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chlorid und Kalilauge weisse alkalilosliche Verbindungen, welche be- 
trachtliche Mengen Schwefel enthalten. Eine nahere Untersuchung 
dieser Eiweissderivate wird von Interesse sein, wenn es gelingt, die- 
selben in krpstallisirter Form zu erhalten. 

F r e i b u r g  i./B., im August 1890. 

Universitatslaboratorium (Abth. Ton Prof. B a u m a n n ) .  

476. F. W. Semmler: Ueber indisches Geraniumol. II. 
Oxydation des Geraniols. 

[Aus dem chernischen UniversitatsXaboratoriurn zu Greifswald.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

In  meinem letzten Bericht iiber das Geraniol l) hatte ich an- 
gegeben, dass sowohl chemische wie physikalische Verhaltnisse darauf 
hindeuten, dass in  diesem Kiirper von der Zusammensetzung CloHls 0 
eine chemische Verbindung mit kettenformiger Anordnung der Atome 
vorliege. Ich hatte ferner darauf hingewiesen , dass wahrscheinlich 
nicht nur das  Geraniol, sondern auch andere atherische Oele, welche 
die empirische Zusammensetzung Clo Hls 0 besitzen, gleiche ketten- 
fiirmige Structur haben. Versuche, welche ich inzwischen mit dem 
Corianderol, Bergamotto1 und anderen atherischen Oelen anstellte, 
haben diese Annahme durchaus bestatigt; es  werden diese Oele, spe- 
ciell die Untersuchung der in ihnen enthaltenen Korper CloHla 0, den 
Gegenstand spaterer Berichte bilden. Wenn ich iuir die Untersuchung 
der Kijrper CloHls 0 nach den angegebenen Gesichtspunkten hin vor- 
behielt, so will ich hier noch hinzufiigen, um nicht rnissverstanden zu 
werden, dass ich bei diesen Untersuchungen das Arbeitsgebiet anderer 
Forscher niemals beriihren werde 9. 

Betrachten wir die Beweise, welche bieher fur die Alkoholnatur 
des  Geraniols dargebrrscht wurden , so muss hervorgehoben werden, 

I) Diese Berichte XXIII, 1098. 

2, Hrn. Prof. W a l l a c h  mochte ich arif seine Worte (Ann. Chem. Pharm. 
258, Anm.) nur erwidern, dass ich jede seiner Arbeiten vie1 zu hoch schatze, 
als dass ich nicht jede derselben kennen sollte; ich brauche wohl nicht noch 
einmal zu erwahnen, dass ich fremdes Arbeitsgebiet nienials betreten werde. 
Es lag mir nur daran, die Untersuchung iiber Geraniol ungestort fortsetzen 
zu konnen, resp. zu erfahren, wieweit andere Forscher bis zu meinem Vor 
behalt sich mit diesem Gegenstande beschiftigt hhtten. 

~ ~~~ ~~ 
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dass die erhaltenen Derivate , wie der Geraniolather, das Geraniol- 
sulfid u. s. w., immer an dem Uebelstand litten, keine krystallinischen 
Verbindungen einzugehen, welche zur Charakterisirung einer Substanz 
und zu ihrer Reindarstellung so iiberaus wichtig sind. Aber nicht 
nur beim Geraniol, sondern auch bei vielen anderen atherischen Oelen 
gleicher empirischer Zusammensetzung ist es bisher nicht gelungen, 
krystallinische Kiirper z u r  Reindarstellung ihrer Derivate zu erhalten. 
Mein Streben ging nun darauf hin, durch Oxydation das Derivat 
CloH16 0 zu gewinnen , welches sodann zum Geraniol im Verhaltniss 
eines Aldehydes resp. Ketons zum primaren resp. secundaren Alkohol 
stehen musste, und welches sodann eventuell mit Natriumbisulfit eine 
krystallinische Verbindung eingehen musste. Die Lasung dieser Auf- 
gabe ist nun als vollkommen gelungen zu betrachten, und zwar nicht 
nur fur das Geraniol, sondern auch fur andere, bereits oben kurz an- 
gedeutete atherische Oele alkoholartiger Natur ; wir sind dadurch im 
Stande, hierher gehorende KBrper schnell und sicher charakterisiren 
zu konnen. 

J e  nach dem Oxydationsmittel, welches man anwendet, erhL1t 
man aus dem Geraniol ausserst verschiedene Producte. Salpetersaure 
ergab bisher nicht befriedigende Resultate; Kaliumpermanganat wirkt 
in saurer und alkalischer Lijsung anders ein. Fur den vorliegenden 
Fall wendet man, um den Korper CloH16O zu erhalten, Chromsaure- 
gemisch an; man verfahrt am besten auf foIgende Weise: 

Zu einer Liisung von l o g  Kaliumbichromat in 12.5g concen- 
trirter Schwefelsaure und 1OOg Wasser fiigt man auf einmal 1 5 g  
Geraniol, indem man das Gemenge anfangs kalt halt, sodann der all- 
mahlich eintretenden Selbsterwarmung iiberlasst. Bei fortwahrendem 
kraftigen Umschiitteln ist die Reaction nach einer halben Stunde 
vollkommen beendigt. Beim Zusammenbringen des Geraniols mit dem 
Chromsauregemisch tritt sofort Gelbfarbung und allmahlich voll- 
kommene Dunkelfarbung ein, indem Nebenreactionen auftreten; nur 
bei Anwendung von Eisessig an Stelle der concentrirten Schwefel- 
saure lassen sich diese dunkeln Nebenproducte harzartiger Natur 
vermeiden , jedoch treten dafur andere Nebenreactionen auf. Nach 
beendigter Einwirkung des Chromsauregemisches auf das Geraniol 
destillirt man mit Wasserdampfen ab, nachdem das Ganze vorher 
schwach alkalisch gemacht war. E s  destillirt mit den Wasserdampfen 
ein fiberaus angenehm nach Apfelsinen und Citronen riechendes Oel 
iiber. Es  ist jedoch das iibergehende Oel durchaus kein einheitliches 
Product, sondern enthalt neben dem Hauptoxydationsproduct CloHI6 0 
andere atherische Oele, welche von der Einwirkung der Schwefelsaure 
auf das Geraniol CloHls 0 herriihren ; es sind dies namentlich Terpene. 
Die Oelschicht hebt man sodann ab und schiittelt sie mit einer frisch 
bereiteten gesattigten Natriumbisulfitlosung. 
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Nach wenigen Augenblicken erstarrt das Ganze zu einem Krystall- 
brei; es konnte jedoch die krystallographische Bestimmung dieser 
Doppelverbindung bisher nicht vorgenommen werden. 

Nach 24 stiindigem Stehen der Natriumbisulfitverbindung filtrirt 
man ab, presst zwischen Filtrirpapier und zieht die zuriickbleibenden 
Krystalle mit Aether aus, um das anhaftende Oel, welches rnit Natrium- 
bisulfit keine Verbindung eingeht , zu entfernen: es bleiben schnee- 
weisse Krystalle zuriick. Urn aus denselben das atherische Oel wieder- 
zugewinnen , setzt man iiberschiissiges Natriumcarbonat hinzu und 
destillirt rnit Wasserdampfen ab; es hat sich nicht ernpfohlen, zur 
Zersetzung der Doppelverbindung Schwefelsaure anzuwenden. Mit 
den Wasserdampfen geht ein wasserhelles , farbloses , den oben ange- 
gebenen angenehmen Geruch zeigendes Oel iiber. 

Eigenschaften des Oxydationsproductes: 

Verbrennungen : 
I. 0.1738g Oel = 0.5021 COa = 78.79 pCt. C 

11. 0.1812g Oel = 0.5231 COz = 78.67 C 

CloH160 verlangt: 78.95 pCt. C, 10.525 pCt. H, 10.525 pCt. 0. 

Dampfdichtebestimmungen ergabeu die Moleculargriisse 152, 
CloHI6O verlangt ebenfalls 152. Es ist demnach zweifellos, dass 
wir einen Kiirper yon der Zusammensetzung Clo H16 0 Tor uns haben, 
entstanden aus Geraniol 0. Die gen  a u e Angabe der weiteren 
physikalischen Daten kann erst spater erfolgen, da ich die Thltigkeit 
im Laboratorium unterbrechen musste. 

Es liegen nun die Moglichkeiten vor, dass dieser Kilrper C ~ O  H16 0 
ein Aldehyd oder Keton ist; alle Reactionen sprechen bisher fiir den 
ersteren Fall, denn die leichte Verbindungsfahigkeit mit Natrium- 
bisulfit , ferner Reduction einer Silberliisuug, die Eigenschaft, durch 
Schwefligsiiure entfarbte Fuchsinhung sofort wieder zu farben, ferner 
das Eintreten der fur Aldehyde so iiberaus charakteristischen Reaction 
rnit Diazobenzolsulfosaure - alle diese Reactionen machen die Natur 
dieses Korpers als Aldehyd wahrscheinlich. Die Versuche, aus diesem 
Aldehyd event. die Saure darzustellen, sind im Gange. 

Ehe ich meinen heutigen Bericht schliesse, miichte ich noeh kurz 
erwahnen, dass ich durch Oxydation der Korper CloHlgO mit alka- 
lischer Ealiumpermanganatlilsung mehratomige Alkohole erhalten habe, 
welche durchaus in die Reihe der Zuckerarten zu stellen sind. War  
der Kiirper CloHlsO ein Alkohol, so entstand durch Oxydation der 
Aldehyd und gleichzeitig traten an Stelle der doppelten Bindungen 
Hydroxylgruppen ein; jedoch setzen sich der Reindarstellung und 

0.1691 HzO = 10.81 H 

0.1722 € 1 2 0  = 10.56 )) H 
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genauen Charakterisirung dieser Verbindungen noch grosse Schwierig- 
keiten entgegen. Sollte es gelingen, den Zusarnmenhang dieser zucker- 
artigen Korper mit dern Ausgangsmaterial C ~ O  Hls 0 genau festzu- 
stellen, so kiinnen wir auch den umgekehrten Schluss mit mehr oder 
weniger Wahrscheinlichkeit machen , dass viele ltherische Oele in 
ihrer Entstehung in naher Beziehung zu den Kohlehydraten stehen; 
die Terpene waren sodann das letzte Reductionsproduct derselbeu. 

G r e i f s w a l d ,  ini deptember 1S90. 

477. A. v a n  Byler t :  Eine quantitative Bes t immung des 
A n t i m o n s  nach d e m  M a r  sh’schen Verfahren.  

(Eingegangcn am 1. October; mitgetheilt in der Sjtzung von I-Irn. A. Pinner . )  

Die Arbeit der HHrn. Ki ihn  und S a e g e r ,  BVersuche zur quan- 
t i t a t i v e ~ ~  Bestimmung des Arsens nach den] Mars h’schen Verfahrene l), 
veranlasst mich zur Mittheilung einiger ebenfnlls auf M a r s h ’ s  Methode 
gegrundeten Versuche zur Bestimmung kleiner Antimonmengen in 
Zinn-Silber- An timonlegirungen. 

Das M a r  sh’sche Verfahren ist dazu derart modificirt angewandt, 
dass eine mSglichst quantitative Ueberfiihrung des Antimons in Anti- 
monwasserstoff erzielt wird. Dazu wurde nach Liisung in Quecksilber 
durch Zusatz von Natrium, als Amalgam, die Umwandliing in Anti- 
monnatrium bewirlit und dies durcli verdiinnte Schwefelsaure zersetzt. 

Zur Ausflihrung diente eine dreifach tubulirte Woulff’sche Flasche, 
einerseits mit eineni Kohlensaure-Entwicklungsapparat verbunden, an- 
dererseits mit dem bei M a r s h ’ s  Verfahren benutzten Chlorcalcium- 
rohr nnd schwer schmelzbaren Glasrohr. 

I m  mittleren Tubulus befindet sich zur bequemen Einfuhrung des 
Natriumamalgams ein moglichst weitts, eng anschliessendes Glasrohr, 
bis auf den Boden eingelassen; unmittelbar oberhalb des Tubulus hat  
dieses Rohr  denselben Umfang wie dieser. Ein iiber das hervor- 
ragende weite Ende und den Tubulus geschobenes Kautschukrohr 

Ich bemerkc, was den HHrn. Kiihn und 
S a e g e r  entgangen ist, dass schon G a u t i e r  (Bull. SOC. Chim. 1S75, 2, 250 
,Sur la recherche et le dosage de l’arsenic, contenu dam les matieres animales) 
eine quantitative Arsenbestimmung auf das Mars  h’sche Verfahren griindete. 

___- 

I) Diese Berichte XXIII, 1798. 




