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393. Emil Erlenmeyer: Zimtsiuren verschiedenen
Ursprungs.
‘Mitbearbeitet von O. Herz und G. Hilgendorft.)
[Mitteilupg aus der Kaiserl. Biologischen Anstalt zu Dahlem bei Berlin.]
(Eingeg. am 30. Juni 1909; vorgetr. in der Sitzung vom 28. Juni vom Verf.)

Wie ich schon in der ersten Abhandlang erwihnt habe, steht bei der
Bearbeitung der Zimtsiiuren als einziges brauchbares Unterscheidungs-
merkmal die verschiedene Krystallisationsart der Storaxzimt-
sidure und der synthetischen Zimtsiiure aus Ather zur Verfiigung.

Mit Hilfe dieses allerdings ungewdhnlichen Untarscheidungsmittels
gelang es, zu zeigen, daf} die syntherische Zimtsiiure nach verschie-
denen, in der kiirzlich verdffentlichten Abhandlung?) mitgeteilten Me-
thoden in zwei unter einander und von der synthetischen Siure ver-
schiedene Sauren, die Storaxsiure und die Heterosdure, zerlegt
werden kaun; welche bei der Analyse einen Unterschied in der Zu-
sammensetzung nicht erkennen liefen.

In welchem Verhiiltnis die getrennten Siiuren in der synthetischen
Siiure enthalten sind, liBt sich heute noch nichit mit Sicherheit sagen,
da die Resulzate der Mischung und die der Trennung, die natiirlich
nicht quantitativ verlduft, nicht iibereinstimmen; wohl aber kann man
nach den gemachten Beobachtungen behaupten, dafl die durch Trennung
gewonnenen Siuren sich recht verschieden verhalten.

Da die genannten Siduren sich nicht nur in TLdslichkeit, im
Schmelzpunkt, in der Fliichtigkeit der Ester, im Geruch und ganz
besonders im Krystallisationsvermégen bei der Abscheidung aus Wasser
und Ather, sondern auch chemisch in der Reaktionsgeschwindigkeit
untersckeiden, ergab sich die Aufgabe, festzustellen, wodurch die Ver-
schiedecheit der beiden Sduren bedingt sei. ]

Die Antwort aul diese Frage erfolgte aus der weiteren Unter-
suchung ganz von selbst.

1. Nachweis der Heterosiiure in der natiirlichen
Storaxsiure.

Da es bisher nicht gelang, die «ls Heterosiiure bezeichnete Sub-
stanz in mefBbaren Krystallen zu erbalten, wohl aber deren Di-
bromid, aus welchem, wie erwiihnt, die Heterosiure wieder abscheid-
bar ist, so wurden bereits vor mehr als einem Jahr Proben der Di-
bromide der Storaxsiiure, der syuthetischen und der Heterosiure Hrn.

) Diese Berichte 42, 502 {f. {1909].
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Priv.-Doz. Dr. Fock zur Untersuchung iibergeben. Nach einer vor-
lanfigen Untersuchung teilte dieser mir mit, daf} alle drei Dibromide
verschieden seien, daB aber das aus Storaxsiure gewonnene Dibromid
auch einige besser ausgebildete Krystalle des Heterodibromids enthalte.
Da man pach den Erfahrungen, welche bei den Mischungen von
Storax-e- und Hetero-«-siure gemacht wurden, nicht imstande ist, an-
zugeben, ob eine Siure, welche auBlerlich die Form der Storaxsiure
aufweist, auch zu 100 %, aus ihr besteht, oder ob sie noch Hetero-
zimtsdure enthiilt, so war es notwendig, zu untersuchen, ob sich aus
der kiullichen Storaxsiure nicht doch noch geringe Mengen synthe-
tischer oder Heterozimtsiiure abscheiden lieBlen. Diese Moglichkeit
war um so weniger von der Hand zu weisen, als sich bei der Kry-
stallisation der verschiederen natiirlichen Siiuren — untersucht wurden
bisher die folgenden:
1. Zimtsiure aus Storax,

2. » » Perubalsam,

3. » » Hondurasbalsam,

4, » » Alpinia malacensis,

3. » »  Cassiadl,

6. » » natiirlicher Allozimtsdure, durch Umwand-

lung mit Acetanhydrid gewonnen —,
welche alle die dullere Fcrm der Storaxsiure besitzen, Unterschiede
in ihrem Wachstum zeigten, dhnlich denen, wie sie zwischen den an
Storaxsiiure reichen Mischungen beobachtet worden waren.

Zum Unterschied von diesen natiirlichen Siuren besaf die nach
dem Verfahren von Ducceschi?!) und Spiro*) aus Bluteiweil ge-
wonnene Zimtsiure den Charakter der synthetischen Zimtsiure.

Zur Entscheidung obiger Frage wurden bei zwei Versuchen von
ca. 100 g Storaxzimtsiureester die héchst siedenden Anteile und der
Riickstand, welche ihrer Mengen nach nur sehr gering waren, heraus-
‘gearbeitet. Bei einem Versuch ging die Hauptmenge bis 271° iiber
und gab bei der Verseifurg Storaxzimtsiure; ein sehr kleiner Auteil
ging von 271—275° iiber und lieferte bei der Verseifung duBlerst diinne,
nach Art der Storaxsiure umngrenzte Krystalle, welche bereits den
sehr charakteristischen Geruch der Heterozimtsiure deutlich erkennen
lieBen. Der Riickstand endlich gab synthetische Zimtsiure.

Bei dem zweiten Versuch wurde aus dem Riickstand Hetero-g-
zimtsiure erhalten.

Besondere Versuche ergaben, daf Storaxester durch LErhitzen
zwar stark zersetzt wird, dal dabei aber weder synthetische noch
Heterozimtsiure entsteht.

) Hofmeisters Beitrige 1, 342 [1901]. %) Ibidem 1, 347 [1901).
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Aus diesen Versuchen geht also hervor, daB auch die Plilanze,
wenn auch sebr untergeordnet, Heterozimtsdure bildet und es warf
sich die Frage auf: Verlauft die Synthese der Zimtséure in der Pflanze
vorzugsweise zugunsten der Storaxzimtsiure, oder bildet auch die
Pilanze zuerst synthetische Zimtsdure und wird dann die Hauptmenge
der gebildeten Heterozimtsiture in der Pilanze getrennt und in andere
Karper itbergelithrt oder aber vermag die Pflanze die sich bildende
Heterozimtsiiure in Storaxsiiure zu verwandeln?

Um beziglich dieser Frage Anhaltspunkte zu gewinneun, mullte
man auch die nach anderen synthetischen Methoden hergestellten syn-
thetischen Zimtsiuren in den Kreis der Untersuchung ziehen.

2. Uber die nach anderen synthetischen Methoden
dargestellten Zimtsiduren.

«) Aus Benzalaceton.

Die Darstellung der Zimtsiiure aus Bepzalacetou nach dem Ver-
fabren von Meister, Tiucius « Briining durch Erhitzen mit unter-
chlorigsaurem Natrium wurde bisher dreimal vorgenommen. Bei allen
drei Versuchen entstanden Gemische von Storax- und Heterozimtsiiure.

Einmal wurde eine Krystallisation von Storaxsiiure neben Hetero-
zimtsiiure, wie bei der frither beschriebenen Trennung der synthe-
tischen Zimtsiiure durch Krystallisation, ein zweites Mal wurde ein
Gemisch dinner Storaxkrystalle neben synthetischer Siure und nur
einmal synthetische Zimtsiiure gewonnen.

Trennungsversuche an dem angewandten Benzalaceton kounten
bisher noch nicht in Awpgriff genommen werden.

h) Zimtsaure aus Ben:almalonsdure.
.

Stellt man nach der Methode von Claisen und Crismer!) durch
Lrhitzen gleicher Teile Benzaldehyd Malonsiure und einem halben
Teil Eisessig aut dem Wasserbad Benzalmalonsiiure dar und zersetzt
die beim Erkalten abgeschiedene, gut krystallisierte Siure durch vor-
sichtiges Erhitzen bis zum Nachlassen der Kohlensiiureentwicklung,
so hinterbleibt, nach der Abtrennung gebildeter Allozimtsiiure mit
Ligroin, eine Zimtsiure, die sich aus itherischer V.0sung in ziemlich
dicken Tafeln von der Form der Storaxzimtsiiure abscheidet.

Aus der Nisessigmutterlauge gelang es aber, bei einem Versuch
eine leichter losliche, der zuerst ausgeschiedenen Benzalmalonsiure
dhnliche, aber schlechter krystallisierende Siure herauszuarbeiten,

) Ann. d. Chem. 218, 135 "1883].
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welche sich 29 tiefer zersetzt und welche bei der Zersetzung eine
Zimtsaure von dem Charakter der Heterozimtsiiure lieferte,

Bei einem Versuch wurde die aus der Mutterlauge gewonnene
Benzalmalonsiure und die zuerst abgeschiedene Siure innig gemischt
und die Mischung sodann der Zersetzung unterworfen. Die so er-
haltene Zimtsdure lief sich von der gewd6hnlichen synthetischen Zimt-
sdure nicht unterscheiden.

Als das obige Gemisch der beiden Benzalmalonsiuren mit wenig
Lisessig auf dem Wasserbad erwirmt worden war, gab die beim Er-
kalten abgeschiedene Benzalmalonsiure nach der Zersetzung schon
recht dicke, gut ausgebildete Storaxsiure-Krystalle. Die Untersuchung
der Benzalmalonséiure soll noch weitergefiihrt werden.

Ein Versuch, durch Eisessig in derselben Weise auch die synthe-
tische Zimtsiure zu trennen, gelang nicht; vielmehr besall die aus-
krystallisierte Siure noch unverindert den Charakter der syntheti-
schen Siure.

&) Zinusdure. nach der Methode von Claisen und Erlenmeyer dargestellt.

Wie Claisen?) und ich?) fast gleichzeitig gefunden haben, lassen
sich Essigester und substituierte Essigester mit Benzaldebyd durch
Natrium zu Zimtsiiureestern und «-substituierten Zimtestern konden-
sieren.  Ein frither durch Verseifung derart gewonnenen Zimtesters
dargestelltes Zimtsdurepraparat zeigte vollkommene Ubereinstimmung
mit der durch die Perkinsche Rzaktion erhaltenen synthetischen Zimt-
siture,

Aus alledem ist ersichtlich, dafl bei den drei erwiihnten Methoden
synthetische Zimtsiure erhalten werden kann, und dafl die bei den
Zimtsiiuren beobachteten Unterschiede auck bei anderen Benzyliden-
verbindungen auftreten.

Die bisher untersuchten synthetischen Bildungsweisen der Zimt-
siure lassen noch die Annahme zu, daf} die Verschiedenheit der beiden
Komponenten der synthetischen Zimtsiure von der doppelten Bindung
abhéngig ist.

Dieser Annahme widersprechen aber die Resultate bel der Zimt-
siuresynthese nach Aronstein und Hollemann?®) durch Reduktion
der Phenylpropiolsiiure mit Zinkstaub und Eisessig.

d) Zimtséure aus Phenylpropiolsiure.

Bei den ersten Versuchen wurde kiufliche Phenylpropiolsiure re-
duziert. Die entstandene Zimtsiure erwies sich als Storaxsiiure.
1) Diese Berichte 23, 977 [1890]. 2) Arn, d. Chem. 278, 12 [1893].
%) Diese Berichte 22, 1181 [1889].
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Weitere Versuche mit Phenylproviolsiure, die aus synthetischem Zimt-
ester selbst dargestellt war, fiihrten zu demselben Resultat.

Bei allen Versuchen wurde fast genau die Halite der berechneten
Menge Zimtsiiure erbalten, die andere Hélfte der Phenylpropiolsiure
zersetzt sich offenbar, wie der intensive Geruch nach Phenylacetylen,
der bei jeder Reduktion bemerkbar ist, zeigte.

Man konnte daher vermuten, dal} eine der Heterozimtsiure ent-
sprechende Phenylpropiolsiiure bei der Reduktion der Zersetzung an-
heimfllt.

Bei einem Versuche lieflen sich aus der essigsauren Mutterlauge
lauge geringe Mengen +von synthetischer Zimtsiure herausarbeiten.

Dal} die aus Storaxsiiure dargestellte Phenylpropiolsiure bei der
Reduktion gleichfalls Storaxsiure lieferte, braucht wohl kaum erwihnt
zu werden. Die Ausbeute war jedoch bei dieser Phenylpropiolsiure
besser. Aus 2.0 g konute bis zu 2 g Zimtsiure erhalten werden.
Vollstindig liel sich aber auch hizr die Bildung von Phenylacetvlen
nicht vermeiden.

Zur weiteren Aufkléarung cder Verhiltnisse wurde nun aus Hetero-
zimtsiureester Phenylpropiolsiure dargestellt. Die ans Benzol in schénen
Nadeln krystallisierende Phenylpropiolsiure liBt sich ihrem Aussehen
nach nicht von der aus Storaxsiure unterscheiden, zeigte aber, neben
dieser am gleichen Thermometer erhitzt, einen um 2° héheren
Schmelzpunkt, namlich bei 138°.

Bei dem ersten Reduktionsversuch gab diese Hetero-phenylpropiol-
sdure etwa ein Drittel der angewandten Siure an Heterozimtsiure.

Bei einer anderen Reduktion wurde Zimtsiure von synthetischem
Charakter erhalten und wieder bei anderen Versuchen Storaxzimtsiure.

Diese Inkonstanz in den Resultateo legte die Vermutung nahe,
daB bei der Reduktion gleichzeitig Umwandlungen vorkommen kénnen.

Die Verschiedenlheit der Zimtsiuremengen, die bei den Versuchen
mit den beiden Phenylpropiolsiuren verschiedener Herkunit erhalten
wurden, macht es wahrscheinlich, dall die beiden Propiolsiuren ver-
schieden leicht zersetzt werden.

Die Tatsache aber, daBl man von Heterozimtsiiure &ber die Phe-
nylpropiolsiure zu der Heterozimtsiure zuriickgelangen kann, beweist,
daB die die Storaxsdure in der synthetischen Zimtsiiure begleitende
Siure der Phenylacrylsiurereibe angehdren muf, sonst konnte sie sich
nicht durch alle diese Umwandlungen erhalten.

Frither habe ich schon mitgeteilt, dal} die aus synthetischer Zimt-
siiure dargestellte 8-Bromzimtsiure bei der Resubstitution von Brom
gegen Wasserstoff synthetische Siure zuriickliefert. Nach den-Ergeb-
nissen bei der Reduktion der Phenylpropiolsiure mull man schliefen,.
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dall die Ursache der Verschiedenheit nicht in der Seitenkette zu
suchen ist, vielmehr muflte sie sich in dem aromatischen Rest auf-
finden lassen.

Vor der Beschreibung dahingehender Versuche erscheint es ange-
zeigt, zu beweisen, dall bei der Kondensation von gewdhnlichem Benz-
aldebyd mit Natriumacetat und Acetanhydrid vicht nur nach der fir
gewGShunlich angewandten Vorschrift, sondern auch bei anderen Ver-
suchsbedingungen synthetische Zimtséure entsteht.

e) Zimtsdure, nach der Perkinschen Reaktion gewonnen.

lis hat sich gezeigt, dal} bei einigen der bisher beschriebenen Darstel-
lungsmethoden der Zimtséure die Mengenverhiltnisse von Storaxsiiure
und Heterozimtsiiure recht wechseln, was sich kaum anders erkliren
lallt, als durch die Annahme, daB die gleichen Ausgangsprodukte je
nach den Reaktionsbedingungen bald mebr bald weniger von den
beiden Siuren zu liefern imstande sind. Es war daher festzustellen,
innerbalb welcher (Grenzen die bei der Perkinschen Reaktion gebil-
dete Zimtsiiure einen konstanten synthetischen Charakter besitzt.

Da sowohl alle von Kahlbaum im Laufe der Jahre bezogenen
Priparate von synthetischer Zimtsiure als alle aus fritherer Darstel-
lung stammenden, sowie die im Verlauf der Untersuchung durch
achtstiindiges FErhitzen eines Gemisches von 2 Teilen Benzaldebyd,
3 Teilen Acetanhydrid und 1 Teil wasserfreiem Natriuinacetat aut dem
Drahtnetz oder im Olbad gewonnener Zimtsiuren iibereinstimmend den
synthetischen Charakter besallen, so durfte man wobl mit Recht an-
nehmen, dafl die Perkinsche Reaktion unter den genannten Bedin-
gungen konstante Resultate liefert.

Es war aber von Interesse, festzustellen, ob uicht Ab#nderungen
in den Reaktionsbedingungen eine Verdnderung des Reaktionsproduktes
zur Folge haben. Als nichstliegende Abinderungen der Reaktions-
bedingungen kommen in Betracht solche inbezug aul Reaktionstempe-
ratur, ferner auf die Meungenverhiltnisse der angewandten Reagenzien
und endlich inbezug auf die Reaktionsdauer.

Die in groBler Zahl angestellten Versuche ergaben folgende Re-
sultate:

Eine Erhéhung der Reaktionsdauer von 8 auf 16, auf 32 Stunden
brachte beziiglich der entstandenen synthetischen Zimtséure keinen
Unterschied hervor.

Statt des sonst iiblichen Mengenverhiltnisses 2:1:3 von Aldehyd
zu Natriumacetat zu Acetanhydrid wurden die folgenden Verhiltnisse
untersucht:

1:1:3,2:2:9,1:1:6, 4:4:5, 1:1:2, 2:2:3.
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Alle diese Ansatze lieferten jedoch synthetische Zimtsdure.

Auch im EinschluBrohr bei 2000 wurde keine Storaxsiure erhalten.

Diese Versuche lehrten also, dal die Zimtsiuresynthese unter
den angefiihrten Reaktionsbedingungen konstant verlduft, und es handelte
sich in der Folge darum, zu untersuchen, ob es nicht méglich ist, den
die synthetische Zimtsiure liefernden Benzaldehyd zu trennen in einen
Bestandteil, aus dem bei der Kondensation direkt Storaxsiure und
einen, aus dem Heterozimtsiure entsteht.

394. Emil BErlenmeyer: Die Abhingigkeit der Unterschiede
bei den Zimtsiuern von dem Ausgangsmaterial.

(Mitbearbeitet von O, Herz und G. Hilgendorfi.)
[Mitteilung aus der Kaiserl. Biologischen Anstalt zu Dahlem bei Berlin.]

(Eingeg. am 30. Juni 1909; vorgetr. in der Sitzung vom 28. Juni vom Verfasser.)

1. Nachweis, dafl der Benzaldehyd in zwei verschieden

flichtige Bestandteile zerlegt werden kann, von denen der

fliichtigere bel der Perkinschen Reaktion Storaxzimtsiure,
der hiochst siedende Anteil Heterozimtsidure liefert.

Zur Entscheidung der Frage, ob die Ursache der Verschiedenheit
von Storax- und Heterosiure auf den angewandten Benzaldehyd zu-
riickgefiihrt werden mufl, wurde daran gegangen, chlorfreien Benz-
aldehvd zu destillieren.

Hierbei ergab sich, dafi der Benzaldehyd ebensowenig wie der
synthetische Zimtester einen genauen Siedepunkt besitzt, sondern
innerhalb eines Intervalls von recht vielen Graden ibergeht. Bei
hiufig fortgesetzter Fraktionierung gelang es auch hier einen fliichtigeren
Anteil und einen bei 182—184° iibergehenden Anteil herauszuarbeiten.
Da die bisher verarbeiteten Mengen noch nicht besonders gro waren,
vehme ich von der Angabe von Siedepunkten vorerst Abstand.

Zur Befreiung von sauren Bestandteilen wurden die #Atherischen
Losungen der beiden Benzaldehydfraktionen mit Soda durchgeschiittelt
und die nach dem Abdestillieren zuriickbleibenden Benzaldehyde in
die Perkinsche Reaktion gebracht. Die nach 8-stiindigem Erhitzen
gewonnenen Zimtsiuern zeigten verschiedene Loslichkeit. Die aus der
flichtigsten Fraktion erhaltene Zimtsiure gab bei der Krystallisation
aus Ather diinntaflige Storaxzimtsiure, wihrend die aus dem hdchst
siedenden Anteil des Benzaldehyds gewonnene Zimtsiure typische
Hetero-3-siure war.
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