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Lijsung mit Kohlensaure ahnliche Korper, doch wurden dieselben 
noch nieht vollstiindig halogenfrei erhaltm. 

Ueber das  Verhalten der Quecksilberoxydsalze zu anderen aro- 
matiscben Verbindungen niochte ich einstweilen erwiibnen, dass von 
den niehrwerthigen Phenolen Brenzcatechin und Hydrncbinnn oxydirt 
werden , Resorcin und Phloroglucin aber  Quecksilbersubstitutions- 
producte geben. In letzterem Sinne reagiren unter anderem Phenol- 
ather, BenzoEsaure, Salicylsaure, Naphtalin und die Naplitole, Phen- 
anthren und Anthracen. Dass sich Aminobenzole iihnlich verhalten, 
haben P e s c i  und seine Schiiler I )  dargethan. 

106. A l b e r t  Hesse und Fr ied r ioh  M u l l e r :  
U e b e r  l t h e r i s o h e s  Jasminblu thenol .  11. 

(Eingegangen am 16. Marz.) 
In unserer ersteri Mittheilunga) haben wir die Behauptung 

V e r  le'y 'a 3), dass das riechende Princip des atherischen Jasminbliithen- 
61s Phenylglykolmethylenacetal sei, als falsch bewiesen. Nacbweis- 
hare Mrngen dieses Kijrpers sind in1 Jasminbltithenol n i c h t  en(- 
halten. Wir  haben dagegen dargelegt, dass das atherische Jasmin- 
bliitlieniil wie die meisten nnderen iitheriscben Oele aus einer Reihe 
von Verbindungen zusammengesetrt ist, welche nntereinimder beziig- 
lich ihrer Constitution in keinem erkennbaren Zusammenhang stehen. 
Aus iinseren Versuchen ergab es sich schon, dass zur Isolirung und 
sicheren Charakterisirung auch nur der Hauptbestandtheile des atbe- 
rischen Jasminbliithenoles klrinere Mengen desselben nicht hinreichen, 
geschweige denn zur Ermittelung der geringen Mengen der wesent- 
lichen, riechenden Principien geniigen. 

Die Aufkliirung der complicirten Zusammensetzung solcher athe- 
rischer Oele bietet insbesondere zwei Schwierigkeiten. Einerseits 
sind gewisse, fiir die Erzeugung des specifischen Geruchs des Oeles 
manchmal iiusserst wichtige Bestandtheile in so geriugen Mengen in 
den Oelen euthalten, dass sie sich der Auffindung entzieheu, oder 
doch nur bei Anwendung sehr grosser Mengen des oft kostbaren Ma- 
terials entdeckt werden koniien. Ein Beispiel dafiir bietet unter An- 
derm auch das  Roseno14). 

1) In einer Reihe von Arbeiten, die in Gazz. chim. 28, 436 u. Zeitschr. 
Vergl. auch Chemiker-Ztg. f. anorg. Chem. 13, 213 zusammengefasst sind. 

1899, 5s. 
9 Dime Berichte 32, 565. 
I) Tiemann, diem Berichte 49, 924. 

3) Compt. rend. 124, 783. 
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Andererseits ist auch bei Eenntniss siimmtlicher Bestandtheile 
des betreffenden Oeles die quantitative Bestiinmung derselben schwierig 
und hiiufig nicht ausffihrbar. Die Keuiitniss der quantitntireri Ver- 
haltnisse ist iiun offeiibnr eiire uiierliissliche Vorbedingung, wettii man 
aus den malytisch ermittelten I3estandtheil+n das  Naturprodiict corn- 
poniren will. Denn naturgernass wird durch eine Composition der 
Beetandtheile eiiies iitherischen Oeles in eiiiem a 11 d e r e n  Verbiiltriise, 
als dns Naturproduct aufwrist, ein vom natiirlichen Geruch desselben 
abweichendes Parfiim erzielt. Die Untersuchung eines iitherischen 
Oeles, zmecks synthetischer DarrtPllutig iiesselberi, erfordart d:iher 
nicht nur pine sorgl'iiltige Hrnclitiirig aricli kleinerer Rrstandtheile des- 
selben, soridern xnues auch iiiiiglic-hst eiii J quantitative Erniittelung 
sarniiitlicher Heetttndtheilr :iiistrrben. 

Hei unsrren Cnt r rs i ic l iun~i~~i  iibrr die cheniische Zus;ciniiim- 
setzuiig des iittierisclien Jabiiiiii1)llt~iriiijls hahen wir uns d d i r r  be- 
miitit, niclit i iur  die in grriiiger Slrngt. vorkommendrri, weseiitlichen 
Principien, sondrrn auch dir  iihriqrii, i i i  gi &serer h1eiig.r TOI bniideneii 
Bestoiidtlirile, sowrit r s  moglich ist, quaiititatit- zu bestiniiueii. 

Im Folgenden brschrcil)en wir iinserp Versuche zur Bestimniung 
der irn Jasriiinbliitheiiol vorkomiiirndw :I I I( o h 01 i s c h c n  u n d  I? s t r  r- 
a r t i g e n  Best a n d  t h  e i l e .  

Zur Gewinriung d r r  Alkoliolc. uiid Reter wurden 800 g Jasniin- 
bliithenol, welvhes ein spec. Gzwiclit von I .OI 3 hei I5", eine optiscliv 
Drellung voii + 3O 50' und ~-irtrn 1tstergett:ilt voii 70.3 pe t .  {lwr. nut 
Beiizylacetat) zrigte, ziiniichst iiir Vacuiiiii bei 3-4 rnm Druck 4- nial 
frnctioriirt und daitn die erh:iltrnwi riitzelnrn Vncuumfrartionen I -1na1 
untrr  Anwendung eities Dephlegtn.itora ljei gew6hnliche.m Druck 
durchfractioiiirt. Als bei Ivtzterer De~tiII :&ni  eiti Sicdepiutkt voii 
Ca. 2250 erreicht war, wurdta drr Riic.kalniic; ini Vacuurn weiter destil- 
lirt. 13ei diesen Operationen wurdeii die folgetiden Fractiotieii mit 
deli nngrpebriirri Eigenech:iften el hulteii: 

(Siehv Talrelle I.) 

Alle brim Fractioniren drs gtherisclien Jusminblithcniiles ge- 
wonnencn Frnctionen enth:tlten :clso reichliche Mengen Ester. Die 
letzten Frnctioneii zeigen so hnhe Verseifuiigsznblen, dase sie fast nur 
~ U R  Estern twstrheii kiinnen. 

Jedesmal die IIaIftP d t ~  obip t i  Fr:ictionen wurde dalier rnit al- 
koholiscliern Kali verseift , die Verseifungslnuge in Wassrr gcgossen 
ntid die nlknlischr Liisiing eintw Tag 1:ing iiii  Hagern nuii'schen 
Extractiorisappnrat niit Aethrr extrahirt. Die ltberischen Liisungen 
der neutralen Veiseifungsproducte volt l h c t i o n  1 + 2, von 3 + 4, 
Ton 5 + G + 7 und von S -1  1 wurdm vereinigt, der Aether nach 
sorgfaltigem Trockiien der iitlierischen Lijsungen rnit entwasuertem 
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T a b e l l e  I. 

No. 

1 
2 

4 
5 
6 
7 
8 

9 9 
10 
11 

a .J 

Genicht Siedepunkt 

g 

17.2 bis 203' 
45.4 603 - 205 
61.6 2u5-207 
79.1 207 - 209 
51.1 209-211 
88.3 21 1-2 1 ?.5 

136.5 8 1Y.5-8 14 
S8.9 114-216 
95.3 316-219 
34.1 219-223 
19.1 80-900 bei 

3-4mm Druck 

Spec. Gew. 

Ange- 
wandt die 

Hilfte 
d er 

 ti^,^ 

0.931 
0.949 
0.938 
0.963 
0.9s 1 
0.999 
1.035 
1.045 
1.O.il 
1.047 
I .(I33 

Erhaltene neutrale Verseifungsproducte des Btherischen 
Jasminblithenoles 

Siedepunkt hci 760 mm 

Gewicht Spec. 197 200 205 204 '206 
Gewicht bis bis bis bis bis IJeher 

8080 
2000 2noJo 2040 3060 m o  

lr 6 a R n I? R g 

Optische 
Drehung 

im 
00 mm-Rohr 

+ S O  15' + 9050' + 8 0  47' 
+ 6" 47' + 5054' + 4025' + 11'50' + 0040' 
-e go 
-c 00 
-e 00 

1 + 2 1 51.5 
3 + 4 53.3 

5 I- ( i f 7  101.0 
s - 11 80.0 
Summa I 2558 

~ 

Estergehalt 
berechner 

auf Benzyl- 
acetat 

lo1.-Gew. 150 

0.923 13.q 4.1 0.9 1.0 0.2 1.5 
0.943 34.4 23.4 3.8 1.3 ' 0.Y 0.6 
1.004 3.0 12.0 58.7 21.7 2.o 3.6 

- - 64.1 9.7 6.2 
41.2 38.5 63.4 88.1 16.7 11.9 

- - 

- ~- 
- 

37.13 pCt. 
37.13 )) 

51.38 .) 
55.25 )) 

63.75 8 

71.76 n 
86.76 )) 

93.38 ') 
94.13 v 

91.71 n 
81.38 

12 1 76 I Rickstand siedet iLer 9W im Vacuum hei 3-4mm 



Die bei der  Destillation der neutralen Verseifungsproducte der  
einzelnen Fractionen gewoniienen Antheile vom gleichen Siedepunkt 
wurden vereinigt und ergaben zusammen die in der Tabelle ange- 
gegebenen Summen, welche das  ebendort zugefiigte spec. Gew. 
zeigten. Die vereiriigten gleichsiedenderi Fractionen wurden systematisch 
unter Anwendnng eines Dephlegmators sehr langsam 6 Ma1 durch- 
fractionirt. D i r  d a m  erhaltenen I h c t i o n e n  zeigten folpende Eigrn- 
gchaften : 

T n b e l l e  111. 

Optische I)mhung 

(100 mm- 
Rohr) 

Fraction 

pCt.-Gehalt 
an Benzyl- 
alkohol iin 

Durchschnitt 
(s. unten) 

l a  
2a 
3a 
4a 
50 
(ia 
7a 
Sa 
9a 

10a 
1 l a  
1% 

Kolben- 
riickstand . 

Fractioni- 
rungsverlust 

Siodepunk t 
bei 760 mm 

1!)G -197' 
197- 197.5' 
97.5 - 1980 
19s - 199" 
1!)9 - 2000 
200-2020 
20'2 -203" 
203 -204" 
204 - 2050 
205 - 2060 
201;-2 100 
3 10 - 230" 

Sewicht 

10.5 
84.9 
12.9 
16.3 
16.0 
17.9 
9.0 

16.0 
66.3 
3 . 1  

9.8 
3.3 

1 .o 
2.S 

Specif. 
Gewicht 
bei I S 0  

0.916 
0 932 
0.931 
0.943 
0.960 
0.983 
I .007 
1.025 
1.041 
1.047 
1.038 - 

-- 
._ 

- I :  
I 

Die in der Tabelle 111 angegebenen Resultate zeigen, dass bei 
der  Destillation der  verseiften Fractionen des Jaerninbliitlieniils An- 
theile von Siedepunkt und Eigenschaften dei. Terpene i i i  c h t  gewon1it.n 
wurden. Die Gegenwart grosserer Mengen von Terpenen in deli1 
atherischen lJaeminbluthenole ist daher ausgeschlossen. 

Die ersteri vier Fractionen zeigten auegesprocherien Geruch nach 
Linalool. Die mit Iksigsaureanhydrid acetylirten Fractionen zeigten 
den Geruch von Benzylacetat und Linalylacetat. Obwohl die be- 
treffeiiden Fractionen auch  ziemlich constant den Siedepunkt des  
Linalools 197-1990 zeigen, geht doch :LUS ibren specifischen Ge- 
wichten hervor, diiss es  nicht gelungen war ,  eine Fraction von den 
Eigenschaften des Linaloolfi - specif. Gew. 0.867-6.875 - zu ge- 
ninnen. In  Anbetracht des naheliegenden Siedepunktes des Benzyl- 
alkohols (206"), welcher den Haiiptbestandtheil der Fractionen bildet, 
ist dieses Resultat auch begreif lich. 

Da eine weitere mechanisrhe Abtrennung des Linalools aussichte- 
10s erschien und cine Isolirung und ein directer Nachweis des Lins- 



1001s in den Fractionen nach den bisherigeii Erfahrungen iiber Lina- 
loo1 nicbt moglich ist, so blieb uns nichts anderes iibrig, als den 
Versuch zu rnachen, die durch die Eigenschaften der 4 ersten Fractionen 
wahrscheiiilich gemachte Gegenwart des Linalools in denaelben i n d i r e c t  
nachzuweiseii und es indirect zu beutimmen. Da die Fractionen rechts- 
drehend sind, also wahrscheinlich R e c h t s - L i n a l o o l  vorhandeu ist, 
so wurde versucht, dieses durch Umwandlung in Links-Terpineol nach 
der von I<. . S t e p  h a n  l) angegebenen Methode nachzuweisen. 25 g 
der  Fraction 2a (Sdp. 197-197.5°) wurden rnit 25 g concentrirter 
Ameisensaure allniahlich versetzt. Infolge der Gegenwart des Benzyl- 
alkohols, mclcher von kalter Ameisensaure nur sehr Iangsam esteri- 
ficirt wird. verlief die Einwirkung der Ameisensaure sehr vie1 weniger 
heftig, als bei Anwendung von reinem Linalool. Die Temperatur des 
Gemisches stieg nur langjam von 1 9 O  auf 25", sodass eine Kiihlung 
nicht nothwendig war. Nach dreistiindigem Stchen wurde die Liisung 
in Wasser gegossen, das  abgehobene Oel  rnit eiuer wiissrigen Losung 
von Bicarbonat bis zur alkalischen Reaction und d a m  rnit Waaser 
geschiittelt und getrockuet. Das neutrale Reactionsproduct (15 g) 
zeigte ein specif. Gew. von 0.975 bei 1.50, eine optische Drehung 
von 0050' und die Verseifuiigszahl 242.2. Das  gesammte Oel wurde 
rnit einem Ueberschiise ail alkoholischern Kali verseift und die al- 
kalische Liisung niit Wasser gefallt. D e r  Henzylalkohol bleibt hierbei 
wegen seiner leichten Liislichkeit griisstentheils in  dem alkoholhaltigen 
Wasser gelost. Das abgehobene Oel (ca. 16 g) wurde nach dem 
Trocknen hei gewiihnlichem Druck destillirt und in folgende Fractionen 
zerleet : 

v 

Gewicht Spec. Gea. Drehung 
bei 150 (100 mm) 

1. 
4. 
3. 
4. 

bis 2110 1.6 g (wesentlich Alkohol u.Wasser) 
211-2170 3.0 * 0.9 1 s - 0040' (mit 3 0 m m - h h r  bestimmt) 
217-2250 4.2 0.920 -2020' ( n 50 n )  
225-310" 2.9 )) 0 912 -3"50' ( n 50 D = )  

-k 1.30' ( ') 20 D * j  Ki~ckstand 4 3 D - 

Bei der Reaction wareii anscheinend grosse Mengen des Materials 
polymerisirt, denn der griissere Thei l  des destillirten Productes sott 
sehr hoch und e5 verblieb ein dickfliissiger Riickstand. Ob die Bil- 
dung der linksdrehenden, etwas nach Terpiueol riechenden Fractionen 
als Beweis fiir die Gegenwart ron R e c h t s - L i n a l o o l  auzusehen id)  
muss in Anhetracht der geringen Mengen und des wenig glatten 
Resnltates dabin gestellt bleiben. Jedcnfalls spricht der Versuch 
nich t dagegen. 

38 g der eraten 4 Fractionen wurden rnit '20 g Chromsaure, 38 g 
concentrirter Schwefelsaure und 800 g Waseer geschiittelt 3, und dann 

' j  Joorn. f. prakt. Chem. 68, 119. 
3 Vergl. T i e m a n n ,  dime Beriohte 31, 3311. 



7 70 

Angewantlto M t q e u  
der 4 Practioncii Fractionen 

auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Destillation mit Waeeerdampf 
wnrden 20 g eines gelben O d e s  erhalten, welches bei der Destillation 
unter gewobiilicheui Druck folgende Fractionen ergab: 

Grwicht Specif. Gew. Drehung 
1. 179-1 8.5" 7.8 g 0.945 + 10 35' 
2. 185 - 1 95" 6.4 B 0.950 + lU3O' 
3. 195-2100 6.1 0.948 + 1" 40' 
4. 210-230" 2.3 n 

3.4 0 

26.0 * 
Die Fraction 4 zeigtr deutlichen Citralgeruch, die ersten Fractionen 

enthielten vie1 Benzaldehyd. In  Anbetracht des grossen Gehaltes der 
zur Oxydation verwaridten Fractionen a n  Brnzylalkohol uud der ge- 
ringen Ausbeute a n  Citral bei der  Oxdation von Linalool') ist es 
erkliirlich, dass ein g l a t t e s  Resultat auch bier nicht erreicht werden 
konnte: ein Beweis, wie schwierig der positive Nachweis des Lina- 
1001s ist, dessen Gegenwart nnzweifelhaft durch d m  Geruch der 
Fractionen (vergl. auch V r r l e y ,  1. c.) sowie der Acetylderivnte der- 
selben bewiesen a i rd .  

Ausser Linalool 1iessi.n aich in den neutralen Verseifungspro- 
ducten nur noch reichliche Mengen Henzylalkohol in der friiher') 
beschriebenen Weise Icicht nachwrisen. Wie  ails den Eigenschaften 
der  obigen Fractionen uiid eiuer eingehenderi Untersiichung derselben 
hervorging, sind andere alkoholischr Bestaudtheile (Oeraniol, Terpinrol) 
in  nachweisbarer Meiige in den obigen Fractionen n i c  h t  vorhandcn. 

Von groesem hteresse  w l r e  eine directe quantitative Bestimmung 
der  beiden Alkohole. Ds abcr, wie oben dxrgelegt, dieselbe h i m  
Linalool nicht miiglich ist, 80 rnuebten wir uns mit eiiier Bestirnmung 
des Benzylalkohols in den Fractionen begniigen. Wie wir writer 
unten darlegen werden, ergiebt sicli die quuxititalir e Bestimrnung des 
Beuzylalkohols iietmi L i n : r l d  u w  dem rerschiedenen Verlialten der 
beiden Alkohnle gegeii k:ilte, verdiiimtr Peri~iai~ganatlosui~,o. Zur 
Verrinfachung wurde die Brrtimmung mit je vier Fractionen zu- 
sammen ausgefiihrt. Rei drr Oxydstinn von j e  1 0  pCt. der Fr:rctionen 
1 a bis 12 a wurden folgrnde Resultate erhalten: 

- - 

.-.. _ _ _  ____ Rickstand 

Verbrauch an K M n  0 4  Ez:zz 
I pro Subst. BcnxoE5iiore 

l a t i s 4 a  
5a  bie 8a  
9 a  his 1Ja 

1.0+:i..~+1.3+1.6g~ 17 g 1 2.3 1 3 . 4 ~  
l . G +  I.S+O.3 + I . G ?  13.45 )) 2.28 I> 4.9 
1iCifY.CJ+l.O+0.3s 1 19.0 P 1.61 P 13.0 

I] Tiemann,  loc. cit. ') Diesa Berichte 32, 573. 



Aus diesen Daten berechriet sich der  in Tabelle 111 angegebene 
Durchschnittsqehalt der Fractionrn an Benzylalkohol. Betrachtet man 
den Rest der FI actionen als irn IVesentlicben aus Linalool bestebend. 
so ergiebt sich, dass die neutralen Verseifungsproducte der Jasmin- 
bliitheniilfractionen aus ca. 80 pCt. Brnzylnlkohol uud ca. 20 pCt. 
Linalool urid nnderen, durch Perntaoganat leicht zerstorbaren Sub- 
sranzen bestanden. 

Die Untersuchung der beirn Verseifen gewonnenen 
sa  u r e  n B c s t a n d t h e  i I r d es J:r ,S rn i n  b I ii t h e n 6 I e e , 

wiirde iri der Weise uiiteinoinnien. dass die durcb Extraction mit 
Aethrr gereinigten alkalischen Laugen eingedampft, die trockneti 
Snlir in Warser  ge16st, Knhlenshurr eingeleitet und die mit Kohlen- 
siiure gesfirtigte Losung init Aether extrahirt wurde. Durch Ab- 
destillation des Aethers wiirden P h ei io  I e erhalten, iber  deren ein- 
grhendere Untersuchung wir spater berichten werden. 

Dam in der \on den Phenolen befreiten Losung dem Gehalt d r s  
.Jiisminbliithenols an Estern entsprechende Mengen Kaliumacetat ent- 
halten sind, babru wir bereite friiber') nachgewiesen. Ob neben 
Essigsaure iioch anderr Siiuren nachweisbar sind, wird die eingehende 
Untersuchiing der vorhandenen gr6sseren Mengen der Salze zeigen. 

Aus den vorstehrndeu Versuchen tiisst sicb direct nur schlieesen, 
dase im Jasrninbliitben61 reichliche hlengen Beuzylacetat enthalten 
eein miissen. O b  aber  ausderdern nocb Linalylacetat darin vorkommt, 
oder o b  das  in den verseiften Fractionen enthaltene Linalool vorher 
bereits irn freien Zustande vorhanden gewesen ist, oder ob Linalyl- 
acetat, Linalool und ferner aucli frrier Benzylalkohol neben dern 
Renzylacetat irn Jasminbliittieniil enthal tw sind, besagen diese Ver- 
suche n i c h t .  

Die Aufklarung dieser Fragen ist aber  ffir die Erkenntniss der 
Zusammensetzung des Jasminbliitheniils von grijsster Wichtigkeit. Da 
bis jetzt nur Linalool und Benzplalkobol , andererseits Essigeaure 
in  obigen Fractionen nacbgewiesen wurden, so bandelte es  sich zur 
Loeung dieser Frage darum, eine Methode zur quantitativen Bestim- 
mung von 

iirleneinander auszuarbeiteu. 
Die Ausfuhriing dirser Rrstirnmung wird durch das  verachirdrne 

Verlialteti obiger Tier Kfirper gegen kalte, verdiinnte Pernianganiit- 
liisonp ermiiglicht: 

VPY h a l t e n  d r s  B e n z y l a l k o l i o l s  g e g e n  l ' e r n i a n g a n a t .  
D e r  zur Oxydation benutzte Beiizylalkoliol wurde durch Bestiin- 

mung seines spec. Gewiclites und durch Vrresterung auf seine Rein- 

Linalool, Benzylalkohol, Linalylacetat und Benzylacetat 

') Diem Bwichte 31, 573. 
Berlcbto d. D rhem. Gsselirchdt. Jnlirg. X X X I I .  5 1  



lieit untersucht. Da das spec. Gew. bei 13": 1.0475 hetrug und eiite 
mit Essigsaureanhydrid acetylirtr Probe Y8.8 pCt. Beuzylacetat ent- 
hielt, wie durch eine quantitative Versrit'iing festgestellt wurde, und 
d a  ferner das Praparat  den richtigen Sietlepunkt von 20060 besass, 
so wurde es  fiir die folgendeu Untersuchl1rlgrn ale geiiiigend rein 
betrachtet. 

Urn festzustellen, ob sich Henzylalkohol qimntitativ in Renzoi;- 
saure iiberfiihren und SO quantitativ bestirnmen lirsst, wurden 6.5 g 
Benzylalkohol in etwa 100 ccm Wasser suspendirt, die 2 Atc~meo 
Sauerstoff entsprechende Menge Ka1iumparm:mgnnat ( I  2.7 g) in 3-pro- 
centiger Losung langsam eingetragen und geschuttelt. Die Oxydntion 
war nach einiger Zeit beeodigt, die Oxyd;itiousHussiglreit wurdr fil- 
trirt, der Braunstein gut gewaschen und die alknlischen Losu~igeu 
stark eingeengt. Durch Ansauern urtd filtrirert wurden 6.9 g Benzoi;.- 
siiure vom Schmp. 121.5O erhalte~t, wiihrend die Theorie 7.:< g ver- 
langt. Da die erhaltene Menge Benzoi%iurr 94.5 pCt. der Theorie 
entspricht, so ist dir eben heschriebene Methode zu einrr ziernlich 
genauen Bestinimung von Benzylalkohol brituchbar. 

V e r h a l t e n  d e s  L i n a l o o l s  g e g e n  P e r m a n g a n : ~ t .  
Das  fiir die Oxydation beriutzte Liiialool war durch Practionireil RUB 

einer griisseren Menge verseiften Linaloi%les sorgt'altig herausgrarbeitet. 
Es zeigtedensdp. 198--198.5O, ein spec. Gew. von 0.867 IJei 15.5" und eine 
opt. Drehung von 10' 40' (101) mm-Rohr). Zur Oxydation wurdelt 
9.2 g dieses Linalools in wenig Wasser susprndirt und unter Scbiitteln 
und unter anfanglichem Kiihlen init Eis die 2 Atomen Qauerstoff ent- 
sprechende Menge Kaliumpernlanganat ( I  2.7 g) in 3 -procentiger 
Liisung langsam zugesetzt. Nach Verbniuch des Permangarlats koniiteii 
2.2 g unveraudertes Linalool abgeblasen werden. Aus der filtrirten 
und eingedampften Oxydationslauge wurdeu beim Ansauern Rohlea- 
saure, Essigsaure und geringe Mengerl eiurr Cligen, wassprliislichen 
Saure erhalten, dagegen k e i  n e  f e s t e  n Siiuren, die geeignet gewesen 
waren, den quantitativen Nachweis voii Renzylalkohol bei Oxy- 
dation e k e s  Gemenges roil Benzylalkohol und Linalool zu ver- 
eiteln. Urn das Verhalten des Linalools grgen e ine i i  U e b e r s c h u s s  
von Perrnanganat zu studiren, der sich bei Oxydationen unbeknnntrr 
Gemenge nicht vermeiden Iffsat, wurden I5 6 Linalool solange mit 
Perrnanganat, zuriiichst in 3-proceutiger Liisung , spater uiiter Zusatz 
cles grpulverten Oxydationsmittels, gesclliittelt, bis die Farbr des 
Permangaiiats eiriige Zeit bestiiudig blieb. Verbraucht wurdeii hierzii 
9.3 g dcsselben. Liualool war nicht mehr vorhariden und in der Oxy- 
datioiislauge waren fast ausschliesslich Kohlensaure und Essigsiure. 
dagegen keine festen Sauren nachwrisbar. 



V e r h a l t e n  d e s  L i n a l y l a c e t a t s  g e g e n  P e r m a n g a n a t .  
Das Linalylacetat ist bis jetzt in reinem Zustande nicht erhalten 

worden. D a  aber das Product, welches man beim Kochen vonLina- 
loo1 mit Essigsiiureanhydrid bekornmt , neben Linalylacetat freies Li- 
nalool und ausserdem Geraniol und Terpiiieol bezw. deren Ester ent- 
halt'), auf deren Vorhandensein bei den weiter unten beschriebeneu 
[Jntersuchungen gleichfalls Riicksicht ZII nrhmen war, so erschien UDS 

dieses Product fiir uusern Zweck durchaus geeignet. Bei seiner Dar- 
stellung wurde wie folgt verfahren: 50 g reines Linalool wurden mit 
120 g Essigeaureanbydrid und ca. 25 g wasserfreieni Natriumacetat 
2 Stunden unter Riickfluss gekocht, das  Reactiousproduct in Wasser 
gegossen und nach Zersetzung des iiberschiissigeri Anhydride das  ab- 
geschiedene Oel mit Wasser, Bicarbonat und nochmals mit Wasser 
gut gewaschen und getrocknet. Das  so rrhaltene Product hatte eine 
Verseifungszahl von 168.5 und ecthielt somit 59 pCt. Linalylacetat 
und isomere Ester. Mit diesem Praparat  wurde folgender Oxydations- 
versuch angestellt: 15 g w r d e n  mit 3-procentiger Permanganatlosung 
uud spaterem Zusatz voii gepulvertem Pernianganat unter anfanglicher 
Kiihlung solange geschiittelt, als noch Pernianganat verbraucht wurde, 
wozu ca. 1 IS  g erforderlich waren. Unveranderte Antheile des zu 
oxydirenden Gemenges waren nicht mehr vorhanden; in den tiltrirteii 
Oxydationslaugeri waren vie1 Kohlelisailre, Essigsaure und etwa 0.2 g 
einer oligen, wasserloslichen, nicht erstarrenden Siiiure enthalten. Dae 
Linalylacetat bezw. ein Gemenge desselben mit Linalool, Geranyl- 
acetat und Terpinylacetat verhiilt sich also gegen Permangaiiat ganz 
analog dem freicii Linalool. 

V e r h a l t e n  d e s  B e n z y l a c e t a t s  g e g e n  P e r m a n g a n a t .  
Im Gegeosatz zu Lindylacetat , dessen Isomeren, Linalool und 

Benzylalkohol, ist das Benzy1acet:rt gegell Permanganat in der Kalte 
bestiindig, namentlich bei Abwesenheit ron Aetzalkalien, welche leicht 
verseifend wirken und das  so in Benzylalkohol uod Essigsiiure ge- 
spaltene Benzylacetat natiirlich dann indirect einer Oxydation zugang- 
lich machen. Schiittelt man Benzylacetat wit Perrnanganatlijsung, so 
werden auch bei halbtggiger Einwirkung nur Spuren der letzteren 
verbraucht, und wenn man ron vornherein in moglichst schwach saurer 
Losuiig arbeitet, so findet iibeihaupt keine Einwirkuzig statt. 

Aus dem bisher Czesagterl ergiebt sich, wie versehieden sich 
Benzylalkohol und Linalool sowie ihre Ester gegeii Perrnangaziat ver- 
halten. Das  Linalool (ebcnso seine Isomeren) uzid 1,innlylacetat wer- 
den durch Permanganat zu iiiederen Ytiuren verbrannt. Benzylalkohol 
giebt als einziges Oxydationsproduct fast quantitatir Renzoi:saure, die 

l) S t c p h a n ,  Joorn. f. prnkt. Chrm. 58, 109. 
51' 



774 

sich leicht annahernd quantitativ bestimmen IRsst , und Benzylaretat 
bleibt vollig unverandert. Es liegt slsn sehr nahe, auf dieses Verhalten 
r inr  Methode zur quantitativrn Restinimung d r r  gtwannten 4 Korper 
zu griinden. Man hat nur niithig, ein Gemeiigr der 4 Kijrper rnit 
Prrninugatietlosung zu behsndrlri, bis keine Reaction nieltr stattfindet: 
Das Gewicht d r s  nicltt itngegriEenen Antheils in Verbindung mit einer 
Es t r rhehnrnung debbelbeti giebt die Menge des vorhandrnen B e n  - 
z y l a c e t a t s  an. Aus der Mwgr der entstehenden BenzoSaaure liisst 
sich aiif dir  des vnrhendro gewesetieii B e  II zyl : r lkn  h o l s  schliexseri. 

Das L i r i a l y l ; i c r t a t  IRsbt sirh rrinittrln, indem man v n r  der 
Behandlung mit Prrmatiganat den Estergrllalt des Gemenges (berech- 
net iruf Beiizylacetat) bestinlint iind dnvoit die durch die Oxydation 
direct festgestellte Hrogr Retizylacatat ahzieht. Die Differenz millti- 
plicirt n i t  dem ($uotienten der Molekulargewichte vnn Linalylart~tat 
und Beiizvlacetat: 

ergiebt direct die hlenge dra Lin:tlylncetatn. L i n a l n o l ,  rowie die 
iibrigen sich geqen Permsirgnnat wie Linslnol verhaltrndrn Restand- 
theile des Gemenges brrechnet innu aus der Differenz. 

Wir  die Iiachstehenden Versuche mit Gemengeii vnit bekanutrr 
Zusanirnensetzung zeigen, giebt diesr Bestimmiingsmethnde sehr gilt? 
Rrsultatr. 

Q u a n t i t a t i v e  B r s t i n i i i i u n g  v n n  B e n z y l n l k n h o l  u i i d  

R e n  z y l a c e  t a  t. 
Das  zu deli folgeiiden Versucheii verwandte Renzylacetat besajs 

den richtigen Sdp. roo 215-216". Das spec. Gew. bei 15" betrug 
1.060. Eine Esterbestimrnung ergab fast 99 pct .  Renzylacetat. Diest. 
klpine Differenz erklarte sirh spatcr durch einen peringen Wanser- 
gehalt. 

6.5 g Benzylalknhnl untl 9 g Renry1:icetat worden zusamnieti i r l  

wenig Wnsser suspendirt und zuniichst 12.7 g Perniangart:at (2 Atnnie 
Sauerstoff, berrchnet ad' Heiizylalkohnl allein) i n  ;;-pro(*. Lijsutlg 
langsam linter Schiittelri zugesetzt. n:tchdein durch Zusatz der  then- 
retischen Menge verdiiniitar Schwrfelsiinre fiir miiglichst neiitr:tle Reactioll 
gesnrgt a.m.. Diese Menge 1'errn:ing:itiat war nach kaum 2 Stutiden 
verbraucllt. Dn einr neur Menge desselbrn riach niehrstiindigern 
Srhiitteln tiicht mehr reducirt w w ,  SO wiirde das  Reactionsprndoct ii i  

der unten behchriebrneri Wris r  iiiifgenrbeitet. Die Menge d r r  eut- 
atandenen BenzoQsiiurr betrug 7.1 4 = 97.3 pCt. der Throrie, dir  des 
zuriickgewnnnrtien Brnzylacrtatt~s ti 4 g = !)4.4 pCt der  Throrie. Dssa 
fitat disolut reiiies Benzylncet:it vorlag, heweist einr lCsterbeF;timmiiiig, 
die mit dirseni 1'rodnc.t :ulsgrfiihrt wurdr;  sie ergnli 98.3 pCt. Beiizyl- 
acetat. Das spec. Gewicht betrug l . O ( ; l  bei 15" statt 1.080. 
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Q u a n t i t a t i v e  B a s t i m m u n g  e i n e s  G e m e n g e s  v o n  B e n z y l -  
a l k o h o l ,  B e n z y l a c e t a t ,  L i n a l o o l  u n d  L i n a l y l a c e t a t .  
Um die Brauchbarkeit der Methode bei der Untersuchung des 

uus besonders interessirenden Cferneiiges nachzuweisen, wurde rin 
solches aus YO pCt. Benzylalkohol, 50 pCt. Reiizylncetnt, 10 pCt. Lina- 
loo1 und 10 pCt. des obeu beschrieberiru roheii Linalylacetats niit 
39 pCt. Estrigehalt hergestellt. @as Gemisch rrgab bei einer yuan- 
titativen Vtrvrifung die Verseifungszahl 201 . wkhrend sie sich atis 
den Verwifungsedilrn und den1 Procentgelialt zu 200.2 berrchnet. 

Bevor wir iiber die Ergebnisse der Oxydation berichten, wollen 
wir r rs t  dir Methode der Liufarbril uiig des Oxydationsgeniisches bier 
r twas ausfiihrlicher beschreiban. da. diest. iiu Folgenden, mie auch bei 
dem eben bevchriebeueu Vei such, immrr die gleiche war. 

Das Oxydationsgemisch w urd e dii rch verdiinnte Sch wefelsiiure 
;LUS dem oben gellanuten Gruride stets rnijglichst neutral gehalten und 
uanientlich anfangs die Teniperatur durch Zusatz ron  I:' AS constant 
au f  + 15- 30" erhalten. Das Prrrnanganat wurde anfangs als 3-proc. 
Lasung, spiiter in gepulrrrter Form in kleinen Portionen zugesetzt 
uod solange grschiittelt. bis die Farbe des Permanganats etwa rine 
Stunde lang bestehen blieb. 

Der  Ueberschuss von Prrrnanganat wurde durch Bisulfit entfernt 
und die OxydntioiisHussigkeit \'or dern Filtriren 3 bis 4 Ma1 ausge- 
Athert. Ein weitrrer, nicht ZII grosser Zusate vori Hisulfit erleichtert 
das Aushttiern bedrutend. Den iitheriscben Auascbuttelungen wurden 
durch Schiittelii iiiit verdijuntrr Xatronlauge die sauren Oxydations- 
producte riitzogen, sodaas der Aethrr jetzt nur noch die neutralen 
Hiirper eothalteu musate. Diese Pthriischr Ldsuiig, die gut mit 
Wasser gewaschen urid mit gepulrerteni Chlorcalcium sorgfaltig ge- 
trocknet war, lieferte beini rorsicbtigeo Abdestilliren des Aethers aus 
einem genau tarirteu Fractiouirkiilbchen einen Ruckstand, der bis zur 
\ ollkonlmenen Gewichtsconstnna bei 400 im Vacuum gehalten wurde. 
1)rr Riickstaiid enthiilt die Gesamtrtrnenge des Henzylacetates. Die 
tilkalisrhen Au4scbiittelungen des iitherischen Auszugeti wurden zu der  
ausgeatherten Oxydation~flussigkeit zuriickgegeben, diese schwach al- 
k;ilisch gemacht, iiltrirt und im stark eingedampften Filtrat, welchee 
durch Ziisata von riel Alkohol oder durch Auskochen der trocknen 
Snlze mit Alkohol yon anorganischen Salzen miiglichst befreit war, 
die BenzoGsiiure durch Ansauern und Filtriren bestimmt. 

Bei der Behandlung von 20 g des obigen Gemenges nach dieser 
Methode wurden 9.8 g Benzylacetat = 98 pCt. der Theorie. rnit einem 
Estergehalt \-on 99.4 pCt. gewonnen. Die Menge der Benzokiure  
betrug 6.6 g = 97.5 pCt. d r r  Theorie. 

Wie dime Ergebnisse darlegen, giebt die Methode den Gehalt a n  
Benzylacetat und Benzylalkohol fast genau, mit einem Fehler von 
2-4 pCt., direct an. 



A n w e n d u n g  d e r  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m r n u n g s r n e t h o d e  a u f  
d i e Fr a c  t i o n  e n  d e a  ii t h e r isc h e n J 3 s  mill b l  ii t h e n  6 Is. 

Die quautitative Untersuchurig der in der Tabelle I arigegebeoen 
Fractionen hatte gezeigt , dnss dieselben in  der Hauptsnche ails 

Linalool, Linalylacetat , Henzylacetnt und Hen7ylalkohol bestehen. 
Die ausserdern im Jasrninbliithennl noch vorkornrnenden Suhstaiizen 
werden, wie durch Versuche festgestellt wurde und wie sich aurh 
a u s  unteustehendem Versuche mit nichtfractiouirtern Jasminblfitheniil 
ergirbt, durch Oxydatiori mit Prrmanganat vollstiindig zu leichtliis- 
lichen Sauren oxydirt. Das  Vnrltommen dieser Producte. sowie an- 
derer Terpenalkohole als Lin:rlool und dereri Ester rerurvacht dnher 
bei der quantitativen Untersuchung der Frut ionen  k i n e  Fehlerquelleii. 

In der Tabelle IV sind die bei Anwendung der Oxydations- 
methode auf die Jasrninbliitheiiiilfi xctionen der Tabclle I gewonnenen . 
Resultate zusarnmengestellt. In  dieser Ta1)eIle bietet besontleres In-  
teresse die Thatsache, dass bei den einzrlnen Fractioneii der Ver- 
brauch an Permanganat derri Estergehalt urngekehrt prnportional ist. 
Schon hieraus geht hervor, dass dns Linalylacetat nur eiiien geringen 
Procentsatz der  Ester ausrnachen kann. weil sonst das Urngekehrte 
d r r  Fal l  ware. Norh aogpnfiilliger ergiebt sich dies nus Columne 6, 
denn die in ihr enthaltenen Werthe fiir Benzylacetat bleiben nur urn 
wenige Procente hinter dern Gesamrntestergehalt zurfick , wie dies i n  
Tabelle V noch deutlicher hervortritt. 

T a b e l l e  IV. 

0 .- * 

2 

Zur Oxydation 
w urden 

angewandt 

I +  2 
3f I 

5,6f 7 
8f 9 

l o t 1  1 

Die nus den :~nalysirten Fractionen herausgenrbeiteten , als 
Renzylacetat angesprochenen Producte enthalten thatsachlich die- 
sen Korper in reinein Zustandr. Es ergiebt sich das ,  aucser ails 
ihren, in vorstehtwder Tabelle angegebenen Eigenschaften, nus Folgcri- 
dem. Diese Producte wurden , nachdern ihre physikalischen Eigeti- 
schaften und der Estergehalt bestimrnt waren. vereinigt und die g+ 
sarnrnte, noch vorhandene Menge, 51 g, :IUS eioem L a d e n b u r g ’ s c h e n  
Kolben bei gewijhnlichem Druck destillirt. Hierbei ging nach einern 

(j.Sf18.0 
1‘1.3+15.8 

3.4+S.S+13.6 
8.Sf9.d 
G3+3.3 



sehr  kleinen Vorlauf die Gesammtmenge constant bei 215.5 - 216" 
uber. Das Destillat wurde analysirt und ergab auf Benzylacetat 
stimmende Werthe: 

0.21411 g Sbst. : 0.5610 g CO2. 0.1304 g 1120. 
C H H W O ~ .  Ber. C i2.00. H G.67. 

Gef. 71.50, G . i i .  
Hiermit ist der  exacte Beweis gefiihrt, dass  nach der Oxydations- 

methode atis den Jasminolfractionen r e i n e s  B e n z y l a c e t a t  isolirt ist. 
In Tnbclle IV, Columne 5, ist angegeben, wieviel reines Benzyl- 

acetat aus einrm bestimmten Bruchtheil (0.1 - 0.4 der Gesammtmenge) 
der Frnctionsgemenge isolirt wurde. Es ist also leicht, das  absolute 
G e a i r h t  des in jeder Gesammtfraction rorhandenen Benzylacetats und 
d;iraos seinen Procentgehalt in den Fractionen zu berechnen. Zweck- 
msssig wird hierbei die srhon oben erwahntr Correctur von 4 pCt. 
angebracht. Die so erhaltrnrn Zahlen finden sich in T a b e l l e v .  Co- 
lumnr 2 nnd 4 iibersichtlicli zusammcngestellt. Aaf gana ahnliche 
Weise lasst sich aus Tabelle IV, Colutnne 10, das absolute Gewicht 
des  in der Gesammtfraction vorhandenen Benzylalkohols und die pro- 
centuelle Menge desselben, auf die Gesammtfraction bezogen, berech- 
nen (Tab. V, col .  3 u. 6). In der oben aiigegebenen Weise berechnet 
man ferner ails der Differeiiz des Estergehalts der Fractionen und der 
analytisch gefundenen Menge Benzylacetat den Gehalt an Linalylace- 
ta t  (Tab. V, Col. 5). Der nach Abzug der f i r  Benzylacstat, Linalyl- 
acetat und Benzylalkobol gefundenen Procentzablen von 100 verblei- 
bende Rest giebt dann den Gehalt an Linalool an, zuzeglich anderer 
Terpenalkohole und der beiden, schon oben erwahnten Korper ,  die 
gleichfalls durcli Permanganat verbrannt werden. Als wirkliche Zu- 
samrnensetzung der Jasminbliitheniilfractionen der Tabelle I ergebrn 
sich also folgende Werthe: 

2 3 

Wirklicher Gehalt 
der Fractionen an:  

1 4 5 6 

Procentuale Zusammensetzung der 
Fractionen 

c 
4 

Fraction 
Benzyl- 
alkohol 

pct. 

4.8 
3.S 
i . 8  
1.1 
1.0 

1 + 2  
3 + 4  

5 + 6 + 1  
Y+9 

10+ 11 
- 

Summa 

Linalool 
ond andere 
Substanzen. 

Differem 
pct. 

56.5 
41.1 
11.6 
4.4 
7.8 

Benzyl- 
acetat 

ko 

80.0 
68.8 

191.0 
168.0 
42.5 

490.3 

Benzyl- 1 Benzyl- 1 Linalyl- 
alkohol acetat acetat 

g i pCt. I pCt. 
I 

33.30 

6.7 
6.2 

11.8 
4.1 
9.7 
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D i r e c t  e A n  a l y  s e d e s ro  h e n  J as m i n  b I ii t 11 e n  ii Is. 
Die bei der Untersuchong der rinzelnen Fractionen dea ,Jasrnin- 

bliithenols mit so gutem ,Erfolge nngewmdte Methode erwies sich auch 
als brauchbar, urn geringe Mengeii des natiirlichen, nicht fractionirten 
Oeles zu nnalysiren. Denri wie schon erwshnt ~ werden alle Compo- 
uenten des Jasrninbluthenols , ausser Beneylacetat , von Pcrmanganat 
verbrannt bezw. verandert. Als Ausg:ingsrnaterial diente ein rohes, 
nicht fractionirtes Jasminbliitheiiijl mit deli oben (S. 766) augegelencn 
Eigenschaften. 13.4 g dieses Productes wurden nnch der oben aus- 
gefiihrten Methode niit Permnngniiatliisuiig behandelt und die Re- 
actionsproducte entsprechend autgearbeitet. Gewonnen wurden 8.4 g 
Beuzylacetat. Sein spec. Gewicht betrug 1.060 bei 150, eine Ester- 
bestirnmung ergnb 99 pCt. Benzylacetat. An Benzocsaure wurden ge- 
wonnen 0.5 g. D e r  Siedepunkt des Henzylacetats lag wieder bei 
'315.5 -2160. Eine Analyse des destillirteu Productes ergah folgrndes 
Resultat: 

0.1454 g dbst.: 0.3829 g CO,, 0.0584 g 1120. 
C ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 72.00, H 6.67. 

C k i .  D ? I . W ,  9 6.77. 
Wie vorstehender Versucli zeigt, gestattet die Oxydationsmethode 

sogar aus sehr kleinen Mengeri iitherischen Jasminbliithenijls das 
Benzylacetat quantitativ in rollkoninren reinem Zustaude zu isoliren, 
dabei ferner den Gehalt. an f r e i e u i  Beilzylalkohol direct, und den 
Gehalt an Terpenalkoholestrru i n d i r r  c t  zu ermitteln. Dieser Ver- 
such ist wohl der beste Beweis fiir die Braochbarkeit der  Methode. 

Aus den bei diesen Versuclien erhaltenen Daten ergiebt sich fur 
das  analysirte rohe Jasminbliitheiiiil ein Gehalt von 64.6 pCt. Benzyl- 
acetat, 7.4 pCt. Linalylacetat uxid 5-6 pCt. Heuzylalkohol, ein Re- 
su1t:rt , welches mit den Cintersuchungsresultaten der Fractionen (vgl. 
'rabelle I und V) gut iibereinstimmt. l)a in  deli neutralen Veraeifungs- 
producten ca. 30 pCt. Linalool rirthalten waren, von welchem ca. 
ti pCt. aus dem Linalylacrtat stammen miisaen, so ergiebt sich 
folgende Zuearnmensetzuirg des iitherischelr JasminblEthen6ls in etwas 
abgerundeten Zahlen: 

65 pCt. Benzylncetat, 
7.5 
ti Be~izylnlkohol, 
5.5 2 andere RiechstoRe. 

Lirialylacetat (d:rrunter ev. anderr Terpenalkoholester), 

16 !, Linalool (darunter ev. noch audere Bestandtheile). 
D e r  Werth fur Linalool ist zweifellos etwas zu hoch. Bis zuin 

Nachweis anderer Terpenalkohole oder auderer xleotraler Producte, 
sowie bis zur Aufkliiriing der Thatsache, ob die beim Vrrseifeii ge- 
wonnenen Phenole (siehe oben) in f r e i e m Zustande irn Jasmin- 
bliithenole vorkomrnen , bleibt der  Gehalt au Linalool nicht genau 
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bestimmbar. Der direct ermittelte Gehalt an Benzylacetat, Beuzyl- 
alkohol und der wesentlichen riechenden Principien, sowie der indirect 
festgestellte Linalylacetatgehalt ist dagegen  la im Wesentlichen der 
Wirklichkeit entsprechend zu betrachten. 

L e i p z i g ,  15. Miirz 189Y. Chem. Laboratorium von Heir ie  & C o .  

107. M. Gut h z e i t : Ueber dae Ammoniumeelz dee 2,6 -Dioxy- 
dinicotinsaureestere. 

(Eidgegangen am 14. hl:irz. 
Gelegentlich einer Abhandlung iiber Pyridinderivata aus Cyan- 

rssigester beschreibt G. E r r  e r a ’ )  eine Verbindong, welche brim Kochrn 
der weingeistigvn Losung von u,)-Dicyaaglutaconsaureester entstaiid 
uild als symrnetrisches Dinmid des Dicnrboxylglutaconsiiureesters: 

CO . NHa 
CH - CH = C 

CO . NH2 

COOC, €Is COiX2 H5 
aufgefasst wurdr. 

Diese Mittheilung iuteressirte mich in hohem Grade insofern. a ls  
hier die Isolirung eines Glutacons~uredeiivRtee gelungen wiire, die 
nach bisherigen Beobachtungrn nicht durchfiihrbar erscbien , weil 
iiberall day wo man die Bildung derartiger Amide erwarteti sollte, 
an ihrer Stelle I.’yridinnbkiiniinliri~e~) oder Productes) tler gespaltenen 
Propenkette gewonnen wurdea. 

Ein in Folge dessen aufsteigender Zweifel a n  der Zuliissigkrit 
der aufgestellten Coostitutionsformel hat  sich denn auch ah berechtigt 
rrwieaen, und es ist auf Grund der nachstehend beschriebenen Ver- 
suche das fragliche Product als Ammoniurnsalz des 2.6-Dioxydinicotin- 
s lure-  bezw. des L(- Oxy - u’- Ketodihydropyridin- d3.”-dicarhons8ure- 
Esters zu betrachten : 

COOczH5 
C = C . O N H 4  
CH N H  
c - co 
COOCr Hg. 

1) Diese 13erichte 31, 1241. 
2) Ruhemann und Morrell .  J. of the Chem. Soc. 1691, 743 und 

1x93, 874; G u t h z e i t  und Dressc l ,  Inn. d. Chem. 464, 104; G u t h z e i t ,  
diese Berichte 26,  2795: G u t h z e i t  und L n s k a ,  Journ.  prakt. Chem. 58. 119. 

5)  Ruhemann und Morrcl l ,  loc. cit. 1891. 1883 u. 1892, 791. 
G u t h z e i t  und H:tussmann, Ann. d. Chem 285, 61 und 97. 




