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Citriodoraldehyds, Citrals und Aliolemonals aufrecht zu halten. Im
Laboratorium von A. v. Baeyer in Miinchen ist die Identitit der
drei Doppelverbindungen, wie Hr. Dr. R. Schmidt mir mittheilt,
dadurch in einfacher Weise nachgewiesen worden, dass mit Hiilfe
einer concentrirten Kochsalzlésung aus den erstarrten Reactionsge-
mischen das im Ueberschuss vorhaundene natriumsulfithaltige Natrium-
bisulfit, welches Anlass zur Bildung von citraldihydrodisulfonsaurem
Natrium geben kunn, verdringt wurde. Die Doppelverbindungen
werden dabei grobkrystallinisch. Sie lussen sich in diesem Zustande
durch Schiitteln mit Ligroin und darauf folgendes Kneten mit etwas
Alkohol und Aether von 6ligen Beimengungen unschwer befreien.

Die so gereinigten Doppelverbindungen stellen, gleichgiiltiz ob
man bei ihrer Bereitung von Citriodoraldehyd, Citral (Geranial) oder
Allolemonal ausgeht, immer normales Citralnatriumbisulfit dar.

Im Lemongrasél kommt mithin nur ein Aldehyd von der Formel
C1,His O, ndmlich das bekannte Citral vor, dessen Struectur durch
(CH;):C:CH .CH; .CH;.C:CH.COH

CH;
wird und das méglicherweise in zwei Configurationen auftritt.

Das Licht, welches W. Stiehl sich riibhmt, durch seine Versuche
auf das durch die Untersuchungen von Dodge, sowie von Barbier
und Bouveault nicht ausreichend aufgeklirte (Gebiet der Chemie des
Lemongrasdls geworfen zu haben, hat sich somit als ein Irrlicht
erwiesen.

die Formel gekennzeichnet

119. Ferd. Tiemann: Ueber das natiirlich vorkommende Citral
und die Zusammensetzung des Lemongrasdls.
(Eingegangen am 18. Mirz.)

Ueber das natiirliche Vorkemmen des Citrals hat Hr. Dr. J.
Bertram im chemischen Laboratorium der Firma Schimmel & Co.
in Leipzig reiche Erfubrungen gesammelt. Nach den mir von dem
genannten Forscher fiir die Zwecke dieser Veriffentlichung gemachten
brieflichen Mittheilungen ist Citral bisher aufgefunden worden:

1) im Lemongrasil,

2) » Citronendl,

3) » Limettesl,

4) Mandarinenil,

5) » Backbausiaol,

6) » Oel von Eucalyptus Steigeriana,

7) » » der Citrouellfriichte (von Tetranthera citrata),
8) » japanischen Pfeflerél (von Xantoxylon piperitum).

¥
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In kleinen Mengen komme Citral im Baydl, im Pommeranzenol
und wahrscheinlich aueh im Melissendl vor.

Das ergiebigste Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Citrals
ist das Lemongrasil. Dieses sowie das aus dem Lemoogras6l be-
reitete Citral haben im Verlauf des letzten Jahres wiederholt den
Gegenstand chemischer Untersuchungen gebildet !).

Nachdem diese Arbeiten zu einem gewissen Abschluss gekommen
sind, soweit die aldehydischen Bestandtheile des Lemongraséls in
Betracht kommen, erscheint es angezeigt, die sicher ermittelten Er-
gebnisse der ausgefiibrten Untersuchungen kurz zusammenzustellen.

Citral im Lemongrasdl. Die neuerdings ausgebildeten Me-
thoden zur Bestiminung des Citrals?), sowie zar Trennung des Citrals
vom Citronellal und Methylheptenon?) sind zumal zur Untersuchung
von Lemongrasdl verwendet worden. Dabei hat sich von Neuem
berausgestellt, dass die aldebydischen Bestandtheile des Lemongrasols
in Wesentlichen nur aus Citral bestehen. Der Citralgehalt der unter-
suchten Proben von Lemongrasil schwankte zwischen 73 — 82 pCt.
Die Leistungsfihigkeit der einzelnen Methoden zum Nachweis und
zur quantitativen Bestimmung des Citrals habe ich diese Berichte 31,

1) Siehe 0. Dobner, Zur Kenntniss des Citrals, diese Berichte 31, 1888,
J. Ziegler, Ueber Veilchendl aus Lemongrasol, Journ. prakt. Chem. 57, 493.
J. Ziegler, Sur l'essence de violette extraite de l'essence de lemon - grass,
Bull. soc. chim, XI1X, XX, 621. F. Tiemann, Ucber Jonon aus Lemongrasol,
diese Berichte 81,2318, W. Stiehl, Journ. prakt. Chem. 58, 51. W. Stiehl,
Document sur la connaissance de I'essence de lemon-grass, Bull. soc. chim.
XIX, XX, 959. F.W.Semmler, Ucber Citral (Gerarial) und Lemongrasol,
diese Berichte 31, 3001. U. Dibner, Zur Kenntniss des Citrals, diese
Berichte 81, 3195. F. Tiemunn, Ueber Hydrosulfonsiureabkommlisge des
Zimmtaldehyds, des Citronellals und des Citrals, diese Berichte #1, 3297,
F. Ticmann, Zum Nachwets und zur quantitativen Bestimmung des Citrals,
diese Berichte 31, 3324. F. Tiemann, Ueber die Einwirkung von alkalischen
und sauren Agentien auf Citral, diese Berichte 32, 107. F. Tiemann,
Ueber das Verhalten verschieden gereinigten Citrals gegen Semicarbazid, diese
Berichte 32, 115. J. Flatau et H. Labbé, Sur un procédé de séparation
du citronellal et du citral, Bull. soe. chim. XIX, XX, 1012. H. Labbeé,
Sur l'essence de lemon-grass, Bull. soc. chim, XXI, XXII, 77. J. Flatau,
Sur I'essence de lemon-grass et l'essence de citronelle, Bull. soc. chim. XXI,
XXIL, 158, H. Labbé, Sur les éthers de l'essence de lemon-grass, Bull. soc.
chim. XXI, XXII, 159. Siehe auch die in diesem Hefte der Berichte ab-
gedruckten Mittheilungen von F. Tiemann: 1. Ueber die Trennung des
Citrals, des Citronellals nond des Methylheptenons von einander; 2. Ueber die
Citronellalidencyanessigsiure und 3. Ueber dic drei Lemongrasaldehyde des
Hro, W. Stiehl.

%) Diese Berichte 31, 3324.

3) Siehe die in diesem Hefte abgedruckte beziigliche Mittheilung.



832

3339 eingehend gekennzeichnet. Will man Citral direct bestimmen,
so ist die Abscheiduny desselben aus dem Lemongraso! durch Schiitteln
mit eiper Lisung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat am meisten
zu empfehlen. Sorgfiltiges Operiren vorausgesetzt, betrdgt die Menge
des auf diesem Wege isolirten Citrals 90 — 98 pCt. des thatsiichlich
im Lemongrasol vorhandenen Citrals.

Hr. Dr. R. Kiirsten hat die Giite gehabt, diese Methode im
chemischen Laboratorium der Firma Schimmel & Co. in Leipzig zu
wiederholen und mittels derselben schon nach vierstiindigem Schiitteln
von Lemongrasiél mit der diese Berichte 31, 3339 empfohlenen Lo-
sung von Natriumsuolfit und Natriumbicarbonat 89 pCt. des thatsiich-
lich vorhandenen Citrals isolirt. Ueber die Eigenschaften des von
Hro. Dr. R. Kiirsten abgeschiedenen Citrals macht Hr. Dr. J.
Bertram die folgenden Mittheilungen:

Siedepunkt unter 12 mm Drack . 110—111°
Volumgewicht bei 150 . . . | 0.8930
Brechungsindex ny . . 0 0 . 1.49015

Nachweis des Citrals im Lemongrasil als Pseudojonon,
Der qualitative Nachweis des Citrals im Lemongrasél lisst sich auch
durch directe Umwandinng desselben in Psendojonon fithren. dessen
Reindarstellung  besondere Schwierigkeiten  nicht  bietet und wel-
ches durch mehrere Derivate scharf zu charakterisiren ist. Vor einem
Jahre bereits habe ich') einen Weg ungegeben, aul welchem man
zum Ziele gelangen kann. Es giebt jetzt allerdings einfachere Me-
thoden zur genauen Kennzeichnung des Citrals als die Ueberfihrung
desselben in Pseudojonon. Gleichwohl ist es von Interesse, dass der
Nachweis des in einem complicirten Gemisch von Terpenverbin-
dangen, wie es Lemongrasil darstellt, aus Citral entstandeuen Pseudo-
jonons sich auch bei dem Verarbeiten relativ kleiner Mengen mit
;oller Sichierheit fihren lisst. Aus diesem Grunde komme ich auf
diesen Nachweis in dieser Mitttheilung mit einigen Worten zuriick.

Die Condensation des im Lemongrasél vorhandenen Citrals mit
Aceton zu Pseudojonon ist, wie ich friher angegeben habe, z. B. in
alkoholischer Lésung durch  Natrinmithylat, aber ausserdem unter
wechselnden Bedingungen durch die verschiedensten, anderen, al-
kalischen Agentien zu bewirken. Die folgenden Versuche zeigen,
dass der Nachweis des im Lemongrasol gebildeten Pseudojonons
besondere Schwierigkeiten nicht bietet, auch wenn man andere Be-
dingungen innelilt, als ich in der citirten Mittheilung angegeben
habe. Einerseits wurde das im Lemongrasél vorhandene Citral mit
Aceton in schiwach alkobolischer Lésang dureh Culciumhbydrat und
andererseits reines Citral dureh langeres Schitteln mit einer wiissrigen

1) Diese Berichte 31, §22.
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Acetonlésung unter Zusatz von Baryumbydrat zu Pseudojonon con-
densirt. Die von nicht aldehydischen Bestandtheilen des Lemongrasdéls,
sowie Aceton und unveridndertem Citral im Dampfstrom moglichst be-
freiten und von hochsiedenden Nebenproducten durch Destillation in
vacuo annihernd getrennten Reactionsprodacte wurden 3 Standen
mit Natriambisulfitiosung am Riickflusskiibler gekocht. Die wieder-
holt ausgedtherten, wiissrigen Lésungen wurden in der Kilte mit
Natronlange versetzt und die sich nach kurzer Zeit ausscheidenden
Oele in Aether aufgenommen. Die so gewonnenen Pseadojonone zeigten
die folgenden Eigenschuften:

Pseudojonon . . . . . . . . . sus Lemongrasil aus reinem Citral

Siedepunkt . . . . . . . L L. 140 —153° 156 — 1620
unter 1> mm Druck unter 20mm Druck
Volumgewicht bel 200 . . . . . . 0.8975 0.8960
Brechungsindex np . . . 1.5370 1.5302
Schmelzpunkt des (hl‘eut gewonnenen 110—113° 1120
Semicarbazongemisches,
Schmelzpunkt des durch wiederholtes 142¢ 1429
Umbkrystallisiren gereinigten Semi-
carbazons.
Schuelzpunkt des Semicarbazons des 1489 1480

bei derlovertirung mit concentrirter
Schwefclsiure entstandenen g-Jonons
Schmelzpunkt des p-Bromphenylhydra- 1430 1430
zons, welches aus dem bei der In-
vertirung mit verdiinoter Schwefel-
siture entstandenen Jonon (Gemisch
von «- und 3-Jonon) erhalten wurde.

Die beiden Priparate sind, wie man sieht, identisch. Fir die
Zwecke einer quantitativen Schiitzung lisst sich allerdings die Um-
wandlung des im Lemongrasil befindlichen Citrals in Pseudojonon
nicht wohl verwerthen, weil sie immer uoter Bildung von héher
siedenden Nebenproducten erfolgt, deren Menge unter wenig von ein-
ander abweichenden Versuchsbedingungen erheblich schwankt. Man
braucht sich nur daran zu erinnern, dass bei der alkalischen Con-
denszation eines Aldehyds mit Aceton im Sinne der nachstehenden
Gleichungen:

R.CHO + CH3.CO.CH; =R.CH:CH. CO.CH;s + H;O und
2R.CHO+ CH; . CO.CH; =R.CH:CH.CO.CH:CH.R+2H:0

gewdhnlich zwei Reactionen neben einander verlaufen und dass Pseudo-
jonon als ungesittigtes Keton wit drei doppelten Bindungen im Molekl
zu Polymerisationen noch mehr, als einfache Aethylenabkémmlinge
neigt, um die eintretende Bildung solcher héher siedenden Neben-
producte des Pseudojonons zu verstehen.
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Citronellal im Lemongrassl. Der Nachweis kann, wie in
der Mittheilung iiber die Trennung des Citrals vom Citronellal er-
liutert ist, gefiihrt werden, indem man Lemongrasil durch Schiitteln
mit einer verdinnten Lisang von Natrinmsulfic und Natriumbicarbouat
vollstindig von Citral befreit und aus den dabei aus 200-500 g
Lemongrasél erhalteuen Riickstinden die normale Natrinmbisalfit-
doppelverbindung des Citronellals durch Schiitteln mit einer con-
centrirten filtrirten Lésung von Natriumsullit und Natriumbicarbonat
abscheidet. Die newerdings untersuchten Proben von Lemongrasél
erwiesen sich zum Theil frei von Citronellal, und die anderen ent-
hielten davon nur geringe Mengen (Bruchtheile eines Procentes). Die
Angabe von Flatau nnd Labbé!), im Lemongrasol finden sich
5—6 pCt. Citronellal vor, die Angabe von Labbé?), der Citrouellal-
gehalt des Lemongrasils betrage 7—8 pCt.,, sowie die Angabe von
Flataud), Citronellal trete in Lemongrasél zu 2—4 pCt. auf, treffen
mithin nicht zu.

Methylheptenon im Lemongrasdl. Dasselbe kann isolirt
werden, indem man die von Citral und vou den etwa vorhandenen
kleinen Mengen von Citronellal befreiten Riickstinde des Lemongras-
ols unter Biskidhlung mit der filtrirten Losung von 20 Theilen festen
kauflichen Natriumbisulfits in 30 Theilen Wasser schiittelt, wobei die
normale Natriumbisulfitdoppelverbindung des Methylheptenons sich
abscheidet. Das Methylheptenon wird daraus durch Soda abgespalten
und als solches durch Umwandlung in das bei 136 —1:38° schmelzende
Semicarbazon gekennzeichnet.

Der Methviheptenongehalt der mneuwerdings untersuchten Proben
von Lemongrasi! schwankte zwischen 1.2—3 pCt. Hr. Dr. J. Ber-
tram theilt mir brieflich wit, dass Lemongrasdl nach seinen Versuchen
gewdholich ca. 2 pCt. Methylheptenon enthalte.  Die Bigenschaften
des aus Lemongrasil durch fractionirte Destillation des Rohéles und
Behandlung des Vorlaufs mit Bisulfit isolirten Methylheptenons sind
in Leipzig, wie folgt, gefunden worden:

Siedepunkt unter Atmosphirendruck . 1730,
Volumgewicht bei 15 . . . . . 0.855.
Brechungsindex ny . . .« . . L4388,

Anderweitige Beqmndthmle des Lemongrasotls. Diese
sind neuerdings zumal im Luboratorium von Schimmel & Co. unter-
sacht worden. Hr. Dr. J. Bertram macht mir iber die dabei er-
haltenen Resultate die folgenden Mittheilungen:

Im Lemongrasél kommen nur 5—6 pCt. Kohlenwasserstoffe, und
zwar ausser Limonen bezw. Dipenten, besonders Sesquiterpene vor.
¥erner sind darin Terpenalkohole, sowie Hster derselben enthalten.

1) Bull. soc. chim. 19, 20, 1013. % Bull. soc. chim. 21, 22, 79,
3 Bull. soc. chim. 21, 22, 158.
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Zur Gewinnung der Alkohole wurden die nicht aldebydischen Bestand-
theile des Lemongrasols behufs Verseifung der darin vorhandenen
Ester zunichst mit alkoholischer Kalilauge behandelt und darauof im
Dampfstrom destillirt. Durch fractionirte Destillation des iiberge-
gangenen Oeles wurden Methylheptenon und rohes Geraniol isolirt,
welch’ letzteres durch Umwandlung in die krystallisirte Chlorcalecium-
verbindnng leicht zu reinigen ist.

Ein Priparat, welches aus Lemongrasél direct, ohne vorhergehende
Behandlung mit Bisulfit, durch Einwirkupg von Benzoésiureanhydrid
und Verseifung der entstandenen Benzoé&sidureester hergestellt war,
erwies sich als optisch inactiv und zeigte die folgenden Eigenschaften:

Siedepunkt unter Atmosphirendruck . 229—230°.
Volumgewicht bei 150 . . . . . . 0.8808.
Brechupgsindex np . . . . . . . 1.47665.

Im Lanfe der letzten Jahre sind auf diesem Wege mehrere
Hundert kg Geraniol von der Firma Schimmel & Co. aus Lemon-
grasol abgeschieden worden.

Ausser Geraniol enthilt Lemongrasdl woch optisch active Terpen-
alkohole, wahrscheinlich I-Linalool und I-Terpineol, mit deren genauer
Charakterisirung die Chemiker der Firma Schimmel & Co. noch
Leschiiftigt sind.

Ich bin Hrn. Dr. J. Bertram fiir die Mittheilung dieser meine
Untersuchung des Lemongrasils ergiinzenden Beobachtungen zu ver-
bindlichem Daunke verpflichtet.

120. E. Fromm und E. Philippe: Ueber Dithiobiurete.
(Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universititslaboratoriums
zu Freiburg i. B.)

[Eingegangen am 16. Mirz, mitgetheilt in der Sitzung von
Hro. W. Marckwald.]

Unter der Einwirkung gasférmiger Salzsiure condeunsiren sich die
Dithbiobiurete mit Aldehyden und Ketonen zu sogenannten Aldureten
und Ketureten. Bei diesen Condensationen tritt aber, wie friiher ge-
zeigt worden ist!), der Carbonylsauerstoff mit Amid- oder Imid-Wasser-
stoff aus, d. h. das Carbonylkohlenstoffatom ist in den Ketureten und
Aldureten an Stickstoff gebunden. Niemals wurde bei diesen Con-
densationen etwa ein Austritt von Sulfhydrylwasserstoff und demge-
méss eine Verkettung von Carbonylkohlenstoff an Schwefel beob-

1 Fromm, Ann. d. Chem. 275, 20, und E. Fromm und E. Junius,
diese Berichte 28, 1096 und 1102.-





