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angegeben hat ,  die Bildung des Benzoylacetyleuperoxyds unter Um- 
stiinden vollkommen glatt verlaufen. 

W a s  die Erlililrung betrim, die E n g l e r ' )  fiir die Autoxydation 
des Benzaldehyds giebt, so halten wir dieselbe zwar nicht fiir 
zutreffend, wollen aber auf eine Discaesion nicht naher eingehen, 
weil wir iiberzeugt sind, dam E n g l e r  selber nach Kenntnissnahme 
der VOII uns aufgefundenen Thateachen uneerer Theorie beipflichten 
wird. Dasselbe gilt von den von Bach2)  und Nefa)  aufgeetellten 
Hypotheaen. 

253. A l b e r t  Hesee: Ueber iitherieohee Jasminbliithentil. 

[IV. Mit thei lung.]  
(Eiogegangen am 29. Mai.) 

Seit den ersten Untersuchungen iiber das iitherische Jasmin- 
bliithenol ') habe ich nach dem damals beschriebenen Verfahren mit 
einer grossen Anzahl verschiedener Jasminpornaden aus den letzten 
Jahren Bestimmungen des Oehaltes derselben an atherischem Oel, 
sowie Feststellungen der Eigenschaften und der Znsammensetzung der  
betreffenden Oele unternommen. Bei den meiaten Jasminpomaden 
der Jahrgiinge 1898 und 1899 ergab aich auch wieder die friiher (1. c.) 
gefundene auffallende Gleichmassigkeit der Eigenschaften des isolirten 
Oeles, welche (fleichmtissigkeit auch bei den Oelen der verschiedenen 
Jahrgange festgeatellt werden konnte. 

Die Jaaminbliithen werden aber in Siidfrankreich nicht nur  der  
%enflewage b froida mit Fett unterworfen, sondera man hat auch ver- 
sucht, auf anderen, einfacheren Wegen den werthvollen Riechstoff der 
Jasminbliithen zu isoliren. 

Das durch Destillation der Jasminbliithe in geringer Ausbeute 
erhiiltliclie Jasminbliithen61 hat im Handel wenig Verbreituug ge- 
funden. Mehr Interease haben die a n  Stelle der Pomaden in den 
letzten Jahren in den Handel gelangenden aog. ,Essences concrhtesa 
erweckt. Diese Producte werdea durch Extraction der Bliitben mit 
leicht fliichtigen Liieungsmitteln, wie Aether, Petrolather etc., uud Ent- 
fernung des Liieuugsmittels gewonnen. Es hinterbleiben dann feste 
Massen, welche ausser dem Riechstoffe der Blathen Pflanzenwaclise, 
Paraffine etc. enthalten. 

- ~~ 

1) Dieae Berichte 33, 1103. 
3) Ann. d. Chem. '298. 280. 
4) Diese Berichte 32, 565, 765, 2611. 

9 Moniteiir scientifique 1897, 485. 
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Bei meinen Studien iiber den Riechstoff der Jasrninbliithe habe 
ich in erster Linie die Jasminpomaden beachtet, weil diese vom tech- 
nischen Standpunkte aue die interessantesten und wirthscbaftlich wich- 
tigsten Jasminproducte sind. Nachdem diese Untersuchungen durch 
die Ermittelung der  den Werth und den Geruchscbarakter der Jasmin- 
pomade bedingenden Riechstoffe zu einem gewissen Abschluss gelangt 
eind, habe ich inzwischen auch die iihrigen im Handel erh~l t l ichen 
Jasminproducte einer eingebenden Untersuchung unterworfen. Maass- 
gebend fiir diese weiteren Studien waren insbesondere folgende Gesichts- 
punkte: Es war eiorrseits wiinscheuswerth, Anhaltspunkte fiir die Be- 
urtheilung des Werthes dieser Producte zu gewinnen. Andererseits bot 
aber  auch das Studium solcher nach rerschiedeoen Verfahren aus deli 
Bliithen gewonnenen Riechstoffe grosses wissenschaftliches Interesse, 
insbesondere fiir die voni pflanzenphysiologischen Standpunkte aus 
interessanten Fragen der Bildung und Veranderung des Riecbstoffs 
in den verschiedenen Entwickelungsstadien der Bliithen. 

Von J. P a s s y  l) wurde vor einigen Jahren die durch Experimental- 
untersuchungen bisher nicht bewiesene Hypotheee aufgestellt, dass 
eine Klasse der Bluthen, welche zur Riecbstofffabricatioii arigebaut 
werden, z. B. Rosen- und Orangeri-Bliithen, stets eine grossere Menge 
fertig gebildeten, atherischen Oeles aufgespeichert enthalten, wiihrend 
in einer zweiten Klasse voo Bliithen, z R. Jasmin und Tuberose, die 
Riechetoffe nur in geringer Menge fertig gebildet rorhanden sind; sie 
werden vielmehr immer neu erzeugt und verfliichtigt. 

Ein Beitrag zur Aufklarung dieser VerhBltnisse kann erlangt 
werden, wenn man aus Bliithen beider Klassen die Riechstoffe nach 
meh1 eren Verfahren gewinnt und ermittelt, oh bei verschiedenen Ver- 
fahren dieselben oder verschiedene Meugen atherischen Oeles erhalten 
werdrn. Denri wenn man Bliithen mit Wasserdanipf destillirt, oder 
rnit Petrolather extrahirt, oder mit heissem Fet t  macerirt, so wird man 
bei dieaen nur kiirze Zeit dauernden, oder den Lebensprocess der 
Bliithe aehr bald zerstorenden Operationen im Wesentlichen nur das- 
jenige atherische Oel gewinnen, welches (in Oelzellen abgelagert) in 
der Hliithe enthalten ist. Lasst man den Bliithen aber Zeit zur 
Weiterentwickelung, indem man sie auf wasserhaltiges Fett streut oder 
in Wasser taucht, in welcben Medien sie einen T a g  oder noch liinger 
leben kiinnen, so wird man such das wahrend dieser Zeit producirte 
Oel auffangen. 

Die Untersucliung der durch diese verschiedenen Verfahren ent- 
weder in gleichen oder in verschiedenen Mengen erhaltenen iitherischen 
Oele auf ibre chemische Zusamrnensetzung hin wird ferner Aufschliisse 
geben iiber die Entwickelung des Ptherischen Oeles einer Bliithe, 

9 Compt. rend. 124, 783; Chem. Centrnlblatt 9 i ,  I, 1028. 
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nachdem dieselbe abgepfliickt ist. Die Untersuchungen von C h a r a b  o t I) 
haben bekanntlich den Nachweis geliefert, dass einige atherische Oele, 
j e  nach dem Entwickelungsstadium der fflanzen, einen verschiedenen 
Gehal t  an Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Estern etc. zeige; kiinnen. 
D a  fiir das atherische JasminbliithenBl durch meine friiheren Unter- 
suchungen (1. c.) ausser den Haiiptbestandtheilen auch die nur in ge- 
ringer Menge vorkommenden, aber den Charakter des Oelee wesentlich 
bedingenden Antheile ermittelt und auch ziemlich quantitativ bestimm- 
bar  sind, so ist das iitherische Jasminbliithenijl zu solchen Studien 
ganz besonders geeignet. 

Zu diesen vergleichenden Stndien ist die Beschaffung einee absolut 
zuverlassigen Materiales notbwendig, aber nicht immer leicht erreich- 
bar. Die von den Fabricanten in Siidfrankreich angewandten Ver- 
fahren werden geheim gehalten, und die im Handel zu erlangenden 
Producte sind meisteos, urn gewisse beliebte Geruchsniiancen zu erzeugen, 
wechselnde Gemische der aus verschiedenen Bliithen gewonnenen 
Riechstoffe. 

Hr. L. P i l l e t  (SociCtP dee parfurns pure) hatte die Freundlich- 
kd t ,  der Firma H e i n e  & Co.  eine Probe ron 50 g eines aus reinen 
Jasrninbllthen gewonnenen aJasmin porc zu iiberlassen, mit folgenden 
Mittheilungen iiber dessen Gewinnuug: D a s  BJnamin pure ist durch 
Extraction von frischen, reiuen Jasminbliithen mit einem fliichtigen 
Liisungsmittel und Entfernen des Letzteren gewonnen worden. 1400 kg 
Bliithen sind nothwendig, urn 1 k g  BJasmin pure darzustellen. F u r  
die  Reinheit des Materials wird von Hrn. P i l l e t  jede Garantie iiber- 
oom m en. 

Das  zur Untersuchung gelangende BJasmin pure war eine hell- 
braune, ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit mit sehr nngenehmem, 
yon dem Geruch der Jasminpomade aber abweichendem Geruch. Daa 
SJasrnin pure war in absolutem Alkohol leicht und klar  Iiislich, hatte 
ein spec. Oewicht von 0.914 bei 15O und eine Verseifungszahl von 85, 
entsprechend ca. 25 pCt. Benzylacetat. Das neutrale Verseifungs- 
product des BJasmin pure zeigte einen starkeu Geruch nach Jasmon. 

40 g des BJasmin pure wurden mit Wasserdampfen destillirt. 
Erhalten: 5.5 g iitherisches Oel und durch Extraction der Destillatione- 
wiisser noch ca. 4.5 g Wasserol. Der  Destillationsriickstand war ein 
%raones, fast geruchloses Oel. Destillat und Wasseriil, welches noch 
Spuren von Aether enthielt, wurden vereiuigt, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und filtrirt. Das Gesammtproduct wog dann 9.5 g ( d a  
BJasmin pura enthalt also ca. 25 pCt. iitherisches Oel). Daa i i t h e r i s c h e  

1) Compt. rend, 189, 738; 180, 257, 518, 923. Chem. Centralblatt 1899, 
11, 1136; 1900, I, 506, 725, 1025. Bull. SOC. chim. (3) 21, 1083; 23, 189. 
Chem. Centralblatt 1900, I, 260, 765. 

_ _  ~ 



J a s m i n b l i i t h e n B l  a u s  , J a s m i n  pure  zeigt ein spec. Gewicbt von 
0.940 bei 1 5 O ,  eine optische Drebung von f 00 und die Verseifungszahl 
151.2, entsprechend ca. 41 pCt. Benzylacetat. Daa Oel ist klar 16s- 
lich in 90-procentigem Alkobol und Aether o h n e  F l u o r e e c e n z .  Es 
ist aucb klar  loelich in 2 Gewichtatheilen 80-procentigem Spiritus. 
Die Liisung triibt sicb bei Zusatz von 5-6 Theilen 80-procentigem 
Spiritus, die Triibung verschwindet wieder bei Zueatz vnn absolutern 
Alkohol. Die beim Verseifen mit alkoboliscber Kalilauge erbalterie Ver- 
seifungelauge enthiilt Eesigsaure und BenzoGeiiure. Das neutrale Ver- 
aeifungsproduct giebt bei Zusatz von Pikrinsaure k e i n e n  r o t h e n  
N i e d e r s c h l a g ,  aucb eine durch Destillation des neutralen Vereeifungs- 
productes erhaltene, bei 230-270 siedende Fraction wird zwar bei 
Einwirkung von Pikrineaure roth gefiirbt, aber der bei Zusatz VOD 

Yetrolather ausfallende Niederschlag giebt beim Erwiirmen mit Soda- 
lBsung k e i n  e n  I n  do1 ge  r u c  h. 

8 g des durch Deetillation von ,Jasmin pura erhaltenen atberiscbea 
JasmiubliithenCils wurden im Vacuum bei 5 mm Druck fractionirt und 
folgende Fractionell aufgefangen : 

1. 0.3 g Aether und WasMr. 
2. 2.2 g Siedepunkt 70-900 bei 5 mm. Sp. (Sew. 0.900 bei 130. 

4. 0.7 g * 115-130 )) 

3. 0.6 g D 90-115 * D 

5 .  '2.0 g )) 130-160 > 

1.9 g Riicketand. 
0.3 g Verlust. 
8.0 g. 

Sammtliche Fractionen zeigten ebenso wie dre robe Oel keine 
Fluorescenz, auch nicbt in Losang. 

Die Fraction 2 wurde nach dem friiher angegebenen Verfahren') 
durch Oxydation mit Permanganat aof den Gehalt a n  Benzylacetat 
gepriift. Es wurden ca. 5 g Kaliumpermanganat bie zum Beetehen- 
bleiben der  Rothfarbung verbraucht. Leider trat bei dieaer Operation 
ein Materialverluet ein, sodass die Gegenwart dee Benzylacetats nur 
durch den Geriich conetatirt werden konnt e, die quantitative Restim- 
mung aber vereitelt wurde. In der Oxydationelosung war BenzoC- 
siiure nachweisbar. 

Die Fractionen 2, 3 und 4 wurden jede fiir eich mit Fikrinsaure 
nacb dem friiher 2, beschriebenen Verfahren auf Indol geprfft. D e r  
fur die Gegenwart von Indol cbarakteristische, rotbe Niederschlag 
entstnnd n ich t .  Auch wurde beim Zerlegen des mit Petrolatber aus- 
gefallten Niederschlags mit Sodalosung keine Spur einee Inddgeruchee 
beobachtet, wahrend ein mit 1 ccm iitberiachem Jasminbliithentil a u s  
_ _  

I )  Dime Berichte 32, 775. 2] Diese Beriohte 32, 261%. 
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Jasminpomade') angestellter Vergleichsverauch den friiheren Unter- 
suchungen entsprechend ein rothes Pikrat und beim Zerlegen relativ 
reichliche Mengen Indol ergab. 

Beim Verdampfen der bei den Untersucbungen der  Fractionen 
2, 3 und 4 auf Indol erhaltenen Petroliitherlijsungen wurden zusammen 
3.2 g Oel erhalten, welches die Verseifungszahl 112 zeigte. Die Ver- 
seifungslauge enthielt Essigsiiure und Benzoestiure. Das neutrale Ver- 
eeifungsproduct zeigte einen sehr starken Jasruongeruch. Wegen der  
geringen Menge wurde eine Isolirung des Jasmons ') nicht vorgenommen. 

Die Resultate der Untersuchung des aus  $Jasrnin pura gewonnenen 
atherischen JasminbliithenBle sollen mit grijaseren Mengen Material 
controllirt werden. Jedenfalls ergiebt schon diese vorlaufige Unter- 
suchung die interessantesten Resultate. 

1. Die Ausbente von 25 pCt. atheriechem Oel bei der Deatillation 
von IJasmin pur' ergiebt zusammen mit den obigen Angaben des 
Hrn. P i l l e t  das  Resultat, dasa ca. 5600 kg Jasminbliithen noth- 
wendig sind, um durch Extraction derselben 1 kg atherisches Jasmin- 
bliithenijl zu erzeugen. Bei der  Entleurage werden nach friiheren s, 
und neueren Ermittelungen aus 1000 k g  Jasmiribliithen rnehr ale 1 kg 
atherisches Oel erhalten. Bei der 24 Stunden dauernden Enfleurage 
produciren also die Jasminbliithen ca. sechsmal soviel atherisches 
Oel, als sie bei Vornahrne der Extraction enthielten. Beziiglich der 
Jasminbluthen diirften daher die Darlegungen von P a s s y  wohl zii- 

treffend sein"). 
2. Die Eigenschaften des durch Extraction und dea durch En- 

fleurage gewonnenen atherischen Jasminbliithenijles zeigen zielhlich 
grosse Unterschiede (vgl. insbesondere den Estergehalt und daa spec. 
Gewicht). Das atherische Oel muss also nach dem Abpfliickeii der  
Bliithe wesentliche Veriinderuugen , insbesondere auch beziiglich des 
Estergehaltes erleiden. Die auf den Estergehalt beziiglichen quen- 
titativen Bestimmungen kiinnen erst niit grosseren Materitrlniengen 
vorgenommen werden. 

3. D a s  durch Extraction von reinen Jasminbliithen gewinnbare 
atherische Oel e n  t h a  1 t k e i n  e n A n t h r a n i  1 s liu r e m e t h J 1 e s t e r  , wie 
sich aus der Nichtfluoreacenz des Rohijlee und der Fractionen ergiebt. 
Wahrecheinlich stammt der geringe Gebalt des aus Jasminpomade 
ieolirten atberimhen Jasminbliithenijls5) aus Orangenbliithen her, 
welche bei der Vorbereitung des Enfleuragefettes [arigeblich zur Ver- 

'1 Diese Berichte 32, 567. 
3, Diese Berichte ;!2, 574. 
*) Ueber die andogen Untersuchungen mit Orrngenblhtben sol1 spiiter 

2, Diese Berichte 3?, 26J8. 

berichtet werden. 
Dieae Berichte 32, 2616. 
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deckung des Fettgeruches] benutzt werden. Bei den Pomaden, welche 
zu meinen friiheren Versuchen verwendet worden sind, war die Menge 
Orangenblijthen 1 / 3 ~  der zur Enfleurage benutzten Mengen Jasmin- 
bliithen. Offenbar wird durch diese geringen Mengen Orangenbliithen 
eine w e e  e n t l i  c h e Aenderung der Eigenschaften dee litherischen Jas- 
minbluthen6les nicht bewirkt, wie schon die auffallende Constanz der  
Eigenschaften des titherischen Jasminbliitheniiles aus Pomaden v e r -  
s c h i e d e n e r  Fabrication und v e r s c h i e d e n e r  Jahre beweist. Aber  
bei dem verhaltnissrnassig grossen Gehalt der  Orang&blGthen an An- 
thrani~sauremethylester *) kann die geringe Menge Antbranilsaure- 
methylester in der Jasrninpornade wohl von der Vorbereitung des 
Enfleuragefettes herriihren. Bei der bevorstehenden Jasminernte sol1 
die Frage, ob bei der Enfleurage von reinen Jasminbliithen (ohne 
jeden Zusatz von Orangenbliithen) etwa gerbge  Mengen Anthranil- 
sauremetbylester dennoch entstehen, eingehender geprfift werden *). 

4. Das interessnnteste Resultat der Untersochung des durch Ex- 
traction gewonnenen iitheriscben Jasrninbliithen6les ist die v o l l -  
s t a n d i g e  A b w e s e n h e i t  von I n d o l .  Hierfiir kann wobl keine 
andere Erklarung gefunden werden, als dass 

d a s  I n d o l  i n  d e n  J a s m i n b l i i t h e n  e r s t  e n t s t e h t ,  n a c h -  
d e m  d i e  B l i i t h e n  a b g e p f l i i c k t  Rind. 

Man k6nnte den Einwurf machen, dass auch das Indol, wie der 
Anthranilsaurernethylester aus den Orangenbltithen stammen k6nnte. 
Nach den im hieeigen Laboratorium3) friiher vorgeuommenen Be- 
stimmungen enthlilt gesattigte Orangenpomade selbst aber  nur eehr 
gerirlge Mengen Indol. Es ist daher unmiiglich, dass der relativ 
grosse Gehalt der Jasrninpomade an Indol von den kleinen Mengen 
Orangenblijthen stammen kann. 

Die beiden Thatsachen, dass einerseite die Extracte der Jasmin- 
bliithen weit weniger iitherisches Oel enthalten, als die Pomaden, 
aelche aus derselben Rliithenmerige durch Enfleurage g e w o i i n r ~ ~  werden, 
dass andererseitb in den Jasminpornaden verhhltnissmiissig r&hliche 
Mengen Indol rorknmrnen, in den Extracten dagegeu n i c  h t ,  sind viel- 
leicht die Erklilrung dafiir, dase in der Parfiimeriepraxis die Jasrnin- 
pomaden den Bliithenextracten vorgezogen werden. Die Letzteren 
haben. obwohl sie qualitativ sehr feine Producte sind und nach einem 

W a l b a u m ,  Journ.  fiir prakt. Chem. [2] 69, 350, und diese Rerichte 
32, 1512; H. und E. E r d m a n n ,  diese Berichte 32, 1213. 

a )  Die Firma Pilar frkres in Grasse hat der Firma Heino  & Co. dss 
zu die.-er Untersuclrung nothige Material in entgegenkommender Wcise zu- 
gesagt. 

J) Udwr diese Untersuchungen sol1 spiiter im Zusammenhang berichtet 
werden. 
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einfacheren Verfahren gewonnen werden, den Pornaden gegeniiber 
keine Vortheile, weil die Ausnutzung des theuren Bliithenmateriala 
obiger Berechnung entsprechend bei der Enfieurage vie1 rationeller ist, 
als bei der Extraction. 

Auch der Indolgehalt macht die Pomade fiir den Parfiirneur werth- 
voller. Die alkoholischen Auswaschungen der Jasminpotnaden (Jasmin- 
extraits) finden bekanntlich ihre Hauptanwendung dar i~i ,  dass sie zu 
Parfiimniischungen zugesetzt werden, urn den Gemischen eine gewisse 
Abrnndurtg und Frische zu ertheilen. Nun hat aber, wie ich bereits 
friiher I )  dargelegt habe, gerade das  Indol die Eigenschaft, den manch- 
ma1 etwas stumpf riechenden Riechstoffmischungen einen frischen, 
natiirlichen Geruch zu verleiben, weil der Geruch des s e h r  so rg -  
f a l t i g  g e r e i n i g t e n  lndols fliichtig, frisch und durchdringend ist. D e r  
lndolgeruch ist aber  auch sehr lange haftend, und daa Indol wirkt 
.daher a h  sehr gutea Fixirmittel. 

Ich will an dieser Stelle auf die Wichtigkeit der  Thatsache, dass 
das  Indol erst in den abgeptliickten Jasminbliithen sich entwickelt, ins- 
besondere fiir die physiologischen Vorgiinge in der Bliithe vorlaufig 
nicht niiher eiugehen, d a  ich diese Studien zunachst mit anderen 
Bliithen, z. B. auch Orangenbliithen, fortzusetzen gedenke. 

L e i p z i g ,  den 28. Mai 1900. Chem. Laborat. von H e i n e  9G CO. 

264. C. A. Bisahoff: Studien uber V e r k e t t u n g e n .  
L. Die drei Nstriumnitrophenolate. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 

@ingegangen am 81. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. R. S telzner.) 

D e r i  v a t e d e s 0 r t ti o n i t r o p h e n  o 1 s a). 
K. A n w e r s  und K. H a y m a n n s )  war  es  nicht gelungen, die 

Natriumverbindung des 0- und p-Nitrophenols mit Monochlor- oder 
Dichlor-Essigester in gewiinachter Weise in Reaction zu bringen. I n  
d e n  folgenden Versuchen wiirde das nach F r i t z s c h e ' )  dargestellte, 
bei 120- 1300 getrocknete Natriumsalz in fein gepulvertem Zustand 
verwendet. 8.05 g gaben mit 9.05 g Brompropio~~saureiithylester nach 
4 Stunden Wasserbadbitze niir 2.13 pCt. Umeetzung, mit den homo- 
logen Bromfettsiiureestern gar keine. Dagegeii waren die Umsetzungen 
~ o n  33.2 g mit 74 g Brompropionsaure- (A), 80 g Brombutterslure- (B), 

~ 

1) Diese Berichte 32, 3612. 
1) Vorlhfige Mittheilung: diese Berichte 27, 1494. 
3) 1. c. 27,  2802. *) Ann. d. Chem. 110, 153. 


