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In eineni l ~ a l l e  wurde in  unerwarteter Weise eine Reschleriuiguug 
d e r  Tyrosiu: ise\ \ i rkun~ diirch Perosydnse fur sich (ohne Hydroper- 
0s yllzusxtz)  beobacbtet. Eine uiihere Untersuchuug ergab, dnB die 
ang ewandte Perosytlaseliisririg saner rengierte. 1:ei der Wiederholung 
des Vcrsuclies niit einer friscli dnrgestellten, viillig neutralen l’erosy- 
daseliisnug €; i r id ,  \vie friilier, eine IIernriiung tler Tyrosinase-~~-irkunhr 
stxt.1. Antlererseits bewirkteti Spiiren vou Xilchsiiwe oder Eshigsiure 
einr iihnliclie Ilescl~leiinigiing des Os?.dntionsprozesses, \vie die siiure- 
hnltige Perosytlzse. Die  :itigewaudte Tyrositi:ise-Fraktioii zeigte eineti 
ui i  gerneiri Iiohen Ascbegeli:ilt (32.4 Oi0). 

FxBt man nuti die ICrgebnisse vorlirgeticler Untersuchuu~ Z I I -  

sxiniiien , so koiiinit I i i a i i  xiir Schlitlifolgernng, daB die Wirlcuug der 
Tyrosinnse voii cler tler ge\volinlichen Osydase, bezw. tles dystrtns 
Per  o s 1 d nse- I I y d r o  pe r 0 s y ( I ,  Y 611 ig verscli i e n1 e n i st. A 11 scliein 
rinch geliiirt die l‘yrosinnse x i [  einer besondereti Klasse m u  Osy- 
d at  i ( )  n sf e riii en ten, cl errn o s y(t ier e n tlc if’ i r k u n g si v h a11 f Kii rper mi t 
w e n  i g e r  1 nb ilerii \Ynsserstofi entreckt.  

A 1 I e i n  

C e 11 f ,  Pr~ivntlahorntorium. 

91. W. Bor s che: dber n -Dinitrophenyl-acetessigester und 
verwandte Verbindungen. I. 

[Xus d i L n i  Allgcni~~iiicn C:licnii~chcn lns t i t u t  dcr UCivcrbitiit Gdttingen.] 
(liiugcgangeii niii 9. 1Jrhru:ir 1 %)a,) 

l h r  (( -2.4 - 11 i 11 i t ,r o 1) 11 e n  y I -:i c e  t e s s i  gsii 11 r e 5  th  y l  e s t e  r (I) i3t 
xo2 x 0 2  

I \ / ’  
I \  o2 x: t. ~ I ~ ( C O ? c ? ~ r ~ ) . ( ~ ( ~ . ~ ~ ~ r ~  o2 s/ ‘\.( ~ I ~ ( c o ~ c , H , ) . ~ I : ) . ~ ~ [ ~ ~ ,  

11. I. 
ziierst nrif Veranlassiiiig von . I .  Wi. ; l icen i i s  von .I. t l e c k i u n n n  
a i ls  Katriritiincetessigester i i n d  2.4-1~)initrobrotiil~eii~ol d:irgestellt, aber 
n u r  zieriilich fliichtig iiritersricht \vortlenl). I I e c k  ni a n n  beschriinktt. 
sich darauf ,  das Yerhaltrn der neuen Verbiudiing gegen siedende zehn- 
prozentige Schwefelsaiire, diirch die sie in L)initroplienyl-essi~s~~~ire, 
Essigsirire u n d  Alkohol g q x i l t e n ,  uiitl Kegen alkoholische K:iIiln~rge, 
durcli die sie i n  Itotiiplizierter Weise zersetzt \&(I, z u  stutlieren. 
Spiiter \vircl der Ih te r  noch eititiial von 1;. Y. R i c h t e r  erwihnt.  I’r 
fxnd bei einer M’iederlioliing tler Iieclc mxi i  n sclien Versuche, da(3 
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ein von diesem beobachtetes Nebenprodukt der Reaktion von bis da- 
hin noch unaufgeklarter Konstitntion auch erhdten wird, wenn niaD 
den fertigen Dinitrophenyl-acetessigester nochmals mit Natriumathjlat 
iind Dinitrobrombenzol behandelt u n d  unter Abspaltung der Acetyl- 
gruppe gebildeten 2.4.2’.4’-?’e t r a n i  t r o d i p  h en 9 1-es s i g s a u r e a t  h j 1 - 
e s t e r darstelltl) : 

+HSCpO?C.CHa, 

das ist,  soviel ich ermitteln konnte, nlles, was bisher iiber den I)i- 
nitrophenyl-acetessigester bekannt ist. 

Ich hatte nun vor einiger Zeit Gelegenheit, niich beim organisch- 
praparativen Unterricht dnvon zu iiberzeugen , d a f ~  diese interessante 
Substanz bei geeigneter Arbeitsweise leicht in grooeren Quantitaten 
gewonncn werden kanii. Das gab mir Veranlassung, mich etwas 
grundlicher sowohl mit ihr ,  wie auch niit dern auf ahiiliche Weise 
zuganglichen u n d  
einigen anderen, in naher Rrziehung zu diesen beiden stehenden Ver- 
bindungen zii beschaftigen. Uber den ersten l c i l  dieser Untersuchung 
sol1 im Folgenden berichtet werden; die 3Iitteilung der ubrigen in 
Angriff genornmenen Versnchsreihen mu13 einer spateren Veriiffent- 
lichung vorbehalten bleiben. 

2 .4-D i n  i t r o  p h e n y I -  ben z o  y l e s s i g e s  t e  r (11) 

I. cc- 2.4 -Y i n  i t  r O F  h e n y 1 - a c e  t e s s i g s i i u  r e  a t  h y l e s  t e r  [I]. 
H e c k  ni a n  n stellte tien Dinitrophenyl-acetessigsytureathylester dar, 

i d e m  er Natrium-acetessigester und Dinitrobrombenzol in Alkoliol 
16ste und das Gernisch eine Woche lang bei Ziminertemperxtiir sicb 
selbst iiberlielj. Sehr vie1 schneller komnit man zum Ziel, wenn man 
FolgendermaBen verfahrt: 

39 g Acetessigester werden init 300 ccni Ather verdiinnt iiod 
durch 6.9 g Na-Draht in die hiononatrinmverbindung verwandelt. 
Dann fugt man eine Losung von 30 g .2.4-Dinitrochlorbenzol [ocler 
38 g 2.4-I)initrobronibenzol] in 150 ccm Ather geliist hinzu und erhitzt 
einige Stunden aiif dem Wasserbade. Dab& farbt sich die Flussig- 
keit bald dunkelrot und scheitlet neben Kochsalz die Na-Verbindung des  
Dinitropbenyl-acetessigesters als ziihes dunkelrotes dl ab. Nach dern 
Erkalten wird das Reaktionsgeniisch in einen gerkimigen Scheidetrichter 
iibergefullt und wiederliolt zuerst mit Wasser: dann mit stark ver- 
diinnter Natronlauge extrahiert, bis die Ausziige nur noch schwach 

I )  Diese Berichte 21, 2470 [ls88]. 



gefarbt sintl. Auf Zusatz iiberschkssiger Salpetersiiure liefern sie den 
Ester in Form eines schweren, gelbeu Oles, das bald erstarrt. 
Aus heiljern Alkohol, der ihn i n  der Warme ziemlich leicht, bei Re- 
wiihnlicher Temperatur aber niir sehr wenig lost, erhiilt man ihn in 
prachtvollen gelben Krystallblattern niit allen yon H e c k  nianri ange- 
gebenen Eigeuschnften; Ausbeuke 30-35 g [etwa 75 O / O  der Theorie, 
Lezogen auf die angewandte Alenge Pinitrohalogenbenzol]. 

0.1573 g Sbst.: 0.2797 g CO?, 0.0626 g €120.  
C I ? H , Z O ~ N Y .  Ber. C 48.62, H 4.05. 

Gef. )) 45.49, )) 4.45. 
In dersellien Weizc liil3t sich, wenu man statt tles .ithylesters der Acet- 

essigsaure ihrcn Methylcster anwendet , a - 2 . 4 - D  i n i  t r o p  h e n  y 1-ace t ess  g - 
S % U  r c m e t  I iy l  e s  t e r ,  (02N)?C6Hs.CH(C02CH3) C0.CH3, gewinncn. tlcssen ich 
zii einigcn, hicr nicht n i h e r  zu crtirternden Versnchen bedarfte. Er krpstdli- 
siert aus siedendem Methylalkohol in  derbcn, gelbcn Nadeln, schmilzt bei 
1140 und ist in  .\thcr erheblich schwerer liislich als die athylierte Yer- 
bindung. 

0 2216 g Sbst.: 0.3822 g CO2, 0.0i38 g 1120. 
C11HloOiNz. Bcr. C 46.78, H 3.17. 

Gef. D 47.04. )) 3.72. 
Pinitropheu).l-acetessig~~~ireatl iylester gibt in alkoholischer oiler 

Stherischer 1,osung auf Zusntz von Eisenchlorid eine blritrote Fiirbung. 
Gegen wIL3rige Alkalilauge, deren er z u  rolliger Losung rnehr als die 
berechnete Menge bedarf, ist er zienilich bestiiotlig: 1 g wurde nnch 
24-stiindigem Stehen mit 25 ccni vierprozentiger Kalilauge YOU Zirn- 
mertemperntur fast vnllstandig zuriickgewonnen. Bei Iiingerer Eiii- 

wirkung derselben erleidet er jedoch eine allnidhliche Zersetzung. 
Sehr schnell tritt diese, wie schon H e c k m a n n  gefundeu hat, eiu, 
wenn iiian ihu i n  alkoholischer 1,iisung rnit Alkali zusaninieobringt 
oder ihn darnit erwiirmt. In atherischer Liisung wird er durch Natrium- 
inetall oder -5thylnt nur in die Natricmverhindung iibergefiihrt, im 
ubrigen nber auch bei Itingerem Kochen nicht inerklich angegrifien. 
Leider gelang es niir nicht, diese Beobachtung zur Darstellung u-al- 
kylierter Pinitrophenyl-acetessigester zii verwerten, da. weder Jodatbyl 
noch Benzylchlorid sich in itherischer Liisung mit Natrium-dinitro- 
phenylacetessigester umsetzten. Auch nus a- Alkylacetessigestern und 
Dinitrobrombenzol liefien sich bisher keine solchen gewinnen. 

Wenn man Pinitrophenyl-acetessigester in absolutem Ather lost 
und unter Kiihlung trocknes Amnioninkgas einleitet, tritt zunlchst 
eine dunkelrote FIrbung auf , die aber bald wieder rerschwindet, 
wiihrend sich gleichzeitig farblose dltriipfchen an den Gefiifiwhntlen 
absetzen. Sie erstarren nach .einiger Zeit z i t  lnngeii Nadeln yon 
A c e t a r n i d .  Die davon abgegossene Mutterlarige tiinterlaljt bci frei- 
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williger Yerduiistiing ein ~ C I I W A C I I  gefiirbtes z ihes  ijl, tkis durch A d -  
nehuien iiiit weiiig .:ither voi i  tlenr Rest t ies  Acetamids befreit uud 
drirch beiii Verlialteri beini Henzoyliereii l int1 Verseifen [es liefertc 
d:ibei reiclilich m-2.44 )iiiitropIien!l-ncetoi~lienon : 

(O?N)zCtiI 13.CII?.C(hC21& - - (02N)I'CcH3.(;lI(CO?C*H5).(:C).CzII; 
+ ( 0 , N ) n  (k Tf; .C,IL .CO.CsEfs ] --C'&. 0 1  I 

4 : 0 2  

nls 2.4- 1 ) i II i t r o p l i  e 11 y 1 -e  s s i g s i i u r e i  t,h y 1 e s t e r  cliarakterisiert wur- 
de. 1 )iriitroplieiiyl-ac:etessib.ester wircl also drircli Aninionizik i n  tler- 
srlbrn M'eise \vie die f!-:tcyliertrii Acet.essigester eiitncetjliert: 

( ( , , N ) , C ~ I ~ . C I I ( C O ? C , I ~ , ) . C O . C I ~ ,  + N I L  = 
( ( ' )?N)~C'(; l f~.CIl~.CO?C~Ilj+II~N.CO,ClT~.  

111 tlerselbeu M'eise verliuft  nuch die lteaktion xi\ ischen 1)init.r~:- 
l)lieiiyl-iLcctessigester i i i i d  Phenylhydrnzin. 1:s entsteht dabei lieiri 
Pyrnzoloriderivat, S(Jl id~I' l l  nebeii I ) ini t ro~~lieuyl-es~igester  s -  A c e t y l -  
pi) r n y 1-11 ytl r n z i n  : 

(( ) 2 ~ ) 2 ~ ~ i ~ 2 . ( , - ~ i ( ~ (  w r I f s ) . ( : (  ).cirS+ K ' I I ~ . N I J . C ~ I L  = 

(C),~)?Cii:.Cirz.C;oyC,IT5 + i i n ~ . ~ ~ ~ . ~ 1 ~ . ~ ~ r ~ ~ 6 1 1 - , .  
6 g Esier \vurdoii i i i  120 ccni \ t i i c y  gellist, 2.5 g I'IienyIIiydmzin I i i i i -  

xugcfiigt i int l  (Ins Itcaliti~,nsgcniihcli n a d i  cint5gigciii Stehen frciwilligei. Ycr- 
ciiiirsiiing iiberlasscii. Dabei blivben farbloae, von cincin Ijriiunlichcn 0 1  
diii.cliti.iiuktc I~i~~~tal lbl i i~tcl ie i i  auriick. Sic w i d e n  aut Ton abgcpreflt und 
\\ icdcrholt nus verdiiniitciir Alkoliol unikiyst:illi.icl.t; sic enviesen sicli danacli 
drii.cli Eigeuscli:tftcn i i i i t l  Zusamniensctzriiig nls E ~ s i ~ s ~ u i c - ~ i h c u ~ l l i ~ d r a z i ~ l .  

;\ hrili:h \vie iimiiioniak i ind  ?liariy111ydrnzin wirkt endlich ancli 
A i i i l i r i  nrif deli I h t e r  ein. Ks IilBt il i i i  z w n r  i r i  nlkoholisclier oder 
atiierisclier I;iisuiig aricli hei inelirstciudigeni 1Srwirnien nnnngegriffen. 
Koclit inan ihn :iber init tler vier- bis fiinffochen hleiige der Hose 
eiriigt: Xfiiiriten u n t l  triigt die Schnielze i i :wh  deni Erkalten i n  iiber- 
scliiissige, 10-prozcntige Kssigsiiiiire ein, so fiillt ein drinkelbr:iunes (.)I 
a w ,  dns sicb, niit e twis  Alkohol digeriert, griil3teiiteils i n  silhergliii- 
zeutle Iirystal1l)lIittclien verwnndelt. Sie scliiiielzen iiach dein U m -  
kry>t:illisiereu n u s  Alkohol  bei 181" uiid sind ilirer %iisnmiiieiisetziitig 
n:icIi 5.4 - 1) i n  i t r o  1'11 e 11 y I - a  c e  t :in i 1 i d ,  

(0, N)z Cg 133. CI-J, . CO. NH. C6 1 3 5 ,  
augrnscheiiilicli nus priniiir gebildeterii Diuitroplieuylessigester t lurcl i  
die ISinwirkiiiig des siedenden Anilins entstnnden. 

N ( ? 2 O ,  746 nini). 

0.1788 R Sbst.: 0.3693 g CO?, 0.0612 13x0. -- 0.1528 g Sbst.: 39.5 cclii 

( ' 1 4  1111  O,iU,. 13~1.. C 5.5.87, €1 3.66, S 13.99. 
Gcf. )) 56.33, )) 3.83, D 14.1 1.  
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Ich babe soeben erlviihnt, (la13 sich Nat,riumdinitrophenyl-wet- 
essigester i n  Btherischer Suspension niclit mit  1Ialogen:ilkylen umsetzt. 
TJm so iitierraschender war es mir. zri fintlen, claf3 er  unter denseltien 
Hedingungeu mit Henzoylchlorid nnf3ernrdentlich leicht linter Hiltlung 
einer schiiu krystallisierenden H e n z o y l v e r b i n t l u n g  reagiert. Hei 
i hrer Darstelliing rerfulir ich folgenderninfieu : 

6 g Dinitrophrnyl-acetessigester ivurden in 120 ccni siedentlen 
:\tliers geliist, 0.46 g Nxtriiini in 8 ccm Alltotiol iind daon sofort 2.9 Q 

I3enzoylchlorid hinziigefiigt. Nach kurzeni Erwiirmen aiif den1 Wasser- 
Imrle war die Mischung entfiirbt uutl hatte einen reichliclren, gelblich- 
w e i h i i  Niec1erschl:ig :ibgeschietlen. ISr wurde abfiltriert iind drirch 
Ariswaschen niit Wasser voni  Kochsnlz befreit. Das atherische Filtrat 
~ n h  a n  vrrdiinnte Nntronlnuge 0 Y g nnnngegriffenen Ausgangmaterials 
:tb nnd hinterlie8 tlannch beiin Verdunsten noch etwx 1 g Benzoat, 
tlas mit, der Ifnuptuienge zusninnwn nus vie1 siedendeni Alkohol urn- 
krystnllisiert wirrde; Aiisbeute an reinein Produkt  e h r a  7 g gelbliclie, 
~~hornliische Krystallblkttclien V O I I ~  Schrnp. 142-143O. 

0.1726 Sbst.: 0.3613 g COa, 0.0642 H?0. 
CI~H, , ;Ojh i? .  Ber. C 56.97, 1.1 4.03. 

GeF. )) 57.09, )) 4.16. 
Fiir (lie Forniulieriing tler Verbitidling liornmen zwei Yerschiedene 

\liiglirhkeiten in Hetracht; sie kann sirli entwetler von der Keton- 
~ d e r  von tler JSnolforiii des Eaters nbleiten : 

/CO. CIIs 4 3 3 3  
111. (O,N)rCGH3.C-CO.(:6I13 IV.  ( O ~ K ) ~ C . G I I ~ . C <  'O.CO.GTJ5. 

-, co? cp Ir5 CO? Cz Hs 
Rei tler Terseifung i i n d  I ~ o h l e n d i o s ~ t l - i \ l ~ s p n l t i i n ~  miiBte dns 

I< o h 1 e n s t o f f t l  e r  i v a t. I l i  n i t r o ph e n 1- 1 be n z o y 1 n c e  t o  n [V] , liefern, 

Y. (0*hT)?( ' t i113 .C~I~CO:C,j ;T;s .  co CII: Yl. ( 0 2  N ) , . ( . : G ~ ~ ~ . ~ H ~ . C O . C I - I ~ ,  

(lie 0 - Y r  r I i  i II d n u g (1 n g e g  e n  Pi e u  z o e s i iu  r e  u 11 d 1) i II i t r  o p h e t i  y 1- 
: iceton.  I)er l'ersiich wurtle in tler weiter unten, bei der Dar- 
+4iing clcs I ~ i ~ ~ i t r o p l i e i i ~ l ~ c e t ~ ~ i s ,  beschriebenen Weise ausgefuhrt 
iintl bewies, (la13 der llstrr i n  der Iholforr~i  reagiert hatte; er  erg:rb 
iieben 13enzoes5iire I)ir i i tro~~Iieri~lnceton i n  tlcr tlieoretisch zii erw:ir- 
tentlen klenge. 

Rs ist vielleiclit, iiiclit, iilierfliissig zii erwiihnen, daW die Verwen- 
tluiig von l'yrirlin nn Stelle d r s  ~atririirinlliol~c,I;lts, die im nllgemeinen 
(lie Hildung von ~)-Acyltlerivaten der p'-Ketonsiillreester begiinstigt, sich 
irn vorliegeotlen 1":iII insofern :ils rinz1vec1~ni~i~~ig envies, als das so dnr- 
gestelltel3erizont niif keii iell~eise i n  krystallisierter Form erhalten wertleu 
lionnte. l k i  tler 1~;inwirliring yon h i izoylch lor i t l  nuf eine Liisung cler 



aquinioleliularen Quan titii.t I~iiiitrophen yl-acetessigester i n  uberscbussigem 
Pjr idin resultierte ein ziihes, gelbliches ( ) I ,  das aucb nach dem Impfen 
xilit. einem Kryst2llchen des festen Benzoats nicht erstarren wollte; 
beini Verseifen niit Scbwefelsaure gab es jedoch die normale Aiisbeute 
a n  ~~ioitroplieiiylaceton. 

Einige T'ersuche, das 0-Beuzoat durch ILngeres Erhitzen iiber 
seiireii Schinelzpunkt (auf 170- 180O) oder durch ICochen mit ICalium- 
cartmuat und Kssigester I )  in das Iiohlenstoff-Isomere urnzulagern, 
hatten keinen Erfolg. Dns Ausgangsmaterial wurde fast vollig unver- 
inrlert zuriicltgewonnen. 

Auch niit aroniatischen D i a z o r e r b i n d  u n g e n  reagiert Dinitro- 
phenyl-acetessigester allem Anscheiii nach in cler Enolform. Wenn 
ninii i h u  in iiberschiissiger Alkalilauge lost und bei Oo langsani d s s  
berechnete QAntum Diazol,enzolchloridliisung hinzuflieljen laat, scheidet 
sicti, ohne jede Gasentwiclclung, ein eigelber, feinflockiger Niederschlag 
at,, der sich Lei Zimrnerteml)eratur ziemlicb rasch dunkel fiirbt rind 
zersetzt. You Ather wird er spielend leicht aufgenommen; beim Ver- 
dunsten desselben bleibt ein zabflussiges, dunkelrotes 61 zuruck, das 
ich bisher nicht z u m  Kr~stallisieren bringen konnte. Beim Erwarmen 
niit Alkohol oder Essigsaure. liist es sich unter lebhalter Gaseutwick- 
Iuiig. Aus der essigsauren Losung scheiden sich beim Verdiinnen nach 
einiger Zeit schone, orangerote Nadeln vom Schrnp. 166-167O ab, 
deren nahere Untersuchung noch aussteht. 

Auch iiber das Verhalten des Dinitrophenyl-acetessigesters bei der 
R r d u k  t i o  n , die besonders bequern mit einer Liisuug von Zinnchlorur 
iu Eisessig-Chlorwasserstoff ') gelingt, habe ich bis jetzt niir einige 
orientierende T'ersuche mgestellt. Man erlialt zuuachst eine %inndoppel- 
yerbindung des Reduktionsprodukts und daraus beini Zerlegen niit 
Scliwefelwasseratoff ein in sehonen, farblosen Nadelcben krystallisie- 
rendes Chlorhydrat; die diesem zugrunde liegende Base schmilzt bei 
ca. 2220'; sie krystallisiert nus verdiinntem Alli0h01 oder besser eiuer 
Arisehung Y O U  Essigester und Tolriol i n  feinen, fnrblosen Nndeln, die 
sich an der Lutt schnell brlunen, und liefert beim Benzoylieren i n  
PFridin ein arich in siedendem Alkohol iiur schwierig losliches Benzoat 
yoin Schmp. 170°. 

11. 2.4- D i n  i t r o p h  e n  y l -  a c e  t o  n , (NOP) t  Cti HS , CH2. CO. CI&. 
Ich habe schon neiter oben erwahnt, daB T)initrophenyl-acetessig- 

ester durch Alkalien je nach den iiuBeren Bedingungen entweder iiber- 
haupt nicht angegrilFen oder aber sogleicli in tiefgreifendw Weise ver- 

')'cf. Cla i sen ,  diese Berichte 33, 3778 [1900]. 
?) T h i e l e ,  Ann. d.  Clieni. 305, 114 [1899]. 
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Sndert wird. Versuche zur Gewinnung des Dinitrophenylacetons miissen 
also, wenn sie Aussicht auf Erfolg haben' sollen, in snurec Losung 
vorgenomnien werden. H e c  k m a n  n kochte deshalb den Ester langere 
Zeit mit verdiinnter Schwefelsaure. Dabei trat aber ausschlid3lich 
>)Saurespaltunga ein, statt. des Ketons resultierten Essigsaure und Di- 
nitrophenylessigsaure. Die nKetonspaltunga erreicht man in sehr eln- 
facher Weise, wenn man iiicht v e r d i i n n t e ,  sondern k o n z e n t r i e r t e  
Scl~w~efelsiiure verwendet und folgenderma6en verfahrt: 

12 g Ester aerden in 72  ccni kalter Schwefelsaure gelost und der 
I i isung ohne ICiihlung 24 ccni Vl'asser hinzugefiigt. Die Mischung 
bleibt klar, das abgespaltene Kohlendioxyd 'entweicht unter lebhaftem 
Aufschaumen. Wenn die Gasentbindung voriiber ist, giellt man in 
400 ccni Eiswasscr. Dabei scheidet sich das Keton als braunliches, 
sclinell erstarrendes 0 1  ab. Aus verdunntem Alkohol krystallisiert es 
i r i  prachtvollen, schwach gelblich gefarbten Nadeln vom Schmp. 75'. 
Ausbeute 8-9 g. 

0.2263 g Sbst.: 0.4006 g CO?, 0.0762 g H:O. -0.1597 g Sbst.: 18.1 ccm 
N @So, 750mm). 

CgHeOsKa. Ber. C 48.18, H 3.60, N 12.53. 
Gef. )) 48.28, D 3.77, N 12.60. 

Dinitrophenylaceton wird von verdiinnter Alkalilauge mlt blut- 
roter  Farbe aufgenonimen, erleidet aber dabei eine irreversible 
Teraoderung. Sauren fallen aus der Losung kein Keton, son- 
dern rostfarbene Flocken eiuer neuen, noch nicht nntersuchten Ver- 
binduhg. hlit Benzaldehyd IaiBt es sich weder durch Alkali, noch 
durch  mehrstundiges Erhitzen mi t  wasserfreier Ameisensaure, die von 
W a l l a c h  in Bhnlichen Fallen mit so gutem Erfolg ala Koudensations- 
mittel angewendet worden ist I), vereinigen ; durch Pyridin wurde bei 
einstundigeni Erhitzen auf 165O neben vie1 Schmieren eine geringe 
hfenge eines bei 156-157O schrnelzenden Produktes (brnune Krystall- 
kiirner atis Alkohol) erhalten, in dem vielleicht die gesuchte Benzal- 
verltinduug ~or l ieg t .  I n  alkoholischer Losung niit p-Nitrosodimethyl- 
anilin uiid Xntriunicarbonat einige Stunden gekocht, liefert es in wenig 
befriedigender Ausbeut.e eine Substanz, die aus Essigester in dunklen, 
griin scliillernden Nadelchen krystallisiert, sich bei IY3--195O zersetzt 
urd auch sonst in ihren Eigenschaften eine so weitgehende Ahnlichkeit 
mit  dein 17- D i ni e t h y l a mid  o a n  i 1 des 2.4 -D  i n i  t r o b e n z a1 d e  h y d s *) 
zeigt, dall unter den angewandten Bedingungen die Acetylgruppe des 
Dinitropheuylacetons abgespalten und letztere Yerbindung entstanden 
zu sein scheint. 

') cf. Chem. Zcntralbl. 1908, I, 637. 
*) Sachs ,  diese Berichte 35, 1227 [1902]. 



I ) i  n i t  r o 17 h e  11 y 1 :I c e t o n - p h  e I I  y 1 h y d r n z o n , 
(NO,), G; 113  . CHa . C (CH,) : N . Nl1. C ; B  1 1 5 .  

2.2 g Keton werden in 30 ccni Alkoliol geliist, 1.2 g Phenyl- 
hytlrazin unt l  einige 'l'ropfen Essigsiiure hinzugefiigt. Die  hlischiirig 
iiirbt sicli erst rotl)rnun u x i t l  triibt sicli rnilchig, scheiclet dann rote 
c'jltrijpfchen nb und erstarrt sc111ie1~1ir11 z i i  einem I\rystaIIbrei, der ab- 
gesniigt i ind nus siedendem Alknl io l  unikrystnllisiert wird. Orange- 
rote Nntleln voni Schinlr. 124--125O, (lie sirli nber beiiii Aufbewahren 
z ieinlich schn ell zerse tzen . 

fi.1514 q Sbst.: 24 ccni 9 (YOo, 751 nini). 
C;,5111,0,N,. Uer. H 17.87. ( i e f .  N 17.53. 

n - 2.4 -1) i ii i t  r o  pli e i i  y 1 - J z -  p r o 11 e I I  -$  - o 1 - b e  11 z o :I t ,  
( 0 2  X), CGIT3. ( 2 1 :  C ( 0 .  co. c:c I&). CfL.  

2.2 g Dinitrophen)lncrtoii wtirtlen in 16 ccni Pyridin geltist,, 1.5 g 
I~r i iz ;~~lcl i lor id  hinziigefiigt und nnch eiutiigigeni Stelien in 100 ccm 
.'O-prozentige Bssigsiiiire eiiigetrngexi. I )nbei scliietl sich ein briiun- 
liches dl :ib, das niir sehr allniiihlich rest wtirde. l i e ,  erstarrte An- 
tril iviirtle diirch A iifstreiclien niif  l'oli roni fiiissig gebliebenen ge- 
treniit. i i n t l  diirch wieclerholte Krystnllisntion :IIIS ~ertliiont,eni Alkohok 
gereinigt. I'r biltletr schlielJlich hellgelbe, 11111 !)O" schmelzende 
Xidrlchen ron drr Ziisnmmensetzring C':,IT; 0; N? . CO.  G F T 5 .  

0.2027 Sbst.: 0.4375 g (I&, 0.0690 g 11,O. 
C I ( , t l 1 ~ O ~ N ~ .  Her. C 

Gef. )) .58.79, )) :j.so. 
I )ie Iionstitiitioii tier Yerbindiing ergilit sicli nus ilirer Wicler- 

htantlsfiiliigkeit gegen :ilkoliolisches Alkali, clns sie erst bei langerem 
Stehen Inngsnm rijtlich fiirbt, und gegen Plie~iylhptlrazin~ dnrch das 
sie wetler bei %ininiertrniperatur nocli liei ~~nsser l~nt l tempernt i i r  rer- 
iintlert wircl. 

2.4 - 1) i I I  i t r o 1) 11 e n  y 1- :t c e t o  n 11 n (1 l i  i a z o I) e 11 z o 1 : 
i t - 1 ' 1 1  e I I  y 111 pd  r n z  n n tles U-2.4-11 i n i t r o  1'11 en  y 1- ( ~ ~ i . 1 -  11 r opan  t l  i o  n s, 

4 g Diriitroketnii werdrn i n  160 CCIII Alltohol geliist,, niif 0" a b -  
geliiihlt iirrcl t larnuf  init einer konzentrirrteo, wYtfirigen, ~ I I S  2.5 g 
Aniliii bereiteten Iiisring vnii I~inzobenzolcliloritl uncl I j: g krystnlli- 
aierteni Nntriiiin;tcetnt vrrniisclit; die ~ l i schung,  die sic11 nlsbald orange 
iiirbt, wird 12 Stiintleii in1 ICisSchrnnk sicti selbst  iiberlnssen. Nnch 
( I i e.+e r %e i t h :i t h ic It t l ns K 11 1) 11 I 11 n gsprod ti k t rolls tii II d i g nbgescliietl m . 
Irs is[ schwer Iii,zlich i i t  :\Iltoltol, leiclitcr i n  1Sise;sig ntler Essigester, 

(Nos)? CI; H3 . C ( : N . NH . C,; 11:). ( :O . Clln. 
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\$.elin i i i ; i n  es i r i  letztereiii liist, das gleiche Volriinen Alkohol hinzu- 
fiigt i i i i t l  verdrinsten lafit, erhiilt i i i ~ i i  es in priichtigeii, orangeroten 
Naddii  , die sii:li Oei 201 -XEn Linter lebhafter Gasentwicklung rer-  
f I ii shi Re n . 

0.1593 g Yba t . :  0.3JI ' i  fi C ; O ? ,  0.0570 1 - 1 2 0 .  

C l s l I ~ ? O ; X ~ .  R c ~ .  C e54.S4, I1 3.66. 
Gtf. x 55.07. )) 4.00. 

kVriiii i i i a n  (lie IFerbiiidung i n  liisessig lijst tint1 iiiit der i i q i i i -  

iiioiekiil:iren Meiige Plienylliydraziii versetzt, krystallisiert iiach weni- 
gen Yiiiriten t tas B i  s -  1 1  11 e I I  y l l i  y d  r a ZC) ii d e s  A c e  t y I - 2.4 - d i n  i t r o -  
t)rii z o  y Is i i i  fast scli\v;irzrn, lebhaft gliinzencleu, fl:kclieu NRdelcheii 
:ius. die Iieiin %erreil)en ? i n  rliinkelrotes J'nlver geben , v(!ri keinem 
cler iibliclirii cirg:iiiisctirn Solvenzieii i i i  tie:ineriswerter AIrnge ailfge- 
tioiiiiiieii \verden u i i t l  sir11 I)ei 20Go zersetzen. 

lI,l510 g S h t . :  2ti.s CCIII  x (20", 749 n ~ m ) .  

( $ 2 ,  Illbo: Nc.. Bcr. N 20.14. Gcf. N 13.92. 

I 'iiii  hrlir iiierkwiirtliges Verhdten zeigt (Ins Acet,\-ltliiiitrobenz(i~l- 
cc-~~Iieiiylh~tlr:izon , weiiii iiinu seiner alkoholischen Losung einen 
Tropfen .\llialilnuge hinzufiigt. Die Pliiasiglceit farbt sich z u u l c h s t  
fast sch\\ : trz,  wird alier iiiicli einigen \Ii i iutei~ wieder lieller r i ~ i t l  

~c~hlielJlicli schw:ich rBtlicli. Auf \\-nsserzusatz sclieiclet sich jetzt 
iiiclit iiielir clas Arisgaiijisiiiaterial, sonderri eirie neite Yerbindung aus, 
V I ) I I  drr icl i  iiiir e i i i e  etwns griiBere Neiige i n  folgender Weibe bereitete: 

1! g Ilydrnzuii  wiirtlen in 300 cciii siedendeni Alliohol gelost iiiid 

soviel 'LO-prozentige Natroi)lauge liinzrigetropft, dnW nnch Wiederauf- 
helluiig ties Gernisclies weiterer Alkalizusntz keine F:irbeniirdertiiig 
riielir Iiervorrief. 1)aiiri wiirtle iiiit N-asser vertliinnt, bia eben eiiie 
h1 ei be i i  t i  P 1:iiIl uii g en ts t  :I i i  ti , II n d e r k al t e n ; e 1 nsse ii . 1) nbei k ry stall i- 
sierteii laiig6, feiue Nndeln nus, scliwer liialich in  Alltohol, leiclit i n  
Chloroform ; :it14 eiiieiii Cemiscli beitler Iiisungsiiiittel erhielt ich sie 
i n  diiiiiipii. Iiellgriinen , st,ark gliiiizentlen Prisiiieii vun i  Schiiip. 1 S:i- 
18-40. 

9.1757 ," Sbst.: 0.4106 g CO,, 0.0615 g 11&. 
( d ' I ~ l I l , O ~ X ~ .  Bcr. C 64.00, 11 3.94. 

Gcf. )) 63.71, )) 3.94. 

J )ir 1.rrbiiidiiiig ist :ilso :ius deiii Phenylbydrazon HI* O5 X, 
d u r c h  .\lispaltiuig von XOz It entstanden - das heweist nicht iiur 
d:is ISrgebiiia der Aiialyse, sondern aricli Cas Verlialten des Snlzriick- 
htaiideh, den iii;tii beiiii .I':indnnipfen der alkalisclien Realitionsfliissig- 
lieit hekoiiiiiit; er liist sicli nii i i i l icl i  beiin i'bergieflen mit verdiinntrr 

ICin rollstiiiidiges Ann- urr linter Iet~hafter N? O:~-I':nt\vicliliing. 
I:ericlite 11. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. X X X X l I .  4 0  



logon dieser eigentiinilichen Renktion hat, w i e  icli bei der I )urclisicht 
der einschlaqigen Literntur fnnd, V. M e y e r  Iiei den -A r y l h y d r a -  
E 011 e n  d e  s 2.4-D i n i t  r o p h  e n  ): 1-gly ox y1 s8u r e e s  t e r s  1)eob;ichtet ’); 
sie liefern, in alkoholischer Liisung niit Alkali beh:rii(lelt, die I< n I i  ri 111- 

s a l  z e d e r  m-E i t r o  - (1 - n r y  l i  sin tl n z  ol-;j-c:i r b o n s ii u r en : 
”, C . ( $ 0 2  A1 ” C.CO?K 

,, N O ,  N b 02x.., , 9 
’ I i N . i i r  X . A r  

In den1 yon niir aiifgefuntlenen 1Ciiri)er C I S  Hjl 0 3  K:; diirfte dein- 
tleninach ru - N  i t r  o -  (L- plie n y 1 - 7 -  a c e t v  1 - i si  n d n z  o 1 ~ 

c . c:o . ( ‘ I L  .I 

vorliegeri. 

111. rt-2.4- 1) i I I  i t  r n 1) h e n  y 1 - b e  1 1  z o y l e s  s i g e  s t,e r 11 II d 
2.4 - I) i n i t  r op  h e n y 1 - R c e t (I p h en o n .  

I bie Reaktion zwischeli I )initrobronihenz~l rind Kit-Kenznylessig- 
ester verliiih ebenso v i e  bei Anwendung von Nn-Acetessigester in 
tier Weise, dali sich die eine HClfte der Xa-\’erbintlrtng init dern 
fhlogenbenzol unter tlhscheidung yon I1nlogenuat.riuin vrreiuigt und 
der resiiltierende cc-J~iriitropheii):l-,~-ket~nsjinreester d:rnn nls stjlrkere 
Saure den Rest des ~:L-Rcnzo!.lessigrstrrs zerlegt : 

1 .  Li;cc .C0.11C((’Oa(:211S)Na + Ih-.GjI-r>(XO2)? 

2. ~ I ~ C ~ . C O . C : I I ~ ~ ~ O , ~ ~ ~ ~ I J - , ~  N& + Ir, c,.cc~.~~r(co,c,rr,).c,~r:,(~o,)~ 
= 115 C g  . CO . CI1 (COZ C? 11:). G6 H3 (N( j2)? + Nit h-. 

-: I 1 5  (,‘,j. CO .CNa(C( ). C? Il:,).L’+; I 1 3  (.\‘On)? + ITS C g  . G O .  C112.C01 C, €15.  

A t a n  Iiifit tleshalli : t i n  besten nucli in diesein Fall liur e i n  Mol, 
I )initrobroiiibenzol nuf zwei Xlol. drr Nn-Yrrbiiitfurig einwirkeri. 

Dir Uinsetzuug vollzieht sich sclion hei gewiihlilicher Tempera- 
tiir, \Venn innn die Ko~nponenteu (S g I~eiizoylessigester, 0.92 g Kn- 
tririm, 5 g Dinitrol~ronil~eiizol) in :\lkohol (ca. 150 cciir) gelust einige 
‘l’age sich selbst iiberliifit. hInri erhiilt dann beinr Vercliiiinen mit 
\Vasser eiire klare, clunkelrote Liisuug u r i d  :itis ilir beini Ansauern 
eiri schweres IiellgelbPs 0 1 ,  d n s ,  init Ather niifgenoninien iiiid niit 
konzentrierter Schwefrlsaiire yerseift, 4.6 g (st:itt der theoretiscli zu 
erw:irfenden 5.7 F) reiues 1 )  i n  i t r o  1) h eu y I-a c e  t.op1i e n o 11 liefert. 
Schrieller ltomnit n i n i i  ziiin Ziel , wenri n i i i i i  wie bei tler 1):rrstellung 
ti es .Din i t ro phe ii > 1- :r ce tesa iges te rs v er f iili r t iincl die Re:i k tic i ii in ii th e- 

l) Diehe Bcrichte 22, 319 [1889]. 
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risclier Liisiing uiid bei ~ ~ a s s e r b a d t e n i p e r ~ t t u r  vor sich gehen 1iiIlt. 
I bas Renlitionsprotlulit bilclet aber aiic,li unter dieseu verlnclerten Be- 
(lingringen wietlrr nur einr d i e  FIIssigkeit, niigi.nscIie~nlich ein Ge- 
rnisch von I)init~ruplienyl-benzo~~essigeater lriit iin:lngegriffeiiem Ails- 

;nn:si~~:itrri:il, :ius driri ich ersteren bisher nicht in reiueni Zustande 
i sol i eren k o nn te. 

w - 2.4 - 1) i 11 i t r  o p l i  en \ -  1 -:ic e t o p b  e 11 o n ,  (’ti H:, . t ‘ 0 .  (-‘112. Cti I f 3  (NO?)?, 
d e i t l e t  sich i n  n l l n i i i h l i d i  erctnrrenden , briiiinliclien iiltropfen :ib, 
wenil ninn 10 g roiien l ~ i i i i t r o p h e i i y l - ~ e r i ~ o ~ l e s e i ~ e s t e r  i n  60 ccni k o n -  
zentrierter Pchwrfelciiiire olinr Iiiihliing niit. 1 0  ccin Wnsser \.erniisc.Ilt 
i i nd  nach tleni Aiifhiiren der COr- Ilntwickliing i n  lSis\vascer rinriilirt. 
I ):I:: Xoliprodrikt wird t lurt~ l i  Ihtraktion init. wenig Alkohol, von deni 
ob :iii(:li  i n  tler WBrme ni i r  sc.h\vierig niifgenoninien wird, von farben- 
tlen ~criiiireiiiigringrn Iwfreit iind einige b lde  niix Chloroform + Al- 
lioliol iiiii1trSxttalli::iert. So belioninit innn e:, i n  feiiien , fnrblosen 
Sndeln, (lie hei 1 Jti- 1 : i T o  -chinelzen iiud init vrrdiinnter Nntronlaiipe 
iibergocsen niir Inngsni i i  in i t  rotvioletter I’:irbe in 1,iizuug gehen. 

Gef. )) 55.90, )) 3.65. 
Wenn inan l~~iiiitro~)lienyl-:tcetoy,henon ( 3  g) i n  ‘ l ’hieleecl~e Zinn- 

i~hloriirltbiing ( G O  ccm) eiritrigt, 16st es sich schnrll tinter ctnrlier Kr-  
wiitmiing, i in t l  n n c h  einiger Zeit beginnt (!:is %inndoppelsalz des Iie- 
(Iiilitionsyrotliikter; nusziilir\-stnllisiere~i. Ks  liefert, in Waster suspen- 
(liert und mit Scliwefel\\nsserstoff l)ehnndelt, !:irl)loze Rliittcheri yon 
,-alzs:iureiii u-I’ 11 e n  y 1- 3 - a  m i d o - i n  d o l ,  

” CH 
I I  

H2i’i 1 ,-. . /C . ( ‘,G IT:, ’ 
NH 

(lie sich gut :tiis 1ieiDe.r S:ilzsiure iiiiilir~st:tllisiereii 1:isseii , sich aber 
:in tler Liift rnscli griin frtrheii iind zersetzen. Noch empfindlicher 
ist. ~i:tiiieiitlicli i l l  feiiclltriii Ziistantle, (Ins Phenyln~iiitloitidol sellbst. 
Seine Izolieriing gelniig aher nuf folgeude Weise: 

drat  wiirclr in eineni Scheitle- 
trivliter i n  W n ~ s e r  sn<pendiert, init 1 Rester iiberscliichtet , dara’tif 
(lie Base diircli ~ntriiiiiicnrboiint i n  Freiheit gesetzt i i i i ( 1  tliircli krlif- 
tigrs I )iirchscliiitteln estrnliiert. J l m n  wiirde 4lie 1Sst~rscbicht, (lie 
tluiikelrot gefYtrbt wnr iind prlchtig b1:iii fluoresciertr: ;ibgehoOru, 
i i h e r  1i:iliiitnc:irburi~~t getrocknet,, filtriert u n d  tler I*:s&grsrer in einer 
lioIileiitliox~tl-:\tiiiosphiire gr6Dtenteils abilestilliert. An5 den1 Itrst 
heti:te r i r l i  tlas lndol beim llrkalten i n  riitlicheii ( i n  gnuz reiiiern Zri- 

I ):IS e i n I  I i a l  ~i ink ry stall i G i  e r te (.‘,I1 lo 

40 * 
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le jedenfnlls farblosen) Kryst5llchen ah. Sic wurden niit . i ther,  
i t 1  (Letii aie bei gewiilinliclier 'leniperatrir nur \Yenig liislich s ind ,  gr- 
waschen, ini CO?-Stroni getrocknet iind sogleic.11 annlysiert. IIir 
Schuielzpurilit lag Iwi 240". 

0.1432 g Sbst.: 0.51 12 R Cop, 0.0938 6 1 1 2 0 .  
CIiHI?N2. UW. C: 80.70, 11 5.S1. 

Gef. )) SO.19, )) 6.05. 

92. A. W i n d a u s  und A. W e l s c h :  
Uber die Phytosterine des Riibols. 

[,\us der Medic. .Sbteilung Jes Unireisit;it~laLoratoriiiiiis Frcibiirg i. H.] 
(Eingegangen mi S. Febriiar 1909.) 

Vor einigen Jahren hnbeu W i n d a  u s  mid H aut l i ' )  eiue Nethoile 
angegeben, nach xelcher das fur einheitlicli angeseherie I'hytosterin 
tier Calnbnrbohne i n  zwei Bestantlteile zerlegt werdeii kann, i n  das 
S t i g n i : i s t e r i n ,  C 3 0 H 4 8 0  nder CaoHsoO, tlas in Portii seines Acet,:rt-j 
2 b f d .  Bront nddiert, und in das S i t o s t , e r i n ,  C? IHIGO,  das nii r  
1 Mol. Rrom aufzrinehnien verning. Seit,ctem ist eine Reihe w n  

Phytosterinen nach diesem Verfahren auf ihre IGnheitlichkeit gepruft 
worden. i l ierbei hnben sich bislier die folgenden Resultate ergeberi : 
In1 I le i t t  61 *) ist iiiir Sitosterin enthalten; ein stigmasterinartiger 
Kiirper, d. 11. ein I'hytosterin, dessen Acetat ein schwer liisliches Tetr:i- 
1)roni:icet;tt gibt, felilt dnrin. Dasselbe scheint fiir das B a u  111 \v 01 1- 
s a m e n 8 1 J ) ,  sowie fur das L o r b e e r f e t , t , * )  zit gelten. I)as \ i t t i  

P o w e r  und T u  t i n  i n  Lippia scaberrimn 5, aufgefrindene Phytosterin 
ist rbenfalls einheitlich rtiid nach einer kryst;illogrnl)hischeii Unter- 
suchring von I'rnf. .J i i g e r  (Groningeii) niit Sitosterin identisch. 1):~- 
gegen enthalten, wir A1 nt t  11 e s  r i n d  seine Jlitarheiter I)eol)nclitetrri, 
sowohl K a k a o f e t t " )  als :iuc.h C o ( ~ o s o I ' )  ein (;eiiiisch V I I I I  I'll>-- 
tosterinen, die sich 'pgeniiber Rintn gennu wie Stigninsterin ii1111 

Sitosterin verhalten. 01) indessen Identitiit oclw niir einr weit- 
gehende L;$hnlichkeit vorliegt, ist niclit, festgestellt \\orden. lm Ail- 
schlufJ a n  ihre Untersiichringen weisen . \ l n t t h e s  i i n d  A c k e r m a i i i i  

I )  Diese Berichte 39, 4378 [1906]. 
3~ Chcm. Zentralbl. 1908, 11 1519. 
') Arch. d. Pharm. 246, 171 [190S]. 
s, Bicli. d. Pharm. 245, 342 [1907]. 
'j) Diese Berichte 41, 19 und 1591 [1908]. 
7~ Dicse Berichte 41, 2000 [1908]. 

*) Dirse Berichte 40, 3682 [1907J. 




