
79. A l b e r t  Hesse und Friedrich Muller: Ueber iitherisches 
Jerminbliithen81. I. 

(Eingegangen am 16. Febmar.) 
Die meisten atherischen Oele werden bekanntlich durch Destil- 

1;ition von Bliithen und Samen mit Wasserdiirnpfen gewonnen. Einige 
*t:irk riechende Bliithen geben indessen l e i  Anwendung dieser Methode 
keine oder nur geringe Mengen eines atherischen Oeles. Die in 
diesen Bliithvn enthaltenen Riechstoffe miissen durch andere Verfahrrn 
(Maceration oder Enfleurage mit festen oder fliissigen Fetten, Vase- 
linol oder durch Extraction der Bliithen mit Petrolather etc.) ge- 
nonnen werden uiid gelangen in Form parfiimirter Fette (Pomaden) 
it1 den Han’del. Durch Extraction mit Weinsprit werden aus diesen 
Pcmadrn d ie  zur Bereitung von Tasche~ituchparfiims benutzten Extraits 
bereitet. Zu diesen Bliithen gehiirt auch die Jasminbliithe. P a s s y  
hat vor einiger Zeit’) die Vermuthung ausgesprochen, dass die Jasmin- 
bliithen deshalh bei der Destillation i i u r  geringe Mengen Oel liefern, 
\veil sie nur wenig fertig gebildete Riechstoffe enthalten, dagegen fort- 
wahrend das Parfum, so lange die Bl i the  nicht verwelkt ist, ent- 
wickeln. O b  diese sehr plausible Hypothese der Wahrheit entspricbt, 
muss durch exacte Versuche bewiesen werden. 

Ein atherisches Jasminblutbentil war  demnach bisher nicht be- 
kannt. Vor Kurzem hat A l b e r t  V e r l e y s )  durch Scbiitteln von 
Jasminpomade, welche durch Enfleurage d froid gewonoen war ,  zu- 
iilchst mit Vaselinol, dann init Aceton und durch Abdestillation des 
Accrtons im Vacuum 40 g eines rothlicben Oeles erhnlten, von welchem 
:i5 g bei der Destillation im Vacuum 19 g fliichtiges Oel und 14 g 
harzigen Rackstand ergtrben. Eine Angabe iiber die Eigenscbaften 
des  durch Destillation gewonnenen Gesammtproductes macbt V e r l  e y 
nicht. Durch fractionirte Destillation im Vacuum gewann V e r l  e y  
ails dem rohen Oel eine Fraction, welche bei 12 mm Druck den 
Sdp. 100-1010 zeigte. Aus der  Analyse, deren Resnltate nicht an- 
gegeben sind, folgerte V e r l e y ,  dase diese Fraction aus einem Ge- 
menge POD 90 pCt. eines Kiirpers von der Formel C9Hl002 und 10 pCt. 
Linalool besteht. 

Diese Fraction addirte etwa 1/20 Mol. Brom; die Oxydation mit 
ChromsHure ergab Forrnaldehyd und Benzaldehyd und mit KMnOI 
Bmzoeeaure. Beim Erhitzen von 2 g der Fraction mit 100 g Waaser 
und 1 g Oxalsliure g i q  daa Oel in 
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dampfungsriickstand liessen sich Krystallbliittchen voni Schmp. 6.3 0 

isoliren, deren Menga zur Analyse iiicht ausreichte, welche V e r l  ey 
aber a h  Phenylglykol, CS H:, . CH(0H)  . CHn . OH, betrachtet. Aus 
diesen Versuchen schloss V e r l e y ,  dass d as  rirchende Princip drr 
Jasminbliithe das Phenylglykolmethylenacetal 

O.CH2.0 ’ 
CsH5 .CH CHs 

ist. 
Seine analytischen Versuchr bestiitigte V e r l  r y  durch die Syii- 

these dieses Korpers durch Condensation von Forrnaldehyd niit Phenyl- 
glykol bei Einwirkung von rerdiinnter Schwefelslure , wobri dxs 
Pheuylglykolmetbylenacetal Dmit allen Eigenschaftrn des ~iatiirliclit~n 
Jasmalw,  wie V e r l  ey  das riechende Princip der Jasminbliithe nriint, 
erhalten wurde. 

Seit dem Sornmer 1896 hat der Eine von uns  im L:ibor;Ltoriuni 
der Firma H e i n e  ~k Co. ein der Verley’schri i  Methodr nnnloges 
Extraction-verfahren angewandt, uni XIIS Jasminpomadr die Grsninint- 
heit der riechenden Principien der Jasniinbliithe zwecks wissrnschnlt- 
licher Erforschung derselben zu gewiniien. Nur  wurde nil Strllr drr  
Reinigung des Rohproductes durch Destillation im Vacuum , wie 
V e r l e y  sie rornimmt, die aus mehreren Griinden vorzaziehende 
Methode der Rectification rnit Wasserdampf benutzt, naclidrnl man 
die Ueberzeugung gewonnen hatte, dass hierbei krine rrheblichere 
Zersetzung der Riechstoffe stattfaud , als bei der Vacuumdestillation, 
und dass die Wasserdampfdestillation eine quantitativere Trennung 
des Harzes vom fliiclitigeii Oel ermijglichte. Auf Grund dieser Me- 
thode wurde unter Aiirvendnng geniigeud grosser Mengrn Pornadr (jrde 
Restimmung erfordert 5-10 kg) 

e i n  V e r f a h r e n  z u r  R e s t i m m u n g  d e s  W e r t h r s  u n d  d e r  

ausgearbeitet und Lei der Ilntersuchung vielfach vrrwendet : Durch 
das oben angegebene Verfahreu wird die Gesammtheit der riechrnden, 
fiiichtigeu Principien der Pomade quantitativ bestimmt; die Priifung 
des gewonnenen atherischen Jasminbliithenoles auf seine physiknlischm 
Eigenschaften und, nachdem man die riechenden Principien drsselben 
kennen gelernt hatte, die quantitative Bestimrnung dieser Bestmd- 
theile durch geeignete Methoden, gestatten die etwaigen Verfalschungen 
oder Zustitze der Pomade genau festzustellen. 

In der folgenden Tabelle sind einige Daten iiber den Gehnlt der  
Jasmiopomaden der Ernteu 1896 und 1897 an iitherischem Oele zu- 
sarnmengestellt, sowie die Eigenschaften des aus Jasminpomadeii ver- 
schiedener Lieferanten Frankreichs gewonnenen atherischen ,Jsqmin- 
bliithenoles angegeben : 

e t w a  i g e n  V e r f a l  s c  h u n  g e n  e i n  e r J a s m i  n p o  111 a d  c 
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Datum 
der 

Destilln- 
tion 

Eigenscbaften des Stherischen Jasminbliithen6leJ: 
Jnsmin- Estergehalt berechnet ncif: Liefe- Pomade spec. 

rant: entbjelt Gem. Optische Linalylacetat Benzylacetat 
Jasmin- Drehung (MoLGea. (Mol.-Ociu. 

bliit hen 61: 196) 1.50) 

23. 10. 36. 
14. a. 97. 
3. 3.97. 
90. 5. 97. 
12. 7.!)7. 
2s. 8. 97. 

5. 12. 9 i .  
13. 12. 9 i .  

1. 5.9s. 
4. 7. !IS. 

A. 
A. 
A. 
B. 
C. 
R.  

B. 
B. 
A. 
B. 

4.27 g 
4.57 n 

4.29 m 
4.7.3 ') 
4.09 J 

3.95 J 

1.015 f20.30' 
1.01s + 2O30' 
1.011 +YFO' 
1.009 + 3030' 
1.OOG + 3" 15' 
1.007 + 3O 10' 

95.4 pct. 
91.5 B 
95.0 I) 

92.0 1) 

90.3 
!to.!) )) 

J n e m i n e r n t e  1897: 
1.014 + 3""O' 9P.SpCt .  71.0~ICt. 
1.012 1 + 3" 10' I 94.1 ; 1 72.0 ;' 

1.009 + 3030' :)5l J 73.0 J 

1.01 .-I + 20' 93.3 71.4 '> 

W i r  :IUB dirsen Znhlen, welche willkurlich LIUS der grossen An- 
zahl von annlogen Bestimmungen herausgenommen sind, hervorgeht, 
hat das in der angegebeneii Weise aus Jnsrninpomade grwonnene, 
5th e r  isclr e J a s m i n  b 1 ii t h e n  G1 eine sehr constante Zusammrn- 
setzung. Man kann also die obigen Wertbe als die wesentlichen 
pbysikalischen Eigenschaften d r s  iitherischen Jasminbllthenoles Le- 
zricbnen. 

Dass V e r l e y  ( 1 .  c.) mit einem Rohd \-on gleicher Beschaffen- 
heit gearbeitet haben muss, ergiebt sich aus folgenden Eigenschafteu, 
welche ein iiach Erscheinen der V e r l  ey'schen Arbeit nach dessen 
Angaben durch Destillation im Vacuum (bei 3-4 mm Druck) ge- 
wonnenrs Oel hatte: Spec. Gew. 1.0118 bei 15O, optische Drrhung 
(100 mm Rohr) + 40 W', Verseifungsznhl 262.08 = 70.12 pCt. Benzyl- 
acetat. 

Die Arbeit von V e r l e y  erregte unser hocbstes Erstnunen. Hei 
der eingehenden wissenschaftlichen Untersuchung war von dem 
Einen von uns vor einigen Jahren gefunden worden, dilss drr liohe 
Estergebalt des Btherischen Jasminbllthenoles der Gegenwart gr o S J  e r  
M e n g e n  v o n  B e n z y l a c e t a t ,  CHs COO. C7 H7, zuzuschreiben ist, 
eines Kiirpers, iiber dessen Vorkommen in atberischen Oelen unseres 
Wissens bis jetzt nichts bekannt geworden ist I). Die Veroffentlichnng 
dieses Ergebnisees musste damale aus verecbiedenen Griinden udter- 
bleiben. Bei der grossen Menge ron itheriscbeni JasminblBthen61, 
(ca. 1500 g = 300 bis 400 k g  Jasminpomade), welche eingehend 

1) Die Verwendung deaselben zur Darstellung eines kinstlichen Jasiiiih- 
bliithenbls wvorde von der Firma H e i n e  & c o .  mr Patentirung angemeldet. 
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untersucht worden ist, war  es wohl von vornherein undenkbar, dass 
ein Kijrper von den charakteristischen Eigenschafien des Phenyl- 
glykolmethylenacetals der Untersuchung entgangen sein sollte. Wir 
sithen uns durch die Ver ley ' sche  Arbeit aber veranlasst, diesen 
Theil der danialigeu Untersuchung unter Beriicksichtigung der An- 
gabcn von V e r l e y  wieder aufzunehmen. Zu diesem Zwecke wurde, 
wit oben angegeben, zur Rectification des rohen Jasminbliitheniiles 
dir Vacuumdestillation angewandt, weil V e r l e y  angegeben hattr, 
dnss das Methylenacetal des Phenylglykols durch verdiinnte, organische 
Siiuren, welche natiirlich bei der Wasserdampf-Destillatiori cines so 
rsterreichen Orles entsteheii kijnnrn, Ieicht zrrsetzt wird. 

-1bsichtlich beschreiben wir in Folgendeni nicht die fruhere ein- 
grhende Untersuchung der grossen Menge des atherischen Jasrniii- 
bliitheniiles, sondern im Wesentlichen die rnit weit geringereii Mengeii 
nach Erseliriuen der V e r l e y  'when Arbeit zur Controlb derselben 
unternommeiien Versuche, urn dir  Nachpriifung unserer Unter- 
suchung auch mit geringeren Mengen diesrs kostbaren Materials zu 
ermoglicheii. 

Nachdem wir den V e r l  e y  'echen Arbeiten entsprecheud due 
PlirnyIglyl;olrnethylenacetal durcli Condensation von Phenylglykol 
rnit Formnldehyd dargestellt hattrn, wobei wir die Angaben V e r l e y ' s  
vollig bedatigen konnten, machten wir folgende Versuche mit diesem 
-4cetnl. Zunachst stellten wir fest, dass das  Acetal mit Wasserdampfen 
srhr leicht unzersetzt zu destilliren ist. 10 g Phenylglykolmethylen- 
acetal brauchten zur Destillation 210 g Wasser, 9 g Oel liessen sich 
roin DestiIlationRwasser abheben, I g war in demselben gelijst und 
liess sicli durch Chlornatriurn aussalzen. Das Verhalten des Acetals 
gegeu saure und alkalische, verseifende Agexitien ergiebt sich aus 
fnlgenden Versuchen: 

a) V e r h i t l t e n  des  A c e t a l s  g e g e n  A l k a l i .  

1- e r s u c 11 1. 8,0 g Phenylglykolmetbylenacetal wurdeii init 
10.15 ccni alkoholischer, normaler Kalilauge ' / a  Stunde gekocht und mit 
uormnler Scbwefelslure zuficktitrirt. Alkali war  nicht verbraucht 
und das Acetal konnte unverindert wiedergewonnen werden. 

Es wurde ein Gernenge von 95 pCt. Benzylacetat 
und 5 pCt. Phenylglykolmethylenacetal hergestellt und von diesem 
Gemenge wurden 2,O g rnit alkoholischer Normal-Knlilauge verseift. 
Dnrch Zuriicktitriren mit Normal-Schwefelstiure konnte ein Gehalt 
vou 94.S pCt. Ester (berednet  nuf Bemylacetat) constatirt werden. 
Daa Acetal war nicht durch daa Alkali veriindert. Es konnte 
in der 't'erseifungslauge durch den Geruch delltlicli wrhrgenonimen 
werden. 

V e r s u c h  2. 
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b) V e r h a l t e n  d e s  A c e t a l s  g e g e n  O x a l s i i u r e .  

V e r s n c h  3. 2 g Phenylglykolmethylenacetal wurden mit 100 g 
Wasser und 1 g Oxalsaure 4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nacb 
einigen Stnnden war  eine fast klare Losung entetanden. Dieselbe 
wurde mit Alkali neutralisirt, zur  Trockne gedampft und der Ver- 
dampfungsriickstand mit warmem Aether ansgezogen. Auf diese 
Weiae konnte ca. 1 g Phenylglykol, das nach dem Reinigen durch 
Liisen in Aether und Fiillen rnit PetrolMher den richtigen Schmrls- 
punkt 67-68" zeigte, gewonnen werden. Bei einem Parallelversuch 
rnit der gleichen Menge Phenylglykol wurdr heiss mit Calciumcarbonnt 
neutralisirt, filtrirt, zur Trockne gedampft und rnit heissem Benzol 
extrahirt. Bei diesem Vereuche konnten leicht 0.9 g reines Phenyl- 
glykol gewonnen werden. 

V e r s u c h  4. Von einem 85.7 pCt. Henzylacetnt, 9.5 pCt. Phenyl- 
glykolmethylen;tcetal und 4.5 pCt. Linnlool enthnltenden Gemenre 
wurden 5 g mit 100 g Waeser iind 1 g Oxalsaure G Stunden gekoclir, 
heiss rnit Calciumcarbonat neutralisirt. filtrirt, zur Trockne gebraclit. 
nnd der Riickstand mit heissem Benzol extrahirt. Auch bei diesem 
Versuche entstand i n  Folge der Verseifung des Benzylacetats und 
Bildung des i n  Wasser leicbt liislichen Benzylalkohols eine fast klnre 
Liisung. und wurde durch entsprechende Behnndlung wie in den, 
Versuche 3 leicht 0.1 g reines Phenylglykol erhalten, wahrend dnj 
sur Reaction angewandte Gemenge fast 0.5 g Phen-j-lglykolmethyle~i- 
acctal enthielt. Also anch bei einer so gerinpen Menge Acetal gliickte 
der  Nachweis desselben durch das  Phenylglykol ~ol lkommen.  Dae 
dnbei entstebende Phenylglykol ist durch seine charakteristischr. 
strahlige Krystallform unverkennbar und durch Bildung de3 charak- 
teristisch riechenden Phenylacetaldehyds beim Erbitzen mit verdiinntrr 
Schwefelsaure leicht nachweisbar. 

Dieee Versuche ergeben sehr klar, dass das Phrnylglykolmeth!-lrn- 
acetal, wenn cs auch nur in geringen Mengen im atherischen Jasrnin- 
bliitbenole vorlcommen sollte, l e i  der Untersncbung hatte nicht rut- 
geheu kiinnen, da  es  beim Verseifen mit alkoholischen Alkalien be- 
etiindig bleibt, wiihrend das im JasrninbliithenSl in so reichlichen 
Yengen vorkommende Benzylacetat, welches dieselbe Bruttoformel 
CgHloO? und ungefahr denselbrn Siedepunkt I) wie dns Phenylglykol- 
methylenacetal (Sdp. 218") hat, durch kurzes Kochen init alkoholiecher 
Kalilauge zerlegt wird. Andererseits Iaiest sich das  Phenylglykol- 
methylenacetal auch in geringen Mengen sehr leicht durch seine Zer- 
Iegnng in  Phenylglykol beim Kochen mit Oxalslure nachweisen. 

I) Bemylacetat siedet nicht bei 2060 (vgl. Bei ls te in ,  3. A d . ,  Bmd 2. 
Seite 1051), sondern bei 2164 



W i r  schritten daher zur Uiitereuchung des Jasminbliitheniils auf 
Gegenwart von Phenylglykolmethylenacetal in folgeuder Weise: 

GO g dee durch Deetillation i m  V a c u u i u  mit seinen oben ~ n -  

gegebenen Eigenschaften gewonnenen atherischen ,Jasminbliithenoles 
wurden durch eiumnligr l"r:tctionirung im 

opt. 
Dreli. 

im 
1 0 0  mm 

Rohr 

Vacuum in folgende 

Ver- 
scifungs- 

zahl 

Fractionen zerlegt : 

1 
2 
3 
4 
5 

Rest 

11.1 bis 91;" 0.9iI 
23.7 9G-Y!)..3) 1.00005 
1(;.5 99.5-101" 1.0414 
3.5 101-112" 1.0530 
8.7 112-160" 1.0502 
3.0 - - 

+io30' 
+4O10 
+2'1 
*O? - 
_. 

307.4 
257.6 
330.4 
324.6 
263.2 
44.8 

Estergelial t berecliiiet auf 
Linalgl- 

:icetat 
(Mo1.- GCW. 

196) 

Benzy I- 
acetat 

150) 
(MoL-Gcw. 

5.5.5 pct. 
60.4 
58.3 ') 
8i.O )) 

11.5 
>> 

Die beiden Fractionen 2 und 3 rntsprechen zusammen wnhl iin 
Wesentlichen der van V e r l e y  (vergl. 1. c.) untersuchteii Haupt- 
fractioii vom Sdp. 100-lO1° bei 13 nim. Die Diffrrrnzen iu den 
Siedepunkten riihren wohl davon her, diiss V e r l e y  nur 19 g, also 
ea. l/s uiiseres Materials destillirte, wobei natiirlich leicht eine Urber- 
hitzung der Diimpfe stattfindet. Rei einigen Versucheii wurdeu diesr 
beiden Fractionen gemrinsatn, bei anderrn getrennt vernrbeitet. 

Wie  mir oben erwiiihnt haben, rircht man schon, wrnn Gemisclir 
von Benzylacetat mit 5 - 10 pCt. Phenylglykolmeth~ lenacetal rersrift 
werdrn, bei den neutralrn VcrsrifunSsproducteii das .\Jethylrnncetal 
heraus. 

Mit obigen Fractionen 2 und 3 wurden dahrr  folgende Spaltungs- 
versuche unternommen. 

1. E i n w i r k u n y  r o n  i t lkohol ischcm Iiali.  
Als 12 g der Fraction P mit 80 ocm normalnlkoholischer 

I<alilauge gekocht und d i e v ~ r s e i f u n ~ s p r o ~ u c ~  in allialischer Lbung mit Waem- 
dampf destillirt wurden, gewannncn wir cii. 4 g eines Bligcm, nach Lindool, 
aber durchnua nicht nach Phcnylglykolinethylenuct.tal iiechendeu Dt:stillatus. 
Der ltest de- neutralon Verseifungzproductes ist wegen der glossen Lijslicli- 
keit deb bei dcr Voncifung entstandenen Bcnzylalkoholb in dcin Destillntions- 
wzmr enthnlten. 

Vcrsuch  b. In gmz aiialoger Wcise wurden F.? g tler I'ciction 3 
verseift und init Waaaerdampf debtillirt. Dns triibe Destillationswasger 
.chcidct beim Stelien kein Oel ab und riecht auch diirchauu nicht nach Phenyl- 
gljkolmethylenacetal. Es wurde zusitmmen mit dem Destillationswasscr der 

V e r a u c h  a. 
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Fraction 2 sechsmal rnit Aether extrahirt. Man gewinut hierdurch, da der 
Renzylalkohol wegen seiner leichten LBdichkeit in Wasser schwer zu extrahiren 
ist, nocli nicht das ge.jammte, neutrale Veraeifungeprodnct. (vgl. Vereuche 
ir nt en). 

1. S p a l l u n g  init v e r d i n n t e r  O x a l s g u r e .  
10 g der Fraction 2 wurdeii mit 500 g Wasser uud 5 g 

OralsLure 6 Stunden lang gekocht, die heisse Losung mit CaCO3 neutnlisirt 
ond das Filtrat eingcdampft. Es wurden circa 2 g eines hygroskopischrn 
Rlickstandes erhalten, welcher im Wesentlichen aus kohlenaaurem , menig 
oxalssurem nnd vie1 chssigsaurcm Kalk bestand. Durcb zweimaligr Extraction 
des Riickstandes mit Aether ond Benzol wurden unw8e;bare Spuren eines 
Inmaen, harzigen Productcs erhirlten , dessen Schmelzpunkt wegen der ge- 
riiigcii Menge nicht bestimmt werdcn konntc. 

4 g der Fraction 3 wurden mit 200 g W a s e r  ond f g 
Oxalrlurc 6 Stunden gclrocht und in dcr gleichen Weise, wie bei Versiich c 
beshrieben, auf etwa vorhandencss Phcnyglykol vcrarbeitvt. Niich dem Ver- 
dampfen des Aethers und Benzols wurden kxum sichtbare Spuren eines 
briiunlichen Harzes gthwonnen. Der Schmelzpunkt war liier natiirlich noch 
wn ige r  bestimmbar, als bei Versuch c. 

V e r s u c h  e. Die bei Versuch a uad b durch Extrdction der Wasaer- 
diimpfdestillatt* uiid des :tlkalisclien Destillationsriickstandes gewonnenen ne u- 
t r a l c n  V e r s e i f u n g s p r o d u c t e  wurden vereinigt und zusammen unter ge- 
wiihnlichem Druc:k destillirt. 1)s d:is Phcnyglykolmethylenacetal gcgen Alkali 
be-tlndig ist (vgl. oben Vcrsuch 1) und bei 218O eicdet, so mussten bei der 
fmctionirten De-till:ition dieher Vcrreifungsprodncte, welche im Wcsentlichvn 
xus wenig Lio:ilool (Sdp. 19SO), sehr vie1 Benzylalkohol (Sdp. 205-206”) 
nnd geringui Mengen anderer Producte beatehen, etwa vorbandenes Phenyl- 
glykolmetliylenacetal sich in den Ietzten Fractionen an-iimmeln. Bei der 
Tlestilliition \-on 14 g dvr neutritlen Verscifungsproducte wurden folgende 
Fractionen itufgefangcn : 

Versuch  c. 

V e r s u c h  (1. 

1. - POP 1.8 g 
2 .  30f - J O Y  8.9 m q e c .  Gcwicht. 0.994 bvi 15” 
3. iibcr 2050 3.3 )) 

14.0 g 
Die Fraction 3 wurde mit 170 g Wasscr und 1.7 g Oxalsiiure ci Stunden 

geliocht uncl das i i a c h  dem Neutraliairen etc. gewonnene Filtrst auf Pbenyl- 
glykol verarlmitct. Ks wnrdcn miedcr kaum sichtliare Spuren eines brnunen 
Iliirzea. aber keine Spur Phenylglykol gewonnen. 

V e r a  u ~ ’  h f. Um unsere Untersuchung des iitheri6cheii Jasminbliithedes 
aiif die Gegciiwirt des Phenylglyltolmethylenacetals noch genauer xu gestalten, 
wlirde folgender Versuch ’:ingedellt : .\‘on der vor Jahren nntemommenm, 
eingehenden Untersuchung des Ja>minhliithenhles stand noch eiue Fraction 
von ca. I W  g zu uii-erer Verfiigung, welche durch viermalige, fractionirte 
Destillation von cii. 800 g nicht verwifteii Odes bei 3-4 mm Druck und 
danu durch fractionirte Destil1:rtion der Vacuumfractionen bei gewhhnlichem 
Druck unter Anwendung eines Dephlegmators gewonneu worden war. Diese 
Fraction hatte folgende Eigenshaften. 
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Siedepunkt: 216--'219°. 
Optiscbe Drehung (100-mm-Rohr) =I= g0. 
Verseifungszahl: 3523 = 94.13 pCt. Bcnzylscetat. 

0.1642 g Shd. gaben 0.4391 g CO,, 0.1132 g H 2 0 .  
Ber. C i2.00; H G.66. 
Gef. n i2.93, D 7.W. 

Spec. Gawicht 1.051 bei 1 9 .  

C'JHIOO?. 

Wenn im Jasminhlhthenol nur Spuren des Phenylglykolmethyleii:i~t~I~, 
Sdp. 2180, vorhanden sind, so mhsst,e es in  dieser Fraction vom Sdp. ~l t i - - s ' l ! -~~  
hedeutend angereichert seio. 

YO g dieser Fraction wurden mit 1 Kilo Washer und 10 g 0xalsiiiii.e 
i--8 Stunden gekocht. Das erst schwer liisliche Oel wurde nach und nacli 
verseift und proportional (lw Bildung von freiem, im Wasser leiclit liisliclicii 
Benzylalkohol allmiihlicli bis auf cinen kleineu Reat aufgelijst. Die mit Ca CO.< 
neutralisirte, vom Calciumosalat alJfiltrirtc Lbsung wurde oingcdampft, nach- 
dem zwei Drith!l des Wassers vercl:impft waren, vom wiedcv ausgeschiedtncn 
Calcium-Bcctst und -0xalat abfiltrirt und dann die klarc Lbsung zur Trncknc! 
verdarupft. Hierdurcli wurtlen 6.7 g cines vollkommen trocltnen, reiclrliche 
Mengen Calciumacetat enthaltcnden, sehr hygroskopischeu Salzes srlioltru,, 
welches zwcimal mit warmem '\ether und iioch zwtimal mit sittdendem Benz111 
extrahirt murde. Durch .\t:thi?r wurdrn Spuren eines weissen IGrpcrs ;us'- 

gezngen, dc.ssen Menge xur Schmelzpunktbestimmung niclit ausreichtc. nuwh 
hiedendes Benzol wurden noch weitcr Spuren eincs gelblichen, i~ncloutlich kry- 
stallinisclien Korpers gcmonnen. WBgbar waren div erhaltenen Mengen nizht, 
sie biltleten zusauimcn gt!nonirncn cincn dCnnen Anflug auf einrm Uhr- 
glase. Da.+5 in diesen geringcn Mcngcn ltein Phcnylglykol vorliegt, cdwllt. 
abgesehen VOII den irussereii Eiganschaften des Productes darous, dws c3 i l l  

kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht lijslich ist und :itis diesrr Limug 
(lurch Wasser wieder gcfiillt werden kaun, wiihrcnd Plienplglykol in 91 koliol 
nod in Wasaer ausserordcntlich I(.icht I6slich ist. 

Bei diesern letzten Versuch haben wir also Lei Anwendung von 
mehr als 40-ma1 so vie1 Material, als V e r l e y  anwandte, a u c l i  niclrt  
d i e  g e r i n g s t e n  S p u r e n  P h e n y g l y k o l  erhalten kiinnen. In An- 
Letracht des leichten Nachweises von Phenylglykol auch Lei Anwen- 
dung von geringen Mengen Phenylglykolrnethylenacetal ergiebt sich 
also aus vorstehenden Versuchen die Schlussfolgerung: 

Das i i t h e r i s c h e  J a s m i n b l i i t h e n o l  enthlilt k e i n e  n n c h -  
w e  i s b ar  e n  Me ng t! n P h e n y gl y k 01 m e t h y 1 en a c  e t a I wel- 
ches von V e r l e y  als d a s  r i e c h e n d e  Princip des Jasnrins 
bezeichnet wird. 

Es bleibt nun noch iibrig, die vor Jabren bereite bewiesenr Tliiit- 
saclie, dass der Ihtergehalt des Jasrninbluthenoles zurn wesentlicheii 
Theile der Gegenwart von Benzylacetat zuzuschreiben ist, nochmals, 
soweit ee bei Anwendung geringer Mengen Jasminbliithendes miiplic-h 
ist, darzulegen. 
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Die beim Versuche e) erhaltene Fraction 2 vom Sdp. 202-2050 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1418 g Sbst,.: 0.4034 g COz, 0.1162 g H20. 
C T H ~ O .  Ber. C i 7 .77 ,  H 7.40. 

Gef. 2 77.59, o 9.10. 
Aus diesen Zahlen rrgiebt sich. dass bei der Verseifung der 

Fractionen 2 und 3 nicht ein r e i n e r  Rrnzylalkohol entstanden ist, 
was in Anbetracht des niiacharfen Siedepurrktes der verseift,en urid 
unverseiften l"ractionen von vornhereiir nicht zu erwarten war. Es 
sind im Jasminbliithennl auch worauf schnn V e r l e y  hinweist, 
riennenswerthe Mengeii Linalool. bezw. dessen Ester enthalten. 

Eiiir genaue Trennuug des Benzylacetatee von den iibrigen Be- 
standtheilen des Jasminbliithenijls ist mit obigen Mengen nicht aus- 
fiihrbar. Wir  werden demniichst auf unsere diesbeziiglichen Ver- 
suche mit grosseren Mengeii uoch zuriickkomnirn. Dase aber in der 
Fraction rom Sdp. 802 --205" zum griissteii Theil Benzylalkohol vor- 
liegt, welcher in reiiieiii Znst:inde Iiei 205-2060 siedet, ergiebt sich 
ilus folgenden Versuchen : 

I .  Ein Gramm der Fr:ictinii wurde mit 4-procentiger Permanganatlijsung 
in der Kfiltt! so l u g e  geschtttrlt. d s  noch Permanganat verbraaclit wnrde, 
t l ; s  Filtrat eincedanipft und diu cclncentrirte Lijsung mit BCI varsetzt. Bier- 
bei wurdcn 0.6 g Benxo68Pur.e vom Schmp. IJl.5" erhalten. 

2. Die Oxptlation der Frartioii mit CfiromsBure ergah reichlich Benz- 

3. 3eim Erhitzen von 2 g drr Fraction rnit 3 g Eisessig und 0.6 g HpSQ 
ruf dcm Wasaerhad ent,stand, nehen Zersetzungsproducten des Linolools, reieh- 
lich Benzylacetat, welches an srinem clrarakteristi+chen Fruchtgeruch erksont 
wnrde. 

Dass andererseits beim Verseifen der Fractionen 2 und 3 (Ver- 
suche a und b) dem Gehnlt der Fractionen an Esterxi entsprechende 
Meiigen Essigsaure entstehen. ergiebt aich a m  folgendem Versuche: 

Die beim Verseifeu dor Fractionen 3 und 3 gewonnenen alkalischen 
Laugen wurden unter Einleiten von Kohlensfiurr z u r  Trockne rerdampft und 
die Salze mit iiberschiwsiger Phosphorsiiurp im Dampfstrom solange destillirt, 
als das Dastillat nocli saner reagirte. (Hierbei trat ein kleiner Verlust eio.) 
Das Destillat wurde aiif lo00 ccm aofgefiillt. 

100 ccm des Dv,tillates verbrauchten zur Neutralisation 8.9 eem normal- 
alkoholischer lialilauge. Eine Controllbestinimirng ergab das gleiche Resultat. 
Eieraus folgt, dass daa DestillaL X34 g freie Siure, borecbnet auf Essigsiirre, 
enthfilt. 

250 ecru des Dt~jtilLttee wurdeu his fast zur Ncut,ralitlt init normder 
Kaiilanpe versetzt. eingedampft a n d  die concentrirte LBsung in Wa. .wr : niit 
Silbernitrilt gaf%llt. Dan in Nadeln krystallisireude Silhcrsolz crgab hei dw 
Silberbestimmung folgefide Zahlm : 

0.1963 g Sbst.: 0.1900 g Ag. 

itldehpd. 

GHS09 Ag. Ber. Ag. 64.tiT. Gef. Ag. 64.15. 
Herichte d. D. ckcm. Gamallscbaft. Jahrg. XXXII. 38 
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Beim Verseifen der Fractiouen 2 und 3 enstehen also als Haupt- 
producte: Uenzylalkohol [daneben wenig Liiialool] und Essigsgure. Es 
folgt darnus, dass diese Fractioiieii in der  Hsiiptsacbr (rgl. den Estrr- 
gelialt derselbeii in obiger Tnbelle) aus Benzylacetnt und weiiig Li- 
rialylacetat bcsteheii. Rei seinen Oxydationrn niusste V e r l  e y  die 
von ihm beschriebenen Resultate (Hildung vou Reaealdrhyd, Form- 
aldehyd uiid BrnzoGsiiure) e i k ~ l t r n ,  rinerlei ob Brrizylacetat oder 
Pheiiylglykolmathylelracrtal seinen Versuchen zu Gruude lug. Anders 
verhalt es sich aber Init seinen Spaltungsversucheii mit Oxalsiiure. 
Wir  haben, wie oben beschriebeii, bei Anmeiiduiig der 40-fachen 
Mengr Material auch nicht die geriiigsten Spure~i  l’henylglykol nach- 
weiseir kijnnen, obwohl  desseii Nachweis so ausserordentlich leicht 
ist. Welclier Natur das voii V e r l e y  geaonneiie Spnltungsproduct 
voiii Schnip. 63“ ist, k8t nrn wii. iiicht ei,iatben, da  wir aucli uicht so 
vie1 davoii erhieltrii, um eiiirn Schmele~~uiikt  zu nehnien. Die Be- 
weisfiihrung V e r l e  y ’ s  iilier die Gegenwart des Pheny1,olykolmetbylen- 
acetals im Jasminl)liitlieiiijI ist iiiis daher unveratandlicli. Unserr Ab- 
siclit aber, dit. Uiiriehtigkeit d r r  V e r l e y ’ s c l i e ~ i  Rehauptuiig iiocheu- 
weisen uiid den Uebergtliig deIselben in die Literatur zu verl i iudei~~,  
ist biermit erfiillt. 

Wits nu11 aber die. Frnge nach den riechenden Piincipien des 
iitheriscbeu Jasmiiiblftheiiiiles nnl etrifft , so ist zwar die Gegeiiwnrt 
so grosser Mengen voii He~ieyl;icetnt und ‘rerprnnlkoliolester fiir 
die Geruchawirkuiig des Jasriiiri~~~iitheiiii~es \on grijsster Wiclitigkeit, 
aber dirjenigrn Priiicipieii, welche den Werth und die taigentlich spec. 
Wirkung des Jasmiiibliithrnijles hervoi rnfen, sind ewei IGrper ,  welche 
z u s a m n i e n  cn. 5 g des Gewninitiilcs :rusmacheii uiid dereti Constitu- 
tioii weder zu drin Methylriiacrtal des Phrnylglykols noch zu den1 
Beiizylacetst in Heziehung bteht. 

I n  Anbetracht des geriiigen Getinlts der Jnsniinblfthen an dieseu 
briden Kiirpern - 1000 kg J:ismiiibliithen eiitli;dten nacli wise1 er 
Ermitteluag ca. 55 g eiiies jedrii derselbeii - uiid in Alnbetracht dra 
durchdringenden Geriiehs riuer ririrelileii Jasmiribliitlle rigirbt es sich 
schon, mit melchrm :iii,serordrntlicli iiitrrieirzn Geruch dirse beiden 
Kiirper, uber welche bri spateier Chlrgenlieit blittheilung geninclit 
wei.den soll, ausgestattet sind. 

Cheinischeu Laborntoriuiii dcr 
Firma H e i n e  &, Co. 

L e i p z i g ,  den 15. Februw 1809. 




