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und 10.5g T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  bei ca. 1-sMg. gelindem Er- 
wbmen auf dem Wasserbade. Beim Erkalten erstarrt das Gemiscl; zu 
einer festen Masse. Man verreibt mit Wasser, w&ht mit Alkohol nach 
und krystallisiert aus letzterem Mittel um. Man erhdt dabei klare Tiifel- 
chen vom Schmp. 1610. 

0.1133g Sbst.: 0.3510g CO,, 0.0693g H,O. - 0.1064g Sbst :  38ccm N (180, 750mm). 
C2,HeSS0.  Bcr. C 81.42, H 6.79, N 4.10. Gef. C 84.34, H 6.83, N 4.08. 

Das Kcton ist gut I6slich in Alkohol, Denzol und Chloroform, schwer in Ather, 
nicht in Wasser. Mit alkohol. Eisenchlorid zcigt es keine Fkrbung. Mehmtbdiges  
Erhitzen rnit alkohol. oder wHBrigem Kali greift nicht an, ebcnso nicht Erwhnen 
mit Phenyl-hydrazin in alkohol. oder essigsaurer L6sung. Kalte konz. Schwefels5ure 
oder kochendc konz. Salzsiure spalten T r i p h e n y 1 - c a r b i n o 1 ab. 

N - T r i p h e n y l m e  t h y l - b e n z o y l a c e t o n a m i n ,  
CgH5. CO. CH: Cj(CH3) . N H .  C (CsH,)S. 

Man erwarmt 1.6g B e n z o y l a c e t o n a m i n  mit 2.78g T r i p h e n y l -  
c h l o r - m e t h a n  und 4 g  P y r i d i n  ca. 10Min. gelinde auf dem Wasser- 
bade. Das Iieaktionsgemisch erstarrt beim Erkalten. Nach dem Waschen 
mit Wasser‘ gewinnt man aus Aceton glanzende Bliittchen vom Schmp. 192 
-1930. Ausbeute ca. 800/,-,. 

0.1533g Sbst.: 0.4814g COz, 0.08’iOg H20.  - 0.1908g Sbst.: 5.7ccm N (?go, 75’imm). 

Das Keton is1 leicht laslich in Chloroform, mHBig in Benzol und Aceton, schwer 
in Alkohol und Ather, nicht in Wasser. Siedendc konz. Salzsiure spaltet unter Bildung 
von Triphenyl-carbinol. Bcim Kochcn rnit wABrigem Kali wurden -4cetophenon und 
T r i p  h c n  y I - c a  r b i n  o 1 nachgewiesen. 

C2,He5RiO. Ber. ,C 86.33, .H 6.24, N 3.47. Gef. C 86.00, H 6.35, E; 3.13. 

264. EPaalg, Horst Sohmidt und BIrioh BOhme: 
Z m  Urnwandlung von z;imtsldehgd in Zimtalkohol und ~ m r  Kon- 

stitution dea Oabebina. 
[Aus d. Privatinstitut von 11. P a u l y  in WCrzburg.J 

(Eingegangen am 18. Juni ,1924.) 
Als ungesattigter Aldehyd gleicht der 2 i m t a 1 d e h  y d bekanntlich 

den ungesattigten Ketonen, irisolern seine Kohlenstoff-Doppelbindung mit 
dem Carbonyl um sich anlagerrden Wasserstoff in Wettbewerb tritt. ‘ Durch 
Platin- oder Palladium-Sol iibertragener Wasserstoff bevorzugt nach V a v o  n1) 
und nach Sk i t a2 )  die Kohlenstoff-Bindung; er geht nur in unthtgeordnetem 
XIaBe an das Carbonyl. Bioiogische Reduktion mit garender Hefe fiihrk 
dagegen nach E. R 6 n as) in der Hauptsache zu Zimtalkohol. 

Mit rein chemischen Mitteln hat man diesen dem Schriettum gemaB als 
Hauptprodukt bisher nicht gewinnen k8nnen. B a r b i e r und L 6 s e r  4) be- 
haupten, ihn mit 200/0 Ausbeute bei der Einwirkung von Eisen und Essig- 
saure auf das D i a  c e t a t  des Zimtaldehyds erhalten zu hahen; ihre An- 
gabe ist in die Lehrbucher ubergegangen. Es muB aber Befremdes erregen, 
daS es moglich sei, gerade dann den Zimtaldehyd an seinem Carbonyl zu 
reguzieren,. wenn map dieses geschiitzt hat. Mas sollte sv eher eine Re- 
duktion der Kohlenstoff .Doppelbindung erwarten. Wir hielten es deswegen 

1) C. r. 154, 369 [1912]; vergl. auch D.R.P. 295507 (C. 1917, I 291). 
3) B. 48, 1685 [1915]. 3 )  Bio. Z. 67,.137 [1919]. 4 )  B1. [3] 33, 858 [1905]. 
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f u r  notig, die Angaben der Genarmten nachzupriifen. Uabei steIlten wir fest, 
daO erstens das Diawtat unter den angefiihrten Versuchsbedingungen so 
rasch verseift wird, dab Zimtaldchyd selhst zur Reaktion kommt und zwei- 
tens, daD das wirksnme bgens weniger Eisen und Essigsiiure als F e r  r o  - 
a c e  t II t ist. 

Damit erhiilt die hlethodc von B a r b i,e r und L e se  r eine neue Deu- 
tung und die Versuchsanordnung eine andre F,orni. Denn wenn man zii 
dem zu reduzierenden Korper metallisches Eisen unil EssigsHure gibt, so 
findet m8gIichemeise zu Anfang, WO Wassershff an sich axflosendeni 
Metal1 entbundcn wird, eine andemrt ige  Reduktionswirkung statt, a k  
apiiter, wenn sich eine grol3e Rlenge Ferrosalz gebiMet k t .  Es mag dies 
de r  Grund sein, daD L i e  b e  n und Z e i s e  1 5 )  bei der Rehandlung von 
aliphatischeii Acrolein'cn wit Eisen und Essigslure drei Reduktionsvroduktc: 
nehneinander beobach tetcn, niirnlich den enlsprechenden gesattigten Alde- 
hyd, den ungeslttigten Slkohol und endlficli den gesattigten dlkohol. Ersterer 
trat hei unseren Versuclisanordnungen nicht nachn-eisbar auf; viehehr 
zeigte sich, dab F'erroacctat i n  . essrgsnurer L8sung primiir die Aldehyd- 
Gruppc urid erst sekunddr die Doppelbindung reduziert. Will man also 
ersteren haben, so mull man d,cn ProzeD, der  natugemll3 nicht quant.it3.t.iv 
verlaufen kann, rcchtzcitig ahbrech.cn und nur sehea, daS dies im Augen- 
blicke der hiir*lislen Ausku te  und relativ griildten Einheitlichkeit des Re-  
duktionskorpers geschieht. 

a e r  den Reduktionsverlauf gibt 
aebenstehendes Diagramm, dae in  der 
Art gewonnen wurde, daB man in be- 
kannter Weisee) den in dem Destilln- 
tionsgemisch befindlichen Z i m t a l k o -  
h o l  durch Kochen rnit wasserfreier 
Ameisens l lure  zerstarte und so seine 
Menge bestimmte, ein deutliches Bild. 

Dem Diagramm lagen folgende Ver- 
suchsbedingungen zugrunde: Eine Mi- 
achung von Mol Z i m t a l d e h y d  mic 
einer Losung von 1 l/, Mol Schmiede- 
eisen-Feile in 4 Mol mit Wasser auf 
60 O/O verdfinntem Eisessig wurde mit 
ein wenig Eieenfeile versetzt und unter 
AbschluS vop Luft die betreffende 
Anxahl Stundsn auf 80-950 steigend 
.crliitzl. Die cntslaiidene braunc, dickbreiige Flissigkeit wurde darauf durcli Ifinrufugen 
roil 21/, Mol calciiiierter Soda teilweise neulralisiert bzw. das Eisen niedergeschlsgau. 
Letztercs wurde scharI abgcsaugt und mit Essigester ausgezogen. Der Auszug wurde 
mil deni Filtrat vereinigt. Die ycsamte Liisung engtc man aut' ihres Umfangs eba 
und schittelle sic mit Bisulfitlbsung griiiidlich aus, worauf sie mit 5-proz. alkdhol. 
Natronlauge zwecks Zerlegung der bei der Reduktion entstandenen Ester I,'& Stde. ge- 
kocht wurde. Kaclidem die Alkohole von neuem rnit Essigester aufgenommen wordeo 
w r e n ,  und nach dem Trocltnen mit Natriumsulfat das LBsungmittel verjagt war. 
wtrrdk der Rackstand unter vermindertem Druck destilliert. Die bei 149.5-15(1.5~ 
. (hi  25 mm) iibergelicridc Fraktioii erstarrte in der Vorlage, wenn die Yerunreinigung 
durch y - P h e n y l - n - p f r o p y l a l k o h o i  nicht zu groS war,.zu mch  dem Abpresseri 
Iwi 31.50 schmelzenden Krystallcn (Schmp. der reinen Substanz: 330). Das D i p  h e n y l -  

5 )  M. 1, 825 [1880]. 6 )  C. 1901, I 69. 



Br s t  h a n , dargestellt nach den >)Berichten yon S c h i m m e  l ~ ,  April 1910, schmolz bei 
W. Die Refraktionsbestfmrnug (gel. &= 1.5744) zeigte, daB reinei, Z i m t a l k o h o l  
vorlag. 

An Slelle der Extraktion rnit Essigcster wurde nuch mit gleichem Erfolge die 
Wuoserdampr-Destiatien angewandt ; die Ausbeuten waren die gleichern. 

Das noch nicht bwcbriebene P h e n y l u r e t h a n  des Z i m t a l k o h o l s ,  durcll 
kurzcs Aufkochen mit Phenylisocyanat gewonnen, schmilzt bei 9t-91.50. 

Cl,,HIbO2N. Ber. C 75.86, H 5.97. Gel. C 75.81, H 5.91. 
Als Nebenprodukt der Reduktion tritt ein (bei 2mm) hei 130-1360 sledendes 

zihes 01 auf, das die gleiche Zusammensetzung wie das k h l i c h  von v. B r a u n  und 
K o c h e n d  6 rf e r  7 )  bei der katalytischen Heduktion des Zimtaldehyds mit Nickel 
erhaltene y-oxy-a, '2,diphenyl-hexan besitzt. 

0.1297 g Sbst.: 0.3604 ~6 Cog, 0.0685 g H,O. 

0.1511 g Sbst.: 0.1708 g COP, 0.1172 6 HBO. 
CloH,,O. Ber. C 85.04, H 8.66. Gef. C 85.00, H 8.68. 

Ob es mit diesem wesensgleich ist, haben wir nicht untersucht. 
'Daneben bilden sieh fepner mit der Vemuchsdtmer ebeigencb Mmgen m- 

destlitjcrbarer H a m ,  die die Gesctmtaurbeute vermindern. 
An Slelle des Acetab kann man zur Reduklion awch and8rs k zweiwertigen 

Eisens verwenden, doch bietct dies keine Vorteile. Mwkwtirdig ist, daS die Reduktions- 
wirkuog von Ferroacetat bei lange fortgef8hrter Reaktion stark s n u g  ist, um auch 
Z i m t s ii U r e , ihre E s t e r  und ihr A m i d  bis zu einem gewissen Grade eu reduziepen. 
Es wurde Z i rn t a  1 d e h  y d nachgewiescn und Z i m t a1 k oh o 1 am Geruch erkannt. 

Gleich dem Zhtaldehyd kann man auch das von L a d e n b u r g  uhd 
S c h o 1 t z 8 )  beschriebene, durch Kondensation von Piperonal mit Acetalde- 
hyd entsteknde P i p e r o n y 1 -a c ro 1 e i  n mit Ferroacetat zu seinem Allyl- 
akohol H,C < OS> CsH3. CH: CH.  CH, (OH) reduzieren. 

Es wurde verfahren wie oben, mit dem Unterschiede, &S die Einwirkung lilngcr 
(200Stdn.) dauerte. Die Aufarbeitung geschah in der weise, daB das Rsduktiom- 
produkt rnit k k z o l  ausgezogen uud der nach Verdampien des L&sungsmitteIs hinter- 
bleibende dicke Firnls der Hocbvakuum-Destillation unterworfm Wurdc. Es giqg b d  
2.5 mm Druck nqd ca. 1700 eine in langen NadeIn eretam?& Suhstant &bee, die 
nach dem U- m5 h e i h  Petrollther bei 1230 schmole. Sie kit leicht l&sUcb in 
den meisten organischen Lbsungsmitteln, unldslich in Wasser, unbesWig g e p n  
Permanganat und verharzt gleich dem Zimtalkohol beim Kochen mit starker 
Ameisensziure. 

0.14448 Sbst.: 0.9578% COS, 0.0702y HZO. 
CloHlo08. Ber. C 67.51. H 5.64. Gef. C 67.60, H 5.44. 

Die Forme1 eines y - P i p e r o n y 8 - a l l y ~ l a l k o h o l s  hat man bekannt- 
Iich bis vor kurzem dem C u b e b i n ,  d e n  wirksamen Prinzip der Cu- 
beben, zuerteilt. Sie ist von E. bl a m e 1 i 9 )  angefochten und durch .eine 
kompliziertere ersetzt worden. Es bot sich uns also Gelegenheit, die Rich- 
tigkeit der Auffaqsung des italienischen Forschers wenigstens nach der nega- 
tiven Seite bin nachzupriifen. Wir haben ms zu, dem Ende Cubebin aus 
Cubeben, die wir der Freundlichkeit des Hrn. Prof. F l u r y ,  hier, verdanken, 
hergestellt, und dic v6llige V e r s c h i e d e\n h e i t unseres sypthetischen 
Korpers von dem natiirlichen nachgewiesen. Auch konnten wir eine andere 
Verbindung van den Eigenschaiten der unsrigen in den Cubeben nicht a&- 
finden. Es sei aber betont, daS es sich (hi den Cubeben urn eine we*- 
stem zehn Jahre Jte Droge hadelte. 

7 )  8. 86, 2172 [1923]. '8) B. 27, 2958 [1894]. 9) C. lw, I KG!2. 
Bericlite d .  D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LVII. 86 
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h Anschlub hieran sei noch mitgebilt, da8 Z i m t a l d e h y d  rauch 
P a i b l s  der Ibaktion m n  C a n n i z z a m  in einer A u s h t e  von hodrstena 
1O0/, der Theorie der Dispmportionierung zu Z i m t a 1 k o h o l  und Zim t - 
8 ii R E  e antemorfen werden kann, wenn man die Einwirkkmg des Alkaljs 
unter AusschluB von Wasser und unter Benml oder Toluof sich vdlziehen 
I&&., &lich sorgfZJtig durch Schmelzen von Wasser befreites, staubfein ge- 
pulvertes Atzkali in eine benzolische L6sung von Zimtaldehyd eintdigt nnd 
mehrere Stunden schiittelt. Es findet starke Erwarmung statt, die man durch 
Kiihlen mldigt, so da8 die Temperatur 40-$00 nicht uberschreitet. Der 

Der entstandene Zimtalkohol 
?rde durch Wasserdaslpf Sibergdtrieben und durch Oberf'iihrung in sein 
Wphenyhrrehn (s. 0.) gekennzeichnet (ber. N. 4,26, gef. N. 4,3). Daneben 
&e die entsprechende Menge Zimtsaure nachgewiesen. 

Teil des Aldehyds verharzt hierbei. 

fM5. Winter Soheibe, brits M a y  und Helmuth Biaaher: Ver- 
nrahe sur Idemtifbderupg von Abeorptionsbanden rlmh quantitative 

Mw8ungen an Molektilverbindungeh (1.1. 
[Aus d. Institut fiir 'Angew. Chemie, Erlangen.] 

(Eirigegangen am 17. Jvni 192i.) 
Die Zuordnung von Banden eiws komplizierten Absorptionsspektyms 

zu bestirnmten Bindunge~ oder Gruppeii ist meist nur durch Vergleiche 
in homologen Reihen mog$ch. Doch sind aueh hier die Anderungen im 
S p e k m  die durch geringfiigige chemische Anderungen hervorgebracht wer; 
den, haufig so durchgreifend, dad d i s e  Methode versagt. Die gmDe Mannig- 
faltigkeit der M o l e k i i l v e r b i n d u n g e n ,  zu denen auch die S o l v a t e  
w rechm sind, erlaubt .oft die Anderungen in kleiQen Stufen mit groberer 
Sicherheit zu verfolgen. Da  die gewsten Malekiilverbindungen meist teil- 
weise in ihre Komponenten zerhllen, so ist zur Entwirrung des Gemisches 
die quantitative Messung der Spektren n&tig. Fer'ner sol1 die Methode 
nicht zu zeitraubend und iiber ein miiglichst groBes Wellenliingenintervdl 
zu erstrecken sein. 

Begnugt man sich mit einer Genauigkbt von ca. 2'3/0, so ist hierzu 
eine photographische Methode am besten geeignet. Im folgenden ist 'eine 
Methode beschrieben, deren Bereich von 200-1000mp tiegt, und deren wir 
uns seit einem Jahre bedienen. Den im folgenden beschriebenen Beispielea 
mlF in B a e  ein ausftihrlicheres Material folgen, bei dem &e chernihchea 
Gesichtspunkte eingehender er8rtert werden sollen. 

Am dem bereits vorliegenden groDen Material von Absorptionsspektren 
organiscber Verljirdungdn ist leider nur wenig verwedbar, da die meist 
angewandte Ha r t 1 e y - B a 1 y sche Methode die von verschiedenen Forschern 
gewonnenen Resultate wegen ihrer Fehlerquellen nicht zu vergleicheo er- 
laubt. 

Q u a n t i t a t i v e  Me S m e  thode .  
Da die Methoden von K. S c h a f e r l )  und Y. HenriP) in ihrer Gcnauigkeit sehr 

von der Konstanz der verwendeten Funkenstrecken abhaiigig sEnd und im Laboi-atorl~ 
der Eisenbogen bequemer anzuwenden ist, wurde da6 Licht dne.s Bogens in zwei Tajk 
geteilt ond nach dem Durchgang durch die Substanz bzw. durch einen rotiereodeg 

z. Ang. 33, 25 [1920]. 2 )  Phys. Ztschr. 14, 151 [1913]. 


