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Die ale labile Camphenformel bezeichnete Structur ist mittels der 
Atommodelle kaum ausfiihrbar, da  die vier Affinitiiten des mit * be- 
zeichneten Kohlenstoffatoms zu sehr nach derselben Seite geriickt sind. 
Durch eine relativ einfache Verschiebung, an welcher nur ein 
Wasserstoffatom Theil zu nehmen braucht, entsteht die gewiihnlich 
angenommene Camphenformel. Die Ableitung der Formeln fGr 
Borneo1 und fiir Campher (nach B r e d t )  gescbieht dann weiter in 
normaler Weise. 

333. Edger  Wedekind: Synthese des Diphenyltetreeols. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium dee Polytechnicoms zu Riga. ] 

(Eingegangen am 9. Juli.) 
Durch Oxydation zweifach phenylirter Tetraeoliumverbindungen 1) 

gelangten v. P e c h m a n n  und W e d e k i n d ' )  zur Muttersubstanz der 
bisher bekannten Tetrazolderivate, zum B 1 a d  i n  'schen Tetrazol3), 
wodurch gleichzeitig die zur  Zeit der Auffindung der genannten Ver- 
bindungen gemachte Annabme') als richtig bewiesen wurde, dass 
naailich die aus Formazylkiirpern durch Oxydation entstehenden 
quaternaren Ammoniumbasen dasselbe ringformige Kohlenstoff-stick- 
stoff-Skelett enthalten , wie die Tetrazolverbindungen, entsprechend 
dem Schema: 

N .  NHPh N . N . P h  ,IN. NH 
R . C  - R . C '  1 "."(,:~ ; 

'N:NPh \ N :  N O H .  P h  
in  diesen Formelo ist R = H, CsHs, CH3, COOH u. s. w., P h  = CsHS. 

Das nach der neiien Methode erhaltene Tetrazol zeigte sich nun 
identisch mit dem von B l a d i n  und von T h i e l e  erhaltenen Priiparat, 
trotzdem theoretiech ein Isomeres des bisher bekannten T e t r a d s  zu 
erwarten war. Demselben kommt namlich nach B l a d i n  auf Grund 
seiner Formel des Dicyanphenylhydrazins, aus dem durch Behandeln 
mit salpetriger SBure Phenylcyantetrazol entsteht, die folgende Formel 

zu: H . C  11 ; diese wurde nun allerdiogs nicht als zweifellos 

sicher bingestellt: die spatere Deutung des Dic~anphenylhydrazins als 

BCyanamidrazona: (CN) . C" durch B a m b e r g e r 5 )  und 

I )  Die Studien iiber Tetrazoliumverbindungen babe ich mit gatiger Ein- 
willigung des Hrn. Prof. Dr. v. Pechmnno in Tiibingen allein fortgesetzt. 

2, Die% Berichte 28, 1685. 
3, B l a d i n ,  iiher Triazol uncl Tet :izolverbindungea. 
*) Diese Bericbte 47, 29%). 

/N- -N 

\NH . N 

N .  NHCsH:, 

N Hz 

Upsala 1593. 
j) Dirse Bericbte 26,  23%. 
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d e  G r u p t e r  lieas sogar im Einklang mit A n d r e o c c i  die entgegen- 
gesetzte Auffassung von der Constitution des Tetragola und seiner 
Derivate zu. 

, N-N 
Positiv aber  f i r  die Auffassung des Tetrazols a h  HC II 

\ N H .  N 
sprach die T b i e l e ' s c h e  Syntbese deaselben aus Diazoguanidinnitrat 
mittels Soda, wo zweifellos bereits iru Ausgangsmaterial das Inlid- 
wasserstoffatom dem Eoblenstoffatom benacbbart ist: 

N H 2 .  Cy N-N /N- 
+ N H 2 . C \  11 * H . C  II - 

'NH . N : NI(NO3) N H . N  \NH. N 
N I H  

/N . NH 
N:N 

spraeh die Synthese des Tetrazols aus den T e t r a z o l i u m b ,  do doc8 
eine willktirliche Verschiebung der doppelten Bindung nicht wohl 
wabrscheinlicb iat: 

Ebenso sicber fiir die zweite mijglicbe Formel: H . C, I 

/N  . N . Ph 

'N : NOH.  P b  

/ N .  NH 

\ N : L  ' 

- H.C H . C  I 

Da nun nacb beiden Metboden dasselbe Tetrazol erbalten wird, 
so muss das Verhalten desselben als ein Fall der Tautomerie be- 
trachtet und durcb die grosse Beweglicbkeit des Imidwaseeretoffatorne 
e rk l l r t  werden, welcbes scbnell oscillirend die eine und die andere 
Form gleichwertbig zuliisst. Diese Erscheinung findet eine auffallende 
Analogie in dem Verbalten des Amidotriazols von M a n c h o t l )  und in 
der Tautemerie dee (3)- Methylpyrazoln aiit dem (5)- Metbylpyrazol 
von K n o r r 9 ) .  

Der  erstere etellt fiir das Arnidotriazol die tautomeren Formeln: 

auf, indem er fiir dae Wasserstoffatom eine Art von Schwingunge- 
zustand annimmt unter gleichzeitiger Oscillation der Doppelbindungeu ; 
der letztere scbliesst aus der Identitlt der  beiden Metbylpyrazole: 

HC,, NH 

HC" , 'IN 
und 

C .  CH3 CH 
dass *die Stellung der beiden Doppelbindungeu keine unreriinderlich 
starre, sondern in Folge der Bewegung der Ringatome eine fliessende 

1) M a n  c h o t, Inauguraldissertion, Miincheo 1895, S. 1 I .  
a )  Ann. d. Chem. 279, 185. 
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8ei.c. Diese Eigenschaft der cyclischen Stickstoff- Kohlenwaseerstofie 
steht in Uebereinstimmung rnit dem Verhalten des Hauptvertreters der 
ringfcrrnigen Verbindungen, des Benzols , denn die merkwiirdige 
Id-ntitat seiner Orthoderivate konnte E e k u l B  nur durch die sogeii. 
0-cillationsformel erklaren. 

1st nun das Wasserstoffatorn beweglich, so muss es durch Substi- 
tiition ,fixirt werden und damit die Isornerie sich wieder bemerkbar 
machen, denn schon Knorr' )  sprcrch die Vermuthung aus, dass sich 
,die dem Osotriazol, Triazol und T e t r a z o l  isomeren, unbekannten 
Formen nur in Form von Derivaten, nicht aber in freiem Zuetand 
werden gewinnen lassen.< Die Substitution und damit die eventuelle 
Ermittluiig der Isomerie kanii nun auf zwei Wegen bewirkt werdeu, 
entweder durch directe Behandlung des Tetrazolsilbers a) mit Jod-  
alkylen 3) oder durch Anwendung von Darstellungsmethoden, welche 
im Ausgangsrnaterial bereits eine Substitution erlauben. Letzteres ist 
iiun nach der T h i e l e ' s c h e n  Methode schwer durchfiihrbar, zumal 
weiin es sich um schwer bewegliche Radicale, wie Pbenyl u. s. w., 
handelt; nach der neuen Methode aus den Tetrazoliumverbinduiigen 
hirigegen gelingt es  leicht, a m  Stickstoff durch Phenyl, Tolyl u. 8. w. 
s u b h u i r t e  Tetrazolderivate zu erbalteo. 

Ich habe es rnir zur Aufgabe gemacht, letztere darzustellen und 
zil iintersiichen, einerseits, ob dieselben mit bereits b e k a n n t e n  De- 
ririrteu isomer oder identisch sind, andererseits, ob schon bei der 
Dnrstellung gleichzeitig I s o m e r e  auftreten oder nicht, wodurch denn 
niirh die Auffassung von der Tautomerie des Tetrazole eine Stat- 
oder eine Scbwachung erfahren muss. 

Zu den bekannten, zii ersterem Zweck verwerthburen Tetrazol- 
dl rivaten gehijrt die Pheiiyltetrazolclrrbonsaure und das  Phenyltetrazol 

N . N  
HC 11 von Blsdin ' ) ;  letzteres stellt z. B. ein nicht destillirbares 

N . N  
c.3 Hs 

Or1 dar, welches schon bei gelindem Erhitzen unter Explosion eer- 
fiillt, wahrend das Tetrazol sehr bestandig ist. Auf Grund der neuen 
Yerhode kann ninn erwarten, zu diesem labilen das stabile Isomere 
zir erlralten. 

1) Ann. d. Chem. 279, 158. 
*) v. P e c h m a n n  und Wedekind,  diese Berichte 28, 1693. 
3, W e d e k i n d ,  Inauguraldissertation, Mincben 1895. Aaf diese Weiae 

entsteht z. B. das N-Methyltetrazol vom Schmp. 1450, von dem indessen noch 
kein Isomeree aufgefunden werden konnte. 

'j J. A. Blad  in: Ueber Trirzol und Tetrazolverbindungen. Upsala 
1S93. P. 135. 
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Bei der directen Aufsuchung von Isomeren hat sich nun dae bis- 
tier unbekannte D i p h e n y l  t e t r a z o l ’ )  ale geeignet erwiesen, das  sich 
wohl auch zum Pbenyltetrazol wird abbauen lassen. Dasselbe kann 
uacb Methoden erhirlten werden, welche ahnlich sind den bei der 
Gewinnung des Tetrazolss) rerwandten, indem mau dafiir eorgt, dass 
die zu oxydirende Tetrazoliumverbindung statt zweier nur eine labile, 
I I D ~  zwar am 5 werthigen Stickstoff befiadlicbe Phenylgruppe entbfilt, 
wahrend von den beiden stabilen Phenylradicalen dae eine sich am 
Kohlenstoff, das audere sich am 3 werthigen Stickstoff befindet. Einen 
so gebauten Kiirper stellt das p-Monooxytriphenyltetrazoliumhydroxyd 

dar: C,3Hg.CQ 1 welches bei der Oxydation nur 

das am ftinfwert higen Stickstoff befindliche Phenylradical verliert und 

direct ins Diphenyltetrazol: CgHa. c ,  I iibergeht. 

’ N .  N .  CsHb 

\N : N O H .  C ~ H ~ O H ’  

/ / N  . N. C6H5 

‘ N : N  
Die zuerst genannte Verbindung, welche sich durch ihre Analogie 

mit dem Phenol und durcb ibre pbysiologiscben Eigenschaften aus- 
zeichnet und durch alkalische Reductionemittel in das p-Monooxy- 

N . NHCsH5 
iibergefiihrt werden kann, formazylbenzol : c6 H5 . c, 

N : N C g H , O H  
entsteht durch Chlorwasserstoff unter Chlorrnetbylabepaltung au8  drm 
p-Monometboxytriphenyltetrazoliumchlorid : 

/ 

N .  N C s H j  
CeH5. c ~ I 

N : N C I  . Cs HI OCHj.  
Letzteres, als Robproduct zur Weiterverarbeitung geeignet, koniite 

nur ale schwerloeliches Jodid isolirt werden und wird gewonneo 
durch Oxydation des p-Monomethoxyformazylbenzols : 

, , N . N H C e H g  

welcbes seinecseits durch Combination von Benzaldebydphenyl- 
bydrazons) mit dem Diazochlorid des p-Anisidins bei Gegenwart von 
Alkali entstebt. 

Das Diphenyltetrazol selbst, welches keinen Imidwasserstoff niebr 
euthalt und weder basische noch saure Eigenschaften beaitzt, zeichnet 
sich durch noch grossere Bestandigkeit aus, als das Tetrazol: selbst 
warme conc. Sauren wirken nicht verandernd. Es wurde direct iu 

1) Friiher vergeblich g~sucht  durch Umlagerung der Diphznyltctr3zolinm- 

2) Diese Bericbte 48, ltiSY. 
hgdroxydcarbonsaure (Betain) mittcls Alkalien. 

3, Dirse Berichte 27, 1 G W .  
Beriehte d. D. chem. Gersllsehnft. Jahrg. S S  1X. i ! ! i  
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fast rrinem Zustande und in guter Ausbeute gewonnen und kooote 
das Vorhandeusein eines begleitenden Isomeren nicht nachgewiesen 
werden ; es  erhalt deswegen seiner Bildung gemass die Constitutions- 

, ,N . N . C6Hs 
formel: cS ~ g .  c:, I ; ob man die Existenz eines Isomeren 

N : N  
N . N  

“ . N  
Cs H5. C, 11 annehmen darf, kann  erst entschieden werden, wenn 

c6 H5 
es gelingt, die am Kohlenstoff befindliche Phenylgruppe durch Ein- 
fiihruog einer Amidogriippe labil zu machen, durch Oxydatioo abzu- 
spalten und so durch snccessiven Abbau zu einem neuen isomeren 

Phenyltetrazol H c I (a. 0 . )  zu gelangeo. Versuche in 

dieser Richtung , ausgehend vom Nitrobenzaldehydphenylhydrazon: 
N Or . Cs Hc . CH : N . N H c6 HJ, sollen unternommen werdeo. 

, ’N .  N . Cs H5 

\ N : N  

Ex p e r i m e u t e 1 I e s. 

N .  NHCgH5 
p - ,\I e t h o x  y fo r m a z  y 1 be ti  z o I ,  C6H5 C, 

Diese Verbindung entsteht auf ahnliche Weise, wie das einfache 
Formazylbenzol, es stellten sich folgende Versuchsbedingungen als 
giinatig heraus. Es wrrden zunichst rnoglichst schnell hintereinander 
folgende drei Losungen bereitet: 

1. 60 g reines Aetzkali werden i n  300 g siedeodem, Mproceotigem 
Alkohol gelost, in eineri Emailletopf ron mindestens 3 L Inhalt ge- 
gossen und auf 25-300 abgekfiblt. 

2. 21.2 g Benzaldehyd werden i n  100 g Alkohol gelost und lang- 
sarn mit 21.6 p: reinem Pbenylhydrazin vermischt. Die schnell er- 
starrende Masse wird i n  2 L warinem Alkohol geliist und auf 30 bis 
400 abgekiihlt. 

3. 24.6 g p-Anisidin werden mit 53 g rauchender Salzaure 
(33.8procentige) iibergossen, einmal aufgekocht, unter Urnschiitteln 
abgekiihlt, in 180 g Alkohol gelijat und bei 8-100 mit 41 g Natrium- 
nitritlosung ( 1  : 2) Iangsam diazotirt, bis Natriumacetat nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser keine Fallung mehr giebt. 

Die Liisungen 2 uod :i werden in Scheidetrichter gegossen, 
wrlche sich oberbalb des die A!kslilosung enthaltenden Topfes be- 
finden, ond eine kraftigt: Turbine in Thltigkeit gesetzt, indem mau 
beide Liistingeu Iangsam in einem derartigen Tempo zufliessen Ilsut, 
class sit: gleichzeilig verbrancht werden. 

‘N : N . CsH40C HJ 
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Die Temperatur ist zwischen 250-35O zu halteo. Man liisst den 
sich bildenden Niederschlag einige Stunden stehen, siiuert mit Essig- 
siiure an und saugt am niicheten Morgen auf einer mit Stofffilter ver- 
sehenen Nuteche a b  und w&scht mit 50procentigem Alkohol ails. 
Ausbeute 17-20 g. 

Daa schwarzgriine Rohproduct wird auf dem Wasserbad ge- 
trocknet und durch Liiseo in Chloroform und Fiillen mit Alkohol 
gereinigt. 

Analyae: Ber. fttr C&-,H~BNIO. 
Procente: N 16.96. 

Gef. s s 17.11. 

Griine, metallisch gliinzende Prismen aus Chloroform und Alkohol, 
in allen organischcn Solventien rnit Ausnahme von Alkohol leicht 
loslich und zwar mit rother Farbe. 

Rauchende SalzsZure ruft eine prachtvolle tiefviolette Farbe hervar. 
Schmelzpunkt 1540. 

p-Monomethoxytriphenyltetrazoliumch l o r i d ,  
,+N . NCsHs 

I CS H ~ O C H I .  C s H s .  C” 
“N: N C C 1  

I4 g der eben beschriebenen Formazylverbindung werden mit 
70 g Alkohol iibergossen, mit 12 g Amylnitrit versetzt und tropfen- 
weise unter zeitweiser Kiihlung mit Wasaer mit 10 g alkoholischer 
Salzsaure (35-40 procentige) versetzt, worauf nach 2 Stunden der 
grosste Theil geliist und Entfiirbung eingetreten ist. Besser iet es 
jedoch, iiber Nacht stehen zii lassen und am andern Morgeu noch 
3 Miouten zu erwarmen. M a n  giesst darauf i n  heiases Wasser, kocbt 
in eirier Porzellanschale, bis der Alkohol und der Geruch nach Amyl- 
alkobol verschwunden iet, giesst i n  einen Rolben um und kocht 1 bie 
1 1 / ~  Stunden mit Thierkohle, tiltrirt dano urid wiischt die Tbierkohle 
iioch 2-3 Ma1 rnit siedendem Wasser aus. Das Filtrat wird in einer 
flachm Glasschale bia zur Trockne verdampft und auf dem Waseer- 
bad noch circa Stunde erwarmt, bia alles feet und hart gewordeo 
ist. Der glasartige, spr6de Riickstand springt z. T. beim Erkalteo 
selbst von der Wandung ab, der Rest wird mit einem scharfen Messer 
heraiisgekratzt und sofort in einen Exsiccator gebracht. 

Das Rohproduct, von dem man annahernd dieselbe Menge er- 
halt, wie Formazyloerbinduiig angewendet wurde, kann direct weiter 
rerar beitet werden, ist aber zur Isolirung eines reinen Prlparatee 
iiicht geeignet. Zwar gelang es mitunter, durch Losung in der 40fachen 
hlenge eiskalten Chloroforms und Fiillen mit demselben Voliimen 
AethPr farblose, lange Krystallfasern zu erzeugen, aber die Neiguog 
eum Verharzen war so gross, dass es sich nls zweckmassig erwies, 
das leiclit lijsliche Chlorid in das nchwer liisliche Jodid zu verwandeln. 

119’ 



p-Monomethoxytripbenyltetrazoli u m j o d  i d ,  
AN - N C R H ~  

wird erhalten, wenn man das robe Chlorid i n  der 20-30facheo 
Menge Wasser lost und in der Kalte langsam mit einer concentrirten 
Jodkaliumlosung ausfallt. Es  echeidet sich sofort als eigelbe, flocltige 
Maese ab, die nach dem Filtriren bis zum Verschwinden der saurcii 
Reaction mit Waeser gewaachen und auf Thonplatten getrocknet 
wird. Dae .Jodid krye ta lh i r t  nus sehr viel siedendern Waeser oder 
beiseem 50procentigen Alkohol in winzigen Prismen, die bei 90" an- 
faogen zu sintern und bei 135-1400 uoscbarf schmelzen. In Wasser, 
Aetber und Ligroi'n schwer loslich, leichter in Alkohol und Chloro- 
form. Mit Platinchlorid, Goldchlorid, Pikrinsaure u. 8. w. entstehen 
die bekanoten, cbarakteristischen h7iederschlPge. 

Analyse: Ber. fiir GONIHI,OJ. 
Prooente: N 12.28. 

Gef. D * 11.66. 

p - Monooxytriphenyltetrazoliumchlorid, 

Die Abepaltung der Methylgruppe aus dem o b m  besprocherieo 
Chlorid gelingt am besten mit rauchender Salzsaure im geschlosserien 
Rohr. 

Je 4 g Chlorid werden mit 30 g conc. Salzsaure in einem Ein- 
scbmelzrohr ca. 4 Stunden auf 150-160° erhitzt. Es  geniigt 211 

diesem Zweck ein Oelbad, welches durch eine Schutzvorrichtung ge- 
d e c k  ist. Der Rohrinhalt ist nach dem Erkalten bis auf einen 
Bodensatz klar, man gieSEt ihn in ein Becberglas und giebt kleine 
Eisatiicke und Wasser hinzu,  big beim Krxtzen mit dem Glasstab 
riichts mehr ausfallt. Den im Robr verbliebenen Theil behandelt 
man mit Eiawasser, indem man die anfarigs teigige Masse mit eineni 
dicken Glasstabe knetet und das  jedesmal krystallinisch Gewordene 
aum Uebrigrn schiittet. Nach dreistuudigem Stehen wird abgesaugt, 
mit viel Wasser gewawhen und an der Luft getrocknet. Zur 
Reioigung wird entweder aus salzsaurehaltigem, siedendem Wasser 
umkrystallisirt oder in wenig Kaliumcarbonnt aufgenommrn und mit 
rerd. Salzsaure gefiillt, auch salzsiiurehaltiger Alkohol und Aether 
ist brauchbar. Ausbeute r 0 1 1  jeder Portion fast 3 g Rohmaterial. 

Aoalyse: Bcr. fiir CtgN, ITl5CI0. 
Procentc: C G5.Q 11 4.27. 

Gcf .  B B 6 4 . 3 ,  2 4.99. 



Gelblich - weisse, glanzende Nadeln aus Wasser , liislich in  
kochendem Wasser und Alkohol bei Gegenwart von Sauren, fehlen 
letztere, 10 tritt nach lingerem Eochen erst Liisung ein unter starker 
Gelbfarbung und es  krystallisirt dann nur wenig aus; ein Tropfen 
Saure entfarbt sofort wieder, ein Vorgang, der wohl auf partieller 
Dissociation beruht , analog dem merkwiirdigen Verhalten des Di-p- 
oxydiphenyltetrazoliumbetai'ne I). Unliislich in Aether und Ligroin. 

Schmelzpunkt 243-2440 unter Sehwirzung. 
Cbarakteristisch ist die Analogie, die der Eiirper mit dem Phenol 

zeigt, soweit die Besetzung der p-Stellung nicht in Betracht kommt; 
rnit Bromwasser entsteht so, selbst in verdiinnter Losung ein gelber 
Niederschlag, der bald heller wird und nach dem Absaugen orange 
gelb nussieht. 

Mit conc. Salpetersaure entsteht in der Warme ein gelber Nieder- 
schlag von der Farbe der Pikrinsaure, der aus  verdiinntem Alkohol in 
Nadeln krystallisirt und bei 110- I12O schmilzt. Die wassrige Lii- 
sung dieses Nitroproducts wird mit Natriurnamalgam intensiv roth 
und nach dem Ansiiuern violet. 

In Alkalien, Alkalicarbonaten und selbst in Ammoniak liist sich 
die Oxytetrazoliurnverbindung mit orangerother Farbe und fiillt beim 
Ansauern unter Entfarbung wieder aus. Bamerkenswerth ist die 
Schwerlijslichkeit des Nitrata, die es fast zu einem FBllungs-Reagens 
a u f  Salpetereaure macht: selbst in ziemlich verd. Liisung entsteht ein 
Niederschlag vom Aussehen des Chlorsilbers, der sich in Ammoniak 
roth lijst und beim Ansaoern mit Salpeteralure wieder ausfiillt. 

Salpetrige Saure und Diazobenzolchlorid wirken nicht ein. 
Schliesslicb seien noch einige p b y s i o l o g i s c h e  E i g e n s c h a f t e n a )  

dieseft cornplicirten Phenols mitgetheilt: die an Eaninchen und 
Froschen vorgenommenen subcutanen Injectionen ergaben im Allge- 
meinen, dass bei geniigender Dosirung nach kurzer Zeit Lahmung 
oder Sehwachung der vorderen Extremitaten eintritt und dass der 
T o d  bald unter Erampfen und Respirationsstiirung erfolgt. Die Sub- 
stanz verlbsst den Organismus unverandert, wie leicht durch die in- 
teosive Violetfarbung, die mit Ammoniak, Schwefelammonium und 
Salzsaure entsteht, nacbgewiesen werden konnte, dies war oft echon 
nach 4 Stunden der Fall und bei Friischen war die g a m e  innere 
Rickenparthie stark violet gefiirbt. Die Bestimmung der letalen 
Dose fiir letzterz ergab 0.16 g umgerechnet auf 1 kg Eiirpergewicht. 
Die Hauptwirkung beruht auf Respirationslahmung und Stiirung des 

I )  W e d e k i n d ,  Inaugural-Dissertation 1895, 41. 
a )  Bei diesen, naturgemgss nor orientirenden Versuchen hette ich mich 

der vorzhglichen Beihiilfe des Hrn. Dr. med. Musinowicz zu erfreuen, dem 
icb hierrnit bestens danke. 
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Centralnercensystems, ausserdem konnte jedoch an einem gefensterten 
Exemplar eine ziemlich scbnelle Abnahme der Herzfrequenz coristatirt 
werden, die aich aber bei ungeniigender Dosirung bald wieder auf den 
normalen Stand bebt. Eine Combination der pbysiologiscben Eigen- 
schaften l) der Tetrazoliumverbindungen mit denjenigen des Phenols 
war  also nicht zu beobachten gewesen, wohl aber Aehnlicbkeit rnit 
den leteteren. 

N N  . N . CdHs 
D i p b e n y l t e t r a z o l ,  CsHb. C I 

":N 
Das p-Monooxytripbenyltetrazoliumhydroryd wird als salpeter- 

saures Salz mit Permanganst oxydirt. 
4.5 g Chlorid werden in wenig Natronlauge gel6st und mit 2 L 

Wasser  verdiinnt, mit Essigstiure ebrn angesariert und in der Hitze 
mit Silbernitrat ausgefallt. Dann wird heiss filtrirt, event. bis zur 
Losung wieder aufgekocht und auf ca. 3 L verdiinnt. Das  Ganze 
wird in einen grossen Topf gegossen, mit 10 g conc. Salpetersaure 
versetzt und auf 28-30" abgekiiblt. Unter kraftigem Riihren mittels 
einer Turbine lasst man eine LBsung von 9-10 g Permanganat zu- 
tropfen, es bildet sich bald vie1 Braunstein und man lasst iiber Nacbt 
steben. 1st die Flussigkeit am andern Morgen noch schwach rotb 
gefiirbt, SO wird rnit Alkobol entfirbt rind sofort') 4-5 ma1 rnit .\ether 
extrabirt, mit Chlorcalcium getrocknet und, nacbdem der Aethcr ziim 
griissten Theil abdestillirt ist, der Rest in eine Scbaale gegnssen. 
Nach dem Verdunsten scbiesst das Reactionsproduct in pracbtrollen, 
grossen Nadeln an. Die Ausbeute betriigt fast '2 g, wiihreud theo- 
retiscb 2.8 g rerlangt werden, also fast 71 pCt. der theoretischen 
Ausbeute. Zur Reinigung wird der neue Kiirper aus wenig warmem, 
80 procentigem Alkobol umkrystallisirt ; man erbalt so farblose, glan- 
zende Nadeln. 

Analyse: Ber. fir C13HmNd. 
Procente: C 70.27, H 15, N 25.23. 

Gef. * 70.21, D 4.7, B 25.36. 
Scbmelzpunkt 106--107°. Die geschmolzene wasserklare Sub- 

stanz krystallisirt nach dem Erkalten wieder scbon aus, wird bei 
ltingerem Liegen am Licht etwas gelb. 

Liislich in den meisten organiscben Solventien, rnit Ausnahme 
von kaltem Alkobol, unliislich in Wasser. 

Auseerordentlich beetandig, wird von conc. Salpetersaure, auch 
rauchender, kaum angegriffen, erst beim Eintragen von Salpeter in 

1) vergl. dime Berichte 27, 2924 u. W e d e k i n d ,  Inaugural-DisJertation 
1895, S. 4'2: bskteriologisehe Untersuchung des Di-p-oxpdiphenyltetrazolium- 
betains. 

~~ 

2) Man kann auch den Braiinstein vorher durcb Filtration entfernen. 
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eine auf 1000 erwarmte Liisung in conc. Schwefeleaure enteteht ein 
weisser Kiirper, der gegen 170° zu einer braunen Fliissigkeit schmilzt. 
Auch conc. Schwefelsaure wirkt nicht verandernd, unliislich in Al -  
kalien, in atherischer Liisung entsteht mit gaeformiger Salzsliure kein 
Salz,  Jodmethyl wird bei 3 stiindigem Erhitzen anf 100° noch nicht 
addirt. 

Endlich sei noch erwahnt , daes das  p-Monooxytriphenyltetra- 
zoliurncblorid durch alkalische Reduction in die zugehiirige Form- 
azylverbindung') iibergeht. 

p - MonooxyforruazyIbenzo12), 
pN . NH C ~ H S  

' N : N CsHi OH. 
CEHS . C~:, 

J e  5 g Oxyverbindung werden mit 300 g Wasser iibergossen, i n  
der Wlirme mit einem Ueberschuss von Ammoniak zur Losung ge- 
bracht und bei 5Oo-600 mit soviel wassrigem Schwefelammon versetzt, 
dass die Fliissigkeit nach einer halben Stunde noch deutlich danach 
riecht. Die tiefrothe Fliissigkeit wird dann angesauert, der entstandene 
Niederechlag abgesaugt und gewaschen. Zur Reinigung wird in Al- 
kohol gellist und mit Wasser gefiillt. Tiefrothe, amorphe Masse, die 
bei l l O o  anflingt zu sintern und zwischen 153O und 1550 schmilzt. 
In Alkalien und Ammoniak Ioslich, die Losuog in conc. Scbwefel- 
saure ist schmutzig-griin. 

Die Ausbeute ist ungeniigeud und schsint die Reduction mit 
Natriumarnalgam glatter zu verlaufen. 

334. Edv. Hj e l t :  Ueber  einige a lkyleubs t i tu i r te  Valerolactone. 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Um den Einflues der Alkyle auf die Lactonbildung bei verschie- 
deiieii Substitutionsstellungen kennen zu lernen , babe icb aucb einige 
o- Alkylvalerolactone dargestellt und ihre Bildungsgeschwindigkeit aus 
den entsprechenden Oxysauren untereucht. Allylessigsaure kann be- 
klrnntlich leicht in Valerolacton iibergeflihrt werden. Analog mussten 
sich alkylsubstituirte Allylessigsiiuren verhalten. ZII ihrer Darstellung 
babe ich die Maloosaureesterrnethode angewandt. Ich werde bier ZU- 
niichst die erhaltenen neuen Alkylallylmaloneliuren und Alkylallyl- 
essigsluren kurz beschreiben. 

1) vergl. diese Berichte 28, 1 G91: Bildung von Di-~~-oxyformazyla~neisen- 

2) Nocli nicht malysirt. 
&ure. 




