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Wir nolleu nun  Lum Schlusbe uicht rinerwahut lassen, dab WI- 

aucli andere aliphatische .\ldehytle in deu lireis tinserer Unter- 
siichangen gezogen haben. Die rirbeiteri vrrdeu in der angegebenen 
Kichtiing fortgesetzt. 

233. L. Balbiano: Ober die Scheidung von Allyl- und 
Propenylverbindungen in atherischen Oelen. 

[Mitteilung nus dem Orgnn.-clieni. LaLoratoriuin des I<. Polytechnikunis ‘I’uriu.: 

(Eingegnngeii nm 26. Mlrz  1909.) 

I n  einer Nitteilung i i i t  vorjlihrigen .Jalirgang tler BBerichte(< 
rnacht 12. W. Seni m l e r  gelegentlich einer Lutersuchung riber Elemiciii 
iind lsoelemicin die Renterkung, dnB es bishrr den Chemikern, welch? 
sich mit tler clirekteu Untersucliung tler atlierischen i i le ,  einer doclr 
theoretisch und technisch sehr nichtigen Griippe der orgnnischerr 
C’hemie, beschaftigen, an eiueiii sicheren Alerkmal felilt, d n s  gestattet, 
die Bestandtrile, (lie das Ratliknl &Hs. enthalten: in ihren zwei 
btriikturisonieren Fornien ~ den xAlly1.- und ~)l’ropenyla-Isoiaeren, L I P  

rrkennen nntl voii einander zii scheideit. Ilenselben hIai,gel empFintlet 
13. T h o  ins *) i n  seiner wertvollen Arbeit iiber franztkisches Peter- 
silieno1. lh ziihlt alle Heaktionen und phjsikocheniischen I<unstantro 
: t i i f ,  welche ziir Unterscheiduiig tler Isoinerir der heiden 11adikalct 
SXHsc( wrgeschlageu norden sind, ztber iibersieht dabei ganz tinct gar 
tli e Reaktion, die fiir tliese Unterscbeidung einzig und allein nls sicher 
i n  ljetraclit konimt. Den beitlen deutschen Chemikern scheint e1wi.l 
vollstiindig die ziis;uuinicnfassen[lp Mitteilung, die ich ini Jahre 1905 i u  
clieseu Herichten”, in deniselbeii Jahre  aiisfuhrlicli in den Atti tlella 
K. Accadeinia (lei I ince iJ )  unct  eiu Jahr darauf in tler Gnzzetta chi- 
mica ltaliana 5, veroffentlicht habe, bei tler Alhssung ihrer oben 7,i- 

tierten Abhandlungen entgangen zu sein I,). \’on dieser Arbeit h a b w  
die (leiitschert, frnnzJsischen u r i t l  englischeii Zeitschriften ansfiihrliclie 
ReFernte gebrncht; n i i c h  wiirtlr die von m i r  niifgefunc!enr chnrcikteri- 

I) Diese Bericlitc 41, 21% [1908]. 
3, Diese Berichte 36, 3575 [1903]. 
>) G u z .  chin:. Ital. 36, 237 [1906]. 
G, In einer sp8tereli Mitteilung (diese Scrichtc 41, J i 5 l  [ 15091) zitierw 

2 )  Diese Berichte 41, 2753 [190h]. 
‘1 Atti I < .  .kcad. Lincei 1906. 

intles Semniler  unct Bar  t r l t  nicine Untewnchung. 



stische Keaktion in Lehrbliclier der organischen Cheinie aufgenommen, 
SCI z. H. i n  den .PRiC,l i ter-Anschi i tz~]) . -  

meine Redition beruht bekanntlich auf der Einwirkung der kalt 
gesattigten wiifirigen Liisung von X e r c u r i a c e  t a t  auf die beiden Reihen 
voii Isonieren. Wiihrend die Allylverbindungen rnit Mercuriacetat das 

Acetoii~ercuriadditionsproduh-t I t .  C3 H5<"gC2 On geben, lieferu die OH 
Propenylverbiudungen die e n t s p c h e n d e n  Glykok,  inden: sie clns 
Mercuriacetat zur entsprechentlen .2.lerc-urorerhindr;ng oder aber auch 
zu  Q,ueckailber reduzieren , entsl~rechend dem folgenden Reaktions- 
schema : 

I. Hg(GzH;02)2 + H r O  = llgC2H;108 + CaH402 + -OH 
IIg(C?H.)Oa)z + 2 H ? O  = Hg+:!CzHI02 + 2 -OH. 

11. R.C,.IHg + 2-OH = K . C,I&(OH)n. 
In der erwiilinten Arbeit gab ich auch eine praktische Methode 

zur  Ausfiihrung der Reaktionen, die sich wegen ihres sclinellen Ver- 
larifs in vielen Fallen sogar zu \rorlescng.sversuche~: eignet. 

Ich habe nun festzostellen gesucht, ob diese beiden Reaktionen 
zur Trennung der beiden isomeren Reihen dienen kiinnten, und der 
Versuch hat inir gezeigt, dal3, wenn nian auf eine Mischnng von 
Propenyl- und Allylverbindungen eine bestimrnte Menge einer Mercuri- 
acetatlosung eirwirken lafit, a u s s  c h l i e B l i c h  die Acetomercurirer- 
bindung des Al ly lder i ra tes  entstelit, vahrend das  P r o p e n y l d e r i v a t  
unverandert Sleibt, so dali man es, da es i n  Ather loslich und bei 
der nestillation mit Wasserdnmpf fluchtig ist,. abscheiden knnn; denn 
d i e  Acetoniercuri\erl)indui,g des Allylderivates ist i n  Ather praktisch 
iinliislich unci liifit sich nicht nrit Wasserdanipf iibertreiben. Mit Zink 
aind Natronlauge entwickelter Wasserstoff setzt aus der Acetornercriri- 
verbindung d:is Allylderirat i n  Freiheit,, das dann,  zumeist dirrch 
Destillation in, \\':lsserdanipFstroiii, wiedergewonnen werden knnn. 

Die Aiisfiihrung der Scheidungsniethode ist hochst einfach. 
liyuimolekulnre 1Ieugen der Allyl- und Propenrlrerbindungen werden 
i n  der 10-1.2-fachen Menge i t h e r  gelost und mit einer Ilosung von 
Mercuriacetat 1 : 4 ,  die ein AIolekulargewicht des trocknen Salzes ge- 
lost entliiilt, bebandelt. Alan lHBt alsdnnn in einer zugekorkten Flasche 
ruhig bei genohnliclier Ten:perat,ur 24 Stundeu stehen, dekxntiert dar- 
auf und filtriert die atherische Losting. Den wiiBrigen an te i l ,  der 
k lar sein kaiin oder aber die Acetoniercririverbindung des Allylderi- 
s a t e s  suspendiert enth61t, wenn diese nnloslich in Wasser ist, extra- 

1) R i c h t e r - A n r c  h ( i t z ,  Lchrboch der Orgnnischen Chemic 1905, Bd. 2, 
- .. 

s.  347. 



liiert inan ein zweites Slnl  niit cler gleichen tiewichtsmenge kthri-. 
Die beiden vereinigten Xthernusziige wisclit n i m  mit Natriunicarbon:r t 
uud Wnsser, destilliert tlen Ather ah und reinigt den I l i i cks t and~  i e  
iiach seinen Eigenschnften, durcli Uinkrystallisieren nus Alkohol oder 
tlurcli 1)estillnticin ini \I'nsserdninpfstroni. Nach Verjagen des . i ther,  
:iuf rleni Wnsserbnde 0eh:indelt man den willr igen Anteil mit ge- 
\Y i i h n l i chem k 811 f l i ch eni N n t ri u ni h y d ros y d , tlesae n 31 en ge v on d e r  (lei- 
:inge\rnndten orgnnisclieu Verbindung nbh ing t  ( a d  5 g der Verbindung 
10-12 g Natron i n  kiiuflichein Alkohol), fQt ein Geniisch von gra- 
nulierteni %ink und Zinkpulrer  in1 ijberschuf3 hinzn ~ tligeriert d:~+.  
t ianze bei 70--8Oo in eineni Kolben mit nufsteigentleni Ktihler i i i i d  

destilliert schlielllich nnch 8-10 Stunden im ~I'asserdnnipfstronie 1% 
ziir vollstindigen 1':rschiipfiing. P i e  A I I  y Iverbindung geht tlabei in 
tlns Destillat i iber,  nus deni man sie niit Ather ext,rahieren kann-  
Bei den weiter unten heschriebenen Verpncheii erzielte inan die fol- 
gentlen Resultate: ISine Mischung von 5 g Anethol untl 5 g Met.hyl- 
c*hnvicol ergab 3.5 g i\nethol iind 2.5 g Methylchavicol. - l h e  M i -  
schiing yon 5 g Safrol und 5 g Isosafrol ergab 2.82 g Siifrol nncl 3.5 g 
lsosafrol. - Eine Mischung von 5 g Myristicin und 5 g Isomyrist,iciu 
ergnb 5 g Ihonipristicin iind 3.6 g Myristicin. - Eine Illischung yon r i  g, 
-4piol uritl ;i g Isoapiol ergnh 3.85 g Isnpiol iind 2.61 g Apiol. 

A n e t h o 1 u n d 31 e t h y 1 c h a v i c o 1. 
I h s  nngewandte Anethol war ein I T a ~ ~ d e l s p r o d ~ k t :  dns Meth\-l- 

t.liavicol wnrtle (lurch frnktionierte Destillat,ion yon J)rachenwnrzok 
gewonnen, iind zwar wurde zu den Versuchen de r  zwischeri 211.1 m i c t  
21 6 O  siedende Anteil beuutzt. 

5 g Anethol und  5 g Methylchavicol wurderi in 50-60 ccin 
* i the r  gelost uod 1 Stunde rnit einer Liisung von Mercuriacetat, welchr- 
10.8 g trocknes Salz I) in 44-15 ccm Wasser geliist entbielt, hehnndelt. 
N:wh 24 St,unden schied sich die ,4therlosnng \-en deni wallrigen An- 
tr i l  ah.  In letzterem fanden sich weifle Riischel von Mercuroncet,at, 
tlie sicli vielleicht infolge des kleinen Uherschusses n n  nngewandteni 
hlercurisnlz geliiltlet lintten, und es wurde noc1im:Lls niit 50-60 ccnr 
- i ther  belinndelt. Die atherli isung wurde t lnnn niit Nntriiinicnrbonnt 
his zuin 1Sintritt einer alknlischen Reaktion gewnsclien, tlarnuf mit  

I )  1)as Mercurincetnt, tles Hantlels entliilt schwnnkcntle N e n p u  von lir!st.all- 
untl  beigcinisch:cm Wasser: daher mu13 ninn es tiocknen, indeni iiian cs tii.. 
zur Gewichtskonstann i n  einem Exsiccntor ii ber Schwefelssure stehen liillt. - 
Kin Muster nus dcr Vabrik K n h l b a n m  rerlor dabei 10.18')/n Wnsscr: cii; 
:mdcres ;LUX tler Fabrilc y o n  G c h e  I'i.lO/,) Wasser. 
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Wasser belinndelt, iiber Chlorcalciuni getrocknet unt l  destilliert. n e r  
Riickstand wog 3.55 g ;  er tlestillierte bci 232O iind verwandelte sicb 
linter Eiskiihlung in eine Jlnsse yon Krystallblattchen, welche I)ei 
etwa + 20O schimlzen .  Die  Substnnz zeigt, also nlle Eigenschafteu 
(les Anethols. 

Die  viiflrige Liisung erhitzt  man, iini den darin geliisten Ather  
x u  vertreiben, nu€ dein Wnsserbnde, Eiigt nlsdnnn 10-12 g Nntriuni- 
Ikydroxyd in Stiicke!i untl 10-15 g grnnuliertes %ink, sowie Zinli- 
pulver hinzu und lii13t das Ganze  8-10 Stunden im Kolben mi t  Riick- 
FluBkuhler unter ijkereni Schiitteln bei 7 0 - 8 0 O  nuf einander einwirkeii. 
13ei d e r  Destill;ition mit  W:mserdnnipF ging dns Methylchavicol iiber, 
clns niit  Ather  ex t rab ier t  warde.  Man erhielt  so 2.5 g Methylchavicnl, 
tlas bei 214-215O (’l’herniometer X n s c h i i t z )  dest,illierte i ind den 
Kefraktionsindes ,n:; = 1.5258 ( E y k  m a n  = 1.5244) zeigte. - Rei 
diesem Versucli wurden also 5 1 (lea n n g e w n d t e n  Anethols untl e twa  
50 O/O des  Metiylchavicols wiedererhalten. 

Safrol  i ind Lsosafrol. 
5 g Safrol wurden init 5.5 g IsosaFrol - beidc Priiyaratc staninitcii :ins 

tler Fabrik S c h n c h a r d t  - gemischt, in 50-ti0 ccm .ither gelbst untl tl:inii 

i n i t  einer Losnng vc.n 9.2 g trocknein XIcrcuriacetnt i n  37-38 ccm Rasser b e  
haudelt. Nnch 20 Minuten schieden sich 3 Schichten ab. Auf dein Botlen 
tlcr Flasche sanimelte sich eine ctmns gelbliclic sirupose Fliissigkeit, tlarulier 
eine wifirige Zwischenschicht und oben dic :it,hcrlosung. Nach 2-tagigem 
ruhigem Stehcn Iintte sich cioc kleine Xengc Kryst%llchan clcr fcsten Acetn- 
~ ~ ~ a ~ c u r i r c . r b i n t l i i n ~  dcs Safrols abgeschicden. .\fan dckantiertc dic Atherlijsung 
untl  extrahierte die miBrige Losung samt dam Sirup zum zweiten Male mit 
tlcm gleichen Volumen ither.  

Bei dcr Destillation hinterlief3 die . \ t l i~Ai~sung cinen ;iligen liiickstnnd, 
wclcher mit Wassertiampf destilliert, wurd:. Dns daraus mit .4ther wietler 
c,xtrahiortc Isosafrol wog 3.5 g, destillierte h i  248-249O (‘Thcrmolnctcr X n - 
sc l i i i t z )  nnd zcigte den ltefraktionsindex = 1.5i28 (11:ykm:iii: aynthcti- 

whcs 
Dcn wiiWrigcn Aoteil vereinigtc mau mit dcm Sirup nnd deni krj-stalli- 

nischcn Nictlcrechl:ig, gab 10-12 g Natriumhytlroxyd, 16-18 fi %ink (in Pulvcsr 
nnd in Stiickcn) h i m u ,  verdiinnte mit 15-20 g WLSSC~,  welches z u m  Waschen 
des GefiiBes dic.ntr, nnd tligcriertc 8-9 Stundim bci 70-800 in eincni Kolbcn 
niit aufsteigendem I<rahler nnter i’ifterem Sebiittcln. Alsdann destillierte nian 
mit Wasserdnmpf un:l gcivanii sn 2.52 g .<aFrol, (lessen Sedcpnnkt hci 23P 
(‘I‘hermometcr A nsch  ii t z )  Ing nnd tlwsen Rcfraktionsintlez mk’ - 1.5415 be- 

trug ( 1; y k nian .:,” = 1.5420). 

S:ifroI (.560/,,) xietlei.. 

IsosaCrcil n;: = 1.5763, Safrol n:,” = 1 .5i43). 

Man crhielt also ans tlcm Gcniisch 3.5 g Isosafrchl (70°!0) unt l  2.*2 g 



h i  y r i  s t i c i n tin d I so  ni y r i s  t I c i n  
Dime beiden \.crbindungen rerdanlte ich tler 1,iebenswurdigkeit des Prof. 

E. R i n i i n i  yon der Unirers i t i t  Sasaari, tlcrri ich daflir firtiBen Dank scliulda. 
J C  5 g der Isomercw wurdcn in 50-60 ccm . \ thcr  gcliist und das: Geniiscli 
mit 8.3 R trockncni Mercnriacetat, in 24 cci?i \\',wscr gelrlst, behandelt. Mau 
l h  Wt h i  gewijlinliclier '1cniper:ctur 24 Stunden einwirkcn und beobachtet da- 
h i  eine schwache Opalesccnz tlei. wiil3rigen l i s r ing .  hian dekaiitiert die 
a t l i e k c h e  uutl x$flrige I&ung und bchandclt v.311 neucm iiiit d e r  gleicheii 
blcnge Xtlier. Die .~thcrschiclit wischt man mit Natriiimcarbonat, aodanii 
niit Wasser rind trockiiet iibcr Chlorcalciuin. Ihi tler Dcstillation hinterblieb 
ein Riickstagd, der 5 g wog uiid hogleicli krystallisierte. Nach dem Umkry- 
stallisiercn aus Alliohol stellte er schiine Nadeln dar, welche den Schnielz- 
puiikt 44-45O des 1somyri;;ticins zeigtcn. 

Dw wiBrige dntei l  ~ i u r d c  in derselben \Veisc mit Zink und Natriuiii- 
hydroxyd behandelt, darauf init \\'asserdanipf tlcstilliert ; cr ergab 3.6 g hlv- 
ribticin, welalics unter P I  niin Drnck bci 15 io  desTillicrte, und, his auf -18" 
ahgekhhlt, fliissig blieb. Ails cirier Vischung von 5 g Myristicin und 5 g 
Isouiyristicin Iiatte inan :ilso 5 g lsom ticin (lNIO/o) und 3.6 g Myristiciu 
(i? O/J wiedergewonnen. 

A p i o l  u n d  [ s a p i o l .  
Das angewandte Apiol war von der Fabrik S c h u c h a r d t  bezogcn. Es 

scliniolz be: 30-31O und  das aus dcrsclben Y:tbrik stamnicnde I s z p i o l  bci 
5.5--56". J e  5 g dieser beiden Verbinduugen wurden in 10 g thioplieufreieni 
Benzol gelost und die Liisung init 7.2 g trocknem Alercuriacetat, geliist in 
2.5 g Wasser, behandelt. Nacli kureer Zeit schied sicli die feste kluinpige 
Massc der  Acetomercuriverbincluiig dcs Apiols ah. Man 1 i B t  12 Stunden bei 
gcwiihnlichar Temperatur ruhig stelien, vertliinnt alsdann die Ilasse mit 70- 
80 ccni Benzol ant1 estraiiiert zuni zweiten Ma1 die wil3rige Losung mit der 
gleichen hl'enge Benzol. Nach den1 Abdcstilliei.en dcs Lijsungsniittels destilliert 
man den Riickstand niit \VasertlnnipF. Man erhielt so 3.85 g Isoapiol, welche> 
nacli dem Umkrystallisieren aus .AIkohol bei .i4--.5.io schmolz. Die w33rigc 
1,ihung saint Niederschlag reduziert man init %ink n i i t l  Natriunihytlrouycl in ge- 
wohnter \+'eke rind destilliert niit \Vasserdainpf. \Ian erhielt so 2.61 g hpiol, 
wclches, aus Alkohol unikrystallisiert, Lei SOo schmolz. 

Man gewann also aiis den: Gainiscli yon 10 g tlrr h i d e n  Verbiuduiigen 
3.85 g lsapiol (i7°,!0) und 2.64 g (52.5°/o) Apiol. 




