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Die Htherische Losung zeigte alle vom Entdecker angegebenen 
Eigenschaften des Diazomethans: Mit Wasser und noch stiirmischer 
mit Salzsaure oder Eisessig zereetzt eie sich unter Entfarbung und 
Stickstoffentwicklung. Aetherische Jodliisung wird augenblicklich unter 
aasentwicklung entfarbt; das  zugleich entstehende Methylenjodid hinter- 
bleibt nach dem Abdestilliren des Aethers als schweres, siisslich 
riechendes Oel, welches dem Geruch nach von einem Samrnlungs- 
praparat nicht zu unterscheiden war. 

Phenylsenfol wirkt ebenfalls momeiitan auf die atherische Diazo- 
methanlosung ein; das Reactionsproduct hinterbleibt nach dem Ver- 
dunsten des Aethers in glanzenden, weissen Erystallen, welche ohne 
weitere Reinigung den von v. P e c  h m a n n  angegebenen Schrnelz- 
punkt 172.50 zeigen und mit alkoholischem Sublimat eine weisse, 
aus erkaltendem Alkohol in gliinzenden Nadeln krystallisirende 
Fiillung geben. ' Auch die von v. P e c h m a n n  beschriebenen Wirkungen 
des Diazomethans auf den Organismus stellten sich ein: kurze Be- 
schaftigung mit dieser Substanz reichte hin, urn die Empfiudung der  
Eingenornmenheit irn Kopf und vor Allem ein unangenehm dumpfes 
Qefiihl in den Ohren zu erzeugen. 

Ziiri  c h ,  &ern.-analyt. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

351. J. Franke l  und K. Spiro: Ueber die Daretellung von 
Indigo aus Aethylendianthrenilsiiure. 

(Eingegangen am 3. Juli.) 

A. v. B a e  y e r  kam bei seinen klassischen Untersuchungen fiber 
den Indigo zu der Ansicht, dass derselbe ein Derivat des Diphenyl- 
diacetylens sei und brachte den Beweis dafur durch die Synthese aus 
o-Dinitrodiphenyldiacetylen '). Die Indigo-Formel 

zeigt nun, dass man auch zum Indigo gelangen sollte, wenn die beiden 
Stickstoffgruppen durch zwei Kohlenstoffatome vertunden werden, und 
in der Orthostellung j e  ein Kohlenstoffatom vorhsuden ist, welches die 
Ringschliessung bewerkstelligen kann. Ein solcher Korper  schien nun 

NH . CH:, . CH2. NH in der Aethylendianthranilsaure, C6H4<COOH (700 H> C6H4, 
vorzuliegen und diese Ansicht veranlasste uns zu der uachfolgenden 
Arbeit. 
____ 

1) Diese Berichte 15, 51. 
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Erhitzt man 4 Mol. Anthranilsiiure und 1 Mol. Aethylenbromid 
im Oelbade auf den Schmelzpunkt der Anthranilsaure, so tritt unter 
Aufschaumen Reaction ein und die Masse wird wieder feet. Wir 
wollen gleich erwahnen, dass hierbei die Aethylendianthranilsaure nur 
i n  geringer Menee gebildet wird und wir dieselbe erst nachweisen 
konnten, als wir ihre Eigenschaften auf anderem Wege kennen gelernt 
hatten. Die Anthranilsaure spaltet bei der Reaction offenbar Kohlen- 
saure a b  und es entsteht ein zu weiteren Untersuchungen wenig ein- 
ladendes Product. Urn die Carboxylgruppe widerstandsfahiger zu 
machen, gingen wir bei weiteren Versuchen von dem Anthranilsaure- 
es ter  aus. Derselbe wird dargestellt durch Einleiten von Salzsaure 
in  die alkobolische Losung der Anthranilsaure und Erwarmen, bis sich 
das  abgeschiedene salzsaure Salz gelost hat. Nach dem Erkalten 
krystallisirt der salzsaure Ester zum grossten Theil aus. Nach dem 
Zersetzen mit Soda stellte der Anthranilsaureester ein ' bei 266-2680 
aiedendes Oel dar. 

4 Mol. Ester werden mit 1 Mol. Aethylenbromid im Oelbad 
einige Zeit auf 140-160° erhitzt und das Reactionsproduct mit Wasser 
und verdunnter Salzsaure behandelt. Ein Theil geht in Losung und 
euruckbleibt ein fester Korper, der Aethylendianthranilsaureester, der 
aus Sprit in prachtigen Nadeln krystallisirt und bei 1 1 7 O  schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir CmHa4N2Ob. 
Procente: C 67.4, H 6.7, N 7.9. 

Gef. i~ 67.2, >) 6.7, 7.7. 

Dem Aethylendianthranilsiiureester kommt nach seiner Ent- 

stehung die Formel CS H4<COOCaH5 N H  CH2 * COOCa ' NH>c6H4 zu. Er aeigt 
6 

keine basischen Eigenschaften mehr, da  e r  in verdunnter Salzsaure un- 
loslich ist. Bei der Aethyleridiaiithranilsaure und ihrem Ester wieder- 
holen sich die auffallenden Eigenschaften, die die Anthranilsaure und 
i h r  Ester, wenn auch in geringerem Grade, zeigen. Wahrend die 
Anthranilsaure in verdiinnter Salzsaure leicht loslich ist,  wird das 
salzsaure Salz des Esters durch Wasser zersetzt '). In gleicher Weise 
lost sich die Aethylendianthranilsiiure leicht in verdiinnter Salzsaure, 
ihr Ester ist darin ganz unloslich. Von vornherein sollte man ein 
entgegengesetztes Verbalten erwarten , namlich dass der Amidoester 
eine starkere Base ist als die Amidosaure. Zur Erklarung kann man 
annehmen, dass die Ester eine ammoniumartige Constitution besitzen, 

.NHQ 
namlich C6H4' , $0 dass die Amido- und Carbonylgruppe 

\CO . OCaH5 
eine gleichriiassige Anziehung auf die Oxiitbylgruppe ausuben. Durch 

1) Kolbe,  Journ. f. prakt. Chem. [9] 30, 474. 
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das sogleich zu erwiihnende Verhalten des salzsauren Salzes des 
Anthranilsiiureesters erhiilt diese Ansicht eine gewisse Stiitze. 

Als wir aus der sauren Mutterlauge bei der Darstellung des 
Aethylendianthranilsaureesters nach dem Alkalisiren und Ausathern 
den iiberschiissigen Anthranilsaureester wieder gewinnen wollten, ging 
ein Theil des Oeles schon weit unter dem Siedepunkt des Esters iiber. 
Wir verseiften daher das Destillat und trieben mit Wasserdiimpfen 
ein leicht bewegliches Oel iiber, welches bei 206-208O sott und ala 
Aethylanilin erkannt wurde durch die Nitrosorerbindung und die 
Aethylverbindong, welche aus Ligroi'n in Tafeln vom Schmp. 530 
krystallisirte. Dass der bei der Reaction auftretende Bromwasserstoff 
die Ursacbe dieser Zersetzung des Anthranilsaureesters ist, wurde 
dadurch bewiesen, dass iiber auf 140-1600 erhitzten Anthranilsiiure- 
ester Salzsaure geleitet und ebenfalls Aethylanilin erhalten wurde. 
Es liegt die Annahme nahe, dass intermediiir Kohlensaure und Brom- 
athyl abgespalteu wird: welches sich dann mit dem entstandenen 
Anilin zu Aethylanilin vereinigt. Diese Zersetzung des Anthranil- 
saureesters kann man zum Theil vermeiden, wenn man dem Gemisch 
von Anthranilsaureester und Aethylenbromid von vornherein Zink- 
carbonat oder Calciumcarbonat zusetzt. 

Der Aethylendianthranilsaureester lasst sich beim Erwarmen mit 
alkoholischem Kali leicht verseifen. Nach dem Verdunsten des 
Alkohols 16st man in Wasser und fallt die Aethylendianthranilsiiure 
mit Essigsaure. In Wasser ist sie kaum liislicb, scbwer in den meisten 
organiscben Solventien. Aus Nitrobenzol krystallisirt sie undeutlich 
mit dem Schmp. 213-214O. In Mineralsiiuren und Alkalien ist sie 
leicht liislich. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spaltet sie 
Kohlensaure ab. 

Analpse: Ber. f i r  C16H16N&( 
Proceote: C 64.0, H 5.3, N 9.3. 

Gef. )) s 63.7, )) 5.5, )) 9.3. 

Die Absicbt, die Aethylendianthranilsaure ohne Anwendung ron 
haherer Temperatur in Indigo iiberzufiihren, ging zwar nicht in Er- 
fiillung , da  wir bis jetzt mit den iiblicben Condenelrtionsmitteln kein 
Resultat erzielten. Dagegen fiihrte die H e u  m a n  n'sche Kalischmelze 
eu dem gewiinschten Ziel, allerdings mit der wenig befriedigenden 
Ausbeute, die ein noch nicht Bberwundener Mangel dieser Methode zn 
sein scheint. Man erhitzt 1 Theil Aethylendianthranilsaure mit 
2-3 Theilen Aetzalkali unter moglicbstem Luftabschluss, am besten 
unter Durchleiten eines Wasserstoffstromes , auf 260- 3000. bis sich 
die Schmelze intensiv gelbroth fiirbt. Es bildet sich hierbei ein Leuko- 
kiirper, der sich in luftfreiem Wasser mit gelber Farbe l6st uud schon 
durch den Sauerstoff der Luft z u  Indigo oxydirt wird. 
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Dass die Aethylendianthranilsaure auch in diesem Falle in Indoxyl 
iibergefiihrt wird, scheint uns zwar sehr wahrscheinlich, doch konnten 
wir keinen exacten Beweis dafiir beibringen. 

Die physiologische Untersuchung der im Vorsteheoden genannten 
Karper  haben wir mit der Anthranilsaurt? begonnen, deren Unter- 
suchung auch aus theoretiscben Grinden wiinschenswerth war'). Da 
dieselbe durchaus ungiftig ist -- eine eclatante Restatigung des 
Nencki 'schen Gesetzes VOII der entgiftenden Wirkung einer eintre- 
tretenden Carboxylgruppea) -- haben wjr sie in grosseren Mengen 
einem Hunde oerfiittert; iiber die im Harn auftretenden Stoffwechsel- 
producte - eine Bildung von Salicylsaure konnte nicht beobachtet 
werden - sol1 demnachst a n  anderer Stelle berichtet werden. 

B e r l i n  und S t r a s s b u r g  i./E., Juni 1S95. 

362. H. v. Pechmenn und Edger Wedekind:  
Ueber die Cons t i tu t ion  der Tetrazol iumbasen .  

[Aus den1 chem. Laborat. der k. Akademie der Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 17. Juli:. 

Durch Oxydation der Formazylverbinduogen entstehen nach den 
Beobachtungen von P e c  h m a n n  und R u n g e  3, quaternare Ammonium- 
basen, welche als muthmaassliche Abkommlinge des B ladin 'schen 
Tetrazols als T e t r a z o l i u m b a s e n  bezeichnet wurden. Ueber ihre 
Bildung wurde die Annahme gemacht, dass der lmidwasserstoff des 
Formazylktirpers zu Hydroxyl oxydirt und das so entstandene Zwischen- 
product in das Tetrazolderivat umgelagert wird : 

,4N. NPh Ph N .  N H P h  N .  N<()H ~ ' O H '  RC - R C  + R C  
N : N P h  'N:NPh N : N<ph 

in diesen Formeln ist R = H, COOH, COO Ca H5 u. Y. w., P h  = Cg Ha. 
Obwohl stichhaltige Einwande gegen diese Annahme unter Beriick- 
sichtigung der Eigenschaften der neuen Basen nicht gemacht werden 
konnen, haben wir es doch noch fiir wunschenswerth gehalten, die 
Constitution der Tetrazoliumbasen auf directem Wege, namlich entweder 
durch Abbau zum Tetrazol oder umgekehrt durch Aufbau aus der 
letzteren Verbindung festzustellen. Nachdem auf Grund einiger 

') cf. Schmiedeberg ,  Archiv f. exp. 
a) Nencki  und B o u t m y ,  Archiv f. 

3) Diem Berichte 27, 333, 2930. 
Bd. 20, S. 300. 

Pathol. und Pharmakol., Bd. 8, S. 9. 
exper. Pathologie und Pharmakol., 




