
1161 

177. F. W. Semmler: 
Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole (iiber end-n- 
Heptanal (0nanthaldehyd)-acetat und ~ o l -  7 1  - Octanal -acetat 

[Bus Clem Chetnischen Institut der Uuivcrsitlt Bcrlin.] 

(Eingegangen am 22. W r z  1909.) 

Kachdern sich herausgestellt liatte I),  dnB sich Aldehyde, die ein 
tertiKres Wasserstoffatom der  Aldehydgruppe benachbart enthalten, 
auf3erordentlich leicht in die Enolforni isomerisieren lassen unter 
Hilduug von Estern, lag es nahe, i n  dieser Richtung auch Aldehyde 
zu untersucbeu, die neben der Aldehydgruppe eine CHZ-Griippe be- 
sitzen. Es lag immerhin die Moglichkeit vnr, dal3 die Verschiebung 
i n  die Iholform nur bei tertiaren Wasserstoffatonien leicht vor sich 
geht. Aus diesem Grunde war seinerzeit bereits der Phenylacetalde- 
hyd2) in den Kreis der Untersuchung gezogen worden; aber bei diesem 
Beispiel lag immerhin die hloglichkeit vor, daB die Phenylgruppe die 
Wasserstoffatome der CHa-Gruppe besonders beweglich machte. T!m 
die allgemeine Giiltigkeit der Veresterung und Eholisierung auch jener 
Aldehyde nachzuweisen, die der Aldehydgruppe eine CH2-Gruppe be- 
nncbbart haben, griff ich zu A41dehytlen der Fettreihe, und zwar zum 
1 , - H e p t a d  (dnanth:ddehyd, CI H,, 0) und u-Oktanal, Cy 1116 0. 

Gleichzeitig sollen physiknlischr Daten und chemische Derivate 
dieser beiden Aldehyde, die z. 1. unbekannt sind, Erwiibnung Finden. 
Der i')uanthaldehyd wurde von I< a h l  bn i i  m bezogen rind zeigte: 
Sdplo. = 42--43O, dzo = 0.8250, nD= 1.41655. Dns Octanal verdankte 
ich der Liebenswurdigkeit der Firma S c h  i m m e 1 & Co.; es hatte den 
Siedepiinkt bei 9 mm = 60-61°, dZo =0.8211, n ~ = 1 . 4 1 9 5 5 .  

~ n o l -  1 1  -11 e p  t a n  a l - a  c c  tn t ,  CHI .(CHz)i. CH: CII . 0 .  CO. CH,. 
SO g h m t h a l d e h y d  werden init 45 g Essigsaurearihydrid und 

('a. 2 g Natriumacetat am Riickflul3kiibler gekocht; nlsdann wird das 
Keaktionsprodukt in Wasser gegossen, ausgeathert, nnd der Ather mi t 
Soda his ziir iieut,ralen Reaktion durcbgeschiittelt. 1)er Ather hinter- 
lafit n : d  den1 Absieden ein 01, das ini T'akuum wiederholt fraktioniert 
destilliert wurde. Schlief3licli ergaben sich folgende 3 II:iuptfraktionen : 

1. Stlplo. = 42- 4j0,  besteht hauptsiichlich ails c")nantbaldehyd, 
2. Sdpio. = 76-  7!)", 
3 .  Sdp1o. -- 122- 1240. 

._ . ~ .  

1) F. W. Y e n i m l e r ,  dicse Berichte 42, 554 [1909]. 
2) Diese Ucrichte 42, 559 [1909]. 
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I:r;tktion 1 uiid 5 betrugeii ,ie 25 O / O ,  iviihrend die X[ittelfvaktioii 
50 ' ) i0 be tr ug . 

U n t e r s u c h u n g  d e r  Y r n k t i o n  2 :  l'rotzdeni diese Praktion 
auch niehrfach fraktioniert wurde, blieb der Siedepunkt konstant, aucli 
anderten sich die iibrigen physikalischen Daten iiicht. 

0.1030 a Sbst.: 0.2613 6 CO1, 0.0969 g 1310. 
C g I I l ~ 0 2 .  Her. C 69.23, 11 10.26. 

Gef. )) 69.19, )) 10.45. 
dzo betrug O.S8S, ) I D  1.43258, M = gef. 45.6, ber. fiir Ester 

CSIIIGO? ~ 45.0. 
Untersuchung der Fraktion 5: dro = 0.963, nD = I .42i .  Diese 

Fraktion besteht der Ilnuptsache nach nus den1 D i a c e t a  t ,  jedoch scheiot 
schori w8hrend des Siedens in1 Vakuurn EssigsHureabsp:.ltnng Tor sich 
zii gehen. Koclit man dieses Diacetat am Kiickflufikiililer 1 Stuude 
lang, so entsteheu grof3e Mengen Essigsaure resp. -anhydrid, indem 
gleichzeitig i~nanthaldehyd resp. r d  - ijnanthaldehyd - acetat gelddet 
we r d e n . 

Das Seni icarbazoi i  dcs c')nanthaldehyds, in der ablichen Weisc Le- 
rcitct, C:H14:N.NH .C0 .NH2,  zeigt den Sclimp. 106-1070 (aus Mcthylalkohol 
umkrystallisiert). 

m d - n  - 0 c t  a n :I 1- a c e  t a t ,  C,H:{ .(CH?)$. CH: CII . 0 . GO. CHJ 
6 g Octanal werden iuit '3 g Essigsaureauhydrid uud 1 g Nat,riuni- 

acetat 1 Stunde am 1tiickfluBkiihler gekocht; das Keaktionsprodukt 
wird i n  der w. 0. beini Onanthol angegebenen Weise weiter ver- 
arbeitet. Nach deni Absieden des .ithers hinterbleibt ein (')I: das 
durch wiederholte fraktionierte 1)estillation im Vakuum getrennt wurde, 
auch liier ergaben sich 3 Hauptfraktionen. 

1. Fraktion : Sdplo. = 60-65O, bestelit der Rauptsache nach ails 

0ct:lnal. 
2 .  Yraktion : Sdplo . = !K-'34O, hestelit nus eito/-t,-Octanal-ncetat, 
3. Fr:ikt,ioo: Sdplo.  = 133-136' hesteht hauptsBchlich aus t t - (  )c- 

Uritersuchung der Fraktion 2 :  d2,, = 0.86, wn = 1.43256, .\I = gef. 
tana-diacetat. 

50.1, lier. fiir Ester C,loI-Ils 0 2 ,  ungrsiittigt 4'3.6. 

C10II1802. 

0.1037 g Sbst.: 0.2681 COz, 0.0993 g HXO. 
Her. C 70 59, II 10.59. 
Gef )) '70.51, )) 10.64. 

Untersuchung tler Praktiori 3:  DnfJ in dieser Fraktion hauptsiich- 
lich (1x3 n i a c e t n t  vorliegt, ergiht sich aus der Analyse: 

0.1089 A Sbst.: 0.2573 K Cot, 0.0897 H20. 
CI?lI.,?OI. Bcr. C 62.60, H 9 57. 

GcF. )) 64.44- )) 9.15. 
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Vergleichen \\ir mit dieser Analyse 
Monoacetats und des freien Aldehyds, so 
hier wie beini finantho1 eine teilweise 
Deqtillation \ o r  sich geht. 

deu Kohlenstoffgehalt des 
ist kein Zweifel, dalJ auch 

Zersetzung wiihrend der 

n -  0 c t  ana 1- O H  i ni, CHJ . (CH2)6. CII: K .OH. 
5 g Octanal werden in wenig Alkohol geliist, dazu -1- g Hydroxylaniin- 

chlorhydrat und 4.8 g Natriumbicarbonat in wenig Wassar gelijst gegeben. 
Ndch 24-stiindigcni Stehen wirtl das ganzc in IVasser gegossen, wobei sich 
das Oxim fest ausscheidet. Man iitliert am bestcn aua, siedet den Ather ab 
untl destillicrt das Produkt im Yakuuui  uber: Sdpg. = 111-112, erstsrrt und 
schmilzt aus verdunnteni hlkohul umkrystallisiert bei 60". 

n- 0 c t a n  a1 - s c m  i c  a r  1) a z o  n ,  C g  H16: X .  NH. CO .NH?. 
1)a.s Seniicarhazon in  dcr iibliehen W'eise dargcstellt, schmilzt bei 1010. 

Die grol3en Ausbeuten an enol- Acetat, so~volil beirn Onanthalde- 
hytl als aucli beini Octanal beaeisen uns, dalJ die Eoolisierung aiich 
hei solchen Aldehyden Tor sich geht, die eine CH&ruppe benach- 
bart enthalten. Dernnach diirfte die Veresterung von Aldehyden, die 
eine CH- odrr CHn-Gruppe benachbart enthalten, eine ganz allgerneine 
sein; in vielen Fallen diirfte dies? Veresterung leichter vor sich gehen 
als bei Alkoholen, jedenfalls sich jener der priniaren Alkohole nahern. 
Weitere Cntersuchungeu riiiissen dariiber entscheiden. 

B e r l i n ,  Mitte Marz 1909. 

178. Hans Meyer und R. Turnau: 
Zur Kenntnis der Saurechloridbildung. 

(Eingcgangen am 15. Mure 1909.) 

l iri  Laufe der letzten Jahre haben sich wiederholt bei der Dar- 
stellung von Siiurechloriden rnittels Thionylchlorid irierkwiirdige 
Widerspriiche zwischen den Beobachtnngen rerschiedecer Forscher er- 
gehen. 

s o  hatte H a n s  h l e y e r  ') beirn Hehandeln vou Diniethyl- uud Di- 
Bthylrnalons2ure niit Thionylchlorid Reaktionsprodukte erhalten, die 
niit Amrnoniak in guter Ausbeute in das entsprechende Saureaniid 
ubergrfubrt werden konnten, also offenbar riormale Malonylchloride 
waren. 
__ ~ - 

*) Diese Berichte 39, 300 [1906]. 




