
M a i l  sieht hieraus, dass das Hrucin, welches in alkoholischer Losung 
-85O dreht ,  durch die Salabilduog mit den isonieren SLuren sehr 
wesentlich und zwar rerschieden stark in seiner Drehung beeinflusst 
wird - ein Einflues, der doch wohl nur der Aspmmetrir der beiden 
Sluremolekiile zugeschriebeii werden kann. 

Es erscheint daber nicht ausgescblossen, dasv bei griisserer Con- 
centration und in langeren Kiibren sich bei den Sauren Activitat 
narliweisen liisst. 

'l'rnta der InactisitCt der Slurelosnngen und trotz des Mangels der 
hemi8drischeri FlCchen bei der zuletxt untersucbten Isozimmtsiiure, 
zweifle i ch ,  besoiiders auch nuf Grund der Beobachtungen bei der 
ZinimtsCure, die in der folgenden Abhandlcng mitgetheilt sind, niclrt 
d:iran, dass die nus der Allozimmtsaore zu erhaltenden Zimmtsauren 
entpgengesetzt riiumliclie Modificationen vorstellen und schlage vor, 
die Alloziniiiitsaure als ~-Alloziinnitslure und die beiden Componenten 
X I S  ( I  resp. I-Allozimmtsiiure zu bezeichnen. 

1;s iet niir endlich eine itngenehme I'flicht, auch an dieser Stelle 
Hrri. &he-Rath L i e b e r  m u n n  meirien herzlicheu Dank abzustaiten 
fiir die freundliche Ueberlassung so reichlicher Mengen des kostbaren 
allozinrmtsauren Anilins, wodurch der Fortgang der ohnehin so 
schwierigen Untersuchungen wesentlich gefiirclert wurde. 
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I n  einer f i  iilieren Mittlieilung ') hatte ich angrgeben, daps nach 
Ver-ucben yon B a d e ,  die \-or etwa zwei Jabren ausgefiihrt wurden, 
die Zimmtsiiure mit Biucin niir ein Salz ergiebt. Die Versuche 
war+n in Berizol16sun~ ausgefiihrt worden. Eine Wiederholung der 
Versuche ergab quantitativ ein Brucinsalz rom Schmp. 92-93O, welches, 
wie die Analyse zeigte, die Zusarnmensetzung CSHB 0 2 ,  C23H:6 N204 
+ C, Hs besitzt. 

P a  ich aber bei den I ielen Spaltungsvereuchen die Erfahrung 
gemncht habe, dass das Liisungsmittel, in welchem die Spaltung Tor- 
genommen wird, oft von grosser Wichtigkeit ist, habe ich ensamnien 
init Hrn. A l l e n ,  so wie bei der Allozimmfslure, die Brucjns~lz-  
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bildung der gewiihnlichen Zimmtsaure in absolutem Alkohol vor- 
genommen. 

Wie wir gefunden haben, giebt unter diesen Bedingungen die 
Zimmtsaure gleichfalls zwei in  Schrnelzpunkt und sonstigen Eigen- 
schaften ganz verschiedene Salze. 

Trotzdem wir bei den einzelnen Versucben, so weit dies miiglich 
ist, die gleichen Bedingungen innegehalten haben, rerliefen die Tren- 
nungen der Salze bei den verschiedenen Versuchen sehr rerschieden 
von einander, ohne dass wir heute irn S t m d e  sind, einen Grund fur 
diese Verschiedenheiten anzugeben I) ,  wie iiberhaupt auf diesem absolut 
neuen Gebiete subtilster Isomerie uns eine Menge neuer ungewohnter 
Erscheinungen entgegentraten. 

Ich beschranke rnich heute auf die Mittheilung eines Vereuches, 
bei welchem meiner Meinnng nach die Trennung rerhaltnissmgssig 
normal verlaufen ist. 

2.96 g (1 Mo1.-Gew.) Zimmtsaure wurden in 10 ccni absolutem 
Alkohol durch gelindee Erwarmen gelost und diese Losuirg mit einer 
Losung von 7.88 g ( 1  Mo1.-Gew.) Brucin in 35 cem absolutem Alkohol 
vereinigt. Die Mischung bildet sofort eine ausserordentlich klebrige 
Fliissigkeit. Nach dem Verdunsten von ca. vier Funfteln des Alko- 
hols schieden sich ca. 6 g klare Tafeln vom Zersetzungspunkt 131" 
aus. Nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol wurden 5.2 g 
Krystalle erhalten, welche sich bei 135O zersetzten, das bziest die 
Halfte der Gesammtmenge von angemandter ZimnitsCure und Rrucin 

Die Mutterlauge von diesen Krystallen gab beim Verdunsren irn 
Exsiccator ein dickes Gurnmi, welches ca. 4.8 g wog. Diese Menge 
wird noch vermehrt durch Vereinigung mit drm aus dern Wasch- 
alkohol der Krystalle zu erhaltenden Gummi und betragt dann gleich- 
falls 5 2 g. Behandelt man dasselbe in der Kiilte mit Aether. so 
erhalt man schliesslich ein kleinkrystallinisches, weisses Pulrer, welches 
sich nach dern Trocknen nicht sebr punktlich bei 107" zersetzt. 

Ein Versucb, dieses Salz aus Alkohol krystallisirt zu erhalten, 
gab nicht das  gewiinschte Resultat, vielmehr wurde miedernm eine 
gummiartige Masse erhalten. 

Die qualitative Untersuchung beider S a b e  ergab. dnss sie ~ o w o h l  
Brucin wie Zimmtsaure enthielten. 

Bei einer anderen Trennung wurde dieses zweite Salz direct in 
seideglanzenden Nadelchen erhalten. In anderen Fiillen endlich wurde 
ein Salz, welches sich bei l l l -113'  zersetzt, beobachtet. Wie irn 

(5.2 statt 5.49 g). 

I) Anscheinend spielt hier die Temperatur eine wichtige Ro!ie. 



Folgenden gezeigt, scheinen diese Salze rom Zersetzungspunkt 107’ 
und 113 noch nicht ganz einheitlich zu sein. 

Urn zu zeigen, dass es sich hier um dieselbe Art  der Isomerie handelt 
wie bei der Allozimmtsaure, wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Zunacbst wurden die Salze analysirt. Sie lieferten die fiir 
Cs Hs 02, H26 Nz 0 4  verlangten Werthe. In  zweiter Linie wurde 
die Polarisation gleichprocentiger Losungen untersucht. 

Verschiederie Drehnngsversuche mit einprocentigen Liisungen des 
iidlier schmelzenden Salzes ergaben durchweg: 

wiihrend eirie einprocentige Losung des riiedriger schmelzenden Salzes 
einr Drehung: 

zeigte. 

‘dagegen zeigte sogar Rechtsdrehung : 

“In = 0, 

[u],, = - 10.54’’ 

Eine 5 97-procentige Liisung des bei 135O schmelzenden Salzes 

[u],, = + 8.82’. 
Eine gleichprocentige Losung des anderen Salzes ergab direct 

nach der Herstellung starke Linksdrehung, die aber wahrend der 
Beobachtung immer schwacher wurde, sodass sie nicht mehr nbgelesen 
werden konnte. Nach dem Verdiinnen dieser LBsung mit Alkohol 
auf ca. 1 pet .  nurde  erhalten: 

[u], = - 8.67’. 

Aus diesen BeoGachtungen ergiebt sich, dass such hier die den 
Salzen zu Grunde liegenden Saureii einrn wesentlichen und zwar 
verschiedenen Einfluss aof dss  Drehungsvermogen des Brucins ausiiben. 
Alle Drehungsbestiinmungen worden in absolut - alkoholisc-her LBaung 
vorgenommen. Iu  alkoholischer Losung dreht Brucin [a]” = - 85O, 
wahrend das hiiher schmelzende Salz rechts dreht. Alles deutet darauf 
bin, dass es sich hier urn die Salze rgumlich entgegengesetzter Sauren 
handeln muss. 

Um dafiir Anhaltspunkte zu gewinnen, haben wir die Salze zersetzt 
und die freien Saureu gewonnen. Dieselben waren ausserlich kaum 
verschieden ron der Zimmtsaure. Die aus den Salzen vom Zersetzungs- 
punkt 1350 abgeschiedenen Sauren schmolzen jedoch stets bei 134O, 
walirend aus dem Salz vom Zersetzungspunkt 113O eine Saure vom 
Schmp. 133O und aus dem Salz vom Zersetzungspunkt 107O eine Stlure 
vom Schmp. 132 - 133O erhalten wurde. Vier- bis acht-procentige 
Losungen der abgeschiedenen SBuren ergaben durchweg [ u ] ~  = 0, also 
genau wie bei den Allozimmtsiiuren. 

Ee blieb daher als einzige Miiglichkeit der Unterscheidun,o die 
Untersuchung der Krystalle. Zu diesem Zweck wurden vier Saure- 
,proben aus den Salzen der folgenden Schrnelzpunkte: 



1.  Schnip. 135", 2. Schmp. 113", 3. Schmp. 13j0, 4. Schmp. lii;", 
nus  bei GOo siedendem Petrolather  krystallisirt. 

Bei allen Krystall isationen wurden Krystalle erhalten,  welclia 
einen hemiedrischen Eindruck machten. Um dieses festzustellen llnd 
vor allem, urn nachzumei~en,  ob e5 sicli nm Rechts- untl Links- 
Kr j s t a l l e  handelte,  haben a i r  die vier Proben:  bezeichnet als %,, &, 
Z3, Zr, Urn. Dr. S o e l l r i e r  iibergeben. Derselbe theilte und  dnruber 
Polgendes giitigst mit: 

Die Untersuchung der  vier Proben ergab das  folgende Resultnt. 
EJ scheint, hier th:itsgchlich eine deatliche Enant iomrrphie  vor- 

zuliegen. A m  deutlichsten zeigen dirses die Prolien in den GlLsclien 
Zl uud 23, welche beide die gleiche einaeitig lirike Ausbildung de r  
Fldc hen au fw eisen. Die mono k 1 in en Kryst5llchen siiid d iinii ta fr 1 ig n :I ( . I t .  

dem Klinopinakoid cc 4' s ~ das in der  IloloPdrie die Syminetrieebeiie 
ist. Die ubrigen, ausserst schmal ausgebildeten Flachen, die i r i  drr  
13oloi;drie zu beideri Seiten de r  diinnen Tafelchen auftreten niusstai, 
treten hier bei 21 und Z3 inimer nur  rorwiegend links auf, nur  unter- 
geordnet treten einzelne Flachen nucb nach riickwgrts gencigt au f .  15s 
sprii.ht also alles dafiir, das s  wir es  hier niit einer deutlich liiiks ent- 
wickelten F o r m  zu thun haben. 

Die andere rechte Form kommt in ZJ uud Zz nicht so deutlich 
zum Ausdruck. D ie  ICrysiallchen ron Z* sind zwar sehr  gut ;iusgt'- 
bildet, zeigen abe r  meist die sclimalen Flachen.  nach beideri Seiteii. 
Nur die F k c h e  m P tritt nu r  nach oben geneigt nuf, abe r  nicbt nnch 
riickwiirts. Dieses ist a lso bei den Krystallchen 21 die eiuzige Fliiclie, 
welche auf  einen etwaigen herniFdrischen C h a r a t t e r  de r  Substanz biu- 
weist. Die Krystiillchen wiirden demnach die rechte Form d:irstellen. 
E twas  deutlicher kommt die rechte F o r m  zum Ausdruck b6.i den 
KrystZlchen i n  Zz, hei denen auch von den 00 P- und I' a? -Flachen 211- 

weilen einzelne nu r  rechts oder  rorwiegznd rechts auftreten. Ea spricht 
also in der  T h a t  allrs dafiir, dass wir es hier mit zwei c.ii;tritio- 
morphen Forrren zu thun haben, die also de r  spheno'idischen Klasst: 
(monoklin-hemimorphen Klasse) dea rnonoklinen Systems itngehiiren 
wiirderi, ebenso wie Itechts- und Links- Weinslure .  

Auf Grund  des  Mitgetheilten kann es kaum zweifelbaft sein, d;t-s 
die gewohnliche Zininitsaure aus zwei ennntiomorphen hfodificationrn 
bestelit, die wie die nctiven Componenten racemischer Verbindungen 
sich weder  von einander, noch r o n  de r  Zimmtsiiure selbst  durch c * h t , -  

mische Reactionen u n t e r d i r i d e n  lassen,  deren Verschiedenbeit abe r  
deutlich in  die Erscheinung tritt in dsn Verbindungen mit dem eiii- 
seitig asymmetrischen Rrucin und in de r  enantioolorphen Ausbilduiig. 
der Krystalle. 
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Die voii mir friiher mitgetheilten Aiisc,hauungen iiiiisseu also dn-  
hin erweitert  werden,  das s  auch in  der  Zimrntslure die vier Substi- 
tuenten CsH5, H, €1, COOH raumlich um den Aetliyleukern gruppir: 
sind. Ich iiehme jedoch dat-on Abstand,  heute schon il l  theoretisclte 
Eriirterungen iiber diesr neue und unerwartete Isomerie einzutretrn.  

So vie1 nber ist  sicher: d:iss dirse  Isomerir  nach den rerschip- 
densten Riclitungen in t e re s smt r  Perspectiren erijKnet, welclien ich : (n  

der  Hand des Experimentes folgen werde. 
D i r  Untersuchuug einer Reihe nnderer ungesiittigter Siiureii is: 

bereits in Angriff genoiniiien worden, und rbeiiso soll, sobald dos Ma- 
terial  an gctrennteri ZiuinitsBiiren hiiireicht, niit Hiilfe dersrlben ver- 
sucht werden. raceinische I3asen in optisch active Componenten z u  
trerinen. 

Endlicli sei mitgetlieilt, dass wir auch d:is Hrucinsalz de r  E r l  e i i -  

m eyer 'scl ien Isuzinin~teiinre in alkoholischer Losung d q e s t e l l t  halle.1. 
Dasselbe wird als ein fnrCloser Syrirp erhal ten,  d r r  scliliesslich 21: 

einer yelatineartigen Mnsse nustrocknet. I3ei der  Analyse wurden die 
berechneten W'erthe gefuiiden. Die :ius dem Salz  abgeschiedene Saure 
war  ein Gemisch r o n  Isozirnnit&ire und Allozirnmtslure, welch- 
letztere sicli ja so sehr  leicht nus de r  Isozimmtsiiure bildet. 

I& nubfGhrhche Mitteiluiig erfolgt an  
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K r e u t z :  Ueber die 
Bildung der 1.2-Hydrooinnamyliden-melonsaure und der 1.2-Hy- 

drocinnamyliden-essigsaure. 
(Eingeg. am 10.0ctober 1905; mitgotb. in der Sitzung von Hr0.W. M a r c k w a l d . ]  

Die Mittheilung von C. N. R i i b e r ' ) :  ))Ueber die Bildung iso- 
merer Hydrocinnamyliden-essigs8uren* irn rorletzten Hefie dieser Be- 
richte reranlasst  uns ,  schon heute a d  Verauche einzugeben. welche 
wir bereits vor liingerer %pit begonnen haben , deren vtbllstlndiger 
Abschluss indess noch einige Zeit  in Anspruch nehmen wild.  

Als wir zusammen rnit t h o .  M i t s c h e r l i c h  die friiher von 
E r l e n m e y e r  urid M a t t e r 2 )  bei de r  Condensation ron Zimmtaldeh!-tl 
und HippursLure erhaltene Saure de r  Constitution: 

welche bei 2320 schmilzt, iu Alkali  geltist d e r  Reduction mit Aln- 
minium-Amalgam und Wasser unterwarfen, erhielteo wir  eine i n  farb- 

a) Ann. d. Chem. 337, 274 [liO1j. 
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I )  Dieso Berichte 38, 2742 11905J. 


