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446. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Bildung von Lieber-
mann’s Isozimmtsiure bei der Trennung der Allozimmtsdure
mit Hiilfe von Brucin.

(Eingegangen am 10. Juli 1903.)

In meiner zusammen mit Arnold verdffentlichten Abhandlung 1):
»Ueber eine neue Isomerie bei Aethylenderivatenc, habe ich die Vor-
stellungen mitgetheilt, welche ich mir dGber die Isomerie der Zimmt-
sduren gebildet habe.

Danach stellt die Allozimmtsédure gleichsam eine racemische Mo-
dification vor, welche durch das Symbol:

H H
CsH; - —H H - —CeHs
COOH COOH

auszudriicken ist, wihrend die von Liebermann?) erbaltene natiir-
liche Isozimmtsiure dem einen dieser beiden Componenten ent-
sprechen eoll.

Diese Vorstellung wurde gestiitzt durch das merkwiirdige Ver-
halten des Zimmtaldehyds, welcher mit activem Isodiphenyloxithyl-
amin zu gleichen Theilen 2wei in Léslichkeit und sonstigen Eigen-
schaften verschiedene Verbindungen der Formel:

C¢H;.CH.OH
CeH, .CH.N:CH.CH:CH.C¢H;
ergiebt.

Hiernach sollte, wie dies auch bereits Naar?) vermuthet hat,
der Zimmtaldehyd mit der Allozimmtsiure in eine Reibe gehdren und
weiter sollte diese, wie der Zimmtaldehyd mit activen Basen zwei
verschiedene Verbindungen ergeben.

In Gemeinschaft mit Hrn. Allen ist es nun gelungen, bei der
unvollstindigen Oxydation des Zimmtaldebyds Allozimmtséure nach-
zuweisen, wenn auch die so zu erhaltenden Mengen sehr gering sind.

Von grosster Wichtigkeit aber ist der in meiner oben genannten
Abhandlung bereits in Aussicht gestellte Versach, die Allozimumtsiure
mit Hilfe von Alkaloiden in ihre Componenten zu trennen.

Wir bracbten zu dem Zweck molekulare Mengen Brucin und
Allozimmtsiiure in absclutem Alkohol zuasammen und erwirmten ge-
linde bis zur Lésung. Bei bestimmter Concentration scheidet sich aus

) Ann. d. Chem. 837, 329 und f. {1904}
% Diese Berichte 23, 1, 141 [1890]. 3) Diese Berichte 24, 244 [1891].



der ausserordentlich klebrigen Lésung ein schén krystallisirtes Brucin-
salz vom Schmp. 151° ab.

Wenn man vorsichtig einengt, gelingt es, die Hilfte des Gewichts
der angewandten Substanzen in krystallinischer Form abzuscheiden.
Die stark klebrige Mutterlauge wird dann im Vacuum verdunstet und
hinterldsst zupnichst einen dicken Syrup, der jedoch schliesslich, wenn
auch nicht krystallinisch, fest wird. Dieser Theil schmilzt unscharf
bei 110—120°,

Beide Salze, welche in ihrer Léslichkeit sehr verschieden sind,
wurden analysirt und gaben die fiir die Formel: Cy Hz Oy, Co3HggN2Oy
berechneten Werthe.

Zunichst haben wir nun das kryetallisirte Salz, nach ofterer Kry-
stallisation aus Alkohol, zerlegt.

Man iibergiesst es mit verdiinnter Schwefelsiure und dthert
sogleich die frei gemachte Sidure aus. Der Aether hinterlisst, ab-
weichend von dem Verhalten édtherischer Allozimmtsiurelosungen, ein
Qel. Da dieses nicht fest wurde, so wurde es in niedrigsiedendem
Petrolither aufgenommen. Die getrocknete Petrolitherlésung binter-
liess zuerst in Folge zu rascher Verdunstung ganz merkwiirdige Kry-
stallaggregate, die sich zur krystallographischer Messung nicht eigneten.
Sie wurden daher nochmals in Petroldther, in welchem sie sehr viel
leichter 13slich sind als die Krystalle von Allozimmtsiure, geldst und
die Losung sehr vorsichtig verdunsten gelassen.

Es wurden so sehr schéne messbare Krystalle erhalten, welche
einen vollstindig anderen Habitus zeigten, wie die Krystalle der Allo-
zimmtsdure oder der Erlenmeyer’schen Isozimmtsiure, und welche
bei 58 — 59° schmelzen. (Liebermann’s Isozimmtsiure schmilzt
bei 57°).

Wir ibergaben sie nebst allen von Fock an der Iso- und
Allo-Zimmtséure Liebermann’s ausgefiibrten Krystallmessungen Hrn.
Dr. Séllner am hiesigen mineralogischen Institut zur krystallo-
graphischen Untersuchung.

Hr. Séllner theilt uns dariber Folgendes giitigst mit.
Isozimmtsaure, gemessen von 1. Soellner.
Krystallsystem: Monoklin.
a:b:e==0.5555:1:0.4053; 8 ="008.

Beobachtete Formen: b == {010} 0 ¥ oo, m = {110} o P, n = {120} o P 2,
p={111} —P.
Winkel Gemessen Berechnet

imo=(110): (110) = 55910 , . . —
tp =(110):(111) =40°18* . . , —
sp =(111): (111) = 29058 , . . —
in = (110): (1200 =19° I’ . . . 18940.
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Die farblosen, meist gut ausgebildetsn Krystillchen sind siulig nach der
c-Axe, zuweilen dicktaflig nach dem Klinopinakoid entwickelt. Unter den
Flichen der Prismenzone sind die beiden Klinopinakoidflicher am grossten,
dic Prismenflichen selbst nur schmal ausgebildet. Ebenfalls schmal sind die
Flichen von —P. Aber alle diese Flichen sind glatt und eben, sodass sie
geniigend gute Messungen ermdglichen. Ausser diesen Formen treten an den
Krystallen in der Regel noch zwei verhiltnissmiissig gross entwickelte Flichen
einer wahrscheinlich abgeleiteten positiven Pyramide (positiv nach der Nau-
mann’schen Bezeichnung) auf. Die beiden Flichen liegen, vom Beschauer
aus gesehen, nur rechts von der Symmetrie-Ebene, links fehlen sie, sodass
es nicht unmaglich erscheint, dass die Krystalle in die sphenoidische Klasse
(monoklin-hemimorphe Klasse) des moncklinen Systems gehéren. Das Zeichen
der beiden Flichen konnte nicht bestimmt werden, da die Flichen sehr stark
gewdlbt sind. Spaltbarkeit wurde nicht heobachtet.

Auf oo P o betrigt die Ausldschungsschiefe gegen die c¢-Axe im spitzen
Winkel g circa 21°. Die Lage der Ebcne der optischen Axen konnte nicht
bestimmt werden. Die Krystalle entsprechen in ihrer Ausbildung vollstandig
denen der frither von Fock (diese Berichte 23, 146 [1890)) unvollstindig
beschriebenen Isozimmtsiure. In der Prismenzone sind genau die gleichen
Formen und mit denselben Winkeln wie dort entwickelt. Ebenso tritt an
den beiden Enden die vordere Hemipyramide nur hier mit gut messbaren
Flichen auf. Die dadurch ermdglichte Vervollstindigung der krystallo-
graphischen Elemente der Isozimmtsiure lasst keinen Zweifel mehr bestehen
an der Selbststindigkeit der Isozimmtsiure gegeniiber der Allozimmtsiure.
Die von Fock und Liebermann ausgesprochene Moglichkeit (diese Berichte
27, II, 2050 [1894]) der Identitdt der Isozimmtsiure mit der Allozimmtsiure
auf Grund einer zufilligen annihernd ecinfachen Beziehung der beiden Prismen
der Isozimmtsiure zu der Linge der Axe a bei der Allozimmtsiure ist da-
mit wohl hinfiillig.

Dass beim Axenverhiltniss der Isozimmtsiure

a:b:e=05355:1:0.4053

die Axe a ungefibr gleich 'z der Axe a bei der Allozimmtsiure und
ebenso die Axe c ungefihr gleich 2?5 der Lange der Axe ¢ bei der
Allozimmtsiure (a:b:ec=1.5972:1:1.0300) ist, ist kein Beweis fiir eine
Identitit der beiden Substanzen. Dagegen spricht vor allen Dingen der
vollig abweichende Werth von 8 ="70%8" anstatt 88° 38!/’ bei der Allozimmt-
siure. Ferner jst zu bericksichtigen, dass von den bei Isozimmtsiure auf-
tretenden Formen keine einzige mit dzn gleichen Winkeln bei der Allozimmt-
siurc beobachtet wurde. Schon der Gesammthabitus der Krystalle ist ein
ganz anderer. Bei der Allozimmtsiure treten im allgemeinen wesentlich
Flichen aus der Orthodomenzone, ® P oz ,0P. —~Pw,+Pw . +4P o auf,
wihrend bei den hier untersuchten Isozimmtsiurekrystallen Fliclen aus dieser
Zone vollstindig fehlen. Dagegen ist bei den Isozimmtsiurekrystallen regel-
miissig und vorwaltend » P o cntwickelt, das umgekehrt bei der Allozimmt-
siure nicht beobachtet wurde.

Hieraus ergiebt sich mit voller Bestimmtheit, dass die
Liebermann’sche Isozimmtsiure wirklich existirt und dass
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sie, so wie ich vermuthet habe, eine Componente der Allo-
zimmtsidure vorstellt.

So wie in der Natur Verbindungen mit asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen fast immer in einer der beiden optisch-activen Componenteu
vorkommen, so ist es auf Gruud der ersten Beobachtungen von
Liebermann sehr wahrscheinlich, dass die Cocablitter nicht die
Allozimmtsidure als solche, sondern deren eine Componente enthalten.

In Uebereinstimmung mit Liebermann fanden wir, dass auch
die Krystalle dieser isomeren Zimmtsiure, besonders am Lichte, sehr
rasch porzellanartig werden.

Mit diesen Feststellungen ist gleichzeitig der Beweis erbracht,
dass unter besonders giinstigen Umstinden Aethylenderivate nicht nur
in geometrisch isomeren, sondern auch in riumlich isomeren Modi-
ficationen existiren kdnnen. )

Auch fiir die Anschauungen iiber Doppelbindung dirften diese
Beobachtungen von besonderer Wichtigkeit sein.

Ueber das Verhalten des zweiten aus der Allozimmtsiiure ge-
wonnenen Brucinsalzes werde ich sobald wie mdglich berichten.
Heute sei noch erwihnt, dass die Zimmtsidure nach Versuchen von
Bade nur ein Brucinsalz giebt.

Ferner haben wir die Beobachtung gemacht, dass die Allozimmt-
siiure nicht nuar durch alkoholische Bromzinklésung in die Erlen-
meyersche Isozimmtsdure iibergeht, sondern auch dann, wenn man
die wiissrige, schwefelsaure Losung der Allosiure lingere Zeit stehen
liisst.

Strassburg i. Els. Chem. Institut von Erlenmeyer & Kreutz,

447. Walter Peters:
Zur Kenntniss des Trimethylen-Trisulfons und -Disulfonsulfids.

(Eingegangen am 12. Juli 1905.)

Die vorliegende kleine Untersuchung bezweckte, festzustellen, ob
etwa die beiden von Camps?!) zuerst dargestellten Verbindungen,
Trimethylentrisulfon und Trimethylendisulfonsulfid, als Pseudosiuren
anzusprechen sind; d. h. ob ihre Natriumsalze auf die Formeln:

CH : SO (OH) CH : SO(OH)
O(OH)S<{ _>CH und S  >CH
CH.SO(OH) CH,.SO(OH)

1) Diese Berichte 23, 2314 1892].



