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gestellt wird, wie dies Gebhard glaubt, sondern nur als ein sekun-
darer ProzeBl aufgefaBit wird, treten nun nach dem Vorhergegangenen
mehrere, leicht chemisch zu verfolgende Erscheinungen neben einander
auf. Die Resultate der quantitativen Untersuchung auf chemischem
und elektrochemischem ') Wege sollen spiter in der eingangs erwihn-
ten Dissertation mitgeteilt werden.

161. Emil Erlenmeyer und G. Hilgendorff:
Zur Zimtsiure-Frage.

(Eingegangen am 17. Februar 1910.)

Die Untersuchung von Riiber und Goldschmidt? im zweiten Hefte
dieser Berichte haben im Vergleich zu dem von uns im letzten Jahre mitge-
teilten Tatsachenmaterial wesentlich neues nicht gebracht.

Durch die Untersuchung wird nimlich das von uns zuerst beschriebene?)
verschiedene Verhalten der synthetischen und der Storaxzimtsiure bei der
Krystallisation aus Ather bestitigt und durch den interessanten, aber vergeb-
lichen Versuch, einen Krystall von Storazzimtsiure in einer gesittigten Losung
von synthetischer Zimtsiure weiter wachsen zu lassen, besonders anschaulich
gemacht.

Die synthetische Zimtsiure verhilt sich bei diesem Versuche nicht wie
<in mechanisches Gemenge von viel Storaxsiure und einer geringen Verun-
reinigung, sondern wie ein selbstindiger Kérper mit abweichendem Krystalli-
sationsvermégen.

Desgleichen konnten die genannten Autoren den von uns festgestellten*)
Chlorgehalt, der frither®) von der Firma C. A. F. Kahlbaum in den Handel
gebrachten Zimtsduren bestitigen.

Auch wir haben seiner Zeit, aus den uns von Kahlbaum iiberlassenen
Riickstinden der Destillation von synthetischem Zimtsiureester, eine in glan-
zenden Blattchen krystallisierende, bei 247° schmelzende chlorhaltige Saure
isoliert, bei deren Titration sich das Molekulargewicht 183 ergab, d. i. das
Molekulargewicht der Chlorzimtsiure.

Endlich bestitigten die genannten Autoren die von unsS) mitgeteilten
‘Beobachtungen, wonach eine Reihe von substitaierten Zimtsiuren das Kry-

1) Vergl. FuBnote 9, S. 954.

%) Diese Berichte 43, 453 [1910]. 2) Ebenda 42, 502 [1909].

4 Diese Berichte 42, 508, vierter Absatz [1909].

%) Die jetzt von der Firma C. A. F. Kahlbaum in den Handel ge-
brachte synthetische Zimtsaure, von einer anderen Firma dargesteilt, besteht
aus einheitlicher Storaxzimtsiure.

6) Diese Berichte 42, 2665 [1909], 6. Abh.
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stallisationsvermdgen der Storaxzimtsdure aus Ather, wic wir fanden, z. T.
schon in einer Beimengung von 1%, zu beeinflussen imstande sind.
Untersucht hatten wir o-, m- und p-Chlorzimtsiure, alle drei durch Per-
kinsche Reaktion aus den Aldehyden gewonnen, ferner o- und p-Methoxy-
zimtsiure, p-Toluylsinre, sowie o- und p-Oxyzimtsiure.
Cber die z. T. recht interessanten Resultate dieser Mischungsversuche
~ollte spiter eingechend berichtet werden.

Durch die Vergleichung der Mischungen mit der von uns benutzten
chlorfreien synthetischen Zimtsdure haben wir die Uberzeugung gewonnen,
daB trotz der duBerlichen \hnlichkeit einiger Mischungen mit der synthetischen
Zimtsiaure keine mit unserer chlorfreien synthetischen Zimtsiure identisch ist.
Die Mischungsversuche mit den drei Chlorzimtsduren hatten wir deshalh
nicht erwihnt, weil wir von dem Augenblick an, als wir wuBten, daB ie
Kahlbaumsche synthetische Zimtsiure ohlorhaltig ist, alle synthetische
Zimtsiure, die wir zur Darstellung von Heterozimtsiure oder von Derivaten
henutzten, aus natiirlichem entblausduertem Benzaldehyd oder aus dem garau-
tiert chlorfreien Benzaldehyd der Firma Schimmel darstellten.

Es braucht wohl kaum erwihnt zu werden, daB wir uns fortgesetzt davon
tberzeugten, daB der angewandte Benzaldehyd und die daraus gewonnene
~synthetische Zimtsiure, sowie die aus ihr erhaltene Heterozimtsiure ebenso
wenig Chlor enthielt wie die Storaxzimtsiure?).

Die von Riiber und Goldschmidt in ihrer Abhandlung 8. 460 ge-
wachte Annabme von der Verunreinigung unserer Heterozimtsiure, die sie
selbst nicht unter Handen hatten, durch Chlorzimtsdure ist daher nicht zu-
lassig.

Die auf S. 461 angedeutete Moglichkeit, es konnten andere substituierte
Zimtsiuren die Ursache der Verschiedenheit unserer chlorfreien Heterozimt-
sdure und der Storaxzimtsiure sein, haben wir diese Berichte 42, S. 2665
schon besprochen.

) Es mag hier darauf hingewiesen werden, daB selbst die hest krystal-
lisierte Storaxzimtsiure, welche bei der Prifung mit Soda und Salpeter sich
chiorfrei erweist, mit der Kupferoxydperle in der Flamme des Bunsen~
Brenners erhitzt, dieser eine intensiv grine Firbung zu verleihen vermag.
Am besten gelingt der Versuch, wenn man die Probe zuerst in den inneren
Flammenkegel halt und dapn erst langsam aus diesem ap den #ulleren Rand
der Flamme bringt.

Wir konnten uns davon i#iberzeugen, daB chlorfreies Kuplercarbonat,.
welches sich je nach der Art des Erhitzcns aus organischen Korpern mit dem
Kupferoxyd leicht bilden kann, gleichfalls die Flamme griin farbt. Man sieht
daraus, daB die Reaktion mit der Kupferoxydperle leicht zu Fehlschliissen
Veranlassung geben kaun.

Far die Prifung der verschiedenen Benzaldehyde auf Chlorgehalt be-
nutzten wir die von Gildemeister und Hotfmann in ihrem Werk aber
itherische Ole S. 578 angegebene einfache, aber zhverlassige Methode.
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Da unsere nach den verschiedensten Methoden gewonnene Heterozimt-
sfiare auch schwefel- und stickstofffrei ist, so kdonnen nur noch alkyl-, hydro-
xyl- und alkyloxylsubstituierte Zimtséuren in Frage kommen. Die Anwesen-
heit einer der letztgenannten Zimtsiuren lie sich jedoch in keinem Falle
nachweisen.

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

CoHs0s. Ber. C 72,97, H 541,

Get. C L 72.79, I1. 73.18, 111..72.86, IV. 73.06, V. 73.00, VI. 72.86, VIL. 72.90.
» H»> 574, » 546, » 553, » 554, » 576, » 520, » 4.96.

Zu der von uns geiuBerten Meinang, daB nicht nur substituierte Zimt-
siuren das Krystallisationsvermogen der Storaxzimtsiure beeinflussen, son-
dern daB es auch eine nicht substituierte Zimtsiure geben miisse, welche in
der von uns untersuchten chlorireien, synthetischen Zimtsiure enthalten, dieser
ihre besonderen, von denmen der Storaxsiure abweichenden Eigenschaften ver-
leiht, wurden wir durch die hiulig wiederholte Umwandlung der Storaxsiure
in synthetische Zimtsiure auf dem folgenden, leicht nachzuprifenden Wege
veranlaGt.

Man oxydiert je 25 g der als einheitlich anerkannten Storaxzimtsiure, mit
ca. 10 g Natronhydrat in Wasser geldst, mit Kaliumpermanganat unter gleich-
zeitiger Wasserdampfidestillation.

Der iibergegangene Benzaldehyd liefert bei der Perkinschen Reaktion
nicht Storaxzimtsiure, sondern synthetische Zimtsaure, aus der sich durch
unser Fillungsverfahren Heterozimtsiure herausarbeiten 13Bt.

Da bei der Wasserdampf-Destillation des durch Oxydation aus Storaxsiure
erhzaltenen Benzaldehyds aus alkalischer Lidsung alle Sauren und, wie wir fest-
stellen konnten, auch die Oxybenzaldehyde zuriickgehalten werden, bei der
Oxydation der Storaxsiure aber die Bildung von chlor-, stickstoff- “und
schwefelhaltigen Benzaldehyden, sowie von alkylierten oder alkyloxylierten
Aldehyden ausgeschlossen ist, bleibt nach dem jetzigen Stand unseres Wissens
allein die Annabme zuldssig, daB sich der Storaxbenzaldehyd als solcher in
seiven Eigenschaiten @ndern kann. Das Resultat dieses Versuchs warde da-
durch bestitigt, daB auch der aus natiirlichem blaussurehaltigem Benzaldehyd-
Gehe leicht zu erhaltende Storaxbenzaldehyd, wie eine sehr groBe Zahl von
Versuchen zeigte, durch Alkalien entweder in synthetische, in einzelnen Fillen
auch in Heterozimtsdure liefernden Benzaldehyd umgewandelt wird. Der von
uns zur Darstellung von synthetischer Zimtsiure benutzte natiirliche, blao-
gavreireie Benzaldehyd der Firma Schimmel ist auf diese Weise aus Storax-
benzaldehyd entstanden.

Es handelt sich darum, auf Grund dieser Versuche den Konstitutions-
beweis des bei der Bebandlung des Storaxbenzaldehyds durch Alkalien ent-
stehenden Begleitaldehyds zu fahren. Wie alle Konstitutionsbeweise 148t sich
auch dieser nur mit Hilfe der AusschlieBungsmethode erbringen.

Wer also der Ansicht ist, dal bei der Behandlung von Storaxbenzalde-
hyd .mit Alkalien und darauffolgender Wasserdampf-Destillation die Bildung
eines Benzaldehyds voo anderer Zusammensetzung, insonderheit eines substi-
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tuierten Benzaldehyds ausgeschlossen ist, wird zu dem SchluB genétigt, da8
die Verschiedenheiten der Benzaldehyde und damit auch der Zimtsiuren nicht
auf Verunreinigung durch ein Substitutionsprodukt zuriickfihrbar ist. Es
bleibt far iho nur die Annahme dbrig, daB der Benzaldehyd und die Zimt-
siure bei gleichbleibender Koustitution ihre Eigenschaften zu dndern ver-
mdgen.

Die Resultate unserer Untersuchung iber die verschiedenen Benzaldehyde
sollen hald folgen.

162. BE. Richter: Antwort auf die von Ernst DeuBien ge-

machten Bemerkungen zu B. Richters Arbeit: »Zur Kenntnis

des Mohrendles, des atherischen Oles von Daucus Carota.«
(Eingegangen am 9. Mirz 1910.)

Die von Hm. DeuBen (S. 523—524 dieser »Berichte«) gegen oben ge-
nannte Arbeit gemachten Bemerkungen erscheinen mir in keinem Falle ge-
eignet, die Ergebnisse meiner Arbeit tber das Mohrenol zu beeinflussen. Ich
werde auf den Inhalt der Austihrungen des Hro. DeuBen antworten, sobald
die von ihm fir spiter in Aussicht gestellten Mitteilungen iber diesen Gegen-
stand erschienen sind. Was die FuBnote auf S. 402 meiner Arbeit im Archiv
der Pharmuzie, Bd. 247, anbetriftt, so ist dieselbe durch ein Versehen der
Druckerei, an falsche Stelle gekommen. Sie bezieht sich aut das Derivat des
Limonens, des Nitrolpiperids auf der folgenden Seite 403.

153. Heinrich Biltz und Wilhelm Biltz: Uber die Bildung
von Rubeanwasserstoff bel der analytischen Trennung von
Oadmium und Kupfer.

{Eingegangen am 16. Marz 1910.)

In seiner »Qualitativen Analyse unorganischer Substanzen«') schreibt
B. Biltz: »Charakteristisch ist fiir Cadmium, daB es selbst, wie seine Ver-
bindungen, beim Erhitzen mit der Lotrohrflamme auf Kohle einen brauven
Beschlag gibt. Fs ist dringend notig, diese Identitatsprobe aul Cadmium
anzustellen, da bei der Analyse kupferhaltiger Substanzen mit Schwefelwasser-
stoff an Stelle des Cadmiums ein flockiger, votlicher oder braunlicher Nieder-
schlag ausfallen kann, der aus Rubeanwasserstoff, C3H,NyS;, besteht. Dieser
Niederschlag ist entstanden durch Addition zweier Molekile Schwefelwasser-
stoft an das beim Ubergange von Cupricyanid in Cuproeyanid frei werdende
Cyan C3Nge. In den »Ubungsbeispielen auns der unorganischen Experimental-
chemie«?) von H. und W. Biltz findet sich vor der Beschreibung des Ubungs-
priparates Rubeanwasserstoff nach F. Wohler, Vilckel und Formdneck

1) IL Aufl, S.28 [1906). Veit & Co., Leipzig.
7) S.86 (1907). W. Engelmann, Leipzig.



