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303. Emil Erlenmeyer: Zimtsauren verschiedenen 
Ursprungs. 

(1Iitbe:irbeitet v o t i  0. I I e r z  u n d  C;. l f i l g e n d o r f f . )  

[Mitteilung nu> der Knisei.1. Biologisclicir Austnlt zit Ddilein bei Berlin.1 

(Eingeg. zni 30. J u n i  1909: \-oygeti.. ill  der Sitzung \-om 28. J u n i  vom Verf.) 

IVie icli schon in der ersten Ahlinndlang erwiilint habe, steht bei der 
Henrbeitung tler Ziintsiiuren :tls eiuziges brauc1ib:ires Uiiterscheidungs- 
Iuerknial die verwhiedeue Ii r y  s t a l l i  s a t i o  i i  sa r t  der S t o  r a s  z i f i t  t - 
s a u r e  und der s y n t l i e t i s c h e i i  Z i n i t s 5 u r e  nus .:ither zur Verfiigung. 

Mit Hilfe dieses nllerdings ringen.nhnlicIien Untersclieid~ingsniittels 
gelang es, ZL- zeigeti, d:18 die synthetische Zimtsiiure nacli verscbie- 
denen, iu der kiirzlich veriiffentlicliteti ;\bhnndlung ') niitgeteilteu Ne- 
t,hoden in z\vei unter eiuander uud voii der synthetischeu Siirire ver- 
scliietlriie Siiureri, die S t o r a s s i i u r e  m d  die H e t e r o s i u r e ,  zerlegt 
n-erdeu knun, welche bei der Aunlyse eineii Uuterschied in der Zu-  
samnieusetzung n i h t  erkenuen liefieii. 

J u  \velclieni \-erhiiltnis die getreunten Si iureu iti der syntlietischen 
Siiure entli:tlten sind, 1&13t sich heute nocli niclit init Sicherheit sageu, 
da die Resu1:ate tler hlischung iiiid die der Trennung, die uatiirlich 
nicht quantitativ verliiuft, nicht iibereinstimiiien; wohl aber kaun n inn  
nnch den geinachten Beobachtungen behaupten, dafi die durcli Trennuug 
gewonneneu Siiureii sich reclit verschieden wrhalten. 

Da die genannteii SLuren sich nicht niir in Jiislicl~keit, iiii 
Sclinielzpunkt, i n  der I'luchtigkeit der Ester, iiu Geruch und ganz 
besonders im Krystnllisationsvermogen bei der Abscheidung aus Wasser 
und .'\ ther, souderu nuch cheniisch i u  der Reaktionsgesch\vimdigkeit 
untersckeiden, ergab sicli die Aufgnbe, festzustellen, wodurch die Ver- 
schiedecheit d r r  beiden Sauren bedirigt sei. 

Die hntwort aiif diese Frnge erfolgte nus der weiteren Unter- 
sricliung g:mz vou selbst. 

I .  K n c h w e i s  d e r  H e t e r o s a i i r e  iii d e r  n a t i i r l i c h e n  
S t o  r a s s ii ti re. 

1 ):I es  bislier iiiclit gelang, die :.Is Ileterosaure bezeichnete Sulh- 
stanz in nieUbareii .Krystallen x u  erbnlten, wohl aher deren Di- 
broniid, nns welchem, wie erwahnt, die I~Ieterosaiire wieder nbscheid- 
bar ist, so wurden bereits vor niehr nls eitietn J a h r  Proben der Di- 
broniide der Stornssiiure, der syiithetisclieu uud der Heterosarire Hrn. 

I) Diese Berichte 42, 502 EF. [1909]. 



Priv.-Doz. Dr. Fo c k  znr Untersuchung iibergeben. S a c h  einer Tor7 
laiifigen Untersuchung teilte dieser mir rnit, daQ alle drei Pibroniide 
verschieden seien, dalj aber das RUS Storaxsiiure gewonnene Dibroniitl 
auch einige besser ausgebildete Krystalle des Heterotlibroniids enthalte. 

Da man nach den Erfahrungeu, welche bei den Mischungen yon 
Storas-a- und IIetero-a-satire gemacht wrirden, nicht imstande ist, an- 
zugeben, ob eine Saure, welche auflerlich die Form tler Storassaure 
aufweist, auch z u  100 O / O  aus ilir besteht, otler ob sie noch Hetrro- 
zimtsaure enthilt, so war es notweuilig, z u  uotersuchen, ob sich %US 

der liauflichen Storassaure nicht doch noch geringe 3Zengen synthe- 
tischer oder Heterozimtsiiure abscheitlen lieljen. Diese Aliiglichkeit 
war um so weniger yon der Hand 21.1 weisen, als sich bei der Kry- 
stnllisation der verschiedenen natiirlichen Sariren - untersiicht w r t l r n  
bisher die folgenden: 

1. Zimtsaure aus Storas, 
2 .  )) Perubalsam, 
3. 2 )) Hondurasbalsani, 
-1. * )) Alpinia malacensis, 
3 .  * )) Cassiaiil, 
6. )) )) natiirlicher Allozinitsaure, durch Uniwantl- 

welche alle die iin Qere Form der Storaxsaure besitzen, Unterschiede 
in ihreni Wnchstuni zeigten, ihnlich denen, wie sie nvischen den an 
Storaxskire reichen Mischungen beobachtet worden waren. 

Zum Unterschied von diesen uatiirlicheu Sauren besai3 die nxch 
tlem Verfahren Ton D u c c e s c h i  I )  und S p i r o ' )  :\us Blutei\veiQ ge- 
wonnene Ziriits;inre den Charakter der synthetischen ZimtsEure. 

Zur Entscheidung obiger Frage wurden bei zwei Versuchen von 
ca. 100 g Storaszimtsaureester die hochst siedenden Anteile und der 
Riickstand, welche ihrer Nengeii nach nur sehr gering waren, heraus- 
'gearbeitet. Rei einem Versuch ging die Hauptmenge bis 271O iiber 
nnd gab bei der Verseifur'g StoraszimtsHure; ein sehr kleiner Anteil 
ging von 271-275O iiber und lieferte bei der Verseifung LuBerst diinne, 
nach Art der Storassaure uingrenzte Krystalle, welche bereits den 
sehr charakteristischen Geruch der Heterozimtsaure tleutlich erkennen 
lieljen. Der Riickstand euillich gab synthetische Zimtsaure. 

Bei dem zweiten Versuch murde atis tlem Riickstand Hetero-/9- 
zinitsiiure erhalten. 

f3esondere Versuche ergaben, daQ Storaxester tlurch Ihhitzen 
zwar stark zersetzt w i d ,  dalj dabei aber weder synthetische noch 
Heterozimtsaure entsteht. 

lung mit Acetanhydrid gewonnen -, 

') Hofnieis ters  Beitrigr, 1, 342 [1901]. ?) Ibidem 1, 347 [1901]. 
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hus diesen Versuchen geht also h e n o r ,  daB auch die P I l a n z e ,  
wenn  auch sehr untergeordnet, H e t e r o z i m t s i i u r e  bildet uud es warf 
sich die Frnge auf: Verliiuft die Synthese tler Ziiiitsaure in der Pflanze 
vorzugsweise zugunsteii der Storaxzimtsaure, oder bildet auch die 
PFlilnze zuerst synthetische Zimtsaure und wird dann die Hauptmenge 
der gebildeten Heterozimtsiiure in d r r  Pflanze getreunt und in andere 
liorper iibergeftihrt oder nber verriiag die Pflanze die sich bildende 
I~eterozinitsiiiire in Storaxsaure zu verwandeln? 

Urn bezuglich dieser Frage Anhaltspuiikte zu gewiuneu, muate 
iiim aiich die nach anderen synthetischen lfethoden hergestellten syn- 
thetiachen Zimtsauren in  den Kreis cler Untersucliung ziehen. 

2 .  c b e r  d i e  iiacli a n d e r e n  s y n t h e t i s c h e n  M e t h o d e n  
d a r g e s t e 1 1 t e n 2, i i n  t s ii '' u r e  n. 

( 1 )  :I ) IS  I~u1f:nlocelolI 

J )ie 1)arstellung tler Zinitsiiure nus Beozalncetou uach dem T'er- 
faliren rim N e i s t e r ,  3 ,nc ius  ck R r i i n i n g  durch Krhitzen niit unter- 
cblorigsaurem Nntriuni wurde bisher dreimal vorgenoinmen. Bei alleu 
drri T'ersuchen entstanden Gemische von Storax- nnd IIeterozirntsiiure. 

Eininal vurde  eirie Krystallisation von Storaxsiiure neben Hetero- 
zimtsiiiire, w i e  bei der fruher beschriebenen Trennung der synthe- 
tisclien ZimtsHure durch Krystallisation, ein zweites hIal wurde ein 
Geinisch diinner Storaxkrystalle neben syithetischer SHure und nur 
einiiial syuthetische ZimtsSrire gewonneu. 

Trenniingsl-ersucbe an  deni angewanrlteii Benzalacetoii konnteti 
bislier noch nicht in AngriFf genomiiien werclen. 

1)) Z;nit.siuw m i s  Be~c:tiliiictlo,isti'co.c.. 

Stellt mnu nach der Methode Y O U  Cla i sen  uiid G r i s n i e r  ') durcli 
Erh itzen gleicher Teile 13enzaldehyd Malonsiure und einem halben 
Teil Eisessig auf deiii Wasserlnd' Benzalmalonsiinre dar und zersetzt 
die beini 13rk:ilteii :tbgeschiedeiie, gut krystnllisierte Siiure durch vor- 
sichtiges Erhitzeii bis zum Niiclilnssen der Iiobleiisaureentwickluug, 
so hinterbleibt, nach der hbtrenniing gehildeter Alloziiiitsiiure mit 
Ligroin, eiue %init,siiure, die sich nus iitherischer T i h u g  in  ziemlich 
tliclten Tnfeln y o n  der It'orni aler Storaszimtsiiure abscheidet. 

Aus der l.:isessi~iiiiitterlarige gelang es aber, bei eiuem Versuch 
eiiie leicliter liisliche, rler zuerst ausgeschiedenen BenzalnialonsSure 
iiliiiliche, aber schlechter kryst:Jlisiere~ide Siiure herauszuarbeiteu, 

1) A n n .  d. Cheni. 215, 13.5 :1SS3]. 



welche sich 20 tiefer zersetzt und welche bei der Zersetzung eine 
Zinitsaure von dem Charxkter der Heterozimtsiiure lieferte. 

Bei einexn Versuch wurde die aus der Mutterlauge gewnnene  
Benznlmalonsaure und die zrierst abgeschiedene Saure innig gemischt 
und die Mischung sodann der Zersetzung unterworfen. Die so er- 
haltene Zimtsaure lie13 sich von der ge\vohnlichen synthet,ischen Zimt- 
saure nicht unterscheiden. 

Als das obige Gemisch der beiden Benzaliiialonshuren mit wenig 
Eisessig auf dem Wasserbad er-xarnrt worden war, g ~ b  tlie beiin Er- 
knlten abgeschiedene Benzalnialonsiiure iiach der Zersetzung schou 
recht dicke, gut ausgebildete Storassanre-Krystalle. I)ie Uutersuchiing. 
der Benza~nia~ons5ure SO11 noch weitergefiihrt werden. 

Ein Versuch, durch Eiseasig in derselben Weise auch die syuthe- 
tische ZimtsHure zii trennen, gelang nicht; vielmehr hesa13 die aus- 
krystallisierte Saure noch nnverHndert tlen Charakter der syntheti- 
schen Siiure. 

(,g ZinitsCurr. iiacfi t / e r  .Mat/iot/r con C ‘ l r i i s r n  t in t /  I : r l e i t  711 c ! j c r  t l (rryrst~~Il t .  

Wie C l a i s e n  I) und ich 2, kist gleichzeitig gefuntleu haben, lassen 
sich llssigester uiid substituierte Essigester iriit 13enznldehyd durch 
Natriuni zu Zimtsaureestern iind a-substitnierten Zimtestern konden- 
sieren. Kin friiher durch Verseifurig derart gewvnnenen Ziintesters 
dnrgestelltes Zimtsaurrpraparat zeigte vollkomnieue Gbereinstinimung 
niit der durch die P e r k i n s c h e  Ii?:iktion erhaltencn synrhetischen Zinit- 
siiure. 

Aus allederri ist ersichtlich, (la13 hei den drei erwiihnten 11 ethoden 
sp the t i schr  Zimtsaure erhalten werden kann, und da13 die bei tlen 
Zinitsauren beobachteten Unterschiedr ,zilch bei nnderen Benzyliden- 
verbindungen auftreten. 

n i e  bisher untersuchteu synthetischen Bildiingsweisen der Ziint- 
saure lnssen noch die Annahnie zii, tlalJ die Verschiedenheit tler beiden 
Koniponenten der synthetischen Zinitsaure von der doppelten Bindung 
abhiingig ist. 

Dieser Anriahme \vitlersprechen aber tlie Resultate bei der Zinit- 
siiuresynthese nach A r o n s t e i n  iind H o l l e m a n n 3 )  (lurch Reduktion 
cler Phenylpropiolsiiure mit Zinkstaub iind Eisessig. 

rl) %imtaiiiirr (it i .< i’firn?/l?7rol’iolsiivrr. 

Bei den ersten Versuchen wurde kiiufliche PhenylpropiolsLure re- 
tluziert. Die entstandene Zimtsaure erw-ies sich als Storaxsiiure. 

I )  Diese Berichte 28, 977 [lSGO]. 
3, Diese Berichte 22, 1181 [1889]. 

*) Brn. (1. Chem. 276, 12 [1893]. 
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Weitere Versuche niit Phenylpro+olsaure, die aus synthetischeni Zinit- 
ester selbst dargestellt, war, fuhrten zii demselben Resultat. 

Bei allen Tersuchen wurde fast genau die HBlfte der berechneten 
Mwge Zimtsiure erhalteu, die andere Hklfte der Phenylpropiolsaure 
zersetzt sich offenbar, wie der intensive Geruch nach Phenylacetylen, 
der bei jeder Reduktion bemerkbar ist, zeigte. 

Man koniite daher rerniuten, dalj eine der Heterozirntsaure ent- 
sprechende Phenylpropiolsaure bei der Reduktion der Zersetzung an- 
heimfallt. 

Bei eineni Versuche lienen sich ails der essigsauren hfutterlauge 
h u g e  geringe Mengen -,Ton synthetischer ZimtsHure herausarbeiten. 

Dal!, die aus Storaxsaure dargestellte Phenylpropiolslure bei der 
Reduktion gleichfalls Storaxsaure lieferte: braucht wohl kaum erwihnt  
zii werden. Die Ausbeute war jedoch bei dieser Phenylpropiolsiiure 
besser. -,lus 4.5 g konute bis zu 2 g Zimtsiiure erhalten werden. 
VvllstHndig lieC, sich aber artch hi2r die Bildung von Phenylacetylen 
nicht vermeiden. 

Zur weiteren Aufkllrung der Verliiiltnisse wvirde nun aus Hetero- 
zirntsaureester PhenylpropiolsBiire dargestellt. Die ails Benzol in schonen 
Nadeln krystallisierende Phenylpropiolsaure lHljt sich ihreni Aussehen 
nach nicht von tler ails Storaxsiiure unterscheiden, zeigte aber, neheil 
dieser am gleichen Thsrnionieter erhitzt, einen uni 2 0  h i i h e r e n  
Schmelzpunkt, niimlich bei 138O. 

Rei dern ersten Reduktionsversuch gab diese IIetero-Dhen~-lpropioI- 
siiure etwn ein Drit.te1 &er angewnndten Siiure an Heterozimts5ure. 

Bei einer nnderen Reduktion wurde Zimtsaure ron synt.hetischein 
Charakter erhalten und wieder bei anderen TTersuchen Storaszinitsiure. 

Diese Inkonstanz in den Resultaten legte die Vermutung nahe, 
dalj bei der Rednktion gleichzeitig Urnwandlungen vorkommen k6nnen. 

Die Verschiedenheit der %irn:siiuremengeri, die bei den Versucheu 
mit den beiden Plienylpropiolsiiuren verschiedener Herkunft erhalten 
wurden, mncht es wahrxheinlich , dalj die beiden Propiolsiinreu ver- 
schieden leicht zersetzt werden. 

Die Tatsache aber, dnS man von Heterozinltsiiiire ilber die Phe- 
nylpropiolslure zii der Heterozinitsiiure zuriickgelangen kann, beweist, 
da8  die die Storasslure  in der synthetischen Zirntsiiure begleitende 
Saure der PhenylacrylsaurereiOe angehoren mu& sonst konnte sie sich 
nicht durch alle diese Umwandlungen erhalten. 

Friiher habe jch schon rnitgeteilt, daS die aus synthetischer Zimt- 
saure dargestellte /3-Brornzinits?iure bei der Resubstitution von Brom 
gegen Wasserstofl synthetische Saure zuruckliefert. Nach den Ergeb- 
nissen bei der Reduktion der Phenylpropiolsaure mu13 man schlieljen, 
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dafi die Ursache der T’erschiedenheit nicht in  der Seitenkette zu 
suchen ist, vielmehr muflte sie sich in dem nromatischen Rest auf- 
finden lassen. 

T o r  der Beschreibung dahingehender Versuche erscheint es ange- 
zeigt, zii beweisen, dafi bei der Kondensation von genohulichem Renz- 
nldehyd niit Natriumacetat und Acetanhpdrid Licht nur nach der fur 
gewohnlich angewandten 1-orscbrift, sondern aucli bei anderen Yer- 
suclisbedingungen spthet ische Zimtsiure entsteht. 

e) Ziriatsiiirw, nach der P e r k i n  sche?i Ir‘eoktion !IPwoiineii. 

Ks hat sich gezeigt, da13 bei einigen der bisher beschriebenen Darstel- 
lungsniethoden der Zimtsiiure die Xlengenverhiiltnisse yon Storaxsiiure 
und Heterozinitsiiure recht wechseln , was sich liauni anders erkliren 
lillt, als durch die Annahme, dn13 die gleiclien Ausgangsprodukte je 
nacli den Reaktionsbedingungen bald mehr bald weniger von  den 
beiden Sauren z u  liefern inistnnde sind. Es war daher festzustellen, 
innerbalb welcher Grenzen die bei der P e r k  i n  schen Iieaktion gebil- 
dete Zimtsaure eineri konstnnten synthetischen Charakter besitzt. 

Da sowohl alle von Iiahlbauni im Laufe der Jahre bezogeneu 
PrHpnrate von synthetischer Zinitsaure als alle aus fruherer Darstel- 
lung staniinenden, sowie die ini Verlauf der Untersuchung durch 
achts t~ndiges  Rrhitzen eines Gemisches von 2 Teilen Benzaldehyd, 
3 ‘l’eilen Acetanhydrid uud 1 Teil wasserfreieni Katriumncetat auf dem 
1)r:ihtnetz oder im Olbad gewoiiuener Zimtsiureu ubereinstinimend den 
syntlietischen Charakter besallen, so durfte man wohl mit Recht an- 
nelinien, da8  die P e r k i n  sche Renktion unter den genanuten Bedin- 
gungen konstante Resultate liefert. 

Es war aber yon Interesse, festzustelleii, ob uicht Abinderungen 
in den Reaktionsbedingungen eine Teriiuderung das Reaktionsproduktes 
zur Folge hnben. Als niichstliegende Ab!inderungen der Reaktions- 
bedingungen koniiuen in Betracht solche inbezug :iuf Reaktionst,empe- 
ratur, feriier auf die ~1engen;~erhaltriisse der nngewandten Reagenzien 
und endlich inbezug : iu f  die Reaktionsdauer. 

Die in grol3er Zabl angestellten Versuchr ergaben Folgende Re- 
snltate: 

Eine Erhiihung der Reaktionsdauer von Y auf 16, auf 32 St,unden 
brechte beziiglich der entstandenen synthetischen Zimtsaure keinen 
Unterschied hervor. 

Statt des sonst iiblichen ~~eugenverhiiltnisses 2 : 1 : 3 von Aldehyd 
zu Natriumacetat zu  Acetanhydrid wurden die folgenden Verhaltnisse 
untersncht : 

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 Zimtsaure. 
Auch im EinschluBrohr bei 2000 wurde keine Storaxsaure erhalten. 
Diese Versuche lehrten also, daB die Zimtsauresynthese unter 

den angefiihrten Reaktionsbedingungen konstant verlauft, und es handelte 
sich in der  Folge daruni, zu untersuchen, ob es nicht moglich ist, den 
die synthetische Zimtsaure liefernden Benzaldehyd zu trennen in einen 
Bestandteil, aus dem bei der Kondensation direkt Storaxsaure und 
einen, aus dem Heterozimtsaure entsteht. 

394. Emil Erlenmeyer: Die Abhiingigkeit der Unterschiede 
bei den ZimtSSuern von dem Ausgangsmaterial. 

(Mitbearbeitet von 0. H e r z  und G. H i l g e n d o r f f . )  

[Mitteilung aus der Kaiscrl. Biologischcn Anstalt zu Dahlem bei Berlin.] 
(Eingeg. am 30. Juni 1909; vorgetr. in der Sitzung vom 28. J u n i  vom Verfasser.) 

1. N a c h w e i s ,  dalJ d e r  B e n z a l d e h y d  i n  z w e i  v e r s c h i e d e n  
f l i i c h t i g e  B e s t a n d t e i l e  z e r l e g t  w e r d e n  k a v n ,  v o n  d e n e n  d e r  
f l a c h t i g e r e  b e i  d e r  P e r k i n s c h e n  R e a k t i o n  S t o r a x z i m t s a u r e ,  

d e r  h i j c h s t  s i e d e n d e  A n t e i l  H e t e r o z i m t s a u r e  l i e f e r t .  
Zur Eutscheidung der Frage, ob die Ursacbe der Verschiedenheit 

von Storax- und Heterosaure auf den angewandten Benzaldehyd zu- 
ruckgefiihrt aerden  muB, wurde damn gegangen, chlorfreicn Benz- 
aldehyd zu destillieren. 

Hierbei ergab sich, daf3 der Benzaldehyd ebensowenig wie der 
synthetische Zimtester einen genauen Siedepunkt besitzt, sondern 
innerhalb eines Intervalls von recht vielen Graden iibergeht. Bei 
haufig fortgesetzter Fraktionierung gelang es auch hier &en fliichtigeren 
Anteil und einen bei 182-184O iibergehenden Anteil herauszuarbeiten. 
Da die bisher verarbeiteten hiengen noch nicht besonders groB waren, 
nehnie ich von der Angabe yon Siedepunkten vorerst Abstand. 

Zur  Befreiung von sauren Bestandteilen wurden aie itherischen 
Lo juugen der beiden Benzaldehydfraktionen mit Soda durchgeschuttelt 
uod die nach dem Abdestillieren zuriickbleibenden Benzaldehyde in 
die P e  r k i n  sche Reaktion gebracht. Die nach 8-stiindigem Erhitzen 
gewonnenen Zimtsauern zeigten verschiedene Loslichkeit. Die aus der 
fliichtigsten Fraktion erhaltene Zimtslure gab bei der Krystallisation 
aris .:\ther diinutaflige Storaxzimtsaure, wahrend die aus dem hiichst 
siedenden Anteil des Benzaldehyds gewonnene Zimtsaure typische 
Hetero-&saure war. 

Fierichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXII.  172 




