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8. Ferd.  Tiemenn und B. Schmidt:  Ueber d- 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Dec. 1896 von Hrn. 
figuretionen in der Citronellelreiho. 

und 1-Con- 

Ti eman n.) 
Im Friihling des Jahres  1896 haben wir') die chemische Constitution 

der Verbindungen der Citronellalreihe endgiiltig klar gestellt. Der  
von uns gefiihrte Constitutionsnachweis wird, wie wir kaum noch 
besooders zu betonen brauchen, durch die in der vorstehenden Mit- 
tbeilung gemacbte Hypothese, dass i n  Ieoprilegol und Isopulegon Ver- 
bindungen mit einem fiinfgliederigen Kohlenstoffringe vorliegen , in 
keiner Weise beriihrt. Die Bildung VOD Aceton und &Methyladipin- 
etinre bei directer Oxydation von Citronellol , Citronellal und Citro- 
nellsgure mit Ealiumpermanganat Ilisst nur dareber nocb einen 
Zweifel zu, ob in diesen Verbindungen, wie dies die folgenden 
Formeln : 

CHS . C : C H  . CH2 . CJ32. CH . CH2. COOH 
CH3 CH3 

CH3 CHS 

CH3. C :  CH.  CH2 . C H  CH2. CHs.  COOH 

fiir Citror?ellaaure zum Ausdruck bringen, die eine Methylgruppe in 
der /?- oder y-Stellung zu den Gruppen . COOH, . C H O  und , CHg OH 
etehen. 

Diese Frage ist durch die indirecte Darstellung von Methyl-l- 
cyclohexenon-5 aus Citronellal endgiiltig entschieden , da daraue mit 
Sicherheit hervorgeht, dass nur die @3telluog des betreffenden Methyls 
fiir die genannten Verbindungen und also fiir die Citronellsiiure nur 
die Formel: 

C H j  . C : C H  . CHa . CH2 . C H  . CH2 . COOH 
CH3 CH3 

in Frage kommen kann; 
In der  zucrst citirten Abhandlung haben wir dargethan, dam in 

dem natiirlicb vorkommenden Citronellal ciri reines Glied der d-Reihe 
vorliegt, und dass man ausgehend von dem reinen d-Citronella1 
(an + 12030') durcb Reduction zrr reiriem d - Citronellol ( c ~ D  + 40) 
gelangen kann. Denn beide Verbindungen geben bei der Aboxydation 
reine d-~-Metbylapidins~ure vom Schmeizpunkte 84 - 85O, wclche in 
3Sprocentiger waseriger Losung im 1 dcm-Rohr 2 O  nach rechts dreht. 

Ein reines Glied der bCitronellalreihe ist das I-Rhodinol, welches 
nacb den von uns angegebenen Verhhren%) leicht aus dem Rosmiil 
isolirt werden kann. Wir  haben uns nun bemfiht, noch andere Glie- 
der  der d- und Z-Citronel!alreihe im reinen Zustande zu gewinnen. 

~~~~ .- 

1) Diem Berichte 29, 903. a )  Diese Berichte 29, 921. 
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I)ie Umwandli~ng der Citronellole in Citronellale durch oxydi- 
]elide Agentien bietet erhebliche Scbwierigkeiten dar. Wir habeo 
zliniichst die Aboxydation des d-Citronellols als der weniger kost- 
spieligeu Verbindung zu dem zugebfirigeri Aldehyde uod der zuge- 
hBrigen Saure studirt. &lbst kleine Mengcm von Citronellal laasen 
sich in Form des Citroncllalseoiicurbaznns nachweisen; wir er- 
firtern dlther znnachst die Darstrlluiig und Eigt1nschaften dieser Ver- 
b i n  d ung . 

Sie scheidet sich i n  qunntitatirer Ausbrute ab, wenn man zu 
eirler rerdiinnten xlkoholischer~ Liiaiing von Citroriellnl im Ueberschuss 
eilie Auflosung vnn Seniimrbaziih hlorhydrat in Natriumacetatliisung 
f’iigt. Das sicli i i i  kurzer &it dabei bildende Seniicarbaznn lost sich 
leicbt i n  Aethrr, Alkohol, Chloroform und Benzol, etwas schwerer in 
T,igroiii und tiicht in Wasrrer. Zum Zwecke der Reinigung versetzt 
lnan die concentrirte Chlorofnrrnliisuug mit Ligroi’n und stellt dae 
(>emisch in eine Kaltemiscliung, wobei sicb das S e m i c a r b a z o n  d e s  
~ - C i t r o n e I l a l s  i i i  weisseri., bei 82.50 schrnelzenden Blattchen ans- 

scheidet. 
hnalyse: Ber. fiir CII Hni NO. 

Procexite: C ti2.56, H 9.95, N 19.91. 
Gef. B )) G2.42, I) 10.06, B 20.03. 

Die Oxydution des d-Citronellols wurde, wie folgt, aiisgefiihrt: 
50 g reiues d-Citronello1 wurden niit einer Mischiing ron GO g 

K;iliurndichromat, 50 ccni conceiitrirter Schwefelsaure und 300 ccm 
\Va*ser kriiftig durchgeschiittelt. Dabei steigt die Temperatur schnell 
auf 70-800, urid es scheidet Rich nacb kurzer Zeit eioe dicke, brauoe 
Ctlromverbinduug ab. welche alle rnrhandenen iiligen Siibstanzen auf- 
genonirnen hat. Hri fortgewtztern Schiitteln wird die Chrornverbio- 
duug weicher, indeni sicti vori derselberi ein Oel absondert; nach 
20-30 Minuten ist die Oxydation beendet, was sich durch Sinkeo 
der Temperatnr zu erkenrien gicbt. Die grijsste Menge der braunen 
Chromverbindung befindet sich aber noch am Boden des Gefiissee. 
Man schuttelt daher die ganze Masse i n  demselben Gefiiss wiederholt 
mit Bether aus, welcher ririiw Theil d r r  Chromverbindung rnit tief- 
brauneI Farbe lost und deli Rest als schwarzbraunes Pulver zuriick- 
1asst. Die Htherische Losnng wird durch Schiitteln mit verdiinnter Natron- 
h u g e  eritfarbt und der Aetherriickstsnd im Dampfstrorne abgetrieben. 
Man erhiilt dabei etwa 30 pCt. fliichtiger I’riitlucte, wiihrend 20 pCt. 
eiors Oeles in dern Destillatioiisjiefasse zuriickbleiben. Diese schwer 
fliichtigen Antheile besteheu :IUS Citronellsaure - Citronellyleeter, 
CloHI7 0 OCloH19, aus welchem durcli Verseifen reiue d-Citronell- 
s lure  neben d -  Citronellol gewonoen werden kaon. Die fliichtigen 
Producte geben, durch Aetherextraction isolirt , rnit Natriumbisulfit 
geschlttelt,  nur geringe Merigen der Bisulfitoerbindung des Citronel- 
lals, aus welchcr d-Citronella1 in bekannter Weise isolirt und d u r d  



Umwandlung in das bei 82.5 O scbmelzende Semicarbazon als solches 
charakterisirt wurde. 

Die durch Schiittelii rnit Natriumbisalfitlosung van d-Citrotiellal 
befreiten, niit Wasserdampfen fliichtigeri Oxydationsproducte des 
d -  Citronellols enthalten noch Ketone, denn es scbeiden sich daraus 
bei der Brhandlung init einer Aufliisung yon Semicarbazidcblorhydrat 
iind iiberschiissigem Natriumacetat krystallisirende Semicarbazone ab, 
deren Scbmelzpunkt zunacbst gegen l G O o  beobacbtet wurde und nach 
wiederholtem Umkrystallisiren auf fiber 1 7 0 0  stieg. Die so darge- 
stellterl Semicarbazone besteheri, wie aus deni Habitus der Krystalle 
hervorgeht, aus dem Semicarbazon drs Isopulegons, Schmp. 173", dem 
kleine Mengen von den] Semicarbazon des Methyl- I-cyclohexanons-5 
beigemengt sein diirften. Die Bildung beider Verbindungen ist leicht 
unter den angegebenen Bpdingungen erklarlich, da das bei der 
Oxydstion gebildete d-Citronella1 in saurer Liisung z u  Isopulegol con- 
densirt, und diesw weiter zu  Isopulegon oxydirt, bezw. unter Aceton- 
abspaltung in Methyl- l-cycloht>xanon-5 unigewandelt wird. Das Haupt- 
product der Einwirkong eines Oxydalioiisgernisches von Kalium- 
bichromat urid Schwefelsaure auf d-Citrooellol ist indesseo die 
d-Citronellsaure. Dieselbe ist zum Theil im freien Zustande vor- 
handen u n d  wird ron der zur Entfiirbung des Aetbers verwandten 
Natronlauge aufgenommen, BUS der sie leicht gewonnen werden kann. 
Ein anderer Theil bildet als C(tronel1saure-Citronellylester die oligen 
mit Wasserdampfen nicht fliicbtigen Oxydationsprodocte des d -  Citro- 
nellols: Wir baben aus der Natronlauge, sowie durch Verseifen des 
iiligen Ruckstandes ca. 20 pct. von dem Gewicbte des zur Oxydation 
angewandten Citronellols an Citronellsaore erhalten. Die d-Citronell- 
saure siedet linter 12 mm Druck bei 141-1430. 

Refractionsindex nD = 1.4541. Drehung im 1 dcm-Robr + 6 0  5' 
bei 20°. 

Die SSure ist vollstandig identisch mit der aus dern d-Citronell- 
nitrill) erhaltliclien d-Citronellsaure. Der Siedepunkt des Nitrils liegt 
indessen nicht, wie F. W. S e m m l e r a )  angegeben hat, unter 14 mm 
Druck bei 940, sondern bei 104-106". 

Aboxyda t io r i  von I - C i t r o n e l l a 1  ( R h o d i n o l )  a u s  Rosenol.  
Bei der Behandlung ron I-Citronellol Init dem Beckmann'schen 

Oxydationvgemisch beobacbtet man genau dieselben Erscheinungen wie 
bei der Aboxydation dcs d -  Citronellols rni t  demselben Oxydations- 
mittel. Die Bildung des 2-Citronellals konnte durch Darstellung der 
gut krystallirenden Natriiimbisiilfitverbindung dieses Aldehydes nach- 
gewiesen werden. Die Kostbarkeit des Auqpngsmaterials, I-Citronellol, 

1) Diese Berichte 29, 905. 2, Diese Berichte 26, 2255. 
3' 



hat  uns verhindert, grosse Mengen von diesem Aldehyd herzuetellen 
und daa Semicarbazon desselben zu analysiren. Wir kiinnen indeesen 
constatiren , dass das aus der Bisulfitverbindung abgeschiedene 
2-Citronella1 einen Bhnlichen, no& etwas siisslicheren Gerucb HIS dae 
d-Citronella1 besitzt, aber allem Anschein nach weit zersetzlicher als 
d-Citronella1 ist. Einen hldehyd von genau denselher! Eigenschsften, 
wie eie das  aus dem Z-Citronellol dargestellte 2-Citronella1 zeigt, haben 
wir auch aus dem Rosenijl isolirt. aber ebenfalls nur in sehr kleinen 
Mengen erhalten. Als Hauptproduet der Oxydation des I-Citronellole 
entsteht wiederum in einer Ausbeute von ca. 20 pCt. die entsprechende 
Saure, I-Citronellsaure, welche auf gleicbem Wege wie die d-Citronell- 
saure aus den mit Wasserdiimpfen nicht, bezw. schwer fliichtigen 
Oxydationsproducten des Z-Citronellols isolirt werden kann. Sie bildet 
ein farbloses unter 14 mm Druck bei 143-144O siedendes Oel. 

Refractionsindex der oligen 1 -  Citronellsaure nu = 1.4536 bei 20°. 
Drehung im 1 dcm-Rohr - G O  15'. 

Wir 'haben die Saure in Form ihres in Wasser unl6slichen, be- 
standigen Silbersalzes mit nachstehendeo Resultaten analysirt: 

Analyse: Ber. fiir CIO Hi7 0 2  Ag. 
Procente: C 43.32, H 6.14, Ag 38.99. 

Gef. n )) 43.18, 0 6.11, * 38.87. 
Aus den mit Wasserdampfen leicht. fliichtigen Oxydationsproducten 

des 2-Citronellois konnte, nacbdem wir darans das vorhandene Z-Citro- 
nellal durch Schiitteln mit Natrinmbisulfitliisung abgetrennt hatten, 
wiederum mittels einer Auf liisung von Semicarbazidchlorhydrat in 
Natriumacetatlosung ein krysttrllisirendes Semicarbazon abgeschieden 
werden , dessen Schinelzpurrkt nach den: Umkrystallisiren aus Benzol 
bei 1680 beobachtet wurde. huch dieses Semicarbazon stellt der Haupt- 
sache nach das Semicarbazon des Isopulegons dar, wie sich au8 einem 
Vergleich des Rrystallhabitus der beiden betreffenden Verbindungen 
ergab. Voraussichtlich entsteht aus I -  Citronella1 unter den mehrfach 
erwahnten Oxydat ionshedin~i i i i~en 2 -  Pulegorr , welcbes bei dem Er- 
hitzen i n  saurer Losung ebenfallv tbeilweise in  Methyl-1-cyclohexanon-5 
iiherzugehen scheiirt . I)rr etwas Z I I  niedrig gefundene Schmelzpunkt 
des Isopulegonsemicarbazons diirfte sich aiif diese Weise erklaren. 

O x  y d a t i  o n d e s  C i t r  on  e 1 1 o I s a u s R8 u n i o  n -  Gerar r  i u m i i l  
( R Q  u n i o 1 s )  m i t B e c k m a n  n's ch e r Mi s c h u n g. 

Die Alkohole I )  des RBunion- Gerirniumiiles, welche im Handel 
uuter dam Namen Rbuniol gehen, uud neben Citronellol erhebliche 
Mengen Gerclniol enthalten, liefern, wenn mail dieselben nach der  
vnn uns beschrirbenen Methode (Ber. 29, 921) behandelt, ein Ge- 
nienge r o i l  d- u n d  I -  Citronellol, i n  welchem I-Citronellol iiher- 
- . . 

I )  Dime Berichte 29, 921. 
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wiegt. Wenn man dieses Citronellolgemenge in gleicher Weise wie 
d- und LCitronellol mit Beckmann’scher  Mischung oxydirt, so .beob- 
achtet man wiederum genau dieselben Erscbeinungen wie bei d- und 
I-Citronellol. Das mittels der Bisulfitverbindung isolirte Oemisch von 
d- und I-Citronella1 gab in diesem Fall ein Semicarbazon, dessen 
Schmelzpunkt nicbt wie der des d-Citronellole bei 82.50, sondern etwas 
hiiher liegend beobachtet wurde und sich scblieselich durch Umkry- 
stallisiren bis auf 960 steigarn liess. Bei dieser Temperatur acheint 
der  Schmelzpunkt des racemiechen Citronellalsemicarbazons zu liegen. 
Hauptprodact der Oxydation des Gemenges aus d- und 2-Citronello1 
(RBuniol) ist wiederum Citronellsaure. Dieselbe bildet ein farbloses, 
unter 15 mm Druck bei 145-1470 siedendes Oel. 

Refractionsindex n D  = 1.4541 bei 200. 
Drehung im 1 dcm-Rohr - 20 55’. 

Aus der angefiihrten optischen Drehung ergiebt sicb, daas in der 
Citronellsaure aus RBuniol ein Gemenge von d- und Z- Citronelleiinre 
vorliegt, in welcbern l-Citronellsilure iiberwiegt. Wir haben dieses 
Saureqemenge in Form des Silbersalzes analysirt und dabei nach- 
stehende Zablen erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C10H170pAg. 
Procente: C 43.32, E 6.14, Ag 35.99. 

Gef. )) * 43.29, * 6.13, 38.99. 
Aus den mit Wasserdlimpfen leicht flichtigen Oxydationsproducten 

des  RBu niols konnte, nach Abtrennung des darin vorhandenen Citro- 
nellalgemclnges mittels Natriumbieulfitliisung, durch Semicarbazidchlor- 
hydrat und Natriumacetat ein Semicarbazon abgescbieden werden, 
dessen Schmelzpunkt durch Umkrystallisiren ans siedendem Benzol 
bis auf 1860 gesteigert wurde. Der Schmelzpunkt vom Semicarbazon 
des  d-Isopulegons liegt bei 1730, das Semicarbazon dee Z-Isopulegons 
muss bei derselben Temperatur schmelzen. Der Krystallbabitus der 
bei 1860 schmelzenden Verbindung ist derselbe wie der vom Semi- 
carbazon des d-Isopulegons. In  dem bei 186” schmelzenden Semi- 
carbazon diirfte demnach das racemische Ieopulegon -Semicarbazon 
vorliegen. 

Wir stellen hierunter nochmals die Eigeoschaften der Citronell- 
sauren zusammen, welche bei der Oxydation von d- und 2-Citronellol, 
eowie von RBuniol entatehen. 

Z- C i t r one1 lsli u r e  a u s E -  C i  t r  o n e l l o  1 ( R  h o d i  n o I). 
Sdp. 143-144O bei14mmDruck. n D =  1.4536 bei2OO. Drehg. - 60 15’. 

Drehg. -1- 605’. 

Drehg. - 2055’. 

d -  C i  t r  o n  e l  l e a  u r  e. 
Sdp. 141 - 143” bei 12 mm Druck. 

Sdp. 145 - 1470 bei 15 mm Druck. 

n D  = 1.4541. 
C i t r o n e l l s l i u r e  a u s  RBunio l .  

nD = 1.4541. 



Bus der vorstehenden Tabelle erhellt von Neaem, dass daw au8 
dem RBunion -Geranium61 ( Pelargoniumiile) isolirbare Citronellol ein 
Gemenge von d- und 2-Citronella1 ist. In den von uns untersuchten 
Priiparaten sind nach den beobachten Drehungen der Citronellole und 
der daraus dargestellten Citronellsauren circa G6a/3  pCt. I-Citronello1 
und ca. 33'/3 pCt. d-Citronellol vorhanden. 

B a r b i e r  und R o u r e a u l t l )  haben, wie bereits i n  der Nach- 
schrift zu uuserer ersten Mittheilung 8 )  erwlhnt  worden ist , RCuniol 
ebenfalls rnit Chromsauregemisch oxydirt und glauben dabei ein Ge- 
menge von Citronella1 (Rhodinal) und Menthon erhalten zn haben. 
Das erstere sol1 ein bei 1 1 5 0  schmelzendes, das  letztere ein bei 18G0 
bis 187 clchmelzendes Sernicarbazon geliefert haben. Zu  Srmicarbazo- 
lien \-on den angefuhrten Schmelzpunkten kann man in der T h a t  ge- 
langen, wenn man die mit Wasserdiirnpfen leicht fliichtigen Oxydations- 
producte des RCuniols, ohue darans die vorhandenen Citronellale durch 
Bisulfitloclung entfernt zu haben, mit einer Auflosung von Semicarbazid- 
chlorhydrat in Natriumacetatlosung behandelt. Das bei 115-1 1 6 O  
schmelzende Semicarbazon ist aber nicht ein Citronellalsemicarbazon, 
eondern ein Gemenge von diesern urid Isopulegoneemicarbazon, dvnn der 
Schmelzpunkt der Semicarbazone von d- und I-Citronella1 liegt bei 82.50, 
und den Schmelzpunkt des racemischen Citronellalsernicarbazons haben 
wir nicht hoher als bis auf 960 treiben konnen. Unter der Einwirkong 
saurer Agentien condensirt sich Citrauellal zu Isopulegol , welches 
schnell zu Isopulegon oxydirt wird. Unter den von B a r b i e r und 
R o u v e a u I t inne gehalteuen Bedingungen muss sich demnach das  
Semicarbazon des rntstandenen Isopulegons dem Semicarbazon des 
Citronellals beimengen. B a r b i e r  und B o u v e a u l t  haben dies Ge- 
menge der Semicarbazone durch Salzsiiure zu trennen versucht, dabei 
aber eine vollstEndige Trennung uicht erreicht. Das hochschmelzende 
Semicarbazon ist nicht das des Menthons, sondern, wie wir dargethan 
haben, voraussichtlich das  Semicarbazon des racemischen Isopulegone. 
Ller Irrthum von B a r b i e r  und B o u v e a u l t  ist leicht erklarlich, d a  
Isopulegon und Menthon einen sehr ahnlichen Geruch haben. BUS 
dieser Darlegung des Thatbestandes erhellt, dass die von B a r b i e r  und 
B o u v e a u l  t aus dem von ihnen angenommenen Cebergang von Citro- 
nellal in Menthon gezogenen theoretischen Schliisse u n t e g r h d e t  sind. 

B e r l i n  und H o l z r n i n d e n ,  im December 1896. 

1) Compt. rend. 122, 737. 
. .  - - 

9, Dime Berichte 29, 925. 


