oder Methylalkohol geht das Farbstoffgemisch beim Ausschiitteln mit
Petrolither so gut wie volistindig in den- ]etzferen“ﬁber (normale
Kraussche Reaktion). Bei Auflosung in wenig Alkohol und lang-
samer Abdunstung im Uhrglas beobachtete ich mitunter undeutliche
mikrokrystallinische, bliulich schimmernde, schwarze Aggregate, ihn-
lich denjenigen, welche ich vor 10 Jahren unter nicht sehr abwei-
chenden Bedingungen aus Lésungen von a-Chloropbyllin erhielt ?).
 Den Lisungsverhiltoissen nach zu urteilen, ist die eingangs er-
wihnte, von Willstitter und Hug erbaltene Substanz mit der hiernach
viel friiber von mir isolierten identisch. Hat sie sich, den Angaben
Willstatters gemaB, als phytolhaltig erwiesen, so ist eine neue,
wohl entscheidende Stiitze fiir die Anschauungen Willstitters ge-
wonnen. Man wird jedoch npicht weiter ignorieren konnen, wie es
die Ziiricher Schule noch tut, dal sdas Chlorophylls eigentlich nicht
existiert und einem Gemische zweier Farbstoffe entspricht, welche ich,
unstreitbaren Priorititsgriinden zufolge %), als Chlorophyllive « und g
seit 1900 bezeichnet und in optisch reinem  Zustande zuerst iso-
liert und untersucht habe. Die chemischen Konsequenzen dieser Tat-
sachen brauchen hier nicht betont zu werden.

Botan. Institut des Polytechnikums in Warschau, d. 4, April 1911.

152. R. Stollé und J. Laux: Uber eine neue Art der Dar-
stellung von Azoverbindungen.

(Elngegangen am 11. April 1911))

‘Fir die Halogenabspaltung aus Bis-Diphenyl-chloracet-
bydrazidchlorid,

(Ce Hs); CCL.CCI:N.N:CCl.CCI(Cs Hs ),

sind, vor einer Zusammenlagerung zweier Molekiile abgesehen, zwei
Muglichkeiten gegeben, Bildung einer dén Iminen entsprechenden chlor-
freien Verbindung oder Abspaltung von Halogen in 1.6-Stellung und
Verschiebung der Doppelbindungen zu dem noch chlorhaltigen: Azo-
kérper:

(CsH;); C:CCL.N:N.CCIL: C(Cs Hs)s,

) Tswett, Arb. d. Natarf,-Ges. in Kasan 35, 95 [1901] u. C. r. 181,
842 [1900).

1) Tswett, Bio. Z. B, 9 [1907]; 10, 427 [1908}.
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im Sinne der Regel, die J. Thiele’) fiir die entsprechende Koblen-
stoffkette aufgestelit hat. Der Versuch entschied im letzteren Sinne.
Entsprechend lieferte die ringformige Verbindung

L (@H) oo SN0 coi(c B,
die A~ioverbindung

(€ e C: 6N N >0: (G Hode.

| Diev:'Ve.rallgemeinerungsféilngke;t der Reaktion aut Kérper der

Zusammensetzung .
Ar;CHal.CX:N . N:CX.CHalAr;
- und
© Ar N-N, Ar
Ar>CH al. C<—Y ~—>CC Ha 1<Ar

wobel Y S, NH, N.R, N:N bedeuten kann, ist von dem einen von
uns mit- seinen*Mitarbeitern in einer Reihe von Fillen schon erwiesen.

Die Bildung der Azo-diacylverbindungen aus den Salzen der
sekundiren Siurehydrazide durch Metallentziehung,
R.C(OMe):N.N:C(OMe):R + 2Hal. == R.CO.N:N.CO.R + 2MeHal,
stellt wohl eine eéntsprechende Reaktion dar. Fiir carbocyclische Ver-
bindungen ist eine solche von Thiele und Balhorn?) und von
Tschitschibabin®) festgestellt worden:

(CaH:): CCl. c<g}jI CH=0.0C1(Ca Ha),

—> (CeHa) c~c<€g*gﬁ >C:C(Co Hy)..
Versuche zur: Ubertragung auf die Koblenstoffkette
Ary,CHal.C:CX.CX:C.CHal. Ars,
wie auch auf cyclische Verbindungen,

\ A ACX— C\\
A >CHal. G703 =0, CHal <

stehen noch aus.

\A’

Die. -so .gewonneuen Azoverbindungen lagern Halogen wieder in
1.6-Stellung unter. Riickwirtsverschiebung der Doppelbindungen an:

- (CsH;5) C:CCL.N:N.CCl:C(Cs Hs): + Cl:
(CeHs)s CC1.CCL:N. N CClL OCI(CGH5>
1) A. 306, 109 [1899].
.3 B. 87, 1810 [1904]: vgl. aueh W. Madelung, »Uber Tetraphenyl-
p-xylylen. Diss., StraBburg 1905.
% B. 40, 1810 [1907); B. 41, 2770 [1908)



129

Die cyclischen Azoverbindungen entsprechen in ihren Anlage-
rungsreaktionen dem Diphenyl-p-xylylen und zeigen wie dieses auch
Neigung zur Polymerisation.

Eine Anlagerung in 1.4-Stellung an Aldazine und Ketazioe unter
Bildung von Azoverbindungen erscheint bei der von J. Thiele')
schon fir die Atomgruppierung N:N.CH betonten Neigung, in das
System NH.N:C iberzugehen, unwahrscheinlich, wibrend anderer-
seits Azoverbindungen von der Zusammensetzung R..CHal.N:N.
CHal.R., soweit iiberhaupt darstellbar, leicht in Ketazine iibergehen
diirften. Auch in dieser Hinsicht soll die Verallgemeinerungsfibig-
keit der. Reaktion .gepriift werden.

Die Abspaltung des Halogens wurde mit Quecksilber durchge-
fiilhrt; die Abpwendung desselben hat den Vorzug, daB ither- und ben-
zolunlésliche Quecksilberoxydulverbindungen entstehen, was wohl auch
in anderen Fillen, so bei der Ketendarstellung unter Umstiinden die
langsamere Einwirkung aufwiegt. Zinkwolle und Kupferbronze wirken
bei Zusatz von etwas Quecksilberchlorid entsprechend, doch ist bei
Anwendung von Zink die Losung durch Chlorzink verunreinigt. '

Experimenteller Teil

Sekundires Diphenvl-essigsiinre-hydrazid,
. (CsHs):CH.CO.NH.NH.CO.CH (CsHs)a.

Die iitherische L&sung von 100 g Diphenylessigsiurechlorid wird
unter Riihren zu einer gekiiblten wiBrigen l.dsung von 11 g Hydra-
zinhydrat und 125 g Krystallsoda tropfenweise zugegeben. Das Iy-
drazid wird abgesaugt und durch Auskochen mit Wasser und Alko-
hol gereinigt. Unloslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, kry-
stallisiert es aus Nitrobenzol in feinen Niadelchen vom Sehmp. 297°.
Loslich in konzentrierter Natronlauge. Die Ldsung in alkobolischer
Natronlauge zeigt anf Zusatz verdiinnter Chlorkalklésung voriiber-
gehend Violettfirbung. '

0.2774 g Shst.: 16.45 cem N (15 746 mm).

C-_’s H“ OQN';. Ber. N 6.66. Gef. N 678

Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid,
‘ (CsHs)s CH.CCIL: N.N:CCl.CH(Cs H)s.

30 g sekundarer Diphenylessigsaurehydrazid werden mit 100 g
Phosphorpentachlorid in 200 cem Tetrachlorkoblenstoff 2 Stunden ge-
kocht. Die Losung wird auf Eis gegossen, das sich abscheidende
Hydrazidchlorid abgesaugt und aus Essigester umkrystallisiert. Kleinere

1) A. 308, 118 [1899].
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Mengen lassen sich noch aus der Tetrachlorkohlenstoffldsung gewinnen.
Gesamtausbeute bis zu 80%,. Feine, farblose Nadelchen, leicht in
Benzol, Eisessig, Essigester, weniger in Ather und Alkohol Iéslich.
Konzentrierte Schwefelsdure firbt das Hydrazidchlorid blaugriin. Die
alkoholische Ldsung gibt mit Silbernitrat erst in der Wiirme Ab-
scheidung von Chlorsilber.
0.3022 g Sbst.: 16.3 cem N (17°, 742 mm). — 0.2115 g Shst.: 0.1333 g
AgCL
CysH2a Ny Cl;. Ber. N 6.13, Cl 13.58.
Gef, » 6.08, » 15.59.

Bis-diphenylchloracet-hydrazidchlorid,
(Ce H3) CCl.CCI: N.N:CCl.CCI(Ce Hy s
10 g Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid und 15 g Phosphorpenta-
chlorid werden bis zum Aufhéren der Salzsiure-Entwicklung auf 120—
130° erhitzt und nach dem Erkalten uoter Zugabe von Ather mit Eis
zersetzt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich zum groften Teil fest
ab. Der Rest findet sich in der itherischen Losung. Ausbeute fast
quantitativ. Bis-diphenylchloracet-hydrazidchlorid scheidet sich aus
heiBem Essigester in Jarblosen Krystallblittchen vom Schmp. 164° aus.
Leicht in heiem Benzol und Eisessig, weniger in Ather und Alko-
hol 18slich. Die alkoholische Losung triibt sich mit alkoholischer
Silbernitratlosung schon in der Kilte unter Abscheidung von Chlor-
silber.
0.3497 g Shst.: 16,4 cem N (179 749 mm). — 0.2289 ¢ Sbst.: 0.2466 g
AgCL )
CusHay Ny Cly. Ber. N 5.32, CI 26.97.
Gef. » 534, » 26.64.

Bis-diphenyl-chlorvinyl-diimid
(Azo-dipbeunylchlordthylen).
(CeH;); C:CCIL.N:N.CCl: C(Cs Hs)s.

4 g Bis-diphenylchloracet-hydrazidchlorid werden in benzolischer
Losung mit Quecksilber mehrere Tage geschiittelt. Das intensiv rot
gelirbte Filtrat, sowie die benzolischen Ausziige des Riickstandes
werden im Vakuum eingedunstet und die Azoverbindung aus Benzol
umkrystallisiert. Leuchtend ziegelrote Krystalle. Schmp. 236°. Leicht
in heiBem, weniger in kaltem Benzol, Alkohol und Ather l8slich.
Alkoholische Silbernitratlosung ist auch in der Hitze ohne Einwirkung.
Chlor entfirbt die benzolische Lésung unter Bildung von Bis-diphenyl-
chloracet-hydrazidchlorid. Brom lagert sich an die Azoverbindung unter
Bildung von Bis-dipheunylbromacet-hydrazidchlorid vom Schmp.
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175%an. Chlorwasserstoff liefert ein entsprechendes Anlagerungspro-
dukt vom Schmp. 145° welches sich Leim Schmelzen oder Erhitzen
mit Chinolin ziegelrot farbt,
0.2039:g Sbst.: 11.1 cem N (11° 751 mm). — 0.2338 g Sbst.: 0.1471 g
AgCl
Cas HzoNy Clo. Ber. N 6.13, Cl 13.62.
Gef. » 6.38, » 13.53.

Bis-benzhydryl-furodiazol,
(CeHs) CH.c< NN =C. CH(Co Hu.

50 g sekundires Diphenylessigsidure-hydrazid werden mit 150 g
Phosphoroxychlorid in- 500 ccm Benzol mehrere Tage bis zur Aul-
16sung gekocht. Nach dem Erkalten wird mit Eis zersetzt, wobei die
Hauptmenge des gebildeten Furodiazols ausfillt.: Weitere Anteile
lassen sich aus der. benzolischen Ldsung gewinwen. Ausbeute etwa
90%,. Aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert, feine Nadelchen
vom ‘Schmp. 162*. _

. 0.2094 g Sbst.: 12.4 cem N (10°, 754 mm).
C:s H','QN:O. Ber. N 6.96. ‘GCf. N 7.00.

Bis-diphenylchlormethyl-furodiazol,
@H)cer.cNgN>c. cai(cm).

10 g Bis-benzhydryl-furodiazol in 100 ccm Benzol werden mit
95 g Phosphorpentachlorid 2 Tage gekocht. Die bei Zersetzung der
Lésung mit Eis entstebende Ausscheidung und das beim Eioengen der
‘benzolisclien Schicht gewonnene Produkt werden durch Krystallisation
aus Tetrachiorkohlenstoff gereinigt. Derbe, oktaedrische Krystalle,
die bei 165° schmelzen und sich dabei nach kurzer Zeit rot farben.
Leicht in Benzol, Essigester, Eisessig, Aceton, Chloroform urd in
heiBem, schwerer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, wenig in Ather und
Alkohol 18slich. Quecksilber, Zinkwolle und Kupferbronze (letztere
nach Zusatz, von etwas Quecksilberchlorid) firben die Leonzolische oder
dtherische Losung des gecblorten Furodiazols unter Halogenabspaltung
intensiv blutrot. Die alkoholische Losung zeigt, mit Alkalien, Pyridin
oder Anilin gekocht, eine ibnliche Erscheinuag, triibt sich jedoch obne
Firbung mit alkoholischer Silbernitratidsung schon in der Kilte unter
Abscheidung von Chlorsiber.
0.2548'g Sbst.: 134 com N (200, 757 mm). — 0.2265 g Shst.: 0.1413 g
AgClL o »
C-zs H:nNg-OCI’. Ber.—N 5.94, Cl 1503
: Gef. » 597, » 15.43.
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Bis-diphenylbrommethyl-furodiazol,
(CH.):CBr. 0N NG CBr (Cets,

wird durch Bromierung des Furodiazols in wenig Schwelelkohlenstolt
in der Mitze unter Zusatz von etwas Phosphorpentabromid erhalteir.
Aus Lssigester oder Tetrachlorkohlenstoff glinzeénde farblose Krystalle.
Schmp. 179% Leicht in heiflem Benzol, Tetrachlorkoblenstoff und
Essigester, wenig in Alkohol und Ather 16slicb. Wird durch halogen-
entziehende Mittel in die Azoverbindung ibergefiibrt.

3282 g Sbst.: 14.6 cem N (11°, 733 mm). — 0.2012 g Sbst.: 0.1356 ¢

AgBr.
CgquoNaOBl‘). Ber. N 1-).00, Br 28.57.

Gef. » 05.23, » 28.68.

Bis-diphenylmethylen-dibydro-furodiazol,
(CeH:) C: C<N TN >0 N (G,

b g Bis-diphenylchlormethyl-furndiazol werden mehrere Tage in
Benzollésung mit iiberschiissigem Quecksilber geschittelt. Das Filtrat
wird im Vakuum eingedampit, der tiefrote Riickstand in Benzol geldst
und das beigemengte, nicht gefirbte Neben- (wohl Polymerisations-)
produkt mit Ather ausgefallt. Die tiefrothe, benzolisch-atherische Lo-
sung scheidet beim Einengen dunkelbraunrote, griinlich fluoreszierende
Krystalle ab, die durch Krystallisation aus Benzol rein und bei 174°
schmelzend erhalten werden. Leicht in heilem Benzol und Eisessig,
weniger in Alkohol und Ather léslich. Chlor uod Brom lagern sich
in der Kilte unter Bildung von Bxs-dxphenylchlormethyl- bezw. Bis-
dipbenylbrommethyi-furodiazol an. Das Chlorwasserstoff-Anlagerungs-
produkt schmilzt bei 130° unter Rotfirbung.

. 0.2029 g Sbst.: 0.6239 g CO;, 0.093 g H;0. — 0.2117 g Sbst.: 13.2 cem
N (149, 741 mm). :
Cs HzoN; 0. Ber. C 84.00, H 5.00, N 7.00.
Gef. » 83.86, » 512, » T11.

Bis-benzbydryl-N-phenyl-pyrrodiazol,
(CoHy):CHL. 0/N \\c CH(CeHs)s.
N CeH; ‘

10 g Bis-diphenylacet-bydrazidchlorid werden mit 20 g Auilin
} Stunde aut 150° erhitzt und nach dem Erkalten mit Ather und
verdiinnter Salzsdure versetzt. Das sich ausscheidende Pyrrodiazol
krystallisiert aus Benzol in feinen Nadelchen vom Schmp. 215°. Schwer
auch in heiBem Alkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, besser in heiBem
Benzol und Essigester 15slich.



.0.2132 g Sbst.: 13.8 cem N-(13°% 759 mm).
CyiHer N3, Ber. N 8.80. Gef. N 8.70.

Bis-diphenylchlormethyl-(N-phenyl-pyrrodiazol),
(CeH%COLO=N -N=-0.CCI(CeHL .
N CsH,s.

10 g Bis-benzbydryl-N-pheoyl-pyrrudiazol werden in Tetrachlor-
kohlenstofflosung mehrere Stunden im Chblorstrom unter Belichtuog
mit der Quarzlampe erbitzt. Die mit Wasser und Soda gewaschene,
dann getrocknete Ldsung wird im Vakuem eingedunstet. Das aus
dem oligem Riickstand durch Behandeln mit- wenig trocknem Ather
herauszuarbeitende gechlorte Pyrrodiazol stellt nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus. Essigester farblose, bei 204° unter Zersetzung
schmelzende Wiirfel dar, Leicht in Benzol, Essigester und -heilem
Alkohol, weniger in Ather 14slich. Die alkoholische Lésung. wird
durch Silbernitrat schon: ip der Kialte upter Abscheidung von.Chlos-
silber getriibt. Die  benzolische Losung ‘#arbt sidh, . mit Quecksilber
geschiittelt, tief blauviolett,

02102 g Sbst.: 14.2 cem N (119 748 mm). — 0.2006 g Sbst.: 0.1039 g

AgCl, o . .
Cu HgsNg Cl,. Ber. N 7.69, Cl 13.02.

Gel, » 7.88, » 12.81.

Bis- benvh)dryl ~-dihydrotetrazin,

(CeH:):CH.CL N1 Ng';c CH(CeHy)s.
23 g (1 Mol.) Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid werden mit 7.5 g
(8 Mol)) Hydmzmhydrat ldongere Zeit in benzolischer Losung geko&t
aus dieser scheidet sich beim Versetzen mit Wasser und verdinnter
Salzsiure der groBite Teil' des gebxldeten thydrotetmml_ ab. Der
Rest 16t sich durch Einengen der getrockneten benzoliachen Ldsueg,
die infolge der Blldupg von Tetrazm etwas rosa gefarbt ist, in beim
Absaugen verfizenden Flocken gewinnen. Schmp. 190°, wabei Rot-
firbung eintritt. Leicht in heiflem Benzol, schwerer in heilem Alkohok
und Ather 16slich.

0.1674 g Sbst.: 19.7 ccm N (11.5% 742 mm).
CieHou Ni. - Ber. N 13.46. , Gel. N .13.60,

Bis-benzhydryl-tetrazin,
(CeHo» CH.CCN ™ >0 CH(GeR ).

Aus der heifien slkoholischen Lisung - des thyﬂroteﬁrazins dureb
Oxydation mit Amylnitrit gewonnen. Feive, violette Nadeln vom
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Schmp. 172° Gut in Benzol und Ather, weniger in Alkobol, in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit smaragdgriiner Farbe laslich.
0.1274 g Sbst.: 15.1 cem N (15%, 753 mm).
Coy H3pNi. Ber. N 13.52. Gel. N 13.68.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit.

168. R. Stollé: Uber Aldehyd-hydraszin,
[Vorliaulige Mitteilung.]
(Eingegangen am 13. April 1911.)

Der dem Aldehydammoniak entsprechende Hydrazin-Abk3mmling')
entstebt unter Wirmeentwicklung, wenn Hydraziohydrat (1 Mel.) und
Acetaldebyd (1 Mol.} in wenig Alkohol zusammengebracht werden.
Das erkaltete Gemisch scheidet beim Impfen oder Reiben Aldehyd-
hydrazin in farblosen kleinen Krystallen ab, die mit wenig Alkohol
und Ather gewaschen und durch Krystallisation aus Alkohol analysen-
-rein grhalten. werdeo.

Sie zeigen die Zw CH, .CH<NE-NHz 5,0 -

gen die Zusammensetzung I;.CH\OH , HiO ‘bezw.
CH,;.CH:N.NH;;2H,0, so daB im Anschlufl au die Untersuchungen
von Delépine uber Aldehydammoniak wohl die Formel
N(NH,).CH.CHa
CH, . HC< >N.NH,+6H, 0
N(NH:).CH.CH:
die groBte Wahrscheinlichkeit hat, zumal bei langerem Stehen im Va-
kunmexsiccator die wasserireie Verbindung entsteht.

08474 g Sbst.: 0.3218 g COy, 0.3133 g H,0. — 0.1143 g Sbst.: 28.5 cem
N (9° 756.5 mm),

CoeHys Ng+6H,0. Ber. C 25.53, H 10.67, N 29.79.
Gel. » 25.26, » 11.03, » 30.02.

0.105 g Sbst. (im Exsiccstor iiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 43.3
cem N (10.5°% 736.5 mm).

CsHisNe. Ber. N 48.27. Gef. N 48.21.

1) Die Anregung zu den Versuchen gaben mir vou Hrn. Dr. Raschig
freandlichst zar Untersuchung iibersandte, groBe, durchsichtige Krystalle, die
sich bei der Darstellung von Stickstoffnatrium (B. 41, 2511 [1908]) ausge-
schieden hatten, als' nach Abscheidung des Natrinmazids Alkehol und unver-
indertes Hydrazin abdestilliert wurden und das Destillat Jingere Zeit in der
Kalte gestanden hatte. Athylnitrit hatte wohl die’ Oxydation von otwas Al-
kohol bewirkt.





