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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,
HOC ™ CH, H,(.OC.0 . HC ™SCH,
H.C.__ CHa e HC-__ CH.:
(?H CH
CH; CH,s
Citronellal enol-Acetat
H,C  CH, H,C CH:
‘(;‘.,- ~
CH. é}[
IIJC O(J O\ o -‘ ~o
H,C.0C.0 - ‘CH 9H~, H,C.0C.0, HC/ CIL
H. C\/(,‘/H, o H. b\/*CH,
'_')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*
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Einwirkung ven Thionylehlorid bei Gegenwart von Pyridin auf Ver-
anlassung vou Prof. A. Wohl durch Hrn. K. Moers!) versucht wor-
den, der aus Glycerinacetal die Thionylverbindung
CH,—(;H.CH(OC-;H:,):
0.50.0
erhielt.

Auf 1 Mol. des nach Anschiitz und Pictet?) dargestellten und
gereinigten Weinsituredidthvlesters (Ausbente 80 /, Sdp. 162°, 18 mm)
wurde 1 Mol. Thionylchlorid genommen. In Reaktion gebrachte lister-
menge = 10 g. Bereits bei gewdhulicher Temperatur trat Salzsiure-
gas-Entwicklung auf. die beim krwirmen bis H0¢ aullercrdentlich leb-
haft wurde. Nach /.-stiindigem Erwiirmen wurde das Ganze unter
Feuchtigkeitsabschlufl zwei Tage stehen gelassen. nochmals erwirmt
und im Vakuum das iiberschiissige Thionylchlorid verfliichtigt. Aus
dem Riickstande destillierte bei 160 —170° (18 mm) ein gelbliches,
brenzlich riechendes Destillat, das nach zweimaligem Destillieren bei
167° (11.5 mm; farb- und geruchlos wurde. (Ausbeute = 10.3 g.)

Schwefel-Bestimmung nach Carius:

0.4748 g Ester: 0.4468 g BaSO,. Gef. S 12.92.

" Schwefel - Bestimmung dureh Titration nach Volhard:

0.6482 g Ester, in 4 cem (3.3-n.) KOH gelost = 52 cem ('jpn) J. Gel.
S 12.86. — 0.5590 g Ester, in 3 cem (3.3-n.) KOH gelist = 43.6 cem (Y10-n.)
J. Gef. 8 1200 — 0.1638 g Ester: 0.2270 g CO,, 0.0626 g H.O. Gef.
C 37.80, H 4.28.

Diese Aualysen filhren zu der Formel CsHi»O: 8 mit den berech-

neten Werten:
C 38.07, S 12,72, 11 4.41.

Demnach verliauft die Reaktion (Ausbeute 54 %) mit Thionyl-
chlorid nach folgendem Schema:

C00.C:Hs C0O0.C: H;

3. > 0
BOOH G = HOO g 4o
HC.OH HC.O

CO0.Co Hs C00.Cs H,

Der Ester entfirbt sofort Permanganatlosung; mit genau 2 Aqui-
valenten Kalilauge behandelt, gibt er unter starker Selbsterwirmung
eine neutrale Lisung, die noch Lkeine wesentliche Menge freier Wein-
1) Dissertation, Berlin 1907. — Anm.: Die Thionyl- und die entsprechende
Carbonylverbindung des Glycerinacetats wird von Hrn. Koch weiter unter-
sucht. Hr. Schroth bearbeitet zurzeit die Einwirkung von Thionylchlorid
und Phosgen anf Tartraminsiureester. A. Wohl

%) Diese Berichte 13, 1174 [1882].



saure enthilt, da erst nach dem Erwirmen eine Fillung von Kalium-
tartrat erbalten wird. Daraus ist zu schlieflen, daB von Alkalien in
der Kilte zunitchst die Schwelligsiure-Gruppe abgespalten wird.

Es sind noch Thionyl-weinsiuredimethyl- und -dipropyl-
ester, sowie Thionyl-traubensiiuredimethylester unter den
gleichen Bedingungen wie der Athylester dargestellt worden. Bei Ge-
winoung der einfachen Iister sind durch Anwendung von Siuren (bei
110° getrocknet) und wasserfrelen Alkoholen 80 %, an reinen S#ure-
estern erzielt worden. Ausbeute der Thionylverbindungen 90—95 %,.
Die Thionylester sind in reinem Zustande sirupartige, farb- und ge-
ruchlose Verbindungen, die in Alkohol, Ather, Benzol und Chloro-
form leicht lislich, in kaltem Wasser unléslich sind, sich aber mit Al-
kalien und nach lingerem Kochen auch mit Wasser verseifen. Sie sind
leichter fliissig als die entsprechenden Siureester; z. I3. geht der feste,
krystallisierte Traubensiiuredimethylester mit Thionylchlorid in den
fliissigen Thionylester iiber.

- Sledepunkt
Name des Esters Spom.fhche T ; " n-Barometer-
s Gewichte . . " duberes -
im Vakuum | Bad stand
! & 770 mm
— . 1.4406
Thionvlwein- — 10 9500 5= 50
siiure-dimethyl- (t _1'414?"5')0’ b = 1?‘, ; mm) 170-—180° 2740
ester (f = 19, )n) -
- . 1. 3.’()‘)
Thionylwein- _ . . ; :
saure-didthyl- (t 1.3]_2?)30‘) b= ll(Iji.;mm)‘ 180—1900 2790
exter (t = 10,5 ‘ ;
1.2349
- . t = 19.2)9) 176°
Fhionylwein- ( o
siurc-dinormal- _1_)109“?00 (h = 12. ()Dmm) 190—200¢ - 295¢
onvlester (t = 19.509) 1725 :
propy 12382 (b =10.5 mm)
(t= 16“) |
'l‘uhionyl_trauben- ti4]6§3 50) 15850 o ) f )
s:ture-d‘xtm.ethyl— 1 4648 (b — 12.2 mm) 170—180 ! 276°
ester (t = 19.5% |

Beim Sieden unter gewdhnlichem Druck zerseizen sich die Ester
unter Schwelligsiure-Entwicklung teilweise.

Das polarisierte Licht (Ablenkungswinkel im Lippichschen Po-
larisationsapparat gemessen) wird voo ihnen in umgekehrter Richtung
wie vou den Ausgangsverbindungen gedreht:
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Thionyl- Thionyl-

Thionyl- Thionvl-
weinsilure- weinsiuredi- welpsiuredi- itraubensiure-
dimethyl- ithvloster normal- : dimethyl-
ester e propylester ; ester
{4Jp (t =17.5—18° — 61.08v — 36710 — 18540
D

Far die liebenswiirdigen Ratschlige zu vorliegender Arbeit fible
ich mich IIrn. Prof. Dr. Wohl zu groflem Danke verpflichtet. -
Die Arbeit wird in hiesigen Laboratorinm fortgesetzt.

208. P. Petrenko-Kritschenko und S. Schéttle:
Uber die Kondensation der Aceton-dicarbonsiiureester mit
Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen.
[Vierte vorliufige Mitzeilung.]

(Eingegangen am 21. Mai 1909.)

In einer der fritheren Mitteilungen !) waren die Eigenschalten des
w,¢'-Diphenyl-y-pyridon-dicarbonséiureesters beschrieben und
die Argumente, welche zugunsten der angenommenen Strukturformel
sprachen, angefiihrt worden. In vorliegender Abhandlung fiihren
wir weitere, auf diesem Gebiete gemachte Untersuchungen an.

Der oben erwihnte Diphenyl-pyridon-dicarbonséureester ist leicht
lostich in 3-proz. wiBriger Atzkalilosung; er besitzt also Siurecha-
rakter. Ierner wurde die interessante Tatsache konstatiert, dall der
Iister, nach einigem Stehen in alkalischen Medien und darauffolgen-
der Fitllung durch Salzsiure, ein Produkt liefert mit dem Schmelz-
punkte 145—150° anstatt 195° Dieser Umstand fiihrt auf den Ge-
danken, dafl wir es hier mit einer isomeren Form zu tun haben. Der
Versuch jedoch, dieses mutmaBliche Isomere in reinem Zustande zu
isolieren, gelang nicht, da bei der Krystallisation der Schmelzpuokt
mehr und mehr stieg und sich dem Schmelzpunkt des Lsters von
normater Struktur niherte. Wir glauben daher, dafl die beobachtete
Erniedrigung des Schmelzpunktes des Esters durch die Bildung der
unbestindigen Enolform erkliren laft.

Das Kaliumsalz des «.e'-Diphenyl-y-pyridoun-dicarbon-
siureesters.
Wenn man zu der alkalischen witlirigen Liisung des Diphenyl-
pyridon-dicarbonséureesters eine konzentrierte wilrige Lisung von

) Diese Berichte 41, 1693 [1908],





