
Bei dieeer Condeneation erhielt man also Korper vom Bau: 

co CO r' 'N. Ce HI.  CHa , '"'YN. Cs Hc. CHs 
und VI. v. \/,h I I,,>. .,'CO 

NH NH 
Der  E8rper  V is: unbekannt, den Kiirper V I  hat bereits LI. 

B u s c  h erhalten; e r  fand jedoctl einen zu niedrigeu Schmelapunl,t, 
niimlich 241 -242 O. 

276. J. Houben: Ueber ein Verfahren zur V e r e s t e r u n g  von 
Alkoholen  und Phenolen. I. 

[Aus dem I. chemischen Iostitut der Univeraitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 30. April 1906.) 

Die bekannten Verfahren zur Darstellung ron Ester11 sind trotz 
vielfach variirter Ausfiihrung nicht so allgemein anwendbar, dass man 
nicht gelegentlich nach neuen Metlioden zu suchen gezwungen w&e, 
so besonders fiir enipfindliche, zumal tertiare Alkohole. F u r  letztere 
ergiebt sich eine besondere Schwierigkeit daraus, dass die Vereste- 
r u n g  nach den iiblichen Verfahren gewiihnlich nur  theilweise voll- 
zogen werden kann, und erst durch langwierige Fractionirungen des 
Reactionsproductes, Erwarmen rnit Phtalsiiure- oder BernsteinsIure-An- 
hydrid eine Isolirung des Esters rersucht werden muss. Daber werden 
in manchen Fallen, besonders ~ e i i n  es auf  eine quantitative Vereste- 
r u n g  ankomrnt, an Stelle der Alkohole die Alkoholate benutzt, ein 
Verfahren, das oft gute Dienste leistet, aber auch nicht selten ver- 
sagt. Dies riihrt daher, dass man beinahe ausschliesslicti auf die 
Natriumalkoholate angewieaen ist, die aus Natrium und den be- 
treffenden Alkoholen in indifferenten Liisungamitteln bereitet werden 
miiseen. Arbeitet man mit ungesattigten Verbindungen, so besteht 
unter Umstanden bei der Darstellung der Alkoholate in der genannten 
Weise die Gefahr einer Sdditiou des freiwerdeaden Wasserstoffs, be- 
ronders aber aucb die einer verharzenden Wirkong heim spiiteren 
Zueammenbringen des Reactionsgemisches mit Wasser. Ausserdem 
sind die Natriurnalkoholate meistens schwer oder garnicht loslich in 
den zur Verwendung komrnenden Mitteln und hindern dadurch, dass 
sie sicb ausscheiden, eine quantitative Umeetzung, v i e  dies iiberall da  
der Fall ist, wo von drei bei einer Reaction in Betracht kommenden 
Stoffen (zwei mit einander reagirende und das Reactionsproduct) zwei 
onliielich sind (abgesehen ron monomolekularen Reactionen). Er- 



1737 

wiirmung zur Beftirderung der Reaction kann nur in beschranktem 
Maaese, in vielen Fallen der Zeisetzung des entstandenen Eaters 
wegen garnicht angewandt werden. Ich versuchte daher ror nunmehr 
circa fuof Jahren, ein neues Veresterungsverfahren aue6ndig zu machen, 
cia8 sich der damals eben bekannt gewordenen Gr ignard ' schen  
Magnesiumverbiudungen bediente. Diese Verbindungen, =ion welchen 
zu dem angegebenen Zeitpunkt nnr Bromide und Jodide beschrieben 
worden waren, setzen sich. bekanntlich mit Alkoholen unter Bildurig 
von Halogenmagnesiumalkobolaten um: 

R OH + RIMgJ = R . O M g J  + RIH. 
Die dabei als Nebenproducte entstehenden Kohlenwasserstoffe 

konilten keiiieii unglnstigen Einfluss ntif  die Keactiousproducte 80s- 

uben. Dagegen gestattete die Liislichkeit der Organomagnesiumver- 
bindungen in  Aether eine quantitative Umsetzung schori bei niedriger 
Temperatur, und da auch die entstehenden Magnesiurnalkoholate in 
sehr vielen Fallen von Aether betrachtlich aufgenommen werden, so 

hiitte ihre Ueberfihrung in Saureester auf diesem Wege recht glatt 
ron Statten gehen sollen. Trotz zahlreicher und mannigfach abge- 
iinderter Versuche, die sich fast iiher eiu J a h r  hinzogen, gelang es 
indessen vorerst nicht, andere als gesattigte und ziemlich bestiindige 
Alkohole mit hefriedigender Ausbeute zu verestern. Nach manchen 
Anzeichen trat zwar  auch bei ungesattigten und empfindlichen Ver- 
bindungen eine Vei esterung ein. Bei der nachfolgenden Weiterver- 
arbeitung des Reactionsproductes wurde aber stets jod- bezw. brom- 
haltiges Estergut gewonnen, dae nicht von Halogen zu befreien war 
und ausserordentlich schnell verharzte. So scheiterten alle Versuche, 
Linalool, Terpineol und ahnlich empfindliche Terpenalkohole durch 
Umsetzung ibrer Jod-  oder Brom-Magnesiumalkoholate mit Essigsaure- 
anhydrid in die Acetate zu verwandeln. Das gewonnene Product war 
in  allen Fallen gelb bis roth gefarbt und konnte nur durch oft wieder- 
hoke Destillation unter vermindertem Druck und nur fiir wenige 
Minuten farblos erhalten werden. Dabei sanken zugleich die Aus- 
beuten auf ein Minimum. Befriedigende Resultate wurden erhalten, 
wenn an Stelle der genannten empfindlichen und tertiaren Alkohole 
gesattigte primiire Verbindungen der Fettreihe genommen wurden. D a  
sich nach vielen Versuchen ergab, dass die Brornalkyle den Jod-  
iilkylen stets vorzuziehen sind, ubergehe ich hier der Raumereparnias 
halher die mit Hiilfe der Jodverbindungeu bewirkten Veresterungen. 
Folgende Gleichung veranschauliche die Bildung des Esters aus eiiieio 
Halogenmagneeiumalkoholat und Essigshureanbydrid als Beispiel : 

R.OMgHlg + (CHa.CO)zO = R.O.COCHs + Ct13.COOMgHlg. 
An Stelle des Siiureanhydrids kaun auch das Saurechlorid ange- 

wandt werden. Da aber oianche Saurechloride in Folge yon Wasser- 
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anziehnng leicht Chlorwasseretoff enthalten , empfehlen sie sich bei 
ongesattigten Alkoholen nicht, besonders wenn sie irn Ueberschuss 
angewendet werdm. Zwar wird die Salzsaure .bei der  Reaction sofort 
a n  Magnesium gebunden j bei der nachherigen Zersetzung des Reactions- 
gemiaches durch Saure kann sie jedoch aehr storend wirken. 

U e b e r f i i h r u n g  v o n  I s o b u t y l s l k o h o l  i n  d a s  A c e t a t .  
Versuch 1. 8.2 g Magnesiumband wurden in ca. 200 ccm absoluten 

AetLers mittels 37 g Bromathyl geldst (bis’ auf geringe Reste) und unter 
Kiihlung 25 g reinen Isobutylalkohols vom Sdp. 105 -1070 langsam zugetropft- 
Dann wurde 30 Min. in gelindem Sieden erhalten, mit Eis gekiihlt und lang- 
sam cine absolut-atherische Loaung von 35 g destillirten Acetanhydrids zu. 
flieesen gelassen. (Ber. auf 8.2 g Mg 37.2 g Bromid, 25 g Alkohol und 35 g 
Atihydrid). Schliesslich wurde einige Minuten biR zum Sieden des Aethers er- 
wzirmt und nach 12-sttindigem Stehen das Reactionsproduct auf Eis gegossen, 
schwach mit Schwefelsiture angesauert, ausgeathert und die itheriscben Ans- 
ziire durch Schiitteln mit verdiinnter SodalBsung entsiuert, hierauf iiber wasaer- 
freiem Natriumsulfat getrocknet, concentrirt und destillirt. In den folgenden 
Tabellen bedeotet Saurezahl die Anzahl Milligramme Kalilange, die zur Neu- 
irdisirnng der i n  1 g Substanz enthaltenen Skuremenge benothigt wurdeo, 
Esterzahl die zur ‘Oerseifung eines Gramms Estergut verbrauchte Anzahl 
Milligramme Kali. Diese Bezeichnungen sind seinerzeit von Kremel  I) in 
die Chemie der ittherischen Oele einnefiibrt worden. 

- 81-108O Luft - - - - I 
83 2 pCt. 

-‘280 - 1 70° 1 1;;; I : I :;: 1 r:: 1 ; 1 2;: 193.7 >) 

Theoretisch entsprechen 25 g Isobutplalkohol 39 g Acetat. Es 
‘waren also immerbin betrachtliche Mengen Ester entstanden. Der- 
eelbe war klar urid blieb dauernd farblos. Die erste Fraction wurde 
wegen ihres niedrigen Siedepunktes nicht naher untersucht. 

Bier wurde ganz wie beim ersten Versuch verfahron, nur 
mit anderen Mengenverhaltnissen: 10 g Mg, 50 g Bromathyl, 25 g Isohutyl- 
alkohol und 70 g Acetanhydrid. Das Reactionsproduct wurde auf Eis gegossen, 
die nach Ansituern und Ausithern gewonnene atherische LBsung jedoch nicht 
init Sodalosung geschuttelt, sondern statt dessen uber geglfihter Pottasche ge- 
trocknet. 

Versuch 2. 

Siede- Menge Fraction Siture- Ester- Ester- I zabl 1 zahl I gehalt Luftbad I punkt I Druck ~ I 
I -1320 1 -115O Luft 6 g I 

-1’700 j -116” 1 )) I 23 )) I 11 I 0 474 ~ 98 pct. 

l) Pharm. Post 81, 789, 821 [1888]. 
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-144' 
-156O 
-192' 

I m  Kolben blieb ein brauner, oliger Riickstand. 
Dieser Versuch lieferte also gleich bei der ersten Destillation eine 

belrachtliche Menge sehr hochprocentigen Esters, der auch bei lan- 
gerem Stehen nur schwache Gelbfarbung annahm. Durch abermalige 
Destillation wurde e r  dauernd farblos. 

A c e  t a t d e s  I s o a m  y 1 a1 k o  h o Is. 
Versuch I. Berechnet auf 25 g Alkohol 5.9 g Magnesium, 31 g Brom- 

athyl und 29 g Acetanhydrid. Angewandt 25 g Alkohol, 8.3 g Magnesium, 
40 g Bromathyi und 40 g Anhydrid. Im iibrigen wurde ebenso wie im zweitcn 
Versuch der Veresterung von Isobutylalkohol verfaLren. 

-13C0 ~ Luft 1 4 g  ' I  ' - 1 -  - 
--13i0 I )) 

-140' 1 D 1 16 0 1 111 93.1 s 
5 % ~ I1 1 ; ~ m; Ing pct. 

Siede- Druck Menge Fraction Saure- Ester- Ester- 
Luftbad I punkt ~ I ~ I zahl I zahl 1 gehalt 

25 g Alkohol entspiechen theoretisch ca. 37 g Acetat. Durch 
Destillation rou Fraction 111 wurde ein Product vom Sdp. 137-138O 
erhalten, das einen Estergehalt von 95.3 pCt. aufwies. Das anfangs 
farblose Product wurde bei langerem Stehen, besonders im Licht, 
gelb und schien geringe Mengen bromhaltiger Verbindung zu ent- 
halten. Auch mehrmals wiederholte Destillation fiihrte zu keinem 
dauernd farblosen Product, wenngleich die Gelbfarbung schwacher 
wurde. 

Versuch 2. Derselbe ist eine Wiederholung von Versuch 1 und mit den- 
selben Mengenverkltnissen ausgeffihrt. 
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Auch hier war der  gewounene Ester nach einigem Stehen schwach 
Das farb- gelb gefarbt, sodass e r  abermals destillirt werden musste. 

lose Destillat wurde bald wieder gelblich. 

A c e t y l i r u n g  v o n  G e r a n i o l .  
Es wurden mehrere Versuche gemacht, sowohl aus der Jod- wie 

aus der Brom-Magnesiumverbindung des Alkohols durch Umsetzung 
mit Acetanhydrid das  Acetat zu gewinnen. Die schlechtesten Re- 
sultate ergaben sich bei Verwendung der Jodverbindung. Die  ester- 
reichsten Fractionen zeigten hier einen 84.9 pCt. Acetat in keiuem 
Fal le  iibersteigenden Estergehalt, farbten sich schnell rotbbraun und 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg XXXIX. 111 
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verringerten sich bei der Rectification in Folge fortscbreitender Ver- 
harzung erheblicb. Etwas bessere Resultate wurden mit dem Brom- 
magnesiumalkoholat erzielt. 

Angewandt wurden auf 25 g reines, destillirtes Geraniol 25 g Bromfth~l, 
4.7 g Magnesium und 25 g Acetanhydrid neben 300 ccm absoluten Aethers.. 
(Es berechneu sich auf 25 g Geraniol ca. 18 g Bromid, 3.9 g Metall und 
16.6 g Anhydrid.) Bei der nachfolgcnden Destillation des wie oben hehan- 
delten Gemisches ergab sich Folgendes: 

. . 

Luftbad j Siede- 1 Druck ~ Menge I Fraction I Saure- Ester- Ester- 
, punkt , I zabl 1 zabl I gehalt 

' -133" 

Der  Sauregehalt von Fraction 111 ruhrte wohl daher, dass die 
Esterlosung statt uber Kalinmcarbonat uber Natriumsulfat getrocknet, 
also nicht vijllig entsauert warden war. 

Aucb bei diesem Versuch liess sich also eine quantitative Ver- 
esterung nicbt durchfiihren , obschon Geraniol als prirniirer Alkoliol 
sich leicht acetylirt. Moglicherweise hat sich aber auch ein Theil des  
entstandenen Esters wieder bei der Destillation zersetzt. Darauf 
deutet ein ziemlich verharzter, dunkler Riickstand h i n ,  der sich im 
Destillationskolben vorfand. 

A c e t y l i r u n g  v o n  L i n a l o o l  m i t t e l s  d e s  B r o m m a g n e s i u m -  
a1 k o  h o l a t  s. 

Es wurden im Ganzen acht Versuche mit j e  50 g Linalool an- 
gestellt, die, wie friiher beschrieben, in das Brommagnesiurnalkoholat 
iibergefuhrt und dann zur Cmsetzung mit Acetsnhydrid gebracht 
wurden. 

Berechnet Angewandt in Versuch 
I 2 3 4 5 G 7 8  

Linalool 50g . . . 50 50 50 50 50 50 50 5Og 
CaHsBr 36 n . . . 40 70 40 40 50 35 GO 50 D 
3Ig 7.8 n . . . 5.5 15 8.5 8.5 10 9 12 10 
(CH3CO)aO 33.1 )) . . . 35.0 3.3 35 35 52 50 76 52 ) 

Bei allen acht Versuchen wurde so Ferfahren, dass das Reactionsgemisch 
durch Eis zersetzt , ausgeathert und die Htherische LBsung fiber gegkhter 
Pottasche getrocknet, concentrirt und im Vacuum destillirt wurde. Bei Ter- 
such 2 wurde vor der Zersetzung zwei Stunden lang zum Sieden ermarnit, 
bei Versuch 6 30 Minuten lang. I n  allen Fkllen murde nach dem Zutropfen 
des Acetanhydrids zur VervollstHndigung der Reaction das Gemisch 12- 1.5 
Stunden stehen gelassen. Bei der Frnctionirung Turden folgende Resultat5 
erhalten : 
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-105O 87-95O ~ 13mm 3.9 g 1 I 
-1220 -1020 12 )) 4.7 )) I1 

122O -113O ~ 11 )) 1 47 )) I11 
-174O -118O 10 B 1.8, 1V 

Versuch  1. 

- - 1  - 

- I  - 

- -- I - 
10 206 172.1 pCt. - 

Sgure- Ester- j Ester- 
Oelbad 1 :F::i 1 Druck Menge 1 Fraction1 zah, 1 zahl j gehalt I , I I 

-112" 

-164O 

- 930 11 m m '  1 1  g 1 I - 
-122O 10.5 )) 1.2 )) ~ 111 - - - 

Versuch  2. 
1 198 

213 

Versuch  3. 
- - - - l lOo - 56' 1 8 g  I 

-1130 - 920 1 ;::?I 27 >> 
-13'2O 1 -117O ,14-12 3 I 21 2 1 1:: 1 1 1 

Versuch  4. 

-1'220 
-- 140' 

1400 

-136" 
-1060 
-151' 

-1240 
- 1700 

-11so 
- 140" 

- SS0 13 mm 
-112O 1 14 )) 1 
-125' ! 13 )) 

- 90° 14mm ' 
--12Ga 13 N 

- 9iO ' 18mm ' 
-113' 1 15 )) 

V e r s u c h  5. 
i I  

- 111 
Versuch 6. 

I 

- 
51 g ; I1 

V e r s u c h  7. 

42 )) 

Versuch  8. 
I 

44 1 4 g  )) I1 

- - 1 -  

0 ~ 234 '81.9 pCt. 
- - I -  

- 1 - 1 -  

0 151 152.85pCt. 
0 1 218 176.3 g 

- 1 -  

0 j Go S0.50pCt. 

- I -  - 
0 1 242 184.9 pCt. 

Rei jedem einzelnen Versuch wurde das gewonnene Destillat sorg- 
fiiltig fractionirt und so jedes Ma1 kleine Mengen ziemlich constant 
siedenden Acetats erhalten. Doch uberschritt auch bei dieeen Pra- 
paraten der Estergehalt nie 84 pCt. Ueberdies trat stets wieder 
rasch Gelbfgrbung und Verharzung ein,  und schon bei der Fractio- 
nirung ging vie1 Substanz in Folge von Zersetzung rerloren. Ancb 
Destillation mit Wasserdampf fiihrte nicht zum Ziel. Vielmehr zeigte 
das rapide Siuken der Esterzahlen, dass hierbei fast aller Ester ver- 
seift wird. Die Destillate enthielten nur noch etwa 15-20 pCt. 
Acetat. 

111* 
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Da das Ziel aller dieser Versuche nicht sowohl auf eine partielle, 
als vielmehr auf eine mijglichst quantitative Veresterung hinauslief, so 
ergiebt sich aus den mitgetheilten Zahlen aehon zur Geniige, dass 
Bromathylmagnesium nicht zu einer besonders giinstigen Veresterung 
fiihrt, da es alsdann leicht gewesen ware,  schon bei der ersten De- 
stillation ein annahernd linaloolfreies Linalylacetat zu gewinnen. Auf 
die Angabe der bei der weiteren Fractionirung erhaltenen Resultate 
sei daher verzichtet. Ebenso seien Versuche mit Amylmagriesium- 
bromid iibergangen, die ebenfalls schlechte Resultate ergaben. 

A c e t y l i r u n g  v o n  T e r p i n e o l  m i t t e l s  A e t h y l m a g n e s i u m -  
b r o  m i  d s. 

Um sicher zu sein, dass nicht etwa specielle Umstande beim 
Linalool so schlechte Veresterungsresultate ergeben hatten, wurde das  
gleiche Verfahren auch bei einem anderen ungesattigten Terpenalko- 
hol, dem Terpineol, angewandt. 

Es kamen zur Anwendung 40 g Aethylbromid, 5.5 g Magnesiumband und 
35 g Essigsaureanhydrid auf 50 g des kauflichen , flussigen Terpineols. Die 
Verarbeitung der erhaltenen Reactionsmasse ergab bei der Destillation im 
Vacuum (27 mm) nach einem betrtichtlichen Vorlauf vom Sdp. 60-101° 41 g 
einer von 11 1 -132O tibergehenden Fraction, aus welcher durch Fractionirung 
aur 12 g einer unter 13 mm bei S5-1000 iibergehenden Fliissigkeit Ton 

63.65 pCt. Estergehalt gewonnen werden konnten. Eine immer wieder nach 
jeder Destillation , zum grossen Theil auch schon wiihrend derselben auftre- 
tende Verharzung und Braunfirbung zeigte, dass Terpineol noch betracht- 
licher als Linalool durch dieses Veresterungsverfahren zersetzt wird. 

Bei einem zweiten Versuch wurden ca. 41 g Estergut von 74.20 pCt. Ace- 
tat (Esterzahl 212) gewonnen. Mit Waeserdampf destillirt und sodann frac- 
tionirt, ergaben sie ein Praparat von nur 9.8 pCt. Acetat (Esterzahl 2s). Bucli 
bei diesem Versuch traten iihnliche Verharzungserscheinungen auf ,  wie bei 
dem erst bescbriebenen, das Terpineol lasst sich also mit Aethylmagnesium- 
bromid nicht vortheilhaft acetyliren. 

Nach allen diesen negatiren Ergebnissen bei den ungesattigten 
Alkoholen eriibrigte es nun noch, an Stelle der Jod- und Brom-Ver- 
bindungen die C h l o r  verbindungen anzuwenden, urn festzustellen, ob 
hier vielleicht sich reiner und haltbarer Ester erzielen liesse. Zur  
Zeit der Untersochung dieser Frage waren indessen noch keine Alkyl- 
magnesinmchloride bekannt, und eine Reihe von mir zu ihrer Dar- 
stellung angestellter Versuche schlugen zungchst fehl , bis ich zuerst 
beim B e n z y l c h l o r i d  das gesteckte Ziel erreichte'). E s  wurden dann 
mit Hiilfe des Benzylmagnesiumchlorids verschiedene Veresterungen 

9 cf. D. R.-P. 162863 angemeldet am 8. 12. 1903. 
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mit iiberraschend guten Resultaten ausgefiihrt und damit der  Beweis 
erbracht, dass der  Weg sehr wohl gangbar ist ,  wenn man fiir den 
Ausechlues Ton Brom- und Jod-Verbindungen bei der  Veresterung 
ungesattigter Alkohole Sorge tragt. 

A c e t y l i r u n g  von G e r a n i o l  mi t  Hii l fe  von Benzylmagnes ium-  
ch lor id .  

Auf 50 g Geraniol berechnen sich 8 g Magnesium, 41.07 g Benzylchlorid 
und 33.1 g Acetanhydrid. Zur  Anwendung kamen 12 g Metall, 62 g Chlorid 
und 50 g Anhydrid. Der Ueberechuss von Benzylmagnesiumchlorid ist in der 
That nur ein scheinbarer, da sich bei der Einwirkung des Chlorids auf das 
Metall meistens betriichtliche Mengen Dibenzyl bilden. Sowohl das Geraniol 
wie das Acetanhydrid wurden unter guter Eiskiihlung und besthdigem Schiit- 
teln des Rundkolbens, in welchem die Reaction verlief, zugetropft, dann nach 
lhtundigem Stehen das Gemisch mit Eis versetzt , welches zur Bildung 
zweier klarer Schichten fiihrte. Die obere, ittherische wurde abgenommen 
und mit den atherischen Ausziigen der unteren, wassrigen Schicht vereinigt. 
Wihrend des dusittherns trat eine Braunftirbung auf, die auch beim Stehen 
der Ausziige iiber gegliihter Pottasche nicht verging, bei der sphteren Frac- 
tionirung indessen vollsthdig im Destillationskolben zuriickblieb. 

Bei der Fractionirung der auf dem Dampf bade concentrirten, gtherischen 
Ausziige wurden folgende Result ate erhalten: 

I I I I I I I 

- - - - 1140 -110" 16mm 11 g I 
-16001 - 1.350~16-15mrn~ 4 B 1 I$ 1 0 ~ 269 - 1 94.15 - pCt. 
-1176" -1400 13 mm 50 n 

Im Kolben hlieben ca. ?O g braunen Riickstandes, wahrscheinlich Di- 
benzyl. 

Fraction I11 wurde fiir sich abermals fractionirt und von 4 g Vorlauf und 
2 g Nachlauf getrennt. Die Fraction ging unter 12 mm bei 115-1240 iiber 
und gab die Esterzahl 278, entsprechend 97.3 pCt. Acetat. Das gewonnene 
Geranylacetat war klar und ffirbte sich auch nach lgngerem Stehen nicht. Die 
Chlorprobe ergab einen winzigen Halogengehalt. 

A c e t y l i r u n g  von Lina lool  rnit Hii l fe  v o n  B e n z y l m a g n e s i u m -  
c h 1 o r i  d. 

Zur Anwendung kamen 50 g Linalool, 12 g Magnesiumband, 60 g Ben- 
zylchlorid nnd 50 g Acetanhydrid neben ca. 250 ccm Aether. Die Reactious- 
masse blieb zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde sodann mit 
Eis zersetzt. Genau wie bei dem Geraniolversuch weiter verarbeitet, ergab 
die Substanz bei der Fractionirung im Vacuum Folgendes: 
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- 1340 
-135' 
- 163' 
- 188' 

Saure- Ester- Ester- Luftbad 1 !!:;; I Druck 1 Menge I Fraction 1 zahl 1 zahl I gehalr 

- - - - 104" 17 mm - I 
-1140 15 D 6 g 11 0 283 99.05 pCt. 
- 134' 15 )) 50 B 111 0 282 98.70 )) 

IV - - - - - 1680 15 >) 

9 Diese Berichte 38, 3019 [1905]. 
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Fractionen I1 und I11 wurden vereinigt abermals fractionirt und so neLen 
sehr acetatreichem Vor- und Nacti-Lauf 44 g einer unter 12 mm bei 104- 
1100 siedenden Fraction erhalten. Dieselbe hatte eine Esterzahl von 2S5.6, 
was genau 100 pCt. Acetatgehalt entsprictit. Allerdings enthielt das Destillat 
noch etwas Chlor, und ebenso zeigte cler Geruch die Anwesenheit von Spuren 
Benzylchlorid an. 

Bei einem zweiten, ganz in derselben Weise angestellten Vermch wurden 
46 g eines Esters von 99.03 pCt. rlcetat (Esterzahl 283) gewonnen , der hei 
12.5 mm und 105--10'iu uberging. Da  auch die auderen Fractionen sich als 
stark acetathaltig erwiesen, so scheint eine quantitative Veresterung mit Hiilfe 
von Benzylmagnesiumchlorid also auch beim Linalool nicht schwierig ZLI sein. 
Denn wenn ein betrzchtlicher Antheil des Alkohols nicht in das hcetat ver- 
wandelt ist, lisst sich kanm ein fast 100 procentiges Acetat ohne wiederholta 
Fractionirung erzielen. 

Durch sorgfaltige Destillationen im Vacuum wurde die Gewinnung eines 
Productes yon hochster Reinheit versuclt und so ein 100-procentiges Linalpl- 
acetat von verhaltnissm&ssig sehr constantcm Siedepunkt, 13 mm und 102- 
1050, gewonnen. Aus einer anderen Menge wurde eine 97.6 procentige E'rac- 
tion vom Sdp. 105-107U bei 12 mm dargestellt. Doch enthielten beide Pro- 
ducte noch Chlor, menn auch in selir geringer Menge, und es gelang nicht, 
sie vollig davon zu befreien. 

Um auch dies womoglich zu erreichen, wurde ein neuer Versuch snge- 
setzt. Die Mengenverh%ltnisse der Reagentien blieben die gleichen wie bei 
den vorhegehenden Versuchen. Vor der Zugabe des Alkohols zu der Benzpl- 
rnagnesiumchloridlosung wurde Letztere indessen noch ungefahr eine Stunde 
lang rnit frisch gefeiltem Magnesiumstaub gekocht, urn die letzten Reste von 
Benzylchlorid noch in die magnesiumorganische Verbindung iiberzufuhren. 
Die nachherige Zersetzung des Reactionsgemisches wurde durch Zusatz festen, 
pulverformigen Chlorammoniums zu bewirken versucht, welches, wie bereits 
berichtetl), Alkylmagnesiumsalze ohne Wasser zu zersetzen vermag. Das 
Verfahren l k s t  sich aber bei Arylmagnesiumsalzen nicht enipfehlen , da die 
Beendigung der Umsetzung sich zu schwer erkeunen Iksst, wzhrend bei den 
niederen AlkylmagnesiumhaloIden in Folge der Bildung leicht fliichtiger 
Kohlenmasserstoffe eine fortschreitende Gasentwickelung die Reaction zu ver- 
folgen gestattet. Es wurde daher nachtrlglich noch verdiinnte Essigsaure 
zugegeben , wodurch die Temperatur mehrere Grade unter den Nullpunkt 
sank. Bei der nachherigen Destillation des entstandenen Linalylacetats , das 

Doch blieb der Ester dauernd klar und fast farblos. 

9 Diese Berichte 38, 3019 [1905]. 
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wie ublich getronnt und getrocknet worden war, wurden 50 g ca. 100-procen- 
tigen Esters erhalten. Doch liessen sich auch in diesem Praparat kleine 
Mengen von Chlor nachweisen. Bei einem anderen Versuch wurde die Zer- 
setzung des Eeactionsgemisches durch mehrstundiges Sieden mit Salmiak- 
pulver vorgenommen. Das Destillat zeigte sich dann aber mit weissen Haut- 
chen verunreinigt, die aus Salmiak bestanden, sich ubrigens leicht entfernen 
liessen. 

b c e t yJ i r u n g v on T e r p  i n eo 1 m i t  t e Is B en z J 1 m a g n  es i u m c  h l  or i ds. 
Auf 50 g des fliissigen Terpineolgemisches des Handels wurden 12 g 

Magnesiumband, 60 g Benzplchlorid, 50 g Acetanhydrid und ca. 300 ccm Acther 
angewandt. Das Reactionsgemisch wurde nach 12 Stunden langem Stehen 
h i  Z nimertemperatur mit Eisstiickcben zersetzt und lieferte gleich bei der 
ersten Destillation (im Vacuum) 51 g eines klaren, farblosen Destillats, das 
tinter 13 mm Druck nochmals fractionirt fast quantitativ bei 120-121" fiber- 
ging, eine Esterzahl von 277 und dernentsprechend einen Acetatgehalt von 
96.95 pet. zeigte. Weitcre Fractionirungen lieferten ein 97.3 procentige*, so 
gnt mie chlorfreics Destillat vom Sdp. 115-1180 bei 13mm und 115--1160 
bei 12 rnm Druck. 

E s  ist bemerkenswerth, dass, wabrend aus dern als einheitlich 
geltenden Geraniol nur ein Acetat gewonnen werden konnte, das 
innerhalb von 8 Graden iiberging, das Handelsterpineol, obschon es 
zweifellos ein Gemisch mehrerer Tsomerer vorstellt, ein so constant 
siedendes Destillat lieferte. 

T e r p i n y l a c e t a t  ist bis jetzt noch nicht isolirt dargestellt wor- 
den,  da keine Veresterungsrnethode der Empfindlichkeit des Esters 
sich anpassen liess. Nach der vurliegenden Methode kann es jedoch 
leicht in grossen Mengen dargestellt werden. In  verschiedenen Ver- 
suchen habe ich im Ganzen mehrere hundert Gramm davon gewonnen. 
D e r  Ester unterscheidet aich vom Terpineol leicht durch seine wasser- 
ahnlicbe Beweglichkeit. Ebenso ist sein Geruch ein ganz anderer. 
Derselbe erinnert nicht im geringsten mebr an Flieder wie das  
Terpineol und iihnelt mehr dem Duft der Lilien. Die Anwesenheit 
von Tcrpinylacetat in Estergemischen, die schon in vielen Fallen an- 
genomrnen worden ist, kann jetzt, nachdem das reine Terpinylacetat 
leicht zuganglich geworden ist , mit grgsserer Sicherheit erkannt wer- 
den 1mrnerh;n ist, wenn man den Ester rein gewinnen will, ein 
ausserordentlich sorgfaltiges Arbeiten nothig, weshalb man besser das 
unten angegebene Verfahren mittels Chlor-Aethyl oder -Methyl an- 
wendet, womit sich leicht ein chlorfreies Product erzielen liis3t. 

Es sei noch erwiihnt, dass bei einem Versuch das  Acetanhydrid 
durch Eisessig ersetzt wurde, da  die stark Wasser anziehenden Mag- 
nesiumverbindungen eventuell eine Veresterung hatten bewirken kiinnen. 
Doch wurde alles Terpineol wriickgewonnen. 



1746 

A c e t y l i r u n g  v o n  L i n a l o o l  m i t t e l s  d e s  A e t h y l m a g n e s i u r n -  
c h 1 o r i  ds .  

Da die rnit Hiilfe des Benzylmagnesiumchlorids gewonnenen Ester  
gewi5hnlich etwas Renzylchlorid enthalten, so wurde versucht, alipha- 
tische Chlormagnesiumverbindungen a n  Stelle der aromatischen Ver- 
bindung zu verwenden, da  die Alkplchloriie, wenigstens die in Frage 
kommenden, Aethyl- und Methyl-Chlorid, einen bedentend niedrigeren 
Siedepunkt haben. Diese Aethyl- und Metbyl-Magnesiumverbipdungen 
darzustellen, war  etwas umstandlich, da  sie sich nicht ohne weiteres 
aus  Magnesium und dem Chlorid bilden, wenn nicht etwas Jod  oder 
Jodrnethyl zugesetzt wird, deren Anwendung sich wiederuni niit Riick- 
sicht auf die durch sie veranlassteq Verharzungserscheinungen des 
Estergutes verhot. Es wurde daher so verfahren, dass Benzylchlor- 
magnesium, das seinerseits ohne Jod  oder Jodmethyl dargestellt wer- 
den kann, als Anregungsrnittel genommen wurde. Das so gewonnene 
Aethylmagnesiumchlorid diente wieder zur Bereitung einer neuen 
Menge, bis nach etwa 6-7-maliger Wiederholung dieser Operation 
ein von Benzylrnagnesiumchlorid freies Aethylmagnesiumchlorid er- 
halten und seinerseits als Anregungsmittel verwendet wurde. 

12 g Magneeiumband wurden in einem starkwandigen Rundkolhen rnit 
ca. 250 ccm absoluten Aethers iibergossen , etwas Anregungsfliissigkeit zuge- 
geben und 20 g Aethylcblorid hinzugefugt, die einer vorher mit  Eis gekuhlten 
Flasche entnommen waren. Ein durch einen festschliessenden Kork rnit dern 
Kolben verbnndener Schlangenkiihler wurde sodann nicht z u  fest am oberen 
Ende verstopft, sodass kein Chlorid entweichen konnte und der Kolben 
12 Stunden in Eis gestellt, dann noch 3 Ma1 je 20 g Aethylchlorid hinzuge- 
fiigt, bis slles Metal1 verschwunden war, und hieranf 50 g Linalool unter 
Kiihlung eingetropft. Nach 12-stiindigem Stehen bei Zirnmertemperatur wur- 
den unter bestfindigern Schiitteln und bei Eiskhhlung dann 50 g Acetanhydrid 
tropfenweise hinzugegeben, nach Verlauf einiger Stunden mit Eis und Essig- 
siiure zersetzt, die iitherische Schicht iiber Ihdiumcarbonat getrocknet, con- 
centrirt und fractionirt. So gelang es, 41 g Ester von 96 pet. Acelatgehalt 
(Esterzahl 274, Siiurezabl 0) zu gewinnen, der bei 98- 1000 und 12 mrn 
Druck destillirte. Die Vor- und Nach-Lfiufe des Destillats waren ebenfalle sehr 
reich an Ester, die Hauptfraction fast chlorfrei. Da die angewandte 
Menge Linalool 63.6 g Acetat entspricht, so war  der Verlauf der Veresterung 
ein befriedigender und eine anscheinend quantitative Acetylirung eingetreten, 
wenn man die bei wiederholter Destillation entstehenden Substanzverluste 
beriicksichtigt. Die theoretisch sich berechnenden Mengenverhiiltnisse m i -  

Acetylirung von 50 g des Alkohols sind S g Magnesium, 21.2.g Aethylcblorid 
und 33.1 g Essigsfiureanhydrid. 

Aehnlich dem rorstehend beschriebenen sind noch verschiedene 
andere Versuche ausgefiihrt worden, die alle gute Resultate ergaben 
und ein farbloses , angenehm riechendes, nicht verharzendes Acetat 
lieferten. Arbeitet man irn Grossen, &o benutzt man zweckmiissig 
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eiserne Autoclaven, die nach dem Zufiigen des Alkylchlorids in kaltee 
Wasser gestellt werden. S o  lasst sich a n  Stelle des Aethylchlorids 
auch das noch fliichtigere Chlormethyl verwenden. Es hat  bei sonsti- 
gen Nachtheilen den Vortheil, absolut halogenfreien Ester zu erzeugen, 

Ace t y 1 i r u n g v o n Te  r p i n e o 1 m i t t  e l  s A e t h  y 1 in a g n e s i u m c h I o r  i d s. 
Es wurde verfahren wie oben beschricLcn, jedoch auf 5 0 g  des Handels- 

terpineols 9 g Magnesium, nur 30 g Aethylctilorid uod 40 g Acetanhydrid an- 
gewandt. Das Reactionsgemisch bildete einen grhnlich-weissen Brei und 
lieferte 75 g Rohacetat, das bei der Fractioniruog iiber 50 g von 90.3-proc. 
Ester ergab. Die SuLstanz erwies sich als chlorfrei. Mehrere andere Ver- 
suche ergaben im Durchschnitt die dem angewandten Alkohol gewichtsgleiche 
Menge Acetat yon 9 1 bis ca. 95 pCt. Estergehalt. Die besten Resultate wur- 
den bei Anwendung von 10-12 g Magnesium, ca. 40 g Chlorid und 60 g 
Anhydrid erhalten. 

Sowohl das Zutropfen des Alkohols wie das des Anbydrids wurde 
stets unter scharfer Eiskiihlung vorgenommeo. Es fallt dann ein rein 
weisser Niederschlag aus, wahrend anderenfalls gelbliche bis griiiiliche 
Fallungen hervorgerufen werden. Eine ahnliche Verfarbung der Re- 
actionsmasse findet statt, wenn das Gemisch eioige Zeit der Zirnmer- 
temperntur ausgesetzt wird. Die Zersetzung lasst sich hier ganz gut 
mittels Salmiakpulvers bewirken. 1st sie der  Hauptsache nach roll- 
endet, was man am Schwhherwerden der Aethan-Entwickelung erkennt, 
so giebt man gestossenes Eis hinzu, wodurch die Temperatur so be- 
trachtlich sinkt, dass der Kolben sich in wenigen Augenblicken mit 
einer dicken Eisschicht iiberzieht. Dadurch wird eine etwaige Ver- 
seifung des entstandenen Esters auf ein Minimum herabgedriickt. So- 
bald sich zwei klare Schichten gebildet haben, was in Volge des 
Chlorammoniumzusatzes ohne Saure bewirkt werden kann,  da die 
entstehende Magnesia sich in Ammoniumsalzen kst ,  trennt man im 
Scheidetrichter , rereinigt die atherische Schicht mit den durch mebr- 
malige Extraction der wassrigen gewoonenen Ausziigeo, trockoet und 
entsauert mit gegliihter Pottasche (falls Spuren von Saure zugegen 
sind) und fractionirt nach der Concentration auf dem Wasserbade im 
Vacuum. Wenn man bedenkt , dass durch mehrere Fractionirungen 
nicht unerhebliche Antheile des Resctionsproductes verloren gehen 
(als Vor- und Nach-Laufe), so darf man das Resultat - durcbschnitt- 
lich 50 g Acetat von ca. 95 pCt. Estergehalt - als ein befriedigendes 
ansehen und geht wohl nicht fehl, wenn man die Veresterung als  
nahezu quantitativ betrachtet. Der  theoretisch mogliche Hikhstbetrag 
ist 63.6 g Acetat. 

Will man ein noch hiiherprocentiges Product darstellen als  sich 
schon durch einmalige Destillation erhalten lasst, so muss wiederholt 
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fractionirt werden, und auch dann wurde fast immer ein Product von 
97.3 pCt. Acetatgehalt gewonnen. Ein 100-proc. Ester konnte nicht 
erhalten werden. In manchen Fallen war der gewonnene Ester ab-  
solut balogenfrei, in anderen wieder euthielt e r  Spuren von Chlor, die 
sich nicht entfernen liessen. 

A c e t y l i r u n g  v o n  T e r p i n e o l  m i t t e l s  M e t h y l m a g n e s i u m -  
c h 1 o r ids .  

Noch leichter als bei Verwendung ron Aethylmagnesiurnchlorid 
h s t  sich das Terpinyl- und ebenso das  Linalyl-Acetat chlorfrei ge- 
w h e n  , wenn man das zur Veresterung dienende Chlormagnesium- 
alkoholat mittels Methylrnagnesiumchlorids herstellt. Bei der Dar-  
stellung im Grossen lasst sich dann die Anwendung eines Autoclaven 
nicht umgehen. I m  Kleinen aber kann man so arbeiten, wie bei der 
Veresterung mit Aethylmagnesiumchlorid beschriebeu wurde. Nur 
muss dann der Kolben noch sorgfaltiger gekiiblt werden (mit Eis- 
Kochsalz oder Eis Schwefelsaure) und der Kiihler darf nicht zu fest 
verstopft werden, damit alle Explosionsgefahr ausgeschlossen bleibt. 
Die Reaction wird mit etwas fertiger Methylmagnesiumchloridlosung 
angercgt, die auf ahnliche Weise, wie oben beim Aethylchlorid be- 
schrieben, brom- bezw. jod-frei erhalten wird. Das Methylchlorid 
wird einer vorher mit Eis und fester KohlensLure gekiihlten Tube  
entnomrnen und in kleinen Mengen in das Reactionsgefass gebracht. 

Auf je 50 g des Alkohols wurden 12 g Magnesium, 30 g Chlormethyl 
and GO g Acetaohydrid verwendet. Nach 24 Stunden war trotz der niedrigen 
Tmperatur des Eis Kochsalz-Gemisches fast alles Magnesium aufgezehrt. 
Naturlicb mussen allo Gefasse peinlichst getrocknet win.  da soost ein z u  
grosser Druck im Apparat entsteht in Folge von Methanbildung. Auch 
ausserdem bildcn sich geringe Mengen Aethan, die von Zeit zu Zeit durch 
Liiftung des Stnpfens cntfernt werden kiinnen. So erhalt man das Terpinyl- 
acetat zu Eber 50 g aus je 5 0 g  Terpineol und mit einem Estergehalt von 
mehr als 95 pCt. Gleichzeitig entstcht jedoch etwas Trimethylcarbinol dorch 
die Einmirkung des iiberschksigen Methylmagnesiumchlorids auf das iiber- 
schiissige Acetanhydrid. Doch kann dieses leicht durch Destillation entfernt 

Im allgemeinen wird man das Aethylcblorid der beyuemeren 
Handhabung wegen dem Chlormethyl vorziehen. Doch freten auch 
SPalle ein, wo der niedrige Siedepunkt des entstehenden Esters die 
Anwendung von Chlormethyl angebracht erscheinen 1asst. 

Dass sich analog den Alkoholen auch P h e n o l e  nach dem Ver- 
fahren gut und schnell bei Eiskalte verestern lassen, zeigt das folgende 
Beispiel. 

.werden. 
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U e b e r f i i h r u n g  v o n  T h y m o l  in  T h y m y l a c e t a t .  
8.8 Theile Magnesium in Band- oder Spahn-Form werden in 400 

Theilen absoluten Aethers mittels 40 Theilen Aethyl- oder 25 Theilen 
Methyl-Chlorids geliist und allmahlich unter Eiskiihlucg rnit 50 Theilen 
wasserfreien , in Aether geliisten Thymols versetzt; sodann troplt 
man ebenfalls unter Eiskiihlung 40 Theile Essigsaureanhydrid hinzu, 
laset einige Stunden stehen und zersetzt rnit Eis. Wahrerid des Zu- 
tropfens muss kraftig geriihrt oder geschiittelt werden. Das in der 
iiblichen Weise isolirte Thymglaceiat entateht in annahernd quantita- 
tiver Ausbeute. Es destillirte unter Luftdruck bei 242-243 O. 

U e b e r f u h r u n g  von Linalool  i n  L ina ly lpropionat .  
Man verfahrt analog der Darstellung von Linalylacetat ond bendthigt 

auf 50 g des Alkohols 8 g Magnesiumband, 21.2 g Chlori thyl  und 42.2 g 
Propionsiureanhydrid nach der Theorie. Praktisch nimmt man 9 g Magne- 
sium, 30 g Chlorid und 50 g Anhydrid. Man zersetzt mit Eis und geminnt 
das Linalylpropionat in beksnnter Weise durch Destillation unter rerminder- 
tern Druck. Die Ausbeute ist etwas geringer als bei der Darstellring des 
Acetats. Man erhalt gewiihnlich nur 35-50 g Propionat au5 50 g Linalool. 
Dies liegt wohl an dem hiiheren Siedepunktc des Esters, bei dessen Destilla- 
tion eine starkere Zersetzung eintritt als bei der des Acetats. Doch l h t  sich 
anderseits das Propionat sehr hochprocentig isoliren. Die gewonnenen Pro- 
ducte ergaben 95- 100 pCt. Estergebalt. Das Linalylpropionat ist eine wasscr- 
helle, ausgezeichnet nach MaiglBckchen riechende Flussigkeit, die bei 12 m m  
Druck und 10s-11 to, unter 16 mm bei 115-119O iihergeht. 

U e b e r f u h r u n g  von Terp ineol  in Terp inylpropionat .  
9 Theile zerkleinertes Magnesium werden rnit 25 Theilen Chlormethyl 

oder bequemer mit 40 Theilen Chloriithpl in 400 Theilcn absolutem Aether 
zur Reaction gebracht, sodann allmkhlich unter stetem Schutteln oder Ruhren 
und unter Eiskuhlung .50 g wasserfreies Terpineol dcs Handels zugetropft. 
Nach mehrstiindigem Stehen werden 50 Theile Propionsaureanhydrid ebenfalls 
unter scbarfer Eiskiihlung langsam zugegeben, nach einigen Stuodcn zersetzt 
(mi t  Eis) und der Ester in der besohriebenen Weise gewonnen. Das Pro- 
pionat entsteht zu ca. 40-50 g aus 50 g Alkohol ond lasst sich als anpenehm 
riechende, farblose Flussigkeit durch Destillation im Vacunm gewinnen. Es 
siedet unter 11.5 m n  Druck bei 119-121O. 

Nachdem sich das Verfahren in Terschiedenen, zum Theil recht 
schwierigen Fallen brauchbar erwiesen hatte, wurde nun weiterhin 
versucht, auch in Aether ganz unl6sliche und mehrwerthige Alkohole 
a u f  diese Weise in ihre Ester zu verwandeln, und es zeigte sich zu- 
nachst beim T e r p i n ,  einem in Aether ganz unloslichen, zweiwerthigen 
Alkohol, dass sich auch bei solchen Verbindungeu uberraschend giin- 
stige Resultate erhalten lassen. 
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Veres te rung  von cis-Terpin. 
S g Magnesiumband wurden auf die bekannte Weise in ca. 300 ccm ab- 

solutem Aether mittels 25 g Aethylchlorid gelht ,  sodann niit im Exsiccator 
getrockneten Glaspcrlen versetzt, mit Eis gekiihlt und auf einmal mit 25 g 
staubfeioen und scharf getrockneten cis-Terpios vom Schmp. 103 - 1050 ver- 
setzt. EJ begann nach etwa 2 Minuten eine ruhige, zunehmende Reaction, 
die durch bestlndiges Schiitteln unterstiitzt wurde. Mittels dcr Glasperlen 
gelingt es leicht, die Bildung von Klumpen und Ruchen zu vermeiden; 
nach 1-2 Stunden ist alles Terpin verschwunden, und es hat sich eine ho- 
mogene, breiige, graue Suspensian gebildet. Dieselbe wird 5 Minuten zum 
Sicden auf dem Wasserbade unter Schiitteln erwiErmt, dann unter Eiskiihlung 
und starkem Schiitteln tropfenweise rnit 35 g Acetanhydrid versetzt. (Es 
berechnen sich auf 25 g Terpin 7.06 g hlagaesium, 15.7 g hethylchlorid und 
29 6 g Anhydrid.) Nach 12 Stunden wurde mit Eis zersetzt, das in Ltherischer 
Iiisung gewonnene Reactionsproduct rnit gegliihter Pottasche getrocknet und 
vereinigt mit dern in einem zweiten ebenso und mit gleichen Mengen aus- 
gefhhrton Versuch gewonnenen concentrirt und fractionirt. Bei 13 mm gingen 
von 146-14S0 60 g eines schwach griinlich gefarbten, zihflussigen Oels uher, 
von 148-152O noch weitere 6 p, wahrend im Kolben ein brauner Ruckstand 
verblieb. Da die theoretische Ausbeute fur ein Diacetat ca. 74 g betr%gt, so. 
bleibt also die Ausbeute nur wenig hinter der quantitativeo zuriick. 

Das T e r p i n d i a c e t a t  siedet, durch wiederholte Destillation unter 
vermindertem Druck gereinigt, unter 10 mm Druck bei 140-141°. 
Seine Verscbiedenheit ron dem oben beschriebenen Terpiny!acetat i s t  
augenfallig und zeigt sich auch im Gerucb. Das Diacetat riecht sehr  
schwach und keineswegs angenehm. Zieht man in Betracht, dass d a s  
Terpin schon uuter dem Einfluss warmer, verdiinuter Schwefelsaure 
sich in Terpiueol verwandelt, so hatte man auch bei der stark Wasser 
entziehenden Wirkung der Alkylmagnesiumhaloi'de mit der Entstehung 
eines Terpinylacetats rechnen k6nnen. Die fast quantitative Bildung 
eines Diacetats zeigt also, dass das cis-Terpin doch nicht so leicht 
Wasser abspaltet wie es den Anschein hat, und dass die Umwande- 
lung von Terpin in Terpineol mittels rerdunnter Mineralsaure der spe- 
cifischen Einwirkung wassriger Sauro zuzuschreiben ist, indem d a s  
zunachst entstehende Terpinhydrat an Stelle der Krystallwassermole- 
kel eine Molekel der Mineralsaure aufnimmt und dann aerfallt. 

A. O p p e n h e i m  hat durch Erhitzen von Terpin rnit Essigsaure- 
anhydr'id auf 140° bereits ein Product gewonnen, das e r  als Terpindi- 
acetat auffasst'). Doch zeigen seine Angaben, dass es keinesfalls rein 
gewesen ist. Der  Sdp. ist zu 140-150° bei 20 mm Druck angegeben. 
Ausserdem sol1 es nach Orangen und Essigsaure riechen. Dies ist ein 
sicheres Zeichen, dass das von O p p e n h e i m  gewoanene Acetat zum 

*) Ann. d. Chem. 129, 157. 
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Thei l  schon in Dipenten, Terpinylacetat nnd Essigsaure eersetzt war, 
ivodurch sich die Wahrnehmung des genannten Autors und zngleich 
auch die Thatsache erklart, dass die von ihm gemachten Elementar- 
analysen annahernd auf Diacetat stimmten. Denn ein Gemisch yon je  
einer Molekel Dipenten und zwei Molekeln Essigsaure, wie es durch 
Zerfall des Diacetats entstehen kann, hat dieselbe procentische Zu- 
sammensetzung wie Terpindiacetat. Das reine Diacetat riecbt weder 
nach Orangen noch nach Essigsaure. Nach O p p e n h e i m  wird das 
Diacetat beim Erwarmen mit Barytwasser in Dipenten verwandelt. 
Das deutet darauf hin, dass anch die Wasserabspaltung von Terpin 
beim Erwarmen mit Schwefelslure die Folge einer Bildung von saurem 
Schwefelsauremonoterpinester ist, der dann in Terpineol und Schwefel- 
saure zerfallt. Der  Estet bildnng wiirde der bereits erwiibnte Ersatz 
der Krystall wassermolekel im Terpinhydrat durch Mineralsaure vorher- 
zngehen haben. 

Destillirt man das Terpindiacetat unter gewohnlichem Druck , so 
zersetzt es sich in Essigsaure, Terpinylacetat und nngesattigte Kohlen- 
wasserstoffe, unter welchen sich Dipenten zu befinden scheint. Das 
so z u  gewirinende Terpinylacetat zeigt einen etwas anderen Siedepnnkt 
und Gerucb, als das direct aus dem Handelsterpineol gewonnene Acetat, 
und ist iniiglicher Weise ein Isomeres oder doch ein einheitliches Pro- 
duct, wahrend das Acetat aus Handelsterpineol jedenfalls ein Gemisch 
von Estern verschiedener Terpineole vorstellt. Diese Verhaltnisse 
sollen noch naher nntersucht werden. 

Ebenso konnte man versuchen, ob sich durch Verseifung des aus 
Terpindiacetat erbaltlichen Terpinylacetate vielleicht das Terpineol 
vom Schmp. 32O erhalten lasse, das  S t e p h a n  und H e l l e  i m  Labora- 
torium der Firma S c h i m m e l  & Go. neben dem Terpineol vom 
Scbmp. 35-36 ale wesentlichen Bestandtheil des Handelsterpineols 
nachgewiesen haben l). Denn wahrend sich vom Terpin vier verschie- 
dene Terpineole ableiten lassen, konnte sich bei Zersetzung des Ter- 
pindiacetats die Abspaltung einer Molekel Essigsaure vielleicht nur 
nach einer Richtung hin vollziehen und das Acetat des S(9)p-Men- 
then&-( 1) gebildet werden. Die Verseifung ergab indessen wieder 
ein abnliches fliissiges Terpineolgemisch, wie es im Handel vorkommt. 
Ein einheitliches, constant schmelzendes Product konnte bis jetzt nicht 
gewonnen werden. 

E s  wurde daher weiterhin der Versuch gemacht, durch halbseitige 
Yerseifung des Diacetats ein Terpinmonoacetat zu gewinnen nod dieses 

'1 Diese Berichte 33, 2147 [1902]. - Schimmel  & Go., Geschriftsbe 
richt April 1901, S. 78. 
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dann durch Wasser- oder Essigsiiure-Abspaltuug in ein einheitliches 
Terpinylacetat bezw. Terpineol zu rerwandeln: 

CH,- ~ -- -CH CH2 
I I (CHs)zC.OH I 

Die halbseitige Verseifung hatte zu einem Monoacetat der Formel 
I oder I1 f ihren miissen. 

10 g reines Terpindiacetat wurden zu diesem Zwecke mit der f i r  eine 
Molekel berecbneten Menge methylalkoholischer Kalilauge, namlich mit 11 ecru 
einer 21-procantigen Lauge, circa 30 Minuten auf dem Wnsserbade erwgrmt , 
alsdann der Alkohol verjagt, mit verdiinnter Schwefclsaore angesiiuert und 
ausgeathert. Es blieb ein in Aether und ebeiiso in Waaser unloslicher, weisser 
Rackstand vom Schmp. 117-I1S0. Aus dem Aether schieden sich in gerin- 
ger Menge noch kleine, glanzende Krystallchen vom gleichen Schmelzpunkt 
ab. Offenbar lag hier Terpiohydrat vor, das in einer Menge von circa 2 g 
erhalten wurde. I n  den atberischen Ausziigen befand sich die Hauptmenge 
des angewandten Diacetats unvergndert : Durch oine Destillatioo unter ver- 
miudertem Drnck konnten 6.5 g Terpindiacetat vom Sdp. 144-1460 hei 12.5 nim 
Druck zuriickgewonnen werden. Die halbseitige Verseifung Less sich also 
nicht ausfihren, da das zuerst vielleicht gebildete Monacetat leichter weiter 
rerdeift wnrde als das Terpindiacetat. Jedenfalls aber beweist die Zuriickge- 
winnung von Terpin ails dem Diacetat, dass Letzteres noch ein richtiger 
Terpinabkommling ist und nicht etwa unter den Veresterungsbedinaungen 
Tergndert worden war. 

Z u s a m  m e n  f a s s u n  g d e r R e  s II 1 t a t  e. 
1. Von den E3alogenmaguesiumalkoholaten sind die Jodide und 

Bromide nur bei gesattigten Alkoholen und rielleicht Phenolen zur 
Umsetzung mit Saureanhydriden oder Saurechloriden zwecks Vereste- 
rung geeignet. 

2. Die Ch lormagnesiumalkoholate scheinen durchweg, auch bei 
empfixidlichen und ungeslttigten Alkoholen, sowie bei Phenolen, eine 
befriedigende Veresterung ohne Erwiirmung zu gestatten. 
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3. Auch mehrwerthige und feste, schwer liisliche Alkohole kiinnen 
nach der Methode verestert werden. 

4. Darstellung einiger in annahernd reinem Zustande noch nicht 
erhaltener Ester. 

Eine nachfolgende Arbeit sol1 die Anwendung der hier beschrie- 
benen Methode auf verschiedene unliisliche Stoffe , wie Cellulose und 
Starke, und weiter auf hiiher molekulare Saure-Anhydride und -Chloride. 
sowie Dicarbonsaureanhydride bebandeln. 

277. August Klages  und Johannes  Kessler:  
Ueber asymmetrisches Diphenyl -a thylenoxyd.  

(Eingegangen am 24. April 1906) 
Vor kurzem zeigte der Eine von uns*), dass Methyl-phenyl-athylen- 

oxyd sich leicht zu Hydratropaaldehyd dmlagern lasst, und wies dar- 
auf hin, dass rein aliphatische Aethylenoxyde diese Umlageruug nicht 
zcigen. Inzwischen sind sehr interessante Arbeiten von T i f f e n  e a u  
und F o u r n e a u a )  erschienen, die diese Beobachtung erweitern. Es 
zeigte sich, dass gewisse Gesetzmafsigkeiten bestehen , und dass auch 
die fttten Aethylenoxyde sich durch metallische Katalysatoren bei 
erhohter Temperatur in Aldehyde umlagern lassen. 

Das im Nachfolgenden beschriebene Diphenyl-athylenoxyd lasst 
sich verhaltnissmiissig leicht durch Eiowirkung verdiinnter Sauren 
in Diphenylacetaldehyd verwandeln: 

Cb: c6H5>C.CH2.0 H, + z $ ) - C H . C H O .  
1 

Diphenyl-athylenoxyd ist eine gut krystallisirende, mit Wasser- 
dampfen fliichtige, stechend riechende Verbindung, Diphenylacetaldehyd 
ein farbloses, im Vacuum unzersetzt destillirendes Oel von schwachem 
Geruch, das alle Eigenschaften eines Aldehyds aufweist. Ueber den 
Diphenylacetaldehyd, der zuerst von Z i n c k e  aus Hydrobenzoin durch 
Erhitzen init Schwefelsaure bereitet wurde, finden sich neuerdings 
Angaben, die mit unseren Reobachtungen gut tibereinstinmen 3). 

Das Oxim ist gelegentlich von A u w e r s  dargestellt worden, Schmp. 
120". Wir fanden den Schmelzpunkt des Diphenylacetaldoxims zu 1 lGo 4, 

I )  Uiese Berichte 38, 1969 [1903]. 
2, Compt. rend. 140, 1458, 1595; 141,'66P. 
3, Bkha l  und S o m m e l e t ,  B1. 131 :;I,  307. 
*) Moglicherreise beruht die' Differenz auf der Anwesenheit von Raum- 

o ' n ~ i  im Sinne des N- und 8-Benzaldoxims. A. I<. 
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