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weiterschreitend, zur Synthese einer hydroxylirten, methoxylirten
Zimmtsiure gelangen zu kounnen. Die letztere Verbindung ist viel-
leicht die dem Coniferylalkohol correspondirende Séiure. Eine
sich ebenfalls von der Protocatechusiure ableitende Substanz von
gleicher Molecularzusammensetzung ist die Ferulasiure, zu der die
Kaffeesiure in naher Beziehung steht. Wir werden versuchen, die
fir diese Verbindungen gefolgerte Constitution!) auf synthetischem
Wege zu controliren.

Aus der Natriumhydrosulfitldsung haben wir von Vanillin absolut
freies Acetovanillin bislang nicht erhalten und miissen daher die genaue
Charakterisirung dieser Verbindung weiteren Versuchen vorbehalten.

338. Kaeta Ukimori Matsmoto: Useber Phenyloxycrotonsiure
(Zimmtmandelsdure).

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COLX; vorgetr. in der Sitzung vom 12. Juli
von Hrn. Tiemann.)

Schon vor linger als vierzig Jahren hat Winkler?) nachgewiesen,
dass bei dem Kochen von blausiurehaltigem Bittermandeldl mit Salz-
sdure Mandelsdure, d. 1. Phenyloxyessigsiure entsteht; zu der nim-
lichen Zeit hat Liebig?) diese Substanz analysirt und die bei ihrer
Bildung vor sich gehende Reaction und besonders den Antheil, wel-
chen die Cyanwasserstoffsiure daran nimmt, in einer Weise interpre-
tirt, welche sich noch bei dem heutigen Stande unserer Wissenschaft
als ausreichend erweist. Einer weit spiteren Periode angehdrende
Versuche (von Strecker, Wislicenus und Anderen) haben ge-
zeigt, dass diese Reaction eine allgemeine, auf alle einfachen Aldehyde
anwendbare ist, dass also bei der Einwirkusg von Blausiure und
Salzsiure auf diese Korper stets Oxysduren der néichst hgheren
Kohlenstoffreihe erhalten werden. Durch die Auffindung einer inter-
medidren, zwischen dem Aethylaldehyd und der Géhrungsmilchséiure
stehenden Verbindung des Aldehydcyanhydrats durch Simpson und
Gautier?), von der man Analoga auch bei anderen Aldehyden in
neuerer Zeit mehrfach beobachtet hat, sind selbst die Details der bei
der Umwandlung der Aldehyde in Oxysduren verlaufenden chemischen
Processe in erwiinschtester Weise klar gestellt worden.

Der Verfasser hat nun versucht, die obige Reaction auch auf

1) Siehe Erlenmeyer, Zeitschrift fir Chemie 1866, 5. 476 und Hlasi-
metz, Ann. Chem, Pharm. CXLII, 228.

3} Winkler, Ann. Chem. Pharm. XVIII, 310.

3) Liebig, Ann. Chem. Pharm. XVIII, 319.

4) Simpson und Gautier, Ann. Chem. Pharm. CXLVI, 254.
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einen héher gegliederten Aldehyd der aromatischen Reihe, den Zimmt-
oder Phenylallylaldehyd auszudehnen und dabei mit Erfolg den nach-
stehend beschriebenen Weg eingeschlagen.

Der bei den folgenden Versuchen benutzte Zimmtaldehyd wurde
nach Bertagnini’s!) Vorschrift mit Hilfe von Alkalihydrosulfit aus
dem kiuflichen Zimmt§l im reinen Zustand dargestellt.

Schiittelt man dieses mit dem 3 —4fachen Volumen einer con-
centrirten Ldsung von saurem schwefligsauren Kalium, so tritt sofort
eine deutlich bemerkbare Temperaturerhdhung ein und nach einiger
Zeit erstarrt das Ganze zu einem Krystallblei. Die ausgeschiedene
Verbindung wird durch Filtriren und Abpressen von der Mutterlauge
und von dem anbaftenden Oele befreit, an der Luft getrocknet, ge-
pulvert und mit Weingeist gewaschen, bis derselbe nicht mehr gefirbt
abliuft,

Bertagnini wendet das primire Kalium- und nicht das primire
Natrinumsalz der schwefligen S#dure an, weil die Verbindung des
Zimmtaldehyds mit letzterem sich leicht und freiwillig zersetzen soll.
Nach den Erfahrungen des Verfassers sind beide Salze fiir diesen
Zweck gleich gut geeignet; aber bei beiden tritt zuweilen ohne Zusse-
ren Anlass, unter Umstinden, welche auch der Verfasser nicht hat
viber pricisiren konnen, Zersetzung ein; es empfiehlt sich daher,
nachdem die Alkalihydrosulfitverbindung vollstiindig auskrystallisirt ist,
moglichst rasch zn filtriren und abzupressen.

Die auf dem oben beschriebenen Wege gereinigte Verbindung
des Zimmtaldehyds mit saurem schwefligsauren Kalium wird behufs
Isolirung des Aldehyds in Wasser gelést und bei gelinder Wirme mit
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Der Zimmtaldehyd scheidet sich
dabei als farblose oder wenig gefirbte Oelschicht an der Oberfliche
der Fliissigkeit ab. Der Aldehyd wird durch den Scheidetrichter von
der wiisserigen Loésung getrennt und durch Schiitteln mit ausgekoch-
tem Wagser von den anhaftenden Salzen vollstindig befreit.

Ein Theil dieses Aldehyds wird nun in einem gerdumigen Kolben
mit 100 — 150 Theilen Wasser, 5 — 6 Theilen 12procentiger Blausiuve
und 7—8 Theilen concentrirter Salzsiure gemischt und das Ganze
50 —060 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Zu méglichster Ver-
meidnng des stets eintretenden Stossens bringt man in dem Kolben
zweckmiissig eine Anzahl Capillarglasréhrehen an.  Nach Ablauf der
angegebenen Zeit wird die noch lauwarme Flissigkeit von unzersetz-
tem dligen Aldehyd durch ein genisstes Filter abfiltrirt.

Das Filtrat dampft man zuerst iiber freiem Feuer, spiter anf dem
Wasserbade bis zar Trockene ab und behandelt die zuriickbleibende
Masse zur Entfernung von gebildetem Chlorammonium mit wenig kal-

'y Bertaguini, Ann. Chem. Pharm. LXXXV, 273.
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tem Wasser. Kocht man den Riickstand jetzt mit wenig Wasser aus
und filtrirt man die heisse Fliissigkeit rasch von geringen Mengen
eines ungelést bleibenden Oeles, so erhdlt man eine Losung, aus wel-
cher sich beim Erkalten schwach gelb gefiirbte Krystalle einer neuen
Sidure absetzen.

Die so dargestellte Verbindung ist allerdings nicht véllig rein,
sondern wird stets mit namhbaften Mengen gleichzeitig gebildeter
Zimmtsiure gemengt erhalten. Die neue Sidure unterscheidet sich
von der Zimmtsiure wesentlich dadurch, dass sie ein in heissem
Wasser 16sliches Bleisalz bildet; dieses Verhalten kann man be-
nutzen, um sie von der Zimmtsiure zu trennen und so alsbald in
reinem Zustande zu gewinnen. Man verfihrt dabei zweckmissig, wie
folgt: Die heisse Losung der vorhin erwihnten unreinen Krystalle
wird mit Ammoniak und Bleiacetat in geringem Ueberschuss versetzt.
Im Falle ein sehr starker Niederschlag entsteht, fiigt man noch etwas
heisses Wasser hinzu, erhitzt kurze Zeit zum Sieden und filtrirt.
Zimmtsaures Blei und harzige Verunreinigungen bleiben auf dem
Filter zuriick, wihrend das Bleisalz der neuen Siure im Filtrat ent-
halten ist. Aus demselben wird das Blei dureh Schwefelsiiure bei
Siedehitze gefillt und das gebildete Bleisulfat durch Filtriren von der
nonmehr ganz farblosen Fliissigkeit getrennt. Diese scheidet beim
Erkalten, eventuell nach vorherigem Eindampfen, vollig reine Krystalle
der neuen Siure ab.

Dieselbe ist nach den damit angestellten Elementaranalysen, wie
man erwarten durfte, die von dem Phenylallylaldehyd sich ableitende
Oxystiure und muss Phenyloxycrotonsiure oder Zimmtmandelsiure ge-
nannt werden. Sie entsteht aus dem Zimmtaldehyd nach der Gleichung:

O¢H;---CH=:CH--CHO + HCN + 2H, 0 + HCl =

CcH;--CH==CH--CHOH---COOH + NH,Cl

Die davon gemachten Kohlenstoff- und Wasserstoff bestimmungen

fiibrten zu folgenden Zahlen:

Berechnet. Gefunden.
1. 11,
C 67.42 67.36 67.45
H- 5.62 5.69 5.96

Die Phenyloxycrotonsiure bildet farblose durchsichtige Krystall-
nadeln, deren Schmelzpunkt bei 115° (uncor.) liegt; sie ist schwer in
kaltem, leichter in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether
16slich.

Die Ausbeuten waren stets sehr gering; kaum 4—5 pCr. des
angewandten Zimmtaldehyds wurden in der beschriebenen Weise um-
gewandelt. Auch durch Arbeiten in alkoholischer Lé&sung oder in
zugeschmolzenen Réhren unter Druck und bei hdherer Temperatur
wurden nicht bessere, ja meist schlechtere Resultate erhalten.
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Dic Phenyloxycrotonsiiure ist eine zweiatomige einbasische Sdure
und bildet wohl charakterisirte Salze, indem das Wasserstoffatom der
Carboxylgruppe durch Metalle ersetzt wird.

Die Alkalisalze derselben konnten nur in Gestalt leicht zerfliesslicher
Krystallmassen erhalten werden. Das Silbersalz scheidet sich als
flockiger, weisser, bald braun und schwarz werdender Niederschlag ab,
wenn man zu einer Losung des Natriumsalzes Silbernitrat hinzufiigt.

Am besten krystallisiren das Barium- und Bleisalz der Phenyl-
oxycrotonséiure. Das erstere wird durch Kochen der Sdure mit Ba-
rinmearbonat, Eindampfen und Krystallisirenlassen der dabei resul-
tirenden Losung in Gestalt schéner Krystalle gewonnen. Dieselben
enthalten Krystallwasser, welches bei 100 — 110° ausgetrieben wird.
Eine Bariumbestimmung in dem vollstindig getrockneten Salze ergab
die folgende Zahl:

Berechnet. Gefunden.

Ba 27.90 21.74.

Das Bleisalz, durch Fillen einer Lésung des Natriumsalzes mit
Bleinitrat und Umkrystallisiren des Bleiniederschlags aus heissem
Wasser dargestellt, bildet kugelfSrmig gruppirte, in kaltem Wasser
schwer losliche, ebenfalls Krystallwasser enthaltende Nadeln. Das
lufttrockene Salz schmilzt bei 100° zua einer durchsichtigen, glasigen
Masse; ich habe daher vorgezogen, die krystallwasserhaltige, durch
Auspressen zwischen Papier und Trocknen unter der Luftpumpe vom
hygroskopischen Wasser befreite Verbindung zu analysiren und dabei
eine Zahl erhalten, welche zu dem Schluss berechtigt, dass das Blei-
salz mit 2 Mol. Wasser krystallisirt, daher nach der Formel:

Pb (Cyo Hy O3)3 + 2aq .
zusammengesetzt ist.
Berechnet. Gefunden.,

Pb 34.67 34.97,

Die Phenyloxycrotonsidure enthilt, wie die Zimmtsiure, in der
Seitenkette einen ungesittigten Kohlenwasserstoffrest und muss wie
diese durch Addition von 2 Atomen Brom in eine gesittigte Verbin-
dung ibergehen. Der Verfasser hat versucht, das Bromadditionspro-
dukt der Phenyloxycrotonsiure darzustellen, indem er sie der Ein-
wirkung stark verdiinnter Bromdimpfe aussetzte.

In der That konnte im Anfang des Versuches eine Gewichtszu-
nahme, ohne dass Bromwasserstoffsiure gebildet wurde, also eine
directe Bromaddition, constatirt werden; aber in einer spiteren Periode
wirkte das Brom bislang zu heftig, d. h. auch substituirend unter
Bildung von Bromwasserstoffséiure auf Phenyloxycrotonsiiure ein. Die
Versuche nach dieser Richtung sind, da eine nur geringe Menge der
fraglichen Sdure fiir dieselben zur Verfigung stand, und neue Mengen
nur sehr schwierig zu beschaffen waren, nicht fortgesetzt worden.





