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Die experimentelle Bearbeitung der Frage, wodurch die immer-
hin betriichtliche Verschiedenheit zwischen synthetischer Zimtsiure
und natiirlicher Storaxzimtsiure bedingt sei, gestaltet sich hauptsichlich
‘deslialb sehr schwierig, weil dabei die gewéhnlich angewandten che-
mischen Untersuchungsmethoden nicht ausreichean.

Begniigt man sich Jdamit, beide Siuren aus Wasser zu krystalli-
sieren und die Schmelzpunkte zu bestimmen, so wird man keinen so
wesentlichen Unterschied wahrnehmen, daB die Aunahme einer prin-
zipizllen Verschiedenheit berechtigt erschiene.

Ganz anders aber, wenn man die beiden Sauren in Ather lést
und diese Lisungen langsam verdunsten laf3t.

Aus der dtherischen Losung der Storaxsiure erhiilt man so ohpe
Mithe wasserklare, dicktaflige, gut ausgebildete Krvstalle, welche
mekrere Zentimeter grol} und uber 2 mm dick werden kénnen (Iig. 1 in
der beigehefteten Tafel); aus der dtherischen Ldsung der reinen syun-
thetischen Zimtsiure dagegen krystallisieren unter genau den gleichen
Bedingungen Aggregate von iber einander geschichteten, mit einander
verwachsenen, #uflerst diinnen Lamellen, welche meist keine gerad-
linigen Cmgrenzungslinien erkennen lasseu (Fig. 2).

Auller der Verschiedenheit in der Art der Krystallisativn sind
aber auch noch in anderer Hinsicht deutlich Unterschiede zwischen
beiden Sauren bemerkbar. So fillt besonders die Verschiedenheit in
der Loslichkeit auf. Die synthetische Siure lost sich in Ather und
anderen Lésungsmittelu leichter als die Storaxsiure.  Auch die Schmelz-
punkte sind deutlich und konstant verschieden. An demselben Ther-
mometer beobachtet, schmilzt die synthetische Sdure bei 132——1339,
die Storaxsiure bel 134—135°,

Auf das verschiedene Verhalten bei der Krystallisation habe ich
bereits mehrfach hingewiesen!) und damals erwihnt, dal der Firma
C. A. F.Kallbaum dieser Unterschied zwischen beiden Siuren iiher
30 Jahre bekannt war.

Neuerdings fand ich, daB ver mir auch Weyer?) das verschie-
dene Krystallisationsvermégen der beiden Sduren beobachtet hat. Da

1) Diese Berichte 38, 3891 [1905]; 89, 287 (1906]; 40, 654 (1907).
2) Ann. d. Chem. 271, 73.
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der auffallende Unterschied der beiden Siuren bei der Krystallisation
aus Ather konstant bleibt und sich nicht durch fteres Umkrystallisieren
beseitigen 1aBt, und da sich mit Iilfe der Ather-Krystallisation beide-
Situren erkennen und leicht unterscheiden lassen, so ergab sich die
Aufgabe, die Ursache der beobachteten Verschiedenheit zu ermitteln.

Nach meinen firitheren Beobachtungen gelingt es, durch fraktio-
nierte Krystallisation aus der synthetischen Siure StoraxsiduresKrystalle
herauszuarbeiten.

Daher stellt die synthetische Zimtsiiure ein einheitlich krystaili-
sierendes {iemisch von Storaxzimtsiiure und siner zweiten, bisher un-
heliannt gebliebenen Siure vor.

Diese mnoch unbekannte Siure kann entweder eine audere Zu-
samensetzung als die Zimtsiiure besitzen, alsdann liegt eine Verun-
reinigung vor, oder sie ist isomer mit Zimtsiure, in diesem Talle
kann es sich nur um eine neue Art von Isomerie handeln.

Das Verhalten der synthetischen Zimtséiure bei der fraktionierten
Krystallisation lifit erkemmen, dal sie nebesn der Storaxsiure eine
ziemlich grofie Menge der noch unbekannten Siure enthalten mufl, da der
Charakter der synthetischen Zimtsiure nur sehr allmihlich sich indert.
Eine groflere Menge nicht isomerer Beimengung mullte sich aber bei
der Analyse bemerkbar machen.

Die Analyse der synthetischien Siure lieferte jedoch die folgen-
den Werte:

CoHOg. Ber. C 72.97, H 5.40.
Gel. » 72.60, 73.17, » 5.74, 5.59,
und ergibt somit keinen Anhaltspunkt dafiir, dal die Begleitsiure eine
andere Zusammensetzung wie die Zimtsdure besitzt.

Trotzdem schien es apgezeigt, vor den Trennungsversuchen an
der synthetischen Zimtsiure den experimentellen Nachweis zu liefern,
daB keine fiir diesen Fall in Betracht kommende, nicht isomere Siure
fiir die Verschiedenheit von Storaxsiiure und synthetischen Siure ver-
antwortlich gemacht werden kann.

Als nicht isomere Beimengung kommt in erster Linie Benzoesiure
in Betracht, die bei der Synthese, aus dem Benzaldehyd gebildet, mit
der Zimtsiure zur Ausscheidung gelangen konnte.

Das Vorhandensein von Benzoesiure in der synthetischen Zimt-
siture ist zwar schon in der letzten Abhandlung?) ausgeschlossen worden.
Neuerdings wurden noch die von Kachler?) angegebenen Mischun-
gen von Benzoesiure und Storaxzimtsiure hergestellt und aus Ather
krystallisiert. Iis zeigte sich, dafl sich die Storaxsiure selbst.bei

) Diese Berichte 40, 661 [1907). 2) Diese Berichte 2, 512 [1868]..
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groBem UberschuB von Benzoesiure isoliert in den charakteristischen
Krystallen abscheidet. Keine der Mischungen lieB bei der Ausschei-
dung aus Ather nur eine entfernte Ahnlichkeit mit der synthetischen
Zimtsdure erkeonen.

Auch eine Beimengung von Thienylacrylsiure oder von halogen-
oder stickstoffhaltigen Siuren, an deren Anwesenheit bei der Verwen-
dung von‘’kiinstlichem Benzaldehyd bei der Synthese gedacht werden
konute, fillt auller Betracht, da man bei Benutzung von npatiirlichem,
‘blausiurefreiem Benzaldehyd der Firma Schimmel & Co., welcher
frei von Schwefel, Halogen und Stickstoff ist, gleichfalls Zimtsiure
von synthetischem Charakter erhiilt.

Auch die eventuelle Beimengung von alkyl- und methoxylsubsti-
tuierten Zimtsduren wurde durch besondere Versuche ausgeschlossen.

Durch diese Versuche ist also zuniichst auf indirektem Wege der
Beweis geliefert, dafl die neben Storaxsiure in der synthetischen
Zimtsiiure enthaltene Sdure mit der Storaxsiure isomer ist.

Dall die aus dieser S#ure durch Irhitzen leicht erhiltliche,
frither ') bereits beschriebene isomere Storax-g3-zimtsiiure (Fig. 3) nicht
der zweite Bestandteil der synthetischen Zimtsiure sein kann, geht
daraus hervor, daf} Storax-u- und B-zimtsiture keine Mischkrystalle
zu geben vermogen, vielmehr krystallisieren heide stets neben ein-
ander aus (Fig. 4). Bei lingerem Stelien mit dem Losungsmittel geht
schlieBlich alle 3-Sidure in Storax-¢-siiure iiber.

Nacl: Apsicht von Hrn. Privatdozent Dr. Fock ist die 8-Zimt-
siture als eine selbstindige, labile Isomere zu betrachten.

Fir das Vorliegen von Isomerie spricht auch der Unterschied von
Storax-«- und Storax-B-zimtsiure in der Lé&slichkeit. Unter den
gleichen Bedingungen gebraucht 1 TI. der ersteren 16.67 Tle. 75-proz.
Alkohol, wiithrend letztere nur 11.31 Tle. bedarf.

Die synthetische Zimtsiure hat also ihren von der Storaxsiure
abweichenden Charakter, welcher am auffilligsten bei der Krystalli-
satien der Siure aus Ather in die Lrscheinung tritt, der Beimengung
einer neuen isomeren Zimtséiure zu verdanken, und es handelte sich
in der Folge darum, durch Trennung diese isomere Siure abzuschei-
den, ihre Isomerie durch die Analyse festzustellen und durch Mischung
mit Storaxséiure die synthetische Zimtsiure zuriick zu erhalten.

Uber die Trennung der synthetischeu Zimtsiure in ihre
Kompouenten.
In der letzten Abhandlung?) habe ich eine Methode der fraktio-
nierten Krystallisation aus 75-proz. Alkohol mitgeteilt, mit Hilfe deren

1) Diesc Berichte 39, 1580 (1906]. ) Diese Berichte 40, 661 [1907}).
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es gelang, die synthetische Zimtsiure in Storaxsiure und eine neue,
schlechter krystallisierende, leicht losliche, isomere Sdure vom Schmp.
1219 zu zerlegen, die ich als Heterozimtsdure bezeichnen will.
Die weiter angestellten Versuche lehrten aber, dafl diese Methode
nicht geeignet ist fiir die Gewinnung groBerer Mengen der Hetero-
zimtsiiure. lis war daher notwendig, eine bessere Methode zur Ab-
scheidung dieser Sfure aus der synthetischen Zimtsiiure aufzusuchen.

Da die aus synthetischer Zimtsiure .durch Krystallisation abge-
schiedene Heterozimtsiure einen wesentlich tiefer liegenden Schinelz-
punkt als die Storaxsiiure besitzt, vermutete ich. dafl auch die Siede-
punkte der Ester der in der synthetischen Zimtsiture enthaltenen
Siuren verschieden sein kinnten. Bestiitigte sich diese Folgerung, so
muBte es moglich sein, den synthetischen Zimtester durch Destillation
zu trennen, allerdings unter der Voraussetzung, dal} withrend der
Destillation nicht gleichzeitig Umwandlungen stattfinden.

Um das Verhalten der Athylester der Storaxsiiure und der syntheti-
schen Zimtsiiure bei der Destillation kennen zu lernen, haben wir
beide Siuren unter gleichen Bedingungen verestert und die Ester nach
Befreiung von unveriinderter Zimtsiure der Destillation im Vakuum
unterworfen. Hierbei wurde die t{beraus interessante und wichtige
Beobachtung gemacht, dall sich die beiden verschieden riechenden
Lster leicht durch die Destillation unterscheiden lassen.

Der Athylester der Storaxsiiure geht bei 20 mm Druck von 148—
151° iiber, ohne viel Riickstand zu hinterlassen, wiihrend der Ester der
synthetischen Siure, mit demselben Thermometer gemessen, bei 20 mm
Druck vou 152—165° iibergeht unter [linterlassung eines recht be-
trichtlichen Riickstandes.

Der Storax-Lster verhiilt sich also bei der Destillation wie eine
einheitliche Verbindung, wiéhrend sich der synthetische Ester als ein
Gemisch, welches durch Fraktionierung trennbar sein muf, zu er-
kennen gibt.

Nach dieser Xrfahrung wurde synthetischer Iister einer sorgfilti-
gen fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen. Die zuerst
gewonnenen Fraktionen, die etwa gleiche Teile ausmachten, wurden
jede fir sich noch in fiinf Fraktionen zerlept.

Aus den niedrigst siedenden Anteilen wurde durch Verseifung
Zimtsiure erhalten, welche aus Ather die sclhin ausgebildeten, dick-
tatligen Storaxzimtsiiure-Krystalle lieferte. Die aus den héchst sieden-
den Fraktionen und dem Riickstand erhaltene Siure bhesall den
frither fir die Heterozimtsiiure angegebenen niedrigen Schmp. 128°
und zeigte auch sonst vollstindige Ubereinstimmung mit der durch
Krystallisation abgeschiedenen Heterozimtsiiure. Diese Trennung des
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synthetischen Isters durch fraktionierte Destillation im Vakuum
wurde sehr hiufig mit gleichem Resultat wiederholt.

Die Untersuchung der so erhaltenen Heterozimtsiiure hat ergeben,
dall sie ebenso wie die Storaxsiure in einer «- und einer S-Form
existiert, die sich in iihnlicher Weise, wie die beiden Modifikationen
der Storaxsiure gegenseitig in einander verwandeln lassen und sich
auch hiiufig neben eipander ausscheiden.

In ihrer B-Form unterscheidet sich die Heterozimtsiure so auf-
fallend von allen bisher untersuchten Zimtsiuren, daB es angezeigt
war, von ihr die weitere Untersuchung ausgehen zu lassen.

Als bestes Ausgangsmaterial zu ihrer Gewinnung erweist sich der
bei der Destillation verbleibende Riickstand. Da aber die kauiliche
synthetische Zimtsiiure nicht ganz chlorfrei ist und in dem von ibr
aus gewonnenen Riickstand die chblorhaltigen Bestandteile, auf die
spiiter zurfick zu kommen ist, angereichert werden, wurde zur Ge-
winnung groBerer Mengen des hdchst siedenden Hetero-p-zimtesters,
aus wpatiirlichem blausiure- und chlorfreiem Benzaldehyd der Firma
Schimmel & Co oder auch von kiinstlichem chlorfreiem Benzaldehyd
derselben Firma synthetische Zimtsiure dargestellt, diese nach der
Priifung auf ihren synthetischen Charakter verestert und der gewonnene
lister mit Anschiitzschem Thermometer (Quecksilber ganz im
Dampf) bei gewbhnlichem Druck destilliert. Die Destillation beginnt
bei 268° Bei 269° geht die grifite Menge iiber, ein weiterer Teil
bis 271°,

Was bei 271° vicht iibergegangen ist, wird als Riickstand be-
trachtet. Lr betriigt etwa 10—209, der Gesamtmenge. Im Vakuum
lillt er sich destillieren, dagegen ist es nicht vorteilbaft, wie spiter
gezeigt wird, ihn bei gewdhnlichem Druck tberzutreiben. Die Haupt-
menge des destillierten Iisters gibt beil der Verseilung Zimtsiure, die
noch nicht frei von Heterozimtsiiure ist.

Hetero-B-zimtsiure.

Zur Darstellung der freien Hetero-3-zimtsdure wird der Riickstand
mit alkoholischer Kalilauge von 209, in der Kilte verseift. Kurz
nach dem Vermischen mit der Kalilosung beginnt die Ausscheidung
eines schwer lislichen krystallinischen Kaliumsalzes. Nach mehr-
stitndigemn Stehen ist der Gefillinhalt erstarrt. Man verdiinnt mit
Alkohol, saugt das gebildete Kaliumsalz ab und wiischt so lange mit
Alkolol nach, bis er nur noch wenig gelirbt abflieft. Auf diese
Weise gelingt es, das Salz von allen firbenden und indifferenten Ver-
unreinigungen zu trenoen.
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Beim Ansiuern der wiilrigen Liosupg des Kaliumsalzes fillt die
Hetero-B-zimtsiiure als amorpher Niederschlag aus. Die ausgefillte
Saure lost sich unter Verbreitung eines eigenartigen Geruchs, der
ganz verschieden ist von dem angenehmen aromatischen Geruch der
Storaxsiiure bis aul eine minimale Verunreinigung in heilem Wasser.
Die heiB filtrierte Losung triibt sich zum Unterschied von den hei3en,
wiiBrigen Losungen der syothetischen Sdure und der Storaxsiure,
beim Erkalten zuerst olig, sodann scheidet sich die Siure als ein
kreideithnlicher Niederschlag ab. Beim Betrachten mit einer scharfen
Lupe erkennt man jedoch, daB derselbe aus dullerst feinen, fast kreis-
rund gebogenen Nidelchen, die keine spiegelnden Flichen zeigen, be-
stelit.  Durch ihre Kriiminung erinnern sie an die Storax-f-siture.

Nach dem Trocknen stellt die Sidure  ein glanzloses, leichtes,
kreidiges Pulver vom Schmelzpunkt 128° dar.

Line oOfter aus Wasser krystallisierte Probe, die sich iu ihrem
Charakter nicht gedndert hatte, wurde der Analyse unterworfen.

CyHg 0. Ber. € 7297, H 5.40.
Gef, » 72.81, » 5.60.

Auch eine grofe Reihe von Titrationen und Analysen des Silber-
salzes bestiitigten die Formel Cy Hs Oa.

Wie alle Zimtsiuren gibt auch die hier vorliegende Siure bei
der Oxydation mit Permanganat Benzaldehyd.

Die auffallende Verschiedenheit der kreidigen lHetero-B-zimtsiiure
von alleu bisher untersuchten Zimtsiuren tritt besonders charakte-
ristisch beim Verdunsten ihrer #therischen Lésung in die Erscheinung
(Fig. 5.). Wihrend die anderen Zimtsiuren sich aus Ather in
glinzenden Krystallen oder Krystallaggregaten abscheiden, bilden sich
beim Verdunsten der #therischen Losung der Hetero-f-siiure, wenn sie
frei ist von Hetero-«-siure, weille, kreidige Warzen, welche, wenn die
Lésung konzentriert genug war, aul Boden und Wand des Becher-
glases zu einem harten, porzellanartigen Uberzug zusammenwachsen.
TDie diinnsten Stellen desselben pilegen sich nach lingerem Stehen
unter Kriimmung von der Wand des Gefiilles abzulSsen.

Die Hetero-g-zimtsiiure ist nicht nur in Wasser und Ather, son-
dern auch in Ligroin selir viel léslicher als Storaxsiure oder syu-
thetische Siiure.

Auch aus heiflemn Ligroin scheiden sich kugelig geformte, weille
Warzen von kreidigem Charakter ab. Die Ausscheidung laflt be-
sonders an den diinnen Stellen an der Gefiflwand, wie dies bhei
amorphen Kérpern zu beobachten ist, bei durchiallendem Licht einen
gelblich braunen, bei auffallendem Licht einen bliulichen Farbenton
erkennen.

Berichte d. D. Chem. Gesellscbhaft. Jahrg, XXXXIIL 33
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In 75-prozentigem Alkohol ist die Hetero-g-zimtséiure bei gewdhn-
licher Temperatur iiber doppelt so loslich als Storax-e-siure. 1 Teil
Storaxsiiure lost sich in 16.67, 1 Teil Hetero-S8-zimtsiiure in 7.0 bis
.30 Teilen. In Wasser lost sich bei 18° 1 Teil Heterosiiure in
1646 Teilen.

Nach diesen Beobachtungen ist kein Zweifel mehr miglich, daBl
die letero-@-zimtsiiure eine neue Isomere der ¥Formel CyHgO: ist.
Wenn man bei der synthetischen Zimtsiure noch vermuten konnte,
dall ihre von der Storaxsiure abweichenden Eigenschalten durch eine
minimale Beimengung einer nicht isomeren Siure, welche bei der
Analyse nicbt zum Ausdruck kommt, bedingt sei, fillt eine solche
Auunahme bei der letero-S-zimtsiure aufler Betracht, da sie aus den
hiichst siedenden Anteilen des synthetischen Esters gewonnen wurde,
welche die eventuell vorhandenen, nicht isomeren Siiureester angereichert
enthalten mufiten, so dall sich bei der Analyse der durch Verseifung
gewonnenen Siuren das Vorhandensein nicht isomerer Begleitsiuren
liiitte bemerkbar machen miissen.

Vorgreifend sei erwihnt, dafl es uns schlieBlich gelungen ist,
wie spiiter beschrieben wird, Storax-«-zimtsiiure in die kreidige Hetero-
g-zitsiture umzuwandeln, wodurch endgiiltiy der Bewels geliefert ist,
daly es sich nicht um \"erunréinignng7 sondern um Isomerie handelt.

Bevor die Heterozimtsiure aus der mit Hilfe von natiirlichem
Benzaldehyd dargestellten synthetischen Zimtsiure gewonnen worden
war, hatte ich die Iirma C. A. F. Kahlbaum gebeten, fiir mich eine
griflere Menge synthetischer Zimtester der Destillation zu unterwerfen
und mir die dabei erzielten, hochst siedenden Riickstinde zur Ver-
fiigung zu stellen. Die Firma entsprach in liebenswiirdigster Weise
meiner Bitte — woliir ich ibr auch an dieser Stelle meinen verbind-
lichsten Dank ausspreche — und iibersandte mir 267 g Riickstand.

Die daraus durch Verseifung gewonnene Ietero-g-zimtsiture ent-
hitlt reichliche Mengen chlorhaltiger Siuren, welche aber in Wasser
fast unléslich sind und durch hitufiges Umkrystallisieren aus heiflem
Wasser getrennt werden lonnen.

Die gereinigte Siure zeigt denselben Schmp. 128° und die gleiche
griflere Loslichkeit in allen Lisungsmitteln, wie die obige Hetero-g-
zimtsiture und gab bel der Verbrennung:

CeHyOs. Ber. € 7297, H 541.
Gel. » 72,78, » 5.43.

Trotz der stimmenden Analyse lassen sich in dieser Heterozimt-
siture noch geringe Mengen Chlor nachweisen, welche jedoch bei der
sonstigen Ubereinstimmung dieser Siure mit der chlorfreien Hetero-
zimtsiure keinen merklichen Einflufl auf die Eigenschaften der Hetero-

zimtsiure auszuiiben imstande sind.



Hetero-«-zimtsiure.

Um zur Hetero-«-zimtsiiure zu gelangen, gebt man am besten von
reiner Hetero-B-zimtsiiure aus und liBt sich diese in Hetero-«-siure
umwandeln.

Mein Vater') hat bereits darauf hingewiesen, daBl die von ibm
zuerst dargestellte Isozimtsiiure vom Schmp. 37° sich hiufig direkt
nach der Darstellung fast pl6tzlich in die Allozimtsiure verwandelt,
withrend sie ein andermal grofle Bestindigkeit besitzt und nach
monatelanger Aufbewahrung unverindert ist. '

Diese Beobachtungen konnte ich nicht nur in der Isozimtsiure-
Reihe bestiitigen, sondern fand ganz #hnliche irkounstante Verhilt-
nisse in der Zimtsiiure-Reihe wieder.

So geht die Storax-e-siiure, wie schon friiher berichtet, heim Er-
hitzen mit 75-proz. Alkohol einigermaBen glatt in die Storax-g-siture
itber; auch beim Krhitzen der #atherischen Liosung der Storax-a-siure
gelingt es sehr oft, Storax-g-siiure in gréBleren Krystallen zu erbalten.
In anderen Fillen gelingt die Umwandlung aus noch unbekannten
Griinden selbst bel ofterer Wiederholung nicht.

iMe Storax-g-siiure hinwiederum geht bei (egenwart von Ather
oder absolutenn Alkohol meist sehr rasch in Storax-«-sdure zuriick.
In anderen Liillen bleibt sie wochenlang bestehen, und man hat Miihe,
die Riickverwandlung zu erzwingen. Wie es scheint, spielt auch bei
diesen Umwandlungen die Belichtung eine wichtige Rolle, die aber
noch der Aufklirung bedarf.

Nach diesen lirfabrungen war ich daher nicht sonderlich iiber-
rascht, denselben Kigentiimlichkeiten bei den beiden Heterozimtsiuren
zu hegegnen.

Beim Findampfen einer lletero-g-zimtsiure enthaltenden wilirigen
Mutterlauge auf dem Wasserbad beobachtete ich zuerst, dal die vorher
kreidige ITetero-g-zimtsiiure sich 1 glinzende Krystallflitterchen von
aullerordentlicher Diinne verwandelte, welche bei erneuter Loésung in
siedendem Wasser In die kreidige p-Form zuriickgingen.

Bel der Verarbeitung von lletero-B-siiure im Sommer wurden bei
der Abscheidung der vorher einheitlich kreidigen Siure aus Ather
neben der glanzlosen kreidigen g-Siure, die sich in Krusten abgesetzt
hatte, glinzende Krystalle von ganz anderem Habitus. als dem der
synthetischen Zimtsiiure erhalten. Iin andermal wandelte sich alle
Hetero-g-siiure, in die glinzende Hetero-c«-siure um.

Wie erwiihnt, erhiilt man auch aus heillem Ligroin die Hetero-
Jd-siture in kreidiger Form; es hat sich aber gezeigt, dafl, wenn man
die Siure mit dem Ligroin stehen lilt oder &fter wieder 16st, eine

) Ann. d. Chem. 287, | [1895).
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Umwandlung der amorphen kreidigen Saure in die glinzenden Blitt-
chen oder besser Krystallflitter der Hetero-«-siure eintritt.

Diese haben entweder gar keine geradlinige Umgrenzung, oder sie
zeigen die Form von zackig begrenzten, sehr spitz zulaufenden Rauten
oder die von Wetzsteinen, indem sie nur zwei abgerundete Begren-
zungsflichen besitzen (Fig. 6).

‘Welche Bedingungen zur Umwandlung der 3-Siure in die «-Siure
notwendig und hinreichend sind, liel sich Dbis jetzt auch in diesem
Fall¢ nicht mit Sicherheit ermitteln.

So viel ist aber sicher, dal} die Hetero-3-zimtsiture weniger zur
Umwandlung neigt, als die Storax-g3-siure. Infolgedessen gelingt es
aucl fast immer, die Hetero-¢-zimtsiure durch einmaliges erneutes
Lissen in siedendem Wasser oder siedendem Ather wieder in die
kreidige B8-Siure zu verwandeln.

Der Schmelzpunkt ‘der Hetero-cc-siiure liegt etwas hiher als der
der p3-Siure nimlich bei 130—131°,

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen:

CyHs 0. Ber. C 72,97, H 5.40.
Gef. » 72,62, » 5.492.

Die Loslichkeit ist etwas geringer, als die der Hetero-f-zimtsiure,
aber betriichtlich griofler, als die der Storax-«-zimtsiure. Nach
4 Bestimmungen gebraucht 1 Teil Siure bei gewchnlicher Temperatur
zwischen 9.40—9.54 Teilen 75-proz. Alkohol zur Lésung.

[ber die Wiedervereinigung von Hetero-c-zimtsiiure und
Storax-«-zimtsiure zu synthetischer Zimtsiure.

Die Beobachtungen, welche bei der grofen Reihe von Versuchen
gemacht wurden, machten es sehr wahrscheinlich, dafl die Hetero-
zimisiture in ihrer «-Modifikation in der synthetischen Zimtsiiure
enthalten ist, und die g-Form erst Lei der Trennung durch Umwand-
fung entstebt.

Unter dieser Voraussetzung mufte es gelingen, durch Mischung
von Storax-c«-siiure und Hetero-a-sdure zur synthetischen Zimtsiiure
zurick zu gelangen.

Ls wurden daher die folgenden Mischungen hergestellt und aus
Ather krystallisiert:

1. 0.1 g Hetero-a-siture anf 0.9 g Storax-e-siure

2, 0.2 » » » 0.8 » »
3. 0.3 » » » 0.7 » »
4. 04 » » » 0.6 » »
5. 0.5 » » » 0.5 » »
6. 0.6 » » » 0.4 » »
7. 0.7 » » » 0.3 » »
8. 0.8 » » » 0.2 » »
9. 09 » » » 0.1 » »



Die Resultate dieser Mischungsversuche sind iiberraschend.

Mischung 1 liefert eine Krystallisation, die sich wenig von reiner
Storax-a-siure unterscheidet. Bei Mischung 2 erscheinen die gerad-
linig, nach Art der Storaxkrystalle umgrenzten Krystalle viel dinper
und nehmen an Ausdehnung im Verhiltnis zur Dicke  wesentlich zu.
Auch bei 3 und 4 sind die Krystalle noch geradlinig umgrenzt, zeigen
aber bei abuehmender Dicke eine auffallend zunehmende Ausdebhnung
in der Grifle, gleichzeitig sieht man, dafl mit der Zunahme der bei-
gemischten Hetero-u-siiure auch die Steighthe der Fliissigkeit zunimmt
und an den hochsten Stellen der von ausgeschiedener Substanz be-
deckten Gefiilwandung treten die charakteristischen rauhreifiihnlichen
Efflorescenzen auf, die auch beim Verdunsten der étherischen Lisungen
von synthetischer Siiure beobachtet werden. Bei 3 ist alle geradlinige
Umgrenzung verschwunden. Die ausgeschiedene IKrystallisation ist
von der der synthetischen Zimtsiiure nicht mehr zu unterscheiden.

Bel 6, 7, 8, 9 scheidet sich ein Teil der Substanz tmmer héher
an der Gefaillwand ab. DBei 9 betrug die hdchste Héhe der empor-
gestiegenen Substanz 9 em, withrend sie bei 5 4.5 cm und bei 1 nur
1.5 em betrug.

Die am Boden des DBecherglases abgeschiedenen, nicht geradlinig
umgrenzten gliinzenden Krystalle wachsen bet 6—9 mehr in die Linge
und werden gleichzeitig schmiiler.

DaB bei den neben einander ausgefiihrten Versuchen Bechergliser
derselben (irille verwendet wurden, braucht wohl nicht besonders be-
tont zu werden.

Die vorstehend beschriebenen Mischungsversuche beweisen also,
dafl die synthetische Zimtsiiure ein einheitlich krystallisierendes Ge-
misclt von etwa gleichen Teilen Storax-a-siure und lletero-u-sivre ist,
welches durch Krystallisation nur sehr schwer getrennt werden kann,
da die beiden Komponenten offenbar eine molekulare Anziehung auf
einander ausiiben?).

Ferner zeigen sie, daf} die beiden Siuren in jedem Verhiiltnis
Mischkrystalle bilden, deren Verschiedenheit zwar wabrgencmmen
werden kann, die sich jedoch nicht so beschreiben liflt, dafi man
nach der Beschreibung das Vorliegen einer bestimmten Mischung fest-
stellen konnte.

Aus der Verschiedenheit der beiden in der syuthetischen Zimt-
silure enthaltenen isomeren Siuren und aus der Tatsache, dafl keine

" Dal} bei diesem Mischungsverhiltnis die synthetische Zimtsiure auch
das Krystallisationsvermégen der Storaxsiiure beeinfluBt, ist selbstverstindlich,
o ist ein Gemisch von gleichen Teilen synthetischer Siure und Storaxsiure
gleielh dem Gemisch von 25 Teilen Heterosiure mit 75 Teilen Storaxsiure.



derselben optisch aktiv 1st, ergibt sich, dal} die Isomerie beider Sauren
keine Spiegelbild-Isomerie sein kann.

Wilrend die Mischungsversuche zu dem Frgebnis fithrten, daly
in der synthetischen Zimtsiure die Komponenten zu etwa gleichen
Teilen enthalten sind, lieBlen die Erfahrungen bei der Trennung des
synthetiscken Esters durch Destillation ein anderes Mischungsverhiltnis
vermuten.

Hierza ist zu bemerken, dall die.zuerst abdestillierten Auteile
stets noch Gemische der beiden Siuren lieferten, und dal} erst nach
sehr oft wiederholter fraktionierter Destillation Iraktionen gewonnen
werden kennten, die bei der Verseifung Storaxsiiure ergaben. Ganz
besonders aber sei hervorgehoben, dal, wie sich bei spiteren Ver-
suchen erst herausstellte, bei wiederholter Destillation der Esterge-
mische neben der Trennung gleichzeitig eine allmihliche Umwandlung
des Heterozimtsiureesters in Storaxzimtsiiureester stattiindet.

3ei dieser Sachlage ist es naturgemifl unméglich, durch die Destil-
lation sicheren AufschluBl zu erhalten, in welcheu Mengenverhiltnissen
die beiden S#uren in der synthetischen Siiure enthalten sind.

Mischungsversuche von Hetero-f-zimtsiure mit
Storax-e-siiure.

Auch die Hetero-B-zimtsiure beeinflullt in Mischung mit Storax-
«-zimtsiure deren Krystallisation, doch zeigen die durch bestimmte
Mischung erhaltenen Krystallisationen kein konstantes Bild. Allem
Anschein vach findet bei der gemeinschaftlichen Losung von Hetero-
P-zimtsiiure und Storax-e-siure zum Teil eine Umwandlung der He-
tero-g-siiure in Hetero-u-siiure statt, so dall man Krystallisationen von
ganz verschiedenem Charakter erhalten kann. Auch koénpnen die ein-
zelnen Mischungen durch wiederholtes Lisen in ihrem Charakter ver-
dndert werden. Sehr wabrscheinlich spielt auch hier die Belichtung
eine Rolle.

Die bei diesen Mischungsversuchen gemachten Beobachtungen
zwingen zu der Annahme, dall die Heterozimtsiure in ihrer «- und
nicht etwa in ibrer g-Form in der synthetischen Zimtsiure enthalten
ist, und dall sich diese erst bel dem Trennungsverfahren bildet.

Daf} sich die Hetero-B-zimtsiture nicht mit Storax-e-zinitsiiure zn
einheitlichen Mischkrystallen vereinigt, so wie die beiden «-Siuren,
ergab eine Reilie von Mischungen, bei denen sich unverinderte
Hetero-8-siiure in den charakteristischen Lkreidigen Krusten ap der
Becherglas-Wandung abgesetzt hatte, wihrend die am Boden ausge-
schiedene Mischung aus glinzenden Krystallaggregaten bestand.



Eudlich beweisen die Mischungsversuche von Hetero-g-siure und
Storax-u-siure, dafl die Hetero-j3-siure verschieden ist von Storax-3-
siture, da diese iiberhaupt nicht imstande ist, die Krystallisation der
Storax-e-siure zu beeintlussen.

Damit ist also der erste Teil der Aufgabe geldst, durch Weg-
schaffung der Storaxsiure aus der sypthetischen Zimtsiiure den zweiten
Bestandteil dieser Siiure zu isolieren und von dieser Siure zun zeigen,
dafl sie mit der Storaxzimtsiiure isomer ist, und dall sie in ihrer
a-Form, zu etwa gleichen Teilen mit Storax-e-siure gemischt und aus
Ather krystallisiert, eine Siure voy dem Charakter der synthetischeu
Zimtsiiure liefert.

Bel den ersten Trennungsversuchen wurde ich in dankenswerter
Weise von Hrn. Dr. C. Barkow unterstiitzt.

%3. E. Erlenmeyer jun.: Salzbildung und Additionsreaktionen

der aus synthetischen Zimtsiuren gewonnenen isomeren

Sauren und Nachweis ihres verschiedenen chemischen Ver-
haltens.

(Mitbearbeitet von O. Herz und G. Hilgendorff.)
[Mitteilung aus der Kaiserlich Biologischen Anstalt zu Dahlem.)
(Eingeg. am 23. Jan. 1909; mitgeteilt i. d. Sitzung ven Hrn, P. Jacobson)

Die in der voranstehenden Abhandlung mitgeteilte Untersuchung
hat ergeben, daf} die bei der Perkinschen Reaktion entstehende syn-
thetische Zimtsiiure zwei isomere Komponenten enthiilt, die Storax-
zimtsiure und die Heterozimtsiure.

Es handelt sich nun weiter darum, zu untersuchen, in welcher
Weise sich diese beiden isomeren Zimtsiuren bei der Salzbildung uml
bej der Bildung von Additionsprodukten verhalten.

Bei der Schwierigkeit der Darstellung grofierer Mengen von He-
terozimtsiure mufd ich mich vorliufig aul die Mitteilung nur weniger
Versuche, welche jedoch zu sehr wichtiger Resultaten gefithrt haben,
beschriinken, behalte mir aber die weitere Untersuchung in dieser
Richtung vor.

Es zeigte sich, dal} die gut krystallisierende Storax-e-siure und
die scheinbar amorphe, kreidige Hetero-3-zimtsiiure sich mit einigen
Basen zu gut krystallisierten Salzen verbinden, welche zwar duBerlich
sehr ihnlich sind, aber bei der Zersetzung jedesmal die zu ihrer
Bildung verwendete Siure unveriindert zuriickliefern.





