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stattfinden. Der Vorstand delegiert als Vertreter der Deutschen Che- 
miachen Gesellschaft fur diese Zusammenknnft die HHrn. W. Ost- 
wa ld ,  H. W i c h e l h a u s  und den Generalsekretiir, Ern. P. Jacobson .  

Auszug  a u s  30. Der Vorstand beschlieBt, daB Ton der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft eine T r a u e r f e i e r  fur ihr am 1. Miirz ver- 
storbenes Ebrenmitglied J a k o b  H e i n r i c h  van  ' t  Hoff veranstaltet 
m7erden soll. 

Fur die MaBnahmen zur Veranstaltung dieser Trauerfeier wird 
ein Komitee, bestehend aus den HHrn. B. Leps ius ,  C. L i e b e r m a n n ,  
W. N e r n s t ,  F. O p p e n h e i m ,  W. Wil l ,  eingesetzt. 

Der Vorsitzende : 
C. L iebe rmann .  

Der Schriftfuhrer: 
A. Bannow. 

Mitteilungen. 
106. F. W. Semmler und B. Zaar: 

Zur Kenntnis der Beatandteile iktheriecher ole. 
tfber ,,fbbChe6 OampherholsBl" (faux oamphrier); fiber daa 
Vorkommen von Myrtenal und d-Perilla-Aldehyd in der Natur. 

(Eingegangen am 13. Miirz 1911.) 

I n  einem friiheren Berichte l) konnten wir das Vorkommen von 
einem Aldehyd ClOH140, der in naher Beziehung zum 2-Limonen 
steht uod der der Einfachheit halber als *Perilla-Aldehyda bezeichnet 
wurde, feststellen und die Konstitution dieses Aldehyds aufkliiren. 

Der Liebenswtirdigkeit der Firma Sch immel  C Co., Leipzig, 
verdanken wir. eine Probe des atherischen Oles aus falschem Campher- 
holz, uber das folgeode Angaben geniacht wurden 3: Das falsche 
Campherholz - uber die botanische Herkunft lief3 sich nichts er- 
mitteln - lieferte 2.06 O l 0  eines hellgelben Oles mit den Eigenscbaften : 
dls = 0.958, n: = 1.49695, [aID= + 98O 10'; loslich in 2.5 Vol. u. m. 
70-prozentigen Alkohols. Aus diesern 01 wurde mittels neutralem 
oder saurem Natriumsulfit bis zu 7590 ein Aldehyd C I O H I ~ O  isoliert 
mit den Konstanten : 

Sdprdz. = 234-2360, Sdpr. = 98-1W, dls = 0.973, n: = 1.50802, 
[aID = + 137040'. 

1) Semmler und Zaar, B. 44, 52 [1911]. 
2) Ber. v. Schimmel & Co. Oktober 1910, S. 136. 
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In seinen physikalischen Konstnnten und in seinen Derivaten 
(Orim, Phenylhydrazon) zeigte er eine nuffallende fibereinstinimung 
init dem oben hereits envahnten Perilla-Aldebyd, nur da13 e r  fast 
ebensoviel nach rechts drehte, a19 der Perilla-Aldebyd nnch links. 
Der  Perilla-Aldehyd hatte: 

Sdp,,. = 104-1050, dls = 0.9617, nD = 1.50746, [a],, (loOmm) = - 14G0. 
Der  geringe Unterschied i n  den Konstanten wurde rnit der 

Vermutung erbliirt, daB offenbar der aus den1 Campherholzijl ge- 
wonnene Aldehyd noch nicht ganz rein sei; immerhin mscbte iins der 
Unterschied etwas stutzig. 

Es gelang uns nun,  nnclizuweisen, da13 neben diesem Aldehyd 
noch ein bicyclischer Aldehyd C,oHlcO in einer hlenge von ca. Golo 
i m  Ole vorhanden war, dessen Identitat, wie wir vorweg bemerlien 
wollen, niit dem bisher nur  synthetisch erhaltenen M y r t e n n l  I )  wir 
beweisen konnten. Im ubrigen fanden w i r  die Identitat des mono- 
cyclischen Aldehydes CloHlc 0 mit dem Perilln-Aldehyd bestatigt. 
Ebenso konnten nuch wir im Vorlauf des Oles C i n e o l  i n  betracht- 
liclier Menge nachweiuen. 

d - P e r  i 11 a- A l d  e h y d. 
50 g 0 1  wurden mit 300 g frisch dargestellter 40-prozentiger 

Losung  TO^ Natriumbisullit ca. 1 *II Stunden geschiittelt, der Nieder- 
schlag abgesaugt, niit absolutem Alkohol und absolutem Ather ge- 
masclien, getrocknet und mit iiberschiissiger Natronlauge im Wasser- 
dampfstrorn zersetzt. Das Destillst wurde ausgesalzen, ausgeiithert 
und der nach dem Absieden des Athers verbleibende Riickstand im 
Yakuum destilliert. Der  Aldehyd zeigte: 

Sdps. = 99-1040, dls = 0.965, nn = 1 50803, [a],, (100 mm) = + 135 6". 

Ausbeute ca. 25 ' l o .  
Der Aldehyd gab ein Osim rom Schmp. 1020 und'lieB sich uber 

das Nitril zur P e r i l l a - S a u r e ,  CloHlr 02, vom Schmp. 130° iiberfuhren; 
andererseits konnte der Aldehyd in d - L i m o n e n  umgewandelt werden, 
(lessen T e t r a b r o m i d  bei 104-105° schmolz. Es war somit die 
Identitat des Aldehyds rnit dem d-Perilla-Aldehyd erwiesen. 

Bei der Abtrennung der aldehydischeu Bestandteile mittels neu- 
tralein Natriumsiilfit kann unter Einbaltung gewisser Bedingungen die 
Reaktion so geleitet werden, daB bei der Regeoerierung nur das 
Myrtenal gewonnen wird. Der  d-Perilla-Aldehyd liiBt sich dann auf 
keine Weise wiedergewinnen ; er  bleibt bei der nlkalischen Wasser- 

S e m m l e r  und B a r t e l t ,  B. 40, 1363 [1907]. 



dampf-Destill~tion \vshrscheinlich ~ I S  nicht 
derivat in Losung. 

d-  hl  y r t e n al. 

fliichtiges Hydrosulfonsiiure- 

50 g 0 1  wurden mit 300 g 40-prozentiger Natriumsulfitlbsung 
so lange Linter Zusatz yon Essigsiiure geschuttelt, bis keine dkal ische 
Iieaktion mehr auitrat. Dns Renktionsgemisch blieb ca. 48 Stunden 
stehen, wurde dann mehrere Male ausgeiithert, worauf der Aldehyd 
nus der stark alkalisch gcmachten wtibrigen Sulfitlosung rnit Wasser- 
dnmpf ubergetrieben wurde. Das Destillat wurde ausgesalzen und 
ausgetithert; nach dem Absieden des Athers verblieb ein 01, das, 
im Vakuum destilliert, folgende Eigenschaften zeigte: 

Sdplt. =89-920, ~I*~=0.9859, nD = 150615, [n]D (100 mm) = + 13.6O. 

I n  den physikalischen Konstanten ergab sich also eine grobe 
Cbereinstimmung rnit dem seinerzeit von S e m m l e r  und B a r t e l t l )  
synthetisch gewonnenen Myrtenal. Das S e m i c a r b a z o n  des Aldehyds 
scLniolz scharf bei 230O. Zur weiteren Charakterisierung fuhrten wir 
den Aldehyd uber dns Osim und Nitril in die Siiure CloH1402 iiber. 

My r t e n al-  0 x i  m Clo H14 : N.OH, My r t e n  a l - n  i t r i  1 GO HIS N , 
My r t en s au r e  Clo HI4 0 2 .  

6.6 g Myrtenal wurden in Alkohol gelbst und rnit eioer Auf- 
l6sung von 3.5 g Hydroxylnminchlorhydrat und 4.2 g Natriumbicar- 
boont in weoig Wasser eine Stunde am RuckfluBkuhler auf  dem 
Wnsserbade gekocht. Das O x i m  zeigte: 

Sdps. = 125-1250, dpl = 1.0292, nD = 1.53803, [ale (100 mm) = + 42O. 
5 g Oxim wurden mit 7'13 g Essigsaureanhydrid und ca. 1 g Ka- 

triumacetat 3/4 Stunden am RIickfluBkuhler auf dem Wasserbade ge- 
kocht. Es resultierte das N i t r i l :  

Sdps.5. = 95 - 9So, d a  = 0.9598, nD = 1.49251, [.ID (100mm) = +55O. 
Das Nitril lieB sich mittels alkoholischen Kalis leicht zur  Saure  

rerseifen ; diese zeigte: 
Sdpg. = 149--152', dsz = 1.0712, "D = 1.50615. 
Durch Impfen der Saure mit eineni Krystall der MyrtensHure 

gelnng es, die SBure in fester Form zu erhalteo; aus Wasser rim- 
krystallisiert zeigte sie den Schmp. 54 O. 

Durch sorgfaltige Fraktionierung des falschen Campherholzols 
rersuchten wir dann das  Myrtenal aus  dem 61 auE rein physikalischem 
Wege abzutrennen. Durch Behandlung mit Hydroxylamin wurde aus 
. _ _ ~ _ _ _ ~ _  

1) 1. c. 
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der  erhaltenen Fraktion das  Oxim, weiter das  Nitril und endlich die 
Siiure dargestellt, die bei 9 mm yon 150-153O iiberdestillierte und 
sehr bald fest wurde: do1 = 1.0696. Aus Wasser umkrystallisiert, 
wurden Krystalle vom Schmp. 54O erhalten, die mit Myrtensaure keine 
Schrnelzpunktsdepression ergaben. 

Dieses gemeinschaftliche Vorkommen yon d-Perilla-Aldehyd und 
hlyrtenal in ein und demselben Ltherischen Ole ist auflerordentlich 
interessant, da, wie aus folgenden Formeln hervorgeht, das Myrtenal zum 
Perilla-Aldehyd in dernselben Verhaltnis steht, wie Pinen zum Limoneu. 

€IsC ,pCH2 
C 

/ C H  I '-, HZC,/.'.-/C& CH 

HC (/-iC€I I L C  -,,/ CH 
C.CHO c . CHO 

Myrtenal Perilln-Aldeh yd 

HZ H&.C .,HiCH3 

Wie aus den oben angegebenenen Arbeiten zu ersehen ist, wurde 
ja auch die Uiberfuhrung der beiden Aldehyde in die beiden Terpene 
ausgeiiihrt und ihre Konstitution dadurch bewieseti. Zweifellos haben 
wir einen genetischen Zusammenhang zwischen diesen beiden Al- 
debyden genan so, wie wenn Pinen und Limonen in einem und deni- 
selben Ole vorkommen. 

d -  L i m o  n en. 
Dcr  VorlauE mul3te seiner optischen Aktivitlt wegen auBer dem 

inaktiven Cineol noch einen aktiven Bestandteil enthalten. Der  Siede- 
punkt 54-57O unter 10 rnm Drucli war fiir Pinen zu hoch, deshalb 
und aus anderen Grunden vermuteten wir d-Limonen. Durch mehr- 
faches Ausschutteln des stark cineolhaltigen Vorlaufs mit 30-prozentiger 
Resorcinlosung und Ausziehen des ubrig bleibenden Oles mit Petrol- 
a t h a  gelang es uns, diesen Kohlenwasseratoif zu isolieren und ihn 
durch das  Tetrnbromid vom Schmp. 103-104° als d-Limonen zu 
charakterisieren. 

Z u sa m 111 e II f a s s u n g d e r g e w o n n e n  e n R e  s u 1 t a t  e. 

1. Das Ol aus falschem Campherholz enthalt in der Hauptsache 
neben d-Limonen und Cineol einen monocyclischen Aldehyd CIO HI, 0, 
der chemisch identisch ist mit dem d-Perilla-Aldehyd. 
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2. Neben diesem Aldehyd lieB sich noch ein bicyclischer Al- 
dehyd CloHl, 0 nachweisen, der als Myrtenal identifiziert werden 
konnte, das damit zum ersten Male a l s  Bestandteil eines Htherischen 
Oles festgestellt wurde. 

B r e s l a u ,  Technieche Hochscbule, im hl l rz  1911. 

107. Elmil VotoGek: ober I~orhodeose~). 
(Eingogangen am 3. MiLrz 1911.) 

Die aus Purginsiure durch Hydrolyse erhaltene I s o r h o d e o s e  
cbarnkterisierte ich in meiner vorigen Arbeit ') als einen mLBig rechts- 
drehenden Sirup ([aID = etwa + 25O), der  ein Phenylosazon vom 
Schmp. 183-184O und ein p-Bromphenylosazon, Schmp. 218O, lieFerte. 
Seither beschaftigte ich mich weiter mit dem eingehenden Studium 
dieser Nethylpentose, eioerseits, um sie in reiner, krystallisierter Form 
zu erhalten, sndererseits um deren Konfigurationsformel festzostellen. 
Unter anderem bemuhte ich mi&, die Isorhodeose in krystallinische 
Form auch dadurch iiberzufuhren, daB ich den Zucker nach der  
S c h o t t e n -  B a u  m a n n  schen Methode beozoylierte und das  erhaltene 
Beozoylderivat durch Natriumalkoholat zerlegte. Jedoch blieb auch 
der  auf diese Weise erhaltene Zucker hartniickig sirupos. Aus diesem 
Grunde yerarbeitete ich den betreifenden Sirup auf p-Brompbenyl- 
osnzon. Ich erhielt so ein Osazon, welches bei 222O, also um einige 
Grade hoher schmolz, als das  seinerzeit aus einer lsorhodeose er- 
haltene Praparat, das nicht uber das  Benzoylderivat gereiaigt war. 
Die Vergleichung dieses Schmelzpunlctes mit jenern des Rhamnose- 
p-bromphenylosazons brnchte mich auf den Gedanken, dab  die Iso- 
rhodeose der optische Antipode von E. F i e c h e r s  Isorhamnose (Epi- 
rhamnose) sein konnte, denn abgesehen von dem Drehungsvermogen 
mul3ten in  dem Falle die Osazone der Rhamnose, Epirhamoose und 
Isorhodeose gleiche physikalische Eigenschaiten aufweisso. In dieser 
Richtung fing ich nun an, die Isorhodeose zu uotersuchen. Zuerst 
oxydierte ich den Zucker mit Salpetersaure, um zu entscheiden, 
walche yon den vier Trioxyglutarsiiuren sich bildef was fiir die 
Konfigurationsbestimmung der Isorhodeose von Hedeutung war. 1 s t  

1) \-orgetragen am 13. Januar d. J. in der Sitzung dcr &.ski akademie cis. 
Frantigka Josefa (b6hmischen Kaiser- Franz - Josephs- Akademie f i r  Wisscn- 
schaften) eu Prag. 

- 

B. 48, 481 [1910]. 


