
Das Hippuroflavin theilt mit den Chinonen die Eigenschaft, gelb 
gefarbt zu sein. Auch sein Verhalten erinnert in mancher Beziehung 
an dasjenige der genannten Kiirperklasse. Dem giebt die oben auf- 
gestellte Formel Ausdruck. - Es konnte auffallen, dass der erwahnte 
chlorhaltige KGrper von A b e n i u s  und W i d m a n  farblos ist, wahrend 
er doch auch wie das Hippuroflavin die beiden in Parastellung be- 
findlichen Carbonylgruppen besitzt und demselbcn auch im Uebrigen 
so llhnlich constituirt ist. Indessen zeigt eine nllhere Betrachtung, 
dass das Hippuroflavin sich in der That von einem Kiirper ableitet, 
der die Zusammensetzung eines Chinons des Pyrazins besitzt. Das 
Pyrazin hat die Formel C4HiK2 und daher cin vori demselben sich 
ableitendes Chinon die Formel C*HaNzOa, und zu der gleichen Formel 
gelangt man, wenn man sich irn Hippuroflavin die Benzoylgruppen ab- 
gespalten und durch WasserstoE ersetzt denkt, wiihrcnd der erwiihnte 
Korper von Aben ius  und W i d m a n  sich von einem Kiirper C ~ H ~ N ~ O B  
itbleitet. 

K i e l ,  im November 1888. 

811. L. Riigheimer: Ueber einen Abkommling des Tetrols 
und eine Synthese des  Tribenzamidophloroglucins. 

[Nitthcilung aus dem chcmischen Univorsitltsla1)oratorium in Kicl.] 
(Eingegangan am 25. November.) 

Aus den schiinrn C'ntersuchungen von C1 a i scn  ') geht hervor, 
dass die Alkalialkoholate mit den Estern Verbindungen eingehen - ich 
erwartete, dass eine solche Verbindung zwischen Natriurngthylat und 

Hippursaureathylester, ~g ~s co N ~ I - C H ~  c < ~ ~ ~  H5, sich A,,- 

0 Na 
spaltung von Alkohol und Eingriff der Seitenkette in den Benzolrest 
unter geeignetcn Bedingungen umsetzen wiirde. Die Einwirkung von 
Natriumiithylat auf' Hippursaureester erfolgt indessen in anderer 
Weise. 

Erhitzt man 5 Theile Hippursaureester mit 4 Theile trockenem 
Katriumathylat irn Oelbad uriter langsamer Steigerung der Temperatur 
schliesslich ca. 8 Stunden auf 160-1700, so destillirt Alkohol ab, 
und man erhalt einen Riickstand, der sich durch Wasserzusatz in 

OCr Hg 

1) Diese Berichte XX, 646. 
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die Xatriumsalze zweier Verbindungen zerlegen lasst. Das Natriumsalz 
der einen dieser Verbindungen ist in der Natronhydrat haltigen Fliissig- 
keit, welche man durch den Wasserzusatz erhalt, schwer lijslich. Man 
filtrirt und wascht das auf dem Filter bleibende Salz wiederholt mit 
Wasser aus. 

Was zunlchst die SBure dieses Salzes betrifft, so crhalt man 
sie, wenn man die R’atriumverbindung in kochendem Wasser lost, 
von einer kleinen Menge nngelost bleibenden Oeles abfiltrirt und die 
noch warme Liisung mit uberschussiger Salzsaure versetzt in Form 
eines bald krystalliriisch erstarrenden Oels. 

Man filtrirt den Kiirper ab, wascht mit Wasser aus nnd krystal- 
lisirt aus heissem Alkohol um, wobei man durch Filtration der heissen 
alkoholischen Liisuug von einem meist in kleiner Menge entstehenden, 
in Alkohol sehr schwer lijslichen, gelbgeflrbten Kiirper trennt. Man 
erhglt zu Rosetten vereinigte, oft ziemlich lange Nadeln. Analyse und 
Verhalten der Verbindung zeigen, dass sich ail der Bildung derselben 
zwei Molekule Hippursaureester betheiligt haben unter Austritt von 
zwei Molekiilen Alkchol und dass diese Reaction im Sinne folgender 
Gleichung verlaufen i : 

Ce H5 CO KH CH - CO OCiHi 
H H  

H5 Cs 0320-CH KH CO Ci; H5 

Cs H5 CO KHCH-CO + 2 C2135 OH. - - 
~ O - C H X H C O C ~ H ~  

Der Kiirper enthalt nach dem Trocknen iiber Schwefelslure noch 
1 / ~  Molekul Krystallwasser , wie die folgenden Resultate der Analyse 
zeigen: 

Gofunden Ber. Wr C ~ ~ I I I ~ K ~ O ~  + l ’2  IS20 
c 65.25 65.26 pCt. 
H 4.65 4.53 B 

Er sintert, wenn krystallwasserhaltig , beim Erhitzeri auf dem 
Kleine Partikelchen schmelzell und erstarren 

Zur Krystallwasserbestimmung wurde der Rorper zunachst bei 

Wasserbade zusamnien. 
nach dem Erkalten glasig. 

1000 und sodann bei 108-110° getrocknet. 
Gefunden 

H2O 2.45 
Analyse des wasserfreien Korpers : 

Gefunden 
I. IS. 

C 67.42 67.45 
H 4.54 4.77 

Borechnet 
2.72 pet. 

Ber. far ClsH1&04 

4.35 B 

67.09 pct. 
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Der Kiirper schmilzt in wasserfreiem Zustand bei 137-138O. Er 
ist in heissem Alkohol zienilich leicht, weniger in kaltem liislich. In 
heissem Benzol lost er sich sehr leicht und krystallisirt daraus in zu 
Drusen vereinigtcn Nadeln, deren Enden scharf abgegrenzt sind, zu- 
weilen anch in Form dunner Saulen, wclehe sich z. Th. zu kleinen 
Platten verbreitern. Auch die lufttrocknen , aus Benzol erhaltenen 
Krystallc zeigen beini Erwarmen auf deni Wasserbade die Erscheinung 
des Zusammensinters. Miiglicherweise krystallisiren dieselben rnit 
Krystallbenzol. 

Der Kiirper zeigt eine charakteristische Reaction rnit Eisen- 
chlorid ; die alkoholische Lasung wird durch solches violett gefiirbt. 

Er verhalt sich wie eine starke Saure; er lost sich leicht in 
kohlensaurem Natron und in Ammoniak. Das Baryumsalz ist in 
Wasser leicht liislich. Man erhillt eine Liisung desselben durch Be- 
handeln des Korpers rnit Barytwasser und Iiachheriges Entfernen des 
tiberschiissigeri Raryts durch KohlensHure. Beim Versetzen der einiger- 
mitassen concentrirten Losung des Baryumsalzes mit salpetersaurem 
Silber fiillt das Silbersalz, welches indessen sehr unbestandig ist und 
sich sofort dunkel farbt. Ueberlasst man die rnit etwas salpetersaurem 
Silber versetzte Liisung des Baryumsalzes langere Zeit sich selbst, so 
setzt sich das sich ausscheidende Silber in  Form eines Spiegels an 
die Gefiisswand an. 

Wird die rnit Natriuniiithylat und Jodlthyl versetzte alkoholi- 
sche Liisung auf 100 erhitzt , so bildet sich eine Bethylverbindung. 
Ich erhielt sie als zahflussiges Oel. Jedenfalls habe ich sie nicht 
in reinem Zustand in Handen gehabt, da ich vermuthe, dass sie in solchem 
fest ist. Sie besitzt einen esterartigen, an Benzoiisaureester erinnern- 
den Geruch. Auch die Acetylgruppe scheint durch Behandlung des 
Kiirpers mit Essigsgureanhyirid eingefiihrt werden zu konnen. 

Die oben beschriebenen Eigenschaften des in Rede stehenden 
Kiirpers lassen es wahrscheinlich erscheinen, dass derselbe riicht Keton- 
gruppen, sondern Hydroxylgruppen enthHlt , so dass ihm die Formel 

CeH:, COKHC=C(OH) 
(I-TO) C = C P T H C O C ~ H ~  

zuzuschreiben ist. Er erscheint danach als Abkiimmling des dem 
Benzol analogen Kohlenwasserstoffs 

CH=CH 
CH=CH 

mit 4 Kohlenstoffatomen, des Tetrols. Bei dem hohen Interesse, welches 
ein Vergleich dieses Kohlenwasserstoffs und seiner Abkiimmlinge mit 
dem Renzol und seinen Derivaten in Anspruch nimmt, werde ich ver- 
suchen, durch Einwirkung von Natriumiithylat auf den Acetessigester 
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und seine Homologe zu anderen Derivaten des Tetrols und womiig- 
lich dem Tetrol selbst zu gelangen. 

Sprach das oben angefiihrte Verhalten des Dibenzamidodioxy- 
tetrols f i r  das Vorhandensein von Hydroxylgruppen, so l t s t  sich 
andererseits sein Verhalten bei der Einwirkung von Sauren besser 
verstehen unter Annahme von Ketongruppen. Es zersetzt sich unter 
diesen Verhaltnissen unter Bildung von BenzoEsaure und Diamido- 
aceton: 

CGH~CONHCH-CO 
+ 3 H z O  CO - CHNH C O C ~ H ~  

= 2 Cc H5 CO OH + NH2 CHa CO CH2 NH2 + 0 2 .  

Jedenfalls liegt hier ein Bhnlicher Fall von Tautomerie vor wie 
beim Phloroglucin. 

Man kann die Zersetzung des Dibenzamidodioxytetrols durch 
langeres Kochen mit verdiinnter Salzsaure ( 1  Vol. Salzsaure vom 
spec. Gewicht 1.19 und 3 Vol. Wasser) am Riickflusskiihler herbei- 
fiihren und die durch Ausschiitteln rnit Aether von der ausge- 
schiedenen BenzoEsaure befreite Liisung unter Zusatz von Platin- 
chlorid eindampfen. Dabei muss der neben dem Diamidoacetonplatin- 
chlorid entstehende Platinsalmiak durch Auslesen der Krystalle des 
ersteren, resp. fractionirte Krystallisation aus Wasser abgetrennt wer- 
den. Diamidoacetonplatinchlorid ist in Wasser ziemlich leicht, nament- 
lich leicht in heissem liislich. 

Resser gelingt die Zersetzung durch Kochen des Dibenzamido- 
dioxytetrol mit der 8 fachen Menge eines Gemisches aus gleichen Ge- 
wichtstheilen reiner Schwefelsaure, Eisessig und Wasser. Man erhitzt, 
bis das nach einiger Zeit als Oel in der Flussigkeit schwimmende Dibesz- 
amidodioxytetrol vollstandig in Liisung gegangen ist, setzt das Kochen 
noch einige ,Minuten fort, liisst erkalten und schiittelt zur Entfernung 
der RenzoEsaure mehrmals rnit Aether durch. Die bleibende Fliissig- 
keit versetzt man rnit ziemlich vie1 Alkohol und schliesslich noch rnit 
Aether. 

Das schwefelsaure Diamidoaceton scheidet sich dabei 61ig aus und 
setzt sich nach und nach als zahfliissige Masse an die Gefasswande an. 
Man giesst die klar gewordene Liisung ab, nimmt den Riickstand in 
wenig Wasser unter Zusatz von etwas Salzsaure auf, filtrirt und ver- 
setzt die klare Liisung mit einer concentrirten Platinchloridliisung. 
Die Fliissigkeit farbt sich tief dunkelroth und nach einiger Zeit be- 
ginnt die Ausscheidung von Krystallen. Sie werden durch Um- 
krystallisiren aus mit etwas Salzsaure angesauertem Wasser gereinigt. 

Das Diamidoacetonplatinchlorid krystallisirt in Form orange- 
farbener, schmaler, schief abgeschnittener Tafeln. Denselben war eine 
sehr kleine Menge eines undeutlicher krystallisirenden Platinsalzes bei- 



3329 

gemengt, welche sich erst nach llngerem Stehen der Liisung abschied. 
Ob das Diamidoacetonplatinchlorid unter verschiedenen Verhaltnissen 
rerschieden krystallisirt oder ob eine 
Platinsalz einer anderen Rase vorlag, 

Das Diamidoacetonplatinchlorid 
seinen Glanz und farbt sich hellgelb. 
120-1220 getrocknet. 

Analyse : 
Gefunden 

geringe Verunreinigung mit dern 
muss dahingestellt bleiben. 
verliert auf dem Wasserbade 
E’iir die Analyse wurde es bei 

Pt 39.15 38.73 39.42 39. I 2 pc t .  
C - - 6.95 7.24 f )  

H - - 2.30 2.01 n 

Fiir die Hestimmungen I und I1 war das Material rnit Hiilfe von 
Salzsaure, fiir 111 mit Hiilfe ron Schwefelsaure dargestellt. 

Das Dibenzamidodioxytetrol wurde auch bei der Einwirkung von 
rnetallischem Natrium anf Hippursaureester erhalten. Auf die aitherische 
Liisung des Esters wirkt das Xetall selbst beim Kochen nicht ein, 
wohl aber eersetzt es den Ester bei hiiherer Teniperatur. Ich habe 
die Reaction im Oelbade bei 160-1700 ausgefiihrt. 

Was nun den arideren Kijrper betrifft, der sich neben den1 Di- 
benzamidodioxytetrol bei der Einwirkung von Natriumathylat auf 
Hippursaureester bildet urid dessen Natriiimsalz beim Versetzen der 
Reactionsmasse mit Wasser in Liisung geht, so wurde er durch Salz- 
silure in Freiheit gesetzt und durch mehrmaliges rmkrystallisiren aus 
Wasser gereinigt. Es ist kaurn zweifelhaft, dass er in ganz Hhnlicher 
Weise, wie das Dibeneamidodioxytetrot aus zwei Molekiilen, aus drei 
Molekiilen Hippursaureester unter Abspaltung von drei Molekiilen 
Alkohol entstanden und als Tribenzamidophlorogliicin zu betrachten ist : 

OH 
3 Cg H5 C 0 N H C Hg C 0 0 Ca Hn 

C ~ H ~ C O H N ”  N H C O C ~ H : ,  
- - + 3CgHgOH. €10 ,,,,OH 

Wie nach v. I3 a e y e r  I) Malonsaureester, d. h. athylcarboxylirter 
Essigester , unter dem Einfluss von Xatriumathylat in dreifach Hthyl- 
carboxylirtes Phloroglucin iibergeht , so entsteht in jenem Falle aus 
Hippursaureester, d. h. benzamidirtem Essigester, dreifach benzamidirtes 
Phloroglucin. 

l) Diese Berichtc XVIIT, 3454. 



Das Tribenzamidophloroglncin ist in Wasser , selbst in heissem, 
sehr schwer loslich, sehr leicht liislich in Alkohol, nicht liislich in 
Aether. Es krystallisirt aus Wasser in kleinen Niidelchen. Seine 
alkoholische Liisung wird durch wenig Eisenchlorid blau, auf Zusatz 
von etwas mehr Eisenchlorid griin gefarbt. Es verhalt sich wie eine 
starke dreibasische SBure. 

Das aus Wasser umkrystallisirte Tribenzamidophloroglucin ent- 
halt nach vorsichtigem Trocknen auf dem Wasserbade nocb 1 1 / ~  Mole- 
kiile Krystallwasser, wie Bus folgender Analyse hervorgeht: 

Eercchnet 
fur Ca7&1&Ofi + 1’ zHg0 

C 63.42 68.53 pCt. 
H 5.24 4.71 > 

Go funden 

Die krystallwasserhaltige Vereindung schmilzt bei 153.5 -158.5O 
(uncorr.). Das Krystallwasser llsst sich nicht aus dem Gewichtsver- 
lust beim Erwiirmen bestimmen, da der Kijrper schon bei massig 
hohen Temperaturen neben dem Wasser RenzoEsSure verliert. Schon 
beim Erwarmen auf stark kochendem Wasserbade tritt der Geruch 
nach Benzogsaure auf. Die Untersuchung des beim Erhitaen ent- 
stehenden Kiirpers ist noch nicht abgeschlossen. 

Dass iibrigens das Wasser nicht zum Molekul der Verbindung 
gehort, sondern in Form von Krystallwasser vorhanden ist, geht aus 
der Analyse des Bleisalzes hervor. Man erhalt dasselbe durch Be- 
reitung des Kalksalzes niit IIiilfe von kohlensaurem Kalk , starkes 
Einengen der Liisung auf dem Wasserbade und Versetzen derselben 
nach dem Erkalten mit essigsaurem Rlei. Das Rleisalz scheidet sich 
als weisser, in kaltem Wasser schwer, wenn auch nicht unlijslicher 
Niederschlag ab. Es wurde durch sehr hlufiges Auswaschen mit kaltem 
Wasser gereinigt, zuniichst durch Liegen an der Luft urid schliesslich 
durch Erwarmen auf dem Wasserbade getrocknet. 

Analyse: 
Gefunden Bcr. fur ( C ~ ~ H I S N B O ~ ~ ) ~ P ~ ~  

E.’b 39.78 39.21 pCt. 
Das Kalksalz des Tribenzamidophloroglucins ist in Wasser sehr 

leicht loslich, ebenso das Baryumsalz. Auch das Silbersalz ist leicht 
loslich. Nur in der sehr concentrirten Liisung des Kalksalzes ent- 
steht auf Zusatz von salpetersaurem Silber ein weisser Niederschlag, 
der aber schon nach wenigen Augenblicken sich schwarzt. 

Wird die Losung des Kalksalzes unter Zusatz von essigsaurem 
Kupfer erwarmt, so tritt Abscheidung von Kupferoxydul ein. Ver- 
setzt man die kalte Liisung des Kalksalzes mit essigsaurem Kupfer, 
SO entsteht ein Niederschlag, der nach 24 stundigem Stehen unter 
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der Flussigkeit abfiltrirt , gut ausgewaschen und, nachdem er ebenso 
wie das Bleisalz getrocknet worden war, analysirt wurde. 

Gefunden Ber. fiir (C27H18N3 O&Cu6 
Cu 29.96 28.32 pCt. 

Aus der Analyse geht hervor, dass das Kupferoxydulsalz des 
Tribenzamidophloroglucins vorlag, verunreinigt durch eine kleine Menge 
Kupferoxydul. Das Salz besitzt eine hellgriine Parbe. 

1st es nach den1 Vorhergehenden auch kaum mehr zweifelhaft, 
dass der sich neben Dibenzamidodioxytetrol bei der Einwirkung von 
Natriuniathylat auf Hippursiiureester bildende RGrper Tribenzamido- 
phloroglucin ist, so sol1 doch noch versucht werden, denselben in 
Phloroglucin iiberzufiihren. 

K i e l ,  im November 188s. 

612. E. Ku  nz e: Ueber Nitroparadiphenole. 

[Mitgetheilt von R. Mohlau.]  

(Eingegangen am 26. November 1SSS.) 

Auf Veranlassung des I-Irn. Prof. Sch rn i t t  habe ich eine Unter- 
suchung der bei der Kitrirung des p -  (7-) Diphenols auftretenden Pro- 
ducte begonnen; ich erlaube mir, iiber die Resultate derselben im 
Polgenden kurz zu berichten, da ich die Arbeit zu unterbrechen ge- 
niithigt bin. 

1. m - D i n i t r o - p - d i p h e n o l ,  

Diese Verbindung bildet sich, wenn eine Liisung von p-Diphenol 
in Eisessig mit der zur Entstehung eines Dinitroderivates niithigen 
Menge Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.45 bei 20 - 1 OOo 
versetzt wird. Sie krystallisirt aus Eisessig in braunen Nadeln oder 
Warzen vom Schmelzpunkt 272O. 

Ber. fiir CIZ HsN2 0 s  Gefunden 
C 52.17 52.00 - - pct.  

- H 2.90 3.30 - 
N 10.14 - 10.16 10.35 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg.XX1. 215 


