
sich der Versuch gut zu Demonstrationszmecken. Stromstilrke und 
Spannung sind ebenso zu wahleu, wie im Vorstehenden beschrieben. 
Nach wenigen Minuten ist der urspriinglich farblose Elektrolyt blau 
gefiirbt. 

Aehnlich wie Acetoxim rerhalten sich Homologe desselben, z. B. 
Dilthylketoxim, Methyliitbylketoxini. 

Die Versuche werden fortgesetzt uod auch auf Aldoxime aus- 
gedehnt. 

144. F e r d. T ie  m ann: Ueber die beiden raumieomeren Formen 
dea Citrals. 

(Mitbearheitet und mitgetheilt von M. Ker  schbaum.) 
(Eingegangen am 17. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Tigges.) 

Auf  Grund eingehender Untersuchung’) der Citral-Semicarbazone 
wies T i e m a n n  nach, dass im Gegensatz zu den friitieren, theils von 
ihm selbst, th  eils VOII anderen Forscliern erhalteiien Semicarbazonen 
von schwankendeii Schmelzpunkten. jedes Citral, sei es natiirlich 
vorkommend, sei es durch Oxydatioii eines Terpenalkohols dargestellt, 
immer nur zwei Semicarbazone, Schmp. 164” und 1 7 1 0 ,  liefert. 
Alle friiher beschriebenen Semicarbazone von andereni Schmelzpunkt 
waren stets Gemiscbe aus diesen beiden. T i e m a n n  zeigte ferner, 
dass sowohl die Schlussfolgerungea B a r b i e r  und B o n v e a u l t ’ s ~ )  
von der  Existenz dreier isomerer Citrale unbegrfindet, als auch die 
Behauptungen S t i e h  1’83) iiber die Zuaammensetzung des Lemongras- 
ole8 aus drei structurisomeren Aldehyden : Citriodoraldehyd, Geranial 
und Allolernonsl, auf falsche Beobachtungen zuruckzuftihren Aeien ‘). 

Aua den Untersuchungen Tieni t inn’s  ging weiter hervor, dass 
die beiden Semicarbazone vom Schmp. 164O und 171° nicht zwei 
strurturisomeren Aldehyden angeharen , sondern den beiden raum- 
isomeren Formen entsprechen, welche die von T i e m a n i l  und 
S e m m 1 e r !’) festgestellte Formel des  Citrals: 

::>C : CH. C H ~ .  C H ~ .  c: CH . COH 
CH3 

nach der Theorie verlangt. 
einem Gemische dieser beiden sterischen Configurationen. 

Demnach beeteht jedes Citra16) stets aus 

1) Dieae Berichte 31, 3330. 
3) Journ fiir prakt. Chem. 55, 51. 
4) Dieae Berichte 32, 887. 
6) cfr. auch B a r b i e r  und B o u v e a u l t ,  Compt. rend. 122, 844. 

*) Compt. rend. 121, 1159; 121, 84. 

5) Diese Berichte 28, 2126. 
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Es gelang T i e m a n n ’ )  aucb, diejeoige Form des Citrals, welche 
nur das bei 164O schmelzende Semicarbazon liefert, im nahezu reinen 
Zustande abzuscheiden und genan zu untersuchen. Er bezeichnete die- 
selbe ale *Citral a<. Das dem Semicarbazon Schmp. 171° ent- 
sprechende BCitral ba konnte dagegen nur in einer Reinheit von etwa 
70 pCt. erhalten werdeii. 

Whhrend Barb ier ’ )  die Beweisfiihrung T i e m a n n ’ s  anerkennt, 
kommt S t i e h l  3, nochmnls auf seine Behauptungen zuriick ond nimmt 
vollkommen ungerechtfertigter Weise das Verdienst fiir sich in An- 
spruch, den Nachweis der beiden Citral-Configuratiouen erbracht L U  

baben, indein e r  ohne jeglichen experimentellen Beweis nunmehr 
Citriodoraldehyd und Geranial fiir rnumisomere Formen erkliirt; die- 
selben sollen so leicht in einander iibergehen, dass alle in sanrer 
Liisung dwrgestellten Derivate solche des Gwanials, alle in alkalischer 
Liisung erbaltenen dagegen Derivate des Citriodoraldehyds waren. Das 
urspriinglich als optisch activ beschriebene Allolemonal sucht S t i e  h l  
dadurch zu retten, dass er es mit dem aCitral ba Tie ,mann’s  identi- 
ficirt, ibm aber eine vom Citral verschiedene Stru‘ctur zuschreibt. 

In Wirkliclikeit bestehen, wie 3us deu unten angefiihrten Ver- 
suchen hervorgeht, die drei Aldehyde S t i e h l ’ s  ohne Ausnahme :tus 
Griniachen von Citral a uiid Citral b. Die optische Xctivitiit des 
sogenannten Allolemonals riihxt !-on einer Verunreinigung wit optisch 
activen Terpenen her. 

Der  Umstand, dass zur Untersuchung des pCitral ba: kein gsnz 
reines Praparat  gedient hatte, sondern nur eine Mischung ron etwa 
70 pCt. Citral b und 30 pCt. Citral a, konnte zwar  bei einer Aus- 
beiite der Abbauproducte von 50 - 60 pCt. keinen berechtigten Zweifel 
an der Richtigkeit der Beweisfiihrung T i e m  a n n ’ s  aufkommen lassen, 
immerhin war es aber wiiiischenswerth, diese Liicke auazufiillen. 
Dies ist nun im Ltlufe der weitereri Untersuchungen auch vollstiiudig 
gelungen uud damit der endgiiltige Beweis fiir die riusfiihrungen 
T i e m a n n ’ s  erbracht. - Es wurde eine quantitative Trennung des 
Citrals in seine beiden sterischen Modificationen erzielt und damit 
auch die Abwesenheit eines dritten Aldehydes im Lemongrasol de- 
fiuitiv erwiesen. ))Citral b <  wuide iu derselben Reinheit wie das 
2Citral aa: erhalten und seine Constitution ill unanfecbtbarer Weise, 
wie es bereits ftir das DCitral aa geschehen, festgestellt. BCitral aa 
und 3Citral ba liefern beim Abbau mit Kaliiimpermanganat und 
Chromsiiure in gleicher Weise Aceton und Lavulinsaure und werden 
iiach der Ve r 1 e y  ’schen Methode durch Pottasche beide gleicbmiissig 
i i r  Methylheptenon und Acetaldehyd gespalten. Die Lage der dop- 

~ 

I) Diese Berichte 32, 115. 
3, Jonrn. fiir prakt. Chem. 59, 497. 

*) Bull. SOC. chim. 1899, 9, 423. 



pelteii Bindungen ist damit bei beiden Formen des Citrals festgelegt. 
Beide besitzen dieselbe Constitution : 

+ E$.c: CH . C H ~ .  C H ~ .  C:CH. CHO 
C H3 

Die beobachteten Unterschiede eind lediglich auf eine Raum- 
isomerie zuriickzufuhren, welche durch die doppelte Bindung + 
bedingt iet. 

Das  Citral b liefert quantitativ das Semicarbazon Schmp. 171°  
und giebt ein Cyanessigeiiurecondensationsproduct voin Schrnp. 95O. 

Gegen Bisul6t verhalten eich Citral a und Citral b voll- 
kommen gleich. Beide geben mit saurer Natriumbisultitl6sung nor- 
male kryetallisirte Verbindungen, aus welchen sie sowohl durch 
Natronlauge, ale auch durch Soda unverandert wieder abgeschieden 
werden. Beidel) gehen mit Natriumsulfit und Natriumbicarbonat 
quantitativ in die labilen Sulfonsauren iiber, a118 welchen Natronlauge 
die Aldehyde regenerirt. Bei dieser Spaltnng der Sulfonsluren 
findet dagegen eine tbeilweise Umwandlung der beiden Bormen in 
einander statt, aodass in diesem Falle nicht wieder reines Citral a 
oder reines Citral b zuriickgewonnen wird, sondern immer Gemische 
beider, deren Semicarbazone dann zwischen 135 und 140° schmelzen. 

Der  gleichmassige Uebergang von Citral a in Citral b und um- 
gekehrt bewirkt indeesen, daas daa Citral, welches durch die krystalli- 
sirte Bisulfitverbindung und ein solches, welches mit Hiilfe der  
labilen Sulfonsiiure aus Lemongrasol abgeschieden worden ist, trotz 
der  in letzterem Falle eintretenden Uniwandlungen gleichwohl dieselbe 
pi ocentische Zuaammensetzung an den heiden Citral- Configurationen 
zrigte. 

Eiri theilweiser Uebergang der beiden Farmen des Citrals in 
einauder findet auch bei der Spaltung ihrer Semicarbazone statt. 
Letztere erfolgt in einer Auebeute von etwa 70 pCt. und ohne Cy- 
mol-Bildung, wenn man die Semicarbazone mit P h t a l s a u r e a n h y d r i d  
im Wnsserdampfstrome erhitzt. Das aus den reinen Semicarbnzonen, 
Schmp. 1640 uiid 171", abgespaltene Citral liefert in beiden Fallen 
das bekannte Semicarbazongemisch vorn Schmp. ca. 135". 

Daa Pseudojonon besitzt zwei Doppelbindnngen, welche eine 
Cis-Trans-Isomerie bedingen konnen : 

CH,/C : CH . CH2. CH2. C 
CHJ., + + 

: CH . C H  : C H  . CO . CH3. 
CHo 

Ein Pseudojonon von dieser Structur kann demnach in vier ver- 
schiedenen, raiimisomeren Formen auftreten, und das aus gewohnlichem 

I )  Diere Berichtr 31, 3297. - -  
. ) I  



Citral dargestellte Pseudojonon kann ein Geniisch dieser vier niog- 
lichen Formen bilden. vou Letzteren sind j e  zwei durch die Rauni- 
isonierie des Citrals bedingt. - T i e n i a n n ' j  w e h t  bereits auf diese 
Moglichkeit hilt, indem er  schreibt: zPseudojonon rerhalt sich gegen 
Sernicarbazid genau wie Citral; in dem einen, wie in dern anderen 
Falle wird eiri Gemenge isomerer Semicarbazone erha1ten.a Aus 
diesem Gemenge konnte nun durch Umkrystallisiren nur eine kleine 
Quantitat eines bei 142 0 schrnelzenden Sernicarbazons erhalten werden. 
.Es seigte sicli d a m ,  dass das  aus  reinem sCitral ax dargestellte 
l'seudojonon dieses Semicarbazon in guter Ausbeute gewinnen liess. 

Reines Citral b liefert dagegen, wie je t r t  festgestellt wurde, riri 
Pseiidojonoii, desseri Semicarbazon bei 143- 1440 sclimilzt und von dem 
obigrn verschieden ist. Das Geinisch dieser beiden Seniicarbazoire 
verhalt nich genau wie dar, aus gewohnlichern Pseudojouon erbaltenr 
Seinicarbazoiigemisdh, dewen Schmp. zwischeii 1 1 0  und 115" scliwaiikt. 
Dui ch Urnkrystallisireu wird aus dem kiinstliehen Gemiech iiur das bei 
1420 schmelzende Szrnicarbazon gewonnen, wiihreud das bei 143 - 1440 
schmelzende in den Mutterlaugen bleibt. Die Existenz der beiden anderen 
.miiglichen Pseudojononfornien hat sic11 bis jetzt uicht iiachweiseir lasseir. 

Die Kauniisornerie des Pneudojonons ist auf seine Umwandlung 
,in Jonon indessen ohne jeden Einfluss. Wie dies bereits fur das  
Yseudojonon aus Citral a2) nacbgewiesen ist, giebt auch dasjenige aus 
Citral b in  derselben Weise uud in gleicher Ausbeutr, wie jenes, bri 
der Inversion mit verdiiunter Scbwefelsaure ein Gemenge von 14-5011011 

und p-Jonon, in welchem Eratrres vorwiegt, und bei der Inversion mit 
concentrirter Schwefelsaure in der  Hauptsache $-Jonon, neben nur wenig 
u-Jonon. D i  e s t e r e  o c  h em i s c  h e C ou f i g u r a t i o n  d e s  Ps e ud ojono 11 s 
u b t  d e n i n a c l i  k e i n e r l e i  E i n f l u s s  x u f d i e  B i l d u n g  roi l  t r - J o n o i l  
uiid $ - J o n o i i  b e i  d e r  I n v e r s i o n  aus. 

C i t r s l  b. 
Die das  Semicarbazou vorn Schmp. 171O lieferride Modificatioo b drs 

Citrals hat die Eigenschaft, sich weniger schnell init Cyanessigsaure 
zu condensiren als die Modification a, welche das  Semicarbazoii voul 
Scbiiip. 164" liefert. Diese Eigenscbaft kann in folgender Weise 2111' 

DarJtellung von anuiihernd reinem Citral b benutzt werden. 
J e  200 g Citral, welches entweder durch die feste Bisulfitver- 

bindung oder mittels der  Natriumsulfit-Bicarbonat-Methode aus Lemon- 
grasol gewonneu war, wurden rnit eiuer LBsung von 110 g Cyanessig- 
&re und 40 g Natron in 600 g Wasser bis zur  Lijsung geschiittelt. 
Diese Reaction ist bei gewohnlicber Temperatur in ca. 3 Minuter) be- 
endigt. S o  f o r t  nach der Liisung wird schnell zweimal ausgeathert, 

1) Die50 Berichte 31, 9-14. . 2, Diesc Bcrichte 32, 119. 
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der Aether mit Wasser gewaschen und abgesiedet. Es werden so 
7-8 pCt. nicht a n  Cyanessigsiiure gegangenes Citral erhalten, welches 
die Eigenschaften des Citrals b besitzt. Die  Ausbeuten sind ziemlich 
gleichmassig und stimmen bei den auf beide Methoden isolirten Ci- 
tralen iiberein. Die beschriebene Methode gestattet aucb, einen Schluss 
auf den Procentgehalt des Citrals an Citral b zu ziehen, da  beim 
Ansauern der alkalischen, rnit Aethrr ausgezogenen Fliissigkeit in 
quantitativer Weise die bei 122O schrnelzende Citralidencyanessigsiiure a 
erhalten wird, dieselbe also nur noch Spuren der unten beschriebenen 
Citralidencyauessigsaure b, Schrnp. 94O, enthalten kann. 

Das auf obige Weise erhaltene Citral b wurde mit Wasserdarnpf 
ubergetrieben und gesiedet. D e r  griisste Theil siedete nach zwei- 
rnaligern Fractioniren unter 12 mrn bei 102- 1040 (uncorr.). 

Aus der festen Bisulfitverbindung rnit Natrnnlnuge nder Soda 
abgeschieden, siedete der Aldehyd unter 12 mrn bei 102- 1040 (uncorr.). 

spec. Gewicht bei 190 0.888; nD 1.49001; IXD -too. 
Der niedrige Sdp. des Cittals b (Citral a siedet unter 12 rnrn bei 

110-1 1 2 O )  stimmt mit einer Beobachtung von B a r b i e r  und B o u v e -  
ii ul t ' )  fiberein, welche besonders leicht aus den niedrig siedenden 
Antheilen desci t ra ls  das Sernicarbazon vorn Schrnp. 17 1 0  erhalten haben. 

Sowohl das nur gesiedcte 31s das fiber die feste Bisulfitrerbindung 
gereinigte Citral b g a b ,  mit Semicnrbazid-Natriumacetat-LGsung an- 
gesetzt, ein Sernicarbazon, welches nach einrnaligern Urnkrystalliairen 
bei 171O schmolz, also nur Spuren der Modification a enthalten konnte. 

Wie schon obeil niitgetheilt ist, wurde bei der Spaltang des Semi- 
cnrbazons das Gernisch der beiden raumisorneren Citrale, wie es das 
pewohnliche Citral darstellt, erhalten. 

Das  O x i m  des Citrals b bildet sich in quantitativer Weise beim 
Zusammenbringen einer wassrig-alkobolischen, rnit Soda versetzten 
L6suug von Hydroxylarninchlorhydrat mit dem Aldehyd. Das Oxim 
siedete uiiter 1 I rnrn Druck bei 136-138p, dem uiedrigeren Siede- 
punkt des Cilrals b entsprechend, etwas niedriger als Citraloxim a 
(Sdp. 12 rnm, 143-1450). 

Citral b liefert nach der bekannten Methode in normaler Bus- 
beute eine Ci  t r y 1  i d e n  11 a p  h t o r  i n  c h o  n i n  sa  ur  e , welche, aus Alkohol 
umkrystnllisirt, j e  nach der Art des Erhitzens urn 2000 schmilzt. 
Dns Gemisch dieses PrBparates mit der aus Citrnl a dargestellten 
Naphtocinchoninsaare liess kauni eine Depression des Schrnelzpunktes 
constatiren. Es ist oweifelhaft, ob in diesern Derivate die steriscbe 
Vcrschiedmheit der  beiden Citrale zum Ausdruck gelangt. 

'i Compt rend. 121, 1I5Y. 



Ci t r a l iden -cyan t . s s igsau re  b. 
Wird Citral b einige Zeit mit irlkirlischer Cyauessigsaureliisung 

geschiittelt, so geht dasselbe in  Losung. Das durcli Ansfiuerri und 
Ausathern gewonnene Product krystallisirte alsbald voltstandig. 

P i e  Citralidencyanessigsaure b rein krystallisirt zu erhalten. 
ist schwierig, da dieselbe in allen Lijsungsmitteln, ausser Wasser, in 
welchem sie unloslich ist, und Ligroi'n, sehr leicht loslich ist. In 
Benzol ist dieselbe bedeutend leicbter loslich als die Citralidencyan- 
essigsiiure a'). Beim Umkrystallisiren aus Ligroi'n erhalt man die- 
selbe zwar in schiinen. biischelig angeordneten Nadeln, deren Schmelz- 
piinkt jedoch durch geringe, sich ebenfalls aus dem Ligroi'n ah- 
scheidende, schmierige Beimengungen berabgedriickt wird. Der Schmelz- 
piinkt wird gewBbnlich bei CB. 84O gefunden. Durch fractionirte Krv- 
stallisation nus Ligroi'n kann die Saure in schoiien gelblichen h'adeln 
\om Schmp. 94-950 erhalten werden. 

C13RliN02. Ber. C 71.2S, H 7.76, N 6.39. 
Gef. )) 71.01, )) 5.12, >' (i.85. 

Der. A b h a u  des Citrals b wurde in der bekannten Weise mi%- 

gefiihrt. Bei der Oxydation zuntichst mit Permanganat iind sodatin 
rnit Chromsaure lieferte der Aldehyd in guten Aiisbeuten Aceton, wel- 
ches durch das bei 98 " sch melzende p-Rrornphenylhydrazon charakte- 
risirt wurde, und Lavulinsaure, deren Phenylbydrazon bei 1080 
schrnolz. 

Bei der nitch V e r l e y  ausgefiihrten Spaltang des Citrals 11 mit 
Pottascheliisung wurden iiber 50 pCt. des angewendeten Citrals an 
Methylheptenon, charakterisirt durch das bei 137-1380 schmelzende 
Stmicarbazon, erhalteii. 

100.0 g Citral b, in bekanuter Weise mit Acetoil condeiisirt, liefer- 
ten uber 60 pCt. R o h p s e u d o j o n o n .  Dus ruittels der Natriumbisulft- 
methode gereinigte Pseudojonon zeigte folgende Daten : 
Sdp. 15 mm 146-1500 (uncorr.), spec. Gew. 0.898 bei 18", UD 1.52446. 

Das daraus dargestellte S e r n i c a r b a z o n  scbmolz roh bei ca. 1300. 
docL stieg der Schmp. beim U m k r j  stallisireu aus Alkohol ohue grosse 
Verluste an Substanz schnell auf 143 - 144 ". Zurn selben Ziele, uud 
rioch etwas rascher, gelangt man beim Umkrystallisiren aus Benzol 
uiid dann aus Alkohol. Eine Mischung dieses Semicarbazons niit dem 
Seniicarbazon vom Schmp. 142 ", welches aus dern gewobrilicheri Pseudo- 
joiiou iu geringer Menge und ausdem aus Citrala  dargestellten Pseudojonoil 
hi  glatterer Weise erhaltlich ist, zeigt eine Depression des Schmp. 
a u f  115-1200. Diese kiiiistlich dargestellte Mischung verhalt sich 
geiiau wie da8 Semicarbazongemisch , wclchea BUS dem gewohnlichen 
Paeudojorron erhalteii wird. 

') Dicse Bwichtc 31, 33?!1. 
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Da die Loslichkeiteverhiiltnisse der beiden Seoricarbazone voni 
Schmp. 1420 und 143-144" in Alkohol und Benzo ziemlich gleiclt sind, 
ist es auch leicht verstlndlich, warnm aus dem gewiihnlichen Pseudo- 
jonon, welches die Modification a doch in griieaerer Menge enthiilt, dns 
dieser Modification eutsprechende Semicarbazon vom Schmp. 1420 bei 
dem oftmaligen Umkrystallisiren nur in geringer Menge erhalten wird. 

DasSemicarbazon vomschmp. 143-144°unterscheidet sich von dem 
niedriger echmelzenden, aueser durch die Eryatallform, dadurch, dam 
es an der Luft bestiindig ist und weies bleibt, wahrend das Letztere 
sich bald gelb fiirbt. 

Analgse des Seiriicarbazone vom Schmp. 143-144O. 

CI,H?BN~O. Ber. C 67.47, H 9.21, N 16.66. 
Gef. B 67.04, I) !).4S, B 16.99. 

DurcLl zwaiizigstiindiges Kocheii niit fiinfprocentiger Schwefelsaure 
wurde aus dein oben beschriebenen Pseudojonon in guter Ausbeutr 
Jonon erhalten, in welchem das u-Jonon, welches iieben wenig F-  
Jonon das  wesentliclie fnversionsproduct darstellt, durch das bei 142 " 
schmelzende p-Bromphenylbydrazoii nnchgewiesen wurde. 

Beim Invertiren mit coiiceutrirter Schwefelsiiure wurde iiiit eiuer 
Ausbeuta von 51) pCt. $-Joiion, charekterisirt durch das Semicni bazori 
rom Schmp. 148 ", erhalteu. 

Wie ersichtlicb ist,  verhiilt sich das  aus Citral b gewonneur 
Pseudojonon bei der Inversion geuau wie das aus Citral a ' )  gewonnene 
und wie gewiihnliches Pseudojonon. - 

Da die Citraluntersuchung Iiunmehr so weit gediehen war ,  dass 
die beiden Raumisomeren in ungefiihrer Weise quantitativ bestimmt 
werden konnten , wurde Citral verschiedener Herkutift und verschie- 
dener Darstellurigsweise auf seirien Procentgehnlt an Citral I und b 
untersuclit. 

L e m o n g r a s 6 1 .  100.0 g L e m o n g r a d  wurden in der oben be- 
schriebenen Weise mit alkalischer Cyanessigsiiureliisung bis zur L6- 
sung geschiittelt, datiii wurde schnell ausgeiitliert; der Aetherauszug 
hinterliess beim Verdunsten 27.0 g Oel. 

Aus der alkalischen, ausgeatherten Flussigkeit konnteu durch 
Ansiiuern und Aueiithern 105 g Citralidencranessigsliire gewonuen 
werden, deren Schmelzpunkt, aus Henzol umkrystallisirt, bei 128" ge- 
funden wurde und welche 73 g Citral a entsprechen. 

Der  27 g betragende Aetherauszug wurde nun nocbmals, nod awar 
eine Stunde lang, mit alkalischer Cyanessigsffureliisung geschiittelt. 
Mit Aether wnren nunmehr noch 19 g ansziehbar, welche keinen 
Aldehyd mehr enthielten uud aus Terpenen und Alkoholen bestanden. 
_____- - 

') Diese Brrichte 3Z, 116. 



Die durch Ansauern und Ausathern aus der wassrigen Fliissigkeit ge- 
wonnene, schnell erstarrte Citralidencyanessigsaure bestand, wie durcb 
Umkrystallisiren aua Ligroin nachgewiesen wurde, aus der bei ca. 84O 
schmelzenden Citralidencyanessigsiiure b. Lemongrasol enthalt also 
ca. 73 pCt. Citral a ,  ca. 8 pCt. Citral b und 19 pCt. Terpene und 
Alkohole. Ein dritter Aldehyd ist demnach im LemongrasBl nicht 

M i t  S o d a  a u s  d e r  f e s t e n  B i s u l f i t v e r b i n d u n g  a b g e s c b i e -  
d e n e s  C i t r a l .  Wird die feste Citralbisulfitverbindung mit Soda- 
liisung und vie1 Aether gescbiittelt, so wird der griisste Theil des 
Ci t rah iu Freiheit gesetzt; ein geringer Theil bildet rnit dem vor- 
handeoen Natriumsulfit die nur durch Pl’atronlauge spdtbare  labile 
Citraldihydrosulfonsaure; z. B. wurden aus 200 g fester Citralbisulfit- 
verbindung durch Zersetzen mit Soda und vie1 Aether erhalteu 71 g 
Citral, aus der wassrigen Fliissigkeit konnten mit Natronlauge nocb 
12 g Citral in Freiheit gesetzt werden. 

In  den obigen 71 g Citral wlirden mittels der Cyanessigsaure- 
Methode 7 pCt. Citrnl b nachgewiesen. Eine gleiche Zusammensetzung 
zeigte sowohl das Citral au8 Gerauiol, als auch das Geranial S t i e h l ’ s  
n a d i  Entfernung von varhandenen Unreinigkeiten. 

Wird dagegen die Zersetzung der festen Citralbisultitverbitidung 
unter Anwendung der ron  T i e  m a n  n I)  beschriebenen Versnchsbe- 
dingungen ausgefihrt, welche zur Darstellung des Citrale a fihrten, 
so bleibt der g i j ss te  Theil des Citrals b neben Citral a als labile 
Citraldihydrosulfonsaure i n  der wassrigen Losung, wahrend ail- 

scheinend ziemlich reines Citrals a in der Aetherlosung enthalteii ist. 
Aus dem so erhaltenen Citral a konnten indessen mittels der  

CyanessigYauremethode immer noch 2-3 pCt. Citral b isolirt werden. 
Ueber dns aus der  l a b i l e n  Citra ld ihydros i i l fonsa i i re  

mittels Natronlsuge in Freiheit gesetzte Citral sind bereits bei der  
Beschreibung der Darstellung des Citrals b die entsprechenden Angabea 
gemacht worden. Auch S t i e  h l ’ s  Citriodoraldehyd bestand aus 92 pCt. 
Citml a und ca. 8 pCt. Citral b. 

, rorhanden. 

V e  r b e II a o I.  
Duich die Veroff’entlichung von B a r b i e r 2 )  iiber das  Citral aus 

Verbenaiil, dessen Verhalten der  Verfasser versebieden von dem des  
Citrals aus Letnongrasol findet, wurden wir veranlasst, das Verbena61 
in der beschriebenen Weise zu untersnchen. Die Untersuchung wurde 
init Verbena61 ausgefiihrt , welches von vertrauenswiirdiger Seite be- 
zogen war. Die Resultate der Untersuchnng sind in der folgenden 
hbhandlung beschrieben. 

1 )  loc. cit. ’a) Bull. SOC. chim. 1899, 13, 635. 
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Das aus Grasse stammende Verbena61 enthielt 26 pCt. Citral. Dae 
Letztere wurde sowohl rnittels der festen BisulEtverbindung, als mit der  
Natriurnsulfit-Bicarbonat-Methode isolirt. Es zeigte folgende Daten : 

Sdp. 15 mm 111 - 1130 (ancorr.). 

Das Semicarbazon, welches roh bei ca. 1400 schmolz, lieferte 
beirn mehrfachen Umkrystallisiren das  Citralsemicarbazon vorn Schrnp. P 

171°, jedoch in merklich grosserer Ausbeute als Citral aus Lernongras6l. 
30 g des Aldehyds wurden in der beschriebenen Weise mit al- 

kalischer Cyanessigsaurel6sung geschiittelt und nach der LBsung 
schnell ansgeathert. Mit Aether ausziehbar waren 7 g Aldehyd, 
desseri Semicarbazon nach zweirnaligem Urnkrystallisiren bei 17 1 
schmolz, welcher also zum gr6ssten Theil aue Citral b bestand. Beim 
Ansiiuern der  alkalisch-waesrigen Fliissigkeit wurde in quantitativer 
Weise die Citralidencyanessigsiure vom Schmp. 122 O, erbalten, welche 
dem Citral a entspricht. 

Das aos Verbena61 isolirte Citral besteht demnach aus 17- 20 pCt. 
Citral b und ca. 80 pCt. Citral a. 

Chem. Lab.  der Fabrik H a a r m a n n  & R e i m e r  in H o l z -  
rnin d en. 

Spec. Gew. bei 200 = 0.888. 
nu 1.48809. VD + 00. 

146. M. Kerschbaum: Ueber die aldehydischen B e s t a n d t h e i l e  
des Verbenaoles  und iiber Verbenon.  

(Eingegangen am 22. Marz.) 
Verbenaiil ist nach den Literaturaosweisen bis jetzt wenig be- 

arbeitet worden. In dem Werke von E. G i l d e m e i s t e r  und F. v. 
H o f f r n a n n :  d i e  iitherischen Oelec, sind einige Notizen fiber die Ab- 
stamrnung des Oeles und iiber Untersuchungen von Verbenaiil ver- 
schiedener Herkurift geeammelt. Danach ist der  Aldehydgehalt sehr 
scbwunkend, dereelbe wurde zwischen 28-35 pc t .  gefunden; in einern 
Falle ( S c h i r n r n e l  & C o )  wurde der Aldehyd rnittels der beknnnten 
Citralidennaphtocinchoninsaure als Citral charakterisirt. 

Neuerdiogs hat B a r b i e r  I) durch Aussieden von Verbena01 
65-70 pct .  eines Aldehydes erhalten, welcher nach B a r b i e r  zwar 
dieselben Abbauproducte wie Citral und das  Citralsernicarbazon b, 
Schrnp. 171° ,  liefere, dessen Oxim jedoch verschieden sei von dern 
des Citrals. Da die Wahrscheinlichkeit vorliegt, dass der yon B a r b i e r  
durch blosses Aussieden isolirte Aldehyd auch nichtaldehydische Be- 
standtheile von iihnlichem Siedepunkt wie Citral enthielt und dadurch 

- 
I )  Bull. boc. chim. 1899, 13, 635. 




