
oder hietLylalkoho1 geht das Farbstoflgemisch beim Aasschiitteln mit 
PetrolBtber so p;ut wie vollstiindig i n  den Ietxteren tiber (normale 
Kraussche Redtion). Bei AuIl6sung in wenig Alkohol und lang- 
samer ABdunstung im Uhrglas heobachtete ich mitunter undeutlicbe 
mikrokrrstallinische, bkolich schimmernde, schwarze Aggregate, iihn- 
lich deajeoigen, welche ich vor 10 Jabren unter nicht sehr abwei- 
chenden Bedingungen aus Losungen von a-Chlorophyllin erhielt '). 

Den Liisriogsverhaltoissen nach zu urteilen, ist die eingangs er- 
wahnte, von R i l l s t a t t e r  und H u g  erhaltene Substanz mit der hiernach 
vie1 friiher yon mir'isolierten identiach. Hat sie sich, den Angaben 
W i l l s t i t t e r s  gem&& als phytolhaltig erwiesen, so ist eine neue, 
wohl entscheidende Stutze fur die Auschauungen W i l l s t a t t e r s  ge- 
wonnen. Man wird jedoch nicht weiter ignorierm lconnen, wie es 
die Ziiricher Schule noch tut, da13 Sdas Chlorophylla eigentlich nicht 
existiert und einem Gemiscbe zweier Farbstoffe entspricht, welche ich, 
unstreitbnren Prioritiitsgriinden zufolge *), als Cblorophylline a nnd $ 
seit 1900 bezeichnet und in optisch reinem Zuatrrnde zuent iso- 
liert und untersucht babe. Die chemischen Konsequenzen dieser Tat- 
sachen hrauchen hier nicht betont z n  werden. 

Botuo. I n s t i t u t  des Pol~tecbnikums in Warschau ,  d. 4. April 1911. 

152. R. Sto l l6  and J, Laux: dber eine new Art der Dar- 
W u n g  von Aroverbindunpen. 

(Eingegangen am 1 I .  April 1911.) 

Fiir die Halogenabspartung aus B i s -  D i p h e n y l - c h l o r a c e t -  
bydraz idch lo r id ,  

sind, VOQ einer Zusammenlagerung zweier Molekiije abiesehen, zwei 
Mtgllchkeiten ggeben, Bitdung einer den Iminen entsprecheden chlor- 
freien Verbindung oder Abspaltung von Halogen in 1.6-Steliung und 
T'erschiebung der Doppelbindungen zu dem noch chlorbaltigea Azo- 
kiirper I 

(Ce Hs)l CC1. C C1 : N . N : CCI . C CI(C6 €&.)z, 

(C, Hj)z C : C Cl . N : N . C CI: C (Cti H S ) ~ ,  

1) Tewet t ,  Arb. d. NaturL-Ges. in Knsan 36, 95 [ I 9 0 1 1  u. C. r. 181, 

*) Tswett ,  Bio. Z. 6, 9 [1907]; 10, 417 [19OS]. 
842 [1900]. 



3m Sinne der  .&?gel, die J. T h i s l e ’ )  fur die entsprechende Koblen- 
stoffkette a u f g e s m  hat. Der  Versuch entscliied im letzteren Sinne. 
Entsprechend lieferte die ringfiirmige Verbiridung 

die  Azoverbindung 

( c ~ H 5 ) a  c : d < ~ o ~ > c : c ( c ~ H 5 ) , .  

Die VerallgemeinerungsfBhigkeit der Reaktion auf Korper der 
Zusammensetzung 

uad 
Arz C Hal. CX:N .K : GS. CIIal Ara 

wobei Y S, NH, N.R, N:N bedeuten kann,  i d  von dem einen von 
uns mit seinen Mitarbeitern in einer Reihe von FIllen schon erwiesen. 

Die Bildung der Azo-dincylverbindungen atis den Salzen der 
sekundaren Saurehydrazide durch Metallentziehung, 
R.C(OMe):N.N:C(OMe):R+ SHnl. = R.CO.N:IV.CO.R+2MeHal, 
stellt wohl eine entsprecheude Realttion dnr. Fur  rarbocyclische Ver- 
bindungen ist eine solche von T h i e l e  und I J n l b o r n 2 )  nnd von 
T s c h i t s c h i  b a b i n  8, fedgestellt worden : 

Versuche zur Ubertragung auE die Koblenstoffkette 
Arz, CHal.C:CX. C S :  C .  CHal. Ara, 

wie auch auf cyclische T’erbindungen, 

stehen noch aus. . 
Die so gewonneuen Azoverbindungen lagern Halogen wieder in 

1.6-Stellung uuter Riickwartsverschiebung der Doppelbindungen an : 
(C, Hs)a C: C C1 .N :N . C GI : C (C, 115)~ + Clr 

(C, &), C C1. c cl: 3. N: C c1. c C1(Cs H5)t. 

1) A. 306, 109 [1899]. 
3 B. 37, I810 [1901]: vgl. auch IV. M a d e l u n g ,  ,)Uber Tetraplienyl- 

3, B. 40, 1810 [1907]; B. 41, 2570 [1908]. 
p-xylylen. Diss., Stral3berg 1905. 
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Die c ) - c l i s h  Azoverbiodungen eotsprechen io ihren Anlage- 
riiogsreaktionen dem Diphenyl-p-xylylen und zeigen wie dieses auch 
Neigung zur Polymerisatha. 

Eine Anlagerung in  1.4-Stelluag an Aldazine und Ketazioe unter 
Bildung von Azoverbindungen errrclnint bei der von J .  Thie l e ' )  
schon fur die Atomgruppierunp; N:N.(=H Wnte r t  fieigung, i n  das 
System NH . N : C tiberzugelien, unwahrscheinlich, wahrend anderer- 
spits Azoverbindungen von der Zussmmeosetzung Rz .CHd . N: N . 
CElal.Hz, soweit uberbaupt dnrstellbar, leicht in Ketazine i i b e r g e h  
diirften. Auch i n  dieser IIinsicht sol1 die Verall~erneinerungsi~hig- 
keit der Reaktioo gepriift werden. 

Die Abspaltung des Halogens wurde mit Quecksilber durchge- 
fiilirt; die Anwendung desselbeii hat den Vorzug, daB iither- und ben- 
zoluolosliche Quecksilberoxydulverbioduogen entstehen, was wohl nuch 
i n  anderen Fiillen, so bei der Ketendarstellung unter Umstiioden die 
lsngsamere Ein\virkuog aufwiegt. Zinkwolle und Kupferbronze wirken 
bei Zusatz ron etwas Quecksilberchlorid entsprecbend. doch ist bei 
A tiwendung von Zink die Losung durch Chlorzink verunreinigt. 

E x p e r i r i i e n t e l l e r  T e i l .  

S e k ii n d ii r es  Dip It e n y I-e ss i g s 5 u re- 11 y d r s z  id , 
(C, H5)2 CII. CO. NH. NH. CO . CH (C, Hsh. 

Die iitberische LBsung von 300 g Dipbenylessigsiiurechlorid wirtl 
unter Riihren zu eioer gekiihlten wiihigen 1,bsung von 11 g Hydra- 
zinhydrat und 125 g Krystnllsoda tropfenweise zugegeben. Das J3y- 
drazid w i d  abgesaugt und durch Auskochen mit Wasser und Alko- 
bol gereioigt. Uoliislich in den gewshnlichen LBsungsrnitteln, kry- 
stallisiert es aus Nitrobenzol i n  feinen Niidelchen rom Schmp. P97O. 
Liislich in konzeotrierter Natronlauge. Die L83UOP; i n  alkoholischer 
Natronlruge zeigt nnf Zusatz verdiinnter Chlorkalklikuog voriiber- 
ge h en d Violet tfiirbu n g. 

0.2774 g SbSt.: 16.48 ccm' N (150, 746 mm). 
C ~ B  B,, OzN?. Bcr. N 6.66. Gcf. N 6.78. 

R i s-d i p h en y 1 ace t- h y d r a z id c 11 1 o r  i d , 
(C, Hs), CH. C CI : N . N : C CI . CH (CG H5)9. 

30 g sekundiirer Diphenylessigsiiurehydrazid werden rnit 100 g 
Phosphorpentachlorid in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff 2 Stunden ge- 
kocht. Die L6suog wird aiif Eis gegossen, das sich abscheidende 
Hydrazidchlorid abgesaugt und aus Essigester umkrystallieiert. Kleioere 

1) A. 806, 118 [ISSq. 



Jleugen lassen sich noch aus der Tetrachlorkohlenstoffliisung gewinnen. 
Gesamtausbeute bis zu 8Oo/o. Feine, farblose NBdelchen, leicht in 
nenzol, Eisessig, Essigester, weniger in Atber und Alkohol loslich. 
Konzentrierte Schwefelsliure farbt das  Hydrazidchlorid blaugriin. Die 
alkoholische L6sung gibt mit ,Silbernitrxt erst in der Warme Ab- 
scheidung yon Chlorsilber. 

0.3012 g Sbst.: 16.3 ccm N (lie, i48 mm). - 0.2115 g Sbst.: U.1333 g 
A g c1. 

CyeII~aN~CIa. Ber. N 6.13, C1 15.53. 
Gef. 6.05, 15.59. 

B is - d i p h e n y 1 c b 1 o r a c e t - h y d r a z id c l~ I o r i d ,  
(Cc, Hs)a C C1. CCI: N . N : C C1. CCI (C, Hs),. 

10 g Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid und 15 g Phosphorpenta- 
chlorirl werden bis zum dufboren der SalzsZiureEntwicklung suf 110- 
130O erhitzt und nach dem Erkalten unter Zugabe YOU Ather mit E i s  
zersetzt. bas Reaktionsprodukt scheidet sich zum groaten Teil fest 
ah. Der Rest fintlet sich in der iitherischen Losung. Ausbeute fast 
qiirtntitativ. Bis-diphenylchloracet-hydrazidcblorid scheidet sicli aus 
Iieil3em Essigester in farblosen Krystallblittchen vom Schmp. 164O aus. 
Leicht in heil3em Benzol und Eiuessig, weniger in .xther und Alko- 
l i d  liislich. Die alkoholische Losung triibt sich rnit alkoholischer 
Silheruitratliisung schon in der Kiilte unter Abscheidung von Chlor- 
silber. 

0.3197 g Slist.: 16.4 ccm N (lie, 749 mm). - 0.2299 g Sbst.: 0.2466 g 
Ag(;l. 

Cq8H~oNrC14.  Bcr. N 5.32, C1 26.97. 
Gef. x 5.33, B 26.64. 

I3 i s - d i p I1 en y 1 - c h I o r v i n p 1- d i i m i d  
(Ax o-tl i p b e t i  y Ich I o r a t  h y I e n). 

(C, Ho).r C: C C1 . N : N .C CI: C (C, Hsb. 
4 g Bis-diphen~lchloracet-hydr~zidc~lori$ werden in benzoliscber 

Liisuug mit Quecksilber mehrere Tage geschuttelt. Das intensiv rot 
gefiirbte Filtrat, sowie die benzolischen Ausziige des  Rtickstrndes 
werclen im Vakuum eingedunstet und die Azoverbindung aus Benzol 
umkrystallisiert. Leuchtend ziegelrote Krystalle. Schmp. 2360. Leicht 
in  heiBem, weniger in kaltern Benzol, Alkohol und i t h e r  16slich. 
Alkoholische Silbernitratlosuug ist auch i n  der Hitze ohne Einwirkung. 
Chlor entfarbt die benzolische Liisung unter Bildung von Bis-diphenyl- 
chloracet-hydraziclchlorid. Broni lngert sich an die Azoverbindung unter 
Bildung vou B i s -d  i p Ii e 11 p 1 I r o  m x c e  t -  11 y d  r a z  i d c  h l o  r i d vom Schrnp. 
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179O an. C h l o r w a s s e r s t o f f  liefert ein entsprecbendes Anlagerungspro- 
dulit vom Schmp. 145O, welches sich beim Schmelzen oder Erhitzen 
mit Chinolin iiegelrot farbt. 

0.%339 g Sbst.: 11.1 ccm N (110, 751 mm). - 0.2338 g Sbst.: 0.1471 g 
Ag C1. 

C?s&oN,Clz. Ber. N 6.15, CI 15.62. 
Gef. B 6.38, P 15.55. 

B i s - b e n z h  y d r y l - f u r o d i a z o l ,  
N-N (c6 Hs)~ CH.  C q - 0  ->C. CH (Ce If5)~. 

50 g sekundiires Diphenylessigsaure-hydrazid werden rnit 150 g 
Yhospboroxychlorid in 500 ccm Benzol mehrere Tage bia zur  Auf- 
liiaung gekocht. Nach den) Erkalten wird mit Eis zersetzt, wobei die 
Hauptmenge des gebildeten Furodiazols ausliillt. Weitere Anteile 
lassen sich aus der benzolischen L6sung gewinoen. Ausbeute etwa 
90°/o. Aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert, feine Niidelchen 
worn Schrnp. 162"". 

0.4094 g Sbst.: 12.4 cctu N (100, 754 rnm). 
CteH?,N20. Ber. N 6.96. Gcf. N 7.00. 

B i s- d i pli e n y I c h 1 o r  m e t hyl- f u r o d  i a z o I, 

( C 6 H 5 ) ? C C l . C < ~ < ~ > C .  ccl(c6If5),. 

10 g Bis-benzhydryl-furodiazol in 100 ccm Uenzol werden mit 
25 g Ptrosphorpentachlorid 9 Tage gekocht. Die bei Zersetzung der  
L6sang mit Eis entstebende Ausscheidung und das  beim Einengen der  
benzolieclien Schicht gewonnene Produkt werden durch Krystallisation 
ails TetrachlorkohlenstoH gereinigt. Derbe , oktaedrische Krystalle, 
d ie  bei 165O sckmelzen und sich d a b e j  nach kurzer Zeit rot fkben .  
Leicht i n  Benzol, Essigester, Eisessig, Aceton, Chloroform tmd in 
IieiBem, schwerer in kaltem Tetrachlorkohlenstolf, wenig in Ather und 
Alkohol liislich. Quecksilber, Zinkwolle und Kupferbronze (letztere 
oach Ziisatz von etwas Quecksilberchlorid) farben die benzolische oder  
jitheriscbe Losung des gechlarten Furodinzols unter Halogenabspaltuog 
inteneiv blutrot. Die alkoholische Liisung zeigt, mit Alkalien, Pyridin 
oder  Anilin gekocht, eine ahaliche Erscheinung, triibt sich jedoch ohne 
Ytirbung mit alkoholischer S~bern i t r s t lasuag  schon in der Kiilte unter 
Abschtidung von Chlorsilber. 

0.2548'g Sbst.: 13 4 ccm N (20°, 757 mm). - 0.2965 g Sbst : 0.1413 g 
AgCl. 

C?~H~nW,OCI,. Ber.-N 5.94, C1 15.0.5. 
Gef. >> .j 37, > 15.13 
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B i s - d i p h e n y l  b r o m m e t h y l - f u r o d i a z o l ,  

wird durch Bromierung des Furodiazols in wenig SchoPefelkohlenstofk 
in der Hitze unter Zuantz von etwas Pbosphorpentabromid erhalteu. 
Aus Essigester oder Tetrachlorkohlenstoff glinzende farblose Krystalle. 
Schmp. 179O. Leicht in heidem Benzol, Tetrachlorkoblenstoff uod 
Essigester, wenig in Alkohol und Ather 16slicb. Wird durch halogen- 
eutziebende Mittel in  die Azoverbindung iibergefuhrt. 

0.3182 g Sbst.: 14.6 ccm N (11: 753 mm). - 0.1011 g Sbst.: 0.1356 y 
AgBr. 

CnaH?oN,OBr,. Ber. N 5.00, Br 38.57. 
Gef. .B 5.23, n 48.68. 

B i s - d i  p h e n  y 1111 e t h y 1 e n  -d i h y d r 0- f u r o d  i a z  01, 

(CCHj), C: C<!y!>C: N(CsHs)s. 

5 g Bis-diphenylchlormetbyl-furndiazol werden mehrere Tage in  
Henzollosung mit nberschussigem Quecksilber gescbiittelt. Das Filtrat 
wird im Vakuum eingedampft, der tierrote Ruckstand in Benzol gelost 
uud das beigemengte, nicbt gefilrbte Neben- (wohl Polymerisationa-) 
produkt mit Ather ausgef8llt. Die tiefrothe, benzolisch4therische L6- 
sung scheidet beim Einengen dunkelbraunrote, griinlich Iluoreszierende 
Krystalle ab, die durch Krystallisation aus Benzol rein und bei 3 7 4 O  
schmelzend erhalten werden. Leicbt in heidem Benzol und Eiseasig, 
aeniger i n  Alkohol und Ather liislicb. Chlor uod Brom lagern 8kh 
in der K a t e  unter Bildung von Bis-diphenylcblormethyl- bezw. Bia- 
diphenylbrommetbyi-furocliazol so. Das Chlorwasserstoff-Anlagerunge- 
yrodukt schmilzt bei 130° unter RotKirbung. 

o.'?@% g Sbst.: 0.6239 g CO?, 0.093 6 H&. - 0.2117 g Sbst.: 132  ccni 
hT ( 1 4 O ,  ' i l l  mm). 

C,sH?oNaO. Ber. C 84.00, H 5.00, N 7.00. 
Gef. D 83.86, D 5.11, 7.11. 

H i s -  b e  n z b y d r y  1-N-p h e n  y 1 - p y r  r o d i a z o l ,  

\ /  
( C ~ I ~ ~ ) ~ C I I .  c.-". N - - - ~ . ~ ~ ( ~ e ~ , ) , .  

N.Cs& 
10 g Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid nerden mit 20 g A d i n  

1 Stirnde auf 150° erhitzt und nach dem Erkalten mit h e r  und 
verdiinnter Salzsilure sersetzt. Das sich ausscheidende Pyrrodiazol 
krystnllisiert aus Benzol i n  feinen Niidelcbeu vom Schmp. 219O. Scbwer 
aiich i n  heil3em Alkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, besser in h e i h r  
Benzol und Essigester loslich. 



,02132 g Sbst,: 15.8 ccm N (13.. 564 mmj. 
C,,H,,'N3. Ber. N 8.80. Gef. N 8.70. 

B is - d i p h e n y 1 c h lo r m e t h y 1 -JN- p b e n y 1- p y r r o d i a z o I), 

(C6H5)2CCI.CMT ' 5 - C . C C 1  (C6H5)s. 
N.CbH5 

10 g Bis-benzhydryl-h'-phenyl-pyrrudineol werden i n  Tetrachlor- 
koblenstoffliisung mehrere Stunden im Cblorstrom unter Belichtuog 
rnit der Quarzlarnpe erhitzt. Die rnit Wasser und Soda gewaschene, 
dann getrockn"efe Lijsung w i d  im vakuem eingedunstet. Das aus 
dem oligem Ruckstand durch Behahdwla mit wenig trocknem i t h e r  
herauszuarbeitende geehlorte Pyrrodiazol stdlt nach wiederholtem Um- 
krystallieieren aus Essigester larblose, bei 204O unter Zersetzung 
schmelzende Wiirfel dnr. Leicht i n  Benzol, Esaigester und heil3em 
Alkohol, weniger i n  Ather liislich. Die alkoholieche L6sun# wird 
durch Silbernitrat schan i0 der Kiilte uder Abscbeidung yon Cblor- 
silber getriibt. Die beazolisohe Liisung fhb t  sidb, mit Quecksilber 
geschiittelt, tief blauviolett. 

0.2102 g Sbst.: 14.2 ccni N (1l0, 745 mm). - 0.9006 g Sbst.: 0.1039 g 
Ag C1. 

C&, tJ35N8 CIS. Ber. W "1.69, C1 13.02. 
Gel, n 7.88, 11.81. 

Ris-ben z b  ydryl-d i h  y d r o t e  t r az in ,  

23 g (I Mol.) Bis-dipheaylacet-hydrazidchlorid werden rnit 7.5 g 
(3 Mol.) Hydrnzinhydrat liiogere Zeit i n  beozolischer fii&uqq gekoabt; 
ous dieser scbeidet sicb beim Verseizen mit Wasse; und verdiinnter 
Salzsiiure der gr6Bte Teir des gebifdeten Dihpdrotetrazior ab. Der  
Rest l i h  sich durch Eisengen der getrockneten benzolichen L8sh'g. 
die infolge der Bildupg von 'Tetrazin etwrrs rosa gefiirbt iat, in  beim 
Absaugen verfizeodep Flocken gewinnen. Schmp. 190°, wobsi Rot- 
fiirbung eintritt. Leicht i n  heiBern Benzol, echwerer in heil3em Alkohol 
iind Ather liislich. 

0.1674 g Sbst: 19.7 ccm N (ll.So, 749 mnij. 
G D H ~ ~ N ' .  Ber. N 13.46. , Get N 13.60. 

Aus der b d e n  altoholieehen L6irmg dts Dibydrotetrazins durab 
hydat ion rnit Amyloitrit gewonnen. Feine, vidette . Natleln vom 
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Schmp. 172O. Gut  in Benzol und Ather, sreoiger iu  Alkobd,  i n  Lon- 
zentrierter Schwefelsiiure mit smaragdgraner Fsrbe l6slich. 

0.1274 g Sbst.: 15.1 ccm N (15O, 733 mm). 

H e i  d e 1 b e r g  , Chemischej Instit tit der Universitiit. 
&sHzrNd. Ber. N 13.5P. Gef. N 13.68. 

168. R. Stoll6: ther  Aldehrd-hydraain. 
[V o r l  Ziu fige Mi  t te i lung.]  

(Emgegaogen am 13. April 1911.) 
Der dem Aldehydammoniak entsprechende Hydmzin-A bk6mmling’) 

entstebt unter Wiirmeentwickluag, weon Hydraziohydrat (1 Mol.) iind 
Acetaldebyd (1 Mol.) in wenig Alkohol zusammengebracht werden. 
Das erkakte Gemisch scheidet beim Irnpfen oder Reiben A J d e b y d -  
hydra  z i  n in farblosen kleinen Krystallen ab, die mit wenig ALkohol 
und h e r  gewaschen untl durch Krystallisntion aus Akohol  anslysen- 
rein eEbalten werden. 

Sie zeigen die Zosamaiensetzuog CB, .CH<:ENH2, H& bezw. 

C&CH : N.NH2,2&0, so dsB im AnschluB au die Untersuchungen 
von D e l G p i n e  uber AldehydRmmoniak wohl die Formel 

N(NHr).CH. CHr 

N(N&). CH. CHI 
CH, . HC< >N. NH1+6 HI 0 

die groBte Wahrscheinlichkeit hat, zumal bei liingerem Stehen in) Va- 
kunmexsiccator die wasserfreie Verbindong entsteht. 

0.8474 g Sbrt.: 0.3218 g Cq, 0.3133 g H40. - 0.1143 g Sbst.: 48.5 ccm 
N (99 756.5 mm). 

CeHlsNs+6HsO. Ber. C 25.53, H 10.67, I? 29.79. 
Get 25.26, 11.05, 30.02. 

0.105 g Sbst. (im Exsiccstor fiber Phospborpentoxyd getrocknet): 43.3 
ccm N (10.50, 736.5 mm). 

CGH18Ns. Ber. N 48.27. Gef. N 48.21. 

1) Die Anregung zu den Versuchen gaben mlr von Hrn. Dr. Rascl i ig  
froundlichst zur Untersuchung ubersmdtr, groBe, durchsichtige Kryetalle, die 
sich bei dcr Darstelhog  TO^ Stickstoflnatrium @. 41, 3Sll [1908]) ousge- 
schieden hrtten, als nach Abscheidung des Nrrtriuinazids Alkohol und unvcr- 
kndertes Hydrazin rtbdestilliert murdeo und (18s DMtillat lingarc Zoit in der 
69ite gestanden hatte. Athylnitrit iintte aohl die Orydation v@a ctwas Al- 
kobo1 bewirkt. 




