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Es wurde nun versucht, die Farbstoffe: p-Nitrobenzolazo-Benzol- 
sulfon-sulfanilsiiure ond -Benzolsulfon-naphthionsaure auf der Baum- 

Baumwolle wurde mit der Chloroformlosung des Benzolsulfon- 
sulfanilsaurechlorids (s. oben) nnter Zusatz von Pyridin einige Zeit 
am Riickflusskiihler gekocht, aus der Fltissigkeit entfernt, mit Chloro- 
form und mit Wasser griindlich gewaschen. Die Baumwolle wies 
alsdann einen Schwefelgehalt VOII 2.77 pCt. auf. Die so behandelte 
Faser wurde nun in eine L6sung von p-Nitrobenzoldiazoniurnacetat 
getaucht nnd einige Zeit darin belassen; die Faser farbte sich gelb an. 

Mercerisirte Baumwolle wurde mit Chloroforml6sung von Benzol- 
sulfonnaphthionsaurechlorid (s oben) mehrere Stunden gesehiittelt und 
die so behandelte Faser in p-Nitrophenyldiazoniuml6sung getaucht ; 
sie hatte sich nach einiger Zeit orangebraun angefiirbt. 

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

241. E. E l l e n m e y e r  jun. und C. Barkow:  U e b e r  s te reo-  
i s o m e r e  Zimmtsauren.  

[Mitgetbeilt von E. E r l e n m e y e r  jun.] 

(Eingeg. am 10. April 1906; mitgeth. i. d. Sitzung T. Hrn. W. Marckrald.) 

Die Theorie iiber geometrische Isomerie verlangt, dass Iiiirper 
von der Constitution der Zimmtsiiure in  zwei und nicht mehr isomeren 
Modificationen existiren. 

Nachdem nun durch die Untersuchungen von L i e b e r m a n n ,  
E r l e n m e y e r  sen .  und die meinigen festgestellt wurde, dass es min- 
destens vier isomere Zimmtsauren giebt, war der Beweis erbracht, 
dass die Anschauung iiber die Isomerie bei Aethylenderiraten erweitert 
werden muss. 

Die nachstliegende Moglichkeit, in moglichster Anlehnung an die 
bewahrle v a n ’ t  Hoff’sche Theorie zu eioer Erweiterung der An- 
schaoungen iiber die Isomerie bei Aethylenderivaten z u  gelangen, bot  
die Annahme, dass ausser den geornetrisch isomeren Aethylenderiraten, 
bei denen die vier Gruppen in einer Ebene liegen, noch solche denk- 
bar sind, bei denen dieselben im R m m e  vertheilt sind. 
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Unter dieser VoraussetzuDg sollten Aethylenderivate iu enaiitio- 
morphen Modificationen existiren, welcbe, wie die ensntiomorphcn Yer- 
bindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen. mit demselben 
optisch activen Alkaloi'd zwei verschiedene Salze geben mussten. 

Diese Folgerung wurde zuerst gestiitzt durch die Beobacbtungen 
beim Z i m m t a l d e h y d ' )  Noch mehr aber durch das Verbalten der 
A l l o z i m m t s a u r e  a) gegeniiher Brucin, wobei es gelang, zwei 
Salze von verscbiedener Liislichkeit und verschiedenem Krystalli- 
sationsvermogen zu gewinnen, von denen das schwerer liisliche Salz 
die friiher von L i e  b e r m a n n  beschriebene Isozimmtsaurr ergiebt, 
wahrend man aus dem leichter loslichen Salz 3) eine Zimmtsaure er- 
halt. welche in Schmelzpunkt und Lijslichkeit mit der L i e b e r m a n n -  
schen Isozimmtsaure ubereinstimmt, sich aber durch eine etwas ver- 
schiedene Ausbildungsweise der Krystalle von der L i e  bermann'schen 
Saure unterscheidet. 

D a  die Isozimmtsaure von L i e b e r m a n n  seiner Zeit von Hrn. 
Privatdocent Dr F o c k  gemessen worden war ,  habe ich neueidings 
demselben meine Praparate von Isozimrntsaure zur Vergleichung zu- 
gesandt. Er tbeilte mir Folgendes uber seine Untersuchung mit: 

Nachdem ich die Untersuchuog der freundlichst ubersandten drei 
Praparate heendet habe, bin auch ich der Ansicht, ass9 die L i e b e r -  
m ann'sche Isozimmtsaure existirt. Die Identificirung mit der A Ilo- 
zimmtsaure, welche ich (diese Berichte 27, 2050 [1894]) fiir miiglich 
erklart hatte, ist nach der naheren optischen Untersuchung ro11ig ails- 
geschlossen. Zwar bestebt auch i n  optischer Hinsicht grosse Aehnlich- 
keit, insofern bei beiden die Ebene der optischen Axen senkrecht zur 
Symmetrieebene stebt und uberdies durch die Prismenflachen bei beiden 
eine optische Axe scheinbsr urn ca. 30° geneigt gegen die zugehiirige 
Normale austritt. Aber da  Ihre  Praparate der Isozimmtsiiure die 
vollstandige Krystallform zeigen, so konnte ich feststellen, dass hier 
bei der Isozimmtsaure die erste Mittellinie in  der Symoretrieeberie 
liegt, bei der Allozimmtsaure fallt dagegen die erste Xlittellinie mit 
der  Symmetrieaxe zusammen. 

Damit ist die Sache definitiv er1edigt.a 
Ausser den beiden Isozimmtsauren wurde neuerdingfi. von der 

Allozimmtsaure ausgehend, eine neue Zimmtsaure aufgefunden, v elche 
bei 80' schmilet und deren Krystalle nach der Untersuchnng ron 
Hrn. Dr. F o c k  dem triklinen System angehiiren. Ueber dieselbe 
sol1 spater berichtet werden. 

l)  Ann. d. Chem. 337, 319 [1904]. 
3, Diese Bericbte 38, 3496 [I9051 

9, Diese Bericlite 33, 2561 [1905].. 
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Gleichriel. wie nach Abschluss der Untersnchungen die Theorie 
fiber diwe neue und unerwartete Isomerie lauten wird, soviel steht 
fest. dass die Herrorbringung der Isozinirntsaure nus der Allozirnmt 
sauie irn Zusanimenhang stehen muss mit der Anwendung der raum- 
lich asymmetrischen Rase dem Brucin; denn die symmetrische Base, 
das Anilin, leistet nicht dasselbe, sondern das Anilin rerwandelt viel- 
mehr nmgekehrt die 1soziu.mtsaure in Allozimmtsaure 

Dieser Umstand. sowie die Thatsache, dass die Isozimnitsaure 
Ion L i e b e r m a n n  nur natiirlich vorkornmt, niachen es  sehr wabr- 
scheinlich, dass die aus der Allozimrntsaure gewonneneii Isozimmtsauren 
rbumlich isomere Modificationen sind. 

Ich stelle es jedoch nicht in Abrede, dass man vielleicht auch 
auf anderer Grundlage eine Vorstellung gewinnen kann, welche un8 
die neue Isornerie verstandlich macht. Vorlaufig scheint mir aber die 
VOD mir gemachte Bunahme am nachstliegenden. 

Im Anschluss an diese Untersuchung der Allozimmtsaure, die 
noch fortgesetzt wird. wurde auch die gewohnliche Zimmtsaure in  den 
Kreis der Untersuchung gezogen 

Die iuerst dabei beobachteten Erscheinungen zeigten grosse Aehn- 
lichkeit mit denen bei der Allozimmtsaure und veranlasste uns, auch 
hier die Hypothese zu priifen, dass die synthetische Zimmtslure aus  
zwei enantiomoi phen Modificationen besteht. 

Wesentlich bestarkt wurden wir i n  dieser Meinung durch das 
verschiedene Drehungsverrnogen der R I  ncinsalze und ganz besonders 
durch die Mittheilung des Hrn. Dr. S t i l l n e r l ) ,  dass die aus den ver- 
schiedeneri Brucinsalzen erhaltenen SBuren in ihrer Krystallform enan- 
tiomorphe Ausbildung zeigten. 

Hr. Dr. F o c k ,  welcher so liebenswiirdig war ,  die weitere kry- 
stallographische Untersuchung unserer Praparate zu Ibernehmen, 
kommt nach Untersuchuug eines w h r  reichen Materials an Krystallcn, 
welche sowohl aus Storaxsaure, als a m  der synthetischen Saure durch 
fractionirte Krystallisation erhalteii waren, sowie der von S81 In e r  
unterauchten Proben zu der Meinung, dass die einseitige Ausbildung 
der Zimrntsaurekrystalle auf W a c h  s t  h um s e r s c  h e i n u n g e n  zuriick- 
zufiihren sei. 

Nachdem es somit nicht gelunqen ist, bei den Zimmtsaorekrq-stallen 
eine entgegengesetztc Hemisdrip zu beweisen. handelte ee sich in erster 
Linie darum, die drei B r u c i n s a l z e  nnd die daraus abscheidbaren 
Saiireii einer eingeheiiden L'ntersuchong zu unterwerfen , um dadurch 

1) Diase Berichte RS.  3499 [1905j. 
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Anhaltspunktc zii erbalten fur die Beurtheilung dieser merkwiirdigen 
Isomerieverhaltnisse. 

Diese Untersuchungen haben nun ergeben, dass dieselben bei den 
Z i m u  t s a u r e n  in mancher Beziehung von denen bei der Allozimmt- 
slurr abweichen. 

Zum Unterschied von der Allozimn~tsaure und den daraus durch 
die Brncinsalze zu erbaltenden I s o z i m m t s a u r e n ,  welche uoter sich 
die  gleicben Schmelzpunkte zeigen, der abei  verschieden ist von dem 
der  Allozimmtsaure, welche femer die gleiche Erystallf'orm zeigen, 
die aber verachieden ist von der der Allozimmcsaurr, welche beide 
eine sehr riel grossere Loslichkeit in Petrolather zeigen, als die 
Allozimmtsliire, zeichnet sich die s y n t h e t i s c h e  Z i m r n t s a u r e  vor 
der  S t o r a . x e a u r e  durch grossere Loslichkeit aus, ferner betragt der 
Unteischied in den Schrnelzpunkten nur 2O, und da endlich die syn- 
thetische Zimmtsaure, anders als wie die Allozimmtsaure, keine 
selbststiindige Krystallform aufweist, so ist es wahrecheinlich, dass 
die s y n t h e t i s c h e  Z i m m t s a u r e  ein G e m i s c h  z w e i e r  s e h r  a h n -  
i i c h e r  S a u r e n  vorstellt. Aller Wahrscheinlichkeit nacb stellt die 
S t o r a x s a u r e  den einen Bestandtheil dar ,  da man dieselbe durch 
.cine bestiinmte Art der Trennuog aus der synthetischen Saure er- 
halten kann. 

Jedenfalls sind die Unterschiede in der I<rystallisation zwischen 
d e r  synthetischen Saure, welche aaf Orund der Analyse kaum durch 
eine nicht isomere Beimengung verunreinigt sein kann, und der Storax- 
saure derart, dase man dadurch jederzeit im Stande ist, beide Sauren 
yon einander z u  unterscheiden. So lmge aben zwei Substaozen auch 
nur  durch e i n  Merkmal unterscheidbar sind, kann man sie nicht fiir 
identisch erklaren, sondern muss nach der Ursache der Verschieden- 
heit suchen. 

Zu entscheidenden Resaltaten fiihrte dagegen die k r y s t a l l n -  
g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  der drei H r u c i n s a l z e  vom Schnip. 
135", 1 1 3 O  uiid 107O. Alle drei Salze sind krystallographisch v e r -  
B e h i e d e n .  

Aus den Salzen der Schmelzpunkte 135O und 113O lassen eich 
z w e i  isomere, krystallographisch und in Liislichkeit verschiedene Zimmt- 
sauren abscheiden, die ich ale a- u n d  $ - Z i m m t s a u r e  bezeichxien 
will. Beide Sauren sind labil und lassen sich gegenseitig in einander 
verwandeln. Aus diesem Grunde konnen sie nicht als Componenten 
d e r  synthetischrn Zimmtsaure angesehen werden. Durch welche Bei- 
menguog sich die synthetische Saure von der Storaxsaure unterscheidet, 
iuiisaen daher weitere Versuche ergeben. 
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D i e  jetzt  folgende Beschreibung de r  Versuche wird zeigen, w i e  
ausserordentlich scbwierig die Untersuchung iiber diese Isomerie sicb 
gestaltet in Folge de r  Labilitat der  Isomeren uud in Folge des Man- 
gels an leicht fes tzustel le~~den Unterscheidungsmerkmalen. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  B r u c i n s a l z e .  
(Krystallmessung von A. F o c k . )  

1 ,,' .f\ 

Fig. 1. t={?ol),  p={111} uncl n={ '?10) .  
Die glanzenden Krystalle sind tafelf6rmig nach a(100) und bis zu i mm 

lang bezw. breit und l ' j a  mm dick (Fig. 1). Von den Randflachen herrschen 
m={llO}, c=(OO1) und q{011) vor, wbhreud p{ll l} und r ( i0 l f  mehr 
zurucktreten oder fehlen. Die Formen t(201) und n{HOl} wurden nur an 
z wei;Individuen in minimaler Ausdehuung beobachtet Am rechten Ende der 
Symmetrieaxe erscheinen einzig und allein q {Oll f und p{ 11 1 : am linken 
Ende dagegen vielfach nur m{ l i O ] ,  zumeist aber daneben und untergeurdnet 
auch q{O11) und in zwei Fillen noch 111210). 

Beobachtet Berechnet 
3 : c = (100) : (001) = 77039' - 

m : m = (110) : (iio) = 80045' - 

q : q = (oil) : (oii) = 105036' - 
q : a = (011): (100) = 800 7' SO0 11' 4 
c :  m = (001) : (i io) = 820 3' s i o  2' 

m : q = (iio) : (oil) = 54058' 550 11' 

- - 
a :  r = (100): (101) = 660 5' 660 10' 
a :  t = (100) : (201) = 33012' 320 56' 

m : y = (110: : (oil) = 69036' 690 30' 
m :  t = (110): ('201) = - 570 4' 
p :  a = (111) : (100) = 550 5' 550 13' 

_ _  
- 

p : p  = (111):(111) = 60021' 600 31' - 
a :  n = (100): (210) = 30037' 300 27' 2' 

Spaltbarkeit vollkommen nach a{ 100). 

Durch a{100} tritt eine optische Axe aus und zmar scheinhar Lx. 400 
geneigt gegen die zugeh6rige Normale im stumpfen Winkel ,?. Bn einer 
ktinstlichen Platte nach ~ ( 0 0 1 )  trat die andere Axe angelllihert normal aus, 
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Dispenion der Axen nicht merklich und hei der Unvollkommenheit des Ma- 
terials ebenso wie die Circularpolarisation nicht sicher zu bestimmen. 

Z i m m t s a u r e s  B r u c i n  (Schmp. 113O). 
Monoklin, hemimorph. 

a : b : c j9 = = 2.3026 80° 45'. : 1 : 1.4959. 

Beobachtete Formen: a = { 1001, c = (001). 
m = {llO), s = (1011 und q = {Oil). 

{(FjJ ,' A\\ a, mj 
Q '., ---, _ _ _ _ _  --, 

Pig. 2 .  
Die Krystalle sind tafelformig nach dem Pinakord a(100) und bis zu 

21,s mm lang bezw. breit und 1/3 mm dick (8. Fig. 2). Von den Randtliichen 
herrschen c(OOl), m{ 110). und q = {011) gleichmgssig vor, wahrend 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{Oll), am rechten Ende dagegen einzig die Form 
m { 110); ein gleichzeitiges Auftroten von q {01 1 1 und m 11 10) an demselben 
Ende konnte nirgends aufgefunden werden. 

a : c = (100) : (001) 
m : m = (110) : (110) 
a : s = (100) : (101) 
a : q = (100) : coil) 
q : q = (oil) : (oii) 
q : s = (oil) : (101) 

- 

m :  c = (110): (001) 
m : s = (110): (101) 
q : UI = coii) : (110) 
q : m = (oii) : (iio) 

Beobachtet 
= 50045' 
= 47030' 
= 50O34' 

= 5 4 O  50' 
=L 680 2' 

= 61° 10' 
= 860 20' 

= 740 59' 
= 142O 42' 

= 136O 18' 

Bereclinet 

84O 50' 
650 7' 
61° 30' 
S6O 17' 
750 11' 

142" 52',4 
136O 31' 

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

V e r g l e i c h  d e r  b e i d e n  Hruc insa l ze .  
Die beiden Brucinsalze der Zimmtsaure zeigen unter einander eine der- 

artige Aebnlichkeit. wie man sie bei isomorphen KBrpern findot, und das 
l b s t  sich auch im AxenverhBltniss zum Ausdruck bringen, wenn man bei dem 
Salz mit dem Schmp. 113O die Axen a und c halbirt, d. h. den maassgeben- 
den Formen s{ lOl} ,  m{110} und q {Oyl} die Zeichen {Sol} ,  (120) und 
(Oil 1 giebt. Alsdann lauten die AxenverhHltnisse: 

1.2039 : 1 : 0.7'770, ,8 = 77O 39' beim Salz vom Schmp. 135O 
2nd 1.1513: 1 : 0.74945, = SW43' % B m 113O. 



Zu dem kommt, dass beide typisch enantiomorph sind und sich im Aiif 
treten der Formen mie entgegengesetzt active Korper verhalten. Sie untrr- 
scheiden sich aber Ton dcn eigentlichen activen Antipoden dadurch, dase die 
geometrischen und optischen Constanten nicht vollig iibereinstimmen und 
grossere Verschiedenheiten zeigen , ala man auch bei pseudoactiven Korpern 
erwarten sollte, denn cl-valeriansaures und I-valeriansaures Brucin und ebenso 
inactives valeriansaures Krucin stimmen z. B. hinsichtlich der Form tollig 
iibereiu. Man kann deshalb vielleicht die Vermuthung wagen, dass die beiden 
Zimmtsituren hinsichtlich der Krystallform auch grijssere Verschiedenheiten 
zeigen, als das bei enantiomorphen KBrpern zutrifft. An der Existenz aweier 
verscbiedener Zimmtsauren ist aber jedenfalls hiernach rom krystallographiscben 
Standpunkt nicht zu  zweifeln. 

Beziiglich des Brucinsalzes Tom Schrnp. 1070 theilt uns Hr. Dr. 
F o c k  Folgendes niit: 

,Die Brucinsalze vom Schrnp. 107O zeigen ganz eigenthiimliche 
Verhaltnisse. Die Rrystalle scheinen alle Durchwacbsungszwillinge 
der  beiden Salze rom Schmp. 135O und 113O zu sein. Die Flachen 
spiegeln ohne Aosnahme gebrochen, sodass man sowohl die Winkel 
des einen (13SL) wie des anderen (113O) Salzes erhdten kann. Es 
diirfte hier also die racemisthe Verbindung bezw. !die Mischung der  
beiden Salze vom 3chmp 135O und 113O vorliegen (( 

Diese Untersuchungen zeigen also, dass, wie aueh durch die fol- 
genden V e r ~ u c h e  bewiesen wird, die drei Brucinsalze rollstandig rer- 
schieden sind. 

Den friiheren Angaben uber die Gewinnung der drei Salze haLen 
wir nur uenig  hinzuzufiigen. Wie  gezeigt, erhalt man bei Anwen- 
dung von absolutem Alkollol aus der Storaxsaure nur das Salz 135'. 
Bus der synthetischen Saure dagegen entweder alle drei Salze, oder 
nur d a s  Salz vorn Schmp. 1130. Verwendet man bei der Darstellung 
des Brucinsalzes aus 6) nthetischer Saure 50-proc. Alkohol, so bildet sich 
aus3chlieuslich Salz rom Schmp. 113O. 

Wie gleich zu zeigen sein wird, giebt anch die Storaxsaure, in 
50-proc. Alkohol rnit Brucin zusammengebracht, Salz vom Schmp. I 13O. 

Wahrend das  Salz vorn Schmp. 135'' beini Trocknen constant bleibt, 
verlieit dag Salz vorn Sehmp. 113" a n  Gewicht. 

CyBsOa.CasHasNaO4 + CaHGO. Ber. CfHsO 7.82. Gef. C,H,O 7.8s. 

Die Anwesenheit von A l k o h o l  wurde durch die Jodoformprobe 
bewiesen. Das getrocknete Salz schrnilzt unscharf und fiingt bereit.s 
nnter 11 3 O  zu schmelzen an. 

Aus dem Salze I130 konnte bei einigen Versuchen Salz 135O ab- 
gesebieden werden, welches sich wahrscheinlich durch Umlagernng ge- 
bildet hat; das Salz vom Schmp. 135" blieb jedoch bei allen Versnehen 
unverandert. 
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Das Salz vom Schmp. 107O endlich liess sich in Uebereinstim- 
mung mit den Befunden ron F o c k  spalten in Salz rom Schmp. 135O 
und 113O und zwar bei der Krystallisation am Aether-Alkohol. Die 
so elhaltenen Salze zeigen iu der Ausbi ldu~g einige Verschiedeuheit 
voii den direct gewonnenen Salzen der gleicben Schmelzpunkte. Auch 
bei dem Salz 1070 liess sich mit der Jodoforrnreaction Alkohol nach- 
weisen. 

LO s l i  c h k e i t d e r  R r u c i  n sal z e b e i  ge w o h n  l i  c h e r  T e m p e r  a t u  r 
i n  50 - p r o  c. A e t h e r -  Al k o  h 01. 

1. Salz Schmp. 1350: 1 Theil loslich in 16.41 Theilen = 6.08 pCt. 

3. )> 1070: 1 p )> B 6.92 )) = 14.45 Y 

D r e h u n g s v e r m c g e n  d e r  Bruc insa lze  in absolu t -s lkohol i scher  
Lbsung (2 dcm-Rohr). 

2. )) )> 1130: 1 s )) >> 8.23 n = 12.17 > 

1. Salz Schmp. 135O: 0.5 pCt. Losung [n ] ,  =-so 
1.0 )) a )) =-coo 
.i.o B >> =+10.83' 

10.0 )> B = + I T 5 0  
2. )) )> 113O: 0.5 u D >> =- 21.70 

alkoholhaltig 1.0 D > =-12.50 
5.0 )> )) D = + 0.830 

10.0 >) )) D = + 3.330 

1.0 a >> D =- 10" 
5.0 m D >> =*oo 

3. S a l ~  Schmp. 107O: 0.5 B =- 16.70 

Das getrocknete Salz rom Schmp. 1 1 3 O  gab in l-proc. Losung 
[ a ] ,  = - 16.67'. 

U 11 t e r 8 u c h 11 n g d e r 2 i m m t s a 11 r en.  
Die Abscheidung der freien Siiuren aus den Brucinsalzen wurde in 

der Kalte vorgenonirlien. Man iibergiesst das fein gepulverte Salz rnit 
verdiinnter Natronlarige und lasst langere Zeit stehen, bis das Brucin 
abgeschieden ist. Nach dern Filtriren wird dann die Zimrntsaure 
durch vrrdiinnte Salisiinre ansgefallt. Die auf diese Weise aus den 
Brucinsalzen abgesc hiedenen Sauren zeigen a u s s e r k h  keine besonderen 
Unterscheidungsmerk tit ale. 

Bei der Krystallisation aus Aether erhalt man die Saure aus dem 
Salz vom Schmp. 135O in gut ausgebildeten Krystallen, gleich der 
Saure a m  Storax, die aber meist etwas diinner sind, als die aus 
Storaxsaure. Trotidem halten wir vorlaufig beide Sauren fur identisch. 
Krystallographische Unterschiede waren nicht aufzufinden. Bei der 
Riickverwandlung in's Briicinsalz in absolut-alkoholischer Losung wurde 
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‘lediglich daa Salz vom Schmp. 135O erhalten. Die Meesung der Kry- 
stalle dieser Saure, welcbe zum Unterscbied von der gleich z u  be- 
schreibenden Saure als a-Saure bezeichnet werden soll, ergab : 

a - Z i m m t s i i u r e  (gemessen von A. F o c k ) .  

Fig. 3. Pig. 4. 

Monoklin. 
a :  b : c = 0.8648 : 1 : 0.3142. 

p = 82O 52’. 

Beobachtete Formen: 
b = {OlO}, m = {l lo) ,  

q = l o l l )  und r = (501). 

Die Krystalle sind meiet tafel- 
fijrmig nach b {OlO) und bis zu 
1 cm lang bezw. breit und 3 mm 
dick: theils erscheinen sie nach 
der Verticalaxe verliingert, theils 
nach der Axe a (Fig. 3 und 4). 

‘Selten ist der rein prismatische Habitus. Einzelne I<rystallisationen stellen 
diinne, biegsaxne Blattchen dar (synthetjsche Zimmtsiiure), an denen Rand- 
fliichen kaum zu merken sisd; durch Bestimmung der AuslBschungsrichtung 
des Lichtes wird indessen die Identification auch hier leicht. Von den an- 

gegebenen Formen erscheint r {ZOl}  seltener; die von G. Rose beohachtete 
Basis c (001) konnte nirgends nufgefunden werden, aber die von ihm und 
‘Sch  a b u s  verzeichneten Winkel lassen keinen Zweifel aufkommen, dass beiden 
derselbe Korper vorgelegen hat. Anzeicben fiir Remi6drie oder Hemimorphie 
‘warm mit Sicherheit nicht anfzufinden: 

Beobachtet Berechnet 
- 

m :  m = (110) : (110) = Slo 16’ - 
g :  q = (011) : ( o i l )  = 34038’ - 
q : m = (011) : (110) = 730 31’ - - 
q : m  = (Oll):(110) = 83051 8 4 O  2’ 
r : m = (201) : (TlO) = 660 39’ 66O 48’ 
r : q = 601) : (011) = 41O 31’ 71° 34’ 

Spaltbarkeit vollkommen nach b {OlO}, midnder vollkommen nacli q (01 1) 
und zwar scheinbar nach den beiden Fl&chen verschieden. 

Durch die Flachen des Prismas m { 110) tritt im Polarisationeinstrument 
eine Axe ganz am Rande des Gesichtsfeldes im stumpfen Winkel p aus. 

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

Auch von der Saure am dem Salz vom Schmp. 1070 wurde ver- 
eucht, aus Aether Krystalle zu ziehen. In den meisten Fallen wnrden 
aber  nur sehr grosse, diinne, schlecht ausgebildete Blattchen gewonuen. 
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I n  einem Falle erhielten wir eine Krystallisation, welcbe einerseits 
aus  ganz diinnen, gebogenen, verfilzten Nadelchen, andererseits au8 
ziemlich dicken, verwachsenen Krystallen bestand. Die Untersuchung 
der Letzteren dnrch Dr. F o c k  ergab das Vorliegen von a-Saure. 

Bei der Zuriickverwaudlung der frisch abgeschiedenen SBure in 
das Brucinsalz wurde wiederum das Salz vom Schmp. 107O erhalten. 

Endlich die Saure aus dem Salz rom Schmp. 113O ergab bei der 
Ruckrerwandlung einmal glatt das Salz vom Schmp. 113", das andere 
Ma1 dagegen alle drei Salze. Darans wurde geschlossen, dass es 
sich hier um unreranderte synthetische Zimmtsaure handelt. 

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

Li js l ichkei t  d e r  Zimmts luren  i n  75-proc. Alkohol. 
1. Storaxsaure . . . . . . . . . . I Th. i n  19.8 Th. = 5.06 pCt. 
2. Slure ans Salz 107O . . . . . . . Y n )) 18.02 = 5.55 )) 

3. Synthet. Saure . . . . . . . . . )) )) 15 97 n = 6.26 
4. Storirxslure n d. Kochen mit Natranlauge n 15.01 n = 6.66 )) 

5. Saure aus Salz voni Schmp. 113O . . )) )) )) 13.12 )) = 7.68 

Die Bestimmungen wurden neben einander ausgefiihrt utid die ge- 
laste Saure durch Titration festgestellt. 

Der  Schmelzpunkt der Storaxsaure lie@ am hachsten, bei 134-1350. 
Der der Saure aus dem Sala vom Schmp. 1130 bei 1330 und der der Same 
aus dem Salz vom Schmp. 1070 etwa &en Grad  tiefer, neben einander 
am gleichen Thermometer abgelesen. 

Sowohl die krystallographische Untersuchung des Salzes vom 
Schmp. 1130, als auch die Thatsache, dase die diesem S a k e  zu Grunde 
liegende S a m e  eine so riel grijssere Laslichkeit zeigte, als alle anderen 
Zimmtsaurepraparate, machten es sehr wahrscheinlich , dass diesem 
Salz eine neue Zimmtsaure zu Gruride liegt. 

Die Gewissheit iiber die Existenz einer neuen Zimmtsaure er- 
hielfen wir durch die Untersuchung zweier Zimmtsliurepraparate, welche 
uns durch die giitige Vermiitelung meines Freundes G i l d e m e i s t e r  
\on der Firma S c h i m m e l  & Co. zur Verfiigung gestellt wurden, wo- 
fiir wir auch an dieser Stelle unseren Terbindlichsten Dank aussprechen. 
Das  eioe Praparat stnmrnte aus dem O e l e  v o n  A l p i n i a  m a l a -  
c e n s i s  ( G i l d e m e i s t e r  und H o f f m a n n ,  Dieatherischen Oele, S. 403), 
das andere aus dem sogenannten H o n d u r a s - B a l s a m ,  der aber mit 
dem eigentlichen, pweiesen Perubalsamc wahrscheinlich nicht identisch 
ist (vergl. T s c h i r s c h ,  Schweizer Wochenschr. fiir Chemie und Phar -  
macie 1905, No. 18). 

Das erstere Praparat bestand aus kleinen Blattchen, wiihrend 
das  Letztere sich in feinen, gekriimmten Nadelchen krystallisirt erwies. 
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Beini Krystallisiren dieser letzteren P robe  aus  Aether wurden lange, 
linenlartige, gebogene Krystal le  erhal ten,  welche einen vollstandig 
anderen Habi tus  zeigten, als alle bisher untersuchten Praparate .  Sie 
wnrden dechalb Hm. Dr. F o c k  zur  Messung iibereandt. 

p - Z i m m t s a u r e  (gemessen von A. Fock). 

Monoklin. 
,__----------.-_____--~.~.-~---. . . .. (T& 

a : b : c = 3.8355 : 1 : 3.0240. - 

,B = 890 12'. 
I Q 

I' O' t 
Fig. 5. 

Beobachtete Formen: c = (OOl), a = (loo), r = ( iOl) ,  t = (?01), 

q = (Otl) ,  1 = (021) und O = {6h3). 
Die etwas trkben I<rpstalle sind tafelfijrmig nach c (COI 1, meist nach der 

Symmetrieaxe verlangert und bis zu 12 mm lang, 3 mm breit und '/g mm 
dick (s. Fig. 5). Von den Querfl&chen herrscht in der Regel t ( r ' O l  } vor, 
wiihrend r (70 ) nicht selten ganz fehlt. Die Ehdformen 1(0?1) und q = l o l l )  
konnten nnr an wenigen Krystallen in messbarem Zustande aufgefunden wer- 
den, die letztere Form nnr an zwei Indivitiuen. Ein einzelner Krystall zeigte 
an einem Ende allein eine Fliche der Form o{613) ,  wghrend die Gegonflache 
ond die Formen l (O21)  und q (011) fehlten. Niemals waren beide Enden 
der Krystalle gleichzeitig ausgebildet: insofcrn aber die Individuen vielfach 
zu Biischoln verwachsen auftraten und recht unvollkommene Ausbildnng 
zeigten, lgsst sich hiernach ein sicherer Schluss auf Hemirnorphit: nicht ziehen. 
Bemerkenswerth ist cs schliesslich , dass anch die dickeren Tafeln dehnbar 
und hiegsam sind, uncl cin Theil der Tndividuen zpigte itberhaupt eine starke, 
natiirliche Kriimmung. 

a : c = (100) : (001) 
t : c = (201) : (001) 
1 : c = (021) : (001) 
q : c = (011) : (001) 
r : c = (ioi) : (001) 
t : 1 = $01) ! (021) 
t : 0 = ('l0l) : (C43) 
c : o = (001) : (643) 
a :  o = ( ~ o o )  : (643) 

- 

- 

Beohachtet Berechnet 
= 690 12' - 
c 690 26' - 
= 62O40' - 
= 75O21' 750 34' 
= 5.20 36' 5?0 1s' 
= 57028' 870 26' 
= 6 2 0  3' F2O 5' 
= ca. 610 800 32' 
= 630 30' G4O 9' 

Spaltbarkeit vollkommen nach c (OOI) ,  unvollkommen nach 1 = {O.!l). 
Ausl~schungsrichtungen des Lichtes auf c ( O O l ]  parallel und  senkrecht 

Durch c 1001 1 treten optische Axen nicht aus. 
eur Symmetrieaxe. 



Hierdurch is t  zunschst die Existenz einer neuen Zimmtsaure fest- 
gestellt. 

Die Saure aus Alpinia wurde gleichfalls in  Aether gelost. Die 
Lijsung stieg ziemlich stark an der Oefasswand in die Hijbe und 
setzte dort Krystalle a b ,  denen der synthetischen Saure ahnlich; am 
Boden des Gefzsses aber schieden sich schone Tafeln a h ,  welche 
denen der Storaxsaure gleich waren und nach der Messung auch mit 
dieser iibereinstimmen. Als aber dieselbe Saure in wenig Aether ge- 
l6st und diese Liieung mit Petrolather versetzt wurde, schieden sich 
neben wenig Tafeln der Hauptsache nach Krystalle der 6-Saure ab, 
welche gleichfalls krystallographisch identificirt wurden 

Daraus ergiebt sich, dass man die n-Zimmtsaure in die p-Zimmt- 
saure verwandeln kann; wie wir fanden, gdiogt  auch die umgekehrte 
Umwandelung, wie gleich gezeigt werden 5011. 

Wir stellten nun Versuche an, aucb die Storax-w-Slure i n  B-Saure 
zu rerwandeln. Diese Umwandelung gelingt, wenn man die Sliure in 
miiglichst wenig Aether 16st und die Losung mit Petrolather versetzt. 
Auch bier werden messbare Kryatalle erhalten. 1st die ltherische 
Liisung R U  verdiinnt, so erhiilt man entweder nur w-Saure oder ein 
Gemisch beider Sauren. I m  letzteren Pal l  ist es nur notbig, noch- 
mals in der Hitze zu liisen, um einheitlich p-Siure zu erhalten. 

Es lag nun die Vermuthung nahe, dam die p-Saure die dem Salz 
1130 zu Grunde liegende Saure vorstellt. Diese Annabme wurde 
durch die Beobachtung gestiitzt, dass die Zimmtsaure aus Honduras- 
Balsam in absolut-alkoholischer Losung mit Brucin lediglich das Salz 
1130 giebt. Ferner dadurch, dass diese SIure  vie1 loslicher ist, als 
die kauflicbe Storaxsaure. 

W a r  diese Annahme richtig, so musste es gelingen, auch aus 
Storaxsaure, die j a  in die #l-Saure verwandelt werden kann,  unter 
snderen Bedingungen das Salz vom Schmp. 113O zu erhalten. 

Wie friiher auf Grund von sieben vollstandigiibereinstimmendenVer- 
suchen mitgetheilt wurde, giebt die Storaxsaure in absolut- alkoholi- 
scber Liisung bis auf den letzten Tropfen der Liisung das  Salz vom 
Schmp. 135O, wahrend die synthetische S l u r e  nie mehr als die Halfte 
dies SaIzes liefert. 

Die letztere Saure ergab aber, wie ein friiherer versuch gelebrt 
hatte, bei Anwendung von 50-procentigem Alkohol quantitativ das Salz 
Tom Schmp. 1130. 

Wir versucbten daher, die Storaxsiiure sowohl in 50-procentigem 
Alkohol als auch 95-procentigem Alkohol rnit Brucin zu rerbinden, 
und erhielten so thatsachlich ausschliesslich das Salz vom Schmp. 
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1 13O, welches in  seinen Eigenschaften, hesonders in seinem Drehungs- 
vermiigen, rnit dem aua synthetischer Saure iihereinstimmt. 

Als  wir nun das so erhaltene Salz in der Kalte zersetzten und 
die abgeschiedene Saure in Aether liisten, zeigte es  sich, dass die  
Saure vie1 leichter Ioslich ist, ale die angewandte Storaxsaure, und 
beim Verdunsten des Aethers hinterblieb thatsachlich pl-Saure. 

Damit ist gezeigt, dass den beiden Bruciosalzen vom Schmp. 135@ 
und 1 1 3 0  zwei verschiedene Zimmtsauren zu Grunde liegen, die je- 
doch sehr leicht in einander iibergehen. In  ihren Salzen rnit BruciD 
jedoch sind dieselben hestandig. Durch Erbitzen rnit Alkohol gelang 
e3 nur einige Mal, aus dem Salz vom Schmp. 113" Salz vom Schmp. 
135O zu erhalten, aber nie umgekehrt. 

Aus dem Mitgetheilten wird der Leser leicht ersehen, warum e s  
Hrn. M a r c k  w al d *) nicht gelungen ist, weder aus der syntbetischen 
SBure, noch aus der Storaxsaure das  Salz vom Schmp. 1350 zu er- 
halten. Er bat sich nicht an die in unserer ersten Mittheilung?] 
gegebene Vorschrift gehalten, welche die Verwendung r o n  absolutem 
Alkohol rerlangt. Gleichieitig zeigen unsere Versuche, dass man 
dieses iieue und merkwiirdige Isomeriegebiet nicht mit einigen kleineo 
Versucben erfassen kann, und ich miichte daher an die Fachgenossen 
die freundliche, aber ,  wie ich glaube, wohl berechtigte Bitte richten, 
mir zuuachst die rollstlndige Erledigmg der Untersuchung der  roll: 
mir aufgefundenen Isomerie bei den Zimmtsauren zu Bberlassen. 

U e b e r  d i e  U m w a n d e l u n g e n  d e r  Z i m m t s a u r e n .  
Wie schon hervorgehoben, unterscheiden aich synthetische Zimmt- 

siiure und Storaxzimmtsiiure in augenfalliger Weise dadurch von ein- 
ander, dass die Letztere aus iitherischer Losung i n  grossen, dicken 
Tafeln rnit wohlausgebildeten Flachen kryetallisirt, wahrend erstere 
nur ganz diinne, meist etwas gekrhnmte Lamellen ergiebt. 

Von grosstem Interesse ist nun das  Verhalten der beiden Sauren 
bei Anwendung von 75-procentigem Alkohol als Liisungsmittel. 

Liist man synthetische Zimmtsaure in 75-procentigem Alkohol und 
liisst erkalten, so erhalt man einen dicken Kryatallbrei, welcher, wie  
die Betrachtung rnit der Lupe zeigt, aus ausserst feinen, gebogenen 
Nadelchen der @-Zimruteaure besteht; hier und da sieht man an der 
Oberflache des Krystallkuchens einige besser ausgebildete Krystalla 
der a-Saure abgeschieden. Bleibt die ganze Krystallisation mehrere 
Tage stehen, so sieht man allmahlich eine vollstandige Veranderung 
vor sich gehen, iudem die Krystalle der p'-Saure yerscbwinden, bis  

1) Dime Berichte 39, 1176 [1906]. 
a) Diese Berichte 38, 3500, 4. Absatz [I9051 



zuletzt, nach 6-8 Tagen, nnr  mehr die diinnen Blattchen der syn- 
thetischen a-Zimmtsaure vorhanden sind. 

Saugt man dagegen die erste Ausscheidung der $-Saure gleich a b  
und dampft die Mutterlange ein, nimmt dann den Rickstand wieder 
in  wenig 75-procentigem Alkohol auf, so scheidet sich zuerst wieder 
6-Saure ab, die nach vieltagigem Stehen, viel langsanuer als vorher, 
zum grossten Theil in wohlausgebildete Tafeln der a-Saure iibergeht, 
welche sich &usserlich kaum mehr von der Storaxsaure unterscheiden 
und atis Aether leicht in grossen Tafeln erhalten werden konnen. 

L6st man die vorher abgesaugte P-Saure ebenfalls wieder i n  
75-procentigem Alkohol, so scheidet sich zuerst wieder jl-Saure ab, 
die dann sehr rasch in die typischen Krystalle der synthetischen 
a-Saure iibergeht. 

Man sieht aus  dieeem Versuch sehr deutlich, dass sich durch dieses 
Verfahren eine Trennung der die synthetiecbe Zimmtsaure bildenden 
Bestandtheile herbeifiihren lassen muss. Die Versuche werden fort- 
gesetzt. 

Lost man in derselben Weise Storax-a-SIure in 75-procentigem 
Alkohol, so erhalt man beirn Erkalten ebenfalls eine Ausscheidung 
von PSaure. Doch sind hier die Einzelkrystalle etwaa grosser. Auch 
hier sieht man haufig neben den 8. Krystallen einige u-Krystalle. 
Diese Letzteren konnen zum Verschwinden gebracht werden durch 
erneutes Losen in der Warme. 

Zum Unterschied von dem Krystallkuchen der synthetischen 
$-Saure bleibt die p-siiure aus Storax sehr viel langer unverandert. 
Erst nach etwa 14 Tagen iet die grijsste Menge der p-Saure ver- 
schwunden. An ihrer Stelle finden sich, ganz abweichend ron dem 
Versuch mit synthetischer Saure, derbe, schlecht auegebildete Krystalle, 
welche nach der Untersuchung von Hrn. Dr. F o c k  gleichfalls a-Saure 
vorstellen. 

Weiter zeigte es sich, wie schon erwahnt, dass die a-Zimmtbaure 
aus  Storax durch Losen in moglichst wenig heissem Aether und Zu- 
satz von Petrolather i n  die messbaren Krystalle der jl-Saure verwan- 
delt werden kann. Auch hier kann es eintreten, dass sich zuerst noch 
u- und jl-Saure neben einander ausscheiden. Lost man dann aber in  
der  Hitze noch einmai, so erhalt man reine jl-Saure. 

Unter denselben Bediogungen geht auch die synthetische Saure 
in 1-Saure iiber, doch unterscheidet sich die so erhaltene pl-Saure von 
d e r  aus Storax dadurch, dass die Krystalle sehr klein sind und nicht 
in messbarer Form erhalten werden konnen. 

Lost man die so zu erhaltenden /3-Siiuren in Aether, so scheidet 
sich dieselbe unrerandert aus dem Aether wieder pus. Bei wieder- 



holter Krystallisation aus Aether findet dann allmahlich wieder Ueber- 
gang in die u-Saure statt. 

Um das Verhalten der Storax-a-Saure gegeniiber yon Alkohol 
verschiedenen Wassergehalts kennen zu lernen, wurden folgende Ver- 
suche angestellt. 

Lost man die Saure in absolutem Alkobol in der Wbrme und 
kiihlt ab, so krystallisirt raine a-Siiure. 

Aus 95-proc. Alkohol erhl l t  man zuerst ein Gemisch von 6- und 
u-saure. Die &Saure geht aber nach kurzem Stehen in a-Saure iiber. 
Aus 90-proc. Alkohol erhalt man nur p Saure, die aber sehr rasch 
in  a-SHure iibergeht. 

Auch beim Erhitzen der u-Saure iiber den Schmelzpunkt findet 
Urnwandelung in p.Saure statt. 

Man sieht daraus, dass der Uebergang der u-Saure in fXh’iure 
offenbar Hand in Hand geht mit der Zufuhr von Warme. 

D a  nun das Salz vom Schmp. 113O aus Storaxsilure bei der  
Zersetzung diejenige $-Sanre giebt, welche der Storaxsaure entspricht, 
haben wir auch Salz 1 1 3 O  aus synthetischer Saure zerlegt uud er- 
hielten dabei gleichfalls @-Saure, die bei der Krystallisation aus Aether 
der aus Stornxsaure sehr nahe kommt, sodass es  wahrscbeinlich ist, 
dass durch die Rehandlung mit Brucin der Antheil der synthetischeil 
Zimmtsanre, der nicht Storaxsaure ist, bei der Salzbildung in Storax- 
saure verwandelt wird, resp. in deren Salze rorn Schmp. 113O 
resp. 1350. 

Zum Schlusse mag erwahnt werden, dass wir eine Reihe rniih- 
samer Versuche aiigeetellt haben, um die Frage zu pr i fen,  ob das  
rerschiedene Verhalten der synthetischen uird der Storaxsaure durch 
eine hartnackig der synthetischen Saure anhaftende, nicht isomere Ver- 
unreiniguog erklhrt werdeu konne, ohne jedoeb einen Anhaltspunkt fiir 
eine solche Annahme zu erhalten. 

Wir  haben auch synthetische Saure mit Hiilfe F O ~  natzrlichern 
Benzaldehyd dargestellt, erhielten aber dabei lediglich Zimmtsaur e Ton 

den Eigenscbaften der synthetischen Saure. 
Von Interesse sind noch die Versuche, am Storaxsaure direct 

optisch-active Verbindungen zu erhalten. Die Saure und Ester er- 
gaben inactive Additionsproducte, wahrend das Brucinsalz vorn Schrnp. 
135’) direct optisch-actives Dibromid lieferte. 

Wir hoffen, au f  diesem Wege sowie durch Anwendung rerschie- 
dener activer Basen weiteren Aufschluss uber die hier vorliegenden 
Isomerieverhiiltnisse zu erhalten. 

Von theoretisohen ErBrterungen sehe ich vorlaufig a b  und mochte 
nur die bisher feetgestellten Resultate iiber isomere Zimmtsauren zu- 
sammenfassen. 
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Es existir en sechs sowohl krystallographisch, als auch sonst ver- 

1. Tsozimmtslure von E r l e n m e y e r  sen. ,  Schmp. 37-38O. 
2. Allozimmtsaure, Schmp. 68O. 
3. Isozimmtsaure von L i e b e r m a n n ,  Schmp. 59O. 
4. Trikline Zimmtsaure, Schmp. 80°. 
5. u Zimmtsaure aus Storax, Schmp. 134-135'. 
6. ,%Zirnrntsaure au3 Storax, Schmp. 132-1 33O. 
Dam kommen noch die lsozinimtsaure aus dem leichter liislichen 

Brucinsalz, welche sich nur wenig in der Krystallform von der 
L iebermanu ' schen  Saure unterscheidet, und die synthetische Saure, 
deren Verschiedenheit ron  der Storaxsaure sowohl bei der Krystalli- 
sation, als bei der Yalzbildung mit Brucin deutlich in Erscheinung 
ttitt. 

Cheniisches Institut von E r l e n m e y e r  & 
K r e u t z .  

schiedene Zimmtsauren, namlich : 

S t r a s s b u r g  i. Els. 

'242. A l e x i s  F i n k e l s t e i n :  Die Dissociation des 
Baryumcarbonats. 

(Eingegaogen am 10. Spril 1906.) 
Die Spaltung des Baryumcai bonats in Oxyd und Iiohlensaure 

wurde zuerst ron A b i c h  ') beschrieben. Eine quantitatire Messuog 
fiihrte I s a m b e r t 2 )  aus. Er erhitzte Baryumcarbonat in einem kohlen- 
slurefreien Gasstrom und bestimmte die Mrnge Kobleusaure, die ein 
Liter beim Ueberleiten aufiiahm. Die Temperatur war die des 
schmelzenden Kupferj; die Dissociationsspannurig ergab sich zu 22 mm. 
In neuerer Zeit haben mehrere Forscber versucht, zu ausgedeipteren 
und genaueren Messungen zn gelangen 3) ,  aber ibre Bemiihungen 
scbeiterten an den experimentellen Schwierigkeiten des Problems: 
einerseits ist die Versuchstemperatur sehr hoch , anderersrits greift 
Bargt in der Hitte jedes Gefassmaterial an. 

Bei meinen eignen Versuchen bediente ich mich der Methode ron 
I s a m  b e r t ,  da ein zuverlassiges Vacuum bei dieser Temperatur fast 
ein Ding der UnmBglichkeit ist. Die Ausdehnungscoefficienten von 
Luft uod Kohlensaure stimmeu soweit fiberein, dass es erlaubt ist, 

I) Abich ,  Pogg.  Ann. 26, 312 [1531]. 
2, I s a m b e r t ,  Compt. rend. 86, 332 [1578!. 

H e r z f e l d  und St iepel ,  Zeitschr. d. Vereins fiir Riibenzuckerindustrie 
1898, 530. - Bri l l ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 45, 275 [190.5]. - Pot t .  
Dissertation, Freibnrg 1905. 


