502. A. Verley und Fr. B6lsing: Bestimmung des Eugenols
im Nelkendl.
(Eingegangen am 14. October 1901.)

Die von Umney angegebene Methode!), nach welcher eine ge-
messene Menge (10 ccm) Nelkensl mit 10-procentiger Alkalilésung
behandelt und das nicht geldste Oel als Nichtphenole volumetrisch
bestimmt wird, giebt nach seiner eigenen Angabe gegen@iber der
Wirklichkeit viel zu hohe Resultate an Eugenol, was sich leicht da-
durch erklirt, dass durch die starke Lauge ein grosser Theil der
Terpene in Losung gehalten wird.

Besser werden die Resultate, wepn man mit 3—4-procentiger
Lauge operirt. Unter bestimmten Voranssetzungen (z. B. bei einem
aus Eugenol und Nelkendlterpenen synthetisch hergestellten Oele) er-
reicht man mit dieser Methode sogar eine Genauigkeit bis !/, pCt.;
doch gaben uns zahlreiche Analysen, die nach Umney’s modi-
ficirter Metbode ca. 95 pCt. Eugenol ergaben, gegendiber 80-—85 pCt.
pach Thoms und ‘etwa ebenso viel nach unserer Methode, die Ge-
wissheit, dass die Metbode Umney nur eine sehr bescheidene Zuver-
lassigkeit besitzt.

Besser und rationeller erschien uns eine Methode, welche seit
langem in unserem Laboratorium angewendet wurde; das aus einem
gewogenen Quantum Nelkendl durch concentrirte Kalilauge herge-
stellte Eugenolkalium wurde mit Aether behandelt; die Aetherldsung
wurde verdampft, nochmals mit Kalilauge behandelt und wieder ausge-
éithert; dieser Auszag wurde verdunstet (zuletzt im Vacuum), der
Riickstand gewogen, mit trocknem absolutem Aether gelést und der
dabei eventuell verbleibende Riickstand (Kaliumsalz) zuriickgewogen.
So erhielten wir die Terpene.

Die meiste wissenschaftliche Berechtigung scheint die Methode
Thoms?) zn haben, da sie uns im Engenolbenzoat ein krystallisirtes,
pur dem Eugenol eigenthiimliches Product in wigbarer Form liefert.

Indessen haften ibr — nach unseren Erfahrungen — besonders
im heissen Sommer in Gestalt der unvermeidlichen Temperaturdnde-
rungen des zum Entfernen der Terpene diependen Alkohols und der
dadurch bedingten Léslichkeitsschwankungen erhebliche Uebelstiinde
an; auch sind iiberhaupt die nach dieser Methode erhaltenen Resultate
so sehr von der Eigenart des Arbeitenden abhingig, dass es uns
wiinschenswerth erschien, zu ihrer Controllirung — wenn nicht Er-
setzung — eine andere, jedenfalls schoellere und vielleicht auch
exactere Analysenmethode zu finden.

1) Pharmac. Joure. (London) 235, III, 950 [1895).
?) Ber. d. Dtsch. pharmac. Ges. 1, 283 [1891).
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Versuche, die von Kremers und Schreiner?!), resp. Messinger
und Vortmann?) fir Thymol und Curvacrol angegebene jodometrische
Methode auf Eugenol anzuwenden, schlugen fehl.

Ebenso fiihrten unsere Bemiihungen, die beim Vermischen von
Nelkens! mit Alkalien auftretende Wirmemenge calorimetrisch zu
messen, zu keinem Resultate.

In der quantitativen Veresterung des Eugenols mit Essigsiurean-
hydrid bei Gegenwart von Pyridin und Titrirung der iiberschiissigen
Siure fanden wir endlich eine Methode, welche einfach auszufiihren
und hinreichend genau ist?®),

Natiirlich setzt diese Methode voraus, dass das fragliche Nelkengl
ansser Eugenol kein anderes Phenol oder keinen Alkohol enthilt, da
solche Beimischungen natiirlich auch als Eugenol gefunden werden;
es muss daher eine sorgfiltige Priifung der physikalischen Eigen-
schaften des QOeles stets vorausgehen. Die Bestimmung des specifischen
Gewichtes, der Polarisation, Léslichkeit, des Siedepunktes, Priifung
anf Phenol (Pbarmacopoea Germanica) werden wichtige Fingerzeige
bieten.

Eugenol puriss. (aus dem Benzoat regenerirt), — 3.0515 g Eugenol.

25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal-Na OH
titrirt 414 ~»

absorbirt 18.6 ccm = 100.0 pCt. Eugenol.

Wir stellten uns darauf durch Mischung von Eugenol und den aus dem
Nelkendl durch Alkali abgeschiedenen Terpenen Nelkendle von bekanntem
Gehalt her.

A. 85 pCt. Eugenol, 15 pCt. Terpene.
B. 90 » » 10 » »
C. ‘)5 » » 5 » »

A. 3.0393 g Nelkenil.
25 cem Mischung = 60.0 cem Normal-NaOH

titrirt 443 »
absorbirt 15.7 ¢ccm = 84.4 pCt. Eugenol.
Methode Umney. . . . . 853 » »
» Thoms . . . . . 815 » »

B. 3.4075 g Nelkenol.
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal-NaOH

tioritk 414 »
absorbirt 18.6 cem = 39.5 pCt. Eugenol.
Methode Umney. . . . . 90.0—90.5 pCt. Eugenol.
» Thoms . . . . . 87.2 pCt. Eugenol.

) Pharm. Review 14, 221 [1896}. ?) Diesc Berichte 23, 2753 [1890)
3) Vgl. unsere voranstechende Abhandlung.
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C. 3.3015 g "Nelkenil.
25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normal-Na OH

titrirt 407 >
absorbirt 19.3 cem = 95.9 pCt. Eugenol.
Methode Umney. . . . . 95.0—95.8 pCt. Eugenol.
» Thoms . Co. 91.4 pCt. Eugenol.

Nelkensl! Pillet et d’Enfert, Paris. — 3.0150 g Nelkendl.
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal-NaOH

titrirt 460 »
absorbirt 14.0 ccm = 76.15 pCt. Eugenol.
Methode Umney. . . . . 77.00 » »

Nelkenil Lautier fils, Grasse. — 3.0125 g Nelkensl.
25 cem Mischung == 60.0 ccm Normal-NaQH

titrit 464 »
absorbirt 13.6 ccm = 74,04 pCt. Eugenol.
Meothode Umney. . . . . 7500 » »

Diese Oele mbchten wir als normale bezeichnen; wir sehen, dass
hier — wie bei den synthetischen Nelkendlen A, B, C — die Um-
mey’sche Methode mit der nneerigen sebr gut harmonirt.

Ganz anders verhiilt sich ein Oel, welches ebenfalls als zweifel-
dos echt im Handel ist.

Nelkens! X. — Spee. Gewicht (15%) = 1.0597. Sdp. 243—261°.
Methode Umney . . . 95.0 pCt. Eugenol.
» Thoms . . . 79.7 » »
Unsere Methode. . . . 3.1945 g Nelkendl.
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal-Na OH
titrirt 4.2 »

absorbirt 15.8 cem = 80.6 pCt. Eugenol.
Nelkens! Y. — Spec. Gewicht (15%) = 1.060. Sdp. 245—2620.

Methode Umney . . . 94.0 pCt. Eugenol.

» Thoms . . . 79.6 und 82.0 pCt. Engenol.
Unsere Methode:

I 3.0255 g Nelkenil.
25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normal-Na OH
titrirt 44.9 »
absorbirt 15.1 ccm = 81.85 pCt. Eugenol.
II. 3.0600 g Nelkenil.
25 cem Mischung = 60.0 cem Normal-Na OH
titrirt 44.6 »
absorbirt 15.4 ccm = 82.5 pCt. Eugenol.
Andererseits fiihren wir ein franzdsisches Nelkendl an, bei dem
die Methode Thoms nicht mit unserer Methode harmonirt.



Franzos. Nelkensl. Sdp. 249—2650,

Methode Umney . . . 60.0 pCt. Eugenol.
» Thoms . . . 528 » »
Unsere Methode:
3.0620 g Oel.
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal-NaOH
titrirt 489 »

absorbirt 11.1 cem = 59.4 pCt. Eugenol.

Dieses Oel ist ganz offenbar mit Nelkendl-Terpenen verféilscht;
darch diese Beimischung ldsst sich die zu grosse Ldslichkeit des
Eugenolbenzoates erkliren; bei Ausfihrung der Analyse erstarrie das
Benzoat iiberhaupt erst bei Eiskiiblung.

Wir fassen die Resultate unserer vorstehend beschriebenen Ver-
suche kurz zmsammen.

1. Zur Bestimmung des Eugenols im Nelkendl eignet sich —
vorausgesetzt, dass das Oel kein anderes Phenol oder keinen Alkohol
enthilt — die Methode, das Eugenol durch Essigsiureanhydrid in
Gegenwart von Pyridin quantitativ zu verestern und die nicht absor-
birte Sdure zu titriren.

2. Die Methode Umney kann zu den gréssten Irrthiimern Anlass
geben, selbst bei Nelkendlen, deren physikalische Eigenschaften durch-
aus normale sind.

3. Die Methode Thoms giebt bei Nelkendlen mit abnorm hohem
Terpengehalt viel zu geringe Resultate. ‘

Courbevoie bei Paris, den 11. October 1901.

Laboratorium der Société Anglo-Frangaise des Parfums per-

fectionnés Ltd.

508. B. Gabriel: Amidoderivate des Pyrimidins.
[Aus dem 1. Berliner Universitats-Laboratoriam.}
(Eingegangen am 8, October 1901.)
Das von mir kiirzlich!) beschriebene 2.4.6-Trichlorpyrimidin,
welches man in guter Ansbeute aus der Barbitursiiure erhélt:

NH~CO N—C.Cl
CO CH; -—> CLC CH ,
NH—CO N=C.Cl

ist vermdge der leichten Beweglichkeit seiner Halogenatome zur Be-
reitung zablreicher Abkommlinge des Pyrimidins geeignet.

Bisher ist nur die Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks aof
den Chlorkérper etwas eingehender studirt worden.

) Diese Berichte 33, 3606 [1900]





