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243. Arno Miiller: Zur Kenntnis des Hydroxycitronellals und
verwandter Verbindungen.

(Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Usines de 1’Allondon S. A., I.a Plaine-Genf {Schweiz).]
(Eingegangen am 3. September 1941.)

Im Rahmen meiner Untersuchungen!) iiber die Halbacetalbildung
von Aldehyden der Formel Ar .CH,.CHO schien es von besonderem Interesse,
das in der Riechstoffindustrie in groflerem Mafistabe hergestellte Hydroxy-
citronellal einer niheren physikalischen Untersuchung zu unterziehen.

Bis zum Jahre 1939 war die Konstitution dieses Dimethyl-oxy-octyl-
aldehyds sehr unsicher. Erst eine eingchende Studie?) iiber diesen Gegen-
stand berechtigt zur Annahme, dal das Hydroxycitronellal eine tertiir
gebundene OH-Gruppe enthiilt. Die Konstitutionsformel wurde wie folgt
angegeben: ,

(CH,),C (OH).CH,.CH,.CH,.CII(CH,).CH,.CHO.
I

Ein solcher Oxyaldehyd kénnte nun, abgesehen von seiner starken Nei-
gung zur Assoziation, in Form eines inneren Halbacetals (Lactolform)
vorliegen. In Betracht kommen zwei Mdglichkeiten:

entweder die monomolare Form, oder die bimolare Verbindung
CH, H CH,);C . [CHy)y .CH (CHy) .CH,.CH.OH
> C.[CH,}.CH(CIL) .CH,.C.OH (CHa)f - [CHals -CH(CH,) . CHa
cml o ,
10 .CH.CH,.CH(CH,).[CH,),.C(CH,),
II. II1.

Bereits B. Helferich?), dem wir die Kenntnis zahlreicher Fille von
Oxocyclo-Tautomerie verdanken, hat nach der Darstellung des bis zu
seiner Zeit noch unbekannten y-Oxy-n-butan-«-aldehyds, CH;.CH(OH)
.CH,.CH,.CHO, u. a. auf Grund der ermittelten Molekular-Refraktionen
beweisen kénnen, da8 der freie Oxyaldehyd iiberwiegend als inneres Halb-
acetal, CH;.CH.CH,.CH,.CH.OH, vorliegt.

R

Das Vorhandensein eines Lactolringes in diesem Aldehyd wurde spiter
von W. Herold#) durch Absorptionsmessungen im Ultraviolett in verschie-
denen Lsungsmitteln nicht nur einwandfrei bewiesen, sondern auch der Ge-
halt an noch verbleibender freier Oxoform quantitativ ermittelt.

Obgleich nun das Hydroxycitronellal eine noch groflere Anzahl Ketten-
glieder aufweist, und die Bildung heterocyclischer ‘8-Ringe weit secltener
eintritt, so sollte doch nach den weiteren Untersuchungen von Helferich®) am
w-0Oxy-n-nonylaldehyd bei der erstgenannten Verbindung zum min-
desten die Andeutung einer Ringbildung zu erwarten sein.

1) A. Miiller, Helv. chim. Acta 17, 1231 [1934]; 19, 225 [1936).

?) A. de W., Riv. ital. Essenze, Profumi Piante officin. 1939, 19; vergl. daselbst
die friihere Literatur.

%) B. 52, 1123 [1919}; vergl. insbes. B. 58, 1246 [1925].
4) Ztschr. physik. Chem. [B 16, 213 [1932].
%) 'B. Helferich u. W.Schiifer, B. §7, 1911 [1924].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXIV 11
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Abbild. 1. Lichtabsorptionim Ultraviolett

von Hydroxycitronellal sofort nach der Destillation

{(in Hexan) (1), Citronellal (in Ilexan) (2), Dihydro-
citronellal {(in Hexan) (3).

-~

Zur Priifung dieser Frage
wurde das Hydroxycitro-
nellal nach verschiedenen
physikalischen Methoden un-
tersucht und nach Mog-
lichkeit mit Abkoémmlingen
desselben verglichen.

Die Molekular - Re-
fraktion: Die beobachtete
geringe lIixaltation (EX; +
0.100) bzw. Depression (KX,
—0.004)8) fiir M, spricht nicht
fiir das Vorliegen einer Oxo-
cvelo- Form, da M, fir
eine solche Verbindung 49.348
statt 49.916 betragen wiirde.
-— Auch der molekulare
Brechungskoeffizient?)ist
praktisch norinal, namlich
Mxn 249.30 bzw. 249.10,
ber. 249.44; fir die Oxo-
cycloform aber ber. M x nj,
255.0.

Die Lichtabsorption im Ultraviolett (vergl. Abbildd. 1 u. 2) be-
weist einwandfrei, dal} das Hydroxycitronellal nicht als Halbacetal vor-
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Abbild. 2. T,ichtabsorptionim Ultraviolett

von Hydroxycitronellal sofort nach der Destillation

(in Hexan) (1), Hydroxycitronellal dimethylacetal

(in Hexan) (2), Hydroxycitronetlal nach 3 Mo-

naten (in Hexan) (3), Hydroxycitronellal in ab-
sol. Methylalkohol nach 24 Stunden (4).

liegt, denn das selektive Band
der Carbonylgruppe liegt in
volliger Ausbildung vor und
gleicht praktisch dem des
Citronellals und des Dihy-
drocitronellals, Erst in
alkoholischer Isung setzt
die Bildung von Halbacetal
zwischen dem Losungsmittel
und Hydroxycitronellal ein:
d.h. die Zahl der intakten Car-
bonylgruppen wird vermindert

und das Band entsprechend

§) Berechnet aus den Messun-
gen von A.de W, 1 c.

) F. Lisenlohr u. k. Wéh-
lisch, B.53, 1755 [1920. Nach
diesen Autoren zeigen die Cyclo-
paraffine vom 3- bis 8-Ring
einen mit steigender Ringgliedzahl
sukzessive abnehmenden Wert
fiir das Ringdekrement; vergl. a.
L. Ruzicka, W. Brugger, 2.
Pfeiffer, II.Schinz u. M. Stoll,
Helv. chim. Acta 9, 519 [1926.
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deutlich abgeschwicht. Das Dimethylacetal des Hydroxvcitronellals besitzt
erwartungsgemal nur kontinuierliche Absorption.

Der Parachor des Hydroxycitronellals wurde zu 439.1 bestimmt,
ber. 449.5 bzw. 453.2. lis besteht demnach die groBe Differenz von = —10.0
bzw. — 14.1 Einheiten,

" Nach S. Sugden?) werden die negativen Anomalien auf Assoziation zu-
riickgefiihrt. Schon A. Burawoy und J. Markowitsch-Burawoy®) wiesen
daraufhin, daB z. B.beio-Oxy-benzaldehyd (P-Differenz = —3.8) 0-Nitro-
phenol (P-Differenz = — 13.8) u. a. diese Frklarung nicht ausreicht, da
derartige Verbindungen weniger assoziiert seien als die entsprechenden
p-substituierten- Produkte. Die Parachore dieser Verbindungen weisen eine
bedeutend kleinere negative Differenz mit den bherechneten Werten auf;
beim p-Oxy-benzaldehvd betrigt diese sogar + 1.4. Auch sterische Hin-
derungen kommen niclit in Betracht. Die Autoren erkliren diese Erschei-
nungen richtiger durch Bildung von H-Briicken!?) gemil3

0 )
N_7 \ A
{ C H
I + oder ) .
C O C Q]
/N7 /N7
CH CH

Grofle anomale P-Werte heobachteten auch kiirzlich R. Naves und
E. Perrottet!!) beim Aromandren und Dihydroaromandren, so wie
spater'?) am «- und 3-Vetivon und x- und B-Vetivan. Sie erkliren diese
Anomalien als ,,Contraintes tensionelles” bzw. ,Contraintes molé-
culaires‘.

Die aliphatischen Sesquiterpenverbindungen neigen nun be-
kanntlich sehr leicht zur Ringbildung; sie bilden gewissermalen ein Analogon
zu den Dicarbonsiuren mit verzweigter Kette, deren innere molekularen
RingschluB-Reaktionen ungleich rascher vor sich gehen als die mit normaler
Kette'3). Die ,Zickzack-Kette* der letzteren mufl danach ,,umgebogen*
sein, d. h. sie zeigt starke Tendenz zur Ringbildung.

Da Hydroxycitronellal im homogenen Zustand nicht stark asso-
ziert sein kann — dies geht nicht nur aus seiner Viscositit hervor, sondern
auch aus seiner MolekiilgréBe in Benzol, in welchem es in betrichtlicher Kon-
zentration (etwa 1 Mol. Hydroxycitronellal + 72 Mol. Benzol) monomolar ge-
16st ist — so kann man annehmen, dafl im Hydroxvcitronellal der Wasser-
stoff der OH-Gruppe mit dem Carbonyl einen ,,Chelatring‘ bildet, was durch
folgendes Formelbild veranschaulicht sein moge:

8) The Parachor and Valency, London 1930, 8. 167.

%) Journ. chem. Soc. Londcn 193¢, 36. Nach Buehler, Gardner u. Clemens,
Journ. org. Chemistry 2, 167- 174 11937]; C. 1938 I, 3326, treten bei der Chelatring-
Bildung ausgesprochene negative Parachore auf.

10) Hierza vergl. a. B. Eistert, Tauntomerie u. Mesomerie, Stuttgart 1938, S. 169.

1) Helv. chim. Acta 23, 912 [1940].

12) Helv. chim. Acta 24, 3 [1941]. . .

12) Vergl. a. W. Hiickel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, Leipzig 1985,
Bd. II, S. 257.

111*
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Auffallend ist bei der Iichtabsorption des frisch dargestellten Hydroxy-
citronellals im Ultraviolctt der deutliche weitere oscillatorische Verlauf
der Bande. Ob cin derartiger Effckt bei der Chelatring-Bildung bereits be-
obachtet worden ist, entzieht sich meiner Kenntnisl?).

Bemerkenswert ist ferner, daf die Oximierung des Hydroxycitronellals
im Gegensatz zu Citronellal nicht sofort quantitativ, sondern mit deutlicher
Verzégerung erfolgt. '

Inwieweit die iibrigen dhnlich gebauten Verbindungen Chelatringe zu
bilden vermégen, z. B. das hier untersuchte Citronellol und Dihydro-
citronellol, die ebenfalls betrichtliche Parachor-Depressionen aufweisen,
wird in einer spiteren, bereits in Angriff genommenen Arbeit iiber die Para-
chore ciner grolen Anzahl Alkohole diskutiert werden.

Im allgemeinen konnen sich H-Briicken einerseits nur dann ausbilden,
wenn eine H-tragende Gruppe in geniigende Nihe eines Elektronendonators
gelangt, d. h. wenn ,einsame” Flektronenpaare von diesem zur Verfiigung
stehen. Andererseits mul3 die Protonenaffinitit beider Gruppen ungefahr
gleich sein. Dies trifft offenbar beim Hydroxycitronellal zu, nicht aber
z. B. beim Citronellal-dimethylacetal und Dihydrocitronellal-di-
methylacetal, die einen in normalen Grenzen liegenden Parachor besitzen.

Die viscosimretrischen Effekte: Nach frilheren Arbciten!) zeigen
Mischungen von aromatischen Aldehyden der Formel Ar.CH,.CHO mit
Alkoholen eine betrichtliche Steigerung der Viscositat. Wiirde nun Hydroxy-
citronellal in der Halbacetalform?'®) vorliegen, so miilite es eine noch gréflere
Viscositdt besitzen als sein Dimethylacetal. Aber gerade das Gegenteil ist
der Fall. Somit spricht auch dieses Ergebnis fiir eine wahrscheinliche Chelat-
ring-Bildung.

Zuletzt mégen noch einige Beobachtungen iiber die Bestindigkeit des
Hydroxycitronellals erwidhnt werden. Frisch destilliertes Hydroxycitro-
nellal wurde im Tallrohr des Hoppler-Viscosimeters luftdicht einge-
schlossen und fortlaufend die Viscositit bestimmit. — Aus der Viscositats-
kurve (Abbild. 3) ergibt sich, dafl das Hydroxycitronellal eine langsame aber
deuttich wahrnehmbare Veridnderung erleidet. Nach einer Anfangsviscositit
von 30.7 cp (d;s 0.9258; n§ 1.4499; «f + 10.1; Gehalt 98.3%, (Oximierung),
1009, (Bisulfitmethode) nahm dieselbe nach 185 Tagen auf 52.5 cp zu (d;;
0.9329; nP 1.4531; o} -:- 9.12; Gehalt 91.459, (Oximierung). Wahrschein-

1) Die Infrarot-Spektren bei offnen IH-Briicken und bei Chelaten sollen verschieden
scin; vergl. hierzu B. Eistert, l. c.

15) Iiine Mischung von gleichen Teilen Hydroxycitronellal - d-Citronellol besal

nach 24 Stdn. folgende Eigenschaften: d;q 0.9049; nj} 1.4588; 2 i 4.2; Viscositit
in Centipoisen: 78.82 (ber. 21.535 == 2709, Zunahme!).
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lich tritt hierbei eine Aldolbildung ein, wie sie von A. de W.?) bereits an-

genommen wurde.

Diese Umwandlung gibt sich einerseits durch Abfall des Aldehydgehaltes

und Zunahme der Viscositit zu erkennen.
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Abbild. 3. Viscosititskurve des Hydroxycitronellals.
T, {cp) = Viscositat in Centipoisen (cp).
mit dem unverinderten Hydroxycitronellal Halbacetale bilden. — In der

Tat kommt es nach langerer Zeit nur noch zu einer langsamen Verinderung

100 110 120

des Produktes; d. h. das Hydroxycitronellal stabilisiert sich von selbst.

Andererseits werden die Aldole

Tafel: Physikalische Eigenschaften von Hydroxycitronellal und verwandten
Verbindungen.
| | Y in
Produkt d,, O 444 in(cp)mi Dyn/
i ; 1 em
1) CH,:C(CH,).[CH,),.CH(CII,).CH,.CHO .......... 0.8548 | 1.4456 . --‘»IO.6°! 243! %)
(Citronellal) ! .
2) CH,:C(CH,.'CH, ", CH(CH,).CH, CH(OCH,), 0.8762 | 1.4415 | +4.90° | 2.07!28.70
(Citronellal-dimethylacetal) : ' ! '
3) (CH,),.CII CH,),.CH(CII,).CH, . CHIO ............. 0.8260  1.4270 £9.000 . 1.72| %)
(Dihydrocitronellal)
4) (CIl,),.CI:CI, ,.CII (CH,).CH,.CH (OCH,), ....... 0.8538 . 1.4287 : —'-3‘480‘ 2.32| 27.1Y
(Dihydrocitronellal-dimethvlacetal) . i |
5) (CH,),.C(OH).!CH,},.CH(CH,)CH,.CHO .......... 0.9220  1.4494 | .- 10.1°, 30.70| 30.70
(Hydroxycitronellal) 0.9210 ° 1.4483 | =9° bisi -— —
= +10.0° |
0 (CHy),.C(OH).’CH,’,.CH (CH,) .CH,.CH (OCH,), 0.9334  1.4430 | -L4.0° 1 471 | %)
(Ilydroxyeitroncllal-dimethylacetal) : ;
7) CH,:C(CH,). CH,',.CH (CH,).CH,.CIT,.OH........ 08590 ' 14560 ' 4:3.500: 11.97} 27.42
(Citronellol) ;
8) (CH,),.CH/CH,,.CII(CH,).CII,.CII,.OH ....... ... 0.8285 = 1.4355 | -L3.40° 14.98; 25.49
{Dihydrocitronellol) ; ' !
9) (CH,),C (OH).[CH,,.CII (CH,).CH,.CIT,.OH ....... 0.9260 . 1.4610 ' +1.90° 291.6 | *)

(Hyvdroxyecitronellol)

*) Die Bestimmung der Oberflichenspannung dieser Substanzen wird spiter nach

cinem anderen Verfahren stattfinden.
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Fortsetzung der Tafel

Mp M x nj p
) DDTEN Ii-Wert A
Ber. Gef. Ber.  Gef. | Ber.  Gef.
1) | 47.920 48.030 | —0.071 [221.73 222.63] :0.900 - - e
2) | 60.435 60.340 |- 0.048 (286.37 288.30 1.93 £ 529.5 330.73|--1.23 bzw.- 0.46
(531.2)

3) | 48.391  48.490 | - 0.064 [222.90 222.60| - -0.30 | — .- —

4) | 60.670 60.960 | - 0.143 [287.54 288.60| —1.06 | 541.3 542.62| . 1.32 baw. .0.42
(542.2)
5) | 49.916 50.090 | -t 0.100 [249.44 249.30] —0.14 | 449.5 439.1 [~ 104 baw. 14.1
49.916  49.910 | —0.004 [249.44 249.10| —0.3¢ |(453.2) - —

0) | 62427 61.930 | —0.230 |314.08 314.58| +0.50 | * = — -

7) | 49.438 49.370 | —-0.044 [225.87 227.13| -£11.26 | 429.5 417.5 |- 12 bzw. —15.7
(433.2)
&) | 49.905 49.810 | —0.060 |227.04 226.80| --0.24 | 441.3 426.3 |15 baw. --17.9
(444.2)

9) | 51.560 51.430 | —0.064 |253.58 254.20| -+0.62

M = Molekular-Refraktion, EXp = spez. Exaltation der Mol.-Refraktion, M x nj7)

= Molekularer Brechungskoeffizient, E-Wert?) = Differenz aus dem gef. und ber.

M x n%, y¥ = Obetflichenspannung bei 20°, 1 (cp)2® Viscositiit in Centipoisen bei 20°.
P = Parachor!¢).

Alle untersuchten Verbindungen entstammten den Usines de ’Allon-
don; sie wurden nach eigenen Verfahren hergestellt. Das Hydroxycitro-
nellal wurde besonders gereinigt und vor der Messung der Absorption im
Ultraviolett im Hochvakuum (0.05—0.08 mm, Badtemperatur 105—1159)
im Laboratorium der Stadt Ziirich destilliert.

Die Absorptionsmessungen im Ultraviolett wurden entgegen-
kommenderweise von Hrn. Privatdozent Dr. H. Mohler im chem. Labora-
torium der Stadt Ziirich ausgefithrt. Ich danke Hrn. Dr. H. Mohler auch
an dieser Stelle bestens fiir seine Bemiihungen.

Die Oberflichenspannung wurde im Stalagmometer nach Traube
und die Viscosititen im Viscosimeter nach F. Héppler!'?) bestimmt.

Kryoskopische Bestimmung von Hydroxycitronellal in Benzol: 1.0000 g
Sbst. in 30.0000 g Benzol: A = 1.010°. Ber. Mol.-Gew. 172. Gef. Mol.-Gew. 165.

1¢) Tiir die Berechnung des Parachors kamen dic Atomkonstanten von $. A. Mum-
ford u. J. W.C. Philips, Journ. chem. Soc. London 1929, 2112, u. A.Sippel, B. 63,
2185 {1930; (Werte cingeklammert) in Frage.

¥) Ztschr. techn. Physik 14, 165 [1933;.





