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Man sieht hieraus, dass das Brucin, welches in alkoholischer Lésung
—85°% dreht, durch die Salzbildung mit den isomeren Séduren sehr
wesentlich und zwar verschieden stark in seiner Drehung beeinflusst
wird — ein Einfluss, der doch wohl nur der Asvmmetrie der beiden
Siiuremolekiile zugeschrieben werden kaon.

Es erscheint daher nicht ausgeschlossen, dass bei grosserer Con-
centration und in ldngeren RShren sich bei den Siuren Activitit
nachweisen lidsst.

Trotz der Inactivitit der Sdureldsungen und trotz des Mangels der
hemiédrischen Flichen bei der zuletzt untersuchten Isozimmtsiiure,
zweifle ich, besonders auch auf Grund der Beobachtungen bei der
Zimmtsiure, die in der folgenden Abhandlung mitgetheilt sind, nicht
duran, dass die aus der Allozimmtsdure zu erhaltenden Zimmtsiduren
entgegengesetzt riumliche Modificationen vorstellen und schlage vor,
die Allozimmtsdure als r-Allozimmtsiure und die beiden Componenten
als  resp. l-Allozimmtsiiure zu bezeichnen.

Is ist mir endlich eine angenebme Pflicht, auch an dieser Stelle
Hrn. Geh.-Rath Liebermann meinen herzlicheu Dank abzustatten
fir die freandliche Ueberlassung so reichlicher Mengen des kostbaren
allozimmtsauren Aniling, wodurch der Fortgang der ohnebin so
schwierigen Untersuchungen wesentlich gefirdert wurde.

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

800. K. Erlenmeyer jun.: Ueber die Trennung der Zimmt-
siure in rdumlich isomere Componenten.

{Eingeg. am 10. Oct. 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hro. W. Marckwald.)

In eiper friiheren Mittheilung ') hatte ich angegeben, dass nach
Versuchen von Bade, die vor etwa zwei Jahren ausgefiihrt warden,
die Zimmteiiure mit Brucin nur ein Salz ergiebt. Die Versache
waren in Benzolldsung ausgefiibrt worden. Eine Wiederholung der
Versuche ergab quantitativ ein Brucinsalz vom Schmp. 92—93°, welches,
wie die Analyse zeigte, die Zusammensetzung CsHgOs, Co3Hzg N2 O,
+ C; Hg besitat.

Da ich aber bei den vielen Spaltungsversuchen die Erfahrung
gemacht habe, dass das Lé&sungsmittel, in welchem die Spaltung vor-
genommen wird, oft von grosser Wichtigkeit ist, habe ich zusammen
mit Hrn. Allen, so wie bei der Allozimmtsiure, die Bruocinsalz-

» Diese Berichte 88, 2562 [1905].
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bildung der gewdhnlichen Zimmtsdure in absolatem Alkoho! vor-
genommen,

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

Trotzdem wir bei den einzelnen Versuchen, so weit dies moglich
ist, die gleichen Bedingungen innegehalten haben, verliefen die Tren-
nungen der Salze bei den verschiedenen Versuchen sehir verschieden
von einander, ohne dass wir heute im Stande sind, einen Grund fiir
diese Verschiedenheiten anzugeben!), wie iiberhaupt auf diesem absolat
neuen (ebiete subtilster Isomerie uns eine Menge neuer ungewohnter
Erscheinungen entgegentraten.

Ich beschrinke mich heute auf die Mittheilung eines Versuches,
bei welchem meiner Meinung nach die Trennung verhéltnissmiissig
normal verlaufen ist.

2.96 g (1 Mol.-Gew.) Zimmtsdure wurden ip 10 ccm absolutem
Alkohol durch gelindes Erwirmen geldst und diese Losung mit einer
Lésung von 7.88 g (1 Mol.-Gew.) Brucin in 35 ccm absolutem Alkohol
vereinigt. Die Mischung bildet sofort eine ausserordentlich klebrige
Fldssigkeit. Nach dem Verdunsten von ca. vier Fiinfteln 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 135° zersetzten, das heigst die
Hilfte der Gesammtmenge von angewandter Zimmtséure und Brucin
(5.2 statt 5.42 g).

Die Mutterlauge von diesen Krystallen gab beim Verdubsten im
Exsiccator ein dickes Gummi, welches ca. 4.8 g wog. Diese Menge
wird noch vermehrt durch Vereinigung mit dem aus dem Wasch-
alkoho! der Krystalle zu erhaltenden Gummi und betrigt daon gleich-
falls 5.2 g. Behandelt man dasselbe in der Kiilte mit Aether, so
erhilt man schliesslich ein kleinkrystallinisches, weisses Pulver, welches
sich nach dem Trocknen nicht sehr piinktlich bei 107 zersetzt.

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

Die qualitative Untersuchung beider Salze ergab. dass sie sowoh!
Brucin wie Zimmtséure enthielten.

Bei einer anderen Trennung wurde dieses zweite Salz direct in
seideglinzenden Nidelchen erhalten. In anderen Fillen endlich wurde
ein Salz, welches sich bei 111—113° zersetzt, beobachtet. Wie im

!) Anscheinend spielt hier die Temperatur eine wichtige Rolle.
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Folgenden gezeigt, scheinen diese Salze vom Zersetzungspunkt 107°
and 113" noch nicht ganz einheitlich zu seio.

Um zu zeigen, dass es sich bier um dieselbe Art der Isomerie handelt
wie bei der Allozimmtsiiure, wurden die folgenden Versuche apgestellt.

Zuniichst wurden die Salze analysirt. Sie lieferten die fiir
CsHs Oz, Co3Hae N3Oy verlangten Werthe. In zweiter Linie wurde
die Polarisation gleichprocentiger Losungen untersucht.

Verschiedene Drehungsversuche mit einprocentigen Ldsungen des
héher schmelzenden Salzes ergaben durchweg:

["‘]n = 0,
wihbrend eine einprocentige Ldsung des niedriger schmelzenden Salzes
eine Drehung:
{«],, = —10.84"
zeigte.

Eine 5.97-procentige Ldésung des bei 135° schmelzenden Salzes
dagegen zeigte sogar Rechtsdrehung:

[«], = -+ 8.82°

Eine gleichprocentige Lésung des anderen Salzes ergab direct
nach der Herstellung starke Linksdrebung, die aber wihrend der
Beobachtung immer schwiicher wurde, sodass sie nicht mehr abgelesen
werden konnte. Nach dem Verdiinnen dieser Losung mit Alkohol
anf ca. 1 pCt. wurde erhalten:

la]l, = — 8.67°

Aus diesen Beoi)achtungen ergiebt sich, dass auch hier die den
‘Salzen zu Grunde liegenden Siuren einen wesentlichen und zwar
verschiedenen Einfluss auf das Drehungsvermogen des Brucins ausiiben.
Alle Drehungsbestimmungen wurden in absolut-alkoholischer Lésung
vorgenommen. In alkoholischer Lésung dreht Brucin [a]p = — 859,
-wihrend das hiéher schmelzende Salz rechts dreht. Alles deutet darauf
hin, dass es sich hier um die Salze rdumlich entgegengesetzter Sduren
handeln muss.

Um dafiir Anhaltspunkte zu gewinnen, haben wir die Salze zersetzt
und die freien Sduren gewonnen. Dieselben waren iusserlich kaum
verschieden von der Zimmtsiure. Die aus den Salzen vom Zersetzungs-
punkt 135° abgeschiedenen Siuren schmolzen jedoch stets bei 1349,
wilrend aus dem Salz vom Zersetzungspunkt 113° eine Siure vom
‘Schmp. 133° und aus dem Salz vom Zersetzungspunkt 107° eine Siure
vom Schmp. 132 —133° erbalten wurde. Vier- bis acht-procentige
Losungen der abgeschiedenen Siuren ergaben durchweg [a]o = 0, also
gepau wie bei den Allozimmtsduren.

Es blieb daher als einzige Moglichkeit der Unterscheidung die
Untersuchung der Krystalle. Zu diesem Zweck wurden vier Siure-
proben aus den Salzen der folgenden Schmelzpunkte:



1. Schmp. 135°% 2. Schmp. 113% 3. Schmp. 1359, 4. Schmp. 1079,
aus bei 60° siedendem Petroldther krystallisirt.

Bei allen Krystallisationen wurden Krystalle erhalten, welche
einen hemiédrischen Eindruck machten. Um dieses festzustellen und
vor allem, um nachzuweisen, ob es sich um Rechts- und Links-
Krystalle handelte, haben wir die vier Proben, bezeichnet als Z,, Zo,
Z3,Z4, Hrn. Dr. Socllner iibergeben. Derselbe theilte uns dariiber
Folgendes giitigst mit:

Die Untersuchung der vier Proben ergab das folgende Resultat.

Es scheint hier thatsdchlich eine deutliche Enantiomcrphie vor-
zuliegen. Am deutlichsten zeigen dieses die Proben in den Glischen
Z, uod Z;, welche beide die gleiche einseitig linke Ausbildung der
Flichen aufweisen. Die monoklinen Krystillchen sind diinntafelig nach
dem Klinopinakoid oo ¥ », das in der Holoédrie die Symmetrieebene
ist. Die iibrigen, dusserst schmal ausgebildeten Flichen, die in der
Holoédrie zu beiden Seiten der diinnen Tifelchen auftreten mussteu,
treten hier bei Z; und Zz immer nur vorwiegend links auf, nur unter-
geordnet treten einzelne Flichen auch pach riickwirts gencigt auf. ISs
spricht also alles dafiir, dass wir es hier mit einer deutlich links ent-
wickelten Form zu thun haben.

Die andere rechte Form kommt in Z; und Z; nicht so deutlich
zum Ausdruck. Die Krystillchen von Zy sind zwar sehr gut ausge-
bildet, zeizen aber meist die schmalen Flichen nach beiden Seiten.
Nur die Fliche m P tritt nur nach oben geneigt auf, aber nicht nach
riickwiirts. Dieses ist also bei den Krystillichen Z; die einzige Fliche,
welche auf einen etwaigen hemiédrischen Charakter der Substanz hin-
weist. Die Krystillchen wiirden demnach die rechte Form darstellen.
Etwas deutlicher kommt die rechte Form zum Ausdruck bei den
Krystillchen in Zg, bei denen auch von den o P- und ¥* oo -Flichen zu-
weilen einzelne nur rechts oder vorwiegand rechts auftreten. Es spricht
also in der That alles dafiir, dass wir es hier mit zwei cnantio-
morphen Formen zu thun bhaben, die also der sphenoidischen Klasse
(monoklin-hemimorphen Klasse) des monoklinen Systems angehéren
wiirden, ebenso wie Rechts- und Links-Weinsdure.

Auf Grund des Mitgetheilten kann es kaum zweifelbaft sein, da~s
die gewdhnliche Zimmtsiure aus zwei enantiomorphen Modificationen
besteht, die wie die activen Componeaten racemischer Verbindungen
sich weder von einander, noch von der Zimmtsiiure selbst durch che-
mische Reactionen unterscheiden lassen, deren Verschiedenheit aber
deutlich in die Erscheinung tritt in d2n Verbindungen mit dem ein-
seitig asymmetrischen Brucin und in der enantiomorphen Ausbildung

der Krystalle.
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Die von mir friiher mitgetheilten Anschanungen miissen also da-
hin erweitert werden, dass auch in der Zimmtsiure die vier Substi-
tuenten C¢H;, H, H, COOH rdumlich um den Aethylenkern grappirt
sind. Ich nehme jedoch davon Abstand, heute schon in theoretiscle
Erirterangen iiber diese neue und unerwartete Isomerie einzutreten.

So viel aber ist sicher, dass diese Isomerie nach den verschie-
densten Richtangen interessante Perspectiven eriffnet, welchen ich wn
der Hand des Experimentes folgen werde.

Die Untersuchung einer Reihe anderer ungesiittigter Sduren is:
bereits in Angriff genommen worden, und ebenso soll, sobald das Ma-
terial an getrennten Zimmtsiiuren hinreicht, mit Hilfe derselben ver-
sucht werden. racemische Buasen in optisch active Componenten zu
trennen.

Endlich sei mitgetheilt, dass wir auch das Brucinsalz der Erlen-
meyer’schen [sozimmtedure in alkoholischer Losung dargestellt haben.
Dasselbe wird als ein farbloser Syrup erhalten, der schliesslich zu
einer gelatineartigen Masse austrocknet. Bei der Analyse wurden die
berechneten Werthe gefunden. Die ans dem Salz abgeschiedene Siure
war ein Gemisch von Isozimmtsiure und Allozimmtsiure, welche
letztere sich ja so sehr leicht aus der Isozimmtsiure bildet.

Die ausfibrliche Mitteilung erfolgt an anderer Stelle.

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

601. E. Erlenmeyer jun. und Ad. Kreutz: Ueber die
Bildung der 1.2-Hydrocinnamyliden-malonsidure und der 1.2-Hy-
drocinnamyliden-essigsidure.

{Eingeg. am 10.October 1903 ; mitgeth. in der Sitzung von Hro. W. Marckwald.;

Die Mittheilung von C. N. Riiber'): »Ueber die Bildung iso-
merer Hydrocinnamyliden-essigséiuren« im vorletzten Hefte dieser Be-
richte veranlasst uns, schon heate auf Versuche einzugehen, welche
wir bereits vor ldngerer Zeit begonnen haben, deren vollstindiger
Abschluss indess noch einige Zeit in Anspruch nehmen wird.

Als wir zusammen mit Hro. Mitscherlich die friker von
Erlenmeyer und Matter?) bei der Condensation von Zimmtaldehyd
und Hippursidure erhaltene Sdure der Constitution:

CsH, . CH: CH.. CH: Gy X 0 Gy H,

welche bei 2320 schmilzt, in Alkali geldést der Reduction mit Ala-
minium-Amalgam und Wasser unterwarfen, erhielten wir eine in farb-

) Dieso Berichte 38, 2742 [1905). 2 Ann. d. Chem. 337, 274 [1:04).




