
874 [Jahrg. 76 

132. Martin Schenck: Zur Kenntnis der Gallensaure:i, 71. Mitteil.*): 
uber die Pernitrosoderivate der Isodesoxybiliansaure, Biliobansaure 

und der Nitroketohydroxamsaure C2iHz4O9N2. 

S c h e n c k : Zur lienntnis 
~. - ~ ~~ ~ ~ 

..ILIS 1 1 .  l'iiysiol. - cheiii. .ll)t:il. (1. Vett.rixiiir-pliysio1, 1x:stituts d .  Uniwrs i t i i t  1,cipziK.j 
(Ilir:,.egmiyetl : 111 1s. J u r i  144.3.) 

Vor einiger Zeit ist iiber eine Pernitrosoverbindung (I) berichtet worden'), 
die sich von der Ketotricarbonsaure Desoxybiliansaiure ableitet. 3:s sind weiter 
noch 3 Pernitrosoderivate aus Dehydrodesosycholsaure, Dehydrocholsaure 
und Biliansaure hergestellt worden 2), die alle drei je eine Pernitrosogruppe, 
und zwar hochstwahrscheinlich in Stellung 12 enthalten. Bei 3 anderen 
Ketosauren der Gallensaurereihe, der Isodesosyhiliansaure, BiliohanrHure und 
tler Nitroketohydroxamsaiure C24H3409N2, konriten dagegen unter den bei der 
Eereitung der Pernitroso-desoxyhiliansaure eingehaltenen Bedingungen in den 
Reaktionsprodukten Pernitrosoverbindungen nur in geringer Menge fest- 
gestellt werden, wie sich aus der wenig ergiebigen Gasentwicklung beirn 
Zusanimenbringen der Reaktionsprodukte niit Natronlauge ergab. J k r  Grund 
hierfiir ist darin zii suchen, dalj bei der langeri Versuchsdauer (17 Stdn.) die 
zunachst gebildeten Pernitrosoderivate groljtenteils in die entsprechenden 
Ketosauren und Stickosydul zerfallen, zu eineni kleinen Teil ist wohl auch 
ein Ersatz der NOH-Gruppe durch Sauerstoff unter Entwicklung von Stickstoff 
eingetreten. 

Es sind jetzt die Versuche mit den Oxinien der 3 genannten Monoketo- 
. .c$,uren unter abgeanderten Bedingungen (Verkiirzung der Versuchsdauer) 

iiiit besserein Brfolg wiederholt worden. Der Pernitroso-isodesosybiliansaure 
(C24H3608N2) und der Pernitroso-biliobansaure (C2,H3,0,N2) korninen die 
Syrnbole I1 bzw. I11 zii, wahrend inan der Pernitrosoverbindung am der 
Nitroketohpdroxanisaure (C,,H,,O,,N,) die Strukturformel IV zuschreiben 
kann. Bs sind sotnit jetzt iin ganzen 7 Pernitrosoderivate aus der Gallen- 

111. 1V. 
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sauregruppe hergestellt worden, untl es besteht die Wglichkeit, dal3 noch 
weitere Pernitrosoverbindungen a m  Ketogallensaiuren sich gewinnen lassen 
werden, aus solclien Ketosauren nanilich, welche die Ketongruppe in Stellung 12 
enthalten, denn diese Gruppe ist zur Bildung einer Pernitrosogruppe befahigt 
(womit nicht gesagt sein soll, daB nicht anch a d e r e  CO-Gruppen, wie etwa 
die in Stellung 1, Pernitrosogruppen liefern konnen) . Die Pernitrosoverhin- 
dungen der Gallensaurereihe haben insofern ein gewisses Interesse, als die 
Zahl der ini Schrifttum sich findenden Pernitrosoderivate (Nitrimine) nicht 
groB ist ; seitdeni 1895 Angel  i und Kim i n i und gleichzeitig und unahhangig 
von ihnen 'I ' iemann den Pernitrosocanipher herstellten, sind ni. W. etwa 
ein Dutzend oder wenig niehr Periiitrosoverbindiigen bekannt geworden. 
DaB die Zahl klein ist, liegt wohl daran, da.3 Ketosime im allgenieinen iiiit 
Salpetriger Satire - sofern nicht Bildung von Pseudonitrolen oder von Ketoneii 
bzw. Enolnitraten (in dieseni Falle unter Stickstoffenthindung) erfolgt - 
unter Entwicklung von Stickosydul die entsprechenden Ketone liefern, und 
claQ die bei dieser Reaktion als 2wischer.produkte anzunehmenden Per- 
nitrosoverbitidungen niir in besonderen Fallen bestandig sind und sich iso- 
lieren lassen 3) .  Welches die Struktureigentunilichkeiten sind, die zur Bildung 
voii bestandigen Pernitrosoderivaten fuhren, ist noch nicht geklart. Schol14) 
hat darauf aufnierksam geniacht, daR die Reaktion auf solche Ketoxime 
heschrankt zu sein scheine, in welchen die Ketosinigruppe ein- oder beid- 
seitig niit tertiarem bzw. doppelt gebundeneni oder qiiartareni Kohlenstoff 
verkniipft ist. iluch bei den von B e n a r y  und I~fitarbeitern~) aus Derivaten 
des Pyrrolins, A'-Methyl-pyrrolins und cles Dihydrothiophens hergestellten 
Nitriminen befindet sich neben der Nitriiningruppe ein doppelt gebundenes 
C-Atom, das in diesen Fallen einer Ketongnippe angehort. In den von mir 
hergestellten Pernitrosoverbindungen aus der Gallensaurereihe steht die 
Pernitrosogruppe in unmittelbarer Nachbarschaft eines quartaren Kohlen- 
stoffatoms, inan sollte aber erwarten, da13 auch solche Ketoximsauren der 
Gallensaurereihe, welche eine 7-standige Ketoximgruppe, also in Nachbarschaft 
eines tertiaren C-Atoms, enthalten, niit Salpetriger Same unter Bildung einer 
Pernitrosogruppe reagieren ; das ist aber nicht der Fall3). 

In  der Xitteilung iiber die Pernitroso-desosybiliansaure l )  hatte ich fur 
die Pernitrosogruppe die von F o r s t e r  und Nitarbeitern'j) fur den Pernitroso- 

campher vorgeschlagene Struktur dieser Gruppe : ( )  ~lig~llollilile1i. 

- __ - ~ . - - .~ 

>c -x, 
O-N' 

Abgesehen tlavon, daQ durch neuere Untersuchungen die Esistenz eines Kinges 
-N-N- iiberhaupt sehr unwahrscheinlich geworden ist, haben nun in der 

'(f letzten Zeit F u s c o  und Mitarbeiter') gezeigt, daf3 fur das Per- 
nitrosoderivat des Mesitylosyds die von Angel i  befurnortete 

Struktur der Pernitrosogruppe : >C=N( =O)-NO (bzw. in neuerer Schreib- 
weise >C=N(+O)-N=O) zutrifft, da13 sich wenigstens alle Reaktionen 
der genannten Pernitrosoverbindung unter Annahme dieser Struktur in der 
einfachsten und ungezwungensten Weise erklaren lassen. Fu sco und Mit- 
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arbeiter weisen darauf hin, da13 auch den anderen bekannt gewordenen Per- 
nitrosoverbindungen nioglicherweise die Angelische Struktur der C( :N,O,)- 
Gruppe zukommt, das aber, wenn tatsachlich auch Nitrimine (mit der Gruppe 
>C=N-NO,, T i e m a n n ,  H a n t z s c h ,  Schol l )  existieren sollten, rnit einer 
Umlagerung der Pernitroso- in die Nitrimingruppe nach dem Schema : 
>C=N(+O)-N=O-+>C=N-N(-+O) =O gerechnet werden konne. Ferner 
hat  9. G a n d i n is) gezeigt, daR beim Ubergang von Pernitrosocampher und 
Pernitrosofenchon, fur die er die Angelische Struktur der Pernitrosogruppe 
annimrnt, in ungesattigte Nitrile intermediar mit den Pernitrosoderivaten 
isomere Verbindungen, denen er die Nitriminstruktur von T i e m a n n ,  
H a n t z s c h  und S c h o l l  zuschreibt, auftreten und sich auch isolieren lassen. 
Der Unterschied zwischen den beiden Typen besteht hauptsachlich darin, daB 
die Pernitrosoverbindungen (im engeren Sinne) unter der Einwirkung von 
konz. Schwefelsaure keine Spur von Salpetriger Saure oder Salpetersaure 
geben und somit auch keine entsprechenden Farbreaktionen (z. B. mit Di- 
phenylamin) liefern, wahrend diese Reaktionen bei den Umwandlungsprodukten 
(mit der angenomnienen Nitrirninstruktur) positiv ausfallen. 

Iron den von mir hergestellten 7-Pernitrosoderivaten der Gallensaure- 
reihe zeigen nun I, I1 und I11 rnit Diphenylaniin-Schwefelsaure nur N,O- 
Entwicklung und keine Blaufarbung ; fur diese 3 Korper mochte ich deshalb 
die Angelische Pernitrosostruktur (in der neueren Schreibweise; in1 folgenden 
einfach als Pernitrosostruktur bzw. -gruppe bezeichnet) annehnien. Iver- 
bindcng I Y  weist rnit dem genannten Reagens neben lebhafter Stickoxydul- 
entbhdung starke Blaufarbung auf ; ebenso wie 1%' verhalten sich, wie bereits 
friiher erwahnt z ) ,  auch die Pernitrosoderivate der Dehydrodesoxycholsaure, 
Dehydrocholsaure und Biliansaure. Es ist vorlaufig nicht mit Sicherheit zu 
entscheiden, ob der positive Ausfall der sehr enipfindlichen Farbreaktion 
auf geringfiigige Verunreinigungen der 4 letztgenannten Praparate oder auf 
die C( :N,O,)-Gruppe selbst ZLI beziehen ist. I n  letzterem Falle rniiBte man 
wegen der lebhaften N,O-Entwicklung wohl annehmen, daB den 4 Pernitroso- 
derivaten die Pernitrosostruktur zukonimt, daB aber zu eineni kleinen Teil 
durch die konz. Schwefelsiiure unter intermediarer Umlagerung nach deni 
obigen Fuscoschen Schema Abspaltuiig von Salpetriger Saure oder Salpeter- 
saure erfolgt. - Von dem Pernitrosoderivat des Santonins wird angegeben 9 ) ,  

daB sich bei der Thie le -Lachmannschen  Nitraminreaktion nur wenig 
N,O und vie1 Salpetersaure bilden, und auch das Pernitrosoderivat des Pina- 
kolins sol1 bei der genannten Reaktion in der Hauptsache Salpetersaure und 
nur in minimaler Menge Stickosydul gebeng). In diesen beiden Fallen m a t e  
bei Annahnie der Pernitrosostruktur die N,O-Abspaltungsreaktion ganz 
zuriicktreten und die unter Unilagerung sich vollziehecde zweite Zerfalls- 
reaktion die Hauptreaktion bilden. Wahrscheinlicher aber ist es wohl, daB 
in diesen beiden Fallen Nitrimine vorliegen, die durch konz. Schwefelsaure 
zit eiflem kleinen Teil in Pernitrosoverbindungen (im engeren Sinne) um- 
gewandelt werden, die dann das Gas liefern. Es wiirde sich also intermediar 
der umgekehrte Ubergang wie oben vollziehen : >C=N-N(+O) =O 

Hervorzuheben ist noch, daB im Gegensatz zu dem Verhalten der iibrigen 
Pernitrosoderivate die Pernitrosoverbindungen aus der Gallensauregruppe 

-+ >C=N(-+O)-N=O. 

B :  Gazz. chim. Ital .  75, 131,  231 [1942j; ebenda 73, 39 [1943] 
%;I Scholl ,  A. 345, 363 11906;. 
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diirch n a h i g e  Natronlauge leicht in Stickoxydul und die entsprechenden 
Ketonsauren zerfallen, was nohl in irgendeiner Weise niit dem sauren Charakter 
der Callensatirederivate in Zusammenhang stehen diirfte ; vielleicht spielt die 
24-standige Carboxylgruppe hierbei eine Rolle. - Wie bereits in der hIit- 
teilung iiher die Pernitroso-desoxybiliansaure erwahntl), t ra t  bei einein 
I'ersuch, die Suhstanz aus verd. Alkohol unizukrystallisieren, grontenteils 
Zersetzung unter Abspaltung der stickstoffhaltigen Gruppe ein. Wegen 
tlieser leichten Zersetzlichkeit wurde auf weitere Krystallisationsoersuche 
vorerFt verzichtet, das gleiche gilt anch fur die anderen Pernitrosoderivate 
aus der Gallei?sauregruppe. 

Beschreibung det Versuche. 
Die Herstellurig des Isodesoxybiliansaure-oxims C,,H,,O,N (wie 11, aber 

statt  der X,O,-Grupge eine NOH-Gruppe), des Biliobansaure-oxims C24H,,j0,N 
(wie 111, aber statt  der N,O,-Gruppe eine NOH-Gruppe) und der Nitrooxiniino- 
hydrosamsatire C,,H,,O,N, (wie IV, aber statt  der N,O,-Gruppe eine KOH- 
Gruppe) erfolgte nach friiher gemachten Angabenlo). 

P e r  n i t r o s o - i so d e  s o x y b i l ia  n sa u r e  (11) : 0.5 g des nicht umkrystalli- 
sierten, blafilxaunlichen Oxims loste man bei gewohnl. Temp. in 25 ccni 
Eisessig und gab 25 ccm w a h .  23-proz. Natriumnitritlosung hinzu. Es trat  
zunachst eine Griinfarbung auf, die allmahlich wieder verschwand. Nach 
13/, Stdn. wurde die blangelbe Losung mit 150 ccm Wasser versetzt und auf 
diese Weise eine hellgelbe Fallung erzeugt, die nach 15 Min. abgesaugt, init 
Wasser gewaschen, zwischen Filtrierpapier gut abgeprent, zerrieben und im 
Exsiccator iiber P,O, getrocknet wurde. Ausb. 0.23 g, 2ers.-Pkt. unscharf 130O. 

C2,H3808K2. Rer. S 5 . 8 3 .  ( k f .  K 5.8fi. 

'I'rotz der Farbung war das Praparat also anscheinend rein. Die Yer- 
nitrosoverbindung loste sich in 10-proz. w a h .  Natronlauge unter Entwick- 
lung eines farblosen Gases, das sich im Garrohrchenversuch als wasserloslich 
envies. Nach beendeter Gasentwicklung sauerte man die alkalische Losung 
niit Salzsaure an und reinigte die entstandene gelbe Fallung durch Um- 
krystallisieren aus verd. Essigsaure : Fast farblose Nadeln vom Schmp. 240O. 
Rrischprobe init einwandfreier Isodesoxybiliansiure (Schmp. 244-24GO) 
ergab keine Erniedrigung. Auch mit konz. Schwefelsaure entwickelt die 
Pernitrosoverbindung Stickoxydal (Garrohrchenversuch) ; eine andere Probe 
wurde im Reagensglas in wenig konz. Schwefelsaure gelost und die gelb- 
braune Losung nach Beendigung der Gasentnkklung (nach 10 Min.) auf 
Eis gegossen bzw. mit Eiswasser versetzt. Die hierdurch erzeugte braunliche 
Fallung krystallisierte man aus verd. Essigsaure uni : Fast farblose, kleine, 
kugelige, anscheinend aus Nadeln bestehende Gebilde voin Schinp. 240°, 
RIischprobe ohne Erniedrigung. Von dem i'erhalten der Pernitrosoverbindung 
gegen Diphenylamin-Schwefelsaure ist oben schon die Rede gewesen. - Das 
Filtrat von der obigen, clurch Zusatz von 150 ccm Wasser erzeugten Fallung 
der Pernitrosoverbindung schied beiin Stehenlassen noch geringe hTengen 
gallertiger Suhstaiz atis, die nicht weiter beriicksichtigt wurde. 

lo)  31. Scl ie i ick  11. H. K i r c h h o f .  Ztschr. pliysiol. Clietii. 1 2 ,  l f )3  [1927!; 1Y6, 
274 [1930]; 31. Sclieiick, ebenda 22% 203 [103+!, -- %nr Striiktiirforiiicl clrr Si t ro-  
osiiiiiiioli!drosa!iisliure veryl. 31. Schri i  ck, elxiitla 263, .Xi [1940!. 
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Perni t roso-b i l iobansaure  (111): 0.5 g des nicht umkrystallisierten 
Osims hrachte man bei Raumtemp. rnit 25 ccm Eisessig zusanimen, wobei 
eire etwas triibe Losung entstand, die durch Filtrieren geklart wurde. Auf 
%:isatz von 25 ccrn Nitritlosung t ra t  in der klaren Fliissigkeit zunachst eine 
Blaugriinfarhung auf, die spater wieder verschwand. Nach 13/4 Stdn. erzeugte 
man durch Zugabe von 150 ccm Wasser eine farblose gallertige Fallung, 
die nach lI4-stdg. Stehenlassen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nun 
zunachst niitsanit dem Filter ini Exsiccator iiber P,O, getrocknet wurde. 
Am nachsten Tage lie13 sich das Produkt leicht von dein Filter ahlijsen und 
zerreihen, es wurde hierauf weiter iiber P,O, getrocknet. Ausb. 0.14 g. 

C2,,T%3,08Sz. I k r .  S 5.86. ( k f .  S 5.31. 

Der zu niedrige Stickstoffwert erklart sich aus einer Beiniischung von 
B i l i o b a n s a u r e  (C2*HZ4O7), wie denn auch das Filtrat von der gallertigen 
Fallung beim Stehenlassen Nadelbiischel ausschied, die nach Schmp. und 
Mischprobe aus Biliohansaure hestanden. Schmp. bzw. Zers.-Pkt. der Per- 
nitrosoverbindmg nicht genau angebbar, da durch die Beimengung der 
Biliohansaure stark beeinflufit. Gegen 10-proz. wa13r. Natronlauge und gegen 
konz. Schwefelsaure zeigt die Pernitrosobiliobansaure das gleiche Verhalten 
\vie die Pernitroso-isodesoxybiliansaiure (Priifung des Gases in Garrohrchen- 
versuchen). Die alkal. Losung blieb beim Ansauern mit Salzsaure zunachst 
klar, schied dann aber farblose kleine Drusen von flachen Prismen aus, die 
bei 3030 unter Zersetzung schmolzen ; Mischprobe niit einwandfreier Bilioban- 
same ohne Erniedrigung. Die schwefelsaure Losung gab beini Aufgiefien 
auf Eis eine Fallung, die aus 50-proz. Alkohol unikrystallisiert wirde : Farb- 
lose Sadeln voiii Schnip. 303O, Xischprobe ohne Erniedrigung. Gher das 
Verhalten der Pernitroso-biliobansaure gegen L)iplienylan~in-Sch~~-efelsaure 
vergl. oben. 

P e i n i  t r o s o d e r i v a  t d e r  N i t r o  k e  t o h y d r o x a m s a u r e  C,4H3409N2 
(11') : 0.5 g der nach der Herstellungsweise lo) direkt krystallinisch erhaltenen 
N i t  r o o x i m i  n o h  y d r  oxa  ni s a u  r e  wurden mit 25 ccni Eisessig bei gewohnl. 
Temp. zusammengebracht, es ging dabei nicht alles in Losung. Ohne Ruck- 
sicht hierauf ZLI nehmen, gab man 25ccm Nitritlosung hinzu. Nach 13/,Stdn. 
wurde von deni - undeutlich krystallinischen - Ungelosten scharf ab- 
gesaugt, der gelb gefarbte Filterriickstand (R) zwischen Filtrierpapier gut 
abgeprefit, zerrieben und im Exsiccator iiber P,O, getrocknet. Das klare 
und farblose Filtrat wurde mit 150 ccm Wasser versetzt; es entstand nicht 
sofort, aber sehr bald ein farbloser krystallinischer Niederschlag (N), der aus 
Nadelbiischeln bestand. Nach etwa Stde. saugte man den Niederschlag 
ah, wusch ihn mit Wasser aus und brachte ihn nach Abpressen und Zerreiben 
in den Exsiccator iiber P,O,. In  dem Filterriickstand R (0.34 g) vermutete 
man zunachst nicht angegriffene Nitrooximinohydroxanisaure; nach den1 
Kochen einer Probe mit Salzsaure und Alkalisieren des Gemisches liefi sich 
aber rnit F e h l i  ngscher Losung Hydroxylamin nicht nachmeisen. Die weitere 
Priifung ergab dann auch, dafi der Riickstand in der Hauptsache aus den1 
P e r  n i  t r o s o d e r  i v  a t der N i t r o  k e t o h y d r o x a  m s a u r e bestand, dem eine 
gewisse Menge von der letztgenannten Saure beigemischt war. Schmelz- 
bzw. Zers.-Pkt. durch diese Beimischung stark beeinflufit und daher nicht 
genau angebbar. 

- 

C,,H,,O,J,. Uer. N 10.41. 
C,,H,,O,N,. Ber. ,, 5.67. Gcf. N 9.SX. 
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Gegen 10-proz. waOr. Natronlauge und gegen konz. Schwefelsaure zeigte 
der Riickstancl R dasselhe Yerhalten wie die beiden anderen in dieser Mitteil. 
heschriebenen Pernitrosoderivate (Priifung des Gases in Garrohrchenver- 
suchen). Die alkal. Losung gab beim Ansauern init Salzsaiure eine farblose 
gallertige Fallung, die beim Stehen krystallinisch wurde : Nadeln, die bei 
278-280O sich zersetzten. 3Iischprobe niit einwandfreier Nitroketohydroxani- 
same ergab keine Erniedrigung. Die schwefelsaure L6sung wurde auf Eis 
gegossen und die hierdurch erzeugte gallertige Fallung aus 50-proz. Essig- 
Giure unikrystallisiert : Nadeln, die nach 2ers.-Pkt. (278O) und Mischprobe 
a m  der N i t  r o k e  t o h  y d  r ouanisau  r e  C,4H340,N, bestanden. Mit Diphenyl- 
amin-Schwefelsaure gab der Riickstand R neben lebhafter Gasentwicklung 
1)unkelblaufarhung. - Der Niederschlag N war im Gegensatz zu allen anderen, 
amorphen oder nur unc1eut:ich krystallinischen Pernitrosoderivaten aus der 
(>allensauregruppe einwandfrei krystallinisch, enthielt aber eine noch griiI3ere 
Bziniengung von der Nitroketohydroxaxiisaiure C,,H3,0,N, als der Riick- 
stand R, er wog 0.12 g. 2ers.-Pkt. vergl. oben. 

C 2 4 f 1 3 4 0 , 0 S J .  I k r .  9 10.41. 
C24113409K2, Ber. ,, 5.67. 

Gef. ,, 0.30. 

Die Versuche niit 10-proz. walk. Natronlauge und mit konz. Schwefel- 
saure wurden in derselben Weise und rnit dein gleichen Ergebnis wie oben 
vorgenommen. Mit 1’)iphenylaiiiin-Sch~~efelsaure lebhafte Gasentwicklung und 
Blaufarhnng, die aber wesentlich schwacher war als bei R. - Das xnit dem 
Waschwasser vereiriigte Filtrat voni Niederschlag N gab beim Stehenlassen 
noch geringe Xengen von farblosen Nadeln, die nach 2ers.-Pkt. und Misch- 
probe aus der Nitroketohydrosanisaure C2,H3,0,N, bestanden. 

133. Kurt  L e h m s t e d t  und H e i n r i c h  R o l k e r :  Halogen-2.2’- 
diimidazole und ihre Umsetzungen mit Aminen zu Farbstoffen *). 

(Aus Halberstadt eingegangen am 10. Juli  1943.) 

Wahrend Chlor atif Imidazole in noch nicht naher bekannter Weise 
einwirkt, vermogen Brom l) und Jod2) die an Kohlenstoff gebundenen Wasser- 
stoffatome des Imidazolkerns zu ersetzen. Die Halogene konnen aus den so 
erhaltenen \’erbindungen durch Reduktion mit Natriunisulfit teilweise 
wieder verdrangt werden3). Hierhei eriveist sich das Brom in 4 und 5 als 
besonders fest gebunden; ails 2 ist es vie1 leichter ZLI entfernen. Umgekehrt 
verhalt sich das Jod: Es besetzt zunachst die 2-Stelle und substituiert erst 
dann die Wasserstoffatonie in 4 und 5. In  einem gewissen Zusanimenhang 
hierniit steht, daW das 2.2’-Diiniidazol (I) bisher nicht jodiert werden konnte; 
bei den entsprechenden Versuchen bildeten sich nur Salze der Polyjodwasser- 
stoffsauren4). 

*) 111. X t t e i l .  iilkr ( Ins  (;lykosin C,II ,S ,  vo?i I>eI)us (11. 3litteil.:  A .  . jO i ,  213 
l(J.3.’:); I< .  K o l k c r .  IXswrtnt. Ilraunschw-cig 1937. 

I )  F. I,. I ’y i i ian ,  Joiirii. chein. Soc. 1,011don 121, 947 [I922], 123, 494 [1923]; 
E I .  P a u l y ,  Jo..irn. prxkt. Cheiii .  [2] 118, 33 [ I O L S J ’ .  

Sogar (Ins 1.2.4.5-Tetrajod-irnitl;tzol ist bekaiiiit: 11. P a ~ i l y ,  B. 43, 2243 [1910]. 
3, F. I,. I ’ y ~ i i a n ,  Journ .  chein. S O C .  London 121, 947 [1921;; H .  Pali ly ,  Journ .  

4, K. L e h i n s t e d t ,  A .  456, 262 [1927]. priikt. Clien1. [ 2 :  118, 33 1928:. 
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