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Bei der Destillation unter Atmosphirendruck wird ddas dimoleku-
lare Styrolderivat wieder groBenteils in die einfache Verbindung ge-
spalten. Beide l6sen sich in konzentrierter Schwefelsiure mniit tief-
roter Farbe.

64. Gustav Heller und Apostolos Sourlis:

Uber eine neue Reduktionsstufe der Nitrogruppe. IL

[Mitteilung aus dem Laborat. fiir Angew. Chemie von E.Beckmann zu leipzig. ]
(Eingegangen am 29. Januar 1908.)

Die erste Mitteilung iiber diesen Gegenstand?) ist die Veranlassung
zur Publikation einer interessanten Arbeit von seiten E. Bambergers
gewesen?). ILir hat durch sehr vorsichtige Reduktion von o-Nitro-
benzaldehyd mittels Zinkstaub und Salmiak in iitherisch-wiliriger
Losung eine Verbindung erhalten, welche als erstes Reduktionspro-
pukt dieses Aldehyds angesehen werden mufl, und der er die Be-
zeichnung »Agnotobenzaldehyd« beilegt.

Der Bruttozusaminensetzung nach konnte dieses Produkt ein An-
hydrid des Dihvdroxylaminobenzaldehyds von der Formel

OH OH
NN O N
_—comn Hoc—_

sein, und Bamberger zieht dieses Symbol auch in Betracht; aber aus
diesen Versuchen die Prioritit der Darstellung einer Dihydroxylamin-
verbindung herleiten zu wollen, muf als ausgeschlossen bezeichner
werden, da sich ans den Eigenschaften der Substanz ergibt, dafl sie
eine Molekularverbindung von 1 Molekiil n-Nitrobenzaldehyd mit 1 Mo-
lekiil o-Hydroxylaminobenzaldehyd ist; denn sie wird auBerordentlicl
leicht, schon durch Erhitzen mit Wasser, oder von verdiinnten Siuren
sogar bei gewdhnlicher Temperatur in die Komponenten gespalten,
vou denen die eine natiirlich als Aphydrisierungsprodukt, Anthranil,
erscheint. Lige ein wirkliches Dihydroxylaminderivat vor, so sollte
man erwarten, daBl durch Sduren Salzbildung erfolgte, entsprechend
der basischen Natur der Dibydroxylaminverbindungen, wie sie bei
dem Derivat des Mandelsiurenitrils nachgewiesen wurde. Auch in
den ibrigen Eigenschaften des Agnotobenzaldehvds ist keine Analogie
mit jener Suhstanz vorhanden.

1) Diese Berichte 89, 2339 [1906). %) Diese Berichte 39, 4252 [190
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In der Literatur findet sich unseres Wissens keine einzige Tat-
sache, die auf das Vorhandensein einer im festen Zustande isolierten
Dihydroxyvlaminverbindung hindeutet. So sind namentlich das soge-
nannte sulfazinigsaure Kalium von Fremy, welches auch von Fr.
Raschig erhalten und als Dikaliumdihydroxylaminmonosulfonat be-
schrieben wurde, und das sulfazinsaure Kalium als Doppelverbindun-
gen von Divers erkannt worden, der sie durch Kombination von
Hydroxylamindisulfat mit Nitrit darstellen konnte ).

Dagegeun ist es Angeli hochst wahrscheinlich gelungen, das freie
Dihydroxylamin in Losung dadurch zur Bildung und Reaktion zu
bringen, dafl er die Salze der Nitrohydroxylaminsiure®) z. B. nach

. . ONa . ... ..
seiner Formulierung O.N— N<N in wilriger Losung auf andere

Substanzen einwirken lafit. Er findet, dafl dabei eine Spaltung jener
Verbindung stattfindet, wobei sich Nitroxyl, NOH, bildet. Nach seiner
spiteren Auffassung?) ist es aber das Hydrat dieser Verbindung, also

das freie Dihydroxylamin, NH<8E, dem die Reaktionstihigkeit der

Losung zukommt. Charakteristisch ist namentlich das Verhalten gegen
Aldehyde, wobei sich Hydroxamsfiuren bilden*); Dihydroxylamin in
Losung soll nach Angeli und Fr. Angelico aunch durch Reduktion
von salpetriger Siure erhalten werden képmen. Das Nitroxyl hat
dagegen nach Raschig eine gesonderte, aber auch nur eine voriiber-
gehende Loésungsexistenz.

Die friiher gegebene Charakterisierung lifit sich noch durch fol-
gende Angaben erginzen:

Mono- und Dihydroxylamino-mandelsiurenitril.

Die freie Doppelverbindung hat sich als gut charakterisierte Sub-
stanz erhalten lassen, wodurch ein weiterer Beweis geliefert wird, dal3
es sich um ein definiertes Doppelmolekiil handelt, welches sogar, wie
weiter gezeigt wird, einer partiellen Umformung fihig ist, ohne daf
der Zusammenhalt der Komponenten gelockert wird.

Die Darstellung gelingt bei einiger Ubung, weun bei der frither
beschriebenen Reduktion des o-Nitromandelsdurenitrils der Zinkzusatz
nicht allzu langsam erfolgt. Die Nitroverbindung geht zunichst in
Losung; wird jetzt rasch in einen eisgekiihlten Kolben hineinfiltriert,
so erstarrt das klare Filtrat zu einem farblosen Krystallbrei, welcher
die Doppelverbindung darstellt. Wird die Kithlung verabsiumt, so
erhitzt sich die Losung stark unter Rotfdrbung und Zersetzung. Die

1) Chem. Zentralbl. 1900, T 753. ?) Chem. Zentralbl. 1896, I 799.
) Chem. Zentralbl. 1901, IT 1295. %) Chem. Zentralbl. 1901, 1 1192.
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Verbindung ist in organischen L&sungsmitteln, auch in Pyridin schwer
léslich; von verdiinnten Siuren, in feuchtem Zustande sogar von einem
Uberschu8 50-prozentiger Essigsiiure, sowie auch von Alkalien (siehe
spiter) wird sie dagegen leicht aufgenommen. Der Analyse zufolge
hat die Substanz die Zusammensetzung

Nl |~ NH(OI)
| v
SSCCIOH).ON S~ SCH(OH).CN.

Sie beginnt beim Erhitzen gegen 120° sich dunkel zu firben und
schmilzt bei 180° unter vollstindiger Zersetzung und Schwiirzung.
Die essigsaure Losung gibt mit Eisencblorid keine Farbung.

0.1415 g Sbst.: 0.2877 g COs, 0.0573 g H,0. — 0.0893 g Sbst.: 12.3 cem
N (17.5° 768 mm).

CisMs0sNy. Ber. C 55.63, H 4.4, N 16.31.
Gef. » 55.45, » 44, » 16.03.

Charakteristisch 1ist das Verhalten der Substanz gegen Phenyl-
bydrazin. Sie wurde in iiberschiissiger, 60-prozentiger Essigsiiure
durch gutes Verreiben gelost und essigsaures Phenylhydrazin zu-
gegeben. Sofort nahm die Flitssigkeit eine rote Farbe an und schied
beim Durchrithren Krystalle ab, deren Menge auf Zugabe von etwas
Wasser und Stehenlassen sich noch vermehrte. Das filtrierte Produkt
bestand aus drei Substanzen, welche durch Alkohol bequem getrennt
werden konnten, indem man mit der ungefihr 50-fachen Menge L&-
sungsmittel erhitzte. Ungeldst blieb das in der ersten Mitteilung De-
schriebene charakteristische N-Oxyisatin-phenylhydrazon?). Aus
dem Filtrat krystallisierte zunichst «¢-Isatin-phenylhydrazon und
nach dem Konzentrieren auch in nur wenig geringerer Menge die be-
kanntere #-Verbindung. Durch weiteres Umkrystallisieren lassen
sich beide Priiparate rein erhalten. Die ¢-Verbindung wurde analysiert.

0.0586 g Sbst.: 9.3 ccm N (18?2, 740 mm).

Cy4H;; ON;. Ber. N 17.80. Gef. N 17.76.

Bei dieser Reaktion féllt noch mehr als bei der Acetylierung
des salzsauren Mono- und Dihydroxylaminomandelsiurenitrils die
leichte Verseifbarkeit der Doppelverbindung auf. Diese befindet sich
offenbar in einem sehr labilen Zustande mit grofler Tendenz zur Bil-
dung bestindiger ringformiger Verbindungen. (iewisse Reagenzien
bedingen eine Verschiebuug der Energie- und Schwingungsverhiltnisse,
und hierbei geht dann die Verseifung mit unmeBharer Geschwindig-
keit und unter Bedingungen vor sich, unter denen in normaler Weise
eine solche in erheblichem Mafle nicht erfolgt.

1 Diese Berichte 39, 2346 [1906].
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Als Reaktionsprodukte erscheinen hier wieder zunichst N-Oxy-
isatin, hergeleitet aus der Dihydroxylaminverbindung, und Isatin aus dem
Monohydroxylaminkérper. Bemerkenswert ist dann noch, daB neben
dem normalen B3-Isatinhydrazon das vor einiger Zeit von G. Heller?)
beschriebene «-Hydrazon auftritt. Man wird vielleicht seine Bildung
50 erkliren miissen, dafl die Hydroxylaminkomponente zunichst ver-
seift und zum Ringe geschlossen wird, worauf Hydrazonbildung statt-
findet und dann eine Sauerstoffiibertragung erfolgt nach dem Schema:

__NH(OID) _ X.oH
9 —> | eo
CH(OH) . CN SO
QH H
N N
— > ‘/\’/\ TN ]
i ! /C:N.NH.CGH;. —_— £ i ~C:N.NH.CsHs.
N N4
CH(OH) cO

Es stimmt das zu der Tatsache, daf im N-Oxyisatin beide Car-
bonylgruppen mit Phenylhydrazin reagieren. Da aber nebenher
auch p-Hydrazon entsteht, so ist fiir das Zustandekommen der Um-
setzung auch die Wirkung der Reaktionsschwingung diskutierbar, der
zufolge beim Isatin im Entstehungszustande bleide Carbomylgruppen
reaktionsfahig wiren.

Verhalten des salzsauren Mono- und Dihydroxylamino-
mandelsdurenitrils gegen Wasser.

Wird das Salz in der 50-fachen Menge Wasser geldst, so scheidet
sich el mehrtiigigem Stehen allméhlich eine hellgraue Verbindung ab.
Sie wurde filtriert und aus 1.4 g Substanz 0.98 g erhalten. Das Pro-
dukt erwies sich als salzsfurefrei, schwer 18slich in Solvenzien und
lie sich ebensowenig, wie die erst beschriebene Doppelverbindung,
umkrystallisieren. Gegen 150° beginnt es sich dunkel zu firben und
zersetzt sich bei 175° unter Schwirzung.

0.0960 g Sbst.: 0.2060 g CO,, 0.0366 g H.0. — 0.1618 g Shst.: 17.3 cem
N (15.59% 774 mm).

CisH;305N;. Ber. C 5870, H 4.0, N 12.80.
Gef. » 58.56, » 4.2, » 12.66.

Die Bruttoformel 1Bt schon darauf schlieBen, dafl eine Hilfte

des Molekiils verseift und zum Ringe geschlossen ist. Die Konstitu-

1) Diese Berichte 40, 1298 (1907].
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tion kann dann mit ziemlicher Sicherheit aus dem Verhalten der Sub-
stanz hergeleitet werden. Wird sie mit Wasser {ibergossen und ver-
diinntes Alkali langsam hinzugesetzt, so geht ein Teil der Verbindung
in Ldsung, und gleichzeitig scheidet sich Isatin ab, welches als solches
durch Schmelzpunkt und Eigenschaften charakterisiert wurde. Das
alkalische Filtrat liefert je nach der Menge des angewandten Alkalis
beim Ansduern auch noch etwas Isatin oder nur Anthroxansiure, die
gleichfalls identifiziert wurde.

Wird die Substanz mit Wasser und rauchender Salzsiure bis zur
Losung und dann wieder mit Wasser versetzt, so scheidet sich ein
Teil der Verbindung wieder unverindert ab; das Filtrat ist aber rot
gefarbt von abdissociiertem Isatin. Lifit man jedoch die salzsaure
Lisung lingere Zeit stehen, so scheidet sich allmihlich auch An-
throxanséure ab. Is scheint somit das Hydroxylaminomandelsiure-
nitril der Verseifung anheim gefallen zu sein, wihrend die Dihydroxyl-
aminkomponente bestiindiger ist, von Alkalien allerdings leicht verseiit
wird, aber von konzentrierter Salzsiure erst nach lingerem Stehen.
(Vergl. hierzu: diese Berichte 40, 2342 [1907], 3. Absatz.) Man wird
daher das Dissoziationsprodukt als Doppelverbindung von Dihydroxyl-
aminomandelséurenitril und Isatin auffassen miissen.

Verhalten des salzsauren Moro- und Dibhydroxylamino-
mandelsiurenitrils gegen Kalilauge.

Eine Lésung von 1 g Atzkali in 5 g Wasser wurde unter Eis-
kithlung mit 1 g Substanz versetzt, wobei sich die Fliissigkeit unter
Ammoniakentbindung dunkelgriinblan farbte; sehr langsam trat dann
itber violettblau hin Entfirbung ein und Abscheidung eines geringen
(0.05 g) grimlichgelben, schwer loslichen Niederschlages von neutralem
Charakter, der sich in konzentrierter Schwefelsiure mit tiefroter Farbe
lsste. Das Filtrat wurde mit iiberschiissiger Kalilauge und Benzoylehlorid
geschiittelt, wodurch allmihlich Bildung eines gelatinosen Nieder-
schlages erfolgte, welcher sich nach dem Umkrystallisieren aus heiflem
Alkohol als Dibenzoyl-dioxindol?) vom Schmp. 170° erwies. S#uert
man die alkalische Losung nach erfolgter Entlirbung mit Salzsiure
an und ithert aus, so lif}t sich aus dem Riickstande durch Krystalli-
sieren aus Benzol auch freies Dioxindol mit seinen charakteristi-
schen Tigenschaften isolieren. Diese Bildung kann wohl nur aus dem
Hydroxylaminomandelsiurenitril durch Reduktion der NH.OH-Gruppe
zur Amidogruppe erfolgen, wobei der Sauerstoff in nicht nachweis-
barer Art zur Bildung von leicht loslichen Produkten verwandt wird.

1y Diese Berichte 39, 2343, 2345 [1906].
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N.0.CO.CH:.CH;

PN
Propionyloxy-isatin, { | :CO,
~
CO

1 g salzsaure Doppelverbindung wurde mit 10 g Wasser versetzt
und 1 g Propionsiureanhydrid unter Kiihlung zugegeben, wobei all-
mihliche Lésung, Rotfirbung und Abscheidung von rotgelben Kry-
stallen erfolgte. (Das Filtrat sondert beim Verdiinnen oder lingeren
Stehen Isatin in berechneter Menge ab.) Dieselben wurden filtriert
und aus heilem Ligroin Lrystallisiert. Schmp. 105—106° RKigen-
schatten und Analyse zeigten, dafl die Substanz sich aus dem Di-
hydroxylaminomandelsiurenitril in ganz analoger Weise gebildet hatte,
wie Acetoxyisatin unter der Einwirkung von Essigsiureanhydrid?)
und somit Propionyloxyisatin vorlag. Lrhalten wurden 0.43 g = 85 "/,
der Theorie.

0.1612 g Sbst.: 9.1 cem N (159 768 mm).

CiuHyO:N. Ber. N 6.40. Gef N 6.65.

Die Verbindung ist in Alkohol und Chloroform leicht 16slich,
ebenso in warmem Benzol. Die Propionylgruppe liflt sich mit der-
selben Leichtigkeit wie im Acetoxyisatin durch Alkali entfernen; beim
Lisen tritt erst Rotviolettfirbung, dann Erblassen ein, und beim An-
siuern scheidet sich Anthroxansiure ab, Ferner liefert Phenylhydrazin
unter denselben Bedingungen?) mit Propionyloxyisatin das gleiche
Oxyisatinphenylhydrazon und Osazon.

Es werden eine Reihe von o-Nitroverbindungen in ihrem Ver-
halten gegen Essigsiiure und Zinkstaub untersucht.

65. K. Langheld: Uber die Bestandteile der Rindergalle. I.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 15. Januar 1908.)

Aus der Rindergalle sind bisher zwel Gallensiurer isoliert worden,
die Cholsiure und die ihr nahe verwaudte Desoxycholsiure. Auler
diesen beiden Siuren soll nach Mylius?) noch eine dritte, der Desoxy-
cholsiiure isomere Siure vorkommen, die von ihm Choleinsiure ge-
nannt wird. Ihre Existenz wird aber von Liatschinoif?) und Lassar-

1) Diese Berichte 39, 2343, 2345 [1906).

?) Diese Berichte 39, 2342, 2346 [1906].

% Mylius, diese Berichte 19, 369 [1886].

9 Latschinoff, diese Berichte 20, 1043 [1887].





