
2751 

465. F. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der 
Begtandteile dem litherisohen ole (Homopiperonal und seine 

Derivate). 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universit%t.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1908.) 
Zur Unterscheidung derjenigen Bestandteile der iitherischen Ole, 

welche zur Benzolreihe gehoren und in der Seitenkette eine Allyl- 
bezw. Propenylgruppe aufweisen, besitzen wir verscbiedene Mittel: 
wir konnen nach Ba lb iano  ’) durch Behandlung mit Quecksilber- 
acetat usw. zu verschiedenen Derivaten kommen, je nachdem die 
A11y1- oder Propenylgruppe vorliegt; hierbei wird jedoch das Molekul 
als solches zuweilen angegrifren, und es gelingt nicht immer, das Aus- 
gangsmaterial leicht zu regenieren; nach S e m m l e r  a) kann man durch 
Behandlung mit konzentrierter Ameisensiiure Propenylderivate zer- 
stijren , wiihrend sich die Allylverbindungen beim Kochen mit kon- 
zentrierter Ameisensaure nur wenig verandern. 

Oxydiert man hierher gehorige Propenylverbindungen, wie Ane- 
thol, Asaron, Isosafrol usw., mit 0200, so erhiilt man die zugehorigen 
Aldehyde, also Anisaldehyd, Asaronaldehyd, Piperonal usw. Wir 
konnten nun feststellen, daB bei Oxydation der Bestandteile iithe- 
rischer Ole, die eine Allylgruppe aufweisen, wie Safrol, Eugenol usw., 
durch Ozon das Molekul ebenfalls an der doppelten Bindung ange- 
griffen wird iind die Oxydation unter bestimmten VorsichtsmaBregeln 
nicht weiter geht. Hiernach lassen sich also die korrespondierenden 
Homoverbindungen, wie Homopiperonal, Homovanillin usw., gewinnen; 
nebenher entstehen naturlich die zugehorigen Sluren. 

CH? . CHO 
c 

J e  7 g Safrol werden in der gleichen Menge Benzol gelost und 
mit ca. 3 g Wasser vermischt. Hierauf wird ein lebhafter Ozonstrom 
CR. 4 Stunden lang hindurchgeleitet; alsdann treibt man durch das 
Reaktionsprodukt Wasserdampf , wobei Benzol und unangegriffenes 
Safrol ubergehen. Der durch Zersetzung des Ozonids zuruckbleibende 
Aldehyd wird unter Aussalzen ausgeiithert und im Vakuum destilliert; 
die gleichzeitig entstandene Siiure wird dem Ather durch Soda entzogen. 

I) Azione della soluzione aquosa di acetato mercurico, Rom 1905. 
Diese Berichto 41, 2185 [1908]. 
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E i g e n s c h a f t e n  des  H o m o p i p e r o n a l s :  Sdplo. = 143--144O, 
dzo = 1.295, nD = 1.57117, $101.-Ref. gef. 41.67, ber. fur CBHJO~ 3 
= 41.69. DerAldehyd erstarrt alsbald und schmilzt, aus JIethylalkohol 
umkrystdlisiert, bei 69O (Piperonal hat Schmp. 37'). 

Der Geruch des Aldehyds iat von jenem des Piperonals deutlich 
verschieden, aber jedenfalls angenehm. 

Das S e m i c a r b a z o n ,  C9Hs02:N.NH.CO.NH2, in  der iiblichen 
Weise dargestellt, schmilzt, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 
189O. Der Schmelzpunkt des Piperonal-semicarbazons liegt bei 236 
-238'. 

Das Oxim,  CgHs02:N.OH, zeigt den Sdplo. = 180-181O und 
schmilzt, aus Wasser umkrystallisiert, bei 124- 125O. 

Das Ho mo p ip  e ron y l s a  u r e n i  t r il wurde durch Kochen dieses 
Oxims mit der dreifachen Menge Essigsaureanhydrid dargestellt und 
zeigt folgende Eigenschaften: Sdplo. = 153--156O, dso = 1.231, nD = 

1.53698. Aus dieseni Nitril wurde durch Verseifen (1 g Nitril in 35 g 
10-prozentiger alkoholischer Kalilauge) ubergeftihrt in die 

~. 

. 

Ho m o p i  p e r  on  y 1s a u r e ,  CgHs 0 4 .  

0.0.998 g Sbst.: 0.2202 g COz, 0.0420 g HaO: 
CgHsOa. Ber. C 60.00, H 4.44. 

Gef. P 60.17, P 4.67. 
Die Saure wurde aus Wasser umkrystallisiert und schmolz als- 

Ein Teil des Nitrils wurde reduziert zum 
A m i n  CgHX1OzN: Sdplo. = 146--148O, dso = 1.225, n,, = 1.5620. 

Die atherische Losung dieses Amins gab mit einer atherischen Losung 
von Pikrinsaure ein sofort ausfallendes P i k r a  t,  das bei 160' unter 
Zersetzung schmilzt. 

Der M e t h y l e s t e r  d e r  H o m o p i p e r o n y l s a u r e ,  CloHloOr, wurde 
aus der letzteren in Methylalkohol durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff gewonnen ; diese HomopiperonylsLure war gleichzeitig neben den1 
Homopiperonal bei der Oxydation des Safrols mit Ozon entstanden. 
Der Methylester zeigte folgende Eigenschaften: Sdpo . = 153-155', 
d20 = 1.246, nD = 1.534, Mo1.-Ref. gef. 47.73, ber. fiir Ester CloHloO, a 
= 47.98. Dieser Ester wurde zum 

H o m o p i p e r o n y l a l k o h o l ,  CgHloO3, in absoliiteni Alkohol niit 
Natrium reduziert: Sdplo. = 15Go, nD = 1.54780. 

CgH1003. .Ber. C 65.06, N 6.03. 
Gef. 65.31, 6.53. 

dnnn bei 127O. 

0.1272 g Sbst.: 0.3046 g COz, 0.0748 g Hz0. 



Der Alkohol erinnert im Geruch an Ylang-Ylangol. 
Das auf diese Weise dargestellte Homopiperonal ist frei YOU 

Piperonal, so daB die Oxydation des Safrols und analoger Allylver- 
bindungen mit Ozon unter Losung der doppelten Bindungen Ozonide 
liefert, welche sich beim Kochen mit Wasser in die zugehorigen Alde- 
hyde spalten. Jedoch scheint eine weitere Abspaltung von Koblen- 
stofl, also 2. B. in dem vorliegenden Falle beim Safrol, unter Bildung 
von Piperonal bezw. Piperonylszure nicht stattzuhaben. Die Ausbeute 
an Homopiperonal bezw. Homopiperonylsaurc betragt ca. 80 O/O der 
Theorie. 

B e r l i n ,  Ende Juli 1908. 

466. H. Thorns: tZber fPans6sisches Petersilien61 und 
einen darin entdeckten neuen Phenolilther , ein l-Allyl-2.3.4.6- 

TetramethOXy-be~Ol. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universittit Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Juli 1908.) 
In einem mir vor einigen Jahren von der Firma Schiniinel cVC 

G o  m p., Miltitz bei Leipzig, iibersandten franzosischen Petersilienol 
konnte ich neben grol3en hIengen Myr i s t i c in  nur kleine Mengen 
Apio l  nachweisen, wahrend deutsches Petersilienol groBe Mengen des 
letztgennnnten Phenolathers enthalt. Ich habe hieriiber in diesen Be- 
richten im Jabre 1903 ausfuhrlichere Mitteilungen gemacht '). Da die 
franzosischen Petersilienfruchte, die zur Gewinnung des atherischen 
Oles benutzt wurden, nach der Untersuchnng Professor G i l g s  nur 
geringfugige anatomisohe Unterschiede von den deutschen Petersilien- 
friichten zeigen , so lag die Vermutung nahe, daB vielleicht verschie- 
dene Krilturbedingungen oder klimatische Einflusse sich derartig gel- 
tend mnchen, daB in dem einen Fall Myristicin, in dem anderen Apiol 
in den Petersilienfriichten vorwiegend gebildet wird. Vielleicht R U C ~  

konnten die verscbiedenen ReifezustPnde der Friichte an den1 ver- 
schiedenen cbemischen Untersuchungsergebnis Anteil haben. Vm diese 
Fragen zu beantworten, stellte ich Kulturrersuche in Anssicht , die 
auf dem zum Pharmazeutischen Institut gehorigen Gartengrundstuck 
vorgenommen werden sollten. Das ist inzwischen geschehen. Cber 
das Ergebnis dieser Versuche berichte ich im Folgenden. 

I) Diese Berichtc 36, 3451 [I9031 uud Arbeiten aus dem Pharmazeu- 
tischen Institut der Universitat Berlin, 1, 23 (Terlag yon J. Spr inger ,  Berlin 
1904). 




