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Beim Scheiden von der hiesigen Hochschule
ist es mir eine angenehme Pflicht, allen meinen
hochverehrten Lehrern, fir die mir zu Thell ge-
wordene wissenschaltliche Ausbildung, meinen auf-
richtigsten Dank auszusprechen.

Inshesondere aber bitte ich Herrn Prof. Dr.
G. Dragendorff, unler dessen Leitung und An-
regung dic nachstechende Arbeit ausgefithrt wurde,
fiir die im reichsten Maass mit Rath und That mir
zu Theil gewordene Unterstiitzung, bei Abfassung
derselben, meinen tiefgefithlten Dank entgegennehmen
zu wollen.



Literarisches.

h]it Recht ist behauptet worden, dass die Benzoe
zu den d#ltesten bekannten Droguen gehort.

Schon bei den Indern ) finden wir unter ande-
ren, in den Arzneischalz aufgenommenen Arznei-
producten auch die Benzoe erwihnt. Aus den Mit-
teilungen von Holmes ?) ist zu ersehen, dass der
gelbliche Weihrauch, dessen Dioscorides *) erwéhnt,
Siam - Benzoe sein konnte.  Jedoch ist noch nicht
mit voller Sicherheit festgestellt, dass die alten Ro-
mer und Griechen Benzoe kannten.

Erst im XIV. Jahrhundert finden wir in den
Schriften des arabischen Reisenden Ibn Batuta ) ein
wohlriechendes Harz, welches er unter anderen Na.
turschiitzen der Insel Sumatra (damals Klein-Java
genannt) erwihnt, und welchem er die Benennung
Luban djawi beilegt, besprochen. Die spiteren Be-
zeichnungen fiir Benzoe sind wahrscheinlich von

1) Berendes. Die Pharmacie bei den alten Culturvélkern.
2) Pharmcentic. Journ, XIX pag. 388.

3) Dioscorides I 81

4) Fliickiger, Phamacognos. 1891, pag. 124.
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diesem letzteren Namen abgeleitet. (Banjawi, Benjui,
Benzui, Benzoe). Der bekannte portugiesische Welt-
umsegler Vasco de Gama bestitigt den Reichthum
von Siam an Benjoin, wie auch die Thatsache, dass
letztere iiber Pegu nach Alexandrien importiert wird.
1521 brachte ein Schiff des Bartolomes Marchi-
onni') nach Lissabon aus Conchin auf der Malabar-
kiiste neben anderem auch »Benzui«. 1521 finden wir
die Benzoe schon in Venedig sehr verbreitet. 1556
spricht Cordamus? von den herabgesetzten Prei-
sen der Benzoe. Im Anfange des XVII. Jabrhun-
derts erhill die Benzoe die Bezeichnung Asa dulcis,
wahrscheinlich im Gegensalze zu Asa foelida. Kurz
vor dem wird von Garcia del Orta?® die Gewin-
nung des Harzes beschrieben und zugleich aufl die
~ Unterschiede der 2 Sorten, Sumatra und Siam, hin-
hingewiesen. Pomet?) erwihnt von einer ansehn-
lichen Menge Benzoe, die eine siamesische Gesandi-
schaft nach Paris brachte. Nach Kidmpfer®) wurde
im XVII. Jahrhundert durch Vermiltelung der Hol-
linder Benzoe aus Sumalra nach Japan exporliert.
Spiiterhin bemiihen sich die Chemiker durch trockene
Destillation neue Stoffe aus der Benzoe darzustellen.
Sie bemerken, dass bei der Herstellung des soge-

1) Fliickigerl c.

2) Linas des la Subtilité pag. 160.

8) Fliickiger L e

4) Pomet, Histoire de Drogues 1694, pag. 248,

5) Kéampfer, Geschichte und Beschreibung Japans II. 100.
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nannten «Ol. Benzoes» Krystalinadeln der Benzoesiure
auftreten. Im XVII. Jahrhundert wird die sublimierte
Benzoesiure officinell.  Jedoch schon viel frither
beobachtele Hagendorn') (Arzt in Gorlitz) die
Ausscheidung der Benzoesdure aus «lLac virginale»
nach monatelangem Stehen.

Eine eingehende Untersuchung der Sumatra-
Benzoe auf nassem Wege wurde zuerst von Buclh -
holtz? unternommen (1811). [Letzterer giebt fol-
gende Bestandteile an: 83'/,°/, reines Benzoeharz,
127/, %/, Benzoesiure, 1%/, °/, dem Perubalsam iihn-
liche Stoffe, */,, */, eigentiimliche aromatische in Wasser
und Alcohol losliche Stoffe, 2%, Spihine, Sand und
Verunreinigungen. John, der nach einigen Jahren dic
Sumatra- Benzoe ciner Untersuchung analog der
Buchholz'schen unterwarf, erhiilt ungefiihr dieselben
Resultate.

1823 fithrte auch G. H. Stollze?®) eine Un-
tersuchung der Sumalra - Benzoe aus, und zwar un-
tersuchle er die weissen und braunen Stiicke getrennt;
seine Krgebnisse lauten:

weisse braune
Benzoestiicke Benzoestiicke

Aeth. Oel . . . . . . . Spuren Spuren
gelbes in Aeth. 16sl. Harz . . 798,2 88
braunes in Aeth. unlosl. . . 2,5 697,25

1) Miscelan. medic. physical. 1688, pag. 342.
9) Tromsdorff's Journal d. Pharmacie. Band 20, pag. 77.
3) Berliner Bericht. 95. 1. 5.



10

Benzoestiicke Benzoestiicke

weisse braune
reine Benzoesdure . . . . 198 197
extractive Stoffe e — 1,6
Verunreinigungen . . . . — 14,5
Feuchtigkeit und Verluste . . 1,25 1,75.

1829 trennte Unverdorben?) das Harz der
Benzoe in 3 verschiedene Harze, welche er als «,
B, 1 Harz bezeichnet. Nach ihm wird zunichst die
Benzoesidure durch Auskochen mil wisserigem Al-
kalicarbonat der Benzoe entzogen, wobei auch we-
nig v Harz in Losung geht; aus dem Riickstande
zieht Aether « Harz aus, das in Weingeist 16sliche
f Harz zuriick lassend.

1840 verfolgte Van der Vliet? diese Unter-
suchungen und constatierte, dass bei lingerem
Kochen der Benzoe mit Soda, der Gehalt an «
Harz sich vermindert, § Harz zunimmt, das y Harz
dagegen reichlicher wird. Ferner unterwarf er die
3 isolierten Harze einer Elementaranalyse und als
Resultat derselben stellte er folgende Formeln auf:
a Harz = C,HyO0,; § Harz = C,H,O,; 7 Harz
= C3HyOs. /

E. Kopp?® will noch ein viertes (8 Harz) nach-
gewiesen haben; letzteres soll sich aus der aetheri-
schen Losung des « Harzes abscheiden; er fand in

1) Poggendorff’s Annalen 17, 179.
2) Liiebig's Annal. 34. 177.
3) Lrinstitut pag. 50. Comp. Rend. de l'academie.
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2 Proben Benzoe: 14°/, Benzoesiure, 48—52 9/,
2 Harz, 25—28°, B Harz, 3—35°%, v Harz,
0,5, & Harz. .

H. Ludwigs') Ergebnisse stimmen mit denen
von Van der Vliet {iberein.

Kolbe und Lautemann?® fanden bei der
Untersuchung der Siuren der Sumatra-Benzoe neben
Benzoesiure auch Zimmtsiure und zwar auf 2 Mol.
Benzoesiure 1 Mol Zimmtsiiure. Dabei machen
sie auch aufmerksam auf den niedrigen Schmelz-
punkt (94) eines Gemisches der beiden Siduren.

Aschoff® fand in einer Sumatra-Benzoe aus-
schliesslich Zimmtsiiure und zwar his 11°/,.

Nach Gmelin®) halten die Harze der Benzoe
eine der Benzoyl-Reihe und 2 der Phenyl-Reike
angehorende Gruppen, deren Abkommlinge sich in
den Zersetzungsproducten finden. Ferner giebt der-
selbe Autor an, dass bei der {rockenen Destillation
des von Benzoesiure belreiten Harzes eine felte
salbenartige Substanz erhalten wird, welche seiner
Meinung nach den Riechstoff darstellen soll; ausser
dieser Substanz wurden Benzoesidure und Carbol-
siure erhalten. E. Kopp-Cohows®) erhielt bei
der trockenen Destillation von sidurefreier Benzoe

1) Archiv der Pharmacie 173, 21.

2) Liebig’s Annalen. 157, pag. 153.

3) Archiv fiir Pharmacie 173, pag. 21.

4) Gmelin’s Handbuch d. Chemie 7. 1I, pag. 1794.
5) N. Anmnalen d. Chemie und Physik. 134, pag. 270.



12

ein dem Benzoinester gleichendes Oel: C,H:0O,,
welches durch Kalihydrat vollstiindig zu Benzoesidure
wurde. Beim Schmelzen der Benzoe mit Kali liefert
dieselbe nach Hlasiewicz und Barth') Proto-
calechusiure, Paraoxybenzoesiure, sowie auch Pyro-
catechin. Bei der trockenen Destillation der Benzoe
erhiilt man nach Berthelot neben Benzoesiure auch
Styrol (bis 5 "/,).

Bei der Destillation der Benzoe mit 10 Teilen
Zinkstaub beobachtete Ciamciam?) hauptsichlich
Toluol auftrelen.

Jannasch und Chr. Rump?® fanden in
der Siam-Benzoe Vanillin; sie stellten es [olgender-
massen dar; durch Kochen des Harzes mil Kalk-
milch, Abscheiden der Benzoesidure miltelst Salz-
sidure, Ausschiitteln der saueren Laugen mit Aether,
Behandeln des Aetherauszuges mit Natriumbisulfil-
osung und Erwirmung der vom Aether befreiten
Bisulfitldsung mit Schwefelsiure. Die erhaltene von
schwefliger Siure freie Fliissigkeit wurde nochmals
mit Aether ausgeschiittell und das erhaltene Vanillin
aus heissem Wasser umkrystallisiert.

Bei einer eingehenden Untersuchung der Bei-
mengungen der aus Siam-Benzoe sublimierlen Benzoe-
saure beobachtete Jacobsen®) namentlich bei der

1) Annalen d. Chemie 134, pag. 270.
4) Berl. Bericht. 1878. pag. 274.

3) Daselbst 11. 2. pag. 1634,

4) Archiv f. Pharmac. 1884, pag. 366.
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fractionierten Destillation der sogenannten «Brenzoele:
im Kohlensiurestrome das Auftreten von Benzoesiure-
Methylester, Benzoesiure-Benzylester, Benzophenon,
Guajacol, Brenzcalechin, Acetylguajacol und Benzoyl-
guajacol, wobei ausdriicklich die Abwesenheil elwaiger
Zimmlsiurederivate belont wird. Derselbe belrachtet
nur den Benzoesiure-Benzylester als ferlig in der
Benzoe vorkommend, alle iibrigen Producte aber als
durch Zersetzung und gegenseitige Wechselwirkung
bei der hohen Temperatur entstanden.

Bei einer Untersuchung der einzelnen Bestand-
teile der Siam und Sumatra-Benzoe wurde von
Theegarten!) in der Sumatra-Benzoe Styrol nach-
gewiesen, welches bei der Destillation des Harzes
mil Sodalosung gewonnen wurde. Dagegen zeigle
die Siam-Benzoe bei Anwendung desselben Verfah-
rens keinerlei fliichlige Bestandtheile.

Ferner geslallen sich seine Ergebnisse wie folgt:

Siam Sumatra
Siéuren . . . . . 10,9127 5,3—8,08
o Harz . . . . . 46,8—50,1 2801—40,7
8 Harz . . . . . 249274 202299
yHarz . . . . . 3846 5,0—10,8
Wasser . . . . | 17—18 3,0—3,2
Mechan. Beimengung .  3,1—6,2 10,2—25.8
Verluste . . . . . 20—34 2,9—3,56

Im Jahre 1877 slellte Hirschsohn Lisungs
versuche und Reaclionen fiir die Benzoe an und
D Berl.rBrericht. 7. pag. 727,
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bespricht dabei die Unterscheidungsmerkmale fur
die Sumatra- und Siam-Benzoe ).

Im Jahre 1887 % macht derselbe Autor auf
eine Substanz aufmerksam, die man beim Behan-
deln der Siam-Benzoe mit Schwefelkohlenstoff und
nachfolgendem Umkrystallisieren aus Aether erhilt.
Auf diese Substanz kommen wir noch spiter zuriick.

Apotheker Denner?® in Marburg fand beim
Verarbeiten der Sumatra-Benzoe teilweise nach dem
Verfahren von Busse, teilweise nach eigenen Methoden
arbeitend : freie Benzoesiiure, freie Zimmtsidure, Sty-
rol, Vanillin, Benzaldehyd, Styracin, Zimmtsiure-
Benzylester und 3 den Storesinen #hnliche Korper,
welche er mit dem Namen Benzoeresine belegt.

In jiingster Zeit, als ich schon den grossten
Teil meiner Untersuchungen abgeschlossen hatte, er-
schien eine Abhandlung tiber die Sumatra- Benzoe
von Fr. Litdy%. Nach diesem Autor enthilt die
Sumatra-Benzoe: 0,01 Procent Asche, freie Benzoe-
sidure, Styrol, Spuren von Benzaldehyd, Benzol, ca.
1 Procent Vanillin, Zimmtsidurephenylpropylester und
Zimmtsiure-Benzoresinol und Resinotannolester und
zwar soll der Zimmtsiureresinotannolester die Haupt-

masse, respective die vorwiegende Menge des Har-

zes bilden.

1) Beitr. z. Chemie d. wichtigst, Gummiart. ete. Diss. Dorpat 1877,

2) Pharm. Zeitschrift fiir Russland 1877, pag. 607.
3) Pharm. Centralhalle 1877, pag. 627,
4) Archiv fiir Pharm. 1893, pag. 43.
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Wie aus dem Vorhergesagten zu ersehen ist,
beschrinkten sich die bisherigen Untersuchungen der
Benzoe, auf die Isolierung der einzelnen Bestandteile,
wobei mift wenigen Ausnahmen die Sumatra-Benzoe
der Untersuchung unterzogen wurde.

Was die Siam-Benzoe anbelrifft, so beschiftigten
sich bis jetzt, nur wenige (Jakobsen, Rump, Thee-
garten, Hirschsohn) mit der Untersuchung derselben
und sind die angegebenen Resultate ziemlich ab-
weichend von einander.

Es ist auch wohl anzunehmen, dass die Me-
thoden, welche von verschiedenen Forschern in An-
wendung gebracht wurden, nicht immer den Zwecken
der Untersuchung entsprachen und die leichte Zer-
setzbarkeit der einzelnen Stoffe nicht genug beriick-
sichtigten. Man wird zugeben miissen, dass durch
die Anwendung hoher Temperaturen bei der tro-
ckenen Destillation, die Behandlung der Benzoe mit
caustischen Alcalien, wie Kalkmilch, Aetzkali u. a.
m., wenn nicht immer, so doch in den meisten
Fillen nur Zersetzungs- und Reactions - Produkte
erhalten werden konnten.
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Viele Forscher erhielten zwar wohl charakte-
risierle und bhestimmten Reihen angehorige chemische
Verbindungen, jedoch ist fiir manche noch nicht
festgestellt worden, ob dieselben frei in der Benzoe
vorkommen, oder infolge einer Zersetzung und Wech-
selwirkung enstanden sind.

Sogar iiber das Vorkommen der so wichligen
Benzoesidure ist man bis jetzt auch noch nicht vol-
lig ins Klare gekommen, ob dieselbe frei, oder
auf irgend eine Weise gebunden vorkommi. Man
spricht hiufig von dem schwankenden Gehall an
Benzoesiure, und in der That sind in den Lehr-
biichern die Angaben iiber den Benzoesduregehalt
der Benzoeharze sehr abweichend von einander.
E. Schmidl?) giebt 8—18", Benzoesiure an.
Husemann und Hilger?) fiihren 12—24°/, an.
Geisslerund Moeller? eben so viel. Andou-
ard* — 157, Diese verschiedenen Angaben be-
ruhen hauptsidchlich, nicht nur auf der Verschie-
"denheit der Sorlen, sondern auch auf der Arl und
Weise der Darstellung und den Methoden, die bei
den Untersuchungen anhgewendet wurden. Merkwiir-
dig erscheint die Thatsache, dass die dlleren Aulo-
ren nur in vereinzellen Fillen angeben, welche
Benzoe-Sorte sie einer Untersuchung unterzogen

1) Lehrh. d. pharmac Chem. Bd. IT pag. 87b.

2) Husemann et Hilger (die Pflanzenstoffe Bd. TI, pag. 11&())
3) Geissler u. Moeller Real-Encyklopidie d. Gesammt Pharm,
4) Nouveaux éléments des Pharmacie. 1892,
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hatten; in den meisten Fillen sind die beiden Sor-
ten nicht namentlich unterschieden.

Auf Vorschlag von Herrn Prof. Dr. G. Dra-
gendorff unternahm ich eine Untersuchung der
Siam- und Sumatra-Benzoe, mit besonderer Beriick-
sichtigung der Frage iiber die Art und das Vorkommen
der Benzoesiure in denselben. Zur Isolirung der
einzelnen, in der Benzoe frei vorkommenden Stoffe
wurden moglichst indifferente Losungsmittel ange-
wandt. Die Benzoe wurde, nachdem sie fein ge-
pulvert war, successive mit Petrolaether (Siede-
punct 40°), Petrol.- Benzin (Siedepunct 65°) und Ben-
zol (Siedepunct 80°% behandelt. Die Ausfiihrung der
einzelnen Extractionen wurde zunichst stets bei ge-
wohnlicher Temperatur vorgenommen. Das Material,
an welchem ich meine Untersuchungen anstellte, be-
zog ich aus London von W. Busch & Comp. So-
wohl die Sumatra- als auch die Siam-Benzoe ent-
sprachen vollstindig den Anforderungen in Bezug
auf Reinheit.
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I. Sumatra-Benzoe.

A. Petrol.-Aether-Auszug.

Das getrocknele und fein pulverisierte Harz (ca.
1 Kilo.) wurde wiederholt mit rectificiertem Petrol.-
Aether ausgezogen bis derselbe beim Verdunslen nur
einen minimalen Riickstand hinterliess. Eine voll-
kommene Erschopfung konnte nicht erzielt werden.
Die vereinigten vollkommen klaren Ausziige wurden
filtriert, der grosste Teil des Petrol.-Aethers abdestilliert,
und der Destillationsriickstand der Verdunstung
uberlassen.

Der Verdunstungsriickstand zeigte eine deutlich
krystallinische Beschaffenheit, er war vollkommen
weiss, nur am Boden des Gefisses konnte man eine
Gelbfirbung der Krystallmasse beobachten. Beim
Behandeln dieses Riickstandes (ungefihr 10,5 grm.)
mit oxydierenden Mitteln, wie Kalipermanganat, Kali-
bichromat mit Schwefelsiure, entwickelte sich ein
starker Bittermandelol- Geruch. In Alcohol, Aether,
Petrol.-Benzin, Benzol ist er schon in der Kilte
leicht 16slich. Die Versuche, diesen Riickstand behufs
vollstiindiger Reinigung aus diesen Losungsmilteln
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umzukrystallisieren, blieben erfolglos. Es blieb also
nichts ibrig, als denselben mit heissem Wasser
zu behandeln, wobei die ganze Krystallmasse in
Losung ging; am Boden schied sich aber eine hell-
gelbe, olige Schicht ab. Nach dem Erkalten der
wisserigen Losung, welche, vom o6ligem Riickstand
abfiltriert wurde, schieden sich aus derselben schnee-
weisse Krystallnadeln ab. Die abgehobene Mutter-
lauge, lieferte bei fernerem Abdampfen weitere Kry-
stallisationen. Da dieselben bei der Oxydation die
Benzaldehyd-Reaction zeigten, so war hiermit auf
die Anwesenheit von Zimmtsiure zu schliessen.
Die Gegenwart von Benzoesiure war gleichfalls
zu vermuthen, da dieselbe in der Sumalra-Benzoe
frei vorkommt und auch in Petrolaether 16slich ist.
Um mich von ihrem Vorhandensein zu iber-
zeugen, versuchte ich die Trennungs-Methode anzu-
wenden nach dem von Kolbe und Lautemann
angegebenen Verfahren. Zu diesem Zwecke wurden
die weissen Krystallmassen in wenig 10°/, Ammo-
niak gelost und diese Losung der Krystallisation in
der Kilte tiberlassen. Es musste dabei auch Sorge
getragen werden, dass ein kleiner Ammoniak-Ueber-
schuss stets vorhanden sei, widrigenfalls leicht eine
Zersetzung einfreten konnte. Die von der gelblich
gefirbten Mutterlauge getrennten Ammoniak-Verbin-
dungen, wurden abgepresst, und tiber Schwefelsiure
getrocknel. Die wisserige Losung dieser Ammoniak-
v
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Verbindung wurde dann' mit einer geniigenden Menge
Silbernitrat’s fractioniert gefillt und zwar folgender-
massen. Die zur Fillung bereitete Silbernitratlosung
wurde ungefihr in 3 gleiche Teile geteilt: zun#chst
wurde die Ammoniaksalzlosung mit der Hilfte des
einen Drittels gefillt, das Filtrat von dem erhaltenen
Niederschlage mit 1/, Dritteln und das Filtrat von
diesem 2. Niederschlage mit dem letzten Drittel der
Silberlosung gefillt. Diese drei erhaltenen Nieder-
schlige wurden, ein jeder fiir sich, getrennt bei 90°
getrocknet und der Analyse unterworfen.

Die Resultate gestalteten sich folgendermaassen:

I. Féllung:

0,289 grm. gaben 0,434 CO; und 0,072 H,0
gefunden: C = 40,93 °/, berechnet fiir Co,H,0,Ag
H=2281 9, C=14237,
H=271Y,
II. Fillung:

0,323 grm. gaben 0,470 CO, und 0,083 H,0
gefunden: 40,0 C. 2,6 °/, H.

III. Fillung:

0,264 grm. gaben 0,348 CO, und 0,059 H,O
gefunden: C = 34,9 °/,  berechnet fur C,H;0,Ag
H =249, C = 36,6 %,
H=22 9.
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Die erste und zweite Fillung gaben bei der
Oxydation den Benzaldehydgeruch, wihrend die
letzte Fillung keinen mehr entwickelte.

Es ist somit ein Beweis, dass die Krystallmasse
aus Zimmt- und Benzoesdure bestand.

Auch der Versuch die Sduren durch Losen in
heissem Wasser und Auskrystallisierenlassen aus
demselben zu trennen blieb erfolglos, denn wenn
auch der gréssfe Teil der Zimmtsiure zuerst aus-
krystallisiert, so bleibt doch ein Teil derselben neben
Benzoesdure in Losung. Es konnte somit auch auf
diese Weise keine quantitative Bestimmung der beiden
Sduren vorgenommen werden.

Der in Wasser unlosliche Riickstand, welcher
spiterhin zu einer harzigen Masse erstarrte, wurde
behufs weiterer Priifung in Aether gelost. Die éthe-
rische Losung reagierte noch schwach sauer und
wurde zur Enfsiuerung mit einer 1 ®/u Sodalosung
geschiittelt, die neutrale mit Wasser nachgewaschene
Flissigkeit wurde sodann mit Natronlauge verselzt,
wobei sich ein Teil verseifen liess; die #therische
Schicht, welche schwach gelb erschien, wurde im
Scheidetrichter von dem verseiften Teil getrennt und
bei gewohnlicher Temperatur verdunstel. Als Riick-
stand erhielt ich wenige olige Tropfen, welche einen
schwach aromatischen Geruch besassen. Ein Benz-
aldehydgeruch war nicht wahrzunehmen. Nur beim
Behandeln mit Salpetersiure entwickelte sich ein
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solcher. Eine Elementaranalyse konnte der kleinen
Menge wegen nicht ausgefithrl werden. Doch dem
Geruche nach liess sich die Anwesenheit von Styrol
erwarten. Ob dasselbe in grosserer Menge in der
untersuchten Benzoe vorkommt, vermag ich nicht zu
entscheiden. Es mag wol von dem Alter und der Ge-
winnungsart der Droge abhingig sein, ob man mehr
oder weniger davon findet, denn die Angaben in der
Literatur sind sehr verschieden. So z. B. hatle
Denner his 5 %/o Styrol nachgewiesen, wihrend
Fr. Liidy an der Priexistenz desselben in der Ben-
zoe zweifelt.

In der mir zur Verfiigung stehenden Benzoe
konnte man keine grosseren Mengen von Styrol
nachweisen.

Resumieren wir die Ergebnisse der Petrol-
aether-Ausziige, so erhalten wir Folgendes: Zimmt-
saure, Benzoesdure und geringe Mengen von Styrol.
Der oben erwidhnte verseifte Teil erwies sich nach
der Zersetzung als Harzbeslandteile, von denen spiter
die Rede sein wird.

B. Petrol.-Benzin-Auszug.

Das pulverisierte Harz, welches nach der Ex-
{raction mit Petrol.-Aether zuriickblieb, und beildufig
bemerkt, der dusseren Beschaffenheit nach sich nicht
wesentlich verdndert hatte, wurde nun mit rectifi-
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ciertem Pelrol.-Benzin (Siedepunct 65°) wiederholt aus-
gezogen und wurde dann, wie es bei Petrol.-Aether
heschrieben, verfahren. Der Destillations-Riickstand
wurde auch hier bei gewohnlicher Temperatur ver-
dunstet.

Es resultierte eine schneeweisse Krystallmasse,
die aus biischelformig vereinigten Krystallnadeln be-
stand. Bei n#herer Betrachtung liess sich jedoch
eine geringe Harzbeimengung bemerken. Beim
Behandeln dieses Destillations-Riickstandes mit oxvydie-
rend wickenden Mitteln, entwickelte sich ein deut-
licher Benzaldehydgeruch. Es lag also hier auch
ein zimmtsiurehaltiges Gemisch vor. Dasselbe wurde
nun behufs weiterer Reinigung mit heissem Wasser
behandelt und aus wisseriger Losung umkrystallisiert.
Die Ausheute erwies sich viel reichlicher, als es bei
dem fritheren Auszuge der Fall war. Die Gewichis-
bestimmung des Gesammt- Riickstandes ergab 124
grm., die der wasserloslichen Krystallmasse 8,5 grm.

Die so gereiniglen Krystallnadeln, zeigten der
dusseren Beschaffenheit nach, ein vollstindiges Ueber-
einstimmen mit dem aus dem Petrol. - Aether - Aus-
Zuge erhaltenen  Siiuregemische. Die Schmelz-
punkt - Bestimmung, im Luftbade ausgefuhrt, ergab
einen Schmelzpunkt von 93° (corrig.).  Dieser
Schmelzpunkt weist schon auf ein Gemisch der
Zimmt- und Benzoesdure hin, auf welchen Umstand
Kolbe und Lautemann aufmerksam machlen.



24

Zur weiteren Erkennung wurde die fractionierte Fil-
lung mittelst Silbernitrat, in derselben Weise, wie es
oben beschrieben wurde, ausgefiihrt. Die erhaltenen
Niederschlige wurden getrocknet, (bei 909 und
analysiert.

I. Fillung:
0,252 grm. gaben 0,386 CO, und 0,0723 H,0
gefunden berechnet fir C, H,0, Ag.
C=4178 % C =423 %
H=286 % H=27%.
II. Fallung:
0,212 grm. gaben 0,308 CO, und 0,051 H,0
gefunden 39,7 % C 2,66 % H.

11I. Féllung:
0,346 grm. gaben 0,474 CO, und 0,072 H,0

gefunden berechnet fiir C; H; 0, Ag.
C=372 % C =366 %
H=22 % H=21 x%.

Es ist also hier auch dasselbe Siuregemisch ab-
geschieden worden, wie es auch in dem Petrol.-
Aether - Auszug aufgetreten war. .

Bei der Reinigung der oben genannten Siuren
blieb ein harziger Riickstand zuriick, der nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure eine braune Firbung
zeigte und leicht zu feinem Pulver zerreiblich war.
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In Alcohol, Aether, Benzol war er leicht 15slich,
in letzteren freilich nur beim Erwirmen. Die alco-
holische Losung, welche tiefbraun gefirbt war, tritbte
sich beim Wasserzusatz, doch erfolgte auch nach
langerer Zeit keine Ausscheidung von Massen, welche
sich abfiltrieren liessen. Ich verdunstete daher diese
alcoholisch-wisserige Losung und behandelte den er-
haltenen Verdunstungsriickstand mit 5 °/, Natronlauge.
Anfangs ging alles in Losung und war dieselbe tief-
braun gefirbt. Beim Erwirmen erfolgte eine Spal-
tung, wobei sich hellere amorphe Massen abgeschieden
hatten. Bei weiterem Zusatz von Natronlauge obiger
Concentration vermehrte sich die Ausscheidung be-
deutend und der Niederschlag wurde sodann von
der braun gefirbten Losung abfiltriert. Dieser auf
dem Filter gesammelte Niederschlag wurde mit kal-

.tem Wasser nachgewaschen und wurde dadurch

allmihlich vollstindig weiss. Jedoch konnte man
bemerken, dass ein kleiner Teil vom kalten
Wasser aufgenommen wurde, indem im Filtrate sich
wieder ein geringer Niederschlag bildete. Ich ver-
suchte daher diesen Niederschlag in heissem Wasser
zu losen, was mir auch gelungen ist. Auf Zusatz
von starker Natronlauge (1,15 sp. G.) schied sich
wieder ein weisser Niederschlag ab; die iiberste.
hende Fliissigkeit war noch gelb gefirbt. Dieses
Verfahren wurde so lange wiederholt, bis ein Zusatz
von starker Natronlauge kein gelbes Filtrat mehr
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hervorrief. Zur weiteren Untersuchung wurde der
Korper in heissem Wasser gelost und mit verdiinnter
Salzsaure zersetzt, woraul sich ein vollkommen
weisser Niederschlag zu Boden setzte. Derselbe
erwies sich nach dem Auswaschen und Trocknen,
vollstindig weiss, amorph, geruch- und geschmacklos.
Beim Behandeln mit oxydierenden Mitteln entwickelte
sich kein Bittermandeldlgeruch mehr. Die Loslich-
keitsverhiltnisse stimmten mit denen des Harzes
Uiberein; in Wasser erwies er sich vollstindig unlos-
lich. Mit concentrierter Salpetersiure wurde er tief
braun; concentrierte Schwefelsdure erzeugte auf dem
Untersuchungsglase eine carminrothe Fiarbung. Die
alcoholische Losung des Niederschlages firbte sich
beim Zusatz von Schwefelsiure intensiv Bordeaux-
roth, auf Zusatz von viel Wasser verschwand die
Rothfirbung. Dieses Verhalten gegen Reagentien,
zeigte auf Aehnlichkeit oder Identitit mit den Kor-
pern, welche Denner als Benzoresine be-
zeichnet, und die in jlingster Zeit wieder von Fr.
Ludy constatiert, aber als Benzoresinol benannt wer-
den. Ich werde mich in Zukunft dieser Benennung be-
dienen. Die kleine Menge, welche hier vorlag, reichte
nicht zu einer Elementaranalyse aus, und musste
daher diese aufgeschoben werden, bis mir mehr
Material zur Verfigung stand.

Die braune Mutterlauge, welche, vom Benzo-
resinol abfiltriert wurde, zersetzte ich mit verdiinnter
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Salzsidure, worauf ein braungefirbter, amorpher
Niederschlag sich zu Boden setzte. Letzterer wurde
sodann mit kaltem Wasser so lange nachgewaschen,
bis keine Chlor-Reaction mehr wahrzunehmen war.
Der so gereinigte Niederschlag wurde iiber Schwefel-
siture getrocknet, und dann einer niheren Prufung
unterworfen. Das chocoladebraun gefirbte Pulver
erwies sich vollstindig geruch- und geschmacklos.
Beim Erwirmen ballte es sich zusammen und ver-
brannte beim Glithen ohne Riuckstand. In Alcohol
war es mit tiefbrauner Farbe 16slich, jedoch bedeu-
tend schwerer als das Benzoresinol. Concentrierte
Schwefelsiure loste es mit tiefrothbrauner Farbe,
welche auf Zusatz von Wasser nicht verschwand.
In Kali- und Natronlauge sowie auch in Ammoniak,
war es mit tiefbrauner Farbe loslich. In Aether,
Chloroform, Benzol war es bei weitem schwerer
loslich als Benzoresinol. Das Verhalten gegen Rea-
gentien, so wie auch die Losungs-Verhiltnisse stimmen
mit denen, des von Fr. Liidy beschriebenen Resino-
tannol tberein. Eine eingehendere Untersuchung
musste vorliufig, der kleinen Menge wegen, unter-
bleiben.

Fassen wir die FErgebnisse dieses Versuches
zusammen, so finden wir, dass Peirol.- Benzin,
ihnlich dem Petrol.- Aether Zimmt- und Benzoe-
siure aufnimmt, und ausserdem, die zwei Harz-
componenten Benzoresinol und Resinotannol, die
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letzteren beiden jedoch in sehr geringen Mengen.
Styrolspuren kamen hier nicht zum Vorschein, was
vielleicht auf dem spirlichen Vorkommen desselben
in der Benzoe beruhen konnte.

C. Benzol-Auszug.

Das von dem Petrol.- Benzin- Auszug zuriick-
gebliebene Harz, welches im Aeusseren auch hier
keine wesentliche Verinderung erlitten hatte, wurde
mit Benzol (Siedepunct 80° wiederholt ausgezogen.
Es konnte hier eine tiefergreifende Verdnderung con-
statiert werden, indem das Harzpulver zu einem Klum-
pen sich zusammenballte. Diesem Uebelstande wurde
abgeholfen, indem das Harz mit Glaspulver gemengt
wurde. Im weiteren gestaltete sich das Verfahren,
wie bei den vorhererwihnten Extractionen.

Der Destillations - Riickstand erwies sich hier
von ganz anderer Beschaffenheit. Die Krystallmas-
sen waren zwar wenig verschieden von den frither
erhaltenen, dieselben erschienen aber von einer tief-
braunen harzigen Masse durchdrungen, und der Ge-
sammt - Riickstand war an und fiir sich viel reich-
licher als die von den ersten zwel Ausziigen erhal-
tenen Riickstinde.

In Anbetracht dessen, dass in Benzol voraus-
sichtlich die ganze Menge der in der Benzoe vor-
handenen Séduren, Ester und Aldehyde aufgenommen

29

wird, fand ich es fiir richtiger die bisher angewandte
Trennungsmethode mittelst heissen Wassers durch
eine zweckméssigere zu ersetzen, um womdglich
einer etwa eintretenden Zersetzung vorzubeugen.
Wie die Erfahrung lehrte, nimmt Petrol.- Benzin
sehr wenig von der harzigen Substanz auf; ich be-
nutzte nun diese Eigenschaft um den krystallinischen
Teil des Riickstandes, von der harzigen Beimengung
zu trennen.

Der gesammte Riickstand des Benzol-Auszuges
wurde zu diesem Zwecke so lange mit Petrol.-Ben-
zin behandelt, bis letzterer beim Verdunsten keinen
merklichen Riickstand mehr hinterliess. Der Ver-
dunstungs - Riickstand der Petrol.-Benzinlosung, wel-
cher krystallinisch und weiss war, wurde in Aether
gelost und mit einer gesittigten Natriumbisulfit - Lo-
sung wiederholt behandelt. Die vereinigten Bisulfit-
laugen wurden mit einer geniigenden Menge ver-
diinnter Schwefelsédure (1 : 3) in der Kdlte versetat,
und nachdem die Entwickelung der schwefligen
Siure nachgelassen hatte, wurde die Fliissigkeit be-
hufs vollstindiger Entfernung der Sdure auf dem
Wasserbade gelinde erwidrmt. Die erkaltete Lauge
behandelte ich dann mehrere Mal mit Aether und
destillierte den grossten Teil desselben ab. Es hinter-
blieb ein minimaler schwach gelb gefirbter Riick-
stand, welcher einen deutlichen Vanillin-Geruch be-
sass. Die Identificierung des Riickstandes konnte
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vorlaufig nur qualitativ vorgenommen werden, zu
einer Elementaranalyse erwies sich die Menge zu
gering. Das Verhalten gegen Phloroglucin und Salz-
sdure und Pyrogallol und Salzsiure bestitigte die
Voraussetzung, dass Vanillin in der Sumatra-Ben-
zoe frei vorkommt, was auch durch einen folgenden
Versuch, der spiter angefiihrt werden wird, bewie-
sen wurde.

Die oben erwihnte &therische Losung, welche
von der Bisulfitlauge abgehoben wurde und die ver-
muthlich die Sduren in Losung hielt, wurde behufs
weiterer Untersuchung vom grossten Teil des Aethers
befreit und dann der freiwilligen Verdunstung iiber-
lassen. Der erhaltene Riickstand wurde aus heissem
Wasser umkrystallisiert, wobei auch die Mutterlaugen
verwerthet werden konnten. Es resullierte eine
aus feinen Krystallnadeln bestehende Krystallmasse,
welche wiederum, wie die nachfolgende Analyse
zeigte, aus einem Gemisch von Zimmt- und Benzoe-
siure bestand; die aus demselben dargestellte Am-
moniak-Verbindung wurde, wie oben beschrieben, mit
Silbernitrat fractioniert gefillt.

Hier musste das Verfahren etwas modificiert
werden, denn beim ersten Versuche erwiesen sich
alle drei Fractionen zimmtsaureheiltig ; die Schmelz-
punctbestimmungen (104°—105% liessen aber die
Gegenwart von Benzoesdure annehmen. Gleichzeitig
war dieser Schmelzpunct eine Veranlassung, auf ein
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anderes Mengenverhiliniss der beiden Siduren zu
schliessen.

Die Fillung wurde derartig modificiert, dass zu-
nichst 2 Drittel der Silbernitratlosung zugesetzt wur-
den, dann zu dem ersten Filtrate eine Hilfte des
letzten Drittels, und die andere Hilfte zum zweiten
Fillrate. Die Elementaranalyse ergab folgende Re-
sultate :

&

I. Fillung:

0,232 grm. gaben 0,350 CO, und 0,058 H,0
gefunden: C = 41,1°, berechnet fiir C, H; O, Ag
H= 2979, C=4237,
H= 279%,

II. Fallung:

0,281 grm. gaben 0,414 CO, und 0,052 H,O
gefunden C = 402°%, H=247,.

III. Fallung:

0,190 grm. gaben 0,255 CO, und 0,022 H,O
gefunden C = 36,8 %/, berechnet fiir C; H; 0, Ag
H= 225", C = 36,6 "/,
= 2179,

Aus diesen Resultaten, wie auch aus dem Um-
stande, dass die Menge des gefilllen benzoesauren
Silberoxyds im Verhiltniss zu der des zimmtsauren
Silberoxyds eine sehr geringe gewesen war, kann man
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den Schluss ziehen, dass die Hauptmenge der Benzoe-
sdure schon durch die fritheren Behandlungen ent-
zogen wurde. Eine quantitative Bestimmung der
beiden Siduren konnte nicht vorgenommen werden,
weil die mittleren Fractionen, wie es auch aus den
Ergebnissen der Analysen zu ersehen ist, die Silber-
salze beider Sduren gemengt enthielten.

Der harzige Riickstand, welcher bei der Be-
handlung des Benzolriickstandes mit Petrol.-Benzin
zuriick blieb, wurde nach dem Trocknen und Pul-
verisieren in Aether gelost. Die é&therische Losung
reagierte schwach sauer und wurde zur Entsduerung
mit 1 %, Sodalosung kurze Zeit geschiittelt und hier-
nach mit Wasser der Sodarest fortgeschafft. Die nun
vollkommen neutrale dtherische Losung wurde vom
grossten Teil des Aethers durch Destillation befreit,
der halbfliissige Destillations-Riickstand auf Glasplatten
ausgebreitet und bei gelinder Warme (ca. 40° ge-
trocknet. Der so erhaltene Riickstand stellte eine
colophoniumartige geruch- und geschmacklose harzige
Masse dar, welche sich leicht zu einem ganz hellgelben
Pulver verreiben liess. Mit starker Natronlauge
(1,15 sp. G.) behandelt, ging nur ein Teil in
Losung, wihrend am Boden sich eine heller ge-
farbte Masse in Kliimpchen abschied und ausserdem
noch in der tiefbraun gefirbten Fliissigkeit suspen-
diert war. Beim Erwidrmen, namentlich aber beim
Eindampfen, vermehrte sich die Ausscheidung bedeu-
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tend ; dasselbe erfolgte auch bei weiterem Zusatz von
Natronlauge obiger Concentration. Beim Hinzufiigen
von viel heissem Wasser ging alles wieder in Lésung
und erschien dieselbe vollig klar. Das Ausgeschie-
dene wurde von der braunen Mutterlauge getrennt,
durch Abspiilen mit kaltem Wasser von der anhaf-
tenden Lauge befreit, in viel heissem Wasser gelost
und mit verdiinnter Salzsdure zersetzt. Der erhaltene
Niederschlag war vollstindig weiss, voluminés und
amorph. Ueber Schwefelsiiure getrocknet, veridnderte
er seine Farbe nicht, verminderte sich aber recht

_ bedeutend an Volumen. Er erwies sich als voll-
stindig geruch- und geschmacklos.

Bei der qualitativen Prifung zeigte dieser Korper
eine vollige Uebereinstimmung mit dem vorherer-
wihnten Benzoresinol

Um es analysenrein zu erhalten, loste ich es
nochmals in verdiinnter Natronlauge und fillte so-
dann mit concentrierter Natronlauge; diese Natrium-
verbindung wurde dann mit Salzsiure zersetzt und
mit Wasser so lange nachgespiilt, bis keine Chlor-
reaction mehr wahrzunehmen war. Die LOsungs-
verhiltnisse und die einzelnen Reactionen habe ich
schon frither angefithrt, mochte aber noch Folgendes
hinzufiigen. Im Luftbade in einer Capilare erhitzt,
— schmilzt es bei 276° (corrig.), wobei es schon
bei 180° erweicht. Zwischen Uhrglisern sublimirt
es #usserst schwierig und zwar gelingt der Versuch

3
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nicht immer, meistens erleidet die ganze Masse eine
Zersetzung unter Entwickelung empyreumatischer
Diampfe. Mit Natrium geglitht, giebt es keine Stick-
stoff - Reaction. Weder durch Eisenchlorid, noch
durch Bleiacetat entsteht eine Fillung. Die Elemen-
taranalysen, welche alle im Sauerstoffstrom mit vor-
gelegtem Kupferoxyd ausgefithrt wurden, ergaben
folgende Resultate: ’

Sl‘;bg“rﬁgz COs in Grm. Hg*r?n_i“ Cin% Hin%
I 0,181 0,508 0,175 76,54 10,8
IT 0,166 0,465 0,168 76,44 10,6
111 0,213 0,596 0,199 76,35 10,4
1Vv 0,178 0,459 0,164 76,52 10,6
Mittel — —_ —_ 76,46 10,67

Aus diesen Zahlen liesse sich fir das Benzo-
resinol die Formel C;H;;O aufstellen. Fr. Ludy giebt
fiir Benzoresinol die Zusammensetzung C¢H;sO an.

Die braunen Laugen, welche von dem Benzo-
resinol abfiltriert wurden, verdampfte ich bis auf ein
kleines Volumen, um noch die letzten Spuren von
Benzoresinol zu entfernen; beseitigte dieselben durch
Filtration, und versetzte sodann die mit Wasser
etwas verdiinnte Lauge mit verdinnter Salzsdure.
Der braun gefirbte volumindse Niederschlag wurde
auf dem Filter mit Wasser wiederholt nachgespiilt
und iiber Schwefelsiure getrocknet. Der so erhaltene
Niederschlag stellte ein hellbraunes Pulver dar, von
amorpher Beschaffenheit, welcher in Alcohol 16slich,
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in Aether, Schwefelkohlenstoff, Petrol.-Aether, Petrol.-
Benzin schwer loslich war. Beim Lésen dieser Kor-
per in Aether, und Verdunsten eines kleinen Teiles
auf einem Uhrschilchen, beobachtete ich beim Hin-
zuftigen von concentrierter Schwefelsdure noch eine
Benzoresinol-Reaction. Ich bemiithte mich daher
weitere Versuche anzustellen, um die Trennung
moglichst vollstindig zu erreichen.

Zunichst 16ste ich den oben erwihnten Nieder-
schlag nochmals in concentrierter Natronlauge und
fallte sodann mit einer BaCl,-Losung ; die entstandene
Baryt-Verbindung wurde abfiltriert; das Filtrat war
gelb gefirbt und gab mit BaCl, keine Fillung mehr;
nur auf Zusatz von Salzsiure bildete sich ein weisser
Niederschlag, der sich als schwach verunreinigtes
Benzoresinol erwies. Die Baryt-Verbindung wurde
nach dem Trocknen in Wasser suspendiert und
mittelst verdinnter Salzsdure zersetzt. Das Zer-
setzungsproduct wurde getrocknet, und dann wurde
der Versuch mit Aether wiederholt um sich von der
Abwesenheit von Benzoresinol zu iiberzeugen, aber
auch hier konnte keine vollstindige Trennung erzielt
werden. Ebenso negativ verliefen auch weitere frac-
tionierte Fillungen.

Analoge Versuche, mit CaCl, angestellt, gaben
auch negative Resultate. :

Bei Vorversuchen mit kleinen Mengen der frii-
her erhaltenen Resinotannol und Benzoresinol be-

3*
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obachtete ich, dass Resinotannol in alcohol. Kali-
lauge zwar loslich ist, aber beim Hinzufiigen von
mehr Kali als Kali-Verbindung gefillt wird, wéihrend
Benzoresinol in Losung bleibt. Da vermutlich dieser
braune Korper der Hauptmenge nach, wie sich auch
spiter erwiesen hat, aus Resinotannol bestand, so
stellte ich auch den oben erwihnten Versuch mit
alkoholischer Kalilauge an. Die Trennung gelang
auf diese Weise vollstindig. Im Verhalten gegen
Reagentien zeigte es eine vollkommene Ueberein-
stimmung mit dem frither erwihntem Resino-
tannol. Das bei 90° getrocknete, aus der oben
genannten Kali-Verbindung, durch verd. Salzsiure
abgeschiedene Resinotannol wurde im Sauerstoffstrom
mit vorgelegtem Kupferoxyd verbrannt.

Die Ergebnisse gestalten sich folgendermassen:

Substanz in o, iy grm, Hs0 in grm.,  C.in% H in %

grm.
1 0,278 0,740 0,165 72,6 6,6
II 0,163 0,432 0,099 72,4 6,8
III 0,178 0,469 0,102 72,5 6,4
v 0,212 0,569 0,129 72,6 6,8
Mittel — — —_ 72,5 6,65

Daraus berechnet fiir die Formel Resinotannol = Cis Heo Os.

Werden die Ergebnisse der Benzol-Extraction
zusammengefasst, so kann man folgendes hervor-
heben: In Benzol ist die Benzoe teilweise 16slich,
jedoch ist schwer zu erwarten, dass, wenn auch
sehr grosse Mengen des Losungsmittels angewendet
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wiirden, alles in Losung geht. Vorwiegend werden
die Siueren: Zimmt- und Benzoe-Siure so wie
kleine Mengen von Vanillin gelost. Das Benzoresinol
und Resinotannol wird nur spirlich von Benzol
aufgenommen, jedoch in weit grésseren Quantititen
als es bel Petrol.-Benzin der Fall ist.

Ferner scheint das Benzoresinol leichter vom
Benzol auigenommen zu werden, als Resinotannol,
denn das Verhiltniss dieser zwei Componenten, ist
in dem Benzol-Riickstande ein ganz anderes, als
im Rohharz selbst, wie es spiiter bewiesen werden
wird.

Vanillin-Nachweis.

Das Antreffen des Vanillins in dem Benzol-
Riickstand veranlasste mich eine specielle Unter-
suchung iiber das Vorkommen des Vanillins in der
Sumatra-Benzoe vorzunehmen. Bis vor Kurzem
war nur in der Siam-Benzoe das Vorkommen von
Vanillin nachgewiesen worden. Erst im Médrz 1893
machte Fr. Lidy!) auf das Vorkommen von Va-
nillin auch in der Sumatra-Benzoe aufmerksam.

Um das Vanillin in der Sumatra-Benzoe nach-
weisen zu konnen, stellte ich den Versuch analag
dem von Jannasch und Rump?) fir Siam-Ben-
zoe ausgefithrten, an. Ca. 6560 grm. des Rohharzes

1) Arch. f. Pharm. Heft 2, Bd. 231.
2) Berl. Ber. 11. 2. 1634.
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wurden in 10 °/, Natronlange gelost, mit Wasser um
1/, verdiinnt, von den Verunreinigungen abfiltriert
und mit verdiinnter Salzsduere bis zur schwach
saueren Reaction versetzt. Das Harz schied sich
dabel in Klumpen ab, und wurde sodann von der
saueren Flissigkeit abfiltriert. Das Filtrat wurde auf
einige Tage bei Seite gestellt um die Sduren wo-
moglich auskrystalisieren zu lassen, und nachdem
diese Ausscheidung sich vollzogen halte, schittelte
ich die saure Fliissigkeit wiederholt mit Aether aus.
Die #therischen Losungen wurden mit einer ge-
siittigten Natron-Bisulfitlosung einige Mal behandelt
und nach dem Abheben von der itherischen Losung
mit einer geniigenden Menge verdiinnter Schwefel-
siure versetzt; um die schweflige Sdure vollstindig
zu entfernen, erwiirmte ich nachtriglich die ge-
sammte Flussigkeit auf dem Wasserbade. Die so
erhaltene Losung wurde dann wieder mit Aether
ausgezogen, den grosseren Teil des Aethers abde-
stiliert und der Rest bei gewohnlicher Temperatur
verdunstet. Der Verdunstungs-Riickstand erwies sich
schwach gelb gefirbt und erstarrte zuletzt zu einer
krystallinischen Masse. Dieselbe wurde einige mal
aus heissem Petrol.-Benzin umkrystalisiert, doch musste
auf exacte Reinigung des Vanillins verzichtet werden,
denn bei jeder Reinigungs-Operation ging eine ge-
wisse Menge verloren und die Ausbeute war schon
an und fiir sich ziemlich klein. Die erhaltenen,
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ziemlich dicken prismatischen Vanillinkrystalle zeig-
ten alle Reactionen desselben, wie auch den charak-
teristischen Geruch.

Die Elementaranalysen ergaben folgende Resul-
tate:

Si‘;bsg‘fg? 0O’ in Grm. H0in Grm.  Cin % H in %
1. 0,1204 0,2314 0,0608 63,6 5,6
2. 0,1424 0,3310 0,0721 63,4 5,7
Mittel — — —_ 63,5 5,65
gefunden . . . . . . 63, 5% ¢ Db5,60% H
berechnet fiir die Formel CsHsOs 63,15% C 5,26 %0 H

Gewinnung der Benzoresinol- und Resinotannolester.

Bei allen vorherbeschriebenen Extractionen des
Rohharzes erhielt ich zwar neben den Siuren auch
Harzbestandteile, jedoch immer in zu geringer Menge
um genauere Studien iber die eigentlichen Harz
componenten anstellen zu konnen. Ich bemiihte
mich daher grossere Mengen der entsduerten Benzoe
darzustellen und schlug das von Busse fir Tolu-
balsam angewandte, aber fiur diese Zwecke etwas
modificierte Verfahren ein, um einer etwaigen Zer-

setzung vorzubeugen.

Das Harz, welches nach den Benzol-Ausziigen
zuriickblieb, wurde in Aether gelost, vom Glaspulver
und Verunreinigungen getrennt, dieselben nochmals
mit Aether digeriert und die vereinigten Aether-Benzoe-
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lI6sungen filtriert. Trotzdem dass dieses Harz so
viele mal mit den verschiedenen Losungsmitteln be-
handelt wurde, zeigte seine &therische Losung eine
ziemlich starke saure Reaction. Zur Beseitigung
der freien Sduren behandelte ich diese Aether-Fliissig-
keit mit 1°/, Sodaldsung und entfernte die Sodareste,
mittelst Waschens der abgehobenen Aethef-Lbsung
mit kaltem Wasser. Die auf solche Weise erhaltene
Flissigkeit erwies sich vollkommen neutral und wurde
sodann vom grossten Teil des Aethers befreit, der
halbfliissige, colophoniumartige Destillations - Riick-
stand, wurde dann auf Glasplatten getrocknet, und
nach dem Trocknen zu feinem Pulver verrieben.
Dasselbe stellte ein hellgelbes, geruch- und geschmack-
loses Pulver, welches in Alcohol und Aeth. zu einer
schwach gelbgefirbten Fliissigkeit loslich ist; in kal-
tem Wasser ist es unloslich, in heissem schmilzt
es zu einer seidenglinzenden fadenziehenden Masse.
Behandelt man das noch freie Siuren haltende Harz
mit heissem Benzol, eventuell mit nicht zu grossen
Mengen, so sinkt das entsiuerte Harz zu Boden,
und kann die Benzol-Losung, vom ausgeschiedenen
Harz abgehoben werden. Lost man diesen Korper
in Natronlauge und erwirmt ihn am Riickflusskiihler
einige Stunden, so erfolgt die Abscheidung von Benzo-
resinolnatrium, welches beim Hinzufiigen von viel
Wasser wieder in Losung geht. Versetzt man diese
Losung mit verdiinnter Salzsiure, so fillt das Harz
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zu Boden in braunen Klumpen, an der Oberfliche
der Fliissigkeit aber lagern sich braungefirbte Kry-
stalle, die bei niherer Untersuchung als Zimmtsiure
sich erwiesen.

Mit Thierkohle entfirbt und iiber Schwefelsiure
getrocknet erhiilt man die Krystalle weiss. Dieselben
entwickelten bei der Oxydation reichlich Benzal-
dehyd und zeigten, der Elementaranalyse unterworfen,
folgende Zusammensetzung :

Sungtf;}Z I cO%ingrm. HaOingm. Cin% Hin%

0,235 0,628 0,180 73,4 5,8
0,280 0,7465  0,1465 73,1 5,6
Mittel — — — 73,2 5,7

Berechnet fiir Co Hs Qe = 72,9 % 0,456 %

Diese Zahlen wie auch die Schmelzpunktbe-
stimmung 133° stimmen fiir die Zimmtséure.

Der harzige Riickstand, welcher aus der sauren
Fliissigkeit abgeschieden wurde, loste sich leicht in
5 % Natronlauge und konnte daraus, durch Hinzu-
fiigen von concentrierter Natronlauge das Benzore-
sinolnatrium gefillt werden. Dieses letztere in heissem
Wasser gelost und mit verdiinnter Salzsiure versetzt,
schied das reine Benzoresino] ab, welches im Exsic-
cator getrocknet und qualitativ gepriift, alle Reactionen
desselben hatte. Die Elementaranalyse ergab:

0,215 gaben 0,566 CO, und 0,204 H,0

entspricht C = 76,4 °/, — H = 10,56 °/,
Berechnet fir C,H,,0.

Bei genauerer Berechnung der Verhiltnisse ergiebt
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es die Zahlen werthe C; ,H;;0,, man kann aber wohl ohne
einen Irrthum zu begehen, die Formel verdoppeln und
fir dies Benzoresinol die Formel C,; Hy O, feststellen.

Die vom Benzoresinol abgehobene braune Lauge
wurde mit verdiinnter Salzsdure anges’dhert und das
ausgefillte unreine Resinotannol durch Lésen in ver-
diinnter und nachfolgendem Ausfillen mittelst con-
centrierter alkoholischer Natronlauge gereinigt. Das
so erhaltene gereinigte Resinotannol, iiber Schwefel-
sdure getrocknet, zeigte das fiir dasselbe charakte-
ristische Verhalten gegen Reagentien. Da ich hier
it grosseren Mengen operieren konnte, so priifte ich
das Verhalten des Resinotannols gegen verschiedene
Reagentien. Mit concentrierter Salzsdure auf dem
Uhrschilchen versetzt, wird es tief schwarz. Eine
alcoholische mit Wasser verdilnnte Resinotannol-
losung wird durch Eisenchlorid braunschwarz —
durch Bleiacetat hellbraun gefédllt. Baryt, Kalk,
Magnesiasalze erzeugen ebenfalls braungefirbte Fil-
lungen. Die oben besprochene Zimmtsiure wurde
augenscheinlich von diesen beiden Koérpern
abgespalten, denndie fitherische Losung des entsiuerten
Gernenges — reagirte vollkommen neutral. Folglich
war die erhaltene Zimmftsdure an Bensoresinol und
Resinotannol gebunden.  Somit ist anzunehmen,
dass die Zimmtsaure teils frei, teils aber an Benzo-
resinol und Resinotannol als Ester gebunden in der
Sumatra-Benzoe vorkommt.
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Um sichere Beweise dafiir liefern zu konnen,
unternahm ich eine quantitative Bestimmung der
einzelnen Componenten des entsduerten Harzes. Das-
selbe wurde dieses Mal direkt aus dem Rohharze

“folgendermassen dargestellt. 200 grm. der Sumatra-

Benzoe wurden in Aether gelost, von den even-
tuell vorhandenen Verunreinigungen abfiltriert und mit
einer geniigenden Menge rectificiertenPetrol.-Aether ver-
setzt. Letzterer lost bekanntlich die freien Sduren,
so wie auch Styrol, wihrend das Harz ausgefillt
wird. Das Zusetzen von Petrol.-Aether muss so
lange fortgesetzt werden, bis durch denselben keine
Tritbung mehr in der Losung verursacht wird.

Die iiberstehende Fliissigkeit wird voin ausge-
schiedenen Harz abgehoben und letzteres nochmals
in Aether gelést und mit Petrol.-Aether gefillt. Die
Aether-Losung des gefillten Harzes wurde kurze
Zeit mit 1 °/, Sodalosung geschiittelt und die Soda-
reste durch Behandeln der Aether-Schicht mit kaltem
Wasser entfernt. Die neutrale gelb-gefirbte Aether-
Losung wurde vom Aether befreit und der Riick-
stand bei gelinder Wirme getrocknet.

Die erhaltenen FEster zeigten dieselbe dussere
Beschaffenheit und Loslichkeits-Verhdlinisse wie das
oben besprochene entsiuerte Harz.

Zur quantitativen Analyse, wurden 6,279 grm.
dieses Korpers in verdiinnter Natronlauge gelost, am
Riickflusskihler einige Stunden auf dem Wasser-
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bade erwirmt, um eine moglichst vollkommene Spal-
tung der Ester zu erzielen und zuletzt zur Abschei-
dung des Benzoresinolnatriums concentrierte Natron-
lauge hinzugefigt, bis in einer abfiltrierten Probe
keine Fillung durch Zusatz von Natronlauge her-
vorgebracht wurde. Das so erhaltene Benzoresinol-
natrium wurde in iiblicher Weise auf reines Benzo-
resinol verarbeitet. Das saure Filtrat wurde wieder-
holl mit Aether ausgezogen und ebenso auch die
Waschwisser vom Benzoresinol. Die Resinotannol-
Natriumlosung wurde ebenfalls mit verdiinnter Salz-
siure zersetzt, die saure Fliissigkeit vom Nieder-
schlage abgehoben, und letzterer mehrere Mal mit
heissem Wasser behandelt, um die letzten Spuren
von der etwa mitgefillten Zimmtsiure in Losung
zu bringen. Das saure Filtrat, Waschwasser sammt
den erhaltenen wisserigen Zimmtsdurelosungen, wur-
den wiederholt mit Aether ausgeschittelt, der zum
grossten Teil abdestilliert, mit dem vorher erhaltenen
Zimmtsdure-Riickstande vereinigt und itber Schwefel-
saure bei Luftverdiinnung getrocknet wurde. Die erhal-
tenen Resinotannol und Benzoresinol wurden ebenfalls
bis zu constantem Gewicht getrocknet. Die Gewichtsbe-
stimmung dieser drei Korper ergab folgende Resultate :

6,279 g. des Estergemisches gaben:

3,680 g. = 60,2 °/, Resinotannol

0,672 g. 9,07, Benzoresinol

1,877 g. = 29,3 °/, Zimmtsdure.

I
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Das Fehlende ist auf Verluste zuriickzufithren.
Eine vollstindige Trennung der beiden Harzcompo-
nenten konnte leider nicht erreicht werden, weil man
bei den Trennungsmanipulatiofen stets grosse Ver-

' luste an Substanz leidet. Das angegebene Verhilt-

niss zwischen Resinotannol und Benzoresinol kann
demnach nur als anniherend richtig gelten.

Aus vorliegenden Untersuchungen kann man
folgendes resumieren :

1) Die in der Sumatra-Benzoe vorkommende
Benzoesdure kommt frei vor; wihrend der grossere
Teil der Zimmtsidure als Ester des Benzoresinols
und Resinotannols vorliegt.

2) Das Styrol kommt in sehr kleinen Mengen,
jedoch frei in der Sumatra-Benzoe vor.

3) Die Resinotannol- und Benzoresinol-Zimmt-
siureester bilden die Hauptmasse der Sumatra-Benzoe,
wobei der Zimmtsdure-Resinotannolester den grosse-
ren Theil des Estergemisches ausmacht.

4) Die Sumatra-Benzoe ist in Aether und in
Alcohol vollkommen 16slich, sie giebt an Petrol-
Aether und an Petrol.-Benzin nur wenig ab. In
Benzol ist sie nur unvollkommen 16slich.

5) Das Vanillin kommt frei in der Sumatra-
Benzol vor, jedoch ist die Menge desselben gerin-
ger als 1%,
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II. Siam-Benzoe

Obschon die Siam-Benzoe seit lingerer Zeit in
Europa bekannt ist, sind die Untersuchungen derselben
ziemlich liickenhaft geblieben. Die bisher erschiene-
nen Abhandlungen iiber diesen Gegenstand sind oben
im literarischen Teil angefiihrt worden.

Ueber die Abstammung der Droge herrscht
Meinungsverschiedenheit. Wihrend Wiesner, Berg
und Gorcke?) die Siam-Benzoe von Styrax-Benzoin-
Dryander abstammen lassen, behaupten wieder andere:
(Baillon, Cauvet, Flickiger und Vogl?):
diese Frage sei noch nicht entschieden.

Die wenigen bisher publicierten Untersuchungen
iber die Siam-Benzoe beschiftigen sich hauptsichlich
mit den krystallinischen Bestandteilen; der eigent-
lichen Harzsubstanz wurde weniger Aufmerksamkeit
zugewendet. Wie gesagt, war es nur Theegarten,
der das Harz der Siam-Benzoe untersucht hatte und
auch hier das a, B, y Harz als Bestandteile desselben

1) Citiert nach Tichomirof <PyroBojerso Qapmaroriios,»
Bd. II, pag. 218.
2) Fliickiger. Tuxoumuposs,
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feststellte. Die Frage iiber das Vorkommen der Benzoe-
sdure, namentlich ob dieselbe frei oder gebunden
in der Siam-Benzoe vorkommt, blieb bis jetzt fast
unberiicksichtigt. Zimmtsdure kommt in der Siam-
Benzoe nicht vor, obwohl in einigen Lehrbiichern
irrthimlicher Weise das Vorkommen derselben in
der Siam-Benzoe angegeben wird. Diese -Angabe
wird auf die Abhandlung von Kolbe und Laute-
mann') gestiitzt: im Originale ist aber nur eine
«schone Mandelbenzoe von Sumatra» besprochen.
Ueber die Losungs-Verhiltnisse der Siam-Benzoe
finden wir auch Wiederspriiche in den Angaben der
einzelnen Autoren: so z. B. giebt Hirschsohn?)
fir die Siam-Benzoe#26—27 °/; Petrol-Aether-Ruck-
stinde an, wihrend die meisten die Loslichkeit in
dieser Flussigkeit tiberhaupt bestreiten. In allen
Lehrbiichern wie auch in der Hirschsohn’schen
Abhandlung ist die unvollkommene Loslichkeit der
Siam-Benzoe in Aether betont worden. Laut meinen
Versuchen, kann ich eine fast vollstindige Loslichkeit
der Siam-Benzoe in Aether behaupten; in einem
spiter erwithntem Versuche belief sich der unldsliche
Teil auf 3,35°, und enthielt derselbe nur Verunrei-
nigungen wie Holzreste, Sandpartikelchen und der-

gleichen.
Mit Sicherheit sind bis jetzt in der Siam-Benzoe

1) Liebig's Anpalen. 1 c.
2) Dissertation 1 c.
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folgende Bestandteile nachgewiesen: Benzoesiure,
Vanillin und die 3 Unverdorbensche Harze: a, 8 und
1 Harz. Gmelin') will noch ein fliichtiges Oel
nachgewiesen haben, leider ist nicht angegeben, von
welcher Benzoe-Sorte die Rede ist, und kann somit
diese Angabe nicht als maassgebend betrachtet werden.

Meine Versuche wurden hier, analog den bei
Sumatra-Benzoe beschriebenen, ausgefithrt, mit dem
Unterschiede, dass ausser Petrol-Aether, Petrol.-
Benzin und Benzol, noch Schwefelkohlenstoff ange-
wendet wurde. Ich schreite nun zur Beschreibung
der einzelnen Versuche.

A. Petrol.-Aether-Auszug.

Die gepulverte und getrocknete Siam-Benzoe
wurde wiederholt mit rectificiertem Petrol- Aether
ausgezogen. Trotz vieler Extractionen konnte keine
vollstindige Erschopfung erzielt werden. Die ver-
einigten Auszuige, welche vollstindig farblos erschienen,
wurden vom grossten Teil des Petrol-Aethers be-
freit, und der Destillations-Riickstand der freiwilligen
Verdunstung iiberlassen. Derselbe zeigte eine deut-
lich krystallinische Beschaffenheit, war schwach gelb-
lich gefirbt und am unteren Teile des Riickstandes
lagerte sich eine klebrige, harzdhnliche Substanz ab.
Die Versuche den krystallinischen Teil, von der

1) Gmelin. Handb. d. Chem. 7. II, 1794,
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beigemenglen klebrigen Substanz, durch Umkrystal-
lisieren aus Aether, Alcohol, Benzol zu reinigen,
blieben erfolglos. Ich behandelle daher den ganzen
Riickstand mit heissem Wasser, wobei der krystal-
linische Teil in Losung ging, die harzige Beimen-
gung dagegen als hellgelbe olige Tropfen, zu Bo-
den sank.

Die heisse wisserige Losung wurde abgehoben
und in die Kilte gestellt. Nach dem Erkalten kry-
stallisierten weisse, nadelformige, seidenglinzende
Krystalle aus. Dieselben gaben bei der Behandlung
mit oxydierenden Mitteln keinen Geruch nach Ben-
zaldehyd. In Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff,
Aceton waren sie leicht loslich. Mit Eisenchlorid
in neutraler Losung versetzt, gaben sie eine Fillung.
Der Schmelzpunkt, im Luftbade in einer Capillare
bestimmt, lag bei 121—123°. — Alle diese Eigen-
schaften sprechen fiir die Benzoesiure. Zur
vollen Identificierung wurden noch einige Ele-
mentaranalysen vorgenommen. Die Resultate der-
selben ergaben:

Substanz in Co? in grm. H:0ingrm. Cin %  H in %

grm,
0,280 0,711 0,120 69,3 4,95
0,264 0,630 0,119 68,9 5,00
0,164 0,386 0,071 68,4 5,10
Mittel — — — 68,86 5,01

Berechnet fiir Cr He O: = 68,85 % 4,92 ¥,

4
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Somit bestitigt auch die Elementaranalyse die
Identitdt der erhaltenen Krystalle mit der Benzoesiure.

Der in Wasser unlosliche Teil wurde mit Na-
tronlauge verseift, wobei nur ein kleiner Teil in Ver-
bindung mit Natron trat, der weit grossere Teil
des harzigen Riickstandes blieb unverseift. Letzterer
wurde sodann in Aether aufgenommen, von dem-
selben spiter durch Verdunsten befreit und iiber
Schwefelsidure getrocknet. Nach wochenlangem Stehen
im Exsiccator blieb die Masse zihe und halbfliissig.
In heissem Wasser schmolz sie zu &ligen Tropfen
zusammen und es liess sich daraus weder durch
heisses Wasser, noch durch #tzende Alkalien Ben-
zoesdure abspalten. Die Losungsverhiltnisse sind
im Allgemeinen denen des Benzoeharzes dhnlich,
mit Ausnahme derjenigen in Petrol-Aether, welcher
diesen Korper leicht aufnimmt. FEine eingehendere
Bearbeitung konnte nicht vorgenommen werden in
Anbetracht der zu geringen Menge.

Der Kkleinere Teil, des in Wasser unloslichen
Riickstandes, welcher als Natrium-Verbindung vorlag,
erwies sich bei niherer Untersuchung dem Harz-
bestandteil, von dem spiter die Rede sein wird,
gleich. Auch diese Substanz erhielt ich in so kleiner
Menge, dass auch hier nur eine qualitative Priifung
vorgenommen werden konnte.

Somit erhalten wir bei dem Petrol-Aether-Aus-
zuge: Benzoesiure, mit sehr geringer Menge einer halb-

-
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fliissigen Substanz und Harzbestandteile. Nach meinen
Versuchen nimmt Petrol.-Aether ca. 2 °/, des Roh-
harzes auf. Der Benzoesdure-Gehalt des Petrol.-
Aether-Riickstandes betrigt ca. 65 .

B. Petrol.-Benzin Auszug.

Das. nach dem Behandeln mit Petrol.-Aether
zuriickgebliebene Harz-Pulver, welches &dusserlich
keinerlei Verinderung erlitten hatte, wurde nun
weiter mit rectificiertem Petrol.-Benzin wiederholt aus-
gezogen. Auch hier musste, trotz des geringen
Losungsvermogens des Petrol.-Benzin's, auf eine
vollstindige Erschopfung verzichtet werden

Die vereinigten Petrol.-Benzin-Ausziige, die voll-
kommen farblos erschienen, wurden, wie {iblich,
vom grossten Teil dieses Losungsmittels befreit, und
der erhaltene Ruckstand bei gewodhnlicher Temperatur
verdunstet. Der Verdunstungs-Riickstand, zeigte mit
dem Petrol.-Aether Riickstande eine grosse Aehn-
lichkeit, sowohl der Qualitit, als auch der Quantitit
nach und wurde deshalb auch analog demselben
bearbeitet. Zur genaueren Conirolle wurde auch
hier die Identitit des Kkrystallinischen Teiles mit
der Benzoesiure durch Elementaranalysen festgestellt.

Die erhaltenen Resultate gestalten sich folgen-

dermaassen:

5.
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0,231 grm. gaben 0,580 g. CO, und 0,103 g. H,0 =
in °,685 C, 498°% H
0,214 grm. gaben 0,639 g. CO, und 0,094 g. H,0 =
in °/, 687 C, 4,88y H
gefunden 68,6 %/, C und 4,93/, H,
berechnet C = 6885 °%, und H = 4,92%,

Das der Benzoesiure beigemengte Harz wurde
gleichfalls #hnlich dem bei dem Petrol.-Aether er-
haltenen harzigen Riickstand, zunichst mit Natron-
lauge behandelt. Die Resullate gestalteten sich genau
s0, wie es frither beschrieben war, mit dem einzigen
Unterschiede, dass hier die durch Natronlauge nicht
verseifhare Substanz noch in geringerer Menge vorlag,
als es bei dem vorherigen Auszug der Fall war.

Aus diesen Umstinden ist also zu ersehen,
dass die Siam Benzoe sich dem Petrol.-Benzin ge-
genitber analag dem Petrol-Aether verhilt; und dass
die betreffenden Rilckslinde auch qualitativ gleich
sind.

Die verseiften Anteile dieser Riickstinde wurden
aufgehoben, damit dieselben mit den spiter erhal-
tenen Harzsubstanzen verglichen werden konnten.
Vorliufig ist schon aus diesen Versuchen zu schliessen,
dass der Teil der Benzoesidure, welcher der Siam-
Benzoe mittelst dieser Losungsmittel entzogen wurde,
in ihr frei vorkommt. Beim Auflosen des verseiften
Teiles in viel Wasser und Zerselzen dieser wisse-
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rigen Losung mit Salzsiiure [allen dunkelgefirbte
Harzklumpen zu Boden.  Schiittelt man dann
diese saure Fliissigkeit mit Aether aus, so hinterlisst
dieser nach dem Verdunsten geringe Mengen von
Benzoesiure.

C. Benzol-Auszug.

Die Benzol-Extractionen wurden mil dem von
den Petrol.-Benzin- Ausziigen zuriickgebliecbenen Roh-
harze vorgenommen.

Beim Uebergiessen des Harzpulvers mit Benzol
(Siedepunkt 80") ging soforl der grosste Teil in
Losung, wobei ungefithr nur 10°/, ungelost blieben.
Die hellbraun geféirbte Benzol-Losung wurde vom
grosseren Teil des Benzol's befreit und der Destilla-
tions - Ruckstand aufl flachen Tellern, bei einer 40° C
nicht iibersteigenden Temperatur langsam getrocknet.
Nach dem Trocknen erwies sich dersclbe als eine
hellgelbe homogene Harzmasse, welche sich leichl
zu einem fast weissen Pulver verreiben liess. Irgend
welche krystallinischen Anteile, konnten auch bei
stirkerer Vergrosserung nicht constatiert werden. Da
aber die Benzollosung slark sauer reagierte, so enhielt
dieselbe vermuthlich noch betriichtliche Mengen f{reier
Siiuren. Um dieselben zu entfernen, und gleich-
zeitig einer etwaigen Zerselzung vorzubeugen, ver-
suchte ich den harzigen Ruckstand mit verdiinnltem
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Alcohol zu hehandeln. Es wurde zu diesem Zwecke
50/, — 60°, und 70,%, Alcohol angewendet. Die
Ausfithrung der einzelnen Versuche geschah folgen-
dermaassen :

Der harzige Riickstand wurde fein gepulvert,
mit Glaspulver gemengt, mit der 5-fachen Menge
des betreffenden Alcohols iibergossen, in eine stark-
wandige Flasche gethan und mittelst der Schiittel-
maschine jedesmal 1/, Stunde lang geschiittelt.

Den verhiltnissmissig besten Erfolg lieferte
der Auszug mit 50, Alcohol, indem derselbe wenig
von dem harzigen Riickstande aufgenommen hatte,
was nach der schwachen Verfarbung des alcoholischen
Auszuges zu erkennen war. Der erhaliene alcoho-
lische Auszug wurde vom grossten Teil des Alco-
hols befreit und der Destillations-Riickstand in die
Kiilte gestellt. Nach kurzer Zeit krystallisierten aus
dem milchigen, aromatisch riechendem Destillations-
Riickstande lange, nadelférmige, seidenglinzende
Krystalle, die sich als Benzoesdure erwiesen, am
Boden der Schale lagerte sich eine geringe Menge
der urspriinglichen Harzmasse ab. Eine kleine Probe,
des von dem obigen Auszuge zurilckgebliebenen
Harzes in Aether gelost, zeigte noch eine ziemlich
starke Aciditit. Es konnte somit mittelst dieses
Verfahrens die gesammte freie Sdure nicht entfernt
werden; eine weitere Behandlung der Harzmasse
mit 0%, Alcohol hilte auch nicht zum Ziele ge-

55

fihrt, weil auch Harz mit aufgenommen wird. Der
nichstfolgende Auszug mit 60°/, Alcohol differierte
wenig von dem vorherigen, allein die Ausbeute war
hier etwas reichlicher. Bei Anwendung des 707,
Alcohols ging fast alles Harz mit in Losung. Diese
Alcohol-Losung, welche gelb gefirbt war und stark
sauer reagierte, wurde wie oben vom Alcohol be-
freit und der erhaltene Riickstand in die Kilte ge-
setzt. Man konnte an der Oberfliche des triiben,
aromatischen Ruckstandes nur wenige Benzoesdure-
krystalle bemerken, der grossten Menge nach bestand
derselbe aus dem gelben Harz, welches dem Anschein
nach sich von dem Benzol-Riickstande nicht unter-
schied.

Die an der Oberfliche des obigen Alcohol-Ruck-
standes gelagerte Benzoesiure wurde abgehoben und
die milchige Flissigkeit sammt dem harzigen Rick-
stande auf dem Wasserbade eingedampft, wobei sich
aus dem flissigen Teile des Riickstandes geringe
Mengen des obigen Harzes abschieden. Der jetzt
klar gewordene fliissige Anteil wurde vom Harze
abgehoben und letzteres, nach dem Abpressen von
anhaftendem Wasser, auf Glasplatten verteilt und
bei einer 40° nicht iibersteigenden Temp. getrocknet.

Das vollkommen trockene Harz, zeigte eine
hellgelbbraune Farbe, beim Pulverisieren erscheint
es fast weiss und besitzt einen schwach aromatischen
Geruch. Die alcoholische wie auch die &therische
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Losung reagiert sauer und wird auf Zusatz von
Wasser getritbt. Behufs Darstellung eine$ neutralen
Harzes, konnte also die Behandlung desselben mit
Alcohol verschiedener Concentration nicht angewendet
werden.

Dieses veranlasste mich eine andere Methode
anzuwenden und zwar eine solche, wo eine Zer-
setzung moglichst ausgeschlossen war. Ich loste
zu diesem Zwecke den obigen harzigen Riickstand
in Aether und fiigte dieser &therischen Losung die
2—3-fache Menge Petrol.-Aether hinzu. Wie schon
erwiahnt wurde, ist Benzoesdure in Petrol.-Aether
l6slich, wihrend das Harz ungelost bleibt und hier-
mit aus der dtherischen Losung fast vollstindig aus-
gefillt werden kann. Das so gefillte Harz wurde
nochmals in Aether gelost und in obiger Weise mit
Petrol.-Aether behandelt. Behufs volistindiger Ent-
sduerung, wurde das ausgefillte Harz wieder in
Aether geldst, mit einer schwachen (1 9/0) Soda-
16sung geschiittelt und sodann die von der Soda-
16sung abgehohbene Aether - Fliissigkeit mit kaltem
Wasser geschiittelt, um die Sodareste zu beseitigen.
Die von der wisserigen Schicht abgehobene #therische
Losung, erwies sich vollkommen neutral und somit
auch zur Untersuchung der Benzoresine geeignet.

Von dieser dtherischen Losung, wurde der Aether
zum grossten Teil abdestilliert und der Rest des
Acthers freiwillig verdunstet. ‘
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Der erhallene Riickstand zeigle eine elwas hel
lere Farbe, als das urspriingliche Harz und ausser-
dem erwies er sich fast geruch- und geschmacklos.
Um die letzten anhaftenden Aetheranteile zu ent-
fernen, wurde dieser Riickstand, in flacher Schicht
ausgebreitet, getrocknet und das trockene Harz in
verdinnter Nalronlauge gelost. Die tiefbraun ge-
firbte Lauge wurde am Ruckflusskithler einige Stun-
den gekocht und dann zu dieser Losung concent-
rierte Natronlauge (1,15 spec. Gew.) so lange hinzu-
gefiigt, bis eine Abscheidung von hellbraun geférbten
Klimpchen noch wahrzunehmen war. Der so er-
haltene Niederschlag, wurde von der braunen Lauge
abfiltriert, mil kaltem Wasser von den auhalleaden
Anteilen der letzteren auf dem Filtrum abgewaschen,
zwischen Fliesspapier abgepresst und dann tber
Schwefelsiure im Exsiccator getrocknet. Der so er-
haltene Korper, welcher, wie sich spiter erwiesen
hatte, Benzoresinol-Natrium darstellte, wurde nun
der weiteren Priifung unterworfen.

Behufs dessen versuchte ich das Benzoresinol-
Natrium in heissem Wasser zu lésen, um es durch
Hinzufiigen von concentrierter Nalronlauge aus dieser
Losung zu fillen. Es scheint aber doch beim
Trocknen eine teilweise Zersetzung zu erleiden, in-
dem beim Behandeln des Benzoresinol-Natriums mit
heissem Wasser ein gewisser Teil ungelost blieb und
erst aul Zusalz von wenig Natronlauge die ganze
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Menge des Benzoresinol-Natrium sich in heissem
Wasser aufloste. Da die Losung noch gelb gefirbt
war, wurde das Benzoresinol-Natrium einer weiteren
Reinigung unterzogen, mittelst Ausfillen mit concen-
trierter Natronlauge, bis die wisserige Losung des-
selben nahezu farblos erschien. Aus dieser farb-
losen Losung des Benzoresinol-Natriums wurde das
reine Benzoresinol durch Zersetzung mittelst ver-
dinnter Salzsdure erhalten. Ueber Schwefelsiure
getrocknet, verminderte es sich bedeutend an Volu-
men, und stellte ein rein weisses, geschmack- und
geruchloses Pulver dar, welches alle, fiir Benzore-
sinol charakteristischen Reactionen lieferte.

Die ausgefiihrten Elementaranalysen bestitigten
die Identitit dieses Benzoresinols, mit dem aus Su-
matra-Benzoe erhaltenen. Die erhaltenen Resuliate
sind folgende:

Substanz in CO%in grm. H0ingrm. C in % H in %

grm.

0,216 0,608 0,204 76,76 10,52

0,192 0,538 0,181 76,42 10,46

0,244 0,685 0,234 76,64 10,69

0,222 0,624 0,207 76,66 10,38
Mitte] — — — 76,59 10,61
Gefunden 76,59 % C berechnet 76,48 % C fiir die Formel

1051 ¥ H 10,60 % H  Cis Hus Oq

Es schmilzt bei 276° C. (corr.).

Die von der Benzoresinol-Gewinnung zuriick-
gebliebene braune Lauge, wurde mit concentrierter
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Natronlauge versetzt, um etwaige Benzoresinolreste
zu entfernen, von dem geringen Bodensatz abfiltriert
und die tief braungefirbte Flussigkeit mit verdiinnter
Salzsiure bis zur schwach sauren Reaction angesiiuert.
Der darauf entstandene Niederschlag, wurde auf einem
Filtrum gesammelt, mit warmem Wasser (ca. 50° C.)
so lange, bis keine Chlor-Reaction mehr wahrzu-
nehmen war, nachgespiilt und sodann iiber Schwefel-
siure getrocknet. Da das Filtrat noch gelb gefirbt
erschien, wurde dasselbe mit Natronhydrat neutra-
lisiert, zur Trockene auf dem Dampfbade eingedampft,

" in wenig concentrierter Natronlauge aufgenommen und

mit verdimnter Salzsdure nochmals gefdllt. Ich er-
hielt dabei noch eine geringe Menge des obengenann-
ten Niederschlages. Die vereinigten Niederschlige
zeigten nach dem Trocknen eine hellbraune Farbe,
vollstindig neutrale Reaction, und stimmten im Ver-
halten gegen Reagentien mit dem friither besprochenen
Resinotannol iiberein. Um es rein zu erhalten, wurde
es in alcoholischer Kalilauge geldst und mittelst con-
centrierter alcoholischer Kalilauge gefillt. Diese Ka-
lium-Verbindung wurde dann in Alcohol gelost und
durch Zusaiz von viel, mit Salzsiure angesduertem,
Wasser ausgefilll. Diese Operation wurde so oft
wiederholt, bis ein aschenfreies Product erhalten
wurde. Das bei 90° bis zu constantem Gewicht
getrocknete Resinotannol ergab, der Elementaranalyse
unterworfen, folgende Resultate.
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S“bz,tj‘n’f M Osin grm. MO in grm.  C.in%  Hin %
0,321 0,848 0,185 72,2 6,74
0,263 0,693 0,161 71,9 6,82
0,231 0,609 0,143 72,4 6,90
0,228 0,602 0,140 72,1 6,86
Mittel — — - 72,3 6,8

Berechnet fir C = 72,0 % H = 86,7 %0 Cis Hoo Os

Erhitzt man das Resinotannol im Luftbade in
einer Capillare, so farbt es sich bei 190—195 " dunkler,
um bei weiterem Erhitzen sich vollstindig zu zer-
setzen; die vorgenommenen Schmelzpunktbestim-
mungen blieben deshalb erfolglos.

Somit wire das Vorkommen des Benzoresinols
und Resinotannols in der Siam-Benzoe nachgewiesen.

Es schien mir aber von grosser Wichligkeit
entscheiden zu konnen, ob dieselben frei oder analog
der Sumatra-Benzoe, als Ester, oder vielleicht auch
Aether in der Siam-Benzoe vorliegen. Zu diesem
Zweck stellte ich eine grissere Menge des entsiuerten
Harzes aus dem Benzol-Riickstande dar, in oben
beschriebener Weise. Das Auflésen in Aether und
Féllen des Harzes mit Pelrol.-Aether wurde hier so
oft wiederholt, bis die Aether-Losung fast neutral
reagierte, und dann mit einer '/» %/, Sodaldosung kurze
Zeit behandelt, um womdglich eine Verseifung zu

vermeiden. Das so erhaltene Harz reagierte vollkommen -

neutral, zeigte einc helle, colophoniumiilinliche Fir-
bung, und erwies sich geruch- und geschmacklos
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am Licht nimmmt es allmihlich eine dunklere Fir-
bung an. In Alcohol, Aether, Benzol, Chloroform
ist es leicht loslich, unloslich dagegen in Petrol.-
Aether, worauf auch die Darstellung desselben be-
ruht. In Natronlauge ist es mit gelb-brauner Farbe
loslich. Nach dem Trocknen ist es vollstindig
amorph, und lassen sich auch bei stirkerer Ver-
grosserung keinerlei krystallinische Anteile in dem-
selben nachweisen. Die Schmelzpunkt- Bestimmung
im Luftbade in der Capillare unter Quecksilber aus-
gefahrt ergab 82° C. (corrig.). In Wasser ist es
unloslich, schmilzt aber in heissem Wasser zu einem
gelben Oel zusammen, um beim Krkalten sich in
eine fadenziehende, zihe Masse zu verwandeln, und
schliesslich zu einer sproden, leicht pulverisierbaren
Harzmasse zu erstarren.

Das erhaltene, entsiuerte Harz, wurde in 5 °/,
Natronlauge gelost, am Riickflusskiihler einige Stunden
auf dem Wasserbade erwirmt und die erkaltete
Losung mit verdiinnter Salzsiure bis zur schwach
saueren Reaction angesiuert. Das Harz wurde da-
durch in Klumpen abgeschieden, die sauere Fliis-
sigkeit sammt dem harzigen Niederschlage erwirmt,
von demselben abgegossen, und wiederholt mit
heissern Wasser ausgekocht. Die vereiniglen Flis-
sigkeiten wurden sodann, bis zur vollstindigen Er-
schopfung mit Aether ausgezogen, der Aether zum
grossten Teil abdestilliert, der Resl des Aethers
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verdunstet und der erhaltene krystallinische Riickstand
uber Schwefelsiure getrocknet. Die erhaltenen Kry-
stalle waren schwach gelb gefirbt; durch Auflosen
in heissem Wasser unter Zuhiilfenahme von Thier-
kohle, liessen sie sich ganz weiss darstellen. Die-
selben zeigten einen Schmelzpunkt von 122° C.

Die Elementaranalyse ergab:

L
0,204 grm. gaben 0,614 CO, g. und 0,092 g. H,0

1L

0,181 grm. gaben 0,458 CO, g. und 0,081 g H,O
gefunden in % 1. 68,68 % C und 5,01 ¥ H
II. 68,74 % C und 4,98 % H
f berechnet fir C,H,O,
68,85 % C 492 % H.

Somit erwiesen sich die erhaltenen Krystalle als
Benzoesiure.

Der braune harzartige Korper, der sich nach
dem Ansduern mit verdiinnter Salzsiure abgeschie-
den hatte, wurde behufs weiterer Untersuchung in
verdiinnter Natronlauge gelost, erwirmt und die heisse
Losung mit concentrierter Natronlauge so lange
versetzt, bis noch eine Ausscheidung von einem
weisslichen Niederschlage zu constatieren war. Das
Auflosen in verdiinnter und Ausfillen mittelst con-

63

centrierter Natronlauge wurde so oft wiederholt, bis
derselbe vollig weiss erschien.

In heissem Wasser gelost und mit verdiinnter
Salzsiure angesiuert — fiel, wie es sich spiter er-

"wies, Benzoresinol zu Boden, welches, gewaschen

und getrocknet, simmtliche Reaction desselben aus-
hielt und der Elementaranalyse unterworfen, folgende
Zusammensetzung zeigte:

L
0,162 grm. Subst. gaben 0,465 g. CO, und 0,149 g. H,0

IL

0,194 grm. Subst. gaben 0,536 g. CO, und 0,182 ¢. H,0

gefunden: 1. 76,56 %, C und 10,22 %/, H

« II. 76,42 °/, C und 10,45 %, H

berechnet fir 76,48 %, C und 10,50 %, H,
welches Procentverhiltniss mit dem des Benzoresinols
ibereinstimmt.

Die vom Benzoresinol getrennte braune alkoho-
lische Flissigkeit, wurde zur weiteren Untersuchung
mit verdiinnter Salzsiure angesiuert, woraufhin ein
braun gefirbter, korniger, amorpher Niederschlag ge-
fillt wurde. Auf dem Filtrum gesammelt, wurde
dieser Niederschlag so lange mit Wasser gewaschen,
bis das abfliessende Waschwasser keine Chlorreac-
tion mehr zeigte. Das vom Filtrum abgehobene und
bei gelinder Wirme getrocknete Pulver, wurde be-
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hufs weiterer Reinigung in Alcohol gelost, fillriert
und die fillrierte Losung mit viel salzsiurehaltigem
Wasser versetzt, worauf dieser Korper, etwas heller
als zuvor gefirbt, gefillt wurde. Ueber Schwefelsdure

getrocknet und der Priifung unterzogen, zeigte er in-

seinen Eigenschaften, eine vollstindige Uebereinstim-

mung mit dem frither beschriebenen Resinotannol.
Die Elementaranalyse des bei 90° getrockneten

Resinotannols ergab folgende Resultate:

L
0,205 grm. Subst. gaben 0,543 g. CO, und 0,127g. H O
II.

0,324 grm. Subst. gaben 0,858g. CO, und 0,195 g. H, O
gefunden 1. C =722 %,; H=16,9 %,
« I C=1723"%,; H=6,7",
berechnet fiir C;sHy O, — C=72,0°,; H= 6,6 %/,.

Aus obigen Ergebnissen geht hervor, dass das
hier angefiihrte neutrale Harz, aus einem Gemenge
von Benzoesiure-Benzoresinolester und Benzoesdure-
Resinotannolester besteht und zwar letzterer in vor-
wiegender Menge, jedoch ist das Verhitniss dieser
beiden Ester in der Siam-Benzoe ein anderes, als in
der Sumatra-Benzoe.

Es muss hierbei erwidhnt werden, dass die ge-
nannten Ester dieses Mal nur aus dem Benzol-Riick-
stande erballen wurden, welcher wie gesagt, ungefihr

A
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/v des in Arbeit genommenen Hurzes ausmachle.
Ich unternahm desshalb die ‘Untersuchung des in
Benzol unléslichen Teiles, wund fihrle dicselbe
folgendermassen aus:

Der in Benzol unlosliche Teil, welcher dunkel-
braun gefarbt war, und nach dem Trocknen auf
Glasplatten bei einer 40° nicht tibersteigenden Tem-
peratur zu einem feinen Pualver verrieben wurde,
loste sich vollkommen in Aether aul. Die ilher.
Losung wurde vom grossten Teil des Aethers befreit,
und die lelzlen Anteile des Aethers freiwillig ver-
dunslet. Der erhaltene, bei gewohnlicher Temperatur
gelrocknete  Rickstand,  war  viel dunkler gefiirbt
als der aus der Benzol-Losung erhaltene. Derselbe
wurde mil Ca-Mileh mehrere Mal ausgekocht, die
obenstehende TIlissigkeit von der harzigen Masse
abgeboben, filtriert und mit Salzsiiure bis zur sehwach-
sauren  Reaction angesiiuert, woraul ein  weisser
Niederschlag abgeschieden wurde; dieser letztere,
aus heissem Wasser umkrystallisiert, zeiglte alle
Eigenschaflen der Benzoesiiure.

Der harzige, Ca-haltige‘Rﬁcksland, wurde noch-
mnals mil heissem Wasser ausgekochl, um die in
Wasser loslichen Anteile zu  beseitigen und  dann
auf dem Dampfbade bis zur Trockene eingedampft.
Der lein pulverisierle Rilckstand, wurde sodann mit
90" Alcohol, am Ruckflusskiibler so lange behandelt,
bis letzterer nichls mehr aufgenommen hatte.  Die

b
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alcoholische Losung wurde nun filtriert, etwas eingeengt
und mit verdiinnter Salzsiure angesduert, worauf
ein weisser flockiger Niederschlag zu Boden fiel.
Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure zeigte der-
selbe einen Schmelzpunkt von 276°, wie auch alle
ibrigen, fiir Benzoresinol charakteristischen
Reactionen.

Der in Alcohol unlgsliche Teil wurde in Wasser
suspendirt, mit vecdiinnter Salzsdure versetzt, wobei
der beigemengte Ca in Losung ging. Die uberste-
hende Fliissigkeit wurde abgehoben, der braune
Niederschlag noch einige Mal mit salzsiurehaltigem
Wasser nachgewaschen, bis keine Ca-Reaction mehr
wahrzunehmen war, und der so erhaltene Nieder-
schlag iiber Schwefelsdure getrocknet. Derselbe stellte
ein hellbraunes, geruch- und geschmackloses Pulver
dar, welches, allen Eigenschaften nach, sich als Re-
sinotannol erwiesen hat.

Auch hier, wie es aus dem Versuche zu ersehen
ist, lag ein Gemisch aus Benzoesdure- Benzoresinol-
ester- und Benzoesiure-Resinotannolester vor. Ausser-
dem mache ich darauf aufmerksam, dass die Ca-Ver-
bindung des Benzoresinols in Alkohol loslich, wihrend
die des Resinotannols in diesem Losungsmittel un-
loslich ist. '

Das Verhiltniss zwischen den hier erhaltenen
Benzoresinol und Resinotannol ist ein ganz anderes,
als dasselbe des aus Benzol erhaltenen Riickstandes.
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Wihrend im Benzol-Ruckstande das Verhiltniss un-
gefihr wie 1 : b ist, gestaltete sich dasselbe im eben
besprochenen Riickstande etwa wie 1:20 (1 Benzo-
resinol auf 20 Resinotannol). Aus diesem Umstande
lasst sich schliessen, dass das Benzoresinol in Benzol
bedeutend leichter Ioslich ist, als das Resinotannol
(iberhaupt scheint letzteres in allen Losungsmitteln
schwerer l6slich zu sein, als Benzoresinol) und
dass uns hier nur ein Gemenge der beiden Ester
vorliegt.
Zur weiteren Bestiitigung dieser Anschauung
wie auch zur Aufklirung tber die Mengenverhilt-
nisse dieser Ester in der Siam-Benzoe, wurde eine

_ quantitative Bestimmung der einzelnen Componenten

dieser Ester versucht. Das zu diesem Zwecke no-
tige entsiuerle Harz wurde direet aus dem Rohharze
dargestellt, in &dhnlicher Weise, wie es aus dem
oben angefithrien Benzol-Riickstande geschah. Das
Rohharz wurde in Aether gelést, von Verunreini-
gungen abfiltriert, das geloste Harz durch Hinzufigen
von Petrol-Aether gefillt, wieder in Aether gelost
und solange Petrol-Aether hinzugefiigt, bis durch
den Zusatz des letzteren keine Tritbung mehr her-
vorgerufen wurde. Die d&therische Losung dieses
Harzes wurde, wie oben beschrieben, mit '/, %/, Soda-
l6sung behandelt, mit kaltem Wasser nachgewaschen
und die abgehobene dtherische Losung vom Aether
befreit. Das so erhaltene neutrale Ester-Gemenge,

6*
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glich vollkommen dem oben erwihnten colopho-
niumartigen Harze. » .
6,994 grm. wurden in 100 Ccm. Norm.-Natron-
lauge gelost, die braungefirbte Losung einige Stunden
am Riickflusskithler gekocht, und nach vollendeter
Spaltung, in frither angefithrter Weise behandell.
Eine genaue Trennung des Resinolannols und Ben-
zoresinols, konnte auch in diesem Falle nicht vor-
genommen werden, weil dabei grossere Verlusle un-
vermeidlich gewesen wiiren.  Die hier erhaltene
Benzoesiure wurde bei Luftverdimnung uber Schwe-
felsiiure getrocknet, cinerseits um die vorhandene
Feuchtigkeil zu beseitigen, andererseits aber auch
um einer moglichen Verfliichligung  vorzubeugen.
Das Resinotannol und Benzoresinol wurden auf ge-
wogenen Filtern gesammelt, sammt denselben bei
gelinder Wiarme lingere Zeit bis zum conslanien
Gewicht gefrocknel und dann gewogen.  Die Resultate
dieser Gewichtsbestimmung geslalten sich fogender-
massen :
6,994 grm. des entsiuerlen Ilarzes gaben:
1,979 = 28,3 % Benzoesiure
0,784 = 12,06 « Benzoresinol
3,931 = b7,20 « Resinotannol.
Die Zusammensetzung des Benzoesiure-Benzo-
resinolesters wirde man durch die Formel
C,;H,,0.0.CO.CyH;

ausdriicken konnen; die des Benzoesidure-Resino-
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tannolesters = CixH,;,0,.0.CO.CyH,.  Berechnen
wir aus diesen Werthen die chemisch gebundene Ben-
zoesiure, so wurde der Gehalt derselben 29,9 =
betreffen, gefunden sind 28,3 %. Beriicksichtigt man
aber, dass die Benzoesiiure durch Ausziehen mit
Aether gewonnen wurde und betrachtet man die
Losungsverhiiltnisse derselben zu Wasser und Aether
etc., so erscheint diese Differenz ziemlich be-
rechtigt und ist damit ein weiterer Beweis geliefert
fur die Priexistenz dieser Ester in der Siam-Benzoe.
Die gefundene Menge des Benzoresinols ist wahr-
scheinlich noch geringer als die in Wirklichkeit vor-
handene. Jedenfalls aber ist die Resinotannolmenge
nicht sehr zu reducieren und kann mil Sicherheit
behauptel werden, dass dasselbe, verbunden mit
Benzoesidure, die Hauptmenge der Harzmasse in der
Siam-Benzoe ausmacht.

Schwefelkohlenstoff-Auszug.

Schon im Jahre 1873 beobachfete Guichard'),
dass wenn man Siam-Benzoe mit Schwefelkohlenstoff
iibergiesst und wohl geschlossen einige Tage der
Ruhe tiberlisst, aus demselben Benzoesiure in
grossen monklinoedrischen Krystallen ausschiesst.

Eine weitere Mitteilung brachte Hirsch-
sohn?), wie es schon frither erwihnt wurde (s. Lit.-

1) Chem. Centralblatt. 3. Folge, 4. Jahrg. pag. 561.
2) Pharum. Zeitschrift fiiv Russiand, 1. c.
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Teil). Um die von Hirschsohn beschriebene Sub-
stanz ndher studieren zu konnen, fithrte ich den
Versuch nach der von ihm angegebenen Methode aus.

Zu diesem Zwecke wurden 500,0 grm. Siam-
Benzoe mit der 10-fachen Menge rectificierten Schwe-
felkohlenstoff’'s (Siedepunkt 46°) tibergossen und 2
Tage stehen gelassen. Es bilden sich dabei 3 Schichten:
eine an der Oberfliche sich lagernde Harzschicht,
eine mittlere — Schwefelkohlenstoff-Losung und eine
am Boden fest anhaftende, klebrige, dunkle Harz-
schicht. Die Schwefelkohlenstoff Lésung wurde mit-
telst eines Hebers abgehoben, der Riickstand noch-
mals mit Schwefelkohlenstoff iibergossen und dieses
so oft wiederholt, bis nichts mehr aufgenommen
wurde. Die vereinigten Ausziige wurden sodann
filtriert, der grossere Teil des Schwefelkohlenstoff’s
abdestillirt und der Destillationsriickstand am kiihlen
Orte der Krystallisation iiberlassen. Ich mochte
noch beildufig bemerken, dass der Schwefelkohlen-
stoff nur bis zu etwa °/, seines urspriinglichen Volu-
mens abdestillirt werden darf, widrigenfalls der ganze
Riickstand zu einem Krystallkuchen eintrocknet und
somit die Krystallisation bedeutend erschwert. Nach
24-stindigem Stehen, krystallisicrten aus der Schwefel-
kohlenstoff-Losung gelb gefirbte, warzenfsrmig ge-
lagerte Krystalle, die noch einen starken Schwefel-
kohlenstoffgeruch besassen und mit einer klebrigen
Harzsubstanz gemengt waren.  Durch mehrmaliges
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Umkrystallisieren aus Aether gelang es, dieselben
vollkommen weiss zu erhalten. Aus den abgehobenen
Mutterlaugen konnten weitere Krystallisationen er-
langt werden.

Die auf obige Weise gereinigten warzenférmigen
Krystalle zeigten einen angenehmen Vanillegeruch;
in Aether, Alcohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform erwiesen sich dieselben vollstindig los-
lich. Petrol-Aether und Petrol.-Benzin lésen nur
teilweise. In Wasser sind die Krystalle unléslich, sie
schmelzen beim Erwirmen zu einem gelben Tropfen
zusammen uud es zeigt der wisserige Auszug eine
deutlich sauere Reaction. Beim Abkiihlen des wis-
serigen Auszuges schieden sich aus demselben seiden-
glinzende Krystallnadeln aus, welche sich als Benzoe-
siure erwiesen haben. In Natronlauge sind die
erhaltenen Krystalle zu einer gelben klaren Flissig-
keit loslich, aus welcher durch Salzséure ein gelbes
Harz und ein schneeweisser Niederschlag abgeschieden
werden. Wird eine grossere Menge dieses Korpers
auf dem Dampfbade mit Wasser ausgekocht, so
bleibt ein hellgelb gefirbtes Harz zuriick, wéhrend
aus der wisserigen Losung nach dem Erkalten weisse
Krystallmassen abgeschieden werden, die einen starken
Vanillingeruch besiizen. Im Luftbade mit Queck-
silber in einer Capillare erhitzt schmilzt die Substanz
bei 45° C. Bringt man einige Krystalle in ein
trockenes Reagensglas und erwidrmt gelinde, so
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schmelzen dieselben zuniichst zu einem gelben oli-
gen Tropfen zusammen, bei weiterem Erhitzen fir-
ben sich die Krystalle kirschrot um schliesslich zu
Verkohlen. Die vollkommen weisse krystallinische
Subslanz wurde iiber Schwefelsiure getrocknet und
der Elementaranalyse unterworfen.

Substanz 30 in Grm. HeOin Grme. Cin %  H in %

in grm.
0,225 0505 0.113 72,26 5,1
0,312 0,823 0,138 71,92 4,9
0,235 0,620 0,105 72,41 5,01
Mittel - — — 71,86 5,0

Diese Zahlen stimmen far keine bekannte che-
mische Verbindung und ist daraus zu schliessen,
dass man es hier mit einem Gemenge zu rechnen
hat, was auch durch die nichisfolgenden Versuche
bestitigt wurde. Zur genaueren Untersuchung dieses
Korpers loste ich ihn zunichst in Natronlauge (5 °/,)
und zerselzte sodann in der Kilte mit verdiinnter
Salzsidure. Wie schon oben erwithnt wurde, erfolgte
eine Ausscheidung, die eine harzige Subslanz und
einen weissen Niederschlag erkennen liess. Beim
Erwirmen der sauren Fliissigkeit sammt den Nieder-
schligen, ballte sich der harzige Teil zu einem Klum-
pen zusammen, wihrend der weissgefirble Anteil
in Losung ging, und nach dem Erkalten in Form
feiner  Krystallnadeln aus derselben  abgeschieden
wurde.  Nachdem die ausgeschiedenen Krystallnadeln
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abgepresst und iiber Schwefelsiure getrocknet wor-
den waren, zeigten sie einen deutlichen Vanille-Geruch.

Jedoch die Krystallform, wie auch die qualita-
tiven Priifungen, sprachen nicht fiir reines Vanillin;
die Beimengung von Benzoesiure war nicht zu ver-
kennen. Um dafiir Beweise liefern zu konnen, loste
ich die erhaltenen Krystallnadeln in Aether und be-
handelte diese itherische Losung mit einer gesittig-
ten Losung von saurem schwefeligsaurem Natrium,
zersetzte dann diese, von der itherischen Schicht
abgehobene Lauge in iiblicher Weise mit verdiinnter

. Schwefelsiure, und schiittelte sodann die saure Fliis-

sigkeit nochmals mit Aether aus. Nach Verdunsten
des Aethers hinterblieb ein krystallinischer Riick-
stand, der in grossen Siulen krystallisierte, deutlich
den Vanillin- Geruch besass und beim Zusammen-
bringen mit Phloroglucin und Salzséure wie auch
mit Pyrogallol und Salzséure die typischen Farben-
Reactionen leferte. Die Schmelzpunct-Bestimmung,
wie oben ausgefithrl, ergab den Schmelzpunct bei
79,5 (cor.). Zur Bestilignng wurden 2 Elementar-
analysen ausgefithrt. Dieselben ergaben:
1. 0,128 grm. gaben 0,283 g. CO, u. 0,062 g. H,0
1. 0,135 » » 0,313 » CO, u. 0,064 » H,0O
gefunden 1. 62,9, C u. 5,4 °, H
» . 634", C u 5,24°% H
herechnet fur CgHy O,
63,15 %, C 5,26 %/, H.
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Vorliegende Zahlen stimmen mit denen des
Vanillins iiberein.

Der mit Vanillin gemengte krystallinische Korper
zeigte einen Schmelzpunkt bei 122° C. und besass
auch die sonstigen characteristischen Eigenschaften
der Benzoesiure.

Somit erwies sich der krystallinische Anteil des
Schwefelkohlenstoff - Riickstandes als ein Gemenge
von Benzoesiure und Vanillin. Das hier ein Ge-
menge vorliegt, und keine lose chemische Verbindung,
lisst sich noch daraus schliessen, dass wenn man
den Schwefelkohlenstoff- Riickstand in Aether list
und diese Losung langsam, bei ungefihr —5° .
auskrystallisieren lisst, zunichst Benzoesiure in
grossen rhombischen Tafeln), und darauf erst die
tibrigen krystallinischen Anteile des betreffenden Riick-
standes auskrystallisieren. Man kann also schon
auf mechanischem Wege die beigemengte Benzoe-
sdure beseitigen. Die harzige Substanz, welche in
dem Schwefelkohlenstoff-Riickstande enthalten ist, er-
wies sich identisch mit der spdter zu erwihnenden
Gallerte.  Diese letztere bleibt auf dem Filter
haften beim Filtrieren des urspriinglichen Schwefel-
kohlenstoff- Auszuges und bildet eine zihe, weiss-
gelbe gallertartige Masse, welche an der Luft dunkler
gefarbt wird und nach mehreren Tagen zu einem

1) Die Bestimmung der Krystallform, verdanke ich der Liebens:
wiirdigkeit des Herrn Prof. Lewinson-Lessing.
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hornartigen, sproden Harz eintrocknet. Nach linge-
rem Aufbewahren verliert diese Gallerte den Schwefel-
kohlenstoffgeruch, und erscheint dann vollstindig
geruchlos. Thre Losungsverhiltnisse entsprechen
denen des Rohharzes. Die trockene Gallerte ldsst sich
zu einem fast weissen Pulver verreiben und hinter-
lisst beim Verbrennen eine porose Kohle, welche
bei weiterem Glithen vollstindig verbrennt. Die
atherische Losung reagierte schwach-sauer und wurde
desshalb in oben beschriebener Weise mit 5 %,
Sodalésung behandelt. Das erhaltene geruch- und
geschmacklose hellgelb gefirbte Harz zeigte seinem
Verhalten nach eine grosse Uebereinstimmung mit
dem frither besprochenen entsiuerien Ester-Gemische;
der einzige Unterschied lag in der Firbung und in
dem Schmelzpuncte (65°. Behufs weiterer Unter-
suchung wurde dasselbe in verdiinnter Natronlauge
gelost und concentrierte Natronlauge hinzugefigt,
worauf sich ein reichlicher Niederschlag von Benzo-
resinolnatrium bildete. Letzterer wurde analog den
fritheren Riickstinden gereinigt und mittelst verdunnter
Salzsdure aus demselben reines Benzoresinol
abgeschieden.

Die hellbraun gefirbte Lauge, welche von dem
Benzoresinol zuriickblieb, wurde gleichfalls mit ver-
diinnter Salzsiure angesiuert, worauf ein brauner
Niederschlag zu Boden fiel. Derselbe wurde in
verdinnter alcoholischer Natronlauge gelost, durch
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Hinzufiigen von conc. alcoh. Natronlauge gefillt
und diese Natrium - Verbindung mit salzsiiurehal-
tigem Wasser zersetzt. Der so erhaltene, iiber
Schwefelsdure getrocknete Korper stimmte in seinen
Eigenschaften mit Resinotannol iiberein. Aus
den saueren, wisserigen Fliissigkeiten, wurden durch
Behandeln mit Aether noch erhebliche Mengen von
Benzoesiure, erhalten.

Es isl somit anzunehmen, dass diese «Gallerte»
aus einem Gemisch von Benzoesiure - Benzoresinol-
und Benzoesiure- Resinotannolester zusammengesetzt
ist; die Menge des Benzoresinolesters iibertrifft hier
bei weitem die des Resinotannolesters; es scheint
gerade im umgekehrten Verhiltniss zu sein, als es
im Rohharz der Fall ist.

Wie schon oben erwihnt wurde, bleibt beim
Behandeln der Siam-Benzoe mit Schwefelkohlenstoff
ein Teil des Rohharzes ungelost und lagert sich
als dunkelbraune, klebrige Masse am Boden des
Gefdsses an. Dieselbe wurde nun abgehoben, auf
Glasplatten ausgebreitet und bei einer 40° C. nicht
ibersteigenden Temperatur langsam getrocknet. Nach
dem Trocknen erwies sich dieselbe als ein dunkel-
braunes, leicht pulverisierbares Harz, welches in
Alkohol, Aether, Chloroform leicht 16slich, in Schwe-
felkohlenstoff unldslich war. Die dtherische Losung
hinterlies beim Filtrieren einen geringen Ruckstand,
der bei niherer Pritfung als Verunreinigungen des
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Harzes sich erwiesen hat. Nach der Entfernung
des Aethers und nochmaligem Trocknen, verinderte
sich das oben genannte Harz, in dem Aeus-
seren nicht im mindesten und wurde nun der
weileren Untersuchung unterzogen. Zu diesem
Zwecke wurde es zunichst in verdiinnter Natron-
lauge gelost, erwérmt, und dann concentrierle Nz?tmn-
lauge hinzugefiigl. Der darauf entstandene Nle.der-‘
schlag, welcher sich, wie die Untersuchung zeigle,
als Benzoresinolnatrium erwiesen hat, wurde ab-
filtriert und in iiblicher Weise auf Benzoresinol ver-
arbeitel. Die tiefbraungefirbte Lauge wurde, wie
frither angegeben, mit Salzsiiure angesduert, und der
darauf entstandene Niederschlag durch Behandeln
mit alcoholischer Kalilauge gereinigt. Der erhal-
tene Korper erwies sich als Resinotannol. Die hier
erhaltene Menge des Benzoresinols erwies sich sehr
gering gegen diejenige des Resinolannols und bildete
das Letztere mit Ausnahme von wenigen Procenten,
fast die ganze Menge dieses Harzes. In den sauren
Filtraten dieser Korper liess sich durch Ausschitteln
mit Aether Benzoesiiure nachweisen.

Fassen wir die Resultate dieser Untersuchung
zusammen, so konnen wir Folgendes constatieren:
Die aus dem Schwefelkohlenstoff-Auszuge erhaltenen
Krystalle bilden keine chemische Verbindung, S01-
dern ein Gemenge von Benzoesdure, Vanillin und
wenig Benzoresinol, wobei sich diese Korper schon
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durch blosses Umkrystallisieren trennen lassen. Die
Anhaltspunkte fiir eine chemische Verbindung, wie
bestimmte Krystallformen, constante Reactionen, fal-
len fort, wenn man die fast gleiche Loslichkeit dieser
Korper in Aether beriicksichtigt. Was die harzigen
Riickstéinde anbetrifft, so bestehen dieselben aus den
schon besprochenen Estern und unterscheiden sich
nur durch die Mengenverhiltnisse derselben zu ein-
ander. Zuletzt muss noch erwihnt werden, dass
der Schwefelkohlenstoff fast die ganze Menge der
krystallisierbaren Stoffe der Siam-Benzoe aufnimmt.

Das Vorkommen des Vanillins in der Siam-
Benzoe ist, wie gesagt, von Jannasch und Rump
bereits nachgewiesen worden. Bei meinen Versuchen
erhielt ich dasselbe im Schwefelkohlenstoff—Auszuge,
zwar in geringer Menge, aber doch genugend, um
eés genau qualificieren zu konnen. Ich hielt es daher
fur tberfliissig, weitere Darstellungen des Vanillin’s
aus dem Rohharze vorzunehmen, mochte aber noch
hervorheben, dass das Vanillin, auch bei der Dar-
stellung der beiden Harzester, aus den abgehobenen
Petrol- Aether-Losungen, die zur Fillung derselben
aus atherischen Losungen hinzugefiigt worden sind,
durch Behandlung dieser Petrol-Aether-Losungen mit
Natrium-Bisulfitlaugen erhalten werden kann,

Zum Schluss sei es mir gestattet eine kurzes
Resumé der Ergebnisse meiner Untersuchungen der
Siam-Benzoe vorzulegen :
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Die Siam-Benzoe wird nur #usserst spirlich
von Petrol-Aether und Petrol.-Benzin aufgenommen,
dagegen 16st Benzol reichliche Mengen derselben.
Alcohol, Aether losen vollkommen.

Die Benzoesdure kommt teils frei, zum grossten
Teil aber an Benzoresinol und Resinotannol als Ester
gebunden in der Siam-Benzoe vor.

Die Benzoesiure-Benzoresinolester und Benzoe-
sdure- Resinotannolester bilden die Hauptmasse der
Siam-Benzoe, wobei wieder Berzoesiure-Resinotan-
nolester den vorwiegenden Anteil bildet.

Das Vanillin kommt frei in der Siam-Benzoe
vor und zwar kann der Gehalt an demselben unge-
fahr auf 1,5°, berechnet werden.

Benzoesdure-Benzylaether ist von mir nicht vor-

gefunden worden.




Thesen.

Die Darstellung der Benzoesiure auf nassem Wege
ist der durch Sublimalion vorzuzichen.

Die Benzoe ist durch eine regressive Metamor-
phose des Gerbstoffs entstanden.

Der Birkenholztheer konnte bei geeigneter Be-
arbeitung die rohe Carbolsiure erselzen.

Der Schwefelwasserstoff kann in der qualitativen
chemischen Analyse durch Natriumthiosulfat er-
setzt werden.

Die Rossel'sche-Losung tibertrifft die Fehling'sche
nicht an Haltbarkeit.

Die Zimmtsdure ldsst sich von der Benzoesiure
nicht quantitativ trennen.



