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72. E. Erlenmeyer jun.: Trennung der synthetischen 
.Zimtsaure in ihre isomeren Komponenten und ihre Wieder- 

vereingung eu synthetischer Zimtsaure. 
(Mitbenrbeitet y o n  0. ITerz.) 

[hiitteiluog nus tier Kaiserlichen Hiologisclien ;\ustnlt zii Dahlcni.] 
(Eingeg. am 23. .Tnnnnr 1909, initget. in der  Sitzung voii Hru. P. . Incobsot i . )  

Die experinientelle Benrbeitung der Fr:ige, wodurcli die itiimer- 
hin betrhchtliche Verschiedenheit zwischeii synthetischer Zimtsirirr 
und natiirlicher Stornszinitsiure bedingt sei, gestaltet sich liauptsiclilicli 
deslialb selir sclii~ierig, \veil dnbei die gewiiliilicli nngewnntlten che- 
mischen Untersiichiingsnietho~leti niclit aiisreichen. 

Uegniigt Innii  sicli ilatiiit, Ijeide Siiiireii ails \Vnsser zu krystnlli- 
sierrri uud  die Sclimelzpunlite zii bestininir*ii, so wird mnu keinen SO 

wesen tli che n U n t erscli i ed \v ah rn ell nie t i ,  d R D d ie A 11 11 nli ni e e i n e r 1) r i ii - 
zipi?lleo Verschiedenlieit bereclitigt erschiene. 

Gnuz auders aber, wenu ninn die lieiden Siiiren i n  i t l i e r  liist 
untl diese Jksungeu langsnni verdunsten hifit. 

:ins der htlierischen Liisuog tler Stor:issiiure erliilt iiinii SO ohue 
Xiiihe wasserklnre. dicktaflige, gut ausgebildete Iirystalle, welclir 
mellrere Zentiiiieter groB uud iiber 2 nim click iverden lionrien (Fig. 1 i i i  

der beigdiefteteii Tafel); :ius der iitherisclien Tihiirig iler reirien syn-  
thetisclien Zirntstiiire dngegen krystallisieren unter gensri den gleiclieii 
Redingungen Aggregate voti iiber einxuder geschichteten, niit einnuder 
verwnchsenen, iulierst diinnen I~nnielleii, weli~lie nieist keiiie geratl- 
linigen ~rii~reiiziingsliuien erkennen lassei! (Fig. 2 ) .  

AuIJer der VerscLiedcnheit i n  der Art tler Iirystallisntiun siiitl 
abrr niicli noch in  antlerer IIiusicht tleutlich Untcrscliiede zwisc,lieii 
I,eideti Siureri bernerlibar. So fiillt besontlers tlir Yerschiedenheit i t i  

tler Losliciikeit :iuf. Die synthetisciie S iure  Iiist sic11 i i i  . i ther un(I 
aoderen Losungsniittelii leichter als die Stornxsiiurs. Auch die Schiiirlz- 
pnnkte siiid deutlich uud konstnnt, \-erschiecleti. A i l  tleniselben 'I'her- 
inonieter beobxclitet, schniilzt die syiithetisclie Siirire 1)ei 132-1 X!", 
die Storaxsaure bei 1:;4-135O. 

.Itif das verscliietleue Verhaltrn bei iler ICrybtnllisatioti liabe icli 
bereits niehrfnch hiugewiesen I )  untl damals erwiiliut, d:ifi der Firnin 
C .  -4. P. I<nlilb:tuii i  tlieser Unterscliietl z lien beiden Siiuren iil)er 
30 .J:ihre beknunt war. 

Xeuerclings f:ind icli, dnB \'or niir nrich W e y e r  2, das verscliie- 
deiie Krystdllisationsvermiigren der IJeiden Siuren beobachtet h:it. 1):i 

I) Diese Bericlitc 38, 3591 [1905]; 39, '257 [ISOS]; 40, 654 [1907J. 
2, Ann.  d. Cheni. 271, 73. 



tler auffallende Unterschied der beiden Sauren bei der Krystallisation~ 
iius i t h e r  konstant blei1)t und sich nicht durch iifteres Uinkrystallisieren 
beseitigeii Iiiljt, nnd da sicli niit IIilfe der *~tlier-Iir?-stnllisation beide 
Siinrcn erltenneii nnd lcicht unterscheiden lassen, so ergab sich die 
.infg:ibe, die Ursaclie drr beobncliteten Verschiedeuheit zii ermitteln. 

Xach meinen friiheren Heobaclitaiigen gelingt es, durch fraktio- 
iiiertc Krystalliaatioi~ XIIS der sxnthetischen Siiure StornssHiire.I(rystalle 
lirrnitszunrbeiten. 

Ilaher stellt die syntlietische %init,siiure ein einheitlich krystnlli- 
ierendes (;eniiscli \-OH Stornxzimtsiiure untl .iner zweiten, bisher un- 
Iieknnnt gehliebenen Si i i r r  ynr.  

niesr iioch unl~elinunte Siiure kann ent\yeder eine nndere Zit- 
snniniensetzung nls die Ziintsiiure besitzen, nlsdann liegt rine Verun- 
rrinigung vor, oder sie ist isomer mit ZimtsHure, in diesem Pnlle 
l imn es sic11 nur iini eine neue Art \-on Isomerie hnndeln. 

Dns Terhalten der syntbetisclien %initsawe bei der fraktionierten 
lirystallisation 1iilSt erlteiinen, dal3 sie neb?n der S t o r a x s k r e  eiiie 
ziemlich grolk hlenge tler nocli iinbeltannten Sbure entlialten inu0, da der 
Chardtter tler synthetischen Zinitsiiure iiur sehr allniahlich sich indert. 
Kine griiljere JIenge nicht isolnerer Beinieugung niuljte sich aber bei 
drr Analyse beinerkbar m:when. 

J>ie ;\nnlyse tler syntlirtisclien Silure lirferte jedoch die folgeii- 
den Ker te :  

C!IHsC)2. Ber. C 72.97, H 5.40. 

i i u d  ergibt somit keinen Anhnltspunkt dafiir, dali die Begleitsiiure eiiie 
:tntlere Zusnninrensetzung wie die Zimtsaure besitzt. 

Trotztlem schieri es augezeigt, yor deri Trennungsversuchen an 
tler synthetischrn %initslure den experimentellen Nacliweis zti liefern, 
tlnlj lieine fiir dieseri Fall i n  Hetracht kornmende, nicht isomere SHure 
fiir die Verscbiedenheit \-on Storaxsatire und syntlietischen Saure ver- 
antwortlicli gemncht werden k a n n .  

Als nicht isomere 13einiengung liommt i n  erster Linie Benzoesaure 
i n  Betracht, die bei der Synthese, aus deni Benzaldehyd gebildet, mit 
tler Xinitsiiure zur Aussclieiduiig gelangen kiinnte. 

Das Yorhnndensein voii Henzoeslnre in der synthetischen Zirnt- 
siiurr ist zwnr schon in der letzteii Abhandlung ') nusgeschlossen worden. 
Neuerdiugs wurden noch die yon K a c h i e r  ') angegebenen hlischun- 
gen ron Henzoesiiure unt l  Storaxzirntsiure hergestellt und aus Ather 
krystallisiert. E s  zeigte sich, daL3 sich die Storaxsailre selbst bei 

Gef. x 72.60, 73.17, )) 5.74, 5.59, 

. 

I) Diese Rcrichtc 40, 661 [1907]. 2, Diesn Berichto 2, 512 [ISSS].. 



grol3eni Uberschul3 Yon Benzoesaure isoliert i n  den charakteristischen 
lirystallen abscheidet. Iieine der Mischungen lie0 bei der Ausschei- 
dung nus Ather nur eine eutfernte ii hnlichkeit rnit der synthetischen 
%init.saure erkenuen. 

Auch eine Beiniengung rc)n Thienylacrylsaure oder von halogen- 
oder stickstoffhaltigen Siiuren, an dereu .Inwesenheit bei der Verwen- 
dung von'kiinstlicheni Benzaldehyd bei tler Syntliese gedacht nerden 
koiiute, flllt auBer Betrncht, dn man bei Benutzung yon natGrlicheni, 
bla~iaiurefreiem Benzaltlehyd der Firma S c h i n i r n e l  h C o. ,  welcher 
frei von Schwefel, Ilalogeo und Stickstoff ist, gleichfalls Zimtsiitire 
yon synthetischeni Chnrakter erhillt. 

Auch die eyentuelle Beimenguug yo11 alkyl- i ind niethosylsribsti- 
tuicrten Zinitsiiuren wurtle durch besondere Versuche ausgeschlosseii. 

1)~irch tliese Versuche ist also zuniiclist nuf indi rekteni JVege dr r  
J{e\veis geliefert, d:dl die nehen Storasslure  in der synthetisclien 
%initsiure enthaltene Saure niit der Storassaure isomer ist. 

Dal3 die nus dieser Saure diirch Krliitzen leiclit erhaltliclie, 
friilier ') bereit,s beschriebene isomere Storns-19-zimtsinre (Fig. 3) nicht 
der zweite Eestandteil der synthetiselien Zimtsiiure sein kann, geht 
dnrnus liervor, dali  Storas-it- und /3-zinitsiiure keine i\lisclikrystalle 
ZII gehen vermiigen, vielniehr kryst,nllisieren heide stets neben eiu - 
nnder ails (Fig. 4). 13ei liingerein Stelien niit dem Liisungsniittel geht 
schIiel3lich alle $Siiure in Storas-cc-siure iiber. 

Nncli Ansiclit v o n  I i r n .  ['rivatdozent Dr. F o c k  ist die @-%init- 
siiuw als eine selbstlridige, labile Isomere z u  betrachten. 

Fur  dns Vorliegen von Isonierie spricsht auch der Unterschied von 
Storax-a- und Storax-p-zinitslure in der Liislichlteit. Unter den 
gleichen Bedingungen gebraucht 1 I'l. der ersteren 16.67 'He. 75-proz. 
Alkohol, wiihrend letztere niir 11.31 l l e .  hednrf. 

Die synthetische Zinitsiirire liat also ihren yon der Storassiiure 
nbweichenden Chnrakter, welcher am auffiilligsten bei der Krystalli- 
s:itiou der Siiure nus Ather in die Ersclieinung tritt, der Heiniengung 
einer n e u e n  isoriieren %initssure ZLI verdanken, iind es liandelte sich 
in  tler Folge darum, durcli Trennung diese isoniere S h i r e  abzuschei- 
den, ihre Isonierie drircli (lie Analyse festzustellen nnd durch hiiscliung 
init Storasssure die synthetischr %initstilire zuriiclc zii erhalten. 

U b e r  d i e  T r e n n ung cler s y n t h e t i s c l i e u  Z i n i t s i u r e  i n  i h r r  
I< o m p o n e n t e 11. 

In  tler letzten Bbhandluiig') habe icli eine hlethode der fralitio- 
nierten Krystallisation atis 7s-proz. Allioliol mitgeteilt, niit IIilfe deren 

I )  Diesc Ilerichte 39, l5SO [1906]. 2, Diese Bericlitc 40, 661 [I9071 



es gelang, die synthetische Ziiiitsaure in  SturaxsLure uiid eine n e w ,  
srhlechter krystallisierende, Ieicht liisliche, isoinere Saure rom Sclimp. 
131O zu zerlegeu, die ich als H e t e r o z i n i t s i i u r e  bezeiclinen will. 

Die writer angestellten Versurhe lehrten aber, daQ diese 3rethode 
tiicht geeignet ist fiir die Gewinniiiig griifierer Jlengeii der IIetero- 
zimtsiiure. 1:s war daher notwendig, eine bessere Nethode zur Ab-  
scheidung dieser Satire atis tier synthetischen Zimtsiiure aiifzusucheii. 

1)n die aus  synthetischer Zinitsiiure .durch Iirystallisatioii abgr- 
schiedeiie Ileterozinitsiiure eiiien nesentlich tiefer liegenden ~c lune lz-  
punkt als die Storassiiiire b e d z t ,  vermut.ete ich. dafi auch die Sierle- 
punkte der Ester der in der syritlietischeu Zinitsiure enthaltenen 
Shuren ~.erschieden seiii Itiinnten. 13est;itigte sic11 diese Folgerung, so 
iiiullte es niiiglicli sein, deii synthetischen Zimtester durch Destillatioii 
z i i  trennen, allerclings linter der Voraussptznng, daB wiihreiirl der 
Destillation niclit gleiclizeitig Uniwandlungen stattfiudeii. 

Uni das l'erhalten der Athylester der Storassiiiire iind der syntheti- 
schen Zinitsiiiire bri der Ilestillation kennen zu lerneu, habeu Avir 
tieide Siiuren unter gleichen Eediiigungen rerestert und die Ester nacli 
Ikfreiung Y O U  unveriindrrter Zinitsiiure der nestillation irn Vaknuni 
iinterivorfen. Hierbei wiirde dir iibernus interessante uud  wichtiiy 
13eobncbtung genincht, dnld sich tlie Ibeidrn verschieden rirchendeu 
1Sster leicht. (lurch die Destillntion iinterscheiden Inssen. 

11er AtIiyIester cIer Stornssiiure gelit bei 20 ti1111 I)riic~i yon I ~ X -  
1510 iiler, oline vie1 Riicltstand zu hinterlassen, wihrend der Ester der 
synthetisclien Sarire, niit deinselbeii Thernionieter genirssen, bei 20 i nn i  
l lr i ick YOII  152-165 iibergelit linter Iliuterlassiiiig eines recht be- 
triichtliclien Ituckstnndes. 

P e r  Storas-Ester verbiilt sicli also bei der Destillatioii wie eine 
eiriheitliclie Yerbindnng, d b r e n d  sich tler syntlietische Ester als eiri 
Gcmisch, welclies durch Fraktionieriing trennbar sein mu8, ni er- 
kennen giht. 

Knch dieser l<rfaliru~ig wrirde synthetischer Ih te r  einer sorgfalti- 
fir n f ra lit io n ie rt e n 1) est i 11 n t i o n iin Va I< i i i i  ni  ii n t e r \v 4) r fen . L) ie z tiers t 
gewonnenen Frnktionen, die etwa gleiche Teile arisniachten, \vurdeti 
jede fiir sich noch in f i i r i f  Pr:tktionen zerleKt.. 

Ails den niedrigst sirdenden Aiiteilen wurcle durch Verseifung 
Zimtsiiure erhnlten. welche nus Ather die scliiin ausgebildeten, dick- 
tnfligen Stornszinitsiirire-Kryst:ille lieferte. Die a i i s  den hochst siedeu- 
den Fralitionen iind d e i i i  1:iickstand erlinlteue Siiure IIesaQ deri 
friilier fiir tlie Heterozinitsiiure an-egebeiieri nietliigen Schntp. 128" 
irnd zeigte aucli sonst vollstiindige Ebereinstinirnung mit der durcli 
Kr~-stallisation nbgescliiedenen IIeterozimtsiiure. Diese Trennung des 
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synt,lietischen Esters (lurch fraktionierte 1)estillation irn Vakuunr 
wnrde sehr hsnfig niit gleichein Resultat wiederholt. 

Die 1:ntersiiciiiiiig der so erhaltenen Heterozirntskure h:it ergeben, 
c l n l d  sie ebenso wie die Stornxsaure in einer u- und einer P-Form 
esistiert, die sich in iihulicher Weise, wie die beiden Rfodifikationen 
tler Stornxsiiure grgenseitig in einander vcrwnndeln lassen und sich 
aiich hiiufig neben einniider ausscheiden. 

In ihrer &Forni unterscheidet sich die Heterozimtsiure so auf- 
f:illend von nllen hisher untersuchteri Zimtsiiuren, dalj es angezeigt 
\\nr, vori ihr die weitere Untersnchung arisgehen z u  lassen. 

Als bestes Ausig:tngsniaterial zii ihrer Gewinnung erweist sich der 
bei tler Destillation verbleibentle Hiickstantl. Da nber (lie Iriiiifliche 
>ytithetische Zirntsiiure nicht ganz chlorfrei ist und in dem ron ihr 
ails gewonnenen Riickstxnd die chlorhaltigen Bestnntlteile, auf die 
>pCiter zuriick zii lionimen ist, angereichert werdeu, wnrtle z u r  Ge- 
winniiiig griil3erer Jlengen des h6chst siederiden Hetero-$-zirntesters, 
:tiis riatiirlicheni blaiisiiure- n n d  chlorfreieni Benzaltlehyd der Firrna 
tq c 11 i i n  me1 LC Co otler aucli von kiinstliclieiii chlorfreieni Benzaldehyd 
tlerselberi Pirmn synthetische Zimtsiinre dxrgestellt, diese nach der 
l’riifung nuf ihren syntlietischen Charnkter verestert und der geivonnene 
Icbter niit . i n  s c h  ti tzscheni Thermometer (Queclisilber gnnz irn 
1 ) : in ip f )  bei gewiihiilicheni Druck destilliert. Die Destillation beginnt 
bei X 8 O .  Hei 269O gelit die griiI3te 3lenge iiber, ein weiterer Teil 
l ) i y  271 O. 

M’as bei 2 i l  uicht iibergegarigen ist, xvirtl nls Riickstand be- 
trachtet,. Er betriigt etwa 10--200/0 tler Gesnintnienge. Ini Vakunnr 
IliIlt er sich destillieren, dagegeri ist es nicht rorteilhaft, wie spiiter 
grzeigt vird,  i h r i  bri ge\~iilinlichrm Uruck iiberzutreihen. Die Haupt- 
iiierige des destillierten Esters gibt bei der Yerseifung ZiiiitsLure, die 
i ioch niclit frei voii Heterozirntsiiure ist. 

H e  t e r  0 - @ -  zi  ni t sct u r e. 

% u r  Ijarstellung tler freien IIetero-$-zinitsHure wird der Riickstmd 
niit nlkoholiwher linlilauge roil 20°/0 in der Kiilte verseift. Kurz  
n : d i  Clem Verniischen niit tlrr Iinliliisung beginnt die Ausscheidung 
r i n e s  schwer liislichen krystnllinischen I<aliumsalzes. Nach mehr- 
stiiridigein Stelien ist tler GefHljinhnlt erstarrt. Man verdiinnt rnit 
Alkohol, snugt das gebiltlete Kaliiimsalz ab urid wiischt so lange rnit 
Alkohol nach, bis er uur nocli weuig gefiirbt abflirfit. Auf diese 
\Veise gelingt es, d:is Salz von nllen fiirbenden und indifferenten Ver- 
nnrrinigiingen z i i  trennen. 





Beini Ansauern der  wif3rigen Liisung des Kaliunisalzes fallt die 
ITetero-,’3-zinitsiure als aniorpher Niedrrschlag nus. Die :tusgefRlltr 
SHure liist sich uuter Vrrbreitung eioes eigennrtigen Geruchs, d r r  
ganz verschirden ist yon den1 augenehnieu aromatischen Geruch der 
Stor:tssarire bis auf rine niiniiiialr \-erunreioigung in heif3rm Wasser. 
Die heiM filtrierte 1,iisung triibt sich ziim Entersehied \-on den hrifirn, 
wiilirigen Iiisungen der synthetischen Siiure und d r r  Storassaurr,  
beim Erkalten zuerst olig, sodann scheidet sich die Saure als rin 
kreideiihnlicher Nirderschlag ab. Beini Betrachten niit einer scharfeii 
Lupe erkrnut  man jrdoch, da13 derselbe nus HuBerst feinen, fast kreis- 
rund grbogenen Niidelchen, die krine spiegelndrn Flaclien zrigen, be- 
st,rht. Diircli ihrr  Iiriiiiiinung erinnerii sie an die Storas-JJ-siiurr. 

Nach drni Trocknrri stellt die SHure . ein glnnzloses, Irichtrs, 
kreidigrs l’ulver vom Schnielzpunkt 1.28’ dnr. 

Kine iifter aus U’asser krystallisirrtr Probe, die sich in ihreni 
Charnlitrr nicht geaodrrt hattr, wurde der Aualyae unterworfen. 

C‘:,IIsC).. B c ~ .  C 72.97, H 5.40. 
Gef. n 7231, >) 5.60. 

;luch vine grof3e Reihe yon Titrationen und Analysen des Silber- 
snlzes bestiitigten (lie Fornirl CS Hs 0 2 .  

Wie :de  Zinits5ureu gibt arich die hier Yorliegencle S i u r e  bei 
der Oxydation mit Perniaiignnat Benzaldrhyd. 

Die auffallende Verscliiedenheit der kreidigen IIetero-JJ-zinitsiitirr 
yon alleu hisher untersuchten ZimtsLtureu tritt besonders charakte- 
ristisch beirii l’erdunsten ilirer Zitherischen 1,osung i n  die Erscheinung 
(Fig. 5.). ~ i i i i r e n d  die niideren Zimtsiiuren sich nus Ather i i i  

gliinzenden Krystalleu oder Iirystallaggregateu abscheiden, bilden sich 
brim Verdrinsten der  iitherischen Losting der IIetero-IJ-s&.tire, wenii sie 
frei ist yon Iietero-a-siiure, weiOe, kreidige Warzen, welche? wenn die 
Losung konzentriert geriug w r ,  auf 15oden untl Waud des Becher- 
glnses zii rineni hnrten, porzellanartigen Uberzrig ziisnniineri\yacbseii. 
Die diinnsten Stellen drsselben pflrgeu sicli iiach Iangereni Stehrn 
iinter Iiriiinniung yon der \\‘and des Gefiiljes :tbzulosen. 

Die Hetero-~-zi i i i ts~ure ist, uicht nur in W\\::isser u n d  :ither, son- 
tlern aucli i r i  Ligruin selir Tiel liislicher als Storassiiure oder s p -  
thetisclie Siiure. 

Xuch aus heifleiii 1,igroin scheiden sich kugelig geformte, \Yeilie 
JVarzen von kreidigeni Charnkter nb. Die Bnsscheidung liiWt be- 
sonders an den dunnen Stellen an tier Gefiifiwand, wie dies 
niriorphen Kiirpern zu beobachten ist, bei durchfallendem Liclit einen 
gelblicli hrauiien, bei nuffnllendem Licht einen bliiulichen E’arOentori 
erkennrn. 

Uericlite d.  U. Chem Gesellschnft. Jalirg. X X X X I I .  3.3 



III is-prozentigeni dlkohol ist die Hetero-iJ-zinitsiiure bei gewiihn- 
licher Teniperatur iilter doppelt so liislicli als Storax-a-skure. 1 Teil 
Stoross%ure liist sicli in  16.67, 1 Teil IIetero-:J-zimts~ure in 7.0 Ibis 
7.30 Teilen. 111 IVasser lijst sicli bei l S o  1 'J'eil Heterosiiure in 
1 W i  l'eilen. 

Knch diesen 13eobnchtungeii ist kein %weifel iiiehr miiglich, dnB 
(lie lletero-ji'-ziiiithLllre eiue neue Isoiiiere der Poriiiel C', Hs 0 3  ist. 
\Veiin tnan bei tler synthetischen Ziiiitsiiiire noch \eriiiut,en lionnte, 
c l a B  ihre von der Storassiiure abweichentlen Eigenschnften durcli eine 
miiiini:ile Beiuieriguiig einer nicht isoiiiereii Skire, welche bei der 
Aiidyse nicht zutii Ausclruck Iioni~nt, betlingt sei, fiillt eiue solche 
.-\iiiinliiiie h i  cler lIetel.o-:J-zitrit.shure auWer Hetracht, tln sie nus den 
hiiclist siedeuden -1nteilen des synthet,isclien Esters gewonrien wurde, 
welclie die eventiirll vorlinndeueu, uiclit, isoriieren Siiureester nngereicliert 
riith:tlteii niiifjteii, so tlafl sic11 bei der Annlyse der tlurcli Verseifriiig 
ge\\.oiiiienen Siiuren das \'orliandensein iticht isoiiierer I3egleitsiiiiren 
lijitte beriirrltltnr iiinclien iiiiissen. 

Vorgreifend sei erwiilint, dnlJ es iiiis schlief3lic:h gelringen ist, 
wie sllhter besclirieben wird, Storns-cl-ziiiitsiiure i n  die Iireidige Het.ero- 
I-l-zinitsiiure unizu\yarideln, \wdurcli eiidgiiltig der Bexeis  geliefert ist, 
(I:iIS es sich niclit i i n i  I-erunreiiiigiing, sontlerii uni lsoiiierie hantlelt. 

13evor die )Ieteroziint.siiure aus der niit ltilfe \-on iiaturlicheni 
I',enzaldeh~d dargestellten synthetischen Zinitsiiiire gewounen wortlen 
war ,  hntte ich die Pirriin C. A .  I'. I i a h l b n u n i  gebeten, fiir mich eine 
griiliere Nenge syntlietischer Ziiiitester tler I)estillntion zii unterwerfeu 
und mir die dabei erzielten, hiichst siedentlen liiicltst5ndct ziir T'er- 
fiigiiiig zu stelleii. I)ie Firinn entspracli in liebeiis\\.iirtligster \Veise 
iiiriuer Bitte - wofiir icli ilir aurli an tlieser Stelle nieirien verbintl- 
lichsteii Dank aiisspreclie - i i n d  iibersandte iiiir 267 g Riiclistnnd. 

Die damns diirch Terseifiing gewtinnene I-Ietero-~-ziiiits;itire eiit- 
l i i i l t  reichlicl~e lleiigeti clilorlialtiger S u r e i i ,  welclie nber in IVnsser 
h t  riuliihlicll siiitl un t l  (lurch hiiufiges Uiiil;r?.st:illisiereii n u s  lieiflerii 
\\. :t sse r get ren n t we rtle ti li iin ti e ri . 

Die gereinigte Sciure zeigt tlenselben Sclinip. 1'2s O uutl die gleiche 
grcillrre Liislichlieit i i i  nllen Liisilingsriiittelii, \yie die obige IIetero-,% 
ziirit2iiiire i i n d  gab ltri tler Verbreiinung: 

( : ( 9 F 1 8 0 ? .  Her. C '72.97, 11 5.41. 
Gef. )> 72.7F, >> 5.13. 

' lrotz der stimmenden Annlyse lnsseu sich i n  dieser Heterozimt- 
hiiiire noch geringe Mengen Clilor nnchweisen, welche jedocli bei der 
soristigen Cbereinstinimung dieser Siiure init cIer clilorfreieii IIetero- 
ziiiitsiiiire liriiien nierlilicheii I<infltifl niif die 1':igeiischaften der IIetero- 
iinitsiiure niiszuiibeii irnataude sind. 



11 e t e r 0 -  u - z i m  t s  a u  r e. 
Uni ziir Hetero-u-zimtsiiiire zii gelangen, gebt man am besten ron 

reiner Iletero-$zirntsiiure nus nnrl laRt sich diese i n  Hetero-ci-saure 
iim wantleln . 

.\rein \-nter’) hat  bereits tlxrauF hingewiesen, daf3 die von ibrn 
ziierst dargestellte Istizinitsiiiire r o n i  Schmp. 37 sich hkiFig direkt 
nach  der 1)nrstellung fast plotzlich in die Alloziintsiure verwantlelt, 
n.iilirent1 sie ein antlermnl grof3e Hestiindigkeit besitzt u n d  nach 
iiiountelnnger Aufbennhrung unreriindert ist. 

Diese Ueobnchtungen konnte ich nicht nur  in der Isozimtsiiure- 
l ieihr bestiitigen, sondern fnnd ganz ihnliche ickonstante Verhalt- 
nisse i n  tler Zinitsiiure-Iieilie wieder. 

So gelit die Storas-a-siiure, wie schon friiher bericlitet, heim Er- 
hitzen iiiit. 75-proz. Alkoliol einigerniaBen glatt in die Storax-$-saure 
iiber; aucli beinr Erliitzen der itherischen Losung der Storns-a-satire 
gelinst es sehr oft, Storas-rjJ-siiure in griifleren Krystallen z u  erhalten. 
I n  nnderen l.‘iillen gelingt die Uniwandlung a m  noch unbekannten 
(;riiiideii srlbst bei iifterer TViederholung nicht. 

I)ie Storm-$-siiiire l i in~~iederii in geht bei C;egeiiwart ron Ather 
titler nbsoliiteiii All tuhol  ineist sehr rasch in Storax-rc-siiure ziiriick. 
In niidereii l~iillrn bleibt sir  wochenlang bestrhen, iind ninn hat Jliibe, 
(lie l ~ i i c k ~ - e r \ ~ a i i t l l i i i i ~  Z I I  erzwiiigen. \Vie es scheint, spielt auch bei 
ilieseii Um\~niidliingen tlie Ik&htiirig eine nichtige Rolle, die a b r r  
i i o ( ~ I i  tler ~\nFliliirung betlarf. 

S n c l i  tliesen 1:rfnhriingen war ich daher niclit sonderlich iiber- 
rasclit, tlenselbeii Eigcntiinilichkeiten bei den beitlen IIeterozimtsiuren 

X I I  li~gegneii. 
Heim ICiiitln~ii~iFen einer llrtero-p-zinitsaiire entlialtenden waBrigen 

.\Iutterlatige niif tleni JYnsserbatl beobncbtete ich zuerst, clnf3 die vorher 
lireitligr IIetrrn-l?-zinitsiiiire sich i n  gliinzende I(rystnllfIitterc1ien v m  
:iu13erordeiitlic.lier Iliinne ~ e r ~ ~ n n d e l t e ,  welclie bei erneuter Losung in  

Ijei tlcr Yrrnrbeitung \on Iletero-/3-siiiire in1 Sornnier wi rden  bei 
der .lbscheidung der  vorlier einheitlich kreidigen Saure a m  ;ither 
rieben der glnnzlosen kreitligen $-Siiiire, die sich i n  l irusten abgesetzt 
Iixtte, gliinzentle Krjstnlle \on gnnz  nnderem Iiatiitus. als deni der  
sjntlietisclieii Zimtsiiure erlinlteii. E i i i  andermnl \vandelte sich alle 
IIeterci-$-siiiire, i n  die glinzentle Iletero-cc-s” >Lure uni. 

TVie erwiibnt, erhil t  ni:iii niich nus beil3eni Ligroin die Hetero- 
,I-siiure in kreidiger Forin; es hat sich aber gezeigt: dalJ, wenn nian 
tlie Siiure iiiit deni Ligroin stehen lHBt odcr iifter wieder lost, eine 

er  in  die Itrc4ige P-Yoriii ziiriickgingen. 

.- 

I)  Ann. d. Cheni. 287, I [1595]. 
33 = 
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Urnwandlung tler niiiorphen kreidigen Saure in die glanzenden Blatt- 
chen oder besser Krystallflitter der Hetero-u-siiure eintritt. 

Diese haben entweder gar keine geradlinige Umgrenzung, oder sie 
zeigen die Form yon zackig begrenzten, sehr spitz zulaufenden Rauten 
oder die von Retzsteineu, indern sie n u r  zwei abgerundete Begren- 
zangsflichen besitzen (Fig. 6). 

M'elche 13edingungen ziir Urnwandlung der &%ire iu die a-Siure  
notiyendig u n d  hinreichend sind, lie13 sich bia jetzt auch in dieseiu 
Fall6 niclit mit Sicherheit erniitteln. 

So vie1 ist aber sicher, dalJ die Hetero-ij-zimtsiiure weniger z u r  
Urnvnndlung neigt, nls die Storax-ij-saure. Infolgedessen gelingt es 
aiicli fast, inimer, die Ketero-a-zinitsHure (lurch einnialiges erneutes 
Liisen in siedendern Wnsser oder siedendeni Ather wieder i n  die 
kreiclige P-Siiure zu verwaudeln. 

I ler  Schnielzpiinkt 'der Iletero-a-siure liegt etwas hijher als der  
der P-SHure niimlich bei 130-131°. 

Die Annlyse ergnb die folgentleu Zahlen: 
CgH8O2. Ber. C 71.97, H 5.40. 

GeE. >> 72.62, )) 5.42. 
Die Liislichkeit ist etwas geringer, nls die der I-Ietero-&zimts&ure, 

aber betrkchtlich griifler, als die der Storas-u-zirntsiiure. Nacli 
4 Bestimmungen gebraucht 1 Teil Saiire bei gewiihnlicher Temperatur 
zwischen 9.40-9.54 Teilen 7j-proz. Alkohol m r  Liisung. 

c b e r  d i e  I V i e d e r y e r e i n i g u n g  v o n  H e t e r o - u - z i r n t s i u r e  u n d  
S t o  r as- ( ( -  z i m  t s i u r e  z u s y n t h e t i s c  h e r Z i rn ts  ii u r e. 

Die Beobachtungen, welche bei der grol3en Reihe von Versucheu 
gemacht wurden, mnchten es sehr wahrscheinlich, da1J die Ilet.ero- 
zimxiiure in ihrer (c-Modifikation in der synthetischen Zimtsiiure 
enthalten ist, und die $-Form erst bei der Trennung durch Uniwand- 
lung entsteht. 

Unter dieser Voraussetzung mul3te es gelingen, durch Mischung 
von Storax-rc-siiure und IEetero-a-saure zur  synthetischen Zimtsiiure 
zuriick zu gelangen. 

Es wurden daher die folgeuden hlischungrn Iiergestellt und nus 
;ither krystallisiert: 

1. 0.1 g Hctero-+siiure auf 0.9 g Storsx-a-sliure 
2. 0.2 >> w )) 0.8 >> >> 

3 .  0.3 )) >> )) 0.7 >> 2 

4. 0.4 )) >> )) 0.6 )> )> 

5 .  0.5 )) >> )> 0.5 )> >> 

6. 0.6 )) >> )) 0.1 )) )) 

7. 0.7 >) >> )) 0.3 )) >) 

8. 0,s )) )> >> 0.2 >> >> 

9. 0.9 )) >> )) 0.1 )> >> 
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Die Resultate dieser Xlischungsrersuche sind iiberrnschend. 
Nischung 1 liefert eine Xrystallisation, die sich wenig von reiner 

Storax-a-siiure unterscheidet. Bei hIischung 2 erscheinen die gerad- 
linig, nacli Art  der Storaskrystalle unigreuzten Iirystnlle vie1 dunner 
i i n d  nehmeii an Ausdehniing iin Verhiiltnis zur Dicke. weseutlich zii. 

Aucli l e i  3 uiid 4 siud (lie I<ryst,alle nocli gerndlinig umgreuzt, zeigen 
nher bei nbiieliniender Dickr eine nuffallend zunehniende Ausdehnuiig 
i n  der G r i i h ,  gleichzeitig sieht man,  d a 8  mit der Zunahnie der bei- 
geniischten 1Ietero-u-siiure nuch tlie Xteigliijhe der Flussigkeit zunirnnit 
untl an den hiichsten Stelleii der von ausgescliietlener Substanz be- 
tlrckten GefiiBwantlring treten die charnkteristischen raiilireifiilinlichen 
l<ffl(iresceiizen auf, die xuch brim Yerdunsten der atherischen Liisungen 
rtrn synthrtischer Xiiure beobachtet werden. Bri 5 ist nllr geradlinige 
Umgrenziiiig verscli\runden. Die ausgeschiedeue Rryst,allisation i:t 
~ o u  der der syntlietisclien ZinitsCure nicht nielir zu unterscheiden. 

Bei 6 ,  7, 8, 9 sclieidet sich ein Teil der Substnnz iinnier hohrr  
:in 11er GefiiBnnnd ah. I3ei 9 betrug (lie ho~liste IJiilie tler enipor- 
gestiegeneii Sulistanz 9 t’m, wiilirend sie bei 5 4.5 cni und bei 1 nur  
1.5 cm betrug. 

Die ani I3oden tles ‘Ihxherglases xbgeschiedenen, nicht geradlinig 
unigrenzten gliinzenden Krystnlle \vuchsrri bei 6-9 niehr i n  die Linge 
t i n t 1  lverden gleiclizeitig sclinialer. 

DaB bei den neben einantler nusgefuhrten Versuchen Becherglaser 
tlerselben (;riilie venreudet wurdeu, brnucht \volil nicht besonders be- 
tont zu werden. 

Die vorstehenct bescliriebenen Misc.1iungsversiiche beweisen also, 
dn13 die synt.lietische Ziintsiiure ein einheitlich krystallisierendes (ie- 
rniscli ron etwa gleichen Teilen Storax-u-siiiire untl l Ie tero-u-skre  ist., 
welclies durch Krystnllisatioii nur sehr schwer getrennt werden kann, 
(la die beiden Koniponenten offenbar eine iuolekulare Aiiziehung auf 
einaiider ausiiben ’). 

Verner zeigeii sie, dnll tlie beitlen Siiuren in jetlerri Verhiiltnis 
hliscli1tryst:ille bilden, tlereri Verschiedenlieit zwtr  wnhrgenominen 
werdrn kann, die sich ,ietloch niclit so beschreiben liilit, da8 nian 
iinch der Beschreibung d a s  Vorliegen eirier bestininiten Viscliung fest- 
strlleii kiinrite. 

Aus der \’erschietlenheit der beitlen in tter sythrtisclien Zinit- 
siirire enth:ilterien isoriirren Siiiiren i i n d  a u s  tler ‘l’ntsaclie, dalJ keine 

’) Dali bei dicsem hliscliunb.~rcrhiltiiis die syntfietijclie Zinrtziure aucfi 
t ias I~rpstnllisationsrermiigen dcr Storaxsiure bceinFluBt, ist selbstverstbdlich, 
s o  ist ein Gcniisclr yon gleichcn Tcilen spthetischer Siure untl Storaxsiure 
glcicli tlem Genrisch von 25 Teilen TIcterosiiure mit 75 Teilen Storaxsaure. 



tlerselhen optisch nktiv ist, ergibt sicli, dall die Isonierie beider Sanren 
keine Spiegelbild-lsomerie sein liarin. 

Wiihrend die llischuiigsversuclie zri tlem 1Crgebnis fiihrten, dall 
in  tler spthet ischen Zinitsaure die Koinponenten zii etwa gleiclieii 
Teileu enthalten sind, IielJen die Erfahrungeii Lei der Trannung cleh 
synthetiscllen Esters driri.11 Destillation eio nnderes .\Iischiiiigsverhiltiii~ 
verniuten. 

IIierz 1 ist z u  beiiierken, dnll die.  zuerst nbdestillierten Aiiteile 
stets noch Geniisclie tler beiden Siiurrii lieferteii, und dal i  erst nacli 
sehr  oft, wietlerholter fraktionierter Uestillation Frnktioneii gewonneri 
wertlen krbnnten, die bei der Verseifung Storassjiiire ergahen. G:inz 
besonders aber sei Iiervorgehoben, dafi, \vie sich hei spiiteren Yer- 
suclien erst herausstellte, bei wietlerholter Destillation der Ihterge- 
inisclio neben der Treiinung gleichzeitig eine allniiihliclie Uniwnndlring 
des IIeterozinitsaurersters i n  Storaxzinit,sCureester stattfindet. 

I3ei dieser Sachlnge ist es naturgemRB unniiiglicli, diircli die Destil- 
lation sicliereti Aufschlufi zu erhalten, i n  welcheu I\lengeuverhilltnisseri 
die beiden Siiuren in tier syntlietisclien Siirire entlialten sind. 

hI i s cli u n gs v e r s u cli e vo  n H e t e  r o - p  - z i ti1 t s ii i i  r e  ni i t  
S t o r a s - a- s ii u r e. 

Aucli die Hetero-iiJ-ziiiits~ure beeinfluBt in  Nischung niit Storax- 
c!-zinitsiiirre deren Iirystallisntion, docli zeigen die durch bestiriinite 
Miscliiing erlialtenen Krystnllisationen kein lionstantes Rild. Alleni 
Ansehein nach fintlet bei der genicinsclinftlic.heri Liisung von Hetero- 
$-zinitsiiure und Storns-rc-saure Zuni l'eil eiiie Uniwxndluug tler He- 
two-j-siiure i n  IIetero-u-saure statt, so dall i i inn Iirystallis n t '  ionen voii 
gnnz verschiedenein Ch:iraliter erhnlten linnn. Aiich kiinnen die ein- 
zelrien hliscliungen diirch viederholtes Liisen in ihrem Cbarakter r e r -  
aiitlert wt-rden. Selir nahrsclieinlich spielt nuch hier (lie Reliclitung 
pint, Kolle. 

1)ie bei tliesen lfischungsrersiiclieii geniachteu Beobachtungen 
zwingen zii der Annahiiie, dnfi die IIeterozimtsiiire in  ilirer a- rind 
niclit etwa i n  ihrer @-Form i n  der synthetischen Zinitsilure enthnlt.eii 
ist, und t1;tfi sich tliese erst I)ei drni TrennungsverEaliren hildet. 

Dn1.l sicli die Iretero-p-ziriitsiiire nirht rnit Storas-a-zinitsiiure z u  
einlieitliclieri .\.lisclikrystxlleii vereiriigt, so wie die beiden cc-Sauren, 
ergab eine Reilre yo11 lfischungen, bei denen sich unveriinderte 
Ifetero-$-siiiire i n  den c1~ar:ikteristisclieri kreidigen Ibusten an der 
1)eclirrglns-~~aridunrfi nbgesetzt hatte , wiilirend die arri Bocleii niisge- 
schiedene Mischung nus glhzenden I<rystnllaggregateu bestnud. 
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Eutllicili beiveisen tlie .\liscliiingsrersticht. ron Hetrro-#-siiure i i n i l  

Storas-u-siiiire, dall dir  Hetero-iJ-sHrire verschiedeu ist yon Storas-$- 
siiiire, dn diese iiberliniipt niclit iriistande ist, (lie lirystnllisation de r  
Storns-cL-siiire zu beeinflnsseii. 

Damit ist also der erbte 'lei1 der Aiifgnbe gelost, durch Weg- 
schnffiing tler Storassiiure a u s  der sypthetischen Zimtsiiiire den zweit.eii 
Bestnndteil dieser S iu r r  zii isolieren und von tiieser Siiure z i i  zeigeii, 
dnl3 sic niit drr Storns7i1iitsHure isonirr ist, u n d  daIJ sie in ih r r r  
{Z-Form, Z I I  r t t v a  gleichen 'leilru mit Storas-ct-siiure geniischt und nu.; 
Ather krystnllisiert, eine Siiure voq derri Charakter der  synthrtisclieii 
Zimtsiiure liefert. 

Rei tien eraten 'I'reniiriiijisveisuclieii wiirtie ich i n  tlankenswert,er 
FVeise VOII  Urn. I)r .  c'. B a r k o w  uiiterstiitzt. 

73. E. Erlenmeyer jun.: Salzbildung und Additionsreaktionen 
der aus synthetischen Zimtsauren gewonnenen isomeren 
Sauren und Nachweis ihres verschiedenen chemischen Ver- 

(Mitbcarbcitet v o n  0. H e r z  untl G. Ffilgeiidoi.ff.) 

[hlitteilung aus cler Kaiscrlich Riologisclien ;instalt ZII Dahlem.] 

(Eiiigcg. ani 22. J n n .  1309; iiiitgctcilt i. ( I .  Sitzung von Hrn. P. Jacobson. )  

Die i u  d r r  yornnstelieirden Ahhandlung iiiitgeteiltr Untersiicliuiig 
hat rrgeben, dal!, dir bri  drr P e r k i  nschen Reaktion entsteheiide syri- 
tlietische Ziiiitsiiure zwei isomere Komponenten enthiilt, die St,oras- 
ziintsiiure un t l  die Heteroziti~ts" a w e .  

1':s Ii:intlelt sicli n u n  \vriter d x r u l i i ,  Z I U  uutersucheu, in \vrlcher 
M'eise s i i s l i  tlirse beiden isoiiieren Ziiiitsiiureu bei der Snlzbildung uiiil 
I )e  i tl e r I3 i I d  i i  n g yon lltltli t ion s 1' rod ak t eii v? r h n 1 ten. 

Bei der Schwierigkrit der Ilarstelluug griifkrer 3lengen von He- 
teriizinitsiiure ii1iil.l icli i r i i c * l i  Yorliiiifig ai i f  die Ilitteilung niir weniger 
\.erauche, welclie jrdocli zii aehr wichtiger. liesultnten gefiihrt habeii, 
besc.liriinlreii, behalte iiiir nher die weitere Lntersiichung in tlieser 
Richtring ~ w r .  

Es zcligte sich,  dnlJ tlie gut krystallisierrntle Storax-cc-siiure iiiitl 
die sclieinbnr nmorphe, kreidige Hetero-a-zinit...~iire sich iiiit einigeii 
Ihsen  zii gut krystnllisierten Salzen verbindeu, welche m a r  hul3erlic.li 
selir iihrilich sind, aber bei der Zersetzung jedesmnl tlie zii ihi,er 
Rildung wrweiidete Siiiire unyeriindert zarucltliefern. 

haltens. 




