
31% E. Erlenmeyer  jun.: Ueber die Trennung des Zimmt- 
siiuredibromids in optisoh active Componenten. 

(Dngegangen a m  13. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
Wie ich in meiner Abhandlung in den Ann. d. Chem. 271, 137 

mitgetheilt habe, ist mir die Zerlegung des Zimmtsauredibromids in 
optisch active Componenten ebenso wie die Trennung der Phenyl- 
brommilcheiure geluogen. Hr. L i e b e r  m a n n  hat sich nun, obgleich 
ich ihn sowohl miindlich als schriftlich von diesem Resultat in Kenut- 
niss gesetet hatte, ebenfalls mit der Zerlegung des Zimmtsauredibro- 
mids beschiiftigt und hat seine Untersuchungen vermiige der  ihm zu 
Gebote stehenden reichlicheren Hrilfsmittel und Hiilfskriifte rascher 
fortgefiihrt, als es mir in meinen Verhaltnissen miiglich war. 

Ich kann mich deshalb darauf beschranken, nur kurz die bisher 
von mir gewonnenen Resultate niitzutheilen. 

Zunachst habe ich versucht, die Trennung genau so auszufuhren, 
wie bei der Phenylbrommilchsaure, indem ich in absolut alkoholischer 
kalter Liisung 1 Mo1.-Gew. Cinchonin und 1 Mo1.-Gew. Dibromid auf 
einander wirken liess. Unter dieser Bedingung erhalt man aber die 
Uesammtmenge der zu erwartenden Salze ausgeschieden und die aus 
dem Salze abgeschiedene Saure ist natiirlich inactiv. Ich dachte mir 
nun, dass wenn man auf 2 Mol.-Gew. Dihromid nur 1 MO].-Gew. Cin- 
chonin zusammenbrachte, ee gelingen kiinnte, n u r  das  Salz der  einen 
Saure zu erzeugen und die andere Saure in der alkoholischen Liisung 
zu halten. In der That  erbalt man auf diese Weise active Dibromide 
von entgegengesetzter Drehungsrichtung. Ich babe 1. c. die Starke 
der Drehung setwa so stark,, wie die der Weinsiiureg arigegeben, d a  
ich von vornherein der Ueberzeugung war ,  dass die Trennung keine 
vollstandige sei und eine genaue Bestimmung von uD zuniichst uber- 
fliiesig ware. 

Die Anordnung des Versuchs war die folgende: 
Man bringt 10 g Zimmtsauredibromid und 5 g trockenes pracipi- 

tirtes Cinchonin in 30 ccm kaltem absoluten Alkohol zusammen. 
Nach einigen Augenblicken findet fast vollstandige Liisung statt und 
eioige Zeit spater beginnt die Ausscheidung eines krystallinischen 
Cinchoninsalzes. Nach mehrstundigem Stehen wird der Niederschlag 
abgesaugt, mit xbsolutem Alkohol gewaschen und endlich auf porosem 
Thon getrocknet. 

Giesst man das alkoholische Filtrat in vie1 Waeser, so scheidet 
sich ein dicker, flockiger Niederscblag ab, der sich gut ahsaugen und 
trocknen llisst, wahrend man beim umgekehrten Verfahren, wenn man 
zu dem alkoholischeo Filtrat Wasser giesst, eine dicke, iilige, stark 
klebrige Ausscheidung erhalt, die erst sehr langsam fest wird. 
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Diese Ausscheidung besteht zum Theil aus freiem rechtsdrehen- 
den Dibromid und zum Theil aus Dibromidcinchoninsalz, sus  dem 
ebenfalls rechtsdrehendes Dibromid gewonnen wird. Die direct abge- 
schiedene Substanz ist reines Salz ohne Beimengung von freiem Di- 
bromid und ergiebt beirn Zersetzen linksdrehendes Dibromid. 

Die Zersetzung wird am besten durch verdiinnte Salzsaure in der 
Kalte hervorgebracht. Die aus den beiden Abscbeidungen durch Be- 
handeln mit SalzsHure erhaltenen Mengen von Dibromid sind wech- 
selnd, doch uberwiegt stet8 die Menge des nach rechts drehenden Di- 
bromids. 

Das folgende Beispiel erliiutert die Zunahme der Drehungswinkel 
durch wiederholte Behandlung der Dibromide mit Cinchonin i n  den 
oben arigegebenen Verhaltnissen. Die Drehungswinkel beziehen sich 
auf 1Oprocent. Liisungen in absolutem Alkohol und auf eine Riihren- 
langr vori 2 drn. 

Inactives Dibromid 

1 1 
Links-Dibromid Rechts-Dibromid 

dreht 10 10' dreht I o  5' 

2 a  ' Ib  % a  2 b  
dreht 20 40' inactiv dreht l 0  20' dreht 2O 

nach links rechts 

3 b 
dreht 2 O  rechts 

Auf diese Weise durfte man also nicht erwarten, leicht zu der 
rridgiiltigen Spaltung zu gelangen. 

Wahrend ich bei der Behandlung der Phenylbrommilchslure mit 
Cinchonin niemals das Auftreten des Cinchoninsalzes der inactiven 
Satire Leobachten konnte, scheint sich dieses Salz bei dem Zimmt- 
sauredibromid hauptsachlich zu bilden. D e r  Vorgang der Trennung 
von Siiuren rnit asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch Cinchonin 
scheint mir derart zu sein, dass sich zunachst immer das Cinchonin- 
salz der inactiven Saure bildet und dieses Salz dann durch die Wir- 
kung des Liisungsmittels in die Salze der Rechts- und der Linkssaure 
zerfallt. Dieser Zcrfall in die beiden Salze findet offenbar bei den 
Inactiv-Salaen (so will ich die Salze der inactiven Saure mit dem 
Alkaloi'd nennen) der verschiedenen Siiuren sehr verschieden leicht 
statt und wahrscheinlich spielt neben dern Liisungsmittel die ange- 
wandte Temperatiir dabei die wichtigste Rolle. 

'\ 
3.a /\ 3 b  3a 

zti wenig Sub- dreht 3025' zu wenig Sub- 
stanz stanz 



V ~ U  diesem Gesichtspunkt aus strebte ich darnach, durch Stei- 
gerung der Temperatur die Spaltung zu erleichtern. 

Zunachst stellte ich fest, dass man das Cinchoninsalz des Zimmt- 
sauredibromids, ohne dass dasselbe Zersetzung erleidet, mit absolutem 
Alkohol kochen kann. Ich bediente mich bei diesem Versuche des 
auerst erhaltenen Salzrs des inactiven Dibromids und erhitzte dasselbe 
rnit einer zur LBsung nicht hinreichenden Menge absoluten Alkohols 
langere Zeit Bis zum Sieden. Als nun von dem ungelosten Salz 
abfiltrirt und das Filtrat in der Kalte mit Wasser behandelt 
wurde , fie1 eine betrachtliche Menge Cincboninsalz krystallisirt s u s .  
Das so erbaltenr Salz wurde nun zerlegt und das daraus gewonnene 
Dibromid war nicht niir activ, sondern zeigte direct ein vie1 haheres 
Drehungsvermogen als Lisher beobachtet worden war. 

Da nun bei den Versuchen, bei denen auf 2 MoL-Gew. Zimmt- 
siiuredibrontid 1 Mol.- Gew. Cinchonin angewandt worden w a r ,  das 
Linkssalz sich ausschied und das Rechtssalz und die Rechtssaure in 
Losung blieb, so hatte man denken kijnnrn, dass das Linkssalz 
schwerer liislich sei. Nach den1 obigen Versuche aber scheint es 
umgekehrt zu Rein , indem hier euerst Linkssalz in die alkoholische 
Losung geht. Diese Thatsache stimmt rnit den Beobachtungen, die 
k i e b e r  m a 11 ri 1) bei der Behandlung des Dibromids mit Strychnin 
gemacht hat, uberein. Derselbe hat  gefunden, dass wenn man auf 
1 M d - G e w .  Dibromid 1 Mol.dGew. Strychnin wirken lasst, das Links- 
salz abgeschieden wird und das  Rechtssalz in Liisung bleibt, dass 
dagegen beim Zusammenliringen von 2 Mol. - Gew. Dibromid mit 
I Mol.-Gew. Strychnin stets das Salz der rechtsdrehenden Saure aus- 
fallt uiid linksdrehende Saure i n  Liisring bleiht. 

Da also das  Cinchoniiisalz des Dibromids beim Kochen rnit 
Alkohol nioht veriindert wird, bemiihte ich mich, das durch Ein- 
wirkung von 2 Mo1.-Gew. Dibromid auf 1 Mol.-Gew. Cinchonin er- 
haltene Linkesale durch Umkrystallisiren von dem Rechtssalz zu 
scheiden. Nach z.weimaligem Losen erhielt ich aus dem schon kry- 
stallisirteii Salz eine Saure, die i n  IOproc. Losung 4 O  37' nach links 
drehte. Die bei derselben Reaction erhaltene Rechtssaure aber suchte 
ich in der folgenden Weise in ihrem Drehungsvermogen zu erhohen: 
ich  brachte jedesmal 1 Mol.-Gew. = 10 g dieser Saure mit 1 Mo1.- 
G e w .  = 10 g Cinchonin in 100 ccm absoluten Alkohols zusammen, 
erwarmte bis zur vollstlndigen Losung und Iiess dann etwa 20 Stunden 
stehen. Ails dem aasgescbiedenen Salz erhielt ich eine Saure, die i n  
1Oproc. Liisung 3 O  42' rechts drehte, aus dem geliisten Salz aber  
wurde eine 6O 26' rechtsdrehende SIure  gewonnen. Die letztere Saure, 
noch einmal so behandelt, liefrrte ein Zimmtsauredibromid, welches in 

9 Diese Beriehte 26, 248: dritter Absatz. 
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10 proc. Liisung 70 30’ rechts drehte und dessen specifisches Drehungs- 
verrniigen a D  = 48.15O gefunden wurde. 

Aus diesen Versuchen geht klar hervor, dam sich das Zimmt- 
sauredibromid, entgegen den Angaben von Lie b e r m a n  n ,  ebenfalle 
mit Cinchonin :in optisch active Componenten zerlegen 19st .  Es 
diirfte wohl unschwer gelingen, durch Wiederholung der zuletzt ange- 
gebenen Methode auch mit Cinchonin au den definitiven Drehungs- 
winkeln ZII gelangen. Ich habe jedoch geglaubt, dahin zielende Ver- 
suche unterlassen zu konnen, da  dieselben zu wenig Interesse boten, 
nachdem Hr. L i e  b e r m a n  n , wenn auch gegen meinen Willen , mir 
diese miihevolle Arbeit abgenommen hat. 

Die Versuche iiber die Trennung der Phenylhalogenmilchsauren 
hoffe ich demniichst in einer ausfiihrlichen Abhandlung in  den Anualen 
beschreiben zu konneu. 

Hrn. Dr. E. F r i i s t i i c k  sage ich f3r die eifrige Unterstutzung 
bei diesen Versuchen meinen besten Dank. 

313. C. Liebermann: Z u  den Untersuchungen uber optisch 
ac t ive  Zimmtsi iuredibromide.  

(Eingegangen am 27. Juni.) 
Auf die Bemerkungen des Hrn. E. E r l e n m e y e r  j u n .  (siehe die  

vorsteh. Abhandl.) beziiglich meiner Berechtigung zur Untersuchung 
der optisch activen Zimmtsauredibromide muss ich folgenden Sach- 
verhalt feststellen. 

Gegen Ostern 1892 hatte ich im Anschluss an meine Arbeiten iiber 
Allozimmtsaurel) Hrn. stud. L. M e y e r  die Aufgabe gestellt, die Alka- 
loi’dsalze des Zimmtsauredibromids zugleich mit Riicksicht auf sine et- 
waige Spaltbarkeit der Saure in optisch active Modificationen zu uuter- 
suchen. Als diese Arbeit im Laufe des Sommersernesters 1892 zu 
einer Spaltung der Slure durch das Strychninsalz fiihrte, theilte ich, 
da  ich inzwischen, etwas verspatet, eine Notiza) des Hrn. E r l e n -  
m e y e r  j un. iiber die Zerlegbarkeit der PhenylbrommilchsPure in 
optisch Active gefunden hatte, diesem die Befunde M e y e r s  in der 
Absicht mit, Hrn. E r l e n m e y e r ,  falls e r  etwa zufallig auch nach der  
Richtong de8 Zimmteauredibromids gearbeitet haben sallte, den Vortritt 
fiir seine Veriiffentlichung zu lassen. Aus Hrn. E r l e n m e y e r ’ s  Antwort 
ging hervor, dass er der Ansicht ist, mir bei einer kurzen Reisebe- 
gegnong im Herbst 1891 Mittheilung von einer von ihm bewirkten 

I) Die niheren Motive siehe diese Berichta 26, 250. 
9 Diese Berichte 24, 2590. (Jahrg. 1591.) 




