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handenen Diazobenzols zur Bildung des Pyrazolderivates nicht aus,
80 wird aus dem priméiren Reactionsproduct Didthylamin abgespalten,
und es tritt nunmehr Benzolazoacetessigester als Reactionsproduct auf.

Ob Verbindungen wie CHj. C[N(CyH;):]: C(N:N. CgH;).CO; CyH,
allgemein nicht herstellbar sind, soll noch niher untersucht werden.
Ihre Nichtexistenz diirfte wohl als eine Bestitigung der {iir die rein-
aromatischen Orthoaminoazoverbindungen angenommenen Imidconsti-
tution zu betrachten sein.

Berlin. Laboratorium im Hofmannhause. April 1903.

271. Albert Hesse: Ueber das dtherische Tuberosenbliithendl
und seine Entwickelung bei der Enfleurage.

(Eingegangen am 30. April 1903.)

Ueber die Erscheinungen, welche die Bildung der dtherischen Oele
im Organismus der Pflanze begleiten, sind bis vor wenigen Jahren
nur mikroskopische Untersuchungen angestellt wordenl). Mit den zur
Untersuchung der Stoffwechselerscheinungen von Pflanzentheilen in den
pflanzenphysiologischen Laboratorien gewdhnlich angewandten Appa-
raten wird man wohl auch schwerlich vergleichende chemische
Untersuchungen iiber den Gehalt und die Entwickelung der dtherischen
QOele in abgepflickten Bliithen anstellen kénnen. Denn die mei-
stens im Verhiltniss zu ihrem Gewicht sehr volumingsen Bliithen ent-
halten bezw. entwickeln procentual zu ihrem Gewicht oder Volumen
aur sehr geringe Mengen dtherischer Oele. Die Anwendung sehr
grosser Apparate wire daher nothwendig, wenn die Untersuchungen
nicht mit allzngrossen Fehlerquellen bebaftet sein sollen®). Welche
Verhiiltnisse bei solchen Studien etwa in Betracht zn ziehen sind, er-
hellt daraus, dass z. B. 8000—10000 einzelne Jasminbliithen auf 1 kg
gehen, dass dieses eine kg ein Volumen von ungefihr 20 L hat, da-

Y Literatur siche Pfeffer, Pflanzenphysiologie I. (Zweite Aufl. 1897.)
8. 501.

%) Die Verinderungen anderer Bestandtheile des pflanziichen Organismus,
die, wie z. B. die Kohlenhydrate ete., in grésserer Menge in den Pflanzen-
theilen enthalten und anch in kleineren Mengen genau bestimmbar sind,
lassen sich, wie u. a. die kiirzlich veréffentlichten Untersuchungen von Stroh-
mer (Oesterr.-ung. Zeitschr. f. Zucker-Industrie 31, 933; Chem. Centralblatt
1903, 1 471), sowie von Stoklasa und Czerny (diese Berichte 36, 622 [1903)])
iiber den Zuckerverlust ruhender Ritbeu in Folge der intramolekularen Athmung
zeigen, auch mit kleinen Substanzmengen genau verfolgen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL. 91
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bei aber nur 0.2 g dtherisches Oel enthdlt und in 24 Stunden nur
ca. 1.8 g Oel producirt.

In einigen fritheren Arbeiten') habe ich aber gezeigt, dass ein
vergleichendes Studium der in der siidfranzdsischen Riechstoffindustrie
gebriuchlichen, eigenartigen Verfahren und die Ermittelung der Be-
standtheile der nach diesen Verfahren gewonnenen Jasminriechstoffe
nicht nur Auvskunft iber den relativen Werth dieser verschiedenen
Verfahren giebt, sondern auch darlegt, welche physiologischen Pro-
cesse sich in den abgepflickten Jasminblithen in Bezug auf die Ent-
wickelung des dtherischen Oels vollziehen. Zu diesem Zwecke waren
folgende Bestimmungen néthig und sind mit den Jasminbliithen durch-
gefiihrt worden: 1. Das in einer grisseren Menge Blithen enthaltene
Quantum  #therischen Oels musste durch Extraction oder Destil-
lation bestinmt werden. 2. Die bei der Enfleurage, dem 24-
stiindigen Verweilen der Bliithen in den »chassis«, in das Pomaden-
fett ibergehenden und die in den Abfallbliithen verbleibenden
Oelmengen mussten festgestellt werden. 3. Die einzelnen Bestand-
theile der so gewonnenen QOele mussten untersucht werden.

Bei der letzten Jasminernte, im Aungust und September 1902,
habe ich Gelegenheit gehabt, einerseits diese Untersuchungen mit Jas-
minbliithen am Productionsorte Grasse (Alp. Marit.) zu wiederholen
und zu bestitigen, andererseits bei der gleichzeitig stattfindenden
Tuberosenernte Paralleluntersuchungen mit dieser Bliithenart vor-
zunehmen.

Die Tuberosen werden in Grasse in ganz gleicher Weise auf
Riechstoffe verarbeitet wie die Jasminbliithen: durch Extraction mit
flichtigen Losungsmitteln und durch Enfleurage. Die als Resultat
dieser beiden Fabricationsmethoden in den Handel gelangenden Tu-
berosenriechstoffe sind: 1. Die »Ksgence coneréte de Tubéreusec bezw.
das durch Befreien der ess. concr. vom Pflanzenwachs erhaltene »Tu-
béreuse pur oder liquide«. 2. Die Tuberosenpomade?).

Beide Verfahren habe ich in Grasse mit aller Genauigkeit durch-
fiihren kénnen. Die Ermittelung des Gehalts der Tuberosen-
bliithen an #dtherischem Oel, d. b, die Extraction und Destilla-
tion der Bliithen erfolgte in dem mit allen da.n nothwendigen Appa-
raten versehenen Grasser Laboratorium der Firma Heine & Co.,
Leipzig. In der Fabrik der Firma Schmoller & Bompard in
Grasse konnte ich die Enfleurage der Jasmin- und Tuberosen-Bliithen

1) Diese Berichte 33, 1585 [19001; 84, 291 und 2916 [1901]; die che-
mische Industrie 25, 1 [1902]. '

%) Ueber die entsprechenden Jasminfabricate, cf, diese Berichte 32, 566
[1899] und 33, 1585 [1900).
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genau verfolgen, dank dem Entgegenkommen des Hrn. Honoré
Guichard, Mitbesitzers genannter Firma, welcher mir anch auf den
in und win Grasse liegenden Productionsfeldern alles Wissenswerthe
eingehend darlegte. Auch an dieser Stelle sei ihm dafiir bestens
gedankt.

Das dtherische Oel der Tuberosenbliithe

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

Im Jahre 1899 theilte Verley!) mit, dass er in analoger Weise,
wie aus Jasminpomade?), auch aus Tuberosenpomade ein Qel extrahirt
habe, welches 10 pCt. eines Tuberon genannten Ketons der Formel
Ci3H2 O enthielt. Ueber die niheren Eigenschaften dieses Ketons,
fir welche Verley eine dem Irom analoge Constitutionsformel mit
Vorbehalt aufstellte, ist seit jener Zeit nichts weiter bekannt gegeben,

Schimmel & Co.3) konnten in der essence concréte de Tubé-
reuse dieses Keton nicht nachweisen. Dagegen gelang es ihnen, aus
einer zwischen 60—140° im Vacuum siedenden Fraction des durch
Dampfdestillation der ess. concr. gewonnenen Productes*) durch Zer-
storung der ungesittigten Bestandtheile des Destillats mit Permanganat®)
einen unreinen Ester der Benzoésiure zu isoliren, den sie seines Ge-
rachs wegen als Benzoésiuremethylester betrachten.

1) 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, 8. 75.

4) Die Kigenschaften des Destillats werden nicht angegebeu Vermuthlich
konnten dieselben wegen der Beschaffenheit des Destillats nicht ermittelt
werden. Ich habe schon mehrfach darauf hingewiesen, dass die durch Ex-
traction gewonnenen Bliithenextracte cine wachsartige Masse enthalten, welcher
die Extracte ihre Consistenz verdanken (vergl. diese Berichte 33, 1585 [19001;
Hesse und Zeitschel, Journal f. prakt. Chem. [2] 64, 249; 66, 513).

In Folge der Gegenwart dieser Verbindung, welche schwer, aber immerhin
geniigend flichtig mit Dampf ist, erhilt man darch die directe Destillation
der Bliithenextracte mit Dampf keine einwandsfreien Resultate. Man muss
dieses Product vor der Destillation in der frither (1. ¢,) angegebenen Weise
entfernen.

Ob diese Verbindung in allen Bluthenextracten analoge Zusammensetzung
hat, wird die begonnene, vergleichende Untersuchung zeigen. Die aus Jas-
minextract isolirte Verbindung schmilzt bei 66-—67%, die ans Tuberosenextract
bei T4—1759.

%) Hesse und Miiller, diese Berichte 32, 775 [1899].

94*
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Die Tuberosenblithe (Polyanthes tuberosa),

wohl eine der prichtigsten der zur Riechstofffabrication angebauten Blithen,
bliht Ende August und den ganzen September hindureh. Auf einem ca. 1 m
hohen Schaft sitzen die zu einem blaugrau gefirbten Kolben dicht zusammenge-
pressten Bliithenknospen. An jedem Morgen finden die Pfliickerinnen, dass
eine einzige dieser Knospen sich aus dem Kolben herausgebeugt hat. Diese
eine Knospe wird gepflickt. Am folgenden Morgen wiederholt sich das Spiel
mit der dicht daneben sitzenden Knospe u. s. w.. bis alle Knospen abge-
pilickt sind.

Die Mehrzakl der in die Fabriken gelangenden Bliathen ist noch gauz
geschlossen; sie 6ffnen sich erst auf den -chassis« wihrend der
Enfleurage, Letztere wird in analoger \Weise vorgenommen, wie die der
Jasminbliithen: Dic cine Seite der beiderscitig mit Fett (2—3 mm dick) be-
strichenen Glasplatte der schassis« wird locker mit Bilithen bestreut und
eine grosse Reihe solcher Rahmen aufeinander gestellt. Hierdarch ent-
stchen einc Reihe auf einander befindl cher Hohlriitume (ca. 50 >< 50 >< 5 ecm®.
Ein jeder dieser Hohlriume hat unten cine mit Fett bestrichene Glasplatte
mit den Bliithen und oben, d. h. ca. 3 cem oberhalb der Blithen,
eine zweite Fettschicht und ist rings herum von den Holzrabmen der
chassis geschlossen. Nach drei Tagen!) werden dic Tuberosenblithen wieder
abgenommen und durch neue ersetzt. Diesmal nimmt die vorher nicht
mit Blithen bestreute Fettschicht die Blithen auf, indem die chassis umge-
kehrt aufgestellt werden. In dieser Weise wird fortgefabren, bis die zur
Sattigung der Pomade ndthige Menge Bliithen auf den chassis geweilt hat
(ungefihr 30—36 Mal). Je nach der Menge der angewandten Blithen ist
patiirlich die Pomade stirker oder schwicher an Qel (cf. unten die ver-
schiedenen Handelspomaden). Aber auch die Sorgfalt in der Arbeit und
Aufsicht, Temperaturverhaitnisse etc. sind Factoren, welche die Giite einer
Pomade beeinflussen kénnen.

Zu der folgenden Beschreibung der einzeluen Resultate meiner
Versuche bemerke ich, dass die Versuche mit grossen Bliithenmengen
ausgefiihrt, ein aliquoter Theil des erhaltenen Productes zu den
Bestimmungen angewandt und die Resultate, wie friiher?), anf 1000 kg
Blithen umgerechnet wurden.

I. Die Destillation frischer Tuberosenblithen.

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.

Y Die schneller verwelkenden Jasminblithen werden schon nach einem
Tage abgenommen,
%) Diese Berichte 34, 2929 [1901].
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11. Die Egstraction frischer -Tuberosenblithen.

Als Extractionsmittel wurde hauptsichlich Petroldther angewandt,
Andere, mit Wasser mischbare Lisungsmittel, wie Schwefelither,
Alkohol etc., nehmen ausser dem Tuberosensl und den Extractiv-
stoffen auch noch einen Theil des Zellsaftes der Blithen auf, sodass
Extracte erhalten werden, aus denen das idtherische Oel nur schwer zu
isoliren ist.

Aus 1000 kg frischen Tuberosenbliithen wurden am Anfang der
Ernte nur 36 g, im weiteren Verlauf 56 g étherisches Oel gewonnen,
welches folgende Eigenschaften zeigte: Spec. Gewicht 1.007 bei 159,
optische Drehung (100 mm) -+ 39 45', Sdurezahl 22, Verseifungszahl 224,
Die Verseifungelauge enthielt 12--13 pCt. Benzoé&siure (berechnet
auf angewandtes Oel) und ausserdem Anthranilsiure, aber keine
Salicylsdure (s. unten). KEntgegen den bei der Jasminbliithe ge-
machten Beobachtungen!) liess sich der Anthranilséiuremethyl-
ester in dem primidren Extractionsproduct nachweisen und
zwar sowohl vor der Destillation mit Wasserdampf in der a. a. 0.%)
beschriebenen Weise, als anch in dem durch Destillation des Extractes
erhaltenen #therischen Oel. Der Nachweis erfolgte nach der Methode
von Erdmann?) und die quantitative Bestimmung nach Hesse und
Zeitschel?). Letztere ergab, dass das in den Blithen enthaltene
Tuberosendl 1.13 pCt. Anthranilsiuremethylester enthielt.

Um zu ermitteln, ob der Petrolither das gesammte étherische
QOel extrahirt hatte, und um den Gehalt der Tuberosenbliithen an
#therischem Oel genau zu ermitteln, worde nach der Extraction
mit Petrolither ein grosseres Quantum der extrahirten Blithen mit
Dampf destillirt. Auch in diesem Falle wurde ein widerlich riechendes
Destillat gewonnen. Die Ausheute war sehr gering (auf 1000 kg Bliithen
noch ca. 10 g Oel), die Eigenschaften liessen sich wegen der Gregen-
wart der wachsarticen Masse (s. oben) nicht ermitteln. Die Unter-
suchung auf Anthranilsiuremethylester ergab auffallender Weise ein
negatives Resultat.

Wenn man das zweite, bei einer lingeren Versuchsreihe wihrend
des Hohepunktes der Ernte erhaltene Resultat der Extraction und das
bei der Destillation der extrahirten Blithen erhaltene addirt, so er-
giebt sich, dass

1000 kg frische Tuberosenbliithen nur ca. 66 g (56 + 10)
dtherisches Tuberosendl enthalten.

1) Die chemischs Industrie 25, 1 {1902].
%) Hesse und Zeitschel, Journ. fir prakt. Chem. {2] 66, 513 u. 515,
3) Diese Berichte 35, 24 [1902]. 4 Diese Berichte 35, 2355 [1902)
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11]. Enfleurage der Tuberosenbliithen.

a) Die Tuberosenpomade

wurde in der Weise dargestellt, dass 894 kg Fett, welches in keiper
Weise mit anderen Bliithen oder Riechstoffen priparirt worden war!),
auf die »chassis« gegeben und allmihlich mit 1770 kg Bliithen behandelt
wurden. Am Ende des Versuches wurden 818 kg fertige Pomade
gewonnen?). Diese Pomade enthielf, nach dem friiher?®) beschriebenen
Verfahren auf den OQelgehalt untersucht: 1.68 g &therisches Oel pro
kg Pomade. Also waren in den 818 kg Pomade 1374 g Oel enthalten,
woraus sich ergiebt, dass

bei der Enfleurage von 1000 kg Tuberosenbliithen

801 g dtherisches Tuberosenbliithenél in das Pomaden-

fett Gibergehen.

Dieses dtherische Tuberosenbliithencl®) hatte folgende Eigenschaften :
Specifisches Gewicht 1.012 bei 15° Siurezahl 32.7, Verseifungszahl
256.3. Gehalt an Anpthranilsiuremethylester 5.1 pCt. Das vom
Anthranilsiuremethylester freie Oel hatte das specifische Gewicht
1.0075, Verseifungszahl 226.3.

Die Eigenschaften dieses Oeles stehen im Einklang mit Resul-
taten, welche die seit mehreren Jahren durchgefiihrte Untersuchung
von Handelspomaden ergeben hatte.

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

Eigenschaften
Datum Oelgehalt [ - G
der pro kg S Optische | L8~ rehalt
Untersuchan Pomade pec. puiscne seifungs- | an Anthranilsiure-
¢ Gewicht | Drehung | zahl | methylester
Ernte | 1898
25. 3. 1899 22g 1.085 | —2030' 280 —
25. 7. 1599 14 » 1.018 — 243 5.4 pCt.
Ernte | 1900
30. 8. 1901 08» 1.028 — 252
25. 5. 1901 17> | 1.009 — — 32 »

!y Diese Berichte 33, 1539 {19001: 34, 293 [1901].

2% Der Verlust kommt daher, dass an den abgenommenen Blithen, be-
sonders bei warmem Wetter, stets geringe Mengen Fett haften bleiben.

3) Hesse und Mialler, diese Berichte 32, 566 [1899).

4) Den fritheren Bezeichnungen (diese Berichte 34, 2931 [1901) entsprechend,
nenne ich das in den Tuberosenbliitthen enthaltene QOel: Tuberosenil, das
bei der Enfleurage enthaltende Oel: Tuberosenbliithendsl.

5) Ueber die entsprechende Untersuchung der Jasminpomaden des Handels
of. diese Berichte 32, 567 [1899]
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b) Die Abfallbliithen der Tuberosen-Enfleurage.

In Folge des grossen Wassergehaltes der fleischigen Tuberosen-
bliithen sind die Abfallbliithen nach der drei Tage dauernden En-
flearage noch weiss. Sie riechen kriftiger als die frischen Bliithen.
Der Oelgehalt wurde durch Extraction und Destillation ermittelt und
ergab auf 1000 kg berechnet 91 (Extraction und nachfolgende Destilla-
tion) bezw. 65 g (Destillation), im Mittel also 78 g #therisches Oel.
Die Eigenschaften desselben waren: Specifisches Gewicht 1.043 bei
159 optische Drebung —8°21', Verseifungszahl 225.4. Gehalt an
Anthranilsduremethylester 2 pCt.

Bei der Enfleurage von 1000 kg Tuberosenbliithen wurden also
im Ganzen 801 + 78 = 879 g Oel, d. h. 13,32 Mal soviel #therisches
Oel erhalten?), als durch Extraction und Destillation der frischen
Bliithen.

Die Tuberosenblithen entwickeln also bei der
Enfleurage noch zwolf Mal soviel dtherisches Oel,
als a priori in den Bliithen enthalten war.

Bestandtheile des Tuberosendls und Tuberosenblithendls.

Da die Eigenschaften der beiden Oele, insbesondere das hohe
specifische Gewicht und der starke Estergehalt?), auf die Gegenwart
aromatischer Ester hindeuteten, so habe ich zunichst die QOele
daraufhin untersucht und gefunden, dass beide Oele Anthranilsédure-
methylester, Benzylalkohol (frei und verestert), Ester der
Benzoésiure (darunter: Benzo&siurebenzylester) und andere
aromatische Ester enthalten und ausserdem in dem in die Pomade
ibergehenden Tuberosenbliithend! Salicylsduremethylester vorkommt,
welcher im Tuberosend! fehit. Ueber den Nachweis dieser Ester
gebe ich im Folgenden die niiheren Einzelheiten.

1. Anthranilsiuremethylester. Bei dem Nachweis und der Be-
stimmung dieses Esters in der oben angegebenen Weise in den nicht destillir-
ten und den destillirten Extracten®) ergaben sich bei beiden quantitativen
Bestimmungen keine Differenzen. Bei Anwendung grosserer Mengen nicht
destillirten Qeles war der mit Aether-Schwefelsiure erhaltene Niederschlag
6lig und enthielt mehr Schwefelsiure als dem Gehalt an Anthranilester ent-

" In Wirklichkeit dirfte die Menge noch grisser sein, da natiirlich aus
den nicht abrolut Juftdicht schliessenden chassis Riechstoffe in die Luft ent-
weichen kiunnen und aus dem den Abfallbliithen anhaftenden Fett der Riech-
stoff nur zum Theil gewonnen wird.

%) In dieser Bezichung gleicht das Tuberosenblithendl auffallend dem
Jasminblithendl (cf. diese Berichte 32, 567 [1899]).

%) Vergl. Hesse und Zeitschel, Journ. fir prakt, Chem. (2] 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 Resultate durch Isolirung und Wigung
dor Anthravilsdure aus einer grosseren Menge des Niederschlages. Kleinere
Mengen Anthranilsiure lassen sich auch durch Bildung eines rothen, in
Schwefelsaure mit violetter Farbe 1oslichen Farbstoffes, den diese Siure heim
Diazotiren und Kuppeln mit 3-Naphtol analog dem Methylester!) giebt, nach-
weisen.

2. Salicylsiiuremethylester. Wenn die bei der Ausfillung des
Anthranilesters abfiltrirte, dtherische Losurg durch Schiitteln mit Wasser und
Natriumdicarbonatlésung von der iiberschiissig zugesetzten Schwefelsaure be-
freit, mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und die stark abgekiihite
Losung mit halbnormaler, alkoholischer Kalilauge bis zur Rothfirbung von
Phenolphtalein versetzt wurde, entstand bei einigen Oelen eine krystallinische,
bei anderen eine flissige Ausscheidung, die sich als ein Gemenge der Kalinumsalze
von Phenolen und Salicylsiuremethylester erwies?). Wenn das durch Ansiuern
der in Wasser gelosten Ausfillung gewonuene Gemisch dieser Verbindungen
erneut in halbnormaler Kalilauge aufgenommen wurde und die bei der Neu-
tralisation und bet der Verseifung gebrauchte Menge halbnormaler Kalilauge
getrennt ermittelt wurde, liessen sich auch die quantitativen Verhaltnisse
des Gemisches annihernd feststellen.

3. Alkohole. Bei der Untersuchung eines Tuberosen-Bliithentles war
zur Isolirang der Phenole und des Salicylsaureesters wissrige Kalilauge
statt der alkobolischen verwendet worden. Wie ich a.a.O.%) darlegte, ist
diese alte Methode bei stark esterhaltigen Oelen nicht empfehlenswerth, da
die Ester dabei leicht zum Theil verseift werden. Das war auch in diesem
Falle geschehen. Das regenerirte Oel wurde daher zur lsolirung der Alkohole
mittels der Phtalsiureanhydridmethode benutzt. Aus 9 g zweier Fractionen,
welche bei 8 mm Druck zwischen 750 und 125° iibergingen, ein spec. Gewicht -
von 0.966 bezw. 0.077 und die Verseifungszahlen 22 bezw. 50 zeigten, wurden
2.2 ¢ = 20 pCt. Alkohole isolirt, welche ein spec. Gewicht 1.0255, die op-
tische Drehung —3020’ zeigten und welche bei der Destillation zum grossten
Theil (ca. 75 pCt.) zwischen 206 und 2149 siedeten. Diese Fraction vom Sdp.
206—214° war schwerer als Wasser, gab beim Acetyliren ein nach Benzyl-
acetat riechendes, schweres Oel und bei der Oxydation mit Chromséuregemisch
Qeruch nach Benzaldehyd. Eine in der Kilte quantitativ durchgefithrte Oxy-
dation von 1.1 g der Fraction gab 0.95 g Benzoésiure, neben geringen Mengen
anderer Siuren. Das mittels Phtalsdureanhydrid isolirte Oel bestand also
zum grossten Theil aus Benzylalkohol, welcher zam Theil verestert im

1y Erdmann, diese Berichte 85, 24 [1902].

%) Diese zur annihernden guantitativen Ausscheidung von Phenolen und
von Estern der Oxysiuren in manchen Fillen gut brauchbare Methode, welche
gelegentlich der Untersuchung des Tuaberosenblithendls ausgearbeitet wurde,
ist bereits a. a. O. (Chemische Zeitschrift 2, 434) von mir beschrieben
worden.

3) Chemische Zeitschrift 2, 434 [1903).
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Tuberosenblithend]l enthalten ist. Daneben kommen aber auch noch unge-
sittigte Alkohole vor.

4, Ester der Benzoésiure und andere aromatische Verbin-
dungen. Nach der Behandlung mit Aether Schwefelsiure und alkoholischer
Kalilauge in trockner, #therischer Lésang in der Kilte wurden durch vor-
sichtiges Abdestilliren des Aethers beim Tuberosenbliithenl und dem Oel aus
den Abfallbliithen ca. 80 pCt. des angewandten Oeles zuriick erhalten. Das
Qel zeigte folgende Eigenschaften: spee. Gewicht 1.022 bei 159, Verseifungs-
zahl: 154. Da aus diesen Daten auf die Gegenwart noch anderer aromatischer
Ester geschlossen werden musste, wurde ein aliquoter Theil des von Anthra-
pilsiuremethylester, Phenolen und Salicylsiuremethylester befreiten Qeles
pach dem frither!) mitgetheilten Verfahren mit Kaliumpermanganat bis zum
Bestchenbleiben der Firbung behandelt. Bei mehrfacher Anwendung dieser
zar Tsolirung aromatischer Ester und Alkohole?) gut gecigneten Methode hat
sich folgendes Verfahren als praktischer zur Aufarbeitung der Oxydationslange
erwiesen: Der Mangansuperoxydschlamm wird nicht, wie frither (loc. cit.) aun-
gegeben, abfiltrirt, sondern durch Eiuleiten von gasférmiger, schwefliger Siure
sowohl der Ucberschuss an Permanganat zerstort als auch der Mangan-
schlamm in Losung gebracht. Man erhilt daun eine helle, klare Lésung,
auf welcher der grosste Theil des vom Permanganat nicht angegriffenen Oeles
schwimmt. Der Rest und die bei der Oxydation entstandenen, geldsten
Sauren werden durch Extraction mit Aether gewonnen. Die weitere Trennung
der Sauren ete. erfolgt wie frither angegeben.

Bei der Oxydation des oben beschriebenen Oeles hinterblieben ca.
25 pCt. eines Oeles vom spec. Gewicht 1,047, optische Drehung: + 19,
Verseifungszahl: 285.6, gegen Permanganat bestindig. Ausserdem wur-
den, ansser Essigsiure und fliissigen Fettséiuren, ca. 30 pCt. (vom Ge-
wicht des angewandten Oeles) einer krystallinischen Siure aus den Oxy-
dationslaugen isolirt. Beim Umkrystallisiren aus Wasser liess sie sich
in zwei Antheile zerlegen: ein schwer loslicher, grésserer Antheil vom
Schmp. 121—122° welcher Benzo&sidure war, und eine leichter
18sliche Sidure vom Schmp. 157—160°.

Nach der oben erwihnten Mittheilung der Firma Schimmel &
Co. soll das bei der Oxydation bestindig bleibende Oel im Wesent-
lichen aus Benzo&siuremethylester bestehen. Obwohl ich mehr
als die zwanzigfache Menge #therisches Tuberosenbliithend] verarbeitet
habe?), mdchte ich noch nicht positiv behaupten, ob Benzo&siure-
methylester zu den Bestandtheilen des Tuberosenbliithendls gehort oder
nicht. Die Griinde ergeben sich aus der folgenden niheren Unter-
suchung.

1y Hesse und Miller, diese Berichte 32, 775 (1899).
2) Chemische Zeitschrift 2, 435 [1903).
3) Schimmel & Co. haben nur 5 g dtherisches Oel untersucht,
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5 g des gegen Permanganat bestindigen Oels wurden destillirt, von den
einzelnen Fractionen die Verseifungszahlen und die beim Verseifen entstehende
krystallinische Saure bestimmt. Dabei wurden folgende Resultate erbalten:

) Beim Verseifen erhaltene
krystallinische Sa
Gewicht . Siure- | Verseifungs- rystallinische Saure
Siedepunkt zahl ahl
? pCt. des ange-

g o wandten Oels
1. 0.20 bis 199° (VI 175 \
2. 095  199—2150 60 | 2048 }0'7 E 60.8
3. 130 225—2400 2.0 302.4 1.05 80.8
4. 240 iiber 2400 — 291.2 1.10 46.0

4.85

Ausser der krystallinischen Saure wurde in Fraction 3 und 4 noch
Buttersiure in den Verseifungslaugen beobachtet. Da der Geruch der
krystallinischen Saure die Gegenwart von Phenylessigsiure anzeigte,
wurde der Versuch gemacht, durch Umkrystallisation von 2.6 g aus Wasser,
in welchem die Phenylessigsaure viel leichter loslich ist als die Benzodsiure,
dic beiden Siuren zu trenmen. Die erste Krystallisation (1.6 g) zeigte den
Schmp. 119—1200. Die zweite Ausscheidung (0.25 g) den Schmp. 116—1200,
Der Rest wurde ausgedithert und nochmals umkrystallisitt: Schmp. 114 —116°
Die Isolirung einer zweiten Siiure gelang also, tretzdem ihre Gegenwart an-
gezeigt war, nicht.

Das durch Ausithern der vier Verseifungslanugen gewonnene campher-
und eucalyptol-artig riechende

Neutralsl

wog nach der vollstindigen Entfernung des Aethers und der niederen Alko-
hole auf dem Wasserbade (zuletzt mit Evacuiren): 1.5 g. Es war ein schweres
Qel, welches bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Kalte ca. 1.0 g
einer krystallinischen Séure gab. Nach der Umkrystallisation bei 121 —1220
schmelzend, erwies sich diese Siure als im Wesentlichen aus Benzodsiure
bestehend. Demnach ist das Neutraldl in der Hauptsache Benzylalkohol, und
es enthalt daher das gegen Permanganat bestindige Estergemisch reichliche
Mengen Benzoésiurebenzylester.

Das bei der Oxydation des Tuberosenbliithenils mit Permanganat
bestindig bleibende Oel ist also nicht wie beim Jasminbliithens!!) ein
-einheitlicher Koérper, sondern ein Gemenge von Benzoésdureestern
(darunter sicher Benzo#siurebenzylester) mit anderen gegen Perman-
ganat bestindigen Estern (der Buttersiure, Phenylessigsture?) und
noch anderen Verbindungen. Wenn iiberhaupt Benzoésduremethylester
darin bei Anwendung von sehr grossen Mengen Oel nachweisbar
sein sollte, so kénnen es nur geringe Mengen sein. Denn wie die

1) Hesse und Miller, diese Berichte 32, 776, 778 [1899).
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Siedepunkte, Verseifungszahlen und die beim Verseifen der Fractionen
isolirten Mengen der Benzc8siure einerseits, die Isolirung und das
Verhalten von reichlichen Mengen (30 pCt.) des neutralen Ver-
seifungsproductes andererseits beweisen, sind hoher siedende Ester
der Benzogsfiure sicher in weit grosserem Maasse in dem bestindigen
Oel enthalten, als der um 198° siedende Benzo#siuremethylester.

Wie die vorstehenden Darlegungen erkennen lassen, kann man
durch sachgemisse Combination der mitgetheilten Verfahren einen
grossen Theil der das Tuberosenbliithensl zusammensetzenden Verbin-
dungen isoliren und zum Theil auch quantitativ bestimmen, ohne das
Rohél durch fractionirte Destillation zerlegen zu miissen. Ich bin mit
der gnantitativen Durchfiihrung dieser Analyse des mir jetzt zur Ver-
fiigung stehenden, selbst gewonnenen Materials beschiftigt und behalte
mir weitere Mittheilungen dariiber vor.

Aus den bisherigen Ermittelungen ergeben sich folgende Schliisse:

A. Praktisches Resultat. Die Verarbeitung der Tuberosen-
bliithen durch Extraction ist noch weit unvortheilhafter als die Ex-
traction der Jasminbliithen. Auch fir die Tuberose ist die Enfleu-
rage die einzige Methode, welche eine rationelle Aunsnutzung des
kostbaren Bliithenmaterials gestattet. Denn nur bei diesem, das
Weiterleben der abgepflickten Bliithen nicht zerstérenden Ver-
fahren werden allein die grossen, sich beim Weiterleben entwickelnden
Riechstoffmengen gewonnen.

Bewundern muss man die Erfinder dieses Verfahrens, welche
zwar von falschen Voraussetzungen ausgingen, aber durch ihre sorg-
same praktische Beobachtung dieses elegante Verfahren empirisch
ausgebildet haben.

B. Chemische bezw. pflanzenphysiologische Resultate.

1. Die geringen in der Tuberosenbliithe befindlichen Mengen
dtherischen Oels (ca. 0.0066 pCt.) enthalten procentual reichliche Men-
gen aromatischer Ester [darunter Anthranilsiuremethylester (1.13 pCt.
= 0.7) g pro 1000 kg Bliithen), Ester der Benzoésiure (ca. 12—15 pCt.
== 8—10 g pro 1000 kg Bliithen), Benzylalkohol frei und als Ester].

2. Bei der Enfleurage entwickeln die Tuberosenbliithen die ca.
zwdlffache Menge dtherischen Oels, welches ausser den genannten
Verbindungen noch Salicylsduremethylester enthilt. Die Abfall-
bliithen enthalten ein analog zusammengesetztes Oel.

3. Zwischen Jasminblithen und Tuberosenbliithen besteht
eine interessante Analogie im Verhalten der abgepflickten Blithen:
Beim Weiterleben derselben finden in den Bliithen physiologische
Processe statt, welche zu einer reichlichen Neubildung von
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Riechstoffen fiihren, die ein mehrfaches Multiplum der a priori in
den Bliithen nachweisbaren Riechstoffmengen sind.

Bei der Jasminbliithe ist freier Anthranilsiuremethylester
nicbt nachweisbar, er entsteht aber mit Indol bei der Enfleurage in
reichlichen Mengen. Bei der Tuberosenbliithe ist dagegen in den
geringen Mengen itherischen Oeles Anthranilsiuremethylester fertig
gebildet deutlich nachweisbar. Bei der Enfleurage bildet sich
aber noch eine relativ grosse Menge dieses Esters. Aus dem Gehalt
des Tuberosenbliithensls (5 pCt) und des QOels der Abfallbliithen
(2 pCt.) ldsst sich berechnen, dass diese Production 42.3 g pro 1000 kg.
Bliithen, d. h. das Sechsundfiinfzigfache des in der Blitbe
beim Abpflicken enthaltenen Anthranilsduremethylesters
betriigt. Bei der Enfleurage entsteht noch der vorher in der frischen
Bliithe nicht nachweisbare Salicylsduremethylester.

Beiden Blithenarten ist noch gemeinsam, dass die in ihnen
enthaltenen und die bei der Enfleurage entstehenden Riechstoffe zum
grossten Theil der aromatischen Reihe angehoren.

Die vorstehende Untersuchung iiber die Zusammensetzung und
Entwickelung des Tuberosenriechstoffes ist von mir seit dem Jabre 1896
mit Unterbrechungen zum grossen Theil im Laboratorium der Firma
Heine & Co. in Leipzig ausgefihrt worden. Die Verdffentlichung
erfolgt erst jetzt, nmachdem ich die mit Handelsproducten erhaltenen
Resultate mit dem am Productionsort selbst dargestellten Material be-
stitigt habe. Es ist mir eine angenehme Pflicht, der Firma Heine & Co.
fiir die Ueberlassung des kostbaren Materials auch an dieser Stelle
meinen besten Dank aussprechen zu kdénnen.

Leipzig, April 1903. Laboratorium fiir angewandte Chemie.

272. D. Vorlidnder und E. Mumme: Ueber die Addition
von Sduren an «,p-ungesittigte Ketone.

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 16. April 1903; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. O. Diels.)

Aus den uwfangreichen Untersuchungen tiber Additionsreactionen
«,B-ungesittigter Ketone kann man den Schluss ziehen, dass Agentien
der verschiedensten Art, Wasserstoff, Chlor, Brom, Ammoniak, Hydro-
xylamin, Malonester, Acetessigester u. a. sich zuerst an die Kohlen-
stoffdoppelbindung des ungesittigten Ketons anlagern und nicht an



