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Hydrocblorats, dargestellt. Nur beim «-g-Diphenyl-B-naphtindol ist
die Methode nicht zu empfehlen, da sick hier, wie Bischler und
Fireman bei ibrer Darstellungsmethode ebenfalls beobachteten,
B-Dinaphtylamin 8o leicht bildet. In diesem Fall aber leistet die
Chlorzink-Methode gute Dienste und liefert ein leicht zu reinigendes
Product. Die pnach der nenen Methode dargestellten Indole stimmten
in ihren Eigenschaften mit den nach der Chlorzink-Methode erhaltenen,
ebenso mit den Indolen von Bischler und Fireman iiberein, ausser
dase wir pach allen drei Methoden ein a-p-Diphenyl-o-toluindol er-
hielten, welches bei 135—136° schwolz, wihrend die genannten
Chemikerden Schmelzpunktzu 128 %angeben. a-f-Diphenyl-a-naphtindol,
welches von Bischler und Firemann nicht dargestellt wurde, bildet
aus Ligroin krystallisirt, feine, farblose, bei 141°¢ schmelzende Nadeln.

Wir wollen ferner erwihnen, dass alle diese Diphenylindole sich
aus einer Acetonldsung mit einem Mol. Krystallaceton ausscheiden.
Bei einigen ist das Krystallaceton ziemlich locker gebunden; das
a-f-Diphenyl-a-naphtindol dagegen liefert eine Acetonverbindung, welche
fast ganz luftbestindig iat; ferner bildet dieses Indol Verbindungen
mit je einem Mol, Aethylmethylketon und Didthylketon. Unseres
Wisgens ist die Bildung von derartigen, Krystallketon enthaltenden
Verbindungen neu.

Aus dem uns soeben zugekommenen Heft 15 der Berichte, Refe~
rate 8. 699, ersehen wir, das Lachowicz darch Einwirkung von
salzsaurem Anilin resp. p-Toluidin auf Benzoin bei 160° (also bei einer
niedrigeren als der von uns angewandten Temperatur) Condensations-
producte von Bepnzoin mit 2 Mol. Amin erhalten hat. Es kénnten
dies die Producte sein, welche Bischler und Fireman!) bei ihrer
Darstellung der Indole als intermediir gebildet annehmen.

Wir gedenken obige Resultate nebst den apalytischen Belegen
an apderem Orte ausfiibrlicher mitzutheilen.

University of Aberdeen, 30. October 1893,

505. Pr. Weiss: Ueber Anhydrohippursidureester.
(Eingegangen am 2. November.)

Vor einigen Monaten habe ich iiber eine eigenartige Konden-
sation von Estern der Benzoylverbindungen von «-Amidosduren in
einer vorldufigen Mittheilang?) berichtet,

Es wurde gezeigt, dass der Hippursidurephenylester, Ci3H;3NOs,
bei Behandlung mit Phosphoroxychlorid unter Wasserabspaltung in

1y Diese Berichte 26, 1340. %) Diese Berichte 26, 1699.
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eine Suabstanz Cy; Hy; NOy iibergebt, welche durch ihre grosse Be-
stiindigkeit gegen Alkalien ausgezeichnet ist.

Ein gleiches Verhalten zeigt der Benzoylamidopropionsiure-
phenylester, CyHisNOs, und der Benzoylamidophenylessigsiare-
phenylester, welcher vor einigen Jahren von den Farbenfabriken
vorm. Fr. Bayer & Co.!) in Elberfeld zuerst dargestellt wor-
den ist.

Fiir die Erklirung der Constitution dieser Condensationsproduete
ergaben sich mehrere Moglichkeiten, von welchen auf Grund der
von mir angestellten Versuche als wabrscheinlichste folgende bezeich-
net worden ist:

CGH.-,.CO.IS . CH

C(OR)

Das Verhalten der Korper sprach dafiir, dass die Wasserab-
spaltung aus den Hippursiiureestern in ganz #hnlicher Weise erfolgt,
wie es bei der Condensation der Hippursiure mit Aldehyden der Fall
ist, welche von Pl18chl?) und neuerdings von Erlenmeyer jun.3)
eingehend untersucht wurde.

Die Umwandlung der Hippursiureester zu Anhydroestern wird
danach durch folgendes Schema veranschaulicht:

C¢Hs . CO . NH . CH;COOR = CgHy.CO.N . CH + H;0
C(OR)

Bei der Untersuchung dieser Korper war von vornherein die
Frage in Betracht zu ziehen, ob die Wasserabspaltung nicht in der
Art erfolge, dass zwei Molekiile der Substanz unter Verlust von zwei
Molekiilen Wasser sich vereinigten. Ein solcher Vorgang ist in der
That schon vor lingerer Zeit von Traube?) beim Sarkosin beob-
achtet und von F. Mylius®) zuerst richtig erklirt worden.

Bischoff®) und seine Schiiller haben die durch Zusammentritt
von zwei Molekiilen Amidosiuren gebildeten Kérper, welche als
a-y-Diacipiperazine vom Typus R.N<8g2 'C(;?z>N.R bezeichnet
wurden, an einer grossen Zahl von Verbindungen eingehend studirt.

Im vorliegenden Falle war es zunichst nthig, durch Bestimmung
des Moleculargewichtes festzustellen, ob die Condensation im Sinne

1y Diese Berichte 24, TII, 432.

?) Plochl, diese Berichte 16, 2815,

3) Erlenmeyer jun., Ann. d. Chem. 275, 1.

49 Traube, diese Berichte 15, 2111,

5 Mylius, diese Berichte 17, 286.

% Bischoff, diese Berichte 22, 1774; 23, 2003; 25, 2940,
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der von Bischoff untersuchten Reaction verlaufe. Der Versuch er-
gab, dass dieses nicht der Fall ist.

Substanz Naphtalin Ernpiedrigung Moleculargewicht
0.215 10.0 0.645 233
0.650 232

Fiir die Formel C;5 H;; NOg berechnet sich das Moleculargewicht
anf 237, fiir die Formel CzHge Ny Oy auf 474, folglich kommt dem
Condensationsproducte die einfache Molecularformel zu.

Fiir die Constitution dieser Verbindung liegen, nachdem auch die
Bildung von Isochinolinderivaten ausgeschlosseén war, im Ganzen pur
drei Moglichkeiten vor:

1. C¢H;.CO.NH.C:C{OR)
2. GH;.CO.N . CH

\\,;:/
C(OR)
3. 064H5 .C:N

CH . COOR.

Gegen die erste Formel spricht die Thatsache, dass die Ben-
zoyl-a-amidopropionsiure sich ebenso verhilt, wie die Hippursiure.

Die dritte Formel wird ausgeschlossen durch das Verhalten der
Anhydrohippursiiureester, welche beim Kochen mit wissrigen Alkalien
nicht verseift werden, wihrend sie ausserordentlich leicht Spaltung
unter Wasseraufnahme erfabren, wenn man sie der Einwirkung von
Salzsiiure bei 700 kurze Zeit aussetzt, wobei sie in Hippursiure und
Phenole zerfallen.

Auch andere Griinde sprechen gegen die Annahme der dritten
Formel. Wire diese ein Ausdruck des Verhaltens der Anhydro-
hippursiiureester, so miisste man aus einem solchen Korper leicht
unter Abspaltung von Stickstoff oder Ammoniak ein Hydrozimmt-
siiurederivat erbalten. Bei keinem der darauf gerichteten Versuche
war es aber mdglich, den Stickstoff aus der Verbindung abzuspalten,
ohne dass zugleich Benzoésdure oder Benzamid erhalten werden.
Demnach kann den Anhydrobippursiureestern nur die zweite Con-
stitutionsformel zukommen.

Dafiir sprechen auch Versuche, welcbe mit den von mir darge-
steliten Verbindungen weiter angestellt wurden.

Mit Riicksicht auf die im letzten Hefle der Berichte erschienene
Abbhandlung von Riigheimer und Kiisel!) iiber Hippuroflavin,
mdchte ich in einer Richtung hin eine weitere Mittheilung dber Ver-
suche machen, welche mich lingere Zeit beschiftigten- und Korper be-
treffen, welche die ndchsten Abkommlinge der Aphydrohippursiure-
ester darstellen.

1) Diese Berichte 26, 2319.
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Bei der Einwirkung von freiem Chlor auf den Anhydrohippnr-
siurephenylester findet die Aufnahme von zwei Atomen Chlor statt.
Dabei entsteht ein sehr leicht verdnderlicher Korper, CysHyy ClaNOs,
welcher schon nach kurzer Zeit Salzsiure abspaltet.

Bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Anhydro-
hippursiiureester erhiilt man durch Verseifen des gebildeten Chlor-
productes mit Wasser einen chlorfreien Kdrper, welcher zwei Atome
Sauverstoff und zwei Atome Wasserstoff mehr enthilt als die urspriing-
liche Substanz.

Dieser neue Kérper stellt, aus viel heissem Wasser umkrystal-
lisirt, weisse, in allen Ldsungsmitteln schwer ldsliche Nidelchen vom
Schmp. 1700 dar. Die Analyse ergab die fiir die Formel C;3H;3NO,
stimmenden Werthe:

Ber. Procente: C 66.42, H 4.79, N 5.17.
Gef. » » 66.34, » 4.87, » 5.04.

Diese Substanz zerfillt beim Erhitzen mit Alkalien leicht unter
Bildung von Benzoésiure, Phenolen, Ammoniak und Oxalsiure. Die
Bildung dieser letzten Siure erfolgt dahei nicht quantitativ.

Bei vorsichtiger Einwirkung von Alkalien entstehen zunichst
Benzamid und Phenol und eine Sdure in geringerer Menge, welche
mit Phenylhydrazin eine in Wasser unldsliche Verbindung giebt und
nichts .anderes sein kann, als Glyoxylsiure. Es ist somit nicht frag-
lich, dass diese Substanz den Oxyhippursiurephenylester,

CeH; .CO.NH.CH(OB)(COOR),
darstelit.

Riigheimer und Kiisel berichten am Schlusse ihrer Abhand-
lung »iiber Hippuroflavin« auch iiber Versuche, welche sich auf die
ersten Condensationsproducte der Hippursiure beziehen und er-
wihnen dabei den Oxyhippursiureitbylester. Da ich mit &hnlichen
Korpern zu einem besonderen Zwecke schon seit lingerer Zeit be-
schiiftigt bin, mo6chte ich im Anschluss an meine frihere Publi-
cation erwihnpen, dass ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Baumaunn
eine dem Oxyhippursdureester analoge Verbindung dargestellt und
untersucht babe. Aus der Anbydroverbindung des Benzoylamido-
propionsdurephenylesters gewinnt man durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid und Verseifen der chlorhaltigen Substanz den «-Ben-
zoylamido-a-oxypropionsiurephenylester, Cjs His NOy.  Dieser ent-
spricht in seinem Verhalten vollstindig dem Oxyhippursiurephenyl-
ester. Er schmilzt bei 1340,

Analyse: Ber. Procente: C 67.36, H 5.26, N 4.90.

Gef. » » 67.14, » 519, » 4.72.
Dieser Korper zerfallt mit Alkalien ebenso leicht wie der Oxy-
hippursiiureester in Ammoniak, Phenol, Benzoésiure und eine Saure,
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welche mit Phenylhydrazin in Phenylhydrazonbrenztraubenssure iiber-
gefiihrt wird.

Die Spaltung des Benzoylamidoxypropionsiunreesters entsprieht
somit derjenigen der Merkaptursiuren und des Cysteins, wie aus fol-
gender Zusammensetzung ersichtlich ist:

CHs
I. (Cs¢H;.CO)NH.C(OH).COOR+2H;0=Cs H; COOH + NH;
Benzoylamidooxypropionsaureester + CH; COCOOH + ROH
CBy
II. (CH;CO)NH. C(8C¢H;) . COOH = CH; COOH + NHy
Merkaptursiure + 2 H;0 + CH;3 . CO . COOH + C¢H;SH.

Man sieht, dass, wenn es gelingt, die Hydroxylgruppe des Ben-
zoylamidopropionsiiureesters durch einen Merkaptanrest oder darch
eine SH-Gruoppe zu ersetzen, ein einfacher Weg zur Synthese der
Merkaptursiiuren bezw. des Cysting gegeben ist.

Ich bin damit beschiftigt, meine Untersuchung in dieser Richtung
weiter za filhren, und boffe, bald eingehend {iber ihre Ergebnisse be-
richten zu kénnen.

Uuiversititslaboratorium, Freiburg i. B. (Prof. Baumann).

508. Johannes Thiele: Uesber Isocyantetrabromid
(Tetrabromformalazin),
[Vorlgufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der
Wissensehaften, Miinchen.]
(Eingegangen am 2. November.)

Eine im letzten Hefte der Berichte (26, 2360) enthaltene Notiz
von Pulvermacher iiber ein polymeres Formalazin ndthigt mich za
einer kurzen Mittheilung iiber ein Bromderivat des einfachen Kdrpers.

Durch Oxydation der Amidotetrazotsiure !) in sebr stark alka-
lischer Lésung entsteben Salze des Azotetrazols:

NN N—N

il C.N:N.C/ I,

N.NH “NH. N
welche nebst einer Anzahl Derivate an anderer Stelle ausfiihrlich be-
schirieben werden sollen. Das Reductionsproduct des Azotetrazols,
dus Hydrazotetrazol geht bei der Behandlung mit Brom zuletzt in das
Isocyantetrabromid oder Tetrabromformalazin, BrsC: N.
N : CBry, iiber.

) Ann. d. Chem. 270, 54.





