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dirte. Man vermeide es: beim Halten eines gefiillten Rohres mit der  
Hand iiber die Spitze zu kommen, weil diese bei einer Explosion die 
griisste Durcbschlagskraft zu haben und das gefahrlichste Sprengstiick 
zu sein pflegt. 1st man genothigt, ein mit einem verfliissigten Gase 
gefiilltes Rohr hinter der schiitzenden Scheibe hervorznholen, so ver- 
saume man niemals, Schutzbrille und Drahtmaske anznlegen. 

174. A. Michael  und W. W. Garner:  Beitrage zur Frage der 
Isozimmtsaure. 

(Eingegaogen am 10. Marz 1903.) 

In einer friiheren Abhandlung’) gaben W h i t e h o r n e  und der 
Eine von uns an, dass eine alkoholische L6sung von #-Bromallozimmt- 
saure beirn Kochen mit Zinkstaub, a u s ~ e r  der  gewohnlichen und der 
A 110-Zimmtstiure, in geringerer Menge eine niedriger schmelzende Sub- 
stanz liefert, welche als eine dritte stereomere Zimmtsanre aufge- 
fasst wurde. 

Um festzustellen, ob die vermeintliche Isozimmtsaure nicht einer 
Verunreinigung des Ausgangarnaterials ihre Entstehung verdankt, wurde 
die Darstellnng unter Verwendung von sorgftiltig gereinigtern Zirnntt- 
saureathylester statt freier Saure zur Gewinnung von Phenylpropiol- 
saure wiederholt. Wir  erhielten irn groasen und ganzen die gleichen 
Resultate wie in der friiheren Arbeit, aber gewisse experimentelle 
Abweichungen veranlassten uns, dieselbe einer Revision zu unterzieheii. 
Wir fanden. dass die angewandten Methoden sich nicht znr Trennong 
der fraglichen Isomeren eignen , und die Existenz tinserer Isohuni t -  
stiure wird dadurch ernstlich in Frage gestellt. 

Bei der Reduction der @-Bromzimmtsaure vom Schmp. 1,90 in 
Gegenwart vou absolutern Alkohol erhielten L i e b e r m a n n  und 
S c h o l z  a )  etwa 95 pCt. der Theorie an Allozimmtsaure, und bei der  
Wiederholung dieses Versuches konnten auch wir nnr die Entstehung 
von minirnslen Mengeii eiuer niedriger schmelzenden Substanz beob- 
achten. Da die Bildung von griisseren Mengen der bei 360 schmelzenden 
lsozimmtsanre nur bei Anwendung eines nicht ganz wasserfreien 
<96-procentigen) Alkohols constatirt wurde, so lag der Gedanke nahe, 
dass unter diesen Verauchsbedingungen vielleicht sich Hydrozimmt- 
s h r e  neben der Allosaure bildete, und unsere IsozimmtsaLire ein Ge- 
misch dieser beiden Verbindungen darstellte. 

1) Diese Berichte 34, 3640 11902,. j i  Diese Berichte 25, 950 [lS9?J 
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Die zur Entscheidung dieser Frage angestellten Versuche zeigtem, 
dass beim Zusammenbringen von Krystallen dieser Sauren diese zu- 
niichst zu einem Oel verschmelzen, urn nachher zu einem scheinbar 
homogenen Producte zu erstarren, dessen Schmelzpunkt vom Gehalt 
a n  Hydrozimmtshre n b h h g t  Wie unten beschrieben, zeigt ein 
solches Gemisch von etwa 1 Theil Hydrozirnnitslure and 2 Theilen 
Allozimmtsaure in seinen Eigenschaften vie1 Aehnlichkeit rnit unserer 
Isozimmtsaure; es ist indessen Iiervorzuheben. dass die bei dcr Ver- 
brennung erhaltenen Zahlen nicht gut fiir ein solches Gemisch 
stimrnen I).  Unsere Versuche wurden schon vor einem Jahr ausge- 
fiihrt, doch scheiterte bis jetzt ilire weiterr Fortsetznng daran,  dass 
der friiher angewnndte Zinkstaub nicht mehr eiue bri 36" schrnelzende 
Isozimmtsaure lirferte *) und auch einige andere Proben vox1 Zink- 
staub, sowie von Zinkfeile versagten. 

Veranlassung zur VerGffenflichung dieser unvol ls t~ndigw Ver- 
suche gab uns die kiirzlich erschienene Arbeit von C. L i e b e r m a n n  3). 

Die Eigenschaften seiner aus Coca-Rickstanden dargestellten Isozimmt- 
saure stimmen in vieler Hindcht  rnit derjenigen am $-Bromzimmt- 
siiure iiberein; wir mGchten indessen hervorheben, dass es u n s  aller- 
dings gelang. wasserklare Krystalle zu erhalten, dieselben jedoch 
wegen der Rauhheit ihrer Flachen sich nicht zur krystsllographischen 
Messung eigneten. Bei der Aufzahlung der Untrrschiede zwischen 
seiner Allo- und Tso-ZimmtsBure hat L i e b e r m a n n  nicht die be- 
merkenswerthe, von ihm beobachtete Thatsache hervorgehoben, dam 
letztere Saure durch Schwefelsaure glatt, erstere dagegen nur zu etwa 
20pCt. inZimmtsaure verwnndeltwird'). Es ist dies eineDifferenz in dem 
chemischen Verhalten der Sauren, die sich rnit der Auffassong der 
Isozimmtsaure als einer durch Hydrosaure verunreinigte Allozimmt- 
s:iure nicht vertragt. L i e b  e r  m a n n ' s  Untersuchungen, sowie nnsere 
egenen neueren Beobachi ungen fiihren uns in Uebereinstimmung mit 
diesem Porscher zn dem Schluss, dass die Existenz d r r  Isozimmt- 
sLure a1s chemisches Individuum nicht erwiesen ist; es sind indessen 

I )  Awh die von L i e b e r m a n n  und Er lenrneyer  (Arm. d. Chem. 287, 
l;;j beobaclitete Verwandlung V O U  lsoaimrntsaure in Allozimmtsfiura beim 
Stchen deckt sich schwer rnit dieser Aonahmo. Es ist allerdings zu bemerken, 
dass anch neuerlichc Versuctre iiber die Erlenmeyer'sche Tsozimmtsiiure 
ein Product ergaben, das nicht in Allos5ure fibergefuhrt werden konnte. In 
Betroff der Liebermann'schen Versucho hehen wir hervor, dass auch unsere 
Isozirnnitsiuro, wie die natbrliche lsosimmtsaure von L i e  b a r m  a n u ,  beim 
Stchen porzellanartig wird. Indess varandert sich hierbei der Sc\mclzpunkt nicht. 

') Diese Berichte 34, 3649 Fussnote [1901]. 
3, Diese Berichte 36, 176 [1903]. 

Diesc Berichte 43, 512 u n d  351.2 [1890]. 
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eine Reihe von Thatsachen in diesem Gebiete bekannt, die mit Hiilfe 
der bisherigen Annahme nicht aufzukliirm sind. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Unsere Phenylpropiolsaure wurde zum grcssten Theil nach L i e b e r -  
mann ’) dargestellt. Wir erhielten auf diese Weise ein reines Product sowohl 
aus Zimmtskure-Dibromid als am dessen Aethylester; doch betrug unsere 
Maximalausbeute 75 pCt., wiihrend Lieberm a n n  90-95 pCt. angiebt. Aus 
den Yutterlaugen der Phenylpropiolsiure konnte durch Krystallisation kein 
halogenfreies Product erhalten werden. Als vortheilhaft erwies es sich, das 
Dibromid langsam zur  kal ten, alkoholischen Kalilauge zuzugeben und fiir 4 Stunden 
am Riickflusskiihler zu kochen ?. 

R e d u c t i o n  d e r  p’- B r o m a I1 o z i m m t s a u r  e. 

1. Versuch. 20 g Saure (Schmp. 1590) wurden in 200 g 96-pro- 
eentigem Alliohol gelijet und 40 g Zinkstaub zugegeben. Nach 6-stiin- 
digem Kochen am Riickflusskiihler wurde das Product wie friiher 
aufgeai beitet 3). Durch Extraction des Gemisches der Baryumsalze 
niit dem gleichen Gewicht Methylalkohol wurden 5.4 g Salz erhalten. 
Letzteres wurde noch einmal rnit Methylalkohol extrahirt und die 
Saure durch Salzsaure in Freiheit gesetzt. Das  erhaltene Oel er- 
starrte nach zweitagigem Stehen im Vacuum uber Phosphorsaure- 
anhydrid zu &er bei 36-380 ecbmelzenden Masse, die bereits bei 340 
zu erweichen begann; wiederholtes Erhitzen auf 1000 anderte diesen 
Schmelzpunkt nicht. 

Die bei diesem Versuch angewandte Bromzimmtslure war aus 
reineni Zimrnteaureathylester erhalten worden. 

2. Versuch. 33 g der Rromzirnmteaure wurden in der gleichen 
Weise reducirt, die erhaltenen Baryumsalze mit der 1 ‘/Z-fachen Menge 
Methylalkohol extrahirt und die Sloi e in Freiheit gesetzt (Schmp. 
56-57”). Abermaliges Verwandeln in das Raryumsalz lieferte ein 
Product, das bei wiederholtem Extrahiren niit nbnehmenden Mengen 
Methylalkohol einen immer niediiger WerdendenSchmelzpunkt zeigte. Es 
scheint demnach, dass der Schmelzpunlit in weit hiiherem Maasse von 
der Menge des Liisungsmittels beeinflusst wird, als es nach den 
Liisungsverhaltnissen des allo- und des iPo-zimmtsauren Baryums vor- 
auszuseben war. 

I) Diese Cerichte ‘24, 41 13 Anm. [18912. 
2) Die in der friiheren Mittheilung (S. 3648) angefiihrte Angabe, dass 

B110-n-Bromzimmtsiure beim kurzen Schmelzen in a-BromzimmtCiure ver- 
wandelt wird, beruht auf einem Irrthum. 

?) Diese Berichte 34, 3651 [IYOL]. 
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3. Versuch. L i e b e r r n a n n  und S c h o l z ' )  konnten durch Re- 
duction der Bromzirnmtsaure mit Zinkfeile und absolutern Alkohol so 
gut wie keine Zirnmtsaure, sondern wesentlich nur  Allozirnmtsiiure 
erhalten; da  wir rnit Anwendung von 96-procentigem Alkohol in  allen 
unseren Verauchen neben der Isozimmtsaure eine bedeutende Menge 
Zimrntsaure bekamen, war eine Wiederholung der L i e b e r m a n n -  
Scholz 'scben Versuche und Verarbeitiing des Reductionsproductes 
nach unserer Methode wiinschenswerth. 

10 g @-Bromallozimmtsaure wurden mit 100 g absolutem Alkohol 
und 20 g Zinkfeile reducirt und das erhaltene Product in das Calcium- 
salz verwandelt, um event. Zimmtsaure zu entfernen, die irn wawer- 
unliislichen Ruckstand in Spuren nachzuweisen war. Die Hauptmenge 
der freien Saure, vom Schmp. 54-570, wurde in das  Baryumsalz ver- 
wandelt und dieses rnit Methylalkohol extrahirt. Wir erbielten so nur 
0.2 g einer Saure, die bei 43-45O schmolz. Die Resultate von 
L i e b e r r n a n n  und S c h o l z  sind also bestiitigt, und es liesse sich 
schwerlich eine bei 360 schmelzende Isozimmtsaure nach diesern Ver- 
fahren gewinnen2). 

Sa lze  d e r  lsozirnmts8ure.  
% U  einer LBsung der vermeintlichen Isoximmtslure in  Pe- 

trollther wurde so lange Anilin zugegeben, als die Bildung eines Nieder- 
schlages zu beobachten war. Nach Filtriren und Auswaschen mit Ligroin 
erhielten wir das Anilinsalz in Nadeln, die bei 75-So0 schmolzen, wahrend 
die freie Saure einen Sahmelzpunkt von 56-57O aufwies. Nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus heissem Benzol stieg der Schmelzpunkt des Salzes auf 
83". Zersetzeu rnit Sodalijsung und Ansluern des Natriumsalzes mit Salz- 
slure lieferte reina Allozimmtslure vom Schmp. 6SO. Die Ligroinmutterlaugen 
wurden abgedampft, m i t  SodalBsung versetzt und das Anilin durch Aether; 
extraction entfernt. Der angesluerten, wilssrigen Losung konnte alsdann durch 
Aether keine nennenswerthe Menge organischer Substanz entzogen warden, 
ein Bewcis, dass alle Zimmtseure mit dem Anilinsalz gefhllt ist. Die Benzol- 
rnutterlauge wurde ebenfalls zur Trockne verdampft und &er gleichen Be- 
handlung unterworfen. Wir erhielten so eine SLure vom Schmp. 56-57", 
die bei abermaliger Verwandlung in das Anilinsalz reine Allozimmtslure vom 
Schmp. 68" lieferte, wshrend im Piltrat nur eine Lnsserst geringe Menge eines 
unscharf schmelzenden Productes verbleibt. 

Das LBaryumsalz wurde [durch freiwilliges Verdnnsteo 
seiner wiissrigen Losung in Form von Bliittchen erhalten, die ausserlich dem 
Baryum-Allocinnamat gleichen. Sie sind leicht loslich in Wasser und ver- 
wittern an der Luft. 

Ani l i  nsalz. 

B a r y  ums)sl z. 

I) Diese Berichte 2 5 ,  350 F18921. 
a) Vergi. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 36, 179 [1903]. 

Uerichte d. D. chem. Gcaellschaft. Jalirg. XXXVI. 59 



1. 0.4120 g 12 Stdn. bei 20" an der Luft getrocknet. Salz verlieren bei 125" 
0.0259 g HaO. 11. 0.3539 g 36 Stdn. bei 200 an der Luft getrocknet. Salz verlieren 
bei 125O 0.0207 g Hz0. 111. 0.209 g wasserfreies Salz: 0.1127 g BaSO4. 

(CBHS .C&€laOa),Ba + 1120. Ber. HsO 4.01. Gef. Ha0 G.28. 
(CsHs.CBBzOa)zBa + 2 HzO. Ber. H20 7.7. Gef. E20 5.85. 

(CsHj.c~BaOy'sBa. Her. Ba 31.84. Gef. Ba 31.71. 
Calciumsalz .  Eine wissrige Losung des Calciumsalzes, von der eine 

Probe beim Ansiiuern eiue bci 35-390 schmelzende Siure ergab, wurde in 
der Kalte abgedunstet und das erhaltene Product an dcr Luft bei 15-18" 
getrocknet. 

0.3793 g verloren bei 125O 0.0171 p: HzO. 

Bei 250 verarbcitetes nnd getrocknetes Salz: 
0.3440 g verloren bei 125O 0.0324 g H,O. 

(CgH7Oa)aCa + 3HaO'). Ber. Ha0 13.91. Gef. H& 12.42. 

(CgH.iaO&Ca + 2 HaO. Ber. Ha0 9.73. Gef. Ha0 9.42. 

S a l z  e der Alloz imm t s  i n r e .  
Reine Allozimmtsaure wurde aus dem Anilinsalz und die Salze durch 

B a r y  n m s a1 z. Das Baryiimsalz krystallisirte aus Wasser in viereckigen, 

I. 0.4274 g Salz verloren bei 1250 0.0183 g HaO. - 11. 0.4321 g Salz 

Bebandeln der Siure mit den betreffenden Carbonaten hergestellt. 

leicht vermTitternden Prismen, die bei 25 0 an der Luft getrocknet wurden. 

verloren bei 125" 0.0183 g HaO. 
(C9H70P)a Ba + Ha0 I). Ber. Ha0 4.01. Gef. Ha0 4.28, 4.23. 

Mit reinem Metbylalkohol liefert das Salz leicht ziemlich bestindige iiber- 
sattigte Losungen. 

0.8 g wasserfreies Salz liisen sich vollstindig in 2 g Metbylalkohol, ohne 
dass nach 48 Stdn. Ausscheidung des festeu Salzes stattfinde; hieraus ergibe 
sich eine Loslichkeit in 2.5 Theilen Methylalkohol. Eine Loslichkeitsbeetim- 
mung nacli der ublichen Methode ergab hingegen folgendes Resultat: 

2.72 g Methylalkohol losen bei 12" 0.494 g Salz, was einer Lblichkeit 
in 5.5 Tlleilen entspricht ( L i e b e r m a n n 4  fand 5.4 und 5.3 bei 190). 

C a l c i u m s a l  z. Das Calciumsalz krystallisirt in schiinon, biischelf6rmi- 
gen Aggregaten von feinen h'adeln. 

0.4058 g bei 200 getrocknetes Salz verloren bei 1250 0.038 g HgO. 
(C9H709)pCa + 2 HaO. Ber. Hs0 9.73. Gef. Ha0 9.29. 

I. 0.027 g wasserfreies Salz Iosen sich bei 180 in 1.012 g Aceton. - 

1 Th. Ca-Allocinnamat lost bich bei I 8 0  in 37.4 (1.),36.5 (11.) Th. Aceton. 
Dos Verbalten des Salzes gegen Aceton i u t  ubrigens hiichst eigenthiim- 

lich. Beim Zusammenbringen btldet sich zuerst unter betrlchtlichcr Warme- 
entwickelung ein Syrup, der eine stark iibersattigte Losung darstellt, an8 der 
sich beim Stehen wieder der grossere Theil des Salzes ausscheidet. Das wie- 

11. 0.0318 g wasserfreies Salz l6sen sich bei l S O  in 1.1622 g Aceton. 

I )  Die fruhere Angabe, dass dieses Salz 3 Mol. Krystallwasser enthUt, ist 

2) ibid. 150. 
demnach unrichtig (vergl. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 36, 179 [19031). 



905 

der ausgeschiedene Salz 
raschem Trockoen beim 
Nach dem Erhitzen auf 
loslich in Aceton. 

ist in Aceton sehr schwer Iiislich und zeigt nach 
Erwarmen nicht unbetrichtlichen Gewichtsverlust. 
1000 ist das Product glasig und von nenem leicht 

S a l z e  d e r  Hydrozimmtsi iure .  
B a r y u m s a l z  Dasselbe bildet mit Methylalkohol, ahnlich wie das Allo- 

cinnamat. Ieicht iibersattigte LBsungen. 
I. 2.2131 g llethylalkohol losen bei l G o  0.2221 g wasserfreies Selz. - 

11. '2.014 g Methylalkohol losen bei 160 0.2455 g wasserfreies Salz. - 111. 
1.7036 g Methylalkohol liken bei 16O 0.2054 g wasserfreies Salz. - IV. 0.1914 g 
Methylalkobol losen bei 160 0.0193 g wasserfreies Salz. 

1 Th. Baryumhydrocinnamat lost sich also in 10 Th. (I), 8.2 Th. (111, 
8.3 Th. (IIl), 9 9 Th. (IV) Methylalkohol. 

Calciumsalz .  Dieses Salz bildet, Bholich wie Calciumallocinnamat, 
ieicht iiheisattigte Acetonli)sungen. 

I. 3.558 g Aceton losen bei 190 0.0077 g wasserfreies Salz. - 11. 4.265 g 
Aceton Ibaen bei 190 0 0091 g wasserfreies Salz. - 111. 4.219 g Aceton h e n  
bei 140 0.0080 g wasserfreies Salz. 

1 Tit. Calciurnsalz I%t sich also bei 190 in 462 (I) bezw. 463 (11) Th., 
bei 14" in 5 2 i  Th. Aceton. 

M i s c h u n g  VOII  A l l o -  u n d  H y d r o - Z i m m t s a u r e .  
Wie  oben schon ausgefihrt wurde, ist die Bildung von Hydro- 

zimmtsaure bei der Reduction der Bromzimmtsaure rnit Alkohol und 
Zinkstaub nicht ausgeschlossen. Nach L i e b  e r m  a n n l )  erfordert seine 
Allozimrntsiiure bei 60-700 50 Th. Ligroi'n zur  Liienng, doch wird 
diese Lijslichkeit durch fremde Beimengungen, besonders Benzo&saure, 
bedeutend erhijht. 

Wir fanden, dass 1.219 g Ligroi'n (Sdp. 60-70") bei 200 0.191 g 
Hydrozimmtsaure h e n ,  was einer Lijslichkeit von 1 Th. Saure in 6 
-7 Th.  Ligroi'n entspricht. Eine Trennungsmethode fur beide Sauren 
lasst sich suf diese Verschiedenheit nicht griinden. 

Die folgenden Versuche wurden zum Vergleich von Mischungen 
beider Sauren rnit der fraglichen Isozimmtsaure und ziim Zweck der 
Auffindung einer Trennungsmethode ttngestellt. 

Beim Zusammenbringen eines reinen Krystalles von Allozimmt- 
saure mit einem solchen der Hydrozimmtsaure bei nicht allzu niederer 
Temperatur bildet sich ein homogenrs Oel. Folgende Tabelle giebt 
einen Ueberblick iiber die Schrnelzpuokte verschieden zusammenge- 
setzter Gemische a). 

1) ibid. 181. 
3) Nach S a l k o w s k i  (diese Bericbte 18, 321 [1885]) zeigen Mischnngen 

von Hydrozimmtssure und Phenylessigsiiure ein Bhnliches Verhalteo. 
59' 
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- 
Hydrozimmt- 

sHure 
g 

0.0304 
0.0397 
0.06 I 1 
0.0774 
0.0654 
0.0793 
0.OGi3 
0.0674 
0.139s 
0.2712 
0.6534 
0.66 10 

Allos&ure 
g 

0.5736 
0.360 
0.3?5 I 
0.2997 
0 2045 
0.1669 
0. I350 
0.1111 
0.162 
0.2589 
0.1535 
0.0527 

Hydrozimmt- 
siiure 
pct. 

Allozimmt- 
siiure 
pct.. 

5.1 
10.0 
15.8 
-10.4 
24.3 
31.2 
33 2 
37.7 
46.3 
51.3 
80.7 
92.7 

94.9 
90.0 
S4.2 
59.6 
75.7 
67.8 
(iG.8 
62.3 
53.7 
48.7 
19.3 
7 3  

jchmelzpunkt 

63-640 
60-61O 

530 
47 -48 0 
43-440 
33 -340 

51 O 

240 
25O 

35-36’ 
43-440 

25 - 260 

Die angewandten Mischungen waren in Aether geliist und nach 
Verjagen des Losungsmittels durch 48-sttndiges Stehen im Eiskasten 
zum Erstarren gebracht worden. Die Schmelzpunkte sind nicht scharf. 
Es ist immer schon einige Grade tiefer ein Erweichen der Substanz 
zu beobachten. 

Als wir die Liislichkeit von Baryumbydrocinnamat in  einer ge- 
sattigten LBsung unseres Bnryumisocinnamats in Methylalkohol unter- 
suchten, fanden wir, dass eine L8sung von 3 g Isocinnamat in  3 g 
Methylalkohol noch iiber 1 g Hydrocinnamat aufzunehmen vermag, 
Nach Ansauern des entstaudenen Breies und Auskrystallisirenlassen 
irn Vacuum erhielten wir Krystalle, die nach dem Befreien von an- 
haftendem Oel bei 45-4‘i0 scbmolzen. Durch Umkrystallisiren an5 
Petroliither grlang es, daraus reine Allozimmtsaure vom Schmp. 680 
zu isoliren. 

Eine concentrirte Acetonlosung einer Mischnng von 0.453 g Cal- 
cium-Allocinnamat und 0.106 g Calcium-Iiydrocinnamat entliielt bei 
200 0.049 g Salz in  0.156 g des Losungsmittels. 1 Theil der Mischung 
16st sich also bei 201 in 24 Tlieilen Aceton, wabrend, wie oben ge- 
zeigt, reines Allocinnamat in  37 Theilen, reines Calciumhydrocinnamat 
dagegen fast unliislich in  Aceton ist. Ein Calciumsalz der Isozimmt- 
saure (Schrnp. 43-45”), die wir durch Reduction von Bromzimmt- 
sfiure erhalten hatten, war  in etwa 20 Theilen Aceton lijslich. 

Wie sus obigcr Tabelle ersichtlich, wiirde ein Gemisch von Allo- 
uod Hydro-Zimmtsaure, dss  hei 37-280 schmilzt, etwa 73 pCt. volt 
Ersterer neben 27 pCt. der Letzteren enthalten. Wir verwandelten eine 
Mischung r o n  31 pCt. Hydro- und 69 pCt. Allo-Saure in die Baryum- 
salze. Nach dem Trocknen nnd Pulvern liisten sich diese vollig im 
gleichen Oewicht h.lethylalkohol und das durch Ansauern erhaltene 
Product schmolz bei 36O. 
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N a c h w e i s  v o n  H y d r o z i m m t s a u r e  n e b e n  A l l o z i n i m t s a u r e .  
Aus obigen Thatsachen geht hervor, dass viele Eigenschaften 

unserer Isozimmtsaure durch die Annahme erkliirt werden kiinnen, 
dass diese eine Mischung ron  Allo- und Hydro-Zimmtsaure darstellt. 
Da gewiihnliche Zimrntsaure fast unloslich, Hydrozimmtslure dagegen 
leicht liislich in Ligro'in ist, und d a  ferner die Allosaure durch J o d  
quantitativ in die gewiihnliche Form verwandelt wird, schien eine 
Trennungsmethode durch dieses Verhalten gegeben. Eine Mischung 
von gleichen Theilen Allo- und Hydro-Zimmtsaure wurde nach L i e -  
b e r m a n n  l) mit dem gleichen Gewicht Jod  in Schwefelkohlenstoff- 
liisung wahrend 4 Stunden gekocht. Das J o d  wurde mit Jodkalium- 
liisung und das Sauregemisch nach dem Vertreiben des Schwefel- 
kohlenstoffs wiederholt rnit kleinen Mengen roil Petroleumather aus- 
gezogen. Nach dem Abdampfen des Liisungsmittels erhielten wir eine 
Substanz vom Schmp. 53 -- 54O, die keinen Niederschlag rnit Aniiin 
gab,  und demnach fast reirie Hydrozimmtsaure darstellte. 

Wir erhielten ahnliche Resultate, a ls  wir unsere Isozimmtsaure 
der  gleicheu Behandlung uuterzogen; doch beeintrachtigte die kleine 
Menge der angewandten Substanz und dcr geringere Gehalt an Hydro- 
saure die Sehiirfe der Trennung. Das  erhaltene Product schmolz bei 
5O-GO0, doch haben wir bis jetzt noch keine geniigende Menge zur 
Analyse erhalten kiinnen; Anilin gab rnit der Saure keinen Nieder- 
schlag. 

Wir  unternahmen eine Reihe anderer Versuche, die Allozimmt- 
saure bei Gegenwart ron Hydrozimmtsaure durch Titration mit Kalium- 
perrnanganat zu bestimmen. Als vortheilhaft erwiesen sich folgende 
Versuchsbedingungsn ; 

Abgewogene Mengen des Sauregemisches wurden in einer bestimmten 
Menge Sodalbsung gelost und zu abgemessenem Volumen aufgefiillt. 

Die Titrationen wurden ohne weitere Verdiinnung bei 35-400 mit den 
abgemessenen Proben vorgenommen, indem man ca. 95 pet. der n6thigen 
Kaliumpermanganatlosung mit einer Geachwindigkeit von 2-3 Tropfen pro Se- 
cnnde zufliessen liess. Batte man unterqbestandigem Riihren die Menge der Titrir- 
h u n g  verbraucht, so wurde nach ca. 1 Min. solange langsam weitere Cha- 
m%leonlosung eingetropft, bis ein Tropfen der Fliissigkeit auf einem Porzellan- 
teller nach 20 Secunden noch eine schffache Firbung zeigte. Wir verwandten 
eine Chamaleonlbsung von 22.175 g pro I,. 

I. 1.034 g Zimmtsaure wurden in 20 ccm 20 - proc. Natriumcarbonat- 
lBsung gelost und auf 250 ccm aufgefiillt. J e  20 ccm (0.0827 g) wurden auf 
einmal titrirt. 

0.0827 g SBure erforderten 10.5 ccm (l), 10.7 ccm (S),: 10.5 ccm (3), 
10.45 ccm (4), I0.G Gem (6) Kaliumperman~anatlosung. 

1) Diese Berichte 23, 2512 [lS9OJ 
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11. 0.9732 g Hydrozimmtsaure wurden wie oben gel6st und verdiinnt; 
je 20 ccm, 10 ccm und 7 ccm der erhaltenen Losung wurden zu den 20 ccm- 
Portionen der vorigen Zimmtsiurelosung gefiigt und die Mischungen titrirt. 
In diesem Fall  erforderten 0.0827 g Zimmtsiture und 0.0389 g Bydrozimmt- 
same 10.4 ccm bezw. 10.6 ccm I~aliumpermaoganatliisung. - 0.0827 g Zimmt- 
s h r e  und 0.0359 g Hydrozimmtsgure 10.6 ccm bezw. 10.5 ccm Kaliiimper- 
manganatliisung. - 0.0827 g ZimmtsLure und 0.0389 g Hydrozimmtsaure 
10.5 ccm Kaliumpermanganatliisung. 

111. 0.51 13 g Allozimmtsiure wurden in 10 ccm NatriumcarbonatlBsung 
gelast u n d  auf 100 ccm aufgefiillt. 13 ccm-Portionen wurden nach Zusatz 
von 15 ccm bezw. 8 ccm der ohigen Hydrozimmtsaurelosung titrirt. 

0.0766 g Allozimmtsiurelosung erforderten 9.S ccm bezw. 9.8 ccm Icalium- 
permanganatlosung. - O.OTFG y Allozirnmt~~urelBsung und 0.0584 g Bydro- 
zimmtsiure erforderten 9.6 ccm I(aliumpermanganatlijsuug. - 0.07til; g Allo- 
zimmtsLurefiisung und 0.031 1 g HydrozimmtsBure erforderten 9.8 ccm Kalium- 
permaoganatldsong. 

IV. Eine Siure, die durcli Reduction der p-  Bromallozimmtsaure und 
Extraction des Baryuinsalzes m t Methylalkohol erhalten worden war (Schmp. 
44-460), murde titrirt. 

0.3546 g wurden in 10 ccm Natriumcarbonatlosung gelost und auf 100 ccm 
aufgefiillt. 25 ccni (0.0886 g Saure) erforderten 9.2 ccrn (l), 9.4 ccm (2). 
9.3 ccm ( 3 )  Permaaganatlosung. 

Im D u r c h d n i t t  entspricht dicses Resultat einem Gehalt von 82 pCt. Allo- 
zimmtsaure, aenn  man die Versuche ILL zu Grunde legt, wahrend man auf 
Grund der Schrnelzpurikttabclle (s. 0.) &non AllozimmtsLuregehalt von 78 pCt, 
findet. 

Ein Theil der Isozimmtsaurc (Schmp. 38-390) wurde theilweise mit 
Natronlauge neutralisirt und nach der Lieb ig ' schen  Methode zur Trennung 
von Fettsauren I )  mit Dampf destillirt. Das Destillat wurde mit Natrium- 
carbonat neutralisirt, eingedampft, mit Salzsgure angesauert und mit Aether 
extrahirt. 

0.1425 g Sbst.: 0.3750 g CO?, 0.0735 g HaO. 
Verhrennung der aus ,B- Bromal1ozimmti;iiure gewonnenen Isozimmtsaure 

(Schmp. 37-35"). 

Cog, 0.0843 g HzO. - 0.1703 g Shst : 0.4529 g COa, 0.08iO g BaO. 
O.lSG0 g Shst.: 0.4947 g COa, 0.0335g HaO. - 0.1680 g Sbst.: 0.4470g 

CsH5.CH:CH.COOH. 
CsH5.CHa.CBa.COOH. 

Ber. C 72.97, H 5.41. 
Ber. C 72.0, H 6.66. 

Ber. fur Mischung von SO pCt. hllozimmtsaure und 20 pCt. Hydrozimmt- 
saurc : 

c 72.78, H 5.6G. 
Gef. n 72.37, 72.53, 72.56, 72.57, D 5.74, 5.59, 5 3 ,  5.69. 

Tuf t s  College, Mass., U. S. A .  

I) A m .  d. Chem. 71, 355. 


