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150. C. L i e b q r m a n n  und A. Hartmann: Ueber die 
optisch activen ZimmtsBuredibromide. 

[ For t  8 e tz un g.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. 2. von Herrn C. Liebermann.) 

Die Versuche des Einen von uns') iiber die fractionirte Trennung 
der optisch activen Zimmtsauredibromide mittels der Strychninsalze 
haben wir fortgesetzt. Dabei hat sich ergeben, dass die am angefiihrten 
Orte bereits erreicbte Rechtsdrehung von ctD = +68.3 auch bereita 
die endgiiltige fiir die Rechtssaure ist , da weitere Fractionirungen 
fiir die Saure des ausgeschiedenen Salzes das gleiche Drehungsver- 
miigen wie fiir die der Mutterlauge ergaben. Dasselbe ist sogar, in 
Folge genauerer Feststellung, etwas richtiger zu E(D = + 67-67.5O 
anzunehmen. 

Die linksdrehende Saure haben wir jetzt in gleicher Weise auf 
die endgiiltige Grenze a D  -- -65.70 gebracht, sodaes beide entgegen- 
gesetzt drehenden Modificationen nahezu gleich stark sind. Die noch 
bestehende kleine Differenz hiitte sich wohl noch etwas vermindert, 
wenn uns grossere Mengen der Linkssaure zur Verfiigung gestanden 
hatten, zumal auch die Linkssaure von kleinen Verunreinigungen 
schwer zu befreien ist. 

Das Strychninsalz der +670 drehenden Siiure haben wir analysirt, 
es ist wasserfrei and entspricht, wie drts ubrigens schon aus den 
fortwahrenden Ergebnissen der quantitativen Zerlegung der Salze in 
Saure und Basis folgte, dem neutralen Salz CalHaa Na 02 i- Cg H8 Bra 00 

Analyse: Ber. Procente: Br 24.92, 
Gef. D n 24.25. 

Auch die zugehorige freie Saure zeigte die richtige Zusammen- 

Analyse: Ber. fiir CeHsBraOa 
setzung: 

Procente: Br 51.95, 
Gef. 11 52.39. 

Benierkenswerth ist, dass sich das Strychninsalz der Rechts- und Links- 
siiure schon mit blossem Auge durch ihren Krystallhabitus unter- 
scheiden. Das der Rechtssaure bildet wasserklare flacbenreiche, nach 
allen 3 Dimensionen ziemlich gleichmassig ausgebildete Krystalle, 
wahrend das der Linkssaure zugescharfte Saulen , bei schnellerem 
Krjstallisiren Nadeln, bildet. 

Einmal im Besitz der Strychninsalze der hochpolarisirenden Sauren 
liisst sich die Zerlegung des inactiven Zimmtsauredibromids in die 
activen Modificationen wesentlich beschleunigen , indem man in die 
richtig gestellte Lasung (z. B. 20 g inactive Siiure 11.2 g Strychnin 

1) Diese Berichte 26, 245. 



31 2 ccm Alkohol) einige Krystallsplitter des Strychninsalzes der hochst- 
polarisirenden Rechts- oder Linkssiiure einriihrt. Mit dieser Hiilfe, 
die man immer wieder auf die aus den Anschiissen freigemachten 
Sauren erneuert, gelangt man beiderseits in  4-5 grosseren Spriingen 
zu der Endpolarisation. Gegen die friihere Methode ist dies Arbeiten 
viel bequemer und expeditiver, indem es namentlich das friiher ‘so 
lastige fortwahrende Freimachen der Saure aus den alkoholischen 
Mutterlaugen umgeht. Diese, deren Gehalt und Drehungsvermogen 
stets aus der leicht feststellbaren Menge des ausgeschiedenen Salzes 
und des Drehungsvermogens seiner Saure bekannt sind und im Auge 
behalten werden, werden namlich durch Einschlemmen der nothigen 
Strychninmengen immer wieder auf das  richtigeVerhaltniss von Base und 
Saure gebracht, und von Neuem mit Krystallen von hochpolarisirendem 
Salz versetzt. Die Ausscheidung vollzieht sich am besten, wenn man 
die beschickten Kolben jedesmal ca. 20 Stunden ruhig stehen lasst; 
die ausgeschiedeue Salzmenge (ca. der vorhandenen Gesammtsaure 
enthaltend) ist dann zwar geringer, enthalt aber um so viel h6her 
polarisirende Saure, als wenn man durch Schiitteln oder weitere Ver- 
minderung der Alkoholmenge eine zwar reichlichere Ausscbeidung 
(l/3--l/2 der Gesammtsaure enthaltend) von indessen weit geringerem 
Drehungsverm6gen der Saure hervorruft. Dauernd lassen sich aller- 
dings Ausscheidungen niit dem gleichnamigen Salz nicht bewerkstelligen; 
z. B. wird das Salz der Rechtssaure bei drittmalig aufeinanderfolgender 
Anwendung fast unwirksam, weil sich durch Fortnahme der Rechts- 
siiure aus der Losung die Linkssaure in der Mutterlauge zu sehr an- 
reichert, z. B. auf -250 gekommen ist. An diesem Punkt  angelangt 
wird jetzt das Salz der L i n k s s a u r e  zum Anregen benutzt, und da- 
durch Anschiisse dieser Drehungsrichtung erhalten. Nach mehrmaligern 
Hin und Her gelangt man an einen sehr unbefriedigenden Punkt, 
namlich wenn die Mutterlaugenshre + oder -8 bis loo polarisirt, 
und durch den langen Gebrauch das Mischungsverhaltniss der Einzel- 
bestandtheile auch etwas ungenau geworden ist. Dann bririgt in 
jedem Fall zwar jedes der beiden S a k e  eine ihm gleichnamige Aus- 
scheidung hervor, aber stets sehr trage und in geringer Menge; iiberlasst 
man solche Losungen sich selbst, so sieht man auch wohl die Kry- 
stalle der Links- neben denen des Rechtssalzes sich abwechselnd bilden. 

An dieser Stelle, die wir einmal erst erreichten, nachdem wir 
fast 5 Wochen je  zweitagige Ernten der Losung entnommen hatten l), 

l) SPtmmtliches im Prozess verwendete Strychnin wird bei diesem Ver- 
fahren sehr leicht immer wieder gewonnen, indem man die vom Aether be- 
freiten salzsauren Losungen (Tom ausathern der SHuren) mit Ammoniak fat. 
Man erhPtlt dabei das Strychnin gleich in der fur die Wiederverwendung ge- 
eigneten Form, in der man es unter Wasser aufbewahrt. Das Gewicht des 
Strychuins ist jedesmal aus dem leicht feststellbaren des mit ihm verbunden 
gewesenen Zimmtsauredibromids bekaunt. 
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thut  man am besten, die Sauren, wie frijher angegeben, aus  der  
Lijsung frei zu machen, und nachdem man sie durch Digestion rnit 
kaltem Schwefelkohlenstoff gereinigt hat ,  weloher kleine Mengen 
durch Bromwasserstoffabspaltung gebildeter Monobrornzimmtsiiure fort- 
lost, sie von Neuem im richtigen Verhiiltniss anzusetzen. 

Hat man dagegen bereits hiiher polarisirende Saure (2. B. von 
40 - 500) in Liisung, so wirkt das Einstreuen des gleichnamigen 
Strychninsalzes fast momentan (des von entgegengesetztem Vorzeichen 
dagegen gar nicht), so dass diese Reaktion einen eleganten Vorlesungs- 
versuch abgiebt. 

Die neutralen Strychninsalze der Zimmtsauredibromide, wie sie 
stets zur Abscheidung kommen, C2l H2sN202 + C9He Bra 0 2 ,  sind 
s%mmtlich in kaltem Alkohol sehr  schwer, fast unliislich, dagegen sind 
die sauren Salze, CzlH22N2Oa + 2 Cg HgBraOa, wie aus den Ver- 
suchen herrorgeht, leicht loslich. Es muss aber auch noch hober 
saure Salze, wahrscheinlich C ~ I  Haa N2 0 9  + 4 C9 Hs Bra 02 geben, 
denn Petzt m a  die dementsprechende Menge trackener Saure zu einem 
der  unter Alkohol befindlichen, neutralen Salze, 80 gehen sie sofort 
in Losung; daher fallt aus einer Liisung, die zu wenig Strychnin 
enthalt, auch nach dem Einriihren von Salz der hochst polarisenden 
Sauren nichts aus. Der g a m e  Mechanismus unserer Reaction zur 
Trennung der optisch activen Zimmtsiiuredibromide lasst sich demnach 
so auffassen, dass 1 Mol. Strychnin sich zunachst mit 2 Mol. der in- 
activen Saurr  (eben ihrem racemischen Molekiil) zum sauren Salz 
verbindet , und in Losung befindet. Von diesen beiden Sluremole- 
kiilen ist aber das eine ein Rechts-, das  andere ein Linksmolekijl; 
mit der Zeit bewirkt nun die grossere Verwandtschaft des links- 
drehenden Strychnins zum Rechtsmolrkiil die Abscheidung von neu- 
traleni Salz des R e c h t s s a u r e ,  welches daher auch stets das  Product 
der freiwilligen Ausscheidung ist. Der Zustand der Salze in  der  
Liisung ist aber dabei ein so labiler, dass schon Krystallanregung ge- 
niigt, urn die genannte Ausscheidung zu begiinstigen (beim Einstreuen 
von Rechtssalz), oder das Strychnin zur theilweisen Verbindung mi t  
dem Molekiil Linkssaure (beirn Einstreuen von Linkssrtlz) zu be- 
wegen, Dass die letztere Combination einen gewissen Widerstand in 
der Gleichnamigkeit der Drehung ron Base und Saure zu uberwinden 
hat, macht sich praktisch darin geltend, dass unter sonst gleichen Be- 
dingungen die Ausscheidung des Linkssalzes stets betrachtlich lang- 
earner and weniger rolletandig verlauft als die des Rechtssalzes. 

Ob,  wie der Eine ron uns (a. a. 0.) als miiglich andeutete, 4 
optisch active Zimmtsauredibromide oder deren nur 2 existiren, kiinnen 
wir noch nicht entscheiden. Wir neigen aber eher zur gegentheiligen 
Ansicht, weil es uns bisher noch immer gelang, aus niedrig polari- 
sirenderi Fractionen, auch wenn sie Reste vielfacher Fractionirung 
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waren, von Neuem hochpolarisirende Siiuren z t ~  gewinnen. Ent- 
schieden wird die Frage erst dann sein, wenn wir nahezu das  
Gtesammtmaterial bis zar Drehungsconstanz aller Einzelfractionen 
zerlegt haben werden. Dies erfordert aber noch vie1 Zeit und Arbeit, 
drt wir nach zweimonatlicher unterbrochener Fractionirung erst zu 
folgenden Fractionen gelangt sind : 

Aber selbst nach voller Ueberfiihrung des Materials in die 
beiden hijchstpolarisirenden Bestandtheile bleibt der Zweifel, ob hier 
nicht vielleicht nur die dem Strychnin gesteckte Grenze der Trennung 
erreicht ist, wahrend anderc Alkaloi’de weitere Zerlegung veranlassen 
kiinnten. Wir  haben daher versucht, die hijchstpolarisirende Links- 
sBure mit eineln rechtsdrebenden Alkaloi’d (Cinchonin) und die hochst- 
polarisirende Rechtssaure mit einem neuen linksdrehenden Alkalokl 
(Chinin) zu combiniren, doch waren diese Versuche wenig erfolgreich, 
und keines der Alkaloi’de zeigte gleich giinstige Eigenschaften wie 
das Strychnin. 

Das Rechtszimmtsiiuredibromid haben wir, um einige seiner Ab- 
kiimmlinge rnit denen der inactiven Saure zu vergleichen, noch in die  
Aether iibergefuhrt. Dabei zeigte sich, dass die Rechtsslure, in  
Aethylalkohol geliist, der dann rnit Salzsiiuregas gesattigt wurde, in  
der Kalte sich ebensowenig (in 24-30 Stunden) verestert, wie die 
inactive Saure; rnit Methylalkohol geht die theilweise Veresterung 
schon in der Kalte bei beiden Sauren gleichmassig unter Ausscheidung 
des schwerer loslichen Esters vor sich. Vollstandige Veresterung 
erreicht man in beiden Fallen leicht, wenn man die rnit Salzsauregas 
gesiittigten methylalkoholischen Losungen ca. 3 Stunden im Rohr irn 
Wasserbad erhitzt. Der  Schmelzpunkt des Methylesters lag bei der  
Rechtssaure bei 1150, etwa 20 niedriger als fur das inactive Zimmt- 
sauremethylesterdibromid; die kleine Differenz ist aber wohl nur auf 
eine spurenweise Verunreinigung des activen Esters zuriickzufuhren. 
Er polarisirte in Aether-Chloroformmischung 

Die krystallographische Untersuchung der vorbeschriebenen activen 
Siiuren, Ester und Strychninsalze hat Hr. Privatdozent Dr. A. F o c k  
giitigst iibernommen. Vorlaufig theilt e r  mir dariiber Folgendes mit. 

= + 56.80. 
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*Die Krystallform des Links - Zimmtsauredibromids stimmt mit 
derjenigen der Rechtsverbindung hinsichtlich der geometrischen und 
optischen Constanten vollstandig iiberein, und im Allgemeinen zeigen 
die beiden Kiirper auch dieselben Flachen, jedoch sind manche An- 
zeichen vorhauden, dass hier HemiGdrie vorliegt und dam zwiechen 
deoselben iihnliche Beziehungen bezw. Unterschiede bestehen, wie wir 
sie bei der  Rechts- und Linksweinsaure kennen. 

Die Krystallform des inactiven Zimmtsauredibromids besitzt gleich- 
falls ganz ahnliche Constanten, wie diejenigen der activen Kiirper und 
wahrecheinlich besteht in dieser Hinsicht vollige Identitat, jedoch treten 
hier bei der inactiven Substanz andere Fliichen auf, und deshalb 
wird eine eingehendere Untersuchung nothig, bevor sich eine definitive 
Entscheidung fallen 1asst.a 

180. C. Liebermann und H. Finkenbeiner:  Ueber optisoh 
actives Z i m m t s h r e d i c h l o r i d .  

(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Februar von Hrn. Liebermann.)  
Das  gewohnliche Zimmtsauredichlorid sowie sein Methylester 

(Schmp. 1OO--10lu) sind ebenso optisch inactiv wie die entsprechenden 
Dibromide. Die Spaltung in zwei optisch active Zimmtsiiuredichlo- 
ride ist uns aber auch bier mittels der Strychninmethode gelungen. 
Man wendet gleicherweise 2 Mol. Zimmtsauredichlorid auf 1 Mol. 
Strychnin a n ,  muss aber die Alkoholmenge mijglichst beschranken 
(z. B. 30 g Dichlorid, 23 g Strychnin 300 ccm Alkohol). Eine frei- 
willige Ausscheidung trat auch nach 20 stiindigem Stehen nicht ein. 
Eine solche liess sich aber durch Einstreuen einiger Krystalle Strychnin- 
salz des Zimrntsauredibromids (G(D + S7O) herbeifiihren. Zur weiteren 
Trennung arbeiteten wir theils nach der friiher von dem Einen von 
uns (a. a. 0.) theils nach der in der vorstehenden Abhandlung an- 
gegebenen Methode. Im Allgemeinen erfolgen hier alle Ausschei- 
dungen sehr vie1 langsamer und sparlicher ais beim Dibromid. Fiir 
das  'Rechtszimmtsauredichlorid gelangten wir durch viermaliges Um- 
fractioniren zur Drehung ED = + 67.30 (0.7 g); bei der L i n k a s h r e  
stehen wir vorlaufig noch bei aD = - 44O (1.2 g). Ob + 67O die 
Grenze des Drehungsvermogens bezeichnet, muss die weitere Unter- 
suchung lehren. Auch hier ist das  ausgeschiedene Strychninsalz steta 
das neutrale C2l H22N2 0 2  + Cg He Clg  0 2 ,  wie der  relative Gehalt an 
Saure und Basis sowie die Analyse des Salzes einer Saure a D =  
+ 60° zeigte: 

Analpse: Ber. fur Cal €322 Na 02 + CS Hs Cia 02. 
Procente: CI 12.81. 

Gef. n )> 12.35. 




