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954. C. Liebermann: Notigen zur Allozimmtséure.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

1. Truxon aus Allozimmtsiure.

Mein in den vorhergehenden Abhandlungen begriindetes Interesse
an der Indongruppe fihrte mich von Neuem zu Versuchen, Keto-
inden aus Zimmtsiure zu gewinnen, die aber wie die friiheren anfangs
scheitern zu sollen schienen. Mit Allozimmtsiure habe ich aber den
gewiinschten Erfolg theilweise erzielt.

Je 2 g Allozimmtsiure werden in einer eisgekiihlten Achat-Reib-
schale mit einigen Gramm rauchender Schwefelsiure von 20 pCt. An-
hydridgebalt verrieben und etwa 1 Stunde in der Eiskiihlung gut be-
deckt stehen gelassen. Dann lisst man die Feuchtigkeit der Luft
einwirken, und trigt nach einigen Stunden die Mischung in Eis-
wasser ein.

Der abfiltrirte gelbliche Niederschlag wurde zur Entfernung der
Siduren mit Sodalésung verrieben, und die zuriickbleibende, mit
Wasser gewaschene Substanz aus siedendem Eisessig umkrystallisirt.
Man erhilt Blittchen von schwach gelblichem Schimmer, etwa
10 pCt. vorl der angewendeten Allozimmtsiure (aus 15 g Allosidure
1.6 g).

0.1316 g Sbst.: 0.3979 g CO,, 0.0561 g Hs0.

0.1883 g Sbst.: 0.5695 g CO,, 0.0837 g H,0.

CoHs0. Ber. C 83.03, H 4.61.
Gef. » 82,46, 8247, » 4.74, 4.93.

Anfangs glaubte ich das gesuchte Indon vor mir zu haben; das
Product verhielt sich aber in fast allen Stiicken dem friiher von
Bergami und mir?) bei Behandlung von a-Truxillsiure mit Schwe-
felsdure erhaltenen polymeren Truxon, (CoHgO)x, gleicb. Es schmilzt
bei 294—295", ist in Alkohol sehr schwer loslich, oxydirt sich nicht
durch Kochen mit Chromsiiure in Eisessig u. s. w. Einen Unter-
schied zeigte es darin, dass es in heissem Eisessig viel leichter loslich
war, als das fribere Truxon, wie anch der directe Vergleich mit
einem ilteren Priiparat bewies, und dass es beim gelinden Erwirmen
mit alkoholischem Kali eine hiibsch violette Losung gab, die mich
besonders frappirte. Letztere Reaction rihrte aber offenbar von
einem Nebenproduct her, welches sich gleichzeitig mit dem Truxon
ans der Allozimmtsidure gebildet hatte, und das als eine gelbe, kry-
stallinische Substanz von viel grésserem Tinctionsvermdigen gegen
alkoholisches Kali in kleiner Menge aus der Mutterlauge vom Um-
krystallisiren erhalten werden konnte. Wahrscheinlich ist das Neben-

) Diese Berichte 22, 785 u. 28, 317.
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product dieselbe Substanz, welche die schon von Bergami und mir
beschriebene, schén blave Kalischmelze des Tranxons ergiebt.

Nach dem Behandeln des neuen Truxons mit Chromsiure in
Eisessig verschwand diese Reaction gegen alkoholische Kalilgsung.
Die leichtere Loslichkeit in Eisessig mag wohl in der Abscheidungs-
form der Substanz liegen und ist wohl kein geniigender Grund, die
beiden Truxone, deren Mischung denselben Schmelzpunkt wie die
Einzelsubstanzen zeigte, fiir verschieden zu erkliiren.

Genauere Versuche mit Zimmtsiure zeigten iibrigens nun, dass
auch diese unter denselben Bedingungen, allerdings nur Spuren,
Truxon giebt. Aus 10 g Zimmtsiure wurde 0.01 g = 0.1 pCt. Truxon
erhalten,

Diese verhdltuissmissig leichte Truxonbildung der Allozimmt-
siure im Gegensatz zur Zimmtsiure ist stereochemisch nicht ohne
Interesse. Die Indonbildung giebt némlich in der That ein gutes
Kennzeichen ab zar Erkennung der Allozimmtsiuren. Schon Roser
giebt an, dass nur die sogenannte p-Dibromzimmtsidure vom Schmp.
100° Dibromindon giebt, ohne allerdings, wie ich es gethan, die In-
dopreaction zur Trennung zu benutzen, wo es darauf ankommt, die
«-Dibromzimwtsiure (Schmp. 139") sogleich ganz rein zu bekommen.

Eine zweimalige Behandlung eines Gemisches der «- und g-Siiure
mit concentrirter Schwefelsiure ergab reine «-Dibromzimmtsiure
vom Schmp. 137—138%. Ebenso giebt von den Glaser’'schen Mono-
bromzimmntsiuren nur die der Alloreihe angehdérige, bei 120" schmel-
zende, sogenannte Glaser’sche p-Siure («-Bromallozimmtsiure!) ein
Anhydroproduct, dem Leuckart?), der diesen Unterschied der beiden
Isomeren feststellte, zwar die Formel C;; Hi Br, Oy giebt, das aber
ein Monobromtruxon, (Cy HsBrO)x, sein diirfte.

Aus diesen Indonbildungen folgt von Neuem die sterische Formel:

CeH; .C.H
CO:H.C.H
fiir die Allozimmtsiuregruppe.
Wegen ihrer Truxonbildung wird man der «Truxillsiure eine

der Formeln 2, 5 oder 6 meiner Uebersichtstabelle3) iiber die ste-
rischen Truxillsdureformen zuschreiben miissen.

2. Ueber Erlenmeyer’s I[so- aus Allo-Zimmtsiure.

E. Erlenmeyer sen.?) hat die Angabe gemacht, dass Allo-
zimmtsdure in bromzinkhaltiger alkoholischer Losung sich in seine
vkiinstliche« — zum Unterschied von meiner »natiirlichenc — Iso-

1) Siehe auch diese Berichte 20, 1577 u. 28, 136.
%) Diese Berichte 15, 17. 3) Diese Berichte 23, 2516,
¥ Ann. d. Chem. 287, 1.
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zimmtsiure umwandelt. Da mir viel daran liegen musste, diese Iso-
zimmtséiure persdnlich kennen zu lernen, und sie woméglich weiter
zu verfolgen, als dies Erlenmeyer bei den sehr kleinen Mengen
Allozimmtsiure, die er dem Versuch opferte, vermochte, habe ich
nach Erlenmeyer’s Vorschrift und einigen privaten Angaben des-
selben mehrere Versuche in Gang gesetzt. Nur ganz reine Allo-
zimmtsdure kam zur Verwendung. Um bei dem sehr subtilen Ver-
halten der Isozimmtsiure Witterungseinflisse soviel wie méglich aus-
zuschliessen, sind nach einigen vergeblichen Vorversuchen die Ver-
suche iiber das ganze Jahr ausgedehnt und im Dunkeln theils bei ge-
wohnlicher Temperatur, theils im Eisschrank ausgefiihrt worden. Bei

den drei Hauptversuchen, die mit je 10 g Allozimmtsiure angestellt
wurden und sich ’

von Anfang Juni bis Ende Juli 1895
) > Mirz » » April 1896
> » October 1897 » »  Mirz 1898

ausdehnten, wurde auch die Zeit, nach der die alkoholische Losung
der Vorschrift gemiss mit Wasser versetzt wird, mehrfach variirt.
Durch den Wasserzusatz wurde, entsprechend Erlenmeyer's An-
gaben, auch ein Oel ausgeschieden, das mehr oder weniger langsam
mit der Zeit zu schonen Krystallen erstarrte. Die Mutterlaugen gaben
dann allmihlich neue Mengen von krystallisirendem Oel oder gleich
von Krystallen, die vielfach sehr schon ausgebildet waren.

In fast allen Fillen schmolzen die Krystalle scharf bei 67—689°,
dem Schmelzpunkt der Allozimmtsiure, nie unter 60", was auaf nar
minimale Spuren von Verunreinigungen schliessen lidsst. Meist waren
die Krystalle, welche vollig klar waren und auch beim Herausnehmen
und Aufbewahren klar blieben, schon mit blossem Auge als Allo-
zimmtsiure zu erkennen. Hr. Dr. A. Fock hatte wiederum die
grosse Liebenswiirdigkeit, eine grosse Anzahl Anschiisse, so wie sie
sich ergaben, krystallographisch zu durchmustern, wobei er wohl bis-
weilen verschiedene Ausbildung, aber nur die Krystallform der Allo-
zimmtsiure fand. Nur einmal erhielt ich aus den letzten Mutterlaugen
einige Krystillchen, welche beim Herausnehmen aus der Flissigkeit
porzellanartig wurden, sie erwiesen eich aber als ein Zinksalz.

Somit ist es mir niemals gelungen, meine Allo- in kiinstliche Iso-
Zimmtsiare iiberzufiihren. Fiir das Nacharbeiten reicht dabher offen-
bar die vorhandene Vorschrift nicht aus, und es wire daher sehr
dankenswerth, wenn dieselbe von Hrn. Erlenmeyer noch etwas
erginzt wiirde, wofiir ich gern mit einiger Allozimmtsiure zur Ver-
figung stehe.

Bei der Gelegenheit habe ich ‘anch einige Versuche des Zusam-
menauskrystallisirens von Zimmtsiure und Allozimmtsiure gemacht,
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um etwa zu den Erscheinungen der Isosfiure zu kommen. Aetherische,
mit Ligroin versetzte Losungen wurden am Boden eopger, hoher
Cylindér der langsamen freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Oft be-
kommt man, wie zu erwarten, dlige, schwer erstarrende Riickstinde.
Bei einer Mischung mit 6 pCt. Zimmtsdure ergab sich ein grosser,
stark geschichteter Krystall von Allozimmtsiure, umgeben von einer
verworrenen Krystallisation von Zimmtsiurenadeln. Die Versuche
blieben also negativ.

3. Haltbarkeit der Allosduren.

Allozimmtsiure und allozimmtsaures Anilin halten sich im Dunkeln
seit 4 Jahren, letztere Verbindung auch im diffusen Licht unveridndert;
Allocinnamylidenessigsiure zeigte nach 2-jibriger Aufbewahrung im
Dunkeln, fractionirt krystallisirt, noch in allen Fractionen den richtigen
Schmelzpunkt 138"

865. J. Kersten: Ueber einige Condensationen von Aldehyden
mit Hydrocotarnin.
{(Eingegangen am 3. August.)

Gelegentlich seines Aufbaues des Isonarcoting aus Hydrocotarnin
und Opiansdure?) hat C. Liebermann 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 mit aromatischen Aldehyden reagiren
wiirde. Ich wurde daber von Hrn. Professor Liebermann 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
Schwefelgiiure vielfach verharaten und in Folge dessen schwer zu reinigen
waren, babe ich an Stelle der Schwefelsiure mit Erfolg rauchende
Salzsiiure vom spec. Gewicht 1.19 benutzt. Erwihnenswerth ist, dass
sich hierbei die verschiedenen Aldehyde unter denselben Versuchsbe-
dingungen dem Hydrocotarnin gegeniiber verschieden verhalten, sowohl
den reagirenden Molekiilzahlen als der Wasserabspaltung nach. Die
so entstehenden Basen sind alle dusserst schwer verbrennlich; die
Analysen miissen daher mit Bleichromat ausgefiihrt werden.

Da ich aus Hydrocotarnin und Benzaldehyd bei Anwendung der
rauchenden Salzsiure an Stelle der Schwefelséiure [nicht das Lieber-

3 Diese Berichte 29, 183.





