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sdure-haltigem Wasser bei 223—224% schmolzen. Es waren weile Tafeln mit
den charakteristischen, von Hirai?) beschriebenen Eigenschaften.

[2.4 - Dimethoxy - phenyl] - alanin - anhydrid (Bis-{2.4 - dimeth-
oxy-benzoylj-diketopiperazin).

1g Bis-dibenzal-diketopiperazin wurde in 50 ccm Eisessig sus-
pendiert und zum Sieden erhitzt. 3 g Zinkstaub wurden wihrend 24 Stdn.
langsam zugefiigt. Die L6sung wurde allmihlich farblos. Das iibrig gebliebene
Zink wurde abfiltriert und das Anhydrid durch Zusatz von Wasser aus-
gefillt. Ausbeute 0.5 g (509, d. Th.). Nach Umkrystallisieren aus Eisessig
blieben farblose Tafeln' vom Schmp. 2099, l16slich in Alkohol, unlslich in
Wasser.

0.0918 g Sbst.: 9.10 ccm n/,,-H,S0, (n. Kjeldahl).

CpeHygO6N, (414). Ber. N 6.76. Gef. N 6.93.

[2.4-Dimethoxy-benzal]-2-thio-hydantoin.

Aus 7.5g Aldehyd und 5.5 g Thio-hydantoin nach derselben Me-
thode wie beim Hydantoin. Ausbeute 8.1 g {649, d. Th.). Aus Eisessig um-
krystallisiert, erhielt man lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 228°. Thre Farbe
ist intensiver als die des entsprechenden Hydantoins.

0.0785 g Sbst.: 11.45 cem n/y-H,SO, (n. Kjeldahl).

C,sH,30,N,S (264). Ber. N 10.60. Gef. N 10.21.

446. Heisaburo Kondo und Hideru Suzuki: Uber die
Konstitution des Perillens.
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. Kaiserl. Universitit Tokio u. d. Chem. Laborat.
d. Frauen-Akademie , Nippon-Joshi-Daigakko’.]
(Eingegangen am 18. September 1936.)

Perillen ist ein Bestandteil des atherischen Ols der in Zentral-Japan
wild wachsenden Perilla citriodora Makino, die den Volksnamen ,,Remon-
jiso* fithrt)). H. Kondo und S. Yamaguchi haben aus diesem dtherischen
Ol neben Citral und einer geringen Menge Sesquiterpen eine Substanz C,,H,,0
isoliert, die den Sdp. 185—186°, d2*: 0.9017 und =}: 1.47053 hat und die sie
. Perillen” nannten. Es konnte gezeigt werden, dal Perillen einen Furan-
Ring und auBler den Furan-Doppelbindungen eine Athylenbindung besitzt.
Nebenstehende Konstitutionsformel wurde in
Erwigung gezogen. Spiter hat M. Asano?) i-_| —CH, (|ZI-Ia
durch Reduktion von Elsholtzia-Keton (I) l ( { .
nach der Methode von Wolf «-Isoamyl-3- '\ ) —CH,.CH,.C:CH,
methyl-furan (II) hergestellt und gefunden, 0O
dal es vom Dihydro-perillen verschieden
ist. Er vermutete, daBl sie Stellungsisomere in bezug auf die Seitenkette
sind.

1) Journ. pharmac. Soc. Japan Nr. 446, 236.
) Journ. pharmac. Soc. Japan Nr. 454, 999.
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Wir haben zuniichst den Furanring des Perillens durch katalytische Re-
duktion unter Druck gespalten, um die Natur der Spaltprodukte aufzukliren.

Wird bei der katalytischen Reduktion bei gewdhnlichem Druck Platin-
Mohr verwendet, so entsteht unter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff Dihydro-
‘perillen, wihrend mit Palladium 3 Mol. Wasserstoff aufgenommen werden
und nur Hexahydro-perillen (Sdp. 198—199°%) erhalten wird. Hydriert
man Perillen in Eisessig mit PtO, nach Kaufmann, Adams unter einem
Druck von 35 1bs, so bleibt die Reduktion nach Aufnahme von 4 Mol. Wasser-
stoff stehen. Man erhilt beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes eine
Hauptfraktion von Sdp., 90—91° als farblose, wohlriechende Fliissigkeit.
Auf Grund der Ergebnisse der Analysen und der Tatsache, da3, wie spiter
gezeigt werden wird, durch Oxydation eine Monocarbonsiure gleicher Kohlen-
stoffzahl entstand, wurde erkannt, da3 eine Spaltung des Furankerns unter
Bildung eines priméiren Alkohols, des Oktahydro-perillens, erfolgt war.

Oxydation des Perillens und seiner Reduktionsprodukte.

a) Oxydation des Oktahydro-perillens durch Chromsiure:
Oktahydro-perillen wurde in Eisessig-Losung bei 70—80° mit CrO, oxy-
diert. Das erhaltene saure Ol riecht charakteristisch nach Fettsiuren und
ist schwerlgslich in Wasser. Auf Grund der Analysen handelt es sich um
eine Saure CyH,,.CO,H. :

b) Synthese der Isocaprinsduren: Folgende Isomere der Isocaprin-
saure, die aus Isoamyl-methyl-hydrofuran bei der Oxydation theoretisch
denkbar sind, wurden synthetisiert: 1) Isoheptyl-methyl-essigsiure, (CH,),CH
.[CH,},.CH(CHy).CO,H, 2) Isoamyl-propyl-essigsdure, (CH,),CH.[CH,],
.CH(C,H,.CH,;).CO,H, 3) 1.2.5-Trimethyl-heptylsiure, (CH,),CH.[CH,],
.CH(CH;).CH(CH,).CO,H, 4) p-Isoamyl-B-dathyl-propionsiure, (CH,),CH
.[CH,],.CH(C,H;).CH,.CO,H.

Durch Mischproben der Saureamide und Anilide wurde festgestellt, da
keine von ihnen mit der oben erhaltenen Monocarbonsiure identisch war.

c) Wird nun Hexahydro-perillen in wilriger Suspension unter Er-
warmen auf dem Wasserbade mit 2-proz. Chamileon-Losung oxydiert, so
entsteht neben Oxalsidure eine vy-Dicarbonsiure C,H,;;0, vom Schmp.
74—76°, die sich auf Grund der Mischschmelzpunkts-Bestimmung mit der
nach Longinow? durch Einwirkung von Monochlor-essigsiure-ester auf
Isohexylmalonsiure-ester dargestellten Siure als Isohexyl-bernstein-
sdure vom Schmp. 78° erwies.

Zweifellos sind die beiden Carboxylgruppen dieser Siure bei der
Spaltung des Tetrahydro-furan-Kerns durch Oxydation entstanden. Der
Furankern kann in «,a’-Stellungen keine Seitenketten, muB aber in
B-Stellung eine Isohexylgruppe besitzen. Hieraus geht hervor, daB einer-

%) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1138 [1915] (C. 1916 I, 1054).
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seits Dihydro-perillen ein B-Isohexyl-furan ist und anderseits die
Siure CgH,,.CO,H Formel III oder IV entspricht.

(CH,),CH.[CH,];.CH(C,H,).CO,H  (CH,),CH.[CH,],.CH(CH,).CH,.CO,H
IIIL Iv.

Da das Amid von IV bei 108—109° schmilzt4), so kam nur Siure III in Frage.
Da aber Literaturangaben fehlen, wurde die Isohexyl-dthyl-essigsdure
durch Einwirkung von Isohexyl-bromid auf Natrium-idthyl-malon-
sdure-dthylester synthetisiert und Derivate dargestellt: (CH,),CH.[CH,],
.C(C,H,) (CO,.CHy)y, (CHy),CH. [CH,l;. C(CoH,) (CO.H),, (CHy),CHLICH,],
.CH(C;H;).CO,H. Bei der Mischprobe des Isohexyl-dthyl-essigsdure-
amids und des Anilids mit den entspr. Derivaten der aus Oktahydro-
perillen erhiltlichen Siure trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein. Damit
ist nachgewiesen, daBl Oktahydro-perillen nichts anderes als Isohexyl-
dthyl-dthanol ist.

d) Oxvdation des Dihydro-perillens (Bildung von (CH,),CH.[CH,];
.CO,H): Dihydro-perillen wurde fast in derselben Weise wie Hexahydro-
perillen oxydiert und als Hauptfraktion eine Siure vom Sdp. 205—215° er-
halten.

Die Mischschmelzpunkte der Derivate (Anilid, Schmp. 74°; Amid, Schmp.
100—101°; p-Brom-phenacylester, Schmp. 74°; p-Phenyl-phenacylester,Schmp.
75°) mit den entspr., synthetisch aus (CH,),CH.[CH,],.CO,H erhaltenen
Derivaten waren nicht erniedrigt.

e) Oxydation des Perillens mit Chamileon-IL6sung und Ozon
(Aufklarung der Doppelbindung des Perillens): Perillen wurde in der Wérme
mit Chamaileon-Lésung oxydiert und als saure Substanzen Bernsteinsiure
sowie Essigsdure (als p-Brom-phenacylester) durch Mischprobe identi-
fiziert. Wie bereits erwdhnt, ist Dihydro-perillen ein B-Isohexyl- -furan; es
wurde erkannt, daB Perillen in der Isohexylgruppe eine Doppelbindung
besitzt,

Zur Ermittlung der Stellung der Doppelbindung versuchten wir, Perillen
durch Ozon zu spalten und erhielten dabei Aceton. Es wurde als Aceton-
p-nitro-phenylhydrazon und als Aceton-2.4-dinitro-phenylhydrazon gefallt.
Ferner wurden an sauren Verbindungen Bernsteinsiure und eine saure Sub-
stanz als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 201° isoliert, die Fehling-
sche Losung reduziert. Diese konnte mit der synthetischen Siure noch nicht
verglichen werden, stimmt aber nach der Analyse mit Bernsteinsiure-
halbaldehyd iiberein.

DaBl durch Ozonspaltung Aceton entsteht, weist darauf hin, da Perillen

in der SeitenketteYdie Atomgruppe SH /C CH— hat; es besitzt daher

die Konstitution VI.

Diese Formel erklirt, daB es optisch inaktiv ist und kein
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  hat, ferner, daB sich bei der
Spaltung mit Ozon Bernsteinsiure-halbaldehyd und Bernsteinsiure bilden
und durch Oxydation des Perillens mit Chamileon-Lésung Essigsiure und
Bernsteinsiure. Wie bereits erwihnt, findet sich in Perilla citriodora Makino

9 Wallach, A. 296, 128 [1897].
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neben Perillen eine groe Menge Citral (V). Wenn nun die Aldehydgruppe
des Citrals in die Enol-Form iibergeht, so kann man sich vorstellen, daBl die
sehr unbestindige Allen-Doppelbindung unter Isomerisierung nach der kon-
jugierten Stellung wandert und in VII iibergeht, ferner, daf3 VII in Perillen
iibergeht, wenn gleichzeitig eine Dehydrierung vorgenommen wird, umge-
kehrt jedoch Perillen iiber VII in Citral, wenn gleichzeitig mit der Spaltung
des Furankerns des Perillens 1 Mol. Wasserstoff addiert wird.

CH:C.CH,.CH,.CH:C¢ O HC—— C.CH,.CH,.CH:C{ 8
I - - I 2- 2- - \CH3 t " . 2. 2- . \CHS
HOC  CH, HC CH
No”
Citral (V.) Perillen (VI.)
A A
i fn,‘ ‘4{,
Y| CH Y CH
. P BN Ve
%.c|.c1{2.cna.c1{.c\CH3 = Hf.ﬁ.cng.cnz.cn.c\cm
HC CH, HC CH,
| |
OH OH
Enolat Iso-enolat (VII.)

Diese SchluBfolgerungen weisen auf die Méglichkeit hin, daB man aus
Citral Perillen synthetisieren oder umgekehrt aus Perillen Citral ableiten
kann, und beleuchten die gegenseitigen, innigen Beziehungen der beiden
Substanzen im Pflanzenorganismus.

Beschreibang der Versuehe.

Isolierung des Perillens.

Remonjiso (Perilla citriodora Makino) wurde in der Bliitezeit
geerntet; die vom unteren Teil der Stengel befreiten luftgetrockneten Anteile
wurden der Wasserdampfdestillation unterworfen und das #therische Ol
gesammelt.

Zur Extraktion des Perillens aus dem #therischen Ol wurde dieses, um
das Citral zu entfernen, mit Natriumbisulfit-Losung geschiittelt, mit Chlor-
calcium getrocknet und iiber Natrium destilliert. Aus 100 g wurden folgende
Fraktionen erhalten:

I) Sdp.,s 90—100° ...... 49 g, I1V) Sdp.g iiber 130° ...... 6 g
o ,  100—120° ...... 5g, V) Riickstand ........... 310 g
oI, 120—1300 ...... 9 g,

Fraktion I wurde wiederholt rektifiziert; sie stellt eine farblose, durch-
sichtige, mild duftende Fliissigkeit dar: d® 0.6017, =} 1.47053, [a]p :0°,
Sdp. g5 93°, Sdp. 44, 185—186°.

In alkohol. Lésung gibt es mit Eisenchlorid nur eine geringe Gelbfarbung.
Die Eisessig-Losung gibt mit konz. Schwefelsiure eine schén kirschrote Fir-
bung, wihrend die in Essigsiure-anhydrid zuerst violettschwarz, spiter
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schwarz wird. Die Eisessig-Lésung nimmt stark Brom auf und die Lésung
in Aceton entfirbt Permanganat. Werden 5 g Perillen mit 15 g alkohol.
Ammoniak 3 Stdn. im Rohr auf 200° erhitzt, so erhédlt man nach Entfernung
des iiberschiiss. Ammoniaks eine schéne purpurrote Fichtenspan-Reaktion;
die Pyrrolreaktion ist also positiv.

Katalytische Reduktion des Perillens bei gewdhnlichem
Druck (Bildung von Dihydro-perillen).

13.46 g Perillen in 15 ccm Eisessig wurden bei Gegenwart von wenig
Platinschwarz hydriert; nach glatter Aufnahme von 2200 ccm Wasserstoff
war die Reaktion beendet (ber. 1 Mol. = 1988 ccm). Das Produkt wurde
neutralisiert, mit Ather extrahiert, der Auszug mit Chlorcalcium getrocknet
und destilliert.

Das Destillat war farblos und klar; sein Geruch unterschied sich deutlich
von dem des urspriinglichen Ols. Sdp. 182°, di* 0.8852, n®* 1.45762.

0.1186, 0.1194 g Sbst.: 0.3450, 0.3451 g CO,, 0.1118, 0.1090 g H,O.

C,oH;sO. Ber. C 78.86, H 10.60.
Gef. ,, 79.33, 78.80, ,, 10.56, 10.23.

Katalytische Reduktion des Perillens bei gewdhnlichem Druck
(Bildung von Hexahydro-perillen).

24.4427 g Perillen in 30 ccm Eisessig wurden nach Zusatz von 10 ccm
2-proz. Palladiumchlorid-I.6sung bei gewohnlichem Druck hydriert; in 4 Stdn.
wurden etwa 3 Mol. Wasserstoff = 10988 ccm (ber. 10939 ccm) aufgenommen.
Das Produkt wurde wie oben aufgearbeitet und bei vermindertem Druck
fraktioniert:

I) Sdp.g 800 175 g, III) Sdp.,, 85—90° 225 g,
II) Sdp., 80—85° 1.50 g, IV) Sdp., 90—100° 13.50 g

Die Fraktionen III und IV wurden vereinigt, abermals destilliert und
die Hauptfraktion vom Sdp.,, 86—87° als farblose, wohlriechende Fliissigkeit
erhalten.

I) Sdp,, 80—86° 3.2 g, II) Sdp.,, 86—87° 9.1 g,
II1) Sdp., 87--90° 1.5 g.

Die Substanz gibt keine Vanillin-Salzsiure- und Fichtenspan-Reaktion,
mit FEisessig-Schwefelsiure tritt eine deutliche rotbraune, mit Essigsiure-
anhydrid-Schwefelsiure eine kirschrote Fiarbung auf. d2° 0.87363, n2-*
1.436226; M.-R. 46.88 (Theorie 47.82).

0.0976 g Sbst.: 0.2655 g CO,, 0.1055 H,O.
CyoHaO. Ber. C 76.85, H 12.91. Gef. C 76.57, H 12.48.

Katalytische Reduktion des Perillens unter Druck
(Bildung des Oktahydro-perillens).

10 g Perillen in 10 cam Eisessig wurden bei Gegenwart von 1 g Platin-
oxyd nach Skita unter einem Druck von 35 lbs hydriert. In etwa 3 Stdn.
waren 4 Mol. Wasserstoff aufgenommen, aber die Reaktion ging weiter, und
erst nachdem im ganzen in 9/, Stdn. 6062 ccm Wasserstoff aufgenommen
worden waren, blieb sie stehen (fiir 4 Mol. ber. 5968 ccm). Das Produkt
wurde wie oben behandelt und destilliert.

I) Sdp., 80° 22 g II) Sdp, 80—93° 6.3 g III) Riickstand.



2464 Kondo, Suzuki: Uber die Konstitution [Jahrg. 69

Bei der abermaligen Destillation der Fraktion II wurde eine Fraktion
von etwa 0.7 g (Sdp., 90—91°; 212—-213%760 mm; di°® 0.85568, n%; 1.43264)
erhalten.

0.1557 g Sbst.: 0.4289 g CO,, 0.1937 g H,O.
" CyoHyO. Ber. C 75.88, H 14.02. Gef. C 75.25, H 13.94.

Oxydation des Oktahydro-perillens mit Chromsdure.

3 g der durch Reduktion von Perillen unter Druck erhaltenen Substanz
vom Sdp., 90—91° wurden in 25 ccm Eisessig gelost, dann unter Zusatz von
3 g Chromsiure in kleinen Portionen auf dem Wasserbade bei 70—80° ver-
riihrt und eine Nacht stehen gelassen.

Nach dem Verdiinnen wurde mit Soda schwach alkalisch gemacht, der
nicht angegriffene Anteil durch Destillation mit Wasserdampf entfernt und
der Rest durch Eindampfen konzentriert; beim Ansiuern mit Schwefelsiure
schied sich ein charakteristisch nach Fettsiuren riechendes Ol ab. Es wurde
mit Kochsalz versetzt, mit Ather geschiittelt und nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat destilliert. Ausbeute 1 g vom Sdp.,_, 117—118°; d2 0.91058.

0.1288 g Sbst.: 0.3309 g CO,, 0.3308 g H,0. — 0.1514 g Sbst. verbraucht.
8.75 cem n/,-NaOH (Phenolphthalein).

C,H,,.CO,H. Ber. C 69.71, H 11.71, Mol.-Gew. 172.21.
Gef. ,, 70.07, ,, 11.75, " 173,03.

Amid der durch Oxydation erhaltenen Siure: 1.5 g Sdure wurden
mit 10 g Thionylchlorid vermischt und nach 1-tdg. Stehenlassen der Uber-
schuB des Chlorids bei gewdéhnlichem Druck abdestilliert; das Siurechlorid
ging unter 3.5 mm bei 117—118° {iber (Ausbeute 1 g). Es wurde in trocknem
Ather geldst, trocknes Ammoniakgas eingeleitet und mit Wasser geschiittelt.
Nach Entfernen des Athers unter vermindertem Druck blieben Nadeln vom
Schmp. 65°. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Aceton erhéhte sich
der Schmp. auf 88°.

3.518 mg Sbst.: 9.097 mg CO,, 3.567 mg H,O. — 3.410 mg Sbst.: 0.228 ccm N
(11°, 755 mm); 3.770 mg Sbst.: 0.258 ccm N (10.5°, 754 mm).

C,oH,,ON. Ber. C 70.11, H 12.36, N 8.18.
Gef. ,, 70.52, ,, 11.35, ,, 7.98, 8.18.

Anilid der durch Oxydation erhaltenen Siure: Etwa 1g des
oben beschriebenen Chlorids vom Sdp.; ; 117—118° wurde in etwa 3 g eis-
gekiihltes Anilin eingetropft. Das feste Reaktionsprodukt wurde mit verd.
Salzsiure gut gewaschen, das unlgsliche Anilid abgesaugt und wiederholt
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 68°.

3.685, 3.465 mg Sbst.: 10.500, 9.880 mg CO,, 3.300, 3.115 mg H,0. — 5.210 mg
Sbst.: 0.263 ccm N (12.5%, 760 mm); 5.460 mg Sbst.: 0.277 ccm N (13.0°, 763 mm).
CyH, ON. Ber. C 7767, H 10.19, N 5.67.

Gef. ,, 77.71, 77.77, ,, 10.02, 10.06, ,, 6.05, 6.07.

Svnthese verschiedener Isocaprinsiuren und ihrer Derivate.
1) Isoheptyl-methyl-essigsiure.

Isoheptyl-methyl-malonsiure-dthylester: Aus 5.8 g Isoheptyl-
malonsdure, nach Levene und Allen5) erhalten, 1 g Natrium und 13 g

5) Journ. biol. Chem. 27, 446 [1916].
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Alkohol sowie 5 g Jodmethyl wurden 4.4 g Isoheptyl-methyl-malon-
sdure-dthylester vom Sdp., 140—145° und d3° 0.95129 erhalten.

Isoheptyl-methyl-malonsiure: 3 g des Esters wurden mit 30 ccm
10-proz. alkohol. Kali verseift und 1.9 g Isoheptyl- methyl -malonsdure
vom Schmp. 126° erhalten.

3.475, 4.635 mg Sbst.: 7.815, 10.390 mg CO,, 2.880, 3.810 mg H,0.

C,;H,,0,. Ber. C 61.08, H 9.32.
Gef. ,, 61.34, 61.14, ,, 9.27, 9.20.

Isoheptyl-methyl-essigsidure: 1.5g Isoheptyl-methyl-malon-
sdure lieferten unter CO,Abspaltung durch Erhitzen 1.4 g Isoheptyl-
methyl-essigsdure vom Sdp., 114—117° und d2 0.90747.

Isoheptyl-methyl-essigsiure-chlorid: Die Einwirkung von 10 g
Thionylchlorid auf 0.8 g der Sdure ergab etwa 0.8 g Isoheptyl-methyl-
essigsdure-chlorid vom Sdp., 4 75°

Isoheptyl-methyl-essigsiure-amid: Aus0.4 gIsoheptyl-methyl-
essigsiure-chlorid wurden etwa 0.3 g Amid erhalten; aus Aceton um-
krystallisiert : Schmp. 93.5°,

3.710 mg Sbst.: 9.525 mg CO,, 4.070 mg H,0. — 3.645 mg Sbst.: 0.257 ccm N
(26°, 761 mm).

C,oHyON. Ber. C 70.11, H 12.36, N 8.18.
Gef. ,, 70.02, ,, 12.72, ,, 8.06.

Isoheptyl-methyl-essigsiure-anilid: Aus etwa 0.3 g des Chlorids
dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 93°.

3.440 mg Sbst.: 9.836 mg CO,, 3.180 mg H,0. — 4.370 mg Sbst.: 0.213 ccm N
(25.5°, 761 mm).

C,sHyON. Ber. C 77.69, H 10.19, N 5.68.
Gef. ,, 77.93, ,, 10.34, ,, 5.58.

2) Isoamyl-propyl-essigséure.
Isoamyl-n-propyl-malonsiaure-athylester stellt ein Ol dar, das
durch Einwirkung von 20 g Propyl-malonester, 2.6 g Natrium und 25 g
Alkohol auf 16 g Isoamyl-bromid erhalten wurde. Die fraktionierte
Destillation ergab:

1) sdp, 115—135 06 g, 11 Sdp., 137—138 11.2 g,
1) Sdp., 135—137° 14 g, IV) Sdp., 138—140° 14 g,
: V) Ol-Riickstand 1.4 g.

Darauf wurde zunichst Isoamyl-malonsaure-ester®) hergestellt und
die Propylgruppe eingefithrt, wodurch das gleiche Ol vom Sdp., 137—138°
erhalten wurde; d;°® 0.95215.

Isoamyl-n-propyl-malonsidure: 11.2g Isoamyl-zn-propyl-ma-
lonsidure-dthylester wurden mit 15 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge ver-
seift und durch Umkrystallisieren aus Alkohol 7.2 g sternférmig gruppierte
Blittchen erhalten. Schmp. 150°.

4.655, 3.910 mg Sbst.: 10.395, 8.720 mg CO,, 3.690, 3.070 mg H,O.

CyoH,,0,. Ber. C 60.08, H 9.32.
Gef. ,, 60.90, 60.82, ,, 8.87, 8.78.

8) Paal u. Hoffmann, B. 23, 1496 (1890.
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Isoamyl-n-propyl-essigsiure: Aus 4.0g Isoamyl-n-propyl-
malonsiure wurde CO, durch Erhitzen abgespalten und durch Destillation
unter vermindertem Druck etwa 2.0 g Isoamyl-n-propyl-essigsdure
vom Sdp., 117—119° und d* 0.905996 erhalten.

Isoamyl-n-propyl-essigsiure-chlorid: Durch Einwirkung der
10-fachen Menge Thionylchlorid auf 1.3 g Isoamyl-propyl-essigsiure
wurden 1.2 g Chlorid vom Sdp., 83—84° erhalten.

Isoamyl-n-propyl-essigsdure-amid: Aus 0.6 g Isoamyl-propyl-
acetylchlorid in iiblicher Weise gewonnen. Es wurde aus Aceton umkry-
stallisiert. Schmp. 118°.

3.700, 3.554 mg Sbst.: 9.540, 9.130 mg CO,, 4.045, 3.895 mg H,0. — 3.55 mg Sbst.:

0.240 ccm N (12°, 759 mm); 3.210 mg Sbst.: 0.227 com N (129, 759 mm); 3.750 mg
Sbst.: 0.270 ccm N (139, 762 mm).

C;oH,ON. Ber. C 70.11, H 12.36, N 8.36.
Gef. ,, 70.32, 70.06, ,, 12.23, 12.26, ,, 8.09, 8.46, 8.62.

Isoamyl-n-propyl-essigsdure-anilid: Das Chlorid wurde in iib-
licher Weise in das Anilid iibergefithrt und aus Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 87.5°.

3.507 mg Sbst.: 9.990 mg CO,, 2.230 mg H,0. — 6.040 mg Sbst.: 0.293 ccm N
(10.5°, 760 mm); 4.055 mg Sbst. : 0.198 ccm N (119, 760 mm); 3.845 mg Sbst.: 0.198 cem.
N (26.5°, 761 mm).

CyHON. Ber. C 77.69, H 10.19, N 5.67.
Gef. ,, 77.69, ,, 10.30, ,, 5.84, 5.87, 5.88.

3) 1.2.5-Trimethyl-heptylsidure.
B-Isoamyl-B-methyl-isobernsteinsdure-athylester: 5-Jod-2-
methyl-hexan?) ist das Jodierungsprodukt der durch Kondemsation nach
Grignard aus Isoamylbromid und Acetaldehyd erhaltenen Verbindung.
41.7 g 5-Jod-2-methyl-hexan, 50 g Alkohol, 4.3 g Natrium und 30 g

Malonsdure-dthylester wurden umgesetzt und das erhaltene Ol frak-
tioniert:

I) Sdp.s_s 90—125° 4.25 g, II) Sdp,_, 125—135° 3.70 g,

III) Sdp., ., 135—145° 14.40 g.

Fraktion III wurde wieder destilliert.
I) Sdp., bis 125° 1.2 g, III) Sdp.,, 130—135° 10.0 g (df 0.95900),
11} Sdp., 125—130° 1.1 g, IV) Sdp, 135—140° 08 g,

V) Riickstand 0.3 g.

B-Isoamyl-a, B-dimethyl-isobernsteinsiure-dthylester: 9 g
3-Isoamyl-f-methyl-isobernsteinsdure-ester wurden mit 1 g Na-
trium, 15 cem Alkohol und 5 g Jodmethyl umgesetzt und das Reaktions-
produkt fraktioniert:

I) Sdp., bis 1350 16 g, ) Sdp., 135—140° 48 g,
III) Sdp., iiber 140° 225 g.
Fraktion II wurde wieder destilliert. Sdp., 113—116°; 43;* 0.96011.
f-Isoamyl-a, B-dimethyl-isobernsteinsdure: 4.8 g des beschrieb.
Isobernsteinsiure-esters wurden verseift und Krystalle vom Schmp. 115°

) Rohn, A. 190, 313 [1878].
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erhalten. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmolzen sie bei 117—118°; Aus-
beute: 3 g.
3.705, 3.742 mg Sbst.: 8.165, 8.235 mg CO,, 3.100, 3.060 mg H,O.
C,HgO,. Ber. C 61.08, H 9.32.
Gef. ,, 60.10, 60.02, ,, 9.36, 9.15.

Da zu wenig Kohlenstoff gefunden wurde, ist' eine Nachpriifung erforder-
lich, die wir uns vorbehalten. Die folgenden Derivate sind aber erwartungs-
gemil} entstanden.

1.2.5-Trimethyl-n-heptylsiure: Durch Erhitzen von 1.2 g der oben
angegebenen Isobernsteinsiure wurde Kohlensiure abgespalten. Das Re-
aktionsprodukt wurde bei vermindertem Druck dest1111ert Ausbeute: 0.6 g.
Sdp.;120°, Sdp.,6240°; d® 0.90934.

1.2.5-Trimethyl-n-heptylsiure-amid: 0.6g 1.2.5-Trimethyl-
n-heptylsdure wurden ins Sdurechlorid vom Sdp.; 50—52° iibergefiihrt,
das Amid dargestellt und aus Aceton umkrystallisiert. Schmp. 109—110°.
3.663 mg Sbst.: 9.420 mg CO,, 4.120 mg H,0. — 3.420 mg Sbst.: 0.245 ccm N
(24°, 758 mm).
CoH,ON. Ber. C 70.11, H 12.36, N 8.18.
Gef. ,, 70.14, ,, 12.60, ,, 8.21.

4) B-Isoamyl-B-dthyl-propionsiure.

Zuerst wurde Isoamyl-idthyl-carbinol (Sdp. 165—1669) durch Ein-
wirkung von Isoamylbromid auf Propionaldehyd nach Grignard
dargestellt und darauf mit Br und P in Isoamyl-d4thyl-methylbromid
iibergefiithrt und fraktioniert:

I) Sdp. bis 173° 0.70 g, III) Sdp. 175—177° 4.15 g,
II) Sdp. 173—175° 1.35 g, 1V) Sdp. 177—180° 2.80 g,
V) wenig Riickstand.

Fraktion IIT enthielt 38.37 (ber. 41.39) 9%, Br. Nach wiederholter Bro-
mierung und Fraktionierung wurde eine Hauptfraktion vom Sdp. 179—185°
gewonnen. '

0.1754 g Sbst.: 0.1632 g AgBr.

C.H,;Br. Ber. Br 41.39. Gef. Br 39.66.

Wegen des zu niedrigen Br-Gehalts bromierten wir ein drittes Mal und
erhielten eine Fraktion vom Sdp. 180—187°. 6.6 g davon wurden mit 0.8 g
Na, 10 ccm Alkohol und 5.7 g Malonester auf dem Wasserbade erwirmt
und 4 g B-Isoamyl-B-dthyl-isobernsteinsiure-ester als Ol vom
Sdp.,119 bis 1249, d;°0.95825 erhalten.

B-Isoamyl-B-dthyl-propionsiure: 4 g des Isobernsteinsiure-
esters wurden in {iblicher Weise verseift und die freie Sdure auf 210° erhitzt,
um CO, abzuspalten. Das Produkt wurde schliellich im Vakuum destilliert;
es stellt eine Fliissigkeit vom Sdp., 120—1219, d3°0.91478 dar. Ausbeute
etwa 2 g.

B-Isoamyl-B-dthyl-propionsiure-chlorid: 1.6 g f-Isoamyl-dthyl-
propionsiure wurden mit der 10-fachen Menge Thionylchlorid 2 Tage
stehen gelassen und das Sdurechlorid wie iiblich dargestellt; es bildet ein
O1 vom 8dp.,; 90—91° (1.5 g).
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B-Isoamyl-B-dthyl-propionsiure-amid und -anilid: Durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf 0.8 g des Saurechlorids in 20 ccm Ather wurde
das Sdureamid dargestellt und aus Aceton umkrystallisiert; Schmp. 56° (0.5 g).

3.550 mg Sbst.: 9.180 mg CO,, 3.920 mg H,0. — 5.130 mg Sbst.: 0.387 ccm N
(32°, 760 mm).

C,H,ON. Ber. C 70.11, H 12.38, N 8.18.
Gef. ,, 70.52, ,, 1236, ,, 8.44.

Das Anilid wurde durch Eintropfen von 0.8 g des Sdurechlorids in 2 g
eiskaltes Anilin krystallisiert erhalten. Nach Umlésen aus Alkohol schmolz
es bei 50--51°9.

3.505 mg Sbst.: 9.960 mg CO,, 3.145 mg H,0. — 8.090 mg Sbst.: 0.392 ccm N
(33, 760 mm). .
CieHyON. Ber. C 77.67, H 10.19, N 568,
Gef. ,, 77.50, ,, 10.04, ,, 5.141.

5) Isohexyl-dthyl-essigsdure.
Isohexyl-adthyl-malonsiure-dthylester: Eine Loésung von 1 g
Natrium in 20 ccm absol. Alkohol, die mit 15.8 g Athyl-malonsiure-
dthylester versetzt worden war, wurde mit 13.3 g (je 1 Mol.) Isohexyl-
bromid8) 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, in iiblicher Weise auf-
gearbeitet und fraktioniert destilliert:

1) Sdp., bis 119° 135 g, I1I) Sdp.; 119-—-120° 7.6 g,
I1I) Sdp., iiber 120° 4.2 g.

Die Hauptfraktion vom Sdp., 119—120° hat folgende Konstanten: d
0.95695, d2° 0.96044.

Isohexyl-dthyl-malonsidure: Durch Verseifung von 7.6 g des Esters
wurden 6 g Sdure erhalten, die aus absol. Alkohol wiederholt umkrystallisiert
wurden. Schmp. 102°.

3.615 mg Sbst.: 8.095 mg CO,, 3.040 mg H,O.

C,;H,,0,. Ber. C 61.08, H 9.32. Gef. C 61.07, H 9.41.

Isohexyl-dthyl-essigsiure: 2 g Isohexyl-dthyl-malonsiure
wurden auf 180—210° erhitzt ‘'und nach Abspaltung von CO, unter ver-
mindertem Druck destilliert. Ausbeute etwa 1.5 g. Sdp., 119°; 435 0.89549,
a3’ 0.90649.

Isohexyl-d4thyl-essigsdure-chlorid: 1.5 g der Siure wurden mit
15 g Thionylchlorid behandelt und das Produkt fraktioniert. Ausbeute etwa
1.5 g; Sdp., ; 61°.

Isohexyl-dthylessigsdure-amid und -anilid: Etwa 0.6 g Chlorid
wurden in Ather gelést und trocknes Ammoniak-Gas eingeleitet; nach
dem Auswaschen mit Wasser wurde der Ather durch Absaugen verdampft,
wobei sich Krystalle abschieden, die, aus Aceton umkrystallisiert, bei 88¢
schmolzen.

3.790 mg Sbst.: 9.740 mg CO,, 4.115 mg H,0. — 3.320 mg Sbst.: 0.242 ccm N
(24.5°, 760 mm).

CH,ON. Ber. C 70.11, H 12.36, N 8.18.
Gef. ,, 70.09, ,, 12.15, ,, 8.36.

8) Grignard u. Tissier, Compt. rend. Acad. Sciences 184, 108; Fournier,
Bull. Soc. chim. France [3] 35, 624.
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0.8g Chlorid wurden mit iiberschiissigem eisgekiihlten Anilin ver-
mischt; das feste Produkt wurde mit kalter verd. Salzsiure gut ausgewaschen,
abgesaugt und die erhaltenen XKrystalle wiederholt aus absolutem .Alkohol
umgeldst; Schmp. 67°.
3.680 mg Sbst.: 10.485 mg CO,, 3.430 mg H,0. — 4.170 mg Sbst.: 0.217 ¢cem N
(23°, 753 mm).
CeH,;,ON. Ber. C 77.69, H 10.19, N 5.67.
Gef. ,, 77.70, ,, 1043, ,, 5.97.

Oxydation des Hexahydro-perillens.
(Bildung von Isohexyl-bernsteinsiure und Oxalsiure.)

Man lieB 2-proz. Chamileon-Losung zu 2 g Hexahydro-perillen
in waBr. Suspension auf kochendem Wasserbade tropfen und unterbrach
die Oxydation nach etwa 10 Stdn., als die Geschwindigkeit der Entfarbung
abnahm. Verbraucht wurden 975 ccm Chamileon-Lisung (14.5 Atome Sauer-
stoff). Nach dem Entfernen des Mangandioxyd-hydrats und Einengen der
Loésung auf dem Wasserbade wurde mit Salzsiure angesiduert, mit Kochsalz
versetzt und in Ather aufgenommen. Die dtherische Schicht wurde von der
wilrigen getrennt und mit 3-n. Ammoniak versetzt. Zu dieser willr. Losung
gab man Chlorcalcium-I,6sung und zentrifugierte den Niederschlag ab. Das
Calciumsalz wurde mit Salzsiure angesiduert, mit Kochsalz ausgesalzen und
mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather wurde abdestilliert und der Destillations-
riickstand stehen gelassen. Es entstanden quadratische, mit Ol vermengte
Krystalle. Da die fliissige Substanz in Ather leichtléslich war, konnte sie
durch Behandeln mit Ather von den darin schwerldslichen Krystallen ge-
trennt werden. Die Krystalle schmolzen bei 100° und gaben mit Oxalsiure
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Der in Ather leicht 1osliche Anteil krystallisierte nach 1—2-tig. Auf-
bewahren langsam. Aus Ather-Petrolither umkrystallisiert, wurden feine
Prismen vom Schmp. 74—769 erhalten.

Diese Siure ist leicht 16slich in warmem Wasser, schwer in kaltem.

3.877 mg Sbst.: 8.45 mg CO,, 3.143 H,0. — 0.417 mg Sbst.: 4.587 mg Campher
(A = 169.
CoH, 50, Ber. C 59.3, H 8.90, Mol.-Gew. 202.
Gef. ,, 59.50, ,, 9.70, ' 227 (nach Rast).
3.852 mg Sbst. verbraucht. 3.92 ccm n/,-NaOH.
C,0H,40,. Ber. NaOH 3.81.

Diese Saure bildet mit Kupferacetat einen griinen, mit Silbernitrat
einen weiBen Niederschlag. Die Fluorescein-Reaktion ist positiv. Die Zink-
staubdestillation des Ammoniumsalzes liefert ein campherartig riechendes
01, das mit Ehrlichs Reagens eine rotviolette Farbung gibt.

Die vom oben erwihnten Calciumsalz abgetrennte ammoniakalische
Mutterlauge wurde mit Salzsiure angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt.
Nach Verdunsten des Athers bildete der Riickstand ein stark sauer riechendes
Ol. Beim Animpfen mit Bernsteingdure entstanden keine Krystalle. Da es
sich nur um eine geringe Menge handelte, wurde nur das Silbersalz dieser
S4ure als Niederschlag gefillt.
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Synthese der Isohexyl-bernsteinsidure.

(Vergleich der Konstanten mit Literaturangaben.)

Monochlor-essigester wurde auf Isohexyl-malonsdure-ester,
dem Zwischenprodukt der Isohexyl-dthyvlessigsiure-Synthese, einwirken ge-
lassen, der erhaltene Ester der 3-basischen Sidure verseift und durch Er-
hitzen Kohlensiure abgespalten. Diese Sdure wurde aus Alkohol umkrystalli-
siert. Man erhilt dadurch eine Substanz mit einem etwas héheren Schmelz-

punkt, als Longinow angibt. Durch Destillation dieser Sdure bei ver-

mindertem Druck wird das Sdure-anhvdrid vom Schmp. 46° erhalten.
In der folgenden Tabelle sind die Literaturangaben iiber die zu dieser
Synthese gebrauchten Substanzen und Zwischenprodukte und unsere Ver-

suchsergebnisse gegeniibergestellt.

Versuchs-
Substanz Literatur Konstanten ergebnisse
der Verff.
(CH,;),CH.CH,.OH .............cocviiind Sdp. 108—108.5¢ Sdp. 106—107°¢
{CH3),CH.CH,Br ... — Sdp. 92—93° Sdp. 91—95°
(CH,),CH.[CH,];.O0H .....................] Grignard u. Sdp. 147—148° | Sdp. 147—148°
. Tissier, Compt.
|rend. Acad. Sci-
,ences 134, 108;
Fournier, Bull.
Soc. chim. France
3] 35, 624.
(CH3),CH.[CH, ,.CH,Br...................| Fournier, Bull.| Sdp. 143—-145° | Sdp. 143—145°

(CH,),CH.[CH,],.CH(CO,.C,H,),

(CH,),CH. [CH,,.C(CO,.C,H,),.CH,.CO,.C,H,

{CH,),CH. iCH,J,.C(CO,H),.CH,.CO,H

{CH,),CH.[CH,],.CH(CO,H) .CH, .CO,H

{CH,),CHICH,,.CH €O\
0

Soc. chim. France
3] 85, 624.
Levene u. Allen,
Journ.biol.Chem.
27, 451,
Longinow,
Journ. Russ.
phys.-chem. Ges.
47, 1138 [1915]
(C. 1916 1, 1054).
‘ Longinow

Longinow

|
CH, c0/”

Sdp.,, 137°
(korr.)

Sdp., 1720

Schmp. 141¢
Schmp. 73—74°

Oxydation des Dihydro-perillens.

(Bildung von Isoheptylsiure und Oxalsiure.)
Eine Suspension von 10g Dihydro-perillen in wenig Wasser wurde

Sdp.,,136—139°

Sdp.,170—1739

Schmp. 145°
Schmp. 73¢

Schmp. 4690

bei 70—80° unter Umriihren und Zutropfen von etwa 5000 ccm einer 2-proz.
Chamileon-Losung (28 Aquival.) oxydiert. Die Fliissigkeit wurde mit Ather
extrahiert und der Auszug in 5-proz. Ammoniak gelost.



(1936)] des Perillens. 247

Die aus dem Calciumsalz frei gemachte Sidure wurde stehen gelassen,
wobei sie geringe Mengen in Ather schwerléslicher Krystalle vom Schmp. 100¢
abschied, die mit Oxalsdure keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten.

Die ammoniakalische Ldsung wurde mit Salzsdure angesiuert, mit Koch-
salz versetzt und mit Ather geschiittelt. Der Ather-Rest (etwa 0.7 ccm) war
eine stark nach Schweill riechende Fliissigkeit. Die Ausbeuten aus 3 Ver-
suchen wurden vereinigt und wiederholt destilliert. Zuletzt wurden die
folgenden Fraktionen erhalten:

A) Sdp. 195—205° 0.3 g, B) Sdp. 205—215° 1.4 g.

Aus Fraktion A wurde in iiblicher Weise das Sdurechlorid dargestelit
und dieses durch Eintragen in eisgekiihltes Anilin in das feste Anilid iiber-
gefiihrt, das man wiederholt aus Alkohol umkrystallisierte; Schmp. 77°.

Aus einem Teil der Fraktion B wurde das Sdureamid vom Schmp. 101°
dargestellt, wihrend der andere Teil zur Herstellung von Phenacylester usw.
verwendet wurde. Etwa 1 ccm der Fliissigkeit B wurde mit Kaliumcarbonat-
Losung neutralisiert und gut getrocknet. 100 mg davon wurden mit 165 mg
p-Brom-phenacylbromid und etwas Alkohol vermischt, 2 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt und das abgeschiedene Bromkalium abfiltriert. Beim
Abkiihlen des Filtrats schieden sich Platten ab, die, wiederholt aus Alkohol
umkrystallisiert, bei 74° schmolzen. In gleicher Weise wurde dieselbe Menge
mit p-Phenyl-phenacylbromid umgesetzt und das Reaktionsprodukt aus
Alkohol wiederholt umkrystallisiert; Schmp. 75°.

Bei der Mischprobe der so erhaltenen Siure-Derivate mit den ent-
sprechenden synthetischen Produkten, ergab sich keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

Da sich in der Literatur keine Angaben iiber die p-Brom-phenacyl- und
p-Phenyl-phenacyl-ester der Essigsiure vorfanden, wurden diese analysiert.

A) p-Brom-phenacylester der Essigsidure. Schmp. 76—77°.

3.740 mg Sbst.: 7.530 mg CO,, 2.035 mg H,O.
C,;H,,0,Br. Ber. C 55.05, H 5.85. Gef. C 54.91, H 6.09.

B) p-Phenyl-phenacylester der Essigsdure. Schmp. 77°.

3.660 mg Sbst.: 10.450 mg CO,, 2.505 mg H,O.
CyHyO;. Ber. C 7767, H 7.48. Gef. C 77.87, H 7.66.

Oxydation des Perillens mit Chamileon-Lésung.

(Bildung von Bernsteinsiure und Essigsiure.)

Eine wifr. Suspension von 5g Perillen wurde in einem mit Kiihler
und Thermometer versehenen 4-Hals-Kolben bei 70—80° unter Umriihren
mit 2500 ccm einer 2-proz. Chamileon-Iosung tropfenweise versetzt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde die Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt,
die in Ather unlgslichen Anteile abgesaugt und die Waschfliissigkeit vom
Mangandioxyd-hydrat sowie das Filtrat zur Trockne eingedampft, mit Salz-
sdure angesiuert, mit Ather geschiittelt und der Ather nach dem Trocknen
eingedampft. Die Fliissigkeit, die stark nach S4ure roch, bildete beim Stehen-
lassen Krystalle, die nach dem Abfiltrieren aus Wasser umkrystallisiert
wurden; Schmp. 184, Auf Grund der Mischprobe handelte es sich um
Bernsteinsiure (Schmp. 1859).

Berichte d, D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LXIX. 160
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Die mit Atzkali schwach alkalisch gemachte Fliissigkeit wurde zur Trockne
gedampit und mit Alkchol extrahiert; 85 mg des Alkohol-Riickstandes und
250 mg p-Brom-phenacylbromid in alkohol. Lésung wurden 2 Stdn.
erwarmt; das Filtrat vom abgeschiedenen Bromkalium lieferte nach dem
Erkalten Platten; Schmp. 84—86° Die Mischprobe mit Essigsiure-p-
brom-phenacylester vom Schmp. €69 zeigte keine Verinderung.

Spaltung des Perillens durch Ozon.

I) Bildung von Aceton und Bernsteinsdure: 1.5g Perillen
wurden in Essigester gelost und unter Abkiihlung mit Wasser Ozon ein-
geleitet. Sobald sich der Ozon-Geruch bemerkbar machte, wurde unter Zusatz
von 0.1 g Palladium-Kohle (etwa 409, Pd) hydriert. Etwa 450 ccm Wasser-
stoff wurden schnell aufgenommen; hernach wurde die Absorption allmihlich
langsamer. Als im ganzen 475 ccm Wasserstoff absorbiert waren, wurde die
Reduktion unterbrochen und die Fliissigkeit abgesaugt. Das Filtrat wurde
in einem Rektifizierapparat abdestilliert und der bis 680 destillierende Anteil
in 2 Teile geteilt:

1) Eine Probe wurde mit etwas p-Nitro-phenylhydrazin und 1 ccm
10 proz. Essigsaure versetzt und eingedampft. Der Riickstand wurde wieder-
holt aus Alkohol umkrystallisiert und orangefarbene Nadeln vom Schmp. 148¢
erhalten. Die Mischprobe dieser Substanz mit Aceton-p-nitro-phenyl-
hydrazon schmolz ebenfalls bei 148°,

2) Eine andere Probe wurde mit etwas 2.4-Dinitro-phenylhydrazin
und Essigsidure umgesetzt und durch dieselbe Behandlung orangegelbe Nadeln
erhalten; Schmp. 128°. Bei der Mischprobe mit Aceton-2.4-dinitro-
phenylhydrazon vomSchmp. 1289 trat keine Schmelzpunktserniedrigungein.
. Der iiber 68° destillierende Anteil wurde mit Kaliumcarbonat-Lésung
versetzt und gut geschiittelt. Beim Eindampfen der braunen wilBr. Schicht
entstanden Harze, die mit iiberschiiss. 3-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt
wurden. Nach 1-tdg. Aufbewahren wurde abfiltriert, eingeengt, mit Salz-
sidure angesiduert und in Essigester aufgenommen. Nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat wurde der Essigester eingedampft. Der Riickstand wurde
mit Ather behandelt; beim Einengen der dther. Losung fielen geringe Mengen
Kirystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 1859 schmolzen.
Die Resorcin-Schwefelsiure-Reaktion war positiv, und die Mischprobe mit
Bernsteinsiure zeigte den Schmp. 1859,

II) Trennung von Bernsteinsiure-halbaldehyd und Bern-
steinsdure: In eine Lésung von 3 g Perillen in gereinigtem Essigester
wurde 2 Tage Ozon eingeleitet und das Ganze, wie beschrieben, katalytisch
reduziert. Die Reduktion wurde nach Verbrauch von etwa 220 ccm unter-
brochen und der Essigester unter vermindertem Druck abdestilliert. Der
gelbliche, sirupése Riickstand war schwerldslich in Ather und Petrolither und
roch charakteristisch. Er wurde mit Sodalésung versetzt, der darin lésliche
Teil wieder mit Salzsiure angesduert, mit Essigester geschiittelt und ge-
trocknet. Nach dem Trocknen wurde der Ester verdampft, der Riickstand
bei 0.003 mm destilliert, wobei 2—3 Tropfen Ol und im Seitenrohr Krystalle
gewonnen wurden, die gréBtenteils verharzten.

Die Krystalle wurden aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 185°. Die
Substanz gab mit Resorcin-Schwefelsiure Fluorescenz.
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Das iibergegangene Ol ist wasserloslich, reduziert Fehlingsche Lésung
und reagiert sauer. Es wurde iiber das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
gereinigt. Orangegelbe Nadeln vom Schmp. 2010, Léslich in Atzkali- und
Natriumcarbonat-Lgsung unter Dunkelrotfirbung.

2.997 mg Sbst.: 4.745 mg CO,, 0.947 mg H,0. — 3.356 mg Sbst.: 0.567 ccm N
(14°, 762 mm).

HO,C.CH,.CH,.CH:N.NH.CH,(NO,),. Ber. C 426, H 3.60.
Gef. ,, 43.18, ,, 3.54, N 19.65.

Zum Schlusse méchten wir den HHrn. Kasawara und Miyahara, die
einen Teil der Analysen machten, sowie dem Nippon-Gakujutsushinkokai
(Gesellschaft zur Forderung japanischer Wissenschaft), der einen Teil der
Kosten dieser Untersuchung trug, unseren Dank aussprechen.

447. M. Hessenland, G. Stephani und M. Leo: Uber die
Eigenschaften des nach dem Reizmittelverfahren mit Salzsidure
gewonnenen Kiefernbalsams?).

[Aus d. Technolog. Institut d. Handelshochschule Kénigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 26. September 1936.)

Im Jahre 1933 begannen M. Hessenland?) und H. Kublun mit Ver-
suchen, durch Anwendung chemischer Reizmittel eine Steigerung
der Ausbeute an Coniferenbalsamen zu erzielen. Von den vielen Chemi-
kalien, die an ostpreuBischen Kiefern erprobt wurden, erwies sich 25-proz.
Salzsiure sowohl des Preises, des hohen Ertrages und der Unschidlichkeit
wegen als besonders geeignet. Aus diesem Grunde ging man im Jahre 1935
an die Durchfithrung des Verfahrens in ausgedehnterem MafBstabe. H. Split-
ter erzielte in der Kaporner Heide bei Konigsberg (Pr.) mit 8557 Kiefern
eine Gesamtausbeute von 18219 kg, d. h. durchschnittlich je Baum eine
Ausbeute von 2.13 kg Harzbalsam.

Es ergab sich nun die Frage, ob der neue Balsam, der durch Reizung
der frischen Wunde mit 25-proz. Salzsiure gewonnen wurde, demjenigen
gleich sei, der ohne Anwendung eines Reizmittels ausflieit. Um einen Ver-
gleich anstellen zu kdnnen, haben wir einige Stimme ohne Reizmittel ge-
harzt und den Balsam gesondert aufgefangen.

Wir untersuchten von beiden Balsamen das Terpentingl, das durch
Wasserdampfdestillation gewonnen wurde, und die Harzsiuren, die bereits
aus dem frischen Balsam beim Stehenlassen auskrystallisierten und durch
Absaugen erhalten wurden.

1) Diese Arbeit wurde bereits im Winter-Semester 1935/36 dQurchgefiihrt und in
vorliegender Form am 19. Mérz 1936 der Deutschen Forschungsgemeinschaft iibersandt.
Die Absicht war, sie zuniachst noch weiter auszubauen. — Inzwischen sind die Veroffent-
lichungen von K. Kraft (A. §24, 1) und H. Wienhaus (B. 69, 2198 [1936]) erschienen,
die mich mit Riicksicht auf meine Mitarbeiter veranlassen, die Arbeit schon jetzt bekannt-
zugeben. M. Hessenland.

%) Angew. Chem. 48, 636 [1935].
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