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367. G. Fester und D. Pucci :  Vereinfachte Kondensation rnit 
Natriumiithylat (2.6-Dimethyl-hept(2)-01-(7)). 

[Aus d. Chem. Fakultat d. Litord-Universitat, Santa Fe, Argentinien.] 
(Eingegangen am 29. Mai 1936.) 

Iin Yerlauf unserer Arbeiten iiber das Driisensekret der Alligatoren') 
hatten wir die Vermutung geauoert, da13 der von uns Yacaro l  benannte 
Riirper niit dem von J. Doeuvre,)  dargestellten 2.6-Dimethyl-hepten-(2)- 
01-(7) identisch sei. Diese Auffassung hat sich n i ch t  bestiitigt, vielmehr sind 
die aus beiden Substanzen von uns hergestellten Semicarbazone der Brenz- 
traubensaure-ester verschieden ,  wie aus Schmelzpunkt und Elementar- 
analyse hervorgehts). 

Da der von Doeuvre  zur Darstellung des Dimethyl-heptenols aus 
hlethylheptenyl-niagesiumbroniid mit Trioxymethylen eingeschlagene Weg 
sehr langwierig ist und schlechte Ausbeuten liefert, haben wir nach einer 
anderen, teils von dem gleichen Autbr4) und teils von Yerley6) herruhrenden 
Mcthode gearbeitet, die vom Methyl-heptenon iiber den Glycidester zum 
Dimethyl-heptenaldehyd fiihrt: 

O-CH . CO,. C,H, HC:O 
/ 
/ 

CH,. C. CH,. CH, . CH : C (CH,), -+ CH,. CH . CH,. CH,. CH : C (CH,),. 

I'nser Beitrag zu diezem Verfahren besteht in der R e d u k t i o n  des  
Aldehyds  zum Dimethy l -hep teno l  und dessen Uberfiihrung in das 
Seuiicarbazon des Brenztraubensaure-esters, ferner in der Ab- 
5nderung der Herstellung des Natriumathylats ; die Vermeidung des lst igen 
Trocknens 1aot die Methode auch fur andere Reaktionen mit diesem Kon- 
densationsmittel empfehlenswert erscheinen. 

Besebreibnng der Versnche. 
1) Na  t r iu  m a t h y l a  t u n d K on d en  s a  t i o n. 

Btwa 6 g Natrium werden unter 60 ccm Ligroin (Sdp. 100--120°) gewogen 
und der spatere Ansatz auf diese Natriummenge berechnet. Man ld3t unter 
Ruckflul3 GO ccm absol. Alkohol allmtihlich zutreten, zuletzt unter Erwarmung 
auf dem Wasserbade, weil sonst das auskrystallisierende Athylat die Losung 
des Natriums hintanhalt. Beim Abkiihlen unter Schiitteln erhalt man so eine 
feinkrystallinische Paste des Athylats. 

Zu der a d  -5O abgekiihlten Paste wird eine ebenfalls vorgekiihlte 
Jlischung aquimolekularer blengen von kauflichem Methyl -hep  t enon  und 
Chloressigester  unter Schiitteln allrnahlich zugegeben. Nach 16-stdg. 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird mit absteigendem Kiihler ini olbade 
zuerst 5 Stdn. auf etwa 800 und 1 Stde. bis gegen 100-120° erhitzt, wobei 
iiberschiissiger Alkohol und ein Teil des Ligroins iibergehen. Weiter wird genau 
so verfahren, wie von Doeuvre  angegeben, d. h. nach Versetzen illit Eis und 
Essigsaure wird ausgeathert und schliefllich im Vakuum destilliert. Wir haben 

- . 

') B. 67, 365 [1934]. 
a) Vorlaufig sei mitgeteilt, daI3 wir im Yacarol das d-Citronellol  als wesentlichen 

nestandteil fast sicher nachgewiesen haben. - Dimethyl-heptenol konnte hiichstens als 
Kcbenbestandteil vorhanden sein. 

*) Bull. Soc. chim. France [4] 45. 403 [1929]. 

*) 1. c. S. 710. Wir sind dem Autor fur briefliche Hinwcisc dankbar. 
s, Bull. Soc. chim. Prance [4] 86, GO8 [1924]. 
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zuerst hei 5 mm his uher 600 vordestilliert und d a m  den Glgcidester trhalten, 
der bis gegen 117O uberging (Sdp.,, nacli Doeuvre  143-1450). Ausheute 
23 g Ester aus 6 g Natrium, d. h. 50% niehr als bei Verwendung trocknen 
Athylats. 

2) Verse i f u n g u n d K o h 1 e n s  a u r e - A b s p  a1 t un  g. 
Each Doeuvre  wird rnit 10-proz. alkohol. Kalilauge in geringeiii &er- 

scliuW verseift und nacli dem Ansauern init Schwefelsaure ausgeathert. IXe 
Glycidsaure wird zweckmaoig durch Ausschiitteln niit Natronlauge von etwas 
im Ather gelost bleibendeni Methyl-heptenon grtrennt. Nach erneutem 
.\nsauern, Ausathern und Trocknen wird im Vakuum destilliert, wobei das 
Dimethyl-heptenal bei etwa GOO (12 mm) ubergeht. Sdp.,, nach Doeuvre  8G0. 

3) R e d u k t i o n ,  Veres te rung ,  Semicarbazon.  
1 g Dimethy l -hep tena l  in 20 ccm 96-proz. Alkohol wusde mit einigen 

Tropfen Eisessig und Phenolphthalein versetzt und dann mit 9 g N a t  r ium- 
ama lgam (2-proz.) unter Schiitteln reduziert, wobei die Reaktion durcli 
Zusatz von Essigsaure stets schwach sauer gehalten wurde. Nach etwa 
40 Min. wurde mit Wasser und etwas Sodalosung versetzt und ausgeathert. 

Eine kleine Menge des so erhaltenen Dimethyl-heptenols wurde iiher 
den Phthalsaure-ester gereinigt; es zeigte jetzt ng = 1.4586 statt 1.4547, war 
also noch nicht ganz reino). Der Geruch ist dem des rohen Yacarols ahnlich, 
aber weniger intensiv rosenartig. 

Ferner wurde 1 g mit 1.3 ccni Brenz t r aubensaure  3 Stdn. im Olbade 
erhitzt (AuBentemperatur 12O-13Oo), niit verd. Sodalosung versetzt und niit 
Ather extrahiert. Nach Verdanipfen des Atliers wurde eine Losung von 1 g 
Semicarbazid-Chlorhydrat und 1.5 g Kaliumacetat in 5-10 ccm Wasser 
zugegeben und Stde. geschiittelt, wobei das zunachst olig ausfallende 
Semicarbazon fest wurde. Nach mehreren Stdn. wurde abgesaugt, gewaschen 
und getrocknet. Durch haufiges Umkrystallisieren aus Methylalkohol mit 
wenig Wasser und dann aus Petrolather niit etwas Benzol wurde das Semi- 
carbazon in Form von Nadeln oder undeutlichen, oft zu kugeligen Aggregaten 
vereinten Prismen vom Schmp. 1000 (korr.) erhalten'). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 57.96, H 5.61, N 15 GI. 
Cef. ,, 58.73, ,, 8.66, ,, 15.02. 

#) An dieser Stelle sei der A s o c i a c i 6 n  Argent ina  para e l  Progreso d c  l a s  

') Das entsprechende Semicarbazon des I'acarols schinilzt bei 1090 uiid dic 
Cienc ias  fur die leiliweisc uberlassung eines Refraktometers gedankt. 

Analyse stinimt auf einen Alkohol Clo. 

Be r i ch t i g ti ngen. 
Jahrg. 69 [193h]. Heft 7,  S. 1769. 20 mni v .  u. lies: ,,Beiizyl. . .91.9" statt .,Bentyl. . . 

92"; ebenda S. 1771 ist  das in Tab. 5 fur die Umsetzung von NH,Cl rnit C,H,.MgCl 
nngebrachte Minusteichen - durch eiii einfaches Pluszeichen + zu ersetten. 

Jahrg. 69 j19361, Heft 7, S. 1792, 6 .  %eilc v .  0. lies: ,.1933" statt ,,1930". 


