Es wurde nun versucht, die Farbstoffe: p-Nitrobenzolazo-Benzol-
sulfon-sulfanilsiure und -Benzolsulfon-naphthionsiure auf der Baum-

wolle als Celluloseester: Cell.O.SOg.C,-,H;gII:';F-IL,\iSC(:I?_I‘C"L\JH(";2 bezw.
R '

Cell. 0.80;.Cyo Hs EETHNS&BI?: %02 zu erzeugen:

Baumwolle wurde mit der Chloroformlésung des Benzolsulfon-
sulfanilsiurechlorids (s. oben) unter Zusatz von Pyridin einige Zeit
am Riickflusskiihler gekocht, aus der Flidssigkeit entfernt, mit Chloro-
form und mit Wasser griindlich gewaschen. Die Baumwolle wies
alsdann einen Schwefelgehalt von 2.77 pCt. auf. Die so behandelte
Faser wurde nun in eine Losung von p-Nitrobenzoldiazoninmacetat
getaucht und einige Zeit darin belassen; die Faser firbte sich gelb an.

Mercerisirte Baumwolle wurde mit Chloroformldsung von Benzol-
sulfonnaphthionsiurechlorid (s oben) mehrere Stunden geschiittelt und
die so behandelte Faser in p-Nitrophenyldiazoniuml6sung getaucht;
sie hatte sich nach einiger Zeit orangebraun angefirbt.

Die Untersuchungen werden in der eingangs angedeateten Rich-
tung fortgefiihrt.

241. E. Erlenmeyer jun, und C. Barkow: Ueber stereo=
isomere Zimmtsiuren.

[Mitgetheilt von E. Erlenmeyer jun.]
(Eingeg. am 10. April 1906; mitgeth. i. d. Sitzang v. Hrn. W. Marckwald.)

Die Theorie iiber geometrische Isomerie verlangt, dass Korper
von der Constitution der Zimmtsiure in zwel und nicht mehr isomeren
Modificationen existiren.

Nachdem mnun durch die Untersuchungen von Liebermann,
Erlenmeyer sen. und die meinigen festgestellt wurde, dass es min-
destens vier isomere Zimmtsiuren giebt, war der Beweis erbracht,
dass die Anschauung iber die Isomerie bei Aethylenderivaten erweitert
werden muss.

Die niichstliegende Moglichkeit, in moglichster Anlehnung an die
bewihrie van’t Hoff'sche Theorie zu einer Erweiterung der An-
schanungen iiber die Isomerie bei Aethylenderivaten zu gelangen, bot
die Annahme, dass ausser den geometrisch isomeren Aethylenderivaten,
bei denen die vier Gruppen in einer Ebene liegen, noch solche denk-
bar sind, bei denen dieselben im Raume vertheilt sind.
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Unter dieser Voraussetzung sollten Aethylenderivate iu enantio-
morphen Modificationen existiren, welche, wie die enantiomorphen Ver-
bindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen. mit demselben
optisch activen Alkaloid zwei verschiedene Salze geben miissten.

Diese Folgerung wurde zuerst gestiitzt durch die Beobachtungen
beim Zimmtaldehyd!). Noch mebr aber durch das Verhalten der
Allozimmtsiure?) gegeniiber Brucin, wobel es gelang, zwei
Salze von verschiedener Léslichkeit und verschiedenem Krystalli-
sationsvermigen zu gewinnen, von denen das schwerer 16sliche Salz
die friilber von Liebermann beschriebene Isczimmtsiure ergiebt,
wihrend man aus dem leichter ldslichen Salz 3) eine Zimmtsiure er-
hilt, welche in Schmelzpunkt und Loslichkeit mit der-Liebermann-
schen Isozimmtsiure ibereinstimmt, sich aber durch eine etwas ver--
schiedene Ausbildungsweise der Krystalle von der Liebermann’schen
Sdure unterscheidet.

Da die Isozimmtsiure von Liebermann seiner Zeit von Hrn.
Privatdocent Dr. Fock gemessen worden war, habe ich neuerdings
demselben meine Priparate von Ilsozimmtsiure zur Vergleichung zu-
gesandt. Er theilte mir Folgendes iiber seine Untersuchung mit:

»Nachdem ich die Untersuchung der freundlichst iibersandten drei
Priiparate beendet habe, bin auch ich der Ansicht, aass die Lieber-
mann’sche Isozimmtsdure existirt. Die Identificirung mit der Allo-
zimmtsidure, welche ich (diese Berichte 27, 2050 [1894]) fiir mdglich
erklirt hatte, ist nach der niberen optisechen Untersuchung véllig aus-
geschlossen. Zwar bestebt auch in optischer Hinsicbt grosse Aehnlich-
keit, insofern bei beiden die Ebene der optischen Axen senkrecht zur
Symmetrieebene steht und iiberdies durch die Prismenflichen bei beiden
eine optische Axe scheinbar um ca. 80° geneigt gegen die zugehiorige
Normale austritt. Aber da Ihre Priparate der Isozimmtsiure die
vollstindige Krystallform zeigen, so konnte ich feststellen, dass hier
bei der Isozimmtsiure die erste Mittellinie in der Symmetrieebene
liegt, bei der Allozimmtsiure fillt dagegen die erste Mittellinie mit
der Symmetrieaxe zusammen.

Damit ist die Sache definitiv erledigt.«

Ausser den beiden Isozimmtsiuren wurde neuerdings, von der
Allozimmtsiore ausgehend, eine neune Zimmtsiure aufgefunden, welche
bei 80° schmilzt und deren Krystalle nach der Untersuchung von
Hro. Dr. Fock dem triklinen System angehdren. Ueber dieselbe-
soll spéter berichtet werden.

1) Anp. d. Chem. 337, 329 [1904]. % Diese Berichte 3%, 2562 [1903]..
3) Diese Berichte 38, 3496 [1905]
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Gleichviel, wie nach Abschless der Untersnchungen die Theorie
iber diese neue und unerwartete Isomerie lauten wird, soviel steht
fest. dass die Hervorbringung der Isozimmtsiiure aus der Allozimmt-
sdure im Zusammenbang stehen muss mit der Anwendung der rium-
lich asymmetrischen Base. dem Brucin; denn die symmetrische Base,
das Anilin, leistet nicht dasselbe, sondern das Anilin verwandelt viel-
mehr umgekebrt die Isoziu.mtsdure in Allozimmtsiure.

Dieser Umstand, sowie die Thatsache, dass die Isozimu:tsiure
von Liebermann nur natirlich vorkommt, machen es sehr wabr-
scheinlich, dass die aus der Allozimmtsiure gewounenen Isozimmtsduren
rdumlich isomere Modificationen sind.

Ich stelle es jedoch nicht in Abrede, dass man vielleicht auch
auf anderer Grundlage eine Vorstellung gewinnen kann, welche uns
die neue Isomerie verstindlich macht. Vorldofig scheint mir aber die
von mir gemachte Aunahme am niichstliegenden.

Im Anschluss an diese Untersuchung der Allozimmtsiure, die
noch fortgesetzt wird, wurde auch die gewdhnliche Zimmtsiure in den
Kreis der Untersuchung gezogen.

Die zuerst dabei beobachteten Erscheinungen zeigten grosse Aehn-
lichkeit mit denen bei der Allozimmtsiure und veranlasste uns, auch
bier die Hypothese zu priifen, dass die synthetische Zimmtsiure aus
zwei enantiomorphen Modificationen besteht.

Wesentlich bestirkt wurden wir in dieser Meinung durch das
verschiedene Drebungsvermdgen der Brucinsalze und ganz besonders
durch die Mittheilung des Hrn. Dr. Séllner'), dass die aus den ver-
schiedenen Brucinsalzen erhaltenen Siiuren in ihrer Krystallform enan-
tiomnrphe Ausbildung zeigten.

Hr. Dr. Fock, welcher so liebenswiirdig war, die weitere kry-
stallograpbische Untersuchung unserer Priparate za iibernehmen,
kommt nach Untersuchung eines sebr reichen Materials an Krystallen,
welche sowohl aus Storaxsiiure, als aus der synthetischen Siure durch
fractionirte Krystallisation erhalten waren, sowie der von Séllner
untersuchten Proben zu der Meinung, dass die einseitige Ausbildung
der Zimmtsdurekrystalle auf Wachsthumserscheinungen zuriick-
zufiihren sei.

Nachdem es somit nicht gelungen ist, bei den Zimmtsiurekrystallen
eine entgegengesetzte Hemiédrie zu beweisen, handelte es sich in erster
Linie darum, die drei Brucinsalze und die daraus abscheidbaren
Sduren einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen, um dadurch

1 Diese Berichte 88, 3499 [1905].
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Anphaltspunkte zu erhbalten fiir die Beurtheilung dieser merkwiirdigen
Isomerieverhiltoisse.

Diese Untersuchungen haben nun ergeben, dass dieselben bei den
Zimmtsduren in mancher Beziehung von denern bei der Allozimmt-
sidure abweichen.

Zum Unterschied von der Allozimmtsiure und den daraus durch
die Brucinsalze zu erhaltenden Isozimmtsiuren, welche unter sich
die gleichen Schmelzpunkte zeigen, der aber verschieden ist von dem
der Allozimmtsdure, welche ferner die gleiche Krystallform zeigen,
die aber verschieden ist von der der Allozimmtsiure, welche beide
eine sehr viel grossere Loslichkeit in Petrolither zeigen, als die
Allozimmtsédnre, zeichnet sich die synthetische Zimmtsiure vor
der Storaxsidure durch grossere Loslichkeit aus, ferner betrigt der
Unterschied in den Schmelzpunkten nur 2° und da endlich die syn-
thetische Zimmtsiure, anders als wie die Allozimmtsiure, keine
selbststindige Krystallform aufweist, so ist es wahrscheinlich, dass
die synthetische Zimmtsdure ein Gemisch zweier sehr dhn-
licher Siuren vorstellt. Aller Wabhrscheinlichkeit nach stellt die
Storaxsiure den einen Bestandtheil dar, da man dieselbe durch
eine bestimmte Art der Trennung aus der synthetischen Sdure er-
halten kann.

Jedenfalls sind die Unterschiede in der Krystallisation zwischen
der synthetischen Siure, welche auf Grund der Analyse kaum durch
eine nicht isomere Beimengung verunreinigt sein kann, und der Storax-
giiure derart, dass man dadurch jederzeit im Stande ist, beide Siuren
von einander zn unterscheiden. So lange abem zwei Substanzen auch
nur durch ein Merkmal unterscheidbar sind, kann man sie nicht fiir
identisch erkliren, sondern muss nach der Ursache der Verschieden-
heit suchea.

Zu entscheidenden Resultaten fiihrte dagegen die krystallo-
graphische Untersuchung der drei Brucinsalze vom Schmp.
135% 113° und 107°% Alle drei Salze sind krystallographisch ver-
schieden.

Aus den Salzen der Schmelzpunkte 135° und 113° lassen sich
zwel isomere, krystallographisch und in Léslichkeit verschiedene Zimmt-
siuren abscheiden, die ich als «- und g -Zimmtsdure bezeichnen
will. Beide Sduren sind labil und lassen sich gegenseitig in einander
verwandeln. Aus diesem Grunde konnen sie nicht als Componenten
der synthetischen Zimmtsiure angesehen werden. Durch welche Bei-
mengung sich die synthetische Siure von der Storaxsiiure unterscheidet,
miissen daher weitere Versuche ergeben.
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Die jetzt folgende Beschreibung der Versuche wird zeigen, wie
ausserordentlich schwierig die Untersuchung iiber diese Isomerie sich

gestaltet in Folge der Labilitit der Isomeren und in Folge des Man-
gels an leicht festzustellenden Unterscheidungsmerkmalen.

Untersuchung der Brucinsalze.
(Krystallmessung von A. Fock.)

Zimmtsaures Brucin (Schmp. 1259).
Monoklin, hemimorpk.
a:b:c = 1.2039:1:0.7770.
8 = 17039".
Beobachtete Formen: a == {100}, ¢ =
{001}, m = {110}, g ={011},r={101},
Fig. 1. t=={201}, p= {111} und n= {210}.
Die glanzenden Krystalle sind tafelférmig nach a{100} und bis za 7 mm
lang bezw. breit und 1Y mm dick (Fig.1). Von den Randflichen herrschen
m = {110}, ¢=={001} uod g{011} vor, wihrend p{111} und r{101} mehr
zuriicktreten oder fehlen. Die Formen t{201} und n{201} wurden nur an
zweijIndividuen in minimaler Ausdehnung beobachtet. Am rechten Ende der-
Symmetrieaxe erscheinen einzig und allein q{0l1} und p{l1i}; am linken
Ende dagegen vielfach nur m{110}, zumeist aber daneben und untergeordnet.

auch q{011} und in zwei Fallen noch n{210}.

Beobachtet  Berechnet

ate == (100): (001) = 77089’ —
m:m = (110): (110) = 80045’ —
g:q = (011): (011) = 105036’ —
q:a = (011): (100) == 800 7' 809 111,
c:m == (001): (110) = 820 &' g20 2
a:rr = (100): (101) = 660 5' 660 10'
a:t = (100): (201) = 33012’ 320 56/
m:q = (110): (011) == 54058 550 11’
m:q = (110} : O11) = 6903¢' 690 30’
m:t == (110): (201) = — 570 4
pra = (111): (100) = 530 5 55018’
pip = (11D : (1) = 60021 600 32’
a:n = (100): (210) = 30737 300 27! o/

Spaltbarkeit vollkommen nach a{100}.

Durch a{100} tritt eine optische Axe aus und zwar scheinhar ca. 409
geneigt gegen die zugehdrige Normale im stumpfen Winkel 3. An einer
kiinstlichen Platte mach ¢{001} trat die andere Axe angenihert normal aus.
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Dispersion der Axen nicht merklich und bei der Unvollkommenheit des Ma-
terials ebenso wie die Circularpolarisation nicht sicher zu bestimmen.

Zimmtsaures Bruein (Schmp. 1139).
Monoklin, hemimorph.

a:b:c = 23026:1:1.4989.

g = 800 45.
Beobachtete Formen: a = {100}, ¢ = {001},
Fig. 2. = {110}, s = {101} und q = {011}.

Die Krystalle sind tafelférmig nach dem Pinakoid {100} und bis zu
213 mm lang bezw. breit und Y3 mm dick (s. Fig. 2). Von den Randflichen
herrschen ¢{001}, m{110}, und q = {011} gleichmissig vor, wihrend s{101}
mehr untergeordnet auftritt oder ganz fehlt. Alle Individuen, welche eine
deutliche allseitige Ausbildung besassen, zeigten am linken Ende der Sym-
metrieaxe nur die Form q{011}, am rechten Ende dagegen einzig die Form
m {110}; ein gleichzeitiges Auftreten vor q {011} und m {110} an demselben
Ende konnte nirgends aufgefunden werden.

Beobachtet  Berechnet

a:ic = (100):(001) = 80O 45' —

m:m = (110): (110) = 47930 —

a:s = (100): (101) = 5034’ —

atq = (100): (011) = 84950’ 849 50’
q:q = (011): (OI]) = 680 & 650 7'
q:s = (011 :(101) = 61°10’ 610 20’
m:ec = (110): (001) = 8602’ 869 17'
m:s = (110): (101) = 74059’ 750 11
g:m = (011): (110) = 142042 1490 521,
q:m = (011): (110) = 136° 18’ 136° 31’

Spaltbarkeit vollkommen nach a{100}.
Durch a{100} treten optische Axen nicht aus.

Vergleich der beiden Brucinsalze.

Die beiden Brucinsalze der Zimmtsiure zeigen unter einander eine der-
artige Aebnlichkeit, wie man sie bei isomorphen Kérpern findet, und das
{#sst sich auch im Axenverhdltniss zum Ausdruck bringen, wenn man bei dem
Salz mit dem Schmp. 113° die Axen a und ¢ halbirt, d. h. den maassgeben-
den Formen s {101}, m {110} und q {011} die Zeichen {201}, [120} und
{021} giebt. Alsdann lauten die Axenverb&linisse:

1.2089: 1 : 07170, g =="11°39 beim Salz vom Schmp. 135°
and 1.1513:1:0.74945, 8 = S0°43' » » » » 1130
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Zu dem kommt, dass beide typisch enantiomorph sind und sich im Auf
treten der Formen wie entgegengesetzt active Korper verhalten. Sie unter-
scheiden sich aber von den eigentlichen activen Antipoden dadurch, dass die
geometrischen und optischen Constanten nicht vollig iibereinstimmen und
grossere Verschiedenheiten zeigen, als man auch bel pseudoactiven Korpern
erwarten sollte, denn d-valeriansaures und /-valeriansaures Brucin und ebenso
inactives valeriansaures Brucin stimmen z. B. hinsichtlich der Form vollig
ibereiv. Man kann deshalb vielleicht die Vermuthung wagen, dass die beiden
Zimmtsiuren hinsichtlich der Krystallform auch grossere Verschiedenheiten
zeigen, als das bei enantiomorphen Kérpern zutrifft. An der Existenz zweier
verschiedener Zimmtssuren ist aber jedenfalls hiernach vom krystallographischen
Standpunkt nicht zu zweifeln.

Beziiglich des Brucinsalzes vom Schmp. 107° theilt uns Hr. Dr.
Fock Folgendes mit:

»Die Brucinsalze vom Schmp. 107° zeigen gane eigenthiimliche
Verhiltnisse. Die Krystalle scheinen alle Durchwachsupgszwillinge
der beiden Salze vom Schmp. 135° und 113° zu sein. Die Flachen
spiegeln ohne Ausnahme gebrochen, sodass man sowohl die Winkel
des einen (135') wie des anderen (113°) Salzes erhalten kann. Es
diirfte hier also die racemisthe Verbindung bezw. 'die Mischung der
beiden Salze vom 3chmp 135° und 1139 vorliegen «

Diese Untersuchungen zeigen also, dass, wie auch durch die fol-
genden Versuche bewiesen wird, die drei Brucinsalze vollstindig ver-
schieden sind.

Den friberen Angaben iiber die Gewinnung der drei Salze haben
wir nur wenig hinzuzafiigen. Wie gezeigt, erhilt man bei Anwen-
dung von absolutem Alkoliol aus der Storaxsiure nur das Salz 135°.
Aus der synthetischen Siure dagegen entweder alle drei Salze, oder
nur das Salz vom Schmp. 113°% Verwendet man bei der Darstellung
des Brucinsalzes aus synthetischer Siare 50-proc. Alkohol, so bildet sich
ausschliesslich Salz vom Schmp, 1139,

Wie gleich zu zeigen sein wird, giebt auch die Storaxsiure, in
50-proc. Alkobol mit Brucin zusammengebracht, Salz vom Schmp. 1130

Wiihrend das Salz vom Schmp. 135? beim Trocknen constant bleibt,
verliert das Salz vom Schmp. 113° an Gewicht.

Cg HeOg.Cg;{HgsNQO; +02H60. Ber. CszO 7.82. Gef CgHsO 788

Die Anwesenheit von Alkohol wurde durch die Jodoformprobe
bewiesen. Das getrocknete Salz schmilzt unscharf und fingt bereits
unter 113° zu schmelzen an. v

Aus dem Salze 113° konnte bei einigen Versuchen Salz 135° ab-
geschieden werden, welches sich wahrscheinlich durch Umlagerung ge-
bildet hat; das Salz vom Schmp. 135 blieb jedoch bei allen Versuchen
unverindert.
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Das Salz vom Schmp. 107° endlich liess sich in Uebereinstim-
mung mit den Befunden von Fock spalten in Salz vom Schmp. 135
und 113° und zwar bei der Krystallisation aus Aether-Alkohol. Die
so erhaltenen Salze zeigen in der Ausbildung einige Verschiedeuheit
vou den direct gewopnenen Salzen der gleichen Schmelzpunkte. Auch
bei dem Salz 107° liess sich mit der Jodoformreaction Alkohol nach-
weisen.

Léslichkeit der Brucinsalze bei gewdhnlicher Temperatur
in 50-proc. Aether-Alkohol
1. Salz Schmp. 1850: 1 Theil loslich in 16.44 Theilen = 6.08 pCt.
9. » » 1180: 1 » » »  8.23 » = 1217 »

3. » » 1070; 1 » » »  6.92 » = 14.40 »
Drehungsvermogen der Brucinsalze in absolut-alkoholischer
Losung (2 dem-Rohr).

1. Salz Schmp. 135%: 0.5 pCt. Lésung (a], =—50

1.0 » » » ===V
50 » » »  =-410.88"
100 » » » =-412.50
2. » » 113%: 0.3 » > » =—21.70
alkoholhaltig 1.0 » » s =—1250
50 » » » =+ (.83¢
100 » » » =4 3.330
3. Salz Sehmp. 107%: 05 » » » =—16.70
1.0 » » » =—100
5.0 » » » ===00

Das getrocknete Salz vom Schmp. 113° gab in 1-proc. Lésung
[a], = —16.67°.

Untersuchung der Zimmtséduren.

Die Abscheidung der freien Siiuren aus den Brucinsalzen wurde in
der Kilte vorgenommen. Man iibergiesst das fein gepulverte Salz mit
verdiinnter Natronlauge und lisst lingere Zeit stehen, bis das Brucin
abgeschieden ist. Nach dem Filtriren wird dann die Zimmtsdure
durch verdiinnte Salsséiure ausgefillt. Die auf diese Weise aus den
Brucinsalzen abgeschiedenen Siuren zeigen dusserlich keine besonderen
Unterscheidungsmerk male.

Bei der Krystallisation aus Aether erhilt man die Sdure aus dem
Salz vom Schmp. 135° in gut ausgebildeten Krystallen, gleich der
Sédure aus Storax, die aber meist etwas diinner sind, als die aus
Storaxsidure. Trotzdem halten wir vorliufig beide Siuren fiir identisch.
Krystallographische Unterschiede waren nicht aufzufinden. Bei der
Riickverwandlung in’s Brucinsalz in absolut-alkobolischer Ldsung wurde
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lediglich das Salz vom Schmp. 185° erhalten. Die Messung der Kry-
-gtalle dieser Séiure, welche zum Unterschied von der gleich zu be-
-schreibenden Siure als «-Siéure bezeichnet werden soll, ergab:

a-Zimmtsiure (gemessen von A. Fock).

Monoklin.

a:b:ec=0.8648:1:0.3142.
3 =820 52
Beobachtete Formen:
b = {010}, m = {110},
q=1{011} und r= {201}.

Die Krystalle sind meist tafel-
férmig nach b {010} und bis zu
1 cm lang bezw. breit und 3 mm
dick: theils erscheinen sie nach
Fig. 4. der Verticalaxe verlangert, theils

nach der Axe ¢ (Fig. 3 und 4).
‘Selten ist der rein prismatische Habitus. Einzelne Krystallisationen stellen
diinne, biegsame Blattchen dar (synthetische Zimmtsiure), an demen Rand-
flachen kaum zun merken sind; durch Bestimmung der Ausldschungsrichtung
-des Lichtes wird indessen die Identification auch hier leicht. Von den an-

.gegebenen Formen erscheint r {201} seltener; die von G. Rose beobachtete
Basis ¢ {001} konnte nirgends aufgefunden werden, aber die von ihm und
‘Schabus verzeichneten Winkel lassen keinen Zweifel aufkommen, dass beiden
derselbe Korper vorgelegen hat. Anzeichen fiir Hemiddrie oder Hemimorphie
‘waren mit Sicherheit nicht aufzufinden:

Beobachtet  Berechmnet

m:m = (110): (110) = 81916’ —
q:q = (011 : (011) = 34038 —
q:m == (011): (110) = 17303V’ —
g:m = (011): (110) = 83951 840 9’
rim = (201): (110) = 66039 660 48/
riq = (201):(O11) = 41°3V 710 34’

Spaltbarkeit vollkommen nach b {010}, minder vollkommen nach q {011}
‘und zwar scheinbar nach den beiden Flichen verschieden.

Durch die Flichen des Prismas m {110} tritt im Polarisationsinstrument
-eine Axe ganz am Rande des Gesichtsfeldes im stumpfen Winkel 8 aus.

Der Bestimmung der optischen Constanten von Seiten Arzruni’s ist
nichts hinzuzufiigen.

Auch von der Siure aus dem Salz vom Schmp. 107° wurde ver-
-sucht, aus Aether Krystalle zu ziehen. In den meisten Fillen wurden
-aber nur sehr grosse, diinne, schlecht ausgebildete Blittchen gewonnen.
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In einem Falle erhielten wir eine Krystallisation, welche einerseits
aus gapz diinven, gebogenen, verfilzten Nidelchen, andererseits aus
ziemlich dicken, verwachseven Krystallen bestand. Die Untersuchung
der Letzteren durch Dr. Fock ergab das Vorliegen von «-Siure.

Bei der Zuriickverwandlung der frisch abgeschiedenen Siure in
das Brucinsalz wurde wiederum das Salz vom Schmp. 107° erhalten.

Endlich die Séure aus dem Salz vom Schmp. 113° ergab bei der
Riickverwandlung einmal glatt das Salz vom Schmp. 113° das andere
Mal dagegen alle drei Salze. Daraus wurde geschlossen, dass es
sich hier um unverinderte synthetische Zimmtsiure handelt.

Von besonderer Wichtigkeit fiir den Fortgang der Untersuchung
war die Bestimmung der Lislichkeitsverhiltnisse.

Loslichkeit der Zimmtsduren in 73-proc. Alkohol.

1. Storaxsiure . . . . . . . . . . 1 Th in 19.8 Th. = 5.06 pCt.
2. Saure aus Salz 1079 . . . . . . . » » » 1802 » = 555 »
3. Syothet. Sgare . . . . . . . . . ® » » 1597 » = 626 »
4. Storuxsiure n. d. Kochen mit Natronlauge » » » 1501 » = 6,66 »
5. Saure aus Salz vom Schmp. 113 . . » » » 1312 » = 768 »

Die Bestimmungen wurden neben einander ausgefiibrt und die ge-
loste Saure durch Titration festgestellt.

Der Schmelzpunkt der Storaxsiure liegt am hdchsten, bei 134—135%
Der der Siure aus dem Sale vom Schmp. 1139 bei 1339 und der der Siure
aus dem Salz vom Schmp. 107° etwa einen Grad tiefer, neben einander
am gleichen Thermometer abgelesen.

Sowoh! die krysatallographische Untersuchung des Salzes vom
Schmp. 1139 als auch die Thatsache, dass die diesem Salze zu Grunde
liegende Séure eine so viel grossere Loslichkeit zeigte, als -alle anderen
Zimmtsidurepriparate, machten es sehr wahrscheinlich, dass diesem
Salz eine neue Zimmtsiuore zu Grunde liegt.

Die Gewissheit liber die Existenz einer neuen Zimmtsiure er-
hielten wir durch die Untersuchung zweier Zimmtsiiurepriparate, welche
uns durch die giitige Vermittelung meines Freundes Gildemeister
von der Firma Schimrmel & Co. zur Verfiigung gestellt wurden, wo-
fiir wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen.
Das eine Priparat stammte aus dem Oele von Alpinia mala-
censis (Gildemeister und Hoffmann, Die dtherischen QOele, S. 403),
das andere aus dem sogenannten Honduras-Balsam, der aber mit
dem eigentlichen, »weissen Perubalsame« wahrscheinlich nicht identisch
ist (vergl. Tschirsch, Schweizer Wochenschr. fiir Chemie und Phar-
macie 1905, No. 18).

Das erstere Priparat bestand aus kleinen Blittchen, wihrend
das Letztere sich in feinen, gekrimmten Nidelchen krystallisirt erwies.
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Beim Krystallisiren dieser letzteren Probe aus Aether wurden lange,
linealartige, gebogene Krystalle erhalten, welche einen vollstindig
anderen Habitus zeigten, als alle bisher untersuchten Priparate. Sie
wurden dechalb Hrn. Dr. Fock zur Messung {ibersandt.

B-Zimmtsidure (gemessen von A. Fock).

= . : (’ 2 Mounoklin.
= = PN Ny a:bic = 3.8355:1:3.0240.
oo 4
¢ # = 89012,
Fig. 5.

Beobachtete Formen: ¢ = {001}, a = {100}, r = {101}, t = {201},
q = {011}, 1 = {021} und o = {643}.

Die etwas triiben Krystalle sind tafelférmig nach ¢ {CO1}, meist nach der
Symmetrieaxe verlingert und bis zu 12 mm lang, 3 mm breit und s mm
dick (s. Fig. 5. Von den Querflichen herrscht in der Regel t {201} vor,
withrend r {10 } nicht selten ganz fehlt. Die Endformen 1§021} und q = {011}
konnten nur an wenigen Krystallen in messbarem Zustande aufgefunden wer-
den, die letztere Form nur an zwei Individuen. Ein einzelner Krystall zeigte
an einem Ende allein eine Fliche der Form o {63}, wihrend die Gegenfliche
und die Formen 1{021} und q {011} fehlten. Niemals waren beide Enden
der Krystalle gleichzeitig ausgebildet; insofern aber die Individuen vielfach
zu Biischeln verwachsen auftraten und recht unvollkommene Ausbildung
zeigten, lisst sich hiernach ein sicherer Schluss anf Hemimorphie nicht ziehen.
Bemerkenswerth ist es schliesslich, dass auch die dickeren Tafeln dehnbar
und biegsam sind, und ein Theil der Individuen zeigte Gberbaupt eine starke,
natirliche Krimmung.

Beobachtet  Berechnet

a:e = (100):(001) = 89019 —
tie = (201):(001) = 6902¢ —

lic = (021): (001) = 82040’ —

q:e = (011): (001) = 75021 750 34
rie = (I01): (00)) = 520 3¢’ 570 1§
t:l = (201): (021) = 87998 870 2¢'
t:o= (201):(643) = 62103 620 5'
c:0= (001):(648) = ca. 810 800 32'
a:o= (100):(643) = 63°30 6409

Spaltbarkeit vollkommen nach ¢ {001}, unvollkommen nach 1= {021},

Ausloschungsrichtungen des Lichtes auf ¢ {001} parallel und senkrecht
zur Symmetrieaxe.

Durch ¢ {001} treten optische Axen nicht aus.
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Hierdurch ist zunichst die Existenz einer neuen Zimmtsiure fest-
gestellt.

Die Sdure aus Alpinia wurde gleichfalls in Aether geldst. Die
Losung stieg ziemlich stark an der Gefisswand in die Héhe und
setzte dort Krystalle ab, denen der synthetischen Siure dhnlich; am
Boden des Gefiisses aber schieden sich schéne Tafeln ah, welche
denen der Storaxsiure gleich waren und nach der Messung auch mit
dieser iibereinstimmen. Als aber dieselbe Siure in wenig Aether ge-
16st und diese Losung mit Petrolither versetzt wurde, schieden sich
neben wenig Tafeln der Hauptsache pach Krystalle der §-Siure ab,
welche gleichfalls krystallographisch identificirt wurden.

Daraus ergiebt sich, dass man die #-Zimmtsiiure in die f-Zimmt-
sdure verwandeln kann; wie wir fanden, gelingt auch die umgekehrte
Umwandelung, wie gleich gezeigt werden soll.

Wir stellten pun Versuche an, auch die Storax-a-Sdure in §-Siure
za verwandeln. Diese Umwandelung gelingt, wenn man die Siure in
moglichst wenig Aether 16st und die Losung mit Petroldther versetzt.
Auch bhier werden messbare Krystalle erhalten. Ist die itherische
Lésung zu verdiinnt, so erhilt man entweder nur «-Sidure oder ein
Gemisch beider Siuren. Im letzteren Fall ist es nur néthig, noch-
mals in der Hitze za 16sen, um einheitlich p-Siure zu erbalten.

Es lag nun die Vermuthung nahe, dass die g-Siure die dem Salz
113° zu Grunde liegende Siure vorstellt. Diese Annabme wurde
durch die Beobachtung gestiitzt, dass die Zimmtsiure aus Honduras-
Balsam in absolut-alkoholischer Lésung mit Brucin lediglich das Salz
1139 giebt. Ferner dadurch, dass diese Sidure viel 18slicher ist, als
die kiiufliche Storaxsiure.

War diese Annahme richtig, so musste es gelingen, auch aus
Storaxsiiure, die ja in die f-Sdure verwandelt werden kann, unter
anderen Bedingangen das Salz vom Schmp. 113° zu erhalten,

Wie friiher auf Grund von sieben vollstindig iibereinstimmenden Ver-
suchen mitgetheilt wurde, giebt die Storaxsiiure in absolat-alkoholi-
scher Losung bis auf den letzten Tropfen der Losung das Salz vom
Schmp. 135% wihrend die synthetische Sdure nie mehr als die Hilfte
dies Salzes liefert.

Die letztere Sdure ergab aber, wie ein friiherer Versuch gelehrt
hatte, bei Anwendung von 50-procentigem Alkohol quantitativ das Salz
vom Schmp. 1139,

Wir versuchten daher, die Storaxsiure sowohl in 50-procentigem
Alkohol als auch 95-procentigem Alkohol mit Brucin zu verbinden,
and erhielten so thatsdchlich ausschliesslich das Salz vom Schmp.
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113% welches in seinen Eigenschaften, besonders in seinem Drehungs-
vermdgen, mit dem aus synthetischer Siure iibereinstimmt.

Als wir nun das so erhaltene Salz in der Kilte zersetzten und
die abgeschiedene Siure in Aether 10sten, zeigte es sich, dass die
Sdure viel leichter ldslich ist, als die angewandte Storaxsiure, und
beim Verdunsten des Aethers hinterblieb thatsiichlich p-Siure.

Damit ist gezeigt, dass den beiden Brucinsalzen vom Schmp. 135°
und 113° zwei verschiedene Zimmtsiuren zu Grunde liegen, die je-
doch sehr leicht in einander iibergehen. In ihren Salzen mit Brucio
jedoch sind dieselben bestindig. Darch Erbitzen mit Alkohol gelang
es nur einige Mal, aus dem Salz vom Schmp. 113° Salz vom Schmp.
1350 zu erbalten, aber nie umgekehrt.

Aus dem Mitgetheilten wird der Leser leicht ersehen, warum es
Hro. Marckwald?) nicht gelungen ist, weder aus der synthetischen
Siure, noch aus der Storaxsiure das Salz vom Schmp. 135° za er-
halten. - Er bat sich nicht an die in unserer ersten Mittheilung?)
gegebene Vorschrift gebalten, welche die Verwendung von absolutem
Alkoho! verlangt. Gleichzeitig zeigen unsere Versuche, dass man
dieses neue und merkwiirdige Isomeriegebiet nicht mit einigen kleinen
Versuchen erfassen kann, und ich méchte daher an die Fachgenossen
die freundliche, aber, wie ich glaube, wohl berechtigte Bitte richten,
mir zuniichst die vollstindige Erledigang der Untersuchung der von
mir aufgefundenen Isomerie bei den Zimmtsiiuren zu iiberlassen.

Ueber die Umwandelungen der Zimmtsiuren.

Wie schon hervorgehoben, unterscheiden sich synthetische Zimmt-
siiure und Storaxzimmisiure in augenfilliger Weise dadurch von ein-
ander, dass die Letztere aus é&therischer Losung iu grossen, dicken
Tafeln mit woblausgebildeten Flichen krystallisirt, wihrend erstere
nur ganz diinne, meist etwas gekriimmte Lamellen ergiebt.

Von grosstem Interesse ist nun das Verbalten der beiden Séuren
bei Anwendung von 75-procentigem Alkohol als Lésungsmittel.

Lost man synthetische Zimmtsiure in 75-procentigem Alkohol und
liisst erkalten, so erbilt man einen dicken Krystallbrei, welcher, wie
die Betrachtung mit der Lupe zeigt, aus #dusserst feinen, gebogenen
Nidelchen der f-Zimwmtsiure besteht; hier and da sieht man an der
Oberfliche des Krystallkuchens einige besser ausgebildete Krystalle
der «-Siure abgeschieden. Bleibt die ganze Krystallisation mehrere
Tage stehen, so sieht man allmihlich eine vollstindige Verinderung
vor sich gehen, indem die Krystalle der g-Siure verschwinden, bis

2) Diese Berichte 38, 3500, 4. Absatz [1905]
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zuletzt, nach 6—8 Tagen, nur mehr die diinnen Blittchen der syn-
thetischen @-Zimmtsiure vorhanden sind.

Saugt man dagegen die erste Ausscheidung der j-Siure gleich ab
und dampft die Mutterlange ein, nimmt dann den Riickstand wieder
in wenig 75-procentigem Alkohol auf, so scheidet sich zuerst wieder
§-Siure ab, die nach vieltigigem Stehen, viel langsamer als vorher,
zum grossten Theil in wohlausgebildete Tafeln der «-Sidure dbergeht,
welche sich fusserlich kaum mehr von der Storaxsiure unterscheiden
und aus Aether leicht in grossen Tafeln erhalten werden kénnen.

Lost man die vorher abgesaugte p-Siure ebenfalls wieder in
75-procentigem Alkohol, so scheidet sich zuerst wieder §-Sdure ab,
die dann sehr rasch in die typischen Krystalle der synthetischen
a-Siure idbergeht.

Man sieht aus diesem Versuch sebhr deutlich, dass sich durch dieses
Verfahren eine Trennung der die synthetische Zimmtsiiure bildenden
Bestandtheile herbeifiihren lassen muss. Die Versuche werden fort-
gesetzt,

Lost man in derselben Weise Storax-a-S#ure in 75-procentigem
Alkobhol, so erhiilt man beim Erkalten ebenfalls eine Ausscheidung
von §-Siiure. Doch sind hier die Einzelkrystalle etwas grésser. Auch
hier sieht man hiufig neben den f-Krystallen einige «- Krystalle.
Diese Letzteren konnen zum Verschwinden gebracht werden durch
erneutes Losen in der Wirme.

Zum Unterschied von dem Krystallkuchen der synthetischen
p-Siure bleibt die §-Siure aus Storax sehr viel linger unveriindert.
Erst nach etwa 14 Tagen ist die grdsste Menge der §-Siure ver-
schwunden. An ihrer Stelle finden sich, gan:z abweichend von dem
Versuch mit synthetischer Siure, derbe, schlecht ausgebildete Krystalle,
welche pach der Untersuchung von Hrn. Dr. Fock gleichfalls «-Siure
vorstellen.

Weiter zeigte es sich, wie schon erwihnt, dass die «-Zimmtsiure
aus Storax durch Losen in mdglichst wenig heissem Aether und Zu-
satz von Petrolither in die messbaren Krystalle der g-Sidure verwan-
delt werden kann. Auch hier kann es eintreten, dass sich zuerst noch
«- und §-S#ure neben einander ausscheiden. Ldst man dann aber in
der Hitze noch einmal, so erhiilt man reine (-Siure.

Unter denselben Bedingungen geht auch die synthetische Siure
in f-Sidure idber, doch unterscheidet sich die so erhaltene B-Siure von
der aus Storax dadurch, dass die Krystalle sehr klein sind und nicht
in messbarer Form erhalten werden kdnnen.

Lost man die so zu erhaltenden f-Siduren in Aether, so scheidet
sich dieselbe unverindert aus dem Aether wieder aus. Bei wieder-
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holter Krystallisation ans Aether findet dann allmihlich wieder Ueber-
gang in die «-Siure statt.

Um das Verhalten der Storax-e-Siure gegeniiber von Alkohol
verschiedenen Wassergehalts kennen zu lernen, wurden folgende Ver-
suche angestellt.

Lost man die Sdure in absolutem Alkohol in der Wirme und
kiihlt ab, so krystallisirt reine a-Siure,

Aug 95-proc. Alkohol erhilt man zuerst ein Gemisch von g- und
a-Séure. Die §-Siure geht aber nach kurzem Stehen in «-Sidure iiber.
Aus 90-proc. Alkohol erhilt man nur 8 -Siure, die aber sehr rasch
in @-Sdure Gbergeht.

Auch beim Erhitzen der «-Sdure iiber den Schmelzpunkt findet
Umwandelung in g-Sidure statt.

Man sieht daraus, dass der Uebergang der «-Siure in §-Siure
offenbar Hand in Hand geht mit der Zufuhr von Wirme.

Da nun das Salz vom Schmp. 113° aus Storaxsdure bei der
Zersetzung diejenige (-Siure giebt, welche der Storaxsiure entspricht,
haben wir auch Salz 113° aus synthetischer Siure zerlegt und er-
hielten dabei gleichfalls #-Sdure, die bei der Krystallisation aus Aether
der aus Storaxsiure sehr nahe kommt, sodass es wahrscheinlich ist,
dass durch die Bebandlung mit Brucin der Antheil der synthetischen
Zimmtsiiure, der nicht Storaxsiure ist, bei der Salzbildung in Storax-
siure verwandelt wird, resp. in deren Salze vom Schmp. 113°
resp. 1359

Zum Schiusse mag erwihnt werden, dass wir eine Reihe miih-
samer Versuche angestellt haben, um die Frage zu priifen, ob das
verschiedene Verhalten der synthetischen und der Storaxsiure durch
eine hartnickig der synthetischen Siure anhaftende, nicht isomere Ver-
unreinigung erklirt werden kdnne, ohne jedoch einen Anhaltspunkt fir
eine solche Annahme zu erhalten.

Wir haben auch syothetische S#ure mit Hiilfe von natiirlichem
Benzaldehyd dargestellt, erhielten aber dabei lediglich Zimmtsdure von
den Eigenschaften der synthetischen Siure.

Von Interesse sind noch die Versuche, aus Storaxsidure direct
optisch-active Verbindungen zu erhalten. Die Sidure und Ester er-
gaben iuactive Additionsproducte, wihrend das Brucinsalz vom Schmp.
135% direct optisch-actives Dibromid lieferte.

Wir hoffen, auf diesem Wege sowie durch Anwendung verschie-
dener activer Basen weiteren Aufschluss iiber die hier vorliegenden
Isomerieverhiiltnisse zu erhalten.

Von theoretischen Erdrterungen sehe ich vorldufig ab und méchte
nur die bisher festgestellten Resultate iiber isomere Zimmtsiuren zu-
sammenfassen.
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Es existirten sechs sowohl Krystallographisch, als auch sonst ver-
schiedene Zimmtséduren, niimlich:

1. Isozimmtsiiure von Erlenmeyer sen., Schmp. 37—38°.
Allozimmtsiure, Schmp. 68°.
Isozimmtséiure von Liebermann, Schmp. 599
Trikline Zimmtsiure, Schmp. 80°.
« Zimmtsiure aus Storax, Schmp. 134—135°
f-Zimmtsiure aus Storax, Schmp. 132—133°.

S O w0

Dazu kommen noch die Isozimmtsdure aus dem leichter 13slichen
Brucinsalz, welche sich nur wenig in der Krystallform von der
Liebermann’schen Siure unterscheidet, und die synthetische Siure,
deren Verschiedenheit von der Storaxsiiure sowohl bei der Krystalli-
sation, als bei der Salzbildung mit Brucin deutlich in Erscheinung
tritt.

Strassburg i. Els. Chemisches Institut von Erlenmeyer &
Kreutz.

242, Alexis Finkelstein: Die Dissociation des
Baryumecarbonats.
(Eingegangen am 10. April 1906.)

Die Spaltung des Baryumcarbonats in Oxyd und Kohlensiure
wurde zuerst von Abich?') beschrieben. Eine quantitative Messung
fiihrte Isambert?) aus. Er erhitzte Baryumcarbonat in einem kohlen-
siurefreien Gasstrom und bestimmte die Menge Kohlensiure, die ein
Liter beim Ueberleiten aufuahm. Die Temperatur war die des
schmelzenden Kupfers; die Dissociationsspannung ergab sich zu 22 mm.
In veuerer Zeit haben mehrere Forscher versucht, zu ausgedelnteren
ond genaueren Messungen zu gelangen?®), aber ibre Bemiihungen
scheiterten an den experimentellen Schwierigkeiten des Problems:
einerseits ist die Versuchstemperatur sehr hoch, andererseits greift
Baryt in der Hitze jedes Gefdssmaterial an.

Bei meinen eignen Versuchen bediente ich mich der Methode von
Isambert, da ein znverliissiges Vacuum bei dieser Temperatur fast
ein Ding der Unmdglichkeit ist. Die Ausdehnungscoéfficienten von
Luft und Koblensiure stimmen soweit {iberein, dass es erlaubt ist,

1) Abich, Pogg. Ann. 26, 314 [1831].

?) Isambert, Compt. rend. 86, 332 (1878)

% Herzfeld und Stiepel, Zeitschr. d. Vereios fir Riibenzuckerindustrie
1898, 830. — Brill, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 45, 275 [1905]. — Pott.
Dissertation, Freiburg 1905.



