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80. Zur Kenntnis des Lavendelols. 

Uber die Monoterpenalkohole und die in veresterter Form 
vorkommenden Sauren des franzosisehen Lavendelols 

von C.F. Seidel, H. Sehinz und P. H. Mtiller. 
(26.111. 44.) 

(3. 9Iitteilung')). 

Der Hauptbestandteil des ktherischen 61s von Lavandula Vera 
ist das Z-Linalylscetat2). Daneben kommt das Linalool in dem 0 1  
auah in freier Form, sowie in geringer Xenge mit hohern Fettsauren 
verestert vor. Es ist schon lsnge bekannt, dass Lavendelol aueh 
Cetanio13) in freier und veresterter Form enthjlt. Ferner hat man 
freies Nerd  und d-Borneo13) nachgewiesen. 

Wir konnten aus dem franzijsischen Lavendelol clrei weitere zur 
O,,-Reihe gehorige Alkohole isolieren : Z-Lavandulo14)), d-Citronellol 
uncl Cuminalkohol. Citronellol konnten wir nur nach Verseifung der 
Ester, Cuminaikohol und Borneo1 nur in freier Form, und schliesslieh 
Linalool, Gcraniol, Nerol uncl Lavandulol in freiem und verestertem 
Zustend nachweisen. In  den Vorlaufen haben JTir n-Hexylalkohol 
aufgefunden. 

Fur  die Derivate des Cuminalkohols haben wir Sehmelzpunkte 
gefunden, die von den in der Literatur angegebenen erheblich sb- 
wichen. Es war daher zuntichst in Betracht zii ziehen, dass es sich 
bei item hlkohol aus Lavendelol urn ein Isomeres des Cuniinalkohola 
hiitte handeln konnen. 15-ir stellten zum Vergleich Cuminalkohof 
sowohl durch Reduktion von Cuminaldehyd v i e  auch totalsynthetisch 
her. Beide Vergleiehssubstanzeri lieferten Derivate, die gleiche 
Schmelzpunkte sufwiesen wie der Alkohol :%us Lavendelol. 

Verschiedene Autorenj) haben festgestellt, clash die Ester deh 
Lavendelols in der Hauptsache nus dcetaten beatehen. Ton hbheren 
Fettsziuren, die bei der Verseifung der Ester in geringer JIenge ent- 
stehen, waren bisher Butter-, Valerian- und Capronsaure bekannt j). 
Wir heben zwar keine Butterssure, wohl aber die beiden letzt- 
genannten SLuren ebenfalls nachmeisen k6nnen. Die C,-SGure erwies 
sich als die ( + )-Methyl-Gthyl-essigsiiure. Ferner isolierten wir eine 
- 

lj 2. Mitt. Helv. 25, 1591 (1942). 
2 j  J .  Bertram und H .  Walbawn,  J. pr. [2]  45, 590 (1892). 
3, S. die Zusammenstellung bei (:ildetrwtater und Ho/jrrIattri, Dle atherischen ole. 

*) Dieses wurde in znei fruheren Mitt. Helv. 25, 1379, 1.592 (1942) eingehend be- 

6j S. die Zusammenstellung be1 G'ildemecder und Ho//>)ta?lrf .  1. C. 

3. dufl., Bd. 3, 659ff. (1931). 

schrieben. 



- 664 - 
nicht genau aufgeklarte Heptylsiiure, Pelargonsaure, Tiglinsaure, 
eine ungesattigte Capronsaure (nicht sicher), eine Octylensaure, 
eine monocyclische einfach-ungesattigte Saure C,H,,O,, Benzoesaure 
und eine Saure C,,H,,O, unbekannter Konstitution. Wir wiesen 
uberdies in den sauren Teilen nach der Verseifung die Lactone 
Cumarin und Umbelliferon-methylather nach, deren Vorkommen im 
Lavendelol schon bekannt war. Die hier erwahnten Sauren stsmmen 
nicht nur aus Estern der Xonoterpenalkohole, sondern auch aus 
solchen mit niedrigerer und hoherer Anzahl yon Kohlenstoffatomen. 

Vnsere Untersuchung bezieht sich nur auf die iiber looo (11 mm) 
siedenden Anteile des Lavendelolsl) und erhebt auch fur diese Teilc 
nicht den Anspruch der Vollstandigkeit. Wir beschreiben im experi- 
mentellen Teil zwei Aufarbeitungen A und B. Die ah  Ester vorhan- 
denen ,liIonoterpenakohole haben wir bei A, die in freier Form vor- 
kommenden bei R untersucht. Die bei der Verseifung gebildeten 
sauren Teile wurden sowohl bei A als bei B gepriift; bei B gelang 
jedoch infolge der grossern zur Verfugung stehenden Substanz- 
menge die Auffindung einer grosseren Anzahl von Individuen. Natiir- 
lich haben sich bei den lange dauernden Aufarbeitungen die durch 
die leichte Fluchtigkeit und Verharzung bedingten Verluste un- 
angenehm bemerkba'r gemacht. 

Der Firma Firtnenich R. Cie. in Genf danken wir fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei12) .  
A. Verarbeitung von 4,s kg iranz8sisehem Lavendeliil. 

I. Ibtren)iuq der cnrbonylhalligen Verbindungen UtLd der j r e i e t z  dlkokole3)). 
Das 01 wurde ohne Verdunnungsmittel durch Auswaschen mit verdiinnter Soda- 

losung und hierauf mit auf 00 gekuhlter 10-proz. Natronlauge von freien Sriuren und 
Phenolen hefreit. Bei der fraktionierten DestiUation des so vorbehandelten 01s im Vakuum 
(z. T. zweimal) erhielten wir: 

1. unter 7OU (11 mm) 130 g; 2. 70-95O 2960 g; 3. 95-100° 840 g; 4. loO-llOu 
72 g;  5. 75-95O (0,2 mm) 260,5 g;  6. 95-125O 38,3 g; Ruckstand 106 g. 

Fur d i e  n u n  fo lgende  U n t e r s u c h u n g  wurden  n u r  d i e  F r a k t i o n e n  5 
u n d  6 verwendet .  

Die zusammen 298,8 g betragende Olmenge aus den beiden genannten Fraktionen 
vom Sdp. 75-125O (0,2 mm) wurde, nachdem man in einem Vorversuch die ungefiihre 
Ketonmenge festgestellt hatte, mit 12 g Girard-Reagens T in einem Gemisch von 12 g 
Eisessig, 100 om3 $thylalkohol und 70 01113 Methylalkohol 3 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Nach Eingiessen in 1,5 Liter Eiswasser, das 92 cm3 2-n. Xatron- 
lauge ( D!lu der zur Neutralisation notigen Menge) enthielt, wurden nach mehrmaligem 

l) Linalool und Linalyl-acetat befanden sich in diesen Nachlriufen also nur noch 
in geringen Bruchteilen, die infolge oberhitzung erst mit den hoheren Fraktionen uber- 
destillierten. 

2, Die Schmebpunkte sind nicht korrigiert. 
3, Die Gruppentrennung wurde in einer friiheren Nitteilung [Helv. 25, 1578 (1942)l 

bereits kurz skizziert. 
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Susathern, Waschen mit Sodalosung und Wasser 287 g nicht reagierende Anteile zuriickge- 
wonnen. Die wasserige Losung lieferte beim Ansauern bis zur schwach kongosauren 
Reaktion 6,6 g und bei stiirkerem Anskuern weitere 0,7 g carbonylhaltige Rohsubstanz'). 

Die 287 g aldehyd- und ketonfreies 01 wurden zweimal mit 90 bzw. 50 g Phthal- 
saure-anhydrid (die notige Menge wurde in  einem Vorversuch ermittelt) ohne Losungs- 
niittel am kochenden Wasserbad behandelt, um die freien primaren und sekundaren 
-kohole  zu entfernen. Man erhielt 80 g rohe Phthalestersauren (phthalsaurehaltig), die 
durch Kochen mit einer Losung von 100 g Kalilauge in 600 cm3 Methylalkohol und 60 cm3 
Wasser verseift wurden. Weitere aweimalige Behandlung des nicht in Reaktion getretenen 
01s niit Phthalsaure-anhydrid bei 120-130° lieferte noch ca. 10 g rohe Phthalestersauren, 
die ebenfalls verseift wurden. \Vir erhielten folgende Fraktionen p r i m a r e r  u n d  s e k u n -  
d a r e r  A l k o h o l e :  
v o n  d e r  B e h a n d l u n g  bei  l ooo :  

4. 100-llOo 10,9 g; 5. 110-120° 3,9 g;  Ruckstand ea. 7 g 
v o n  d e r  B e h a n d l u n g  bei  130O: 

1. 100- l lOo (11 mm) 2,4 g; 2. 110-120° 4,i g;  3. 70-100° (0,2 mm) 1,75 g; 

1. 110-140° (10 mm) 1,l g; 2. 100-130° (0,2 nim) 2,8 g; Ruckstand 0,8 g. 
260g 01 hatten mit P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  n i c h t  r e a g i e r t .  Zur Entfernung 

noch gelosten Phthalshre-anhydrids wurde mehrmals mit massigen Mengen Wasser un- 
ter 6fterm Umschutteln erhitzt und mit verdunnter Sodalosung gewaschen. Bei der 
fraktionierten Destillation erhielt man : 

1. 9@-l0Oo (10 mm) 2,s g; 2. 100-105° 33,0 g; 3. 105-110° 2,7 g; 4. 110-l15° 
5i,O g; 5 .  115-120° 54,3 g; 6. 120-130° 26,4 g;  7. 90-100° (0,5 mm) 16,l g; 8. 95-105O 
(0,2 nim) 16,2 g; 9. 105-115° 8,0 g; 10. 115-150° 3,O g;  Ruckstand 35,O g. 

Die tiefern Fraktionen 1-5 enthielten keinen aktiven Wasserstoff, wohl aber die 
hiihrren 6-9. Diese letztern Fraktionen wurden deshalb zur Abtrennung der tertiaren 
;Ilkohole dureh R/,-stiindiges Erhitzen mit dem gleichen Gewicht Borsaure-triathylester 
auf 140-150° behandelt. Von den Fraktionen 6 und i (zusammen 4 2 3  g) wurden da- 
bei 34,s g, yon den Fraktionen 8 und 9 (zusammen 24,2 g) 9,l g nicht in Reaktion 
getretener Teile zuruckgewonnen. Zur Verseifung der gebildeten Borsaure-ester geniigte 
bei den Fraktionen 6 und 7 wssseriges Alkali, hei 8 und 9 war dagegen alkoholischc 
Lauge notig. Das 30 gereinigte Gemisch der f re ien  t e r t i i i r e n  Alkohole  aus 6 und 7 
betrug 3,2 g vom Sdp. 95-150° (0,15 mm), die Fraktionen 8-9 lieferten 12  f; vom 
Sdp. 100-llOo (0,05 mm). Die nunniehr vollstandig alkoholfreien Fraktionen 6-9 
(44 g), sowie die tiefern Fraktionen 2-5, die uherhaupt keine tertiaren freien Alkohole 
entktalten hatten (191 g). wurden darauf verseift und die gehildeten Alkohole und 
Sauren untersucht . 

[ I .  Esterverseejzsrig naclk I b t r e r i ~ u t ~ g  der d l d e h  y d e ,  l i e to t ie  w i d  treieti  dlkohole. 
Cr i tersuchung der bet  der Verse i f z ing  gebeldeteti Sauren. 

a) F r a k t i o n  2,  S d p .  100-105° ( 1 0 m m ) .  
Die 33 g betragende Olmenge wurde durch 5stdndiges Kochen mit 30 g Kalilauge 

in :!OO cm3 Methylalkohol verseift. Xach Abdestillieren des Methylalkohols und Ver- 
setzen rnit Wasser atherte man sus und wusch mit Wasser nach. 

Die neutralen Teile ergaben bei der Destillation (10 mm): 1. 85-90° 10,4 g; 2. 90 
bis l l O o  13,l g. 

Beide Fraktionen wurden zusammen mit 40 g Borsaure-triBthylester bei 140-150° 
behandelt und die gebildeten Borsaure-ester zusammen mit denjenigen am den folgenden 
Fraktionen b) 3, 4 und 5 (8. diese) verarbeitet. Mit BorsLure-ester nicht reagierende Teile 
4 s  g. 

l) ober  die Ketone und Aldehyde wird in einer spateren Nitteilung berichtet. 
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S a u r e  Tei le  : -411s der alkalischen Verseifungslosung wurde der Xethylalkohol 
durch Einleiten von Wasserdampf vertrieben. Sach Ansiiuren und Extrahieren erhielt 
man bei der fraktionierten Destillation: 

1. 95-100O (714 mm) 2,2 g; 2. l l O - l O i o  1,0 g ;  3. O0-1Wo (10 nim) 0,3 g. 
F r a  k t i o n  1 besteht aus wasseriger Essigsaure. 
F r a k t i o n  3: 0,23 g wurden mit 1,4 cm3 n. Satronlauge neutralisiert und die 

Losung zu einer alkoholischen Losung von 0,3 g S-Benzyl-thioharnstoffchlorid gefiigt. 
Das allmahlich ausfallende Derivat wurde filtriert und mit Wasser gewaschen. Sach 
dreimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde der annahernde konstante 
Smp. 15&159O erreicht. Nach der Analyse konnte das Derivat von eineni Gemiscli 
e iner  gesa t t ig t .en  u n d  e i n e r  unges i i t t ig ten  S a u r e  C!, vorliegen. 

3,707 mg Subst. gaben S,l0 mg CO, und 2,39 mg H,O 
2,577 mg Subst. gaben 0,235 cm3 N, (2l0, 720 mm) 

C,,H,,0,X2S (aus C,H,,O,) Ber. C 59,55 H 7 3 5  ?u' 9,927; 
C,,H,oO,N,S (aus C,H,,O,) Ber. ,, 59,96 ,, i , l 9  ., 9,99",', 

Gef. ,, 59,63 ,, 7,21 !, 10.03q', 

b) F r a k t i o n e n  3 , 4  u n d  5 .  S d p .  105-120O ( 1 0  m m ) .  
Die 114 g 61 murden mit i 5  g Kalilauge in 650 cm3 JIethylalkohol verseift und wie 

oben in sauer und neutral getrennt. Das Neutrale (103,s g) nurde mit 80 g Borsaure-  
t r i i i thy les te r  behandelt. Bei der Destillation der mit Borat nicht reagierenden -4nteile 
gehen oft gegen Schluss etwas der hochsiedenden Borsaure-ester mit iiher, deshalb wurden 
diese Anteile ein zweites Ma1 in eineni Aufsat.zkolben destilliert. Sach Auswaschen mit 
Xatronlauge und Wasser (zur Entfernung des Reagens) ergaben d i e  nicht. in  R e a k t i o n  
g e t r e t e n e n  Ante i le  bei der Destillation im Sufsatzlrolben. 

1. 115-120° (10 mm) 1.2 g;  2. 120-125O 54,6 g ;  3. 1%5-13Ud 4,6 g;  Ruckstand 

Fraktion 2 besteht nus Sesquiterpen-Kohlenwasserstoff. Eine Analysenfraktion 
Sdp. 119-121O (10mm) zeigte C S8,19, H ll.i50/" (Ber. C,,H,, C 88.2. H ll,Syo). 

Die erhaltenen Borsiiure-ester wurden zusammen mit denjenigen BUS Fraktion 2 
vom Sdp. 100-105° (10mm) (s. oben unter a) verseift und die gebildeten L4kohole 
(primiir, sekundar und tertiair) mit Wasserdanupf abgeblasen. Ihre Nenge betrug 55.7 g 
und bei der Destillation erhielt man: 

1. 80-90O (10 mni) 5 g;  2. 90-100O 13 g;  3. 100-105° 4 g ;  4. 105-115O 33.7 g. 
S a u r e  Tei le  : 1. 85-95O (400 mm) 12,4g; 2. Y5--10O0 2, l  g ;  3. 60--5O0 (11 mnij 

0,3 g; 4. 70-9S0 0,2 g; 5 .  98-105O 1,l g; 6. l05O (11 mm) his l5O0 (0.1 mm) 0.6 g. 
Bus F r a k t  ion 5 wurde eine Mittelfraktion von1 Sdp. 98-101O (11 mm) heraus- 

destilliert (0,Sg). aD = 0. Aquiv.-Gew. gef. 1S0,S (ber. C,H,,O, 114). 
Benzyl-thiuroniumsalz. 0,12 g Saure wurde mit 2-n. Satronlauge titriert und in 

eine heisse alkoholische Losung von 0,26 g Benzpl-thioharnstoffchlorid eingetragen. Die 
sofort ausfallenden Iirystalle zeigten den Smp. 152-153O. bei mehrmaligem Uuhystalli- 
sieren aus Alkohol sank er auf 148-149O. Sie erwiesen sich nach Analyse als das Derivat 
einer Ca pro nsii u re  . 

0,s g. 

4,104 mg Subst. gaben S,99 mg CO, und 2,85 mg H,O 
4,308 mg Subst. gaben O,3iS om3 N, (No, 726 mm) 

C,,H~,O,S,S (aus C,H,,O,) Ber. C 59,55 H 7,S5 S 9,929: 
Gef. ,, 59,iS ,, i , 7 7  ,, 9,S310 

c) F r a k t i o n e n  6 .  7 ,  8 u n d  9 ,  S d p .  i5--l10° ( 0 , l  m m ) .  
Die 43,9 g 01 wurden mie oben mit alkoholischer halilauge verseift und in sauer 

und neutral getrennt. Die neutralen Teile wurden niit Borsciure-tri~tliplester behandelt. 
Die mit diesem Reagens nicht reagierenden Anteile ergaben: 
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1. 110-125" (10 mm) 0.9 g; 2. 94-101' (0,5 nun) 25,4 g; 3. 95-195O (0,25 nim) 

Diese Anteile wiesen durchwegs einen faden Geruch auf uiid bestanden nach der 
Analyse fast ganz aus Kohlenwasserstoffen. Die erhaltenen Borsaure-ester ergaben nach 
der Verseifung 5 g roher Alkohole: 

1. 90-10Oo (11 mm) 1,l g; 2. 100-110" 0,3 g; 3. 110-125° 1, l  g; 4. 125-15CP 
0,7 g; 5. 110-150" (0,2 mm) 1,7 g; Ruckstand 3 g. 

S a u r e  Tei le  : Die 3,6 g Rohsluren ergaben nach zweimaliger fraktionieiter Destil- 
lation ( Widmer-Kolben) : 

1. 50-10Oo (400 mm) 0,s g; 2 .  40--3Oo (10 ninij 0,% g; 3. 70-80" 0.55 g; 4. 80 his 
100" 0,05 g;  5. 100-llOo 0,4 g; 6. 110-13Ou 0,l g; 7 .  80-120') (0.2 mm) O,6 g. 

9 u s  F r a k t i o n  2 wurde dau Thiuroniunisalz der Ess igsaure  gem-onnen. Schmelz- 
punkt nach zweimaligem Urnkrystallisieren BUS ahsolutem Xlkohol 146-147". 

8,Og; 4. 105-120' 2,2 g. 

4,102 mg Subst. gaben S,O0 mg GO, und 2:34 mg H,O 
C,,H,,O,N,S (aus C,H,O,j Ber. C 53,07 H 6,21q: 

Gef. ,, 53.22 ,, 6,3804 
Von F r a k t i o n  3 wurde eine Xttelfraktion voni Sdp. 75-77" (10 mni) heraus- 

destilliert, die a m  o p  t i s  c h a Ir t iver  V a  l e r i s n s a n r e  (3fethvl-Lthpl-essigsiiure) best.and. 

4,315 mg Subst. gaben 9,39 mg C 0 2  und 3,90 mg H,O 
C,H1,O, Ber. C 5S,S0 H 9.87'1: &iuiv.-Gew. 102 

ccD := +110. 

Gef. ,, 59,39 ,. 10,ll';; 102.8 
Thiuroniumsalz. Dreiinal aus Alkohol umhystallisiert Smp. 1 4 7 4 8 " .  

4,174 mg Subst. gaben 8,94 mg CO, und 2,77 mg H,O 
3.993 mg Subst. gaben 0.351 em3 N, (20°, 728 mm) 

C,,H2,0,N2S Ber. C 58,%0 H 7,52 S l0.440/, 
Gef. ,, 58.45 ,, 7.43 *. 10,030/, 

[?ID = +3.O0 (c  = 8,7) in Methylall~ohol) 
Fra l r t ion  5 bestand in der Hauptsiiche CLUS einer H e p t g l s i u r e .  ThiuroniumwIL 

4,200 mg Subst. gaben 9,34 mg CO? und 3.03 nig H20 
3,158 mg Subst. gaben 0,279 em3 3, (23': 728 mm) 

C,,H,,0,S2S Ber. C 60,77 H Y.16 S 9,45O,,, 
(Bus C7H,,0,) C k f .  ,, 80.69 I .  8.07 :. 9.7Gfi , 

Aus FriLkt ion 7 Iionntetl feste Teile nbfiltriert werden. S-uch St,reichen auf T:)n 
und. Umkrystallisieren aus Petrolither wirdcn Bllttchen voin Snip. 121" erhalten. dic 
sich auf Grund der Xischprobe als BenzoPsaure erwiesen. Die flussigen Xntcile cliewr 
Praktion riechen lactonartig. Durch Ausschiittelii mit eiagekiihlter Sodalosung konnte 
noch ctwas Benzoesaure neben wrnig oligen sauren Anteilen abgetrennt merdrn. 

Srnp. 153". 

I I I .  C-)itersiiclizing der bei  d e r  E s f e m r s e i i u t ~ g  gPicoi t i ie i rPi i  d lkoko le .  
Die nach der Boratmethode abgetrennten Alkohole (prirnar. sekundar und tertiiir). 

die sich bei der Verseifung der Fraktionen 2-9 voin Sdp. 100" (10 mm) bis 110" (0,l rnm) 
gebildet hatten und deren Nenge zusammen 60.7 g hetrug. ergallen nach n-eiterer z w i -  
maliger sorgfaltiger Destillation: 

1. 65-70' (10 mm) 0.6 g; 2. 70-S.5" 0.25 g; 3. Y5-9U0 9,4 g; 4. 90-104" 12,3 g :  
3. 70P112"  31,s g; 6. 112-125' 1,2 g; 7 .  125-150" 0.7 g ;  S. 110-130" (0,9 min) 3,3 g. 

d u s  F r a k t i o n  1 vom Sdp. 65-70O (10 mm) wurde niit Mherischer CyansiurelBsnng 
gin Uophanester erhalten, der nach Reinigung aus Essigester-Cyclohesan bei 160-1 61" 
schmolz und sich nach 3Iischprobe als das Derivat von n - H e s y l a l k o h o l  erwies. 

4,161 rng Subst. gaben 7,YO mg C 0 2  und 3,22 mg H,O 
C,H,,O,PU', (ans C,H,,O) Ber. C 51.04 H 8,570/, 

Gef. ., Sl , l6  ,. 8,66yo 



668 - 
Diese Fraktion enthielt neben dem Hexanol noch geringe Mengen eines niedrigern 

Homologen, denn aus der Mutterlauge wurde ein bei 148-150O schmelzendes Prsparat 
gewonnen, das nach den Analysenwerten (C 50,51, H 8,55%) auf ein Gemisch der Allo- 
phanester von Hexylalkohol und ca. 20% Amylalkohol hinwies. 

Die F r a k t i o n e n  2 u n d  3 vom Sdp. 70-90° (11 mm) bestanden in  der Haupt-  
sache aus Linalool. Geringe Mengen primiirer Alkohole d e n  durch Behandlung mit 
Phthalsiiure-anhydrid in Benzol abgetrennt. Von den reagierenden Anteile d e n  7,4 g 
einer aus 2-Linalool bestehenden Fraktion vom Sdp. 84-85O (11 mm) erhalten. 

di0 = 0,8702; n: = 1,4616; czD = - 16,8O 

Phenylurethan. 1 g dieser Fraktion wurde mit 0,8 g Phenylisocyanat 3 Wochen 
unter Feuchtigkeitsausschluss bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Abblasen der 
fluchtigen Anteile mit Wasserdampf wurde der Riickstand ausgeiithert, von Diphenyl- 
harnstoff abfiltriert und der Ruckstand des Atherextraktes mit vie1 Petroliither ausge- 
kocht. Der dicke Petroliitherriickstand wurde aus Xethylalkohol und etwas Wasser um- 
krystallisiert und 0,5 g Krystalle vom Smp. 60-61O erhalten. Xach viermaligem Um- 
krystallisieren wurde der Smp. 61-62O erreicht. Die Mischprobe rnit einem Kontroll- 
praparat von Linalyl-phenylurethan zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,700 mg Subst. gaben 10,162 mg CO, und 2,734 mg H,O 
C,,H,,O,N (aus C,,H1,O) Ber. C 74,69 H 8,48% 

Gef. ,, 74,95 ,, 8,27% 

- 

Die F r a k t i o n e n  L 8  enthielten grosse Jiengen Geranio l .  Die Hauptfraktion 5 
ergab ein nach Reinigung aus Essigester-Pentan bei 115-116O schmelzendes Allophanat, 
das mit einem bei 117-118O schmelzenden Praparat von Geranyl-allophanat keine 
Ychmelzpunktserniedrigung zeigte. 

4,078 mg Subst. gaben 8,98 mg CO, und 3,11 mg H,O 
Cl,H,oO,N, (aus CloH,,O) Ber. C 59,98 H 8,3996 

Gef. ,, 60,09 ,, 8,530:/, 
Das gesamte Material der Fraktionen 4-43 (49,3 g)  wurde zur Abtrennung der pri- 

maren Alkohole mit 278 g Phthalsaure-anhydrid in 65 cm3 absolutem Benzol 5 Stunden 
am Wasserbad erhitzt und wie iiblich aufgearbeitet. Die erhaltenen primaren Alkohole 
ergaben bei der Destillation: 

1. 98-1020 (11 mm) 7,7 g; 2. 102-108" 8,6 g; 3. 108-116° 20,O g; 4. 115-130O 
1,3 g; 5. 130O (11 mm) bis 125O (0,2 mm) 2,O g. 

Aus F r a k t i o n  1 wurde L a v a n d u l o l  als Allophanat isoliert'). Die Fraktionen 2 
und 3 sind stark geraniolhaltig und wurden deshalb mit dem 4- bis Bfachen Gewicht 
frisch getrocknetem und pulversiertem Calciumchlorid in einem angewarmten Morser ver- 
rieben und 3mal 24 Stunden in  einem schwach evakuierten Exsikkator stehen gelassen. 
Die nicht reagierenden Anteile werden durch kaltes Digerieren mit Petroliither ausgezogen. 
Die Calciumchloridverbindung wurde mit Wasser zersetzt und daraus reines Geraniol 
erhalten, aus Fraktion 2 0,7g, aus Fraktion 3 11,8g. Sdp. 115-116° (14mm). 

d:5 = 0,8770; n z  = 1,4730; MD Ber. ClOHl,O IT 48,97 Gef. 49,30 
3,5-Dinitro-benzoat: Das Rohprodukt wurde mit Petroliither mehrmals susgekocht, 

um von etwas Schmieren abzutrennen. Schmelzpunkt nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus PetroltXther 60-61O. Mischprobe mit einem Kontrollpraparat von Geranyl- 
dinitro-benzoat gab keine Schmelzpunktserniedgung. 

Die m i t  Calc iumchlor id  n i c h t  reagierenden  Ante i le  beider Fraktionen er- 
gaben : 

1. 98-104O (11 mm) 3,7 g;  2.  104-108O 4,7 g; 3. 108-112° 3,7 g. 

l) Helv. 25, 1579 (1942). 
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Die F r a k t i o n  2 enthielt Nero l ,  das als Diphenylurethan nachgewiesen wurde. 

1 g 01 wurde mit 2 g Diphenylharnstoffchlorid und 1,5 g Pyridin 4 Stunden am Wasser- 
bad erwiirmt, die fliichtigen Teile mit Wasserdampf abgeblasen (zuletzt geht Diphenyl- 
amin iiber) und der Riickstand aus einem Gemisch von Methylalkohol und Benzin bei 
- 20° umkrystahiert. Nach 2 Wochen wurden 0,7 g Krystalle vorn Smp. 55-62O er- 
halten. Nerol-Priiparate, von denen das Geraniol mit Hilfe der Calciumchloridverbindung 
abgetrennt wurde, enthalten erfahrungsgemass immer noch 25-30% Geraniol. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren des Urethans aus Xethylakohol erhielt man in der Tat 
reines Geranyl-diphenylurethan vom Smp. 8&81 O. Das viel leichter losliche Derivat 
des Nerols wurde durch systematisches Verarbeiten der Mutterhugen gewonnen. Wir 
konnten auf diese Weise ein annahernd konstant bei 55-62O schmelzendes Praparat 
heraiiskrystallisieren, das aus ziemlich reinem Neryl-diphenylurethan bestehen muss. 

3,794 mg Subst. gaben 11,03 mg CO, und 2,70 mg H,O 
C,,H,,O,N (aus CloHl,O) Ber. C 79,05 H 7,80% 

Gef. ,, 79,34 ,, 7,96% 
Die Fraktion 2 enthielt ausserdem d-Citronel lol .  Zum Xachweis wurden 3,7 g 

mit $7 g Phthalsaure-anhydrid $$ Stunde auf 200" erhitzt'). Das aus dem Geraniol und 
Nerol abgespaltene Wasser liess man durch ein gebogenes Glasrohr abdestillieren. Die 
gebildete Phthalestersiiure wurde auf die iibliche Weise von den Neutralteilen (Kohlen- 
wasserstoffe aus Geraniol und Nerol) abgetrennt und verseift. 

Von dem gewonnenen Alkohol trennte man etwas Vorhuf vom Sdp. 100-104° ab, 
die Hauptmenge (0,3 g) siedete bei 104-105° (11 mm); di0 = 0,8528. 

Allophanat : Das gallertige Rohprodukt ergab nach dreimaligem Umkrystallisieren 
aus wasserigem Methylalkohol bei 105-1063 schmelzende, leicht verfilzende Nadeln. 
[a]= = + 2.50 in Methylalkohol (c = 28),). Die Mischprobe mit einem Kontrollpraparat 
aus d-Citronellol (aD = + 3,60°) vom gleichen Schmelzpunkt ergab keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

3,725 mg Subst. gaben 8,109 mg CO, und 3,040 mg H,O 
C1,H,,O,N, (nus CloH,,O) Ber. C 59,fS H 9,1576 

Gef. ,, 59,41 ,, 9,1396 

der .Derivate von Citronellol und Lavandulol zu bestehen schien. 
Der Vorlauf gab dagegen ein Allophanat vom Smp. 80--92O, das aus einem Gemisch 

B. Verarbeitung von 2,7 Irg iiber looo (11 rnm) siedenden Saehllufen nus 
19,25 kg franziisisehem Lavendel31. 

I .  Gruppentreianung. 
38,5 kg des gleichen franzosischen Lavendelols wurden direkt im Vakuum destilliert 

und die 5,4 kg uber 100" (11 mm) siedenden Nachlaufe abgetrennt3). Fur d i e  im fo lgen-  
d e n  beschr iebene  U n t e r s u c h u n g  wurde  d i e  H a l f t e  d a v o n  = 2,7 kg ( e n t s p r e -  
c h e n d  1 9 , 2 5  kg Ausgangsol )  verwendet ' ) .  

') Diese von Tiemann und Schmidt B. 29, 921 (189G) angegebene Methode eignet 
sich 'bum Citronellol-Nachweis viel besser ah diejenige von Walbaum und Stephan, B. 33, 
2307 (1900), nach der Geraniol und Nerol durch Arneisensaure zerstort werden. Ein Teil 
des Geraniols geht namlich unter diesen Bedingungen in Cyclogeraniol iiber, das nachher 
im C!itronellol ah Verunreinigung auftritt und dessen Nachweis je nach seiner Xenge 
erschweren oder verunmoglichen kann. 

,) Nach beim Lavandulol(1. c.) gemachten Erfahrungen wird beim Venvandeln ins 
Allophanat die Drehungsrichtung nicht umgekehrt. Wir diirfen also annehmen, dass 
auch das im Lavendelol enthaltene Citronellol &Form besitzt. 

~ _ _ _  

Diese Destillation wurde in der Fabrik Firmenich & Cie in Genf ausgefiihrt. 
4, Die andere Hdfte  war bereits friiher verarbeitet worden, s. Helv. 25, 1581 (1942). 

In jener Mitt. ist ein Irrtum unterlaufen. Alle Angaben S. 1581 (und ebenso S. 1585) 
von Linie 3 an beziehen sich nur auf die Halfte = 2,7 kg der Nachlaufe. Damit erhoht 
sich die Ausbeute an Lavandulol auf das Doppelte. 
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Be1 der Behandlung rnit (;mrd-Reagens T in 5 Portionen erhielten w-ir 49,s g Roh- 
ketone. Darauf wurden die freien primaren und sekundaren -Uohole durch Behandlung 
mit Phthalsiure-anhydrid zuerst bei 100° (erhalten 105,l g Alkohole) und darauf bei 
120-130° (erhalten 26,9 g) abgetrennt. Das nach Behandlung mit Guard-Reagens und 
Phthalsaure-anhydrid zurdckbleibende 01 ergab bei der fraktionierten Destillation : 

1. 90-105u (10mm) 1145g; 2. 105-112° 265g; 3. 112-125O 342g; 4. 80-95@ 
(O,2 mm) 101,5 g; 5 .  95-110° 45,O g; 6. 110-135° 27,O g; Riickstande 17,2 g; Total 
-2097,5 g, 

Es wurden  n u r  d i e  F r a k t i o n e n  3-6 n i h e r  u n t e r s u c h t .  Die freien, tertisren 
Alkohole wurden mit Borsaure-triithylester ausgezogen. Die auf diese Weise erhaltenen 
verschiedenen Snteile sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. 

Freie tertiare Alkohole 

3a)  6,6 g v. Sdp. 90-150u (0,3 mm) 
4a) 8,2 g ., 90-105O (0,05 mm) 
5a)  203 g ,, 100-1100 (0,1 mm) 
6a) 7.2 g ,, 95-105O (0,05mm) 

I Xit Borat nicht reagierend 

3b) 304g v. Sdp. 112-125O (10mm) 
4b) S8g ,, YL\-90° (0,lmm) 
5b)  PO,2g ,, 85-1OOO(O,O3 mm) 
6b)  17g ,, 110-I.Io0(0,03 mm) 

~~ ~ 

Die freien tertiaren AUtohole der Fraktionen L 6  (als -La bis 6 a  bezeichnet, zu- 
sammen 35,7 g) bestehen in der Hauptsache aus Sescjuiterpenalkoholen'). Die nach der 
Borat-Behandlung verhleibenden Anteile 3 b bis 6 b wurden verseift, in saure und neu- 
trale Teile geschieden und aus d m  letztern die in Freiheit gesetzten .Ilkohole zuerst mit 
Phthalsaure-anhydrid (prirnar und sekundiir) und darauf mit Borsaure-triathylester (ter- 
tiar) abgetrennt. Es bljeben schliesslich aus Kohlenwasserstoffen und Osyden bestehende 
Neutralteile zuruck. Uber die verschiedenen Anteile siehe Tabelle 2.  

Tabelle 2. 

Sauren und 

Verseifung 

5c) 3,i 5 
6c) 3 g  

Tertiare A&. Kohlenwasser- 
v. Verseifung stoffe u. Oxyde 

Primiire und 
sekund' *Ukoho'e 

v. Verseifunsr 

3d)  S7,l g 3e) 9,0 g 3f) 92,6 g 
4f) 55,s g 

5d)  4,6g  5 e )  0,SS g 5f) 5,s g 

11. Freie primdre Monoterperzalizohole. 
Die wasserig-allialischen Losungen der phthalestersauren Salze losen immer be- 

trachtliche JIengen Neutralsubstanzen. Deshalb wurden die bei 100° und hernach bei 
120-130° mit Phthalsiiure-anhydrid ausgezogenen -Ilkohole (zusammen 132 g) einer 
nochmaligen Behandlung mit Phthalsiiure-anhydrid, wiederum zuerst bei IOUu und her - 
nach noch bei 120u unterzogen. Die bei dieser Nachbehandlung nicht in Reaktion getre- 
tenen Teile bestanden zum grossten Teil aus l -Linalool ,  das nach Reinigung uber den 
Borester in reiner Form erhalten werden konnte: Sdp. 81-82O (12 mm); df0 = 0,8688; 
"(D =- 15,20°. Die aus den Phthalestersauren regenerierten primaren und sekundaren 
Alkohole ergaben nach wiederholtem Fraktionieren : 

I )  Dariiher siehe eine spatere Mitteilung. 
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!Y) von der Behandlung bei looo: 1. 90-100 (12 mm) 12,6 g; 2. 100-105° 18,3 g ;  

3. 1O5-11Oo 17,6 g;  4) 110-112° 9,9 g;  5 .  112--13Oo 4,0 g; 6. 95-125O (0,l mm) 11,6 g ;  
7. 125-150" 7,s g; Riickst.and 1,O g;  

9) von der Behandlung bei 120-13O0: 1. 100-130° (12 mm) 3,7 g; 2. 90-150" 
(0,l mm) 2,s g. 

Die F r a k t i o n e n  1-4 von x )  (primiiire Monoterpenalkohole) ergeben bei weitereni 
zweimaligem Durchfraktionieren hei 12 mm : 

la. 93--1OOn 8,l g; 3a. 100-105° 12,5g; 3s .  10S--l19° 19,Og; l a .  110-112° 

Aus den F r a k t i o n e n  l a  u n d  %a krystallisierten rnehrere Gramm d-Borneo1 

Aus den Fraktionen 3 a  u n d  4a ivurde durch Behandlung rnit Calciumchlorid 22,l g 

Die mit Calciumchlorid nicht reagierenden Teile wurden in folgende Fraktionen 

lb .  98-103O (11 mm) 4,8g; 2b. 103-107° 5 , 7 g ;  3b. 107--110° 4 3 g .  
Aus Fraktion 1 b krystallisierte wiederuni Borneol aus. Fraktion 2 b enthielt Nero l  . 

Es wurde durch das Diphenylurethan vom Smp. 55-62O und Mischprobe mit dem bei 
der Verarbeitung A bei der Esterverseifung erhdtenen Praparat idendifiziert. 

Zur Priifung auf Citronellol wurden 3,3 g der gleichen Fraktion ?h Stunde mit 
Phthalsaure-anhydrid auf 200'' erhitzt. Es wurden 0,4 g Alkohol aus der Phthalestersaure 
zuriickgewonnen, der jedoch Zuni grossten Teil kqstalIisierte und sich wiedemm als 
Borneol envies. Der Citronellol-Nachweis (wie auch derjenige des Lavandulols) wird durch 
die Snwesenheit des Borneols sehr erschwert. 

Die F r a k t i o n e n  6 u n d  7 mussten die freien primaren Sesquiterpenalkohole ent- 
halten2). 

F r a k t i o n  5.  Da die Menge dieser zwischen den Mono- und Sesquiterpenalkoholen 
liegeriden Fraktion nur 4 g betrug, nurde sie zussmmen mit einer entsprechenden Frak- 
tion von der Sufarbeitung der zweiten Portion Lavendelolnachlaufe (2,7 kg) vereinigt 
und gemeinsam untersucht. Nach viernialiger Fraktionierunq im Widiwr-Kolben bei 
0.03 rnm erhielt man 

1. 59-60" 0,70 g; 2. 60-63" 1.27 g;  3. 63-70'' 2,15 g;  4. 70-78" 2,48 g;  80-85O 
1.06 g; 6. 85-95" 0,47 g; 7 .  95-105" 2,24 g. 

SBnitliche Fraktionen wurden ins Allophanat ubergefiihrt. Die Fraktionen 1-3 
rrgahen alle das bei 115-116° schmelzende Geranyl-allophanat. Fraktion 4 (Hauptmenge 
Sdp. 75O) lieferte 1,9 g schwer losliche Krystalle voni Rohschmelzpunkt 170-172O. Nac h 
viernialigem Umkrystallisieren aus Benzol-Cyclohexan bzw. Essigester wurde der ko n - 
stante Smp. 184-185'' erreicht. 

3,719 mg Subst. gaben 8,342 mg CO, und 2,314 mg H,O 
C,,H,,O,N, (aus C,,H,,O) Ber. C 61,OO H 6,83% 

Gef. ,, 6191  ,, 6,96°6 

- 

18.1 g. 

aus, das nach Umkrystallisieren aus Petrolather bei 203-204" schmolzl), 

reiner Geranio l  gewonnen; cly = 0,8808; ng = 1,4760. 

zerlegt : 

Das Sllophanat ist nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch mit dem ent- 
spreohenden Derivat von Cuminal  k o  hol. 

Spaltung des Allophanats. 0,75 g Produkt vom hiichsten Schmelzpunkt wurden 
rnit 5 cm3 2-n. Natronlauge y' Stunde am Wasserbad erwairmt, der regenerierte Alkohol 
in dther  aufgenommen, neutral gewaschen und destilliert. Man erhielt 0,4 g Alkohol 
w i n  Sdp. 124O (13 mm). 

d p  = 0,9796 n g  = 1,5183 &ID Ber. fiir CloHl40 ;5 46,30 Gef. 46,48 

I )  Siehe dsriiber auch Helv. 25, 1585 (1942). 
?) Vgl. dariiber eine spatere Mitteilung. 
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3 , 5 - D i n i t r o - b e n z o a t .  Der nach der Pyridinmethode erhaltene Ester schmolz 

nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Cyclohexan-Petrolather konstant bei 96O. 
3,920 mg Subst. gaben 8,506 mg CO, und 1,599 mg H,O 

C1,H,,O,N, (aus C,oHl,O) Ber. C 59,30 H 4,68% 
Gef. ,, 59,22 ,, 4,56% 

Das Dinitro-benzoat envies sich mit dem entsprechenden Derivat aus Cuminalkohol 

Aus den Fraktionen 5-7 waren keine einheitlichen Allophanate erhaltlich. 

A n h a n g .  Cuminalkohol .  

nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch. 

a )  Cuminalkohol  a u s  Cuminol .  Cuminoll) wurde nach der Methode von Jleer- 
evein mit Aluminiumisopropylat reduziert. 3 g des rohen Akohols behandelte man in 
der iiblichen Weise rnit Phthalsaure-anhydrid. Der so gereinigte Cuminalkohol destillierte 
bei 121-124O (12 mm). Das hllophanat schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren kon- 
stant bei 1 8 P 1 8 5 °  2). 

3,931 mg Subst. gaben 8,785 mg CO, und 2,422 mg H,O 
C,,H,,O,N, (aus C,,H,,O) Ber. C 61,00 H 6,83Yg 

Gef. ,, 60,99 ,, 6.89% 
Das 3,5-Dinitro-benzoat schmolz nach dreimaligem Umkrystallisieren konstant bei 

95-9603). Das Phenylurethan wurde aus 0,2 g Cuminalkohol und 0,16 g Phenylisocyanat 
durch Stehenlassen unter Wasserausschluss hergestellt. Zur Entfernung nicht in Reaktion 
getretener Bestandteile wurde rnit Wasserdampf destilliert. Der Ruckstand wurde au9 
SIethylalkohol umkrystallisiert und schmolz nach dreimaliger Reinigung konstant bei 
5504). 

b) T o t a l s y n t h e s e  d e s  C u m i n a l k ~ h o l s ~ ) .  24 g aus Isopropylbromid und Benzol 
nach Friedel-Crafts hergestelltes Cumol vom Sdp. 15Y wurden nach den Angaben von 
Jacobsed)  bromiert. Dabei sol1 nur das p-Isomere entstehen, denn bei der Oxydation 
wird reine p-Brom-benzoesaure erhalten. Es wurde 28,2 g p-Bromcumol vom Sdp. 100 bis 
102O (18 mm) erhalten. Die Grignard'sche Verbindung daraus kochte man wahrend zwei 
Tagen mit Paraformaldehyd am Ruckfluss und arbeitete wie iiblich auf. Aus 20 g p-Brom- 
cumol erhielt man bei zweimaliger Destillation 6 g Cuminalkohol vom Sdp. 12O-12ln 
(11 mm). 

3,884mg Subst. gaben 11,369mg CO, und 3,330mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,95 H 9,40Y!, 

Gef. ,, 79,88 ,, 9,599/, 
Das Allophanat schmolz bei 184-185n, das 3,5-Dinitro-benzoat bei 95-96O. Beide 

Produkte gaben mit den entsprechenden Derivaten des Cuminalkohols aus Cuminol und 
demjenigen aus Lavendelol bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigungen. 

I I I .  Cber die bei  der V-erseijuiig gewonnenen Saiiren wid Lactone. 
Von den s a u r e n  Tei len  3c (Tabelle 2, Seite 670) bestanden 45 g aus wasseriger 

Essigsiiure. Die hoher siedenden Anteile wurden mit kalter verdunnter Sodalosung be- 
handelt, wobei unverseifbare Lactone ungelost blieben. Die aus der Sodalosung regenerier- 
ten Sauren bildeten ein kontinuierlich von 6O0 (11 mm) bis 130° (0,l mm) siedendes 
Gemisch. 

l) Bezogen von der Firma Firmenich & Cie.  in Genf. 
2, Mastiagli, Ann. chim. [Ill 10, 281 (1938) gibt dagegen fur das Allophanat den 

3, R. G. Cooke, SOC. 1938, 1825 gibt den Smp. des Dinitro-benzoats zu 107O an. 
4, Nach lMastiagli (1. c.) sowie Cooke (1. c.) Schmelzpunkt des Phenylurethans = 62O. 
5 ,  Die gleiche Synthese ist auch von L. Bert, Bl. [4] 37, 1397 (1925) ausgefuhrt 

,) B. 12, 430 (1879). 

Smp. 2010 an. 

worden, doch gibt dieser Autor fur seinen Alkohol keine krystallisierten Derivate an. 
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Eine von 80---1000 (11 mm) siedende Fraktion krystallisierte teilweise. Nach Ab- 
fatrieren und Waschen mit gekuhltem Petroliither erhielten wir 50 mg Krystalle vom 
Smp. 62-63O, der beim Umkrystallisieren aus Hexan auf 63-64'' stieg. Die Mischprobe 
mit synthetischer T i  g l i  n s iiu r e ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,956 mg Subst. gaben 8,70 mg CO, und 2,84 mg H,O 
C5H80, Ber. C 59,98 H 8,05% 

Gef. ,, 60,02 ,I 8,03% 
Eine Fraktion vom Sdp. 120-135O (11 mm) enthielt Benzoesaure .  
Die Lactonfraktion (roh 0,7 g) enthielt krystallisierte Anteile, die aus Benzol-Cyclo- 

hexan gereinigt wurden. Nach Smp. 69-70° und Mischprobe bestanden sie aus C u m a r i n .  
Die  s a u r e n  Tei le  4c (Tabelle 2, Seite 670) wurden wie 3c in Lacton und eigentliche 
Siiuren getrennt. Aus den verschiedenen Fraktionen der aus der Sodalosung regenerierten 
Sauren konnten isoliert werden: Ess igsaure ,  op t i sch  a k t i v e  Valer iansaure  von 
aD = + 12,9O, als Thiuroniumsalz Smp. 147-148O charakterisiert, n -Caprons i iure ,  als 
Thiuroniumsalz vom Smp. 154-155O und Anilid vom Smp. 95-96O nachgewiesen; letz- 
teres gab bei der Wschprobe mit einem gleichschmelzenden Priiparat von n-Capronsaure 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Eine Fraktion vom Sdp. 120-150O (11 mm) ergab ein Thiuroniumsalz vom Smp. 
150--.151°, das einer u n g e s a t t i g t e n  S a u r e  C, entsprach. 

3,709mg Subst. gaben 8,462mg CO, und 2,384mg H,O 
C,,H,,0,N2S (aus C,H,,O,) Ber. C 62,30 H 7,85% 

Gef. ,, 62,26 ,, 7,19% 
Der lactonische Anteil (0,5 g) siedete zur Hauptsache bei 85-95O (0,l mm) und 

bestand grossenteils aus Cumarin, Smp. 69-70°, das auch als Thiuroniumsalz der Cuma- 
rinsiiiire vom Smp. 93-94O nachgewiesen wurde. 

2,817 mg Subst. gaben 6,376 mg CO, und 1,406 mg H,O 
C,,H,,O,N,S (aus CgH,03) Ber. C 61,80 H 5,49yo 

Gef. ,, 61,77 ,, 539% 
Daneben schienen noch geringe Mengen anderer Lactone mit gewiirzartigem Geruch 

anwesend zu sein, die nicht identifiziert werden konnten. 
S a u r e n  5c  : Ein bei 125-130O (11 mm) siedender Anteil des Siiurengeniisches 

ergab ein Thiuroniumsalz, das nach dreimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
bei 1~50-151° schmolz. 

Die gliinzenden Blattchen gaben mit dem Thiuroniumsalz von P e l a r g o n s a u r e  
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4,020 mg Subst. gaben 9,26 mg CO, und 3,oO mg H,O 
C,,H,,O,N,S (aus CgH,,02) Ber. C 62,92 H 8,69y0 

Gef. ,, 62,86 ,, 8,35% 
Der Lactonanteil bestand aus Umbelliferon-methyliither. Nach Umkrystallisieren 

aus Cyclohexan Smp. 117-118O. Die Mischprobe mit einem Kontrollpriiparat ergab 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Si iuren 6c :  Hier konnten Krystalle von U m b e l l i f e r o n - m e t h y l i t h e r  direkt 
aus der ganzen Rohfraktion durch Filtrieren abgetrennt werden. Xach Reinigung (wie 
obenj Smp. 117-118°. 

3,784 mg Subst. gaben 9,479 mg CO, und 1,562 mg H,O 
Cl0H8O, Ber. C 68,16 H 4,58% 

Gef. ,, 68,31 ,, 4,62% 
Man trennte wiederum in Laeton und eigentliche Siiuren. 
Die Hauptfraktion der Siiuren vom Sdp. 75-90° (0,l mm) enthielt eine ungesattigte 

Siiure. 0,4 g davon nahmen bei der Hydrierung mit Platinoxyd in Essigester 1 No1 Wasser- 
stoff auf. Die gesattigte Siiure (keine Farbung mit Tetranitromethan) siedete bei 130 bis 
135O (10 mm). aD = + 3,4O. Das Anilid der gesiittigten Siiure krystallisierte schlecht. Das 

13  



674 - - 

Thiuroniumsalz zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol den 
Smp. 154-155O. Mit dem Thiuroniumsalz der Pelargonsiiure tritt  eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ein. Nach der Analyse scheint eine monocyclische S&ure C, vorzuliegen. 

4,207 mg Subst. gaben 9,81 mg CO, und 3,05 mg H,O 
C,,H,,O,N,S (aus C,H,,O,) Ber. C 63,31 H 8,13% 

Gef. ,, 63,64 ,, S , l l %  
Die urspriingliche unhydrierte Siiure entspriiche also einer monocyclischen einfach 

u n g e s a t t i g t e n  Siiure der Formel C,H,,O,. 
Eine hohere Fraktion vom Sdp. 90-120° (0,l mm) ergab ein in Alkohol schwer 

losliches Thiuroniumsalz. Feine verfilzende Nadelchen, die nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren aus vie1 Wiohol bei 184--185O schmolzen. Nach der h a l y s e  scheint das Derivat 
einer Skure C,,H,,O, (z. B. einer Phenylbuttersaure) zu entsprechen. 

4,153 mg Subst. gaben 9,99 mg CO, und 2,51 mg H,O 
C18H,,0,N,S (aus C,,H,,O,) Ber. C 65,42 H 6,71% 

Gef. ,, 65,65 ,, 6,7676 
Mit dem Thiuroniumsalz von Cuminsaure vom Smp. 193-194" trat eine Schmelz- 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den HH. Dr. 
punktserniedrigung von 4" ein. 

Jt. Furter, Dr. H .  G'ysel, Dr. H .  G'ubser und W.  Xanser ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. T e c h  Hochschule, Zurich. 

81. Untersuehungen uber Organextrakte. 

Uber die Isolierung von Chimyl-alkohol (d-a-Hexadecyl-glyeeryl- 
ather) aus Testes-Extrakten und seine Identitat mit ,Testriol" 

von V. Prelog,  L. Ruzieka und F. Steinmann. 
(26. 111. 44.) 

(6. Mitteilungl)). 

Bei eincr Untersuchung von Lipoiden aus 9 t i e r  t e s t e s isoliertcln 
wir neben verschieclenen Steroiclen, uber u-elche wir in riner spateren 
Mitteilung berichten werden, eine durch Alkalien nicht verseifbare 
Verbindung CISH,,&I3 Tom Snip. 64O. Die gleiche Verbindung wurde 
spgter in kleiner JImge auch aus Schweinetestes-Extrakten erhal- 
ten. Sie konnte auf Grund folgcnder Versuchsergebnisse als Chimyl-  
a lko  h o 1 (d-cc-Hexadecyl-glvceryl-~t~ier I) 2, identifiziert werden. 

Die in verdunnter Chloroform-Ldsung schwach rechtscfrehende 
Verbindnng3) zcigte bei der Bestimmung nach Zerezoitinoff 2 ak t iw 

l) 5 .  %tt. Helv. 27, 61 (1944). 
2, Vber die Konstitution des Chimyl-alkohols vgl. G. G. Dames, I .  -11. Hedbrnii 

und W .  iM. Owens, SOC. 1930, 2542; B. C. .J. G. I h g h t ,  Biochem. J. 24, 256 (1930); 
X. I<. Adam, SOC. 1933, 164; 1V. H .  Davies, I .  Jf. Hezlbron, und K. IT. Jones,  SOC. 1933, 
165; 1934, 1232. Die Synthese der optisch aktiven Verbindung und die Einordnung in 
die d-Reihe fdhrten E. Baer und H .  0. L. Fzseher, J. Biol. Chem. 140, 397 (1941) durch. 

9 Das Drehungsvermogen dzs Chimyl-alkohols ist stark abhangig von der Kon- 
zentration; wahrend verddnnte Losungen in Chloroform rechtsdrehend sind, zeigen kon- 
zentrierte Losungen Linksdrehung. Vgl. daruber E.  Baer und H .  0. L. Fascher, 1. c. 


