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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* 
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Einwi rkung  vcm Thionylchlorid bei Gegen wart  yon Pyridin auf Ver- 
:inkissung von Prof. A. W o  111 drircli Hrn .  K. \ [ o e r s  I )  \-ersiicht wor- 
den, der  ails Glycerinacetal die Thioiiylverl~intitiiig 

CIIS - CII . ClI  (OC'T I:,)' 

0. SO .i, 
I 

erliielt. 
Anf 1 Yol. des  riach A n s c h i i t z  und P i c t e t ' )  dargestellten und 

gereinigten ~\;einsiiurediathvlesters (Ausbetite SO O/O, Sdp. IG", IS mm) 
wurde 1 Xlol. Thionylcliloritl genommeri. In 1ie:iktion gebrxc1it.e ICster- 
menge = 10 g. Bereits br i  ge\viihulicher Ternperatur trnt  Salzsaure- 
gas-Entwickluug auf. die beim l'r\vHriuen bis 5OC arifierordentlich leb- 
haft wurde. Nnch '/?-stiindigem 1Srw5rmen wurde  dns Gnnze  unter  
FeuchtigkeitsnbschluU zwei Tnge steheo ge1:issen. nochinals erwiirrnt 
und in1 Vakuum tlas iiberschiisaige Thionylchlorid verfliichtigt. Aus 
tleni Ruckstande destillierte bei 160 - 170O (18 nini) eiu gelbliches, 
hrenzlicli riechendes Desti l lat ,  (Ins unch zweimaligeni 1)estilliereu bei 
l [ Jo  (11.5 mm> farb- r i n d  grruclilos wirde. (Ausbeute : 10.3 9.) 

Sch\\.efel-BestiinmonS nach C a r i  \is: 

Sclimefel-I~estirnmung durcli Titration nach V o l h  a r t l :  

0.4748 g Ester: 0.4465 g BaSOI. 

0.6452 g Ester, in 4 ccm (3.3-n.) KO11 gcliist = 52 ccm ( ' ' , , l . ~ ~ . )  J. Gef. 
S 12.66. - 0.5590 g Ester, in 3 ccm (3.3-n.) [<OH geli'%t = 43.6 ccin (l/lo-n.) 

.r. Gef. S 12.5r. - 0.1635 g Ester: O.Jd70 g COz, 0.0626 g 8?0. Gef. 
C 37.80, H 4.28. 

Diesr Analysrn fiihren zu der  Formel C,S HI, 0 7  S init, den  berech- 
iietrn Werten : 

Gef. S 12.92. 

C 35.07, S 1'2.74 11 4.41. 
Deninach verlkuft die Iteaktion (Ausbeute  f 4  "0) niit Thionyl- 

clilorid nach folgendeni Schenin: 
co 0 . c2 1 1 5  coo.c2~rs 

coo. CZ TI; coo . cz ITS 

U e r  Es ter  eiitf:irl)t sofor t  Perinnnganatliisun,; mit geiiau 2 i q u i -  
yalenten l iali lauge behandelt ,  gibt. e r  tinter s t a rke r  SelbsterwHrniung 
eine neutrxle Liisiing, die noch lieine \vesentliche Menge frcier Wein- 

1) Dissertation, Ikrlin 190i. - Ann1 
Carbonylverbindung des Glycerinacetats 
suelit. Hr. S c h r o t  ti bearbeitet zurzeit 
und Phosgen aiif Tnrtramins!iureefiter. 

2, Dicse Berichtc 13, 1174 [ISSJ]. 

: Die 'lliionj:- uod die entsprecliende 
aird von Hrn. K o c h  weitcr unter- 
dio Einwirknng yon 'Thionylchlorid 

A .  W O l l l .  
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Sprzifiaclie 
Ge \v i c 11 t e Name cies Esters 

saurr eiith5lt, dn erst nnch dem Erwiirnien eiue Fallcng von Knliuni- 
tartrat  erhalten v i rd .  D:iraus ist z u  schlieflen, dnfl r o n  Alkalien i n  
der  Kiilte zunichst  die Sclin.efligslure-Grupl;e abgesydten wird. 

Es sintl noch T h i  o n y 1 - w e  i.n s ii u r e  d i  ni e t ti y 1 - r ind  - d i p  r o p I - 
es t e r ,  unt.er den 
gleichen Iletlinpingen \vie tler &i;jthylester dnrgestellt worden. Bei Ge- 
winnung tler einfncben Ikter  sind durch An:venclung v o n  SLturen (hei 
1 I O o  getrocknet.) a u t l  wnssrrfreien Lilkoliolen SO O / O  an reinen Saure- 
estern erzielt worden. Aiisbeute tler Tliion~lverbindungen 90-95 'in. 
Die Thionylrster sind i n  rrinerii Zustande sirul):irt~ige, farb- und ge- 
rrtchlose \'erbintliingen, die i n  hlkoliol, Ather, Benzol und Chloro- 
foriii leicht Ii;slich, i n  Itnlteni Wnsser nnl6slic.h sind, jich nher rnit Al- 
Italien untl nnch liingereni Iiochen nuch niit M;:isser vcrseifeu. Sip sin(l 
leichter fliissig nls die entsprechentlm %areester; z. J3. geht der feste, 
krystallisierte l'inubensiiuredinietli~lester ntit 'J'hionylchlorid i n  den 
f liissig e n 1' li ion y les te r ti be r . 

sowie T 11 i o n y 1 - t r a u b e n s B 11 r ed  i in e t h >- 1 e s t e r 

S i ctl e p u n k t 
. . . . . . . . . . . . .  ~- . 

- -  - n.-Barometttr- 
stand ' iinllrres 

~ I 770 mill 
iin 1.aliuur. 

'r h i o  n p i \v e in- 

c s t c r  
s ii 11 r e - tl i 111 6: t h y 1 - 

. .  

Th i o n  y 1 \v e i 11 - 
E i i u r c  ~ tl i ii t h y 1 - 

e . . tcr  

I .1." 

1.4445 (I> = 12.3 mni)  2740 (t = 19.25"; I5;.5" 

( t  = 19.5") 

1.3252 
( t  - 19.25") 

( t  = 19.5") 

170.- 1800 

. . . . . . . .  - -. . .  

167" I 1'$0-19()0 2 i 9 0  1.32.-J7 (b  = 11.5 mnl) 

. . . . . . . . .  

li6O 
1.2349 

( t  = 19.2.i") 

( t  

'r h i  o n y i \v e i  n -  
s a u r c - t l i n u ~ m : i i -  

1) 1'0 p y 1 c >  t c r  
( t  = 18") 

I 
.... . ~ . ~ .  ~~~ . . .  - .... 

'1 11 i o n  y i t  r a 11 b e  n - 
s i u r e - d i n i c t  h y l -  

e s t e r  

i 
I 

i 

1.466s 

1,4,;48 (b ~ mnl) 170-180'' I "76') 
(t  = 19.25") I.iS..iO 

(t - 19.5") I 
Heini Siedeo unter ge\volinlicbem Druck zersetzen sic11 die Ester 

unter Schv efligsiiure- Entwicklung teilweise. 
Dns p~lar is ier te  Licht (Ablenkringswinkel im L i  pp ichschen  Po- 

larisationsnppnrat geinessen) wird von i h n i u  iu umgekehrter Richtiing 
wie vou den Ausgangs\-erbindungen gedreht: 
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' l l i ionyl- . ~ Thionyl-  Thionyl- 
wciussurctli- ,traribensiiure- weinsiiure- 

iioriiinl- . tlimethyl- dimethy,- \vcinsiiiiretii- 

propylcster cster 
i 

ester 

1 hionyl- 

i i t  hylci ter  

[,<ID (t l7.5-lSo) - 61.05'' - 5G. i l ' '  - 18.3.IU I 
Fiir die liebeiiswiirtligen H:itschliige zii  vorliegenrler Arbeit fuhle 

ich iiiicli IIrn.  Prof. 1)r. W n h l  zii groMein Dniike I erpflichtet. . 
Die Arbeit wircl i i t i  hiesigen I,xboratorini~i fortgrqetzt. 

298. P. Petrenko-Kritschenko und S. Schott le:  
Dber die Kondensation der Aceton-dicarbonsaureester mit 

Aldehgden vermittels Ammoniak und Aminen. 
[ 1-i c r t  e v o  r lii II f i g e  11 i t  T c i l u  n g.] 

(I<ingeyaiigen aiii 21. hlni 1909.) 

In  einer der friiheren lfitteilungen I) w:ireii die Eigenschaften des 
ii,(!'- 1) i p  h e  n y l - ; , -py  r i t 1  o n - d  i ca  r b  o n s ii i i  r e es  t e r s heschrieben u u d  
(lie Argiiniente, welche zugausten der :ingeiiorririienen Strukturformel 
s~iractien , angefiih rt  wnrderi. In l-nrl iegeiider A bliandlring f iihreu 
\vir weitere, aiif  dieseni Gebiete geniat,lite Untrrsuchurigen an. 

Der  oben erwLthiite ~) ipI i rnyl- l igr id( i i i -~l i~ar~onshureester  ist leicht 
lbslich in 3-proz. \viiBriger A4tzkalilijsung; er besitzt also Saurecha- 
rakter. Perner wiirtle die interessnnte Tatsaclie konstatiert, dnW der 
Jhter .  iiach einigein Stehen in all<:ilischrn Jledien rind darautfolgeii- 
tIer Fiilluug durch Salzsiiure, eiti Protlukt liefert init tlein Schnielz- 
Iiiinkte 145--150", nnstntt 195 O. IJieser Umstaiid fiihrt n u t  den Ge- 
tlnnlten, daI3 wir es hier init einer isonieren Form z u  t i i n  haben. Iler 
1-ersuch jednch, tlieses mutmaBliche Isomere i n  reinem Zristande zu 
iholiereii, gelang niclit, da hei tler Krystalliwtion der Schmelzpunkt 
iiiehr i i i l r l  mehr stieg und sich tlem Scliiiielzpunkt des Esters von 
I I o r m n ler S t rii k t u r n ii h er t e , Wi r gl auben (1 nh er, d :I fl die beo l~nch t ete 
Erniedrigung des Schmelzpunktes des Esters durcli die E l d u n g  der 
iiiibestiiudigeii E n  01  f o r  in erlikreri hf i t .  

1.) n s I< n li  II in 'in I z tl e s G. d- 1) i 1ih e n y 1 -;,- 1 1  y r i (1 ( 1  n - tl i c a r  b o n - 
s ii 11 r e r s  t e r s .  

IVeiiii man z u  der alk:ilischen iviifirigeii L i s u n g  des 1)iphengl- 
liyridun-rlicnrbonsii~iree~ters eine ktiuzentrierte wiifirige Lijsung \-on 

'j Djcsc Berichte 41, 1693 [1908j. 




