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gestellt wird, wie dies G e b h a r d  glaubt, sondern nur als ein sekun- 
diirer Prozefl aulgefaflt wird, treten niin nach dem Vorhergegangenen 
mehrere, leicht chemisch zu verfolgeude Eracheinungen neben einander 
auf. Die Resultate der quantitativen Untersuchung auf chemischem 
und elektrochemischem ') Wege sollen spater in der eingangs erwlhn- 
t en  Dissertation mitgeteilt werden. 

161. Emil Elrlenmeyer und G. Hilgendorff 
Zur Zimtsllure-Frage. 

(Eingegangen am 17. Februar 1910.) 

Die Untersuchung von Ri iber  und Goldschmidt2)  im zweiten Hefte 
dieser Berichte haben im Vergleioh zu dem von uns im letzten Jahre mitge- 
teilten Tatsachenmaterial wesentlich neues nicht gebracht. 

Durch die Untersuchung wird niimlich das von uns zuorst beschriebene3) 
verschiedene Verhalten der synthetischen und der Storaxzimtskure bei der 
Krystallisation aus Ather bestatigt und durch den interessanten, aber vergeb- 
lichen Versuch, einen Krystall von Storaxeimtshure in einer gestittigten LBsung 
von synthetischer Zimtsjure weiter wachsen zu lassen, besonders anschaulich 
gemacht. 

Die synthetische Zimtsaure verhilt sich bei diesem Versuche nicht wie 
ain mechanisches Gemenge von vie1 Storrxsiure und einer geringen Verun- 
reiiiigung, sondern wie ein selbstiindiger Korper mit abweichendem Krystalli- 
sationsvermogen. 

Desgleichen konnten die genannten Autoren den von uns festgestellten') 
Chlorgehalt, der friiher5) von der Firma C. A. F. K a h l b a u m  in den Handel 
gebrachten Zimtsburen bestittigen. 

huch wir haben seiner Zeit, nus den uns von K a h l b a u m  uberlassenen 
Riickstinden der Destillation von synthetischem Zimtsilureester, eine in &in- 
zenden Blhttchen krystallisierende, l e i  2470 schmelzende chlorhaltige Shure 
isoliert, bei deren Titration sich das Molekulargewicht 183 ergab, d. i. das 
Molekulargewicht der Chlorzimtsiure. 

Endlich bestatigten die genannten Autorm die von uns G, mitgeteilten 
Beobachtungen, wonach eine Reihe von substitnierten Zimtstiuren das KrJ-- 

I) Vergl. FuBnote 9, S. 954. 

4) Diese Berichte 42, 508, vierter Absatr [1909]. 
3 Die jetzt von der Firma C. A. F. Kahlbaum in den Hsndel ge- 

brachte synthetische Zimtshre, von einer anderen Firma dargesteilt, besteht 
am einheitlicher Storaxzimtsiiure. 

Diese Berichte 43, 453 [1910]. a) Ebenda 48, 502 [1909]. 

6, Diese Berichte 42, 2665 [1909], 6. Abh. 
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stallisationsvermbgen der Storaxzimtsaure aus -ither, wic wir fmden, z. T- 
+chon in einer Beimengung von 1 ''lo, zu beeiuflussen imstande sind. 

Untersucht hatten wir 0-, nt- und p-Clilorzimtsaurc, alle drei durch P e r -  
k insche  Reaktion aus den Aldehyden gewonnen, fcrner 0- und p-Mcthosy- 
zimtsiure, p-Toluyls$nre, sowie 0- und poxyzimtsaure. 

dber  (lie z. T. rcclit intcressanten Kcsultate dieser Mischungsversuche 
.-ollte spater eingchend bcrichtet ivcrden. 

Durch die Vergleichring der Mischungen mit der von uns benutzfen 
clilorfreien synthetischen Zimtsiurc haben wir die Uberzeugiing gcwoiinen, 
(la5 trot z der iiuflerlichen .\hiilichkeit ciiiiger Mischungen mit der syritlietischen 
Ximtsiure keinc mit unserer clilorfreien synthetischen Zimtsiure idcntisch ist.. 
Die hlischungsvemuche mit den drei Chlorzinitskuren hatten n i r  deshah  
uicht erwdint, weil wir Ton dem Augenblick an, als wir wuOteii, daO (lit: 
Kali Ibaumsche  synthetische Zimtsaure ohlorhaltig ist, alle s~nthetischo 
Zirntsaure, die wir zur Darstellung von Heterozimtstiure oder von Ueriratrn 
I)eiiutzten, aus nathrlichcm entblausauertem Benzaldehyd oder aus dem garau- 
ticrt chlorfreien Benzaldebyd der Firma S ch  i mni e l  darstellten. 

Es braucht wohl kaum erwhhnt zu mcrdcn, daO wir uns fortgesetzt davoii 
(ibcrzeugten, daS dcr angcwandte Rcnzaldehyd und die daraus gewonnene 
*ynthetischc Zimtsiure, sowie die aus ihr erhaltene Heterozimtsiiure ebenso 
\venig Chlor enthielt wie die Storaxzimtsiure I). 

llie vnn R i i b e r  u n d  G o l d s c h n i i d t  in ilircr Al?handlung S. 460 gc- 
ii~achte Annahmc von der Verunrcinigung unserer Heterozinitsiiure, die sie 
wlbst nicht linter Hhnden hatten, durch Chlorziiiits&ure ist daher nicht zu- 
Ilssig. 

Die anE S. 461 angedeutete Moglichkeit, es konnten andere substituierte 
Zimtsauren die Ursachc dcr Versehiedonheit unserer chlorfreien Heterozimt- 
s lure  und der Storaxzinitsiiure sein, haben wir diese Berichte 42, S. 2665 
schon bcsprochen. 

I) Es mag hier darauf hingewiesen werden, daO selbst die best krystal- 
lisierte Storaxzimtsiure, welche bei der Prhfung mit Soda und Salpeter sich 
chlorfrei erweist, mit der Kupferoxydperle in der Flamme dts Bunsen- -  
Brenners erliitzt, dieser cine intensiv grunc F i rbung zu verleihen vermag. 
Ani bestcn gelingt dcr Versuch, wenn man die Probe ziierst in den innereii 
Flammenkegel helt und dann erst langsam a m  diesem an den iiriWeren Rand. 
tier Flainmc bringt. 

Wir  konnten uns davon iiberzcugen, daO chlorfreies Iiupl'ercarbonrt, 
\vclches sich je nach der Art des Erhitzcns aus organischen Kijrpern niit dciii 
Kupferoxyd leicht biltlen kann, gleichfalls dic Flamme grhn ftirbt. Man sielit 
tlaraus, daI3 die Itcaktion mit der Kupferoxydperle leicht zn Fehlschliissen 
Veranlassung gcben knnn. 

FCr die Priilung der verschiedenen Benzrldchyde aui Chlorgchalt he- 
nutzten wir die von G i l d e m e i s t c r  und H o f f m a n n  in ihrem Work hber  
iithcrische ille S. 578 angegebene einfache, aber zhverliissige Mcthode. 
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Da unsere nach den verschiedensten Methoden gewonnene Heterozimt- 
ssure auch schwefel- und stickstofff'rei ist, so kijnnen nur noch alkyl-, hydro- 
xyl- und alkyloxylsubstituierte Zimtsauren in Frage kommen. Die Anwesen- 
Beit ciner der letztgenannten Zimtsiuren lie13 sich jedoch in keinem Falle 
nachweisen. 

Es seien hier noch einige Analysen mitgeteilt, welche mit Heterozimt- 
siure-Priiparaten verschiedener Darstelluug ausgefiihrt wurden. 

Gef. C I. 73.79, 11. 73.18, 111. 72.86, IV. 73.06, V. 73.00, VI. 72.86, VII. 72.90. 
H D 5.74, n 5.46, n 5.53, 5.54, 1) 5.76, n 5.20, 1) 4.96. 
Zu der von uns geiiuoerten Moinung, daB nicht nur substituiorte Zimt- 

sfiuren das Krystallisationsvermogen der Storaxzimtsiruro beeinflussen, son- 
dern dal3 es auch eine nicht substitnierte Zimtssiure geben miisse, welche in 
der von uns untersuchten chlorfreien, synthetischen Zirntsaure enthalten, dieser 
ihre besonderen, von denen der Storaxsaure abweichenden Eigenschaften ver- 
leiht, wurden wir durch die hiufig wiederholte Umwandlung der Storaxsiiure 
in synthetische Zimtafiure auf dem folgenden, leicht nachznpriifenden Wege 
veranlal3t. 

Man oxydiert je 25 g der als einheitlich anerkannten Storaxzimtslure, mit 
ca. 10 g Natronhydrrrt in Wasser gelBst, mit Kaliumpermanganat unter gleich- 
zeitiger Wasserdampfdestillation. 

Der iibergegnngene Benz:tldehyd liefert bei cler Perkinschen Reaktion 
nicht Storaxzimtsfiure, sondern synthetische Zimtszure, aus der sicli durch 
unser Fillungverfshren Heterozimtsfiure herausarbeiten la&. 

Da bei cler Wasserdampf-Destillation des durch Oxydation aus Storaxsirlire 
erhnltenen Benzaldehyds BUS alkalischer LBsuag alle Siuren und, wie wir fest- 
stellen konnten, auch die Oxybenzaldehyde zurhckgehalten werden, bei der 
Oxydation der Storaxsiure aber die Bildung von chlor-, stickstoff- 'und 
echwefelhaltigen Benzaldehyden, sowie von alkylierten oder alkyloxylierten 
Aldehyden ausgcschlossen ist, bleibt nach dem jetzigen Stand unserea Wissens 
allein die Annahnie zulissig, da4 sich der Storaxbenzaldehyd als solcher in 
seioen Eigenschaften rindern kann. Das Resultnt dieses Versuchs warde da- 
durch bestatigt, da5 auch der aus natiirlichem blaus&urehaltigem Benzaldehyd- 
G e h e leicht zu erhaltende Storaxbenzaldehyd, wie eine sehr 'groBc Zahl \-on 
Versuchen zeigte, durch Alkalien entweder in synthetiche, in einzelnen Flrllen 
auch in Heterozimtsiure liefernden Benzaldehyd umgewandelt wird. Der von 
uns zur Darstellung von synthetischer Zimtsiure benutzte natiirliche, bhu- 
ssurelreie Benzaldehyd der Firma Schimmel  ist auf diesc Wrise aus Stornx- 
benzeldehyd entstrtnden. 

Es handelt sich darum, auf Grund dieser Versuche don Konstitutions- 
beweia des bei der Behandlung des Stornxbonzaldehgds durch Alkalien ent- 
stehenden Begleitaldehyds zu fiihren. Wie alle Konstitutionsbeweise laat sich 
anch dieser nur mit Hitfe der Ausschlieflungsmethode erbringen. 

Wer also der Ansiclit ist, da13 bei der Behandlung von Storsxbenzalde- 
hyd mit Alkalien und daraofiolgender Wasserdampf-Destillation die Bildung 
einrs Renzaldehyds yon anderer Zusammeosetzung, insonderheit einea snbsti- 

Cs&Op. Ber. C 72.97, H 5.41. 
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tuierten Benzaldehyds ausgeschlossen ist, wird zu dem SchluD genbtigt, daB 
die Verschiedenheiten der Benzaldehyde und damit auch der Zimtajiuren niche 
rue Verunreinigung durch ein Substitutionsprodukt zuriickfiibrbar ist. Es 
bleibt fiir ihn nur die Annahmc iibrig, daO der Benzaldehyd und die Zimt- 
siiure bei gleichhleibender Ronstitution ihre Eigenschafton ZII Bodern ver- 
mBgen. 

Die Resultate unserer Untewucliung iiber die versehiedenen Benzaldehyde 
sollen l d t l  folgen. 

162. E. Richter: Antwort auf die von Ernst DeuSen ge- 
machten Bemerkungen m El. Richters Arbeit: ?Zur Kenntnis 
des Mbbdren6les, des atherischen ole8 von Dauoue Garota.a 

(Eingegangen am 9. Uirx 1910.) 
Die von Hrn. D e u S e n  (S. 523-524 dieser BBerichtea) gegen oben ge- 

nannte Arbeit gemachten Bemerkungen erscheinen mir in keinem Fxlle ge- 
eignet, die Ergebniese meioer Arbeit. ubcr das Mbhrenijl zu beeinflussen. Ich 
w r d e  auf den Inhalt der AusRhrungen des Hrn. D e u S e n  antworten, sobald 
die ron ihm fiir spater in Xussicht gestellten Mitteiluogen uber diesen Gcgen- 
stand orschienen sind. Was die FuBnote ant S. 402 meiner Arbeit. im Archiv 
der Pharmazie, Bd. 247, anbetrilft, so ist dieselbe durch oin Versehen der 
Druckerei , an falsche Stelle gekommen. Sie bezieht sich auf das Uerivat des 
Limonens, cles Niholpiperids auf d e r  folgeoden Seite 403. 

163. Heinrich Bilts und Wilhelm Bilts: mer die Bildung 
von Rubeanwasserstoff bei der analytischen Trenaung von 

aadmium und Kupfer. 
(Eingegangen am 16. M&rz 1910.) 

In seiner m Qnalitativen Analyse nnorganischer Substanzena I) schreibt 
R. B i l t z :  .Charitkteristiscb ist f i r  Cadmium, daD es selbst, wie seine V e r  
bindungen, beim Erhitzen niit cler Lbtrohrflarume auf Kohle eincn brauuen 
Bcschlag gibt. Es ist dringend notig, diese Jdentitiitsprobe auf Cadmium 
anzustellen, da bei der Analyse kupferhaltiger Suhstanzen mit Schwefe1wnsse1~- 
stoff an Stelle des Cadmiums ein flockiger, rbtlicher oder hriiunlicher Nieder- 
schlag ausfallen kann, der aus Rubeanwasserstoff, C:, 8, Na Sz, besteht. 1)ieser 
Niederschlag ist entstanden durch Addition zweier Molekiile Schwefelmwsser- 
stoff an das beim Ubergangc vim Cupricyanid in Cuprocyanid frei werdonde 
Cyan C3N2a. In den subungshcispielen BUS der unorganischen Experimental- 
cheinie6') von H. und W. B i l t z  findet sich vor tler Boschreibung des Ubung- 
priparates Rubeanraaserstoff nach I?. W i j h l e r ,  Vii lckel  and Po r m d n e c k  

I) 11. Aufl., S. 28 [1906]. 
2) S. 86 [1907]. 

V e i t  & Co., Leipzig. 
W. E n g u l m a n n ,  Leipzig. 


