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Bei der Destillation uuter Atmoqharendrtick \\irti das cliiuolehn- 
lare  Styrolderivat ieder groBenteils in  die eiufnche 1-erbindnng ge- 
spalten. Beide liiseil sicli ill konzentrierter efelsaure niit tirf- 
roter Farbe. 

64. Gustav Heller und Apostolos Sourlis: 
iiber eine neue Reduktionsstufe der Nitrogruppe. 11. 

[Mitteiliing atis dcm Laborat. fur Angem. Cliemie von E. H e c  k m  a n  n zu 1.eipzig.i 
(Eingegaogeii am 29. Jannar 190s.) 

Die erste Xtteilung iiber rliesen Gegenstand ') ist die 1-eranlassung 
zur Publikntion einer interessnnten Arbeit Ton seiten I?. B a m b e r g e r s  
gemesen '). E r  hat diirc!i sehr Torsichtige Ilediiktion von o-Sitrci- 
benzaldehyd iiiittels Zinlrstaiib und Sallniak in iitherisch- wiilJriger 
Losung eine 1-erbindung erlialten, nelche als erstes IZeduktioiispro- 
pukt  dieses Aldehyds mgesehen werden i i iufi ,  nnd der er die Be- 
zeichnung ,Agnotobenz:ildehyd~( beilegt. 

Der  Bruttozusamiiierisetz~iug nach liiiaute dieses I'rodukt ein All- 
hydrid des Dih~-drosr lani inobeuznldeh~d~  on der Forniel 

OH OH: 
I\- A- - 0 - hT -{\ 
,,-C(~)II HOC-I\,' 

sein, und B n n i h e r g e r  zielit dieses Symbol :itich in Bet,racht; aber a11. 
diesen Versuchen die Prioritat der Darstelliing einer 1)ihydroxylnnlin- 
verbindnng herleiten zii {rollen, inn6 als ansgeschlossen bezeichuer 
werdell, da sicli ails den Eigenschaften tler Suhstanz ergil:t, d:tB sir 
eine ~ lo le l i i i l a rverb i i id~~n~ yo11 1 Molekiil o-Nitrobenzaldehyd nlit 1 J Iu-  
lekiil o-Hydros~laiiiinobenznldeliyr~ ist; denn sie wird aiif~erordeutliclr 
leicht, sclion dnrch Erliitzen init Wnsser, oder I-on 1-erdiinnten Siiuren 
sogar hei geiTohnlicher Ternperatur in die Koiiiponenten gespaltcn, 
Y O U  denen die eiue nntiirlich nls ~~ihydris ierusgsprodukt ,  BnthrnniI~ 
r r x h e i  tit. LIge  ein wirkliches Dih!.dros!-lxiiiiuderiT~it Tor, so aolltr 
ninn erwarteu , daB (lurch Sanreii Salzbildnug erfolgte, entsprecliend 
der bnsischen S a t u r  der D i l i ~ d r o s ~ l a i i ~ i i ~ v e r l ~ i i ~ ~ t i i n ~ e n ,  v i e  sie tjei 
clein Derir-at des bInntlels6nreiiitrils n:iclige\riesen wm-de. -incll i 11 

den tibrigen Eigeuschnfteii des r iguotohei lzn ldeh~~l~  ist keiue Analogie 
nrit jener Sulist:inz vor1i:inden. 

I )  Diese Berichta 39, 1339 [1906]. 'j Pie>? Rwichte 39, 42>2 [19(itjj. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXSXI. 25 
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In der Literatur findet sich iinseres Wissens keine einzige Tat- 
.ache, die auf das Vorhandensein einer irn Eesten Zustande isolierteo 
Dih>-dros> lamin\ erbindung hindeutet. So sind nanientlich das soge- 
nnnnte snlfazinigsaure ICalium von F r e m y , welches anch I on Fr. 
K a s c h i g erhalten und als Dikaliumdihydroxylaminmonosulfonat be- 
.chrieben wnrde, und das sulfazinsanre Kalinm als Doppelrerbindnn- 
gen von D i v e r s  erkannt norden ,  der sie durch Kombination von 
Hyclrosylaminclisulfat mit Si t r i t  darstellen konnte I). 

Dagegeii ist es A n g e l i  hochst wahrscheinlich gelungen, das freie 
l~ihydrosylamin in  Losung dadurch ziu Bildung nnd Reaktion zu 
bringen, da8 er die Salze der Nitrohydroxylaniinsaure ') z. B. nach 

ONa seiner Poriiiulieriing O?N-N<Na in w a h i g e r  L63ung anf andere 

SubstanLen einwirken lafit. Er findet, daB dabei eine Spaltung jener 
Terbindung stattfindet, wobei sich Nitroxyl, NOH, bildet. Nach seiner 
spkteren Auffassung ') ist e5 aber das IIydrat dieser Verbindung, also 

OH das freie Dihydroiylamin, dem die Reaktionsfahigkeit der  

Losung zukommt. Charakteristisch ist nanientlich das Verhalten gegen 
a l d e h j  de . wobei sich Hydroxamsauren bilden ')>; Dihydroxylamin in 
L6sung sol1 nach A n g e l i  und F r .  A n g e l i c 0  auch durch Reduktion 
von salpetriger Sanre erhnlten XI erden konnen. Das Nitroxyl ha t  
dagegen nach R a s c h i g  eine gesonderte, aber auch nur  e h e  voruber- 
gehende Losungsesistenz. 

Die friiher gegebene Charakterisierung 1BBt sich noch durch fol- 
gende Angaben erganzeii : 

JI o 11 o - u n  d D i h y d r o s J- 1 a m i n  o - m a i i d e l  s ii u r e n i  t r i 1. 
Die freie Doppelverbindung hat sich als gut charakterisierte Su1)- 

stanz erhalten lassen, wodurch ein weiterer Beweis geliefert xird, dallt 
es sich uni ein definiertes Doppelmolektil handelt,, welches sogar, vie 
weiter gezeigt wird , einer partiellen Umformung fahig ist , ohne dafii 
der Znsammenh:ilt der Koniponenteii gelockert wirdi 

Die Darstellung gelingt bei einiger Ubung, wenn bei der friiher 
beschriebenen Reduktion des o-Nitromnndelsiiurenitrils der Zinkznsatz 
nicht allzu langsam erfolgt. Die Xitroverbindung geht zanichst in 
Losung; wird jetzt rasch i n  einen eisgekuhlten Kolben hineiofiltriert, 
so erstarrt das klare Filtrat z ~ i  einem farblosen I<ryst,allbrei, welcher 
die Doppelrerbindnng darstellt. Wird die Kiihlung rerabsiumt , so 
erhitzt sich die Lijsung stark nnter Rotfarbung und Zersetzung. Die  

?) Chem. Zentralbl. 1896, I 799. 
4, Cheni. Zentralbl. 1901, 1 1192. 

') Chem. Zentralbl. 1900, I 7.53. 
3) Chem. Zentralbl. 1901, I1 1295. 
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T'erbindung ist in  organischen LBbungsmitteln, auch in  Pyridin schwer 
loslich; VOII verdiinnten S h r e n ,  in feachtem Znstnnde sogar ion  einem 
Uberschulj 50-prozentiger Essigsaure. sowie auch Ton dlkalien (siehe 
spiiter) wird sie dagegen leicht aufgenommen. Der  Analyse zufolge 
hat  die Substaiiz clie Zus:iiiimensetzung 

"' UI(OII).GTi '- ~\CH(O€I).CN. 
Sie begilllit beim Erhitzen gegen 120° sich dunkel zu firben uncl 

schmilzt bei 1 SOo unter T ollstantliger Zersetzung und Schv irzung. 
Die essigsaure Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

0.1415 g Sbst.: 0.4877 g COS, 0.0573 g H?O. - 0.0893 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (17.5O, 76s mm). 

C16H1~0jNI.  Ber. C 55.63, H 4.4, N 16.31. 
Gef. )) 55.45, )> 4.4, )> 16.03. 

Charakteriatisch ist das T-erhalten rler Sobstanz gegen Pheng-1- 
hydrazin. Sie wircle in bberqchussiger , 60-prozentiger Essigsaure 
(larch gutes Verreiben geldst uncl essigsaures Pheny lhydrazin zu- 
gegeben. Sofort nahni die Pliissigkeit eine rote Farbe an und schied 
beim Ilurchrithren Krystalle ab, cleren Menge auf Ziigabe \-on etwas 
W asser und Stehenlassen sich noch vermehrte. Dns filtrierte Proclukt 
hestand aus drei Substanzeu, welche durch Alliohol beclueill getrennt 
werden konnten, iiitlein man mit tler ungefihr 50-fnchen Menge Lo- 
siu~gsmittel erhitzte. U ugelost blieb d:is in der ersten Xttei lung be- 
schriebene charakteristische N-Oxj i s  a t  i n  - p h  en y l h y  d r a z  o n  '). Aus 
clem Filtrat krystallisierte znnachst cc-Isati n - p h e n y l h ?  d r a z o n  uncl 
nach tlem Konzentrieren nuch in nur  wenig geringerer Nenge die be- 
kanutere P-T'erbindnn g. Durch 73 eiteres Unikrystallisieren lassen 
sich beide Praparate rein erhalten. Die ct-Verhincluiig \T urde analysiert. 

0.0586 g Sbst.: 9.3 ccm N (IS0, 740 iiini). 

Bei clieser Reaktion fallt noch mehr nls bei der Acetjlierung 
des salzsanren Mono- uud Dihyc~ros~laniinomandelsiurenitrils die 
Ieichte Verseifbarkeit der Doppel\ erbindung auf. Diese befindet sich 
uffenbar i n  einem sehr laliileii Zustande niit groljer Tendenz zur Bil- 
dung bestjndiger ringformiger Verbindungen. Genisse Reagenzien 
bedingen eine Verschiebuug cler Energie- und ~chwingungs~-erhaltnisse, 
und hierbei geht dann die Terseifong mit unnieflbarer Geschwindig- 
keit u n d  unter Bedingiingen vor sich, unter denen in normaler Weise 
eine solche in erheldicheni X d i e  nicht erfolgt. 

CI,H~lON:. Bey. N 17.80. Gef. N 17.i6. 

*) Piese Eerichte 39, 2346 [1906]. 
9s it 
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Als Reaktionsprodnkte erscheinen hier wieder zunachst N-Oxy- 
isatin, hrrgeleitet aus der Dihj-droxylaniinverbindung, und Isatin aus den1 
Mouohydrosylaminkorper. Bemerkensmert ist dann noch , daB neben 
dem normalen P-Isatinhydrazon dab vor einiger Zeit ron  G. H e l l e r  I )  

beschriebene a-Hydrazon auftritt. Man wird rielleicht seine Bildunp 
40 erklaren niussen, da8 die Hydrosplaminkoniponente zunachst T-er- 
seift uud znni Ringe geschlossen mird, worauf Hydrazonbildung statt- 
findet und dann eine Snuerstoffdbertragung erfolgt nltch dem Scheiiin : 

K . 0 H  

I "%O 
,\"H (0 11) --+ 

\,\ 
CH( 011) '' 'CH (OH) . CK 

0 €1 I1 
N K 

/\", 
-+ ~~~''c:N.xTI.csEIT;, ---+ 1 'C : K . XI1 . CijHj. 

,/\,' <A/ 
OH (OH) co 

Es stimmt das ZLI cler Tatsache, dalJ ini N-Osyisatin beide Car- 
bonylgroppen niit Phenylhydrazin reagieren. Da aber nebenher 
auch t-Hydrazon entsteht, so ist fur das Zustandekommen der Uni- 
setzung anch die Wirkung der Reaktionsschv ingiing diskutierbar, der 
znfolge beim Isatin im Entstehungszustande beicle Carbon-ylgruppen 
renktionsfahig wiiren. 

T i e r h a l t e n  cles salz s a u r e n  M o n o -  u n d  D i h y d r o x y l a i n i n o -  
m a ii (1 e 1 s a u r e n i t  r i 1 s g e g e n W a s s e r. 

Wircl das Salz in der 50-fachen Menge Wasser gelost, so scheidet 
sich bei rnehrtiigigem Stehen allmiihlich eine hellgrane Verbindung ab. 
Sie wurde filtriert und aus 1.4 g Substanz 0.98 g erhalten. Das Pro- 
dukt  erwies sich als salzsiurefrei, schwer loslich in  Solvenzien nnd 
lie13 sich ebensowenig , wie die erst beschriebene Doppelverbindung, 
umkrystallisieren. Gegen 1 50° beginnt es sich dunkel zu  fiirben untl 
zersetzt sich bei 175O unter Schwiirzung. 

N (15.50, 774 mm). 
0.0960 g Sbbt.: 0.2060 g CO,, 0.0366 g H2O. - 0.1619 g Sbst.: 17.3 cclll 

CiijH13Oj53. Bw. C 58.70, H 4.0, N 12.90. 
Gef. )) 59.56, )) 4.2, )) 12.66. 

Die Brnttoforniel laBt schon darauf schlieIien, dafJ eine Hiilfte 
Die Konstitu- des Molekids verseift und zum Riuge geschlossen ist. 

1) Diese Berichte 40, 1395 [1907]. 
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tion kann dann niit zieinlicher Sicherheit aus den1 Terhnlten der SLI~J- 
atanz hergeleitet werden. Wird sie mit Wasser ~ibergosseii und T-er- 
diinntes Alkali langsani hinzugesetzt, so geht ein Teil der Verbindung 
i n  Losung, uncl gleichzeitig scheidet sich Isat.in ab, velches nls solches 
clurch Schmelzpunkt uud Eigenschaften charakterisiert wurde. Das 
alkalische Piltrat liefert je nach der Menge des ange\vandten I l k a l i s  
beim Ansauern auch noch etmas Isatin oder nur  Anthrosans5ure, die 
gleichfalls identifiziert wurde. 

Wird die Snbstanz rnit Wasser u n d  rauchender Salzsaure his zur 
Lijsung und dann wieder mit Wasser versetzt, so scheitlet sich eio 
Teil der Verbindnng wieder unverandert ab; das Filtrat ist aber rot 
gefarbt von abdissociiertem Isatin. Laljt man jedoch die salzsaure 
Lijsung langere Zeit stehen, so scheiclet sich allmiihlich auch A n -  
throsansaure ab. Es scheint somit das Hydrosylaminomandelsaure- 
nitril der Verseifung anheim gefallen zu sein, mahrend die Dihydroxyl- 
aminkomponeate bestindiger ist, von Alkalien nllerdings leicht verseift 
wird , aber von lronzentriert,er Salzsaure erst nach langerem Stehen. 
(Vergl. hierzu: cliese Berichte 40, 2342 [1907], 3. Absatz.) Man wird 
tlaher das Dissoziationsprodukt als Doppelverbinduug voii Dihydrosyl- 
aminomandelsaurenitril und Isatin anffassen mussen, 

V e r h a1 t e n  tl e s s a1 z s il II r e  n BI on  o - u n d  n ih y d r o s y 1 a rn  i n  o - 
ma u d el s ii u r e n i t  r i 1 s g e Q e n K a 1 i 1 a 1.1 g e. 

Kine Losung von 1 g Atzkali in 5 g Wasser .vvurde nnter Eis- 
lriihlung mit, 1 g Snbstanz versetzt, wobei sich die F l~ss igke i t  unter 
Ammoniakentbindung dunkelgrunblau farbte ; sehr langsani t.rat, dann 
uber violettblau hin Entfarbnng ein und Abscheidung eines geringen 
(0.05 g) grunlichgelben, schwer loslichen N iederschlages von neutralem 
Charakter, der sich in  konzentrierter Schwefelsanre mit tiefroter Farbe 
lijste. Das Filtrat wurde mit iiberschiissiger Kalilauge und Benzoylchlorid 
geschiit,telt , wodurch al lm~hlich Bildung eines gelatiniisen Nieder- 
schlages erfolgte, welcher sich nach den1 Unilrrystallisieren ails heiljem 
;Illiohol als D j  b e n z o y l - c l i o x i n t l o l l )  voiii Schmp. 170Oerwies. Sanert 
man die alkalische Losung nach erfolgter Entfiirhung mit Salzsaure 
an und athert nus, so laljt sich aus Clem Riickst,ande dorch Krystalli- 
sieren aus Benzol nuch freies D i o s i n d o l  mit seinen charakteristi- 
schen Eigenschaften isolieren. Diese Biltlnng kann wohl nur aus den] 
Hydrosylaminomandelsaurenitril dnrch Recluktion der NH . OH-Gruppe 
zur  Amidogrnppe erfolgen , mobei der Sauerstoff in  nicht nachweis- 
barer Art znr Bildung von leicht loslichen Produkten verwandt &d. 

I )  Diesc Berichte 39, 2343, 2345 [1906]. 
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X. 0 .  C O  . CH? . CH3 /-. ,, 
P r o p i o n y l o x y - i s a t i n ,  1 ' C O .  

\/\ 
C ( )  

1 g balzbaure Do~~~elverbi i idr iug nurde  mit 10 g Waaser versetLt 
und 1 g Propionsaureanhydrid unter Kuhlung mgegeben, w obei all- 
niahliche Losung, Rotfarhung und Abscheidung von rotgelben Bry-  
stallen erfolgte. (Das Filtrat sondert beim Verdiinnen otler langeren 
Stehen Isatin in  berechneter Nenge ab.) Dieselben wnrden filtriert 
und aus heiDein Ligroin krystallisiert. Schmp. 105-106O. Eigen- 
schaften uncl Analyse zeigten, daB die Snbstanz sich aus den1 1)i- 
hydroxylaminomandelbiiurenitril ,in ganA annloger Weise gebildet hatte, 
wie Acetosyisatin nnter der EiuwirBung von Essigsgureanhydrid ') 
und somit Propioiiylosyisatiii vorlag. Erhalten wurdeu 0.43 g = 85 " 
der Theorie. 

0.1612 g Sbst.: 9.1 ccni N (l5", 768 mm). 

Die Verbindong ist in  Alkohol untl  Chloroform leicht loslich, 
ebenso iu warmein Henzol. Die Propionylgruppe 1aBt sich mit der- 
selben Leichtigkeit wie im Acetoxyisatin durch Alkali entfernen ; beiiii 
Losen tritt erst Rotviolettfarbung, dann Erblassen ein, untl beim An- 
siiuern scheidet sich Bnthrosansgure ab. Ferner liefert Phenylliydraziu 
unter dense1l)en Bedingungen ?) init Propionylosyisatin das gleiche 
Oxyisatinphenylhydrazon und Osazon. 

Es merden eine Reihe von o-Nitroverbindungen ill ihreni Ver- 
hnlten gegen Essigsiiure untl Zinkstaub nntersncht. 

C I I H ~ O ~ N .  Ber. N 6.40. Gef. N 6.65.  

65. K. Langheld: Uber die Bestandteile der 
[ l u s  dem Chemischen Institnt der Universitjit 

(Eingegangeu an1 15. Jaiiuar 1908.) 

Rindergalle. I. 
ICiel.1 

Ans der Rindergalle sind bisher zwei GallensHnren isoliert worden, 
die Cholsiinre und die ihr nahe verwauclte Desoxycholsaure. AuBer 
diesen beiden Sanren sol1 nach Myl ius  3, noch eine dritte, der Desoxy- 
cholsaure isoniere Saure vorkommen , die von ihin Choleinsiiure ge- 
nannt wird. Ihre Esistenz wird aber roil L a t s r h i n o f f ' )  und L a s s a r -  

I) Diese Berichte 39, 2343, 2345 [1906]. 
Diese Berichte 39, 23k2, 2316 [1906]. 

<) Mylins ,  diese Berichte 19, 369 [1886]. 
4) Latschinof f ,  diese Berichte 20, 1043 [1887] 




