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L
Ay
1

| ®

1l

meh 15t aber auch der Decvlaldehvd vorhan ler i

Yuch -i.|- Y .|'!._:-5|: 1= by i.: v t na | ’ t R

besonders auf Citrusi ikt usd 1l [ ( | R \

auftallenderweize in einem Cop fereniil, sowia s af i z 1
Loz 3

I-:ltdihﬁ;n’.i|-|-‘:|||_-; und Konstitation des n-Decylaldehvis Die sorefiltis \

usgefiihrte Fraktionierung liefert Ante di Yahii alohi |




..'l!--- noch !|E..Ia'|.'_’l.'| in der Natur

el ommen in den einzelnen Olen docl rat gel
Anwendung fHndet der Decylaldehyd hes mders zur  kiinst lichen
" . L it e _3
'-["'.-'-'.l:_"!:' ener Ule, aus depen er bisher 15001eTt WLl
ng

30 65. Laurinaldehyd CIL,,0

I Vorkommen, Isolierung und Synthese. Diesen Aldehyd will Wirnnzans
Lo \. 107, 874 im Jahre 1858 im Rautentl (Ruta groveofens L anfeefunden

haben, Die Geschichte des Rauteniils ist eine sehr alte. Fa wurde

16, Jahrhundert dargestellt und findet gich in der Taxe der

RBerlin vom Jahre 1674, KEbenso vurde das (1 sehr frithzeitig

L i e |_|-.-'_

ung Stadt
red chemiseh untersucht: sein Ha !-l!ll'él:,|.||lvf'- ist das Methylnonylketon,
'i"-| L ]'l'!! :.I!:II it s1ch das _1'-||".!_'-.”|-_|'||I viketon. [ Yer ].;I-II'iII:I.Il'I ||_'.||_, ?‘;|_||_;_ 2927,
eyl- goll sich nur in ceringer Menge nach WinLiams (a. a. U, in dem O] finden.
In der Tat scheint ein Aldehyd in diesem O] vorhanden zu sein, da alle
103 Fars her anceben, dall das 01 Silberli

pr. 1, 45 [154a], 220 und Taoms, B. der pharm. Ges, 11, 6). Ob dies

sung reduziere (vel. GERHARDT,

wk hezweifelt werden, da die

ithrhich =ind.

| dageren die Verhiltnisse mit dem Fdeit

Lo Anders lggen {
veclinata) (Sca. 1904, I, 48) Dieses (] enthilt hauptsi

181 wasserstoffa. und zwar Pinen und besonders -Limonen. Berream und

el Warmarn (Ar. 231 89457, 29% fanden,

gorinee Mengen el

Hstars :-:.1.-.-'---=|-i. gind. li erigtischer Feruchs |i-||----;|.
ltannenil in ansenelmer Weise auszeichnet, hatte
lieren kinnen, Sci. v, Qo. destillierten da Kohlen-

die bei 5 mm Drock itber 52%

nit Bisulfit durch. _]'i-' gehleimiz abzeschiedene
mit Alkehol und Ather gereinigh, alsda
r in Freiheit gesetut. Fs wurden nur 9 g erh

emnsach ca. 0,3"%, des Lies
Eig. des Laurinaldehyds. Sdp., = 105—12007
g Abkithlune wurde cine weille, strah ki

Destillat durch Sod;
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reten [.Iiill'-":llil welchi K 1Al
werden sehen, da atzter: tallin v
vy & f
bilden, welche all m L 1 1 LI Er

Ferner neigen die hier in Frage kommenden Aldehvde im Gegensatz
den seslittigten zur Ringbildune, die einerseits durch die doj pelte Bindung
anderseits aber auch durch die verzweirte Kohlenstofikette bedinet wird.
Illl' |.:|"'r'.:|'|.".|-.l.":| 'IIIII' HRR "|"'i||..., Ferel ::l oganea, | l B 1
USW. f sich die unpesitiicten Aldehvde |

Die Abscheidung der ungzesitticten Aldehvds £ de
gesiittigten, nur mul man bei Benutzung von Bisulfit darm al
der angewandte Uberschull nicht zu grof ist: die weiterer nge
ergeben sich bei der Besprechung der ¢ M

Auch fiir daz Vorkommen der m n A i nliche
:||'- i.iil' l|.':- l|§_".' nnresatnerien A : 1) | | A 1 ||1||
Linalool weiter verbreitet sind und namentlich ihr prozentischer Anteil
an der Zusammensetzung der itherischen (Me emn griiBerer ist als jener

der gesiittizten Alkohole, so0 sind auch das Citronellal und Citral viel mehs

an Qer x'|'il||||'”.| setInng 'i||' einzelnen ';.::l: petenion, A48 O resa tizg el
Aldehyde. Auch die Anwendung in der Praxis ist fiir diese ungesiittigten

Adehvde ansg dehnter als fir die gesitticten

66, Citronellal C, H. . 0,

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Das zuerst

kommen des Citronellals iz enes 1m Latronellol rpcdragogo \

Fewonnen ans {'..

auch im tropischen Ostaf

Ceylon, Java, aber il
Stelle sewonnet In Furopa lernpte

wird das (M in Indien an Ot ur

man dies O] arst

im 19, Jahrhundert kennen: die erste wissenschaftliche
|,'|.|'|'|‘-~I.--.'||':|I|'_' LE | I

von (FLaDsTONE (Soc. 25 [18721. 7 Pharm. Journ

2], 146 und J. 1872, 515) herrithren. Dieser Forscher

]

-|. |:||I'i."|.l



men. leolierung und Synthese

Citronellal: Vo

unfersuchte zwei Ole, von denen das eine ||:i|:]-l-'5|-'||i1-'|| ewischen 202 —203"

das zweite zwischen 198-

(.57:

atellt die Bruttoformel

wechnete aunch die Molekular

0=, das andere
een der Formel G, H; O

101, ;ii;_' I'.|'|_'.!I|"- [LLF A

L 5||j'_.|| ||'||.!E-| '_ {71, nennt den

beschiltigh s1ch

Mit dem Citronellal ebenfalls aus dem
alsdann WrrerT (Pharm. Journ, [London] 111, & 18747 2353 und J. 1875,

ost: seina Klementar-

8021, Dieser Forscher stellt den Siedep nkt zu 2107

analvsen fihren zur Formel O, H, . 0. Sowohl GLADSTONE, ais auch
W RIGHT ceben keine welteren aten iiber die MNatur dieser von 10nen

mur dorch fraktionierte Lhes

bzw, C. H. .0, weder ob sie Alkohole, Kotone. Aldehvde sind, noch ob sie

:‘.I'I'_"'""!Ii"l]'\-'.l":l Yerbimlonren LU ||_ L

tilats Y ¥ 1-i " .
lenmsche oder l"-'l-;l."-.' e Struktur DesitZzel.

}"_':_._-|||'_-,|i\. mit dem ['|'.';'<.|||||:'-:. stellt alsdann KieMERS |1:':1I'l'~'l]. of
the Amer. Pharm. Assoc. 35 [188T], 571 nnd . 1888, 508} Versuche an.
Dieser trennt den !|~||.|-I|n--:'_:|;|:]u-il mit Alkalibisulfit ab, isolier durch

rigich-

Siluren aus dieser |'-||-'!~:-';'.-'|"|.-'.!||l'.||>.f.{ ping Verbindung von wenig

mitBigem Siedepunkt und spricht sie als Aldehyd, und zwar als Hepltyl-
aldehyd 'I_H..l:'. an.
Im Jahre 1888 komnten Scm. u. Co. (Scu. 1888, [I, 1

anderen (] eine Verbindung durch Natriumbisulfit abtrennen, welche von

T) aus einem
206 —210° siedete: es war dies ein 01 aus den Blittern von [ aeealyplis
meoilala var. cibviodora.  Es wuarde unentschieden gelassen, ob ein Keton
oder ein Aldelvd vorliegt, ji il
ellten Verbindung ausgesprod hen, Die Analyse gab bessere Resultate

ach die Tdentitit mit der auns dem Citronel

Iill.'.l'-_=
auf (.H..0. als auf C_H,,0; sie neonen den Kirper Citronellon.

Erst Doper |-|-:-:--i:.L.%I..._-_fI~- gsich alsdann im Jahre 1589 w iederum it
dem Citronells! (Am. 11 [158588], 456 und . 1890, 1, 127); er isolierte den
5]:l'~l|-f': wiandteil ebenfalls dorch Bisulfit und gab ihm wiedernm die richtige

l'-""!'_'!'.l L |..|[-_|-1- 21

3 er ihn als isomer mit Borneol und Geraniol be-
i konute: er nennt diesen Korper | itronellaldehyd, ohne weitere

Ze1chne

] s 3 .
Bewpise fiir die Aldehydnatur beizubringen.

Diese Licke wird von Semmier (B. 24, 200 auseefiillt, welcher im

Jabre 1591 als drittes hier in Betracht kommendes Ol das deuatsche
Me

Bm Kirper O,,H,.0 aheeschieden, welcher durch die Oxydation mit

lisg nntersuchte: es wurde durch die Bisulfitdoppelverbindung
ammeoniakalischem Silberoxyd in die zngehiirize Siare |..||--.‘ ). fibergeflihrt
werden kopnte. Mit dem Jahre 1891 war somit die .'||I]-.'5I_‘fflli.:\-'h'~' Natur

des Citronellals, welches sich als identisch mit jener Verbindung aus gewissen

te. machgewiesen. Gleichzeitig konnte SEMMLER die

Zugehirigl diezes Aldehyds zu den olefinischen Eampferarten, also zur

Mothanreihe. dartan:; der Beweis wurde dureh die Molekularrefraktion
erhracht. mit der auch das ganze chemische Verhalten iibereinstimmte.
Jedoel war noch nicht die ldentitit dieses Citronellals C, H, O aus dem

Melissen- und Euncalyptusil mit jenem aus dem Citronelll erwiesen worden.



Kalinmper
berden Bruchstiiek:
Terpinolenm

lang TrEMAxx
nem  sie ttater
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sum Jahre 1897 kannte




Vorkommen, Tsolierung und Synthese Bl

am Jahre Fewan Tremaxy und Scaxpr (B, 30, 53

1Te llol oxydierten.

o5 Citronellals, indem sie l-Uit
HLI':—-II.'i'I;::_-" des Citronellals hatte his dal in grobe
weht  zuniichst schon die einfachste Synthese, die

dureh |:"-._'.'I|:i|i'-'l i der

[hie

Sehwie

Yom Citronellol t und diesen

mapeethatt, wie bel der

Aldelyd aberfillirt. Die Ausbeuten hierbei

164 i
MsNInE Feringa

|I:|--|'||_ rung des (reraninlz i Caitral. Hinzukommt, d

'\.I'._[**"*:'--"l- ":'Il-l"llll.ll.'I'l":l ':":lllil-'.:i.-|~ hiiuhr meht gut abscheidet, da em

1 beraschull voa diesem | oRoens, wie heraits !IEI'_'::'I||"|[!_['i_ !n--ii; na

verbinduneen hildet. ‘TrEsmaxy und ScEMipt zeigten, dafl auch

1 1 -| N e ] iy 5 ! <} 1 =T "
nls Semicarbazon (Smp =2.0% abreschieden werden

Mengen des Citronell:

Zunichst g

lune des d-Citronellals aus dem d-Citronellol.

n diese Forsclier eine genaue Vorschrit fir die

i) ¢ d-Urtronellod

mit einer Lisung von 60 g Kalinmbichromat and 50 cem konz.
i gehitttelt; iie Oxvidation

wefelsinre in 300 com Wasser kriiftig di
15t in 20—350 Minuten beendet; hieraud wird mehrmals ausgeiithert, der

Ather mit verdiinntex Natronlange gowaschen, abeesiedet, der Ather-

ne abgetrieben. Es ergeben sich 807/, fliichtige

stand im Dampistr
Py Ly e i ! AL 5
rodukte, 20"/ bleiben zurfick, weiche 1rerseiis ans d-Citronellasiure und

e
d-Citronel

vlester bestehien. Aus den mit Wasserdampf fliichtigen Produkten

len und durch das Semicarbazon

abgeschi

wird d-Citronellal durch Bisu
teht bei dieser ':'x_'.||.||i-.-|: e
d das
Hiro-

tharakierigiert., Durch Invertierung ent

Aol |-;.|--||.-;,-..'| welehes zu Isopulegon ox

-li'll.'l1 wiril, — E'II'I':ll'I' L

~Citronellal aus Rosen- bzw. Geraninmil nach dieser Methode in |

nellal dibersefiihrt. Diese zuniichs partielle Synthese des Citronellals

konnte durch die im Jahre 1898 ansgefiihrte Totalsynthese des Citronellols

aus der (Jeraniumsiiure usw. ebenfalls in eine Totalsynthese ve rwandealt

werden,
Das Vorkommen des Citronellals in der Nator war bis zum Jabre
i Melissen- und

T im Citropelldl, Eucalyptusil ([ mae. var. oilire
l

Moloezeit 1st alsdann das Cit

itronenil nachrewiesen worden, In der

hen (Me einer anderen _"L:|-'.':'=-||-|£---|.-1'1_ in . e L5

fitherisc
o das Lemongrasil liefert, von TiEmawx (B. 32, 512 and S84
11t

nelial noch im
i B

vel, STIEHL, o

pr. 11, 58, 62}, wenn auch nur in geringer Menge, festgeste

o T
hrE. 7 19031 378

worden, Nach einer Bemerkung im ,Tropenpflanzer” (Ja

wurde im botamschen arten zuo Viktoria in Kamerun eine Grasart unter

dem Numen. o
i1 .._I :i.li'l |_'i-|'|||._--l. “! ii{'h']'l:'ll. ||3I' |-."' .'I'I.ill-'s'l'l':-.

Imszehes AR, welehe (.3
t Citronell

e 1ad

siteatus kultiviert: Stroxk destillierte davon 10 kg

ol 3 . . . A 1 ' Y
welcha er hiepaus erhielt, sind wahrscheinlich identisch

88 ist demnach wohl anzunehmen, dall Androp. Nardus L. vorliegt (vgl.
18903, [, oo,

Kin ferneres Vorkommen, allerdings ebenfalls in emer Andropogan-
art, erwihnen Sca. u. Co. (Scm. 1903, I, 21); das Ul fillirt den Namen

'-'lil\':t ||'|||-;:||| olie. “il' I"ll.l'!'i"”.'.'lll”ll: -.:u"-: lrll.'ll::-l-- '.'!'211i| l..‘ill" |I:'-"='.I|"-

l.i.l'l' ||'l|1'i' 1 I|:|\.":

Bisulfit wurde ein Aldehvd isoliert,

drehung;  dureh
1'1]'|-| e,

gum erstenmal die linksdrehende Modifikation des

Hiermit war




wenn man die kiinfliche ca. 359 ige Natrinvmbisulftls
Luftstrom vor irerer schwefliger Siiure befre

(3]

20—30% 1ge Lisung von Natriumsulfit in

nger Siare freie Natriumbisulfitlosung




Citronellal: Vorkommen, Isoligrung und Synthese 583

1lal schiittelt usw.

ani _\':l"-':'1|.|'u|~-|I:i|-lr.-_;|.:-I-.':-|"|:-i||-|'1|'.-: wird wie iiblich weiter
il

l"-“"-“_-'--'n anter Hinzufiigen von Eisstiicken mit Citro

| 903,

e Faat mit dersel ben Ll_‘i-.'||'.'|'_’|-cl.'i|. mit welcher das |\-i-".1|'i’.:|l:'-'.

\ldehyderoppe des Citronellals reagiert, tritt es auch mit der

on Bindung des letzteren in Reaktion; die niberen Angaben

Bescl mne der Derivate. Hier geniigt es, zu betonen,

hel der Besclirel I

man zur Herstellong der kristallinischen normalen Bizulfitverbindung

nach obicer Vorschrift verfahrem mub,
onen JiBt sich zur Abscheidung auch das

chi Auber den Semicarh:
Ihiosemicarbazon des Citronellals benutzen (NEUBERG, Nemawy, B, 35,

wrbazons gesclieht in ihnlicher

Oy = v 7 3 g
20568, Die Herstellung des Tinoser

- W élse wie jene des Semicarbazons.
i : : g T e oy O=CH,
SehlieBlich kann auch das Citronellaldimethylacetal ¢ H . -CH<5 | H

(Hagres. B, 83. 857 und 34, 2087) zur ev. Abscheidung benutat werd

]

a7
nem Fassen wir diese soeben gpemachten Angaben iiber die [zolierung und
= Al idung des Citronellals zusammen, go haben wir anch bei diesem

M"-":‘-I-I .-'.‘\.'\.-'i 1'11'- are 20 se1ner “:{l'.‘-:'.' !_:III;.‘_'. ]':||1\\'L‘I]-.".' '_['|-||I"I| ‘-'-i!' YOI HI'I.I'.-
1 5 i i » ,
flen aps und isolieren aus diesen das in ihnen trel vorkommende Citro-

nellal, oder aber wir synthetisieren das Citronellal. Im ersteren Falle

L

EET kfinnen wir die Rohiile entweder direkt zur Abscheidung des letzteren ver-
1= wenden, oder wir fraktionieren und benutzen zur Abtrennung die zwischen
ireh 195 und 215° siedenden Anteile. Als Absi heidungamittel verwenden wir
Fa inver 1 VorsichtsmaBrezeln Bisulfitltsung, oder wir gewinnen
e das Citronellalsemicarbazon oder -thiozem arbazon. ans welchen das Citro-

«den kann, oder

regeneriert we

ThitsmaBreseln [
n v Heypey ein anderes Amm miakderivat,

nellal ehenfalls unter Vorsi

if wir hringen schlieBlich na
niimlich aromatische Amidoearbon- oder Amidosulfonsiuren mit dem Citro-

ik
97, nellal in Reaktion, aus deren Doppelverbindungen es ebenfalls regeneriert
-;1,.Ir werden kann. Ev. kann man auch eine der anderen oben angegebenen
ter ]:"'['|-=."'--:':--||..]|~.|_-_-_--|_ gur Abtrennung benutzen,

nn Die zweite Darstellungsweise des Citronellals ist die sy nthetische; sie

lol aus. das man oxydiert. Das Citronellol

geht tellweise vom Citrond

selbst kisnmen wir aus itherischen Olen gewinnen, in denen es frer vor-

I]-':I-'II es ver-

B. aug dem Roszen-, Pelargoniumél usw, oder

iles y e in
EL=1c) diese ist alsdann eine

estert anftritt, Teilweize geschieht die Syntl

s ot
hr- lotalsynthese —, in wir von der Geraniumsiure ausgehen, die ilirer-
en seits nus den Flementen fiber das Methylheptenon anfrebaut werden kanm.

I. 1 + ¥ ¥ Y w . "Lt 1
Die G ranimmsinre wird dureh ".|=|_1'!:|i‘|:u||n'. und Natrium zur Citronell-
{ saure reduziert, das Baryumsalz der letzteren mit ameisensaureim Baryum

tronellal bildet. Selbstverstindlich

M Vakuum destilliert, wobel
Zewinnt man bei dieser Herstellung i-Citronellal.

Das Vorkommen des Citronellals in Olen ist kein so weit ver-
g st vielmehr fhnlich

1 Teltetes wie jenes dez (Geramols und Lanalools, ¢

g hegrenzt wie jenes seines Alkohols, des Citronellols. Fassen wir die




Pllanzenfamilien ins Auge. welel y it

WELCI (hiE [ Tel i il 1 ermn
113 -.i“-i £5, wWile || ..._l_.: Werdoen, 1 I.' ! "W 1 i 15=
"irl.:!:"i"|"~r'."l".'l"il' Familic 1 | I erin LR

pil nzenphysiologische Schliiss s dem Vorkom Nach den
natiirlichen PHanzenfamilien e rdnet, e t gich d Vi n des
Citronellals folrand: n.
L rEmMIn
I e ¢ Nardus L, ist diejenig s wi | 111
ien wird, und in dem das Citron rat von (Gra B auf-
len wurde, wenn er auch eine 11 totorn ] nittelte
10 ¢ It dieses O] ca, 10—15 wrend das Geraniol ca. 50
des panzen Olee ansmacl L, an sonstizen Alko 1 81 2 Y-
handen. Auch Methyleugenol (Sca. 1888, II. 17 fia let vetlen 1
Ci ( .-i ! 14 3 1GhH
{ 1 A I 1 Alls
dieze letztere intergs ieter Menge
Vil [emn: L.« i itronella
inden. Aucl ) it g
Citronellgra kult i
FEWOnnen w 155" ' of, N
B Citronellis] elen Verfilschung Lsgeset
hat deshalb versucht an d: C Anfor
im Verhalten rewissen Reacenti I, 50 & - 1 O
=cH. 1908, 11, 200, W ’ ehr sehwer
.'..Ir' I|'.'i 'l.'::.':il des '.

I'l-.-I! |".’!i.'- -|I||| _=:|-""

i 1A reines
Citronelll mindestens nthalter N (b=
von alsdann natiirlicl ol ey t }
Grehalt eines Jamaika-Citronellils an Citror var b 20458
angerchen.

Aus dem Jahre 1899 (Scu. 1899, IT, 12) liegt aine ausfiilirliche Tnter
suchung des Java-Citronelldls vor: Scu. . O nider 1 8 ne :
[-Iimonen, DL von Linalool, Methvleurenol ein 1 ichtes Sesquiterpen
md ein schwereres rechtsdrehendes sSesquiterpen neben den bereit -
kanuten Kdrpern Kampfen, Dipenten, Borneol, Geranio md nellal
Luantitativ. wurd i1 einem typischen Java-Citronelli] bestimmt: 25.9 ¢
Citronellal, 329 % Geraniol und 8¢ , Methyle A a 0.8 e

scH, u, Co, dal es andy raeits Javaiile E10T,

'-L'li-:'!ll-.'_'!-:]
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Bestijy . CaRe i sod 1 den Geraniol
eztimmunge anch indirekt susgefiihrt werden, Indem mMan Gen lxerdilil-

Stronellalechalt nach der Acetylierungsmethode zusammen bestimmt

in Geranvlacetat und das Citronellal guantitatis

Nunmehr wird das Geraniol in einem be-

man eine berechnete Mes

l'eil bestimmt, ind

anhvdrid nach dem StepHaANschen Verfahren auf das in Benzol raliate
wuchte An-

remence emwirken lbt: das zm Bindune an Geraniol verb:

FILE EEh L

wird durch Titration bestimmt, so dal sich hiernach die vorha

enga, 80 willh

kennt man die Geraniols

eramolmenge herechnen 1
man auch den (Gehalt an Citronellal, Daf in einem 0Ol von ScH. W

0. (Scr, 19038, 1. 21} das L-Citronellal zum ersten Mal beobachtet wu

s ohen erwiithnt: e wurde ein Gesamteehalt an ( -”.-” Greraniol

+ Citronellal) von ca. d0Y/, 1m Durchschnitt ermitte

Im Lemongraszil |ndropogon  cilralis D. (%) wurde im Jahre 1838
=08, 1888, 11, 1
' Arbeiten fiher diesen Aldeh

t VW IRERIL,

als |r.'l':l||1|n':~.;i'.if.5‘.--i| das Citral (', H

1 werden ausfithrlicl Citral

Die weiter i

erung finden; es war lange Zeit hindurch oh sich
Al
ein isomerer Aldehyd II:--H'|-.” nachweisen
haft, ob auBer Aldehyden yon der Brattoformel ”|“|§,_“H solche von des
0, H, L. 111,

18 [15087, 1013y bezchifticen sich namentli » wollen

|Il'.‘||i.l! |.|I'.|||-|' . T -]|

welcher sich zu TO—80% 1m

war zweifel-

sind. Frarav und Lia

f-fl-':l‘|.|;.--L|~-.=I_«'|j| L) varha

h mit dieser Frage;

A—G%  Citronellal konstatiert haben, lerner Lazss: (BL 111, 21 [1899], 9}
i—&*  gehlieBlich auch Fraral Bl. TI1, 21, 159), der einen Gehalt von
=—4 v (itronel aneibt. Diese Forscher glauben eine Trennung ven

mnellal dadurch bewirkt zu haben, dab sie aus giner wiib-

r der normalen II--'}|E-i:':_||\.'|_||'I"|'|1"!'.|:"i'|l.i|||!|l_l'-_"_| des

wumehlorid nur Citronellal als Citronellal-

s durch Ba

Nach 'illl.'-'l‘-.‘\‘\ B. 32, 81

diese Angabe

iedoch nicht zu. da sich aneh Citralbaryumbisulfit ebenso anafiillen libd
W ENnn man _~_|E'||||'.'|._-|| das |,||;'|||:|'_. I"_'.'|':|'.:|'|||'|||_‘;|.||i-~|'.i|.:‘| |:Ii." 1'n..|'|..l-~-i-.'}' ha-

l“":*::"“. so 1ost es sich nur zum Teil als solches in Waszser, indem

wer Lisune die normale Bisulfitverbindung gich teilweise unter

t. das freiwerdende Bisulfit sich aber an

idune von Citral zerset:
ine doppelte Bindung der normalen Citralbisulfitverbindung anlagert, wo-
durch eine citraldibydrodisulfonsaure Natrinmverbindung entsteht, welche
ehensy wie die normale Moneverbindung in Wasser loslich ist, abe
mit Baryumchlorid keinen Niederschlag gibt Wiirde nun diese Um-
setzung der Monosulfitverbindung in die Disulfitverbindung eine quanti-

erbindone

Elive Celn, B0 -.-..|:'x:4-- die 'H;H'--:n:lll::.'_ *.]-.-!' |E"I'l'-I.l.'.|!_:|:||'i."-|].||.|1"-

21 grreichen sein, da letztere als solche in Lisung gaht und durch
i 1 ein Teil der

gich abscheiden 1iaBt: aber es lost

albizulfitverbindong als solche und gibf mit Baryomehlorid-

. Aus diesem Grunde kommb es, dal

isung ehenfalls einen Niederschlag,
6 von den genannten Forschern beabsichtigte Trennung keine quantita

dab I

i sie danach stets zu viel Citronellal nnd zu wer

B o1g

umnd
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! 1 h I l las

zn anderen ungesiittigten Verbindune [uiv o M |
Natrinmsulfit und Bicarbonat ces elt d citraldibydrodisulfonsan

Natrium bildet, welches in Wasser Ioslich st ind ans welcher Verbindune

das Citral mittels Natronlauge resor I eri

Citronellal bei dieser Behan Hong in das dureh Nati ot ]

bare ecitronellyldihydrosulfonsaure Natrinm i s A 1

man demnach Citral vom Citronellal abt: T l

hat sicl (LIS abner SLedlt

Citronellal und Citral, wenn m eine den
valente Menge Natriumsulfit und Bic

wendet, diese osalze zoerst mit Citral I
1 Natrium und Natrinmearbonst

Weise aus dem L

wurde dann das Citronellal gewonnen und in die no nale B
iibergefithrt; es lieB sich auf dicse Waise in nanchen L
kein Citronellal nachweisen i 1z l TR 1l
Prozentes aufgefunden (vel. auch Stren , o. pr. II, 58, G2
Heichzeit nilssen W lie Trennung i M

heptenon prechen, da sicl titi Yerh 1 Berlai
des Citronellals in iith hen (e ind W I reamt, o
las Clitronellal mit Natriumsuld nd Hics it d : Naf
isultitverbindung 1 nian n ein  Aquiva ~ulfits
Aquivalent Citronellal anwendet. Das Methvl ] det unter dieser
I.||"!EI||!"'| i-.l-lll' |=|||I:|-i'.--i'||. |-.":.::_ e Tl I';5:':.L Litroneal und Methyl-
heptenon mit Terpen i
schieht die Trennung an 1 gidet,
das Methvlheptenor Nacl
dem Abdestillieren des n 1t
kituflichem Natrinmbi lopp
verbindung des Methivll A -
heptenon durch Soda resen: 8% g0}
Semicarbazon identifi

Ks ereih Wl
Lemongrasi] 1 ey it
ntwede Ipt 1 I
beleich FA L

Im Citronentl (Citrws Limonum Rissol fnd { i ind el

das d-Limonen, aubBerdem das Citral



| Pl
=1
ri

Vorkommen, Izolierung und Synthes ORT

Oitrong

1888 11 171 ferner ist vorhanden Geranylacetat Dawey und SWINTON.

Pharm. 1. [London], 81 [1835], 196 und 3704 und ein .‘*'-'~:|I|i|-."|'||-.-||

I
a4 Ref 624: G.21[1]; 18917, 318): fber den | ;!|':'|'_I:|\!!I!I!l-..tl:'
/1. denselben. Neben dem Citral ist auch ein zweiter Aldehyd

149 nachzewiesen worden (DOBNER, B. 27 [1894], 302

[m Jahre 1894 zelang es niimlich letzterem Fors

nellal mit Brenztraubensinre und F-Naphtyl-

ieh das Ch
amin in Reaktion zu bringen; es resultierte die Citronellyl - 3 - Naphto-
tinchoninsiiare vom Smp. 225% Diéexer untersuchte nun das Citronentl and

die emne bet 197"

erbielt daraus zwel Naphtocinchoninsiuren, von d
verbindung), die anders hei 225" |'|l|'u'||-]|_'-i'-n-l!-||;|||'<::-_f gchmolz.

war das Vorkommen von Citronellaldehyd 1m A

tronend! nach-

Von anderer Seite wurde das Yorkommen des Citronellals 1m

Citronenial bestr eo von Borarss und Cummp (Chem. and Drugg. 80

19027, 812); jedoch der erwiihnte Nachv durch die Citronellyl-#-Naphto-
anchoninzinre dirit '|l.':|l'!| Fweifel beheben. Uber den Niuchwels des Citro-

nellals im Citronendl vel auch Trexass B. 32. 822 und weiter unten

Nachweis des Citronellals im Lemongrasol

Myrtaceae

Die Einteilung Fuealyptustle haben wir oben kennen gelernt;
digjenige Spezies, welche am meisten Citronellal enthiilt, sehe Dutealyptis
maeulate Hook. var. sifrtodora 20 gein. Das Vorkommen des Citronellals
in gewissen Fucalyptusilen war das zweite Vorkommen dieses Aldehyds,

welehes im Jahre 1888 Som w. Co. (Son. 1888, . 1M konstatierten, nach-

dem vorher nur das Citronell]l von GLADSTONE, WnigaT und KEEMEHRS

ndlich kannte man noch nicht die eigentlich

sraicht war: selbstver

Zusammensetzung; wir lesen (Sca. a. a. 0.) wortlich: JSie (die Eucalyptus-
ile) hesitzen einen priichtigen melissenarticen Geruch,” .Sie enthalten

Bimtlich lein Terpen, sondern hestehen aus eingm meliss: nartiz 1
den Keton | inHi 0 nnd aus einem wahrscheinlich alkoholischen Kirper
'|I|||_|P':’_ welcher einen gehiinen an  (GGeranium erinnernden Geruch
bezitzt.+ In dem darauffolgenden Bericht

1888, 1, 16} fiber Fucalypfus maenlatn var. tibodora USW., B3 wird konsta-
tiert, dal der Hauptl wstandtell dieses (Mes bei 2083—2056% siedet und miit
6] vorkommenden Keton (Aldehyd) identisch ist, welches
C.H, 0 hat; die gusgelithrten Analysen

unen diesen RKirpen Citronellon.

orfoleen weitere Angaben [SCH.

dem im Citrond

nach Kursers die Zusammensetzun

) me-mn

8fimmen besser
1893 (Son. 1893,

Crwii

{ -.:I e1n 'i|| v II'-.-'"""ll"-.""""-"' T Ly | o cilii .-_u'._u:'-l

Citronellsl nahe verwandt sel, aber bedeutend

hnt, welches
mehr Citronellal enthalte: der (Gehalt an diesem Aldehyd betrage

ca, 95, die il bestiinden aus Geraniol.

In neuester

Son. 1901, I, 30 wurde ein (Ol von Fucalyptus

eitrg untersucht, welches elnige ahweichende Eigenschaften besab:

T
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Vaorl il:-i:;l.-_-- n isf

dal beide Molel dieser Bezichunge wenis 11 " {
I Ll iy R B '| IRl :
A h=seh les Chtronellals ans den Euealvptustl al |
sehr oot dug thtvernndar da =sie dh ( ] Fist
: 1L
Ule sind; es ist n thnen nur die d-Modifikation konst: yrden :
|
Lianlat
||i|' Melisse Weliss feinia I efert in it 2 [ 1
1 I Wi =] i ke I I
1 I I 161 I i 1
VPUisoier herten fi P -
| n () velehi ) der :
I tra An 1 \ 1"
ordimpfen (Sog, 1 - &
fder n (. | i) i e
: Pllanze 0,104 erichter
(Citral und n sich in dem (1 deutlich durch den Geruch

) )= - | wenl iegt ein (Gemeng | L
bis 200° schmelzenden Citralverbindung mit der bei 225° schmelzenden
Citronellalverbindong vor.:

Aus dem miteeted 1 der Natt
ergibt sich, daB sich I n
Eucalyptusiélen und ? [as

Vorkommen 5L 01 4l
gt in den ill,:-l: w1t s
also analoge Verhiiltnisse \ ol

"'.i'!. -.:l'.-*-v,"; Il\.ll:';.-:|| | _!._.
war. Jedenfalls tritt sowohl da 26w
Alkohols g rkommen  des (Teran ] nd | l

suriick:



igenschaften 580

hysikalischo

I ¥

.:';'H-'.'I'I'III'.-

bedenkt, dall renannte letztere Verbindu

L5110 i |::|:|--!'--_-' YT
licher Beziehune zu ebenfalls hiufig vorkommenden eyklischen Ketonen,
Alkoholen und Kohlenwasserstoffen stehen

Physik. Eig. des Citronellals. Die von (GLADSTONE and WiigHT an-
iiher die von ihmen isolierten Anteile des Citronellils

adepunkte iibergehen. GLADSTONE aibt fin

wenen [laten

Ebnuen wir his auf die
letztoren 199—205°% Weaicmr 210° an. Enemens (C. 1888, 535 isoliert
den Aldehvd durch Ausschiitteln mit Bisulfit, erhiilt aber emen gauz

Unkonstanten Hi..f.~|.|_1|_.';.;[-_ e, . Co. (Sor. 1888, I, 17) reinigen bhenfalls

durch die Bisulfitverbindung, regenerieren mit Soda und erhalten den

Donar (B. 23, Ref. 175) zch .-|+_-_‘. aus dem Citronellol durch die Bisuliit

:f_' Hnaung l.|::‘- Urtrond :!.'I.l ab {21 !_i'\."'i.-.'!|-.".| TO0 cem "l.lx].lhl' - :':!]':lin:-n---

Ui d,, = (,8509, Sdp. 2022077, Pol. in 2 dem langem RHohr ea. 1 rech
Sporier (B 24, 208 findet filr Citronellal aus Melissendl durch

Bisulfitverbindung gereinigt: d,, = 0,5681, Sdp. 204 —208% np, - 1.4601;

M.R. {8.59, ber. fiir G, H;.,Q {T.87: ans dieser Konst

iteE die Fuoehirickeit des Citronellals zur Metha

Kuemens (Am. 14, 203 und C.1892, 11, 49) gewinnut Citronellal aus dem

sschlieBlichen Bestand-

reihe.

Ol von Eusalyptus ma 1 wars sitriodora. al

. ala fast an

. 1.1
@lnen Kic

[Lald I H'||||, = J2—05 und 95 —97°

- n Vorlauf bei 925

11 demselben Jahre 1891 |.|l'|.|-_'l'_ Dopee (Am. 2. 2dd und ;Hgl

I. 858 fiir Citronellal aus Citronelldl: o, 0.8560, (el 4+ 4
Molek

Banprer und Boovmaomr (C. r 122, 795) isolieren das Citronellal
il

Prestams und Scamipr (B, 29, 904) gewinnen das Citromellal eben-

-0 H O 17,64 berechnet,

1 = 1 ] o + " 1 e
tarrefraktion i, {7.60, withrend er 1

=dp. . gal

1 : TR :
Ialls ang dem Uitrom OTIEL 1111

31 doreh Bisulfit, indem =ie das |

fleichen Volumen Ather lisen und mit B it bis zum Eintreten der

itteln, worauf sofori miolichst stark g

die Kristallmasze a
m (Me befreit. Zm
allals aus dieser Bisulfitverbindung mull man V

rauchen, da es auBerordenthich emy e Kristalle

von einizen Stunden

ln mit Ather von anhaftend

indlich ist.

werden mit kaltem Wasser verrieben, Ather darfiber pesc

1
|
;
' : i : : 3
dann Natronlange unter Umschittteln in kleinen Portionen hinzugesetat

anden 1sk S0 Fe-

bis sehlieBlich ein Uberschuf von letzterer

reinietes Citronellal zeigte folgende Kirenschatt dp. 205—208" S a

R 1.4481. M. R.

103—105%, o 185588, Pol. e

berechmen fir O, H, 0O
Tresmaxy (B, 31, 2002) gibt fir
tischem Wege, an: Sdp.,. = 87—110%
1809 fand Tremany B. aa 819 {ir Citronellal, welches aus der
rendle [aten:

gpewonnen auf synthe-

umkristallisierten Bisulfitdoppelverbindung gewonnen war,
Sdp. 205—204", Sdp., 80—01% 4. = 08554, np= 14461, M. K.
! 17:8

18,00, ber. far O, H, Y 47,92,




ETT— *..r"'-

raremizst ein Latronelia i

. 0.555. np. 1448 Polarisat 1] I'ach
Chem. Eig. des Citronellals. [lie chemischen Figenschaften des |
nellals sind einmal durch die Aldehyvdgrup

1 ] | 3
ktion I I 0 dab Mo | T r M
Bisulfit reagiert. SchlieBlich ih el Vi |
Kohlenstoftkette zur Folee, dall das | i1 1 a 1
Reduktion des ( 11 ey i 1
||.| ktion :|:E'_'I{"i: des Citro 4 i!li': Al 1471 pe. | !
SE1LE e Ao |.lI g ] R 1711 g | Wy
mit sauren Reduktions n s ] d 2 1
tlerune vor, Dureh Jiod 1 il o I | :
terllweize C, H, . letzteres henmt tliach - resitttic d
Heduktion in alkalischer Liosune WIILTILE Natm 1l f
Alkohol, s0 reduziert man eemerseits meht 1 | 1. ler-
qts 18t es aber aueh nicht moclic . das | A 1
an gewinoen. Um diesen zneehiricen Alkohol erhali I I

|!-. 23, “-':. |_|-I Il ll-'!' 1'-1\1 li:l.ll ar -il'l. Alde
mit Natriumamalgam behandelte: er erhielt der

I
Citronellyvlalkohol G H.. O ;

CH,.OH, Sdp. 225-—930° (all.

ibrigen K s LLTK ol L
vgl. bel diesem Mol) Es hat sich jedoch heraunse l1t, daB die A {
nach diesem Verfabren keine gute is [TEMANN und S r (B, 29, D
Anderten dasselbe deshalb ab: si tisten 15 | | hs Bl
Alkohol und reduzierten mit 5 g vl ear bei i
Lisung mit Eisessiz stets schwach Citron

Das Dihydrocitronellol ¢ _H..0 ist durch Redulkti
nellols mittels Nickel von Hanper ivel Cif ltem worden, fi
von BouvvEsvnr und Braxe (Bl IIL 81 9047, 1 2008, indem sie d
F-Isohexylerotonsiiureester mit Natrium und  Alkoho e

el |'J'I|Il__:'|'!|: I LW, !|;|§|:-_r|-:|'-_._ LRsar
weist sich das Citronellal als nnresith f I
tef. 175) addiert 2 Atome Brom an den Aldehvd in Schwefelkol

atoff liisune. Nach den A bdestilheren des I.."'-i..'-!:iil-'.



Chemischs Eigenschaften (Beduktion und Oxydation 391

beim Erwirmen auf 1209 Strime von Bromw ieseretoff. schlieBlich wurde

M W ass riampfstrom durcheeleitet: es ging in eeringen Mengen ein

Ymol riechendes Ol iiber, welches bei der Oxvdation mit Permang:

I WARSSISTOIBAUTET

scheinlich Terephtalsiure lieferte. — Mit Halo
Feagert einmal die Aldehyd

on verschieden. je nachdem man m u

rappe, alsdann die doppelte Bindune, aufer-

teln, wie mm Fisessig, emwirken Li

Die Konide

7 Halorenwaszerstofisiiuren verwe
1 1
BRINMENnHAnE Uel

: lenen Wasser '|-:~_--.--||:||i|-|| wird usw., werdan 1m
en Wasseranlagerungsreaktionen :|---|-"---."|1-‘- werden Lisst man Citro-

nell

il in Kisessic, anter Kihlune Chlorwasserstoff oder Bromwasser-

nicht zu lan stehen, sondern giefit alsbald in Wasser,

#0 scheiden sich schwere (Ole aus, welehi wahrscheinlich die Anlarerungs-

Produkte von HCl bzw. HBr an die doppelte Bidung des Citronella
darstallan,

Knemees (Am. 14, 208 und C. 1892, 11, 50 berichtet, d:
I Mol. Brom aufoimmt und dabei ein leicht zersetzliches, nicht krists
o

behandelte Bromadditionsprodukt mit Wasserdiimpfen, so bildet sich e

(b Citronellal

Tendes Produkt liefert Destilliert man  dieses vorher mit Kahlauge

Ferminzithnlich riechendes Ol vom Sdp. 200—2207, —

Der atmosphiirische Sauerstof wirkt auf das Citronellal oxydierend,

h auch verharzend, Die Oxvdationen des U tronellals erfolezen

tionsmittel verwendet. Auch hier

direkt ein

en die Reaktionen ganz verschieden, je nachdem man Salpetersiure,

[ hix y . i
hromsiiure oder Kalinmpermanganal emmwirken ALt

ihnlichen Oxvdationsmittel das Molekiil zu

scheinen und

liefern: durch Kalimmpermanganal erhiilt man en (ze-

Valeriansinre riecht, In Frage

Menge von Siuren, welches stark mnacl
l':'j““” fiir die Oxvdation des Citronellals von diezen drei Uxydations-
mitteln im wesentlichen nur das Kaliumpermanganat; jedoch greift dieses
'1“"_'|-'|-'.i'|l zuerst die doppelten Bindungen an, Um die zum Citronellal
gehiirige Stiure 2u erhalten, ist man deshalb geswungen, zu einem andern
l::llt:"'ll-.ﬂi"li"l'['li”'." su greifen, welches die doppelten Bindungen intakt libt.
Dieses fand Spymrze (B. 24, 208) in dem ammoniakalischen Silberoxyd,

wihisg !
L5 ol |||<-

L, erhielt; man axvdiert 6 ¢ des Aldehyds

~ Citronellsii
Mt Silberoxyd (aus g Sil ornitrat) indem man letzteres in verdiinntem
Ammoniak lést und zu dem in Wasser suspendierten 01 hinzusetzt, gut
Umsehiittelt und die Reaktion schlieBlich aut dem Waszerbade heendet.
'f',”" demselben Wege erhielt Knemers (Am. 14, 205 die Citronellsiinre.
Ll; weltere Apgaben siehe .\'-;:-f:sl'.'['_

neanat. KREMERS

Lranz anders verliinft die ( b3'{.'-'-|'|'.;.||:| mit |\.:|!_:.'.|:|E'|-|'1'
'R!"" 14, 203) erhielt hierbei Siuren, welche durch fraktionierte Destillation
I.s--‘ Ll

7 mm Druck gerein
AI8ar

; nmensetzung O .H,-.'; ) oder O
meht fliichtice, in Wasser leicht laliche Siure. Knemers 1st der Ansicht,

t warden, Bei 220° gingen Anteile fiber, deren

H, 0, war: aullerdem entstand eine



Kalin Ipermanranat

a4 diege Siure zeirte
tdemselben Forseher erhalte

hervorgernfen werd
moamior (B. 29, 9058% indem
Latronellsiure anseehend suerst die d

Anlagerung von zwei Hydroxyle

2 1 E .
om Manganscl

mit Uhromsiurelfsung

beendigter Reduktion der Chromsiure

:l"l-ill.'l '.'|I."£ lil'.' I'LL

Andics Fonsed
geiithert, die aus dem i

nentralisiert und mit

walche bo1 S4—85% ¢

Liisung im 1 dem-Rohr 29 nach

¥ N 111-
s vollkomm

CERI VR

 mdem er die Oxvdation 0% 1n I vi 1 I
Lisuno vornahm und auaf 1 Mol. Siure 1 i L 11 !
AT Y £ 11§
a il b
Dihydroxveitronellsi Bl O, G GH. - OLOH i 1.
IMese Siure kom ieht inlten wriden, let eir }-
losen  Sirup; Sil weil estindi Ly e Siure bildet
1-4 ¥ 1
kein Lakton, sus m Grunde kann es keine 4.y~ oder - o g
- 1- 1 - 1 1 1 ¥
Uxyvsiaure sein:; es kommt ihr eine der dFenden ol onstor: 1
CH, it : . 3
'H COH-CHOH.CH. - CH. . CH.CH. .CDO0¥ e
i - 5 - 5
]



Citronellal: Chemizche Eigenschaften (Oxydation) 153

die x in den Beobachtungen iiber diese Suure erkliren, da Bei-

auf- ar pinen oder andern Modifikation die Eirenschaften modi-

il eht man demnach von einem Citronellol oder Citronellal aus

|I||-:' oder wenizer stark nach links oder rechts dreht, i
Wan eine piedrirer schmelzende, optisch aktive Modifikation der /

aktiven Anspanssmateria

reh adipinsiiure. (Geht man dagegen von einem
insiure von hitherem Schmelz-

-Methyladip

nd Scmpyror eine bei 93° --|.:::--..-’--:|-'.|- I|.-"1'|I.l|-l||l" i) Methvl-
BouveaULT |'-I [11. 28. 4G5 findet den Smp. bei 9%

Citronellalreihe berichter

s0 resultiert eine inaktive F-Methyladip

arch Razemisierung von d- und l-

Uber d- und 1-Konfig

jge : I
g . 2 ;

Viemany und Scamror (B BG. 881 Dureh Oxydation des -Rhadinols
enl Citronellols), welches sich im Rosenil fi Lonnten sie 1-Citronellal und
rh- HU8 (] dureh Oxvdation die l-Citre nellsinre erhalten. Hig. der Siure:

148 —1442 ny 14586, Pol. im 1 dem-Rohr

des Reuniols (1-Citronellols) im Re -'III ) |-lu| ininmil,

d- und l-Uitrone

tpokarasscher Mischung erl

arner von d- und 1-Citronellsfiure. kg,

e
lem - Rohr

hnliche d-Citrone

1t ' 11 Rarde ; L
o und erhielten d-! nellal, aunberdem d-CUitronell-
Eig.: Sdp,. = 141—1437 np llrl..l-=.

twohr =G5 |':- ‘ot panz klar, daB man ane diesen verscl

1tz ITEn Osxvdation auch verschieden polaris
tydroxveitronell mutl, welche sich wegen der

H, lereoisomeren Formen & hr schwer Et-.l'.-~i'|| 1E1ert :I'-'--'!u';l.i-."l As8AN ; lerner
"'l“'T miissen anch bei weiterer Oxydation dieser verschiedenen

on Xyeitronellsiiuren ve iedena F-Methy ladipinsiuren entst

i Il"""!f ontische Aktivitit unterscheiden, u il dn die razem

einen | die altiven Modifikatio

ron =el .”..!r-|,||||'l hat &

auch verschiedene "“l.ﬁllllx.r,||llllx ylten werden,
Uher den Halbaldehyd der A-Methyladipinsiure aus Uitronellal-

I PRE RS : : 5

lerivaten vpl, unten das Citronells ddin ethylacetal.
4 I..I ‘ v ¥ z
51 1 211 Welteras Oxvdatio 1I8PTO ydukt des ( itrom allals herichten -
= MAXN 1 Somror (B, 28 908), das sie orhielten, indem s8ig, wie vorbin
i . x| Yas . 3 F ool i T .
ol Mgemehen, das Citn lal zuerst mit Kalinmpermanganat zul Diliydroxy-

alsdann s Oxvdation il Bichromat und

Bei der W :|.x~'u=:|'-l;|r|i1-||]-'-li'.'.-'-.-ll'. Fingen

15 Clironellsiiure oxydierten,

dinre weiter lortsetat

Schwefa

LB mit den ersten Anteilen reichliche Mengen von

e Acaton I'.e_”-.” ‘H; 00 iiber. welches durch das ber 94

identifiziert wurde; es

schmelzende p-Bromj phe ||1..-.l-_1.u]| wzon abreschieden und i
I~ Warden |'.|:'1'.:':|i~'~-"|‘II |.I'I'|.|||-.II.II'~I..|I il ichen Menge von A peton 1goliert. -
Fassen wir AUSAmInen,

i

ch, dall hel der ”R_‘-'I|'|:5u:| mit ammonia

-..ii-' Ii' WL I|‘[|n-. du,'.' { |\\||. |.L|| 1 I] 13 | l||.'|'I|'|I I-
Nl 50 III.I_"".III |-L.I;I“' '|:II m =i II‘"""Il:-; '-ll fili'_'



Oxydationsproduk

mizchunge noch andere. welche von emer duo

- miararnng Ii-" LAk '|Il'i_;l;': |:|!|i | rén. ||"
Wasseranlagerune und Wassoarals
nellal als Aldehyd i sich anffassen als

welches die beiden vilroxvleram

||. .I!:'n‘\. , I__r|_|||;.

1 i‘-l_ unier 1Illl'-..!‘--l'!'i ildunge

rabunder

shi ] ! of &t 0141 % K
schiub statthinde U e1n &Sec)

RingschluB zur

.'| siuren und deren Anl 1

Isopulegolreihe. Diese Wasseranlagerun:

und zwar
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Ebenso, wie die Alkohole Linalool oder (x ramol unter ‘-."n.'::---L-'_'.|:|='_-.,|||,|:g 11

lal ein Alkohol entstehen; das st in der

I Lo

Lpeng I!ll'l". Benen,

Fall. Folzend: '\"|':_'i‘.".l'l'.L'l.!i" Formelbilder migen dies erliiutern:

CH H CH, CH, CH, OCH, OH, CH

erial J= ; : = F N% Ta Palitt sl

S CH,OH 0, Hat f I : {,,E.!l” L N ;
Crl T ‘-Il: - - N = 1

pwei CH, HO CH, Hy CH H, JCH,

ihrt, ( (¢ CH CH
CH Ui CH, CH,
mik Geraniol Limoneén Citronellal Bsopulegol
il Zuerst konstatierten diesen Ubergang Tresaxy und Scuavr (B. 29,
Tt A1 i|.I -I.'|||||_' [ Bt

Gewichtsteile Citromellal und Issig-

]x-.-].||’,.--_r..'_ C . H.0O. Glecl

180 —200" erhitzt. Hierbei

anhydrid wurden 10- 2 ant
R entsteht der Kster des lsopulegols; man verseiit mit alkoholischer Kal-

lange, wodurch poch etwa vorhandenes Citronellal verharzt wird. Auber-

1tro- dem entsteht cleichzeitiz etwas Terpen. e Reinigung des Alkohols

pfihrane in die Phtalestersiinre;  nach seiner Ab-

tomni geschicht duorch 1
nf- scheidung aus dieser siedet er unter 13 mm Druck scharf beir 917,
gL 09154, Pol. im 1 dem-Hohr 294, np 1,47202; M. ER.

lre- t1,20, ber. fuir G, H O 17,16.

kten Durch Oxydation des Isopulegols mit Chromsiiure in Eisessig wurde das

Isopulegon ( oY erhalten: Sdp.;s 85 —90", wihrend Pulegon
Liro- M".ll-""::. 99—101" und Pulegol Sdp.,, 1059 haben. Hieraus 1st zu er-
cnls, |':"!‘I|.|-|l_, daf die Glieder der Pulegolreihe hither sieden als diejenigen der
fom die mit der Lage der ||<~|:|-:-II|-|; Bindunno

3
n L
Lk '
(H L8
| P -
r'én 0 CHs
nun H.( CH,

CH

SET- CH,
tom Puleeson.

50 Wie niimlich im allpemeinen Teil auseinandergesetzt wurde, erhisht hie

sthou die neben der Ketogruppe stehende doppelte Bindung den Siedepunkt

fiin ganz bedeutend. Tremans und Scusmior stellten nun aus dem lzopulegon |
iwel OUxime (0, .. :NOH her, ein bei 120—121" schmelzendes, welches

Wasserdimpfen fliichtiz war, und ein isomeres mit Wasserdimpfen



nicht flitchtiros 1 n omp. 134

'i': j'l ':\:\:'l':.'.“\!l_, YOI "‘.:._'-. 173% !'-':' oI
Pualegon liegt bei 1729
[n einer zweiter Abhandlung (B, 30,

1597 TreEmaxw und S HMTT

i eltere I e { |
i [sopulegon, Es geli ihnen fe das 1 g
Methyvlevklohexanor H..0O i o
W LACH (A, 288, 338 fiir das Pules ~
fi | Methyleylklo =il & 115 ) |
m 1 dem-ERohr ol 211 cr
rhiel mnach Ty il Sorw i i
1 1t jer e dersa i [
| il | 111 =il | T \
geringen  Bein vom A i Is—110 [5i {
Sdp | ( ngche T I 1 | .
Jalego nied | 1 L] N I 1 1
Menthol reduzie: B | Ins
Ulxamn NI rend Ison
\uBerde te Tso : B - 5
111l moetor ') \l
1 | 1t ir T 1 8 [
lany it 1cht o
- L | ) 1Li
di . I 3 ;
C, H,, 0" = 47,16, Du: . T : |
Semicarha i r - } Rehr
14 ] L0 1 1 5 i [, ()
} it L R | 0 I 1 f. I
pulegons in Pulegon durch B 5 fi la 7
K 1 da P Natiiel I
3 i 1
I
§
¥ 0.1
.| ER
1,43 |
[iaf e | I runge o nFesit Aldeh | I iy
1z das gesitticte Ketor Menthon H D .a I ndelic i
von der Hand zu weisen; man braucht sich nur vo sustal di
doppelte Bindung des Citronellals Wasser ngelag d lor
Sinne Wasser ahoas d, hierauf abermals Wisser ancelace ]

und schi

unter Ringschlul Wassze




Citronellal: Chemische Eigenschaften (Iso] nlegolreihe)

I Ch, CH, CH, OH, CH, CH,

& G H
hire CH, o CHOH)

=
-

- - i
L CHO CH, CHO CH, cHO CH,
H.C CH, H,U CH, H,0 CH,

1| tey 'I.]i |;'.i[ 1..5]!

Pal CH, UH, (H,

1 e

Citronallal intermediiir
e

. Auch kann man sich schligBlich den Ubergang d
ol

Menthon so vorstellen, daB durch Wasseranlagerung zul
UioH, 0, entsteht; ans diesem kann durch aufeinander
abspaltung und Wasseranlagerung Menthon resultieren,
bei Einwirkung von sauren Reagentien auf | itronellal
a. O 3, 37

stattfindet oder nicht, wird spiiter erirtert;

ind Sepgymr ber der Oxydation des Cit

B lsopulegon, dessen Semicarbazon bei 186" schmolz;

[zsopulegols in

hst das Glykol
cende Wasser-
Ob 1n der Tat
Menthonbildung
erhalten TIEsMAXy
ronellols ans Reunion-Geraninmil

gie betrachten

Bannrer und Bovveavnr (O r. 122,

ang, also von

Vi

rbindungen

!I., B8 av. als l]i.{' I'::'.".1"II:-I:-|'|.'l' t'l1.|'|]|,

Fast sleichzeitie beschiftigten sich
i :.-I'_' mit dem Citronellal: ,sur le rhodinal et sa transformation en men-
1M thone#, Sje sehen von dem Rhodinol des Pelarmoninmils
fii einem (Gemisch von d- und l-Citronellol, oxydieren es und erhalten neben
rech dem Rhodinal (Citronellall Menthon; sie trenmen heide

In Ather unlosliches von 186—18T7% gchmelzendes Sem

sie als Menthonsemicarbazon ansprechen.

S auf Citronellal 5% ige Schwefelsinre einwirken

ALK

UiH. .0 durch ihre Semicarbazone. In seringer Menge erhielten sie ein

1
.-"-.1['|lil.-"llll. '.'.-.'!l.'|||'*-

+ In dem Jahre 1897 (C. r. 124, 13U studieren Bampier und LiEsER
e Invertierung des Citronellals durch saure Agentien: and zwar lassen
und erhalten als

Invertierungsprodukt das Isopulegol, welches ihnen mit Essigsiureanhydrid

Eekocht das

Isopulegolacetat C,Hy,

H, 0, = €, H,,;0COCH,, Sdp.,, = 104—105%

lefert, — Bei der Oxydation des Isopulegols erhielten sie das Isopulegon
Sdp.,, = 90—019; sie stellten ein Oxim C,,H,,NOH vom Smp. 156 13%°

dar, — Ferner erhielten sie bei oben erwihnter Behandlung mit 5%/,

""ll'lll"""li"lﬁ.:1|]|'|‘ das
CH, CH,
3 COH
CH
OHHC CH,
H,C-. _/CH,
CH
CH,

Menthoglykol O, H, (OH),

1Ter




Nat IS
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iert hatten,

l'"."'"*:l'-: ibergeht. i Anteile, die nicht ant diese Worse i
wobo |-\.|||II,||.':_'_||'| erhalten wurde.

Warden mit Chromsiuregemisch oxydiert,

r schwerlisliches Semical bhazon vom

T3 b d ;
a8 letztere wurde dure
SOAmIGATDRZON VOom

Smp. 170—180" und ein darin leichter losiiches
Smp. | pakterisiert, fiber deren Zusammensetzung sogleich

N;.'I-'"'l"" mitreteilt werden wiri. Sodann bringt Liasne Bl I, 21

18997, 1029) eine Mitteilung ither die sehr leichte Umlagerong  des

I i“"'?lt lalz in |,--'-||-|| Er fabt das erstere in elner ]"|:.-l.'l|u' unEelinr
i Mopate lane stehen; nach Al i dieser Zeit behandelt er es mit
arpen: durch Rektifikation der Anteile

&Y

Bisulfit, um das Citronellal zu en
bt hatten, ermihbt gich eine Fraktion vom

Sehlieflich

Welche nicht mit jenem reagier

ap, 2050—=205"Y, welche mtensiv den Menth:

RN | - i . ¥
wiurde mit Chromeiureremisch oxydiert und das

3 ;T'.l"

teferte swei Semicarbazone vom Smp. 163

konnte Lasnk kein Isopulegol nachweisen.

Ir1ae)

Uberfiihrung von Pulegon in [sopulegon; o- und A-1so-

pulegon, e war Tremass und Scmypr gelungen, das lsopulegon durch

therzufiihren, jedoch konnte man nicht den um-

Pul ileron aunsfithren.

Zeke hrten Prozell der | mwandlung des "ulegons m |-‘~i'}
¥
]

annte

l_l“ se Liicke fiillten Hapmes und RoEDER aus B. 32, 8857 G
Forscher stellten das Hydrobrompulegon dar, indem sie nach BECE-
LEISSNER [A. 262, | verfuliren. Diesez Hyt '--i||'1|':ll|l:||'.‘f.:-||

wirde mit bas. Bleinitrat und Methylalkohol '/, Stunde unt
la ceakocht. 1'-|..:I| wendet Methvl- anstatt

Athvlallkohal 5 . 'H "
il |--|.n'-!.:l. AN, uin ais hithere

Y| W N 1
MARE und 1

tiichtizen

I..\'"""l-:-'=1'l'|!| aul dem Whasse
Temperatur zu vermeiden, Aus der

II . 4 " 1 % . -
Reaktionsfliissickeit werden die Bleiverbindungen durch Abfltrieren ent-

it, alsdann wird mit Wasser verdiinnt, ausg ot und das vom Ather
befreite 01 mit Wasserdampf destilliert. Man erhilt auf diese Weise

nnd 30 "%, regeneriertem Pulegon. Zur
verachiedene Verhalten Reduk-
150 g Ala-

reduziert, der Alumi-
Wi 1

g, so erhilt man pulegonfreies lso-

Lt
emisch von 707, lsopu

1.|""-'-'”i!|.! ieser heiden Ketone wurde das

rareniiber benutzt, 50 g Ketong: misch werden mif

mininmamalgam in dtherischer Lisung 2 Stunds

mumsehlamm wird gweimal mit Ather ansgi ko holt man die

¥ - % . 1

EIIIII"l'-|-l”ll nach demselben Verfahr
1l e [ - . . 1 E . s
Pulegon. Zum Naochweis etwaigen Pulegons im [sopulegon empfiehlt sich
TRrE .~G'|':|ul|':.'_'-' Siiare.  1st

as verschiedene Verhalten beider Ketone
: n. so scheidet sich alsbald das H"..--.\']'.*.'i'n-'--.'-pll|-';.nli|
(B. 28, 652) ab (vel. auch v. BaEyER und PRENTICR, B. 29. 1078), wih
+ nicht einmal eine Blaufirbung der

ErSTarn =
res  vorhs

Li nach Harrres und Bo
Wsng  verursacht. Ks hat sich nun herausgestellt, dab das
102—104" und

Holes

eschriehener Methode erhaltene Rohisopulegon .“\-]|l.|.
' i E 2 i ; \ 1
L 19.5% kein einheitliches Produkt ist, sondern aus a- und -lso-
Palesron besteht,

] L dieselbe Konstitution. Betrachten

Beide [sopulegons hesitzen chemisc
wWIir s ! 1 " 1 . ]
ir jedoch das Molekil des Isopulegons, so sehen wir, dall es zw

fasy o : * L g - e s
Ymmetrische Kohlenstoffatome enthiilt, dab es ihnlich konstituiert ist




.
wie das Menthon, nnr

Prop; I el n On
pulegon eine Isoprop. nylgruppe vorhanden ist; genan so wie das Menthon '
nach den za Unt whungen Bros MANKE 1ATNEnT l il s
Oximen, vers Isomerien zeigt, so treten diese n 11 oger :.I.'-:
Weise bei dem [sopulegor An den freien Molekiils i I i
dieze Isomerien wohl nur erachiedene: ptischen A t be- ;
obachten, .“.'i 'Il'f':' ikt II-I| I'|--...::' 1 Kanm [ nLeract It 4 = : I::

1 besugr auf ( Trans-Is hs lzende b f il

Il
Man sieht, daB Iso nerien hierber schon g it v B f 1ol
dem die optische Aktivitit in dem einen nder anderen Sinne bei der B
isymmetrischen t Salion . hi
sScEMIDT hatten rechieder hmealzend; il
Ckime 1i bt = 1wt i y
N
Schmelzpunkte erhalten. Als Hirgres und Ro DER das Oxim darstellten, i
konnten sie durch seine Zer k nem. vie durelh i &
besondere Darstellune der e- eine Trennune aif an. und i
zeigen, dall es ein g- und ibt. !
a-lsopulegonoxim Aqumolekulare Menren Keton.
Hydroxylaminchlorhydrat Natriumbicarbonat warden ; :
Liisung am Riickiluf] r 2 Stunden | rokocht, alsda mit Wasser
) . :

'!-'il!i f abdest; lnert: Anshent

Oxim erwies sich als identisch mit dem Oxin y welches Treaaxy oond Semyrm

|' -] I| 111 Vi '] S n und Alks :--"; 1l

verd. Siuren in alkoholi:

Aus diesem Oxim w ird durch Zerlegunge rawor n das ;

e¢=-lsopulegson C. ]

U, welchem Hargre: und Ro ER ev. dig

stitution der Forme I1 _.f|,,._,;_ Zur [solierunge werden 101 k)| A 8 B (S 2

cehwetelsiinre auf 80—90" erwirmt und 20 g Oxim eingetrace £ i
i W asseraimplen abdest I'f = 1002 (.0192 A
&n - 1% 8% Tiesany und Semamg iten; Sdp. Boe: g !
(0,9218, 10915, Obwohl disses l.ceTsnm n geringer drekt r
das |.'->|:.---||'|I---_'-||-_, g0 12t doch i ineere 1) 1
durch die invertierende i1 1. da au
kdrehendem 1-g-1 ulegon eghen mit i

scehwefelsiiure
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Citronellal: Chemische Eigenschaiten [F”|'“.||':'."-?!-|-"-5i'|“'- 6]

beforta wi . H s Q 1490 (o Fa aind dies acaloge
r_- te wiederum ein XIn vom omp, ball- 2 . = Lel LU R
ml
iy

IAFerangen,

wio sio Brogaans seinerzeit filr das Menthon feststellte

ek ¢-Isopulegonsemicarbazon | 11 s ON3 Smp. 173—174", kristal-
ligiert aus verd. Alkohol in Nadeldrusen, loslich in kaltem,
Wasse r, schwer lish r nnd Petrolither.

Aus diesen Mitteilungen geht hervor, dab bei der Umwandlung des

'] r e ¥ 4 . +
l"*"-.'nn.a durch das Bromwasserstoffpulegon hindureh :::Il‘i]'l'l'-ii‘!"'illll.':l dns

herhaltigen

I""I‘“:II'I|--'_'Z-|:'|_ -_-|,‘_-.r.-'|.1. '.'.'l']:'h.ﬂ,':-c Hi"ll 1T --:-.:-|:l|.||“-'x'|.ll'2' l;-i-:lh'll'll'_f :Ia:l'. H:;I'I'-'l‘-
Wasspr pach  24stimdigem Stehen quantitativ in  d-Pulegon umlagert.
i-"J!.!!'iH;lg'“..-J des '|'.-__r.=lr|-_"|'i|-'|".|'!! Pulecons LoD,

F-Isopulegon C, . H,,0. Diese Modifikation wurde von HagnriEs und

Hoenen exhalten, als sie das Citronellal nach der Methode von TEsmaxy und
.\.I H r

MinT mit Essigsiureanhydrid invertierten. Hierbei gewannen sie anus

dem  gabildeten [sopulegon pin Semicarbazon vom Smp. 183% stath

IT2—173* wip gzuerst von jenen Forschern angegeben war; letzteres
Semicarbazon war aber von Tmemaxy (B. 82, 825) bereits als Gemisch

¢ines bei 170—180° und eines bei 171—172° schmelzenden Semicar-
zons erkannt. Hamrres und Roeper erhielten nun sogleich das hoch-

Sthmelzende. chenso konnten diese Forscher aus ihrem aus dem Citro-

il erhaltenen Isopulegon direkt ein ginheitliches Oxim vom Smp. 143°
llen. welches mit Wasserdimpfen sehr schwer, aber doch vollstindig

irichen werden konnte, TiEmMaxs und Scomipe hatten ebenfalls

Oxime erhalten, und zwar ein bei 120—121° schmelzendes mit
endes mit Wasser-

)
'.J‘:"‘"'l"]i'l1|'.-|-lru flichtizes und ein bei 134" schmelz
Qampf nicht fliich

'a
ires. Hammies und Roeper isolierten aus ihrem hoch-
schmelzenden (183" Semicarbazon ein |-|_:]-:||\"_'n[|. welches sie als IJ'—|=r'--

zeichpen [Mieses .'f—l.ill'l'lll]t_",'llrl iri ot nunmehr ehenfalls ohne
weiteres das hochschmelzende Oxim (143°%); hieraus ist zu folgern, dab

tag “"'-"lrl-;ﬂ:]-.-_-_r-;u,, wie ez Hamnres aus dem Citronellal erhielt, haunpt-

Siiehlich ans #-Isopulegon bestand. Tiesrans und Sceaipr dagegen haben
I"'"I~-~|:.-i:_~-~':s|_-|]|.'|__-_5 IMEE wetroffen, bei denen sowohl das e-, als auch _.f-l‘-"-
Pulegon entsteht. eine Erscheinung, welche sich sehr leicht erkliren lifdt,
wenn man bedenkt, daB geringe Anderungen in der Art der Einwirkung der
Reagentien derartize stereoisomer verschiedene Produkte liefern kidnnen.
Fassen wir die Entstehung des Alkohols Isopulegol ins Auge, s0
lals mit MHssig-

innen wir ihn einmal durch Invertierung des Citrome
‘I””""-IIJ|:}'|1J'j|[ erhalten, alsdann aber auch aus dem Palegon, indem wir
tas H|"'J:I'-'n.':|.‘*-\.'2':-|l.'|..1.|;|'lll:'.'_'—"-lll mit basischem H|1".1|ilt';|| behandeln, aus dem
taktionsprodukt Pulegon 4 lsopulegon durch Beduktion mit Alumininm-

*lalgam ersteres entferns und das zurtickbleibende Rohisopulegon mi

Natrium und Alkohol reduzieren. Fir die Darstellung des Ketons Iso-
!,,.”'_,__;”" haben wir ebenfalls zwei Wege, indem wir einmal den aus dem
Uitronellal durch Invertierung erhaltenen Alkohol Isopulegol oxydieren,
:fl"]' racits, indem wir das Pulegon durch das Bromwasserstoffpulegon hin-
i, In letzterem Falle erhalten

durch in der angegebenen Weise invertie
: 1

Wir im wesentlichen e-Isopulegon, in ersterem Falle je nach den Ver-




IR EER R R

vom  Menthonsemicarbazon




Citronellal: Chemische Eigenschaften (Terpene

des Alkohols Citronellol C, H,,0) und

it Rineschlub unter Wasserabspaltung

o nellal 1uBt sich selir leicht verestern, ebenso Grex
NN Beren von diesen Alkoholen verhiilt sich der
I :ﬁh:': bei Gegenwart von Wasser anla wden bew.
1 -.'._ hit unter Hiil'--.l-!_:_ I|.I| in "-.!-.ii‘-"!l" '| "IE""”:. liher

Lusfithrung auch nur deswegen, wel

Alkoliols Geraniol

.:||~:‘E~. |I-.':|-=_|-|; "-'I

I Iy ¥ i y
L= Lohlenstoffatom eine Hydroxyl- oder Shuregrupp

und dadureh den Ring schi

51 350 austrtt, an welchem die ur

1 hataal: . ¥ ' i 1
B eiligt i5t, Und sehlieBlich, wenn

1 At

statn mascendi Wasserstoff vom Kohlenstoffatom 6
shzeitie in dem Sechsring
sliche Hydroxylgruppe des Linalools
raniol den Ring schlief

15 st in Linalool umeewandelt werden, ein Ubergang,

bewirken di

rong des Citronellals in Isi ||:||.-:_|.
wie Schwefelsiiure usw. eine Reaktion, die t 3
= Waszerabspaltung; aus n Citronellal

1 T i.|-|:_ ||_._--.- “. ,|I_-l'; on '|-.-'

o wremahen, daB neben dem s

I y Kohlenwasseratoffe entstehen.

¥ .'l-.:ll:'_' Y :lli'-n':l':l:l--'lII"'.|!||._‘.I|Ij'! 10

Terpen. — Wrianr (.

2 sronellal einwirken und erl

i r die Konstitution dieser |"I'||"I.L' 18t meh

mit einer Acetvlen- und einer dop

sche ' grpene | nistelicn.

Bei der Einwirkung des Fasigziureanhydrids ant Citro-

18756,
ein Terpen;
ichtz hekannt;

nten unter '1"'.'.;---|.|.:;-||:|5'.|||'.

|---i!--'| Bindung,

y der Sauren, wie el Sehwefelgiure oder schwe hgen Saure,

» auch mit der doppelten Bindung des Citronellals.

: schliel ins Sieden geriit. Wenn

4 .|'||I: 3 ¥ * 1 - . L i i n y

= uger beinahe vollstindiz zersetzt, wobei |
Wertka 1 . A

: : iten (#renzen sieden: 80 konnte ‘1. 1o emem

] |'|| For ] - . & 3

0 en Siedepunkt von 86—180° beobachten. ks

i 1 B : E 3 o
< LEEE -*"l_'.'_'.-'||_-r1'- =iure |II*'E'|“.'| ||_:|-~ i I|.II'||I'|.:I|

nach Tresaxy (B. 31, 3305) sehr heftig aunf O

es nichtsdesto-

Yronellal mit Wasser unterschichtet

zich voranssehen, dall

suniichst ebenfalls zum Iso-

FrLLE - . 1 3 1 = e L R BT =Y -1 e
' tero]l invertiert. sich alsdann anlagert und ev. eine sullonsiari des lso

Pulegals bildet von folgender Konstitution:

: CH, CH
C—50.H

CH

OHHC CH,
H, CH,
GH
LUH,




L it AN :
B. 31, 3301 i ’
11111 )
ner-= I
n 3 o
11 I T4 b 1 1 4 | ¥ : :
S Wil WL ISt It ] _1I-||:|_ ILISERSIE o |. | ~II| | \'-' PELE= .
o 5 |4 4 H OATVO y ! 1 1 15 . : ) o
Wit 1n eme von Gberschiissiger schweflizer Siure freie Natriu i-
|||--!'_'i-_ verwandelt und die oine o er ande lieser Libsun 1 Eis
| i SN { 15~ i
kithlung mit Citronella [11 y Bisulhit-

nenden Fliissigk eidet die | =
af 1] im Sieden
. 2
1 a1 il =1 L TEe] |
usw. wird in bekannter Weise das Citronal 1l i { [} 11ese
LIRERELEH ] B I ! !

Verbindune obice Konstif



Citronellal:  Chemische Eirenschaften (Alkalibisulfitverbindongen) (AN

[I. Die Verbindunge von der Formel II, in welcher die Aldehyd-

une des dihvdro-

- R s =
gruppe noch frei ist, wird erhalten, wenn man die Au

Bulfonsanren Salzes mit verdiinnter Natronlange erwirmt, mit

Sdure ghsiittiet, zur Trockne verdampft und den Riickstand mit Alkohol
duszieht. Aus dieser Verbindung ist das itronellal nicht, auch beim
Kochen nicht, zu regenerieren. Diese Doppelverbindung entsteht auch

\¥&l. aber unten), wenn man Citronellal mit iiberschilssiger Natriumsulfit-

nat hinzu-

';"‘:llf'_" welcher man  die ;'Illlli‘-:l.."'ll‘.l Menge Natriumb

plt. Bei dieser Reaktion entsteht voritbergehend die

Pezat it

weiterem Schiitteln zer-

T

nale Bigulfitverbindung, welche sich aber b

TOlEL, Demnach miissen nach T. die Bedingung

1 der H ction  des

L}

Natriumbisulfits mit der Aldehydgruppe und der doppelten Bindung des

{ ironellals nal

i inander |'.l"_'l'I|.

111. Das Hydrosulfonsiurederivat der mnormalen Citronellalbisulfit-

verl

indung wird erhalten, wenn man Bedingungen schafit, unter welchen
ohl mit der Aldehydgruppe, als auch mit der doppelten

die Bildung der n-Bisulfitverbindun

TreEmaArN

and, dak

senlieit eines merineen Uberschuzses siner schwachen Siure leicht

i gelit, daB hingesen bei Anwesenlheit einer kleinen Menge wvon

riumsulfit die Anlagerung an die doppelts Bindung tgL W
Die Reaktion des Citronellals mit 2 Mol. Natrinmbisulfit
ormale Natriumbisnlfitverbindung des Citronellals oder
lal mit einer ausreichenden Menge von Natrinmbisulfit,

Man kann das Sals

man entweder die o

Auch frajes Citron

etwas Natrivmsuolfit bheizemengt ist, erwirmt

oA ; L 3
indem man emasmpit; es 151 duberst z

Auf Grund dieses Verh:

: s des Chitror
RESTIREY B.32 819 die oben erwihnte Trennu

flihrt. A.a 0. 8. 818 fihrt er an,

von Natriumsulfit anch nach

von einer verdiinnten Auflosung

, Natriumbicarbonats nicht angegriffen wird, withrend

N tal unter diezsen Bedingungen als labiles eitraldihydrosolfonsaures
i atrium viillie in Losung cebt (vel, Citral). Auf Grond dieses Unterschieds
willin g

1 nan Chitral zunichst in Lisung bringen, alsdann Citronellal vom
"1""--.-|"|-r.-,,,.,, trennen, indem man 350 g Na,80, 4 TH,O und 62,5 g

\51”1 Ly 1n 11 Wasser list und mit dieser Lisung das Gemisch von
I|||.”.II_:_

sich das normale Citro-
h Ver-

Altnisse geschaffen, welche die Anlagerung an die Aldehydgruppe be-

l nnd ."I;-"1|:~:!:|'|II-'.'|"I. gchiittelt, w

Helialnate g . ¥ gl jow
RUAInatrambsul fit hildet: es sind ber dieser Reaktion dem

en des Citronellals zum Bisulfit

18 gogensitzliche Verhalten des Citrals zum Bisulfit vgl. die aus-

hie hisher

M. — [lher das weiters Verh

> Beaprechung dieser Beziehungen beim Citral,

Termna el

iten Mitteiluneen lassen die Bildune obizer drei Verbindungen deut-

U erkennen,

Bereits Dopee und KnEsmens, sowie Scm . Co. usw. hatten Bisalht

Citronellalhaltige Ole einwirken lassen und die nmormale, kristallinische




Siiuren sind nun in Wasser verschiesdor

Baryum i di rotalen Bisulf 1 1
Itlu 1 -'|\.f-- 1 I I i I | 1 i A
M ks 11 e I sind A1 LE SRl v
Fratauv und Las BL 111, 19, 1012 das { I I {
ndi e e normalen Bisulf 1TIEr eicder 1 |
] un rachten umd mit | 1 l o

' nellalhvdrosulfonsaur L 5 I
&1 il.-i'."'_: les | 1Ll 11 1 i1 Liisung 1 |
Arl BN von LiAT | ITL 21. 77 und 26 I'1 a2, b |

Ry cll 110 1t i Tre: 1 1
ind  zedp dall, wenn n dis Fl (it alnat b
nndung Wasser ttalt i ) | nng 1 n-

die normale N imbisulfity: i d i
iS¢ s =ol i withrend eir derer T das |

bscheidet, d ' ar Dlop iarh o
gewordene Bisulfit sich ap oppel lung d
li while T ppelverbindung des (it mit 2 Molekiil I |
velehe enfalls in Was Ifis 1 18 2] eh |
cl tillen |wabi Aus diesem Grund | \ 148 |
imch Verfaliren Lam I Citror irdd, da d 0
i arlih | Sl LI 18 X | ) I.'
Barvomsalz ahe weden wit Nach seinem vertn ir L
das vermeintlich itronellal aus dem Ba nnied i ot
Weise, ehen i i I 1mm der vo 1 Baryu I il
trierten wibm 1 =1

Die Baryumbisulfitverbindung des Citronellals stellt welbies, 1 g
Wasser, Alkohol, Ather und Benzol inliisliches Puolver dar I.

Von den dreiwerticen Meatal der amert der Stickstoff in Q

seiner Wasserstoffverbindone Ammeoniak mit dem Aldehyd
alle anderen Aldehvde unter Bildune

Reaktion treten jedoch leicht Verk: FEUDEET BT dal
Derivate schwer zu isolieren sind. Wie auch bei eren Aldehyden Q
erweisen. sich Derivate des Ammoninks in iieser Hinsicht be ZUr

Diarstellune oder Fewinnung krstalliniscl




Citronellal: Chemische Eigenschaften [(Oxim, Nitril uaw G607

der sie ereehen wenigstens Molekiile, welche sich ihrerseits durch grofl

' "-_'-"il'-|..-|!|i_'|-.l':' I Ii."'\-:r.!'il_':ll!ll_'l'.

Citronellalaldoxim O H . :NOH, Filgt man nach SEMMLER B. 26

2255) Hydroxylaminlsung, bereitet aus salzsaurem Hydroxylamin
Natrinmbi ats, zu Citronellal hinzu,

108 187, ||_: L

molekularen Menge
i|| -l'-.il'l I'\ .-.-'-|:ll.
xylaminli

Lijsune nach Hinzugabe de
1

OXY 1=

i klar bleibt, so findet di ydr

Hins unter Bildune des normalen Oxims fast momentan statt. Sollie di

sung nicht klar sein, so setzt man etwas Alkohol hinzu: zur Vollendung

I l'l"'l.-.i'i--li atp
qF Qo X ik 5l ey =5 N ol . v
I"'?—-l--ln ' 09055, ng 1.4768, M. K. 62 67, wihrend sich fi

! ,||||__\'H|| 21,95 berechnet

t man Y, Stunde aufs Wasserbad, Sdp., . des Oxims

Citronellsiiurenitril €, H,, N ::: ¢ - CH, - CH, - CH, - CH
' CH,

wmeh SeMyMLer durch Kochen des Aldoxims mit
Sdp =44 i, = 0,8645,

clubBkiihler e

| :
o= 14545, M. R. = 47.48, wihrend sich fiir |5 H . N = 47.564 berechnet.
Citronellsiiure C H .0, Ilese Siure war von SEMMLER aus den

kalischem Silberoxyd er-

1 v - 5 i g i i
onellal direkt durch |"_\_'.'||;|!..-:| mit ammaon

Hatten worden: er sewann sie ehenfalls aus dem Nitril durch Verseifung mit
al booa: - A i aoEn 1s - ==
koholischer Kalilange. Sdp. 143.5° bei gewihnlichem Druck = 2579,
Yay = 0,9308, n, = 14545, M. R. 10,50, withrend sich fir die Siure

i I ' i F i R G .
10t 0, "= 49.60 berechnet: sie erinnert im Geruch an Caprinsiiure. Die
tren Dervate der Citronellsinre sind bereits oben abgehandelt.

HAELM |

Die Citronellsiure worde von Treasaxs 1898 (B, 31, 2
:J.||',!: J

‘mo= 09292, n, = 14534, M. R. = 4949, ber. fir C H, 0, = 49,44,

teduktion der Geraniumsiiure gewonnen; Sdp.,, a7 — 15795,

UPlizch inaktiv. Tiemaxs verseifte zur Kontrolle das Citronellsiurenitril

14531, M. R. 1964, ber. 4944, Aus dem Barvamsalz dieser Citronell-

Sl P

1als und erhiclt foleende Daten: adp.,, 1922 d 009200, np

Fawmnt TrEmaxy durch Destillation mit ameisensaurem Barvum im

e

4 dureh die bet 225° schmelzende

Citronellal ¢ H. .0, charakterisi

0 3 161
Lo ||_1.'.:|;|f;I..--|-||-|-|:|-||||.:~.‘|I||u',

Uitronellsiureamid ¢, H, ONH, (1

#=C.CH,-CH, - CH,-CH-
o : E CH.
H,.CONH,. Das Citronellsiurenitril verseift sich sehr schwer. Wendet

TE ¢ -I-| -
an nach Tremaxx 16
St

L

irg Lange an und

¥ ' 1 L, - »
Bt die Emnwirkung S—0G

andauern, so widet szich beim Verdilnnen mit Wasser das

\'ﬁl.""_“r-'”‘*i_l_:ll't'iljllin! als weille Kristallmasse ab, Smp. 81,6—82"5, L. in
dkohiol, Ather, Benzol, Essigester, schwer loslich in Wasser.

Oy I[.}I"'l' die "__'_lir.-'l"ll -||-i=..x'-;r| 'iiI|-||'.|-.*':I~'";|:r|_-|'... wie sie :'lli|.'"".!' l.l‘ll':.'!:
“Ydation des Citronellals  dorch I".\_\I|.'|Ii->|_ des Alkohols Citronellol

stWonnen werden, vel Tmsaxy und Scmvanr (B. 30, 356): d-Citronellsiiure,




Alkoholbase




mian
r als
d K.
i

Chemische

{(*-NH. C-NH,
O CH, HOHCG" ~CH,
H,C.. _JOH, H,C\__CH,
CH GH
CH, CH,

8 fassen die Umwandlung des Citronellaldoxims analog jener des Kampfer-

0% anf, welches sich in die Base Isoamimokampfer nvertieren 148t

Marm v stellt von der Base zuniichst das
. i:‘]'|1i!|||-'[:;--i.~:|!.«: O, H, ,ON-HCL, POl her, Fr konstatiert ferner,
“ak i‘;iliil::|.|-;-!'1:|:.!--'-' durch d i

.-|IEI
Ky

mnach die nene Base als Oxamin an und bezeichoet sie als A =

iz Base angenblicklich ant

valh woxvd, ammoniakahsche Hilher]

1en reduziert werden,

BLwGgsche Liasn im gelinden Frwi

tamino-{3-Menthen von folrender Konstitution
CH, CH,
o
1_:||
(HOJHNC-"~CH,
H,C CH,
CH

und Krteer durch Redoktion erhaltene, um

-5

cichere Base ein Oxamino-{3-Hexshydro-p-Cymol sein
mstitution:
CH, CII;
CGH
CH
HOHNC ™ I'||._
H,{ CH,

lie Higenschaften der durch Invertierung entstandenen Base C, H, ,ON

B0t Mapry an, dal es ein

Uxalat i ey ON)L,C,0, bilde beim Mischen eines Molekiils Oxalsiure
2 Mol. des l5.&_:4|.-|iu--n]v||lI.|-|.-~'. smp. 1369,

l;‘"-’ll‘.i_\ l-Oxamino-Menthen “I'.' H:::-.I "51.\' =L ]||__': INC,H.CO. 34z

]

und § g Pyridin 136t man mit 28 g |!-1.‘||‘.-'.|:|_1.il.'-||]lli'ili 24 Stunden

it

I Higa

“hen, aus verdimntem Alkohol (2 : 1) wird umkristallisiert; Smp. G3°
: <O,N, = C,,H,;,ONNO. Durch
Versotzan

Nitroso-Oxamino-Menthen G H
v Libsune des oxalsauren Oxamino-Menthens
mit :

; TR
einer konz, wilbh

emer gesittigten Auflisung von Natriomnitrit erhalten: ziemlich
-1 I-' r - | | ; i N 0O
Wile Verbindune, Smp. 529,

¢ ather, Ule, I







ehit enylth 1ATnsLoIL | i
et .
T , - : A1 dar s
li l nzol wmbkristalliziert feine weibe Nid lchen vom smp. 1947
Beoo. - = y 1 58 T . md 48 & B | {oet l
mit 10 com konz. Kahlaunge und 4 i @ I

Mkristallisiart foine weiBe Nadeln vom ;
Uxalagt G H, O.N, \ H N th Vermischen der iithe-
heén Lisune der i'.ll!-:l!l-'h--!i-"i erhaltex Niidelehen vom Smp.

1, N,PtC] (o, NH,), H, PtCl,  Smp. 1857

Chlorplatinat C, ;

in T el 203" intt Zersetzung ein,
o 5 [ Ak
Eikrat; Bmp. unscharl ‘o







Bildune einer

Dige H. X0, deren Konstitution oben angeseben wurdli orkliiren, indem

_|lI'|ii.'.'!ili'.l.l.I.i':i!-'. Phenvlhvidrazin
wie Dopar (b. 28, el Lit
. ich leicht unte | r |
.'I"!i.'--ili:. antstant, b

als elgnen, 1

Trearaxy und

Citronellal 1m Uberschul emme Autlisung von

Natrimmacetatlisune hinzufiigten. Hs schied

Lrereini gl |~il.|||

it Ligroin werden;

_IH.-I:I-'I'=

vidieren T. und ScHa. das

L
nellol aus Reunion-Geraniumil. Sie erhielten dabei ein d-Citronellal,

Lhes em Semicarbazon heferte;, dessen . k ¢h i1







0-C.H,
(- C.H

== 1 dey Il } B. ind SCHAUWECKER
2 ul n des Cit :.";'IE-'J'I:‘:?" rmanganat;
- thylacetal Siure(t) = CH, 0
OH. -] CH i I srden unter
3 CH
1 ] -
I Seh it 200 ¢ Kaliumpermanganat in 250 cem Wasser oxydiert,
; Wach galb Flitssighkeit, Sdp, ._, = 148—152"
d -
’ CH,
:].'-:-:
n.
|
5 chen,
.
1 ir
lon hsir

UWelhore Siure und red n liingeren Kochen

D9, (hevdiert LIy :-;I|I§:I':..‘-.:!J!l Vi1
- = | W TS - 4]
alZ 18t €11 |_||h|l,lh|:"--1..|lHi...."-l"'.l"-. Welbas I‘ uive

H 0N, =CH,0,: NNHCONH,, aus dem Siiure

nit Semicarbazidehlorhvdrat und Kalinmacetat

18, Smp. 166—1067". Auberdem wird bei
|'::-'--';|'.*- -!'!|.1|I--'| oin
L oHy(OH),(OCH,), indem an die doppelte Bin-

rt werden,. B. 34, 2937 erfolren

L= '{|||;_ . i51—163"% 'II'! - 1.00565;
beim Kochén nicht., List man
= clnam l|l|'||!__|i.-_':; Salzsiiure auf,

5 Dioxyaldehyd €, H,,0, H..”:"lj'-l-:u'lm~u'11__-r..-||_,.{.r||;.-t_:H.[*.u._

CH

ab, Bdp... . 158—162?: @& riecht stechend und reduziert

EHLING sehe Liosung b
1\1"! daz il |.-||;-.|\._.'.

Sondern mit

im Erhitzen.







Citronellal: Chemische Eigenschaften (Dihydrajonon 617

eh das Citronellal mit Aceton kondensieren, wenn man beide Kompo-

Dénten mit ¥ | n oo ;chen Erden usw. schilttelt ‘\‘ii'.
o 156° (Haaryans und Ref. 765, 1) R

ing Zugatz z Pat. 73089, ihydropseudojonon

Olire wertioren  anil del im Pereudojonon

Wandlune i 1 he Verbindoune vornehmen, wenn

Dil Yidropsendojon gselhst oder seine Ammoniakablkimmlinge,

Phenylhvdrazon usw., mit hochprozentigen Siuren behandelt:

rsvermiren des Citronellals zu

an, um den Kin-

I it el l"l-'-r!||.'h'.':|

erechen, dabd durch den B

0 Kohlenstoffatoms

GGruppen des asymmetrs

htsdrehune des Aldehs s Linksdrehunr om-

B. 36, 2794
nit den I';||'{|l|'|:_.._i||| 14
wellal mit 30 g Aceton un

15 Stunden schiitteln. Ausb

guritckgewonnen; Sdp. 140 14495 (R Ik
b 1%

im Gernch an Citronellal erinnernde Flilssig-
2.36°% [eln »T0Y%  Aus diesem Keton wird

: i ron darzustellen; LBt man das Keton mit einem
Holek rhydrat und Kalinmacetat in williriger Lisung
-:.I i by not man nur schmierize |'-.-:j|:5.:-', werden i'.-||w'::| mehr
- wei lekiile Semicarbazidehlorhydrat usw. angewendet, so erhilt

man dasg
HICAT DAL = CAroaLiol 1k i BE |
memicarba ld=_emicarbazon |'||'\-\.:||||| |_'||‘I.||-:£| 1fcetons

1 j &
C\iH,,0,N, = (?>C-CH,-CH,.CH, CH.CH,-CH.CH, .C-CH,

CH, N.NH.CO.NH

NH,-NH.CO-NH

S, 167 weitere Aneaben dariiber bringen Rupe und SCHLOCHOEF 1. 38,

i i), Die Substanz 1Bt sich aus Alkohol Ii|r||-.I'i'-'.il”i'\i*"}'l".l- wird auch von

Viel kochendem Wasser aufrenommen: beim Erwiirmen mit verd. Salzsiiure

it

E ':Z .:"L.l'l'i'i I'.;:-.! "":||||i:';|!':'.:.f.il| 11k \Z'l'l. |]i""||!l Tanzen







ronelly l-g-Napht

Jahre 1894 diese Siiure im Ansgehlull a

erhaltene Verbindung dar, indem er z B.
' ion 180—240" mit 12 ¢ Brenztraubensiure
lutem .I'l..--.--l'llli paldst, B Stunden lang am
£ Wlic] ikithler im hitzt
einer Mizchune von il ke
i o :
fig amp. 2285 Las 1 alz
- s I Beim 1 er Shure il

B seidenglinzenden Nadeln vom Smp, 53° kristallisierende Base; ihr Platin-

apl
:‘_'_' '.|!|..;_ 41, sondern auch in anderer | I m
itral, dessen \::]u:ﬁl.--i!:-i.u'|||.--_"|I||'|- her 197—200" schmalzt, nachwelsern.

n. die ebenfalls zwei Wasserstoffatome « ithalten, welche
]

ten kiinnen: ein unter diesen Umstiinden ents

Aldehyderuppe des Citronellals 1iBt sich noch mit andern Mole-

1 1 1
mllen kondensi

ks tehendes Konden-

~‘i-l'--|l'||\' -:..-'

CioHy0,N = H ¢.CH,:CH..CH,-CH-CH, .CH: C-COOH.
i 9 'l v | | | 2

1ANN H 32 K24 _-\-';"};:I' i'|' Jahre |.‘-~'.I:-LI ||i-'*—~|' 1'.‘-"'!'5';--5'|'I;._’Z

#us Citral dar, indem er b g Citronellal mit einer Liisung von 2,756 ¢ Cynn-
2 g Natriumhydrat in 20 g Wasser unter Kiithlung

*

n__-Il.I‘-|"_ lann aAngés@auart

ische Liisung wurde ausg
- der Bickstand stellte die Rohsinre dar. Aus

ikristallisiert hildet sie bei 137 —148 schmea

15t wenizer sauer als die 1'1.11'|'-"--|'i.|'|'.-|r.- Crtraly

akteristisch fiir die Citronellylidencyanessigsiiure 1st thr

achwer 1ieh

. e S P G y Iy
- geheidet sich in Kristallen ab, wenn man di
1

nter Krwirmen erl s Tivsune dieser Siure in nicht zu verdinnter Soda-

litrvlideneyanessigsiiure bleibt hierbei in 1

Auren verhalten sich geoon Chlorealeium, Kupferacetat und B

ich, indem sie Fillungen hervorrufen. Der qualitative Nach-

1

SUnTen
[ in Form der hei 122? schmelzenden | itrvlidencyvanessi
Slure kann auch bei Anwesenleit geringer Mengen von Citrone

1 Ligroin die erstere zuerst auskristallisier

erden, da aus Benzol ung



1 i .7
an des Moleki

filhren zu festen Vear




Heaktionan |

Citronellal: Zusammenfassane soii

roxlamin und Phenylhydrazin Ole bilden.
A et

mit Lyanes irstiure, BowWle

-lli'-""'l":l' |I'|-'::'ili. W |:II'|-I:I| ”
Die

oder Acetess

£r ninren zu

Kondensationsreaktionen

AN Dens

en, wiihrend

vlamin schin Lkristallisierende Derivate ergeben. Bei

HAMmen maib N:
0 Oxvdationsreaktionen erhalten wir mit Kaliumpermanganat die bei

aktive oder die bei 95" schmelzende maktive :'I-."-| sthyl-

Unter den Imvertierungsprodukten ist das Isop lecnl b

woil es sich zu Isopulegon oxydieren laBt und dieses

Semicarbazon charaktersiert

melial durch seine

wzon  hinduarch,

heis 1 ’
itiv durch das

VOm (i

ral o nen yorsichts:
B .
Lrer Fus

taerp 1

ithang mit den Terpenen tritt beim Citronellal weniger
ich man durch Wasserabepaltung sehr leicht zu Kohlen-

\" 1o st H.. E""!' neen  sollte. Bei der Wasserabap ultung findet

o des Citronellals zum Isopulegol statt, und die

.Iﬂ :I""“""'!"Illl;'l: ans diezsem Alkohol ist bisher wenig studiert wor

ind bisher erhalten worden von Dopge (B. 23, Ref. 176) mat

P.0. . von Mamna (B. 836, 484) durch die Base ( L ON hindurch; aber

asspratoffe sind sehr weniz untersucht worden; nac

auch diese Kohl
einer v

tellten Pritffung st sic larpinen

JI!-E|-|.|
'\'.""l

1 ik H 3 : - 155U LrE gl 'II-I-I ¥ II'-
einmal das Terpinennitrosit smp. 1o resuii . ANders

mitteln mit |_-:|*.:1:_|-'\.ii~.|'_' vnisch das Auftreten der charakteristizchen

i

Dran
taunean |'|||.'!,.:|_-'| KOs

iert wurde.

Physiol, Eig. des Citronellals. Das Ci
EN intepsiven. melissenarticen Geruch aus, welchem es auch seine ver-
L'll:"'iT"-.' Ynwendu in der Parfiimerie verdankt: 1m fibrigen sind seine

Vitkungen anf den Oreapismus nicht nntersucht worden.

Identifizierung und Abscheidung des Citromellals. Um das Citro-

ronellal zeichnet sich durch

o
el | eLEtere

dal zu ydentifizieren, kann vorher

1 1 1.n
1ne Ahsch QONTE erid

ch vollziehen, indem man unter den ange

Vorsichtamab

die normale Bisulfitverbindung darstellt, aus dieser das Citr

von Soda im "-".:|-'--|||-|||:'!-|.Hi|--:|g ithertreibt, oder aber

Abwesenheit von Citral eine Fillung als Semicarbazon vor;
s dypgep Vierh ndune kann ez darch Sburen regeneriert werden. [

e Sped. (zowicht

Peimen  Zustande ist das Citronellal an seinem

und gp d end charakterisiert:

niedrigen Siedepunkt bereits gen
I jeden Pweifel.
Will man das Citronellal nieht isolieren, sondern ..“:“"l'” St

namentl; {1, so ltann man,

itlich wm den Nachweis geringer Mengen in einem Ul

|.||.|- = nn. 849 des Sem

arhazons bheseit

reniigend Material vorhanden ist, zuniichst im Valkuum eine Frak-

bomie I bei 14 mm Druck zwischen 85 und 856° s

vornehmen
enden Anteils

aicht erfoleter Fraktionierung das Rohol selbst




= ““-%'_H‘__?—:.-b'“

e




des Citronell-,

[al i : ah ’ 1 i .
Meliss m- und Feealypius eitriodora-0ls ein Aldebyd C, H O mit zwei
| Loy I lungen  vorlies der Beweis fiir di rige  Monstitution

. i : g ; S
3 Citronellals mit Kalinmpermanganat zu en

m Smp. 85 durch Sgmaner und dorch die

s 7-Methylad 'i-li: ure

wilehie Yo !'l'l EMANN I |

bewirkt wurde, war emn neuner wichiiger

a das zwel Bruchstiick dieser Oxvdation m
X 1 1800 aufl Grunt ey Untersuchong
g Il i 7- M wvl-d-Izobutvlallvlacetal nyda
I||I CH: CH-CH-CH, - CHO (I
: CH
T to ™

e eih T wxn und Scmvim m alsdann nach Feststellung
I ey 1t der Pi C.H. 0 die Form
:: C-CH:CH il::-villll CHO (111
i {(‘H

“-I-Iii!:l: miit |:.

i 1
ellen, daB ehenfalls der Hauptbestandteil

iir den
| nunmehr den Namen Rhodinol beibel dieser
] 0y ] 1 3 ¥
{ ern filr den Alkohol weale H..O

zwel Formeln in Betracl

CHO und




ranwinol

Inzwischen stellt
dar und schliebt

Citronellal Formel




B ldung des Acetals. TOWle A
Hromeiiure keine Umlaserune emntritt, so milsser

ironellal der Limonentypus dieses Molekiils fin

bl o ISEIN! |.|i'.'!."'\-"‘-':'i-l '-.-.i_;li-'I 15k es inberst

I allap ¢ iegen Verbinda Ten, sel o es, daB wir ste a 1

!.'Ill:!' nenden 'I'n: n oewinnen, oder sel es,

hll wiahrscheinlich beide Formen mnel

l sergang die andere diirfte

!|'| Ii..-:. |"i _I'li-l.:i ne i"i'

T | .

2007 welche

en:; vel, auch Ruoew u. Lors

[ der Limonentypus Reaktionen

.-..I igend erkliven lasse. Jedenfalls kann kein Zweifel davitber bestehen, daB

'_j” Anordom 1z der 10 Kohlenstoffatome ohne Ritcksicht auf die d -i:!-:'ii--n
Bindungen dieselbe ist wie im (Geraniol. Linalool und in allen andern hi f'=
w0 '-'.'|.:."III i il':illi'lll_: il I ||il_": 1T 11} |1\:'-i||-'.1'||i:.:l.-
Mub dahin gestrebt werden, gut kristallisiet i [her
Uen und der andern Form zu erhalten,
“Wellellos in ihrer Komstitution nachoewiesen 2
Geschichte des Citronellals. Das Citronel gommen  Migen-

én erst in den letztenm 20 Jahren anfeeklirt worden, sowohl was die

llnng seiner Bruttoformel, als auch seine Aldehydnatur, sowie sein

drieckeit, sur Met

|:||:---i|.|- betrfit. E:'!- S8 aRl _:il !.Il..'_:-'h |P::|-- 1 hinden

il 5 § ¥ 14
L den bereits mitoeteilten

I_l”'l' dnzend 13t zn |I":||I'|i\l" Ui
‘then 1 der Festlegung aller seine: As
Ig5te an das Geraniol anschliebt., Wihrend das letztere, dessen
‘Behibriger Aldehyd Citral und das Linalool vonTreEmany und SeEmMnEg

titution anf Grund der dureh Oxvdation mit Kalinm
erhaltenen Bruchstiicke des Acetons, der Livulinsiure und
erschlossen wurden, soweit die Terpinolenmodifikation
kommt, kannte man in diesem Jahre die durch Oxydation mi

altenen Bruchstiicke des Citronellals ihrer Kon-

bereits 1593 lingliure erhalten

te Aufk]

dall das zweite Brochatiick bei dieser Oxydation

1596 br - diese Siure und

Hierdurch sah man gleichfalls klar in der Konsti-

dlals vom Terpinolentypus, Der Ubergang des Citro-

Bagerer und L 1897 zuerst die

en: erhiirtet worde

It !:|_-.!|.I- des Citronellals ai

Ammabme durch Hanrres 1809 und 1900,

"H‘-'-i"l-'-'l tindhich fillt auch die Hers lane und Aufklirune alle

ol 1 | ", 4 = . i 1 T T ” T I. "
Derivate des Citronellals in den Zeitraum der letzten 20 Jahre:

1593 das Oxim, das Nitril und aus diesem durch Verseifung
ironellsiinre erhalten, die bereits 1891 aus dem Aldehvd durch
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1160

L1
1711
bl

nrealdahyd

3 1905, 1, 84): auch in
; B

Vees (Scr. 1905. 1. 86

IMie Anwendung des (

a0ch herall da, wo dieser |
i oes sich nicht direkt
4
“UInr von selien.

¢, W,,0 — C,H,,CH: CH(CH,),CHO

Vorkommen, Isolierung und Synthese. (renau so wie sich eine Anzahl
: attioter und ungesittigter Natur in einigen
FETL ‘|.|.:]|-=|'.|||- VOT=
fillen

nolekularer Fettsiiuren ce

rischen Olen findet, so diirften auch die zuge

M. Wenn os .|:.l!| hishar erst n einzaelnen

U Lilw wn heit festrustellen. e leiwchte 1?\I\ii!-'l'illll':.k'il d iipse
Ald hyde selir hald in die gugehirizen Siuren auch in der Pflanze iibar-
.I'r'.:!"'i' laszen, Gelegentlich der Untersuchungen fiber das Imsaroma haben

LEMANN i B. 28. 26G76Y im Jahre 1893 durch Extraktion der

nwurzel mit indifferenten Lisungsmitteln

I SaWonen, cher anBer mit Wasserdimpfen leicht fllicht
ot e mieh noch solche enthielt, di aich mil "||I|I.:;'\-"-\.'|I|_|i||]'|| nicht oder

sehr schwer iibertreiben lieBen. Unter den schwer fliichtizen Ve

én konnten Myristinstinre, Myristinsituremethylester, Ulsiiure,

Iben, sowie Olsiorealdehyd auber anderen nicht niher untersuchten,

o geringer Menge vorkommenden Verbindungen, festgestellt werden.

der Anwesenheit dieser Substanzen und auch besonders des Ol
“irealdehvds rithret der stechende scharfe Gernch her, welcher vielen
ieser Aldehyd keine Bedeutung
ME das Avoma der Iviswurzel, fiir welches ausschlieBlich das Iron, ein

h‘“'"" Vi ler |‘.:'I.":|'.||;',‘|:l | '-I: H ._': ), ma .l:;:l.'.!.".':.l'l 15t,

ipriparaten anhaftet. Im ithrigen hat

iven Aneaben fiber das Vorkommen des Olsiinrealdehyds

U Githerigchen Olen miissen erginzt werden, sobald fiber seine genaud

Konstitnt

werden kanm.

Urteil mefillt

| abschlit
“nten ""il' ||-'f! ':|:-:.!':I'-'.'||||l'|".|| i"1!-':|iil l5

chen Olen festzestellt wurde.

Wiilirond die ersten Glieder der aliphatis
ittigter oder uneesittizter Natur, einen stechenden, 2. T. unangenchmen

ch zeigen, wird letzterer mit zunehmendem Molekulargewic

hune scheint besonders die Verzweizung der Kohlen-

Ler; in dieser B
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Citral C._H. 0.

L nenmaodifilkati | ) ft at I
=Tl
1t "I'ii g | iz
nl CH. - OH. - (07 | s
tnil ; HC.CHO vikro
‘ ' Cl 1 @
Citra h £l +('H I - -
‘ CH L - l,-CH,-C-CH reh
..Z|,'_.- | Rk
Tawle — o L] 1 I.II
Vorkommen, Isolierung [ d 1T i
1 $ . H 1 111
Hen hatten  win 18 | nell miit Y ; 1
L | 1 : .l 1 III il
gen das (Geranio ] mlool m 21 doppelten Bindn Lis
nehtizste Vertreter dieser .I'-.-"i“'! klasse kennen gelernt A1 Z I
den .l'|!'|:'.:!"-||""l fllll": 111 -!-'.' Az el 'i ) I'-i: n | (1T !
korrespondierende Ve Citronellal | as | onell i
dem Geramiol das Citr m Moleki ’ -
nach zwei doppelte Bindungen zukommer [ {‘itrals :
180 Z1 glner’ FanzE Dedetntor 1 <1 TE il ! T z
: ’ I
Darstellung haben mneues Li e Klasse von VerbindungenD =
i
T N 1 olefir 1omn M f U

RClen t. und damit d (Them

17 1 rrad Studinm  de .

Feze ericerscheinuneen hei il } :'

Eig ¢ zu veranschla ul g
rsichtip der Chemiker sein muB, wenn er aus den Eondprodukien ”\:.

BaKtI0



schembar emnfach ver-

ittelune sollte jedesmal erfoleer
die Syothese kiinstlicher Hiech-
Jonong hat uns g
1 -_I:-ii:-|i.i.'_'l! |II i'-'..-'i:"!. VarIOoal W
ity | 1l I I.I man iriiner :!'I":El'- li'l|.:
HUL Jefir Wege zu gewinnei. [hese Synthesen
\usporn gegeben, die in den Pflanzen vorkommend
Chemigch zu untersucl j:lil-'l: ginen ."'.'.i"|"'.':l 4 ".':'I
II"5'!.-||.|::.f-' pal die denselben ode
e aufweisen, relegenticl
'<-'=. ;:,E;;|_---'| W I Aaunsoatine '-'-l'llll'!.
| het den Alkoliof [=i
n Bindungen konstatieren konnten,
uttoformel ";__H:._l?' ]z wichtigste

X ' H ol Y
hrend es in der evklischen Reile in
1i i 11 I her Binttasinca TN o e
L "!II mialls _l.!l.|-||'_'||-- TOL mifeiche BriuttozusamimensaiZung
mit der des

g0 A |L]l ].".'I]"

dem Be-

'i:l'n'il_‘:' 1 1nl |?‘"I

s FUSAMINEn, Wir
I mriiBeren Mengen zur V
der Fah i

nmenen Huecalyptusdle zu verwer

wrhundert auf den Markt

am Beispiel des

en.  Gr
Litrals ist zu erkennen, wie beide Teile, Wissenschalt und Industrie, zn-

Vorteile in der FErreichung ihrer Ziele

versuchte in Australien die dort so

rten in hezug auf die

wen verschie n Eucalyptu

mannigfaltie vertreter

FANT

1'l||."~ | oD 818 8y,

ihres fitherisch

AMMNensetzn

-I._].ii'n:;' the Verwertung fin

len oder als billicer Ersatz fiir teure europiiische
dienen kinnten. Besonders reizte immier wieder der intensive
Litronen-, Verbenan- und Melissengeruch einzelner Encal
ihnen. Tm Jahre 1888 kamen Som u Co, (Scm. 1888,

B F. v Miall

] = - . o
wa F. v. Miill, die beide in Queensland einheimisch

vptusile zu nenen

Tsuchen mit

- i den Besitz zweiler Ole von Euealyplies Staigeriana 1

Sind; es wird von ihnen festgestellt, dab ihr wichtigster Bestandteil walr-

apk

ch ein Kirper €, H, . ist mit ev, Ketonnatur. Beide Ule gehiren
SHET 1‘;iL:'::_g'-||"'|":-.l.|,'||._ Y he wir oben als citralhaltiz
aben, Scm u. Co. (Scw. 1888, I1, 17) bringen neue Angaben iiber diesen

l""'iiil'--iil-i! (. H, .0, welcher sich durch intensiven Urtronengeruch aus-

klassiiziert

Al
ks

] ") ¥ 1 * 1 ] 1 y
2eichnet, Fs wird nunmehr festzestellt, dab sich derselbe Bestandtei
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dng ( itral am besten durch die |'>I-:_i!'.|'|!l!!:'|;'ll'

Unmittelbar nach dieser Zeit wnrde das Criral auch

T 1 3 = 3 s
idern Weere erhalten, und zwar ehenfalls dareh Oxydatio

| B |.|I'| ||||| Wil LIl '._-!'-ul_;._- l2nen Lani

g 1
Irn i , Ef e R,
i i 0 ], 1 ulool AT (S
' I 1 g dem Laeariol als | ML

L T
il als l-Linaloal. i

oriandrol anz dem Coriandert
ER einerseits (. r. 114, 674} Sevmper und Tresmaxy anderseits
B, 25, 11800, sowie Berrram und WaLsa J. pr. 11, 45, 590 im Frith-

| 1 3 : 1 " 51 .
anr 15892 iiber die Oxvdation des Linalosls mit Chromsiore; tbereimn-

Gleichzeitie berichiten

Smmend erhalten diese Forscher aus dem Alkohol i.|..|Il-_' ) einen Aldehyd

Bisulfit verbindet Bagnier bezeichnet diesen

Udehvd als Licareal (vel. O, v 118, 588) stellt ein Oxim dar, aus dicsem

#n Nitril und dourch Verseifung des letzteren die Siure; die Kigen-
#Chaften des Lacareals sind: Sdp. . | 18—120" bei Atmosphiirendruck
<2 -+ 09119, Exaxy und SeamymieER, sowie DBERTRAM und
W b aprechen den doresh ( evdation des Linalools erhaltenen "'-ilil.||_'|'ll
U3 1dent withrend Bagmenr die Identitit von Licareal
ind Citry gondern das Licareal als Aldehyd des primiiren
Alkohols g k

iec Untersuchung des
fung lin anf (. r. 1186

siureanhvdrid bei 1507 einwirk

istes Produkt ein Ester, durch dessen Verseifung Bannme

erhilt, welchen er Licarhodol mennt; dieses Licarhodol
i der Oxydation denselben Aldehyd liefern wie das Licareol, nium-
das Licareal.

Uber das d-Lina das Coriandrol, ist nachzutragen, dall Darpizn
1459 und C. r 117, 1200 digsen Alkchol als die d-Modifikation

ls ansieht: und daB aunch  dieser Alkohol denselben Aldehyd

ol nnd Licarhodol ergeben soll.

l3]a chezeitig mit diesen Untersuchungen veroffentlichten TreEsmaxs und
SExarien (B, 28, 2711) eine Arbeit, in der sie auf die Identitiit des
Lic weols und Linalools hinweisen, ebenso dall das Coriandrol d-Linalool
I8t, eine Ansicht, die von Seamnes szclion yorher als wahrscheinlich ver-

war.  Kbenso geben T, und 8. an, dall die "]-UHI.'.|| aktiven alko-
hén Hauptbestandteile des Nerolitls und Lavendeldls i dem
|'||-;l]l?|-= ]

Wi I i

in den wichtigsten Eigenschaften iibereinstimmen, dal ev. Ab-
hungen auf geringe Beimengungen zuriickzufithren sind, daB demnach
die Alkohole Licareol, Linalool, Nerolol, Aurantiol, Lavendol und Corian-

trol chemisch identisch sind, daB sie sich nur durch die optische Akt vitit

Untergcheiden, da sie teils stark links- oder rechtsdrehend auftreten,
teils (Gam nge dieser optischen Antipoden darstellen. Revenner (Bl I1L,

11, 407) wies 1894 nach, daf der EI,u||1:';>-_--,l.||.||i--li des Ylane-Ylangils

Ak
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£ B die deutschen

em Alkohol C, H, O des

yvpIER und BOUuvEAULI

Alkohol die ".1-'t'||.|---i- nmodifikation, dagegzen im Citronellol die

vl ladd. Jedenfalls waren

erblicken (vel. auch Cib

1296 dig Chemiker 1m aligémeinen aritber eimg, dab

der Oxvdation der alkoholischen Bestandteile des Rosen- unid
Bls Citral entsteht. herrithrend von dem in diesen Nen vorkom
Zeramiol, und dab die opt sche Alctivitiit
] ehenden

P, v
iureh Oxydation en

8] Citronellol ,
herriihrt.
sicht noch nicht unbi

ale ‘-I._H_,_‘”_ die mm

ie Frrag
MNatur

getavcht, ob die Cal
3

rkommenden Olen, namentlich dem Lemongr

durch Osvdation aus dem Geraniol baw. Linalool erha s (Citral identiscl
Diese Frase war durch die im Ja von. Tieaaxy und

10ns anseschnitien

daf man von Citral irgendwelcher Her-

raxs und Remer ausgeliihrte Svnthese

m., welche darauf basie
st Aceton zum Pseudojonon €, H, O kondensiert
FriTscie

Agentien zum Jonon invertiert.
|

ihre Mitarbeiter YiEcrErR und STIERL wandten

i1l REELEres mal
u. Un, in H

amburg

nun an Stelle des Citrals Lemongrasil an, kondensierter und invertierten

neues kinstliches Veilchentl erhalten zu

ebenfalls und hehaupteten em
hergestellt, sondern

haben. Diezes sei nicht aus Citral und Aceton usw.
lon und die mit dem Citral

13 -"L'.-|t'i'.}:l--=| die sich im Lemongrasil
nicht identizch seien,

Um in der Zusammensetzung des Lemongrasls in bezur aul 1somers
Aldehyde C, H,,0 bzw. in bezug auf die ev. Anwesenheit eines Aldehyds
ol ; Alall Klar zu sehen. sei folzendes erwithnt. DonGe (Am. 12,
s Natriumbisulfits einen Aldehyd

g0l mit einer moch warmen Lisung von Matriu

las Lemon-

» Minuten
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hy i, ',-I"\-.-n i, eI :!'!l:.-'--'- S Wi I'I||I _.'-_\_;|.';.r WATh=

: honinssiure Smp. 204" Charakteristisc Verhalton gegen Natrinm-

; qch  zunidchst die normale Bisulfitverbindung,

lbenn mit Wasser usw, klare Léisung ein, erst

- ] 1k "_;"-f:'-.-.J '|.., I-III'I 1I‘..;I:—
3

- 1 1 .
Las Latrioaory iien-
WAZon

1—112

=idp 1
V2, SEMICATDAZON:
nechoningiure

llinische Verbindung

hlich in Lisung, im Gegensatz zu der des Citr oraldehyds

) 15 Jh I8
(seranvhdenaceton Sdp
Semicarbazon dessel

117—118%,

1. 45806, |L|:I L] BY (5" s

13

) 080837, 9 N
."l:'|'-I|!|'-- 112" Allo-Liemonal l-Laearhe

al(BarpreR):

vlidenaceton Sdp.;,

icarbazon Smp. 1697 Allo-Lems

sarbazon Smp. 142 —143°% I as

Siure zu C H. .0 redu-

rMERL  ineinander fiberzu-

Lemongrassl 15—20°
i'\‘..ilg.\-;-.-.;|.-_.-:--\'.|.|.-_-_ {0—50°f. Citric 2hH—ab M All =Lemonal
ite. — (Chem, Z. 22, 1086 bzw. C. 1899, I,

28506 und J. |'|'. IlI 5O f) kommt STIEHL ||"'!!|-:.:!‘- auf |||.---C| |.;|-.||__':|-_|-.

1 a—110)

ntlich der Konstitutionsbesprechung des Uitrals wird anf diese

nither eingegangen werden.

Natur des Citrals und seiner Herstellung aus

il worde erledigt, als nachgewiesen werden konnte, dalb

als Citral a und Citral b

1 _'|,|.i|-||',.,i_. -':‘||||::il, i3
tte den Anstol zun einer

igd. Wie r apiter zohen  wer

. Unterscheidung eine Beobachtung g

Behandlung mit Semicarbaz atal
. 31, 821, 2515 und and B. 28. 19565 und 2133), von denen das

in Nadaln lristallisiert und bei 1649 schmilzt, das andere sich in

and einen Schmelzpunkt von 1717 aufweist. Da-

fit vollkommen gleich, aber

ale ceren Bi

des Lemongrasils mit Cyanessigs

schmelzende Kondensationsprodukte; auf diese Weise kann eine

ennung von Citral 2 und Citral b vorgenommen werden (B. 33, 880} Die

I

aug Catral a und Citral b herrestellten _\;-||:':‘-'l'il.-'illl‘.li!IHEI'I|""I sehme

reren wisdernm Ehenso hat sich herauseestellt, dal sich die auns

ce= und A-Jonon zerlesen

nander, so 15t zu folgern, dabl







8¢ fir di Praxis

gine so wichtize Opi

beANDEL (Phar

irer Natrinmbisulfitldsung und

L=t U1} ]I'IZI"CI'E-

ralhest

48 (1806  5o0y echl

. :
men Methoden ur

« 5 cem O] iiberpicBt man in einem Cassinkdlbehen mit 25 eom

Methode

{ _'||!|___" und Ssyntinesc

hode fibereinstimmt, 5. und B.

Warrmen (Pharm. Central 40 [18997, 621 i der B
timmung des Citrals im Citronendl so vor, dabl er das (1 mit Hydroxyl-
T mmdelt. Ser n. Co. hatten friher in dem mit NH, OH hehandelte
ind 3 waschen 0Ol den Stickstoffrehalt bestimmdt und damit auel

5 Citralo wach der Krrrpanuschen Methode ermittelt. WALTHER
! alkoholischie Lazung von Hydroxylaminehlorhydrat von he-
notem (Gehalt mit Citronend] (ca. 10 g) und etwas Natriunbicarbonat
Stunde auf dem Wasserbade am RickfuBkiithler. Nach dem Krhalten
Otriert er das unverbrauchte Hydroxylaminehlorhydrat it - n=-Natron-
inge zurfick. e Methode ribt leidliche Resultate, aber fraglich ist, ab

wcharf renue ist (vel. Scs, 1900, 1, 20} WALTHER

ten Arbeit (Pharm, Centralhalle 41 [18007, 585

ok und versucht neue Belege fiir die Genauigkeit der-

v Bestimmung des Citralg in den fitherischen (len ist

ration, daB auch in letzter Zeit noch Methoden ans-

nd. die dieser Aufrabe zerecht werden sollen. KREMERS

m. Rev. 22 719047, 15,72) berichten fiber die ver-

il bestimmen den Gehalt des Citrals pach folrendem

| -":'||.=!= din ?'--r'----'|:'|!.'..' Stunde ':'.I 14

hittteln ber GUY, Ji it :'|I.~I!.!:!II'. W uneer

teln mit destilliertem Wasser bis zur

brauchbare Resultate liefert, so dif [ 1
(itronend] zu stark. Ganwerr (Chem. and Drugg,

aot vor die Aldehvde durch Redulktion it Natrinm

0 Alkohole tberzufithren, um diese durch Acetylhieren zu hestimmen.

laB die Beduktion meht -III;I_':|1i'|.|i'- verliuft, werden

lavon, dab
:I.'I'!: i"'li:"!-' |'|'.'.-=|'|.|]" _'||.||I'!__'-..!l'. *-ll'-.'\'i1' _1'-|:-'|i--.|.||-.-'_-||_::u‘| |"":.1||."il,'||:

die

ethode ist deshalb nicht einwandstre:

SADTLER (Am.

a ‘”:!":"-':'ull unter
:II!I'..I.I|i"! 1

2NaOH: die ont
gohalt su hercchne

wend,

Ketone eieme eich d

Nr andere Ketone

itteln von Citral mit einer neuntra

=% :-'l"' l mEetZunEss

Journ. Pharm. 76 [1904], 54) lehnt gich in seiner

timmunesmethode an die Beobachtung Tresmaxxs an, daf beim

len Natrinmsulfitlosung Citraldihydro-
sleichzeitizer Bildung von Natriumhydrat entsteht nach
¢, H,,CHO 4 2 Na,50, 42 H,0 ¢ H,.(S0,Na),CHO
*h:LJfH: En!rnulnuﬁ: wird i]ﬁ-lﬁ.nfnhghr der Citral-

st Die niheren Anusfihrungen, sowie die Fin-

dicse Methode vel Scm 1904, 1, 42, SADTLER Jourmn.

047, 303 wibt sodann an, dab die Methode sowohl fiir
dr aromatische Aldehyde anwendbar sei Auch filr
ie Methode, so lasse =i ativ hestimmen,
iedoch sei diezse Methode nicht verwendbar. Er stellt
Aeichungen anf: 1. fir die Aldehvde RCHO 4 2 '*%;l__i‘ililI

sich Carvon gqual
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ey

Isolicrung und Bynthese

verschiedenen Method

.!I i 1
. Cvanessizaiiure Matriumbisalf Natrinmaulfit- Natri
7 ! methode I bicarbonatmethode
1 &y &)
itralfrei poch etwas citral noch schwach citral
haltig mltig
ga &0) ¢
il
{ T fi.51 1.0 25
i
: t-Natrinmbicarbonatmethode braucht man nicht die
i_ daft Citronellal mithestimmt wird, da letzteres nach
n e gitronellylhydrosulfonsaures Natrium {iberge ches
- zerl Citronellal), Aus obiger Zu-
) i th dab die Cyanessigsinremethod:
B I“ : Lz .|i<'."| IIl|l'|-._'\-:£:|.-|'|||_'!| |>|-'.-CI,.:I:I|I'."...I" -:ii" cenauesten
SYeRlltate t, BOWIE die scharfe qu vo Konnzeichnung des
Aldehyds als Citral e und dall man sich die guantitative Ab-
i 4 neg am besten der Natrinmsulfit-Natrinmbicarbonatme hode bedient.
t: Fitr die Darstellung des Citrals existieren wiederum wie beim Citro-
o llal zwei Weg o man es entweder nach einer der angegebenen
: il I00LETE @l " |“|'|__.~| abscheidet oder aber, indem man
1 €8 synthetisch w dureh HH_‘H];-HHI'- mit Chromsiure aus
1 I Geramol, sel es, o dazu reinen, durch die Chlorcalciumyer-
bindung pereinieten Alkohol oder, daB man Fraktionen des Rosen- oder
i e elarponinmile usw. verwendet, oder indem man es svnthetisch ans
:Il'” Geraniumstiure durch Destillation mit ameizensanrem Kalk herstellt
1 im 3] rememen diirite i'| '\-}i'\_""l I 80 IIL::'!".{I':-C’Z-'|:1I n I'ii‘."li |::I:II§=|:'CEI.-.'i:||i.="!| das
1 ; II ein, dem wenige Prozente Citral b beigemengt sind. Die
| o chiemischen woichuneen beider Citrale voneinander

L lgenden Angaben iiber die physikalischen und chem n-

e || alten sowie das Vorkommen sind o Riicksicht darauf, welche
“oditikation des Citrals vorliegt, gemacht worden.

L T s Vorkommen in den Pllanzen mna h dem verwandt schaftlichen

h i Iniz der letzteren geordnet ppstaltet sich folrendermubean,

I- Graminese.

. Idaz Lemonerast] wird aus dndropogon ectiraluz . . gewonnen
I'.I.I.Ix .";I'.l besonders in Ostindien hergestellt, in neuerer Zeit auch in

' _I:j"'q”'“-'“- Brasilien, Mexiko usw. Wie alle Andropogondle, ist anch
“leses in Furopa erst in den letzten 30 Jahren in eriBerem Malbstabe
‘ngetiihrt worden, Die F Vorkommens des Geraniols, SOW1e

i1
|

i divida |

Wewse

1 (3ehalt an (

reannter BIWE

ZI! lli."

ststellung des

1 L
sehen Fige

ndu

nd i||':._| 11 ||i|'--1"| ”I_-I'II |I::| i!ll'l' Any
atert; hat das TS
eribte Ausdehnung im Yerbraueh erfaliven,

dlur

namentlich Liemi

ind werden spiter ansfithrlich abgehandelt werden.

il

[m




i}

. ] ]
RGNS ETIE 11

SOH, . o, (SomE, 1898, 1166

von Aldehyd stattfinden, wenn
Verbindunge C
Versuchen; desh:
Auberdem seien stots
nden. Wie SEmmizr und

delydischen Bestandte

nichtal

carbazonen und Citralidencevan

1

r
¢ welche durch Alkali

mub bemm Hrwirmen der Natriun

wenige Frogente elner sterecisomeren

aktiv. Aus diesem Grunds

Der Gehalt des Lemonerassls an Citra
hetriiet von ca. 70 . In emmem 11 11
Mawwica (Ber. der Pharm. Ges. 13 [19037, 88) 70%. Citral
worden, nach dex 1'-|-'5..|-.|i.|- Vil -l.! LMN T il IE"‘_ ; I

Nach Tresmaxy (B. 33, 8583) enthilt das Lemonegrasi
. 89 Citral b und 19% Terpene und kohole, ch Bi
8347 kommen im —B Kohlenw atof]

Lamomner besonders Sesguiterpen

alkohole ¢a, 2° et .'~5.-|-'- )

[}as a F. v. Mill. izt um 10

an Citral

1888, I, 20; 1905,1, 83 1

I O
st

Z E'I'_";il"l'.:l aae

Das Ingwerd

uo Lo, (ScH. 1905, 11, 84

et -
< 1890 ;
len Namen Cit: ,
nt hatter I hielt
11 C1% T
W ] aen 1 I
ek (B. 28, 2133) beob-
18 ] \ i i
die den S
\x¥ (B.82, 115 u. Chem. Z.22
HL g I loweim | Il-
-|:- TR0 Wbl 1 I 1 1% 1
alsdam  der Aldehvd !
T 11 |i-|| (it --nE-
da reranial S 3 1 ORI
Citral (STrErns Cit i del o1
ulfit v dig in die echte Sulfonsiure-
fkalien meht wieder zerl wird., Auberdem
v indung stet
due 1 des Bi 1t 'z Bildung der
1 BETII ie in d STTEH 1t
monal 5 t v dsfrel.
| 1'll L _'-. Neptenon un LreraTI Vi
uch Lk ez (B. 31, 1891) spiter nach-
F {54 .i.' ar l-_|.' 1n
Ausgedehnte Versuche d Semi-
ssigsinren zelgten alsdann, dafl das Citral

acho i
tr: I &1
[l . 32,
2071, rercht
1905, 11, 42




Err LA
-

—
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Zin riberen worden auch sanerstoffhaltize Verbindungen nachzewiesen, und

- 1

il awar anl. | Bor ienl und vielleicht auch (Feraniol

vil, !

! Magnolianceae,

alt X ) .

l Das Kobuschitl wird ans den frischen Blittern und Zwelren des
s | g . ;
lat Sobuschibanmes Weagralic D,

1 finer Ausheute von 054" . Sorou Uo.
tolgende Angaben: Farbe hellgelb, d,

§.87: lsslich in 1,2 Vol. 80"

128, 8. Z 1.0,

wolot '-'|"i._l-:r:"!I.'.. Im (Fer

frol vermutet wird; auferdem enthilt das

und andere l'-:'-‘ill:'lf!.';!"‘.

30 Launraceae

Sassafras) wurde von Power und
i (Pharm. Rev. 14

2 Dazs Sassafrasblittertl (L

1 i i ] ¥ F1oatar ¥ IO TS VO Il
18967, 109), Die zuerst itbergehenden Fraktionen ein Gemenge von Pin

und Mvyreen, aunlerdem kommt das Terpen Phellandren in diesem UL vor,
80Wie als vierter und finfter Kohlenwasserstoff ein Paraffin vom Smp. 257

Sesquiterpen. Voo sanerstofthaltigen Korpern findet sich aulier

Estern Citral, welches durch die bei

Linalool und Gera
der 1980

iure identifiziert wurde.

| 1
[ FLLY

It
wird

schmelzende Citrs ]-:j'- v

dem japanmischen Zimt- oder
Nees.
b die Wurzelrinde oder die Blitter und jungen Zweige mit Wasserdampf

Das ja pan ische Zimtil

i L] l'!'III.'ZI:

WOTIINEL. -II- L

asgiarindenbanm | Cinnamomann  Lowraiy

ch- des

an verschiedene (le: wir hab

hert werden, erhiilt m

By thiezalhp

Erscheinune wie bei einipen andern Zamtdlen. 1las m emnel

':Il"'*\:'" ute von etwa 0,29 ans den Bliittern und jungen Zweigen gewonnens

Ul wurde von Scon. n. Co. (Scr. 1904, 11, 100 untersucht, sie erhielten
: dber Farbe, besitzt ange-
0.9005,

le Resultate. Das Ol ist von hellg

Dehmen an Citral und Ceylon-Zimthl erinnernden Geruch; o,
fp=—_ V4K 8. 7 =501, E Z 18.6: L in 2 bis 2,5 Vol. und mehr
nd W% igen Alkohols mit CUpaleszenz, klar L in gleichem Yolumen u. m,

diser W0% igen Alkohols Ke sind im (1 279 Aldebhyde vorhanden, die
e erdBtenteils aus Citral bestehen: der Nachweis geschah durch die e-Citryl-

Bl .’I'xil!.li;l,----

mchoninsfinre vom Smp. 1

In dem Ole von Tetranthera iethir ver, ctfrala Neez, gewonnen durt h

;12 [I_I.‘-'i”:lli"ll |] “il,lll' ||.E|_-Cl.;|' | i!:I‘,l.-'.l'. machen SCH. . Lo, S0H. 19{]5 |- 51
i1 tie pleiol 1

ahracheinlich: 1m

weitice Anwesenheit von Citral und Citronellal w
i llli""r""-"." len sie auBer Cineol ca. 30 % Citral, dagegen lein Citronellal.
ie auber ] ca. 30 °f Citral, dageg
hrer Rosacoeae.
42 Dias Rosendl, welches, wie bereits erwiihnt, sehr reich an verschiedenen
B . i % » . " Sy 1
Bestandteilen ist, unter demen das (feraniol und Citronellol vorherrschen,

wWar h von SoH. n. Uo.: -i-.'

t Ferenstand der Untersuchungen auci L

l”:'.':"“'“ Som, 1900, I1, 57) in den bei 14 mm fiber 100" siedenden An-
len des dentschen Rosenils dureh Ausschiitteln mait Natrinml

WK |||-]|i.
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Citral: Vorkommen, eolicrung und Synthes G455
] mter 10 mm Druck bei 60—64" iber, die
L (Y d Ante I:"':-if. i 34 53]
] Thal t Cvanessigsiure die ber 120—121
X 1 1 | 1 L0 y B
v pnde Citryliden-| 18 y arhalten wurde ARG ESE .I-_
il 1 I et {1l | 1 1e1 315 i ta C 1 e
e Hydi | metiod I Auberdem Wil e mineil
| 1L Lt lentiscl | 145" selime lzende efunden. {xULLI
: :
o= 4116 Lirag Gl
) Le irodl, er nnaet
=t L= 21
vl netto kot

| LA ETRA Ll erateran 1
edael T T
tig durel 1 ol dur ;
[lag Mandarineni (ilvies anaaurenst Lioureira) 15t vers : -._||
ucht worden, con GrpEMESTER und STEPHAN (Ar. 230 1897},
! 3ad! und I Limoa ({ 15 [18677 904). Siedet man die Terpene :
i 179% &b und schittelt den Bickstand mat bis iifit, so erhiilt man eine
= kristallinische Doppe verbindung,  Wird T o resnltiert ein

.||.='-!;|:||.|_ kondensiert eine

i o ol mit stranbhensiure and
hiar nchoninsiure liefert siloch 18t a1 Schmelzpunkt nicht kon-
11t Calsall | Bt . 19 =) by o 1 I
3 i g 107 L e 1 T1 1 TS & . " 0 unlet
Iy SLITIL I m er zwischen 197 umnd a9t gehwankt. [ex -"'.llll--."l_lllr”-.
M ter Citryvlnaphtocinehoninsiiure liegh  bel 188", jener der Citronellyl-
G ! poinchoninsiure YED Weitere Versu he fiber die Anwesenhen
1 Insiu ber 2 : : SR
les Citrals und Citronellals miiss l nach noch angestellt werden.
Dl (b das Citral im Pomera et 1 v & ifelhad
! I { sich Citral auch im japanischen

ik Aunfler in dem Genus Citrne hindef
b | y 1 Py g P T o)
() ebenfalls einer zu den Hutaceen

te geben mit Wasserdampt destilliert

“1 { = §
| i eiferdl %

rige PH ispexies.  1lie i

les Cd. 8,169 pines im Geruch aneenehmen, an Citromen erinnernden Oles,
= 0,973, 8dp. 160—280". DBereits &1 A, 104 [1557 b '—':_”" umier-
suchte dies ()], isolierte einen Kohleny und enen kristalhimschen
."‘I:"I""-' G, H,O,. Als Hauptbestandteil wurde von ScH. u. Co. (Scu. 1890,
L, 18) das Citral festgestellt.
! jl.] vyriacane,
14

flanzenspezies, deren il herisches

rel Die Familie der Myrtaceen enthiilt 1 .
‘o1 1 3 Im Jahre 1904 untersnchien

(n1 ¥ 9 "
T zum Teill sehr reich an GCitral 1
i u Co. (Scu. 1904, I 98) ein Ol, welches unter dem Namen

it Pav.

! dus Portoriko stammte und aus
das

reruch, 4 = 0.950% Pol. = 10 59 in 80"/, .

Das U1 enthialt 62,5

iert war. Is zeigte einen dem des Lemongrasols sehr dhnlicher

n Alkohol sehr leicht

l

wirde das Citral nach-

dagegen in 70 jgem unvollkommen loslich. | I

Auch im Bav(l (Myreia und Pimenta spec.
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Gl Labiatae.
re [ Ferbena ‘l.'.-.ll-:-._

L. '\-I_'::||' E.I,:"lli-'!_:."l
|

II'iI'I'|I tl:"ll aer I"u-l'!'.:!-l'

Yeruch war man zonerst mat hewo worden, nach einem Frsatz fir das
aus dieger Pflanze hergestellte teure Ol sich anderweitig umzusehen und
War dadurch cewisse Hucalyptusile usw. wfmerksam geworden. In
| [ auch |||-:"f.||--'---'|':|!, ||-'|Ll: im I|i|:|'| |: I}-'l'-"i'-\'

1 § z '\-'Il".l

lich das Citral, vorhangen 5t und

[has 1] 1..'Il.|.l"| sich 1 Ferl. ol TINIT [ rETL Mengen

nnten darin an9 Aldel _'-..4 nachwi 18611, welcl

AR

“areh i 195—197° schmelzenda - -Naphtocinel ONINSHure

nZart warae: das ] = hatte €7 — 120 RN Fan

el g - ¥ nn o

11 andereg ()] (Chiem. and Drugg. 18977, 218) zeigte 0902, e = b

i I'\-\.“_Ill

rm. Journ. London 5

Ly ‘. 5 i 1 5 3
181m il U Terst chte em in .\1'.-1!‘_'.'|!I1-‘.| wahrscheinhch aus Verd.

Pt R & Aldehvde.

1891,

Citral enthielt. Bamsmr (Bl I1I,

ehr liertos 1, wele
Verbenaol, stellte 66—T0Y Aldehvd

1
er zwar d muprodukte wie | itral und das Semicar
des Citrals b vom Smyp. 1717 heferte, dessen Oxim jedoch verschieden von
dem des Clitrals sein soll (Lippial) KERsCHBAUM B. 33 [ 19007, 885) unter-
vtorinm von HAARMANK und

it dab das Oxim BARBIERS

ein franzisisches Verbenail im Labo
er ist der Ans

wrar Kirper onthalten kann. Um den Ald

h der wvor |II!- MANN fefghenen :"-l-.'l.l.ll!n-_ |i:|l.I

Hes mit 900 g Natrinmsulfit, 330 g Bicarbonat und
op anf der Maschine sehiittelt: durch Zersetzune der

=00 14 IIII.I'-.-I'~.'-|'|' LA |

Bulfe : : :
tio= ulfitldsune mit Natronlapge werden mnac n Ausiithern 120 g Aldehyd
@rhalten, Sdp. 113.—<T13%, o (.888, np= 148800, epn 02
| omn. d . . 0 ol asash aher hiag s
des Semicarbazons zuerst 135—1407, hel 810l aber LS Ll

Erii 1% 11 1 ' Y
11 Clier ie Trepnung von Citral a und b wurde vorgenominen,

selier ';'_‘-:! &8

ldelivds mit der berechneten Menee alk

1
sur Lisung ceschiittelt, daranf schnell ausgeithert wurden.

vinmen 7o Citral b, welches ein Semicarbazon vom Smp. 171

Jischen Liisung wurder

Beim Ansiuern der ausgeitherten
(vanessiesinreverbindung des Uitrals a vom Bmp. 122°
nadl 261 A itral und

(Yitral a

Demnach waren im franzbsischen Verbe

lerpene und Alkohole; das (itral selbst enthiilt neben

Citral b, Dieselben Verhiiltmisse w uriden ermittelt beim Citral,

I, durch die feste Bisulfitverbind hindureh sus dem Verbenail
A hieden wurde. so daf demnach eine Umlagerung des Citrals nicht
g Sditindet. (Gl eitie untersuchte Kgnscupaun spanisches Verbenaol,

WS welchem er 139, Citral (davon 16—207/ Citral b, 1*(, Verbenon
), tnd 86°/  Alkohole und Terpene nachwies.

Alsdann liegt eine Untersuchung fiber lxrassel Verbenadl von

teen Kohlenwasserstotl

i HEULIER YoOr. Er konstatierte einen paraiil
1. ferper l-Lamonen, Geraniol und wahr-

I vom, Smp. 62,5 20.8°/,
Sesquiterpen (BL 111, 27 (19027, 1113).
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Vorkommen,

. : e S o
i sedoch der Meinung, dab diese Drehung

engungFen NerrunTe.
L Co. (Sol. 1890, I1.-51) .n}l'u-'!u'!l r die -.i.-.-'\
Citronen- und Lemongrasil, den I yplusilen nnd dem Ol
..|..;;. ente LS, 12 :||;||-'_: = § R ] . Illi "|-|.|.i.llll;:“.'l'-_-_'l!
o2g® 4 (1.899. SEwmares findet (B, 24, 201) ir s
II: hercestellte Citra (eramal): .‘*r':|-_ 204 228"
| 110—1122 .-'I_ 0.8972, optisch inaktiv aunch Som. u, Co. geben

ar- cha Inaktns L.
L TEsmAny und SemmLEr bestimmen
I ir Citral woelches aus
' { 1l dls hergestellt war, wobei sie
1 U 12 117—118", ."~'-]|-.. 120 —122"
1 | add. n - | AdHS6,

1 erhalten Sevanrr und TIEMANE aus Lavendal- und Bergamottil

+he Linalool durch Oxvdation

'.'Ill.l: “.“.iE' -|:l‘- '.---'.'-.l.-] ||'
ttpal Hhnlichen Aldehyd liefert. BrEmi 3
diesen Aldehyvd etwas nither und stellen fiir das

Sdp. 1{}5 107" 4o 599 w 14550

pant und WaALRATM

r

Le 1Rk 1 ¥

: ; erhalten sie: Sdp., 105—107Y, 4, 0,595,

I gind optisch inaktiv W pr. 11, 46, 60U,
9. 802 oxydiert 1593 ebenfalls Linalool (Licareol)
! b = 118—120% unter Atmosphitrendruck Sdp, 224
il Oxvdiert man das Bhodinol baw. Reuniol, so erhiilt man (Gemizehe von
Ll und Citronellal, da jens Pri parate ein i emenge von (e rantol und
‘ lironel kalischen Daten dieser Aldehyde miissen dem-

ittel der Komponenten sein. Etwas Almliches

A

il = vim |..- | !--l--!_ iii'ﬁ"\!" g YOI A }"_'-li'lil'!l '-Ju\_'I:I:I'_I-I 1 r|1l.'t'!:.]'.|I'II=
hefert bei der Oxydation mit ure hauptsiichlich Citral, so dali

ysikalischen Daten des Licarhodals jenen des Citrals sehr fhnlich

it sind, da aber diesem Citral gleichzeitig Ketone usw. beigemengt sind, 80
[en dnde ' s1ch Daten etwas.
I Ube sknlarrefraktion find wir bei TrEMaAss und SEMMLER

i io oz 4024 und 49,82 erhalten wurde, withrend sich
! e 4 ol O 47,58 berechnet. Behon frither hatte Spnauer (B. 24, 201
0 :""1..|'“'|':':|- '-'niil.:.""'lll er Iar |I.I|| -.I'] |:_|:..- b I'I'-:"'|I||-|l.', In ||-.'E|,|1_':|
daB die gefundene Molekularrefraktion der
veigt, Diese Krscheinung
Peliirt sich aus dem selr hohen ‘l":.H']--.".'_ni--|'_.-'.--|'|:|-'- t I, Ihe
gind #ans Molekillen her-

hesitzen, Wir miibten

=

4
i
I

én sehen wir demnach,

1 4 . : : Hir. 4
5T erechneten secentiber ein i deutendes Plus at

oen des Citr

alctionszahlen

o Baiar, berechneten Atomr
el

nur geringes Dispersionsvermogen

n derartiger Verbindun

demnagh fitr die Atomrefraktions i

lechliull 10 bezug aul Konsati-

.||-i;||||'| |-',:|,:|I| en II'.I |

are Werte
tuti 1 e T " £ | P
Wnonsfrapen nicht erfolgen, wenn wir bo digsen Verbindungen beachten,

Is daB ihve berechnete Molekularrefraktion stets eine kleimere sein u ufl, als
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Citral: Chemische Eirengchaften (Reduktion) G551

Um diezam [Tbelstande vorzubeugen, verfihrt Trearaxs B. 31, 828) fihnlich

wie beim Citronellal, indem er das Citral in Alkohol lost und die Lijsung

Uurch Fisesszier stets schw samer hilt. als Reduktionsmittel wendet er
A 3 3 g & 9 5 c
Matrivmamalgam an, Wi die Reaktion alkalisch bleiben, so trild auber

Verharz ng auch Spaltung des Citrals in Methylheptenon und Acetaldeliyd

i Aug diesem Grunde wird die Ab innng ebwi nmvi riinderten Citrals

vou dem eobildeten (Feraniol bewirkt, indem man mat Alkalilange evhitzt.

llert miian ||;I I'ﬁlll.'l-'l_'l'll LI ||Z. al X '.'Ill".i:'i: die ruerst iiber-

le und iter aus. Die Beindarstellung des (reranicls

ton durch die Chlorealeiumyerbindung hindu

i bes
oder aber auch, indem man Geranylpht: aiure darstellt (vel
Geraniol),
|:"".;-':|Il':: wWir ia |'.ll!"|l'| I|I--- {veramols, 80 Sl ||.I..: ler=
Cnig [somere vorauszsehen Es ist jedloch
Mshe

Reduktion des Roheitrals die eine

o5 liegen ferner

duktion des Citrals a oder Citrals ob lnerbel

n und b entstelien. (7enan so, wig gich semicarbazone

{ ihre Schmelz-

oderivate von Citral a und Citral b durel

sechoiden, =0 sollten auech di verschicdenen Geraniole

:\;."'il den ':i~"|'|' VO=

AR

n #ihnliche Untersc

*-l'!|-=':‘|! ol :-il-'ll“ll'_{.-., als obh dm H"Illl-!l'.|||={| :|-'*-

1 ] 1 X i 5
wter ist als jener des Citrals, 80 dald wir es bex ersterem

ch nur mit einer Form zn tun haben.
[IT. 21, 412} stodiert im Jahre 1899 die Einwirkung

wtien auf Citral, um ev. isomere Geramole, wii oben

halten, Kr findet, dat die ';.'-'lll:!-.li--l. FALRIY (reramol sich

durch kein  Reduktionsmittel glatt ausfithren LiBt. Das entstehende
Geraniol gab stets bei der Oxydation dasselbe Citral wie jenes des Lemon-
Era luktion von Citral in Fisessig, Alkohol und Wasser

dure] Zinkstanb relane es VERLEY e
GoH D
i3 2

Pinalkon des Citrals
y “.., !l..-|5___.;-||:_|~.¢-i|_1‘-'||1J||.| HOH-CH : C.CH,-CH,-CH: { iIL
CH, CH,

2057 zu erhalten.

g Reduktion des Citrals einerseits zum Dihydrocitral
anderseits zum Tetrahydrogeranial Dihydrocitronellal oder
hiir Alks

holen, zum |:lihl,'.:_-:.I.'I'_'|!|i|||_ -.li'|||'||'_|--:iu|
Dilivdrocitronellol i

; R
yaher weniger durch

Geraniols bewirkt worden,

ron, oo 18t das Dl

A
"l""-'li'l--i!-l'-.!:||{':- man aub Uz

Fovnnt el e L : R B G e,
ranial = Citronellal aus dem Citral zn gewinnen, indem Iman dieses

FUniaked ; . : 3 aig :
“iichst zur zogehirigen Shure, der Geraniumsiure, oxydiert, a gldann aus
I erer

durch Reduktion die Dihydrogeraniumsiure = Litronellsiure

lerstellt upd deren Barytsalz mit ameisensaurem Baryum destilliert, wobei



|ii!:|]|.!|_’n": nnget 1t

T i il'l!l"-":"'-'I'-""':""

Citral noel
itr

Anlarerunes




Citral: Chemische Eigenschaften (Uxydation) ]

ben- Die Oxvdationen des Citrals gestalten gich, wie beim Citronellal,

umnl e nach dem Oxvdationsmittel vérsehieden. Freier sher Sauer-
16T stoff wivkt wia auf alle Aldehyde oxydierend ein, s dab Siuren entstelien,
Mberdem aber auch ¥ aben. Energischer oxydier

i Uzon: Higmes (B. 36, 1933 ]

Citral reagieren, nm av. dia
-I50- Frage zur Entscheidung zu bring 1 i

ialog  dem

y
oD dig von

wnenartige doppelte Bindu

ellol Lry MANN und SEMMLER ANZenommons .|.1-'|'|_l-'-'|-'!:].|||'II|-.'E dig richtige ast;

't Ozon sollte sich im letzteren Falle Pentan

der Oxvdation o
REIr- der Ald der Lifivah
wenn anch nur in geringer Ausbeute, da

LI Betoaldehyd oder |I|_,i-_i.-.|_-.|| «1 entstehen.

halden Hanninzs erhielt diesen Ketoal

lehyd,

nen noch emn anderer

die Oxvdation mit naszierenden Hydroxy leruppen vor sich

L= Lissen wir

Lla= £ 1, mit Salpetersiure, Silberoxyd, Chromsinre oder Kalinmpermang:
uan . ( des Oxydationsmittels ein, indem das
\us itral sum Teil weiteehend oxvdiert wird. Salpetersimre hat man als
iz da die Einwirkung cine zu heftig
t, da man ferner erkannte, weren  der invertierenden Higen-
o ‘Chaften der Salpetersiiure die erhaltenen Oxydationsproduokte nicht dem
die Citral direlst zukommen, sondern den :--5I_i|_:_'-]-|'-:-|I1|{I--‘:| desselben,

i Die Oxvdation mit Silberoxyd, Chromsiiure und kahumpermanganat
troten anch hier dieselben Erscheamungen

erschieden; ez fi
Natur des Geraniols bzw. des durch

y Citronellal, Um  di
,:';1|- VoIl SEMMLER

fi € b '| 1 1 = . | N T | N TFl
ivdation deszelben erhaltenen (reramals IeslEusto len, m

- Jahre 1800 ein Oxydationsmittel gesucht werden, welches

1 Cinmal  di doppelten yinduneen des Citrals intakt hel, anderseits aber

_\'r|n|:1.‘.'i|'l-;'.ln',' :I!I-‘-I':Iill|.::. .'":II.'|1-"1"|"‘-EI|II'I' ATWIes

Lo, duch jede invertier
ghenso Kalinmpermanganat; aunch die Chrom-

Resultat geben. Sesmmrer griff deshalb

siure konmte kein en
1

Bu “im gmmoniakalischen :“Ii“h'l'-r'-_‘- d. [}as letztere ereift nur die \.Il.ll'llrulj—

lungen intalkt, Tnvertierungen sind

fruppe an und libt die doppelten Buo

e dabei sbhenfalls nicht zu befitrehiten. 5 gelang dig

len : CE,- : ' W n el ala A
1T1- Ireraniumsiure "1 |||'-|;. lllll[;’"t:‘]|-|\|!__-lH_-[ H.COOH
ter ' CH,

n mit 500 ccm Wasser

kte auf diese Weise darzustellen: 6 g Aldehyd werds
T gut durcheeschiittelt, 135 g Silbernitrat durch Barytwasser gefilllt usw.
Ammoniak gelost und diese Lisung aur (-

i Das =tlbar
Plhosphor-

Y -:.: W il'l' :.'I

peesetzt.  Es o wind m

mulsion upter sutem Umach

) Hre aneesinert, i!-.|'\'_[":.|||- ¥t ':EI'I' .1'|||':.'|' ||i.|' ."‘:l“]il AusTrernTen, um |’|.'.|.
nid [iisung zo bringen. Aus letzterer wird sie abermals
! r o s . . 24 i My | 9

: ttireh Saure in Freiheit gesetzt, ansgeiithert, der Ather

£11, Ahgesiedet und die Sinre im Vakoum destilliert. [ias Silbersalz ist ein
-lir'—u--“:-hllln-':'l i|“”: Wikl

A lkoholnatur des Geraniols

f.l:-l.l Il:l : 'i"'!|||.:--c':||;.||-_'|'- woillies !.||!'|I"|". !|:'=il'l'!
k= te Aldehydnatur des (

wher Zweifel gesetzl Die weiteren Eipenschaften der (reraninmsaura

itrals, sowie dig primire .




aus dem Rosendl, sowie diejenice vor

Tremaww und Semmuek (B, 28 2717 o I Gas
1lem  s1e 71 i1 m Ald 1 da da Wt L |
atziarer n Verseifer 18 =0 het o 5 {
tritt. nun keineswegs quantitativ die Sin Hein and ! i
nébenher eine Spaltune ng Mt P 1 el d
erselt a I alk \ H AT Ani
i 1kentw mit W |
" L |.l--'|l:_ il L1l | _I'l:' i E.. 1 1
\bdestillieren ein 01, welches man un I 1 eral ,
leinion nochmals in Ather list, den Atl r alad - it ]
187 ie Geraninmsiiure |38t sich im Valkuun inzersetst o |
tarbloses Ol, besitzt den Geruch der hih Fettsiiuren, 1, in Alkohao
"-| r, Benzol, Chloroform, .‘\'|||-__ 163", d 0964, n L1707
.'l|.|'-'."-|'-'.|:.II='I."._|.: L - 40,85, Wir erkennen, wii stch dis l
Molekularrefraktion mit der berechn decl 1 daB wi
Ili'-' ||i|f.-'!'|I|Z"'I |.i-: 0 Wi e1m Lt I 'I':f: L 'i ol | g i) i
doppelten Bindong ist demnpach 1 v I cl )
Hub ant die _I.'i-!||-|'-_.||'|I wie der ¢ ner der dopp 1 1T wl{
hbart stehenden Keto-, besonders aber Aldehvderu |
m den Melekularrefraktionen nur q i [ !
betreffenden Verbinduneen hervoroorufan -
steht man die G ramumsinre bel rewdhnlichem il il ret 11
g0 findet Kohls nsiauréabspaltung st il d (3 nii s H 1

2,6-Heptadién-1,8) C,H,, gebildet, I

Barsmen (Bl IIT, 9, 802) heschiftjo

er unterwirlt es der Oxydation, erhi len Aldehyd C, H O (Citral b

und eme Siure ( g lll'l'l' Lrara are on  letzterer i das L

Silber- 11l |::Ir'_'-| mMsaLe .-|-|--_ I il {4 Ml Iree A B i

Linalool erkliin ach auz der vorhoro len Inver — f Linnloo

ZUm Lreril O AR B B 7] 1

und Bouy 141 Sie wing 1

natirlicher nsertel 3 i Il -

siinrefithyleste :
|

(H, L g : i
-;'||'I -0 ||.|'I|_.+'J|_..1 Q4 Zn 4 JCH..CO.-C.H



Citral: Chemizche Figenschaftén (Cxy lation |'T"'i-li-.l- GoD

Mit Wassor zevsotzt sich diese Verbindung in der Oxydihydrogeraninm-
g -:E'|=1I|':|I||_'.'I|I'Il| '-'|'-:-:||1."- I|"'---.'i|||

=dureil |. Boim Kochen mat
Wiasger ab. und es entsteht die Geramumsiiure. Tmuaxy (B. 81, 825
gibt 1898 eine analoge Herstellung: 55,7 Teile Bromessigester, 42 Teil
Methyln sptenon und 1 Teil geraspeltes Zink w erden auf dem Wasserbade
e Ritelkdl hierauf 21.8 Teile Zink in Form von Zink-

einoetraren usw. Das 1-::.-ia-'fll-l:]'!'-"illL'. wird in verdinonte Schwefel-
shure pecossen und 12 Standen geschiittelt, aunsgeithert, die atherisch
L Bung getrocknet nusw,
Oxydihydrogera ninmsinreithylester C H._H:
C y v 5 T . . .
w“|" C: CH-CH, - CH, - C{OH). CH, . €0, - C,H, .
CH
LARRIER (a. a. O.) findet: Sdp., 140°, Sdp. bei gew. Druek 250"

1 1 :
Tremany gibt an Sdp.., = 1507 d;, , = 0,9621, np = 1,45759, M.ER. = 60,65,
ver, O.H,. 0, §0.33. Du Esters mit Zink-
chlorid in -]':iu.---n-i-_' entsteht der

Geraniumsiureithylester = C,H, 0,, Sdp., = 110—120%

Oxydihydrogeraninmsiure C, H, 0O,

rch Behandlung dieses

CEs>C: CH - CH, - CH, - C(OH)- CH, - COOH
CH

erhalten B. w B. durch Verseifen des Hasters
Sdp, .,

als zihe Flissigkeit,

1709 Tremaxs beschreibt sie als sihflissiges, hellgelbes Ol
rl. in Wasser, 1L in Alkohol und Ather; Sdp., 168Y d, = 1,020,
! 1.460958. M.R 50.87. ber. fiir i'l ]||ﬂf ) 096, Aus dieser Oxy-
Siure erhalten B. und B. die Geraniumsiure C; H,,0, durch Kochen

mit Essigsiureanhydrid, Sdp.,, = 150%; sie identifizieren sic dadurch, dab
e dieselbe durch 80°/ ige Schwelelsiiure nach Tremasy und SEMMLER in
fithren,  Auch Tremaxy wandelf

lsog raniumsinre vom Smp. 103—1047 1
iU 5,827 die Oxysiiure m b raninmsiure um, Sdp.,; 167 5—158
';"||'|;'II”|I1F_. ] 1055

1 =
berechnet: durch Destillation des Kalksalzes dieser synthetischen Geraninm-

0,964, n, =1,48362, MR, (0 82 withrend sich

Biure mit ameisensaurem IKalk erhiilt er alsdann Citral,

Wie vorh

erwithnt, spaltet die Geraniumsiure beim Destillieren
rewihnlichem Drock Kohlensiiure ab und geht fiber in das

Feraniolen CH ; "i::l:;“.'-'ﬂ":{-]|-’ |[..-|‘-”.._.'l':1‘|l._. Diurech wieder-

man das Geraniolen nach TIEMANS
0,707,

holte Destillation fiber Natrinm erhil
ind Sexmrer (B. 28, 2724) als wasserhelles ( ), Sdp. 1421437, d;
*n = 14368, MR 200, wihrend sich fiir C.H,,| i3,04 berechnet.

Dia y ; : it A
2 Anwesenheit der beiden doppelten Bindungen wird anch bestitigt

'l'.|1.-!! das Verhalten des Geraniolens wegen Brom; es entsteht das (Gerani-
Hentetrabromid CH. '[.:i.l als ziihfliissizes 01  Dureh hoehprozentige

hwefelsinre lagert sich das Geraniolen in Cyklogeraniolen um,.
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penEEr e

(hx

Ukvdntionsprodalt zum Teil Be
Bei  der Uxyvdation des Citra l H O | =

Geraniumsiure O, H, 0,, wobei das Kohlenstoffski :

ition mif Chromsia i 1 lie G i
keme Uml Brine A i:|| g { |
auch bei der Oxydation mit Chromsiiur : Oxvi
produkten weliehi 1 1 [ TR * B I
bildet w Qi . o %
aber Linalool, 1 1 eruel
SHNrRo IS ':‘l il Uxydat I A
ler Geran d-]
tnre U.H, O ) = les
e: Citral (C. r. 118. 1030 I Iy
1 rten } i { 1 I M
Iyt i} it 1 i 11
ich se Oxviat e b | 1
I anlabt, 1hre rmel fily d [ |
(vgl. Konstitution des Citrals). indem & maahmen, dall al
dukte direkte Abbauprodukte des Citrals sind N i
”:-‘-!:I'-;|-:'|-2--|--|.|: rbonsiiure sicher ein Oxvdatio sprodukt 3 I
geildeten Molekitls, T S EAMI B. 28. 2135 er A
sicht, dall das intermediir elle Horende ] tit
OH

Dhurch Oxydation dieses Molekills lioBe o alsdann eine M

: " .
carbonsiure folgender Konstitution




g £y
o
P |

'

....... Eigenschaften (Uxy dations produkte
Diese Art der Tnvertierung gewinnt fiir uns hente an Walrscheinlich-
keit, da wir jetzt wissen, dali sich das Diliydrocitr: Citronellal analog

1 |
1 3 T * & 3 1 5 + ¥
N das Jsopulezol invertieren liBt, so daB wir in der obige: eyklischer

Vi rnduno ['|..|i;__"' ein Del a-||'-||-'-']'!l|<"i--| liitten. W haben in den
itHonsprodukten des Citrals it Chromsiure wiederum ein klassisches
; 1 er Lisung erhalten,
ntion des Ausoa
materials schlieBen lassen, dall man sich erst vergewissern muf, ob

len hat. B. und B. (C. r. 118, 1208) geben fiir

o

e dal die Uxyvdationsprod nkte, 1n
1T, Rl s

Hight 1INMEr 1n guverkissiger Weise aul die Konsti

Invertierung stattreing
folrende Konstitution
C—CH,
HC+" ~0H
H,0.. _COOH;
CH
COCH

* Methylheptenoncar

E beschreiben sie als eine schwach gelblich gefirbte, klebrige Fliss
Barmreg und Ligssr (Bl 111, 17 [1897], 590) erhalten durch Oxydation des
d-Licarhodols Methylhe
i m 81 die soehen a1 :'_--:_-'-.'!!- ne Formel autrecht erhalten .‘;-|:_:..I.

Frither hatten Bagpier und Bovveavir (C. r. 118, 1052), als sie di

temon, Citral und Methylheptenoncarbonsiure, 111~

17T0—180°,

ll"'-l""’l”!-‘u-|_-|u-u-:;r':!-:l-.-.«.ilzl- qus dem Citral darstellten, die von TrEMaNx

| ind Spvapsn in Betracht gezogene Formel bereits besprochen, indem
: 12 jedoch dem Citral folrende Konstitution zuschrieben:
|
Y CH, CH
G
15 ¥ '.l

An OHC- ~(H

l'-”l'.- Oxvdation des Citrals sowohl, als a wh des Linalools, demnach
des durch Invertisrune entstandenem Geeraniols, erhielten B. und B. (C. r.
118, 1050 usw.)

Methylheptenon € H,,0 :jlll >(:CH.CH,-CH,.CO, aus welchem

CH,

1 pe o : ) 3
;II, IIII!.:." WEeLLaT Cheovdation Aceton TEWALILEN, ||. 1 :|.:-_-|| I_'l_.'|!ll'|| Wil

D81 der Oxydation des Citrals mit Chromsiure gunichst die Geramum-

ire, alsdann das Methylheptenon, schlieblich das Aceton zu lconstatieren,

#uberdem entsteht ans dem invertierten Citral Methylheptenonc whomsinre,

Uben . : : T
ber die Konstitutionsaufklirung, sowie weitere Derivate und Herstellungs-

#lsen  des Methylheptenons wird auf letzteres selhst verwiesen. Hiel

(. r. 118, 98%) das Methyl-

=gl nar erwihnt. daB Ba and BouvEAULT

€ptenon aus dem horeits im Jahre 1594 irolierten und

tir dasselbe, obwohl sie es nicht als identisch mit dem von WALLACH aus

. Ather, (e
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Produkte de

e

glycerin, letzteres von folgender Konstitution, erwirten

der Behandlunge des Citrals mit Kalinmpermanganat

11 %
iler digser Oxvdat

Citral: Chemische Eigenschaften (Wassern wrernngaprodukis 659
entatelien bel
Aceton, Litvalinsinre

wir auch als Oxydations-

FETANINmMSRnre, suin .I'II':-'ii-_'.:.l'.nlI:ll'.: ':I'I'i. Aceton

yuli
ch ist der Zusammenhang

Wasser liaBt sich an das Catr

wIir L Plror Wil 1l.|-.i,-:|'.|.|.:!-.§-.-‘-|-'

CH, CH,

ToH

CH,
]I"'H' Vi rhindunsen, ohwolil s1e -|:||-|"|:l':1li:';|' entztehien miissen, siT 'l ||:'i" r

she Verbindungen

nieht jzoliert worden, Thre Uml: eerunesfihipkeit in cyklis
."'I.:'i|-'|-'1'= leichte Abschs idunr, Wir haben bei diesen Ringschliis
zwei Miglichkeiten; bei der ersten erhalten wir

24. 204) fihrte diese Umlagerung im
1l wass --":---‘l-u!!--m]-- Mittel einwirk
i RingschluB herbei, so daB
ndung O, H,,00 mit zwe doppelten Bin-

in clatter Waise . einem Benzolderivat

I, 1014 a
Jdahre 1891 ans, indem eér anf L
lief: ]

Cymol C_H . Senmue (B.
1L

hesonders Kalinmbisuil
I‘ aug emer olehmschen
tGungen unter Wasser:
I:I!" 'll"--'i ‘;-'||l}:l.':‘l-|' |5-i!|l|'||1'_"|':|
it dem Aldehyd des Lemongrasols
o h der Tovertierung anderer ol

1'"1'I'||;-,.[.|||,,|“ stellte es sich her:

1A _""'ill'I noch _'|.'|I||'-|' :|':_"-'- ls .=||I|'.'|:|--'-.'!'-'.||II

:||:'-.!.:: It i T
) (Feichzeitig fithrte Doner (a. a. O.)

sleiche Reaktion ans. Geleg
itralabkimmlinge in cykli

ch die Umwandlung des Citr
fithren lift. Be diesem

Dingsehluf findet demmnach eine YI'I*-.“!"; plung des Kohls nstoffatoms 4 mat

deny Kohlenstoffatom 5 statt: wahrscheinlich bildet sich zuerst aus der
- AO0H

Aldehyd- die OCH -Gruppe, alsdann findet Wasserabspaltung statt, wobei
OH

I!IT_ lII'II".”:"""'i'-'-lli:..!l'.llfl‘; VT dem E“Ll-llh“[l?i’llriI|I-II| 4 herrenommen '-'-:,:"ri._ S0

aak

|'='il.|:'|.' das [?|-|\1hn'|r::-~"_:'|-i oder Dehydroisopulegzol entstehen mub,
Je nachdem wir fiir Citral den Limonen- oder T |';-.i|||'|'|.-|.‘._l.'||||.-- annehmen,

M letztoren Falle also:

(HOWHC CH,

HC



.

Wir habe

1 'I,iil-‘_ |||.|| ]




o,

||| Iil e 18 :-'|1"|'5-i|| e 'I.- g Citrals Lhaben w

| HE |-|||-I;:-'_ ik 5
||-':'I--i.'-'-|- I!I.':_'- I
"erbindung ist sehr
VErneY gelang

in Cymaol iiber-

II"'!"'II:'.. wie in der Umwiandlung

taf wir es in den VERLEY schen

o ! ; s
z'n.|'|i|'.||-.:-.|..;ll--_r.. _.-!_..||.|.
fmntitdlied " < R .
mphnndhich gegen -.-..I'*'I.Il"'!-

W sen Alkohol mit Chlorzink,
1= *"|:-I=-,' B

Wie erwiihnt, verhalten sich die sauren Salze der Schwefe

: ungd schwefligen Siure bei diesen Wasseranlagerungen und ..:|--.-|-:_|;_
o tungen dem Citral gegenither oft genmau so wie die Siuren se bst. DBeim

Natrin nbisulfit haben wir auferdem einmal die Reaktionstiligkeit des

Citrals als Aldehyd in Betracht zu =ziehen, sodann  aber
die -I--E:||.-‘.:--: Bindun rechieden, indem die Wasser- bzw
| 1 1

vor sich oeht, wie bel den

oauran selbsu:

veariert das Citral m er Aldehydgruppe, so erhalten wir folgende

Nodmale Bisulfitverbindung des Citrals C, H, OHNaS0O,

_0H
=:0H-CH,:CH..C:CH-C-H

CH, 80, Na
LTI l:-]l & gt e

1:'.-_‘:--|5 .I_-,-._. FiTl ||.|.': |:|i-li.::' :I'u-l'- E1TE |||'|' :'.u"i;inll ||:-!|!.-|'|-;| Hirl-

tra i S0, Na
n i~} : CH - .CH,-C.CH,-CHO ode
[ [1. i'[|__--" :CH-CH H, :
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Vi pgt ¢




"'tlll_f"'

;

18 in Wasser zu lozm y T ilsha von Citral ein. Da-
it Rie th lg rachilissiges Natrinme-
sulf ithalt, umbks 11 In reinem Zustande
'|".:;: man s bhelm |---|i_'i--|: :§!-E-"'-'_'| 0118 I'lll'-||:'.:._:!|-.ll.:' i. dem man etwas
Bicacsio enretat: Obwahl 1 also das Citz Sarditatie an disss Bisnlfit
1 1hr dsessie gasetzt. ibwohl man also das Citral quantitatny i digse Dasuiid
!

rhindune fiberfithren kann, gelingt es doch mcol aus 1Or das Citra

[Mantitativ wiederzngewinnen ; man arbeitet mit einem Verlust von 10—10
Der Grund, warum quantitat

Bt, liegt darin, dab
1] l'\"-.:ﬂ':l'l' 1t

408 der es picht mehr,

51 (LERT ] rt:
£ dieses Restes auch an das andere Kohlenstotfa
sich die Mpelichkeit obiger Formeln noch bedeutend vermehrt. Wir
milszen  anberdem 1 Betracht hen, daB aueh noch Ringschliisse
han, uf d Wy re Salz ntstehen  kilnne:
jun - nicht imstand f hzuspalter Dalh d
X wler and hleeit Kennen wir 1 Fixistern
, ier Doppelverbindungen des lenen zwei Molekiile Bisnlfit
!." 1 g " den Hlll!l'_--- ten I|I 1DFaI I I i'l'l'. (| rp el Qe A -Iu'l '.'|]-
14 Aruppe intakt ceblieben
MR Stabiles Dihvdroedisulfongiurederivat des Citrals
y I ”I S50 N: oo H) Man sewinnt diesi ";'||'|.i'||i.|l|:_r qua titativ nach
dab Lrey and Seymnen (B. 26, 2710), wenn man die normale Bisulfit-

dune des Citrals mit berschiissizer Natrinmbisulfitlésung, welche

idnuernd eine saure Reaktion behalten mub, mehrere Stunden in Be-
tlihrune 158t Oder man verteilt nach Tmamaxy (B. 81, 3314) dis normale

etallizierte Verbindung Wasser und destilliert sie im Dampfstrom,

N5 alles in Lisunr secangen ist, oder koeht sie unter Zuzatz von Chloro-

ithler, Die 50 erhaltene Doppelve rhindune des Citrals

I""'!f' am Rickfluf

_ 11 1
einer Weize zn

dar. aus welchem das Citral in

Aldehydgruppe ist in ihm noch

I Hiakt, da Die Konstitution muB demnach
-, He von Formel VI sonr » der analogen, in der die 50,Na-

ind Uruppen sich nur anders angelagert haben.
Labiles Dihydrodisulfonsiurederivat des Citrals = CH,

(80, Nay, - CHO. Diese Verbindung entsteht nach Tresmaxx, wenn eine

WibBrize Lisune von Natriumsulfit mit Citral geschiittelt wird, Die alka-

hi sche Reaktion vom Natriumsulfit hebt man durch wenige Tropfen ‘inet

mten o auf Kine durch wenig Phenolplit iletn  rotoeffirhte
inmsulfit Na, 80, - TH.O) in 1 1 Wasser wird mit
hl ire Schwetel-

alt. imdem man all ch titrierte 20

silure dermaBen zusotzt. dal die Losung immer hellrot bleibt. Das Reak-




™

”"""l' ¥




g
58
I'l

Aldehvde des Lemongrasdls mehen teilweise durch die I

) 1 1

Citral: Chemisel Eigenzchaften (Oxim, Nitril usw (i)

Bisulfitverbindungen

Donee [Am. 12, 553) hat die salichen Verbindungen des Citrals mal
Uatrinmbisulfit beobachtet und das Citral aus ihnen ebenfalls regeneriert.

Yl ferner HErELMARS (L. 1804, 1, 40}
ron.  Frarat und Liasek (Bl [11,

i |r|'.!':':.||_-.'i|-|.::'=|'l'ii'-|.i-|.|||.|' L
v Citronellal

]-EJ. 1012} geben fine Methoda m, um das Citral von den

trennen.  Sie stellen dig normaden Risulfitverbindungen beider Aldehyd:

de in Wasser aul und fillen alsdann mit Barvamechlorid.
a1 :

11 B x { i
Erer soll 11T ll 15 | ranediil naryt '|.||_-.|.|!|! oelaail Wert

Tresaxe (B. 32, 8120 liegt aber

bisnlfitrerbindung als solche 11 L

ler Sachverhalt derartig,

dig normale Citral mune seht, alsdann
echenfalls ein Niederschlag mmat Barvumchlorid entsteht. In Wirkhehkeit

T | T ancl eln '!I'.-I der normalen !'.i.L|;'.|'.'\..--..i|!||!|1_:_: 118 gnlche 11

der '..Ill!.l"!"' Tl qich il. die stabile Ver-

l"."'n"ﬂ. withrend 1
wird, Deshalb ist die Trennung

bindune umlazert, v micht sefallt

Keine guanbtative.

Voo der Wasserstoffverbinduneen der dreiwertigen Metalloide rea-
Ins Ammoniak, mit dem Citral, wenn man lets
lost und trocknes Ammoniakgas emleitet, Him
iich bisher keine

.'I.:.II,".-'i |--|-||'|| ||||--'|||-i,

0
lisren lassen (B. 26, 2

einhieitliche Verbindung hat 150l
C:CH.CH.-CH, .C:CH . CH : NOH.

(R

vitra 1 X 1 \,Iill-lﬁl\:_ _'”.:_ H . a
e l:_iiii
DMesa Verbindung wurde von TIEMARN nnd Seamrer (B 26, 27106) glatt
' Citral mit alkoholischer Hydroxylaminlisung versetzten.

erkial I
B LTaT, &S
d,, = 0,0856, np 1.514358, M. R. = 53,09,

wihrend sich fitr das Oxim O, H . NOHF 51,77 berechnet. Diese griber
T

IMereny 18t aundlogs wie

Ol, Sdp.,, = 143—145",

bheim Citral ans dem starken '.I'.-.i--.-;'-5~~||-5'-.--!'| 1Ze
des Oxims zn erkliiven. Beim Destillieren unter gews hnlichem Luftdruek
spaltet das Oxim Wasser ab, indem einerseits das Nitril, anderseits eine

Base eobildet wird, Kmnscmsavs (B. 83, 587 gibt fiir das Citraloxin

s Verhe 1 il an: 3"-|||l.:_,_ 147 —149"
Dag Nitril der Gera ninmsinre |'|“|l:_f\ hildet sich in ||!|.rl.".:-
menge von 1 Teil Citraloxim und 2,5 Teilen

asgslinreanhvdrid etwa &l Minuten lapg am RitckfluBkithler zekocht wird.
leicht losliche Flissigkeit,

tiver Aushente, wenn ewmn ae

S
o PP

k

Farblose. in Alkohol, Ather und Chloroform
=y 1109, d,, = 0,8709, ny= 1,4759, M. R. — 48,2, withrend sich fiir

C..H N 475 berechnet. Wir haben hier ziemliche ' bereinstimmung,

da. di¢ |'I"i-.-.-.i:-|. des Nitrils gernger isi Vel Tiemans und ScHMIDT
y Atome Brom anfpimmt.

B. 31, 888 wonacl diesi 1-.'-.-|5.!'_|{;'.:'.|;,{ leicht nur 2
Bovveapnr (Bl III. 20 [1908], 1046) reduzert das Geraninmsliurenitril
T Natrinm nnil Alkohol, er erhiilt oine DBase, welche e

o0 4, (0.834,

Rhodinamin l'-';“|!__:,.\.]|_. pennt, "*~]|-.:._ = 105Y







Mieenschaften (Semicarbazon

=y Ly sich auch bei der Destillation un Vakunm
140 | i|,|| N |:”|i_l.\-l_l' nidet sieh beln
Frhitzen aq |i'.--.x_-:::--l Mengen '-':'.I Citral und Amnilin 1m Olbade

ea, 150 oelbes O, Sdp.,, ca 20075

( rbazone C,. H, N.0=C,H,, :NNHCONH;. WaLnace
il Nas HO LIy |'-_ a8, 1957) tellen 1m Jahre 1895 aus dem

M ! i
I pracheidende und dalw chlecht zu tremnende 180IMELS
Ve L Vi I|"|'"I J 2 11 i1 -"-i-.l!:;('il'.":l Wil 4] I |
iro- iy 150° schmelzen, withrend das andere i Form bel etwa
LEO o "'I‘"::' npehen uftritt, mel  Zwar erl it man il-'l-lil-
| it I"!"'if"|-"'. ] mae man vom Citral aus Geraniol oder vom watlirhicl
18-

JH.

| L nterscheiden deren S

weh B ound B. (G r. 122, 84), Das i 160

79, I Nadel: withrend das vom Smp. 1719 Bliittchen BARBIER
o 1 3 . . SRR

nd Boovear: orleren das bei 1717 schmelzende Semicirnazon mittels

Siedehitze und erhalten n vhen viel Uyinol

Thmelzendes Semicarbazon hefern soll.
i als Hauptprodukt, wenn

Al l."\-"ll-:":s"!:' n Citrals mat

n die Strukturisomerie (ieser

wlene Formen an. S rixhel

Ansicht 1 I ] T 1RE, =4 .'i'III. i:'ll.'::| =1t ||i|_'

nearbazone vom OSMmMpP. 1dd und 171 von malenoldaen ul d fumaroiden

| 3 H 3 N r . a4 ’
hleiten, '.-.||||.| se worthech samens A« Ul 1A=

e lemonal, dont ia CONSLITULLON

s~(:CH.CH,.CH,.C:CH.CHO

: H
' 'expliquera tout naturellement par une 1someére
e eréochimigue malé -—|I|.I:i..:|':lf et

1
Im Jahre 1898 (B. 31, 821) kommen Tiemaxy und Ki

’ diec Reaktion des Citrals mit Semicarba

Lley Citralen I“'-':l-;_-'::ll:-. 2O0E Yo “:!l||.
schmelzende Fraktionen #u eérhalten ginid,






somicarbazon, SemioXamazon hi4

Chemische Eigenschaften (Thi

yusereitherten wibBrigen Lisung, indem er das
die normale Natriumbisulfitverbindung um-
mit Soda und Ather wiederholte,
71" schmel-

not das diesem Semicarbazon FuCrBn

13¢ | ] bk
1s0lieren, O das el i

zende Semica

I'"_"-'I:]' LI i'!:I.I -']:-.‘- i.i|I:|.| 1, -.-.:-||||.--. =i '-'-'l':ll EII: !::Illill'.ll Vi
n Mengen, zu

[ £ i 2l 1 . § eaal T - [ M
als auch 1m kinstlich dargestellten Citral immer nur in germge

S5—10"  vorkommt. Tresaxx sieht in soinen Citralen a und b Ranmisomere.

dem Jahre 1900 (B. 38, 877) die niichste Ab-

"I||-'-" die _I|--;i AUl |i-||!|_| 'l |'.'-il.|-'l I|.'- L iil.'l:"\
wzwischen (BL III, 19, 423 1899 die Beweisfiithrung

I'temanss als richtiz anerkannt. Die Arbeit TmeEumawxxs fillt nun die

Liicke as. dab das Citral b immerhin noch mcht gang

War: es wird nopmehr eine gquantitative Trennung des |

beiden sterenisomeren Formen a und b ausgefithrt und damit der

wurf Syreare (J. pro 1L, 58, 497) w iderlect, A. a. 0. 5 S80 wird die

|':|!'--I|'”:|l_5_l' des (itral b besel ben, indem  seine |".il;!.'li'--i'::."'. gich
wWoenircer schnell mait sgiraiiure zn kondensieren als die
1 » ¥ %

Modifikation a, benutzt

Erpeomeary (B, 38, 885) isoliert aus dem Citral des Verbenadils

in Citral b, von welchen das ersters das Semi-

ehenfalls an Citral a unid ¢
on Y R = . e ;
carbazon vom Smp. 164°% das zweite das vom Smp. 171" hefert

Fassen wir die Resultate, welche bei der Hinwirkung des Semi-
":"'l:::ul- it (itral erhalten worden, zusammen, &0 ereibt sich, dab das
Roheitral, von welcher Darstellung es auch immer sei, stets em Gemisch

g natureemil einen niedrigen Schmelz-

Vo wTEil

veonen liefart, weld
hesitzt: durch sehr oft auseefithrte fraktionierte

Punkt, his zu 130" herunter,

I . N . . y q 1 -
hristallisation gelingt es; elnigermaly konstante Schmelzpunkte von 171

und 164° zu erhalten. Diese Trennung wird jedoch leichter herbei-
=RlUNrE wenn man, wie oben erwiihnt, nach TIEMANY 10 Kisessig oplistes
bazidehlorhvdrat behandelt. Auch kamm man zuerst die
! nnd Citral b nach der Cyanessiggiuremethode vor-

| Citral a entspricht das Semicarbazon vom Smp. 164", dem Uitral

ptsiichlich aus Citral & und
Citral a und b
UH:N.NH.CS3.NH,.

s vom Smy. 1717 Das Roheitral |
enthiilt hichstens bis zu 10°). des Citrals b (vgl
Citralthiosemicarbazon ( |\ = Lk E'.
Fekrxn und Scuanver (B. 85, 2¢ 02 stellen diese Verbindung dar, indem
818 1 o Thicsemicarbazid in Essizsiure 1osen und 1,756 g Citral hinzusetzen.
Nach dem Durchschiitteln erhiilt man Kristalle vom Smp. 107—108Y, unl.
 kaltem Wasser, Benzol, Toluol, Ligroin.
Semioxamazon des Citrals O H, NJO, CH, - H:N-NH:CO

= O-NH Yur Bereitung des Semioxamazons verfahren Kerr und

UNGER (B, 30, 590) so, dafl sie die Semioxam pradlivsung mit i

I Citral reasaren lassen., [as Kondensid "‘.II-.!II'Illll'.]-.l hildet eine
Weilbe schwammize Masse, unldslich in Wasser und Ather, 1. in Alkohol.
SIp, 190—191° ohne Zersetzung.
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ST
BT
chem
e

y Eigepschaften (Citral a m 1]

rastellt. dall sowohl Citral a, als nueh b mat
ierte Doppelverh ndung |

1 =sulionsi eql, aber ber der

sehe von Citral 2 und b, indem immer vorwieger d i

lagesen nur bis zu ca. 107/ Citral b, Auch bei der Sp

einheitlichen Semicarbazone findet eine Tsomerisierung und keing
wbscheidune der bheiden Isomeren statt, auch wenn man (¢ SemicarpaLon

el ]'||!: .--flill-':I|| vidrid 1m W -|-.-|-i_'._l_;|:-||||--":'|-I||| 1k

mr wenyr Cvmol _'_’I:.!'illil'i wird, Es konnte |-'I-|':-|: T

werden, daB Citral a und Citral b mit Aceton kondensiert |
i I

E:'!"'l welche versd schmelzends Semicarbagone eregeben, Citral

ab cin Psendojonon, dessen Semicarbazon ber 142% schmolz, withrend

108 Semicarbazon des P NEOOnons  ans Citreal b einen .l'_‘:|I||l. 143 144"
i ronn gehmolz das Gemengze be von 110 115" duroh

on worde aus dem Gemisch das Semicarbazon vom Smp. 14

irend jenes von sSmp. 143—144" 1 der Mutter

i 15 14 e hlie
||..||.--||. Wil LIEF .||

Citral b warde sewonnen, indem seine Fihigkeit, sich weniger schnell

mit Ovanessicsinre zu kondensieren als Citral a, benutzt wurde; di
I L H

Sehmelepunkt der Cvanessigaiinreverbindung a liegt bei 1229 withrend b |
1" sehmilzt: Citral b Sdp. 102—104°, 1,.49001,

1g
wurden. 78°% Citral a, 8' (;

Ll B T T "

“n £ 0, Im Lemongrasiil

erostellt, im Verbenaidl ein Citral, welches aus 30

itral & wnd 17—209 Citral b besteht,

Aug diesen Tatzachen ealit hervor, dall einmal beide Citrale -'.‘C_'-'i'l"'i

1] '|:|-.'i| -i_l 1 VERLEY2chen

on lelarn, laB sie sich

Livalingiure und Aci
Methods gleichmiifig in Methylheptenon und Acetaldehyd spalten, Hierans

Konstitution dieselbe ist, dal dem

niizsen Wir !--i'__:'l"!l.. dab die « hetmis

i n |-E:_'.-_|;-|f~.~|'||g- [somerie im Sinne der Fumar- und M;

Vorheren kann. e Derivate miissen verschieden sein, s Id dies
I'""’il-'T:- orhalten bletbt, deshalb schmelzen die Sen iearbazone und
Uvanessigsinren verschieden, auch bed den Preudojononen bleibt die Struk-
burisomerie bestehen: sie mub jedoch in der Cyklocitralreihe verschwinden,

Was auch in der Tat der Fall ist, da immer diese Jonone erhalten

verschiedene Geranole

werden, Abor zweilellos mub es demnach aucl
Beben. die sich ebenfalls durch die abweic len Schmelzpunkte der

konstatieren lassen,

ll'- nvate werden

Dier Untersehied in den FKigenschaften der Derivate der beiden Citrali

trity auch bei den Oximen noch hervor: dag Oxim des Citrals b siede
unter 11 mm Druck bei 136—1538" withrend das aus Citral a unter 12 mm
bei 143—.145° destilliert. Dagegen konnte in den Naphtoes

| i die aus (1
i*-u'|. I|-"|' \:|‘.-|'_-|-

pszion  des Schmelz-

Silren kein 1 '!'.|'--.:'::|i1'|| mehr konstatiert wer

rog ¥ i 1 i o i e, ']
estellte schmol: ber ea. 2005 en hergestelites |

Cmchomnsiuren ans a und b liel kaum eine Depr

.
Putktes erkennen.
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Citral: Chemische Eigenschaften (Psendojonon 673

whe Dispersion gu erkliiven. Das Phenylhydrazon und Oxim sind 6lig

iten. Wi ||.|-[':..'r'.'||. g0 neigen anch das i‘u--lil|-'i'-|:|.-| und seine

Derivate zn Ringschliissen; wir haben nun wieder zwei M ikeiten, dab

-i'i'-'!|n-i entweder der i._'-'l_l-'||_'-.'.-l'.- entsteht, wenn Kohlenstoffatom 4 und 5

LA --".:||||--_'|_ -|||-"' ;li:---!

der Cyklocitraltypus, wenn Kohlenstoffalom 8

1 X e 3 vl 1 p—_— . u Fall vB A . inn
ung 6 miteinander ve |-.-_|!||I'|| werden Der erstere Fall scheint nur in

Sanz untergeordneter Weise einzutreten, hauptsiichlich haben wir den

wahrscheinlich ist es das an (), gebundene Wasser-

dungen

welches wepgen der beiden benachbarter doppelten Bi

lers heweslic RHing-

h abgespalten wird; die Bedingungen dieses

erirtert.

|i!]'5_'1l"\-\. |:-.|-|'.E:g ST

Uber die Darstellung des Psendojonons vel. auch D.R.P. 73089,
Frdl, 111, 889,

In der nichsten ausfilhrlichen Ablandlung iiber das Veilchenketon

H- 31, 808 ::l'.-||!

rmneen  zwischen Citral und Aceton ar i__n-l-:-:|‘|1 dall die Alkalien.

!

end zwischen Aldehyd und Keton wirken, anch Cyankalinm, Borax

t Tresmaxwy im Jahre 1898 zunichst die Kondensations-

ither sehon CrarsEN usw. sefunden hiah n, in starker Verdiinnune

ewirken diese Reaktion. [’u:-l'.:le_;i-:|||u!| I|l'i'_[l atark #u Verharzuneen,
BL schwer mit Wasserdiimpfen fitchtie,
Psendojononhisulfitverbindung. Wenn Pseudojonon mit der

licher Natrium-

Ibfachen oder doppelten Menge konzentrierter

”“"~I|II‘-|-"=-|.~|-_r, verdilnnt mit der gleichen Gewichts wenge Wasser, am Riick-

r||l|_'||.l iithler zum Sieden erhntzt wird, so entsteht eine klare wiilllrioe | sunge
der |'f-||]---.-. whindung, welche durch Ausiithern von Beimengungen befreit
Werden kann, Diese willrige Lsung scheidet mit Natroolange in der Kilte

Bl :
Pye lojonon ab.

Pseudojononsemicarbazon O H JON,

L4ty
CH, .

cg =~ C:CH-CHy-CH,-C:CH-CH: CH- C. CH,
: CH, NNHCONH,

1 ] K - = .
Dildet siel icermaben durch Aussieden sereimictes Pseudo-

l, WENn IMamn ol

"hon anwendet. Der BSchmelzpunkt liest unregelmiifiz von 110—14
|I|;||-:.:I frak

tiopierte Kristallisation 1Bt sich ein Semicarbazon vom Smp. 142°

erialten: alle Semicarbazone haben dieselbe dusammensetzung. Die Semi-
ol " P - aa & .
.'”h'”"'“'-' lassen sich spaiten, indem man die alkoholische [JI.?'-Ili‘I_!.' mt
der dquivalenten Menge Schwefelsinra versetzt,

Pae adojonon, doreh F raktioniernng = I:-. 12 mm L

ereinigt 148—145° 00,0044
2. Prondos A g | a) 10,5 mm 141—1 5% 08080
8 jonon, ang Natriuvmbisulfit- ), ; : ]
i Sl b) 11,5 mm 141—143° 0,8980
verbindung pereinigt l gy {48145 0.8984
: gus Semicarbazon Smp. 128
= "”“llif:_i-u;--n, sus Semicarbazon | 4) 18 mm 147—1500 0,9025 1,5514
:"I":'illi'r.{l ans Semicarbazon Smp. 137°
l b} 12mm = [46—148° 0,598 1,5274

TEMMLER, Kiler, Ols. 1 43
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FAMAoonons erk &
der Herstellune des letzteren stets nur hohellral (8 und o
Ka lioo 11 1 1M Pzendoonon wanrscheimlel iV il TEIN
LT 15431 i rmen v

H.C.OC.HC:CH.CH

¥ = 1 3 ol 3 ¥ b e
'- nseImicarpaiona -.-.|-|'||-.-:| aurei =ehwefelsiiure *--|-'.| i o2l

111, 21

irkungs;

ontwickelt sich Kohlensiiure und es entsteht Pseudojonon:

s~ OH.CH, . CH,-C:CH.CH: €. C0.CH,
CH, COOH

!1 CH-( H '\';l.-1':I.'E].¢'|| o (VHuA |:|_.'E|: b= L,

| 2

Haanmany u Remer (¢ 1901, II, 380, stallen Psen

ltnon her, indem y sehwach alkaliseh r ung von labilen
it Alkalisalzen mit Aceton versetzen und das
lxem: | 11 vl 1 aiv | .
Temiseh tand erhitzen. Das Pseudojonon wird durch iiber-
C aus den gebildeten pseudojononhydrosullonsaurer

D.R.P. 127661 gewinnt Pseudojonon aus
Wasser ausschlieBt: er kondensiert mi

oder mit den Oxvden und Superoxyden

titral und
ST

eroxyviden

der Frdalkalimetalle. Beim Natrinmsuperoxyd verliuft die Reaktion in der

roend bei schwiicher wirkenden Ageontien erwirmt w

Hasmrans und Bemer (O, 1902, 1, 1137, DR P. 180457) verwenden
I

A5 Kondensationsprodukt Lanthanoxyd, bzw. basische Salze;
Bine wesentliche Verharzung des Pseudojonons findet lierbel micht statt

Pae Ill"_i'- :nl.i._'n|.:':|i l H'-I wird pach Covnix (C. 1903, L1, 478,
D.R.P, 143724 gewonnen, indem man konzentrierte Schwefel- oder




(. 1902
erhalten
YOI I

acetessizester di
welcher 5
B. 81, S6G6Y

Acetylpseudojonon [Haimsan

YOI &SI

||II|-|'. !I-"I_'I'i: Yol SEELER

lassen sich kondensieren, wenn man auf das (G
Essigsiinreanhvdrid, Natrinmacetat | Eisess
I"-"|':-";| liEt, [ Meser I'..':l I, GLI ‘bl
ieden unter vermindertem Druck in
1898, 1. 288 Die durch raeifen  di
haltene Siure C, H, 0, schmilzt bei 138°% Dageg
irch starke Siuren in einen evk

17 150771, C. 1904, 1, 1507 ar
hprozentigen  Siure: if m seud 0
Methylpseudojo 1 [.O. g K
mit Methylithylketon hat o, 0.896, o Mat
c.H.0O 0,950, "\_i!| 186-—159 li
yemisol :nr-nrl“-w::1Tﬂnﬁqﬁ=ﬂd-huy:
en Eirenschafts ) 05 -h.ii.
carba omp.. 198% L :iﬂ--ﬁd-_u 0 H.
Citral und Methylpropylketon durch Kondensation mit N
gibt ein Athylpseadojononhydrat, 0,950, 8
Homologe Pseundojonone I up
und BEmEr gewonnen. Im D.R.P. 75128 (B. 27, |
dabl Citral avch mit den Homologen des Aecetons |
i . B. mit Methyliithylketon usw.
f"-l--il._'c!;:w- ndojonon | |E 9 I 21.5
theses Homologe GGt sich ebenfalls zum homoloren
. 1902, I, 235 und II, 613% Weiter wird d R
m Lk R P. 150827 (U, 1804 1578 Namentlicl
ielfachen Isomerien Riicksi P ETLOTIEITL die dur
1 der Aldeh ruppe erklirt werd
tiernng natitrlich auch verschiedene homologe .
Pasudojonons kaon anan. mit sehwach Bis
und ein schwerer losliches Isomeres zerlecen
Citrylidenacetessigester O _H. 0.. Citz
Hasnmaxs und Rever, D.R.P. 124227 und C. 1901

. :. _||_ |-...I I ||I 1l |\:I'I'l]-':|-;|I:l';_ von Ao I'a

srclen Dabei entsteht zuniichst da 1t
p. 46 —48": durch Erhitzen reht dieser K3
p. 121—122% fiber. Durch Einwirkung



TidE)|
1ten
ster

Citral; Chemische J'.i__p-": schaften {e-( 'i:l'_'. |-5-Nuphtoeinehonimsiare BTT

tvljonon erhalten, welches seinerseits 9=Jonon liefert. Vgl WEebpE-
[higs, Heidelberz 1897, 24).
von Citral und Aceton wird von den

Baver u. Co, (LR, 147839- C. 1904, 1, 128)

st nacl Mitteillungen ein leicht zer-
satzliches, dreifach ungesittietos o8 namentlich ceren |
Sihi a1 I'iii dlich ist: Siuoren mvertierenm es in das Jonon, ebenso g
die hoy ) s mone in homologe Jonone fiber

Jomon vermboe der Ketongruppe mit Semicarl
andern sgphstitmerten Ammoniaken. Die beiden be
doppelten Bindungen scheinen ein sterisches Hir i r zu
sich bei dem Semicarbazon kein zweites Molekill Semicarbazid

¥#l. Rure und Scunoceorr, B. 86, 4382, wihrend das Citronellyliden-

aceton mit zwel Molekiilen Semicarbazid reagiert, _f-.'|-|||:.;||..::-|-r|-=||;-“‘.- das

rastellt worden, ebensowenie Derivate. die

durel lagerung an die doppelten Bindungen entstel

irsiure | -”.-.I'-:'

J|: -(:(H.CH,.CH,.C:CH.CH:CH.COOH.

ser Sior (BL 111, 21, 416) gewounnen,

yridin aut 95—100°

o wird

wenn man Citral mit Malonsiuremonod

trhitzt Pseudoiononartiz riechendes 1, S, 160—162", TRy

(BL 111 r1a0271 2%, 601) kondensiert Citral mit Jodessizester bei Gegenwart
Vo

oy

CI1HE

: das Heaktionsproduokt ist kein einheitliches, da es innerhalb weiter

|-L: 0Tl ?‘:llll_l 124y 151 des 1'||'. lestor o ._”__:‘ oo

i siedet. ]l..':|l'

'll";-'i-l"-'l'".iln gntsteht ein Lakton von der Formel 'I_IH_:I'-]:. welches

W mm Druck ure erhilt Terey,

popn 1607 siedet. Dhie Citrylideness
1

Indem er den Athylester mit alkoholischem Kali verseift: farl
l';"il. :""Ilgl. Ta" welche ein kristallinizches |';II_|I|.:'|:-:I;J. iriht.
e-Citryl-g-Naphtocinchoninsiure C, H,,NO, + [, H,O
CH CH N L

S © O O©-CH:C.CH,-CH,-OH:C<Gh

III'J'.I_Y:_--_ B. a7 im Jahre 1894 diese und analoge :\”E'!””'

Cingl onminsiuren her: sich fitr Tdentifizierungen s hr brauchba

Yiesen, auch fin en quantitative Abschi idung der hetreffenden

Adelhiyde BlEnan sie te. Brenztranbensiiure und Citral (je 1 Mal.

glnem geri ull des letzteren, bzw. des auf emen 'H::i-':l_'-'-i. PA L
Pritvfenden Oles werden in absolutem Alkohol geliist, hierza wird 3 Naphtyl-

5chune ppoefihr 3 Stonden am RickfoBkithler im Wasserbade erhitzt.

imin (1 Mol.) ebenfalls

ralosh, NinZFusese el o I|I-'

n absolutem Alkoho







| zwermal ausgeithert
wert, Der Ather nimmf

Uitral b @ i A eamert hal. Aus der
alkalisehen Liisung wird Citrylidencyanessigsiiure a vom Smp. 122
AT mseelillt. e Citrvlhideneyane ---i__'-: ure b erhilt man alsdann, wer
Uitra] | Vil gafinre kondensiert wird, vom Smp. 94%: sie isl in
Benzol bedeoutend leichter loslich als die Citrylidencyanessigsiure a. Wi
ben demnach in diesem Koundensationsprodukt ein Mittel an der Hand,
Wicht nur das Citral guantitativ abzuscheiden, sondern auch die beiden
; Formen Citral & und b zu resenerieren und voneinander
[la, I £l 11
H vlidenbisacetessigester. KxopveExasmEn (B. 35, 392} unter-
1 fueht verschiedene Ester in bezug aut ihre Spaltung durch lkalien.
R jen- und Citronellvlidenacetessigester
dur angesriffen werden und selbst
i 1 Ketonspaltung erleiden,
[ . 34 (190417, II, 6G; C. 1904,
. N H,,0,N ujlf“' . CH.CH, - CH, - 1"J|'i"'l‘:t|;!_1'

iz der Shaure wird erhalten, wenn man zu einer wiBrig-alko-
OH

iBchen Liisn v von 0 oo o itral 7 o der Siure | .“ S-MNOH setzt, den

()

verjart, mit Ather extralnert und den will

etat fillt; dunkeleriines Kristallpulver. Die aus diesem Salz freigemachte

iure bildet ein dickes OL
Die Hydroxyde der Alkalimetalle und die alkalischer Frden wirken
0 wibriger Lisung auf das Citral namentlich beim Erwirmen energisch
i, 8o daf allmihlich Verharzung eintritt. Lapsg (Bl ILL [1899], 21, 407
I: he Kalilange auf Citral einwirken, Er erhieltf
i lches ein weibes geruchloses Pulver wom
K.: in Benzol, unl. in Ligroin ist; es ha
. a g Citral: er nennt es [,”!.I" tral _| .1|.|:._-.|"|_'
Bl Il

Mt Iylligptenon und A coatalde il_‘-':l erliilt Veprmy 1897
U7, 196Y. als er HO0 ¢ Citral und 500 ¢ K_CO 51 Waszer 12 Stunden

Hg " Hite, ' =L Le 8l | heraus, '.:i'.lll |!_|- j'll.-:"-'l_l;.ll':ﬂ' 11EATl II';. I":I' l]!-‘l'l'i.
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witralreihe,

(Cyk

H L2 T,
5 Sl ] , T
ot CH, e CH,
OHC—HC._ _'cH OHC—( CH

dieser beiden isomeren Formen geht nebeneinander vor

olefinischen Verbindung herrscht in

4em nvertierten Produkt bald die eine., bald die andere Form vor; aus-

fihrlich wird diesen Verhiltnissen bei der Be sprechung  der emzelnen

I::|||I|I:I!'_'|'I| Rechnune o
3 y : . :

Wir miissen demnach streng anseinanderhalten einmal die physi-
- ehenso natiirlich eimger

kaliscly [somerie des Citrals a und Citrals b

8einer olefinischen Derivate —, sowie die Isomerie der Cyklocitralreihe:

diese ja iedoch eine chemische Isomerie. Die lll.|l.!:.\,l|'!|lt'l'rli.||.|i|'-'. namentlich

die Uxvdationsderivats nd in diesem Falle von beiden cyklischen Reihen

"""'|:.||'_|||_ withrend sie m der olefimschen Citral a- und b-Heihe gleich
And, Die Umlagerung der Citral a- und b-Reihe in die Cykloreihe liefert

Oun stets dieselben Derivate, so daB wir immer bei dieser Invertisrung

n eleicher Welse cin (Gemenge von c- und fg-lsomeren erhalten. - Da es

“ile  der aliphatischen vollkommen korrespondicrende  cyklische Reihe

s = g : il 1,
EIbt, so wird di |---|-|I--'.'||‘.!;' der letzteren wie die jener erfolgen; da

auf das Jonon ist,

Jedoch diese ganze Reihe besonders wichtig in

30 501l die “':"|"'""i'”"" dieses Molekiils zuer

¢- und g-Jonon C..H. 0O =

H.C CH, ey
i =
it CH,
H. (- '
CH,-CO.HC: HE-HO CH CH,-C0.HC:HC.C, CH,
C U
CH. CH

=l non -Janon.

Selegentlich der Untersuchung des Aromas der Veilchenwurzel, bei welcher
; |'.|.'i_';|-_'5|!.!|_'|' Bestandteml das Keton Iron |I|. H_,_“ festgestellt wurde,
rten Trestaxs und Krteer (B. 26, 2693) im Jahre 1893 zu emnem
3""=||"|'l'!!. H"'I'!l ‘...]l.._‘l_ i1|'~ BIL 'l.ill'ill 11 I] .'Ill-""|'-:‘!- I‘;:'Iill'.:l"i'.l‘.ll.“: e
entstand das |'-_-:||I|-;§4’-1|--.'|. Disge Verbindung war olefinisch und konnte

I 4 ische Verbindungen

alog der Uberfiihrung der Geraninmsiure usw, in cyklis

ebenfalls in ein ovklisches Isomeres, das Jonon, umgewandelt werden.
<0 Teile Pseudojonon, 100 Teile Wasser, 2,5 Teile Schwefelsiure und
100 Teile Glycerin werden im Olbade mehrere Stunden zum Sieden
trhitzt, Durch fraktionierte Destillation wird ein Jonon erhalten vom Sdp.,

12619280, o, = 0,0851, np = 1,507, 1L in Alkohol, Ather, Benzol und

Chloroform M. R 61,1, ber. fiir das Keton G, L0 N E







der Oxvdation mit Chromsiure in Wasser giebt ur i ausithert.

il

D I Ather wird mit Bicarbonatlisung .:"*'E-:.I'i'-'. , kil welches die Siure
gehit: alsdan Natronlange behandelt, die ihrerseits das
Jonegenalid 1759

S hans raC H. O re sewannen T, n. Kg.,
A8 518 Jonet I Perim: ._:.."I!:;.i axvdierten. Sie enthiilt 2 Mol
Kristallwasse 140—1457 wird nm 1507 wieder fest, simtert

0 i opyy 207 =lb :-il-l'l..-!- zu sel |.l'! en; es 151

- i il Lo wo] T T 1
des A1 widrids der Jomrerentri

] 1 o "
Jonire gentricarhonsiore O, []I_r )

OH, CH, COOH

CHOOH
5 WY i r Nam t d 2 oadure s wolll e Ux ik "I"']':."llliil

Kyiaton arhalten,
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(5. 26807 Dac: 11 OnEHure w B, i
wenn man die | Lol iz 1zem  An . da
dem Wiasserbade 1 I on I
Kohlensiurestrom le Imid Bes P =11 i1
iher 300 a:,ii__ wenire Grade vhie Do

|'-'::-"'=_'-5:"'||'||-|::. lsfinreimid | H "_\

EETW I man oe aer triod |{'|--'| Urestallation 123 suUbersalzos deg

' e ; X
durch synthese erhaltenen Imid

Alle diese letzteren Oxvdationsprodul und Dex - o
o -
mibig ans dem lrer Jonen Worder
v. Baexer (B, 32. 159497 @ il 1 lonen mit . rh

s hierl o1 il o
cemisch mit der n Meng: ! en Br rapt 1 i Eai)|
wird Jod unsw. hin i steht lnerbel das Tetralir C._H Br
das |:"'|i.llll||..5.: 917 1E) Kz 1 of 1. 2. B .
*h
'mmethyvlnaphtalin al, et M un 1 im z
: i : L4l
Naphtalinkern dreima 15 [ Rohprod | ! i hiy
mit Silberacetat ek weht.,  Der Schn dzpunkt des Hoh { I ) T
13 bei 181 bhis 183 Auch der Athvlithe: C.H BrOC.H
dargoesti aomp. 141 142 [} A\ ko (. OH vor
I 230—211 vind i len I by
Lkoholischem Ka FOWONTETL. 11 Chiydation d 4 kol g
1 E ; VO
Chromsiur entsteht di Aldehvd | H 1 r. () vIT - 2 a4 B
y P,
Theger \dehsi wird wvon = t 1re ' S .2 1

'-\:-!--:'-




Citral: Chemische Eigenschaften (Cykloeitralreibe, Jonone 685

lsdann wurd:

Athylather ebenfalls dargestellt wurde; Smp. 188—142% Al

enthromt. ans der entbromten Siure durch Oxvydation die

.|I:;||.—; '..-:"-T\\-'I|'|I|""3"-:‘“'" (| ”I-“' vOIn  oInp. 168 —1

erhalten.

O . R e i
Ang disger Siuare entsteht dorch Destillation mat Kalk 2, 6-Dimethyl-

C. H. vom =m 110—111% das schwach nach Oraugen-

13 2 §-IHmet :u_‘-'! ~cg=Naph-

srilem astellte v, DAanyEr noch her d
lie Trimellithsiure, den Alkchol des Trimethylnapht

_,-.-..-il.-|| _'IL||LI|_||||iI_:|||'_' |||'E;_|__'I 'l'!|..'-|.'-.xh' B. ﬂl "‘l” 11 -::!!':|'.-

Mitteilunren sowohl iiber das Jonon, als auch dessen

des Alkohols und das 1, 2 |.L-r!|""'.llll":|ll'l !_I|:||-|'.i LT —

Fam Nachweis des Psendojonons fithrte er eg mat Jodwasserstofl-

sture durch das Jonon hindureh. ohne dieses Keton zu isolieren, in Jonen
liber, reh Oxydation mit Kalinmpermanganat erhiillt er alsdann die
liregentricarbonsiiure vom Smp. 1509 wobei sie unter Wasserverlust in
Hag ."fl_:-i vdrid vom Smp. 2149 fiberg: hit.

Lhe

des Jonons und fiher seine Beinigung ribt ar

her die
an, daf man diese durch die mit substituierten Ammoniaken erhaltenen
Derivate indureh vornehmen lanmn.
3oz Phenvlhvdrazen des Jonons bildet ein Ol und kann dureh
Diestil] fliichtizen Beimengungen befreit werden.
Das Oxim des Rohjonons L auch D.R.P. 73089 wird zuniichst

Immer gls () erhalten: es ist mit "11'-.:;--.|-:'|].'||I:|J|'I'1-. etwas fliichtig.

'..l"l :Il! “-I!II!-I-'II-I!|: Yion

aeh ans dem Phenylhiydrazon und Semi-

aus dem Oxim, alg @

eSO

Cirbazon kann das Jonon regeneriert werden.

Natrinmbisulfitverbindung des Jonons wird wie jene des

T | . . = . 3
J\f-"-l--'nln ne erhalten. indem man das Hohjonon mut der doppelten

Menge kiaufliche Natriumbisulfitlésung, verdiinnt mit Wasser, am Riick-

Huflkiihler 6—8 Stunden erwiirmt. Auch aus dieser Lisung Lilit sic
a= . . : :
185 Jonon durch Alkalihydrat regenerieren.

Das Jononsemicatrbazon 1'“||_:1”P\' = ) ||__I:f\-._\|il.'l.'!xﬁ|l wird

“rhalten (B. 28, 1754), wenn man in Fisessiglésung arbeitet; in Alkohol,
Athe, Fisessiz und Benzol losliche, in Ligroin fast unldsliche Nadeln,

Smp, 109—110° (vgl. weiter unten).
[1 H
:N.-NHC,H, Br

Jonon-p-Bromphenylhydrazon C H, BrN,=C H
scheidet sich nach wenizen Minnten als kristallinischer weilier Nieder-

el . . F S . "
. hlag ab. wenn zu eimer kalt bereiteten Aunfldsung von p-Bromphenyl-
Nydrazin in Fisessie Jonon hinzongesetzt wird, Smp. bei 140- 145", gegen

‘\l : * 1
ndig: (B. 31, 552 wird der Smp. 140—143" an-

=alren ?.il:_'TI:li_:'.'I |II_‘

.'."5“'-""_"5'- wahrseheinlich monoklin (vgl. ebenfalls unten)

c Ubes die Xerlerung des Jonons in ZWel ?‘;|-I:-|:: rten, - und IJ'--|I'1E"II.
berichtet Traaans (B. 81, §97) im Jahre 1898, Nach einer Beobachtung
WO onE Lame (Am. Pat Nr. 60042%9) wird 1

Peenda: 5 A ! -
Seudojonons mit konz. Schwefelsiiure ein Jonon erhalten, dessen |_:-|.'
1

i 4|"I:' I.‘.I'.I.'I"Z:.I_'I'III'_:' |:|-:'-.

pl : y : : ; 1 ol |
Menyihvdrazon und Semicarbazon sich etwas anders verhallen als die




Kiilta




= ch als ein L erweisen.  Durch Eimwirkong
46 ght ein Bromlakton
! LT Th1
it Alkalilauge 1n emnd
raninmsiiure iibergeht. Dhese Sinr y
'y . b :
EMANN und =EMMLER erhaltenen (b o8, 2728
LRI L ws der Isogeramumsiur
i L =

1 1 :
T OH
I |

L]
A
e HOOT CH,

eben erwihnten Oxydation de || 3 an Biearbonal

T werden aus der alkalischen Lisung durch Ansinernwieder-
das Siuregemisch wird it I|\'.!!-i- racetatlbsung Stunde zum

.-.”- - !_-I__ "f'T-"li'_ --._:. !::||”-*-|I"ZI=3'C |'\.I'.|I:II‘~"'I,-I fe I-EI”" pline
;I|I-| o Sinre reliist der wibricen K ipleraceta jsung, walche mit lotzteran
. ~tinen Nieders Um diese Si 71 Fewinnen, #thert man
9 T Nther hinterlilt ein essigsinrehal 5. farbloses Ol

i LIS jl.! 1

o i Wil heg in witBriger Libsung n cinar Aufldsunp

und g} r i el
1 lUberschiissigem Natmumacetat versetzl das

Semicarbazon der (Feronsgiure i'“_
B
(1ET
S
' HOOO  _CH,
s COOH
Jips :
| RS s .
il i | ] . i 1
1 Siure wird gewonpen, ndem man ene Losune der
ad II..I.""I":: Ire 1 pin schwer-

if, wenigstens

I8sl 1
EL Kupfers
ehi

farner reht sie mit Ace ' ! oy
in ein Anhvdrid fiber, wie es ihre atur als .l".l|'|'ll|_




K rist
Anhy
Dt

vertio

Walse

."‘:-.]|l. 1

fir

Semicarbaz

Sy,

Rohjonon hauptsiichlicl

|'.l—.|||l:..||_||—||:'||:

-C.H
L
0a__ |
I
Zur
(D. R,

t-Jonom. [las

rung  des

n duorch das
Ahscherduns
116
i-i::.:ili.'.!--='=

Alkohol

das bei 115

1 Cxin kb

H'I.Il

[34—136°

107

Br, Smp. 142

= ONONOX1ImME

o) @

Letazin des

Darstellung

P. 106512

:_I|_. () !

108 % day

Fa)

.'z-.l OI5E0T
relnam

1900,

endes
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H,{
H,C

=)0 1
Ve
[ , nd o
] W i-.-| I
chlorid
Br
Fi1art.
B. 31, 874
rd. hi
1 ¢
le i i
1 (i I
11 Fel
i p=-Bro
Pon L2 | I Lz
[} Oxim
bei 80 au

ee=JOmon r canariaren: Sdn,

1.49580, M.R
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Chemische Eigenschaften (Cyklocitralreibe, Jonom GO

Mmon dorel hsen in Natrinmbisulfit und Regeneration des Jomons,
'II' 15 'E': nentraler '-'E"!' schwach ;I”\:I.-iwl" Liosung  des -["II'-I:'“ n

fit bzw. Sulfit kristallisieren beim Eindampfen zuerst die Alkalisalze
der Hydrosulfonsiinrederivate des e-Jonons aus. Bei der Destillation des
I-'-'--||-_-_ in einem starken Dampfstrom wird im wesentlichen nur _'-'--|--|'=-:|

worauf aus der restierenden Libsung e-Jonon durch

II'I]I'I WIrd. il elmen

LErp s
|25

sechiissiper Kalilange

ide Trennungsmethoden

Jonon -|||§:||L|ii‘i a5 =ich

ihren. r'-.|-:l||ll'l keann, Wl -:'I'|:|I‘|.|.|.'."|i|'|__ :|I!'-"I

& I.-|-.' "'.\:.'u:- I.'—.l:-!||-|_ i} Il'-.'il I|.:l- bei 1489 sehmelzen

; cereinigt werden,
~ Aboxydation des e-Jonons. Um sicher zu sein, dab nw
e ¢-Modifikation des Jonons vorlag, oxydierte Tremaxx (B. 33, 3726
das Jrista isierte Oxim mit Kalinmpermanganat onter Fiskiithlungz., Mit
H'!"-' von Kupferacetat wurde alsdann die Trennung vorgenommen (vgl
Uvklogeraninmsiure!, HEs wurde nun nicht die Geron-, sondern die Iso-
nons, =frOmsiiure gewonn

Hat [sogeronsiure C,H,,0,. Wir haben folgende Uberglinge vom

LR E=domon zur Isoreronsinr

das ; '
H.C H.O -~
i e o Ot
.o H, (- o HLC-
Sl - 00 HO: HO - HX H H,0.00-C00H + HOOC-CH CO0H
s oo

O Brenztrauben

interm. S-Ketoaiinre

[sogeronainre.

" B . . ;o u : :
1 24 I Lhe intermediir entstehiende S-Ketosiiure 'i-.||l--'. bei threr Abscheidnng
e Mlengiure ab und geht in die Isoseronsiure fiber. Letztere liefert ei

l'_llfll':l \ vom Smp. 198% |:I.||.| die weiteren Abbau-

reronsiure vel, Uy klogeramumeinre,

Il @S Bel  simtlichen Darstellungsweisen des Rohjonons geh

' Yo ¥ SRy feprn Yevirs md  invortiort
VIO | -.---;.|.-|.;| 0On hDEw. || TREOT |’|'I|\.;|II,|| Als und IVETIery

Siure, oder aber man '_:l_'||1 vom LUvklos tral aus und

won, Da es e-und #-Cyvklocitral gibt, s0 kommt man
Weise 0
Harnmawyw nnd EeEr

¢- und f-Jonon
- D.R. P 116637

aunch ferner Barpmre und Bov-

1 1

pstellung von Jonon vel

: BEatps ¥ T o 1 4 - T 4
AT : e (Bl IT1, 15, 10038), welche Pseudojonon #u emer im Kiltegamizeh

enndenden Se von Gh—70° hinzutropien lassen, nael




ginen wichtige
indem daraus

;|||_'_’|'-:"-'-;il--i| werden, indem B s hluB zur vklocitralreihe statthat d die
doppelte Bindung im Kern des e-Jonons ents [h kere Sfure
wird alsdann wiederom Wasser ancelog i {fialge Wasser-
abspaltung findet aber im anderen Sin: um F-Jon statl. I W
onone rehen, mit Jodwasserstofisiore | L1 H 0y

- und F-Cyklogeraninmsiore C_H O, 5

CH, Cl
F i ey
HC0 CH, Ha | 14
H,C- H.(-
HOWO0 G - Hi OH HOO - "H
Q {
=Ly kloreraninmeinr F-Cyklogeraninmeiare

v klnoa 1 117 TIIT A (talapr i | oy . 1 . 11

E=-UYEIOZFETADIUIMSANTE. vrefergniiicn -|.: Arbeiten 1 i
Geraninmsiure gelang es TExmaxy und Semmier (B. 28, 2725
1593 Abkimm mmee des Citralzs 1n solehe der Cyklocitralrenl itharzutiithren. ]

' ] 1 1 \ nd |

Die Geramumsiinre, welche einerseits durch Oxvdation des ( ! .
Silberoxyd, anderseits durch Verseifung des Nitrils . H. N erhal 3

: ; ] 1 di
wirde durch hochp ] [gom g Nbereafiih
dessen ‘1.|||_ . bei melepunlt Ne 5 -
oy wurde. om =ik 1 lemnach
nedriger wie |

Das Dibromid der e=-LUvkloreraniumsinre H () Hr virg er-
halten duorch |i:l|jl|i'."I:|'__'_-' der Shnr n Chloroformlésune: Smnp. 121

Dihydroxy-¢-Cyklogeraniumsiure C, H,.0, Oxydiert man Iso-

gkiihlunge mit 1 Atom O mittelst Kalinm- W

:-II::l:ll_"'l'l.lii-l*-i':::_ =0 SANre von der :r"..-l'! MEnserznns ..i,
G840 und vom S 198-—200° (B. 83, 3716), o
nur durch Anlagerung uppen an di Lo g | 1

entstanden sein kann.

Ketooxvdihy
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Citral: Chemische Eigenschaften (Cyklocitralreihe, Cyklogeraninmsioren) G681
Ang der Dihvdroxveinre entsteht durch weitere Oxydation die zugehiirige
Ketos
Dxvdation der e-Cvklogeraninmsiure mit Kalinmpermanganat; Smp, 145

130

fure: man erhilt sie auch neben der Dibydroxysiiure gelegentlich de:

e bildet ein Semicarbazon "I| 1I|;|1r|}‘;__ voul oy, Z .

Dioxvdihvdrocyklogeraninmsiure |1||_'~',.-_~::. r ‘.|. 94" Der

Wird der el erwithnte Athyvlester in Eisessiglisung mit Chromsiure

Xyvdiert

¥

der Ketosiure

A2l das oemil

a0 g1ch T Sermed

=V, H..N.O  pewinnen; Smp. 1
I":"'1'I':|'|--.;|||_|'-' i'lll (0]

Lung

llll"i’ Verseifen des Natrinmsalzes dieser Ketosiure tritt H--1n||11-:|'
® und es pesultiert die Isogeronsiure, welche ein Semicarbazon vom
wonsiiure  entsteht auch dureh Oxydation

n der Dioxy-

el | 1 1= .

Smp. 198° liefert, Die Isog
iy
dibydrocy Kogeraninmsiure und neben der EKetooxydihydrocyklogéranium-

Siure (B, 31, 883).

as-74, #-Dimethyladipinsiure C H, O

te-Cyklogeraniumsinre mit Kaliwmpermang:

i!!_i. COOH ;
COOH
Wird

sieh By

- iy e S i S
die Isoreronsiiure mit alkalischer Bromliisung bel andelt, =0 scheidet

rm bew. Tetrabromkohlenstoff ab und es entsteht eine Siure

sie. gibt kein Anhydrid,

as-¢, p-Dimethylglotarsinre C.H 0O,
H L
H.( et | CH, .
HM QOO

T

n 1 i # . " ' | N & " £
“irch Kochen der bei der Oxvdation entstandenen Siuven mit Kupfer-
Stat enfstehit ein Kupfersalz der as-e, ¢2=1 |||:|1-'_'|.'. lelutarsiure, S a5
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111.;-:

das letztere mit Schwef

SNrE vom Smp. 188Y und der Zusammensetzung |'.H__:"_: die

omp, 240° ab, Zers

'!!!‘"".'i:. Nur 1n Fermeer 1'.| 0L

gg-er p=Dimethylelutareiure H..(

100"
J‘J"IIII OO H

ent wurde hereits erwihnt, die Oxydation geht
1 weiter, Anilsiiure Smp, 143,6" s ist anfiallend,
. Ihlxhhﬁrwnhdnrhnn-hh-ﬂ1dhuurﬁan-m-LhﬁL
lehe daft hinresen nicht Geronsiure gebildet wird, withrend aus dem F-Cylklo-

rerade diese Silure "_':!.-if:"| '-'\-il"l. [ M ‘I;l,l'-.l--:-:'-!-.':_".||'.'--' mub -|I.'I.I-

Oxvdbildung beolinstiren, H0 dalh die weitere ':'|'-._'.'-5_:'i1':|! nich

das Sauerstoll

den Kohlenstoffatomen, an wele

el : 5 i 1.1 ol e t

o ton ehunadel igt, statthaben kann, anndern an benachbarter stellg
haer "...|-~-'-'e'

'I:.' Es lieren in der e~ und F-Cyklogeraniumsiure dem o- md F-Jonon
e ir 3 % " 1 . ; 3

h Tang analooe Verbindungen vor, welche mut, mut. dieselben Oxvdations-
sals prodal

Kie 1arern. —

e- und #-Cykloecitral €, H, 0O

: H,O :
gehil H,C ! 1l
g OHC.HCL CH

il |.'1.|- eitra

Vas olefinische Citral geht durch '.'.:|----:'.:||--|-;|".L-!:ulr Mittel 1n 'uI-.|;|--|
sn den Kohlenstoffatomen 1 und 6
2 i |i»--||:1|E:_'. _1'|||'!|'.". 1
tirftan gher auch einer anderen Art der RingschlieBung unterliegen. s

Q

ber, wobei der Ringschlub zwis

Witindet: es entsteht demmach p-Me

¥l . n 1 i . . - .
Mdet nfimlich anch die Vi rkuppelung zwischen den Kahlenstoltatomen

und 6 statt, so dab sich Cyklocitral bildet. Die Bildung dieses Aldehyds
Bt sich iodoch auf andere Weise besser durchfiihren. STREBEL D. R.P.

lene 108335; . 1900, I, 1177) geht von der Citry

1Bar- nd invertiert disse mit Schwefelsiure (nach . R. P. 75062), die Cyklo-

ideneyanessigsiure aus

anessicsinre verseift er alsdann mit Alkalilauge. [}as entztehende

Sill

itot fucheinschweilice Siure, reduziert ammoniakalische

AT Sung und hildet ein kristallisiertes Semicarbazon. Mit Aeceton kondensiert

tdet es i-Jonon, so dal '::||||-'.-E';--||!i-.'=_| J-'.'*Li-u--:rr..i vorliegen mub

4 '._rl_ auel ||. I:I |'. 116637 . 1901, !. 1£d): -;.ZI-. |||i|i'|.: |".‘|I'I-il'||.-i:'.l'5| er=-

.II-I- %

Mit Uiltene Jonon hat d, 0.9455, - Ferner werden I:'_1."_=;|11.';:':'..!'.|':'||_-'|-'.'|||'.-'|_|-_

Kin- “rhalten (Hairmasy und Remvee, D.R.P. 123747; C. 1901, II, T16),
. Citral mit primiren Aminén oder solchen Substanzen kon-

If'-'i* welche eine freie ."s!:ll-:.l:_'_'!'l-|-:--- enthalt mmd diese Derivate mat

& 5 Qan : 1 i 1 i il
ol & wiinren behandelt as Citrylidenanilin £ B Bt man in kongz.

dleit, A




[, 266) 148t sich Cykl aus dem | soraniol ] i ' " W
Oxvdation mit Chromsinre liefert letzterss Cvklocitral. War das Cyklo- Ve
geraniol durch Invertierung mit Phosphorsiure darrestellt, so er Vi
fast reines &-UOvklocitral withrend =zich bel Verwendune el B Sy B i
siiure neben - eitrid auch mehr oder v gar G-1 bald — I
1-Cyl eh 1
Uykloc LRI smp. 122 5 (%
aunch von . ot d n
-"‘.i|'||ll I&lern 1m o @m rETIe T 0o 11l A 0 f
[Diese werden durch dis Semicarbazone oetrennt City
Fol i i 3 ' 118 hazon :l ‘-|:\..__ _-_.| o ..:.: ( : i { IIEI
.“\li'.-_ — (] . e = T e :
von 40 o Semical Wasser raet s, 161 1673 1§
sich it giiureanh Wa i
strome quantitatis 2-Cvkloeits [ rhlosi §]
'“'a. lessen (zerncl rt, =d 85—0 1LO5T, I}
L) 1 49715, M. lehvd | :l' Iy 'n} 1 i
T 4 1d Sy . i e : :
'.I..:l:!I i :!I:!_.“,._., |: il i} 5 o
dation mittels KMn( entsteht aus thm #-Cyklogeraniumsiiure, auberd
Feronsiure. HroeepraxpT (Arch. Pathal. u. Phart 48. 266 . R
an, dab das | klocitral wenige: 4 T: et als (q : .
Cvklocitr: 1 ich wia  vorhin ot v Dxvda Sd
wreramols erhalten, welches durceh Invertierung der (o I I i
|I|"‘illl |""-!:||"'":.!'\-I"I.'i" Wikl =mn. des Semi h 1 } il
Uber ein Geramal (Sdp. 110—11T) (C raniE
durch Behandlung von Gummi mit konz. NaOH (vgl. Tasspwart (5. 26
1806 T1, 248): IG5
1 i+h
f£= LTIl
das Geraniol bei der Invertie ‘ 4 lat
:Il[ll'l._"'-ii'“ P 11 '|'|.||“ b ; I:I:
die Invertierung in die Cyvklocit: ey I-I
kann jedoch auch diese Umlarerun 1 \ e Y
i il:. Vi 0 ki F Ll
LW
Cyklogeranylformiat, C 0.987 £ -
Cyklog nylacetat C : ()0
np = 1,46—1,47.
Cyklogeranylvalerianat € H,, 0, = :
Anraben unterhecen geringen Schwankungen, Cyklogeranio
mehr von der e-Verbindung oder von der 1thii
L reraniol z =dp 95—100 15 (8
es enthilt e- und F-Cyklogeraniol, indem sich bei der Invertierung durch



803,

15 -4
.
b
i
i
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Citral: Clemische Eigenschaften (Oyklocitralrehe, Cyklogeraniumsiiureniteil) G95

Ph sphorsiinre hauptsiichlich e-Cykle geraniol bildet, wiihrend bei der In-
sraniol entsteht

Vértierone mit Schwefelsiiure in griilBerer Menge
Hiznesraxor (7. £ d. zes. Biochemie 4 [1903
Molorsche Wirkung von Neral, Feraniol und { b kloreraniol. Das letztere

251 untersucht die

verhilt sich anders als die olefinischen Alkohole, mdem es erst n der

vierfachen Dosis sinen tiefen Betiubungszustand hervorruft. Cyklogeramol
und Cyklocitral liefern auch nicht die Siure C, H, 0, yom Smp. 192—194"

sondern erscheinen im Ham als gepaarte Flukuronsiiuren wieder.

n, wenn man sie nach VERLE:

afinischs

Cyklocitrylidenessigsiiure, -ester, -nitril. e o

nvertie

Ndenessie
. P. 158 5T

:L"-'i:-'."ill'.--..ll.-ll Vi

"‘"'I'|'i.'."l.' r Phosphorsinre, we

LZL [Jig | I_'-.'I-Cl-‘-.-

Bé. enthilt. wvers

anger Zeit.  Der Methylester der

| RN |
't KTIS1 il

Tan
lefinischen Citrylidenessigsiinre C_H, 0,, erhalten durch Einwirkung
100" siedet unter

A i i
wlin aut Citral b

i I'-l::| l:|*-;._';|'--|---ll-‘- Esar I|I|I| ['_'-

_\'" mm Drock bet 39 Der Methylester der Cyklocitrylidenes:

it von angenehmem Resedagernch, Sdp. ..

\thylester der Cyklocitrylidenessigsiiure C, iI! 0. medet nnter 17 mmn

h. Das Nitril der Cyklo-

e, Sdp. ;= 1417, erinnert im Geruch etwas an Jonon

N ;
und besitzt  Vellchenger

Cyklocitrylidenessigsiiuren bilden sich analog den fibrigen Cyklo-
Verbinduneen des Citrals (vgl. Stersen, C. 1900, [, 1177 —
_ Nitril der Cyklogeraninmsiure C, H;N. Tresrawy und SEMMLER
(B. 28, 9797) lassen anf das Nitril der Geraniumsiure 70/ ige Schwefel-

dure einwirken, dabei bildet sich ein isomeres Nitril eyklischer Konstitution,

B8 g L 15,48, withrend

Bi
tir © o N 15 53 berechnet. il Verseifen, welches aulerorden

8chwer erfolet, entsteht die Cyklogeraniumsiure, aulerdem das
Amidoxim der Cyklogeraninmsiiure, Smp, 165
Bamprer und Boovmavnr (BL IT1, 15, 1002} beschiiftigen sich 1896

enfalls mit der Invertierung des Geraniumsinrenitrils, sie geben fir

]
1

Unter Druck

Cizteres an: Sdp,... = 87—88" Indem -|-'{1_'.'I1.l:|-_f| raninmsinrenitril bei 1707

: aeifen, erhalten sie zwei Amide. Das eine Amid siedet
10 mm Druck bei 208° und schmilgt bei 1217, withrend das zweite
-"_I'I”""'!:'Z' i .‘:.:i;n_r und Benzol lisglich ist. ber 202° schmilzt und bei
m Diruek von 10 mm bhei 165°

IWeifelhaft sein. daf diese beiden Amide den beiden ch misch 1someren

leieht sublimiert. Hs kann mield

[ £ ¥ 5 ¥ & add
und g-Cyvklonitrilen entsprechen.

Hydrat des Cyklogeraniumsiurenitrils G H,,ON

CH;
H.C. ~ Y
H,l ( 1_.]’,

NG.HCL.  JCH,
COH
CH




sauren war nach der Konpstitution des Geraniolens ein Ly

- i
I g i
T 1 |
L § ¥ i
= &
r : v
[} 1 ] =
Irimethylbenzolderivate fiber. Durch die Behand [sogerar ‘
i Fisassie - Bromwa R Aledaes : : o -
Produkts o Bro fod wurde ein 3emene - d e
WElE I'rin iylbengzo rhalter on d ] | I |
19 schmolz, Durch  Behs nr  di krist; g
roduktes mit Silberac vl 1 [, gale |l GEny chied ich e o g i ;
I\I ,l |_|,|| |:|_.|:_-:-I dey Acatate b, '--'I'i:- verseilt { an. Dias AT I
der Alkohole hatte den Smp. 227—2285° und die Fusammensetzung
i .l: Br. O Zunich wurde mit Na iamale {=
gtand en IHJ_ welches mittels Chro Th el i \ i l
iwiedernm mit Kaliompermancanat in die ent i nil =ik -



PLE ™ A"S :

tralreilie. Cvlkloperaniolene 607

i oSRllran usw. 1n
it der cvklisch-

-ll-"-n" ||'."I.-.|I-"'i

hel Wnnte gich das Endprodukt aunch aus einer a
Treascaxx (B. 3%. 8711) berichtet iiber

reraniolens. Ks war in daB sich die

ON itralrethe dorch Aboxvdation mit mnat o die
1- und 4, thyladipinsiiure fiherfiithren withrend die
e Greron- und e, e-Dimethyladipinsiinre liefert.  Auch fiir das Cyklo-

: : = -
o milssen wir zwel chemisch Isomere annehmen, der Sdp. des

raniolens heet zwischen 130—140% hanp

um 138 Leses

oxydiert. Die ent-

dogeraniolen wird mit Kalinmpermang:

GHen SAnren wer ] liI:'I'I '|| ""':"'Ii"!li'ilil.-':l".l|' getrennt, 3‘E|' i'|"*"'-"|

Si0 i kb 4 | | | \ - s I - " a1
o 0 das 1n LsBlgester unlosliche OEmICArDazon oer |*-";."."‘| SHUTE

ip. 198" und das in Hssigester losliche Semacarbazon der (reronsiiure

81 Sy, 164° gerl 6% Isogeronsfiure und 25%, (Geronsiur
il Wirem entstander gsich aunch hier nptsiichlich bei der In-

reraniolen.

i e Versuche und Konstitutionsaunffassungen von
tatt- ALpace (A. 824, 97 und 112), WairnnacH

i Is einen Koblenwasserstoff C H,, erhalten; es stellte sich heraus,
1

} S v
iatte aus der 1

ansinre

it identiseh 1st. Fur Invertierung

1 dalh o § wetl 1] == g :
lens 140 der letzere mit dem Cyklogeraniolen ni

% Geraniolens worden 100—150 ¢ Geraniolen mut der zehnfachen Meng

hwefelsiiure (von d = 1,56% 38 Stunden lang aunf der Schiittelmaschine bei
filer Temperatur unter 15" durchgescl Sdp. 189 (5000,
fin= 144406, M.E. £1.02. lich entsteht das el roraniolen.,

ACH pewann das Nil

vom Smp. 100—120° ferner das

rosatC H, O N, vom Smp. 102—104"; aus ersterem wurden das Nitrol-
iy g™y

ridid ¢ |.| N NI H , vom Smp. 136 35° und das Nitrolbenzyl-

den il C.H -NO-NHCH,C H. vom Smp. 106° gewonnen. Wird das Nitroso-
i lorid, welches jedoch wahrscheinlich ein Bisnitrosochlorid ist, mit alko-
Jras holisch m Alkali , B0 Trimethyleyklohexenonoxim
von ! -‘:l_lif\':.‘”.ﬁ".ip. = 131—1 120" Ans diesem Oxim liBt sich
BT Has .|.2'f;|:|"|;x ||..'-. klohexenon 'llg.“ 0 ab i"I!."i"nl. -‘“'-i[!- 195 196°2. .

g y124D, n 1.4749. M. EH. 4202, withrend sich flir ein Keton C/H, 0

£1,22 bherechnet: das Semicarbazon ( ;..H _.'1'.\' "_IH I:“-'~N'f{-"‘|?\|;_

ERET bei 158—159": Benzylidenverbindung des Ketons { ._|i.___l"‘
ber- «H,, durch Kondensation der Komponenten mittels Natriumiithylat dar-
| : Wellt, Smp, 54 Trimethyleyklohexanol CH OH aus dem
| I..‘fﬂ"" durch Reduktion erhalten, Sdp. 192 —1% gleichzeitip entstelier

at Ping] von denen das eine bei 142—148% das andere ber 128 bis
90T schmilgt, Trimethyleyklohexanon CH,,0 entsteht durch Oxy-

1A Uation des Alkohiols mit Chiromsi Sdp. 191°, '-:l., LA02, 9y, 14545
0 micarbazon O H .-\\”“'l\”. bl 1] 8 164—165" Oxim ( ||\|}||._



Smp. 108—109% Isoxim hieraus, Smp. 115—116%; aus letzterem @

man die Amidosinre C.H. NH.COOH, ind man das | 1 t i it
dreifachen Gewichtsmenge 20 .-_ Balzsiure mtund 1 1 €in
erhitzt, Smp. 160—161% Duoreh Oxvdation des 1 K
.:"L.i!“:]!l;:l' manoanal elangl Il ZUr i--:_' FOMSAUre, Wt
allalische Bromlésung in die &, #-Dimethyladipinsiin 0 =
BH—H6? fibergeht. Hien yird  duore Leati m A -
das 3, 7-Dimethyleyvklopentanon C.H,.0 vom Sdp. 154
halten, desse a1 haxon H .-"\I hei ] 1715 aelimalet, | }as

(7= } oth 11 o1 | |

i g Ihben ] ] =]

WV A i | | i
] ithvdroisophorol He

ch W spaltn 1
it. e 1 1 i fin

i b BraRDsT | 111 ]
ratof O H.. an oy il o
(i BT 1 Y | 11 L
i|'i|ll':i.'.: i:.il.li..:: 1 {reramolen Imwandealt hps | ivate di =]
e-Cyklozeraniolens einerseits, welches sich vorzursweise ans d i
tizchen Geraniolen -.i-".. :0wie sein Zusammenl LIhLr | [=0y i L E

sreehen foleende Formeln: {
§ I- !

CH, ! Cl CiH
H.C. L - H. 1 - r Iy
e | CH et b 4 | CH e e 2 Uk

H, (- | He _ H, 3 o
H.( OH H.( ONOH Hi Wil E

LA ELT
Ol 1 CH, CH
1
e-Uvklogeraniolen Biz-Nitrozochlori LB ;
A
2

CH CH CH : (
Keton | II:.II Keton '.'.::': L] DMbvdraisanhe i i
Die Farbwerke Hoopst vorm. ] und Batxme (D. R. ] =
141699 und 142139 gehen vom 150 00ron L1 md ko - L
sieren es mit Cyanwasserstoff zum Dihydroisophoroneyanhydrin, w 8
‘*I-'!I i zgwer Uxvsiiuren versel &1 libt. \us diese S1I10 e Amide 1 i
gewinnen:; durch Behandlung mit g

Verbindung, die die




jamaage.r. ' WU 5 ) T—,

G99

andez iiber seine chemischen Heaktionen und Synthese

8 |!||| Ii""!l nneewil iwf, b 218 I]it' konstitution l.i.l"l"

letzteren besitzt. Durch Destillation des Kalksalzes dieser Siure wird

d O H:,” erlinlten, .""IJ|I.” B8T—88°% der oine der |--i_'_’-‘l|||--‘.|

o ein Aldel

l."' |"]|:i|!i iR |:| i'. hen soll:

b= o C—CHO 10 C-—CHO

odey H,C CH,

=5 Zusammenfassendes iiber die chemischen Reaktionen des Citrals und
e séine Synthese. Obwohl das Citral mit dem Citronellal (Dihydrocitral

.'i. 8ehr nahe verwandt ist, und obwohl sehr Je Ahnlichkeiten in den
HE |.:'.:.-|!, ionen zwischen beiden Molekiilen bestehen, so bewirkt anderseits
o die der Aldehvderuppe im Citral benachbart stehende doppelte Bindung
S durelygy le Unterschiede vom Citronellal. In gleicher Weise lassen

spoxvd 2 den gurehingen Siuren -Hc_'-'.l-_. ren und it

und Alkohol usw, zu den zZuge

drigen Alkoholen redu-

G .---I||-- gFpphan I:II'I":':|.:" ]::.-!I||E'-.-'!::Iil'.-||-.'.l"'|"!. (Dxime, .\_..'Iil'_ SEI-
Carbag ne, auch gehen gie mit Aceton, Clvanessigsiiure usw. a I.||--_'_’-' Konden-

: ationspror in. Beide Molekitle erleiden auch einen RingsehluB, wobei
P-Met] vlisopropylbenzol (f ymal und Dehydroisopulegol) oder Derivate des-

- selben (Terpene und Tsopulegol) gebildet werden. Abweichende Reaktionen

e pri ||! v der !lil_l TP |||'|;; chbarte -:.lli-:.-l-:ll |::I:I|I1_EI_'_[i!'|I Citral, indem

08 manze Angzahl seiner Ik
I"':". '.'..:l'--_ .! & I"-,!._|.".' I|

: Viriertes Trimethylbenzol ist.
Litral wesentlich verschieden in einigen Pur

e in nener Welse einen Ringschlub ein-

wird, deren Muttersubsts ein

sung verhiilt sich das
+hi

vom Citronellal hervor,

Kten vom t itronellal. Schh

durchereifender Unterschied des (

zwei phvsikalisch verschiedenen Isomeren existiert, in der a-

L, '.'..-!|'|_| |||-' |*-'III'|I.'."i" ':]":" .1'l!.l

und Fuma

ure Zelgel.

dlelen Reihen, in der

existiert ehenfalls In zw
-Reihe, welehe jedoch durch ch mische Isomerie notereinander
gind: seharf unterscheiden sich die letzteren in ihren Derivaten
voneinander. Interessant ist, daB bei der Invertierung sowohl
] [somerie bei

g a, als auch b die physika
cang in den Ring verschwinden mull, dafiir aber gleichmiiliig
teihe anftritt. Haupt-

yic chemigche Isomerie der e- und J3-
hlich kommt in der Natur das olefinische Citral a vor; bei der In-
Yertierang  der olefinischen Citrale findet vornehmlich die Bildung der

o | i Y ¥ % . Y 1 . & .
vilacitralreihe statt. — Lehrreich ist dieser Ubergang der olefinischen in

Verbindungen, zeigt er doch, mit welche: Leichtickeit bald der

2, bald der andere RingschluB zur Cymol- oder reduzerten Trimethyl-
Auch in der Pilanze miissen bei der Hervorbringung
Terbindungen zenau dieselben Invertierungen vor sich gehen.

Terpenen steht das Citral durch das Geraniol (s, dasselbe)



LR A——




gich die '--'-_-I:ll-iu!:n: e -I'.|'_:'|--'i-‘;-.'."-': virl. letztere

8. 6681 Das Kalksalz dieser Geraniumsiure destilliert Treaany (B. 31,

827} o it ameiEensanrem Kalk ond erhilt Citral, Demnach gehngt die
1 Kohlenstoff, Wassarstofi

Yuthese des Citrals zweifellos aus der Flementaor
nd sSanerstoff. 1‘|..||'|!| -c1,':|||:|-|i:--.|'|_l'|' |".'.'..|| 118 i-.-l:I:!I-I'II wWIr nun n den
Citronellalderivaten, indem wir aus ihm die Geraniumsiureé gewinnen, diese

rch Reduktion in die Citronellsi
wedukiion der letzteren mn: Bouvearnt und Braxo wird Citronellol
gebildet, aus welchem durch Oxydation der Aldeliyd Citronellal darstellbar
n!

i8k: mithin sind das Citronellal und Citronellol ebenfalls aus den 1
Von Citropellal aus kommt man leicht durch Invertierung
2um Isopulegol, alsdann zum Jsopulegon, dieses lagert sich um in Pulegon,

hies seinerseits zum Menthol reduziert, dieses zum Menthon oxydiert

kann: vom Menthol gelangt man zum Menthen und Menthenon:

i . 5 . - . 1
80 gind auel eanyen verbindungen durch Synthese aus den

A ; y A ..
Hlemer  zu cewinnen., Berner ist aus dem synthetischen Citrs

JLI':"E-5I|-.‘:_||:| daz Geramiol #u erhalten und dieses selbst zum

Das Linalool geinerseits |'I:_" rt zich leicht mit

n Terpineol um, aus diesem ist Terpin, sowie Limonen

nnd T I'Ilf-‘l-'u zu erhalten. Dempach ist die -|'->i:-.|*~_" I
dieser Molekiile itber das Ci

| al hinwer ausfithrbar; hiermit
bt sich klar der Zusammenhang des Citrals mit den Terpenen, Terp

Alkoholen, -ketonen nnd -aldehyden,
Physiologische Wirkungen des Citrals. Das ( fitral zeichnet sich durch
Sinen intens: iy

siven Citronengeruch aus. Im Organismus wird es innerlich

in ein Stoftwechselprodukt fiber
. dure I'_||:-.||:'I vom Smp. 192—194" darstellt (Arch. f. exper.
I:lii!'l::_ und Path, 45 19017, 121 [Heser Siore kommt wahrscheinlich

ithrt, welches eine awel-

0lgende Konstitution zu
CH g g -
o :CH-CH,.CH:C-CH, - COOH;
(M IH
es 8o, als ob zuerst Wasseranlagerung, alsdann Oxydation
pe und nunmehr Wassera aber in

IS8 eyt Ire,

hat. Auch daz Geraniol

as Linalool, Citronellol und Citronellal. Von den beiden
lsomeren wurde ang dem Citral a die Siure erhalten,

Citral b (vel. Huoesraxor, Arch. £ exper. Pharm. und

8

Path. 45 1900 , 110 und Froum und HILDEBRANDI . HorpE-SEYLERS
phys. Ch. 88, 579). — Uber die ev. Giftigkeit Citrals val. Marzsr,
Halle 19035

Identifizierung und Abscheidung des Citrals. Die Identifizierung des
ds erfolgt, indem man es entweder in reinem Zustande abscheidet

. ann Derivate darstellt, oder aber be Anwesenheit von nur ge-
Tliners . 1 : e
ngen Meneen dieses Aldehvds direkt charakteristische

Eewtr 1 i i i . + 1
eEWinnen sucht. Gewihnolich handelt es sich um Abscheidung des Roh-

[Yearivate =zu




kommenden,

Citral & und wenig nm Citral b handelt, so sind aueh in de 1
Fillen, wenn es m ldentifizierong des | 1] echthin 1 Ol
Derivate des Uitrals a heranzuzichen. Noch besser ist es allerdings, Al
WENN 1 t d Citrals wihlt. bei chem dia 1 . A
[somerie verschwunden ist, so daB also Produkte von verschiedenen Schmaelz- L
punkten, welche die Ident iicht  auafts i i
[Mes 1st i tocinchoninsia nal Fa
der Cykloderivate des Citrals Oder 1 il il
Derivate des Cit ber denen mar r| hzeitier rut charakteris te Tlari= ey
vate sowohl des Citrals a, als anch des Citrals b erhilt: dies trifft z. B il
fiir die Semicarbazone zu. E
Die Abscheidune des Citrals geschieht entwed lurel 1 ME1
verbindunzen hindurch, seien dieselben krista her Natur ad 1l
Disulfonsivrederivate, oder aber man benutzt die Semica
Cyanessigsiiurederivate zur Abi nng. Vel
In allen Fillen bt sich ein Citral abscl i hon an i
1 4y
e B LENN] ||:i:_'- gikalischen |‘\.--I atanten als solghes zu i i T3] |\_,
diese Abscheidung aus einem ftherischen Ol oder ans einem svntheti- g
j'l"ili'li-.' YOrcanomimen Nat, 1mmer Wira g1l 11L850 I Uitral ;:I
ereobon. [Me genauere Identifizierune, sowohl dieses beescluedenen I
Ii'['--'lﬁ. als -|.l'|l. wenn es sich n rerinsen 1"|' I CLETI i dukt
salbst befindet, oosclieht stetzs in eleicher 3 man stellt

weder die s-Citryl-F-Naphtocinchoninsiure vom Smp, 1958—200° her od

aber man e BT zone abzusched y W 21 ma pri-
giichlich B4% gehmelzende und in geringerer Menge jen Vil U
“{5|_!._ 171 a_-!.|_'.': h dia ( i|| hdencvanesgiesinren elormen  sie nichi =i
minder zar Charakterisi Citrals, jene des Citra I i
229 withrend die des Citrals b bei 94 chmilzt
Aunch das Kondensationsprodukt des Citrals mit Acetvlaceto =
sich zur Identifizierune verwerten. Ks wird m il 1 1 I : !

man 152 ¢ Citral 1 &) \cetvlaceton bei R I A
160 Tropfen Piperidi densiert. Nach mehr oder w Yatimain o .
Umkristallisieren : :
Yucl T nIn-
wandeln, dieses
e

111 .3 ; r
sind wohlecharakterisierte Derivate vorhanden, Hierans =t z0 erkennen 1
¥ i} 1
dal wir das ; .
bel Gerenwart 11 | :

i ¥ P
|| L= |li.'Z IEFnng

erofle Borefalt verwendet werden, — Will man die

und b, nebeneinander




Citral: Konstitution T03

die Semicarbazone, als auch durch die Cyanessigsiiuren, wie angegeben,

Heschehen,

Konstitution des Citrals. Die Bruttoformel des Citrals O, H, 0} konnt
M gllen IFallen der Abscheidung aus den verschiedensten natiitlichen
n Rohmaterialien ohne jeden Zweifel festoestellt werden,

re 1888, Seine Natur als Aldehyd wurds

: e .
ides kiinsthich

#uerst durch Som. u. Co. im Ja
i Seainer 1801 nacheewiesen, ebenso die Zugehivigkeit des Citrals zm
aliphatischen Reihe, so dab man demmnach im Jahre 1891 das Citral als
iliphatischen Aldehyd mit zwei doppelten Bindungen charakterisiert hatte.
Ferner stand fest., daB eine verzweigte Kohlenstoffkette vorliegen mubte,
da sich das Citral durch Wasserabspaltung in Cymol un
I3 ¢ der doppelten Bindongen sirittig. Auf Grund

eser seiner Beobachtungen nahm Semumier 1591 B. 24, 205) folgende

iwandeln Lief:

demnaeh

CH,CH. CH, . CH:CHC: CH.CHO
CH

vel. ebense Doper (Am. 12, 557 [_:'_il;-u_'- Formel erklirte alle his dahin

bekannten Reaktionen, auch den Ubergang in Cymol. Zur weiteren

Aufklsivone des Citrals oxvdierten Tremaxy und SeEumuiEr es mit

K ::.1:|-|..-*']|::L1-._-_"|'|. t in verdiinnter Lisung: sie erhielten Aceton, Lilvalin-

shure ypd Oxalsinre. Durch diese Bruchstiicke veranlaBt zogen sie 1595

B. 28, 218M folrende Formel in Betracht:
CH.-¢:CH.CH,.CH,.C:CH-CHO  (II)
CH,

Formel erkliicte ungezwungen den Abbau des Citrals zu diesen

: 1 i RO e EIE
ationsprodukten, ferner konnten aus ihr die beiden physikahschen

irt werden. Gegen Formel (1) zeigt

frepisomeren, Citral a und b, e
Sich d | 1 I 1 - 2 2 S
b demnach nur die eine doppelte Bindung verschoben. Eine noch-
alige Verschiebung derselben zum |.1|||-.:|_--|_-'.‘.'|-I:- kiinnen wir fiir Bestand-
.'Il" des Roheitrals in Betracht ziehen; Hanrigs wies 1900 nach, dab
im Rohe
m Rokei

8L Mir das Citral anch die Formel:

ronellal derartige Konfiourationen anzunehmen sind. Demnach

C-CH,-CH,.CH,-C: CH.CHO (I
CH

Betracht zu ziehen. .
I""j'--l hatte (4, a. (.5 den Aldehvd des La monrrasisls 4'ii|'j-:.-.|l-|':.=-l!'|.'-li
Eenannt, Banmr vveapLt (.1 118, 984 und 1050) akzeptierten

diesen Namen fiir den Hauptbestandteil des Lemongrasils und gaben

thy folgende Konstitution:

CH

CH' C:C.CH,.CH. -C-CH, [V,

CH,







s bleibt natiirlich | ieden. welehe von heiden Formeln dem Citral a,
Welohe Citral b zukommt.
| uns fiir die eing oder andere der obigen For a1 entacheiden
! itig die Oxydationsprodukte mit Kaliumpermanganat in Betracht zu
il 1; sie bestehen ans Aceton, Livalinsiure und Oxalsiore, 1heses |
gebnis fordert mit aller Bestimmtheit, dab mindestens ein Teil des (
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