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Eindampfen scheidet sich dano die Substanz aus, welche nach wieder-

holtem Umkrystallisieren rein vom Schmp. 140—141° erhalten wurde.

{Elbs und Eurich 118—119°) Sie ist in Eisessig leicht, in Alkohol

schwer léslich und farbt sich beim Stehen am Licht allmihlich dunkel.
0.1552 g Sbst.: 0.4613 g COy, 0.0716 g H,0.

CanO:. Ber. C 81.35, H 5.08.
Gel. » 81,06, » 5.12,

Apnthrachinon-1.4-dicarbounséure.

Die Oxydation erfolgte wie oben. Der Rohrinhalt wird auf dem
‘Wasserbade unter wiederholtem Wasserzusatz eingedampit. Das Roh-
produkt loste sich in Alkali ziemlich intensiv rot, die reine Subetanz
dagegen farblos; sie wird erhalten durch wiederholtes Umkrystal-
lisieren aus Eisessig, wobei sich sebr feine, schwach gelbe Plattichen
bilden, die in Alkohol ziemlich schwer, leichter in Amylalkohol,
schwer in Eisessig und Aceton loslich sind und bei 300° noch nicht
schmelzen.

0.1600 g Sbst.: 0.3789 g CO,, 0.0389 g H,O0.

CuHsOc. Ber. C 64.86, H 2.70.
Gef. » 64.58, » 2.70.

468. Gustav Heller: Uber eine neue Reduktionsstufe der
Nitrogruppe. IIl.

{Mitt. ans dem Laboratorinm far Angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1910.)

Wie frither!) gezeigt wurde, lifit sich der Nachweis fiihren, daB
bei der Reduktion von Nitroverbindungen zundchst zwei
Atome Wasserstoff angelagert werden unter Bildung der
Dihydroxylamingruppe. In dieser Form lie8 sich allerdings das
primire Reaktionsprodukt nicht fassen, sondern nur als Doppelmolekiil
mit der Hydroxylaminverbindung. Da in vielen Féllen bei vor-
sichtiger Reduktion, z. B. mit Zinkstaub uod Essigsiure, als priméres
Produkt Azoxyverbindungen erhalten werden, mufl man annehmen,
daB die Verbindungstendenz, welche die Nitroso- und die Hydroxyl-
amingruppe zum Azoxykorper vereinigt, auch schon bei der Dihy-
droxylamingruppe besteht, nur wird immer sofort Wasser abgespalten.

1) Diese Berichte 89, 2339 [1906]; 41, 373 [1908).



Dal hier nicht nur eine Hydratform einer Azoxyverbindung vorliegt,
ergibt sich aus den ginzlich anderen Eigenschalten.

Trotz zahlreicher untersuchter Félle ist es bisher nicht wieder
gelungen, dieselbe Erscheinung aufzulinden; es wurden deshalb sub-
stituierte Mandelsiurenitrile herangezogen. Aber auch bier ist
die primére Reaktionsstufe nicht immer zu beobachten. Das 5-Chlor-
92-nitro-mandelsiurenitril lieferte keine Abscheidung, und es
konnte nur durch die charakteristische Acetylierung, in der Reaktions-
fliissigkeit die Hydroxylaminverbindung uachgewiesen werden. Mig-
licherweise sind derselben geringe Mengen des primaren Doppel-
molekiils beigemengt, welches aber in dieser Form nicht faBbar war.

Dagegen ist bei dem 5-Brom-2:-nitro-mandelsiurenitril die
Doppelverbinduog erhiltlich vnd als salzsaures Salz isolierbar, wenn
auch nicht in guter Ausbeute. . Die Reaktionen desselben eatsprechen
durchaus den frither gemachten Beobachtungen, so daB - beziiglich der
Formeln und Erklirung der Umsetzungen daraul verwiesen werden
kann. '

Hervorgehoben sei indessen eine Beobachtung, welche die Kom-
bination von Di- und Monobydroxylaminoverbindung noch
schirfer beweist. Wird die stark salzsaure Lidsung des Doppelsalzes,
aus welcher ein Teil der Substanz.auskrystallisiert ist, steben ge-
lassen, so scheidet sich aliméhlich 5-Brom-2-nitroso-mandelséurenitril
aus. Es bestebt also hier aus nicht ndher ersichtlichen, wahrschein-
lich sterischen Griinden, keine Neigung zur Bildung der Azoxyver-
bindung, vielmehr ist die Verbindungstendenz der beiden Kompo-
nenten 8o weit gelockert, daB es nur zur Wasserabspaltung inserhalb
der Dibydroxylaminogruppe kommt, womit dann der Zerfall des
Doppelmolekiils verkniipft ist.

Experimenteller Teil.
(Mit Friedrick Frantz)

5-Chlor-2-nitro-mandelsédurenitril. 10 g des nach Ein-
horn und Eichengrin') dargestellten 5-Chlor-2-nitro-benz-
aldebyds wurden in 40 g Eisessig eingetragen und 8 g Cyankalium
in 16 g Wasser hinzugeftigt. Beim Schiitteln unter Kiibluog erfulgt
allmihlich klare Losung, die noch !/ Stunde stehen bleibt und dasn
mit Wasser bis zur Triibung versetzt wird. Bei der Kryatsllisation
aus Chlorotorm unter Zusatz von Ligroin erbdlt man bisebelidrmig
vereinigte Nadeln, welehe bei 85° schmelzen, und groBe Prismen vom

1) Ann. d. Chem. 268, 137 [1891]).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXII). 187
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Schmp. 64—GG° Letztere enthalten Krystall-Chloroform, welches im
Exsiccator allmihlich entweicht. '

Die Substanz kaun auch so dargestellt werden, dafl ein Teil
Aldebyd in der doppelten Menge wasserfreier Blausdure gelost und
nach einstiindigem Steben der Verdunstung iiberlassen wird.

0.1706 g Sbst.: 0.2828 g CO,, 0.0322 g H, 0. — 0.0988 g Sbst.: 11.1 com
N (20°, 749 mm.)

C,H;0;N,Cl. Ber. C 45.20, H 2.36, N 13.18.
Gel. » 45.21, » 2.10, » 12.9.

Die Verbindupg ist nur io Ligroin schwer 16slich; sie wird Leim
Kocben mit Wasser unter Blauséure-Entwicklung zum Teil gespalten.

5-Chlor-2-nitro-mandelsiure. Beim ELrbitzen des Nitrils
mit der zwaoziglachen Menge konzentrierter Salzsdure erfolgt all-
mihlich Losung. Man verdamplt auf dem Wasserbade fast zur
Trockve und setzt Wasser hinzu, worauf sich die Substanz als Ol
ausscheidet, welches allmiblich fest wird. Aus Benzol wird die Ver-
binduog in farblosen, kornigen Krystallen erbalten, welche bei 154°
schmelzen.

0.1612 g Sbst.: 0.2448 g CO,, 0.444 g H;0. — 0.2140 g Sbst.: 11.4 cem
N (14%, 756 mm.)

CsHesOsNCL  DBer. C 41.56, H 2.60, N 6.05.
Gef. » 41.42, » 3.06, » 6.23.

In Atber, Alkohol und Aceton ist die Verbindung sebr leicht,
in Wasser und Benzol in der Hitze léslich, in Ligroin und Chloro-
form sebr schwer.

Der 5-Chlor-2-nitro-mandelsaure-metbylester wird durch
Schiitteln der Sodalésung mit Dimethylsulfat erbalten und krystallisiert
aus Ligroin. Schmp. 87—88°

0.1196 g Shst.: 6.1 ccm N (15% 756 mm).

CyHgOsNCl. Ber. N 5.71. Gel. N 59.
5-Cllor-2-pitroso-benzovesiure. 1 g 5-Chlor-2-nitro-
mandelsiurenitril wurde in 4 g alkobolischemm Ammoniak ge-
Jost. Unter Erwirmung erfolgt die Umsetzung, und nach kurzer Zeit
scheidet sich das Ammopiumsalz der Sdure in gelblich-griinen
Krystallen ab?), welche mit verdiinnter Salzsdure zerlegt wurden. Die

1) Diese Art der Darstellung wurde zuerst beim o-Nitro-mandel-iure-
nitril ausgefihrt (diesc Derichte 89, 2338 [1906]) und die o-Nitroso-benzoe-
silure ist am leichtesten auf diese Weise erhaltlich. Gegeniber der nach
Ciamician und Silber (diese Berichte 84, 2040 [1901]; 85, 1080 (1902]) unter
dem EinfluB des Lichtes erfolgenden Umlagerung von o-Nitrobenzaldehyd
in ¢-Nitrosobenzoesiure sei bemerkt, daB die von mir beschricbene Reaktion
cine rein chemische ist, da sie in derselben Weise beim Zusammengeben und
Sichenlassen der Agenzien im Dankeln vor sich geht.
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Substanz krystallisiert aus KEisessig in farblosen Nadeln, die sich
gegen 170° firben und bei 179° schmelzen; sie 16st sich in heifflem
Aceton, sehr schwer in Chloroform und Benzol.
0.1390 g Sbst.: 8.6 ccem N (189 750 mm).
CtH(O:NCl. Ber. N 7.55. Gef. N 7.33.

Reduktion des 5-Chlor-2-nitro-mandelsaurenitrils. 5¢g

Nitril wurden in 40 g 75-prozentiger Essigsiure geldst und unter
Eiskiihlung 5 g Zinkstaub allmiéhblich zugegeben. Es wurde dann in
einen gekiiblten Kolben einfiltriert und mit Wasser nachgewaschen.
Eioe Abscbeidung erfolgte nicht; da es auch nicht gelang, die er-
wartete Doppelverbindung in Salzform zu isolieren, wurden zum
Filtrat 5 g Salzstiure zugegeben und mit Wasser auf 125 g aufgefiillr.
Nach Zugabe von 5 g Essigssureanhydrid nahm die Flissigkeit beim
Umschiitteln sofort eine dunkelrote Fiarbung an, und es schied sich
ein dunkles Ol ab; die abgegossene Losuug sonderte beim Stehen
5-Chlor-isatin aus. Das Ol ging mit Natronlauge in der Kalte nicht
in Losung, war also nicht das erwartete 5-Chlor- N-acetoxy-isatin,
sondern vielleicht eine Azoxyverbindung.

Das Chlor-isatin zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
den Schmp. 246—248° und die Eigenschaften der schon friiher') be-
schriebenen Substanz.

0.1214 g Sbst.: 7.7 cem N (16°, 733 mm).

CyH(0;NCL. Ber, N 1.72. Gel. N 7.42.

Die Verbindung wurde noch in das Oxim ibergefiihrt und er-
wies sich identisch mit dem von Schunck und Marchlewski?) er-
haltenen Korper.

5-Brom-2-nitro-mandelsaurenitril. Eine Suspension von
5g 5-Brom-2-nitro-benzaldehyd®) in 20 g Eisessig wurde mit
4 g Cyaokalium in 8 g Wasser versetzt und wie bei der Chlor-
verbindung verfabren. Das Nitril wird aus Ather unter Zusatz voo
Ligroin umkrystallisiert und zeigt den Schmp. 81°.

0.1046 g Sbst.: 9.7 cem N (14°, 764 mm).

CsH; O3 N3;Br. Ber. N 10.90. Get. N 10.97.

Die Verbindung 16st sich in Chloroform, Benzol und Ligroin
beim Erwiirmen, im iibrigen noch leichter; mit Wasser erfolgt in der
Hitze partielle Dissoziation.

) Beilstein, 111, Auflage 1I. 1603.
%) Diese Berichte 28, 545 {1893).
% Einhorn und Gernsheim, Ann. d. Chem. 284, 144 [1895).
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Salzsaures 5-Brom-2-mono- und -dihydroxylamino-
mandelsdurenitril. 3 g Brom-nitro-mandelsiurenitril wurden in
12 g Eisessig geldst uod nach dem Abkiiblen 6 g Wasser zugefiiat.
Die Reduktion geschah unter Ridhren und Wasserkiiblung bei Zimmer-
temperatur durch aliméhliches Eintragen von 3 g Zinkstaub, wobei
Wasserstofl iibergeleitet wurde. Es begann daon nach kurzer Zeit die
Abscheidung der Doppelverbindung, welche abgesogen und mit Wasser
pachgewaschen wurde. Man lést unter Kiihlung in moglichst wenig
verdilnoter Salzsiiure, filtriert und versetzt mit dem gleichen Volumen
rauchender Sdure, worauf die Substanz in Kiltemischung als Aggregat
farbloser, gebogener Nadeln in einer Ausbeute vou 10°, der ange-
wandten Nitroverbindung auskrystallisiert (Filtrat A); sie wurde
nocbmals in sehr wenig Wasser, welches mit 1—2 Troplen Salzsiure
versetzt war, gelost und durch starke Saure wieder abgeschieden.

0.1074 g Sbst.: 0.1329 g CO,, 0.0300 g Ha0. — 0.1051 g Sbst.: 8.95 ccm
N (16.5% 733 mm). — 0.1056 g Sbst.: 0.053 g AgCl.

ClaH|505 N4 Cl,Br,. Ber. C 33.40, H 2.80, N 9.75, Cl 12.35.
Gef. » 3375, » 3.10, » 9.85, » 12.40.

Das Salz begioot sich gegen 130° zu firben und zersetzt sich
gegen 145° Beim Aufbewahren findet allmiblich Dunkelfirbung statt.

Die freie Verbindung laBt sich ebenfalls isolieren, wenn man
etwas schneller reduziert und im richtigen Moment filtriert, doch ist
das Produkt, welches die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse zeigt, wie
die bromfreie Verbindung?), sehr oxydabel.

DaB das salzsaure Salz eine Doppelverbindung ist, ergibt sich
schon aus dem Verhalten gegen Wasser, welches ganz analog wie
beim salzsauren Mono- und Dilhydroxylamino-mandelsiurenitril ist.
Die zweiprozentige Losung scheidet nimlich bei zweitdgigem Stehen
ein Dissoziationsprodukt (B) als braunliches Niederschlag ab, welcher
durch Stehen mit wenig verdiionter Natronlauge verseift wird; dabei
entsteht aus der Dihydroxylamin-Komponente Brom-anthroxan-
sdure, aus dem Monohydroxylamin-K&8rper aber Brom-isatin. Wird
die alkalische Losung angesiuert, so scheidet sich das Gemisch (C)
dieser beiden Substanzen ab und kann durch Soda getremnt werden.

Uber das Dissoziationsprodukt hinweg geht die Reaktion, wenn
man das salzsaure Salz mit konzeuntrierter Salzsiure bis zur Ldsung
und dann noch eine halbe Stunde erhitzt. Beim Erkalten scheidet
sich dann das (Gemenge von Bromanthroxansiure und Bromisatin aus.

5-Brom-isatin. Der in Soda unlésliche Teil der beiden Sub-
stanzen.(C) wird aus verdiinnter Natronlauge und Sdure umgelést und

1) Diese Berichte 41, 374 [1908].
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dann aus Alkohol zweimal krystallisiert, wobei gelbe Nadeln vom
Schmp. 255° erbalten werden.

0.0805 g Sbst.: 4.5 cem N (180, 759 mm).
CsH,0:NBr. Ber. N 6.19. Gef. N 6.38.

5-Brom-anthroxansiure. Die Sodalésung des Gemisches C
gibt beim Ausduern die Bromanthroxansaure in farblosen, glanzenden
Nadeln, welche aus heiBem Wasser umkrystallisiert werden. Die
Substanz ist leicht 16slich in Alkobol und Essigester, heil in Benzol,
schwer in Chloroform und Ligroin.

0.1165 g Sbst.: 6.0 ccin N (16.5% 753 mm).
CsH(O3NBr. Ber. N 5.80. Gef. N 5.95.

Beim XLrhitzen schmilzt die Verbindung bei 202—203° unter
Aufschilumen, teilweisem Sublimieren und Hinterlassung eines gelben
Produktes. Dieses farbt sich bei weiterem Erhitzen allmablich dunkel
und schmilzt gegen 253° unter nochmaliger Gasentwicklung.

Wie die Apthroxansiure, wird auch das Bromderivat durch Am-
moniak und Lisenvitricl reduziert und beim Ansduern scheidet sich
5-Bromisatin ab. ’

Verhalten der salzsauren Doppelverbindung gegen Alkali

Bei dem bromfreien Doppelsalz ist gézeigt worden'), daB die Verseifung
durch Alkali einon anderen Vorlauf nimmt, wobei sich Dioxindol bildet.
Hier cntsteht unter den gleichen Bedingungen anscheinend die nicht an-
hydrisierte, in diesem Falle bestindige Substanz, dic 5-Brom-2-amido-
mandelsiure, neben giner anderen Verbinduog.

Wird das salzseure Doppclsalz in verdinnte Natronlauge eingetragen,
so schligt die Farbe der Losung iiber rotbraun nach dunkelblau bin um
und verblaBt dann allmahlich wieder; auch scheidet sich cine geringe Menge
einer blaven, dann braunen Sabstanz ab. Nach dem Filtrieren wird vor-
sichtig Essigsaure zugegebon, worauf ein krystallinischer Niedorschlag aus-
fillt, welcher mit berschissiger Saure wieder in Losung geht. Das Produkt
wird mit Essigester erhitzt; aus dem Filtrat krystallisiert dann eine farblose
Verbindung vom Schmp. 186—187° die sich in verdiionten S&uren und
Alkalien erst beim Kochen 1ést. Das Ungelbsté ist eine Amidocarbounsaure,
welche cin in starker Salzsdure schwer losliches Salz gibt und dadurch ge-
reinigt werden kann. Mit Wasser dissoziiert cs und wird deshalb in wenig
vordinnter SalzsBure gelost; anf Zusatz von Natriumacetat in der Hitze
scheidet sich die freie Verbindung in farblosen Nadeln aus. Sie hat keinen
Schmelzpunkt und beginnt sich gegen 230° zu firben. In Eisessig uod Al-
kohol ist sie in der Hitze leicht 1bslich, schwer in Wasser, Benzol und Aceton.
Aus Substanzmangel muBite die Analyse unterbleiben.

1) Diese Berichte 41, 377 [1908].
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Acetylierung der salzsanren Doppelverbindung.

Erster Versuch. 5 g Wasser und 0.5 g Essigsaureanhydrid wurden zu-
sammengegeben und 0.5 g salzsaures Salz eingetragen. Es erfolgte Lisung,
Rotfirbung und nach einiger Zeit Abscheidung des Acetylicrungsproduktes,
welches nach einer Stunde filtriert wurde, Es bestcht unter diesen Bedin-
gungen nicht, entsprechend der gleichen Behandlung der bromfreien Doppel-
verbindung!) aus einem Gemisch von Brom-acetoxy-isatin und Brom-
isatin, sondern im wesentlichen aus unrecinem Bromisatin, welches durch
Krystallisation ans Alkoliol geldutert werden konnte. Vorhandenes Brom-N-
acetoxyisatin hitte beim Behandeln mit Alkali und Saure und nachberiger
I'rennung mit Soda als Bromanthroxansdure nachweisbar sein miissen. Die
Dihydroxylamin-Komponentc erfihrt also unter diesen Bedingungen eine andere,
nicht naher nachgewieseno Verwandlung. Besser ist das Resultat bei Gegen-
wart von etwas ifiberschiissiger Salzsiure.

Zweiter Versuch. Die [reie Doppelverbindung aus 3 g Brom-nitro-
mandelsaurenitril wurde mit wenig verdinnter Salzsiure gelost, vom Zink-
staub abfiltriert, das Filtrat auf 15 g mit Wasser aufgefallt und 1.5 g Essig-
siurcanhydrid hinzugegeben. Der Niederschlag wurde mit kaltem Chloroform
extrahiert. Ungelsst blieb 5-Brom-isatin. Der Chloroform-Extrakt wurde
etwas konzentriert und schied auf Zusatz von Ligroin rohes 5-Brom-N-
acetoxy-isatin ab. Da dasselbe schwer rein zu erhalten war, wurde es
durch Behandlung mit verdannter Natronlauge in 5-Bromanthroxansiurc ver-
wandelt, die sich leicht durch Krystallisation lautern lie8.

Salzsaures Doppelsalz und Phenylhydrazin. 0.25 g salz-
saures Salz wurden in 2.5 g Wasser und einem Tropfen Lisessig ge-
lost und 0.5 g Phenylbydrazin in 50-prozentiger Essigsiiure hinzu-
gegeben, worauf sich alsbald ein dunkelroter Krystallbrei abschied.
Das Produkt wurde mit verdiinnter Natronlauge kalt verrithrt, wo-
durch 5-Brom-N-oxy-isatin-phenylbydrazon in Lisung ging;
dasselbe fiel beim Apsiiuern in gelben Flocken aus, die in ihrem Ver-
halten der bromfreien Verbindung entsprechen. Ungelost blieb das
Hydrazon, welches dem a-Isatinphenylbydrazon, an die Seite zu
stellen ist. Die Substanz ist durchgingig schwer 18slich, etwas leichter
in Aceton. Aus heilem Amylalkohol scheidet sich das 5-Brom-
isatin-a-phenylbydrazon in dunkelroten, schillernden Krystillchen
aus, die bei 242—243° schmelzen.

0.1104 g Sbst.: 13.0 ccm N (17°, 746 mm).
£14H,00N;Br. Ber. N 13.30. Gef. N 13.42.

) Des besseren Verstindnisses halber ist der Satz, diese Berichte 89,
2345 [1906], ZL 3 v. u., folgendermaBeu zu vervollstindigeu: das gebildete
Isatin, welches aus der Mutterlauge von N-Acetoxyisatin sich beim Stehen
allmihlich ausscheidet, wurde . .
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Die Substanz list sich sehr schwer in warmer verdiinnter Natron-
Jauge; die Losung wird durch Zinkstaub entfirbt, scheidet aber, ab-
weichend von der bromfreien Substanz, bei Luftzutritt keinen Indigo ab.

5-Brom-2-nitroso-mandelséurenitril. Das Filtrat A von
der Darstellung der salzsauren Doppelverbindung sondert beim mebhr-
tigigen Stehen eineo blauschwarzen, mit Krystallen uutermischten
Niederschlag ab (Filtrat D). Er wurde nach dem Trocknen mit
Lssigester ausgekocht, worauf sich die Substanz ausschied und nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Lsungsmittel unter
Zusatz von Tierkoble farblose, kompakte Prismen bildet, welche bei
225—926° schmelzen. Die Substanz ist leicht 18slich in heiBem Eis-
essig, ziemlich leicht in Aceton, schwerer in Alkohol, Benzol und
Chloroform.

Die Verbindung ist aus der Dihydroxylamin-Komponente durch
Wasserverlust entstanden.

0.0997 g Sbst.: 10.1 cem N (169, 744 mm).

CsBsO)N,Br. Ber. N 11.63, Gef. N 11.76.

0.1 g der Substanz wurden mit einem UberschuB von konzen-
trierter Salzsiiure bis zur Losung gekocht, wodurch Verseifung eintrat.
Beim Erkalten krystallisierte 3-Brom-aunthroxansidure in reinem
Zustande aus.

Das Filtrat D schliellich lieferte beim weiteren Ilindampfen
H-Brom-isatin, entstanden aus der Hydroxylamin-Kompouente durch
Verseifung.

469. Otto Dimroth und Siegfried Merzbacher:
Synthese von Tetrazolen aus Arylaxiden.
{Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]
(¥ingegangen am 17. Oktober 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. Benary.)
Phenylazid kondensiert sich bei Gegenwart von Natriumithylat
mit Benzal-phenylbydrazon unter Abspaltung von Anilin zum
14-Diphenyl-tetrazol!). Der Mechanismus dieser Reaktion war
noch wnicht vollig sichergestellt. Wir vermuteten, daB sich in erster
Phase gleiche Molekille Azid und Phenylhydrazon addieren unter
Bilduog entweder vou
CGIIS C.NNHCGH.', CsHs .CII H N N .CGI'I.’;
. oder von :
N:N.NH.C:H, CeHs .NH.N:N

" Dimroth und Merzbacher, diese Berichte 40, 2402 [1907].





