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In einem Falle wurde in unerwarteter Weise eine Beschleunigung
der Tyrosinasewirkung durch Peroxydase flir sich (ohne Hydroper-
oxydzusatz) beobachtet. Eine viihere Untersuchung ergab, dall die
angewandte Peroxydaselisung sauer reagierte. Bei der Wiederholung
des Versuches mit einer frisch dargestellten, villig neutralen Peroxy-
daseldsung fand, wie frither, eine Hemmung der Tyrosinase-Wirkung
statt. Aundererseits bewirkten Spuren von Milehsiiure oder Essigsiure
eine dhnliche Beschleunigung des Oxydationsprozesses, wie die siiure-
haltige Peroxydase. Die angewandte Tyrosinase-Fraktion zeigte eineun
un gemein hohen Aschegehalt (32.4 9,).

Fat man nun die lirgebnisse vorliegender Untersuchung zu-
sammen, so kommt man zur Schlulifolgerung, dall die Wirkung der
Tyrosinase von der der gewdShnlichen Oxydase, bezw. des Systems
Peroxydase-Hydroperoxyd, vollig verschieden ist. Allem Anschein
vach gehort die Tyrosinase zn einer besonderen Klasse von Oxy-
dationsfermenten, deren oxydierende Wirkung sich aul Kérper mit
weniger labilem Wasserstoil erstreckt.

G eni, Privatlaboratorium.

91. W. Borsche: Uber «-Dinitrophenyl-acetessigester und
verwandte Verbindungen. I.
{Aus dem Allgemeinen Chemischen Tnstitut der Uriversitit Gottingen.)

(Eingegangen am 9. Februar 1901.)

Der «-24-Dinitrophenyl-acetessigsiureiithbylester (I)ist

NO, NO,
/ N /

0. N/ N CH(COLCIR).CO.CTL 0, N/ >-(:11(c()gch5).o~).ce s,
Y / A\

L 1.

zuerst aul Veranlassuug von J. Wislicenus von J, Heckmann
aus Natriumacetessigester und 2.4-Dinitrobrombenzol dargestellt, aber
nur ziemlich fliichtig untersucht worden'). Heckmann beschrinkte
sich darauf, das Verhalten der neuen Verbindung gegen siedende zehn-
prozentige Schwelelsiure, durch die sie in Dinitrophenyl-essigsiure,
Essigsaure und Alkohol gespalten, und gegen alkoholische Kalilauge,
durch die sie in komplizierter Weise zersetzt wird, zu studieren.
Spiiter wird der Ester noch einmal von V. v. Richter erwéhnt. ILr
fand bei einer Wiederholung der IHeckmannschen Versuche, dal}

Y Ann. d. Chem. 220, 128 [1883].
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ein von diesem beobachtetes Nebenprodukt der Reaktion von bis da-
hin noch unaufgeklirter Konstitution auch erbalten wird, wenn mao
den fertigen Dinitrophenyl-acetessigester nochmals mit Natriumathylat
und Dinitrobrombenzol behandelt und unter Abspaltung der Acetyl-
gruppe gebildeten 2.4.2'.4-Tetranitrodiphenyl-essigsdureithyl-
ester darstellt!):

(0:N):CoH.CH.CO-CHs (x0,,0,1,51 + Gty 0N, ((OsN):CeHJiCH
CO: CoHs CO;C.H,
—f—}l:,Ca Og O.CHa ,

das ist, soviel ich ermitteln konnte, alles, was bisher iiber den Di-
nitrophenyl-acetessigester bekannt ist.

Ich hatte nun vor einiger Zeit Gelegenheit, mich beim -organisch-
priparativen Unterricht davon zu iiberzeugen, dafl diese interessante
Substanz bel geeigneter Arbeitsweise leicht in groBeren Quantititen
gewonnen werden kann. Das gab mir Veranlassung, mich etwas
grindlicher sowohl mit ihr, wie auch mit dem auf dhunliche Weise
zuginglichen 2.4-Dinitrophenyl-benzoylessigester (II) und
einigen anderen, in naher Beziehung zu diesen beiden stehenden Ver-
bindungen zu beschiftigen. Uber den ersten Teil dieser Untersuchung
soll im Folgenden berichtet werden; die Mitteilung der iibrigen in
Angriff genommenen Versuchsreihen mull einer spiteren Veroifent-
lichung vorbebalten bleiben.

I. «-24-Dinitrophenyl-acetessigsiiuredthylester [I].

Heckmann stellte den Dinitrophenyl-acetessigsiureithylester dar,
indem er Natrium-acetessigester und Dinitrobrombenzol in Alkohol
I6ste und das Gemisch eine Woche lang bei Zimmertemperatur sich
selbst uberliel. Sehr viel schneller kommt man zum Ziel, wenn man
folgendermaflen verfahrt:

39 g Acetessigester werden mit 300 cem Ather verdiinnt uund
durch 6.9 g Na-Draht in die Mononatriumverbindung verwandelt.
Dann figt man eine Lésung von 30 g.2.4-Dinitrochlorbenzol [oder
38 g 2.4-Dinitrobrombenzol] in 150 ccm Ather gelost hinzu und erhitzt
einige Stunden auf dem Wasserbade. Dabei farbt sich die Flissig-
keit bald dunkelrot und scheidet neben Kochsalz die Na-Verbindung des
Dinitrophenyl-acetessigesters als zihes dunkelrotes Ol ab. Nach dem
Iirkalten wird das Reaktionsgemisch io einen geriumigen Scheidetrichter
iibergefillt und wiederholt zuerst mit Wasser, dann mit stark ver-
dlinoter Natronlauge extrahiert, bis die Ausziige nur poch schwach

1) Diese Berichte 21, 2470 [1888].
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gefirbt sind. Auf Zusatz iiberschiissiger Salpetersiure liefern sie den
Ester in Form eines schweren, gelben Oles, das bald erstarrt.
Aus heiBem Alkohol, der ihn in der Wirme ziemlich leicht, bei ge-
wohnlicher Temperatur aber nur sehr wenig 16st, erhilt man ihn in
prachtvollen gelben Krystallblittern mit allen von Heckmann ange-
gebenen Eigenschaften; Ausbeute 30—35 g [etwa 75 % der Theorie,
bezogen auf die angewandte Menge Dinitrohalogenbenzol].

0.1573 g Sbst.: 0.2797 g CO., 0.0626 g H,O.

Ci2H)20:N,. Ber. C 48.62, H 4.08.
Gef. » 4849, » 4.43.

In derselben Weize laBt sich, wenn man statt des Athylesters der Acet-
essigsdure ihren Methylester anwendet, «-2.4-Dinitrophenyl-acetessig-
sauremethylester, (0.N)2CeHs.CH(CO.CH,;).CO.CHs, gewinnen, dessen ich
zu einigen, hier nicht piher zu erdrternden Versuchen bedurfte. Er krystalli-
siert aus siedendem Methylalkohol in derben, gelben Nadeln, schmilzt bei
114° und ist in \ther erheblich schwerer léslich als die athylierte Ver-
hindung.

02216 g Sbst.: 0.3822 g CO;, 0.0738 g 1.0.

CiiH1007N;. Ber. C 46.78, H 3.57.
Gel. » 47.04, » 3.72.

Dinitrophenyl-acetessigsauredthylester gibt in alkoholischer oder
fitherischer Lésung auf Zusatz von Kisenchlorid eine blutrote Farbung.
Gegen wiillrige Alkalilauge, deren er zu voélliger Losung mebr als die
berechnete Menge bedarf, ist er ziemlich bestindig: 1 g wurde nach
24-stiindigem Stehen mit 25 cem vierprozentiger Kalilauge von Zim-
mertemperatur fast vollstindig zuriickgewonnen. Bei ldngerer Lin-
wirkung derselben erleidet er jedoch eine allmihliche Zersetzung.
Sehr schnell tritt diese, wie schon Heckmann gefunden bat, ein,
wenn wan ihn in alkoholischer Ldsung mit Alkali zusamnienbringt
oder ibn damit erwirmt. In therischer Losung wird er durch Natrium-
metall oder -ithylat our in die Natriumverbindung iibergefiihrt, im
iibrigen aber auch bei lingerem Kochen nicht merklich angegritien.
Leider gelang es mir nicht, diese Beobachtung zur Darstellung «-al-
kylierter Dinitrophenyl-acetessigester zu verwerten, da weder Jodithyl
noch Benzylchlorid sich in iitherischer Losung mit Natrium-dinitro-
phenylacetessigester umsetzten. Auch aus a-Alkylacetessigestern und
Dinitrobrombenzol lieBen sich bisher keine sclchen gewinnen.

Wenn man Dinitrophenyl-acetessigester in absolutem Ather [6st
und unter Kiihlung trocknes Ammoniakgas einleitet, tritt zunichst
eine dunkelrote Firbung auf, die aber bald wieder verschwindet,
withrend sich gleichzeitig farblose Oltropichen an den GefiBwiinden
absetzen. Sie erstarren nach -einiger Zeit zu langen Nadeln von
Acetamid. Die davon abgegossene Mutterlange hinterlifit bei frei-
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williger Verdunstung ein schwach gefiirbtes zihes Ol, das dureh Aui-
pebmen it wenig Ather von dem Rest des Acetamids befreit und
durch sein Verhalten beim Benzoylieren und Verseilen [es lieferte
dabei reichlich @-2.4-Dinitrophenyl-acetophenon:

(02N)Coll;.CHe.CO,CHs -~ @ (0:N):CoHy. CH(CO,Cs Hy).C0O.CoH;
T e (0.N)2Co M. OlL.CO.Cols ]

als 24-Dinitrophenyl-essigsiuredthylester charakterisiert wur-
de. Dinitrophenyl-acetessigester wird also durch Ammoniak in der-
selben Weise wie die «-acylierten Acetessigester entacetyliert:

(0,N),Cs H5.CH(CO2C H;).CO.CH; 4 N =
(0:N): CeH;.C1.COLCH;4+-HN.CO.CH;.

In derselben Weise verliuft auch die Reaktion zwischen Dinitre-
phenyl-acetessigester und Phenylhydrazin. 1Iis entstebt dabei kein
Pvrazolonderivat, sondern neben Dinitrophenyl-essigester s-Acetyl-
phenyl-hydrazin:

(02 N)o Ge L. CH(CO Co F,).COCHy 4+ N1o NI Cs s —
(02 N):Coll5.CIL.CO2 Ca s 4 1150.00. NH.NILCsIT..

6 g Lster wurden in 120 cem Ather gelost, 2.5 g Phenylhydrazin hin-
zugefiigt und das Reaktionsgemisch nach cintiigigem Stchen freiwilliger Ver-
dunstung uberlassen. Dabei blieben farblose, von cinem briunlichen 0!
durchtriinkte Wrystallblittchen zuriick. Sic wurden auf Ton abgeprebt und
wiederholt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert; sie erwiesen sich danach
durcl Eigenschaften und Zusammensetzung als Essigsaure-phenylhydrazid.

Ahnlich wie Ammoniak und Phenylhydrazin wirkt endlich auch
Anilin aul den Iister ein. Iis liBt ihu zwar in alkoholischer oder
atherischer Losung auch bei mehrstiindigem Erwirmen unangegriffen.
Kocht man ihn aber mit der vier- bis fiinifachen Menge der Base
einige Minuten und triigt die Schmelze nach dem Krkalten in iiber-
schiissige, 10-prozentige lssigsiure ein, so fllt ein dunkelbraunes Ol
aus, das sich, mit etwas Alkohol digeriert, groftenteils in silberglin-
zende Krystallblittchen verwandelt. Sie schmelzen nach dem Um-
krystallisieren aus Alkobol bei 1819 und sind ihrer Zusammensetzung
nach 2.4-Dinitrophenyl-acetanilid,

(02 N).CsHs.CH:.CO.NH.Cs Hs,
augenscheinlich aus primir gebildetem Dinitrophenylessigester durch
die Einwirkung des siedenden Anilins entstanden.

0.1788 g Sbst.: 0.3693 g CO., 0.0612 g H,0.--0.1528 g Sbst.: 29.5 ccm
N (229 746 mm).

CiyHp 05Ny Ber. € 5587, H 3.68, N 13.99.
Gefo » 56.33, » 3.83, » 14.11.



Ich babe soeben erwithnt, daB sich Natriumdinitrophenyl-acet-
essigester in itherischer Suspension nicht mit Halogenalkylen umsetzt.
Um so iiberraschender war es mir, zu finden, daB er unter denselben
Bedingungen mit Benzoylchlorid auferordentlich leicht unter Bildung
einer schin krystallisierenden Benzoylverbindung reagiert. Bei
threr Darstellung verfuhr ich folgendermaflen:

6 g Dinitrophenyl-acetessigester wurden in 120 cemn siedenden
Athers gelost, 0.46 ¢ Natrium in 8 cem Alkobol und dann sofort 2.9 g
Benzoylchlorid hinzugefiigt. Nach kurzem Erwiirmen auf dem Wasser-
hade war die Mischung entfirbt und hatte einen reichlichen, gelblich-
weiflen Niederschlag abgeschieden. Er wurde abfiltriert und durch
Auswaschen mit Wasser vom Kochsalz befreit. Das atherische Filtrat
gab an verdimnte Natronlauge 0.3 ¢ nnangegriffenen Ausgangmaterials
ab und hinterliel danach beim Verdunsten noch etwa 1 g Benzoat,
das mit der Hauptmenge zusammen aus viel siedendem Alkohol um-
krystallisiert wurde; Ausbeute an reinem Produkt etwa 7 g gelbliche,
rhombische Krystallblittchen vom Schmp. 142—143°.

0.1726 g Sbst.: 0.3613 g CO,, 0.0642 g H,O.

CiyHys 05Ny Ber. C 56.97, H 4.03.
Gel. » 57.09, » 4.16.

Fiir die Formulierung der Verbindung kommen zwei verschiedene
Moglichkeiten in Betracht; sie kann sich entweder von der Keton-
oder von der Enolform des Esters ableiten:

~CO.CH, C/CHa
I (0sN):CeH3.C—CO.CeI; IV, (03N CH;.CZ 7 ~0.CO.CsHs.
~CO,C €0, C; H,

Bei der Verseifung und Kohlendioxvd-Abspaltung miiBte das
Kohlenstoffderivat Dinitrophenylbenzoylaceton [V], liefern,
V. (OgN)Q(,\;H;.CI'I/\(Q(()).Q'I{“. VI, (02 N):.(¢H;. CH,.CO.CH;,

W] .(J(il{s
die O-Verbindung dagegen Benzoesiure und Dinitrophenyl-
aceton. Der Versuch wurde in der weiter unten, bei der Dar-
stellung  des Diunitrophenylacetons, beschriebenen Weise ausgeliihrt
und bewies, daf} der Ester in der Lnolform reagiert hatte; er ergab
neben Benzoesiure Dinitrophenylaceton in der theoretisch zu erwar-
tenden Menge,

Es ist vielleicht nicht ibertliissig zu erwilmen, dall die Verwen-
dung von Pyridin an Stelle des Natriumalkebolats, die im allgemeinen
die Bildung von O-Acylderivaten der 3-Ketonsiiureester begiinstigt, sich
im vorliegenden I'all insofern als unzweckmiig erwies, als das so dar-
gestellte Benzoat auf keine Weise in krystallisierter Form erhalten werden
konnte. Bei der Kinwirkung von Benzovlehlorid auf eine Losung der
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dquimolekularen Quantitit Dinitrophenyl-acetessigester in iiberschiissigem
Pyridin resultierte ein zihes, gelbliches Ol, das auch nach dem Impfen
mit einem Krystillchen des festen Benzoats nicht erstarren- wollte;
beim Verseifen mit Schwefelsiure gab es jedoch die normale Ausbeute
an Dinitrophenylaceton.

Einige Versuche, das O-Benzoat durch lingeres FErhitzen iiber
seinen Schmelzpunkt (auf 170—180° oder durch Kochen mit Kalium-
carbonat und Issigester!) in das Kohlenstoff-Isomere umzulagern,
hatten keinen Erfolg. Das Ausgangsmaterial wurde fast véllig unver-
andert zuriickgewonnen. ‘

Auch mit aromatischen Diazoverbindungen reagiert Dinitro-
phenyl-acetessigester allem Anschein nach in der Enolform. Wenn
man ihn in uberschusmgel Alkalilauge 18st und bei 0° langsam das
berechnete Quantum Diazobenzolchloridlésung hinzuflieflen a8t scheidet
sich, ohne jede Gasentwicklung, ein eigelber, feinflockiger Niederschlag
ab, der sich bei Zimmertemperatur ziemlich rasch dunkel firbt und
zersetzt. Von Ather wird er spielend leicht aufgenommen; beim Ver-
dunsten desselben bleibt ein zibfliissiges, dunkelrotes Ol zuriick, das
ich bisher nicht zum Krystallisieren bringen konnte. Beim Erwéirmen
mit Alkohol oder Essigsiure. 16st es sich unter lebhafter Gasentwick-
lung. Aus der essigsauren Losung scheiden sich beim Verdiinnen nach
einiger Zeit schone, orangerote Nadeln vom Schmp. 166—167° ab,
deren nidhere Untersuchung noch aussteht.

Auch iiber das Verhalten des Dinitrophenyl-acetessigesters bei der
Reduktion, die besonders bequem mit einer Lésung von Zinnchlorir
in Ilisessig-Chlorwasserstoff?) gelingt, habe ich bis jetzt nur einige
orientierende Versuche angestellt. Man erhalt zunichst eine Zinndoppel-
\exbmdung des Reduktionsprodukts und daraus beim Zerlegen mit
Schwefelwasserstoff ein in sehénen, farblosen Nidelchen krystallisie-
rendes Chlorhydrat; die diesem zugrunde liegende Base schmilzt bei
ca. 220°; sie krystallisiert aus verdiinntem Alkohol oder besser einer
Mischung von Essigester und Toluol in feinen, farblosen Nadeln, die
sich an der Lutt schnell briunen, und liefert beim Benzoylieren in
Pyridin ein auch in siedendem Alkohol nur schwierig losliches Benzoat
vom Schmp. 170°.

H. 2.4-Dinitrophenyl-aceton, (NO,);CsHs.CH;.CO.CH;.

Ich habe schon weiter oben erwihnt, dafl Dinitrophenyl-acetessig-
ester durch Alkalien je nach den iufleren Bedingungen entweder iiber-
haupt nicht angegriffen oder aber sogleich in tiefgreifender Weise ver-

1) cf. Claisen, diese Berichte 88, 3778 [1900].
?) Thiele, Ann. d. Chem. 305, 114 [1899].
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gndert wird. Versuche zur Gewinnung des Dinitrophenylacetons miissen
also, wenn sie Aussicht au! Erfolg haben’ sollen, in saurer Lésung
vorgenommen werden. Heckmann kochte deshalb den Ester lingere
Zeit mit verdiinnter Schwefelsiure. Dabei trat aber ausschlieBlich
»83urespaltunge ein, statt des Ketons resultierten Essigsiure und Di-
nitrophenylessigsdure. Die »Ketonspaltunge erreicht man in sehr efn-
facher Weise, wenn man uicht verdiinnte, sondern konzentrierte
Schwefelsiure verwendet und folgendermaBen verfihrt:

12 g Ester werden in 72 ccm kalter Schwefelsdure geldst und der
Losung ohne Kiihlung 24 ccm Wasser hinzugefiigt. Die Mischung
Lleibt klar, das abgespaltene Kohlendioxyd entweicht unter lebhaftem
Aufschiumen. Wenn die Gasentbindung voriiber ist, gieit man in
400 ccm Liswasser. Dabel scheidet sich das Keton als bréunliches,
schnell erstarrendes Ol ab. Aus verdiinntem Alkoho! krystallisiert es
in prachtvollen, schwach gelblich gefirbten Nadeln vom Schmp. 75°
Ausbeute 8—9 g.

0.2263 g Sbst.: 0.4006 g CO,, 0.0762 g Hs0. — 0.1597 g Sbst.: 18.1 cem
N (220 750 mm).

CsHgOs Na. Ber. C 48.18, H 3.60, N 12.53.
Gef. » 4828, » 3.77, » 12.60.

Dinitrophenylaceton wird von verdiionter Alkalilauge mit blut-
roter Farbe aufgenommen, erleidet aber dabel eine irreversible
Verdnderung. Siuren fallen aus der Losung kein Keton, son-
dern rostfarbene Flocken einer neuen, noch nicht untersuchtea Ver-
bindung. Mit Benzaldehyd 1aBt es sich weder durch Alkali, noch
durch melrstiindiges Erhitzen mit wasserfreier Ameisensiure, die von
Wallach in dhnlichen Fallen mit so gutem Erfolg als Kondensations-
niittel angewendet worden ist!), vereinigen; durch Pyridin wurde bei
<instindigem Erhitzen auf 165° neben viel Schmieren eine geringe
Menge eines bei 156—157° schmelzenden Produktes (braune Krystall-
%korner aus Alkohol) erbalten, in dem vielleicht die gesuchte Benzal-
verbindung vorliegt. In alkoholischer Loésung mit p-Nitrosodimethyl-
anilin und Natriumcarbonat einige Stunden gekocht, liefert es in wenig
befriedigender Ausbeute eine Substanz, die aus Essigester in dunklen,
griin schillernden N#delchen krystallisiert, sich bei 143—195% zersetzt
and auch sonst in ihren Eigenschaften eine so weitgehende Ahnlichkeit
mit dem p-Dimethylamidoanil des 2.4-Dinitrobenzaldehyds?
zeigt, dal} unter den angewandten Bedingungen die Acetylgruppe des
Dinitrophenylacetons abgespalten und letztere Verbindung entstanden
zu sein scheint,

'} ef. Chem. Zentralbl. 1908, I, 637.

%) Sachs, diese Berichte 35, 1227 [1902)].
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Dinitrophenylaceton-phenylhydrazon,
(NO2) Cs H3.CHs.C(CH3): N. NH. Ce 15.

2.2 g Keton werden in 30 cem Alkohol gelost, 1.2 ¢ Phenyl-
hydrazin und einige Tropfen Essigsiure hinzugefiigt. Die Mischung
farbt sich erst rotbraun wund tribt sich milehig, scheidet danno rote
Oltrépichen ab und erstarrt schliefSlich zu einem Krystallbrei, der ab-
gesaugt und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert wird. Orange-
rote Nadeln vom Schmyp. 124—125° die sich aber beim Aufbewahren
ziemlich schnell zersetzen.

(1514 ¢ Sbst.: 24 cem N (209 751 mm).

CisHy Oy Ny Ber. N 17.87. Gef. N 17.83.

«-24-Dinitrophenyl-/*-propen-3-ol-benzoat,
(02N); Cs Hy . CH: C(O.CO . CeH,). Cls.

2.2 g Dinitrophenylaceton wurden in 16 cem Pyridin gelst, 1.0 g
Benzoylehlorid hinzugefiigt und nach eintiigigem Stehen in 100 ccme
20-prozentige Essigsiiure eingetragen. Dabei schied sich ein briun-
liches Ol ab, das nur sehr allmilhlich Yest wurde. Der erstarrte An-
teil wurde durch Aufstreichen auf Ton vom fliissig gebliebenen ge-
trenut und durch wiederholte Krystallisation aus verdiinntem Alkohol
gereinigt.  Br bildete schlieSlich bhellgelbe, um 90° schmelzende
Nidelchen von der Zusammensetzung Cy1; O: No . CO L Co T,

0.2027  Sbst.: 04375 g O, 0.0690 g 0.

CigHi206No. Ber. € 5850, H 3.60.
Gef. » 58.79, » 3.80.

Die Konstitution der Verbindung ergibt sich aus ihrer Wider-
standsfihigkeit gegen alkoholisches Alkali, das sie erst bei lingerem
Stehen langsam rotlich firbt, und gegen Phenylhydrazin, durch das
sie weder bei Zimmertemperatur noch hel Wasserbadtemperatur ver-

iindert wird.

24-Dinitroplienyl-aceton und Diazobenzol:
«-Phenvlhydrazon des «-24-Dinitrophenyl-«,d-propandions,
(NO.); CeHy . C(: N.NH.C15). CO.Cls,

4 ¢ Dinitroketon werden in 160 cem Alkohol geldst, auf 0% ab-
wekithlt und darauf mit einer konzentrierten, wiillrigen, ans 2.5 g
Anilin bereiteten Lisung von Diazobenzolchlorid und 13 g krystalli-
siertem Natriumacetat vermischt; die Mischung, die sich alsbald orange-
Firbt, wird 12 Stunden im Eisschrank sich selbst iiberlassen. Nach
dieser Zeit hat sich das Kupplungsprodukt vollstindig abgeschieden.
Is ist schwer Ioslich in Alkohol, leichter in Iisessig oder Essigester.
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Wenn man es in letaterem lost, das gleiche Volumen Alkohol hinzu-
fiigt und verdunsten lil}t, erhilt man es in prichtigen, orangeroten
Nadeln, die sich bel 201—202° unter lebhafter Gasentwicklung ver-
fliissigen.

0.1593 g Shst.: 03217 ¢ €O, 0.0570 g Ha 0.

CislL:0s Ny, Ber. G 54.84, H 3.66.
Gef. » 55.07. » 4.00.

Wenn man die Verbindung in lisessig lost und mit der iqui-
molekularen Menge Plenylhydrazin versetzt, krystallisiert nach weni-
gen Minuten das Bis-phenylhydrazon des Acetyl-24-dinitro-
benzovls in fast schwarzen, lebhaft glinzenden, flaclien Nidelchen
aus, die beim Zerreiben ein dunkelrotes Pulver geben, von keinem
der {iblichen organischen Solvenzien in nennenswerter Menge aufge-
nommen werden und sich hei 206° zersetzen.

01510 g Shat.: 26.8 cem N (209, 749 mm).

Co Hyis Oy Ng. Ber. N 2014, Gef. N 19.92.

Ein sehr merkwiirdiges Verhalten zeigt das Acetyldinitrobenzoyl-
«-phenylhydrazon, wenn man seiner alkoholischen Losung einen
Troplen Alkalilange hinzufigt. Die Flissigkeit farbt sich zunichst
fast schwarz, wird aber nach einigen Minuten wieder heller und
schlieBlich  schwach rétlich,  Aub Wasserzusatz  scheidet sich jetzt
nicht mebr das Ausgangsmaterial, sondern eine neue Verbindung aus,
vou der ich mir eine etwas grofere Menge in folgender Weise bereitete:

2 g Hydrazon wurden in 300 ccm siedendem Alkohol geldst und
soviel 20-prozentige Natronlauge hinzugetropit, dall nach Wiederauf-
hellung des Gemisches weiterer Alkalizusatz keine Farbeninderung
mehr hervorrief. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, bis eben eine
bleibende Ldllung entstand, und erkalten welassen. Dabel krystalli-
sierten lange, feine Nadeln aus, schwer loslich in Alkohel, leicht in
Chloroform; aus einem CGemisch beider Lésungsmittel erhielt ich sie
in diinnen, hellgriinen, stark glinzenden Prismen vom Schmp. 183—
1840,

0.1737 g Shbst.: 04106 g COy, 0.0618 g H,0.

CisHyp O3 Nzo Ber. € 64.00, 1 3.94.
Gel. » 63.74, » 3.94.

Die Verbindung ist also aus dem Phenylhydrazon Cy5Hys O5 Ny
durch Abspaltung von NO, I entstanden — das beweist nicht nur
das lirgebnis der Analyse, sondern auch cGas Verhalten des Salzriick-
standes, den man beim Findamplen der alkalischen Reaktionsfliissig-
keit bekommt; er Iost sich nimlich beim UbergieBen mit verdiinnter
Salzsiiure unter lebhafter N: Os-Intwicklung. Lin vollstindiges Ana-
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logon dieser eigentiinilichen Reaktion hat, wie ich bei der Durchsicht
der einschlagigen Literatur fand, V. Meyer hei den Arylhydra-
zonen des 2.4-Dinitrophenyl-glyoxylsiureesters beobachtet?);
sie liefern, in alkoholischer Lisung mit Alkali behandelt, die Kalium-
salze der m-Nitro-a-arylisindazol-y-carbonsiiuren:

T C.C0, Al - C.COK
O,N__ NO, N > N -_ N
’ HN.Ar N.Ar

In dem von mir auigefundenen Korper Cis Hiy O3 Ny diirfte demn-
demnach m-Nitro-«-phenyl-y-acetyl-isindazol,
- C.CO.CHy
()217\\/ - N 3
N.CsH;
vorliegen.

II. «-24-Dinitrophenyl-benzoylessigester und
24-Dinitrophenyl-acetophenon.

Die Reaktion zwischen Dinitrobrombenzol und Na-Benzoylessig-
ester verliutt ebenso wie bei Anwendung von Na-Acetessigester in
der Weise, daf} sich die eine Hilite der Na-Verbindung mit dem
Halogenbenzol unter Abscheidung von Halogennatrium vereinigt und
der resultierende ¢«-Dinitrophenyl-3-ketonsiiureester dann als stiirkere
Siure den Rest des Na-Benzovlessigesters zerlegt:

1. H; Ce. COHC(CO, G H) Na + Br.Co Hi(NO.):
=11,Cs.CO.CII(CO, C: H;). Ce Ha (NO)2): + NaBr.
9. H;Cs.CO.CH(CO,CH;)Na + H; C6.CO.CH(CO:C. ;5 ).CoHa(N Oy ).
=5 Cs . COLCNa(CO: Co H3 ) Co T3 (NO2): + 15 Cs . CO L CLTL.COy Gy Hs.

Man lifit deshalb am besten auch in diesem Fall nur ein Mol
Dinitrobrombenzol aul zwei Mol. der Na-Verbindung einwirken.

Die Umsetzung vollzieht sich schon bei gewdhulicher Tempera-
tur, wenn man die Komponenten (8 g Benzoylessigester, 0.92 g Na-
trium, 5 g Dinitrobrombenzol) in Alkohol (ca. 130 ccin) gelost einige
Tage sich selbst iberlifit. Man erhdlt dann beim Verdiinnen mit
Wasser eine klare, dunkelrote Losung und aus ihr beim Ansiuern
ein schweres hellgelbes Ol, das, mit Ather aufgenommen und mit
konzentrierter Schwefelsiure verseift, 4.6 g (statt der theoretisch zu
erwartenden 5.7 g) reines Dinitrophenyl-acetophenon liefert.
Schneller kommt man zum Ziel, wenn man wie bel der Darstellung
des DNinitrophenyl-acetessigesters verfilirt und die Reaktion in iithe-

1) Diese Berichte 22, 319 [1889].
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rischer Losung und bei Wasserbadtemperatur vor sich gehen liflt,
IYas Reaktionsprodukt bildet aber auch unter diesen veriinderten Be-
dingungen wieder nur eine zihe Fliissigkeit, augenscheinlich ein Ge-
misch von Dipitrophenyl-benzoylessigester mit unangegriffenem Aus-
vanusmaterial, aus dem ich ersteren bisher nicht in reinem Zustande
isolieren konnte.

w-24-Dinitrophenyl-acetophenon, CiH; CO.CHy.CylI3(NO2)s,
scheidet sich in  allmitblich erstarrenden, briunlichen (")ltropfen ab,
wenn man 10 g rohen Dinitrophenyl-benzoylessigester in 60 cem kon-
zentrierter Schwefelsiiure ohne Kiihlung mit 10 cem Wasser vermischt
und nach dem Aufhéren der CO.-lintwicklung in EKiswasser einriihrt.
Pras Rohprodukt wird durch bxtraktion mit wenig Alkohol, von dem
es auch in der Wirme nur schwierig anfgenommen wird, von fiarben-
den Verunreinigungen befreit und einige Male aus Chloroform -+ Al-
kohol nmkrystallisiert. So bekommt man es in feinen, farblosen
Nadeln, die bei 136—137° schmelzen uud mit verdiinnter Natronlauge
{ibergossen nur langsam mit rotvioletter Farbe in Léxung geben.

0.1566 ¢ Shst.: 0.3382 g CO,, 0.0511 g H,0.
CiiHip0: Nz Ber. € 38.71, 1 3.52.
Gef. » 58.90, » 3.65.

Wenn wman Dinitrophenyl-acetophenon (3 g) in Thielesche Zinn-
chloriirls=ung (60 cem) eintriigt, 16st es sich schuell unter starker Er-
wiirmung, und pach einiger Zeit beginnt das Zinndoppelsalz: des Re-
duktionsproduktes auszukrystallisieren. ks liefert, in Wasser suspen-
diert und mit Schwefelwasserstoff hehandelt, farblose Bliittchen von
~alzsaurem «-Plenyl-3-amido-indol,

~~. . CH
H,No - _C.CH, »
NH
die sich gut aus heiller Salzséiure umkrystallisieren lassen, sich aber
an der Luft rasch griin firben und zersetzen. Noch empfindlicher
ist, namentlich in feuchtem Zustande, das Phenylamidoindol selbst.
Seine I[xolierung gelang aber auf folgende Weise:

Das etmmal umkrystallisierte Chlorhydrat wurde in einem Scheide-
trichter in Wasser suspendiert, mit Iissigester tiberschichtet, darauf
die Base durch Natriumecarbonat in Freiheit gesetzt und durch krif-
tiges Durchschiitteln extrahiert. Dann wurde die Iisterschicht, die
dunkelrot gefirbt war und priichtig blau fluorescierte, abgehoben,
itber Kaliumearbonat getrocknet, filtriert und der lissigester in einer
Kohlendioxyd-Atmosphiire gro3tenteils abdestilliert.  Aus dem Rest
setzte sich das Indol beim lirkalten in ritlichen (in ganz reinem Zu-

40*
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le jedenfalls farblosen) Krystillchen ab. Sie wurden mit Ather,
in dem sie bel gewohnlicher Temperatur nur wenig lislich sind, ge-
waschen, im CO:-Strom getrocknet und sogleich analysiert. Ihr
Schmelzpunkt lag bei 2400,
0.1432 & Sbst.: 0.5112 g COy, 0.0938 g 11,0.
CisHi2 Nz Ber. C 80,70, H 5.81.
Gef. » §0.49, » 6.05.

92. A, Windaus und A. Welsch:
Uber die Phytosterine des Riibdls.
[Aus der Medic. Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 8. Februar 1909.)

Vor einigen Jahren haben Windaus und Hauth?!) eine Methode
angegeben, nach welcher das fiir einheitlich angesehene IPhytosterin
der Calabarbohne in zwei Bestandteile zerlegt werden kann, in das
Stigmasterin, CioHis O oder Oz Hso O, das in Form seines Acetats
9 Mol. Brom addiert, und in das Sitosterin, CoyHyi O, das nur
1 Mol. Brom aufzunehmen vermag. Seitdem ist eine Reibe von
Phytosterinen nach diesem Verfahren auf ihre Einbeitlichkeit gepriift
worden. Hierbei haben sich bisher die folgenden Resultate ergeben:
Im Leinél?® ist nur Sitosterin enthalten; ein stigmasterinartiger
Kirper, d. li. ein Phytosterin, dessen Acetat ein schwer l8sliches Tetra-
bromacetat gibt, fehlt darin. Dasselbe scheint fiir das Baumwoll-
samandl?®), sowie fir das Lorbeerfett) zu gelten. Das von
Power und Tutin in Lippia scaberrima®) auigefundene Phytosterin
ist ebenfalls einheitlich und nach einer krystallographischen Unter-
suchung von Prof. Jiger (Groningen) mit Sitosterin identisch. Da-
gegen enthalten, wie Matthes und seine Mitarbeiter beohachteten,
sowohl Kakaofett® als auch Cocosél?) ein (Gemiseh von Phy-
tosterinen, die sich gegeniiber Brom genau wie Stigmasterin unil
Sitosierin verhalten. Ob indessen Identitit oder nur eine weit-
gehende Ahnlichkeit vorliegt, ist nicht festgestellt worden. lm An-
schlul an thre Untersuchungen weisen Matthes und Ackermann

) Diese Berichte 39, 4378 [1906]. 2) Diese Berichte 40, 3682 [1907].
%) Chem, Zentralbl. 1908, 1[ 1519.

49 Arch. d. Pharm. 246, 174 [1908].

) Arch. d. Pharm. 245, 342 [1907].

%) Diese Berichte 41, 19 und 1591 [1908].

"y Diese Berichte 41, 2000 [1908].





