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91, E. Erlenmeyer jam., C. Barkow und 0. Hers: fTber 
isomere Zimts&uren. 

(Eingegangen ain 29, November 1906.) 

In unserer letzten Mitteilung') haben wir gezeigt, daB, abweichend 
von den bisherigen Anschauungen iiicht zwei, soiiderii mindestens 
sechs verschiedene Zimtsauren existieren. Voti dieseii sind funt 
einer ringehendrn krystallographischeiI Messung untrrm orfen worden, 
ho da13 man dadurcli in der Lage ist, die verschiedeuen Modifikationen 
schon alleiri diirch die Porni von einander z i i  unterscheiden. AuSer- 
dem zeigen die Sauren aber auch verschiedrne Schmelzpurikte und 
vollstiindip verschiedeue Loslichkeitsverhaltrrisw. 

Es sind dies: 
1. Isozimtsaure von E r l e n m  e? e r sen., Schnip. 37-3V.  Dieselbe 

wird erhalteii 1. Lei der Reduktion der a-Bromallozirntsaure niit 
Zinkstaub und Alkohol; 2. aus Allozimtsaurr durch Unilagerung iuit 
alkoholischem Bromzink oder mit Mineralsaiiren; 3. nach Michae l  
auch ails der P-Bromallozinitsiiure. Krystallt. der nach Methode 1 
und 2 dargestellten Saiiren wurdeii fruher vori H a u s h o f e r ,  neuer- 
dings von Sb l lne r  gemessen. Ein nach Methode 1 dargestelltes Prii- 
parat. welches an Hrn. Geh. Rat L i e  b e r m a n n  gessndt worden war, 
wurde auf dessen Veranlassung hin von Hrn. Dr. Eock genieasen 
und identisch gefuiiden mit der voii €T a us  h o  f e r gemessenen Iyo- 
zimtsaurr. 

11. rillozinits~urr vo11 L i e b e r m a n n ,  Schiiip. 68". J)arstellbar 
1. aus Cocahlattern; 2. ails E r l e n m  eye r s  Isozirntsaure durch Be- 
handlung niit Aniliii ; 3. aus tr-undP-Broniallozinitsiiure durchReduktion; 
4. aus Benzalmalonsaure durch Erhitzen (neberi Zimtsaure); 5. aus 
L i e  be rman  ii  s Isozinitsaurr durch Umlagerung. 
von Pock. 

111. Isoziiiitsaure voii L iebe rn ia i iu ,  dchnip. 59". Zuerst aus 
der  Cocapflanze fiewonnen, desgleichnr auch aus Storax. Neuerdings 
wurde dieselbe Saure erhalten aus dem schwer lijslichen, gut krystalli- 
sierten Brucinsalz vom Schmp. 151 O, welches sich beim Zusammenbringeu 
von wasserfreieni Brucin iind Allozimtsaure in  ahsoluteni Alkohol 
znerst abscheidet. Die ziierst von L i e  be  r m a n n erhaltene naturliche 
Saure murde voii F o c k  gemessen. Die von E r l e n m e y e r  und 
Al l en  erhaltene Saiire wurde zuerst voii Si j l lner  gemessen; diest. 
Messungeri wurden spiiter. durch F o c k bestiitigt. 

Krystalle geme 

____ _ _ ~  

1) Diese Berichte 39, 1570 [1906]. 
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1V. a-Zimtsiiure, Schmp. 134-1 35O, kanfliche Siiure ails Storas, 
I)ie grofien, BUS h h e r  erhaltenen Krystalle wnrden von F o c k  ge- 
rnesaen. 

V. /3-%initshre, Schmp. 132-133u, aus der vorigen YPure durch 
Emlagerling gew oniie~i. Die ails a ther  erhaltenen Krystdle wurderr 
yon F o c k  geiiiessrn. 

Auf Grund des Mitgetedten kann an  der realen Existenz dieser 
f i i n f  verwhjedenen %irnts&ureii nicht gezweifelt wertlen. Zn dieseii 
f i n i f  genau iiutersnchten Sanren kommen noch weiter: 

VI. Isozimtsilure von E r l e n n i e y e r  jun. uucl A l l en ,  Schnip. 
-W, erhwlteii aiis den1 zweikii , leichter loslichen , amorphen Brucin- 
d z ,  nelches sich bei der Vereinigung von wasserfreiem Brucin und 
Allozimtsikire in absoluteni .Ukohol neben dem ewabnten krystalli- 
sierteii Salz voiii Schrnp. 151O bildet. Krystalle gemessen von 
8611iier und Fock .  Kryrtallform gleich mit Saur,e 111, Verschieden- 
heiten iii der ilushildung. 

VII. Bei der Zersetzung eiuer Probe das krystallinischen Snlzea 
voiti dchmp. 151" iiiid des dazu gehorigen amorphen Snlzes nus Allo- 
ziintsiiurr \\urden neben Krystallen der Siiure I11 resp. VI Krystalle 
erhalten, welche nach der Untersnchiing des Hm. Dr. Fock  derii 
triklinrn System :mgehoren. 

Eridlich hahen wir auf die wesentlich verhchiedene Art der Kr j -  
st~rllisatioii der Storaazimtsa tire einerbeits iind der synthetischen Zinit- 
4 iirr :dererseita hingewiesen, eine Beobachtung, welche schon langr- 
vor uns yon der Firma ( j .  -4. P. K a h l b a u m  gemacht worden war- 
I )ie naturliche Ziititsiure krystallisiert qus ,ither in zentimetergrofien. 

ohlausgebildeten Tafelii , wahrend die synthetische Siiure linter 
deli gleichen Hediiigungen stets nur aiifierst diinne, schlank umgrenzte 
Larnellen ergibt. I )ie LGslichkeit heider Siiuren ist verschieden. Wii- 
wirseii bereits darauf hin, chlj man dnrch f Gktionierte Krystallisatioii 
:tiis tier reinen, syiithetischen Shire zu Krystdlen voii der Aiisbil- 
tliing der StoraxsBure gelmngen kann, tmd es handelte sich daher nur 
noch dariim, festzustellen, (lurch welche Beimengung das verschiedene 
Verhalten der Storaxskirr iind der synthetischen Skire bedingt sei.. 

Voii :ill den bisher gewonnenen Ergebnissen ist uustreitig von 
tler grol3ten Tragveite die Tatwehe, dafi die Allozimtsiinre mit Brucin 
keiii selbstindiges Salz hildet, ails welchem die Allozimtsiure wieder 
regeiieriert werden kann, dalj dieselbe vielmehr bei cter Vereinigung 
i i i i t  Hrn& in i&m€&-alkoboliscber LOsiin,g als solche verschwindet 
tint1 dafiir zwei in Loslichkeit, ,Schmelzpunkt und J)rehnngsverniiigen 
verschiedene Salze nnftreten. nus denen dann tlie lsozimtc8nren I11 Tin& 
Yl rrhalten werden. 
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Auf dieseni Wege gelingt es leicht, die vorher von Liebe rn iann  
nur aus natiirlichen Quellen erhaltene Isozimtsaure kiinstlich RIIS Allo- 
zimtsaure darzustellen. 

IIaS die Verhaltnisse bei der Zimtsiiiire anders liegen als bei der 
!dlos&iire, dnrauf haben wir bereits in iinserer letzten Mitteilung hin- 
gewiesen. 

13s fragt \ich nun, Nelche Rolle spielt bei diesern Verhalten der 
.\llozimtsiinre das asymmetrisch gebaute Krucin. 

Bisher hntten v i r  fur die bei der AllozirntsiLure geniachten Be- 
obachtungen allein die nachstliegende Hypothese ins rluge gefaBt, 
welche besagt : Die Allozimtsiure ist gleichsani eine racemische Ver- 
bindung von den zwei Isozimtsiiuren 1II und VI, welche wie die Kom- 
ponenten der wirklich racernischen Verbindongen krystallographisch. 
gleich sind, bis nuf etwa auftretende hemiedrische Fllchen. Dime 
Hypothese rn tirde noch besonders gestiitzt durch die von S o l ln  A r bei 
der Isozimtsaure 111 wahrscheinlich gemachte Heiniedrie und durch den 
Umstand, dad die Liebermannsche  Isozimtsaure nur i tus natiirlichen 
Qiiellen erhalten \v orcleii war. 

Nachdeni aber hei einer Operation, wenii auch nur iu geringer 
Mengr. eiiie bei SO@ schnielzende trikline Saiire heobachtet \\ orden 
war, rnuQte inan auch an die Mijglichkeit der Umwandliing der Allo- 
zimtsaure in isomere Sauren durch die Wirkung des Brucins denken. 

Wir aaren uns wohl bewuBt, daS mit unseren bisherigen Beob- 
achtungen die Frage nach der hier vorliegenden eigenartigen Isomerie 
noch lange nicht erledigt war, dal3 vielmehr die samtlichen Versuche, 
deren Gelingen an sehr hubtile Bedingungen gekniipft ist, noch dea 
iifteren wiederholt \I erden miifiten. 

Rereita im Februar des letzten Jahres hatte uns Hr. Geh. Rat 
L iebe rn iann  Z I I  dieseni Zwecke :iuf unsere Bitte hin in liebenswur- 
digster Weiae 15 p: allozimtsaur@s Anilin zur Verfugung gestellt, wofiir 
M ir  ihni iinseren besten Dank aussprechen. A4i~s a d e r e n  Grunden 
konnten wir diese Untersuchung erst Mitte September in Angriff nehnien. 

Diese neueren Versuche zeigen nun, daB die fruher mit A l l e n  
gwiachte Beobachtiung richtig ist, daB nanilich die Allozimtsiiure bei 
der Salzbildung mit Hrucin verschwindet iind dabei zwei Salze yon 
gleicher Zusammensetzung , aber verschiedenen Eigenschatften, mch 
erschiedenem Drehungsverniogen entstehen, aiis welchen die aIs 

Iwzinitsiiure I11 und VT hezeichneten Siuren abgeschieden v erden. 
I hriiber binaus fanden \\ ir. da13 linter hestimmten Redingungen Ver- 
w aiicllungen der Salze sehr \\ ahrscheinlicli sind, und vor allem, d:iW 
heim Freimachen der Siiiren ebenfallh Verwandlungen stattfinden 
kiinnen. c;o daS t1adurc.h die ilufgabe, nnf diesem Gebiete volle Klar- 
heit ZII erhalten. eheritlich ersch\\ ert wird. 
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Bei den friiheren Yerbuchen niit A l l e n  wurden 2.6 g Bruciu iu 
30 ccm absoluteni Alkohol durch Erwarmen gelost und die Losung 
mit einer Liisnng von 1 g ~4llozinttsaiire in 5 ccni absoluten dkohols  
vereinigt und diese Liisung bei gewiihnlicher Temperatur in1 Vakuuni 
auf ca. ein Fiinftel des ursprcinglichen Volumens eingeengt. Dabei 
schieden sich 1.75 g Krystalle ab; die hiutterlauge rrgab einen dicken 
Sirup, welcher schliefllich amorph fest wurde. 

Etwas abweichend von dieser Vorschrift rerfuliren wir bei mi- 

seren neueren Versnchen \\ ie folgt : 
J e  1 .O g Allozimtsiiure und 2.66 g I\ asserfreier Brucin (das Pra- 

parat war auf unserenWunsch voii der l’irnia Merck  dargestellt worden; 
durch einen besonderen Versncli iiberzeugten wir tins, da S dasselhe 
beim Trocknen kein Wasser rneli r rerlor), wurden unter gelindenr 
Erwarmen in 10 ccm absolnten Alkohols geliist und in1 Vakuum uber 
Schwefelsiiiire zur Krystnllisation gestellt. Genau wicb friiher srhied 
sich zuerst das schon krystallisierte Rrucinsalz vom Schmp. 151O ab. 
Die charakteristischen Kryntalle warden inzwischen yon Hrn. n r .  Pock  
gemessen. 

Allozimtatiures Krucin, Ychmp. 151”. 

a :  c = 1 : 1.76’2i. 
Tetragonal, trapezoedrisch, heniiedrisch ? 

Beobachte Forinell: p = i l l11  und o = (483). 
Die triiben Krystallc sind bis zu 4 inin pol3 und i.egelm%ljig xu Uruacw 

venvwhsen. Von den beiden angegebcnen Vornien trift p { l l l }  ineist alleh 
ad; o {223) wurde nur an wenigen Individuen mit rereinzrlten Fliiehen von 
minimaler Ausdehnunp beobachtrt. 

13eo bachtet Berechnet 
p :  p = ( l l l ) :  (111) = 8202’  
p : p = ( l l l j : ( l I i )  = 43’36’ 430 43’ 
p : 0 = (1 1) : (‘223) = 90 4’ 90 10’ 

- 

Spaltbarkeit deutlich nach der Ba\is (001). 
Eine Platte nach drr Basis zeigtv die (%was gestiirte hitcrferenzfigur tlrr 

Doppelbrechung negativ. 
Die wahrscheinlich vorhandene Zirkularpolarisation konnte bei dcr Un- 

Das Salz ist alkoholfrei. I& Analyse des Hrn. Al len  liatte 

einachsigen Krystalle. 

vollkommenheit des Materials nicht mit Sicherheit konstatiert w erdcn. 

ergeben : 
CsH802.C23HasN,0~. Ber. C 70.85, H 6.47. 

Gef. D 70.60, )) 6.77. 
Die Titration ergab bei Anwcndung von 1. 0.5 g Salz 0.135 g Zirut- 

siiure, ber. 0.136 g; 2. 0.2551 g Salz 0.066 g Zimtsaurc, l ~ r .  ‘0.069 y.  
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Nachdem eine weitere Krj htallisation nioht tiiehr VrfolBe, wurtle 
die Mutterlauge ini Vnkrriini vollstiindig eingedampft. V i e  friiher be- 
schrieben, erhiilt man ho zuniichxt einen Sirup, \\ rlchrr tlann amorph 
fest wird. 

3 achdein dn, krystallihierte S d z  Sawr nnd l h , e  i r n  Verhiiltnis 
voit 1 : I  enthalt, n r r i 8  anf Criintl tier :ingewatidten Mnngen das ruck- 
.tAndige Salz gleichfalls Piiure rind Ihsr  im Vrrhlltnih 1 : 1 enthaltm. 
I ktJ3 (la\ leichter liisliche Salz wirklich tliesr Znwmntensetzung zeigt, 
ergibt die Analpse des Hrn. Allen.  

f T g H 8  0 1 .  ( ' ~ 3 1 3 2 6  Na 01. Ber. C 70.85, H 6.E. 
Gef. )) 70.61, )) 6.71. 

I )ie Titration ergab tlieser %risaiiiiriensetziiiig rnt3prechend I)ei 
Anwendirng Ion 0.5213 g Salz 0.142 g Zimtstlnre, ber. 0.142 g. 

I)ie Polnrisation tler beiden Salse in g1eit.hprozentiger J,osrirrg 
ergah I 

fw das krystallinische Salz -16' 
fiir das amorphe Salz - 6'. 

Wiihrrnd bei den mit A l l  e 11 ausgefiihrten Veraiwlien die beicten 
S d z e  meist in anuaheiml gleichen Mengen erhalteii n orden wareii, 
k i ~ i d e ~ i  wir, daU die Mengen der beiden Salze wechseln, w a s  offenhi. 
niit tler Verx andlung des einen Salzrs in das andrre zri.;arnmenhhngt. 

Nach Versnchen, die in (2emeinschaft tri i t  Hrn. TTrr z ausgefiihrt 
N iirden, kanii man bei den Brucinsalzeli der cl-Broirrallozimts~rirr 
die allmahliche Umwantlliing der Salze sehr gat heobachten. 

7,nr Gewinnurg der (leu heiden, auo der Allozimtsiiiire gewomienen 
Snlze zti Grunde liegenden Stlure wurden tlieselbrn niit wenig srhr 
verdunnter Schwefelsaure zersetzt , die frei gemechten Sliurerr :mi 

besten gleich mit niedrig siedendem Petrolsther aiifqenomnien iind die 
J,cisrrng freiwillig verdnnsten gehsben. 

Die aus dem krystallinischen Salz \ .ott i  Sohrup. 1.51 O freigeiiiaclitr 
Sii tire hchied sich in sch6nen Krystallen all, die, wie fruher angegeben, 
hri 58-59O schinolzen. Die hinterebander herauskommenden Kry- 
htallisationen worden einzeln aiifgefangen rind Hrti. Dr. Fock zur 
Untersnchnng iibergeben. Wie derselbe ?ins gtitigst nritteilte, sind die 
Ir'riparate vollig identisch mit der von Si i l lner  ') geniessenen I s o -  
z i in tsiiilir e (Lieb e rm sun). 

IJie Clem nicht krqstallinischen Salz LU Grunde liegende Sjiniv 
wtirde zuerst als ijl erhalten, welches nach vieltagigeni Steheu krj - 
d l i n i s c h  erstarrte. hbnt nach sehr hanfigem Krystallisirren gelaiig 
?a, ICinzelkrystalle nu bekoinnrcn, welche densrlben Scl~rirp. 58--59' 

I) Diese Bcrichte 38, 2563 [l905]. 
.i:$ Herichte d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. XXXX. 



zeigten und nach den Messungen von Ifru.  I)r. P o c k  die Wiiikel drr 
Isozimtsh-e yon L i e h  ermann xeigen. 

Tsozimt*hui c (Scliiiip. .i90). 

a : 1) : c = 0.S-tO : 1 : 0.4046 
Monoklin: 

p = 109" 53' 2' 

. unil c =  (Ool}. 
l<colw~lltctt~ I ~ o l ~ l l l c n :  b={010},m={110), u = { l 2 0 } ,  p = ( 1  l l }  

Die Ki >htallt quid tcils tafclfyrinig naclk b {()lo], teili inclii 

pi iwatisch nach (lei- T ikalaehac uiid 1)ia z n  .j mni lang nntl 
1 mni dich. Yon den angcgcbencii Foiintn l i t  viclfacli d:i< 
Prisma m { 110) alleiii ausgcbildct, uiitl der \ O I L  den Placlicii d w  
selbeii gebildetc Winkel / c i g t  h i  eiileeliien ICrj stallisaticineu 
grol3c Sclia ankungcii. Uci aiigcgclienc Wert bildet das hlittcl 

der Messungcn an aahlreiclien Praparateii. &hen n~ { 110) 1st ~ i n  haufigsten 
p {Ill},  seltcner nocli n (120); c {nol} ~ u r d e  iiiir an  einzelneii Indi>iducn 
in umollkommenci~ Ziislrildnng aafgcfnnden (s. Fig.). 

m : n~ = (I 10) : (I io) = 550 10' 
m :  p = (110) : (111) = 40° 18' 
p : p  =(111):(111)=29058' 290.54" - 

m : n  =(110):(12t)) = 19" I '  18049' 18"391/2' 
m : c  =(110): (001) = - ca. 720 71O 32' 
p :  11 = (111) : (120) = - - -160 28' 

.j8" "3' j t ( 0  '21 ' 
p :  11 = (111) : (150) = - - 710 33' 

:,YJ 2'' 
40° 16'" 

__ 
- 

p : ni = (111) : (iio) = 

Ypaltbarkeit iiieht hobachtet . 
Ebene der optisclien .Iclisen sciikrecsht z i i i  S! inmeti i i d e i i c  uiid i :I (iY 

Erste Mittellinic in der Syninictrice1)enc. 
Wahrer Winkel der optisclicii t1rlisen et kleiner als dci- h \ i i i e i ~ -  

winkel ; durch die Prismenwinkef { 110) tritt je eiiic Achse scheinbar ca. 3)1' 
gegen die Normale geneigt ails. 

JXe \on l lrn. Dr. S i ~ l l n e  r fiir moglich ernchtete h;tntioniorlihir 
der Siiuren au3 deli I)eiden lfrucinsalzen halt Hr. I h .  Foclr fiir nic~ht 
erwiesen. 

Die frulier beobachtete t r i k l i u e  ha l i re  ~ u r d e  bei diewi Verartcheii 
nicht beobachtet , trotzdeni i z t  :in ihrer ExiutenL nicht xu a\\ eifelii. 
Ihre  Fhtstehung wird diese Saure hestininiten UJIIV andlungshedingungrii 
die bei unberen jetzigen F'erswhen nicht erfiillt waren, Yerdankeri. 

UaB 50ldie Uiriwandlangen stattfiaden. beir eisen einige \'ersuche. 
die wir vorher init Prohen des izuzinitsnureri Rriicins 1 oni Sclinip. 151''. 
welclie seinerzeit \on H r n .  A l l r n  dargeStellt \\:wen. * ausfithrten. 

gegen die Vertikalaclisc im stumpfcn TVinLel :; gencigt. 

Starke 1)ispersion der Achseii. 
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Zuerst wurde eine Probe am absoluteni Alkohol umkrystallisiert. 
Zu unserem Erstaunen kamen die gelosten Krystalle nicht mehr heraus, 
wir erhielten vielmehr beim Verdunsten einen dicken Sirup. Erst 
nach \I iederholtem Lcisen begann eiue schcine Krystallisation. Die 
Krystalle hatten aber eine vollstandig andere Ausbildung als die des 
angewandten Salzes. DaB hier eine Veranderung stattgefunden haben 
mufite, ergab der Schmelzpunkt, der jetzt bei 70-75O gefunden wurde. 
Als a i r  nun aub diesem Salz wie fruher die Saure gewannen, er- 
hielten M ir  prachtvolle, einheitliche Krystalle der Isozimtdure 1011 

E r l e n m e y e r  sen., xelche bei 37-38'' schmolzen und nnch yon 
Hrn. I h .  F ock  identifiziert wurden. 

Bei eineni zweiten Versuch wurde dasbelbe Salz ohne erneute 
Xrystttllisation , nachdeni der Schmp. 151O n o c b a l s  festgestellt war, 
in derselbeii Weise zersetzt. Zu unserem groaten Erstaunen erhielten 
wir nuch hier E r l  enni e y e r  sche Isozimtsiiure. Eine dritte Zersetzung 
des Allenschen Praparates, welche an dem bedeutend dunkler ge- 
legenen Arbeitsplatz des Hrn. Al len  ausgefuhrt wurde, ergab dann 
endlich, wie bei den frisch dargestellten Praparnten, die L i e  b e r - 
m a n  n sche Isoziiutslure. 

Kndlich mag erwahnt werden, daf3 auch bei einer Zersetzung 1011 
frisch bereitetem Salz aus der Petrolatherlosung zuerst zwei Krystalli- 
sationen Liebermannscher  Isozimtsaure und als dritte Krystallisatioii 
E r 1 e n  me y e r  sche Isozimtsaure herauskamen. 

Diese Versuche zeigen aufs deutlichste, dali es sich hier u i t i  

a d e r s t  labile Isomerien handelt, die dem lhperinientntor die grofiteii 
Schwierigkeiten in den Weg stellen. 

Auf die Salze der a- und /I-Zirntsaure howoh1 iiiit anorganischen 
als organischen Unsen sol1 spiiter eingegangen werden. 

In Bezug auf die Daratellung deb bei 135O schmelzendeu Bruciii- 
salzes, welches vou iinh aus s y n t h e t i s c h e r  Z i m t s a u r e  und auz 
S t o r a x z i n i t s a u r e  ill sehr yerschiedenen Mengen erhalten wurde, fuhre 
ich die folgenden beidrn, von Hrn. R a r k  o 11, nebeiiein:wder ausgefuhrten 
Vessuche an. 

1. Y 1- n t 11 e t i L c h e Z im t s a u r c. 

2.96 g synthetische Zimtsaure wurdeii init 7.58 8 Brncin (Sclimp. 178") 

1.  Ausscheidung 4 g Salz, Schmp. 135O. 

Hest gumniiartige Mais?. 

2 .  S t o r a x z i ni t L a u re. 

auf dem Wasserbade in 15 ccni absolutem A41kohol gelost. 

2. D 3.2 g )) )) 1130 

2.96 g Storaxzinitsaure n orden mit 7.88 g desselben Wucius uiid 12.5 ccm 
absolutem Alkohol auf dem Wasserbade gelost. 

43 * 



+ 1. Aubscheidung a. 9 g Salz, Schmp. 135O. .ha der Mutterlauge b y -  
stallisierten kleine, aber gut ausgebildete Krystalle, welche bei 135O schmolzen. 
Die Analysen des Salzes ergaben: 

Ber. fiir C9Hs 09. ClaH~N204. Gef. 
.I 11 en:  Rarkoa  : 

c. 70.81 70.64 70.77 
H 6.32 6.5s 6.42 
x 3.18 - 5.02 

Da bihher dab Brucin ak rimsiurige Babe galt. muWten wir an- 
Ilrhllleil, daS :inch dieses Salz H:i.e \ i n d  Same ini Perhiiltnis 1 : 1 
rnthalte. 

Hr, J I a r c k H  alcll) hxt niin \or liiirzeni berichtet, daS das Salz 
I 0111 Schmp. 135" die Zusanimensetziing: 2 Saure : 1 Base zeigt. 

Wir haben uns inzwischen diirch die Titration der Zimtsaure in 
tlerl verschiedenen Salzen \on der ltichtigkeit der 31 R rc  kwaldschen 
1 n g abe iiberzen gt . 

Bei den mheliegenden Werten nnd den1 hohen Molekulargewicht 
ist (lie Elementaranalyse allerding.; nicht sehr geeignet Kir die Fest- 
+llung der Zusammensetznng boleher Salze. 

Es handelte sich n u n  noch darnni festnistellen, Hodurch es niiig- 
lich ~ a r ,  am cler Storn.\aiinre trotz des angexandten Verhlltnisses 
1 : 1 \oni Brucin und Ziintshre <oviel \ o n  den1 Salz der Zusammen- 
>rtzllng 2 : 1 zu erhalten. 

Wir fanden bei einer Reihe roil friiheren llarstellnngen des Salzes 
\ o w  Schmp. 135O, deren letzte Miitterlaiigen lDngere Zeit gestanden 
h:ttten, auf groBen, wohl ausgebildeten Krystallen des Salzes  om 
Schmp. 135O 1)rnsen von freiem Rriicin nufgewachsen. .ins einer Losung 
clrs Salzes vom Schmp. 113O waren neben schiinen Krystallen des 
Salzes yom Schnip. IR5O gleichfa114 I h s e n  voii freiem Brucin aus- 
geschieden. 

Uiese Heobachtungen btirnmrii mit unserrn friiheren Angaben 
iiberein, da13 das Salz voni Schnip. 113O sich in das vom Schmp. 135" 
iuriwandeln lDl3t. 1)as dnbei frei werdende, sehr leicht losliche Brucin 
hommt erst nach sehr langem Stehen aus den Mutterlaugen heraus. 

Ahif (irund dieser Hefunde halter1 wir es fur wahrscheinlich, daS 
:iiich das zweite Zimtsiluremolekiil in dem Salz \ om Schmp. 135" 
c*hemisch an das Brucin gebunden ist. 

Anf andere Beobachtnngen beziiglich der beiden Rrucinaelze roll 
in der ausfiihrlichrn -kbhandliing eingegangen werden. 

_. - 

I )  Diesc, Berichte 39, 1598 [1906]. 
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Bezuglich der synthe t i sche l i  % i n i t 3 6  I I P V  seieii die folgeiidni 
Beobachtungeu mitgeteilt : 

Durch das folgende Verfahreii gelingt es, die \> iitlietiaclie h i i t -  

&we in Storsxsaure und eine neue Zinimtsaure zi i  ~erlegeii. 
5 g reine synthetische %initshire n erden in 30 ccni 7 5 - p ~ e l i -  

tigem Alkohol in der Warme gelost. d ie  in der Kiilte ausgeschiedenr 
Hrystallniasse abgesaugt, die Mutterlouge ziir Trockne verdanipft . de! 
Ruckstand wieder in 7.5-prozentigeni Alkohol gelost, die abgeschiedeiien 
Krystalle abfiltriert, die Jlutterlziiige in der gleiclien Weise, s i e  ebeii 
beschrieben, \I eiter behandelt. Man erhBlt so hintereinander Aus- 
scheidungen 1 on Krystallen, die iminer niehr deu Charakter der Sto- 
raxsaure annehmen. Verdampft man die Mutterlauge der G .  Arrssc.liei- 
dung ziir Trockne und lost wieder in 75-prozentigeni Alkohol, so er- 
halt man neben einander pracht\ olle Krystalle >on StoraxsBnre, \\ ie 
man solche auch aus reiner Storaxsiiure au5 75-prozentigem Alkohol 
erhalten kann'), neben einw grol3en Rosette schlecht krystallisierter 
Substanz, welche bei 127O schniilzt. Iheselbe entfiirbte Permanganat 
unter gleichzeitiger Bildung von Uenzaldehyd. Wir dachten zuerst an 
eine Beimengung von Benzoesaure. na jedoch eine Beimengung T 011 

5 O/" Benzoesiure sich durch die Elenientaranalyse nicht mit Sicherheit 
nachweisen lafit, so suchten wir diese Mbglichkeit auf qualitativem Rege  
zu prufen. Wir stellten uns Mischungen yon Henzoesaure und Zimt- 
saure her, krystallisierten dieselben, erhielteri aber stets Proben, die 
unter looo schmolzen. 

Da ferner der Lcislichkeitsunterschied zwischen zimtsaurem und 
benzoesaureni Calcium sehr bedeutend ist : (C,, Hj . C00)a Ca 1 Teil l i w  
iich in 37.7 Ccni Wasser bei 5 O ,  (CsH5.CH:CH.C00)2Ca 1 Teil loslich 
in 601 ccm Wasser bei 13O, so untersuchten.ivir den am leichtesten 
loslichen Anteil deb aus 10 g reiner, synthetischer Zinitsaure er- 
haltenen Calciumsalzes (ca.  0.79 g Salz). 1)asselhe gab sofort niit Prr- 
nianganat Benz aldehyd. 

Hiernach diirfte eine Veruiireiuipuug der Zinitsiiiire drirch llenzor- 
saure ausgeschlossen sein. 

Durch Urnkrystallisieren m i 5  Ligroin erliilt in i t l i  die neue Skure 
in einheitlichen, plattell. gekrumniten Xadeln. \\ elche bei 127-1288" 
schirielzen, und nelclie bei der Analyse die fvlgeiiden Werte ergabrii : 

CgHsOZ. Ber. ( '  72.95. It 3.40. Gef. C: 73.69, l i  r1.49. 

' j  Dabei ist ZLI erwahncn. daW aua konzcutriertcr Lbauiig die Storaxsaure 
sucrst in Form von P-Saure hystallisierte, die sich dann (je nach der Tern- 
peratur rascher oder langsamer) in undeutliche, derbe a-Krystalle verwandelt; 
diese letzteren verschwinden aber gleichfalls wieder und machen endlich grolieu, 
dicktaf ligen, chnrakt eristisch aneinandergew achsenen Xrystallen Plat z . 
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J+ie Sanre ist in -\ther behr leicht 1oblic.h iind gibt beim Yer- 
rlunsten desselben, abweichend von der Storarsiiire, keioe derben Kry- 
stalle; vielmehr kriecht die Losung stark an den (iefiifiwknden enipor 
iind setzt dort bei der Verdnnstung kleine krystallinische Drusen ab. 

Ferner hnhen wir nach der Methode von E r l e n n i e y e r  ven. p- 
I3rornzimtsiiure mit Zink und Alkohol reduziert iind die dalJei er- 
haltene Zimtsaiire ails Ather krystallisiert. I )ie Art der Ahschei- 
dung war die der synthetischen Saure. 

.hSerdem erhielten wir bei die-eni J-ersnche Allohntsikire und 
w eiterhin eine in  Petrolather leichter losliche Fraktion, nelche bei 59O 
whniolz iind die Forni tier L i e h e  r m a  n nrchen Isozimtsaure zeigte. 
Rei tlieser Fraktion befanden Gch tl:inel)en noch glatte. qut :irlsgebil- 
clete Krystalle. 

J)ie Untersuchung des Hrn. 1)r. F o c L  hat nun ergeben. dali es 
3ic.h hier nrn ein Gemisch von L i e b e r n i a n n s c h e r  lsozimtvliire tian- 
tlelt nnd einer neuen, triklinen SPure. iiher deren Jle\sung u m  Hr. 
I h .  F o c k  folgendeb mitteilt: 

7'ri !, 1 i 11 e Z i m t 3 a U P  e.  

a : 1) : c = 0.4768 : 1 : 0.3834 
'J'riklin: 

n = 82O 80' 
p = 92" 39' 

A = 820 40' 
R = 92O 6' 

y=94"21'2' c = 940 :;I 

I~=={OlO], a={lOO}, c =  { ( ~ I } ,  ni={110), 
Beobachtete Foimen: 

n =  ( i io ) ,  '1- ((MI) ulld = (101). 
Die farblosen Krystalle bind lneibt tafelformiq nach 

b = (010) und liis zu 3 mm lang hezw. breit iind 112 nini 
dick (s. Figur) ; einige lndividuen zeigen auch einen ii~ehr 
prisniatiwhen Habitus, und zwar teils nach der Vertikal- 

.irhae, teih nach dcr Achsc a. Yon cltn angegebenen Pornien treteil die Pi- 
iiakoide a j100) untl c jOOl} weit seltenci auf, als ditl Prismen ni {110) uncl 
ri (110) resp. q {Oll}; gleichzeitig wurden dic Fliichen nur in einzelnen Fgllen 
beobachtet. Die Form s { 101) id teils von Reringerer, teils von groBcrer l u s -  
dehnung und fehlt vielfach aucli ganz. J 

Beobachtet 
a :  b = (100) : (010) = 850 57' 
:b : t~ = (100) : (001) = 87O 34' 
h : c = (oio) : (001) 3 8 2 0  40' 
b : 1~ = (oio) : (iio) = 67040' 
1) : (1 = (oio) : (oil) = 620 43' 
b : m = (010) : (110) = 6 1 O  11' 
n : i n = ( l ~ O ) : ( l l ~ )  = 3 l 0 9 '  

- 

Berechnet 
- 

- 
61Q 5' 
310 15' 



Heobachtet I5erechnet 
a ’  : m = (001) ; (110) = 910 35’ 910 14”s’ 
C :  11 = (OOI) : (iio) = $40 39‘ 84047’ 

90° 29’ 
l1 : II = (071): (1%)) = THO 1’ 770 45’ 
CI :ni = (oil) : (Tilo) = - 790 19’ 
1) : = (0%)) : (101) = 96022’ 86O 52’ 
x : s = (100) : (101) = 5O0 36’ 500 5’ 

= ciio) : (1o1) = 510 58’ 510 44’ 
c : b = (001) : (101) = 370 € 1 ’  370 49’ 
‘1: 5 = (011) : (101) = - 430 23’ 

(1 : a = ( 6 1 ) :  (100) = 90020’ 

n : 

- 

Spnltharkeit nivht heobachtet. 
\uslnechungsrichtung das Tichtes auf b (010) c:i. 15” gegen die Vei-tikal- 

i ivhsiL ini  bpitzen Winkel ,8 gtweigt. 
Die Hildiiiig rler 1, i e be  r’m :I n n  schen Isozirnthaure auf diesem 

Wege neben Ciner neiien triltlinen Saure, welche beide Sguren sich 
bicht ineinander wrwandeln lasseu, 10Bt die zweite Anschauung an 
Wnhrscheinlichkeit gewinnen, daB die Allozimtsaiure mit Brucin in die 
Sdze zweier neuer &wren : Esozimtslure (L.) m c l  trikline Zimtsaure 
berwandelt w i d ,  imd (la13 dam die deni einen Salze zn Grunde lie- 
grnde trikline Satire durch i iftwes Umkrystallisieren in die Isozimt- 
4 i i r+  (I,.) wrwandelt mird. 
‘ Oh die neue trikline Skire  mi^' der friiher beobachteten identisch 
iyt, konnte auf chemischem Wege both nicht ermittelt werdefi , auf 
f ;rtintl der krystallogrnphi4c.licn Un’lier4iithiing ist es indessen sehr 
11 ahrhcheinlich. 

\‘on der bei Th. Schi rchard t  erhdtlichen Z i m t s a u r e  a u s  C a s -  
4 i a, ii 1 sei en \  iihnt , daB dieselbe ails Ather prachtvolle, stark lichb 
1)rec.hende Krystalle ergiht niit den Wiukeln der a-Siiiure. An den 
Krystnlleii konrite intlessen IIr. Dr. Yo c k neue Plachen konstatieren. 
Wir selbst konnten feststellen, da13 ein Teil dieser Sauren , abweichend 
von deli andereii natiirlichen Sauren, stets in prachtvollen Pribmen \on 
%total itnderem Aussehen krystdlisiert. 

13:s ist i i n ~  endlich ein Bediirfnis, Hrn. l’rivattlozent Dr. F o c k  
fiir die liebensw iirdige iineriniidliche Hiilfe, die er nnserer Arbeit 
diirch die krpstiillographischr IJntersuc~hung hat zriteil verden lashen, 
iin\ereii herzlichsten 1):tnk auhznsprechen. 

S t r aBbnrg  i, E., Cheniiwhe.; Institiit von E r l e n m e y e r  iind 
Kfeiitz. 

- ._ . 

1) Die b 0 1 1  Tli. Sc l i i~c l i ; i i  t l t  g:riiihi.tv Zinitsaiiiv &tnh l’cwibtrl~am ist 
cin Grmisch vnn a-Saure ~ind Benzorsi&rC, 




