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Eindampfen scheidet uich d a m  die Substaoz aus, welche oach wieder- 
holtem Umkryst.dlisiereo rein vom Schmp. 140-1 41° erhalteo wurde. 
.(Elbs uod E u r i c h  118-11S0.) Sie i8t in Eisessig leicht, in Alkohol 
schwer loslich und firbt sich beim Stehen am Licht allmiihlich duotel. 

0.1552 g Sbet.: 0.4613 g CO,, 0.0716 g &o. 
CIaHI,O,. Rer. C 8185, H 5.08. 

Gef. n 81.06, 5.12. 

A n t  h r a c  h i  n o n- 1.4 - di  c a r  b o n s iiu re. 
Die Oxydation erfolgte wie obeo. Der Rohriohalt wird auf dem 

Wseserbade unter wiederholtem Wasserzusatz eingedarupft. Das Roh- 
produkt loste sich in Alkali ziemlich ioteosiv rot, die reioe Subetanz 
dagegen farblos; sie wird erhalten durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig, wobei sich sehr feioe, schwach gelbe Pliittcheo 
bilden, die i n  Alkohol ziemlich schwer, leichter in Amylalkohol, 
schwer in Eisessig nod Aceton loslich siod uod bei 30O0 noch nicht 
schmelzen. 

0.1600 g Sbet.: 0.3789 g COP, 0.0389 g HsO. 
CleHaOe. Ber. C 64.86, H 2.70. 

Gef. 64.58, 2.70. 

468. GIuetav Heller: izber eine neue ReduktiouaUtufe dew 
Nftrogruppe. m. 

witt .  aua dem Laboratoriom fiir Angew. Chemie von E. Beckmaon, Leipzig.] 

(Eingegangon am 20. Oktober 1910.) 

Wie fraher') gezeigt wurde, li13t sich der Nachweis ffihreo, da13 
bei der R e d u k t i o o  von N i t r o v e r b i n d u n g e n  zuniichst z w e i  
A tome  Wasse r s to f f  a n g e l a g e r t  werden uoter B i l d u o g  d e r  
D ihydroxy la rn iog ruppe .  I n  dieser Form lie13 sich allerdiogs das 
primiire Reaktionsprodukt nicht fasseo, sondero our als Doppelmolektil 
mit der Hydroxylamioverbiodung. Da in vieleo FHllen bei vor- 
sichtiger Reduktion, 2. B. mit Zinkstaub und Essigsiiure, als primires 
Produkt Azoxyverbioduogeo erhalteo werden, mul) man aooehmeo, 
da13 die Verbindungsteodeoz, welche die Nitroso- und die Hydroxyl- 
smiogruppe zum Azoxykorper vereinigt, auch schoo bei der Dihy- 
droxylamiogruppe besteht, our wird immer sofort Wasser abgespalten. 

I) Diem Berichte 89, 2339 [19061; 41, 378 [19081 
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nao hier nicht nur eine Hydratlorni einer Azosyverbindung rorliegt, 
ergibt sich nus den giinzlich' anderen Eigenschaften. 

Trotz eahlreicher untersuchter Fiille ist es bisher nicht wieder 
gellingen, dieselbe Erscheinung nulzufinden ; es wurden deshalb s u b -  
s t i t u i e r t e  M a n d e l s i i u r e n i t r i l e  hernqezogen. Aber auch bier i r t  
(lie primiire Reaktionsstufe nicht immer zu beobacbten. nas 5:Cblor -  
2 - n  i t r o -  man d e l s i u r e n  i t r i l  lieferte keine A bscheidiiog, und es 
konnte niir durch die charaliteristische Acetylierung, i n  der Reaktions- 
fliissigkeit die Hydroxjlaniinverbindung uncbgewiesen werdeo. Mng- 
licherweise sind derselben geringe hlengen des primiireu Doppel- 
molekiils beigemengt, welches aber in dieser Form nicht faBbar war. 

Dagegen ist bei dem 5- €3 porn  -2  1 n i t r o -  m nn d e l s a u r  e n i t r i l  die 
noppelverbindung erhiiltlich und uls salzsnures Salz isolierbar, wenn 
auch nicht in guter Ausbeute. Die Reaktionen desselben entsprechen 
durchaus den rriiher gemachten Beohachtungen, so daI3 beziiglich tler 
Formeln und Erklilrung der Gmsetzungen daraut verwiesen werden 
kann. 

Hervorgchoben sei indessen eine Beobachtuog, .welche d i e  Korn - 
b i n a t i o n  v o n  D i -  u n d  h f o n o h y d r o x y l a m i n o v e r b i n d u n g  noch 
scbarler beweist. Wird die stark salzeaure Laeuug des Doppelsalzes, 
nus welcher ein Teil der Substanz auskrystallisiert ist, stehen ge- 
Inssen, so scheidet sich allmiblich 5-Brom-2-nitmso-mandelsiiurenitril 
ilus. Es besteht also hier aue nicht niiher ersicbtlicheo, wahrschein- 
lich sterischen Griinden , keine Neigung zur Bildung der Azoxyver- 
binduog, vielmehr iet die Verbindungstendenz der  beiden Kompo- 
nenten so weit gelockert, dal3 es nur zur Wneserabspaltung iooerbalb 
der Dihydroxylaminogruppe kommt, womit dann der Zerfall des 
Doppelmolekiils verkniipft ist. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  
(Mit F r i c d r r c h  Frantc . )  

5 - C b l o r - 2 - n i t r o - m a n d e l s i i u r e n i t r i l .  10 g des nach E i n -  
h o r n  dargeetellten 5 - C hlor-2  - n i t r o -  b en z - 
a l d e h y d e  wurden in 40 g Eisessig eingetragen und 8 g C y a n k a l i u i u  
in  16 g Wasser hinzugeftigt. Beim SchUtteln unter Ktihluag erlolgt 
allmiihlich klare Lasung, die noch Stunde stehen bleibt t& b o a  
mit Wasser bis zur  Trtibung vereetzt wird. Bei der Kq-ion 
aus Chloroform uoter 20eatz von Ligroin erbilt man bii&d@rmig 
vereinigte Nadeln, welehe bei 85O echmelzen, und g r o k  Priemen vom 

und E i c  h e n  g r  iin ') 

1) Ann. d. Chem. 809, 137 [1891]. 
Berichto d. D. Cham. Gemllwbaft. Jabrg. XXXXIU. 157 
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Schmp. 64-G6 O. Letztere enthalten Krystall-Cbloroform, welclies im 
Exsiccator allmIblicb entweicht. 

Die S u b ~ t a n z  kaun auch so dargestellt werden, da13 ein l e i 1  
Aldehyd in der doppelten Menge wasserlreier Blausiiure gelost uiicl 

nsch einstundigem Steheo der Verdunstung iiberlirssen wird. 

K ('200, 749 mm.) 
0.1706 g Sbst.: 0.2828 g Cot, 0.0322 g H1O. - 0.0988 g Sbst.: 11.1 C C I ~ I  

CaI-JsO,WxCI. Rw. C 45.20, H 2.36, N 13.18. 
Gci. rn 45.31, s 2.10, B 13.9. 

Die Verbindung i d  nur i n  Ligroin schwer Iodich; sie wird beiiii 

Kochen mit Wasser unter Slausaure-EntwicLlunR zum Teil gespnlteii. 
5 - C h lo r -2 - n i t  r 0 -  m a n  d e l s  I u re. Beim Erbitzeii des N i t r  i I s 

rnit der zwanziglachen Menge lionzentrierter S a l a s H u  re  erfolgt n l l -  
mihlich LBsung. Man verdamplt aul dern Wnsserbade fast xur 
Trockoe und setzt Wasser hinzu, worauf sich die Substanz nls 01 
ausscbeidet, welcbes allmlhlich fest w i d .  Aus Benzol wird die Ver- 
binduog in  farblosen, liarnigen K r ~ s t a l l e n  erhalten , wrelcbe bei 1 3 "  
achmelzen. 

N (14'l, 756 nim.) 
0.1612 g Sbst.: 0.5448 g Coal 0.441 g NaO. - 0.2140 g Sbst.: 11.4 CClll  

GHgOSNCI. I ~ w .  C 41.56, H 2.60, N 6.05. 
Gef. s 41.42, a 3.06, 6.23. 

In Ather, ?Ilkoh01 und Aceton ist die Verbindung sebr leiclit, 
i n  Wasser imd Benzol in der  Hitze loslicb, in  Ligroin und Ch1orc~- 
form sehr scbwer. 

Der  5- Chlor- 2-nitro-mandelsirure- m e  t b y l e s  t e r  wird diirch 
Schiitteln der Sodalosung mit Dimetbylsulfnt erhslten und krystallisiert. 
aus Ligroin. Schmp. 87-88O. 

0.1196 g Sbst.: 6.1 ccm N (ISo, 756 mm). 

5 - C h 1 o r - 2 - n i t r o s o - b e n z o e s ii u r e. 
CgHeOsNCI. Bcr. N 5.71. Get. N 5.9. 

1 g 5 - C 11 1 o r - 2 - n i t r o - 
n i a o d e l s i i u r e n i t r i l  wurde in 4 g alkoholiscbein Ammoniak ge- 
lost. Unter Erwiirmung erfolgt die Umsetzung, und nacli kurzer Zeit 
scbeidet sich das  A m b o n i u m s a l z  d e r  S i i u r e  i n  gelblicb-grunen 
Krystallen a b  I), welcbe mit verdiinnter Snlzsiure zerlegt wurden. Die 

1) Diesc Art der Darstellung wurdc riierst bcim o-Nitro-mandeLiiurc- 
nitril ausgelihrt (diesc Ibrichte 89, 2338 [ 19063) und dic o-Nitroso-benzoe- 
silure ist am leichtaten nut diese Weise erh&ltlfch. Gcgeoiber der nach 
Ciamic ian  und S i l b e r  (diese Berichte 84,4040 [1901]; 86,1080 [1902]) unter 
dem EinlluB des Liclltes erfolgenden Umlageruog von o-Nitrobenzaldehytl 
in o-Nitrosobenzoesiiure sei bemerkt, daO die von mir beschriebcne Reaktion 
tsine rein chemische ist, da sie i n  dcrselben Rcise beim Zusammcngebrn und 
Siuhenlussen tler hgenzien ini Diinkeln Tor sicli geht. 
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Substanz krystallisiert aus  Eisessig in frublosen Nadeln, die sich 
gegen 170' fiirben und bei 179O schmelzen; sie lost sich in heil3cin 
Aceton, sehr schwer in Chloroform und Benzol. 

0.1390 g Sbst.: 8.6 ccm N (18O, 750 mm). 
GH,OSNCl. Ber. N 7.55. Get. N 7.33. 

R e d  u k t i o n  d e s 5 - C h l  I) r- 2- n i t r o  -m a n d  e l  sH u r e n  i t  r i Is. 5 g 
Nitril wurden in 40 g 75-prozentiger Essigsiiure gelbst und unter 
Eiskiihlung 5 g Zinkstaub allmkhlich zugegeben. Es wurde dann in  
einen gekiihlten Kolben einfiltriert und mit Waeser nachgewsachen. 
Eine Abscbeidung erfolgte nicht; d a  es auch nicht gelang, die er- 
wnrtete Doppelverbindung in Salziorm z.u isolieren, wurden zuin 
Filtrat 5 g Snlzsiiure zugegeben und mit Wasser auf 125 g aufgefiillt. 
Nuch Zugabe von 5 g Essigsiureanhydrid nahm die Flilseigkeit beim 
Umscliiitteln sofort eine dunkelrote Fiirbung a n ,  und es schied sicb 
ein dunkles 0 1  ob; die abgegossene Losuug eonderte beim Stehen 
5 - C h l o r - i s a t i n  ous. Das 6 1  Ring mit Natronlriuge in der Kalte nicht 
i n  Liisung, war also nicht das erwartete 5-Cblor-N-ace(ory-isatin, 
sondern vielleicht eine Azoxyrerbindung. 

Das Chlor-isatin zeigte noch dern Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmp. 246-2480 und die Eigenschaften der  schon frtiber ') be- 
scbriebenen Substnor. 

0.1214 g Sbst.: 7.7 ccm N (16O, 753 mm). 
GIIcOIN C1. Ber. N 7.72. Get. N 7.42. 

Die Verbindung wurde noch in das O x i m  iibergefiihrt und er- 
wies sich identisch mit dem von S c h u n c k  und M n r c h l e w s k i ' )  er- 
haltenen Korper. 

Eine Suspension von 
5 g 5 -Brom-2-n i t ro -benza ldehyd ' )  in  20g Eisessig wurde mit 
4 g C y a n k a l i u m  in 8 g Wasser versetzt und wie bei der Chlor- 
verbindung verinhren. Das Nitril wird nus h b e r  unter Zusatz TOO 

Ligroin umkrystnllisiert und zeigt den Schmp. 81'. 

5 - B r o m - 2 - n  i t  r o -  m a n d e l s i u  r e n  i t  r il. 

0.1046 g Sbst.: 9.7 ccm K (14O, 764 mm). 

Die Verbindung lost sich in Chloroform, Benzol und Ligroin 
beim Erwkrmen, im iibrigen nocli leichter; mit Wnsser erfolgt in der 
Hitze partielle Dissoziation. 

CsHsO,NsBr. Bcr. N 10.90. Get. N 10.97. 

'j B e i l s t e i n ,  111. Auflagu 11. 1605. 
') Dieso Beijchto 88, 545 [1895]. 
J> Binhorn  und Gernshe im,  Ann. d. Chem. 284, 141 [1595]. 

18; 



S R l z  s nu re s 5 - B ro m-2 - m o no - u n d - d i h y d r o x y 1 a m  i 11 n - 
m a n d  e l e t  u r e n i  t r i l .  3 g Brom-nitro.mandels8urenitril wurden in 
13 g Eisessig gel6et und nach dem Abkuhlen G g Wnseer zugefiigt. 
Die Reduktion geschnh unter Riihren und Wasserkiihlung bei Zimmer- 
temperntur durch allmkhlicbes Eintragen von 3 g Zinkstaub, wobei 
Wasserstoff iibergeleitet wurde. Es begann dann nach kurzer Zeit die 
A bscheidung der Doppelverbindung, welche abgesogen und init Wasser 
nnchgewaschen wurde. Man liist unter Kuhlung in miiglichst menig 
rerdilnnter Salzsiure, filtriert und versetzt rnit dem gleichen Volumen 
rauchender Siiure, woraul clie Substnnz in Kiiltemischung als Aggregnt 
farbloser, gebogener Nadeln in eiuer Ausbeute YOU 1Oo/o der nnge- 
wandten Nitroverbindung auskrgstrllisiert (Filtrnt A); sie w r d e  
nochmals in  sehr menig Wasser, welches mit 1-2 ‘l’ropfen Snlzsiiiire 
versetzt war, gelost und durch starke Siiure wieder nbgeschieden. 

0.1074 g Sbst.: 0.1329 g CO,, 0.0300 g H,O. - 0.1051 g Sbst.: 5.95 ccm 
N (16 .5O,  753 nim). - 0.1056 g Sbst.: 0.053 g AgCI. 

C16H160sNcCl~Br~.  Ber. C 33.40, H 2.80, N 9.75, CI 12.35. 
Gcf. D 33 75, 3.10, 9.85, 12.40. 

Das Snlz beginnt sich gegen 130° zu fiirben und zersetzt sich 
gegen 145O. Beim Aufbewahren findet nllmiiblich Dunkelfiirbung stntt. 

Die freie Verbindung IiiSt sich ebenfalls isolieren, wenn man 
etwss schneller reduziert und im richtigen Moment filtriert, doch ist 
das Produkt, welches die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse xeigt, \vie 
die bromfreie Verbindung ’), sehr oxydibel. 

DaB das salzsaure Salz eine I)oppelverbindung ist, ergibt sich 
schon aus  dem Verhalten gegen Wasser, welches ganz analog \vie 
beirn snlzsauren Mono- und Dihydroxylamino-mandelsiiurenitril i+t. 
Die zweiprozentige Losung scheidet niirnlich bei zweitiigigem Stehen 
ein Dissoziationsprodukt (B) als briiunlichen Niederschlag nb, welclier 
durch Stehen mit wenig verdiinnter Nrtronlnoge rerseift wird ; dahei 
entsteht aus  der Dihydroxylamin-Komponente B r o m -  a n t h r o x a  11-  

s i i u r e ,  aus  dem Monohgdroxylamin-K~rper aber Brorn-isat in. W i d  
die alkalische Liisung angesiiuert, so scheidet sich das  Gemisch (C) 
dieser beiden Substanzen ab und kann durch Soda getrennt werden. 

c b e r  das  Dissoziationsprodukt hinweg geht die Renktion, wenn 
man das salzaaure Salz rnit konzentrierter Snlzsiiore bis zur Liisung 
und dann noch eine b d b e  Stunde erhitzt. Beim Erkalten scheiclet 
sich dann das Gemenge YOU Bromanthroxansiiure und Brornisatin RUS. 

5 - B r o m - i a n t i n .  Der  i n  Soda unlosliche Teil der beiden Suh- 
stanzen.(C) wird nus verdunnter Natronlauge und SIure  umgeliist und 

1) Diesc Berichte 41, 374 [1908]. 



dnnn aus Alkohol zweimal krystallisiert, 
Schmp. 255O erhalten werden. 

0.0805 g Sbst.: 4.5 ccm N (160, 759 nim). 

wolei  gelbe Kndelu voiii 

CyH,O,NBr. Ber. N 6.19. Gef. h’ 6.36. 

5 - B r o i n - n n t h r o x a n s ~ u r e .  Die Sodalosung des Gemischcs C 
gibt Leim Ausiiuern die Bromanthroxansiiure in farblosen, gliinzendeu 
Kndeln, welche aus lreiDem Wasser umkrystdlisiert werden. Die 
Siibstanz ist leicht loslich in Alkobol und Essigester, heia in Beiizol, 
scliwer in Chloroform und Ligraio. 

0.1165 g Sbst.: 6.0 ccrn N (16.5O, 758 mm). 
GH,OSNBr. Ber. N 5.80. Gef. N 5.95. 

Ileiin Erhitzen schmilzt die Verbindung bei 202-203O unter 
A iifschiiumen, teilweisem Sublimieren und Ilinterlassung eines gelben 
Produktes. Dieses fiirbt sich bei weiterem Erhitzen allrniihlich dunkel 
uiid schmilzt gegen 253O unter nochmaliger Gasentwicklung. 

\Vie die Antkroxaosaure, wird auch das  Bromderirat durch Am- 
iiionirk und Eisenvitriol reduziert und beim Ansiiuern scheidet sich 
5-Bromisatin ab. 

17cr l ia l tcn  d c r  s a l z s a u r c n  D o p p e l v c r b i n d u n g  gegen Alkal i .  
Bci dein bromlreien Doppelsalz ist gkzcigt worden I), da9 die Verseifling 

durch Alkali einon andercn Vorlnuf nimmf wobei sich Dioxindol bildet. 
Hicr cntsteht unter den gleichen Bedingungen anscheinend die nicht an- 
hydrisierte, in diesem Falle bestiindlge Substanz, die 5 - B r o m - 2 - a m i d o -  
m a n d e l s i u r e ,  neben $her anderen Yorbindung. 

Wird clas Ralzsaure Doppelsalz in Terdhnnto Natronlaugc cingetmgen, 
bo scliliigt die Farbe der LBsung irbcr rotbraun nach donkelblau bin urn 
uiid verblaat dann sllmiihlicli wieder; auch scheidet sich cine geripgc Mcnge 
eiiier blauen, dann braunen Sobstanz ab. Nach dom Filtrieren wird vor- 
sichtig Essigsiure zugegcbon, worauf ein krystallinischer Niedorschlng aus- 
Mlt,  welclier mit iiberschhssiger Siure wieder ‘in LBsung geht. Dm Produkt 
wird mit Essigestcr erhitzt; aus dem Filtrat krptallisiert dann eine Iarblose 
Yerbindung vom Schmp. 186--187O, die sich in vcrdiinnten SBurcn und 
Alkalien erst bcim Kochen 1Bst. Das Ungel6stc ist eine Ainidocarbonsiure, 
wclcho cin in starker Salzsiiure schwer lasliches Salz gibt und dadurcli ge- 
rcinigt werdcn kmn. Mit Wasser dissoziiert cs und wird deehalb in wenig 
vordimnter Salzsatire gclcst; a d  Zuaatz von Natriumaccta~ in der Iiitze 
sclioidet sich die frcie Verbindung in farblosen Nadeln aus. Sic hat kcinen 
Schmelzpnnkt nnd beginnt sich gegen 2300 zu firben. In Eisessig und Al- 
kohol ist sic in der Iiitze leicht lbslich, echwer in Wosscr, Benzol uud Aceton. 
Aus Siibstanzmaagel muBte die Analyse unterbleiben. 

1) Diese Berichte 41, 3 i i  [19OS]. 
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Ace t y 1 i e ru n g d er s a1 z s a11 r e n I) o p p e 1 v e r i n d u n g. 
Erster Versuch. 5 g Wasser und 0.5 g Essigsiiurcnnhydrid wurden zu- 

snnimeogegeben und 0.5 g salzsaures Salz eingetqen. Es erfolgte LGsung, 
Itotfiirbung und nach einiger Zeit Abscheidung dee Acetylierungsproduktes, 
vetches nacli einer Stundo filtriert wurdo. Es bestcht uuter diesen Bedin- 
gungen nicht, entsprecbentl der gleichen Behaudlung tlcr bromfreicn Doppel- 
verbindung') aus eineni Gcmisch von Brom-ncetoxy- i sa t in  und B r o m -  
i s a t i  n, sondern im wesentlichen aus unrehem Bromisatin, welches durch 
Ihystnllisation aus Alkoliol gelsutert werden konnte. Vorbandenes Broni-N- 
acetoxyisatin hitte befni Behandeln mit Alkali und Shire uud nachlleriger 
'I'rennuog mit Soda rls Bromanthroxansiiure nachweisbar sein mlssen. Die 
Dihydroxylamin-Komponentc erfihrt also untcr ilirsen Bedingungen eine niidere, 
nicht n h r  nachgcwiesenc Vorwandlung. l3es.m ist das Resultat bci Gegen- 
wart von etwas iiberschlssiger Sdzsitiro. 

Zaeiter Venuch. Die h i e  Doppclvcrbiudung nus 3 g Broiii-uitro- 
iiiandelsiureoitril wurde mit wenig verdiinnter Salzsiiure gelbt, vom Zink- 
staub abfiltriert, das Filtrnt auf 15 g mit IVasscr aufgcfiillt und 1.5 g big- 
siurcmhydritl hinzugegebcn. Der Nicderachlng surde mit kaltem C l ~ l ~ r o l o ~ ~ i ~  
cstraliiert. UngelBst blieb 5 - R r o m  - i ss t in .  Der Chloroform-Extrakt wurtle 
etwas konzentriert und schied auf Zusatz von Ligroin rohcs 5- Br o m - N- 
acc toxy- i sa t in  ab. Da dasskbe schrer rein zu erhalten war, wurde es 
diirch Bchandlung mit verdkonter Natronlauge ill  5-Bromanthroxansii1irc rer- 
wandelt, die sicli leiclit durch Krysfallication liutern liell. 

S a l z s a u r e s  D o p p e l s a l z  u n d  P h e n y l h y d r n z i n .  0.25 g s d z -  
saures Salz wurden in 2.5 g Wasser und eineni Tropfen Eisessig ge- 
liist rind 0.5 g Phenylbydrazin in 50-proaentiger EssigsPtire hinzu- 
gcgeben, norauf sich nlsbald ein dunkelroter Krystallbrei nbschied. 
Das Prodtikt wurde mit verdiinnter Natronlauge knlt verriihrt, wo- 
durch 5-Bro rn -N- ox y -i s a t i  n - p h e n  y 1 h y d r a a  o n in  Liisung ging ; 
dnsselbe fie1 beim Ansauern in gelben Flocken &US, die in ihrem Ver- 
hnlten der bromlreien Verbindung entsprechen. Ungelost blieb d s s  
Hydrszon, welches dem a-Isatiophenylhydrazon. aii die Seite zu 
stellen ist. Die Substnoz ist durchgingig schwer loslich, etwns leichter 
i u  Aceton. Aus heiBeni Amylalkohol scheidet sich dns 5 - B r o m -  
i s a t  i n - a - p  h e n  y 1 h y d r a z  on in dunkelroten, schillernden ICrystlllchen 
aus, die bei 242-243O schmelzen. 

0.1104 g Sbst.: 13.0 ccm N (17c, 746 mm). 
CI,IIloO&Br. Ber. N 13.30. Gef. N 18.13. 

-___ 

I )  Des besaeren Versthdnieses hnlbcr ist der Satz, diese Berichte 89, 
2345 [1906], 21. 3 v. u., folgendermahi zu vervollet.indigen: das gebildcte 
Isatin, welches aus der Mutterlauge von N-Acetoxyisatin sich h i m  Stehen 
allmiihlich aussclieidet, wurde . . . . 



Die Substanz liist sicli sehr sc lwer  in wnrrner verdiinnter Natron- 
lrtiige; die Liisirng wird durch Zinkstnub entfiirbt, scheidet aber, ab- 
weicliend von der bromlreien Substnnz, bei Luftzutritt keinen Indigo ab. 

Dns Filtrat A von 
tler Darstellung der salzsauren Doppelverbindung sondert beim mehr- 
tigigen Stehen einen blauscbwnrzen, niit Krystallen untermischten 
Kiederschlag a b  (Filtrnt D). Er wurde nach dem Trocknen mit 
h i p s t e r  ausgeliocht, worniif sicli die Substanz nusschied und nach 
wiederholtem Umkrystnllisieren nus deniselben Ltisungsmittel unter 
Ziisntz \-on Tierkoble farblose, liornpnkte Prisrnen bildet, nvelche bei 
225-2260 schmelzen. Die Substnnz ist leicht ltislich in heiBem Eis- 
essig, ziemlich leicht i n  Aceton, schwerer in Alkohol, Benzol und 
Chloroform. 

Die Verbindung ist nus der Dihydrosylarnin-Komponeate durch 
IVusserverlust entstnnden. 

0.0997 g Sbst.: 10.1 ccm N (16O, 714 mm). 
GH50:,N,Br. Bev. N 11.63. Gef. N 11.76. 

0.1 g der Substanz wurden niit einem UberscbuB von konxen- 
trierter Salzslure bis zur I i iSUIIR gekocht, wodurch 'erseiiung eintrnt. 
Heini Erkalten krystallisierte 5 - B r o m  -nn  t l irox a n  s i i u r e  in reinem 
Liistniide aus. 

Ilns Filtrnt D schlieSlich lielerte beirn weiteren Eindampfen 
.-J - B r  o rn - i s n t i n  . entstanden nus tler IIydrorylrtmin-Komponente durcli 
Verseifung. 

5 - Brom -2-  n i t r o  so- rn an d e  1 s iiu r e  n i t r i 1. 

. .. 

469. Otto Dimroth und Siegfried Mersbacher;,, 
Synthese von Tetrasolen aua Arylasiden. 

[hos dcm Chcm. Laboratoriuni der Akademie tler Wissenschaften zu hifinchen.] 
(Xingcgangen ain 17. Oktober 1910; mitgcteilt in der Sitzung Ton Hrn Benary.) 

P h e n  y l a z i d  kondeosiert sich bei Gegenwnrt ron  NatriurnHtbylat 
init B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  uuter Abspaltung von Aoilin ziim 
1 . 4 - D i p h e n y l - t e t r a z o l 9 .  Der Mecbnnismus dieser Reaktion war 
noch nicht vijllig sichergestellt. Wir vermuteten, dnB sich in erster 
Phase gleiche Molekale Azid und Phenylliydrnzon ndclieren unter 
Bilduag entweder vou 

1) D i m r o t h  und Merzbncher ,  dicse Urriclitc SO, 2402 [1907]. 




