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118. Ferd. Tiemann: Ueber die drei Lemongrasaldehyde
des Hrn. W. Stiehl.

(Eingegangen am 18. Mirz.)

Vor einiger Zeit!) hat W, Stiehl mitgetheilt, dass im Lemon-
grasdl micht nur Citral vorkomme, sondern dass sich darin drei
structurisomere Aldehyde von der Formel CioH;¢ O, nidmlich Citriodor-
aldehyd, Citral und Allolemonal, vorfinden.

W. Stiehl hat die Richtigkeit dieser Angaben auch aus friiher
gemachten Beobachtungen anderer Forscher herzuleiten gesucht.

Sowohl F. W. Semmler?) als auch O. Débner?) haben da-
gegen dargethan, dass Lemongrasél als wesentlichen aldehydischen
Bestandtheil nur Citral enthilt.

Auas frilheren Beobachtungen anderer Forscher ergeben sich
keinerlei Anhaltspankte fiir die Aunahme des Auftretens von structur-
isomeren Citrulen im Lemougrasdl, wie die Geschichte des Citrals!)
lehrt.

Upter diesen Umstinden liegt kein Anlass vor, diese Zeitschrift
mit einer eingehenden Kritik der Stiehl’schen Abhandlungen zu be-
schweren. Einem Wunsche derjenigen Fachgenossen Folge gebend,
welche sich fir Klarstellung aller Einzelheiten auf dem Gebiete der
Citralchemie interessiren, habe ich indessen eine ausfiihrliche Kritik
der geschichtlichen Ausfiihrungen und experimentellen Beobachtungen
von Stieh! in Form einer Broschiire veréffentlicht, welche unter dem
gleichen Titel wie diese Mittheilung im Verlage von R. Fried-
linder & Sohn in Berlin erschienen ist.

_ Im Folgenden beschrinke ich mich auf eine kurze Darlegung
des Sachverhalts.

W. Stiehl hat das, aus verschiedenen Verbindungen des Citrals
mit Natrinmbisalfit, regenerirte Citral mit Unrecht als verschiedene
Aldehyde. Citriodoraldebyd und Citral, angesprochen; er hat die aus
Lemongrasdl bereitete normale Natriumbisulfitdoppelverbindung nicht
ausreichend von den nichtaldehydischen Bestandtheilen des Lemon-
grasils getrennt und in Folge dessen nach ihrer theilweisen Dissociation
als Allolemonal ein Citral isolirt, welches zu 30—45 pCt. aus nicht-
aldehydischen Terpenverbindungen und unter diesen zumal aus Geraniol

1) Journ. pr. Chem. 58. 51. Bull. soc. chim. 19, 20, 959,
27 Diese Berichie 31, 13002, 3 Diese Berichte 31, 3196,
4, Diese Berichte 31, 32738,
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und optisch activen Terpenalkoholen besteht. Aus diesem Gemisch
ldsst sich reines Citral mittels bekannter Methoden leicht abtrennen.

Citral und Citriodoraldebyd sind ideutisch, wie ich bereits in der
Mittheilung!) iiber die Hydrosulfonsiureabkémmlinge des Citrals nach-
gewiesen habe,

Die HHrn. DDrn. R. Schmidt und Max Kerschbaum haben
sich der miihseligen Aufgabe unterzogen — wofiir ich ihnen auch an
dieser Stelle verbindlich danke — die Stiehl’schen Versuche Sehritt
fiir Schritt zu wiederholen und dabei nach ausreichender Abtrennuug
der nicht aldehydischen Bestandtheile des Lemongrasdls als Citriodor-
aldebyd, Citral und Allolemonal immer ein und dasselbe Citral er-
halten. Wenn man die als Citral (Geranial) und Allolemonal be-
zeichneten Citralfractionen, wie Stieh! es empfiehlt, wiederholt in
die normale Natrinmbisulfitdoppelverbindung dberfilhrt und daraus die
Aldehyde durch Schiitteln mit kalter Sodalésung abscheidet, so wird
im Sinne der diese Berichte 32, 8. 119, gegebenen Erliuterungen die
Citralfraction b mehr oder weniger vollstindig abgetrennt, welche in
den rohen, als Citral und Allolemonal Lezeichneten Fractionen ebenso
wie im sogenaunten Citriodoraldehyd zu etwa 5 pCt. vorkommt.

Die Ergebnisse der von den HHrn. Schmidt und Kerschbaum
ausgefiihrten Versuche stelle ich in der folgenden Tabelle zusammen:

Citriodor- Citral Allo-
aldebyd {Geranjal) femonal
Siedepunkt unter 20 mm Druek . . [16—1200 118 —1200  118—120¢
Volumgewicht bei 200 . . . . . 0.55404 0.3%88 0.8877
Brechungsindex np . . . . . . 1.4881 L4884 14852
Optische Aetivitat . . . . + + 0 + 0
Schmelzpunkt des Semic fulm/ou:. (\ a-
triumacetat S(\mnalbamdchlorh)-
drat-Methode} reh. . . . . 135" — —
nach wicderholtem Uml\natalllxlron 1710 1640 1649

Sehmelzpnok' des nach der Semi-

carbueidehlorhydrat- Lisessig - Me-

thode dargesteliten Semicarbazons lo4" 1640 La4'
Schmelzpuokt des Condensationsprn-

duetes mit Cyanessigsiture (Citra-

lidencyanessigsiiure) . . 1220 1220 122"
Schmelzpankt des 3- anhtounchomn-
siiuvederivats, roh . . . . 197 198" 197"
nach wiederholtem Umkry \td“l\ll(‘n 199 —2000 199--2000  199—200"
L. itriodor- Citral Alto-
Derivate . . . aus Ci - y
urivate L aldehyd (Geranial) lewonal

5 Diese Berichte 31, 3301.
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Citriodor- Citral Allo-

aldehyd (Geranial) lemonal
Pscudojonon

Siedepunkt unter 20 mm Druck . . 158—I610 139—163% 158 —i62¢
Volumgewicht bei 20 . . . : . 0.8950 0.8954 0.8960
Brechungsindex np . . C 1.5305 1.5317 1.5316
Schmelzpunkt des bemwml»amm roh  112—115 — —
nach wiederholtem Umkrystallisiren 1420 142¢ 1420

Schmelzpunkt des Semicarhazons des
mit cone. Hy S0, daraus erhalte-
pen Z-Jopons . . . . . . . 1489 1480 1480
Jonon
durch Kochen mit verd. HsS0O, aux
dem entsprechenden Pseadojouon

crhalten, Siedepunkt . . . . 131 -138° 135— 144 —
unter 18 mm unter 0 mm
Druck Druck
Volumgewicht bei 200 . . . . . (1.938 0.936 —
Brechungsindex np . . Co. 1.507 1.5065 —

Schmol/punl\t des daraus (lalgmtd]
ten « Jonon-p-bromphenylhydra-
ZODS . . . . . ... 1421439 142—143"  142—143"

Die in der Tabelle angefiilirten, als Citral (Geranial) und Allolemonal
bezeichneten Citralfractionen sind durch wiederboltes Umwandeln in
die normale Natriumbisulfitdoppelverbindung und Abspalten mit Soda
aus derselben gereinigt, sie bestehen demgemiiss fast ausschliesslich
aus der Citralfraction a. Das ist der Grund, weshalb die daraus dar-
gestellten Semicarbazone, sowie die Semicarbazone der entsprechenden
Psendojonone alsbald richtig schmelzen, wibrend die Anwesenheit
vou ca. 5 pCt. der Citralfraction b im Citriodoraldehyd bezw. in dem zur
Darstellung von Psendojonon verwandten Citriodoraldehyd andere
Schmelzpunkte dieser Semicarbazone veranlasst.

Der Nachweis der gleichen chemischen Structur des Citriodor-
aldehyds, Citrals (Geranials) und Allolemonals ist durch die nach
Verley mittels Erhitzens mit Sodaldsung ausgefiihrte Spaltung in Methyl-
heptenon und Acetaldebyd und durch den nach Tiemann und Semmler
durch subsequente Behandlung wit Chamiileonlésung und Chromsiure-
gemisch bewirkten Abbau zu Aceton und Livulinsiure gefiibrt worden.
Die ausreichend gereinigten drei Lemongrasaldehyde W. Stiehl’s
haben sich dabei absolut gleich verhalten. Citriodoraldehyd, Citral
und Allolemonal, sowie die daraus dargestellten Pseudojonone und
Jonone sind mithin identisch.

Der Verdffentlichung Semmler’s') gegeniiber hat W, Stiehl?)
versucht. Verschiedenheiten der Natriumbisulfitdoppelverbindungen des

Y Diese Berichte 31, 3002.
%) Chemiker-Zeitung 22 (1898), No. 104, S. 1088.
55"
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Citriodoraldehyds, Citrals und Aliolemonals aufrecht zu halten. Im
Laboratorium von A. v. Baeyer in Miinchen ist die Identitit der
drei Doppelverbindungen, wie Hr. Dr. R. Schmidt mir mittheilt,
dadurch in einfacher Weise nachgewiesen worden, dass mit Hiilfe
einer concentrirten Kochsalzlésung aus den erstarrten Reactionsge-
mischen das im Ueberschuss vorhaundene natriumsulfithaltige Natrium-
bisulfit, welches Anlass zur Bildung von citraldihydrodisulfonsaurem
Natrium geben kunn, verdringt wurde. Die Doppelverbindungen
werden dabei grobkrystallinisch. Sie lussen sich in diesem Zustande
durch Schiitteln mit Ligroin und darauf folgendes Kneten mit etwas
Alkohol und Aether von 6ligen Beimengungen unschwer befreien.

Die so gereinigten Doppelverbindungen stellen, gleichgiiltiz ob
man bei ihrer Bereitung von Citriodoraldehyd, Citral (Geranial) oder
Allolemonal ausgeht, immer normales Citralnatriumbisulfit dar.

Im Lemongrasél kommt mithin nur ein Aldehyd von der Formel
C1,His O, ndmlich das bekannte Citral vor, dessen Struectur durch
(CH;):C:CH .CH; .CH;.C:CH.COH

CH;
wird und das méglicherweise in zwei Configurationen auftritt.

Das Licht, welches W. Stiehl sich riibhmt, durch seine Versuche
auf das durch die Untersuchungen von Dodge, sowie von Barbier
und Bouveault nicht ausreichend aufgeklirte (Gebiet der Chemie des
Lemongrasdls geworfen zu haben, hat sich somit als ein Irrlicht
erwiesen.

die Formel gekennzeichnet

119. Ferd. Tiemann: Ueber das natiirlich vorkommende Citral
und die Zusammensetzung des Lemongrasdls.
(Eingegangen am 18. Mirz.)

Ueber das natiirliche Vorkemmen des Citrals hat Hr. Dr. J.
Bertram im chemischen Laboratorium der Firma Schimmel & Co.
in Leipzig reiche Erfubrungen gesammelt. Nach den mir von dem
genannten Forscher fiir die Zwecke dieser Veriffentlichung gemachten
brieflichen Mittheilungen ist Citral bisher aufgefunden worden:

1) im Lemongrasil,

2) » Citronendl,

3) » Limettesl,

4) Mandarinenil,

5) » Backbausiaol,

6) » Oel von Eucalyptus Steigeriana,

7) » » der Citrouellfriichte (von Tetranthera citrata),
8) » japanischen Pfeflerél (von Xantoxylon piperitum).
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