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handenen Diazoberizols zur  Bildung des Pyrazolderivates nicht aus, 
so wird aus dem primaren Reactionsproduct Diathylamin abgespalten, 
und es tritt nunmehr Benzolazoacetessigester als Reactionsproduct auf. 

Ob Verbindungen wie CH3. C [N(C2Hb)2]: C (N: N . CcH5). CO2 C~HS 
allgemein nicht herstellbar sind, sol1 noch naher untersucht werden. 
Ihre  Nichtexistenz diirfte wohl als eine Bestatigung der fur die rein- 
aromatischen Orthoaminoazoverbindungen angenommenen Imidconsti- 
tution zu betrachten sein. 

B e r l i n .  Laboratorium im Hofrnannhause. April 1903. 

271. A l b e r t  Hesse: U e b e r  das atherische T u b e r o s e n b l u t h e n o l  
und seine Entwickelung bei der Enfleurage.  

(Eingegangen am 30. April 1903.) 

Ueber die Erscheinuugen, welche die Bildung der atherischen Oele 
im Organismus der Pflanze begleiten, sind bis vor wenigen Jahreii 
nur mikroskopische Untersuchungen angestellt worden ’). Mit den zur 
Untersuchung der Stoffwechselerscheinungen von Pflanzentheilen in den 
pflanzenphysiologischen Laboratorien gewohnlich angewandten Appa- 
raten wird man wohl auch schwerlich vergleichende c h e ni is c h e 
Untersuchungen iiber den Gehalt uud die Entwickelung der atherischeu 
Oele i n  a b g e p f l i i c k t e n  K l u t h e n  anstellen kijnnen. Denn die mei- 
stens irn Verhaltniss zu ihrem Gewicht sehr voluminosen Bluthen ent- 
halten bezw. entwickeln procentual zu ihrem Gewicht oder Volumen 
nur sehr geringe Mengen atherischer Ode. Die Anwendung sehr 
grosser Apparate ware daher nothwendig, wenn die Untersuchungen 
nicht mit allzugrossen Pehlerquelleri behaftet sein sollen 2). Welche 
Verhlltnisse bei solchen Studien etwa in Betracht zii ziehen sind, er- 
hellt daraus, dass z. B. 8000-10000 einzelne Jasmiubliithen auf 1 kg 
gehen, dass dieses e i n e  kg ein Volumen von ungefahr 20 L hat, d a  

1) Literatur siehe P f e  ffer, Pflanzenpliysiologie I. (Zweite Aufl. 1897.) 
s. 501. 

2) Die Vergnderungen anderer Bestandtheile des pflanziichen Organismus, 
die, wie z. 13. die Kohlenhydrate etc., in gr6sserer Menge in den Eflanzen- 
theilen enthalten und auch in Lleinemn Mengen genau bestimmbar sind, 
lassen sich, wie u. a. die kiirzlich veriiffentlichten Untersuchungen von S t r o  h -  
mer  (0esterr.- ung. Zeitschr. f. Zucker-Industrie 31, 933; Chem. Centralblatt 
1903, I471), sowie von S t o k l a s a  und Czerny  (diese Berichte 36, 622 [1903]) 
iiber den Zuckerverlust ruhepder Ruben in Folge der intrarnolekularen Athmung 
zeigen, auch mit kleinen Substanzmengen genau verfolgen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jdthrg. XXXVI. 9k 
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bei aber nur 0.2 g itherisches Oel enthalt und in 24 Stunden 
ca. 1.8 g Oel producirt. 

In einigen friiheren Arbeitenl) babe ich aber  gezeigt, dass 
vergleichendes Studium der in der siidfranzosischen Riecbstoffindustrie 
gebrauchlichen, eigenartigen Verfahren und die Ermittelung der Be- 
standtheile der nach diesen Verfahren gewonnenen Jasminriechstoffe 
nicht nur Auskunft iiber den relativen Werth dieser verschiedenen 
Verfahren giebt, sondern auch darlegt, welche physiologischen Pro- 
cesse sich in  den abgepfliickten Jasminbliithen in  Bezug auf die Ent- 
wickelung des ttheriwlien Oels vollziehen. Zu diesem Zwecke waren 
folgende Bestimniungen niithig und sind mit den Jasminbliithen darch- 
gefiihrt worden: 1. Das in einer grijsseren Menge Bliithen enthaltene 
Quantum atherischen Oels rnusste durch E x t r a c t i o n  oder D e s t i l -  
l a t i o n  bestimmt werden. 2. Die bei der Enfleurage, dem 24- 
stiindigen Verweilen der Bliithen in den whassisc, in das Pomaden- 
fett l b e r g e h e n d e n  und die in den Abfallbliithen v e r b l e i b e n d e n  
Oelmengen mussten festgestellt werden. 3. Die einzelnen Restand- 
theile der so gewonnenen Oele mussten untersucht werden. 

Bei der letzten Jasminernte, im August und September 1902, 
habe ich Gelegenheit gehabt, einerseits diese Untersuchungen mit Jas- 
minbliithen am Productionsorte Grasse (Alp. Marit.) zu wiederholen 
und zn bestiitigen, andererseits bei der gleichzeitig stattfindenderr 
T u b e r o s  e n e r n t  e Paralleluntersuchungen mit dieser Bliithenart vor- 
zunehmen. 

Die Tuberosen werden in Grasse in ganz gleicher Weise auf 
Riechstoffe verarbeitet wie die Jasminbliithen: durch E x t r a c t i o n  rnit 
fliichtigen Liisungsmitteln und durch E n f l e u r a g e .  Die als Resultat 
dieser heiden Fabricationsmethoden in den Handel gelangenden T u  
berosenriechstoffe sind: 1. Die ,Eysence concrete de TubBreuset bezw. 
das durch Befreien der ess. concr. vom Pflanzenwachs erhaltene ))Tu- 
bereuse pur oder liquidecc. 

Beide Verfahren habe ich in  Grasse mit aller Genauigkeit durch- 
fiihren konnen. Die E r m i t t e l u n g  d e s  G e h a l t s  d e r  T u b e r o s e n -  
b l i i t h e n  a n  a t h e r i s c h e m  O e l ,  d. h. die Extraction und Destilla- 
tion der Bliithen erfolgte in dem mit allen daLu nothwendigen Appa- 
raten versehenen Grasser Laboratorium der Firma H e i n e  & Co. ,  
Leipzig. I n  der Fabrik der Firma S c h m o l l e r  & B o m p a r d  in 
Grasse konnte ich die Enfleurage der Jasmin- und Tuberosen-Bliithen 

l) Dime Berichte 33, 1555 [1900]; 34, 291 und 2916 [1901]; die che- 
mische Induvtrie 25, 1 [1902]. 

a) Ueher die entsprechenden Jasninfabricate, cf. diese Berichte 32, 566 
[189B] und 33, 1585 [1900]. 

2. Die Tuberosenponiade a). 

nur  

ein 
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genau verfolgen, dank dem Entgegenkommen des Hrn. Honor& 
O u i c h a r d ,  Mitbesitzers genannter Firma,  welcher mir auch auf den 
in und urn Grasse liegenden Productionsfeldern alles Wissenswerthe 
eingehend darlegte. Auch a n  dieser Stelle sei ihm dafiir bestens 
gedankt. 

Das a t h e r i s c h e  O e l  d e r  T u b e r o s e n b l i i t h e  

ist weder im Handel bekannt, noch in  der Literatur beschrieben, ob- 
wohl der Tuberosenriechstoff bereits von zwei Seiten untersucht 
worden iat: 

I m  Jahre 1899 theilte V e r l e y l )  mit, dass er in  analoger Weise, 
wie aus Jasminpomada 2), auch aus Tuberosenpomade ein Oel extrahirt 
habe, welches 10 pCt. eines T u b e r o n  genannten Ketons der Formel 
C13H20 0 enthielt. Ueber die naheren Eigenschaften dieses Ketons, 
fiir welche V e r l  e y  eine dem Iron analoge Constitutionsformel mit 
Vorbehalt aufstellte, ist seit jener Zeit nicbts weiter bekannt gegeben. 

S c h i m m e l  & Cn.3) knnnten in der essence concrt?te de  T u b &  
reuse dieses Keton nicht nachweisen. Dagegen gelang es ihnen, aus 
einer zwischen 6O--14O0 im Vacuum siedenden Fraction des durch 
Dampfdestillation der ess. Goncr. gewonnenen Productes ') durch Zer- 
storung der uugesattigten Bestandtheile des Destillats mit Permanganat5) 
einen unreinen Ester der BenzoEsaure zu isoliren, den sie seines Ge- 
ruchs wegen als B e n  z o & e a u r  e m  e t h y l e s  t e r  betrachten. 

*) Bull. soc. chim. [3] 21, 306; Chem. Centralbl. 1899, I 934. 
2) Compt. rend. 128, 314; vergl. diese Berichte 32, 565 [1899]. 
3, Aprilbericht 1903, S. 75. 
4, Die Eigensohaften des Destillats werden nicht angegeben. Vermuthlich 

konuten dieselben wegen der Beschaffenheit des Destillats nicht ermittelt 
werdeu. Ich habe schon mehrfach darauf hingewiesen, dass die durch Ex- 
traction gewonnenen Bliithenextracte eine wachsartige Masse enthalten, welcher 
die Extracte ihre Consistenz verdanken (vergl. diese Berichte 33, 1585 [1900]; 
Hesse  nnd Zei tschel ,  Journal f. prakt. Chem. p21 64, 249; 66, 513). 

In Folge der Gegeawart dieser Verbindung, welche schwer, aber immerhin 
geniigend fliichtig mit Dampf ist, erhalt man durch die directe Destillation 
der Bliithenextracte mit Dampf keine einwandsfreien Resultate. Man muss 
dieses Product vor  der Destillation in der friiher (1. 0.) angegebenen Weise 
entfernen. 

Ob diese Verbindung in allen Bliithenextraoten analoge Zueammensetzung 
hat, wird die begonnene, vergleichende Untersuchung zeigen. Die aus Jas- 
minextract isolirte Verbindung schmilzt bei 66--67O, die aus Tuberosenextract 
bei 74-75O. 

5) Hesse und Miiller, diese Berichte 32, 775 [1899]. 
94' 



Die  T u b  e r  0 s  en b l  ii t h e  ( P  o l  yan  t h es t u b e r  0 s  a), 
wohl eine der prilchtigsten der zur Riechstofffabrication angebauten Bliithen, 
bliiht Ende August und den ganzen September hindurch. Auf eiuem ca. 1 ni 
hohen Schaft sitzen die zu einem blaugrau gefirbten Kolben dicht zusammenge- 
pressten Bliithenknospen. An jedem Morgen finden die Pfliickerinnen, dass 
e i n e  e inz ige  dieser Knospeu sich aus dem Kolben herausgebeugt hat. Diese 
eine Knospe wird gepfliickt. Am folgenden Morgen wiederholt sich das Spiel 
mi t  der dicht daneben sitzenden Knospe u .  s. w.. bis allc Knospen abge- 
pflkckt sind. 

Die MehrzaDI der in die Pabrilten gclangcndcn Bliitlien ist noch gxuz 
geschlossen; s i c  Bffnen s ich  e r s t  ; i u f  t l c n  , chass i s<< w i i h r e n d  d e r  
Enf leurage .  Idelere  wird in analoger \\'eke rorgenonimen, wie die der 
Jasminbliithen: Dic c i n e  Seite der beiderscitig mit Fett (2-3 mm dick) be- 
strichenen Glayplatte der xch:issibu w i d  l o c k e r  mit Blbthcn bestreut uncl 
eine grosse Reihe soIcLcr Iluhmcn a 1 1  I 'einandcr gestcllt. Hicrtlurch ent- 
stchen einc Iteihe auf einandcr h e f i n d l  cher Hohlriinme (ca. 50 x 50 x 5 ccm'. 
Ein jeder dieser Hohlr%unic hat unten cinc: mit Fctt bcstrichene Glasplatte 
m.it d e n  Bli i then und oben, d. 11. cn. 5 ccm oberha lh  d e r  Bl i i then ,  
eiue zweite Fettschicht und ist rings lierum van den Holzral~rncn der 
chassis geschlossen. Nach drei Tagen I) werden die Tuberosenbluthm wieder 
abgenommen und durch neue ersetzt. Diesmal nimmt die vorher  n i c h t  
mit Blhthen bestreute Fettschicht die Bliithen auf, indem die chassis umge-  
k e h r t  aufgestellt werden. In dieser Weise wird fortgefahren, bis die zur 
Sittigung der Pomade n6thige Menge Blithen suf den chassis geweilt hat 
(ungef&hr 30-36 Mal). J e  nach der Menge der angewandten Blilthcn ist 
natiirlich die Pomade starker oder schwacher an Oel (cf. unten dic ver- 
schiedenen Handelspomaden). Aber auch die Sorgfalt in der Arbeit und 
Aufsicht, Temperaturverhilltniase etc. sind Factoren, welche die Giite einer 
Pomade beeinflussen k8nnen. 

Zu  der folgenden Beschreibung der einzelnen Resultate meiner 
Versiiche bemerke ich, dass die Versuche mit groseen Bliithenmengen 
ausgefiihrt, ein aliquoter Theil des erhaltenen Productes zu den 
Bestimmungen angewandt und die Resultate, wie friiher8), auf 1000 kg  
Bliithen umgerechnet wurden. 

I .  Die Deetillation frischer Tuberosenbliithen. 

Das Resultat eines Destillationsversuchs war, dass ein widerlich 
riechendes Destillationsproduct entstand. Da hiernach anscheinend 
bei der  Destillation der Tuberosenbliithen tiefergreifende Zersetzungen 
eintreten, wurde die Destillation nicht weiter verfolgt. 

I) Die schneller verwelkenden Jasminbliithen werden schon nach einem 

a) Diese Berichte 34, 2929 [1901]. 
Tage abgenommen. 
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II. Die Extraction frischer Tuberosenbluthen. 
Als  Extractionsrnittel wurde hauptsachlich Petrolather angewandt. 

Andere, mit Wasser mischbare Lasungsmittel , wie Schwefelatber, 
Alkohol etc., nehmen ausser dein Tuberosenijl und den Extractiv- 
stoffen auch noch einen Theil des Zellsaftes der Bliithen auf, sodass 
Extracte erhalten werden, aus denen das  atherische Oel nur schwer zu 
isoliren ist. 

Aus 1000 kg frischen Tuberosenbliithen wurden am Anfang der  
Ernte nur 36 g, im weiteren Verlauf 56 g atherisches Oel gewonnen, 
welches folgende Eigenschaften zeigte : Spec. Gewicht 1.007 bei 15 O, 

optische Drehung (100 mm) : 3" 45', Slureaahl23,  Verseifungszahl 224. 
Die Verseifungslauge enthielt 12-- 13 pCt. B e n z o G s a u r e  (berechnet 
auf angewandtes Oel) und ausserdem A n t h r a n i l s a u r e ,  aber  k e i n e  
Salicylsaure (s. unten). Entgegen den bei der Jasrninbliithe ge- 
machten Beobachtungen') liess sich der A n t h r a n i l s a u r e m e t h y I -  
e s t e r  in  dem p r i m a r e n  E x t r a c t i o n s p r o d u c t  nachweisen und 
zwar sowohl v o r  der Destillation mit Wasserdampf in der a. a. 0.l) 
beschriebenen Weise, als auch in  dem durch Destillation des Extractes 
erhaltenen atberischen Oel. Der  Nachweis erfolgte nach der Methode 
von E r d m a n n 3 )  und die quantitative Bestimmung nach H e s s e  und 
Z e i  t s c h e 1'). Letztere ergab, dass das in den Bliithen enthaltene 
T u b e r o s e n a l  1 . I3  pCt. Anthranilsauremethylester enthielt. 

Urn zu ermitteln, ob der Petrolather das  g e s a m m t e  atherische 
Oel extrabirt hatte, und urn den Gehalt der Tuberosenbliithen an 
atherischem Oel genau zu ermitteln, wurde n a c h  d e r  E x t r a c t i o n  
mit Petrolather ein grijsseres Quantum der extrahirten Bliithen mit 
Dampf destillirt. Auch in diesem Falle wurde ein widerlich riechendes 
Destillat gewonnen. Die Ausbeute war  sebr gering (auf 1000 k g  Bliithen 
noch ca. 10 g Oel), die Eigenschaften liessen sich wegen der Gegen- 
wart  der wachsartigen Masse (s. oben) nicht ermitteln. Die Unter- 
suchung auf Anthranilsauremethylester ergab auffallender Weise eiu 
negatives Resultat. 

Wenn man das zweite, bei einer langeren Versuchsreihe wahrend 
des H6hepunktes der Ernte  erhaltene Resultat der Extraction und das  
bei der Destillation der extrahirten Bliithen erhaltene addirt, so er- 
giebt sich, dass 

1000 kg f r i s c h e  T u b e r o s e n b l i i t h e n  n u r  ca. 66 g (56 + 1 0 )  
a t h e r i s c h e s  T u b e r o s e n i j l  e n t h a l t e n .  

l) Die chemische Industrie '25, 1 [1903]. 
a) Hesse  und Zei t sche l ,  Journ. fiir prakt. Chem. [ Z ]  66, 513 u. 515. 
3, Dies, Berichte 35, 24 [l902]. ') Diese Berichte 35, 2355 [19021. 
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Oelgehalt 
pro kg 

Pomade 

III. EnJewage  der Tuberosenbliithen. 

a) Die T u b e r o s e n p o m a d e  
wurde in der Weise dargestellt, dass 894 kg Fett, welches in  keiner 
Weise mit anderen Bliithen oder Riechstofen praparirt worden war I),  

auf die $chassisa: gegeben und allmiihlich mit 1770 kg Bliithen behandelt 
wurden. Am Ende des Versuches wurden 818 kg fertige Pomade 
gewonnen 2). Diese Pomade enthielt, nach dem friiher3) beschriebenen 
Verfahren auf den Oelgehalt untersucht: 1.68 g atherisches Oel pro 
kg Pomade. Also waren in  den 818 kg Pomade 1374 g Oel enthalten, 
woraus sich ergiebt, dass 

b e i  d e r  E n f l e u r a g e  v o n  1000 kg T u b e r o s e n b l i i t h e n  
801 g a t h e r i s c h e s  T u b e r o s e n b l i i t h e n G 1  i n  d a s  P o m a d e a -  
f e  t t  ii b e r g e h  en. 

Dieses iitherische T~berosenbZUthenGZ~) hatte folgende Eigenschaften : 
Specifischep Gewicht 1.012 bei 1 5 O ,  Saurezahl 32.7, Verseifungszahl 
256.3. Gehalt an Anthranilsauremethylester 5.1 pCt. Das vom 
Anthranilsauremethylester f r e i e  Oel hatte das  specifische Gewicht 
1.0075, Verseifungszahl 226.3. 

Die Eigenschaften dieses Oeles stehen im EinklaDg mit Resul- 
taten, welche die seit mehreren Jahren  durchgefiihrte Untersuchung 
von H a n  d e l s  po m a d  e n  ergeben hatte. 

In der folgenden Tabelle sind einige dieser Daten5) zusammen- 
gestellt: 

- 
Spec. 

Gewicht 

Datum 
der 

Untersuchung 

Eigenscha ften 

Ver- Gehalt 
'ptische seifungs- an Anthranilsiiure- 
Drehung I zahl 1 methylester 

25. 3. IS99 
25. 7. IS99 

30. 8. 1901 
25. 5. 1901 

2 2  g 
1.4 D 

0s >> 
1.7 n 

E r n t e  
1.035 
1.018 
E r n t e  
1.02s 
1.009 

1898 
- 20 30' 

1900 

- 
280 
243 

252 - 

- 
5.4 pct. 

3.2 n 

9 Diese Berichte 33,'15S9 [IOOOI; 34, 293 [1901]. 
3, Der Verlust kommt daher, dass an den abgenommenen Bliithen, be- 

3, Hesse  und Miiller, diese Berichte 32, 566 [1699]. 
4, Den friiheren Bezeichnungen (diese Berichte 34,2931 [ 19011) entsprechend, 

nenne ich das in den Tuberosenbliithen e n t h a l t e n e  Oel: Tuberosmiil, das 
bei der Enfleurage enthaltende Oel: TuberosenbZiitltenbZ. 

5) Ueber die entsprecbende Untersuchung der Jasminpomaden des Handels 
cf. diese Berichte 32, 567 [lS99j. 

souders bei warmem Wetter, stets geringe Mengen Fett haften bleiben. 
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b) D i e  A b f a l l b l i i t h e n  d e r  T u b e r o s e n - E n f l e u r a g e .  
In Folge des grossen Wassergehaltes der fleischigen Tu berosen 

hliithen sind die Abfallbliithen nach der drei Tage dauernden En-  
fleurage noch weiss. Sie riechen kraftiger als die friscben Bliithen. 
D e r  Oelgehalt wurde durch Extraction und Destillation ermittelt und 
ergab auf  1000 kg berechnet 91 (Extraction und nacbfolgende Destilla- 
tion) bezw. 65 g (Destillation), im Mittel also 78 g atherisches Oel. 
Die Eigenschaften desselben waren : Specifisclies Gewicht 1.043 bei 
150, optische Drehung - 3 O  21', Verseifungszahl 225.4. Gehalt an 
Anthraiiilsauremetbylester 2 pCt. 

Bei der Enfleurage von 1000 kg Tuberosenbliithen wurden also 
im Ganzen 801 + 78 = 879 g Oel, d. b. 13.32 Ma1 soviel atberisches 
Oel erhalten'), als durch Extraction und Destillation der frischen 
Bliithen. 

D i e  T u b e r o s e n b l t i t h e n  e n t w i c k e l n  a l s o  b e i  d e r  
E n f l e u r a g e  n o c h  z w 6 l f  Ma1 s o v i e l  a t b e r i s c h e s  O e l ,  
a l s  a p r i o r i  in  d e n  B l i i t h e n  P n t h a l t e n  w a r .  

B e s t a n d t h e i l e  d e s  T u b e r o s e n 6 l s  u n d  T u b e r o s e n b l d t h e n i j l R .  
Da die Eigenschaften der beiden Oele, insbesondere das bohe 

specifische Gewicht und der starke Estergehalt2), auf die Gegenwart 
a r o m a t i s c h e r  E s t e r  hindeuteten, so babe ich zuniichst die Oele 
daraufhin untersucht und gefunden, dass beide Oele A n t h r a n i l s a u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  B e n z y l a l k o h o l  (frei und verestert), E s t e r  der  
33 e n z o G s a u r  e (darunter : B e n  zo F s ii ur e b e nz y 1 e s t e r )  und andere 
aromatische Ester enthalten und ausserdem in dem in die Pomade 
iibergehenden Tuberosenbliithen61 Salie~lsauremelhylestcr vorkommt, 
wcxlcher  i m  T u b e r o s e n d l  f e h l t .  Ueber den Nachweis dieser Ester 
gebe ich im Folgenden die nllieren Eimelheiten. 

1. A n t h r a n i l s i i u r e m e t h y l e s t e r .  Bei dem Nachweis und der Be- 
stimmung dieses Esters in der oben angegebenen Weise in den nicht destillir- 
ten und den destillirten Extracten 3, ergaben sich bei beiden quantitativen 
Bestimmungen kei  ne Differenzen. Bei Anwendung grosserer Mengen n ich  t 
d e s t i l l i r t e n  Oeles wm der mit Aether-SchwefelsBure erhaltene Niederschlag 
olig und enthielt mehr Schwefels%ure als dem Gehalt an Anthranilester ent- 

1) In  Wirklichkeit durfte die Menge noch gr6sser sein, da natiirlich aus 
den nicht a b o l u t  luftdicbt schliessenden chassis Riechstoffe in die Luft ent- 
woichen ltiionen und aus dem den Abfallbluthen anhaftemden Fett der Riech- 
stoff nur zum Theil gewonnen Kird. 

2, I n  dieser Beziebung gleicht das Tuberosenbliithen61 auffallend dem 
Jasminblathenol (cf. diese Berichte 32, 567 [1899]). 

Vergl. H e s s e  und Zei t sche l ,  Journ. fiir prakt. Chem. [Z] 66, 515. 
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sprach. In diesem Falle ist die Neutralisationszahl zur quantitativen Be- 
stimmung nicht brauchbar, und darf nur die Verseifungszahl zur Berechnung 
dienen. Controllirt wurden die erhaltenen ResuItate durch Isolirung und Wiigung 
dsr Anthranilsaure aus einer grosseren Menge des Niederschlages. lileinere 
Mengen Antltrnnibuure lassen sich auch durch Bildung eines rothen, in 
Schwefelsiiure rnit violetter Farbe loslicheu Farbstoffes, den diese SBure h i m  
Diazot>iren und Kuppeln rnit ,g-Naphtol analog dem Methylester l) giebt, nach- 
weisen. 

2. S a l i c g l s a u r e m e t h p l e s t e r .  Wenn die bei der Ausfallung des 
Anthranilesters abfiltrirte, Stherkche Losung durch Schutteln mit Wasser und 
Natriumdicarbonatlosuog von der iiberschiissig zugesetxten Schwefelsiure be- 
freit, rnit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und die stark ahgekiihlte 
Liisung mit halbnormaler, alkoholischer Kalilauge bis zur  Rothfsrbung von 
Phenolphtaleb versetzt wurde, entstand bei einigen Oelen eiue krgstallinische, 
bei anderen eioe fliissige Ausscheidung, die sich als ein Gemenge der Kaliumsalze 
von Phenolen und SalicylaLuremethylester envies ". Wenn das durch Ansauern 
der in Wasser gelBsten Ausfallung gewonncne Gemisch dieser Verbindungen 
erneut i n  halbnormaler ICalilauge aufgenommeu wurde und die bei der Neu- 
tralisation und bei der Verseifung gebrauchte Menge halbnormaler Kalilauge 
g e t r e n n  t ermittelt wurde, liessen sich auch die quantitativen Verhaltnisse 
des Gemisches auuiihernd feststellen. 

3. A l k o  hole.  Bei der Unterauchung eines Tuberoaen-Bltitheodes war 
zur Isolirung der Phenole und des Salicyisiiureesters w a s  s r i  g e  ICaliIauge 
statt der alkoholischen verwendet worden. Wie ich a. a. 0. s, darlegte, ist 
diese alte Methode bei stark esterhaltigen Oelen nicht empfehlenswerth, d a  
die Ester dabei leicht zum Theil verseift werden. Das war auch i n  diesern 
Falle geschehen. Das regenerirte Oel wurde daher zur lsolirung der Alkohole 
mittels der Phtalsaureanhydridmethode benutzt. Aus 9 g zweier Fractionen, 
welche bei S m m  Druck zwischen 750 und 125" iibergingen, ein spec. Gewicht 
von 0.9G6 bezw. 0.977 und die Verseifungszahlen 22 bezw. 50 zeigten, wurden 
2.2 g = 20 pCt. Alkohole isolirt, wolche ein spec. Gewicht 1.0255, die op- 
tische Drehung -30 20' zeigten und welche bei der Destillation zum grossten 
Theil (ca. 75 pCt.) zwischen ?06 und 214O siedeten. Diese Fraction vom Sdp. 
206-2140 war schwerer als Wasser, gab beim Acetyliren ein nach Benzyl- 
acetat riecbendes, schweres Oel und bei der Oxydatiou mit Chromsauregemisch 
Geruch nach Benzaldehyd. Eine in der Kalte quantitativ durchgefiihrte 0x7- 
dation von 1.1 g der Fraction gab 0.95 g Bcnzoesiiure, ncben geringen Mengen 
anderer Sauren. Das mittels Phtahaureanhydrid isolirte Oel bestand also 
zum grossten Theil aus R e n z y l a l k o h o l ,  welcher zum Theil verestert im 

E r d m a n n ,  diese Berichte 35, 24 [1902]. 
a) Uiese zur annahernden quantitative0 Ausscheidung von Phenolen und 

von Estern der Oxyssuren in manchen Fiillen gut brauchbare Methode, welche 
gelegentlich der Untersuchung des Taberosenbliithenols ausgearbeitet wurde, 
ist bereits a. a. 0. (Chemische Zeitschrift 2,  434) von mir besohrieben 
worden. 

3) Chemische Zeitschrift 2, 434 [1903]. 
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Tuberosenblhthen6.l enthalten ist. Daneben kommen aber auch noch u n g e -  
s h t t i g t e  Alkohole vor. 

4. E s t e r  d e r  Benxo6saure und a n d e r e  a r o m a t i s c h e  Verbin-  
dung en. Nach der Behandlung mit Aetlier Schwefelsaure und alkoholischer 
KaIilauge in trockner, atherischer LBsung in der Kiilte wurden durch vor- 
sichtiges Abdestilliren des Aethers beim Tuberosenbluthenbl und dem Oel aus 
den Abfallbluthen ca. 80 pCt. des angewandten Oeles zuriick erhalten. Das 
Oel zeigte folgende Eigenschaften: spec. Gewicht 1.022 bei 150, Verseifungs- 
sahl: 154. Da aus diesen Daten auf die Gegenwart noch anderer aromatiscber 
Ester geschlossen werden musste, wurde ein aliquoter Theil des von Anthra- 
nilsluremethylester, PhenoIen und Salicylsluremethylester b ef rc i ten  Oeles 
nach dem friiher I) mitgetheilten Verfahren mit Kaliumpermanganat bis zum 
Bcstehenbleiben der Farbung behandelt. Bei mehrfacher Anwendung dieser 
zur Isolirung aromatischer Ester und Alkoho!ea) gut geeigneten Methode hat 
sich folgendes Verfahren als praktischer zur  A ufarbeitung der Oxydationslauge 
erwiesen: Der Mangansuperoxydschlamm wird nicht, wie fruher (loc. cit.) an- 
gegeben, abfiltrirt, sondern durch Einleitcn von gasformiger, schwefliger SIture 
sowohl der Ueberscbuss an Pcrmanganat zerstort als auch der Mangan- 
sehlamm in Losung gebracht. Man erhalt dann eine helle, klare Lasung, 
auf welcher der grbsste Theil des vom Permangsnat n i c h t  angegriffenen Oeles 
scbwimmt. Der Rest und die bei der Oxydation entstandenen, gelasten 
Sauren werden durch Extraction mit Aether gewonnen. Die weitere Trennung 
der Sluren etc. erfolgt wie fruher angegeben. 

Bei der Oxydation des oben beschriebenen Oeles hinterblieben ca. 
25 pCt. eines Oeles vom spec. Gewicht 1.047, optische Drehung: -t 10, 
Verseifungszahl: 285.6, gegen Permanganat bestandig. Ausserdem wur- 
den, ausser Essigsaure und fliissigen Fettsiiuren, ca. 30 pCt. (vorn Ge- 
wicht des angewandten Oeles) einer krystallinischen Saure aus den Oxy- 
dationslaugen isolirt. Beirn Umkrystallisiren aus Wasser liess sie sich 
in zwei Antheile zerlegen: ein scbwer loslicher, grcsserer Antheil vom 
Schrnp. 121--122O, welcher B e n z o E s a u r e  war ,  und eine leichter 
liisliche Siiure vom Schmp. 157-160". 

Nach der oben erwhhnten Mittheilung der Firma S c h i m m e l  & 
Co. sol1 das  bei der Oxydation bestandig bleibende Oel  im Wesent- 
lichen aus B e n z o E s a u r e m e t h y l e s t e r  bestehen. Obwohl ich mehr 
als die zwanzigfache Menge atherisches Tuberosenbliithen61 verarbeitet 
habe 3) ,  miichte ich noch nicht positiv behaupten, ob BenzoGsaure- 
methylester zu den Bestandtheilen des TuberosenbliithenBls gehort oder 
nicht. Die Griinde ergeben sich aus der folgenden naheren Unter- 
suchung. 

l)  Hcsse und Miiller, diese Beriohte 32, 775 118991. 
2) Chemische Zeitschrift 2, 435 [1903]. 
3) Schimmel  & C o .  haben n u r  5 g ltherisches Oel untersucht. 
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Gewicht 

g 

1. 0.20 
2. 0.95 
3. 1.30 
4. 2.40 

4.s5 

5 g des gegen Permanganat bestandigen Oels wurden destillirt, von den 
einzelnen Fractionen die Verseifungszahlen und die beim Verseifen entstehende 
krystallinische Siiure bestimmt. Dabei wurden folgende Resultate erhalten : 

Beim Verseifen erhaltene 
krystallinische Siiure 

pCt. des ange- 
wandten Oels 

Saure- Verseifungs- 
zahl Siedepunkt zahl 

g 

bis 199" 0 175 10.7 1 60.8 
199-2150 6.0 294.8 
225-240' 2.0 302.4 1.05 80.8 
uber 240' - 591.2 1.10 46.0 

Ausser der krystallinischen Saure wurde in Fraction 3 und 4 noch 
But te rs i iure  in den Verseifungslaugen beobachtet. Da der Geruch der 
krystallinischen Saure die Gegenwart yon P h e n y l e s s i g s l u r e  anzeigte, 
wurde der Versuch gemaclit, durch Umkrystallisation yon 2.6 g aus Wasser, 
in welchem die Phenylessigsgure vie1 leichter Ibslich ist als die Benzoisaure, 
die beiden Sauren zu trennen. Die erste Krystallisation (1.6 g) zeigte den 
Schmp. 119- 1200. Die zwoite Ausscheidung (0.25 g) den Schmp. 1 I6 - 1500. 
Der Rest wurde ausgelthert und nochmals umkrystallisiit: Schmp. 114 -1 I6O. 
Die Isolirang einer zweiten Siiure gelang also, trotzdem rhre Gegenwart an- 
gezeigt war, nicht. 

Das durch Auslthern der vier Verseifuogslaugen gewonnene campher- 
und eucalyptol-artig riechende 

Nout ra lo l  
wog nach der vollstindigen Entfernnng des Aethers und der niederen Alko- 
hole auf dem Wcsserbade (zuletzt mit Evacuiren): 1.5 g. Es war ein schweres 
Oel, welches bei der Oxydation mit ITeliumpermanganrtt in der Kalte ca. 1 .O g 
einer krystallinischen Saure gab. Nach der Umkrystallisation bei 121  - 1220 
schmelzend, erwies sich diese Siiure als im Wesentlichen aus Benzoiisiure 
bestehend. Demnach ist das Neutralol in der Hauptsache Benzylalkohol, and 
es enthalt daher das gegen Permanganat bestindige Estergemisch reichliche 
Mengen Ben z o e s l u r  e b enz y le  s t e r. 

Das bei der Oxydation des Tuberosenblutheniil* rnit Permanganat 
bestandig bleibende Oel ist also nicht wie beini Jasminbliithenol ') ein 
einheitlicher Kiirper, sondern ein Gemenge von BenzoEsaureestern 
(darunter sicher BenzoEsaurebenzylester) mit anderen gegen Perman- 
ganat bestandigen Estern (der Rnttersaure, PhenylessigsLure?) und 
noch anderen Verbindungen. Wenn uberhaupt Benzo~sguremethylester 
darin bei Anwendung v o n  s e h r  g r o s s e n  M e n g e n  O e l  nachweisbar 
sein sollte, so k6nnen es nur geringe Mengen sein. Denn wie die 

I )  Hesse und Miiller, diese Berichte 32, 776, 778 [1899]. 
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Siedepuukte, Verseifungszahlen und die beim Verseifen der Fractionen 
isolirten Mengen der BenzcEsaure einereeits, die Isolirung und das 
Verhalten von reichlichen Mengen (30 pCt.) des n e u t r a l e n  Ver- 
seifungsproductes andererseits beweisen, sind hiiher siedende Ester 
der BenzoEsaure sicher in weit griisserem Maasse in  dem bestandigen 
Oel enthalten, als der um 198O siedende BenzoGsauremethylester. 

Wie  die vorstehenden Darlegungen erkennen lassen, kann man 
durch sachgemasse Combination der mitgetheilten Verfahren einen 
grossen Theil der  das  Tuberosenbliitheniil zusammensetzenden Verbin- 
dungen isoliren und zum Theil auch quantitativ bestimmen, o h n e  das 
Rohol durch fractionirte Destillation zerlegen zu miissen. Ich bin mit 
der quantitativen Durchfuhrung dieser Analyse des mir jetzt zur Ver- 
fiigung stehenden, selbst gewonnenen Materials beschaftigt und behalte 
mir weitere Mittheilungen dariiber vor. 

Aus den bisherigen Ermittelungen ergeben sich folgende Schliisse: 
A. P r a k t i s c h e s  R e s u l t a t .  Die Verarbeitung der  Tuberosea- 

bluthen durch Extraction ist noch weit unvortheilhafter als die Ex- 
traction der Jasrninbllthen. Auch f i r  die Tuberose ist die E n f l e u -  
r a g e  die einzige Methode, welche eine rationelle Aumutzung dee 
kostbaren Bltithenmaterials gestattet. Denn nur bei diesem , das 
Weiterleben der abgepfliickten Bliithen n i c h  t z e r s  t i i r e n d e n  Ver- 
fahren werden allein die growen, sich beim Weiterleben entwickelnden 
Riechstoffmengen gewonnen. 

Bewundern muss man die Ertinder dieses Verfahrens, welche 
zwar ron falscben Voraussetzungen ausgingen, nber durch ihre sorg- 
same praktische Beobachtung dieses elegante Verfahren e m  p i r i s  c h  
ausgebildet haben. 

B. C 11 e m  i s c h e b e z  w. p f 1 a n z  e n  p 11 y si 0 1  o g i  sc h e R e  s u 1 t a t  e. 

1. Die geriugen in der Tuberosenbliithe befindlichen Mengen 
atherischen Oels (ca 0.0066 pCt.) enthalten procentual reichliche Men- 
gen aromatisclier Ester [darunter Anthranilsaurernethylester (1.13 pCt. 
= 0.75 g pro  1000 kg Bliithen), Ester der Benzoceaure (ca. 12-15 pCt. 
= 8-10 g pro 1000 kg Bliithen), Renzylalkohol frei und als Ester]. 

2 .  Bei der Enfleurage entwickeln die Tuberosenbliithen die ca. 
z w i i l f f a c h e  M e n g e  atherischen Oels, welches ausser den genannten 
Verbindungen noch S a1 i c y  1 s 5, r e  m etli y l e s  t e r  enthalt. Die Abfall- 
bliithen enthalten ein analog zusamme~igesetztes Oel. 

3. Zwischen J a s  m i n  b l  ii t h e n  und T u b e r  o s e n  b l u t h e n  besteht 
eine interessante Analogie im Verhalten der ahgepfliickten Bliithen : 
Beim Weiterleben derselben linden in  den Bliithen physiologische 
Processe statt,  welche zu einer r e i c h l i c h e n  N e u b i l d u n g  v o n  
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R i e c h s t o f f e n  fiihren, die ein mehrfaches Multiplum der a priori in 
den Bliithen nachweisbaren Riechatoffmengen sind. 

Bei der J a s m i n b l i i t h e  ist f r e i e r  Anthranilsauremethylester 
n i c h t  nachweisbar, er entsteht aber mit Indol bei der Enfleurage in  
reichlichen Mengen. Bei der T u b e r o s e n b l e t h e  ist dagegen in den 
geringen Mengen atherischen Oeles Anthranilsauremethylester f e  r t i g 
g e b i l d e t  d e u t l i c h  n a c h w e i s b a r .  Bei der Enfleurage bildet sich 
aber noch eine relativ grosse Menge dieses Esters. Aus dem Gehalt 
des Tuberosenbliithenijls (5 pCt ) und des Oels der Abfallbluthen 
(2 pCt.) lasst sich berechnen, dass diese Production 42.3 g pro 1000 kg. 
Bliithen, d. h. d a s  S e c h s u n d f i i n f z i g f a c h e  d e s  i n  d e r  B l i i t b e  
b e i m  A b p f l i i c k e n  e n t h a l t e n e n  A n t h r a n i l s a u r e m e t h y l e s t e r s  
betragt. Bei der Enfleurage entsteht noch der Torher in  der frischm 
Bliithe n i  c h  t n a c h w  e i  s b  a r e  Salicylsauremethylester. 

Beiden Bliithenarten ist noch g e m e i n s a m ,  dass die in  ihnen 
enthaltenen und die bei der Enfleurage entstehenden Riechstoffe zum 
grijssten Theil der aromatischen Reihe angehijren. 

Die vorstehende Untersuchung iiber die Zusammensetzung iind 
Entwickelung des Tuberosenriechstoffes ist ron mir seit dem Jabre  1896 
rnit Unterbrechungen zum grossen Theil im Laboratorium der F i r m a  
H e i n e  & Co. in Lripzig ausgefiihrt worden. Die Veroffentlichung 
erfolgt erst jetzt, nachdern ich die mi t  Handelsproducten erhaltenen 
Resultate mit dern am Productionsort selbst dargestellten Material be- 
statigt habe. E s  ist mir eine angenehme Pflicht, der Firma H e i n e  & Co. 
fur die Ueberlassung des kostbaren Materials auch an dieser Stelle 
rneinen besten Dank aussprechen zu kiinnen. 

L r i p z i g ,  April 1903. Laboratorium fur  angewandte Chemie. 

272. D. V o r l a n d e r  und E. Mumme:  Ueber die Addition 
von Sauren an  a, $-ungesattigte Ketone. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut dcr Uniyersitat Halle.] 

(Eingegangen am 16. April 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Aus den umfaugreichen Untersuchungen uber Additionsreactionen 
a, P(-ungesattigter Ketone kann man den Schluss ziehen, dass Agentien 
der verscbiedensten Art, Wasserstoff, Chlor, Brom, Ammoniak, Hydro- 
xylamin, Malonester, Acetessigester u. a. sich zuerst an die Kohlen- 
stoffdoppelbindung des ungesattigten Ketons anlagern und nicht an 


