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dehnung der Versuche auf andere Eiweisskiirper grosse Bedeutong, 
und beabsichtige ich ebenso wie die Albumosen auch die Peptone 
und das Eiweiss selbst in den Kreis meiner diesbezuglichen Unter- 
suchung zu  ziehen, wie auch die erhaltenen Kiirper beziiglich ihrer 
Spaltungs- and Oxydationsproducte zu untersucheii. 

D a  aber eine solche Untersuchung in der skizzirten Richtuug der  
Natur der Sache nach lange Zeit in Anspruch nehmen muss, erlaube 
ich mir an die geehrten Fachgenossen die Bitte zu richten, mir diesen 
Gegenstand fiir einige Zeit allein zu iiberlassen. 

373. L. Riigheimer:  Ueber die neben Dibensamidodioxytetrol 
bei der Einwirkung von Natriumathylat auf Hippursaureester 

entstehenden Korper. 
[hlittheilung nus dem chemischen Universitats-Laboratorium in Kiel.] 

(Eingegangen am 25. Juli.) 

B e n z o yl  t r  i o x  y b e n z a m i d  o p y r r o  l in .  

Bei der Einwirkung von Natriuniathylxt auf Hippursaureester und 
nachheriger Verarbeitung der entstehenden Producte, so wie es s. Z. 
angegeben worden ist I ) ,  bildet sich neben Dibenznmidodioxytetrol 
hauptsachlich iioch ein zweiter Karper, dem ich die Formel (327 Hzl N3 Os 
+ l1/2H2O zuschrieb, und welchen ich auf Grund der Analyse eines 
Bleisalzes und der Analogie des Processes seiner Bildung mit dem- 
jenigen der Einwirkung von Natriam auf Malonsiiureester 1) als Tri- 
benzaniidophloroglucin aaffasste. Die Ansicht, dass der Korper mit, 
Wasser krystallisire, wurde scheinbar gestiitzt durch einen Gewichts- 
verlust, den e r  beim Erwarmen erlitt. Allerdings trat dabei der  
Geruch nach BenzoGsaure 3) anf. 

Die Auffassung des Korpers als eines Abkommlings des Phloro- 
glucins hat  sich indessen bei der weiteren Untersuchung als unrichtig 
herausgestellt. D e r  Gewichtsverlust bei erhohter Temperatur beruht 
namlich nicht, wie friiher angenonirnen wurde, auf einem Weggang 
\-on Wasser und kleinen Mengen Benzogsiiure, sondern von BenzoF- 
saure ausschliesslich. Man erhalt dabei denselben Korper C11 Hlo N203, 

') Dicse Berichte XXI, 3325. 
9 Baeyer ,  diese Bericlite XVIII, 3454. 
3, Diese Berichte XXI, 3330. 
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der sich beim Behandeln vori Dibenzamidodioxytetrol rnit Salzsaure- 
gas in Gegenwart von Methylalkohol bildet - das a-Oxy-p-benz-  
aniido-$,-oxypyrrolin '). Auch zersetzt e r  sich beini Erhitzen mit 
eiiiem Gemenge aus gleichen Theilen Schwrfelsaure , Eisessig und 
Wasser unter Bildung von Diamidoaceton und RenzoBsaure. 

W a s  zunachst die letztere Reaction anbetrifft, so wurde in ganz 
der gleichen Weise verfahren, wie s. Z. bei der Behandlung 1-011 Di- 
benzamidodioxytetrol rnit dem Sauregemisch. Auch wurden aus der 
nach 3/4 stiiridigem Kochen bleibenden riithlichgelb, jedoch nicht stark 
gefarbten Losung die Producte der Zersetzung in Lhnlicher Weise 
isolirt. Nur habe ich diesmal das schwefelsaure Diamidoaceton durch 
ofteres Lijsen in wenig Wasser, Filtration vom ungelost Bleibenden 
und Wiederausfiillen rnit Alkohol gereinigt. Ich koiinte es aof diese 
Weise fast farblos erhalten. Es ist in Wasser ausserordentlich leicht 
loslich und flllt  aus dieser Losung durch Alkohol zunLchst meist als 
Oel, welches am Boden des Gefasses, wo sich eine griissere Menge an- 
gesammelt hat, nach und nach zu einer strahlig-krystallinischen Masse 
erstarrt, wlhrend es sich an den Wanden in Form kleiner Nldelchen 
oder schmaler Tiifelchen absetzt. Zuweilen fallt es indessen aucli 
direct in kleinkrystallinischem Zustand. 

Snalyse: 
CH-NH Gefunden Ber. ffirCO<cH~N,~. SOIH? 

C 19.58 10.36 pCt. 

S04H2 52.18 52.69 )) 

H 5.G6 5.38 ? 

Die Analyse des aus dem schwefelsauren Salz dargestellten Platin- 
doppelsalzes des Diamidoacetons a) ergab folgendes Resnltat: 

CHzNHz. HCI Gefunden Ber. fiirCO<C H z N H z .  HCI. Pt  C14 

P t  39.10 
C 7.27 
H 2.28 

39.12 pCt. 
7.24 )) 

2.01 B 

Das Dianiidoacetonplatinchlorid krystallisirt aus heissem, mit 
etwas Salzsaure angesluertem Wasser mit 2 Mol. Krystallwasser, die 
es  beim Erwarmen auf dem Wasserbade verliert. 

H20 G.70 6.7G pCt. 
Ich habe dieses Salz bei der Untersuchung der Producte der Ein- 

wirkung von Natriumathylat auf Hippurslareester des Oefteren in 

9 Diese Berichte XXII, 116. 
2, Diese Berichte XYI, 33%. 



Handen gehabt und konnte dabei die Wahrnehniung machen, dass es 
j e  nach den Urnstanden, unter denen die Krystallisation erfolpt, ein 
sehr rerschiedenes Aussehen annehmen kann, so dass es oft schwer 
ist,  es wiederzuerkennen. Es krystallisirt zuweileu in rhombisch ge- 
stalteten vierseitigen, zuweilen in sechsseitigen Tafelchen. BUS heissem 
Wasser f d l t  es meist in Forni dunner, schief abgeschnittener, lang ge- 
zogener Bliitter, die sich zu shulenartigen Gebilden aneinandersetzen. 
Durch sehr langsames Verdunstenlassen der wassrigen Losung kann 
man es in grossen, gut snsgebildeten Rrystallen erhalten. 

Wie obeii erwlhnt  wurde, zersetzt sich das fragliche Product der 
Einwirkung von Natriumathylat auf Hippursaureester beim Erhitzen 
in BenzoGsaure und Dioxybenzamidopyrrolin. 

Der  Kiirper wurde in einer Retorte im Oelbade 6 Stundeu auf 
140- 1500 erhitzt. Der  Hals der Retorte fullte sich mit einem Sublimat, 
das sich als Benzoesaure erwies. D e r  Retorteninhalt wurde aus Me- 
thylalkohol umkrystallisirt. Er krystallisirte zunachst in Nadeln ; 
nach weiterem zweimaligen Umkrystallisiren erhielt ich ihn in Nadeln, 
die mit Blattern untermischt waren. Das reine Dioxybenzamidopyrrolin 
fallt aus heissem Methylalkohol in blatterigen Krystallen aus; jedoch 
konnen sehr geringe Verunreinigungen zu einer Krystallisation in 
Nadeln Veranlassung geben I) Der Schmelzpunkt des KBrpers lag 
bei 200.5O und die Analyse ergab fur die Formel CtlHloN2O:a hin- 
reichend stinimende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur CH HI ON^ 0 3  

c 60.74 60.56 pCt. 
H 5.2 1 4.59 n 

Auch ini Uebrigen zeigte e r  die Eigenschaften des Dioxybenz- 

Bei dieser Gelegenheit sei es mir gestattet, den1 friiher uber das 
amidopyrrolins. 

Verhalten dieses Kijrpers - 

C H = C ( O H )  CH? -C(OH) 
- oder N I1 

C-CNH CO Cs Hj 
1 

'\C -CHNHCOCsHs 
(0 H) (OH) 

Mitgrtheilten Einiges erganzend hinzuzufiigen. Das Dioxybenz- 
amidopyrrolin ist nicht nu r  in salzsaurehaltigem, wie fruher angegeben 
wurde, sondern auch ill reinem Wasser i n  der Warme etwas liislich 
und krystallisirt daraus beim Erkalten i n  gezackten , blattrigen Kry- 
stallaggregaten. In  Alkohol ist es leicht Iiislich, und diese Losung 
wird diirch wenig Eisenchlorid blau, durch mehr griin gefarbt. Der  
Kiirper verhllt sich wie eine Sgure nnd liist sich leicht in kohlen- 

'1 Diebe Berichte XXII, 118. 
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sauren Blkalien und in Arnrnoniak. Calcium-, Baryum-, Blei-, Zink-, 
Kupfer- nnd Silbersalz sind leicht loslich. Charakteristisch ist das  
starke Reductionsrermogen des Korpers. Die Lijsung des Silbersalzes 
scheidet selbst im Dunkeln metallisches Silber ab. Vervetzt man die 
Losung des Kalksalzes nach und nach mit einer solchen von essig- 
saurern Kupfer, so farbt sie sich gelb, resp. rothlichgelb, bei weiterem 
Zusatz gelbgriin und schliesslich grun. Beim Erwarmen tritt sofort 
Abscheidung von Kupferoxydul ein. Aber auch bei langerem Stehen 
bei Zimmertemperatnr setet sich nach und nach ein Niederschlag von 
Kupfernxydul ab, vielleicht gemengt mit kleinen Mengen eines Kupfer- 
oxydulsalzes. 

Erhitzt man Dioxybenzamidopyrrolin mit der vierzehnfachen Menge 
eines Sauregemisches, bestehend aus gleichen Theilen Schwefelsanre, 
Eisessig und Wasser, laugere Zeit am Riickflusskiihler, so wird es  
nnter Bildung von Benzogsaure, Diamidoaceton und Kohlensaure zer- 
setzt: 

Die Zersetzungsproducte wurden in lhnlicher Weise isolirt, wie 
Das Vorhandensein von Diamido- s. Z. beim Dibenzarnidodioxytetrol. 

aceton wurde durch die Analyse des Platindoppelsalzes constatirt. 

CHaNHa. HCI Gefundeo Ber. fiirCO<CHzNBp. RC, .  PtCh 

P t  39.11 39.12 pCt. 

Wenden wir uns nun wieder zu dem fraglichen Product der 
Einwirkung von Natriumathylat auf Hippursaureester. Dasselbe 
konnte in Anbetracht der aben gegebenen Thatsachen nicht ein 
Abkijmmling des Phloroglucins sein, und es liegt die Aiinahme am 
nbchsten, dass dasselbe als Hippurylhippursaure oder eiu ihr nnhe- 
stehander Kiirper \-on der Formel Cl8Hlti N2 05 zu betrachten sei. 
Einem solchen I G r p m  kommt die gleiche procentische Zusammen- 
setzung zu,  wie einem I1/z Mol. Krystallwasser haltenden Tribenz- 
nmidophloroglucin, und es ist selbstverstandlich, dass die M8glichkeit, 
dass ein solcher Kijrper vorliegen konne, bereits zur Zeit meiner ersten 
Veroffentlichung iiber diesen Gegenstand in Betracht gezogen worden 
war. Die Formel CIS H16 Nz 0 5  wurde indessen damals verworfen, 
weil die Analyse des Bleisalzes fur einen urn die Elemente des Wassers 
armeren Korper sprach. ES musste sich nunmehr die Verniuthung auf- 
drfngen, dass das  damals analysirte Bleisalz nicht rein w a r ,  wohl 
wahrscheinlich gemengt mit metallreicherem basischem Salz, und dass 
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es einem Zufall zuzuschreiben ist, dass sein Bleigehalt gerade niit 
demjenigeii eines Bleisalzes des Tribenzamidophloroglucins uberein- 
stimmte. Ich suchte obige Formel durch die Analyse eines andereu 
Salzes zu controliren. Nur das Bleisalz ist in Wasser schwer liislich, 
die tibrigen Salze sind leicht loslich und wenig charakterisirt. Ich 
stellte das Baryurnsalz her, indem ich den reinen Korper in zienilich 
vie1 Wasser eintrug und auf  dem Wasserbade mit iiberschiissigem 
kohlensaurem Raryiim erwiirrnte. Sodanii wurde einmal aufgekocht, 
die Losung filtrirt und im Vacuum iiber Schwefelsaure eingedunstet. 
Das Baryurnsnlz scheidet sich aus der fast bis zur Trockene eiiige- 
engten Liisung in Form einer farblosen, nsch dem Trocknen iiber 
Schwefelsaure nnd sodanri auf dem Wasserbade stark hygroskopischen 
Masse ab. Sein Baryumgehalt bestiitigte die Formel CIS H16 K105. 

Gefiinden Ber. fur C ~ S  HlrBaN2 0 5  

Ha 28.71 2s.s1 p c t .  

Was nun die Constitution des Iiorpers betrifft, so ist oben be- 
reits darauf hingewiesen, dass die Hippnrylhippursaure, 

Ca H5 C 0 N H C H ?  C 0 
I 7 

C(: H:, C O  N H  C H  C 0 O H  

die empirische Formel ClsHl6& 0 5  besitzt. Ihre  Bildung ist leicht 
verstandlich; unter dem Einfluss von Natriumathylat entsteht aus dern 
Hippursaureester der Ester derselben, welcher bei der nachtraglicheii 
Behandlung der Reactionsproducte rnit Wassw verseift wird. Aller- 
dings sind die Acetessigsauren nach den Untersuchungen von C e r e -  
s o l e  ') einbasisch, wahrend der Korper C I R H ~ ~ N ~ O ~  zweibasisch ist. 
Aber diese Differenz lciinnte durch das Vorhandensein nicht nur der 
Carboiiylgruppe in $ - Stellung, sondern auch der elektronegativen 
Benzarnidogruppe in a- Stellung bewirkt sein, was den Kiirper be- 
fahigen kiinnte, iieben dem Wasserstoffatom der Carboxylgruppe auch 
dss  tr-Wasserstoffatom beim Behandeln mit kohlensnuren Salzen leicht 
gegen Metalle auszutauschen. Auch harmonirt die Spaltung des Kiirpers 
durch Sauren unter Rildung von Benzoesaure und Diamidoaceton rnit 
dem Verhalten, welches man einer Dibenzamidoacetessigsiiure zu- 
schreiben niiisste : 

Cs H 5  C 0 N H C Hs C 0 C H  C 0 0 H 
I + 2 H a O  

N H  C 0 Cs H3 
= S C 6 H j C O O H +  K H a C H a C O C H s K H a  + COs. 

'1 C e r e s o l e ,  diese Berichte Xi-, 132G, 1S71. 
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Diirfte man nun noch aniiehmen, dass eine Dibenzamidoacetessig- 
saure beim Erhitzen unter Ausscheidung eines Benzoyls als Benzoe- 
saure in  Dioxylrenzaniidopvrrolin iibergehen kann - 

CH2 - C O  
cS H~ c o NH/ I 

H O  C OCH K H C O  CGHj 
,CH=C(OH) 

- = Cc;HsCOOH + N’ I 
C -CHNHCOCgHj 
O H  

also sich verhiilt wie die Benzoyl- 6-Amidoralerianslure, 

welche nach S c h o t t e n  ’) beim Erhitzen glatt in BenzoEsaure und 
Oxypiperidin, CSHg O N ,  zerfgllt, so wiirden die Umwandlungen des 
Korpers erkl l r t  sein. Aber niir scheint diese Annahme unzulassig. 
Ein der Acetessigsaure so nahe stehender Abkijmmling sollte danach 
beim Erhitzen nicht Kohlensaure abspalten und in ein Derirat des 
Acetons iibergehen, sondern sein Carboxyl sollte in einen Animoniakrest 
eingreifen unter gleichzeitiger Verdrangung einer Benzoylgruppe, welche 
sich in denselben Biiidungsverhaltnissen befindet, wie das Benzoyl in der 
Hippursaure. Es erscheint mir daher wahrscheinlich, dass nicht erst 
bei der Entstehung des Dioxybenzaniidopyrrolins Ringschliessung ein- 
tritt ,  sondern alsbald nach den1 Eiitstehen der Hipporylhippursaure 
im Sinne der Gleichung: 

Cs Hj C O N  H C4Hs C 0 OH,  

,CH2 - C O  
CgHsCOKH ’ I 

H O C O C H N H  COCsHg 
C H  = C ( 0  H) 

I = CsHjCON / 
‘C - CHEHC0Cb:Hj .  
(0 H)? 

Der Uebergang in Benzoesiiure and Dioxybenzamidopyrrolin wiirde 
dam in der einfachen Weise 

C H  = C ( 0 H )  
CS Hj  C-01 K/ I 

‘C -- CHKHCOCgHg 
H O O H  

= CtjH:, C O O H  -+ lS 
- 

/ C H  = C ( 0 H )  
I 

C -CHKHCOCgH:, 
I 

(0 H) 
erfolgen kiinnen. 

’) Diese Berichte XXI, 2233. 
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Fiir diese Auffassung spricht die Leichtigkeit, rnit der dieser 
Uebergang erfolgt. Bereits beirn Erwarmen des fraglichen Kiirpers 
auf dem Wasserbade tritt Geruch nach BenzoEsaure auf, und bei 
6 - 7 stiindigern Erhitzen von etwa 3/4 g auf 115 - 117O konnte ein 
Gewichtsverlust yon 16.14 pCt. constatirt werden. wahrend der Kijrper 
beim Austreiben aller Benzoesaure eine Gewichtsabnahrne von 35.9 pCt. 
zeigen miisste; es war demnach bereits fast die Halfte in Dioxy- 
benzarnidopyrrolin iibergegangen. 

Fiir die gemachte Annahme spricht ferner das vielfach sehr ahn- 
liche Verhalten, das der in Rede stehende Kijrper und das Dioxy- 
benzamidopyrrolin zeigen, so das reducirende Verhalten gegen Kupfer- 
oxyd und Silberoxyd und namentlich die ganz gleiche Reaction, die beirn 
Versetzen der alkoholischen LSsungen Leider rnit Eisenchlorid eiutritt. 
Beide Lijsungen fiirbeii sich auf Zusatz ro i l  wenig Eisenchlorid tief 
blau, welche Farbe auf Zusatz von geniigenden Mengen Eisenchlorids 
in griin iibergeht, so dass sie mit Hiilfe dieser Reaction nicht von 
einander iinterschieden werden kiinnen. 

B a e y e r  hat zuerst gezeigt, dass die Saurearnide nicht alle gleicb 
constituirt sind , sondern dass man zwei Arten von Bindungsweisen 
zu unterscheiden hat, die er rnit den1 Namen der Lactarn- und der 
Lactimbindung belegte. Die Entstehung beider Klassen bei der 
Amidbildung lasst sich in gleichrnassiger Weise erklaren und wird 
wohl am leichtesten verstandlich durch die Annahnie - welche iibrigens 
auch sonst Manches fiir sich hat, worauf hier indessen nicht ein- 
gegangen werden sol1 - dass das Amin in erster Linie auf das 
Carbonyl der Saure einwirkt, und zwar in derselben Weise, wie auch 
sonst die Wirkuiig der Amine auf carbonylhaltige Kiirper, wie Alde- 
hyde u. s. w. stattfindet, namlich unter Bildung eines Hydroxyls und 
Einschiebung eines Arnmoniakrestes, und dass erst in zweiter Linie 
Abspaltung von’ Wasser, Alkohol u. s. w. erfolgt, wobei d a m  je 
nach der Natur der betreffenden Verbindung Lactarn - oder Laatipl- 
bindung eintritt. Tritt demnach z. B. eine S h r e  X C O O H  mit einem 
Arnin YNHz unter Bildung eines Amides in Reaction, so verliiuft 
der Process in den folgenden beiden Phasen: 

X C O O H + N H z Y  = XC-OH / O H  . 
Saure Amin N H Y  

,,OH 
XCL-OH = X C O N H Y  + H20 

N H Y  Lsctam 

O H  O H  
oder XC--OH = XC,\ + H20. 

‘\NHY N Y  
Lactini 
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Den Verbindungen nun, welche nach obiger Annahme in der  
ersten Phase der Amidbildung entstellen, analog zusammengesetzt 
glaube ich das Benzoyltrioxybenzamidopyrrolin betrachten zu sollen: 

C H = C ( 0 H )  
Cs Hs C 0 N \  I 

H O-pC- C H N  H C 0 C6 H5 
I 

O H  
/CHa - C (0 H )  

oder CcHgCON\ I I  
H 0-C- -C NH C 0 C6 H5. 

I 
OH 

Die Vervollstiindigung der Amidbildung wird bei gewijhnlicher 
Temperatur durch die Anwesenheit der Renzoylgrappe verhindert. 
Sie tritt aber bei massig hoher Temperatur unter Abspaltung von 
BenzoEsaure ein. Dass die Formel des Benzoyltrioxybenzaxnido- 
pyrrolinr auch im Uebrigen das Verhalten des Kijrpers erklart, ist 
ohne Weiteres ersichtlich. 

K ijr p e r C36 Hzs Nq 0 6  ( V i e r  f a c  h h y d r ir  t e s Dis a n  h y  d r o t e t r a -  
b e  n z a m i  d o t e t r a 0  xy o k t o  1 [?]). 

Es wurde bereits in der ersten Abhandlung iiber die Einwirkung 
von Natriumathylat auf Hippursaureester 1) erwiihnt, dass neben den 
beiden Hauptproducten in sehr geringer Menge ein gelber Kijrper 
entsteht. Derselbe ist jenen beigemengt und zwar je  nach den 
Umstanden bald mehr dem einen, bald mehr dem anderen und bleibt 
beim Umkrystallisiren derselben aus Alkohol , resp. Wasser zuriick. 
Er wurde durch Auskochen mit ziemlich vie1 Alkohol und mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus heissem Eisessig gereinigt. Man erhalt ihn SO 

in  Form schijn gelb gefarbter Niidelchen, welche bei raschem Er- 
hitzen im Capillarrohr bei 2700 noch nicht schmelzen, jedoch etwas 
unterhalb dieser Temperatur anfangen, sich dunkel zu farben. Die 
Analyse lieferte folgendes Resultat : 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur C36H28N~Oli 

C 70.73 70.6G 70.80 70.59 pCt. 
H 4.96 4.85 5.12 4.5s B 

N - - 9.50 9.15 P 

Der  Kijrper ist in kaltem Alkohol nicht, in heissem kaum, auch 
in Eisessig selbst in der Hitze sehr schwer liislich. Basen gegeniiber 
verhalt e r  sich wie eine Saure, jedoch sind, wie es  scheint, seine 

I )  Dicse Berichte XXI, 3325. 
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sauren Eigenschaften schwacher als die des Dibenzamidodioxytetrols. 
Beim Uebergiessen mit kohlensaurem Natron geht e r  b 2  gewohu- 
licher Temperatur langsam in Losung. Ebenso wird er von Baryt- 
wasser aufgenommen. Aus dieser Lijsung scheidet ihn Kohlensaure 
wieder ab, wahrend er umgekehrt beim Erwarmen mit iiberschiissigem 
kohlensaurem Baryum Kohlensaure austreibt und in Losung geht. 
Das Baryumsalz scheidet sich wahrend des Eindunstens seiner Liisung 
auf dem Wasserbade in Form gelber Nadelchen aus. 

Analyse: 
Gefunden Ber. fur C36H26BaN408 

Ba 18.56 18.34 pCt. 
Das Baryumsalz ist in Wasser sehr schwer loslich. Chlorcalcium 

erzeugt in der Liisung desselben, wenn sie nicht allzu verdiinnt ist, 
einen gelben Niederschlag. Versetzt man sie mit salpetersaurem 
Silber, so erhalt man eine hellgelbe Fallung, die sich aber bei 
langerem Stehen unter der Fliissigkeit selbst im Dunkeln braunroth 
farbt. Beim Erhitzen des Niederschlages in der Fliissigkeit wird der- 
selbe dunkelbrarin und die Losung erscheint braunlich, resp. riithlich 
gefarbt. Essigsaures Kupfer erzeugt in  der Losung des Baryumsalzes 
einen hellgriinen Niederschlag. 

Lost  man drn  gelben Korper in Ammoniak und versetzt die Lo- 
sung mit Chlorcalcium, so fallt das  schwer losliche Calciumsalz als 
gelber Niederschlag aus. 

Gefunden Ber. fur c36 H26 CaNe 0 4  
Ca 5.89 6.15 pCt. 

Gegen das Sauregemisch aus gleichen Theilen Schwefelsaure, 
Eisessig und Wasser ist der Korper bestandiger als Dibenzamido- 
dioxytetrol. Beim Kochen damit bleibt e r  unverandert, ebenso beim 
Erhitzen auf 120°. Bei 1300 wird e r  jedoch bei zweistiindiger Dauer 
der Einwirkung so gut wie vollstandig zersetzt. Unter den Producten 
der Zersetzung konnte nur BenzoEsaure nachgewiesen werden. Die 
tibrigen waren in  eine unerquickliche , braunschwarze Masse ver- 
wandelt, aus  der man um so weniger hoffen durfte, einen Kiirper iso- 
liren zu konnen, als fur die Reaction nur l/2 g Substanz in Anwen- 
dung kommen konnte. Der  gelbe Korper  bildet sich namlich bei der 
Einwirkung von Natriumathylat auf Hippursaureester in so aufser- 
ordentlich geringer Menge, dass das  sparliche Material fiir die 
wenigen oben angefiihrten Versuche bei einer grossen Anzahl ron 
Darstellungen von Dibenzamidodioxytetrol miihsam gesammelt werden 
musste. 

Es ist selbstverstandlich, dass diese wenigen Versuche nicht aus- 
reichend sein kijnnen, um mit hinreichender Sicherheit Schliisse auf 
die Constitution des in Rede stehenden Korpers zu gestatten. In- 
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dessen glaube ich trotzdem nicht, die folgenden Betrachtungeii zoriick- 
halten zu sollen. 

Die Analysen des Kiirpers und seiner Salze fuhren zur einfach- 
sten Formel C l ~ H l r N 2 0 ~ .  Nimmt man an, dass e r  in ahnlicher 
Weise entsteht, wie das gleichzeitig gebildete Dibenzamidodioxytetrol, 
und vergleicht man seine physikalischen Eigenschaften mit denen des 
letzteren, welches 18 Atome Kohlenstoff im Molekiil enthalt, so komnit 
man zii dern Schluss, dass sein Moleculargewicht griisser sein mnss. 
Ich gebe ihm daher die Formel C36H28N406. 

Die Hippursaure enthalt 9 Atome Kohlenstoff; der Korper ist 
daher wohl aus 4 Molekiilen Hippursaure entstanden. Vergegenwartigt 
man sich nun,  dass das Natriumathylat in erster Linie auf Hippur- 
saureester unter Bildung von Hippurylhippursiiureester 

CsH5 CO NH CH2 CO C H  COO CzH5 
I 

KH CO CGEJ:, 

einwirkt, so liegt es nahe, sich eiiien Kiirper, an dessen Bildung sich 
4 Molekiile Hippursaure betheiligt haben, in derselben Weise ans 
diesem Ester entstanden z u  denken, wie unter dem Einfluss des Ntt- 
triumathylats ails 2 Molekulen Hippursanreester Dibenzamidodioxy: 
tetrol entsteht. Man gelangt so zu einem KBrper, dern, wenn ich die 
bei dern Dibenzamidodioxytetrol angewandte Formulirung auch hier 
beibehalte, die Constitution 

zukommt, also zu einem Abkommling des Kohlenwasserstoffs, Cs H3, 

mit ringformigem Kohlenstoffskelett, des Oktols. 

Ein so constitriirter KGrper, c36 Hzs N j  0 s  , enthalt zwei Sauer- 
stoffatome mehr im Molekiil als der atis dem Hippursaureester ge- 
wonnene, und es entsteht die Frage - wenn die oben gegebenen 
Reactionen in der That  die Bildung des letzteren bedingen - wie 
der Verlust an Sauerstoff zu erklaren ist. 

Die Rijrper der Benzolreihe , welche Benzamidogruppen und 
Hydroxylgruppan in o -Stellung enthalten , spalten im Allgenieinen 
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leicht Wasser a b  unter Bildnng voii Benzenylverbindungen. Tritt 
auch hier eine analoge Abspaltung von zwei Molekulen Wasser ein, 
so dass ein Kiirper C36H24N406 - 

entsteht, so konnte ein solcher Kiirper unter dern Einfluss reducirend 
wirkender Substanzen, wie sie vorhanden sind, i d e m  zwei Doppel- 
bindungen in einfache iibergehen , 4 Wasserstoffatome aufnehmen und 
einen KBrper von der Formel (236 Hzs Nq 0 6  liefern l). 

Jedenfalls erklart die Constitutiansformel, zu welcher man auf 
Grund obiger Betrachtungen gelangt, das Verhalten des Kiirpers, so- 
weit dasselbe beobachtet ist, in befriedigender Weise. Das Vorhanden- 
sein zweier phenolartig gebundener Hydroxylgruppen erklart, dass 
der Kiirper zwei Wasserstoffatome gegen Metalle austaaschen kann. 
Jeder der Hydroxylgruppen ist eine elektronegative Benzamidogruppe 
benachbart. Hierdurch erklart sich jene Mittelstellung, die e r  in Be- 
treff seiner sauren Eigenschaften zwischen Phenolen und Carbonsauren 
einnimmt. Er ist befahigt, die Kohlensh-e  aus kohlensauren Salzen 
auszutreiben; andererseits wird e r  durch Kohlensaure aus seinem 
Baryumsalz wieder abgeschieden. Seine sauren Eigenschaften sind 
schwacher als die des Dibenzamidodioxytetrols, in welchem jeder 
Hydroxylgruppe zwei Benzamidogruppen benachbart sind. Auch er- 
kliirt die Formel die Thatsache, dass deP Kiirper beim Erhitzen mit 
Sauren unter Abspaltung von BenzoGsaure zersetzt wird. 

') Ich m6chte nicht zii bemerken nnterlassen, dass die analytisehen 
Daten mit Ausnahme des Wasserstoffgehaltes ebensowohl zur Formel 
C S ~ H ~ . L N ~  0 6  als zur Formel C~~H?SN*OG passen. Der Formel C361124N40s 
entsprechen 71.05 pCt. Kohlenstoff, 3.95 pCt. Wasserstoff, 9.21 pCt. Stickstoff, 
einem Raryumsalz C36 Bpn N4 0 6  . Ba, IS.44 pCt. Baryum, dcm Calcium- 
salz C36HaaN1Os . Ca 6.19 pCt. Calcium. Indessen meicht cler 1x3 drei 
Analysen , melche yon Material von zwei verschiedenen Darstellungen ge- 
macht murden, gefundene Wasserstoffgehalt so bederitend von dem fiir die 
Formel C ~ G H ~ ~ N ~ O G  berechneten ah, dass man dieselbe nicht als richtig an- 
sehen kann. 
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Indeasen ist das Heobachtuiigsmaterial zu klein, urn in geniigender 
Weise die aufgestellte Constitutionsforrnel stiitzen zu konnen. So 
interessant nun auch eine weitere Untersuchung des Korpers gewesen 
ware, so musste ich mir sie dennoch versagen in Anbetracht der allzu- 
schwierigen Heschaff barkeit genugender Merigen Materials. 

K i e l ,  im cJuli 1889. 

574. R o b e r t  Otto: Synthese des symmetrischen Diphenyl- 
sulfonacetons mittelst des symmetrischen Tetrachloracetons. 

[Bus dem chemischen Laboratorium der tcchnischen Hochschule 
zu Braunscliweig.] 

(Eingegangen am 31. Juli.) 

In eiiier gemeinschaftlich rnit W. 0 t t  o veroffentlichten Abhand: 
lung: Beitrage zur Kenntniss der Sulfonketone'), babe ich u. A. eiu 
Diphenylsulfousubstitut des Acetons beschrieben, welches aus dern 
monobrornsubstituirten Dimethylaceton durch Eiiiwirkung von benzol- 
sulfinsaurern Natriurn in alkoholischer Losung entsteht. Die Verbin- 
dung wurde u. A. auf Grund ihres Verhaltens gegen kaustisches Kali, 
wodurch sie sich gemass der Gleichuiig: 

in Phenylsulfonacetsiiuresalz und Methylphenylsulfon zerlegeii liess, 
als syrnrnetrisches Diphenylsulfonaceton angesprochen. Bei der be- 
kannten schweren Zuganglichkeit der symmetrischen DihalogensiilJstitute 
des Acetons wurde darauf verzichtet, diese Annahme voii der syrn- 
metrischen Constitution des Diphenylsulfonacetons durch eine Synthese 
desselben , etwa aus dem syrnmetrischen Dichloraceton und Benzol- 
sulfinsiiuresalz, weiter zu erharten. Nun hat neuerdings T h. Z i n c  k e 
irn Vereine mit 0. Kege12)  nachgewiesen, dass das Phloroglucin sich 

1) Journ. fur prakt. Chem. (N. F.) XXXVI, -103. - I. A. diese Berichte 
XXl, Ref. 101. Ich will hier bemerken, dass in dem Autorenregister zu 
diesem Bande der Berichte die Arbeit f%lschlich anter dem Titel: nBeitr5ge 
zur Kenntniss der SulfonsBuree angegeben, in dem Sacbregister dagcgen 
garnicht aufgefiihrt worden ist. 

*) Ueber symrnetrisches Tetrachloraceton ; diese Berichte XXII, 1475. 


