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[Mittheilung aus dem Chem. Pharmac. Institut der Universitat Broslnn.] 
(Eingegangen am 10. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

Bei meinen folgenden Untersuchungen wurde ich von dem Ge- 
danken geleitet, dass es moglich sein werde, durch i n  der Natur vor- 
kommende ltherische Oele, welche die Zusammensetzung Clo HI* 0 
besitzen und aus welchen sich durch Wasser entziehende Mittel 
Terpene darstellen lassen, sowohl einen Einblick in die Constitution 
der letzteren zu gewinnen als auch einen Weg zu eriiffnen, auf wel- 
ohem es moglich seiii wird, eine Vorstellung zu erlangen iiber den 
chemischen Vorgang, durch welchen in der Pflanze gewisse Gruppen 
con Terpenen entstehen. Wenn sich wirklich solche Korper auffinden 
lassen, welche mit Leichtigkeit in Terpene iibergefiihrt werden konnen, 
so ist es die nachste Aufgabe, die Constitution dieser Verbindungen 
von der empirischen Formel CloHls 0 festzustellen. 

Es war  mir von vornherein klar, dass viele Korper, welche man 
heute zu den Benzolderivaten , specie11 zu den Wasserstoffadditions- 
producten desselben stellt, gar nicht i n  die Klasse dieser Verbindungen 
gehBren, sondern in die Reihe der Metbanderirate zu stellen sind, ja, 
dass sie sogar eine kettenfiirmige Bindung besitzen und keine ring- 
formige. Diese Korper von der Zusammensetzung CloHls 0 scheinen 
mir aber, falls sie wirklich kettenformige Bindung haben, ganz be- 
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sonders dazu geeignet zu seia, einmal Aufschluss dariiber zu geben, 
wann und warum bei Terpenbildung Ringschliessung erfolgt, sodann 
aber auch iiberhaupt Licht zu rwbreiten iiber die Ringschliessung 
wiihrend der chemischen Vorgiinge innerh?lb der PBanze, welche ja 
ails kettenfiirmig angeordnetern Rohmaterial ringfiirmig gebundene 
Kiirper darzustellen weius. 

Um diese Fragen der Entscheidung naher zu fuhren, habe ich 
ausser anderen Riirpern von d r r  Zusammensetzung CloHls 0 das 
Geraniol, welches J a c o b s e n  (Ann. Chem. Pharm. 157, 232) aus den1 
indischen Geraniomiil und G i n  t l  (J. 1579, 941) aus den1 Pelargoniumiil 
dargestellt und naher untersucht hat, in den Kreis nieiner Unter- 
sachunqen gezogeri. Ich hiitte n u n ,  da die letzteren durchaus nicht 
abgeschlossen sind, obige Fragen an dieser Stelle noch nicht naher 
Lpriihrt und nicht angegeben, dass ich niir dieses specielle Gebiet 
vorbebalte, weun ich nicbt in Bezug auf das Bindische Geraniuniiil(< 
durch eine Notiz in diesen Berichten (XXIII, Ref. S. 175) von Seiten 
des Hrn. F r a n k  D. D o d g e  dazu gezwnngen worden ware. Letzterer 
bringt daselbst mehrere Angaben iiber Citronella61 (Andropogon nardus) 
und giebt a n ,  dass er sich die fernere Untersuchung der iihrigen 
Andropogonarten vorbehalte. Abgesehen von anderen Griinden konnen 
nun die ron mir begonnenm Untersuchungen iiber sindisches Ge-  
raniunliila und andere ganz nahe oerwandte Species nicht unterbrochen 
werden , weil im hiesigen Laboratorium gleichzeitige Untersuchungen 
iiher Rosen81 im Gange sind, welche zweifellos nahe chemische Be- 
ziehungen zwischen Geraniol und dem flussigen Hauptbestandtheil 
dieses Oels ergeben haben. Selbstverstandlich stelle ich die Unter- 
suchungen fiber Andropogonarten , welche nicht uahe mit denjenigen, 
welche sindisches GeraniumGI( liefrrn, verwandt sind, ein, obwohl 
sie hrreits in  Angriff geriommen sind. 

Das an Arten sehr reiche Pflanzengeuiis Andropogon liefert in 
Indien das Material zur Darstellung vieler iitherischer Oele , welche 
im Handel die verschiedensten Namen fuhren und in den meisten 
Biichern in Bezug auf die Abstammung von den einzelnen Pflanzen- 
species durcheinander geworfen werden. D a  es jedoch augenblicklich 
hier nicht der Ort  is t ,  auf die Klarung dieser Frage niiher einzu- 
gehen, will ich nur hervorheben, dass Andropogon Schoenanthus L. 
ein Oel liefert, welches unter dern Namen Bindisches Geraniumolc im 
Handel erscheint. 

Es wurden von mir zwei verschiedene Rohiile untersucht; beide 
stammen aus der Fabrik fur atherische Oele yon S c h i r n m e l  & co. 
in Leipzig, so dass iiber ein durchaus reines Material verfugt wurde. 

Die Rohiile waren von olivengriiner Farbe und zeigten einen 
ausserst angenehmen Birnengeruch , nur in ausserster Verdunnung an 
den Geruch von Rosen erinnernd. Das specifische Gewicht des eiiien 
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Rohiils betrug bei 1 6 0  C. 0.8868, jenes des andern 0.8871 bei der- 
selben Temperatur; ich fiige hinzu, dass letzteres schon Jahre  hin- 
durch in einer gut verschlossenen Flasche gestanden hatte. Beide 
Rohole erwiesen sich chemisch durchaus gleich zusammengesetzt. 

0.1621 g gaben 0.4541 g Iiohlensaure = 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 Minuten nach links a b  
bei 100 mm Saulenlange. Ich befinde mich bei dieser Angabe im 
Widerspruch mit J a c o b s e n  und G i n  t l :  beide Forscher untersuchten 
ein Oel, welches auf den polarisirten Lichtstrahl keine Wirkung aus- 
iibte; dagegen unterwarf G l a d s t o n e  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 sindische Geraniumiilx entweder inactiv 
oder schwach links ablenkend auftritt. 

Um das Rohol in seine Bestandtbeile zu zerlegen, wurde es  der 
fractionirten Destillation im Vacuum unterworfin. 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- 122.5O 
siedet, und zwar befiudet sich dieser Kiirper zu cr. 92 pCt. it11 Rohol. 
Bis 120.5O geht ein Theil uber, welcher deutlich sauer reagirt und 
Busserst unangenehm riecht; im Ruckstand bleibt ein dunkelbraunes 
Oel, welches bei 17  mm Druck bis 12'2.5* nicht iiberdestillirt. Weder 
das Rohiil noch eine Fraction konnte durch Abkiihlung auf -20OC. 
zum Erstarren gebracht werden. 

Fraction 120.5- 122.50 (bei 17  mm) wurde naher untersucht. 
Durchaus farblos, zeigt sie einen naeh angenehmeren Geruch als 

Bei das Rohbl. 
den Verbrennungen wurden folgende Werthe erhalten: 

Wasser = 11.55 pCt. Wasserstoff. 

Wasser = 11.56 pCt. Wasserstoff. 

Das specifische Gewicht betragt bei 15O C .  0.8900. 

0.1351 g gaben 0.3937 g Kohlensaure = 77.75 pCt. Kohlenstoff; 0.1436 g 

0.1679 g gaben 0.4752 g Kohlensaure = 77.65 pCt. Kohlenstoff; 0.1717 g 

Der Korper CioHlaO verlangt '77.92 pCt. Kohlenstoff, 11.69 pCt. Wnsserstoff. 
Hieraus folgt, dass in obiger Fraction 120.5-122.5O das Geraniol 

friiherer Forscher vorliegt, womit auch die ubrigen Reactionen uud 
Derirate iibereinstimmen. Die Fraction siedet , wie schon anqegeben 
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. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  G e r a n i o l s .  J a c o b s e n  hat verschiedene Deri- 
vate des Geraniols dargestellt und vor allen Dingen seine Alkoholnatur 



1101 

festgestellt. Jedoch findet sich weder bei ihm noch in der sonsligen 
Literatur eine weitere Angabe iiber die Constitution: man hat das 
Geraniol als rnit dem Borneo1 isomer in die riugfiirmig gebundenen 
Rorper eingereiht. Mir kam es nun vor allen Dingen darauf an, nach- 
zuweisen, ob eine ringformige oder kettenformige Bindung im Geraniol 
vorliegt. Abgesehen von dem bedeutend hoheren Sirdepunkt, welchen 
das Geraniol zeigt, und durch welchen es sich vom Borneo1 und ahn- 
lich constitiiirten KSrpern CloHlsO wesentlich unterscheidet, abgesehen 
ferner von dem wesentlich niedrigeren specifischen Gewicht, suchte 
ic einen directen Beweis fiir die kettenformige Bindung zu erlangen. 
Derselbe )Jot sich nun ausser dem ganzen ehemischen Verhalten besonders 
in der Bestimmung des MoleeularbrechungYvermiigens des Geraniols. 

Alle angegebenen Brechungen beziehen sich auf eine Temperatur 
von 2 0 ° C .  

Linie n 
Li = 1.4741 
N a  = 1.4766. 
n, = 1.4745. 

Dorch Interpolation berechnete sich 

Das specifische Gewicht des Geraniols betriigt bei 20" C. = 0.8894. 
(6- 1). P Es berechnet sich hiernach der Refractionswerth, die Formel - - ~ 

(ny+i-J)d 
zu Gruude gelegt, zu 48.71. Die Dispersion des Geraniols ist,  wie 
sich schon aus den Biechungen fur Lithium- und Natriumlicht ergiebt, 
eine geringe; um so nielir siud wir berechtigt, aus den optischen 
Grossen Schliisse zu ziehen fiir die Constitution. 

Da. wir es ferner im  rorliegenden Falle mit einem chemisch 
reinen Korper zu thun haben, folgt aus obigem Refractionswerth, 
dass eine Verbindung C ~ O  HIS 0 vorliegt, in  welcher sich 2 Aethylen- 
bindungen vorfinden. Denn legen wir die von B r i i h l  aus vielen 
Korpern berechneten Grossen fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer- 
stoff zu Grunde, Grossen , welche inzwischen zahlreiche Bestatigung 
gefundei haben, so ergiebt sich fiir die Bruttoformel ClaHlsO der 
Refractionswerth 45.10. 

Rechnen wir das  von B r u h l  angegebene Increment von 1.78 fur 
eine Aethylenbindung zwei Ma1 hinzu, SO erhalten wir 48.66. Wir  
miisseo hiernach onzweifelhaft fur das Geraniol 2 Aethylenbindungen 
annehmen; die erhsltenen und berechneten Refractionswerthe decken 
sich innerhalb der erlaubten Fehlergrenzeii sehr gut. 

Es fragt sich nun, wie stimmt das chemische Verhalten des 
Geraniols hiermit uberein? Auch dieses erfordert 2 Aethylenhindungen; 
Jod uiid Brom werden in dem Maasse aufgenommen, dass sich fur die 
Molekel Geraniol ca. 4 Atome Brom resp. J o d  berechnen lassen; nament- 
lich hat  die jodometrische Methode gute Resultate ergeben. Brom 
wirkt sehr schnell substitoirend und dann Wasser entziehend. 
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Ein IGrper nun, weleher die empirische Zusarnmensetzung CloHlsO 
besitzt und unzweifelhaft 2 Aethylenbindungen aiifweist, kann unmoglich 
ringf6rmige Biiiduiig besitzen, sondern er gehiirt in die Fettreihe :nit 
lrettenformiger Bindung Es ist demnach das Gersniol dern Borneo:, 
Cineol, TeI pineol ti. 5. w. ~siittigungsisomer~ ; dn ferner Geraniol 
zweifellos ein AlkoLol ist,  gehiirt er zu den doppelt ungrsiittigten 
Alkolrolen der Fettreihe C,,IIpl,-20. Bekannt ist dime Reihe der 
Alkohole sehr wenig; in der Xatnr ist Irein hierher geliijriger consta- 
tirt worden. Fast  einzig bind es die Untersuchungen roii S a j  t z e f f  
nud scinen Schiilern, \\ elche mehrerr Alkoholr dieser Reihe nach der 
hIethode S a y t z e f f  und W a g n e r  fiir ungesiitiigte Blkohole aus Bllyl- 
jodid, Ziiik und Aethplestc~n der E~sigsiLurereilie dnrstellten. Jedoch 
erkannte dieser Forschcr (.Ann. Cheni. Pharm. 1S5,130) schon, \vie wichtig 
gerade das Studium dieher Allioholreihe fur gewissc Satcirproducte wcrden 
kiinnte, werin (2s geliirige, durch Wasserentziehung :tu> den Allr()holen 
C,,Wn,,-+O I-I zu T'erbindungrn i o n  derselben Zusanimeiisetning wie dir 
Terperie zu  gclangen. wenn er sehst  auch in ganz :riidcrem Sinne 
diese U'orte nieiiite imd aucli nicht alinen konntr, dass diese Alkohole 
i n  dei Xatur vorkonimeii, und dass diese Alkohale zur Aufklarung 
fiber die. Ringschliessung zu Terpenen dieiim kiinuten. Erst die riel- 
f x h e n  Untersuchungen dw letzten Jalirt' siiid es grwcsen. welche olieii 
aasgesprovherie Fragcii entstchen lassen uud ihrer Benntwortung naher 
zu fuirren rersprechen konntrn. 

Fur die weitere Coiistitutioii des Geraniols gobe ich vorliiufig nu r  
an, daas bei seiner Oxydation init I(alininperinangariat, wenn pie r n r -  
sichtig geleitet wird, fast quantitativ I Molekiil Isovaleriansiiure ans 
1 Molekiil Geraniol entsteht. Fcrner i d  fur die Constitutioii ent- 
scheidend das Ver halten des Geraniols I'hosphorsaureanhydrid gegeiiiiber. 

Ldsst I ~ I N : ~  linter g i i t ~ r  Kuhlung Geraniol zu Gberschiissigeni Phos- 
plior >aurrai)hydiid fliesaen, so tritt sofort Wasserentziehung ein. 
D e b t i h t  niitii im \-:tcuum a b .  so deatillirt bei 17 m m  von (3+--220° 
eiri Gemciige von  I(o1ileriwassrrstoffen :tb, uiid z m w  ein Tcrpen roil  
G O  - ti5 u n d  eiri I'olyterpen v o ~ i  205 - 2 I5  O ;  letzteres zeigt pracht- 
r olien Dichroismiis. Die Featstellung dieser Terperie, wuhin sie geliiir~ri, 
i-t riocli niebt b e n d e t ;  soviel gelit jrdocti ails diesen Versuchen her- 
vor, dass [lei d ( ~  Wns~ereiitzieliuug Ringschliessniig stattgefunden 
liabeii niiiIs. Es liegen deuinncli fur die Cons~itution des Crerariicils 
iiur zwei Mi,glichkei;eii vor: bei optischer Activitbt 

:g;>CH. CH? . C H  : C H .  CII(CII3). C I I  : C H O H ;  

bei optischer Iiiactiritkt 

E $ > C H . C H a . C H :  C H . C ( C H 3 ) :  C H . C H 2 O H ;  
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im  letzteren Falle wiirde ein prim5rer Alkohol vorliegen; die chemi- 
schen Reactionen, d. h. die Leichtigkeit, rnit welcher sich der Aether 
(CloH17)20, das Sulfid (ClaK17)aS u. s. w. biiden, spreehen fur letztereu 
Fall, ohne dass ich damit die Frsge auch nur im Entferntesten losen 
miiehte; weitere Untersuchungen wclrden entscheiden. - Ich unterlasse 
ferner absichtlich, schon jetzt Folgerungen fiir obige Fragen aus den 
bisherigen Resultaten zu ziehen ; ieli habe einen Tbeil der letzteren 
nur rerijffentlicht, um zu zeigeii , dass ich mich schon langere Zeit 
damit beschaftigt habe und micli weiter beschlftigen werde. 

R r  e s l a u ,  Ende Miirz 1890. Cherii. Pharni. Institut der Universitat. 

169. L. Balb iano :  Synthese des Pyrazols. 

(Eingcgangen a111 14. April.) 

In meiner ersten Abhandlung I) iiber W-snbstituirte Pyrazole habe 
ich angedeutct. dass mail dns  Pyrazol, die Grundsuhstanz einer thglich 
wachsenden Kiirperklasse, vielleicht selber wird darstellen konnen; zn 
diesrr Aeusserung reranlasste mich die Lecture der kurzen Notiz 
iiber d a s  Didmin voii C u r t i u s  ‘j, welche einige Monate zuvor er- 
schienen war. Man sollte nlmlich, wenn Epichlorhgdrin auf jene 
Verbindung in ahnlicher Weise einwirkte, wie es nach rneineii Ver- 
suchen mit monosubstituirten aromatischen Hydrazinen sich umsetzt, 
zum Pyrazol selber gelangcn. Im Januar vorigrn Jahres  hat nun  
Cur  t i  us j) seine schonen Untersuchungen iiber das Hydraziri aus- 
fiihrlich mitgetheilt, und ich wollte mieh nunmehr rnit der Unter- 
suchring der Einwirkung auf Epichlorhydrin beschiifticen, aber eine 
anderc Reihe von eigenen Arbeiten in  der Pyrazolgruppe zwang mich, 
die Uutersachung auf das gegenwiirtige Studienjahr zu verschieben. 
Znzwischeu hat B u c h n e r  4) auf Veranlassung von C u r t  i u s  das Ver- 
Balten des Diazoessigesters auf  ungesattigte Fettslureester und die 
Einwirkung des diazoessigsauren Methyls auf Acetylendicarbonsiiure- 
methylester, COe CH3 . C C , COa CHJ,  gepriift und den Methylester 
der  Acetylendicarbondiazoessigraure , C.: H N ~ ( C O O C H ~ ) B ,  erhalten. 
Letztere zerftillt beim Erhitzen auf 630--%40° in Kohlenslure und eine 

I) Rend. Ace. Lincei 1858 und Gazz. chem. Ital. 18, 356. 
2) Diese Berichte XX, 1632. 
3) Journ. f. pract. Chem. ISSY, 27. 
4, Diese Berichte XXI, 2637 und XXII, 842. 




