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Ber. C 83.16, H 7.00, Si 9.84. 
Gef. C I. 8224, 11. 82.08, HI. 8'2.14, LV. - , v. -. 
D H D 6.91, D 6.96, D 7.04. >> - , >> -. 
D Si >> - D -  >> - D 9.91, n 9.71. 

SchlieSlich spreche ich meineni Assistenten Dr. P1 o c k e r ,  tler 
mich bei dieser Untersuchung sehr tatkraftig unterstiitzte, iiieinen besteii 
Danli aus. 

309. Albert Ladenburg und Leo Fiechl: ttber pltrtielle 
Racemie. (VI. Mitteilung l)). 

[Aus tlem chemischen lnstitut der Cniversitat Breslau.] 

(Eingegangcn am 23. April 1907.) 

Einen neuen Pall von partieller Racemie liefert das s a u re  t r a II b e n - 
s a u r e  Brucin. Wenn man auf 1 Mol. Traubenslure 1 Mol. Bruciri 
nimnit und das Alkaloid in eine heil3e, waarige Losung der Slure 
eintragt, so krystallisiert beim Erkalten ein Salz aus, dessen SLnre 
sich bei der Untersuchung als optisch inaktiv erweist. Sobald jedoch 
die Temperatur , bei welcher das Auskrystallisieren vor sich gehen 
SOU, iiber 50° gesteigert wird, erhalt man ein Salz von andereni 
Habitus als das friihere, dessen Slure die Ebene des polarisierten 
Lichtstrahles nach links dreht. Man muB also annehmen, da13 unter- 
halb 50° der Racemkorper, d. h. saures traubensaures Brucin, oberhalb 
50° die beiden optisch-aktiven Komponenten, also saures d-weinsaures 
Briicin und saures Gweinsaures Brucin bestandig sind. Das neue Salz 
(mire6 trauhensaures Brucin) haben wir nunmehr naher untersuclit, 
um seine Eigenschaften mit denen des sauren rl-weinsauren Brucins 
und des sauren Z-weinsauren Brucins zu vergleichen. Die Krystall- 
wasserbestimmung ergab 2'/a HaO. Demnach ist dem Salz die Formel 
c 2 3  H26 NZ 0 4 .  Ca 0 6  + 2% HsO zuzuschreiben, was auch die Elemen- 
taranalyse bestatigt hat. Nach P as teur  krystallisiert das saure 
I-weinsaure Brucin mit 5 HzO, das saure d-weinsaure Brucin ohne HaO. 
Demnach zerfallt das Racemat bei der Uiii\~andlungstemperatur nach 
folgender Gleichung in seine Komponenten : 

2 [T-C~Z H26 Nz 0 4 .  Ci Hc O b  .2' r Hz 0] G= d - C Z 3  H z ~  Ns 04. C 4  0 6  

+ I-C23H26;\-*@4.C1~(')fi:3HzO. 

1) Die ersten 5 Mitteilungen Sinden sich in-diesen Berichten 31, 324, 93i, 

a) Ann. Chim. Phps. [3] 38, 470. 
1969 [1898]; 32, 50 [1899] und 36, 1649 [1903]. 
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DalJ kein aquimolekulares Gemenge der beiden Bitartrate rorliegt, 
zii welcher lnsicht vielleicht der Krystallwassergehalt des Racemats 
fuhren kann, ist durch verschiedene Versuche festgestellt worden. 
So durch das spezifische Gewicht der drei Salze, ferner auch durch ihre 
Loslichkeit in Wasser bei 20°, 25O, 35O, 44O, 56", die in allen diesen 
Fallen ungleich war, was der Annahme eines aquimoleknlaren Ge- 
mengea widerspricht. 

Zur Bestimmung der Uniwandlungstemperatur , bei welcher der 
oben erwahnte Zerfall stattfindet, konnte nur die Loslichkeitsmetliode 
nngewendet werden. Die dilatometrische Methode versagte infolge der 
Tragheit der Umwandlung. Die ubrigen Methoden waren zum Teil 
iiifolge des Fehlens des Freiwerdens von Krystallwasser bei der Um- 
wandlung unbrauchbar. Mit Hilte der Loslichkeitsmethode konnte die 
Umwandlungstemperatur bei 44O liegend gefunden worden, denn es 
wurden folgende Resultate erhalten : 

100 Teilc Washer h e n :  
hei 200 dl-Bitartratgemisoh . . . .  1.986 Teile, 

Racemat . . . . . . . .  1.411 B 

hei 250 dCBitartratgemisch . . . .  2.177 * 
Kacemat . . . . . . . .  1.638 B 

Xacemat . . . . . . . .  2.539 * 
bei 44" dl-Bitartratgemisch . . . .  3.628 

Racemat . . . . . . . .  3.629 

Kacemat . . . . . . .  4.983 

bei 350 dl-Bitdratgemisch . . . .  2.860 * 

bei 56O dl-Bitartratgemisch . . . .  4.638 B 

Es schneiden sich also bei 
44O die Loslichkeitskurven 
des Bitartratgemisches untI 
des Racemats '). Die zweite 
Bedingung fur Umwandlungs- 
temperatur, daB das Racemat 
unter Zusatz des d- ocler 1- 
Bitartrats in seiner Liwlich- 
keit gleichbleibt, ist ehenfallh 
erfiillt worden. 
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l) Wenn hier von der Liislichkeit JesTRacemats die Hede ist, bo id ila- 
hei yon der geringen Zersetzung, die dasselbehnterhalh der Umwandlliiigs- 
temperatur (im Umwandlungsintervall) erleidet, abgesehen. 



100 Teile Wasser h e n  bei 44O 
dl-Bihrtratgemisch . . . . . . . 3.626 Teile 
Racemat . . . . . . . . . . . 3.628 x 

Itacemat + d-Bitartrat . . . . . . 3.622 D 

Racemat + I-Bitartrat . . . . . . 3.630 B 

Auch in neutraler Losung wird bei gewohnlicher Temperatur die 
Traubensaure durch Brucin nicht in ihre Komponenteii gespalten. 
Vielmehr erhalt man ein schon krystallisiertes Salz , dessen Siiure 
vollkommen inaktiv ist. In  diesem Falle lie13 sich die Umwandlungb- 
temperatur nicht finden, da sowohl bei Temperaturen bis loOD und 
auch bei tiefen Temperaturen eine Spaltung der Traubensaure nicht 
erhalten wurde, wahrscheinlich lie@ aher hier auch ein partiell race- 
misches Salz vor. Die Krystallwasserbestinimung ergab 9 HsO. Somit 
lautet die Formel des Salzes : (Ch HN N:, 04)s CI& 0 6  + 9Hs0. 

Die beiden Tartrate zeigen folgenden Krystallwassergehalt *) : 
d-Brucintartrat + 5'13 Ha0 (auch 8 H20) 
LBrucintartrat + 14 HsO. 

Gleiclizeitig diirfte wohl ein Irrtum berichtigt werden , cler sich 
in die Literatur eingeschlichen hat. Lando l t  2, schreib't niimlich, daB 
P a s t e u r  bereits die Traubensaure sowohl in saurer wie in neutraler 
Losung mit Brucin gespalten habe nnd verweist auf Ann. Chini. Phys. 
[3] 88, 472. BeimNachschlagen dieser Stelle ergab &ch jedoch, daB 
P a s t e u r  nur die Salze dargestellt hatte, die die beiden Weinsiiuren 
mit Brucin hilden, von einer Spaltung der Traubensaure ist keine 
Rede. Es ist hochstwabrscheinlich anzunehmen, daB es Pa s t eu  r 
nicht gelungen ist, die Traubensaure mit Brucin zu spalten. Die 
Ursache lie@ eben in dem partiell-raceniischen Charakter iles Salzes 9. 

*) Ann. Chim. Phys. [3] 38, 473. 
3 Uber das optische Drehungsvermijgen. 
:{) Die in diesen Berichten 40, 943 [1907] sicli findende Anmerkuug, die 

offenbar eine Berichtigung ist fiir den nicht haltbaren Satz (diese Berichte 
39, 572 [1906]), wo Hr. E. F ischer  alle partiell racemischen Korper als 
Mischkrystalle auffallt, bedarf insolern einer Ergiulzung, als den von mir 
entdeckten partiell racemischen sSalzencc eine Bedeutung fiir die allgemeine 
Chemie zukommt, denn erst durch sie ist eine Erklgrung fiir die wichtiyste 
Spaltniethode von Racemkorpern mciglich geworden. I, ad e n b u rg. 




