Untersuchungen iiber die Bestandtheile des Rosendls
und verwandter dtherischer Oele;

von

H. Erdmann.

I. Ueber Darstellung und Eigenschaften des reinen
Rhodinols CH,,.0H;
von
H. Erdmann und E. Erdmann.

Vor 1!/, Jahren haben H. Erdmann und P. Huth?) in
ihrer Abhandlung ,Zur Kenntniss des Rhodinols oder Gera-
piols* die erste wohl charakterisirte, gut krystallisirende Ver-
bindung des Rhodinols C,,H,, . OH, némlich das bei 82°
schmelzende Rhodinoldiphenylurethan:

C,H,
06H5>N .C0.0C,H,,,

aus Rosentl, echtem Geraniumdl (von Pelargonium odoratissi-
mum oder Pelargonium roseum), Palmarosadl und Citronellsl in
reinem Zustande isolirt und durch diese leicht und schnell bereits
mit 1 Cem. der natiirlichen Oele ausfithrbare Reaction allen

1 Dies. Journ. [2] 53, 42. Die dort iiber den Schmelzpunkt des
Rhodinoldiphenylurethans gemachte Angabe (83°—84° hat sich bei der
Nachpriifung mit einem Normalthermometer als etwas zu hoch erwiesen.
Auch Tiemann und Schmidt, Ber. 29, 920, (1896), welche auf Grund
unserer vorliufigen Mittheilung das Urethan darstellten und ebenfalls den
Schmelzp. 83°—84° beobachteten, miissen sich eines etwas zu hoch an-
zeigenden Thermometers bedient haben. Die ganz reine Verbindung
schmilzt bei 82,29,
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Zweifeln ein Ende gemacht, welche iiber die Identitit der aus
don genannten Oelen von verschiedenen Forschern in mehr oder
weniger reinem Zustande gewonnenen Produkte der Zusammen-
setzung C,oH,,.OH in der That noch bestanden.

Da die Darstelilung des Rhodinoldiphenylurethans in gros-
serem Maassstabe, wie unten gezeigt werden wird, nicht die
mindesten Schwierigkeiten darbietet, und das ausgezeichnete
Krystallisationsvermogen dieser schonen Verbindung es ge-
stattet, dieselbe leicht in absoluter Reinheit zu gewinnen, so
schien die Spaltung dieses Urethans den einfachsten Weg dar-
zubieten, um zu chemisch reinem Rhodinol zu gelangen, welches
bisher noch nicht bekannt war.

Wir haben daher grossere Mengen reinen krystallisirten
Rhodinoldiphenylurethans mit alkoholischem Kali verseift, wobei
das Urethan unter Kohlensiureabspaltung in Rhbodinol und
Diphenylamin zerfallt. In der That erhielten wir so ein
absolut citronellolfreies Rhodinol von angenehmem Geruche,
indessen erwies es sich als schwierig, das so erhaltene Rho-
dinol vollig von Diphenylamin zu befreien, da das Diphe-
nylamin in Rhodinol leicht loslich ist, trotz seines hoheren
Siedepunktes bei der fractionirten Destillation sich in Folge
seiner Flichtigkeit mit Rhodinoldéimpfen der richtig siedenden
Fraction beigesellt und bei der Destillation mit Wasserdampf
ebenfalls gleichzeitig mit dem Rhodinol iibergeht.

50 Grm. reines Rhodinoldiphenylurethan (Schmelzp. 82°)
wurden mit 60 Cem. Alkohol und 16 Grm. Aetzkali in einem
eisernen Rohrenautoklaven!) 10 Stunden lang auf 135°—145°
erhitzt. Das Reactionsprodukt wurde mit ziemlich viel Wasser
gewaschen und dann mit Wasserdampf destillirt. Das so ge-
wonnene Rhodinol zeigte ein spec. Gew. von 0,890 und war
offenbar noch mit viel Diphenylamin beschwert. Der Versuch,
dieses Diphenylamin mit Mineralsiuren in Form seiner schwer
Iostichen Salze auszufillen oder bei der Wasserdampfdestilla-
tion durch Zusatz iiberschiissiger Siuren zuriickzuhalten, fithrte
auch nicht zu einem absolut reinen Rhodinol, weil diese Ope-
rationen sich nicht ausfithren liessen, ohne dass das Rhodinol
durch die starken Siuren angegriffen wurde. Es Husserte sich

1) Vergl. Anleitung zur Darstellung organischer Priparate, der chem.
Priparatenkunde 2. Thl, S. 18 (Enke, Stuttgart 1894).
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dies darin, dass das so erhaltene Rhodinol beim Aufbewahren
seine wasserhelle Farbe verlor und eine briunliche Farbung
annahm.

In Folge dieses Umstandes schlugen wir einen anderen
Weg ein, um zu chemisch reinem Rhodinol zu gelangen. Wir
gingen von dem unten beschriebenen, gut krystallisirenden
rhodinolphtalsauren Silber aus und setzten das durch Umkry-
stallisation gereinigte Salz mit Kochsalzlosung um, wobei sich
sofort Chlorsilber bhildet und eine stark schiumende, farblose
Lésung von rhodinolphfalsaurem Natrium entsteht. Diese
Lssung wurde mit Alkali gespalten und das zuriickgebildete
Rhodinol mit Wasserdampf iibergetrieben. Das so erhaltene
wohlriechende Oel siedete bei 16 Mm. Druck vom ersten bis
zum letzten Tropfen zwischen 110,5° und 111,0° (Normal-
thermometer ganz in Dampf) und gab bei der Analyse Zahlen,
welche auf die Zusammensetzung C, H, O, nicht aber auf
C,,H,,0 stimmen.?)

0,1935 Grm. gaben 0,5500 Grm. CO, und 0,2060 Grm. H,O.

Berechnet fiir Gefunden: Berechnet fiir
CyoH,,0=153,1 CyoH,, 0=155,1:
c 71,85 11,51 76,86 %,
H 11,76 11,91 12,89 ,,.

Auf die Bestimmung des Wasserstoffes, welche im offenen
Verbrennungsrohr mit grosser (Genauigkeit ausfithrbar ist, wurde
eine besondere Sorgfalt verwandt und die verschiedenen Ana-
lysen stimmten gut iberein. Bekanntlich fallen diese Zahlen
mmer um etwa 0,10/, zu hoch aus. Niemals wurden aber
mehr als 11,9°/, Wasserstoff gefunden, wie folgende weitere
‘Wasserstoff bestimmungen beweisen.

1. 0,3925 Grm. gaben 0,4170 Grm. F,0.
2. 0,1990 Grm, gaben 0,2105 Grm. H,O.

Bercchnet fiir Gefunden: " Berechnet fiir
C, H,,0=153,1: 1. 2. CyoHyO =155,1:
H 11,76 11,89 11,82 12,89 ¢/,.

Das zu diesen beiden Analysen verwendete Rhodinol
stammte von einem rhodinolphtalsauren Silber, welches aus
dem citronellolhaltigen Handelsgeraniol bereitet worden war.

1} In diesen und den folgenden Arbeiten bedienen wir uns der von
Clarke (Amer. Chem. Soc. Journ. 18, 1, 1896) neuberechneten Atom-
gewichte (H =1, O = 15,879).

1*
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Reines Rhodinol ist eine sehr angenehm nach Rosen
riechende Fliissigkeit, welche sich bei gewthnlichem Druck
nicht ohne Einbusse an ihrem kostlichen Wohlgeruch destilliren
lagst. Das spec. Gew. betrigt bei 16° 0,8812, bezogen auf
Wasser von 4° Unter vermindertem Druck siedet reines
Rhodinol stets ganz constant; indessen empfiehlt es sich, diesen
so iiberaus leicht verinderlichen Korper bei mdglichst hohem
Vacuum zu destilliren;, um jede Spur von Zersetzung, welche
sich zwar nicht in analytischen Daten ausdriicken lisst, sich
aber bald durch den Geruch kund giebt, zu vermeiden.

Das Rhodinol 16st in der Wiarme leicht wasserfreies Chlor-
lithium sowie wasserfreies Chlorcalcium. Es bildet mit den
genannten Salzen Verbindungen, in denen das Rhodinol die
Rolle des Krystallwassers bei diesen hygroskopischen Chloriden
zu itbernehmen scheint. Von den in der Kilte dickfliissigen
Lésungen beider Chloride in Rhodinol zeichnet sich diejenige
des Chlorcalciums dadurch aus, dass sie beim Stehen leicht
krystallisirt.

Diese Chlorcalciumverbindung hat Jakobsen?l) zuerst
dargestellt und analysirt; in Ermangelung einer besseren Me-
thode konnte die Verbindung zur Abscheidung des Rhodinols
aus rhodinolreichen Fractionen #therischer Oele und zur Iden-
tificirung dieses Alkohols von einem gewissen Nutzen sein, ob-
wohl ihre Krystallisation durch Beimengungen sehr erschwert
und verzdgert wird.

Jakobsen hat auch bereits beobachtet, dass die Chlor-
calciumverbindung des Rhodinols sich durch Wasser wieder in
ihre Componenten zerlegen lasst. Die Spaltung des Rhodinol-
chlorcalciums vollzieht sich aber nicht ganz glatt: als Neben-
produkt entstehen organische Chlorverbindungen, welche
dem regenerirten Rhodinol, selbst wenn sie nur in sehr kleiner
Menge diesem Alkohol beigemengt sind, einen Husserst unan-
genehmen faden Nebengeruch ertheilen.

Die Entstehung dieser organischen Chlorverbindungen bei
der Zersetzung des Rhodinolchlorcalciums findet ihre Erklirung
in der ungesittigten Natur des Rhodinols, welches ungemein
leicht Salzsiure addirt. In #therischer, durch Kiltemischung

Y Ann, Chem. 1871, 157, 234,
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gekithlter Liosung absorbirt das Rhodinol grosse Massen von
Salzsiuregas, wobei sich die Liosung erst gelb, dann langsam
intensiv roth fiarbt. Die dabei entstehenden Produkte sind
schwer in reinem Zustande zu erhalten und wir haben daher
auf eine eingehendere Untersuchung dieser Substanzen ver-
zichtet.!)

Die intensive Fiarbung, welche das Rhodinol mit Mineral-
sauren zeigt, lisst sich wmit Vorteil zur Erkennung des Rhodi-
nols in #therischen Oelen, sowie in kiinstlichen Parfiims ver-
werten. Man kann in folgender Weise verfahren: Ein Tropfen
des zu untersuchenden Oeles wird in einer kleinen Porzellan-
schale mit 5 ccm Alkohol verdiinnt; 10 Tropfen concentrirte
Schwefelsdure werden, ohne zu rithren, zugetropft. Die
Schwefelsaure fillt zu Boden und férbt sich intensiv orange-
gelb: bei sanftem Bewegen des Schilchens verwandelt sich
diese Firbung an der Grenzzone von Schwefelsiure und Al-
kohol in Rothviolett, wihrend sie bei villiger Mischung ver-
schwindet. Durch weitere vorsichtige Zugabe von Schwefel-
sdure lasst sich dies ziemlich charakteristische Farbenspiel
wiederholen.

Linalool zeigt eine ahnliche Farbenreaction, dieselbe ist
aber unbestindiger und geht schnell in Braun itber. Citronellol
reagirt viel schwiicher und die Niiance der entstandenen Grenz-
zone geht mehr ins Blaue.

Ist die Schwefelsiurereaction somit auch keine specifische
Rhodinolreaction (von anderen Hydroxyl enthaltenden Sub-
stanzen gibt z. B. auch Eugenol mit Alkohol und Schwefel-
sdure eine dhnliche Rothfarbung), so kann sie doch fiir die
qualitative Auffindung des Rhodinols zuweilen von Nutzen sein.
Die mit minimalen Substanzmengen ausfithrbare Farbenreaction
ist natiirlich nur als ein Versuch zur vorliufigen Orientirung
zu betrachten. Ergibt dieser Versuch ein positives Resultat,
so ist der Nachweis, dass man es wirklich mit Rhodinol zu
thun hat, durch Darstellung des charakteristischen Rhodinol-
diphenylurethans vom Schmelzp. 82° zu erbringen.

3 Vergl. Reychler, Bull. Soc. Chim. [3], 15, 364.





