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eingreifen und gihrungserregend wirken kénnen, deren
Geometrie nicht zu weit von derjenigen des Trauben-
zuckers abweicht. Allerdings bestehen auch fiir die npatiir-
lichen Hexosen feine Unterschiede in dem Protoplasma der einzelnen
Hefen, wie namentlich das Verhalten des S. apiculatus gegen Galac-
tose beweist. Diese Erfahrung deutet darauf hin, dass Gewd&hnung
oder Zuchtwahl die Gidhrwirkung einer Hefenart verdindern kénnen,
und wir haben selbst den kiihnen Versuch unternommen, eine solche
chemische Umziichtung vorzunehmen.

S. Pastorianus I. wurde mit Hefedecoct als Nihrmaterial und
einem Gemisch von /Mannose und Traubenzucker in der friiher be-
schriebenen Weise behandelt und nach je 2, 3 oder 8 Tagen die
Fliissigkeit erneuert. Dabei wurde die Menge des Traubenzuckers,
welche anfangs 50 pCt. des gesammten Zuckers betrug, immer mehr
verringert. Die Hefe vermehrte sich unter den gegebenen Bedingun-
gen recht gut und vergiihrte den Traubenzucker, selbst wenn seine
Menge aaf 0.5 pCt. der gesammten Losung herabgemindert war, mit
Leichtigkeit. Sobald aber derselbe ganz fehlte, blieb auch jede Gihr-
wirkung aus. Die !-Mannose wurde also auch trotz der Gelegenheit
zur Anpassung, welche der Hefe im Laufe von 3 Monaten und man-
chem Generationswechsel geboten war, nicht angegriffen und das Re-
sultat des Versuchs ist ein rein negatives. Das schliesst aber nicht
aus, dass derselbe unter veridnderten Verhiltnissen wiederholt erfolg-
reich ausfillt.

384. C.Liebermann: Woeitere Untersuchungen iiber

die Allozimmtsiure.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Juni vom Verfasser.)

Der Antheil der Abfallsduren aus der technischen Spaltung der
Cocainnebenalkaloide, welcher mir bisher hauptsichlich zur Allozimmt-
siuredarstellung gedient hatte und eine dunkle, halbflissige, theerige
Masse darstellt, wurde diesmal der Winterkilte ausgesetzt und der
dabei fest ansgeschiedene Antheil durch Absaugen beseitigt. Dadurch
war das rickstindige Oel derartig an Allozimmtsiiure angereichert?),
dass letztere nach einem gegen friiher sehr vereinfachten Verfahren
gewonnen werden konnte.

Zu dem Zwecke wurde das Oel mit seinem 6—8fachen Volum
Ligroin ausgeschiittelt, die abgehobene Ligroinlosung, welche jetzt die

1) Das Oel enthalt ca. 10 pCt. Allozimmtsiure, neben einigen anderen
Séuren, und haunptsichlich Ester der Zimmtsinre, Allozimmtsiure u. A.
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Allozimmtsdure enthilt, klar filtrirt und mit Anilin versetzt. Das
Ganze erstarrt alsbald zu den schénen, nadelférmigen Krystallen des
allozimmtsauren Anilins. Den Anilinzusatz unterbricht man, sobald
eine schnell filtrirte Probe mit Anilin keine krystallinische Aus-
scheidung mehr giebt. Das so ausfallende Anilinsalz firbt sich an
der Luft voriibergehend schon roth, wohl in Folge eines geringen
Furfurolgehalts des Ausgangsmaterials; auf Thonplatten abgesaugt
verschwindet diese Fiirbung sehr rasch. Nach einmaligem Umkrystalli-
giren aus Benzol war das Salz schneeweiss nnd absolut rein. Der
grossen Gefilligkeit der Braunschweiger Chininfabrik verdanke ich
1Y5 Kilo so hergestellten Anilinsalzes, wofiir ich derselben auch an
dieser Stelle meinen besten Dank abstatte.

Aus dem Anilinsalz wurde durch Zusatz von Salzsiure und Aus-
sthern die Allosiure gewonnen. 500 g des ersteren lieferten dabei
370 g = 74 pCt. Allosdure; theoretisch sollten nach der friiher von
mir festgestellten Formel des Salzes (CyHgOg)y. CeH:/N 76 pCt. =
380 g Siure erhalten werden; der Rest von 10 g (= 2 pCt.) stellt
den beim Arbeiten nicht besonders vermiedenen Verlust dar. Die
Siure war so rein (Schmelzpunkt scharf 689), dass sie, als sie nach
dem Abdestilliren des Aethers in grossen Massen und demgemiiss
langsamer zom Erstarren kam, im Innern der Masse schone Krystall-
drusen ausbildete. '

Das reine Anilinsalz eignet sich auch gut zum Aufbewahren der
Siure, die sich ibrigens in reinem Zustand, gegen Licht geschiitzt,
auch fiir sich sehr gut und dauernd hilt.

Einmal im Besitz so grosser Mengen Sidure konnte ich jetzt auch
Versuchen ndher treten, welche ich friilher bei beschrinktem Material,
wegen zu grosser Verluste durch Umlagerung, hatte aufgeben miissen.

Namentlich hatte ich die Darstellung von Allozimmtsiureanhydrid
und Allozimmtsiduredibromid ins Auge gefasst, letzteres, um es dann
auf seine Spaltbarkeit in optisch active Modificationen zu untersuchen,

Allozimmtsiureesterdibromid und Allozimmt-
sduredibromid.

Die Addition von Brom zum Allozimmtsiuremethylester war mir
schon friher!) gelungen. Ich hatte aber hochstens 10 bis 30 pCt.
der theoretischen Ausbeute an dieser Verbindung erhalten, wihrend
der Rest zu Zimmtsiduredibromid geworden war. Inzwischen hat
J. Wislicenus?) gelegentlich seiner Cootroverse mit Fittig dber
die Bromide der Angelica- und Tiglinsdure ein etwas abgeéindertes
Verfahren zar Gewinnung des Dibromids der labileren Siure gegeben,
welches unter Ausschluss von Licht und Wirme zugleich auf Ver-

1) Diese Berichte 24, 1108. %) Ann. d. Chem. 272, 17.
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wendung stark diberschiissigen Broms, in dessen Schwefelkohlen-
stofflésung die Sidure eingetragen wird, beruht. Dieses Verfahren
wurde jetzt fir die Darstellung des Dibromids des Allozimmtsiure-
methylesters benuatzt und zwar mit bestem Erfolge; die Ausbeute
stieg sogleich auf 40—50 pCt. der theoretischen. Die Substanz zeigte
die friiber angegebenen Eigenschaften und gab bei der Analyse:

Analyse: Ber. fir CoH7(CHz)BrzOa.

Procente: Br 49.69.
Gef. » » 49.00.

Die giinstige Wirkung der neuen Bromirungsart beruht wohl
darauf, dass der Bromiiberschuss eine schnellere Bromaddition an
den Allozimmtsdureester veranlasst und dadurch wenigstens ein Theil
des Letzteren der Umlagerung in Zimmtsiureester entzogen wird. Con-
statirt wurde wenigstens, dass Allozimmtséiureesterdibromid selbst
nicht mehr besonders zur Umlagerung neigt. — Es wurde noch fest-
gestellt, dass das Allozimmtsiuremethylesterdibromid bei geeigneter
Behandlung ganz in derselben Weise und mit dhnlicher Ausbeute in
Phenylpropiolsiure iibergeht, wie Zimmtsiureesterdibromid.

An Allozimmtséure selbst Brom zu addiren war mir friiher nicht
gelungen; so gut wie Alles hatte sich in Zimmtsiuredibromid umge-
wandelt, wihrend das Derivat der Allosidure nur in zweifelhaften Spuren
vorhanden war. Daher wurde, wie eben der Ester, so jetzt auch die Séure
dem modificirten Verfahren von Wislicenus unterworfen und zwar
unter genauer Einhaltung der von ihm (L. ¢.) angegebenen Verhiltnisse.
Als zweckmissig erwies es sich aber, in einem Gefisse nicht mehr
als 8 g Allosiiure anf einmal zu verarbeiten. Demnach wurden 8 g
Séure, in 64 g frisch destillirten Schwefelkohlenstoffs gelost, zu 24 g
reinem Brom in 50 g Schwefelkohlenstoff im Laufe von 2 Stunden
zugegeben; statt des darauf folgenden 20 stiindigen Stehens dieser
Mischung geniigte es auch einige Stunden im Maull’schen Schiittel-
apparat bei Lichtabschluss durchzuschiitteln. Das hieranf vom
Schwefelkohlenstoff und Bromiiberschuss wie bei Wislicenus be-
freite Product bildete eine weisse Krystallmasse vom nahezu theo-
retischen Gewicht, die aus Zimmtsiuredibromid und der neuen Ver-
bindung bestand. Durch Extraction mit kaltem Schwefelkohlenstoff
blieb das in diesem L&sungsmittel unldsliche Zimmtsiuredibromid
zuriick im Betrage von etwa 60 pCt. der Gesammtmasse. Der in
Schwefelkohlenstoff 16sliche Theil bildete nach dem Verdampfen des
Loésungsmittels ein zdhes Oel, welches nach einiger Zeit oder beim
Einriihren eines vorrithigen Krystalls der neuen Verbindung zu nadel-
formigen Krystallen erstarrte. Diese wurden noch zweimal mit
Schwefelkohlenstoff aufgenommen, wobei noch kleine Mengen Zimmt-
siduredibromid zuriickblieben; dann wurde die neue Verbindung ent-
weder mit etwas Petrolither ausgekocht, wobei sie als schneeweisses



2040

Pulver hinterblieb, oder in wenig Benzol gel6st und mit Ligroin ge-
fille. Die Verbindung schmilzt in reinem Zustand bei 91—93%; wie
die Analyse zeigt, ist dieselbe Allozimmtsiuredibromid:

Analyse: Ber. fir CoHgO: . Br,.

Procente: Br 51.95, C 35.06, H 2.57.
Gef. » » 52,15, » 33.95, » 3.11.

Um die Natur der Verbindung als Allozimmtsiuredibromid noch
besser zu sichern, wurde sie durch Sittigen ihrer methylalkoholischen
Lésung mit Salzsiure in den Methylester iibergefihrt. Duas Product
erwies sich mit dem friiher beschriebenen Allozimmtsiureesterdibromid
vollstindig identisch und ergab bei der Analyse:

Analyse: Ber. fiir CoH; 02(CHs) Bra.

Procente: Br 49.69, C 37.27, H 3.10.
Gef. » » 4875, » 37.56, » 3.73.

Allozimmtsiuredibromid unterscheidet sich in seinen &dusseren
Eigenschaften aufs Schirfste von dem sterecisomeren Zimmtsiuredi-
bromid; die Schmelzpunktsdifferenz beider betriigt 1109 in Schwefel-
kohlenstoff und in Benzol ist Zimmtsiduredibromid fast unléslich, die
Alloverbindung sehr leicht schon in der Kilte 18slich. Die chemischen
Eigenschaften des Allozimmtsiuredibromids fallen mit denen des
Zimmtsiuredibromids zusammen. In nichtiiberschiissiger Soda 15st es
sich klar; mit iiberschiissiger, wie durch Kochen mit Wasser spaltet es
Bromstyrol ab. Die erstere Lésung entfirbt Kaliumpermanganat nicht
momentan aber leichter als Zimmtsiuredibromid. Ueberhanpt zerfallt
die Alloverbindung etwas leichter. Zur Umlagerung in Zimmtsiure-
dibromid erwies sie sich weder in Benzol am Licht noch beim Kochen
mit Jod in Schwefelkohlenstoff geneigt. Bei der obigen Verarbeitung
der Allozimmtséure wurden c. 30 pCt. Allozimmtsiuredibromid, der
Rest als Zimmtsiuredibromid erhalten.

Allozimmtsduredichlorid, CyHzO:Cle.

Mit denselben Vorsichtsmaassregeln wie das Dibromid lisst sich
auch das Dichlorid der Allozimmtsiiure darstellen, durch Eintragen
der Sidure in das anderthalbfache des theoretischen Gewichts Chlor
enthaltenden Schwefelkohlenstoff. Auch hier bilden sich daneben
grosse Mengen Zimmtsiuredichlorid. Von letzterem wird das Allo-
chlorid durch Extraction mit kaltem Schwefelkohlenstoff getrennt.
Zur Entfernung allfallsig unverinderter Allozimmtsiure wird es in viel
Alkohol gelést und durch Wasser als Oecl ausgefilly, Allozimmtsinre
Lleibt dabei in Lésung.

Es gelang mir bisher nicht, das Allodichlorid in krystallisirter
Form, sondern nur als zihes Oel mit Anzeichen von Krystallisation
zu erhalten, das offenbar noch nicht ganz rein war. Bei der Analyse
crgab sich:
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Analyse: Ber. fir CyHg 03 Cla.
Procente: Cl 32.42.
Gef. » » 31.39.

Bromstyrol aus Allozimmtsiuredibromid.

Eine etwas genauere Kenntniss dieses Bromstyrols im Vergleich
zu dem aus Zimmtsiuredibromid entstehenden schien mir von In-
teresse, zumal man nach den stereochemischen Ansichten von Wis-
licenus hier wohl das Auftreten eines Isomeren erwarten durfte.
8 g Allozimmtsiuredibromid lieferten bei 1/ stindigem Kochen mit
Wasser etwa 2 g Bromstyrol?), welches durch Destillation mit Wasser-
dampf und Trocknen mit Chlorcalcium gereinigt wurde. Aeusserlich
und in Bezug auf sein Erstarren in.der Kiltemischung unterscheidet
es sich in nichts von dem aus Zimmtsiuredibromid erhiltlichen
Bromstyrol. Es schmolz etwas zu niedrig, bei ca. 4 29, statt 4 70,
doch verhielt sich auch Bromstyrol aus Zimmtsiuredibromid bei der-
selben nicht véllig erschépfenden Reinigung ebenso. Am charakteristisch-
sten fiir Bromstyrol ist sein Dibromid; dasselbe krystallisirt aus Li-
groin beim Verdunsten des letzteren in schinen seideglinzenden
Nadeln, welche bei 36—389 schmelzen2). Das Bromstyrol aus Allo-
zimmtsiuredibromid ergab ein hiermit genau identisches, bei 36 —389
schmelzendes Bromstyroldibromid.

Aualyse: Ber. fir CgH7Br, Bra.

Procente: Br 69.97.
Gef. » » 69.50.

Bei dieser Gelegenheit hielt ich es auch nicht fiir unniitz, Brom-
styrol aus optisch activem Zimmtsiuredibromid in derselben Richtung
und in Bezug auf das Nichtvorhandensein von optischer Activitit
zu priifen. 9 g Zimmtsiuredibromid [a]p = + 62° wurden fiir den
Versuch geopfert. Ich erhielt das Bromstyrol nicht ganz so rein, da
es schon bei 0° schmolz, das Dibromid aber wieder mit den richtigen
Eigenschaften und Schmelzpunkt. Das Bromstyrol zeigte, wie zu er-
warten, kein Drehungsvermdgen.

An der Identitit der Bromstyrole aus diesen drei Provenienzen
ist daher kein Zweifel.

Zerlegung des Allozimmtsiuredibromids in optisch active
Componenten.

Wihrend fiir Maleinsiuredibromid, der Theorie nach, die Nicht-
spaltbarkeit in optisch active Molekiile prognosticirt werden muss,
sollte das Allozimmtsiuredibromid, auch wenn es, wie wahrscheinlich,
die maleinoide Formel besitzt, der Theorie nach in optisch Isomere

1) Zimmtsauredibromid lieferte unter denselben Bedingungen etwa die

gleiche Menge.
%) Ann. d. Chem. 195, 142.
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spaltbar sein, da seine beiden asymmetrischen Kohlenstoffe ungleieh-
werthig sind. Ich erwartete diese Activitit indessen sehr gering zu
finden, in der Annahme, dass sich die Drehungsrichtungen der beiden
Kohlenstoffe hier zum Theil aufheben wiirden. Die ersten mit Strychnin
vorgenommenen Spaltungsversuche ergaben denn auch in der That
eine Zerlegung in, und zwar recht schwach drehende Componenten;
da aber Allozimmtsiuredibromid viel leichter zersetzlich ist, als Zimmt-
siuredibromid, und daher unter der Behandlung mit Strychnin in
Alkohol sehr stark unter Bromwasserstoffabspaltung leidet, so ging
ich alsbald dazu Gber, die Spaltung mit Cinchonidin in Benzol zu ver-
suchen, die Hirsch?!) in meinem Laboratorium bei dem Zimmtsidure-
dibromid so gute Resunltate gegeben hatte.

Bei diesen Versuchen stand, wenn sie zu einem irgend ab-
schliessenden Ergebniss fiihren sollten, eine sehr langwierige Arbeit
mit einer grossen Zahl! von Ansitzen und Krystallisationen in Aus-
sicht, wie dies meine Arbeiten iiber die Spaltung des Zimmtséiuredi-
bromids?) gezeigt haben.

Es handelte sich hier aber auch noch um den Verbrauch ganz
betrichtlicher Mengen Allosiure. Dennoch erschien mir die Erweite-
rung unserer Kenntnisse nach dieser Richtung erwiinscht, und ich
habe demnach 226 g Allozimmtsiure, wie oben in Antheilen von 8 g,
in Dibromid verwandeln lassen, wobei 140 g Allozimmtsiuredibromid
neben 324 g Zimmtsiuredibromid erhalten wurden. Fiir die Anpsitze
mit Cinchonidin wurde wie folgt verfahren:

4 Th. feingepulvertes Cinchonidin wurden in ca. 100 Th. Benzol
in der Wirme gelost und beim Abkihlen unter fleissigem Um-
schiitteln zum Ausfallen gebracht. Hierbei scheidet es sich sehr fein
vertheilt aus, was fiir die weitere Verarbeitung durchaus erforderlich
ist. Zu dieser erkalteten Mischung wird eine Lésung von 5 Th.
Allozimmtsiuredibromid in 50 Th. Benzol méglichst schnell zuge-
geben. Alles lost sich rasch bis auf einen geringen Theil Cinchonidin,
der daun auch etwas Cinchonidinsalz zur Ausscheidung bringt. Jetzt
muss schnell durch ein bereit gehaltenes, gut laufendes Filter filtrirt
werden. Die Ausscheidung des gewiinschten Salzes aus dem Filtrat
beginnt bald, vollzieht sich aber doch langsam und ist erst nach
24 Stuvden im Wesentlichen beendigt. Die Krystallisation erfolgt
dabei in feinen, concentrisch angeordneten Nadeln.

Die Ausscheidung enthdlt meist etwa 1/o0—1/3, bisweilen aber
auch weniger, der angesetzten Siure, in der Form des Salzes
Gy Hg Brs O2 + Cj9 Haa N2 O, welches meist einen geringen Ueber-
schuss mit ausgeschiedenen Cinchonidins enthilt.

1) Diese Berichte 27, 888. ?) Diese Berichte 26, 249, 832, 1665.
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Diese Zusammensetzung des Salzes beweisen die zahlreich aus-
gefiihrten (uantitativen Zerlegungen desselben in Siure und Basis, so-
wie die folgende Brombestimmung des Salzes:

Analyse: Ber. fir CoHgBraOs, Ci9 HagNOo.

Procente: Br 26.58.
Gef. » » 2412

Die Verarbeitung des ansgeschiedenen Salzes auf die Siure ge-
schieht, indem man dasselbe mit kalter Salzsiure und Aether auf-
pimmt, die dtherische L&sung abhebt, mit Chlorcalecium trocknet und
sie verdunstet. Die freigemachte Sdure ist Allozimmtsiuredibromid,
das von etwaigen kleinen Mengen Zimmtsiuredibromid wie oben
befreit wird.

Der erste Anschuss ergiebt stets — ganz wie bei Zimmtsiuredi-
bromid und Cinchonidin — nach links drehende Siure. Je nach der
Langsamkeit und Menge der Ausscheidung betrug die Drehung der-
selben [a]p = — 139, — 219 oder — 309 In der Benzollésung be-
findet sich die entsprechende Menge rechtsdrehender Sdure. Diese
Benzolmutterlaugen werden so verarbeitet, dass man sie mit ver-
diinnter Salzsdure schiittelt, das nun das Allodibromid enthaltende
Benzol abhebt, dasselbe mit Wasser schiittelt, dann trocknet und ab-
destillirt. Die Sidure leidet immer etwas bei dieser Behandlung, was
man an dem Auftreten des Geruchs nach Bromstyrol beim Verjagen
der letzten Antheile Benzol erkennt.

Setzt man die Linkssiure unter den obigen Verhiltnissen von
neuem an, 80 giebt sie héher linksdrehende Sdure u. s. w.; die erste,
schwach drehende Rechtssiure (z. B. [a]p = ~+ 7% oder + 10") giebt
bei neuem Ansatz zunichst nochmals eine geringe Ausscheidung des
Salzes der Linkssiure. Die weitere Anreicherung der Rechtssiure ist
nach diesem Verfahren nicht ausfiihrbar, weil, wahrscheinlich durch
das Abdestilliren so grosser Mengen Benzol, das Allozimmtsiuredi-
bromid immer mehr, nach 3—4 Wiederholungen sogar der Haupt-
menge nach, zerfillt, und zwar in die Glaser’sche #-Bromzimmtsiure.
Letztere wurde dabei vollstindig rein erhalten und durch ihre Eigen-
schaften, sowie durch die Anpalyse identificirt.

Berechnet fiir CoH;BrOs: Procente: Br 35.24.
Gef. » » 35.06.

Auf die Weiterverfolgung der Rechtssiiure habe ich daher ver-
zichtet und nur die, wie ersichtlich, leichter verfolgbare Linkssdure
weitgehend durch immer wieder erneuverte Ansitze derselben Art ge-
spalten. Da aber jeder folgende Ansatz, mit Reinigung, Pola-
risation, nothwendigem Verlust ete., nur ca. /4 der verwendeten
Sdnre in Form stirker drebender zuriickergiebt, so sieht man, dass
der Aufsachung der hochst polarisirenden Sidure materiell gewisse
Grenzen gesteckt sind.
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Ich verzichte darauf, an dieser Stelle eine tabellarische Ueber-
sicht aller so ausgefiihrten Fractionirungen des Allozimmtsiuredi-
bromids zu geben; sie verliefen, nur mit umgekehrtem Vorzeichen,
ganz dhnlich wie sie fir das Zimmtsiuredibromidstrychnin in meiner
resp. Hartmann’s und meinen Arbeiten (l. ¢.) mitgetheilt sind. Er-
wihnen mdéchte ich nur, dass in ununterbrochener, 4—5 wdchent-
licher Fractionirung ungefihr 40 Fractionen ausgefihrt wurden, um
das Material moglichst pach <+ und — zu zerlegen und namentlich
zar hdchst polarisirenden Linkssiure zu gelangen.

Allgemein konnte constatirt werden, dass der ausgeschiedenen
Linkssiiure stets ein genau gleicher Drehungsbetrag an in den Mutter-
laugen vorfindlicher Rechtssiure entsprach. Das Drehungsvermdgen
stieg librigens sehr rasch, z. B. gleich anfangs auf [a]p = — 309, oft,
wenn geringe Ausscheidung stattfand, um 20 und mebr Grade fir
jede Einzeloperation. Die hochste beobachtete Polarisation betrug
[«]p = — 83.20.

Ob damit die Hochstpolarisation erreicht!) oder wahrscheinlicher
nahezu erreicht ist, kann noch nicht sicher angegeben werden, da an
dieser Stelle des Zeit- und Materialverlustes wegen die Arbeit vor-
liufig abgebrochen wurde. Beildufig sei erwibnt, dass diese spec.
Drehung betrichtlich hdéher als die am Zimmtsiuredibromid beob-
achtete ist.

Die optisch-activen Allozimmtsiduredibromide zeigten, gereinigt, bis
auf die optische Activitit genau die gleichen Eigenschaften, welche
oben fiir die inactive Ausgangssubstanz angegeben worden sind.

Linksallodibromid [«}p = — 710 ergab:

Analyse: Ber. fir CoHgOz. Bro.

Procente: Br 51.93.
Gef. » » 52.20.

Mit diesen Versuchen sind an Stelle des bis vor Kurzem allein
bekannten inactiven Zimmtsiuredibromids jetzt die zwei theoretisch
moglichen stereoisomeren racemischen Sduren und die zugehdrigen
4 activen Componenten bekannt. Danach lassen sich jetzt auch einige
Fragen beantworten, welche ich in einem friiherenStadium ?) dieser Arbeit
aufgeworfen habe. So ergiebt sich aus der ungemein grossen dussern
Verschiedenheit des Allo- vom Zimmtsiuredibromid, dass das inactive
Zimmtsduredibromid, wie damals auch auf andere Weise sehr wahr-

1) Polarisirt wurden durchgehends alkoholische Lésungen, welche 15 bis
20 Gew.-Proc. Allozimmtsiuredibromid enthielten; fiir die hochsten Polari-
sationen wurde dije Siure nochmals ganz besonders gereinigt, bis zum
Schmelzpunkt 91—939, Die polarisirte Saure war, wie Gbrigens immer, voli-
stindig stickstoff- (d. h. alkaloid-) frei.

%) Diese Berichte 26, 250.
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scheinlieh!) gemacht wurde, nur seine beiden nachgewiesenen activen
Componenten, nicht auch die beiden activen Stereoisomeren enthilt.

Auch die ebendort behandelte Frage, ob noch 2 weitere race-
mische Zimmtsiuredibromide, ndmlich aus Rechtszimmtsiuredibromid
und Linksallozimmtsiuredibromid und umgekehrt existiren, habe ich
der Beantwortung niher gebracht. Gleiche Gewichte -+ Zimmtsiure-
dibromid ({«]p = + 649) und — Allozimmtsiuredibromid ([«¢]p = — 70%)
warden in Aether geldst?) mehrere Stunden stehen gelassen. Nach
dem Verdunsten des Aethers auf dem Wasserbade blieb eine Masse
zuriick, die aus Krystallen und einem Oel bestand, welches dann beim
Erkalten fest wurde. Falls die beiden Compouenten unverbunden
geblieben waren, mussten sie sich nun mit kaltem Schwefelkohlenstoff
leicht quantitativ und mit ihren friiheren Eigenschaften (Schmelzpunkt,
Loslichkeit, Drebungsvermdgen) begabt zuriickerbalten lassen. Der
Versuch zeigte, dass Letzteres thatsichlich der Fall ist. Beide Siuren
wurden nahezu quantitativ jede mit der ibr zukommenden Drehungs-
richtung und mit ibren so scharf verschiedenen Eigenschaften zuriick-
erhalten. Zimmtsiuredibromid und Allozimmtsiuredibromid bilden
also unter sich keine racemische Verbindung.

Allozimmtsdureanhydrid, (CsH;0)30.

Bisher hat man kein Mittel, das Radical der Allozimmtsiure
leicht in andere Verbindungen zu iibertragen. Wie wiinschenswerth
ein solches wire, geht schon daraus hervor, dass sich unter den regel-
missig auftretenden Cocainnebenalkaloiden, den Spaltungsproducten
nach zu schliessen, aunch ein Allocinnamylcocain befinden muss, welches
man vielleicht, wie es beim Cinnamylcocain der Fall war, erst dann
in der Pflanze auffinden wird, wenn man auf synthetischem Wege seine
niheren Eigenschaften kennen gelernt hat.

Meine, diese Ber. 27, 8. 284, mitgetheilten Erfahrungen iiber eine
bei niedriger Temperatur verlaufende Zimmtsiureanhydridbildung hatten
es nun wahrscheinlich gemacht, dass sich auf demselben Wege aus
der Allosdure Allozimmtsiureanhydrid ohne Umlagerung wiirde ge-
winnen lassen. Dies ist in der That der Fall.

5 Theile Allozimmtsiure werden zu dem Zweck mit 8 Theilen
Essigsdureanhydrid auf dem Sandbade 10 Minuten lang gekocht und
bierauf das iberschiissige Essigsiureanhydrid bei nicht iber 100°

1y Diese Berichte 26, 1665.

?) In einem besonderen Versuch war festgestellt worden, dass sich hoch-
drehendes Rechts- mit hochdrehendem Linkszimmtsauredibromid in alko-
holischer Losung sofort racemisch verbindet. Dies geht daraus hervor, dass
sich die Mischung gegen Strychnin wieder ganz wie inactives Zimmtsiure-
dibromid verhilt, nimlich ganz allmghlich Strychninsalz des Rechtszimmtsiure-
dibromids von niedriger Polarisation  abscheidet.



2046

verjagt. Man 16st darauf in Aether und schiittelt mit Soda durch, nm
freie Allosiiure zu entfernen. Beim Verdunsten des sorgfiltig ge-
trockneten Aethers bleibt das Allozimmtsiureanhydrid als ein auch
in der Kilte nicht erstarrendes farbloses Oel zuriick. 20 g Allozimmt-
sdure gaben 15 g Anhydrid. Dass es dasjenige der Allozimmtsdure
war, bewies seine Wiederzerlegung mit alkoholischem Kali, welche
fast reine Allozimmtsiure ergab.

Fiir sich erhitzt und ebenso bei monatelangem Stehen im Ex-
siccator geht Allozimmtsiureanhydrid zum grossen Theil in Zimmt-
siureanhydrid iiber.

Allocinnamylcocain, CyH;3(CoH; O)(CH:)NO;.

Man stellt zuerst Allocinnamylecgonin dar. 3 Theile Allozimmt-
siureanhydrid, 2 Theile Ecgonin und 1 Theil Wasser werden hierzu
auf dem siedenden Wasserbade 2 Stunden erhitzt. Dies geschieht
unter fortwihrendem Riihren oder Schiitteln behufs Mischung der
anfangs vorhandenen 2 Schichten, welche allmihlich zu einer homo-
genen, klaren Flissigkeit werden. Zur Eatfernung des unverbrauchten
Anhydrids und der freien Siure wird mit Aether ausgesechiittelt; die
dabei in den Aether ilibergegangene Siure erwies sich noch als un-
verinderte Allosdure. Das in Aether unldslich gebliebene Oel wird
hierauf zur Entfernung freien Ecgonins mehrmals mit ganz kleinen
Mengen Wasser behandelt.

Die Ausbeute an so entstandenem Allocinnamylecgonin ist un-
befriedigend, entsprechend ° den betrichtlichen zuriickgewonnenen
Mengen an unverbundener Allozimmtsiure und Eecgonin. Zur Ueber-
fihrung in das entsprechen Cocain wird das Allocinnamylecgonin mit
absolutem Methylalkohol aufgenommen und mit Salzsiuregas ge-
sittigt 36 Stunden stehen gelassen. Hierauf verjagt man schpell in
der Wirme den Alkohol und die Salzsiure (oder giesst auf Eis aus),
nimmt mit wenig Wasser auf, filtrirt durch ein Nassfilter und fillt
aus dem Filtrat die Base mit Sodalésung. Sie wurde nur als Oel
erhalten. 9 g Ecgonin gaben nur circa 1 g Allocinnamylcocain.
Platinchlorid fillt aus dessen salzsaurer LGsung einen charakteristischen,
ledergelben Niederschlag, das salzsaure Allocinnamylcocain-
platinchlorid, (CypHsNOys.HCl)PtCly, welches bei 80° ge-

trocknet ergab:
Analyse: Ber. Procente: Pt 18.25.

Gef. » » 18.19.
Durch wissrige Siuren wird Allocinnamyleocain in Ecgonin,
Methylalkohol und Allozimmtséiiure gespalten.

Zur Krystallform der Allozimmtsiure.

Wihrend der letzten Jahre war ich vielfach bemiht, festzustellen,
ob sich die Isozimmtsiure gegeniiber der Allosiure als eine selbst-
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stindige Form aufrecht erhalten ldsst oder ob ihre von der Allosdure
abweichenden Eigenschaften (erniedrigter Schmelzpunkt, leichtere Ls-
lichkeit in Ligroin, gréssere Lichtempfindlichkeit) sich nicht doch
vielleicht auf spurenweise Verunreinigungen der Allosiure, die aller-
dings in der Analyse gar nicht wehr zum Vorschein kdmen, zurick-
filhren lassen. Die genannten Eigenschaftsinderungen wiren ja damit
leicht in Einklang za bringen und lassen sich theilweise ebenso an
nicht ganz reiner Allosiure wahrnehmen. Nicht so ist dies beziglich
der von Dr. Fock gemessenen Krystallfformen der Allo- und Iso-
zimmtsiiure der Fall, die sich nicht anfeinander zuriickfiihren liessen.

Diese Zweifel veranlassten mich zu fortgesatzten Versuchen, die
einschligigen technischen Rohsiuren durch verschiedene Krystalli-
sutions- und andere Mittel zu reinigen, natiirlich unter Vermeidung
von Anilin, da dieses der Umlagerung der Iso- in die Allosdiure ver-
dédchtig ist.}) Es ist mir aber nie wieder gelungen, tadellos reine und
messbare Krystalle der Isozimmtsiure zu erlangen. Dadurch halte
ich aber die Frage nach der selbststindigen Existenz der Isozimmt-
siiure keineswegs fiir entschieden oder spruchreif; zumal gegenwirtig
fiir die Zwecke der Cocainfabrication ganz andere Cocablitter zur
Verwendung kommen als friither.?) Dagegen habe ich aus meinen
Versuchen die Ueberzeugung erlangt, dass auf diesem Wege die Ent-
scheidung wohl nicht leicht herbeizafihren sein diirfte.

Ich habe mich daher bemiiht, der Frage anf einem anderen
‘Wege niher zu treten, welchen die jetzt reichlicher zugingliche Allo-
siiure zuliess. Es schien mir ndmlich angezeigt, zu versuchen, durch
veue Krystallisationsarten der Allosiure auch aus solchen Mitteln,
welche wegen der Leichtloslichkeit der Sdure griossere Materialmengen
beanspruchen und daher friither vermieden werden mussten, vielleicht
zu solchen neuen Krystallausbildungen zu gelangen, die iiber die kry-
stallographischen Verhiltnisse der Sdure neues Licht verbreiten
kénnten, Diese Versache haben, wie mir Hr. Dr. A. Fock, der sich
den krystallographischen Messungen wieder bereitwilligst unterzog,
freandlichst mittheilt, auch zu dem Resultat gefiihrt, dass eine grosse
Zahl newer Flichen aufgefanden wurden. Definitive Schliisse hat
auch Hr. Fock aus seinen Messangen noch nicht zu ziehen vermocht,
dagegen scheint sich wenigstens die Mdglichkeit zn ergeben, dass die
gemessenen Krystallformen der Iso- und Allosiiure sich vielleicht doch
aaf einander zuriickfiihren liessen.

1) Bei Hindurchfibrung durch das Anpilinsalz geben alle Fractionem
stets, wenn auch nicht quantitativ, so doch leicht und reichlich, reine
Allosiure.

2) Die Ecgoninspaltung der Nebenalkaloide gestattet nimlich jetzt moch
vortheilliaft die Verarbeitung auch solcher Blittersorten, die sehr arm an
eizentlichems Coeain siod.
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Die Herstellungsweisen fiir die Krystalle waren folgende: Aus
reiner Allozimmtsiiure wurden zunichst kleinere Krystalle gewonnen
durch Stehenlassen einer fiir gewdhnliche Temperatur etwas dber-
siittigten Lésung der Sinre in Benzol. Diese wurden zam Weiter-
wachsen einzeln an Haaren befestigt in eine bei gewdhnlicher Tem-
peratur gerade gesittigte Benzollosung der Allosdnre eingehiingt.
Die Lésung befand sich, gegen Licht geschiitzt, in mit Filtrirpapier
iberbundenen Reagensglidsern mit flachem Boden, die sie zu etwa 1/;
filllte. Unter diesen Umstiinden findet die Verdunstung, namentlich
auch weil das Benzol ein ungemein grosses Gewicht Sdure geldst
enthilt, hochst langsam statt. Die Krystalle wuchsen allseitig sehr
gleichmiissig, im Gegensatz zu den friiher durch Umkrystallisiren auns
heissem oder durch Verdunsten aus kaltem Ligroin (diese Berichte
24, 1104) erhaltenen. Jeden zweiten Tag wurden Krystalle ab-
geerntet, um ein Zusammenwachsen zu verhiiten. Alle Krystalle
zeigten scharf den Schmelzpunkt der Allozimmtsdure, G8° (siehe die
Messungen ad L),

Die Krystallisationsart fiir die Messungen ad II und III unter-
schied sich nur durch die Wahl des Losungsmittels. Es warde eine
fir gewohuliche Temperatur gesitiigte Losung von Allozimmtsiure in
absol. Aether angewandt, dem zar ErhShung des Ldsungsverindgens
und zur Erschwerung der Verdunstung ca. 5 pCt. Eisessig zugesetat
waren. Verfahren sonst wie oben. Schmelzpunkt der Krystalle 68".
2 verschiedene Ernten.

Hr. Dr. Fock, welchem ich auch an dieser Stelle fiir seine fort-
gesetzten Bemwithungen meinen Dank aussprechen mdéchte, theilt mir
giitigst Folgendes mit:

Allozimmtsédure.
I. Krystallsystem: monosymmetrisch
atb:e=1.5972:1:1.0300
g = 88038/

Beobachtete Formen: a = ilOO% ©oPox, m= gll()g P, c=
jo01{o P, g=1{011} Poo, s={101} — P, p={111} — P, r=
§1_01§ + P, t= g401§ “+ 4 P,

Die Gestalt der Allozimmtsiure scheint sich je nach
der Herkuonft und den nidheren Krystallisationsverhiiltnissen
leicht zu dndern. Die zuerst!) erhaltenen Krystalle waren
tafelformig nach dem Orthopinakoid und zeigten einzig
die in der Fig. 1 wiedergegebenen Formen. Andere
Priiparate hatten dann einen giinzlich verinderten Habitus.
Die Individuen waren prismatisch nach der Symmetrieaxe
und iiberdies regelmiissig nur an ecinem Ende ausgebildet,

Fig. 1.

1y Diesc Berichte 23, 2511.
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so dass hiernach die Annabme von Hemimorphie nahe gelegt wurde

(Fig. 2). Das Hemidoma t giOlg, welches an diesen Krystallen nea
aonfgefunden wurde und meist die Grosse
des Orthopinakoids erreichte, erschien ferner
stets mit einer mehr oder minder starken
Kriimmung behaftet. Eine noch stirkere
Kriimmung, derart, dass eine sichere Be-
stimmung des Zeichens nicht mehr zu er-
reichen war, aber zeigten zwei Hemipyra-
miden bezw. ein Klinodoma und eine Hemipyramide (wabrscheinlich
fo11} una §111}).

Noch spitere Krystallisationen hatten dann wieder den Habitus
der Fig. I; ausser den angegebenen Formen wurde aber jetzt das
Klinodoma qg()]lg aufgefunden und zwar zum Theil
von vorherrschender Ausdehnung.

Das letzte und vollkommenste Priiparat!) zeigte
schliesslich ein ganz neunes Aussehen. Die Krystalle
waren kurz prismatisch nach der Verticalaxe, 6—8 mm
gross, sowie gleichmissig und allseitig ausgebildet
(Fig. 3). An den besseren Individuen konnten, mit
Ausnahme des Hemidomas t 2101 g, die simmtlichen an-
gegebenen Formen aufgefunden werden, wenn auch die
- Basis ¢, sowie die Hemidomen r und s meist nur ganz
Fig. 3. untergeordnet erschienen. Die Flidchen der Hemi-

Fig. 2.

I

pyramide p‘alll erwiesen sich nur an einigen wenigen Krystallen
als vollstindig eben, bel der Mehrzahl dagegen mehr oder minder
gekrimmt, und die gleiche Neigung zu Krimmungen machte sich
auch bei den Flichen des Klinodomas stark bemerkbar.

Beobachtet Berechnet

m:m = (110):(110) 640 ¢ —
a:r = (100):(101) 580 9’ —
a:s = (100):(101) 360 14 —
m:r = (110):(101) 730 50° 730 44’
m:s = (110):(101) 720 38’ 720 51’
m:c¢ = (110):(001) ca. 891/,0 899 17
a:c = (100):(001) » 881/,0 880 381/y
q:q = (011):(011) 910 48’ 910 41
q:a = (011):(100) 890 7’ 890 3
q:m= (011):(110) 520 o 510 5y

!) Siehe oben.
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Beobachtet Berechnet
q:m = (011):(110) 530 19' 530 11’
q:r = (011):(101) 540 18' 540 91’
q:s = (011):(101) 530 50’ 530 581/
pip = (111): (111) 810 10’ 810 81/y
p:a = (111):(100) 650 13’ 650 117y
p:r = (111):(101) — 710 431/,
p:m= (111):(110) 390 ¢ 390 1¢/
p:m = (111):(110) 710 ¢ 700 55'
a:t = (100):(401) 230 15' 230 7'

Spaltbarkeit nicht beobachtet.
Ebene der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene.

Durch die Prismenflichen (110) und (110) tritt je eine optische
Axe geneigt aus.

I1. Die zuletzt erhaltenen vollkommensten Krystalle der Allozimmt-
siure hatten im Grossen und Ganzen das Aussehen der friiher un-
vollstindig beschriebenen Isozimmtsiure. Diese!) wurde geschildert
als aus prismatischen Gebilden bestehend, deren Endfiichen sich als
ein Klinodoma und eine vordere Hemipyramide charakterisiren, aber
so stark gekrimmt sind, dass eine Messung unméglich wird. Von

den Flichen der Prismenzone konnten dagegen die Prismen 3 1102 und

gl?O%, sowie das Pinakoid 3010% bestimmt werden. Jene Formen

schliessen nun aber andere Winkel ein, als wir sie in der Prismen-
zone der Allozimmtséure finden, so dass also eine Uebereinstimmung
zunidchst nicht in die Augen springt.

Giebt man indessen dem Prisma (110) das Zeichen n (310) und
dem Prisma (120) das Zeichen 1(530), so lisst sich die Identification
mit der Allozimmtsiure durchfiihren, wie die nachstehende Tabelle
zeigt, in der die berechneten Werthe aus den Bestinden der Allo-
zimmtsiure hergestellt sind.

Beobachtet Berechnet
a:n = (100):(310) = 270 35 280 2
a:l=(100):(530) = 460 13’ 469 10’

Direct erweisen lisst sich diese Identitiit nicht, da ja die Bestim-
mung der Krystallform der angeblichen Isozimmtsiure eine unvoll-
stindige geblieben ist; aber sie erscheint mdéglich und selbst wahr-
scheinlich; zumal wenn man die grosse Formverinderlichkeit der
Allozimmtsiure, sowie die Kriimmung der Flichen und den ganzen
Habitus mit in Betracht zieht.

1) Diese Berichte 23, 146.
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Fiir eine solche Identitit spricht ferner noch der Umstand, dass
bei der angeblichen Isozimmtsdure schon friiher beobachtet wurde,
dass durch eine der Prismenflichen eine optische Achse austritt und
somit auch hinsichtlich der optischen Orientirung Uebereinstimmung
herrscht.

Schliesslich darf in dieser Hinsicht wohl noch darauf hingewiesen
werden, dass sich die angebliche Isozimmtsiiure ebenso wie die Allo-
zimmtsiure durch jeglichen Mangel an Spaltbarkeit auszeichnet; wiih-
rend die von Haushofer untersuchte Erlenmeyer’sche Isozimmt-
sdure sich durch eine vollkommene Spaltbarkeit charakterisirte.

III. Die Krystalle sind ebenso wie die zuletzt beschriebenen von
allseitiger guter Ausbildung und besitzen auch im Allgemeinen den
gleichen Habitus. Ein Unterschied macht sich nur darin bemerkbar,
dass von den Endflichen das Doma q 30115 stets vorherrscht, wih-
rend die Hemipyramide mehr zuriicktritt. Ausserdem wurde als eine
nene Form das abgeleitete Prisma n mit dem Zeichen §2IOE w P2
beobachtet.

Beobachtet Berechnet
a:n = (100):(210) = 3890 50' 380 37

Die abgeleiteten Prismen 3310§ und 25302, deren Auffindung

fir die Identificirung der friiher als Isozimmtsiure beschriebenen

Substanz mit der Allozimmtsiure natiirlich noch wichtiger sein wiirde,
konnten dagegen nicht beobachtet werden.

Meinem Assistenten Hrn. H. Finkenbeiner sage ich fiir seine
bewihrte Unterstiitzung bei dieser Arbeit meinen besten Dank.

Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule za Berlin.

385. C. Liebermann: Zur Abhandlung von Einhorn und
Willstédtter {iiber die technische Darstellung von Cocain aus
seinen Nebenalkaloiden.

(Eingegangen am 12. Juli).

Vor sechs Jahren haben Giesel und ich!) ein Verfahren ange-
geben, durch welches man aus den bis dahio als sehr ldstig betrachteten
Nebenalkaloiden des Cocains, welche wir 2) als acylirte Ecgoninmethyl-
ester erkannt hatten, in leichtester Weise, ndmlich durch Kochen mit
wissrigen Mineralsiuren, Ecgonin und zwar rein und quantitativ
erhilt.

1y Diese Berichte 21, 3196. 2) Diese Berichte 21, 2343.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI1I, 132





