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Citriodoraldehyds, Citrals und Alloleinonals aufrecht zu halten. Im 
Laboratoriurn von A. v. B a e y e r  in Miinchen ist die Identitat der 
drei Doppelverbindungen, wie Hr. Dr. R. S c h m i d t  niir mittheilt, 
dadurch in einfacher Weise nndigewiesen worden, dass nrit Hiilfe 
riiier coiicentrirten Kochsalzliisung :ins den erstarrten Reactionsge- 
mischen das itri Ueberschuss vorhnndene natriumsulfithaltige Natrium- 
bisulfit, welcties Anlass zur Rildung von ~itraldihydrndisulfonsaurem 
Natrium geben k:tnii, verdrarigt wurde. Die Doppelverbindungen 
wrrden dabei ~ r ~ b k r ~ s t n l l i i ~ i s c h .  Sie lassen sir11 in diesern Zustande 
durch Schiittelri mit Ligroiu rind dareuf folgeiides Kneten mit etwns 
Alkobol und Aether von iiligrir Heimengungen unschwer Gefreien. 

Die so gereinigten Doppelverbindungen stellrn. gleichgultig oh 
m:Lu bei ihrer Bereitwig ron Citriodoraldehyd, C i t r d  (Geranial) oder 
Allo1emon:rl ausgeht, iinmer norinales Citr~lnatririnihivulfit dxr. 

Im Lemougrasol koninit mithin nur viii Aldebyd Yon der Formel 
C,,H16 0, nanilicli drts bekannte Citral vor .  dessen Structiir durch 

die Formel gekennzeicbnet 

wird und des iniiglicherweise in zwei Coiitigurationen auftritt. 
Das Licht, welchcs W. S t i e h l  sich riihnit, durch seine Versuche 

auf dau durch die Untrrsuchungen ron D o d g e ,  bowie yon R a r b i e r  
und B o u v e a u  I t nicht ausreicbend aufgekliirte (iebiet d r r  Chemie des 
Lrmongrasiils geworfen zu Iraben, hat sicb soinit als ein Irrlicht 
erwiesen. 

(CH3)oC : CI-I . CH:, . CH? . C : C H .  COH 
C Hj  

119. Ferd. Tiemann: Ueber das naturlich vorkommende Citrel 
und die Zusammensetzung des Lemongrasols. 

(Eingegangcn am 18. MLrz.) 

Ueber das nnturlicbe Vorknmnien des Citrals hat Hr. Dr. J. 
B e r t r a m  im chemischen Laboralurium der Firma S c h i m m e l  & Co. 
in Leipzig reiche Er~atrriingvii gesnrnmelt. Nnch den mir ron dem 
genannten Forvcher fur die Zweclce diesrr Verijffentlichuiig gernachten 
briefliclien Mittbeilungen ist Citral bisher aul'gefunden worden : 

Lemongr;isiil, 
Citroneniil, 
Li ni e t tr ij I ,  
111 :I I 1 d:i r in enii I ,  
Bitcklmusiaiil, 
Oel roil Eucalyptos Steigrriana, 

d r r  Citroirelltl iichte (vou Tetranthera citrata), 
japnuischeii PfeKeriil (1 on Xantoxylon piperitum). 

)) 
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I n  kleinen Mengen komrne Ci t ra l  im RnyijI, im Pommeranzeniil  
und  wahrscheiiilich auch  im  Melissenijl vnr. 

Das ergiebigste Ausgangsninterinl filr die Darstellung des Citrals 
ist  d a s  Lemongrasiil. Diesrs  snwie das aus dem 1,emnngrasijl be- 
reitete Citr;il haben im Verlnrif tles letztpn J a h r e s  wiederholt  den 
Cfegenstiind chemischer Untersuchungen gebi ldr t  I). 

Nachderii diese Arbeiten z u  einern gewisseii Abschluss gekornnien 
s ind ,  soweit  die aldehydischen Bestandtheile d e s  Le~riongrascils in 
Bet racht  komrnen , erscheint es  angezeigt,  die sicher ermittelten Er- 
gebriisse d e r  ausgefiihrten Uutersurhurigen kurz  znsamrnenzus te l l~n .  

C i t r n l  irn L e r n o n g r n s i i l .  Die  nruerdings ausgebildeten Me- 
thoden zur Bestiminurig des Citrals2),  sowie ziir Trennung  des Citrals 
vom Citronrllnl  und Methylliepteuoii 9 sind zumal  ziir Uutersuchung 
von Lrmoiigrasijl r r rwe i id r t  wnrden. Diibri  ha t  sich vou Neuem 
berausgrstell t ,  dnss die nldeliydischen Rest;uidtheile des L e m n n g r a s d s  
irn Wesentliclien nur aus Citral bestrhen. D e r  Citralgehalt  de r  uut.er- 
suchten Proben von 1,eniongr:isiil schwnnkte zwischen 7 3  - 83 p c t .  
D i e  Leisti ir igsf~li igkeit  de r  einzelnen Methoden m i n  Nnchweis und 
z u r  quantitativen Bestimiiiurig des Ci t ra l s  habe  irh diese Berichte 3 I ,  

1) Siehe 0. D i i b n e r ,  Znr Kenntniss des Citrals, diese Berichte 3 I ,  1858. 
J. Z i e g l e r ,  Ueber VeilclirnBI aus Lemongrasiil, Juu rn .  prakt. Chem. 57, 493. 
J .  Z i e g l e r ,  Sur l’essence de riolette ertraite tle I’essence de leniou-grass, 
ICull. hoe. chim. XlX, XX. G21. F. T i e r n a n n ,  Ucher Jonon aus Lcmongrasiil, 
dieae Rerichte 31, 2313. W. S t i e h l ,  Journ.  prakt. Chem. 58,  51. W. S t i e h l ,  
Document sur la connaissance de l’essence dr lernoii-grass, Bull. soc. chim. 
XIX, SS, 959. F. W. S e m m l e r ,  Ucber Citral (Geranial) und Lemongrasol, 
diese Berichk 31,  3001. 0. Di’ibner,  Zur Krnntniss des Citrnls, diese 
Herichte 31 , 3195. F. T i e m i t n n ,  Ueher IIrdrosiilfons3iur~abkijmmlisge des 
Zimnitnldehytls, des Citronellals und dcs Citrals, diese Berichte II I , 3497. 
F. T i c m a n n ,  Zum Nachweis nnd zur cluant,tali\,eo Bestimmung Jes  Citrals, 
diese Berichte 3 1 ,  3324. F. T i e m n u n ,  Uebrr die Einwirkurig ron :ilkalischen 
und sauren Agentieu auf Ci t rd ,  diehe Rerichte :32. 107. F. T i e m a n n ,  
Ueber das Verhalten verschieden gercinigten Citwlh g r p n  Semicarbazid, diese 
Berichte 3 2 ,  115. J. FIxt:iu et .A. L a b b 4 ,  Sur un prockdd de skparation 
du citronella1 et dn citral, Bull. soc. chim. XIS, SX, 1012. H. L a b h b ,  
Sur l’essence cle lemon-grass, Bull. soc. chim. XXI, S S I I ,  77.  J. F l a t a u ,  
Sur I’essenco de lemon-grass et I‘cssence dc citronelle, Bull. SOC. chim. XXI, 
XXII, 1%. H. LabbB,  Stir les Cthers de I’essmce dc  lemon-grass, Uull. SOC. 

chim. X S I ,  XXII ,  159. Siehc auch die in diesem Hefte der Berichte ab- 
gedriickten Mitthcilungen von F. T i e m a n n :  1. Ueber die Trennuog des 
Citrals, des Citronellals nnd des Methplhrptenons V(IU einander; 3. Uehei die 
Citront,llalidenc!-anessigsluru und 3. Ueber dic drei Lcmongrasaldehyde dee 
Hm. W. St i eh l .  

a)  Dieae Berichte 111, 3324. 
3, Siehe die in diesem Hefte abgedruckte bezugliche Mittheilung. 



3339 eirigehend gekennzeichnet. Will man Citral direct bestimmen, 
so ist die Alischeidung desselben nus dem Lemongrasal durch Schiitteln 
mit einer Liisung von Natriumsulfit und  .N;itriurnbicarboiiat :tm rneisten 
zu empfehlrn. Sorgfaltiges Operiren voraiisgesetzt, betragt die Menge 
des auf dieseni Wrge isolirteu Citixls 00 - 98 pCt. des t,hats%clilich 
im LemonpasGI voIhaiidenen Citrals. 

EIr. Dr. K. K u r s t e i i  hat die Giite gehabt, diese hlethode im 
chrmiscben Lnboratorium cler Firina S c  h i rn  111 e l  & Co.  in Leipzig zu 
miederliolen untl rnittels derselbeu schon nach vierstlodigem Scbutteln 
von Lemongrnsiil init der diese Herichte 3 1  , ;13:5!1 erupfnlilriien LG- 
sung von Nntriumsulfit uird N;Ltriiiinbicnriioiiat 8!1 pCt. drs tbntsiich- 
lich vorhandenthn Citrds isolirt. Uebrr  die Eigrnschaften des von 
Hrn. Dr.  R. K i i r s t e i i  :rbjieschiedriien Citrals rrincht Hr. Dr. J. 
13ertr;tin dir  folgrnden Mittheilungrn: 

Sieclrpuukt tinter 13 miii Druck . 110--1 1 l o  
Volunigrwicht Ipri 15"  . . . . 0.8!)30 
13iechuiigsiiidex u1) . . . . . . 1.49015 

N a c h w e i s  d e u  C i t r ; i l s  in1 T ,e inongrns i i l  :tls P s e u d o j o n o n .  
Der qualit;ttivr N:icliweis d r s  Citr:ils im Lrniorlgr:isiil liisst sich auch 
durc4i dirrctr Uii~w:iiidIii~~g de~selbr i i  iri  l'srndnjonoii fiihren. drssen 
R.eind:tist.rlliing besonclew Scliwirrigkritrii uicht bietet und wel- 
dies  durdi  ~iielirerr Deriviite scli;irf zii charakterisirrn ist. Vor einerri 
Jahrit berrits Iiabe icli ' j  eiiitaii Wrg angrgelwn, auf  wrlctirrii man 
zuni Ziele grl:iugen kann. Es giebt j r tz t  nllerdiiigs einfachere l le-  
thoden zur grii;iueu Iiriliizrictinuiig d r s  Citr:tls nls die Ueberfuhrung 
dessellen i n  J?srur l~~jn~ io~ i .  Glricli\votil ist es von Iiiteresse, dass der 
Nschweis ties i n  rinerii ci~mplicirtrii Geniiscti vnn TerpenverLpin- 
dungrli, wie es L ~ i I l ~ J l l g r ~ i ~ ~ ~ ~  darstellt, ;(us Citr;tl rntstaudeuen I'scudo- 
jonoiis sicli ;tu(.Ii bei d e m  Ver:rrl,eitrii relntiv kltliiier Meiigrn rnit 
;oller Siclirrheit fiihreu liisst. ,4ris diesciii Gruiidz komrr~e ich a u f  
dieseii Kachweis i i i  dirser .Ilitttheiluiig init riuigrii Worteii ziiriick. 

Die Condrnsatiori des in] Leniongrnsol vorhandeiiru Citrds rnit 
Aceton ZII l ~ s e i ~ c l ~ ~ j o ~ ~ o ~ i  i.it, wie ich friiher :iugegc.ben hitbe, z. R. in 
:ilkohdischer Lijsuiig durch NatIiumiithyliit, aber nusserderu unter 
wechseliideli Kediiiguiigeu durch die rer.wliirdeiisteii, niideren, 31- 
kalischen Agrritien zu bewirkeii. Die folgrnden Verjuchr reigen, 
dass der Nactiwei$ des ini Leii1ougr:isiil fiebildeteii l'seudojoiions 
besondare Schwierigkeiten niclit birtrt, aucl i  weiiii iiiau audere Be- 
diiigungen iuiitBlialt, als ic,h i i i  der citii ten Mittheilung nogepeben 
babe. Eiiwrseits wurde dxs i l r i  Lrrnongrasiil vorhaudene Citrxl mit 
ACrtiJl1 in scliwuch ;tlkoholiscber Ldsung durcli Calciunihydrat iiiid 
anderemeits r e i r ~ s  Citral drircli laiigeres Scliutteln iiiit eiiier wiissrigeii 

'1 Diese Berichte 111, S32. 
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Acetonliisung unter Zusatz von Baryumhydrat  zu Pseudojonon con- 
densirt. D ie  voii nicht ddehydischeu Bestandthrilen des Lemongrasiile, 
sowie Aceton iiiid unverandertem Citral  im Darnpfstroin moglichst be- 
freiten untl r o n  hochsiedenden Srbenprciducten durch Destillation i i i  

vncuo ai~niihernd getreiiriten Iteactioiiuprodiicte wurdeu 8 Stunden 
niit Natri i imbianlfi t losun~ am Riickflusskiihler gekocht. Die wieder- 
liolt nusgeatherteii, wlssrigen Losungen wurdcn in d e r  Ka l t e  rnit 
Nntroiilauge vrrwtLt und die sich ri;irh kurzer  Zeit ausscheidendeii 
Orle in Aether nufgenomiiirn. Die so gewuriiieuen Psendojonont: zeigten 
die folgendeu Eigenschafteii : 

Pscridujonon . . . . . . . . . ~ n s  LemongrasOl aiis reinein Citral 
Siedepunkt . . . . . . . . . . II:, - 153" 1.51; - I ( 2 "  

Yolumgawit.tit Iwi 20" . . . . . . 0.8975 0.W;O 
Brechungaindes nu . . . . . . . 1 . 5 3 70 1 .53  I., 
Sctinielzpunkt des direct gewonncnen 110-1 lY  I I F  

linter 1 ,> mni Druck unter ?Omm Druck 

Srmicai,hnzongeniisch~~. 

Umkrystallisiren gereinigten Semi- 
carbazons. 

I1c.i dcr Invertirung mit concentrirter 
Schwefelziiire rntdandeneii ,+-,Tenons 

zons, w ~ l c l ~ e ~  ails dem bei der In- 
wrtirung rnit vcrtiiinnter Schwefel- 
&ire entstandenen Jonon (Gcmiach 
-ion ( t -  und J-Jonon)  ertinlten wurde. 

Schinelzprinlrt des (lurch aieclerholtes 113" 1 

Sctiruel/puukt des Semicarbaz~~ns (Its 1.18" 

SzhrneiLponkt des I'-Hromi,tienylhydra- 14;;l' 

Die beiden Priipnrate sind, wie i i i m  sieht, identisch. F u r  die 
Zweckr einer qunntitativeii Schgtzung l l s s t  sich d l e rd ings  d i r  Urn- 
wandlung des  im Lemongrnsiil befiudlicheu Citrals in Pseudojonon 
uicht wohl verwertheii, mril sie imiiier uuter Bilduog von biihri. 
siedenden Nebenproducteii el folgt, deren Meiige unter weiiig von ein- 
nuder abweichrnderi Versuchsbedingongen erheblich schwankt.  Mail 

braucht sich iiur daran zu erinnern, dnss l e i  dcr  alkalischeii Con- 
drii2atioii eines Aldeliyds mit Aceton in1 Sinne d e r  nachstehenden 
Glrichungen : 

R . CIlO + C H I .  CO . CH3 = R . CH : CH . CO . C€ls + HpO und 
i l R . C H O +  CHa.CO.CH3 =R.CH:CH.CO.CH:CH.R+2H20 
gewiilinlich zwei Rractionen uebeu einander verlaufen und ds s s  Pseudo- 
jonon nls uiigrshttigtes Keton iirit drei  doppelteu Bindungen im Molekiil 
zu Polyrnerisntionen ~iocli  mehr ,  als einfache Aethylenabkommlinge 
n ~ i g t ,  urn die eintretende Bildung solcher hoher siedenden Neben- 
producte des Pseudojonons zu verstehen. 



C i t r o n e l l a 1  i m  L e m o n g r a s o l .  D e r  Nachweis kann, wie in 
d e r  Mittheilurig iiber die Trennung des Ci t ra l s  vorii  Citronell:tl er- 
Iiiutert is t ,  grfiihrt werdeii, irideni mail Lrinongr;tsd durch Sclruttrln 
rnit eiiier verdiinnten Liisiiiig von Katriunisultit nnd S;itririliil)ic;trboii;Lt 
vollst,iindig ~ o i i  Citr:tl befieit  uiid aus  den dabri  :ius 2U()-55uU g 
Lernongrasijl erhnlteuen Riickstiindeil die iioi.lii:tLe K:itiiiirribisiiltit- 
doppelverbinduug des  Citronellals durch Scliiittrlii mit  einer con- 
centrirten filtrirteu Lijsriiig vnii Natriurrisullit und Nnt1iuinbic:irboiint 
abscheidet. D ie  neuerdings iiutrrsuchten Probe11 w n  LemongrasBl 
erwiesen si rh  zuni Theil  frei von Citroiiellnl, uncl die anderen rnt- 
hielten davori nur geriiige Merigrn (Hruchthrile eiues Procentes). Die  
Angnbe voii F In  t ;L ti und L a b  b b  I)  iin 1,ernongrasijl fiindeu sich 
5 -  6 pCt. Citronella1 vor,  die Augnbe vnn L a b  b 6 2 ) ,  d e r  Citrouellal- 
gehal t  des Lt~rrrorigr:isijls I ) r t ragr  7-  $ pCt., sowit. die Aiigabe voii 
F l a t a u s ) ,  Citronellnl t re t r  in Leiiloiigras61 zu 2-4 pCt. auf, treffen 
mithin iiiclit zii. 

M e t h p I t i  e p  t e n  oil i in Le ni o u g  rnsi i l .  Dasselbe k:tiin isolirt 
werderi, indeui ni:iri die rori Citlal iind voii  d r n  etwa vorhnndei~en 
kleiuen Mengen von Citrniiel1:d befreiten Riirkstiindr des Lrrnongras- 
nls unter Eiskiihlung mit der  filt.rirten Liisurig von ?O Tlieileri t h e n  
kiiuflichen Natrinrribisulfits iii 30 ‘L’heilen Wnsser schiittvlt, wobei die 
riornialr N a t r i u n i b i s u l f i t d o F p e I v ~ r l ~ i i i d u i i ~  des Methylhppteuorls sich 
abscheidet. 1)ns hlethylheptelioii wird dnraus durcli Soda :tbgespulten 
uiid als solcbes durch Uiriw:indluug iu das  bei 13G--1:1S0 schmelzende 
Semicarbnzon grkennzrichiiet. 

D e r  Methvlliept,rnnngrhalt de r  iitluerdings uiitersuchten P r o b e ~ i  
yon Lemongr;isiil s c h w m k t e  zwischeri 1.2-3 pCt. t lr .  Ur. J. B e r -  
t r a m  theilt mir Ixieflich rnit. dass Lemongr:isiil riach seine11 \-rrsuchen 
gewo hn lich c a. 2 p C t .  M r t  I i  y I h e p te n o 11 r 1 it h it l tt.. D ir E igr it sc ti aft en 
des aus Lcmoiigrasiil durcli friictioriirtc Destillation drs Rohiilrs and 
Rehandluiig drs Vorlnufs i i i i t  I3isiiltit isolirten Methylliepteilorls sind 
i n  Leipzig, wie folgt, grfundeii wordcii: 

Siedepnnkt linter Atmosphiirendruck . 173 O. 

Volunigewicht bei IS0 . . . . . 0.855. 
Hrechuiigaiiidex nu  . . . . . . . 1.4SXK. 

Diese 
sind iieuerdiugs z u m n l  im L:iborntorinni voii S c h  i n i m e  1 LC Co. unter- 
sucht worden. Hr. Dr. -J. B e r t r a m  n w h t  ruir iiber die dubei er- 
halterien Resultate die folgeiideii Mittheilungen: 

Irii Lenioiigriisiil komrnrn nur 5-6 pCt. Kohleuwnsserst.offe, iiiid 
%war  ausser Limonen bezw. Dipenten,  besonders Srsilnitrrpeiie vor. 
Yerner sind darin ‘l’erprnnlkntlole, snwie Ester derselben riithalt.rn. 

A 11 d e r w e i t i  ge R e s t  a 11 d t h e i 1 e d e s L e rn on gr ns ii I s. 

.~ ~ 

1) Bull. SOC. ohim. 19, 20, 1013. 
3) Bull. soc. chim. 21, 22, 158. 

?) Bull. soc. cliim. 4 I ,  22, 79. 



Zur Gewinnung der Alkohole n w d e n  die nicht aldehydischen Bestaud- 
theile des Leniongrnsiils behufs Verseifung der darin vorhandenen 
Ester zunachst mit alkoholischw Kalilaugr behniidelt und darauf im 
Darnpfstrom deetillirt. Durch frrrctionirte Destillation des iiherge- 
gangeneu Oeles wurdrn Methylhepteoon und rohes Geraniol isolirt, 
welch' letzterrs durcli Urnwaiidlung i n  die krystallisirte Chlorcalciurn- 
verbindung leicht zu rrinigen ist. 

Eiii Pr lpara t ,  welches :LUS Leninrigrasol direct, ohne vorhergehende 
Rehandlung niit Bisultit, durch Einwirkuog yon Benzoiilsaurranliydrid 
und Vrrsrifung drr rntstnndrncn Brnzo6aiiureester hergestellt war, 
erwies sich als optisch inactiv und zrigtr die folgenden Eigenschaften: 

Sirdepunkt unter Atmospharendruck . 329-230O. 
Volurngewicht Lri 15" . . . . . . 0.8808. 
Brrchuugsiridex nu . . . . . . . 1.47665. 

1111 Lanife der letzten Jalire siiid auf dirsern Wege mehrere 
Hundert kg Geraniol \-on der Firnia S c h i r n m r l  A Co. aus Lemon- 
grasiil ;rbgeschiedeu wnrden. 

Auaaer Grrnniol enthiilt Leinongrasol uoch optiwh active Terpen- 
alkohole, wahrschriiilich I-Linnlool und /-Trrpineol, init drrrn gennuer 
Charaktrrisirung die Clwmiker dar  Firina Sc h i m m e 1 & Co. noch 
Iieschiiftigt s ind .  

l ch  bin Hrn. Dr. J. B e r t r a m  fiir die Mittheilung dieser nieine 
Untersuchui~g drs  Lenio~igrdsBIs erganzenden Beobnchtungen zu rer- 
bind lic h e m D a 11 k e v er p H i c h t e t . 

120. E. Fromm und E. P h i l i p p e :  Ueber Dithiobiurete. 
(Mittheilong aus der  medicinischen Abtheiliing des Universitgtslaborntoriiims 

zii Freiburg i. B.) 
[Eingegangen :IIU 16. Mirz, initgetheilt in d1.r Sitzung vi)n 

Ilrn. W. N a r c k w a 1 d . j  
Uiiter der Eiuwirkiiitg gasf(jrmigrr Salzslure condensiren sich die 

Dithiobiurete rnit Aldehyden und Ketouen zu sogenannten Aldureten 
und Ketiireten. Bri  diesen Condensntionen tritt abrr. wie friihm ge- 
zeigt worden istl), der Carbonylsauerstoff mit Amid- oder Imid-Wasser- 
stoff aus, d. h. das Carbonylkohlenstoffntoln ist in den Ketureten und 
Aldureten an Stickstolt' gebuuden. Niemals wurdr bei diesen Con- 
densationen etwa ein Aostritt von Sulfhydi~lwassrrstoff und demge- 
mass eine Verkettung voii Cnrbonylkohlenstoff an Schwefel beob- 

') F r o m m ,  Ann. d. Chem. Zi;, 90,  und E. F r o m r u  und E. J u n i u s ,  
diese Berichte 28, 1096 und 1102.- 




