464. C. Harries und O. Schauwecker: Ueber die Consti-
tution des Citronellals.
(Aus dem I. Berliner Universititsiaboratorinm.)
(Eingegangen am 14. August 1901.)
Das Citronellal bildet den aldehydischen Bestandtheil vieler natiir-
licher Oele und bietet besonders wegen seiner Beziehungen zu gewissen,
im Rosendle vorkommenden Verbindungen allgemeineres Interesse.

Geschichtliches iiber die Constitution des Citronellals.

Der von Dodge!) entdeckte Aldehyd wurde von Semmler?) auf
oxydativem Wege abgebaut. Er fiihrte ihn in die zugehérige Siure,
die Citronellasdure, iiber und oxydirte Letztere vorsichtig mit Per-
manganat; die hierbei zunidchst entstehende Dioxydihydrocitronellasiure
wurde darauf mit Chromsiuregemisch behandelt. Der Verlauf der Oxy-
dation ist von diesem Gelehrien folgendermaassen interpretirt worden:
(CH;); C:CH .CH;. CH,. CH.CH;.CHO —>

CH;
(CH;), C:CH.CH,.CH,.CH.CH;.COOH, —>
CH;
(CHs); C—CH.CHy.CH; .CH.CH:.COOH - —>
OH OH CH;g

(CH;) CO + COOH.CH,.CH,

COOH.CH,.CH.CH;

Tiemann und Schmidt?) oxydirten spiter das Citronellal

direct mit verdiinnter wissriger Kaliumpermanganatlésung; auch sie

erhielten Aceton und f-Methyladipinsidure und glaubten deshalb eben-
falls fiir folgende Formel des Citronellals eintreten zu kdnnen:

GHE>C:CH. CHy. CHj. CH. CH; .CHO_

CH;

Die Richtigkeit dieser Formel ist zuerst von Barbier und
Lesert) angefochten worden; auf Grund des Uebergangs des Citro-
nellals in Menthoglykol glaubten sie annehmen zu sollen, dass die
doppelte Bindung folgendermaassen gelagert sei:

8gj>c .CH;.CHj. CH,.CH. CH, .CHO

CH;
Im gleichen Jahre hat Wallach?®) gezeigt, dass das durch Auf-
spaltung des Menthonoxims entstehende Menthonitril bei weiterer Um-

1) Am. ch. J. 12, 555 [1890]. %) Dieso Berichte 26, 2256 {1893).
3) Diese Berichte 29, 903 [1896} 4 Compt. rend. 124, 1308 (1897}
5) Wallach: Ann, d. Chem. 278, 302 [1894], 296, 131 1897}
Berichte d. D. chem, Gesellschaflt, Jahrg. XXXIV. 191
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wandlung einen dem natiirlichen Citronellal isomeren Aldebyd von
sebr #hnlichen Eigenschaften liefert, der aber nicht identisch mit
demselben ist:

CH.CH; CH.CH, CH.CH;
H,C ~~CH, . HCCH H;C;~ ~CH,
H,C. _C:N.OH H,C.. ON H,C_ CHO

CH CH CH

CH C ¢
H.C CHs H,C CH, H,C CH,

Die der Citronellasiure entsprechende, aber nicbt mit ihr iden-
tische Menthonensiare liefert ebenfalls bei der Oxydation g-Methyl-
adipinsinre und Aceton.

Tm Jahre 1899 hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit Roeder!)
festgestellt, dass das bei der Condensation von Citronellal mit Essig-
siureanhydrid entstebende Isopulegol resp. Isopulegon von Tiemann
und Schmidt?) folgende Constitution besitzt:

CRI=0.CHC G0 O >CH . CHy —> CHIC.CHy . CHy . CII,

OHC.CH,.CH -
CH;

Damals wurde darauf hingewiesen, dass man eventuell aus der
Constitution des Isopulegons einen Schluss riickwirts auf diejenige
des Citronellals ziehen kénne. Denn es sei nicht wahrscheinlich, dass
sich die doppelte Bindung ver dieser Condensation umlagere.

Im vorigen Jahre hat Bouveaunlt3) von Nenem die Formel des
Citronellals discutirt. Er wies nach, dass das sogenannte I-Citronellol
des Rosendls nicht der dem -Citronellal entsprechende Alkohol ist,
sonderu einem neuen, dem Citronellal isomeren Aldehyd angehore,
Diese Rhodinal benannte Verbindunyg liefert bei der Oxydation eben-
falls Aceton und p-Methyladipinsiure wie das Citronellal, gebt aber
bei der Condensation mit Essigsdureanhydrid nicht in Isopulegon,
sondern in Menthon dber. Dem Rhodinal muss daher nach diesem
Forscher die bisher dem Citronelial zugeschriebene Formel ertheilt
werden:

CH.—CH,
CH; <ty CH3 CHQ.CHQ
>C:CH >CH.CH; —>» >CH.CH< >CH
CH; HCO.CH, CHj; CO—CH; *

CH;.
Rhodinal und Menthocitronellal von Wallach sollten daher

eigentlich identisch sein.

5 Harries Roeder, diese Berichte 32, 3357 [1899].

%) Tiemann und Schmidt, diese Berichte 30, 22 [1897].

3) Bull. 1. soc. chim. [3] 23, 458 und 463 {1900).
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Aus den citirten Arbeiten ergiebt sich, dass man aus den Ergeb-
nissen der Oxydation mit wiissriger Kaliumpermanganat-Losung allein
nicht mit Sicherheit schliessen kann, ob die doppelte Bindung im

Sinne einer der beiden Formeln gelagert sei:

onL>C:CH.CH,.CH;.CH.CH,.CHO oder

GHP>C. CH,.CH,. CH, .CH..CH; .OHO

CH;.

Denn auch Pulegon und Isopulegon 1), die nachweislich die doppelte
Bindung in verschiedener Stellung besitzen, geben bei der Oxydation
dicselben Producte, Aceton und f-Metbyladipinsiure.

Indessen ist eine Anzahl Chemiker bisher durchaus abgeneigt,
die alte Tiemann-Semmler’sche Citronellalformel aufzugeben. Wir
waren daher gendthigt, durch frithere Uutersuchungen auf dieses Ge-
biet ?) gefihrt, noch einmal auf oxydativem Wege die Constitution des
Citronellals pachzupriifen. Wir sind dabei, wie wir es nicht anders
erwarteten, za Ergebnissen gelangt, die es wahrscheinlich machen,
dass der Hauptbestandtbeil des kauflichen Citronellals aus einem
Aldehyd der Formel

Hs.
8H:>C.CH?.CH2.CH2.(}H.CHz.CHO

CH;
besteht.
Ermittelung der Lage der doppelten Bindung.

In einem der vorigen Hefte ?) haben wir mitgetheilt, dass man
aus Citronellaldimethylacetal mit wissriger Permanganat-Losung, ana-
log wie Tiemann und Schmidt4) aus Citronellal selbst Aceton und
p-Methyladipinsiure gewonnen haben, unter Erhaltung der Aldehyd-
gruppe Aceton und das Dimethylacetal des Halbaldehyds der 3-Me-
thyladipinséure darstellen kann:

GHB>C:CH.CH:.CHy. CH.CHy.CHO
CH;
— > GE'>CO0+HOOC.CH,.CH,
HOOC.CH,.CH.CH,
G >C:CH.CH,y.CH,.CH.CHy.CH(O CHy)
CH,
CH,€

—  » @E>CO+HOOC.CH;.CH;.CH.CH;
(CH;0),CH.CH;.

) Tiemann und Schmidt, diese Berichte 30, 22 [1877].
Hl e 3) Diese Berichte 34, 1498 [1901). 9 le
191*
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Die Ausbeute bhetrigt etwa 50 — 60 pCt. Wir erwihnten am
Schluss unserer Arbeit eine Verbindung der Formel eines Glykols
des Citronellalacetals, CyoHis(OH); (O CHj)e, die bei derartiger
Oxydation etwa zu 30 —40 pCt. entsteht. Dieses Product diente als
Ausgangsmaterial fiir den zu fihrenden]Beweis. Wenn das Glykol
aus einem Citronellalacetal der Formel

8g§>C:CH.CH2. CH..CH.CHy. CH(OCH,),

CH,

entstanden wire, so miisste es die Zusammensetzung besitzen

CH'>C(OH).CH(OH).CH; .CH.CHy.CH(O CHy),

CH;

dann aber bei weiterer Oxydation in den Halbaldehyd der g-Methyl-
adipinsiure, resp. dessen Acetal, und Aceton zerfallen. Dieser Zer-
fall konnte oun nicht beobachtet werden. Gegen Permanganat ist
das Glykol #usserst stabil, bei der Behandlung mit Chromsiure und
Eisessig liefert es aber eine Reihe neuer Producte, deren Entstehung
besser mit der Formel

CHa OCHj
CH, (OH)>C(OH).CH;.CH,.CH;.CH.CH;. CH< 5y

CH,

in Einklang zu bringen ist. Wir schliessen deshalb hieraus, dass
das Glykolj das directe Oxydationsproduct eines Citronellalacetals der
Formel

G1.25C. CHs . CH,..CH;.CH.. CHy . CH<

CH,!
darstellt. Fir diese Auffagssung konnen wir noch cinen weiteren
wichtigen Umstand ins Feld fiibren. Wihbrend nimlich bei der Oxy-
dation mit wiissrigem Permanganat die Ausbeute an Glykol nur
hochstens 40 pCt. erreicht uud diejenige der anderen Oxydations-
producte, welche den Halbaldehyd der g-Methyladipinsiure als Haupt-
antheil enthalten, 50—60 pCt. betrigt, wird das Verhiltniss ein ganz
anderes, wenn man it Permanganat nicht in wissriger, sondern in
Acetonldsung nach Sachs!) arbeitet. Hier entstehen ca. 80 pCt.
Glykolacetal, und die anderen Oxydationsproducte werden fast ganz
zuriickgedringt. Wir erkliren diese Erscheinung so, dass die bei der
Oxydation mit Permanganat in wissriger Losung entstehende Kali-
lauge im Augenblick der Oxydation die }doppelte Bindung verschiebt,
wihrend bei der Oxydation in Aceton die Wirkung der Kalilauge ce-
mildert und eine Umlagerung verhiitet wird. Es sei hier bemerkt,

OCH;
OCH;

1y Diese Berichte 34, 500 [1901).
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dass Citronellalacetal beim Schiitteln mit Alkali allein unverindert
bleibt.

Das Dioxydihydrocitronellalacetal wurde dann mit Chromsiiure und
Eisessig weiter oxydirt. Hierbei entstehen hauptsichlich zwei Verbin-
dungen, die durch fractionirte Destillation im Vacuum getrennt werden
konnten. Die eine siedet bei ca. 115—118° unter 16—17 mm Druck,
reducirt Fehling’sche Losung beim Erhitzen und hat die Zusammen-
seizang CsHjs02, die andere siedet bei ca. 138—140° unter 10 mm
Druck, reducirt Fehling’sche Lisung bei Zimmertemperatur und be-
sitzt die empirische Formel CioH;30s.

Beide sind freie Aldebhyde, nicht etwa Lactone, und bhaben die
Acetalgruppen bei der Oxydation verloren. Es ist eine schon be-
kannte iThatsache, dass Acetale bei missiger Oxydation in saurer
Losung die Acetalgruppe verlieren. Die Verbindung C;oHjs Oy ist
wohl als das erste Oxydatiousproduct des Glykols zu betrachten.
Ueber die Constitution dieses Kérpers kann man noch im Zweifel
sein, da wir dieselbe nicht direct bewiesen haben. Es kénnen Ver-
bindungen CijoHy3Os von #bnlichen Eigenschaften sich sowohl aus

CH

CHL, (OH)>C(OH).CH:.CHy .CH,.CH . CHy.CH (OCHy)s

CH;
> 8gb>C(OH)-CH2-CH2.CH2.QH.CH2.CHO,
CH;
als auch aus

8g;>C(OH)-CH(OH)-CHz.CHg.(}H.CH,.CH(OCH3)2

CH,
> 8g:>C(OH).CO.CH9.CH2.(}H.CH,.CH0
CH;

ableiten lassen. Allerdings spricht der verhiltnissmissig niedrige
Siedepunkt mebr fir einen Dialdehyd als fiir einen Oxyketon-
aldehyd. Dagegen ist die Entstehung des anderen Korpers CsHye O2
onur eindeutig zu erkliren, da er ein Ketoaldehyd ist, jedenfalls ent-
standen durch weitergehende Oxydation des zuniichst gebildeten Pro-
ductes CioHys0; unter Eliminirung eines Kohlenstoffatoms. Die Al-
dehyde scheinen auch thatsichlich in solch nahem Zusammenhang zu
stehen, wie sich aus dem experimentellen Theil ergiebt:

3 C(OH).CHy. CHy.CHy.CH..CH, . CHO

CH;
CH;.CO. CH;.CH;.CH: .CH.CH;. CHO.
CH,



Die Verbindung

Of>C(OM).CO. CH; .CHy.CH.CH, .CHO

CHa
kann bei weiterer Oxydation vumdéglich in einen Ketoaldehyd CyHjs O2
tibergehen, sondern muss, wie bereits auseinandergesetzt wurde, in
Aceton und den Halbaldehyd der g-Methyladipinsiiure zerfallen. Von
letzterem Product, sowie auch von der g-Methyladipinsiure selbst
wurden indessen nur geringe Mengen in den Mutterlaugen gefunden.
Das Citronellalacetal besitzt demnach die Constitation

835(\ CH,.CH;.CH;.CH.CH;.CH(OCHa)s

CHa
und das Citronellal selbst die Formel

CHI>C.CH, .CHe..CH, . CH. CHy . CHO,
CH;;
da man bei der Acetalisirung keine Umlagerung der Doppelbindung
anzunehmen braucht. Die Oxvdationsproducte erkldren sich daber
folgendermaassen :

CH, (O11}>C(OH). CH; .CH, .CH; .CH .CH; . CH<Q Gy’
CHs
o> C(OH). CHy.CHy . CHe.CH. CH, . CHO
CHs
CH;.CO.CH, CH;.CHy . CH. CHs . CHO.
CH,

Der von uns ausgefiibrte Abbau des Citronellals bietet im ge-
wissemn Maasse ein Analogon zu den grundlegenden Untersuchungen
von Tiemann und Semm!ler?!), welche Dihydrocarveol oxydirten:

CH.CHy CH.CH;, CH.CH;
HgC - \CH OH HsC- ™~CH.OH H,Cr “‘jCH.OH
HyC-__'CH, H;C-__CH; H.C__CH,

(;H (_DH o CH '

C C.0OH cO

=N N i
H?C CHJ HOH:C CHa CH;

und auf diesem Wege die fiir die Chemie der cyclischen Terpene so
wichtige Frage nach der Lage der doppelten Bindung in Dibydro-
carvon eutschieden. Indessen heben wir bhervor, dass es der Auffindung
sehr verfeinerter Arbeitsmethoden und vor allem der Kenntniss der

1) Diese Berichte 28, 2141 {1895).



Eigenschaften der friiher wenig bekannten aliphatischen Ketoaldehyde?!)
und Dialdehyde®) bedurfte, um die Oxydation des Citronellals anter
Erbaltung der Aldebhydgruppe zu bewerkstelligen.

Experimenteller Theil.

Das zu unserer Untersuchung erforderliche Citronellalacetal
wurde aus kiuflichem Citronellal nach der Claisen’schen Methode3)
gewonnen, welches einmal im Vacuum in einer Koblensdureatmo-
sphire fractionirt war und innerhalb 1—2 Grad iibersiedete. Das so
bereitete Citronellalacetal zeigte genau die friiher beschriebenen Eigen-
schaften; es ist schwach optisch activ, und zwar dreht es bei 31Y und
Natriumlicht im 10-cm-Rohr die Ebene des polarisirten Lichts um
+ 0.55¢,

Ueber die Verdnderungen, welche Citronellalacetal durch ver-
diinnte Siuren erleidet, ebenso wie iiber das Hydrobromeitronellal-
acetal werden wir spiter berichten.

Oxydation des Citronellalacetals mit Permanganat in
Acetonlésung.

Dioxy-dihydrocitronellal-dimethylacetal,

cH, (8g§>C(OH).CHQ.CH2.CHg.CH .CHy.CH(OCHy);.

CHs

Zu je 10 g Citronellalacetal wurden unter gutem Riihren mit einer
Turbine bei einer Temperatur von 20° aus einem Tropftrichter all-
mihlich 10 g Kaliumpermanganat, welche in 10 —20 cem Wasser und
250 — 300 ccm Aceton gelost waren, gegeben. Nach Verlauf von
| —2 Stunden ist die Losung farblos. Der Manganschlamm wird
gut abgesaugt und mit Aceton und heissem Wasser ausgewaschen, die
vereinigten Laugen mit Koblensidurc gesittigt und im Vacuum bei
40 — 509 eingeengt. Mit dem Wasser geht der grosste Theil des un-
angegriffenen Citronellalacetals ber, wihrend das mit Wasserdampf
nicht flichtige Glykolacetal als 6lige Schicht auf dem Eindampfungs-
riickstand schwimmt. Dieser wird mehrfach mit Aether ausgeschiittelt
und nach dem Trocknen iber Natriumsulfat und Abdestilliren des
Aethers im Vacuum fractionirt.

Das Glykolacetal siedet unter 9 mm Druck bei 151 — 1539 und
bat bei 119 das specifische Gewicht 1.0053. Es wird von den ge-
briiuchlichen Solventien leicht aufgenommen, ist mit Wasser nicht in
jedem Verhiltniss mischbar und bildet bei gewdihnlicher Temperatur

1) Diese Berichte 31, 41 [1898]. 2) Diese Berichte 34, 1488 [19011.
% Diese Berichte 31, 1010 (1898).



ein z#hflissiges, farbloses Oel von schwachem Citronellalgeruch. Es
reducirt Fehling'sche Losung selbst beim Kochen nicht. Die Aus-
beute betrigt 5—6 g. Oxydirt man aber das aus dem Vorlauf zurtick-
gewonnene Citronellal wieder nach der gleichen Methode, so kann
man die Ausbeute bis auf 80 pCt. steigern.

0.1522 g Sbst.: 0.3428 g CO,, 0.1492 g H,O0.

CioHy04. Ber. C 61.53, H 11.11.
Gef. » 61.43, » 10.80.

Lost man das Acetal in Wasger und kocht mit einem Tropfen
Salzs#iure aut, so scheidet sich der freie Dioxyaldehyd ab; der-
gelbe siedet ungefihr bei 158—162°¢ unter 22—24 mm Druck, riecht
etwas stechend und reducirt Fehling'sche Fliissigkeit beim Erhitzen.
Der Dioxyaldehyd ist zersetzlich.

Oxydation des Dioxy-dihydrocitronellal-dimethylacetals
mit Chromséure. '

Wir haben gefunden, dass man verschiedene Resultate bei dieser
Oxydation erhilt, je nachdem die einem (I) oder drei Atomen (II)
Sauerstoff entsprechenden Mengen Chbromsiure angewendet werden.
Im Fall I entsteht hauptsichlich die Verbindung CyoHisO3, im Fall IT
CoH;s0;. Letztere scheint sich demnach auf Kosten der ersteren
zu bilden.

I. Zu einer Auflésung von 8.5 g krystallisirter Chromséure in
300 cem Eisessig werden 30 g Glykolacetal gegeben.

II. Zu einer Auflésung von 20 g Chromsiure in 500 g Eisessig
werden 25 g Glykolacetal gegeben.

Die weitere Verarbeitung ist die gleiche. Das Reactionsgemisch
erwirmt sich anter Abscheidung brauner amorpher Flocken und muss
durch fliessendes Wasser gekihlt werden. Nachdem die Hauptreaction
voriiber ist, wird auf dem Wasserbade unter hdufigem Umschiitteln
10 Minuten erhitzt, bis die braunen Flocken verschwunden sind und
die rein griine Farbe der Ldsung das Ende der Reaction anzeigt.
Darauf wird der diberschiissige Eisessig im Vacuum bei 40—500 Heiz-
temperatur abdestillirt und die zuriickbleibende z#hfiissige, dunkel-
griine Masse mit Aether mebrfach tiichtig durchgeknetet, wodurch die
Chromsalze in eine pulvrige, leicht filtrirbare Form iibergefithrt werden.
Die filtrirte atherische Lésung wird zur Entfernung von Essigsiure
und saurer Oxydationsproducte mit Calciumcarbonat und Wasser so
lange durchgeschiittelt, bis die Gberstehende #therische Flissigkeit
vollstiindig neuatral reagirt. Nach dem Trocknen idber Natriumsulfat
und dem Verdunsten des Aethers hinterbleiben 15 — 20 g eines an-
genehm aldehydartig riechenden Oelgemisches. Kin Verlust an der
niedriger siedenden Verbindung CeHisO2 ist nicht zu vermeiden, da
sie sich mit dem Eisessig im Vacuum theilweise verflichtigt und



aus dem Destillat sehr schwer zu igoliren ist. Das Oelgemisch wird
im Vacuum fractionirt und siedet von ca. 100 — 1500 unter 10 mm
Druck. Wir zerlegten dasselbe zuniéichst in zwei Fractionen von
100 — 1309 und von 130—150° Ueber 150¢ siedende, dicke Riick-
stinde, die namentlich bei Anwendung einer 3 Atomen Sauerstoff ent-
sprechenden Menge Chromsiiure reichlich sind, scheinen im Wesent-
lichen Polymerisationsproducte der Aldehyde zu enthalten.

Ketoaldehyd (3-Methyl-octanon-7-al),
CH;.CO.CH,.CH..CH;.CH.CH;.CHO.
CHy

Durch sorgfiltiges Fractioniren des Oeles vom Sdp. 100 — 13090
und Controlle der einzelnen Fractionen durch die Elementaranalyse
stellten wir fest, dass ein bei 115 — 118° unter 16 — 17 mm Druck
siedendes Liquidum die constante Zusammensetzung CyH;6Os hatte.
Dasselbe ist ein dickliches, gelblich gefirbtes Oel, welches mit Alko-
hol, Aether in jedem Verhiiltniss mischbar, in Wasser unldslich und
mit Wasserdamp! fliichtig ist. Die Verbindung riecht stechend bitter-
mandelartig.  Mit fuchsinschwefliger Sidure giebt sie die Aldehyd-
reaction. Fehling'sche Lésung reducirt sie beim Erwéirmen; von
verdiinnter Natronlauge wird sie nicht aufgenomusen.

0.1353 g Sbst. (Sdp. 115 —118° bei 18 mm Druck): 0.3462 g CO,,
0.1275 g Hy0. — 0.1013 g Sbet.: 0.2575 g CO,, 0.0962 g Hy0. — 0.1822 g
Sbst. (Sdp. 115 —117° bei 16 mm Druck): 0.4597 g CO,, 0.1702 g Hy 0. —
0.1391 g Sbst. (Sdp. 116—118Y bei 17 mm Druck): 0.3492 g CO;, 0.1332 g
H;0. — 0.1957 g Sbst. (Sdp. 115—118° bei 17 mm Druck): 0.4946 g C Oq,
0.1831 g H,0.

CyHi603. 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 .‘ldehyd liefert mit essigsaurem Phenylhydrazin und p-Brom-
phenylhydrazin dickdlige Hydrazone. Mit Semicarbazid reagirt er
nach der Baeyer-Thiele’schen Methode unter Bildung eines Semi-
carbazons, welches, aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisirt,
in weissen Blidttern gewonnen werden kann, die bei 244 — 2450
schmelzen. Nach der Analyse liegt ein Disemicarbazon vor.

Die iiber 118° bei 16 — 17 mm Druck aufgefangenen Fractionen
zeigen bei der Analyse erheblich niedrigeren Kohlenstoffgebalt,
welcher von 67— 65 pCt. schwankt; es deutet dies auf das Vorhanden-
sein eines Acetals des Ketoaldehyds hin:

CHs.CO.CH?.CHQ.CH,.'CH.CHQ.CH(OCHg)Q.
CH;
Eine Fraction, welche unter 14 mm Druck bei 130 — 135° sott
und einen sehr angenehmen Geruch besass, ergab folgende Werthe:
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0.1676 g Sbst.: 0.4022 g CO,, 0.1550 g Hy0.
CitHo203. Ber. C 65.34, 1 10.89.
Gef. » 63.45, » 10.38.

Dies Product lieferte mit essigsaurem Phenylhydrazin in alko-
holischer Lisung ein 6liges Phenylhydrazon, rothete fuchsinschweflige
Siéure erst nach einigem Stehen und charakterisirte sich dadurch
als Acetal, dass es Fehling'sche Flissigkeit beim Kochen direct nicht
reducirte, stark aber nach dem Verseifen in verdiinnt-alkoholischer
Losung mit einem Tropfen Salzsiure, wobei der charakteristische Ge-
ruch des oben geschilderten Ketoaldehyds sich bemerkbar machte.
Die ) enge dieser Fraction ist unicht bedeutend.

Aldehyd CuHy0s = G (>C(OM).Cilz.CH,. CH..CH.CH;.CHO.

CH;,

Dieses Product ist leicht zu isoliren; es bildet den Hauptbestand-
theil bei der Oxydation des Dioxydilydrocitronellalacetals mit der
1 Atom Sanerstoff entsprechenden Menge Chromsidare, ist in der
Fraction 135—145° bei 10 mm Druck enthalten und ldsst sich aus der-
selben durch einmaliges Destilliren rein darstellen. Der Aldehyd siedet
dann bei 138—140" upter 10 mm Druck; er bildet ein dickes, farb-
loses Oel von angenehmem. aldehydischem Geruchb. Dasselbe ist in
Wasser oulislich, mit Alkohol und Aether in jedem Verhiltniss misch-
bar; Fehling’sche Losung reducirt es stark, fuchsinschweflige Sdure
rithet es sofort, durch Mineralsduren und Alkalien wird es polyme-
risirt, resp. verharazt.

0.2080 g Shst.: 0.4932 ¢ €O 0.1831 g H0. — 0.2508 g Sbst.: 0.5897 g
COy, 0.2219 ¢ Hy0. — 0.1646 g Shst. 0.3356 g CO,, 0.1444 g Hy0.

CioHi130;5. Ber. C 64.51, H 9.68.
Gef. - 64.39, 64.13, 64.09, » 9.74, 9.83, 9.75.

Phenylhydrazon und p-Bromphenylhydrazon des Aldehydes ent-
stehen in essigsaurer Losung sofort als dicke Oele, die ebenso wie
das Semicarbazon nicht zum Krystallisiren zu bringen waren.

Wir halten es nicht fir ausgeschlossen, dass die natirlichen
olefinischen Terpene, welche mit dem Citronellal in nahem Zusammen-
hang stehen, wie Methylheptenon, Citral, Linalool, in analoger Weise
constituirt sind:

H.
8H;§C.CH:;.CH?.CH.CO.CH:s,
CH3 . N ] .
ol >C.CHlz. CH, .CHy. C: CH. CHO,
CHj
OH
CH3>C.C[12.CH2 .CHy.C.CH:CH..
CH,

CH,



Da jedoch Unregel missigkeiten aaftreten konnen, zégern wir vor-
laufig, bis genaue Untersuchungen dariiber angestellt sind, unsere beim
Citropellal gemachten Befunde auf diese Verbindungen zu verall-
gemeinern.

Hrn, Dr. W. Haarmann, der die vorliegeode Untersnchung
controllirte und ergiinzte, danken wir herzlichst.

4556. C. Harries: Ueber das Verhalten des Kautschuks gegen
salpetrige Siure.
{Eingegangen am 14. August 1901.}
{Vorlaufige Mittheilung.)

Es ist eine dem Chemiker bekannte Erscheinung, dass Kaut-
schuk-Stopfen und -Schliuche besonders durch unreine salpetrige
Sduredimpfe stark angegriffen werden. Ueber die dabei entstehende,
gelbe, amorphe Verbindung finden sich indess in der Literatur keine
viheren Angaben, auch C. O. Weber erwihnt sie nicht in seiner um-
fangreichen Abbandlung »iiber die Natur des Kautschuks«!). Ich
babe nun gefunden, dass diese gelbe, durch Einwirkung von rolier
salpetriger Sdure auf Kautschuk entstehende Masse ein stickstotl-
haltiges Derivat des Kautschuks von saurer Natur ist. Um dies
Priparat zu gewinnen, l8ste ich zunichst Kautschuk (aus Westafrika)
in Ligroin und behandelte die Ligroinlosung mit einem kriftigen
Strom von salpetriger Sédure, entwickelt aus Arsenik und Salpeter-
sdure. Zuerst scheiden sich colloidule Massen aus, die nach einiger
Zeit za einem schénen, goldgelben, bldttrigen Product erstarren, wel-
ches sich leicht abfiltriren lisst. Dieser Kérper hat die ungenehme
Eigenschaft, in Essigester leicht lislich zu sein und sich durch Aether
daraus kornig féllen zu lassen. Er sintert bei 95—100Y und zersetzt
sich allmilich bei 135" unter starkem Schiumen. Durch verdinnte
Alkalien wird er leicht aufgenommen und daraus durch Siure aunschei-
nepd unveriindert wieder abgeschieden.

Eine Reihe von Analysen, welche mit diesem Product angestellt
wurden, zeigten, dass es nicht die einfache Formel C,yH;¢N:O; eines
Kautschuknitrosits besitzt, denn es wurden im Durchsechnitt folgende
Werthe gefunden:

C 445 H 5.9, N 133,
wiihrend sich

» 366, » 1.6, » 13.2
fiir die Nitrositformel berechnen lassen.

B Diese Berichte 38, 779 r1900.





