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d i c h l o r  p r o p io n s a u r  e s A n  i 1 i n ,  CBHB 0 2  (21% . CS Hr N. 
Analyse: Ber. Procente: C1 22.71. 

Gef. s D 22.20, 22.28. 

c h l o r p r o p i o n s a u r e s  C h i n o l i n ,  CsHsOa Cl2 . C ~ H T N .  
Analyse: Ber. Procente: C1 20.35. 

Gef. s s 19.75. 
Ausser mit Strychnin wurde die Trennung der beiden optisch 

activen Modificationen des Zimmtsauredichlorids noch mit den optisch- 
activen Alkaloi'den : Chinin, Cinchonin, Cinchonidin, Narcotin, Morphin 
und Cocai'n versucht, welche aber keine oder nur schlecht krystalli- 
sirende Salze lieferten, so dass das Drehungsverm6gen der hierdurch 
erhaltenen Sauren ein ausserst geringes war. Auch das Auskocben 
der Salze mit verscbiedenen Losungsmitteln fiihrte nicht zum Ziel. 

Von den Estern des Zimmtsauredichlorids wurde der Methyl- 
und Aethylester dargestellt. 

P h e n y 1 d i c  h l o r  p r  o p i 0  n s a  u r e m e t  h y l e s  te  r , Clo Hlo 02 Cla. 
Analyse: Ber. Procente: C1 30.41. 

Gef. >> s 30.60. 
Beide Ester  lassen sicd sehr leicht durch Einleiten von Salzsaure- 

gas in die betreffenden alkobolischen Losungen der Saure erhalten ; 
der  Methylester krystallisirt gut und schmilzt bei 100-101 0 ,  der 
Aethylester ist flussig. Diese Ester sind, aus optisch-inactivem Zimmt- 
sauredichlorid dargestellt , inactiv. Aus den optisch- activen Sauren 
sind sie optisch-activ mit dem gleichen Vorzeichen wie die Saure. 
Aus Saure von UD = + 66.50 ergab in alkoholischer Losung: der Me- 
thylester die Drehnng UD = + 61.9, der Aethylester aD = + 61.1. 

Organiscbes Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

167. Loth. M e y e r  jun. und O t t o  S t e in :  Ueber die Zer- 
legung der P h e n y l d i b r o m b u t t e r s i u r e  in ihre optisch- ac t iven  

Modificetionen. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)  

Im Anchluss a n  die erfolgreiche Spaltung der Phenyldibrompro- 
pionsaure (Zimmtsauredibromid) in optisch - active Modificationen l) 
schien es von Interesse, das  nachste Homologe dieser Verbindung in 
der  gleichen Richtung zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde von 

I) E. E r l e n m e y e r  jun., Ann. d. Chem. 271, 161; Diese Berichte 26, 
1659; Loth .Meyer  jun., Diese Berichte 26, 3121; C.Liebermann,  Diese 
Berichte 26, 249, 829, 1662; Liebermann und Hartmsnn  26, 1664. 
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uns die Phenyldibrombuttersaure (Phenylisocrotonsiiuredibromid) nach 
den Angaben von Fittig und J a p e ' ) ,  sowie O b e r m i i l l e r  und 
S c h i f f e r a )  dargestellt. Sie w a r ,  wie zu erwarten, optisch-inactiv. 
Wegen der geringen LBslichkeit und grosson Giftigkeit des Strych- 
nins verwandten wir zur Tennung Brucin 8) .  Wie bekannt, hat 
C. L i e  b e r m a n n  zur Erzielung der griissten Drehungswerthe der  ge- 
spaltenen Zimmtsauredibromide an Stelle der erstangewandten gleich- 
molecularen Mengen Saure und Strychnin mit Erfolg nur die halb- 
rnoleculare Menge Base zur Salzbildung verwandt. Wir haben unsere 
Versuche sowobl mit gleich-, als auch mit halbmolecularen Mengen 
Brucin ausgefiihrt. 

I M o l e k i i l  B r u c i n  z u  1 M o l e k i i l  S a u r e .  
Man lBst 1 Mol. Phenyldibrombuttersaure kalt in absolutem Al- 

kohol auf und setzt zu der Losung l Mol. krystallisirtes Brucin eben- 
falls in absolutem Alkohol, aber in der Warrne geltist, nach sorg- 
faltigem Abkuhlen zu. Bei der Vereinigung der beiden fast geslttigten 
Liisungen tritt nach kurzer Zeit eine schwache, bald starker werdende 
riithliche Farbung 4, ein, welche von einer geringen Zersetaung des 
Dibromids in Folge der Alkalinitat der Base herriihrt. Durch Reiben 
mit dem Glasstabe wird die Krystallisation eingeleitet. Wir  hielten 
es fur vortbeilhaft, die Bildung grosser Krys.talle, welche leicht 
Mutterlauge einschliessen konnten, durch mehrfaches Umriihren 
wahrend der Ausscheidung zu verhindern. Nach 24 Stunden war  die 
Salzausscheidung beendet. Das ausgefallene nahezu farblose Salz 
wurde abgesaugt ond mit wenig kaltem Alkohol ausgewaschen. Sein 
Gewicht betrug nach dem Trocknen im Vacuum etwa dreiviertel der 
theoretisch moglichen Gesammtmenge. 

Die Mutterlauge, welche das leicht lBsliche Brucinsalz enthielt, 
wurde im Luftzuge zur Trockne eingedampft, wobei der Riickstand 
theil weiae k rys tallisirt erstarrte. 

Das zuerst Ausgefallene erwies sich als das  
B r u c i n s a l z  d e r  R e c  h t s p  h e n y l d i b r o m b u  t t e r s a u  r e ,  

Clo HIO Bra Oa, Cz3 Hz6 Nz Or. 
Aus wasserfreiem Alkohol scheidet es sich aus der in der Sied- 

hitze gesattigten LBsung in glanzenden wasserklaren Stabchen aus, 
dieselben ergaben : 

1) Ann. d. Chem. d 16, 107. 
3) Auch das Strychnin bildet init der Phenyldibrombuttersiure ein kry- 

stallisirtes Salz. 
4) Dieselbe tritt auch bei der Anwendung von Strychnin uud Cinchonin 

auf und ist in iihnlicher Weise von Obermul le r  und S c h i f f e r  (Ann. d. 
Chem. 268, 6s) bei der Einwirkung schwacher Alkalien oder auch nur Wasser 
.auf Phenylisocrotonsiiuredibromid beobachtet worden, 

a )  Ann. d. Chem. 268, 7.l. 

Rarichte d. D. chem. Gesellschaft dshrg. XXVII. 57 
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Analpse: Ber. Procente: Br 22.35. 
Gef. n a 22.63. 

Das Salz ist in Wasser so gut wie unsliislich. Bis looo erhitzt 
zeigt es keine Veranderung, beim Steigern der  Temperatur farbt es 
sich braun und schmilzt bei ungefahr 120° unter viilliger Zersetzung. 

Zur Zerlegung behufs Gewinnung der Saure wird es im Schiittel- 
trichter mit verdiinnter Salzsaure iibergossen und diese mit Aether 
iiberschichtet. Durch anhaltendes Schiitteln liist sich nach und nach 
alles auf; man hebt den iitheriscben Auszug der Saure ab und lasst 
den Aether verdunsteu. Der  krystallisirte Riickstand ist, wie durch 
das Ausbleiben der sehr empfindlichen Salpetersaurereaction stets sicher 
gestellt wurde, frei von Brucin. Durch Umkrystalliren aus absolutem 
Alkohol wird die Saure in strahlig-verwachsenen Krystallen erhalten. 

R e c  h t s - P h e n  y 1 d i b r o m b u t t e r  s a  u r  e. 

Procente: Br 49.69. 
Gef. 2 > 49.68. 

Analyse: Ber. fiir CloHloBra 02. 

Die aus dem schwer liislichen Brucinsalz dargestellte Saure zeigt 
bis auf ihr abweicbendes Verhalten im polarisirten Lichte genau die- 
selben Eigenschaften wie die optisch-inactive Saure. 

Fiir die Polarisation der Saure wurde dieselbe immer in 99.5- 
procentigem Alkohol geliist, die Polarisation selbst bei einer Concen- 
tration von 14-16 pCt. an activer Substanz ausgefiihrt. 

Gefunden wurde bei dem vorstehenden Versuch das Drehungs- 
vermiigen = + 49.80. 

L i  nlt 8- P h e n  y Id  i b r o  rn b u t t e r  sa u r e. 
Die aus dem in der Mutterlauge vorhandenen leicht liislichen 

Brucinsalz freigemachte Saure zeigt ebenfalls keinen weiteren Unter- 
schied von der inactiven S%ure, als den der optischen Activitiit, welche 
in diesem Fall a D  = - 54.10 gefunden wurde. Sie scheidet sich aus 
Alkohol in strahlig- verwachsenen Krystallen aus, die aber eine 
rijthliche Farbe zeigen, welche von der schon erwahnten Rothfarbung 
beim Vereinigen der Salzcomponenten herriihrt. 

Analyse: Ber. fiir CioHioBra 0s. 
Analpse: Ber. Procente: Br 49.69. 

Gef. n > 5003. 
Es war  zu vermuthen, dass die gefundenen Drehungswerthe nocb 

keineswegs die Maxima des Drehungsvermiigens der Saure darstelleo 
miichten. Dies bestatigten die folgenden Versuche, bei denen die Spal- 
tung unter Einhaltuag des Verhaltnisses: 

l / ~  M o l e k i i l  B r u c i n  z u  1 M o l e k i i l  Saure 
vorgenommen wurde. Das so dargestellte Salz unterscheidet sich 
iiusserlich nicbt von dem durch Vereinigen aquimolecularer Mengen 
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Base und Saure erhaltenen. Dagegen ist das Gewicht an ausfallender 
Substanz weit geringer, und betr%t nur etwa ein Viertel der theo- 
retisch vorhandenen Gesammtmenge. 

B r u c i n s a l z  d e r  R e c h t s p h e n y l d i b r o m b u t t e r s a u r e ,  
G o  HioBra 0 2 ,  (323 H2.5 Na 0 4 .  

Analyse: Ber. Procente: Br 22.35. 
Gef. n * 22.82. 

Aus dem schwer liislichen Salz wurde die active Same wieder 
in der schon beschriebenen Weise in Freiheit gesetzt und polarisirt. 
Hierbei wurde die Drehung der Saure aD = + 83.8O gefunden. 

R e c h t s - P h e n y l d i b r o m  b u t t e r s a u r  e. 

Procente: Br 49.69. 
Gef. D 49.30. 

Analyse: Ber. f ir  CloHloBraOa. 

Es zeigt sich hier also eine viel hohere Drehung und ferner, dass 
gleichgiiltig, ob die Menge der Saure ‘/a oder 1 Molekiil im Verhalt- 
niss zum Brucin betragt, stets das Salz der rechtsdrehenden Saure 
ausgeschieden wird, wahrend die Versuche bei Strychnin und Zimmt- 
sauredibromid ergeben hatten, dass das Vorzeichen der Saure des 
ausfallenden Salzes zum Theil von den r e l a t i v e n  Mengen an Saure 
und Base abhaugt. 

Das aus den Mutterlaugen durch Verdunsten ausgeschiedene Ge- 
menge von rechtsdrebendem Salz und freier Linkssiiure wurde eben- 
falls mit Salzsaure behandelt, um das noch vorhandene Salz zu zer- 
legen. Wie nicht anders zu erwarten war ,  drehte das so erhaltene 
Sauregemenge nach links, aber in dem Verhaltniss schwacher, als 
noch viel optisch-inactive Saure der linksdrehenden beigemiacht sein 
musste. Dementsprechend wurde gefunden GCD = - 19.20. 

L i n k s - P h e n y l d i b r o m b u t t e r s i i u r e .  
Analyse: Ber. fur C10HloBrs02. 

Procente: Br 49.69. 
Gef. D * 49.48. 

Es ergiebt sich mithin, dass die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Art der Zer- 
legung der Dibromide auch hier den Vortheil bietet, dass man sogleich 
eine stark drehende Rechtssaure erhalt, allerdings nur in beschriinkter 
Menge, da  der grosste Theil in der alkoholischen Saureliisung g e l k t  
bleibt. 

Aber auch noch in anderer Weise gelang es uns, das Drehungs- 
vermogen unserer Rechtssaure aD = + 49.80 zu erhiihen, namlich 
durch fractionirte Krystallisation ihres Brucinsalzes. Wir wurden da- 
durch der Nothwendigkeit enthoben, die Saure nochmals der schad- 
lichen Einwirkung des alkalischen Brucins auszusetzen. 

579 
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Das oben erhaltene schwer losliche Salz wurde zu diesem Zweck 
mit so vie1 absolutem Alkohol ausgekocht '), dass etwa ein Drittel 
(A) der Gesammtmenge ungeliisf blieb. Der heisse alkoholische Aus- 
zug schied beim Abkuhlen reichlich ein Drittel gut krystallisirtes 
Brucinsalz (B) aus. Die zuriickbleibende Mutterlauge (C) wurde ver- 
dunstet und lieferte SO den letzten Antheil des Salzes in krystalli- 
nischem Zustande. Von den drei in iiblicher Weise zerlegten Fractionen: 
A, B, C ergab die aus A stammende Saure den hochsten von uns  
beobachteten Drehungswerth: 

an = f 88.3'. 
Die zweite aus B herriihrende Saure einen Drehungswerth : 

Der Rest, die aus C freigemachte Saure, aber stellte den bisher 
aD = -t- 63.3'. 

stets mitausgeschiedenen Antheil an Linkssaure dar: 
aD = - 32.7". 

Wie aus den gefundenen Resultaten hervorgeht, ist das Dibromid 
der Phenylisocrotonsaure ein optisch-inactives Gemenge von mindestens 
ewei optisch-activen Sauren, die sich unter Zuhiilfenahme der ver- 
schiedenen Laslichkeit ihrer Brucinsalze in rechts- und links-drehende 
Sauren spalten lassen. 

Sehr bemerkenswerth ist, dass das Drehungsvermijgen der Phenyl- 
dibrombuttersaure sich betrachtlich iiber dasjenige der Phenyldibrom- 
propionsaure erhebt , was vielleicht mit der langeren Seitenkette in 
Beziehung steht. 

Phenyl-u-@-dibrompropionsaure, C G H ~ .  CHBr.  CHBr .  CO2H 

Phenyl-6-y-dibrombuttersaure, CBHS.  CHBr. CHBr . CHa. CO2H 
pD = -I- 67.5'. 

aD = + 88.3'. 
Ob wir bereits das hochste (constante) Drehungsvermiigen erreicht 

haben , konnen wir augenblicklich nicht mit Sicherheit entscheiden, 
da unser Material aufgebraucht ist. Wir hoffen indessen, diese Frage 
i n  einiger Zeit zu beantworten. 

Organisches Laboratorium der Tecbn. Hochschule zu Berlin.  

l) In rihnlicher Weise beliandelte E. Erlenmeyer jun. (diese Berichte 
26, 1659) sein schwerl6sliches Cinchoninsalz des Zimmtshredibromids. 


