
512 

wenn aich durch sie das Chlorid des Aluminiums in derselben Weise 
eu einer Chloriirverbindung reducken liesse. 

Ein Aluminiumchloriir ist noch nicht bekannt, seine Existenz aber 
steht gewiss nicht ausser Frage 

Ich beabsichtige, Versuche in  dieser Richtung anzustellen. 

176. J. Xachler: Ueber den Perubalaam. 
(Mittheilung aus dem Laboratorium des Professor I3 1 a s  i wet z in  Wien.) 

Die nicht ganz fibereinstimmenden Resultate der hber den Peru- 
balsam vorliegenden Untersuchungen sind zuletzt von K r a u t *) zu- 
sammengestellt und mit grosser Wahrscheinlichkeit dahin gedeutet 
worden, dass der Balsam neben seinen harzigen Bestandtheilen vor- 
nehmlich zimmtsauren Benzilalkohol enthalte. 

Diese Zusammensetzung habe d8s Oei, CinnamGin oder zimmt- 
saures Peruvin genannt, welches F r e m y ,  P 1 a n t  a m  o u P und E. K o p p 
mehr @r weniger rein daraus dargestellt haben, aus welchen zuletzt 
Schar l  i n  g das Peruvin abschied und als Benzilalkohol erkannte. 

Als Zersetzungsproducte dieser Korper finde man noch etwas 
Toluol und Benzotsiiure. S c h a r  l i  n g hatte auch Styracin nachge- 
wiesen. 

Das Cinnamtin ist schon wegen des natiirlichen Vorlrommens des 
Benzilalkohols, den man sonst noch nirgends gefunden hat, ein in- 
teressanter Eijrper, und es schien der Miihe werth, zu versuchen, ob 
die Gewinnung desselben auch vor der aus Bittermandel61 Vor- 
theile bietet. 

Eine Veranlassung die ich hatte, grossere Mengen Benzilalkohol 
fiir eine andere Untersuchung darzustellen , fiihrte zur Anstellung der 
hier zu beschreibenden Versuche. Sie haben die Frage giinstig beant- 
wortet und lassen iiber die Zusammensetzung des Balsams selbst, wie 
ich glaube, keinen Zweifel mehr. 

Dcr Balsam (gewiihnliche braune Sorte) war  ganz verlasslichen 
Bezugsquellen entnommen und befand sich noch in der Original-Ver- 
packung. Zwei von verschiedenen Handlungen erhaltene Proben ver- 
hielten sich gleich. 

Das einfachste und beste Verfahren, ihn zii rerarbeiten, ist fol- 
gendes : 

I n  einer geriiumigen Flasche wird er mit dem doppelten Volumen 
Kalilauge von 1.2 spec. Gew. tiichtig durchgescfiGttelt ond die erhal- 
tene emulsionartige Losung in dernselben Oefiiss mit Aether SO lange 
behandelt, als dieser noch etwas aufnimnit. 

*) Annal. 1%. Chem. 107. 208. 
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Mittelst eines Scheidetrichters getrennt, wird der g a m e  atberische 
Auszug, der nur schwach gelblich gefiirbt ist, abdestillirt und der 
Ruckstand auf einer Schale im Wasserbade so lange erwiirmt, als ztir 
Verjagung des letzten Aetherantheils n6thig ist. So erhalt man eirie 
ansehnliche Menge eines gelblicli geftirbteu Oels, von sehr angenehmen 
narcissenartigem Geruche, welches durch Destillation zu reinigeu ver- 
sucht wtirde. 

Die Thermometerbeobachtungen und andere Erscheiriungen zeigten 
bald, dam dies ohne Zerfietzung einrs Theils desselben nicht miiglich 
ist. Das Sieden begann wenig iiber 100' und das Thermometer 
stkg ununterbrochen, bir. der Siedepurikt der Flfissigkeit bevor noch 
die Halfte abdestillirt war, so hoch wurtfa, dass es entfernt werden 
musste. 

81s die Temperatur bis 290" gestiegen war, destillirten Partien, 
aus denen sich Krystallblattchen abschieden, ein I3eweis, dass eine 
entschiedene Zersetzung eingetreten war. Die Fraction von 290 bis 
2950 erstarrte geradrzn breiig. 

Es musste also ron einer Reinigung dieses rohen Oels durch De- 
stillation abgesehen und seine Zusammensetzurtg diirch seine Spaltungs- 
producte zu bestiitigen gesucht werden. 

Rohes, nicht destillirtes Oel sowohl, wie rectificirtes erstarrt bald 
zu einer seifenarrigen Masse, wenn man es in  einem weithalsigen ver- 
schliessbaren Gefass mit conctntrirter alkoholischer Kalilosung (1 Vol. 
Oel: 2 Vol. Kalilijsung) mischt. Die Anfangs triibe Mischung kliirt 
sich beim Umschiitteln und bald darauf erstarrt die Masse. 

Das Kalisalz von uicht destillirtem Oel nacb 24 Stunden abge- 
presst und in  siedcridem Alkohol gelost, schiesst aus der filtrirten L6- 
sung in kleinen, undeutlichen, kriimlichen Krystallen an. 

Von der Lauge grtrennt und an der Luft getrocknet, erschien es 
matt und kreideweiss. 

Es loste sich in Wasser vollkommen klar auf und gab, mit Salz- 
saure zersetzt, einen krystallinischen Brei, der mit ksltem Wasser ge- 
waschen und aus siedendrm umkrystallisirt wurde. 

Die SLure fie1 aus der heissen Lasung in glanzenden kleinen 
benzoesaureartigen Blattchen heraus. 

Beim Iangsamen Verdunsten einer alkoholischen Lijsung in  einem 
Becherglase oder Kolben entstehen grossere wohlausgebildete Tafeln 
des monoklinogdrischen Systems. 

Das Kalisalz gab ferner rnit Gilbersalpeter versetzt einen volu- 
miniisen weissen Niederschlag des in kalten Wasser sehr schwer 16s- 
lichen, ziemlich lichtbestandigen Silbersalzes. 

Die Analysen dieser Producte bewiesen ihre Identitiit mit der 
Zimmtsaure und ihren Salzen. 

Lost man die mit alkoholischer Kalilosung aus dem nicht destil- 

Sie schmelzen bei 132'' C. 

33 
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lirten Oel entetandene Seife in warmem Wasser, statt wie vorhin sie 
zu pressen, so acheidet sich ein Oel aus, welches mit der Biirette ge- 
trennt werden kana. Es ist inzwiachen keine reine Substanz und 
eothlilt immer noch vie1 unzersetzte friihere Verbindung, denn es wird 
bei neuem Zusammenschiitteln mit alkoholischer Kaliliisung wieder, 
wenn auch nicht fest, doch breiig, butterartig. 

Den Benzilalkohol erhllt man aus dem nicht destillirten Oel rein, 
wenn man dasselbe rnit etwa dem 4fachen Volum wiisseriger Kali- 
lauge von 1.3 spec. Gew. so lange erhitzt, bis die friiher getrennten 
Schicbten sich zu einer klaren Fliissigkeit geliist haben. Diese ist 
meistens noch stark gefiirbt und erstarrt beim Ausgiessen in eine 
Schale zu einem weichen Brei perlmutterartig gliinzender Krystalle 
des Kalisalzes. 

Dies wurde zwischen Leinwand in einer Presse abgepresst, und 
die abgelarffene Fliissigkeit gab nun verdiinnt und so lange in einem 
Destillirapparat gekocht, als das Destillat noch milchig triibe iiber- 
ging, den Alkohol, welcher zum Theil mit der Biirette von der Fliissig- 
keit getrennt, eum andern aus der letzteren rnit Aether ausgeschuttelt 
werden konnte. 

Die Btherische Liisung wurde im Wasserbade abdestillirt und der 
Riickstand in einer Schale erwlirmf bis er ltherfrei war. Dann wurde 
slles vereinigt, rnit Chlorcalcium getrocknet und rectificirt. 

Schon urspriinglich n u r  sehr schwach gefgrbt, destillirte jetzt der 
Benzilalkohol fast bis zum letzten Tropfen zwiscben 202 und 2050 
viillig wasserklar iiber (der Siedepunkt des reinen Alkohols ist 204O) 
und ergab die von der Formel C ,  H, 0 verlangte Zusammensetzung. 

Untersucht man aber die Slure aus dem beim Erhitzen des rohen 
Oels rnit wiisseriger Aetzlauge gleichzeitig gebildeten Kalisalz, so fiudet 
man nicht mehr den Schmelzpunkt, die Zusammensetzung und die 
iiuseeren Eigenschaften der reinen Zimmtsiiure , trotz eines tluschend 
reinen Anseehens der Substanz. Nur sind die Bliittchen der Siiure 
oft kleiner ausgebildet, weniger gliinzend, und verworrener krystallisirt. 

Da ich im Anfang mich des so eben beschriebenen Verfahrens 
bediente, das eimrntsaure Benziloxyd zu zersetzen, so war ich nicht 
gleich iiber die Natur dieser Siiure im Klaren, die sich fast genau SO 

wie die der Zimmtsiture isomere AtropasBure verhielt. 
Die Verschiedenheit derselben von der reinen Zimmtsliure ist aber 

nur bedingt durch eine, je  nach der Dauer des Kochens des Oels rnit 
der Lauge wechselnde kleine Menge von Benzoesiiure, die sich aus 
dem Benzilalkohol bildet und zu deren rollstiindiger Abtrennung es 
kein Mittel giebt. 

Der Nachweis der Benzoesiiure liess sich dadurch liefern, dass 
zunPchst eine griissere Partie der gemischten Sbre in Alkohol ge- 
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liist, und die Liisung in  einem Kolben der freiwilligen Verdunstung 
iiberlassen wurde. 

Hiebei schiesst im Anfange nur Zimnitsaure in den schonst ans- 
gebildeten Krystallen an, die den richtigen Schmelzpunlrt zeigen. Die 
davon abgegosseric alkoholisrhe Mutterlauge wurde rnit Salzsaure 
atherificirt, der Aether mit Wasser gefiillp, gewaschen, getrocknet und 
fractionirt destillirt. 

Die Fraction, deren Siedepunkt dem des Benzoeathers am niichsten 
kam (zwischen 200 und 215O C.) wurde mit Kalilauge zersetzt, aus 
der alkalischen Lasung die SIure  abgeschieden. und diese nun an1 31- 

tend mit vie1 Wasser destillirt. 
Das Destillat wurde mit Soda gesattigt , eingedampft und wieder 

mit Salzsaure zersetzt. Die so erhaltene Saure zeigte nach dein grn- 
krysballisiren vollig die Eigenscbaften der Bewoesaure, deren Schmelz- 
punkt und Zusammensetzung. Sie gab C = 69.0, H = 4.9; berechnet 
c = 68.9, H = 4.9. Nach diesem Verfahren haben R e i l s  t e i n  und 
R e i c h e n b a c h * )  die Salylsaure ale Benzoesaure erkannt, und es ist 
seitdem ofters beobachtet worden, wie solche kleine Veranreinigungen 
iiber die Natur ahnlicher Verbindungen tiiuschen kiinnen. Besonders 
triigerisch sind in solchen FIillen die Schmelzpunkte, und die nach- 
stebende Tabelle der (uneorrigirten) Schmelzpunkte von Gemischen 
aus Zimmtsiiure und Benzoesaure, die ich bestimmt habe, mag das 
noch niiher aufweisen : 

I 
I 

Zimmteaure. Benzogsaure. 
.-- 

3 008 
99 
90  
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
1 
0 

___ ___- 

08 
1 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
99 

Schmelzpunkt. 
____ .. __. 

133.3O c. 
131.8 
126.6 
118.0 
108.2 
98.7 
84.3 
87.1 
101.4 
106.4 
111.5 
118.2 

100 I i 123.3 

Die benzoesaurereichsten Partien der Zimmtsaure sind begreiflicher- 
weise diejenigen, welche ans der, von der ersten Erystallisation des 

*) Aonal. d. Chem. 132. 315. 33" 
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Kalisulzes abgepressten Mutterlange gewonnen werden , nachdem von 
dieser der Renzilalliahol abdestillirt wurde. Sie sind zugleich die ge- 
farbtesten , lassen sich jedoch rnit Thierkohle leicht reinigen. Ihrem 
Schmelzpunkt nach enthalten sie etwa 409 Benzo6saure. 

Da die hier auftretende Benzoesaure offenbar erst durch eine 
theilweise Oxydation des Renzilalkohols entstanden ist, und nicht etwa 
als benzoesaurer Benzilather schon in dem, der Zersetzung unter- 
worfenen Oel enthalten war (denn zersetzt man dasselbe mit alkoho- 
lischer Kalilauge in der Ralte, so erhalt man reine Zimmtsaure), so 
konnte es vortheilhafter erscheinen , den Benzilalkohol nicht durch 
L)rstillation mit; den Wasserdampfen ilberzutreiben, sondern sofort nach 
der Zersetzung des zusammengesetzten Aethers durch die Lauge, rnit 
Aether auszuschutteln. 

So erhalt man allerdings reine Zimmtsaure, allein das Auswhiii- 
teln dieser alkalischen Fliissigkeit ist darum misslich, weil der Aether 
sich so in die Flussigkeit vertheilt, dass e r  erst nach sehr langem 
Stehen sich trennt. Ueberdiess nimmt er FIrbendes rnit uncl liefert 
weiterhin bei der Rectification nicht so vijllig farblosen Benzilalkohol. 
wie nach dem andern Verfahren. 

Es ist oben gesagt, dass sich das rohe Oel, welcheP so in Ren- 
zilalkohol und Zimmtsaure zerlegt wurde , fur sich beim Destilliren 
aersetzt. 

Als das Product dieser Destillation mit Kalilauge gekocht wurde, 
verschwand e8 zunachst viel trager. 

Xachdem das Kalisalz auskrystallisirt war ,  wurde abgepresst 
nnd die Mutterlauge destillirt, um, wie vorlin, den Benzilalkohol ab- 
zuscheiden. 

Hierbei erschienen nach einiger Zeit Oeltrijpfchen , die sehon im 
Kiihlrohr krystallinisch erstarrten. Das ganze Destillat hestand acs 
eineni , in Waseer untersinkendern Oel (Benzilaikohol) und milchiger 
Fliissigkeit rnit solchen halberstarrten butterigen Krystallmassen. 

Es konnte von den Krystallen so viel erhalten werden, dass sie 
naher uritersucht werden konnten. Sie sind nicht, wie man hl t te  ver- 
muthen kihnen, Benzoeslure, sondern Stilben. 

Sie liessen sich aus Alkohol leicht umkrystallisiren, und es genagt 
zu sagen, dass alle illre Eigenschaften auf Stilben passten und bei der 
Analyse die Zusammensetzung entsprechend der Formel G I ,  HI  a ge- 
funden wurde. Schmelzpunkt 120.7, F i t t i g  fand 119.5'. 

Das aus d e n  Kalisalz abgeschiedene Sauregeniisch war sehr reich 
a n  Benzoesaure und auch an Zimmtsaure. 

Auch als das durch Destillation theilweise +mraetzte Oe1 rnit al- 
koholischer Kalilosung in der KLlte verseift wurde, wurde ein sehr 
benzoeviiurereiches Gemisch, einmal geradezu nur Benzoeslure erhaltec. 



I n  diesem Falle scheint die Benzoeslarf, am der Zersetzung der Zinlmt- 
siiure hervorgegangen zu sein. 

Das H a r z  d e s  P e r u b a l s a m s .  Die alkalische L03uiig des 
Perubalsams , aus der man mit Aethrr den zimmtsauren Iknzil5ther 
ausgeliist hat, Iasst, nachdem die Aetlietreste verjagt wurden, auf %u- 
satz von Salzsaure ein weiches braunes Hare fallen, etwas dnrchsetzt 
mit Krystallen gleichzeitig sich ausscheidrnder, roher , wenig benzok- 
siiurehaltiger Zimnitsiiure , die mit der sauren Fliissigkeit abgegossen 
und fiir sich gereinigt werden kann. 

Das Harz von scbwachem Vanilld.gernch wurde mit Wasser aus- 
gekocht und erschien dann in der Kiilte fest, spriide und glanzlos. 
Seine concentrirte alkoholjsche I,Bsung n i i ~ h t e  sich rnit concentrirter 
aikoholischer Kalilosung ohne Ausbcheidnng einrs Kalisalzes. 

Mit deni dreifachen Gewicht Iialjhydrat so lange geschmolzen, 
his eine Probe, in Wasser geliist uric! sbgrszttigt, nicht riel Ausschei- 
d u n g  mehr gab,  dann die ganze Masse so Lehandelt, filtrirt und das 
F%at mit Aether ansgeschiittelt , wnrde nach dem hlodestillircri des 
letzteren ein krystaliisirbarer Kiickstand crhaltcri , aus dem aich mit 
Schwefelkohlenstoff etwas BenzoPsaure auszirhen liess. 

Was der Schwefelliohlenstoff unge1;ist grlasseii hatte, betrug a n  
zwei Drittel des Ganzen und erwies aicli n a ~ h  den1 Rrinigen mit 
'L'hierkohle allen Eigenschaften und der A~ialyse uach als Protokate- 
chuslure. 

Die bei 1100 getrocknete Substanz gab C = 54.2, H = 4.1 be- 
rechnet ist C = 54.5, H = 3.9. 

Die Ausbeute a n  Henzilalkohol aus dem Perubalsam iet so be- 
trachtlich, dass bei der leichten Ausfiihrbarkeit des Verfahrens ihn ab- 
zuscheiden, und der Reiriheit in  der rnan ihn sofort erhglt, der 
Balsam als eiii sehr gutes Material fiir seine Gewinriung empfolilen 
werden kann. 

I m  Mittel mehrerer Versuche gaben 100 Theile JSalsam 20 Theile 
13enziIalkohol, $6 Theile rohe i5inimts;iur c' urid 32 Tlieile Narz. 

N a c h s c h r i f t. 

M a r c  D e l a f o n t a i n e  theilt in einer wiihrerid des Druckes dieser 
Mittheilung (welche der Wiener Akademie am 11. Miire vorgelegt 
wurde) erschienenen Arbeit fiber denselheu Gegenstand mit (Zeit- 
schrift fur Chemie, 18G9, l j S ) ,  clas aus  dem Balsam durch Kali ab- 
scheidbare rohe 01.1 enthalte ausscr Zinimtsaurr-Henzil&ther auch Zimmt- 
saure-Zimmtlither (Styraciri ) und es zerltge sich beini Verseifen mit 
Kali in zimmtsaures Kali und ein Gemisch von Benzilalkohol und 
Zimnitalkohol, w l e h e  boide Alkohole er durch Destillation trennt. 
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Demnach miissen die Ralsamsorten des Haridels von wechselnder 
Zusammensetzung sein , denn ich meinestheils habe die mitgetheilten 
Operationen mehrmals ausgefiihrt und stets nur Benzilalkohol erhalten, 
der sich gerade darch seine Reinheit und Constanz des Siedepunktes 
auszeichnete, so dass das, was ich a1s ,,robes Oel‘ bezeichnete (nach 
dem Mischen dee Balsams mit Kali durch Ausziehen mit Aether er- 
halten) , nur ein Gemenge von Zimmteaure-BenziliithRr und Benzil- 
slkohol gewesen sein kann. 

Reiner Zimmtsaure-Benzilather ist nach der kiirzlich erschienenen 
Untersuchung von E. Q r i m a u x  (Chem. Zeitschrift, 1869, 157) eine 
krystallisirende , hei 390 schmelzende Sabstanz. 

Befremdlich ist nur, dass D e l a f o n t a i n e  angiebt, der von ihm 
aus dem Balsam erhaltene Zimmtalkohol sei ein farbloses Oel vom 
Siedepunkt 222O, wahrend man weiss, dass der Zimmtalkohol (Styron) 
krystallisirt und bei 250° siedet. 

177. P. Weselsky: Ueber einige Snccinylderivate 
(Mittheilung aus dem Laborrtorium des Professor Hlas i  w e t z  in Wien.) 

Nach einer Beobachtung von KekulB setzen sich essigsaures 
Phenol und Kaliumsulfhydrat nicht, wie man erwarten kBnnte, in eseig- 
saures Kali und Sulfophenylalkohol, sondern in Phenol und thiacet- 
saures K&li urn.”) 

Diese zunachst zur Charakterisirang der chemischen Natur dee 
sogenannten Phenylalkohols von H e k ul  e’ ausgefiihrte Reaction zeigt 
auch zugleich einen Weg zur Darstellung schwefelhaltiger Sauren, von 
denen bis jetzt nrir einige und zwar nur einbasiscbe bekannt sind. 

Ich habe versucht, auf demselben Wege zu der der zweibasischen 
Bernsteinsaure entsprechenden Sehwefelbernsteinsaure zu gelangen, 
und nach foigenden Gleichungen experimentirt: 

11. c,  H4 0 K 
(C, H , ~  lo2 + 2  1 s = 2’6E5 1 o +  -- 

Succinylphenol Schwefelbernstein- 
saures Kali 

berasteinsiiure 

*) Zeitscbrift fiir Chemie, Jahrg. 1867, S. 196, 


