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zu vollstindig richtigen Molekulargewichten zu fiihren, und es ist
nicht ohne weiteres einzusehen, warum sie bei den Manganaten so
vollig versagen sollte. Die elektrolytische Dissoziation kann zur Er-
klirung des um ein Vielfaches zu klein gefundenen Molekulargewichts
nichi herangezogen werden, weil die bei der Ionenspaltung des Salzes
Ki0Mns O3 entstehenden Kationen K' die Anzahl der osmotisch wirk-
samen Molekeln nicht erhéhen wiirden.

Um die Annahme von Bruchteilen der Atome zu vermeiden,
kionote man vielleicht an folgende Erklirung der Versuchsergebnisse
denken: Das Salz K;oMps; O1s wiirde von der dlteren Valenztheorie
als Molekularverbindung 3K;MnO,.2KsMnO; aufgefalt werden, und
entsprechend Na,Mn; O; = NayMnO,.NasMnO;. Es wiire denkbar,
daBl der Zusammerchalt dieser Verbindungen so gering ist, daB die
einzelnen Komponenten der Verbindung eine selbstindige osmotische
Bedeutung besitzen, etwa wie die Ionen eines Elektrolyten. Anderer-
seits miiite aber der Zusammenhang wieder so fest sein, daf eine
selbstiindige chemische Reaktion des einen Bestandteils (etwa die Oxy-
dation der vierwertigen Manganverbindung zur sechswertigen durch
Sauerstoff) unmoglich ist. Die Gesetze der chemischen Gleichgewichte
wiren also auf diese Spaltung nicht anwendbar.

Eine auch nur einigermaflen zuverlissige theoretische Deutung
wird sich erst nach Beschaffung weiteren experimentellen Materials
geben lassen.

Es ist zu vermuten, daB sich adholiche Verhiltnisse wie bei den
Manganaten auch bei den Sauerstoffverbindungen anderer mehrwer-
tiger Metalle finden lassen. Es wird daher zuniichst meine Aufgabe
sein, derartige Systeme zu untersuchen.

68. 0. N. Riiber und V. M. Goldschmidt: Uber den Unter-
schied von Storaxzimtsiure und synthetischer Zimtsi#iure.

(Eingegangen am 0. Februar 1910.)

In den letzten Jahren hat E. Erlenmeyer jun. mitgeteilt!), es
sei ihm geluogen, die nach der Perkinschen Methode synthetisch er-
haltene Zimtsiure in zwei Komponenten zu zerlegen. Die eine sollte
mit der aus Storax dargestellten Zimtsiiure identisch sein; die andere
Komponente, welche mit etwa 50°%, in der synthetischen Zimtsiure
enthalten sein soll, nannte er Heterozimtsiure.

1) Diese Berichte 40, 661 [1907]; 42, 502, 513, 2649, 2655 [1909).
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Bei der groBen theoretischen Bedeutung der Zimtsiure-Isomerien
erschien es uns witnschenswert, nochmals den Unterschied zwischeu
Storaxzimtsiure und synthetischer Zimtsiurc zu untersuchen. Da sich
die Unters:hiede beider Siiuren am deutlichsten auf krystallographischem
(Gebiet auflern sollten, schien es notwendig, die Arbeit des Chemikers
fortlaufend krystallographisch zu verfolgen. Daher beschlossen wir,
diese Untersachung gemeinsam in Angriff zu nehmen, so daff C. N.
Riiber den chemischen Teil der Arbeit ausfiihrte, wihreod V. M.
(Goldschmidt die krvstallographischen Untersuchungen iibernahm.

Unsere Auigabe war zunichst, festzustellen, welche krystallo-
graphischen Unterschiede zwischen der Storaxsiiure («-Modifikation)
und der pach Perkins Methode erhaltenen Zimtsiiure vorhanden sind.
Zu diesem Zwecke wurden einige hundert Gramm von C. A. F. Kahl-
baum bezogener Storaxsiure in reinem Ather gelost und in einem
mit Filtrierpapier iiberdeckten groflen Becherglase sich selbst iiber-
lassen. IHierbei erhielten wir in einigen Tagen 1—2 cm breite und
einige mm dicke Tafeln von der gewihnlichen Krystallform der Zimt-
siiure. Die Krystalle derselben sind zwar schon mehriach gemessen
worden, jedoch scbien es bei der ausgezeichneten Beschaffenheit un-
serer Krystalle wiinschenswert, die geometrischen Konstanten noch-
mals zu bestimmen. Die auftretenden Formeun sind die gewdhnlichen:
L1010}, m{110}, q{011}, r{201}, selten fanden sich schmale, kaum
meflbare Facetten von {021}. Die gemessenen Winkel fithren auf das
Achsenverhiltnis

a:bie — 0.8627:1:0.3138, 3= 83°10.5".

Zum Vergleich sind auch die von Fock?) erhaltenen Werte an-

gelihrt,

Tock

Grenzen o Mittel |’w|'<'clm<'tl —s
; : :!vaossen Bercehnet
| ! 'l :
(110):(010) ; 49°19°—49030.5" | 17 {49°25" | 49022’
(011):(010) | 72033'—72051.5' | 17 | 72041.5" . | 72041 -
©O11):(110) | 73048'—73°48' | 17 | 73045,5' , . 73031
(011):(1_10) i 83950 83051’ S4v 2

|

41029 © 41030' | 41081 | 41084
}
|

(011):(201) | 41924'—41°81.5
66°30° * 66748’

i
: s
(110):(201) | 66°33'—66°48.5 ‘ 10 !66041' : 66037
021):(010) | ca. 55—59¢ 4| ea.57° | 580 4.5,
Aus dem letzten Rest der Mutterlauge schieden sich ausschlieflich
Zwillinge nach {001} ab. Dieselbe Fliche fungierte als Verwachsungs-
ebene und trat an der AuBlenseite der Zwillingskrystalle auch als Kry-

1) Diesec Berichte 89, 1578 [1906].
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stallfliche auf. Die Zwillinge waren stark pach der gemeinsamen
Zonenachse [100] verlingert. Derartige Zwillingsbildung beobachteten
wir spiter auch anscheinend unter dem EinfluB mancher L&sungsge-
nossen, wie z. B. m-Nitrozimtsiure. Der Einflul der Zwillingsbildung
aut den Krystallhabitus entspricht der von F. Becke!) und seioen
Schiilern aufgestellten Regel.

Auf die gleiche Weise wie die Storaxsiure wurde ebenfalis von
Kahlbaum bezogene synthetische Saure (aus Benzaldebyd) zum
Krystallisieren gebracht. Es zeigte sich, wie schon bekannt, daB
es nicht leicht ist, definierbare Krystalle der synthetischen Saure zu
erhalten. Gewdholich bekommt man nur Aggregate kleiner, gekriimmter,
seidenglinzeoder Blittchen. Durch mehrfaches Umkrystallisieren kann
man jedoch deutliche Krystalle erhalten. Iis zeigte sich, dall diese in
ibren Winkeln mit der Storaxsiiure iibereinstimmten, soweit ihre Be-
schaffenheit iiberhaupt eine Messung zulieB. Der Unterschied gegen-
iiber der Storaxsiure besteht erstens in der Auferst diinuen Tafelform
nach b {010}, zweitens in der groBen Seltenheit einer definierbaren
Randbegrenzung der Tafeln. Letztere Eigentimlichkeit ging meist so
weit, dal} die Tafeln einen kontinuierlich gekriimmten UmriB besafen
und am Rande in eine scharfe Schneide steilartig ausliefen. Der so cha-
rakteristische Seidenglanz schlecht krystallisierter Priparate von synthe-
tischer S#ure wird durch die Diinne dieser Blittchen in den Aggre-
gaten Ledingt. Is mag bemerkt werden, dafl die b-Flichen der Krystalle
oft eigentiimlich wellig gekriimmt sind. Am Rand der Tafeln lassen
sich mitunter m {110}, r {201}, sowie ¢ {011} erkennen, wobei der
Winkel (110):(010) 6iters zu ca. 49'/,° gemessen wurde. Auch die
Kantenwinkel auf der Flache b stimmten mit deo fiir Storaxsiure be-
rechneten. Die Ausloschungsrichtung 7’ auf der Fliche b, d. h. die
Trace der optischen Achsenebene, verliuft nahe parallel der Kante r:b,
ebenso wie bei der Storaxzimtsiure. Bei beiden steht die negative
Bisectrix senkrecht auf b, wie auch Arzruni?) bei der Storaxsiaure fand.

Die krystallographische Ubereinstimmung bei so tiefgreifendem
Unterschied im Habitus ist eine sehr aulfillige Erscheioung. Da, wie
anch Erlenmeyer angibt, durch’ mehrfaches Umkrystallisieren der
syntbetischen Zimtsiure eine Annéberung an den Krystallbabitus der
Storaxsiure erreicht wird, konnte man sich fragen, ob vielleicht eine
Verunreinigung, etwa die Erlenmeyersche Heterosiiure, den Unter-
schied bedingt. Um womdglich iiber den krystallographischen Cha-

1) Siehe z. I3. F. Becke, Tschermaks min, n. petrogr. Mitteil. 22,
195 [1903].
3) Ztschr. f. Krystallogr. 1, 451 [1877)}.
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rakter des Unterschiedes Klarheit zu erlangen, haben wir folgenden
Versuch angestellt.

Einige der gewohnlichen dicktafeligen Krystalle der Storaxsiure
wurden mebrmals mit diinnem Platindrabt umwunden und dann in
eine gesittigte dtherische Losung der synthetischen Sdure (mit solcher
als Bodenkérper) freischwebend eingehdugt. Beim ganz langsamen
Verdunsten der Ldsung setzte sich an den Krystallen der Storaxsiure
Substanz der synthetischen Siure ab. Nun zeigte es sich aufs deut-
lichste an den Platindribten, welche die Lage des Anfangsstadiums
reprisentierten, daB dieses Fortwachsen ausschlieBlich an den Rindern
des Krystalls stattfand. Wihrend ein Weiterwachsen auf der b-Fliche
nicht sichtbar war, hatte sich der Rand mit einem flossenartigen Saum
umgeben, der groBere Dimensioven als der urspriingliche Krystall er-
reichen konnte. Dieser meist gerundet umgrenzte Saum, wurde nach
auBen immer diinper nach Art einer Messer-
schneide und war wie die gewdhnlichen Kry-
stalle der synthetischen Siure wellig gekriimmt.
Einen solchen Krystall von Storaxsiiure, der
in synthetischer Siure weitergewachsen ist,
zeigt die Abbildung.

Es schien also die hypothetische Verun-
reinigung in der Art zu wirken, daf} sie das
Wachstum des Krystalls normal auf die b-Flache
(einer vorziiglichen Spaltfliche) enorm verzogert.

Erlenmeyer wollte den Unterschied in
dem Krystallhabitus beider Siuren einem Ge-
halt der synthetischen Siure an etwa 50°%,
eiper peuen Zimtsiiure zuschreiben. Die Abtrennung dieser soge-
nannten Heterosiure filhrte Erlenmeyer') unter anderem folgender-
mafen aus. :

Er unterwarf den Athylester der synthetischen Saure einer frak-
tionierten Destillation. Aus deo ersten Fraktionen erhielt er eine
Siure, welche mit der Storaxsiiure identisch war, aus den letzten da-
gegen einen von ihm fiir neu gehaltenen Korper, dem er den Namen
Heterozimtsiure gab. Die Verbrennungsanalyse desselben lieferte
Zahlen, die mit denjenigen geniigend iibereinstimmten, welche von der
Forniel der Zimtsiure verlangt werden. Allerdings konnten geringe
Mengen voo Chlor pachgewiesen werden. Er gibt an, daBl er dieselbe
obengenannte Heterosiiure amus solcher Zimtsiure erbielt, welche er
aus Proben von natiéirlichem chlorfreiem Benzaldehyd dargestellt baite,
withrend Priparate aus einer Probe von natiirlichem Benzaldehyd an-

) Diesc Berichte 42, 505 u. f. [1909).
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derer Herkunft groBtenteils Storaxsiure lieferten. Aus der Darstel-
lung der Heterosiure zieht er weittragende Folgerungen iiber die Exi-
stenz von verschieden stabilen Formen des Benzolkerns. Wegen der
Verschiedenheit mehrerer Proben natiirlichen Benzaldehyds méchte er
solchen Betrachtungen auch weittragende biochemische Bedeutung?)
beimessen.

Durch die oben beschriebene Darstellung der Heterosiure erhielt
er sie zunichst in einer 3-Modifikation, welche er leicht in die so-
genannte «-Heterosiure iiberfiibren konnte. Durch Vermischen dieser
«a-Heterozimtsiure mit dem gleichen Gewicht an Storaxsiure soll man
ein Produkt erhalten, welches mit der nach der Perkinschen Syn-
these dargestellten Siure identisch sein soll. So schlieBt er aus der
Gleichheit im Krystallisationsvermdgen. Dall diese Heterosaure eine
neue isomere Zimtsiure sei, schliefit er, wie schon gesagt, aus dem
analytischen Befund, sowie aus der Tatsache, daB die Substanz bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Benzaldehyd liefert. Es fehit
jedoch an Beweisen fiir die Einbeitlichkeit der neuen Sdure, insbe-
sondere erscheint die Gegenwart von merkbaren Mengen der Storax-
siure keineswegs ausgeschlossen. Dies hitte doch durch die Unter-
suchung des Lsters festgestellt werden konnen. Er hitte durch De-
stillation des Esters der Heterosiiure ibre Einheitlichkeit und ihre kon-
stante Verschiedenheit von Storaxsiure nachweisen képnen. Die Ein-
heitlichkeit des Esters hiitte durch physikalischen Vergleich (Siede-
punkt, Dichte, Refraktion) verschiedener Fraktionen nachgewiesen
werden konnen.

Es erscheint sehr auffillig, daB die synthetische Saure, welche ja
aus gleichen Teilen beider Komponenten bestehen soll, keine nennens-
werte Schmelzpunktserniedrigung gegeniiber den beiden reinen Siuren
zeigt.

Erlenmeyer nennt folgende Zahlen:

Schmp. der Storaxzimtsiure . . . . 134—135°
» » synthetischen Saure . . . 132—133°
» » a-Heterozimtsfore . . . 130—131°
Der unbefangene Beurteiler liest aus solchen Zahlen etwas ganz
anderes heraus, niimlich, daB die synthetische SAure gegeniiber der
Storaxsiure eine Verunreinigung enthilt, welche in der a-Heterozimt-
siaure 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:

1) Diese Berichte 42, 513 [1909].
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1. Isolierung einer Verunreiniguung aus einem gewdhnlichem
Haodelspriparat synthetischer Zimtsiure.

2. Nachweis, daf} die Verunreinigung nicht die Zusammensetzung
und Molekulargrofle einer Zimtsiure besitzt.

3. Nachweis ibres Finflusses auf den Krystallhabitus von reiner
Storaxsiiure im Sione von synthetischer Saure.

4. Nacbweis, dall dieselbe Veruureinigung anderer Herkunft
ebenso auf Storaxsfiure wirkt.

Im Folgenden sind unsere diesbeziiglichen Versuche beschrieben.

Als Ausgangsmaterial diente 1 kg Zimtséureiithylester. Dies war
die letzte Fraktion bei der Vakuumdestillation von 4 kg; diese miih-
same Arbeit hat die Firma Kahlbaum liebenswiirdigst tibernommen.
H00 g dieses Materials wurden nun auf folgende Weise Lei 20 mm
Hg-Druck systematisch fraktioniert.

Die Substanz wurde in drei gleichgrofie Fraktionen I, II und HI
geteilt, Fraktion 1I wurde in drei gleiche Fraktionen geteilt, wovon
die niedrigste mit I, die hdchste mit III vereinigt wurde. Nun wurde
Fraktion III auf dieselbe Weise, wie die urspriinglichen 500 g in drei
Teile fraktioniert, wodurch man im gaozen 4 Fraktionen erhielt, in-
dem der niedrigste und der mittlere Anteil in die Flaschen II und 1II
gegeben wurden. Auf entsprechende Art wurde fortgefahren, bis im
ganzen 6 l'raktionen vorhanden waren. Diese G Fraktionen hatten
folgende Dichten und Schmelzpunkte:

| Lo oo v, V. VI

|
t
D) va. 1.0505 10306 | 1.0511 | 10527 | 1.0566 g 1.0653
Sehmyp. +64 | 630 L 600 520 36° | 0.0

Die letzte Fraktion (V1) surde bei 20 mm Hg abdestilliert, bis
der Riickstand etwa 16 g betrug. Dann wurde die weitere Destillation
dadurch verhindert, daB sich eine Gallerte abschied. Diese wurde,
pach Verdiinnen der Flussigkeit mit Ather, ablfiltriert, worauf der Ather
verdampit und die Destillation bei 0.2 mm Hg-Druck (Quecksilber-
luftpumpe) fortgesetzt wurde. Bei dieser Destillation im hohen Vakuum
wurden drei Fraktionen erhalten. Die erste, etwa G g betragend, ging
bei 90—93° iiber, die zweite, etwa D g, destillierte bei 93—1079, die
letzte, etwa 3 g, bei 107—200°. AuBerdem hioterblieben noch elnige
Gramm einer harzartigen Substanz. Die 3 g der Fraktion IIl wurden
nochmals destilliert, wobei die Hauptmenge uuter 120° idberging.
Der geringe, hoher siedende Anteil, wesentlich bochmolekulare Sub-
stanzen, wurde von der weiteren Verarbeitung 'ausgeschlossen. Die
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drei anderen Fraktionen wurden getrennt verseift (durch eipstiindiges
Stehen in der Kilte mit 10-proz. Kalilauge). Die ausgeschiedenen Kali-
umsalze wurden mit absolutem Alkohol ausgewaschen.

Die erste Fraktion schien noch viel Zimtsiure zu enthalten und
wurde daher von der weiteren Untersuchung ausgeschlossen. Iie
beiden héheren Fraktionen ergaben ein ziemlich gleichartiges Kalium-
salz, indem der Unterschied beider Fraktionen wesentlich in dem gro-
Beren Gehalt der letzteren an nicht verseifbaren Korpern bestand. Durch
Salzsiure wurde nun aus der wilBlrigen Lisung des gesamten
Kaliumsalzes die organische Sdure in Freiheit gesetzt und mit
Ather aufgenommen. Die durch Verdunsten des Athers erhaltene
Saure ist ein weilles, krystallinisches Pulver, schwer vollstindig 16s-
lich in Ather und selbst in Aceton. Die Ausbeute betrug etwa 5 g.
Nach Umkrystallisieren aus Ather wurde das Silbersalz dargestellt und
im Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ver-
brennungsanalyse ergab:

0.1826 g Sbst.: 0.2464 g COs, 0.0341 g H;0, 0.0890 g AgCl

Bei einer Chlorbestimmung nach Carius gaben:

0.1809 ¢ Sbst.: 0.0655 g AgCl.

| T ]
Zimtsaures Silber, CoH;O3Ag, . . . Ber. | 4236 | 277 4.32 ;
Chlorzimtsaures Silber, CoHy0:ClAg, Ber. | 3732 | 209 | 37.28 } 12.95
Get. | 36.80 | | 8.96

Das Molekulargewicht der freien Siure wurde an 0.2265 g Sbst.

in 7.673 g Aceton bestimmt. Es ergab sich 0.270° Erbobung, also
Mol.-Gew. = 183.

Zum Vergleich wurde eine Bestimmung au 0.5143 g Storaxzimt-
sdure in 6.902 g Aceton ausgefihrt, die eine Temperaturerhéhung von
0.843° ergab. Dies entspricht dem Mol.-Gew. = 147, Fir CoHs O,
ber. 148. Das berechnete Mol.-Gew. fiir Mouochlorzimtsiiure, Cs H; 02 Cl,
ist 183.

Dies zeigt, dafl d1e beschriebene, durch fraktionierte Destillation
des Esters erhaltene Verunreinigung der synthetischen Zimtsidure keine
isomere Zimtsiure ist. Somit sind Punkt 1 und 2 ubnserer Aufgabe
erledigt. Insbesondere mag hervorgehoben werden, dal bei der frak-
tionierten Destillation nichts fiir die Existenz von zwei verschiedenen
Hilften des Esters sprach.

Um Punkt 3) zu beweisen, muflte die erhaltene Halogensiure mit
Storaxsiure gemischt und diese zur Krystallisation gebracht werden.
Es ergab sich schon bei den ersten Versuchen, daB unsere Substanz

2.09 36 68



460

stark auf den Krystallhabitus der Storaxsiure einwirkte. Und diese
Einwirkung war derart, dall die typischen, seidenglinzenden Aggre-
gate der synthetischen Siure tduschend nachgeahmt wurden, und was
das Wesentliche ist, diese Wirkung wurde nicht, wie bei der Erlen-
meyerschen Heterosiure, bei einem Mischuogsverhiltnis von 1:1 er-
reicht, sondern es geniigte vdllig, wenn nur 1 %, der Chlorverbindung
zugegen war. Bei einer solchen Verdiinouug entsprach der Habitus
der Krystalle amn nichsten der Kahlbaumschen synthetischen Siure.
Um iiberzeugend darzutun, dafl die durch Zusatz des chlorhaltigen
Riickstandes kiinstlich erbaltene »syntbetische« Zimtsiure mit der
kituflichen identisch ist, machten wir auch hier mehrmals das im An-
fang dieser Abhandlung beschriebene Experiment, einen Krystall von
Storaxsiure in die gesittigte Losung zu hiingen. Beim weiteren Ver-
dunsten des Athers erhielt der Storaxsiure-Krystall genau den gleichen
Saum von ssynthetischer« Saure, wie wir ihn frither beschrieben
haben.

In der erhaltenen Chlorverbindung haben wir also einen Korper,
der selbst in groBer Verdiinnung der Storaxsiure das Aussehen der
synthetischen S#ure verleiht. Diese Tatsache macht es nicht nur
wahrscheinlich, sondern gewill, dall die Erlenmeyersche «-IHetero-
Zimtsidure nichts ist, als eine «-Storaxzimtsiiure, in welcher diese
Verunreinigung etwas angereichert ist. Und zwar diirfte nach Erlen-
meyers eigenen Versuchen die sogenannte Ieterozimtsiure etwa
doppelt soviel von der Verunreinigung enthalten, als sein Ausgangs-
material, die nach Perkins Synthese dargestellte Kahlbaumsche
Zimtsiure.

Iis ist pur noch Punkt 4) zu beweisen, nimlich, dal ein ent-
sprechendes, auf anderem Wege erhaltenes Chlorderivat der Zimt-
siure in der gleichen Weise die Storaxsiiure in »synthetisches Saure
verwandeln kann. Auch dieser Beweis ist uns geglickt. Die o-
Chlorzimtsdure wurde aus o-Nitrozimtsdure durch Diazotieren und
Kochen der Diazolosung mit Kupferchloriir in rauchender Salzsiure
erbalten. Die o-Chlorzimtsdure hatte genau die gleiche Wirkung auf
den Krystallhabitus der Storaxsiiure, und zwar schien eine Verdiin-
nung von ca. 1.5%, am ehesten der synthetischen S#ure zu ent-
sprechen. Diese Verdiinnung ist von derselben Gréfenordnung, wie
bei dem beschriebenen Riickstand. Wir machten ferner mit dem
typischen Erfolg den Versuch, einen Krystall von Storaxzimtsiiure
auch in dieser »synthetischen« Zimtsiiure weiter wachsen zu lassen.
Es mag noch bemerkt werden, daf} die vergleichenden Krystallisations-
versuche mit gleichen Sulstanzmengen und in gleichartigen Glisern
ausgefiihrt wurden.
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Hiermit -‘scheint uns endgiiltig dargetan zu sein, dafl der Unter-
schied -zwischen Storaxzimtsdure uuvd Zimtsdure, die nach
Perkins Synthese dargestellt ist, nicht aul Isomerie Leruht,
sondern die Folge einer geringen Verunreinigung durch
eine fremde Substanz ist. Als wirksamnste Substanz kommt iy
erster Linie die Monochlor-zimtsiure in Betracht. Wir machten
auch Versuche mit p-Chlorzimtsdure, welche in analoger Weise dar-
gestellt wurde; sie hatte eine dhnliche Wirkung.

Nun gibt aber Erlenmeyer an, daBl er aus chlorireiem Benz-
aldehyd mitunter eine Zimtsiure von den Eigenschaiten der »Synthe-
tischen« erhalten hat. Auch hieraus nimmt er au, die Heterosiure
erhalten zu haben. Man konnte daher auf den Gedanken kommen,
daB auch andere substituierte Zimtsaduren als die ¢-Chlorzimt-
siure und die p-Chlorzimtsiure den Krystallhabitus der Storaxsiure
entsprechend verindern. Dies wurde durch unsere Versuche bestitigt,
indem die o-Nitro-zimtsaure dieselbe Wirkung hat.. Hier war so-
gar ein Zusatz von 0.3 %, geniigend, um die Storaxsiure in synthe-
tische Zimtsdure zu verwandeln. Es.midgen wobl auch. andere sub-
stituierte Zimtsiuren diese Eigenschaft besitzen. : -

- Withrend die Frage nach dem chemischen Unterschiede der beldeu
Zimtsauren geniigend aufgeklirt ist, halt es schwer, sich den krystallo-
graphischen Vorgang zu erkliren. Hier liegt der Fall vor, daB ge-
ringe Mengen bestimmter Veruoreiniguogen den Krystallhabitus auf-
iallig verindern. Die Verdnderung besteht darin, daB die Wachs-
tumsgeschwindigkeit senkrecht auf eine bestimmte Fliche emorm ver-
riogert wird. Man kounte wohl denken, daB der Fremdkérper an
dieser Fliche adsorbiert?) wird und ibr dadurch die Fahigkeit nimmt,
parallel orientierte Zimtséurepartikel anzulagern. Dies wiirde das Re-
sultat unserer Fortwachsungsversuche erkliren. Dal} gerade die Fliche
b {010} derart beeinfluBt wird, diirfte aller Wahrscheinlichkeit nach
mit ibrer Eigenschalt, eine vorziigliche Spaltfliche zu sein, zusammwen-
hingen. Die nihere Uutersuchung dieser rein krystallographischen
Frage fubrt aber iiber die rein chemischen Ziele dieser Abhandlung
hinaus.

__ Was die Erage pach dem Unterschiede der Erlenme)erbchen
o- und_ﬂ Zimtsiure aogeht, so schlieBen wir sebon jetzt aus dem uns
vorliegenden Material, dafl hier ein typischer Fall von Dimorphie vor-
liegt. Es mag auch hier erwéhut w.erden, dal. O. Lehma.n.n 9 ,schon

') Siehe die Untersuchungen von W, 'Wenk Ztsehr. far Krystai‘logr
47, 124 [1909].
%) Ztschr. fir Krystallogr. 10,329 {1885}
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1885 die Dimorphie der Zimtséure kannte und eine sehr.-zutreffende
Beschreibung der labilen 8-Modifikation gab. Erst Erlenmeyer, der
mit Fock?) diese Modifikation 1906 beschrieben hat, sprach die An-
sicht aus, es lige ein Fall chemischer Isomerie vor. Auf diese Frage
gedenken wir spiter zurlickzukommen.

Chemisches Laboratorium und Mineralogisches luostitut der Uni-
versitét Kristiania.

60, 0. Anselmino: Uber Isomerie bel Schiffschen Basen.
(Eingegangen am 24. Januar 1910.)

W.Manchot und J. R, Furlong berichteten kiirzlich?) iiber einen neuen
Fall von Isomerie bei Anilen (Schiffschen Basen), und sie greifen dabei auf
den analogen Fall des Produkts aus p-Homosalicylaldehyd und Anilin zuriick,
mit dessen Untersuchung ich mich beschiftigt hatte®). Wenn die beiden
Forscher hinsichtlich meiner Untersuchungen sagen, daB8 dadurch nicht klar-
gestellt ist, ob es sich um chemische oder physikalische Isomerie handelt, so
teile ich jhre Autfassung vollkommen. Auch nach meiner Ansicht ist durch
meine Untersuchungen kein vollgiltiger Beweis erbracht, daB die beiden Mo-
difikationen die lange gesuchten stereoisomeren Formen eines Anils darstellen.
Die Wahrscheinlichkeit ist ja schr groB, aber der absolute Beweis wird m. E.
evst dadurch erbracht, dal es gelingt, aus den beiden Formen des Anils
durch cin und dieselbe eindeutige Reaktion zwel verschiedene, wobl charak-
terisierte Derivate zu erhalten. (Ieh selbst bin durch meine dienstlichen Ver-
pflichtungen an der Fortfithrung dieser Versuche gehindert.)

Die von Manchot und Furlong.nun aber ausgesprochene Behauptuny,
daB ihre beiden Modifikationen chemisch verschieden ‘sind, nnd da8 die Frage
der chemischen lsomerio bei Anilen durch ihre Untersuchungen im Prinzip
gelost ist, wmub um so mehr befremden, als dic Untersuchungen dieser Forscher
kein neues experimentelles Material zur Losung der Frage ergeben haben.
Auch balte ich den Ausspruch, daB »man jetzt (nach der I. Mitteilung von
Manchot und Furlong) mit einer gewissen Berechtigung in den Andeu-
deutungen von Dimorphie, welche bei einigen Anilen beobachtet wurden, An-
zeichen von chemischer Isomerie erblicken kann, wihrend dicse Andeu-
tungen bisher lierfiir nicht geniigten«, nicht fiir gerechtfertigt. Jedenialls
wire es, um Klarheit in der Frage der isomeren Anile zu schaffen, winschens-
wert gewesen, wenn die beiden Forscher auch ihrerseits versucht hitten, mit
dem neuen Paar isomerer Anile moglichst ausgedehnte experimentelle Unter-
suchungen zur Erzielung isomerer Umwandlungsprodukte anzustellen.

o

1) Diese Berichte 39, 1580 [1906].

7) Diese Berichte 42, 3030, 4383 [1909).

%) Dijese Berichte 88, 3089 [1905]; 40, 3465 (1807}




