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mit einer verdiinnten, schwach sauren Ferrichloridlésung erzeugen,
werden dann die Aldehydzucker nachgewiesen.

Bei der Nachpriifung erkannten wir diese Probe als sebr werth-
voll, wenn es darauf ankommt, einen Zucker, der rein vorliegt, als
einfachen Aldehydzucker zu identificiren. lndess empfiehlt Berg die
erwilhnte Reaction auch als eine Probe auf die Reinheit der Ketosen.
In dieser Hinsicht kénnen wir ihm npicht beistimmen, denn aunch mit
allerreinster, schén krystallisirter Livulose, sowie mit reiner Dextrose,
wird eine allerdings sehr viel schwiichere, aber doch noch deutliche
Gelbfirbung erhalten. Dieses Resultat kann nicht iiberraschen, wenn
man erwiigt, dass gerade die Eisenchloridlosung ein ganz allgemeines
Reagens auf alle hydroxylbaltigen Substanzen ist'), und ferner beriick-
gichtigt, dass zwar die Oxysiiuren eine relativ viel stiirkere Gelbfiirbung
geben, dass aber die Kohlenhydrate selbst immerhin auch eine gewiese
Gelbfirbung erzeugen.

Im allgemeinen wird man sich also bei der Priifung der Zucker-
arten auf Reinbeit niemals auf die bis jetzt bekannten Farbenreactionen
verlaggen diirfen.

bl. E. Erlenmeyer jun.: Ueber riumlich isomere Zimmtsiuren.
(Eingeg. um 30. December 1205; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. Q. Diels).

In meiner ersten Mittheilung?) diber diesen Gegenstand habe ich
gezeigt, dass die synthetische Zimmtsiure mit Brucin in Benzolldsung
quantitativ ein Salz der’ Zusammensetzung CyHgOj, Co3HogNy O, +
CsHe giebt, welches frisch dargestellt bei 92—93° schmilzt, withrend
in alkoholischer Liésung drei Salze erhalten wurden von den Schmp.
1359 113° und 107°.

Nachdem nun in Gemeinschaft mit den HHrn. Allen und Barkow
eine geniigend grosse Anzahl von Versuchen durchgefihrt ist, will ich
zur Ergiinzung des friiber Mitgetheilten heute weitere Angaben dber
die gewonnenen Resultate folgen lassen.

Wie L c. erwihnt, verlaufen unter scheinbar gleichen Bedingungen
die Trennungen sehr verschieden, und es war sehr wahrscheinlich,
dass dabei die Temperatur eine wichtige Rolle spiele. Wenn es auch
ofter gelang, zu gleichen Theilen die in ihren Eigenschaften sehr ver-
schiedenen Salze von den Schmp. 135° und 107° zu erhalten, so wurde

) Landwehr, diese Berichte 19, 2726 [1886).
%) Diese Berichte 38, 3499 [1905].
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doch hiufig neben diesen beiden Salzen ein drittes Salz vom Schmp.
113° beobachtet, welches nach Ldslichkeit und Krystallisationsver-
mogen unzweifelhaft von den beiden anderen Salzen verschieden war.

Mehrere Male ereignete es sich, dass sich dieses bei 1130 schmel-
zende Salz zwischen zwei Fractionen vom Schmp. 135° abschied, und
kurze Zeit nach meiner ersten Mittheilung, als die Temperatur sehr
gefallen war, wurde bei drei Versuchen dieses Salz vom Schmp. 113°
ganz allein erhalten. In diesen Fillen erwies sich die Mutterlauge
diinnfliissig, wihrend sie in den Fillen, wo sich zuerst Salz vom
Schmp. 135° abgeschieden hatte, dickfliissig und klebrig war.

Nach diesen Beobachtungen war es wahrscheivlich, dass das
Salz vom Scbmp. 113% das halbracemische Salz der synthetischen
Zimmtsduren mit Brucin vorstellt. Ist die Abscheidung dieses Salzes
voun einer bestimmten, tiefer liegenden Temperatur abhingig, so wird
es verstindlich, duss sich dasselbe, wenn wihrend der Krystallisation
die Temperatur voriibergehend sinkt, zwischen zwei Fractionen vom
Schmp. 135° abscheiden kann.

Dieses bei 113° schmelzende Salz lidsst sich meistens unverindert
aus Alkohol krystallisiren und wird leicht in grossen, messbaren Kry-
stallen erbalten. Einige Male jedoch wurde nach erneater Lésung als
erste Abscheidung Salz vom Schmp. 135° erhalten, darauf erfolgte eine
gréssere Fraction vom Schmp. 113°%, und aus der Mutierlange wurde
eine dem Salz vom Schmp. 135° entsprechende Menge des Salzes vom
Schmp. 107° erhalten.

Die aus dem Salz vom Schmp. 113° freigemachte Sidure zeigte
alle Eigenschaften der synthetischen Zimmtsiure und gab mit Brucin
in alkoholischer Lisung alle drei Salze.

Wihrend eine l-procentige Losung des Salzes vom Schmp. 1350
in Alkohol inactiv ist, drehen in gleicher Concentration und unter sonst
gleichen Bedingungen die l.8sungen des Salzes vom Schmp. 113°
{a) — 12.50.

Um das Salz vom Schmp. 135 zu erhalten, gebt man, wie ich
kiirzlich?) gezeigt habe, am besten von der aus Storax dargestellten
Siare aus. Dieselbe giebt quantitativ dieses Salz. Zum Unterschied
von der synthetischen Siiure ist die Losung von Storax-Zimmtsdure und
Brucin in Alkohol kaum klebrig.

Wie bereits mitgetheilt, schmilzt die diesem Salze zu Gronde lie-
gende Siiure, neben synthetischer Zimmtsiure am gleichen Thermometer
beobachtet, dentlich hoher als die synthetische Siure, und zwar wurde
der Schmelzpunkt zwischen 134° und 135° liegend gefunden.

1y Diese Berichte 38, 3391 (19051
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Nach der krystallograpbischen Untersuchung, die Hr. Allen im
hiesigen mineralogischen Institat ausgefiibrt hat, sind die Krystalle
der Storax-Zimmtsiure identisch mit den Krystallen der Zimmtsiure,
welche ans dem mit synthetischer Zimmtsdure erhaltenen Salz vom
Schmp. 135" dargestellt war.

Dok picht nur im Schmelzpunkt und bei der Salzbildung mit
Brucin zeigen sich die Unterschiede zwischen der synthetischen und
der natiirlichen Sidure, sondern ganz besonders deutlich treten dieselben
bei der Krystallisation der beiden Siuren aus Aether oder Al-
kohol hervor. Die Storax-Zimmtsiure verhilt sich bei der Krystalli-
gation wie eine einheitliche Substanz, und es ist leieht, centimetergrosse,
dicke Tafeln zu erhalten. Ganz anders dagegen die synthetische
Zimmtsdure. Eine Lisung derselben in Aether oder Alkohol steigt
beim Verdunsten an den Wiinden des Gefiisses bis zum Rand empor,
an welchem sich dann dicke, blumenkohlartige Krusten absetzen, wih-
rend sich am Boden des Getiisses sehr diinne, lédngliche Bliittchen ab-
setzen, die sich zur Messung nicht eignen,

Dieser Unterschi-d in der Krystallisation zwischen syuthetischer
Zimmtsdure und Storax-Zimmtsdure ist so in die Augen springend, dass
ich vermuthete, derselbe miisse den Fabrikanten beider Sduren bekannt
sein. Ich wendete mich daher mit einer diesbeziiglichen Anfrage an
die Firma Kahlbaum, welche die Storax-Zimmtsiure in grossen Kry-
stallen in den Handel bringt und erhielt darauf von der Firma C. A.
F. Kahlbaum die folgende Aniwort:

»Auf lhre geebrte Zuschrift vom 16. d. theile ich Thnen hierdurh
gerne mit, dass mir der grossc Unterschied in der Krystallform zwi-
schen synthetischer Zimmisdure und solcher aus Storax seit langen
Jahren bekannt ist, und zwar so lange, wie ich diese Sduren herstelle.<

Bei den verschiedenen Krystallisationen der beiden Sduren machte
es den Eindruck, als ob die synthetische Séure in absolutem Alkohol
leichter l&slich sei als die Storax-Saure. Eine vorliaufige Lislichkeits-
bestimmung ergab bei gewdihnlicher Temperatur fir die Storax-Sidure
12.72 g in 100 cem Lésung, fir die synthetische Siure 13.58 g in
100 cem Ldsung.

Diese Beobaeltung, sowie die Erfahrungen, welche bei der fruc-
tionirten Krystallisation der syothetischen Zimmtsiure gemacht wurden,
machen es sehr wahrscheinlich, dass es gelingt, die synthetische Zimmt-
siure durch Krystallisation in ibre Componenten zu zerlegen. Versuche
in dieser Richtung sind im Gange, und ich hoffe, bald dariiber be-
richten zu kéonen.

In meiner letzten Mittheilung lhabe ich die Abhandlung von
Simon!) erwihnt, in welcher zwei verschiedene Zimmtsiuren aufge-

5 Ann. d. Chem. 31, 265 [1839].
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fithrt sind, und sprach die Vermuthang aus, dass die @us Styracin
durch Verseifung mit Natronlauge erhaltene Zimmtsiure racemische
d. i. synthetische Zimmtsiure sei.

Zur Prifung dieser Frage habe ich zusammen mit Hrn. Barkow
Kahlbaum’sche Storax-Zimmtsiure 10 Stunden mit starker Natron-
lauge im Kupferkolben gekocht. Die freigemachte Sdure zeigte sich
veriindert, bei der Kriystallisation verhielt sie sich wie synthetisele
Zimmtesiure, und mit Brucin wurde zum Unterschied von der Storax-
Zimmtsiure das ip einprocentiger Lsung um 12.5% nach links drehende
Salz vom Schmp. 1189 erhalten.

Es ergiebt sich daraus, dass sich die Storax-Siure thatsiichlich
durch Natronlauge in synthetische Zimmtsiiure umwandeln lisst. Das
dritte Brucinsalz endlich, vom Schmp. 107° wird pur aus syntheiischer
Zimmtsiure erhalten; es entsteht immer dann, wenn sich vorher das
Salz vom Schmp. 135° abgeschieden hat, und zwar in der gleichen
Menge wie dieses. Es findet sich in der letzten Mutterlauge und
bleibt beim Verdunsten des Losungsmittels entweder als Gummi oder
als strahlig- krystallinischer Kuchen zuriick. Aus Alkohol lisst es
sich nicht so wie die anderen Salze krystallisiren, wohl aber werden
aus einem Gemisch von Alkohol und Acther messbare Krystalle er-
halten, welche bei 107° schmelzen und deren einprocentigze Lésung
ca. 8° nach links dreht.

Die daraus dargestellte Zimmtséure ergab bei der Rickverwan-
delung in's Bracinsalz wieder das Salz vom Schmp. 1079, Der Schmelz-
punkt der Sidure wurde aber etwas tiefer, als der der synthetischen
Zimmtsdure gefunden; auch scheint es, als ob sich die Sdure durch
ibre Ldslichkeit von den anderen beiden Siuren unterscheide. Diese
beiden letzten Apgaben sollen indessen noch ofter gepriift werden.

Von den Salzen sowohl, als den Siduren wurden messbare Kry-
stalle gezogen, welche einer genauen krystallographischen Unter-
suchung unterworfen werden sollen.

Ein ganz anderes Bild erhilt man nun, wenn man die synthe-
tische Zimmtsdure in Bepzollosung mit Brucin verbindet. Die Ge-
sammtmenpe der angewandten Substanzen scheidet sich in Form eines
einheitlichen Salzes vom Schmp. 92—93% ab, welches ein Molekiil
Krystallbenzol enthilt.

Es war nun von Interesse zu prifen, wie sich die drei bei der
Trennung in Alkohol erhaltenen Brucinsalze bei der Krystallisation
aus Benzol verhielten. Es ergab sich dabei die iiberaus merkwiirdige
Thatsache, dass alle drei Salze aus dem Benzol ic schénen Kry-
stallen herauskamen, die sich weder #usserlich, noch darch den
Schmelzpunkt unterscheiden liessen. Sie schmelzen alle bei 92—93°,
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Der Unterschied der drei Salze tritt aber sofort wieder in die Er-
scheinung, wenn man im Trockenschrank bei 70—80° das Krystall-
benzol verjagt. Dabei schmilzt das aus dem Salz vom Schmp. 107°
erhaltene Salz zu einem Glas zusammen, welches wieder bei 107°¢
schmilzt, wihrend das Salz, welches aus dem Salz vom Schmp. 135°
erhalten worden war, verwittert, ohne za schmelzen. Das getrocknete
Salz schmilzt wieder bei 135° Endlich das Salz vom Schmp. 113°
bleibt zum grdssten Theil fest, und nur an einzelnen Stellen schmilzt
e8 glasig zusammen. Auch bei diesem Salz wird nach dem Trocknen
wieder der Schmp. 113° erbalten. Alle drei Salze verloren die fiir
ein Molekiil Benzol berechnete Gewichtsmenge.

Die Erscheinung, dass die Verachiedenheit der Salze durch Auf-
nahme eines Krystallisationsmittels verwischt wird, wurde auch bei
den beiden aus der Allozimmtsiiure entstehenden Brucinsalzen beob-
achtet, welche aus Wasser in grossen, tafelformigen Krystallen mit
Krystallwasser herauskommen, welche weder durch Schmelzpunkt,
poch durch die Form unterschieden werden kdénnen.

Es liegt anf der Hand, dass diese Eigenthiimlichkeit die Ans-
fihrung der Trennung in bestimmten Lsungsmitteln direct verhindern
kann.

Trennung der synthetischen Zimmtsdure mit d- und l-Iso-
diphenyloxdthylamin.

Die Trennung der synthetischen Zimmtsdnre mit den beiden
activen Isodiphenyloxithylaminbasen wurde gleichfalls in absolut-alko-
holischer Ldsung vorgenommen. Man erbhilt in beiden Fillen in
feinen Nadeln krystallisirte Salze, welche zuniichet einen sehr wech-
seloden Schmelzpuokt zeigen. Der wechselnde Schmelzpunkt ist da-
durch bedingt, dass die Salze mit Krystallalkobol krystallisiren und
selr rasch verwittern, wodurch dann jedesmal der Schmelzpunkt ver-
dndert wird. Es gelang schliesslich, durch wiederholte Krystallisation
aus Alkohol zwei Fractionen zu erhalten, welche ihre Eigenschaften
nicht mehr dnderten. Die schwerer 16sliche Fraction aus der Links-
base schmolz nach dem Trocknen bei 136—137° und ergab in ein-
procentiger Ldsung im 2 dem-Rohr:

[a]p = — 63.5°

Das leichter 13sliche Salz schmilzt nach dem Trocknen bei 128°
und ergab in gleicher Concentration:

[e]p = — 46.5°

In derselben Weise wurden auch mit der Rechtsbase zwei Salze
vom Schmp. 128° resp. 136° erbalten, welche anniihernd um dieselben
Winkel nach rechts drehten.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 19
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Da nun die Storax-Zimmtsiure die eine Componente der synthe-
tischen Zimmtsiure vorstellt, so sollte es umgekehrt mit ihr gelingen,
die racemische Isodiphenyloxithylaminbase in ihre optisch - activen
Componenten zu spalten, wenn anders nicht durch die Bildung eines
halbracemischen Salzes die Trennung verhindert wird.

Um uns nun von der Méglichkeit der Trennung vorher zu iiber-
zeugen, haben wir in erster Linie die Storax-Zimmtsiure sowohl mit
der Rechts- als mit der Links-Base vereinigt.

Dabei war in beiden Fillen nar ein Salz za erwarten; das eine
gollte etwa 63° nach der einen Seite drehen und getrocknet bei 1369
schmelzen, das andere dagegen etwa 46° nach der anderen Seite drehen
und getrocknet bei 128° schmelzen.

Da nun die Storax-Zimmtsiure mit Brucin das Salz bildet, welches
in l-proc. Losung O dreht, in 5-proc. Liésung rechts, so scheint diese
Siare, trotz der Linkshemiédrie, in den Salzen die Drehung nach
rechts zu befordern, ebenso wie die rechts-hemiddrische Componente
der Allozimmtséiure im Salz mit Bruein die Drehung nach links ver-
stirkt. Man konnte daher erwarten, dass auch bei den Salzen der
Storax-Zimmtsdure mit den activen Isodiphenyloxithylaminbasen sich
ein Einfluss im gleichen Sinne geltend machte.

Unter dieser Voraussetzung sollte die Storax-Ziwmtsiure mit der
Rechtsbase das etwa —+ 63° drehende Salz vom Schmp. 136° ergeben,
wiihrend mit der Linksbase ein etwa — 46° drehendes Salz vom
Schmp. 128¢ entstehen sollte.

Links-Isodiphenylox#thylamin und Storax-Zimmtsiure.
1.07 g Base und 0.74 g Siiure wurden in 4 ccm absolutem Al-
kohol in der Wirme geldst. Beim Reiben mit dem Glasstab schied
sich ein einheitliches Salz ab, welches lufttrocken bei 75—80°¢
schmolz; nach dem Trocknen bei 800 zeigte es den Schmp. 128°. Es
bildete sich quantitativ nur dies eine Salz.
Dasselbe enthilt 2 Molekiile Krystallalkohol. Die einprocentige
Losung des getrockneten Salzes drehte
[e]lp = — 4440,

Rechts-Isodiphenyloxidthylamin und Storax-Zimmtséure.
Die Rechtsbase, in denselben Mengenverhiltnissen mit der Storax-
Zimmtsiinre zusammengebracht, gab quantitativ ein Salz, welches bei
130—1329 schmolz, beim Trocknen bei 809 ein Molekil Krystall-
alkohol verlor und dann den Schmp. 136° zeigte. Eine einprocentige

Loésung des getrockneten Salzes drehte:
[alp = + 64°.
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Auf Grund dieser Beobachtungen sind die bei der Trennung des
r Isodiphenyloxithylamins mit Storax-Zimmtsgure zu erwartenden Salze
unzweifelhaft verschieden, und es wird sich nur darum handeln, ein
fir die Trennung geeignetes Ldsungsmittel zu finden.

Die Trennungsversuche sollen sobald wie méglich in Angriff ge-
nommen werden.

Nach diesen Mittheilungen wird wohl Niemand mebr daran zwei-
feln, dass es sich hier um eine volistindig neue Art riumlicher
Isomerie handelt, welche zwar in vieler Hinsicht eine gewisse Aehn-
lichkeit mit der Isomerie bei Kérpern mit asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen aufweist, die sich aber andererseits doch sehr wesentlich
von letzterer Isomerie unterscheidet, indem hier die Asymmetrie des
Molekiils nicht abhingig ist von der entgegengesetzt rdumlichen An-
ordnung von vier verschiedenen Gruppen auf den Ecken eines voll-
kommen symmetrischen Tetraéders; vielmehr hat man hier zwei
gleiche und zwei verschiedene Gruppen auf den Ecken eines nicht
symmetrischen. langgestreckten Tetraéders, dessen Kern durch die
vierwerthige Gruppe >C:C<C gebildet ist, vertheilt anzunehmen.

cH, H H CH,

CO0OH COOH

Diese Verschiedenheit in der Ursache der Asymmetrie macht es auch
leicht verstindlich, dass derart asymmetrische Molekiile fiir sich allein
die Ebene des polarisirten Lichtes nicht mehr drehen.

Wenn man daher wobl stets aus dem optischen Drehungsver-
mogen einerseits und der Hemiédrie andererseits auf den asymme-
trischen Bau, sei es des Krystallmolekiils oder des chemischen Mole-
kiils, zurfickschliessen darf, so scheint es, als ob weder die Hemiédrie
noch die optische Activitit, noch beide gleichzeitig eine unbedingte
Folge der Asymmetrie des Molekiils sei; wohl aber muss die Asym-
metrie eines Molekiils in die Erscheinung treten, wenn man dasselbe
mit entgegengesetzt - asymmetrischen Koérpern verbindet, indem dabei
vicht congruente und daher identische Molekiile entstehen kdnnen,
sondern die entstehenden Molekiile verschieden sein miissen.

Der Umstand, dass in der Pflanze nur die eine Componente der
Allozimmtsiiure und die eine Componente der Zimmtsiure vorkommen,

19*
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machen es sehr wahrscheinlich, dass diese Isomerie auch im Haushalt
der Natur eine wichtige Rolle spielt.

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Richtungen fort-
gesetzt.

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

52. Hans S8tobbe: Nitrophenyl-dimethylfulgensduren und ihre
gelben Fulgide. (14. Abhandlung iiber Butadiénverbindungen.)
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.)

(Eingegangen am 12, Januar 1906.)

In der 12. Abhandlung {iber Butadiénverbindungen!) berichteten
Stobbe und Kiillenberg #iber die drei gelben 0-, m- und p-Nitro-
triphenylfulgensiiuren (I) und die zugehdrigen rothen Fulgide. Um zu
erfahren, welche Farbiinderung der Ersatz von zwei Phenylen durch
zwei Methyle hervorrufen wiirde, habe ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Karl Leuner die den obigen Verbindangen entsprechenden «-Nitro-
phenyl-3,0-dimethylfulgensduren (II) und ibre Fulgide dargestellt.

(CsH;) C:C.COOH i (CHs); €:C.COUH
NO..C:H,.CH:C.COORH’ " NO;3.C¢H;.CH:C.COOH

Wir condensirten zu diesem Zwecke die drei Nitrobenzaldehyde
mit Dimethylitaconsiureester. Die Reactionen verliefen im allgemeinen
glatt ohne Bildung von Nebenproducten, ebenso wie die ganz analogen
Synthesen der nitrirten Triphenylfulgensiuren.

Die Farbe der neu gewonnenen Sauren ist weiss bis hellgelb, die
ihrer Baryumsalze weiss bis hell-griingelb. Duarch Einwirkung von
Acetylchlorid werden die Siiuren in ibre gut krystallisirenden, gelben
Fulgide umgewandelt.

Unsere Aufgabe war, die verschiedenen Farbténe der drei iso-
meren Nitrophenyldimethylfulgensiiuren und ihrer Derivate {ibersicht-
lich zusammenzustellen, die Isomeren zunichst unter sich, dann aber
auch mit den Derivaten der Nitrophenylfulgensiuren und schliesslich
auch mit den nicht nitrirten Monoaryl- und Triaryl-Verbindungen zu
vergleichen. Hierzu mége die folgende Tabelle dienen. Wir finden
darin in der ersten Spalte die Namen und Formeln der Fulgenséiuren,
in der zweiten bis vierten Spalte die Korperfarben der Siuren, der

) Die voraufgegangenen 13 Abhandlungen: Diese Berichte 37, 2232,
2236, 2240, 2465, 2656, 2662 (1904]; 38, 3673, 3682, 3893, 3897, 4075,
4081, 4087 [1905),



