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erstarrte Riickstand, durch Auslaugen mit kaltem Aether von einer 
rothlichen, schmierigen Substanz befreit, krjstallisirt aus Aether in 
in flachen , schwach gelblichen Nadeln , die sich allmahlich griinlich 
farbeil. 

Analyse: Ber. fiir CgH403. 

Procente: C 53.57 H 3.57 
GeL B )) 53.39 > 3.81. 

Schmelzpunkt 87O. Die Verbindung IBst sich in Soda unter 
Aufhrausen. Nach Erwarmen und Ansauern entzieht Aether eine 
krystallisirende Saure, welche bei 137-1380 schmilzt und in alka- 
lischer Losung Permanganat augenblicklich entfarbt; unzweifelhaft die- 
selbe Glutaconsaure, von welcher ausgegangen wurde. 

166. R o b e r t  Hirsch: Z u r  Zer legung des Zimmtsaure- 
d ibromida  in die optisch-activen Modificationen. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)  

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  habe ich eine 
Reihe von Salzen des Zimmtsauredibromids sowohl mit einfacheren 
aromatischen Basen (Anilin, Toluidin, Naphtylamin, Chinolin, Pyridin 
und Piperidin) als mit optisch-activen Alkaloi'den (Cinchonin, Brucin, 
Conchinin, Cinchonidin u. A. 1) untersucht. Die Absicht bei dieser 
Arbeit ging dahin: 

1.  zu sehen, ob auch nicht optisch-inactive Basen eine Zer- 
legung des inactiven Zimmtsauredibromids in die activen Componenten 
zu bewerkstelligen vermochten, wenn nicht a n  sich, so 

2. etwa dadurch, dass eine kleine Menge ihres Salzes mit der 
activen Sauremodification in die Salzlosung eingeimpft wird; 

3. ob und welche andere Alkaloi'de sich zur Trennung eignen, 
und etwa mit Vortheil a n  Stelle des wegen seiner Giftigkeit f ir  die 
Laboratoriumspraxis nicht sehr angenehmen Strychnins a) Verwendung 
finden kiinnten. 

P i e  Untersuchung hat  ergeben, dass vom Zimmtsauredibromid eine 
grosse Zahl meist schBn krystallisirter, oft messbarer, Salze erhaltlich 
ist. Die Salze der obengenannten Basen sind meist so zusammenge- 
setzt, dass auf 1 Mol. Saure 1 Mol. Base auch dann kommt, wenn 

1) Die Salze von Nicotin, Morphin, Narcotin, Chinin nnd Cocain 
krystallisirten entweder nicht oder mangelhaft, und wurden daher nicht niiher 
untersucht. 

a) L. Meyer ,  diese Berichte 25, 3121; L i e b e r m a n n ,  diese Berichte. 
26, 245, 285, 1662; L i e b e r m a n n  und B a r t m a n n ,  daselbst 26, 1664. 
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letzterc wie bei den in Rede atehenden AlkaloPden 2 Stickstoffatome 
enthalt und srlbst wenn die Menge der Saure betrachtlich iiber das 
Verfiiiltniss 1 : 1 hinaus angewendet wird. N u r  beim Pyridin wurde 
ein saures Salz , beim Toluidiri und l'iperidin aiisser den neutralen 
auch die sauren Salze aus '2 Mol. Saure und 1 Mol. Basr beobachtet. 

Eine Trennung des Zirnmtsauredibromids in die optisch Act ven 
durch Aussaen ans optisch -activer Siiure dargestellten Salzes ge ang 
bei Anwendung optisch-inactiver Basen uicht. Es kann dabei a ler- 
dings nicht behauptet werden, dass diese Versuche, bei denen in: nef 
viel auf  das Treffen gunstiger Verhaltnisse ankornrnt, bereits er- 
schopfend durchgcfuhrt waren. 

Von den optisch-activen Alkaloi'den bewirkte eine ganze Anzahl 
die Zerlegung mehr oder weniger gut. 

Das Cinchonin, iiber welches in der Zwischenzeit bereits E r l e n -  
meyer ' )  Mittheilung gemacht hat, gab nur den von diesem Chemiker 
bereits angegebenen, nicht besonders gunstigen Erfolg. Besser ver- 
hielt sich das  Brucin; sehr gute Resultate lieferte aber das Cin- 
chonidin, so dass rnittels desselben bei der Billigkeit und Ungiftigkeit 
des Materials die oben erwahnte Schwierigkeit fur die vorliegende 
Saure behoben ist. Zugleich stellte es sich heraus, dass das optische 
Vorzeichen des angewendeten Alkaloi'ds keineswes die Ausscheidmg 
des Salzes der Satire von entgegengesetztern Vorzeichen bedingt, viel- 
mehr auch hiinfig dar umgekehrte Fal l  eintritt. So scheidet das stark 
linksdrehende Cinchonidin iu Benzollosuug das Salz der linksdrehen- 
den Saure zuerst aus. Die Anreicherung des Drehungsrerrnogens 
wurde zurn Theil durch wiederholte partielle Salzbildung, wie sie 
Lie b e r m a n n  mit so grossem Erfolg mittels Strychnin bewerkstelligt 
hat, ausgefiihrt, zum Theil auch nach dern Vorgang von E r l e n m e y e r  
durch Umkrystallisiren oder Auskochen der Salze mit Alkohol oder 
Benzol. Das von L i e  b e r m a n n  angegebene Maximaldrehungsverrnogen 
der SPure konnte nicht iiberschritten werden. 

Zur Bestimmung des Drehungsverrnogens und f i r  die Analyse 
wurden die Salze stets aus Alkohol resp. Benzol umkrystallisirt, was 
sie gut vertragen. 

Bei allen Versuchen wurde ausser der Elementaranalyse die 
quantitative Zerlegung der Salze i n  die Saure und Base in der von 
Li e b e r m a n n  angegebenen Weise vorgenommen; die zu polarisirende 
s gurewurde stets auf ihr Freisein von Alkaloid gepriift. Die Salze 
der optisch-activen Sauren glichen in allen Fallen denen der activen 
Sauren sehr, und zeigteu namentlich die gleichen Schmelzpunkte resp. 
Zersetzungspunkte. 

3 Diese Berichte 26, 1653. 
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Die Salze des Zimrnts~uredibroniids mit den nachstehenden in- 
activen Basen wurden aus absolut alkoholischer Liisung erhalten mit 
Ausnahme des Anilinsalzes, welches ails Benzollosung dargestellt 
wurde; ferner wurde das a- und !3-Naphtylaminsalz aus Benzol um- 
krystallisirt. 

Ausser dem Mischungsverbdltniss von Sdure und Base spielt die 
Menge des Liisungsmittels eine grosse Rolle fiir die Gewinnung der 
Salze. I m  hllgemeinen wurde bei der Darstellung so verfahren, dass 
Saure und Base jede fiir sich in dem in der Kalte erreichbaren Mi- 
nimum von Alkohol resp. Benzol geliist warden. 

Die naheren Delails beziiglich der Menge des Liisungsrnittels, der 
davon abhangigen Menge des ausgeschiedenen Salzes , der Krystall- 
messungen der Salze u. dergl. werde ich in meiner Dissertation an- 
geben. 

P h e n y l -  up - d i b r o m p r o p i o n s a o r e s  A n i l i n ,  
Cs H5 NH2, Cs Hs Bra 0 2 .  

I n  Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Renzol leicht losliche 
Nadeln vom Schmp. 1 1 2 0 .  

Analyse: Ber. Procente: C 44.S8, H 3.74, N 3.49. 
Gef. h n 44.7, )) 4.02, >) 3.56. 

Bei der Zerlegung gefunden: 
Ber. Procente: Silure 76.8, Base 23.2. 
Gef. n n 76.7, n 23.1. 

N e u t r a l e s  P h e n y l - u ~ - d i b r o m p r o p i o n s a u r e s  p - T o l u i d i n ,  
Cs Hq CH3 NHz , Cs Hs Br2 01. 

Aus gleichen Molekiilen von Saure und Base in absolutem Al- 
kohol. Mikroskopische Krystallchen vom Schmp. 1300. 

Analyse: Ber. Procente: C 46.26, H 4.09, N 3.37. 
Gef. >> n 45.96, )) 4.38, * 3.32. 

Die Zerlegung ergab : 
Ber. Procente: Siure 74.2, Base 85.5. 
Gef. 2 n 74.1, )) 25.7. 

S a u r e s  phenyl-alj-dibrompropionsaures p - T o l u i d i n ,  
C6 H4 CH3 NH2, (C9 HE Brz 0 2 1 2 ,  

aus 2 Mol. Saure und 1 Mol. Base in absolut. Alkohol. Schmelz- 
punkt 133 0. 

Analyse: Ber. Procente: Br 44.24, 1.93. 
Gef. )) B 44.15, n 2.18. 

Zerlegung : 
Ber. Procente: Silure 85.2, Base 14.8. 
Gef. n n 85.0, * 14.7. 
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P h e n  y 1- a f l -  d i  b r  o m  p r o  p i  o n s a u r  e s  C h i n  o l i  n , CgHTN,CgHsRraOa 

leicht liislich sind und bei 1180 schmelzen. 
Grosee durchsichtige Krystalle, die in A41kohol, Aether, Benzok 

Analyse: Ber. Procente: Br 36.6, N 3.2. 
Gef. )) )) 36.03, n 3.08. 

Zerlegung : 
Ber. Procente: Saure 70.5, Base 29.5. 
Gef. 2 )) 70.4, n p9.4. 

S a u r e s  pheny l -ap l -d ib romprop ionsaures  P y r i d i n ,  
c5 H6 N,  (CS HS Bra 0a)a. 

Rhombische, in Alkohol, Aether, Benzol sehr leicht liisliche 
Krystalle vom Schmp. 1380. 

Analyse: Ber. Procente: C 39.71, Br 46.04, H 3.02. 
Gef. )) n 39.66, n 45.93, * 3.19. 

Zerlegung : 
Ber. Procente: Saure 58.6, Base 11.4. 
Gef. n n 58.5, )) 11.2. 

N e u t r a l e s  p h e n y l - a p l - d i b r o m p r o p i o n s a u r e s  P i p e r i d i n ,  
C5 HII N ,  Cg Hs Br2 Oa. 

In  Alkohol leicht, in Aether , Benzol schwer l6sliche, messbare 
Krystalle, welche unter Zersetzung bei 1 20° scbrnelzen. 

Analyse: Ber. Procente: Br 40.71. 
Gef. )> )> 40.55. 

Zerlegung: 
Ber. Procente: Skure 75.4, Base 21.6. 
Gef. )) 75.3, n 21.5. 

S a u r e s  p h e n y l - a p l - d i b r o m p r o p i o n s a u r e s  P i p e r i d i n ,  
CS H11 N ,  (C9 He Bra Oah. 

Weon 2 Mol. Saure und 1 Mol. Base in absolut. Alkohol zu- 
sammengebracht werden, bildet es sich in grossen messbaren 
Krystallen, welche in Alkohol und Benzol leicht, in Aether schwer 
liislich sind und bei 125O schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 39.37, H 3.55, Br 45.64. 
Gef. D n 39.36, n 3.95, )) 45.50. 

Zerlegung : 
Ber. Procente: Saure 87.87. 
Gef. n n 57.45. 

P h e n  y l -  a p - d i b r o m  p r o p i o n s a u r  e s  a - N a p h t y l a m i n ,  
Clo H7 NH2, Cs Hs Bra Oa. 

Aus Alkohol in mikroskopischen Krystallcben erhalten, aus 
Benzol umkrystallisirt; in Alkohol, Aether, Benzol leicht liislich. 
Schmp. 1150. 
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Analyse: Ber. Procente: Br 35.47, N 3.1. 
Gef. * )) 35.27, * 3.2. 

P h e n y l - a p - d i b r o m p r o p i o n s a u r e s  6 - N a p h t y l a m i n ,  
C ~ O  H7 NHa, C g  Hs Brs Oa. 

Theilt die Eigenschaften mit dem a-Salze, nur liegt der Schmelz- 
punkt  bei 1420. 

Analyse: Ber. Procento: Br 35.47, N 3.10. 
Gef. 3 s 35.22, * 2.97. 

P h e n y l - a p - d i b r o r n p r o p i o n s a u r e s  C i n c h o n i n ,  
Cig Haa Na 0, Cs HB Brs Oa. 

1 Mol. Base und 1 Mol. Saure in absolut alkoholischer L6sung 
a l s  das giinstigste Verhaltniss zusammengebracht, ergaben durch Zer- 
iegung des ausgeschiedenen Salzes eine Saure von CCD = - 16.1. Da 
E r l e n m e y e r  (1. c.) damals seine mit der gleichen Base ausgefiihrten 
Versuche veroffentlichte, habe ich die weitere Untersuchung unter- 
laesen. 

Analyse des Salzes: Ber. Procente: N 4.65, Br 26.57. 
Gef. * 3 537, n 26.46. 

Phenyl -orp-dibrompropionsaures  B r u c i n ,  
Cas Has Na 0 4 ,  Cg Hs Bra Oa. 

Bei Anwendung gleicher Molekule Base und Saure bleibt die 
Drehung der Saure schwach ( U D  = + 13.5O), daher wurden 10 g 
Brucin und 13.2 g Zimmtsauredibromid in  zusammen 280 ccm abso- 
lutem Alkohol gelost angewendet, welches Verhaltniss 2 Mol. Siiure 
auf 1 Mol. Base entspricht; nach 24 Stunden war ‘/4 der Gesammt- 
saure als Brucinsalz ausgeschieden und damit die Krystallisation be- 
endet. Die aus diesem Salze frei gemachte Saure zeigte eine Dre- 
hung von f f D =  + 21.1. 

Durch Umkrystallisiren des Salzes aus absolutem Alkohol konnte 
die + Saure in hohem Masse angereichert werden, so dass nach 
3 Fractionen die hochst drehende Rechtssaure erhalten wurde, dabei 
hatten die einzelnen Krystallisationen ergeben : 

I. Rrystallisation Saure von a D  = + 35. 
XI. > B B + 54.5. 

111. B B B + 64. 
Die meesbaren Krystalle des Brucinsalzes sind in kaltem Al- 

%oh01 schwer, in heissem leicht, in Aether unloslich tmd schmelzen 
bei 880. 

Analyse: Ber. Procente: C 54.47, H 5.57. N 3.63, Br 20.75. 
Gef. )> n 543’7, )) 5.52, D 3.92. n 20.57. 

Zerlegung : 
Ber. Procente: SBure 39.8, Base 60.2. 
Gef. >> )) 39.6, > 60.3. 
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P h e n y 1- a@- d i b r o m p r o pi0 n s a u r  e s C o n c h  i n i n ,  
Cao Hz4 Nz 02, c9 Hs Bra Oa. 

Aus absolutem Alkohol in wasserhellen Krystallen , welche in 
kaltem Alkobol schwer , desgleichen in Aether, in heissem Alkohol 
und Benzol leicbt 16slich sind und bei 1100 schmelzen. Trotz des 
rechtsdrehenden Alkaloids krystallisirt immer das Salz der rechts- 
drehenden Saure aus. Die hochst beobachtete Drehung betrug indess 
nur a D  = + 9.56. 

Das Conchinin ist daher ftir die Zerlegung des Zimmtsauredi- 
bromids wenig geeignet. 

Analyse: Ber. Procente: Br 25.31, N 4.43. 
Gef. )) D 25.1S, D 4.64. 

Zerlegung : 
Ber. Procente: Saure 45.7. 
Gef. D 2 47.5. 

Phenyl -a! -dibrompropionsaures  C i n c h o n i d i n ,  
C20 Ha4 N2 02, C9 Hs Br2 0 2 .  

Die giinstigsten Verhaltnisse sind die aquimolecularer Mengen 
von Saure und Base. 

Von 23 g Zimmtsauredibromid ( 1  Mol.) und 23 g Cinchonidin 
(1 Mol.) geliist in zusammen 500 ccm Benzol, waren nach 24 Stdn. 30 g 
Salz auskrystallisirt, dessen Saure eine Drehung von OLD = - 14.4 
zeigte. 

20 g dieses Salzes ergaben nach 5maligem Auskochen mit j e  
100 ccm Benzol 7 g Zimmtsauredibromid ron der Drehung 
ixD = - 54.6; 3.7 g dieser Saure mit 3.9 g Cinchonidin in 250 ccm 
Benzol noch einmal angesetzt, lieferten nach 3 maligem Auskochen 
2.6 g Salz, welches nach der Zerlegung 1.2 g Saure von der Drehung 
an = - 63.6 ergab. 

Der  grosse Werth des Auskochens mit Benzol fiir die Steigerung 
des Drehungsvermogens der  Saure ist hieraus ersichtlich. Man er- 
reicht die bochste DrehuDg der Linkssiiure in 2 Absatzen; nament- 
lich fir die Gewinnung der Linkssaure ist das Cinchonidin daher 
vorziiglich geeignet. 

Das Salz lrrystallisirt in feinen Nadeln, die in Alkohol und 
Aether sehr leicht loslich sind und bei 120° schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: Br 26.59, N 4.65. 
Gef. D a 26.42, > 4.8. 

Zerlegung : 
Ber. Procente: Siiure 51.1, Base 48.8. 
Gef. D 51.0, a 48.5. 
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