
deeeelben ob, welcbe in Waaser unliielich, in beissem Alkohol und 
Aether reichlich, in kaltem Alkobol schwerer loslich sind. Zur Um- 
kryetalliaation eignet sich besonders wiissriger Alkohol. Das Keton 
schmilzt bei 88e. 

C21HplO3. Ber. C 78.2, H 6.8. 
Gef. D 77.9, n 6.9. 

Odessa ,  Universitiit. 

116. F. Tiemenn: Ueber die Trennung des Citrale 
vom Citronella1 und Yethylheptenon. 

[ Aus dem Berliner I. chem. Uoiv. - Laborat. 3 
(Eingegaagen am 18. Miirz.) 

Vor einigen Monaten haben J. P l a t a u  und H. LabbB') ein 
Verfahren zur Trennung des Citronellals vom Citral angegeben. Nach 
demselben sol1 aus einer wiissrigen Auflosung der normalen Natrium- 
bisulfitdoppelverbindungen des Citronellals und Citrals durch Baryum- 
chlorid nur Citronella1 sls Citronellalbaryumbisulfit zu fiillen sein. Diese 
Angabe trifft nicht zu; denn in der wksrigen Auflosung der normalen 
Natriumbisulfitverbindung des Citrals entsteht ebenso wie in der Auf- 
losung der entsprechenden Citronellalverbindung durch Baryurnchlorid 
ein Niederschlag. Das gleiche Verbalten zeigen in wiissriger Auf- 
lasung die Natriumbisulfitverbindiingen des Benzaldehyds und Methyl- 
heptenons. 

Citronellalnatriumbisulfit lost sich in Wasser im Wesentlichen uo- 
zersetzt; Citralnatriumbisulfit dagegen, so lange man nicht beson- 
dere Vorsichtsmaassregeln anwendet , nur zum Theil. In der Regel 
wird Citralnatriurnbisulfit durch Wasser, namentlich beim Erwiirmen, 
unter Abspaltung von Citral in Citralhydrosulfonsauresalze iibergefiihrt, 
in deren wassriger Auf losung Baryumchlorid keine Fiillung hervor- 
ruft. Daher kommt es, dass man einen wesentlich aua Citronellnl- 
baryumbisulfit bestehenden Niederschlag erbalt, wenn man ein Ge- 
misch aus den Doppelverbindungen der beiden Aldehyde in Wasser 
lijst und die Lasung mit Baryumchlorid versetzt. Von einer quanti- 
tativen Trennung des Citronellals vom Citral kann gleichwohl nicht 
die Rede eein, da ein Theil des Citralnatriumbieulfits unveriindert in 
Liisung geht, und dem entsprechend dem eusfallenden Citronellalbaryum- 
bbulfit sich grassere oder geringere Mengen von Citralbaryumbisulfit 
beimischen. 

" 

_ _  - .  

'1 Ball. 800. ohim. 19, 20, 1012; siehe auch H. LabbB, ibid. 21,21,77. 
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W e n n  a n  Stelle ron Wasse r  eiiie natriunisultithaltige Natrium- 
bisulfitltisung aof die normalrri Natriumbisulfitdoppelverbindungen des 
Citronellals und Citrals ririwirkt, so erhlilt mau eine Losung, welche 
neben den soebeii rrwfihriteu Vrrbindungrri citrouellalhydrosulfonsaures 
Natriiiiii, sowit. stabiles u i i c l  lnbiles citraldihydrodisulfonsaures Na- 
triurii iii  wechseliideri Mengrii riithiilt. Von den genaonten Salzeo 
werdeii wiederiirn rrur dip nornialen Doppelverbindungen durch Ba- 
ryanichlorid gefiillt ; auch uiitrr diesell UinstAndeu erhal t  man  einen 
citrallialtigrii Niedrrschlng voi i  Citronell:ilbaryumbisulfit. 

F l n t n u  und L : ~ b b t :  rrgeiirriren Citronella1 nus dem erbaltenen 
Baryuinniederschln~e,  iodeiii sie drnselben durch Schutteln mit 10-pro- 
centiger, alkoholisclrer Kal i lauge bei grwijhnliclier Tempera tu r  zer- 
setzen. Das alkoholischo Filtrnt  wird [nit Kohlensaure gesattigt, wo- 
rnrif man voni .illtaLicnrImnat~ nbtiltrirt, mit Wasse r  verdunnt  und 
das :w+yurhiedtAne Citroriellal in Aetlier aufnimint. 

Citral  wird nus dem Filtrnt  rom Baryumniederschlage durch Na- 
troiilsuze abgw:hir.drri. M;in grwinrit. dab r i  im Wesentlichen nur das 
Citral .  wrlchrs  in Forin von labilem, citraldihydrodieulfnnsaurem Na- 
trium in L6sung gegangeri ist. 

Rehufs Priifung d r s  vorstehrnd erijrterten Verfahrens sind die  
folgendeii Vrrsiichr arigrstrllt worden: 

Vrrsuch I. 
.5 g tler reineo normitlen hTatriumbisulfitdoppelverbindung des Citrals, 

en tsprechend ?.!)!I g Citral, nurtlen , fein gepulwrt,  iniiglichst schnell in 
151.) ccni \\'asscr gelil.-t uitd niit der Aufliisung von 3 g Baryumchlorid 
(EaI'I.: + 2 H20) in I ?  Theilrn Wnsser rerxtzt .  Es eotstand ein rcichlichvr 
h'ictlerschlag, mclcher, niif Thon getrocknet, 2 . ~  g wog. Kach drr Formfd 

(( ' g H l ~ . C : < ~ ~ 3 ) ?  1:a cntspricht dcrsellw 1.3 g Citral. Die Xusfiilluug d(.r 

Bisiilfitcloppelvcrbinciring dw Citrals durch Baryunichloritl ist uicht vollstindig : 
durch Natronlauge murtlen aus dcr roin r:aryiinioicdcrjclilagt, nhfiltrirt~~n 
Fliissigkeit, nachd<-m mnu (lie iiberschiiasigen Bargumsalzc. dnrch Zasatz von 
Nntriumsnlfat entfernt ha t te ,  noclr 0.7 g (.'itral abgtdlieden. 

E> wurderi mithin zurcickgewonnen 1.9 g Citral in Form des obigen 
B : ~ r y n ~ a l z e s  und 0.7 g frcics Citral, znsamnien ?.G g. Der durch die Bil- 
dung m n  stabilem, citraldihydrodisulfnii~aurem Nxtrium betlingte Verlust bc- 
tr igt  nur 2.99 - 2.1; = 0.311 g. GttwChnlich erleidet man grhsere Verluste. 
Bei litngrrem Stehen der Losung tritt imnicr Dissoci:ttion und in Folge damn 
vermclirte Bil(lung von stabileni, ncben labilem, eitraltlihg~rodisiilfonsaurem 
Natrium ein. 

hiis dem oben c.rwihnteii Baryuinsslz ist tlas Citral nicht quantitativ zu 
regeneriren. Die Spaltung tlcr Citralbar~umbisi~lftdoppelverbindung knun 
clurcli Vcrreihcri iirit vertliinnter Natrvnlaup. bcwerkstelligt werden. 

12 g der nach cler obipvn Vorschrift Iiewitetcn Citialharyumbieulfit- 
doppelverbinduug, welchrr c : ~ .  G g Citral cntsprechen, gnben dabei nnr 3.5 g 

54 
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Citral = 55 pCt. der theoretischen Ausbeutc. Das rigenerirte Citral wurde 
tiurch Unimandlung in die bei 199--'?03° schrnelzende Citr~l-p-naphtociuc,bo- 
rliosiiiire als solches gekennzeichnet. 

Versuch T I  
j g cIer nus reineni C i  t r o n e l  la1 dargmtellten n~irmalen Natriumbisulfit- 

ilol)l'elrcrbiodung, welclier cit. S g Citronell;tl rntsprcchen, genau ebenso Ter- 
:,rbeitct, wie 0s unter Versuch I fiir die normale Ci  t~n1n: i t r i i iml~isulf i tdop~~el-  
wrbinduog beschiiebeu worden ist, gallen eine Fkllung ron 4.6 g Citronrllal- 
haryumbisulfit, entsprcchend 2.33 g Citronelliil. Aus dein socben erwiihiiten 
Niedersdilage ist das Citronellal unter den von F l a t a u  und Labbk ;tn- 
+gebvnen Bedingongen durch Spnltiing mit alkoholischer Kalilauge zu 
c;O--SO pCt. der theoretischen Ausbeutc zu reguneriren. 

Die Ausfallung dcs Citroncllals als ~itronellalba~ynnibisullit ist indessen 
,.llcnfalls iiicht vollatiindig. So wurden x. B. bei Versuch 11 %us tler vcim 
t~aryumniedersclilagc abfiltrirten Fliissigkeit durch Versetzcn mi t  Natronlauge 
noch 0.3 g Citronellal, idrntificirt durch die bci 225" schmelzende Xaphto- 
(.inchonins$ure, aiedergewonnen , wolche r u n  der nicht auigef%lltcn normalen 
Doppelvtxbindung dieses Aldeli!-ds herriihrten. 

€I. L a b  b6 I) hat die nus dr in  Lernoiigrasijl dargestell te ~ i o r ~ n n l e  
Natriunibisulfitdoppelverhindung d e r  varhandenen Aldehyde  in  W a s s e r  
gelost, d ie  Losung  mit Raryumchlorid gefiillt, den erhaltenen Niedrr- 
schlag rnit alkobolischer Kalilauge zerlegt und den  d:idurch iri Pre i -  
tieit gesetzten Aldehyd a l s  Citronellal  angesprochen. D i r s e  Folgerung 
ist falscli, wie  Versuch  I zeigt. Citronellal  Iiisst sich in Gemischen 
von Citronellal  und C i t r d  mittels d e r  Do b n e r ' s c h e n  Probe nach- 
weisen, wenn dns Geinisch iioch 10  pCt. Citronellal  enth%lt2). Urn 
t'estzustellen, ob in d e r  von L a b  b 6 f'iir Citronellal  g tha l tenen  Alde- 
liydfraction wessntliche Mengen von diesem Aldehyd vorkommrn, wurde  
der folgende Vrrsuch angestrl l t :  

Versuch 111. 
.iO g Lemongrasd und 15 ccm Aetber worden mit der wissrigen Auflijsung 

run 50 g festem Natriurnbisulfit in 70 g Wasser unter Eiskiililung geschkttelt. 
Die nach ciniger Zeit zu einem Krystallbrei erstarrte Majse wiirde niit 200 g 
\Vasaer rersetzt und weiter geschiittelt. h b e i  wird ein Theil des vor- 
Iiandenen Citrals als solches wieder abgeepalten und rereinigt sich mit 
(leu nichtaldeliyilischen Bestandtheilen des Lemongrasiils. Ein Theil des 
Citrals gelit als normsle Natri~uiihisultitdoppelverbinduog nnd ein anderer 
Theil als stabiles, citraldihydrodisulfonsaures Natrium in LBsung. Der 
griissere Theil des vorhandenen Citrals wird als Iabilcs, citraldiliydrodisulfon- 
saures Natrium gel6st. Etwa rorhondenes Citronellalnatriulnbisulfit wiirde 
nach den vorliegenden Erfahrungen unter diesen Bedingungen zum grossten 
'Theil ebenfalls unverlndeit in 1,651ing gehen. 

I) Bull. soc. chim. 21, 22, 78. 2, Siclie diese Berichtc 31, 3328. 
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Das abgeschiedene Oel, aus den nichtaldehydischen Bestandtheilen des 
Lemongras6ls bestehend, erwies sich , entsprechend den vorstehenden Er- 
18uterungen, noch citralhaltig. 

Der aus der wassrigen Auflosung ausgefgllte Baryumniederschlag wog 
18 g. Derselbe sollte nach H. L a b b Q  C!itronellal enthalten. Mit alkoho- 
lischer Kalilauge zerlegt, lieferte er nur 2.S g eiues Aldehyds, welclier hicli 
bei der Prhfong mittels der D i j b n  er’schen Probe auf den1 diese Berichte 31, 
332s angegebenen Wege als Citral erwies. 

Da die norniale Natriunibisulfitdoppelverbindung des Citrvnellals sich in 
Beriihrung mit Wasser ebenfalls Zuni Theil unter Riickbildung von Citro- 
nellal diesociirt, wurdcn die oben erwiihuten 30 g Oel, welche TOU Aldehyden 
ausser Citral auch noch ctwas Citronellal enthalten k;innten, nochmsls der- 
selben Hehandlung unterworfen. Wiedernm wurde BUS der abgeschiedenen 
und in Wasser wieder geliisten, normalen Satririuihisulfitdoppelrerbindulig ein 
Baryuniniederschlag erlmlten. In dem damns :tbgeepaltenen Aldehyd koonte 
mittels dcr Doebuer’schen Probe chenso wcnig mie in den1 aus dem ersten 
Biir!-uninicderscblage dargcstellten Aldehyd Gitronellal nachgewie,+en werden. 

Auf dern von F l a t a u  und L a b b ;  ernpfohlenen Wege war mit- 
hin, wir sich vornossehen liess, im Lernongraso1 Citronellal nicht auf- 
zufindeu. 

Das Gemicht des Odes betrug 30 g. 

~~~~ ~ ~ 

Ain Schluss der Abbandlung iiber die Hydrosulfonsaureabkimm- 
linge des Zimnitaldehyds, Citrourllals und Citrals liabe ichl) darauf 
aufmerksarn gernacht, dass dos verschiedrne Verbalten von Citral und 
Citronellal gegen eine Auflijsong von Satriurnsulfit und Natriumbi- 
carbonat eich wnhrecheiulich zu der Trennung beider Aldehyde vnn 
einarider verwerthen Iasse, dass das betreffende Verfabren aber nocli 
der weiteren Ausarbeitung bedurfe. Die zu d m  Ende angestelltrn 
Versuche haben die erwahnte Voraussetzung irn vollen Urnfange be- 
stiitigt. 

T r e u n u n g  d e s  C i t r a l s  voni  C i t r o n e l l a l  d u r c h  S c h i i t t e l n  
m i t  e i n e r  L i i s u n g  v o n  K n t r i u m s u l f i t  u n d  N n t r i u r n -  

b i c a r b  o n  at. 

Bri der Ausfuhrung dieser Trennung kommt das nachetehende 
Verbalten vnn Citral und Citronellal gegen wasarige Aufliieuogen von 
Natriunibisiilfit und Natriurnsulfit ohne und mit Zueatz einer Siiure 
oder eines sauren Salzes in Betracht. 

I .  Bei dem Schiitteln eioer wassrigrn Liisung von Natriurnbisulfit 
rnit Citral entstebt bei niedriger Temperatur irnmer zuerst die nor- 

OH male Natriurnbisulfitdoppelverbindung dea Citrals, Cg HIS .CH<SOsNa. 

11 Diem Rerizhte 31, 3339. 
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2. Bei d e m  Schiittelu voii Citral niit eiitrr Lijsung von Natrium- 
bisulfit, welche Natriumsulfit enthalt, bildrt bicli rbenfalls zuerst vor- 
wiegend die normale Doppel rc.rbiiidtiri~. 

Die wlssrige LGsung der reiiien l>op~~eIl\-ei~biiiduiig Iragirt neutral. 
Wenn man durcb Scliiitteln iuit iibcrschiissigwn Citral die gesan-tmtr 
Menge des in d w  obigen Liisuiig vi~rh:~ndenrt i  Nati,iumbisultits :+IS 
Citralnatriurnbisulfit bindet, s o  zrigt dir Flussigkrit, cine roii  dein 
rorhaudenen Natriumsultit I i r i~ i ihrmde,  driitlich nlknlisclir Rractioii. 

3. Dieses Verhalteri ist iiidrsseit deiii Citral nicht :tllein cigeri- 
thiimlich. Eiu nnderer Aldehyd, x. B. Kenz:ildrhyd, mit d r r  Srit- 
lijsung eines Gernisches ;tus Natriui~ibisulfit uud Natriiimsiiltit gy- 
schiittelt, ruft dieselbell Erscheiiiuiigeii hrrv-or. 

4.  Hemerkenswerth ist, dass voii den bisher uiitt~rariclit~~i unge- 
siittigten Aldehydeii nur Citral niit N:itriuiii~ullit nllriii uiiter 
Abspaltung voii Xatriumhydr;tt iiiid Bilduug cines lijsliclien hydro- 
sulfonsauren Snlzes resgirt. Diese Kwctioii kommt bald  zum Still- 
stand, ::;I das eiitst:tndene l~ydrosulfonsaure Salz durch iiberscliii*sigr 
Alkalilaitgv wieder gespalteii wird. Die Rothfiirliung einrr iiiit, Phrnol- 
phtaleiu verec-tzteli Liisung vou Satriutnsulfit I P a s t  sicli durch Hiuzu-  
l'iigen c.iur+ 'L'ropl'cns einer SBnre aufhebrm. 1st alier Alkalihydrar 
zugegen , ~o verschwiiidet die Rotlifiirbung d r r  Liisuug rrst nacli 
viilliger X, ,Itralisiiuug des Alk:tliliydrnts. Die Anwesenheit, roii Citral 
i i i  einern atlierisclieii Oele kann i i i a i i  d a r m  rrliriitir~i. dass brim Schiit- 
teln desselbeu init eiuer wiissrigeti Liisung vuii N:ttriuiiisultit durch  
PhenolphtaleYtt Abspaltung voii A1k:tliliytlrat aiigczrigt w i d .  

5. Citral, niit eiuer wlssrigen, sauer rragirenden Auf losuiig rot1 
iibersc.hiissigem Natriurnbisulfit gelinde erwarnit, geht iivhezri quaiiti- 
rntiv in stabile$, durch Natronlauge nicht spaltlnres, citr:tldihpdrodi- 
sulfonseures Natrium iiber. 

6. Wenn einr AuflOsu~ig volt Natriuinbisrtlfit und Natriuittsiiltit 
bei gewiibnlichrr Temperatur auf  Citral wirkt, so entsteht zuerst die 
schwer Iosliche, normale KRtriunibisulfitdo~,pel\.erl,induii~, wclchr. so 
lunge die Fllssigkeit von nicht gebundeiietn Xatriunil~isullit iiocli 

sauer reagirt, zuni kleiiien Theil als solche, ziini 'L'heil als stabiles 
und zum Theil als labiles, ci trnldihydrodisulfons~~ires Salz allmiihlich 
i n  Liisung geht. Sobald die Reaction alkaliscli wird,  eiitsteht Itor 
nocli labiles, durch Katronlauge spaltbares, citi:tldih}drodisulfoii~;~ures 
Natriurn. 

7 .  C i t r a l  w i r d  s e l b s t  V O I I  r i n e r  s t a r k  v e r d i i n n t e n ,  iiiit 
N n t r i u m b i c a r b o n a t  v e r s e t z t e n  LGsung ro11 N a t r i u r i i s u l t ' i t  
no c h q u an  t i t a t i v a l  s l a  L i 1 e s  , c i  t r  a1 d i h y d r o d i s u 1 fo 11 B a II  I' e s  
N a t r i u m  a u f g e n o m m e n  u n d  ; \us  d i e s e r  Lijsuug nut' Z i i s n t z  
v o n N a t  r o n 1 a u g e  w i e d er v o 11 s t a n  d i g  a b g e s c h i e d en. 
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8. Citronellal wird durch Natriunibi~iiltit, welches iiLerscliiiesige 
schweflige Saure rothiilt, weitgrhend zi,raetzt 1). 

9. Citronellal wird durch vine voii iiberscliiissigrr schwrfligcr 
Saure freie Liisung von NatriumliisulIit. t'1JendO w i v  v011 eiiirr Auf- 
losung, wrlchr Natriuinsultit neben N:ttriurnbisiiltit elithalt, ziiiiachst 
ininier in die norinalr, schwer IiiFlichf. ~: i t r i i i i~ibis i i l t i tdi~ppelrer .bi i idu~i~,  

CsH17. CH<SO, N:L , iiliergrfijhrt. 

Sobnld, narnentlit~h bei rtwns Iiiilierrr Tviiiper:itur, ein Urber- 
schuss von Natriurnbisultit aiif frries Citronellnl oder die iinrinnle 
L)oppelverbindung dieses Aldehyls wirkt, wtst rht  das i n  Wasser 
lijsliche, durch N;itronlniige iiiclit inrli i .  spa1tb:ire Dihytlrosulfonsiiure- 

OH a) derivat des Citronellals von der Forrnrl C3 Hl~(SO~?ia).CH<SO:r Ka . 
11. Dieselbe Vrrhiiidiing tiezw. claa durcli Natronlauge eben- 

falls nicht zerlegbarr Hydrosiilfonsaiurrderivat von der Forinel 
CgHis(SO3 Na) . COH bildrt sich, wen11 iriaii Citronellal niit einer 
Losung von Natriuinvultit scliiittrlt mid ;iiisreichrrid lange Kohleii- 
saure einleitet, bezw. nllmiihlich rinr aiiderr SLure iu geuiigender 
Menge hill zii fiig t . 

Versucli. 

OH 

10. 

15.5 g reincs Citronellal wurtlen iitir eimt. Li'isung von 7:) g Natriumsulfit 
(NanSO, + 7 H,O) in 300 ccni \\'aswr gescllic1itt.r unt l  ini Riihr;~pparat bei 
Zimmerteniperatnr mit eineiii r ~ a A e i i  licllilcn~iiurcatrljni Iwhandelt. Die 
anfangs ausgesclriedene Dolil."lverbintliiii~ loat,. .&I1 ;tllm8hlicli, und nac,h 
Verlauf von 6 Stunden war  eiue klarc Flussixkeit eiit~titnden. -4us derselben 
m r d e  wcder durch Sodn, nocli clnrch Natrunl:iuge Citrouell;il atigehchieden. 

12. Citroiiellai wird b e i  driri Schiittelii illit einer genfigriid con- 
centrirten Lijsung von Natriuiiisulfit in Wasser, welcher man eine 
auareichende Meiige von N:rtriunibicarboii:it hinzugefiigt hat, cliiantitativ 
in die normale N a t r i u m b i s u l t i t d o p p e l ~ ~ r ~ i ~ i d ~ ~ n ~  iibergefuhrt. Diese 
Urnwandlung geschieht z. B., wenii inaii auf 1 Theil Citronellal eine 
mit 0.75TheilenNatriuiiibiearboiiat vernrtzte Aufliisung VOII  3.5 Theilen 
Natriumsultit (NanSOy + 7H2O) in 10 Thrilrii Wasser anwrndet. 

Vr rsuc h . 
Aus 20 Theilen reinen Citronc~llal~ wurden 3:; Tlieile an Stelle von 

33.3 Theilen der normalen Natriumbisulfitdoppelvzrhindung gewonnen. Diese 
ist in Methylalkohol lijslich und daraus iiniziikrystallisiren. Durch Antlijsen 
in Methrlalkoliol kann man feststdlen, dass der normalen Doppelverbindung 
Natriumbicsrbonat u. s. f. niclit mehr beigeniengt ist. 

13. Wenn man bei dern Scliiittelri von Citronellal mit einer 
c o n c e n t r i r t e n  AuRosung von Katriunisulfit einen grossen Ueber- 
schuss von Natriumbicarbonat hinzusetzt, so wird zwar ein grosser 

l) Diese Berichte 31, 3306. 9 )  Diese Berichte 31, 2308. 



The i l  des  Cit,ronellals in die normale  Doppelvr rb indung umgewandelt ,  
gewisse Antheile dieses Aldehyds gehen nber  auch  in d a s  durch 
Nat ronlauge  nicht zcrlegbaro Hydrosulfonsauredrriv2tt iiber. 

Vrrsuch .  
45.5 g reines Citronellal niit der Aiifliisung von 1SO g Nati-iuimulfit i r i  

600 g Wasscr untcr Ziisatz voii 100 g n'atriuml.)icarlJi,nat 12 Qtunden ge- 
schiittdt, wurden vollbtrindig geliunden. Aus tlcr abgeschiedeneu Doppel- 
vcrbioduug nrurdcn diirch Sotla 37 g = S1.3 IiCt. tlcr theoretischen Busbeutc 
an Citronella1 rcgcnerirt. S.> g Citronelld waren in das Icicht l6slichc 
citronell~lhydrosulfonsaure Natriurn ubcrgegangcn. Dieses wurde durch Ein- 
dirrnpfen der Lcisung o n d  A4iisziel~en ties uatrioiiicarbouatlinltigen Kickstandes 
iuit Metliylalkohol untl aliermalige;: Eind;impfcii als amorphc, spriide, in Wasscr 
iiud Mcthylalkohol Ic4t.ht lijsliclic M:isse gewonnen, nix welcher weder Soda 
noch Katrimlnuge Citronella1 abschiid. 

14. Citronc:ll;ll wird :LUS der reinen, aus  Methylnlkohol nm- 
krystnllisirten Nnt~iuuibis i i l l i tdoppelvrrbindun~ h i  d e r  Spal tung  mit 
hTatriumcerbonat naliezu (1u:tntitativ wiedergewonnen. 

Versuch. 
20 g tler reirien Doppclverbindiing licfertcn l e i  dcr Zerlegung mit Soda 

11 g Citronellal, miilircnd die Theoric 11.9 g verlangt. 
Die  Eigenschnlten des aus der unil<i~ystallisiIten Doppr lverb iudung 

abge.,chit.derien Citronellals stelle ich inr Folgeiiden den  im .Jnhre 1896l) 
fur diesen Aldehyd festgestrllten Eigerischaften gegeniiber: 

friihor von T i e -  
neaerdings m a n n  und 
iiiLtcr5uc.h t S c h m i d t  unter- Citronellal 

sucht. 
Sit depiink t 3: 

a) unter Atrnospharendruck . . . PO3 -2O.U 205 -208' 
IJ) unter 2(J nim nruck . . . . . - 103- 105'' 
c)  uoter 1-1 mm Druck . . . . . S<)-91" - 

Vnlunigewiclit hei 17.5" . . . . . . 0.S55-I 0.8536 
Biwbungsindcx nD . . . . . . . . 1.446 1 1.4451 
Molekularrefractio~i gefunden . . . . 45.00 48.2Y 

)> Ber. fiir C ~ O [ I I R O  I . 47.!!2 47.!1'1 

15. Ci t roil el 1 a l  w i  rd  voit ei n e  r v e r  d ii 11 n t e  ti  A u f l  ii sii ng 
von  N n t r i u m s u l f i t  (NnzS0.j + 7 I 1 2 0 ) ,  z. H. e i n e r  Aul'liisuug i n  
d e r  z e h n f a c h e n  M e n g e  W a s s e r s ,  n u c h  n a c h  Z u s i t t z  i iber-  
s c h iiss i g e  n Na t r i ii m b i c a r  b n n a t s 11 i c  h t a 11 g e  g r i f fe  n ,  w 1 h r e n d 
C i t r a l  u u t e r  d i e s e n  H e d i n g n n g e n  a l s  l a b i l e s ,  c i t r a l d i h y d r o -  
d i s u l f o u s a u r e s  N a t r i u m  r o l l i g  i n  L o s u n g  g e h t .  

1) 

2) Uer ~orr ig i r te  Siedepunkt ist etwas hulier. 
F. Ticm:icn u n d  It. S c h m i d t ,  diese Bcrichtc 29, 905. 

Alle in der Terpeiigruppe 
von mir bislang anbpefiihrten Siedrpunktsbestimmungen sind m a r  mit Kor- 
malthermometern, aher nicht mit Thennometern gaoz im Darnpf gemacht 
worden, also uncorrigirt. 
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Versiich I. 
Ein Gemiscb aus 10 g Citral iind 10 g Citronellal wurde mit der 

Liisung Ton 70 g Natriumsulfit in 700 g Wasser und 25 g Natriiimbicarhonat 
seclij Stunden geschiittelt. 

Aethrr mtzilg dem Gemisch 9 3  g Citronvllal vom Siedepunkt 203” unter 
Atiiiosjihkrl?nd~uck, welches, mit einrr concentrirten Audiisiing von Natrium- 
sulfit un,i  Kiatriuiiihicarbonat geschiittelt. a!.-h:tld iii die normale Narrium- 
b i s u l f i t d o p p ~ l v e r b i n d i i ~ ~  des Citroriullals iljerging. 

Airs dvr \v:tssr.igen Lijsung murden durcli Natronlauge 9.7 g reines Citral 
Toin Siedepunkt 114.5” bei 17 mni abgeschieden. 

Versuch 11. 
Hr. Dr. 1< i i r s t en  hat die Giite gehaht, die sub 15 erlhuterte Treunung.>- 

method!. im 1,aboratorium der Firma S c h i m m c l  & Co. in Lcipzig zu wieder- 
M e n  und aus <:inem kiinstlich bereiteten Gemisch von 95 Theilen Citral 
und 5 Theilzn Citronellitl auf diesem Wegc 4.8 Theilc Citronellal wieder- 
gewnnne!i. 

16. Die Trennung  des  Citrals vom Citronellal  kann  man  auch 
in  d e r  Wei se  brwirken ,  dnss man  d a s  Gemisch mit einem Ueberschuss 
e iner  concp‘ntrirten Losung von Natriumsulfi t  und Natriumbicarbonat 
schiitte,lt. Un te r  diesen Umstiinden wird  Citronellal  in die sich aus- 
scheidende riormule Natriumbisulfitdoppelverbindung iibergefiihrt, 
wPhrend Ci t ra l  a l s  citraldihydrodisulfonsaures Natr ium in Lijsung geht. 

Vcrsucl1 I. 
Eiu Geruisch aus 10 g Citral und 10 g Citronellal wurde mit der Auf- 

liisung von 10.5 g Na?SOj+’i HZ0 und GO g NaHC03 in GOO g Wasser 
ti Stunden geschiittelt. Die ahgeschiedene Nntriumbisulfitdoppelverbindung 
wog 15 g, entqrechend 9 g Citronellal, und zeigte also 90 pCt. von dem 
vorhandenen Citronellal :in. Der bei der Zersetzung der Doppelverbindung 
erhalteue Aldchyd erwies sich als reines Citronellal. 

Aus dtx wissrigen Losung wurden auf Zusatz von Natronlauge 9.8 g 
Citral zuriickgewonnen, entspreehend 98 pCt. der theoretisclien Ausbeute. 

Versuch 11. 
Ein Gtlmisoh aus 40 g Citral und 10 g Citronellal wurde mit der Lii- 

sung TIVI 350 g h’a,SOs + 7 Ha0 und 125 g NaHCOa in 1800 g Wasser 
6 Stunden geschiittelt. Die ausgeschiedene Doppelverbindung wog 14 g, ent- 
sprecliend 8.4 g oder 84 pCt. des vorhandenen Citronollals. Aus dem klaren 
Filtrat schittd Natronlauge 38 g entsprechend 95 pCt des zum Versueh ange- 
wnandten Citrals ab. 

17. W e n n  man  ein citronellalarmes Gemisch  von Ci t ra l  und  
Citronellal  rnit einer Losung von Natriurnsulfit und Natriurnbicarbonat 
schiittelt und von den soeben erwffhnten Salzen eine den vorhandenen 
Aldehyden iiquivnlente hlenge oder  n u r  weiiig mehr  anwendet ,  so 
treten diese Salae zuers t  mit  Citral  un ter  Fiildirng YOU citraldibydro- 
disulfonsaurern Nat r ium und Nat r iumcarbonat  in Reaction. D i e  wffss- 
r ige  Lasung  verliert in Folge  dessen d ie  Eigenschaft ,  Citronella1 in 



seine norrnale Natriurnbisultitdoppelverbindung umzowandeln.  Citro- 
nellal lileibt ungeliist und kann  d e w  Retictiorisgrmisch durcli Ae the r  
entzogeii werden. Schuttelt  mau  deii Aetberruckstand aber init e iner  
coucentrirten Auflosuiig voii Natriiimsulfit uiid Nrttriumbic:rrboiiat, so 
wird d:is dar in  vorhandene Citronellsl  ill die norm:ile Nittriombisulfit- 
doppelverbindung u1ngew:indelt. Dn diese von Salzlosungen scbwieriger 
nls von Wiisser nrifgenommen wird, wendr t  iiiaii zu Clem zwei t rn  
Schiittelii rille Liisung voii Nat,riurnsulft und N;rtrinmbic.nrLoiii~t an, 
welche eiiien Ueberschuss von Natriiimsulfit enthiilt. 

Man kann dns soelwii geschilderte Verhiilten dazu brnutzen, uni 
im rohen  Citritl geringe Mengen von Citronell:il ri:icheuweiseu. 

Vrrsnch  I. 
Ein Gemiscli :US 99 g Citritl und 1 g Citronellal wurde mit der Lii- 

sung vcin 350 g Na2S03 + T 1 1 2 0  in 1 L Waswr, welcher man 125 i: NalICOy 
hinzugefhgt hatte, 6 Stunden gcsctihttelt. Nach dieser Zeit war iIit3 Citrul 
als citraldibycirodisu1fonsaiirtts N:itriuni in 1,iibong gegangen. D:traiif achwiiinm 
das unangegriffcne Citronellal in FiJrm von I)altriipfchen. Dits ( . ) ( , I  wiirde in 
Aether aufgenonimcn und drr Aetht~rriick~tand mil ca. 30 ccm einrr filtrirten 
1,iisung von 3.3) g Na?SOj f 7 H?O iiud tii .5 g NaHCO:( in I L \ V n s w  ge- 
schiittelt. Dabei schieden sich statt der berechnetw 1.5 g des Citronellal- 
natriumbisultita 1.1 g dieser Doppelverbindong, also cii. 7:: pCt. der herech- 
neten Menge ab. Die Reinheit des daraus abgrspaltcnen Citrone1l:ils ergab 
sich BUS der Icicht zu bewirkcnden Urnwandlung tlt:ssellwn in (lie bri 225O 
schmclzende Citronellyl-,~-nnptitocinchonins~iiire. 

Versuch 11. 
(Nachweis ~ o i i  Citrousllal i i n  Lemijugr;tsOl.) 

Unter den sub 17 erliuterten Bedingungen lisat sich C:itrunell:tl :tuch 
im Lemongrasol auffinden. Man trennt d:craua durch Ychiittelri mit eiricr 
Losnng vun Katriumsultit untt:r Z u d z  von S:itriiiinliic:ubounr, das Citrnl 
als in Wnssor lijsliches, labiles citraldi1i~drodiaiilfonsaurt.y Natriiini ah und 
Echiittelt sodann die von Citral befreiten Behtantltheile des Leniongrasiils niit 
tlelii aehnfachen Volum oiner filtrirtan Auf Iijsung r o i l  350 g Nn.3 S0.j + 7 H a 0  
und 62.5 g Na€L(:(.l,l in 1 L Wasstsr. 1st Citronella1 v o r h a n d ~ ~ ,  SI) sclieidet 
cicli classelbe ale nornialvs Citrouel lalnatriombisulfit al). Auf tliesciii Wege 
wurtlcn aus den citralfrcien Hiickbtiinilcn von YO0 g LeinongraGl 0.2 g des 
normalen CitronclliilnatriumlJisultits, entsprechend 0.14 ; Citronellal, gttwonnen. 

Citronella1 findet sich drmiiach. wit: ich iibrigrns in Geiiieinscbiift 
mi t  R. S c h m i d t ’ )  auf anderern W r g e  br re i t s  d:rrgeth:in habe, in 
kleinen Meiigeii irn Leiiiongrasol vor. I)er Citronellalgelialt des  Lemon-  
grasijls diirtfe in der Regpl n u r  Bruchtheile e inrs  P roc rn te s  betragen. 
Auch  citrone1l:ilfreies Lernoiigrasijl scheint vorzukornrnen, da d ie  obige 
Probe nicht irnmer positive Ergebnisze geliefert hat. 

U m  genauer  zu erforschen, in wie weit die aus den citralfrrieri Ruck- 
stiinden des  Lemongrasols  auf obige Weise  gewonnene norninle Natr ium-  

I) Diem Berichte 29, 918. 
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bisulfitdoppelrerbirtdung des Citronellals eiuen Rickschluss auf die 
ini Lemougrasol vorhaudene Menge des Citroiiellals gestattet, wurderi 
diese Riickstande durch wiederholtes Scbitteln rnit eiuer iiltrirtrn 
Losung vou 350 g NaZSOj + 7 H a 0  und Ci2.5 g N a H C 0 3  in 1 L 
Wasser vollstiindig von Citronellal befreit, alsdann rnit bestimmten 
Jlengen reinen Citronellals versetzt und dirses durcli Schiitteln mit 
der soeben erwiihnten LBsuiig wieder isolirt. 

Die citral- und citronellal-freien R ii c k s t $11 d e nus 200 g Lemon- 
grasiil wurden rnit ? g reinem Citronellal gemischt. 

Durrh Schiitteln rnit den1 zehnfachen Volum der obigen tiltrirteri 
LBsuiig yon Natriomsulfit und Natriunibicarbonat wnrden daraus 0.6 g 
start 3.2 g des norinalen Citronellnlnatriumbisulfits, also nicbt gain 
ein Fiintiel der berechneteli Meuge zuriickgewonneu. Legt man dieses 
Verhaltniss der Rerechuung zu Grunde, so entsprechen die aus 300 g 
Lemongrasol i n  Form drr normalen Natriunibisulfitdoppelye~bindung 
isolirteii 0.12 g Citronellal einem wirklichen Citronellalgehalt ron 0 . G  g. 

D:IS untersiiditr 1,eniongrasi;l wiirde demuach 0.2 pCt. Citrone1l:d 
euthalten. 

Versuch 111. 
Nachdem auf die beschriebene Weke dcr Citroncll:ilgehalt des unter- 

nochten Lemongrasijls festgestellt mar, w r d e  versucht, i n  wieacit Citronellal 
n u s  einem kbstlich hergestellten Gemisch des betreffenden I,emongras6ls 
rnit reinem Citronellal zurixkzugewinnen ist. 

Aus einem Gcmisch yon 95 g diescs Lemongra>;ls und 5 g c?tronellal 
wurde durch Schiitteln mit einer Aufliisung von 350 g Na.lS(J.5 + 7 HsO 
in  1 L M’mser unter Zusatz Ton 125 g KaHCOa auf dem mrhrfach be- 
xhriebenen Wege ti7 g reines Citral und 31.5 g cines citmlfreien Nckstandes 
crhaltcn. Diescr lieferte hei wiederholtem Schiitteln niit tlem zehnfachen 
Volum einer filtrirten L6sung von 350 g Na2SC)s + 7 HsO und 62.5 g NaHCO3 
i n  1 L Wasser 7.6 g Citronellalnatriumbisulfit, entsprechend 4.6 g = 92 pCt. 
dcs zum Vtmuch angcwandten Citrunellals. 

Allerdings erleidet man bci der hbspaltung ‘ des Cilronellalli BUS der 
rohen Doppclverbindung weitere Verluste. Das abgespaltenc Citronellal war 
jedoch nahezu rein und wurdc nls solches durch Urnwendlung in die bei 
2250  schmelzende CitroncllyI-,~-naplitocinchonin~~urc gekennzeichnet. 

Bei der Isolirung der aus den citralfreien Ruckstiinden des Lemon- 
grasols dargestellt.en kleinen blengen der normalen Natriumbisulfit- 
doppelverbiiidung des Citronellals muss man vorsichtig verfahren. 
Die nbgeschiedene Doppelverbindung ist auf einem Filter abzusaugen 
und sodaun auf einer porosen Thouplatte auszubreiteu. Sie disvociirt 
sich sofort, wenu man sie niit Aether wascht, so lauge ihr Wasser 
noch auhaftet, wodurch erhebliche Verluste eutstehen kiinnen. Die 
auf dem angegebenen Wege ausreichend getrocknete Doppelverbindung 
liisst sicb dagegen ohne Schwierigkeit durch Waschen rnit Aether VOD 
allen anhaftenden, organischeu Verunreinigungen befreien. 
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Versuch IV. 
{Nachweis von Citronellal im Citronenul.) 

Day sub 17 erliuterte Verfahrcn lksst sich auch verwenden, urn Citronen61 
anf Citronrllal zu priifen. Nacli dcu hier angcstclltcn Vciaucheu ist der 
Citronellalgehalt des Citronenbls in der  Regel nur qering. Es emptiehlt sich 
dither, durclr fractionirte Dc,;;tillation dic: hi'iher jietlenden Antheile drs 
Citroneni'bls. in welchem Citronella1 viJrkomincn knnn, R U  i-olircn, h e w i  nran 
d i e  Probe anstellt. 

Die aus etwit einein halben Kilo Citroneubl eihalteue hoelisiedende 
Fraction wurde clurvli Schiittelii riiit t i n c , i  verdiinnten L&iing von Natrium- 
sulfit und Natriumbicarbonnt \wii Citral beheit uiid alsdann nwcinial init dem 
zehnfachcn \Tolam ciner L;lsung von 350 g N:IQSOJ + T Ji?O und { K )  g SaHCO:: 
in 1 I, Wasstsr geschcittelt. 

Dabei scliiedcn zich 0.7 ; des (~itroncllalnatririmbisulfit~, entsprcchend 
0.41 g Citronellal, ab. Dar. :iris dpr Doppelverbindung abgesp:ilteui. Cit,ronellal 
zcigtc, tl,*r Dii bn  er'sclilbn Prolle untermorfen, das beliannte Veilialten drs 
Citronell ds. 

Uer Citronellalgehalt dvs CitiuucnBI~, aus welchem die voir un:. untei- 
suchte Fractiori ausgraiedet worclcn i,.t, liisst sich aiif etwa 0.4 pCt. unter der 
Vorausetzong scliitzen, d:izs den nicht aldchydischen Eestandtheilen des 
CitronenGls. ehenso wir den vcln Citral befrciten Ruckstiinden cles Lcrnon- 
grasiilz auf clem voratehentl heschriebeiieu Wege nur etwi ein Piinftel dcs 
clariu thatsacblicti vorbandenen Citronellals ZII entziehen k t .  

Z u r  quarrtitativen Trennung  des  Citrals vom Citronellal  bieten 
sich mithin die folgenden Wege  dar:  

1. Man kanii dcm Gemiscli durch  Scbut t r ln  mit eiiier ausreichrnd 
verdunnten Losung yon Nntriumsnltit und Natriuiiibicarboiiat das Citral 
entziehen. S i rhe  d ie  sub  15 angefiihrten Versuchsbediiigungen. 

2.  Mail kanii durcli Beliaridelti des  Gerriisches niit einer con- 
centrirteren,  rnit Natriumbicnrbonat versrtzten Liisung von Natrium- 
sulfit d;is J a r i n  vorhandene Ci t ra l  iri labiles citraldihydrodisulfonsaures 
Nat r ium und Citronella1 in die in SalzlGsungen nahezu unlosliche, 
i iormale N;itriumbisiilGtdoppelrerhilldur,g uinwandrlii.  S i eh r  die siib 16 
angefCihrten Versuchsbcdinguiigeri. 

3. Maii kanu d a s  Gemisch  unter Einleiten von Kohlensaure  mit 
einer Losung  von Natriomsiilfit schiittelii ; daLei geht  Citral  31s labiles, 
durch Alkalilauge zerlegbares,  citraldihydrodisulfoll~aures Natrium, und  
Citronella1 a l s  stabiles, diirch Alkalilnuge niclit spa1 tbares, citronellal- 
hydrosulfonsaiircs Kat r ium i n  Liisung. D i e  Menge des Citronellals 
ist im letzteren Fa l l e  nicht direct  zii bestimmen, sondern  ergieht sich 
aus  der Differenz zwischen dem Gewich t  d e s  Zuni Vrrsuch  ange- 
wandten  Aldehydgemisches rind d r m  Gewicht  des  durch  Natronlaiige 
abgeschiedenen Citrals. 

4. Eiuem Geiniscli aus Terpenrn ,  T e r p e ~ ~ a l k o l i o l e n ,  Citral  rind 
Citronellal  kanu d a s  Citral  diirch Schutteln niit einer Liisiing von 
h'atriumsulfit (PITarSOa + 7 H2O) in der zehnfachexi hlenge Wasser 



nach Zusatz einer ausreichenden Menge ron  Natriunibicarbonat ent- 
zogen weiden. Schiittelt man dns voin Citral befreitr Gemisch mit 
der Losung voii 350 g Natriun~sulfit (Na?S03 + i HB 0)  und 62.5 g 
Nntriumbicnrbonnt in 1 L Wasser, so wird das Citronellal i n  tler Form 
\ on noinialem Citronellalnatriunibisultit nbgeschieden. 

Klrine Mengeri vou Citronellal (Bruchtheile eines Procentes, auf 
das  untersuchte Oel berechnet) bleiben dabei iri dru nicht aldelrydi- 
when Hestnndtheileii zuriick. 

T r e 11 11 u ng d e s C i  t r a 1 s , C i  t r o xi e 1 I a Is u n d M e  t h  p 1 h e  p t  e n o n s 

Eiiiem Geniisch n u s  Citral, Citronellal und Methylheptenon kanii 
iiiaii das Citral durcli Schiitteln mit der Liisung von Natriumsulfit 
(XaeYO; + i H 2 0 )  in der 10-fachen Menge Wasser unter Zusatz Y C L I  

Natriiimbicarbonat entziehen. A u s  dem zuruckbleibenden Gemisch 
\ on Citronella1 uiid Methylheptenon kaun man das Citrone1l:il durch 
Schiittelii rnit riner filtrirten L6suug von ,350 g NasSO, + 7 Hz 0 orid 
(12.5 g N a H C O t  in 1 L Wasser als normales Citrouellalnatriumbisulfit 
abtrennrn. I)as Mrthylheptenoii , welches nnter diesen Umstanden 
nicht angegriffen wird, knnn man ausathern. Diese Trrnnungen lassen 
sich auch dnrchfiihren , wenn Citral . Citronellal und Methylheptenon 
mit Terpeualkoholen und Terpenen gemischt sind. I n  diesem Falle 
Ibleibt Methylhepteuon, gemischt mit Trrpenen und Terpenalkoholen, 
zuriicli. Metliylheptenon kaiin nus diesem Gemisch durch Schutteln 
mit einer durch Eis gekiihlten Losung von kauf lichem Natriumbisulfit 
in 1 l/g Theilen Wasser als krystallisirte Watriumbisulfitdoppelverbin- 
dung abgetreuut, daraus durcli Soda in Freiheit gesetzt und durch Um, 
M andlung in das bei 136 - 138 schrnelzendr Semicarbazon nachge- 
wiesen werden. 

Bei der Ausarbeitung der beschriebenen Trennungsxnethoden habe 
ich mich der tliatkraftigeii Unterstiitzung der HHrn. DDrn. J . M a r w e d e 1  
und H. T i g g e  s zu erfreuen gehabt, welchen ich dafiir auch an dieser 
Stelle verbindlich danke. 

v o i i  e i n a n d e r .  




