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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]. 



Arbeitet man unter guter Kiihlung und schliesst jede Feuchtigkeit aus, 
so kann man, wie die unten angegebeoen Belegvereuche beweisen, 
einen Gehalt von 0.1 pCt. Anthranileauremethylester in einem Oele 
quantitativ bestimmen. Unsere Methode bietet ferner den Vortheil, 
den Anthranilsluremethylester aus einem atherischen Oel so gut wie 
quantitativ zu elitfernen, ohne dam die iibrigen Bestandtheile angegriffen 
w erden. 

D a  V e r f a h r e n  beeteht darin, dass das zu pntereuchende Oel 
in  2-3 Theilen trocknem Aether gelost, die LBsung in einer Killte- 
mischung auf mindestens Oo abgekahlt nnd dann unter etetem Um- 
riihren tropfenweiee ein kaltes Gemisch von 1 Volumen concentrirter 
Schwefelsaure rnit 5 Volumen Aether zugefiigt wird, bis kein Nieder- 
schlag mehr entsteht. Der  Niederschlag wird auf einem Filter ge- 
eammelt und bis zur Geruchlosigkeit mit trocknem Aether ausge- 
waschen. Wie untenstehende Belege (Versuche No. 1-3) beweisen, 
enthiilt der Niederschlag den g e  Sam m t e n  Anthranilsiiuremethyleeter 
des Oeles. 

Je  nach der Menge des zur Verfiigung atehenden Sulfatnieder- 
sclilages kann nun der Nachweis und die Bestimmung des Anthranil- 
sawemethylesters mehr oder weniger genau geetaltet werden. 1st nur 
eine vergleichende Bestimmung beabsichtigt, oder gestattet die geringe 
Menge des Niederschlages eine Isolirung und Identificirung des f r e i e n  
Esters nicht, so wird der Niederschlag in Wasser g e h t ,  die LBsung 

filtrirt, mit einigen Tropfen Phenolphtaleia nnd mit -Ralilange bis 
n 

eur  Rothfiirbung versetzt. Aus der Menge der verbrauchten 3 -Kali- 

h u g e  lasst d c b  die Menge der  gebundenen Schwefelsaure bezw. das  
Gewicht des vorhanden gewesenen Anthranilsliuremethylestersulfats 
berechnen. Dann wird die LBsung mit iiberschiissiger alkoholischer 

2-Kal i lauge  auf dem Wasaerbade l/g Stunde erhitzt nnd die un- 

verbrauchte Kalilauge mit -5- - Schwefelsiiure zuriicktitrirt. Aus der 

beim Verseifen gebrauchten Anzahl CCIU 5-Ralilauge (a) und der an- 

gewandten Menge Substanz (s) lasst sich der Procentgehalt (x) des 
Oeles aledann nach der Gleichung: 

U 

n 

100 x a x 0.0755 x = - -  ___. 
9 

berechnen. 
Bestand der  erhaltene Sulfatniederschlag im Wesentlichen aus 

reioem Anthranils&uremethyleatersulfat oder dem Sulfat eines analogen 
Kiirpers, z. B. Meth~lantliranilsauremethylestereulfat, so verhiilt sich die 
Anzahl der bei beiden Operationen gebrauchten ccm Kalilauge wie 
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2 : 1 (Versnch 1). Wird bei der V e r s e i f u n g  weniger Kalilauge ge- 
braucht als diesem Verhaltniss entspricht, so ist auf die Gegeuwart 
einer n i c h  t verseifbaren Rase, Pyridin etc., zu schliessen (wrgl .  vor- 
stehende Arbeit). Diese zweite Base liisst sich alsdann aus der alka- 
lischen Verseifungslauge durch Ausiithern isoliren. Durch Eindampfen 
der Lauge, Ansanern rnit Essigsiiure, Extrahiren rnit Aether wird die 
Anthranilsiiure gewonnen nnd dadurch identificirt , dass man den 
Schmelzpunkt der Saure vor und nach dem Verreiben rnit reiner 
Anthranilsiiure bestimmt. 

Arbeitet man mit griisseren Mengen Oel und erhlilt demgemass 
einen grosseren Niederschlag a n  Sul at, so giebt das  Gewicht des  
sorgfaltig getrockneten Niederschlages zuniichst einen ersten Anhalts- 
punkt fiber den Oehalt des betreffenden Oeles an Anthranilsiiure- 
methylester. Zur genanen Restimmnng wird der gesammte Nieder- 
schlag i n  Wasser Relost, die wassrige Losung auf ein be- 
stimmtes Volumen aufgefiillt und ein aliquoter Theil dieser Losung 
zu der oben beschriebenen Titration und Verseifung benutzt. wodurch 
zwei weitere, genauere Daten zur Ermittelung des Gehaltes sich er- 
geben. Bei Anwendnng der  obigen Formel ist natiirlicb auf die  
Grosse des angewandten aliquoten Theils Riicksicht zn nehmen. 

Der  griissere Tbeil der wlssrigen Losung wird dann mit einigen 
Tropfen Schwefelsiiure versetzt, einmal mit Petrollther zur Ent- 
fernung etwaiger harziger Verunreinigungen ausgeschiittelt und dann 
rnit Sodalosung bis zum Aufhijren der Kohlensaurentwickelung 
versetzt. Die Fiillung wird in Aetber aufgennmmen und in die ge- 
trocknete ltherische Lijsung gasfirmige, trockene Salzsiiure eingeleitet. 
Das etwa gelblich ausfallende Chlorhydrat des Anthranilsiiuremethyl- 
esters wird leicht durch Lijsen in Methylalkohol und Fiillen mit 
Aether rein weiss erhalten und kann durch Bestimmung d r s  Schmelz- 
punktes vor und nach den] Verreiben niit geringen Mengen reinen 
Anthranilsiiuremethylestercblorhydrats identificirt werden. (Versuch 4.) 

In der vom Chlorhydrat abfiltrirten iitherischen Liisung konnen 
eventuell andere, ein unlijsliches Chlorhydrat nicht bildende Baaen 
nachgewiesen werden. 1st die Menge des erhaltenen Anthranilsiiure- 
methylestercblorhydrats hinreichend gross, so isolirt man aus dem 
Salz den freien Ester und identificirt ihn durch Eigenschaften und Ver- 
brennung. 

Aus den vom Sulfatniederschlag abfiltrirten atberischen Losungen 
wird nach dem Ausscliiitteln derselten mit Wasser (zur Eutfernung 
iiberschiiasig zugesetzter Schwefelsiiure) und nach dem Abdestilliren 
des Aethers das nicht in Reaction getretene, vollstiindig vom Antbra- 
nilsluremethylester befreite, im Uebrigen aber unveranderte Oel wieder- 
gewonnen und kann zur weiteren Untersuchung benutzt werden. 

\ 
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Zur Priifung der Methode wurden zunachst Versuche rnit einer 
synthetischen Oelmischung, welche aus Linalool, Linalylacetat, Gera- 
niol, Benzylacetat, Benzylalkohol, Indol und wechselnden, aber  genau 
bekannten Mengen Anthranilsiiuremethylester bestaud, unternommen: 

V e r  s u ch 1. Angewandt : 25 g einer 5-procentigen Anthranil- 
sauremethylestermischung und 5 ccm (doppelte Menge der Theorie) 
Aether-Schwefelsiiure. E r h a l t e n :  2.1 1 g (Theorie 2.06 g )  Sulfat von 
der Zusamniensetzung: CeH4 (NHs) (COzCH3). H2SO4 (Mol. - Gew. 
= 249), 0.5 g dieses Salzes brauchten zur Titration 8.00 ccm 
n 
- - Kalilauge (Theorie 8 04), zur Verseifung: 4.00 ccm (Theorie 3 
4.02 ccm) = 5.1 0 pCt. Anthranileiiuremethylester. 

Ein Controllversuch ergab fast genau dieselben Zahlen. Der  VOD 

beiden Versuchen gebliebene Rest von 3.1 g Anthranilsauremethyl- 
estersulfat wurde in  Wasser  geliist und mit Sodaliisung gefallt. Durcb 
Ansffthern wurden 1.75 g (Theorie 1.95 g) beim Abkiihlen erstarren- 
der Anthranilsauremethylester erhalten. 

V e r s u c h  2. Angewandt 25  g einer 1-proce. t'sen Anthranilsiiure- 
methylester-Mischaog und 1 ccm Aether-Schwe:c ,diure. Zur Titration, 

verbraucht: 6.95 ccm ;--Kalilauge (Theorie 6.59 ccm) = 1.04 Ct. 

crtatt 1 pCt. Zur Verseifung verbraucht: 3.45 ccm %-Kalilauge (The- 
orie 3.295) = 1.04 pCt. Ester. 

V e r s u c h  3. Angewandt: 25 g einer '/r-procentigen Mischung. 
und 0.25 ccm Aether-Schwefelsaure. Zur Titration verbraucht: 

1.55 ccm i-Kal i lauge (Theorie 1.65 ccm) = 0.236 pCt. statt 0.25 pCt. 

Zur Verseifung gebraucht 0.75 ccm t -Kal i lauge  (Theorie 0.825 ccm) 
= 0.227 pCt. Ester. 

Nachdem die Methade mit eioer Oelmischung von bekanntem. 
Gehalt an Anthranilsauremethylester ausprobirt war, wurden folgende 
Versnche mit einem Haodelsiil (NPlroly Bigarade von B e r t r a  n d  
F r e r e s  in Grasse) angestellt: 

V e r s u c h  4. Angewandt: 25  g Neroliiil uod 2 ccm Aether- 
Schwefelsaure. Zur Titration verbraucht: 4.52 ccm = 0.68 pCt. An- 
thranilsluremethylester. Zur Verseifung I .95 ccm = 0.59 pCt. Ester. 
Um zii constatiren, ob die Bestandtheile des natiirlichen h'eroliols 
bej der Fallung des Sulfate etwa hindernd gewirkt hatteo, wurden. 
zu der  atherischen, vom Sulfat abfiltrirten Losung 0.1 g Anthranil-8 
sauremethylester gesetzt und die durch die vorhandene, iiberscbiissige 
Siiure entstehende Fallung durch Zusatz von Aether-Schwefelsaure 
vervollstandigt. Erhalten: 0.195 g Sulfat (Theorie 0.165 g). Ver- 
braucht zur Titration: 3.05 ccm KOH = 0.1 15 g Ester und zur Ver- 
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eeifuug: 1.37 ccm K O H  = 0.103 g Ester. Die Bestandtheile des 
Neroliols rerhindern also die Fallung des Sulfats nicht wesentlich. 

C o u t r o l l v e r s u c h  mit 225 g desselben Neroliols nnd 6.1 ccm 
Aether-Schwefelsiiure. Erhalten: 2.28 g trocknes Sulfat = 0.61 pc t .  
Anthranilsaurernethylester. 0.2 g dieses Salzes verbrauchten zur 

Titration: 3.16 cem -Kalilauge = 0.119 g Ester (Theorie: 0.121 g) 

und zur Verseifung: 1.46 ccm Kalilauge = 0.109 g = 0.56 pCt. Ester. 
Aus der  alkalischen Verseifungslauge w urden geringe Mengen einer 
pyridinahdich riecheriden Substanz und nach dem Ansauern Arithranil- 
saure isolirt. Der  Rest des Sulfats wurde in Wasser gelost (die Titration 
ergab genau die der Theorie entsprechende Menge Schwefelsanre), 
die Losung mit Soda versetzt und ausgeiithert. Das beim Einleiten 
ron Salzsaure- Gas in die getrocknete atherische Liisung ansfallende, 
gelbliche Salz wurde durch Losen in Methylalkohol und Fallen mit 
trocknem Aether rein wciss erhslten j der Schmelzpunkt desselben, 
178 - 179O, wurde auch nach dem Verreiben mit reinern Anthranil- 
sauremethylesterchlorhydrat nicht geandert. 

W i r  schliessen aus diesen Bestimmungen, daes N e r o l i o l  ca. 
0.6 pct. Antbranilsiiuremethylester entbalt. O b  W a 1  b a u m  I )  ein Oel 
von anderer Zusarnmensetzung untersucht hat, wissen wir nicht. 
Der  vou ihm gefundene hiihere Gehalt an Antbranilsiiuremethylester 
(1.3 pCt.) wird aber auch durch die von ihrn angewandte Methode 
erklart werden kiinnen ; denn nach unseren Untersuchungen gehen 
beim Ausschiitteln des Oeles mit griisseren Mengen verdinnter 
Schwefelsiiure auch nicht-basische Bestandtheile in Losung. 

Laboratorium von H e i n e  Rt Co. 

n 

L e i p z i g ,  den 30. Januar 1901. 

45. C. Harriea: Ueber eine Darstellungsweise eweifach 
ungestittigter Kohlenwaseerstoffe. 

( A u s  dem I. chemischen Universit&tslaboratorium zu Berlin.) 

(Eingegangen am 1. Februar.) 
[Vo rl &u f ige  M i t t  hei l  ung.] 

Die bisher benutzte Methode zur Darstellung zweifach ungesattig- 
ter  Kohlenwasserstoffe besteht dario, dass man aus den Dibromiden 
der  gesiittigteo Kohlenwasserstoffe durch Behandlung mit Chinolin 
oder alkoholischer Kalilauge Bromwasserstoff abspaltets). Hierbei ist 
. ~ _. 

1) W a l b a u m ,  I. c. 
a) Bncyer ,  Ann. d. Chem. 278, 94; Markownikof f ,  Ann. d. Chem. 

.3OE, 29. 


