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Beim Scheiden von der hiesigen Hochschule
ist es mir eine angenchme Pflichl, allen memen
hochverehrten Lehrern, fiur die mir zu Theil ge-
wordene wissenschaltliche Ausbildung, meinen auf-
richtigsten Dank auszusprechen.

Inshesondere aber bitte ich Herrn Prol. Dr.
G. Dragendorf{, unler dessen Leilung und An-
regung die nachstehende Arbeil ansgeltihrt wurde,
fir die im reichslen Maass mit Rath und That mir
zu Theil gewordene Unlerslutzung, bei Abfassung
dersclben, meinen tielgefithllen Dank entgegennehmen

zit wollen.






Literarisches.

L] it Recht ist behauplet worden, dass die Benzoe
zu den dltesien bekannten Droguen gehirt.

Schon bei den Indern '} finden wir unter ande-
ren, in den Arzneischalz aulgenommenen Arznei-
produclen auch die Benzoe erwiihnt. Aus den Mit-
teilungen von Holmes ?) ist zn ersehen, dass der
gelbliche Weihrauch, dessen Dioscorides ®) erwihnt,
Siam - Benzoe sein kénnte.  Jedoch ist noch nicht
mit voller Sicherheit festgestellt, dass die allen Ro-
mer und Griechen Benzoe kannten.

Erst im XIV. Jahrhundert finden wir in den
Schrifien des arabischen Reigenden Ibn Batuta®) cin
wohlriechendes Harz, welches er unter andercn Na-
turschitzen der Insel Sumaira (damals Klein-Java
genannt) erwiihnt, und welchem er die Benennung
Luban djawi beilegl, besprochen. Uie spiteren Be-
zeichnungen fir Benzoe sind wahrscheinlich von

1) Berendes Dic Pharmaeic bei den alten Culturvilkern.
2) Pharmecentic. Juurn. XIX pag. 388,

8) Dioscorides I 8L

4) Fliickiger, Phamacognos. 1891, pag. 194.
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diesem lelzteren Namen abgeleitel.  {Banjawi, Benjui,
Benzui, Benzoe). Der bekannie portugicsizsche Well-
umsegler Vasco de Gama bestitigt den Reichthum
von Siam an Benjoin, wie auch die Thatsache, dass
letztere ither Pegu nach Alexandrien importiert wird.
15621 brachte ein Schiff des Bartolomes Marchi-
onni') nach Lissabon aus Conchin auf der Malabay-
kiisle neben anderem auch »Benzui«. 1521 {inden wir
die Benzoe schon in Venedig sehr verbreilet. 1556
spricht Cordamus® von den herabgesetzten Irei-
sen der Benzoe. Im Anflange des XVII. Jahrhun-
derts erhidll die Benzoe die Bezeichnung Asa duleis,
wahrscheinlich im Gegensatze zu Asa foelida. Kurz
vor dem wird von Garcia del Orla?) die Gewin
nung des Harzes beschrichen und zugleich aul die
 Unterschiede der 2 Sorten, Sumatra nod Siam, hin-
Lingewiesen. Pomet?) erwiihnt von ewmer ansehn-
lichen Menge Benzoe, die eine siamesische Gesandl-
schaft nach Paris brachte. Nach Kiimpfer?® wurde
im XVII. Jahrhundert durch Vermittelung der Hol-
linder Benzoe aus Sumalra nach Japan exportiert.
Spiterhin bernithen sich die Chemiker durch trockene
Destillation neue Stoffe aus der Benzoc darzusiellen.
Sie bemerken, dass bei der Herstellung des soge-
N _l)_ b‘i{i;kiger L. c.
2) Linas des la Subtilité pag. 160,
8) Flickiger L c.

4) Pomet, Histoire de Drogues 1694, pag, 248,
5) Kiampfer, (teschichte und Beschreibupg Japans 1L 100
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nannten <01, Benzoes: Krystalinadeln der Benzoesiiure
auftreten. I XVII. Jahrhuandert wird die sublimierte
Benzoesiiure  olficinell.  Jedoch schon viel {rither
beobachlele Hagendorn ) (Arzt in Gorlitz) die
Ausscheidung der Benzoesidure aus «Lac virginale»
nach monatelangem Stehen.

Eine eingehende  Untersuchung  der Sumatra-
Benzoe aul nassem Wege wurde zuersl von Bucli-
holtz® unternommen (1811). Lefzlerer giebt fol-
gende Beslandleile an: 83"/, %/, reines Benzoeharz,
1274, %, Benzoesiure, 1%/, "/, dem Perubalsam ihn-
iiche Stoffe, %/, /e cigentiimliche aromatische in Wasser
und Alcohol osliche Stoffe, 2%, Spiline, Sand und
Verunreinigungen. John, der nach enigen Jahren dic
Sumatra- Benzoe  ciner  Untersuchung  analog  der
Buchholz'schen unterwarf, erhill ungefiibe diesclben
Resultate.

1823 fihrte auch G. H. Stoltze’) eine Un-
tersuchung der Sumalra - Benzoe aus, und zwar un-
tersuchle er die weissen und braunen Stiicke gelrennt;
seine KErgebnisse lauten:

Ben:;)eci::i?ckc Belkzrc?el;[tlieicke
Aeth. Oel . . . . . . . Spuren Spuren
gelbes in Aeth. losh Harz .~ . 7982 88
braunes in Aeth. unlosl. . . 2,5 697,25

1) Miseelan. medie, physical, 1688, pag. 342
2 Tromsdorff's Journal d. Phatwacie. Band 20, pag. 77.
8) Berliner Bericht. 5. 1. 55.



10

Benzoestiicke Denzoestiicke

weisse braune
reine Benzoesiure . . . . 198 197
extractive Stoffe Coe e — 1,6
Verunreinigungen . . . . — 14,5
Feuchligkeit und Verlusle . . 1,26 1,75.

1829 trennte Unverdorben!) das Harz der
Benzoe in 3 verschiedene Harze, welche er als «,
B, v Harz bezeichnet. Nach ihm wird zunichst die
Benzocsiiure durch Auskochen mil wisserigem Al
kalicarbonat der Benzoe entzogen, wobei auch we-
nig 7 Harz in Losung gebt; aus dem Rickstande
zieht Aether « Harz aus, das in Weingeist losliche
3 Harz zuriick lassend.

1840 verfolgte Van der Vliet® diese Unter-
suchungen und constatierte, dass bel lingerem
Kochen der Benzoe mil Soda, der Gehalt an «
Harz sich vermindert, 3 Harz zunimmti, das y Harz
dagegen reichlicher wird. Ferner unterwarf er die
3 isolierten Harze einer Elementaranalyse und als
Resultat derselben stellle er folgende Formeln auf:
a Harz = C,Hu0,; f Harz = C,H,0,; 7 Harz
= CyoHy0Os.

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

1) Poggendorff's Annalen 17, 179.
2y Liehig's Annal. 84. 177.
3) Linstitut pag. 30. Comp. Rend. de l'academie.



11

2 Proben Renzoe: 14°, Benzoesiure, 48--52°,
o Harz, 25--287%, § Harz, 3—35°%, 1 Harg,
0,0 %, ¢ Harz. _

H. Ludwigs’) Ergebnisse slimmen mit denen
von Van der Vliet tiberein.

Kolbe und Lautemann?® fanden bei der
Untersuchung der Sduren der Sumatra-Benzoe neben
Beonzocsiiure auch Zimmltsiiure und zwar auf 2 Mol
Benzoesdure 1 Mol. Zimmisiure. Dabei machen
sie auch aufmerksam anf den niedrigen Schmelz-
punkt (94") eincs Gemisches der beiden Sidnren.

Azschoff¥ fand in einer Sumafra-Benzoc aus-
schliesglich Zimmisiiure und zwar his 11°%,.

Nach Gmelin®) hallen die Harze der Benzoe
cine der Benzoyl-Reihe und 2 der Phenyl- Reihe
angehorende Gruppen, deren Abkoémmlinge sich in
den Zersetznngsproducien finden. Ferner gicht der-
selbe Autor an, dass bei der (rockenen Destillation
des von Benzoesiure befreilen Harzes eine felle
salbenartige Subslanz erhalten wird, welche seiner
Meinung nach den Riechstofl darstellen soll; ausser
dieser Substanz wurden Benzoesiure und Carbol-
sdure erhalten. E. Kopp-Cohows® erhielt bei
der trockenen Destillation von sidurefreier DBenzoe

1) Archiv der Pharmacie 173, 21,

2y Liebig's Annalen. 157, pag. 153.

3) Archiv fiir Pharmacie 173, pag. 21

4) Gmelin’s Handbuch d. Chemie 7, 11, pag. 1794
5) N. Anpalen d, Chemie und Physik. 134, pag. 270,



12

cin dem Benzoinesler gleichendes Oel: (,,H,0,,
welches durch Kalihvdral vollstiindig zu Benzoesdure
wurde.  Beim Schmelzen der Benzoe mil Kali liefert
dieselbe nach IMlasiewicz und Barth') Prolo-
calechusiiure, Paraoxyhenzoesiure, sowie uach Pyro-
catechin. Bei der trockenen Destillalion der Benzoe
erhilt man nach Berthelol neben Benzoesiure auch
Styrol (bis 5"/,

Bei der Destillalion der Benzoe mit 10 Teilen
Zinkslaub beobachlele Ciamciam?®) hauptsiichlich
Toluol aultrelen.

Jannasch und Chr. Rump?® fanden in
der Siam-Benzoe Vanillin, sie sleliten ¢s folgender-
massen dar; durch Kochen des Flarzes mil Kalk-
milch, Abscheiden der Benzoesiinre mitlelst Salz-
sdure, Ausschiitleln der sauveren Laugen mit Aelher,
Behandeln des Actheravszuges mil Natriumbisulfit-
losung und Erwidrmung der vom Aether befreilen
Bisulfitlosung mit Schwefelsiiure.  Di¢ erhallene von
schwelliger Siure [reie Flussigkeit wurde nochmals
mit Aether ausgeschiittell und das erhaltene Vanillin
aus heissern Wasser umkrystallisiert.

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

1} Annalen 4. Chemie 1384, pag. 270,
4) Berl. Bericht. 1878 pag. 274,

3) Daselbst 11. 9, pag. 1634,

4) Archiv f. Pharmae. 1884, pag. 366.
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fractionierten Destillation der sogenannten «Brenzocle:
im Kohlensiurestrome das Auftreten von Benzoesiure-
Methylester, Benzoesiure-Benzylesler, Renzophenon,
Guajacol, Brenzeatechin, Acetvlguajacol und Benzoyl-
guajacol, wobei ausdriicklich die Abwesenheil elwaiger
Zimrmtsidurederivale betont wird.  Derselbe helrachtet
nur den Benzoesiure-Benzylester als ferlig in der
Benzoe vorkommend, alle iibrigen Producte aber als
durch Zerselzung und gegenseilige Wechselwirkung
bei der hohen Temperalur enistanden.

Bei einer Untersuchung der einzelnen Bestand-
teile der Siam und Sumatra-Benzoe wuarde von
Theegarten!) in der Sumnatra-Benzoe Styrol nach-
gewiesen, welches Dbei der Deslillation des Harzes
il Sodaldsung gewonnen wurde. Dagegen zeigle
die Siam-Benzoe bei Anwendung desselben Verlah-
rens keinerlei {lichlige Bestandtheile.

Ferner geslalien sich seine Ergebnisse wie folgt:

Siam Sumalra
Situren oo o0 109 127 5, 3—808
o Haz . . . . . 468--501 2801-40,7
g Haoz . . . . 249274  20,2—299
v+ Harz . . . . . 38—46 5,0—10,8
Wasser . . . . . 1,7—18 30— 3,2
Mechan, Beimengung . 3,1—6,2 10,2—2b 8
Verluste . . . . . 2,034 2,9—-3,06

Im Jahre 1877 slellle Hirschsohn Lisungs-
versuche und Reactionen fiir die Benzoe an und
i) Berl ﬁericht 7. pag. 727,
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bespricht dabei  die Unterscheidungsmerkmale fiir
die Sumatra- und Siam - Benzoe ).

Im Jahre 18877% macht derselbe Aufor auf
eine Substanz aufmerksam, die man beim Behan-
deln der Siam-Benzoe mit Schwefelkohlenstoff und
nachlolgendern Umkrystallisieren aus Aether erhilt.
Auf diese Substanz kommen wir noch spiter zuriick.

Apotheker Denner?® in Marburg fand beim
Verarbellen der Sumalra-Benzoe feilweise nach dem
Verfahren von Busse, teilweise nach cigenen Methoden
arbeitend : {reic Benzocsiiure, freie Zimmtsiuare, Sty-
rol, Vanillin, Benzaldehyd, Styracin, Zimmisiure-
Benzylester und 3 den Sloresinen ahnliche Korper,
welche er mil dem Namen Denzoeresine belegl.

In jungster Zeil, als ich schon den grossten
Teil meiner Untersuchungen abgeschlossen hatle, er-
schien eine Abhandlung iber die Sumatra- Benzoe
von Fr. Ludy"). Nach diesem Aulor enthill die
Sumatra-Benzoe: 0,01 Procent Asche, freie Benzoe-
sdure, Styrol, Spuren von Benzaldehyd, Benzol, ca.
1 Procent Vanillin, Zimmtsiurephenylpropylester und
Zimmtsiure-Benzoresinol und Kesinotannolester und
zwar soll der Zimmisiurcresinolannolester dic Haupt-
masse, respective die vorwicgende Menge des Har-
zes bilden.

1) Beitr. 2. Chemie d. wichtigat. Gummiart. ete. Diss. Dorpat 1877,
2) Phoarm, Zeitschrift fiir Russland 1877, pag. 607.

3} Pharm. Centralhalle 1B77, pag. 527,

4) Archiv fiir Phavi, 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 cinzelnen Beslandteile,
wobei mit wenigen Ausnahmen die Sumatra-Benzoe
der Untersuchung unterzogen wurde.

Was die Siam-Benzoe anbetrifft, so beschiiftiglen
sich bis jetzt, nur wenige (Jakobsen, Rump, Thee-
garlen, Hirschsohn) mit der Unlersuchung 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, nich! immer den Zwecken
der Untersuchung entsprachen und die lcichte Zer-
setzbarkeit der einzelnen Stoffe nicht genug beriick-
sichtigten. Man wird zugeben miissen, dass durch
die Anwendung hoher Temperaturen bel der tro-
ckenen Destillation, die Behandlung der Benzoe mit
caustischen Alcalien, wie Kalkmilch, Aetzkali u. a.
m., wenn nicht immer, so doch in den meislen
Fallen nur Zersetzungs- und Reactions - ’rodukte
erhalten werden konnten.



16

Vicle Forscher erhielfen zwar wohl charakte-
risierte und bestimmlen Reihen angehorige chemische
Verbindungen, jedoch ist fiir manche noch nicht
festgestelll worden, ob dieselben frei in der Benzoe
vorkontnen, oder infolge einer Zersetzung und Wech-
selwirkung enstanden sind.

Sogar tiber das Vorkommen der so wichfigen
Benzoesiure ist man bis jetzl auch noch nicht vol-
lig ns Klare gekommen, ob diesclbe frei, oder
auf irgend eine Weise gebunden vorkommt. Man
spricht hiufig von dem schwankenden Gehall an
Betizoesdure, und in der Thal sind in den Lehr-
biichern die Angaben i{iber den Benzoesiuregehall
der Benzoeharze sehr abweichend von emander.
FE. Schmid(') giebt 8§—18"/, Benzoesiurc an.
Husemann und Hilger?® fihren 12—249/, an.
Geissler und Moeller?® eben so vie. Andou-
ardt — 15%, Diesc verschiedenen Angaben be-
ruhen hauptsichlich, nichl nur aul der Verschie-
denheit der Sorlen, sondern auch aul der Arl und
Weise der Darstellung und den Methoden, die bei
den Uniersuchungen angewendet wurden. Merkwiir-
dig erscheint die Thalsache, dass die dlleren Auto-
ren nur in vereinzellen Féllen angeben, welche
Benzoe- Sorte  sie  einer Untersuchung unlerzogen

1) Lehrb. 4. pharmae, Chem. Bd. IT pag. 875. .
4 Husemann et Hilger (die Plauzenstoffe Bd. IT pag. 1136},
B} (Geissler n. Moeller Renl-Encylklopddie d. (Gesammt-Pharm.
4) Nouveaux éléments des Pharmacie. 1892,
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hatten; in den meislen 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 tiber die Art und das Vorkommen
der Benzoesiaure in denselben. Zur Isolirung der
einzelnen, in der Benzoe frei vorkommenden Stolfe
wurden moglichst indifferente Lésungsmittel ange-
wandt. Die Benzoe wurde, nachdem sie fein ge-
pulvert war, successive mit Petrolaether (Siede-
punct 409, Petrol.- Benzin (Siedepunct 65°) und Ben-
zol (Siedepunct 80% behandelt. Die Ausfihrung der
einzelnen Extractionen wurde zunidchst slets bel ge-
wohnlicher Temperatur vorgenommen. Das Material,
an welchem ich meine Untersuchungen anstellte, be-
zog ich aus London von W. Busch & Comp. So-
wohl die Sumaira- 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 gelrocknele und fein pulverisierte Harz (ca.
1 Kile.) wurde wiederholt mit rectificiertern Petrol.-
Aether ausgezogen bis dersclbe beimn Verdunsten nur
einen minimalen Rickstand hinterliess.  Eine voll-
kommene Erschiplung konnte nicht erzielt werden.
Die vereinigten vollkommen klaren Ausziige wurden
filtriert, der grossie Teil des Petrol.-Aethers abdestilliert,
und der Destillationsritckstand  der  Verdunstung
iiberlassen.

Der Verdunstungsriickstand zeigte eine deutlich
krystallinische Beschaffenheil, er war vollkommen
weigss, nur am Boden des Gelisses konnle man eine
Gelbfirbung der Kryvstallmasse beobachten. Beim
Behandeln dieses Rickstandes (ungefihr 10,5 grm.)
mil oxydierenden Mitteln, wie Kalipermanganat, Kali-
bichromat mit Schwelelsiure, cntwickelle sich ein
starker Biltermandeloi- Gceruch, In Alcohol, Aether,
Petrol.-Benzin, Benzol ist er schon in der Kiille
leicht loslich. Die Versuche, diesen Rickstand hehufs
vollsliindiger Reinigung aus diesen Ldsungsmilteln



19

umzukrystallisieren, blieben erfolglos. Es blieb also
nichts iibrig, 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 FErkalten der
wisserigen Losung, welche, vom oligem Riickstand
abfiltriert wurde, schieden sich aus derselben schnee-
weisse Krystallnadeln ab. Die abgehobene Mutter-
lauge, lieferte bei fernerem Abdampfen weitere Kry-
stallisationen.  Da dieselben hei der Oxydalion die
Benzaldehyd-Reaction zeigten, so war hiermit aufl
die Anwesenheit von Zimmtsiure zu schliessen.
Dic Gegenwarl von Benzocsiiure war gleichfalls
zu vermuthen, da diesclbe in der Sumatra-Benzoe
{frel vorkommt und auch in Pelrolaether loslich ist.
Um mich von ihrem Vorhandensein zu iber-
zeugen, versuchle ich die Trennungs-Methode anzu-
wenden hach 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 iiberlassen, Es musste dabei auch Sorge
gelragen werden, dass ein kleiner Ammoniak-Ueber-
schuss slets vorhanden sei, widrigenfalls leicht eine
Zersetzung eintreten konnte. Die von der gelblich
gefiirbten Mullerlauge getrennten Ammoniak-Verbin-
dungen, wurden abgepresst, und ber Schwefelsiure
getrocknel. Dic wiisserige Losung dieser Ammoniak-
g
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Verbindung wurde dann' mit einer geniigenden Menge
Silbernitrat’s fractioniert gefillt und zwar folgender-
massen. Die zur Fillung bereitete Silbernitratldsung
wurde ungeflihr in 3 gleiche Teile geteilt: zunidchst
wuarde dic Ammoniaksalzlosung mit der Halfte des
einen Dnitfels gefillt, das Filtrat von dem erhaltenen
Niederschlage mit 1'/, Dritteln und das Filtrat von
diesem 2. Niederschlage mit dem letzten Drittel der
Silberlosung gelillt.  Diese drei erhaltenen Nieder-
schlige wurden, ein jeder fur sich, getrennt bei 90°
gelrocknet 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 fir CoH, 0, Ag
H=22817%, C=423°%,
H=279,.
II. Fillung:

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

II. Féllung :

0,264 grm. gaben 0,348 CO, und 0,059 H,0
gefunden: C = 34,9 °/,  berechnet fur C,H;0,Ag
H= 24" = 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 Benzoesidure bestand.

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

Der in Wasser unlosliche Riickstand, welcher
spaterhin zu einer harzigen Masse erstarrte, wurde
behufs weiterer Pritffung in Aether gelost. Die dthe-
rische Loasung reagierte noch schwach saver und
wurde zur Entsiuerung mit einer 1 /s Sodalésung
geschiittelt, die ncutrale mit Wasser nachgewaschene
Flassigkeit wurde sodann mit Natronlaunge verselzt,
wobei sich ein Teil verseifen liess; die dtherische
Schicht, welche schwach gelb erschien, wurde im
Scheidetrichter von dem verseiften Teil getrennt und
bei gewohnlicher Temperatur verdunstet. Als Riick-
stand erhielt ich wenige 8lige Tropfen, welche einen
schwach aromatischen Geruch hesassen. Ein Benz-
aldehydgeruch war nicht wahrzunchmen. Nur beim
Behandeln mit Salpetersiure entwickelte sich ein
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solcher. Fine Elementaranalyse konnte der kleinen
Menge wegen nich! ausgefihr{ werden. Doch dem
Geruche nach liess sich die Anwesenheil von Styrol
erwarten. Ob dasselbe in grosserer Menge in der
untersuchten Benzoe vorkommi, 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. Liudy an der Priexistenz desselben in der Ben-
zoe zZweilell.

In der mir zur Verligung slehenden Benzoe
kommte man keine grosseren Mengen von  Slyrol
nachweisen.

Resumieren wir die Ergebnisse der Pelrol-
aether-Ausziige, so erhallen wir Folgendes: Zimmt-
siure, Benzoesiure und geringe Mengen von Styrol.
Der oben erwihnte verseilte Teil erwies sich nach
der Zerselzung als Harzbeslandlelle, von denen spiter
die Rede sein wird.

B. Peirol.-Benzin-Auszug.

Das pulverisierte Harz, wclches nach der Ex-
traction mit Petrol.-Aether zuriickblieb, und beiliufig
bemerkt, der dusseren Beschaflenheit nach sich nicht
wesentlich verdndert hatte, wurde nun mil rectifi-
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cierlem Pelyol.-Benzin (Siedepunct 65°) wicderholt aus-
gezogen und wurde dann, wie es bei Pelrol.-Acther
heschrieben, verfahren. Der Deslillations-Riickstand
wurde auch hier bei gewOhnlicher Temperatur ver-
dunstet.

Es resullierte cine schneeweisse Krystallmasse,
die aus biischelférmig vereiniglen Krystallnadeln be-
stand. Bei niherer Betrachtung liess sich jedoch
egine geringe Harzbeimengung bemerken. Beim
Behandeln dieses Destillations-Riickstandes mit oxydie-
rend wirkenden Milleln, enlwickelte sich ein deut-
licher Benzaldehydgeruch. Es lag also hier auch
ein zimmtsidurehaltiges Gemisch vor. Dasselbe wurde
nun behufs weitlerer Reinigung mil heissem Wasser
behandelt und aus wisseriger Losung umkrystallisiert.
Die Ausbeule erwies sich viel reichlicher, als es bel
dem friheren Auszuge der Fall war. Die Gewichts-
bestimmmung des Gesammt - Ritickslandes ergab 12 4
grm., die der wasserlgslichen Krystallmasse 8,5 grm.

Die so gereiniglen Krystallnadeln, zeigten der
dusseren Beschaffenheil nach, ein vollstindiges Ueber-
einslimmen mit dem aus dem Petrol. - Aether - Aus-
zuge erhaltenen  Siuregemische. Die Schmelz-
punkt- Bestimmung, im Luftbade ausgefithrl, ergab
cinen Schmelzpunkt von 93° (corrig.).  Dieser
Schmelzpunkt weisl schon auf ein Gemnsch der
Zimmt- und Benzoesiure hin, auf welchen Umstand
Kolbe und Lautemann aufmerksam machlen.
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Zur weiteren Erkennung wurde die fractionierte Fil-
lung miltelst Silbernitrat, in derselhen Weise, wie es
oben beschrichen wurde, ausgefiihrl. Die erhaltenen
Niederschlige wurden getrocknet, (bei 90 und
analysiert.

I. Fillung :
0,262 grm. gaben 0,386 CO, und 0,0723 H,0
gefunden berechnet fir C, H, O, Ag.
C=4178 x% C=423 %
H=2,86 % H=27 %.
II. Fallung:
0,212 grm. gaben 0,308 CO, und 0,051 H,0
gefunden 39,b7 % C 2,66 % H.

I, Fillung:
0,346 grm. gaben 0474 CO, und 0,072 H,0

gefunden berechnet fiir C; H; 0, Ag.
C=372 % C=1366%
H=22 % =21 %.

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

Bei der Reinigung der oben genannten Siuren
blieb ein harziger Riickstand zuriick, der nach dem
Trocknen tiber Schwefelsiure eine braune Firbung
zeigte und leicht zu feinem Pulver zerreiblich war.
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In Alcohol, Aether, Benzol war er leicht léslich,
in letzteren freilich nur beim Erwirmen. Die alco-
holische Losung, welche tiefbraun gefarbt war, tritbte
sich beim Wasserzusatz, doch erfolgte auch nach
lingerer Zeit keine Ausscheidung von Massen, welche
sich abfiltrieren liessen. Ich verdunstete daher diese
alcoholisch-wisserige Losung und behandelte den er-
haltenen Verdunstungsriickstand mit 5 °f, Natronlauge.
Anfangs ging alles in Losung und war dieselbe tief-
braun gefirbt. Beim Erwirmen erfolgle eine Spal-
tung, wobei sich hellere amorphe Massen abgeschieden
hatten. Bei weilerem Zusatz von Natronlauge obiger
Concentration vermehrie sich die Ausscheidung be-
deutend und der Niederschlag wurde sodann von
der braun gefirbten Lésung 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 Fillrate sich
wieder ein geringer Niederschlag bildete. Ich ver-
suchte daher diesen Niederschlag in heissem Wasser
zu lésen, was mir auch gelungen ist. Auf Zusatz
von starker Naftronlauge (1,15 sp. G.) schied sich
wieder ein weisser Niederschlag ab; die iiberste.
hende Fliissigkeit war noch gelb gefiirbt. 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 verdiinnler
Salzsiure zersetzt, worauf sich c¢in  vollkommen
weisser Niederschlag zu Boden setzte, Derselbe
erwies sich nach dem Auswaschen und Trocknen,
vollstiandig weiss, amorph, geruch- und geschmacklos.
Beim Behandeln mil oxydierenden Mitteln enlwickelte
sich kein Bittermandeldlgeruch mehr. Die Loslich-
keilsverhiltnizse stimmten mit denen des Harzes
liberein; In Wasser erwies er sich vollstindig unlis-
lich. Mit concentrierter Salpelersiurc wurde er tiel
braun; concentrierte Schwefelsiurce erzeugte auf dem
Untersuchungsglase eine carminrothe Firbung. Die
alcoholische Losung des Niederschlages firbte sich
beim Zusatz von Schwefelsdure intensiv Bordeaux-
roth, auf Zusalz von viel Wasser verschwand die
Rothfz’irbung. Dieses Verhallen gegen Reagentien,
zeigte auf Achnlichkeit oder Identitdt mit den Kor-
pern, welche Denner als Benzoresine be-
zeichnet, und die in jiingster Zeit wieder von Fr.
Ludy constatiert, aber als Benzoresinol benannt wer-
den. Ich werde mich in Zukunft dieser Benennung he-
dienen. Die kleine Menge, welche hier vorlag, reichte
nicht zu einer Elementaranalyse aus, und musste
daher diese aufgeschoben werden, bis mir mehr
Material zur Verfligung stand.

Die braune Mutlerlauge, welche, vom Benzo-
resinol abfiltrierl wurde, zerselzte ich mit verdiinnter
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Salzsiiure, woraul cin  braungefirbter, amorpher
Niederschlag sich zu Boden sctzte. Letzterer wurde
sodann mit kallern Wasser so lange nachgewaschen,
bis keine Chlor-Reaclion mehr wahrzunehmen way,
Der so gereinigte Niederschlag wurde iiber Schwefel-
siiure gelrocknet, und dann einer niheren Priifung
unlerworfen. Das chocoladebraun gefiirhte Pulver
erwies sich vollstindig geruch- und geschmacklos.
Beim Erwiirmen ballle es sich zusammen und ver-
brannte beim Glithen ohne Riickstand. In Alcoliol
war es mit tiefbrauner Farbe loslich, jedoch bedeu-
tend schwerer als das Benzoresinol. Concentrierte
Schwefelsiure loste es mit tiefrothbrauner Farbe,
welche auf Zusalz von Wasser nicht verschwand.
In Kali- und Natronlauge sowie auch in Ammoniak,
war es mit liefbrauner 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
mil denen, des von Fr. Liidy beschriebenen Resino-
tannol iiberein. Eine cingehendere Untersuchung
musste vorliufig, der kleinen Menge wegen, unter-
bleiben.

Fassen wir die Ergebnisse 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 Resinotannel, 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. 8enzol-Auszug.

Das von dem Pefrol.- Benzin- Auszug zuriick-
gebliebene Harz, welches im Aeusseren auch hier
keine wesentliche Verinderung erlitten hatle, wurde
mit Benzol (Siedepunct 80 wiederholt ausgezogen.
Es konnte hier eine tiefergreifende Verinderung 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 Extraclionen.

Der Destillations - Riickstand erwies sich hier
von ganz anderer Beschaffenheit. Die Krystailmas-
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 Riickstéande.

In Anbetracht dessen, dass in Benzol voraus-
sichtlich die ganze Menge der in der Benzoe vor-
handenen S#uren, Ester und Aldehyde aufgenommen
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wird, fand ich es fiir richtiger die bisher angewandte
Trennungsmethode mittelst heissen Wassers durch
eine zweckmissigere zu ersetzen, um womiglich
einer etwa eintretenden Zersetzung vorzubeugen.
Wie die Erfahrung lehrte, nimmt Petrol.- Benzin
sehr wenig von der harzigen Substanz auf; ich be-
nuizte nun diese Eigenschaft um den krystallinischen
Teil des Riickstandes, von der harzigen Beimengung
Zu trennen.

Der gesammie 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 - Ruckstand 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 Schwefelsiiure (1 : 3) in der Kélte versetzt,
und nachdem die Entwickelung der schwefligen
Siure nachgelassen hatte, wurde die Flilssigkeit be-
hufs vollstindiger Entfernung der Sdure auf dem
Wasserbade gelinde erwidrmt. Die erkaltete Lauge
behandelte ich dann mehrere Mal mit Aether und
destillierte den grissten Teil desselben ab. Es hinter-
blicb ein minimaler schwach gelb gefirbter Riick-
stand, welcher einen deutlichen Vanillin-Geruch be-
sass. Die Identificierung des Ricksiandes konnte
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vorliulig nur qualitativ vorgenommen werden, zu
einer Elementaranalyse erwies sich die Menge zu
gering. Das Verhalten gegen Phloroglucin und Salz-
siure und Pyrogallol und Salzsiare bestiligte dic
Voraussetzung, dass Vanillin in der Sumatra-Ben-
zoe frei vorkomint, was auch durch einen folgenden
Versuch, der spiter angefiihrt werden wird, bewie-
sen wurde.

Dic oben erwiihnle itherische Losung, welche
von der Bisulfitlauge abgehoben wurde und die ver-
muthlich die Sduren in Losung hiell, wurde behufs
weiterer Untersuchung vom grissien Teil des Aethers
befreit und dann der freiwilligen Verdunstung iber-
lassen. Der erhaltene Riicksland wurde aus heissem
Wasser umkrystallisiert, wobei auch die Mutterlaugen
verwerthet werden konnten. Es resullierte ecine
aus feinen Krystallnadeln bestehende Krystallmasse,
welche wiederum, wie die nachfolgende Analyse
zeigte, aus einem Gemisch von Zimmti- und Benzoe-
siiure bestand ; die aus demselben dargestellle Am-
moniak-Verbindung wurde, wiec oben beschrieben, mit
Silbernitrat fractioniert gefillt.

Hier mussle das Verfahren etwas modificierl
werden, denn beim ersten Versuche erwicsen sich
alle drei Fractionen zimmtséiurehziltig; die Schmelz-
puncthestimmungen (104°*—105°) liessen aber die
(Gegenwarl von Benzoesiure annehmen. Gleichzeilig
war dieser Schmelzpunct eine Veranlassung, auf ein
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anderes Mengenverhiliniss der betden Siiuren zu
schliessen.

Die Fillung wurde derarlig modificiert, dass zu-
niichst 2 Driltel der Silbernitratiosung zugesetzt wur-
den, dann zu dem ersten Filtrate eine Hilfte des
letzlen Driltels, und die andere Hiilfte zum zweiten
Filirale. Die Elemenlaranalyse ergab folgende Re-
sultate :

-

I. Fillung:

0,232 grm. gaben 0,350 CO, und 0,058 H,0
gefunden: C = 411°, berechnet fiir CoH; O, Ag
H= 2,9 %% C= 423 0/0
H= 27%.,

[I. Fallung:

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

III. Fillung:

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

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

Der harzige Riickstand, welcher bei der Be-
handlung des Benzolrickstandes mit Petrol.-Benzin
zuriick blieb, wurde nach dem Trocknen und Pul-
verisieren in Aether gelést. Die itherische Losung
reagierte schwach sauer und wurde zur Entsiuerung
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-Rickstand auf Glasplatten
ausgebreitet und bei gelinder Wirme (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-
firbte 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 hedeu-
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tend ; dasselbe erfolgte auch bei weiterem Zusatz von
Natronlauge obiger Conceniration. Beim Hinzuftigen
von viel heissem Wasser ging alles wieder in Losung
und erschien dieselbe véllig 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 verdiinnier Salzsiure zersetzt. Der erhallene
Niederschlag war vollstindig weiss, voluminds und
amorph. Ueber Schwefelsidure getrocknet, veriinderte
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 mmit dem vorherer-
wihnten Benzoresinol

Um es analysenrein zu erhalten, loste ich es
nochmals in verdiinnter Natronlauge und fillte so-
dann mit concentrierter Natronlauge; diese Nalrium-
verbindung wurde dann mit Salzsiure zersetzt und
mit Wasser so lange nachgespiilt, bis keine Chlor-
reaction mehr wahrzunehmen war. Die Losungs-
verhiiltnisse und die einzelnen Reactionen habe ich
schon frither angefithrt, mdéchte 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 dusserst schwierig und zwar gelingt der Versuch

8
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nicht immer, meistens crleide! die ganze Masse eine
Zersetzung unter Entwickelung empyreumatischer
Diampfe. Mit Nalrium geglitht, giebt es keine Stick-
stoff - Reaction. Weder durch Eisenchlorid, noch
durch Bleiacetal entstehi eine Fallung. Die Elemen-
taranalysen, welche alle im Sauerstoffstrom mit vor-
gelegtem Kupferoxyd ausgefuhrt wurden, ergaben
folgende Resultate : )

Sr cOuin Grm. MOP Cinon  Hin
I 0181 0,608 0,175 7654 10,8
IL 0,166 0,465 0,158 644 106
L 0213 0,596 0,199 76,35 104
v 0,178 0,459 0,164 76,52 10,56
Mittel — - — 76,46 10,57

Aus diesen Zahlen liesse sich fir das Benzo-
resinol die Formel C;H;,0 aufslellen. Fr. Liidy giebt
fur Benzoresinol die Zusammensetzung CyH, ;O an.

Die braunen Laugen, welche von dem Benzo-
resinol abfiltriert wurden, verdampfte ich bis aufl ein
klcines Volumen, um noch die letzten Spuren von
Benzoresinol zu entfernen; beseitigte dieselben durch
Fillration, und verseizie sodann die mit Wasser
elwas verdinnie Lauge mit verdinnler Salzsdure.
Der braun gefirbte volumindse Niederschlag wurde
aul dem Filter mit Wasser wiederholt nachgespiilt
und iiber Schwefelsdure getrocknef. Der so erhallene
Niederschlag stellte ein helibraunes Pulver dar, von
amorpher Beschaffenheit, welcher in Alcohol 1oslich,
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in Aether, Schwefclkohlenstoff, Petrol.-Aether, Petrol.-
Benzin schwer léslich war.  Beim Lisen dieser Kor-
per in Aether, und Verdunsten eines kleinen Teiles
auf einem Uhrschilchen, beobachtete ich beim Hin-
zufiigen von concentrierter Schwefelsdure noch eine
Benzoresinol-Reaclion.  Ich bemithte mich daher
weilere Versuche anzustellen, um die Trennung
moglichst vollstéindig zu erreichen.

Zunichst loste ich den oben erwihnten Nieder-
schlag nochmals in concentrierter Natronlauge und
fillte sodann mit einer BaCl,-Losung ; die entstandene
Baryl-Verbindung wurde abfillriert; das Filtral war
gelb gefirbt und gab mit BaCl, keine Fillung mehr;
nur auf Zusatz von Salzsiurc bildete sich ein weisser
Niederschlag, der sich als schwach verunreinigtes
Benzoresinol erwies. Die Baryl-Verbindung wurde
nach dem Trocknen in Wasser suspendierl und
mittelst verdinnter Salzsiiure zerseizt. 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 erziell
werden. Ebenso negativ verliefen auch weilere frac-
tionierte Fiallungen.

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

Bei Vorversuchen mif 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, wihrend
Benzoresinol in Losung bleibt, Da vermutlich dieser
braune Korper der Hauptmenge nach, wie sich auch
spiiter erwiesen hat, aus Resinotanno! bestand, so
stellte ich auch den oben erwihnten Versuch mit
alkoholischer Kalilauge an. Die Trennung gelang
auf diese Weise vollstindig. Im Verhalten gegen
Reagentien zeigle es eine vollkommene Ueberein-
stimmung mit dem friher 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:

S“bsgtﬂ:z 60y in grm. HeO in grm.  C.in% Hin %

I 0,278 0,740 0,165 72,6 6,6
1I 0,163 0,432 0,099 2.4 6,8
11 0,178 0,469 0,102 72,5 6,4
iv 0,212 0,569 0,129 72,6 6,8
Mittel — — — 12,56 6,65

Daraus berechnet fiir die Formel Resinotannol = Cis Heo Qs.

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: Zimmi- und Benzoe- Siure so wie
kleine Mengen von Vanillin gelost. Das Benzoresinol
und Resinotannol wird nur spirlich von Benzol
aufgenommen, jedoch in weit grisseren Quantitiiten
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 spiter bewiesen werden
wird.

Vanillin-Nachweis.

Das Anfreffen des Vanillins in dem Benzol-
Ruckstand veranlasste mich eine specielle Unter-
suchung iber 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 Mirz 1893
machte Fr. Liidy ") auf das Vorkommen von Va-
nillin auch in der Sumatra-Benzoe aufmerksam.

Um das Vanillin in der Sumatra-Benzoe nach-
weisen zu koénnen, stellte ich den Versuch analag
dem von Jannasch und Rump? fiar Siam-Ben-
zoe ausgefithrten, an. Ca. 650 grm. des Rohharzes

1) Arch. f. Fharm, Heift 2, Bd, 231,
2) Berl. Ber. 11. 2. 1634.
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wurden in 10 °/, Nafronlange gelost, mit Wasser um
Y, verdinnt, von den Verunreinigungen ablfiltriert
und mit verdiinnter Salzsiiuere bis zur schwach
saueren Beaction versetzt. Das Harz schied sich
dabei in Kilumpen ab, und wuvrde sodann von der
saueren Flissigkeil abfillrierl. Das Fillral wurde auf
einige Tage bei Seile gestelit um die Siduren wo-
miglich auskrystalisieren zu lassen, und pachdem
diese Ausscheidung sich vollzogen hatte, schiiftelte
ich die saure Flissigkeit wiederholt mit Aether aus,
Die dtherischen Losungen wurden mit einer ge-
siattiglen Natron-Bisulfitlosung einige Mal behandelt
und nach dem Abheben von der iilherischen Losung
mit einer geniigenden Menge verdiinnter Schwefel-
silure versetzl; um die schwellige Sdure vollstindig
zu entfernen, erwirmte ich nachtriglich die ge-
sammte Flussigkeil auf dem Wasserbade. Die so
erhaltene Losung wurde dann wieder mit Aether
ausgezogen, den grisseren Teil des Aethers abde-
stiliert und der Rest bei gewdhnlicher Temperatur
verdunstet.  Der Verdunstungs-Riickstand erwies sich
schwach gelb gefirbt und erstarrte zuoletzl zu einer
krystallinischen Masse. Dieselbe wurde einige mal
aus heissem Petrol.-Benzin umkrystalisiert, doch mussie
auf exacte Reinigung des Vanillins verzichtel werden,
denn bei jeder Reinigungs-Operalion ging cine ge-
wisse Menge verloren und die Ausbeute war schon
an und {Ur sich ziemlich klein.  Die erhaltenen,
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ziemlich dicken prismatischen Vanillinkrystalle zeig-
ten alle Reaclionen desselben, wie auch den charak-
teristischen Geruch.

Die Elemeniaranalysen ergaben folgende Resul-

tate:

Sﬂ}";‘fﬂ‘f CO* in Grn. HeOin Grn.  Cin% H in %
1. 0,1204 0,2814 0,0608 63,6 b,6
2. 00,1424 0,3310 0,0721 63.4 5,7
Mittel — - - 635 6,65
gefunden . . . . .63, 5% (0 H56b% H

berechnet fiir die Formel CsHsOs 63,16% C  526% H

Gewinnung der Benzoresinol- und Resinotannolester.

Bei allen vorherbeschrichenen Extractionen des
Rohharzes erhiell ich zwar neben den Siuren auch
Harzbesiandteile, jedoch immer in zu geringer Menge
um genauere Studien iiber die eigentlichen Harz-
componenten anstellen zu konnen. Ich bemihte
mich daher grossere Mengen der entsinerten Benzoe
darzustellen und schlug das von Busse fur Tolu-
balsam angewandte, aber fir diese Zwecke ctwas
modificierte Verfahren ein, um einer elwaigen 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 Aelher-Benzoe-
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losungen filtriert. Trotzdem dass dieses Harz so
viele mal mit den verschiedenen Lisungsmitteln be-
handelt wurde, zeigte seine édtherische Lisung eine
ziemlich starke saure Reaction. Zur Beseitigung
der freien Sduren behandelte ich diese Aether-Fliissig-
keit mit 1%, Sodalésung und entfernte die Sodareste,
mittelst Waschens der abgehobenen Aether-Losung
mit kaltem Wasser. Die auf solche Weise erhaltene
Fliissigkeit erwies sich vollkommen neutral und wurde
sodann vom grissten Teil des Aethers befreit, der
halbflitssige, colophoniumartige Destillations - Ruck-
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 16slich ist; in kal-
tem Wasser ist es unloslich, in heissem schmilzt
es zu etner 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-Lisung, vom ausgeschiedenen
Harz abgehoben werden. Lost man diesen Korper
in Nafronlauge und erwirmt thn am Rickflusskiithler
einige Stunden, so erfolgt die Abscheidung von Benzo-
resinolnatrium, welches bheim Hinzufiigen von viel
Wasser wieder in Losung geht. Verselzt man diese
Losung mit verdiinmter Salzsdure, 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 bel nidhercr Unlersuchung als Zimmtsiure
sich erwiesen.

Mit Thierkohle entfirbt und iiber Schwefelsiure
getrocknet erhillt man die Krystalle weiss. Dieselben
entwickelten bel der Oxydation reichlich Benzal-
dehyd und zeigten, der Elementaranalyse unterworfen,

folgende Zusammensetzung:

Substanz in CO%in grm,  HaQingrm. Cin % H in %

grm. /
0,235 0628 0,180 784 58
0,280 0,7466  0,1466 73,1 5,6
Mittel — — — 732 57

Berechnet filr CoHs Oe = 72,9 % 545 &

Dieze Zahlen wie auch die Schmelzpunktbe-
stimmung 133° stimmen fiir die Zimmtsiure.

Der harzige Riickstand, welcher aus der sauren
Fliissigkeit abgeschieden wurde, liste sich leicht in
5 % Natronlauge und konnte daraus, durch Hinzu-
fiigen von concenirierter Natronlauge das Benzore-
sinolnatrium gefilit werden. Dieses letztere in heissem
Wasser gelost und mit verdiinnter Salzsdure verselzt,
schied das reine Benzoresino) ab, welches im Exsic-
cator getrocknet und qualitaliv geprift, 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 CH,,0.
Bei genauerer Berechnung der Verhiltnisse ergiebt
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es die Zahlen werthe C; 11,0, mankann aber wohl ohne
cinen Irrthum zu begehen, die Formel verdoppeln und
fiur dies Benzoresinol die Formel C;; H,, O, feststellen.

Die vom Benzoresinol abgchobene braune Lauge
wurde mit verdiinnter Salzsiure angesﬁhert und das
ausgefiillte unreine Resinolannol durch Lisen in ver-
dilnnter und nachfolgendem Ausfillen mittelst con-
centrierter alkoholischer Natronlauge gereinigt. Das
s0 erhaltene gereinigte Resinotannol, iiber Schwefel-
saure getrocknel, zeigte das fiir dasselbe charakte-
ristische Verhallen gegen Reagentien. Da ich hier
mit grosseren Mengen operieren konnte, so priifte ich
das Verhalten des Resinotannols gegen verschiedene
Reagentien. Mil concentrierter Salzsidure aul dem
Uhrschiilchen versetlzt, wird es tiel schwarz. Eine
alcoholische mit Wasser verdilnnte Resinolannol-
losung wird durch FEisenchlorid braunschwarz —
durch Bleiacetat hellbraun gefgllt.  Baryt, Kalk,
Magnesiasalze erzeugen ebenfalls braungefirbte Fil-
lungen. Die oben besprochene Zimmtsiure wurde
augenscheinlich von diesen beiden Kérpern
abgespalten, denndie éitherische Losung des entsiiuerten
Gemenges — reagirte vollkommen neuiral. Folglich
war die erhaltene Zimmfsiure an Bensoresinol und
Resinotannol gebunden.  Somit ist anzunehmen,
dass die Zimmlisidure teils frei, teils aber an Benzo-
resinol und Resinotannol als Ester gebunden in der
Sumatra-Benzoe vorkomrmt.
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Um sichere Beweise dafiir liefern zu konnen,
unternahm ich eine quantitalive Bestimmung der
cinzelnen Componenten des entsiduerten Harzes. Das-
selbe wurde dieses Mal direkt aus dem Rohharze
folgendermnassen dargestellt. 200 grm. der Sumatra-
Benzoe wurden in Aether gelost, von den even-
tuell vorhandenen Verunreinigungen abfiltriert und mit
einer geniigenden Menge rectificierten Petrol.- Aether ver-
setzt. Letzterer 1ost bekanntlich die freien Siuren,
so wie auch Styrol, wihrend das Harz ausgefillt
wird, Das Zuselzen von Petrol.-Aether muss so
lange fortgesetzt werden, bis durch denselben keine
Tritbung mehr in der Losung verursacht wird.

Die iiberstehende Fliissigkeit wird voumr ausge-
schiedenen Harz abgehoben und letzteres nochmals
in Aether gelost und mit Petrol.-Aether gefilit. Die
Aether-Losung des gefiillten Harzes wurde kurze
Zeit mit 1 %, Sodalosung geschiittelt und die Soda-
reste durch Behandeln der Aether-Schicht mit kaltem
Wasser enlfernf. Die neutrale gelb-gefiirbte Aether-
Losung wurde vom Aether befreit und der Riick-
stand bei gelinder Wirme getrocknet.

Die erhaltenen FEster zeigten dieselbe #ussere
Beschaffenheit und Loslichkeits-Verhiltnisse wie das
oben besprochene entsiuerte Harz.

Zur quantitativen Analyse, wurden 6,279 grm.
dieses Korpers in verdiinnter Natronlauge gelost, am
Riickflusskiihler einige Stunden auf dem Wasser-
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bade erwirmt, um eine moglichst vollkommene Spal-
tung der Ester zu erziclen und zuletzt zur Abschei-
dung des Benzoresinolnatriums concentrierte Natron-
lauge hmzugefiigt, bis in einer ablillrierten Probe
keine Fillung durch Zusetz von Natronlauge her-
vorgebrachl wurde. Das so erhallene Benzoresinol-
natrium wurde in tblicher Weise auf rcines Benzo-
reginol verarbeitet. Das saure Fillrat wurde wieder-
holt mit Aether ausgezogen und ebenso auch die
Waschwiisser vom Benzoresinol. Die Resinotannol-
Natriumldsung wurde ebenfalls mit verditnnter Salz-
siure zersetzt, die saure Fliissigkeit vom Nieder-
schlage abgehoben, und lelzierer mehrere Mal mit
heissem Wasser behandelt, um die letzten Spuren
von der etwa milgefalllen Zimmisiaure in Losung
zu bringen. Das saure Filtrat, Waschwasser sammt
den erhaltenen wiisserigen Zimmtsiureldsungen, wur-
den wiederholt mit Aether ausgeschitelt, der zum
grossten Teil abdestilliert, mit dem vorher erhaltenen
Zimmisiure-Riickslande vereinigt und iiber Schwefel-
siure bei Luftverdiinnung getrocknet wurde. Die erhal-
tenen Resinotannol und Benzoresinol wurden ehenfalls
bis zu constantem Gewicht getrocknet. Die Gewichishe-
stimmung dieser drei Korper ergab folgende Resultate :

6,279 g. des Estergemisches gaben:

3,680 g. = 60,2 %, Resinolannol

0,672 g. = 9,07%, Benzoresinol

1,877 g. = 29,3 °, Zimmtsiure.
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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 Trennungsmanipulatiorfen stets grosse Ver-
* luste an Subslanz leidet. Das angegebene Verhilt-
niss zwischen Resinotannol und Benzoresinol kann
demnach nur als anniiherend richtig gelten.

Aus vorliegenden Untersuchungen kann man
folgendes resumieren :

1) Die in der Sumaftra-Benzoe vorkommende
Benzoesiture kommt frei vor; wihrend der grossere
Teil der Zimmtsiure 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 Hauplmasse der Sumatra-Benzoe,
wobei der Zimmtsiure-Resinotannolester den grosse-
ren Theil des Estergemisches ausmacht.

4) Die Sumatra-Benzoe ist in Aether und in
Alcohol vollkommen loslich, sie giebl an Pelrol-
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 derseiben
ziemlich lickenhaft geblieben. Die bisher erschiene-
nen Abhandlungen iiber diesen Gegenstand sind oben
im literarischen Teil apgefiihrt worden,

Ueber diec 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 publicierlen Untersuchungen
iiber die Siam-Benzoe beschifligen sich hauptséchlich
mit den krystallinischen Beslandteilen; der eigent-
lichen Harzsubstanz wurde weniger Aufmerksamkeit
zugewendet. Wie gesagt, war es nur Theegarten,
der das Harz der Siam-Benzoc untersucht hatte und
auch hier das «, B, y Harz als Bestandteile desselben

1) Citiert nach Tichomirof., «Pyrosogerso Dapuaxoruos.s
Bd. 1I, pag. 218
2) Fliickiger. Tuxounpons,
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feststellte. Die Frage iiber das Vorkommen der Benzoe-
siiure, namentlich ob dieselbe frei oder gebunden
in der Siam-Benzoe vorkommt, blieb bis jetzt fast
unberiicksichligt. Zimmlisiure kommt in der Siam-
Benzoe nicht vor, obwohl in ecinigen Lehrbiichern
irrthiimlicher Weise das Vorkommen derselben in
der Siam-Benzoe angegeben wird. Diese .Angabe
wird auf die Abhandlung von Kolbe und Laute-
mann') gestiitzl: im Originale ist aber nur eine
«schone Mandelbenzoe von Sumalra» besprochen.
Ueber die Losungs-Verhiltnisse der Siam-Benzoe
finden wir auch Wiederspriiche in den Angaben der
einzelnen Autoren: so z. B. gieht Hirschsohn?®)
fir gie Siam-Benzoe$26-—27 ¢, Pelrol-Aether-Ruck-
stinde an, wihrend die meisten die Ldslichkeit in
dieser Flissigkeit aberhaupt hestreiten. In allen
Lehrbiichern wie auch in der Hirschsohn'schen
Abhandlung ist die unvolikommene Lislichkeit der
Siam-Benzoe in Aether betont worden. Laul meinen
Versuchen, kann ich eine fast vollstindige Loslichkeit
der Siam-Benzoe in Aether behaupten; in einem
spiler erwihntem 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) Tiebig’s Ampalen. L c
9) Dissertation 1 ¢,



48

folgende Beslandteile nachgewiesen: DBenzoesiure,
Vanillin und die 3 Unverdorbensche Harze: o, 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, ausgefiithrt, 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 getrocknele Siam-Benzoe
wurde wiederholt mit rectificiertem Petrol- Aether
ausgezogen. Trotz vieler Extractionen konnte keine
vollstindige Erschopfung erzielt werden. Die ver-
einigten Ausziige, welche vollstiindig farblos erschienen,
wurden vom griossten Teil des Petrol-Aethers be-
freit, und der Destillations-Riickstand der freiwilligen
Verdunstung {iberlagsen. Derselbe zeiglte eine deut-
lich krystallinische Beschaffenheit, war schwach gelb-
lich gefarbt und am unteren Teile des Riickslandes
lagerte sich eine klebrige, harzihnliche Substanz ab.
Die Versuche den krystallinischen Teil, von der

1) Gmelin. Handb. 4. Chem. 7. 1I, 17%4.
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beigemenglen klebrigen Substanz, durch Umkrystal-
lisieren aus Acther, 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 dlige Tropfen, zu Bo-
den sank.

Die heisse wisserige Lésung wurde abgehoben
und in die Kilte gestellt. Nach dem Erkalten kry-
stallisierten weisse, nadelférmige, seidenglinzende
Krystalle aus. Diesclben gaben bei der Behandlung
mit oxydierenden Mitteln keinen Geruch nach Ben-
zaldehyd. In Alkohol, Aether, Schwefelkohienstoff,
Acelon waren sie leicht loslich. Mit Eisenchlorid
in neulraler Losung versetzt, gaben sie cine Fillung.
Der Schmelzpunkt, im Lufthade in einer Capillare
bestimmt, lag bei 121—123°. — Alle diese Eigen-
schaften sprechen firr die Benzoesiure. Zur
vollen Identificierung warden noch einige Ele-
mentaranalysen vorgenommen. Die Resultate der-
selben ergaben:

Substanz in Co! in grm. HsO in grm. C in %o H in "\

grm,
0,280 0,711 0,120 693 4,9
0,264 0,630 0119 689 5,00
0,154 0,386 0,071 634 510
Mittel — — — 68,86 501

Berechnet fir Cr He Q2 == 63,85 % 4,92 %,

4
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Somit bestiitigt auch die Elementaranalyse die
Identitiit der erhaltenen Kryslalle mit der Benzoesiure,

Der in Wasser unlosliche Teil wurde mit Na-
tronlauge verseiff, wobei nur ein kleiner Teil in Ver-
bindung mit Nafron trat, der weit grossere Tei
des harzigen Riickstandes blieb unverseift. Letzterer
wurde sodann in Aether aufgenommen, von dem-
selben spiiter darch Verdunsten befreit und iber
Schwefelsiure getrocknet. Nach wochenlangem Stehen
im Exsiccator blieb die Masse zihe und halbflilssig.
In heissem Wasser schmolz sie zu oligen Tropfen
zusammen und es liess sich daraus weder durch
heisses Wasser, noch durch ilzende Alkalien Ben-
zoesidure abspalten. Die Lésungsverhiilinisse sind
im Allgemeinen denen des Benzoeharzes #hnlich,
mit Ausnahme derjenigen in Petrol-Aether, welcher
diesen Korper leicht aufnimmt. Eine eingehendere
Bearbeitung konnte nicht vorgenommen werden in
Anbetracht der zu geringen Menge.

Der kleinere Teil, des in Wasser unléslichen
Riickstandes, welcher als Natrium-Verbindung vorlag,
erwies sich bei ndherer 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, mil sehr geringer Menge einer halb-
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flissigen Sabstanz 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
zuritckgebliebene Harz-Pulver, welches &dusserlich
keinerlei Verinderung erlitten hatte, wurde nun
weiter mit rectificiertem Petrol.-Benzin wiederholt aus-
gezogen. Auch hier musste, frolz des geringen
Losungsvermogens des Pelrol.-Benzin's, auf eine
vollstindige Erschopfung verzichtet werden

Die vereinigten Petrol.-Benzin-Ausziige, die voll-
kommen farblos erschienen, wurden, wie {iiblich,
vom grossten Teil dieses Losungsmiltels befreit, und
der erhaltene Ruckstand bei gewohnlicher Temperatur
verdunstet. Der Verdunslungs-Riickstand, zeigte mit
dem Petrol.-Aether Riickstande eine grosse Aehn-
lichkeit, sowohl der Qualitil, als auch der Quantitit
nach und wurde deshalb auch analog demselben
bearbeitet. Zur genaueren Conlrolle wurde auch
hier die I[dentitit des krystallinischen Teiles mit
der Benzoesiiure durch Elemeniaranalysen festgestellt,

Die erhaltenen Resullate gestalten sich folgen-

dermaassen:

5l
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0,231 grm. gahen 0,680 ¢g. CO, und 0,103 ¢, H,O =
in %, 685 C, 4,98°% H
0,214 grm. gaben 0,539 g. CO, und 0,094 g. H,0 =
in %, 68,7 C, 4,889/, II
gefunden 68,6 °%, C und 4,937, 1I,
berechnet C = 68,85 %, und H = 4,92%,

Das der DBenzocsiure beigemengte Harz wurde
gleichfalls dhnlich dem bei dem Petrol.- Aether er-
haltenen harzigen Ruckstand, zunichst mit Nalron-
lauge hehandell. Die Resultate gesfalieten sich genau
s0, wie es frither beschrieben war, mit dem einzigen
Unterschiede, dass hier die durch Natronlauge nicht
verseifbare Subslanz noch in geringerer Menge vorlag,
als es bei dem vorherigen Auvszug der Fall war.

Aug diesen Umslinden ist also zu erschen,
dass die Siam Benzoe sich dem Petrol.-Benzin ge-
genitber analag dem DPelrol-Acther verhilt; und dass
die betreffenden Rickslinde auch qualitativ gleich
sind.

Die verseiften Anleile dieser Rilckstinde wurden
aufgehoben, damil dieselben mit den spdler erhal-
tenen Harzsubstanzen verglichen werden konnten.
Vorliufig ist schon aus diesen Versuchen zu schliessen,
dass der Teil der Benzocsiure, welcher der Siam-
Benzoc mitlelst dieser Losungsmitlel entzogen wurde,
in ihr frei vorkommt.  Beim Aaflosen des verseilten
Teiles in viel Wasser und Zerselzen dieser wisse-
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rigen  Losung mil Salzsiiure fallen  dunkelsefiirbte
Harzklumpen zu DBoden. Schiltlelt man dann
diese saure Flissigheit mil Aether aus, so hinferlisst
dieser nach dem Verdunsten geringe Mengen von

Benzoesiure.

€. Benzol- Auszug.

Dic Benzol-Exiractionen wurden mil dem von
den Petrol.-Benzin- Ausziigen zuriickgebliehenen Roh-
harze vorgenommen.

Beim Uehergiessen des Harzpulvers mit Benzol
(Siedepunkt 80") ging sofort der grisste Teil in
Losung, wobel ungeliir nur 10¢/; ungelost blieben.
Die hellbraun gcl"iirbte Benzol-Lisung wurde vom
grosseren Tcil des Benzol's befreit und der Destilla-
tions - Ruckstand aul flachen Tellern, bei einer 40° C
nicht ibersteigenden Temperalur langsam getrocknet.
Nach dem Trocknen erwies sich dersclbe als eine
hellgelbe homogene Harzmasse, welchie sich leichl
zu einem fast weissen Pulver verrciben liess. Irgend
welche krystallinischen  Anleile, konnlen auch bei
stiirkerer Vergrosserung nichl constaticrl werden. Da
aber die Benzollisung slark sauer reagierle, so enhicll
dieselbe vermuthlich noch helriichiliche Mengen frejer
Siuren. Um dieselben zu entfernen, und gleich
zeilig einer ctwaigen Zerselzung vorzubeugen, ver-
suchle ich den harzigen Huckstand mil verdinniem
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Aleoliol zu bebandeln.  Es wurde zu diescn Zwecke
30%, — 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 Aleohols iibergossen, in eine stark-
wandige Flasche gethan und wmiltelst der Schiittel-
maschine jedesmal 1!/, Stunde lang geschiittell.

Den verhiltnissmissig besten Erfolg lieferte
der Auszug mit 50?%, Alcohol, indem derselbe wenig
von dem harzigen Rickstande aufgenommen hatte,
was nach der schwachen Verfirbung des alcoholischen
Auszuges zu erkennen war. Der erhaliene alcoho-
lische Auszug wurde vaom grisssten Teil des Alco-
hols belreit und der Deslillations-Riickstand in die
Kiilte gestellt. Nach kurzer Zeit krystallisierten aus
dem milchigen, aromatisch riechendem Destillations-
Riickstande lange, nadelformige, seidenglinzende
Krystalle, die sich als Benzoesiure erwiesen, am
Boden der Schale lagerte sich eine geringe Menge
der urgpriinglichen Ilarzmasse ab. Eine kleine Probe,
des von dem obigen Auszuge zuriickgebliebenen
Harzes in Aether gelost, zeigte noch eine ziemlich
starke Aciditait. Es konnte somit mitlelst dieses
Verfahrens die gesammle freie Siure nicht entfernt
werden; eine weilere Behandlung der Harzmasse
mit 50%, Alcohol hiille auch nicht zum Ziele ge-
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fithrt, weil auch Harz mil aufgenommen wird. Der
niichstfolgende Auszug mit 60°%, Alcohol differierte
wenig von dem vorherigen, allein die Ausbeule war
hier etwas reichlicher. Bei Anwendung des 70,
Alcohols ging fast alles Harz mit in Losung. Dicse
Alcohol -Losung, welche gelb gefirbl war und stark
sauer reagiertc, wyrde wie oben vom Alcohol be-
freit und der erhaltene Riickstand in die Kille ge-
setzt. Man konnte an der Oberfliiche des tritben,
aromatischen Riickslandes nur wenige Benzoesdure-
krystalle bemerken, der grossten Menge nach bestand
derselbe aus dem gelben Harz, welches dem Anschein
nach sich von dem DBenzol-Riickstande nicht unter-
schied.

Die an der Oberfliche des obigen Alcohol-Riick-
standes gelagerle Benzoesiiure wurde abgehoben und
die milchige Flussigkeit sammt dem harzigen Rick-
stande auf dem Wasserbade cingedampft, wobei sich
aus dem flussigen Teile des Riickslandes geringe
Mengen des obigen Harzes abschieden. Der jetzt
klar gewordene fliissige Anteil wurde vom Harze
abgehoben und letzleres, nach dem Abpressen von
anhaftendem Wasser, auf Glasplatten verteilt und
bei einer 40° nicht ubersteigenden Temp. getrocknet.

Das vollkommen f{rockene Harz, zeigle eine
hellgelbbraune Farbe, beim Pulverisieren erscheint
es fast weiss und besitzt einen schwach aromatischen
Geruch. Die alcoholische wie auch die itherische
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Losung reagiert sauer und wird auf Zusalz von
Wasser getribl. Behufs Darstellung eincs neutralen
Harzes, konnte also die Behandlung desselben mit
Alcohol verschiedener Concentration nicht angewendet
werden.

Dieses veranlasste mich cine andere Methode
anzuwenden und zwar eine solche, wo eine Zer-
setzung moglichs! ausgeschlossen war. Ich loste
zu diesem Zwecke den obigen harzigen Riickstand
in Aether und fugte dieser iatherischen Losung die
2—3-fache Menge Petrol.-Aelher hinzu.  Wie schon
erwihnt wurde, ist Benzoesiure in Petrol.-Aether
[6slich, wihrend das Ilarz ungelosi bleibt und hier-
mit aus der dtherischen Losung fast vollstiindig ans-
gefdllt werden kann. Das so gefillle Harz wurde
nochmals in Aether gelést und in obiger Weise mit
Petrol.- Aether behandelt. Behufs vollstindiger Ent
siuerung, wurde das ausgefillle Harz wicder in
Aether gelost, wit einer schwachen (1 /) Soda-
losung geschutlelt und sodann die von der Soda-
losung abgehobene Aether - Flilssigkeit mit kaltem
Wasser geschiltelt, um die Sodareste zu besciligen.
Die von der wiisserigen Schichl abgehobene itherische
Losung, erwics sich vollkommen neutral und somit
auch zur Untersuchung der Benzoresine geeignet.

Von dieser dtherischen Losung, wurde der Aether
zum grosslen Teil abdestilliert und der Rest des
Acthers freiwillig verdunstet. '
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Der erhaitene Riickstand zeigle eine elwas hel
lere Farbe, als das urspriingliche Harz und ausser-
dem erwies er sich fast geruch- und geschmacklos.
Um die letzten anhaflenden Actheranteile zn ent-
fernen, wurde dieser Rilckstand, in flacher Schicht
ausgebreitet, getrocknet und das trockene Harz in
verdiinnter Nalronlauge geldst. Die tiefbraun ge-
firbte Lauge wurde am Riickflusskithler einige Stun-
den gekochl vnd dann zu dieser Losung concent-
rierte Natronlauge (1,15 spec. Gew.) so lange hinzu-
gefiigt, his eine Ahscheidung von hellbraun gefiirhten
Kliimpchen noch wahrzunchmen war.  Der so er-
haliene Niederschlag, wurde von der braunen Lauge
abfiltriert, mil kaltem Wasser von dein avhulleaden
Anieilen der lelzteren aufl dem Fillrum abgewazchen,
zwischen Tliesspapier abgepresst und dann Ober
Schwefelsdure im Exsiccalor getrocknet.  Der so er-
haltene Korper, welcher, wic sich spiiler erwiesen
hatte, Benzoresinol-Natrium darstellte, wurde nun
der weiteren Priifung unlerworfen.

Behufs dessen versuchle ich das Benzoresinol-
Natrium in heissem Wasser zu ldsen. um cs duarch
Hinzuliigen von concentrierter Nalronlauge aus diescr
Losung zu fillen. Es scheint aber doch beim
Trocknen eine teilweise Zerselzung zu erleiden, in-
dem beim Behandeln des Benzoresinol-Natriuras mit
heissem Wasser ein gewisser Teil ungeldst blieb und
erst auf Zusalz von wenig Nalvonlauge 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-
diinnter Salzsiiure 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 Reaclionen lieferte.

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

Seabstanz it aoeip erm, HO in grm, Cin®%  Hin%

grm.

0,218 0,608 0,204 76,76 10,62

0,192 0,638 0,181 76,42 10,46

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

0,222 0,624 0,207 76,56 10,38
Mittel — — — 76,59 10,61
Gefunden 76,69 % C berechnet 7648 % C fiir die Formel

1061 % H 1060 ¥ H  Cis His Oa

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 enifernen, von dem geringen Bodensatz abfiltriert
und die tiel braungefirbie Flissigkeit mit verdinnter
Salzsdure bis zur schwach sauren Reaction angesiuert.
Der darauf entstandene Niederschlag, wurde auf einem
Filtrum gesammell, mit warmem Wasser (ca. 50° C.)
so lange, bis keine Chlor-Reaction mehr wahrzu-
nehmen war, nachgespiilt und sodann iiber Schwefel-
sdure getrocknel. Da das Filtral noch gelb gefirbt
crschien, wurde dasselbe mil Natronhydrat neutra-
lisiert, zur Trockene au{ dem Dampfbade eingedampft,
in wenig concentrierter Nalronlauge anfgenommen und
mit verdimnter Salzsiure nochmals gefilll. Ich er-
hielt dabei noch cine geringe Menge des obengenann-
ten Niederschlages. Die vereinigten Niederschlige
zeiglen nach dem Trocknen eine hellbraune Farbe,
vollstindig neuatrale Reaction, und stimmten im Ver-
halten gegen Reagentien mil dem frither besprochenen
Resinotannol uiberein. Um es rein zu erhalien, wurde
es in alcoholischer Kalilauge gelost und mittelst con-
centrierter alcoholischer Kalilauge gefillt. Diese Ka-
linm-Verbindung wurde dann in Alcohol geldst und
durch Zusailz von viel, mit Salzsdure angesiuertem,
Wasser ausgefilll. Diese Operation wurde so oft
wiederholt, bis ein aschenfreies Product erhalten
wurde. Das bei 90° bis zu conslantem Gewicht
getrocknete Resinotannol ergab, der Klementaranalyse
unterworfen, folgende Resultale.
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Substanz in o, 4 grm, H:0 fa grm. €. in% Oin %

zrnr
0,321 0,848 0,195 72,2 6,74
0,263 0,693 0,161 71,9 6,82
0,281 0,604 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 =6,7 % Cis Heo Os

Erhitzt man das Resinolannol im Lufltbade in
einer Capillare, so fiarbt es sich bei 190—195" dunkler,
um bet weiterem Erhitzen sich vollslindig zu zer-
setzen; die vorgecnommencn Schmelzpunktbestim-
mungen blichen deshalb erfolglos.

Somit wiire das Vorkommen des Benzoresinols
und Resinotannols in der Siam-Denzoe nachgewiesen.

Es schien mir aber von grosser Wichligkeit
entscheiden zu kénnen, ob diesclben frei oder analog
der Sumaltra Benzoe, als Ester, oder vielleichl auch
Aether in der Siam-Benzoe vorliegen. Zu dicsem
Zweck stellle ich eine grosscre Menge des enlsiucerlen
Harzes aus dem Benzol-Riickslande dar, in oben
beschrichener Weise. Das Auflosen in Aether und
Fillen des lTlarzes mit Petrol-Aether wurde hier so
oft wiederholl, bis dic Acther Losung fast neutral
reagierte, und dann mil einer Y2 %, Sedalésung kurze
Zeit behandell, um womdoglich cine Verseifung zu
vermeiden. Das so erhaltene Harz reagierte vollkommen -
neutral, zcigte eine helle, colophoniumilinliche Fir-
bung, und erwics sich geruch- und geschmackios ;
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am Licht niwmt es allmiihlich eine dunklere Fir-
bung an. In Alcohol, Aether, Benzol, Chloroform
ist es leicht loshich, unléslich dagegen in Petrol.-
Aether, worauf auch die Darstellung desselben be-
ruht. In Natronlauge ist es mil gelb-brauner Farbe
loslich. Nach dem Trocknen ist es vollstindig
amorph, und lassen sich auch bet stirkerer Ver-
grissserung keinerlel krystallinische Anteile in dem-
sclben nachweisen. Die Schmelupunkt- Bestimmung
im Luftbade in der Capillare unter Quecksilber aus-
gefihrt crgab 82° C. (corrig). In Wasser ist es
unloslich, schmilzt aber in heissemm Wasser zu einem
gelben Oel zusammen, um beim Erkalten sich in
cine fadenziehende, zihe Masse zu verwandeln, und
schliesslich zu einer sproden, leicht pulverisierbaren
Harzmasse zu erstarren.

Das erhaltene, entsiinerte Harz, wurde in 5 Y,
Natronlauge gelosl, am Riickflusskiihler einige Stunden
auf demn Wasserbade erwiirmt und die erkaltele
Losung wmit verdunnter Salzsdure bis zur schwach
saucren Reaction angesiiuert. Das Harz wurde da-
durch in Klumpen abgeschieden, die sauere Flils-
sigkeit sammt dem harzigen Niederschlage erwirmt,
von demselben abgegossen, und wiederholt wmil
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
tiber Schwefelsdure getrocknet. Die erhaltenen Kry-
stalle waren schwach gelb gefarbt; durch Aufldsen
in heissem Wasser unter Zuhtilfenahme 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 0,514 CO, g. und 0,092 g. H,0

II.
(0,181 grm. gaben 0,458 CO, g. und 0,081 g. H,0
gefunden in % 1. 68,68 % C und 5,01 ¥ H
II. 68,74 % C und 4,98 % H
berechnet fir C,H,O,
6885 % C 4,92 % H.

Somit erwiesen sich die erhaltenen Krystalle als
Benzoesiure.

Der braune harzarlige Kérper, der sich nach
demy Ansiuern mit verdiinnter Salzsdure 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 Auslillen mitlelst con-
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centrierter Natronlauge wurde so oft wiederholt, bis
derselbe véllig weiss erschien.

In heissem Wasser pgelost und mit verdinnter
Salzsiiure angesiduerl — 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 0,455 g. CO; und 0,149 g. H,0

iL

0,194 grm. Subst. gaben 0,636 g. CO, und 0,182 ¢. H,0
gefanden: 1. 76,66 %, C und 10,22 %/, H
« H. 76,42 %, C und 10,45 %, H
berechnet fiir 76,48 %, C und 10,560 %, H,

welches Procentverhiliniss mit dem des Benzoresinols
iibereinstimmt.

Die vom Benzoresinol getrennte braune alkoho-
lische Fliissigkeit, wurde zur weiteren Untersuchung
mit verdiinnter Salzsiure angesiuert, woraufhin ein
braun gefirbter, kiorniger, amorpher Niederschlag ge-
fzllt wurde. Auf dem Fillrum gesammelt, wurde
dieser Niederschlag so lange mit Wasser gewaschen,
his das abfliessende Waschwasser keine Chlorreac-
tion mehr zeigte. Das vom Fillrum abgehobene und
bei gelinder Wiirme getrocknete Pulver, wurde be-
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hufs weiterer Reinigung in Alcohol geldst, filtriert
und die fillrierte Losung mit viel salzsiiurehaltigem
Wasser vergetzt, worauf dieser Korper, elwas heller
als zuvor gefirbt, gefillt wurde. Ueber Schwelelsiture
getrocknel und der Priifung unterzogen, zeigle er in
seinen Eigenschaften, eine vollstindige Uebereinstim-
mung mit dem frither beschriebenen Resinotannol
Die Elementaranalyse des hei 90° getrocknelen
Resinotannols ergab folgende Resultale:

L
0,205 grm. Subst. gaben 0,643 g. CO, und 0,127g. H O
II.

0,324 grm. Subst. gaben 0,858z, CO, und 0,195 g. H, 0
gefunden 1. C =722 %,; H=6,9 %,
« I. C=723"%,; H=677Y,
berechnet fur CgHy O, — C=172,0°%,; H= 6,6 Y,.

Aus obigen Ergebnissen geht hervor, dass das
hier angefithrie neutrale Harz, aus einem Gemenge
von Benzoesiure-Benzoresinolester und Benzoesidure-
Resinotannolester bestehi und zwar letzierer in vor-
wiegender Menge, jedoch ist das Verhiitniss dieser
beiden Ester in der Siam-Benzoe ein anderes, als in
der Sumafra-Benzoe.

Es muss hierbei erwithnl werden, dass die ge-
pannten Esler dieses Mal nur aus dem Benzol-Riick-
stande erballen wurden, welchier wie gesagt, ungefiihr
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*/o des in Arbeit genomimenen Harzes aunsmachte,
Ich unlernahm desshalb die 'Uniersuchung des in
Benzol unlislichen Teiles, wund flihrte dicselbe
folgendermassen aus:

Der in Benzol unloshiche Teil, weleher dunkel-
braun gefirbt war, und nach dem Trocknen auf
Glagplalten bei einer 40" nicht tibersteigenden Tem-
peratuy zu einem feinen Pulver verrieben wurde,
loste sich vollkommen in Aether anl.  Pie Gther.
Losung wurde vom grossten Teil des Aelliers befreil,
und die letzlen Anfeile des Aethers freiwillig ver-
dunstet.  Der erhaltene, ber gewohnlicher Temperatuy
getrocknele  Rockstand, war  viel duakler gefiivhd
als der aus der Benzol-Lisung erhallene.  Derselbe
wurde il G- Mileh nelivere Mal aosgekocht,  die
obenslebende Flassigkeil von  der harzigen Masse
abgeboben, filtrierl und mit Salzsiiure big zur schwach-
sauren  Reaelion angesiinert,  woraul ein weisser
Niederschlag abgeschieden wuorde; dieser lefziere,
aus heissem Wasser wnkrystallisierl, zeigte alle
Eigenschalten der Benzoesiure.

Der liarzige, Ca-haltige Ruckstand, wurde noch
mals mit heissemy Wasser ausgekoelil, min die in
Wasser  Ioglichen Anteile zu beseitigen und  dann
auf dem Damplbade bis zur Trockene eingedanpft,
Der lein pulvensierte Bueksiand, warde sodann it
90 Ateohol, wn Ruekflusskithler so lange bebandelt,
bis letzferer nichis mehr anfsenommen hatle.  Die

7]



66

alcoholische Losung wurde nun filiriert, etwas eingeengl
und mit verdiinnter Salzsiiure 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 unlésliche Teill wurde in Wasser
suspendirt, mil verdiinnter Salzsiiure 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 erhaliene Nieder-
schlag iiher 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 Benzoesiure- 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 L{sungsmittel un-
16slich ist. '

Das Verhiiltniss zwischen den hier erhaltenen
Benzoresinol und Resinolannol ist ein ganz anderes,
als dasselbe des aus Benzol erhaltenen Riickstandes.
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Wihrend im Benzol-Riickstande das Verhiltniss un-
gefahr wie 1 : 5 ist, geslaltele sich dasselbe im eben
besprochenen Riickstande etwa wie 1:20 (1 Benzo-
resinol auf 20 Resinotannol). Aus diesem Umslande
liisst sich schliessen, dass das Benzoresinol in Benzol
bedeutend leichter loslich ist, als das Resinotannol
(iberhaupt scheint lefzteres in allen Losungsmitteln
schwerer loslich zn sein, als DBenzoresinol) und
dass uns hier nur ein Gemenge der beiden Eslor
vorliegt.

Zur weiteren Destiitigung dieser Anschauung
wie auch zur Aufklirung uUber 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 entsiiuerle Harz wurde direet aus dem Rohharze
dargestellt, in dhnlicher Weise, wie es aus dem
oben angefiihrien Benzol-Riickstande geschah. Das
Rohharz wurde in Aether gelost, von Verunreini-
gurigen abfiltriert, das geloste Harz durch Hinzufiigen
von Petrol-Aether gefdllt, wieder in Aether geldst
und solange Petrol-Aether hinzugefiigt, bis durch
den Zusalz des letzleren Kkeine Tritbung mehr her-
vorgerufen wurde. Die itherische Losung dieses
Harzes wurde, wie oben beschrieben, mit !/, %, Soda-
l6sung behandelt, mit kaltern Wasser nachgewaschen
und die abgehobene #therische 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 Cem. Norm.-Natron-
lauge gelist, die braungefirbte Lisung einige Slunden
am Riickflusskithler gekochi, und nach voellendeter
Spaltung, in {riiher angefithrler Weise behandelt.
Eime genaue Trennung des Resinotannols und Ben-
zoresinols, konnte auch in diesern Falle nichl vor-
genommen werden, weil dabel grossere Verlusle un-
vermetdlich gewesen wiiren.  Die hier erhaliene
Benzocsdure wurde bei Luftverdiinnung uber Schwe-
felsiinre getrocknel, cinerscits um die vorhandene
Feuchligkeil zu  beseilligen, andererseits aber auch
um einer moglichen  Vertliichtigung  vorzubeugen.
Daz Resinotannol und Benzoresinol wuorden auf ge-
wogenen Piltern  gezammelt, sammt denselben  bei
gelinder Wirme lingere Zeit bis zum  conslanien
Gewicht gelrocknel und dann gewogen.  Die Resultate
dieser Gewichisheslimmung gestalten  sich fogender-
MAassen :
6,994 grm. des enlsiiuerten Ilarzes gaben:
1,979 = 283 % Benzocsiure
0,784 = 12,06 « Benzoresinol
3,931 = b7.20 « Resinotannol.
Die Zusanmmenselzung des Benzoesiure-Benzo-
resinolesters wilrde man durch die Formel
Cp Hy, O 0. COL Gt
ausdriicken konnen; die des DBenzoesidure-Resino-
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tannolesters = G, 1, 0,.0.CO . C, ;. Berechnen
wir aus diesen Werthen die chemiseh gebundene Ben-
roesiiure, so wirde der Gehalt dersetben 299 =
betreffen, gefunden sind 28,3 4. Beriicksichtigl man
aber, dass die Benzoesidure durch Auszichen mit
Aether gewonnen wurde und belrachtet man die
Lasungsverhiilinisse derselben zu Wasser und Acther
etc., s0 erscheinl diese Differenz ziemlich be-
rechtigt und ist damit ein weilerer Bewels geliefert
fir die Priexistenz dieser Ester in der Siam-Benzoe.
Die gefundene Menge des Benzoresinols ist wuhr-
scheinlich noch geringer als dic in Wirklichkeil vor-
handene.  Jedenfalls aber isl die Resinotannolmenge
nicht sehr zu reducieren und kann mil Sicherheil
behauplel werden, dass dasselbe, verbunden mit
Benzoesiure, die Hauplinenge der Harzmasse in der
Siam-Benzoe ausmacht. '

Schwefelkohlenstoff-Auszug.

Schon im Jahre 1873 bechachlete Guichard'),
dass wenn man Siam-Benzoe mit Schwefelkohlensloff
ithergiesst und wohl geschlossen einige Tage der
Ruhe uberlisst, aus demselben Benzoesiure in
grossen monklinoedrischen Krystallen aunsschiesst.

Eine weitere Mitteilung brachte Hirsch-
sohn?), wices schon fruher erwiithnt wurde (s. Lit.-

1} Chem. Ceutralblatt. 3. Folge, 4. Jahrg. pag. #6l.
2 Phare:. Zeitschrift {ir Russland, | ¢,
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Teil). Um die von Hirschsohn beschrichene Sub-
stanz niher sludieren 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 rectificierlen Schwe-
felkohlenstoff's (Siedepunkl 46°) tibergossen und 2
Tage slehen gelassen. Es bilden sich dabei 8 Schichten:
eine an der Oberfliche sich lagernde Harzschicht,
eine miltlere — Schwefelkohlenstoff-Losung und eine
am Boden fest anhaftende, kilebrige, dunkle Harz-
schicht. Die Schwefelkohlenstolf Lésung wurde mit-
lelst eines Hebers abgehoben, der Riickstand noch-
mals mil Schwefelkohlenstoff Gbergossen und dieses
so oft wiederholt, bis nichts mehr aunfgenommen
wurde. Die vereinigten Ausziige wurden sodann
filtriert, der grissere Teil des Schwefelkohlenstoff’s
abdestillirt und der Destillationsriickstand am kithlen
Orte der Krystallisation uberlassen. Ich mochte
noch beilinfig hemerken, dass der Schwefelkohlen-
stoff npur bis zu etwa %/, seines urspriinglichen Volu-
mens abdestillirt werden darf, widrigenfalls der ganze
Ricksland zu einem Krystallkuchen eintrocknet und
somit die Krystallisation bedeutend erschwert. Nach
24-stiindigem Stehen, krystallisicrten aus der Schwefel-
kohlenstoff-Losung gelb gefirbte, warzen[6rmig ge-
lagerte Krystalle, die noch cinen starken Schwefel-
kohlenstoffgeruch besassen und mit einer klebrigen
Harzsubstanz ¢emengt waren.  Durch mehrmaliges



71

Umbkrystallisieren aus Aether gelang es, diesclben
vollkornmen weiss zu erhalten. Aus den abgehobenen
Muiterlaugen konnien weitere Krystallisationen er-
langt werden.

Die aufl obige Weise gereinigten warzenformigen
Krystalle zeigten einen angenehmen Vanillegeruch,
in Aether, Alcohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform erwiesen sich dieselben vollstindig los-
lich. Pelrol-Aether und Pelrol-Benzin Isen nur
teilweise. In Wasser sind die Krystalle unléslich, sie
schmelzen beim Erwidrmen zu einem gelben Tropfen
zusammen uud es zeigt der wisserige Auszug eine
deutlich sauere Reaction. Beim Abkiiblen des wiis-
serigen Auszuges schieden sich aus demselben seiden-
glinzende Krystallnadeln aus, welche sich als Benzoe-
siiure erwiesen haben. In Natronlauge sind die
erhaltenen Krystalle zu einer gelben klaren Fliissig-
keit loslich, aus welcher durch Salzsiure ein gelbes
Harz und ein schneeweisser Niederschlag abgeschieden
werden. Wird eine grossere Menge dieses Korpers
auf dem Dampfbade mil Wasser ausgekocht, so
bleibt ein heligelb geldarbles Harz zuriick, withrend
aus der wiisserigen Lisung nach dem Erkalten weisse
Krystalilmassen abgeschieden werden, die einen starken
Vanillingeruch besilzen. Im Luftbade mit Queck-
silber in einer Capillare erhitzt schmilzt die Substangz
bei 45°C. Bringt man einige Krystalle in ein
trockenes Reagensglas und erwirmt gelinde, so
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schmelzen dieselben zuniichst zu  einem gelben Gli-
gen Tropfen zusammen, bei weilerem Erhitzen far-
ben sich die Krystalle kirschrot um schliesslich zu
Verkohlen. Die vollkornmen weisse krystallinische
Subslanz wurde iiher Schwefelsaure getrocknet und
der Elementaranalyse unterworfen,

Subsanz  oge b Gew, HaOin Grm.  Cin % 8 in %

in grm.
),92% 0505 0.113 79,26 5,1
0,314 0,823 0,133 1,92 4,9
0,235 1,820 0,105 72,41 5,01
Mittel - — — 71,86 5,0

Diese Zahlen stimmen f[ir keine bekannie 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 warde.  Zur genaueren Untersuchung dieses
Kérpers loste ich ihn zuniichst in Natronlauge (5 °/,)
und zerselzte sodann in der Kilte mit verdiinnter
Salzsiure. Wie schon oben erwithnt wurde, erlolgte
eine Ausscheidung, die eine harzige Substanz und
einen weissen Niederschlag erkennen liess.  Beimn
Erwirmen der sauren Fliissigkeit sammt den Nieder-
schlidgen, ballte sich der harzige Teil zu etnem Klum-
pen zusammen, withrend der weissgeliirble Anteil
in Lésung ging, und nach dem Erkalten in Form
feiner Krystallnadeln auas  derselben  abgeschieden

wurde. Nachdem die ausgeschicdenen Kryslallnadeln
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abgepresst und tiber Schwefelsiiure 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 Benzoesiiure war nicht zu ver-
kennen. Um dalitr Bewcise liefern zu kénnen, lioste
ich die erhallenen Krystallnadeln in Aether und be-
handelte diese itherische Losung mit einer gesillig-
ten Losung von saurem schwefeligsaurem Natrium,
zersetzte dann diese, von der itherischen Schicht
abgehobene Lauge in ublicher Weise mit verdiinnter
- Schwefelsiiure, und schiitielte sodann die saure Fliis-
sigkeit nochmals mit Aether aus. Nach Verdunsten
des Aethers hinterblieb ein krystallinischer Riick-
stand, der in grossen Sidulen krvslallisierte, deutlich
den Vanillin- Geruch besass und beim Zusammen-
bringen mil Phloroglucin und Salzsiure wie auch
mit Pyrogallol und Salzsiiure die typischen Farben-
Reactionen lieferte. Die Schmelzpunct-Bestimmung,
wie oben ausgefiihrt, ergab den Schmelzpunct bei
795" (cor.). Zur Bestiligung 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 » €O, u. 0,064 » H,0O

gefanden 1 629Y, C u. 54 °, 1
» . 634", Cu 524°% N
berechnet filr Gy H, 0,
63,15 %, G 5,26 %/, 1.
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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,
lasst sich noch daraus schliessen, dass wenn man
den Schwefelkohlenstoff - Riickstand in Aether lost
und diese Losung langsam, bei ungefihr —5° C.
auskrystallisieren ldsst, zunichst Benzoesdure 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-
siure beseitigen. Die harzige Substanz, welche in
. dem Schwefelkohlenstoff-Ruckstande enthalfen ist, er-
wies sich identisch mil der spiter zu erwihnenden
Gallerte. Diese letztere bleibt auf dem Filter
haften beim Filtrieren des urspriinglichen Schwefel-
kohlenstoff-Auszuges und bildet eine zidhe, weiss-
gelbe gallertartige Masse, welche an der Luft dunkler
gefirbt wird und nach mehreren Tagen zu einem

1} Die Bestimmung der Krystallform, verdanke ich der Liebeus-
wiirdighkeit des Henrn Prof. Lewinson-Liessing.
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hornartigen, spriden Harz eintrocknet. Nach linge-
rem Aufbewahren verliert diese Gallerle den Schwelel-
kohlenstofigeruch, und erscheint dann vollstindig
geruchlos.  Thre Liosungsverhiltnisse entsprechen
denen des Rohharzes. Die lrockene Gallerte Fisst sich
zu einem fast weissen Pulver verreiben und hinter-
lasst beim Verbrennen eine pordse Kohle, welche
bei weiterem Glithen vollstiindig verbrennt.  Die
atherische Losung reagierte schwach-sauer und wurde
desshalb in oben beschriebener Weise mit 5 %,
Sodalosung behandel. Das erhaltene geruch- und
geschmacklose hellgelb gefirbte Harz zeigte seinem
Verhallen nach eine grosse Uebereinstimmung mit
dem frither besprochenen entsiiuerlen Ester-Gemische;
der einzige Unterschied lag in der Farbung und in
dem Schmelzpuncle (65%). Behufs weiterer Unter-
suchung wurde dasselbe in verdinnier Natronlauge
gelost und concentrierte Nalronlauge hinzugefigt,
worauf sich ein reichlicher Niederschlag von Benzo-
resinolpatrium bildeie. Letzterer wurde analog den
fritheren Riickstanden gereinigt und mittelst verdiinnter
Salzsiure aus demselben reines Benzoresinol
abgeschieden.

Die hellbraun gefirbte Lauge, welche von dem
Benzoresinol zuriickblieb, wurde gleichfalls mit ver-
dinnter Salzsiure angesiuvert, woraufl ein brauner
Niederschlag zu Boden fiel. Derselbe wurde in
verdunnter alcoholischer Natronlauge gelost, durch
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Hinzufiigen von conc. alcoh. Natronlange gefillt
und diese Natrium - Verbindung mit salzsidurehal-
tigern Wasser zerselzt.  Der so  erhallene, iiber
Schwefelsdure getrocknete Korper stimmte in seinen
Eigenschaften mit Resinotannol iiberein. Aus
den saueren, wiisserigen Fliissigkeiten, wurden duarch
Behandeln mit Aether noch erhebliche Maengen von
Benzoesiure, erhalfen.

Ks 1sl somit anzunehmen, dass diese «Gallertes
aus einem Gemisch von Benzoesiiure- Benzoresinol-
und Benzoesiiure- Resinotannolester zusammengeselfzt
ist; dic Menge des Benzoresinolesters itberlnfft hier
bei weitem die des Resinoiannolesters; 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 Schwelelkohlenstoff
ein Teil des Rohharzes ungelost und lagert sich
als dunkelbraune, Kklebrige Masse am Boden des
Gefisses an. Dieselbe wurde nun abgehoben, auf
Glasplatten ausgebreitet und bei einer 40° C. nicht
tibersteigenden Temperatur langsam getrocknet. Nach
dem Trocknen erwies sich dieselhe als ein dunkel-
braunes, leicht pulverisierbares Harz, welches in
Alkohol, Aether, Chloroform leicht ldslich, in Schwe-
felkohlensloff unloslich war. Die dtherische Lésung
hinlerlies beim Filtrieren einen geringen Riickstand,
der bei nidlberer Prifung 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 mindesien und wurde nun der
weiteren  Untersuchung unterzogen. Zu diesem
Zwecke wurde es zundchst in verdiinnter Natron-
lauge gelost, erwidrmt, und dann concenirierle Nalron-
lauge hinzugefiigt. Der darauf enistandene Nieder
schlag, welcher sich, wie die Untersuchung zeigle,
als Benzoresinolnalrium erwiesen hat, wurde ab-
filiriert upd in Ublicher Weise auf Benzoresinol ver-
arbeitel. Die tliefbraungefirbte Lauge wurde, wie
friher angegeben, mit Salzsiure angesiuerl, und der
daraul enistandene Niederschlag durch Behandeln
mit alcoholischer Kalilauge gereinigt. Der erhal-
tene Karper erwies sich als Resinolannol.  Die hier
erhallene Menge des Benzoresinols erwies sich sehr
gering gegen diejenige des Resinolannols und bildete
das Letztere mit Ausnahme von wenigen Procenten,
fast diec ganze Menge dieses HNarzes. In den sauren
Filtraten dieser Korper liess sich durch Ausschiitteln
mit Aether Benzoesiiure nachweisen.

Fassen wir die Resultate dieser Untersuchung
zusammen, so konnen wir Folgendes conslatieren :
Dic aus dem Schwefelkohlenstoft- Auszuge erhaltenen
Krystalle bilden keine chemische Verbindang, son
dern ein Gemenge von Benzoesdure, Vanillin und
wenig Denzoresinol, 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
Riickstinde anbetrifft, so bestehen dieselben aus den
schon besprochenen Estern und unterscheiden sich
nur durch die Mengenverhiltnisse derselben zu ein-
ander. Zuletz{ muss noch erwidhnt werden, dass
der Schwefelkohlenstoff fast die ganze Menge der
krystallisierbaren Stoffe der Siam-Benzoe aunfpimmt.

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 geniigend, um
es genau qualificieren zu konnen. Ich hielt es daher
fur tberflissig, weitere Darstellungen des Vanillin's
aus demn 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
z;.us dtherischen Losungen hinzugefiugt 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 #Husserst spirlich
von Petrol-Aether und Petrol.-Benzin aufgenommen,
dagegen l6st Benzol reichliche Mengen derselben.
Alcohol, Aether losen vollkommen.

Die Benzoesiure kommt teils frei, zum grissten
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, wobel wieder Benzoesiure-Resinotan-
nolester den vorwiegenden Anteil bildel.

Das Vanillin kommt frei in der Siam-Benzoe
vor und zwar kann der Gehalt an demselben unge-
fahr auf 1,59, berechnet werden.

Benzoesiure-Benzylaether ist von mir nicht vor-
gefunden worden.
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Thesen.

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

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

Der Birkenholziheer kionnte bei geeigneter Be-
arbeitung die rohe Carbolsiure erselzen.

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

Die Rossel'sche-Losung tibertriffl die Fehling'sche
nicht an Haltbarkeit,

Die Zimmtisiure ldsst sich von der Benzoesiure
nicht quantitativ trennen.






