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243. A r n o  M u l l e r :  Zur Kenntnis des Hydroxycitronellals und 
verwandter Verbindungen. 

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

Im Rahmen meiner Untersuchungcnl) iiber die Halbace ta lb i ldung 
von Aldehyden der Formel Ar .CH,.CHO schien es von besonderem Interesse, 
das in der Kiechstoffindustrie in grol3erem MaBstabe hergestellte Hydroxy-  
citronella1 einer naheren physikalischen Untersuchung zu unterziehen. 

Bis zum Jahre 1939 war die Konstitution dieses Dimethyl-oxy-octyl-  
a ldehyds  sehr unsicher. Erst eine eingehende Studie2) iiber diesen Gegen- 
stand berechtigt zur Annahme, da13 das Hydroxycitronellal eine t e r t i a r  
gebundene OH-Gruppe enthiilt. Die Konstitutionsformel wurde wie folgt 
angegeben : 

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

Ein solcher Oxyaldehyd konnte nun, abgeseheii von seiner starken Nei- 
gung zur Assoziation, in Form eines inneren Halbacetals (Lactolform) 
vorliegen. In  Bctracht kommen zwei Miiglichkeiten : 

entweder die monomolare Form, oder die bimolare Verbindung 

11. 111. 

Bereits B. Helferich,), dem wir die Kenntnis zahlreicher Falle von 
Oxocyclo-Tautomerie  verdanken, hat nach der Darstellung des bis zu 
seiner &it noch unbekannten y - 0 x y - n- b u t  an-  Q - a1 d e h y d s , CH, .CH(OH) 
. CH,.CH, .CHO, u. a. auf Grund der ermittelten Molekular-Refraktionen 
beweisen konnen, d& der freie Oxyaldehyd uberwiegend als inneres Halb- 
acetal, CH, .CI3 .CH, .CH,.C€I .OH, vorliegt. 

0- . 
--, __-- 

Das VorhandenGin eines Lactolringes in diesem Aldehyd wurde spater 
von W. Herold4)  durch AbsiJrptionsmessungen im Ultraviolett in verschie- 
denen Wsungsmitteln nicht nur einwandfrei bewiesen, sondern auch der Ge- 
halt an noch verbleibender freier Oxoform quantitativ ermittelt. 

Obgleich nun das Hydroxycitronellal eine noch grol3ere Anzahl Ketten- 
glieder aufweist, und die Bildung heterocyclischer ,8-Ringe weit scltener 
eintritt, so sollte doch nach den weiteren Untersuchungen von Helferichs) am 
o-Oxy-n-nonyla ldehyd bei der erstgenannten Verbindung zum min- 
desten die Andeutung einer Ringbildung zu erwarten sein. 

1) A. Miillcr, Helv.  chim. Acta 17, 1231 [1934]; 19, 225 [1936]. 
2) A. de W., Riv. ital. Essenze, Profumi Piante officin. 1999, 19; vergl. daselbst 

*) B. 62, 1123 [1919;; vergl. insbes. B.  68, 1246 [1925]. 
’) Ztschr. physik. Chem. [B: 16, 213 [1932]. 
8)’B. Helferich u. W.Schiifer,  B. 67. 1911 [1924]. 

die friihere Literatur. 
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Zur Priifung dieser Frage 
wirde das Hydroxyc i t ro -  
nel la1 nach verschiedenen 
physikalischen Methoden nn- 
tsrsucht und nach Xfdg- 
lichkeit mit Abkommlingen 
desselben verglichen. 

Die Molekular  - Re-  
f r a k t i o n : Die beobachtete 
geringe Exaltation (EX,, t 
0.100) bzw. llepression (EX,, 
- 0.004)6) fur  JI,,spricht nicht 
fur das \-orliegcn einer Oxo- 
cyc lo -  I:orm, da M u  fur 
eine solche Verbindung 49.348 
statt 49.910 betragen wiirdc. 
-- Auch der molekulare  
R rec  h u n g  s k oe f f i zien t7) ist 
praktisch normal, natnlich 

Abbild. 1. L i c h t a b s o r p t i o n  i m  U l t r a v i o l e t t  J Ix  n;; 249.30 bzLV. 249,10, 
her. 249.44; fdr die Oxo-  von Hydrosycitronellal sofort iiach tler Destillntioii 

(in Hexan) (1). Citronella1 (in IIexan) (Z), Dihydro- cycloforni  aber ber. ?tIx n;, 
255.0. 

Die L i c h t a b s o r p t i o n  im V l t r a v i o l e t t  (vergl. Alhil~ld. 1 11. 2) be- 
weist einwandfrei, da8 das €1 ydrosyc i t rone l l a l  nicht als Halbacetal vor- 

400 -Amp350 300 2s 0 

citronella1 (in Hesan) (3). 

Abbild. 2. 1,ic h t a b s o r  p t i o  !I i in  U 1 t r n v i  0 1  e t t 
von Hydrosycitronellal sofort nach der Destillatioii 
(in Hexail) (l),  Hydroxycitronellal dimethylaretal 
(in Hcxan) (Z), Hydrosycitronellal nach 3 Mo- 
naten (in Hexan) ( 3 ) ,  Hydroxycitronellal in ab- 

sol. Jfethylalkohol nach 24 Stunden (4). 

liegt, denn das selektive nand 
der Carbonylgruppe liegt in 
volliger Ausbildung vor unci 
gleicht praktisch dem des 
Ci t rone l la l s  und des Dihy-  
droc i t rone l la l s .  Erst in 
alkoholischer 1,iisung setzt 
die Bildung von Halbacetal 
zwischen dem Losungsmittd 
und Hydroxycitronellal ein : 
d.h. die Zahl der intakten Car- 
bonylgruppen wird Tvermindert 
und das Band entsprechend 

6 )  Ikrrclrnet aus den Jressull- 
acii von .I. d r  It'., 1 r .  

') I?. I ' iscnlohr u. 17. U'iih- 
l i s c h ,  S. 53, 17.55 [1920:. Nach 
tliesen Autoren zeigcn die Cpc lo -  
p a r a f f i n e   in 3- bis S-Ring 
einen mit steigendrr Ringgliedzahl 
sukzessiw ai)nc.limenden \\'ert 
fur das Kingdckrcment; vergl. a 
I,. K u z i c k a .  \V Bruggcr,  JI .  
P f e i f f e r ,  11. Schii iz  u. Jf. S t o l i .  
Hclv. rhim. Acta 9, 519 j192h:. 
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deutlich abgeschwacht. Das Dimethylaceta1 des Hydrosycitronellals besitzt 
erwartungsgema13 nur kontinuierliche .Absorption. 

Der Parachor  des Hydrosyc i t rone l l a l s  wurde x u  430.1 bestimmt, 
her. 449.5 b n v .  453.2. 13s besteht demnach die g r o h  Differenz von = -10.0 
bzn-. - 14.1 Einheiten. 

Nach S. Sugden8) nerden die negatiwn Anomalien auf .\ssoziation zu- 
ruckgefiihrt. Schon A. Burawoy und J. M a r k o w i t s c h - H u r a u ~ ~ y ~ )  wiesen 
claraufhin, daB z. B. beio-Oxy-benzaldehyd(P-Differenz = -3.8) o-Si t ro-  
phenol  (P-Differenz = - 1.1.8) u. a. diese I:rklarung nicht ausreicht, da 
derartige Verbindungen wenigcr assoziiert seien als die entsprechenden 
psubstituierten Produkte. Die Parachore diescr Verbindungen weisen eine 
hedeutend kleinere negative Differenz mit den herechrieten Werten auf ; 
beim pOxy-benzaldeh?-d betraigt clicse sogar - 1.4. .\uch sterische Hin- 
derungen kommen nicht in Hetracht. Die Xutoren erklaren diese Erschei- 
nungen richtiger durch Bildung von H - B r iic ken lo) gemail3 

0 0 

odvr  

\ 4c 
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/ \ /  
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Grol3e anoniale P-iVertc. beobachtetcn auch kiirzlich R.  S a v e s  und 
E. Perro t te t" )  beini Xroniandren  und Dihydroa romandren ,  so wie 
spater12) am x-  und 3-Vet ivon und I- und B-Vetivan. Sie erklaren diese 
Anomalien als , ,Contraintc  s tensionelles" bzw. , ,Cont ra in tes  mole- 
culaires". 

Die aliphatischen Sesq ui t e r  pen ve  r h in  d u n ge n neigen nun be- 
kanntlich sehr leicht zur Ririgbildung ; sie bilden gewissermakn ein Analogon 
zu den Dicarbonsauren mit verzweigter Kette, deren innere molekularen 
RingschluB-Reaktionen ungleich rascher vor sich gehen als die mit normaler 
KetteI3). Die ,,Zickzack-Kette" der letzteren mu13 danach , ,umgebogen" 
win, d. h. sie zeigt starke Tendenz zur Ringbildung. 

L)a Hydroxyc i t ronc l l a l  im homogenen Zustand nicht stark asso- 
ziert sein kann - dies geht rticht nur aus seiner Viscos i ta t  hervor, sondern 
auch aus seiner Molekiilgrol3e in Bew.01, in welchem es in betrachtlicher Kon- 
zentration (etwa 1 Mol. Hydroxycitronellal + 72 hlol. Benzol) monomolar ge- 
lost ist - so kann man annehmen, daB im Hydroxycitronellal der Wasser- 
stoff der OH-Gruppe mit dem Carbon$ einen , ,Chelatring" bildet, was durch 
folgendes Formelbild veranschaulicht sein moge : 

The I'nrachor and Y a l e n c y ,  London 1930, S. 167. . 
9) Journ. chem. SOC. Londcn 1926, 36. Sach  I3uehler. Gartlner n. Clemens,  

Journ. org. Chemistry I, 107 154 -19371: C. 1988 I, 3326, treten bej der Chelatring- 
Biltlung ausgesprochene n e g a t i \  e Parachore auf. 

1 0 )  Hierzu vergl. a. 1s. E i s t c r t ,  Tautomerie u. Mesomerie, Stuttgart 1948, S. 169. 
11) EIelv. chim. Acta 43, 912 [1940]. 
12) Helr. chim. Acta 44, 3 [1941]. 
I*) Vergl. a. W. Hi i cke l ,  'I'heoret. Grundlagen d. organ. Chemie, Leipzig 1988. 

Bd. 11, S .  257. 
111. 
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Auffallend ist txi der 1 , ichtabsorpt ion dcs frisch dargestellten Hydroxy- 
citronellals im Ultraviolctt der derltliche weitere osc i l la tor i sche  Verlauf 
tier Bande. Ob ein derartiger Effekt bci der Chelatring-Bildung bereits be- 
obachtct worden ist, entzieht sich mciner Kenntnis14). 

Bemerkenswert ist ferner, da13 die Oximicrung des Hydroxycitronellals 
im Gegensatz zu Citronella1 nicht sofort quantitativ, sondern mit deutlicher 
\-erz6g?rung erfolgt. 

Inwicweit die iibrigen ahnlich gebauten Verbindungen Chelatringc zii 
bilden vermijgen, z .  B. das hier untersuchte Citronellol  rind Dihydro-  
c i t  ronellol  , die ebenfalls betrachtliche I'arachor-Depressionen aufweisen, 
wird in einer spatcren, bereits in Angriff geiiommenen Arheit iiber die Para- 
chore ciner groHen Anzahl Alkohole diskutiert werden. 

Im allgemeinen konnen sich H-B riicken einerseits nur d a m  ausbildcn, 
wenn eine H-tragendc Gruppc in gtniigendc Kahe eines Elektronendonators 
gelangt, d. h. wenn ,,einsame" Zlektronenpaare von diesem zur Verfugung 
stehen. Andererseits mulj die Protonenaffinitat bcider Gruppen ungefahr 
gleich sein. Dies trifft offenhar beim Hydroxycitronellal xu, nicht aber 
z .  B. beim C i t r o n el  1 a1 - (1 i m e t h yl ace tal und I)i h y d r oci t r o nell  a1 -di  - 
methy lace ta l ,  die einen in normalen Grenzen liegcnden Parachor hesitzen. 

Die v iscos imet r i schen  Ef fek te :  Nach friiheren ,4rbciten1) zeigeii 
Jiischungen von aromatischen Aldehyden der Formel Ar .CH, .CHO mit 
Alkoholen eine betrachtliche Steigerung dcr Viscositat. Wiirde nun Hydroxy- 
citronella1 in der Halbacetalform16) vorlicgcn, so miiWte es eine noch grol3ere 
Viscositat besitzen als sein Dimethylacetal. Aber gcrade das Gegenteil ist 
der Fall. Somit spricht auch dieses Xrgebnis fur eine wahrscheinliche Chela t  - 
r ing-  Hi1 d ung. 

Zuletzt miigeii noch einigc Ikobachtungen uber die Bcstandigkeit des 
H y d r o  x y c i t r on ell  a1 s envahnt werden. Frisch dcstilliertcs Hydroxycitro- 
nellal wurde in1 Fallrohr des I-Ioppler-\'iscosiilleters luftdicht einge- 
schloss en und fortlaufend die Viscositat bcstimnit. - Aus der Viscositats- 
kurve (Abbild. 3) ergibt sich, daW das Hydroxycitronellal eine langsame aber 
deutlich wahrnehmbare Vcranderung erleidet. Kach einer Anfangsviscositat 
von 30.7 cp (dls 0.9258; n: 1.4499; a: + 10.1; Gehalt 98.3% (Oximierung), 
100yu (Bisulfitmethode) nahni dieselbe nach 185 Tagen auf 52.5 cp zu (d15 
0.9329; ng 1.4531; a: -:- 9.12; Gtlialt 91.45% (Oximierung). Wahrschein- 

14) Die Infrnrot-Spektren h i  offnen 11-l3riicken und 1x4 Chelatcn sollen rerschieden 
scin; vergl. hicrzu I3. Eistert ,  1. c .  

16) I:ine Mischung vgn gleichen Teilen Hydroxycitronellal -i- d-Citronellol IxsaU 
nach 24 Stdn. folgende Eigenscliaften: d,, 0.9049; 11: 1.458X: 7.1) ; 4.2; Viscositat 
in Centipoisen: 78.82 (ber. 21.535 = 270% Zunahnie!). 
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lich tritt hierbei eine Aldolbildung ein, wie sie von A. de W.z) bereits an- 
genommen wtirde. 

Diese Urnwandlung gibt sich einerseits durch Abfall des Aldehydgehaltes 
und Zunahme der Viscositat zu erkennen. hdererseits werden die Aldole 

?,it in Stunden - 
Abbild. 3. V i s  c o s  i t ii t s k u r v e d e s  H y dr ox  y c i  t r  o n e  11 a1 s. 

r, (cp) = \‘iscositat in Centipoisen (cp). 

mit dem unveriinderten Hydrosycitronellal Halbacetale bilden. - In der 
Tat kommt es nach langerer &it nur noch zu einer langsamen Veriinderung 
des Produktes ; d. h. das Hydroxycitrotiellal stabilisiert sich von selbst. 

Tafel:  Yhys ika l i sche  E igcnschaf teu  v o n  I Iydrosyc i t rone l la l  und v e r w a n d t e n  
Verbindungen.  

I’rodukt 

1 \ CH, : C (CH,) . [CH,:,. CH (CIK,) . C H , . C H o  . . . . . . . . . . 
(Citroiiellal) 

2 )  CH, : C (CII,). :CH2’:, CH (CH,) ,CH, .C€I  (OCH,), . . . . 
(Citronellal-t l imetli~l~cet~l)  

3) (CH,),.CII .CH,j,.CH (CII,) .CH2.C110  . . , . . . . . . . . . . 
f 1)ili~tlrt~itronelial) 

4 )  ~ C I I ~ ) ~ . C I I ~ C ~ I z ~ 3 . C I I ( C H 3 ) . C ~ I ~ . C € ~ ( O C ~ 1 3 ) ,  . . , . . . . 
f 1 )i l iydrocitronellal-dimeth~l~~cct~~l) 

5)  ICH,),.C ( O H ) .  :CIT,j,.CH (CH,) CH, .CHO . . . . . . . . . . 
(II~dros~citronclln I )  

* 

fi) ICH,),.C(OII).:CH,‘,.CH(CII,) .CH, .CH (OCH,), . . . 
(IIydros~citroncllnI-dixnethylncctal) 

7 )  CH, : C(CH,). YCH,’,.CH (CH,) .CH, .ClT , .OH.  . . . . . . , 
(Citronellol) 

h) (CH,),.CII rCH,’,.CII (Cl-I,) .CII,.CII, . O H  . . . . . . . . . , 
(1)ihydrocitro~lellol) 

0) (C!1f3)2C (OII) . [CH,’,.CII (CH,) .CH, .CII , .OH . . . . . . , 
( H  ydroxycitronellol) 

0 8762 I 14415 14.90° j 2 07 

173  

, 
0 S260 

0 8535 

0 9220 
0 3210 

0 0334 

0 S.590 

0 S2Y.5 

0 0260 

14270 , I 900° 

14287 - 348’ 

14494 , 10 1 0  

1 4483 - 9 O  bis 
ll000 

14430 ‘400 

14560 4 3 .50° 

I 

1 43.5; , -13 400 

1.1610 +1.90° 

2.32 

30.70 
__ 

47.1 

11.97 

14.98 

91.6 

*I 

28.70 

* )  

27.19 

30.70 
- 

*I 

27.42 

25.49 

*) 

*) Die Bestimmung dcr Oberflachensp,lnnunfi tliescr Substanzrn wird spiiter nach 
einem anderen Verfahren stattfindm. 
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F o r t s e t z i i n g  d e r  T a f c l  

47020 48 030 
60435 GO340 

48.391 48490 
60G70 GO960 

49916 50.0’30 
49 916 40 010 
62.427 61.030 
49.435 49.370 

49 905 49.810 

51.560 51.430 

-0.071 221.73 222.63 : 0.900, 
. 0.04S 250.37 2HS.30 1.03 i 52‘3 5 S.W.73 

I (531.2) 
-~ 0.om 222.00 222.00 . -4.30 - - -  
-. 0.143 287.54 288.60 -1.06 541.3 542.62 

(542.2) 

-0.004 249.44 249.10 -0.34 (453.2) 
-0.230 314.08 314..SX .!-0.50 *) - 

-- -0.044 225.87 227.13 ~ 1 . 2 6  429.5 417.5 

- f  0.100 249.44 249.30 -0.14 440.5 430.1 

(433.2) 

(444 2 )  
-0.OGO 227.04 226.SO ---0.24 441.3 42G.3 

-0.064 253.58 254.20 -+O.62 --- .- 

-?I 

- 
1 32 b Z \ V .  .-0.42 

-12 bzw. -13 7 

-1.5 I J Z W .  - 17.9 

Mi, = nlolekular-Kcfraktioxi, ISCD 4 spez. I’xaltation der JIol.-Kefraktion. 31 x 11: 7)  

= Molekularer nrechungskoeffizient, E-W’ert’) = Differenz aus dem grf. urid k r .  
31 x n:, y*O = Oberfllchenspannung h i  Z O O ,  7; (cp)*O Viscositiit in  Centipoisen lwti 200. 

I’ = Parachorl6). 

Alle untersuchten Verbindungen entstammten den U si ne s de 1’All o n  - 
don ;  sie wurden nach eigenen Yerfahren hergestellt. Das Hydroxyci t ro-  
ne l l  a1 wurde btsonders gereinigt und vor der Messung der Absorption im 
IJltraviolett im Hochvakuum (0.05-0.08 mm, Badtemperatur 105-1 15O) 
im Laboratorium der Stadt Zurich destilliert. 

Die Absorp t ions  mess u n ge n i ni U1 t r a v i ole t t wurden entgegen- 
kommenderweise von Hrn. I’rivatdozent Dr. H. Mohler im chem. Labora- 
torium der Stadt Zurich ausgefuhrt. Ich danke Hrn. I)r. H. hlohler auch 
an dieser Stelle bestens fur seine Bemuhungen. 

und die Yiscos i ta ten  im Yiscosimeter nach 1:. H O p ~ ~ l e r ~ ~ )  bestimmt. 

Sbst. in 30.0000 g Benzol. A L 1 010O. Ber. 3101 -(;cw. 172. Gef Jlol.-Gew. lG5 

Die Oberf lachenspannung wurde im Stalagmometer nach Traube  

K r y o s k o p i s c h e  B e s t i m m u n g  von H y d r o x y c i t r o n e l l a l  in Benzol: 1.0000 g 

16) Fur die ncrechnung des I’arachors kamen die Atomkoxistnnten von S. A. hfum- 
f o r d  u. J.  IV. C. P h i l i p s ,  Journ. rlicm. Soc.London 1909. 2112, u A.Sippe1, B. 68, 
2185 j1930: (lverte cingcklammert) in E’rage 

li) Ztschr techn. I’hysik 14. 165 [1933,. 




