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desselben ab, welche in Waaser unléslich, in heissem Alkobol und
Aether reichlich, in kaltem Alkohol schwerer ldslich sind. Zur Um-
krystallisation eignet sich besonders wissriger Alkohol. Duas Keton
schmilzt bei 88°.
Ca Hy203. Ber. C 78.2, H 6.8.
Gef. » 779, » 6.9.

Odessa, Universitiit.

116. F. Tiemann: Ueber die Trennung des Citrals
vom Citronellal und Methylheptenon.
[ Aus dem Berliner I. chem. Univ. - Laborat. ]
(Eingegangen am 18. Mirz.)

Vor einigen Monaten haben J. Flatau und H. Labbé?!) ein
Verfahren zur Trennung des Citronellals vom Citral angegeben. Nach
demselben soll aus einer wiissrigen Auflésung der normalen Natrium-
bisulfitdoppelverbindungen des Citronellals und Citrals durch Baryum-
chlorid nur Citronellal als Citronellalbaryumbisulfit zu fillen sein. Diese
Angabe trifft nicht zu; denn in der wiissrigen Auflésang der normalen
Natriumbisulfitverbindung des Citrals entsteht ebenso wie in der Auf-
lésung der entsprechenden Citronellalverbindung durch Baryumchlorid
ein Niederschlag. Das gleiche Verhalten zeigen in wissriger Auf-
16sung die Natriumbisulfitverbindungen des Benzaldebyds und Methyl-
heptenons. .

Citronellalnatriumbisulfit 158t sich in Wasser im Wesentlichen un-
zersetzt; Citralpatriumbisulfit dagegen, so lange man nicht beson-
dere Vorsichtsmaassregeln anwendet, nur zum Theil. In der Regel
wird Citralnatriumbisulfit durch Wasser, namentlich beim Erwirmen,
unter Abspaltung von Citral in Citralhydrosulfonsiuresalze fibergefiihrt,
in deren wissriger Aufldsung Baryumchlorid keine Fillung hervor-
ruft. Daher kommt es, dass man einen wesentlich aus Citronellal-
baryumbisulfit bestehenden Niederschlag erhiilt, wenn man ein Ge-
misch aus den Doppelverbindungen der beiden Aldehyde in Wasser
l6st und die Losung mit Baryumchlorid versetzt. Von einer quanti-
tativen Trennung des Citronellals vom Citral kann gleichwohl nicht
die Rede sein, da ein Theil des Citralnatriumbisulfits unverindert in
Lésung geht, und dem entsprechend dem ausfallenden Citronellalbaryum-
bisulfit sich grdssere oder geringere Mengen von Citralbaryumbisulfit
beimischer.

*--%) Ball. soc.-chim. {9, 20, 1012; siche anuch H. Labbé, ibid. 21, 22, 77.
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Wenn an Stelle von Wusser eine natriumsulfithaltige Natrium-
bisulfitlésung auf die normalen Natriumbisulfitdoppelverbindungen des
Citronellals und Citrals einwirkt, so erhilt man eine Ldsung, welche
neben den soeben erwithnten Verbindungen citronellalhydrosulfonsaures
Natriumi, sowie stabiles uud labiles citraldihydrodisulfonsaures Na-
trinm in wechselnden Mengen enthiilt. Von den genannten Salzen
werden wiederum nur die normalen Doppelverbindungen durch Ba-
rvumchlorid gefillt; auch unter diesen Umstinden erhédlt man einen
citralhaltigen Niederschlag von Citronellalbaryumbisulfit.

Flatau und Labb¢ regeneriren Citronellal ans dem erhaltenen
Baryumniederschlage, indem sie denselben durch Schiitteln mit 10-pro-
centiger, alkoholischer Kalilauge bei gewéhnlicher Temperatur zer-
setzen. Das alkoholische Filtrat wird mit Kohlensidure gesattigt, wo-
ranf man vom Alkalicarbonat abfiltrirt, mit Wasser verdiiont und
das ausgeschiedene Citronellal in Aetlier aufnimmt.

Citral wird aus dem Filtrat vom Baryumniederschlage durch Na-
tronlauge abgeschieden. Man gewinnt dabei im Wesentlichen nur das
Citral. welches in Forin von labilem, citraldihydrodisulfonsaurem Na-
trium in Ldsung gegangen ist.

Behufs Priifung des vorstehend erdrterten Verfahrens sind die
folgenden Versuche angestellt worden:

Versueh 1.

3 ¢ der reinen normalen Natriumbisulfitdoppelverbindung des Citrals,
entsprechend 2.99 g Citral, wurden, fein gepulvert, moglichst schaell in
150 cem Wasser gelost und mit der Auflisung von 3 g Baryumchlorid

(Bat'ly 4= 2 HoO) in 12 Theilen Wasser versetzt. Es entstand ein reichlicher
Nicderschlag, welcher, anf Thon getrockpet, 3.5 g wog. Nach der Formel

((,',Hls.(3<gg)gl’m entspricht derselhe 1.9 g Citral. Die Ausfillung der

Bisultitdoppelverbindung des Citrals durch Barvumehlorid ist nicht vollstandiy;
durch Natronlauge wurden aus der vom DBaryumeiederschlage abfiltrirten
Flissigkeit, nachdem man die iiberschilssigen Baryumsalze durch Zusatz von
Natrinmsulfat entfernt hatte, noch 0.7 g Citral abgeschieden.

Ex wurden mithin zuriickgewonnen 1.9 g Citral in Form des obigen
Burvumsalzes und 0.7 g freies Citral, zusammen 2.6 g.  Der durch die Bil-
dung von stubilem, citraldihydrodisulfonsaurem Nutrium bedingte Verlust be-
triigt nur 2.99 — 2.6 = 0.39 g. Gewdibnlich erleidet man grossere Verluste,
Bei lingerem Stehen der Lisung tritt immer Dissociation und in Folge davon
vermehrte Bildung von stabilem, necben labilem, citraldihydrodisulfonsaurem
Natrium ein.

Aus dem oben crwibnten Baryumsalz ist das Citral nicht quantitativ za
regeneriren. Die Spaltnng der Citralbarvumbisulfitdoppelverbindung kann
duveh Verreiben mit verdiinnter Natronlauge bewerkstelligt werden.

12 g der nach der obizen Vorschrift bereiteten Citralbaryumbisuifit-
doppelverbindung, welcher cu. 6 g Citral entsprechen, gaben dabei nur 3.5 g

" 54°
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Citral = 58 pCt. der theoretischen Ausbeute. Das regenerirte Citral wurde
durch Umwandlung in diec bei 199—200° schmelzende Citryl-3-naphtacincho-
ninsiure als solches gekennzeichnet.

Versuch II.

5 g der aus reinem Citronellal dargesteliten normalen Natriumbisulfit-
doppelverbindung, welcher ca. 8 g Citronellal entsprechen, genau ebenso ver-
arbeitet, wie cs unter Versuch I fiir die normale Citralnatriumbisulfitdoppel-
verbindung beschricben worden ist, gaben eine IMillung von 4.6 g Citronellal-
baryumbisulfit, entsprechend 2.33 g Citronellal. Aus dem soeben erwihnten
Niederschlage ist das Citronellal unter dem von Flatau und Labbé an-
wegebenen Bedingungen durch Spaltung mit alkoholischer Kalilauge zu
10 —80 pCt. der theoretischen Ausbeute zu regeaeriren.

Die Ausfillung des Citronellals als Citronellalbaryombisuliit ist indessen
¢benfalls nicht vollstindig. So wurden z. B. bei Yersuch 1l aus der vom
Baryumniederschlage abfiltrirten Fliissigkeit durch Versetzen mit Natronlauge
noch 0.3 g Citronellal, identificirt durch die bei 2250 schmelzende Naphto-
cinchoninsiure, wiedergewonnen, welche von der niecht ausgefillten normalen
Doppelverbindung dieses Aldehyds herrithrten.

H. Labb¢é!') hat die aus dem Lemongrasdl dargestellte normale
Natriumbisulfitdoppelverbindung der vorhandenen Aldehyde in Wasser
gelGst, die Losung mit Barvumchlorid gefillt, den erhaltenen Nieder-
schlag mit alkoholischer Kalilauge zerlegt und den dadurch in Frei-
heit gesetzten Aldebyd als Citronellal angesprochen. Diese Folgerung
ist falsch, wie Versuch I zeigt. Citronellal ldsst sich in Gemischen
von Citronellal und Citral mittels der Débner’schen Probe nach-
weisen, wenn das Gemisch noch 10 pCt. Citronellal enthilt?). Um
testzustellen, ob in der von Labbé fir Citronellal gehaltenen Alde-
hydfraction wesentliche Mengen voun diesem Aldehyd vorkommen, wurde
der folgende Versuch angestellt:

Versuch III.

50 g Lemongrasdl und 15 cem Aether wurden mit der wassrigen Auflosung
von 50 g festem Natriumbisulfit in 70 g Wasser unter Eiskihlung geschittelt.
Die nach eciniger Zeit zu einem Krystallbrei erstarrte Masse wurde mit 200 g
Wasser versetzt und weiter geschittelt. Dabei wird ein Theil des vor-
hiandenen Citrals als solches wieder abgespalten und vereinigt sich mit
den nichtaldehydischen Bestandtheilen des Lemongrasdls. Ein Theil des
Citrals gelt als normale Natriumbisultitdoppelverbindung und ein anderer
Theil als stabiles, citraldihydrodisulfonsaures Natrium in Ldsung. Der
grossere Theil des vorhandenen Citrals wird als labiles, citraldihydrodisulfon-
saures Natrium gelost. Etwa vorhandenes Citronellalnatriumbisulfit wirde
nach den vorliegenden Erfahrungen unter diesen Bedingungen zum gréssten
Theil ebenfalls unveriindert in l.osung gehen,

1 Bull. soc. chim. 21, 22, 78. % Siche diese Berichte 31, 3328.
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Das abgeschiedene Oel, aus den nichtaldehydischen Bestandtheilen des
Lemongrasdls bestehend, erwies sich, entsprechend den vorstehenden Er-
lauterungen, ooch citralhaltig. Das Gewicht des Oeles betrug 30 g.

Der aus der wiissrigen Auflésung auvsgefillte Baryumniederschlag wog
18g. Derselbe solite nach H. Labbé Citronellal enthalten. Mit alkoho-
lischer Kalilauge zerlegt, lieferte er nur 2.8 g eines Aldehyds, welcher sich
bei der Prifung mittels der Débmner’schen Probe auf dem diese Berichte 81,
5328 apgegebenen Wege als Citral erwies.

Da diec normale Natriumbisulfitdoppelverbindung des Citronellals sich in
Berithrung mit Wasser ebenfalls zum Theil unter Riickbildung von Citro-
nellal dissociirt, warden dic oben erwithnten 30 g Oel, welche von Aldehyden
ausser Citral auch noch etwas Citronellal enthalten kiinnten, pochmals der-
selben Behandlung uaterworfen. Wiederum wurde aus dev abgeschiedenen
und io Wasser wieder gelosten, normalen Natriumbisulfitdoppelverbindung ein
Baryumniederschlag erhialten. In dem daraus abgespaltenen Aldehyd kobnte
mittels der Doebner’schen Probe ebenso wenig wie in dem aus dem ersten
Baryumniederschlage dargestellten Aldehyd Citronellal nachgewiesen werden.”

Auf dem von Flatau und Labbé empfohlenen Wege war mit-

hin, wie sich voraussehen liess, im Lemongras6l Citronellal nicht auf-
zufinden.

Am Schluss der Abbandlung iiber die Hydrosulfonsidureabkémm-
linge des Zimmtaldehyds, Citronellals und Citrals habe ich!) darauf
aufmerksam gemacht, dass das verschiedene Verhalten von Citral und
Citronellal gegen eine Auflésung von Natriumsulfit und Natriumbi-
carbonat sich wahrscheinlich zu der Trenoung beider Aldehyde von
einander verwerthen lasse, dass das betreffende Verfahren aber noch
der weiteren Ausarbeitung bediirfe. Die zu dem Ende angestellten
YVersuche haben die erwihnte Voraussetzung im vollen Umfange be-
stiitigt.

Treunung des Citrals vom Citronellal durch Schiitteln
mit einer Lisung von Natriumsulfit und Natrium-
bicarbonat.

Bei der Ausfibrung dieser Trennung kommt das nachstehende
Verhalten von Citral und Citronellal gegen wiissrige Auflésungen von
Natriombisulfit und Natriumsulfit ohne und mit Zusatz einer Siure
oder eines sauren Salzes in Betracht,

1. Bei dem Schiitteln einer wissrigen Lésung von Natrinmbisulfit
mit Citral entsteht bei niedriger Temperatur immer zuerst die nor-

male Natriumbisulfitdoppelverbindung des Citrals, Cq H15'CH<(S)(§I;,Na

1) Diese Berichte 31, 3339,
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2. Bei dem- Schiitteln von Citral mit einer Lisung von Natrium-
bisulfit, welche Natrinmsultit enthilt, bildet sich ebenfalls zuerst vor-
wiegend die normale Doppelverbindung.

Die wissrige Losung der reinen Doppelverbindung reagirt neutral.
Wenn man durch Schiitteln mit iiberschiissigem Citral die gesammte
Menge des in der obigen Lésung vorhandenen Natriumbisulfits als
Citralpatriumbisulfit bindet, so zeigt dic Flissigkeit eine von dem
vorhaudenen Natrinmsulfit lherrihrende, deatlich alkalische Reaction.

3. Dieses Verhalten ist indessen dem Citral nicht allein eigen-
thiimlich.  Ein anderer Aldehyd, z. B. Benzaldehyd, mit der Aut-
losung eines Gemisches ans Nutriumbisalfit und Natriumsultit ge-
schiittelt, ruft dieselben Erscheinungen hervor.

4. Bemerkenswerth ist, dass von den bisher untersuchten unge-
sittigten Aldehyden nur Citral mit Natriomsuliit  allein  unter
Abspaltung von Natriambydrat und Bildung eines lislichen hyvdro-
sulfonsauren Salzes reagirt. Diese Reaction kommt Dald zum Still-
stand, da das entstandene hydrosulfonsaure Salz durch {iberschiissige
Alkaliluuge wieder gespalten wird. Die Rothfiirbung einer mit Phenol-
phtaleiu versetzten Losung von Natriumnsalfit lédsst sich durch Hinzu-
ligen cines Troplens einer Séure aufheben. Ist aber Alkalihydrar
zugegen, so verschwindet die Rothfirbung der Lisung erst nach
volliger Nentralisitung des Alkalibydrats. Die Anwesenheit voun Citral
in einem étherischen Oe¢le kann man daran erkennen. dass beim Schiit-
teln desselben mit einer wiissrigen Lésung von Nutrinmsulfit durch
Phenolphtalein Abspaltung von Alkalibydrat angezeigt wird.

5. Citral, mit einer wissrigen, sauer reagirenden Auflésung von
iiberschiissigem Natriumbisulfit gelinde erwirmt, geht naheza quanti-
tativ in stabiles, durch Natronlauge nicht spaltbares, citraldibydrodi-
sulfonsaures Natrium iiber.

6. Wenn eine Aufldsung von Natriumbisulfit und Natrinmsultit
bei gewdhnlicher Temperatur auf Citral wirkt, so entsteht zuerst die
schwer ldsliche, normale Natriumbisulfitdoppelverbindang, welche. so
lange die Flissigkeit von nicht gebundenem Natriumbisuliit noch
sauer reagirt, zum kleinen Theil als solche, zum Theil als stabiles
und zum Theil als labiles, citraldihydrodisulfonsaures Salz allmihlich
in Losung geht. Sobald die Reaction alkalisch wird, entsteht nur
noch labiles, durch Natronlange spaltbares, citraldibydrodisulfonsaures
Natriuom.

7. Citral wird selbst von einer stark verdiinnten, mit
Natriumbicarbonat versetzten Lésung von Natriumsulfit
noch quantitativ als labiles, citraldibhydrodisulfonsaures
Natrium aufgenommen und aus dieser Lidsung auf Zusatz
von Natronlauge wieder vollstindig abgeschieden.
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8. Citronellal wird durch Natriumbisultit, welches iberschiiszige
schweflige Sdure enthiilt, weitgehend zersetzt?).

9. Citronellal wird durch eine von iiberschiissiger sechwefliger
Sdure freie Losung von Natriumbisullit, ebenso wie von einer Auf-
16sung, welche Natriumsulfit neben Natriumbisulfit enthilt, zunéchst
immer in die normale, schwer lisliche Natriumbisulfitdoppelverbindung,
(«"aﬂ‘117.C[-I<g(I;I3 Ng» Uibergefiihrt.

10. Sobald, namentlich bei etwas hilierer Temperatur, ein Ueber-
schuss von Natriumbisalfit auf freies Citronellal oder die normale
Doppelverbindung dieses Aldehyds wirkt, entsteht das in Wasser
l6sliche, durch Natronlauge nicht mehr spaltbare Dihydrosulfonsidure-
OH 3
SO;Na -

11. Dieselbe Verbindung bezw. das durch Natronlauge eben-
falls nicht zerlegbare Hydrosulfonsiurederivat von der Formel
CoHy5(S0O3 Na) . COH bildet sich, wenn man Citronellal wmit einer
Lésung von Natriumsulfit schiittelt und ansreichend lange Kohlen-
sdure einleitet, bezw. allmihlich eine andere Siure in geniigender
Menge hinzufigt.

derivat des Citronellals von der Formel CoH;5(803Na). CH<C

Versuch.

15.5 g reines Citronellal wurden aul eine Losung von 7) g Natriumsulfit
(Naz 803 + 7H.0) in 300 cem Wasser geschichter und im Rithrapparat bei
Zimmertemperatur mit  einem sturken Nohlensiturestrom  behandelt. Die
anfangs ausgeschiedene Doppelverbindung loste sich allmihlich, und nach
Verlauf von ¢ Stunden war eine klare Fliissigkeit entstunden. Aus derselben
wurde weder durch Noda, noch durch Natronlauge Citronellal ahgeschieden.

12, Citronellal wird bei dem Schiitteln mit einer geniigend con-
centrirten Losung von Natriumsualfit in Wasser, welcher man eine
ausreichende Menge von Natriumbicarbonat hinzugefiigt hat, quantitativ
in die normale Natriumbisultitdoppelverbindung ibergefiihrt. Diese
Umwandlung geschieht z. B., wenn man auf 1 Theil Citronetlal eine
mit 0.75 Theilen Natriumbicarbonat versetzte Auflésung von 3.5 Theilen
Natriumsulfit (Na:SO; + 7H:0) in 10 Theilen Wasser anwendet.

Versuch.

Aus 20 Theilen reinen Citronclluls wurden 33 Theile an Stelle von
33.5 Theilen der normalen Natriumbisulfitdoppelverhindung gewonnen. Diese
ist in Methylalkohol loslich und daraus umzukrystallisiren. Durch Auflosen
in Methylalkohol kann man feststellen, duss der normalen Doppelverbindung
Natriumbicarbonat u. s. f. nicht mehr beigemengt ist.

13. Wenn man bei dem Schiitteln von Citronellal mit einer
concentrirten Auflosung von Natriumsulfit einen grossen Ueber-
schuss von Natriumbicarbonat hinzusetzt, so wird zwar ein grosser

1) Diese Berichte 31, 3306. %) Diese Berichte 31, 2308.
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Theil des Citronellals in die normale Doppelverbindang umgewandelt,
gewisse Antheile dieses Aldehyds gehen aber auch in das durch
Natronlauge nicht zerlegbare Hydrosulfonsdurederivat iiber.

Versuch.

45.5 g reines Citronellal mit der Auflosung von 180 g Natriumsulfit in
800 g Wasser unter Zusatz von 100 g Natriumbicarbonat 12 Sturden ge-
schiittelt, wurden vollstiindig gebunden. Aus der abgeschiedenen Doppel-
verbindung wurden durch Soda 37 g = §1.3 pCt. der theoretischen Ausbeute
an Citronellal regenerirt. 8.3 g Citronellal waren in das leicht lasliche
citronellulhydrosulfonsaure Natrinm abergegangen. Dieses wurde durch Ein-
dampfen der Losung und Ausziehen des natriumcarbonathaltigen Riickstandes
mit Methylalkohol und abermaliges Eindampfen als amorphe, sprode, in Wasser
und Methylalkohol leicht 10sliche Musse gawonnen, aus welcher weder Soda
noch Natronlauge Citronellal abschied,

14. Citronellal wird aus der reinen, aus Methylalkohol um-
krystallisirten Natriumbisulfitdoppelverbindung bei der Spaltung mit
Natriumcarbonat nahezu quantitativ wiedergewonnen.

Versuch.

20 g der reinen Doppelverbindung lieferten bet der Zerlegung mit Soda
11 g Citroncllal, withrend die Theorie 119 g verlangt.

Die Eigenschaften des aus der umkrystallisirten Doppelverbindung
abgeschiedenen Citronellals stelle ich im Folgenden den im Jahre 18961)
fiir diesen Aldehyd festgestellten Eigenschaften gegeniber:

frither von Tie-

Citronellal neuerdings mann und
untersucht Schmidt unter-
sucht.
Sivdepunkt?):
a) unter Atmosphirendruck . . . 203 -2040 205 —208"
L) unter 20 mm Druek . . . . . — 103—105"
¢) noter 14 mm Drueck . . . . . 89—-9)J —_
Volumgewicht bei 17.50 . . . . . . 0.8554 0.8538
Brechungsindex np . . . e 1.4461 1.4481
Molekularrefraction gefunden .o . 48.00 48.29
» Ber. far Cm[{mO[ . 47.92 47.492

15. Citronellal wird von einer verdiinnten Auflésung
von Natriumsulfit (NazSO; + 7H;0), z. B. einer Aufldsung in
der zehunfachen Menge Wassers, auch nach Zusatz idber-
schiissigen Natriumbicarbonats nicht angegriffen, wihrend
Citral unter diesen Bedingungen als labiles, citraldihydro-
disulfonsaures Natrium vo6llig in Lésung geht.

H F. Tiemarnn und R. Schmidt, diese Berichte 29, 905.

%) Der corrigirte Siedepunkt ist ctwas hoher. Alle in der Terpengruppe
von mir bislang ausgefihrten Siedepunktsbestimmungen sind zwar mit Nor-
malthermometern, aber nicht mit Thermometern ganz im Dampf gemacht
worden, also uncorrigirt.
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Versuch 1.

Bin Gemisch aus 10 g Citral und 10 g Citronellal wurde mit der
Lisung von 70 g Natriumsulfit in 700 g Wasser und 2) g Natriumbicarbonat
sechs Stunden geschittelt.

Aether cutzog dem Gemisch 9.8 g Citronellal vom Siedepunkt 203- unter
Atmosphirendruck, welches, mit einer coucentrirten Auflosung von Natrium-
sulfit und Natriumbicarbonat geschiittelt, alshald in die normale Natrium-
bisulfitdoppelverbindung des Citronellals aherging.

Aus der wissrigen Losung wurden durch Natronlauge 9.7 g reines Citral
vom Siedepunkt 114.5" bei 17 mm abgeschieden.

Versuch 1L

Hr. Dr. Kirsten hat die Giite gehabt, die sub 15 erliuterte Treunungs-
methode im Laboratorium der Firma Schimmel & Co. in Leipzig zu wieder-
holen und aus einem kinstlich bereiteten Gemisch von 95 Theilen Citral
und 5 Theilen Citronellal auf diesem Wege 4.8 Theile Citronellal wieder-
gewnnuex.

16. Die Trennung des Citrals vom Citronellal kaon man auch
in der Weise bewirken, dass man das Gemisch mit einem Ueberschuss
einer concentrirten Lésung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat
schiittelt. Unter diesen Umstiinden wird Citronellal in die sich aus-
scheidende normale Natriumbisulfitdoppelverbindung iibergefihrt,
wiihrend Citral als citraldibydrodisulfonsaures Natrium in Lésung geht.

Versuch I.

Ein Gemisch aus 10 g Citral und 10 g Citronellal wurde mit der Auf-
16sung von 105 g NaxS0; + 7 H.O und 60 g NaHCO; in 600 g Wasser
6 Stunden geschiittelt. Die abgeschiedene Natriumbisulfitdoppelverbindung
wog 15 g, entsprechend 9 g Citronellal, und zeigte also 90 pCt. von dem
vorhandenen Citronellul an. Der bei der Zersetzung der Doppelverbindung
erhaltene Aldehyd erwies sich als reines Citronellal.

Aus der wissrigen Losung wurden auf Zusatz von Natronlauge 9.8 g
Gitral zuriickgewonnen, entsprechend 98 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Versuch IL.

Ein Gemisch aus 40 g Citral und 10 g Citronellal wurde mit der Lo-
sung von 350 g N2,S0; + THaO und 125 g NaHCO; in 1800 g Wasser
6 Stunden geschiittelt. Die ausgeschiedene Doppelverbindung wog 14 g, ent-
sprechend 8.4 g oder 84 pCt. des vorhandenen Citronellals. Aus dem klaren
Filtrat schied Natronlauge 38 g entsprechend 95 pCt des zum Versuch ange-
wandten Citrals ab.

17. Wenn man ein citronellalarmes Gemisch von Citral und
Citronellal mit einer Losung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat
schiittelt und von den soeben erwihnten Salzen eine den vorhandenen
Aldehyden iquivalente Menge oder nur wenig mehr anwendet, so
treten diese Salze zuerst mit Citral unter Bildung voan citraldihydro-
disulfonsaurem Natrinum und Natriumcarbonat in Reaction. Die wias-
rige Lésung verliert in Folge dessen die Eigenschaft, Citronellal in
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seine normale Natriumbisulfitdoppelverbindung umzuwandeln. Citro-
nellal bleibt ungelst und kann dem Reactionsgemisch durch Aether
entzogen werden. Schiittelt man den Aetberriickstand aber mit einer
concentrirten Auflésung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat, so
wird das dario vorhandene Citronellal in die normale Natriumbisulfit-
doppelverbindung umgewandelt. Da diese von Salzlésungen schwieriger
als von Wasser aufgenommen wird, wendet man zu dem zweiten
Schiitteln eine Lisung von Natriumsualfit und Natriumbicarbonat an,
welche einen Ueberschuss von Natriumsulfit enthilt.

Man kann das soeben geschilderte Verhalten daza benutzen, um
im rohen Citral geringe Mengen von Citronellal nachzuweisen.

Versuch L.

Ein Gemisch aus 99 g Citral und 1 g Citronellal wurde mit der Lo-
sung von 350 g NayS03 + 7 HaO in 1 L Wasser, welcher man 125 ¢ NaHCOy
hinzugefiigt hatte, 6 Stunden geschiittelt. Nach dieser Zeit war das Citral
als citraldibydrodisulfonsaures Natrium in Losung gegangen. Darauf schwamm
das unangegriffene Citronellul in Form von Oeltropfchen. Das Ocl wurde in
Aether aufgenommen und der Aetherrickstand mit ca. 30 cem einer filtrirten
Losung von 350 g Nay80; + TH.0 und 62.5 g NaHCOz in 1 L Wasser ge-
schittelt. Dabei schieden sich statt der berechneten 1.5 g des Citronellal-
natriumbisulfits 1.1 g dieser Doppelverbinduny, also ca. 73 pCt. der herech-
neten Menge ab. Die Reinheit des duraus abgespaltenen Citronelluls ergab
sich uus der leicht zu bewirkenden Umwandlung desselben in die bei 2250
schmelzende Citronellyl-2-naphitocinchouninsiure.

Versuch 1I.
(Nuchweis von Citronellal im Lemongrasol.)

Unter den sub 17 erlauterten Bedingungen ldsst sich Citrunellal auch
im Lemongrasdl auffinden. Man trennt darass durch Schitteln mit einer
Lésung von Natriumsulfit uoter Zusatz von Nutriumbicarbonat das Citral
als in Wasser losliches, labiles citraldihydrodisuifonsaures Natrium ab und
schiittelt sodano die von Citral befreiten Bestandtheile des Lemongrasols mit
dem zehnfachen Volum einer filtrirten Auflosung von 350 g Na; SOy + THa O
und 62.5 ¢ NaHCoz in 1 L Wasser. Ist Ciwronellul vorhunden, so scheidet
sich dasselbe als normales Citronellalnatrinumbisulfit ab.  Auf dieses Wege
wurden aus den citralfreien Rickstiinden von 300 g Lemongrasdl 0.2 g des
normalen Citronellulnatriumbisulfits, entsprechend 0.12 g Citronellal, gewonnen.

Citronellul findet sich demnach, wie ich {brigens in Gemeinschaft
mit R. Sehmidt') auf anderem Wege bereits dargethan habe, in
kleinen Mengen im Lemongrassl vor. Der Citronellalgehalt des Lemon-
grasols diirfte in der Regsl nur Bruchtheile eines Procentes betragen.
Auch citronellalfreies Lemongrastl scheint vorzukommen, da die obige
Probe nicht immer positive Lrgebnisse geliefert hat.

Um genauer zu erforschen, in wie weit die aus den citralfreien Riick-
stiinden des Lemongraséls auf obige Weise gewonnene normale Natrium-

) Diese Berichte 29, 918.
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bisulfitdoppelverbindung des Citronellals einen Riickschluss auf die
im Lemongrasé]l vorhandene Menge des Citronellals gestattet, wurden
diese Riickstinde durch wiederholtes Schiitteln mit einer filtrirten
Lisung von 350 g NaySO3; + 7 HgO und 625 g NaHCO; in 1 L
Wasser vollstindig von Citronellal befreit, alsdann mit bestimmten
Mengen reinen Citronellals versetzt und dieses durch Schiitteln mit
der soeben erwiihnten Lésung wieder isolirt.

Die citral- und citronellal-freien Riickstinde aus 200 g Lemon-
grasél wurden mit 2 g reinem Citropellal gemischt.

Durch Schiitteln mit dem zehnfachen Volum der obigen filtrirten
Lésung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat wurden daravs 0.6 g
statt 3.2 g des normalen Citronellalnatriumbisulfits, also nicbt ganz
ein Fiinftel der berechneten Menge zuriickgewonnen. Legt man dieses
Verhiltniss der Berechnung zu Gruande, so entsprechen die aus 300 g
Lemongrasdl in Form der normalen Natriumbisulfitdoppelverbindung
isolirten 0.12 g Citronellal einem wirklichen Citronellalgehalt von 0.6 g.

Das untersuchte Lemongrastl wiirde demnach 0.2 pCt. Citronellal
enthalten.

Versuch IIL

Nachdem auf die beschriebene Weise der Citronellalgebalt des unter-
suchten Lemongrasols festgestellt war, wurde versucht, in wieweit Citronellal
aus einem kinstlich hergestellten Gemisch des betreflenden Lemongrasols
mit reinem Citronellal zurickzugewinnen ist.

Aus einem Gemisch von 95 g dieses Lemongrasils und 5 g Citronellal
wurde durch Schittels mit einer Auflisung von 830 g NasS0O; + 7H,0
in 1 L Wasser unter Zusatz von 125 g NaHCO; auf dem mehrfach be-
schriebenen Wege 7 g reines Citral und 31.5 g eines citralfreien Riickstandes
erbalten.  Dieser lieferte bhei wiederholtem Schiitteln mit dem zehnfachen
Volum einer filtrirten Losung von 330 g Nae SOz + 7 H2 0 und 62.0 g NaHCO;
in 1 L. Wasser 7.6 g Citronellalnatriumbisulfit, entsprechend 4.6 g = 92 pCt.
des zum Versuch angewandten Citronellals.

Allerdings erleidet man bei der Abspaltung des Citronellals aus der
rohen Doppelverbindung weitere Verluste. Das abgespaltenc Citronellal war
jedoeh nahezu rein und wurde als solches durch Umwandlung in die bei
2250 schmelzende Citronellyl-3-naphtocinchoninsiure gekennzeichnet.

Bei der Isolirung der aus den citralfreien Riickstinden des Lemon-
graséls dargestellten kleinen Mengen der normalen Natriumbisulfit-
doppelverbindung des Citronellals muss man vorsichtig verfahren,
Die abgeschiedene Doppelverbindung ist auf einem Filter abzusaugen
und sodann auf einer pordsen Thonplatte auszubreiten. Sie dissociirt
sich sofort, weon man sie mit Aether wiischt, so lange ibr Wasser
noch awnbaftet, wodurch erhebliche Verluste euntstehen kénnen. Die
auf dem angegebenen Wege ausreichend getrocknete Doppelverbindung
ldsst sich dagegen ohne Schwierigkeit durch Waschen mit Aether von
allen anhaftenden, organischen Verunreinigungen befreien.
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Versuch IV.
(Nachweis von Citronellal im Citronenol.)

Das sub 17 erliuterte Verfahren lasst sich auch verwenden, um Citronendél
anf Citronellal zu priffen. Nach den hier angestellten Versuchen ist der
Citronellalgehalt des Citronendls in der Regel nur gering. Es emptiehlt sich
daher, durch fractionirte Destillation die héher siedenden Antheile des
Citronendls. in welchem Citronellal vorkomwen kann, zu i-oliren, bevor man
die Probe anstellt.

Die aus etwa ecinem halben Kilo Citronendl erhaliene hochsiedende
Fraction wurde durch Schiitteln mit ciner verdgnnten Losung von Natrium-
sulfit und Natriumbicarbonat von Citral befreit und alsdann zweimal mit dem
zehnfachen Volum einer Lisung von 850 ¢ Nua80; + 7Hs O und 0 g NaHCO:
in 1 L Wasser geschiittelt,

Dabei schieden sich 0.7 g des Citroncllalnatriumbisulfits, entsprechend
0.4! ¢ Citronellal, ab. Dax aus der Doppelverbindung abgespaltenc Citronellal
zeigte, der Diabner’schen Probe unterworfen, das bekannte Verhalten des
Citronellals.

Der Citronellalgehalt des Citronenéls, aus welchem die von un~ unter-
suchte Fraction ausgesiedet worden ist, lisst sich auf etwa (.4 pCt. unter der
Voraussetzung schiitzen, duss den nicht aldehydischen Bestandtheilen des
Citronenils. ebenso wie den von Citral befreiten Riickstinden des Lemon-
grasils auf dem vorstehend heschriebenen Wege nur etwa ein Fanftel des
darin thatsichlich vorbandenen Citronellals zu entziehen ist.

Zur quantitativen Trennung des Citrals vom Citronellal bieten
sich mithin die folgenden Wege dar:

1. Man kann dem Gemisch durch Schiitteln mit einer ausreichend
verdiinnten Ldsung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat das Citral
entziehen. BSiehe die sub 15 angefiihrten Versuchsbedingungen.

2. Man kann durch Behandelu des Gemisches mit einer con-
centrirteren, mit Natriumbicarbonat versetzten Lidsung von Natrium-
sulfit das darin vorhandene Citral in labiles citraldihydrodisulfonsaures
Natrium und Citronellal in die in Salzlésungen nahezu unlésliche,
normale Natriumbisulfitdoppelverbindung mnwandeln. Siehe die sub 16
angefiibrten Versuchsbedinguugen.

3. Man kann das Gemisch unter Einleiten von Kohlensdure mit
einer Ldsung von Natriumsulfit schiitteln; dabei geht Citral als labiles,
durch Alkalilauge zerlegbares, citraldihydrodisulfonsaures Natrium, und
Citronellal als stabiles, darch Alkalilauge nicht spaltbares, citronellal-
hydrosulfonsaures Natriom in Ldsung. Die Menge des Citronellals
ist im letzteren Falle nicht direct zn bestimmen, sondern ergiebt sich
aus der Differenz zwischen dem Gewicht des zum Versuch ange-
wandten Aldehydgemisches und dem Gewicht des durch Natronlauge
abgeschiedenen Citrals.

4. Einem Gemisch aus Terpenen, Terpenalkoholen, Citral und
Citronellal kann das Citral darch Schiitteln mit einer Lésung von
Natriumsulfit (Na»:80O; 4+ 7H:0) in der zehnfachen Menge Wasser
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nach Zusatz einer ausreichenden Menge von Natriumbicarbonat ent-
zogen werden. Schiittelt man das vom Citral befreite Gemisch mit
der Losung von 350 g Natriumsulfit (Nas8O; + 7 H:0) und 625 ¢g
Natriumbicarbonat in 1 L Wasser, so wird das Citronellal in der Form
von normalem Citronellalnatriumbisulfit abgeschieden.

Kleine Mengen von Citronellal (Bruchtheile eines Procentes, auf
das untersuchte Oel berechnet) bleiben dabei in den nicht aldehydi-
gchen Bestandtheilen zuriick.

Trennung des Citrals, Citronellals und Methylheptenons
von einander.

Einem Gemisch aus Citral, Citronellal und Methylheptenon kann
man das Citral durch Schiitteln mit der Lisung von Natriumsulfit
(NagSO; + 7Hy0) in der 10-fachen Menge Wasser unter Zusatz von
Natrinmbicarbonat entziehen. Aus dem zuriickbleibenden Gemisch
von Citronellal und Methylheptenon kann man das Citronellal durch
Schiitteln mit einer filtrirten Lisung von 350 ¢ Nap 8O3 + 7 H; O und
2.5 ¢ NaHCO; in 1| L Wasser als normales Citronellalnatrinambisulfit
abtrennen. Das Methylheptenon, welches unter diesen Umstéinden
nicht angegrifien wird, kann man ausithern. Diese Trennungen lassen
sich auch durchfiibren, wenn Citral, Citronellal und Methylheptenon
mit Terpenalkoholen und Terpenen gemischt sind. In diesem Falle
Lleibt Methylheptenon, gemischt mit Terpenen und Terpenalkoholen,
zuriick. Methylheptenon kaun aus diesem Gemisch durch Schiitteln
mit einer durch Eis gekiihlten Losung von kiuflichem Natriumbisulfit
in 1'/3 Theilen Wasser als krystallisirte Natriumbisulfitdoppelverbin-
dung abgetrennt, daraus dureh Soda in Freiheit gesetzt und durch Um-
wandlung in das bei 136 —138° schmelzende Semicarbazon nachge-
wiegen werden.

Bei der Ausarbeitung der beschriebenen Trennungsmethoden habe
ich mich der thatkriftigen Unterstiitzung der HHrn. DDrn. J.Marwedel

und H. Tigges zu erfreuen gehabt, welchen icli dafiir auch an dieser
Stelle verbindlich danke.





