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378. E. Erlenmeyer jun. und A. Moeber: Stereoisomere 
Phenylbrommilchalluren. 

[bfitgetheilt vou E. E r l e n m e y e r  j un.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

I n  einer vorliiufigen Mittheilung') hnbe ich nngegeben, daaa es ge- 
lingt, die aus  dem Zimmtsiiuredibromid beim Erhitzen mit Wosser 

'entetehende Phenyl-a-brommilchsiiure niit Hiilfe von Cinchonin in 
optivrh active Componenteo YU zzrlegen. Das Arbeiten mit Cinchoniu 
nef  bei mir ein hartntickiges Ekzem hervor, aodnss ich damals ge- 
zwuiigen war, die Unterauchnng xbzubrechen. Neuerdings habe ich 
dieRelbe in Oemeinechaft mit Hrn. M o e  b e e  wieder aufgenonimen und 
mnchte heiite nur kurz iiber die drbei  gewounenen Resultate berichten. 

Man bringt 10.4 g Plienylbronimilchaiiure, in '35 ccm abeolutem 
Alkohol geliist, mit 11.6 g fein gepulvertem Cinchonin !xusammen und 
spiilt rnit 5 ccm Alkohol die Gefaisawrndungcn nach. Voriibergehend 
findrt Liisung statt,  sber  schon iiach kurzer Zeit Leginnt die Kry- 
stallimtion. Kach etwa 2 Stunden iat der Inhalt des Geftissee zu 
&ern Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird nsch einigen Stunden 
scharf nligesaugt und die eehr klebrige Mutterlauge zuniichst bei Seite 
geetellt. Die rbgessugten Krys td le  merdrn dtrnri mit kaltem, nbsolntem 
Alkohol anegewaechen, bis sie sich nicht mehr klebrig anfGhlen. Nach 
dem Trocknen wogen dieselben 8.3 g e t i t t  11 g. 

Aus absolutein Alkoliol kryatnllisirt , erbiilt man die Substanz in 
feiiwn, weissen Ntidelchen, die sicli bei 1 59-160° zereetzen. Beim 
Erhitzen in eiiiem trockneii RergenzroLr bildeii eich bei der  Zer- 
setzurig riolette Diimpfe. 

Eine Brombestirnmung ergab: 

Somit liegr eine Verbindung Ton einem Molekiil Phenylbrom- 
niilclislure und einem Molekiil Cinchonin vor. 

Zur Abscheidung der Siiure nus diesem Cinchooinsalz wird das- 
pelbe wit verdiinnter Salzsliure zersetzt und die abgeschiedene SBure 
mil Aether extrahirt. Nsch dem Abdeatilliren dee Aethers bleibt die 
Silnre in  feater Farm zuriick. Sie laat sich ohne Riickstand in ver- 
dunnter n'atronlauge, ist daher frei von Cinchonin und liiest eich durch 
Krystallisatinn aus trocknem Chloroform leicht in schiinen, messbaren 
Krystalleu erhalten, welche bei 119-120'l schmelzen (die inactire 
Saure scbmilzt bei 125O). 

Zur Beetimmung des Drehungswinkels wurden absolut alkoholieche 
Liisuiigen verwendet. 

CJ&$3.jBr + ClsHnnNgO. Bcr. Br 11 84. Grf. Br I5.OG. 

Diese Berichta 24, 2830. 
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Eine LBsung von 2.400 g Substanz in 100 ccm Alkohol gab im 
2 dm-Robr  im Mittel eine Drehung von + 1.030. Daraus be- 
rechnet sich : 

[U]D = + 21.460. 
ES hatte sich also das  Snlz der d-Siiure abgeschieden und in der 

Mutterhuge rnusste aicb das Salz der LSBure befinden. 
Aus der stark klebrigen Mutterlauge 1Isst sicli durch Zusutz von 

Aether eine weitere kryatallinische Ausscheidung erhalten. Sobald 
keine Krystallisation mehr stattfiudet, destillirt inan die filtrirte Losung 
im Vacuum. Es hinterbleibt ein Syrup, der auf keine Weise kry- 
stallinisch zu erhalten ist, aber schliesslich zu einer hornartigen Masse 
eintrocknet. 

Zur Abscheidung der Saure aus diesem Syrup wird genaii so 
verfahren, wic bei dem krystallisirten Salx. Die so erbaltene Saure 
ist etwas gelblicb gefiirbt und krystallisirt aus Chloroform in Aggre- 
gaten, welche bei 118 - 1190 schmelzen. Als Drrhungsvermijgen wurdc 

Daraus geht hervor, dass der Linkssiure noch etwaa von der  
Rechtsdiare beigemengt ist, was bei den Eigenschaften des Links- 
salzes nicht zu verwundern ist. Die Drehung der Rechtssaure diirfte 
indessen kaum nennenswerth erhiiht werden konnen. Es sol1 versucht 
werden, die LinkssBure mit Hiilfe anderer actirer Basen weiter zu 
treiirien. 

c. Li e b e r  rn a n n  I )  hat gefunden, dass die activen Componenten 
des Allazimmtsiiuredibromids einen vie1 hiiheren Drehungswinkel er- 
geben , als die dea gewBhnlichen Zimrntsluredibrornids. Er schloss 
hieraus mit Recht darauf, dass der  gewohnlichen Zimmtsiiure die der 
Malei'nsaare entsprechende Configuration zukomme: 

[U]LJ = - 15.55". 

H .  C . C g  Hs 
H . C . COOH. 

Die Entstehting der vorliegenden inactiren Phenylbrommilcbsaure 
aus dem Dibromid der  gewiihnlichen Zimmtsiiure, im Zusammenhang 
mit.der geringen Drehung ihrer activen Componenten, macht es wahr- 
scheinlich, dass diese Saure sich ebenfalls voii der malei'noi'den Zimmt- 
sBure ableitet, sodass ihre activen Componenten durch die folgenden 
Configurationsformeln : 

Ca H5 Cs HJ 

H . C . B r  und B r . C . H  
H.C.OH HO.C.H 

COOH COOH 
nuszudrtckeri wiiren. 

I )  Diese Berichte 27, 2041. 



2377 

Neben der  vorliegenden inactiven Phenylbrommilchstiure habe ich 
ijfter in geringer Menge eine iilige Modification beobachtet und erhielt 
dieselbe neuerdings, nachdem sie etwa 1 J a h r  gestanden hatte, in 
krystallisirter Form. Die :ius Chloroform erhaltenen Krystalle unter- 
scheiden eich in Schmelzpunkt und Form von der  bekannten Phenyl- 
brommilchsiiure, und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass man es 
hier mit der zweiten inactiveu Modification der  Phenylbrommilchsiiure 
zu thun hat. 

Die UntersuchuDg der  stereoisomeren Ph~n).lbrommilchsliuren und 
ihrer Umwandlungsproducte wird fortgesetzt. , 

374. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Trennung des Isodi- 
phenyloxathylamine in optisch-active Componenten. 

(Eingegangen am 12. August.) 
In  meiner Abhandlung fiber die Diphenyloxiithylnminbasen habe 

ich gezeigt’), dass die beiden Basen bei der  Behandlung rnit salpetri- 
ger Saure vorwiegend in Isohydro,benzo’in iibergehen, sodass es dadurch 
tinsicher erscheint, welche der  beiden Basen dem Hydro- und welche 
dem Isohydro-Benzoi’n entspricht. Ich habe mich daher entschlossen, 
die beiden Basen in optisch - active Componenten zu spalten, in der  
Hofli~u~ig, suf  Grund der  Griisse des Drehungswirikels entscheiden zu 
konnen, welcher Base das Symbol ($1) und welcher (+T) zuklrae. 

Zuniicbst wurde die niedrig schmelzende, als Isodiphenyloxathyl- 
amin bezeichnete Base untersucht. 

Man liist 11.7 g (1 MoLGew.) der freien ~sodiphenylox9thylamio- 
base in  135 ccm absoluten Alkohols. giebt dazu 8.4 g (ca. 1 Mo1.-Gew.) 
Rechtsweinsaure und erwarmt bis zur vollstiindigen Lijsung auf dem 
Wasserbade. Beim Erkalten sclieidet sich ein in glanzeuden Nffdel- 
chen krystsllisirendes Salz ab , welches, scharf abgesaugt , mit wenig 
Alkohol gewaschen und sodann getrocknet wird. Die Gesammtmenge 
geloster Substanz betrug 20.1 g. Bei quantitatirer Abscheidung des 
einen Salzes hatte man 10.05 g zu erwarten, wiihrend 10 g gefunden 
wurden. Die Muttprlauge wurde auf dem Wasserbade eingedampft 
und hinterliess eine strahlig kryatallinische Masse, die sich klebrig 
anfiihlte. 

Das zuerst ausgeschiedeue Salz ist in heissem Alkohol sehwer 
Ioslich und scbeidet eich beim Erkalten fast vollstandig wieder ab. 
Es zeigt den Schmelzpunkt 176 - 1770. In Wasser liist es sich ziemlich 

l) Ann. d. Chem. 307, 113. 




