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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. 
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Es sei iiochmals betont, dal3 bei einmaliger DestiIlation niemnls 
eine Trennung zu erzielen ist. Die Firma S c h i m m e l  c'k C 0. war so 
freundlich, fiir mich groflere Jlengen cblorfreien Bcnzallehgd in 5 Tln. 
aufzufangen und sandte mir Proben der l., 3. und 5. Fraktion. 911e 
drei Proben gaben bei der P e r k i n s c h e n  Reaktion synthetische Zinit- 
slure. 

Fur die freundliche Unterstiitzung bei meiner Arbeit spreche ich 
der Firma S c h i t n m e l  & Co. meinen hesten Dank aus. 

2. O x y d a t i o n  d e r  H e t e r o z i m t s a u r e  ZLI  B e n z a l d e h y d  u n d  

Als weiterer Beneis fur die hbhangigkeit der )besonderenu Kigen- 
schaften der Heterozimtsaure yon dem aromatischen Rest wurde in 
der Kalte Heterozimtsaure mit einer unziireichenden Menge Kaliurn- 
permanganat oxydiert. Der  dabei entstandene Benzaldehyd wurde in 
der iiblichen Weise in die P e r k i n s c h e  Reaktion gebracht. Nacb 
8-stundiger Kondensation hatte sich eine Zimtsaure gebildet von den- 
selben Eigenschnften, mie sie die ange\\ andte Hetero-B-zimtsaure be- 
sebseii hatte. 

Das in der erbten -4bhandlung mitgeteilte Photogramm ist \on 
dieser aus ;ither auf eineni Uhrglns abgeschiedenen Heterosiiure ge- 
lertigt. 

Dieser Versuch laOt erkennen, daB die Ursache der nbweichenden 
Eigenschaften im aromatischen Rest zu suchen ist, sei es, da13 dieser 
zu geringem Teil Substituenten enthalt, dereo Anwesenheit bisher 
nicht nachneisbar war, sei es, da13 der Benzolrest als sdcher  innerer 
Versnderungen fahig ist. 

d e s 5 en W i e d e r k  o n  d e n s a t  io n z u H e  t e r o z i m t s 5 t i  re. 

3. D a r s t e l l u n g  d e r  Z i m t s i i u r e  a u s  n a t u r l i c h e m  h l x u s a u r e -  
h a l t i g e m  B e n  z a l d e h y d  d e r  F i r n i x  Gehe .  

Bevor die Zimtsiiure nus dem natiirlichen von Blausaure befreiten 
Benzaldehyd der Firnia S c h i m m  e l  dargestellt worden war, der, \vie 
in der ersten Abhandlung mitgeteilt wurde, synthetische Zimtsaure 
Iieferte, war aus natiirlichem Benzaldehyd der Firma G e h e ,  welche 
noch die Rlausaure enthielt, Zimtsaure dargestellt worden. 

Es stellte sich heraus, daO die aus diesem Aldehyd gewonnene 
Zimtsaure zum groflten Teil aus Storaxsaure bestmd. 

Die gut ausgebildeten Krystalle besaOen die Form der Storax- 
saurekrystalle, zeigten aber im Verhaltnis zur Ausdehnung eine ZII  

geringe Dicke. 
Bei einer nestillation von 134 g dieses Aldehyds bernerkte man, 

da13 bereits ein groBer Teil, ca. 60 g unter allmahlichem Steigen d e r  



Temperatur ron  150--17Yo iiberging. 63 g gingen exakt von 178 
-180" iiber, G g ron 180--181.5°, 5 g hinterblieben als Ruckstand. 

Bei der Kondensation des unter 178O siedenden Anteils entstand 
einwandsfreie Storaxsaure; der bei 178- 1 80° siedende Anteil gab 
typische, synthetische Zimtsaure; der Ruckstand, ron  Benzoesaure be- 
freit, lieferte Hetero-pr-saure. 

Aus dem gewohnlichen Benzaldehyd gelingt es dagegen, wie oben 
gezeigt, nicht durch einmaliges 1)estillieren Benzaldehyd z u  erhalten, 
tler bei der Kondensation Storassyture lielert. 

Es folgt hirraus, da13 der i n  den bitteren Mandeln enthnltene Al- 
tlehyd vor der Blausaure-Entziehung zum groaten Teil aus Storax- 
aldehyd besteht, viihrend der von BlausHure befreite natiirliche und 
tler kiinstliche, chlorfreie Benzaldehyd der Firma S c l i i m m e l  & Co. ein 
an Storasaldehyd Lrmeres Gemisch vorstellt, welches n u r  sehr schwer 
durch Fraktionierung getrennt werden kann. 

Dieser rnerkwiirdige Befund machte es sehr wahrscheinlich, da13 
der blarisiiirehaltige Benzaldehyd der Pflanze bei der Blausaure-Ent- 
zieliuiig in synthetischeu Henzaldehyd iibergefiihrt wird. 

Zur Priifung dieser Verniutung wurde der Storasbenzaldehyd, der  
aus G e h  eschem Aldehyd gewonnen worden war, nach den1 Verfahren 
der Firma S c h i n i m e l ~ t  Co. von Blarisiiure befreit und daun wieder kon- 
tlensiert. E s  zeigte bich, da13 jetzt tatsachlich synthetische Skure ge- 
bildet wurde. Ein Praparat des natiirlichen von Blausiure befreiten 
Altlebyds tler Firma S c l i i m m e l  d Co. hatte bei der Kondensation fast 
einheitliche Heterozimtsaure geliefert. 

Es ist schwer, sich eine Vorstellung zu bilden iiber die Art der 
Yeriinderung, die der Storasaldehyd bei der Blausiure-Entziehung er- 
leidet. Jedenfalls spielt das Alkali dabei eine Rolle, denn es gelang 
auch, natiirlichen Storaxaldehyd durch Wasserdampfdestillation aus 
einer Sodalosuog in synthetischen Benzaldehyd iiberzufiihren. 

Die Uarstellnng der Storassaure aus dem natiirlichen Benzaldehyd 
(Gehe)  wurde sehr h X i g  stets niit dem gleichen Resultate nusge- 
fiihrt, und es diirfte sich dieser Versuch besonders zur Kachprufung 
eignen. 

Es mag noch erwahnt werden, daB aus den unter 178O iiber- 
gehenden Anteilen des natiirlichen Benzaldehyds G e h e  sich bei der 
freiwilligen Oxydation schone, relativ derbe Krystalle von B e n  z o e -  
s a u r  e mit vollstiindiger Umgrenzung ausschiedeu, wie ich vorher 
niemals Benzoessure gesehen habe, wahrend aus der Heterozimtsaure 
tlurch vollstandige Oxydation eine der Hetero-p-zimtsaure in  ihreni 
ganzen Verhalten alinliche, aus Wasser und h h e r  in scheinbar 
amorpher Form sich abscheidende Benzoesaure von niedrigerem 
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Schnielzpunkte (1 18') erhalten wurde. Ich halte es fiir wabrschein- 
licb, da13 die von K o l b e  und L a u t e m a n n ' ) ,  P. G r i e s 2 )  und K e -  
k u l C  3, beobachtete kreidige Benzoesaure mit der aus Heterozimtsaure 
gewonnenen Benzoesaure iibereinstinimt. 

4. U m w a n d l u n g  d e r  Z i m t s a u r e n  i n  e i n a n d e r .  

a) D j ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ d l ~ ~ i g s ~ e r . ~ o c l ~ e  mi der sy~ithetirchzii icnd der Iletero,-initsa'ure. 

Die Feststellung, daW die durch Reduktion aus Heteroesterdibro- 
mid gewonnene Phenylpropiolsaure, bei einem Versuche Heterozimt- 
&we, bei einem zweiten syutietische Zinitsaure, bei einem dritteu 
Storaxzimtsaure lieferte, 1lat  sich am leichtesten unter der Voraus- 
setzung verstehen, daB bei der Reduktion Ujberggnge von der einen 
in die andere Saure stattfinden kiinnen. Auch bei anderen Realitionen 
wurtlen Beobachtungen gemacht, die sehr zugunsten dieser Annahme 
sprachen. 

Audere Umwandlungsversuche gaben die folgenden Resultate : 
Wabrend durch Kocben mit N a t r o n l a u g e ,  \vie besonders F i t t i g  

gezeigt hat ,  vielfach Umlagerungen bei ungesattigten Sauren erzielt 
werden konnen , ermeist sich die synthetische Zimtsaure, wie die 
Heterozimtslure beim Kocben mit 20-prozentiger Natronlauge sehr 
bestandig. Selbst bei 50-stiindigem Erhitzen lie13 sich eine Verande- 
-rung nach der Storaxslure hic nicbt feststellen. 

Bessere Resultate ergab ein Versuch, bei vielchem 5 g synthetiscbe 
Zimtsiure mit 5 g A c e t a n h y d r i d  9 Stnnden erhitzb xorden waren. 
Es hatten sich 4.5 g Anhydrid gebildet, melche nach der Aufspaltuug 
Storaxsaure lieferten ; die nicht in Anhydrid verwandelte SIure  gab 
Storax-&saurekrystalle. 

Die S u b l i m a t i o n s v e r s u c h e  an der Heterozimtsaure und der 
synthetischen Saure, die in sehr ausgedehntern hla8stab ausgefubrt wur- 
den, machen es wahrscheinlich, da13 bei fortgesetzter Sublimation eine 
Umwandlung in Storaxsaure stattfindet. Es gelang, aus Hetero-P-saure 
Sublimate zu erhalten, die, in Ather gelijat, nach der Verdunstung 
einesteils Hetero-8-saure, anderenteils Hetero-a-saure lieferten. Bei 
wiederholter Sublimation wurden dann Sublimate gewonnen, die, aus 
Ather krystallisiert, Storaxsaurekrystalle ergaben. 

Bei einem Versuche wurde synthetische Zimtsaure bis auf einen 
unwagbaren, infolge der unvermeidlichen Zersetzung braunlich gefarb- 
ten Fleck in Sublimate verwandelt, die aus Ather in der Storaxsaure- 
Form liernuskamen. 
. - .  

*) Ann. d. Chem. 116, 187 [1860]. 
3> Ebenda 117, 158. 

a)  Ebenda 117, 34 [1861]. 



Auch bei der J l e s  t i l l a t i o n  der Zimtsaure erhalt man leicht grofle, 
aber noch sehr dunne Tafeln von der Form der Storaxsaure, welche 
unzweifelhaft noch Heterosaure enthalten. Da sich aber die Zimt- 
saure bei der Destillation stark zersetzt, laBt dieser Versuch keinen 
SchluB zu bezuglich des zersetzten Anteils. 

Eine Reihe von Beobachtungen legten die Vermutung nahe, da13 
auch bei der Destillation des Zimtsaureesters gleichzeitig mit der  
Trennung Urnwandlung vor sich geht. 

Der  ausgefcihrte Sublirnationsversuch und der Versuch mit Essig- 
sinreanhydrid lassen sich meines Erachtens kaum anders erklaren, 
als dafl der Teil der synthetischen Zimtsaure, der nicht Storaxsaure 
ist, in Stornxsaure umgewandelt wird. 

IJ) Ci,tii~andliinq der A5’tornxs.lure in Hetrro-~-zii,itsii2ire und in 
spthet ische Zitiitsiiitre. 

Bei allen bisherigen Yersuchen hat sich die Storaxsaure als eine 
sehr stabile S i u r e  erwiesen und es kostete viele Versuche, bis es ge- 
lang, Bedingungen zu finden, Linter denen die Uberfuhrung in die 
beiden anderen Sauren gelang. 

Sowohl beim Erhitzen des StoraxsLureesters (1 0 Stunden) als beim 
Erhitzen der Saure niit Acetanhydrid (8 Stunden) findet eine Veran- 
derung nach der synthetischen Saure hin nicht statt. 

A uch beim Kochen mit 20- prozentiger Natronlauge wabrend 
36 Stunden bleibt die Storaxsaure unveriindert I) ,  wie eine grol3e Reihe 
von Versuchen ergeben hat. 

Dagegen wird die Storassiiure bei Lingerem Stehen ihrer Losung 
i n  konzentrierter S c h w e f e l s a u r e  i n  der Kiilte ganz allmahlich in 
Hetero-P-zinitsaure umgewandelt. 

Die Umwaudlung ist keine quantitative und auch die bei den 
einzelnen Versuchen erhaltenen Susbeuten sind nicht gleich , so da13 
aucli bei dieser Uherfiihrung noch unbekannte Faktoren wie die Be- 
lichtung in Frage zu konimen scheinen. ‘Lwei neuerdings gleichzeitig 
ausgefuhrte Versnche ergaben, daO die Urnwandlung bei Lichtabschlufl 
nur zum allerkleiusten Teil gelingt. 

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

I) In einer fruheren Abhandlung war mitgetcilt worden, da8 Storaxzimt- 
sziure durch kocliende Natronlauge in synthetische Siiure uberfiihrbar sei. 
Dieser erste Versuch war zu einer Zeit ausgefuhrt worden, als uns die @-Zimt- 
saure noch nicht bekannt war und es ist daher anzunehmen, da13, wie dies 
moglich erscheint, die Storarzimtssure in der ,+Form rnit spthetischer Zimt- 
saure verwechselt wurde. 



sichtigkeit und liisen sich linter eigentiirnlichen Krscheinungen nll- 
mahlich bei ijftereni Schutteln iiii Laufe einiger 'rage auf. Kach 
4-wochigem Stehen nirtl die hraiin gefarbte Liisung in vie1 Wasser 
gegossen. Dabei scheitlet sich et\v:i ein Tiertel der yerwencleteu Saure 
ab. Nach dem Absaiigii  und Auswaschen wird die S i u r e  aus heilSerii 
Wasser urnkrystallisiert. Beini Abkiihlen triibt sich die ' losung erst 
olig, sodann scheidet sich ein Xiedrrsclilag ab,  der die Eigenschaften 
der Het,ero-&saure besitzt. 

Die Saure ist schwefelfrei uiid gibt nach der Iirystallisation nus 
Ligroin, woraus sie sich in schiinen, lireidigen Warzen abscheidet, bei 
der Aualyse die fiir Zirntsiure berechneten \Verte: 

CgII,O2. Ber. C 72.97, II 5.40. 
Gcf. )) 73.09, D 5.47. 

Bei cler Krystallisntiou aus i t h e r  rerhalt sich die S i u r e  meist 
\vie die durch Trennuug gewonnene Hetero-P-zirntsiiure. 

Iliufig erhiilt man beim Verdunsten der itherischen Losiing d r r  
zuerst aus Wasser krystallisierten Saure nebeti I h s t e n  der Heteru- 
&-zimtsiiure noch glanzende iirystalle von der Form der Storaxsaure, 
welche sich leicht durch Auslesen trenuen lassen. after wurde auch 
bei der Iirystallisation ails i t h e r  der 
beobachtet. 

Uie clurch Urn\vandlung erhaltene 
schungsverhaltnis 4 : 5 mit Storaxsyiure 
thetiache Zimtsaure. 

Koch Tiel inerkwurdiger ist die i m  

Gbergau; i u  EIetero-a-satire 

Hetero-a-&ire gab, ini Mi- 
a m  <Ither krystallisiert, syu- 

Folgenden beschriebene Uber- 
fuhrungder S t o r a x z i r n t s a u r e  in s y n t h e t i s c h e  Zimtslure. Oxydiert 
man Stornxzimtsaure in der M'arnie mit Pernianganat unter gleich- 
zeitiger Wasserdampfdestillation, so erhalt man fast inimer einen Benz- 
aldehyd, der bei der P e r k i n  when Reaktioti ~i icht  e t n a  Storaxsaure 
zurhckliefert; vielmehr besitzt die gebildete Zimtskiire den typischen 
synthetischen Charakter. 

Hei einem ersten Versuch, bei dern Storaxsiiure in tier Kiilte mit 
einer iinzureichenden hfenge Permnngnnat oxydiert worden und der  
Benznldehyd - nxcli dern Losen ties 13raunsteins rnit schwefliger 
S k i r e  - rnit Wasserdampf abgetrieben worden war, gab der entstan- 
derie Benzaldehyd bei der Kontlensation Storaxzimtsaure. 

I h  der Storaxaldehyd moglicherweise empfindlich gegen Alkali 
ist, wurden eine grofie Reibe \ o n  Oxjdationeu, teils in der Kalte, 
teils in der TVVlrrne, in Gegenwnrt yon MgSO1 oder unter Zufliefien- 
lassen yon Eisessig ausgefiihrt. 

I3ei 4 Versuclien gelang es, von den gewonnenen Aldehyden aus- 
gebend Storaxsaure zii erhalten; bei allen anderen Versuchen aber 



entstand typische synthetische Zimtsaure, aus der sich durch fraktio- 
nierte Fallung wieder Heterozimtsaure abscheiden lie& Bei dieser 
Umwandlung der Storaxzimtsaure in synthetische Zimtsaure kann ich 
mir nicht rorstellen, daB das Moiekiil des abgespaltenen Benzalde- 
hyls auch iiur Zuni Teil eiue Veranderung in seiner Zusammen- 
setzung erfahrt. 

5. R i l d u n g  T O I I  S t o r a x s a u r e  n u s  g e w i i h n l i c h e n i  B e n z a l d e h y d  
I)ei  d e r  P e r k i n s c h e u  K e a k t i o n  i n  G e g e u w a r t  v o n  K u p f e r .  

Obwohl die oben angefiihrten 1-ersuche keinen Anhaltspunkt dnfiir 
Iiefern, dali linter nbgeiinderteii ~ersuchsbedingungen bei der P e r l t i n -  
schen Reaktioa a u s  synthetisclieiii Benzaldehyd direkt Storassaure er- 
halten werden kann, so schieii es doch nicht auspeschlossen, dall bei 
der  t,echnischen Gewinnung zum Teil andere Rraktionsbedingungen 
obwalten, welche die Bildnng der Heterozinitsaure entweder verhindern 
oder welche die sich voriibergehend bildende HeterosBure wiihrend der 
Reaktioii zur Urnwandlung in die stabilere StoraxsHure veranlassen. 

.Deshalb wurden eine Keihe von Pralmrateu synthetischer Zimt- 
siiure, die y o n  verschiedenen Firmen bezogen worden waren, der Unter- 
suchung unterzogen. 

Es stellte sich dabei lieraus, dnl!, die von der Firma R i e d e l  er- 
haltene, jedoch yon einer auderen, mir nicht bekannt gewordenen Firma 
dargestellte sj-nthetische Zimtsaure aus Storassaure bestand. 

IInB bei I-lieser unzweifelhaft nach der P e r k i n s c h e n  Reaktion 
gewonnenen ZimtsBure weder a n  rine Trennung der zuerst entstande- 
nen synthetischen Zinitsaure, noch auch an die Verwendung von einern 
durch Trenii-Jng gewonneneu Etorasbenzaldehyd gedacht aerden  
konnte, liegt auf der  Hand, rielnichr mullte man annehmen, dall ent- 
weder cler bei der Kondensation yerwendete Benzaldehyd durch die 
besonderen 13edingungen bei der Darstellung direkt als Storaxbenz- 
aldeliyd erhalten worden war, cider aber, daB, trotz der mitgeteilten 
Versuche, Hedingungen moglich sind, welche es erlauben, aus kauf- 
lichem Benzaldehyd direkt Storaxzirntsaure z u  gewinnen. 

Um diese Fragen zu eatscheiden, lielj ich mir von der Firma 
R i e d e l  den zur Darstellung der  von ihr bezogenen Zimtsaure ver- 
aandten Benzaldehyd beschaffen. Auf meine Anfrage wurde mir mit- 
geteilt, dall die Synthese nach der allgemein .iiblichen P e r k i n s c h e n  
Metbode erfolgt sei. 

Eine in der gewohnlichen Weise rnit dem erhaltenen chlorfreien 
Benzaldehyd ausgeftihrte Kondensation lieferte jedoch gewohnliche 
synthetische Zimtsaure. 
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Daoach konnte die Bildung der Storaxsaure aus diesem Aldehyd 
nur auf bis jetzt noch unbekannte Reaktionsbedingungen zuruckgefiihrt 
werden. 

Den Schliissel zu dieses Rltsels Liisung lieferte endlich die Unter- 
suchung einer ungereinigten synthetischen Zimtsiiure einer mir be- 
freundeten Firma. Diese Saure erwies sich gleichfalls ala Storaxsaure. 
Die Firma war so freundlich, mir die bei der Reaktion verwendeten 
Mengen der Reagenzien, die Zeitdauer des Erhitzens un? die Art der 
Aufarbeitung vertraulich mitznteilen. 

Ein Versuch, niit dem von der Firma verwendeten Benzaldehyd 
nach den Angaben der Firma ausgefjihrt, lieferte jedoch wiederum 
echte synthetische Zimtsaure. 

Die von der Firma erhaltene rohe Zinitsaure war aber grunlich 
gefarbt, urid eine Untersuchung ergab das Vorhandensein einer recht 
betrachtlichen Menge von K u p f  e r  in dern Praparat. 

Diese Feststellung fiihrte mich auf die Vermutung, daB bei der 
technischen Darstellung der Zimtsaure kupferne GefaBe Verwendung 
fanden und daB das Kupfer dabei eine noch unbekannte Wirkung 
ausiiben konnte. 

I n  der Tat gelang es dann durch Zusatz VOD K u p f e r  oder wasser- 
freiem Kupferacetat z u  dem gewohnlichen Reaktionsgemisch bei der 
P e r k  i n schen Reaktion Sto raxzinitsture zu erhalten. 

Auf eine Anfrage bei der Firma, xelche mir die kupferhnltige 
Saure geliefert hatte, wurde mir mitgeteilt, daB die Darstellung der 
Zimtsiiure tatsachlich in kupfernen GefaiBen vorgenomnien wird. Ich 
halte es fiir sehr wohl nioglich, da13 a w h  der Zusatz von anderen 
Korpern einen ihnlichen Effekt haben wird. 

6. H i l d u n g  d e r  S t o r n x s a u r e  b e i  d e r  K o n d e n s a t i o n  d e s  b e i  
d e r P a r s t e 1 lu  n g d e r s y n t h e  t i s c h e n Z i m t s a u r e  u n v e r a n  d e r t 

g e  b l i e  b e n  e n  B e n  z a l d  e h y d s. 

I n  nieiner ersten Abhandlung habe ich gezeigt, daB bei der  
Addition von unterchloriger Saure an synthetische Zimtsaure ein 
Teil der Zimtsaure nicht in Reaktion tritt und daB dieser Teil nach 
der Krystallisation aus siedendem Wasser sich als typische Hetero-,4 
zimtsaure erweist. 

Es war daher von Interesse, zu prufen, was fur eiue Zimtsaure 
der bei der Darstellung der synthetischen Zinitsaure unverandert ge- 
bliebene Benzaldehyd liefern wiirde. 

Es wurde deshalb bei einer gro5en Reihe von Synthesen der mit 
Wasserdampf abdestillierte Benzaldehyd in Ather aufgenommen, die 
atherische Losung getrocknet und der a4ther abdestilliert. Der  zuruck- 
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bleibende Benzaldehyd wurde , ohne da13 er von Essigsaure befreit 
wurde, direkt in die P e r k i n s c h e  Reaktion gebracht. 

In  allen Fallen (der Versuch wurde mindestens zehnmal ausge- 
fiihrt) entstand schone Storaxsaure. Auch der bei dieser Kondensation 
nicht in Reaktion getretene Benzaldehyd ergab, aufs neue in die 
P e r k i n s c h e  Reaktion gebracht, Storaxsaure. 

Es liegt nahe, anzunehmen, daI3 durch diese Art der fraktionierten 
Kondensation des synthetischen Benzaldehyds eine Trennung nach der  
verschiedenen Reaktiousgeschwindigkeit erfolgt, und eine Reihe YOU 

Beobachtungen scheinen diese hnnahme zu bestatigen. 

7.  Schluf3. 
Zum SchluI3 stelle ich die verschiedeneo Gewinnungs- und Ent- 

stehungsweisen der StoraxsLure, der synthetischen und der  Hetero-P- 
zimtsaure nochmals zusammen: 

1. S t o r  as z i m  t s a u  re. 
1. Aus naturlichen Quellen. 
2. A c s  synthetischer Zimtssure 

a) durch Krystallisation. 
b) durch die Esterdestillation, 
c) durch fraktionierte Fdlung,  
d) uber die Pbenylpmpiolsaure. 

a )  aus naturlichem, blausaurehaltigem Benzaldehyd G e h e ,  
b) aus kiiuflichem Benzaldehyd durch Destillation, 
c) durch Oxydation der Storaxsaure, 
d) durch Kondensation des wiedergewonnenen Benzaldehyds 

4. Aus kauflichem Benzaldehyd bei Gegenwart von Kupfer oder 

5. Aus natiirlicher Allosaure durch Umlagerung. 
6. ALIS schwer loslicher Benzalmalonsaure. 
7. Durch Umwandlung bei der Sublimation. 
8. Uurch Umwandlung der synthetischen Saure mit hcetanhpdrid. 
9. Aus Storaxsa.iredibromid. 

3. Aus Storaxaldehyd, cier gewonnen wird 

bei der Darstellung der synthetischen Saure. 

Kupferacetat. 

10. Aus synthetischer Storas- und Hetero-phenylpropiolsaure. 

11. S y n t h e  t i s c  h e Z i  m t s  I u r  e. 
1. Aus kauflichem Benzaldehyd. 
2. Aus blausaurefreiem Benzaldehyd. 
3. Aus Benzaldehyd, der bei der Oxydation der Storaxsaure in  

der Hitze entsteht, ohne Neutralisation des Alkalis. 



4. Aus BluteiweiB. 
5 .  Aus Heteropropiolsaure. 
ti. Aus synthetisclier &Bromzimtsaure, 
7 .  Aus Benzalaceton. 
8. Aus dem Gernisch der schwerer und leichter loslichen Benzal- 

I). Durch Mischung von IIetero-a-saure und Storax-a-skire. 
malonsaure. 

111. H e  t e r o - 8 -  z i m t s i u r e .  
1. Bus synthetischer ZinitsHure durch Trennung 

a) durch Iirystallisation, 
b) durch Destillation, 
c) durch fraktionierte Pallnug (Ber. C 72.97, H 5.40. Gef. 

C 72.87, H 5.26), 
d) bei der Addition von C1 O H  zuriickgeblieben. 

2. Aus Heterophenylpropiolsiiure. 
3. Aus Heterodibromid. 
4. Aus synthetischer und Scoraxzirntsaure niit konzentrierter 

5. Aus Heterosaure iiber Heterobenznldehyd. 
6. Bus Heterobenzaldehyd, der aus kiinstlichem und natiirlichem 

Benzaldehyd heransdestilliert wurde. 
7 .  Aus leicht lijslicher BenzalmalonsLure. 

Schwefelsaure in der Kalte. 

Aus dem umfangreichen Beohachtungsniaterial ergibt sich, daB 
d ie  synthetische Zimtsaure von der Storaxzimtsaure verschieden ist. 
Sie stellt ein Gemisch von Storaxzimtsaure nod einer bisher unbekannt 
gebliebenen organischen Sarire ro r ,  \-on der sich die Storaxzimtsaure 
trennen LBt. Die nach der vollstandigen .4btrennung cler Storax- 
zimtsaure nus der synthetischen Saure erhaltene Begleitsaure ist in 
ihreu Eigenschaften wesentlich verschieden von der StoraxsSure und 
der synthetischen ZirntsHure. Die Analysen stimmen auf die Porniel 
C9Hs02 und ich habe fiir die Begleitsaure dalier den Namen Hetero- 
zimtsiiure gewahlt. 

Die Umwandlungen der untersuchten rerschiedenen Zimtsauren 
(Storaxzimtsaure, synthetische Zimtslure und Heterozimtsaure) in die 
Dibromide und Brommilchsauren und die Zurtickgswinnung der 
angewandten Zinitslurcn mit un\-eranderten Eigenschaften aus 
dieseu Derivaten , die Zuriickgewinnung der synthetischen Zimt- 
saure aus einheitlich krystallisierter &Bromzimtsaure, die aus 
synthetischer Saure dargestellt worden war, ferner die Tatsache, da13 
man vom Heterozimtsaureester iiber die zugehorige Phenylpropiolsaure 



ziir HJterozimtsiiure zuriickgelangen kann, zeigen, daI3 die Begleit- 
saure fiihig sein niuI3, nl!e die geiiannten Uniwandlungen niitzumachen. 
.Sie kann daher nur eine A c r y l s i i u r e  m i t  e i n e m  a r o n i n t i s c h e n  
R e s t  sein. 

IViirde die Ursnche der Verschiedenheit der Zinitsaure von der 
Acrylsauregrrirpe abhangig sein, so diirfte nus der Heterosaure auf 
,Clem IVege iiber die Phenglpropiolsiiure unter keinen Urnstanden 
Heterosiirire zuruckgebildet werden konnen;  mithin mi113 sie in den1 
~ i i i t  der Acrylsiiuregruppz vereinigten aroniatischen Rest aufzufinden sein. 

Abgesehen von der durch die Annlyse gegebeneii Annahiiie von 
Isonrerie bleibt. daher nur iibrig, als Ursache der Verschiedenheit von 
Stt~txizitntshure einerseits, syntlietischer iind Ileterozinitsanren nnderer- 
seits in letzteren beiden Sauren die 13eitnengung kleinster, drirch die 
AnnlFse nicht nachweisbarer Mengen einer substituierten Zimtsaure 
otler einer Acrylsiiure niit eineni, den1 Phenyl iihnlichen Rest, \vie 
deni Thiophenrest, in Betracht zu zieheti. 

Da der natiirliche, blausiiurefreie Beuznldehyd, welcher frei von 
.Schwefel, Halogen iind Stickstoff ist, bei der Pe r k i n schen Reaktion 
typische synthetische Zinitsiiure liefert, ails welcher sich durch 
Trenuung Heteros2ure und Storaxsiiure herausarbeiten Iiifit, so fallen 
alle schwefel-, halogen- und stickstoffhnltigen Acrylsauren auBer Re- 
trncht. 

Das Kichtvorhandensein yon methosyl-, hydroxyl- uiid nietbylsub- 
stituierten Zimtsauren wrirde durch Darstellung von llischungen dieser 
.SBure mit Stcraxsaure und dnrauf folgende Treunung bewiesen. EY 
zeigte sich zwar, dn8 einige der untersuchten substituierten Zinit- 
saureu i n  \-erhSltnisniiI3ig geririgen hIel gen (lo/,,) das Krystallisatious- 
verm6igen der Storaxsasre heeinflussen , doch gelang es in keinem 
Fall, eine Mischuug z1.i erzielen, welche den Charakter der synthe- 
tischen ZimtsBure besaB. Besonders deutlich treten die Unterschiede 
bei der Trennung durch fraktionierte Fallung in Erscheinung. 

I h  eine Beimengung ron llethylzinitsiiure am schwersten durch 
die  Analyse Festgestellt werden kann, so wurde eine Mischung yon 
5 Oil, p-Methylzimtsaure und 95 Ol0 St,oraxsaure getrennt und es zeigte 
sich, (In8 man die sehr vie1 hoher sclinielzentle Methylzimtsaure wieder 
11 era i s a r  bei t,en li an n . 

P a  die Terephthals~ure i n  Ather uiildslicli, die Benzoesaure leicht 
loslich ist, S~I daI3 sich tnit Hilfe der Lijslichkeit noch bequem 1 O i 0  

Terephthalsaure in Mischung niit Renzoeshnre nachweisen laBt, so 
kann man aiif diesem Wege durch Untersuchung der nach vollstan- 
diger Oxydation des synthetischen Benzaldehyds erhaltenen Saure 
oliu,e Schwierigkeit zeigen, dalJ diese frei von Terephthalsaure ist und 



somit auch dw synthetische Benzaldehyd keinen p-Alkylbenzaldehyd 
enthalt. 

Die einwandfrei bewiesenen genetischen Beziehungen der Zimt- 
sauren von verschiedenen Eigenschaften zu den bei der Icondensation 
verwendeten Benzaldehyden zeigen, daI.3 die Verschiedenheit niit dern 
Renzaldehyd in das blolekiil der Zirntsaure hereingebracht wird. 

DaW bei der Darstellung der synthetischen Zimts2nre substituierte 
Benzsldehyde irgend welcher Art nicht in Frage kommen, ergibt sich 
aus der Tatsache, dall die Praktion des natiirlichen Benzaldehyds 
G e h e ,  welche bei der Kondensation Storaxsaure liefert, nach der  
Blausaure-Entziehung synthetische Zimtsaure gibt. Bei dem Verfahren 
der Blausaure-Entziehung ist aber eine Veranderung des Benzaldehgds 
in  seiner Zusarnmensetzung weder durch Substitution noch sonst wie 
denkbar. 

Auch die Tatsache, da8 Storaxsiiure bei der Oxydation mit Ica- 
liumpermanganat unter gleichzeitiger Wasserdariipfdestillation in den 
nieisten Fallen Benzaldehyd liefert, aus dem bei darauf folgender 
Kondensation synthetische Zirntssure entsteht, 1Lfit sich nicht durch 
die Annahme des Eintritts irgend eines Substituenten erkliiren, viel- 
mehr mu13 nngenornmen werden, da13 die so gehildete synthetische 
Zinitsaure aus lauter gleich konstituierten Molekulen, die jedoch, wie 
die Trennung beweist, verschiedene Eigenschaften besitzen, besteht. 

Auch die Bildung schwefelfreier Heterozinitsiure aus Storasski  re 
durch konzentrierte Schwefelsiure in der Italte lafit nicht die ,4n- 
uahme zu,  dsl3 bei dieser Behandlung ein Substi:uent in das Molekiil 
der Zimtsiiure eingetreten ist. 

Darnit durfte die nachstliegeiide Annahnie ~ die Verschiedenheit 
der Zimtsauren beruhe auf Beiniengung einer nicht isomeren Begleit- 
slure, endgiiltig widerlegt sein. 

Da u s  der Hetero-8-zimtsaure durch fraktionierte Fallung Storas- 
zimtsaure nicht mehr zu erhalten ist, mid3 man annehmen, da13 sie 
keine mehr enthalt, da13 sie vielniehr eine neue Zimtsaure vorstellt. 

Weiter ware es denkbar, fiir die Verschiedenheit der Zimtsauren 
P o l y m e r i e  oder P o l y m o r p h i e  verantwortlich zu  machen. 

Polymerie kann deshalb nicht in Frsge kommen, da  die poly- 
nieren Zimtsiiuren bei der Oxydation keinen Benzaldehyd liefern und 
es deshalb nicht moglich wiire, die Heterozirntsjure auf dern Wege 
iiber den durch Osydation gewonnenen Benzaldehyd zu regenerieren. 
Auch die sonst festgestellten genetischen Beziehungen vou Benzalde- 
hyden und Zimtsanren schlieaen nicht nur Polymerie, sondern ganz 
besonders auch Polymorphie aus, da sich weder Polynierie noch Poly- 
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miorphie in den flussigen Benzaldehyden 
schieden heit \-on Storaxbenzaldehyd und 
halt sich auch nach der Reinigung durch 

erhalten kiinnte. Die Ver- 
synthetischen~ Aldehyd er- 
die Risulfitverbindung. 

Da es nicht moglich war, die synthetische Zimtsaure oder die 
Heterozimtshire wegen dzr Kleinheit der Krystalle zu messen, wurden 
die besser krystallisierten D i h r o  m i d  e von Storaxsaure, synthetischer 
Zimtssure und Heterozimtsaure, aus denen sich die angewandten 
Saiiren , wie gezeigt, unveriindert regenerieren lassen, von Hrn. 
K i c h a r z  in dem unter Leitung von C. H i n t z e  stehenden mineralo- 
gischen Institut der Universitiit Breslau einer eingehenden, vergleichen - 
&:I Untersuchuug unterworfen. 

Beiden Herren spreche icb fiir die wertvolle Unterstiitzung bei 
nieiner Arbeit meinen herzlichen Dank aus. Ini Nachfolgenden teile 
ich die mir ubermittelte Tabelle (S. 2668) und die daraus sich er- 
gebenden Schlusse mit. 

,Aus der Tabelle, in der die krystallographischen Elemente der 
Ibehandelteu Dibromide zuin Vergleich zusammengestellt sind, ist er- 
sichtlich, dal!, die Dibromide der Heterozimtshre in der Achsenschiefe 
und im Achsenverhaltnis \-om synthetischen und vom Storaxpraparate 
abweicheu , im optischen Achsenwinkel dagegen nur von letzterem. 
Das Storaxzimtsauredibromid und das synthetische Zimtsauredibromid 
zeigeu nur im optischen Achsenwinkel eine Differenz. Mit den An- 
gnben iiber die gleichzeitige Entstehung der St,oraxzimtsaure und der 
HeterozimtsHure (Zerfell der synthetischen SHure, diese Berichte 42, 
5U2 [1909]), scheinen die oben uber die Dibromide gewonnenen Re- 
sultate ini Einltlang zu  stehen. Das Dibromid der syuthetischen 
SBure, die in Storaxzinitskue und Heterozimtsaure zerfallt, nahert sich 
im Achsenverhiilt.nis den1 Storaxzimtsauredibroniid und hat mit diesem 
.die Achsenschiefe und mit dem Heterozimtsauredibromid den optischen 
Achsmwinkel genieinsam. 

.Es diirfte also in ihm sowohl StoraxzixntsHuredibromid wie aiich 
Heterozimtsiiuredibroniid vereinigt vorhanden sein. Fiir diese An- 
nahlne spricht das stets gestiirtc Achsenbild des synthetischen Prapa- 
rats, das auf eine nicht einheitliche Substanz hinweist. Das Inter- 
ferenzbild des Heterodibromids erschien stets klar und deiltlith. Das 
Achseubild des Storaxdibromids wurde freilich auch nicht immer un- 
gestiirt beobachtet - jedenfalls enthielt dieses noch Spuren von He- 
terodibromid - das Praparat aus Kirschlorbeerol aber, welches aus 
Storaxzimtsaure hergestellt war ,  die aus der durch Kondensation 
von KirschlorbeerBl S c  h i m m e l  gewonnenen Zinitsaure durch fraktio- 
nierte FHllung herausgenrbeitet worden war, zeigte ein schones unge- 
stortes Bild.cc 



T a b e l l e  d e r  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e n  E l e m e n t e  d e r  Z i m t s a u r e -  
d i b r o mi d e. 

780 17’ 

790 I 61/2’ 

- 

Storaxdibromid aus dest 
Storaxester . . . 

Storaxdibromid aus Sto 
raxsaure aus . \ ther 
Alkohol, Frakt. 3 .  

Storaxdibroniid aus Hon. 
tlurasbalsam. . . , 

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

Storasdibromid aus Sto- 
raxzirnts. aus schwer 
lBslicher Eenzalmalon- 
saure . . . . . . 

Synthetisches Dibromid 
nus synthetisch. Sinre 
l i a h l b a u m .  . . . 

Spthetisches Dibromid 
aus synthetischem 
Benzaldehyd S c h i m -  
me1 (natiirlich) dar- 
gestellt . . . . . 

Synthetisches Dibromid 
atis Zimtsaure, re- 
generiert aus synthe- 
tischer Phenylbrom- 
milchsiixe . . . . 

Heterozimtsauredibromid 
K a h l b a n m .  . . . 

Haterozinitsiuredibrornid 
aus Benzaldehyd nat. 
S c h i m r n e l .  . . . 

Heterozimtsauredibromid 
aus Heterosaure aus 
synthetischer Saurc 
mit SOIH:, umge- 
wandelt . . . . . 

Heterodibromid aus He- 
terosaure aus Storax- 
slure mit SOlHz um- 
gewandelt . . . . 

a :  b : c  = 0.24300: 1 :0.33670 46O 31’ app- 

a :  b: c = 0.24125: 1:0.35533 45O 51’ app- 

- 46O 50’ 

-1 c hsen- I lopt.’Achsen- 
schiefe 1 Schsen~erhaltnis 1 winkel 

j im Ced.-UI 

- - 46O 57’ 

I 

‘8O38‘ I a:b:c = 0.24239:1:0.35131 55O50’ app, 
I 

I 
70371/2’; a:b:c=0.?3916:1:0.34693 57OP’app. 

2029’ a : b : c =  0.25738: 1:0.33346 

I 

I 
t o  30’ ’ a: b :c  = 0.15521 : 1: 0.33164 

I 

I 

- I  
- I  



&qulJerlich unterscheiden sich, wie in der zweiten Abhandlung er- 
wihnt, die Krystalle der 1)ibromide vorwiegend in ihreln Dicken- und 
GroBenwachst urn. 

Mit den Befunden des Hrn. R i c h a r z  bei den Dibromiden scheint 
rnir die Beobachtung des ISrn. B o g g i l d ' )  in Ubereinstimmung zu 
stehen , wonsch sich die Isozimtsaure (E), aus naturlicher Allozimt- 
saure gewonnen, von der clurch H n u s  h of e r geniessenen Isozimtsaure, 
welche mein Jater aus synthetischer Zimtsaure dargestellt hatte, 
gleichfalls in der Lage der optischen Achsen unterscheidet. 

Da sich aus synthetischer Zirntsaure durch Fraktionierte Fiillung der 
Natriumsalzlosung mit Salzsiiure Stornszirntsaure und Heterozimtsiure 
herausarbeiten 1%13t, wobei die Heterozimtsaure znerst fallt und dar- 
nach als schwachere S;iure zu gelten hiit, muBte es gelingen, auch 
bei der Bestininlung der L e i t f i i h i g k e i t  Unterschiede aufzufinden. 

Hr .  Dr. B u b e  irn phyikalisch-chemischen Institut in Leipzig hat 
in d a n k e n s ~ e r t e r  Weise die Leitfiihigkeit der verschiedenen Zimtskuren 
gernessen und teilte rnir dariiber Folgendeb rnit : 

L e i  t f a h ig k e i  t i s  o m e r e  r Z i m t s b u r e n, 
von I<. Bube.  

Es sollten zuniichst "islo-Losungen der Sauren hergestellt werdeu, 
indern die Sauren (0.231 3 g auf 5fiO ccm) mit Leitfahigkeitswasser bei 
25O im Thermostaten gehalten wurden. D a  trotz haufigen Schuttelns 
selbst nach rnehreren Tagen keine vollige Auflosung eiutrat, wurden die 
Kolben in ein Wasserbnd yon 39-43O gebracht, wo die Auflosung in 
den nachfolgend augegebenen Zeiten erlolgte : 

Storax-a-siore: Vom 9. 1. - 11. 1. bei 25O, geringer Teil gelost; voni 
14. 1. 2 b  nachm. im Wasserbad vou 404 nach 12 Stdn. Aufliisung unvoll- 
standig; am 15. 1. 3h nachni. Aufliisung praktisch vollendet. 

Storax-p-saure " i320 :  \'om 17. 1. abends bis 20. 1. nachm. bei 40°. 
Hetero-n-siure: \'om 14. 1. 5" nachm. bis 15. 1. 3h nachm. bei 25O, dann 

bis 16. 1. loh vorm. bei 40°. 
Hetero-p-saure: W e  Hetero-a-skure. 
Storax-p-saure "/256: Vom 14. 1. 5h nachm. bis 15. I .  3h nachm. bei 25O, 

bis 17. 1. 10" morg.; am 16. 1. 1 P  abds. Auflos. unyollst. 
Die Losungen wnrdeL in den 25°-Thermostaten gebracht, nach 

Temperaturiinstellung zur Marke aufgefullt nnd sogleich die Leitfahig- 
keit bestirnmt. 

l) Diese Berichte 42, 188 [1909]. 
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320 I, 
320 

stor ax-a-ssure. 
LBsung 3 ’ S h  in den Thermostaten gebracht: 

- - - -  
I I Datum I Zeit I Temperatur ~ v 1 mV 1 K 

0.038100 - 
0.038196 0.00362 

15. 1. 

16. 1. 
22. I .  

17. 1. l146vm. 
1209 
1240 

17 

350 h 

4 
4 17 

4” 
65 

10 vin. 
11 vm. 
915 abs. 

-__ _______ - 

24.37O 1 256 L 0.034570 - 
24.97 , 256 1 0.034570 0.00366 l) 
24.96 511.1 1 0.045546 I 0.00330 
24.96 ! 1019 1 0063413 0.00340 

25.010 
25.01 
25.01 - 
- 
- 

24.97 
- 

0.054723 0.00391 
0.077449 1 0.00425 
0.010228 I 0.00407 

v = Verdiinnung in 1. mv = molek. Leizf. K = 100 k. 

2. V e r s u e h .  4’jh in den Thermostaten gebracht: 

20. 1. 

22. 1. 

16. 1. 

22.  1. 

5 3 0  

605 
9 30 

I 2 3 o h  mitt. 
10 abds. 

5 ’ 24.98 
24.98 
24.98 
24.97 
24.97O 
24.97 

638.1 
1469 
2515 
320 
320 L 
320 

H e  t e r o -  a- s iiu r e. 
Losung loh vm. in den Thermostaten gebracht: 

lossh vm. 
1120 

12” 
1 1 4 5  

1230 
215 nm. 
1 mitt. 

10 abds. 

24.98O 320 L 
24.98 638. I 
24.98 1269 
24.98 2515 
24.98 320 
24.98 320 
24.97 320 
24.97 320 

0.037556 
0.051 804 
0.072204 
0.09690 
0.03742 1 
0.037374 
0.036754 
0.036753 

0.00349 
0.00348 
0.00363 
0.00359 

geimpft 

9 D a  die Losung auskrystallisiert war, nochmals auf 400. 
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16. 1. 

H e  t e ro-8-s  i u r e .  
Losung 1 2 1 ~ ~ '  in den Thermostaten gebraclit: 

_ _  .- __ - __ - 
I 

Datum I Zeit I Temperatur v niv , 1< 
I 

2 i j i i  1 24.9S0 320 1, I 0038068 1 0.00353 
24.98 I 638.1 0.052643 1 0.00360 3x1 

3'J 1 24 9s 1269 0.071749 I 1)00357 
4 , 24 98 1 2515 ' 009692 I 000359 
1 "' abds. 24 96 I ?51c5 I 0.09691 0.00359 

24.96 i 320 

10 abds. 24.97 1 320 

0.028% I 

0038378 j 

Die Tatsache, da13 sicli die Siiiiren auch bei 40° erst nacli den 
nngegebenen Inngen Zeiten losen: liiot mich vermiiten, daB man es 
nicht mit eiiier reinen Aufliisung zu tun lint, soudern rnit einer Lni-  
setzung unter dem Einflul3 des Wnssers, wofiir auch die Leitfahig- 
keitswerte sprechen. JCs erscheint deslialb nicht unlredenklich, daO 
die  Siinren vor ihrer Yessung lingere Zeit hei 40' gehnlten wurden. 
Kin  zit priifen, ob sich eine wesentliche Auderung der Leitfiiliiglteit 
i r i i t  der Zeit eiiistellt, liabe ich die I ikungen  eiuerseits rniigliclist l ~ a i d  
nach dem Einbringen in den Thermostaten untersucht, mdererseits je- 
weils mehrere Stuudeu clarnach, und schliefilich alle uochmnls am 
29 .  l., also niehrere Tage n:rch der Abkii'nliing auf %', gepriift. Die  
Anderungen betrngen nur  1-2 und siod positiv Lei Storas-cc-, 
Storas-$- u n d  Hetero-$-siiure, negativ bei Hetero-cc-saure. 

I ) n  sich die Sinren tlei 25O nicht liisten, priifte icli umgekehrt 
die bei 40° liergestellteu Losungen darauf,  ob  sie bei Zinimertempe- 
rntur tibersiittigt waren. Es wurden je 2 Proben in Reagensglasern 
rnit Glasstopfen :luf Zininiertemperatur (1 8-200) gekiihlt und davou 
ie eine mit der betreffenden Siiure geimpft. 

gcinipft iiicht geimpft 
S t o r  a x  - u -  s ii u r e  ''/3?(, 

1-5. 1. 6 11 cleutlichc Auszcheidung lieine Aussclicidung, 

22. 1. >> >> >> >> 

S t o r a x - p - s i i u r c  11/?~6 beini .ibLiihlen anf 2 9  olinc Iiein~-.~ussclieiduny, 

angcsetzt: 15. I., 3151i 

16. 1. inorgens >> >> dcutl. >> 

>> >> >> 0 l a n n  

nng;.sctzt: 20. I., 4'5 11 

1.5 11 
20. l . ,  9 dcutlichc Auwhcidung liciiic hussclicitluug 
22. 1. >> >> il CII t I .  >> 
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geini 1) f t 
H e  t e r  0 -  a- sau  re  "/a20  

angcsetzt; 16. l . ,  10 h 
16. I., if,'* h nachm. 
32. I .  >> >> >> 

11 e t e o - ; j l -  sdure ''1320 

angthetzt: 16. I . ,  1'215 h 
16. 1 , ?'Oh nnchm. 
". 1. dciitlichc >> 

keine dentl. .iusscheitl. 

schwnclie Sussthcitlung 

nicht geimpft 

kcine deutl. Ausscheid 
>> >> >> 

licinc Ausscheidung 
.-ch\~\.nch> D 

D a  die Storax-u-siirire i n  tler Konzentrntion 3 2 0  bereits Krystnlle 
aussc!ieitlet, so scheint (lie Liislichkeit geringer nls 1 : 21 11 zii  sein, 
(la nnch tlieser die ges5ttigte Losnng " ! 3 i a  sein niiifjte. 

Urn zii prufen, ob auch bei 25O die 13/320-Li i~~~ngen L-bersiittigt 
\wren ,  habe ich die 1 Liisungeu nni  2 2 .  1. geinipft uud nach 9-10 
Stuiideu ihre Leitfihigkeit wietler bestimnit. S n r  Storns-u-siiare hatte 
wenige lirystnlle nnsgeschieden. Die Leitfiihigkeiten zeigten sich nnch 
dern (nllerdings ziernlich kurzen) Zeitraurn YOU 9-10 Stunden n u r  
unwesentlich ~ e r l n d e r t .  

D:i Storax-a-, IIetero-a- u n d  IIetero-jj-saure sich i n  tler Leitfiihigkeit 
nicht nesentlich nnterscheiden, so ltounte man Terrnnten (\\.as nllerdings 
iiur tlnrch weitere \'ersuche entschieden nerden kijnnte), dnW dieL6snngen 
nach der stattgefuudenen \:orbehnntiluirg bei 40° in1 nesentliclien gleich 
\\viiren. Dies kiinnte datlnrch betliugt sein, dnW sich bei der langsanien 
Aufliisnng ein Gleichge\viclit zwischen der betreffenden S h i r e  und 
einer der beiden nnderen (oder nuch noch einer weiteren Zinitsiiure, 
etwa der ,  fur die O s t w a l d  I( zii 0.00355 bestimmte) herstellte, 
tl ie vo r 11 e rrsc h te 11 n d die Lei t fa 11 i gk ei t T O  r w iege nd bes tin] in te . I m 
ersten Fnlle miil3te tlann jede der Losungen niif Zus:itz von Keinieu 
einer Modifikation Iirystalle ausscheiden. Es wnrdeu von jeder tler 
vier ~~.'iuo-TJijsungen vier Proben mit Storax-cc-, Stor:tx-$-, Hetero-cc- 
iind Iietero-1-siiure geinipft. 

Es zeigt,e sich jedoch, dn13 alle 8 I'roben der Storassiiuren bei tlieser 
Konzentration iind bei 19 O auskrystallisierten, wahrerid die IIetero- 
siiuren auch unch 1!1 Stunden keine otler nur niinirn:de Ausscheidungen 
ergabeu. O b  in nllen 4 Fiilleit bei der Storas-rr-siiure nur Storax-a- 
saure unc l  bei der Storns-j3-siiure nur Storm-jj-siiure :ilisgefnllen var,  
w i d e  nicht inikroskopisch festgestellt. Jetleufalls liifit sich sagen, 
dalS die IIeterosluren in Bezug nuf Sto rns -a -  iind Storax-/3-siiure nicht 
iibersiittigt sintl. Man kiinnte allerdings anch :~nriehmen, dnli die S luren  
gleichartig sind, nod  dalJ nur  dnrcli einen Nebenumstnud die Ans- 
scheidi~ngsgeschwindigkeit bei den IIeteroshren hernbgesetzt ware. 



F e h l e r g r e n z e n :  
Die Verdunnung wiircle mit nusgewogeneu Pii)etten unter Beriick- 

sichtignng der Fehler rorgenommen ; die Liisringen siimtlich bei 25O 
hereitet. Die niv-Werte sintl stets (Ins blittel :tiis drei niit verschie- 
denen Witlerstiindrn arisgefiihrten .\lessungen, die yon einnnder um 1 
bis hijchstens 2 O / O o  nhmeichen. Die Slittel der  I<-lVerte, sowie die 
Kinzelwerte bei den verscbiedenen Sauren zeigen .-lb\\eichungen, die 
i n  der Netbode begrundet sind; die Leitfiihigkeit tles verwendeten 
Wnssers betriigt bei n/s:o-Lo=mngen cn. 'I bei 11 'iii-,-T,iisungen ca. 4 O/O 

tler spezifischen; hinzukommt die grolle 11iii~~fiiitlliclikeit tler I<-Werte 
gegen geringe l'erunreinigungen. Die Restiinmriiig cler I<-Werte I)ei 
der Storas-$-shre  bednrf noch dcr IVietlerholung. 

Die I<ndleitfRhigkeit inv wurde von dem Katriunisnlz der Zinit- 
siiiire ausgehend ( I i o h l r x u s c h - H o l b o r n ,  S. 1 0 ,  Tab.) zu 

nngenomrnerr. 
15s ergibt sich tlaraus, dnR die Untrrscliiede i n  der Siiurestzrke 

zwnr  niclit selir groM sintl, sie geuiigen nber, i in i  die Trennung durch 
f ra k t ion ie r t e A u sf HI  1 un 5 xu e r rriiig l ic h en . 

Tss iring liier tlxran erinnert werden, dall nuch die Iso- und Allo- 
zirntsiirire friiher von 0 st lvnl t l  I) geiiiessen wurdrri und entsprechend 
tler auch sclnst von L i e b e r r n a u n  Peatgestellten yerschieclenen Kenk- 
tionsgescli\vindigkeit, z. 13. bei der RetlulAon') und der Cniwnndlnng 
durch konzentrierte Schwefel~Kure~) ,  yerschieden gefuntlen wurde. 

Isozimtsiiure I< = O.Ol5S, 

m v  = I I I ' +  1 C 6 H j . C I I : C I I . C O 0  = = 3 4 7 + 2 7 . 7  =374 .7  

Knch  nlledem liifit sich weder an de r  Esistenz noch nu der che- 
niischen \-erschiedeuheit der isomereu Zimtsiiuren zweifeln. 

Ein Urnstnnd aber, tler frillier die Erforschuiig der labilen Zimt- 
ssnren verziigert lint, inncht sicli aiich bei der Erforschnng der stx- 
bileren Ziintsiinren oft recht stiireritl und die Uritersucliung sehr er- 
schwerend geltend. Es lint sic11 niinilich herniisgestellt, da13 es auf 
tlieseui (;el+iete wegen drr hiiufig neben tler l'rennung erfolgenden 
Uniwnndlung sehr schwierig ist, ;;en:iue r i n d  nbsolut sicher z u  treffende 
I3 ed i n g img e n z 11 r Ge w i n n u ng de r v erscli iede n en Z i i n  tsii u r en a 11 z iig eben . 

Fiir die Nnclipriifung tler Untersucbnng erscheiut es niir daher 
zweckriiiifiig, so\volil diejenigen Realitionen und l'renoungeii, bei denen 
bei selir hiiiifiger Wiederholung stets gleicli giite Resultate erlinlten 
-~ 

l )  Dime Bcrichte 24, 1106 [lSCl]. 
z, Dicse Bericlite 23, 512, '2512, Ahs. 3 [IS90]. 
3) Dicse Berichtc 23, 2.512 [1890]. 
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wurden, als aiicli die, welche arisnahmsweise einmnl rersagten, d. 11. 
nicht die enrartete, sondern eine der anderen ZimtsLuren ergnben, zti-  

sammenzustelleii. 
Als koustnnt rerlnufend u n d  llesonders beweisend fiir die Treun- 

barkeit tler syntlietisclien Zinitsiiiire in zwei rerschiedene Bestandteile 
koiriiiit die frnktionierte Fiillung cter synthetischen Zimtsaure iu Be- 
traclit. Bs empfiehlt sich, etwn 20 g i i i  10 gleichen Frnktiouen zu 
fallen uuter den frillier bescliriebeneri AInfJregelu. 

Auch durch die l'renniing' tles syntbetischen Zinitesters ditrch 
J>estill:ition gelnrtg es stet.', wenn aiich illit wechselnder Ausbeute, 
Heterozimtsiiure z u  gewinnen. 

Der  rou G e 11 e bezogene uatiirlidie, noch b1:iiisiiurehnltige I3enz- 
aldehyd lieferte bei d leu  \'ersuchcu diinut.itflige htoraxsiure, nus dein 
linter 178" iibergeheriden Auteil wurtle stets Storassiiure i n  den 
scli ij n en, cha ra k te ri s ti sc h el I ,  tl i c k e n II n cl s tn r 1; I i c 11 t b r ech en d e n I i  r y s t all e n 
e rh nlten. 

Wiilirend der zuerst ron der Firma S c h i m n i e l  & Co. bezogene, 
natiirliche blausiiurefreie Benzaldeliyd und desgleichen ein Priiparat von 
Rirschlorheerol fast einheitliche IIeterozimtsLure geliefert hntte, gaben 
alle ubrigen sehr z:ihlreich bezogeuen Proben des naturliclien Benz- 
aldehyds S c h  i in me1 und des I<irsclilorheertjls typische synthetische 
Zinitsiiure. 

Stornxsaure w i d e  bei der P e r k i n s c h e n  Reaktiou immer erlialten, 
venn  tler bei der  ersten Iiondersntion unreriindert gebliebene Uenz- 
alilehyd ron neuein in Reaktion gebr:icht vurde.  

Ferner gelaug es, so oft der Versnch augestellt wurile, nus jedein 
13euzaldeliyd einen liochst siedeuden Anteil berauszuarbeiten, der bei 
tler Iiondensntioii Heterosiiure lieferte. 

Dagegen gelang es nur in ~erhiltnisniiil3ig wenig Fdlen,  bei der 
Oxydntiou der Stornszimtsaure Benzaltlehyd z u  erlinlten, der bei 
darnuf folgender Kondensntion wieder Stornssiiure lieferte. Sehr vie1 
ofter gab der durch Osydation gebiltlete Aldehytl typiscle, synthetische 
Zinitsiiure. 

Ob die Urriwandluug des nntiirlichen, vorzugsweise ails Storns- 
aldehytl bestehenden Bitterniandeliils bei der Rlaus~iire-l~ntzieliung 
irnnier konstant rerliiuft, l inun ich nncli den wesigen Yersuclien niclit 
belinupten. 

Auch die I:niwnntllung der Storasssure und dcr synthetischen 
Zimtsaure niit konzentrierter Schwefelsiure in Heterozimtsaure ver- 
liiuft, wie erwiihnt, leider nicht immer niit gleich guteni Resultat. 

Selir nechselnde Resultate erhiilt man nuch bei der Dar- 
stellung der Zimtsiiure RUS Benzalaceton und Benznlmnlonsaure und 
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ebenso l e i  der D:irstellung der Zinitsjiiire nus cler n i is  Heterozinit- 
sirire dnrgestellten Pl ien~lpropiols~i i re .  

Gerade tler Urnstand, (la13 bei Anwendung des niimlichen Ausgaugs- 
iiinterinls tinter scheinbar gleiclien Bedingungen verscliietlene Resnltate 
erhalteii \verden liijnnen, veranlaCte niich von Anfnng nn die Annahme 
zii ninchen, dn13 die Verschiedenheit tler erhaltenen Renktionsprodukte 
nuf Isomerie zuriickzufiiliren sei i i i i t l  cIaQ es sicli nicht uni Entstehung 
lerschieden zrisnriinienjiesetzter Kiirper Iinntleln kiinne. 

I.: i n e e ii d g ii 1 t ige 1; r I< 15 ru n g I ii r ti ieses n i erk \Y ii rtl i ge 1; rscli ei nun gs- 
gebiet geberj zii  \ Y O I I C L ,  1i:tlte icli nocli niclit nil tler Zeit. 

Die Uiitersiicliung wird fortgesetxt. 

395. Leonhard Wacker: Eine colorimetrische Methode zur 
Bestimmung der MolekulargroDe von Kohlehydraten. 

(Unterscheidung der primLren von den sekundaren und ter- 
tillren Alkoholen,) 

[2. Xi  t tei  l u  n g.] 

(Eingegangen am 25. J u o i  1909.) 

~ r i  tIer letzten iilirteilung ') iiber dieseri (:egenstnniI wiirtle eine 
JIethotIe bescbrieben, nnch  welcher nus den versctiierlennrtigsten I< o h 1 e-  
11 y d r n t e n tliirch I*:inwirk ling yon P h e  n y l 11 y d r a x i n s 11 1 f o s ii u r e  in 
:ilkalisc:her 1,iisung bezw. Suslienkiori Fnr1)stoFfe von nnbezn gleicher 
Nunrice erhnlteu werden, so dnrJ sie beziiglicli der Intensitit \.erglichen 
\verden kiinnen. Es zeigte sicli dnbei, dafi Kohleliydr:~tliisungren, welche 
die gleiche A n z n h l  llolekiile enthalten, Fnrbl6sungen von konstnnter 
Fnrhstiirlie y ,  liefern, so dnR tler K e g  gegeben war, niif diese Weise 
die Mole k II 1 :! rgrii fie vo n I i  o h le li y d m ten 11 n be k n n n t er I< o u st i t ii ti on, a uch 
l<olloidaler Kntur ,  zii erniittrln. Ini nllgemeinen \vnr die Renlrtions- 
geschwiudigkeit, nul3er von der Konzentrntion, :rue11 nbliiingig von der  
Xoleliulargriifie, tloch waren Ausnnlinien biervoii z. B. nuch bei den 
1)riniiiren Alltoholen zii lionstntieren. 

Ilie konstnnte Farbst l rke nus moleliulnreii JIengen der verscliie- 
tlenen hlonojeri rind Polysacchnride IiiRt sich n u r  erkliiren, wenn inan  
nnniihnit., (In13 inirner die gleiche Anzn l i l  chrornoljhorer Gruppen i n  
dns Fnrbstofiniolekiil eintritt und jeweils niir die endsthndige .lldeliyd- 

~ ~.- 

I )  Diese Heiichte 41, 266 [19OS]. 
;iucli h i  den prirnil.cn .ilkoliolei1 lit,gcii iilinlichc yediiittoisse vur, 

jedocli nicht *O got hbereinstimmend, \vie I.iei tlvr ,\Iclu.znlil dcr I\ohlel~)-drate. 




