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

Aechnlich wie Acetoxim verhalten sich Homologe desselben, z. B.
Diiithylketoxim, Methyldthylketoxim.

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

144. Ferd. Tiemann: Ueber die beiden raumisomeren Formen
des Citrals.

(Mithearbeitet und mitgetheilt von M. Kerschbaum.)
(Eingegangen am 17. Mérz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Tigges.)

Auf Grund eingehender Untersuchung!) der Citral-Semicarbazone
wies Tiemann nach, dass im Gegensatz zu den friiheren, theils von
ihm selbst, theils von anderen Forschern erhaltenen Semicarbazonen
von schwankenden Schmelzpunkten. jedes Citral, sei es natirlich
vorkommend, sei es durch Oxydation eines Terpenalkohols dargestellt,
immer nur zwei Semicarbazone, Schmp. 164" und 1719, liefert.
Alle frither beschriebenen Semicarbazone von anderem Schmelzpunkt
waren stets Gemische aus diesen beiden. Tiemann zeigte ferner,
dass sowohl die Schlussfolgerungen Barbier und Bouveault’s?)
von der Existenz dreier isomerer Citrale unbegrindet, als auch die
Behauptangen Stiehl's?) iiber die Zusammensetzung des Lemongras-
oles aus drei structurisomeren Aldehyden: Citriodoraldehyd, Geranial
und Allolemonal, auf falsche Beobachtungen zuriickzufiihren seien?*).

Aus den Untersuchungen Tiemuann’s ging weiter hervor, dass
die beiden Semicarbazone vom Schmp. 164° und 171° nicht zwei
structurisomeren Aldehyden angehdren, sondern den beiden raum-
isomeren Formen entsprechen, welche die von Tiemann und
Semmler?’) festgestelite Formel des Citrals:

GH.>C: CH.CH, . CHy . C: CH . COH

CH;,3

pach der Theorie verlangt. Demnach besteht jedes Citral®) stets aus
einem Gemische dieser beiden sterischen Configurationen.

1) Diese Berichte 31, 3330. ?) Compt. rend. 121, 1159; 122, 84.
3) Journ fiir prakt, Chem. 58, 51.

4 Diese Berichte 32, 827. 5) Diese Berichte 28, 2126.

6) ¢fr. auch Barbier und Bouvesult, Compt. rend. 122, 844,
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXX11I. - 57



Es gelang Tiemann?) auch, diejenige Form des Citrals, welche
pur das bei 164° schmelzende Semicarbazon liefert, im nahezu reinen
Zustande abzuscheiden und genau zu untersuchen. Er bezeichnete die-
selbe als »Citral ac<, Das dem Semicarbazon Schmp. 171° ent-
sprechende »Citral bc konnte dagegen nur in einer Reinheit von etwa
70 pCt. erhalten werden.

Wihrend Barbier?) die Beweisfiihrung Tiemann’s anerkennt,
kommt Stiehl3) nochmals auf seine Behauptungen zuriick und nimmt
vollkommen ungerechtfertigter Weise das Verdienst fir sich in An-
spruch, den Nachweis der beiden Citral-Configurationen erbracht zu
baben, indewn er ohne jeglichen experimentellen Beweis nunmehr
Citriodoraldehyd und Geranial fir raumisomere Formen erklirt; die-
selben sollen so leicht in einander idbergehen, dass alle in saarer
Lésung dargestellten Derivate solche des Geranials, alle in alkalischer
Lésung erhaltenen dagegen Derivate des Citriodoraldehyds wiiren. Das
urspriinglich als optisch activ beschriebene Allolemonal sucht Stiehl
dadurch zu retten, dass er es mit dem »Citral b« Tiemann’s identi-
ficirt, ihm aber eine vom Citral verschiedene Structur zuschreibt.

In Wirklichkeit bestehen, wie aus den unten angefihrten Ver-
suchen hervorgeht, die drei Aldehyde Stiehl’s ohne Ausnahme aus
Gemischen von Citral a und Citral b. Die optische Activitit des
sogenannten Allolemonals rihrt von einer Verunreinigung mit optisch
activen Terpenen her.

Der Umstand, dass zur Untersuchung des »Citral be¢ kein ganz
reines Priparat gedient hatte, sondern nur eine Mischung von etwa
70 pCt. Citral b und 30 pCt. Citral a, konnte zwar bei einer Aus-
beute der Abbauproducte von 50— 60 pCt. keinen berechtigten Zweifel
an der Richtigkeit der Beweisfihrung Tiemann’s aufkommen lassen,
immerhin war es aber wiinschenswerth, diese Liicke auszufillen.
Dies ist nun im Laufe der weiteren Untersuchungen auch vollstindig
gelungen und damit der endgiltige Beweis fiir die Ausfiilrungen
Tiemann’s erbracht. — Es wurde eine quantitative Trennung des
Citrals in seine beiden sterischen Modificationen erzielt und damit
auch die Abwesenheit eines dritten Aldehydes im Lemongrassl de-
finitiv erwiesen. »Citral b« wurde in derselben Reinheit wie das
»Citral a< erhalten und seine Coustitution in unanfechtbarer Weise,
wie es bereits fiir das »Citral ac geschehen, festgestellt. »Citral ac
und »Citral b« liefern beim Abbau mit Kalinmpermanganat und
Chromsidure in gleicher Weise Aceton und Livulinsiure und werden
nach der Verley’schen Methode durch Pottasche beide gleichmissig
in Methylheptenon und Acetaldehyd gespulten. Die Lage der dop-

) Diese Berichte 32, 115. %) Baull. soc. chim. 1899, 9, 423.
3) Journ. fir prakt. Chem. 59, 497.



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

8g§>c :CH. CH; . CH . C:CH. CHO

CH,

Die beobachteten Unterschiede sind lediglich auf eine Raum-
isomerie zuriickzufiihren, welche durch die doppelte Bindung -+
bedingt ist.

Das Citral b liefert quantitativ das Semicarbazon Schmp. 17190
und giebt ein Cyanessigedurecondensationsproduct vom Schmp. 95°.

Gegen Bisulfit verhalten sich Citral a und Citral b voll-
kommen gleich. Beide geben mit saurer Natriumbisulfitlésung nor-
male krystallisirte Verbindungen, aus welchen sie sowohl durch
Natronlange, als auch darch Soda unveridndert wieder abgeschieden
werden. Beide!) gehen mit Natriumsulfit und Natrinmbicarbonat
quantitativ in die labilen Sulfonsduren iber, aus welchen Natronlauge
die Aldehyde regenerirt. Bei dieser Spaltung der Sulfonsiuren
findet dagegen eine theilweise Umwandlung der beiden Formen in
einander statt, sodass in diesem Falle nicht wieder reines Citral a
vder reines Citral b zuriickgewonnen wird, sondern immer Gemische
beider, deren Semicarbazone dann zwischien 135 und 140° schmelzen.

Der gleichméssige Uebergang von Citral a in Citral b und um-
gekehrt bewirkt indessen, dass das Citral, welches durch die krystalli-
sirte Bisulfitverbindung und ein solches, welches mit Hilfe der
labilen Sulfonsdure aus Lemongrastl abgeschieden worden ist, trotz
der in letzterem Falle eintretenden Umwandlungen gleichwohl dieselbe
procentische Zusammensetzung an den beiden Citral- Configurationen
zvigte.

Ein theilweiser Uebergang der beiden Formen des Citrals in
einander findet auch bei der Spaltung ihrer Semicarbazone statt,
Letztere erfolgt in einer Ausbeute von etwa 70 pCt. und ohoe Cy-
mol-Bildung, wenn man die Semicarbazone mit Phtalsdureanhydrid
im Wasserdampfstrome erhitzt. Das aus den reinen Semicarbazonen,
Schmp. 1649 und 1719, abgespaltene Citral liefert in beiden Féllen
das bekannte Semicarbazongemisch vom Scbmp. ca. 135

Das Pseudojonon besitzt zwei Doppelbindungen, welche eine
Cis-Traps-Isomerie bedingen konnen:

R >C:CH.CHy.CH;.C :CH.CH: CH.CO.CH,.

. CH;s

Ein Pseudojonon von dieser Structur kann demnach in vier ver-

schiedenen, ranmisomeren Formen auftreten, und das aus gewdhnlichem

1 Diexe Berichte 31, 3297.

(1
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Citral dargestellte Pseudojonon kann ein Gemisch dieser vier mog-
lichen Formen bilden. Von Letzteren sind je zwei durch die Raum-
isomerie des Citrals bedingt. — Tiemann!) weist bereits auf diese
Maoglichkeit hiu, indem er schreibt: »Pseudojonon verbilt sich gegen
Semicarbazid genau wie Citral; in dem einen, wie in dem anderen
Falle wird ein Gemenge isomerer Semicarbazone erhalten.c Aus
diesem Gemenge konnte nun durch Umkrystallisiren nur eine kleine
Quantitiit eines bei 1420 schmelzenden Semicarbazons erhalten werden.
Es zeigte sich dann, dass das aus reinem »Citral ac dargestellte
Pseudojonon dieses Semicarbazon in guter Ausbeute gewinnen liess.

Reines Citral b liefert dagegen, wie jetzt festgestellt wurde, ein
Pseudojonon, dessen Semicarbazon bei 143 — 1449 schmilzt und von dem
.obigen verschieden ist. Das Gemisch dieser beiden Semicarbazoue
verhilt sich genan wie das aus gewohnlichem Pseudojonon erhaltene
Semicarbazougemisch, dessen Schmp. zwischen 110 und 115° schwankr.
Durch Umkrystallisiren wird aus dem kiinstlichen Gemisch nur das bei
142¢ schmelzende Semicarbazon gewonnen, wihrend das bei 143 —144¢
schmelzende in den Mutterlaugen bleibt. Die Existenz der beiden underen
.moéglichen Psendojononformen hat sich bis jetzt nicht nachweisen lassen.

Die Raumisomerie des Pseudojonons ist auf seine Umwandlung
in Jonon indessen ohne jeden Einfluss. Wie dies bereits fir das
Pseadojonon aus Citral a?) nachgewiesen ist, giebt auch dasjenige aus
‘Citral b in derselben Weise und in gleicher Ausbeute, wie jenes, bei
der Inversion mit verdiinnter Schwefelsiure ein Gemenge von «-Jonon
und g-Jonon, in welchem Ersteres vorwiegt, und bei der Inversion mit
concentrirter Schwefelsdure in der Hauptsache g-Jonon, neben nar wenig
«-Jonon. Diestereochemische Coufigurationdes Pseudojonons
iibtdemnach keinerlei Einfluss aufdie Bildung van «-Jonon
und p-Jonon bei der Inversion aus.

Citral b.

Die das Semicarbazon vom Schmp. 171° liefernde Modification b des
Citrals hat die Eigenschaft, sich weniger schuell mit Cyanessigsiure
zu condensiren als die Modification a, welche das Semicarbazon vom
Schmp. 164° liefert. Diese Eigenschaft kann in folgender Weise zur
Darstellung von anndhernd reinem Citral b benutzt werden.

Je 200 g Citral, welches entweder durch die feste Bisulfitver-
bindung oder mittels der Natrinmsulfit-Bicarbonat-Methode aus Lemon-
gras6l gewonnen war, wurden mit einer Lsung von 110 g Cyanessig-
gidure und 40 g Natron in 600 g Wasser bis zur Losung geschiittelt.
Diese Reaction ist bei gewohnlicher Temperatur in ca. 3 Minuten be-
endigt. Sofort nach der Losung wird schnell zweimal ausgeithert,

') Diese Berichte 31, 844. .3) Diese Berichte 82, 119.
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der Aether mit Wasser gewaschen und abgesiedet. Es werden so
7—38 pCt. pnicht an Cyanessigsiure gegangenes Citral erhalten, welches
die Eigenschaften des Citrals b besitzt. Die Ausbeuten sind ziemlich
gleicbmissig und stimmen bei dep auf beide Methoden isolirten Ci-
tralen iiberein. Die beschriebene Methode gestattet auch, einen Schluss
auf den Procentgehalt des Citrals an Citral b zu ziehen, da beim
Ansduern der alkaliscben, mit Aether ausgezogenen Fliissigkeit in
quantitativer Weise die bei 122° schmelzende Citralidencyanessigsiure a
erhalten wird, dieselbe also nur noch Spuren der unten beschriebenen
Citralidencyaunessigsiure b, Schmp. 94° enthalten kann.

Das auf obige Weise erhaltene Citral b wurde mit Wasserdampf
iibergetrieben und gesiedet. Der grosste Theil siedete nach zwei-
maligem Fractioniren unter 12 mm bei 102— 1049 (uncorr.).

Aus der festen Bisulfitverbindung mit Natronlange oder Soda
abgeschieden, siedete der Aldehyd unter 12mm bei 102—104° (uncorr.).

Spec. Gewicht bei 190 0.888; np 1.49001; ap + 09

Der niedrige Sdp. des Citrals b (Citral a siedet unter 12 mm bei
110—112°) stimmt mit einer Beobachtung von Barbier und Bouve-
ault?) {berein, welche besonders leicht aus den niedrig siedenden
Antheilen des Citrals das Semicarbazon vom Schmp. 171¢ erhalten haben.

Sowohl das nur gesiedete als das diber die feste Bisulfitverbindung
gereinigte Citral b gab, mit Semicarbazid-Natriumacetat-Lésung an-
gesetzt, ein Semicarbazon, welches nach einmaligem Umkrystallisiren
bei 1719 schmolz, also nur Spuren der Modification a enthalten konnte.

Wie schon oben mitgetheilt ist, wurde bei der Spaltung des Semi-
carbazons das Gemisch der beiden raumisomeren Citrale, wie es das
gewdhnliche Citral darstellt, erhalten.

Das Oxim des Citrals b bildet sich in quantitativer Weise beim
Zusammenbringen einer wissrig-alkoholischen, mit Soda versetzten
Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat mit dem Aldebyd. Das Oxim
siedete unter 11 mm Druck bei 136 —138", dem niedrigeren Siede-
punkt des Citrals b entsprechend, etwas npiedriger als Citraloxim a
(Sdp. 12 mm, 143—1459),

Citral b liefert nach der bekannten Methode in normaler Aus-
beute eine Citrylidennaphtocinchoninsiure, welche, aus Alkohol
umkrystallisirt, je nach der Art des Erhitzens um 2009 schmilzt.
Das Gemisch dieses Priiparates mit der aus Citral a dargestellten
Naphtocinchoninsdure liess kanm eine Depression des Schmelzpunktes
constatiren. Es ist zweifelhaft, ob in diesem Derivate die sterische
Verschiedenheit der beiden Citrale zum Ausdruck gelangt.

' Compt rend. 121, 1159,
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Citraliden-cyanessigsiure b.

Wird Citral b einige Zeit mit alkalischer Cyanessigsiureldsung
geschiittelt, so geht dasselbe in Loésung. Das dureh Apsduvern und
Ausithern gewonnene Product krystallisirte alsbald vollstindig.

Die Citralidencyanessigsiure b rein krystallisirt zu erhalten,
ist schwierig, da dieselbe in allen Ld&sungsmitteln, ansser Wasser, in
welchem sie unlgsliech ist, und Ligroin, sehr leicht 1dslich ist. In
Benzol ist dieselbe bedeutend leichter 15slich als die Citralidencyan-
essigsdure a!'). Beim Umkrystallisiren aus Ligroin erhilt man die-
selbe zwar in schdnen, biischelig angeordneten Nadeln, deren Schmelz-
punkt jedoch durch geringe, sich ebenfalls aus dem Ligroin ab-
scheidende, schmierige Beimengungen herabgedriickt wird. Der Schmelz-
punkt wird gewdbnlich bei ca. 84° gefunden. Durch fractionirte Kry-
stallisation aus Ligroin kann die Sidure in schonen gelblichen Nadeln
vom Schmp. 94—95° erhalten werden.

C|3 Hn’NO‘). Bel'. C 71.28, H 7.76, N 6.39
Gef. » 71.01, » 8.12, » 6.85.

Der Abbau des Citrals b wurde in der bekannten Weise aus-
gefihrt. Bei der Oxydation zunichst mit Permanganat und sodann
mit Chromséure lieferte der Aldehyd in guten Ausbeuten Aceton, wel-
ches durch das bei 98° schmelzende p-Bromphenylbhydrazon charakte-
risirt wurde, und Lévulinsiure, deren Phenylhydrazon bei 108°
schmolz.

Bei der nach Verley ausgefithrten Spaltung des Citrals b mit
Pottaschelésung wurden i{iber 50 pCt. des angewendeten Citrals an
Methylheptenon, charakterisirt durch das bei 137—1389 schmelzende
Semicarbazon, erhalten.

100.0 g Citral b, in bekannter Weise mit Aceton condeunsirt, liefer-
ten iiber 60 pCt. Rohpseudojonon. Das mittels der Natriumbisulfit-
methode gereinigte Pseudojonon zeigte folgende Daten:

Sdp. 15 mm 146—1500 (uncorr.), spec. Gew. 0.898 bei 18° up 1.53446.

Das daraus dargestellte Semicarbazon schmolz roh bei ca. 1209,
doch stieg der Schmp. beim Umkrystallisiren aus Alkohol ohue grosse
Verluste an Substanz schnell auf 143 -—-144° Zum selben Ziele, aud
noch etwas rascher, gelangt man beim Umkrystallisiren aus Benzol
und dann aus Alkobol. Eine Mischung dieses Semicarbazons mit dem
Semicarbazon vom Schmp. 1429, welches aus dem gewdhulichen Pseudo-
jononin geringer Menge und ausdem aus Citral a dargestellten Pseadojonon
in glatterer Weise erhiltlich ist, zeigt eine Depression des Schmp.
auf 115—120° Diese kiinstlich dargestellte Mischung verhilt sich
genau wie das Semicarbazongemisch, welches aus dem gewdhnlichen
Pseudojonon erhalten wird.

) Diese Berichte 31, 3320,
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Da die Léslichkeitsverhiltnisse der beiden Semicarbazone vom
Schmp. 1429 und 143—144"in Alkohol und Benzo ziemlich gleich sind,
ist es auch leicht verstindlich, warum aus dem gewd&hnlichen Pseudo-
jonon, welches die Modification a doch in grosserer Menge enthilt, das
dieser Modification entsprechende Semicarbazon vom Schmp. 1420 bei
dem oftmaligen Umkrystallisiren nur in geringer Menge erhalten wird.

DasSemicarbazon vom Schmp. 143 —144%unterscheidet sich von dem
niedriger schmelzenden, ausser durch die Krystaliform, dadurch, dass
es an der Luft bestdindig ist und weiss bleibt, wihrend das Letztere
sich bald gelb firbt.

Analyse des Semicarbazons vom Schmp. 143 —144°.

CquaNaO. Ber. C 67.47, H 9.24, N 16.66.
Gef. » 67.04, » .48, » 16.99.

Darch zwauzigstindiges Kochen mit fiinfprocentiger Schwefelsidure
wurde aus dem oben beschriebenen Pseudojonon in guter Ausbeute
Jonon erhalten, in welchem das «-Jonon, welches neben wenig ¢-
Jonon das wesentliche Inversionsproduct darstellt, durch das bei 142"
schmelzende p-Bromphenylhydrazon nachgewiesen wurde.

Beim Invertiren mit concentrirter Schwefelsiure wurde it einer
Ausbeute von 50 pCt. jg-Jonon, charakterisirt durch das Semicarbazon
vom Schwmp. 148", erbalten. ‘

Wie ersichtlich ist, verhilt sich das aus Citral b gewonnene
Pseudojoron bei der Inversion genau wie das aus Citral a') gewonneue
and wie gewdhnliches Pseudojonon. —

Da die Citraluntersuchung nunmehr so weit gediehen war, dass
die beiden Raumisomeren in ungefihrer Weise quantitativ bestimmt
werden konnten, wurde Citral yerschiedener Herkunft und verschie-
dener Darstellungsweise auf seinen Procentgehalt an Citral a und b
untersucht.

Lemongrasdl. 100.0 g Lemongrassl wurden in der obep be-
schriebenen Weise mit alkalischer Cyanessigsiiureldsung bis zur Lé-
sung geschiittelt, dann wurde schoell ausgeithert; der Aetherauszug
hinterliess beim Verdunsten 27.0 g Oel.

Aus der alkalischen, ausgedtherten Fliissigkeit konnten durch
Ansduern und Ausithern 105 g Citralidencyanessigsinre gewonnen
werden, deren Schmelzpunkt, aus Benzol umkrystallisirt, bei 122 ge-
funden wurde und welche 73 g Citral a entsprechen.

Der 27 g betragende Aetherauszug wurde nun nochmals, nod zawar
eine Stunde lang, mit alkalischer Cyanessigsfiurelosung geschiittelt.
Mit Aether waren nunmehr npoch 19 g ausziehbar, welche keinen
Aldehyd mehr enthielten und aus Terpenen und Alkoholen bestanden.

1) Diese Berichte 32, 115,
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Die durch Ansiuern und Ausdthern aus der wissrigen Fliissigkeit ge-
wounene, schnell erstarrte Citralidencyanessigsiiure bestand, wie durch
Umbkrystallisiren aus Ligroin nachgewiesen wurde, aus der bei ca. 84°
schmelzenden Citralidencyanessigsiiure b. Lemongrasdl enthilt also
ca. 73 pCt. Citral a, ca. 8 pCt. Citral b und 19 pCt. Terpene und
Alkohole. Ein dritter Aldehyd ist demnaeh im Lemongrasd]l nicht
vorhanden.

Mit Soda aus der festen Bisulfitverbindung abgeschie-
denes Citral. Wird die feste Citralbisulfitverbindung mit Soda-
lésung und viel Aether geschiittelt, so wird der griosste Theil des
Citrals in Freiheit gesetzt; ein geringer Theil bildet mit dem vor-
handenen Natriumsulfit die nur durch Natronlauge spaltbare labile
Citraldihydrosulfonsiure; z. B. wurden aus 200 g fester Citralbisulfit-
verbindung durch Zersetzen mit Seda und viel Aether erhalten 71 g
Citral, aus der wissrigen Fliissigkeit konnten mit Natronlauge noch
12 g Citral in Freiheit gesetzt werden.

In den obigen 71 g Citral wurden mittels der Cyanessigsiure-
Methode 7 pCt. Citral b nachgewiesen. Eine gleiche Zusammensetzung
zeigte sowehl das Citral aus Geraniol, als auch das Geranial Stiehl’s
nach Entfernung von vorbandenen Unreinigkeiten.

Wird dagegen die Zersetzung der festen Citralbisulfitverbindung
unter Anwendung der von Tiemann!) beschriebenen Versuchsbe-
dingungen ausgefiibrt, welche zur Darstellung des Citrals a fiihrten,
80 bleibt der grdsste Theil des Citrals b neben Citral a als labile
Citraldihydrosulfonsiure in der wéssrigen Losung, wihrend an-
scheinend ziemlich reines Citrals a in der Aetherldsung enthalten ist.

Aus dem so erhaltenen Citral a konnten indessen mittels der
Cyanessigsiduremethode immer noch 2—3 pCt. Citral b isolirt werden.

Ueber das aus der labilen Citraldihydrosulfonsinre
mittels Natronlauge in Freibeit gesetzte Citral sind bereits bei der
Beschreibung der Darstellung des Citrals b die entsprechenden Angaben
gemacht worden. Auch Stiehl’s Citriodoraldehyd bestand aus 92 pCt.
Citral a und ca. 8 pCt. Citral b.

Verbenadél.

Durch die Veréffentlichung von Barbier?) iber das Citral aus
Verbenadl, dessen Verhalten der Verfasser versehieden ven dem des
Citrals aus Lemongras6l findet, wurden wir veranlasst, das Verbenaél
in der beschriebenen Weise zu untersuchen. Die Untersuchung wurde
mit Verbenadl ausgefiihrt, welches von vertrauenswiirdiger Seite be-
zogen war. Die Resultate der Untersuchung sind in der folgenden
Abbandlung beschrieben.

1 loc. cit. %) Bull. soc. chim. 1899, 13, 635.
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Das aus Grasse stammende Verbenadl enthielt 26 pCt. Citral. Das
Letztere wurde sowohl mittels der festen Bisulfitverbindung, als mit der
Natriumsulfit-Bicarbonat-Methode isolirt. Es zeigte folgende Daten:

Sdp. 15 mm 111-113° (ancorr.). Spec. Gew. bei 200 = (.888.

np 1.48809. ap ¥ 0O

Das Semicarbazon, welches roh bei ca. 1400 schmolz, lieferte
beim mehrfachen Umkrystallisiren das Citralsemicarbazon vom Schmp.
171°, jedoch in merklich grosserer Ausbeute als Citral aus Lemongrasdl.

30 g des Aldehyds wurden in der beschriebenen Weise mit al-
kalischer Cyanessigsidurelésung geschiittelt und nach der Ldsung
schnell ausgeithert. Mit Aether ausziehbar waren 7 g Aldehyd,
dessen Semicarbazon nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 1710
schmolz, welcher also zum grossten Theil aus Citral b bestand. Beim
Anpssiuvern der alkalisch-wissrigen Flissigkeit wurde in quantitativer
Weige die Citralidencyanessigsidure vom Schmp. 1220, erhalten, welche
dem Citral a entspricht.

Das ans Verbenadl isolirte Citral besteht demnach aus 17— 20 pCt.
Citral b und ca. 80 pCt. Citral a.

Chem. Lab. der Fabrik Haarmann & Reimer in Holz-
minden.

146. M. Kerschbaum: Ueber die aldehydischen Bestandtheile
des Verbenadles und iiber Verbenon.
(Eingegangen am 22. Mirz.)

Verbenail ist nach den Literaturausweisen bis jetzt wenig be-
arbeitet worden. In dem Werke von E. Gildemeister und F. v.
Hoffmann: »die idtherischen Oele«, sind einige Notizen iiber die Ab-
stammang des Oeles und {iber Untersnchungen von Verbenadl ver-
schiedener Herkuuft gesammelt. Danach ist der Aldehydgehalt sehr
schwunkend, derselbe wurde zwischen 28—35 pCt. gefunden; in einem
Falle (Schimmel & Co.) wurde der Aldehyd mittels der bekannten
Citralidennaphtocinchoninsiure als Citral charakterisirt.

Neuerdings hat Barbier!) durch Aussieden von Verbenadt
65—170 pCt. eines Aldehydes erbalten, welcher nach Barbier zwar
dieselben Abbauproducte wie Citral und das Citralsemicarbazon b,
Schmp. 1719, liefere, dessen Oxim jedoch verschieden sei von dem
des Citrals. Da die Wahrscheinlichkeit vorliegt, dass der von Barbier
durch blosses Aussieden isolirte Aldehyd auch nichtaldehydische Be-
standtheile von &hnlichem Siedepunkt wie Citral enthielt und dadurch

) Bull. soc. chim. 1899, 13, 635.





