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354. C. Lieb ermann: Notizen eur Alloeimmte&ure. 
(Vorgetragen in dcr Sitzung \Tom Verfasser.) 

1. T r u x o n  a u s  A l l o e i m n i t s a u r e .  
Mein in den vorhergehenden Abhandlungen begrundetes Interease 

an der Indongruppe fuhrte mich von Neuem zu Versuchen, Keto- 
inden aus Zimmtsaure zu gewinnen, die aber  wie die friiheren anfangs 
scheitern z u  sollen schienen. Mit Allozimmtsaure habe ich aber den 
gewiinschten Erfolg theilweise erzielt. 

J e  2 g Allozimmtsiiure werden in einer eisgekiihlten Achat-Reib- 
schale mit einigen Gramm rauchender Schwefelsaure von 20 pCt. An- 
hydridgehalt verrieben und etwa 1 Stunde in der Eiskiihlung gut be- 
deckt stehen gelassen. Dann lasst man die Feuchtigkeit der  Luft 
einwirken, und tragt nach einigen Stunden die Mischung in Eis- 
wasser ein. 

D e r  abfiltrirte gelbliche Niederschlag wurde zur Entfernung der 
Siiuren mit Sodalosung verrieben, und die zurkkbleibende , mit 
Wasser gewascherie Substariz aus siedendem Eisessig umkrystallisid. 
Man erhalt Blattchen von schwach gelblichem Schimmer, etwa 
10 pCt. vod der angewendeten Allozimmtsaure (aus 15 g Allosaure 
1.Sg). 

0.1316 g 
0.1883 g 

Sbst.: 0.3979 g co1, 0.0561 g HsO. 
Sbst.: 0.5695 g COP, 0.0837 g HsO. 

GaO.  Rer. C 63.03, H 4.61. 
Gef. 82.46, 82.47, x 4.74, 4.93. 

Anfangs glaubte ich das gesuchte Indoii vor mir zu haben; das  
Product verhielt sich aber in fast allen Stiicken dem friiher roo  
B e r g a m i  und mir') l e i  Behandlung von a-Truxillsaure mit Schwe- 
felsaure erhalteuen polymeren Truxon, (CS Hs O),,  gleicb. Es schmilzt 
bei 294-295", ist in Alkohol sehr schwer loslich, oxydirt eich nicht 
durch Kochen mit Chromsaure in  Eisessig u. s. w. Eiuen Unter- 
schied zeigte es darin, dass es  in heissern Eisessig vie1 leichter loslich 
war ,  a ls  das  friihere Truxon,  wie auch der directe Vergleich mit 
einem alteren Praparat  bewies, und dass es  beim gelinden Erwarmen 
mit alkoholischem Kali eine hiibsch violette Losung gab,  die mich 
besonders frappirte. Letztere Reaction riihrte aber offenbar von 
einem Nebenproduct her, welches sich gleichzeitig mit dem Truxon 
aus der Allozirnmtsaure gebildet hntte, und dns als eine gelbe, kry- 
stallinische Substanz von vie1 grosserem Tinctionsverm6gen gegen 
alkoholisches Kali in kleiiier Meiige aus der Mutterlauge vom Um- 
krystallisiren erhalten werden konnte. Wahrscheinlich ist das Neben- 

1) Diese Berichte 22, 785 u. 23, 317. 
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product dieselbe Substanz, welche die scbon von R e r g a m i  und mir 
bescbriebene, schon blaue Kalischmelze des Trnxons ergiebt. 

Nach dern Behandeln des neuen Tnixons niit Chromsaure in 
Eisessig verscbwand diese Reaction Kegen alkoholiscbe Kaliliisung. 
Die leicbtere Liislichkeit in Eisessig mag wohl in der Abscheidungs- 
form der Substanz liegen uiid ist wohl kein geniigender Grund,  die 
beiden Truxone, deren Mischung denselben Scbmelzpunkt wie die 
Einzelsubstanzen zeigte, fiir verschiedeii zu erkliiren. 

Genauere Versuche mit Zimmtsaure zeigten iibrigens nun, dass 
aucb diese unter denselben Kedingiingen, allerdings nur Spuren, 
Truxon giebt. Aus 10 g Zimmtsaurc wurde 0.01 g = 0.1 pCt. Truxon 
erhalten. 

Diese verhaltiiissmiissig leichte Truxoubildung der Allozimmt- 
saure im Gegensatz z u r  Zimnitsaure ist stereochemisch nicht ohne 
Interesse. Die Iudonbildung giebt namlich i n  der T h a t  ein gutes 
Kennzeichen ab zur Erkennung der A1 l o  zimmtsiiureu. Schon Ro s e r  
giebt an ,  dass niir die sogenannte 6-Dibromzimmtsaure voui Schmp. 
1000 Dibromindon giebt, obne allerdings, wie ich es gethan, die In- 
donreaction zur Trennuug zii benutzen, wo es darauf anlrommt, die 
cr-Dibromzirnrntsaure (Schmp. 139") soglcich gairz rein zu bekommen. 

Eine zweimalige Bebandlung eiiies Getnisches der (1- und P-Siiure 
rnit concentrirter Scbwefelsiiure ergnb wine tL-DibroIIiziiiiintsBure 
vom' Scbnip. 137- I%O. Ebenso giebt von den Glaser ' schen  Moiio- 
bromzimmtsaureri Iiur die der Alloreihe angehijrige, bei 1'20 schmel- 
zende, sogenannte G l a s e 1  'sche P-SBiire (cc-B~.omallozinimtsauie I )  ein 
Anhydroproduct, dem L e u c k a r t ? ) ,  der diesel1 Untrrsctiied der beiden 
Isomeren feststellte, zwar die Formel Cl; H12 Bry09 giel t ,  das aber 
eiu Monobron~truxoii, (C:, F15 Br O),, win diirfte. 

hus diesen Indo~ibildungen folgt von Neueni die sterische Formel: 
CsH5. C .  €I 

C 0 2 H .  C .  t-I 
fiir die BllozimmtsBuregruppe. 

Wegen ihrer Truxnnbildung wird man der tr-Truxillsiiure eine 
der Fornieln 2 ,  5 oder (i meiner Ueber~ichts tabel le~)  uber die ste- 
rischen Truxillsauieformeii zuschreiben miissen. 

2 .  U e b e r  E r l e n m e y e r ' s  I s o -  a u s  A l l o - Z i m m t s i i u r e .  
E. E r l e n m e y e r  hat die Angabe gemacbt, dnss Allo- 

zimmtsgure in bronizinkhaltiger alkoholischer Liisung sich in seine 
Pkiinstlichecc - zum Unterschied von meiner ~ n a t i i r l i c h e n ~  - Iso- 

1) Siehe auch diese Berichte '20, 1377 u. 28, 136. 
a) Diese Berichte 15, 17. 
4) Ann. d. Chem. 287, 1. 

3) Diese Berichte 23, 2516. 



zirnmtsaure umwandelt. Da mir vie1 daran liegen musste, diese ISO- 
zimmtsaure persiinlich kennen zu lernen, und sie womiiglich weiter 
zu verfolgen, als dies E r l e n m e y e r  bei den sehr kleinen Mengen 
Allozirnmtsiiure, die er dem Versuch opferte, vermochte, habe ich 
nach E r l e n m e y e r ' s  Vorschrift und einigen privaten Angaben des- 
selben mehrere Versuche in Gang gesetzt. Nur  ganz reine Allo- 
zimmtsaure kam zur Verwendung. Um bei dem sehr subtilen Ver- 
balten der Isozimmtsaure Witterungseinfliisse soviel wie mBglich aus- 
zuschliessen , sind nach einigen vergeblichen Vorversuchen die Ver- 
suche iiber das  ganze J a h r  ausgedehnt und im Dunkeln theils beige-  
wtihnlicher Temperatur, theils im Eisschrank ausgefiihrt worden. Bei 
den drei Hauptversuchen, die mit j e  10 g Allozimmtsanre angestellt 
wurden und sich 

von Anfang Juni  bis Ende Jul i  1895 
0 )) Marz 2 1) April 1896 
D )) October 1897 )) Marz 1898 

ausdehnten, wurde auch die Zeit, nach der die alkoholische Liisung 
der  Vorschrift gemass mit Wasser versetzt wird, mehrfach variirt. 
Durch den Wasserzusatz wurde, eutsprechend E r l e n m e y e r ' s  An- 
gaben, auch ein Oel ausgeschieden, das  mehr oder weniger langsam 
mit der Zeit zu schiinen Krystallen erstarrte. Die Miitterlaugen gaben 
dann allmahlich neue Mengen von krystallisirendem Oel oder gleirh 
von Krystallen, die vielfach sehr schon auagebildet waren. 

In fast allen Fallen schmolzen die Krystalle scharf bei 67-680, 
dem Scbmelzpunkt der Allozimnitsaure, nie unter 60", was auf nur 
rninimale Spuren vnn Verunreinigungen schliessen Iasst. Meist waren 
die Krystalle, welche viillig klar waren und auch heim Herausnehmen 
und Aufbewahren klar blieben, schon mit blossem Auge als Allo- 
zimmtsaure zu erkennen. Hr. Dr. A. F o c k  hatte wiederum die 
grosse Lieberiswiirdigkeit, eine grosse Anzahl Anschusse, so wie sie 
sich ergaben, krystallograpbisch zu diirchmustern, wobei e r  wohl bis- 
weilen verschiedeue Auebildung, aber nur die Krystallform der Allo- 
zimmtsaure fand. Nur einrnal erhielt ich aus den letzten Mutterlaugen 
einige I<rystillcben, welcbe beim Herausnehmen aus der Flussigkeit 
porzellariartig wurden, sie erwiesen 6ich aber als ein Zinksalz. 

Solnit ist es mir niemnls gelungeii, meine Allo- in kuiistliche ISO- 
Zimrnts5ur.e uberzufuhren. Fiir das Ntlcbarbeiteu reicht daher offen- 
bar  die vorhandene Vorschrift nicht aus ,  und es ware daher sehr 
dankenswerth, wenn dieselbe von Hrn. E r l e n m e y e r  noch etwas 
erganzt wiirde, wofur ich gern init eiiiiger Allozimmtsaure zur  Ver- 
fiigung stehe. 

Bei der Gelegelibeit hnbe ich aiich einige Versuche des Zusam- 
menauskrystallisirens von Ziinintsaure iind AllozimmtsPure gemacht, 



um etwa zu den Erscheinungen der Isosgure zu komrnen. Aetherische, 
rnit Ligroi‘n versetzte Liisungen wurden anr Boden enger, boher 
Cylindkr der langsanien freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Oft be- 
kommt man, wie zu erwarten, olige, schwer erstarreude Riickstande. 
Bei einer Mischung rnit 6 pCt. Zirnrntsaure ergab sich ein grosser, 
stark geschichteter Krystall von Allozimrntsffure , umgeben ron einer 
verworrenen Krystallisation von Zimmtsaurenadeln. Die Versncbe 
blieben also negativ. 

3. H a l t b a r k e i t  d e r  A l l o s a u r e n .  
Allozimmtaaure und allozimmtsaures Anilin halten eich im Dunkeln 

seit 4 Jahreu,  letztere Verbindung auch im diffusen Licht unverandert; 
Allocinnamylidenessigsaure zeigte nach 2 -jiibriger Aufbewahrung im 
Dunkeln, fractionirt krystallisirt, noch in  allen Fractionen den richtigen 
Scbmelzpunkt 138”. 

355. J. Xersten:  Ueber einige Condensetionen von Aldehyden 
rnit Hydrocotarnin. 

(Eingegangen am 3. August.) 
Gelegentlich seines Aufbaues des Isonarcotins aus Hydrocotarnin 

und Opiansaure’) bat C. L i e  b e r m a n n  gezeigt, dass unter ahnlichen 
Bedingungen auch Benzaldehyd sich mit Hydrocotarnin zu einer alkaloid- 
artigen Verbindung vereinigt. Es war  daher zu erwarten, dass 
Hydrocotarnin allgemeiner so rnit aromatischen Aldehyden reagiren 
wiirde. Ich wurde daber von Hrn. Professor L i e b e r m a n n  ver- 
anlasst, in dieser Richtung Versuche anzustellen, die mich auch hach 
Ueberwindung mebrfacher Schwierigkeiten zu einer Anzahl neuer 
Basen gefiihrt haben. 

Da die Condensationsproducte bei Anwendung der 73-procentigen 
Schwefelsaure vielfach verharzten und in Folge dessen schwer zu reinigen 
waren, habe ich an Stelle der Scbwefelsaure rnit Erfolg rauchende 
Salzsliure vom spec. Gewicht 1.19 benutzt. Erwahnenswerth ist, dass 
sicli hierbei die verschiedenen Aldehyde unter denselben Versuchsbe- 
dingungen dem Hydrocotarnin gegeniiber verschieden verhalten, sowohl 
den reagirenden Molekiilzahlen als der Wasserabnpaltung nach. Die 
so entstehenden Basen sind slle ausserst schwer verbrennlich; die 
Analysen miissen daher rnit Rleichrornat nusgefiihrt werden. 

Da ich aus Hydrocotarnin und Benzaldebyd bei Anwendung der 
raucbenden Salzsaure a n  Stelle der Schwefelsaure ~ n i c h t  dns L i e b e r -  

1) Diese Berichte 29, 1S3. 




