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weiterschreitend , zur Synthese einer hydroxylirten, rnethoxylirten 
Zirnrntsaure gelangen zu konnen. Die letztere Verbindung ist viel- 
lricht die dern Coniferylalbohol correspondirende Saure. Kine 
sich ebenfalls von der Protocatechusaure ableitende Substanz von 
gleivher Molecularzusamrnensetzung ist die Ferulasaure , zu der die 
Kaffeesaure in naher Beziehung steht. Wir werden versuchen, die 
fur diese Verbindungen gefolgerte Constitution 1) auf synthetischcm 
Wege zu controliren. 

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

338. K a e ta  Ukim or i Mat 8 mot 0 :  Ueber Phenyloxycrotonsaure 
(Zimmtmandelsiiure). 

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

Schon vor langer als rierzig Jahren hat W i  n k l e r  a )  nachgewiesen, 
dass bei dern Rochen von blausaurehaltigem BittermandelGI rnit Salz- 
saure Mandelsaure, d. i. Phenyloxyessigsaure entsteht; zu der nam- 
lichen Zeit hat L i e b i g 3 )  diese Substanz analysirt und die bei ihrer 
Bildung vor sich gehende Reaction und besonders den Antheil, wel- 
chen die Cyanwasserstoffslure daran nimmt, in einer Weise interpre- 
tirt,  welche sich noch bei dem heutigen Stande unserer Wissenschaft 
als ausreichend erweist. Einer weit spateren Periode angeh6rende 
Versuche (von S t r e c k e r ,  W i s l i c e n u s  und A n d e r e n )  haben ge- 
zeigt, dass diese Reaction eine allgemeine, auf alle einfachen Aldehyde 
anwendbare ist, dass also bei der Einwirkung von Blausiiure nnd 
Salzsaure auf diese KGrper stets Oxysauren der nachst hoheren 
KohlenstoEreihe erhalten werden. Durch die Auffindung einer inter- 
mediaren, zwischen dem Aethylaldehyd und der Gahrungsrnilchsaure 
stehenden Verbindung des Aldehydcyanhydrats durch S i m p s  o n und 
G a u t i e r 4 ) ,  von der niaa Analoga auch bei anderen Aldehyden in 
neuerer Zeit rnehrfach beobachtet hat, sind selbst die Details der bei 
der Umwandlurig der Aldehyde in Oxysauren verlaufenden chemischen 
Processe in erwiinschtester Weise klar gestellt worden. 

Der Verfasser hat nun versucht, die obige Reaction auch a u f  

1 )  Siehe E r l e n m e y e r ,  Zeitschrift fur Chemie 1866,  S. 476 und H l a s i -  

1) W i n k l e r ,  Ann. Chem. Pharm. XVIII, 310. 
3 )  L i e b i g ,  Ann. Chem. Pharm. XVIII, 319. 
4)  S i m p s o n  und G a u t i e r ,  Ann. Chem. Pharm. CXLVI, 254. 

n i e t z ,  Ann. Chern. Pharm. CXLII, 228. 
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einen hoher gegliederten Aldehyd der arornatischen Reihe, den Zirnmt- 
oder Phenylallylaldehyd auszudehnen und dahei mit Erfolg den nach- 
stehend beschriebenen Weg eingeschlagen. 

Der  bei den folgenden Versuclien benutzte Zimmtaldehyd wurde 
nach B e r t a g n i n i ’ s l )  Vorschrift rnit Hulfe von Alkalihydrosulfit aus 
dem kauflichen Zimmtol im reinen Zustand dargestellt. 

Schuttelt man dieses mit dem 3-4facheu Volumen einer cou- 
centrirten LGsung von saurem schwefligsauren Kalium , 80 tritt sofort 
eine deutlich bernerkbare TemperatiirerhGbung ein und nach einiger 
Zeit erstarrt das G a m e  zu eineni Krystallblei. Die ausgeschiedene 
Verbindung wird durch Filtriren und Abpressen von der Mutterlauge 
und von dem anhaftenden Oele hefreit, an der Luft getrocknet, ge- 
pulrert und mit Weingeist gewaschen, bis derselhe nicht mehr gefarbt 
abl8uft. 

B e r  t a g  n i n  i wendet das primare Kalium- und nicht das primare 
Natriumsalz der schwefligen Saure a n ,  weil die Verbindung des 
Zinirntaldehyds rnit letzterem sich leicht und freiwillig zersetzen soll. 
Nach den Erfahrungen des Verfassers sind beide Salze fur diesen 
Zweck gleich gut geeignet; aber bei beidcn tritt zuweilen ohne ausse- 
ren Anlass, unter Urnstanden, welche auch der Verfasser nicht hat 
iraher prgcisiren konnen Zersetzung ein; es enipfiehlt sich daher, 
nachdem die Alkalihydrosulfitverbindung vollstiindig auskrystallisirt ist, 
niiiglicbst rasch zii filtriren und abzupressen. 

Die auf dem oben beschriebenen Wege gereinigte Verbindung 
des 2immta.ldehyds rnit saureni schwefligsauren Kaliurn wird behufs 
Isolirimg des Aldehyds in Wasser gelijst und bei gelinder W g r n i ~  niit 
verdlnnter Schwefelsiiure zerset.zt. Der Ziinnitaldehyd scheidet sich 
dabei als farblose oder wenig gefiirbte Oelschicht an der Oberflache 
der Fllssigkeit ab. Der  Aldehyd wird durch den Scheidetrichter ron 
der wllsserigen Losung getretint und durch Schlttelii rnit ausgekoch- 
ten1 Wasser voii den anhafteiiden Salzen vollstiindig befreit,. 

Ein Theil dieses Aldeliyds wird nun i n  eiiieni gerauniigen Kolben 
rnit 100-150 Theilen Wasser, 5-6 Theiien 12procentiger Blausliure 
und 7 - 8 Theilen concentrirter Salasaurc gernischt uiid das Ganze 
50-GO Stunden am Rtckflussklhler gekocht. Zu rniiglichstrr Ver- 
meidnng des stets eintretenden Stossens bringt man i n  deni Kolben 
zweckmgssig eine Anzalil Capillarglasriihrcl~e~i an. Nach Ablauf der 
angegebenen Zeit wird die nocli lauwarme Fllssigkeit von unzersetz- 
trin iiligen Aldehyd durch eiii grnasstes Filter abfillrirt. 

1)as Filtrat dauipft man ziterst iiber freieni Feuer, spl ter  auf dern 
Wasserbade bis zur Trockenc: ab und behandelt die zuriickbleibende 
Masse zur Entfernurig von gebildeteni Chlorammonium rnit wcnig kal- 

H e r t n g n i n i ,  Ann. Chein. Plinrm. 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 geririgen Mengen 
eines ungeliist bleibenden Oeles, so erhalt man eine Lasung, aus wel- 
cher sich beim Erkalten schwach gelb gefiirbte Krystalle einer neuen 
Saure absetzen. 

Die so dargestellte Verbindung ist allerdings nicht viillig rein, 
sondern wird stets mit namhaften Mengen gleichzeitig gebildeter 
Zimmtsaure gemengt erhalten. Die neue Saure unterscheidet sich 
von der Zimmtsliure wesentlich dadurch, dass sie ein i n  heissem 
Wasser liisliches Bleisalz bildet ; dieses Verhalten kann man be- 
nutzen, um sie von der Zimmtsaure zu trennen und so alsbdd in 
reinem Zustande zu gewinnen. Man verfahrt dabei zweckmlssig, wie 
folgt: Die heisse Liisung der vorhin erwahnten 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, wahrend das Bleisalz der neuen Saure im Filtrat ent- 
halten ist. Aus demselben wird das Blei durch Schwefelsaure bei 
Siedehitze gefallt nnd das gebildete Bleisulfat durch Filtriren von der 
nunmehr ganz farblosen Flfissigkeit getrennt. Diese scheidet beim 
Erkalten, eventuell nach vorherigem Eindampfen, viillig reine Krystalle 
der iieuen Saure ab. 

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

0, H, - - - C H  =:: CH -,- C H O  + H C N  4 2H2 0 + HC1= 
C, H, - - +  CH CH --. C H O H - - -  C O O H  + NH4C1. 

Die davon gemachten Kohlenstoff- und Wasserstoff bestimmungen 
fiihrten zu folgenden Zahlen: 

Berechnet. Gefunden. 
1. 11. 

C 67.42 67.36 67.45 
H .  5.62 5.69 5.96 

Die Phenyloxycrotonsaure bildet farblose durchsichtige Krystall- 
nadeln, deren Schmelzpunkt bei ll5O (uncor.) liegt; sie ist schwer in  
kaltem, leichter in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether 
liislich. 

Die Ausbeuten waren stets sehr gering; kaum 4- 5 pCt. des 
angewandten Zinimtaldehyda wurden in der beschriebenen Weise um- 
gewandelt. Auch durch Arbeiten in alkoholischer Liisung oder in 
zugeschmolzenen Riihren unter Druck und bei hijherer Temperatur 
wurden nicht bessere, j a  meist schlechtere Resultatc erhalten. 
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Die Phenyloxycrotonsaure ist eine zweiatomige einbasische Siiure 
und bildet wohl charakterisirte Salze, indeni das Wasserstoffatom der 
Carboxylgruppe durch Metalle ersetzt wird. 

Die Alkalisalze derselben konriten 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 besteri krystallisiren das Barium - und Rleisalz der Phenyl- 
oxycrotonsaure. Lhs erstere wird durch Kochen der Saure mit Ba- 
riumcarbonat, Eindampfen und Krystallisirerilassen der dabei resul- 
tirenden L6sung in Gestalt schijner Krystalle gewonnen. Dieselben 
enthalten Krystallwasser, welches bei 100 - 1 loo ausgetrieben wird. 
Eine Bariumbestimmung in dem vollstandig getrockneten Salze ergab 
die folgende Zahl: 

Berechnet. Gefunden. 
Ba 27.90 27.74. 

Das Rleisalz, durch Fallen einer L6sung des Natriumsalzes rnit 
Bleinitrat und Umkrystallisiren des Bleiniederschlags aus heissem 
Wasser dargestellt, bildet kugelfiirmig griippirte, in kalteiu Wasser 
schwer losliche, ebenfalls Krystallwasser enthaltende Nadeln. Das 
lufttrockene Salz schmilzt bei 1000 zu 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: 

zusammengesetzt ist. 
P b  (C10 H, Od2 + 2aq 

Berechnet. Gefunden. 
P b  34.67 34.97. 

Die Phenyloxycrotonsaure enthalt, wie die Zimmtsaure, in der 
Seiteokette einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest und muss wie 
diese durch Addition von 2 Atomen Brom in eine gesattigte Verbin- 
dung iibergehen. Der  Verfasser hat  versucht, das Bromadditionspro- 
dukt der Phenyloxycrotonsaure darzustellen, indem el: sie der Ein- 
wirkung stark verdunntw Bromdampfe aussetzte. 

In der That  konnte im Anfang des Versuches eine Gewichtszu- 
nahme, ohne dass Bromwasserstoffsaure gebildet wurde , also eine 
directe Bromaddition, constatirt werden j aber in  einer spateren Periode 
wirkte das Brom bislang zu heftig, d. h. auch substituirend unter 
Bildung von Bromwasserstoffsiiure a u f  Phenyloxycrotonsaure ein. Die 
Versuche nach dieser Richtung sind, da eine nur geringe Menge der 
fraglichen Saure fur dieselben zur Verfagung stand, und neue Mengen 
nur sehr schwierig zu beschatfen waren, nicht fortgesetzt worden. 




