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Der D i i t h y l e s t e r  dieser Sirure stellt eine bewegliche, in Alkohol und 
Ather leicht ldsliche, bei 1320 (14 mm) siedende Fliissigkeit vom s p a .  Gew. d y  

= 1.0353 und n z  = 1.4360 vor. 

GoHlsNO,. 
0.1586 g Sbst.: 0.3227 g CO,, 0.1254 g Hz0. 

Ber. C 55.25, H 8.83. 
Gef. n 55.50, I) 8.84. 

Die Eigenschalten der beiden Athylester dieser Iminosiiuren sind 
in folgender Tabelle zusammengefagt. 

_ _  
Ester der Athylimino- Ester der 8-Butterimino- I diessigsiure essigs&ure 

132O (14 mm) 
I .0353 

1.4360 

1390 (14 mm) 
1.0340 

1.4370 

Die Eigenscbaften dieser Ester, ebenso wie diejenigen der ihnen 
entsprechenden Iminoduren zeigen unter einsnder einen so groBeo 
Unterschied, daIj kein Zweifel i n  der verschiedenen Konstitution 
dieser Iniinosluren bestehen kann; es entstehen also bei der Ein- 
wirkung -ion S d z e n  der a - A m i n o s a u r e n  auf das  Salz eioer 
a$- u nges ;  t t  i g  t e n  Sau r e  die a,p-I m i n  od icar  b o n s k u  r e  n. 

6. F. W. Semmler und B. Zaar: 
Zur Kenntnie der Beetandteile iLtheriecher Ole. 

(Konatitution dee Perilla-Aldehyde, Clo Hlr 0.) 
(Eingegangen am 19. Dezember 1910.) 

Die HHrn. S c h i m m e l  & Co. in Leipzig') bescbreiben ein 
iitberisches 01, das arm der i u  Japan vorkomruenden Perilla nanki- 
nensis Decne. (Perilla arguta Benth.; Ocirnum criapurn Tbunb., La- 
biatse) durch Destillation mit Wasserdanipf gewonnen wurde. Es 
gelang ihnen, aus  dem Ole einen Aldehyd CloHlrO zu isolieren, der  
folgende Daten zeigte: 

Sdp4.5. = 91'. Sdps. = 104', Sdprso. = 237", dgo = 0.9645, dis = 0.9685, 
[ a ] D  = - 146O, [o]D = - 150.70, n g  = 1.50693. 

E s  wrrrde ein Oxirn vom Schrnp. 1020, ein Phenylhydrazon vom 
Schrnp. 107.5O, durch Oxydation mit aufgeschllmmtem Silberoxyd oder 

I) Bcriclite Schimmel  & Co., Oktobsr 1910, S. 136. 
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mit Beckmannscher ChromsBurelSsung wurde eine Saure C I O H I ~  01 
vom Schmp. I 30° gewonnen. SVersuche, die chemische Konstitution 
des Aldehyds aufzuklZren, haben noch zu keinem Resultate gefuhrt.c 

Der Liebenswurdigkeit genannter Herren verdanken wir die Uber- 
lassung des iitherischen ales von Perilla nankinensis; es lag uns zu- 
niichst daran, die Konstitution des Aldehyds, den wir .Peril la- 
Aldehyde nennen wollen, aufzukliren. Wir isolierten den Aldehyd 
BUS dem Rohole s u f  folgende Weise. 

P e r  ill a- A l d e  h y d , CIO HI, 0 '). 
50 g des Rohbles wurden mit 400 g 40-prozentiger Natriumsulfit- 

lbsung gut dnrchgeschiittelt; hierbei schied sich allmiihlich durch 
Reaktion des Sulfits mit dem Aldehyd freie Natronlauge ab, die 
unter Hinzufugen von Phenolphthalein durch verdiinnte Essigsliure 
abgestumpft wurde, so daI3 man soviel als mbglich in neutraler 
Losung arbeitet; die Reaktion ist nach ca. 111, Stunden beendet. 
Man Bthert nun wiederholt aus und treibt den Aldehyd aus der 
wiiI3rigep Sulfitlbsung mit Wasserdampf unter Hinzulugung von uber- 
schussiger Natronlauge iiber. Der mit dem Wasserdampf tibergehende 
Aldehyd wird unter Aussalzen ausgeiithert, der i t h e r  abgedunstet und 
im Vakuum isoliert. Der in einer Ausbeute von 50°/0 erhaltene 
Aldehyd zeigt folgende Eigenschaften: 

Sdplo. = 104 -105O, d18==0.9617, nD = 1.50746, (100mm) = - 146'. 
Mol.-&F. Gef. 46.40. Ber. f. Aldehyd Clo&4O(?j 45.52. 

0.1478 g Sbst.: 0.4308 g CO,, 0.1300 g H,O. 
CloHI,O. Bcr. C 79.40, H 9.77. 

Gef. D 80.00, D 9.33. 
S e m i c a r b a z o n  des Aldehyds, CIOHIC : N.NH.CO.NH9, in der 

iiblicben Weise dargestellt : Schmp. 199-200° (aus Alkohol). 
Es sind nicht sehr viele Aldehyde der Formel CloHlrO bekannt, 

wie jn uberhaupt die hydriert-cyclischen Aldehyde in iitherisohen &en 
aul3erordentlicb selten vorkommen. Wir kennen z. B. das Pbellandral 
CloH16 0, ferner einen Aldehyd C I O H ~ ~  0 aus dem Gingergras-61: 
Mit diesen Aldehyden ist aber im grol3en und ganzen das Vorkommen 
erschbpft. 

Was nun die Konstitution des vorliegenden Aldehyde CioHi4 0 
anlangt, so muI3 er nach der Molekular-Refraktion zwei doppelte 
Bindungen enthalten. Wenn also dieser Aldehyd nun dasselbe Skelett 
enthiilt, wie der Cuminaldehyd, so kijnnte in ihm der Zusammen- 
setzung nach ein Dihydrocuminaldehyd vorliegen. Obgleich nun die 

I) Formeln vergl. mnn am Schlusse der Abhandlung. 
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optische Aktivitlit des Perilla- Aldehyds die Konstitutions-Moglichkeiten 
eines derartigen Cuminaldehyds einschraokt, so muBte dennoch auf 
recht schwierigen Wegen der Nachweis und die Zugehorigkeit zu 
irgend einem beknnnten Kiirper erstrebt werden. Durch die Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat wurde kein Resultat erzielt, das  einen 
Einblick in die Konstitution gestattete. Dieser Umstand legte es nahe, 
daB die doppelte Bindung i n  der Seitenkette liegt, wie die Erfahriingen 
i u  cler Terpenchemie bisher ergeben haben. Deshalb versuchten wir, 
auf anderem Wege die Koustitution des Perilla-Aldehyds aufzuklareu ; 
es gelang auf folgende Weise, das  Skelett desselben festzulegen. 

P e  r i l l  a -  A 1 k o h  o 1, CIO H,G 0. 
Wollte man deu zii dem Perilla-Aldehyd gehorigen zweifacb un- 

gesgttigten Alkohol gewinnen, so war von vornherein die Auwendung 
yon Natriam und Alkoholen aiisgeschlossen; denn es war, da, 'wie 
oben bereits erwahnt, die iliolekolar-Refraktion ein starkes Inkrement 
ergeben hatte, unter allen Uinstanden vorauszusehen, daB neben der  
Aldehydgruppe gleichzeitig das auf die eine oder andere Weise vor- 
handene konjugierte System mit reduziert werden niuBte. Aus diesem 
Grunde verfuhren wir folgendermaden : 

10 g Perilla-Aldehyd wurden mit Eisessig und Zinkstaub in der 
gewohnlichen Weise auf dem Wasserbnde reduziert. Nach vollendeter 
Reaktion wurde das Ganze in Wasser gegossen und ausgeiithert. Der  
Ather wurde mit Soda gewaschen und abgesiedet; es hinterblieb der 
E s t e r  des Perilla-Alkohols, CIO HIS Os, der im Vakuum destilliert wurde 
und folgende Eigenschaften zeigte: 

Mo1.-Ref. Gef. 56.41. Bor. f .  Ester C12HlsOtiV 56.24. 

Aus diesem Ester wurde durch Verseifung mit alkoholischer Kali- 
lauge der P e r i l l a - A l k o h o l  gewonnen, der nunmehr folgende Eigen- 
schaften besab: 

Sdpll. = 119-1210, dzo = 0.9640, nD = 1.49964, [.ID (100 mm) = 

Sdpja. = 123-126', d2o = 0.9785, nn = 1.4814?, [U]D (100mm) = - 480. 

-- 68.5". 

C h l o r i d ,  CloHlsC1. 
4 g des Alkohols wurden in Petroliither zu 6 g Phosphorpenta- 

chlorid , die mit Petrolltber uberschichtet waren, allmHhlich hinzuge- 
lausen. Nach vollendeter Reaktion wurde das Crnnze in Wasser ge- 
gossen, ausgeathert, der Ather mit Soda gewaschen und abgesiedet. 
Das zuriickleibende Chlorid wurde im Vakuum destilliert und zeigte: 

Sdp,,. = 99-1010, d,o = 0.9861, nD = 1.49728, [aID (100 mm) = - 60°. 



Z- L i m o n e n  , C10 H16. 

Das Chlorid, CloH1.5 CI, des Perilla-Alkohols wurde mit Natrium 
und Alkohol reduziert, indem ma die alkoholische Losung von 2 g 

triums auf dem Wasserbade hinzuliel3. Nach dem vollstandigen Ver- 
brauch des metallischen Natriums wurde das Gauze in  Wasser ge- 
gossen, ausgeiithert, der Ather wiederholt mit Wasser gewaschen und 
schlieBlich abdestilliert. Es hinterblieb der Kohlenwasseretoif, der, irn 
Vakuum uber Natrium destilliert, folgende Eigenscbnften zeigte : 

Sdpjz. = 60-65', do0 = 0.8483, nu = 1.47359, [aID (100mm) = - 51.5". 
Diese Daten stimmen vollstiindig mit denen eines aktiven Limo- 

oens uberein, so daB demnach in dem Chlorid CloHlsCl das Chlor 
durch Wasserstoff ersetzt und das Limonen , Clo H16, gebildet wurde. 
DaB aber wirklich das  Limonen vorlag und zwar die linksdrehende 
Modifikntion, geht aus dem Verhalten gegen Brom hervor. 

L i m o n e n - t e t r a b r o m i d ,  C l 0 I I l 6 B r ~ .  0.6 g Kohlenwasserstoff wer- 
den in Amylalkohol und Ather geliist und zu einer Losung vou 0.4 ccm 
Brom in Ather allmBhlich hinzugetropft (4 Atome Brom); stellt man 
das  Einwirkungsprodukt in  die Kalte, so fangt es alsbald an zu kry- 
stallisieren. Der ganz erstarrte Ruckstand wird aus EssigPther um- 
krystallisiert: Schmelzpunkt der Krystalle 104--105°. Vermischt man 
dieses Z-Tetrabromid rnit Limonen -d-tetrabromid, so erhalt man ein 
Ansteigen bis zum Schmelzpunkt des Dipententetrabromids. Es liegt 
demnach zweifellos in  dem durch Reduktion erhaltenen Kohlenwasser- 
stoff Limonen vor. 

Chlorid zu 5 g gut vorgewarmten, P ein geschnittenen, metallischen Na- 

P e r i l  1 a-  0 x i m  , C ~ O  HI, :NOH, P e r  i 11 a- N i  t r i 1, CIO HIS N 
u n d  P e r i l l a s a u r e ,  CloHlr02. 

Der  Perilla-Aldehyd, CIO  HI^ 0, geht quantitativ rnit Hydroxylamin 
in das bei 102O schmelzende O x i m  uber: Sdpls. = 147-148'. 10.5 g 
Oxim wiirden mit 15 g Essigsiiureanhydrid und 1 g Natriumacetat am 
Riickflul3kuhler 1 Stunde gekocht. Hierbei resultiert das N i t r i l  (8 '14  g) 
von folgenden Eigenschalten : 

Sdpll. =116-118O, dlo=0.9439, nD = 1.49774, ["ID (100mm) = -115O. 
Mo1.-Ref. Gef. 45.65. Bar. f. Nitril CloH,sN 45.14. 

P e r i l l a s a u r e .  Dieses Nitril wird rnit alkoholischem Kalium am 
RiirkfluSkiibler verseift. Die  Verseifung geht sehr glatt vor sich, ohne 
dal3 wesentliche Mengen von Amid erhalten werden. Die S i u r e  zeigt 
folgende Eigenschaften : Sdplo. = 164-1 65O. 

0.1128 g Sbst.: 0.2971 g COs, 0.0896 g Ha0. 
CloH~,O,. Ber. C 71.83, H 8.83. 

Gef. n 72.29, X. 8.43. 
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Schmelzpunkt der aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierten 
Siiure 130-131°, [ a ] ~  (in 2s-prozentiger Losung in Alkohol, 100-mm- 
Rohr) = - 20°. Die Saure addiert in Chlokform Brom (Seitenkette) 
und bildet ein D i b r o m i d ,  CloHlrOaBrs, vom Schmp. 166-167 O. 

D i h y d r o s a u r e ,  C ~ O H X O I ,  u n d  i h r e  D e r i v a t e .  
Nachdem bewiesen war, da8  dem Perilla-Aldehyd das  Skelett dee 

Limonens zugrunde liegt, also eine doppelte Bildung der  Aldehyd- 
gruppe benachbart steht, war  Aussicht vorhanden, diese doppelte Bin- 
dung des Ringes zu reduzieren. Zu diesem Zwecke wurden 10.5 g 
Saure in der hundertfachen Menge Amylalkohol gelost, dazu ca. 50 g 
Natriunr allmiihlich hinxugesetzt, indem die amylalkoholische Liisung 
im Sieden erhalten wurde. Die grofle Menge Amylalkohol war  notig, 
UM eine Ausscheidung des Alkalisdzes der Siiure zu verhindern. 
Nach vollendeter Reaktion wurde der Amylalkohol mit Wasserdampf 
ahgetrieben, die wlBrige, alkalische Liisung angesluert und ausgefthert 
und die Saure im Vakuum destilliert; sie zeigt folgende Eigenschaften: 

Sdplo.5. = 152--153O, Schmelzpunkt der aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisierten S h r e  = 107-109°, [aID (100 mm, in 25-prozentiger, alko- 
holischer Losung) = jz Oo. 

0.1292 g Sbst.: 0.3387 g CO,, 0.1126g H%O. 
C I ~ H ~ ~ O ~ .  Rer. C 71.43, H 9.52. 

Gef. * 71.50, 9.68. 
Die SBure nahm in Chloroformlosung 2 Atome Brom auf; dae 

I) i  b r o m i d  schmolz, aus Petrollther umkrystallisiert, bei 116-117'. 
M e t h y l e s t e r  d e r  D i h y d r o s g u r e ,  ClrHlsO%. 9l14 g Siiure 

werden neutralisiert und mit 18 g Silbernitrat gefiillt; das Silbersalz 
wird abgesaugt, auf Tonteller gestrichen und im Vakuum gut ge- 
trocknet; alsdann wird das getrocknete Silbersalz mit Jodmethyl an- 
gesetzt ; es  resultiert der Methylester, der  folgende Eigenschdten hat: 

Sdp,,. = 105-l06~, (7.5 g) d18 = 0.9732, nD = 1.46768, [a],, (lo0 mm) 
= f 00. Mo1.-Ref. Gef. 52.00. Ber. fiir Ester CIOHIS.O, I= 51.94. 

Aus diesem Ester wurde dargestellt der  

D i h y d r o a1 k o h o 1, CloHleO. 
71/, g Ester werden mit 15 g Natrium in der iiblichen Weise re- 

duziert; der Alkohol CloHlsO zeigte folgende Konstanten : 
Sdp,,. = 114-1150, d19 == 0.9284, nD = 1.48191. Mo1.-Ref. Gef. 47.30. 

Ber. ffir Alkohol CloHlsO 47.1G. [a]D = f O@. 
'Die hydrierten Verbindungen sind also, wie diirch Eintritt von 

Syrnmetrie nach Aufhebung der doppelten Bindung im Ringe zu er- 
warten war, ioaktiv. Der  Geriich des Alkohols ist angenehm rosenartig. 



Bus voretehender Unterauchung ist zu entnehmen, da9 der Pe- 
rilla-Aldehyd anzusprechen ist ah ein l-Methyl-Cisopropengl-hexen- 
I-al-1 

Der Perilla-Aldehyd ist also kein wahrer Dihydrocumin-Aldehyd, 
sondern die eine doppelte Bindung liegt i n  der Seitenkette. Zur 
Ubersicbt der einzelnen Reaktionen fiigen wir folgende Formeln bei: 
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CH 
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7. S. Gabriel: Bur Kenntnb der a-hinoketone. 
[Am dem Berliner Universit&tslabonrtorium.] 

(Eingeg. am 9. Dez. 1910; vorgetr. i. d. Sitzung am 28. Nov. vom Verfasser.) 
a-Aminoketone, R. CO . CH2 .NH,, lassen sich bekanntlich aus 

ihren Salzen nicht rein gewinnen, weil die durch Alkali freigemachten 
Basen mehr oder mioder leicht durcb Kondmeation und Oxgdation io 
disubstituierte Pyrazine ubergehen : 

N HI N\ /\ 

* + a  + O = H z O +  .. . X.CO CHa XC CH 
HC CX 
10 

CHS C0 .X 
\N HZ N 

10 
N 

N HI N\ /\ 

* + a  + O = H z O +  .. . 
\N HZ 

X.CO CHa XC CH 
CHS C0 .X HC CX 


