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wird, aber weder durch die einen noch die anderen in einen isomeren
Aldebyd tberzufiihren ist.

Ich bin den HHrn.. DDrn. J. Marwedel und H. Tigges,
welche mir bei Ausfiihrung dieser Untersuchung zur Seite gestanden
haben, zu bestem Dank verpftlichtet.

19. Ferd. Tiemann: Ueber das Verhalten verschieden
gereinigten Citrals gegen Semicarbazid.

Eingegangen am 30. December 1598.)

Bei der Wechselwirkung zwischen Citral und Semicarbazid bilden
sich zwei isomere Citralsemicarbazone '), von denen das eine in Nadeln
krystallisirt und einen bei 164" liegenden Schmelzpunkt zeigt, wihrend
das zweite, schwerer lisliche Semicarbazon sich aus Methylalkohol in
Blittchen ausscheidet und erat bei 171” schmilzt. Durch verdiinnte
Schwefelsiure oder saures schwefelsaures Kalium und stromenden
Wasserdampf werden Leide Semicarbazone in Semicarbazidsulfat und
Citral gespalten, von welchem unter den angegebenen Versuchsbe-
dingungen der grossere Theil in Cymol iibergeht.

Die Isomerie der aus ein und demselben Citral entstehenden und
bei der Spaltung mit Siduren ein und dasselbe Citral wieder liefernden
Semicarbazone kann unter der Voraussetzung, dass nur die Aldehyd-
gruppe mit Semicarbazid reagirt, darauf beruhen:

1. dass der Semicarbazidrest : N.NH.CO.NH; sich im Sinne
der von Hantzsch und Werner zur Erklirung der Stickstofl-

isomeren aufgesteliten Theorie in riumlich verschiedener Weise an
den Citralrest CoH,5.CH: lagert,

2. dass die Wagserabspaltung zwischen Citral und Semicarbazid
in verschiedener Weise unter Bildung von structarisomeren Semi-
carbazonen stattfindet, wie dies O. Wallach®) vorgesehen hat, und

3. dass die beiden Semicarbazone den bheiden, von der Theorie
angezeigten, durch die Formeln:

(CH3):C : CH.CH;.CH:.C.CH;

HC.COH
und
(CH;3)2C : CH . CHs.CHjy. C .CHj,
HOC.CH
1y Diese Berichte 31, 3350, ) Diese Berichte 28, 1953.

8'
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gekennzeichneten raumisomeren Formen des Citrals entsprechen,
welche moglicher Weise im Citral neben einander vorkommen und
wahrscheinlich leicht in einander ibergehen.

Barbier und Bouveault, welche das bei 171° schmelzende
Citralsemicarbazon besonders leicht aus den niedrig siedenden An-
theilen des Citrals gewonnen haben?), sind, wie ich in einer anderen
Abhandlung?) dargelegt habe, schliesslich®) zn der Ansicht gelangt,
dass die sub 3 erliuterte Lventualitit zutriftt.

Es ldsst sich nicht leugnen, dass diese Ansicht an Wahrschein-
lichkeit gewinnt, wenn es gelingt, Citral auf irgend einem Wege
in zwei Fractionen zu zerlegen, von denen die eine vorwiegend das
Liei 164® schmelzende Semicarbazon und die zweite vorwiegend das
bei 171 schmelzende Semicarbazon liefert.

In einer friiheren Mittheilung*) habe ich dargethan, dass ein jedes
Citral,obnatiirlich vorkommend oder durch Oxydation eines
Terpevalkohols erhalten, beide Semicarbazone giebt, dass
aus jedem dieser Citrale das bei 164" schmelzende Semicarbazon als
Hauptproduct entsteht und ohne Schwierigkeit rein zu erhalten ist,
wenn man die Semicarbazone durch Einwirkuuy einer concentrirten,
wiigsrigen Lisung von Semicarbazidchlorhydrat auf eine eisessigsaure
Auflisung von Citral darstellt. Ich habe nachgewicsen, dass das bei
171° schmelzende Semicarbazon, sowohl aus den mit Wasser ver-
diinnten und mit Natriumcarbonat neutralisirten Mutterlaugen der Semi-
carbazidchlorhydrat- Eisessig~- Methode, als auch durch methodisches
Umkrystallisiren des um 135" schmelzenden Semicarbazongemisches
zu erhalten ist, welches entsteht, weun man Citral auf eine schwach
alkoholische Lésung von Semicarbazidehlorhydrat und Natriumacetat
wirken ldsst. Ich habe betont, dass in dem einen wie im anderen
Falle das bei 171" schmelzende Semicarbazon immer nur in Mengen
zu erhalten ist, welche hdchstens 6 —10 pCt. des zur Darstellung der
Semicarbazone angewandten Citrals entsprechen. Ich habe ferner
erwibnt?®), dass maun zuweilen Citralpriparaten begegnet, aus denen
das bei 1649 schmelzende Semicarbazon auch mittels der Semicarbazid-
chlorhydrat- Natriumacetat-Methode =20 vorwiegend gewonuen wird,
dass man dieses Semicarbazon ohne allzugrosse Schwierigkeiten durch
methodisches Umkrystallisiren von den geringen Mengen des gleich-
zeitig gebildeten isomeren Semicarbazons trennen und im reinen
Zustande darstellen kann.

Den Bedingungen, unter denen eiyy Citral erhalten wird, welches
nach der einen oder anderen Darstellungsweise der Citralsemicarbazone

1y Compt. rend. 121, 1159. %) Diese Berichte 31, 3294,
%) Compt. rend. 122, 844, 1) Diese Berichte 31, 3330—3334.
5 loc. cit.
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ausschliesslich oder fast ausschliesslich das bei 164° schmelzende
Semicarbazon liefert, bin ich weiter nachgegangen, und schliesslich
ist es gelungen, diese Bedingungen festzulegen.

Wenn man 1 kg der krystallisirten, durch Waschen mit Aether
sorgfiltiz gereinigten. normalen Natriumbisulfitdoppelverbindung des
Citrals in 3 L Wasser vertheilt, mit 1 L Aether {iberschichtet
und unter Hinzufiigen von 500 g wusserfreier Soda wihrend
einer Stunde das Gemisch durchaus nicht andauernd, sondern nur
mebrere Male durchschiittelt, so entsteht eine klare Lésung, und es
gehen in den Aether statt der 1 kg der normalen Natriumbisulfit-
doppelverbindung entsprechenden ca. 590 g Citral nur ungetihr 300 g
Citral dber. Dieser Sachverhalt ist durchaus nicht auffallend; denn
bei der Wechselwirkung von Soda mit der normalen Natriumbisulfit-
doppelverbindung des Citrals bildet sich Natrinmsulfit, Nax8Oj, und
Natriumbicarbonat, und damit sind die Bedingungen zur Bildung der
in Wasser leicht lislichen labilen Hydrosulfonsdurederivate dex Citrals
gegeben. Wenn man daher nicht =ehr unterbrochen. sondern an-
davernd schiittelt, so bleibt im Aether nur wenig Citral zurick.

Bemerkenswerth ist nun., dass das auof die beschricbene Weise
aus der normalen Natriumbisulfitdoppelverbindung regenerirte Citral
bei der einen oder anderen Darstellungsweise der Citralsemicarbazone
fast ausschliesslich und in nahezu quantitativer Ausbeute das einheit-
liche, bei 164Y schmelzende Citralsemicarbazon giebt. Man darf daraus
meines Erachtens mit Sicherheit schliessen, dass in diexem Citral
nicht nur eine structureinheitliche, sondern auch configurationseinheit-
liche Form desx Citrals vorliegt.

Diese Form des Citrals soll im Folgenden als Citral a bezeich-
net werden.

Citral a.

Dusselbe zeigte folgende Eigenschaften:

Siedepunkt unter 20 mm Drack) . . . . 118—119"
Volumgewicht bet 20 . . . . . . . . (.8898.
Brechungsindex np . . . . . . L L. 1.4891.

Y Aamerkung. Es ist ausserordentlich =chwer, bei dem Sieden der
ungesittigten aliphatischen Verbindungen unter vermindertem Druck viilliy
ibereinstimmende Siedepunkte zu erhalten. Bei der Destillation grisserer
(Quantititen henutzt man zweckmissig ein Oelbad al- Wirmequelle. Unter
diesen Bedingungen siedeten z. B. von 2 kg Citral a 80 pCt. unter 12 mm
Druck scharf bei 108¢ und 20 pCt. bei 108—1129, wohl in Folge einer ge-
ringen, beim Sieden ®intretenden Verbarzung. Al- bei einem zweiten Sieden
das Oelbad auf eine nm 10° hohere Temperatur erhitzt wurde, ging dasselbe
Citral a unter dem niimlichen Druck bei einer um 20 haher liegenden Tem-
peratur iber. Man muss daher beim Sieden unter vermindertem Druck auch
die Wirmezufuhr einheitlich reguliren, wenn man idbereinstimmende Siede-
punkte beobachten will. '
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Citral a liefert bei Anwendung der Eisessig-Semicarbazidchlorhydrat-
Methode nahezu qquantitative Ausbeuten von dem bei 1649 schmelzenden
Semicarbazon und nach der Semicarbazidehlorhydrat-Natriumacetat-
Methode ein roh bei 1559 und nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Methylalkohol constant bei 164° schmelzendes Semicarbazon in guter
Aunsbeute. Aus den Mutterlaugen desselben konnten nur einige Male
ausserordentlich geringe Mengen des bei 171° schmelzenden Semi-
carbazons isolirt werden. Die aux Citral o dargestellte zn 93 —95 pCt.
der theoretischen Ausbeute erhaltene Citralidencyanessigsiure schmolz
scharf bei 122¢

Bei der Oxydation zundchst mit Kalinmpermanganat und sodann
mit Chromsdiure und Schwefelsiure lieferte Citral a in sehr be-
friedigenden, und zwar gleichen Ausbeuten. wie gewdhnlichex reines
Citral. Aceton, welchex durch dasz bei 987 schmelzende p-Bromphenyl-
hydrazon charakterisirt wurde, und Livulinsiiure. deren Phenyl-
hydrazon scharf bei 108° schmolz.

Bei der alkalischen Condensation von Citral a mit Aceton wurde,
ol man diese Condeusation bei Ausschluss von Alkohol durch Schiitteln
von Citral mit der wissrigen, durch Zusatz irgend eines alkalischen
Agens alkalisch gemachten Acetonlosung oder in einer alkoholischen
Lisung von Citral und Aceton durch Natriumithvlat bezw. e¢in anderes
alkalisches Agens bewirkte, immer das nimliche Pxeudojonon erhalten.
Das mittels der Natriumbisulfit-Methode gereinigte Pseudojonon lieferte
ein Semicarbazon, dessen Schmelzpunkt sich durelh Umkrystallisiren
leicht auf 142° bringen liess. Aus dem Semicarbazon vom scharfen
Schmelzpunkt wurde das Pseudojonon regenerirt und gab nunmehr
¢in Semicarbazon, welches schon nach einmaligem Umkrystallisiren
bei 141—1429 schmolz.

Ich stelle hierunter dic Eigenschaften des aus Citral a dargestellten
Pseudojonons, welches nur mittels der Natriumbisulfitmethode gereinigt
worden ist, den Eigenschaften des Pseudojonons gegeniiber, welches
doppelt und zwar mittels der Natriumbisulfit-Methode und duarch
Darstellung des scharf bei 141—1429 schmelzenden Semicarbazous
wereinigt worden ist.

Psendojonon Pseudnjonon
einmal gereinigt doppelt gereinigt

Siedepunkt 158—1620 —

unter 20 mm Druck
Siedepunkt 146—148° 145—148"

unter 12 mm Druack utter 12 mm Druck
Volumgewicht bei 200 0.897 0.8980
Refractionsindex np 1.5328 1.5335.

Dus einfach und doppelt gereinigte Pseudojonon wurde durch
Inversion mit concentrirter Schwefelsiiure in gleicher Weise in g-Jonon
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umgewandelt, welches durch sein bei 1489 schmelzendes Semicarbazon
gekennzeichnet wurde.

Durch zwanzigstiindiges Invertiren mit fiinfprocentiger Schwefel-
sdure wurde aus dem einfach und doppelt 'gereinigten Pseudojonon
dasselbe Jonon erhalten, in welchem das a-Jonon durch Darstellung
des bei 142—143° schmelzenden p-Bromphenylhydrazens nachgewiesen
wurde. Durch besondere Versuche wurde in diesem Jonon aunch
g-Jonon, d. h. also die Anwesenheit beider Spielarten des Jonons,
dargethan.

Ich gedenke anf die quantitative Zerlegung des gewdhnlichen
Jonons in seine beiden Spielarten, - und p-Jonon. in einer besonderen
Mittheilung spéter zuriickzukommen.

Durch die beschriebenen Versuche ist der strenge
Nachweis erbracht, dass das aus Citral a dargestellte
Pseudojonon bei der Inversion das bekannte, aus den
beiden Spielarten «- und f-Jonon bestehende Jonon liefert
und dass demnach «-und f-Jonon nicht von verschiedenen
Configurationen des Citrals abstammen.

Citral b.

Im vorstehenden Capitel habe ich erliutert, dass von den ca.
590 g Citral. welche dem zur Bereitung von Citral a benutzten 1 kg
der normalen Natriumbisulfitverbindung des Citrals entsprechen, nur
ca. 300 g als Citral a gewonnen worden sind. Die fibrigen 290 g Citral
sind in Form von stabilen und labilen Hydrosulfonsiiurederivaten des
Citrals in die wissrige Losung iibergegangen. Aus der wissrigen
Lésung wurden durch Versetzen mit Natronlauge und Ausithern noch
ca. 100 g Citral gewonnen, Die so bereitete Citralfraction gab etwas
reichlichere Mengen von dem bei 171° schmelzenden Semicarbazon.
Durch Darstellung des bei 164° schmelzenden Citralsemicarbazons
mittels der Semicarbazidchlorbydrat-Eisessig-Methode und durch Um-
wandlung in die bei 122° schmelzende Citralidencyanessigsiure konnte
darin indessen mit Leichtigkeit auch die Anwesenheit von 70—78 pCt.
Citral a nachgewiesen werden. Gegen Natriumbisulfit verhilt sich diese
Citralfraction genau wie gewshnliches Citral und lisst sich quantitativ
in die normale Natriumbisulfitdoppelverbindung umwandeln. Die so
dargestellte Doppelverbindung wurde nun genau, wie es fiir die Iso-
lirung von Citral a beschrieben worden ist, durch Soda und unter
zeitweiligem Schiitteln mit Aether gespalten. Dabei geht in den
Aether, wie leicht begreiflich, nicht mehr reines Citral a, sondern
gewdhnliches Citral iiber. Die in der wissrigen L&sung zuriick-
gebliebenen citralhydrosulfonsauren Salze liefern aber bei der Zer-
legang mit Natronlauge ein Citral, aus welchem noch leichter
und in noch grosserer Menge, als aus der zuerst erwihnten Citral-



120

fraction das bei 171° schmelzende Semicarbazon zu gewinuen ist.
Auf dem beschriebenen Wege, durch methodisches Wiederholen der
obigen Operationen, ¢ine Citralfraction zu isoliren, welche quantitativ in
das bei 1719 schmelzendé Semicarbazon iibergeht, ist jedoch bislang
nicht gelungen. Wie auch die Versuchsbedingungen gehandhabt wur-
den, immer konnten in dem Product durch Darstellung des bei 164"
schmelzenden Semicarbazons mittels der Semicarbazidehlorhydrat-
Eisessig-Methode und durch Umwandlung in die bei 1229 schmelzende
Citralidencyanessigsiure noch 30—50 pCt. von dem Citral a nachge-
wiesen werden.

Die durch methodische Wiederholung der beschriebenen Ope-
rationen gewonnene Citralfraction, welche ich als Citral b be-
zeichnen will, stellt mithin eine einheitliche Configuration des Citrals
sicherlich nicht dar, wohl aber, wenn im gewShulichen Citral zwel raum-
isomere Formen des Citrals vorkommen, ein Gemenge. in welchen
die zweite, eventuell dem bei 1710 schmelzenden Semicarbazon ent-
sprechende Configuration erheblich, Lis zu 70 pCt., angereichert ist.

Citral b zeigte die folgenden Kigenschaften. welche ich denen
von Citral a gegeniiber stelle:

Citral b Citrul a
Siedepunkt unter 20 mm Druck 117—118Y 11§—110Y
Volumgewicht bei 200 . . | . 0.888% 0.8898
Brechungsindex np . . . . . 1.4895 1.4891

Man sieht aus dieser Zusammenstellung, dass die physikalischen
Eigenschaften von Citral & und Citral b fast zusammenfallen und
keinerlei Anhaltspunkte fiir die Unterscheidung von zwei raumisomeren
Formen des Citrals bieten. Der einzige frappante Unterschied zwischen
beiden Fractionen besteht immer nur darin, dass Citral a nahezu
quantitativ in das bei 1649 schmelzende Semicarbazon umzuwandeln
ist, wihrend Citral b erhebliche Mengen, welche bis zu 70 pCt. dem
vorhandenen Citral entsprechen, des bei 1710 schmelzenden Citral-
semicarbazons giebt.

Auch ist aus den Mutterlaugen der aus Citral b abgeschiedenen,
bei 1229 schmelzenden Citralidencyanessigsiure eine um S0 schmelzende,
aus Ligroin umkrystallisirbare Citralidencyanessigsiure anscheinend
von etwas anderer Krystallform und abweichenden Ldslichkeitsver-
hiltnissen in kleinen Mengen gewonuen worden, welche bei der Analyse
die folgenden Zahlen ergeben hat:

Ci;Hj7NO;. Ber. C 7198, H 1.76, N 6.39.
Gef., » 71.47, » 841, » 6.52.

Ob diese Citralidencyanessigsdure aber ein chemisches [ndividaum
oder gewdhnliche Citralidencyanessigsiure darstellt, deren Eigenschaften
durch hartnickig. anhaftende Verunreinigungen etwas verdndert er-
scheinen, wage ich nicht zu entscheiden.



121

Wohl aber habe ich zu constatiren, dass Citral b sich bei dem
zuerst durch Kaliumpermanganat und sodaun durch Chromsiure und
Schwefelsiure bewirkten Abban wie reines Citral verhilt und die
beiden Abbauproducte Aceton undeLivulinsiiure in nahezu gleichen
Ausbeuten liefert.

Citral b wird durch alkoholische Condensation mit Aceton, welches
Condensationsmittel man dabei auch anwendet. in Pseudojonon um-
gewandelt. welches sich wie ein aus nicht véllig reinem Citral dar-
gestelltes Pseudojonon verhilt, d. h. nur schwierig ein constant bei
1420 schmelzendes Semicarbazon liefert.

Bel der Invertirung mit concentrirter Schwefelsiure entsteht daraus
in gewohnten Ausbeuten das durch sein bei 148° schmelzendes Semi-
carbazon scharf charakterisirtes g-Jonon. und bei der Invertirung durch
Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure bildet sich gewéhnliches, aus
den beiden Spielarten «- und g-Jonon bestehendes Jonon, in welchem
das «-Jomon durch Umwandlung in das bei 142 —143° schmelzende
p-Bromphenylhydrazon leicht nachzuweisen ist.

Die angestellten Versuche lassen von Newem ersehen, dass im
Citral ein ungesittigter, aliphatischer Aldehvd von einheitlicher chemi-
scher Structur vorliegt: denn abgesehen von den eingehend erdrterten
Semicarbazonen und der um 80V schmelzenden, méglicherweise noch
unreinen Citralidencyanessigsiiure sind die Umwandlungs- und Abbau-
Producte der erérterten Fractionen dieses Aldebyds genau dieselben.
Die Maiglichkeit, dass den isomeren beiden Semicarbazonen zwei
raumisomere Formen des Citrals entsprechen, bleibt dagegen bestehen ;
aber ein sicherer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme ergiebt
sich aus den mitgetheilten Versuchsergebnissen nicht, da es keineswegs
ausgeschlossen ist, dass irgend eine im gewdhnlichen Citral in nur
geringer Menge und im Citral b in etwas grésserer Menge vorbandene,
noch picht aufgefundene Substanz durch Contactwirkung die Bildung
eines Stickstoffisomeren oder in dem oben sub 2 erlduterten Sinne
die Bildung eines Structurisomeren des normalen, bei 164 ? schmelzenden
Citralsemicarbazons veranlasst und dass das Auftreten des bei 1710
schmelzenden Citralsemicarbazons auf diesem Umstande beruht. Eine
diesem Semicarbazon entsprechende. besondere Citralconfiguration
wiirde sowohl im natiirlich vorkommenden als auch im kinst-
lich dargestellten Citral immer nur in geringen Mengen, zu
5—10 pCt., auftreten.

Bei Ausfiihrung dieser Untersuchung habe ich mich der that-
kriftigen Mitwirkung der HHrn. DDrn. R. Schmidt und Max
Kerschbaum zu erfreuen gehabt. Beiden Herren sage ich dafiir
auch an dieser Stelle verbindlichen Dank.





