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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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Es sei nochmals betont, daf} bei einmaliger Destillation niemals
eine Trennung zu erzielen ist. Die Firma Schimmel & Co. war so
freundlich, fiir mich grofere Mengen chlorfreien Benzaldehyd iu 5 Tln.
aufzufangen und sandte mir Proben der 1., 3. und 5. Fraktion. Alle
drei Proben gaben bei der Perkinschen Reaktion synthetische Zimt-
siure.

Fir die freundliche Unterstiitzung bei meiner Arbeit spreche ich
der Firma Schimmel & Co. meinen besten Dank aus.

2. Oxydation der Heterozimtsiure zu Benzaldehyd und
dessen Wiederkondensation zu Heterozimtsiure.

Als weiterer Beweis fiir die Abhingigkeit der »besonderen« Kigen-
schaften der Heterozimtsdure von dem aromatischen Rest wurde in
der Kilte Meterozimtsdure mit einer unzureichenden Menge Kalium-
permanganat oxydiert. Der dabei entstandene Benzaldehyd wurde in
der iiblichen Weise in die Perkinsche Reaktion gebracht. Nach
8-stiindiger Kondensation hatte sich eine Zimtsiure gebildet von den-
selben Eigenschaften, wie sie die angewandte Hetero-3-zimtsiure be-
sessen hatte. :

Das in der ersten Abhandlung mitgeteilte Photogramm ist von
dieser aus Ather auf einem Uhrglas abgeschiedenen Heterosiure ge-
fertigt.
Dieser Versuch 14t erkennen, daB die Ursache der abweichenden
Eigenschaften im aromatischen Rest zu suchen ist, sei es, daB dieser
zu geringem Teil Substituenten enthélt, deren Anwesenheit bisher
nicht pachweisbar war, sei es, dafl der Benzolrest als selcher innerer

Verinderungen fihig ist.

Darstellung der Zimtsiure aus natiirlichem blausiure-
haltigem Benzaldehyd der Firma Gehe.
Bevor die Zimtsiure aus dem natiirlichen von Blausiure befreiten
Benzaldehyd der Firma Schimmel dargestellt worden war, der, wie
in der ersten Abhandlung mitgeteilt wurde, synthetische Zimtséure
lieferte, war aus natiirlichem Benzaldebyd der Firma Gehe, welche
noch die Blausiure enthielt, Zimtsiure dargestellt worden.
Es stellte sich heraus, dafl die aus diesem Aldehyd gewonnene
Zimtsdure zum grofiten Teil aus Storaxsiure bestand.
Die gut ausgebildeten Krystalle besaBen die Form der Storax-
sidurekrystalle, zeigten aber im Verhiltnis zur Ausdehoumg eine zu

a
De

geringe Dicke.
Bei einer Destillation von 134 g dieses Aldehyds bemerkte man,

dafl bereits ein groBer Teil, ca. 60 g unter allmihlichem Steigen der
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Temperatur von 150—178° iiberging. 63 g gingen exakt von 178
—180° iiber, 6 g von 180—181.3° 5 g hinterblieben als Riickstand.

Bei der Kondensation des unter 178° siedenden Anteils entstand
einwandsfreie Storaxsiure; der bei 178—180° siedende Anteil gab
typische, synthetische Zimtsiure; der Riickstand, von Benzoesiure be-
freit, lieferte Hetero-g-siure.

Aus dem gewdhuplichen Benzaldehyd gelingt es dagegen, wie oben
gezeigt, nicht durch einmaliges Destillieren Benzaldehyd zu erhalten,
der bei der Kondensation Storaxsiure liefert.

Es folgt hieraus, dafl der in den bitteren Mandeln enthaltene Al-
dehyd vor der Blausiure-Entziehung zum grifiten Teil aus Storax-
aldebyd besteht, wihrend der von Blausiure befreite npatiirliche und
der kiinstliche, cblorfreie Benzaldehyd der Firma Schimmel & Co. ein
an Storaxaldehyd armeres Gemisch vorstellt, welches nur sehr schwer
durch Fraktionierung getrennt werden kann.

Dieser merkwiirdige Befund machte es sehr wahrscheinlich, da@
der blausidnrebaltige Benzaldehyd der Pllanze bei der Blausiure-Ent-
ziehung in synthetischen Benzaldehyd iibergefiibrt wird.

Zur Prifung dieser Vermutung wurde der Storaxbenzaldehyd, der
aus Geheschem Aldehyd gewonnen worden war, nach dem Verfahren
der Firma Schimmel & Co. von Blausiure befreit und dano wieder kon-
densiert. Es zeigte sich, daf} jetzt tatsdchlich syothetische Siure ge-
bildet wurde. Ein Pridparat des npatiirlichen von Blausiure befreiten
Aldehyds der Firma Schimmel & Co. hatte bei der Kondensation fast
emnheitliche Heterozimtsaure geliefert.

Es ist schwer, sich eine Vorstellung zu bilden {iber die Art der
Veriinderung, die der Storaxaldehyd bei der Blausiure-Entziehung er-
leidet. Jedenfalls spielt das Alkali dabei eine Rolle, denn es gelang
auch, natiirlichen Storaxaldehyd durch Wasserdampidestillation aus
einer Sodalésung in sypthetischen Benzaldehyd iberzufiihren.

Die Darstellung der Storaxsiure aus dem natiirlichen Benzaldehyd
(Gehe) wurde sehr hiufig stets mit dem gleichen Resultate ausge-
fubrt, und es diirfte sich dieser Versuch besonders zur Nachprifung
eignen.

Es mag noch erwihot werden, dal aus den unter 178° iiber-
gehenden Anteilen des patiirlichen Benzaldehyds Gehe sich bei der
freiwilligen Oxydation schéne, relativ derbe Krystalle von Benzoe-
saure mit vollstindiger Umgrenzung ausschieden, wie ich vorher
niemals Benzoesiure gesehen habe, wihrend aus der Heterozimtsiure
durch vollstindige Oxydation eine der Hetero-3-zimtsiure in ihrem
ganzen Verhalten #hnliche, aus Wasser und Ather in scheinbar
amorpher Form sich abscheidende Benzoesiure von niedrigerem

172*
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Schmelzpunkte (118°) erbalten wurde. Ich halte es fiir wahrschein-
lich, daBl die von Kolbe und Lautemann!), P. Gries? und Ke-
kulé?®) beobachtete kreidige Benzoesdure mit der aus Heterozimtsiure
‘gewonnenen Benzoesdure iibereinstimmt.

4. Umwandlung der Zimtsduren in einander.
a) Umwandlungsversuche an der synthetischen wund der Ieterozimisdure.

Die Feststellung, dall die durch Reduktion aus Heteroesterdibro-
mid gewonnene Phenylpropiolsiure, bei einem Versuche Heterozimt-
siure, bei einem zweiten syntnetische Zimtsiure, bei einem dritten
Storaxzimtsiiure lieferte, 1aflt sich am leichtesten unter der Voraus-
setzung verstehen, daB bei der Reduktion Uberginge von der einen
in die andere Siure stattfinden kiénnen. Auch bei anderen Reaktionen
wurden Beobachtungen gemacht, die sebr zugunsten dieser Annahme
sprachen.

Andere Umwandlungsversuche gaben die folgenden Resultate:

‘Wihrend durch Kochen mit Natronlauge, wie besonders Fittig
gezeigt hat, vielfach Umlagerungen bel ungesiittigten SHuren erzielt
‘werden konnen, erweist sich die synthetische Zimtsiure, wie die
Heterozimtsiiure beim Kochen mit 20-prozentiger Natronlauge sehr
bestindig. Selbst bei 50-stiindigem FErbitzen liel sich eine Verinde-
‘rung nach der Storaxsiure hic nicht feststellen.

Bessere Resultate ergab ein Versuch, bei welchem 5 g synthetische
Zimtsiure mit 5 g Acetanhydrid 9 Stunden erhitzé worden waren.
Es hatten sich 4.5 g Anhydrid gebildet, welche nach der Aufspaltung
Storaxsiure lieferten; die nicht in Anhydrid verwandelte S#ure gab
Storax-g-saurekrystalle.

Die Sublimationsversuche an der Heterozimtsiure und der
synthetischen Siure, die in sehr ausgedehntem Mafstab ausgefiibhrt wur-
den, machen es wahrscheinlich, dall bei fortgesetzter Sublimation eine
Umwandlung in Storaxsiure stattfindet. Es gelang, aus Hetero-S-siure
‘Sublimate zu erhalten, die, in Ather geldst, nach der Verdunstung
einesteils Hetero-S8-siure, anderenteils Hetero-a-siure lieferten. Bei
wiederkolter Sublimation wurden dann Sublimate gewonnen, die, aus
Ather krystallisiert, Storaxsiurekrystalle ergaben.

' Bei einem Versuche wurde synthetische Zimtsiure bis auf einen
unwaglbaren, infolge der unvermeidlichen Zersetzung briunlich gefirb-
ten Fleck in Sublimate verwandelt, die aus Ather in der Storaxsiure-
Form herauskamen.

) Ann. d. Chem. 115, 187 (1860]. ?) Ebenda 117, 34 [1861].
% Ebenda 117, 158.



Auch bei der Destillation der Zimtsdure erhilt man leicht grofle,
aber noch sehr diinne Tafeln von der Form der Storaxsiure, welche
unzweifelhaft noch Heterosiure enthalten. Da sich aber die Zimt-
siure bei der Destillation stark zersetzt, 148t dieser Versuch keinen
Schluf} zu beziiglich des zarsetzten Anteils.

Eine Reihe von Beobachtungen legten die Vermutung nahe, daf
auch bei der Destillation des Zimtsiureesters gleichzeitig mit der
Trennung Umwandlung vor sich geht.

Der ausgefiihrte Sublimationsversuch und der Versuch mit Essig-
siureanhydrid lassen sich meines Erachtens kaum anders erkliren,
als dafl der Teil der synthetischen Zimtsiure, der nicht Storaxsiure
ist, in Storaxsiure umgewandelt wird.

) Chweandlung der Storaxsiure in Hetero-B-zimisdure und in
synthetische Zimisdure.

Bei allen bisherigen Versuchen hat sich die Storaxsiure als eine
sehr stabile Siure erwiesen und es kostete viele Versuche, bis es ge-
lang, Bedingungen zu finden, unter denen die Uberfiihrung in die
beiden aunderen Siuren gelang.

Sowohl beim Erhitzen des Storaxsiiureesters (10 Stunden) als beim
Erhitzen der S#ure mit Acetanhydrid (8 Stunden) findet eine Verin-
derung nach der synthetischen Siure hin nicht statt.

Auch beim Kochen mit 20-prozentiger Natronlauge wéhrend
36 Stunden bleibt die Storaxsiiure unveriindert’), wie eine grofle Reihe
von Versuchen ergeben hat.

Dagegen wird die Storaxsiiure bei lingerem Stehen ihrer Losung
in konzentrierter Schwefelsdure in der Kilte ganz allmihlich in
Hetero-g-zimtsdure umgewandelt.

Die Umwandlung ist keine quantitative und auch die bel den
einzelnen Versuchen erhaltenen Ausbeuten sind nicht gleich, so daB
auch bei dieser Uberfiihrung noch unbekannte Faktoren wie die Be-
lichtung in Frage zu kommen scheinen. Zwei neuerdings gleichzeitig
ausgefiihrte Versuche ergaben, daf die Umwandlung bei Lichtabschluf3
nur zum allerkleivsten Teil gelingt.

Man suspendiert 30 g fein gepulverte Storaxzimtséure in 400 ccm
konzentrierter Schwefelsiure. Die Krystalle verlieren ihre Durch-

) In einer fritheren Abkandlung war mitgeteilt worden, dafl Storaxzimt-
siure durch kochende Natronlauge in synthetische Siure iberfihrbar sei.
Dieser erste Versuch war zu einer Zeit ausgefithrt worden, als uns die g-Zimt-
siure noch nicht bekannt war und es ist daher anzunehmen, daB, wie dies
moglich erscheint, die Storaxzimtsiure in der g-Form mit synthetischer Zimt-
saure verwechselt wurde.



sichtigkeit und l6sen sich unter eigentiimlichen Iirscheinungen all-
mihlich bei o6fterem Schiitteln im Laufe einiger Tage auf. Nach
4-wochigem Stehen wird die braun gefirbte Losung in viel Wasser
gegossen. Dabei scheidet sich etwa ein Viertel der verwendeten Saure
ab. Nach dem Absaugen und Auswaschen wird die Siure aus heillem
‘Wasser umkrystallisiert. Beim Abkiihlen trlibt sich die*Lésung erst
olig, sodann scheidet sich ein Niederschlag ab, der die Eigenschaiten
der Hetero-8-siure besitzt.

Die Siure ist schwefelfrei und gibt nach der Krystallisation aus
Ligroin, woraus sie sich in schinen, Lreidigen Warzen abscheidet, bei
der Analyse die fur Zimtsiure berechneten Werte:

Col 05, Ber. C 72.97, H 5.40.
Gef. » 73.09, » 5.47.

Bei der Krystallisation aus Ather verhalt sich die Siure meist
wie die durch Trennung gewonnene Hetero-3-zimtsiiure.

Hiufig erhilt man beim Verdunsten der ftherischen Ldsung der
zuerst aus Wasser krystallisierten Sdure neben Krusten der Hetero-
B-zimtsiure noch glinzende Krystalle von der Form der Storaxsiure,
welche sich leicht durch Auslesen trennen lassen. Ofter wurde auch
bei der Krystallisation aus Ather der Ubergang in Hetero-a-siiure
beobachtet.

Die durch Umwandlung erbaltene Hetero-e-siure gab, im Mi-
schungsverhiltnis 4:5 mit Storaxsiiure aus Ather krystallisiert, syn-
thetische Zimtsiure.

Noch viel merkwiirdiger ist die im Folgenden beschriebene Uber-
fihrung der Storaxzimtsdure in synthetische Zimtsiure. Oxydiert
man Storaxzimtsiure in der Wirme mit Permanganat unter gleich-
zeitiger Wasserdampidestillation, so erhilt man fast immer einen Benz-
aldehyd, der bei der Perkinschen Reaktion nicht etwa Storaxsiiure
zuriickliefert; vielmehr besitzt die gebildete Zimtsiure den typischen
synthetischen Charakter.

Bel einem ersten Versuch, bel dem Storaxsiure in der Kilte mit
einer unzureichenden Menge Permanganat oxydiert worden und der
Benzaldehyd — mnach dem Iésen des Braunsteins mit schwefliger
Siure — mit Wasserdampf abgetrieben worden war, gab der entstan-
dene Benzaldehyd bei der Kondensation Storaxzimtsdure.

Da der Storaxaldehyd mdéglicherweise empfindlich gegen Alkali
ist, wurden eine grofle Reihe von Oxydationen, teils in der Kilte,
teils in der Wirme, in Gegenwart von MgSO, oder unter Zuflieen-
lassen von Eisessig ausgefiihrt.

Bei 4 Versuchen gelang es, von den gewonnenen Aldehyden aus-
gehend Storaxsiure zu erhalten; bei allen anderen Versuchen aber
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entstand typische synthetische Zimtsiure, aus der sich durch fraktio-
nierte Fillung wieder Heterozimtsiiure abscheiden lie. Bei dieser
Umwandlung der Storaxzimtsfure in synthetische Zimtsiure kann ich
mir nicht vorstellen, dafl das Molekiil des abgespaltenen Benzalde-
hyds auch nur zum Teil eine Verinderung in seiner Zusammen-

setzung erfahrt.

5. Bildung von Storaxsiure aus gewdhnlichem Benzaldehyd
hei der Perkinschen Reaktion in Gegenwart von Kupfer.

Obwobl die oben angefiihrten Versuche keinen Anhaltspunkt dafiir
liefern, dal} unter abgeinderten Versuchsbedingungen bei der Perkin-
schen Reaktion aus synthetischem Benzaldebyd direkt Storaxsiure er-
halten werden kann, so schien es doch nicht ausgeschlossen, dafl bei
der technischen Gewinnuug zum Teil andere Reaktionsbedingungen
obwalten, welche die Bildung der Heaterozimtsiure entweder verhindern
oder welche die sich voriibergehend bildende Heterosiure wihrend der
Reaktion zur Umwandlung in die stabilere Storaxsiure veranlassen.

Deshalb wurden eine Reihe von Priaparaten syothetischer Zimt-
siure, die von verschiedenen Firmen bezogen worden waren, der Unter-
suchbung unterzogen. i

Es stellte sich dabei heraus, dafl die von der Firma Riedel er-
haltene, jedoch von einer anderen, mir nicht bekannt gewordenen Firma
dargestellte synthetische Zimtsiure aus Storaxsiure bestand.

Dal} bei dieser upzweifelhaft nach der Perkinschen Reaktion
gewonnenen Zimtsiiure weder an eine Trennung der zuerst entstande-
nen synthetischen Zimtsdure, noch auch an die Verwendung von einem
durch Trenning gewonnenen Storaxbenzaldehyd gedacht werden
konnte, liegt auf der Hand, vielmehr muflte man annehmen, daf} ent-
weder der bei der Kondensation verwendete Benzaldehyd durch die
besonderen Bedingungen bei der Darstellung direkt als Storaxbenz-
aldehyd erhalten wordes war, oder aber, dall, trotz der mitgeteilten
Versuche, Bedingungen moglich sind, welche es erlauben, aus kiuf-
lichem Benzaldehyd direkt Storaxzimtsiure zu gewinnen.

Um diese Fragen zu entscheiden, liel ich mir von der Firma
Riedel den zur Darstellung der von ihr bezogenen Zimtsiure ver-
wandten Benzaldehyd beschaffen. Auf meine Anfrage wurde mir mit-
geteilt, daB die Synthese nach der allgemein .iiblichen Perkinschen
Methode erfolgt sei.

LEine in der gewdhnlichen Weise mit dem erhaltenen chlorfreien
Benzaldehyd ausgefiihrte Kondensation lieferte jedoch gewdhnliche
synthetische Zimtsdure.
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Davach konnte die Bildung der Storaxsiure aus diesem Aldehyd
nur auf bis jetzt noch unbekannte Reaktionsbedingungen zuriickgefiihrt
werden.

Den Schliissel zu dieses Ritsels Losung lieferte endlich die Unter-
suchung einer ungereinigten synthetischen Zimtsiure einer mir be-
freundeten Firma. Diese Siure erwies sich gleichfalls als Storaxsiure.
Die Firma war so freundlich, mir die bei der Reaktion verwendeten
Mengen der Reagenzien, die Zeitdauer des Erhitzens und die Art der
Aufarbeitung vertraulich mitzuteilen.

Ein Versuch, mit dem von der Firma verwendeten Benzaldehyd
nach den Angaben der Firma ausgefiibrt, lieferte jedoch wiederum
echte synthetische Zimtsédure.

Die von der Firma erhaltene rohe Zimtsiure war aber griinlich
gefirbt und eine Untersuchung ergab das Vorhandensein einer recht
betrichtlichen Menge von Kupfer in dem Préparat.

Diese Feststellung fiihrte mich auf die Vermutung, dal bei der
technischen Darstellung der Zimtsiure kupferne Gefiale Verwendung
finden und daB das Kupfer dabei eine noch unbekannte Wirkung
ausiiben konnte.

Io der Tat gelang es dann durch Zusatz von Kupfer oder wasser-
freiem Kupferacetat zu dem gewGhnlichen Reaktionsgemisch bei der
Perkinschen Reaktion Storaxzimtsiure zu erhalten.

Auf eine Anfrage bei der Firma, welche mir die kupferhaltige
Sdure geliefert hatte, wurde mir mitgeteilt, dall die Darstellung der
Zimtsiiure tatsichlich in kupfernen GefiBlen vorgenommen wird. Ich
halte es fiir sehr wohl moglich, dal auch der Zusatz von anderen
Kérpern einen ihnlichen Effekt haben wird.

6. Bildung der Storaxsiure bei der Kondensation des bei
der Darstellung der synthetischen Zimtsiure unveridndert
gebliebenen Benzaldehyds.

In meiner ersten Abhandlung habe ich gezeigt, dall bei der
Addition von nunterchloriger Saure an synthetische Zimtsiure ein
Teil der Zimtsiure nicht in Reaktion tritt und daB dieser Teil nach
der Krystallisation aus siedendem Wasser sich als typische Hetero-8
zimtsdure erweist.

Es war daher von Interesse, zu prifen, was fiir eine Zimtsiure
der bei der Darstellung der synthetischen Zimtsiure unverindert ge-
bliebene Benzaldehyd liefern wiirde.

Es wurde deshalb bei einer groflen Reihe von Synthesen der mit
Wasserdampf abdestillierte Benzaldehyd in Ather aufgenommen, die
atherische Losung getrocknet und der Ather abdestilliert. Der zuriick-



bleibende Benzaldehyd wurde, ohne daf er von Essigsiure befreit
wurde, direkt in die Perkinsche Reaktion gebracht.

In allen Fillen (der Versuch wurde mindestens zehnmal ausge-
fiihrt) entstand schéne Storaxsiure. Auch der bei dieser Kondensation
picht in Reaktion getretene Benzaldehyd ergab, aufs neue in die
Perkinsche Reaktion gebracht, Storaxsaure.

Es liegt nahe, anzunehmen, da8 durch diese Art der fraktionierten
Kondensation des synthetischen Benzaldehyds eine Trennung nach der
verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt, und eine Reihe von
Beobachtungen scheinen diese Apnahme zu bestitigen.

7. Schluf.
Zum SchluB stelle ich die verschiedenen Gewinnungs- und Ent-
stehungsweisen der Storaxsiure, der synthetischen und der Hetero-3-
zimtséure nochmals zusammen:

I. Storaxzimtsaure.

1. Aus natiirlichen Quellen.
. Aus synthetischer Zimtsiure
a) durch Krystallisation,
b) durch die Esterdestillation,
¢) durch fraktionierte Fallung,
d) iber die Phenylpropiolsiure.
3. Aus Storaxaldehyd, der gewonnen wird
a) aus patiirlichem, blausiurehaltigem Benzaldehyd Gehe,
b) aus kiuflichem Benzaldehyd durch Destillation,
¢) durch Oxydation der Storaxsiure,
d) durch Kondensation des wiedergewonnenen Benzaldehyds
bei der Darstellung der synthetischen Séure.
4. Aus kiuflichem Benzaldebhyd bei Gegenwart von Kupfer oder
Kupferacetat.
. Aus natiirlicher Allosaure durch Umlagerung.
Aus schwer l8slicher Benzalmalonséure.
. Durch Umwandlung bei der Sublimation.
. Durch Umwandlung der systhetischen Siure mit Acetanhydrid.
. Aus Storaxsduredibromid.
. Aus synthetischer Storax- und Hetero-phenylpropiolsiure.

13-

II. Synthetische Zimtsdure.
. Aus kiauflichem Benzaldehyd.
2. Aus blausiurefreiem Benzaldehyd.
3. Aus Benzaldehyd, der bei der Oxydation der Storaxsiure in
der Hitze entsteht, ohne Neutralisation des Alkalis.

—
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Aus Bluteiweil.

Aus Heteropropiolsiure.

Aus synthetischer 8-Bromzimtsiure. -

Aus Benzalaceton.

Aus dem Gemisch der schwerer und leichter lslichen Benzal-
malonsiure.

. Durch Mischung von Hetero-e-siure und Storax-e-siure.

O =1 G O W

<

III. Hetero-f#-zimtsiure.

1. Aus synthetischer Zimtsiure durch Trennung
a) durch Krystallisation,
b) durch Destillation,
c¢) durch fraktionierte Fillang (Ber. C 72.97, H 5.40. Gef.
C 72.87, H 5.26),
d) bei der Addition von CIOH zuriickgeblieben.
. Aus Heterophenylpropiolsiure.
. Aus Heterodibromid.
Aus synthetischer und Storaxzimtsiure mit konzentrierter
Schwefelsiiure in der Kilte.
. Aus Heteroséure iiber Heterobenzaldehyd.
. Aus Heterobenzaldebyd, der aus kiinstlichem und natiirlichem
Benzaldehyd herausdestilliert wurde.
7. Aus leicht l6slicher Benzalmalonsiiure.

i
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Aus dem umfangreichen Beobachtungsmaterial ergibt sich, dal
die synthetische Zimtsiiure von der Storaxzimtsiure verschieden ist.
Sie stellt ein Gemisch von Storaxzimtsiure und einer bisher unbekannt
gebliebenen organischen Siure vor, von der sich die Storaxzimtsiure
trennen liBt. Die nach der vollstindigen Abtrennung der Storax-
zimtsiure aus der synthetischen Sidure erhaltene Begleitsiure ist in
ihren Eigenschaften wesentlich verschieden von der Storaxsiure und
der synthetischen Zimtséiure. Die Apalysen stimmen auf die Formel
CyHs0; und ich habe fiir die Begleitsidure dalier den Namen Hetero-
zimtsiure gewihlt.

Die Umwandlungen der untersuchten verschiedenen Zimtsiuren
(Storaxzimtsiiure, synthetische Zimtséiure und Heterozimtsiure) in die
Dibromide und Brommilchsduren und die Zuriickgewinuung der
angewandten Zimtsiuren mit unverinderten Eigenschaften aus
diesen Derivaten, die Zuriickgewinnung der synthetischen Zimt-
siure aus einheitlich krystallisierter £2-Bromzimtsiure, die aus
synthetischer Saure dargestellt worden war, ferner die Tatsache, da8}
man vom Heterozimtsiureester iiber die zugehorige Phenylpropiolsiure
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zur Heterozimtsiure zuriickgelangen kann, zeigen, dafl die Begleit-
siure fihig sein muB, alle die genannten Umwandlungen mitzumachen.
Sie kann daber nur eine Acrylsiiure mit einem aromatischen
Rest sein.

Wiirde die Ursache der Verschiedenheit der Zimtsiure voun der
Acrylsduregruppe abbidngig sein, so diirfte aus der Heterosiure auf
dem Wege uber die Phenylpropiolsiure unter keinen Umstinden
Heterosiiure zuriickgebildet werden kdnnen; mithin mufl sie in dem
mit der Acrylsiiuregruppe vereinigten aromatischen Rest aufzufinden sein.

Abgesehen von der durch die Analyse gegebenen Annahme von
Isomerie bleibt daher nur {ibrig, als Ursache der Verschiedenheit von
Storaxzimtsiure einerseits, syuthetischer und Heterozimtsduren anderer-
seits in letzteren beiden S#iuren die Beimengung kleinster, durch die
Analyse nicht nachweisbarer Mengen einer substituierten Zimtsiure
oder einer Acrylsiiure mit einem, dem Phenyl ihnlichen Rest, wie
dem Thiophenrest, in Betracht zu ziehen.

Da der natiirliche, blausiurefreie Benzaldehyd, welcher frei von
Schwefel, Halogen und Stickstoff ist, bei der Perkinschen Reaktion
typische synthetische Zimtsiiure liefert, aus welcher sich durch
Trennung Heterosiiure und Storaxsiiure herausarbeiten 1a6t, so fallen
alle schwefel-, halogen- und stickstofthaltigen Acrylsiuren aufler Be-
tracht.

Das Nichtvorhandensein von methoxyl-, hydroxyl- und methylsub-
stitulerten Zimtsiuren wurde durch Darstellung von Mischungen dieser
Siure mit Stcraxsiiure und darauf folgende Trennung bewiesen. Es
zeigte sich zwar, dafl einige der untersuchten substituierten Zimt-
siuren in verhiltnismiaBig geringen Mengen (1%,) das Krystallisations-
vermogen der Storaxsiure beeinflussen, doch gelang es in keinem
Fall, eine Mischung zu erzielen, welche den Charakter der synthe-
tischen Zimtséure besafl. Besooders deutlich treten die Unterschiede
bei der Trennung durch fraktionierte Féllung in Erscheinung.

Da eine Beimengung von Methylzimtsiiure am schwersten durch
die Analyse festgestellt werden kann, so wurde eine Mischung von
b % p-Methylzimtsiure und 95 9/, Storaxsiure getrennt und es zeigte
sich, dal man die sehr viel hober schmelzende Methylzimtsiure wieder
herausarbeiten kann.

Da die Terephthalsiiure in Ather unlslich, die Benzoesiiure leicht
ioslich ist, so daB sich mit Hilfe der Loslichkeit noch bequem 1 %,
Terephthalsiure in Mischung mit Benzoesiure nachweisen li8t, so
kann man aut diesem Wege durch Untersuchung der nach vollstin-
diger Oxydation des synthetischen Benzaldebyds erhaltenen Siure
ohue Schwierigkeit zeigen, daf} diese frei von Terephthalsiure ist und
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somit auch der syunthetische Benzaldehyd keinen p-Alkylbenzaldehyd
enthilt.

Die einwandfrei bewiesenen genetischen Beziehungen der Zimt-
siauren von verschiedenen Kigenschaften zu den bei der Kondensation
verwendeten Benzaldehyden zeigen, dall die Verschiedenheit mit dem
Benzaldehyd in das Molekiil der Zimtsiure hereingebracht wird.

Dal bei der Darstellung der synthetischen Zimtsiure substituierte
Benzaldehyde irgend welcher Art nicht in Frage kommen, ergibt sich
aus der Tatsache, dal} die Fraktion des natiirlichen Benzaldehyds
Gehe, welche bei der Kondensation Storaxsiure liefert, nach der
Blausiure-Entziehung synthetische Zimtsiure gibt. Bei dem Verfahren
der Blausidure-Entziehung ist aber eine Verinderung des Benzaldehyds
in seiner Zusammensetzung weder durch Suabstitution noch sonst wie
denkbar.

Auch die Tatsache, dafl Storaxsiure bel der Oxydation mit Ka-
liumpermanganat unter gleichzeitiger Wasserdampidestillation in den
meisten Fillen Benzaldehyd liefert, aus dem bel darauf folgender
Kondensation synthetische Zimtsaure entsteht, 1&83t sich nicht durch
die Annahme des Eintritts irgend eines Substituenten erkliren, viel-
mehr mufl angenommen werden, dal} die so gebildete synthetische
Zimtsiure aus lauter gleich konstituierten Molekiilen, die jedoch, wie
die Trennung beweist, verschiedene Eigenschaften besitzen, besteht.

Auch die Bildung schwefelfreier Heterozimtsiiure aus Storaxsiure
durch konzentrierte Schwefelsiure in der Kalte lifit nicht die An-
pahme zu, dafl bei dieser Behandlung ein Substizuent ir das Molekiil
der Zimtsiure eingetreten ist.

Damit dirfte die nidchstliegende Annahme, die Verschiedenheit
der Zimtsduren beruhe auf Beimengung einer nicht isomeren Begleit-
siure, endgiiltig widerlegt sein.

Da aus der Hetero-g-zimtsidure durch fraktionierte Fillung Storax-
zimtsaure nicht mehr zu erhalten ist, mull man annehmen, dall sie
keine mehr enthilt, dafl sie vielmehr eine neue Zimtsiure vorstellt.

Weiter wire es denkbar, fiir die Verschiedenheit der Zimtsduren
Polymerie oder Polymorphie verantwortlich zu machen.

Polymerie kann deshalb nicht in Frage kommen, da die poly-
nieren Zimtsiuren bei der Oxydation keinen Benzaldehyd liefern und
es deshalb nicht mdglich wire, die Heterozimtsiure aul dem Wege
iiber den durch Oxydation gewonnenen Benzaldehyd zu regenerieren.
Auch die sonst festgestellten genetischen Beziehungen von Benzalde-
hyden und Zimtsiuren schlieen picht nur Polymerie, sondern ganz
besonders auch Polymorphie aus, da sich weder Polymerie noch Poly-
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morphie in den flissigen Benzaldehyden erhalten konnte. Die Ver-
schiedenheit von Storaxbenzaldehyd und synthetischem Aldehyd er-
halt sich auch nach der Reinigung durch die Bisulfitverbindung.

Da es nicht méglich war, die synthetische Zimtsiure oder die
Heterozimtsiure wegen der Kleinheit der Krystalle zu messen, wurden
die besser krystallisierten Dibromide von Storaxsiure, synthetischer
Zimtsiiure uod Heterozimtsiure, aus denen sich die angewandten
Sauren, wie gezeigt, unverindert regenerieren lassen, von Hrn.
Richarz in dem unter Leitung von C. Hintze stehenden mineralo-
gischen Institut der Universitit Breslau einer eingehenden, vergleichen-
uen Untersuchung unterworfen.

Beiden Herren spreche ich fiir die wertvolle Unterstiitzung bei
meiner Arbeit meinen Eberzlichen Dank aus. Im Nachfolgenden teile
ich die mir tbermittelte Tabelle (S. 2668) und die daraus sich er-
gebenden Schlisse mit.

»Aus der Tabelle, in der die krystallographischen Elemente der
behandelten Dibromide zum Vergleich zusammengestellt sind, ist er-
sichtlich, da} die Dibromide der Heterozimtsiure in der Achsenschiefe
und im Achsenverhiltnis vom synthetischen und vom Storaxpriparate
abweichen, im optischen Achsenwinkel dagegen nur von letzterem.
Das Storaxzimtsiuredibromid und das synthetische Zimtsiuredibromid
zeigen nur im optischen Achsenwinkel eine Differenz. Mit den An-
gaben iiber die gleichzeitige Entstehung der Storaxzimtsiure und der
Heterozimtsiiure (Zerfall der synthetischen Siure, diese Berichte 42,
502 [1909]), scheinen die oben iiber die Dibromide gewonnenen Re-
sultate im Iioklang zu stehen. Das Dibromid der syuthetischen
Siure, die in Storaxzimtsiiure und Heterozimtsiure zerfallt, nihert sich
im Achsenverbiltnis dem Storaxzimtsduredibromid und hat mit diesem
die Achsenschiefe und mit dem Heterozimtsiuredibromid den optischen
Achsenwinkel gemeinsam.

»Es diirfte also in ihm sowohl Storaxzimtsiuredibromid wie auch
Heterozimtsiiuredibromid vereinigt vorhanden sein. Fiir diese An-
nabme spricht das stets gestorte Achsenbild des synthetischen Pripa-
rats, das auf eine nicht einheitliche Substanz hinweist. Ias Inter-
ferenzbild des Heterodibromids erschien stets klar und deutlich. Das
Achsenbild des Storaxdibromids wurde freilich auch nicht immer un-
gestirt beobachtet — jedenfalls enthielt dieses noch Spuren von He-
terodibromid — das Priparat aus Kirschlorbeertl aber, welches aus
Storaxzimtséiure hergestellt war, die aus der durch Kondensation
von Kirschlorbeers! Schimmel gewonnenen Zimtsiure durch fraktio-
nierte Fallung herausgearbeitet worden war, zeigte ein schénes unge-
stortes Bild.« -
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Tabelle der krystallographischen Elemente der Zimtsiure-
dibromide.

|
Achsen- !
schiefe !

'
t

!opt.'Achsenv
Achsenverhiltnis | winkel
‘im Ced.-01

Storaxdibromid aus dest.
Storaxester

Storaxdibromid aus Sto-
raxsdure aus Ather-

Alkohol, Frakt. 3.

Storaxdibromid aus Hon-
durasbalsam .

Storaxdibromid aus Sto-
raxzimts. aus Kirsch-
lorbeerdl getrennt .

Storaxdibromid aus Sto-
raxzimts. aus schwer
l16slicher Benzalmalon-
siure

Synthetisches leromld
aus synthetisch. Siure
Kahlbaum .

Synthetisches Dibromid
aus synthetischem
Benzaldehyd Schim-
mel (natirlich) dar-
gestellt .

Synothetisches Dibromid
aus Zimtsdure, re-
generiert aus synthe-
tischer Phen)lbrom-
milchsiare

Heterozxmtsiuredlbromxd
Kahlbaum. .

Heterozimtsiauredibromid
aus Benzaldehyd nat.
Schimmel . .

Heterozimtsiuredibromid
aus Heterosiure aus
synthetischer ~ Siure
mit SO4H; umge-
wandelt Ce e

Heterodibromid aus He-
terosiure aus Storax-
siure mit SO4H,; um-
gewandelt .

78017

790161/

78° 38’
710371/, |

|
|
|
1
\
(
i
|
{

82029’

L
i
82030’

[
l
!
!
i
|
<
H

atbic = 0.24300:1:0.33670 ' 46° 34" app.

arbic=0.24125:1:0.35533 45°51" app-

— 46050’

— 46048

— 46057

Patbic=0.24239:1:0.35131 55°50' app.

a:bic=0.23916:1:0.34693 - 57°2" app.

— 569 52" app.

atbie=0.25788:1:0.33346 « 55° 45’

Carbie=0.25521:1:0.33164 | 55° 42’

— 580 48"

— 580
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AuBerlich unterscheiden sich, wie in der zweiten Abhandlung er-
wihnt, die Krystalle der Dibromide vorwiegend in ihrem Dicken- und
Groflenwachstum.

Mit den Befunden des Hrn. Richarz bei den Dibromiden scheint
mir die Beobachtung des Hrn. Boggild?) in Ubereinstimmung zu
stehen, wonach sich die Isozimtsdure (E), aus natiirlicher Allozimt-
sdure gewonnen, von der durch Haushofer gemessenen Isozimtsiure,
welche mein Vater aus synthetischer Zimtsiure dargestellt hatte,
gleichfalls in der Lage der optischen Achsen unterscheidet.

Da sich aus synthetischer Zimtsiure durch fraktionierte Fallung der
Natriumsalzlosung mit Salzséiure Storaxzimtsdure und Heterozimtsiure
herausarbeiten 1iBt, wobei die Heterozimtsiure zuerst fillt und dar-
nach als schwichere Siure zu gelten hat, muflte es gelingen, auch
bei der Bestimmung der Leitfihigkeit Unterschiede auizufinden.

Hr. Dr. Bube im physikalisch-chemischen Institut in Leipzig hat
in dankenswerter Weise die Leitfiihigkeit der verschiedenen Zimtsiuren
gemessen und teilte mir dariiber Folgendes mit:

Leitfahigkeit isomerer Zimtsiuren,
von K. Bube.

Es sollten zunichst /ss0-Losungen der Siuren hergestellt werden,
indem die Sduren (0.2313 g auf 500 ccm) mit Leitfahigkeitswasser bei
25° im Thermostaten gehalten wurden. Da trotz hiufigen Schiittelns
selbst nach mehreren Tagen keine véllige Auflgsung eintrat, wurden die
Kolben in ein Wasserbad von 39—43° gebracht, wo die Auflésung in
den nachfolgend angegebenen Zeiten erfolgte:

Storax-a-siare: Vom 9. I.— I4. 1. bei 259 geringer Teil gelést; vom
14. 1. 2® nachm. im Wasserbad von 40° nach 12 Stdn. Auflésung unvoll-
stindig; am 15. 1. 3® nachm. Auflosung praktisch vollendet,

Storax-g-siaure “jzso: Vom 17. 1. abends bis 20. 1. nachm. bei 40°.

Hetero-a-siure: Vom 14, 1. 5% nachm. bis 15. 1. 3" nachm. bei 25, dann
bis 16. 1. 10® vorm. bei 40°.

Hetero-g8-siure: Wie Hetero-a-siure.

Storax-g-siure %/ss¢: Vorm 14. 1. 5% nachm. bis 15. 1. 3% nachm. bei 259,
bis 17. 1. 10* morg.; am 16. 1. 12® abds. Auflés. unvollst.

Die Losungen wurder in den 25°Thermostaten gebracht, nach
Temperatureinstellung zur Marke aufgefilllt und sogleich die Leitfahig--
keit bestimmt,.

1) Diese Berichte 42, 188 [1909].



2670

torax-a-sdure.

Losung 3!t jn den Thermostaten gebracht:

- - = - ; —
Datum Zeit 1 Temperatur \ v ; My K
15. 1. 3soh 25.01° 320 L 0.038100 —
4 25.01 320 0.038196 0.00362
41 25.01 €38.1 l 0.052703 0.00361
4% —_ 1268 0.072933 0.00371
65 — 1268 0.072601 |
16. 1. 10 v, — 1268 0.072076 geimpfite
22. 1. 11 vm. 24.97 320 0.038611 Losung
915 abs. — 320 | 0.038769
v = Verdinnung in . me. = molek. Lei:f. K = 100 k.
Storax-g-siure.
1. Versuch. Losung 11%°" in den Thermostaten gebracht:
! —
1.1 | 11%vm, 24.970 ‘ 256 L ‘ 0.034570 —
1202 24.97 | 256 0.034570 0.00366 1)
1240 24.96 I 511.1 ! 0.045546 0.00330
17 24.96 P 1019 | 0063413 0.00340
2. Versuch. 4% in den Thermostaten gebracht:
20. 1. 40 | 24980 | s20L | o003sso2 | 000374
5 2498 , 638.1 . 0054723 | 0.00391
530 24.98 | 1269 [ 0.077449 0.00425
698 24.98 i 2515 . 0.010228 0.00407
930 i 24.97 ; 320 " 0.038514 —
22. 1. 1230h mitt. 24.97° | 320L | 0.038977 | % seimnit
10 abds. 2497 | 320 0.038983 ' 8%MP
Hetero-a-siure.
Losung 10® vm. in den Thermostaten gebracht:
16. 1 10%5% ym 24,980 320 L 0.037556 0.00349
1120 24.98 638.1 0.051804 0.00348
1145 ‘ 24.98 1269 0.072204 0.00363
12t P-24.98 2515 0.09690 0.00359
1230 | 24.98 320 0.037421
25 nm l 24.98 320 0.037374 imp it
22. 1 1* mitt. | 24.97 320 0036784 | (8P
10 abds | 24.97 320 0.036753

) Da die Losung auskrystallisiert war, nochmals auf 40°,




Hetero-g-sdure.
Lisung 125" in den Thermostaten gebracht:

B 1
Datum Zeit + Temperatur ! v Ny | K
; | !
16. 1. gssh 1 94980 | 820L | 0038068 f 0.00359
320 12498 | 638.1 ¢ 0.052643 | 0.00360
84 I 2498 E 1269 ©0.071749 | 0.00357
4 . 2498 | 2515 009692  + 0.00359
190 abds. | 24.96 | 2515 P0.09691 ' 0.00359
12 » 24.96 i 320 0.038281 i
22, 1. 115 mitt. 2497 1 320 0.038621 ¢ % geimpft
10 abds. 2497 | 320 0.038378 !

Die Tatsache, dafl sich die Siuren auch bei 40° erst nach den
angegebenen langen Zeiten l6sen, lilt mich vermuten, dafl man es
nicht mit einer reinen Auflosung zu tun hat, sondern mit einer Um-
setzung unter dem IKintlul des Wassers, woliir auch die Leitfihig-
keitswerte sprechen. Is erscheint deshalb nicht unbedenklich, daf}
die Siuren vor ihrer Messung lingere Zeit hei 40° gehalten wurden.
Tin zu priffen, ob sich eine wesentliche Anderung der Leitfihigkeit
mit der Zeit einstellt, habe ich die Losungen einerseits mdoglichst bald
nach dem Einbringen in den Thermostaten untersucht, andererseits je-
weils mehrere Stunden darnach, und schliefilich alle nochmals am
22. 1., also mehrere Tage nach der Abkiinlung auf 25° gepriift. Die
Anderungen betragen nur 1—2 °/, und sind positiv bei Storax-e-,
Storax-3- und Hetero-g-siiure, negativ bei Hetero-a-siiure.

Da sich die Siuren bei 23° nicht lésten, prifte ich umgekehrt
die bel 40° hergestellten I.osungen darauf, ob sie bei Zimmertempe-
ratur iibersiittigt waren. Is wurden je 2 Proben in Reagensglisern
mit Glasstopfen auf Zimmertemperatur (18—20°) gekiihlt und davon
je eine mit der betreffenden Siure geimpft.

geimpit nicht geimpft
Storax-ua-siiure W3
apgesetzt: 15. 1, 311
15. 1. 61 deutliche Ausscheidung keine Ausscheidung,
16. 1. morgens » » deutl. »
202, 1. » » » »

Storax-g-siure "y beim Abkiblen auf 253° ohne Keim-Ausseheidung,

» » » Blyay
angasetzt: 20. 1, 4% h
15h
20. 1,9 deutliche Ausscheidung keine Ausscheidung
22. 1. » » deutl. »
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geimpft nicht geimpft
Hetero-a-siure n/3q
angesetzt; 16. 1., 10h
16. 1., 22 h nachm.  keine deutl. Ausscheid. keine deutl. Ausscheid.
22. 1. » » » » » »
Hetero-3-siure /320
angesetzt: 16. 1., 1215h
16. 1, 2%h nachm.  schwache Ausscheidung keine Ausscheidung
22, 1. deutliche » schwacha »

Da die Storax-«-siiure in der Konzentration ™330 bereits Krystalle
ausscheidet, so scheint die Loslichkeit geringer als 1:2111 zu sein,
da nach dieser die gesiittigte Losung "/zi3 sein miifite.

Um zu priifen, ob auch bel 25° die "/3p0-Lsungen Ubersittigt
waren, habe ich die 4 Losungen am 22. 1. geimpft und nach 9—10
Stunden ihre Leitfihigkeit wieder bestimmt. Nur Storax-u-siiure hatte
wenige I{rystalle ausgeschieden. Die Leitfihigkeiten zeigten sich nach
dem (allerdings ziemlich kurzen) Zeitraum von 9—10 Stunden nur
unwesentlich verédndert. :

Da Storax-e-, Hetero-a- und Hetero-3-sdure sich in der Leitfabigkeit
nicht wesgentlich unterscheiden, so kdonte man vermuten (was allerdings
nur durch weitere Versuche entschieden werden kinate), daf die Losungen
nach der stattgefundenen Vorbehandlung bei 40° im wesentlichen gleich
witren. Dies kinnte dadurch bedingt sein, dall sich bei der langsamen
Auflésung ein Gleichgewicht zwischen der betreffenden Siure und
einer der beiden anderen (oder auch noch einer weiteren Zimtsiure,
etwa der, fiir die Ostwald K zu 0.00355 bestimmte) bherstellte,
die vorherrschte und die Leitfahigkeit vorwiegend bestimmte., Im
ersten Falle miilte dann jede der Lésungen auf Zusatz von Keimen
einer Modifikation Krystalle ausscheiden. IEs wurden von jeder der
vier "/3zp-Losungen vier Proben mit Storax-«-, Storax-g-, Hetero-«-
und Hetero-3-siiure geimpit.

Gs zeigte sich jedoch, da} alle 8 Proben der Storaxsiiuren bei dieser
Konzentration und bei 19°¢ auskrystallisierten, wihrend die Hetero-
siiuren auch nach 19 Stunden keine oder nur minimale Ausscheidungen
ergaben. Ob in allen 4 Fillen bei der Storax-wm-siiure nur Storax-a-
siure und bei der Storax-3-siiure nur Storax-fg-siiure ausgefallen war,
wurde nicht mikroskopisch -festgestellt. Jedenfalls lafit sich sagen,
dall die Heterosituren in Bezug auf Storax-¢- und Storax-f-siiure nicht
iibersiittigt sind. Man kinnte allerdings auch annehmen, dafl die Siuren
gleichartig sind, und daBl nur durch einen Nebenumstand die Aus-
scheidungsgeschwindigkeit bei den leterosiuren herabgesetzt wire,



Fehlergrenzen:

Die Verdiinnung wurde mit ausgewogenen Pipetten unter Beriick-
sichtigung der Fehler vorgenommen; die Lisungen simtlich bei 25°¢
hereitet. Die my-Werte sind stets das Mittel ans drel mit verschie-
denen Widerstiinden ausgefiihrten Messungen, die von einander um 1
bis hichstens 2 %9 abweichen. Die Mittel der K-Werte, sowie die
Kinzelwerte bei den verschiedenen Siuren zeigen Abweichungen, die
in der Methode begriindet sind; die Leitfihigkeit des verwendeten
Wassers betriigt bei M/zs0-Lésungen ea. 10/, bei " s;-Losungen ca. 4 %
der spezifischen; hinzukom:wmt die grofle Emplindliclikeit der K-Werte
gegen geringe Verunreinigungen. Die Bestimmung der K-Werte bei
der Storax-@-siure bedarf noch der Wiederholung.

Die Endleitfihigkeit my wurde von dem Natriumsalz der Zimt-
siture ausgehend (Kohlrausch-Holborn, 8. 169, Tab.) zu

mv = 111"+ 1CGH; .CH:CH.COO = 347 + 27,7 = 374.7
angenommen.

Iis ergibt sich daraus, dal die Unterschiede in der Shurestirke
zwar nicht sehr grofl sind, sie geniigen aber, um die Trennung durch
fraktionierte Ausfillung zu ermdglichen.

Es mag hier daran erinnert werden, dal} auch die Iso- und Allo-
zimtsiiure frither von Ostwald') gemessen wurden und entsprechend
der auch sonst von Liebermann [estgestellten verschiedenen Reak-
tionsgeschwindigkeit, z. B. bei der Reduktion®) und der Umwandlung
durch konzentrierte Schweielsiiure?), verschieden gefunden wurde,

Isozimtsiure K = 0.0138,
Allozimtsaure K = 0.0138.

Nach alledem 1ift sich weder an der Existenz noch an der che-
mischen Verschiedenbeit der isomeren Zimtsiluren zweifeln.

Ein Umstand aber, der friher die Erforschung der labilen Zimt-
siiuren verzogert hat, macht sich auch bei der Erforschung der sta-
bileren Zimtsiiuren oft recht stérend und die Untersuchung sehr er-
schwerend geltend. s hat sich nimlich herausgestellt, dall es auf
diesem Gebiete wegen der hiiufig neben der Trennung erfolgenden
Umwandlung sehr schwierig ist, genaue und absolut sicher zu treffende
Bedingungen zur Gewinnung der verschiedenen Zimtsiuren anzugeben.

Fiir die Nachpriifung der Uuntersuchung erscheint es mir daler
zweckmiillig, sowoll diejenigen Reaktionen und Trennungen, bei denen
bei selir hitufiger Wiederholung stets gleich gute Resultate erhalten

) Diese Berichte 24, 1196 [18€1].
2) Diese Berichte 23, 512, 2512, Abs. 3 [1890].
3) Dicese Berichte 23, 2512 [1390].
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wurden, als auch die, welche ausnahmsweise einmal versagten, d. h.
nicht die erwartete, sondern eine der anderen Zimtsiuren ergaben, zu-
sammenzustellen.

Als konstant verlaufend und besonders beweisend fiir die Trenn-
barkeit der synthetischen Zimtsiure in zwei verschiedene Bestandteile
kommt die fraktionierte Fillung der synthetischen Zimtsiure in Be-
tracht. Es empfiehlt sich, etwa 20 g in 10 gleichen TFraktionen zu
fillen unter den frither beschriebenen Maliregeln.

Auch durch die Trennung des synthetischen Zimtesters durch
Destillation gelang es stets, wenn auch mit wechselnder Ausbeute,
Heterozimtsiiure zu gewinnen,

Der von Gehe bezogene natiirliche, noch blausiurehaltige Benz-
aldebyd lieferte bei allen Versuchen diuntaflige Storaxsiure, aus dem
unter 178° {ibergehenden Auteil wurde stets Storaxsiure in den
schinen, charakteristischen, dicken uond stark lichtbrechenden Krystallen
erhalten.

Wihrend der zuerst von der Firma Schimmel & Co. bezogene,
natiirliche blausiiurefreie Benzaldehyd und desgleichen ein Priiparat von
Kirschlorbeersl fast einheitliche Heterozimtsiiure geliefert hatte, gaben
alle iibrigen sehr zahlreich bezogeuen Proben des natiirlichen Benz-
aldehyds Schimmel und des Kirschlorbeerdls typische synthetische
Zimtsiure.

Storaxsiure wurde bei der Perkinschen Reaktion immer erhalten,
weun der bei der ersten IKondersation unverindert gebliebene Benz-
aldehyd von neuem in Reaktion gebracht wurde.

Ferner gelang es, so oft der Versuch angestellt wurde, aus jedem
Benzaldehyd einen héchst siedenden Anteil herauszuarbeiten, der bei
der Kondensation Heterosiure lieferte.

Dagegen gelang es nur in verhiltnismiiBig wenig Fillen, bei der
Oxydation der Storaxzimtsiure Benzaldebyd =zu erhalten, der bei
darauf folgender Kondensation wieder Storaxsiiure lieferte. Sehr viel
ofter gab der durch Oxydation gebildete Aldehyd typische, synthetische
Zimtsiure.

Ob die Umwandlung des nstiirlichen, vorzugsweise aus Storax-
aldehyd bestehenden Bittermandelols bei der Blausiure-Entziehung
immer konstant verliuft, kanu ich nach den wenigen Versuchen nicht
belhaupten.

Auch die Umwandlung der Storaxsiure und der synthetischen
Zimtsdure mit konzentrierter Schwefelsiiure in Heterozimtsiure ver-
liuft, wie erwiihnt, leider nicht immer mit gleich gutem Resultat.

Selr wechselnde Resultate erhilt man auch bei der Dar-
stellung der Zimtsiure aus Benzalaceton und Benzalmalonsiure und
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ebenso bel der Darstellung der Zimtsiiure aus der aus Heterozimt-
siure dargestellten Phenylpropiolsiiure.

Gerade der Umstand, dafl bei Anwendung des niimlichen Ausgangs-
materials unter scheinbar gleichen Bedingungen verschiedene Resultate
erhalten werden konnen, veranlafite mich von Anfang an die Annahme
zu machen, dall die Verschiedenheit der erhaltenen Reaktionsprodukte
auf Isomerie zuriickzufiihren sei und dal es sich nicht um Entstehung
verschieden zusammengesetzter Kirper handeln konne.

Eine endgiiltige Iirklirung fiir dieses merkwiirdige lirscheinungs-
gebiet geben zu woller, halte ich noch nicht an der Zeit.

Die Untersnchung wird fortgesetzt.

395. Leonhard Wacker: Eine colorimetrische Methode zur
Bestimmung der Molekulargrofie von Kohlehydraten,
(Unterscheidung der priméren von den sekundaren und ter-
tidren Alkoholen.)

[2. Mitteilung.]

(Eingegangen am 28. Juni 1909.)

1n der letzten Mizteilung!) itiber diesen (iegenstand wurde eine
Methode beschrieben, nach welcher aus den verschiedenartigsten Kohle-
hydraten durch Linwirkung von Phenylhydrazinsulfosiure in
alkalischer Lisung bezw. Suspension Farbstoffe von nahezu gleicher
Nuance erbalten werdeun, so dal sie beziiglich der Iutensitit verglichen
werden kiinnen. Bs zeigte sich dakbei, dall Kohlehydratlosungen, welche
die gleiche Anzahl Molekiile enthalten, Farblésungen von konstanter
Farbstiirke *) liefern, so dal der Weg gegeben war, auf diese Weise
die MolekulargrioBe von Kohlehydraten unbekannter Kounstitution, auch
kolloidaler Natur, zu ermitteln. Im allgemeinen war die Reaktions-
geschwindigkeit, auller von der Konzentration, auch abhingig von der
Molekulargriiie, doch waren Ausnahmen hiervon z. B. auch bei den
priméren Alkoholen zu lonstatieren.

Die konstante Farbstirke aus molekularen Mengen der verschie-
denen Monosen und Polysaccharide 1aflt sich nur erkliren, wenn man
annihmt, daB imwer die gleiche Anzahl chromophorer Gruppen in
das Farbstofimolekiil eintritt und jeweils nur die endstindige Aldehyd-
1) Diese Berichte 41, 266 [1908).

2) Auch bei den primiren Alkololen liegen ihpliche Verliltnisse vor,
jedoch picht so gut Gbercinstimmend, wie bei der Melozahl der Kohlehydrate,





