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No. 11: Galilei, Galileo: Unterredungen und mathematische De-
monstrationen iiber zwei neue Wissenszweige, die Mechanik
und die Fallgesetze betreffend.

No. 12: Kant, Immanuel, Allgemeine Naturgeschichte und Theorie
des Himmels,

648. Nickel, Emil. Die Farbenveactionen der Kohlenstoffverbindungen.
2. Aufl. Berlin 1830,

Der Vorsitzende begriisst das in der Sitzung anwesende aus-
wiirtige Mitglied Hrn. Dr. C. Stoehr aus Kiel,

Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer:
1. V.
H. Landolt. W. Will.

Mittheilungen.

1868. F. W. Semmler: Ueber »indisches Geraniumdéle,

[Mittheilung aus dem Chem. Pharmac. Institut der Universitit Breslau.]
(Fingegangen am 10. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.}

Bei meinen folgenden Untersuchungen wurde ich von dem Ge-
danken geleitet, dass es mdglich sein werde, durch in der Natur vor-
kommende étherische QOele, welche die Zusammensetzung C,oHyizO
besitzen und aus welchen sich durch Wasser entziehende Mittel
Terpene darstellen lassen, sowohl einen Einblick in die Constitution
der letzteren zu gewinnen als anch einen Weg zu eriffnen, auf wel-
chem es moglich sein wird, eine Vorstellung zu erlangen iiber den
chemischen Vorgang, durch welchen in der Pflanze gewisse Gruppen
von Terpenen entstehen. Wenn sich wirklich solche Kérper auffinden
lassen, welche mit Leichtigkeit in Terpene tibergefiihrt werden kdnnen,
so ist es die nichste Aufgabe, die Constitution dieser Verbindungen
von der empirischen Formel CioHisO festzustellen.

Es war mir von vornherein klar, dass viele Korper, welche man
hente zu den Benzolderivaten, speciell zu den Wasserstoffadditions-
producten desselben stellt, gar nicht in die Klasse dieser Verbindungen
gehoren, sondern in die Reihe der Methanderivate zu stellen sind, ja,
dass sie sogar eine kettenférmige Bindung besitzen und keine ring-
formige. Diese Kérper von der Zusammensetzung Ci1pHysO scheinen
mir aber, falls sie wirklich kettenférmige Bindung haben, ganz be-
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sonders dazu geeignet zu sein, einmal Aufschluss dariber zu geben,
wann und warnm bei Terpenbildung Ringschliessung erfolgt, sodann
aber auch tberhanpt Licht zu verbreiten iiber die Ringschliessung
wihrend der chemischen Vorginge innerhalb der Pflanze, welche ja
aus kettenférmig angeordnete: Rohmaterial ringformig gebundene
Kérper darzustellen weiss.

Um diese Fragen der Entscheidung pdher zu fihren, habe ich
ausser anderen Korpern von der Zusammensetzung CioHigO das
Geraniol, welches Jacobsen (Ann. Chem. Pharm. 157, 232) aus dem
indischen Geraninmd! und Gintl (J. 1879, 941) aus dem Pelargoniumél
dargestellt und ndher untersucht hat, in den Kreis meiner Unter-
suchungen gezogen. Ich hiitte nun, da die letzteren durchaus nicht
abgeschlossen sind, obige Fragen an dieser Stelle noch nicht néber
berithrt und npicht angegeben, dass ich mir dieses specielle Gebiet
vorbehalte, wenn ich nicht in Bezug aunf das »indische Geraniumdl«
durch eine Notiz in diesen Berichten (XXIII, Ref. S. 175) von Seiten
des Hrn. Frank D. Dodge dazu gezwungen worden wire. Letzterer
bringt daselbst mehrere Angaben iiber Citronellatl (Andropogon nardus)
und giebt an, dass er sich die fernere Untersuchang der ibrigen
Andropogonarten vorbehalte. Abgesehen von anderen Griinden kénnen
nun die von mir begonnenen Untersuchungen iiber sindisches Ge-
raniumbl¢ und andere ganz nahe verwandte Species nicht unterbrochen
werden, weil im hiesigen Laboratorium gleichzeitige Untersuchungen
iiber Rosendl im Gange sind, welche zweifellos nahe chemische Be-
ziehungen zwischen Geraniol und dem flissigen Hauptbestandtheil
dieses Qels ergeben haben. Selbstverstindlich stelle ich die Unter-
suchungen iiber Andropogonarten, welche nicht nahe mit denjenigen,
welche »indisches Geraniumél« liefern, verwandt sind, ein, obwohl
sie bereits in Anpgriff genommen sind. :

Das an Arten sehr reiche Pflanzengenns Andropogon liefert in
Indien das Material zur Darstellung vieler itherischer Oele, welche
im Handel die verschiedensten Namen fiihren und in den meisten
Biichern in Bezug auf die Abstammung von den einzelnen Pflanzen-
species durcheinander geworfen werden. Da es jedoch augenblicklich
hier nicht der Ort ist, auf die Kldrung dieser Frage niher einzu-
gehen, will ich nur hervorheben, dass Andropogon Schoenanthus L.
ein Oel liefert, welches unter dem Namen »indisches Geraniumdle im
Handel erscheint.

Es wurden von mir zwei verschiedene Rohéle untersucht; beide
stammen aus der Fabrik fiir dtherische Oele von Schimmel & Co.
in Leipzig, so dass liber ein durchaus reines Material verfiigt wurde.

Die Rohéle waren von olivengriiner Farbe und zeigten einen
Husserst angenehmen Birnengeruch, nur in dusserster Verdiinnung an
den Geruch von Rosen erinnernd. Das specifische Gewicht des einen

71*
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Rohéls betrug bei 16°C. 0.8868, jenes des andern 0.3871 bei der-
selben Temperatar; ich fiige hinzu, dass letzteres schon Jahre hin-
durch in einer gut verschlossemen Flasche gestanden hatte. Beide
Rohole erwiesen sich chemisch durchaus gleich zusammengesetzt.

0.1621 g gaben 0.4541 g Kohlensiure = 76.40 pCt. Kohlenstoff; 0.1664 g
Wasser = 11.41 pCt. Wasserstoff.

Die Reaction des Oels ist eine schwach saure; optisch sehr wenig
activ, lenkt es den polarisirten Lichtstrahl 20 Minuaten nach links ab
bei 100 mm Siulenlinge. Ich befinde mich bei dieser Angabe im
Widerspruch mit Jacobsen und Gintl: beide Forscher untersuchten
ein Oel, welches auf den polarisirten Lichtstrahl keine Wirkung aus-
iibte; dagegen unterwarf Gladstone ein Oel der Untersuchung, wel-
ches ebenfalls links ablenkte, jedoch ein wenig mehr als das meinige.
Es geht hieraus hervor, dass, richtige Beobachtung bei allen Unter-
suchungen vorausgesetzt, das »indische Geraniuméle entweder inactiv
oder schwach links ablenkend auftritt.

Um das Rohél in seine Bestandtheile zu zerlegen, wurde es der
fractionirten Destillation im Vacuum unterworfen. Bei derselben stellte
es sich heraus, dass es im Wesentlichen aus einem einzigen Bestand-
theil besteht, welcher bei 17 mm Druck constant bei 120.5—122.5°
siedet, und zwar befindet sich dieser Korper zu cr. 92 pCt. im Rohél.
Bis 120.5° geht ein Theil iber, welcher deutlich sauer reagirt und
fusserst unangenehm riecht; im Riickstand Dbleibt ein dunkelbraunes
Oel, welches bei 17 mm Druck bis 122.59 nicht iiberdestillirt. Weder
das Rohol noch eine Fraction konnte durch Abkiihlung auf —20°C,
zum Erstarren gebracht werden.

Fraction 120.5—122.5° (bei 17 mm) wurde ndher untersucht.

Darchaas farblos, zeigt sie einen noch angenehmeren Geruch als
das Rohdl. Das specifische Gewicht betrigt bei 15% C. 0.8900. Bei
den Verbrennungen wurden folgende Werthe erhalten:

0.1381 g gaben 0.3937 g Kohlensaure = 77.75 pCt. Kohlenstoff; 0.1436 g
Wasser = 11.55 pCt. Wasserstoff.

0.1679 g gaben 0.4782 ¢ Kohlensiure = 77.68 pCt. Kohlenstoff; 0.1747 g
Wasser = 11.56 pCt. Wasserstoff.

Der Kérper CigH;s0 verlangt 77.92 pCt. Kohlenstoff, 11.69 pCt. Wasserstoff.

Hieraus folgt, dass in obiger Fraction 120.5-—122.5 das Geraniol
friiherer Forscher vorliegt, womit auch die tbrigen Reactionen und
Derivate iibereinstimmen. Die Fraction siedet, wie schon angegeben
wurde, innerhalb des angegebenen Temperaturintervalls constant; bei
der Destillation in zwei gleiche Theile getheilt, zeigen die beiden ent-
stehenden Fractionen vollkommen gleiches specifisches Gewicht und
gleiche chemische Zusammensetzung.

Constitution des Geraniols. Jacobsen hat verschiedene Deri-
vate des Greraniols dargestellt und vor allen Dingen seine Alkoholnatar
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festgestellt. Jedoch findet sich weder bei ihm noch in der sonstigen
Literatur eine weitere Angabe iiber die Constitution: man hat das
Geraniol als mit dem Borneol isomer in die ringférmig gebundenen
Korper eingereiht. Mir kam es nun vor allen Dingen darauf an, nach-
zuweisen, ob eine ringférmige oder kettenférmige Bindung im Geraniol
vorliegt. Abgesehen von dem bedeutend hdheren Siedepunkt, welchen
das Geraniol zeigt, und durch welchen es sich vom Borneol und &hn-
lich constitnirten Korpern CoHsO wesentlich unterscheidet, abgesehen
ferner von dem wesentlich niedrigeren specifischen Gewicht, suchte
ic einen directen Beweis fiir die kettenformige Bindung zu erlangen.
Derselbe bot sich nun ausser dem ganzen chemischen Verhalten besonders
in der Bestimmung des Molecularbrechungsvermégens des Geraniols.

Alle angegebenen Brechungen beziehen sich auf eine Temperatur
von 20°C.

Linie n
Li = 1.4741
Na = 1.4766. Durch Interpolation berechnete sich
n, == 1.4745.
Das specifische Gewicht des Geraniols betrigt bei 200 C. = 0.8894.

4
Es berechnet sich hiernach der Refractionswerth, die Formel EE‘-’:—IT))f
zu Grunde gelegt, zu 48.71. Die Dispersion des Geraniols ist, wie
sich schon aus den Brechungen fiir Lithium- und Natriumlicht ergiebt,
eine geringe; um so mehr sind wir berechtigt, aus den optischen
Grossen Schliisse zu ziehen fir die Counstitution.

Da wir es ferner im vorliegenden Falle mit einem chemisch
reinen Kérper zu thun haben, folgt aus obigem Refractionswerth,
dass eine Verbindung CyoHi3O vorliegt, in welcher sich 2 Aethylen-
bindungen vorfinden. Denn legen wir die von Briithl aus vielen
Korpern berechneten Grossen fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff zu Grunde, Gréssen, welche inzwischen zahlreiche Bestitigung
gefunden haben, so ergiebt sich fir die Bruttoformel CiyHysO der
Refractionswerth 45.10.

Rechnen wir das von Briihl angegebene Increment von 1.78 fiir
eine Aethylenbindung zwei Mal hinzu, so erhalten wir 48.66, Wir
miissen hiernach unzweifelhaft fiir das Gerapiol 2 Aethylenbindungen
annehmen; die erhaltenen und berechneten Refractionswerthe decken
sich innerhalb der erlaubten Fehlergrenzen sehr gut.

Es fragt sich nun, wie stimmt das chemische Verhalten des
Geraniols hiermit {iberein? Auch dieses erfordert 2 Aethylenbindangen;
Jod und Brom werden in dem Maasse aufgenommen, dass sich fir die
Moleksl Geraniol ca. 4 Atome Brom resp. Jod berechnen lassen; nament-
lich hat die jodometrische Methode gute Resultate ergeben. Brom
wirkt sehr schnell substituirend und dann Wasser entziehend.
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Ein Kérper nun, welcher die empirische Zusammensetzung CyH;:sO
besitzt und unzweifelhaft 2 Aethylenbindungen aufweist, kann unméglich
ringférmige Bindung besitzen, sondern er gehirt in die Fettreihe mit
kettenformiger Bindung. Es ist demnach das Geraniol dem Borneol,
Cineol, Terpineol u.s. w. »sittigungsisomer<; da ferner Geraniol
zweifellos ein Alkolol ist, gehdrt er zu den doppelt ungesiittigten
Alkoholen der Fettrethe C,Hs,_,O. Bekannt ist diese Reihe der
Alkohole sebhr wenig; in der Natur ist kein hierher gehériger consta-
tirt worden. Fast einzig sind es die Untersuchungen von Saytzeff
und seinen Schiilern, welche mehrere Alkohole dieser Reihe nach der
Methode Saytzeff und Wagner fiir ungesiitiigte Alkohole aus Allyl-
jodid, Zink und Aethylestern der Essigsiurereihe darstellten. Jedoch
erkannte dieser Forscher (Anu. Chem. Pharm. 185, 130) schon, wie wichtig
gerade das Studium dieser Alkoholreihe fir gewisse Natarproducte werden
konnte, wenn es gelinge, durch Wasserentziehung aus den Alkoholen
CoHs, sOH za Verbindungen von derselben Zusammensetzung wie die
Terpene zu gelangen, wenn er seclbst auch in ganz anderem Sinne
diese Worte meinte und auch nicht ahren konnte, dass diese Alkohole
in der Natur vorkommen, und dass diese Alkchole zur Aufklirung
fiber die Ringschliessung zu Terpenen dienen konnten. Erst die viel-
fachen Untersuchungen der letzten Jahre sind es gewesen, welche oben
ausgesprochene Fragen entstehen lassen und ihrer Beantwortung niilher
zu fiithren versprechen konnten.

Fiir die weitere Constitution des Geraniols gebe ich vorliafig nur
an, dass bel seiner Oxydation mit Kalinmpermanganat, wenn sie vor-
sichtig geleitet wird, fast quantitativ 1 Molekiil Isovaleriansiure aus
1 Molekiil Geraniol entsteht. Ferner ist fiir die Constitution ent-
scheidend das Verhalten des Gerantols Phosphorséiureanhydrid gegeniiber.

Lisst man unter guter Kiihlung Geraniol zu iiberschiissigem Phos-
phorsiiureavhydrid fliessen, so tritt sofort Wasserentziehung ein,
Destiilirt man im Vacuum ab, so destillirt bei 17 mm von 60—220°
ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen ab, und zwar ein Terpen von
60—65% und. eiu Polyterpen von 205—215%; letzteres zeigt pracht-
volien Dicliroismas. Die Feststellung dieser Terpene, wohin sie gehidren,
ist noch nicht beendet; soviel geht jedoch aus diesen Versuchen her-
vor, dass Lei der Wasserentziehung Ringschliessung stattgefunden
haben muss. Es liegen demnach fiir die Constitution des Geraniols
nur zwei Mdaglichkeiten vor: bel optischer Aectivitit

ggg>CH.CHQ.CH :CH.CH(CH;).CH: CHOH;

bei optischer Inactivitit

8g§>CH. CH:.CH:CH.C(CH;): CH.CH;OH;
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im letzteren Falle wiirde ein primiirer Alkohol vorliegen; die chemi-
schen Reactionen, d. h. die Leichtigkeit, mit welcher sich der Aether
(C1oHy7)2 O, das Sulfid (CioHi7)2S u. s. w. bilden, sprechen fir letzteren
Fall, ohne dass ich damit die Frage auch nur im Entferntesten 18sen
mdachte; weitere Untersuchungen werden entscheiden. — Ich unterlasse
ferner absichtlich, schon jetzt Folgerungen fiir obige Fragen aus den
bisherigen Resultaten zu ziehen; ich habe einen Theil der letzteren
nur verdffentlicht, um zu zeigen, dass ich mich schon lingere Zeit
damit beschiftigt habe und mich weiter beschiiftigen werde.

Bresltau, Ende Miirz 1890. Chem. Pharm. Institut der Universitit.

189. L. Balbiano: Synthese des Pyrazols.
(Eingegangen am 14. April.)

In meiner ersten Abhandlung!) tiber N-substituirte Pyrazole habe
ich angedeutet, dass man das Pyrazol, die Grundsabstanz einer tédglich
wachsenden Korperklasse, vielleicht selber wird darstellen kénnen; zu
dieser Aeusserung veranlasste mich die Lectire der kurzen Notiz
iiber das Diamin von Curtius?), welche einige Monate zuvor er-
schienen war. Man sollte nimlich, wenn Epichlorhydrin auf jene
Verbindung in éhnlicher Weise einwirkte, wie es nach meinen Ver-
sachen mit monosubstituirten aromatischen Hydrazinen sich umsetzt,
zum Pyrazol selber gelangen. Im Januar vorigen Jahres hat nun
Curtias 3) seine schdnen Untersuchungen tber das Hydrazin aus-
filhrlich mitgetheilt, und ich wollte mich nunmehr mit der Unter-
suchung der Einwirkung auf Epichlorbydrin beschiftigen, aber eine
andere Reihe von eigenen Arbeiten in der Pyrazolgruppe zwang mich,
die Uuntersuchung auf das gegenwiirtige Studienjahr zu verschieben.
Inzwischen hat Buchner?) auf Veranlassung von Curtius das Ver-
halten des Diazoessigesters auf ungesiittigte Fettsiiureester und die
Einwirkung des diazoessigsauren Methyls auf Acetylendicarbonsiiure~
methylester, CO;CH;.C:!C.CO;CHjs, geprift und den Methylester
der Acetylendicarbondiazoessigsiure, C3;HN(COOCH;);, erhalten.
Letztere zerfillt beim Erhitzen auf 230—240° in Kohlensiure und eine

1) Rend. Ace. Lincei 1888 und Gazz. chem. Ital. 18, 356.
2) Diese Berichte XX, 1632.

%) Journ. f. pract. Chem. 1889, 27.

4) Diese Berichte XXI, 2637 und XXII, 842,





