
wird, aber  weder durch die einen uoch die anderen in eirirn isoiiierrn 
Aldehyd iiberzufiihren i d .  

Ich bin den HHru. DDrn. J. M a r w e d e l  und H. T i g g e s ,  
welche mir bei Ausfiihrung diesrr U u t r r s ~ ~ c h ~ i n g  ziir Seite gwtnnden 
hiiben, zu bestem Dauk verpHichtet. 

19. Fercl. T i e m a n n :  Ueber das Verhalten verschieden 
gereinigten Citrals gegen Semicarbazid. 

(Eiugrgangen am 30. December 1 h W )  

Bei der Wrchselwirkuiig zwischen Citral und Sernicarbazid bildeu 
sich zwei isomere Citralhernicarbazonr I ) ,  von denen das eine in Nadeln 
krystallisirt und einrn bei 164'' liegenden Schmelzpunkt zeigt, wahrend 
das  zweitr, schwerer liisliche Seiiiicarbazou sich aus Methylalkohol iu 
Blattchen ausscheidet uud erst bei 171 " schmilzt. Durch verdiinnte 
Schwefelsaure oder saureb schwefel-awes Kalium und stromenden 
Wasserdampf werden bpide Semicarbazone in Semicarbazidsulfat und 
Citral gespalten, voii welchem unter den angegebenen Versuchsbe- 
dingungen der grossere Tbeil in Cyinol ubergeht. 

Die Isomerie der aus ein und demvelben Citral entstehenden und 
bei der Spaltung niit Sauren ein uiid dasselbe Citral wieder liefernden 
Semicarbazone knun unter der Voraussetzuug, dass nur die Aldehyd- 
gruppe niit Semicarbazid rragiit, darauf beruheri : 

1. dass der Semicarbazidrest : N . N H  . C O  . NHz sich ini Sinne 
der  von H a n t z s c h  und \ \ - e r n e r  zur Erkliirung der Stickstofl- 
isomeren aufgestellteu Tlieorie in riumlich verschiedener Weise ;in 

den Citralrest CsHlb.CH : lagert. 
2. dass die Wasserabspaltung zwischen Citral und Semicarbazid 

in  verscbiedener Weisr unter Bildung voii structurisomeren Semi- 
carbazonen stattfindet, wie dies 0. W a1 l a c  h2) vorgesehen hat. und 

3. dass die beiden Seriiicarl,azonr den heiden: von der Theorir 
angezeigten, durch die Fornieln : 

(CH3) 2C : C H  . C H 2 .  C112 . C . CH.j 
H C  . COH 

(CHa)?C : C H  . CI-Is. CHa.  C .  CHa 
und 

HOC . CH 

-) Diem Beiichtt. 2S, 1) Diese Bericlit+ 31. 33Xl. 19.55. 
ti* 
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pekennzeichneten raumisomeren Fornien dee Citrals entsprechen, 
wrlche moglicher Weisc im Citral neben einander vorkommen rind 
wahrschein1ic.h leicht in rin:undt.r iibrrgeheri. 

H a r b i e r  und B o u v e a u l t ,  welche daa bei 171° schrnrlzendr 
Citralserriicai bazon besondrrs leicht nus deu niedrig siedenden An- 
theilrii des Citrals gewonnrn haben *), sind, wie ich iii einer nnderen 
A~bhandlung2)  dargelegt habe, schliesslich $) zu der Ansicht gelangt, 
d;rss die sub 3 erliiuterte IC\ entunlitat zritrifft. 

Es lasst sich nicht l rugnm, dass diese hnsicht an Wahrschein- 
lichkrit gewinnt. weuu ra g e h g t ,  Citral auf irgend einern Wege 
i l l  zwei Fractionen zu zrrlegrn, VOII drnen dip rine rorwiegend das 
liei 1640 schrnelzende Seuiicarbazou und die zweite vorwirgrnd das  
Ifei 17 1" schnielzeude Seuiicnrbazon lirfert. 

I n  einer fruberen Mittliciluiig') habr ich dargrtlian, d n s s  e i  n j e d e s  
C ' i t rx l ,  ob n a t u r l i c h  v o r k o n i m e u d  o d e r  d u r c h  O x y d a t i o n  e i n e s  
T t.rp e u  a1 k o h 01s e r  b al t e n ,  b e i d  t h  S r in i c n r  b n~ o n  e g i c b t , dnss 
:LUS jedem dieser Citrale das br i  16.2" schinelzeiide Semicarlmzon als 
Haapt product entsteht und ohne Schwierigkeit rein zu rrhalten ist, 
weun man die Srmicarbazone durch Einwirkuiig einer coucentrirten, 
wsssrigen Liisung voii Srniicarbnzidclilorhydl.nt :inf vine eisessigsaurr 
Aufliisung von Citral dnrstrllt. Ich habr nachgewirsrn, d a s h  das bei 
1 71°  schmelzendc Seinicnrbazon, sowohl aus dwi rnit W;isser w r -  
duunten und mit Natriumcarboiint neutralisirtrn hlutterlaugcn der Semi- 
carbazidchlorliydrat-Eisessig-Metliodr, als auch durch methodisches 
Urnkrystallisiren des uin 1 35" sclinielzendrn Seniic3rbazoii~eii i ieche~ 
zu erhalten ist, welches entbteht, wvun man Citral :iuf rinr achwacb 
dkoholische Losung von Srmic:trl,azidchloi.hydrat und Natrinnincetat 
mirken Iasst. Ich hnbr hetolit. dass in den] rinrn \vie ini anderen 
F d l e  dns bei 171 " schrnrlzendr Semic:irbaznn immrr nur  i n  hfrngen 
zu erlialten ist. welche hiichstrns 6-10 pet .  d r s  ziir Dnrstrllnug der 
Seniicarbazonr angewaridten Citr:tls entsprechen. Icli hnbt. frrner 
erwabnt 5 ) ,  dass man euweilrn Citralpraparateii brgegnrt , auh denen 
dws bei 1640 schrnelzende Seiiiicarhzon auch rnittt4a der Srmicai.bn7id- 
chlorhydrat-Natriumac,etat-Mrthc,dr w vorwicAgrnd grwonnrn wird, 
dass man dimes Srinicarbiizoii olirie allzugroasr Schwirrigkeitrn durch 
rnethodisclirs Urnkrystallisiren 1 on deli grringen Menqen des gleich- 
zeitig gelddeten ihomrreii Srmicarl~azona treunrn und iin reinen 
Znstandr darstelleii kann. 

Den Bedingungen, unter denen riij Citral erhalten wird. welches 
xiach der eirirn oder anderrn Darstellungsweisr de r  Citra1seniicarb:~zone 

1 )  Compt. rend. 121, 1153. 
5 )  Compt. rend. 122, h44. 
5)  loc. cit. 

l) Diest: Bericlite 3 1 ,  3294. 
4) Dicse Bcrichtcl :I 1 ,  3531 I-XS4. 
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nusschlies&h oder fast ausschliesslich das bei 164O scbmelzendc 
Semirarbazon liefert, bin ich weiter nachgegangen, und schlieselich 
ist e s  gelungeu, diese Redingungen festzulegen. 

Wrnu iiian 1 kg der krystallisirten, durch Waschen mit Aether 
sorgfgltig gereinigten. normalen Natriumbieulfitdoppelverbiiidung des 
Citrals in 3 L Wasser vertheilt, mit 1 L Aether iiberschichtrt 
uud iintt.r Hiozufiigen von 500 g wiisserfreier Soda whlirend 
einer Stunde dns Gemisch durchaus nicht nndaiierrid, sondern nrir 
mehrere Male durchschiit.telt, so entsteht eine klare Losung, und r s  
gehen in den Aet,her statt der 1 kg  der normalen Natriurnbisulfit- 
doppelverbindunp entsprechenden cn. 590 g Citral nrir unget'iihr 300 g 
Citral iiber. Dieser Saclirerhalt ist durchaus nicht auffallerid ; driiii 

bei der Wechselwirkung von SoJ;t mit der normalen Satriuml,isrilfit- 
doppelverbinduug des Citrals bildrt sich Natrinrnsulfit: N,z?S0;1, untl 
Natrinmbicnrboii~it, uiid darnit sind die Brdinguiigeii ziir Bildung der  
in Was-er leicht liislichen labilrn Hydt,osul~irisaurrderi~.ate de. CitraIs 
segeben. Wenn i i i i i i i  daher iiicht rehr uiiterbrochen. sondrrn XII- 

dnuerud schiittelt, so bleibt. im Arther  iirir wenig Citral zurirck. 
Beuieikeii~werth ist nun. daas das auf die kJrSChrirbenP Wei.:r 

;11is der normalen Nrltriumbisulfitdoppelverbindung regenerirtr Citrnl 
bei d r r  einen oder anderen Darstellungsweisr der Citralsemicarbnzoiir 
fast ausachlirsslich uiid in xinhezu quantitativer Auslwute das einheit- 
lichr, bri 164" scbmelzrnde Citralseniicarbazon girbt. M a n  darf daraiis 
niriiies ErnclitrnP niit Sicherheit schliessrn, dxss i r i  diesem Citrnl 
iiiclit nur eiiie structureintieitliche, sondeim nuch configurationseinhrit- 
liche Form dr- Citrnls rorliegt. 

Diese Form dr.. Citrals snll im Folgrnden nls  Citral ;I bezeicli- 
iirt werdrn. 

C i t 1.a L a.  
L):isselbtt zrigtr folgende Eigriisctiafteii : 

Sicdepunkt unter YO mrn Uriick') . . . . 115-119". 
Volumgcwicht bei '100 . . . . , . . . 0.S83S. 
Brechungaindes n n  . . . . . . . . . 1.4891. 

1) AnmcrIiun,g. Es i.-t nusscrordcntlich .-chww, bei deni Sirclen dvr 
ungesjttigten aliphatischen Verbindungen linter vermindertem Druck vl;lliz 
ubereinstirnmende Sietlcpunkte zu rrhalten. Bri der Dcstillation grlissvwr 
(juantitgten lienotzt man zwc,cIinlassig ein Oelbad al. Wirmequelle. Untcr 
die-en Bedingungen sideten z. B. von 2 kg Citral i~ 80 pCt. unter 12 mnl 
Urucli sch:irf bci lOS0 iind ?O pCt. bei 108-11.-"1, mohl  in  k'olge einer gc- 
ringen, h i m  Sieden kintretendcn Verhwzung. 81- hei einein zmeit(2n Sicden 
tlns Oelbatl auf eioe iini 100 hohere Tempi:l;itur erhitzt murde, ging dasselbr 
Citral a iioter dem nimlichen Druck bei einer urn 30 h6her liegcnden Tem- 
perstur iiber. Alan muss dahor heim Sieden unter vermindertem Druck nucli 
die Wirmezufuhr einheitlich regaliren, weno man iibereinstimmende Siedc- 
punkte beobachten will. 
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Citral a liefrrt bei Anwendung der Eise-sig-Semicnrhazidch1orhydr:ct- 
hfrthode nahrzu tluaiititative Aucbeuten r o n  den1 bri I ( i 4 O  scbmelzeuden 
Srniicarbazon und nach dcr Semicarbazidchlorhydrat-Natriumacetnt- 
Jlrthode eiii roh bei 1.55 und n:ich zwrimaligeni Umkrystallisiren aus 
Methylalki~hol constant bei 164O whmelzeude.. Semicarbazon in gutrr  
Aurbeutt.. A u s  den Mutterlaugen desselben konnten nur einige Male 
;ciissrrc~rdriitlicli geringe Mengen de- bei 171 schmelzenden Semi- 
ctarbazons i-olirt werden. Die au- Citral :I d:irge-telltr zu 9:1--93 pCt. 
drr tbeoretischeir Busbeute erh:iltene Citralidenc?.anessig~aurr schmolz 
schnrf bei 122". 

Rei der Oxydatiori zuiiachst mit I~a l i i impein ian~anat  und sodann 
riiit Chromiiure  und Schnefelsjiurr liefrrte Citral a in s rhr  he- 
friediqenden, und zwnr gleichen Aushenten. wie grwiihnliche. reines 
Citral. Aceton, welche- durch daa bei 9S 0 schmelzende p-Bromphengl- 
hydr.izon charakterisirt wurde, rind Larulin-iture. drrrn Phenyl- 
hydrxzon scharf bri 10S' schniolz. 

Rei der  :ilkalischen Condensation r o n  Citral a mit Aceton wurde, 
4 1 1 )  ninn diehe Condensation bei Ausschluas \ 011 Alkohol durch Schiitteln 
1 on Citral mit d r r  wassriqen, durcli Zusatz irgend eines .illialiwhen 
.\grns alkdisch gemacbtrn Acrtonltisung oder in eintr alkr~holischrn 
Liisurig voii Citral und Acrton durch Natriuniathrlat bezw. rin anderes 
alknlisches Ageus bewirktc, iminer dns nkmliche l'-rudojoiion erhnlten. 
Das mittrls der  NatriunibisuI~t-Metbode gtwinigte Pieudojonon lieferte 
riu Seniicarbnzon, dessrn Schmelzpuukt sich durch Umkrystallisii.er, 
lricht iiuf 1420 bringen lies?. Au. den] Semicarbnzon \om scharfen 
Schmrlzpuiikt wurdr d:is heudnjonon reqenerirt und gah nunmehr 
rin Semicarbazon, melchrs schon nncli einmaligem Umkrystallisiren 
bei 141-1420 schmolz. 

Ich -telle hieruiiter dir Eiqenschaften drs aus Citral ~i dargrstellten 
p3rudojonon8, welches n u r  mittels tlrr N.itriumbisulfitmethodr qereinigt 
wordell ist, den Eigenschaften cles Pseudojonons :,rt.geniiher, welches 
dopprlt und zwnr mitt& d r r  Natriunihisulfit-Methode uud dui ch 
Darstrllung d r s  scharf Ilei 111 -112O schmrleenden Semicarbazoiis 
qrreiiiigt worden ist. 

Psciidujouvn Pseudojonon 
einmal ger th ig  t 

uriter 20 mm Driick 

linter 12 mm Drack uater 12 nim Druck 

doppelt gereinigt 
Sidepunkt 15s- lG2" - 

Sirdepunht 141?--148" 115- 148" 

\ oliinigewicht bei 200 0.897 0.89SO 
Kefi actionsindex nD 1 53% 1.5335 

Das einfach und lloppelt gereinigte Pseudojonon wurde durch 
Inversion mit concentrirtrr Schwefelsaure in gleicher Weise in Ij-Jonon 
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iimgewandelt, welches durch aein bei 148 schmelzendes Semicarbazon 
srkennzeicbnet wurde. 

Dtirch zwanzigstiindiges Invertiren mit fihfprocentiger Schwefel- 
paure wurde aus dem einfach iind dopprlt gereinigten Pseudojonon 
tlasselbe Jonon erhalten. in welchem das n-Jonon durch Darstellung 
drs bri 142- 143 schmelzenden p-Bromphenylhydrazons nachgewiesen 
wurdr. Durch besondere Verwchr wurde in diesem Jonon m c h  
@-.Joiion, d. h. also die Anwesenbeit h i d e r  Spielarten d r s  Jonons, 
rl R rqe t h a n . 

Ich gedenke Ituf die quantitative Zerlegung des gewijhnlichen 
Jonons in seine beiden Spielarten, a- und $-Jonon. in h e r  besonderen 
Wtthrilung spater zuriickzukomrnen. 

I) i irc*h d i e  b e s c h r i e b e n r n  V e r s n c h e  i s t  d e r  s t r e n g e  
S a c h w e i s  e r b r a c h t ,  d a b s  d a s  a u s  C i t r a l  a d a r g e s t r l l t r  
I ’ s r u d o j o n o n  b e i  d e r  I n v e r s i o n  d a s  b e k a n n t e ,  atis d e n  
h r i d e n  S p i e l a r t e n  r r -  u n d  / I - J o n o n  h e s t e h r n d e  J o n o n  l i e f e r t  
u n d  d n s s  d e m n s e h  a-  u n d  / I - J o n o n  n i c h t  v o n  v e r s e h i e d e n e n  
C o n f i g u r a t i o n e n  d e s  C i t r x l s  a b s t a m m e n .  

C i t r a l  b. 
Iiii vorstehenden Capitel habe ich erlautert, dass voii den ca. 

5110 ,D C i t r d .  welche deln zur Bereitung von Citrnl a Ixnutzten 1 kg 
der nornialen Natriumbistilfit\ erbindung des Citrals entsprechrn, nur 
ca. 300 g als Citral a gewonnen worden sind. Die iibrigeri 290 g Citral 
sind in Form von stabilen und labilen Hydrosulfon.iii~rrdrI.ivaten des 
Citrals in die wassrige Lijsung iibergegangen. Aus der wassrigen 
LBenng wurden durch Versetzen mit Natronlauge und Ausathern noch 
ca. 100 g Citral gewonnen. Die so bereitete Citralfraction gab etwas 
reichlichere Mengen voii dem bei 171 schmelzenden Sernicarbazon. 
Durch Darstellung des bei 164 O schmelzenden Citralsemicarbazons 
mittels der Semicarhazidchlorbydrat-Eisessig-Methode und durch Um- 
wandlung in die bei 1 22 O schmelzende Citralidencyanessigsaure konnte 
darin indessen mit Leichtigkeit auch die Anwesenheit von i0-78 pCt. 
Citral a nachgewiesen werden. Grgen Natriumbisulfit rerhalt sich diese 
Citralfraction genau wie gewohnliches Citral und IBsst sich quantitatir 
in die normale NatriumbisulfitdoppelverbinduDg umwandeln. Die so 
dargestellte Doppelrerbindung wurde nun genau, wie es fiir die Iso- 
lirung von Citral a beschriebrii worden ist,  durch Soda und unter 
zeitweiligem Schiitteln mit Aether gespalten. Dabei geht in den 
Aether, wie leicht begreiflich, nicht mehr reines Citral a ,  sondern 
gewohnliches Citral iiber. Die in der wassrigen Losung zuriick- 
gebliebenen citralhydrosulfonsauren S a k e  liefern aber  bei der Zer- 
legung mit Natronlauge ein Citral ,  aus welchem noch leichter 
und in noch griisserer Menge, als aus  der zuerst erwahnten Citral- 
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fraction das bei 1'7 I schmelzendr Semicarbazon zu gewinrien ist. 
Auf dem beschriebenen Wrge, durch inethodisches Wiederholm der 
obigen Operationen, eine Citralfraction zu isoliren, welch? riuantitativ i l l  

das  bei 17  1 "  schmelzendi: Semicarbazon ubergeht, ist jedocti bislairg 
nicht gelangen. Wie auch die Versrichsbedingungrlt gehnndhabt wnr- 
den, irnmei. konnten in dein Product durch I h s t e l l u n g  des bei 164" 
schmelzenden Sernicnrbazons mittels drr Semicnrbazidchloiliydrat- 
Eisessig-Methode uiid dtircli Umwtndlung in die hei 1220 scbmrlzende 
CitralidencyanessigsLiirr noch YO- 50 pCt. voii den] Citrnl n tiacbge- 
wiesen wrrden. 

Die durch methodischr? Wiederholuug d r r  beschrirbenen Opr- 
rationen gewonnenr Citrnlfraction , welclre ich a19 Citral b be- 
zeiclinen will , stellt inithin eine einheitliclir Configuration des Citrals 
siclierlich xiicht dar, wohl aber, wenn im gewiihnlichen Citral zwei mum- 
isomere Formen des Citrnls vorkommen, ein Gemenge. in wvrlcheni 
die zweite, eventiiell dem I)ei 171 schrnelzrnden Semicarbazori rnt- 
sprecbendr Configiiration erhel,lich, his zu 70 pCt., itngewichert ist. 

Citrnl 11 zeigte dir  folgcndrn Eigenscl~:~ftcw. urlchv ich dcnen 
von Citrnl a gegeniibrr stelle: 

Citral 1 1  C i t r d  :i 

Volumgemicht bei 300 . . . . 0.86SS 0.8X!)S 
Sirdepunkt unter 2 0  n i ~ ~  Druck I I i - l l Y "  11s-I l!IU 

Brrchungsindex n u  . . . . . l.-iSL)5 1 .AS91 
Man sieht nus  diesel Zusammt~i~strllong, dass die physiknlischrn 

Eigensch:iften v o i i  Citral a und ('itral ti fast zusammenfallen und 
keinrrlci Aiihaltspunktr fur die Unterschridung von zwri raumisomeren 
Formen des Citrnls liirten. Der einzige frappante Unterschied zwischeii 
beiden Fractionen brsteht imnier n u r  darin, dass Citral il nahezii 
quantitativ iri das bei 164 schmrlzeiide Semicarbnzon umzuwaiidehi 
ist, wahrrnd Citral b erhrbliche Mengen, welche \>is zii TO pCt. dem 
vorhandrneii Citral entsprrchen, drs bei !7 1 0 sc.hrnelzrnden Citral- 
semicarbaeons giebt. 

Auch ist :ius den Mutterlaugen der  ;PUS Citral b abyeschiedeneii, 
bei 13.20 schmelzenden Citralidencyanessigsaure eine um 500 achmelzendr, 
aus Ligroi'n umkrystallisirbnre Citrnlideiicyanessigsaure anscheinend 
von etwas anderer Krystallform und abweichenden Loslichkeitsvrr- 
haltnissen in kleinen MengeIi gewoniien wordrn, welche bei d r r  Analysr 
die folgenden Zahlen ergehw hat : 

Ci:;Hj,N02. Bey. C i1.28, 1-1 7.iG, N 1i.33. 
Gef. )) 71.47, )) 8.41, )) 6.52. 

Ob diese ~itralideucyanesaigsaure abrr ein cheinisches Individuum 
oder gewiihnliche Citralidencyanessigsiiure darstellt, deren Eigenschaften 
durch hartnackig . anhaftende Verunreinigungen etwas verandert er- 
scheinen, wage ich nicht zu entscheiden. 
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Wohl aber habe ich zu constatiren, dass Citral b sich bei dem 
zuerst durch Kaliumperrnanganat und sodaiin durch Chromsaure und 
Schwefelsaure bewirkten Abbaii wie reinrs Citral verhalt und dir  
beiden Abbauproducte Aceton und .Liiruliiisiiurr in riahezu gleichen 
Arisbeuten liefert. 

Citral b wird durch alkoholische Condensation rnit Aceton, welchrs 
Condensationsmittel man d a h i  aucli anwendet , in Pseudojonon um- 
gewandelt. welches sich wie ein aus nicht riillig reinern Citrnl dar- 
gestelltes Pseudojonon vrrhalt, d. h. nirr schwiwig ein constant bei 
1420 schmelzendes Semicarbazon liefert. 

Rri d r r  Invertiriins niit concentrirter SchwrfelsRure entsteht daraus 
in gewohnten Ausbeuten das durch  sein Lei 1480 schnielzendes Serni- 
carbazon scharf charnkterisirtes $-.looon. und bri dei Invertirung durch 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefrlsdirre bildrt sich gewohuliches, nus 
den beiden Spielarten n- und $-Jonon bestehendes Jonon, in welcbeni 
das  tc-Jonori durch Uinwandluny in tlas bri 142 - 14Yu schmelzende 
p-Bromphenylh)drazoir leicht nachziiweise~i ist. 

Die nngestrllten Versuche lassrn von Nruriri ersehen, dass in1 
Citral ein ungeaattigtrr, aliphatischer Aldebyd roil einheitlicher chemi- 
scher Structur korliegt : denn ahgesrhen yon den eingehend eriirterten 
Srmicnrbazonen und der urn 80" schmelzenden, moglirherweise noch 
unreinen Citralidencyanessigsaurr sind die Uniwandlungs- rind Abbau- 
Producte der erorterten Fractioneii dieses Aldebj ds  genau dieselben. 
Die Miiglichkeit, dass drn isomeren beiden Semicarbazonen zwei 
raurnisornere Formen des Citrals riitsprechen, bleibt dagegen bestehen ; 
aber  ein sicherer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Aniiahme ergiebt 
Zich BUS den mitgrtheilten Vrrsuchseraebnissrn nicht, da es keineswegs 
nusgeschlossen ist, dass irgend rine im gewijhnlichrn Citral in nrir 
geringer M t q e  und im Citral b i n  rtwns grcisserer Menge vorhandenr, 
noch nicht aufgefundene Substanz durch Contactwirkung die Bildung 
eines StickstoRisomeren nder in dern oben sub 4 erlauterten Sinne 
die Bildung eines Structurisomerrn des normalen, bei 164" schmelzenden 
Citralsemicarbazons veranlasst und dase das  -4uftreten des bei 171 
schmelzenden Citralsemicarbazons auf diesem Umstande beruht. Eine 
diesem Srmicarbezon entsprechende. besondere Citralconfiguration 
wiirde Zowohl i m  n a t i i r l i c h  v o r k o m m e n d e n  als auch i m  k i i n s t -  
l i c h  d a r g e s t c l l t e n  C i t r a l  i n i m e r  n u r  i n  g e r i n g e n  M e n g r n ,  zu 
5-10 p C t . ,  auftreten. 

Bei Ausfiihruog dieser Untersuchung habe ich mich der that- 
kraftigen Mitwirkung der HHrn.  DDrn. R. S c h m i d t  und M a s  
K e r s c h b a u m  zu erfreuen gehabt. Beiden Hrrren sage ich dafiir 
auch an dieser Stelle verbindlichen Dank. 




