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mnsse in 14 g kochendem Essigester gelBst,' filtrirt und auf l / ~  dee 
Volumens eingeengt. Beim Erkalten krystallisirten 0.3 g rein weisses 
Tetramethylpuron vom Schmp. 169-1 700 aus, welches weder Eisen- 
chloridreaction gab, noch Baliumpermanganat direct entfiirbte. Eisen- 
chloridreaction war auch bei dem in Essigester gelcat bleibenden Theil 
nicht zu erkennen. Die Substanz war  somit jedenfalls zum weitaus 
gr6ssten Theil unverandert geblieben. 

Auch bei dieser Arbeit hat  mich in der Hauptsache Hr. Dr. O t t o  
S c h w a b ,  bei erganzenden Versuchen Hr. Dr. K u r t  B o e r n e r  puter- 
stiitzt, wofiir ich beiden rneinen besten Dank sage. 

43. A lber t  Hesee: Ueber atherieohee Jasmipbluthenol. 
(Eingegangen am 1. Februar). 

V. 

In  der vierten Abhandlnng iiber das atherieche Jasrninbliithen611) 
theilte ich mit, dass die Studien iiber die Bildung und Yerlnderung 
des  Riechstoffs der Jasminbliithe bei der  Jasminernte des Jahres  1900 
mit grosseren Mengen authentischen Materials fortgeeetzt werden 
eollten. Die erschopfende Cntersuchung des bei dieser Ernte ge- 
wonnenen umfangreichen Materials 9, wird noch langere Zeit in Anapruch 
nehmen. Iudem ich einen abschliessenden Bericht bis nach ruhiger 
Erledigung der Untersuchung verschiebe, theile ich von den bisher 
erhalteuen Resultaten diejenigen mit, welche eine Antwort auf einige 
bisher nicht ganz erledigte Fragen schon jetzt geben, nnd welche die 
von anderer Seite geausserten Zweifel a n  der Echtheit des von mir 
untersuchten Materials zu widerlegen gestatten. 

Vor einiger Zeit3) haben J e a n c a r d  und S a t i e  ,analytische 
Studien fiber einige JasrninBlec reroffentlicht. In dieser Arbeit wollen 
die genannten Autoren beweisen, dass mach ihrer Ansicht die mit 
Jasminpomaden vorgenornrnenen Untersuchungen falsch sein mfissenc, 
wcil nach ihrer Ermittelung in 1 k g  Jasminpomade 0.05 g Benzos, 
0.250 g Orangenblfithen61 und 3.00 g Jasminol vorhanden seien. Von 
anderen Forschern sei also ein Jasminol untersucht worden, welches 
1 1 pCt.Verunreinigungen (8de corps Btrangers au Jasmincc) enthalten habe. 
Die genannten Cherniker haben pznr Vermeidung dieses Nachtheilsc 
_- ~ 

1) Diese Berichte 38, 1585 [1900]. 
a) Auch an dieser Stelle moge der Firma P i l a r  frkree  in Urasse 

und Cannes fiir die aorgsame Beriicksichtigong aller Wtinsche bei der Be- 
schafl'ung des kostbaren Materials der Dank ansgesprochen werden. 

3, Balletin de la sociktQ chimique [3] 23, 555; Chem. Centrdblatt 1900 
11, 262. 
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eine Enfleurage von Jasminbliithen rnit Vaselin vorgenornmen, welches 
weder mit BenzoG noch rnit iitherischen Oelen behandelt worden war. 
Dabei haben sie ein JasminZil gewonnen, welches ein spec. Gewicht 
von 0.9099 bezw. 0.9201, eine optische Drehung von +Oo30' bis 
+ 0°32' (1=20 mrn) und einen Estergehalt con '27.7 pet .  bezw. 
33.75 pCt. (berechnet auf Benzylacetat) hatte. 

Die Darlegungen von J e a n c a r d  und S a t i e  wiirden, wenn sie 
richtig waren, berechtigte Zweifel an der Echtheit dee von mir unter- 
suchten Jasminbliithenols erwecken konnen. Denn die von diesen Autoren 
angegebenen Eigenschaften weichen bedeutend von den friiber 1) mit- 
getbeilten Eigenschaften des Jasminbliiten6les ab. Ich babe aber 
bereits friiher2) dargelegt, dass die zur Vorbehandlung des Dcorpscc 
benutzte Menge Orangenbliithen 60 klein war  ( I / ~ O  der angewandten 
Menge Jasminbliiten), dass offenbar dadurch eine w e s e n t l i c h e  Aen- 
derung der Eigenechaften des atherischen Jasminbltithenoles nicht be- 
wirkt sein kounte. Welchen Einfluss aber der Zusatz von 0.05 g 
Renzoeharz zu 1 kg  Pornadenfett auf die Zusammenaetzung des Gthe- 
rischen JasminbliithenAls ausiiben SOH, iet mir unerfindlich. Beim 
Extrabiren der Pomaden mit Alkohol, Aceton u. s. w. geht zwar  
diesea Benzolharz natiirlich in die Extracte iiber, es  bleibt aber docb 
bei der Rectification des Extractes mit Dampfs) i m  Deatillations- 
riickst,and '>. 

Dass J e a n c a r d  uod S a t i e  bei der Enfleurage mit Vaselin so 
abweichende Resultate erhielten, erkliirt sich dadurch, dass sie einer- 
seits ihr Jasminiil nicht durch Rectification mit Dampf gereinigt haben, 
(wenigstens iindet sich dariiber io ihrsr  Arbeit keine Angabe), und 
dass nndererseits bei der Extraction des Vaselins reichliche Mengen 
Va.selin in Liisung gehen. Hierdurch miissen natiirlich daa spec. Gew. 
und der Estergehalt des erhaltenen Jasminiils hedeutend erniedrigt 
werden. Wenn J e a n c a r d  und S a t i e  ihr Jmminiil von nicht fliichti- 
gen Verunreinigungeii und vom Vaselingehalt hcfreien, so werden s i e  
ein Jasminbliithentil erhalten, welches dieselben Eigenschaften besitzen 
wird, wie das von mir unter~uchte  Jasminbliithenijl. Freilich ist d i e  
rollstandige Entfernung des Vaselins nicht ganz leicbt , weil dasselbe 
rnit Wauserdtimpfeo etwas fliichtig ist (siehe unten!). 

~~~ 

1) Hesse  u. Miil ler ,  Diese Berichte 32, 665, i 6 5  [1699]. 
a) Dicsc Berichte 33, 159) [1900]. 
") Dipse Berichte 32, 5 G G  [lS99]. 
4) Gclegentlich eincr spiiter zu ver8ffontliehenden Untersuchung , xelche 

ich gcmeinsam mit 0. Zei t sche l  unternahm, haben wir uns Iberzengt, dass 
Benzoebarz bei der Destillntion mit Dompf nur Spuren Benzoi;s%ure liofcrt. 
10 kg eines mit 10 g BcnzoBliarz prgparirtnn acorpsu. (Gemisch yon. Rinder- 
nnd Schweinc-Fett) ergalien nur Spuren cines mit Dampf fliichtigen Oelee. 



Wenn nuu auch nach vorstehender Darlegung die Einwiinde von 
J e a n c a r d  und S a t i e  gegen das von mir untersuchte Material hin- 
fiillig werden, so war es dennoch sehr erwiinscht, die Enfleurage von 
Jasminbliithen mit einem reinen acorpsa, welcher nicht die geringeten 
Mengen Orangenbltithenol enthielt, vorzunehmen. Blieb doch auch 
noch die friiher') unentschieden gelassene Frage zu erledigen, ob die 
Jasminbliithen bei der Enfleurage Anthranilsauremethylester bilden. 
Ich berichte im Folgendeii uber die mit unzweifelhaft reinem Mate- 
rial bei der letzten Jasminernte vorgenommenen Versuche, eoweit sie 
fiir die Erledigung folgender Fregen in Betraclit kommeu: 1) Wieviel 
ath risches Oel bilden die Jasminbliithen bei der Enfleurage? 2) Welche 
Eig oschaften hat  das dabei aus reinen Jasminbliithen gewonnene 
ath, ;ische Jasminbliithenol? 3) 1st der  Anthranilsaureniethylester ein 
n o r m a l e r  Bestandtheil des atherischen Jasminbliithenols? 

1. I m  Auftrage der Firma H e i n e  & Co. wurden von der Firma 
P i la r  F re re s  in Grasse-Cannes loo(! kg  Jasminpomade dargestellt 
ohne jede E'arfiimirung des Bcorpsa mit fremden Bliithen. D e r  Zu- 
satz geringer Mengen BenzoGharz wurde zur Couservirung des Fettes 
fiir niithig erachtet. Die Gegenwart desselben ist , obiger Darlegung 
entsprechend, von keinerlei Einwirkung auf die Eigenschaften des er- 
haltenen atherischen Oeles. Fiir je 1 kg Pomade wnrden 2l/s k g  
Bliithen angewandt. Infolge der starken Hitze ging bei dem Ab- 
nehmen der Bliithen mehr Fet t  verloren ale gewiihnlich, sodass 
Bchliesslich nur 865 k g  Pomade erhalten wurden. Von der gut ge- 
mischten Pomade wurde rnit einem Durchschnittsn~uster von 25.5 kg 
der Oelgehalt2) ermittelt. Erhalten wnrden 11 1.6 g Oel = 4.46 g pro 
k g  Jasminpomade. Aus diesen Daten ergiebt sich das Resultat, dam 
1000 k g  Jaaminbliithen 1684 g atherisches Jaminbliithenol bei der 24 
Stunden dauernden Enfleurage liefern. Friiher 3) war gefunden, und 
ist durcb neuere Untersuchuogen bestlitigt worden, dass an8 1000 Irg 
Jasminblithen durch E x t r a c t i o n  178 g fliichtiges Oel erhalten werden. 
Also ergiebt sich, dam die 

J a s m i n b l f i t h e o  n a c  h d e m  A b p f l i i c k e n  w i i h r e n d  d e r  
2 4 - s t i i n d i g e n  E n f l e u r a g e  n o c h  n e n n  M a 1  s o v i e l  O e l  p r o d u -  
c i r e n  als s i e  b e i m  A b p f l i i e k e n  e n t h i e l t e n .  

In  den letzten Jahren  hat  sich in Frankreich eine lebhafte Agi- 
tation gegen die Pomadeofabrication entwickelt; man tritt mehr dafiir 
ein, die Bliithen rnit fliichtigen Losungsmitteln zu extrahiren. Auch 

I) Diese Berichte 33, 1590 [1900]. 
3) Diese Berichte 33, 1589 [1900]. 

1) Diese Berichte 32, 566 [1899 
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auf deutscher Seite hat  man sich dieser Agitation angeschlossen '). 
Ich glaube aber, dass nieine friiheren und neuesten Bestimmungen 
iiber die Oelmenge, welche die Jasminbliithe bei der Eufleurage 
e n t w i c k e  It, doch schlagend beweisen, dass bei der Extraction der  
Jasminblii :en von einer rationellen Ausnutzung des  kostbaren Bliithen- 
materials nicht die Rede sein kann. Fur andere, geeignete RliitheD 
mag das  Extractionsverfahren gute Resultate geben, bei der Ge-  
winnung des Jasminriechstoffes ist man, w i e  i n  d e r  N a t u r  d e r  
J a s m i n b l i i t h e  b e g r i i n d e t  l i e g t ,  nach wie vor auf die Enfleurage 
angewiesen. 

2. Die E i g e  n s c h A f t e n des aus obiger Jasminpomade gewonneneo 
Oeles waren folgende: Specifisches Gewicht 1.015 bei 15O; optische 
Drehung: + 3 O  20' (100 mm); Verseifnngszahl: 268.8 = 71.6 pCt. 
Benzylacetat. Hieraus ergiebt sich, dnss das bei der Enfleurage von 
r e i i i e n  Jasminbllthen gewonnene Oel g e n a u  d i e s e l b e n  Eigen- 
schaften besitzt, wie das  friiher2) aus guten Handelspomaden ver- 
schiedeiier Fabricanten isolirte Oel. Lag schon in der damals fest- 
gestellten, auffallenden Constanz der Eigenschaften des Oeles v e r - 
s c h i e d e n e r  H e r k u n f t  eine gewisse Sicherheit, dabs die Vorbereitung 
des zur Enfleurage benutzten warps': eine erhebliche Aenderung der  
Eigenschaften des Jasminbltithenols nicht bewirkt, so ist durch diese 
neuen Daten der B e w e i s  erbracht, dass das von mir frtiher unter- 
sucbte Jasminbliithenol im Wesentlichen rein war. 

Die von anderer Seite aufgestellte Behauptunga), Bdass Bliithen- 
pomaden kein zuverliissiges Material fur wissenschaftliche Erfnrschung 
der Bluthen-Bestandtheile abgeben c, trifft daher beziiglich der  von 
mir untersuchten Jasminpomaden n i c h t zu. Im Gegentheil, eine 
g u t e  Jasminpomsde ist und bleibt das  g e e i g n e t s t e  Material zur  
Untersuchung des Jasminriechstoffes. 

Urn zu priifen, ob bei der Enfleurage mit Vaselinol ein anderes 
Oel erhalten wird, als bei der Enfleurage mit Fett, wie man nach den 
Angaben von J e a n c a r d  und S a t i e  annehmen kannte, babe ich noch 
ein von P i l a r  F r h r e s  mit Vaselinol ohne jeden Zueatz von BenzoE 
oder Ptheriscbem Oel mit reinen Jasminbliitben hergestelltes Enfleurage- 
product untersucht. 10.5 kg  dieses meutralen JasminBlsc; ergaben bei 
der erachapfenden Extraction mit Alkohol ca. 43 g eines Oeles, aus 
welchem sich, trotzdem die Extracte mebrfach stark ausgefroren wor- 
den waren, Vaaelinol in Trtipfchen ausschied. Bei der Rectification 
mit Wasserdampf wurde ein fluchtiges Oel mit folgenden Eigenschaften 

I) Geschiiftsbericht von S c h i m m e l  & Co., April und October 1900. 

2) Diese Berichte 32, 567 [1899]. 
3 Schimmel  & Co., 1. c. 

Seite 28 bezw. 34. 
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erhalten: Spec. Gewicht 0.975 bei 1 5 O ;  optische Drehung: + 20; 

Estergehalt: 58 pCt. (berechnet anf Benzylacetat). Das Oel war  in  
90-procentigem Alkohol n i c h t  klar liislich, wahrend das aus  Pomade 
isolirte Oel auch in 80-procentigem Spiritus klar  lijslich ist. Beim 
Stehen der alkoholischen Oelliisung schieden sich Vaselintropfchen aus. 
Es ergiebt sich daraus, dass das rnit Vaselin gewonnene JasminbliithenBI, 
auch wenn ee rnit Dampf rectificirt wird, wegen der partiellen Liia- 
lichkeit des Vaselinols in Alkohol und der, wenn auch geringen, 
Fliichtigkeit desselben mit Dampf auf dem iiblichen Wege nicht rein 
erhalten wirden kano. Die von Pilar FrGres gemachten Angaben 
lassen die Berechnung zu ,  dass durch Enfleurage rnit Vaselin aus  
1000 k g  Bliithen nur 1053 g fliichtigee Oel erhalten werden. Also 
aiich, abgesehen von dem Gehalt an Vaselin, ist die Enfleurage mittels 
Vaseliniil anscbeinend nicht so rationell wie dic Enfleurage rnit Fett. 

3. Sowohl das aue der  reinen Jasminpomade gewonnene, athe- 
rische Jasminbliithenol, wie das aus dem Vaeelin-Jasmin isolirte fliichtige 
Oel zeigen eine d e u t l i c h  s i c h t b a r e  F l u o r e s c e n z ,  welche, wie 
die eingehendere Untersuchung ergab, von geringen Mengen Anthranil- 
sauremethylester herriibrt. Der  Nachweis desselben wurde sowohl 
nach der alten Methode (Ausschiitteln mit griisseren Mengen 10- pro- 
centiger Schwefelsfure), als auch nach der in der folgenden Mitthei- 
lung besahriebenen geiiaueren Methode erbracht: 

50 g JasminblGthen61 wurden in 150 g iiber Natrium getrocknetem 
Aether rnit 2 ccm des Aether- Schwefelsaure-Gemischee in der unten 
beschriebenen Weise behandelt. D e r  erhalrene gelbbraune Sulfat- 
niederschlag war  im Waeser bis auf einen geringen harzigen Riick- 
stand loslich. Die wfissrige L6sung brauchte hei der Titration 4.25 ccm 
n Diese Zahlen 2 
zeigen, dass, entsprechend den in der folgenden Arbeit gegebenen 
Darlegungen, im JasminbliithenBI noch ein z w e i t e s ,  b a s i s c h  r e a -  
g i r e n d e s  P r o d u c t ,  welches n i c h t  verseifbar ist,  enthalten sein 
muss. Ueber die Natur desselben wird die eingehendere Untersuchung 
hoffentlich Aufechluss geben. Legt man die sweite Zahl (1.6 ccm) 
der  Berechnung zu Gruude, so ergiebt sich, dass das Btherische 
Jasrninbliitheniil 0.242 pCt. Anthranilsauremethylester enthalt. (Ein 
Vergleichsversuch mit einem atherischen Jasminbliithen61 aus einer 
guten Handelspomade ergab den Werth 0.3 pCt. Anthraoilsauremethyl- 
ester.) 

Durch Auskthern der alkalischen Verseifungslaugen lieseen sich 
geringe Mengen eines pyridinahnlich riechenden K6rpers ieoliren. Die 
ausgeatherte Lauge gab beim Ansluern rnit Eesigsaure und Ausathern 
0.06 einer krystallinischen Saure, welche nach einmaligern Umkry- 
stallisiren aus heissem Waeser den Schmelzpunkt 144 - 1450 zeigte. 

--KOH, beim heissen Verseifen 1.6 ccm - i - -KOH.  
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Beim Verreiben mit reiner A n t h r a n i l s a u r e  anderte sich der Schmelz- 
punkt nicht. 

Die vorstehende Mittheilung ergiebt folgende Antworten auf obige 
Fragen: 1. Bei der Enfleurage von Jasmiiibliithen mit Fe t t  wird ca. 
10 Ma1 soviel atherisches Jasmiobllthen61 erhalten, als bei der 
Extraction der Bliithen mit fliichtigen LBsungsmiiteln. 2. Die Eigen- 
schaften des nur mit Jaeminbliithen erhaltenen Oeles sind dieselben 
wie die Eigenechaften des friiher untersuchten Oeles aus g u t e n  
Handelspomaden. 3. Das atheriscbe Jasminbliitheod enthiilt als 
normalen Bestandtheil den Anthranilsauremethyleater, \;elcher sich 
aber  erst bei der Enfleurage zu bilden scheint. 

L e i p z i g ,  den 30. Januar  1901. Laboratorium von H e i n e  & Co. 

44. Albert  H e s s e  und O t t o  Zeitschel:  

esters in atherisohen Oelen. 
. (Eingegangen am 1. Februar.) 

Flr  die Untersuchung und Rewerthung der iitherischen Oele ist 
der Nachweis und die quantitatire Beetimmung von wesentlichen Be- 
standtheilen, welche nur in geringer Menge darin vorkommen, \;on 
grosser Bedeutung. Von verschiedenen Autoren wurde in den letzten 
Jahren *) auf das  Vorkommen von Anthranilsiiuremethylester in werth- 
vollen iitherischen Oelen hingewiesen nnd auch die Methode zum Nach- 
weis dieses Esters mitgetheilt. Die bisher gebrauchten Methoden 
haben aber  den Nachtheil, dass bei der Anwendung von griisseren 
Mengen iiberschussiger Mineralsaure die iibrigen Beatandtheile des be- 
treffeodeii Oeles angegriffen und daher fiir die weitere Untersuchung 
unbrauchbar werden. Andererseite ist eine genaue und glatt ausfiihr- 
bare  Methode zur moglichst qunntitativen Isolirung uud Bestimmung 
geringer Mengen des Anthranils&uremethylesters bis jetzt nicht be- 
kannt gegeben. 

Die =ion uns ausgearbeitete Methode beruht auf der friiher bereits 
mitgetheilten a) Beobachtung, dass Oele, welche 1 pCt. Anthranilsagre- 
methylester enthalten, mit einem Gemisch von Schwefelsiiure und 
Aether cinen Niederschlag von Anthranilsauremethylestersulfat gebcn. 

Ueber die quantitative Bestimmung des Anthranilsauremethyl- 

1) W a l b a a m ,  Journ. fir prakt. Chem. 59, 350 [1899]; diese Berichte 
32, 1512 [lS991. H. und E. E r d m a n n ,  diese Berichte 32, 1213 [1899]; A. 
H e s s e ,  diese Reriehte 32, 2616 [IS991 und voratehende Arbeit; S t e p h a n ,  
Journ. fiir prakt. Chem. 62, 533 [1900]. 

l )  Besse ,  diese Berichte 33, I589 [1900]. 


