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812. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Trennung des Zimmt-
sfiuredibromids in optisch active Componenten.
(Eingegangen am 18. Juni; mitgeth. in der Sitzung voo Hrn. H. Jahn.)

Wie ich in meiner Abhandlung in den Apn. d. Chem. 271, 137
mitgetheilt habe, ist mir die Zerlegung des Zimmisiuredibromids in
optisch active Componenten ebenso wie die Trennung der Phenyl-
brommilchsidure gelungen. Hr. Liebermann hat sich nun, obgleich
ich ihn sowohl miindlich als schriftlich von diesem Resultat in Kennt-
niss gesetzt hatte, ebenfalls mit der Zerlegung des Zimmtsiuredibro-
mids beschiftigt und hat seine Untersuchungen vermége der ihm zu
Gebote stehenden reichlicheren Hiilfsmittel und Hiilfskriifte rascher
fortgefiihrt, als es mir in meinen Verhiltnissen méglich war.

Ich kann mich deshalb darauf beschrinken, nuor kurz die bisher
von mir gewonnenen Resultate mitzutheilen.

Zuniichst habe ich versucht, die Trennung genau so auszufiihren,
wie bei der Phenylbrommilchséiure, indem ich in absolut alkoholischer
kalter Lésung 1 Mol.-Gew. Cinchonin und 1 Mol.-Gew. Dibromid auf
einander wirken liess. Unter dieser Bedingung erhiilt man aber die
Gesammtmenge der zu erwartenden Salze ausgeschieden und die aus
dem Salze abgeschiedene Siure ist natiirlich inactiv. Ich dachte mir
nun, dass wenn man auf 2 Mol.-Gew. Dibromid nur 1 Mol.-Gew. Cin-
chonin zusammenbriichte, es gelingen konnte, nur das Salz der einen
Siéiure zu erzeugen und die andere Sidure in der alkoholischen Lésung
zu halten. In der That erhilt man auf diese Weise active Dibromide
von entgegengesetzter Drehungsrichtung. Ich habe 1. c. die Stirke
der Drehung »etwa so stark, wie die der Weinsiure¢ augegeben, da
ich von vornherein der Ueberzeugung war, dass die Trennung keine
vollstindige sei und eine genaue Bestimmung von «p zunichst iiber-
fliissig wiire.

Die Apordnang des Versuchs war die folgende:

Man bringt 10 g Zimmtséuredibromid und 5 g trockenes pricipi-
tirtes Cinchonin in 30 cem kaltem absoluten Alkohol zusammen,
Nach einigen Augenblicken findet fast vollstindige Lasung statt und
einige Zeit spiter beginnt die Ausscheidung eines krystallinischen
Cinchoninsalzes. Nach mehrstindigem Stehen wird der Niederschlag
abgesaungt, mit absolutem Alkohol gewaschen und endlich auf porésem
Thon getrocknet.

Giesst man das alkoholische Filtrat in viel Wasser, so scheidet
sich ein dicker, flockiger Niederschlag ab, der sich gut absaugen und
trocknen ldsst, wihrend man beim umgekehrten Verfahren, wenn man
zu dem alkoholischen Filtrat Wasser giesst, eine dicke, &lige, stark
klebrige Ausscheidung erhilt, 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, aus dem
ebenfalls rechtsdrehendes Dibromid gewonnen wird. Die direct abge-
schiedene Substanz ist reines Salz ohne Beimengung von freiem Di-
bromid und ergiebt beim Zersetzen linksdrehendes Dibromid.

Die Zersetzung wird am besten durch verdiinnte Salzsiure in der
Kilte hervorgebracht. Die aus den beiden Abscheidungen durch Be-
handeln mit Salzsiure erhaltenen Mengen von Dibromid sind wech-
selnd, doch iiberwiegt stets die Menge des nach rechts drehenden Di-
bromids. ‘

Das folgende Beispiel erlidutert die Zunahme der Drehungswinkel
durch wiederholte Behandlung der Dibromide mit Cinchonin in den
oben angegebenen Verhiltnissen. Die Drehungswinkel beziehen sich
auf 10procent. Liosungen in absolutem Alkohol und auf eine Réhren-
linge von 2 dm.

Inactives Dibromid

/\

1 1

Links-Dibromid Rechts-Dibromid

dreht 1° 10’ dreht 10 5’
2a 2b 2a 2b
dreht 20 40 inactiv. dreht 1920° dreht 2¢
nach links rechts
3a 3b 3a 3b
dreht 3°25' zu wenig Sub- za wenig Sub- dreht 2° rechts

stanz stanz

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

Wihrend ich bei der Behandlang der Phenylbrommilchsiure mit
Cinchonin niemals das Auftreten des Cinchoninsalzes der inactiven
Siure beobachten kounte, scheint sich dieses Salz bei dem Zimmt-
siuredibromid hauptsichlich zu bilden. Der Vorgang der Trennung
von Siuren mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch Cinchonin
scheint mir derart zu sein, dass sich zunichst immer das Cinchonin-
salz der inactiven Siure bildet und dieses Salz dann durch die Wir-
kung des Lésungsmittels in die Salze der Rechts- und der Linkssiure
zerfille. Dieser Zerfall in die beiden Salze findet offenbar bei den
Inactiv-Salzen (30 will ich die Salze der inactiven Sidure mit dem
Alkaloid nennen) der verschiedenen Siuren sehr verschiedem leicht
statt und wahrscheinlich spielt neben dem Losungsmittel die ange-
wandte Temperatur dabei die wichtigste Rolle.
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Vou diesem Gesichtspunkt aus strebte ich darnach, durch Stei-
gerung der Temperatur die Spaltung zu erleichtern.

Zunichst stellte ich fest, dass man das Cinchoninsalz des Zimmt-
sduredibromids, ohne dass dasselbe Zersetzung erleidet, mit absolutem
Alkohol kochen kann. Ich bediente mich beil diesem Versuche des
zuerst erhaltenen Salzes des inactiven Dibromids und erhitzte dasselbe
mit einer zar Léosung nicht hioreichenden Menge absoluten Alkohols
lingere Zeit bis zom Sieden. Als nun von dem ungelosten Salz
abfiltrirt und das Filtrat in der Kilte mit Wasser behandelt
wurde, fiel eine betriichtliche Menge Cinchoninsalz krystallisirt aus.
Das so erhaltene Salz wurde nun zerlegt und das daraus gewonnene
Dibromid war nicht nur activ, sondern zeigte direct ein viel héheres
Drehungsvermdgen als bisher beobachtet worden war.

Da nun bei den Versuchen, bei denen auf 2 Mol.-Gew. Zimmt-
siuredibromid 1 Mol.- Gew. Cinchonin angewandt worden war, das
Linkssalz sich ausschied und das Rechtssalz und die Rechtssdure in
Loésung blieb, so hitte man denken konnen, dass das Linkssalz
schwerer loslich sei. Nach dem obigen Versuche aber scheint es
umgekehrt zu sein, indem hier guerst Linkssalz in die alkoholische
Losung geht. Diese Thatsache stimmt mit den Beobachtungen, die
Liebermaun!) bei der Behandlung des Dibromids mit Strychnin
gemacht hat, dberein. Derselbe hat gefunden, dass wenn man auf
1 Mol.-Gew. Dibromid 1 Mol.-Gew. Strychnin wirken lidsst, das Links-
salz abgeschieden wird und das Rechtssalz in Losung bleibt, dass
dagegen beim Zusammenbringen von 2 Mol.-Gew. Dibromid mit
1 Mol.-Gew. Strychnin stets das Salz der rechtsdrehenden Siure aus-
fillt und linksdrehende Sdnre in Liosung bleibt.

Da also das Cinchoninsalz des Dibromids beim Kochen mit
Alkohol nicht veriindert wird, bemiihte ich mich, das durch Ein-
wirkung veu 2 Mol.-Gew. Dibromid auf 1 Mol.-Gew. Cinchonin er-
haltene Linkssalz durch Umkrystallisiren von dem Rechtssalz zu
scheiden. Nach zweimaligem Ldsen erhielt ich aus dem schén kry-
stallisirten Salz eine Siure, die in 10proc. Ldsung 4° 37’ nach links
drehte. Die bei derselben Reaction erhaltene Rechtssiure aber suchte
ich in der folgenden Weise in ihrem Drehungsvermdgen zu erhohen:
Ich brachte jedesmal 1 Mol.-Gew. = 10 g dieser Sdure mit 1 Mol.-
Gew. = 10 g Cinchonin in 100 ccm absoluten Alkohols zusammen,
erwirmte bis zuar vollstindigen Lésung und liess dann etwa 20 Stunden
stehen. Ans dem ausgeschiedenen Salz erhielt ich eine Siure, die in
10proc. Lésung 3% 42' rechts drehte, aus dem gelésten Salz aber
wurde eine 6°26' rechtsdrehende Siiure gewonnen. Die letztere Siure,
noch einmal so behandelt, lieferte ein Zimmtséuredibromid, welches in

) Diese Berichte 26, 248; dritter Absatz.
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10 proc. Lidsung 7° 30° rechts drehte und dessen specifisches Drehungs-
vermdgen ap = 48.15° gefunden wurde.

Aus diesen Versuchen geht klar hervor, dass sich das Zimmt-
siduredibromid, entgegen den Angaben von Liebermann, ebenfalls
mit Cinchonin [in optisch active Componenten zerlegen lisst. Es
diirfte wohl unschwer gelingen, durch Wiederholung der zuletzt ange-
gebenen Methode auch mit Cinchonin au den definitiven Drehungs-
winkeln zn gelangen. Ich habe jedoch geglaubt, dahin zielende Ver-
suche unterlassen zu kénnen, da dieselben zu wenig Interesse boten,
nachdem Hr. Liebermann, wenn auch gegen meinen Willen, mir
diese miihevolle Arbeit abgenommen hat.

Die Versuche iiber die Trennung der Phenylhalogenmilchsiuren
hoffe ich demnichst in einer ausfiihrlichen Abhandlung in den Anualen
beschreiben zu kénnen.

Hra. Dr. E. Friistiick sage ich fir die eifrige Unterstiitzung
bei diesen Versuchen meinen besten Dank.

318. C. Liebermann: Zu den Untersuchungen iiber optisch
active Zimmtsiuredibromide.
(Eingegangen am 27. Juni.)

Auf die Bemerkungen des Hrn. E, Erlenmeyer jun. (siehe die
vorsteh. Abhandl.) beziiglich meiner Berechtigung zur Untersuchung
der optisch activen Zimmtsduredibromide muss ich folgenden Sach-
verhalt feststellen.

Gegen Ostern 1892 hatte ich im Anschluss an meine Arbeiten iber
Allozimmtsiure!) Hrn. stud. L. Meyer die Aufgabe gestellt, die Alka-
loidsalze des Zimmtsiuredibromids zugleich mit Riicksicht aunf eine et-
waige Spaltbarkeit der Siure in optisch active Modificationen zu unter-
suchen. Als diese Arbeit im Laufe des Sommersemesters 1892 zu
einer Spaltung der Sdure durch das Strychninsalz fiihrte, theilte ich,
da ich inzwischen, etwas verspiitet, eine Notiz?) des Hrn. Erlen-
meyer jun. iiber die Zerlegbarkeit der Phenylbrommilchsiure in
optisch Active gefunden hatte, diesem die Befunde Meyers in der
Absicht mit, Hrn. Erlenmeyer, falls er etwa zufillig auch nach der
Richtung des Zimmtsduredibromids gearbeitet haben sollte, den Vortritt
fiir seine Veroffentlichung zu lassen. Aus Hrn. Erlenmeyer’s Antwort
ging hervor, dass er der Ansicht ist, mir bei einer kurzen Reisebe-
gegnung im Herbst 1891 Mittheilung von einer von ihm bewirkten

1) Die niheren Motive siehe diese Berichte 26, 250.
?) Diese Berichte 24, 2890. (Jahrg. 1891.)





