
2347 

0.1721 g Sbst.: 0.4972 g CO2, 0.0797 g H2O. - 0.1686 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (20.5O, 762 mm). 

CaoHzzN~O. Ber. C 79.2, H 4.9, N 12.3. 
Gef. 78.8, D 5.1, 12.3. 

Diese Substanz vertragt langeres Erhitzen mit HCI und K O H  im 
zugeschmolzenen Rohre bei 20O0. Bei hiiherer Temperatur beginnt 
geringe Verkohlung. 

(Mit dem Studium der komplizierter verlaufenden Reaktion mit 
Phenylhydrazin bin ich zurzeit beschliftigt.) 

Zum SchluB miichte ich Hrn. Prof. Dr. P. P e t r e n k o - K r i t -  
s c h e n  k o  fur die wertrollen Anweisungen und fur die Aufmerksamkeit, 
die er meiner Arbeit schenkte, meinen besten Dank sagen. 

O d e s s a ,  Universitat, 2. Juni  1912. 

2w). F. W. Semmler, F. R i s e e  and F. Schrtiter: 
Zur Kenntnis der Beetandteile lltherisoher ole. (ifber die 

Zusammeneetzung dee Vetivertils.) 
(Eingegangen am 9. Juli  1912.) 

Das Vetiverd wird durch Wasserdampfdestillation der Kuskus- 
oder Irarankusnwurzeln (Andropogon muricatus Retz.) mit einer Aus- 
beute von 0.4-0.0 O l 0  gewonnen. Die Pflnnze, eine Grasart, wlichst 
in Indien, auf R h n i o n  und den Antillen. G l a d s t o n e  *) destillierte 
das  0 1  uber Natriuin und erhielt einen Kohlenwasserstoff mit folgen- 
den Eigenschaften : Sdp. = 255O, d = 0.9332, nD = 1.5061. 

G e n r r e s s e  und L a n g l o i s ' )  isolierten einen Kohlenwasserstoff 
ClsH,,, den sie V e t i v e n  nannten, ferner einen Alkohol ClsHggO und 
einen Ester aus  dern Alkohol C ~ ~ H S ~ O  und der Saure C ~ ~ H S ~ O S .  

Physikalische Eigenschaften des Kohlenwasserstoffes nach 
G e n v r e s s e  und L a n g l o i s :  Sdprro. = 262-263O; Sdpls. = 1350, 

Die Destillationswasser enthalten nach S c h i m m e l  & Co. *) M e -  
t h y l a l k o h o l ,  F u r f u r o l  und D i a c e t y l ,  welches durch sein bei 
133-1 34O schmelzendes Phenylhydrnzon nachgewiesen wurde. Das 
Vetiveriil wurde im Vakuum destilliert und hierbei folgende Fraktionen 
erhalten ') : 

dso = 0.932, [a]D = -I- 18.19'. 

I) Jonrn. pharm. 31, 687, 705. 
3, Schimmel  &, Co., 1900, April, 46. 
'1 Schimmel  &, Co., 1897, Oktober, 62. 

3 C. r. 136, 1059 [1902]; Cb. 2. 86,501. 

Berichte d. D. Chem. Geselhchelt. Jahrg. XXXXV. 153 
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Sdp. 23 mm. 
1. 144--164", 8O/o (I = - 40 lo', 3. 170-lSO0, 30' 0 a = + 31"10', 
2. 164 -170°, 10°/o a = - 3 O  20', 4. 180- 185', 20°/o a = + 4705'. 

F r i t s c h e  & Co.') isolierten einen ketonart igen Korper mit 
folgenden Eigenschaften : Sdplo. = 149- 154", dlg = 0.9900, sowie eineii 
A l k o h o l l ) ,  welche beide Verbindungen sie zu Parfrirneriezwecken 
verwendeten. Uber die chemischen Eigenschaften des V e t i v e r o l s  ist 
bis jetzt Polgendes in der Literatur z u  finden: S a c h  G e n v r e s s e  und 
L a n g l o i s  ist das Vetiven ungesiittigt, denn es absorbiert 4 Atonie 
Brom unter Blaufiirbung, ohne daB sich Hromwasserstoff entwickelt. 
b) Oxydation mit Brorn fuhrt Yetiven in eine blaue Verbindung uber, 
welche 13eobachtung wir ebenfnlla Lei der Oxydation des Guajens 
machen. 

E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n .  
U n t e r s u c h u n g  d e s  i n  D e u t s c h l a n d  d e s t i l l i e r t e n  O l e s .  
Es wird vorsusgeschickt, da0  die Fornieln der frriheren Forscher 

zu verwerfen sind, da  wir Z U  ganz anderen Resultaten gekornmen sind. 
Zur Destillation gelangte ein 01 ,  von S c h i m m e l  & Co. s e l b s t  de- 

stilliert, welches folgendeEigenschaften hatte: d?0 = 1.0239,nD = I .52553, 
QD = + 31O. 400 g dieses 0 les  aurden  zuniichst in folgende vier Frak- 
tionen zerlegt : 

A. 129--175O, 12 mrn, 23'3/0, C. 190-2500, 12 mm, 8"/,,, 
n. 170- 190°, 12 nim, 3'i0/o, D. '750-30O0, 12 mm, 30°/,,. 

U n t e r s u c h u n g  y o n  F r a k t i o n  D (250-300O). Aus der 
Fraktion D wurden durch weiteres Destilliereu folgende zwei Teile 
erhalten: D,a:  138-2G0°, 13 mm, %Ool0 ,  D,b:  260-298", 13  mm, 62O.o. 

CsoHdtO?. Ber. C 82.5, H 10.09. 
GeF. p 82.24, 10.45. 

hnalyse zu  D,b: 0.1169 g Sbst.: 0.3525 g CO1, 0.IlCH) g H10. 

Die Substsnz stellt ein braunes, aufierordentlich ziihfliissiges 0 1  dar, 
welche Eigenschaft es unmoglich rnacht, die physikalischen Daten zu 
bestimnien. Nach der Analyse liegt hier zweifellos der E s t e r  d e r  
S i i u r e  C I ~ H ~ ~ O Z  und d e s  A l k o h o l s  Cl5&4O vor; diese Annahme 
wird i n  der Tat durch die Verseifung des 6 les  bestiitigt. 13 g Sub- 
stanz werden mit einer Losung von 6 g Kalilauge in 75 ccm Alkohol 
eine Stunde am RuckfluBkuhler gekocht. Nach den] Erkalten wird 
auf Wasser gegossen und ausgeathert. Der  Ather enthielt den A l -  
k o h o l  C I ~ H Z I O  niit folgenden Eigenschaften: SdplS. = 170-174°, 
dso = 1.0209, R I )  = 1.52437, = + 34' 30'. 
_. 

') D. Il.-P. 142415. ') D. R.-P. 142416. 
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Idol.-Ref. (D = 1.021, n = 1.524). Gef. 65.94. Her. f .  CIS HzcO ,= 66.00. 
0.0943 ,g Sbst.: 0.2831 g CO,, 0.0942 g Ha0. 

CljH140. Bey. C 81.8, 11 10.90, 
GeI. * b1.88, 11.1. 

D a  einerseits die A n a l p e  auf einen Alkohol CljH240, stimmt 
und andererseits aus der Molekularrefraktion hervorgeht, daI3 der 
Alkohol eine Doppelbindung besitzt, so kann hier nur  ein tricyclischer, 
einfach ungesattigter Alkohol vorliegen, fur welche Annahme auch 
die hohe nichte  spricht. - Die wLI3rige alknlische Losung wurde 
angesauert und durch Ausschiitteln mit Ather die' S B u r e  gewonnen: 
Sdplj. = 202-205'. 

0.1042 g Sbst.: 0.2923 g COa, 0.0884 g HsO. 
ClsHzs 03. Ber. C 76.9, H 9.4. 

Gef. D 76.51, 9.43. 
Fur den Alkohol CIS Htr 0 nehmen wir den Namen V e t i v e n o l  

(tricyclisch) in  Anspruch, da  das Vetivenol der fruheren Forscher mit 
der Bruttoformel CIS Hsg 0 nicht vorhanden ist; die SHure CV, H z ~  0 4  

bezeichnen wir als Vet  i v e n  8 a u r e (tricyclisch). 

Ve:tiv en s a u  r e  - m e t h y 1 e s t e r .  
5 g Saure werden in wenig Alkohol gelost und mit Natronlauge 

vorsichtig neutralisiert; durch Zusatz von Silbernitrat fiillt das  Silber- 
salz aus, das getrocknet und mit .Jodrnethyl in den Methylester iiber- 
gefiihrt wurde. Sdpls. = 170-173°, d20 = 1.0372, RL) = 1.50573, 
QD = + 42O 12'. 

0.1099 g Sbst.: 0.3121 g CO,, 0.0969 g H2O. 
C16H240?. Ber. C 77.4, H 9.7. 

GeI. n 77.45, n 9.8. 
Mo1.-Ref. (d = 1.037, n = 1.506). Gef. 71.05. Ber. f. C16H3i01 ~ -. 71.31. 

I s o l i e r u n g  d e s  V e t i v e n o l s  ( t r i c y c l i s c h ) ,  C15H~0 ,  aus d e n  
F r a k t i o n e n  A u n d  B. 

Durch mehrmaliges fraktioniertes Destilliereo im Vakuum wurde 
aus A und B schlieBlich eine Frnktion Sdp13. = 173-180O erhalten, 
welche folgende Eigenschaften zeigte: d20 = 1.0223, VII) = 1.52822, 
QD = + 37'. 

0.1118 g Sbst.: 0.3290 g CO2, 0.1124 g Ha0. 
&&so. Ber. C 81,08, H 1 l . i l .  
ClsHa4O. 81.8, * 10.9. 

Gef. * 80.31, 11.17. 
Da es nach den Daten und der Analyse niBglich schien, daI3 i u  

dieseni Teile des Oles ein primarer Alkohol enthalten ist, wurde versucht, 
153* 
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ihn rnit Phthalsaureanhydrid zu isolieren. 12 g Substanz wurden in der 
vierfachen Menge Benzol gelost nnd rnit 12 g PhthalsLureanhydrid 
4 Stunden auI dem Wasserbade digeriert. Nach dem Absieden des 
Benzols irn Vakuuni wurde der Ruckstand rnit Ather aufgenommen 
und diesem rnit Natriumcarbonatlosuog die gebildete P h t h a l e s t e  r -  
s L u r e  entzogen. Aus der Sodalosung wurde die Saure durch Schwefel- 
saiire in Freiheit gesetzt und rnit Ather aufgenomrnen. Beirn Ab- 
dunsten des Athers irn Vokuurn hinterblieb die zahflussige Phthal- 
estersaure, welche uun rnit 20-prozentiger waariger Kalilauge auf dern 
Wasserbade verseift wurde. Der so in Freiheit gesetzte Alkohol wird 
mit Atlrer dern Reakt ionsgemih  entzogen ; er  hat folgende Eigen- 
scbafteu: Sdpl r .  = 171-1774°, d2" = 1.0207, nu = 1.52517, an = 

+ 34" 36'. 
0.1035 g Sbst.: 0.3095 g COz, 0.0986 g H10. 

ClbHlrO. Ber. C 81.8, H 10.9. 
Gef. 81.56, B 10.59. 

MoLRef. (d -: 1.021, n = 1.525). Gef. 66.06. Ber. 1. CI5HzrO : 66.00. 
Aus der Analyse und der Molekularrefraktion ist ersichtlich, da13 

erstens wiederum ein A1 ko h o 1 CIS HP( 0 vorliegt und zweitens, daI3 
dieser Alkohol rnit dern durch die Verseifung der Fraktion D,b  (260 
-298") erhaltenen identisch ist, was ja auch aus- der Ubereinstirn- 
mung der physikalischen Daten zur Genuge hervorgeht. Da ferner 
der Alkohol rnit Phthalsiiureanhydrid unter Bildung einer Phthalester- 
siiure in Reaktion getreten ist, so kaun bier nur ein pr imlrer  Alkohol 
vorliegen. Das  V e t i v e n  01 (tricyclisch) ist also ein einfach unge- 
sattigter, p r i  r n a r e r  A1 k (J hol. 

R e d u k t i o n  d e s  V e t i v e u o l s  ( t r i c y c l i s c h ) ,  C l s H Z r O ,  zurn  
D i h y d r o - v e t  i v e n o 1 ( t  r i c  y c l i  s c h) , CIS H p g  0. 

Urn nun den Nachweis fiihren zu konnen, daB der Alkohol eine 
Doppelbindung besitzt, haben wir versucht, ihn mit Platin und Wasser- 
stoff zii reduzieren. 4 g des iiber Phthalestersiiure gereinigten Alkohols 
wurden rnit 200 g Ather und I g Platinrnohr unter Einleitung VOD 

Wasserstoff bei einer halben Atmosphare Uberdruck 4 Tage ge- 
schuttelt. Das Reaktionsgemisch wird vom Platin abliltriert und irn 
Vakuuni destilliert. Eine Probe des reduzierten Alkohols entfarbte 
bromhaltiges Chloroform nicht mehr. Demnach war die Reduktion 
eine vollstandige. Das D i h y d r o - v e t i v e n o l  zeigte folgende Eigen- 
schaften: SdpIT. = 176-179", d2" = 1.0055, nn= 1.51354, a D = + 3 l 0 .  

ClsB260. Ber. C 51.1, 1-1 11.7. 
0.1086 g Shst.: 0.3315 g CO,, 0.1145 Q HoO. 

Gef. D 80.74, D 11.71. 
.Mol.-lZef. (d = 1.006, la = 1.514). Gel. 66.43. Ber. f. C I J H ~ G O  66.36. 
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Vet i v  e n  01- :ice t a t , Clr H26 01. 

4 g des gereinigten Vetivenols (tricyclisch) nerden mit 12 g Essigsiure- 
anbydrid und 1 g Natriumacetat dreiviertel Stunden am RrickfliiBkiihler ge- 
kocht. Hierauf wird in Wasser gegossen, mit  Natriumcarbonat neutralisiert 
und der gebildete Ester mit Ather aufgenommen. E r  hat folgende Eigen- 
schaften; Sdp,g. = 180--184°, dao = 1.0218, nD - 1.50433, UD = + 280 48'. 

0.1076 g Sbst.: 0.3085 g COs, 0.0938 g HzO. 
CiTH2603. Rcr. C 77.86, H 992. 

Gef. 78.19, 9.69. 
Idol.-Ref. (d - 1.022, n = 1.504). Gel. 75.91. Ber. f .  CI~H260) [ 75.61. 

U n t e r s u c b u n g  d e r  F r a k t i o n  C (190-250"). 
Die Fraktion 190-250°, ebenfalls ein zahflussiges, dunkelbraunes 

0.1028 g Sbst.: 0.3031 p; COZ, 0.0949 g H20. 
Gef. C 80.41, H 10.25. 

Ein Ester aus einem Alkohol C 1 5 H s r 0  und der Sliure ClSHssO2 
kann hier nicht vorliegen, denn ein Korper der Formel CaoH4401 
verlangt folgende Werte: C 82.5, H 10.09. Zur Peststellung ihrer 
Zusammensetzung wurde daher die Substanz mit verdiinnter alkoho- 
lischer Kalilauge verseift. 51 g wurden mit einer Losung von 20 g 
Kalilauge in 250 ccm Alkobol am RuckfluBkuhler gekocht. Nach 
einer Stunde wird in Wasser gegossen und ausgelithert. Naeh dem 
Abdiinsten des Athers hinterbleibt ein zahflussiges 01,  welches, irn 
Vakuum destilliert, folgende Eigenschnften hat: Sdp13. = 160-180°, 
D20 = 1.0025, n~ = 1.52927, an I + 550 36'. 

Da der so erbaltene Alkohol [C15&40. Ber. C 81.8, H 10.9. 
Gef. C 82.61, H 10.981 noch nicht a19 rein anzusehen war, sondern 
noch niedrjg siedende Zersetznngsprodukte enthielt, so wurde er yon 
diesen storenden Beimengungen durch wiederholtes Destillieren ge- 
trennt. SchlieBlich wurde folgende Hauptfraktion aufgefsngen : 
Sdpls. = 178--185O, dSo = 1.0137, nD = 1.52822, a~ = + 52O 12'. 

01 ,  hat folgende Zusammensetzung : 

0.1064 g Sbst.: 0.3184 g COP, 0.1048 g Ha0. 
ClsH940. Ber. C 81.8, H 10.9. 

Gef. 81.61, 10.94. 
M d - R e f .  (d = 1.014, nD= 1.528). Gef. 66.81. Ber. f. CISHP~O )= 66.00. 

Ber. E. ClsHadO 1-8 67.71. 

Demnach lie@ bier ein Gemisch des bi- und tricyclischen Alko- 
hols ClsH14O vor. Im Vetiveral findet sich also auDer V e t i v e n o l  
(tricyclisch) ClsHgrO ein V e t i v e n o l  (bicyclisch) ClsH940 (vergl. 
weiter unten). 
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Die waBrige alkalische Losung enthielt eine S a u r e ,  die rnit 
Schwefelsaure i n  Freiheit .gesetzt und mit Ather dern Reaktionsge- 
rnische entzogen wurde. I m  Vakunm destilliert, zeigt sie folgenden 
Siedepunkt: Sdpl*. = 202-2040. 

0.1590 g Sbst.: 0.4481 g CO2, 0.1375 R H10. 
ClsH9?02. Ber. C 76.92, H 9.4. 

Gef. x 76.86, D 9.52. 

Aus  den Siedepunkten sowie aus den Analpen  ist ersichtlich, 
daI3 die hier isolierte SSure mit d r r  aus den) Laufe D , b  (260-298O) 
gewonnenen identisch ist. 

B i c y  c 1 i s  c h e  s Vet  i v e n  o 1, CIS H240. 

Aus Fraktion A (129-1750) und B (170-190°) wurde eine 
Fraktion mit folgenden Eigenschaften erhalten : Sdpl,. = 162--169O, 
dlo = 1.01, 7 1 ~  = 1.52030, an = + 12O 48'. Durch die Phthalester- 
ssure-Methode wurde hier wie oben ein primarer Alkohol isoliert, der  
leider nicht einheitlich ist; denn nach seinen Daten m u 6  er ein Ge- 
menge des tri- und bicyclischen Vetivenols CIS H2,O sein. Er hatte 
folgende Eigenschaften: Sdp14.= 168--170°, dZ0 = 1.0095, nn = 1.52058, 
UD = + 250. 

0.10.52 g Sbst.: 0.3146 g Cog, 0.1038 g HsO. 
Cl5Ha,O. Ber. C 81.80, H 10.9. 

Gef. * 81.56, )) 10.96. 
hfo1.-ltef. (n=  1.521, d 1.01). Gef. 66.35. Ber. I. ClsH2rO 66.00. 

Ber. f.  ClsH2(0 12 67.71. 
Dieses Vetivenol CIS Hsr 0 (bicyclisch) ist demnach ebenfalls ein 

primarer Alkohol und durfte in chemischer Hinsicht identisch sein 
mit dem veresterten, oben angegebenen, bicyclischen Vetivenol der  
Frnktion C (Sdp. 190-250O). 

I s o l i e r u n g  d e r  K o h l e n v a s s e r s t o f f e  ( V e t i v e n e )  aus d e r  
F r a k t i o n  A (129--175°). 

Durch mehrfaches Praktionieren im Vakuum: zuletzt uber Natrium, 
wurden nus A zwei Kohlenwasserstofr-Fraktionen isoliert. 

I. Sdplc. r z  123-130°, dzo = 0.9355, ~ 1 ,  = 1.51126, 
0.0893 g Sbst.: 0.2575 g CO2, 0.0931 6 Hs0. 

= + 2" 16'. 

%15Har. Ber. C 88.24, H 11.76. 
Gel.  87.9, )) 11.57. 

1101.-Ref. (d=0.9355,  n =  1.511). 

IT. Sdplc. = 137--140°, (120 =0.9321, nD = 1.51896, aD= - loo 12'. 

Gef. 65.32. Ber. f. C I S 1 1 2 4  = 64.15. 
Ber. f. ClsH?, I 2 66.15. 
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0.1168 g Sbst : 0.3752 g COz, 0.1202 g HzO. 
ClsHl,. Ber. C 86.24, H 11.76. 

Get. I) 57.61, 11.71. 
Idol.-Ref. ((1 = 0.9311, 71 -- 1.519). Gef. 66.42. Bey. f.  CisHar 64.45. 

Ber. f. CisHat ' 2  66.15. 
Nnch den Molekularrefraktionen miil3te Fraktion I im wesent- 

lichen ein tricyclischer, einfach ungesiittigter Kohlenwasserstoff sein, 
wiihrend I1 als der bicyclische iweifach ungesiittigte Koblenwasserstoff 
anzusprechen ware. Da rnit den ziinehmenden Siedepunkten die 
Dichte abfallt, so ist es sehr schwer, eine gute Trennung der Sub- 
stanzen durchzufiihren, was Tor allen Dingen aus der ungenau stim- 
rnenden Rlolekiilarrefraktion des tricyclischen Vetivens (123-130') 
ersichtlich ist. 

In  den1 von S c h i m m e l  6 Co. selhst destillierten Vetiverol sind 
also folgende Korper enthalten : 

Als hiichste Fraktion Eindet sich ein E s t e r  e iner  S f u r e  ClsHas02 und 
eines ..\lkohols Cis H?,O; beidc sintl tricyclisch und einfach ungeaattigt I). Mit 
dieseni Alkohole ist der in der Fraktion 173-1180° (siehe oben) geiundene 
idcntisch; wir nennen diesen Alkohol Ve t ivenol  (tricyclisch). In der Fraktion C 
(190-250Oj findet sich die V e t i v c n s i u r e  ClsHnO, (tricyclisch) abermals, SO- 

\vie ein Alkohol  ClsHz,O, der nnch Dichte und vor allen Dingen nach der 
Molekularrefraktion als bicyclisch zweifach ungesittigt anzusprechen ist. Mit 
ihm ist identisch dcr in Fraktion 164-169O enthaltene Alkohol: Vet ivenol  
(bicyclisch), Sdplr. = 168-170°. Dieser ist nicht ganz rein zu erhalten, da die 
Fraktionen geringe Mengen tricyclischen Alkohols enthaltcn, welche sowoh1 
bei der Phthalestersaurc-Methode als auch bei der Verseifung initgewonnen 
werden. Ferner wurden uoch zwei Koli l e u  w a s s e r s  to  I f -  Fraktionen isoliert, 
cleren Zusammensetznng der Forrnel CIJHa, entspricht, uber deren Ban je- 
doch iiichts Bestimmtes gesagt werden kann. Wahrscheinlich gohBren sie zu 
den Vctivenolen ClsHg,O, wie die Santnlene CI5Hz4 zu den Santalolen 
CIS Hp( 0. Die Kohlenwasserstoife C15 H?, 3cs YetiverBls merden Vetiven 
(tricycliscli) und Vetiven (bicyclisch) genannt. 

U n t e r s u c  h u n g d e s V e t  i v e r 0 1  s D Rk u n i o  n a. 

Von S c h i m m e l  & Co. wird auSer dem oben untersuchten Ole, 
welches yon der F i rms  selbst gewonnen wird, noch ein zweites Ve- 
tiverol in den Handel gebracbt, welches auf RBunion destilliert 
worden ist. Wir zogen auch dieses Praparat in  den Kreis unserer 
Untersuchungen und zwnr znveimal je 1 k g  mit folgenden physikali- 
schen Eigenschaften : 

a) (120 = 0.9916, nr) = 1.52429, "D = + 21O 6'. 
b) d i o  0.9982, nu = 1.52517, ~ V D  = + Y l 0 .  

1) J e  mehr von dieseni Ester vorhanden ist, desto zahfliissiger ist dns 61. 
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Zeigten whon die Dichten des deutschen und des Rdunion-Ve- 
tiverols groSe Unterschiede (deutsches 1.0239, RBunion 0.9916 und 
0.9982), so fanden wir bei der Untersuchung die gofi ten Verschieden- 
heiten; denn im RQunionZil fehlte die Vetivensiure fast vollstHndig und 
infolgedessen auch die iiber 190° siedenden hohen Fraktionen. 

Bei der nestillation wurden folgende vier Teile erhalten : 
A. 120--150°, 10 rnm, 23°/0, C. 1(:5--155°, 13 mm, 3l0/0, 
B. 150-165O, 10 nim, 43.5°/0, D. ein harziger, nicht destillier- 

barer Huckstand im Kolbeii. 
b u s  A.  und B. wurden durch wiederholtes Praktionieren irii 

Vakuum und Reinigen durch metallisches Natrium schlielllich zwei 
Kohlenwasserstoff-Fraktionen mit folgenden Eigenschaften gewonnen : 

I. Sdps. = 124-127', dzo = 0.9299, nn = 1.51300, an = - 2 O .  
0.1020 g Sbst.: 0.3288 g COa, 0.1053 g HIO. 

C15H2,. Ber. C 88.44, H 11.76. 
Gef. 87.91, D 11.46. 

MoL-Ref. (d =0.9299, n = 1.513). Gef. 65.93. Ber. f .  ClsHw/ 64.45. 
Ber. f. ClsH.lr12 66.15. 

11. Sdpg. = 128-1330, dao = 0.9323, '11, = 1.52164, UD = - 12'36'. 
0.1004 g Sbst.: 0.3193 g COz, 0.0982 g HsO. 

Gef. C 56.74, H 10.87. 
Mo1.-Ref. (d = 0.9322, n = 1.592). GeF. 66.73. Ber. f .  ClsHgdl 64.45. 

Ber. f. C l s H Y ~ l Z  66.15. 
Es scheinen demnach auch bier, iihnlich wie beim deutschen 61, 

zwei Kohlenwasserstoffe vorzuliegen: ein tricyclisches und ein bicyc- 
lisches V e t i \ * e n .  

D a  der Kohlenwasserstoff der Fraktion 124-127O noch nicht 
eiaheitlich zu sein schien, so wurde versucht, durch Oxydation niit 
5-prozentiger Kaliumpermanganat-Losung den leicht oxydierbaren bi- 
cyclischen Kohlenwasserstoff zu entfernen. Nach der  Destillation 
uber Natrium wurde schlieBlich ein Produkt mit folgenden Eigen- 
schaften erhalten: Sdpg. = 115-12lo, dlo = 0.9336, n~ = 1.50480, 
an = c 33O. 

Ber. f .  C l s H a r r  64.45. MoL-Ref. (d = 0.9336, n = 1.505). Gef. 64.81. 

I s o l i e r u n g  d e s  V e t i v e n o l s ,  C I ~ H H O .  
Aus den Fraktionen von 150° aufwarts wurde eine Alkoholfraktion 

vom Sdpo. = 159-167O isoliert; sie batte folgende Daten: dao = 1.006, 
n~=1.52657,  aD= +40°48'. Diese Fraktion wurde jetzt rnit Phthal- 
siureanhydrid behandelt (siehe oben). Nach Verseifung der Phthal- 
estersaure wurde ein A1 ko h o l  mit €olgenden Eigenschaften gefunden: 
Sdps. = 161-164', dao = 1.0106, n~ = 1.52605, ftD = + 34' 36'. 
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0.1304 g Sbst.: 0.3890 g Cog, 0.1258 g H,O. - 0.1035 g Sbst.: 0.3095 g 
COz, 0.0986 g HnO. 

CIsHz,O. Her. C 81.8, H 10.9. 
Gef. )) 81.36, 81.56, D 10.72, 10.59. 

Idol.-Ref. (d = 1.01, n =  1.526). 
Da dieser $0 gewonnene Alkohol nach Molekularrefraktion und Diclite 

nicht nls einheitlich anzusprechen ist, und da hier scheinbxr wieder ein Ge- 
misch des tiicyclischen und des bicycliscben Vetivenols vorliegt, so wurde 
versucht, das reine tricyclische Vetivenol aus den am hochsten siedenden 
Bestandteilen des R6union-8ls zu gewinnen. Als Nachlauf der oben ange- 
fiihrten Pi-aktion 159 - 167O wurde eine solche vom Sdp. 170-19OU gewonneu. 
Durch wiederholtes Destillieren dieses Teiles des 01, nurde eine Fraktiou 
Sdp. 17mm 181-192O gewonnen, d P O  = 1.014, n1) = 1.53124, an = + 65. Mit 
Phthalsiiureanhydrid wurde hier nach der gleichen Methode wie friiher ein 
pr imf i re r  Alkohol  rnit folgenden Eigenschaften isoliert: Sdplr. = 179-184". 
dao = 1.012, nn = 1.52735, a ] )  = + 56. Es war also auch hier nicht m6glich 
aus den am h6chsten siedenden Bestandteilen des Vetiver6ls RBunion das 
tricyclisehe Vetivenol CIS Ha, 0 rein z u  isolieren. 

Gef. 66.9. Ber. ClsHa40/= 66.0. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf  d e n  A l k o h o l  
CISHHO u n d  D a r s t e l l u n g  k i i n s t l i c h e r  V e t i v e n e .  

I. 5.7 g Phosphorpentachlorid werden i n  absolutem Petrolather 
suspendiert; hierzu laBt man durch einen Tropftrichter eine Losung 
von G g Vetivenol (mit Phthalsaureanhydrid gereinigt) tropfen. Bei 
langsamem Erwarmen setzt die Reaktion ein. Wenn alles Phosphor- 
pentachlorid in Reaktion getreten ist, wird in Wasser gegossen, aus- 
geiithert und der Ather mit Bicarbonat neutralisiert. Die nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels erbaltene Substanz hat folgende Eigen- 
schaften : Sdplo. = 140-147O, dZ0 = 0.9679, n~ = 1.52C40, nn = - 24O. 
Das so erhaltene C h l o r i d  wupde sofort durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol nach L a d e n b u r g  in den K o h l e n w a s s e r s t o f f  iiber- 
gefuhrt. Er hat folgende Eigenschaften: Sdps. = 121--127O, dlo = 

0.9296, n D  = 1.51491, cw = - 25'48'. 
0.1175 g Sbst.: 0.3784 g Cog, 0.1220 g Hz0. 

Cl5H24. Ber. C 88.24, H 11.76. 
Gef. * 87.83, )D 11.62. 

Mo1.-Ref. (d - 0.93, n = 1.515). Gef. 66.1. 
11. Ein anderes Resultat erhiilt man, wenn man folgendermaBeo 

verlahrt. 10.5 g Phosphorpentachlorid werden mit Petrolather iiber- 
schichtet. Hierzu la& man eine Losung von 10 g Alkohol fliel3en. 
Nach ,Beendigung der Reaktion wird auf Wasser gegossen, ausgeiithert 
und der Ather mit Bicarbonat neutralisiert. Nach Abdunsten des Athers 
wird das Reaktionsprodukt von den letzten Spuren Ather und Feuchtig- 

Ber. f. C15Har12 66.07. 



keit durch Erwarmen auf 70° im Vakuum befreit und o h n e  v o r -  
h e r i g e  D e s t i l l a t i o o  i m  V a k u u m  mit Natrium und Alkobol wie 
oben reduziert. Nach rnehrmaliger Destillation uber Natrium resul- 
tiert ein K o h l e n w a s s e r s t o f f  mit folgenden Eigenschaften: Sdplo. 
= 123-129O, dzo = 0.9288, 711) = 1.50682, an = + 6 O  12'. 

0.1195 g Sbst.: 0.3824 g COs, 0.1272.g H10. 
ClsH2,. Ber. C 88.24, IJ 11.76. 

Gef. * 87.?6, n 11.82. 
Da der so erhalteoe kuostliche Kohlenwasserstoff, wie aus der  

Analyse ersichtlich ist, noch nicht rein war, so wurde er niit einer 
3-prozentigen Perrnanganat-LBsung IHngere Zeit geschuttelt. Der  nus 
der Oxydationsflussigkeit durch Ausschutteln mit Ather gewonnene 
Kohlenwasserstoff zeigte, nachdem er  zur Entfernung der letzten sauer- 
stoffhaltigen Verunreinigungen uber Natrium destilliert worden war, 
folgende Eigenschaften: S d p , .  = 11 8-1 % O ,  dso = 0.9441, nn = 1.50304, 
an = - T o .  

Mo1.-Ref. ((1 = 0.9441, n = 1.5030\. GeE. 63.88. Ber. f. ClsHzrl-= 64.45. 
Inwieweit die kunstlichen Vetivene mit den naturlichen identiscb 

sind, miissen weitere Untersuchungen zeigen. 

K e t l u k t i o n  d e e  r o h e n  V e t i v e n o l s  ( F r a k t i o n  159-167O) m i t  
W a s s e r s t o f f  b e i  G e g e n w a r t  v o n  f e i n  v e r t e i l t e m  P l a t i n .  

10 g Substanz wurden mit 200 cctn absolutem Ather, in dem 
3 g Platinrnohr suspendiert waren, i n  Wasserstoffatmosphare bei einem 
Uberdruck Y O U  einer halben Atmosphare geschiittelt. Nach einigen 
Tagen war die Keduktion beendet. Hierauf wurde vom Platin ab- 
filtriert und der Ather abdestilliert. Das Produkt zeigte, im I'akuum 
destilliert, folgende Eigenschaften : 

I. Sdpll. = 128-1400, dzo = 0.9184, nT, =- 1.48849, aD= + 3O. 
If. Stlpll. I- 140-160°, dzo 0.8597, lIr)-:  1.49822, + 1'. 
111. Sdp11. = 160-165', d2o 0.9949, R I )  F. 1.50803 

Annlyse zu Ill. 0.1055 g Sbst.: 0.3120 g Cog, 0.1132 g 1320. 
C15H260. Ber. C 81.05, H 11.7. 

Get. x 80.65, )) 11.92. 
CisIIzsO. n n 80.36, )) lT.5. 

Nol.-Ref. (d -= 0.9949, 71 1.50803). Gef. 66.51. Ber. f. C15Hs60 66.36. 
Nach Analyse und Molekularrefraktion scheint in dieser Fraktion 

nebrn dem reduzyerteu Alliohol, D i h y d r o - v e t i v e n o l  (tricyclisch), 
das hicyclische T e t r a  h y d r o - v e  t i v e n o l ,  CI5 H3s 0 vorzukornmen. 

Die Fraktion 128-140° wird mehrfacb iiber Natrium destilliert : 
Sdp. = 126--132O, dz0  = 0.90734, nl)= 1.48685, L(D= - lO448'. 
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0.0910 g Sbst.: 0.?861 g COs, 0.1094 g HzO. 
C15Hpa. Ber. C 86.5, H 13.5. 
Cl5H96. )) 87.4, )) 12.6. 

Gef. p 85.74, 13.35. 
Mol.-llef. (d = 0.9073, n - 1.487). Gel. 66.12. Ber. F. ClsHld 66.9. 

Get 65.49. Ber. I. CI5H26 64.8. Gef. 65.80. Ber. E. Cl5H21 65.9. 

A us dem Werte der Molekularrefraktionen geht hervor, daB der  
Kiirper am besten auf die Formel CIJH,r, demnach auf ein Gemenge 
yon Cis Has pod Cis H z g  stimmt. Wahrscheinlich ist mehr Kohlen- 
wasserstoff der Formel C15 Hls vorhaoden, wenigstens der Analyse 
nach. Daroach m u 8  ursprunglich im rohen Vetivenol, CIS Hgc 0, ein 
tricyclischer Alkohol mit einer Doppelbindung und ein bicyclischer 
Alkohol mit zwei Doppelbindungen vorhanden sein. Hiermit stirnmt 
auch die Molekularrefraktion uberein; allerdings scheint hier mehr 
tricyclischer, einfach ungesattigter Alkohol vorhsnden zu sein. Uber 
das Mehr oder Weniger laat  sich schwer Definitives sagen. Die Re- 
duktion ist also in dern Sinne verlaufen, daB der griidte Teil des  
Vetivenols (tricyclisch) ziim D i  h y d r  0 -  v e t i v  e n 01 reduziert worden 
ist, und nur ein geringer Teil durch weitere Reduktion in den 
K o h l e n w  a s s e r s t o f f  iibergegangen ist. Gerade umgekehrt verhalt 
sich das Vetivenol (bicyclisch); hier ist der groIjte Teil glatt zum 
gesattigten Kohlenwasserstoff T e t r a  h y d r o -  v e t i v e n  (bicyclisch) re- 
duziert worden, wghrend nur ein Teil zum T e t r a h y d r o - v e t i v e n o 1  
(bicyclisch) abgewandelt worden ist. 

Zusammenfassung d e r  bei  d e r  U n t e r s u c h u n g  des  Vet iver i i ls  
gef u n  den en Res u 1 t ate. 

1. In1 R&union-i)l findat sich nicht oder nur in kaum nachweisbarer 
Menge der hhhstsiedende Ester, das v e t i v e n s a u r e  (tricyclisch) Vet i  venol  
(tricyclisch) ; an dem Fehlen dies& Esters ist wahrscheinlich die unvollkom- 
mene Deatillationsmethode an Ort und Stelle schuld. 

2. Das Rkunion-01 enthitlt ebenfalls hauptshchlich das tricyclische V e- 
t ivenol ,  ClsH,,O, daneban den bicyclischen, ebenfalls primitren Alkohol 
Vetivenol, ClsHt, 0: aulerdem kommt im RQunion-01 dns tricycliselie V e- 
t i  ve n, Cis H?' und das bicycltsche Vetiven, CIS H?I, vor. 

3. Das Vet ivenol  der frhheren Forecher mit der Bruttoformel C'15H,,O 
untl die Yet ivensHure mit der Bruttoformel C I , H ? d 0 9  konnten weder im 
Riunion-<)l, nocli in dem in Deutschland destillierten aufgefunden werden. 

B r e s l a u ,  Technische Iloclschule, Anfang J u l i  1912. 




