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Diese Bildung von Di- und Tribenzamid kénnte man nach Ana-
logie der Hofmann’schien Darstellung secundérer und tertiirer Amine
zunéichst dadurch zu erkliren geneigt sein, dass Benzoylchlorid auf
nascirendes Benzamid unter Salzsiiureabspaltung weiter substituirend
einwirkt. In Anbetracht der schlechten Ausbeute an secundiirem und
tertidrem Amid dirfte aber die Annahme der in den folgenden
Gleichungen ausgedriickten, secundidr verlaufenden Reactionen zu-
treffender sein:

I. G¢H;CONH; + C;H;COCl = C4H;CN 4+ CsH, COOH + HCI.
1I. C¢H;CN + C¢H; COOH = (C¢H;CO); NH.
1L (CsH;CO) NH + C¢H; COOH = (C¢H;C0O); 0 + C¢H; CONHs.
Iv. (ChHDCO)‘zO -+ C(;H5CN = (CEH'DCO):;N.

Schliesslich bemerke ich, dass sowohl kiufliches Benzoylchlorid
als ein aus reiner Beuzodsiure und Phosphortri- und -peutachlorid
von mir selbst dargestelltes Priiparat mit Awmmoniumcarbonat in
gleichem Sinne reagirten.

Berlin., Chemisches Laboratorium von Dr. B. Kiihn.

464. Loth. Meyer jun.: Ueber die Zerlegung der Phenyl-
dibrompropionsiure in ihre optisch-activen Modificationen.

(Eingegangen am 12. Oktober.)

In seiver interessanten Abhandlung: »Zur Kenntniss der Phenyl-
brenztraubensiure ete.« ') theilt E. Erlenmeyer jun. gelegentlich
der von ibm ausgefiihrten Spaltung der Phenylbrommilchsdure in
ihre optisch-activen Bestandttheile beildufig (1 c. 8. 160) mit, dass
ihm die gleiche Spaltung auch des Zimmtsduredibromids gelungen
sei. Niberes iiber die Art wie er die letztere Spaltung bewirkt,
hat Erlenmeyer bisher uicht angegeben, bezliglich des Drehungs-
vermdgens der activen Zimmtsiuredibromide giebt er aber noch an,
dass es etwa so stark wie das der Weinsiure sei.

In einer aaf Veranlassung des Herrn Prof. Liebermann im
vergaugenen Sommersemester begennenen Untersachung dber die Salze
des Zimmtsiuredibromids mit Alkaloiden, bin ich zu demselben Re-
sultat wie Erlenmeyer gelangt, und zwar anter Anwendung des
Strychninsalzes?).

5 Apn. d. Chem., 271, 1387.
3 Mit Versuchen zur Zerlegung des Fumarsiuredibromids in seine op-
tische Active bin ich beschiftigt. Liebermann.



3122

Die Darstellung des Salzes geschieht aus den Komponenten in
alkoholiseher Losung; nachb einiger Zeit und bei freiwilligem Ver-
dansten eines Theils des Alkohols iiber Schw efelséiure scheidet sich
danp zuerst das in Alkohol schwerldsliche Salz des linksdrehenden
Zimmtsiurebromids ans, wihrend das Salz der rechtsdrehenden Siure
in Alkohol leicht 1gslich ist und in der Mutterlauge bleibt.

Um bei der grossen Schwerldslichkeit des Strychnins in Alkohol
(100 Theile Alkohol losen nur 0,94 Theile Base) zu grosse Flissig-
keitsmengen zu vermeiden, verfihrt man hesser 8o, dass man sehr
fein vertheiltes, am besten frisch gefiilltes, Strychnin?) (1 Mol.) mit
seinem zwanzigfachen Gewicht 92 procentigen Alkohols anrei-f).L, und
dano 1 Molekil in Alkohol gelostes Zimmtsduredibromid hinzufigt.
Hierbei geht Alles in Lésung, aus der nach kurzer Zeit die Salzaus-
scheidung beginnt. In diesem Falle sind die ausgeschiedenen Krystalle
zwar wasserklar und gut ausgebildet, aber sebr klein; bei Anwendung
von mehr Alkobol erhilt man aber schdn glinzende, messbare Kry-
stalle.

Das in der Matterlauge befindliche Salz der rechtsdrehenden
S#ure krystallisirt weniger gut, ja bleibt beim freiwilligen Verdunsten
der Losung zuweilen syraptormig.

Strychninsalz der Links-Phenyldibrompropionsiure,
Ca1 Haa N2 Oz, Cy Hg Brg Os.

Das aus Alkohol angeschossene Salz ist wie aus den unten an-
gegebenen Analysenzahlen folgt, wasserfrei. Bei erhohter Temperatur
ldsst es sich nicht trocknen, da die Krystalle alsbald tribe, ja bei
800 allmihlich ganz porés werden, indem ein Dampf entweicht, dessen
Geruch ihn als Bromstyrol kennzeichnet. Die Verbindung wurde daher
nur 1/ Stunde im Exsiccator getrocknet.

Gefunden Ber. fir Cqt Hog No 05,CoHgBra Op'
Br 24,07 24.89 24.92 pCt.
N 4.62 — 4.36 «

Das Salz ist in Wasser fast unldslich. Man zerlegt es zweck-
miissig durch Anreiben mit stark verdiinnter Salzsiure bis die nnléslich
zariickbleibende Siure jede Spur Strychninreaction (mit Kalinmbichromat
und Schwefelsiure) 2) verloren hat. Die Reinheit der Siure lisst

) Auffallend ist, dass die Losung von Strychnin in Salzsiure beim Zu-
satz von iberschiissigem Ammoniak oft zuerst langere Zeit klar bleibt und
erst beim Anregen der Krystallisation durch Reiben mit dem Glasstab die
Base ausfillt. Die Verzégerung der Abscheidung dauert um so linger, je
mehr iberschissige Salzsiure vorher vorhanden war.

%) Diese Reaction ist hier noch empfindlicher als die elementare Stick-
stoffprobe.



3123

sich auch an ihrer vollkomenen Aectherloslichkeit erkennen. Man
krystallisirt sie dano vorsichtig aus Alkohol um.

Links-Phenyldibrompropionsiure.
Gefunden Ber. fiir CaHg Bra Qe
Br 51.44 51.84 51.95 pCr.
Die Sgure zeigt ganz die Eigenschaften der gleichnamigen in-
activen Siure, mit Ausnahme des bei ihr auftretenden Drehungsver-

mogens.
1.096 g Substanz in abs. Aether zun 12 ccm geldst drehten im
2 dm-Rohr = — 2.4, woraus sich «p = — 13.1 ergiebt.

Rechts-Phenyldibrompropionsiure.

Aus dem Matterlaugensalz wie oben dargestellt, zeigte es einen um
etwa 200 piedrigeren Zersetzungs- (Schmelz-) Punkt als die inactive
Sdure. Dies scheint indessen an einer geringen Verunreinigung zu
legen, die ibrigens die Analysenzahlen picht wesentlich beeinflusste.

Gefunden Ber. fiir C9HgO4Bra
Br 51.70 51.94 51.95 pCt.

1.1997 g Substanz in abs. Aether zu 12 ccm geldst, drehten in
2 dm-Rohr 4+ 2.8, woraus sich ap = + 14.0 ergiebt.

Das Drehungsvermigen beider S#uren ist also gleich und ent-
gegengesetzt. s stimmt auch mit der ungefihren Angabe von
Erlenmeyer (vetwa so stark wie Weinsiure«) gut diberein. Doch
mochte ich diese Rotationsangaben noch nicht ganz bestimmt als richtig
bezeichnen, zumal einigemal auch niedere Zahlen erhalten wurden,
welche ich aber einer in diesen Fillen nicht vollstindig stattgehabten
Trennung der beiden optisch entgegengesetzten Modifikationen zu-
schreiben zu diirfen glaube.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

465. G. Merling: Ueber die Einwirkung von Wasserstoff-
superoxyd auf Piperidinbasen.
(Eingegangen am 12. October.)

Vor etwa Jahresfrist habe ich Versuche iiber das Verhalten von
Piperidinbasen gegen Wasserstoffsuperoxyd begonnen, die aber, da
ich inzwischen andere, zeitraubende Experimentaluatersuchungen in
Angriff genommen, nur langsam geférdert wurden.

R. Wolffenstein’s Abhandlung iiber die »Oxydation des Pipe-
ridins mit Wasserstoffsuperoxyd« im letzten Heft dieser Berichte





