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666. C. U. Eckart: Chemische Untersuchung des deutschem
und tiirkischen Rosendls.

[Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 28. December.)

Im Jahrgang XXIII dieser Berichte, S. 3554 theilte Professor
Poleck die bis zu dieser Zeit erhaltenen Resultate meiner Arbeit iiber
deutsches Rosen$l mit, die auf seine Veranlassung von mir begonnen
und nach jhrer Beendigung am 8. Juni d. J. als Inaugural-Dissertation
in Breslau vertheidigt wurde. Sie ist inzwischen mit allen analy-
tischen Daten im Archiv der Pharmacie Bd. 229, S. 355 abgedruckt
worden und lasse ich daher hier nur ihren wesentlichen Inbalt folgen.

Zur Untersuchung diente Rosendl, welches in der bewihrten Fa-
brik von Schimmel & Co. in Leipzig aus deatschen Rosen dar-
gestellt worden war, und von Stearopten befreites tiirkisches Rosendl
Kazanlik, das unter Garantie der Reinheit von derselben Fabrik be-
zogen worden war.

Durch fractionirte Destillation wurden drei Bestandtheile isolirt:
ein zwischen 79—100¢ &bergehender Vorlanf, ein fliissiger Bestand-
theil, das Elaeopten, der hauptséichlich von 110—120¢ C. bei 12 mm
Druck iiberdestillirt, und endlich ein sehr hoch siedender Antheil, ein
Stearopten. Terpene konnten nicht nachgewiesen werden.

Das erste Destillat ging nach dem Entwissern und mehrmaliger
Rectification vollstindig bei 79° C. diber und wurde durch die Bildung
von Jodoform und von Essigsiure bei der Oxydation als Aethylalkohol
identificirt.

Der zweite Antheil, das Elaeopten, ist der Hauptbestandtheil des
QOeles und Triger seines Geruchs. In dem deutschen QOel sind
66 — 74 pCt., in dem tiirkischen 80— 88 pCt. enthalten. Esg ist sehr
leicht ldslich in Alkohol und kann auf diese Weise von dem in
Alkohol schwerldslichen geruchlosen Stearopten leicht und vollstéindig
getrennt werden.

Das auf diesem Wege erhaltene Elaecopten aus deutschem Rosendl
war durch Chlorophyll etwas griin gefirbt, besass bei 11.5° ein spec.
Gewicht 0.891 und zeigte im Wild’schen Polaristrobometer eine
Drehung nach links, —2.7 bei 100 mm S&ulenlinge.

Das tiirkische Elacopten war von gelber Farbe und hatte ein spec.
Gewicht von 0.8804—0.8813 bei 15° und polarisirte ebenfalls links.

Bei Anwendung von geringen Mengen, 10—20 g, gingen das
deutsche und das tiirkische Elaeopten bei 12 mm Druck vollstindig
iiber. Die Destillate beider Oele waren farblos und bhatten den
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charakteristischen Geruch des Rosendls, das deutsche aber duftete weit
milder und feiner als das tiirkische, beide besassen jedoch die gleiche
Zusammensetzung:

Elaeopten des

dentschen tiirkischen Berechnet

L IL m 1. fir CioHisO
C 7722 77.24 7784 77.87 77.92 pCt.
H 1133 1166 11,70 11.72 11.69 »

Nach diesen Analysen ist das Elaeopten beider Ocle ein und der-
selbe Korper, dessen Zusammensetzung durch die Formel CioHisO
ihren Auasdrock findet und der nachstehende physikalische Eigen-
schaften besitzt.

Deutsches Elaeopten

specifisches Brechungs- Molecular- Drehungs- Siede-

Gewicht Exponent  Refraction Dispersion vermdgen  punkt
0.8837 bei 15° 1.4775 49.28 12.5 ~2.8 2160
links
Tiirkisches Elaeopten
0.8789 bei 180 1.4710 48.97 12.0 —2.7 2160

Die Brechungsexponenten von 1.4775 und 1.4710 fihren nach

den Briihl’schen Werthen und der Constante ?;#_;—2;—5
cularrefraction von 49.28 und 48.97. Eine Verbindung C;pH;sO mit
zwei doppelten Kohlenstoffbindungen verlangt 48.66, was mit den
gefundenen Werthen geniigend iibereinstimmt und durch das Additions-
vermdgen von Brom fiir die zwei vorhandenen Aethylenbindungen
bestitigt wird.

Ich schlage fiir diesen Korper CyioHyi3O mit zwei Aethylen-
bindungen den Namen Rhodinol, von 008two¢ von der Rose stammend
vor. Sein chemisches Verhalten charakterisirt ibn als einen Alkohol.

zu einer Mole-

In seiner Benzollosung bewirkt Natrium eine lebhafte Entwick-
lang von Wasserstoffgas, und nach mehrwichentlicher Einwirkung
wurde eine weiche, amorphe Verbindung erhalten, deren Natrium-
gehalt auf die Verbindung C;Hi7ONa schliessen liess.

Bei dem Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff wurde Wasser
abgespalten und eine flissige Verbindung erhalten, die nicht ohne
Zersetzung flichtig war. Ihr Chlorgebalt wurde in alkoholischer Lo-
sang mit /o normal Silberldsung bestimmt und 20.52 pCt. Chlor ge-
unden, wilhrend das Rhodinolchlorid, C1oHy7Cl, 20.55 pCt. Chlor ver-
langt. Mit alkoholischer Kalilésung einige Stunden im Wasserbade
erhitzt, wurde es in Chlorkalium und Rhodinol, C; Hi7OH, zerlegt,
wie durch die Analyse des letzteren, die 77.32 pCt. Koblenstoff und
11.53 pCt. Wasserstoff lieferte, bewiesen wurde.
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Durch Einleiten von trocknem Jodwasserstoff oder beim Er-
hitzen des Rhodinols mit concentrirter Jodwasserstoffsiure im zuge-
schmolzenen Robhr entstand die ebenfalls nicht unzersetzt fliichtige
Verbindung CyoHyzdJ, und bei der Einwirkung von Carbanil (Phenyl-
isocyanat) wurde unter Wasserabspaltung und Bildung von Carbanilid
der Aether des Rhodinols, C3H3 O, erhalten. Die Anpalyse gab
82.50 pCt. Kohlenstoff und 11.92 pCt. Wasserstoff, wihrend die Rech-
nung 82.75 pCt. Kohlenstoff und 11.72 pCt. Wasserstoff verlangt.

Beim Erhitzen des Rhodinols mit Benzoésdureanhydrid und Essig-
siureanhydrid entstehen die betreffenden Ester, die beide fliissig und
nicht ohne Zersetzung fliichtig sind. Die Analyse bestitigte die Zu-
sammensetzung CsH; COOCyyHy; und CH; COOC 0 Hys.

Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure ent-
steht neben dem fliissizen Aldehyd, C;0HisO, von citronenartigem
Geruch, dem Rhodinal, in geringen Mengen auch die entsprechende
Siure CioHj;s03. Der erstere giebt alle charakteristischen Reactionen
der Aldehyde und eine krystallinische Natriumbisulfitverbindung. Die
Analyse gab 78.35 pCt. Kohlenstoff und 10.3 pCt. Wasserstoff, be-
rechnet fiir obige Formel 78.94 pCt. Kohlenstoff; 10.52 pCt. Wasser-
stoff.

Die Siure, Rhodinolstiure, ist ebenfalls fliissig und liefert ein
gut krystallisirtes Silbersalz. Seine Analyse ergab 43.43 pCt. Kohlen-
stoff; 5.65 pCt. Wasserstoff und 38.59 pCt. Silber, berechnet 43.47 pCt.
Kohlenstoff; 5.79 pCt. Wasserstoff und 39.13 pCt. Silber.

Kaliumpermanganat wirkt tiefer eingreifend. Bei vorsichtiger
Oxydation in alkalischer Ldésung entstehen Spuren von Baldrianséinre,
Battersiiure, dann Essigsinre, Oxalsiure und Kohlensjure, ferner ein
in Wasser, Alkohol und Aether 16slicher, nicht destillirbarer, syrup-
artiger Korper von neutraler Reaction und bitterem Geschmack, der
sehr leicht mit nicht russender Flamme verbrannte. Er reducirte
ammonjakalische Silberlésung, gab aber mit Natriumbisalfit und Phenyl-
hydrazin keine krystallinischen Verbindungen. Metallisches Natrium
veranlasste eine lebhafte Entwicklung von Wasserstoff. Die Analyse
fihrte zur Formel CsHy4 05, die 43.37 pCt. Kohlenstoff und 8.43 pCt,
Wasserstoff verlangt, wihrend 42.12 pCt. Kohlenstoff und 8.38 pCt.
Wasserstoff gefunden worden waren. Es scheint ein finfwerthiger
Alkohol entstanden za sein. Die Oxydation war tief eingreifend; es
waren eine Methyl- oder eine Propylgruppe abgespalten und alle
doppelten Bindungen durch Hydroxyl ersetzt. Bei weiterer Oxydation
mit Kaliumpermanganat zerfiel dieser Koérper in Kohlensiure und
Oxalséure.

Bei der Oxydation des Rhodinols mit Wasserstoffsuperoxyd ent-
stand eine einbasische, sich leicht zersetzende Siure, die in Wasser
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leicht 16slich war, beim Abdampfen einen stark sauren Riickstand gab,
der iiber Schwefelsiure zn einer weissen Masse erstarrte. Die Ana-
lyse ihres Baryumsalzes fiihrte zu der Zusammensetzung CsHisOs,
deren Baryumsalz 27.64 pCt. Baryum verlangt, wihrend 28.22 pCt.
und 27.91 pCt. Baryum gefunden wurde. Diese S#iure entspricht dem
Alkohol CgH;4Os, der durch Oxydation des Rhodinols durch Kalium-
permanganat erhalten worden war.

Durch schmelzendes Kaliumhydroxyd wurde das Rhodinol in
Baldriansiiure, Essigsiure, Ameisensiure und Oxalsiure gespalten.

Durch Behandlung des Rhodinols mit Monokalivmsulfat, Zink-
chlorid, Phosphorpentoxyd entstehen unter Wasserabspaltung Terpene
und Polyterpene.

Lisst man auf eine Rhodinollésung in Petroldther Phosphorpent-
oxyd einwirken, so ldsst sich ziemlich leicht ein bei 175—182° sie-
dendes Terpen, CyoHig, erhalten, dessen Tetrabromid sich durch seinen
Schmelzpunkt, wie durch seine Krystallform als Dipententetrabromid
charakterisirt. Hr. Prof. Hintze in Breslan haite die Giite, durch
die krystallographische Untersuchung seine Identitit mit dem Dipenten-
tetrabromid von Wallach festzustellen.

Das Resultat der gesammten Untersuchung lisst sich dabin zu-
sammenfassen:

Der fliissige Hauptbestandtheil des Rosendls, das Rhodinol, ist
demnach ein einheitlicher Kérper von der Zusammensetzung CqoHj50,
er gehdrt in die Reihe der primiren ungesittigten Alkohole C,H.. .0,
da er einerseits einen Aldehyd und eine Siure mit gleichem Kobhlenstoff-
gehalt bildet, andererseits vier Atome Brom addirt und, damit im
engen Zusammenhang, die Berechnung seiner Molecularrefraction zwei
Aethylenbindungen anzeigt. Ein Korper von der Zusammensetzung
CioH350 mit zwei Aethylenbindungen kann keine ringférmige Bindung
der Kohlenstoffatome besitzen, er gehért vielmehr in die Methanreihe
mit kettenférmiger Anordnung der Kohlenstoffatome. Fiir diese spricht
ferner die Bildung eines mehrwerthigen Alkohols, C¢H,405, der ihm
entsprechenden Siure, CgH;304, und der Verfall des Rhodinols bei der
Ozxydation in Sduren mit niedrigerem Kohlenstoffgehalt, der Butter-
und Baldriapsiure. Aus der optischen Activitit muss auf ein asym-
metrisches Kohlenstoffatom geschlossen werden und aus der Ent-
stehung von Polyterpenen und Dipenten durch wasserentziehende
Mittel auf Ringschliessung. Die Bildung von Dipenten lisst keinen
Zweifel an der Stellung der Propyl- und Methylgruppe, und es fragt
sich nun, wo die Ringschliessung stattfindet und die doppelten Bin-
dungen liegen.

Die Bildung einer héheren Fettsiiure fand nur sehr schwer statt,
es entstanden immer Isovaleriansiure und Buttersiure in wechselnden
Mengen. Eine zweibasische Siure, ausser Oxalsiure, wurde nicht
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gefunden, daber ist die schwierige Entstehung der beiden Sduren mit
héheren Kohlenstoffatomen nur erklirlich, wenn die Propylgruppe an
das Kohlenstoffatom 1 gebunden ist, das noch eine Aethylenbindung
besitzt. Eine Methylgruppe liegt, wie die Ringschliessung beweist,
an dem Kohlenstoffatom 4, das auch nur das asymmetrische sein kann.
Die primdre Alkobolgruppe muss an dem Anfange der Kette liegen
und schliesst dann mit dem Kohlenstoffatom 6 den Ring, Es bildet
sich hierbei erst actives Limonen, das aber dann durch Erwirmung
gofort in Dipenten iibergeht.

Diese Vorginge lassen sich durch nachstehende Formeln aus-
driicken:

CsH;y H CH;

| N/
CH;:C.CH:CH. C.CH;0H

Rhodinol
C 03H1 C. 03H1 C.CsHy
HzC o8 C/ N HO‘/ \ICHz
OHH?C\) HgC H,C\_/CH
C
/ AN |
H CH3 H CH; CH;
Rhodinol Limonen Dipenten

Das ganze chemische Verbalten des fliissigen Antheils des Rosen-
ols, des Rhodinols, ist véllig analog dem Verhalten des Hauptbestand-
theils des indischen Geraniumdls von Andropogon- Schoenanthus L.,
dem Geraniol, dessen chemische Untersuchung Dr. Semmler?) kurze
Zeit vorher im pharmaceutischen Institute der Universitit zu Breslan
begonnen batte. Semmler hat zuerst auf die Bédeutung der zwei
Aethylenbindangen im Geraniol, auf die kettenformige Anordnung der
Kohlenstoffatome, auf ihre Ringschliessung bei Einwirkung von wasser-
entziehenden Substanzen aufmerksam gemacht, er wies nach, dass bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat aus einer Molekel Geraniol
fast quantitativ eine Molekel Isovaleriansiure entstehe, auch gelang
es ihm spiter, den Aldehyd des Geraniols durch Erhitzen mit Mono-
kalinmsulfat direct in Cymol iiberzufiihren.

Bei diesen parallel verlaufenden Untersuchungen schien es einen
Augenblick, als ob das Geraniol und Rhodinol identisch seien, aber
sowohl das optische und, wie es scheint, auch Verschiedenheit in den
Siedepunkten, sowie das chemische Verhalten sprachen dagegen.
Geraniol ist optisch inactiv. Semmler giebt seinem Geraniol nach-
stehende Formel

CBy
CH; .CH, .CH:CH.C:CH.CH,OH,

1) Diese Berichte XXIII, 1102.
272*%
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Es liegt daher der Unterschied zwischen dem Rhodinol und Ge-
raniol in der verschiedenen Stellung der Methyl- und Propylgruppen
und der doppelten Bindungen, sowie in dem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom. Beide Verbindungen gehéren zu den wenigen étherischen
QOelen mit zwei Aethylenbindungen und offner Kette, wie sie bisher
in der Natur noch nicht nachgewiesen worden waren.

Die Untersuchung des Stearoptens des Rosendls ist begonnen
und wird fortgesetzt.

Zu dieser Arbeit wurden ca. 460 g tiirkisches und ca. 160 g
deutsches Rosenél verbraucht, sie ist im chemischen Laboratorium
des pharmaceutischen Instituts der Universitit Breslau unter Leitung
meines hochverehrten Lehrers Geheimrath Poleck ausgefiibrt worden,

68668. Wilhelm Wislicenus und Max Scheidt: Ueber die
Einwirkung von Phenylhydrazin auf den Aethoxyloxalessigester.
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 31. December.)

Vor einiger Zeit haben wir iiber den Aethoxyloxalessigester,
COOCGH;.CO.CH(OC:H;).COOCyHs, berichtetX), welcher aus
Oxalester und Aethylglycolsiureester leicht zu erhalten ist. Wir haben
zundichst sein Verhalten gegen Phenylhydrazin untersucht, welches in
einigen Punkten von dem Verhalten der anderen f-Ketonsiureester
abweicht. In verdiinnter Losung mit Phenylhydrazin zusammenge-
bracht bildet er wie der Oxalessigester ?) zuerst ein salzartiges
Additionsproduct. Dieses geht allmihlich von selbst in das
Phenylhydrazon iber. Ein einfaches Pyrazolonderivat konnte
dagegen nicht in reinem Zustande gewonnen werden, Ausserdem
zeigt aber der Ester Neigung zur Osazonbildung, woraus hervor-
geht, dass sich die Gruppe —CO.CH(OCsH;) — dem Phe-
nylhydrazin gegeniiber gerade so ver hiilt, wie die Acetol-
gruppe —CO.CH.OH—.

Phenylhydrazinsalz des Aethoxyloxalessigesters,
[COOCyH;.CO.CH(OGH;) . COOCyH;] . CgHy . NyHa.
Der Aethoxyloxalessigester ist, wie wir bereits friiher an-
gedeutet haben, in Wasser sehr merklich 16slich. Fiigt man zu einer

1) Diese Berichte XXIV, 433.
%) Diese Berichte XXIV, 3006.





