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60. 0. Harriee: izber dae Verhalfen von Phenolen mit up- 
gee&ttigter Seitenkette gegen Oson. Naohtrag. 

(Eingegangen am 24. Febrnar 1915.) 

Die Auslassungen des Hrn .  0. N. W i t t  im vorletzten Heft der 
Rerichtel) notigen mich, zugunsten des IIrn. Prof. H r r l l e r  folgeude 
Bemerkungen zu macben: 

Aus der von mir neulich gebrachten Erzlihlung des Hrn. Prof. 
Hal le r ' )  geht nach meiner Meinung durchaus nicht hervor, dal3 
derselbe bereits im Jahre  1900 uber die Sachlage unterrichtet war. 
Ich war  erst Ende November 1901 in Paris, also mindestens 1 J a h r  
spater als Hr. W i t t .  Ich hatte seinerzeit den Eindruck, d a 8  Hr. 
H a l l e r  erst ktirzlich von der Angelegenheit erfahren hat.te und noch 
frisch unter dem Eindruck des Gehorten stand, als er  mir davon 
erziihlte; ich sehe auch nicht ein, warum Hr. I l a l l e r  nicht genau so 
mit Hrn. W i t t  wie mit mir dariiber gesprochen haben sollte, wenn 
er schon damals informiert gewesen ware. 

W a s  mich ubrigens damals in erster Linie unangenehm beriihrte, 
war der Umstand, da8 aus dem Bericht des Hrn. H a l l e r  ganz 
deutlich der Vorwurf einer gewissen Gruppe der franzosischen In- 
dustrie gegen das  Kaiserlich Deutsche Patentamt hervorging, dab  ea 
sich nicht objektiv genug gegen frauzBjische Patentnehmer verhielte. 
Die Rolle, welche die Untersuchungen des Hrn. W i t t  dabei spielten, 
schien mir weniger betont zu werden. 

61. J. Lifeohits: Syntheee der Pentazol-Verbindungen. I. 
(Eingegangen am 27. Februar 1915.) 

Fiigt man zu einer alkoholischen Losung von 1 Mol T e t r a z o l -  
n i t r i l  reichlich 2 Mol Hydrazinhydrat und erwiirmt, so tritt bald 
unter Ammoniakentwicklung heftige Reaktion ein , und nach einiger 
Zeit erstarrt alles zu 'einem gelben Krystallbrei. Hierbei entateht in  
quantitativer Ausbeute ein gelber, krystalliner, in Alkohol unloslicher 
Korper der Zusammensetzung CsHs Ns. Kocht man diesen Kiirper 
mit 30-40-proz. wadrigem Kali, so entweicht wiederum 1 Mol 
Ammoniak, und es hinterbleibt das gelbe Kaliumsalz einer Saure 
CsHs ON,, das in starkem Kali ebenfalls praktisch unloslich ist. 

I) B. 48, 231 [1915). a) B. 48, 32 [1915]- 
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Will man nicht die unwahrscheinliche Annahme machen, daS sich 
bei der ersten Reaktion 1 Mol Hydrazin spontan zerlegt habe, urn 
eioen Stoff etwa der Formel l a  oder I b  zu bilden, so bleibt schoo 

N=N NIT2 

N-N NEE 
11. I >N.CHa.CQ 111. 

N=N NH.NH2 

N=N OH 
I >N.CIIs.C< 

N=N N .NHz 

danach kaum eine andere Interpretation der Heaktion ubrig, als die 
durch folgende Gleichung gegebene: 

a) NIHC.CN+2NH~.NHs=Ns.CHa.C<:E.NH2 + " H a ,  

die Reaktion ware also wie erwartet, vollig analog der von C u r t  i u s *) 
entdeckten: 

b) Na CII . CO OCs Hs + 2119 N . NHs = Na . M a .  C < i H .  NHl + NH,, 

und dem Reaktionsprodukt von a) kame die Konstitution I1 eioes 
P e n t  a z  i d o - e s s i g s a u  r e -  h p d r a z i d  i n  s ,  dem Verseifungsprodukte die- 
jenige des entsprechenden Hydrazids 111 zu. 

Die Richtigkeit dieser Interpretation ergibt sich mit vollkommener 
Sicherheit a m  der sogleich darzulegenden weiteren Untersuchuog der  
beiden Stoffe, deren speziellere Beschreibung im experimentellen Teile 
gegeben wird. 

Durch Oxydation mit Permanganat iu alkalischer Losung erhalt 
man zunachst aus 111 die farblose Lasung des Kaliurnsalzes der ent- 

N=N N=N 

N = N  N=N 11 
I V .  1 >N.CHa.COOH I >N. c-c&. NHa 

N O H  
N=N 

1 >N.C-C.O.ba  
VI. N=N II II 

N N  
\/ 

N H  

sprechenden Siiure IV, deren in Wasser und verdiinnter Salpetersaure 
uuloeliches Silbersalz in  reinem Zustand gefaDt und analysiert wurde. 

I) B. 41, 344 [1908]. Diese h k t i o n  ist viclleicht noch vie1 allgemeiner 
anwendbar. 

29 
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Laat man ferner auf das  I I y d r a z i d i n  I1 unter weiterbin noch zu 
priizisierenden Bedingungen salpetrige Saure einwirken, so gelingt es, 
einen carmoisinroten, :%us Alkohol prachtig krystallisierenden Stoff 
C2H4O,N~ zu fassen, dem die Formel V eines O x i m s  zukommt. 
Diese Formel wurde nuch die sterischen 1;erhiiltnisse richtig wieder- 
graben: da sicL das Oxim leicht zu den1 entsprechenden T r i a a o l o n  \'I 
anbydrisiert. So erhi l t  man schon mit wBDrigem Chlorbarium in der 
Siedehitze das orangefarbeoe, krystallisierte Bariiimsalz des letzteren; 
und unter geeigneten, uoch nlber  x u  studierenden Bedingungeu erhalt 
man hberhaupt bei Einwirkung von salpetriger Skure nur das Tri- 
azolon als orangefarbenes, deutlich krystallines Pulver. 

Wollte man den1 gelben Ausgangskorper dagegen die Formeln I n  
oder I b  erteilen, so wiire die Existenz des orangefarbenen Anhydri- 
sierungsproduktes, insbesondere aber eines stabilen, anhydrischen 
Ba.riumsalzes, das aus saurer, beiBer Losung fallt und durch Um- 
krystallisieren aus siedendem Wasser gereinigt wird, nicht zu erkliiren. 
Denn den Einwirkungsprodukten von salpetriger Saure auf In oder 
I b  kijnnten nur etwa die Fornieln 1'11 bezw. VIII oder IX von Di- 

N--N/N=N.OH N=N.  OH N=N .01C 

II >C * C<NII .NH2 
K-N 

Nc CH . C:< 

\llI. VIII. IX. 
N.NH, 

0 N4C< 0 
C<NH. N H ~  

aeotetrazolen zukommeo. Die Anbydro-Produkte VIla ,  VIIIa, VIII b 
derartiger Stoffe waren aber sicher nicht zur Bildung des oben ge- 

fi-I\./N=N ,N=K /K=K 
If :,.C .C. N.NH2 N I C  I NdC I 

K--K I1 'C-0 '.C-N.NHz 
--, a 
N .NH* 0 0 

Vila. \'lIIa* \'Ill b. 

scliilderten Bariunisalzes fiibig. Die nach IX moglicbe Bildung vor, 
Sistetrazol wird durch die Analyse ausgeschlossen. 

Aber iiuch die Farbe und Bestandigkeit des roten, als Oxim 
forniulierten Stoftes spricht gegen die Annahme der Diazoformeln. 
Zunachst bind iiberhaupt disubstituierte Tetrazole de? Formel VIII 
hisher nocb nie gefadt worden. Die  on T h i e l e  dargestehe Diazo- 
tetrazotsiure ist einerseits farblos, andererseits, nach diesem Forscher, 
selbst i n  Losung bis zur Explosivitat zersetzlich, wabrend unsere 
carmoisinrote Substsoz aus siedeodeni Alkohol umkrystallisiert wird, 
iu .Liisung viillig bestHndig ist und durch Sauren, aber auch durch 
Alkalien, n u r  immerhin allrnihlich angegriffen wird. ffbergiedt man 
z. B. das orangefarbene Bariumsalz zur Analyse rnit halbverdunnter 



Schwefelsiiure, so wird zuniicbst das carmoisinrote Oxim regeneriert 
uod erst allmiihlich, wie weiter unten angegeben, zersetzt. Die saure 
wie die slkalische LBsung unseres Stoffes sind zudem gleich rot ge- 
k b t  und unbestiindiger ale die des freien, nach VII-IX ale Diazo- 
hydrat, Diazoniumbydrat oder Nitrosamin formulierbaren Karpem, 
wa9 ebenfaUs mit nller Erfabriing in Widerspruch stehen wrirde. Nur 
die Oximformel V endlich vermag alle die weiteren bisher studierten 
chemischen Umeetzungen des roten Stoffes zu erkltren. 

Erwiirmt man niimlich dessen carmoisinrote, alkoboliscbe Salz- 
slurelBsung zu gelindem Sieden, so gebt die Frrrbe allmiiblich in 
orange und schlieDlich in gelb Uber. Gleicbzeitig scbeidet sich schon 
in der Wiirme ein priicbtig goldgelber KBrper in  KrystallblHttchen 
ab I). Durch Umkrystallisiereo oder kurzea Auslrochen mit alko- 
holischer Salzsiiure wird derselbe rein erhalten und hat dann die ZO- 
sammensetzuog C,H,OsN' entsprechend der Formel X, die mit den 
folgenden Eigenschaften des Stoffes in Einklang steht: 

Ns-C-COOH 
XI. Ns-CO-COOH. iOH x. 

1. Ammoniakalirche SilberlKaung wird erst nach liingerem Kochen, 
nber dann stark reduriert, offenbar entrteht die a- Ketonsture XI. 
1 1  nd Hydroxylamin. 

2. Kocht man mit CII. 10 Kali, so entateht zuniichst eine 
griingelbe, mituuter etwas mibfarbige Msung, siiuert man diese sach 
dem Filtrieren mit reiner Salpeterriiure gut an, so verachwindet die 
Farbe bis auf einen licht rosenroten, wohl vou Verunreinigungen 
herrtibreoden Schimmer. Aus der sdpetersauren LBsung fiillt Ober- 
scbiissiges Silbernitrat ein weiflea, flockigee Silbersalz der Zusammen- 
setrung AgNs .AgO&.COOH. Doe eorgfiltig gewaschene und extra- 
hierte Salz wurde auf Silber, Stickstoff und Kohlenstoff analysiert. 
Hiernacb bat offenbar dss Kali die Oximidofettsiiure in das Kalium- 
salt der entsprechenden a-Ketonsiiure (Oxaleiiurepentnzid) XI. um- 
gewandelt, das durch siiure in Oxalsiiure und Pentazol zerlegt wird. 
Beide Teile werden i n  dem Doppelaalze, das somit schon e in  e r s t e s  
Salz d e s  f r e i en  P e n t a z o l s  enthii l t ,  feslgehalten und so direkt 
nachweisbar. Um das freie Peotazolsilber zu erhalten, wird es nur 
notig sein, die OralsPure - etwa durch Permanganat - vor der 
FHllung mit Silbernitrat zu oxydieren. 

3. Versetzt man die warme, wO6rige Suspension der fast wssser- 
unlbslichen, gelben Siiure mit warmer, wwriger Silbernitratlbsung und 
Salpetersiiure, so Wlt im ersten Augenblick ein gelber, flockiger 

1) Die Aosbe.uk. bleibt indes weit hinter der theoretiachen enrimk. 
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Niederschlag, der oifenbar g r o h t e i l s  aus dem Sake der gelben 
Siiure besteht.. Diems Salz konnte indes nicht in reinem Zustand 
gefat3t werden, schon beim Stehen unter der FHllungsflIlssigkeit, 
rascher beim Aufkochen verwandelt es sich in eio weinrotes, kry- 
stnllisiertes Silbersalz, dessen Zusammensetzung den Formeln : 

N,.HC:NO.Ag oder Ns.COOAg (ev. +H,O) 
entspricht. Obwohl eine direkte Entscheidung auf analytischem Wege 
zwischen diesen Formeln vorerst nicht zu geben ist, verdient die 
eratere doch zweifelsohne den Vorzug. Schon die so ungemein tide 
und intensive Farbe epricht gegen die Formel eines pentazolcarbon- 
sauren Salzes. Ferner liefert es beim Kochen mit Kali eine vbllig 
farblose Msung. aus der Salpetersiiure und Silbernitrat ein weiSes 
Silbersalz, wahrscheinlich Pentazol-silber, Ag Ns , fiillen. Mit der For- 
me1 eines Pentazido-formoximsalzes stimmt auch die Tatsrche iiberein, 
daO unser Salz beim Erhitzen mit furchtbarem Knall explodiert, w i h -  
rend das pentazidoessigsaure Silber und sognr dns Pentazoldoppel- 
ealz bei einiger Voraicht glatt nach D u m a s  verbraont werdeti 
kiinneu. 

Offenbar gibt die gelbe OximidosIure mit Silbernitrat zuoiichst 
da3 Salz Ns .C:NOH.COOAg, das durch Salpetersiiure i n  Ns. CH: NOAg 
und CO, zerlegt wird. 

In nlkoholischer Liisung lieferte die Oximidosiiure mit Silber- 
nitrnt ebenfalls zuerst das gelbe Salz, dieses geht aber noch rnscher 
iu ein sclwrrzbraunes, nicht besondere gut charakterisiertes, amorphes 
Salz iiber, das vorliiufig noch nicht niher untersucht wurde. 

Zusammenfaesend darf nach allem Obigen behauptet werden, daB 
die so oit uud lange vergeblich vereuchte S y n t h e s e  der P e n t a z o l e  
gelungen iat, ucd zwar ist die hier beschriebene eine Totalupthese, da 
Tetrazolnitril aus Cyan und Stickstoffwasserstoffaiiure, welch letztere 
wiederum aus Hydrszin mit salpetriger Siiure entsteht, gewonnen wird. 

Die Unterauchung dieser neuen Karperklasse wird in verschie- 
denen Richtungen lortgesetzt, zuniichst mit dem Ziele, reined Pentazol 
und seine wichtigsten Derivate zu fassen l), deren physikalische uncl 

1) Mit Riicksicht auf eine kiinlich erschienene, internante Arbeit vun 
B. Miller ,  B. 47, 8001 [1914], sei bemerkt, daS auch die Hydrrczolarbon- 
eioren studied werden sollen. Ich hatta schon trfiher die Absicht, dime 
internante Kbrperklasae, die eine noch nnbekannte. Verkniipfrmg von Amino- 
siiuren daratellt, n&er zu untareuchen, da sie moiner Meinnng nach vielleicht 
bei dem Autbau wichtiger Natnrprodukte., insbesondere nuch gewisser EiweiB- 
korper, beteiligt sein konnte. Das Arbeitsgebiet von Hrn. E. Miilltr in der 
Hydrsui- und Bydr~ido-essigesure-Reihe w M  natiirlich von mir nicht bertihrt 
werden. 

. _ _  . 
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chemische Eigenschaften zu stndieren und mit den iibrigen Azolen zu 
vergleichen. 

Hierzu stehen nach Obigem xwei Wege offen, die beide be- 
schritten werden sollen : entweder kann man die Pentazido-essigsaure 
in gewiihnlicher Weipe iiber Ester, Amid, Cyanpentazol usw. ab- 
bauen , oder man kann, noch besser, vom Isonitrosoderivat zum Oxal- 
saure-pentazid gelangen und dieses spalteo und oxydieren. Hierfur 
jst aber zuniichst erforderlich, die Darstellungsmethode und die Au4- 
beuten an lsonitroso-pentazidoessigsiiure-hydrazid recht weitgehend zu 
rerbeesern. 

Ex p e r i m e n  t e 1 I e s. 
1. C y a n - t e t r a z o l ’ ) ,  NcHC.CN, wurde durch Einleiten von 

Cyangas in stark gekiihlte, wiiflrige, konzentrierte Stickstoffwasser- 
stoffslurelbsung, Stehenlassen der geslittigten Losung in der  Klilte 
und darauffolgendes Einengen zunachst auf dem Wasserbade (nicht 
iiber 600) und schliefllich im Vakuum erhalten. Aus Alkohol kry- 
stallisiert dus Cyan-tetrazol in groBen, farblosen , flachen Nadeln , die 
sich bei 70° riiten, bei 900 zu einer braunroten Flussigkeit schmelzen, 
leicht i n  Alkohol, Ather und Aceton, schwer in Benzol 16slich und 
mit Wasserdampf etwas fliichtig sind. 

2. H y d r a z i d i n  d e r  P e n t a z i d o - e s s i g s i i u r e  (11.). 1 Mol des 
Tetrazolnitrils wird in etwa der zehnfachen Menge kaltem Alkobol 
gelost und rnit reichlich 2 Mol Hydrazinhydrat ( K  ah1  bn  u rn )  ver- 
setzt. Man verbindet mit einem RiickfluBkubler und erwarmt die 
etwab milchig getrubte Fliissigkeit vorsichtig bis unter heftigem Auf- 
sieden und Ammoniak - Entwicklung Reaktion eingetreten ist. Nach 
beendeter Reaktion erwiirmt man noch einige Zeit rnit kleiner Flamme, 
wobei schlieBlich der ganze Kolbeninhalt zu einem gelben Krystall- 
brei erjtarrt. Die scharf abgesaugte, rnit Alkohol, eventuell rnit kal- 
tem, destilliertem Wasser ausgewaschene Erystallmasse wird an der 
Luft auf Ton getrocknet. 

Die Stickstoffbestimrnung nach D u m a s  kann glatt ausgefuhrt 
werden, nur mu0 iiul3erst vorsichtig und langsarn angeheizt werden; 

Die Ausbeute ist die theoretische. 

N H  die Analysenwerte stimmen auf die Formel Ns . CHa. CfNHeNEE, ’). 
0.0778 g Sbst.: 54 ccm N (170, 721 mm), entsprechend 79.29 O/O N. - 

0.0426 g Sbst.: 30.2 ccm N (18O, 719 mm), entsprechend 78.68% N. 
C,&Na. Ber. N 78.84. 

1) Vergl. O l i v e r i - M a n d e l i ,  G. 41, 11, 430. - C. 1918, I, 820. 
2) Im Folgenden werden nur die mit reinsten Priparaten erhaltenen 

Wo zwei Bestimmungen mitgeteilt sind, stanimon Schldanalpsen gegeben. 
dieselben meistens von unabhiingigen Praparaten. 
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Das Hydrazidin bildet hellgelbe, in  allen organischen Medien un- 
Iosliche, feine Krystallfaden, die bei 3100 noch nicht geschmolzen 
waren, bei hoheren Temperatnren verpuffen. 

P e n t  a z  i d o - e ssi g sa u r e -  h J d r a z  i d  (HI.). 
3 g des Hydrazidins werden mit etwa 30 ccm 30-40-prozenti- 

gem, wal3rigem Kali 6 - 8 Stunden am RiickfluBkuhler gekocht, wo- 
bei Ammoniak entweicht und ein hellgelbes, in der Lauge praktisch 
urilijsliches Kaliunisalz hinterbleibt. Dau Ende der Verseifung gibt 
sich durch heftiges StoBen - iofolge Niedersetzens des feiu verteilten 
Salzes - zu erkennen. 

Das abgesaugte Salz wird von heiflem, destilliertem Wasser mit 
etwas rotstichiger Farbe leicht aufgen'ommen , aus der filtrierten Lo- 
sung fallt Essigsaure das freie Hydrazid als gelben, feinen Nieder- 
schlag. GroQe Uberschusse von Eisessig oder Mineralskuren , sowie 
starke Erwarmung der saureu Losong silrd unbediugt zu vermeiden, 
da  sich sonst das Hydrazidin bald iu  der sauren Mutterlauge unter 
Zersetzung liist. Die abgesaugte, lufttrockne Substanz, die zur Ana- 
lyse gebracht wurde, h i l t  anscheinend hartnackig noch etwas Feuch- 
tigkeit fest. Trocknen bei 1100 scheint etwas zersetzend zu wirken. 
Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz ohne zu schmelzen bei 
einer bestinrmten, recht hohen Temperatur pliitzlich, die Verbrennung 
ist deshalb sehr vorsichtig auszufiihrau uod liefert keine absolut ge- 
nauen Resultate: 

0.1328 g Sbst.: 80 ccm N (19O. 729 mm), entspr. 67.55 OIo N statt ber. auf 

Das IIydrazid bildet eine hellgelbe, undeutlich krystallinische, 
faserige Masse, wenig liislich in organischen Medien und Wasser. 
Aus waBrigem Kupfersulfat scheidet sie beim Kochen Kupferoxyd ab. 
Aus der eben schwach essigsauren, waBrigen Liisung fallt Chlorbarium 
ein gelbes, in kaltem Wasser fast anlosliches Bariumsalz, das  am 
besten aus vie1 siedendem, destilliertern Wasser umkrystallisiert wird. 
Nicht umkrystallisiertes oder aus  verdiinnter Essigsaure krystallisiertes 
Rohsalz liefert dagegen zu niedrige, aus chlorbariumhaltiger Liisung 
umkrystallisiertes Salz zu hohe Bariumwerte. 

Cs Hs ON, 68.53 O/o. 

0.1085 g Sbst.: 0.0604 g Bas04 (entspr. 32.74%). 
Ber. Ba 32.62. (C, H, 0 N& Ba. 

Das Salz krystallisiert aus Wasser in braungelben, glanzenden 
Blattchen, die in kaltem Wasser und organischen Medien unloslich 
sind. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter heftiger Explosion, wes- 
halb keine Verbrennung moglich war. 
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Si lbersa lz  d e r  P e n t a z i d o - e s s i g s a u r e .  
Das bei der Verseifung gewonnene, rohe I<aliumsalz des Hydrazids wird 

in siedendem Wasser gelost und unter Umschiitteln in der Siedehitze soviel 
wiiBrige Permanganatlosung zugefegt, bis das heftige Schiiumen nachlLHt und 
auch nach einige Minuten wallrendem Kochen keine Entfarbung inehr eintritt. 
Man kiihlt ab, entfeint das uberschussige Perrnanganat durch Zuaatz VOD 

etwas Alkohol und engt die filtrierte, klare, alkalische Liisung auf dcm Wasser- 
bade e h .  Nach dem Erkalten wird mit verdiinnter Salpctersiure angesluert 
und mit Silbernitratliisung versetzt, wobei ein weil3cr voluminoser Niedcr- 
schlag von pentazido-essigsaurem Silber fillt. Nan saugt ab und trocknet 
irn Vakuum ; das erhaltene weae, feinpulverige Rohprodukt ist zur Analyse 
z u  rcinigen. IIierzu lbst man es in siedendem, etwas alkoholhaltigem Pyri- 
din, filtriert und uberscliichtet die erkaltete Losung mit Ather, wobei all- 
miililich das mit 1 Mol Alkohol krystallisierende reine Salz ausfallt. Man 
wiischt niit Athor  uud entzieht im Exsiccator uber Schwefelsiure Spuren an- 
haftenden Pyridins. 

DRS reinc Salz kanu nach D u m a s  glatt verbranrit werden. Silber wird 
als Chlorsilber (Zerstbrung der Substanz mit Konigswasser) oder, weniger 
gut, ids Metall bcstimnit. 

0.0315 g Sbst.: 6.8 ccrn N (190, 730 mm), entspr. 24.24Oio N. - 0.062.5 g 
Sbst.: 14 ccm N (200, 716 mm), entspr. 24.5go/o N. - 0.0806 g Sbst.: 0.0411 g 
S g c l ,  entspr. 38.67 o/o Ag. - 0.1084 g Sbsc. (im Vnkuurn getr.): 0.0560 g 
AgCl, entspr. 38.590/0 Ag. 

C,H,OlNsAg+ C~BS.OII. Ber. N 24.83, A g  38.30. 
Das Salz bildet ein hullerst fein krystallines Pulver, dns in Wasser und 

verdiinnten SBuren iinloslich, kaum 1iislich in Alkohol, aher liislich in Am- 
inoniak ist. 

I s o n  i t r o so -p  e n t a z i d o  - e ssi g s  a u  r e -  h y d r a z id  (V). 
Kleine Mengen des Pentazido-essigsiiure- hydrazidins werden in  

konzentrierter, wafiriger, vie1 uberschussiges Natriurnnitrit entbaltender 
LBsung suspendiert und uoter Umschiitteln, konzentrierte Salzsaure 
zugegeben. Das gelbe Hydrazidin verschwindet rasch, die Losung farbt 
sich rotviolett, und der IsonitrosokBrper wird in krystalliner Form, aber  
sehr miiBiger Ausbeute ausgeschiedec. Rasches Arbeiten mit kleinen 
Mengen (ca. ' / 2  g) und Verrneidung starker Erwtirmung ist unbedingt 
erForderlich, der abgesaugte, krystalline Stoft wird auf der Tonplatte 
vorlaufig getrocknet und dann aus siedendem Alkohol in priichtigen, 
carmoisinroten Krystiillchen erhalten. Die Verbrennung gelingt niir 
bei grofler Voreicht, da  der Stoff sich beim Erhitzen ohne zu scbmel- 
Zen unter leichter Detonation zersetzt. 

0.0997 g Sbst.: 58.5 CCDI N (18O, 781 mm). - 0.0589 g Sbst.: 33.8 ccm 
N (16O, 734 mm), entspr. 65.30 bezw. 65.46°/0 N. 

CzH,OsNs. Ber. N 69.12. 
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Der  lsonitrosokorper bildet sich auch beim Behandeln des Hydra- 
zidius mit Amylnitrit in  Alkohol und Salzsilure und bei der Einwir- 
kung von salpetriger Siiure auf das Hydraxid. Doch liiBt er sich aus 
d e r  alkoholischen, salzsauren Losung nicht gut isolieren, d a  er in 
Alkohol leicht loslich und gegen Sauren immerhin unbestiindig ist. 
Arbeitet man andererseits i n  aal3riger LBsung und wendet niir 2 Mol 
Nitrit und halbrerdunnte Schwefelsiiure oder Eisessig an, so erhiilt 
man zwar intermediar den Isonitrosokorper, dieser wandelt sich aber 
rasch in das  orangefarhene T r i a z o l o n  um, das in einem Falle ge- 
faBt werden konnte. Es ist in Alkohol weniger lBslich als der Iso- 
nitrosokorper, seine Darstellungsniethode wird weiter ausgearbeitet 
we rden . 

Isonitroso-pen tazido-essigsaure- hydrazid ist in Alkohol und Wasser 
mit carmoisinroter Farbe und stark saurer Reaktion loslich. Aus der 
Losiirlg f l l l t  waf3riges Silbernitrat eiu tiefviolettes, flockiges S i l  b e r -  
s a l z ,  Chlorbarium fdlt in der Siedehitze das orangefarbene Salz des 
entsprechendea Triazolons VI, das RUS siedendem, destilliertem Wasser 
11 IU k rystallisiert wird. 

0.0596 g Bas&, entspr. 30.96°/0 Ba. 
0.0961 g Sbst.: 0.0503 g BaSO4, entspr. 30.810/0 Ba. - 0.1000 g Sbst.: 

(C&HON&Ua. Ber. Ra 31.06. 

Dau Salz bildet ein leuchtend oraogefarbenes Kry&llpulver, dns 
lieim Erhitzen, namentlich im Rohre, unter heftiger Detonation expln- 
diert. Heim Versuche eioer Verbrennung wurde das Verbrcunungs- 
rohr, selbst bei Anwendung geringer, mit Sand gemischter MenKen, 
vollstlodig zertriimmert. Es ist IBsIich in siedendern m’nsscr, rnit 
iiberschiissigen SBuren wird IsonitrosokBrper regeneriert, der sich 
durch seine carmoisinrote Farbe verd t .  

I n  w&igem, verdiinntem Alkali lost sich das Isonitroso-hydrazid 
zuoachst mit roter Farbe, die Lijsiing rerdirbt jedoch rasch, wohei 
die Farhe nach gelbgrun umschllgt. Mineralsaure alkoholische oder 
wkfirigo Losungen sind ebenfalls, wenn auch weniger, unbestandig, 
a u s  ersteren erhl l t  man die goldgelbe 

Is0 n i t roso-  p e n t  az i d o  - e s s i g  s a u r  e. 
Hierzu lBst man am besten kleine Mengen des violetten Isonitroso- 

hydrazids in Alkohol, figt einige Tropfen reiner konzentrierter Salz- 
saure zu und erhitzt zu gelindem Sieden, bis die Farbe in goldgelb 
ubergegaugen ist. Es scheidet sich bald ein goldgelber, krystalliner 
Stoff aus, dessen Menge sich beim Erkalten vermehrt. Die abgesaugte 
Krystallmasse wird gewaschen und mit alkoholischer Salzsaure (wie 
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oben bereitet) ausgekocht oder umkrystallisiert. Die Verbrennuog 
m u 0  rnit kleineo Meogen hbchst vorsichtig ausgefiihrt 'werden. 

0.0440 g Sbst.: 21.5 ccm N (170, 704 mm), entspr. 53.28O,'O N. - 0.0274 g 
Sbst.: 13.2 ccm N (18O, 721 mm), entspr. 53.610/0 N. 

CsHsOaNs. Bor. N 53.16. 
Die Saure bildet prachtig goldglanzende, gelbe Blattchen, unlos- 

lich in Wasser und kaltem Alkohol, wenig lbslich in heiBem. Am- 
rnouiakalische Silberlosung wird erst nach einige Minuten wahrendeni 
Kochen, dann aber stark reduziert. Fiigt man zur heiden, wldrigen 
Suspension der Saure etwas Salpetersaure und Silbernitratlosuog, SO 

fallt zuoachst ein gelber, .flockiger Niederschlag, der sich beim Auf- 
kocheo unter der Lijsung in ein weinrotes, krystallisiertes Salz vcr- 
wmdelt. Hat  man unreine Siirire benutzt, so e r M t  man ein scbwarz- 
g p u e s  Snlz. Die Analyse der reiusten S a k e  ergibt z. B. I ) :  

0.0747 g Sbst.: 0.0186 g AgCI, entspr. 48.970/0 9 g  (direktc Behandlung 
rnit Salpeter-Salzsaure!. - 0.0794 g Sbst. : 0.0480 g Ag C1, entspr. 45.51 O/o Ag. 

Das S i l  b e r s a l z  bildet dunkel weinrote, gliiozende Krystiillcheo, 
die unloslich i n  Wasser siiid und sclbst von konzentriertem, heidern 
Atnmoniak nicht geliist werden. Beim Erhitzen explodiert es mit 
Inutem Koall. Voti heibem, wldrigem Kali \\,ii.d es anscheioend I i u r  

laogsam angegriffen, beim Kochen hinterb!eibt Silberoxyd, das Filtrat 
i?it farblos uttd liefert - nach den1 Ansauern mit Salpetersiure ntit 
Silbernitrat rersetzt - einen weiljeti, flockigen Niederschlag, der an- 
stheinend nus P e n t a z o l  - S i l b e r  besteht. 

Fugt man z u r  alkohc~lischen Lijsung der Isonitroso-pentazido- 
essigsaure alkoholiaches Silbernitrat, so fiillt wiederum zuerst ein 
gvlber Niederschlag, der sich nGer sofort braun zu farben beginnt und 
echon wahrend des Abkiihlens der Lbsung vollkommen i n  eirt dunkel- 
braunes, fast schwarzes, schlecht charakterisiertes Salz iibergeht. I!ie 
Hesultate der weiteren Untersuchung der erwahnten Salze hleibeo 
eiiier spiiteren Qitteiluog vorbehalten. 

WaBriges Kali nimmt beim Erwiirmen die Isonitroso-pentazido- 
essigsaure rnit dunkelgelber, griinstichiger Farbe auf .  Kocht man 
kurze Zeit auf, filtriert, sauert mit starker, reioer Salpetersiure an, 
und versetzt rnit uberschtssigem, waorigem Silbernitrat, so scheidet 
sich ein fast farbloses, wohl nur durch eine geringe Verunreinigutrg 
(vielleicht von dem erwiihnteo weinroten Salze) schwach rosa gefarbtes 

R c ~ .  f. NsCO~ Ag: 48.650,'o Ag, CHON6 Ag: 48 870/0 AS, +HzO: 45.19'/0 A R .  

I )  Es ist immerhin moglich, dr8 sich beim Behandeln mit Salpeter-Salz- 
skure etwse AgN, gebildot hritte, so daO die orstc Analyse cinen falschlich 
zu hohen Wort lieferte. (AgNs = 178, .4gCI = 143.5.) 



Salz in voluminosen, leicht durchs Filter gehenden Flocken aus. DRS 
sbgesaugte Sale wurde im Vakuum getrocknet, ofter mit destilliertem 
Wasser, dann mehrfach rnit Alkohol zerrieben, abgesaugt, gewaschen 
ond wieder im Vakuum getrocknet. Es liiBt sich glatt verbrennen, 
wohei im Schiffchen metalliscbes Silber hinterbleibt. Man erbalt u. a. 
folgende Aiialysenwerte: 

Sbst..: 7.2 ccm N (190, 718 mm), entspr. 19.02°/~ N. 

i l l  HNOa, mit  HCI gefallt: 0.0369 g. AgC1, 57.39O10 Ag. 

.57.S70/0 Ag. 

0.0301 g Sbst.: 5.2 ccm N (190, 718 mm), entspr. 19.08O,O N.- 0.0418g 

0.0484 g Sbst. hinterlieBen 0.0302 g Verbrennuogsruckstand, aufgenommen 

0.0631 g gaben mit Kijnigswasser gclost, vcrdiinnt usw.: 0.0485 g AgCl, 

Slikro C I):  0.0259 g Sbst.: 0.0070 g COZ, O.OUO1 €120,  entspr. 7.37O’oC. 

Das Salz ist unliislich i n  Wasser, verdijnnter Salpeterslure u d  

Alkohol, sowie in Ammoniak. Es reiBt anscheinend leicht geringe 
IJengen Silhernitrnt beim Ausfiilleo mit, die scbwer vollig zu ent- 
feruen sind. 

Hro. cand. chern. A n t o n i o  P o m a ,  der mich bei einigen der 
niitgeteilten Versuche bestens unterstiitzte uud sich a n  der weitcren 
Untersuchung beteiligt, mijchte ich auch au dieser Stelle meiuen besteu 
Dank aussprechen. 

AgNsAgII(C02)Y. Ber. N 18.67, Ag 57.6, C 6.1, 11 0.27. 

Z u r i c h ,  Cheniiaches Lnboratoriuni der Universitiit. 

62. W. Gluud: Efne neue und ratdonelle Indol-Synthese2). 
(tfber das o-Aldehydophenyl-glycln. I1 ) ”. 

(Eingegangen a m  4. M%rz 1915.) 

An Iodolsyntheseo ist kein Mangel, aber wohl kaum eine kommt 
fLir eine rationelle Darstellung von Indol in  Betracht. Ich habe daher 
nnch einer neuen gesucht, urn arich im Lnboratorium die Darstellung 
KriiBerer Mengen dieses kostspieligen Korpers zu ermoglicheo. Mein 
Hauptziel war daber, die Operatiouen so e idach  wie moglich zu ge- 
stalten. - Als ersten Schritt dieser Synthese habe ich das o - A l d e -  
h y d o p h e n  y 1-g 1 y c i n  3, beschrieben, das vom o-Nitrobenzaldehyd aus 
i n  einfachen Operationen leicht in Form seines Oxims zugiioglich ge- 
- ____ 

1) Von Dr. H. Weil ,  Idfinchen. 

3) Vergl. Synthesis of o-Aldehydophenyl-glycin, SOC. 103, 1251 [1913]. 
Patentanmeldung vom 24. Dozember 1913. 




