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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., 
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orientirender Versuche die Anlagerung von Halogenalkyl an die 
B ladin’schen Tetrazole nicht sehr glatt zu verlaufen schien, haben 
wir uns der ersten Metbode zugewandt, auf welcher das gesteckte 
Ziel schliesslich auch erreicbt wurde. 

Nach manchen vergeblichen Versuchen gelang es, unter den zahl- 
reichen , miiglicberweise zum Ziel fiihrenden Wegen den bequemsten 
ausfindig zu machen. E s  handelte sich darum, aus einer der leicht 
zuganglichen phenylirten Tetrazoliumbasen die aromatischen Reste 
wegzuoxydiren. Da die intacte Phenylreste tragenden Vertreter 
dieser K8rperklasse der Oxydation unzuganglich waren, trachteten 
wir zuerst, die Phenyle einer der bereits bekannten Tetrazolium- 
basen durch Einfiihrung von Sulfo- oder Nitro- und Amidogruppen 
ihrer Widerstandskraft gegen Oxydationsmittel zu berauben. Es gelang 
aber in keinem Falle, die beabsichtigten Substitutionen bis zum ge- 
wiinschten Endproducte durchzufiihren. Wir versuchten dann die 
directe Synthese substituirter Formazylderivate, um sie nach Ueber- 
fiihrung in die entsprechenden Tetrazoliumbasen dem Abbau zu uuter- 
werfen. Einige der bei dieser Gelegenheit dargestellten Verbindungen 
werden am Scblusse dieser Mittheilung beschrieben werden. Zuletzt 
fanden wir in dem 

D i-p - p h e n e t y 1 fo r  m a z y 1  ame i s  en  e s t e r ,  
N . NHCs&OCaH5 

COOclH5C’ NN: N C ~ H ~ O C ~ H ~  ’ 
das fur unsere Zwecke geeignetste Ausgangsmaterial. Durch Oxydation 
wurde daraus die 

D i - p - p  henety l te trazol iumchlor idcarbonsi iure ,  
N . NCsH40 Cn Hj 

COOHCN 1 
N:NCs&OCsHs.Cl’ 

und durch Erhitzen mit Halogenwasserstoff das 
Di-p-oxydiphenyl tetrazol iumbetai ’n ,  

/N. NCs€LOH 

c\ N . rlr c, H4 OH ’ 
h o d  

erhalten. Durch Oxydation mit Permangauat in salpetersaurer Liisung 
konnten die aromatischen Reste abgetrennt werden , wobei wahr- 

scheinlich zuerst die nicht fassbare Saure COOH. C” 

entstand , welche durch Abspaltung von drei Mol. Kohlendioxyd und 

einem Mol. Wasser in das gesuchte T e t r a zo 1, HC” * yH, iiberging, 

wovon eine die Theorie nahezu errreichende Menge gewonn en wurde. 

4N.N GO 0 H 
I 

\N: N co o H . OH 

‘ N : N  
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Nachdem somit der Beweis fiir die Constitution der Tetrazolinm- 
basen erbracht ist, drangt sich die Frage auf, ob ein dem Ringechluss 
der Formazylverbindungen analoger Process auch bei anderen Korpern 
miiglich is t ,  wenn diese nur Atomgruppen, wie z. B. : UPh und 
. NHPh, enthalten, welche bei den Formazylderivaten den genannten 
Vorgang vermitteln. Man hat dabei zunlchst an Verbindungen zu 
denken, welche die angefiibrten Gruppen als Endglieder einer aus 3 
oder mehr Gliedern bestehendea Kette enthalten. Die dreigliedrigen 
Diazoamidoverbindungen konnen durch Oxydation moglicherweise in  
D r e i r i n g e :  p Ph / N P h O H  

‘NH P h  N P h  
N --t R C , /  

iibergehen, ebenso die Amidine, z. B.: 
/ N P h O H  

--t CH 1 //* C H  
“‘NHPh ‘NPh 

9 

die riergliedrigen Anilamidine konnen V i e r r i  n g e  liefern, z. B. 
H N .  N H P h  N .  N P h  

CH --f C H y  / . 
‘NPhP ‘Pr’Pha OH 

Orientirende Versuche haben indessen bisher nur negative Resul- 
tate ergeben, was unter Beriicksichtigung der schwachen Tendenz zur 
Entstehung 3- und 4gliedriger Ringe nicht sehr iiberraschen darf; 
jedoch sind diese Versuche noch nicht als endgultige zu betrachten. 

Die Bildung f u n f g l i e d r i g e r  R i n g e  ist dagegen nicht auf die 
Formazylverbindungen beschrankt, sondern erfolgt mi t derselben Leich- 
tigkeit auch in anderen , ahnliche Bindungeverhaltnisse bietenden 
Korperklassen, wie z. B. aus der von Z i n c k e  ’) kiirzlich festgestellten 
Bildung einer Triazoliumbase aus dem sog. Benzolazo-p-naphtylphenyl- 
arnin durch Oxydtrtion hervorgeht. 

/ N H P h  / N  P h  
ClOHG, --t &o& \ 

N : N P h  ‘N:NPhOH ’ 

Ebenso leicht erfolgt endlich, wenn auch auf Grund eines etwas 
anderen Reactionsmechanismus , die Bildung s e c h s g l i e d r i g e r  
K o h l e n s  t of f -S  t i  c k s  t o  f f r  i n g  e bei der Oxydation der Osazone zu 
Oeotetrazonen a), z. B. 

C H  : N . N P h  
C H  : N . N P h  ’ 

3 .  
C H : N . N H P h  
CH : N . N H P h  

I) Diese Berichte 28, 318. 
H. v. Pechmann,  diese Berichte, 21, 2751. 



1691 

Es folgt nun die Beschreibung der  in den vorgehenden Zeikea 
bereits erwiihnten Substanzen, d a m  die mehrerer Derirate derselbeo 
und einiger weiterer im Verlauf der Untereuchung dargestellten Ver- 
bindungen. 

Di-p- p h e n  e t y l f o  r m a z  y 1 a m  e i s e n  e s  t e r,  

Diese als Ausgangsmaterial unserer Untersuchung dienende Ver- 
bindung wurde durch Einwirkung von p-Diazophenetol auf Aceteseig- 
ester in alkalischer LBsung dargestellt, also im Princip nach derselben 
Methode, welche B a m b e r g e r  zur Gewinnung des Formazylameisen- 
esters ausgeafbeitet bat. Wahrend aber der Bildungsreaction gemasa 
je zwei Molekiile Diazoverbindung auf ein Molekiil Acetessigester ein- 
wirken, erhalt man - wie wir durch eine Reihe nicht miiheloser Ver- 
suche festgestellt haben - ein brauchbares Material nur dann,  wenn 
man grosse Ueberschiisse an Ester (ca. 3'/9 statt 1 Mol.) und Alkali, 
anwendet. Bei nicht genauer Einhaltung der folgenden Bedingungen 
erhielten wir immer unbrauchbare Schmieren oder ein durch m e h r  
oder weniger BPhenetolazoacetessigsterc verunreinigtes Product. 

I n  2000 g 24 procentiger Natronlauge, in einem Stutzen befindlich 
und durch Kaltemiechung gekiihlt, giesst man unter Umriihren 75 g 
Acetessigester , welcher sich alsbald in Form seiner Natriumverbin- 
dung wieder abscheidet. Dazu lasst man die aus 50 g p-Phenetidin, 
375 g Wasser, 100 g rauchender Salzsaure und 99 g Natriumnitrit 1:2 
bereitete DiazolBsung fliessen, wobei die Temperatur nicht weit iiber 
00 steigen 8011. Das hact ionsproduct  scheidet sich sofort als feste 
rothe Masse a b ,  welche bald schmierig, aber schliesslich auf Zusate 
von ca. 800 g Wasser nach 2-3 Stunden wieder hart wird. Ausge- 
waschen, getrocknet und aus vie1 kochendem Alkohol umkryetallisirt, 
betragt die Ausbeute gegen 40 g an reiner Formazylverbindung. 

Analyse: Ber. f i r  C&oH~N404. 

Procente: C 62.5, H 6.3, N 14.6. 
Gef. )) s 63.2, )) 6.4, )) 14.5. 

Glanzende, dunkelrothe Bliittchen oder Nadeln mit blauem Reflex 
aus Alkohol. Schmelzpunkt 127 - 1280. Leicht 16slich in Benzol 
und Chloroform, schwer in Alkohol, Aether und Aceton. Concen- 
trirte Schwefelsaure lijst mit blaugriiner Farbe. 

D i - p  - p h e n  e t y I t  e t r  a z  o l i u  m c h l o r  i d c a r b o n  s a u r  e , 

50 g der vorstehend beschriebenen Formazylverbindung, 150 g 
Alkohol und 30 g Amylnitrit werden allmiihlich mit 20 g 40procen- 
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tiger alkoholischer Salzsaure versetzt und sich sel bst iiberlassen. Am 
nachsten Morgen erwiirmt man eventuell bis zur Entfarbung, filtrirt 
in  eine Schale und kocht nach Zusatz von Wasser, bis der Amyl- 
alkohol grosstentheils verfliichtigt ist. Da die Isolirung des zunachst 
entstehenden Tetrazoliumesters Schwierigkeiten bereitet , erhitzt man 
a m  besten sofort mit dem vierfachen Volum rauchender Salzsaure, 
wodurch der Ester zu der schwerloslichen, im Verlauf von 2 bis 
3 Stunden vollstandig ausfallenden Saure verseift wird. Zur Reini- 
gung wird sie aus heisser Salzsaure oder BUS salzsaurehaltigem 
Alkohol und Aether umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. fcr ClsHl9N4 04C1. 
Ausbeute 30-35 g. 

Procente: C 55.3, H 4.9, N 14.3, GI 9.1. 
Gef. >> )> 55.1, )) 5.3, n 14.2, n 9.1. 

Farblose, glanzende Prismen, werden beim Erhitzen gelb, sintern 
und schmelzen bei 194-195O. Charakteristisch ist die Leichtigkeit, 
mit welcher das Salz schon durch kaltes Wasser in das entsprechende 
Betain und Salzsaure gespalten wird. Beim Uebergiessen mit Wasaer 
entsteht eine gelbe Lijsung, aus welcher fast unmittelbnr das Betain 
ausfallt, wahrend gleichzeitig wieder Entfarbung und saure Reaction 
eintritt. Aus der Losung des Salzes in kocbender Sodalosung kry- 
stallisirt gleichfalls Betai'n aus. 

N .NCsHdOH 
Di- p - o xy d i p  h e n  y 1 t e t r a  z o 1 i u m b e t ai'n , c \ N  : NCs&OH' 

Aus der eben beschriebenen athylirten Chloridcarbonsaure durch 
Erhitzen mit Brom- oder Chlorwasserstoff. J e  5 g umkrystallisirtes 
Chlorid wurden rnit 50 g rauchender Salzsaure 21/2 - 3 Stunden auf 
140-145O - nicht hoher - erhitzt, worauf der Rohrinhalt eine 
gelbe, nur rnit wenigen Oeltrijpfchen untermengte Fliissigkeit bilden 
soll. Beim Oeffnen des Rohres entweicht Chlorathyl. Verdiinnt man 
das  Reactionsproduct rnit 100 g Wasser, giesst durch ein Stofffilter, 
fiigt noch 100-12Og Wasser zu und stumpft die freie Saure mit 
Ammoniak a b ,  so scheidet sich nach eintagigem Stehen das Beta% 
in gelblichen Krystallen ab. Ausbeute 2.5-3 g. Die Spaltung ge- 
lingt aucb durch Kochen mit constant siedender Bromwasserstoffsiiure, 
jedoch ist die Ausbeute weniger gut. Zur Reinigung am zweck- 
massigsten aus der stark verdiinnten ammoniakalischen Lijsung durch 
Salzsaure abgeschieden. Farblose , sechsseitige Blattchen , welche 
im Exsiccator 31/2 Molekiile Erystallwasser verlieren. 

GO --0 

Analyae: Ber. Wr C14HioN40~ + 3I/a HaO. 
Proccnte: HzO 17.4. 

Gef. )) )) 17.3. 
Die Elementaranalyse wurde rnit der ent wasserten Substanz aus- 

gefiihrt. 
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Analyee: Ber. fiir C U H ~ O N ~ O ~ .  
Proaente: C 56.4, H 3.3, N 18.8. 

Gef. B B 56.0, B 4.0, 18.7. 
Das Betain schmilzt bei 178-1790 nnter Zereetzung. Sehr 

achwer laslich in Wasser , von alkalischen Agentien mit rothgelber 
Farbe aufgenommen und durch Sauren an8 dieeer L8eung in flimmern- 
den Bliittchen wieder gefiillt. 

T e t r a z o l ,  CH NNSNH I . 
\N :  N 

Durch Oxydation des in  den Phenylgruppen hydroxylirten Betaihe. 
Die LBsung von 5 g Betain in verdiinnter Natronlauge wird anf 
1500 ccm gebracht , rnit SalpetersHure angesiiuert und rnit 20 g con- 
centrirter reiner Salpeterslure vereetrt. Hierzu lHsst man langaam 
die kalt gesattigte Liisung von ca. 22g  Permanganat fliessen, wobei 
die Temperatur 250 nicht iibersteigen 8011. Anfiinglich findet raach 
Entfiirbung etatt , scbliesslich liest man rnit iiberechiiseigem Perman- 
ganat stehen, so dass die Fliiesigkeit auch nach 1-2 Stunden nmh 
roth gefiirbt bleibt. Dann wird rnit Alkohol entfgrbt, aufgekocht, 
filtrirt und auf 300 ccm concentrirt. Anf Zuaatz von Silbernitrat 
fallen 2-2.5 g, d. h. gegen 100 pCt. der theoretischen Auabente, 
T e t r a z o l s i l  b e r  am. Krystallieirt aue verdiinnter Salpetereiiure in 
prismatiscben Nadeln, welche beim Erhitzen explodiren. 

Analyee: Ber. f i r  CEAgN4. 
Procente: Ag 61.0. 

Gef. D n 61.3. 
T e t r a z o l  wurde aus dem Silbersalz durch Digestion rnit ver- 

diinnter Salzsaure und Eindampfen dee Filtrates als farblose Krystall- 
masse erhalten. Nimmt man dieselbe in wenig warmem Alkohol auf, 
versetzt mit Toluol und kocht hierauf den Alkohol weg, so gewinnt 
man die Verbindung in glitzernden Prismen, welche den Schmelz- 
punkt 1550 und alle anderen Eigenschaften des Tetrazols zeigen. 

Andyee: Ber. f i r  CH2N4. 
Procente: C 17.1, H 2.8, N 80.0. 

Gef. B )) 17.6, B 3.5, B 79.9. 
In nahen Beziehungen zu den bisher beschriebenen Verbindungen 

stehen die folgenden a thoxy l i r t en  und h y d r o x y l i r t e n  Form-  
a z  y 1 - und T e t r  a z o l  i u m d e r  iva te. 
- I. 

D i  - p  - phenety l formazy lamei senaaure ,  

Aus dem oben beschriebenen Ester durch 4 Minaten dauerndes 
Kochen rnit Alkohol und Natronlauge. Zur Reinigung aus der L8- 

Rerichte d. D. ehem. GesellschaR Jahrg. XXVIII .  109 
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sung in Raliumcarbonat wieder abgeschieden und aus Holzgeist um- 
krystallisirt. 

Analyse: Ber. fir CleHaoN404. 
Procente: N 15.7. 

Gef. * Y, 15.5. 
Jodahnliche, fast schwarze Saulchen mit blauem Reflex a u s  

absolutem oder rothe Nadelchen aus verdiinntem Alkohol. Schmelz- 
punkt 147-148O. Die Alkalisalze sind wie die aller Formazyl- 
ameisensauren schwer liislich , die Schwermetallsalze verschieden ge- 
farbte Niederschlage. 

D i - p  - phenetyltetrazoliumchloridcarbonester, 
N . NCs HaO CI H5 

COOC~HS.C' I 
\ N : N C ~ H ~ O C B H ~ . C I '  

Wird nur schwierig rein erhalten. Wir isolirten den Kiirper, 
indem wir den Diphenetylformazglameisenester mit 3 Theilen Alkohol 
und der niithigen Menge alkoholischer Salzsaure iibergossen und bei 
00 gasfiirmige salpetrige Saure einleiteten. Nachdem Entfarbung ein- 
getreten war, wurde das halbfest ausgefallene Chlorid in vie1 Cbloro- 
form aufgenommen , durch Ligroi'n abgeschieden und au8  Alkohol- 
&her umkrystallisirt. Farblose Prismen, Schmelzpunkt 1870. Wird 
durch Erwarmen mit Salzsiiure z u  dein oben beschriebenen Betai'n 
verseift. 

Analyse: Ber. fiir Ca5Ha3N4 0 4  CI. 
Procente: N 13.4. 

Gef. )) )) 14.0. 

Di -p - p h e n  e t J 1 t e t r  a z o 1 i u m b e t  a i  n , 7 \N : kCeH40CaHs. 

Aus der entsprechenden , oben beschriebenen Tetrazoliumchlorid- 
carbonsaure durch Aufliisen in vie1 Wasser oder Alkalicarbonat, 
worauf das Betai'n allmlhlich auskrystallisirt. Wohlausgebildete, 
sechsseitige, einen Stich ins Orangegelbe zeigende Platten aus kochen- 
dem Wasser; enthalten 2 Mol. Wasser, welcbe fiber Schwefelsaure 
austreten. Schmp. 1130. 

//N. NCs&OCa& 

CO- 0 

Analyse: Ber. fiir ClsHlsN404 + 2 € l a 0  
Procente: Ha0 9.2. 

Gef. B 9.1. 
Ber. fiir C ~ S H I S N ~ O ~  

Procente: N 15.8. 
Gef. Y, n 15.6. 

N . NH CsH4 OH 
Di -p  - oxyfo rmazy lame i sensaure ,  COOH.CN 

\ N : N G E ~ O H  * 

Durch Reduction des Dioxydiphenyltetrazoliumbetayns in alka- 
lischer Liisung mit Natriumamalgam, wobei die anfanglich rothgelbe 
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Losung immer dunkler wird. Wenn die IntensiGt der Fiirbnng nicht 
mehr zunimmt , fallt durch Schwefelsiiure eine tiefgriine, schillernde 
Masse aus, welche aus Eisessig in dunkelgriinen Tafeln krystallieirt. 
Schmp. 186O. In conc. Schwefelsiiure mit indigblauer Farbe 

Analyse: Ber. ffir GrHiaN404. 
Procente: N 18.7. 

Get rn x 18.3. 
Ferner wurden im Verlaufe der Untersuchung folgende 

dnngen dargestellt. 
Butanonsaure-2-p-phenetylhydrazon, 

CEJ3CO. C . COOH 
N. N H G ~ O G H ~  

liislich. 

Verbin- 

Diese im Benzol athoxylirte ,Benzolazoacetessigsiiure< wurde in 
Form ihres Natriumsalzes als Nebenproduct bei der Eiuwirkung von 
p-Diazophenetal auf Acetessigester erbalten. Von der gleichzeitig 
entetandenen Formazylverbindung kann ee durch seine Schwerliislich- 
keit in Alkohol getrennt werden. Die letzten , , rothfiirbenden Reste 
derselben konnen durch Amylnitrit und Salzsiiure zerstbrt werden. 
Gelbe Prismen aus Alkohol oder anderen organischen Solventien. 
Schmp. 172 - 173O. Loslich in verdiinnten Alkalien nnd Alkalicar- 
bonaten. 

Analyse : Ber. fiir (219 Hl4Na 04. 
Procente: N 11.2. 

Gef. )) * 11.2. 
D i  - rn - n i t r 0-  und D i -p-n i t r  o - fo r mazy1 w a s  s e r  s t o  ff wurden 

aus MalonsZiure und m- reap. p-Nitrodiazobenzol in essigsaurer Lii- 
sung') dargestellt. Braunrothe Nadeln. 

D i -m - n i t r o f o r m a z y l a m e i s e n e s t e r  aus Acetessigester und 
m -Nitrodiazobeneolcblorid in alkalischer Liisung. Rothe Niidelchen 
aue Eisessig-Alkohol, Schrnp. 217 O. 

D i - m-ni t r o d i p  h en y It e t r  a z  o l  i um c h l o  ri d car b o n e  s t er wurde 
daraus durch Oxydation mit Amylnitrit und Salzsiiure dargestellt. 
Farblose Fasern, aus Alkobol-Aether. 

Analyse: Ber. fiir c16H13N606c~. 
Schmp. 175-176O. 

Procente: N 20.0. 
Gef. * * 20.2. 

Di-p  - an is ylfo r m a z p  lwaa 8 e r a  toff am Malonsiiure und p-Diazo- 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
aniaolacetat. Rothe Prismen aue Holzgeist. Schmp. 88O. 

Procente: N 19.7. 
Gef. D * 19.6. 

I) Y. Pechmann, diese Berichte 25, 3175. 
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