
261 1 

Azoxoniom-Farbstoff. 
N H g  N f'r' 13 NHg\/+-/\ 

O.Br 

Violet und Blau sehr stark verdunkelt nnd fast 
vollsthndig abeorbirt; ziemlich scharfe Grenze bei 
1 = 487; dagegen sind Griin, Gelb, Orange, Roth 
relativ schmach und sehr gleichmiissig partiell 

verdunkelt. 

Azthionium-Farbstoff. 
NHg N rr]T N H~,,%/,,, s.c1 

Violet, Blau und ein grosser Theil des Griin 
sehr oollstlndig absorbirt ; recht scharfe Grenze 
bei 1 = 513. Der Rest des Spectrums ist gleich- 
m h i g  partiell verdunkelt und zwar etwas stiirker,. 

als beim vorhergehenden Farbstoff. 

Azonium- Farbstoff. 
NEp N f\,"'/> 

Wie man sieht, herrscht weitgehende Uebereinstimmnng im Ge- 
samrntcharakter der Absorption. In sllen Fallen ist ein Theil d e s  
Spectrums und zwar der  starker brechbare vollstiindig , der Rest 
partiell ausgeliischt. Andererseits ist die Analogie zwischen dem 
Sauerstoff- und dem Schwefel- Korper noch etwas weitgeheuder, wie 
zwischen diesen beiden einerseits und dem Azonium-Korper anderer- 
seits, insofern letzterer in dern theilweise verdunkelten Theil ein An- 
steigen der Absorption im Gelb erkennen lasst. Die beobachteten 
Absorptions-Verhaltnisse alkoholischer Liisungen sprechen demnach 
ebenso deutlich zu Gunsten der Annahme abnlicher Constitution, wie 
das  chemische Verhalten. 

G e n  f ,  August 1899. Universitatslaboratorium. 

Violet und Blau total absorbirt, scharfe Grenze 
bei 1 = 493. Der Rest des Spectrums ist partiell 

409. Alber t  Hesse:  Ueber atherisches Jasminbluthenol. 111- 
(Eingegangeu am 1. October.) 

In den beiden ersten Abhandlungen l) fiber das atherische Jasmin- 
bliithenol habe ich genieinsam mit Fr. M i i l l e r  uber die Alkohole 
und Ester dieses ktherischen Oeles berichtet und eine Methode be- 
schrieben, wie der Gehtrlt an diesen Bestnndtheilen quantitativ er- 
mittelt werden kann. Wie damals schon nngegeben wurde, sind das 
Benzyl- und Linalyl-Acetat, das Linalool und der Benzylalkohol, 
keineswegs die wichtigsten Bestandtheile des Jasminbliithenoles, wenn 
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'1 Diese Berichte 3'2, 565, 765. 

ziemlich stark verdunkelt mit einem deutlichen 
Maximum in Gelb. 



diese Korper  auch quantitativ die Hauptmenge des Oeles ausmachen, 
vielmehr wird der Geruch des Jasminbliithentiles im Wesentlichen 
durch andere, sehr intensiv riechende Verbindungen bedingt. 

Von verschiedenen Seiten') wurde in neuerer Zeit darauf hin- 
gewiesen, dass eine stickstoffhaltige Verbindung einen wichtigen Be- 
standtheil des OrangenbliithenGles bildet. 

Nach meinen, vor einigen Jahren  bereits erfolgten Unter- 
suchungen enthalt das  iitherische Jasminbliithenol nusser den sauer- 
stoffhaltigen Bestandtheilen ebenfalls stickstoffhaltige Verbindungen, 
welche fur die Bildung des Jasmingeruches von ganz hervorragender 
Bedeutuug sind. 

I. 
Im Jasminbliithen61 sind ca. 2l/2 pCt. I n d  01 euthalten. 
D e r  Nachweis, dass Indol ein wesentlicher Bestandtheil von 

Bliithendiiften*) ist, diirfte Ueberraschung hervorrufen, da  man wohl 
das  Indol hilufig ale intensir, riechend, aber doch niemals als Riech- 
stoff hezeichnet hat. Und doch ist die Gegenwart des Indols im 
Jasrninblutheude ein sehr wesentlicher Factor beim Hervorruferi des 
specifischen Jasmingeruches. 

Freilich kann ein nach den gewiihnlichen Methoden dargeste1lte.s 
und gereinigtes Indol nicht den Anspruch auf den Namen BParfiirnc 
machen. Wird es nber in sorgfaltigster Weise gereinigt (- die 
Reinigung muss, wie das bei kiinstlichen Riechstoffen haufig der Fal l  
ist, weiter als bis zur Analpenreinheit getrieben werden -), und 
bringt man das sorgfaltigst gereinigte Indol i u  passender Verdiinnung 
i l l  Verbindung mit anderen Riechstoffen, so findet man die iiber- 
raschende Thatsnche, dass das  Indol Parfiimmischungen einen be- 
stimmten, frischen Blumengeruch verleiht. 

D e r  N a c h w e i s  u n d  d i e  q i i a n t i t n t i v e  R e s t i r n m u n g  d e s  I n -  
d o l s  ist sehr einfaeh und glatt: Das rohe Jasrninbliitheniil wird mit ca. 
10 pCt. Pikrinsiiure versetzt und bis eur AuHiisung des beim Zusatz 
d e r  Pikrinsaure entstehenden Nirdrrschlages auf 50 - C O O  erwiirmt. 
Zu der  erkalteten Losung, aus welcher sich ein reichlicher Nieder- 
schlag von Indolpikrat ausscheidet, miid ein grosser Ueberschuss von 
Petrolather gesetet, wobei ein aus Indolpikrat und dern gr6ssten 
Thei l  der unverbrauchten Pilirinsaure bestehender, krystallinischer, 

I) Walhaum,  Journ.  fiir prakt. Chemie 69, 350 und diese Berichte 
32, 1512; H. uud E. E r d m a n n ,  (liebe Bcrichtc 32, 121;:. 

2) Auch in anderen Bliitheniileu kaon 1 ndol als wesentlicher Bestand- 
theil nachgewiesen werden. So enthalt z. B. das rirchende Princip der 
OrangenblCithe, neben Bntliranils~urem~thylestcr, geringcre Mengpn Indol, 
welches daraus in gleichcr Wrise i-olirt werderi ksnn, wie aus Jasmin- 
hli'theniil. 
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j e  nach dem Gehalt a n  Indolpikrat mehr oder weniger roth gefiirbter 
Niederschlag ausgeschieden wird. D e r  Niederschlag wird abfiltrirt, 
mehrfach mit Petrolather gewaschen, rnit Ammoniak oder Sodaliisung 
erwiirmt, die Liisung nach dem Erkalten mit Aether extrahirt und 
der Verdampfiingsriickstand der Btherischen Liisuug mit Wasser- 
dampfen destillirt. Man erhalt dadurch das  g e s a m m t e ,  im Jasmin- 
bliithenijl befindliche Indol in  fast viillig reiuem Zustande. 

I n  der Petrolatherlosung sind die slmmtlichen iibrigen Bestand- 
theile des Jasminblithentiles enthalten. Bei der friiher ') heschriebenen, 
fractionirten Destillation von ca. 800 g Jasminbliitheniil war das  Oel 
vorher auf diesem Wege rom Indol befreit worden. Es wurden hier- 
bei ca. 20 g reines Indol erbalten, was also einem Gehalt von 
2 ' / a  pCt. I n d o l  im Jasminblutheniil entspricht. 

So einfach, wie vorstehend beschrieben, gestaltete sich der Nach- 
weis und die Bestimmung des Indols im Jasminbluthenol nun aller- 
dings nicht. Vielmelir war die Ermittelung des Indols mit vielen 
Schwierigkeiten rerbunden, welche durch den geringen Gehalt des 
JasminbKtheniiles an Indol, die Kostharkeit des Materials (1 g Jasmin- 
indol kommt auf ca. I50-Mark zu stehen), sowie durch den Umstand 
bediugt waren, dass beim Beginn dieser Untersuchungen iiber das  
Jasminparfiim im Jahre  1896 iiber das  Vorkommen stickstoffhaltiger 
Verbindungen als wichtige nestandtheile von Bliithenolen nichts be- 
kannt war. Man war vielmehr wohl allgemein der  Meinung, dass 
der  Geruch der Bliithenole durch unbekannte , sauerstoff haltige Ver- 
bindungen hervorgerufen wiirde. 

Bei meinen ersten Versuchen mit kleinen Mengen Jasminblitheniil 
machte ich schon die Reobachtung, dass gewisse hochsiedende, in- 
tensir riechende Fractionen desselben im Kaltegemisch erstarrten. 
Beim Behandeln dieser Fractionen mit Natriumdisulfitlosung wurde 
eine in  schonen Blattchen krystallisirende, geruchlose Verbindung er- 
halten, welche beini Zerlegeu mit Sodalosung ein intensiv riechendes, 
krystallinisches Product ergab. Die auf Grund dieser Beobachtung 
sngestellten Versuche, durch diese Disulfitverbindung hindurch griissere 
Mengen des krystallinischeu BAldehydsc aus Jasminbliithenol zu ge- 
winnen, gaberi tbeils eine sehr geringe, theils iiberbaupt keine Aus- 
beute. 

G a i n  andere Resultate wurden aber  erhnlten, nachdem die Be- 
obachtung gemacht worden war, dass diese hochsiedenden Fractionen 
und auch sogar das rohe JasminblWieniil mit Pikrinsaure unter 
Bildung eiues rothen Pikrats  reagirten. Unter Anwendung grBsserer 

l) Diese Berichte 32, 766 .  
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Mengen JaaminbliithenBl wurden einige Gramm Pikrat  gewonnen und 
beim Zerlegen des  Pikrats  mit Alkalien ergab sich das  Resultat, dase 

d e r  m i t  P i k r i n s i i u r e  r e a g i r e n d e  B e s t a n d t h e i l  d e s  J a s m i n -  
b l i i t h e n a l e s  u n d  d e r  m i t t e l s  N a t r i u m d i s u l f i t  i s o l i r t e  
D A l d e h g d c  d e s  J a s r n i n b l i i t h e n i i l e s  i d e n t i s c h  w a r e n .  

Die durch Wasserdampfdestillation gereinigten, intcnsiv riechen- 
den Krystalle zeigten nach dern Trocknen den Schmp. 50-510 und 
gaben bei der  Analyse folgende Zahlen: 

0.1442 g Sbst.: 0.0790 g 820, 0.4316 g COa. 
0.2184 g Sbst.: 0.1214 g HaO, 0.6564 g COs. 

Gef. C 81.63, 81.96, H 6.09, 6.18. 

Aus dem Destillationswasser wurden durch Abkiihlen echone 
Krystalle ausgeschieden, welche dieselben Eigenschaften und dieselbe 
Zusammensetzung wie die im Wasser nicht gelijsten Krystalle batten: 

Gef. C 82.16, H 6.14. 
0.2410 g Sbst.: 0.1332 g HpO, 0.7268 g COI. 

Bei der Destillation im Vacuum (41/9-5 mm) gingen die Kry- 
stalle constant bei 123O uber und das  Destillat zeigte wieder dieselbe 
Zusarnmensetzung : 

0.2414 g Sbst.: 0.3358 g H20, 0.7270 g COs. 
Gef. C 83.13, H 6 25. 

Diese Analysenresultate kiinnte man in Anbetracht der Disulfit- 
reaction dahin deuten, dass in dern krystallinischen Bestandtheil des  
Jasminbliithenoles ein mit Zinimtaldehyd isomerer Aldehpd (oder 
ein Keton) Cg H e 0  vorliege. Fur diese Verbindung berechnet man: 
C = 81.8 und H = 6.0. Aber die Versuche, die Aldehyd- oder Keton- 
Natur der  Verbindung nachzuweisen, fielen alle negativ aus. Weder  
ein Oxim, noch ein Phenylhydrazon konnte aus diesem PAldehyda 
gewonnen werden. 

Da bei diesen Reactionen n u r  grringe Mengen (0.2-0.3 g) der 
kostbaren Substanz angewandt wurden, entstand der Gedanke, dass 
die Reactionen vielleicht nur partiell verlaufen waren. Ein Nachweis 
von Stickstoff im Oximirungsproduct musste dariiber Aufschluss geben, 
ob uberhaupt Oxim gebildet worden war oder nicht. Als das oxi- 
mirongsproduct und zurn Vergleicli aucb das Ausgangsmaterial a u f  
Stickstoff gepriift wurden, stellte es sich heraus, d a s s  d e r  k r y -  
s t a1 1 i n  i s c h P B e  s t a n  d t h e i 1 d e s Jas  m i n  b 1 ii t h e n  6 1 e s s t i c k s  t o f f  - 
h a1 t i g  war. Eioe Umrechnung der obigen Analysenresultate unter 
Anrialime eines Stickstocatoms ergab darin gleich die richtige Formel 
der Verbindung: CaH7N, fiir welche sich die Werthe C = 82.00 und 
H =  6.00 berechnen. Hiernach war cs ein Lrichtes, durch die ver- 
sehiedenen Identititsreactionen (physikalischc Eigenschaften, Fichten- 



spahiweaction , Nitrosoverbindung, Aeetylderivate u. s. w.) naclizn- 
weisen, d a s s  d e r  v e r m e i n t l i c h e  A l d e h y d  I n d o l  war. 

Ein Vergleich des Geruchs des Jasminindols rnit kiiuflichem 
Indol lie1 zuniicbst nllerdings wenig positiv :IIIS. Der  Geruch des 
geradezu scheusslich stinkenden, kiiuflichen Iudols, welches augeii- 
scheinlich einer n:itiirlichen Quelle entstammte, war rnit dem zwnr 
unnngenehm intensiren, nber doch blumigen Grrucli des .Jasminindols 
nicht zu vergleichen. Als aber ersteres in  pnssendrr Wrise gereinigt 
worden war, fie1 auch dieser Verglrich positiv nus. 

ZU den von mir iiir .Jnsminbliithenijl nachgewiesenen Brstnnd- 
tlieilen kornmen :ilho, wie aus vorstehender Dnrlegui~g erliellt, c:t. 
2 ' / z  pCt. Indol. Als eiiie n e w ,  bisher nicht beobachtete Reaction 
des Indols ist zu vrrzeichnen, dass Iudol mit Nntriumdisulfit wie 
Aldehyde reagirt. 

D i e  N n t r i u r n  d i s  (1 1 f i t  v e r b i n d u np (0 d e r d a s H y d r o su 1 fo n si u r e - 
d r r i v a t )  d e s  I r i d o l s  

wird leiclit erhaltrn, wenn 2 g Indol in 2 g Aether grlijst werden uiid 
die Lijsung rnit einern Geiiiisch von 8 g Natriumdisulfit von 40° Bt;., 
2 g Wasser und 10 g 90-procentigem Alkoliol einige Zeit auf der  
Schiittelmaschine geschiittelt werden. Die nnch kurzer Zeit in priichtigen, 
weissen, seidegliinzenden Bliittchen sich ausscheidende Yerbinduug ist 
in  kaltem Wasser ziemlich gut ,  in heissem Wasser unter Zersetznng 
und Indolbildung 12islich. In siedeudem Mrtbylalkoliol ist sie schwer, 
aber doch soweit 16sIich, dass sie daraus urnkrystallisirt werden kann, 
in  Aether ist die Disulfitverbinduiig unliislich. Durch Erwiirrnen rnit 
verdiinnter SodnlZisung oder mit Ammoniak lasst sich aus der nach dem 
Urnkryatallisiren aus Methylalkoliol geruchlosen Verbindung das  Indol 
regeneriren. ljebergiesst man die Verbindung rnit verdiiunter Salzsiiure, 
so bildet sich fiir einige Augenblicke eine klare Losung. Bald aber triibt 
sich die Losung uud neben geringen Mengen Indo1 wird eine geruch- 
lose, in Alkohol und Aether liisliche Verbindung ausgeschieden. Ein- 
gebender wurcle diese Reaction bis jetzt nicht studirt. 

Auf die Thatsache, dass Nichtaldehyde rnit Nntriumdisulfit unter 
Bildung von Hydrosulfonsiiurederivaten reagiren, ist neuerdings von 
mebrereri Seiteri 1) liingewiesen worden. Ob iiber die Rildung von 
Disulfitverbindungen oder Hydrosulfonslurederivaten bei der Behand- 
lung VOII ungesiittigten, stickstotrhaltigen Verbindungen mit N:itriuni- 
disnlfitliisung etwas publicirt worden ist, ist mir nicht bekaunt. H i n s -  
berg und R o s e n z w e i g a )  berichteu iiber ein bei Ninwirkung VOn 

I )  T i e m a n n ,  dicse Berichte 31, 319'i. 

2) Diese Berichte 8 5 ,  3253. 

L s b b B ,  Rull. de la 80c. chilli. 

de Paris (3) 21, 756. 

Bcrirhte d. D. chein. Getell~chsfi. Jabrg. X X X I I .  1 ti!, 
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Monomethylanilin auf Glyosalnatriumdisulfit entstehendes N-Methyl- 
indolsulfonsaures Natrium, welclies beim Spalteii mit Salzslure A-Methyl- 
oxjndol liefert. 

11. 

.%usser Indol rrithalt dns atherisclie JasmiiibliithenBl noch einen 
zweiten, stickstoffhaltigen Bestandtheil in geringerer Menge, den 

A n t h r a n i l s ~ u r e m e t l i y l e s t e r ,  NHr . CgHk. COa CHJ, 
welcher bekanntlirh ein wesentlicher Hest:itidtheil des Orangenblutheii- 
oles ist ('61. H. \l'nlb:ium uud H. und E. 1Crdm:inn 1. c . ) .  Der  
&ter benrirkt die iti verdunnten Liibungcu besoriders hervortretendv. 
blaue Fluorescenz des Jasrninbliitlienijles. L)er 

N a c h w e i s d e fi A n  t 11 r a n i  1 s 1 II r e m e t 1 1  y I e s t e I s 
pisst sicli in ahnlicher Weise fiihren, wie von genannteii Autoren 
bescbrieben worden ist. Ich lcann es dnher uiiterlassen, auf meine 
diesbeziiglichen Versuche rnit Jasminbliithenijl und Neroliol naher ein- 
zugehen. Ich erwiiline nur uoch, dass der Anthranilsluremethylester 
in Oelen, in welchen er in etwas gr6sserer Mengv (1 bis 2 pCt.) vor- 
kommt, leicht in folgender Weise naehgewiesen und aus den Oelen 
isolirt werden kann: Man verfietzt utiter Kiililuog conceritrirte Schwefel- 
siiure allmiihiich rnit ca. 5-43 Volurn-Theilen Aether. Setzt man zo 
1 ccm dieser Mischung ca. '/z ccm des betreffendeli Oeles, so scheidet 
sich bei Gegenwart von 1 pc t .  Anthranilsiiuremethylester sehr bald 
krystallioisches AuthraiiilsPuremethylestersnlfat :tiis. I h r c h  schnelles 
Abfiltriren I ) ,  Waschen des Sulfats rnit Alkohol utid Aether und 
Zerlegen desselben mit Sod:rliieung wird der in dern Oele vor- 
handen gewesene AnthranilsPuremt.thylester in reiiiem Zustande mit 
seinen bekannten Eigenschaften erhdten. Das robe Jasminblithen61 
scheidet beim Rehandeln rnit Aether-Schwefelsiiure k e i 11 Anthranil- 
siiurerriethylestersulfdt aus, wahrend z. H. Neroliol sehr glatt reagirt. Aus 
diesem und aus anderen (iriinderi. auf welche einzugehen hier nicht 
der Ort ist , scliliesse ich, dass tler Gehalt dcs JasminbliithenGleci 
liochstens '/? pCt. betraqt. Hei tliesrm geringen Gelialt des Oeles 
nu ~nthranilsinremethylester und nuch weil der Ester iiicht so inten- 
siv , wie das Indol, riecht, kommt der Anthraiiilsiiurrmethylester fir 
die Rildung des Jnsminparfiims weiiiger in Betrircht. 

111. 
Befreit nian die bei 4 mill iiber 100' odrr  hei Atniosphiirendruck 

iiber 2 X 0  siedenden Fractionen des sorgfdtig durchfractionirten Jasmin- 
bliitlieniiles vom Indol und Anthraiiilsiiuremethylestrr. so zeigen die 
so behandelten Fractionen noch &en sehr starkeii Jasmiugeruch. 

1 )  Lust man die Mischung Iiinger stelwn, 80 wirkt die Schwefelsaure ailf 

andere Bestandtheile dcs Odes ein, uind rs erl'olgt Ycrlizrziing tler ganzen Massc. 



Die Isolirung des diesen Geruch bewirkenden Bestandtheiles des 
Jasrninbliithenijles geschah in folgcnder Weise : 

Durch Destillation von verseiftem Jasrninbliithencl im Vacuum 
wurde vine unter 5 mrn Druck bei 105-107O siedende Fraction mit 
dern spec. Gewicht 0.958 bei 150 erhalten. Bei der Destillation 
dieser Fraction (25 g) unter Atrnosphareudruck wurden folgende Frac- 
tionen aufgefangen: 

1. bis 253O 1.8 g 
2. 253-2550 6.8 
3. 25.’~--25>.5~ 2.0 
1. 255.5-25iO 6.3 * 
5. 257-257.50 3.5 3 
6. 25i.5 --260° 3.6 )) 

1.0 )) 7.  Riickstand 
~~ 

35.0 g 
Die Priifung der Fractionen auf Stickstoff bewies die Abwesenheit 

Bei der Verbrennung ergab Fraction 5 folgende Resultate : dessrlben. 
0.1390 g Sbst.: 0.1220 g H10, 0.4052 g COa. 
0.1930 g Sbst.: 0.1634 g HnO, 0.5628 g Con. 

Gefunden: C 79.50, 79.53. H 9.75, 9.41. 
Um die Natur des Sauerstoffatoms, welches der Analyse nach iu 

dem Product enthnlten sein musste, festzustellen, wurden folgende 
Versuche gernacht: 

3 g der Fraction 4 wurden mit Essigsaurennhpdrid und Natrium- 
acetat 2 Stunden lacg gekocht. 1.6 g des acetylirten Productes ver- 
brauchtrn beim Kochen 2 5  ccm normaler alkoholischer Kalilauge. 
Aehnliche Resultate ergab Fraction 2. Die Verseifungszahl (ca. 90) 
zeigt, dnss in den Fractionen ein hydroxylhaltiger Kijrper vorhanden 
war. 

Andererseits wurden abr r  bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
uiid Semicarbazid gleichfnlls positive Reactionen erhalten, eiu Zeichen, 
dass die Fractionen trotz ihreb verhiiltnissmiissig einheitlichen Siede- 
punktes ein Gernenge eines Ketons oder Aldehyds rnit einem hydro- 
sylirten Korper waren. 

Urn nun grossere Mengen des in diesen Fractionen enthaltenen 
Ketons zu isoliren, wurden 800 g Jasminbliithenol auf einmal verarbeitet. 
Nachdern in  der oben angegebenen Weise mittels Pikrinsiiure das Indol 
entfernt worden war, wurde das im Petrolather geliiste Oel nach der 
Abdestillation des Petrolathers rnit Wasserdarnpfen rectiticirt und dann 
das Oel mehrfach durchfractionirt. Reziiglich der Resultate dieser 
Fractionirung sei auf die 11. Mittheilung uber Jasminbliithenijl’) ver- 
wiesrn. Die irn Vacuum iiber looo siedenden Fractionen (ca. 60 g) 

I) Diese Berichte 32, 766 und folgende. 
169’. 
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wurden mit .*)O g Hydroxylaminclilorhydrat und 60 g Kalilauge in 
alkoholischer Liisung mehrere Stunden lang gekocht. Die Trennung 
des hierbei entstandenen Oxims ron den begleitenden h7elenpri)ducten 
geschah in folgender Weise: 

1. Die gesammten Oximirungsproducte wurden nach der Keutra- 
lisation der iiberschiissigen Iialilauge mit Wasserdampfen dpstillirt. 
&erst gingen Alkohol und ein Oel, spater Kry&lle iiber. Dann wurde 
die Vorlage gewechselt und das krystallinische, mit etwas Oel verniengte 
Oxim gesondert aufgefangen. Durch Absaugen wurden die Krystslle 
von dem beigemengten Oele befreit und letzteres mehrfach in cleicher 
We& mit Wasserdampfen durchfractionirt. Durch diese etwnq um- 
standliche Methode liess sich der grosste Theil des entstandeneii Osims 
gewinnen. 

2. Eine bessere Methode zur Abtrennung des Oxime von den oli- 
gen Beimengungen besteht darin, dass das iilige Oximirungsproduct 
mehrfach mit verdiinnter Schwefelsiiure durchgeschiittelt wird. Das  
Oxim wird durcli verdunnte Siiure sehr leicht geliist und knnn nnch 
einmaligem Ausschiitteln mit Aether oder Petrolather zur Entfernung 
der in  der schwefelsauren Losung suspendirten Oeltheilchen durch Neu- 
traljsation der schwefrlsauren Liisung mit Ammoniak das reine Oxim 
als bald erstarrendes Oel gewonnen werden. Aus 800 g Jasmin- 
bliitheniil wurden ca. 2 8 g  reines Osim erhalten. 

Beim Erhitzen des Oxims init rerdiinnter Schwefelsaure wurde 
dsrnus dm reine Reton erhalten. welches bei der Analyse folgenile 
Werthe ergab: 

0.2114 g Sbst.: 0.1914 g H20, O . W 9  g CO?. 
0.1848 g Sbst.: 0.1654 g H20, 0.5450 g ("02. 

CftHII,O. Ber. C 80.49, H 9.76. 
Gef. B SO.37, 80.43, A 10.05, 9.94. 

Vorstehende Versuche ergeben, dass ein wichtiger Bestandtheit 
des Jasminbliitheniiles ein neues Keton voii der  Formel C I I H I ~ O  
is t ,  welches J a s m o n  genannt werden soll. D a s  Jasmon ist ein 
hellgelbes, beirn Autbewahreu sich dunkler farbendes Oel, welches 
einen iiusserst intensiven und haftenden, angenehmen Jasmingeruch 
zeigt, wie sich insbesondere aus der Priifung des Geruches des Jas- 
mnns in verdiinnten Liisungen ergiebt. Das Jasmon siedet unter 
7.55 mm Druck bei 457-458O und hat  ein spec. Gewicht von 0.945 
bei 15O. 

Das reine J a s m o n o x i m ,  CllH17 ON, krystallisirt aus  verdiinn- 
tem Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 45O, welche mit Wasser- 
dampfen fliichtig sind. 

0.2222 g Sbst.: 0.1930 g HnO, 0.5986 g COz. 
CIIHI;ON. Ber. C 73.74, H 9.49. 

Gef. B 73.47, )) 9.65. 
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Das J a s m o n s e m i c a r b a z o n  bildet sich sehr leicht nach bekann- 
ten Methoden. Dasselbe ist auch sehr geeignet znr  Isolirung des 
Ketons. Die Entfernung von Beimengungen kann mit Vortheil durch 
Dampfdestillation geschehen , wobei die fliichtigen Verunreinigungen 
iibergetrieben werden, wahrend das  nicht fliichtige Semicarbazon zu- 
riickbleibt. Setzt man nach dem Abtreiben der Beimengungen zu dem 
nicht fliicbtigen Destillationsriickstand die theoretiache Menge verdiinn- 
te r  Schwefelsaure und leitet Dampf ein,  so gewinnt man leicht das  
reine Jasmon. Das  robe Jasmonsernicarbazon hat einen Schuielz- 
punkt von 300 --204O, ist also wahrscheinlich ein Gemenge isomerer 
Semicarbazone. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedeudem 
Alkohol wurde ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 204- 206O erhal- 
ten,  wahrend das aus den Laugen ausgeschiedene Semicarbazon bei 
199- 101 O schmolz '). 

Dir drei Kerbindungen Indol , Anthranilsiiuremethylester und 
Jasmon bilden zusammen mit den friiher isolirten Producten d i e  
w es e n t l i  c h e n B e s t  a n  d t l i  e i 1 e d e  s J a s m i n r  i e c h s  toffes .  Die 
Zusamn~ensetzung des Btherischen Jasminbliithenoles lasst sich daher 
auf Grund meiner Untersuchung folgendermaassen formuliren: 

3.0 pCt. 
2.5pCt. 
0.5 pct .  

7.5 pct .  
6.0 pc t .  

100.0 pc t .  

65.0 pCt. 

15.5 pCt. 

Jasrnon, C I ~  H16 0. 

Anthranilsauremetbylester, CS Hs NOn. 
Benzylacetat, Cs H1002. 

Linalylacetat, CIa Hs0 02. 
Benzylalkohol, C7 Ha 0. 
Linalool, ClOHle 0. 

Indol, Cs H7 N. 

Die Composition obiger Verbindungen in den angegebenen Ver- 
hiiltnissen giebt in Spiritus gelBst in der T h a t  den Geruch des Jasmins 
tguschend iihnlich wieder. Zum Schutz der Darstellnng eines kiinstlichen 
JasminbliithenBles auf Grund vorstehender Untersuchung desselben 
wurde von der Firrna H e i n e  &c C o .  eine Reihe von Patenten im Inland 
und Ausland nachgesucht. 

Die Zusammensetzung des Jasminbliithentiles bietet ein schiines 
Beispiel dafiir, dass iu den atherischen Oelen nicht immer die Terpen- 
derivate rnit 10 Kohlenstoffatomen die wichtigsten Bestandtheile sind, 
sondrrn dass vielfach Verbindungen mit einer anderen Anzahl Kohlen- 
stoffatomen den Werth und den Charakter eines iitherischen Oeles be- 
dingen. 

1) Der Nachweis dee Jmmons im Jasminbltithencile erfolgte bereits vor 

2, Diese Berichb 82, 565, 765. 
11;s Jahren. 
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Fiir das Studium der Bildung der natiirlichen Riechstoffe sowie 
des Zusammenhanges vo11 Farbstoff und Riecbstoff der Blithen diirfte 
das  Nebeneinander-Vorkommen yon Indol und Anthranilslureester 
(- beide bekannte Spaltungsproducte des Indigos -) iiirht ohne In- 
teresse sein. 

L e i p z i g ,  21. Sept. l$W. Cheni. Labor. ron H e i n e  Q CO. 

410. M. Busch und E. Lingenbrink: UeberHydrazone von 
Dithioko hlensaureestern. 

[VorlLufige Mittheilung aus den1 chem. lnstitut der UnirersitHt Er1angen.J 
(Eingegangen am 5. October.) 

Die Untersuchung der Dithiocarbnzinsiiuren, R .  SH . NH. CS . SH, 
hat  gelehrt l ) ,  dass diese Verbindungen gleich iliren Estern fast aus- 
schliesslicli in  der tautomeren Form R . N H . N : C (S 11)2 iu Reaction 

SR‘ treten. In Uebereinstimmung mit der Forinel R . N H  . N : C<SH 
besitzen die Dithiocarbazinsaureester noch ausgepriigt snure Eigen- 
schaften im Gegensatz zu den Carbazinsaureeatern, R . i\‘ M . W H . 
COOR’, die nur in alkoholischem Alkali noch zur Salzbildung be- 
fkhigt sind. 

Ferner zeigt sich, dass bei der Einwirkuug vou Haloqenalkj 1 
auf die Alkalisalze der Dithiocarbazinsaureester das Metall durcb 
Alkyl ersetzt wird, wobei Verbindungen resultiren, die ihrer Zusammen- 
setzung nach a l p  H y d r a z o n e  von D i t h i o k o h l e n s a u r e e s t e r n  an- 
zusprecheo und durch ihr  Verhalten auch als  solche chnrakterisirt 
sind. So erhielten wir aus dem Kaliumsnlz des Pbenyldithiocarbazin- 
siiuremethylesters und Jodmettiyl d w  Phenylhydrazon des Dithio- 
kohlensauremethylesters, 

C6HS . N H .  N :  C<zgH8 + CHsJ = K J  + CsH5. N H .  N :  (kSCH: 

Wie E l’romm und M. H l o c h  in dem soeben erscbienenen 
Heft 13 dieser Zeitschrift 9, berichten, geheti die Ester der Dithio- 
carbaminsiiuren, R . N H . C S . SR’, durch einen analogen Vorgang in  
h i d e  der Dithiokohlensaureester, R . N : C(SR‘)z, iiber. 

Die Hydrazone der  Dithiokoblenslureester besitzen im Gegensatz 
zu den Ditbiocarbazinsaureestern basiscbe Natur. Die bislier darge- 
stellten Phenylderivate bilden dickfliissige Oele , die bis jetzt :iicbt 
ziim Erstarren gebracht werden konnten; uoter dern Einfluss yon 

SCH 

1) Journ. fiir prakt. Chem. 60, 25. 3) s. 2212. 




