
bald ~ t r y s t a ~ ~ i n i s c h  erstarreGtIes 01, c~ns vermrit~ic~i /~e,i:r.!/lasl,arnI/in- 
niizcrc dnrstellt aber noch nicht identifiziert lverden konnte. Osalsaure 
uder Alnlonsaiire konnten i n  lieioer der verschiedenen Liisungen nach- 
gev  iesen w erden. 

G r e i f s w n l d ,  13. Juli 1909. 

417. 
Versuche, Oxalyl-di-acetophenon und einige andere Oxalyl- 

verbindungen in Hexaketone iiberzuf'iihren. 
(Eingegangen am 10. Jiili 1909.) 

Schon vor l h g e r e r  Zeit ist ?s P. W. A b e n i u s  iintl 11.  G. S o d e r -  
b a u m l )  gelungen, letraltctone niit eirier offenen und ununterbrochenen 
Kette von vier Cnrbonylgruppen darzustelleii, und z n a r  durch Osy- 
tlntion der Formoioe mit S:ilpetersiiure. Die ziemliche -Bestandig- 
lteit dieser Tetrnketone lie[$ rermuten, dnB sogar ahnliche IIexnketorie 
faBbar seiii kiinnten. Urn dies zu priilen? haben wir zunhchst dns 
zuerst von Hr i jmnie  und Cln isen ' )  iind dn:in nuch \-on P a u l  F. 
S ch  mid  t :') dargestellte 0 x n l  y I d  i a c e  t o  p h  e n cl n , 

C S I I S  .co. CH? . co .co. CHZ . co . C c B 5 ,  

Oskar Widman und Erik Virgin: 

dns mit den arornatischen Fornioinen gewisserrnnl3en analog Itonati- 
tuiert ist., einer niiheren Untersiichung unterworfrn. 

Am nLchsten lag es ,  X U  erforschen , 0 1 1  die Jlethylengruppen 
tlurch tlirekte Osydation in Ketogruppen iibergefiihrt werden konuten 
u n d  zwar verrnittels w i r e r  Osydntionsiriittel, dn  rornussichtlich d ie  
Kohlenstoffltette eine nlkalische Osydntiori nicht wiirtle aushalten 
kiinnen, ohne gesprengt zii wertlen. 

Yon w a r m e r  S a l p e t e r s i i u r e  (VoI.-Gew. 1.4) wird die'yerbin- 
dung leicht angegriffen u n k r  Bildung zweier isoinerer Kijrper, d ie  
sich niit tleni von I io l le rnnn ' )  nus Acetophenon bei ihnlicher Be- 
handlung erhaltenen sogenannten D i p h e n  y l d  i n i t r o s n c y  1 und Iso-  
d i p h  e n y l d i  I I  i t r  o s n c  y 1 identisch erwiesen. Darnus ki;nnte ninu nun 
geneigt sein, den SchluB X I I  zieheii , (1313 (lie Osnl~lverhiutlung zuerst 
i n  Osa l~ i iure  untl Acetoldienon gespnltrt wi rde ,  t int1 t lnfi  dns Aceto- 
lihenoii t l n n n  die 110 11 e m a  ii sche Keaktion erleidet. Dies ist jedocb 
nicht gerntle wnhrscheinlich, \veil dns Osalylacetc~phenon geqen Sauren 

') Dicse Berichte 24, 3033 [IS91]; 25, 34FS [ISg?]. 
2, Diese Bericlrtc 21, 1134 [IASS]. 
'1 Dime Rericllte 20, 3859 [lSS?j; 21, 2s95 [IPsS]. 

Dicse Berichte 28, :206 [1595]. 



selir bestaudig ist. So kann es ohne Zerfall rnit gewohnlicher ver- 
diinnter Salpetersaure oder anderen starken hlineralskureo beliebige 
&it gekocht und sogar in konzentrierter Schwefelsiure ohne Ver- 
anderung gelost werden. Wahrscheinlicher ist es deshalb, daB zuerst 
Nitrierung eiutritt, und dnB die Nitroverbindung d a m  spontan Oxal- 
s i u r e  abgibt,, wihrend die Reste unter Bildung von Diphengldinitrosac~l 
z ii sam me n t re ten. 

CsfIs .co.c,.co.co. C.Co.CsH5 

N O H  HOIN 

0 ' ,o  
In filiereinstinirnung hierniit bildet sich das Dipheuyldinitrosacyl 

auch  beim lliiitrageu von Osalyldiacetophenon in eiskalte, s t i rkste  
Snlpetersaure (I'd.-Gew. 1.52). 

Durch 13 e 11 a n  (1 e 1 n d e s I> i 11 h e n y 1 d i n i t  r o s n c y 1 s ni i t H y d r a z i u- 
-c h 1 o r  h y d r a t erhielten wir eine b i c y  c l  i scli  e V e r b i  n dun  g : 

.. , 

O.X : C.C(CGHS): N 
6 . N  : c.C(CsH,) :  i. 

con einigerniagen interessnnter Konstitution. 
Eine Aussicht, IIexaketone durch direkte Osydnt im zii gewinnen, . 

scheint deninacli nicht vorhnnden. 
Urn saure J l e t h y l e n g r u p p e n  in Ketcigrul)pen iiberzufiihren, sind 

d r e i  Xetboden zur Anwendung geltoniinen : Zersetzung eutsprechender 
lsonitrosoverbindiingen mit kochender Schwefelsiiure I) oder s:ilpetriger 
.Siiure '), Substitution der ;\IetliylenwnsserstofFntome gegen 13rorn mit 
dnrnnf folgendem Ersatz der Broniatome durch Sauerstoff ') und ICochen 
.d er  sogen an n t e n A z oni e t h i n e mi t verd u u n ten hl in ern1 sku ren ,') . 

Alle diese Xlethoden hnben wir irn Yorliegenden Falle gepruft. 
Wenri auch die gesuchten Jiexnketone sich als nicht isolierbar er- 
wiesen haben, so ist es iins (loch gelungen, den Hesaketonen nnhe- 
st,ehende Derivnte z u  erhnlten. 

Rehandelt i i inn dns Oxalyldincetoplienon i n  chloroforniisclrer Li)- 
sung nach der Cla isenschen  hlethorle rnit A m y l u i t r i t  und nlkoho- 
lischer Salzsiiure, oder leitet man,  v i e  ivir rnit Tiel besserern Erfolg 
getan haben, S t i c k s t o f f t r i o x y d  i n  eine chloroformische Losung 

I )  v. P e c l i m a n n ,  dime Berichte 20, 3213 [1SS7]; 21, 2119 [ISSS]; 22, 

?) CI:iiscii uiid blznasse,  diese Bericlite 20, 2196 [ISlji]; 22,331 [1S89]. 
a) v. I ' e c h m a n n ,  diese Bcrichtc 22, 852 [18'391. 
') Paul El i r l ich  nnd Fr. Sachs .  diese Berichte 32, 2341 [1599]. - 

. _- - 

21% [18S9]. 

Fr. S a c h s  uud H. Barschrt l l ,  diese Berichtc 34, 3017 [1901]. 



ein,  so bekomnit man eineii wohl ltrystnllisierenden I iorper ,  dessen 
proze n tische Zusn iii mense tzung D i i s o n i t, r o s o d e r i v a t  d e s 
O s a l y l - d i a c e t o p h e n o i i s  oder, \vie man ebenso gut sngen kanu, 
einem D i o s i m  des gesiichten D i p h e n y l h e s n k e t o o s  entspricht. 

Die Isonitroso\.erbiri~iing yerhiilt sicli aber nicht ganz v i e  eirie 
solche. Im Gegensntz z. I3. z u  deni Isonitrosc~-dibeuzo!.]nretlian wird 
sie weder i n  cliloroForniisclier, noch iu  \\:isserlinltiger J,iisung voii 
Amylnitrit oder salpetriger Siiure arigegriffen, und iiiit m,p-Toluylen- 
tlinniiri gibt sie lieiii Cliiuosaliiiderivnt, \vie \-on eirieiii o-llilteton zu 
erwnrteu wiire u i i d  \\ ie es d:is Oxnlyldiacero~ilienoii selbst tntsiiclilich tut. 
Dieses 1t:inn n u r  i n  tler \\:eise erkliirt werden, (la13 eiue liingschlie- 
flung eirigrtreten ist, urtl z w n r  i n  folgender Weise: 

p i n  em 

Ilierrnit stelit i n  Einklnng, dnlJ die Terbiiidung Ztul3erst Ieicht iii 
( )  x :LI sii ii r e  lint1 B e  t i  z o p l c  y x:i i d  zerfiillt. Iliese Spnltiing tritt sofort 
lint1 srliori i n  tier Kitlte ein,  \\en11 ninn die nllioholisrhe Losung mit  
1’11 en ! 1 Ii y d rn z i  I I, A rr i  1 i  ii , 1 I pd ro s y In m i 11, / / I ,  )-‘Yo1 ii >- 1 end in  ni i 11 ode r P y r i- 
din brzw. deren essigsiiuren Yalzeii tersetzt. 

Crgeri s t d i e  Jlineralaiiure!i ist clas Kitrosoclerivnt dngegen auf- 
f:illeiitl hrstiindig. Ton 1i:llter Snllietersiii~re (Yol.-Gew. 1.4) wird e s  
geliist und fiillt bciiii Vertltiniiru niit IYnsser iinveriinllert wieder nus, 
l u  iiiethylnlkotiolisclier Iiisung :nit Tiel rniichender Salzsiiure versetzt, 
Irann es inelirere Tnge steheii . i i i d  nurh  erwiirnit werrleu, ohne Zer- 
aetzung zti erleiden. Heiiii ICocheii iriit vertliinnter Schwefelsaure tr i t t  
intlesseii Spdtung in 13enzoylcpanid u n d  Osnlsiiure eiu. 

Obwohl (lie Forniel tier norninlen Isonitrosoverhindiing, wie aiich. 
die oben niigegebrne IIydroxylgriippen entlinlten, \I urde weder niit 
.~\cetylchloritl otler Essig.siiureanliydrid noch mit Phenylisocyanat eine 
Ilydrosylrenktion erhnlten. 

I)n es sich i n  gewissen FiiIlen erwiesen hnt ,  daIJ Siibstituenteii i n  
I3 e n z o I ker n e n s t a bi I i  s i  eren ti en Kin f 1 n IJ n I I  E vo r 11 n n tl e n e S ei ten- 
ketten nrisuben konnen, so hahen \ \ ir  niich d : ~  entsprerliende 0 x 3 -  
1 y l -  tl  i - n c e  t o - m - s  >- l o  1 11 ri (1 0 s nl y I - tl i -  a c e  t o  - p -  n n i s o l  tlnrgestellt 
iind nntersucht. Die darnus e rli n 1 t.en e n  I s  on i t r  0 s o d  e r i v a t e  ver- 
liielteu sicli :her wesentlich i n  derselben Weise. 

e i n en 

I3eli:intlrlt ziinii 0snlyldi:icetophenon unter geeigneten Vorsichts- 
mnI3regelu (siehe irnteu) mit einer hinreicheiiden brenge B r o n i ,  so 
erliiilt ninn ein ‘I’etrnbrcinitleri\.~t i n  einer Arisbeiite bis zu 90 O/O d e r  
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Theorie. Dn hier eine RiugschlieBung nicbt in Frnge kommt, S O  

ljesitzt die Substnnz die IConstitution. 
C~:II; .C0.C13r?.C0.C0.CBr?.CC).CtiHS. 

Dn13 sich die l3roniatonie i n  der nliphntiscLen 13riicke lwfinden, 
geht darnils hervor, dn13 der Iiijrper beini Jiochen init Kntronlauge 
in J I e t h y l e n b r o n i i t l ,  O s n l s i i u r e  und r e i n e ,  1 ) r o m f r e i e  B e u z o e -  
siiiire zerfiillt. 

Der Ersntz der Isronrntome durcli Saiierstc.'FF i3t uns nicht ge- 
lungen: Die Brom:itonie sind zienilich fest gehi.intlen. Beim Behan- 
tlelu mit Silberorytl iind \Ynsser, nnderen Silberrerbindnngen in alko- 
holischer Liisung, Iialiunincet3tliisuiig I ISW.  i n  der KHlte oder beim 
vorsichtigeu Erwiirnieii geht ltein I3rom hernus. Durcli energischer 
wirkeode Mittel wird nber die Iiolilenstoffkette gesprengt. 

I3ehnndelt ninn das letrnbromid bei scliwncher I<rwiirmiing mit 
w5Origein Pyridin, so krystnllisiert bald D i p y  r i d i n  itlet I t  y l e n  b r o  in id,  
CH2 (Cj IIs K .13r)2, hersus. Tersuche, Oxime uu t l  Cbinosnlinderivate 
dnrzustellen, e r p b e n  u a r  schiiiierige Produkte. 

Auf Grtind tler Erfalirnngen, die Y. P e c h n i a n n  bei der Dnrstel- 
lung des Diphenyltriketons nus DibenzoIliiietbnn gesniniiielt hat, war  
es in tler Tat schon iui vornus iiicht sehr wahrscheirilicli, daB m a n  
ither das eben erwiihnre Tetrnbroriitlerivat znn i  Ziel gelnngen virtle.. 
Etwns bessere Anssidit bot die D i l ) r o n i ~ e r l ~ i n t l u i i g  

C. , ; I I : , .CO.C~IRr.CO.CO.CIIRr.CO.Ct ,Bj  
;tls rlusfi;infisni:iteriaI. Wir hnben :iiich tliesen Iiiirper c1:trstellen 
kijnnen, die YIetbode ist nbrr Iuiiaiclier, (lie AA usbeute zienilich gering 
und die I-erbindung srlhst so unbest5ndifi, dnf!, an eiu weiteres Be- 
treteti tlieses M'eges nicht zii denkcri war. 

0 b rigeri s h nbe n wi r nut.h dns T e t r n b r o i n  - o s n 1 y 1 - (1 i . a c e t o  - m - 
s p l o l  dnrgestellt. 1:s iihnelt i i i  seinen Renktionen ganz der Benzol- 
\- erbiu cl I in g, . 

Was schlieBlicli die ~ ~ z z n i e t l i i ~ ~ n i e t l i o d e ~ ~  betrifft, so ist sie zuerst 
\-on Fr .  S n c l i s  r i n d  11. 13:irschnll  fiir die Dnrstellung des l ' r i k e t o -  
p e n t  a n  s init Xrfulg nngewentlet. Sie berulit bekanntlich nuf der Nei- 
gnng cler saiiren JIetb~-lengrr i~~pen,  sic11 niit X i  t r o  s o d  i n l k  y l a n  i l i n e n  
Z I I  Azometliiuen zii  kondenaiereii, welche dann beini Kochen mit ver- 
tliinnten JIiiiernl&ren leicht in Ketone uutl ~ ) i n l l i y l - p - ~ ~ h e r i y l e n d i a n i i ~ ~ e  
zerfnLen. Wir liofften nrif dieiem \Vege niintlestens Azomethinderivnte 
ron  Osxl~ldincetopliciion zi i  erh:ilten. I)iese IToifnuug schlrig intlessen 
f e h I, i nde ni tl i  e 0 s nl 1 v e r bi n tl 1: ti g we( le r be i 111 I< 13 c lie n in it e i II er i iq 11 i- 
vnleiiten JIenge Sitrusotlirnethylniiiliii fur sicli noclr bei Gegenw:trt 
Y O  11 K O  n de II sn tio 11 s ni i  t. tel n , \v ie Pi lie rid in o( le r n nd ere n a1 k a1 isch e n 
Stotfen iii wechselnden Menge::, reagierte. 



E s 1) e r i n i  e n  t E 1 1  e r T e i I .  
J) i e I< i n w i r k II n g d e r S a1 I) e t e rs  i u r e n 11 f 0 s a1 y 1 -(I i - n c e t o - 

p k  en  o n .  
Die einzigen faBbaren Beaktionsprodukte waren die beideu sogen. 

D i p h e n y l d i n i t r o s o a c y l e .  Uiii sie zu isolieren, fiilirt nian die 
Renktion ani besten in  folgender W'eise durch : 

Portionen Y O U  5 g fein geriebenem Osalylclincetopl~eiior. werden i l l  

einem Iiolben init 25-30 g Salpetersaure YOIU Yol.-(-:ew. 1.4 iiber- 
gossen uud unter ofterem Unischiittelu rorsiclitig erwiirnit. Wenn dns 
Pulver ein korniges Ausseheu nngenornmen und sich teilweise gelost 
hat ,  so tritt r o n  selbst eiiie heFtige Renktion uuter Entw:cklung YOU 

roten Diimpfen ein. 3Inn entfernt uun den KolSen r o n  der WHrnie- 
quelle, schiittelt gut urn iind kiihlt, wenu die Renktion zu heftig. zii 

werden droht, eiunial mit Wasser ab. Die Eeaktiou sol1 jedoch nicht 
abgebrochen werden, eke nlles Ungeliiste i n  eiu gelbes, leiclitflussiges 
(')I bbergegnngen ist. Nach ICrltalten wird IYnsser eingegossen, das 
abgeschiedene 61 einige Male niit Wasser gewaschen und d a u u  in Methyl- 
alkohol gelost. IIierbei scheidet sich ein weiBes Pulver ab, und  zwar 
uni so i n  griiBerer Jienge, je weniger die Renktion fort.gescliritteu ist. 
Diese Yerbindung, die stark stickstoffhnltig ist, lijst sich ziernlich leiclit 
in kochendeni Eisessig, scheidet sich daraus i.2 feinen, weiBen, bei 
1;50--1Y10 schmelzendeii Nadeln ab  und kennzeichnet sich dadurch als 
das von IIo Ile ni a n I) beschriebere I so - d i p h e  n y Id i 11 i t  r o s a c  y 1. 

Die methylalkoholische hiutterlnuge liWt nian ruhig stehen. All- 
miihlicli sclieideu sicli dar:ius s c h i j u ~ ,  schwach gelbe, spitzige, rhombische 
l a f r l n  oder unregelmHljige, sechsseitige Tafelii nb, die uach Clem Umkry-  
stnllisieren scharf bei S5.5O scliiiielzen. Ausbeute gegen 50 O/O r o n  den1 
Gewicht des Ausgangsmateriala. 
leicht lBslicli, veriiufft, wenn auch niclit. heftig, beini Erhitzen im Bohr 
uiid verbreitet dabei einen bittermandelartijien Geruch (Hcnzonitril?), 
gibt  bei der Oxydation mit nlkalischer ~hn~iiHler:~nliisuii~ Eenzoesiiure 
unti erweist sich durch ihr games  1-erhnlten \Tie auch durch die folgende 
Annlyse nls mit deni vou H o l l e n i a i i  (1. c . )  eutdeckten D i p h e n y l -  
d i II i t  r o s a c  y 1 identisch. 

0.2103 g Sbst.: 0.5067 g CO?, 0.0717 g HZO. - 0.1852 g Sbst.: 15.2 ccnl 
N (170, 763 mm). 

Die J'erbindung ist in ~i l l iohol  sehr , 

CGHS.CO.C:N.O. Ber. C 65.31, €1 3.10, N 9,:ij.. 

CtiH5.CO.C:N.O. Gef. )) 6S.71, )) 3.79, D 9.70. 
. .  

A19 Nebenprodtikt wurde stets r iel  (')I erhalteu, das  nber nicl t  
nalier charaliterisiert werden kounte. 
. - __ 

I )  Diese Berichte 20, 3360 [1887]: 21, 2835 [lSSU]. 



Triigt nian d ie  Oxalylverbindung laugsani i n  gu t  niit Schnee 
gekublte,  stLtrkste Salpetersaure (1.52) ein, 5 0  lost sie sich HuBerst leicht 
un ter  s chnache r  I ~ h ~ t ~ \ ~ i c k l u u g  von nitrosen Yimlsfen. W i r d  d:inn nacli 
e twa  10 Minuten die Iteaktionsmasse nuf Schnee  gegossen, 50 scheidet 
sich eine ge lbbraunr ,  schinierige hlasse ah, nus melcher inan gleicb- 
falls dab Diphenyldinitrosacyl isolieren kann. 

Dabei  wurde  jedocli noch rnehr ijl  gebildet; eine Spur de r  Iw- 
verbindiing konnte  in  dieseni Fall nicht wabrgenommen erden. 

A z i n  d e s L, i 1) 11 e n  y Id  i n i t  r o  s a c  y 1 s. 
M e  wir die Konstitutior. d e r  bei 85.5" schnielzenden Yer l~ indung  

e rkann t  hat,ten, stellten wir  unrnus ein Hydrnzinderivnt dar. 
Die  feste Verbindung wurde  i n  eine met.ltylalkoholische Liisung 

yon H?.drxzinchlorhydrat einget.rageu und  das Gemenge am Riicl<fluO- 
kiihler gekocht.  Scbon bevor alles gelost war, fie1 eine gelbrote Sub- 
s tanz  in flirnruernden Rliitteru nus. Nach  bnlbstkndigeni I iochen  
\vurde das Uugeloste abfiltriert und niit Wasse r  gewaschen. 

Die  Verbindung stellt BtiBerst kleine, quadratische, orangegelbe 
Tafeln dar ,  d ie  unter schwacher Gasentnicli lung bei 207O zit einer 
Iilutroten Fliissigkeit schnielzen. D e r  Korper  ist  in Natronlauge 1111- 

loslicli. In rnuchendrr  Sa lz s iu re  lost e r  sich nuch beini I iochen sehr  
wenig uud z v a r  niit gelber Farbe .  

0.1609 g Sbst.: 26.1 ccrn N (lP.5O, 751.3 nim). 

N: C(Cc 115) .  C: N .  0.  . . Ber. h' 19.31. GeE. K 19.25. 
N :c (C , I l j ) .C :N .O.  

D i i s o n i t r o s o d  e r i v  a t  d e s 0 s a I y 1 - d i -  a c e  t o 11 h e n  o n s. 
Dime \erbindung stellten wir zuerst nach einer von C l a i s e n ' )  fiir (lit: 

Nitrosicrung beweglicher Methylcngruppcn angewendeten Methode day. 20 g 
Oxalyldiacctophenon wurden mit "jog Chloroform ycrniischt, wobei der grul3el-e 
Tcil ungelust blieb, und dann 16 g ( 2  Mol.) Arnylnitrit und 3.2 ccni alko- 
holische Salzsiure in klcinen Portionen binnen melirerer Stunden zugesetzt. 
Nach 12 Stunden hatte sich der feste Iiiirpcr fast viillig geliist; nur  eiu 
Icichter, krystalliuischer Niederschlag schmcbte in der 1,iisung. Kach dt'tii 

Filtrieren liel3 man die stark nach Cyantvasserstoff riechende I.ijsung eiu- 
dunstcn. Der Ruckstand bestand aus einer I<rystallniasse und einem amyl- 
nlkoholbaltigen (:)I, aus welch letzterem sich nocli liingerer Zeit noch <sine 
neue Quantitat Krystallc abschied. Das fcstc Kohprodukt, das zusaiiinien et\t:t 
6.5 g betrug, koiinte dann durch Krystallisation aus Benzol gereinigt wertleu. 

Die  Ausbeute nn  reiner Substanz lie13 nach dieser Netbode zu 
a i inschen  iibrlg. Wir fanden indessen bald, da13 d ie  Realition niit 
- .- . . - 

I )  Diesc Berichte 22, 521; [18S9]. 

llericlite d. D. Cliem. Gcsellsclinft. Zalirg. XSSX11.  1s 1 
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riel  besserrni Erfolg in folgender einfncher Weise tlnrchgefiihrt werden 
kann. 

2 0  g Osnlyldi,wetophenon suspeiidiert ninn i n  etwn 300 g Chloro- 
form i i i i d  leitet gasftirniige salpetrige Siiure ein, \vie sie durcli Er- 
\viirnien ron Snlpetersiirirc (Yol.-Ge\v. 1.3) niit arseniger Siiure er- 
lialteii ivird. 7)as Gas wird niifxngs iinhezir vollstiiiidig nbsorbiert, 
11 I I  tl ( 1 ie 0 s nl y 1 v e rbi ti d ti n g 16s t s ich n 1 I  mii 11 1 icli ti ii te r scli \v a ch er  W ii r m e- 
eiitwicliliing. Die gesattigte, rote Ii jsung befreit ninti irrit (llilor- 
cnlciuiii von  tlrni tlurcli die Kenktioii freigeninchteii n’nsser untl 
t l  es  t ill i e rt d as C 11 1 o ro form i r n  IVnsse r b ad e n b. C y n ii w ass e rs to F f v urd e 
tinter diesen Verhiltnissen nicht \vnhrgenoinnien. I)er Riickstand er- 
btnrrt leicht und wiegt nnch einninliger Iirystallisntion nus Benzol, 
wodurch die Substnnz nahez; rein erhnlten wird, etwn 10 g. 

Pas  Nitrosoderivnt, (lessen Iionstitution schon ohen diskutiert 
worden iat, schnrilzt, durch wiederholtes Unikrystallisieren nus Beiizol 
gereinigt, unter stiirniischer Gasentwicltlung hei 130O. In kochendein 
Hrnzol liist sicli die Yerbintlung nicht ganz leicht und krystdlisiert  
dnraus in harten, schwnch gelben, liurzen Prismen. Unter Unist.iiiden, 
nnmentlich bei griiijerer Yerdiinuung der Losingen, tritt tier Iiiirper 
auch in rein weiDen, weiclien, langen, platten Prismen nor, die benzol- 
linltig sintl. Selbst in k:iltem Alltoliol und Essigester ist er iiuaerst 
leiclit liislich, schwer i n  Eenzol und Eisessig, zien,licIi schwer in 
..\tiler. 

S ( l P ,  ‘i6i iiim). 

0.1979 g Sbst.: 0.4443 g CO?, 0.0660 g H?O. - O.lSS.5 g Sbst.: 12.6 ccni 

C ~ ~ H I ? X ? O G .  B c ~ .  C 61.36, I1 3.41, X 7.95. 
Gef. )) 61.22, )> 3.69, )> S.O.3. 

Die alkoholische Lijsung wirtl Ton Eisenchlorid nicht gefarbt. In  
knlteni IVasser ist der  Korper unliislich; beini Kochen liist er sich 
aiich nicht, wird aber teilweise zersetzt, intlein (Ins Wasser Itenktion 
nuf Osnlsiiure gibt und e k e n  stechenden Geruch nxch Renzoylcyanid 
nnninimt. Von Nntronlnuge wird die Verbindung niit gelber Fnrbe 
geliist, beini Ansiiuern niit Essigsaure oder Salzsaure fiillt niclits heraus. 
Beiin Sclimelzen entweiclit K O  111 e n  sii u r e  (Earytwasser!) und I< o h l e  n- 
o s y  cl (?), uiid das nocli feuchte, riicltstLndige, steclieud riechende ijl 
ergibt bei der Destillation C y a n w n s s e r s t o f f  und 13enzoes i iure .  

Jlischt ninn eiue niethylalkoholische Liisung des Nitrosoderivats 
niit Phenylhydrnzin oder Phenylh~drnzinncetat ,  so scheidet sicli bald 
ein Niedersclilag YOU seitlenglanzenden, weifleu Wittern nb, der  nichts 
nnderes n1s P h e n ) . l h y d r a z i n - o s 3 1 a t  ist. Gnnz ebenso verhiilt sich 
die Terbindring zu Anilin, ~ ~ ~ , ~ ~ - T o l u y l e n d i a m i i i  und Hydrosplamin, 
sognr in Eisessiglijsungen. I n  nllen FHlleu erhi’ilt man weiae,  kry- 



stallinische Fiillungen d e r  eutsprechenden Osnlate,  wshrend  die Lo- 
sungen C y n n ~ ~ n s s e r s t o f f  en thd ten  , d e r  seine Ents tehung gleiclizeitig 
gebildeteni Benzo~ lcynn id  yerdanlit.  

Yers i iche ,  H y d r o x y l g r u p p e n  n a c h z u w e i s e n .  Da  sich die Vcr- 
I ~ i n d u n g ,  vie sclion oljen bemcrkt, nls <iberrasciicnd bcstiindig gegcn S h r e n  
rrniewn hntte, so versucllten wir, sic tiirelit zu a c e t y l i e r e n .  Nachtleni wir 
sic in vci~cl i iedenen Yeixuehen iiiit Essigsiiiireanhydiid otler Acctylchlorid 
ctw:i eiue Stunde mi RiickfloBkiililer gekoclit hntten, konnten wir indessen 
nocli nunngcgriffene Substanz \viedcr gelviiinen; nur cin klciiierer Teil hatte 
sich in O s a l s i i i r . ~  uod B c n z o y : c y a n i d  zcrsetzt. Sicht giinstiger fie1 cin 
;~cetylicrungsversucli nach tler Pyridinmethodc nus: 

1.3 g Dinitrosorerbindung wortlcn in  etwa 20 g Eisessig gelbst u n d  mit 
1 fi l’yridin gcniischt. Cuter guter Eiskcihlung wurde d n n u  tropfenmcise 

0 . G  g Acetylchlorid zugc,*rtzt. Sae!i 2 i / 2  Stonchi wiirde die Liisiing in Wasser 
cingegnsscn. Hierbei schiedcn sich ~ ~ l t r o p f c i i  ;ib, die sicli dntlurch nls I3en- 
z u j - I c y : t n i t i  kennzeichneten, dnB sie mit in -‘ither geliisteni tinilin Henz-  
nriilitl  (Sclimp. 161O) untl init  Ammoniak Benzan i id  (Scbnip. 124O) ergaben. 

Wic gcgcn .-\cetylchlorid sind die Ii~tirosylgruppen nnch gegen P h e- 
n y l i s o c y n n  a t  ildiflereiit. Eine I,iisii~ig tler Nitrosoverbindung (1 Mol.) 
vurtie mil I’hciiyl.socyanat ( 2  1101 ) in I3cnzol eine halbe Stunde am Riick- 
fluWkiililcr gekocht. N:ic h Vercinnsteii ties Ilenzols blieb dcr Nitrosokbrper 
iin\-erintlcrt zuriick. 

Y e r s u c h e  z u r  I I y d r o l y s e .  \-on solchen habeu wir  eiue groBe 
.Anzahl nasgef~ihrt .  

C‘laisen untl M a n a s s e l )  liaben in gewissen Isonitrosoketonen 
tliirch I rwi i rmeu  init 1 - 1 1101. Aniylnitrit d ie  Isonitrosogruppe 
tiurcli Sniierstofi un ter  Sticl;oxydiilcirtwic~l~in& verdriingen konnen. 
In eineni Fnlle, wo diese Jfethode nicht Zuni Ziel fiihrte, bellandelten 
sie die Nitrosoverbindung i n  Eisessiglijsung niit einer konzentrierten, 
w i ih igen  l i k u n g  yon Nntriumnitrit.  Letzteres Yerfnhren verhnlf 
d e  N e u f v i l l e  und v. P e c h n i a n n ’ )  zur  I~ars te l l i iog  yon Diphenyl- 
triketon nus Nitrosodibenzoylrnethan. 

Das Diisonitrosodcri~,~at des (Ixalydiacetophenons wvurde in chlorofornii- 
scbcr Lijsung mit 3 Mol.  Amylnitrit erwviirnit, ohne (la13 eine Healition nacli- 
gewiescn \\-ertlen konnte. DarauE murdc tler Versuch niit einem grolien cber -  
scliuB an unrcrdunntcni Aniylnitrit wiederliolt. Nach halbstiindigeni Kochen 
hntte sicli rin Teil der Verbindung unter Austritt \-on Oxalsaure zersetzt; 
ein rlnzeicheii fiir die Bildung eines IIcsaketons lronntcn wir nicht wnlir- 
nehmen. 

Da  dic Xitrowverbindung in kalteni Eisessig schivcr lbslich ist,  wurde 
sic in eincni Geniiscli yon Eisessig und Essigester geliist und  dann eine kon- 
zentrierte, XviiBrige L o s n q  von Nntriumnitrit in tler Kiiltc eingetropft. Dnbei 

Hier  wollen wir  n u r  einige kurz nnfiihreu. 

- ._ - - . . . . 

I )  Diese Berichte 21, 31i6 [18SS]; 22, 531 [1SS9]. 
2, Diese Bcrichte 23, 3 3 6  [1S90]. 
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trat cine unbetrichtliche Gasentwicklung ein. Der griillte Teil der Verbin- 
dung crwies sicli iudcsscn als unreriindcrt ; dcr iibrige war in Ijenzoesiure, 
Osalsiiure nnd gasfiirniige Produkte zerfallen. 

Dcr Versuch wnrde xiiit ciner 1ieiBcn Eisexsig- Liisung unter Eintropfen 
yon 4 Mol. h'atriuninitrit, gelbst i n  wenig Wmser, erncuert. Jeder 'Tropfen rief 
eine heftige Gwmtwicklung hcrror,  nichtsdestowcniger war (lie Nitrosovcr- 
bindung grijWtenteils nnnogegriffen. Auch in  tlicsem Falle bestanden die nnch- 
rncis1)arcrt Kealttionsprodukte aus Osalsaure und Bciizoesiiure. 

Weil in dcn vorigen Versnchen der MiBerfolg :riijglicher\reisc von dcr  
Anwesenheit roil Wasscr he1 riihren konnte, so leiteten wir in cine trocknc, 
sicdenclc, cliloroforiiiisclic LCsung getrocknetes Stickstofftriosj-d ein. Dn in- 
dessen cine ht:ransgenoniiiienl Probe keine Einwirkung nnzeigte, so wurdc (lie 
lijsung in cin Kolir eingescliniolzcn und I'/s Stunde bci 100° crhitzt. Kach 
\'erjagc,n des Chloroforms blieb iiur cine geringe Menge iildurchtriinktcr 
Krystalle zuriicli, dic ruliig bei 1 1 2 0  schmolzen, (lie nber der klcinen Aus- 
beuto wgen nicht gcnaner untersucht nwden koiinten. 

AuWerdeiii verdicnt aucli bcmerkt z n  werden , daB das fragliche Nitroso- 
derirat, nncli mclircreii Versucheu i n  verschicdenen Iikungsniitteln, aucli you 
I~ormnldehyd  nicht nngcgriffen wird. 

0 s a1 y 1-d i -  nee  t o - nt - s y 1 o I. 
Die Verbindung wurde in analoger Weise \vie das Osalyldiaceto- 

plienoii nach tler S c h m i d t  ' ) -Cla isenschen  hfethode dargestellt. Zur  
Qynthese wurden 40 g Acetyl-tu-xylol ( 2  hlol.:, 19.5 g Atbylosnlat 
(1 hIol.), G.5 g absoluter Alkohol, 6.5 g Natriuiii ( 2  At.) u:id nla L6- 
suugsmittel 100 g absoluter ;ither angewendet. 

Kacli den1 Ausfillen und Wascheii wurde die Verbiuduug RUS 

Eisessig umkrystallisiert. Sie scheidet sich dabei i n  feinen, hellgelben 
Nadelu nb, die bei l(i9-170° schmelzen. Aujbeute etwa 20 g. In 
den gewohuliclen Losungsmitteln ist sie schwerer liislich als die ent- 
sprechende Pheiiylverbindung und wird wie tliese in alkoholisclier 
Liisung von Eiseuclilorid rot gefirbt. 

0.1775 g Sbst.: 0.4893 g Con, 0.1051 g HzO. 
[(CHS)? Ctj H3. CO. CH1. CO],. Bcr. C 75.38, H 6.34. 

Gcf. )) 75.17, )) 6.61. 

I) i i s  o n i t r o s o tl e r i v a t  d e s 0 x a1 y 1- d i - a c e t o - nt - x 1 1 o 1 s. 
Die  ebeii bescliriebe3e Verbindung wurde mit der zehnfaclien 

RIengr Chloroform gemischt u n d  StickstofEtriosyd bis zu r  SBttigung ein- 
geleitet. Dabei liiste sich tlas Iieton vollstindig. Nnch Abdestillieren 
des Chloroforms war der Riickstnnd schrnierig, erstnrrte nber beiiii 
Verreiben mit PetrolHther. Beim Uiiilirystnilisieren nus Brnzol wird 

I) Diese Bcrichtc 28, 1206 [1S95] 
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die Verbindung i n  klrinen, hnrten, gelbweifien Prismen erhnlten, die 
linter stiirmischer (:asentwicklung bei 113-1 14" schrnelzen. 

0.2545 g Sbst.: 13.6 ccm N (!So, 768 niin). 
C,,H~OOGN?. Ikr. N 6.5s. Gcf. N 7.14. 

Die Verbindung ist \vie die Rfuttersubstanz weniger lijslicli i n  den 
ge\vijhnlichen Liisungsmitteln 21s die entsprecbende Plienyl\,erbindung. 
In  ihren chemisclien Eigensclinften stinimt sie durchgehends mit dieser 
iiberein; sie wird von Amylnitrit oder freier salpetriger S h r e  nur  
rinbetrachtlich angegriffen und erleidet bei der Flehandliing mit Iiy- 
drosylnininncetnt und anderen Ketonrengenzien tlieselbe Zersetzriug 
\vie die Phenylverbindang. 

0 x n 1 y 1 - d i - p - a c e t o - a n i s o I.  
Knch dem angegebenen Verfahren dnrgestellt, ltrystallisiert (lie 

Verbindung :tus Eiseesig iu ltleinen, gelben, nndelfBririigen Krystallen, 
die bei 182O schrnelzen und schyerer losiich sind als die entsprechen- 
den Benzol- und Xylolderivate. 

0.1169 g Sbst.: 0.4626 g CO?, O.OS79 g H?O.  
[CH3U.C6H,.C0.CH? .CO]p. Bcr. C 6i.59, H 5.37. 

GeE. x 67.30, )) 526. 

D i is o n i t r o  s o tl e r i \, a t d e s 0 s n I y L - d i - p  - a c e to  - a i i  i s o  1 s. 
Die Verbindung wurde n x h  der Methode, welche sich in den 

beiden vorigen Fillen so gut bewHhrt hntte, dargestellt. Nnclideni 
dns Renlttionsgeniisch niit Chlcrcalciam getrocknet worden war, wurde 
in dieseni Folle dns Cliloroforin bei gewiihiilicher Ternperatur rnit 
Hilfe eines trocknen Lnftstronls verjagt. Die riicltstindige Krystall- 
masse, die yon einer scbmierigen Subs tnnz  stzrk verunreinigt war, 
konnte nus Benzol unikrystnllisiert \\-ertlen und scltietl sich dabei in 
kleinen, harten Hrystnllbnllen atis, die tinter stnrlter Gnsentwicklriug 
bei 122-123O schniolzen. 

0.1SSO g Sbst.: 11.:3 ccni N (170, 755 mni). 

Die Verbindung ist etmas schnerer  liislich als die oben bescbrie- 
benen Nitrosoverbiiidungen. Wie diese lijst sie s k h  nni besten i n  
Alkohol,  etwas schwerer in Ather und am schwersten i n  Benzol tind 
Eisessig. I n  ihren cherniscben Eigenschaften zeigt sie eiue durch- 
geliende Cbereinstimniung mit jenen Verbiudnngen. 

C P ~ H ~ ~ O Y N ? .  B c ~ .  N 6.S3. Gcf. Ii 7.05. 

B r o m d e r i va  t e. 
Y. P e c h m a n  n ist es gelnngen, die bfethylengriippe des Dibenzoyl- 

methans zu bromieren, und zwar in der Weise, dafi er  in eine cllloro- 



forinisclie Losung des iCetoiis unter riurchleiten eiiies trocknen Liift- 
stroms eine clilorofortiiische Lijsung der berechneteu l lenge Broni ein- 
fliefien I iek  Auf diesc IVeise ein krystnllisiertes Brciniderivnt cles 
Ox :i I y Idi ace top h en un  s z i i  e rh al t e n , e r w i es sich :I 1s tin iii ijgl ich . K ic 1i t 
gbnstiger fie1 (Ins Erqebiiis nus, als tiinn mittels e.nes durc l i  eine nl)ge- 
iiiessene bIenge Broni geleiteten Luftstromes, tlieses gasforniig zufiihrte. 
I n  beiden 1WIen erliielteu wir iiur iiuerc~uicltliche Schiiiieren. l lrst  
nncli Zusntz yon feiu geriebeiieni C:tlciumcnrbou:.t otler: nocli ljesser, 
yon \vnsserfreieiii ~atri i i i i icnrbonat,  d:ts sogleich den entstehentlen I3roni- 
wnsserstofl nbsorbirrt, 1i:lmen \vir zum Ziel. 

T e t r n 1) r o m - 0 x a1 y I -  d i - 3 c e  t o pli e ti o n. 
5 g Uralylverbindunji wurden i n  2000 g Ch1orofor:n gclrjst uud niit 5 g 

fe in  pulvriaicrteiii, \vnssei~Er&ni Sa t r i t i i~~c:~r I~on~t  versctzt, \voraiif 11 g BIYJIII 
niit ciiicni trocknen 1,uFtstrom Iiiuzuget'iihrt \vurden. Sacli dem J;iltricrcn riiitl  

Verdunstcn tlcs Clilorofornis I~l icb eine gclbe Krystnllninsx zurucli, etivns vcrun- 
reinigt durcli cine schni ie i ip  Subst:~uz, tlic niit knltem Atlicr leicht zii cnt-  
Fernen war. Die Ausbeutc betrug etiva 90 O I) voii tlcr bereclineten. 

Die 1-erhindung, die unter vorherigeni Siuterii bei 196-1 9 i '  
schniilzt, ibt sclion so rein, \vie sie iiherliniipt erl idten werdeii kanii. 
Uni1iryst:illisiereii :LUS Eisessig, selbst nur dusliochen iiiit Alkohol 
driiclit den Schinelzpunlrt iiin etwn 3 O  Iierunter. 

0.165i g SLlbt.: 0.2137 g COY, 0.032s g I lpO.  - C*.SWO g i b d . :  0.2498 g 
AglJr. 

(CGHj.C@.CRr?.  CO),. 13cr. C 35.42, H 1.65, BI. 2 . 4 4 .  
Gcf. D 35.17, D 2.21, x 53.15. 

Dns Tetrnbroniderivat lirystnllisiert in gelbeu, tlerben Prisnieu, 
die beim Schnielzcii nuf dein Plntinblecli eitieti gelbe:i Kaucli roti 
stechendeni Gerucli verbreiten. 111 Alkl)hol  u ~ d  Wther ist es selir 
schwer lijslich, i n  Benzol liist es sich ni i i  leichtesten tleniniichst i n  Eis- 
essig. Ailis Henzol sclieidet es sich etwns benzolhaltig niis, YOU Eis- 
essig wirtl es iiiclit iinbetriichtlicli zersetzt. 

b'ie scliou oben bemerkt, s i d  die llronintoine so fest gebuuden, 
tl nB si e n i ch t 111 it ge ivo  Ii n licli eii R en k t io n s in  i t t el n (S il  he rsn I z en, n 1 li o - 
hol i d l e  r I( nli tin1 ace tatliis iiiig us\v.) en tiern t \vrrtIen lcii n ne 1 1 ,  oh i i  e d:i W 
die Verb i u d ii t i  g g 1 eich z ei t i g v ol Is t ii I I  d ig z e rf ii 11 t . 

V o n  Nntroiilauge wird die J'erbiuduug srlir Ieiclit zersetzt. Iioclit 
ni:m sie iiiit stiirkerer X:~troiiIaiige, so gelit eiii leicht fliiclitiges 0 1  i n  
die Vorl:ige ul)er, dirs tlurcli deli (ieructi uiid i:.s J701iinige\viclit als 
hle  t h y  I e 11 b r o  ti1 i d  e rk innt  wurde. 1)m T.olange\viclit wiirde nach 
der Schwebemethode zu 2.5 bestininit, wilireiid die entsprechende Zahl 
fiir dns reine Alethjlenbromid 2.4!)S ist. i)er Kolbenruckstund gibt 



dann s t a r k  e O s n i s i i u  r e r e n  k t i o u ,  und durch .ktherestral\rtion illlJt 
sic11 reiue B e n z o e s i u r e  isolieren. 

13 e 11 n nd elt rnau tl as b r 0 111 ie r t e ‘let  rn  k et on in i t feu c b teni P y rid i u , so 1 B st 
es  sich leiclit unter \~~irmeent\vicklungr, u n t l  bnlcl krystnllisiert eine ueue 
l’erbindung i n  fnrblosen, snliniak~ihnlichen I<rystnllen aus, die bei seltr 
hoher ‘I’enipemtiir unter Verkohlung zeraetzt werden, ohue zii schnielzen. 
Sie ist i n  Alkohol schwer, iu siedendeni Eisessig ziemlich schwer uncl 
i n  IYnsser seltr leiclit loslicli. A u s  Eisessig lirystnllisiert sie i i i  

groOrn Apgregnten von ltleineri rhonibischen l‘afeln. Die wilJrige 
Liisung gibt niit Silbernitrnt starlie 13romreaktlou u n d  iiimnit bei Zu- 
satz v o n  Kxtronlnuge starlien Pyridingeruch an. Offenbar lint dns 
Pyridin tleuselben spaltenclen Eintlul!, auf das  ‘Ietraketoii wit. Nntron- 
lnuge nusgeiibt i i n d  sicli dnnu nlit interniediiir eutstaudeneni AIetbylen- 
broniid zii  Jf e t h y  l e n d i p y r i d i u  b r o m  i d  verbrinden; eine Titrierung 
init Silbernit.rat gab nnniiherungsweise stimmende Broniwerte. 

Sauert  tiinn die 1viiBrige Lijsung stark init Snlzsiure : i n  i i i i ( 1  

setzt Platinchlorid i i i nzu ,  so elitstelit sogleich eiii starker, gelber, I i r y  
stnllinisclier Xiedersclil:ig, der (Ins C h l o r o p l n t i u a t  d e s  N e t h p l e i i -  
d i 11 y r i tl i n c 11 1 o r i tl s d n rs tel I t. 

O.IS19 g Sbst.: ~.).0616 g I’t. - 0.1!!51 g Sbst.: 0.0355 g I’t. 
CH2 (C, H j  K CI)? .P t  CI, .  Ikr. l’t 33.63. GeF. k’t 33.S6, 33.i5.  

1) i I) r o  n i  - 0 s a l y  1- d i -  a c e  t 01’11 e I I  0 11. 

Diese Verbindung ist weit scliwieriger dnrziistelleri als tlas Tetrn- 
bromclerivnt. I n  cler Tat  ist, es iins nur einni:il gelungeu, sie i n  krj-stnlli- 
sierteni Zitstantie ZII erh:ilten. 

2 g C)s:Ll~Iver’Jinduiig wurden i n  100 g Ciiloroforni gelijst und i i i  

de r  I l i jsun~ 1 g C:;lciuiiic;trl)oiiat nufgeschliiiiinit. Nit  eineni 1;uftstroiii 
xiirde I<roni Iiinzugefiilirt, bis tlaa Reaktionsgemisch anfing sicli zii 

1)rhunen. Xach Alifiltrieren tler nuorg:tnischen Snlze lirl3 nian das 
Chloroforiii scliriell verclunsteil. I l e r  Riickstnud bestnnd :ius einer gelben, 
I~rystnlliiiisclien Yubstanz, verunreiuigt v o n  einer Schnliere. Ifit linltenl 
;ither wurde  (lie letztere leicht eutfrrnt uiid der Riickstaiid in 13enzol 
von cis-)’ gelBst. S-acIi Ziisatz yon et\ \a den, gleicheu Yolulneu Pe- 
troleuniiitlier krystnllisierte die Verbindung in schijnen, schwnch gelbeii 
Nndeln xis, die lionatant und  ohne ~ ~ a s e n t ~ v i c l i l u n g  bei 1?1-1%0 
schniolzen. 

0.2049 g Sl)st.: 0.1703 g :\gBr. 

Die Terbinduug zeigt, weou sie einmnl iu krystallisierteln Zustand 
erhalten worden ist, an sich keine Keiguiig zur Zersetzuilg bei 
liingereni Aufbewaliren, verschiniert aber nahezo rollst;lndig bei bloliciil 

(C~I I j .CO.CI1I !~ .CO~~.  Bey. :;>.SS. clef. Br 35.27. 
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Ltisen in warmem Alkohol oder Eisessig. Deshalb mifllangen aucli 
xlle Tersiiche, ein bromfreies Derirat  bei der Behandlung mit Silber- 
\ erbindnngen oder Xaliurnacetat z u  erhalten. Liist man aber die Ver- 
1)intlung i n  Chloroform und behandelt sie mit noch vier Atonieii Brom 
i n  ol)eL angegehener Weise, so erhl l t  man das schon beschriebene 
Tetrabroniderivat, was heweist, dalj die Bromatome ihren Platz in  
tler Seitenkette haben. Die Verbindung wird \-on Eisenchlorid in 
nlkoholischer Lusting nicht gefiirbt. 

T e  t r nb r o  in- 0 s a I y 1 - tl  i - n c e t o - - s y l o  1. 
Diese Verbindung w r d e  auf  ganz tlieselbe N'eise wie dns Phenyl- 

derirat  tlargestellt. Die Ausbeute betrsgt etwa 75  O/O voii der berech- 
neten. Ifit Ather Yon einem schmierigen Nebenprodakt befreit, 
scliniilzt die Substanz bei 174-1750. Sie k a n n  aber im Gegensatz ZII 

Clem oben beschriebenen I'etrabroniderivat aus Eisessig umkrystallisiert 
xertlen iind wird so i n  gelhen, rhombischen Tafeln erhalten, tlie lion- 
atant bei 180--1810 schmelzen. 

:I g Br. 
0.19BO g Sbst.: 0 2782 6 CO?, 0.0590 g H20. - 0.2026 g Sbs!.: 0 2309 6 

[((:H3)2C((iH3.C0.C'Br~.CO]:'. Bcr. C: 39.64, I1 3.71, Llr 4S.03. 
Gef. )) 39.47, D ?A?, D 4S.50. 

In seinen cheniischen IGgenschaften stimnit der Korper durch- 

Eirie grofle Zahl von Versrichen: ein krystallisiertes Dibromderivat 

U p  5 a1 a ,  Cnirersit~;tslnborntoriiini. 

gehentls niit der Phenylverbindung iiberein. 

dnrziistellen, blieb ~rfolglos.  

418. C. Neuberg: iiber die Pentose der Inosinsaure und des 

[.%us dcr Chemischen Abteilung des Pat.ho1. Instituts der Universitiit Berlin.] 
(Eingcgangen am 13. Jiili 1909.1 

T o r  2 Jahren haben N e u b e r g  und B r a h n ' )  gefunden, daIj das 
friiher als Trioxyvnlerians?iure betrachtete Sp:tlttingsprodnkt der  
I n o s i n s c t u r e  eine o p t i s c h - a k t i v e  P e u t o s e  ist. Sie bestininiten 
tlie Menge dieses Fiinfliohlenst~ffzuckers u o d  stellten fest, dafi die 
Inosinsiiure nnssclilid3lich ails den 3 Bestantlteilen : Phosphorsiiure, 
Hyposanthin und Pentose zusamlnengefugt ist. D urch Darstellring des 

Pankreas. 

I) Biochem. Zeitschr. 5, 438 [1907] 




