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91. B. Brlenmeyer jun., C. Barkow und O. Herz: Uber
isomere Zimtsiuren.

(Eingegangen am 29, November 1906.)

In unserer letzten Mitteilung!) haben wir gezeigt, daB, abweichend
von den bisherigen Anschauungen mnicht zwei, sondern mindestens
sechs verschiedene Zimtsduren existieren. Vou diesen sind fiin{
einer eingehenden krystallographischen Messung unterworfen worden,
s0 daBl man dadurch in der Lage ist, die verschiedenen Modifikationen
schon allein "durch die Form von einander zu unterscheiden. Aufler-
dem zeigen die Sduren aber auch verschiedenme Schmelzpunkte und
vollstindig verschiedene Léslichkeitsverhiltnisse.

Es sind dies: ' N

1. Isozimtsiure von Erlenmeyer sen., Schmp. 37—388° Dieselbe
wird erhalten 1. bei der Reduktion der «-Bromallozimtsiure mit

" Zinkstaub und Alkohol; 2. aus Allozimtsiure durch Umlagerung mit

alkoholischem "Bromzink oder mit Mineralsiuren; 3. nach Michael
auch aus der B-Bromallozimtsiure. Krystalle der nach Methode 1
‘und 2 dargestellten Siuren wurden frither von Haushofer, neuer-
dings von Sollner gemessen. Ein nach Methode 1 dargestelltes Pri-
parat, welches an Hrn. Geh. Rat Liebermann gesandt worden war,
wurde - auf dessen Veranlassung hin von Hrn. Dr. Fock gemessen
und identisch gefunden mit der von Haushofer gemessenen Iso-
zimtsdure, ' '

1I. Allozimtsiiure von Liebermann, Schmp. 63°. Darstellbar
1. aus Cocablittern; 2. aus Erlenmeyers Isozimtsiiure durch Be-
handlung mit Anilin; 3. aus ¢-und 8-Bromallozimtsiure durch Reduktion;
4. aus Benzalmalonsiure durch Erhitzen (neben Zimtsiure); 5. aus
Liebermanns Isozimtsdure durch Umlagerung. Krystalle gemessen
von Fock.

ITl. Isozimtsdure von Liebermanu, Schmp. 59° Zuerst aus
der Cocapflanze gewonnen, desgleichen auch aus Storax. Neuerdings
wurde dieselbe Séure erhalten aus dem schwer loslichen, gut krystalli-
sierten Brucinsalz vom Schmp. 151°, welches sich beim Zusammenbringen
von wasserfreiem Brucin und Allozimtsiure in absolutem Alkohol
zuerst abscheidet. Die zuerst von Liebermann erhaltene natiirliche
Siure wurde von Fock gemessen. Die von Erlenmeyer und
Allen erhaltene Siure wurde zuerst von So6llner gemessen; diese
Méssungen wurden spiter durch F OCk’ bestitigt.

1) Diese Berichte 89, 1570 {1906].
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IV. a-Zimtsiiure, Schmp. 134—135° kiiufliche Siure aus Storax.
Die groBen, aus Ather -erhaltenen Krystalle wurden von Fock ge-
messen. ’

V. B-Zimtsiiure, Schmp. 132—133%, aus der vorigen Siure durch
Umlagerung. gewonnen. Die aus Ather erhaltenen Krystalle wurden
von Fock gemessen.

Auf Grund des Mitgeteilten kann an der realen Existenz dieser
fiinf verschiedenen Zimtsiuren nicht gezweifelt werden. Zu diesen
fiinf genau uwntersuchten Siuren kommen noch weiter:

VI Isozimtsiure von Erlenmeyer jun. uvnd Allen, Schump.
59° erbalten aus dem zweiten, leichter lslichen, amorphen Bruein-
sulz, welches sich bei der Velelmgung von wasserfreiem Brucin und
Allozimtsiinre in absolutem Alkohol neben dem erwihnten krystalli-
‘sierten  Salz vom Schmp. 151° bildet. Krystalle gemessen von
So6llner und Fock. Xrystallform gleich mit Séure III, Verschieden-
heiten in der Ausbildung.

VIL. Bei der Zersetzung einer Probe des krystallinischen Salzes.
vom Schmp. 151° und des dazu gehdrigen. amorphen Salzes aus Allo-
zimtsiiure wurden neben Krystallen der S#aure III resp. VI Krystalle
erhalten, welche nach der Untersuchung des Hrn. Dr. Fock dem
triklinen System angehdren.

Endlich haben wir auf die wesentlich verschiedene Art der Kry-
stallisation der Storaxzimtsiure einerseits und der synthetischen Zimt-
sanre andererseits hingewiesen, eine Beobachtung, welche schon lange
vor uns von der Firma C. A. F. Kahlbaum gemacht worden war.
Die natiirliche Zimtsiture krystallisiert zms’:ither in zentimetergroflen.,
wohlausgebildeten Tafeln, wihrend die synthetische Sdure unter
den gleichen Bedingungen stets nur #nflerst diinne, schlank umgrenzte
Lamellen ergibt. 1die Léslichkeit beider Siuren ist verschieden. Wir
wiesen bereits darauf hin, daB man durch fraktionierte Krystallisation
aus der reinen, synthetischen Siure zu Krystallen von der Ausbil-
dung der Storaxsiiure gelangen kann, und es handelte sich daher nur
noch darum, festzustellen, durch welche Beimengung das verschiedene-
Verhalten der Storaxsiure und der synthetischen S#ure bedingt sei.

Von all den bisher gewonnenen Ergebnissen ist unstreitig von
der grofiten Tragweite die Tatsache, daB die Allozimtsiure mit Brucin
kein selbstindiges Salz bildet, aus welchem die Allozimtsiure wieder
regeneriert werden kann, daB dieselbe vielmehr bei der Vereinigung
mit Brucim im abselut-alkoholischer Lidsung als solche verschwindet:-
und dafiir zwei in Léslichkeit, Schmelzpunkt und J)rehungsvermogen-
verschiedene Salze auftreten, aus demen dann die Isozimtsiuren IIl und
VI erhalten werden. '
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v Auf diesem Wege gelingt es leicht, die vorher von Liebermanm
nur aus natiirlichen Quellen erhaltene Isozimtsiure kiinstlich aus Allo-
zimtsdure darzustellen. '

Dall die Verhiltnisse bei der Zimtséure anders liegen als bei der
Alloséure, darauf haben wir bereits in unserer letzten Mitteilung hin-
gewiesen. :

Fs fragt sich nun, welche Rolle spielt bei diesem Verhalten der
Allozimtsiiure das asymmetrisch gebaute Brucin.

Bisher hatten wir fiir die bei der Allozimtsiure genxachten Be-
obachtungen allein die niichstliegende Hypothese ins Auge gefaflt,
welche besagt: Die Allozimtsiiure ist gleichsam eine racemische Ver-
bindung von den zwei Isozimtsduren 1II und VI, welche wie die Kom-
ponenten der wirklich racemischen Verbindungen- krystallographisch -
gleich sind, bis' auf etwa auftretende hemiedrische Flichen. Diese-
Hypothese wurde noch besonders gestiitzt durch die von Sollner bes
der Isozimtsiure IXI wahrscheinlich gemachte Hemiedrie und durch den
Umstand, daf die Liebermannsche Isozimtsiure nur aus natiirlichen -
Quellen erhalten worden war.

Nachdem aber bei einer Operation, wenn auch nur in geringer
Menge, eine bei” 80° schmelzende trikline Siiure beobachtet worden
war, muite man auch an die Moglichkeit der Umwandlung der Allo-
zimtsiiure in isomere Sduren durch die Wirkung des Brucins denken.

‘Wir waren uns wohl bewuflt, daB mit unseren bisherigen Beob-
achtungen die Frage nach der hier vorliegenden eigenartigen Isomerie
noch lange nicht erledlgt war, dal vielmehr die sidmtlichen Versuche,.
deren Gelingen an sehr subtile Bedingungen gekniipit ist, noch des.
ofteren wiederholt werden miifiten.

Bereits im Februar des letzten Jahres hatte uns Hr. Geh. Rat
Liebermann zu diesem Zwecke aunf unsere Bitte hin in liebenswiir-
digster Weise 15 g dllozimtsaurés Anilin zur Verfigung gestellt, wofiir
wir ibm unseren beésten Dank - aussprechen. Aus dufleren Griinden
konnten wir diese Untersuchung erst Mitte September in Angriff nehmen..

Diese neueren Versuche zeigen nun, dafi die frither mit Allen
genachte Beobachtung richtig ist, daB nimlich die Allozimtsiure bei
der Salzbildung mit Brucin verschwindet und dabei zwei Salze von
gleicher Zusammensetzung, aber verschiedenen Eigenschaften, auch
verschiedenem Drehungsvermogen entstehen, aus welchen die als.
Isozimtsiiure TII und VI bezeichneten S#uren abgeschieden werden.
Dariiber hinaus fanden wir, dafl unter bestimmten Bedingungen Ver-
wandlungen der Salze sehr wahrscheinlich sind, und vor allem, daB-
beim Freimachen -der S#uren ebenfalls Verwandlungen stattfinden
konnen, so daB dadurch die Aufgabe, aut diesem Gebiete volle Klar—
heit zu erhalten, wesentlich erschwert wird.
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Bei den -frilheren Versuchen mit Allen wurden 2.6 g Bruein iu
30 eem absolutem Alkohol durch Erwirmen gelost und die Losung
mit einer Losung von 1 g Allozimtsiure in 5 cem absoluten Alkohols
vereinigt und diese Losung bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum
auf ca. ein Fiinftel des urspriinglichen Volumens eingeengt. Dabei
schieden sich 1.75 g Krystalle ab; die Mutterlauge ergab einen dicken
Sirup, welcher schlieBlich amorph fest wurde.

Ftwas abweichend von dieser Vorschrift verfuhren wir bei un-
seren neueren Versuchen wie folgt:

Je 1.0 g Allozimtssure und 2.66.3 wasserireies Brucin (das Pri-
parat war auf unseren Wunsch von der Firma Merck dargestellt worden;
durch einen besonderen Versuch iiberzeugten wir uns, da dasselbe
beim Trocknen kein Wasser mehr verlor), wurden unter gelindem
Erwiirmen in 10 cem absoluten Alkohols gelost und im Vakuum iiber
Schwefelsiure zur Krystallisation gestellt. Genau wie frither schied
sich- zuerst das schon krystallisierte Brucinsalz vom -Schmp. 151° ab.
Die charakteristischen Krystalle wurden inzwischen von Hrn. Dr. Fock
gemessen.

Allozimtsaures Brucin, Schmp. 151"

Tetragonal, trapezoedrisch, hemiedrisch?

ate=1:1.7627.

Beobachte Formen: p == {111} und o = {223}.

Die triitben Krystalle sind bis zu 4 mm grof und vegelmiBig zu Drusen
verwachsen. Von den beiden angegebenen Formen trift p {111} meist allein
auf; o {223} wurde nur an wenigen Individuen mit vereinzelten Flichen von
minimaler Ausdehnung beobachtet. h

Beobachtet  Berechuet
p:p=(lll):(ﬁl)==82°2' —
p:p=(111):(111) = 13° 3¢’ 43043’

Cpio= (11):(228) = 902 90 10
Spaltbarkeit deutlich nach der Basis {001}.
Eine Platte nach der Basis zeigte die etwas gestirte Interferenzfigur der
einachsigen Krystalle.
Doppelbrechung: negativ.
Die wahrscheinlich vorhandene Zirkularpolarisation konnte bei der Un-
vollkommenheit des Materials nicht mit Sicherheit konstatiert werden.
Das Salz ist alkoholirei. Die Analyse des Hrun. Allen hatte
ergeben: .
CgHsOg.U;-gHgsNgOp Ber. C 70.85, H 6.27.
Gef. » 70.60, » 6.77.

‘Die Titration. ergab bei Anwendung von 1. 0.5 g Salz 0.135 g Zimt-
saure, ber. 0.136 g; 2. 0.2551 g Salz 0.066 g Zimtsiure, ber. 0069 g.
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- Naclidem- eine weitere Krystallisation nicht” mehr erfolgte, wurde
die Mutterlange im Vakwum vollstindig eingedampft. -Wie friiher be-
schrieben, erhilt man so zunichst einen Sirup, welcher dann amorph
fest wird.

Nachdem das krystallisierte Salz Sdure und Base im Verhiltnis
von 1:1 enthiilt, muf} and Grund der angewandten Mengen das riick-
stindige Salz gleichfalls Siure und Base im Verhiltnis 1:1 enthalten.
Dal das leichter losliche Salz wirklich diese Zusammensetzung zeigt,
ergibt die Ana]ysé des Hrn. Allen.

CoHg 02. (53 Hyg N2 Oy, Ber. € 70.85, B 6.27.

, Gef. » 70.64, » 6.71.

Die Titration ergab dieser Zusammensetzung entsprechend bei
Anwendung von 05213 g Salz 0.142 g Zimtsiure, ber. 0.142 g.

Die Polarisation der heiden Salze in gleichprozentiger Losung:
ergah : . )
tiir das krystallinische Salz —16' Co

fir das amorphe Salz — 6.

Withrend bei den mit Allen ausgefiihrten Versuchen die beiden
Salze meist in annihernd gleichen Mengen erhalten wordéen waren,
fanden wir, daB8 die Mengen der beiden Salze wechseln, was offenbar
mit der Verwandlung des einen Salzes in das andere zusammenhingt.

Nach Versuchen, die in Gemeinschaft mit Hrn. Herz ausgefihrt
wurden, kann man bei den Brucinsalzen der «-Bromallozimtsinre
die allmihliche Umwandlung der Salze sehr gut beobachten.

T Zar Gewinnupig derden beiden, aus der -Allozimtsiiure gewonnenen

Salze zu Grunde liegenden Saure wurden dieselben mit wenig sebr
verditnnter Schwefelsiure zersetzt, die frei gemachten Siuren am
hesten gleich mit niedrig siedendem Petrolither anfgenommen wnd die
Fosung frerwillig verdnnsten gelassen.

Die aus dem krystal]iniséhen Salz vom Schmyp. 151° freigemachte
Siinre schied sich in schonen Krystallen ab, die, wie irither angegeben,
bei 58—5H9° schmolzen. Die hintereinander herauskommenden Kry-
stallisationen wurden einzeln auigefangen und Hrn. Dr. Fock zur
Untersuchung itbergeben. Wie derselbe wns giitigst mitteilte, sind die
Priiparate vollig identisch mijt der von Séllner’) gemessenen Iso-
zimtsiure (Liebermanu).

Die dem nicht krystallinischen Salz »u Grunde liegende Siare
wurde zuerst als Ol erhalten, welches nach vieltigigem Stehen kry-
stallinisch erstarrte. RBrst naeh sehr hidufigem Krystallisieren gelang
es, Kinzelkrystalle zu bekommen, welche denselben Schmp. 58—5H4°

1) Diese Berichte 38, 2563 [1905).
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zeigten und nach den Messungen -von Hrp. Dr. Fock die ‘Winkel der
Isozimtsiiure von Liehermann zeigen. '
Tsozimtsiiure (Schmp. 599).
Monoklin:
athie=0.5540:1:04046
: g = 109° 531"
Beobachtete Formen: b= {010}, m= {110}, u={120}, p= {111}
cund e={001}. .

Die Krystalle sind teils tafeliprmig nach b- {010}, teils mehy
prismatisch nach. der Vertikalachse und bis zn-5 mm lang und
1 mm dick. Von den angegehenen Formen ist vielfach das
Prisma m {110} allein ausgebildet, und der von den Flichen des-
selben gebildete Winkel zeigt bei einzelnen Krystallisationen
groBe Schwankungen: - Der angegebene Wert bildet - das Mittel
der Messungen an zahlreichen Priparaten. Neben m {110} ist am hiufigsten
p {111}, seltener noch n {120}; ¢ {001} wurde nur an einzelnen Individuen,
in unvollkommener Ausbildung aufgefunden (s. Fig.).

LL;J

Beobachtet - Berechue

 Sélloer  Foek erechuet
m:m=(110): (110) = 55010’ 550 2% —
m:p = (110): (111) = 40°18"  40° 16" -
pip = (111): (I11) = 29058' 290 54 —

m:in =(110): (120) = 19v '  18°49" 180391,
‘miec =(110): (001) = -— ‘ea. 720 71039
pino=(11):(120) = —  — ' 44028

pim=111):7(110) = - 58028F bRy
pin = (111): (120) = — : — 71038

Spaltbarkeit uvicht beobachtet.

Ebene der optischen Achsen seukrecht zur \\mmehuel)euc und e 69°
gegen die Vertikalachse im stumpien Winkel 5 nenewt

Erste Mittellinic in der Symmetrieehenc.

Wahrer Winkel der optischen Achsen etwis kleiner als der Prismen-
winkel; durch die Prismenwinkel {110} tritt je' einc Achsc scheinbar ca. 50°-
gegen die Normale geneigt aus. - Starke” Dispersion der Achseu.

Die von Hrn. Dr. Sillner ‘fitr moglich erachtete Enantiomorphie
der Siuren aus den beiden Brucmmben halt Hr. Dr. Fock fiir nicht
erwiesen. ' ‘ : .

Die frither beobachtete trikline Siure wurde bei diesen Versucheu
nicht ‘beobachtet, trotzdem ist an ihrer Fxistenz nicht zu zweileln.
Ihre Fntstehung wird diese Séure bestimmten Umwandlungshedingungen
die bei unseren jetzigen Versuchen nicht erfiilllt waren, verdanken.

Daf solche Umwandlungen stattfinden, beweisen einige Versuche,
die wir vorher mit Prohen des isozimtsauren Brucins vom Schmp. 151",
welche seinerzeit von Hrn. Allen dargeétellt- waren! taustiihrten.

i
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" Zuerst wurde eine Probe aus absolutem Alkohol umkrystallisiert.
Zu unserem Erstaunen kamen die gelosten Krystalle nicht mehr: heraus,
wir erhielten vielmehr beim Verdunsten einen dicken Sirup.:  Erst
nach wiederholtern Lisen begann eine schone Krystallisation. Die
Krystalle hatten aber eine vollstindig andere Ausbildung als die des
angewandten Salzes. Dafl hier eine Verdinderung stattgefunden haben
mubBlte, ergab der Schmelzpunkt, der jetzt bei 70—75° gefunden wurde.
Als wir nun aus diesem Salz wie frither die Siure gewannen, er-
hielten wir prachtvolle, einheitliche Krystalle der Isozimtsiure von
Erlenmeyer sen., welche bei 37-—-38° schmolzen und auch von
Hrn. Dr. Fock identifiziert wurden.

Bei. einem zweiten Versuch wurde dasselbe Salz ohne erneute
Krystallisation, nachdem der Schmp. 151° nochmals festgestellt war,
in derselben Weise zersetzt. Zu unserem groBten Erstaunen erhielten
wir auch hier Erlenmeyersche Isozimtsiure. Eine dritte Zersetzung
des Allenschen Priparates, welche an dem bedeutend dunkler ge-
legenen Arbeitsplatz des Hrn. Allen ausgefithrt wurde, ergab dann
endlich, wie bei den frisch dargestellten Priparaten, die Lieber-
mannsche Isozimtsdure.

Endlich mag erwihnt werden, dafl auch bei einer Zersetzung von
frisch bereitetem Salz aus der Petrolitherlosung zuerst zwei Krystalli-
sationen Liiebermannscher Isozimtsiure und als dritte Krystallisation
Erlenmeyersche Isozimtséure herauskamen. _

Diese Versuche zeigen aufs deutlichste, dal es sich hier um
auBerst labile Isomerien handelt, die dem ‘xperimentator die grofiten
Schwierigkeiten in den Weg stellen.

Auf die Salze der - und B-Zimtsiure sowohl mit anorgamichen
als organischen Basen soll spater eingegangen werden.

In Bezug aut die Darstellung des bei 135° schmelzenden Brucm-
salzes, welches von uns aus synthetischer Zimtsiure und aus
Storaxzimtsiure in sehr versehiedenen Mengen erhalten wurde, fiihre
ich die folgenden beiden, von Hrn Barkow nebeneinander ausgefiihrten
Versuche an.

1. Synthetische Zimtsiure.
_ 2.96 g synthetische Zimtsiure wurden mit 7.88 g Brucin (Schmp 1789)
anf dem Wasserbade in 15 ccm absolutem Alkohol geldst.
1. Ausscheidung 4 g Salz, Schmp. 135°.
2. » 32¢g » » 1139

Rest gummiartige Masse.

2. Storaxzimtsiure.

2.96 g Storaxzimtsiure wurden mit ‘7.88 g desselben Brucins und 12.5 com
absolutem Alkohol auf dem Wasserbade geldst.

43*



1. Ausscheidung ca. 9 g Salz, Schmp. 135°. " Aus der Mutterlauge kry-
stallisierten kleirie, aber gut ausgebildete Krystalle, welche bei 135° schmolzen.
Die Analysen des Salzes ergaben:

Ber. fiar Cg Hs 02 . 023 ng N204. Gef.
Allen: Barkow:
Y 70.81 70.64 70.77°
H 6.32 6.58 6.42
N 5.18 — 5.02

Da bisher das Brucin als einsiiurige Base galt, mufiten wir an-
nehmen, daB auch dieses Salz Base und SZure im Verhdltnis 1:1
enthalte.

" Hr. Marckwald?) hat nun vor kurzem berichtet, dal das Salz
vom Schmp. 135° die Zusammensetzung: 2 Siure : 1 Base zeigt.

. Wir haben uns inzwischen durch die Titration der Zimtsiure in
den verschiedenen Salzen von der Richtigkeit der Marckwaldschen
Angabe iiberzeugt.

Bei den naheliegenden Werten und dem hohen Molekulargewicht
ist die Blementaranalyse allerdings nicht sehr geeignet fiir die Fest-
stellung der Zusammensetzung solcher Salze.

Es handelte sich nun noch darum festzustellen, wodurch es mog-
lich war, aus der Storaxsiure trotz des angewandten Verhiltnisses
1:1 vom Bruecin und Zimtsiure soviel von dem Salz der Zusammen-
setznng 2:1 zu erhalten.

Wir fanden bei einer Reihe von fritheren Darstellungen des Salzes
vom Schmp. 135° deren letzte Mutterlangen lingere Zeit gestanden
hatten, auf groflen, wohl ausgebildeten Krystallen des Salzes vom
Sehmp. 135° Drusen von freiem Brucin aufgewachsen. Aus einer Losung
des Salzes vom Schmp. 113° waren neben schinen Krystallen des
Nalzes vom Schmp. 135 gleichfalls Drusen von freiem Brucin aus-
geschieden.

Diese Beobachtungen stimmen mit unseren Iriiheren Angaben
iiberein, daB das Salz vom Schmp. 118° sich in das vom Schmp. 135°
umwandeln 146t. Das dabel frei werdende, sehr leicht losliche Bruein
kommt erst nach sehr langem Stehen aus den Mutterlaugen heraus.

Auf Grund dieser Befunde halten wir es fiir wahrscheinlich, da8
auch das zweite Zimtsduremolekil in dem Salz vom Schmp. 135°
chemisch an das Brucin gebunden ist.

Auf andere Beobachtungen beziiglich der beiden Brucinsalze soll
in der ausfithrlichen Abhandlung eingegangen werden.

1) Diese Berichte 39, 2598 [1906].



661

Beziiglich der synthetischen Zimtsiure selen die folgenden
Beobachtungen mitgeteilt:

Durch das folgende Verfahren gelingt es, die syunthetische Zimt-
siure in Storaxsiure und eine neue Zimmtsdure zu zerlegen.

5> g reine synthetische Zimtsdure werden in 30 cem 75-prozen-
tigem Alkohol in der Wirme gelost, die in der Kilte ausgeschiedene
Krystallmasse abgesaugt, die Mutterlauge zur Trockne verdampft, der
Riickstand wieder in 75-prozentigem Alkohol geldst, die abgeschiedenen
Krystalle abfiltriert, die Mutterlauge in der gleichen Weise, wie eben
beschrieben, weiter behandelt. Man erhilt so hintereinander Aus-
scheidungen von Krystallen, die immer mehr den Charakter der Sto-
raxsiure annehmen. Verdampit man die Mutterlauge der 6. Ausschei-
dung zur Trockne und l6st wieder in 75-prozentigem Alkohol, so er-
hilt man neben einander prachtvolle Krystalle von Storaxsiure, wie
man solche auch aus reiner Storaxsiure aus 75-prozentigem Alkohol
erhalten kann?'), neben einer grofen Rosette schlecht krystallisierter
Substanz, welche bei 127° schmilzt. Dieselbe entfirbte Permanganat
unter gleichzeitiger Bildung von Benzaldehyd. Wir dachten zuerst an
eine Beimengung von Benzoesiure. Da jedoch eine Beimengung von
5 %, Benzoesiiure sich durch die Elementaranalyse nicht mit Sicherheit
nachweisen 1a0t, so suchten wir diese Moglichkeit auf qualitativem Wege
zu priifen. Wir stellten uns Mischungen von Benzoesiure und Zimt-
siure her, krystallisierten dieselben, erhielten aber stets Proben,: die
unter 100° schmolzen.

" Da ferner der Loslichkeitsunterschied zwischen zimtsaurem und
benzoesaurem Calcium sehr bedeutend ist: (CoH;.CO0)Ca 1 Teil los-
lich in 87.7 cem Wasser bei 59, (CeH;.CH:CH.CO0),Ca 1 Teil loslich
in 601 ccm Wasser bei 13°, so untersachten>wir den am leichtesten
loslichen Anteil des aus 10 g -reiner, synthetischer Zimtsaure er-
baltenen Calciumsalzes (ca. (.79 g Salz). Dasselbe gab sofort mit Per-
manganat Benzaldehyd. :

Hiernach diirfte eine Verunreinigung der Zimtsiiure durch Benzoe-
siure ausgeschlossen sein.

A[)urchlUmkrystallisieren aus Ligroin erhilt man die neue Saure

in einheitlichen, platten, gekrimmten Nadeln. welche bei 127—1280

schmelzen, und welche bei der Analyse die folgenden Werte ergaben:
CoHs Oy, Ber. € 72,97, H 5.40. Gel. C 72.69, H 5.49.

) Dabei ist zu erwiahnen. dall aus konzentrierter Losung die Storaxsiure
zuerst in Form von g-Saure krystallisierte, die sich dann (je nach der Tem-
peratur rascher oder langsamer) in undeutliche, derbe. a-Krystalle verwandelt;
diese letzteren verschwinden aber gleichfalls wieder und machen endlich groBen,
dicktafligen, charakteristisch aneinandergewachsenen Krystallen Platz.
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Die Siiure ist in Ather sehr leicht loslich und gibt beim Ver-
dunsten desselben, abweichend von der Storaxsiure, keine derben Kry-
stalle; vielmehr kriecht die Lésung stark an den Gefiillwinden empor
und setzt dort bei der Verdunstung kleine krystallinische Drusen ab,

Ferner haben wir nach der Methode von Erlenmeyer sen. §-
Bromzimtsiiure mit Zink und Alkohol reduziert und die dabei er-
haltene Zimtsiure aus Ather krystallisiert. Die Art der Abschei-
dung war die der synthetischen Siure.

Auflerdem erhielten wir bei diesem Versuche Allozimtsiure und
weiterhin eine in Petrolither leichter lisliche Fraktion, welche bei 59°
schmolz und die Form der Liebermannschen Isozimtsiiure zeigte.
Bei dieser Fraktion befanden sich dameben noch glatte, gut ausgebil-
dete Krystalle. A

Die Untersuchung des Hrn. Dr. Fock hat nun ergeben, daff es
sich hier um ein Gemisch von Liebermannscher Isozimtséure han-
delt ‘und einer neuen, triklinen Siure, iiber deren Messung uns Hr.
Dr. Fock folgendes mitteilt:

Trikline Zimtsaure.

" riklin:
a:b:e=04768:1:0.3834
a == 820 30' A = 82040'
8= 92¢39 B = 920¢'
y=94921" C =943

Beobachtete Formen:
h={010}, a= {100}, ¢= {001}, m= {110},
n= {110}, q== {011} und s = {101},
Die farblosen Krystalle sind weist tafelférmig nach
b = {010} und Dhis zu 3 mm lang hezw. breit und !/, mm
dick (s.Figur); einige Individuen zeigen auch einen mehr
_ prismatischen Habitus, und zwar teils nach der Vertikal-
achse, teils nach der Achse a. Von den angegebenen Formen treten die Pi-
nakoide a {100} und ¢ {001} weit seltener anf, als die Prismen m {110} und
n {110} resp. q {011}; gleichzeitig wurden dic Flichen nur in einzelnen Fillen
beobachtet. Die Form s {101} ist teils von geringerer, teils von groBerer Aus-
dehnung und fehlt vielfach auch ganz. <

Ui

Beobachtet  Berechnet
b = (100) : (010) = 85° 57’ —
e == (100) : (001) = 87054’ —
t¢ = (010) : (001) == 82040 —
:n = (010): (110) = 67940’ —
b:q = (010): (011) = 62043’ —
= (010): (110) = 61°11" 6105
n:m == (110) ((110) = 5109 5101

=2 o~

o
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Beobachtet  Berechnet

¢ im.=(001) : (110) = 91° 35' 910 1414
¢:n = (001): (110) = 84° 39’ 84047
¢:a = (011): (100) = 90° 20’ 900 29’
qin = (011): (110) = 781’ 770 45
Gim=(011): {110) = — 79018’
h:s = (010):(101) = 86022’ 869 52'
ats = (100): (101) = 50°36' = 5005
nis = (110): (101) == 51058 51044’
cis =(001): (101) == 370 1’ 370 49'
qis = OID): (10D = — 13093

5])a1tbatk(-xt nicht beobachtet.

Ausloschungsrichtung des! Lxchtes auf b {010} ¢, 15° gegen die: Vertlkal-
achse im, ~p1fzen Winkel g geneigt.' .

Die Bildung der Liébermannschen Isozimtsiure aui diesem
Wege ‘neben éiner neuen triklinen Siure, welche beide Siuren sich
teicht ineinander verwandeln lassen, :1aBt die zweite Anschauung an
Wahrscheinlichkeit - gewinnen, dafl-die Allozimtsinre mit Brucin in die
Nalze zweier never Siuren: Iozimtsiure (I.) und trikline Zimtsiure
verwandelt “wird; und daB dann die dem:einen Salze zn Grunde lie-
gende trikline Séure durch’ dfteres: Umkrystalhsleren in - die- Isozimt-
sanre (L) verwandelt wird. =

- Ob die neve trikline Siure mit"der’ triiher beobachteten identisch

, “konnte auf- chemischem Wege noch nicht ermittelt werden, aunt
-run(l der krystallographischen Untbrsnchung ist es indessen sehr
wahrscheinlich, :

Von der bei Th. Nchuchardt erhiiltlichen Zimtsiure aus Cas-
»ia6] sei erwihnt,  daB dieselbe daus Ather prachtvolle, stark licht-
brechende Krystalle ergibt mit den- Winkeln der a-Sgure. An den
Krystallen konute indessen Hr. Dr. Fock neue Flichen konstatieren.
Wir selbst konnten feststellen, daf ein Teil” dieser Siuren, abweichend
von den anderen natiirlichen Séuren, stets in prachtvollen Pnsmen von
‘total anderem Aussehen krystallisiert,

Is ist uns endlich ein Bediirfnis, Hrn. Privatdozent Dr Fock
fiir die liebenswiirdige, unermiidliche Hiilfe, die er unserer Arbeit
durcli die krystallographische Untersuchung hat zuteil werden lassen,
unseren herzlichsten Dank auszusprechen.

Straflburg i B, (Jhemm*he\ Ingétitut von Krlenmeyer und
Kreutz. :

’) Die von Th. Schuchardt gefihvte Zimtsinre auns Perabalsam ist
¢in“Gemisch von a-Saure und’ Benzoesitire.





