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daf} sie in dieser kurzen Zeit die Hilfte der nachher durch Glithen
gefundenen Sauerstoffmenge aufgenommen hatte.

Um mich zu iiberzeugen, ob die Reduktion in keinem Falle weiter
als bis zu der Verbindung Ce;Os gegangen sei, habe ich von einigen
Produkten einen Teil, ohne ihn vorher einer Reinigung zu unterziehen,
auf Gewichtszunahme und Cergehalt untersucht. Wegen der Anwesen-
heit von metallischem Calcinm fand ich natiirlicherweise eine héhere
Sauerstoffaufnahme.  Aus der Bestimmung des CeO,-Gehaltes in
dem geglithten Produkte ging hervor, dal dies nur vom Calcium,
nicht aber von einem stirker reduzierten Ceroxyd, herriihren konnte.
Die Substanz mit der héchsten Sauerstoffaufnahme ergab auch den
-kleinsten Gehalt an Cer.

Ungereinigte Substanz ereinigte Substanz
g g g g

Sauerstotf- Ce Oy-Gehalt Sauerstolf-

aufpahme: imPg e%“il:en anfnahme:

rodukt:

1. 56 9% 88.59 405 . Die geglithten
2. 881 » 74.5 » 4.47 Substanzen
3. 133 » 61.7 » 3.47 ( enthielten kein
4. 82 » 85.1 » 3.29 / Calciumoxyd.

Die Reduktion verliuft also quantitativ nach der Gleichung:
2 (e 4 Ca = Ce; 03 + Ca0.
Demuach ist das Calcium mit seiner Verbrennumngs-
wirme von 140 Cal. das geeignete Metall, um das Cerdioxyd
zum Sesquioxyd zu reduzieren.

Elektrochem. Laboratorinm der Kgl. Techn. Hochschule Berlin,
Mirz 1907.

228. Otto Diels und Hugo Stein: Uber Tris-benzoylcyanid.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 5. April 1907.)

Wir kennen drei Verbindungen von der Zusammensetzung Cs H;.
CO.CN: Zunichst das lange bekannte Benzoyleyanid, das von Liebig
und Wéhler?) im Jahre 1839 dargestellt wurde, ferner das Bis-
benzovlevanid (CeH;.CO.CN)., dessen Auffindung wir Wache?) ver-
danken, und endlich das Tris-benzoyleyanid (Cs H:.CO.CN);, wel-

1) Ann. d. Chem. 3, 267 [1839].
?) Journ. fitr prakt. Chem. {2] 39, 260 [1889].
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ches Nef') gelegentlich seiner umfassenden Untersuchungen iiber die
Konstitution der Blausiiure entdeckte und seiner physikalischen Eigen-
schaften wegen als Cyanurverbindung ansprach. Nach den Er-
gebnissen der vorliegenden Untersuchung lift sich diese Anschauung
tiber die Konstitution des Trisbenzoyleyanids nicht aufrecht erhalten.

Bereits die ersten Versuche, die wir mit der Verbindung an-
stellten, zeigten, daBl nur eine CO-Gruppe ketonartig gebunden
ist. denu selbst bei energisch durchgefiithrten Versuchen gelingt
stets nur die Darstellung eines Monoxims und Monophenylhydrazons.

Zur Gewinnung weiterer Anhaltspunkte wurde dann die Ver-
seifung des 'I'risbenzoyleyanids studiert, die man mit verschiedenen
Mitteln durchfithren kann. Die Verwendung von Phosphorsiture, die -
fiir derartige Zwecke selr brauchbar ist, fithrt zwar auch im vor-
liegenden Falle zum Ziele, doch 1Bt sich die benzoylireie Verbindung
nicht isolieren, da sie offenbar unbestiindig ist und unter den Versuchs-
bedingungen zerstért wird. Dagegen gelingt es, durch Behandlung
von Trisbenzoylcyapid mit Alkalien nur eine Benzovlgruppe zu ent-
fernen und so zu einer Substanz von der empirischen Zusammen-
setzung (I),

1. (CiH:.CO.CN),. ITCN,
zu gelangen. Aus Griinden, die weiter unten dargelegt werden sollen,
ist es sehr wahrscheinlich, dafl bei der Entstehung dieser Verbindung
mit dem Austritt einer Benzoylgruppe eine molekulare Umlagerung
verbunden ist, denn eine Reihe von Reaktionen, die sich mit Tris-
benzoyleyanid in typischer Weise vollziehen, treten bei der erwihnten
Dibenzoylverbindung (I) nicht ein. Die letztere wird im Gegeusatz
zn Trisbenzoyleyanid von Phosphorsiiure nicht zerstért, sondern in
eine sehr charakteristische Base von der Zusammensetzung (II),
II. (Cs+H;.CO.CN).2HCN. 11,0,
verwandelt, deren Kigenschaften wegen Mangel an Material vorliufig
nicht niiher studiert werden konnten. Die weitere Untersuchung
wurde durch die eigentiimliche Wahrnehmung gefordert, dal das tief
gelb gefiirbte 'I'risbenzoylevauid bei der Behandlung mit sauren
Agentien sich glatt in ein farbloses Hydrat (IID),
II. (CiH;.CO.CN); -H. 0,

verwandelt. Iiese Metamorphose tritt z. B. beim Umkrystallisieren
des gelben Cyanids aus Eisessig oder mit Salzsiiure angesiiuertem
Methylithylketon ein.

Das Hydrat enthilt offenbar den Girundkomplex des Trisbenzoyl-
eyanids unverdindert und gibt eine Reihe sehr charakteristischer Um-

B Ann. d. Chem. 287, 303 [1895].
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wandlungsprodukte. ~ Eigentimlich verliuft die Acetyliernng des
Hydrats mit Essigsiureanhydrid. Vertreibt man bei diesem Prozesse
das iiberschiissige Anhydrid durch Kochen mit Alkohol, so erhilt man
ein Produkt von der empirischen Zusammensetzung (IV).

IV. (CsH;.CO.CN)(HCN). (CIL;.COOH).

Es sind also neben einer normalen Acetylierung zwel Benzoyl-
.gruppen durch Wasserstoff ersetzt worden. Man wird dies so aufzn-
fassen haben, dafl intermediir die Benzoyl- durch Acetylreste ver-
dringt werden und dall dann unter den Versuchsbedinguugen eine
Verseifung stattfindet. Itiir diese Anschauung kann als Stiitze dieuen,
daB man das erwithnte Zwischenprodukt von der empirischen Formel (V),

V. (C:H;.CO.CN)(CH;.CO.CN).: (CH;.COOH)
tatsiichlich erhilt, wenn man nacli beendeter Acetylierung des Hydrats
das iiberschiissige Iissigsiiureanhydrid vorsichtiz im Vakuum ab-
destilliert.

Gegen Nutriumalkoholat verhdlt sich das IIydrat iilinlich dem
Trisbenzoyleyanid. Gleich diesem wird hierbei eine Benzoylgruppe
verseift, so daf} eine Dibenzoylverbindung von der Formel (VI) ent-
VI (GeH; . CO.CN) . HCN.H, 0. VIL (CeH;.CO.CN):. TICN . Na O11,
steht. Diese bildet ein Natriumsalz (VII), welches beim Ansiivern die
freie  Verbindung (VI) unverindert zuriickgibt. Kocht man aber
die letztere mit verdiinnten, wiillrigen Alkalien, so erhiilt man unter
Umlagerung das Natriumsalz der oben erwiihnten. aus dem gelben
‘Trisbenzoyleyanid entstehenden Dibenzoylverbindung (I).

Wenn man die hydratische Dibenzoylverbindung (VI) acetyliert,
so zeigt sich, dafl dieselbe Verbindung (IV),

(Cu 11, .CO. CN)(I{ ON)_) (C[ I;.COt )Il)

wie auch -aus dem Trisbenzoyleyanid-Hydrat (I1l) entsteht. Daraus
folgt, dal die beiden Benzoylgruppen, die aus dem letzteren bei der
Acetylierung abgespalten werden, ungleichwertig sind, denun. eine von
iesen wird ja bei der Behandlung mit Alkoholat herausgenommen.
Daraus ergibt sich der wichtige Schlull, daB alle drei Benzoyl-
gruppen im Trisbenzoyleyanid ungleichwertig und daher
verschiedenartig gebunden sind.

Die bisher mitgeteilten Resultate geben zwar noch kein klares
Bild von der Struktur des Trisbenzoylcyanids, doch erbringen sie mit
villiger Sicherheit den Beweis fiir ‘die Symnetrielosigkeit des Mole-
kiills und nditigen dazu, fir “die leichte Anlagerung von Wasser an
das Molekiil des . Trisbenzoylevanids uach besonderen Ursachen zu
suchen.

Zur weiteren Aufklirung wurde das Verhalten einiger der be-
schriebenen Substanzen gegen salpetrige Siure und Oxydationsmittel
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studiert. Behandelt man die hydratische Dibenzoylverbindung (VI

mit salpetriger Sdure, so entsteht unter lebhafter Gasentwicklung eine

neue Verbindung, die sich als Dibenzoyloxamid (VIII), herausgestellt
VII. CH;.CO.NH.CO.CO . NH.CO.CsH..

hat. Durch Kombination von Benzamidnatrinm mit Oxalester erhiilt

man ein Produkt, das sich in jeder Beziehung it dem aus der Di-

benzoylverbindung erhaltenen als identisch erweist.

Die zum Dibenzoyloxamid fiihrende Reaktion, die etwa nach
folgender Gleichung:

(Cs H;.CO CN)g HON.H0 4 3HNO.

= (GeIL;.CO.NH.CO —): + N2 + N2O + 2 ILO 4 GOy,
stattfinden diirfte, verlduft bereits in der Kilte, so dafl eine Um-
lagerung sehr unwahrscheinlich ist. Bedenkt man ferner — woraut
schon hingewiesen wurde —, dafl die hydratische Dibenzoylverbindung
(VID), die zu dieser Reaktion diente, jedenfalls den Komplex des Tris-
benzoyleyanids enthilt, so kommt man zu dem Resultat, dal in diesem
zwei Benzoylgruppen an Stickstoffatomen stehen, die
ihrerseits durch eine Kette von zwei Kohlenstoffatomen
getrennt sind:
CsH;.CO.N.C.C.N.CO.Cs Hs.

Die dritte Benzoylgruppe haftet an Kohleustoff, denn
eine CO-Gruppe besitzt nach den obigen Auseinandersetzungen
Ketoneigenschaften.

Alle diese Tatsachen lassen sich ungezwungen erkliren, wenn
man dem Trisbenzoylcyanid folgende Strukturformel (IX) zuerteilt:

IX. X.
UGII[. OO . NZ(_)_.C:N.CO.CGI"L, CGI{K).CO.NZQ-Q:N.CO.C(;H:,
N=C.CO.CsH; HN—C(OH).CO.Cs Is.

Die Wasseranlagerung wiirde sich danach durch Aufhebung der
in dem Vierring vorhandenen Doppelbindung erkliren (X). Bei der
Umwandlung des Hydrats durch Natriumalkoholat wird offenbar die
an dem Kohlenstoffatom stehende Benzoylgruppe verseift unter Bildung
einer sekundiren Alkoholgruppe. Die Oxydation des so entstehenden
Produkts sollte zunéchst zu einem Keton fiihren, allein da dieses offen-
bar nicht bestindig ist, so geht sie weiter, und unter Abspaltung von
Ammoniak und Kohlensdure entsteht schlieBlich auch hier das sehr
stabile Dibenzoyloxamid:

CeH; .CO.N:C—C:N.CO.CsH;
H 00 I
|
HL"I—‘CO
s 0
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In ihnlicher Weise wird der Mechanismus der Reaktion mit sal-
petriger Siure zu erkliren sein.

Aber nicht blof die Umwandlung in Dibenzoyloxamid fiihrt zu
der aufgestellten Formel (IX), sondern auch andere Eigenschaften der
Verbindung finden durch sie ilre Erklirung. Die Symmetrielosigkeit
des Molekiils kommt in ihr ungezwungen zum Ausdruck, ebenso das
Vorhandensein einer IKetongruppe.

Die gelbe Farbe des Korpers lit sich begriinden durch die
eigentiimliche Gruppierung der Doppelbindungen, denn bei der An-
lagerung von Wasser verschwindet die IFarbung vollig.

Die merkwiirdige Abspaltung zweier Benzoylgruppen bei der
Acetylierung (IV) erscheint weniger befremdlich, wenn man bedenkt,
daB analoge Vierringe bisher nicht bekannt sind, und dafl man daher
fiir ihr Verhalten in mancher Hinsicht kein Beispiel findet.

Auch von dem Polymerisationsvorgang gibt uns die Formel ein
ausreichendes Bild. Das bei der Reaktion von Cyansilber mit Benzoyl-
bromid zuniichst entstehende, einfache Benzoylcyanid besitzt in diesem
Entstehungszustande desmotropen Charakter, und die RingschlieBung
zu einer verhiltnismiBig stabilen Form erfolgt zwischen einem- iso-
pnitril- und einem nitrilartig konstituierten Molekiil.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und ist auch auf Bisbenzoyl-
cyanid ausgedelint worden.

CsH;.CO.N: C—C: N.CO.Cs Hs
N=C.CO.CsH;.

50 g Benzoylbromid werden in 300 cein absolutem Ather gelost und mit
50 g Cyansilber 20 Stdn. auf dem Wasserbade am RiickfluBkithler erwarmt.
Das aunsgeschiedene, gelbgefiirbte Reaktionsprodukt wird abgesaugt und so
lange mit Ather gewasclien, bis dieser farblos verliuft. Vor der weiteren Be-
handlung mubl es fein pulverisicrt werden; erst dann wird es zur Entfernung
von Brom- und unverindertem Cyansilber mit einer gesiittigten, warigen Li-
sung von 150 g Cyankalium im Scheidetrichiter gut durchgeschiittelt, worauf
man den Rackstand in etwa 600 g Chloroform aufnimmt. Nach dem Ab-
dampfen des Lisungsmittels hinterbleibt eine gelbe Masse, die aus siedendem
Methylithylketon umkrystallisiert wird und dann glinzende, gelbe Nadeln
bildet. Die Ausbeute an reinem Produkt betrigt etwa 20 g.

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz bei 190° unter Rotfirbung
zu sintern und schmilat unter Zersetzung bei 194° (Nef: 195%). Die Mole-
kulargewichtsbestimmung des Korpers wurde nach der Siedepunktsmethode
mit Chloroform als Losungsmittel ausgefiihrt:

0.2022 g Sbst., 22.93 g Losungsmittel: 0.09° Erhohung. — 0.3655 g Sbst.,
22.1 g Losungsmittel: 0.165° Erhohung. — 0.3288 g Sbst., 19.9 g Léosungs-
mittel: 0.17° Erhohung.

Caall;s O3 N3 Ber. M 393, Gef. M 358, 361, 356.

Tris-benzoylcyanid,
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Trisbenzoyleyanid-phenylhydrazon.

1 g Trisbenzoyleyanid wird in der eben nétigen Menge Phenyl-
hvdrazin auf dem Wasserbade geldst. Nach dem Erkalten wird die
Losung mit Bisessig und soviel Wasser versetzt, bis die reichliche
gelbe Fillung vollstindig ist. Der Niederschlag wird abgesaugt und
mit Methylalkohol gewaschen. Ilie Menge des Rohproduktes betriigt
1 ¢. Dasselbe wird zweimal aus siedendem Methylalkohol umkrystal-
lisiert, woraus es sich in der Kilte in farblosen Niidelchen abscheidet.
Zuar Analyse wurde es bei 100* getrocknet.

0).1684 g Sbst.: 04593 g COs, 0.0648 g 11,0. — 0.1612 g Shst.: 20.1 cem
N (189, 756 mm). — 0.1127 g Sbst.: 13.9 cem N (169, 754 mm).

CyoHa1 OgN;. Ber. € 7453, H 434, N 1449
Gef. » 74.38, » 427, » 14.32, 14.26.

Das Phenvlhydrazon schmilzt scharf bei 226°. In Wasser und
Ather ist es fast unldslich, leicht lislich hingegen in heiBem Alkolol,
Holzgeist, Essigester und Benzol.

Abspaltung einer Benzoylgruppe aus Tris-benzoyleyanid:
Entstehung der Verbinduung: (CsH;.CO.CN): . HCN. -

In eine Lisung von 0.35 g Natrium in 6 cem Methylalkohol wird
1 g feingepulvertes Trisbenzoyleyanid eingetragen und die Fliissigkeit
auf dem Wasserbade erwiirmt. Nachdem fiir einen Augenblick Lii-
sung eingetreten ist, scheidet sich rasch ein dicker Krystallbrei ab,
und die Fliissigkeit nimmt deutlich den Geruch des Benzoesiiureme-
thylesters an. Man versetzt mit 20 ccm Wasser, saugt den Nieder-
schlag ab, wiischt mit etwas Wasser nach und trocknet ihn bei 100°.
Dieses Produkt, das so in einer Menge von etwa 1 g gewonnen wird,
ist hellgelb gefirbt, undeutlich krystallinisch und stellt ein Natriui-
salz vor. 1 g dieses Natriumsalzes wird in etwa 200 ccm siedendem
Fisessig gelist, nach dem Erkalten werden die Krystalle abgesaugt
und . zur Entfernung des Lisessigs mit Alkohol gewaschen. Tiir die
Analyse wurde der Korper nochmals wmkrystallisiert und bei 100°
getrocknet.

0.1605 g Shst.: 0.4104 g COy, 0.0557 g Hy0. — 0.1669 g Sbst.: 0.4316 &
€0y, 00601 g ;0. — 0.1818 g Sbst.: 22.5 cem N (179, 768 mm).

Ci7H;10:X;. Ber. C 70.58, H 3.80, N 14.53.
Gef. » 69.73, 7052, » 3.85, 4.00, » 14.51.

Die Eigenschaiten der Verbindung legten die Vermutung nahe,
sie sel hohermolekular. Molekulargewichtsbestimmungen, ausgefiihrt
im Apparat von Eykman mit Phenol als Lisungsmittel, bewiesen
aber eindeutig, dal der Substanz die eiufache Formel zukommt:
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0.1521 g Sbst., 9.8 g Phenol: 0.42° Depression. — 0.1228 g Shst., 9.89 ¢
Phenol: 0,369 Depression.

CiHp 02 N;. Ber. M 289, Gef. M 280, 262.

Der Korper beginnt bei etwa 330 zu sintern und schmilzt bei
etwa 365° unter Zersetzung. Lr wird nur in der Tlitze von Eisessig,
Nitrobenzol uud Pyridin aufgenommen; von allen anderen gebriinch-
lichen, organischen Lisungsmitteln, ebenso wie von Wasser, wird er
kaum gelist.

Verdiinnte Natroulange liist die Verbinduny in der Hitze auf, in
der Kilte scheidet sich das Natriumsalz aus. Man verdiinnt 5 cem
33-prozentige Natronlauge mit 100 cem Wasser und 1ost darin in der
Hitze 0.5 ¢ des freten Kirpers auf; das in der Kilte ausgeschiedene
Natriumsalz bildet eine voluminése, farblose Masse, die aus langen,
haarfeinen Nadeln besteht. Man saugt ab, wischt mit Wasser und
Methylalkohol und trocknet bei 100°.

0.2782 ¢ Sbst.: 0.0669 g NaySOx.

C17H;203N; Na. Ber. Na 6.9. Gefl. Na 6.6.

Das Salz schmilzt nicht, 15st sich in sehr verdinnten Alkalien
schon in der Kilte, ist aber in organischen LGsungsmitteln unloslich.

Die freie Verbindung widersteht selbst den schirfsten Acy-
lierungsmitteln, ebenso wenig liflt sie sich methylieren; eine Hydroxyl-
gruppe scheint also nicht vorhanden zu sein. Salpetrige Sdure yreift
den Kirper nicht an} starke Oxydationsmittel wie Chromsiiure zer-
stiren ihn villig. Arbeitet man mit berechneten Mengen, o gewinnt
man den groBten Teil des Ausgangsmaterials zuriick.

Uberfiihrung der Verbindung (CH;.CO.CN): . FHICN in die
Base (C;H;.CO.ON).(HCN), . Hs0.

20 ¢ krystallisierte Phosphorsiure werden in einem groflen Rea-
gensglase geschmolzen und auf 180° erhitzt. . In die heille Siure wer-
den im Verlauf von einer halben Stunde 3 ¢ des feingepulverten Di-
benzoylkérpers eingetragen. Die Reaktion vollzielit sich unter Rot-
firbung und Entwicklung von Benzoesiuredimpfen. Nachdem die ge-
samte Menge des Dibenzovlkirpers eingetragen ist, erhitzt man noch
kurze Zeit, versetzt nach dem Erkalten die Reaktionsmasse mit 25 cem
Wasser und dthert zur Entfernung der Benzoesiiure wiederholt aus.
Die willrige Lisung wird unter Kiihlung mit Kalilauge genau rieu-
tralisiert, wobel ein krystallinischer, ritlich gefirbter Niederschlag aus-
fallt. Lr wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
iiber Schwefelsiiure getrocknet.

Die Ausbeute an diesem Rohprodukt betriigt 1 g. Iis wird aus
viel heiBem Wisser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, wo-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 108
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bei man lingeres Kochen vermeiden mull, weil siedendes Wasser den
Korper zum Teil zersetzt. Aus der heiflen Losung scheidet sich die
Substanz in der Kilte in fast farblosen, flimmernden Blittchen aus,
die abgesaugt und bei 100° getrocknet werden. Ihre Menge betriigt
meixt nur 0.4 g.

0.1949 g Sbst.: 0.4164 g €O, 0.0805 g H:0. — 0.2287 g Shst.: 40.6 cem
N (18, 762 mm).

CnHe 02 N;. " Ber. € 59.11, H 4.40, N 20.86.
Gef. » 58.26, » 4.58, » 20.57.

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz bei 220° sich gelb
zu farben, wird immer dunkler und ist bei 265° vollstindig zersetzt,

Die reine Verbindung Iist sich in heillem Alkohol und Issig-
ester und kommt in der Kilte wieder in Blitichen heraus. Die heille,
wifrige Losung der Substanz ist gelb gefirbt; wenn beim ILirkalten
die Verbindung wieder ausfillt, so entfirbt sich die Fliissigkeit. Beim
lingeren Stehen nimmt sie oft eine indigoblaue Fiirbung an.

In chemischer Beziehung hat die Verbindung zugleich saure und
basisclie Eigenschaften, doch sind die letzteren viel stirker ausgepriigt.
Erhitzt man die Substanz mit sehr wenig verdiinnter Schwefelsiure,
so wird sie gelost, und in der Kilte krystallisiert das schwelelsaure
Salz in sehr feinen, biischelférmig angeordneten Nadeln aus. Ebenso
verhiilt sich verdiinnte Salzsiiure. In Wasser sind diese Salze leicht
loslich.

Umwandlung voun Tris-benzoyleyanidin einfarbloses Hydrat:
CGH;,CO.N‘C.—CN.C()GGH;
HN—C(OH).CO.Cs Hs.

Man erhilt das Hydrat in einfacher Weise durch Losen von Tris-
benzoyleyanid in wenig siedendem Eisessig. In der Kilte kommt
dann ein Korper vom Schmp. 185—186° als farblose, volumingse Kry-
stallmasse heraus.

Diese eigentiimliche Wasseranlagerung wird durch saure Agen-
tien bewirkt: Eine heile Methylathylketonlosung von Trisbenzoyl-
cyanid liefert auf Zusatz von Wasser in der Kilte das Ausgangsma-
terial zuriick. Versetzt man dagegen dieselbe Losung mit einigen
Tropfen konzentrierter Salzsiure, so krystallisiert beim Abkiihlen das
Hydrat aus. Diese letztere Methode ist fiir die Gewinnung der Hy-
dratverbindung am besten geeignet, denn man erhilt sie so in 90 %/,
der theoretischen Ausbeute direkt in reinem Zustande. Fiir die Ana-
lyse wurde die Substanz hei 100° getrocknet:

0.1133 g Shst.: 0.2897 g COz, 0.0418 g HyO. —0.1720 g Shst.: 0.4427 ¢
COy, 0.0656 g Hy0. — 0.1554 g Sbst.: 13.9 cem N (18°, 757 mm).
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CoHy: 0N, Ber. © 7007, H 4.13. N 1021.
Gef. » 69.72, 70.19, » 4.09, 423, » 10.28.

Irax Hydrat zeigt dhnliche Laslichkeitsverhiltnisse wie dax gelbe
Ausgangsmaterial. In Chloroform ist ex schon in der Kiilte leicht lis-
lich, in Alkolhol und Methylalkohol iu der Kilte kaum, in der Hitze
schwer loslich. Die Loslichkeit in heiflem Aceton, Methylithylketon
und Benzol ist eine etwas groflere als beim Trisbenzoyleyanid.

Ein Phenylhydrazon wird unter den gleichen Bedingungen wie
beim gelben Ausgangskiorper nicht erhalten. Phenylisocyanat wirkt
auf ' die Hydratverbindung nicht ein, ebensowenig reines Essigséiure-
anhydrid. Erst auf Zusatz von Chlorzink tritt Reaktion ein. Scharf
unterscheidet sich der Hydratkiorper vom wasserfreien Produkte durch
sein Verhalten gegen Alkalien. Er firbt sich schon beim Ubergiefen
mit willrigen Alkalien gelb, aber selbst beim Krhitzen lafit sich die
Umwandlung in die Salze nicht vollstiindig erzielen, weil der Korper
nur oberflichlich angegriffen wird. Dagegen gelingt die Darstellung
des Ammoniumsalzes leicht, indem man in die siedende Methyl-
dthylketonlésung der freien Verbindung gasfdrmiges Ammoniak ein-
leitet. Augenblicklich scheidet sich dann ein volumindser, leuchtend
gelber, undeutlich krystallinischer Niederschlag ab. Nach dem Ab-
saugen wird er mit heilem Methyléthylketon gewaschen und im Vakuum
iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Ausbeute ist anniihernd quantitatiy.

0.1560 g Shst.: 0.3850 g COy. — 0.1793 g Shst.: 20 cem N (18.59, 751 mm).
— 0.1767 g Sbst.: 19.5 cem N (199, 758 mm).

CasHzoO4Ny. Ber. C 67.28, H 4.67, N 13.08.
Gel. » 67.30, » 4.85, » 12.72, 12.65.

Das Ammoniumsalz ist unldslich in Wasser und allen gebriuch-
lichen, organischen Lésungsmitteln. Beim Erhitzen des Salzes iiber
100° entweicht allméhlich alles Ammoniak, und man erhilt den freien

Koérper zuriick.

Einwirkungvon EssigséureanbhydridaufTris-benzoylcyanid:
Entstehungder Verbindung: (C:H; .CO.CN).(HCN),.(CH; . COOH).

Eine Mischung von 2g Trisbenzoyleyanid und 15 cem Essig-
sdureanhydrid wird nach Zusatz eines Kornchens Chlorzink eine halbe
Stunde zum Sieden erhitzt. Die Losung firbt sich hierbei braun,
und in der Kilte scheidet sich nichts aus. Zur Entfernung des Essig-
siureanhydrids wird die Flissigkeit auf dem Wasserbade mehrmals
mit Alkohol abgedampit, schliefllich auf etwa 10 ccm eingeengt und
der Rest im Vakuuwmnexsiccator abgedunstet. Es hinterbleibt eine
gelblichweille, von glinzenden Krystallen durchsetzte Masse. Das
Produkt wird mit Ather behandelt, die #therische Lisung mit ver-
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diinntem Alkali geschiittelt, die alkalische Schicht von der &therischen
getrennt und angesiiuert. Hierbei scheidet sich Benzoesiiure aus, die
nach dem TUmkrystallisieren durch den Schmelzpunkt identifiziert
wurde. Ihre Menge betriigt etwa 90°%, der fiir die Abspaltung von
zwei Benzoylgruppen berechneten QQuantitit. IDie bei der Behandlung
mit Ather zuriickgebliebene Masse wird abgesaugt, mit Alkohol ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.5g. Man kry-
stallisiert das Produkt aus viel Methylithylketon um, trocknet bei
100° und erhilt so 0.3 g der reinen, in langen, farblosen Nadeln kry-
stallisierenden Verbindung.

0.1512 g Sbst.: 0.3277 g CO,, 0.0627 g Hy 0. — 0.1390 g Sbst.: 0.3005 g
0y, 0.0552 g H20. — 0.1421 g Shst.: 20.6 ccm N (21°, 770 mm).

CieHp1 O3 N3, Ber. C 58.77, I 4.49, N 17.14.
Gef. » 59.10, 38.96, » 4.60, +.41, » 17.28.

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz bei 215° zu sintern
und schmilzt bei 226° unter Zersetzung. Sie 16st sich leicht in heillem
Eisessig, schwer in heiflem Aceton und Methylithylketon. lleifie
Salzsiure lost die Substanz anf. Wendet man sehr wenig konzen-
trierte Salzsiure an und kocht damit einige Minuten, so- scheidet sich
in der Kilte wieder eine Krystallmasse aus. List man diese aus
heiBem Methylithylketon um, so erscheint sie unter dem Mikroskop
als prismatische Krystalle und schmilzt nicht ganz scharf bei 180°.
‘Wahrscheinlich ist hierbei die Acetylgruppe abgespalten worden. Da
indessen das Material nur in geringen Mengen zuginglich ist, so
konnte eine néhere Untersuchung nicht durchgefiihrt werden,

Triacetylverbindung, (Gs1I;.C"O.CN)(CH,.CO.CN)..(Cl1;.COOH).
2 g Trisbenzoyleyanid werden mit 15 cem KEssigsdureanhydrid
unter Zusatz von Chlorzink 25 Minuten gekocht. Das iiberschiissige
Lssigsitureanhydrid wird dann im Vakuum abdestilliert, wobei schlief3-
lich ein dunkel gefiirbtes, dickes Ol zuriickbleibt, das sich auf Zusatz
von absolutem Ather in einen festen Korper verwandelt. Behandelt
man den #therischen Auszug mit Alkali, so kann man in der alkali-
schen Losung durch Ansiiuern Benzoesiure nachweisen. Das in Ather
unlosliche Reaktionsprodukt wird mit Alkohol gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Ausbeute 0.6 g. Es ist in heiem Methylithylketon
leicht, in heiflem Alkohol schwer 13slich und kommt beim Abkiihlen
aus beiden Losungsmitteln in farblosen, nadeliérmigen Prismen heraus.
Fiir die Analyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol umkry-
stallisiert und bei 100° getrocknet. s ist aber nicht ganz sicher, ob
sle in vollig reinem Zustande vorgelegen hat.
0.1534 g Shst.: 0.3328 g CO., 0.0648 g Ho0. — 0.1028 g Sbst.: 11.1cem,
{17°, 767 mm).
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CisHis 05 Ns. Ber. € 5835, 11 4.55, N 12.6.
Gef. » 5898, » 4.69, » 12.7.

Die Verbindung sintert bei 145" und schmilzt bei 153" Sie
wird leicht von heiflem Aceton, Methvlithylketon und Eisessig, schwerer
von heifem Meghyl- und Athylalkohol aufgenommen. Nahezu unlos-
lich ist sie in Wasser und Atber.

Abspaltung einer Benzoylgruppe aus dem farblosen
Hydratkirper.

Zu einer Natriummethylatldsung aus .35 ¢ Natrium und 6 cem
Methylalkohol fiigt man 1g des Hydratkdrpers hinzu. Hierbei tritt
intensive Gelbfiirbung auf, da zuniichst das bereits erwihnte, gelbe
Natriumsalz gebildet wird. Beim Kochen auf dem Wasserbade voll-
zielt sich die Abspaltung einer Benzoylgruppe, und man nimmt deut-
lich den Geruch nach Benzoesiiuremethylester wahr. Schlieflich er-
starrt die Fliissigkeit zu einem dicken Brei. Man it erkalten, ver-
setzt mit Wasser, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn bet 100°.
Ausbeute 0.7 g. Der so gewonnene gelbliche Ndorper ist ein Natrium-
salz; man lost es in wenig siedendem Lisessig und erhélt beim Ab-
kiihlen den freien Korper in schon ausgebildeten, langen, farblosen
Nadeln. Zur Anpalyse wurde die Verbindung aus Methylithvlketon
unikrystallisiert und bet 100" getrocknet.

0.1561 g Shst.: 0.5821 g COs, 0.0626 g H,0. — 0.1562 g Shst.: 18.2 cem
N (189 763 mm).

CirHia O3 N, Ber. C 6644, H 423, N 13.68.
Gel. » 66.75, » 4.44, » 13.60.

Die Substanz schmilzt bei 208—210°. Sie 18st sich leicht in
heilem Kisessig, etwas schwerer in heiflem Acetou und Methyliithvl-
keton, schwer in Alkohol, Methylalkohol und Benzol. Unléslich ist
sie in allen diesen Mitteln in der Kilte, ebenso in Athef, Chloroform
und Wasser.

Bei ihrer Acetylierung mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz von
Chlorzink resultiert, wenn man das FEssigsiureanhydrid mit Alkohol
abdampft, eine in farblosen Nadeln krystallisierende Verbindung, die
bei 215° sintert, bei 226° schmilzt, gemischt mit dem aus Trishenzoyl-
cyanid auf gleiche Weise erhaltenen Acetylkirper, keine Schmelzpunkts-
depression ergibt und daher identisch mit diesem ist.

Umwandluug (Umlageruung) der Verbindung
(Cell5.COL.CN), JICN H.0 in (C3H;.CO.CN), . IION.
- Jcem 33-prozentige Natronlauge werden mit 100 cemm Wasser
verdiinnt und hierin in der Niedehitze '/» g des eben beschriehenen
Dihenzoylhydrates gelost. In der Kilte fillt ein volumindser Nieder-
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schlag aus. der unter dem Mikroskop die charakteristischen, haurfeinen
Nadeln des auch aus der Verbindung

(CsH; .CO.CN).. HCON
hervorgehenden Natriumsalzes zeigt. In der Tat erhilt man durch
Uinldsen des Salzes aus siedendem Kisessig den Korper vam Schmp. 365°.
Beim Erhitzen des Dibenzoylhvdrates mit wiifirigen Alkalien ist also
eine Umlagerung anzunehmen.

Finwirkung von salpetriger Sdure auf das Dibenzoyl-
hvdrat: Entstehung von Dibenzoyloxamid.

1 g Dibenzoylhydrat wird in 8 cem siedendem Eisessig gelost und
durch schnelles Abkiihlen wieder in sehr feiner Form abgeschieden.
In diese Emulsion wird ein Strom von salpetriger Siure geleitet. Um
die bhei der Reaktion entweichenden Gase aut die Anwesenheit von
Kohlendioxyd zu priifen, haben wir sie zunichst durch gute Kiihlung von
der salpetrigen Siure befreit und dann in Barytwasser geleitet. Die
salpetrige Siiure bewirkt binnen 10 Minuten unter gelinder Erwiirmung
die vollstindige Losung des Ausgangskorpers im Kisessig; zugleich
findet eine sehr lebhaite Gasentwicklung statt, und im Barvtwasser
fallen reichliche Mengen von Bariumcarbonat aus. Nur kurze -Zeit
bleibt die Eisessiglosung klar; bald scheidet sich ein neuer Korper ab,
der unter dem Mikroskop in wiirfelihnlichen Prismen erscheint. Zur
vollstiindigen Abscheidung lift man die Flissigkeit mehrere Stunden
stehen, saugt die Krystalle ab und wiischt sie mit Alkohol aus. Die
Ausbeute betriigt 0.8 g.  Zur Reinigung wird die Verbindung aus
siedendem Eisessig umgel6st, mit Alkohol gewaschen und hei 100"
getrocknet.

0.1616 g Shst.: 0.3816 g CO,, 0.0608 g Ha0. — 0.1583 g Shst.: 0.3749 g
COg, 0.0597 g H;0. — 0.2037 g Sbst.: 16.7ccm N (189, 755 mm).

016]'11204 Ng. Ber. C 6486, H 4.05, N 9.45.
Gel. » 64.40, 64.58, » 418, L17, » 9.41.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 214—215°
unter Aufschiumen und leichter Zersetzung. Unloslich in Ather.
Chloroform und Wasser, wird sie von heillem Alkohol, Aceton, Methyl-
iithvlketon nur sehr schwer aufgenommen. Besser 18st sie sich in
heillem Eisessig und kommt in der Kélte in farblosen, gut ausgebil-
deten Krystallen heraus.

Darstellung von Dibenzoyloxamid aus Oxalester
und Benzamidnatrium.
5 g Benzamid werden nach der Vorschrift von Curtius ) it
tU g trocknem Benzol versetzt und dazu 1.4 g Natriumdraht hinzn-

1 Diese Berichte 23, 3039 [1890].
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gefiigt. Man erhitzt die Mischung 30 Stunden zum Sieden und erhiilt
50 eine Suspension von Benzamidnatrium. Zu dieser werden nun 5 g
Oxalester gegeben und die Ilissigkeit 5 Minuten mit aufgesetztem
Kiihler gekocht. Dabel verwandelt sie sich in eine breiartige Masse.
Zur Lisung des unveriinderten Benzamidnatriums versetzt man sie it
verdiinnter Salzsiiure, wobel sich er neue Iorper als krystallinischer
Niederschlag absetzt. Lr wird abgesangt, zur Entfernung von Chlor-
natrium  mit Wasser und zur Lésung von etwa noch vorhandenem
Benzamid mit Methylalkohol gewaschen. So gewinnt man 8 g Roh-
produkt, welches zur Analyse zweimal aus Iisessig umkrystallisiert,
mit Alkohol gewaschen und hei 100° getrocknet wurde.

0.1672 ¢ Sbst.: 03986 g CO; 00643 g Hy0. — 0.1481 g Shst.:
12.1 cem N (179, 751 mm).

CiiH;20, Ny, Ber. C 64.86, 1 1.05, N 9.45.
Gef. » 64.96, » 1.26, » 9.35.

Die Verbinduug krystallisiert in wiirfeldbulichen Prismen und
schmilzt bei 214—215° unter Aufschdumen und Zersetzung. Auch in
der Loslichkeit verhilt sie sich genau wie das durch Abbau erhaltene
Dibeuzoyloxamid.

Oxydation der Verbindung (CHs;.CO.CN), . HCN.H,0

mit Chromsiure.

1 ¢ der bezeichneten Verbindung wird in 10 cemn heiBlem Lisessig
gelost und allmithlich mit einer Lisung von !> ¢ Chromsiiure in Kis-
essig vermischt. Da die Reaktion nur in der Hitze vor sich geht, so
kocht man einige Minuten unter RiickiluBl, bis die Farbe der Ldsung
in grin umgeschlagen ist. In der Kilte fillt nichts aus, dagegen kry-
stallisiert beim Hinzufiigen von Wasser oder besser von verdiinnten
Mineralsiuren ein Kérper aus, der sich nach dem Umlésen aus Fis-
exsig als identisch mit Dibenzoyloxamid erweist.

229. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Nitriloxyde.
[Mitteilang aus dem chem, Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 30. Miirz 1907; mitgeteilt in der Sitzung vou Hrn. 0. Diels.)

Den Additionsprodukten von Sauerstoif an tertifire Amine, den
hekannten Aminoxvyden R;:N:0, entsprechen in der Reihe der
analog gebauten Nitrile die Nitrtloxyde R.C: N:0. Ich habe in einer
kiivzlich publizierten Arbeit?) wahrscheinlich gemacht, dafl bei der

1 Diese Bericlhite 40, 418 [1907).





