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Orange-rote Nadeln. Schmp. 272O. 

p-Oxy-benzaldehyd:  4-[4'-oxy - styryl l -2 .6  - diphenyl  - p y r y -  

Rotviolette Krystalle. Schmp. 265O. In Eisessig blaue Fluorescenz. 

Sal icy la ldehyd:  

Violettrote Krystalle. Schmp. 243-2440. Schwach blauliche Fluorescenz. 
C,,H,,O,Cl. Ber. CI 7.8. Gef. C1 7.9. 

Zimta ldehyd:  4-[p - S t y r y l  - vinyl] - 2.6 - d ipheny l  - pyryl ium-  

Blauviolette glanzende Krystalle. Schmp. 2 4 0 ~ .  

C,,H,,O,Cl. Ber. C1 7.6, Gef. C1 7. j. 

l iumperchlora t .  

C,,Ha&O,C1. Ber. C1 7.8. Gef. C1 7.9. 
4-[2'-Oxy - styryll-2.6 - diphenyl  - pyryl ium-  

perchlorat .  t 

perchlorat .  

C,,H,,O,CI. Ber. (37.7. Gef. C1 7.9. 

826. R. Stolld und Q. Adam: fZber die Hlinwirkung von Stickstoff- 
wasserstoffsilure auf bzodic~bonsilure-ester. 

(Eingegangen am 19. August 1924.) 
Die mit den HHrn. 0. Belz und K. Leffler schon vor Iangerer Zeit 

begonnene Untersuchungl) hat beziiglich der entstehenden Produkte, wenn 
auch noch nicht vollstandig hinsichtlich des Reaktionsverlaufs, Klarung 
gebracht. S t ic k s t  of f w a s  ser  s t of f s au re  wirkt in athyl- oder amyl- 
atherischer Losung auf Azodic a rbonsaure-  d im e t h yles  t e r  unter Bildung 
von Met  h ox y - 5 - t e t r a  z o 1 (I) und I m i no d i  c a r b o n s au re  - d i m e t h y 1 - 
es t e r  (11) bei gleichzeitiger Entwicklung von Kohlensaure und Stickstoff ein. 

N.COOCH, HN--C.OCH, 
I/ + 2N3H --t I. I II + z N, + CO, + CH,.OH 

N 
N.COOCH, N+,N 

- .  

N.COOCH, 
N .COOCH , I1 + N,H --t 11. NH(COOCH,), +. 2 N, 

Fur diese Art der Umsetzungen 1aI3t sich annehrnen, da13 I Mol. Stick- 
stoffwassersaure, vielleicht nach zunachst erfolgter Anlagerung, I Mol. Azodi- 
carbonester unter Entwicklung von z Mol. Stickstoff in die Reste I11 und I V  

0 OH 
v. -CSN, 

0 

OCH, OCH, OCH, 
111. -c< IV. -NH.C< 

spaltet. Nimmt man einmal nun Anlagerung eines zweiten Molekiils Stick- 
stoffwasserstoffsaure an den Rest I11 zu einem Rest V und Zusammenlagerung 
dieses mit dem Rest I V  unter Abspaltung von Wasser an, so wiirde das so 
gebildete C a rbo  me t ho  x y - I -me t  h ox y - 5 - t e t r az  01 (VI) unter Verseifung 
und Abspaltung von Kohlensaure Methoxy-5-tetrazol (I) geliefert haben. 
Andererseits wiirde Imidodicarbonsaure-dimethylester durch Zusammentritt 
der Reste I11 und IV entstanden sein. Wenn die Umsetzung unter den ge- 

l) 2. Ang. 37, 91 [1gz4]; Chem. GeseUsch. zu Heidelberg, Sitzg. vom 7. 11. 1923; 
B.  57, 1062 [1924]. 
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wahlten Bedingungen ziemlich genau je zur Halfte im Sinne der beiden 
Gleichungen verlaufen ist, ist dieses vielleicht auf den nur maBigen UberschuB 
von Stickstoffwasserstoffsaure zuriickzufiihren. Es kann vielleicht auch die 
Bildung des Iminrestes,) NH < bei der Reaktion eine Rolle spielen. 

Die Umsetzung von Az o d i ca  r b ons  a u r  e - d i  a t h y l  est e r rnit Stick- 
stoffwasserstoffsaure verlauft' entsprechend, nur weniger lebhaft. 

Methoxy-5-tetrazol und Athoxy-5-tetrazol konnten leicht durch Ver- 
seifung in das bekannte Oxy-5-tetrazo13j (VII) bzw. VII a iibergefiihrt werden. 

H3C0.0C.N-C.0CH3 HN-C . OH N=====C.OH 
VI. 1 II VII. 1 /I VIIa. I I 

N,,N N,,N HN-N 
N N N 

BeSchreibung der Versuche. 
Umsetzung von St ickstoffwassers toffsaure rnit Azodicarbon-  

saure-d imethyles te r .  
7 g (48 MM.) Azodicarbonsaure-dimethylester wurden zu einer Losung 

von 4.2 g (96 MM.) Stickstoffwasserstoffsaure in 6occm Amylather gegeben. 
Die unter deutlicher Gasentwicklung und Erwarmung beginnende Um- 
setzung wurde durch Kiihlung gemaBigt. Im Verlauf einiger Stunderi trat 
Abscheidung weil3er Krystalle ein; nach etwa 12Stdn. war die Losung ent- 
farbt. Die krystallinische Ausscheidung wurde abgesaugt, mit wenig Ather 
gewaschen und mit Chloroform behandelt. Der unlosliche Anteil stellte, 
aus Wassel: oder Essigester umkrystallisiert, langliche Blattchen dar, die 
bei 1590 unt. Zers. schmelzen. 

0 . ~ 0 1 0  g Sbst.: 0.1754 g CO,, 0.0816 g H,O. - 0.1439 g Sbst.: G3.75 ccm N (17.5". 
754 mm). 

C,H,ON,. Ber. C 24.00. H 4.00. N 56.00. Gef. C 23.80, H 4.54, N 55.40. 

Methoxy-5- te t razol  (I) ist leicht in heiBem Wasser und schon in der 
Kalte in Alkohol, schwer in Ather, nicht in Benzol und Chloroform loslich. 
Die waflrigelosung reagiert sauer und gibt rnit Silbernitrat-L6sung ein flocfriges, 
weil3es Silbersalz, das durch Losen in heiGer, verd. Salpetersaure, aus der es 
beim Erkalten flockig ausfallt, gereinigt werden kann. Leicht loslich in 
Ammoniak; verpufft beim Erhitzen. Die vom Methoxy-5-tetrazol ahfiltrierte 
Chloroform-Losung hinterliefl beim Eindunsten einen weiBen, bei etwa 120O 
schmelzenden Riickstand. Dieser stellte, aus Ather umkrystallisiert, bei 134O 
schmelzende Nadelchen dar, die durch Analyse, Eigenschaften und Schmelz- 
punkt einer Mischprobe*) als Imino  d ic  a r bo ns  aure-d ime t h yles  t e r  (11) 
gekennzeichnet wurden. 
0.2304 g Sbst.: 22.6 ccm N (19~.  748 mm). - C4H,0,N. Gef. N 10.53. 

I,eicht in Wasser, Alkohol, Chloroform und Benzol, weniger in Ather. 
nicht in Ligroin loslich. Die waI3rige Losung reagiert neutral und gibt rnit 
Silbernitrat-Losung auch nach Zusatz von wenig Ammoniak keinen Nieder- 
schlag. Die 'C'msetzung von Stickstoffwasserstoffsaure mit Azodicarbon- 
saure-ester wurde so durchgefiihrt, da13 die Bestimmung der entwickelten 
Gase (Stickstoff und Kohlensaure) ziemlich genau moglich war. Es wurde 
unter den gewahlten Bedingungen die Entwicklung von 2370ccm N (17~. 
752 mm) = 96 MM. und 0.953 g CO, = 22 W. festgestellt. 

Ber. N 11.04. 

*) K. F. S c h m i d t ,  B. 57, 704 [I924]. 
4, nach F r a n c h i m o n t  u. Klobbie ,  R.8, 294 [rS89], 9, 141 [189o], dargestellt. 

a) B. 34, 3119 [1901!. 

107* 
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Die Umsetzung von Stickstoffwasserstoffsaure mit Azodicarbonsaure- 
ester in athylatherischer Lijsung verlauft sehr vie1 trager. 

V e r s e i f u n g d e s Met  h o x.y - 5 - t e t r a  z o 1 s (I). 
2 g desselben wurden mit 20 ccm 20-proz. Salzsaure einige Stunden am 

Riickfldkiihler gekocht. Die aus der eingeengten Losung ausfallende Aus- 
scheidung stellte, aus heil3em Wasser umkrystallisiert, ein bei 254O unter 
lebhafter Zersetzung schmelzendes Krystallpulver dar, das auch durch Eigen- 
schaften und Schmelzpunkt einer Mischprobe als Ox y - 5 - t e t r a  z o 1 (VII) 5, 

gekennzeichnet wurde ”. 
5.300 mg Sbst.: 2.750 mg CO,. 0.972 mg H,O. - 1.0547 mg Sbst.: 0.6086 ccm N 

(23O, 750mm). - 0.0740 g Sbst.: 42.1 ccrn N ( 1 7 ~ .  750 mm). 
CH,0N4. Ber. C 13.95, H 2.33, N 65.12. Gef. C 14.15, H 2.05, N 65.67, 64.80. 

Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Die warige Ldsung reagiert 
sauer und gibt auf Zusatz von Silbernitrat ein weif3es, flockiges Silbersalz, das, 
schnell erhitzt, HuSerst heftig explodiert, wie auch M. F r e u n d  und Th. 
P a r  a die  s angeben. 

Vmsetzung von Stickstoffwasserstoffsaure m i t  Azodicarbon-  
saure-d ia thyles te r .  

8.7 g (50 MM.) Azodicarbonsaure-diathylester wurden mit 4.3 g (IOOMM.) 
Stickstoffwasserstoffsaure in 60 ccm Amylather versetzt ; Gasentwicklung 
und Erwarmung setzten erst nach und nach ein, wie auch Entfarbung erst 
im Laufe von zwei Tagen, zugleich unter Abscheidung einer verhaltnismaBig 
geringen Menge eines in der Kaltemischung erstarrenden &, eintrat. Die 
waBrige Losung desselben wurde rnit den warigen Ausschiittelungen ‘der zur 
Entfernung der Stickstoffwasserstoffsaure im Vakuum eingeengten amyl- 
atherischen Losung vereinigt. Das bei Zugabe iiberschiissigen Silbernitrats 
ausfallende weiBe, flockige Silbersalz wurde abfiltriert, ausgewaschen und 
in wkI3riger Aufschlammung mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom 
Schwefelsilber getrennte Losung wurde sfark eingeengt, worauf sich beim 
Erkalten (offenbar durch Verseifung eines Teils des Athoxy-5-tetrazds ent- 
standenes) Oxy-5- te t razol  (VII) vom Schmp. 240~ ausschied und durch 
Eigenschaften und Schmelzpunkt einer Mischprobe gekennzeichnet wurde. 

Cie Mutterlaugen erstarrten beim Aufbewahren im Exsiccator zu einer 
blatterigen Xrystallmasse vom Schmp. 960. Diese lieferte, aus Benzol um- 
krystallisiert, feine Nadelchen vom Schmp. gS0, die Krystall-Benzol enthielten 
und nach langerem Trocknen bei etwa 65O im Vakuum iiber Paraffin ana- 
lysiert wurden. 
1.942 mg Sbst.: 0.1308 ccm N (zoo, 753 mm). - C,H,ON,. Ber. N 49.12. Gef. N 49.38. 

Sehr leicht in Wasser, Ather, Alkohol und Essigester loslich. Die wiiQiljrige 
tosung reagiert sauer und gibt mit Silbernitrat-Losung ein weaes, in heil3er 
verd. Salpetersaure losliches Si lbersalz ,  das, auf dem Spate1 erhitzt, ver- 

Die von Athoxy-5-tetrazol-silber abfiltrierte IZsung wurde durch Zusatz 
von Salzsaure von Silber befreit und wiederholt mit grol3eren Mengen ather 

pUfft. 

b, B. 34, 3x19 [ I~oI] .  
6 )  Die rnikroanalytischen Bestimmungen verdanken mir der Freundlichkeit von 

Frl. Dr. 9. Benckiser und Hrn. Dr. K. Gottfried. 
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ausgeschiittelt. Die getrocknete atherische I$sug hinterlid beim Eindunsten 
einen oligen, bei F,is:islriihlung erstarrenden Riickstand, der nach dem Abpressen 
auf Ton den Schmp. 480 zeigte und durch Eigenschaften und Schmelzpunkt 
einer Mischprobe als I m ido dic a r b o ns a u r e - di a t h y les t e r7) gekenn- 
zeichnet wurde. 

Heidelberg, Chem. Institut d. Univ., 17. August 1924. 

827. 0. Wehmer: Oxals&ure- und C1Ttronene&ure4lntstahung in 
ihrer gegeneeitigen Beaiehong bei vereohiedenen Raseen dee Pilees 

Aspergillue niger. 
[Aus d. Bakterio1og.-chem, Laborat. d. Techn. Hochschule Hannover.] 

(singegangen am 5. August 1924.) 
Der bekannte Versuchspilz Aspergillus niger, seit langem auch Objekt 

fur das Studhim der Saurebildung bei Pilzen, erzeugte in meinen ersten alteren 
Versuchen') in Zuckerkulturen nur Oxalsau r e , einzelne Rassen bei spateren 
Experimenten auch Citron ens a ur e 2). Tho m und Cur r i e3), unabhiingig 
davon auch Elf ving4)), machten die ersten Mitteilungen iiber Vorkomrnen 
dieser S u r e  in dessen Kulturen und das dabei beobachtete auffaEge unter- 
schiedliche Verhalten verschiedener Rassen bzw. Stiimme des physiologisch 
interessanten Pilzes. 

Die hier vielleicht bestehenden engeren Beziehungen der beiden Sauren 
zueinander, die Cur r ie3) in einer, hauptsachlich anderen Fragen gewidmeten, 
bemerkenswerten Arbeit bereits beriihrte, sind bislang noch nicht geklart ; 
dieser Punkt verlangt eine weiter ausgreifende, besondere Bearbeitung, der 
ich mich inzwischen unterzog. tlber die Ergebnisse sei hier nur in den Haupt- 
ziigen berichtet, die mancherlei methodischen Einzelheiten seien einer aus- 
fiihrlichen Mitteilung a. a. 0. vorbehalten. 

Auch der oxydative Abbau des Z uc ke r s im Pflanzenreich geht sicherlich 
iiber verschiedene Zwischenstufen, man kann heute nicht mehr annehmen, 
daI3 er direkt Oxalsaure oder gar Kohlensaure liefett ; anscheinend schaltet 
sich da u. a. die Citronensaure ein, ohne daB sie gerade stets das erste 
Umwandlungsprodukt des Zuckers zu sein braucht. Dagegen deutet aues 
auf ihren unmittelbaren Zerfall zu Oxalsaure,  ein Vorgang, dem auch das 

') B1. [z]  44, 30 [1885]. 
l) ,,Entstehung und Bedeutung der Oxalsaure im Stoffwechsel einiger Pilze", Botan. 

2, Die Ergebnisse dieser Versuche sind nicht veroffentlicht [1g14]. Auf Vorhanden- 
sein von Citronensaure wurde ich zuerst bei mikroskopischer Priifung der Ca-Oxalat- 
Abscheidungen meiner Kulturen admerksam (Citratnadeln). 

Thorn and Currie, ,,Aspergillus niger Group", Journ. Agric. Res. 1, Nr. I [1916]. 
Ausfiihrlich bei Currie, ,,Citric Acid Fermentation of Aspergillus niger", Journ. Biol. 
Chem. 31, 15 [1g17]; vergl. Martin,  Am. Journ. Phann. 1816, 337. 

') Elf ving, ,,Bildung organischer Sauren durch Aspergillus niger", Ofvers. Finsk. 
VetenskSoc. F6rhandl. 61 [I~I&I~I~], Afd. A. Nr. 15. - Weitere Mitteilungen von 
Lappalainen 1920, Molliard 1922, Raybraud 1923, Butkewitsch 1923-1924. 
Falck und V. Beyma 1924, Falck und Kapur  1924. Suhr  -1924, folgten spiter. - 
Molliard fand als dritte Saure in den Kulturen no& Glykonsaure [rgzz], sie ist nach 
Falck Zwischenprodukt zwischen Zucker und Citronensaure [1924]. 

Ztg. 1891. 


