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895. Ferd. Tiemann: Ueber Jonon aus Lemongrasél.
(Eingegangen am 13. August.)

Citral ist der einzige ungesittigte, aliphatische Aldehyd von der
Formel CioH;5O, welcher bis jetzt in &dtherischen Oelen aufgefunden
worden ist. Seine chemische Constitution ist sowohl auf analytischem
als auch auf synthetischem Wege festgestellt und wird durch die
Formel:

(CH;):C:CH.CHy . CH, . C: CH.COH
CH;
zum Aunsdruck gebracht.

Diese Constitution ldsst voraussehen, dass Citral entsprechend
den Formelbildern:

(CH;3):C:CH.CH: . CH;.C. CH;s
HC.COH

und
(CH;);C:CH.CH;.CH,. C .CH;,
HOC.CH

aus zwei raumisomeren, wahrscheinlich leicht in einander iibergehen-
den Modificationen bestehen wird. Bislang liegen keine Beobachtungen
vor, aus denen die Méoglichkeit, die eine oder andere raumisomere
Form zu isoliren, gefolgert werden darf.

Citral ist in grosserer Menge bislang nur im Citronendl (zu 7—8
Procenten) und im Lemongrasil (zu 80—85 Procenten) aufgefunden
worden. Lemongrasél bildet daher das alleinige Ausgangsmaterial
fir die fabricatorische Darstellung des Citrals; die aldehydischen Be-
standtheile des Lemongrasoles stellen das technische Citral dar.

Im Lemongrasdl sind ausser Citral noch optisch active Terpene
enthalten; ferner sind darin auch Geraniol, Ester des Geraniols und
Methylheptenon, der gewohnliche Begleiter der natiirlich vorkommen-
den Verbindungen aus der Citralgruppe, aufgefunden worden. Citral
ist der einzige wesentliche, aldehydische Bestandtheil des Lemongras-
ols. Dieser Sachverhalt ergiebt sicb aus den nachstehend beschriebenen
Versuchen:

Isolirung der aldebydischen Bestandtheile des Lemon-
grasiéls mittels Natriumbisulfit.

Es wurde ein briunlich-gelb gefirbtes Lemongrastl verarbeitet,
welches unter 15 mm Druck von ungefihr 70 —150° unter geringer
Verharzung siedete und im 1 dem-Rohr die Ebene des polarisirten
Lichtstrahls um 3945’ nach links ablenkte.

200 g dieses Oeles wurden in iiblicher Weise mit der gleichen
Gewichtsmenge concentrirter Natriumbisulfitlssung und etwas Aether
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geschiittelt und alsdann unter guter Kiiblung zum Auskrystallisiren
der Doppelverbindung mehrere Stunden bei Seite gestellt. Die ge-
bildeten Krystalle wurden mit reichlichen Mengen von Aether ge-
waschen. Das beim Abdestilliren des Aethers zuriickbleibende Oel
wurde in gleicher Weise noch zweimal mit frischem Natrinmbisulfit
behandelt, wobel weitere Mengen der Doppelverbindung krystalli-
sirten.

Die gesammelten, mit Aether sorgfiltig gewaschenen Bisulfitver-
bindungen wurden alsdamn in diblicher Weise mit Natriumcarbonat
zersetzt.  Abgesehen von einem geringen, an Methylheptenon reichen
Vorlauf betrug die Ausbeate an reinem Citral 120 g = 60 pCt. Das
o dargestellte Citral siedete unter 12mm Druck bei 110—112°, war
optisch véllig inactiv und lieferte, mit Brenztraubensiure und g-Naph-
tylamin iu alkoholischer Losung erhitzt, sofort die bei 1979 schmel-
zende «-Citryl-g-naphtocinchoninsiiure. Behufs Gewinnung der von
der Bisulfitlésung nicht gebundenen Bestandtheile des verarbeiteten
Lemongrasdls warde der Aether ans den beim Waschen der Doppel-
verbindung erhaltenen dtherischen Lésungen abdestillirt. Es hinter-
blieb ein 65 g wiegender éliger Riickstand, welcher noch immer reich-
liche Mengen von Citral enthielt, wie durch die soeben erst erwihnte
Doebner’sche Citralprobe mit aller Bestimmtheit nachgewiesen
wurde. Die aus dem oligen Riickstande dargestellte «-Citryl-g-naph-
tocinchoninsiure schmolz scharf hei 197%; ausser Citral konnte mithin
ein anderer Aldehyd in diesem Riickstande nicht in irgend wie in’s
Gewicht fallenden Mengen enthalten sein. Is gelang nicht, dem citral-
Laltigen Oele das Citral durch Schiitteln mit Natriumbisulfitldsung
véllig zu entziehen, obschon dabei immer wieder kleine Mengen der
Citraldoppelverbindung auskrystallisirten. Citral wird durch kurzes
Aufkochen mit alkoholischer Kalilauge leicht und vollstindig in ein
mit Wasserddmpfen nicht mehr fliichtiges Harz verwandelt. Dieser
Weg wurde eingeschlagen, um die nicht von Natriumbisulfit gebun-
denen Bestandtheile des untersuchten Lemongrasils von noch vor-
handenem Citral zu befreien. Aus 200 g Lemongrass! wurden nach
hiufig wiederholtem Schiitteln mit Natrinmbisulfit und nach dem Er-
hitzen der dadurch nicht gebundenen Bestandtheile des Lemongraséles
mit alkobolischer Kalilauge 30 g = 15 pCt. eines von Citral und anderen
Aldehyden véllig freien Oeles gewonnen, welches unter 17 mm Druck
zwischen 75 und 135" siedete und im 1 dem-Rohr eine Linksdrehung
von 21° 55’ zeigte. Wenn man die obigen 30 g optisch activen QOeles
mit einem optisch indifferenten Oele auf 200 g verdiinnt, so kann
das Gemisch im 1 dem-Rohr nur 3/ der obigen Linksdrehung von
219 55', d. h. nur eine Linksdrehung von 3°17' zeigen. Das zum
Versuch angewandte Lemongrassl lenkte die Ebene des polarisirten
Lichtstrahls im 1 dem-Robr um 3° 45" ab. Aus einem Vergleich der
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zuletzt angefiihrten beiden Zahlen erhellt, dass die optische Activitit
des Lemongrastles ausschliesslich durch die nicht aldehydischen Be-
standtheile desselben bedingt wird und dass diese in dem untersuchten
Specimen etwa 15 pCt. betragen. Der Citralgehalt der untersuchten
Probe darf auf 80 —85 pCt. geschiitzt werden; denn aus den ver-
arbeiteten 200 g Lemongrasol sind durch Behandlung mit Natrium-
bisulfit u. s. f. alsbald 120 g = 60 pCt. reines Citral und 65 g = 32.5 pCt.
eines noch citralreichen Oeles gewonnen worden, welches nach den
damit angestellten Versuchen zu 30 g = 15 pCt. aus nicht aldehydischen
Bestandtheilen des Lemongrasiles und zu 35 g = 17.5 pCt. aus Citral
besteht.

Aus den verarbeiteten 200 g Lemongrasdl sind 120 g reines Citral
und 65 g citralreiches Oel, zusammen 185 g zuriickgewonnen. Der
Substanzverlust bei dem angestellten Versuche hat 200 —185 =15 g
= 7.5 pCt. betragen. Dieser Verlust ist fast ausschliesslich durch
die theilweise Umwandluug des in dem untersuchten Lemongrasél
vorhandenen Citrals in ein wasserldsliches sulfonsaures Salz bedingt,
welche Umwandlung sich selbst bei vorsichtigster Behandlung des
Citrals mit Natriumbisulfit nicht ganz vermeiden lisst. Der Citral-
gehalt des gepriiften Lemongrasols ergiebt sich danach zu 60 + 17.5
+ 7.5 = 85 pCt.

Abtrennung der nicht aldehydischen Bestandtheile des
Lemongraséls vom Citral mittels Semicarbazid,

Reines Citral liefert unter der Einwirkung einer verdiinnt alko-
holischen Auflésung von Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat
ein Gewenge isomerer Semicarbazone, aus denen nur schwierig ein
einheitliches Semicarbazon von constantem Schmelzpunkt und be-
stimmtem Krystallhabitus zu isoliren ist, wie ich bereits in einer
friiberen Abbandlung ') ausfiibrlich erldutert habe. Die Bildung
mehrerer isomerer Semicarbazone aus ein und demselben Aldehyd
oder Keton ist namentlich in der Terpengruppe eine keineswegs un-
gewdhnliche Erscheinung. In den beziiglichen isomeren Semicarbazonen
liegen voraussichtlich zum Theil sogenannte stickstoffisomere Ver-
bindungen vor. Ihre Isomerie kann aber auch darauf beruhen, dass
die unter Wasseraustritt sich vollziehende Verkuppelung zwischen
einem Aldehyd, bezw. einem Keton und Semicarbazid in verschiedener
Weise uuter Bildung structurisomerer Korper erfolgt, worauf O.
Wallach besonders bingewiesen hat. Bei dem Citral hat man endlich
auch noch die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, dass fumaroide und
maleinoide Formen dieses Aldehyds, welche im Citral wahrscheinlich

) Diese Berichte 31, 821.
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neben einander vorkommen, verschiedene Semicarbazone liefern. Be-
merkenswerth und kennzeichnend fiir die Semicarbazone des Citrals
ist, dass die bei dem Umkrystallisiren dieser Korper aus verschie-
denen Lésungsmitteln erhaltenen Krystallfractionen zwischen 130 und
1719 schwankende Schmelzpunkte zeigen.

Die Umsetzung zwischen Citral und Semicarbazid erfolgt rascher
and vollstindiger, als die Umsetznng zwischen Citral und Natrium-
bisulfit. Man kann daher die erste Reaction zur annihernden quanti-
tativen Bestimmung des Citrals in citralbaltigen Oelen und zur
Scheidung des Citrals von den nicht aldehydischen Bestandtheilen
der betreffenden Oele verwenden. Diese Methode ist zu dem ge-
dachten Zweck auch bei dem Lemongrastl in Aunwendung gebracht
worden:

50 g Lemongrasdl (Polarisation im 1 dem-Rohr — 3°45) mit
50 g Semicarbazidchlorhydrat und 80 g Natriumacetat in verdinntem
Alkohol angesetzt, lieferten nach zwei-tigigem Stehen ca. 55 g kry-
stallisirte Semicarbazone, deren einzelne Krystallfractionen in der fiir
Citral eigenthiimlichen Weise zwischen 130 und 171° schmolzen. 55 g
Citralsemicarbazon entsprechen ca. 42 g Citral. Durch die Semi-
carbazidprobe wird mithin in dem gepriiften Lemangrastl die An-
wesenheit voun ca. 84 pCt. Citral angezeigt. Die nicht aldehydischen
Bestandtheile des Lemongraséles wurden von den gebildeten Semi-
carbazonen im starken Dampfstrom abgetrieben. Das dabei iiber-
gehende Oel wurde kurze Zeit mit alkoholischer Kalilauge erwirmt,
um daraus die letzten Reste noch vorhandenen freien Citrals zu ent-
fernen. Nach dieser Behandlung wurden aus 50 g Lemongrasol
ca. 7 g eines aus Geraniol und optisch activen Terpenen bestehenden
neutralen Qeles abgeschieden. Dasselbe siedete unter 15 m Druck
zwischen 70 und 130 und zeigte im 1 dem-Rohr eine Linksdrehung
von 21Y 35. Die in den obigen 7 g des neutralen Oeles enthaltenen
optisch activen Substanzen sind in dem verarbeiteten Lemongrassl
auf 50 g Oel vertheilt. Die Linksdrehung des Lemongrasoles sollte
demnach 7/50 = 0.14 der soeben angefiibrten Linksdrehung von 21° 35/,
d. h. ca. 3" betragen, wihrend das gepriifte Lemongrasél im 1 dem-
Rohr eine Linksdrehung von 3¢ 45’ zeigte. Wenn man erwigt, dass
bei der beschriebenen Isolirung der nichtaldehydischen Bestandtheile
des Lemongrasodls geringe Verluste unvermeidlich sind, so ist es ein-
leuchtend, dass auch durch diesen Befund die Abwesenheit irgend wie
namhafter Mengen optisch activer Aldehyde in dem Lemongrasél dar-
gethan wird. Der Versuch bestitigt ferner von Neuem den aus
den Eigenschaften der aus Lemongrasil abgeschiedenen Semicarb-
azone sich ergebenden Schluss: die aldehydischen Bestandtheile des

Lemongrasiles bestehen im Wesentlichen nur aus optisch inactivem
Citral.
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Untersuchung der aldehydischen Bestandtheile des
Lemongraséls mittels der Doebner’schen Probe.

Diese Untersuchung ist neuerdings von O. Doebner selbst aus-
gefihrt worden ). Der genannte Forscher bat die aus gleichen Ge-
wichtsmengen von Citral und Lemongrasil abgeschiedenen Proben
von «-Citryl-g-naphtocinchoninsiure qualitativ und quantitativ mit-
einander verglichen. Er folgert aus seinen Versuchen, dass Lemon-
grasdl als einzigen wesentlichen, aldebydischen Bestandtheil optisch
inactives Citral enthilt und dass sich davon in der von ihm unter-
suchten Probe Lemongrasdl ca. 82 pCt. vorfinden.

Die Doebner’schen Versuche Dbestitigen mithin die Resultate,
welche bei der vorstehend beschriebenen Priifung und Abscheidung
der aldehydischen Bestandtheile des Lemongrasols mittels Natriam-
bisulfit und Semicarbazid erbalten worden sind.

O. Doebner ?) hat dargethan, dass Citral, ebenso wie Lemon-
grasil, bei der Wechselwirkung mit g-Naphtylamin und Brenztrauben-
siure neben «-Citryl-g-naphtocinchoninséiure klcine Mengen von
«- Citronellyl-3-naphtocinchoninséure and méglicher Weise Spuren
einer mit «-Citryl-S-naphtocinchoninsiure isomeren Sdure liefert.

Der sich daraus ergebende Schluss, dass im Lemongrasol ebenso
wie in dem daraus dargestellten Citral kleine Mengen von Citronellal,
dem bekannten Dihydroderivat des Citrals, vorkommen und dass im
Lemorgrasdl wie im Handelscitral sich moglicher Weise auch noch
Sparen eines anderen Aldehyds vorfinden, dndert nichts an der auf
verschiedenen Wegen nachgewiesenen Thatsache, dass die aldehydischen
Bestandiheile des Lemongraséls im Wesentlichen ans dem bekannten
optisch inactiven Citral bestehen.

Technische Darstellung des Citrals aus Lemongrasdl.

Dieselbe geschieht entweder durch Aussieden des Citrals oder
durch Abscheiden dieses Aldehyds aus seiner aus Lemongrasdl be-
reiteten krystallisivten Doppelverbindung mit Natriumbisalfit. Die
Bildung von Doppelverbindungen mit Natriumbisulfit ist eine allge-
meine Eigenschaft der Aldebyde. Der Umstand, dass die aus Lemon-
grasdl dargestellte Doppelverbindung, in iiblicher Weise zersetzt, ein
nahezu reines Citral liefert, welchem nur noch Spuren von Citronellal
u. s. f. anhaften, beweist bereits, dass andere Aldehyde als Citral in
irgendwie pamhafter Menge im Lemongrassl nicht vorkommen. Das
kiufliche, mittels des Natriumbisulfit- Verfahrens gereinigte Citral
zeigt die zuletzt erérterte Beschaffenheit. Dieser Sachverhalt wird
von den Chemikern der Firma Schimmel & Co. bestitigt. Die-

Y Diese Berichte 31, 18S8. % loc. cit.
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selben theilen mir mit, dass sie bei der Verarbeitung von Lemongrasol
einem anderen Aldehyd als dem bekannten Citral nicht begegnet sind.

Umwandlung der aldehydischen Bestandtheile des Lemon-
grasdls in Pseudojonon.

Die Natur der aldehydischen Bestandtheile des Lemongraséls
Iisst sich mit Sicherheit auch dadurch ermitteln, dass man Derivate
dieser Aldehyde darstellt, welche sich unschwer von den ibrigen Be-
standtheilen des Lemongrasils trennen lassen. Zu diesem Zwecke
eignen sich besonders die alkalischen Condensationsproducte der
Aldehyde mit Aceton, deren Semicarbazone sich durch Destillation im
Dampfstrom von allen fliichtigen Beimengungen unschwer trennen
lassen und bei der Zersetzung mit Schwefelsiure die Condensations-
producte der betreffenden Aldehyde mit Aceton im reinen Zustande
liefern. Aus Lemongrasél wurde auf diesem, von mir erst jiingst?!)
ausfiihrlich erlduterten Wege, immer reines Pseudojonon, das Product
der alkalischen Condensation zwischen Citral und Aceton, gewonuen;
woraus wiederum folgt, duss im Lemongrasol ausser Citral kein anderer
Aldehyd in pamhafter Menge zugegen sein kann.

Wie man sieht, zeigen alle bis jetzt angestellten zuverldssigen
Proben in voller Uebereinstimmung mit einander an, dass die unter
dem Namen Citral bekaunte Substanz der einzig wesentliche, alde-
hydische Bestandtheil des Lemongraséls ist.

Es ist bekannt, dass Citral und Aceton durch alkalische Agentien
zu Pseudojonon condensirt werden, und dass Siuren bezw. saure
Agentien Pseudojonon in Jonon umwandeln. Die Bildungsbedingungen,
die Constitution und dic Methoden zum chemischen Nachweis beider
Verbindungen habe ich in mehreren Abhandlungen ausfiihrlich erdrtert).

Condensation von Citral und Aceton mittels des alkali-

schen Agens, Chlorkalklésung, zu Pseudojonon.

In zwei vor Kurzem verdffentlichten Mittheilungen?®) beklagt sich
J. Ziegler dariiber, dass meine Arbeiten iiber die Veilchenketone noch
nicht ausreichendes Licht iiber eine vou ihm gemachte Erfindung ver-
breitet haben, welche durch Patente der Firma Franz Fritzsche & Co.
in Hamburg seit dem Jahre 1896 bekannt geworden sei. J. Ziegler
hat die im Lemongrass! vorhandenen Aldehyde mittels des alkalischen

1) Diese Berichte 31, 822,

9 F. Tiemann und Paul Kriiger, diese Berichte 26, 2675, Ihidem
28, 1754, F. Ticmann, diese Berichte 31, 808 u. 867.

%) Journ. prakt. Chem. (1898) 57, 493 und Bull. Soe. chim. 19, 20, 621.
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Agens, wissrige Chlorkalkldsung, in Anwesenheit vou Alkohol und
unter Zusatz von etwas Cobaltnitrat direct mit Aceton zu einem nach
der Formel Cy3sHzO zusammengesetzten Keton, dem sogenannten
Pseudoveilchenél, condensirt und dieses durch lingeres Kochen mit
einer wissrigen Ldsung von Natrinmbisulfat, d. h. also einer Auflésung
von Natriumsulfat und Schwefelsiure in Wasser in ein isomeres Pro-
duct, das sogenannte »Veilchendl kiinstlich«, nmgewandelt.

Seit dem Jahre 1893 ist es bekannt!), dass durch alkalische
Condensation von Citral mit Aceton Pseudojonon, Ci3HzO, entsteht
und dass dieses unter der Einwirkung von Siduren in das isomere
Jonon iibergeht.

J. Ziegler benutzt die niimlichen Processe, zuerst die alkalische
Condensation mit Aceton und sodann die Behandlung des Productes
mit Siuren, um wus dem citralreichen Lemongrasél das sogenannte
Pseudoveilchendl und das sogenannte »Veilchendl kiinstliche zu ge-
winnen. Er stellt gleichwohl die Behauptung auf, dass »Pseudo-
veilchendle und »Veilchenol kiinstliche einerseits vom Pseudojonon
und Jonon andererseits verschieden seien. Er stiitzt sich dabei auf
die Bypothese, dass Pseadoveilchenil einem hdher als Citral siedenden,
davon verschiedenen, aldehydischen Bestandtheil des Lemongraséls
entstamme.

Diese Hypothese ist fulsch, depn im Lemongrasdl finden sich
ausger Citral andere Aldehyde in einer bei der alkalischen Conden-
sation mit Aceton in Betracht kommenden Menge iiberhaupt nicht
vor, wie seit der technischen Herstellung von Citral aus Lemongrasél
bekannt und im ersten Theil dieser Mittheilung nochmals auf ver-
schiedenen Wegen ausfiihrlich nachgewiesen ist.

Auch die Bebauptung von J. Ziegler, dass Pseudoveilchendl
vom Pseudojonon verschieden sei und dass das sogenannte »Veilchendl
kiinstlich« kein Jonon enthalte, kann von vorpherein als unrichtig
zuriickgewiesen werden; denn die in der Literatur vorliegenden
Arbeiten iber die Veilchenketone lassen auch nicht den geringsten
Zweifel dariiber zu, dass bei der Einwirkung alkalischer Agentien auf
ein Gemenge von Aceton und citralhaltigem Lemongrasél Pseudojonon
entsteht und dass Jonon sich bildet, wenn man das Product dieser
Condensation in geeigneter Weise mit Sduren bezw. sauren Agentien
wie Natriumhydrosulfat, Ferrichlorid, arseniger Sdure u. s. f. be-
handelt.

O. Doebner* hat gleichwohl in Verfolg der von ihm zur
Charakterisirung der aldehydischen Bestandtheile des Lemongraséls

%) Siehe z. B. D. R.-P. 73089.
2) Diese Berichte 31, 1892.
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unternommenen Untersuchung die obige Behauptung von J. Ziegler,
welche sich auch in dem englischen Patent No. 26350, dem franzésischen
Patent No. 260319 und dem amerikanischen Patent No. 601193 der
Firma Fr. Fritzsche & Co. vorfindet, einer experimentellen Priifung
unterworfen und dabei festgestellt, dass das im Lemongrasdl enthaltene
Citral, in der in den obigen Patenten vorgeschriebenen, verdinnt
alkoholischen Lésung durch das alkalische Agens, Chlorkalklgsung,
mit Aceton in durchaus normaler Weise zu Pseudojonon condensirt
wird und dass das gebildete Pseudojonon bei dem Erhitzen mit einer
wiissrigen Ldsung von saurem schwefelsaurem Natriam wiederum in
bekannter und normaler Weise Jonon liefert. O. Doebner hat ferner
die Anfmerksamkeit auf den fiir den Sachverstindigen ohne Weiteres
offenbaren Sachverhalt gelenkt, dass die alkalische Chlorkalklésung
nicht als solche die Condensation von Citral und Aceton zu Pseudo-
jonon bewirkt, sondern, bevor diese Reaction eintritt, in bekannter
Weigse und im Verlauf weniger Augeoblicke von Aceton und dem
gleichzeitig anwesenden Alkobol unter Bildung von Chloroform, Cal-
ciumchlorid und Caleiumhydrat, welch’ letzteres sich zum grosseren Theil
in fester Form ausscheidet, zerlegt wird. Als coudensirende Agentien
fir die Darstellung von Pseudojonon aus Citral und Aceton sind in
dem D. R.-P. 73089 in erster Linie Erdalkalimetallhydrate empfohlen
worden. O. Doebner weist zum Schluss darauf hin, dass bei der
Chlorkalkeondensation die Vereinigung von Citral und Aceton zu
Pseudojonon thatséichlich ebenfalls durch ein Erdalkalimetallhydrat,
pimlich Caleciumbydrat, bewirkt wird. Auch ich habe einige Ver-
suche iiber die Wirkung von Clorkalklésung als Mittel zur alkalischen
Condensation von Aceton mit Citral, bezw. mit dem in Lemongrasél
sich vorfindenden Citral zu Pseudojonon angestellt und kann die
Doebner’schen Beobachtungen im vollen Umfange bestiitigen.

Unterchlorigsaures Calcium wird in der wissrigen Chlorkalklosung
durch Alkohol oder Aceton oder eine Mischung beider fast augenblicklich
unter Bildung von Chloroform und Calciumhydrat zerstort, wihrend
diese Lisung bei gewdhnlicher Temneratur nicht bemerkbar aut Citral
oder Lemongras6l einwirkt. Nach den auf meine Veranlassung
angestellten titrimetrischen Versuchen enthielt eine gesittigte, wissrige,
durch Alkohol oder Aceton oder eine Mischung beider zersetzte Chlor-
kalklésung von mineralischen Bestandtheilen ausser Chlorcalcium pro
Liter 17.5—18.5 g Calciumhydrat im aufgeschwemmten und geldsten
Zustande. Der von J. Ziegler!) empfohlene Zusatz von Cobaltnitrat
hat entsprechend der dadurch veranlassten Zersetzung des Calcium-
hypochlorits eine geringe Verminderung des bei der Einwirkung von

N loc. cit.
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Alkohul und Aceton auf Chlorkalkldsung erzeugten Calciumhydrats
zur Folge. Bei dem von J.Ziegler empfohlenen Zusatz von 0.5 g
Cobaltnitrat pro 1 Liter Chlorkalklsung fiel z. B. der Gehalt der
durch Alkohol und Aceton zersetzten Chlorkalklésung an geléstem
und aofgeschwemmtem Calciumhydrat von 18.83 auf 17.76 g. Wendet
man soviel Cobaltnitrat an, dass freies Calciumhydrat bei der durch
Alkohol und Aceton bewirkten Zersetzung der Chlorkalklésung nicht
mehr entsteht, oder zerstért man das gebildete Calciumhydrat, indem
man es z. B. darch Einleiten von Kohlensdure vollstiindig in Calcium-
carbonat umwandelt, so tritt in dem Reactionsgemisch eine Conden-
sation zwischen Aceton und Citral, bezw. dem in dem angewandten
Lemongrasol befindlichen Citral nicht mehr ein.

Wenn man behufs Darstellung des sogen. Pseudoveilchendls ein
Gemenge aus Chlorkalklosung, Cobaltnitrat, Alkohol, Aceton und
Lemongrasél in den durch die oben citirten Patente der Firma Fr.
Fritzsche & Co. vorgeschriebenen Verhiltnissen lingere Zeit er-
hitzt, sn wird durch das bei der Zersetzung der Chlorkalkl6sung
mittels Alkohol und Aceton erzeugte Calciumhydrat das gleichzeitig
gebildete Chloroform grossentheils zu ameisensanrem Calcium und
Chlorcalcium umgesetzt, und ausserdem werden dadurch die im an-
gewandten Lemongrasil vorhandenen Iister des Geraniols verseift.
In Folge dessen vermindert sich der Gehalt des Reactionsgemisches
an freiem Calciumhydrat. Bei einem beziiglichen Versuch wurde z. B.
nach sechsstiindigem Kochen ein Zuriickgehen des Gehaltes der Mi-
schung an freiem Calciumhydrat von 18.86 auf 3.31 g pro L ange-
wandter Chlorkalklosung constatirt. In Losung befanden sich reich-
liche Mengen von ameisensaurem Calcium wie aunch Calciumsalze
anderer organischer Siuren. Wenn man in dem vorstehend er-
wihnten Reactionsgemisch die Chlorkalklésung durch die édquivalente
Menge sorgfiltig bereiteter Kalkmilch ersetzt, so erfolgt die Conden-
sation zwischen Citral und Aceton genau in gleicher Weise. In
diesem Falle ist aber in der wissrigen Losung, welche zuriickbleibt,
wenn man aus der Masse Alkohol, dberschiissiges Aceton und die
nicht in Reaction getretenen Bestandtheile des Lemongraséls im Dampf-
trom abdestillirt, Ameisensiure nicht nachzuweisen, woraus hervor-
geht, dass die bei Anwendung von Chlorkalklésung gefundene Ameisen-
sidure der erdrterten Umsetzung zwischen Calciumhydrat und Chloro-
form entstammt.

Ich stelle hierunter den von J. Ziegler!) angegebenen Eigen-
schaften des Pseudoveilchendls und des »Veilchendls kiinstlich« die
bekannten Eigenschaften des Pseudojonons und Jonons gegeniiber.

3 loc, cit.
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I.
Pseudoveilchenél  Pseudojonon
Siedepunkt unter 12 mm Druck . . . . . 155—1709 143—1450
Volumgewicht bei 200 . . . . . . . . 0.898 0.9044

Brechungsindex nop . . . . . . . 1.5317 1.5275
Schmelzpunkt der am leichtesten isolirbaren
Modification des Semicarbazons . . . . 1430 1420,
IL.
Veilchendl kiinstlich Jonon
unter 12 mm Druck unter 10 mm Druck
145—1500 126—128"
Sicdepunkt . . . unter Atmosphiren- unter Atmosphéaren-
druck 760 mm druck 735 mm
271—2730 254—2589
bei 150 bei 200
Volumgewicht . . . . . . 0952 0.9351
Brechungsindex np . . . . . 1512 1.507
von e-Jonon von j3-Jonon
leicht isolirbare Modification
Schmelzpunkt des Semicarbazons 1420 1380 1450
von «-Jonon von 3-Jonon
Schmelzpunkt des p-Bromphe- zuerst ausfallend
nylhydrazens . . . . . . 146° 142—143 0 115—116°

In den citirten Patenten der Firma Franz Fritzsche & Co.
ist als charakteristische Eigenschaft des »Pseudoveilchendls« und des
»Veilchenéls kiinstlich« die optische Activitit dieser Prdparate ange-
geben. Vondiesen Eigenschaften ist in den beziiglichen Verotfentlichungen
von J. Ziegler nicht mehr die Rede. Der genannte Autor diirfte
sich inzwischen davon iiberzeugt baben, dass die optische Activitit
der obigen Priparate nicht linger als ein Grund ihrer Verschieden-
heit von Pseudojonon und Jonon angefibhrt werden darf. Pseudo-
jonou und Jonon sind chemische Substanzen, welche sowobl durch
methodisches Aussieden als auch durch Abscheiden aus ibren Doppel-
verbindungen mit Natriumbisulfit und Regeneriren aus ihren Semi-
carbazonen, sowie, soweit Jonon in Betracht kommt, auch aus anderen
Condensationsproducten dieses Ketons mit substituirten Ammoniaken
isolirt worden sind. Ein Blick aof die in der vorstehenden Tabelle
angefiihrten Siedepunkte des Pseudoveilchendls und des »Veilchendls
kiinstliche zeigt, dass beide Priparate directe Reactionsproducte und
picht methodisch ausgesiedete, chemische Substanzen darstellen.

Wenn man diesem Umstande Rechnung trigt und sich in's Ge-
dichtniss zuriickroft, dass die ungesittigten Ketone, Pseudojonon und
Jonon, ebenso wie andere Korper, die doppelte Kohlenstoff bindungen
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aufweisen, leicht in PPolymere iibergehen, bezw. verharzen und immer
einen zu hoben Siedepunkt zeigen, so lange ihnen solche Verunreini-
gungen noch anhaften, wenn man die bei der Bestimmung der physi-
kalischen Eigenschaften von auf verschiedenen Wegen gereinigtem
Pseudojonon (diese Berichte 31, 844) und von auf verschiedenen
Wegen gereinigtem Jonon (diese Berichte 31, 851) ermittelten Zahlen
in Betracht zieht, welche unter sich ebenfalls geringe Abwei-
chungen zeigen, wenn man fernerhin bedenkt, dass Jonon je nach der
Art seiner Darstellung aus wechselnden Mengen der beiden Spielarten
«- und g-Jonon von etwas verschiedenen physikalischen Eigenschaften
besteht, und wenn man schliesslich erwigt, dass die Schmelzpunkts-
bestimmung des fir Jonon sehr charakteristischen, aber auch #dusserst
zersetzlichen «-Jonon-p-bromphenylbydrazons gewisse Schwierigkeiten
bietet (sieche den fiir diese Verbindung, diese Berichte 28, 1756, an-
gegebenen Schmelzpunkt von 140-—145V), so ergiebt sich mit Sicher-
heit, dass die von J. Ziegler ermittelten, in der obigen Tabelle an-
gefiihrten Zahlenwerthe nicht die geringsten Anhaltspunkte fiir die
von diesem Autor gemachte Annahme einer wesentlichen Verschieden-
heit zwischen Pseudoveilchendl und Pseudojonon, sowie zwischen
»Veilchenél kiinstlich« und Jonon bieten, sondern vielmehr als wesent-
lichen Bestandtheil des Pseudoveilchenéls Pseudojonon und als
wesentlichen Bestandtheil des »Veilchendls kiinstliche Jonon anzeigen.

Um jeden Zweifel iiber diesen Sachverbalt zu beseitigen, habe
ich genan nach den Angaben der citirten Patente von Fr. Fritz-
sche & Co. durch directe alkalische Condensation von Aceton mit
dem im Lemongrasdl sich vorfindenden Citral unter Anwendung von
Chlorkalkl6sung als alkalisches Condensationsmittel und unter Zusatz
von Cobaltnitrat grossere Mengen des sogen. Pseudoveilchenéls dar-
stellen und dieses, wie vorgeschrieben, durch Kochen mit einer wiss-
rigen Losung von saurem schwefelsaurem Natrium in das sogen.
»Veilchendl kiinstlich¢ umwandeln lassen. In den erwiihnten Patenten
von Fr. Fritzsche & Co. ist als ein Ersatzmittel der Chlorkalk-
16sung das alkalische Agens, Baryumsuperoxydhydrat, angefiihrt und
sind als Ersatzmittel fiir saures schwefelsaures Natrium zur sauren
Invertirung des Pseudoveilchenéls arsenige Sidure und das bei dem
Erwirmen mit organischen Substanzen unter Bildung von Salzsiure
zerfallende Ferrichlorid, Fe;Cls, angegeben. Auch die Wirkung dieser
Ageuntien ist experimentell von mir gepriift worden.

Dabei hat sich herausgestellt, dass den Angaben in den Jomnon-
patenten genau entsprechend!) ein Gemenge aus Citral und Aceton
durch alkalische Condensation immer in Pseudojonon umgewandelt
wird und dass letzteres bei saurer Invertirung stets Jonon liefert.

h 8. z. B. das D. R.-P. 73089.
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Ich erdrtere hierunter insbesondere die chemische Untersuchung
der nach der Hauptvorschrift der Patente von Fr. Fritzsche & Co.
(Alkalische Condensation mittels Chlorkalklésung unter Zusatz von
Cobaltnitrat und saure Invertirung mittels Natriumhydrosulfat) dar-
gestellten Priparate: »Pseudoveilchendle und »Veilchendl kiinstlich.«

a) Pseudoveilchendl.

Das direct gewonnene, durch methodisches Aussieden nicht weiter
gereinigte Priaparat stellt ein gelbliches Oel dar, welches unter 15 mm
Druck bei 135 — 165° siedete und bei 20° ein Volumgewicht von
0.899 zeigte. Die optische Activitit des Veilcheudls wird, wie hier-
unter dargethan ist, ausschliesslich von Fremdkorpern bedingt und
zeigt, je nachdem man diese mehr oder weniger durch Destillation
im Dampfstrome abgetrennt hat, entsprechende Schwankungen.

Das aus dem Pseudoveilchendl in bekannter Weise dargestellte
Semicarbazon zeigt die bekannten Eigenschaften des aus dem Pseudo-
jonon erhiltlichen Gemenges von Sewicarbazonmodificationen. Durch
Umkrystallisiren zuerst aus Benzol und Ligroin und sodann aus Al-
kohol wurde daraus die bekannte bei 1429 schmelzende Modification
des Pseudojononsemicarbazons gewonnen, welche bei weiterem Um-
krystallisiren ihren Schmelzpunkt nicht mehr idndert.

Cy3Hoz N3O0, Ber. C 67.47, H 9.24, N 16.86.
Gef. » 67.55, » 9.62, » 17.18.

Durch Zersetzen der krystallisirten Semicarbazone mit alkoho-
lischer Schwefelsiiure wurde optisch inactives Pseudojonon erhalten,
welches unter 13 mm Druck bei 145 — 1479 siedete und bei 209 ein
Volumgewicht von 0.8984 und einen Refractionsindex np von 1.5335
zeigte.

Reines, optisch inactives Pseudojonon lisst sich aus dem Veil-
chendl leicht auch gewinnen, indew wan dasselbe mittels der Natrium-
bisulfitdoppelverbindung (siehe diese Berichte 31, 842) reinigt. Das
gewonnene Pseudojonon siedete unter 15 mm bei 149 — 1529, haste
bei 20" ein Volumgewicht von 0.8975 und einen Brechungsindex 1p
von 1.537.

CisHeoO. Ber. C 81.25, H 10.42.
Gef. » 80.77, » 10.43,

Das aus der Bisulfitdoppelverbindung abgeschiedene Pseudojonon
lieferte das ndmliche Gemenge von Semicarbazonen wie das Pseudo-
veilchensl. Darans ergiebt sich, dass Pseudojonon fertig gebildet
im Pseudoveilchendl sich vorfindet.

Um den wesentlichen Bestandtheil des Pseudoveilchenéls noch
weiter als Pseudojonon zu kennzeichnen, wurde Pseudoveilchendl
auf die (diese Berichte 81, 848) beschriecbene Weise 1. direct in
p-Jonon und 2. in Jonen und Jonirigentricarbonsiure ibergefiihrt.
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Das aus dem Pseudoveilchendl mittels concentrirter Schwefelsiure
dargestellte f-Jonon (Ausbeute ca. 50 pCt.) wurde durch Umwandlung
in das bei 148° constant schmelzende Semicarbazon als solches cha-
rakterisirt. Das betreffende Semicarbazon lieferte bei der Analyse
die folgenden Zahlen:

CqugNaO. Ber. C (57.47, H 9.24, N 16.86.
Gef. » 67.36, » 9.60, » 17.02.

Das aus dem Pseudoveilchenél durch Kochen mit Jodwasserstoff-
siure und amorphem Phosphor gewonnene rohe Jonen (Ausbeute ca.
50 pCt.) wurde durch Oxydation zaerst mit Kaliumpermanganat und
sodann mit Chromsiure und Schwefelsiure in Jonirigentricarbonsiure
{ibergefiihrt, welche nach Umwandlung in ilir Anhydroderivat bei

214% schmolz.
CigH130s. Ber. C 57.14, B 4.76.

Gef. » 57.08, » 5.10.
Durch die vorstehenden Versuche wird von Neuem der experi-
mentelle Beweis erbracht, dass Pseadoveilchend! im Wesentlichen aus
Pseudojonon besteht.

b) »Veilchendl kiinstlich.«

Dus nach der Vorschrift der Patente von Fr. Fritzsche & Co.
bereitete »Veilchend! kiinstlich« siedete im rohen Zustande unter
15 mm Druck zwischen 130 — 150° unter Hinterlassung von 10 pCt.
-eines verharzten Riickstandes und hatte bei 20° ein Volumgewicht
von 0.9301.

Bei methodischem Uebersieden liess sich dasselbe sofort in fol-
.gende Fractionen zerlegen:

Volumgewicht

Druck Siedepunkt bey 200 Procente
Fraction 1 . . . . 15mm 131—1350 0.9319 30
» 2. ... » 135—140° 0.9245 42
» 3 . . .. L 140—159" 0.9159 18
"Verharzter Riickstand — — — 10

Ich stelle diesen Zahlen diejenigen gegeniiber, welche ich bei dem
-ersten Fractioniren einer im Handel vor dem gerichtlicherseits erfolg-
‘ten, vorldufigen Verkaufsverbot bezogenen Probe des in der Fabrik
‘von Fr. Fritzsche & Co. hergestellten Veilchendls ermittelt habe:

Volumgewicht

Druck Siedepunkt bei 200 Procente
Fracton1 . ., . . 15mm 132—135° 0.9324 34
(] 2 . . . . » 135 —140v 0.9321 45
» 3 . . .. » 140—1489 0.9248 12
Verbarzter Rickstand — — — 8

Man ersieht alsbald, dass die bei einmaligem methodischem
:Sieden aus dem selbst hergestellten und dem im Handel bezogenen
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Veilchensl erhaltenen Fractionen sich im Allgemeinen entsprechen
und dass weder das eine noch das aundere Priparat ein chemisches
Individuum darstellt. Das Sinken der Volumgewichte bei steigendem
Siedepunkt in den obigen Tabellen zeigt an, dass den untersuchten
Priparaten von Veilchend! noch namhafte Mengen von unverindertem
Pseudojonon anhaften. Dieses ldsst sich durch kurzes Erhitzen mit
alkoholischer Kalilauge beseitigen, welche Pseudojonon schueller als
Jonon verharzt. Eine so bebandelte und danach im Dampfstrom iiber-
gesiedete Probe von »Veilchendl kiinstlich« siedete unter 15 mm Druck
bei 130—139° und hatte bei 17° ein Volumgewicht von 0.939,
wihrend eine gleich behandelte Probe von k&uflichem Jonon unter
15 mm Druck bei 130—1359 iiberging und bei 20° ein Volumgewicht
von 0.9346 zeigte.

Bereits aus diesen Versuchsergebnissen folgt, dass der wesent-
liche Bestandtheil des Veilchendls Jonon ist.

Dem durch blosses Fractioniren oder auf dem soeben besproche-
nen Wege aus dem »>Veilchendl kiinstlich« abgeschiedenen Jomnon
haften hartnickig optisch active Beimengungen an, welche eine geringe-
Linksdrehung des Jonons bewirken.

Um Aufschluss iiber die Natur der drehenden Beimengungen des
Veilchendls za erlangen, wurden die darin enthaltenen Ketone in
Eisessiglosung mittels p-Bromphenylhydrazin in die entsprechenden
p-Bromphenylhydrazone iibergefiibrt. Das mit viel Wasser versetzte
Reactionsgemisch wurde mit Aether extrahirt, die dtherische Losung
mit Wasser gewaschen, der bei dem Abdestilliren des Aethers erhaltene
Riickstand der Destillation im Dampfstrom unterworfen und dadurch
eine Trennung der nicht fliichtigen p-Bromphenylhydrazone von den.
flichtigen, von p-Bromphenylhydrazin nicht gebundenen Bestandtheilen.
des Veilchendls bewerkstelligt. Aus 50 g Veilchensl, welches im
1 dem-Robr ca. 2° nach links drehte, wurden auf diesem Wege ca. 6 g
= 12 pCt. eines Qeles gewonnen, welches sich bei der Priifung mit
p-Bromphenylhydrazin und Semicarbazidehlorhydrat als véllig frei.
von Ketonen erwies und auch den charakteristischen Veilchengerach.
nicht mehr besass. Das Oel siedete unter 18 mm Druck zwischen
130—1450°, hatte bei 22V ein Volumgewicht von 0.949 und zeigte im:
1 dem-Rohr eine Linksdrehung von 13° 45’

" Bei der Elementaranalyse des Oeles wurden die folgenden Zahlen:
erhalten, welchen ich die fiir ein Keton von der Formel Ci3HjO
und einen Kohlenwasserstoff von der Formel C,gHjs berechnetem
Werthe gegeniiberstelle:

Ci3Ha0O. Ber. C 81.25, H 10.42.

Clon. Ber. » 8824, s> 11.76.
Gef. » S7.98, » 10.78.
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Diese Zahlen zeigen an, dass das ¢bige Oel fast ausschliesslich aus
optisch activen' Terpenen besteht.

Der ermittelten Liuksdrehung von 6 g dieses aus 50 g Veilchenél
isolirten Qeles " entspricht eine Linksdrehung des Veilchendls von
1° 39, wihrend das gepriifte Veilchenél thatsichlich eine Links-
drehang von ca. 29 zéigte. Wenn man die unvermeidlichen Verluste
bei der Isolirung der optisch activen Terpene beriicksichtigt, so ist
es klar, dass diesc allein die optische Activitit des Veilchendls
veranlassen.

Jonon lidsst sich aus seinen p-Bromphenylbydrazonen npicht so
leicht und vollstindig wie aus seinen Semicarbazonen regeneriren,
welch’ letztere sich andererseits nicht so gut zur Isolirung der neben
Jonon im Veilchenol vorhandenen Substanzen eignen, da geringe
Antheile derselben durch stromenden Wasserdampf unter Rickbildung
vou Jonon zerlegt werden.

Um aus dem Veilchenil die vorhandenen Ketone abzuscheiden
und zu kennzeichnen, habe ich mich daher der Semicarbazone bedient.
Zu dem Ende wurden 50 g »Veilchend] kiinstlich« mit 40 g Semi-
carbazidchlorhydrat und 60 g Natriumacetat in verdiinntem Alkohol
gelost. Nach 24 Stunden wurde das mit viel Wasser versetzte Re-
actionsgemisch ausgeithert und die itherische Losung mit Sodal&sung
gewaschen. Bei der Behandlung des beim Abdestilliren des Aethers
erhaltenen Rickstandes mit stromendem Wasserdampf gingen 11g =
22 pCt. eines von Jonon nicht vollig freien Oeles d@ber, welches unter
18 mm Druck bei 130—1459 siedete, bei 220 ein Volumgewicht von
0.942 zeigte, im 1 dem-Robr die Ebene des polarisirten Lichtstrabls
um 10°40' nach links ablenkte und, wie schon diese Zahlen zeigen,
die Gesammtmenge der im Veilchendl noch vorhandenen, optisch activen
Terpene enthielt.

Die im Destillirkolben zuriickgebliebenen &ligen Semicarbazone
wurden mit alkoholischer Schwefelsiiure gespalten, wobei ein optisch
vollig inactives Gemisch aus Jonon und Pseudojonon erhalten wurde
(Ausbeute 60 pCt. vom Gewicht des angewandten Veilchenéls). Nach
der Zerstorung des darin befindlichen Pseudojonons mittels alkoho-
lischer Kalilauge und dem Ueberdestilliren des unzersetzt gebliebenen
Ketons in einem starken Dampfstrom resultirte nahezu reines Jonon,
welches unter 15 mm Druck bei 130 — 1389 siedete, bei 20° ein Volum-
gewicht von 0.938 und einen Brechungsindex np von 1.5075 zeigte.

Die Abscheidung des optisch inactiven Gemisches von Jonon
und Pseudojonon aus dem Veilchendl kann mit gleichem Erfolg auch.
mit Hiilfe von Natriumbisulfit (siehe diese Berichte 81, 851) geschehen..

Um Jonon als wesentlichen Bestandtheil des Veilchendls noch
weiter zu kennzeichnen, habe ich direct im Veilchendl «-Jonon und

Berichte d. L. chem. Geselischaft. Jabrg. XXXL 149
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g-Jonon nachgewiesen und achliesslich den aus Veilchendl in bekannter
Weise hergestellten Kohlenwasserstoff Jonen zu Jonirigentricarbon-
siiure aboxydirt.

«-Jonon lisst sich am schnellsten aus dem Veilchendl in Form
seines bei 142 —143° schmelzenden p-Bromphenylhydrazons abschei-
den. Zu dem Ende wurde Veilchensl in der sechsfachen Menge
Eisessig geldst und mit einer concentrirten Liésung von iiberschiisgigem
p-Bromphenylhydrazin in Eisessig versetzt. Die im Verlauf von einer
halben Stunde abgeschiedenen Krystalle wurden mit wenig Eisessig
gewaschen und durch Aufstreichen auf eine Thonplatte schnell bei
gewohnlicher Temperatur getrocknet. Die zweimal aus Ligroin und
sodann aus Alkohol umkrystallisirte Substanz schmolz bei 142—143°
und zeigte die charakteristischen Formen des a-Jonon-p-bromphenyl-
hydrazons. Ihre Identitit mit dieser Verbindung wurde durch kry-
stallographische Messungen und die optische Krystalluntersuchung be-

statigt.
Ci1sHypsNyBr. Ber. C 63.16, H 6.92, Br 22.16.

Gef. » 62.72, » 6.86, » 22.12.

Die Anwesenheit von f-Jonon im Veilchendl lidsst sich am
schnellsten und einfachsten durch Abscheidung des bei 148" schmel-
genden, eigenartigen - Jononsemicarbazons aus dem Veilchendl dar-
thun. Veilchend! enthilt ausser optisch activen Terpenen neben a- und
{-Jonon auch noch Pseudojonon, welches das Auskrystallisiren der
Semicarbazone von «- und f-Jonon ungemein beeintrichtigt. Es
empfiehlt sich daher, das Pseudojonon durch kurzes Erhitzen mit
alkoholischer Kalilauge zu zersetzen und die iibrigen Bestandtheile
des Veilchendls von dem verharzten Pseudojonon durch Destillation
in einem starken Dampfstrom zu trennen, bevor man die Semicarb-
azidprobe auf @-Jonon anstellt.

Das so behandelte Veilchendl lieferte ein Gemenge von Semi-
carbazonen, welches nach dem Auskrystallisiren aus stark abgekiihltem
Ligroin um 115° schmolz und aus welchem durch dreimaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol das constant bei 148° schmelzende (-Jonon-
semicarbazon isolirt werden konnte.

C14Has N3 0. Ber. C 67.47, H 9.24, N 16.86.
Gef. » 67.35, » 9.59, » 17.23. ¢

Jonenprobe. 50 g Veilchendl lieferte nach fiinfzehnstindigem
Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure und rothem Phosphor ca. 20 g rohes
Jonen, welches mit Kaliumpermanganat und sodaun mit Chromséure-
gemisch oxydirt wurde. Dabei entstand in reichlichen Mengen Jouirigen-
tricarbonséiure, welche nach Umwandlung in ihr Anhydroderivat bei
2149 schmolz. ‘

Durch die beschriebenen Versuche ist Jonon nochmals als wesent-
lichster Bestandtheil des » Veilchendls kiinstlich« nachgewiesen worden.
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Aus den in dieser Mittheilung constatirten Thatsachen erhellt,
dass die von J. Ziegler bemingelten Verdffentlichungen iiber die
Veilchenketone ausreichende Unterlagen und Handhaben zur Beurthei-
Jung und zum sicheren Erkennen der Bildungsweisen und der chemischen
Natur des sogenannten Pseudoveilchendls und des >Veilehenéls kiinst-
lich« bieten und in diesem Sinne volles Licht iiber die vom J. Ziegler
gemachten Beobachtungen verbreiten. Es geht daraus von Neuem
hervor, dass J. Ziegler aus denselben Ausgangsmaterialien, Citral und
Aceton, mittels der gleichen chemischen Processe, zuerst alkalische
Condensation und sodann saure Inveatirung, die ndmlichen Prodacte,
Pseudojonon und Jonon, erzeugt, wie es in dem durch das D. R.-P. 73089
und die beziigliche Abhandlung iiber das Veilchenaroma?l) zaerst
bekaonnt gewordenen Verfahren geschieht.

Ich bin Hrn. Dr. R. Schmidt, welcher mich bei Ausfihrung
der beschriebenen Versuche unterstiitzt hat, zu bestem Danke ver-
pllichtet.

) F. Tiemann und Paul Kriger, loc. cit.

Berichtigungen.
Jahrg. 31, Heft 11, S. 1678, in der Fussnote lies: »organischen« statt »an-
organischene,
Ja.hrg. 31, Heft 11, S.1680, Z. 10 v. o. lies: »Cys Hj3 N3 Oq« statt »Cig Hyzs NOg«.
Jdahrg. 31, Heft 12, 8.1891, Z. 21 v. o. lies: »240—260%« statt »140—160%«,
dahrg. 31, Heft 12, 5.1892, Z. 11 v. o. lies: »Es unterschied sich davon auch
nicht mehr wie das rohe Keton durch optische Activitit, vielmehr
erwies es sich als optisch inactive statt »Es unterschied sich davon
nur durch seine optische Activitatc.

A.W.Schade’'s Buchdruckerei in Berlin 8., 8tallschreiberstr. 45/46.





