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etwa 224° und zersetzt sich wenig héher erhitzt unter Gasentwicklung.
Seine wiissrige Lisung zeigte, wie diejenige des Biurets, auf Zusatz
einer kalischen Kupferlésung Rothfirbung. Auf ammoniakalische Sil-
berlésung wirkte sie reducirend unter voriibergehender Bildung eines
Silbersalzes.

Chlorkohlensiureester wirkt auf Diamidoaceton unter Bildung
eines aus heissem Alkohol in weissen, glédnzenden Krystallschuppen
ausfallenden Korpers, in dem vermuthlich der Harnstoff

/ CH;NH.
Cco Q / CO
CH:NH
vorliegt.
Kiel, im Februar 1892,

230. L. Riigheimer: Nachtrigliches iiber den bei der Ein-
wirkung von Natriuméthylat auf Hippursfureester entstehenden
Kérper von der Formel Cs; Hog N; Og.

[Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorium in Kiel.}
(Bingegangen am 16. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn))

Vor etwa 21/s Jahren!) berichtete ich iiber einen Korper von der
Formel Cs¢ Hag Ny Og, der wahrscheinlich als vierfach hydrirtes Dis-
anhydrotetrabenzamidotetraoxyoktol anfzufassen ist. Derselbe konnte
wegen der ausserordentlich schwierigen Beschaff barkeit des Materials
nur wenig eingehend studirt werden, und auch jetzt kann ich dem
bereits Mitgetheilten aus demselben Grunde nur Weniges hinzufiigen.
Aber ich glaube trotzdem die nachstehenden Beobachtungen nicht
zuriickhalten zu sollen, weil ich schon seit lingerer Zeit die Unter-
suchungen fiber die Einwirkung von Natriumithylat auf Hippursiure-
ester zuriickgestellt habe, also voraussichtlich so bald nicht in die
Lage kommen werde, dieselben zu erginzen.

Auf Grund der Zusammensetzung der Salze und deren Verhalten
zog ich frilher den Schluss, dass der fragliche Korper zwei phenol-
artig gebundene Hydroxylgruppen besitzen miisse. Diese Annahme
gelang mir durch die Darstellung des Diacetesters zu stiitzen,

1) Diese Berichte XXII, 1961.
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Der Korper wurde mit Essigsiiureanhydrid in grossem Ueber-
schuss am Riickflusskiihler erhitzt. Er geht nach und nach in Lésung.
Das Kochen wurde sodann noch einige Stunden fortgesetzt. Nach
dem Erkalten krystallisirt bei lingerem Stehen ein Theil des ent-
stebenden Esters in Form kleiner Nadeln aus. Man filtrirt dieselben
ab und kann durch Abdestilliren eines Theils des Essigséiureanhydrids
noch eine weitere Menge des Korpers gewinnen. Fiir die Analyse
wurde der zuerst ausgefalleng Antheil durch Krystallisation aus ab-
solatem Alkohol gereinigt.

Gefunden Ber. fiir Cag Hog(CH3 CO)2N4Os
C 92.02 68.93 pCt.
H 4.99 4,60 »

Die Diacetverbindung ist in absolutem Alkohol selbst in der
Hitze sehr schwer 16slich und krystallisirt daraus in Form kleiner,
feiner Nadeln. Beim Erhitzen im Capillarrohr briunt sie sich iiber
1950 und schmilzt bei 201—2020, '

Wihrend der urspriingliche Korper eine intensiv gelbe Farbe be-
sitzt und diese sich auch auf die Salze iibertrigt, ist der Acetester
so gut wie farblos.

Dass in diesem letzteren dic Acetylgruppen dieselben Wasserstoff-
atome vertreten, welche in den Salzen durch Metall substituirt sind,
geht zweifellos aus seinem Verhalten gegen Basen hervor. Ent-
sprechend der ziemlich stark aciden Natur des urspriinglichen Korpers
ist der Ester ziemlich leicht verseifbar. Uebergiesst man ibn wit ver-
dinnter Natronlauge, so erscheint er nach kuarzer Zeit oberflichlich
gelb gefirbt; auch die Losung hat einen Stich ins Gelbliche er-
halten und lisst auf Zusatz von Salzsiiure einen gelben Niederschlag
fallen, ein Zeichen, dass sich bereits ein ansehnlicher Theil des sich durch
seine gelbe Farbe auszeichnenden urspriinglichen Kérpers zarickgebildet
hat. Gegen verdiinntes Ammoniak ist der Ester etwas besténdiger. Aber
auch in diesem Falle bemerkt man nach mehrtigigem Stehen, dass
die Flissigkeit eine schwach gelbe Firbung angenommen hat. " Noch
bestidndiger ist er gegen eine Lisung von kohlensanrem Natron. Selbst
nach mehrtigigem Zusammenstehen damit konnte nicht beobachtet
werden, dass etwas in Lisung gegangen war. Erwirmt man aber,
so tritt auch hier Verseifung ein.

Auch einen Versuch habe ich gemacht, die vier Wasserstoffatome
herauszunehmen, welche das Disanhydrotetrabenzamidotetraoxyoktol
nach der frither entwickelten Ansicht iiber die Constitution des Kor-
pers C3s Hyg Ny O¢ aufgenommen hat, indem ich mich dabei im Wesent-
lichen an die Methoden anlehnte, welche Baeyer fiir die hydrirten
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Benzolabkmmlinge ausgebildet hat. Leider konnte ich denselben
wegen Mangels an Material nicht vollstindig durchfiihren.

Ich behandelte den fraglichen Korper mit Brom. Es erwies sich
am besten, dabei in folgender Weise zn verfahren:

Der Koérper wird in Schwefelkohlenstoff suspendirt und sodann
Brom im Ueberschuss eingetragen. Er geht allmihlich in Losung
und andererseits setzt sich mit der Zeit ein Niederschlag in deutlich
krystallisirter Form ab. Dabei macht sicb Bromwasserstoffentwicklung
bemerkbar.

Nach 24stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wird der
Schwefelkohlenstoff und das iiberschiissige Brom moglichst vollstindig
bei gewohnlicher oder doch wenig héberer Temperator mit Hiilfe eines
Kohlensdurestromes verjagt, der Riickstand mit wenig Eigessig tber-
gossen und einige Zeit damit auf dem Wasserbade erwirmt und
schliesslich nach Entfernung der dunklen Eisessiglosung durch
Krystallisation ans siedendem Eisessig gereinigt. Der entstandene
Korper enthilt zwei Bromatome.

Berechnet Berechnet

Gefunden fir CsgHayBraN;Os fiir CzgHggBraN; O,
C 55.93 56.25 56.10 pCt
H 3.32 3.13 3.38 »

Durch die Analyse lidsst sich bei dem hohen Moleculargewicht
des Korpers keine sichere Entscheidung dariiber treffen, ob demselben
die Formel Cgg Hay Bro Ny Og oder Csg Hyg Bra Ny O zokommt. Im
ersten Falle wiirden zwei Wasserstoffatome herausgenommen und
zwei durch Brom substituirt, im zweiten Falle nur zwei Wasserstoff-
atome durch Brom substituirt sein.

Das Dibromid fallt aus heissem Eisessig in mehr oder minder
verbreiterten Nadeln oder blittrigen Krystallen, die nach dem Abfil-
triren eine stark glinzende blittrige Masse von schon gelber Farbe
bilden. Beim Erhitzen im Capillarrohr verféirbt es sich bei héherer
Temperatur, wird um 2200 stirker missfarbig, dann immer dunkler
und schmilzt schliesslich bei etwa 240—241° zu einer schwarzen
Fliissigkeit, dic wenig spiter lebhaft aufschiumt, offenbar in Folge
einer Bromwasserstoffentwicklung., Es ist selbst in heissem Eisessig sehr
schwer loslich,

Kommt dem Dibromid die Formel Csg Hgy BrsN¢Os za, so durfte
man hoffen durch Entbromung za dem gesuchten vier Wasserstoffatome
drmeren Korper zu gelangen. Die Entbromung geht bei Anwendung von
Zinkstaub und Eisessig ausserordentlich leicht vor sich. Man fiigt za dem
Behufe zur heissen Eisessiglosung des Dibromids Zinkstaub im Ueber-
schass und erwirmt unter stetem Umschiitteln 5—7 Minuten auf dem



1571

Wasserbade. Die vom Zinkstaub heiss filtrirte Lésung lisst beim
Erkalten zunichst essigsaures Zink auskrystallisiren. Bald setzen
sich aber auch griinlichgelb gefirbte, aus kleinen Nadeln bestehende
Krystallwarzen ab. Die Ausscheidung wurde durch lingeres Behan-
deln mit verdiinnter Essigsiiure auf dem Wasserbade von den Zink-
salzen befreit. Sie besteht dann aus zwei Antheilen, einem gelb ge-
firbten und einem farblosen, die man am besten mit Hiilfe von Amyl-
alkohol trennt. Lo6st man in heissem Amylalkohol, so fallen nach
dem Erkalten zundchst gelb gefirbte Krystalle aus und filtrirt man
dann nach geniigend langem Stehen, so erhilt man aus der Mutter-
lauge eine so gut wie farblose Krystallisation. Verfihrt man mit
dieser nochmals in derselben Weise unter Zuhiilfenahme gewé&hnlichen
Alkohols, so erhilt man den farblosen Kérper rein.

Was zupiichst den gelb gefirbten Antheil betrifft, so habe ich
mich durch eine Analyse desselben nach seiner vollstindigen Reinigung
durch Krystallisation aus Eisessig iiberzeugt, dass er im Wesentlichen-
aus dem Ausgangsproduct, dem als vielfach hydrirten Disanhydro-
tetrabenzamidotetraoxyoktol angesprochenen K&rper besteht.

Was den farblosen Korper betrifft, so krystallisirte er aus Al-
kohol in kleinen, aus farblosen Nidelchen bestehenden Krystallwarzen.
Er schmilzt bei 183—1849 In seinem Verhalten ist er dem Dioxy-
benzamidopyrrolin!), jenem aus Dibenzamidodioxytetrol durch die Ein-
wirkung von Siuren und, wie ich hier hinzufiigen will, auch durch
Basen unter Sprengung des Tetrolringes so leicht entstehenden Zer-
setzungsproduct sehr dhnlich. Er 18st sich - leicht in kohlensaurem
Natron und wird aus dieser Losung durch Salzsiinre wieder abge- .
schieden. Seine alkoholische Lésung wird durch wenig Eisenchlorid
blau, durch mebr griin gefiirbt, Der Kérper kann nicht wohl direct bei der
Reduction des Dibromids entstanden sein, denn er ist in Eigessig so
ausserordentlich leicht 16slich, dass er sich nicht aus den grossen
Mengen dieses Losungsmittels, wie sie bei der Reduction angewandt
wurden, hitte abscheiden konnen, sondern ist jedenfalls als das Um-
wandlungsproduct eines anderen bei der Reduction entstehenden Kor-
pers zu betrachten.

Sollte sich in der That hierbei Disanhydrotetrabenzamidotetra-
oxyoktol gebildet haben, aber der tertidre Ring in diesem Korper
ebenso leicht oder noch leichter sprengbar sein als der Tetrolring im
Dibenzamidodioxytetrol und in Folge einer solchen Sprengung bei der
Weiterverarbeitung der Reductionsproducte sich der bei 183 — 1840
schmelzende Korper gebildet haben? Wiirde die Zersetzung des
Disanhydrotetrabenzamidotetraoxyoktols in &dhnlicher Weise erfolgen,

1) Diese Berichte XXII, 114.
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wie diejenige des Dibenzamidodioxytetrols unter dem Einfluss von
Siuren, so wire auch die Bildung eines dem Dioxybenzamidopyrolin
in seinem Verhalten ihnlichen Korpers verstindlich. Leider war es
mir nicht mdglich, mir die fiir die Analyse ndthige Menge reiner
Substanz zu verschaffen, um diese Annahmen auf ihre Richtigkeit zu
priifen.

Kiel, im April 1892.





