
Liisungsmittel rind das  iiberschiissige Rrom abgedunstet. Das T e t r a -  
b r o m i d  bleibt ilr Form schiincr Tafeln zririick. 

Schmp. nsch volhcrgeheoder Zersetzung pcgen lS00 unter Gasentwicke- 
lung: scheidet sich auf Zusatz von htethjlnlkohol zu einrsr LBsung in weuig 
Benzol in Form Khornboider- iihnlichcr Krystallc aus; leicht 1i;slic.h in Cliloro- 
form, wenigcr in Aethei, 

A o : ~ l j s r :  Rer C 3!).?, H 3.1, Br 5-4.9. 
Gc,F. n 33.9, 3!) .3 .  Z.S, 8 51.4. 

Eine H y d  r o  x y  1 ;tin i 1 1  v c r b  i n J ii iig , C19HIY?;0 , elitstelit : I I I S  

Benzaldiathyllcetoii riiid fwieni Hydr.oxy1aniin in kocheiidrr, :ilkolio- 
lischer CBsmg; sir krystxllisirt niis Weingeist in T:ifeln Sclin~p. 
1 57 -- 159". 

Ber. C 82.3, H ti.9, N .5 (). 

Gef. x S2.0, SZ.1, S2.3, n 7 . 5 ,  7.17, 7.0. n 5.1, 5.2. 

320. 0. Doebner:  Zur Kenntniss des Citrals. 
(Eingegnogen am 12 Juli.) 

Zurn Nachweis von Aldeliyderi in Rtherischen Oelen habe ich 
vor einigen Jahren eine Reaction rnipfohleii I ) ,  welche darin besteht, 
dass das zu priifende Oel rnit Llreiiztraubensaure und ~-Naphtylnniiti 
in alkoholischer Liisung einige Stuiiden erhitzt wird, wolei  in A n -  
wesenheit eines Aldehyds, R C H  0, die entsprechende ti-Alkyl-P-riaphto- 

cinchoninslure, CloHs<. ' sich krystnllinisch ausscheidet. 
N = C .  R 
C=CH , 
COOH 

Diese Reaction wurde zur Charakteristik einer grossen Zahl von AI- 
dehyden, unter Anderem auch zum Nachweis des Citronellala, 
CloHls 0, und Citrals, CloHI,; 0, iii atherischen Oeleii dnrnals benutzt 
und ist inzwischeii zu dem gleiclien Zweck auch von aiidereii Fnch- 
genossen melirfacli verwnndt wordeu. Von den beidrn geuaniiteii, 
den Terpenen nahestehenden, ungesattigten, aliphatischen Aldehydeit 
hat  nameiitlich das Citral wegeii seiner hervorrageuden ISigeiischafteir 
als Rieclistoff iind in Folge seiner von Tiernanri rind Kriigei.2) 
ausgefuhrteii Umwaiidlung in das riechende Princip der Veilchetr, 
das Joiion, ein bedeutendes Interesse sowohl fiir die Wissenschaft 
wie fiir die Trchnik gewoiinen. I m  Anschluss an meine fruheirii 
Versuche habe ich daher neuerdings wieder die erwahnte Reaction 
verwerthet, urn eine griissere Zahl voii atherischen Oelen auf Citral 

1) D o e b n e r ,  diese Berichte 27, 352, 2020. 
9 Tiemann und Kri iger ,  diese Berichte 26, 2131. 
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zii priifen und arich aonahernd quantitativ den Citralgehalt der be- 
treffenden Oele zu bestimmen. Es wurde in Uebereinstimrnung 
niit den Ergebnissen, die a u f  aiiderem Wege, namentlich von 
S c h i r n r n e l  & Co. ’) erzielt wurden, festgestellt, dass bei Weitem 
a m  reichsten nu Citral das Lernongrasd von Andropogon citratus ist, 
wvlches etwa 80-88-3 pCt. eitthiilt, dass ferner der Citralgehalt des  
Citroneniils2) - von Citrus linionuni - 7 - 8  pCt. betragt, dass da- 
gegen die sarnrntlichen, iibrigen, citralhaltigen Oele nur ganz unerbeb- 
litthe Mengeu dieses Aldehyds etithaltrn. I n  den citralhaltigen Oelen 
voii reicherem Gehalt scheidet sich beim Digeriren mit Brenztrauben- 
siiure uttd $-Naphtylaniiri in alkoholischer Losung alsbald die charak- 
teristische, bei 197“ schinelzende C:itryl-iJ-naphtocinctioninsaure in 
gelbeii l)l&ttern aus: 

Cy Hir . CHO -t CHs . CO . COOH + Ct0M-i . NH? 
Citral 

N = C  . Cs HIS 
= C1,Htj;’ 

‘.C=CH + 2 & O  + H2. 
COOH 

n-Citrgl-,8-naphtocinchoninsaure. 

In drn citralarmsit Oelen scheidet sich, neben wenig Citryl-$- 
n;Lphtocinchotiiiis8ul.e, d s  [Hauptproduct dir  atis Rrenztraubensaure 
iiiid 6-Naphtylaniin alleiri eittstehende c~-hlethyl-~-iiaphtociiichonin- 

eiiiirr, c ~ ~ H ~ < ~  - . BUS, welche Lei YIOo schmilzt und in 
Y - C .  CH3 
C = C H  
COOH 

Alkohol weit schwirriger a16 erstetc loslich ist. Sind neben Citral 
uoch aiidere Aldehyde zugegeit, daiin bildeii sich gleichzeitig die vou 
Irtzteren abstainmendeli c~-Alkyl-$-naphtocincho~iinsauren. So konnte 
bcreits fruher iiach dirser Methode daa Voi komrnen des Citronellals3) 
ileben C i t r d  im Citroiieriiil i t i  Forni der bei 225” schrnelzenden Citro- 

N=C. CgH17 
r ie l la l -~- i inphtoci i~cho~ii~is~iure , .  CloHh’ , nacbgewiesen 

‘C=CH 
COO H 

werden. 
Citrnl ist bishrr iiur i n  einer optisch inactiven Moditicatinn be- 

knnnt; nach meinen friiheren Versuchen lasst sich rnit Bestimmtheit 
erwarteo, dass dem Citral isomere Aldehyde auch verschiedene Al- 
kyl-P-nHphtocinchoninaauren liefern miissen. Es war von ganz beson- 
derern Interesse , das nldehydreiche Lemongrasol auf andere und ev. 

1) S c h i m m e l  & Co., Bericht, April 1896, S. 25. 
2) Ebendaselbst, October 1896, S. 99. 
3, Doeboer ,  diese Berichte 27, 2016. 
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dern Citral isomere - structurisomere sder  stereoisomere - Alde- 
hyde zu priifen. Die nachfolgend besehriehenen Versuche zeigen, 
dass Lemongrasiil bei Behandlung rnit Brenztraubens*re und @-Nnph- 
tylamin fast s u s s c h l i e s s l i c h  die bekannte, bei 197O schmelzende 
Citryl-1J-naphtocinchoninEa~ire liefert. Es geht daiaus her ror ,  dans 
LemongrasBl ausser Citral weder einen dem letzteren isomeren, noch 
einen anderrm Aldehyd in piisserer Menge enthalt. Da das Citral 
optisch inactiv ist, so muss die optische Activitat - Linksdrebung - 
des Lemnngrasols mithin yon andereo, nicht aldehydartigen sub- 
stanzen, Terpenen uder anderen Verbindungen herriibren. 

Wenn n u n  aber das Citrnl der einzige, in grcsserer Menge im 
Lemongrasol enthnltene Aldrhyd ist, so e.rgiebt sich daraus die 
Scblussfnlgeruttg, class durch Condensation niit Aceton und alkalisch 
reagirenden Mitteln - nach der Claisen’schen Reaction - aus Le- 
ninngrasiil dasselbe I’seudn,jonnti, C:, HI:, . CIH = CH . CO . CH3, und 
darous durch weitere Brbandluiig niit SRnren dassrlbe Jonon,  
CIsHloO, wie aus reiiieni Citrnl eritntrheo muss. Mit dieser Schluss- 
folgerung itn 1Sitiklang strht die A n p b e  von T i e r n a ~ i n ~ ) ,  dass aus 
Lemongrasiil durch directe Coiidensntion mit Aceton ein sehr reines 
Pseudojnnon entsteht. Nicht iri i  Einklang damit steht dngrgen die 
Angnbe eiiies englischen Patents, iiber welches in der Chemiker- 
Zeitnng2) herichtet w-ird. ttach welcher aus Lemougrasijl und Aceton 
durch ErwBrmen mit, Alkohol und Chlorkalklosung ein anderes Pro- 
duct als Pseudojonon entsteheu soll, welchrs bei Behandluuy mit Na- 
ttiumbisulfat tticht in Jonon,  sonderii in ein oder mehrere andere 
Icetone, C13H?,,O, iibergrhen S O H .  Diese Angabe ist urn so auf- 
fallender. als Lemongrasiil, wit: obrri r rwahnt ,  nach meinen Ver- 
suchen zu etwn 80 pCt.. aus Citral brsteht, und der Einwirkung des 
Acetons im Wesentlichen unter den gleichen Bedingungeii - Be- 
hnndlung mit dern alkalischen Chlorkdk,  dnnn rnit dern sauren 
Agens - saures schwefelsaures Natrium - unterworfen wird wie 
lwi dem beknniiten Vrrfahren d r r  Urnwandlung des Citrals in Pseudo- 
jonon und Jonon. Wenn die erwiihnte Angabe sisli als richtig er- 
wiese . so wiirde dnrans hervorgehen, eutweder dass trotz der davon 
abweichenden Beobachtungen, welche von T i e m  a n n  einerseits, von 

I )  T i e m a n n ,  diese Berichte 3 1 ,  823. 
a) Chemiker-Zeitung 18!)Y, S. 339. Fr i tzsc l ie  h Co., Engl. Pat. No. 

26 350. Der Bericht der Chemiker-Zeitung enthiilt die irrthiimliche Angabe, 
dass Chlorcalciuni zur Condensation des Lemongrasds mit Aceton diene, 
aihrend die englische Patentschrift wkssrige Chlorkalklijsung (Chloride of 
lime) vorschreiht. Aehnliche Angaben, nur in  Einzelheitcn ahweichend, 
cnthdt das ameriksnische Patent No. GO1 193 nud das franzosische Patent 
No. 260319. 
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mir andererseits nach verschiedenen Methoden gemacht wurden, im 
Lemongras61 mehrere isomrre Citrale enthalten sind, oder aber, dass 
die Chlorkalkltisung auf dasselbe Citral und Aceton eine andere Wir- 
kung als nndere alkalische Agentien ausiibt und in Folge dessen die 
Bildung anderrr Producte reranlnsst. 

Zur Auf klarung dieser Verhaltnisse wurden die nachfolgend be- 
schriebenen Versuche angestellt. Es wurde das aus Lemongrasd nach 
dem Chlorkalkverfahren dargestellte Psrudoketon mit dem Pseudo- 
jonon, ferner das aus ersterem durch Behandlung rnit Natriumbisulfat 
gewonnene Veilchenketon mit dern Jonou aus Citral genau verglichen 
und es konnte ihre Identitiit in beiden Fallen festgestellt werden. 

U e b e r  u- C i  t r yl- $ - n a p  h t o  c in c h o ti ins a u r e  au s C i  t ra I 
u n d  a u s  L e m o n g r a s o l .  

Um den Gehalt des Lemongrasols an Citral annaheriid festzustellen, 
wurden zunachst 40 g Citral rnit 21g Brenztraubensaure und 40g ij-Naph- 
tylamin, gelost in 20Occm absolutem Alkohol, 3 Stdn. arnRijckflusskiihler 
gekotht. Ails der erkalteteii Mischung hatten sich 40 g reiner a-Citryl- 
,5-naphtocinchoninsanre vom Schnip. 197 abgeschieden, also 100 pCt. 
des angewxndten Citrals. Aus der Mutterlauge schied sich nach dem 
Eindarnpfen noch etma 1 g eines Sauregemisches ab, welchrs zmischen 
140 - 160° schrnolz, indess beiin inehrrnaligen Umkrystallisiren aus 
Weingeist seinen Schmelzpunkt erheblich auderte, so zwar, dass neben 
etwas Citryliiaphtocinchoninsaure (Schmp. 197 0 )  eine Saure vom 
Schmelzpunkt ( 2 2 5  ") und der Zusarnmrnsetzung der Citronellal- 
$-naphtocinchoninsaure isolirt werden konnte, sowie geringe Mengen 
eiuer hoher schmelzenden Satire, welche eiiier Analyse zu Folge rnit 
der Citryl-/Lnaphtocinchoninsaure isomer zu sein scheint. Nach diesen, 
noch nicht abgeschlossenen Versuchen enthalt selhst das durch das 
Bisulfit gereinigte Citral noch Spuren von Citronellal, vielleicht auch 
von einern isomeren Citral beigemengt. 

Es wurden sodann 4n g Leniongrasol in derselben Weise mit 
40 g $-Nnphtylamin und 21 g Brenztraubensaure in  alkoholischer 
Losung digerir t;  dieselbell lieferten 32 g reine Citryl-$-naphtocincho- 
ninslure; aus der Mutterlange wurden etwa 3 g eines Sauregemieches 
vom Schmelzpunkt 240-26CI" wie aus Citral erhalten. Es kano dies 
nicht iiberraschen, da  das Citral ausschliesslich aus den] Lemongrasol, 
welches bei weitem den reichsten Citralgehalt besitzt, im Grossen dar- 
gestellt wird. Weun man die Ausbeute an Citryl-$-naphtocinchoniii- 
saure aus Leniongrasol rnit derjenigen aus Citral vergleicht, so ergiebt 
sich daraus eiii Uehalt des Lei~ioiigri~sola ron etwa 83 pCt. Citral. - 
Die Anwesenheit eines isomeren Aldehyds in irgend erheblicher 
Menge im L e m o n g r a d  ist durch die rorstehenden Versuche ent- 
schieden ausgeschlossen. Dasselbe enthalt hochstens Spuren eines 
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isorneren Citrals, sowie auch von Citronelld, die, wie erwahnt, auch 
deui Citral beigernengt sind. 

U e b e r  P s e u d o j o i i o n  a u s  C i t r a l  u n d  a i i s  L e m o n g r : i s i i l .  

Das Pseudojoiion wurde nnch deli1 1~ek;uiiiten Verfahren aus Cit,ral 
und Acetori durcli Schiitteln niit d r r  als besoiiders grrigtiet einpfolileiiei; 
L6sung von Raryumhydrosyd I )  dargrstellt. Dai so crhnltene Roh- 
Pseudojoiion siedete iinter 25 iiiin Driick zwisrhrn I60 und 175". Es 
wurdr durch Koclien niir einer grsiittigteii I\'ntritinibisultit.liijung, 
Treniteii der nicht dnniit in Rractioii grtrrteiirri 'I'heile durch hethe:, 
Abscheiduug des Pseudojoiions :LUS d e r  Bisii lf i t~ei. l) i i idii t i~ dnrch Iiilli- 
lniige und Fractioniren drs  Letztrreii i n  reiiies I'seirtlojoiioii iilierge- 
fiihrt. Dasselbe zirdetr bri 2.3 iiini zwisclieii 358 uiid I(.i4'' und zeigtr 
das  Rpecifische Gewicht 0.900 l i e i  IS ". Nit essigsaurein Seinicarbazid 
tieliantlelt, liefertr es  eiii Itei 1420 schnirlzeiides Seiiiicarbazori. 

Zuni Vergleich wirde  iiacli dem Chlorkdkvrrfahren Lernoiigrasiil 
niit Acctoii, Alkoliol, einer qeslttigtrn Chlorkalkliisuiig und wenig 
Cobaltnitrat geiiau iiach Vorschril't') riiien Tag iin Wxssei bad gekoctlt, 
der  unverinderte Theil des hlkohols nnd Acetons iiebst den anderrn 
Ieicht fliichtigen Bestaudtheilen der MiscIiuiig al)d+ stillirt, das i i r i  Ruck- 
stand befindliclie Oel gesnriiinrlt wid ini V x u u m  tlestillirt. Es eeigte 
d a s  Etohproduct bei 20  inrn Druck deli Sdp. 140-170°. Xach der 
Reinigurig init Nntriurnbisultit. wurden aus 70 g Rohproduct 45 g eines 
Oeles erhalten, welches uriter 2 2  mni Druck bei 15T--1630 iiberging, 
iiiid bei 18" das sprcitische Gewicht tl.!)Ol zeigte. h s s e l l e  ergab 
eiii Seniicarbazorl, welches, aus Alliohol niiikr?utallisii,t, bri 139- 140° 
schmolz. D a s  g e r e i u i g t e  K e t o i i  e r w i e s  s i c h  d e m i i a c h  iin 
S i r d e p u n k t ,  V o l u i i i g e w i c h  t u i id  S c h m e l e p i i i i ' i t  d e s  S e n i i -  
c n r b a z o n s  a l s  i d e n t i u c h  n i i t  d e n i  n a c h  d e n i  ; t l te i i  Y e r f a h r e i i  
i n  i t  t e l  s (1 a r g  e s t e I 1 t e ii P s e  u d o j  o n o n. 
Es unterschied sich davoii i iu r  durcli seine optische Activitiit. 

Die Reobachtung, drtss Cblorkalklosong, verniiscbt niit weriig 
Cobaltnjtrat, wenn sie zii tlenr ( ieiiierige vun Lrniorigrasd, Alkoliol 
und Acetoii gesetzt wild,  sofnrt reagirt und schon nach wenigeii 
Secuiideii keiiieii Chlork;ilk iiielir eiithllt - aus Jodkaliuin und Salz- 
s lure  keiii Jod abscheidet iirtd Lnkmuspqier  nicllt entfiirbt -, statt 
dessen aber in erhebliclier hlengc Calciunihydroxyd eiith$lt, gab Ver- 
anlassuiig, z w  Aufkliirung diesel Reaction noch einige weitere Ver- 
suche anzustelleo. 

Lemongrasol, Alkohi)l uiid Aceton wurden in deli vorgeschriehenen 
X.IengenverhBltnissen init der Clilorkalklijsiing nrid wenig Cobaltnitrat 

a1 k a I i scli r r A g e 11 t i  e n 

Tiemann und K r ~ g e r ,  diese Berichte 26, 269% 
2, Englisches Patent Nr. 26350. 



verselzt, dann nach wenigen Minuteu, nacbdem die Rildung von Cal- 
ciumhydroxyd und das Verschminden des Chlorkalks festgestellt 
worden war, mit Essigsaure neutralisirt und der Alkohol, das Aceton 
und andere flijchtige Substanzen durch eiuen leichten Darnpfstrom 
abgetrieben. In dern 1)estillnt kotinteri mittels der Isouitrilreactioii 
.wichliche Mengen Chloroform t1:ichgewiesett werden, gebildet durcll 
die Einwirkung des Chlorkalks :iuf den Alkohol und das Aceton. Bus 
d c m  nicht iiberdestillirten Thri l  wurde ain Oel ,  95 pc t .  vom ange- 
wmdten Lemongrasol wieder gewonneri, welcbes alle Eigenschafteii 
drs utiverSnderten Leinongrasols zeigte, keiiie dell1 Siedepunkt des 
]-‘seudojoiions ( I  55 - 165’ bei 9 0  mm Druck) rtit.sprechenden TLeile 
eirthielt, und von welchern 20 g, nrit 6-Naphtylaniin und Brenztrauben- 
s l u r e  behandelt, 17 g der C i t r y l - ~ - u ~ p h t o c i n c h o ~ i i ~ s ~ u r e  liefer ten, ent- 
sprechend der aus dem gleichen Gewicht Lemoograaijl erhslterieii 
AJenge. 

Der beschriebene Versuch zeigt, dass bei dein Chlorkalkverfahreu 
.der Clilorkalk in Polge der gleichzeitig oxydirenden und chlorirei~den 
Wirkuug auf den Alkohol und wohl auch auf einen Theil des Acetons 
schon nach weiiigen Augenblicken sich zersetzt zu Chlorcalcium und 
Calciumliydroxyd, feruer, dxss in diesem Stadium Pseudojonon iiber- 
hnupt noch nicht gebildrt, das Lernoiigrasol noch unveriindert ist. 
E r s t  durch die darnuf folgende, Iiingere Digestion in der Warine findet 
uuter den1 Einfluss des Calciumhydroxyds die Condensation des im 
Lemongrasol enthalteiieii C.itrnli; mit dein Aceton zu Pseudojonorr 
stiitt, ini Siriite der C, la isen’schrt t  Renctiou. Nicht der Chlorkalk 
i s t  also das cundensirade Agens, sonderri dns Cnlciumhydrosyd. 

U e b e r  J o n o i i  a u s  C i t r n l  u n d  aus L e m o n g r a s h l .  
Behufs eines genaaeren Vergleichs des uach dem Chlorknlkrer- 

* f i t  bren gewonneuen Vcilcheitketons mit dem Jonon wurden beide Suh- 
s tmzen nach den entsprechenden Vorschriften dargestellt. Dns niittels 
Clilorkalk dargestellte Pseudoketoii wurde mit einer 25-procentige1r 
Liisung von Natriiimhisulfat, dargestellt durch Mischen von jr 1 Mol. 
Schwefelsaure und Natriumhydroxyd, 160 Stunden am Riickflusskiihler 
gekocht, das Oel im Dalnpfstrom abdestillirt und im Vacuum frac- 
tionirt. Die so gewonrieiie Hauptfraction siedete bei 24 mni Druck 
zwischen 144 uiid I j J n ,  nach noctrmaliger Destillation bei 138 - 150,’ 
.uiiter 21 mm Druck. Zur Entfernung etwn noch vorhandenrn Pseudo- 
ketons und etwaiger Polymerisatioiisproducte wurde sie mit etwas d k o -  
bolischer Kalilauge l / ~  Stundr erwLrmt und das so gereinigte Oel init 
Dampf iibergetrieben. Dasselbe zeigte d a m  bei 22 mm Druck den 
Sdp. 138-145‘’ und bei 1 8 0  das specifische Gewicht von 0.945. 

EY wurde andererseits das aus Citral nach dem alten Verfahren 
dargestellte Pseudojonon ebenfalls unter denselben Bedingungen mit 



dern Gemisch von Schwefelsaure und Natriurnhydroxyd - anstatt d e r  
von T i e r n  a n n  und K r i i g e r  angewandten Schwefelsgure - 160 Stunden 
lang digerirt. Das rohe Jonon zeigte bpi 21 nirn Druck den Sdp. 
135- 145O und das specifische Gewicht VOII 0.946 bri 18". Durch 
Erwarrnen rnit alkoholi~chern Kalihydrat und nochrnnlige Destillatian 
im Vacuum gereinigt, ging es unter 22 rnm Druck bei l.'iS-148° uber 
und hatte das specifische Gewicht 0.943 bei 180. Rliofliches, techniscb 
reines Jonon zeigte dagegen unter 22 mm Druck die Siedeternprratiir 
143-1448'1 und das specifische Gewicht 0 941 bri 18". 

Wie sich nus vorstehenden Daten ergiebt, zeigen das nach d e m  
Chlorkalkverfahren dargestellte I'eilchenketon und Jonon nnch gleich- 
massiger Reioigung sowohl im S i e d e p u n k t  w i e  im s p e c i f i s c h e o  
G e w i c h t 1- ii l l i g  e U e b er  e i n  s t i  rn m u  ng. 

Wie oben erwahnt, besteht nach neueren Untersuchungen T i e -  
rn a n  n ' s  ') das kaufliche donaii RUS zwei stereoiaomeren Modificationen, 
dem $-Jonon vom Sdp. 117-128.5O unter 10 mrn Druck und dern 
a-Jonon vom Sdp. 123-124" unter 11 mm Druck, ron welcheu das  
Letztere am beetrn durch seiii bri 142- 143 schrnelzendes p -  Brom- 
phenylhydrazon , das Erstere durch rill bei 148- 119 O schuielzendes 
Semicarbazon charakterisii t wird. Zur weiteren Bestiitigung des Nach- 
weises der Identitht der nach den beiden in Betracht komrnenden Ver- 
fahren hergestellten Pseudoketone und Jonone wnrden diese Kenu- 
zeichen verwerthet. 

Das aus Lrmongmstil nach dern Chlorkalkverfnhren gewonneiie 
rohe Veilchenol (Sdp. 138-150'' bei 21 mm) wurde niit der Liisuiig 
einer gleicheii Menge p-Brompheuylhydrazin in  5 Theilen Eisessig zu- 
sammengeiriischt. Nach I/z Stunde erstarrte die R1:isse krystallinisch. 
Die Rrystalle wurden abgesaugt, rnit Eisessig, d m n  mit Wasser aus- 
gewaschen und aus Alkohol inehrniala umkrystallisii t .  Die Verbindung 
wurde so in farbloseu Blittchen erhalten, welche bei 135O z u  erwei- 
.then begannen und bei 141 - 1420 schmolzeu. in Lebereiiistirnmung 
iiiit dern von T i e m i i n n  2, angegebenen Schmelzpunkt dea wJonon- 
~~-Brornpl i  enylhydrazons. 

hrialyse : 
0.3146 g Sbst.: 21.5 ccni N (.LOO, 759 rum). 
0.3417 g Sbst.: 23.9 ccm N (20.50, 761 mm). 

C ~ ~ H N , :  N . N H .  Ct:H,Br. Ber. N i .75. 
Gef. I 7.84, 7.9s. 

Gleictizeitig wurde d.ts nach dem alten Verfahren RUS Citral her- 
gestellte Jonon in derselben Weise mit p-Broniphenylh!-drazin behan- 

') T i e m a n n ,  diese Berichtv 31, S1;7. 
2, Diese Berichte 31, 8;T. 
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delt. Damelbe lieferte eine Verbindung von genau derselben Kry- 
stallform, welche ebenfalls bei 1 3 i o  zu sintern begann und bei 141- 
143 schmolz. 

H i e r d u r c h  i s t  d a s  r t - J o n o n  i n  d e m  a u s  L e m o n g r a s i i k  
m i t t  e 1 s C h 1 o r  k a 1 k h e r  g e  s t e 11 t e n  V e i l  c h e n  k e t o n n a c h g e-  
w i e s e n .  

Das (l-Jonon wurde, urn sein Seniicarbazon als diagnostiscbes 
Hiilfsmittel benutzen zu konnen, zunachst genau nach der Vorschrift 
von T i e m i t n n  I) aus Pseudojonon durch langsames Eintragen in die 
3 - 4-fache Menge concentrirter Schwefelsaure unter guter Kiihlung 
und weitere Beharidlung dargestellt, und hierauf in das Semicarbazon 
iibergefiihrt, welches, aus, Alkohol umkryst$lisirt, Blattchen. die eich 
an der Luft allmahlich gelb farben, bildet, und deren Schmelzpunkt 
bei 147" beobnchtet wurdr (nach T i e m a n n  14b-149@) 

Es wurde sodnnn das nach dem Chlorkalkverfahren aus Lemon- 
grasiil dargestellte Pseudoketon nnch deniselben Verfahren tropfrn- 
weise in die dreifache Menge concentrirter Schwefelsaure tinter Eis- 
kiihlung eingrtragen, dnnn bri etwa 300 */2 Stcinde sich selbst iiber- 
lassen, die fliichtigen Tlirile durch eineii Dampfstrorn iibergetrieben 
und init Aether nus dem Destillat ausgezogen. Der Aetberriickstand, 
niit Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetnt in alkololischer Lo- 
sung versetzt, wurde nach einigen Stunden mit Wasser bis zur be- 
ginnenden Triibung vermischt. Die nach etwa zwei Tagen ausge- 
schiedenen Rrystalle, mehrfach au* siedendem Alkohol omkrystalli- 
sirt, waren hfelformig wohl ausgebildet, und zeigten den Schmp. 146 
-148 in Uebereinstimmung mit dem Schrnelzpunkt deb @-Jonon- 
Semicnrbazoiis; die Aualyse bestatigte die Identitat. 

0.20'4 g Sbst.: 30.0ccm N (170, '750 mm). 
CIsH20: N . N H .  C O  .NH2. Ber. N 1G.67. Gef. N 16.95. 

Mithin verhalt sich das aus Lemongrasol mittels Chlorkalk dar- 
gestellte Pseudoketon auch bei Behandlung mit concentrirter Scliwefel- . 
siture in der Kalte wie Pseudojonon, indem es in $ - J o n o n  vorzugs- 
weisc iibergeht. 

Die niitgetheilten Versuche beweiseii in unzweifelbafter Weise, 
dass sowohl das durch Ein wirkung voii Chlorkalk auf Lemongrasiil , 
und Aceton in alkoholisrher Liisung dargestellte Pseudoketon mit 
Pseudojonon, wie auch das aus jenem durch Invertirung mit Natrium- 
bisulfatliisung gewonnene Veilchenketon mit Jonon in allen wesent- 
lichen Punkten identisch sind. Sie unterscheiden sich von den aus 
dem optisch inactiven Citral und Aceton gewonnenen Ketonen nur durch 
ihre optische Activitat, welche von den ausser c i t ra l  in einer Menge. 
von etwa 18 pCt. im Lemongrasol enthaltenen optisch activen Ter-  

1) Diese Berichte 31, S70. 



penen uud anderen , nicht aldebydartigen Substanzen herriihrt , die 
sich dem aus Lernongrasol gewonnenen Pseudojnrion wid Jonon bei- 
mischen. D i t .  Angabe des oben el wahnten eriglischen Patentes I) ,  dam 
dns kiiirstliche Veilcheniil kein Jorion enthalte, soiidern r o n  letztereni 
wesentlich verschieden sei, muss demnach ala unzutrefiend bexeichnet 
werdeii. Dieser Ideiititatsiiacliweis bestatigt ferner die Riclitigkeit der 
von niir aus dem Ergebniss der Anwendung d r r  @-Naphtylarnin-Brenz- 
trnubensiiure-Reaction auf dns Lemongrastil gezogenrn Schlnssfolgerung, 
dass das illactive C'itral der eiiizige in  griissrrrr Menge und zwar 
in einer Metige von 80- 52 pCt. im Leinongr:tsijl enthnltene Aldeliyd 
eei. Die Zweifel, w e l c h  den Arilass zu vorsteheiiden Vwsuchen gabeo, 
sind mithin vollig beseitigt. 

321. P a u l  Rabe:  Synthese des Phenanthrens und hydrirter 
Phenanthrenderivate BUS i i  - Naphtoesaure. 

[.\us dem chemischen Liistitut der Universitat Jrn:~.]  

(Eiogepnpen am 14. Juli.) 

Durch die Arbeiteii von C l n i s e r i 2 ) ,  R I i c h a e I Y ) ,  A u w e r s 4 ) ,  
B r e d t " ,  Sto1166), I i r i o e v e n n g e l i )  und V o r l a e n d e r 8 )  ist gezeigt 
worden, daas sich Slalonslureester wie Acetessigester an ( 4  $-uiige- 
ssttigte Sitweester , Ketone oder Ketonsaureester zu addireu vermap. 

Aut' dirses Additionsverrnogen sind bisher iiur Kdrper untersuclit 
worden, welche die doppelte Biudung iti eiuer o f f e n  e n  Kohlenstof- 
kette enthalteu. Ich habe die Untersuchurig ausgedehnt auf ent- 
sprechend constituirte alicyclische Verbindurrgeii init eiuer doppelten 
Bindung in  der g e s c h l o s s e n e n  Iiohlenstotfkette. 
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