2347

0.1721 g Sbst.: 0.4972 g CO,, 0.0797 g H;0. — 0.1686 g Sbst.: 18.2 cem
N (20.59, 762 mm).

CaoHz2N,O. Ber. C 79.2, H 4.9, N 12.3.
Gef. » 78.8, » 5.1, » 12.3.

Diese Substanz vertrigt lingeres Erhitzen mit HCl und KOH im
zugeschmolzenen Rohre bei 200°. Bei hoherer Temperatur beginnt
geringe Verkohlung.

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

Zum SchluB michte ich Hrn. Prof. Dr. P. Petrenko-Krit-
schenko fiir die wertvollen Anweisungen und fiir die Aufmerksamkeit,
die er meiner Arbeit schenkte, meinen besten Dank sagen.

Odessa, Universitit, 2, Juni 1912.

200. P. W. Semmler, P, Risse und F. Schroéter:

Zur Kenntnis der Bestandteile #therischer Ole. (Uber die
Zusammensetzung des Vetlverdls.)
(Bingegangen am 9. Juli 1912.))

Das Vetiverdl wird durch Wasserdampfdestillation der Kuskus-
oder Ivarankusawurzeln (Andropogon muricatus Retz.) mit einer Aus-
beute von 0.4—0.9%, gewonnen. Die Pflanze, eine Grasart, wichst
in Indien, auf Réunion und den Antillen. Gladstone?') destillierte
das Ol iber Natrium uund erhielt einen Kohlenwasserstoff mit folgen-
den Eigenschaften: Sdp.—=255° d=0.9332, np = 1.5061.

Genvresse und Langlois?) isolierten einen Kohlenwasserstoff
Cis Has, den sie Vetiven nannten, ferner einen Alkohol CisHs6O und
einen Ester aus dem Alkohol CysHss O und der Siure Cis Hs Os.

Physikalische Eigeoschaften des Kohlenwasserstoffes nach
Genvresse und Langlois: Sdprie. = 262—263°; Sdp:s. = 1359,
dso = 0.932, [a]p = + 18.19°.

Die Destillationswiisser enthalten nach Schimmel & Co.%) Me-
thylalkohol, Furfurol und Diacetyl, welches durch sein bei
133—134° schmelzendes Phenylhydrazon nachgewiesen wurde. Das
Vetiverdl wurde im Vakuum destilliert und hierbei folgende Fraktionen
erhalten*):

1) Journ. pharm. 31, 687, 705. % C. r. 135, 1059 [1902]; Ch. Z. 26, 501.
3) Schimmel & Co., 1900, April, 46.
Y) Schimmel & Co., 1897, Oktober, 62.
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Sdp. 23 mm.
1. 144164 8%, a=—40 10', 3. 170—180° 30°%, a = -+ 31° 40",
2. 164 —170°, 109, a = — 39 20/, 4. 180— 1830, 200/, a =+ 47°3",

Fritsche & Co.") isolierten einen ketonartigen Korper mit
folgenden Eigenschalten: Sdpje. = 140—154°, djs = 0.9900, sowie einen
Alkohol?), welche beide Verbindungen sie zu Parfiimeriezwecken
verwendeten. Uber die chemischen Eigenschaften des Vetiverdls ist
bis jetzt Folgendes in der Literatur zu finden: Nach Genvresse und
Langlois ist das Vetiven ungesiittigt, denn es absorbiert 4 Atome
Brom unter Blautirbung, ohne daBl sich Bromwasserstoff entwickelt.
b) Oxydation mit Brom fihrt Vetiven in eine blaue Verbindung iber,
welche Beobachtung wir ebenfalls bei der Oxydation des Guajens
machen. i

Eigene Untersuchungen.
Untersuchung des in Deutschland destillierten Oles.

Es wird vorausgeschickt, dal die Formeln der frilheren Forscher
zu verwerfen sind, da wir zu ganz anderen Resultaten gekommen sind.

Zur Destillation gelangte ein Ol, von Schimmel & Co. selbst de-
stilliert, welches folgende Eigenschaften hatte: d:o==1.0239, np=1.52552,
ap = -+ 81°% 400 g dieses Oles wurden zunichst in folgende vier Frak-
tionen zerlegt:

A. 129—175%, 12 mm, 23%, C. 190—250°, 12 mm, 89,
B. 170—190° 12 mm, 34%,, D. 250—300°, 12 mm, 30%.

Untersuchung von Fraktion D (250—300°. Aus der
Fraktion D wurden durch weiteres Destillieren folgende zwei Teile
erhalten: D,a: 138—260° 13 mm, 28°,, D,b: 260—298° 13 mm, 62°%,.

Analyse zu D,b: 0.1169 g Sbst.: 0.3525 g CO,, 0.1100 g H,; 0.

CsoHes O;. Ber. C 82.5, H 10.09.
Gel. » 82.24, » 10.45.

Die Substanz stellt ein braunes, auBerordentlich zibflissiges Ol dar,
welche Eigenschaft es unmdoglich macht, die physikalischen Daten zu
bestimmen. Nach der Analyse liegt hier zweifellos der Ester der
Siure Ci;sH29Os und des Alkohols C;sHa O vor; diese Annahme
wird in. der Tat durch die Verseifung des Oles bestitigt. 13 g Sub-
stanz werden mit einer Ldsung von G g Kalilauge in 75 ccm Alkohol
eine Stunde am RiickfluBkihler gekocht. Nach dem Erkalten wird
auf Wasser gegossen und ausgeithert. Der Ather enthielt den Al-
kohol CisH2sO mit folgenden Eigenschaften: Sdpis. = 170—174°
dso = 1.0209, np = 152437, an =+ 34° 30"

) D. R.-P. 142415. %) D. R.-P. 142416.
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Mol-Ref. (D = 1,021, n=1524). Gel. 65.94. Ber. &. Cis HxO |~ 66.00.
0.0943 g Shst.: 0.2831 g CO,, 0.0942 g H,0.
Cy;s HayO. Ber. C 81.8, H 10.90.
Gef, » 81.88, » 1L.1.

Da einerseits die Analyse auf einen Alkohol CisH;(O, stimmt
und andererseits aus der Molekularrefraktion hervorgeht, dal der
Alkohol eine Doppelbindung besitzt, so kann bier nur ein tricyclischer,
einfach ungesittigter Alkohol vorliegen, fiir welche Apnahme auch
die hohe Dichte spricht. — Die wifirige alkalische Losung wurde
angesduert und durch Ausschiitteln mit Ather die Siure gewonnen:
Sdpys. = 202—205°.

0.1042 g Sbst.: 0.2923 g CO;, 0.0884 g H;O0.

015 H23 Oz. Ber. C 76.9, H 94.
Gef. » 76.51, » 9.43.

Fiir den Alkohol CisH3y O nebhmen wir den Namen Vetivenol
(tricyclisch) in Anspruch, da das Vetivenol der friiheren Forscher mit
der Bruttoformel CisHss O nicht vorhanden ist; die Saure Cis Haa Oy
bezeichnen wir als Vetivensiure (tricyclisch).

Vetivensiure-methylester.

5 g Saure werden in wenig Alkohol gelést und mit Natronlauge
vorsichtig neutralisiert; durch Zusatz von Silbernitrat fillt das Silber-
salz aus, das getrocknet und mit Jodmethyl io den Methylester iiber-
gefithrt wurde.  Sdpis. = 170—173°% da = 1.0372, np = 1.50573,
ap = 4 42° 12, :

0.1099 g Shst.: 0.3121 g COs, 0.0969 g H,0.

st Huo-z. Ber. C 77.4, H 9.7.
Gef. » 7145, » 9.8.
Mol.-Ref. (d = 1.037, n = 1.506). Gef. 71.05. Ber. f. C;¢H3, 02| ~. 71.31.

Isolierung des Vetivenols (tricyclisch), CisHs O, aus den
Fraktionen A und B.

Durch mehrmaliges fraktioniertes Destillieren im Vakuum wurde
aus A und B schlieBlich eine Fraktion Sdpis. = 173—180° erhalten,
welche folgende Eigenschaften zeigte: dio = 1.0222, np = 1.52822,
ap = + 37°.

0.1118 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.1124 g H;30.

Clsﬂaso. Ber. C 81,08, H 11.71.
CisHauO. » » 818, » 10.9.
Gef, » 80.32, » 11.17,

Da es nach den Daten und der Analyse mdglich schien, daf} in

diesem Teile des Oles ein primirer Alkohol enthalten ist, wurde versucht,
153*



ibn mit Phthalsureanhydrid zu isolieren. 12 g Substanz wurden in der
vierfachen Menge Benzol gelést und mit 12 g Phthalstureanhydrid
4 Stunden auf dem Wasserbade digeriert. Nach dem Absieden des
Benzols im Vakuum wurde der Riickstand mit Ather aufgenommen
uod diesem mit Natriumcarbonatlosung die gebildete Phthalester-
silure eotzogen. Aus der Sodalosung wurde die Sdure durch Schwefel-
siure in Freiheit gesetzt und mit Ather auigenommen. Beim Ab-
dunsten des Athers im Vakuum hinterblieb die zihfliissige Phthal-
estersiure, welche nun mit 20-prozentiger wafriger Kalilauge auf dem
Wasserbade verseilt wurde. Der so in Freiheit gesetzte Alkohol wird
mit Ather dem Reaktionsgemi.sch entzogen; er hat folgende Eigen-
schaiten: Sdpis. =171—174° dao = 1.0207, np =1.52517, ap =
+ 34° 36'.
0.1035 g Sbst.: 0.3095 g CO;, 0.0986 g H,0.
CisHgO. Ber. C 81.8, H 109.
Gef. » 8156, » 10.59.
Mol.-Ref. (d = 1.021, n = 1.525). Gel. 66.06. Ber. [. C;sHx0 i :66.00.

Aus der Analyse und der Molekularrefraktion ist ersichtlich, daB
erstens wiederum ein Alkohol C;sHsO vorliegt und zweitens, dafl
dieser Alkohol mit dem durch die Verseifung der Fraktion D,b (260
—9298° erhaltenen identisch ist, was ja auch aus. der Ubereinstim-
muog der physikalischen Daten zur Geniige hervorgeht. Da ferner
der Alkohol mit Phthalsiiureanhydrid unter Bildung einer Phthalester-
siure in Reaktion getreten ist, so kann hier nur ein primirer Alkohol
vorliegen. Das Vetivenol (tricyclisch) ist also ein einfach unge-
sittigter, priméirer Alkohol.

Reduktion des Vetivenols (tricyclisch), CisH O, zum
Dihydro-vetivenol (tricyclisch), CisHyO.

Um nun den Nachweis fiilhren zu konnen, daB der Alkohol eine
Doppelbindung besitzt, haben wir versucht, ihn mit Platin und Wasser-
stoff zu reduzieren. 4 g des lber Phthalestersiure gereinigten Alkohols
wurden mit 200 g Ather und 1 g Platiumohr uuter Einleitung von
Wasserstoff bei einer halben Atmosphire Uberdruck 4 Tage ge-
schittelt. Das Reaktionsgemisch wird vom Platin abfiltriert und im
Vakuum destilliert. Eine Probe des reduzierten Alkohols entfirbte
bromhaltiges Chloroform nicht mehr. Demnach war die Reduktion
eine vollstindige. Das Dihydro-vetivenol zeigte folgende Eigen-
schaften: Sdpi7. =176—179%, dao = 1.0055, np = 1.51354, ap =+ 31°.

0.1086 g Shst.: 0.3215 g CO,, 0.1145 g Hy0.

C]5H250. Be!‘. C 81.1, H 11.7.
Gef. » 80.74, » 11.71.
‘Mol.-Ref. (d =1.006, n = 1.514). Gel. 66.43. Ber. I C;sHzsO 66.36.
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Vetivenol-ucetat, C”Hz-(;Oz.

4 g des gereinigten Vetivenols (tricyclisch) werden mit 12 g Essigsiure-
anhydrid und 1 g Natriumacetat dreiviertel Stunden am RickfluBkihler ge-
kocht. Hierauf wird in Wasser gegossen, mit Natriumcarbonat neutralisiert
und der gebildete Ester mit Ather aufgenommen. Er hat folgende Eigen-
schaften; Sdp,s. = 180—1849, dyo = 1.0218, np — 1.50433, ap = + 28° 48",

0.1076 g Sbst.: 0.3085 g COs, 0.0938 g H,0.

CnHast. Ber. C 77.86, H 992.
Gel. » 78.19, » 9.69.

Mol.-Ref. (d = 1.022,.n = 1.504). Gef. 75.91. Ber. f. C;:H360;| 75.61,

Untersuchung der Fraktion C (190—2507).

Die Fraktion 190—250°, ebenfalls ein zibflissiges, dunkelbraunes
.01, hat folgende Zusammensetzung:
0.1028 g Sbst.: 0.3031 g CO,, 0.0949 g H,0.
Get. C 8041, H 10.25.

Ein Ester aus einem Alkobol C;;H;; O und der Siure C3His O,
kann hier nicht vorliegen, denn ein Kérper der Formel CsoHi(O:
verlangt folgende Werte: C 82.5, H 10.09. Zur Feststellung ihrer
Zusammensetzung wurde daher die Substanz mit verdiinnter alkoho-
lischer Kalilauge verseift. 51 g wurden mit einer Liosung von 20 g
Kalilauge in 250 ccm Alkobol am RiickfluBkiihler gekocht. Nach
einer Stunde wird in Wasser gegossen und ausgeithert. Naeh dem
Abdunsten des Athers hinterbleibt ein zihflissiges Ol, welches, im
Vakuum destilliert, folgende Eigenschaften hat: Sdp;s. = 160—180°,
Dso = 1.0025, np = 1.52927, ap = +- 55° 36",

Da der so erbaltene Alkohol [C;sHsO. Ber. C 81.8, H 10.9.
Gef. C 82.61, H 10.98] noch nicht als rein anzusehen war, sondern
noch niedrig siedende Zersetzungsprodukte enthielt, so wurde er von
diesen stdrenden Beimengupgen durch wiederholtes Destillieren ge-
trennt.  SchlieBlich wurde folgende Hauptfraktion aufgefangen:
Sdpip. = 178—183° dso = 1.0137, np = 1.52822, ap = + H2°12".

0.1064 g Sbst.: 0.3184 g CO,, 0.1048 g H;0.

ClsH'uO. Ber. C 81.8, H 10.9.
Gef. » 81.61, » 10.94.

Mal.-Ref. (d = 1.014, npy— 1.528). Gef. 66.81. Ber. f. C1sHsyO |~ 66.00.
Ber. . C;sH,3,0 2 67.71.

Demnach liegt hier ein Gemisch des bi- und tricyclischen Alko-
hols CisH3O vor. Im Vetiverdl findet sich also aufler Vetivenol
(tricyclisch) CysHsiO ein Vetivenol (bieyclisch) CisHsiO (vergl.
weiter unten).
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Die waBrige alkalische Losung enthielt eine Sdure, die mit
Schwefelsiure in Freiheit gesetzt und mit Ather dem Reaktionsge-
mische entzogen wurde. Im Vakuum destilliert, zeigt sie folgenden
Siedepunkt: Sdpis. = 202—204°.
0.1590 g Sbst.: 0.4481 g CO,, 0.1375 g H,0.
CisHz2 0, Ber. C 76.92, H 9.4.
: Gef. » 76.86, » 9.52.

Aus den Siedepunkten sowie aus den Analysen ist ersichtlich,
dafl die hier isolierte Siure mit der aus dem Laufe D,b (260—298°)
gewonnenen identisch ist.

Bicyclisches Vetivenol, CisH2 O.

Aus Fraktion A (129—175% und B (170—190° wurde eine
Fraktion mit folgenden Eigenschaiten erhalten: Sdpn. = 162—169°,
dzo = 1.01, »p =1.52030, @p = + 12°48. Durch die Phthalester-
silure-Methode wurde hier wie oben ein primirer Alkohol isoliert, der
leider nicht einheitlich ist; denn nach seinen Daten mull er ein Ge-
menge des tri- und bicyclischen Vetivenols CysHs O sein. Er hatte
folgende Eigenschaften: Sdpys.= 168—170°, dzo = 1.0095, np = 1.52058,
up = + 25°,

0.1052 g Sbst.: 0.3146 g CO,, 0.1038 g H;0.

C15Hy,0. Ber. C 81.80, H 10.9.
Gef. » 81.56, » 10.96.

Mol.-Ref. (n=1.521, d ==1.01). Gef. 66.35. Ber.I. C;sHy30 .~ 66.00.
Ber. £. CisHy O |7 67.71.

Dieses Vetivenol CisHsiO (bicyclisch) ist demnach ebenfalls ein
priméirer Alkohol und diirfte in chemischer Hinsicht identisch sein

mit dem veresterten, oben angegebenen, bicyclischen Vetivenol der
Fraktion C (8dp. 190—250°).

Isolierung der Kohlenwasserstoffe (Vetivene) aus der
Fraktion A (129—1759),.
Durch mehriaches Fraktionieren im Vakuum, zuletzt itber Natrium,
wurden aus A zwel Kohlenwasserstoff-Fraktionen isoliert.
1. Sdpus. = 128—130°, dgo = 0.9355, ny, = 1.51126, «p, = + 29 16",
0.0893 g Sbst.: 0.2873 g CO,, 0.0931 g H,0.
CisHay. Ber. C 88.24, H 11.76.
Gel. » 87.9, » 1L57.
Mol.-Rel. (d =0.9855, n=1.511). Gef. 65.32. Ber. §. C;sHs = 64.15.
Ber. £. C;sHoy i2 66.15.
I1. Sdpye. = 1371400, dgo = 0.9321, np, = 1.51896, ap, = — 10°12',
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0.1168 g Sbst.: 0.3752 g CO,, 0.1202 g H,O.
CisHz. Ber. C 88,24, H 11.76.
Gef. » 87.61, » 11.71.

Mol.-Rel. (d = 0.9821, n ~= 1.519). Gef. 66.42. Ber. f. C;sHgs |7 64.45.
Ber. f. 015 Hﬂ ‘,72 66.15.

Nach den Molekularrefraktionen miilte Fraktion I im wesent-
lichen ein tricyclischer, einfach ungesiittigter Koblenwasserstoff sein,
wibrend II als der bicyclische zZweifach ungesattigte Kohlenwasserstoff
anzusprechen wiire. Da mit den zunehmenden Siedepunkten die
Dichte abfillt, so ist es sebr schwer, eine gute Trennung der Sub-
stanzen durchzufiihren, was vor allen Dingen aus der ungenau stim-
menden Molekularrefraktion des tricyclischen Vetivens (123—130°)
ersichtlich 1st.

In dem von Schimmel & Co. selbst destillierten Vetiverdl sind
also folgende Korper enthalten:

Als hichste Fraktion findet sich ein Ester einer Siure C;s Hz3O; und
cines Alkohols Cy3H2,0; beide sind tricyclisch und einfach ungesittigt!). Mit
diesem Alkohole ist der in der Fraktion 173—180° (siehe oben) gefundene
identisch; wir neanen diesen Alkohol Vetivenol (tricyclisch). In der Fraktion C
(190—250°) findet sich die Vetivensdure Cys Hy O,y (tricyelisch) abermals, so-
wie ein Alkohol C;sHz.0, der nach Dichte und vor allen Dingen nach der
Molekularrefraktion als bicyclisch zweifach ungesattigt anzusprechen ist. Mit
ihm ist identisch der in Fraktion 162—169° enthaltene Alkohol: Vetivenol
(bicyclisch), Sdpis. = 168—1709. Dieser ist nicht ganz rein zu erhalten, da die
Fraktionen geringe Mengen tricyclischen Alkohols enthalter, welche sowohl
bei der Phthalestersiure-Methode als auch bei der Verseifung mitgewonnen
werden. Ferner wurden noch zwei Kolleénwasserstoff-Fraktionen isoliert,
deren Zusammensetzung der Formel Cj3Ha, entspricht, iber derem Bau je-
doch nichts Bestimmtes gesagt werden kann. Wahrscheinlich gchdren sie zu
den Vetivenolen C,sHs O, wie die Santalene Ci;H: zu den Santalolen
CisH3¢O. Die Kohlenwasserstolie C,sHs, des Vetiverols werden Vetiven
(tricyclisch) und Vetiven (bicyclisch) genannt.

Untersuchung des Vetiverols sRéunione.

Von Schimmel & Co. wird auBer dem oben untersuchten Ole,
welches von der Firma selbst gewonnen wird, noch ein zweites Ve-
tiversl in den Handel gebracht, welches auf Réunion destilliert
worden ist. Wir zogen auch dieses Priparat in den Kreis unserer
Uuntersuchungen und zwar zweimal je 1 kg mit folgenden physikali-
schen Eigenschaften:

a) dao = 0.9916, np = 1.52429, apy= + 24°6'.
b) dao = 0.9982, np = 1.525117, ap = + 31°

1) Je mehr von diesem Ester vorhanden ist, desto zahflassiger ist das Ol.
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Zeigten schon die Dichten des deutschen und des Réunion-Ve-
tiverdls groBe Unterschiede (deutsches 1.0239, Réunion 0.9916 und
0.9982), so fanden wir bei der Untersuchung die gréBten Verschieden-
heiten; denn im Réuniondl fehlte die Vetivensiure fast vollstindig und
infolgedessen auch die iiber 190° siedenden hohen Fraktionen.

Bei der Destillation wurden folgende vier Teile erhalten:

A, 120—150° 10 mm, 23%,, C. 165—185% 1) mm, 31%,,

B. 150-1659 10 mm, 43.5%,, D. ein harziger, nicht destillier-

barer Riickstand im Kolben.

Aus A, und B. wurden durch wiederholtes Fraktionieren im
Vakuum und Reinigen durch metallisches Natrium schliefilich zwei
Kohlenwasserstoff-Fraktionen mit folgenden Eigenschaften gewonnen:

1. Sdps. = 124—1279, dyg = 0.9299, np, = 151300, apy = — 2°.

0.1020 g Sbst.: 0.3288 g CO4, 0.1052 g H30.

CisHa. Ber. C 8824, H 11.76.
Gef. » 87.91, » 11.46.

Mol.-Rel. (d =0.9299, » = 1.518). Gel. 65.93.. Ber. f. Ci;sHa| 64.45.
Ber. 1. CisHuj2 66.15.

I1. Sdps. = 128—1320, dyo = 0.9322, nj, = 1.52164, ap = — 12°36".

0.1004 g Sbst.: 0.3193 g CO,, 0.0982 g H;0.

Gel. C 86.74, H 10.87.

Mol.-Ref. (d =0.9322, n = 1.522). Gef. 66.73. Ber. f. C;sHail ~ 64.45.
Ber. f. CisHul?2 66.15.

Es scheinen demnach auch hier, dhnlich wie beim deutschen 01,
zwei Kohlenwasserstoife vorzuliegen: ein tricyclisches und ein bicye-
lisches Vetiven.

Da der Kohlenwasserstoff der Fraktion 124—127° noch nicht
einheitlich zu sein schien, so wurde versucht, durch Oxydation mit
5-prozentiger Kaliumpermanganat-Losung den leicht oxydierbaren bi-
cyclischen Kohlenwasserstoff zu entfernen. Nach der Destillation
iber Natrium wurde schlieflich ein Produkt mit folgenden Eigen-
schaften erhalten: Sdps. = 115—121°, dso = 0.9836, »p = 1.50480,
ap = -+ 33°.

Mol.-Ref. (d = 0.9336, n = 1.505). Gef. 64.8]1. Ber. f. C;sHa | 64.45.

Isolierung des Vetivenols, CisH3(O.

Aus den Fraktionen von 150° aufwirts wurde eine Alkoholfraktion
vom Sdps. = 159—167° isoliert; sie hatte folgende Daten: dzo = 1.006,
np=1.52657, ap=+40°48'. Diese Fraktion wurde jetzt mit Phthal-
siureanhydrid bebandelt (siehe oben). Nach Verseifung der Phthal-
estersiure wurde ein Alkohol mit folgenden Eigenschaften gefunden:
Sdps. = 161—164°, dso = 1.0106, np = 1.52605, «p = -+ 34° 36,



0.1304 g Sbst.: 0.3890 g CO,, 0.1258 ¢ H,0. — 0.1035 g Sbst.: 0.3095 g

CO;, 0.0986 g H;0.
Clsﬂgq O Ber. C 81.8, H 109
Gef. » 81.36, 81.56, » 10.72, 10.59.

Mol.-Ref. (d = 1.01, n = 1.526). Gel. 66.9. Ber. CisHsO|™ 66.0.

Da dieser so gewonnene Alkohol nach Molekularrefraktion und Dichte
nicht als einheitlich anzusprechen ist, und da hier scheinbar wieder ein Ge-
misch des tricyclischen und des bicyclischen Vetivenols vorliegt, so wurde
versucht, das reine tricyclische Vetivenol aus den am hochsten siedenden
Bestandteilen des Réunion-Ols zu gewinnen. Als Nachlauf der oben ange-
fihrten Fraktion 159 —167° wurde eine solche vom Sdp. 170—190° gewonnen.
Durch wiederholtes Destillieren dieses Teiles des Ols wurde eine Fraktion
Sdp. 17mm 181—192° gewonnen, djo = 1.014, npy = 1.53124, ap = <+ 65. Mit
Phthalsgureanhydrid wurde hier nach der gleichen Methode wie friiher ein
primarer Alkohol mit folgenden Eigenschaften isoliert: Sdpi7. == 179—184°
dgo = 1.012, ap = 1.52735, ayp =+ 56. Es war also auch hier nicht m¥glich
aus den am héchsten siedenden Bestandteilen des Vetiverdls Réunion das
tricyclische Vetivenol CisHj, O rein zu isolieren.

.Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Alkohol
CisH340 und Darstellung kiinstlicher Vetivene.

I. 5.7 g Phosphorpentachlorid werden in absolutem Petrolither
suspendiert; hierzu lift man durch einen Tropitrichter eine Lisung
von 6 g Vetivenol (mit Phthalsiureanhydrid gereinigt) tropfen. Bei
langsamem Erwéirmen setzt die Reaktion ein. Wenn alles Phosphor-
pentachlorid in Reaktion getreten ist, wird in Wasser gegossen, aus-
geithert und der Ather mit Bicarbonat neutralisiert. Die nach dem
Abdampien des Losungsmittels erbaltene Substanz hat folgende Eigen-
schaften: Sdpie. = 140—1479, d3o = 0.9679, 2p = 1.52640, ap = — 24°.
Das so erhaltene Chlorid wurde sofort durch Reduktion mit Natrium
und Alkohol nach Ladenburg in den Kohlenwasserstoff iber-
gefubrt. Er hat folgende Eigepschaften: Sdps. = 121—127°, d3 =
0.9296, np =— 1.51491, «p = — 25°48".

0.1175 g Sbst.: 0.3784 g CO,, 0.1220 g H,0.

CisHa. Ber. C 88.24, H 11.76.
Gef. » 87.83, » 11.62.
Mol.-Ref. (d — 0.93, n = 1.515). Gef. 66.1. Ber. f. C;sHa|2 66.07.

II. Ein anderes Resultat erhiélt man, wenn man folgendermaflen
verfahrt. 10.5 g Phosphorpentachlorid werden mit Petrolither iiber-
schichtet. Hierzu laft man eine Losung von 10 g Alkohol flieBen.
Nach Beendigung der Reaktion wird auf Wasser gegossen, ausgeithert
und der Ather mit Bicarbonat neutralisiert. Nach Abdunsten des Athers
wird das Reaktionsprodukt von den letzten Spuren Ather und Feuchtig-
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keit durch Erwidrmen auf 70° im Vakuum befreit und ohne vor-
herige Destillation im Vakuum mit Natrium und Alkohol wie
oben reduziert. Nach mehrmaliger Destillation iiber Natrium resul-
tiert ein Kohlenwasserstoff mit folgenden Eigenschaften: Sdpio.
= 123—129°, dyo = 0.9288, nn = 1.50682, ap = + 6°12'.

0.1195 g Sbst.: 0.3824 g CO,, 0.1272'g H,0.

CisHs. Ber. C 88.24, 11 11.76.
Gef. » 87.26, » 11.82.

Da der so erhaltene kiinstliche Kohlenwasserstoif, wie aus der
Analyse ersichtlich ist, noch nicht rein war, so wurde er mit einer
3-prozentigen Permanganat-Lésung lingere Zeit geschiittelt. Der aus
der Oxydationsflissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather gewonnene
Kohlenwasserstoff zeigte, nachdem er zur Entfernung der letzten sauer-
stoffbaltigen Veruunreinigungen iiber Natrium destilliert worden war,
folgende Eigenschaften: Sdpyi. =118—123°, dzo = 0.9441, np = 1.50302,
ap = —7°

Mol.-Ref. (d = 0.9441, n = 1.5080). Ge!l. 63.88. Ber. f. CisHai|™ 64.45.

Inwieweit die kiinstlichen Vetivene mit den natiirlichen identisch
sind, miissen weitere Untersuchungen zeigen.

Reduktion des roben Vetivenols (Fraktion 159—167% mit
Wasserstoff bei Gegenwart von fein verteiltem Platin.

10 g Substanz wurden mit 200 cem absolutem Ather, in dem
3 g Platinmohr suspendiert waren, in Wasserstoffatmosphire bei einem
Uberdruck von einer halben Atmosphire geschiittelt. Nach einigen
Tagen war die Reduktion beendet. Hieraul wurde vom Platin ab-
filtriert und der Ather abdestilliert. Das Produkt zeigte, im Vakuum
destilliert, folgende Eigenschaften: .
L Sdpii. = 128—1409, dgo = 0.9184, ny, =- 1.48849, ap = —+ 20
IL. Sdpi. == 140—160°, dgo — 0.9597, 2, == 1.49822, ap,= + 1°,
[l Sdp;;. = 160—165°, dy — 0.9949, n;, = 1.50803
Analyse zu IIl. 0.1055 g Sbst.: 0.3120 g CO,, 0.1132 g H,0.
CisHpO. Ber. C 81.08, H 11.7.
Cis g5 O. » » 80.36, » 12.5.
Gel. » 80.65, » 11.92.
Mol.-Ref. (d = 0.9949, n = 1.50803). Gef. 66.51. Ber. f. C;5H30 66.36.
Nach Analyse und Molekularrefraktion scheint in dieser Fraktion
neben dem reduzierten Alkohol, Dibydro-vetivenol (tricyclisch),
das bicyclische Tetrabhydro-vetivenol, Cys Has O vorzukommen.
Die Fraktion 128—140° wird mehrfach dber Natrium destilliert:
Sdps. = 126—132° dso = 0.90734, 7p = 1.48685, ap= — 1° 4§’
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0.0910 g Sbst.: 0.2861 g CO,, 0.1094 g H,O.
CisHys. Ber. C 86.5, H 13.5.
Cys Hag » » 874, » 12,6,
Gef. » 85.74, » 13.35.

Mol.-Ref. (d =0.9073, n — 1.487). Gef. 66.12, Ber. f. C;sHy; 66.9.
Gef. 65.49. Ber. f. C;sHos 64.8. Gef. 65.80. Ber. . C,sHsr 65.9.

Aus dem Werte der Molekularrefraktionen geht bervor, daB der
Kérper am besten auf die Formel C;s Hy;, dempach auf ein Gemenge
von CisHys und CisHze stimmt. Wabrscheinlich ist mehr Kohlen-
wasserstofl der Formel C,sHss vorhanden, wenigstens der Aunalyse
nach. Darpach muf urspriinglich im rohen Vetivenol, CisHs O, ein
tricyclischer Alkobol mit einer Doppelbindung und ein bicyclischer
Alkohol mit zwei Doppelbindungen vorhanden sein. Hiermit stimmt
auch die Molekularrefraktion iiberein; allerdings scheint hier mehr
tricyclischer, einfach ungesattigter Alkobol vorhanden zu sein. Uber
das Mehr oder Weniger liBt sich schwer Definitives sagen. Die Re-
duktion ist also in dem Sinne verlaulen, daB der grofte Teil des
Vetivenols (tricyclisch) zum Dihydro-vetivenol reduziert worden
ist, und nur ein geringer Teil durch weitere Reduktion in den
Kohlenwasserstoff iibergegangen ist. Gerade umgekehrt verhilt
sich das Vetivenol (bicyclisch); hier ist der grofite Teil glatt zum
gesittigten Iohlenwasserstoff Tetrabydro-vetiven (bicyclisch) re-
duziert worden, wibrend nur ein Teil zum Tetrahydro-vetivenol
(bicyclisch) abgewandelt worden ist.

Zusammenfassung der bei der Untersuchung des Vetiverdls
gefundenen Resultate.

1. Im Réunion-Ol findet sich nicht oder nur in kaum nachweisbarer
Menge der héchstsiedende Ester, das vetivensaure (tricyclisch) Vetivenol
(tricyclisch); an dem Fehlen dieses Esters ist wahrscheinlich die unvollkom-
mene Destillationsmethode an Ort und Stelle schuld.

2. Das Réunion-Ol enthalt ebenfalls hauptsiichlich das tricyclische Ve-
tivenol, CisHy0, daneben den bicyclischen, ebenfalls primiren Alkohol
Vetivenol, C;3H3;0: auBlerdem kommt im Réunion-0l das tricyclisehe Ve-
tiven, CisHyi ued das bicyclische Vetiven, Ci5 Hay, vor.

3. Das Vetivenol der fritheren Forscher mit der Bruttoformel C,5HgQ
und die Vetivensidure mit der Bruttoformel C;sH:(Os konnten weder im
Réunion-0l, noch in dem in Deutschland destillierten aufgefunden werden.

Breslau, Technische Hochschule, Anfang Juli 1912.





