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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. 
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Bei aiideren Salzeu dagegen kam auch Ciufierlich die Versehieden- 
lieit der angewandten Shuren zum iiusdruck. 

I3ei der Darstellung einiger Additionsprotlukte der isomeren S5ureii 
\vurtle die benierkenswerte Tntsaclie festgestellt, dalj die isomeren 
Siiaren sich bei der Addition durch eiue sehr betryichtliche \-erscliie- 
tlenlieit in der R~aktionsgescliwindigkeit auszeichneu, so daB die Iso- 
mereu nicht nu r  als physiknlisch, sondern auch als chemisch ver- 
schieden z11 gelten haben. 

:Zus den erhaltenen Additionsprodukten IieIJen sich die ange- 
\v:i ti (1 ten S ii w e n  i i  n v e ran d er t z u r iickgew inn en. Die Heo bach t 11 iig de r 
verschiedenen I ienkt ionsgesch~vindi~kei t  hihrte endlich z u  eineni Tren- 
iiiingsverfnhren der synthetischen SLure in Heterozitrrtsiiure und Sto- 
r:nzinitaiiure durch Yraktionierte Fiilluiig. 

S a l z e  cler i s o m e r e n  Z i n i t s & u r e n .  

1. Mi t D i p  h e n  y l o x  Li t h y 1 a ni i n v o n i  S chrri e l z p  ii n k t 163". 
Molekulare Mengen von Storn.x-rL-zinitsaiire und Diphenyloxiithyl- 

: t i i i i t i  verbinden sicli in n1)solut-alkoliolisclier Losung zii eiuern in 
fririen, farbloseu Nadeln lirrstnllisierendeti Salz, welches bei 177O 
hcliniilzt und Iwi der Zerlegung die Storaszinitsiiure iinveriindert zii- 

riickliefert. 
Vereinigt man in derselben Weise die Hetero-iJ-zimtsanre mit ni- 

~~liei i~losi t l iylarnin,  so erhiilt nian ein gleichfalls in feinen, farblosen 
iU:tdelti l tr~stall isierendes Salz,  welches lufierlicli 1-011 deni erstereii 
iiiclit zii iintersclieideii ist ,  welches 'jedoch i n  Alkohol etwas leichter 
lijslicli ist uud, nat.11 iifterer Krystallisation aus Alkohol tieben den1 
:inderen Snlz erhitzt, hei 172O schniilzt,. 

I3ei der  Zerlegung dieses Salzes wird die kreidige Hetero-p-zirnt- 
siirire utiveriintlert zuriickgewonnen. 

2. J I i t  J i r u c i n .  
Aucli die Hetero-p-ziiiitsHtirr verbindet sich init Briicin z u  eineni 

nrutralen und zu eineni sauren Salz . 1% elche beide ltrystallisiert er- 
Iialtrn \I erden koiinrn. Die BrncinsalLe tier I~etero-p-zimtsaure, ron  
tlenrn das neiitrale ebenfalls niit Alkohol krystnllisiert, sind in ihrer 
Kry>talll'orm iind ihrpii Zersetzungspunkten deneti der  Storaxsaare 
rehr 5hnlich, untersclieiden sich jedoch \on  diesen durch griiljere Los- 
lichkeit. Die Verscliiedenlieit in der Loalichlteit ist nber nicht grofi 
geniig, iini rnit Hilfe dieser Salze nufs erste h1:tl eine 1 ollstaiidiqe 
'I'rerinung loti deli entsprechetiden Salzen der Storaxzimtsaure be- 
virken z u  lassen. 



Rei der Hestimmiing der Drehringswinkel gleichprozentiger Lii- 
stingen tler Snlze tier Storasssure und der Heterozimtsaure w r d e n  
I:mterschietle bis zu 20' frstgestellt. 

Bei der Zersetzung der Hrucinsalze der Stornxsiiure erhalt inan 
Storassiiure ziirtick. Rei tler Zersetzung der Salze der Heterozjmt- 
.,in re 1 Te t e rosa u rc. 

Bestirnnite Gemische von Storaxsiure und Heterosaure, welche 
(tie letztere in1 CI)erscIiiiB entbakten , neigen t)ei der Vereinigung niit 
I3ruc:in sehr d a z u ,  niclt. lirystallisiereiide Sirupe zii bildeu, die i a  auch 
Iiei tier I~eli:indluiig der syntlretisclren Zimtaiure niit Brucin friiher 
bteta beobachtet wurden. 

Die %iisnriiniensetzung der Brucinsalze wird am besten durcli Ti- 
tration der Zinitsiiure festgestellt. l?a freies I3rucin i n  nlkoholischer 

g e l d  a n  Zinitsiiure in den Salzen diirch ll/lo-Nktronlauge hei Gegen- 
wart yon Phenolphthalein i n  alkoli.olisclier Losung bestimmen. 

:i. i ' ;ber  d i e  s : i i r r n  I C a l i u m s a I z e  t ier  S t o r a x s i n r e ,  d e r  s y u -  
t 11 e t i s c 11 e ii Z i ni t s  ii ti r e  u n d d e r H e  t e r 0 - @ -  z i ni t s a u r  e. 

Z u m  Reweis tlnfiir, dn8 in  den obigen sauren Rrucinsnlzen das  
zlveite hfolekiil Zinitsiure niclit rtwa :ils lirystallziintsiiire enthalten 
i$t, sondern dalJ tiier t:itsicblich saure Salze vorliegen, analog dem 
snuren essigsauren Kalium, wirtleri die sauren JCaliumsalze der Zinit- 
hiiiireii dargestellt. 

Selir leiclit erfolgt die Bilduug des sauren Kaliuuisalzes der Storax- 
cc-siiure, wenn ninn ti g tler Siiiire mit 3 g wasserfreieni kohlensaiirem 
Iinliuni (brr. 2.75 g)  unter Zusatz von wenig W-asser in Liisung bringt 
u n d  ZII dieser Ilosung 6 g Storaxzimtsiiure, in Alkohol geliist, hinzu- 
fiigt. J3eim Ihkalten scheidet sich das entstandene Snlz krystnllinisch 
ab. Man lirystnllisiert dnsselbe ufter aus 75-prozentigem Alkohol um 
iind ertiiilt so Iwiichtige, zentimeterlauge, linenlnrtige Krystalle yon 
I iillig rinheitlicheni Charakter. 

I ,o>iing " . Plienolplrtlinlein niclit rot firbt, so l imn nian den Gesnrnt- 

Die Andyse zeigt, dn8 ein saures Kaliumsalz vorliegt: 

.Ihs zweite Jlolekul Zimtsaure 1aIlt sich durch Ather nicht ent- 
zielien. Auch gegen knltes IVasser ist das Salz, welches sauer reagiert 
i int l  srhr  sch\vrr liislich ist, zieiiilicli bestindig ; erst in der IIitze fiudet 
vine Zersrtziing unter Abacliriduug von Storaszinitsiiiire statt. 

Kach derselben hfethode wurde auch das saure Kaliuinsalz der 
s~ntlietischen Xirntsiure dargestellt. Nacb den1 Auskochen des fein 
piilverisierten Snlzes mit *ither wurden bei der Titration niit -Na- 

ClriHls021i. Ber. I< 11.65. Gef. l i  11.45, 11.40. 
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-cronlnuge fiir 0.20 g 5.03 cciii verbraucht, statt 5.98 ccin, bereclinet 
fiir ClaIIlj 0,K. 

Aus 75-l)rmenligeiii AlkOh(Jl krystallisirrt, erhiilt niau g r d e  silber- 
gliinzende Rliittclieu ohue tleutliche Unigreuzung, welclie deueu tler 
synthetischen Zimtsiure sehr iilinlich sintl. Durch heiBes N'asser fiutlet 
Zersetzuug unter Abscheidung v(iu syuthetischer Zimtsirire statt. 

Das auf dieselbe Weise gewonnene saure Kaliunisnlz tier Heterci- 
&ziintsiiure stellt, ebenso \vie die Siiure, ein sclieinbar amorplies 
P d r s  tlar, welclies sehr iel leichter in 75-prcizentigein Alkoliol l i i s -  
lich ist, als die heiclen :inderen snuren Salze. 13ei tier Titratioti 
wiirden statt c5.1)7 cciii 5.90 ccni 'I lo-Xntronlauge yerbraucht. 

Die liildung saiirer Salze in der %iirits%are-Reihe ist niclit i iei i .  
SO h t l  L i e b e r i l l a n  11 I), dall die von i h i i i  enttlrckte Allozimtsiiure 
ausgezeichnet. ist (lurch die I3ildung eineb selir chnrnkteristisclieii~ gut 
krystallisierenden sni i ren Anilinsnlzes. Neuerdiugs fond ich, da[J bereits 
von P e r  k i  n '3) die J5iltlung eines sauren lu'ntriiiiiisalzeh der Ziinthiiirr 
beoliachtet \\orden ist. 

S a II r e s  b e  u z n e s:i i i  r e s  I< a l i  u 111 

Die Piihigkeit: .zol(~lie halbgesLittigteu Ver'uintlungeri z u  liefcrn, 
weldie wir (lie s:iureii zimts:turen Salze \ o n  L)opl)elniolekiileii abge- 
Irit,e: \verden iiiusseu, aclieiut nicht auf  tlie %iiiitsiiure u i i d  nicht a i i l  

tlie .5alze iiiit Hasen bewhriinkt zu sein. ,So beo1):ichtete riieiu Vater .') 
bpi tler Einwirkung von Snlzs%ure auf PIieii~-l~~odiiiilcii~iiiire die Bildiing 
einer einlieitlicir krystallisierteu bestlndigrn \-erl)induug, welche atis 
eineni hlolekiil l 'lieitylcllorjodpropionsiure iind eineni Alolekiil Zinit- 
siiure bestelit. Ferner konnte ich i n  Genieinsch:tFt mit I< u n l i  11 fest- 
stellen, tlaCl das I'heriylnlanin au0er dei i i  neut.ralen salzsaureu Salz eiii 

basixhes Salz der Ziisniiiriiensetziing: 2 ('ti IT,. GI€?.  CIi (NII?) .  GOO11 
+ IICl bildet "). 

Die angeiiihrt~ru Keis1)iele zeigen, tl:iIl die Pihigkeit, dopliel- 
niolrkulnr in Iteaktioii zu treten, niclit \ ou tler Ijoppelbindiing a l l -  

h "  i t n g i g  .' sein kaun u i i d  ich versiichte deslialb, nucli \ on tler Benzor- 
siiiire r in  snures Salz z ~ i  erhalten. 

%ur  Darstellung tles situreii bruzoesnuren Jialiunis liist iii;in eiii 
C: e in i scli v on 1 AI o 1. - (1; e IV . n e ti  t rn le r n  be n z o e s nu re n 1 I< al iu m in  i t, e t w ;i s 
iiieiir als 1 Alol.-f~e\v.  Benzoesiiire i n  sietlentleiii 95-prozentigern Al-  
kohal. Reiiii 1Srli:ilten scheidet sirli tias entstnndene saure Salz i t i  

- -. _ _  

I) Diese Uerichtc 23, 251j [lS90]. 
?) Vergl. I~oscoe -Schor l e t i i i i i c i . ,  Bd. lV, 9 i l .  
2, .Inn. (I .  Chcni. 289, 266 [1S96]. 4, .\nn. d. Clicm. 307, 160 [lS99]. 
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schonen, einheitlichen , zienilich grollen 
ergnb : 

C I ~ H I I  O'IC. Ber. Benzoebaure 43.36. 
I3ei tler I3ehandlung deb S:ilzes Inif 

geringr Mengen Eenzoesiirire i n  1,osiing. 

Blittchen ab. Die 'I'itration 

Gcf. Bcnzoesbure 43.00. 
trockiietn Ather gehen xiur 

In 1V:isser ist das Salz sehr schwer loslich, die gliirizeuden Kry- 
stall? wertlen nllinhhlich triibe unter zibscheid~iug v o n  Benzoesiiure. 

Uas saure 1i:iliutiisnlz tler Renzvesiiiire wurclt: bereits von  G e r - 
I1 x r d  t ') beschrieben, welcher es  zufallig bei der Zersetzuug von Henzoe- 
saureauhytlrid durch essigsaures Iinlium erhalten hat. )lit Brucin 
Iiildet die Benzoea;iure gleiclifalls ein snures Sslz. 

Bei tler Bildung der snuren Snlze verbalten sich d s o  die soiist 
fiir einbasisch gehnltenen Siiiiren \vie z\veibasische Sjiiren, uiid es wirft 
sicli die Frage nuf, 011 es nicht denkbnr ist, dnli auch die neutralen 
Snlze dieser SBureii sicli y o n  dem dolipelniolekulareti Sauretypus nb- 
leiten. 

Die voti mir friiher getrixchte Beobaclituiig , d:ilS tlas neutralr 
13riicinsnlz tler Zinitsiiure beitu Umltrystallisieren unter Abscheidung 
von 13riirin in rlns snure S:ilz ubergehen kann, IABt sic11 meines Er- 
achtens leichter verstehen tinter der Annahme, dnB bereits deni neu- 
tralen Salz der tioppeltr Siiiiretypris zugrunde liegt, so dnfi der Zer- 
fall nncli tler (.:leichiing erfolgt: 

C ~ , I ~ ~ ~ O ~ , . Z C ~ ~ I T . ' ~ ~ N . ' C ) ,  = ( . : , , ~ I , , ~ ~ , , C ~ ~ H ? ~  N ? O ~  + C . ' ~ I I ~ ~ N ? O ~ .  
Uiiter dieser Vornussetziing hat die Zersetziing des neiitrnlen Salzes 

i n  d:is snitre Salz untl die freie Bn5e ebensoiveiiig IZefremdendes : L I I  

sich, \vie tlie Zersetzung voii  nnorgaiiischen Neutrnls:ilzen i n  basischt. 
Salze rind freie Siiure t l i irt*l i  die n'irkring tles Wassers. Aucli tiir 
I3ilduiig tler IJeicleti s:ilzsaiireii h l z e  des Phenylolnnins, wird durcli 
d iese I\ n n a h  ni e Y ers tii II d I ic h e r  . 

A uf xlle lcille zeigeti tlie hier l turz  mitgeteilteu Beobnchtungeti, 
d a 8  z\visc.heu orgxnischen .\lolekiilen besondrre Affinitiits\virkungeii 
ziir Geltung liotiinieu k6uuen , velclie die bislierige Affinitiitslelirt: 
11 i ch t vo r:iusse 11 e 11 I i e W. 

Die Yiihigkeit, tloppelniolekular zii reagiereii, sclieiut vie1 ver- 
1)reiteter zii sein, ;ils m:in bisher vertiiuten ltoiinte. Yo kxun man die 
Redulition Jes  13enznldeliyds z u  Hydrobenzoiu, worarif ich bereits 
friiher 2) Iiiugewiesen Iiabe, und andoge Reaktioiieii niii besten ye,.- 
stehrn unter tier ~inn:ihiiie, dalJ die l~enz;Lldehgd-.\Iolekiile in be- 
stiminter \\'rise nneinander gelagert, d.  h.  dituolekiilnr, i n  Reaktioii 

. . -. 

1) Jahresliericht 1852, 450. 2) Ann.  (1. Chem. 316, 73 [1901]. 
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treteu. 
.rivhe lelren.  

'Wovon tliew Fiihigkeit abb5ugig ist, iniissen erst weitere Ver- 

c b e r  (lie P i l ) r o n i i d s  d r r  i s o n i e r e n  Z i m t s "  a u r e  n. 
I )ie bisher nachgrwiesener. Untrrschiede znisclien StoraszimtsBure 

und 1 Irterozinit.siiure siud rein physikalisclier Natnr, und ich neigte 
tlalier der Ansicht zit, daB es sich iiberbaiipt nur urn das Vnrliegen 
riner sogennnnten physiltnlischen Isomerie handle. Um so nielir war 
icli iiberrascbt, nls sirli bei der rieben einnnder ausgefuhrten Addition 
\ o i l  13rorn in Chloroforriiliisung an die Stora lire einersrits iind die 
I letrrozinitsiiure andererseits ein nusges~)rocbener T-nterschied i n  der  
I~enk t ions~esc~ l i~~ i t id ig l i e i t  bemerltbar niaclite. 

Dir  Storassiiure entfkrbt Brom verliiiltnismhBig rasch , wogegen 
ilie Addition von 13rom an die IleterozinitsHure unge\viihulicli triige 
1-rrliiuft. Auch i n  tier Liislichkeit der gebildeten J)ibromitle ist ein 
liedentender l~nters t~l i ied benierkbar. intlerii sich die griiMte Menge des 
gebildeteo Storassiiuretlibromids alsbald nus der Idtisung alischeidet, 
\viilirend yon deni IIeterodibromid sehr vie1 nielir i n  Liisung bleibt. 
Xnch diesen Heobnchtungeri knun es riicht zweifelhaft sein, da8 auf 
( lriintl der verschiedenen Kenlitiorisgesch\~indiglicit die isonieren Zimt- 
4iireii  nuch cheniiscli verschirden sind. 

Die Yerscliiedenlirit in der Reaktionsjiesch\~iodigkeit bleiht nicht 
i i  iir niif  die I<roniatldition beschriinkt, sondern tritt bei allen l ie- 
:iktiouen rnehr oder weniger aiiff:illend in Erscheinnng. s o  wurde 
sc1ii)n Torher beobnclitet, dnU der Ester der Storassanre rasclier und 
vollstiindiger Yerseift wirtl als der der I let~erozimts~iure. 

J'nn der Yerschirdenbeit tier Reaktiorisgesc~twiridiglteit Oei ande- 
rrii Xeaktioiien u n d  die dara.iE grgriindetr Treniiung n i rd  noch die 
Kede sein. 

\\'as nun die Pibroniide der beiden Siiuren nnlangt, so ist tler 
Iynterschied zwisclien beiden in der BuRrren Ilnigrenzung der l i ry-  
stallta und i m  Schriielzpunkt nicht grolJ. Fiir das Storaxdibroniid 
wiirde der Schmp. ?05--206°, fiir tlas Hrterodibroniid 204O gefunden 
( ( ; l a s e r  gal) fiir %iiiits~uredibromid 1!)50, S t o c k i n e i e r  201" an). 

Sehr niiffnllentl xber ist die Yerschirdrnlieit tler beiden Dibroniide 
i I i (1 t> n i D i cli e nw a cli s t 1 1  111 der K r y s tnlle . I-):is S t o rnsd i b ro ni id k r y s t:i 1 li- 
sirrt  i n  dickeit, drrheri lirystqllen, wiihrerid das  Heterodibrornid iihnlich 
w i r  die I~etero-cc-zinitsBi1I.r nur  i n  gnnz diinnrn Bliittclien erlinlten 
wiirde. 

%urn Vergleich w w d c  nuch tlas Uibromid der synthetischen 
ZinitaKure tlargestellt. Die Krystnlle tlesselben stehen in der Mitte 
zwi.jclien den beideu anderen. Sie zeigen eine vie1 gr6Bere Aua- 



dehnung als die anderen beiden und eine erheblich griiBere Dicke als 
das Heterodibromid. Dan die Dibroniide noch die beiden SHuren 
enthalten, a m  denen sie gebildet wurden, konnte durch die Ruckver- 
\vandliing in die Zimtsauren gezeigt werden. Aus dem Storasdibro- 
niid w i r d e  nncli der Methode von L i e b e r m a n n ’ )  mit Zinkstaub i i n d  

Alkohol Storassiure  zuriickerhalten, aus dem Heterodibromid die 
Heterozinitsiiure. Aus dem Dibromid der synthetischen Siiure ent- 
stand stets eine Mischsiiure, in der die Storaxsiiure vorherrschte, so 
.dalJ man anuehmen niuI3, daI3 bei dieser Keaktion, die sebr heftig 
verlnufen kann, ein Teil der Ileterosaure in die stabilere Storaxsiiiire 
iiberzugehen verniag. 

Eine optische AktivitKt konnte bei keinem der 1)ibromide nncli- 
gewiesen werden. Die krystnllographische UntermcLung der Dibro- 
rnide z i i  iibernehnien, hat IIr. Prof. Dr. I i i n t z e  in Breslari die Gute 
gehabt, und ich werde niir nacli ihrem Abschlul3 erlauben, darauf 
z u ruck z u k o m ni en. 

T r e n n u n g  d e r  s y n t h e t i s c h e n  Z i n i t s i i u r e  auf  G r r i n d  
y e  r s c  h i ed  en e r It e a k  t i  o n s g e  s c  h w  in d i g  k e i t. 

DaO sich die verscliietleiie Reaktiousgeschwindigkeit der Storas- 
siiiire un t l  tler Heterozimtsiiire zur Trennung der synthetischen Ziiiit- 
s8ure nutzbar inachen liiot, zeigte eiu Versucli, bei dem an synthe- 
tische Zimtsiiiire unterchlorige S l u r e  addiert wurde. Bei dieser 
Addition entzieht sich Iwknnntlich stets ein Teil der Ziintsiiurc der 
Reaktion. Die Untersuchung der nnveriindert gebliebenen ZiiiitsHure 
ergnb das ITorliegen reiner Iireidigeri Hetero-~-zinitsHiire, woraus folgt, 

.dafJ aucli bei der Addition yon unterchloriger S u r e  die IIeterozimt- 
siiure betriichtlich Iangsanier reagiert. 

T r e n n u i i g  d e r  s y n t h e t i s c h e n  Z i m t s i i u r e  i n  H e t e r o z i n i  t s & u r c  
i t  n tl S t o  r a s z i iii t s i’l u r e  n n c h d e r v e r s c 11 i e d e u e 11 S ii u r e s t  a r k  c. 

20 g synthetische Ziintslure, aus naturlichem Benzaldeli)-tl 
(Sc 11 i  i n  m el) tlnrgestellt, \widen in 800 cciii Wasser suspendiert und mit 
wrdiiniiter Sotlnliisiing iu tier IIitze neutralisiert. Zu dieser Liisriug 
des nentrnleii Natriunisalzes setzt nian 5 ccni 10-proz. SnlzsLure. I)er 
dadrirch :~iisgeschiedene zehnte Teil der angewnndteu Zimtsiiure wirtI 
drirth Iioclien i n  Liisung gebracht, die Liisung tlarnuf abgekuhlt ur~ct 
die ahgeschiedeue Zinitsiiure durch Filtration getrennt. ZU tletli Fi1tr:Lt 
w e d e n  a d s  neue 5 cciii 10-1)roz. Sitlzsiiiire gegebeu und die abgescliie- 
deue Siiure in  tlerselbeu IYeise bel~antlelt USW. 1111 gnuzen \viirden 
so 10 Fralrtioueu gewonnen. 

~ 

I) Diesc Bei,iclite 28, 9912 LlS95]. 



I3ei der  Abscheidung der ersten drei Frnktionen durch Ablciihlung 
wurden die gleichen Ersclieinungen beobnclitet, \vie bei der Ab- 
scheidunp der I l c t c r o - ~ - z i ~ ~ ~ t s i i u r e .  Die gewonnenen SBuren dieser 
Finktionen stellen nncli Clem Trocknen kreidige I'ulver dnr,  welche 
:iucli bei drr Krystallisation aus -yit,her die chnrakteristischen hferk- 
male  cler Heterozimtsiinre zeigen. Praktion 4 lintte den Charakter 
cler Hetero-cc-siiure. 7Xe I'rnktiou 5 koiiimt in ihrem Cliarakter der 
synthetischen Siiure am niichsten. Fraktion G ergnb tliiune Tifelchen 
y o n  der Forin tler Stornx-cc-siiure. Die I h k t i o n e o  7-9 lieferten ails 
>iiIier pfiiclitige, stnrlc liclitbrechende Iirystiillclien reiner Storax-rr- 
hi i re .  Fraktiorl 1 0  eritIIicIi Iieferte den Rest i n  I'orni der Storas-p-siiure. 

Diese Versuche tler fraktioriierten Fiilliirig der synthetisclieii %init- 
siiiire, welche nielirerern:il niit den i  gleichen Itesriltnt wiederholt 
\vurt len ,  beweisen, dnli die beiden isomeren Iioni~~oiienten der s y n -  
tlietisclien Zinitsiiuren, (lie Heterosiiure u n t l  (lie Storassiiure, rerschie- 
(lent Siiurestiirlie Iiesitzen, und z\vnr ist die znletzt arisgefiillte Storax- 
.\iiiire nls die stiirkert. Siiure nnzubprechen. 

lcli lioffe, t1;tl.l es gelingeri wirtl, auf diesem \Vege ein ztveck- 
iiiiiljigeres Perfaliren zur  Absclieitlung der Heteroziiiitsiiure :iuszii- 

:I rb iJite 11. 

In tler I)nld folgenden Ablinndliirig werde ich zeigen , tlnll die 
1Ieteros;iiurr i n  geringerer Jlenge aucli von tler I'flnnze produziert wird, 
unt l  tlnll 1ii:iri bei :rntlereii syntlietischen J.)nrstelliin~s\veise~i tler Zimt- 
hiirire sowolil zu s~ntlietisclier %init,siiure :ils auch  zu Storasskire  ge- 
1:inXeii k:tiiii riritl  tl:ifJ die Biltlung der Stor:trsiiure i n  diesen 1:iillen 
ztiiii l'eil : i u f  Uitiw:iidIiing, zii i i i  Teil niif Trennung zuriiclizufiihSen 
i A t .  I~niiacl i  lint iiinn nls synthetische Siiure die bei tler P e r k i n -  
sclirn 1:e:tktion 211s tleiii clilnrfreieii, kiiufliclieri Renzaldeliyd erliiilt- 
liche Ziiiitaiiiire z i i  brzeichnen. 

i'erner lvertle irli zeigen, linter \velcheii IJedingungen es gelingt, 
Ileternzirntsiinre i n  Storaszimtsiiure i ind u~ngelcelirt zu ~er \vandeln.  

I*:iitllich wertle ich den 13eweis liefern, dall die Isoinerie r o n  
I ~rteroziriitsiiure und StoraszinitsBiire :iuf die l'iihigkeit des Henzol- 
lieriis, i n  niehrereii nielir cider weniger stabilen Zrrstlntlen z u  existieren, 
ziiriirkz~rtiiliren ist. A i i f  der gleiclien Ursnche wirtl \vohl  :tiich die 
I.;oiuerie i n  tler r\llozinits~iure-Keihe berulirn. 

i luf die Ksisteiiz verschiedener Zristiinde beini Benzol hat bereits 
v ,  l.;:ie y e r 1) in seiiieii Itlnssischen Untersucliungen :iiifnierksani ge- 
ni:tclit. 

I) Gt,s. Schriftcn 11, 100 u. ?<57 
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dcite 257 schreibt er :  nIch habe in der Iaiigeri Reihe r o n  Beob- 
achtungen iiber das Verhnlten der ungesiittigten Hydrosiiureu nicht 
eine einzige ‘I‘ntsnclie xufgefiinilen, welclie fiir die Esistenz v o n  Para- 
bindlingen spriiche, uud  glaiilie dxher bewiesen zii hnben , daB tler 
I3euzolkerii in zwei Zustiiuden esistieren Iiann, tlir als tautonier zu 
Iwtrnchten sin(1, in tirni Siriiie, t l a B  jetleiii einzelnen Derivat eine 1)e- 
,tininite Iionstitution zukoiiinit.cc 

Jjei deli isomeren Zinitsiiuren zeichuen sich die Zustiinde des 
I h z o l s :  durcli besondere Ihti indigkeit  nus, so dalJ man die d e n  
Ijeideii Ziistiiiiden entspreclienilen Siiureii Y O U  einnuder trennen uud 
oline Veriintlerung in 1)eriv:ite ver\\-antleln Itanm. 1)iese Zustiinde 
IieBeii sirh niich Oei einf:iclien I~euzolnbkiiiiiiiiliri~en feststellen. $0 

z. B. ge1:iiig es,  die deli heitten Zinitsiiuren entsprechenilen Henz- 
:ildehyde a i l f  verschiedenen Wegen Z I I  er1i:ilten u n d  diese durch die 
P e r k  i 11 sche liraktion einerseits tlirekt in Storassiiure, nnclererseits in 
H e  ter ozi ni tsii ti re ii berz ti f ii h reii . 

JSs 1iailn nicht z~veifelliaft sein, tlnl) diese lieu cntdeckte Isoriierie 
bei 13enzoltleriv:iten fur tlie 13ioclieiiiie voii weittragender Bedeutung 
i d .  So hat es sich-z. B. hernusgestellt, dnl3 nntGrlicher Heuzaldehyd 
:tiitlerer I l e r k u n k  z u m  gr6Bten Teil nus deni die Storassiiure liefern- 
i I e n I lert z :I] tl eh y d hes t e 1 1  t. 

. \ i i f  die 13eobnclitungeu :iiiderer Aiitoren ( I i a u  f f m n n n , V o r l ~ L n d e r ;  
I i  n o  v y e n  : ig e I ) ,  nelclie beziiglicli des Benzols zii iihnlichen Xchliissen 
Fiiliren .iverde ic.11 spiiter eingehen. 

74. E. Erlenmeyer jun.: Bemerkung zu der Abhandlung 
von Hrn. Biilmann iiber die isomeren Zimtsauren. 
[Xtteilung nus (let I<:iisetliclien Biologisclien Anstnlt zu r)nlilcni.] 

(1’ingc.g. ain 23. .Janii:ir 1909: niitget. in der Sitznng voii IIrn. P. J a c o b s o n . )  

Irii 1Iinblic.k nuf tlie voranstehentl initgeteiltrn Untersuchungen 
glaiibe icli Iieute dnvon Abstnnd uehmen z i i  sollen, nhf eine i i ihere 
13esprechring der I3eobnclitiinjie11, welche Hr. R i i l n i a n n  ’) bei den Iso- 
ziiiitsiiiireii geni:icht hat. rind den anget)licheii Nnchweis der Poly- 
iiior1)liie eirizugelien. Icli iiiiiclite ni i r  beiiierken, tlalj ein Teil seiner 
13eob:~clituiigen init friiheren Beo1)aclitiingen von L i e  b e r 111 a n  n und 
niir iiicht i i i i  Eiiiklnrig stelit, und t l n B  sie in ihrer Gesnmtheit nicht 
geniigen, iini die nuch hentr noch voii niir fiir \vnlirscheinlicher ge- 
Ilalterie Ansiclit., d:ild es sich bei den drei nus tler Allozirntsiiure her- 
dellb:ireu Ziiiitsiiiiren uni selir labile, in einander verwantlelbare Iso- 

- 

l) Diese Bcrichte 42, IS2 119091. 




