
446. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Bildung von Lieber-  
m ann’ s Isozimmtsaure bei der Trennung der AllozimmtsLure 

mit Hiilfe von Brucin. 

(Eingegangen am 10. J u l i  1905,) 

In  meiner zusammen mit A r n o l d  verijffentlichten Abhandlung I):  

>Ueber eine neue Isomerie bei Aetbylenderivatenc, habe ich die Vor- 
stellungen mitgetheilt, welche ich mir iiber die Isornerie der Zimmt- 
sauren gebildet habe. 

Danach stellt die Allozimmtsaure gleichsam eine racemische Mo- 
dification Tor, welche durch das Symbol: 

H 

CaHs- - , - H 

COOH 

auszudriicken ist, wahrend die von L i e b e r m a n n 2 )  erbaltene natiir- 
liche Isozimmtsaure dem einen dieser beiden Componenten ent- 
sprechen €011. 

Diese Vorstellung wurde gestiitzt durcb das merkwiirdige Ver- 
hnlten des Zimmtaldehyds, welcher rnit activem Isodiphenyloxathyl- 
amin zu gleichen Theilen zwei in Loslichkeit und sonstigen Eigen- 
schaften verschiedene Verbindungen der Formel: 

CcH5.CH.OH 
C6H5. CH . N : CH . CH : C H  . c6 Hs 

ergiebt. 
Hiernach sollte, wie dies auch bereits N a a r 3 )  vermuthet hat, 

der Zimmtaldehpd niit der Allozimmtsiiure in eine Reihe gehoren und 
weiter sollte diese, wie der Zimmtaldehyd mit activen Basen zwei 
verschiedene Verbindungen ergeben. 

In  Gerneinschaft mit Hrn. A l l e n  ist es nun gelungen, bei d r r  
unrollstiindigen Oxydation des Zirnmtaldehyds A l l o z i m m  t s a u r e  nach- 
zuweisen, wenn nuch die so zu erhaltenden Mengen sehr gering sind. 

Von grosster Wichtigkeit a b w  ist der in rneiner oben genannteu 
Abhandlung bereits in Aussicht gestellte Versuch, die Alloziiiimtslurr 
rnit Hiilfe von Alkaloi’den in ihre Componenten zu trennen. 

Wir  brachten zu dem Zweck molekulare Mengen B r u c i n  und 
Allozimrntsaure in absolutem Alkohol zusammen und erwarmten ge- 
linde bis zur  Losung. Bei bestimrnter Concentration scheidet sich nus 

*) Ann. d. Chem. 337, 389 und ff. [1904]. 
a) Diese Bericbte 2’3, 1, 141 [ISSO]. 3, Diese Berichte 24, 1241 [lSSl]. 



der ansserordentlich klebrigen Losung ein schiin krystallisirtes B r u c i n -  
s a l z  vom Schmp. 1 5 1 O  ab. 

Wenn man vorsichtig einengt, gelingt es, die Halfte des Gewichts 
der angewandten Substanzen in krystallinischer Form abzuscheiden. 
Die stark klebrige Mutterlauge wird dann im Vacuum verdunstet und 
hinterlasst zunachst eineu dicken Syrup, der jedoch schliesslich, wenn 
auch nicht krystalliniscb , fest wird. Dieser Theil schmilzt nnscharf 
bei 1 10-120°. 

Beide Salze, welche in ihrer Loslichkeit sehr verschieden siod, 
wurden analysirt und gaben die fiir die Formel: CsHsOa, Ca~Hs~N204  
berechneten Werthe. 

Zunachst haben wir nun das kryEtallisirte Salz, nach 6fterer Kry- 
stallisation aus Alkohol, zerlegt. 

Man iibergiesst es rnit verdiinuter Schwefeleaure und athert 
sogleich die frei gemachte Saure aus. Der Aether hinterlasst, ab- 
weichend von dem Verhalten atherischer Allozimrntsiiurelasungen, ein 
Oel. Da dieses nicht fest wurde, so wurde es in niedrigsiedendem 
Petrolather aufgenommeo. Die getrocknete Petrolatherliisung hinter- 
liess zuerst in Folge zu rascher Verdnnstung ganz merkwiirdige Kry- 
stallaggregate, die sich zur krystallographischer Messung nicht eigneten. 
Sie wurden daher nochmals in Petrolather, in welchem sie sehr vie1 
leicbter l6slich sind als die Krystalle von Allozimmtsaure, gelost und 
die Liisung sehr vorsichtig verdunsten gelassen. 

Es wurden so sehr schone messbare Krystalle erhalten, welche 
einen vollstandig anderen Habitus zeigten, wie die Krystalle der Allo- 
zimmtsiiure oder der Erl enmeyer’schen  Isozimmtsaure, und welche 
bei 58 - 59O schmelzen. ( L i e b e r m a n n ’ s  Isozimmtsaure schmilzt 
bei 57O). 

Wir iihergaben sie nebst allen von F o c k  an der 180- und 
Allo-Zimmtsaure L i e  b e r m  a n n ’ s  ausgefiihrten Krystallmessungen Hrn. 
Dr. S i i l l n e r  am hiesigen mineralogischen Institut zur krystallo- 
graphischen Untersuchung. 

Hr. S 6 l l n e r  theilt uns dariiber Folgendes giitigst mit. 
I s o z i m m t s l u r e ,  gemessen von I. Soel lner .  

Krystallsystem: Monoklin. 
a : b : c = 0.5555 : 1 : 0.4053; ,8 = 70° 8’. 

Reobachtete Formen: b = {OlO} c-0 P m ,  m = { IlO] co P, n = { 120) a0 P 2, 
p = { l l l )  -P. 

Winkel Gemessen Berechnet - 
m : m = (110) : ( I  10) = 55O lo’* . . . - 
m : p  =(110):(111)=40°18’* . . . - 
p : p  =(111):(111)=29°5S’* . . . - 

- 

m : n  =(110):(120)= 1 9 O  1’ . . . 18O40’. 



Die farblosen, meist gut ausgebildetm Krystilllchen sind saulig nach der 
c- Axe, zuweilen diclstaflig nach dem Klinopinakoid entwickelt. Unter den 
Flachen der Prismenzone sind die beiden Klinopinakoidflfichen am grossten, 
die Prismenflbhen selbst nur schmal ausgebildet. Ebenfalls schmal sind die 
Flichen von -P. Aber alle diese Flitchen sind glatt und eben, sodass sie 
geniigend gute Messungen ermtiglichen. Ausser diesen Formen treten an den 
Krystallen in der Regel noch zwei verhiiltnissmsssig gross entwickelte Flilchen 
einer wahrscheinlich abgeleiteten positiven Pyramide (positiv nach der N a u  - 
m a n  n'schen Bezeichnung) auf. Die beiden FI%chen liegen, vom Beschauer 
aus gesehen, nur rechts von der Sgmmetrie-Ebene, links fehlen sie, sodass 
es nicht unmbglich erscheint, dass die Krystalle in die sphenoidische Klasse 
(monoklin-hemimorphe Klasse) des monoklinen Systems gehbren. Das Zeieheu 
der beiden Flichen konnte nicht bestimmt werden, da  die Flichen sehr stark 
gewblbt sind. 

Auf 03 P a0 betrggt die Auslbschungsschiefe gegen die c-Axe irn spitzen 
Winkel p circa 21". Die Lagc der Ebcne der optischen Axen konnte nicht 
bestimmt werden. Die Krystalle entsprechen in ihrer Ausbildung vollst8ndig 
denen der friiher TOU F o c k  (diese Bwichte 23, 146 [1S90]) unvollsthdig 
beachriebenen Isozimmtsiure. In der Prismenzone sind genau die gleichen 
Formen und mit denselben Winkeln wie dort entwickelt. Ebenso tritt an 
den beiden Endcn die vorderc Hemipjramide n u r  hier mit gut mcssbaren 
Pliichen auf. Die dadurch ermtiglichte Vervollstitndigung der krystallo- 
graphischen Elemente der Isozirnmtsiiure ILsst keinen Zweifel mehr bcstehen 
an der Selbststjndigkeit der Isozimmtsiure gegcniiber der Allozimmtsiiure. 
Die von F o c k  und L i e b e r m a n n  aus.gesprochene Mbgliehkeit (diese Berichte 
2 i ,  11, 2050 [I8943 der Identitit der Isozimmtsiiure mit der Allozimmtsiiure 
auf  Grund einer zufilligen ann8hernd einfachen Bezieliung der beiden Priamen 
der Isozimmtsfiure zu der Linge der Axe a bei der Allozimmtsiiure ist da- 
mit aohl  hinfsllig. 

Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

Dass beim Axenverhitltniss der Isozimmtsiiure 
a : b : c = O 5 > 5 5 :  1:0.4053 

die Axe a ungeffihr gleich 1 , 3  der Axe a bei der Allozimmtsiure und 
ebenso die Axe c ungefghr gleich a ; j  der Litnge der Axe c bei der 
Allozimmtsiture (a : b : c = 1.5972 : 1 : 1.0300) ist, ist kein Beweis fur eioe 
Identitiit der beiden Substanzeo. DaRegen spricht vor allen Diugen der 
vijllig abmeichende Werth von p = i0" 8' anstatt 88" 38'/2' bei der Allozimmt- 
ssure. Ferner ist x u  bcriicksichtigeo, dass von den bei Isozimmtsiure auf- 
tretenden Formen keine einzige mit dan gleichcn Winkeln bei der Allozimnit- 
silure heobachtet aurde. Schon der Gesamrnthabitos der Krystalle ist ein 
ganz anderer. Bzi der Allozimmtshre trcten im allgemcioen wesentlich 
Fliichen aus der Orthodomenzone, 03 1' rn . 0 P . -T' 00 . + P  co . + 4 P  co auf, 
wihrend bei den hier untersuchten Isozimmtsaurekrystallen Fliiclien aus dieser 
Zone vollstandig fehlen. Dagcgen ist bei den Isozimmts%urekrystallen regel- 
miissig und vorwaltend l' 03 entwickelt, das umgekehrt bei der Allozimrnt- 
siture nicht beobachtet worde. 

H i e r a u s  e r g i e b t  s i c h  m i t  v o l l e r  B e s t i m m t h e i t ,  daes d i e  
L i e b e r m a n n ' s c h e  I s o z i m m t s a u r e  w i r k l i c h  e x i s t i r t  u n d  d a s s  
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s i e ,  so  w i e  i c h  v e r m u t h e t  h a b e ,  e i n e  C o m p o n e n t e  d e r  A l l o -  
z i m r n t s a u r e  v o r s t e l l t .  

So wie in der Natur Verbindungen mit asymmetrischen Kohlen- 
stoff:rtomen fast immer in einer der beiden optisch-activen Componenten 
vorkommen, so ist es  auf Grund der ersten Beobacbtungen von 
L i e b  e r m a n n  eehr wahrscheinlich, dass die Cocablatter nicht die 
Allozimmtsaure als solche, sondern deren eine Componente enthalten. 

In Uebereinstimmung mit L i e b e r m a n n  fanden wir, dass auch 
die  Krystalle dieser isomeren Zimmtsaure, besondere am Lichte, eebr 
rnsch porzellanartig werden. 

Mit diesen Feststelluugen ist gleichzeitig der Beweis erbracht, 
dass unter besonders giinetigen Uinstanden Aethylenderivate nicht nur 
in geometrisch isomeren, sondern auch in rlumlich isomeren Modi- 
Gcationeu existiren konnen. 

Auch fur die Anschauungen iiber Doppelbindung diirften diese 
Brobachtungen von besonderer Wichtigkeit sein. 

Ueber das Verhalten des zweiten aus der Allozimmtsaure ge- 
wonnenen Rrucinsalzes werde ich sobald wie moglich berichten. 
Heute sei noch erwabnt, dass die Zimmtsaure uach Versuchen von 
B a d e  nur' ein Brucinsalz giebt. 

Ferner haben wir die Beobachtung gemacht, dass die Allozimrnt- 
saure nicht xiur durch alkoholische Bromzinkl6sung in die E r  l e n -  
rn r y e r'sche Isozimmtsaure iibergeht, sondern auch dann, wenn man 
die wiissrige, schwefelsaure Liisung der Allosaure langere Zeit stelien 
liiast. 

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

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

(Eingegangen mi 12. Ju l i  1905.) 

Die vorliegende kleine Untersuchung bezwecktr, festzustellen, ob 
etwa die beiden von C a m p s ' )  zuerst dargestellten Verbindungen, 
Trimethylentrisulfon und Trimetl~yleudisulfonsulfid, als Pseudosluren 
anzuspreclien sind; d. h. ob ihre Natriumsalze auf die Formeln: 

CB : SO(0H)  CH : SO(0H) 
O(OH)S< >CH und S< >CH 

CH . SO(0H) CHs. SO (OH) 

') Diese Berichte 25, 231 [1592]. 


