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zu vollstiindig richtigen Molekulargewichten z u  fiihren, und es ist 
nicht ohne weiteres einzusehen, warum sie bei den Mangsnaten so 
viillig versagen sollte. Die elektrolytische Dissoziation kann zur Er- 
klarung des um ein Vielraches zu klein gefundenen Molekulargewichts 
nicht herangezogen werden, weil die bei der Ionenspaltung des Salzes 
KloMns 0 1 8  entsteheoden. Kationen K' die Anzahl der osmotisch wirk- 
samen Molekeln nicht erhohen wiirden. 

Um die Annahme von Bruchteilen der Atome zu vermeiden, 
kijnnte man vielleicht an folgende Erkliirung der Versuchsergebnisse 
denken: Das Salz KloMns 0 1 8  wiirde von der iilteren Valenztheorie 
ala ~~olekularverbiodung 3 K:, Mu 01.2K2 Mu03 aufgefadt werden, und 
entsprechend Nar hlnn 0, = Nan Mu 0 4 .  Na, bin 0s. Es ware denkbar, 
daB der Zusammenhalt dieser Verbindungen so gering ist, da13 die 
einzelnen Komponenten der Verbindung eine selbstiindige osmotische 
Bedeutung besitzen, etwa wie die Ionen eines Elektrolyten. Anderer- 
seits muate aber der Zusammenhang wieder so test sein, daB eine 
selbstandige chemische Reaktion des einen Bestandteile (etwa die Oxy- 
dation der vierwertigen Manganverbindung zu r  sechswertigen durch 
Sauerstoff) uninoglich ist. Die Gesetze der chemischen Gleichgewichte 
wiiren also auf diese Spaltung nicht anwendbar. 

Eine auch nur einigermaden zuverliissige theoretische Deutung 
wird sich erst nach Beschatfung weiteren experimentellen Materials 
geben lassen. 

Es ist zu vermuten, daB sich aholiche Verhaltnisse wie bei den 
hlanganaten anch bei den Sauerstoffverbindungen anderer mehrwer- 
tiger Metalle finden lnssen. Es wird daher zunachst meine Aufgabe 
sein, dernrtige Systeme zu untersuchen. 

68. 0. N. Riiber und V. Y. Goldschmidt: tzber den Unter- 
schied von Storadmteliure und synthetischer ZimteBure. 

(Eiiigegangeii am 0. Fcbrunr 1910.) 

I n  den letzten Jahren hat E. E r l e n m e y e r  j u n .  mitgeteilt'), es 
sei ihm gelungen, die nach der Perkinscheo hlethode synthetisch er- 
halterie Zimtsiiure in zwei Komponenten zu zerlegen. Die eine sollte 
init der aus Storax dargestellten Zimtciiure identiscb sein; die andere 
Komponente, welche mit etwa 50 O/O in der synthetischen Zimtsaure 
enthalten sein soll, nannte er Heterozimtsilure. 

I) Dime Berichto 40, 661 [1907]; 42, 502, 513, 3649, 2655 [L909]. 
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13ei der groBen theoretisclen Bedeutung der Zinitsaure-Isomerieii 
erschien es uns wiinschensnert, nochnials den Unterschied zvischeii 
Staraxzimtsaure und synthetischer Zirntsiiurc 211 untersucben. Da sich 
die Unters1:hiede beider Siiiiren am deutlichsten nuf krystallogrnpbisclieni 
Cebiet auoerii sollten, schieri es not.wendig, die a rbe i t  des Cheniikers 
fortlaufend kr~stnllogrnpliiscli Z I I  yert'olgen. 1)aher beschlossen wir: 
diese Untersochring gsmeins:ini in Angrilf ZLI nehmen, so da13 C. X. 
R i i b e r  den chemischen l'eil der Arbeit ausfiihrte, wBhrentl T. 11. 
Cold scli mi id  t die krystallogrnphischen U~itersuchungeu iibernabiii. 

Uusere Aiifgabe war zuiiachst, festzustellen , welche krystnllo- 
graphischen Unterschiede zwischeu der Storaxsaure (rr-Alodifikation) 
und der nacli P e  rli ins  bietliode erhaltenen Zimtsihre wrhnnden sind. 
Zii diesem Zwecke wurden einige hundert Gramrn von C. A .  F. ICnhl- 
b n u m  bezogeiier &t(JrilX s i i u r e  in reineiu . < h e r  gelost und in eineni 
mit Filt.rierpapier iiberdeckten grof3en Becllerglase sich selbst iiber- 
lnssen. Ilierbei erhielteii w i r  in einigen Tagen 1-2 cm breite lint1 

einige inm dicke 'l'afeln ron  der gewiihnlicben Krystallform der Zimt.- 
siiiire. Die Krystnlle tlerselben sincl zwar schoii mebrfach gemesseii 
worden, jedoch schieo es Lei der ausgezeichneten Beschaffenheit i i n -  

serer ICrystalle wiiiischenswert, die geonietrisclien Konstanten nocli- 
mills zu bestimmen. 1)ie aoftretenden Formeu sind die gewohnlichen : 
1 j  { O l O ) ,  ni f l lo},  'J {Oil], r {%l],  selten Ianden sich schmale, kaiim 
mel3bnre Facetten von (021 1. Die geniessenen Winkel Iiihren auf clns 
Aclisen\.erhiiltiiis 

a :b:c  - 0.8627 : 1 :O.3138, = 83010.5'. 
Zuni Tergleich siiitl iiiicli die w r i  Y o  ck  l) erhaltenen Werte nn-  

grfulirt. 
-. -. .- .. _. - .  - .  . . 

I 

Grcn7.cn 

I1 10): (010) 
(011):(010) 
(0 1 1) : (1 1 0) 
(01 1) : ii-io) 
(01 1): (201) 
( i i  oj : (301) 
(W2 1) : (0 10) 

490 I9'-490 30.5' 
72033'-720 51.5' 
73013'-73' 48' 

4 10 24'-4 10 3 1 .-')' 
66033'-66" 48.5' 

ca. 5.5-590 

I I  

17 
17 
17 

4 
10 
4 

49O25' 
72041.5' 
i3'45.5' 

41029' 
66041' 
CR. 5 i o  

49022' 
i2O41' 
73" 3 1 ' 
83051' %'I 3' 
41O31' ~ 41O34' 
G6"30' ' 66"45' 

Aus dem letzteu Rest cler 11 utterlauge sclieden sich ausscbliel3lich 
Zwillinge nach lo01 } nb. Dieselbe 1:lLcIie Iungierte als Terwachsungi- 
etjene und trat an der AuQenseite der Zwillingskrystnlle ;wch :ria K r y -  

. __ - 
I) niex Hcriclite 89, 1578 [1906]. 
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stallfliiche auf. Die Zwillinge waren stark nach der gemeinsnmen 
Zonenachse [lo01 verlsngert. Ilernrtige Zwillingsbildung beobachteten 
wir spiiter auch anscheinend untw dem EinfluB ma.ncher Losungsge- 
nossen, wie E .  R. w-Nitrozirntsaure. Der  EinfluB der Zwillingsbildung 
nu t  den Krystallhabitus entspricht der von F. B e c k e ' )  und seinen 
Schulern aufgestellten Kegel. 

Auf die gleiche Weise wie die Storaxsitire wurde ebenfalls \-on 
K:ihlbaurn bezogene s y n t h e t i s c h e  S i i u r e  (aus Benzaldehyd) zum 
Xrystallisieren gebracht,. Es zeigte sich, wie schon bekannt, daO 
es nicht leicht ist, definierbare Krystalle der synthetischen Siiure zu 
erhalten. Gewohnlich bekomrnt man nur  Aggregate kleiner, gelrriimrnter, 
seidengliiuzender Rlattcben. Durch rnehrfaches Umkrystnllisieren knnn 
man jedoch deutliche Krystalle erhalten. Es zeigte sich, dtrB diese in 
ibren Winkeln mit tler Storaxskure iibereinstirnrnten, soweit ihre Be- 
schaffenheit iiberhsupt eine Messung zulie8. Der  Unterschied gegen- 
iiber der  Storaxsatire besteht erstens in  der 5uBerst diinuen Tafelforni 
oach b {OlO], zweitens in der groI3en Seltenheit einer definierbaren 
Rnndbegrenzirng der Tafelu. Letztere Eigentumlichkeit ging rneist so 
weit, daW die Tnfeln einen liontinuierlich gekrurnmten UmriS beeal3en 
uud am Rande in eine schnrfe Schneide steilartig ausliefen. Der  so cha- 
rak teristische Seidenglanz schlecht krystallisierter. Praparate von synthe- 
tischer Saure wird durch die Diinne dieser ,Blattchen in den Aggre- 
geten bedingt. EY mag bernerkt werden, daW die b-Placben der Krystalle 
oft eigentiimlich wellig gekrummt dud. Am Rand der Tafeln lassen 
sich mitiinter in (110}, r (201}, sowie c (011) erkennen, wobei der 
U'inkel (110):(010) oiters zu ca. 4 9 ' 1 ~ ~  gemessen wurde. Auch die 
Knntenwinkel auf der Pliiche b stinirnten mit den fur Storassaure be- 
rechneten. Die Ausloschungsrichtung y' nuf der Flacbe b, d. h. die 
Trace der optischen bchseqebene, verlliuft nahe parallel der Kante r:b, 
ebenso wie Lei der Storaxzimtsaure. Uei beiden steht die negatiye 
Bisectrix senkrecht auf b, wie auch A r z r u  n i  *) bei der Storaxsaure fan& 

Die krystallographische bereinstinimung bei so tiefgreifendem 
Unterschied irn Habitus ist eine sehr auuffallige Erscheiuung. Da, wie 
auch E r l e n n i e y  e r  angibt, durch' mehrfaches Umkrystallisieren der 
synthetischen Zirntsiiure eine Annaherung an den Krystallhabitus der 
Storsrxsaure erreicht wird, konnte man sich frsrgen, ob vielleicht eine 
Verrinreinigung, etwa die E r l e n  m e  y e  rsche Heterosiiure, den Unter- 
scliiecl bedingt. Uni womiiglich iiber den krystallographischen Ch:i- 

*) Sielie z. 11. F. B r c k e ,  Tschermalis  niin. 11. petrogi.. Alitteil. 2Z, 
19.5 [1903]. 

Ztsclir. f. Rrystallogr. 1, 451 [1877]. 
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rakter des Unterschiedes Iilarheit zu erlangen, haben wir folgenden 
Versnch angestellt. 

Einige der gewiihnlichen dicktafeligen Krystalle der Storaxsaure 
wurden mehrmals mit diinnem Platindraht umwunden und dsnn in 
eine gesiittigte iitherische Liisung der synthetischen Siiure (rnit solcher 
als BodenkGrper) freischwebend eingehiiugt. Heim ganz langsamen 
Verclunsten der LGsiing setzte sich an den Krystallen der Storaxslure 
Snbstanz der synthetischen Saure ab. Nun zeigte es sich aufs deut- 
lichste an den Platindrahten, welche die Lnge des Anfangsstdiunis 
reprasentierten , daB dieses Fortwachsen aiisschliefilich an den Randern 
des Krystalls stattfand. Wahrend ein Weiterwachsen auf der b-Fliche 
nicht sicbtbar war, hatte sich der Rand rnit einem flossenartigen Saum 
umgeben, der gro13ere Dimensionen als der urspriingliche Iirystall er- 
reichen konnte. Dieser meist gerundet umgrenzte Saum, wurde nach 

auBen irnmer dunner nach Art eioer Messer- 
schneide und war wie die gewohnlicheu Iiry- 
stalle der synthetischen SLure wellig gekrininit. 
Einen solchen Krystall Ton Storaxsiiure, dcr 
i n  synthetischer Siure weitergewachsen ist, 
zeigt die Abbildung. 

Es schien also die hypothetische Verun- 
reinigung in der Art zu wirken, daB sie das 
Wacbstum des Krystalls nornial auf die b-Fliiche 
(einer vorzuglichen Spaltfliiche) enorni verzogert. 

E r l e n m e y e r  wollte den Unterschied in 
dem Iirystallbabitus heider Sauren einem Ge- 
halt der synthetischen Saure an etwa 5Ool0 

einer neuen Zimtsiiure zuschreiben. Die Abtrennung dieser soge- 
nannten Hetcrosiiure fiilirte E rl e n me y e r I )  unter anderein folgender- 
maBen RUS. 

Er unterwarf deu Athylester der syntbetischen Saure einer frak- 
tionierten Destillation. Aus den eraten Praktionen erhielt er eine 
Saure, welche rnit der Storaxsaure identiscli war, aus den letzten da- 
Kegen einen von ihm fiir neu gehaltenen Kiirper, deni cr den Nnnien 
Heterozimtsaure gab. Die Verbrennungsanalyse desselben lieferte 
Zahlen, die rnit denjenigen geniigend iibereinstimrnten, welcbe vou der 
Forniel der Zirntsiiure verlangt werden. Allerdings konnten geringe 
Mengeu yon Chlor nachgewiesen werden. E r  gibt an, da8 er dieselbe 
obengenannte Heterosiiure aus solcher Zimtsiiure erhielt, welche er 
iius Proben von natiirlichem chlorfreiern Benzaldehyd dargestellt batte, 
wiihrend Praparate aus einer Probe yon nsturlichem Benzalclehyl an- 

1) Diese Rerichte 42, 505 u. f. [1909]. 
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derer Herkunft groljtenteils Storarsaure lielerten. Aus der Darstel- 
lung der Heterosaure zieht er weittragende Folgerungen iiber die Esi- 
stenz von verscbieden stabilen Formen des Benzolkerns. Wegen der 
Verschiedenheit mehrerer Proben naturlichen Benzaldehyds mochte er 
solchen Betrschtungen auch weittragende biochemiscbe Bedeutung’) 
beimessen. 

Durch die oben beschriebene Darstellung der Heterosiiure erhielt 
er sie zuniichst in  einer P-Modifikation, welche er leicht i n  die so- 
genannte n-Heterosaure iiberfuhren konnte. Durch Vermischen dieser 
a-Heterozimtdure mit den1 gleichen Geaicht an Storaxsaure soll man 
ein Prodokt erhalten, welches mit der nach der Perkinschen Syn- 
these dargestellten Siiure identisch sein soll. So echlieBt er aus der 
Gleichheit im Krystalliaationsvermogen. DaS diese Heterosaure eine 
neue isomere Zimtsiiure sei, schlieljt er, wie schon gesagt, aus dem 
anaiytiscben Befund, soaie aus der Tatsache, daB die Substanz bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Benzaldehyd liefert. Es fehlt 
jedoch an Beweisen far die Einheitlichkeit der neuen Siiure, insbe- 
sondere erscheint die Gegenwart von merkbaren Mengen der Storax- 
siiure keineswegs ausgeschlossen. Dies hiitte doch durch die Unter- 
suchung des Esters festgestellt werden konnen. Er hjitte durch De- 
stillation des Esters der Heterosiiure ihre Einheitlichkeit und ibre kon- 
stante Verschiedenheit von Storaxsiiure nachweisen k6nnen. Die Ein- 
heitlichkeit des Esters hiitte durch physikaliscben Vergleich (Siede- 
punkt, Dichte, Refraktion) verschiedener Fraktionen nachgewiesen 
w erden k onnen. 

Es erscheint sehr aulfallig, daS die synthetische Siiure, welche ja 
aus gleichen Teilen beider Komponenten beetehen SOU, keine nennens- 
werte Schmelzpunktserniedngung gegeniiber den beiden reinen Siiuren 
zeigt. 

E r l en  nieyer nennt folgende Zahlen: 
Schnip. dcr Storaxzimtstinre . . . . 134-1350 

)D D synthetischen Siiure . . . 13’2-133O 
a-Heterozimtsiore . . . 130-131° 

Der unbefangene Beurteiler liest aus solchen Zahleu etivas ganz 
auderes heraus, niirnlich, dalj die synthetische Siiure gegeniiber der 
Storaxsiiure eine Verunreinigung enthiilt, welche in der a-Heterozimt- 
siiure auf die doppelte Menge angereichert ist. 

Wir stellten uns nun die AuFgabe, diese hypothetische Verun- 
reinigung zu isolieren. Wir wollten diese Untersuchung in folgender 
weise begrenzen : 

I) Diese Berichte 42, 513 [1909]. 
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D ( Y ) ~ ~ ~ .  

St.huap. 

1. Isolierung einer Verunreinigung aus einem gew6hnlichem 

2. Nachweis, dafi die Verunreinigung nicht die Zusammensetzung 

3. Kachweis ibres Kinflusses auf den Krystallhabitus von reiuer 

4. Sachileis, ddJ dieselbe Veriinreinigung anderer Herkuiift 

Ini Folgenden sind unsere diesbezfiglichen Versuche beschrieben. 
A13 Ausgnngsmaterial diente 1 k g  Zinitsaiireiithylester. Dies tir 

die letzte Praktion bei der Vakuiundestillation von 4 kg; diese mrili- 
same Arbeit hat die Pirrna l i a h l b a u  m liebenswirdigst ubernommen. 
500 g dieses Materials wurden nun auf folgende Weise bei 90 nini 
Ifg- Druck systematisch fraktioniert. 

Die Substanz wurde i n  drei gleichgroWe Fraktionen I, I1 untl 111 
geteilt. Fraktion I1 n u r d e  in drei gleiche Fraktionen geteilt, wovon 
die niedrigste mit I, die biichste niit 111 vereinigt wurde. Nun wurde 
Fraktion 111 auf dieselbe Weise, wie die urspr~ogl ichen 500 g in drei 
Teile fraktioniert, wodurch man im ganzen 4 Fraktionen erliielt, in-  
dem der niedrigste und der mittlere Anteil in die Flaschen I1 und 111 
gegeben wurden. Auf entsprechende Art wurde fortgefahren, bis im 
ganzen 6 I’raktionen vorhanden wnreu. Piese G Fraktionen hatten 
folgentle Dichten und Schrnelzpunkte : 

IIantlelsprHparat syuthetischer ZimtsLure. 

uncl Alolekulargrolie einer Zimtshure besitzt. 

Stornssiiurr irn Siniie voii spthet ischer  Saure. 

ebenso auf StoraxsLure wirkt. 

1.050:, t.0;06 I 1.0511 1.0327 1.0966 i 1.0(;53 

+(:A” I , 1 3 0  ! 6.00 1 :).‘20 1 3.60 O.O” 
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Zimt>anres Silbei., GHr 02 Ag, . . . Ber. 
(?hlor/;iintsaurcs Silber, CgHs 02 CI Ag, Ber. 

Gef. 

~~ 

drei anderen Frnktionen wurden getrennt verseift ((lurch eiustundiges 
Stehen in  der JGilte mit 10-proz. Kalilauge). Die ausgeschiedenen Kali- 
uiiisalze wurden mit absolutem Alkohol ausgewaschen. 

Die erste Frslktion schien noch vie1 Zimtsiiure zu enthalten uiid 
wurde daher YOU der weiteren Untersuchung ausgeschlossen. Die 
beiden hoheren Praktionen ergaben ein ziemlich gleichartiges Kaliuiii- 
salz, indem der Unterschied beider Fraktionen wesentlich in dem gro- 
Deren Gehalt der letzteren an aicht verseifbaren Korpern bestand. Durch 
Salzsiiure wurde nuu aus der HiiDrigen Liisung des gesamten 
Kaliumsalzes die organische Saure in Freilieit gesetzt und niit 
-ither aufgenornmen. Die durch Verdunsten tles i t h e r s  erhaltene 
Siiure ist ein weiaes, krystallinisches Pulver, schwer vollstiindig 16s- 
lich in Ather und selbst in Aceton. Die Ausbeute betrug etwa 5 g. 
Nach Umkrystallisieren aus Atber wurde das S i l b e r s a l z  dargestellt und 
im Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskonstaaz getrocknet. Die Ver- 
brennungsanalyse ergab : 

0.1826 g Sbst.: 0.2464 g CO,, 0.0341 g HzO, 0.0890 g A g U .  
Bei einer Chlorbestirnmung nach C a r i u s  gaben: 

- .- 

c 
4'2.36 
37.32 
3G.SO 

2.77 , 42.32 , 
2 09 37.28 1 12.25 
'3.09 36.65 , S.96 

le an 0.2265 g Sbst. 

I 

- 

in 7.673 g Aceton bestimmt. Es ergnb sich 0.2700 Erhiihung, also 
Mo1.-Gew. = 153. 

Zum Yergleich wiirde eine Bestimniung nu 0.5143 g Storaxzimt- 
skure iu 6.902 g Aceton ausgefuhrt, die eiue Temperaturerhohung von 
0.843O ergab. Dies entspricht dem Mo1.-Gew. = 147. Fur CsHaOn 
her. 148. Das berechnete hlo1.-Gew. f i r  Mouochlorzimtsiiure, CO H, 02 CI, 
ist 183. ' . .' : .  

Dies zeigt, dalJ die beschriebene, durch frnlitionierte Destillation 
des Esters erhaltene Veruiireinigung der synthetischen Zimtsiiure keine 
isomere ZimtsSiure ist. Sornit sind Punkt 1 nntl 2 unserer Aufgabe 
erledigt. Insbesondere niag hervorgehoben werden, da13 bei der  frak- 
tionierten Destillntion nichts fur die Esistenz von zwei verschiedenen 
Hiilften des Esters sprach. 

Um Punkt  3) zu heweisen, mu13te die erhaltene Halogensiiure mit 
StoraxsHure gemischt und diese ziir Krystallisation gebracht werden. 
Es ergab sich schon bei den ersten 7-ersuchen, dn13 unsere Substanz 
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stark suf den Iirystallhabitus der Storaxsiiure einwirkte. Und diese 
Einwirkung war clerart, da13 die typischen, seidengliinzenden Aggre- 
gate der synthetischen Saure tauschend nacbgeahmt wurden, und was 
das Wesentliche ist, diese Wirkung wurde nicht, wie bei der E r l e n -  
m eyerschen Heterosiiure, bei einem hiischungsverhiiltnis von 1 :I er- 
reicht, sondern es geniigte Ytillig, wenn nur 1 " l o  der Chlorverbindnng 
ziigegen war. Hei einer volchen Verdiinnung entsprach der Habitus 
der Krystalle am nachsten der I< nlil baum schen synthetischen Siiure. 
Urn iiberzeugend darzutun, daB die durch Zusatz des chlorhaltigeii 
Riickstandes kiinstlich erbaltene msyntbetisches Zimtsaure niit der 
kiiuflicben identisch ist, machten wir auch hier mehrmalv das im An- 
fang dieser Abhandlung beschriebene Experiment, einen Krystall von 
Storaxsaure in die gesattigte Losung zu haogen. Beim weiteren Ver- 
dunsten d& Athers erbielt der Storaxsaure-I~rystall genau den gleichen 
Snum von wyntbetischera Saure, wie wir i h n  friiher bevchrieben 
hnben. 

In der erhaltenen Chlorverbindung haben wir also einen Kiirper, 
der selbst in groBer Verdunnung der Storaxsaure das Aussehen der 
synthetischen Saure verleiht. Diese Tatsache rnacht es nicht niir 

wnhrscheinlich, sondern gewiB, dab die E r l e n  meyersche rr-Hetero- 
Zimtsaure nichts ist, als eine a-Storaxzimtsiiore, i n  welcher diese 
Verunreinigung etwas angereichert ist. Und zwnr durfte nach E r l e n -  
ni e p  e r s  eigenen T'ersuchen die sogenannte Heterozimtskure etwa 
doppelt soviel yon der Verunreinigung enthalten, als sein Ausgangs- 
mnterial, die nach P e r k i n s  Synthese (largestellte Kahlbaumsche  
Zimtsaure. 

E s  ist nur noch Punkt 4) zu beweisen, nimlich, dnB ein ent- 
sprechendes, nuf anderem Wege erhaltenes Chlorderivat der Zimt- 
saure i n  der gleichen Weise die Storaxslure in wynthetisches Siiure 
verwandeln kann. Auch dieser Beweis ist uns gegliickt. Die o- 
Chlorzimtsaure wurde aus o-Nitrozimtsaure durch Diazotieren und 
Kochen der Diazolosung mit Kupferchloriir in rauchender Salzsiiure 
erhalten. Die o-Chlorzimtsaure hatte gennu die gleiche M'irkung auf 
den Krystrrllhabitus der Storassaure, und m a r  schien eiue Verdun- 
nung von ca. 1.5 O/O am ehesten der synthetischen Saure zii ent- 
sprechen. Diese Verdiinnung ist yon derselben GrBBenordnung, wie 
bei dem beschriebenen Ruckstand. Wir machten ferner mit deni 
typischen Erfolg den Vereucli, einen K r p t a l l  yon Storaxzimtsiure 
nuch in dieser wynthetischena Zimtsiiure weiter wachsen zu 1ass.cn. 
Es mag noch bemerkt werden, dnC, (lie vergleichenden Krystnllisations- 
versuche mit gleichen Sulstanznieiigen iind in gleichartigen ClHsern 
nusgefiihrt wurden. 
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Hiermit echeint uns endgultig dargetau zu sein, daJ3 d e r  U o t e r -  
s c h i e d  zwischen S t o r a x z i m t s t u r e  und Zitntbliure, die naGb 
P e r k i n g  Synthebe dargestellt ist, uiokt aiif I son ie r i e  be ruh t ,  
sonde rn  die  Fo lge  e i n e r  ge r ingeu  Verunre in igu i ig  duroli 
e ine f r emde  S u b s t a n z  ist. Als wirkeainste Substauz kommt i p  
erater Linie die Yonoch lo r -z imtsau re  iu Betracht. Wir machten 
auch Versuche mit p-Chlorzimtsaure, welche iu aoaloger Weiae dar- 
gestellt wurde; sie hatte eine lhuliche Wirkung. 

Nun gibt aber E r l e n m e y e r  an,  daW er aus chlorfreiem Benz- 
aldehyd rnitunter eine Zimtsaiire von deu Eigenschaften der BSynthe- 
tischena erhaltsn hat. Auch hieraus iiimlnt er  RU, die Reterosaure 
erhalten zii haben. Man konnte daher suf den Gedanken kommw, 
dafi auch r n d e r e  s u b s t i t u i e r t e  Z imtsau reu  ale die o-Chlorzimt- 
saure und die p - Chlorzimtsaure den Krystallhabitus der Storaxsaure 
entsprechend veriindera. Dies wurde durch unsere Versuche bestatigt, 
indem die o-Nitro-zi intsai i re  dieselbe Wirkung hat. Hier war so- 
gar eiu Zusatz von 0.3 YO geniigend, utn die Storaxsaure in synthe- 
tiecbe Zimtsiiure zii verwandeln. Es rnogeu wobl aiich audere sub- 
atituierte Zirntsiiuren diese Eigenschaft besitzeu. 

Wahrend die Frage nach derri chemischen Uuterschiede der beideu 
Zimtsaureu geniigend aulgeklart ibt, hiilt es schwer, sich den krystallo- 
graphischen Vorgang zu erkliiren. Hier liegt der Fall vor, daD ge- 
riuge hlengeu bestimmter Verunreinigungeu den Krystallhsbitus auf- 
Iallig verandern. Die Veriinderung besteht dariu , daB die Wacks- 
tumsgeschwindigkeit senkrecht auf eine bestimmte F lbhe  enorm ver- 
ringert wird. Man kounte wohl denkeu, daB der Premdkorper aii 
dieeer Flache rdeorbiert') wird und ihr dadurcli die Fahigkejt nimmt, 
parallel orientierte Zirntsaurepartikel anzulagern. Dies wiirde das Re- 
sultat unserer Portwachsungsversuche erkliiren. DaW gerade die Flache 
b (010) derart beeinflufit wird , durf'te aller Wahrscheinlichkeit nacli 
d t  ibrer Eigenschrft, eine vornigliche Spaltflache zu sein, zusamuien- 
hangen. Die nahere Untersuchung dieser rein krystallographischen 
Frttpe fihrt aber iiber die rein chemischen Ziele dieser Abhandluug 
hinaus. 

Was die Frage nach deni Unterschiede der R r 1 e n ni e y e r scben 
a- und 8-Z imts i iu re  angeht, 50 scbliefien wir scbon jetzt aus dem tins 
vorliegenden Material, da9 bier ein typischer Fall von l)imorphie vvr- 
lie@. Es mag auch hier erwiihut werden, da13 0. Lehniaun")  schou 

1) Siehe dic Untcrsuchiingen ron \V. Wenk,  Ztschr. fi ir  Kryatatlogr. 

1) Ztsohr. fiir Krystdlogr. 14.829 [1885], 
Beriobte d. D. Chem. 6eoehhdL Jahrg. M(XXIIL 

._ 

47, 124 [1909]. 
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1885 die Dimorphie der Zimtsanre kannte und eine sehr -zutP&ende 
Beschreibung der labilen B-Modifikation gab. Erst E r l e n m e y e r ,  der 
mit Pock1) diem Modifikation 1906 beschrieben hat, sprach die -4n- 
sicht aus, es lage ein Fall chemischer Isomerie vor. Auf diese Frage 
gedenken wir spiiter zurtickzukommen. 

Chemisches Laboratorium und Mineralogisches Institut der Uni- 
vereitiit K ris t i  a n ia. 

BB. 0. Aneelmino: mem Ieomerie bei Sohiffechen Basen. 
(Eingegangen am 24. Januar 1910.) 

W. Msncl iot  und J. R. F u r l o n g  bericliteten kiinliclia) iiber L' mcii ncu:~~n 
'Fall von Isomerie bei Anilen (Scliiffschen Basen), und sie greifcii dabei aul 
den analogen Fall des Prodokts mi6 p-Honiosalicylaldeliyd und Anilin zuriick, 
mit dessen Untenuchung ich mich beschiiftigt hattea). \Venn die beiden 
Forscher hinsiclitlich meiner Untersuchungen sagen, da13 tladnrch nicht klar- 
gestellt bt, ob es sicli um cliemische oder physikalische Isomerie handelt, 60 

teile icli ihre AuEfassung vollkommen. Aucli nach meiner Ansicht ist durcli 
mcine Untersuchungen kein ~ollgiiltiger Bewcis erbraclit; thR die beiden Mo- 
difikationen die lange gesuchten stereoisomeren Formen eineb Anils darstellen. 
Die Wahrscheinlichkeit ist ja selir FOB, aber der absolute Beweis. wird m. E. 
erbt dadurcli erbraclit , daB es gelingt, aus den beiden Formen des Anils 
durch ciii und diesolbe ointleutige Keuktion zwei verschiedene, wohl cliarak- 
terigiertc Derivate zu erhaltt!ii. (Icli selbst bin durch meine dienstlichen Vei- 
pflichtungen an der Fortfiilirimg dieser Verauche gehindert.) 

Die yon Manchot, und Fiirlong.nun aber ausgesprochene Behauptullg. 
ila13 ihre beiden Moclifikatioiten cliemiscb verbchiegen Grid, iind dd3 die Fragc 
der cliemischen Isomeric bei Aiiilcn durch ihre Untcrbucliungen im Prinzip 
geliist ist, niuLl um so mehr befreniden, als dic Untersuchungen dieger Forscliw 
kein neues experiiiientelles Material zur Lijsung der Frage ergeben habm. 
Aucli halte ich den Ausspriioh, daB *man jetzt (nach der I. Mitteilung von 
Mttncliot und Fur long)  mit einer gewissen Berechtigung in deu Andeu- 
deutungen von Dimorphie, welche bei einigen A d e n  beobachtet wurden, An- 
zeichen von chemischer Isomeriu erblicken kann, wahrend dime Andeu- 
tungen bisher Ilierfiir nicht geniigtew, nicht fhr gerechtfertigt. Jedenfalls 
ware 88, urn Klarheit in der Frage der isomeren Anile zu schaffen, wtjmchens- 
wert gewwen, wem die beiden Foischer euch ihrerseite versncht h&tten, mit 
dem neuen Paar isomerer Anile miiglichst ausgedehnte experimentelle Unter- 
suchungen zur Enielung isonierw Unimandlungsprodukte mustellen. 

J) Diem Berichte 39, 1580 119061. 
3 Dime Berichte 42, 3080, 4883 [1909]. 
3 Dime Berichte 38, 3089 [1905]; 40, 3465 [1907]. 
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