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Mittheilungen.

417. W. Marckwald und R. Meth:

Ueber Erlenmeyer jun.'s zimmtsaure Salze des Brucins.
[Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit zu Berlin.]
(Eingegangen am 23. Juli 1906.)

Erlenmeyer jun.') hat, zum Theil in Gemeinschaft mit Barkow,
vermeintlich isomere Salze des Brucins mit synthetischer und natir-
licher Zimmtsiure beschrieben und aus seinen Beobachtungen weit-
gehende theoretische Folgerungen iiber die Existenz einer grisseren
Zah! raumisomerer Zimmtsiuren gezogen.

Durch einige einfache Versuche haben wir kiirzlich?) den Nach-
weis erbracht, dass die Schlisse Erienmeyer’s unhaltbar sind. Da-
gegen konnten wir eine Erklirung fir die von Erlenmeyer beob-

1) Diese Berichte 38, 3499 [1905]; 39, 285, 1570 [1906).
2) Diese Berichte 39, 1177, 1966 [1906].
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achtete »Isomerie« der zimmtsauren Salze zundchst nicht geben, weil
uns nur die Darstellung eines dieser Salze gelungen war. Wir zeigten,
dass dieses unscharf bei 107—113° schmelzende Salz mit einem Mol.
Alkohol krystallisirte — eine Beobachtung, die Erlenmeyer und Bar-
kow nachtriiglich bestitigten.

Erlenmeyer hatte angegeben, dass aus natiirlicher Zimmtséure
stets, aus synthetischer unter gewissen Umstéinden, ein bei 135° schmel-
zendes Salz in alkoholischer Lisung entstiinde, dessen 1-procentige
Lésung inactiv sei. Der Umstand, dass wir beim Vermischen dqui-
molekularer Mengen beider Zimmtsiuren mit Brucin stets Lisungen
von gleichem Drehungsvermdgen erhielten, fir c=1 [a]o =—19.59,
zeigte uns, dass Erlenmeyer’s inactives Salz unmdéglich aus gleichen
Molekiilen Zimmtsiure und Brucin zusammengesetzt sein konnte. Wir
waren daher nicht sonderlich iiberrascht, als wir beim Zusammen-
bringen von Zimmtsidure und Brucin im Verhiltniss von 2 auf 1 Mol.
leicht ein gut krystallisirendes Salz vom Schmp. 135° erhielten, dessen
1-procentige Losung zwar nicht inactiv war, aber nur einen Dre-
hungswickel von — 5’ im 2 dm-Rohr zeigte, woraus sich immerhin
[e]p==— 4.2° berechnet, Das Salz ist nach der Formel Cy3HggNyO,
(CyHgO3)y zusammengesetzt. Da die Elementaranalyse hieriiber nur
ziemlich unsicheren Aufschluss giebt, so wurde die Zusammensetzung
durch titrimetrische Bestimmung des Zimmtsiuregehaltes in folgender
Weise ermittelt.

0.8396 g Salz wurden in Chloroform geldst und mit 50 cem 1j1o-n. Kali-
lauge durchgeschiittelt. Die zur Entfernung des Brucins mit Chloroform er-
schipfte, alkalische Losung wurde mit !/1o-n. Salzsiure zuriicktitrirt. Dabei
wurden 25.97 ccm der Saure verbraucht.

Cy3Hag N3 O, (CoHg Og9)g. Ber. Zimmtsiure 43.0. Gef. Zimmtsiure 42.4.

Das friiher von uns erhaltene Salz vom Schmp. 113° zeigte die
normale Zusammensetzung, als die Zimmtsiure in analoger Weise be-
stimmt warde.

1.0006 g Salz verbrauchten 17.27 cem !/i-n. Lauge.

Cg3 Has N3 O4.CoHg O3 + C3Hg O.

Ber. Zimmtssure 25.2. Gef. Zimmtsiure 25.5.

Darch diese Versuche schien es uns im hdchsten Grade wahr-
scheinlich gemacht, dass Erlenmeyer’s »isomeres«, bei 135® schmel-
zendes Salz mit dem von uns dargestellten sauren?®) Salz identisch sei.

) Das Salz ist picht im gewdhnlichen Sinne ein »saures« zu nennen.
Vielmehr ist es als zimmtsaures Brucin aufzufassen, in welchem der Krystall-
alkohol durch Krystallzimmtsiure ersetzt ist. Wenn man nimlich das
Salz aus Benzol umkrystallisirt, so scheidet sich das von Erlenmeyer be-
schriebene Salz von der Form Cg3HgeN3gO4.CoHgOa 4+ CsHs aus, wihrend
Zimmtsdure in Losung bleibt.
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Dies wurde zur Gewissheit, als uns Hr. Erlenmeyer eine Probe
seines bei 135° schmelzenden Salzes iibersandte. Wir fanden, dass es
im Drehungsvermogen, wie in der Zusammensetzung mit unserem
Salze vollig iibereinstimmte.

0.4157 g Salz verbrauchten 12.20 cem !/1o-n. Lauge.

Co3Hgs N3Oy (CoHg Og)g.  Ber. Zimmtsiure 43.0. Gef. Zimmtsiure 43.4.

Damit erledigen sich alle von Erlenmeyer gezogenen theoreti-
schen Schliisse. Dass die Verhéltnisse bei der Allozimmtséiure dhn-
lich liegen, vermuthen wir, glauben aber, die Klidrung dieser Frage
Hrn, Erlenmeyer iberlassen zu sollen.

418. F. Willy Hinrichsen und N. Sahlbom: Ueber das
Atomgewicht des Tantals.
(Bingegangen am 16. Juli 1906; vorgetr. in der Sitzung vom 18. Juni von
Hrn. Hinrichsen.)

Das Atomgewicht des Tantals ist zuletzt im Jahre 1865 durch
Marignae!) bestimmt worden. Es ist diese Untersuchung gleich-
zeitig die einzige, die der Kritik standbilt, da bei allen friiheren
Arbeiten?), wie Marignac nachwies, unreine Ausgangsmaterialien
verwandt wurden.

Bei seiner Neabestimmung verfuhr Marignac in folgender Weise:
als Ausgangsmaterial diente Kaliumtantalfluorid (K:TaFl;), das
durch hiufige partielle Krystallisation aus flusssiurehaltigem Wasser
vollstiindig vom Niob getrennt war und in wohl ausgebildeten Krystallen
erhalten wurde. Das Salz wurde im Platintiegel mit concentrirter
Schwefelsiure abgeraucht und das gebildete Kaliumsulfat aus der
Reactionsmasse mittels heissem Wasser ausgezogen. Der Riickstand,
welcher aus einem Gemisch von Tantalsiure und Tantalsulfat be-
stand, wurde durch scharfes Gliihen in Tantalsiure, TasOj, tiberge-
fiihrt und gewogen; in dem Filtrat endlich wurde nach dem Ein-
dampfen das Kaliumsulfat bestimmt. Folgende Zahlen ergaben sich:

Tas Os K3SOy
56.50 pCt. 44.37 pCt.
56.75 » 44.35 »
56.55 » 4422 »
56.56 » 44.24 »
56.59 pCt. 44.29 pCt.

1) Zeitschr, fir analyt. Chem. 5, 478 [1865). — Oeuvres complétes II, 317.
7) Rose, Berl. Akad. Ber. 1856, 385. — Pogg. Aun. 99, 80 [1856].
— Ann. d. Chem. 100, 246 [1856).





