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877. E. Rimbaoh: Ueber Spsltung und Eigenechaften der 
YandeMure. 

(Eingegangen am 9. August.) 

Daa Pa s t eur’sche Cinchoninverfahren zur Zerleguog synthetiacher 
inactiver Verbindungen in ihre optisch-activen Componenten ist auf 
die Mandelsaure zuerst roil L e w k o w i t s  c h 1) rnit Erfolg angewendet 
worden. Zur  Erorterung einer Frage physikalisch- ehemischer Natur 
bedurfte ich 2, groaaerer Mengen actirer Mandelsaure, welche Ton mir 
nach dem gleichen Verfahren gewonnen murden; bei dieser Gelegen- 
heit atellte ich einige Heobachtungen und Messungen an,  deren Mit- 
theilung, a h  Erweiterung der Angaben ron  L e w k o w i t s c h ,  viel- 
leicht \-on einigem Interesse sein diirfte. 

Was zurorderst die Spnltiing der Sgure selbst anlsngt, so zeigte 
es sich bei der Versrbeitung griisserer Mengen ~ dass zur reichlichen 
Gewinnuog der Spaltungsproducte die Innehaltung bestimmter Con- 
centrationen besondere Vortheile gewahrt. Nachstehende genaue Vor- 
schrift - Le w k o wi  t sc 11 geht auf diese Verhlltnisse nur sehr wenig 
ein - wird Jedeii mit Leichtigkeit zum Ziele fiihren. 

Man iibergiesst CO g Mandelshure, 120 g krystallisirtes Cinchonin (PUS 

einer LBsung ausgefilltej, amorphes Alkaloid zeigtc! sich nierkwiirdigerweise 
stets nur sehr wenig brauchbar) mit 3 L iyasser und erhitzt die Mischung 
eine Stundo lang unter recht hiuiigem Umschiitteln auf kochendem Wasser- 
I?ade. Mau lisst langsam erkalten, iiber Nacht stehen uod filtrirt am mdern 
Tnge die klare Fliiesigkeit, auf dcren Grunde sich uebcn c twas  tiberschksigem 
Cinchonin geringc Mengen hnrzig-bliger Subatanz vorfinden. In diese klare 
Losung trage man einige Rrystillchen tf-mandelaaures Cinchonin ein und lasse 
an einem kiihlen ( G - S O )  Orte einigc Tage zur Ausscheidung des rl-niandel- 
sauren Palzes stehen. - Wie bereits Lewkowitsch hervorhebt, gelingt es, 
wenn man nicht bereits im Besitze Ton lmpfn~aterial ist, ausserordentlich 
scliwcr, aus der zu spaltenden Lbsnng unmittelhar, durch Eindampfen etc. 
Krystalle zu erhalten. Ein klciner Ummeg fiihrt jedoch Zuni Ziele. Hr. 
W. Marckwald  machte mich freundlichst darauf aufmerksam, dass es ihm 
zuweilen m6glich gewesen sei, derartige Spaltungsprorlucte durch ndussalzena, 
Zusatz TOU Kochsalz, rus wissriger IAung  zur Ausscheidung zu bringen. 
In der That entstand ouch in der LiJsung dcs dl-mandelsauren Cinchonins 
nech Zusatz einer nicht zu grosscn Mcnge concentrirter CLlornatriumlBsung 
bald eine reichliche, schBn ausgebildote Krystallisation. Dieselbe elvies sich 
durch die Analyse m a r  nicht als das Erwartete, soidern als reines Ealzsanres 
Cinchonin, enbtanden durch einfache Umsetzung, aber trotzdeni hatten diese 
Krystalle, in die HauptlBsung eingctragen, den Erfolg, dass sich jetzt nu3 
dieser rcichliche Mengen des gowiinschten d - mandelsauren Cinchonins ab- 
schieden. 

1) Lewkowi tsch ,  diese Berichte 16, 17i3 [lSS3]. 
2) R i m b a c h ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 28, 251 [1593]. 
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Diese Impfwirkung erklsrt sich wohl dadurch, dasa bei der ICrystallisation 
des salzsauren Cinchonins geringe Mengen d - mandeleauren Cinchonins sich 
k r y s t a l l i n i s c h  :tuf dasselbc niederachlagen; wie gering solchc IdenKen zu 
sein brauchen, urn als Einsaat diencn zu kbnueu, hat ja Obtmald I )  neuer- 
dings gezeigt. - Bei liingerem Stehenlasaen i b t  die Ausbeute reichlich; SO0 8; 

Mandelshrc, 400 g Cinchonin, licfertcn 970 g rohes d-mandelssures Salz. 
Zur Enielung v6llip;er Reinheit musj das Salz wenigsters 2 Ma1 aua Wasser 
umkrystallisirt werden. (Siuhe unten fiber dic LBslichkeit der Cinchoninsalze.) 
Man erhitzt zu diesem Zwecke 120 g init 3 L W m m  in oben beschriebencr 
Webe, I&st erkalten und impft mit Ih-ystallen. Bcim AuflBsen des Cin- 
choninsslzes beobachtet man nieist cine durch Hydrolyse bewirkte geringe 
Abscheiduog von freiem Cinchonin 2). Die Gewinnung der Siiure erfolgt 
dann in bekannter Weise durch Zerbetzen des Cinchoninsalzcs niit Ammoniak 
und Ausschitteln der Saurc mit Aether. 

Die Eigenschaften der Siiure, insbesondere der Schmelzpunkt, 
d m m s n  mit den Angaben von L e w k o w  i t s c h iiberein (Schmp. corr. 
133.80 L e w k o w i t s c h  138.00). Die Festlegung der krystallo- 
grsphischen Constanten des Kiirpers ha t  Hr. H e r m a n n  T r a u b e  
freundlichst iibernommen. 

d-  Man de I s ii ur e. 
~Kystallform: Monoklin-lemimorph. 

Beobachtete Formen (110) ro P, (001) oP, (113 P. 
gemessen berechnet 

a : b : c = 1.41SO : 1 : 8.9269. /3 = 10'20 54' 43". 

110: i io lOS0 IS' - 

iii: iii 10iO 34' - 
110 : 001 820 40' - 

110: 111 170 ca. 16O 30' 
i i i  :mi So0 ca. 80° 50' 

Die nach der Basis diinntafelfijrmigen Krystallc sind wasscrhell und 
zeigen eine vollkommene Spaltbarkeit nach dem Orthopinakold. Die Ebene 
der optisclien Axen liegt in (010). Die Hemimorphie ergiebt sich erst PUS 

den Aetzfiguren anf der Baskc  

In der  Literatur findet sich bereits eine iiltere, yon H e u s s e r 3 )  
ausgefiihrte hlessung der Mandelsaure; d e  jedocb Angaben iiber Dar- 
stelluug, Activitiit etc. fehlen, auch die gemessenen Krystalle dem 
rhombischen System augehGrten, so beziehen sich diese Beobachtungen 
wohl auf inactive Saure. 

') Ostwald ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 22, 289 [lSCri]. 
9 Analoge Beobachtung beim Strychninsalz der d-/3-Oxpbntters%ure siehe 

3) Heuseer ,  Pogg. Ann. 94, 637 [1855]. 
Bandrowski ,  Krak. Anz. 195 [1898]. 
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Die Drehung der d-Mandelsaure in wiissriger Losung erwies sich 
bis zum Procentgehaltp = 3 der von L e w k o w i t s c h  f i r  Linksmandel- 
saure aufgestellten, fiir p = 3-9, q = 91-87 giiltigen Interpolations- 
formel 

[u]:”” = + 212.58 - 0.5777 q 

entsprechend; bei geringeren Concentrationen stellte sich jedoch ein 
mit der  Verdiinnung fortschreitender, ziemlich starker Abfall der  
Drehungscurre ein, sodass beispielsweise bei p = 0.058 die specifische 
Drehung [~]2,u bis auf 143.7O hinabging. Zahlen und Naheres hieriiber 
&he a.  a. 0. 

Diesen Beobachtungen wurden einige Drehungsmessungen fiir 
Licht verschiedener WellenlPnge angeschlossen. Es sollte hierdurch 
entschieden werden, ob etwa Mandelsaure, analog den hydroxylirten 
Fettsiiuren, wie Weinsiiure, Aepfelsiiure, iri wgssriger LBaung Ano- 
malieii in der Rotntionsdispersion aufweise. Die Beobachtungen sind 
mit eirielu Lippich’schen Halbschattenapparat unter Verwendung 
r o n  L ando I t‘schen Strahlenfilterri aosgefiibrt. 

I Dunkel- I / .  Roth ‘Na-Licht Grin IHellblau hlau I n  100 Gew.-Th. 
L6sung 

I 1 1, = 445 Gcw.-Th. SBure 40 1 ___ ___ 
D 2 ~ ~ o  A = GGG I ). = 5S9 1 == 533 11 = 489 

4.791 I 1.009S8// 117.6 I 157.7 
3.399 1.001339 ,, 117.0 156.7 

3 1.393 I 1.0019311 115.7 154.4 

~ 

’103.3 255.3 i 315.7 
200.7 I 253.0 315.5 
1953 I 250.7 311.9 

Hiernus ergiebt aich unmittelbar, dass die Rotationsdispersion 
normal, dabei aber ziemlich stark ist. Der  DispersionscoFfficient 
[ f ~ ’ J a  Illnil betragt im hlittel 3.72, wlbrend e r  sich fiir das  gleiche 

Wellenliiiigenintervsll fiir Rohrzuckerl6sungen zu 2.33, fiir Snntonin- 
chloroformliisungen zu 2.96 bereclinet. 

Endlich konnte eine weitere Frage beantwortet werden. Der  
Schmelzpunkt der inactioen, synthetiscben Mandelsiiure liegt betriicht- 
lich niedriger, ah  der ihrer actiren Componenten (118O bezw. 1340), es 
ist demiiach unsicher , ob die synthetische Verbindung wirklich einen 
Racemkiirper drrstellt oder nur ein Gemisch, ein Conglomerat von 
d-  und Z-Siiure. Zur Entscheidung dieser Frage wurde einerseits der 
Schmelzpunkt einiger Gemische von inactiver S u r e  und d-SBure fest- 
gestellt, andererseits die LBslichkeiten der  reinen Sauren f i r  sich und 
im Gemiscli. 

1 7 ; ] , L  
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I 

21.6 n d- 
I 

Inactive 78.4 pCt. inactivejsgure 

Die Schmelepnnkte sind irn Capillarriitirchen genommen , die  
Thermometerangaben vollstiindig corrigirt. 

Die  L6slichkeiten wurden bestimmt mittels der \-on M e y e r h o f f e r  
und Sa u n d e r s  I) angegebenen Riihrvorrichtungen und Pipetten i n  
einem durch einen 0 a t w a l  d'scben Chlorcalciumregulator auf con- 
stanter Temperatur erhaltenen Masserbad. Die Menge der geliisten 
Substanz ergab sich durch Eintrocknen einee alliquoten Thei ls  der  
abgezogenen Lzisung zum constanten Gewicht , controllirt durcb 
Titration mit Normallauge. 

Es bedeutet hier und im Folgenden: 
die in 100 g der entstandenen Liisung enthnltenen Gramme, 

S die von 100 g Wasser gelosten Gramme, 
SM die von 100 Mol. Wasser geliisten hlolekiile 

der festen Substanz. 

~~ 

6 I 23.8" 23.19 I 30.19 Y.57 

Die Zahlen unter 3" sind, zum Vergleich mit LGsung ti,  aus I 
und 3 unter Zugrundelegung der P -1Verthe linear interpolirt. Dies 
Verfahren erscheint zulHssig bei dem (im Gegensatze zu den S-Werthen) 
geradlinigen Gange der P-Wer the  und der Kleinheit des in Frnge 
kommenden Temperaturintervalls. - Uas Gemisch besitzt diinach eine 
gegeniiber der inactiven SBure gesteigerte Liislichkeit; zugleich 
drehte aber  auch seine Lasung stark nnch rechts. hus dem gemessenen 
Drehungsminkel und der bekannten Drehungscurve der  Mnndelsaure 

1) U e y e r h o f f e r  und S a u n d e r s ,  Zeitschr. pbys. Chem. 28, i G 4  [lS99J 
. - __ 
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(siehe oben), f i r  diesen h e c k  durch besondere, unter fast gleichen 
Concentrationsverhfltnissen angestellte Versuche coutrollirt, ergab eich 
der  Gebalt a n  d-Mandelaiiure und danach ala niihere Zusrrnmensetzung 
der Liisung 6: 

~- ~- 
No. I t 'I P I s 

Bei diesem optischen Verfahren ist natiirlich vorausgesetzt, dase 
die Drehung der d-Mandelsaure durch einen Zusatz von inactiver Skinre 
nicht geiindert werde. In nller Strenge ist dies nacli den Erfahrungen 
der  Polarimetrie nicht eu erwarten; ein besonderer Versuch musste 
i b e r  die Hijhe der Aenderung in diesem speciellen Falle Anhalt geben. 

Es fand sich: 
Gehalt in 100 ccm 1.515 d-SBure 1.545 g d-Slure + 3 g inactive Skure 

Ablenkungswinkel 4.750 4.80° 

Die Drehungslnderung ist hiernach nicht sehr bedeutend, ca. I pCt. 
des Werthes; etwa a m  diesen Betrag waren die in 6 s  fiir den actiren 
Bestandtheil verzeicbneten Zahleii zu erniedrigen. 

Aus diesen Ergebnissen , der Herabsetzung des Schnielzpunktee 
der  inactiven Siiure durch Zasatz \-on d - S l u r e ,  der ErhBbung der  
LBslichkeit der inactiren SBure im Gemisch mit actirer, endlich der  
optischen Activitiit der  Lijsung des Gemisches folgt mit Bestimmtheit '), 
dass die inactive synthetische Mandelsiiure bei mittlerer Temperatur 
eine wirkliche racemische Verbindung darstellt, nicht ein Conglomerat 
ron d- und 2-Saure. Ob freilich nicht bei anderer, hijherer oder 
niederer Temperatur ein Zerfall eintritt, liisst sich nur  durch weitere 
Verfolgung der Lijslichkeitscurren ermitteln. Ich habe jedoch von 
diesen immerhin miihsamen Bestirnmungen Abstand genommen, weil 
einige unter dem Krystallisationsmikroskop ausgefiihrte Versuchsreihen 
keine Aenderung der Krystallforrn der T-Saure mit wechselnder 
Ternperatur erkennen liessen. 

M l a n d e l s a u r e s  C i n c h o n i n .  
Von dem bei der Spaltung der Mandelsiiure in  der hlutterlnuge 

zurijckbleibenden, leichter lBslichen, I-mandelsauren Ci~ichonin hat 
L e w k o w i t s c h  nur rnit Schwierigkeiten einige Krystalle erlangt. 
Bei der Verarbeitung grBsserer Mengen Substanz indess schieden sich 

I) Ueber die bekannten, ilieser Scblussfolgerurig zu Grunde liegenden 
theoretischen Emignngen siehe u. A. ausfiihrlichr: Zusammenstellung bei 
B n k h u i s  Roozeboom, Zeitschr. f. phye. Chem. 28, 494 [la991 



in meinen Versuchen bei liingerem Stehen bedeutende Mengen dieser 
Yerbindung in gelblich gefarbten, derben, bis 1.5 cm groesen Kryetallen 
ab,  die nach einmaligem Umkrystallisiren rein waren. 

Die Drehting der beiden Cinchoninsalze , geliist in Hesse'acher 
Flissigkeit (1 Vol. Alkohol, 2 Vol. Chloroform) betrug: 

Gramrne in =I) 
l00com L6sung fiir 2 dcm [u]"" 

d-  mandelsaures Cinchonin 2.430 7.43 + 152.4 

Das I-niandelssure Cinchonin zeigt, im Gegensatze zum d-Salzel 
von welchem trotz rnannigfacher Versuche messbare Krystalle nicbt 
zu erlangen waren, wohl entwickelte Flfchen. Eine Untersuchung 
der  Krystalle hat Hr. Conrad  T i i u b e r  im mineralogischen Institut 
der  Universitiit Breslau auszufiihren die Freundlichkeit gehabt. 

1 - mandelsaures Cinchonin 3.335 4.30 + 92.1 

L i n k s m n n d e l s a u r e s  Cinchonin.  

2Krystallsystcm: ltliombisch- herni6diisch. a : b : c = 0.7122 : 1 : 1.8252. " 
Beobachtete Formen: (001) oP, (120) 00 PY, (102) l , g P m ,  (111) P, (1?4) IiqP2. 

berechnet beohachtct 
144" 44' 144O 44' 
- "720 22) 

780 10'  '780 5' 
390 5' - 

560 26' - 
960 14' 960 20' 
480 7' 480 10' 

- "1120 52' 

1290 21' - 
640 40.5' - 
1040 55' - 

52" 27.5' - 
290 23' 290 ca. 

bcrechnet 
117" 49' 
1 0 1 0  57' 
1010 23' 
520 2' 
370 2' 
G40 49' 
410 35' 
940 13' 
350 4' 

390 3-4' 
2 6 0  2' 
7.50 21' 

410 53' 
G30 4' 

beobachtet 
- 
- 

1010 43' 
.iJO 15' 
360 59' 
G40 30'ca. 
410 GI. 

- 
- 

890 35' 
? G O  ca. 
750 44' 
- 

63" 0' 

Die Krystallc reigten stets eine trpiseh-hemibdrische Ausbilduog, indeni 
sowohl (1 11)  als auch (124) irnmer nur als linke Splienoide ausgebildet waren; 
(1 11) bei allen Icrystallen herrschend mit gewuhnlich nur untergeordneter 
Basis, nur einige Krptalle durch gr6ssere Ausdehnung der Basis tarelig. 
(124) stets nur untergeordnct; (120) und (102) nicht immer und nur mit un- 
vollzahligen Flachen heobaclitbar. Spaltbsrkrit vollkomrnen nach der Basis. 
Ebene der optischen Axen das Brachypinakoid ((IlO), 1. Mittellinie c. Schein- 
barer Wiukel der optischcn Axen in Oel (nD = 1.4993) im Mittel 910 22'. 
Wahrer optischer Axenwinkel far Na-Licht 2 1' 4 530 6' (vD = 1.6172).8 
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Ergiinzungswebe bestimmte ich dann noch, d a  die Spaltung der 
Mandelsaure in letzter Instanz auf den Unterschieden der Liislichkeit 
der Cinchoninsalze beruht , diese letztere fiir mehrere Ternperaturen. 
Eine Uebereattigung der Liisung , wozu beide Cinchoninsalze neigen, 
wurde durch sechsatiindiges, sehr starkes Schiitteln der Probekolben 
innerhalb e k e s  Waaserbades miiglichst auagoschlossen. 

Die Liislichkeitscurve des d-Salzes steigt rascher an, ale die der 
&Verbindung, bei hiiherer Temperstur nHhern sich also beide Liislich- 
keiten. Hierin findet die oben gegebene Spaltungsvorachrift, bei 
6 - 8 0  auskrystalliairen zu lassen, ihre Begriinclung. Weiteres Ab- 
kiihlen, bis gegen 00, erwies sich wieder unvortheilhaft, weil sich dann 
etiirker rerunreinigte Abscheidungen, vielleiclit eine halbracemische 
Verbindung, einzustellen pflegten. 

Ein Theil der vorstehend beschriebenen Versuche ist ausgefiihrt 
m 11. chemischen Iustitut der Universitiit Berlin. 

B o n n ,  chemisches Institut der Universitat. 

978. P. Jannasch und A. Rathjen: 
Ueber die Einwirkung von Aether und Aluminiumchlorid 

auf aromatische Verbindungen. 
[II. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 14. lugust.) 

D i e  Ae th j - lpheno le .  
Vor einiger Zeit gelang es dem Einen von uns zusamrnen mit A. 

B a r t e l s  I), durch einfaches Erhitzen von Benzol, Aether und Alumi- 
niumchlorid in offenen Gefiissen grosse Mengen yon Hexaathylbenzol 
zu gewinnen. Lasst man unter iihhnlicben Reuctionsbedingungen *) 
gewohnlichen Aether auf Phenol einwirken, so erhiilt man die iithy- 
lirten Phenole nnd zwar ebenfalls in reichlichen Ausbenten. - 

1) Diese Berichte 31, 1716. 
a) Eine genrue Beschreibung der Mengen- und Versuchs-Verhiltnisse be- 

halteu wir une fiu eine demniichst erscheinende nusfihrliche Abhrndlung vor. 




