
2313 

385. Ferd. Tiemenn:  Ueber Jonon &us Lemongrasol. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Citral ist der einzige ungesattigte, aliphatische Aldehyd von der 
Formel C I O H ~ ~ O ,  welcher bis jetzt in Ptherischen Oelen aufgefunden 
worden ist. Seine chemische Constitution ist sowohl auf analytischem 
als auch auf synthetischern Wege ftdgestellt und wird durch die 
Forrnel: 

(CH3)zC : CH. CHa . CH2. C : C H  . COH 
CH3 

zurn Ausdruck gebracht. 

den Formelbildern: 
Diese Constitution lasst voraussehen , dass Citral eutsprechend 

(CH3)aC : CH . CH:, . CH? . C . CHj 
HC . C O H  

uiid 
( C H A ) ~  C : C H  . CH2 . CH? . C . CH3 

H O C  . CI3 
aus zwei raumisomeren. wnhrscheinlich Ieicht in einnnder iibergehen- 
den Modificationen hcstehen wird. Bislaiig liegen keine Beobachtungen 
vor, ails denen die Moglichkeit, die eine oder andere raumisomere 
Form zu isoliren, gefolgert werderi darf. 

Citral ist in groseerer Menge bislang nur im Citronenol (zu 7-8 
Procenten) und ini LemongrasGl (zu 80-85 Procenten) aufgefunden 
worden. Lernongrasol bildet daher das  alleinige Ausgangamaterial 
fur die fabricatorische Darstellung des Citrals; die aldehydiachen Be- 
standtheile des LemongrasoleR stelleu das  technische Citral dar. 

I m  Lemongrasol sind awser  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 Brstandtheil des Lemougra-  
61s. Dieser Sachverhnlt ergiebt sicb aus den nacbstehend beschriebenen 
Versuchen: 

I s o l i r u n g  d e r  a l d e h y d i s c h e n  R e s t a n d t h e i l e  d e s  L e n i o n -  
g r a s i i l s  m i t t e l s  N a t r i u m b i s u l f i t .  

Es wurde eiu braunlich-gelb gefiirbtes LemougrasBl verarbeitet, 
welches unter 15 mm Druck von ungefahr 70 - 1500 unter geringer 
Verharzung siedete und im 1 dcm-Rohr die Ebene des polarisirten 
Lichtstrahls um 30 45' nach links ablenkte. 

200 g dieses Oeles wurden in  ublicher Weise mit der gleichen 
Gewichtsmenge conceutrirter Natriumbisul6tlosung und etwas Aether 
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geschiittelt und alsdann unter guter Kiihlung zum Auskrystalkiren 
der Doppelverbindung mehrere Stunden bei Seite gestellt. Die ge- 
bildeten Krystalle wurden rnit reichlichen Mengen r o n  Aether ge- 
waschen. Das beim Abdestilliren de4 Aethers zurfickbleibende Oel 
wurde in  gleicher Weise noch zweimal rnit frischeni Natririmbisulfit 
behandelt, wobei weitere Mengen der Doppelverbindung krystalli- 
sirten. 

Die gesamrnelten ~ niit Aether sorgfaltig gewaschenen Bisultitrer 
bindungen wurden alsdanii in iiblicher Weise rnit Kiitriumc:irbonat 
zeraetzt. Abgeselien von einem beringen, an Methylheptenon reichen 
Vorlauf betrug die Ausbeute an irineiii Citral 120 g = 60 pCt. Das 
60 dargestellte Citral siedete unter 12mm Druck bei 110-1 130, war  
optisch viillig iiiactiv und lirferte, mit Brenztr;Lubensaure und $-Nnph- 
tjlamiii in alkoholischer Lilsung erhitzt, sofort die bei 1970 schmel- 
zende ( I -  Citryl -p-naphtor i i ichoni i~s~ure.  Behufs Gewinnung d r r  von 
der Risultitliisuiig nicht gebundenen Bestandtheile des verarbeiteten 
Lemongrastils wurde der  Aether atis den beim Waschm der Doppel- 
rerbindung erhalteiien iitherischeii Losungen abdestillirt. Ec hinter- 
blieb eiii 65 g wiegender iiliger Ruckstand, welcher noch immer reich- 
liche Mengen yon Citral enthielt, wie durcli die soeben erat erwahnte 
D o e b  n er'eche Citralprohe rnit d l e r  Bestimmtheit nachgewiesen 
wurde. Die aus dem oligen Riickstande dargestellte u-CitryI-p'-naph- 
tocinchoninsaure schmolz scharf hei 197 O; ausser Citral konnte mithin 
ein anderer Aldehyd in  diesem Riickstande nicht in irgend wie in's 
Gewicht fallenden Mengen enthalten sein. Es gelang nicht, dem citral- 
haltigen Oele das Citral durch Schiitteln mit Natriumbisulfitlosung 
rollig zu entziehen, obschon dabei immer wieder kleine Mengen der 
Citraldoppelverbindung auskrystallisirten. Citral wird durch kurzes 
Aufkochen mit alkoholischer Kalilarige leicht und vollstandig in ein 
mit Wasserdampfen nicht mehr fluchtiges Harz verwandelt. Dieser 
W e g  wurde eingeschlagen, um die nicht von Natriumbisulfit gebun- 
denen Bestnndtheile des untersuchten Lemoiigrastils von noch vnr- 
handenem Citral zu befreien. Aus 200 g LemongrasoI wurden nach 
haufig wiederholtem Schutteln mit Natrinmbisulfit und nach dem Er- 
hitzen der dadurch iiicht gebundenen Bestandtheile des Leniongrasoles 
mit alkoholischer Knlilauge 30 g = 15 pCt. eines ron C i t r d  und nnderen 
Aldehydeii viillig freien Oeles gewonnen, welches unter 17 mm Druck 
zwischen 75 und 135'' siedete und im I dcrn-Rohr eine Linksdrehung 
yon 21O 5.5' zeigte. Wenn man die obigeri 30 g optisch activm Oeles 
mit eineni optisch indiffeienten Oele auf 300 g verdiinnt, so knnn 
das Gemisch im 1 dcm-Elohr nur 3 / 2 ~  der ohigen Linksdrehung von 
210 55 ' ,  d. h. nur eine Linksdrehung von 3 O  17' zeigen. Das zum 
Versuch angewandte Leniongraeol lenkte die Ebene des polarisirten 
Lichtstrahls im 1 dcm-Rohr um 3"  45' ab. Aus einem Vergleich der  



zuletzt ongefiihrten beiden Zahlen erhellt, dass die optische Activitit 
des  Lemongrasoles ausschliesslich durch die nicht aldehydischen Be- 
standtheile desselben bedingt wird und dass diese in dem untersuchten 
Specimen etwn 15 pCt. betragen. Der  Citralgehalt der  untersuchten 
Probe  darf auf 8 0 - 8 5  pCt. gescbatzt werden; denn aus den ver- 
arbeiteten 200 g Lemongrasol sind durch Behandlung mit Nntriurn- 
bisul6t u. s. f. rlsbald 120 g = 60pCt. reiiies Citral uud 65 g = 32.5 pet. 
eiues noch citralreichen Oeles gewonnen worden, welches nach den 
damit angestellten Versuchen zu 3 0  g = 15 pCt. aus nicbt aldehydischen 
Bestandtheilen des Lemongrariiles und zu 35 g = 17.5 pCt. aus Citral 
besteht. 

Bus den verarbeiteten 200 g Lemongrasol sind 120 g reines Citral 
und 65 g citinlreiches Oel, zusarnmen 185 g zuriickgewonnen. Der  
Substnnzverlust bei dem angestellten Versuche bat 200 - 185 = 15 g 
= 7.5 pCt. betragen. Dieser Verlust ist fast ausschliesslich durch 
die  theilweise Umwandluug des in dem untersuchten LemongrasBl 
vorhandenen Citrals in ein wasserlosliches sulfonsaures Salz bedingt, 
welcbe Umwandlung sich selbst bei vorsichtigster Behandlung des 
Citrals niit Nntriunibisulfit nicht ganz vermeiden Igsst. Der  Citral- 
gehalt des grpriiften Lemongrasols ergiebt sich danach zu 60 + 1T.5 
+ 7.5 = 85 pct .  

A b t r e n n u n g  d e r  n i c h t  : t l d e h y d i s c h e n  B e s t n n d t h e i l e  d e s  
L e m o n g r a s o l s  vorn C i t r a l  m i t t e l s  S e u i i c a r b n z i d .  

Reiiies Citral liefert unter der Einwirkung einer verdiinnt alko- 
holischen Aufl6sung von Semicarbazidchlorbydrat und Natriumacetat 
ein Geioenge isomerer Seinicarbazone , aus denen nur schwierig ein 
einheitliches Sernicarbazon von constantem Schmelzpunkt und be- 
stimmtem Krystallhabitus zu isoliren is t ,  wie ich bereits in einer 
friiheren Abhandlung I )  ausfiihrlich erlautert babe. Die Bildung 
mehrerer isomerer Semicarbazone aus ein und demselben Aldehyd 
oder  Keton ist uamentlich ill der Terpengruppe eine keiiieswegs un- 
gewiibnliche Erscheinung. In  deli bezijglicherl isomeren Semicarbazoner~ 
liegen voraussichtlich zurn Theil sogennnnte stickstoffisomere Ver- 
bindungeii vor. Ihre  Isornerie kann aber  auch darauf beruhen, dass 
die unter Wassernustritt sich \,ollziehende Verktippelung zwischen 
einem Aldehyd, bezw. einem Keton und Semicarbazid in verschiedener 
Weise uuter Bildung structurisomerer Korper erfolgt, worauf 0. 
W a l l a c h  besonders bingewiesen hat. Rei dem Citral hat man endlicli 
auch noch die Mijglichkeit in Betracht zu zielien, dass fumaroi'de und 
maleihoi'de Formen dieses Aldehyds, welche im Citral wahrscheinlich 

I) Diese Berichtc 31, 881. 



neben einander vorkommen, rerschiedene Semicarbazone liefern. Be- 
rnerkenswerth und kennzeichnend fiir die Semicarbazone des Citrals 
ist,  dass die bei dem Umkrystalliairen dieser Kijrper aus verschie- 
denen Losungsrnitteln erhalteiien Krystallfractionexl zwischen 130 und 
171 schwankende Schmelzpunkte zeigen. 

Dic Urnsetzung zwischen Citral und Sernicarbnzid erfolgt rilscher 
iind vollstandiger, als die Urnsetziing zwischen Citrnl und Natriurn- 
bisulfit. Man kann daher die erste Reaction zur annaherndeu quailti- 
tativen Bestimmung des Citrnls in citridhaltigen Oelen und zur  
Scheidong des Cjtrals von den nicht aldehydischen I3estandtheilen 
der betreffenden Oele verwr~iden. Diese Methode ist zu dem ge- 
dachten Zweck auch bei dem Lemongrasd in Auwendiing gebrncht 
worden : 

50 g Lemongrasol (Polarisation im 1 dcm-Rohr - 3" 45') mit 
50 g Sernicarbazidchlorhydrnt und 80 g Natriumacetnt in vei.duiintern 
Alkohol angesetzt, lieferten nnch zwei-tiigigern Ptehen cn. 55 g kry- 
stallisirte Semicarbazone, deren einzelne Krystallfractioneii in der fur  
Citral eigenthumlichen Weise ewiscben 130 und 171" schmolzen. 55 g 
Citralsemicarbazon entsprechen ca. 42 g Citral. Durch die Semi- 
carbazidprobe wird mithin iri dern gepriifteii Leniangrasol die An- 
wesenheit roil ca. S-1 pCt. Citral nugezeigt. Die nicht aldehydischen 
Bestandtheile des Lemongrasoles wurden VOII den gebildeten Semi- 
carbazonen im starken Dampfstrom abgetrieben. Das dabci iiber- 
gehende Oel wurde kurze Zeit [nit alkoholischer Kalilxuge erwarrnt, 
urn daraus die letzten Reste noch rorhandenen freien Citrals zu ent- 
fernen. Nach dieser Behandlung wurden B U R  50 g Ileinongrasijl 
ca. 7 g eines aus Geraniol und optisch activen Terpeiien bestehenden 
neutralen Oeles abgeschieden. Dasselbe siedete unter 15 rn Druck 
zwischen 70 und 130" und zeigte im  1 dcm-Rohr eine Linksdrehung 
von 21" 35'. Die in den obigeii 7 g des neiitralen Oeles enthaltenen 
optisch activen Substanzen sind in dern verarbeiteten Lemongrasol 
auf 50 g Oel vertheilt. Die Liuksdrehung des Lemongrasoles sollte 
deinnach i / 5 ~  = 0.14 der soeben angefiihrten Linksdrehung yon 21° 35', 
d. 11. ca. 3" betragen, wahreud das gepriifte Leniongrasijl irn 1 dcm- 
Hohr eine Linksdrehung von 8 "  45' zeigte. Wenii man erwagt, dass 
bei der beschriebenen Isolirung der nichtaldehydischen Bestandtheile 
des Lemongrasols geringe Verluste unvermeidlich sind, so ist es ein- 
leuchtend, dass auch durch diesen Refund die Ahwesenheit irgend wie 
narnhafter Mengen optisch activer Aldehyde in dem Lernongrasol dnr- 
gethan wird. Der  Versuch bestiitigt ferner ron Neuem den aus 
den Eigcnschaften der aus Lemongrasd abgeschiedenen Seniicarb- 
azone sich ergebendeii Schluss: die aldehydischen Bestandtheile des 
Lernongrasijles bestehen im Wesentlichen nur  aus optisch inactivern 
Citral. 



U n t e r s u c h u n g  d e r  a l d e h y d i s c h e n  B e s t a n d t h e i l e  des 
L e m o n g r a s o l s  m i t t e l s  d e r  D o e b n e r ' s c h e n  P r o b e .  

Diese Untersuchung ist neuerdings YOU 0. D o e b n e r  selbst aus- 
gefiihrt worden I). D e r  genannte Forscher hat die aus gleichen Ge- 
wichtsmengen von Citral und Lemongrasiil abgeschiedeneu Proben 
von (c- Citryl-$-naphtocinchoninsaure qualitatir uud quantitativ mit- 
einander verglichen. Er folgert aus seinen Versuchen, dass Lemon- 
g r a d  als einzigen wesentlichen, aldehydischen Bestandtheil optisch 
iiiactives Citral enlhiilt und dass sich davon in der vou ihm unter- 
suchteu Probe Lernongrasol ca. 82 pCt. vorfindeu. 

Die Doebner ' schen  Versuche bestatigen rnithin die Resultate, 
welche bei der vorstehend beschriebenen Priifuug und Abscheidung 
der  aldehydischen Bestandtheile des Lernongrasols niittels Natrium- 
bisulfit uiid Semicarbazid erhalten wordeu sind. 

0. D o e b  n e r  *) hat  dargethan, dass Citral, ebenso wie Lemon- 
grasol, bei der Wechselwirkung rnit $-Naphtylarnin und Brenztrauben- 
saure ueben (1 -Citryl-$-naphtoci~~choninsiiure kleine Mengen von 
(1- Citronellyl-P-naphtocinchoninsaure tind nioglicher Weise Spuren 
einer rnit u-Citryl-/l-naphtocinchoninsaure isomeren Saure liefert. 

D e r  sich daraus ergebende Schluss, dass im Lemongrasol ebenso 
wie in dem daraus dargestellten Citral kleine Mengen von Citronellal, 
dem bekannten Dihydroderivat dell Citrals, vorkommen und dass irn 
Lemocgriisiil wie inr Handelscitral sich moglicher Weise auch noch 
Spuren eines anderen Aldehyds vorfinden, andert nichts an der auf 
verschiedenen Wegen nachgewiesenen Thatsache, dass die aldehydischen 
Bestandtheile des Lemongrasols irn Weseutlichen aus dem bekannten 
optisch inactiven Citral bestehen. 

T e c h  II i s  c h e I3 ar s t e 11 u 11 g d e s C i t r  a 1 s a u s  L e m o n g r  a s 61.. 
Dieselbe geschielit entweder durch Aussieden des Citrals oder 

durch Abscheiden dieses Aldehyds aus seiuer aus LeniongrasBl be- 
reiteten kryst:illisirten Doppelverbinduug rnit Natriumbisulfit. Die  
Bildung ron Doppelverbindungen rnit Xatriumbisulfit ist eine allge- 
nieine Eigenschaft der Aldehyde. Der  Umstand, dass die aus Lemon- 
grasol dargestellte Doppelverbindung, in iiblicher Weise zersetzt, ein 
nahezu reiues Citral liefert, welchem nur  noch Spuren von Citronella1 
u. s. f. anhaften, beweist bereits, dass andere Aldehyde als Citral in 
irgendwie namhafter Menge im LemongrasBl nicht vorkommen. Das 
kaufliche, rnittels des Natriumbisulfit-Verfahrens gereinigte Citral 
zeigt die zuletzt eriirterte Beschaffenheit. Dieser Sachverhalt w i d  
von den Chernikern der Firma S c h i m m e l  & Co. bestiitigt. Die- 

1) Diese Berichte 31, 1SS8. '9 loc. cit. 
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selben theilen mir mit, dass sie bei der Verarbeitung von Lemongrasiil 
einem anderen Aldehyd als dem bekannten Citral nicht begegnet sind. 

U m w a n d l u n g  d e r  a l d e h y d i s c h e n  B e s t a n d t h e i l e  d e s  L e m o n -  
g r a e o l s  i n  P s e u d o j o n o n .  

Die Natur der aldehydischen Bestandtheile des Lemongrasols 
llisst sich mit Sicherheit auch dadurch ermitteln, dass man Derivate 
dieser Aldehyde darstellt, welche sich unschwer von den tibrigen Be- 
standtheitell des LemongrasBls trennen lassen. Zu diesem Zwecke 
eignen sich besonders die alkalischen CondensationspIoducte der 
Aldehyde niit Aceton, dcren Semicarbazone sich durch Destillation im 
Dampfstrnm von allen fliichtigen Reirneuguogen unsrhwer trennen 
lassen und bei der Zersetzung mit Schwefelsaure die Condensations- 
producte der betreffenden Aldehyde mit Aceton im reinen Zustande 
liefern. Aus LemongrasBl wurde auf diesem, TOII mir erst juugst ’) 
ausfiihrlich erlauterten Wege, immer reines Pseudojonon, das  Product 
der  alkalischen Condensation zwischen Citral und Aceton, gewonnen; 
woraus wiederum folgt, dass im Lernongrasol ausser Citral kein anderer 
Aldehyd in namhafter Menge zugegen spin knnn. 

Wie man sieht, zeigen alle bis jetat angestellten zuverlassigen 
Proben in voller I-ebereinstimmung mit einander a n ,  dass die unter 
den] Namen Citral bekaiinte Substanz der einzig wcsentliche, alde- 
bydiscbe Restnndtheil des Lemongrasols ist. 

Es ist bekannt, d:iss Citrnl wid Aceton durch alkalische Agentiai 
zu Pseudojonon conderisirt werden , uiid dass Siiuren bezw. saure 
Agentien Pseudojonon in Jonon umwandeln. Die Bildung~bedinguuge~i, 
die Constitutioii und die Methoden zum chemischen Nachweis beider 
Verbindungrn habe ich in mehreren Abhnndlungeii iiusfiihrlich erortert?). 

C o n d e n s a t i o n  vori C i t r a l  u n d  A c e t o n  n i i t t e l s  d e s  a l k a l i -  
s c b e n  A g e u s ,  C h l o r k a l k l o s u n g ,  zu P s e u d o j o n o n .  

In zwei vor Kurzern veroffentlichten Mittlieilungen 3, beklagt sich 
J. Z i e g l e r  daruber, dass nieine Arbeiten iiber die Veilcheuketone noch 
nicht ausreichendes Licht iiber eine voo ihm gemachte Erfiudung ver- 
breitet haben, welche durch Pntente der Firma F r a n z  F r i t z s c h  e C% co. 
in Hamburg seit dcm Jnhre 1896 bekannt gewarden sei. J. Z i e g l e r  
hat  die im Lemongrasiil vorhandenen Aldehyde mittels des alkalischen 

9 Dicse Bericlite 31, 82?. 
‘1 F. T i e m a n n  und P a u l  Kri iger ,  diese Berichte 26, 2675. Illidem 

3, Jouru. prakt. Clicm. (189s) 57, 493 u n d  Bull. SOC. cliim. 19, 20, 621. 
28, 1754. F. Tiemann,  diese Bericlite 31, 80s u. S67. 
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Agens, wassrige Chlorkalkliisung, in Anwesenheit von Alkohol und 
unter Zusatz von etwas Cobaltnitrat direct mit Aceton zu einem nach 
d e r  Formel ClsH*o 0 zusammengesetzten Keton , dem sogenannten 
Pseudoveilchenol, condensirt und dieses durch langeres Kochen mit 
einer wasarigen Losung von Natriumbisulfat, d. h. also einer Auflnsung 
von Natriumsulfat und Schwefelsaure in  Wasser in ein isomeres Pro- 
duct, das sogenannte BVeilchenijl kiinstlichcc, umgewandelt. 

Seit dem Jahre  1893 ist es bekanntl), dass durch alkalische 
Condensation ron  Citral mit Aceton Pseudojonon, C13H2O 0, entsteht 
nnd dass dieses unter der Einwirkung von Sauren in das isomere 
Jonou ubergeht. 

J. Z i e g l  e r  benutzt die niimlichen Processe, zuerst die alkalische 
Condensation mit Acetou und sodnnn die Behandlung des Productes 
mit Sauren, um i ~ u s  dem citralreichen Lemongrasiil das  sogenannte 
Pseudoveilchenal und das sogenannte )>Veilchenol kiinstliche zu ge- 
winnen. E r  stt'llt gleichwohl die Behauptung auf, dass BPseudo- 
veilcheniilc und ,Veilcheniil kiinstlicho. einerseits vom Pseudojonon 
und Jonon andererseits verschieden seien. E r  stiitzt sich dabei auf 
die  Hypothese, dasa Pseudoreilchentil einem hijher als Citral siedendeii, 
davoii verschiedenen , nldehydischen Bestandtheil des Lemongrastils 
entstamme. 

Diese Hypothese ist fdsch ,  denn im Lernongras61 finden sich 
auwer Citral andere Aldehyde in einer bei der alkalischen Conden- 
sation mit Aceton in Betracht kommenden Menge iiberhaupt niclit 
vor, wie seit der technischen Herstellung von Citral aus LemongrasBl 
bekannt und im erzten Theil dieser Mittheilung nochrnals auf ver- 
schiederien Wegeri ausfuhrlich nachgewiesen ist. 

Aucli die Behauptung yon J. Z i e gl  e r ,  dasa Pseudoveilchenol 
vom Paeudojonon verschieden sei und dass das sogenannte >)Veilcheniil 
kiinstlichK keiii Jonon enthalte, kann von vornherein als unrichtig 
zurijckgewiesen werdeii; denn die in der Literatur vorliegenden 
Arbeiten iiber die Veilchenketone lassen auch nicht den geringsten 
Zweifel dnriiber zu, dnss bei der Einwirkung alkalischer Agentien auf 
ein Gemenge von Aceton und citralhnltigern Leniongrasol Pseudojonon 
entsteht und dass Jonon sich bildet, wenn man das  l'roduct dieser 
Condensation in geeigneter Weise mit Siiuren bezw. sauren Agentien 
wie Natriumbydrosulfat, Ferrichlorid, arseniger Saure u. s. f. be- 
handelt. 

0. D o e b n e r  ') hat gleichwohl in  Verfolg der von ihm zur 
Charakterisirung der aldehydischen Bestaridtheile des Lemongrasols 

I) Siehe z. B. D. R.-P. 73059. 
2) Diese Berichte 31, 1891. 
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unternonimenen Untersuchung die obige Behauptung von J. Z i e g l e r ,  
welche sich auch in dern englischen Patent No. 26350, dem fraozosischen 
Patent No. 360319 und dem arnerikanischen Patent  No. 601 193 der 
Firma Fr. F r i t z s c h e  & Co. vorfindet, einer experimentellen Prufung 
unterworfen und dabei festgestellt, dass das im Lemongrasol enthaltene 
Citral, in der  ill den obigen Patrnteu vorgeschriebenen, verdiiont 
alkoholischen Losung durch das alkalische Agens, Chlorkalklosiing, 
mit Aceton iii durchaus normaler Weise zu Pseudojonon condensirt 
wird und dass dns gebildete Pseudojonon bei dein Erhitzen mit einer 
wiissrigen Losung von saurem schwefelsaurem Natrium wiederum in 
bekannter und normaler Weise Jonon liefert. 0. D o e  b n e r  hat ferner 
die Aufmerksamkeit auf den fiir den Sachverstandigen ohne Weiteres 
offenbaren Sachverhalt gelenkt , dass die alkalische Chlorkalklosung 
nicht als solche die Condensation von Citral und Acrton zu Pseudo- 
jonon bewirkt, sondern, bevor diese Reaction eintritt, i n  bekannter 
Weise und im Verlauf wenigrr Augenblicke von Aceton und deru 
gleichzeitig anwesenden Alkohol unter Bilduiig von Chlorofuriu, Cal- 
ciumchlorid und Calciumhydrat, welch’ letzteres sich Zuni grosseren Theik 
i n  fester Form ausscheidet, zerlegt wird. Als coudensirende Ageutien 
fur die Darstellung ron Pseudojonon aus Citral und Acrton sind in 
dern D. R.-P. 73089 in erster Linie Erdalkalimetallhydrate empfohlen 
worden. 0. D o e b n e r  weist zum Schluss darauf hin, dass bei der 
Chlorkalkcondensation die Vereinigung von Citral und Aceton zu 
Pseudojonou thatsiichlich ebenfalls durch ein Erdalknlimetallhydrat, 
namlich Calciumhydrat, bewirkt wird. Auch ich habe einige Ver- 
suche Gber die Wirkung von Clorkalklosung als Mittel zur alkalischen 
Condensation von Aceton mit Citral, bezw. rnit dem in LemongrasG1 
sich vorfindenden Citral zu Pseudojonon angestellt wid kann die  
D o e L 11 e r’schen Hcobachtungen im vollen Urnfange bestiitigen. 

Unterclilorigsaures Calcium wird in der wassrigen Chlorkalklosuog 
durch Alltohol oder Aceton oder eine Mischung beider fast augenblicklich 
unter Bildung von Chloroform und Calciumhydrat zerstort, wiihrend 
diese Lijsung bei gewohnlichrr T e m y r a t u r  nicht bemerkbar auf CitraI 
oder Lemongrasol einwirkt. Nach deli auf meine Veranlassung 
angestellten titrirnetrischeii Versuchen enthielt eiiie gesattigte, wassrige, 
durch Alkobol oder Aceton odw eine Mischung beider xersetzte Chlor- 
kalklosung von rnineralischen Bestandtheilen ausser Chlorcalcium pro 
Liter 17.5-18.5 g Calciumhydrat im aufgeschwemrnten und gelosten 
Zustande. D e r  von J. Z i e g l e r ’ )  empfohlene Zusatz von Cobaltoitrat 
ha t  entsprechend der dadurch reranlassten Zersetziing des Calcium- 
hypochlorits eine geringe Verminderung des bci der Einwirkung von 

*) loc. cit. 



Alkohol und Aceton auf Chlnrkalkliisung erzeugten Calciumhydrats 
zur Folge. Bei dem von J. Z i e g l e r  empfohlenen Zusatz von 0.5 g 
Cobaltnitrat pro 1 Liter Chlorkalklosung fie1 z. B. der  Gehalt der 
durch Alkohol und Aceton zersetzten Chloikalklijsnng an geloatem 
und aufgeschwetiinitem Calciumhydrat voii 18.83 auf 17.76 g. Wendet 
man soviel Cobaltnitrat a n ,  dass freies Calciumhydrat bei der durch 
Alkohol und Acetori bewirkten Zersetzung der Chlorkalklosung nicht 
mehr entsteht, oder zerstiirt inan das gebildete Calciurnhydrat, indem 
man es z. H. durch Eirileiteri von Kohlensaure vollstandig in Calcium- 
carbonat umwaudelt, SO tritt in dern Reactionsgemiscb einr Conden- 
sation zviscben Aceton und Citral, bezw. dem in dem angewandten 
Lernongrasiil betindlicben Citral nicht mehr ein. 

Wenn man behufs Darstellung des sogen. Pseudoveilcheniils ein 
Gemenge aus Cblorkalklosung, Cobaltnitrat, Alkohol, Aceton iind 
Lernongras61 in den durch die oben citirten Patente der Firrna Fr. 
F r i t z s c  h e & Co. vorgeschriebenen Verhaltnissen langere Zeit er- 
hitzt, sn wird durch das bei der Zersetzuiig der Chlorkalklosung 
mittels Alkoliol und Aceton erzeugte Calciumhydrat das glrichzeitig 
gebildete Chloroform grosseutheils ZII arneisensaiirem Calciuni und 
Chlorcalcium umgesetzt, und ausserdem werden dadurch die im sn- 
gewandten Lemongras61 vorhandenen Ester des Geraniols verseift. 
In  Folge dessen vermindert sich der Gehalt des Reactionsgemischee 
an freiem Calciurnhydrat. Rei einem beziiglichen Versuch wurde z. B. 
iiach sechsstiindigem Rochen ein Zuriickgehen des Gehaltes der Mi- 
schung a n  freiem Calciumhydrat von 18.86 auf 3.31 g pro L ange- 
wandter Chlorkalklosung constatirt. In  Losung befanden eich reich- 
liche Mengeii von ameisensaurem Calcium wie anch Calciumsalze 
auderer organischer Sauren. Wenn man in dern vorstehend er- 
wahnten Reactioiisgemisch die Cblorkalklosi~ng durcli die iiquivalente 
Menge sorgfaltig bereiteter Kalkmilch ersetzt, so erfolgt die Conden- 
sation zwischen Citral und Aceton genau in gleicher Weisc. I n  
cliesem Falle ist aber in der wassrigeii Liisiing, welche zuriickbleibt, 
wenn man aus der Masse Alkohol, lberschiissiges Aceton und die 
nicht in  Reaction getretenen Bestandtheile des Lemongrasols im Dampf- 
trom abdestillirt, AmeisensHure nicht nachzuweisen, WOPBUS bervor- 

geht, dass die bei Anweiidung von Chlorkalklosung gefiindene Ameisen- 
saure der erorterten Urnsetzung zwischen Calciumhydrat und Chloro- 
form entstammt. 

Ich stelle hierunter den von J. Z i e g l  e r  1) nngegebenen Eigen- 
schaften des Pseudoveilchenols und des 9 Veilcheunls kiinstlichcc die 
beknnnten Eigenschaften des Pseudojonons und Jouons gegeniiber. 

I) loc. cit. 
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I. 
PseudoveilchenBl Pseudojonon 

Siedepunkt unter 12mm Druck . . . . .  153-1700 143- 145 0 

Volumgewicht bei 200 . . . . . . . .  0.895 0.9044 
Brechungsindex !ID . . . . . . . . .  1.537 1.5275 

Modification des Semicarbazons . . . .  1430 I42 0. 

Schmelzpunkt der am leichtesten isolirbaren 

11. 
Veilchenol ktinstlich 
unter 13 mm Druck 

Siedepunkt . . .  unter Atmosphlren- 
145-1500 

druck 760 nim 
'27 1--'2730 

bei 1 5 0  
i 

Volumgewicht . . . . . .  0.952 
Brechungsindex n D  . . . . .  1.5!3 

Jouon 
unter 10 mm Druck 

l2c;-12Ss" 
unter Stmosphtireu- 

druck 755 mm 
254- " 8  
bei 200 
0.935 1 
1.5Oi 

\on n-Junon von ;?-Jonon 
leicht isolirhare Modification 

Schmelzpunkt des Semicarhazons 1 4 2 0  13s" 14so 

von a-Jonon von !3- Jonon 
Schmelzpunkt des p -  Brornphc- zuerst ausfallend 

nylhydrazons . . . . . .  1460 142-143 O 115-1160 

In den citirten Patenten der Firmn F r a n z  F r i t z s c h e  & C o .  
ist als charakteristische Eigrnschaft des xI.'seudoveilclicniils~< und des 
BVeilchenols kiinstlichcc die optische Activitat dieser Praparate ange- 
geben. Von diesen Eigenschaften ist in den beziiglichenVeriiffentlichungen 
von J. Z i e g l e r  nicht mehr die Rede. D e r  gennnnte Autor durfte 
sich inzwischen davon iiberzeugt hnben, dass die optische Activitat 
der obigen h a p a r a t e  nicht langer a19 ein Grund ihrer Verschieden- 
heit von Pseudojonon und Jonon angefiihrt werden darf. Pseudo- 
jonou und Jonon sind chemische Substanzeu, welche sowohl durch 
methodiscbes Aussieden als aucb durch Abscheiden nus ihren Doppel- 
verbindungen mit Natriumbisulfit und Regeneriren aus ihren Semi- 
carbazonen, sowie, soweit Jonou iri Betracht kommt, nuch aus nnderen 
Condensationsproducten dieses Ketons mit substituirten Arnmoniaken 
isolirt worden sind. Ein Blick auf die in der vorstehemden Tabelle 
angefiihrten Siedepunkte des Pseudoveilchenols und des *Veilchenols 
kiinstlichu zeigt, dass beide Praparate  directe Reactionsproducte und 
nicht methodisch ausgesiedete, chemische Substanzeu darstellen. 

Wenn man diesem UmRtande Rechnung tragt und sich in's Ge- 
dachtniss zuriickruft, dass die ungesattigten Ketone, Pseudojonon und 
Jonon, ebenso wie andere Kiirper, die doppelte Kohlenstoff bindungen 
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aufweisen, leicht in Polymere iibergehen, bezw. verharzen und immer 
einen zu hohen Siedepunkt zeigen, so lange ihnen solche Verunreini- 
gungen norh anhaften, wenn man die bei der Bestimmung der phyai- 
kalischen Eigenschaften yon auf rerschiedenen Wegen gereinigtem 
Pseudojonon (diese Berichte 3 I , 844) und van auf verschiedenen 
Wegen gereinigtem Jonon (diese Berichte 31, 851) ermittelten Zahlen 
i l l  Betracht zieht, welche unter sich ebenfalls geringe Abwei- 
chungen zeigen, wenn man fernerhin bedenkt, dass Jonon je  nach der 
Ar t  seiner Daratellung aus wechselnden Mengen der beiden Spielarten 
tc- und $-Jonon von etwas vepchiedenen ptysikalischen Eigenschaften 
besteht, und wenn man schliesslich erwagt, dass die Schmelzpunkts- 
bestimmung des fur Jonnn sehr charakteristischen, aber auch iiusserst 
zersetzlichen u-Jonon-p-bromphenylhydrazons gewisse Schwierigkeiten 
bietet (siehe den fiir diese Verbindung, diese Berichte 28, 1756, an- 
gegebenen Schmelzpunkt von 140-145 ”), so ergiebt sich mit Sicher- 
heit, dass die von J. Z i e g l e r  ermittelten, in der obigen Tabelle an- 
gefiihrten Zahlenwerthe nicht die geringateii Anhaltspunkte fiir die 
ron diesem Autor gemachte Annahme einer wesentlichen Verschieden- 
heit zwischen Pseudoveilchenijl und Pseudojonon, sowie zwischen 
>Veilcheniil kiinstlichc und Jonon bieten, sondern vielmehr als wesent- 
lichen Bestandtheil des Peeudoveilchenbls Pseudnjonon und als 
wesentlichen Bestandtbeil des DVeilchenols kiinstlich< Jonon anzeigen. 

Um jeden Zweifel iiber diesen Sachverhalt zu beseitigen, hnbe 
ich gennu nach den Angaben der citirten Patente von Fr. F r i t z -  
s c h e  t C o .  durch directe alkalische Condensation von Aceton mit 
dem irn Lemongrasol sich vorfindenden Citral uuter Anwendung von 
Chlorkalklosung als alkalisches Condensationsmittel und unter Zusatz 
von Cobaltnitrat grossere Mengen des sogen. Pseudoveilchenols dar- 
stellen und dieses, wie vorgeschrieben, durch Kochen mit einer wtise- 
rigen Losuiig ron saurem schwefelsaurern Natrium in das aogen. 
>)Veilchennl kiinstlichc umwandeln lassen. In  den erwahnten Patenten 
\-on Fr. F r i t z s c h e  & Co. ist als ein Ersatzmittel der Chlorkalk- 
losung das alkalische Agens, Baryumsuperoxydhydrat, angefiihrt und 
sind als Ersatzmittel fiir saures schwefelsaures Natrium zur aauren 
Invertirung des Pseudoveilcheniils arsenige Silure und das  bei dem 
Erwarmen mit orgnnischen Substnnzen unter Bildung von Salzsaure 
zerfallende Ferrichlorid, Fen C16, angegeben. Auch die Wirkung dieser 
Agentieii ist experimentell YOU mir gepriift worden. 

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

1) S. z.B. das D. R.-P. 73089. 
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Ich erijrtere hierunter insbesondere die chernische Untersuchung 
der nach der Hauptvorschrift der Patente von Fr. F r i t z s c h e  & Co. 
(Alkalische Condensation mittels Chlorkalkliisung unter Zusatz von 
Cobaltiiitrat iind saure Invertirung rnittels Natriumhydrosulfat) dar- 
gestellten Praparate: ~Pseudoveilchenijlr. und ,Veilchen81 kiiiistlich.cc 

a) P s e u d o v e i l c h e n i i l .  
Das direct gewoniiene, durch rnethodisches Aussieden nicht weiter 

gereinigte P r a p m i t  stellt ein gelbliclies Oel dnr, welches unter 15 inni 
Druck bei 135 - 1650 siedete uiid bei  20° eiii Volurngewicht voii 
0.899 zeigte. Die optische ActivitKt des Veilcheuijls wird, wie tiier- 
unter dargethan ist,, ausschliesslich von Fremdkiirpern bedingt uiid 
zeigt, j e  nachdem nian diesr melir oder weuiger durch Destillatioii 
im Darnpfstrome xbgetrennt hat, entsprechende Schwsnkungen. 

Das aud dem Pseudoveilchencil in bekaiinter Weise dargestellte 
Sernicarbazon zeigt die bekanuten Eigeiischaftru des nus deni Pseudo- 
jonon erhaltlicben Gemengea von Seinicarbazonrnodificationeii. Durch 
Urnkrystallisiren zuerst aus Henzol uiid Ligroi'n und sodnnri aus Al- 
kohol wurde daraus die bekaniite bei 143 schmelzende Modification 
des Pseudojononsernicarbazons gewonnen , w e l c h  bei weitereni Uni- 
krystallisireu ihren Schnielzpunkt nicht mehr andert. 

C I I H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 67.47, H 9.24, N 1LSG. 
Gef. )) 67.55, )) 9.62, n 17.18. 

Durch Zersetzen der kryatallisirten Semicarbazone rnit alkoho- 
lischer Schwefelsaore wurde optisch inact.ives Pseudojonon erhalten, 
welches unter 13 rnm Druck bei 145-147O siedete und bei 200 ein 
Volurngewicht von 0.8984 und einen Refractioxisindes nD von 1.5335 
zeigte. 

Reines, optisch iiiactives Pseiidnjonon lasst sich aus deni Veil- 
chenol leicht auch gewiuiien, iiideul uiin dasselbe niittels der Natriurn- 
bisulfitdoppeIverbiiidu~~g (&he diese Berichte 3 1 ,  842) reinigt,. Dns 
gewoniieue Pseudojonon siedete unter 15 rnm bei 149 - 152O. hii t t r  
bei 50" ein Volumgewiclit voii 0.8975 und eineri Hrechungsindes I I D  

ron 1.537. 
C13H200. Ber. C 81.25, H 10.43. 

Gef. * 80.77, >: 10.43. 

Das aus der Bisulfitdoppelverbindiiiig abgeschiedene Pseudojonon 
lieferte das iiamliche Geinenge voii Serriicarbazniien wie das Pseudo- 
veilchenol. Daraus ergiebt sich , dass Pseudojomn fertig gebildet 
i m  Pseudoveilchen61 sich vortindet,. 

Urn den weseritlichen Restandtheil des Pseudoveilcheiiols noch 
weiter ale Pseudojonoii 211 kennzeichneii , wurde Pseudoveilchenol 
auf die (diese Berichte 81, 848) beschriebene Weise 1. direct in 
6 - Jonon und 2. in Jonen und Joxiirigeiitricarboiisaure ubergefuhrt. 
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Dae aus dem Pseudoveilcheniil mittels concentrirter Schwefelsiiure 
dargestellte p-Jonon (Ausbeute ca. 50 pCt.) wurde durch Umwandlung 
in das  bei 148O constant schmelzende Semicarbazon als solches cha- 
rakterisirt. Dw betreffende Semicarbazon lieferte bei der Analyse 
d i e  folgenden Zahlen: 

C14H73N30. Ber. C 67.47, H 9.21, N 16.86. 
Get'. )) 13.36, D 9.60, * 17.02. 

Das aus dem Pseudoveilcheniil durch Kocheii rnit Jodwasserstoff- 
saure uud amorphem Phosphor gewonnene rohe Jonen (Ausbeute ca. 
50 pCt.) wurde durch Oxydation zuerst mit Kaliumpermanganat und 
sodann mit Chrolnsaure uud Schwefelsaure in Jonirigeutricarbonsaure 
iibergefiihrt, welche nach Umwandluiig in ihr Anhydroderivat bei 
214O schmolz. 

C I Q H I ~ O ~ .  Ber. C 37.14, B 4.7k 
Gef. )) 5i.08, D 5.10. 

Durcb die vorstehenden Versuche wird von Neuem der experi- 
meutelle Beweis erbracht, dass Pseudoveilchenol im Wesentlichen aue 
Pseudoj onon b este h t. 

b) ))V e i l  c b e u  ii 1 k ii n s t l  i c1i.c 
Das riach der Vorschrift der Patente von Fr. F r i t z s c h e  & Co. 

bereitete BVeilcheniil kiinstlicha siedete im roheii Zustande unter 
15 mm Druck zwischen 130 - 150" unter Hinterlavsung von 10 pct. 
eines verharzten Riickstandes und hatte bei 3O0 eiii Volumgewicht 
von 0.9301. 

Bei methodischem Uebersiedeu liess sich dasselbe sofort in fol- 
gende Fractionen zerlegeu : 

Volumgewic ht Procente 
bei 20" Druck Siedepunkt 

Fraction 1 . . . . 15mm 131-135" 0.9319 30 
n 2 . . . .  * 135- 140' 0.9245 42 

s . . . .  140 - 1 59 'I 0.9159 18 
10 Verharzter Riickstand - - 

Ich stelle diesen Zablen diejenigen gegeniiber, welche ich bei dem 
ersten Fractioniren einer im Handel vor dem gerich tlicherseits erfolg- 
ten, vorlaufigen Verkaufsverbot bezogenen Probe des in der Fabrik 
'van Fr. F r i t z s c h e  & Co. hergestellten Veilchenols ermittelt habe: 

- 

Volunigewicht Procente 
bei 20° Druck Siedepunkt 

Fraction 1 . . . . 15- 132-135° 0.9324 34 
2 . .  . .  4 135 -140 " 0.9321 45 

)) 3 .  . . .  )) 140-148" 0.9248 12 
8 Verharzter Rhckstand - - - 

Man ersieht alsbald, dass die bei einmaligern methodischem 
: & d e n  aus dem selbst hergestellten und dem im Handel bezogenen 



2326 

Veilchenol erhaltenen Fractionen sich im Allgemeinen entsprechen 
und dass weder das eine noch das audere Praparat ein cbemischee 
Jndividuum darstellt. Das Sinken der Volumgewichte bei steigendem 
Siedepunkt in den obigen Tabellen zeigt a n ,  dass den untersuchten 
Praparaten von Veilchenol noch namhafte Mengen ron unverandertem 
Pseudojonon auhafteu. Dieses lasst sich durch kurzes Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge beseitigen, welche Pseudojonon schueller a la  
Janon verharzt. Eine so bebaudelte und danach im Dampfstrom iiber- 
gesiedete Probe von BVeilchenol kunstlichc siedete unter 15 mm Druck 
bci 130-1390 und hatte bei 1 7 O  ein Volumgewicht von 0.939, 
wahrend eine gleich behandelte Probe von kauflichem Jonon unter 
15 mm Druck bei 130--135° uberging und bei 200 ein Volumgewicht 
yon 0.9346 zeigte. 

Bereits aus diesen Versuchsergebnissen folgt, dass der wesent- 
liche Bestandtheil des Veilchenols Jonoii ist. 

Dem durch blosses Fractioniren oder auf dem soebeii besproche- 
nen Wege aus dem :)VeiIchenol kGnstlichK abgeschiedmeii Jonon 
haften hartnackig optisch active Beimengungen an, welche eine geringe 
Linksdrehung des Joiions bewirken. 

Um Aufschluss iiber die Natur der drehenden Beimengungen des 
Veilcheniils zu erlangen, wurden die darin enthaltenen Ketone in  
Eisessiglosung mittels p -Bromphenylhydrazin in die entsprechenden 
p-Bromphenylhydraeone iibergefiibrt. D a s  mit vie1 Wasser  versetzte 
Reactionsgemisch wurde mit Aether extrahirt , die atherische Losung 
mit Wasser  gewascheo, der bei dern Abdestilliren des Aethers erhaltene 
Riickstand der Destillation im Dampfstrom unterworfen und dadurch 
eirie Trennung der nicht fluchtigen p -  Bromphenylhydrasone von den 
fluchtigen, von p-Bromphenylhydraziii nicht gebundenen Bestandtheilen 
des Veilchenols bewerkstelligt. Aus 50 g Veilchmol, welches irn 
1 dcm-Rohr ca. 2O nach links drebte, wurden auf diesem Wege ca. 6 g 
= 12 pCt. eines Oeles gewonnen, welches sich Lei der Prufung mit 
p-Rromphenylhydrazin und Semicarbazidchlorhydrat als vollig frei 
yon Ketonen erwies und auch den cbarakteristischen Veilchengeruch 
iiicht mehr besass. Das Oel siedete unter 18 mm Druck zwischen 
130-1450, hatte bei 22" ein Volunigewicht von 0.949 und zeigte im 
1 dcm-Rohr eine Linksdrehung von 130 45'. 

Bei der Elementaranalyse des Oeles worden die folgenden Zahlen 
erhalten, welchen ich die fiir ein Keton vou der Formel ClsHloO 
und einen Iiohlenwasserstoff von der Formel C ~ ~ H I G  berechnetem. 
Werthe gegeniiberstelle: 

C13HaoO. Ber. C 81.25, H 10.42. 
CloHlc. Ber. >) 88.24, 11.76. 

Gef. * S7.98, D 10.78. 
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Diese Zahlen zeigeu an, dase das obige Oel fast aueschliesslicb aus 
optisch activen Terpenen besteht. 

D e r  ermittelteu Liiiksdrehung von 6 g dieses aus 50 g Veilchenol 
iaolirten Oeles ' entspricht eine Linkedrebung des VeilchenBls von 
1p Y9', wiihrend das  gepriifte Veilchenol thatstichlich eine Links- 
behung von ca. 20 zeigte. Wenn man die unvermeidlichen Verluste 
bei der Isoiirung der optisch activen Terpene beriicksichtigt, so iet 
ee klar ,  dass diesr allein die optische Activitiit des Veilchenols 
veranlassen. 

Jonon liisst sich aus seinen p-Bromphenylbydrazonen nicht so 
ieicht und vollstindig wie aus seinen Semicarbazouen regeneriren, 
welch' letztere sich andererseits nicht so gut zur  Isolirung der neben 
Jonon im Veiichenol vorhandenen Substanzen eignen, d a  geringe 
Antheile derselben durch stromenden Wasserdampf unter Riickbildung 
von Jonon zerlegt werden. 

Urn aus dem Veilchenol die vorhandenen Ketone abzuscheiden 
und zu krnnzeichnen, habe ich rnich daher der Semicarbazone bedient. 
Zu dem Ende wurdru 50 g aVeilcheno1 kiinstlichu mit 4 0 g  Semi- 
carbazidchlorhydrat und 60 g Natriumacetat in verdiinntem Alkohol 
geliist. Nach 24 Stunden wnrde das  mit vie1 Waaoer reraetzte Re- 
9ctionsgemisch ausgeathert und die atherische Losung mit Sodalkumg 
gewoschen. Bei der Behandlung des beim Abdestilliren des Aethere 
erhaltenen Riickstandes mit stromendem Wasserdampf gingen 11 g = 
32 pCt. eines von Jonon nicht viillig freien Oeles iiber, welches unter 
18 mm Druck bei 130-1450 siedete, bei 220 ein Volumgewicht von 
0.942 zeigte, im 1 dcm-Rohr die Ebene des polarisirten Lichtatrahb 
urn 10040' nach links ableokte und, wie schon diese Zahlen zeigen, 
die Gesammtmenge der im Veilcbenol noch vorhandenen, optiech activen 
T r r p m e  enthielt. 

Die in1 Destillirkolben zuriickgebliebenen Bligen Semicarbazone 
wurden mit alkoholiscber Schwefelsaure gespalten, wobei ein optisch 
vAilig inactives Gemisch aus  Jonon und Pseudojonon erhalten wurde 
(Ausbeute 60 pCt. vom Gewicht des angewandteu Veilchenols). Nach 
der Zerstorung des darin befindlichen Pseudojonons mittels alkoho- 
Lis her Kalilauge und dem Ueberdestilliren des unzersetzt gebliebenen 

welches unter 15 mm Druck bei 130 - 1380 siedete, bei 20° ein Volurn- 
gewicht von 0.938 iind einen Brechungsindex no von 1.5075 zeigte. 

Die Abscheidung des optisch inactiven Gemisches von Jonon 
und Pseudojonon aus dem Veilchenol kann mit gleichem Erfolg auch 
nit  Hiilfe von Natriumbisulfit (siehe dieee Bericbte 81, 851) geschehen. 

Urn Jonon als wesentlichen Beetandtheil dee Veilchenols noch 
nei ter  zu kenneeichnen, habe ich direct im Veilchenol a-Jonon und 

K bi ons in einem starken Dampfstrom resultirte nahezu reines Jonon, 

Brrichta d. U. cham. Gesallscbah. Jabrg. XXXL 149 



$-Jonon nachgewiesen und schlieaslich den a u ~  Veilcbenol in bekannter 
Weise hergestellten Kohlenwasserstoff Jonen zu Jonirigentricarbon- 
sliure aboxydirt. 

a-Jonon Ifisst sich am schnellsten aus dem Veilcheniil in Form 
seines bei 142 - 143 sohmelzenden p-Bromphenylhydrazons absohei- 
den. Zu dem Ende wurde Veilchenol in der sechsfachen Menge 
Eisessig gelost und rnit einer concentrirten Liisung von iiberschiieeigem 
pBromphenylhydrazin in Eisessig versetzt. Die  im Verlauf von einer 
halben Stuode abgeschiedenen Krystalle wurden rnit wenig Eiswig 
gewascben und durch Aufstreichen auf eine Thonplatte schnell bei 
gewohnlicher Temperatur getrocknet. Die zweimal aus Ligroi'n und 
~ a d a n n  aus Alkohol umkrystallisirte Substanz schmolz bei 142- 143O 
und zeigte die cherakteristiachen Formen des a-Jonon-p-bromphenyl- 
hydrazone. Ihre  Identitiit rnit dieser Verbindung wurde durch kry- 
stallographische Messungen und die optiache Krystalluntereuchung be- 
stiitigt. 

ClgH,sNaBr. Ber. C 63.16, H 6.99, Br 2'2.16. 
Gef. n 62.72, %> 6.86, n 22.12. 

Die Anwesenheit von 6-Jonon irn Veilchenol lasst sich am 
schnellsten und einfachsten durch Abscheidung des bei 148" schmel- 
renden, eigenartigen 6 -  Jononsemicarbazons aus dem Veilcheniil d a r  
thun. Veilcheniil enthalt ausser optisch activen Terpenen neben a- und 
g- ,Tonon auch noch Pseudojonon, welches daa Auskrystallisiren der 
Semicarbazone von u- und p -  Jonon irngemein breintrachtigt. ES 
empfiehlt sich daher , das Pseudojonon durch kurzes Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge zu zrrsetzen und die iibrigen Restandtheile 
des Veilchenols von dem verharzten Pseudojonon durch Destillation 
in einem starken Dampfstrom zu trennen, bevor man die Semicarb- 
azidprobe auf p-Jonon anstellt. 

Das so behandelte Veilcheniil lieferte ein Gemenge von Semi- 
cnrbazonen, welches nach dem Auskrystallisiren aus s tark abgekiihltem 
L i g r o b  um 1150 schmolz und aus welchem durch dreimaliges Um- 
krystallisiren aus Alkohol das constant bei 148O schmelzende li-Jonon- 
semicarbazon iaolirt werden konnte. 

C M H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 67.47, H 9.24, N 16.86. 
Gef. * 67.35, n 9.59, .) 17.23. 

Jonenprobe. 50 g Veilchenol lieferte nach fiinfzehnsthdigem 
Erbitzen rnit Jodwasserstoffsiiure und rothem Phosphor ca. 20 g rohes 
Jonen, welches rnit Kaliumpermanganat urid sodaun mit Chrornsaure- 
gemisch oxydirt wurde. Dabei entstand in  reichlichen Mengeu Jouirigen- 
tricarbonsiiure, welche nach Umwandlung in ihr  Anhydroderivxt bei 
214O schmolz. 

Durch die bescbriebenen Versuche ist Jon011 nochnials als weseiit- 
lichster Bestandtheil de3 Veilchenols kiinstlich(: nachgewiesen worden. 
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Aus den in  dieser Mittheilung constatirten Thataachen erhellt, 
daes die von J. Z i e g l e r  bemingelten Veroffentlichungen iiber die 
Veilchenketone ausreichende Unterlagen und Handhaben zur Beurthei- 
lung und zum sicheren Erkennen der Bildungsweisen und der chemischen 
Natur des sogenannteu Pseudowilcheniils und des *Veilcheniile kiioet- 
licbg bieten und in diesern Sinne volles Licht iiber die voa J. Z i e g l e r  
gemachten Beobachtungen verbreiten. Es geht daraue von Neuem 
bervor, daas J. Z i e g l e r  aus denselben Auegangsmaterialien, Citral un& 
Aceton, mittels der gleichen chemischen Processe, zuerst alkalische 
Condensation und eodann saure Inventirung , die niimlichen Producte, 
Paeudojonon und Jonon, erzeugt, wie es  in dem durch dai, D. R.-P. 73089 
und die beziigliche Abbandlung iiber das Veilchenaroma l) zuerst 
b e k a w t  gewordenen Verfahren geschieht. 

Ich bin Hrn. Dr. R. S c h m i d t ,  welcher mich bei Ausfiihrung 
der  beschriebenen Versuche unterstiitzt hat ,  zu bestem Danke ver- 
pflichtet. 

. 

I) F. Tiemann und P a u l  Kri iger ,  loc. cit. 

B e  r i  c h t i g u n g e  n. 
Jahrg. 31, Heft 11, S. 1678, in der Fussnote lies: norganischena statt .an- 

Jahrg. 31, Heft 11, S. 1680, Z. 10 v. 0. lies: . C ~ ~ H ~ ~ N ~ O T U  statt .ClsH,3NOp. 
Jahrg. 31, Heft 12, S. 1891, Z. 21 v. 0. lies: a240-2600~ statt m140-1600~~. 
Jahrg. 31, Heft 12, S. 189’2, Z. 11 v. 0. lies: BEE unterschied sich davon auch 

nicht mehr wie das rohe Keton duroh optische ActivitHt, vielmehr 
erwies es sich als optisch inactive statt a& unbrschied sich davon 
nur durch seine optische Activitfit(c. 

organischeiie. 

A. W. S c b i d e ’ i  Brcbdruckerei in Berlin S., Otillaehreiberstr. 45/46. 




