286, F. W, Semmler:
Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole. (Uber enol-
Isovaleraldehyd-acetat, iiber enol-Citronellal-acetat und seine
Umwandlung in die Isopulegol-Reihe.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegapgen am 25. Mai 1909.)

s war durchaus notig, dall das Material betreffend die Enoli-
sierung der Aldehyde?) durch weitere Beispiele vermehrt wurde,
da die bisher in Reaktion gebrachten Aldehyde eine Konstitution be-
sitzen konnten, die gerade fiir die Lnolisierung besonders giinstig war.
Es soll nun im Folgeuden iiber das Krgebnis der Untersuchung des
Isovaleraldekyds und des Citronellals berichtet werden: beide
Aldelhyde besitzen.im Gegensatz zu dem neulich untersuchten Octanal
und Heptanal eine verzweigte Kette, indem sie ebenfalls zur ali-
phatischen Reihe gehoren.  Der Isovaleraldehyd ist gesittigt, das
Citronellal, €1oHys O, einfach-ungesiittigt.

is sei vorausgeschickt, daB auch diese beiden Aldehyde sich
Isssigsiureanhydrid usw. gegeniiber vollkommen verhalten wie Alko-
hole, und zwar wie substituierte Vinylalkohole. In Bezug aul die
Ausfithrung der”Reaktion ist zu erwidhnen, dal} es geniigt, wenn der
in Reaktion zu bringende Aldehyd mit der molekularen Menge Essig-
siiureanhydrid unter Zusatz von etwas Natriumacetat 1 Stunde am
tickflulkiibler gekocht oder in der Bombe bei der entsprechenden
hoheren Temperatur erbitzt wird.

enol-Isovaleraldehyd-acetat,

CLI>CHLCHECH.01.C0. CHy = C;Ths O,

20 g Isovaleraldehyd werden mit ca. 25 g Essigsiiureanhydrid und

1 g Natriumacetat im Autoklaven oder mit geringeren entsprechenden
Mengen in der Bombe auf ca, 200° 1 Stunde lang erhitzt; das Reaktions-
produkt wird in Wasser gegossen, ausgeiithert, der Ather mit Soda
gewaschen usw. Der Ather hinterliell ein O, das bei gewohnlichem
Druck fraktioniert destilliert wurde. Iis ergaben sich 3 I'raktionen,
von denen die I. bis es. 110° siedete, II. 110—140°, TII. 140—180°.
IHe 1. Frak<ion bestand im wesentlichen aus unveriindertem Iso-
valeraldehyd. Ihie 1I. Iraktion wurde wiederholt fraktioniert und er-

Y Vergl, die letzte Arbeit: F. W, Semmler, diese Berichte 42, 1161
(1909,



gab bis zu 50°, Ausbeute vom angewandten Isovaleraldehyd das
enol-Isovaleraldehyd-acetat mit folgenden Eigenschaften:

Sdprae. = 127-—133°, dzo = 0.8818, ny, =1.41655, withrend der freie
Isovaleraldehyd zeigte: Sdpres. = 92° dan = 0.8080, np = 1.39488,

0.1055 g Shst.: 0.2526 g CO,, 0.0016 g H.O0.

CrHy20.. Ber. C 65.62, H 9.38.
Gef. » 6530, » 9.65.

Das Isovaleraldehyd-Semicarbazon, C:H;y.N: NH.CO.NH., schmolz
bei 107°,

Die 111, Fraktion, welche am lichsten siedet, besteht im wesent-
lichen ausIsovaleraldebyd-diacetat, das bei 195° sieden soll; jedoch
beobachtete ich, dal wiihrend der Destillation der hochsiedenden An-
teile fortwiihrend Essigsiiure abgespalten wurde, also aus dem Diacetat
sich wobl ungesittigtes Monoacetat bildete; schliefit man die 1. Fraktion,
die 1m wesentlichen aus Isovaleraldehyd besteht, von neuem mit Essig-
siiureanbydrid in die Bombe ein, so erhiilt man wiederum zu ca. 50%,
ungesiittigtes Monoacetat; auf diese Weise gelingt es schlielllich,
simtlichen Isovaleraldehyd in enol-Isovaleraldebyd-acetat tiberzufiihren,
wobel nur wenig Diacetat entstebt, das seinerseits ebenfalls Monoacetat
liefert.

eno[—Citronellal-acetat, CloIIx7.().(fO.CH3 = CIQH‘.’O O: 1)-

Vom Citronellal wies ich seinerzeit nach, dall es im Gegensatz
zu der damaligen Avnahme der Ketonnatur ein Aldehyd sei. Tie-
mann und Schmidt?) lieBen Issigsiureanhydrid aui den Aldehyd
einwirken, um eventuell eine Invertierung hervorzurufen; es gelang
diesen Forschern, von dem alipbatischen Citronellal aus zum cyeclischen
Isopulegol zu kommen. War nun die von mir aufgestelite Theorie,
daf} alle Aldehyde, die ein benachbartes H-Atom besitzen, wie unge-
sittigte Vinylalkohole reagieren, richtig, so mullte auch das Citronellal
sich dieser Regel fiigen, da es der Aldehydgruppe benachbart eine
CH:-Gruppe enthilt. In der Tat stellte es sich nun heraus, dal das
Citronellal primér sich vollstindig in das enol-Citronellal-acetat tiber-
fiithren litB3t. Ist dies aber der Fall, so mufl die von Tiemann und
Schmidt beobachtete Reaktion eine sekundire sein. uud das ali-
Dhatische ¢nol-Acetat ist bisher ganz iibersehen worden.

Das angewandte Citronellal zeigte: dyo = 0.8627, np = 1.45262,
[e]p = -+ 10° (100 mm). Sdp,e. = §3.5—87.5°.

) Konstitutions- und Umsetzungsformeln siehe weiter unteu.
) Diese Berichite 30, 27 [1897).
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Je 30 g Citronellal werden mit 20 ¢ Fssigsiureanhydrid und 1 g
Natriumacetat 1 Stunde am RickfluBkiihler erhitzt, alsdann wird das
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, ausgeithert und der Ather mit
Soda alkalisch gemacht. Der Ather hinterliBt nach dem Absieden ein
Ol das fraktioniert destilliert wurde:

1. Fraktion: Sdpy.. bis 105% bestebt im wesentlichen wus unver-
ander:em Citronellal.

11 Fraktion wurde wiederholt fraktioniert und schliefSlich in der Form
des enol-Citronellal-acetats erhalten, das folzende Daten zeigte:
Sdpio. = 110—115°% duwy = 0.902, ), = 145762, [}, = —1° (100 mm).

s ist charakteristisch, dal bei der Schaifung einer doppelten
Bindung beim Ubergang von Citronellal in die Enolform die Rechts-
drehung abnimmt und das Mobpoacetat geringe Linksdrehung zeigt.

0.1099 g Shet : 0.2967 g CO,, 0.1044 g H,0.

(5 Hae 0y Ber. € 73.47, 1 1020,
Gef. » 73.63, » 10.56,

Die III. Fraktion zeigt Sdpio. = 125—150° und enthilt auBer enal-
Citronellal-acetat das Diacetat des Citronellals; aber beim Destil-
lieren scheint auch hier geringe Issigsiiure- Abspaltung vor sich zu gehen.

Behandelt man das in der I. Fraktion zurickgewonnene Citronellal
von neuem mit Essigsiiureanhydrid, so erhilt man wiederum /-
Acetat, so daf} es gelingt, schlieBlich das ganze Citronellal in den
ungesittigten Ester wmzuwandeln, indem nur wenig Diacetat ge-
bildet wird.

Uberfiihrung desenol-Citronellal-acetatsinlsopulegol-acetat.

10 g des encl-Citronellal-acetats werden mit ca. 7 g Essigsiure-
anhydrid, dem etwas Eisessig beigemengt ist, am RiickfluBkiihler ca.
20 Stunden gekocht; das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen,
ausgeiihert, dar Ather mit Soda gewaschen usw. Der Ather hinter-
1iBt nach dem: Absieden ein Produkt, das folgende Liigenschaften zeigt:
Sdpio. = 100-~105°, die==0.925, 2}, ==1.459, [ujn = F 0° (100 1nm). )

Wir erkennen, dafl der Siedepunkt abgenommen und das Volum-
gewicht zugenommen hat; ebenso ist die Linksdrehung verschwunden.
Verseift man dieses Produkt, so erhiilt man Isopulegol mit allen
seinen Eigenschaften, wilirend bei der Verseifung des enol-Citronellal-
acetats Verharzung eintritt,

Avs dieser Irvertierung des enol-Citronellal-acetats in Isopulegol-
acetat mul} geschlossen werden, dafl sich von neuem Fssigsidure an
die doppelte Bindung anlagert, dafl hierbei intermedidr das Diacetat
gebildet wird, das nun seinerseits unter Abspaltung von Essigsiure
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und Ringschlufl in Isopulegolacetat umgewandelt wird. Wir habea
demnach folgende Ubergiinge:

H,C CH. H;C CH.
N S
C C
CH, CH,
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‘(;‘.,- ~
CH. é}[
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'_')H CH
CH;, CH,
Diacetat Isopulegolacetat.

Aus dem Mitgeteilten ergibt sich, dall sowobl der Isovaleraldehyd
als auch das Citronellal sich unter geeigneten Bedingungen in das
enol-Aldehyd-acetat umwandeln lassen und damit der allgemeinen
Regel folgen.

Berlin, Ende Mai 1909,

297. BEmil Schiller: Uber Thicnyl-weinsiureester.
{Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Konigl.
Techn. Hochschule Danzig.]

(Eingegangen am 22. Mai 1909.)

Bei Versuchen, in dem Weinstiure-diiithylester die freien
Hydroxylgruppen durch Chlor oder Brom zu ersetzen, fand ich, dal}
Thionylehlorid recht glatt einwirkt, aber unter Bildung von
Thionylestern,

Aus den einfachen Alkoholen hat Carius!') Schwefligsiiureester
durch Thionvlechlorid dargestellt. Bei mehrwertigen Alkoholen ist die

1 Ann. d. Chem. 111. 94 {1859,
131*





