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Der Diathylester dieser Siaure stellt eine bewegliche, in Alkohol und
Ather leicht 1sliche, bei 1320 (14 mm) siedende Flissigkeit vom spez. Gew. dio
= 1.0353 und n}y = 1.4360 vor.

0.1586 g Sbst.: 0.3227 g COy, 0.1254 g H,0.

CioH;sNOy. Ber. C 55.25, H 8.83.
Gef. » 55.50, » 8.84.

Die Eigenschaften der beiden Athylester dieser Iminoséuren sind
in folgender Tabelle zusammengefaft.

Ester der Athylimino- Ester der 8-Butterimino-
diessigsiure essigshure
Sdp. 132¢ (14 mm) 139° (14 mm)
an 1.0353 1.0340
2y 1.4360 1.4370

Die Eigenschaften dieser Ester, ebenso wie diejenigen der ihnen
entsprechenden Iminosduren zeigen unter einander einen so groBen
Ubterschied, daB kein Zweifel in der verschiedenen Konstitution
dieser Iminosiuren bestehen kann; es entstehen also bei der Ein-
wirkung von Salzen der «-Aminosiuren auf das Salz einer
a,B-ungesittigten Siure die a,p-Iminodicarbonsiduren.

6. F. W. Semmler und B. Zaar:

Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole.
(Konstitution des Perilla-Aldehyds, C;,H;,0.)
(Eingegangen am 19. Dezember 1910.)

Die HHrn. Schimmel & Co. in Leipzig!) beschreiben ein
atherisches Ol, das aus der in Japan vorkommenden Perilla nanki-
nensis Decne. (Perilla arguta Benth.; Ocimum erispum Thunb., La-
biatae) durch Destillation mit Wasserdamp! gewoonen wurde. Es
gelang ihnen, aus dem Ole einen Aldebyd CioHi O zu isolieren, der
folgende Daten zeigte:

Sdp4,5. = 910, Sdpg. = 1040, Sdpn,o. = 2370, dﬂo == 09645, dxs == 0.9685,
(o)p = — 1469, [a]p = — 150.79, a¥? = 1.50693.

Es wurde ein Oxim vom Schmp. 1029, ein Phenylhydrazon vom

Schmp. 107.5% durch Oxydation mit aufgeschlimmtem Silberoxyd oder

1) Berichte Schimmel & Co., Oktober 1910, S. 136.



53

mit Beckmannscher Chromsiureldsung wurde eine Siure CioHisO;
vom Schmp, 130° gewonnen. »Versuche, die chemische Konstitution
des Aldehyds aufzukliren, haben noch zu keinem Resultate gefiihrt.«

Der Liebenswiirdigkeit genannter Herren verdanken wir die Uber-
lassung des itherischen Oles von Perilla nankinensis; es lag uns zu-
nichst daran, die Konstitution des Aldehyds, den wir »Perilla-
Aldehyd« nennen wollen, aufzuklaren. Wir isolierten den Aldehyd
aus dem Rohéle auf folgende Weise.

Perilla-Aldehyd, CioHia O?).

50 g des Rohdles wurden mit 400 g 40-prozeatiger Natriumsulfit-
16sung gut durchgeschiittelt; hierbei schied sich allmahlich durch
Reaktion des Sulfits mit dem Aldehyd freie Natronlauge ab, die
unter Hinzufiigen von Phenolphthalein durch verdinnte Essigsdure
abgestumpft wurde, so daB man soviel als moglich in neutraler
Losung arbeitet; die Reaktion ist nach ca. 1Y/; Stunden beendet.
Man &thert nun wiederbolt aus und treibt den Aldehyd aus der
wifrigen Sulfitlésung mit Wasserdampf unter Hinzufigung von iber-
schiissiger Natronlauge tiber. Der mit dem Wasserdampf tibergehende
Aldehyd wird unter Aussalzen ausgeithert, der Ather abgedunstet und
im Vakuum isoliert. Der in einer Ausbeute von 509, erhaltene
Aldehyd zeigt folgende Eigenschaften:

Sdpro. = 104 —105°, d;3=0.9617, ny, = 1.50746, (o), (100 mm) = — 146°.
Mol-Ref. Gef. 46.40. Ber. f. Aldehyd C,oH:1.O[7 45.52.

0.1478 g Sbst.: 0.4308 g CO,, 0.1300 g H,0.

CioH1uO. Ber. C 79.40, H 9.77.
Gef. » 80.00, » 9.33.

Semicarbazon des Aldehyds, C;oH;.: N.NH.CO.NH,, in der
iiblichen Weise dargestellt: Schmp. 199—200° (aus Alkohol).

Es sind nicht sehr viele Aldehyde der Formel CyoHi4O bekannt,
wie ja tberhaupt die hydriert-cyclischen Aldehyde in &therisohen Olen
auBerordentlich selten vorkommen. Wir kennen z. B. das Phellandral
C1oHis O, ferner einen Aldehyd CioHisO aus dem Gingergras-OlL
Mit diesen Aldehyden ist aber im groflen und ganzen das Vorkommen
erschopft.

Was nun die Konstitution des vorliegenden Aldehyds C;oHi: O
anlangt, so mufBl er nach der Molekular-Refraktion zwei doppelte
Bindungen enthalten. Wenn also dieser Aldehyd nun dasselbe Skelett
enthilt, wie der Cuminaldebyd, so konnte in ihm der Zusammen-
setzung nach ein Dihydrocuminaldehyd vorliegen. Obgleich nun die

) Formeln vergl. man am Schlusse der Abhandlung.
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optische Aktivitit des Perilla- Aldehyds die Konstitutions-Moglichkeiten
eines derartigen Cuminaldehyds einschriokt, so muflte dennoch aut
recht schwierigen Wegen der Nachweis und die Zugehdrigkeit zu
irgend einem bekannten Kd&rper erstrebt werden. Durch die Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat wurde keio Resultat erzielt, das einen
Einblick in die Konstitution gestattete. Dieser Uinstand legte es nale,
daf die doppelte Bindung in der Seitenkette liegt, wie die Ertahrungen
in der Terpenchemie bisher ergeben haben. Deshalb versuchten wir,
auf anderem Wege die Koostitution des Perilla-Aldehyds aufzukliren;
es gelang auf folgende Weise, das Skelett desselben festzulegen.

Perilla- Alkohol, CyHisO.

Wollte man den zu dem Perilla-Aldehyd gehorigen zweifach un-
gesittigten Alkohol gewinnen, so war von vornherein die Anwendung
von Natrinm und Alkoholen ausgeschlossen; denn es war, da, *wie
oben bereits erwiihnt, die Molekular-Refraktion ein starkes Inkrement
ergeben hatte, unter allen Umstinden vorauszusehen, dafl neben der
Aldehydgruppe gleichzeitig das auf die eine oder andere Weise vor-
handepe konjugierte System mit reduziert werden mufite. Aus diesem
Grunde verfubren wir folgendermaBlen:

10 g Perilla-Aldekyd wurden mit Eisessig uod Zinkstaub in der
gewdhnlichen Weise auf dem Wasserbade reduziert. Nach vollendeter
Reaktion wurde das Ganze in Wasser gegossen und ausgefithert. Der
Ather wurde mit Soda gewaschen und abgesiedet; es hinterblieb der
Ester des Perilla-Alkohols, Cys His Os, der im Vakuum destilliert wurde
und folgende Eigenschaiten zeigte:

Sdpia. = 123—1269, dyo = 0.9785, np, = 1.48142, [a]p (100mm) = — 489,
Mol.-Ref. Gef. 56.41. Ber. f. Ester C;aHi3 042 56.24.

Aus diesem Ester wurde durch Verseifang mit alkoholischer Kali-
lauge der Perilla-Alkohol gewonnen, der nunmebr folgende Eigen-
schaften besal:

Sdpyi. = 119—121°, dg = 0.9640, nj = 1.49964, {o]p (100 mm) =
-- 68.5°.

Cthl‘id, CloH].'.Cl.

4 g des Alkohols wurden in Petrolither zu 6 g Phosphorpenta-
chlorid, die mit Petrolither iiberschichtet waren, allmihlich hinzuge-
lassen. Nach vollendeter Reaktion wurde das Ganze in Wasser ge-
gossen, ausgeithert, der Ather mit Soda gewaschen und abgesiedet.
Das zuriickleibende Chlorid wurde im Vakuum destilliert und zeigte:

Sdpia. = 99—1019, dgo = 0.9861, ny, = 1.49728, [a]p (100 mm) = — 0.
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l-Limonen, Conxs-

Das Chlorid, CyoH,sCl, des Perilla-Alkohols wurde mit Natrium
und Alkohol reduziert, indem mag die alkoholische Losung von 2 g
Chlorid zu 5 g gut vorgewirmten, ?ein geschnittenen, metallischen Na-
triums auf dem Wasserbade hinzulieB. Nach dem vollstindigen Ver-
brauch des metallischen Natriums wurde das Ganze in Wasser ge-
gossen, ausgeiithert, der Ather wiederholt mit Wasser gewaschen und
schlieBlich abdestilliert. Es hinterblieb der Kohlenwasserstolf, der, im
Vakuum iiber Natrium destilliert, folgende Eigenschaften zeigte:

Sdpis. = 60—65° dgo = 0.8483, n, = 1.47359, [a), (100mm) = — 51.5°.

Diese Daten stimmen vollstindig mit denen eines aktiven Limo-
uens iiberein, so daB demnach in dem Chlorid CyoHisCl das Chlor
durch Wasserstoft ersetzt und das Limonen, CjoHis, gebildet wurde.
Dal aber wirklich das Limonen vorlag und zwar die linksdrehende
Modifikation, geht aus dem Verhalten gegen Brom hervor.

Limonen-tetrabromid, CioHisBre. 0.6 g Kohlenwasserstofl wer-
den in Amylalkohol und Ather gel6st und zu einer Losung von 0.4 cem
Brom in Ather allmihlich hinzugetropft (4 Atome Brom); stellt man
das Einwirkungsprodukt in die Kilte, so fangt es alsbald an zu kry-
stallisieren. Der ganz erstarrte Riickstand wird aus Essigither um-
krystallisiert: Schmelzpuukt der Krystalle 104—105° Vermischt man
dieses [-Tetrabromid mit Limonen-d-tetrabromid, so erhilt man ein
Ansteigen bis zum Schmelzpunkt des Dipententetrabromids. Es liegt
demnach zweifellos in dem durch Reduktion erhaltenen Kohlenwasser-
stoff Limonen vor.

Perilla-Oxim, CoH;i:NOH, Perilla-Nitril, C,oHus N
und Perillasiure, CyoHiiO:.

Der Perilla-Aldehyd, C:o H14 O, geht quantitativ mit Hydroxylamin
in das bei 102° schmelzende Oxim iiber: Sdpis. = 147—148°% 105 ¢g
Oxim wurden mit 15 g Essigsiureanhydrid und 1 g Natriumacetat am
RiickfluBkiihler 1 Stunde gekocht. Hierbei resultiert das Nitril (8Y/, g)
von folgenden Eigenschaften:

Sdpyr. =116—1189, dyo = 0.9439, np, = 1.49775, [l (100mm) = —115°,
Mol.-Ref. Gef. 45.65. Ber. f. Nitril C,oH\sN |2 45.14.
- Perillasiure. Dieses Nitril wird mit alkoholischem Kalium am
RiickfluBkibler verseift. Die Verseifung geht sehr glatt vor sich, ohne
daB wesentliche Mengen von Amid erhalten werden. Die Siure zeigt
folgende Eigenschaften: Sdpio. = 164—165°.

0.1128 g Shst.: 0.2971 g CO;, 0.0896 g H,0.

C]QHMO,. Ber. C 71.83, H 8.83.
Gef. » 72.29, » 8.43.
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Schmelzpupkt der aus verdiinptem Alkohol umkrystallisierten
Séure 130—131°, [a]p (in 25-prozentiger Losung in Alkobol, 100-mm-
Rohr) = — 20°. Die Saure addiert in Chloroform Brom (Seitenkette)
und bildet ein Dibromid, CioH,$0;Brs, vom Schmp. 166—167°,

Dihydrosiure, C1oHis0s, und ihre Derivate.

Nachdem bewiesen war, dall dem Perilla-Aldehyd das Skelett des
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
Siéiure in der hundertfachen Menge Amylalkohol gelost, dazu ca. 50 g
Natrium allmihblich hinzugesetzt, indem die amylalkoholische Ldsung
im Sieden erhalten wurde. Die grofie Menge Amylalkohol war nétig,
um eine Ausscheidung des Alkalisalzes der Siure zu verhindern.
Nach vollendeter Reaktion wurde der Amylalkohol mit Wasserdampf
abgetrieben, die wiBrige, alkalische Lisung angesiduert und ausgeithert
und die Saure im Vakuum destilliert; sie zeigt folgende Eigenschaften:

Sdpio.s. = 152—153°, Schmelzpunkt der aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisierten Saure = 107—109°, [a], (100 mm, in 25-prozentiger, alko-
holischer Lésung) = == 0°.

0.1292 g Sbst.: 0.3387 g COs, 0.1126 g H;0.

Ci1oH160s. Ber. C 7143, H 9.52.
Gef. » 71.50, » 9.68.

Die Séure nabm in Chloroformlsung 2 Atome Brom auf; das
Dibromid schmolz, aus Petrolither umkrystallisiert, bei 116—117°

Methylester der Dihydrosiure, CuHis0s. 9% g Siure
werden neutralisiert und mit 18 g Silbernitrat gefilit; 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 Eigenschaften hat:

Sdpy. = 105—106°, (1.5 g) d1s = 0.9732, n, = 1.46768, [a], (100 mm)
== 3= (°, Mol.-Ref. Gef. 52,00, Ber. fiir Ester CioH;305[" 51.94.

Aus diesem Ester wurde dargestellt der

Dihydroalkohol, CioHisO.

7, g Ester werden mit 15 g Natrium in der iiblichen Weise re-
duziert; der Alkohol CioHis0 zeigte folgende Konstanten:

Sdpie. = 114—1150, d;o = 0.9284, ny = 1.48191. Mol.-Ref. Get. 47.30.
Ber. fiir Alkohol CioHysO [~ 47.16. [aly, = == 0°,

Die hydrierten Verbindungen sind also, wie durch Eintritt von
Symmetrie nach Aufthebung der doppelten Bindung im Ringe zu er-
warten war, inaktiv. Der Geruch des Alkohols ist angenebhm rosenartig.
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Aus vorstehender Untersuchung ist zu entnebmen, dafl der Pe-
rilla-Aldehyd abzusprechen ist als ein 1-Methyl-4-isopropenyl-hexen-
1-al-11,

Der Perilla-Aldehyd ist also kein wahrer Dihydrocumin-Aldehyd,
sondern die eine doppelte Bindung liegt in der Seitenkette. Zur
Ubersicht der einzelnen Reaktionen fiigen wir folgende Formeln bei:

CH,~__~CH: CH;-__~CH,
& ¢
CH
Hscr CH’ —— ‘ CH:
HgC H;C'_
‘.3
CHO CH,.OH
Aldehyd, CmH“O (CH’.C])

! A.l.kOhOl, C]o Hle O
| (Chlorid, C]oHls Cl)

y ¥

CI'I]\/CH, CHa\/CHT
5 ¢
CH
H,Cr WCH, HsC~™~CH,s
H,Cl CH, H,C.__JCH
C
COOH CH;,
(CH;.0H)
Dihydrossure (Dihydroalkohol) I-Limonen.

7. 8. Gabriel: Zur Kenntnis der a-Aminoketone.
[Aus dem Berliner Universititslaboratorium.]
(Bingeg. am 9. Dez. 1910; vorgetr. i. d.Sitzung am 28. Nov. vom Verfasser.)

a-Aminoketone, R.CO.CH;.NH,, lassen sich bekanntlich aus
ihren Salzen nicht rein gewinnen, weil die durch Alkali freigemachten
Basen mehr oder minder leicht durch Kondensation und Oxydation in
disubstituierte Pyrazine iibergehen:

TN XCN CH
X.CO  CH

. * O=HO *

e, Tcox ™ WV HC cx

~NH, N



