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reinigtes Dibenzyl erkannt wurde. Dagegen scheint das von Houben?)
aus Chlorkohlenséureester und Benzylchlorid gewonnene Produet,
Schmp. 108—111°, wirklich Tribenzylcarbinol zu sein.
0.1298 g Shst.: 1.4194 g COa, 0.0846 g H0.
CaaHpsO. Ber. C 87.41, H 7.34.
Gef. » 877, » 7.24.
Heidelberg, Universititslaboratorium

227. Albert Hesse: Ueber dtherisches Jasminbliithenosl. VII.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Marz vom Verfasser.)

Am Schlusse meiner VI. Mittheilung tiber Jasminbliithendl?), auf
welche ich, um Wiederholungen zu vermeiden, verweise, habe ich die
eigenartigen Resultate besprochen, welche die Untersuchung der nach
verschiedenen Verfahren gewonnenen Jasminriechstoffe beziiglich
ihres Gehaltes an Indol und Anthranilsduremethylester ergeben hatte:
Das Indol, welches ich als einen der wesentlichsten riechenden Be-
standtheile des aus Jasminpomade gewonnenen #therischen Oels er-
kannt hatte®), konnte trotz eingehender Untersuchung in dem durch
Extraction und Destillation frischer Jasminbliithen*), in dem aus ver-
welkten Jasminbliithen nach 24-stiindigem Lagern im offenen Raum ®)
und auffallenderweise auch in dem aus den Abfallbliithen der Enfleu-
rage destillirten Oel®), nicht nachgewiesen werden. Der Anthra-
nilsduremethylester dagegen war ein Bestandtheil des Jasmin-
pomadendls?), des aus frischen und verwelkten Bliithen destillirten
Oels?, %), konnte aber in den durch Extraction frischer Bliithen
mit filichtigen Losungsmitteln gewonnenen Producten®) nicht aufge-
gefunden werden.

Diese Resultate habe ich 8. Z. mit den Beobachtungen anderer
Chemiker verglichen®), welche ebenso wie meine erwihnten Unter-

1) Diese Berichte 36, 3089 [1903].

%) Diese Berichte 34, 2929 [1901). % Diese Berichte 32, 2612 [1899].

4) Diese Berichte 33, 1587 [1900], 34, 2921 [1901].

5) Diese Berichte 34, 2925 [1901]. & Diese Berichte 34, 2926 [19017

7 Diese Berichte 32, 2616 [1899].

%) Diese Berichte 33, 1588 [1900]; vergl. auch die Chemische Industrie
25, 1 (1902).

9 Molisch, Ber. der botan. Ges. 6, 353; 19, 350; Gadamer, Archiv
der Pharm. 285, 44; 237, 92; Carles, Journ. de Pharm. et de Chim, (6]
12, 148,
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suchungen darauf hindeuteten, dass manche Riechstoffe in den Pflanzen
nicht in freier Form vorkommen, sondern sich erst beim Trocknen,
Lagern, Destilliren ete. dureh Spaltung complexer Verbindungen
zu bilden scheinen.

Zur weiteren Aufklirung dieser Verhiltnisse bei der Jasminbliithe,
gowie insbesondere der Frage, welcher Art denn die Reactionen sind,
die bei der Enfleurage der Jasminblithen zu der Bildung grosserer
Mengen Riechstoff fithren, habe ich in dem inzwischen in Grasse er-
richteten Untersuchungslaboratorium der Firma Heine & Co. an Ort
und Stelle im August und September 1902 eine Reilie von Priiparaten
selbst dargestellt. Leider habe ich meine auf breiter Grundlage an-
gelegten Untersuchungen nicht in der beabsichtigten Weise durchfiihren
konnen, weil ich gleich beim Beginn dieser ersten Versuche durch die
Uebernahme der Redaction des Centralblattes meiner damaligen Thitig-
keit entzogen wurde.

Einige dieser Priparate habe ich aber soweit untersuchen kénnen,
dass weitere Analogien im Verhalten der beiden Bestandtheile des
Jasminriechstoffes mit den von den genannten Chemikern untersuchten
Riechstoffen zu erkennen sind. Zwar habe ich ebensowenig wie jene
Forscher die complexen Verbindungen, deren Zerfall als Ursache der
Bildung der betreffenden Riechstoffe angenommen wird, isoliren
kénnen.  Die Resultate der folgenden Versuche lassen sich meines
Erachtens nach aber wohl am einfachsten durch die Annahme erkliren,
dass sowohl Indol wie Anthranilsiuremethylester primir nicht im
freien Zustande in der Jasminbliithe vorhanden sind, sondern in Form
complexer Verbindungen, welche leicht (z. B. bei der Destillation,
beim Verweilen der Bliithe in den »chassis« bei der Enfleurage, unter
Umstinden auch bei der Extraction, s. unten) in ihre Componenten
zerfallen.

1. Versuch!). Extraction mit Petrolither. Am 21. August 1902
extrahirte ich in Grasse 40 kg ausgesucht frische Jasminbliithen dreimal mit

1) Die Untersuchung der Priparate, welche mir die Firma Heine & Co.
bei meinem Austritt Gberliess, erfolgte, mit Ausnahme der Versuche 2 und 4,
im Wintersemaster 1902/3 im Laborat. f. angew. Chem. in Leipzig. Auch
an dieser Stelle sei der genannten Firma fir ihr Entgegenkommen bestens
gedankt.

In Folgs meiner Uebersiedelung nach Berlin koonte ich erst vor wenigen
Wochen die unterbrochene Untersuchung wieder aufnehmen. Inzwischen
hatte H. v. Soden sich mit einem Theil des im Versuch 3 besehriebenen
Extracts beschiiftigt. Er theilte mir mit, dass das daraus gewonnene, #the-
rische Qel eine Pikratreaction gegeben habe. Die daraufhin unternommenen
Versuche 2 und 4, bei welehen mich Hr. Dr. H. Volland bestens unter-
stiitzte. hostitigten diese Beobaehtung und fithrten zur quantitativen Bestim-
mung des Indols.
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{eichtsiedendem Petrolather. Der letzte Extract war fast geruchlos. Durch
vorsichtiges Abdestiiliren des Petrolithers wurden 78 g Extract erhalten.
Nach Entfernung des Pflanzenwachses in der frither!) beschriebenen Weise
wurde der Extract, ohne ihn behufs Trennung des flichtigen Oels
von pnicht fliehtigen Extractivstoffen mit Dampf zu behandeln,
in Aether gelost und nach der Methode von Hesse und Zeitschel3) mit
Aether-Schwefelsiure versetzt. Ein krystallinischer Niederschlag entstand
nicht, sondern nur eine braunrothe, barzige Fillung, welche, nach der Methode
voo E. Erdmann?® geprift, véllige Abwesenheit von Anthranil-
siuremethylester ergab.

Die itherische Lisung wurde dann nach dem Ausschiitteln mit Wasser$)
und Natriumlicarbonatldsung mit Wasserdampf behandelt, Durch Extrahiren
des circa 7 L betragenden Destillats mit Aether wurden 17.9 g [= 447 g aus
1000 kg Blithen: dtherisches Oel erhalten, welches folgende Eigenschaften
zeigte: Spec. Gew. 1.015 bei 15Y up == + 1945’ (1 = 100 mm), Verseifungs-
zahl: 222.04.

10 ¢ dieses dtherischen Oels wurden in 60 g Aether geldst, mit 0.5 cem
Aether- Schwefelsdure gefillt, wobei ein gut abfiltritbarer, krystallinischer
Niederschlay erhalten wurde. 1o der wissrigen Losung des Niederschlags
wurde mit positivem Frfolg auf Anthranilsiuremethylester nach Erdmann
{l. ¢.) gepriift; *“i¢. nach der Methode von Hesse und Zeitschel titrirt,
ergaben einen Gebalt von 0.42 pCt. Anthranilsiuremethylester. In der durch
Ausschittteln der dthoerischen Liosung mit Wasser erhaltenen wiissrig-schwefel-
sauren Losung liess sich nieht dic geringste Spur Anthranilsiuremethyl-
ester mittels der sehr empfindlichen Erdmann’schen Reaction nachweisen,
ein Beweis, dass der Ester durch das Acther-Schwefelsiure-Gemisch quanti-
tativ ausgefallt wird,

2. Versueh. Von der durch Ausschiitteln mit Natriumbicarbonatlésung
neutralisirten ftherischen Losung wurde der Aether vorsichtig abdestillirt und
das nunmehr anthranilsiiuremethylesterfreie Oel mit 0.6 g Pikrinsiure ver-
setzt. Der genan wie frither®) behandelte, rothe Niederschlag (0.9 g) ergab
0.21 g = 2.1 pCt. reines Indol. Bei einem Vergleichsversauch mit cinem
Gemisch von 0.2 g Indol, 4.8 g Benzylalkohol und 5.0 g Benzylacetat wurden
0.19 g reines Indol erhalten. Bei diesem Gehalt an Indol ist also die Be-
stimmung durch das Pikrat, wenn sie sorgfiltig durchgefithrt wird, annghernd
quantitativ.

3. Versuch.. Ein den im Versuch 1 und 2 erhaltenen Resultaten ganz
entsprechendes Resultat ergab die Untersuchung eines bei einem grosseren
Versuch mit 230G kg Jasminblithen erhaltenen Extracts mit Patrolither.
Diesen Versueh, welcher sich auf einen lingeren Zeitranm (ca. 14 Tage) er-

1) Hesse und Zeitschel, Journ. f. prakt. Chem. (2] 66, 512 [1902].

) Diese Berichte 34, 296 [1901]; 35, 2355 [1902].

3) Diese Berichte 35, 24 [1902).

%) Die wissrig-schwefelsaure Losung wurde gleichfalls mit negativem
Resnltat nach E. Erdmann auf Anthranilsiuremethylester geprift.

5) A. Hasse, diese Berichte 32, 2612 [1899).
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streckte, habe ich bei meiner Anwesenheit in Grasze nicht vellstindig zu Ende
gefithrt. Bei der Verarbeitung der Extracte wurde aber ganz genan nach
meinen Angaben gearbeitet. In 135 g des im Ganzen 985 g betragenden Ex-
tractes konnte in der oben beschriebenen Weise nicht die geringste Spur
freien Anthranilsiiuremethylesters nachgewiesen werden. Das aus diesem Ex-
tract in der oben angegebenen Weise mit Dampf gewonnene Oel (14.3 g
= 442 g pro 1000 kg Bliithen) batte das spee. Gewicht 1.001. die Verseifungs-
zahl 199.3.

4. Versuch. Dieses ans dem Extract destillirte QOel enthieli wieder
wie das vorige Indol und Anthranilsiuremethylester. Die quantitativen Be-
stimmungen ergaben 2.0 pCt. bezw. 0.377 pCt.

5. Versuch, Extraction mit Schwefeliather, Am 25, August
extrahirte ich in ganz analoger Weise 40 kg frische Jasminblithen mit Aecther.
Dieser ist zur praktischen Extraction der Jasminblothen ungeeignet, da
dieses Losungsmittel ausser dem Oel, den harzigen Extractivstoffen und dem
Pflanzenwachs auch noch ecinen Theil des wissrigen Zellinhaltes der Blithe
aufnimmt. Die Verarbeitung des Extractes war daher oine sehr unangenehme,
und das dtherische Oel liess sich nur durch sehr hiufiges Ausschitteln mit
Petrolither von den ilrigen Extractstoffen trenmen. Der primire Extract
liess sich auch nicht auf Anwesenheit oder Abwesenheit von Anthranilsiure-
methylester untersuchen; vielmehr konnte ich dazu erst das durch Abdestilliren mit
Dampf gewonnene Oel verwenden. Die Ausbeute an Letzterem betrug 154 g
= 385 g pro 1000 kg Blithen. Spec. Gew.: 0.9985, opt. Drehung: + 2936'.
In dem Oel Hless sich weder Anthranilsiuremethylester, noch Indol nachweisen.
Um zu untersuchen, ob vielleicht sehr geringe Mengen Indol vorhanden
waren, wurde das Oel im Vacuum fractionirt und das iber 110° bei 12 mm
Druck Uebergehende auf Indol gepriift. Auch diese Fraction war absolut indol-
frei. Ein Gehalt von 0.2 pCt. hitte sich auf diesem Wege positiv nachweisen
lassen miissen ),

6. Versuch., Oelgehalt der Blithen nach der Extraction.

Durch Destillation der nach Versuch 1 und 5 extrahirten Bliathen mit
Dampf wurden noch 2 g eines atherischen Oeles erhalten, dessen Eigenschaften.
nicht bestimmt werden konnten, weil es durch Ausscheidung von Pflanzer-
wachs?) erstarrte. Die atherische Lésung des Qeles ergab aber mit Aether-
Schwefelsiure einen krystallinischen Niederschlag in reichlicher Menge. Aus
der Verseifungszahl der Hilfte des Niederschlages ergab sich ein Gehalt von
4.5 pCt. Antbranilsiiuremethylester. Die andere Hilfte ergab, diazotirt und mit
3-Naphtol gekuppelt, sehr starke Farbstoffbildung.

7. Versuch. Extraction von Abfallbliithen mit Petrolither, Das
durch Destillation der bei der Enfleurage entstehenden Abfallbliithen ge-
wonnene itherische Oel war, wie ich frither3) zeigte, indolfrei, aber es enthielt
Anthranilsiuremethylester. Ein durch Extraction von Abfallbliathen ge-
wonnenes Oel cnthielt weder Tndo! noch Anthranilsiuremethylester.

1) Vergl. diese Berichte 34, 2923 [1901}
2) Siehe diese Berichte 36, 1461 [19038], Fussnote 4.
3) Daselbst S. 2927.
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Aus den vorstehenden Versuchen mit selbst dargestellten Ex-
tracten frischer Jasminblithen ergeben sich also folgende Resaltate:

1. Die mit fliichtigen Lésungsmitteln erhaltenen Extracte frischer
Jasminblithen enthalten, wenn sie nicht mit Wasserdampf behandelt
werden, nicht die geringste Menge freien Anthranilsiure-
methylesters. Das durch Destillation dieser Extracte gewonnene
itherische Oel enthilt aber quantitativ bestimmbare Mengen (ca.0.4pCt.)
dieses Esters. Gute Handelsproducte verhalten sich ganz analog!).

2. Auf den Gelalt an freiem Indol habe ich die nicht
destillirten Jasminextracte bisher nicht untersucht. Aus den Versuchen
1-—4 ergiebt sich aber das anscheinend widerspruchsvolle Resultat,
dass bei der Extraction von frischen Jasminbliithen und Destillation
des Extracts indolhaltiges und bei einem wenige Tage darauf
vorgenommenen Extractionsversuch indolfreies Jasminél erhalten
wurde. Zwar wurden die beiden Versuche mit verschiedenen Lé-
sungsmitteln angestellt, aber dieser Unterschied bietet allein keine
Erkldrung fiir die verschiedenen Resultate. Denn die frither und auch
neaerdings untersuchten indolfreien Jasminextracte des Handels
waren mit Petrolither gewonnen, welches Losungsmittel bei meinen
Versuchen gerade indolhaltiges Oel ergeben hatte. Die weitere, fiir
die Bildung der Riechstoffe und die technische Gewinnung derselben
sehr wicbtige Aufklidrung dieser Versuchsresultate, welche nur durch
sehr sorgfiltige Versuche mit frischen Bliithen an Ort und Stelle er-
folgen kann, ist mir augenblicklich nicht méglich. Wie schon friiher
erwihnt?), gedachte ich, diese Untersuchungen in der Weise durchzu-
fihren, dass die Jasminblithen nacheinander mit verschiedenen L&-
sungsmitteln extrahirt werden sollten. Die obigen Versuche waren die
ersten nach dieser Richtung hin.

Linige neuerdings verdffentlichte Arbeiten anderer Forscher geben
Hinweise, wie man solche Extractionsproducte untersuchen kann, aber
auch im Verein wit meinen friiheren Untersuchungen, wie die obigen
Resultate zu deuten sind. Bourquelot und Herissey 3) haben bei
der Maceration der Wurzel von Geum urbanum mit Wasser und
darauf folgender Destillation mit Wasserdampf die Bildung von Eugenol

1y Ich habe in den vergangenen Jahren einc ganze Reihe von Jasmin-
extracten des Handels untersucht. Beziglich des Gehalts an Anthranilsiure-
methylester verhielten sich dieselben genau so wie die selbst dargestellten
Priparate. In keinem dieser Producte habe ich aber Indol auffinden kénmnen.
Der Kirze wegen habe ich nur die Untersuchung meiner eigenen Priiparate
beschrieben. Vergl. auch Die chemische Industrie 25, 1 [1902).

%) Diese Berichte 34, 2931 {1901).

3y Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 369.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 93
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beobachtet. Ein alkoholischer Extract der Wurzel war dagegen
geruchlos, nahm aber bei Einwirkung eines Fermentes Geruch nach
Eugenol 4n. Nach den Untersuchungen von Desmouliére?!) befindet
sich in einigen Violaceen ein leicht spaltbares Glucosid des Salicyl-
sduremethylesters, welcher bekanntlich schon sehr hiafig in Form
derartiger complexer Verbindungen aufgefunden worden ist #).

Durch Untersuchung eines Jasminextracts anf Indol und Anthra-
nilsduremethylester vor und nach der Einwirkung eines glucosidspal-
tenden Fermentes wird sich jetzt leicht feststellen lassen, ob das wech-
selnde Auftreten dieser beiden Verbindungen in den Producten der
Destillation, Extraction und Enfleurage der Jasminbliithen sich darauf
zuriickfiihren lisst, dass in der Jasminbliithe Glucoside oder andere
complexe Verbindungen enthalten sind, welche durch fermentative
Spaltung in ihre Componenten zerlegt werden koénuen.

Die in der Jasminbliithe nach obigen Versuchen von mir ange-
nommenen complexen Verbindungen des Indols und Anthranilsiure-
methylesters verhalten sich, wie wan bereits aus den bisher erlangten
Resultaten folgern muss, augenscheinlich nicht bei allen Operationen
gleichmissig. Die den Anthranilsduremethylester liefernde Verhindung
ist durch Behandlung mit Wasserdampf leicht spaltbar3); sie lidsst sich
aus den Jasminblithen mittels Petroliither extrahiren, aber nur zum
Theil, denn das nach der mdglichst erschépfenden Extraction der
Bliithen durch Destillation noch in Spuren gewonnene Oel (s. ohen
Versuch 6) enthdlt relativ reichliche Mengen Anthranilsiuremethyl-
ester.

Die Indol bildende Verbindung wird dorch Wasserdampf an-
scheinend aber nicht leicht zerlegt, denn das durch Destillation frischer
Jasminbliithen (L. ¢.) erhaltene Qel war indolfrei. Die bei der En-
fleurage stattfindenden Reactionen, sowie auch unter Umstinden die
bei der Extraction ohwaltenden Verhiltnisse fiihren dagegen zur Bil-
dung von Indol. Welche Einfliisse hierbei mitwirken, ob vielleicht
Diastasen in Betracht zu ziehen sind, miissen weitere Untersuchungen
lekren.

Beziiglich des Gehalts der frischen Jasminblithen an
dtherischem Oel haben die oben beschriebenen Extractionsversuche
ibereinstimmend eine doppelt so grosse Ausbente ergeben, als die

1) Journ. de Pharm. et de Chim. {6] 19, 121.

?) Siehe insbesondere die Untersuchungen von van Romburgh (Be-
richt von Schimmel & Co., October 1898, S. 51). Der Ester ist zweifelios
auch in analoger Form in den Tuberosenblitthen enthalten (vergl. diese Berichte
36, 1465 [1903)).

%) Siehe auch diese Berichte 84. 2925 und 2927 {19011
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friilheren Versuchel). Abgesehen von der sorgfiltigeren Versuchsan-
ordnung ist vielleicht der Umstand eine Erklirung fiir diese Diffe-
renzen, dass obige Versuche mit ansgesuchtem Material za einer Zeit
gemacht worden sind, als die Bliithen ibre volle Entwickelung er-
reicht hatten. Zu einer genauen Bestimmung der zu dieser Zeit mit
den entsprechenden Bliithen bei der Enfleurage erhaltenen Oel-
mengen, wie sie friiher?) durchgefiihirt worden war, hatte ich keine
Gelegenheit. Vergleicht map diese bei obigen Versuchen gewonnene
Ausbeute mit der friiheren Ausbeute bei der Enfleurage?), so wiirde
sich ergeben, dass bei der Enfleurage nicht 9 Mal, sondern nur 4—35
Mal soviel ftherisches Qel in das Pomadenfett iibergeht*), als in der
Bliithe enthalten ist. Die Zahlen sind aus obigen Griinden und auch
weil der je nach der Temperatur 10—~15 pCt. betragende Fettverlust
bei der Enfleurage nicht in die Calculation eingesetzt worden war,
ungenau und eigentlich nicht vergleichbar. Ich habe aber in allen
meinen Versuchen nur die wirklich ermittelten ‘Zahlenwerthe ange-
geben, und ich will daher diere diesmal nicht ermittelten Daten nicht
weiter beriicksichtigen. Selbstredend wiirde diese Verminderung des
Factors 9 auf 4—5, auch wenn die letztere, kleinere Zahl sich be
nochmaliger, genauer Durchfihrung von Vergleichsversuchen bestiti-
gen sollte, die neue Auffassung des Enfleurageprocesses®) nicht wesent-
lich beeinflussen.

Berlin, 10. Mirz 1904, Laboratorium des Hofmann - Hauses.

228. Johannes Thiele und Hans Balhorn:
Ueber einen chinoiden Kohlenwasserstoff.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Institut Strassburg.]
(Eingegangen am 28. Mirz 1904.)

Wihrend chinoide Verbindungen, welche statt des einen doppelt
gebundenen Sauerstoffs Kotlenstoff enthalten, vielfach dargestellt sind,
ist es bisher nicht gelungen, beide Sauerstoffatome des Chinons durch
Kohlenstoff zu ersetzen und s0 zu Abkémmlingen des Chinon-bisme-

thylenids oder p-Xylylens, CH;:C<8E;8§>C:CH2, zu gelangen.

1) Diese Berichte 34, 2921 [1901]. 9 Diese Berichte 34, 2922 [1901].
3) Diese Berichte 34, 293, 2929 [1901].
4) Also ungefihr die bei den ersten Vergleichsversuchen (diese Berichte
33, 1589 [1900]) erdiittelten Werthe.
5 Diese Berichte 34, 293, 2928 [1901]; 86, 1459 [1903); Die che-
m sche Industrie 25, 1 [1902].
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