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und Diphenylaceton mit aromatischen Aldehyden eingehend s tadir t  
worden. 

Im Aoschloss hieran habe ich Hrn. R. H e r t z k a  reranlasst, noclt, 
andere Aldehyde mit Dibenzylketon durch Salzsiiuregas zu conden- 
siren; die bei Anwendung von Anisaldehyd und Piperonal entstehen-. 
den Ketone: 

CeH.5. CH.CO.CH9.CgHs und C6&. C H .  C O  .CH1. CsH5 
CH3 0. CsHd. C H C I  CHz02 : CoH3.kHCl 

p -Me t h o  xy c h l o r  b e n  z y 1 - d i b e n z y  1 k e t o  n und m-11 -M e t h y 1 e 11 d i-- 
o x  y c h l o r  b e n z y  1 - d i b e n z y  I k e  t o  n zeigten Umkrystallisirerr. 
aus Methyl- oder Aethyl-Alkohol ein Verhalten, das bei keiner der 
friiher studirten analogeri Verbindungen beobachtet worden ist. 

Wghrend diese zumeist anstandslos aus kochendem Alknhol tin1 

krystallisirt werden kiinnen, - nur in vereinzelten Fallen wird hiel-. 
bei Salzsaure, unter Bildung eines ungesattigten Ketons, nbgespalteii - 
wird in den genannten Retonen das  Chlor mit grikster Leichtiglieit 
dnrch -OCH3 oder .0C2Ha rrsetzt. 

Die Beobachtung, welche W e r n e r  nun zur nllgemeinen Kenntniss 
bringt, i,t demnach das vollstandige Analvgon jener H e r t z  k a’s, 
dessen ron W e r n e r  ubersehene Abhandlung a m  15. December 1904 
der Wiener Akademie vorgelegt, im Febrnarheft I) der )),Mo~iatshefieo 
1905 erschienen ist. In einer im Drucke befindlichen Arbeit hat 
stud. S c h i m e t s c l i e c k ,  an einer Reitie analoger Condensationspro- 
producte aus Dibenzylketon und o-, sowie p-substituirten Kitro-, Chlor- 
und Oxy-Benzaldehpden den Nachweis gefiihrt, dass diese Suhstituenten 
die Reactionsfahigkeit des Halogens nicht zu beeinflussen vei m6gen. 

beim 

92. R. Schmidt  und E. Weil inger:  Neue a ther i sche  Oele-  
(Eingeg:ingen am S. Februar 1906.) 

Das K. Biologisch-Landwirthschaftliche Institut i ii Amaiii (Deutscli- 
Ost-Afrika.) hat es sich in dankenswerther Weise zur Aufgabe gemacht, 
n. a. die Colonie nach gewerblich verwerthbaren einheimischen PflanzeR 
zu clurchforschen. Dabei wird auch auf solche PHanzen Rucksicht 
genommen, welche zur Gewinnung atherischer Oele braucbbar er- 
scheinen. Dem Leiter der botaniscben Abtheilung genannteo Institutes, 
Hrn. Prof. Dr. A. Z i m m e r m a n n  rerdanken wir die Ueberlaswng 
ron  Proben einiger neuer, htherischer Oele. welche auf  seine An- 

1) Chem. Centrslbl. 1905, I, 935. 
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regung von dem Cherniker des Institutes, Hrn. Dr. Sc: h e l  1 m a n n ,  dar- 
gestellt nnd bereits n im Jahre  1904 auf der Colonialausstellung in 
Dar-es-Salaam gezeigt wurden. 

I. O e l  a u s  d e r  R i n d e  v o n  O c o t e a  u s a m b a r e n s i s  Engl .  

Das Oel wurde aus der Rinde des zur Fnmilie der Lauraceen 
gehiirenden Raumes in einer Ausbeute von 0.15 pCt. gewonnen. Diese 
Ausbeute diirfte sich bei einet Herstellung im Grossen durch rervoll- 
kommnetere Apparate unzweifelbaft wrsentlich rrbiihen lassen. Die 
Stammpflante firidet sich in ziemlicher Menge in den Urwaldern, so- 
dass das Oel in griisseren Meugeit zu beschaffen sein wird. Die 
Rinde zeigt beini Anschneideri bereits einrn starken Cineol.Geruch I ) .  

Das i l t h e r i s c h e  O e l  v o n  O c o t e a  u s a m b a r e n s i s  ist d i m -  
flussig, von gelber Farbe und intensivern Geruch. Letzterer lasst die 
Anwesenheit von C i n e 0 1  bereits deutlich erkennen. 

Sdp. (I0 mni) 50-160" und zwar zu 3/4 anter looo. - Spec. Gewicht bei 
20° 0.913, Refraction nd = 1.476, Polarisation R,, bei 20"- - 11" I?', Stick- 
stoff und Schwefel sind niclrr rorhanden. 

5.475 g Oel gebrauchten z u r  Neutralisation I .10 ccm ! , ' I " . P L .  Kalilauge, 
zur Verseifung 11 .10  ceni I I O  R. Kalilauge und nacli der Acetylirung mi t  
Essigsiureanhydrid 22 85 ccni ',lo-n. Lauze. Daraus berechncn sicli: Sinre- 
zshl I . ?  ; Esterzahl 12.5, Ester berechnet als C ~ O  HI; .O.  CO CH3 4.5 $2. 

Freie Alkoliole berechnct ale CloHleO 4.5 pCt. 
Durch Ausschiitteln von 200 g Oel mit Kalilauge wnrden 0.6 g 

= 0.3 pCt. Phenol gewonnen, aus dern eine krystallisirte Benzoyl- 
verbindung nicht erhalten wurde. 

hiit saurer Katriumbisul6tlijsun,o liess sicli aus dem Oele 1 pCt. 
Aldehyd .von kriiftigem, erfrischendem Geruch abscheiden. Der  Aldehyd 
lieferte ein bei 100 - 1 0 1 O  schmelzendes Semicarbazon. 

Ber. C 66.81, H 11.52, N 15.G1. 
Gef. x 67.01, 11.79, 16.18. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  

Das Semicarbazon war  identisch mit dem aus synthetischem 
M y  ri  s t i  11 a1 d e  h y d dargestellten Semicarbazon. 

Das isolirte MyriJtinaldehyd-Semicarbazon liess sivh durch Phtal- 
siiureanhydrid im Damphtroin glatt spalten. Der  wiedergewonneoe 
Aldehyd wurde durch Kaliumpermanganat zur SBure oxydirt, urid 
diese durcli i h r  bei 80-8lo schmelzendes Anilid mit M y r i s t i n s i i i i r e  
identificirt. 

1) Die Torstehenden Angabcn entnehmen wir der liebenswurdigcn Mit- 
theilung des Hrn. Prof. Z immcrmann,  dem wir auch an dieser Stelle fur 
die Ueberlassubg der Proben unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 



Zur Priifung auf Ketone wurde das vom Aldehyd befreite Oel 
mit Hydrazinbenzolsulfosaure (nach v. K a e y  e r) geschiittelt. Dadurch 
wurde ein Keton in minimaler Menge abgeschiedcn und in  Form 
seines bei 197O schmelzenden Sernicarbazons isolirt. Fiir eine Analyse 
war aber  iiicht genugend Material vorhanden. 

Die Priifung auf primare und secundiirc Alkohole mittels Phtal- 
siiureanhydrid, welche mit dem verseilten Oele vorgenommeu wurde, 
ergab ein negatives Resultat. Die Alkohole sind demnach tertiarer 
Natur. Der  Gehalt an solchen durfte daher anch ein wesentlich 
hoherer sein ale durch die Acetylirung bestimmt war; denn tertiare 
Alkohole lassen sich mit Essigsaureanhydrid nur theilweise acetyliren. 

Zur weiteren Untersuchmg wurde das von Phenol, Aldehyd, 
Keton und Estern befreite Oel einer mehrfach fractionirten Destillation 
untermorfen. Dabei wurden folgende Fractionen gewonnen: 

1. 70 pCt., Sdp. 12 mm, 70-90° (in der Hauptsache 180-198' 
bei 750 mm siedend). 

2 .  10 pCt., Sdp. 12 mm, 100-llOO. 
3. 10 pCt., Sdp. 12 mm, 1.35- 155O. 
Die erstere Fraction, Sdp. 180--198', hatte bei 200 spec. Gewicht 

0.891. Refraction nD = 1.468, Polarisation U D  - 3" 50'. 
CloHisO. Ber. C 77.92, H 11.04. 

Get. B 82.35, B 11.63. 
Die Fraction besteht demnach in der Hauptsache aus Verbin- 

dungen der Zusammensetzung CIO HIE 0 neben etwas Kohlenwaeserstoff. 
Die Fraction wurde nunmehr mit dem gleichen Volumen Benzin 

verdunnt und iiach Abkuhlen in Kaltemischung mit trockner Salzsiiure 
gesattigt. Die zunichst entstehenden Krystalle losten sich bald wieder 
auf. Das mit Wasser und Sodaliisung gewaschexie Product lies8 sich 
durch fractionirte Destillation in zwei gleiche Theile zerlegen, welche 
unter 12 mm Druck a) bei 65-850 urid b)  bei 113-122O siedeten. 

Die Fraction a) zeigte nach nochmaligem Uebersieden folgendr 
Daten: Sdp. (12 mm) 59--63O, spec. Gewicht bei 20° = 0.888. Re- 
fraction LID = 1.4739, Polarisation aD = - Oo 18'. Mit Jodol gab eie 
in guter Ausbeute die bekannte, bei 112O schmelzende Cineol-Verbin- 
dung; sie besteht daher in der  Hauptsache aus C i n e o l .  D e r  Qehalt 
des urspriinglichen Oeles an Cineol betragt etwa 40 pCt. 

Die bei 12 mm Druck von 113-128'J siedende Fraction erstarrte 
in der Kal te  vollstiindig. Die auf Thon abgesaugten und aus Alko- 
hol umgeliisten Krystalle schmolzen bei 46O und waren optisch-inactiv. 

CloElsCls Ber. CI 33.97. Gef. C1 34.05. 
Es lag demnach D i p e n t e n - d c c h l o r h y d r a t  vor, was durch Zu- 

.sammenschmelzen mit einem aus Lirnonen gewonnenen h a p a r a t e  be- 
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stiitigt wurde. Da die Fraction 1 aber nur eine geringe Menge 
Koblenwasserstoff enthielt, so muss das  Dipentendicblorhydrat aus 
Terpineol entstanden sein. 

Die Fraction 2 des Oelee ron  Ocotea usambarensie, Sdp. ( 1  2 rnm) 
100- 1100, zeigte folgende Daten: 

Spec. Oewicht bei 20° = 0.922, Refraction n, = 1.484, Polarisation 
u p  = -370 6'. 

CloHlsO. Ber. C 77.92, H 11.04. 
Gef. n 79.21, )) 11.76. 

Beini Einleiten von Salzsaure erstarrte die ganze hlasse zu in- 
activern D i p e n  t e n  - d i e  h l o r  h y d  r a t ,  Schmp. 460. Die Fraction bestand 
dernnach in der Hauptsache aus linksdrehendem T e r p i n e o l .  

Die Fraction 3, Sdp. (12 mrn) 135--155O, wurde mehrmals iiber 
Natriurn destillirt und zeigte alsdann: Sdp. (12 mm) 136--142O, spec. 
Gewicht bei 20° = 0.915, Refraction n, = 1.503, Polarisation 
( < I >  = + 70 46'. 

ClsHgd. Ber. C 88.22, H 11.75. 
CljHm. Ber. )) 57.36, 12.62. 

Gef. D 56.79, 3 12.37. 
Durch Einleiten von trockner Salzsaure wird das  S e e q u i t e r p e n  in  

ein D i c h l o r  h y d r a t  verwandelt, das, aus Essigester krystallisirt, bei 
1 16 - 11 7" schmolz, mit Cadinendichlorhydrat aber nicht identisch war. 

C15H26Cls. Ber. C 64.99, H 9.39. 
CljHssCI,. Ber. >) 64.52, 10.04. 

Gef. )) 63.F7, )) 10.12. 

Ein krystallisirendes Nitroeylchlorid konnte nicht erhalten werden, 
sodase eine Identificirung des Kohlenwasserstoffes mit einem bekannten 
Sesquiterpen nicht erfolgen konnte. 

Das Oel von Ocotea ueambarensis E ngl .  besteht iiach vorstebenden 
Untersuchnngen atus: 1 pCt. Myristinaldehyd, 4 0  pCt. Cineol, 40 pCt. 
Links-Terpineol, 10 pCt. Sesquiterpen ClaHnc oder C ~ S H : ~ ,  4 pCt. 
Estern, nebeu Spureo Ketoii (Sernicarbazon, Schrnp. 197') untl ge- 
I ingen LVengen Terpeaen. 

Oele von Ocotea-Arten wurden bisher nur in wenigen Fl l len destil- 
iirt. Beziglich seiner Zusammensetzuog ist nur das Licari-Oel bekannt, 
das wahrscheinlicb von Ocotea caudata M e z  gewonnen wird (J. 
l l o e l l e r ,  Pbarm. Post 29, Heft 46-48 [1895], sowie G i l d e m e i s t e r  
u11d H o f f m a n n ,  Aether. Oele 1899, S. 646) Dieses Oel bestebt 
fast ausschliesslich aus Links-Linalool. Cine01 und Terpineol sind 
dariu nicht gefunden worden. Diese Verbindungen komnien dagegen in  
antleren Lauraceen-Oeleq vor. Neu ist das Auftreten ron  M y r i s t i n -  
a 1 d e h y d  in einem Htherischen Oel. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschafr. Jahrg. XXXIS. 42 
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11. O e l  v o n  P i p e r  V o l k e n s i i .  C. D. C. 
Das Oel wurde in einer Ausbeute bis zu 0.3 pCt. aus  den Blat- 

tern von Piper Volkensii gewonnen. Die zur Familie der  Piperaceeu 
gehorige Species wfchst in betrachtlichen Mengen in dern feuchten 
Regenwalde Usambaras. 

Das Oel besitzt eine hellbraune Farbe und einen kraftigen, an- 
genehmen Geruch. Es siedete, abgesehen von einem geringen Ruck- 
stande, zwischen 90-175O unter 12 m u  Druck. Die physikalischen 
Constanten waren: Spec. Gew. bei 20° = 0.934. Refraction D,, = 1.5017. 
Polarisation a, = - 8O 24’. 

Rei der Priifuiig 
auf Phenole, Aldehyde und Ketone wurden in jedem Fal le  nur geringe 
Spuren abgeschieden, welche keinen ausgesprocheneii Geruch zeigten 
und nicht durcb irgend welche Derivate zu charakterisiren waren. 

5.065 g Oel verbrauchten zur Verseifung 15.5 ccm Il1o-n. Bali- 
lauge. Die Esterzahl betragt demnach 17, der  Gehalt an Ester ale 
Geranylacetat ‘berechnet 6 pCt. 

Nach der  Acetylirung des Oeles rnit Essigsaureanhydrid betrug 
die Esterzahl dagegen 66,  entsprechend einem Gehalt des Oeles an 
freiem Alkohol CloHleO von 14 pCt. Durch die Verseifung des 
Oeles war  der Geruch nicht wesentlich verandert, wenn auch etwas 
schwhcher geworden. 

Durch Veresterung mit Phtalsaureanhydrid wurden dem verseiften 
Oele 4 pCt. primare Alkohole entzogen. Sdp. (16 mm) 118-123O. 
Spec. Gewicht 0.870 bei 20°. Der Geruch des Alkohols war dern 
Geraniol ahnlich; doch wurde rnit Diphenylharnstoffchlorid nur kin 
diissiges Urethan erhalten. Es liegt daher msglicherweise C i t  r o -  
n e l l o l  vor. 

Die Hauptmenge, 70 pCt. des verseiften Oeles, siedete nach Ent- 
fernung des Alkohols bei 15 mm Druck zwischen 135O und 148O. 

Spec. Gewicht bei 20° = 0.968. Refraction n, = 1.501. Polari- 
sation a, = - 24O 30’. 

Das Oel ist frei von Stickstoff und Schwefel. 

Die Analyse ergab 81.10 pCt. C, 14 01 pCt. H uud 4.89 pCt. 0. 
Es liegt demnach eine Miscbung eines Saueretoff enthaltenden 

Kijrpers rnit einem Sesquiterpen vor. 
Die mit Chloroform verdiinnte Mischung addirte betrachtiiche 

Mengen Rrom, indem sie sich zunachst tiefblau, dann griin farbte; die 
nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterbleibende Masse gab beim 
Verreiben mit wenig Essigester Kryetalle, welche, aus Essigester kry- 
stallisirt, bei 122O schmolzen. 

C11 H1203Brp. Bor. C 37.50, H 3.44, Br 45.45. 
Gef. n 37.86, n 3.63, D 45.63. 
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Aus diesem Bromid wurde uach den Angaben Wallach'Y ( A m .  
d. Chem. 286, 123) rnit Zinkstaub und Eisessig d r r  urspriingliche 
Korper C11 Hla 0 3  regenerirt. 

Re- 
fraction n, = 1.54 16. 

Sdp. (12 mm) 136-1400. Spec. Oewicht bei 20° = 1.137. 
Optisch-inactio. 

C11 H1203. Ber. C 68.75, H 6.25. 
Gef. 8 68.55, )) 6.70. 

Das Product liefert mit Brom wieder dae Dibromid vom Schmp. 
122 O. Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid oder Benzoylchlorid 
bleibt die Verbindung unverandert; ein freies Hydroxyl konnte nicht 
nafhgewiesen werden. 

Die Methoxjlbestimmung nach Z e i s e l  ergab 14.1 pc t .  OCH3, 
wahrend C11Hla03 rnit einem Methoxyl 16.1 pCt. verlangen. Es liegt 
deinnach ein Benzolderivat mit einer Methoxylgruppe und einer 
Aethylenbindung vor. 

Die Verbindung HI2 0 9  ist moglicherweise ein methoxylirtes 
Safrol : 

C3Hs 
-0 Cs Ha<O>CH2. 
OCHS 

Die geringe Menge der noch zur Verfiigung stehenden Substanz 
gestattete indessen nicht, diese Vermuthung durch drn  Abbau zur 
methoxylirten Piperonylsaure zu bestatigen. 

Die Mutterlaugen von der Bromiruog der Oelfraction, Sdp. (15 mm) 
135-148O wurden in Benzin aufgenommen und im Eieschranke stehen 
gelassen. Dabei schieden sich langsam neue Krystalle aus, welche, 
mehrfach aus Benzin krystallisirt, bei 154O ecbmolzen. 

Ber. C 36.31, H 3.50, Br 70.17. 
Gef. )> 26.79, D 3.42, ) 70.64. 

CjsHzrBr6. 

E3 ist also das H e x a b r o m i d  des neben dem Kijrper C11H1203 

vorhandenen S e  sq u i t e r p e n  8. 
Zur weiteren Charakterisirung des Sesquiterpens wurde in die 

Oelfraction, Fdp. ( I5  mm) 135--14S0, nach Zusafz von etwas Aether 
trockiies Salzsauregas eingeleitet. Nacb mehrstiindigem Steheu wurde 
der  Aether in offener Schale verduneten gelassen und der Riickstand 
mit etwas Alkohol angerieben. Die sich hierbei abscbeidenden Kry- 
stalle wurden aus Alkahol umkrystallisirt. Schmp. 79-80'. 

Ci5H97C13. Ber. C 57.41, H 8.61, C1 33.97. 
Gef. s 58.04, n 8.68, * 53.88. 

11. E. B u r g e s s  und A. P a g e  (Proc. chem. Soc. 20, 62 und 
Journ.  &em. Soc. 86, 414) fanden im Limetteol ein Sesquiterpen, 

43 * 
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L i m e n ,  welches ebenfalls 3 Molekiile Salzsaure addirte und ein bei 
79-80° schmelzendes Trichlorhydrat lieferte. Durch die Schmelz- 
probe wurde festgestellt, dass das aus  dem Oel von Piper Volkensii 
dargestellte Sesquiterpentrichlorhydrat mit dem aue Limettebl zu er- 
haltenden identisch ist. B u r g e s s  n n d . P a g e  geben auch an. dam das 
Limen 6 Atome Brom addirt. Sie haben das H o a b r o m i d  aber  nicht 
in reinem Zuatanide, \vie oben beschrieben, isolirt. 

Andere Stoffe als Limen und die Verbindung CI1 HI203 konntm 
in der Fraction, Sdp. (15 mm) 135-148". nicht aufgefunden werden. 
Letztere diirfte demnach zu etwa :IUB L i m e n  und 2/3 aus C l l H l z O ~  
bestehen, sodass das  Oel von P i p e r  V o l k e r i s i i  annahernd 25 pCt. 
Limen nnd 45 pe t .  CI1Hlz03 enthalt. 

Laboratorinni der Firma H a a r m a n n  & R e i r n e r .  Chemisclre 
Pabrik zu H o l z m i n d e n .  

93. P. Welden: Ueber den Zusammenhsng swischen M o l e k n l a r  
grosse und Drehungsvermogen eines geliieten ectiven Kiirpers. 

(Eingegangen am 6. Februar 1906.) 

In dem von mir im December 1904 vor der Deutschen chemischen 
Gesellechaft gehaltenen Vortrag aiiber das  Drehungsverm6gen optisch- 
activer Korpercc') babe ich unter anderem auch die Frage nach dem 
etwaigen Zusammenhang zwiachen den Aenderungen der  Molekular- 
griiase un'd des Drehungsvermiigens geliister Stoffe beleuchtet. 2 Die Asso- 
ciation kiinnte in  dreierlei Weise die Drehung beeinflussen: 1. es ist denk- 
bar, dam ihre Wirkong gleich null ist; 2. die Wirkung ist vorhanden, 
und die Wechselbeziehung ist eine einfache, indem der  Eiofluss auf 
die Drehung um so griisser ist,  j e  griisser die Association ist, oder: 
3. die Wirknng wird c o m p l i c i r t  durch andere, mit der Association 
parallel laufende Factoren. Von diesen Eventualitaten ist durch die 
bisherigen Versuche die zweite widerlegt und die erste sehr walir- 
scheinlich gemachtc (S. 383). Urn eigenes Material zur Klarung dieser 
Fragen herbeizuschaffen, wurden von mir fiinf active Ester in verschie- 
denen Solaentien bei versehiedenen Temperaturen auf das Drehungs- 
verrnijgen untersucht - parallel wurden auch die Molekulargrossen 
ebullioskopisch ermittelt. Nach tabellarischer Mittheilung dieser Dnten 
leitete ich folgende Schliisse ab: 

Diose Berichte 3Y,  34;) [1905]. 


