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118. Ferd.  T i emann:  Ueber die drei Lemongrasaldehyde 
des Hm. W. S t i eh l .  

(Eingegaugeu am 1s. 3Iirz.) 

Tor einiger Zed') hat W. S t i e h l  niitgetheilt, dass ini Lemon- 
grasiil nicht nur Citral vorkomme, sondcrn dass sich darin drei 
structurisoinere Aldehyde von der Formel C10H16 0. namlich Citriodor- 
aldelyd, Citml und Allolemoiinl, vorfiinden. 

'8. S t i e h l  hat die Richtigkeit dieser Angaben auch aus friiher 
gemachten Beobaclitungeri auderer Forscher herzuleiten gesucht. 

Sowohl F. W. S e n i n i l r r 2 )  als auch 0. D i i b n e r 3 )  haben da- 
p g e n  dargetlian, dass 1,rrnongi:isiil d s  wt.sentlichen nldehydischen 
Bestandtheil 11111' Citral enthalt. 

Atis friiheren Beobnchtungen ruiderer Forscher ergeben aich 
keinerlei Arihnltspurikte fiir die Aonahme des Auftretens von structur- 
isorneren Citrnlpli irn Lemougrnsol, wie die Gescbicbte des Citrals ') 
lehrt. 

Unter dieken Uriistindru liegt kein Anlass vor, diese Zeitschrift 
niit einer eingrheiiden Kritik der S t i e h  l'schen Abhandlungen zu be- 
schweren. Einem Wunarhe derjenigen Fachgenossen Folge gebend, 
welche sich fiir Kl:irstelluiig aller Einzelheiten auf dem Gebiete der 
Citralchemie intere:siren, hnbe ich indessen eine nusfiihrliche Kritik 
der gescbichtliclien Ausfiihrungen und experimentellen Beobnchtungen 
von S t i e h l  in Form einer Rroschiire veriiffentlicht, welche unter dern 
gleicben Titel wie diese hlittheilring im Verlage von It. F r i e d -  
l i i n d e r  & S o h n  in Berlin erachienen ist. 

Irn Folgenden bcsrhriirike ich mich auf eine kurze Darlegung 
drs. Sachverhalts. 

W. S t i e  h I hat das, ans verschiedenen Verbindungen des Citrals 
mit Satriciitibisiilfit, regeiirrirte Citrxl i i i i t  Z'nrecht :ils versehiedew 
Aldehyde. Citriodor;ildrbyd iind Citral, :Inqesprochen; el. hat die : I U ~  

T,eniongra~iil bcreitrttx normnle Natriurnbisul6tdoppelrel bindong nicht 
ansreichend von d ~ n  nichtaldrh~disclirri Restaiidthcilen drs Lemon- 
grasiils getrciint und in Folge dewen nnch ihrer theilweisen IIia5ociation 
als Allolemonal ein Citral isolirt, welches zu 30-45 pCt. ;IIIS nicht- 
aldehydischen T~rpenverhiiidunpen und unter dirseii zomal nus Geraniol 

1) Journ.  pr. Clrcrn. 5 8 .  51. 
2 j  Diese Berichtt: Ill,  ;~tU?. 
4; Diesc Bcrichte 31, ::J;8. 

Bull. SOC. t.him. 1 9 ,  LO, !l59. 
3) Ditlgt: Berichte 3 I .  :jl!j[i .  
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und optisch activen Terpenalkoholen besteht. Aus diesem Gemisch 
lasst sich wines Citrnl niittels bekannter Methoden leiclit abtrenneii. 

Citral und Citriodoraldehyd siiid identisch, wie ich bereits in der 
Mittheilung') i b e r  die Hydrosulfoiis%ureabl\iimmlin,ae des Ci t rds  n:ich- 
gewiesen Iiabr. 

Die HHrn. DDrn. R .  S r h r n i d t  uiid M a s  I < e i . s c h b a u m  h:ibeii 
sich der niiiliseligen Aufgabe unterzogen - wofiir irli ihneii nuch an  
cliesrr Stellr rrirbindlich d : i i i k ~  - die S t i e h l ' s c h e n  Versuche Scliiitt 
f i r  Schritt ZLI wiederholen iind dabei nach ausreic.hender Abtrenuuiig 
der nicht aldehydischen Kestaudtheile deu Lemongrasiils als Citriodor- 
aldehpd, C'itral uud Allolemonal immer  ein und dassrlbe Citial er- 
halten. Wenri inan die n l s  Citral (Geranial) rind Allolemon;il be- 
michoeten Citralfr:ictionen, wir S t i e  h ( es empfirhlt, wiederholt in 
die noriiialr h'atriiimbisulfitdoppelverbirldullg iibei fi i l i i  t uud daraus die 
Aldehyde durch Schiittrln mit Italter Sodaliisung abscheidrt, YO wirt l  

i m  Siriiie der dirsr Berichtc 32, S. 119, gegrbenen ISrliriterungeu dir 
Citralfraction b inehr oder weniger vollst%ndig :tbgetrennt, wrlchr i l l  

den rohen, 31s Citrnl rind Alloleiiional bezeichneteri Izractiouen ebrnso 
wie i m  sopnaiinten Citriodoraldehyd zii etwa 5 pCt. vcirkoiiinit. 

Die Ergebiiisse der  roil deli HHrii. S c h m i d t  iiiid 1 < ~ I ~ c l i b : 1 1 1 1 1 i  
;iusgefiihrten Versriclie stelle ich in der folqrndeii Tabclle zus:i~~inien: 
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Citriodor- Citral Allo- 
aldehyd (Geranial) lemooal 

P s e 11 (1 o j o n  o n 
Siedepunkt linter 20 mm Driick . . 158-Idl0 lX-IG3" 158-id2" 

Brechungsindes n u  . . . . . .  1.53(6 1.5317 1.5316 
Yolumgemicht bei 20" . . .  ; . 0.S9.50 0.s9x 0.5960 

Schmelzpunkt der Sernicarliazons, roh 112-1 15" - - 
nach wicderholtem Umkrystallisiren 1420 14F 142" 

nen $-donon.- . . . . . . .  1 I S" 14sii 1480 

Schmelzpunkt des Seniicailiazons des 
mit conc. €12 SCIA dsraus erhalte- 

J o n o n  
drrrch Kochen iiiit rcrtl. HYSO, ail.< 

dem cntsprechenden I ' ~ ~ ' ~ d n j ~ ~ u o n  
crhalten, Siedcpuokt . . . .  1::l .. 13s" 135-114" - 

untcr IS mm untcr 3 1  mixi 
Drnck Druck 

- Volumgemiclit bei PO" . . . . .  (1.93S 0.93G 
Brechnopindtsx n n  . . . . . .  1.507 I .501;5 - 
Schmclzpunlit de> h r a u s  clargestt~ll- 

ten (1 Jonon-p-bror i ip l ie i i~ lh~~l ra-  
zons . . . . . . . . . .  143 - 143) 142-143" 142-143" 

Die in de r  Tabrllr angefiilirten, als Citral  (Geranial)  und Alloleinonal 
bezeichneten Cittalfmctionen sind durch wiederholtes Uinwarideln in 
die normalr NntriumLisulti tdoppelverbinduri~ und Abspalttw init Soda  
a u s  derselben grreinigt,  sie besteheri denigrrniiss fast ausschliesslich 
aus der  Citralfraction it. Dns ist der Grriud, weshalb die darnus dar- 
gest,elltrn Srmic;crbnzone, sowie die Seniicarbazone de r  entaprechendeii 
Psrodojonone nlsbnld richiip schmelzen, wfihrend die Aiiwrsenheit 
voii cn. 5 pCt. drr Citr:ilfrnction b irn Citriodoraldeliyd b r z w .  in dem zur 
Darstellung vnn Psendnjonon verwandten Citrioclornldehyd andere 
Schnielzpunkte dirser  Seniicarbazone vrranlasst .  

Der Nacliweis de r  gleichen chemischeri Structur des  Citriodor- 
aldehyds,  Citrwls (Grraninls) u u d  Allolenioriale ist  cliirch die nach 
V e r l e y  mittels Erhitzens rnit Sodaliisung nusgefiihrteSpaltung in Methyl- 
hepteuon uiid Acetaldebjd rind diircli den nach T i e m n n n  und S e m m l e r  
durch su bseq ueii te Beh and lung 111 it Chnmii leonliisung u nd CIi ronisiiu re- 
gernisch bewirkten Abbnu zu Aceton und Liivulinsiiure gefutirt worden. 
D ie  ausreicherid gereinigten drei  Lemongrasnldeh!-de W. S t i e h  1's 
haben sich dnbei absolut gleicli rerlia1tt.n. Citriodoraldehyd, Citral  
rind Allolenioiinl , sowir  die darnus d:irgestellten Pseudojonone und 
Jorione sind mithiii identisch. 

D e r  Veriiflenilichung S e n l m l e r ' s ' ;  gegeniiber hat W. S t i e h l  2, 
versucht. Yerschiedeiiheiten de r  Natriiimbisulfitdoppel~rrbindungen dee 

I) Diese Bcriclite 31, 3002. 
2) Chemiker-Zeitung 21 (lags), No. 104, S. 1058. 
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Citriodoraldehyds, Citrals und Alloleinonals aufrecht zu halten. Im 
Laboratoriurn von A. v. B a e y e r  in Miinchen ist die Identitat der 
drei Doppelverbindungen, wie Hr. Dr. R. S c h m i d t  niir mittheilt, 
dadurch in einfacher Weise nndigewiesen worden, dass nrit Hiilfe 
riiier coiicentrirten Kochsalzliisung :ins den erstarrten Reactionsge- 
mischen das itri Ueberschuss vorhnndene natriumsulfithaltige Natrium- 
bisulfit, welcties Anlass zur Rildung von ~itraldihydrndisulfonsaurem 
Natrium geben k:tnii, verdrarigt wurde. Die Doppelverbindungen 
wrrden dabei ~ r ~ b k r ~ s t n l l i i ~ i s c h .  Sie lassen sir11 in diesern Zustande 
durch Schiittelri mit Ligroiu rind dareuf folgeiides Kneten mit etwns 
Alkobol und Aether von iiligrir Heimengungen unschwer Gefreien. 

Die so gereinigten Doppelverbindungen stellrn. gleichgultig oh 
m:Lu bei ihrer Bereitwig ron Citriodoraldehyd, C i t r d  (Geranial) oder 
Allo1emon:rl ausgeht, iinmer norinales Citr~lnatririnihivulfit dxr. 

Im Lemougrasol koninit mithin nur viii Aldebyd Yon der Formel 
C,,H16 0, nanilicli drts bekannte Citral vor .  dessen Structiir durch 

die Formel gekennzeicbnet 

wird und des iniiglicherweise in zwei Coiitigurationen auftritt. 
Das Licht, welchcs W. S t i e h l  sich riihnit, durch seine Versuche 

auf dau durch die Untrrsuchungen ron D o d g e ,  bowie yon R a r b i e r  
und B o u v e a u  I t nicht ausreicbend aufgekliirte (iebiet d r r  Chemie des 
Lrmongrasiils geworfen zu Iraben, hat sicb soinit als ein Irrlicht 
erwiesen. 

(CH3)oC : CI-I . CH:, . CH? . C : C H .  COH 
C Hj  

119. Ferd. Tiemann: Ueber das naturlich vorkommende Citrel 
und die Zusammensetzung des Lemongrasols. 

(Eingegangcn am 18. MLrz.) 

Ueber das nnturlicbe Vorknmnien des Citrals hat Hr. Dr. J. 
B e r t r a m  im chemischen Laboralurium der Firma S c h i m m e l  & Co. 
in Leipzig reiche Er~atrriingvii gesnrnmelt. Nnch den mir ron dem 
genannten Forvcher fur die Zweclce diesrr Verijffentlichuiig gernachten 
briefliclien Mittbeilungen ist Citral bisher aul'gefunden worden : 

Lemongr;isiil, 
Citroneniil, 
Li ni e t tr ij I ,  
111 :I I 1 d:i r in enii I ,  
Bitcklmusiaiil, 
Oel roil Eucalyptos Steigrriana, 

d r r  Citroirelltl iichte (vou Tetranthera citrata), 
japnuischeii PfeKeriil (1 on Xantoxylon piperitum). 

)) 




