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168. Emil Erlenmeyer und G. Hilgendorff: 
dberfihrung von synthetischer und HeteroP;fmts&ure in Sto- 

raxzimtallure. 
[Mittcilung aus dcr Kaiscrlichen Biologiaclieii Austslt zu Daliltw.] 

(Einpcgnngcn am 9. April 19 10.) 

In  unserer letzten Abhnndlung’) haben mir gezeigt, da13 inan aus 
der als einheitlich anerkannten Storaraimts5rire auf dem Wege iiber 
den durch Oxydation in atark alkalischer Losung entstehenden 
Benzaldehyd a11 synthetischer Zimtsiiure und damit P U C ~  zit Hetero- 
zinitsiiure gelangt. Da bei der  Bildung des Benzaldehyds d w c h  Osp-  
dation an eine Veranderung des Benzaldehyd-Molekuls durch Sub- 
stitution nicht au denken ist, so konnte man nur  annehmen, dal3 der  
Benzaldehyd bei gleichbleibender Konstitution seine Eigenschaften teil- 
weise zii modilizieren vermag, eine Erscheinung, welche man aiii 

besten init Zustandsandernng’) bezeichnet. 
A hnlich hatten wir friilier 9 den Ubergang von Storaszimtdure 

i n  Ireterozimtsjure durch Schwefelsaure festgestellt, und, da  die ge- 
gebildete Heterosaure frei von Sch wefel war  und die Zusammensetzung 
Cy Hs Os besa13, rnul3ten wir nuch diese Umwnndlung als Zustauds- 
iinderung aoffassen. 

V i e  schon eraahnt ,  gelingt es auch, die Zustandsanderung in der  
entgegengesetzteu Richtung yon der Hetero- oder der synthetischeu 
Zinitsiiure i n  die Storauzimtsaure zu bewerkstelligen, SO z. B. durch 
Erhitzen mit Acetanhydrid. 

Neuerdings fanden wir nun ,  dal3 reinste synthetische Zimtsiiure 
otler die daraus durch Fiillung gewonnene Heterozimtsaure auch beini 
Erhitzen ihrer farblosen waDrigen Losung mit T i e r k o h l e  bis aut  
eiuen Verlust von ca. bei Anwendung von 10-20g in  Storax- 
zitntsaure iiberfiihrbar ist. 

Nacli den genau stimmenden Analysen der Heterozimtsaure ist 
es nntiirlich undenkbnr, anzunehmen, dn13 sie loolo einer anders zu- 
saoimengesetzten Saure enthielte, aumal da sich aus der zu den1 
Versuche benutzten l ierkohle  soaohl  durch Sodalosung als durch 
Alkoliol nur noch etwas Storaxsaure herausarbeiten 1aSt. 

Die ‘I‘ierkohle ist bekanntlich ein Spezilicum fur die Entfernung 
d r r  fjirbenden ZersetLungsprodukte, welche bei hiiherer Temperatur 
otler unter nnderen Bedingucgen nus organischen Kiirpern entstehen. 
__ ~- 

’) Dicac Berichte 48, 957 [191fl]. 
‘J) Vgl. JSmil F i s c l i r r ,  AminosLurcn usw., S. 41. J, Dicse Bcrichtc 4P, 5659 [1909]. 
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Die gefarbten Zersetzungsprodukte der Zimtslure sind, wie wir fest- 
stellen konnten, nicht imstande, das  KrystallisationsvermBgen der Storax- 
siiure zu beeinflussen, in dern rorlicgenden Falle kommen sie aber als 
durch die Tierkohle weggeschaffte Verunreinigung ganz und gar nicht 
in Frage, weil die behandelten Sauren farblos waren. 

Mochte man dennnoch den Cbergang yon synthetischer und He- 
terozimtsiiure in Stor&uzimtslure durch Kochen mit Tierkohle als 
eine Trennung der Storasslure  yon einer reronreinigenden Begleit- 
s lure  anderer Zusammensetzung ansprechen, so mu9 man sich vor 
Augen halten, dn13 durch unsere Untersuchung der Beweis erbrncLt 
wurde, d a 8  als Verunreinigungen der synthetischen und der Hetero- 
zimtsiiure nur substituierte Zimtsauren in Frage kommen. Wieso aber 
durch das  Kochen der Liisung eines Gemisches ron Stornxzimtsaure 
und einer substituierten Zimtslure niit Tierkohle die substituierte 
Zimtsaure zum Verschwinden gebracht werden sollte, iat nicht einzn- 
sehen. Trotzdem haben wir Gemische \-on substituierten Zimtsiiuren 
und Storaxsauren mit Tierkohle gekocht uncl uns davon iiberzeugt, 
daB die zugesetzten Sauren auf diesem Wege nicht zum Verschwin- 
den gebracbt werden konnen. 

Hiernach mu0 man die Bildung yon Storavshure beim Kochen 
der Heterozimtsiiure mit Tierkohle a19 einen Ubergang von dem der 
Heterozimtsiiure eigenen Zustand i n  den Zustnnd der Storaxsaure airf- 
fassen, analog dem cbergnng des im amorphen Zustand leicht 16s- 
lichen Tetrapeptids von E. F i s c h  e r  in  die krystallinische, schwerer 
lijsliche Moditikation durch Erwlrmen der  alkoholischen Fliissigkeit. 

In Ubereinstinimung mit dieser Auffassung steht das  Resultat von 
zwei Versuchen, bei denen unter Anwendung yon 240 g und einmal 
yon 2 kg  synthetischer Zimtsaure die Begleitszure durch das Fallungs- 
yerfahren derart angereichert wurde, d a 9  die erhaltene Yenge im ersten 
Fall 0.6 g, im zweiten Fall 0.5 g, d. h. 0.25 resp. 0.025YO des Aus- 
gangsmaterials betrug. Die so angereicherte Begleitssure muate nach 
den Erfahrungen, die mi: Cremischen von p-Nethylzimtsiiure und Sto- 
raszimtsiure gemacht worden waren, zu 100 aus der  Begleitsaure 
bestehen. Es zeigte sich jedoch, d a 9  die angereicherte Substanz un- 
veriindert die Eigenschoften und die Zusammensetzung der Hetero- 
zimtsliure besal3. 

Bei der wiederholten Losung der Heterozimtsaure in Soda uud 
daranffolgender prrtieller Fallung mit Salzsilure findet ein ganz all- 
iniihlicher Zustandswechsel statt. 

Auch die aus  Versuchen ron Hrn. nr. N a r v  sich ergebende 
Tatsache, d a 9  ein Gemisch von 20 g synthetischem Benzaldehyd und 
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30 g Acetanhydrid nach 10-stundigem Erhitzen auf 170° im Rohr bei 
darauffolgender Kondensation rnit Natriumacetat Storaxzimtsaure lielert, 
sprioht zugunsten der Zustandsanderung. 

Die ausfiihrliche Beschreibung der Yersuche erfolgt nu anderer 
Stelle. 

169. E duar d Eur o w s  ki: Thallo-Acetylacetonat. 
[Aim dem Chemischen Institut dor Uiiiversitiit Odessa.] 

(Eingegangen am 31. M k z  1910.) 

Rei der Fortsetzung meiner Untersuchungen uber die Acetylace- 
tonate verschiedener Metalle l) wollte ich nuch die Acetylacetonate des 
Thalliumoxyds und -oxyduls darstellen. Die Thalliun~oxydulverbin- 
dung ist leicht zu erhalten, dagegen ist es mir bis jetzt nicht gelun- 
gen, das Derivat des 'Thalliomoxyde darzustellen. Das Thalliumoxyd 
liist sich zwar beim Umschiitteln oder langeu Steheu mit einer alko- 
holischen Losung des Acetylacetons auf, aber dnbei wird das Oxyd 
zu Oxydul reduziert. Das Acetylncetonat des TI3 0 bietet wegen seiner 
Reaktion mit Schwefelkohlenstoff Interesse; ich will deshalb hier in 
kiirzen Umriasen die Eigenschaften, sowie die Art und Weise der Dar- 
stellung dieser Thalliumverbindung beschreiben. 

Das Thallo- Acetylacetonat wird durch lh~wirkung von Acetyl- 
aceton auf Tlt COa dargestellt. Zu diesem Zweck wird TI, CO1 rnit 
einer Losung von Acetylnceton in Alkobol gekocht, wobei dns sich 
bildende Thallo-Acetylacetonut r o m  Alkohol gelijst wird. Der Cber- 
schuD an T19COo wird abfiltriert; nacli den1 Erkalten scheiden sich 
Kryatalle des Thallo-Acetylacetonnts aus, melche mit Ather gewaschen 
und uber SchwelelsZiure getrocknet werden. Das Salz besteht aus 
weifleu, kleinen , nadelartigen Krystallen mit einer schwnchen brlun- 
lichen Schattierung, welche nach langeni Waschen niit Ather immer 
intensiver wird. Unter dem Mikroskop sieht man, daB jeder Krystall 
eine flache, nadelige Form hat. Die Krystalle gehiiren der holoedri- 
schen Form des monoklinen Systems an a). In gewohnlichem Lichte 
sind die Krystalle ganz durchsichtig und im polarisierten zeigen sie 
eine starke Ioterferenz-Fkbung. Das Thsllo-Acetylacetonat schrnilzt 

') Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 40, 580 [1908]. 
Nach der Bestimmung von Hrn. Prof. M. D. S i d o r e i i k o .  


