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228. A. Bondheimer:  Zur Kenntniee einee K6rpere 
mit 8c h t gli e d r i g em Ringe. 

(Einpgangen am 29. April.) 
Korper mit achtgliedrigen Ringen sind bis jetzt nur wenig bekannt. 

Stickstoff im Kern entbaltend, wurden derartige Verbindungen von 
T i u b e r  ‘)a) dargestellt. 

Reim Trocknen von salzsaurem o- Amidobenzophenon auf dem 
Wasserbade beobacbtet,e icb gelegentlicb eine Zersetzung und hierauf 
folgend eine Sublimation. Das Endproduct war  halogenfrei und im 
Gegensatz zum Keton in Salzsaure unloslicb. Aus diesem ist der 
neue Kiirper durch Zusammentritt von 2 Mol. unter gleicbzeitigem 
Austreten von 2 Mol. Wasser entatanden. Demnacb kame ibm eine 
Structurformel zu wie: 

C6H5 
C N  

C6H5 
Einen diesem der Zusammensetzi~ng nacb isomeren Korper hat  

T a u  b e r  I) bei der Einwirkung von Di-o-diamidodipbenyl auf Benzil 
erbalten. 
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Durcb Hydrirung konnten die doppelten Bindungen des Ta u b e r -  

scben Korpera gelost werden und es entstand die Verbindung 

Bei dem aus o- Amidobenzophenon erbaltenen Ring gelang es 
nicbt, die doppelten Bindungen durch Einfihren von Waaeerstoff zu 

l) Dime Berichte 26, 3287. I) Diese Berichte 26, 1704. 
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beseitigen, da  der Korper bie jetzt aus diesern und jedem anderen 
Angriff unverandert hervorging. 

Ex p e r i m e n  t e 1 1  e s. 

Dae Condeneationsproduct konnte nicht direct aus dem Keton 
erhalten werden; man muss den Umweg uber das ealzeaure Salz ein- 
echlagen. Dieses wird qultntitativ durch Einleiten von Salzsauregae 
in eine atheriache Losung des Amidoketons als weisse Masse auege- 
f d l t  und ist zur Weiterverarbeitung geniigend rein. 

Es erwies eich als vortheilhaft, dae auf dem Wasserbad achwach 
getrocknete Salz zwischen z wei Ubrglasern auf dem Sandbade lang- 
earn zu erhitzen. Bei etwas gesteigerter Temperatur, ca. 1300, blaht 
sich die Masse auf ,  wird braunlich, und man bemerkt am oberen 
Uhrglas dicke Wassertropfen, wabrend reichlich Salzeaure ausstromt. 
Wenn die Substanz wieder in gleichmassigem Flues ist, kann die 
Reaction ale vollendet abgebrochen werden. Inzwischen ist eine be- 
triichtliche Menge hinaufsublimirt und bedeckt in Form weisser und 
gelber starrender Spiesse die obere Plache. Die nacb dem Erkalten zu 
einem braunen Eucben erstarrte Hauptnienge wird mit dem Sublimat 
zuearnmen i n  einem Glasmorser 1) sehr  fein zerriebeu. Das Pulver, 
in Aether aufgenommen , wird zur Befreiuog von beigemengtem 
o-Arnidobenzopbenon mit verdiinnter Salzsaure durcbgeschuttelt. Dae 
Behaudeln niit Salzssure im Scheidetrichtur muss lange fortgesetzt 
und so oft wiederholt werden, bis durch Alkali nur nech geringe 
Quaiititaten Keton daraus gefiillt werden. Der atherische Ailszug 
wird mit Wasser zur Entferuung anhaftender Salzsaure behandelt und 
dann iiber Glaubersalz getrocknet. Beim Eindunsteii scheiden sich 
derbe gelbe Krystallcben P U S ,  dereo Schmelzpuukt nach zweinialigem 
Umkrystallisiren a u ~  Ligroi’u constant bei 1900 gefunderi wiir.de. Der 
neue Korper ist balogenfrei. 

Aoalyse: Ber. fiir C13BeN. 
Proceote: C 87.15, H 5.03, N 7.232. 

Gef. * 86.61, 87.71, n 4.98, n 7.93, 7.85. 
Vom o- Amidobenzophenon unterscbeidet sich der vorliegende Korper 

durch den Mindergehalt von 1 Mol. HzO: Cl3H11NO = C13HsN + HaO. 
D e r  hohe Schmelzpunkt deutete auf einen dioiolekularen Eorper; 
eine kryoskopische Bestimmung in Benzol ergab nachfolgende Zablen. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g :  

L6sungs- Beobachtete Substan’ Gefundenes 
mittel Erniedrigung LBsunRsmittel lo0g  Mol.-Gew. 

g g g 
16.55 0.1450 0.127 0.876 338 
16.53 0.291s 0.25s 1.763 53.5 

1) Bei der stark elektrischen Eigenschsft des KBrpers wird zum Pulverr 
GIs mit Vortheil angewendet. 
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Die gefundenen Werthe stimmen a u f  die verdoppelte Foroiel 
CIS Hs N = 179 = G6 H18 N, = 358 ; der Kijrper ist also uneweifelhaft 
dimolekular. Hiermit ist gleichzeitig das  Bild der Reaction gegeben. 
Dieselbe verliiuft natiirlich nicbt einheitlich ; srhon die achlechte Xus- 
beute - nur 30 pCt. der theoretischen - giebt davon Zeugniss. 
Nebenher wird Henaaldehyd, am Geruch erkennbar, etc. gebilder. 

Der Hauptsache nacb aber diirfte das  salzsaurc? Salz bei erhiibter 
Temperatur Salzsaure abspalten j j e  2 Mol. des hierdurch freigewor- 
denen o-Amidobenxophenons in statu nascendi unter Austritt von 
2 Mol. Wasser sich zu eiriem Ring ziisammenschliessen. 

I = l  \ 

Die doppelte Bindung in1 Achterring diirfte die wahrscheinlichste 
seiu, nicht ausgeschlossen siiid aber Bindungen wie in folgexiden 
Striicturformein: 
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Der Constitiitionsnachweis konnte sicher durcb Erhitzen mit 

coucentrirter Salzsffure im Rohr auf 1 6 0 0  erbracht werden. Hierbei 
nimmt der Korper wieder Wasser auf und spaltet sich quantitativ in 
2 Mol. o-Amidolenzophenon: 

C2gHisNs + 2 HzO = 2 (CiSH11NO). 
Soweit gelaogt, wiirden bei Umschsu nach einer Renennung fiir 

den erhaltenen Korper die T a u  ber’schen Vereuche aufgefunden, die, 
wie oben erwabnt, zu aualogen Resultateu gefuhrt haben. Gleicher- 
weise wird auch jener Ring durch Erhitzen mit Saleeiiure unter 
Wasseranlagerung aufgespalten. Jedoch bat  T a 1 1  be  r unterlassen, 
dem erbaltenen Kiirper einen Namen beizulegen. 

Hier durfte die Entstehungsweise des Condensationsproductes am 
besten durch die Bezeichnung 

’) u -Amidobenzophenon giebt mit Bleioxyd unter Bildung yon Wasser 

und Blei hcridon, CO<Z:>NH. Diese Bericbte 27, 3484. 



A n  h y d r o - d i -  o -a m i d o b e n  z o p h e n  o u 

zum Ausdruck kommen. Der  Kern srlbst kommt eher z u r  Geltung, 
wenn man die Gruppe i n  Beziehung zum Phenazin betrachtet, 

/ ', / 

H:, 
und dem Kiirper aladanii den Nunen 

Dip  h e r i y l - P  h e n  h o m a z i i i  I) 
zulegt. 

Der Korper selbst ist i n  Aether massig leicht, in Alkohol, Benrol 
und Eisessig in der Kalte schwer, in Ligroi'n sehr schwer liislich. 
Er krystallisirt aus Ligroi'n in derhen Krystallchen, aus Eisessig und 
Alkohol in fettglanzenden Blattchen. Gegen Alkalien ist die Ver- 
bindung indifferent, vori verdinnten Siiuren wird sie uur sehr schwer 
aufgmommen. I n  concentrirter Salzsiiure, auch in concentrirter 
Schwefelsaure, lost sie sich ziemlich leicht. Durch Reiben wird der 
Korper stark elektrisch. Er sublimirt bei hoberer Temperatur, kann 
durch diese Eigenschaft aber nicht von event. beigemengtem o-Amidn- 
benzophenon getrennt werden, da  auch dieses sublimirt. 

Im Uebrigen ist der Ring gegen jeden Angriff widerstandsfahig. 
Wahrend bei dern T &  u ber'schen Kiirper eine Hydrirung schon mit 
Natriumamalgam glatt gelingt, iat mir bis jetht, selbst durch Natrinm 
in siedend alkoholischer Losung, eine Wasserstoffaddition nicht ge- 
glickt. 

Dass Amidoketone unter Wasserverlust sich zu Ringen zuaanimen- 
scbliessen, ist eine ofter beobachtete Erscheinung. Nach einer ahn- 
lichen Reaction sirid z. B. die Pyrazine gewonoen worden. Ob der 
Weg uber das Chlorhydrat stets einzuschlagen ist, dariiber kann heute 
noch nichts gesagt werden. Die Methode selbst aber diirfte bei An- 
wendung gleicher und ungleicher Componenteo eine bequeme S y n  t hes  e 
s t i c k s t o f f h s l t i g e r  Ringe bilden. Mit darauf beziiglichen Versuclren 
bin ich derzeit beschaftigt. 

Die Versuche dariiber werden fortgesetzt. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

1) Beide Benennungen schulde ich freundlichen Rathachliigen. 




