an Citronen erinnernden Geruchs begniigen.

Die von uns mit mehrfach hergesteliten reinen Priparaten ausgefiihrten,
untereinander {ibereinstimmenden Versunche ergaben, daB beiden Aldehyden,
dem aktiven und dem inaktiven, in der Tat ein citronen-dhnlicher, sehr an-
genhmer Geruch innewohnt, die Nuancen sind aber verschieden. Der in-
aktive riecht angenehmer und intensiver; er erinnert deutlich an Citronellal,
withrend sich der rechtsdrehende mehr dem Citral nihert.

dl- und 4-4.8-Dimethyl-nonanol,
CH;.CH (CH,).[CH,];.CH (CH,).[CH:];. OH.

Erwiirnt man das df-Dimethyl-octanol mit dem doppelten Volum
rauchender Bromwasserstoffsiure 3 Stdn. auf 110—120° so geht es ziem-
lich quantitativ in das zagehdrige Bromid iiber, das unter 14 mm bei 103°
siedet.

18) A. 389, 194 ([1912].
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0.1634 g Sbst.: 0.1380g AgBr.

CjoHyy Br. Ber. Br 36.07. Gef. Br 35.94.

Dieses liefert mil waBrig-alkoholischem Cyankalium mit 909/, Ausbeute
das Nitril der Undecylsidure, (H,.CH(CH,).[CH,];.CH(CH,).CH,.
CH,.CN, als farbloses, unter 14 mm bei 112—114° siedendes Ol (di® = 0.836).

0.1091 ¢ Sbst.: 8.2cecm N (180, 750 mm).

C;1Hey N. Ber. N 8.38. Gef. N 8.56.

Die mit konz. Salzsiiure daraus entstehende dl-Undecylsiure ist
{litssig, siedet unter 14 mm bei 149—152° und zeigt die Dichte a7 =0.897.

0.1336g Sbst.: 0.3483g CO,, 0.1432g H,0.

Cy Hy 05 Ber. C 70.91, H 1191, Gef. C 71.17, H 12.01.

Ihr Athylester siedet unter 13mm bei 120—1220 und besitzt keinen sehr
ausgepragten Geruch.

0.1120 g Sbst.: 0.2977g CO,, 0.1228g H,0.

Cy3Hge O, Ber. C 7283, H 1223, Gef. C 7252, H 12.27.

In der sich vom.d-Dimethyl-octanol ableilenden Reihe zeigten dic (mi
gleicher Ausbeuie erbaltenen) Derivate folgende Eigenschaften:
Bromid: Sdp.;; 103—1050; d3°=—1083; [a]p=—50 37"

0.1635g Shst.: 0.1391g AgBr,

CyoHgy Br. Ber. Br 36.07. Gef. Br 36.2.
Undecylsiaurcnitril: Sdp.;, 111—1140; d;8=0.836; [elp =—0° 30.

0.2493 g Sbst.: 17.5cem N (249, 757 mm).

C;iHy N. Ber. N 8.38. Gef. N 7.9.
Undecylsaure: Sdp.,151--158y; dj=0.901; [uJp==—00 35"

0.1196¢ Sbsi.: 0.3126g CO, 0.1265g H,O.

Cy1 Hgp 05, Ber. C 70,91, H 11.91. Gef. C 71.30, H 11.84.
Undecylsaurc-ithylester. Sdp.;, 124—1260; dglz().Sli(i; {alp=-00 12/,

0.1267 g Shsl.: 0.3364 g CO,, 0.1391g H;O. .

CisHy0, Ber. C 72.83, H 1223, Gef. C 72.43, H 12.29.

Um uns zu vergewissern, daB bei den einzelnen, vom d-Dimethyl-octanol zum
d-Undecylsiure-athylesler fithrenden Operationen das asymmetrische Kohlenstoffatom
unbeeinfluBt bleibt, haben wir erstens das aktive Bromid durch Erhitzen mit
Natriumacetat und Eisessig in die Acetylverbindung des d-Dimethyl-octanols ver-
wandelt und diese zum d-Dimethyi-octanol verseift; wir fanden fir das Acetyl-
derivat [e]p==-=0° 27", und fir den Alkohol [a]p=-20 23, in volliger Uber-
einstimmung mit den Ausgangswerten. Und wir haben zweitens sowohl den Athyl-
ester der Undecylsiure als auch das Nitril durch Kochen mit Alkali verseift und
eine Sdurc erhalten, dic dieselbe Drehung zeigte wie die durch saure Verseifung
des Nitrils erhaltene Verbindung (—0° 3%). Und da die gelinde, in der Umsetzung
des Bromids mit Cyapkalium bestehende Reaktion noch weniger als die anderen
Umwandlungen zu ciner Umlagerung Veranlassung geben kann, so dirfte der
d-Undecylsiurc-ithylester diesclbe Konfiguration wie das d-Dimethyl-octanol und
wie das d-Citronellal aufweisen und ebenso einheitlich sein.

Die Natrium-Alkohol-Reduktion verlduft bei den beiden Undecylsiiure-
estern mit auffallend verschiedener Ausbeute. Unter ganz gleichen Bedin-
gungen liefert die aktive Verbindung 759, die inaktive nur 259/, des zu-
gehorigen Alkohols. Die in der {iblichen Weise isolierten Dimethyl-
nonanole zeigten folgende Eigenschaften:
dl-48-Dimethyl-nonanol: Sdp., 110—113%; di3—0.834.

0.1495 g Sbst.: 0.4186 g CO,, 0.1849 g H,0.

C;; Hp O. Ber. C 76.67, H 14.02. Gef. C 76,43, H 13.84.
147
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d-48-Dimethyl-nonanol: Sdp.;117—1200; d}3—=0.833: [a]p=-+2 7"

0.1075g Sbst.: 0.3018g CO,, 0.1345g H,0.

Gy Hy 0. Ber. C 76.67, H 1402. Gef. C 7659, H 1421,

Die Acetylverbindungen der beiden Alkohole, Flissigkeiten von schwachem
Geruch, siedeten unter 13mm bei 124—1260. Fuar die aktive wurde ermittelt:
dl =0.866; [a]p=-|-00 48".

0.0950g Sbst.: 0.2531g CO,, 0.1036g H,0.

Ci3HpOs Ber. C 72.83, H 1223. Gef. C 72.68, H 12.20.

Fs wurde ferner f{esigestellt, dafl der daraus durch Verseifung gewon-
nene Alkohol sich in der Dichte (0.834) und Lichtdrehung (4 2°127) vollig
mit dem Ausgangsalkohol deckte. Und schlieBlich konnten wir feststellen,
daB der bei der Reduktion in der stark alkalischen Flissigkeit der Ver-
seifung anheimfallende Teil des d-Undecylsiure-ithylesters die Undecyl-
siure von der fritheren Drehung zuriickliefert, woraus mit hoher Wahr-
scheinlichkeit geschlossen werden kann, daB auch beim Dimethyl-nonanol
durch die starke Lauge eine Beeinflussung des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms nicht erfolgt.

Der Geruch der beiden Dimethvl-nonanole ist ein recht angenehmer
und erinnert an Geranienblitier; auch hier sind aber Unterschiede wahr-
nehmbar; der inaktive Alkoho! riechi intensiver und hal eine rauhere
Nuance.

d-3.7-Dimethyl-nonanal,
CH,. CH (CH;) . [CH,y)s. CH (CH,) . CH, . CH,. CHO.

Die geringe bei der Reduktion des dl-Undecylsiure-esters zutage tretende
Ausbeute an Dimethyl-nonanol hat uns leider nicht in den Stand gesetat,
auch den zugehdrigen Aldehyd zu gewinnen. Dagegen konnten wir das
Zicl in der rechtsdrehenden Reihe erreichen. Wenn man ganz wie bei der
Darstellung des d-Dimethyl-octanals verfihrt, so erhdlt man, allerdings nur
mit 89/, Ausbeute, den in der Uberschrift genannten Aldehyd, als eine unter
183mm bei 93—96° siedende Fliissigkeit, deren Dichte d®=0.830 ist und
deren Drehung [a]p nur den geringen Betrag + 1912 aufweist.

0.0866 g Sbst.: 0.2476g CO,, 0.1001g H,0.

CiyHg 0. Ber, C 77.58, H 13.03. Gef. C 78,00, H 12.94.

Das Semicarbazon schmilzl mnach dem Umkrystallisieren aus waBrigem
Holzgeist bei 67---699.

Der Geruch cntferni sich sehr von dem der niederen Rejhe; er er-
lnert nur wenig an Citronen und nihert sich dem des n-Decylaldehyds.





