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18. Fer d. Ti  emann: Ueber die Einwirkung von alkalischen 
und sauren Agentien auf Citral. 
(Eingegaogen am 30. December 189s.) 

Citral ist ein ungesattigter , aliphatischer Aldehyd, welcher von 
chemischen Agentien sowohl saurer als basischer Natur leicht ange- 
griffen wird. Narnentlich die letzteren wirken in kurzer Zeit ver- 
harzend auf Citral ein, wandeln also diesen Aldehyd in nicht oder 
schwer fliichtige , bislang nicht krystallisirt erhaltene Producte urn. 
EB ist bekannt, dass organische Verbindungen, welche doppelte Bin- 
dungen enthalten. z. B. Styrol, CsH5.CH : CHs, $ich leicht polyrneri- 
siren, indern mehrere Molekiile zu einem complexerrn Molekiil zu- 
samrnentreten. Die einfachete Polymerisirung dieser Art lasst sich 
durch die Gleichung: 

R .  C H .  C H  . R 
R .  CH . CH. R 

2 ( & . C H : C H . R )  = 

veranschaulichen. 
Ob die unter der Einwirkung von alkalischen Agentien erfolgende 

Verharzung des Citrals auf einer solchen Polyrnerisirung beruht oder 
durch Condensationen bedingt wird , welche unter Wasserabspaltung 
eintreten kijnnen, indeni die Aldehydgruppe eines Molekiils Citral mit 
einer Methyl- oder einer Methylen-Gruppe eines anderen Molekiils 
Citral wagirt , ist noch nicht ermittelt. Alkalische Agentien wirken 
aber  auch hydrolysirend a u f  Citral ein, wie der beim Erwarmen mit 
S o d a l o m g  nach der Gleichung: 
(CH3)2C:CH.CH~.CH2.C:CH.COH+lI?O 

CH3 
= (CH3)2 C : CH . CH? . CH2 . CO . CH? + CH3 . COH 

ei-folgrnde Zerfall des Citrals in Methylheptenon und Acetaldehyd be- 
weist. Wenn mail mithin Citral unter dem Einfluss eines alkalischen 
Ageiis niit einrr anderen Verbindung reagiren lasst, so hat man mit 
dem Urnstande zu reclrnen, dass die soehen erlauterten Urnwandlungen. 
welche Citral f i r  sich allein durch alkalische Agentien erleidet, 
gleichzeitig eintreten. Es folgt daraus unmittelhar, dase keine durch 
alkalische Agentien verau1;rsste Wecbselwirkung zwischen Citral und 
einer  anderen Substanz nbsolut quantitativ vrrlaufen kann. 

Die Wirkung saurer Ageiitien auf ungesattigte, organische Ver- 
bindungen geschieht zunachst immer in dern Sinne, dass die Elemente 
der betreffenden Siiuren bezw. des Wassers sich an je  eine der dop- 
pelten Kohlenstoffrrt~mbindungen der bezuclichen Substanzcn anlagern. 
So gehen z. B., wie R. S c h m i d t  und ichl) gezeigt haben, Geraniol 

I) Dicae Berictrte 28, 2137. 
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und Linalool beim Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsaure gernase 
den Gleicbungen: 

(CH:,)2 C : CH . CHn . CHZ . C : CH . CH2. OH oder 

CH3 
(CH3)2C: CH. CHz. CH:, . C ( 0 H ) .  CH : CH2 + 2 H z 0  

C Ha 
= (CHs)2C(OH). CHz. CH:, . CHa. C(OH).CH~.CHZ.OH 

CH:j 
iu Terpinbydrat iiber. 

Citral wird nach F. D. D o d g e ' )  durch Salzskure, nach F. W. 
Semrnler ' )  durch Kaliumhydrosulfat, nach B a r b i e r  und R o u -  
v e a u l  t3) durch Eisessig beim Erwiirmen leicht in Cyrnol iiberge- 
fiihrt. Ich babe rine inehr oder weniger vollstiiiidig erfolgende Urn- 
wandlung in Cymol bei Einwirkung der meisten, arlbst schwacher 
Siiureu auf Citral beobachtet. Diesrr Urnwandlung geht ebenfalls 
eiue Anlagerung der Elernentr des Wassers, bezw. voii Sluren, vor- 
aus. Die Hydrolyse des Citrals liisst sich, weun man dabei der ein- 
facheren Darstellung balber von der eventuell i n  erster Linie ein- 
tretenden Anlagerung der Elemente von Sauren an ~ethylenbindt inger~ 
abeieht und die vorliegende Erfahrung beriicksichtigt, dass Lei An- 
lagerung voii Wasser  an Aethylenbindungen die Hydroxylgruppen mit 
Vorliebe au methylirte Kohlenstoffatonie treten, wie folgt forniuliren: 

(CH3)2C : C H I  CHz . CHZ . C : C H  . COH + 2H20 
CH3 

= (CHa)zC(OH). CH, . CH2 . CH, . C ( 0 H ) .  CHr . COH. 
CH:i 

Dns gesiittigte, dihydroxylirte Citralderirat, lugert sich a l sbdd  zo 
h e r  cycliscben Verbindung etwa von der Formel I 

CH3 CHs CH:j CFIs 
C .  OH CH 
CH C 

\ *.  - /  

1. H2CI'' ,CH . OH 11. HCH'.;CH ~ 

HSC' 'OH 

um, welche unter Abspaltung von 3 Mol. Wasser gerade ebenso Cymol, 
Formel 11, liefert, wie unter der Einwirkung von Siiureii aus Carvon 

2, Diese Berichte 24, '201. I )  Americ. Cham. Journ. 14, 553. 
3) Compt. rend. 118, 1051. 
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Carvacrol entsteht. Dieser Process Iasst sich durch die nachstehenden 
Formelbilder veranschaulicllen : 

CHj CH1 
C 
14- 

CH3 CHj 
C . O H  
\/ 

CH CH 
HYC(';CH -I- 3 HkO = H&/\CH. OH 
HC,)-C. OH H.rC,,CH. OH 

C 
/ '. C 

CH3 110 CH3 
Enolforu des Carrons. 

CH, CH, 
CH 
C 

'./ 

- 3 3 ~ 0 =  HC;-'--CH . 
H C L C  . OH 

C 
CHj 

Man ersieht daraus, dass in dem einen wie im anderen Falle aus 
dem Product der Hydrolyse durch d i r e c t e  Wasserabspaltung nicht ein 
B e n z  o l d e r i v a t  mit drei doppelten Bindungen irn Kern entstehen kann. 

Aus einer etwa nrich der Formel: 

CH3 CHj 
\/. 

C . O H  
CH 

H&/'- C H .  OH 

/i 
HO CHS 

zusamrnengesetzten Verbindung, welche, wie erlhutert wurde, bei 
Ringschliessung nus dem hydrolysirten Citral entstehen sollte, kijnnen 
durch Abspaltung von drei Molekiilen Wasser in einer ersten Phase 
vielmehr nur Gebilde von den Forrneln: 

CHs CHs 
. . A  

CHB CHz 
1.H 

C C 
CH C 

HzC "CE1 oder H2C"CH 
H C ~ , !  CH HC,/CH 

C C 
CH3 C H3 
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erbalten werden. Wenn diese in Cymol, 

CHy CH3 
\/ 

CH 

c HS 
Gbergehen, muss durch rrneute Anlagerung und Abspalrung VOI) 

Wasser genau ebenso wie bri dem oben schon formulirten Ueber- 
gang der Enolform des Carvons in Carvacrol die ausserhalb d e s  
Sechsringes liegende doppelte Bindung wandern. Eine solche Ver- 
legung einer ausserbalb des Kohlenstoffatomringes liegenden doppelten 
Bindung in den Koblenstoffatomring scheint bei vielen cyclischen or- 
ganischen Verbindungen rnit grosser Leichtigkrit einzutrvten, besonders 
wenn als Producte der Umlagerung wirkliche Berizolderivnte entstehen 
kiinnen. 

D e r  Uebergang von Carvon in Carvacrol, sowie die ausser- 
ordentlich leicht erfolgende Bildung von Cymol aus Citral wrisen sehr  
bestimmt auf den soeben geschilderten Verlsuf der bei Einwirkung 
von Sauren auf die genaiinten Verbindungen eintretenden Reactinnen hin. 

Entschieden schwieriper ist nach den rorliegenden Erfahrungen 
die Verlegung einer Aethylenbindung in offeneii Kohlenstoff ketten zu 
bewirken. Eine durch alkalische Agentien bewirkte Verschiebung 
einer doppelten Bindung ist zuerst von F i t t i g  und B u r i .  bezw- 
F i t t i g  und W e i n  s t e i n  bei der Hydropiperinsaure nachgewieseii 
worden'). Analoge Beobachtungen haben spater auch andere Forscher 
gemacht*). Systeniatisch is$ dieseReaction VOII R. F i t t i g 3 )  bei der Ueber- 
fiihrung von p' 7- in u p'-ungesattigte Sauren studirt worden. Sie tritt, 
wir der genannte Forscher dargethan hat, erst bei 1angerem Kochen 
mit Alkalilauge und in der Regel nicht vollstandig ein. Die Ver- 
schiebung einer Aethylenbinduug in einer offenen Kohlenstoffkettr linter 
der Einwirkung alkalischer Reagentien ist methodisch ferner bei der Urn- 
wandlung von allylirten Benzolderivaten in propenylirte Benzolderivate 

9 F i t t i g  und B u r i ,  Ann. d. Chein (1PS2) 216, 171: F i t t i g  und Wein-  
s t e i n ,  Ann. d. Chem. 427, 48. 

A. v. B a e y e r ,  Hydromuconshue, diesc Berichte IS, 6SO rind R u p e ,  
Ann. d. Chem. 256, 26. 

?) Siehe diese Berichte 46, 2079 und folgende, in den Bericbten und 
Annalen der Chemie verbffentlichte Abhandlungen desselben Autors und be- 
sonders auch den zusammenfassenden Vortrag desselben, dieae Berichte 
37, 2658. 
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(2. B. bei der  Ueberfiihrung von Apiol in Isoapiol, voii Safrol in Iso- 
safrol, Methyleugenol in Methylisoeugenol, Eugenol in Isoeugenol etc.) 
studirt worden'). Die Verschiebung der doppelten Bindung tritt auch 
in diesrn Fallen erst bei langerein Kochen ein. Bei der Ueberfiihrung 
VOII  Eugenol in Isoeugenol ist ausserdem eine erhebliche Temperatur- 
steigerung unerlassliche Bedingung fiir das (;eliilgen des Versuches. 

Bei der  Urnwandlung von p' y- in u 6-ungesattigte Sauren wandert 
die doppelte Biudung an ein die Carboxylgruppe tragendrs Kohlen- 
stoffatoin, und bei der Ueberfiihrung von allylirten in propenylirte 
Benzolderivate verlegt sie sich a n  dns Kohlenstoffatorn, welches direct 
am Benzolkern haftrt. 

Unter der Einwirkung alkalischer Agentien ist in ungesiittigten 
aliphatischen Alkoholen. so vie1 mir bekannt, eine Verschiebung der 
doppelten Bindung bislang niernals beobachtet worden. 

SO ist z. B. der ungesattigts Alkohol Geraniol, 
(CHS)~ C: CH . CH;, .CH:,. C : CH . CHI,. OH, 

CHs 
eine gegen alkalische Agentien relativ bestandige Verbindung. Ge- 
raniol wird, wie aus Versuchen von P h .  B a r b i e r 2 )  folgt, selbst yon 
concentrirter, alkoholischer Kalilauge erst bei Temperatnren urn 150 Q 
angegriffen und dabei, wie ich gezeigt habe a), g e m L s  der Gleichung: 
(CH3)zC: CH . CHa . CH2. C :  CH . CH2. OH + H2O 

CHS 
= (CHs)*C : CH . CHz . CHa . CO . CH3 + CHS . CH2 . OH, 

zunachst in Methylheptenon und Aethylalkohol gespalten, aber nicht 
in einen isomeren Alkohol mit anderer Lage der doppelten Bindung 
im Molekiil iibergefiihrt. 

Der  tertiare Alkohol Linalool ist gegen alkalische Agentien noch 
bestandiger. als der primare Alkohol Geraniol. 
-- - 

I )  Siehe v o n  Ger ich ten ,  Umwandlung von Apiol, diese Berichte 9, 
1477: G. Ciamician und P. S i l b e r ,  Ueberfiihrung von Apiol in Isoapiol, 
diese Berichte 21. 913, 1621 11. 3129: 82, 119 11. 2-281; 23, 2283: J. Gins-  
b e r g ,  dieselbe Urnwandlung, die& Berichte 21, 1192; P a t e r n o  und Na- 
s i n i ,  diese Berichte 22, F44; G. Ciamician und P. S i l b e r ,  Umwandlung 
von Safrol in Isosafrol, und von Methyleugenol in Methglisoeugenol , diese 
Berichte 23, 1159, 1164; J. F. E y k m a n n ,  dieseBerichte 24, 273.5 u. 3731; 
23, 855: Umwandlung von Safrol in Isosafrol, Methyleugenol in Methyl- 
isoeugenol , Aethylchavibetol in Aethylibochavibetol , Chavicol in Anethol ; F. 
T i e m  an n ,  Umwandlung von Eugenol in Tsoeugenol, diese Berichte 23, ?870 
(hiehe auch J. F. E y k m a n n ,  diese Berichte 23,  860 und G. Ciamician 
und P. S i l b e r ,  diese Berichte 23, 1164), A. E i n h o r n  und C. F r e p ,  urn- 
wandlung von Engenol in Isoeugenol, diebe Berichte 27, 2455: F. Tie- 
mann,  Umwandlung von Eugenor in Isoeugenol, diese Beriohte 27, 2580. 

2) Compt. rend. 126, 1423. 3) Diese Berichte 31, 2989. 
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I -er.wche zur F'erleyung der  doppelten Bindungen im Citral durch 
il'atronlaugo. 

Drr dem prirnarrii Alkohol Geraniol eiitsprrchende Aldehyd, 
das Citral. wird, wie ich erliiutert habe, diirch alkalische Agentien 
riiieraeits leicht verhaizt, andererseits in Methj-llieptenon uiid Acet- 
:ildrhpd gespalten. Eine Wnndrrung der doppelteri Bindung, d. h. 
;tho dit. Umwandlung des Citrals i n  ein lsomeres. findet d:igegeu bei 
der TVrchselwirknng zwischen Citr:tl und Alkalilauge nicht statt. 

So lieferten z. B. I00 Theile Citral schon nach einstiiiidiger 
Einwit kung vou fiirifprocrntigrr Natronlsugr in der Schlttelmaschine 
eiu Product. aus welchem durch Schiitteln mit einer Auflijsung aqui- 
valenter Mengrii von Natriunlsulfit und Natriumbicnrhonat 23 Theile 
einer rerharzten, stark nnrh Methylheptenon riechenden Materie ab- 
getreniit werden konnten ; ein Zeichen, dass eine lebhafte Wechsel- 
wirkung zwischen Citral und Natronlnuge stattgefunden hatte. Der 
ails der wassrigen Liisung durch Versetzen mit Satronlauge und Aus- 
zielieii init Aether zuriickgewonnenr Aldehyd erwies sich gleichwohl 
als viillig unveraxdertes Citral und wurde als solches, nusser durch 
die Sirdeprnbe. durch Darstellung der hei 199-2000 scbmelzenden 
Citrvl-rJ-nrtphtocincho~iinsaure urid durch Urnwandlung in die bei 122 O 

schmelzende Citral idenc~:uiessi~s~ure gekennzeichnet. 

I'Prauche zur I,'erk~,png der doppelten Bindungen im Citral durch 
saure Agentim. 

Uriter der Eiiiwirkuiig rnn Saaren, welche so :tusserordentlich 
leiclit in  drm oben erliiutrrten Sinnr die Wnnderiitig von doppelten 
Biudungen bei ungesattigten, cyAisrhen, organischen Verbindungen 
brwirkeu. ist die Verschiebung einer doppelten Bindung in ungesattigten 
organiscben Verbilldunyen niit offtner Kolilenstofkette, meiues Wissrris, 
nur  in vereinzeltru Fiilleii beol)achtet worden. Methndische Studien 
tiher die Bedingungen, uriter denen eine durch Siiuren zu brwii kende 
Verschiebunq einer dopprlten Bindung in ungesiittigten, nliphatischen 
Yerbinduugeii eiritritt, lirgen nicht vor. Als rin Beispiel fur eine 
der:rrtigr Wanderuug eirirr doppeltrn Bindung 1in111i der durch Sauren 
zu bewirkende Uebergang des Linalools, 

(CH3)2C : CH . CH? . CH2. C ( 0 H ) .  CH : CHn. 
cFr{ 

in Gcr:miol. 
(CH3)?C: CH . CHa . C H ? .  C : CH . CH2.OH, 

C H:, 
betrachtet werden, bei wrlchem allerdings mit der Verschiebuug der 
doppelteii Bindung die Wanderunq des Alkoholhydroxpls Hand in 
Hand geht. 
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Geraniol wird durch schwach saure Agentirn nicht vrriindert. 
Sobald aber starker saure Agentien auf die beiden Alkohole Geraniol 
und Liualool einwirken, werden dieselben in cyclische Gebilde, Ter-  
pineol und die durch Wassernbspaltung aus Terpineol entstehend en 
Kohlenwasserstoffe Terpinen, Terpinolen und Dipenten, iibergefiilirt. 

Noch lrichter, als die beiden qlkohole Geraniol und Linalool 
wird der Aldehyd-Citral voti sauren Agentien angrgriffen; ich habe 
den wahrschrinlichen Verlauf der dabei eintretenden Reactionen oben 
bereits dargelegl und stellr nochniala fest, dass als Endproduct immer 
Cymol entsteht. 

Will man priifen, ob unter der Einwirkung von SBuren auf Citral 
riu isomeres Citral vorubergehrnd entstebt, bezw. aub den ersten 
Umwandlungsproducten des Citrals entstehen kaun, so muss man die 
Einwirkung unterbreclien, bevor die betreffenden Reactionrn zu Ende 
gekornmen siud. Von diesrrn Gesichtspankte aus sind die nachstehen- 
den Versiiche aupstel l t  worden. 

a) E i n w i r k u n g  r o n  s c h w e f l i g e r  S a u r e  a u f  C i t r a l .  

Die schweflige Saute ist vine uur schwache Slure. Jhre Ein- 
wirkung ist daher zuerst gepriift woidrn. 

Gasfrirrnige, schwetlige Saurr wird vnn einer BuHijsuiig von Citral 
in wasserhaltigem Aether schnell absnrbii t. Wenu mail die Losung 
mit schweHiger Siiure sattigt und die Wirkung iiirhrere Stunden an- 
dauern Iasst, so wild der grosste Thri l  des Citrala rerharzt. Aus 
dem beim Vprdampfen des Aetlirrs erlialtrnen Riickstandr wurdeu 
ca. 20 pCt. cines an  Cyrnol rrichen Destillats gewonnen. 

Es ist brmerkenswerth. dass Geraniol niclit so leicht .wie Citral 
von gasformiyer, schwelliger SBurr \ erliarzt wird. Wenu man dern 
in iitherischer Liisuug d r r  Einwirkung von gasfijrmigrr hchweHiger 
Saure unterworfenrn reinen Citral Germiol  beirnrngt uud die Ein- 
wirkung nicht allzulange andauern Ilsst. so geht unvrr;intlrrtea Gera- 
riiol mit dern gebildeteu Cyrnol in da- Destillat uber und kann daraus 
durch fractionirte Destillatioii uud Darstellung der krystallisirten Chlor- 
calciumverbindung des Geraniols isolirt werden. 

Man kanu dieses Verhalteii benutzen, um im rohru, ails Le- 
mongrnsijl nur ausgesiedeten Citral d:is rorhandene Geraniol nach- 
zuweisen. 

Will man hei Einwirkuiig roil schwetliger Saure auf Citral noch 
unveranderten Aldehyd zuriickgewinnen, so muss man nach den gege- 
benen Erlauterungeu den Process uach kurzer Zeit unterbrechen. 

100 g Citral, in $00 ccm Aether gelijst, wurden wahrend einer 
halben Stunde mit einem starken Strom schwefliger Siiure behandelt. 

Beriehte d. D. ebem.  Gcsellscbaft. Jahrg. X X X I  I .  8 
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Die Btherische Losung wiirde sodann behufs Entfernung noch vor- 
handener schwefliger SBurr niit Wasser geschiittelt. Der Aether- 
riickstand gab beim Schiitteln mit einer Losung aquivalrnter Mengrn 
von Natriumsultit und Natriunibicarbonat 16 g eineb ungebiittigten 
Aldehxds nb, welchr, in iiblicher Weise isolirt, den Siedepunkt des 
reinrii Citrals zrigten, uiid die bei 199 --800° schrnelzrnde Citryl- 
il-naphtocinchoniuslure sowie die bri 132O schmelzende Citralidencyan- 
e4gsiiiirr lieferten. Citrnl wird rnitliin durch freir schwetlige S&urr, 
s i e  durch andere Sauren, zwar leicht verharzt, abr r  niclit iii rinen 
isomrrrn Aldehyd iibergefiihrt. 

b) E i n w i r k u n g  V O I I  S c h w r f e l s a u r e  auf  C i t r i t l .  

100 g Citral, mit 1 L 10-procentiger Schwrfelsiiure wahrend einrr 
Stundr geschiittelt, lieferten 14 g vrrharzte, cymolhaltige Producte und 
82 g eines, durch dir ~ntriuinsulfit-NHtriumbicarbonst-Methode iso- 
lirtcii Aldehyds, welclrer allr Eigenschaftrn des reinen Citrals zeigte 
und i i r  Sonderheit die Lei I!)$) -100” schmrlzeude Citryl-#-naphto- 
cinchouinsaurr und die bri 1 1 2 O  schmelzrnde Citra1idenryanrssi~- 
siiure gab. 

Citral wird mithin xuch von verdiinntrr Schwefelsiiurt. leic\it. 
wrnn aucli langsamer, als von schweiligcr Saiire, :rngrgrifYm, nbrr 
dadurch ebrnso wrnig wit. durch scliwelligr Siiurr in einrn isomerrii 
-4ldehyd ubergefiihrt. 

c) E i n w i r k u n g  vou C t i r o n i s 8 u r e m i s c h i i I t K  a u f  
ii b e r s c b ii Y s i g e s C i t. r n 1. 

Urn f’estzustellen , ob aus Citral unter der gleichzritigrn Xinwir- 
kung ridrr Siiurt. und rines gelinden Oxydationsmittels rventwll eirt 
isornerer Aldeliyd zii rrhalten sei, wurderi 100 fi Citral bei Zimmer- 
trrnpcratur mit der Auflosung voii 10 g Cbionis6ureanhydrid und 16 g 
Schwefelsiiure in 400 ccm Wasser geschiittelt. h’ush ein,qetrrtrnrr 
Reduction der Chrornsaurr wurtle nusgeathert und der unveranderte 
Aldehyd rnit Hiilfe von h’atriumsulfit~ - ~i i t r i i in ib i~ar l )or ia t -L~sui t~  
isolirt. Es wurdeu 68 g Aldebyd zuriickgewonnrii, wcJlchr in brkniiiitrr 
Ausbrutr die bei 199--2000 schmrlzendr Citryl-$-nap htocitichoninslure: 
die bei 1 2 9  schmrlzende Citralideiic.?.aiirssigslol.r und d x s  btbi I:<:)” 
sclinielzericle ~itr~1srrnicnrt~:tzongemiscli gaben. 

Auch durch tlir glcichzeitigr Einwirkung ririer Siiure und riiira 
grlinden Oxydationsniittrls wird also Citral nicht in einen iaonirrt*rt 
A lde h y d u mge w an d el t. 

Aus dru in1 Vorst.ehenden brschriebeneii Vervuchen ergirbt sicli 
voii h’eurm, dnss Citral von sauren und alkalischen Agentien schofi 
Iiei Zimmrrtemperatur i n  deni oben erliuterten Sinnr leicht angrgriflen 

-- 



wird, aber  weder durch die einen uoch die anderen in eirirn isoiiierrn 
Aldehyd iiberzufiihren i d .  

Ich bin den HHru. DDrn. J. M a r w e d e l  und H. T i g g e s ,  
welche mir bei Ausfiihrung diesrr U u t r r s ~ ~ c h ~ i n g  ziir Seite gwtnnden 
hiiben, zu bestem Dauk verpHichtet. 

19. Fercl. T i e m a n n :  Ueber das Verhalten verschieden 
gereinigten Citrals gegen Semicarbazid. 

(Eiugrgangen am 30. December 1 h W )  

Bei der Wrchselwirkuiig zwischen Citral und Sernicarbazid bildeu 
sich zwei isomere Citralhernicarbazonr I ) ,  von denen das eine in Nadeln 
krystallisirt und einrn bei 164'' liegenden Schmelzpunkt zeigt, wahrend 
das  zweitr, schwerer liisliche Seiiiicarbazou sich aus Methylalkohol iu 
Blattchen ausscheidet uud erst bei 171 " schmilzt. Durch verdiinnte 
Schwefelsaure oder saureb schwefel-awes Kalium und stromenden 
Wasserdampf werden bpide Semicarbazone in Semicarbazidsulfat und 
Citral gespalten, voii welchem unter den angegebenen Versuchsbe- 
dingungen der grossere Tbeil in Cyinol ubergeht. 

Die Isomerie der aus ein und demvelben Citral entstehenden und 
bei der Spaltung niit Sauren ein uiid dasselbe Citral wieder liefernden 
Semicarbazone knun unter der Voraussetzuug, dass nur die Aldehyd- 
gruppe niit Semicarbazid rragiit, darauf beruheri : 

1. dass der Semicarbazidrest : N . N H  . C O  . NHz sich ini Sinne 
der  von H a n t z s c h  und \ \ - e r n e r  zur Erkliirung der Stickstofl- 
isomeren aufgestellteu Tlieorie in riumlich verschiedener Weise ;in 

den Citralrest CsHlb.CH : lagert. 
2. dass die Wasserabspaltung zwischen Citral und Semicarbazid 

in  verscbiedener Weisr unter Bildung voii structurisomeren Semi- 
carbazonen stattfindet, wie dies 0. W a1 l a c  h2) vorgesehen hat. und 

3. dass die beiden Seriiicarl,azonr den heiden: von der Theorir 
angezeigten, durch die Fornieln : 

(CH3) 2C : C H  . C H 2 .  C112 . C . CH.j 
H C  . COH 

(CHa)?C : C H  . CI-Is. CHa.  C .  CHa 
und 

HOC . CH 

-) Diem Beiichtt. 2S, 1) Diese Bericlit+ 31. 33Xl. 19.55. 
ti* 




