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namenylglutarsaure wie aus dem Hydroresorcin. 
aus C inn  am y l i d  en  a c e  t o p h en  on und Malonester die Ketonsiiure 

Ferner erhiiIt man 

welche bei der Oxydation rnit Permanganat in Phenacylbernsteinsaure 
und Benzoesaure zerfallt. 

D e r  M a l o n e s t e r  v e r b i n d e t  s i c h  d e m n a c h  b e i  d i e sen  
A d d i t i o n s r e a c t i o n e n  m i t  d e n  m i t t l e r e n  a!-Kohlenstoffen 
d e r  C o m b i n a t i o n  

6 7 P =  c: c . c: (2. co. 
Bei Anwendung von iiberschiissigem Natriummalonester wird ein 

zweites Molekul Malonester an der 78-Doppelbindung unter den gleichen 
Reactionsbedingungen nicht aufgenommen. 

405. E. Erlenmeyer jun.: Ueber eine neue Isomerie 
bei Aethylenderivaten. 

(Eingegangen am 29. Juni 1903.) 

r a n ' t  Hof f  gebrauchte an einer Stelle seiner Broschiirel) fiir 
die Malei'nsaure resp. Fumarsaure die folgenden Symbole : 

COOH. - H COUH H 
H COOH COOH H 

Wenn nun auch angenommen werden muss, dass in den Aethylen- 
derivaten eine freie Drehung der beiden doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatome um eine gemeinsame Axe, so wie bei einfach gebundenen 
Kohlenstoffverbindungen, im Allgemeinen nicht mijglich ist, so hat  
doch die Erfahrung gelehrt, dass die isomeren Aethylenderivate unter 
bestimmten Bedingnngen in einander iiberfiihrbar sind , und man hat 
anznnehmen, dass nnter den betreffenden Bedingungen eine Drehung 
stattfindet. So gehen die von L iebe rmanna)  und E r l e n m e y e r  
s e n.3) entdeckten Isozimmtsauren sowie die Allozimmtsaure sehr leicht 
in  Zimmtsaure iiber. 

1) I. Auflage, Seite 40. 
2 )  Diese Beriohte 23, 141, 2510 [1890]; 24, 1101 L18911; 27, 2037 [IS94]. 
3) Diese Berichte 23, 3131 [1890]; Ann. d. Chem. 287, 1 [1895]. 
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Wenn man nun einer dieser drei neuen Zimmtsluren das Symbol: 
c13 H5 H 
COOH H 

zuschreibt, so folgt fiir die gewohnliche Zimmtsaure das folgende 
Symbol: 

CsH5 __ H 
H COOH. 

Findet nun der Uebergang der einen Configuration in die andere 
statt, so muss sich der eine Theil des Molekiils gegen den anderen 
Theil um 180° drehen. Diese Drehung kann in zweierlei Richtungen 
serlaufen und fiibrt nach einer Drehung vou 90* zu den folgenden 
Zwischenlagen : 

c6z0:1 H C6H5 [ _ _ ~  H 

COOH 
Gleichviel ob die Carboxylgruppe bei der Drehung auf der oberen 

oder der unteren Kreishalfte sich bewegt, in beiden Fallen muss es 
eine Stellung geben, in der sich die Krafte das Gleichgewicht halten, 
eine Stellung, von der aus ebenso leicht ein Zuriickgehen in die ur- 
spriinglicbe L G e  als ein Weitergehen in die neue Lage moglich 
erscheint. 

Bei diesen zwei neuen Stellungen der Elemente und Radicale zu 
eiuander kann man also einen labilen Gleichgewichtszustand im Mole- 
kiil annebmen. Die beiden Stellungen sind dadurch cbarakterisirt, 
dass bei ihnen die Radicale CsH:,, H, COOH uud H auf den Ecken 
eines langgezogenen Tetraeders sich befinden. 

In diesen beiden Stellungen erscheinen daher die Molekiile enan- 
tio morph. 

Eventuell werden sich derartig isomere Molekiile ahnlich wie 
zwei entgegengesetzt active Molekiile zu einern Molekiil zusammen- 
lagern kihnen. 

150' 



Diese Anschauung, welche bei Aethylenderivatcn eine gr6ssere 
Anzahl von Isomeren erwarten lasst, als die urspriingliche An- 
schauung von van ' t  H o f f ,  drangte sich mir sofort auf, nachdem die 
vier isomeren Zimmtsauren bekannt geworden waren, und ich glaube, 
dass m a n  rnit Hiilfe derselben eine Reihe von Beobachtungen bei den 
Zimmtsauren recht gut verstehen kann. 

Construirt man diese Zwischenlagen mit Hulfe der Knorr ' schen  
Tetragdermodelle, so sieht man, dass diese Zwischeulagen sehr gut 
bestandig gedacht werden kiinnen. Immerhin wird es sehr von den 
Bedingungen und vor allem yon den a n  den Aethylenkern gebun- 
denen Radicaleri abhangen, ob das  MolekCil in diesen Lagen zu 
fassen ist. 

Neuerdings wurde nun meine Aufmerkeamkeit wieder auf diese 
Anschauung gelenkt durch eine hiichst merkwijrdige Beobachtung, die 
ich in  Gemeinschaft rnit Hrn. A r n o l d  bei dem Zimmtaldehyd machte. 

Wie vor Kurzem') mitgetheilt, haben wir das Verhalten des 
Isodiphenyloxathylamins gegenuber Aldehyden untersucht. Es zeigte 
sich, dass die genannte Base in alkoholiecher oder auch benzolischer 
Losung rnit Aldehyden sich verbindet zu Kiirpern der allgemeinen 
Formel: 8- 

Cs Hs .CH. OH 
c6 Hg . CN. N : CH. R. 

Diese Verbindungen treten stets nur in einer Form auf, obwohl 
man hier ahnliche Isomerie erwarten kijnnte, wie bei den Oximen. 

Unter Anderem haben wir auch reinsten Zimmtaldehyd mit dem 
racemischen Iso- Diphenyloxathylamin in Reaction gebracht und er- 
hielten dabei quantitativ eine in allen gewohnlichen Losungsmittein 
sehr echwer lbsliche Verbindung vom Schmp. 186", welche bei der 
Analyse genau auf die Formel: 

C6 H5. CH . OH 
Ctj Hg . CH . N: CH . CH: CH . Cs Hs 

atimmende Werthe giebt 3. 

Diese Berichte 36, 976 [1903]. 
2, Bei einem 20 Jahre alten Praparat von Zimrntaldehyd, welches sehr 

dunkel gefgrbt war, erhielten wir neben dem Korper vom Schmp. 186" noch 
eine leichter losliche Verbindung, welche sich leicht durch Schmelapunkt. 
Analyse und Reactionen mit der aus Salicylaldehyd entstehenden Verbindung 
born Schmp. 1130 

Cs As .CH. OH 
Cs H5 .CH . N: CH. Cs H1. OH 

identificiren liess. Auch aus anderen nicht so alten Zimmtaldehydp?iparaten 
liessen sich kleine Mengen dieser Verbindung abscheiden. Der Salicylaldehyd 
durfte sich durch freiwillige Oxydation der Zimmtaldehyde gebildet haben. 
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Ein ganz anderes hochst iiberraschendes Resultat erhielten wir 
nun, als wir denselben reinsten Zimmtaldehyd mit den optivch activen 
Basen zusammenbrachten I). Bei anderen Aldehyden erhielten wir 
aus jeder optisch activen Base nur eine Verbindung, wahrend der 
Zimmtaldehyd sowohl rnit der rechts- wie mit der links-drehenden 
Base j e  zwei total von einauder verschiedene Verbindungen liefert. 

Bringt man molekulare Mengen von linksdrehender Base und 
Zimmtaldehyd in  Benzol zusainrnen und erwarmt bis zur Losung, SO 

seheidet sich nach kurzer Zeit beim Erkalten ein feines, weisses 
Krystallpulver aus. Nach dem Abfiltriren und Trocknen zeigte es 
sich, dass seine Menge gleich der Halfte der sngewandten Substanzen 
war. FBr die alis Benzol umkrystnllisirte Substanz wurde der Schmelz- 
punkt bei 189-1900 gefunden. 

Verdunstet man nun das Filtrat des bei 189-1900 schmelzenden 
Korpers im Vacuum, so hinterbleiben Krystalle, welche sich leicht in 
heissem Ligroin losen, wahrend die erstere Verbindung darin unl6slich 
ist. Beim Erkalten der Ligroinlosung scheiden sich Krystalle ab, 
welche bei 1310 schmelzen und deren Gewicht ebenfalls annahernd 
die Halfte des Gewichts der angewandten Substanzen betragt. 

Bei der Verbrennung der Verbindungen vom Scbmp. 189-190O 
und 1310 wurden genau die fur C ~ S H ~ ~ N O  berechneten Werthe er- 
halten. Beide Verbindungen, sowie die aus  der racemischen Base er- 
haltene , verhalten sich beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure ganz 
gleich. Es tritt Zersetzung ein unter Abspaltung von Zimmtaldehyd. 

Weiterhin wurde das optische Verhalten der drei isomeren Ver- 
bindungen C23 H2l NO untersucht. Dabei stellte es  sich heraus , dass 
die aus der racemischen Base erhaltene Verbindung vollig inactiv war, 
wahrend die aus der Linksbase erhaltenen Verbindungen vom Schmelz- 
punkt 189-1900 und 131" beide nach rechts drehten. 

Wie  die linksdrehende Base verbindet sich auch die rechtsdrehende 
Base rnit Zimmtaldehyd zu zwei linksdrehenden Verbindungen, welche 
gleichfalls bei 189 - 190° resp. bei 131 O schmelzen. 

I m  Vergleich hierzu sei erwahnt, dass die Verbindung der  race- 
mischen Base mit Benzaldehyd bei 1340 schmilzt und inactiv ist, wah- 
rend die Verbindungen desselben Aldehyds mit den activen Basen bei 
137 0 schmelzen und dieselbe Drehungsrichtung zeigen, wie die ange- 
wandten activen Basen. 

Alle Erscheinungen bei der Einwirkung von den activen Isodi- 
phenyloxathylaminbasen auf Zimmtaldehyd sind genau dieselben, wie 

l )  In meiner Abhandlung, diese Berichte 32, 2377 [1S99], ist bei dor 
Trennung des Isodiphenyloxathylamins irrthiimlich absoluter statt verdunnter 
Alkohol empfohlen worden. 
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sie bei der Trennung einer racemischen Verbindung in ihre optisch 
activen Componenten beobachtet werden. 

Nach diesem Verhalten des Zimintaldehyds drangt sich die Ver- 
muthung auf, dass ungesattigte Verbindungen unter Umstanden in raum- 
lichen Isomeren der oben bezeichneten Art existiren k6nnen. 

Auf Grund der Untersuchungen FOU Zincke’ )  und N a a r a )  wird 
es wahrscheinlich, dass der Zimmtaldehyd nicht der gewohnlichen 
Zimmtsaure entspricht und es ware nicht unmiiglich, dass er mit der 
Allozimmtsaure in eine Reihe geh6rt; alsdann ware zu versuchen, ob 
die Al~ozimmtsaure, von der L i e  b e r  m a n n  mitgetheilt hat, dass sie 
in hemigdrischen Krystallen zu erhdten ist, nicht gleichfalls mit optisch 
activen Rasen zweierlei SaIze zu bilden im Stande ist. 

Ich bin damit beschaftigt, die sogenannte @-Bromzimmtsaure, die 
nach den Untersnchungen von E r l e n m e y e r  sen. in die Allozimmt- 
sliurereihe gehort, sowie andere ungesattigte Verbindungen in dieser 
Richtung zu untersuchen. 

S t r a s s b u r g  i. Els., Chernisches Institut von E r l e n m e y e r  und 
K r e u t z .  

406. E. Er lenmeyer  jun.: Ueber  die Consti tution 
der a-Oxolactone. 

(Eingogangen am 29. Jun i  1903.) 

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiete der 
a-Oxolactone konnte man zweifelhaft sein, ob denselben die Keton- 
oder Enol-Formel zuzuschreiben sei: 

R.CH - CH.R’ R . C.- CH . R’ 
HO.C.CO.0  

TI. co. co.0 I. 

Zu Gunsten der letzteren Formel nprach der Umstand, dass diese 
Lactone einen ausgesprochen sauren Charakter zeigen, und noch mehr 
die Erfahrung, dass die Derivate dieser Lactone, welche durch U m -  
setzung aus den Natriumverbindungen mit Halogenalkylen und Saure- 
chloriden entstehen. tiefer schmelzen als die Ausgangskiirper. 

Gegen diese Formel spricht die Unfahigkeit der Verbindungen, 
Brom zu addiren. 

Fur  die Retonformel spricht der leichte Zerfall des (L- Oxodiphe- 
nylhutyrolactons unter Abspaltung VOR Kohlenoxyd und Kohlensaore 
in Stilben, eine Reaction, welche sich auch bei einer Reihe substi- 

I) Diese Berichte 17, 1814 118841. a) Dime Berichte 24, ‘244 j18911. 


