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weil trotz der Beimischung von Thonerde die Verbrennungen im diber-
schussxgen Sauerstoff mit allzu grosser Lebhaftigkeit vor sich gingen,
wodurch hdchst wahrscheinlich Antheile von Stickstoff- Verbindungen
vom vorgelegten Bleisuperoxyd nicht absorbirt und bis zum Kali-
Apparat weitergefiihrt wurden.

100 Theile der neuen Verbindung enthalten:

Berechnet Gefunden
. 19.80 C 20 366 C
1 Fe 56=18.43 18.497 pCt.
3K 117=38._6»l B 77_5777?17;%60 R
303 = 99.99 99.401 pCt.

Um iiber die Zusammensetzung dieser Verbindung zur vélligen
Gewissheit zu gelangen, wiirde es sich empfehlen, das Silbersalz zu
untersuchen. Obschon es nun zwar bisher nicht gelingen wollte, die
Silber- Verbindung in trockenem Zustand unzersetzt herzustellen, so
sollen doch weitere Versuche in dieser Richtung angestellt werden.
Wiirde sich, wie zu erwarten ist, die obige Zusammensetzung des
Kaliumsalzes als richtig erweisen, so konnte dafir die Formel:

K2: 03N3 .Fe. C2N2 .K
angesprochen werden, nach welcher das zweiwerthige Eisen einerseits

mit einem Tricyan, andrerseits mit einem Dicyan verbunden ist.

Chicago, den 15. Nov. 1888.

24. L, Riigheimer: Ueber Dibenzamidodioxytetrol.
[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium in Kiel.)
(Eingegangen am 16. Januar.)

Vor Kurzem !) berichtete ich iiber einen Kérper, welchen ich bei
der Einwirkung von Natriumithylat auf Hippursiureester erbielt und
den ich als im Sinne der Formel

I
HOC= CNHCOGH;

constituirt, d. h. als Dibenzamidodioxytetrol auffasste. Das Nach-

1) Diese Berichte XXI, 3325.
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folgende mége zur Erginzung des bereits iiber diesen Korper Mit-
getheilten dienen.

Vor Allem suchte ich nachzuweisen, dass die beiden nicht zu den
Benzoylradicalen gehérigen Sauerstoffatome in Form von Hydroxylen
und nicht von Carbonylgruppen vorhanden sind, wofiir bis jetzt nur
die Thatsache sprach, dass der Korper sich wie eine Siure verhilt
und befihigt ist, aus kohlensauren Salzen die Kohlensiure auszutreiben.
Ich behandelte ihn mit Hydroxylamin, wobei ich zuniichst in ganz dhn-
licher Weise verfuhr, wie es v. Baeyer?!) s. Z. gelungen ist, das
Trioxim des Phloroglucins zu erhalten.

Dibenzamidodioxytetrol wurde mit etwas Wasser libergossen und
eine wissrige Losung von Hydroxylamin (hergestellt aus den theoretisch
berechneten Mengen salzsauren Hydroxylamins und Natriumecarbonats)
hinzu gegeben. Der Korper ging nach und nach bis auf eine mini-
male Menge in Losung. Ich filtrirte von dem Riickstand ab und liess
6 Tage bei Wintertemperatur im ungeheizten Zimmer stehen.

Als nach dieser Zeit eine Reaction nicht eingetreten war, wurde
erwirmt und schliesslich einige Zeit zum Kochen erhitzt. Aber unter
keinen Umstinden konnte eine Umsetzung bewirkt werden; die Ldsung
liess auf Zusatz von Salzsiure das Dibenzamidodioxytetrol unverindert
fallen. Daraus geht hervor, dass der fragliche Sauerstoff in Form von
Hydroxylgruppen vorhanden und der Kdrper

CsH; CONHCH — CO

(llO — (IIHNH COC¢H;
als Pseudoform zu betrachten ist (vgl. diese Berichte XXI, S. 3328).

Kocht man Dibenzamidodioxytetrol mit Wasser und kohlensaurem
Blei, so entsteht das Bleisalz. Dasselbe scheidet sich aus der filtrirten
Lésung wihrend des Eindampfens auf dem Wasserbade krystallinisch
aus, KEs ist in Wasser schwer léslich.

Gefunden Ber. fir CisHisNaO4Pb
Pb 39.91 39.21 pCt.

Im Bleisalz erscheinen daher die Wasserstoffatome beider Hy-
droxylgruppen durch Blei ersetzt.

Behandelt man in gleicher Weise das Dibenzamidodioxytetrol mit
kohlensaurem Calcium, so bildet sich das saure Kalksalz. Dasselbe
krystallisirt wihrend des Eindampfens seiner Losung auf dem Wasser-
bade aus. Es erscheint unter dem Mikroskop als aus kleinen Siulem
bestehend, welche zum Theil zu Tafeln verbreitert sind. Es ist im
Wasser gleichfalls schwer 1slich.

Gefunden Ber. fir (CisH1aN3Oy4)3Ca
Ca 5.93 5.85 pCt.

1) Diese Berichte XIX, 159.
8‘
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Versetzt man die Losung des Kalksalzes nach und nach mit einer
solchen von salzsaurem Hydroxylamin, so entsteht bei jedem erneuten
Zusatz eine Triibung, die beim Umschiitteln wieder verschwindet. Die
Lésung bleibt bei gewdohnlicher Temperatur klar. Erhitzt man sie
jedoch, so begiont alsbald die Ausscheidung eines Korpers in Form
langer farblosen Nadeln. Dieser ist nichts anderes als unverdndertes
Dibenzamidodioxytetrol.

Die Reaction ist offenbar in der Weise zu erkliren, dass nach
dem Zusatz von salzsaurem Hydroxylamin zu dem sauren Kalksalz
die Losung saures Hydroxylaminsalz enthilt, welches beim Erwirmen
sich zersetzt unter Bildung einerseits des neutralen Salzes und ander-
seits von Dibenzamidodioxytetrol.

Versetzt man die hochst concentrirte Losung von Dibenzamido-
dioxytetrol in iiberschiissigem A mmoniak mit Chlorcalcium, so entsteht
das normale Calciumsalz als ein in Wasser ausserordentlich leicht 16s-
licher Niederschlag.

Uebergiesst man Dibenzamidodioxytetrol mit der zehnfachen Menge
Methylalkohol und leitet unter Kiihlung bis zur Sittigung trocknes Salz-
siuregas ein, so geht der Kéorper in Losung. Bleibt diese sodann
bei Zimmertemperatur stehen, so beginnt bald die Abscheidung kleiner
Nidelchen, welche sich nach und nach vermehren, bis schliesslich die
ganze Masse zu einem Krystallbrei erstarrt ist. Werden die Krystalle
nach 24 stiindigem Stehen abfiltrirt, abgesaugt, mit etwas Methylalkohol
abgewaschen und nach dem Trocknen iber Schwefelsiure und Kalk
aus Methylalkohol umkrystallisirt, so erhélt man den Kérper in Form
glinzender Blittchen oder Tifelchen. Die Analyse desselben ergab
folgende Resultate:

Gefunden Ber. fiir Cyi1Hy(N20O3
C 60.84 60.56 pCt.
H 5.16 459 »
N 12.75 12.84 »

Vergleicht man die Formel Cy;Hyg N3 O3 des Korpers mit der des
Dibenzamidodioxytetrols, CisHy4Ns Oy, so erscheint jener durch Ersatz
von Benzoyl durch Wasserstoff aus diesem entstanden.

CisH14 N2 Oy + H; O = C;1 Hy;y N2 O3 + CsH; COOHL

Indessen weist sein Verhalten darauf hin, dass der Process
seiner Bildung kein so einfacher ist, wie ihn die vorstehende Gleichung
ausdriickt. Der Korper schmilzt bei 200°, also tber 60° héher als
das Dibenzamidodioxytetrol, auch erscheint er gegen Siuren bestindiger
als dieses. Er geht beim Erhitzen kleiner Mengen mit verdiinnter
Salzsiiure, wenn auch langsam, in Losung und krystallisirt nach
dem Erkalten in Form tafelférmiger Krystalle, welche sich meist zu
Linglichen, gezackten Blittern aneinanderlagern, unverindert wieder aus.
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Es erscheint mir daher wahrscheinlich, dass in erster Linie unter
dem Einfluss der Salzsiure in methylalkoholischer Ldsung sich aus
dem Dibenzamidodioxytetrol ein Abkdminling der Acetessigsiure
gebildet und andererseits Abspaltung einer Benzoylgruppe stattge-
funden hat:

Cs H; CONHCH—CO

| ]
CO—CHNHCOC; H;
H,N CH;—CO

+ 2H,0

HO—CO— CHNHCOG:H;

Diese Reaction bildet offenbar auch eine Phase des Processes der
Bildung von Diamidoaceton bei der Einwirkung kochender wissriger Salz-
siure auf Dibenzamidodioxytetrol. Wihrend aber in diesem Falle die
entstandene Amidobenzamidoacetessigsiure entsprechend dem Verhalten
der Acetessigsiure in Kohlensiure und einen Acetonabkémmling ge-
spalten wird, so wird in jenem unter der Wirkung der Salzsiure und
des Methylalkohols der Methylester der Amidobenzamidoacetessigsiure
gebildet, der seinerseits unter Methylalkoholabspaltung in das Lactam
oder Lactim dieser Siure iibergeht.

Hy; NCH;—CO
| + CH;O0H
HO . CO—CHNH CO G, H;
H; NCH,—CO
== I -+ H20)
CH;0 CO—CHNH CO G H;
Hy N CH,—CO
| = CH;0H
CH;0 CO--CH—NH CO C;; Hy
/CH=60H
-+ NH\ |
CO—CH—NHCO C;H;
_ CH=COH
oder N\'\ }
SC——CHNHCO C; H;.

HO

Dem Kdérper wiirde danach wie dem Pyrrol ein aus 4 Kohlen-
stoffatomen und einem Stickstoffatom bestehender Ring eigen sein.
Dass der Sauerstoff, welcher an das mit einem * bezeichnete Kohlen-
stoffatom gebunden ist, in Form von Hydroxyl vorhanden, mé&chte
ich deshalb annehmen, weil sich der Korper sehr leicht bereits bei
gewohnlicher Temperatur in Alkalien und selbst in kohlensauren Al-
kalien 16st. Dabei muss es dahin gestellt bleiben, welchem der be-
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aachbarten Kohlenstoffatome das zur Hydroxylbildung néthige Kohlen-
stoffatom entnommen wird.

Die Losung des Kérpers in Natronlauge kann einige Zeit zum
Kochen erhitzt werden, ohne dass Zersetzung eintritt; sie lisst ihn auf
Zusatz von Salzsiure wieder unverindert fallen. Wie bereits angegeben,
schmilzt er bei 200° und zwar unter theilweiser Zersetzung zu einer
rothbraun geférbten Fliissigkeit. In kaltem Methylalkohol ist er
miissig, in heissem leichter 16slich.

Trigt man die salzsiurehaltige, methylalkoholische Mutterlauge
des vorstehend beschriebenen Kérpers, wie man sie bei dessen Dar-
stellung erhilt, in Wasser ein, so scheidet sich ein Oel aus, welches
einen, wohl von beigemengtem Benzo&siuremethylester herriihrenden
esterartigen Geruch besitzt, und nach und nach erstarrt. Filtrirt man
ab und krystallisirt aus Methylalkohol um, so verliert sich der esterartige
Geruch vollstindig und man erhilt gelblich gefirbte Nadeln. Trotzdem
dieser Korper auch bei nochmaligem Umkrystallisiren sich wieder in
derselben Form abschied, so muss ich doch annehmen, dass er mit dem
oben beschriebenen, in Blittchen oder Tifelchen krystallisirenden
Kérper identisch und die verschiedene Krystallisation durch eine Bei-
mengung bedingt ist, denn die Nadeln schmolzen nur wenige Grade
niedriger als die Bldttchen und lieferten bei der Analyse einige
Zehntelprocent Kohlenstoff und Wasserstoff mehr als die letzteren.

Ich habe im Vorhergehenden und auch in der oben citirten Ab-
handlung das Tetrol als nach der Formel

HC—ﬁ—ﬁlCH

HC ~="CH
constituirt angenommen. Selbstverstindlich kénnte ibm auch die
Formel

HC——CH

BN

e/ o

zukommen.

Auf diese Frage niher einzugehen, wird erst dann an der Zeit
sein, wenn es gelingt, andere einfachere Abkémmlinge des Tetrols
darzustellen. Wie ich bereits in meiner vorhergehenden Abhandlung
erwiihnte, habe ich dahin zielende Versuche in Angriff genommen.

Kiel, im Januar 1889.




