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geldst, mit Soda gef#llt, und aus Chloroform-Alkohol und Ligroin um-
krystallisirt wird.

Analyse: Ber. fir Ci; Hi3N7Oa.

Procente: N 31.51.
Gef. » > 31.25.

Braungelbes Pulver vom Schmelzpunkt 2099, das sich in concen-
trirter Schwefelsiure zuerst mit gelber, dann braunlich-gelber, voriber-
gehend blauer und schliesslich violet-rother, beim Erwirmen rother
bis gelber Farbe list.

Aus dem nach der Darstellung des Korpers erhaltenen Filtrat
fillt Natriumcarbonat eine neue Portion, die in #hnlicher Weise ge-
reinigt wird.

Das p-I-Nitroguanazylbenzol lidsst sich mit Zinn und Salzsiure
in analoger Weise reduciren, wie das oben beschriebene m-II-Nitro-
guanazylbenzol. Die erhaltene Aminobase entfirbt in salpetersaurer
Lésung Permanganat und liefert so ein in Aether losliches Oxydations-
product.

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass p-Nitrobenzalamidoguanidin
auch mit m-Nitrodiazobenzolchlorid reagirt und ein noch nicht analy-
sirtes Di-p-, m-, I-, II-Nitroguanazylbenzol liefert, das 8 Atome Stick-
stoff enthilt. ’

Die Untersuchungen iiber Guanazylverbindungen sollen fortgesetzt
werden.

7. Edgar Wedekind: Ueber eine neue Synthese phenylirter
Tetrazolabkémmlinge.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums
zu Riga.]
(Eingegangen am 13. Februar.)

Salpetrige Siure wirkt auf das in vorstehender Arbeit geschilderte
Guanazylbenzol erst in der Wirme ein und zwar unter Bildung eines
farblosen, in Wasser unléslichen Korpers von geringerem Stickstoff-
gehalt und niedrigerem Schmelzpunkt, als das Ausgangsmaterial; der-
gelbe ist, wie Analysen und sonstige Beobachtungen gelehrt haben,
identisch {mit dem von mir aus p-Monoxytriphenyltetrazolinmchlorid
kiirzlich durch Abbau erhaltenen Diphenyltetrazol?)

N.N.C¢H;
Cs H5 .C” ‘ .
N:N
) Wedekind, Diese Berichte 29, 1846 ff.
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Dasselbe Product gewinnt man beim Behandeln von Guanazyl-
benzol mit concentrirter Salpetersiure in missiger Wirme. Der
Vorgang stellt also cinen Oxydationsprocess vor unter gleichzeitiger
Ringschliessung und darauf folgendem Bindungswechsel. wie folgende
Formeln es ausdriicken mégen:

NH

4 b
N.NH.C .N.N
CeH;.C ‘NH, — GiH;.C" l]
3 N:NGsH; N:N.CgHs
2 1
N:N
N.N.GCsH,

d. h. der nichtaromatische Rest verbrennt zu Wasser, Stickstoff und
Kohlensdure genau bis zu demjenigen Gliede, welches in der fiir
Stickstoffringschliessungen giinstigen Stellung steht, das ndmlich vom
ersten Azostickstoffatom an gezihlt, das finfte ist. Die zweite Formel
stellt das vor eingetretencm Bindungswechsel deukbare hypothetische
Zwischenproduct dar. Das nunmehr fiir weitere Abbauzwecke!) leicht
zugéngliche Diphenyltetrazol — und ebenso seine Derivate und Analogen
— wird nach der neuen Methode erhalten, indem man in eine Lésung
vou Guanazylbenzol in Chloroform einen sehr lebhaften Strom von
salpetriger Sdure einleitet, bis sich uuter starker Wirmeentwickelung
und unter Farbenumschlag reichlich farblose Krystalle absetzen. Nach
dem Absaugen derselben wird das)Filtrat in eine Schale mit warmem
-Wasser gegossen, worauf sich nach dem Verdunsten des Chloroforms
auf der Oberfliiche des Wassers schéne Nadeln bilden, die, aus Alkohol
langsam krystallisirt, oft centimeterlang werden uud ¢benso wie das
friher gewonnene Priparat bei 106° schmelzen.

Analyse der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz:
Ber. lur C[;;Hu);\?.(.

Procente: C 70.27, H 4.5, N 25,23
Gef. » - TODS, 1.8, « 25220 25,12,

Noch einfacher gestaltet sich die Darstellung, wenu man Guana-
zylbenzol mit der 20-fachen Menge concentrirter Salpetersdure vor-
sichtig bis auf 40 —500 erwirmt, wobei pldtzlich heftige Reaction
unter Entwickelung von nitrosen Démpfen eintritt. die Temperatur
darf jedoch in diesem Moment 800 nicht iibersteigen. Die Einwirkung
ist beendet, wemn die zuerst braun gefirbte Lisung hell wird und
Krystalle absetzt, die nach dem Abfiltriven mit viel Wasser gewaschen
werden.

Analyse des nach dieser Mcthod: gewonnewen Praparates: Ber. fiir
CizHio Ny
Procente: G 70.27. H 4.5.
: ‘ Gef. 2 7021, i

1) Diese Berichte 29, 1850,
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Lésst man bei der Einwirkung der Salpetersiure die Temperatur
hoher steigen, als angegeben ist, so erhilt man ein Gemisch von
Diphenyltetrazol mit einem hdher schmeclzenden Kérper, der nach
mannigfachem Umkrystallisiren bei 195—196° schmilzt und wahr-
scheinlich identisch ist mit dem vor Kurzem durch Abbau erhaltenen
p-Nitrodiphenyltetrazol, das ebenso wie das aus p-I-Nitroguanazyl-
benzol durch N2Oj darstellbare Product bei 198— 199° schmilzt.

Die Bildung von Diphenyltetrazol ist gleichzeitig ein Beweis fiir
die Constitution der Guanazylverbindungen.

78. O. Emmerling: Butylalkoholische G&hrung.
[Aus dem 1. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit {diese Berichte 29, 2726 (1896)] theilte ich mit,
dass es mir bei Wiederholung ¢iniger Fitz’scher Arbeiten nicht
gelungen sei, Glycerin durch Kuhexcremente in butylalkoholische
Gihrung zu versetzen, resp. aus diesem Material den von Fitz be-
schriebenen bacillus butylicas zu isoliren. :

Bei weiterer Verfolgung dieser Arbeiten versuchte ich, ebenfalls
nach Fitz’s Vorgang, den gesuchten Gihrungserreger aus Heu zu
gewinnen, hatte jedoch zunichst auch hier nicht den gewiinschten
Erfolg. TFiinfzehn verschiedene Heusorten, resp. deren wissrige Auf-
glisse erzeugten in Glycerin stets nur Aethylalkohol, nie Butylalkohol.
Zuletzt kam ich in den Besitz einer kleinen Quantitit Heu aus dem
Elsass. Auffallender Weise lieferte dieses das gewiinschte Resaltat.
Anfangs entstand in Glycerin nur sehr wenig, aber deutlich bestimm-
barer Butylalkohol neben viel Aethylalkohol, letzterer durch die stark
vorwiegenden eigentlichen Heubacillen erzeagt.

Avuch Plattenkualturen fihrten nicht direct zur Reingewinnung der
Butylbacillen, und erst ein kleiner Kunstgriff machte ihre Isolirung
mbglich. Eine 5-procentige Glycerinldsung (es sind hier stets solche
Loésungen mit den ndthigen Nihrsalzen versehen und sterilisirt ge-
meint) wurde in einer starkwandigen Medicinflasche mit einigen Cubik-
centimetern des kalten Heuinfuses versetzt, und die Flasche nach
Aufsetzen von Gummistopfen und Glashahn evacuirt. Nach Stehen-
lassen wihrend 3 Tagen bei 400 ergab die mikroskopische Unter-
suchung schon ein Zuriicktreten des Bacillus subtilis, wéhrend andere
Formen hervortraten. Von dieser Fliissigkeit wurde eine zweite
Impfung in neues Glycerin vorgenommen und abermals unter Luft-
abschluss 3 Tage stehen gelassen.

' 30*



