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Ablenkung von ~+ 4.5°% Beide Verbindupgsreihen bediirfen daher
eines eingehenden Vergleichs, um ibre Verschiedenheit oder Identitit
sicher festzustellen.

Da es nicht besonders wahrscheinlich erschien, dass sich unter
den Bedingungen von Einhorn und Marquardt’s Versuchen ein
methylhomologes Ecgonin bilden sollte, so haben wir; zu unsrer
Orientirung, deren Versuche gofort wiederholt. Wir fanden die Angaben
dieser Chemiker beziiglich der Verinderung des Ecgonins durch Kali
durchaus bestiitigt und konnten auf diese Weise leicht ibr Rechtscocain
erhalten. Leider verhinderte die Kiirze der Zwischenzeit bigsher den
erforderlichen eingehenderen Vergleich, dessen baldiger Durchfiihrung
aber nichts im Wege steht. Vielleicht erweist sich unser Methylcocain
als das Homologe zu Einhorn und Marquardt’s Rechtscocain. Im
Fall der Identitdt beider Verbindungen wiirde allerdings nach der
Ursache unsrer etwas abweichenden Analysenzahlen oder nach der
Moéglichkeit der Bildung des Methylhomologen in dem Process von
Einhorn und Marquardt weiter geforscht werden miissen.

77. C. Liebermeann: Zur Kenntnis der Isozimmtsédure.
[Fortsetzung.]

{Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Februar vom Verfasser.)

Soweit es mein beschrinktes Material an Isozimmtsiure gestattet,
habe ich die Untersuchung dieser Séure weiter fortgesetzt. Zuniichst
babe ich noch einige weitere scharfe Uebergiinge der Isozimmtsiure
in Zimmtsiure constatirt.

Verhalten der Isozimmtsiure gegen concentrirte
Schwefelsiure.

Isozimmtsiure wurde in ibrem 5— 6fachen Gewicht concentrirter
Schwefelsiure bei 500 C. gelést und eine Viertelstunde bei dieser
Temperatur gelassen. Beim Eingiessen in Wasser entstand sofort ein
krystallinischer Niederschlag, der sich als reine Zimmtsiure erwies.
Die Umlagerung erfolgt so gut wie quantitativ.

Verhalten gegen Jod.

1 Theil Isozimmtsiure und 2 Theile Jod wurden, in Schwefel-
kohlenstoff geldst, 4 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler
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erhitzt. Lé&sst man hiernach die Lésung auf eine Uhrschale tropfen,
die sich auf dem siedenden Wasserbade befindet, so entweicht nicht
allein der Schwefelkohlenstoff, sondern bei weiterem Zatropfen reinen
Schwefelkohlenstoffs in die warme Schale sehr bald auch alles Jod.
Die auf dem Uhrglase zuriickgebliebene Substanz erwies sich als reine
Zimmtséiure im gleichen Gewicht der angewandten Isozimmtsiure.

Eine Lisung von Isozimmtsiure und Jod in Schwefelkohlenstoff, die
4 Wochen bei gewdhnlicher Temperatur verschlossen gestanden hatte,
war frei von Isozimmtsiure, Letztere war ganz in Zimmtssiure iiber-
gegangen, die als ein einziger grosser, prachtvoll ausgebildeter, Krystall
am Boden des Gefisses angewachsen war.

Verhalten gegen Essigsidureanhydrid.

Mit Bssigsdureanhydrid auf 220° erhitzt, ergab die Isozimmtsiure
ein Anhydrid, das sich wie Zimmtsiureanhydrid verhielt und beim
Kochen mit Soda glatt in Zimmtsiure berging.

Verhalten gegen Methylalkohol und Salzsiure.

Bei Behandlung des isozimmtsauren Silbers mit Jodmethyl hatte
ich, wie in der vorigen Abhandlung?!) bereits erwihnt, Isozimmtsiure-
methylither als ein Oel erhalten, welches bei der Spaltung durch
alkoholisches Kali Isozimmtsiure wieder zuriick ergab. Ich habe
seitdem diesen Aether auch analysirt.

Gefunden Ber. fiir C3H;0; . CH3
C 173.72 74.07 pCt.
H 6.37 6.17 »

Als dagegen die methylalkoholische Ldsung der Isozimmtsiure
mit Salzsiuregas gesittigt stehen gelassen wurde, wurde ein Aether
erhalten, der sich als Zimmtsiureither erwies, da er bei der Ver-
seifung glatt Zimmtsiure lieferte.

Verhalten gegen iiberhitztes Wasser.

Diesen Versuch stellte ich in der Hoffnung an, dass die Isozimmt-
sdure sich der Atropasiure analog verhalten, und wie diese durch
iiberhitztes Wasser in die polymere Isatropasiure iibergeht, so in die
polymeren Truxillsiuren sich verwandeln wiirde. Die Isozimmtsiure
blieb aber, im Rohr mit viel Wasser lange Zeit erhitzt, nicht allein
bei 130° unveriindert, sondern noch bis zu einer in Absitzen anf
220° gesteigerten Temperatur. Bei letzterer bildete sich schon viel
Styrol, und als die Versuchstemperatur wihrend 6 Stunden auf 2600

1) Diese Berichte XXIII, 141.
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erhoht warde, war die Isozimmtséure fast ganz in Styrol und Zimmt-
sidure verwandelt. Truxillsjure entsteht also unter diesen Bedin-
gungen nicht.

Zur Constitution der Isozimmtséure.

Ich habe mir noch die Frage vorgelegt, ob die Isozimmtsiure
picht etwa als ein Lacton einer Phenylmilchsiiure betrachtet werden
kénnte, namentlich auch im Hinblick darauf, dass Lactone der Nitro-
phenylmilchséiuren aus den Arbeiten von Einhorn!), Basler?) und
Prausnitz?) thatsiichlich bekannt sind. Dann konnte die Isozimmt-
siure wegen ihres Ueberganges mit Chlor- und Bromwasserstoff in
Phenyl-#-chlor- und Phenyl-§-brompropionsiure nur das Lacton der

. L/ CHa . .
f-Phenylmilchsiure, CsH;—CH/ /CO, sein, Mit dieser Formel
\\ O

wiirden die meisten der von mir angegebenen Umsetzungen der Iso-
zimmtsiure: ihr Uebergang in Zimmtsiure bei der Destillation oder
mit Jod oder Schwefelsiure, die Bildung der Phenyl-g-chlorpropion-
siure (resp. Phenyl-g-brompropionsiure) mit Chlor und Bromwasser-
stoff u. s. w. wohl vereinbar sein.

Dem gegeniiber zeigt aber die Isozimmtsiure eine ganze Reihe
von Eigenschaften nicht, welche ein derartiges Lacton besitzen sollte,
und wie sie auch das o-Nitrophenylmilchsiurelacton, das ich mir zum
Vergleich nach Einhorn’s Vorschbrift darstellte, besitzt. Wihrend,
wie zu erwarten war, die Losung des o-Nitrophenyl-8-milchsiurelactons
neutral reagirte und sich in Ammon und Sodalésung nicht 15ste, zeigt
die Isozimmtsiure in folgenden Richtungen einen den Lactonen ganz
entgegengesetzten Charakter. Thre wisserigen und alkoholischen
Lésungen reagiren stark sauer, sie 16st sich in kaltem Ammon und
Sodal6sung, sie zersetzt in der Kilte die Carbonate der alkalischen
Erden. Sie verhilt sich also wie eine starke einbasische Siure; durch
Vermittlung des Silbersalzes ldsst sich auch ihr Aether leicht dar-
stellen. Diese Eigenschaften stehen in geradem Gegensatz zu denen
der Lactone. Das Gleiche zeigt folgender Versuch, aus dem sich auch
ergiebt, dass die Isozimmtsdure nicht im Stande ist, in Phenyl-f-milch-
siure unter den Bedingungen iiberzugehen, unter denen die Lactone
die Salze der zugehdrigen Oxysiuren geben. Isozimmtsiure wurde
1. kalt in Barytwasser gel6st, 2. eine halbe Stunde mit Barytwasser
gekocht, der Barytiiberschuss durch Kohlensiure entfernt und das
Filtrat im Luoftpumpenexsiceator zur Krystallisation verdunstet. In

) Diese Berichte XVI, 2208,
3) Diese Berichte XVI, 3004.
3) Diese Berichte XVII, 596.
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beiden Fillen wurde ein in kleinen Bléttern krystallisirendes Baryum-
salz erhalten. Dasselbe enthilt 2 Molekiile Krystallwasser, welche
sowohl beim Trocknen bei 110° als auch bei ca. einwichigem Ver-
weilen der Substanz im Exsiccator entweichen.

Berechnet
Gefunden fir (CoH709)sBa 4+ 2H, O
Bei 110° entweichendes HoO 7.10 7.28 pCt.

Das bei 1109 (Analyse I und II), wie das bei gewdhnlicher
Temperatur entwisserte Salz (Analyse III) zeigte den genau
gleichen und der Formel (CyH;O3)3Ba des isozimmtsauren Baryums
entsprechenden Baryumgehalt:

L Gefi"fden 1L Ber. fiir (CoH703)2Ba
Ba 31.80 3196 32.19 31.76 pCt.

und die vorsichtig in Freiheit gesetzte Séure war reine Isozimmtsiiure.

Als Gegenversuch wurde nun noch die nach Fittig!) und Binder
aus Phenyl-8-brompropionsiure dargestellte Phenyl-$-milchssiure in ihr
Baryumsalz umgewandelt. Dasselbe krystallisirt den vorhandenen
Angaben nach wasserfrei und verlor lufttrocken auch bei 115¢ kein
Wasser mehr. Bei letzterer Temperatur getrocknet besass es noch
immer die Zusammensetzung des phenyl-f-milchsauren Baryums:

Gefunden Ber. fiir (Cg Hg 03)2Ba
Ba 29.49 29.33 pCt.

und ergab bei der Zersetzung mit S#uren Phenyl-f-milchsiure, die sich
durch ihre Unldslichkeit in Ligroin, ihre Leichtl$slichkeit in kaltem
Wasser und ibren bei 959 liegenden Schmelzpunkt ganz und gar von
der Isozimmtsiiure unterscheidet. Hieraus ergiebt sich auch noch, dass
Phenyl-$-milchsidure durch Wasserabspaltung nicht in Isozimmtsiure
iiberzugehen geneigt ist.

Mit dem Gesammtverhalten der Isozimmtsiure vertrigt sich dem-
nach nur die sterische Formel gut, und im Anschluss an die An-
schauungen von Wislicenus wird man am besten der Isozimmisiure
und Zimmtsiure die Formel

CsHs —C-—H CsH;—C—H
i I
COsH—C—H H—C—-COH
Isozimmtsiure Zimmtsiure

zuertheilen. Erwihnt sei, dass auch die elektrische Leitfihigkeit der
Isozimmtsiure, welche Hr. Professor W. Ostwald zu untersuchen die
Giite hatte, nach dessen Ansicht mit dieser Annahme gut iibereinstimmt.

) Ann, Chem. Pharm, 195, 131.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 34
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Hr. Prof. Ostwald erhielt folgende Zahlen:
Isozimmtsdure.

#e = 852
v L k
50.06 29.78  30.08 0.000156
100.1 41.65  42.03 157
200.2 57.51 579 158
400.5 7875 194 159
801 105.6 1059 158
K = 0.0158

Zimmtséure hat k == 0.00353, also einen fast 5mal kleineren Werth.
Vorstehende Zahlen zeigen jedenfalls, dass die angewandte Iso-
zimmtsiure durchaus einheitlich war, da andernfalls die elektrische Leit-
fihigkeit mit der wechselnden Verdiinnung statt der hier gefundenen
ganz constanten Zahlen fiir k sebr schwankende héitte ergeben miissen.

Isozimmtsiure hatte ich noch gehofft, als Begleiterin auch der
synthetisch aus Bittermandeldl dargestellten Zimmtséiure aufzufinden.
Hr. Dr. A. Bannow hatte die Giite, meine Absicht dadurch zu unter-
stiitzen, dass er in der Fabrik von C. A, F. Kahlbaum eine Synthese
von 20 kg Zimmtsiiure ausfihren liess und mir die Aetherausschiitt-
lungen der so erhaltenen Rohzimmtsiure, also den léslichsten Antheil
derselben, in dem sich die Isozimmtsiure befinden musste, giitigst zur
Verfigung stellte, wofiir ich Hrn. Dr. Bannow auch an dieser Stelle
meinen besten Dank sagen méchte. Das Gewicht der mir iibergebenen
in Aether leichter léslichen Siureparthie betrug 680g. Dieselbe ent-
hielt noch Zimmt-, namentlich aber sehr viel Benzoé&siure, welche
offenbar von der Oxydation des angewandten Bittermandells herriihrt.
Das Siuregemisch habe ich mit aller Sorgfalt ganz in der Weise auf-
gearbeitet, wie ich dies fiir die Gewinnung der Isozimmtsiure in meiner
friilheren Abhandlung (l. ¢.) beschrieben habe, ich konnte aber keine
Spur - von Isozimmtséinre daraus gewinnen. Da die Isozimmtsiure
hierbei nicht hiitte ibersehen werden kénnen, muss ich annehmen, dass
bei der Synthese der Zimmtsfure aus Bittermandel6l Isozimmtsiure
nicht gebildet wird.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.





