
36. IsoIde Hausser, Dietrich derrhel und Bichard Kuhn: Ein 
blau fluorescierendes Bestrahlungsprodukt von Triphenyl-tetrazolium- 

chlorid. 
[Am dem Iiai~cr-M'11lic~h1i-~nstitut fdr .\lt~dizinisclic~ Ij'orscliuung Eldelhrrg,  Iiistitnt filr 

I'fiysilialisclie Thwapic und lna t i tn t  fur ('heinie*). 1 
(Eingcgaiigcn a111 10.  1)c~zc~mhcr 1948.) 

-Tripl~en~l-tc~tlnzoli~niichlorid ('WC) wandolt sich b t 4  r1t.r IJe- 
strajilung mit UV- l icht  in allrolioliscl~c-r Imung nahrzu quantjiativ 
in das hltlu rluorrsciorcllde. sc*Iiiin Iirystallisit~n~ntlo :!.3-I~ipIi~~r1~1~1i- 
3 -phenyl- tc~tr.rzolium chlorid itin. 

Die l;ic.hteiiipfindlichlreit von 3.3.,5-'rl.ipherlyl-t etlazoliumchlorid ( T )  i a t  he- 
reits H. v. Pechiiiarin und I'. Rungel)  aufgefitlleii. Seit diesc Sub:tanz tluf 
Grund tier Arbeiten von J i .  Ku h n  und 1). J erche12~3~4) sowie von (2. llako1159 
als Iteduktionsindicator, vor allen1 f i l l  die 13estirnmung der Keinifbhigkeit von 
Pf1:tnzensitnien im 1IiLndel crhaltlich iht, i h t  die ILotfkrbung von l'riphenyl- 
tetrazoliumchlorid- Iiisungen iiii Thht  jedern. der init der Substanz ttrbeitet, 
bekannt. In seiner Vorschrift zur Dur clifiihrung (lea topographischen Verfah- 
rens bei Mais sclirc4bt G. Lali on  : .,T)ie l'etrazoliiinisalze sind lichtenipfind- 
lich, besonders hei hijheren Temperaturen. Vorratsliisungen bleiben bpi %im- 
merteniperatur im Ihnkeln einige Wochen lang unveriindert". Eiir die Durrh- 
fuhrung der Keinivc.rsuche wird vorgcschrieben, die init 1-proz. Jliisiing be- 
schickten Rchelen ..bei Zimniertempel.atur d u n k e l  zu stellen". 

Da nur Licht, dim absorbiert wird, chemisch wirken kann, und Triphenyl- 
tetrazoliiiiiichlorid (T'I'C) farblos ist, versteht niiln. datB ultraviolettei Ticht 
vie1 st&rker wirkt zila Tttgcslicht. Bestrahlt nian eirie 1-proz. wiifirige. nicht 
fluorescierende Liisung von TTC rnit I X- Iicht, so fBllt vie1 rotes Triphenyl- 
forinaznn (11) aus ; clas Eiltrat enthiilt eine furblose, hiinnielblau fluorescierende 
Verbindung. Liilit man uuf eine alk o h  olis d i e  Liismig von TTC T'V-Liclit, 
einwirken, so tri t t  'I'riphenyl-formwzan hijchstens in Spurcn auf ; die Iliiaung 
bleibt praktisch farblos und es gelingt untef diesen Bedingungen nahezu q uan -  
tl t a ti v TTC in das bh.u fluorescierende, schiin krystallisierende 1'hoto-l)erivttt 
zu verwandeln. Eiiie verdunnte (0.01-proz .) wiilhige Liisung verhiilt Rich wie 
die alkoholische. 

Diese interessante, von I. Hausser nufgefundene Lichtreaktion ist Cegen- 
stand eingehender Ahsungen unter initrinigfach abgeiinderten Versuchs- 

*) \-orgetragen von I t .  Kuhn, im Kolloquium des Instituts am 22. 11. 1948. 

4) I). Je rche l  u. 1%'. Mohld, 13.77 ,  591 119441; D. Jerche1,PIAT Review,Riochemi- 

6 ,  Ber. Rotan. (ks. 60, 299 [1942]. 

1) u. 27, 2920 [mq. 2 )  13. 74,941 119411. 3) r3. 74, 949 119411. 

Rtry, Bd. I, 8. 50 [1947]. 
6,  Bor. Botan. Gee. 60, 434 [1942]. 
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bedingungen und unter Einbeziehung weiterer Tetrazoliumsalze gewesen, 

~ 

wobei fur die Reaktionskinetik und fur 
die Bestimmung der Quantenausbeuten 
der gewaltige Anstieg der Absorptions- 
lioeffizienten im Gebiete von 240 bis 
320 mp (Abbild.1) eine ausgezeichnete 
MeBmoglichkeit bot. Auch Triphenyl- 
formazan (11) laBt sich durch Belichten 
seiner alkoholischen Losung, die dabei 
nahezu entfiirbt wird, in das blau 
fluorescierende Kation verwandeln, dbs 
d s  Pikrat vom Schmp. 331-332O iso- 
liert und durch Misch- Schmelzpunkt 
mit dem Pikrat des Belichtungspro- 
dukts von TTC identifiziert wurde. 

Bei der Bestrahlung von Formaza- 
nen erzielt man mit Licht verschie- 
dener Wellenlangen ganz verschiedene 
Effekte : 

200 300 my 4ao 

Abbild. I .  2.3.5-Triphenyl-ktrazdium- 
chlorid und 2.3-Diphenylen-5-phenyl- 
tetrazolium - chlorid in Alkohol. Ab- 
missen : Wellenliinineeninrnu : Ordinaten : " , I  

2.30 
x = __ log I' (c in Mol/l, d in cm). 
G ; ~ C X ~  I 

1.) Bestrahlt man z.B. Triphenyl-formazan in Benzol mit s i c h t b a r e m  
L i c h t  (Wellenlangen um 480 mp), so wird die rote Losung gelb (Abbild. 2). 

ZfU JUU uaa .W mp 
Abbild. 2. Triphenyl-formazan in Benzol. 2.05 mg Sbst. in 20 ccin 
Benzol ; Schichtdicke der Quarzkuvette mi t  Doppelschliff 1 mm. - Absorptions-Spektrum dor im Dunldn bereiteten Losung (nach 

72 stdg. Aufbgwahren der Ldsung im Dunkeln unveriindert). 
Absorptions-Spektrum derselben Losung nach etwa 2stdg. 

Uelichtung mit einer 100-Wattlampe aufx 30 cm Entfernung unter 
Luftkuhlung. Zur Bestimmung von 2-3 MeBpunkten wurde die Be- 
lichtung jeweils etwa 2 Min. unterbrochen, bis zur Bestimmung der 
niichsten MeBpunkte wurde erneut 10Min. belichtet usw. Die Hijhe des 
Maximums bci 400 m p hangt von der Schnelligkeit der Messungen ab. 

Beim Aufbewahren in1 Dunkeln tritt das Absorptions- Spektrum der roten Aus- 
gsngsl6sung (unveriindert) wieder auf . Dirser reversible Vorgang beruht auf 

x--x 
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cis-trans-Isomerie. Beim I’orliegen einer Losung des Triphenyl-formazans in 
Benzol ist die gelbe Form nur im Licht bestandig. 

2.) Bestrahlt man Triphenyl-formazan in absol. Alkohol mit ungefiltertem 
u l t r a v i o l e t t e m  L i c h t  einer Quecksilber-Lampe, so erfolgt zugleich eine 
Dehydrierung des Formazans I T  zum Tetrazoliumsalz I bzw. zur Tetrazo- 
liumbase unter Entfarbung der Losung (a) und eine Dehydrierung des Tetr- 
azoliumsalzes zum blau fluorescierenden Bestrahlungsprodukt (b). 

I n  der vorliegenden Arbeit sol1 nur die chemisehe Xatur des blaii fluores- 
cierenden Photo-Derivates naher behandelt, werden. Es krystallisiert &us Al- 
kohol + h h e r  in farblosen Nadeln vom Schmp. 360-361O. Seine Bruttoformel 
C,J31,N,Cl ist um 2 H-Atome armer als die des TTC (C1,,H15hT4Cl). Alle Eigen- 
schaften sprechen dafiir, da13 es sich nm das Chlorid einer quartiiren Ammo- 
niumbase handelt. Fiir die Konstitution war das Frgebnis der Zinkstaub- 
destillation von Wichtigkeit. Hieibei lieferte TTC Benzonitril und 1.3 Mol. 
Anilin, wiihrend &us dem Photo-Derivat B e n ~ o n i t ~ r i l  nnd Carbazol  erhal- 
ten wurden. Letzteres entsteht moglicherweise iiber zun8chst gebildetes 2.2‘- 
Diamino-diphenyl (V). Aus der Bildung von Ctlrbszol folgt, da13 der Minder- 
gehalt von 2 H-Atomen auf der Ausbildung einer D ipheny lb indung  zwi- 
schen den in 2- und 3-Stellung befindlichen Phenylresten des TTC beruht und 
dem Photo-Derivat die Konstitutionsformel pines 2.3-Diphenylen-5-phenyl- 
tetpzoliumchlorids (IIT) zukomrnt. 

I. 0 1  

8chmp. 2550, farblos, w-asscr- 
loslich, nicht fluorescierend. 

11. 

Schmp. 172-174O, ro t ;  wid  clurrh 
Belicliten der Senzollosung yelb 

(cis-trans-Isomerie). 

IIT. (‘1 

Schmp. 36lU, farblos, waswr- 
lijslich, himmrlblau fluorescierend. 

V 

TTC wirkt dehydrierend, wenn es in dits Eormazari 11 iibergeht ; es wirkt 
hydrierend, wenn sich daraus das Diphenyl-Derivut 111 bildet. Im  Licht 
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spielen sich Hydriernng und Dehydrierunp gleichzeitig all. F:s ist denkbar, 
daB die von uns aufgcfnndene photochemische Entrtehung einer IXphenpl- 
bindung auch fur die ljiogenese mancher I'flanzenstof fe, die sic ti w i n  Dipherij-1 
ableiten, Interesse gowinncn wird. 

Rernerkenswert ist dits unterschiedliche Verhalten pen I iind I I T  p g e n  
R e d u k t i o n s m i t t e l ,  inrbeqondere gcxgen ~,'atrirniidithioiiit. Wdhrend 1 in 
soda-alkalischer Ltjsiing durch Satrinmdithionit behr glatt zuni rotenl'riphcliy]- 
formazan (11) hydi iwt wid ,  erhklt inan itur 111 cinen olive-farbencn Stoff, 
der sich niit Chloroform tler~w2Wrigen Schicht entziehcn IaBt. I)ie Chlorofornl- 
losung ist lichtempfiiic3lict1 und mch  im T)unlicln iiicht sehr haltbiiz. Wir 
rechnen niit der Miiglichkeit, deB die olive-fnrhmc Verbintlung dns entladrne 
Katiori des ~ . 3 - l ) i ~ ~ l i ~ ~ n p l e n - 3 - ~ l i e n ~ y l - t e t r ~ ~ ~ ~ l i u 1 1 i s ~  lzcs dtw llt, d. h. ein freies 
Radikal (ZV) mit iiiipaarer %ah1 von Hlektroncn ist,  das als t 4 n  S-liidtigeb Ana- 
logon zum 1'entaphc.nyl-cyelopeiitadienq.1 von I<. Z ieg 1 er ttufgefal3t werdrn 
konnte. Fur die radikahrtige Xcitur des oli\ e-furbenen 1Zcdulitionsprodul~t~~s 
spricht, daB wir duroh 17mwtzung der frisch bereiteten C1.1lorofor1nliisuiig m i t  
aus Silberpcrchlorat und Jod in ;ither riach 31. Qomberg  dargcstelltem C10, 
2 . 3  - D i p  h e  n y  I e n - 5 - p lie n y 1 - t e t r a z  o l iun i  p e r o hl o r  R t erhalten hak~eii, das 
nach Schmelzpunkt ( 3 1 0 O )  uncl Jlischprobe identibch ist rnit eineni aus ITI 
und Nat~iumperchlol.i~t hergestellten ~ergleichspr.~ip~irat. Die I3ildung dieires 
qua.,rtiiren X~nmoninnisalzes nach der Crleichiing iS I C10, --+ iS+ +- C10, 
wurde der von 11:. W c  11 z7) entdwkten Bildung der Aminiumsalze i S i ClO 
--+ IN+ -t- ClO, fornial entsprechen. 

- ~ -  - L- - ~- - -  

Beschroibung der Versuche. 
( I )  ic, t r i  cli .Jc r c ti el). 

2 . 3  - 1) iplita 11 y l e n  - 5 - p11 o n g  I . t e t ra  z 01 i 11 in ch 1 n r i d  ( I  I I). 
1.5 g reinrs '1' I' i ph en y 1 - t t a  t r  u z o 1 in  r n  chlo r id  (TIT), in 1500 ccni ehsol. Alliohol 

gelost, wurdcn in 20 inni tlicken Quarzlruvcltten 14 Stdn. mit dein ungcfiltertcn L'V-licht 
einer S 300 ~urcksilber-I-lochdrurklampe dtr  Uuarzlani~ngc.Flellsclieft H>II~HU (500 W'itt) 
aus 60 em h t f r r n u n g  hcrtrahlt. 

Das Iijsungsmittd wurdc his auf 10 ccin vcrdtimpft. Auf  Ziisatz voti etwa 20 cmn 
trockenem Athcr fieltvi I .27 g 2 . 3  - 1) i p h e  ay1c.n - 5 - phc 11 y 1 - t e t r a  z o liu 111 chl o r id  aus. 
Zur Analye krystallisiertm wir BUS Lilkohol- Ather u ~ n ,  mobei glitzornde, larblosc NLdel- 
&en \-om Schmp. 360 361" (Rcrl-13lock) crhalten murtkn, die wir bei 138°/0.1 Torr trock- 
neten. 

Cl,H1,N,C'I (332.8) Rer. C 68.57 11 3.94 r\; 16.83 
(+el. C' 68.59, 68.33 H 422,  3.97 N 16.45, 16.82. 

DaB in W'assrr srhwci losliche l ' ikra t krystallisiert ails I'yridin in gelben, haarfeinen 
Nadeln roni Srhmp. 330 331 '. 

C;,,H,,S,.(',H,h',O, (323.5) 13er. c'57.14 H 2.88 N 18.66 
Gef. 37.35 H 2.88 S 19.05. 

I)as P e r c h l o r a t  ist in Wassrr schwer loslich und krystidlisicrt BUS Alkohol in wrilJeii 
Nadeln vom Schmp. 310". 

D c 8 t illa t i o n m i t Ziti  k s t a u  b ( C u r b  a z o 1). 
100 mg 2 . 3  - Il i p h c n y 1 e 11 - 5 ~ 11 hc n y 1 ~ t e t r a  z o 1 i u  m c*lil  o r i d  wurtlerl mit 1 g Zink- 

s h u b  in-einer Reibschule inn& vcrmischt und in ein etwa 20 om langes Cilasrohr von 
10 mm lichter Weite gt,fiillt, dessen einrs Ende abgeschmolzcn war. 1hrch leichtes Klopfen 
sorgte man dafiir, tiaW in dem horizontal eingcspannten Rohr uber detn Zinkstaub ein 
-- - 

7) E. Jl'eitz u. H .  Schwechten ,  €3. 59, 2307 [1926]. 
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Luftraum von 2-3 inm Hijhe entstand. Beim vorsichtigen 1Mitzen mit freier Flamme 
entwich tunachst wenig IVasserdampf, dann folgte ein blafigelb gefgrhter Tropfen (Ben- 
zonitril) und bei stsrkerein ICrhitzen eine sofort krystallisicrrnde Substanz. 

I d c  n ti f i z ier u n g d e s I3 t n e o n i  t 1' i l  s : ng 1.3287 ; 11% cincs Vcrg1eichsp)r~parates 
1.5283. m e  Verseifung mit 3 ccni 60-proz. I'bosphorsiiurc in drr Sierlehitze ( 3  Stdn.) lie- 
ferto Benzoesi iure ,  die sich in1 Kuhler absrhied und nach Reinigung dnrrh Sublimation 
bei 1210 schmolz (Miciehprobr). 

I d e n t i f i e i e r a n g  d e s  Uarbazols: 13as Rolikrystallisat Itus dt:m Rohr gab, in weilig 
Methanol gelost, niit alkohol: PikrinsLuro-Idiisung eine dichtr Fallung yon orangefarbenen 
Niidelchen, die a m  alkohol. l'ilirinsaure-IAsung umkrystallisivrt wurden und dann'bei 186 
his 189O schmolzen. Solimp. cines V e ~ l c i . i r . h s ~ r ~ ~ a r ~ t ~ s  von C'arbazol-pikra  t 188-190"; 
Mischprobe : 187-1890 (Kofler). h i m  l;mkrystallisim~t ron  Carbazol-pilirat aus Alkohol 
erhielt man freies Carbazol vvin Schmp. 230-231" (Koflrr). 

In einein quantitativ durchgcfuhrten Mikroveisuch, in dein 25 nig 2 .3-I ) ip  hcnylcn- 
. i -pl ic~iyl-tetrazol iunr chlor id  mit Zinkstaub tlr,stillirrt wurdcn, erhielten wir 5.5 mg 
(her. 8.1 mg) Henzoni t r i l  = 68<)/, d.Th. mid 3.7 mg (her. 12.4 ing) Carhazol  = 4Go& dei- 
Theorie. 

Vr r g  1 oi c hs v er s u el1 nil t 2.2"- I) i;Lm irio - d i j)h ei iy l  (V)  : 17iiter den angcyebcneii 1 3 ~ -  
dingungen Jiefertc 2.2'-l)iimniino-diphmyldlhydrctc.)-~~, mit der 10fachrn Jleiigo Kink- 
staub destilliwt, in gutcr Bushcute ('arhazul vom Srhinp. 231" (Ikrl-Block). 

Hrn. Hans Fischer  dankcii wir fur sciiic wwtvolle Hilfe beiin chemisch-piuparatircii 
'J'eil der Arbrit, Frln. -4. Do1 d fur tlk. Jlessuiq tier -.hsolptions-Spektr~.~i. 

._ -__ - - - - . - - - - - - - - - - __ Nr. 3/1949] ___ _ _ _ -  

37. Otto Wruber: h e r  das 'L-.\za-fluoranthen in1 Steinkolilenteer. 
rriscliaftlic h v i i  I,aboratoriiini cler < ksellsrliait fui  T~,c,rrrr~vt.rtuii~ in. 1j.H ., 

Duish tug- Jlcitlcricd1. I 
(~iiipegangen am 24. Sovc~inhcr. 1048.) 

At14 der urn 385'' siedendm I~7ri~lition (It's Stcirikolil~~ntc~cr~ a.nrtfr 
chine Base (',j1J9Y ixolicrt mid als 2-AzR-fluoritritlicri itlcntifizkrt. 

Die 13nsen der houlisiedenden Frabtiorien iiii HteiriLohlenteei. bind bis jetzt 
nur sehr wcwig hekanrit. Allein das L2cridin und das I'henanthr idin, beide iinl 

350° siedend, werden 31s trxtsisc'he Hestandteile des Arithraceriiils, dessen Piede- 
greiuen bis iiber 360° hinausgehen. eruahnt. Es mthiilt nach der in der Technik 
ubliclien volumetrischen lkstimmiingsnrt 2-3 ob Ha.en. In noch liiiheren Giede- 
lagen der 'Ikcriile nirnnit der Ijawigehalt zri; w Yteigt in der his. 390" qieden- 
den Fluoranthen-Z'yrc.n-E'rnktion arif 4 4  O0 an. 1)ie n&h unbebannten Hasen 
dieser Prthktion stellen nach der L21)trenntiilg von Sei i t  tofferi urici den hier 
noch spiirlich rorkommenden Phenolen eiii sehr %:I hflii 

Durch wicdcrholte Frahtioniernng IieBen sich aiis der tiin 335"siederiden Fr~li-  
tion feste Stoffe abncheiden, ails M elchen n ~ c h  niehrfachern IJrnlijsen eine Base 
in grol3en gliinzenden Krystalleri rein erhalten wurde ; sie ist dns noch unhe- 
kannte 2 - A z n - f l u o r a n  t h e n  (1). Als Abkijmniling des Isochinolini zerfiillt 
sie,  vie dieses sclbst , bei der Oxydation mit Kali~unperr~ian#aiiat nach zwei 
Richturigen ; neben Fluorenon- carbonsd I ire- ( 1) (1 1 ) entsteh t 4- 3za-f lu  orenon- 
carbonriiure-(1) (1 I I ) .  Drirch Frhitzen init Kalk mird itus den Siimen Fluo- 
renon (ly) bzw. dits sc4ion lange bekannte uiid kiii zliehl) wieder aus  dem 4-Aza- 
fluoren gewonnene 4-ha-fluorenon (V) erhalten. 

1) €3. 81, 483 [1!448]. 




