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2. E. E r dm ann: Erkennung und quantitative Bestimmung 
von Anthrenilsauremethylester. 
(Eingegangen am 6. December 1901.) 

D a  Anthranilsauremethylester die e i n  z i g e  p r i m a r e  Base ist, 
welche bisher in gtherischen Oelen aufgefunden wurde, so wird man 
fur ihre Erkennung und quantitative Restimmung am besten Reactionen 
brnutzen, welche nur primiiren aromatischen Basen eigenthiimlich sind. 
Man hat dann die griisstmiigliche Carantie, dass keine anderen Be- 
standtheile des Oeles mitbestimmt werden , wahrend durch Fallung 
mit Schwefelsaure nach A. Hesse  und 0. Z e i t s c h e l ' )  der Anthra- 
nilsameester oft nicht allein , sondern mit anderen Basen zusammen 
ausgeschieden wird , was die Bestimmung ungenau macht , oder min- 
destens complicirt. 

Die charakteristiacbe Eigenschaft primgrer, aromatischer Basen, 
Azofarbstoffe zu biiden, hat dem Zweck ihrer Gehsltsbestimmung 
schon in manchen Fallen gedient2), und diese Fahigkeit hietet in der 
That nuch beim Anthranilsiiuremethylester ein sehr emp6ndliches und 
bequemes Mittel dar, kleine Mengen nicht nur zu erkennen 3), sondern 
aitch titrimetrisch zu bestimmen. 

Man kann hierzu einen wasserloslichen Farbstoff wahlen, z. B. die 
Combination mit B-h+aphtoldisulfosaure R, oad die Bestimmnng co- 
l o r i m  e t r i s c h  ausfiihren. Handelt es sich indessen nicht um ganz 
kleine Mengen (nur Kruchtheile eines blilligrumms) Anthranilsaure- 
ester, so ziehe ich es VOI , mit der auf ein bestimmtes Volumen ge- 
stellten Liisung des diazotirten AntliranilsBureesters eine alkalische 
Liisung rori & - N a  p h t o l  zu titriren. Der  entstehende Farbstoff fiillt 
dann unliislich aus und durch Tiipfelprobe, bezw. Abfiltriren einer 
kleinen Probe und Priifung des Filtrates einerseits mit Diazoverbin- 
dung, andererseits mit Nsphtolliisung, l h t  sieh der Eridpunkt der 
Reaction in bekannter Weise scharf ermittelig. Der  in  Wasser un- 
liisliche Farbstoff ist gelbroth j in concentrirter Schwefelsaure liist er 
sich ntit intensiv rothvioietter Farbr. 

Einige Releganalysen ergeben das Xlhere:  
Versucb  a) 0.7473 g mit  besonderer Sorgfalt gereiuigter, krystallisirter 

AnthranilsLuremethylester (Siodepunkt vollig constant 1 2 i 0  bei 11 mm Druck) 

1) Diese Berichto 34, 296 [19013. 
Siehe W. Vau be1 , Quantitative Bestimmung organiselier Verbindungea 

1902, Bd. 11, S. 268 ff. 
3, Vergl. D. R.-P. Nr. 122290, sowie diese Berichte 32, 1214 [18991. 



vurden in 20 ecm 15-procentiger Satgsiure 1) geliist und mit 7.5 ecm Nitrit- 
losung von 5 pCt. diazotirt, sodass noch nach 10 Minuten freie salpetrige 
Saure mit Jodkaliumstarkepapier nachweishar war. Eiskiihlung ibt nicht er- 
forderlich, da die Diazoverbindung rerhaltnissmassig bestandig ist. Die Lo- 
sung murde mit Wasser genau auf 100 ccm gestellt. 

Fcrner murden 0.5000 g 8-Naphtol, durch Destillation im Vacuum ge- 
reinigt (Sdp. 157" bei 11 mm), in 0.5 ccm Natronlauge und 150 ccm Wasser 
unter Znsatz von 15 g kohlensaurem Natrium? gelost. Diese Losung wurde 
mit der in eine Biirette gefulltea Dinzolosung titrirt. Es zeigte sicb bei Zu- 
satz von 

69.9 ccm noch schwache Reaction mit Diazoverbindung; 
70.4 )> keine Reaction, weder mit Diazoverbindung, noch mit Naphtol- 
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I k r  Verbrauch war also 70.4 ccm Diazoverbindung auf 0.5 g Naphtol. 

'Es be,rechn?t sieh hieraus fur die gesammte Diazoverbindung 0.7 102 g Naph- 
.tol, entsprechend 0.7449 g Anthranilsiiuremethylester = 99.7 pCt. der ange- 
wandten Menge. 

0.3465 g Anthranilsiiuremethylester wurden gelost i n  2 ccm 
concentrirtcr Salzsiiure nnd 40 ccm Vasser, mit 3.7 ccm Nitritlijsung diazotirt, 
wie ohen. h u f  50 ccm allralische Naphtollhsung von 0.5 pCt. wurden ver- 
braucht 75 ccm Diazolijsung. 

l6sung; 
schwache Gegenreaction mit Naphtollosung. 

Y e r s u c h  b. 

Gefunden 0.$361 g Anthranilskreester = 97.0 pCt. 
Versueh c. 0.300 g Anthranilsaaremcthylester wurden in B e n z y l -  

a c e t a t  gcl6st zu 100 ccrn. 30 ccm dieser Liisung (= 0.09 g Anthranilsaure- 
ester) wurden im Scheidetrichtcr rnit 60 ccm hcther verdiinnt und 6 Ma1 rnit 
j~ 4 ccm Salzsiiure von 15 pCt. ausgeschiittelt. (Nimmt man die Salzsilure 
noch etwas coneentrirter, so gnniigt 3- bis 4-malige Ausschiittelung). Die 
salzsaure J&sung murde diazotirt, auf 50 ccm gestellt und gegen 10 ccm 
Naphtollijsung (0.5 pCt.), welche mit der erforderlichen Menge concentrirter 
Sodalosung versetzt war, titrirt. 

Gefunden 0.08913 g Bnthranilsilureester = 99 pCt. 
Selbst wenige Milligramme Anthranilsaureester lassen sieh in 

beschriebener Weise noch quantitativ brstirnmen, wie folgender Ver- 
such zeigt. 

3.0 ecm obigrr Beneylacetatliisung (= P.009 g Anthranil- 
&ureester) wurden mit 15 crm Aether verdunnt und 4 Ma1 mit je  2 ccrn 
19 procentiger Salzsaure ausgeschiittelt. Von der aid 10 c2m gestellten Diazo- 
rerbindung entspraehen 6.0 ccm 0.005 g Naphtol. 

Versuch  d. 

Gefunden 0.0087 g Anthranilsaureester = 96.7 pCt. 

1) Ein 60 grosser Snlzs~iureubersebuss, wie er Lei diesem Versnche ah- 
sichtlich gewiihlt wurde, ist nicht erfordertich, schadet aber auch nichts. Zu 
beachten ist immerhin, dass bei sehr starker Verdunnung rnit Wasser der 
salzsaure ,4nthranilsiluremethylester theilweise hydrolytisch gespalten wird. 

9) Ammoniak bei der Kuppelung zu verwenden, empfiehlt sich n ich t ,  
da  dieses auf die Diazoverbindung des Anthranilsiuremethylesters unter Gelb- 
f%rbung einwirkt, was die Genauigkeit der Bestimmung beeintrschtigt. 



Von der selben Benzylacetatlosnng ergaben 0.3 ccm (= 0.0009 g Anthranil- 
&areester), in entsprechender Weise behandelt, noch einen erheblichen Nieder- 
sehiag von Naphtolfarbstoff. 

Durch Gegenwart von Methyl~nthranilsauremethylester, der voa 
H. W a l b a u m l )  im Mandarinen61 nacbgewiesen wurde, wird die Be- 
stimmung nicht beeintrachtigt. Lasst man in  die saure LBsung oines 
Gemisches r o n  Anthranilshure- und Methylanthranilsiiure-Methylester 
Nitritlijsung eintropfen, so findet zuerst Diazotirung der primaren Base 
statt, daun triibt sich plotzlich die Fliissigkeit unter Bildung des 
~itroso-Methylanthranil~aur~esters, der sich iibrigens In vie1 Wasser  
mit hellgelber Farbe  lost. Man giebt Nitrit binzu bis eum Vorwaltelx 
der salpetrigen Saure, schiittelt die Hauptmenge der oligen Nitroso- 
verbindung rnit etwas Aether aus und verfahrt nach Abheben der 
Itherischen Lijsung wie oben. Als Beleg d i m e  folgender Versuch: 

4.9 g Anthranilsauremethylester und 5.1 g Methylanthranilsauremethylester 
enthielt, wurden 0.5793 g analog Versueh a diazotirt. Die Diazolosung ent- 
sprach 0.2655 g Naphtol, oder 0 2 7 S j  g Anthra.nilslureester. 

V e r s u e h e. Von einer kiinstlich hergestelltan Misehung, welche in 10 

Gehalt der engewandten Mischung Gefuuden 
Anthranilsbureester 49 pCt. 4S.1 pc t  

Diese Restimrnutigsmethode wurde iiuf zwei naturliche atherische 
Oele sngewandt. 

V e r s u c h  f. 50 g eines scLon seit mehreren Jahren in meiner Samm- 
lung befibdlichen Orangenhluthenoles von der Firma S c h m o i l e r  & Bompard.  
in Grasse, bezeichnet als )>Essence de Neroli PQtales Bigarade extra(< wurden 
mit 50 ccm Aether verdiinnt, 4 Ma1 mit je 3 ccm verdiinnter Schwefelslure 
and dann 2 Mal mit Wasser ausgeschiittelt. Die saure Losung wurde diazo- 
tirt, mit Aether eiumal ausgeschhttelt, um olige Bestandtheile zu entfernen, 
und dann auf 50 ccm gestellt. Verbrauch: 19 ccni auf 10 ccm alkalischer 
Napbtolldsung von 0.5 pCt. 

Hieraus berechnet sich ein Gehalt an Anth,anilsauremethylester von 
0.276 pCt. Eine zweite Bcstimmung, bei der nicht Schwefelslure. sondern 
19-procentigo Salzslure zur Ausschiittelung des Aathrads8are 
wurde, ergab 0 264 pCt. 

Bei der bereits festgestellten grossen Genauigkeit der Methode 
konnte aucb die quantitative Bestimmutig des Anthranilsaureesters i n  
einem J a s m i n e x t r a c t  versucht wexden, welcher erheblicb weniger 
davon enthielt, als das Neroli81. Es diente hierzu eio im Jahre  1898 
von der Firma R o u r e - B e r t r a n d  f i l s  in Grasse bezogenes, durch 
Extraction von Jasminblcthen rnit Petrolather gewonnenes Praparat  
vou weicher Wachsconsistenz. 

V e r s u c h g. 20.00 g des Jasmin - Extractos wurden mit Wasserdampf 
rbgetrieben und das ' /2 L betragende Destillat 4 Ma1 mit je " 0  ccm Aether 
__ ~ 

'1 Journ. f. prakt. Chem. [23 62, 135. 
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ausgescliiittclt. Der Aether wurde bis auf 25 ccm abdestillirt, und diescr 
ktheriscben LBsang der Anthranilshreester mit 19-procentiger Salzsiiure ent- 
zogen. Die aus .der sauren LBsung hergestellte Diazoverbindung lieferte mit 
Naphtollosung einen gelbrotheo, in concentrirter Schwefelsaure mit intensiv roth- 
violetter Farbe loslichen Farbstoff und entsprach 0.0014 g Naphtol. Hieraus 
berechnet sich fur 100 g des Jasminextractes ein Gehalt von 7.34 mg Anthranil- 
sauremetbylester. 

Eine zweite, mit 16 g desselben Jasminestraetes ausgefibrte Bestimmung 
ergab auf 100 g Extract einen Gehalt von 7.41 mg. 

3. E. E r d m a n n :  Notiz uber Jaaminbluthenol. 

(Eingegangen am 6. December 1901.) 

Gegeniiher einer vnn A. H e s s e  vertheidigten Hypothese uber 
Neubildung von Riechstoffen aus abgepfliickten JasminblBthen, hnbe 
ich meinen Bedenken Ausdruck gegeben'), was  Hrn. I J e s s e  zu einer 
leider nicht rein sachlichen Erwiderung reranlasste %). 

Den Vorwurf H e s s e ' s ,  dass ich mich einer ,Nichtachtung des 
i n  solcben FIIlen Gblichen Brauchescr schuldig gemacht habe, weise 
ich unbedingt zuruck. Das Recht der JKritik einer wissenschaftlicben 
Hypotbese, welches ich fBr mich beanspruchen muss, wird dadurch 
nicht gemindert, dass ich mich v n r H e ss e rnit dem Jasminbliithenol 
besch5ftigt und Resultate meiner Untervuchongen bekanrit gegeben 
habe 3). 

Die Belehrung, welche mir Hr. H e s s e  iiber das nllgemein be- 
kannte Enfleurage-Verfahren zu ertheilen sich bemiiht, war Gberfllssig. 
Seine eigenen, etwas unklaren Vorstellungen iiber einen principiellen 
Unterschied zwischen der Fahigkeit des Fettes zu l i i s e n  oder an- 

') Diese Berichte 34, 2251 [1901]. 
3) Vgl. die in diesen Berichten 34, 2.281 [ 19011 citirten Stellen. - Wenn ich 

in der Patentschrift 122 290 angebe, am welchen Bestandtheilen man Jasminiil 
s y n t h e t i s c h  e r h a l t e n  kann, so ist es selbstverstandlich, dass ich diese 
Bestandtheile (Benzylalkohol, Benzylacetat, Linalool, Anthranilsiiuremethyl- 
ester) im Jasminbliithenol gefuc den hatte. Mein bescheidener Hinweis darauf, 
dass hier die iilteste Notiz iiber die Zusammensetzung des Jasmiuiiles vorhge, 
mag Hrn. Hesse  s i ibject iv  u n a n g e n e h m  sein; dics giebt ihm aber nicht 
das Recht, ihn als nobjec t iv  u n r i e h t i g  

Uebrigens haben S c h i m m e l  & Co. in ihrem letzten Gescbaftsberichte 
(1901, IT, S. 28) erklart, dass sie bereits im Jahre 1896 ein synthetisches Jas- 
minbliithenol, welches die genannten Bestandtheile enthielt, in den Handel 
gebracht baben, - freilich ohne oirentliche Mittheilung uber die Zusammen - 
setzung zu machen. Ich kann diese Angabe bestatigen. 

%) Daselbst 2916. 

zu bczeichnen. 




