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464. C. Harr ies  und 0. Sohauwecker:  Ueber die Consti- 
tution des  Citronellals. 

(Ans dem I. Berliner Universitatslaboratorium.) 
(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Das Citronella1 bildet den aldehydischen Bestandtheil vieler natiir- 
licher Oele und biet,et besonders wegen seiner Reziehungen zu gewissen, 
irn Roseniile vorkominendeu Verbindungen allgemeineres Interesse. 

G e s c h i c h t l i c h e s  i iber  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  C i t rone l l a l s .  
Der von Dodge ' )  entdeckte Aldehyd wurde von Semmlera)  auf 

oxydativem Wege abgehaut. Er fiihrte ihn in die zugehorige SZinre, 
die Citronellasiiure , iiber nnd oxydirte Letztere vorsichtig mit Psr- 
manganat ; die hierbei zunachst entstehende Dioxydihydrocitronellasiinre 
wurde darauf mit Chroms&uregemisch behandelt. Der Verlauf der Oxy- 
dation ist von diesem Gelehrten folgendermaassen interpretirt worden: 
(CH3)a C: CH . CHs. CHa . CH . CH2. CHO -+ 

CHI 
(CH3)2 C: CH. CHq.CH1. CH.CH2. COOH, --+ 

CH3 
(CH3)z C-CH . CHa . CHs .CH. CH2 .COOH ~ --+ 

OH OH CH3 
(CH3)aCO + COOH.CH9.CHa 

COOH . C H ~ .  CH. CH; 
T i  em a n  n und S c h m id  t I) oxydirten spater das Citronellal 

direct mit verdiinnter wassriger Kaliumpermanganatlosung; auch sie 
erhielten Aceton und t-Methyladipinsiiure und glaubten deshalb eben- 
falls fiir folgende Formel des Citronellals eintreten zu kiinnen : 

CHa>C : CH. CH9 . CHa. CH. CHa. CHO CHs 
CH3 

Die Richtigkeit dieser Formel i s t  zuerst von B a r b i e r  und 
Leser ' )  angefochten worden; auf Grund des Uebergangs des Citro- 
nellals in Menthoglykol glaubten sie annehmen zu sollen, dass die 
doppelte Bindung folgendermaassen gelagert sei: 

E$X.CHp.CHg.  CHa.CH.CHa.CH0. 
CH3 

Im gleichen Jahre hat Wal lach5)  gezeigt, dass dad durch Auf- 
spaltung des Menthonoxims entstehende Menthonitril hei meiterer Um- 

*) Am. ch. J. 12, 555 [1890]. 1) Diese Berichte 26, 2256 [I8931 
3) Diese Berichte 29, 903 [18963. '1 Compt. rend. 124, 1308 [18971 
s, Wallach: Ann. d. Chcm. 278, 302 [1894], 296, 131 [18973. 

Berichte d. D. cham. (fassllacb~ft. Jahrg. XXXIV. 191 
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wandlung einen dem natirlicben Citronellal isomeren Aldebyd von 
sebr  abnlicben Eigenschaften liefert, der aber  nicht identisch mit 
demsel ben ist : 

CIT. CH, CH. CH3 CH. CH3 

- +  + H &  “-CH:! H:!C,, ’ T C H ~  H7.C “,CH2 
H,C , C : N . O H  IIYC. C N  HzC, C H O  

C H  CH C H  
CII (: C 

1 
H I C  CH.1 H3C CH.1 HAC CH3 
Die der Citronellaslure entsprechende, aber nicbt mit ihr iden- 

tiscbe Meiithonensanre liefert ebenfalls bei der Oxydittioii $-Methyl- 
adipinsiinre und Aceton. 

Im Jahrt. 1899 hat der Eine von u n s  in Gemeinschnft mit R o e d e r l )  
festgtAstellt, dass dns bei der Condensation von Citronellal mit Esqig- 
saureanhydrid entstehende Isopulegol resp. Isopulegoa von T i e  rnann 
und S c h m i d t ” )  folqende Coiistitution hesitzt: 

0 HC. CH:! .CH * 

C H3 
Darnds  wurde darauf hingewiesen, dass man eventuell aus der 

Constitution des Isopulegons einen Scbluss riickwarts auf diejenige 
des Citroiiellals ziehen konne. Denn es sei nicbt wahrscheinlich, dass 
sich die doppelte Bindung vor dieser Condensation umlagere. 

Im vorigen Jahre  hat B a u v e a i i l t s )  von Neuem die Formel des 
Citronellals discutirt. Er wies nach, dass das sogenannte Z-Citronellol 
des Roseniils nicht der dem I -Citronella1 entsprechende Alkohol ist, 
sondern eineni neiien, dem CitronPllal isomeren Aldehyd angehbre. 
Diese Rhodinal benannte Verbindung liefert bei der Oxydation eben- 
falls Acetori und +Yethyladipinsaure wie das Citronellal , gebt aber  
bei der Condensation mit Essigsiiureamhydrid nicbt in Isopulegon, 
sondern in Mentbon iiber. Dem R h o d i n a l  muss daher nach diesem 
Forscher die bisher dem Citronellal zugescbriebene Formel ertheilt 
werden 

Rhodinal und Menthocitronellal roil W a l l a c h  sollten daher 
eigentlich identisch sein. 

- ~- 

I) H a r r i e s  R o e d e r ,  diem Berich@ 32, 3357 [1899]. 
’3 T i e m a n n  und S c h m i d t ,  diese Berichte 30, 22 [1897]. 

Bull. 1. SOC. chirn. [3] 23, 458 nnd 463 [19001 
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An8 den citirten Arbeiten ergiebt sich, dass man nus den Ergeb- 
nissen der Oxydation rnit wiissriger Kaliumpermanganat-Losung allein 
nicht mit Sicherhrit schliessen kann,  ob die doppelte Bindung irn 
Sinoe einer der beiden Forrneln gelagert sei: 

gE:>C : C H . CH2 .C H2 .C H .  C H2 . C H 0 oder 

C Hs 
:%>C. C H ~ .  C H ~ .  C H ~  .CH. C H ~  . C H O  

CHJ. 
Denn aucb Pulegon und Isopulegon I), die nnchweislich die doppelte 

Bindung in verschiedener Stellung besitzeii, gebeu bci der Oxydation 
dieselben Producte, Acetou und &Metbyladipinsaurr. 

Indessen ist eine Arizahl Chemiker bisher durchaus abgeneigt, 
die alte T i e m  a n n - S e m m l e r ' s c h e  Citronellalforniel aufzugeben. W i r  
waren daher geniithigt, durch friihere Uutersuchuugen auf dieses Ge- 
biet gefiihrt, noch einmal auf oxydativern Wege die Constitution des 
Citronellals nachzupriifen. Wir sind dabei, wie wir es nicht anders 
erwarteten, zu Ergebuissen gelangt, die es wahrscheinlich machen, 
dass der Hauptbestandtbeil des kHuflichen Citronellals aus einem 
Aldehyd der Forrnel 

::;>c. c H?. c H ~ .  c H ~ .  c H. c M ~ .  CH o 
C H3 

besteht. 

E r m i t t e l u u g  d e r  L a g e  d e r  d o p p e l t e n  B i n d u n g .  
I n  einem der vorigen Hefte 3, haben wir mitgetheilt, dass man 

aus Citronellaldimethylacetal rnit wiissriger Permanganat-Losung, ana- 
log wie T i e m a o n  und S c h m i d t  4, aus Citronella1 selbst Aceton und 
$-Methyladipinslure gewonnen haben, unter Erhaltung der Aldehyd- 
gruppe Aceton und das  Dimethylacetal des Halbaldehyds der $-Me- 
thyladipinsaure darstellen kann: 

c H .  CH?. c H*.  c H . c H ~ .  c H o 
C H3 

C H 3 > ~ ~  + H O O C . C H ~ . C H ~  k CHs 
H 0 0 C . C HZ . C H . CH3 

CH3>C: C H . C Ha. C Hs . C H. C Hp. C H (0 C H3)2 C H3 
C H3 

" , ; s o  + H O O C . C H ~ . C H ~ . C H . C H ~  
(C H~ 01, CH . CH*. 

-- 
l) T i e m a n n  und S c h m i d t ,  diese Berichte 30, 22 [1877]. 
9 1. c. 4) 1. c. 3) Diese Berichte 34, 1498 [1!101]. 

191. 
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Die Ausbeute hetragt etwa 50 - 60 pCt. Wir erwahnten am 
Scbluss unserer Arbeit eine Verbindung der Forrnel eines G l y  k o l s  
d e s  C i t  1'0 u e l  1 s l  a c  e t a l e ,  Clo HI8 (0H)z (0 C H &  , die bei derartiger 
Oxydation etwa zu 30 -40 pCt. entsteht. Dieses Product diente als 
Ausgangsmaterial fiir den zu 'fiihrtaiideii 1 Beweis. Wenn das Glykol 
aus einem Citronellalacetal der Formel 

Ei :>C:  C H. C Hz. C H I .  C 13. C Hs. C H  (OCH& 
C Hs 

entstanden ware, so miisvtc es die Zusammensetzung beaitzen 

~ ; : > C ( O  H).C H (o H ) .  CH? .CH. C H ~ .  C H ( O C H ~ ) ~ ,  
C H1 

dann aber bei weiterer Oxydation in den Halbaldehyd der @-Methyl- 
adipinstiure, resp. dessen Acetal, und Aceton zerfallen. Dieser Zer- 
fall konnte nun nicht beobnchtet werden. Gegen Permanganat iet 
das  Glykol ausserst stabil, bei der  Hehandlung rnit Cbromsaure und 
Eisessig liefert ee aber eine Reihe neuer Producte, deren Entstehung 
besser mit der Formel 

OCHs 
CHn (E,";>c (OH). C H ~ .  C H ~ .  C H ~ .  CH . c H ~ .  C H < ~ C H  3 

CH3 
in Einklang zu . bringen ist. Wir  schliesseu deshalb hieraus, dass 
das  Glykolj da8 directe Oxydationsproduct. eines Citronellalacetale der 
Formel 

CHs] 
darstellt. Fiir diese Auffassong k6nnen wir noch einen weiteren 
wichtigen Urnstand ins Feld fiihren. Wahrend namlich bei der Oxy- 
dation mit wiissrigem Perrnanganat die Ausbeute an Glykol nur 
hochstens 40 pCt. erreicbt iiud diejenige der anderen Oxydations- 
producte, welche den Halbaldehyd der $-Methyladipinsaure als Haupt- 
antheil entbalten, 50-60 pCt. betragt, wird dae VerhHltniss eio ganz 
anderes, wenn man rnit Perinanganat nicht in wassriger, sondern in 
Acetonl6sung nach S a c h s ' )  arbeitet. Hier entstehen a. 80 pct. 
Glykolacetal, ond die anderen Oxydationsproducte werden fast ganz 
zurlckgedrangt. Wir erklaren diese Erscheinung so, dass die bei der  
Oxydation rnit Perrnanganat in wassriger L6snng entstehende Kali- 
h u g e  irn Augenblick der Oxydation die /doppelte Bindung verschiebt, 
wahrend bei der Oxydation in Aceton die Wirkung der Kalilauge Re- 
mildert und eirie Umlagerung rerhiitet wird. Es sei hier bemerkt, 

1) Diese Berichte 111, 500 [1901]. 
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dase Citronellalacetal beim Schiitteln mit Alkali allein iiuverandert 
bleibt. 

Das Dioxydihydrocitronellalacetal wurde dann mit Chromsiiure und 
Eisessig weiter oxydirt. Hierbei entstehen hauptsachlich zwei Verbin- 
dnngen, die durch fractionirte 1)rstillation im Vacuum getrennt werden 
konnten. Die eine siedet bei ca. 115-1180 uriter 16-17 min Dmck, 
reducirt F e  h l i  ng'sche LBsung beim Erhitzen und hat die Zusarnmen- 
setzung CsHls02, die andere siedet bci ca. 138-140° unter 10 mm 
Druck, rrducirt Fehling'sche Losung bei Zimmertemperatur und be- 
sitzt die empirische Formel CloHlsOs. 

Beide sind freie Aldehyde, nicht etwa Lactone, und haben die 
Acetalgruppen bei der Oxydation rerloren. Es iet eine schon be- 
kannte \Thatsache, dass Acetale bei maesiger Oxydation in saurer 
Losung die Acetalgruppe verliereri. Die Verbindung CluHl8 03 ist 
wohl als daa erste Oxydatiorisproduct des ,Glykols zu betrachten. 
Ueber die Constitution dieses Kiirpers kann man noch im Zweifel 
sein, dn wir dieselbe nicht direct bewiesen haben. Es konnen Ver- 
bindungen CloHl8 0 3  von abnlichen Eigenschafteo sich sowohl aue 

CHn (OH)>C(OH).Ctl:, CHs .CHa. CH1 .CH. CHz.CH (OCHs), 
CH3 

- b CH~~>C(OH).CH~.CHZ.CH~.CH.CH~.CHO, CH 

CH3 
als auch aus 

C H 2 > ~ ( ~ ~ ) . ~ ~ ( ~ ~ ) .  CH3 CH, . C H ~ . C H .  CH, . C H ( O C H ~ ) ~  
CH, 

+ ~;:>C(OH). co . cH~ .  C H ~  .CH.CH:, . CHO 
CHs 

ableiten lassen. Allerdings spricht der verhaltnissrnassig niedrige 
Siedepunkt rnehr fiir einen Dialdehyd ale fiir einen Oxyketon- 
aldehyd. Dagegen ist die Entstehung des anderen KGrpers CsHlc02 
nur eindeutig zu erlrliiren, da er ein Ketoaldehyd ist, jedenfalls ent- 
standen durch weitergehende Oxydstion des zunachst gebildeten Pro- 
ductee C l o H l ~ O ;  unter Elimiiiirung eiaes Kohlenstoffatorns. Die Al- 
dehyde scheinen auch thatslchlich in solch nahem Zusamrnenhaqg zu 
stehen, wie sich aus dem experimentellen Theil ergiebt : 

:~~>c(oH).cH~.cH~.cH~.cH .CH$.CHO 
CH3 

CH3. CO. CHs.CH2. CH2 .CH. CHa. CHO. 
CHS 

--+ 
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Die Verbindung 

C H s > ~ ( ~ r q . ~ o  .CH, . C H ~ .  C H . C H ~  .CHO CH:i 
CHs 

kann bei weiterer Oxydation iium6glich in eiuen Ketoaldebyd CS Hla 0 2  

iibergeheu, sondern muss, wie bereits auseinandergesetzt wurde, i n  
Aceton und den Hnlbaldehyd der $-Methyladipinsaure zerfallen. Vori 
letzteretu Product, sowie aurh ron der 6-Methyladipinsaure selbst 
wurden indessen iiur geringe Mengeri in den Mutterlaugen gefiinden. 

Das Citronellalacetal besitzt demuacb die Constitution 

C H ~ ~ ~ . ~ ~ 2 . ~ ~ ~ z . ~ ~ k . ~ ~ i . ~ ~ p . ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ 3 ) s  CH2 

E ~ > c . c H ~ . c H ~ . c : H ~ .  CH. CH,.CHO, 

CH3 
und das  Citronella1 selbst die Formel 

C HJ 
da man bei der Arrtalisiruug kvioe Umlagerung der Doppelbindung 
nnzunehmen braucht. Die Ox~datioiisproducte erklaren sich daher 
folgendermaaeseu : 

CH3 CHO>C(OH). CHz .CH2 .CHp .CH. CH2. CHO 
C H3 

cr-r3.co.cr-i2 .CH? . c H ~ .  CH.  CH, .CHO. 
CHJ 

Der  vnn uns ausgeftihrte Abbau des Citrouellals Lietet in ge- 
wisseiu Maasse ein Analogon zu den griindlegeriden Untereuchungen 
voti T i e m a n n  uud S e m m l e r ’ ) ,  welche Dihydrocarveol oxydirten: 

CH . CHa CH. CH3 CH . CH3 
Hz CC “--CH. OH 

c .OH co 
I--. 

C 
/-, 

HzC CHa HO.H,C CH3 CH3 
und auf diesem Wege die fur die Cliemie der cyclischen Terpene so 
wichtige Frege nach der Lage der  doppelten I3indung im Dibydrn- 
carvon entschieden. Indessen beberi wir hervor, dass es der Auffindung 
eehr verfeinerter Arbeitsmethoden und vor allem der Kenntniss der 

1) Diese Berichtc 28, 2141 [1S95]. 



Eigenschaften der  friiber wenig bekannten aliphatischen Retoaldehyde I) 

und Dialdehydez) bedurfte, urn die Oxydation des Citronellale unter 
Erbaltung der Aldehydgruppe zu bewerkstelligen. 

E x  p e r i m  e n  t e l l e r  T h e i  1. 
Das zu rinserer Untersuchung erforderliche C i t r o n e l l  a l a c e t a l  

wurde aus kffuflichern Citronella1 nach der Claisen 'schen Methode3) 
gewonnen, welches eiumal im Vacuum in einer Kohlensaureatmo- 
sphare fractionirt war und innerhalb 1-2 Grad ubersirdete. Das so 
bereitete Citronellalacetal zeigte genau die friiher bescliriebenen Eigen- 
schafteri; es ist schwach optisch activ, und zwar dreht es bei 31" und 
Natriumlicht im 10- crn-Rohr die Ehene des polarisirten Lichts um 
+ 0.55". 

Ueber die Veranderungen, welche Citronellalacrtal durch ver- 
dunnte Sauren erleidet, ebenso wie iiber das Hydrobromcitronellal- 
acetal werden wir spiiter berichten. 

O x y d a t i o n  d e s  C i t r o n e l l a l a c e t a l s  [n i t  I ' e r m n i i g a n a t  i n  
A c e  t o  n l o  s ung. 

D i o x y - d i  hydrocitronellal-dimethylacetal, 

CHa cg$> c (OH). C H ~ .  CH:, . CH? . CH . C H ~ .  CH (OCHJ~.  
CII.1 

Zu j e  10 g Citronellalacetal wnrden unter gutem Riihren ruit eiiier 
Turbirie Lei einer Temperatur von 100 aus eiueln Tropftrichter all- 
rnahlich 10 g Kalinnipermauganat, welche in 10 -20 ccm Wasser und 
250 - 300 ccm Aceton geliist waren, gegehen. Nach Verlauf von 
I - 2 Stunden ist die Liisung farblos. Der  Mangamchlarnm a i r d  
gut abgesaugt und mit Aceton und heissem Wasser ausgewaschen, die 
rereiuigten Laugen rnit Kohlensaurc gesattigt uud im Vacuum bei 
10-50° eiiigeengt. Mit derri Wasser geht der grosstr Theil des un- 
arigegrifenen Citronellalacetals iiber, w8hrend das  mit Wasserdampf 
nicht fiichtigr Glykolacetal als cilige Schicht auf dem Eindampfungs- 
riickstand schwimmt. Dieser wird mehrfach rnit Aether ausgeschiittelt 
und nach dem Trocknen iiber Natriumsulht und Abdestilliren des 
Aethers im Vacuum fractionirt. 

Das  Glykolacetal siedet unter 9 rnm Druck bei 151 - I530 und 
hat  bei 1 1 0  das specifische Gewicht 1.0053. Es wird ron den ge- 
brAuchlichexi Solventien leicht aufgenommen, ist niit Wasser nicht in 
jedeui Verhiltniss roischbar und bildet bei gewiihnlicher Temperatur 

2) Diese Berichte 34, 1488 [19011. 

~ 

'1 Diese Berichte 31, 4 1  [18!)8]. 
?) Diesc Berichte 31, 1010 (1998). 
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ein ziihfliissiges, farbloses Oel von schwachem Citronellalgeruch. Ee 
reducirt Fehl ing’sche LBsung selbst beim Kochen nivht. Die Aus- 
beute betragt 5 - 6 g. Oxydirt man aber das aus dem Vorlauf zuriick- 
gewonnene Citronella1 wieder nach der gleichen Methode, so kann 
man die Ausbeute bis auf 80 pCt. steigern. 

0.1522 g Sbst.: 0.3488 g COa, 0.3402 6 €LO. 
C ~ : , H ~ ~ O J .  Ber. C 61.53, H 1 1 . 1 1 .  

Gef. 61.43, B 10.89. 
LBst man das Acetal in Wasser und koclit mit eiiiem Tropfen 

Salzsiiure aur, so scheidet sich der f r e i e  D i o x y a l d e h y d  ab;  der- 
selbe siedet ungefahr bei 158-1620 nnter 22-24 rnm Druck, riecht 
etwas stechend und reducirt F e  h 1 in  g’sche Fliissigkeit beirn Erhitzen. 
Der  Dioxynldehyd ist zersetzlich. 

0 x J d a t  i o II d e s D i o x y - d i h p d r o c i t r o n e 1 I a 1 - d i ni e t h y 1 B c e t a 1 B 

m i t  C h r o n i s L u r e .  
Wir haben gefunden, dass man verschiedene Resultate t e i  dieaer 

Oxydation erhiilt, j e  nachdem die einern ( I )  oder drci htomen (11) 
Sauerstoff rntsprechenden Mengen Chromslure angewendet werden. 
Im Fall  I entsteht hnuptsachlich die Verbiriduug C K I N ~ ~ C ) ~ ,  im Fal l  I1 
C9H16 02. Letztere scheint sich deinnach auf Kosten d r r  ersteren 
zu bilden. 

I. Zu ciner iiuflosung VOII 8.5 g krgstallisirter Chromsaurr in 
300 ccrn Eisessig werden 30 g Glykolacetal gegeben. 

11. Za eiuer Auflosung von 20 g Chromslure in 500 g Eisrssig 
werden 55 g Glykolacetal gegeben. 

Die weitere Verarbeiturig ist die gleiche. Das Reactionsgemisch 
erwarmt sich unter Abscheiduug brauuer amorpher Flocken und niuss 
durch tliessendes Wasser gekiihlt werden. Nachdem die Hauptreaction 
voriiber ist,  wird auf dem Wnsserbade unter h8uSgem Umschiitteln 
10 Minuteu erhitzt, bis die braunen Flocken verschwunden sind und 
die rein griine Farbe der Liisung das  Eude dr r  Reaction anzeigt. 
Darauf wird der iiberschiissige Eisessig im Vacuuiii bei 40- 500 Heiz- 
teruperatur abdestillirt und die zuriickbleibende zahfiiissige , dunkel- 
griine Masse mit Aether melirfach tiichtig durchgeknetet, wodurch die 
Chromsalze in sine pulvrige, leicht filtrirbare Form iibergefiihrt werden. 
Die filtrirte atherische Losung wird zur Entfernung roil Essigsaure 
und saurer Oxydationsproducte ruit Calciumcarboirat und Wasser so 
lange durchgeschiittelt, bis die iiberstehende iitherische Fliissigkeit 
vollstandig neutral reagirt. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat 
uiid dem Verdunsten des Aethers hinterbleiben 15 - 20 g eines an- 
genehm aldehydartig riechenden Oelgemisches. Ein Verlust an der 
niedriger siedenden Verbindung CS Hl6 02 ist nicht zu vermeideu, da 
sir sich mit dem Eisessig im Vacuum theilweise vertliichtigt uud 
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aus dem Destillat sehr schwer zu isolireii ist. D a  Oelgernisch wird 
im Vacuum fractionirt und siedet von ca. 100 - 1500 unter 10 mm 
Druck. W i r  zerlegten dasselbe zungchst in zwei Fractionen von 
100 - 130° und von 130-1500. Ueber 1500 siedende, dicke Riick- 
stande, die namentlich bei Anwendung einer 3 Atornen Sauerstoff ent- 
sprechenden Menge ChrornsSiure reichlich sind , scheinen im Weseut- 
lichen Polgmerisationsproducte der Aldehyde zu enthdten. 

K e t o a 1 d e h y d (3 - M e t h y I - o c t an o n  - 7 - a 1 ) , 
CH3 .CO .C€b .CHs.CHz.CH.CH2. CHO. 

CIIY 
Durch sorgfaltiges Fractioniren des Oeles vom Sdp. 100 - 130° 

und Controlle der einzelnen Fractionen durch die Elementaranalgee 
stellten wir fest, dass ein bei 115 - 1180 unter 16 - 17 rnm Druck 
siedendes Liquidum die constante Zusarnrnensetzung Cs HI6 0 2  hatte. 
Dasselhe ist ein dickliches, gelblich gefarbtes Oel, welches mit Alko- 
hol, Aether in jedem Verhlltiiiss mischbar, in Wasser unlBslich nnd 
mit Wasserdampf fluchtig ist. Die Verbindutig riecht stechend bitter- 
mandelartig. Mit fuchsinschwefliger Saure giebt sie die Aldehyd- 
reaction. F e  hling'sche Liisung reducirt sie beirn Erwarmen; von 
verdiinnter Natronlauge wird sie nicht aufgeriomuien. 

0.1353 g Sbst. (Sdp. 115 - 1180 bei 18 mm Druck): 0.3462 g Cog, 
0.1275 g H20. - 0.1013 g Sbst.: 0.2575 g C o g ,  0.0962 g HsO. - 0.1822 g 
Sbst. (Sdp. 115-117° bei 16 mm Druck): 0.4597 g Cog, 0.1702 g € 1 2 0 .  - 
0.1391 g Sbst. (Sdp. 116-11S" bei 17 mm Druck): 0.3493 g c0.1, 0.1332 g 
HsO. - 0.1957 g Sbst. (Sdp. 115-118° bei 17 mm Druck): 0.4946 g CO2, 
0.1831 g H2O. 

CYHIBO~. Ber. C 69.23, H 10.25. 
Gef. C 69.8, 69.34, 68.82, 68.48, 68.94. 

)) H 10.55, 10.63, 10.46, 10.72, 10.47. 
Der  Lldehyd liefert mit essigsaurem Phenylhydraziu und p-Brom- 

phenylhydrazin dickdige Hydrazone. Mit Semicarbazid reagirt er 
nach der B a e y e r - T h i e l e ' s c h e n  hlethode unter Bildung eines Semi- 
c a r b a z  o n s ,  welches, aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisirt, 
in weissen Bliittern gewonnen werden kann, die bei 244- 2450 
schmelzcn. Nach der Analyse liegt ein Disemicarbazon vor. 

Die iiber 118' bei 16 - 17 m m  Druck aufgefaogenen Fractionen 
zeigen bei der Analyse erheblich niedrigeren Kohlenstoffgehalt, 
welcher von 67-65 pCt. schwankt; es deutet dies auf das  Vorhanden- 
sein eines A c e t a l s  d e s  K e t o a l d e h y d s  hin: 

CHs. CO.CH:, . CHz .CHg. CH. CH2 .CH(OCH3)2. 

CH3 
Eine Fraction, welche unter 14 rnrn Druck bei 130-  1350 sott 

und einen sehr angenehmen Geruch beeess. ergab folgende Werthe: 



0.1676 g Sbst.: 0.4022 g CO?, 0.1550 g HsO. 
CII € 1 2 2 0 3 .  Ber. C 65.34, I€ 10.89. 

Gef. x 65.45, )) 10.38. 
Dies Product lieferte iriit essigsaurem Phenylhydrazin i n  alko- 

holischer Liisurig ein oligea I'henylhydrazon, rijthete fuchsinschweflige 
Saure erst nach einigem Strhen und cbarakterisirte sich dadurch 
als Acetal, dass es Fehliiig'sche Fliissigkeit beim Koclien direct nicht 
reducirte, stark abrr nncli dem Veraeifen in verdiinnt-alkoholiscber 
Losung mit einem Tropt'en Sa lzshre ,  wobvi der  charakteristische (k- 
ruch des obrii geschilderten Ketoaldehyds sich bernerkbar machte. 
D;e \ rnge dieser Fractioii iat iiicht bedeutend. 

A 1 d e h y d CluHlaOs = C13d>C(OH). Ct 12.  CH2. CHr . CH. CH? .CHO.  

Ilieses Prodiict ist leic-lit x u  isoliren ; es bildet den Hauptbebtnnd- 
thril hei der Oxydation tles 1)ioxydi~drocitronellalacet:ils mit dr r  
1 Atorri SanrmtotT riitaprecbendrii Menge Chromeanre, ist in  der 
Fraction 135--115Q bei 10 mm 1)ruck rnthalteri iuid lasst sich aus der- 
selben durch einnialiges 1 Iestilliren rein darstelleii. Der  Aldehyd siedrt 
dann bri 138-140" uuter 10 i i i t i i  r h c k ;  er bildat ein dickes, fa+ 
lores Oel von ~lrigenehnieni. aldrhydischem Geruch. Dasselbe ist i i i  

Wasser uriliislich, mit Alkoliol iind Aetlier i n  jedeni Verhaltniss rnisch- 
bar; Fehl ing ' s rhe  Liisung reducirt es stark, fiichsinschweflige Saure 
iiithet es sofort, durch Illinrral~aiirrn und Alkalien wird es polynir- 
riuirt, resp. verharzt. 

O..'OOF!) g Slid.: 0.193.' g C.02. 0.1Y:il g € 1 3 0 .  - 0.2508 g Sbst.: 0.5Y9i g 

C H  

CH3 

Cog, 0.2219 g H r O .  - 0.1641; g Sbst. 0.3S5I; g CO2, 0.1444 g HsO. 
ClclHIn03. Ihr. C 64.51, H 9.(;8. 

Gel'. ' 64.:;9, 64.13, 64.09, .) 9.74, 9.53, 11.75. 
Phenplliydrazon nnd 2 1 -  Hrompheny1hydr:izoii dea Aldehydes eiit- 

steben in rssigsaurer L6sniig snfort als dicke Oele. die ebenso \vie 
d:ts Sernicarbazon iiicht Z u n i  1Cry~t:illisircn zu bringen waren. 

M'ir halteii r3 niclit f i r  :tusgeschlossen, dass die uatiirlichrri 
olrfinischeii Terpene. welclte mit deio Citronella1 in nahem Zusammen- 
hang strheu, wie Methyll~eptenon, Citral, Linalool, i n  snaloger W e i w  
constituirt. sind : 

C H s w  .CH?.CI-I? .CEI.CO.CH:(, CH2 



Da jedoch Unregelmiissigkeiten aaftreten konnen, zogern wir vor- 
lii~fig, bis genaue Untersuchungen dariiber angestellt sind, unsere beim 
Citronella1 gernachten Befuude auf diese Verbindungen zu verall- 
gerneinern. 

Ilrn. Dr. W. H a a r m a n n ,  der die vorliegetide Cntersiichung 
coiitrollirte und erganzte, dariken wir herzlichst. 

465. C .  Harries:  Ueber das Verhalten dos Kautsohuks gegen 
s a l p e t r i g e  Saure. 

[Eingegangen am 14. August I901.1 
(Vorliufige Mittheilung.) 

EY iet eine dem Cheniiker bekauute Erscheinung, dass Kaut- 
schuk-Stopfen und -Schlauche besonders durch unreine salpetrige 
Saurediimpfe stark angegrifferi werden. Ueber die tlabei entstehende, 
gelbe, amorpbe Verbindung finden sich indess i n  der Literatur keine 
uaheren Aiigaben, aucb C. 0. W e b e r  erwahnt sie nicht in seiner um- 
fangreichen Abhandluiig ))iiber die Natur des Kautschuksa I). 1 ~ 1 1  
babe nun gefunden, dass diese gelbe, durch Einwirkung vou roller 
salpetriger Siiure auf Kautschuk entstehende Mnsse ein stickstoff- 
haltiges Derivat des Kautschuks von saiirer Nntur ist. Urn dies 
Praparat zu gewinnen, 16ste ich zunachst I-htscliuk (aus Westafrikn) 
in Ligroin und behaudelte die LigroinlGsung niit eiuem kriiftigeri 
Strom ron salpetriger Saure, entwickelt aus Arsenik und Salpeter- 
saure. Zuerst, scheiden sich colloidale Masseu aus, die nach eiriiger 
Zeit zii einem schonen, goldgelben, blattrigen Product erstarren, wel- 
ches sich leicht fibfiltriren Ilsst. Dieser Kiirper hat die ugei iehme 
Eigenschaft, in Essigester leicht liislich zu srin u n d  sich durch Aether 
daraus kornig fiilleri zu lassen. Er sintert bei 95-100° und zersetzt 
sich sllmalich bei 135" unter starkern Schiiumen. Durch verdiiniite 
Alkalien wird er leicht aufgenomrnen und daraue durch Saure anschei- 
nend unveriindert wieder abgescbieden. 

Eirie Reibe von Aualyseu, welche mit dieseni Product arigentellt 
wurdeii, zeigten, dass es nicht die eiufnche Formcl CluF-Ils N r  0 3  eines 
Kautschuknitrosits besitzt, denn es wurden im Durchechnitt folgende 
Wertbe gefiinden : 

wiihrend sich 

fur die Nitroeitformel berechiien lassen. 

C 41.5. H 5.9, N 13,3, 

D .5(i.(;, )) ? . G ,  o 13.2 

. 

') Diese Berichte 33, 779 [1900:. 




