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(Einycgnngen :mi 25.  h i  1909.) 

Es war drirchnus nijtig, clalJ tlns Jlnterinl betreffend tlie E o o l i -  
hier i i i ig  d e r  A l d e h y d e ' )  tliircli weitere 13ei>liiele verniehrt wurde, 
(IR die bisher in Kenktiori gebrnchten Altleliytle eine Konstitutiori I J~ -  
sitzeu konnten: die gerade fiir tlie Enolisieriing Imouders  giiiistig war. 
1;s sol1 nun in1 Folgeuden iiher tlas l h g e b t ~ i s  der Untersuchung des 
I s o v  n l e r a l d e t  y d s  rind des C i t r o n  e l l a l s  berichtet werden : beitle 
Altleltyde besitzeu.ini Gegensntz Z I I  tleni nerilicli tintersuchten Octniial 
u ~ i d  F1ept:tn:il eine v e r z w e i g t e  l i e t t e ,  in(1r i i i  jie ebeufnlls ziir nli- 
1'11 nt i scb r 1 1  Re i h e ge Ii ii re 11. 1) e r lso vn  I e r n I d  e h y d is t #es& igt, d as 
Citrundld,  (~:IoI1ly  0, einfncli-iiogesattigt. 

Ks sei yorniisgeschickt, daI3 :iiich tliese beiden Aldehyde sich 
I~ssigs~rirennhytiritl i isiv. gegeniilier \olllioiniiien verhnlten wie Alko- 
hole, u i i t l  z \vnr  \vie substitiiierte Yioyl;ilkoholr. i n  Beziig nuf die 
Ausfiiliriing der'Rraktion ist zi i  erwahtieti, (In13 es geriiigt, wenn d e r  
iri  iienktion Z L I  bringentle t i l ( l e l i ~ - d  niit tler niolel<riIareii Jlenge Essig- 
siiurcanliydritl unter Zusntz V O I I  e t w s  S;itriiiniacetnt 1 Sturide am 
I ~ ~ i c l ~ ~ l ~ ~ ~ ~ k i i l ~ l e r  gekocht oder i i i  tier h n i b e  bei tler entsprechenden 
liiilieretr Teiiiperntiir erbitzt \ \ i d .  

t d -  I s o v :I 1 e r n l  d e 11 y d -:I c e  t a t ,  

c ' J 3 \ c 1 1 .  CII:  CH.  0,. co . c1j3 = ci rrI2  ) 2 .  C1JJ' 
20 g Isovaleraldehyd \\ ercleii mit ca. 23  g 1Ssbigsiiirennhydritl uncI 

1 g Katriiimocetnt in1 Autokln\-en oiler iiiit gerii:geren entsprechenden 
hlengeri in  tler Bonibc : i n f  c ; ~ .  X U o  1 Strinde Inng erliitzt; (Ins Itenktions- 
proc~u~i t  1vii-d ir; Wnsser gegossen, ausgeiittiert, der Ather niit Sotln 
ge\\~nscltrn tis\v. I l e r  .:ither IlinterliefJ ein (?I, clas bpi gewiihnlichein 
1 )riick fr:iktioniert drstilliert wurtle. 1;s erg:ibrn sich :i Frnktionen, 
yon  tlrnen die 1. his c:.. l lOo sietletr, 11. 110-140", 111. 140--18U". 

I )ie I. I 'rnktioii bestnncl in1 wesentlichrii :iris unveriiiiderteni Iso- 
vn1er:ildeliycl. ].lie 11. Fr:iktioii \vurde ~vietlerhc~lt frnktioniert und er- 

1) Vcrgl. die letzte .\.rLeit: 1:. ITr. Seiiinilci., tlic:.c fk~ ic l i t e  42, 1161 
[ 1 909j. 
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g:iO bis zii 50° io  Ausbeute v o m  nngewnndten Isovalernldehyd das 
and-I s o  v it1 e r a l d e h  y d -  a c e  t n t niit folgenden Kigenschnften : 

Stlp;,;~. = 127-1 33O, d?o = 0.8818, nD = 1.41 655, wiihrend der freie 
~ s o v n l e r n l d e h y d  zeigte: Sdp,6n. = 92", d?,, =O.SOS!I, nD = 1.39488. 

0.1055 R Shst.: 0.2526 a Cot, 0.0916 0" H?O. 
C;Ri:,Oy. Ber. C: 65.62, 11 9.35. 

Gef. )) G 30, )) 9.65. 

Ilns IsornlernldeIiyd-Seinic;lrbazon, C5IfI,,.N : KH.CO. NH?, schmolz 
h i  1 0 7 O .  

bie  111. I:r:tktion, welche :iin liiichsteu sietlet, bestelit in1 wesent- 
licheii aus I s  o v n l e r  nld e b y d - d i a c e  t n t , (Ins bei 19t50 siedrn S O H ;  jedoch 
beolaclitete icli, dal3 wiilirend der Destillntion der hochsiedenden An- 
teile fortwiihreud EssigsRure nbgespnlten wiirde, also nus den1 Diacetat 
sich wolil uugesiittigtes Nonoacetat bildete; schlieIlt iiinri die I. Fralition, 
die in] wesrntliclien aiis Isov:ileraldehyd bestelit, r o n  Lieuem init Essig- 
siiiireniihytlrid in die Bonibe ein, so erliiilt man wiederum zii ca. 5 O o / o  
ungesiittigtes hIonoacrtat; : i t i f  diese Weise gelingt es schliefilich, 
hiirntliclien Isovalernltlehpd in c~~tol-Isovnleralclehy~l-~cetat iiberzufuhren, 
wobei n u r  wenig 1)incetat entsteht, das seinerseits ebenPnlls Monoacetat 
lielert. 

r d -  C i  t r  o n e l  1 n l -  a c e  tn t ,  CloITI?. 0. (10. CHs = Cl? H20 0, I ) .  

Yoin C:itroiiellnl wies ich seinerzeit nach, dn1.l es in1 Gegensatz 
zii cler dnnialigen Annalinie der Ketounatiir ein Alcleliyd sei. T i e -  
i i i a n n  und S c h m i d t ' )  liel3en Essigs5ureanhydrid nuf den Aldehyd 
einwirken, nni  eventuell eine Invertieruug hervorzurufen; es gelang 
diesen Forscherii, yon den1 aliphatischen Citronella1 nus zum cyclischen 
Isopulegol zii komnieii. War n u n  die von mir nufgestrllte Theorie, 
da13 alle Aldehyde, die ein benaclibxrtes H-Atoni besitzeii, \vie unge- 
sattigte Vinylalltohole reagieren, riclitig, so muBte nucli d:ts Citronella1 
sich dieser Regel fiigen, (la es tler Altlehydgriippe bennchbart eine 
CHn-Griippe eii t l i i i l t .  In (lei  Tat  stellte es sicli n u n  Iieraiis, d:18 das 
Citroriellnl priniiir sic11 rollstiiiidig i n  C I H S  e,/ol-Citronellnl-ncetnt iiber- 
fiilireu IiiBt. 1st dies aber der Fall, so niiifi die voii T i e m a n n  urid 
Scl i  n i id t  b e o l d i t e t e  Keaktion eine seltundhre sein. iiud das ali- 
pliatische cml-Acetat ist bisher g n i i z  iibersehen worden. 

Dns anp,e\\:inclte C i t r o n e l l a 1  zeigte: C I , ~  =0.8627,  n D =  1.45262, 
[uID = + Io", (100 nini). Sdplo. = 83.5-87.50. 

I) Komtitntiuns- und  Uinset zuogsfoimclu tielie weiter untcu. 
?) Uicsc Hericlitc 30, 27 [1S97]. 
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cle 3 )  fi Citronellnl wertlen init 20 g ~ s s i ~ s ~ i i r ~ ~ i i l l i ~ t ~ r i t l  u n t l  1 g 
Natririni:ic:et:it 1 Stiiudr a m  Riickflul3kiihler erhitzt. alsdnnn wird Jay 
Re:iktionsprc.dukt in \\'asser gegossen, niisgeiitbert u n t l  der .ither niit 
Potl;t alkalisch geni:rclit. Der L%tlier binterliilSt nncli tleiii Absieden eiri 
(')I> dxs fr:ikrioniert tlestilliert wurde: 

I. Fraktion: Sdp ,  . bis I o ~ " ,  hesteht i n i  \veseiitliclieii :iii> iitiver- 

1I.Fraktiori \wrtle wiederholt fr:tktionirrt l i n t 1  schlielllicli in der rvrn i  
deb esaol-C:i t r o n  e l l n  1-iicet: t ts  erlinlten, tl:is fnlgentle h t e n  zeigte: 

35s ist c:h;irakteristiscli, dall bei der Scliaffung einer doppelteri 
Uiudung beirii cbergnng y o n  Citrone1l:il i n  die 1Srinlfi~rni die Kechts- 
dreliung abniiiiint i iud dns Yonoacetat geringe Linkstlreliung zeigt. 

iinderteni C i  t r o  11 e l  Inl. 

Sdl'lo. = 110-1 ISo, (12, = 0.903, 721) = 1 .-15762, [((Ir, = - 1 0  (100111111) .  

0.1099 F Sbst : 0.2967 6 COY, 0.1041 g II?O. 
('I?H2001'. Bw. C 73.47, 11 10.20. 

Gef. )) 73.63, )) 10.56. 

Die 111. Frnktion zeigt Sdpo. = 125-150'' u n t l  enthil t  au13er  PI>^- 
~~itroiiellal-ncet:rt (Ins D i a c e t a t  d e s  C i t r o n e l l a ~ s ;  ;iber beim Destil- 
lieren sclieint nuch hier geringe Essigsjiure-rlhspnltunfi yor sic11 z i i  gelien. 

Hehnndelt nian dns i n  cler I. Frnktion ziiriickge\vonnene Citronellnl 
y o u  neneni niit Essigsiitirennli~~lrid, so erliblt ninn wiederuni r n d -  
Acetat, so tl:if!, rs gelingt, scliliefilicb t l : ~  gnnze Citronellnl i n  clt ' i i  

itngesittigtrn Ester iiinzu\vnnde:n, intieiii niir wenig ni:icetnt ge- 
bildet. wird. 

b e r  f ii 11 r u n g d e s t ~ n o l -  (2 i t r o 11 e 1 1:t 1 - n c e t a t s i n 1 s o  1) 11 l e g  o 1 -:I c e t n t .  

10 g des ~~arl-Citronell:il-acetats nerden init GI. 7 g Essigsbure- 
itnliydritl, tlein etwns 12isessig beigrinengt iat, n i n  l~~ickfli i l l l t i ihler c:i. 
20 Ptuntlen gekocht; d a s  Re:~ktionij~~rodril~t win1 In W'nsser gegossen. 
nnsgeii~iert ,  tl?r AtIier niit Suds gewnsc~ien i i s iv .  1)er Ather hinter- 
IhIJt, n;icli den? Absietleti ein l'rotlukt, t las  folgende Kigenscl1:iften zeigt : 

l\ 'ir erkennen, t lnf i  tler Siedepiinkt nbgentiniinen i ind dn.; \ ~ o I u i i i -  

gewiclic ziigenoiiiinen l i n t ;  ebenso ist die Linkstlrrhung verwli\viindrn. 
J-erseif'; nrnn alieses Produkt,  so e r h d t  m:in h o p i i l e g n l  niit allen 
seinen Izigenschaften, \viilirentl bei der Verseifring des I ~/ / J~- (~ i t ro i ie l l~ i l -  
acetnts Verharzuug eintritt. 

A1.s dieser 1r.vertieriing des r~ct~l-~.'itronrll:il-ai:~t:~ts i i i  I ~ o ~ ~ i i l e g o l -  
acetat n i r i D  ge~cblossen werden, tlnfi  sicli Yon c ~ i i e i i i  1';ssigsiitrre :in 

die doppelte Rindung nnlngert, (Id< hierbei intermediiir dns Diacet:it 
gehildet wird,  (Ins n u n  seinerseits unter --lbspnIltung von Essigshure 

Stlpo. =100-105fi, d s o - - O . 9 5 ,  72,)- 1.4 .x ,  [<(I1) = * 0'' ( I O ( I  l l l n l ~ .  
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(:Ha 
C'itronellnl 

CII? 
Dincetat 

CHI 
Isopulegolacetat. 

A u s  tlem hlitgeteilten ergibt d i ,  c-lnQ Y ~ J J ~  oh1 der Isovaleraldehj (1 
als auch das Citronella1 sich linter geeigneten Bedingutigen in (la, 
rrzol-Aldehytl-acetat uuiuaaudeln 1:wen und clnniit der nllgerneiuen 
Regel folgen. 

B e r l i n ,  Ende Yai 1'10'). 

297. Emil Schiller: Uber Thicnyl-weinsaureeater. 
[Mitteilung nus den1 Oi~gnr~i~.c . l i -chemi~cl ien 1,aImxtoriuni  der IGnigl. 

'J'c~chi~. Iluchschule Dnnzig.] 
(Eingegangeu : ~ I I I  22. & h i  1909.) 

Bei Versuclien , in detri M-ein s i u r e -  ( I  iii t h y l e s  t e r die frrieii 
€i?droxylgrul)pen tlrlrc:li Clilor oder Hroni zu ersetzen , fand ich,  dall 
T h i o n y l c h l o r i d  recht glatt einwirkt, aber linter B i l d u n g  v o n  
T 11 i o II y 1 e s t,e r 1 1 .  

Aus den  rinfachen Alli.sliol~n illit C a r i u s  I) Schwefligsgureester 
tlurch Tbionylchlorid tl:irgestelIt. Rei melirwertigen iilkoliolen ist ( l ip  

1)  Ann.  t l .  Slieni.  111. 9 1  j tSj9:. 
131* 




