378. E. Erlenmeyer jun. und A. Moebes: Stereoisomere
Phenylbrommilchséuren.
{Mitgetheilt von E. Erlenmeyer jun.]
(Eingegangen am 12. Avgust.)

In einer vorldufigen Mittheilung!) habe ich angegeben, dass es ge-
lingt, die aus dem Zimmtsiuredibromid beim Erhitzen mit Wasser
‘entstehende Phenyl-a-brommilchsiiure mit Hilfe von Cinchonin in
optisch active Componenten zu zerlegen. Das Arbeiten mit Cinchoniu
rief bei mir ein hartnickiges Ekzem hervor, sodass ich damals ge-
zwungen war, die Untersuchung abzubrechen. Neuerdiogs habe ich
dieselbe in Gemeinschaft mit Hrn. Moebes wieder aufgenommen und
michte heute nur kurz dber die dabei gewonnenen Resultate berichten.

Mun bringt 10.4 g Phenylbrommilchsiure, in 25 cem absolutem
Alkohol geldst, mit 11.6 g fein gepulvertem Cinchonin zusammen und
spiilt mit 5 ccm Alkohol die Gefiasswandungen nach. Voriibergehend
findet Liisung statt, aber schon nach kurzer Zeit beginnt die Kry-
stallisation. Nach etwa 2 Stunden ist der Inbalt des Gefasses zu
eizem Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird nach einigen Stunden
scharf abgesaugt und die sehr klebrige Mutterlauge zuniichst bei Seite
gestellt. Die abgesaugten Krystalle werden dann mit kaltem, absolatem
Alkobol ansgewaschen, bis sie sich nicht mehr klebrig anfihlen. Nach
dem Trocknen wogen dieselben 8.2 g statt 11 g.

Aus absolutemn Alkohol krystallisirt, erbilt man die Substanz in
feinen, weissen Nédelchen, die sich bei 159—160° zersetzen. Beim
Erhitzen in einem trocknen Reagenzrohr bilden sich bei der Zer-
setzung violette Diimpfe.

Eine Brombestimmung ergab:

CylHgO3Br + CioHaNoO. Ber. Br 14.84. Gef, Br 15.06.

Somit liegt eine Verbindung von einem Molekiil Phenylbrom-
milchsiiure und einem Molekiil Cinchonin vor.

Zur Abscheidung der Siure aus diesem Cinchoninsalz wird das-
selbe mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt und die abgeschiedene Sdure
mit Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt die
Siure in fester Form zuriick. Sie 13st sich ohne Riickstand in ver-
diinnter Natronlauge, ist daher frei von Ciochonin und ldsst sich durch
Krystallisation aus trocknem Chloroform leicht in schénen, messbaren
Krystallen erhalten, welche bei 119—120" schmelzen (die ibactive
" Séiure schmilzt bei 1259).

Zur Bestimmung des Drehungswinkels wurden absolut alkoholische
Lésungen verwendet.

1) Diese Berichte 24, 2830.
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Eine Lésung von 2.400 g Substanz in 100 cem Alkobol gab im
2 dm-Robr im Mittel eine Drehung von + 1.03%. Daraus be-
rechnet sich:

{«lp = + 21.460°.

Es hatte sich also das Salz der d-Siiure abgeschieden und in der
Mutterlauge musste sich das Salz der [-Siiure befinden.

Aus der stark klebrigen Mutterlange lisst sich durch Zusatz von
Aether eine weitere krystallinische Ausscheidung erhalten. Sobald
keine Krystallisation mehr stattfindet, destillirt man die filtrirte Lésung
im Vacuum. Es hinterbleibt e¢in Syrup, der auf keine Weise kry-
stallinisch zu erhalten ist, aber schliesslich zu einer hornartigen Masse
eintrocknet.

Zur Abscheidung der Siure zus diesem Syrup wird genau so
verfabren, wie bei dem krystallisirten Salz. Die so erbaltene Siure
ist etwas gelblich gefirbt und krystallisirt aus Chloroform in Aggre-
gaten, welche bei 118 —119° schmelzen. Als Drehungsvermdgen wurde

[«]o = — 15.55°.

Daraus geht hervor, dass der Linkssiure noch etwas von der
Rechtspéiure beigemengt ist, was bei den Eigenschaften des Links-
salzes nicht zu verwundern ist. Die Drehung der Rechtssiure diirfte
indessen kaum nennenswerth erhdht werden kénnen. Es soll versucht
werden, die Linkssiure mit Hiilfe anderer activer Basen weiter zu
trennen.

C. Liebermann') hat gefunden, dass die activen Componenten
des Allozimmtsiiuredibromids einen viel hdheren Drehungswinkel er-
geben, als die des gewdhnlichen Zimmtsiuredibromids. Er schloss
hieraus mit Recht darauf, dass der gewéhnlichen Zimmtsiure die der
Maleinsiiure entsprechende Configuration zukomme:

H.C.CsHs
H.C.COOH.

Die Entstehung der vorliegenden inactiven Phenylbrommilchsiure
aus dem Dibromid der gewéhnlichen Zimmmtsiure, im Zusammenhang
mit der geringen Drehung ihrer activen Componenten, macht es wahr-
scheinlich, dass diese Siure sich ebenfalls vou der maleinoiden Zimmt-

sdure ablejtet, sodass ihre activen Componenten durch die folgenden
Configurationsformeln:

CeH, CsH;s
H.C.OH HO.C.H
H.C.Br ved  Br.C.H

COOH COOH

auszudriicken wiren.

) Diese Berichte 27, 2041,
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Neben der vorliegenden inactiven Phenylbrommilchsiure habe ich
oOfter in geringer Menge eine dlige Modification beobachtet und erhielt
dieselbe neuerdings, nachdem sie etwa 1 Jabr gestanden hatte, in
krystallisirter Form. Die aus Chloroform erhaltenen Krystalle unter-
scheiden sich in Schmelzpunkt und Form von der bekannten Phenyl-
brommilchsiiure, und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass man es
hier mit der zweiten inactiven Modification der Phenylbrommilchsiure
zu thun hat.

Die Untersuchung der stereoisomeren Phenylbrommilcbsiuren und
ihrer Umwandlungsproducte wird fortgesetat. .

374. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Trennung des Isodi-
phenyloxithylamins in optisch-active Componenten.
(Eingegangen am 12. August.)

In meiner Abhandlung iber die Diphenyloxiithylaminbasen habe
ich gezeigt®), dass die beiden Basen bei der Behandlung mit salpetri-
ger Siure vorwiegend in Isohydrobenzoin dbergehen, sodass es dadurch
unsicher erscheint, welche der Leiden Basen dem Hydro- und welche
dein Isohydro-Benzoin entspricht. Ich habe mich daher entschlossen,
die beiden Basen in optisch-active Componenten zu spalten, in der
Hoffuung, auf Grund der Grésse des Drebhungswinkels entscheiden zu
kénnen, welcher Base das Symbol () und welcher (f.?.) zukdme.

Zuniichst warde die niedrig schmelzende, als Isodiphenyloxithyl-
amin bezeichnete Base untersucht.

Man 18st 11.7 g (1 Mol.-Gew.) der freien Isodiphenyloxithylamin-
base in 13D cem absoluten Alkohols, giebt dazu 8.4 g (ca. 1 Mol.-Gew.)
Rechtsweinsiure und erwirmt bis zur vollstindigen Losung auf dem
Wasserbade. Beim Erkalten scheidet sich ein in glinzenden N&del-
chen krystalligirendes Salz ab, welches, scharf abgesaugt, mit wenig
Alkohol gewaschen und sodann getrocknet wird. Die Gesammtmenge
geldster Substanz betrug 20.1 g. Bei quantitativer Abscheidung des
einen Salzes hatte man 10.05 g zu erwarten, wihrend 10 g gefunden
wurden. Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade eingedampft
und hinterliess eine strahlig krystallinische Masse, die sich klebrig
anfihite.

Das zuerst ausgeschiedene Salz ist in heissem Alkohol schwer
16slich und scheidet sich beim Erkalten fast vollstindig wieder ab.
Es zeigt den Schmelzpunkt 176 —177% In Wasser lést es sich ziemlich

) Ann. d. Chem, 307, 113.





