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doppelsalz etwas hoher schmolz, als Tauber (I. ¢.) angibt. Es wurde
daher die Dicarbonsiure nach seinem Verfahren mit 10-prozentiger
Salzsiure 12 Standen im Rohr auf 200° erhitzt und die Base dano
durch Pottasche abgeschieden. Der Siedepunkt lag bei 208° (wie bei
Tduber), uod der Geruch erinnert an Pyridin. Mit Platinchlorid
wurde ein Platindoppelsalz erhalten, das feine gelbe Nadeln bildet
und bei 180° sich zersetzte.

0.2082 g Shst.: 0.070) g Pt.

(C.H,No, HCi), Pt Cl,.  Ber. Pt 34.20. Gef. Pt 34.05.
Die Arbeit wird fortgesetzt.

Rostock, im Oktober 1912,

404. R. Stollé und F. Schmidt: Uber die Binwirkung von
Alkalien auf Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid.
(Eingegangen am 10. Oktober 1912.)

R. Stollé und J. Laux?) haben gezeigt, dal die Halogenab-
spaltung aus Bis-diphenyl-chloracet-hydrazidchlorid (I) bei
I (CeHs)sC—C = N—N = C—C(CeHs):

) Cl Gl Cl Cl
Einwirkung von Quecksilber nur in 1.6-Stellung unter Bildung eines
chlorhaltigen Azokorpers (II) statthat.
(CsHs)gC:Q‘—‘N = N—QIC(CeHs)a
’ Cl cl )

Die Moglichkeit der Bildung einer den Imenen entsprechenden
chlorfreien Verbindung war nun noch durch Abspaltung von Chlor-
wagserstoff aus Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid (III) gegeben.

(CsH;)s CH—C = N—N = C—CH (CsHs).
' Cl Cl

Einwirkuog vor Natriumulkoholat in der Kilte oder Kochen
mit Natronlauge fithren in der Tat zu einem chlorfreien Kérper,
der aber als Tetraphenyl-bernsteinsdurenitril erkannt wurde.
Die Atomgruppierung (Ce¢H;)C:C:N.N:C:C(CsH;): scheint also nicht
bestindig zu sein; die Bindung zwischen den Stickstoffatomen wird
gelost, und die beiden Hilften treten zu Tetraphenyl-bernsteinsiure-
nitril zusammen.
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Mit der Unbestindigkeit einer Atomgruppierung >C:C:N.N:C:C<
steht dann im Einklang, daB bei Einwirkung von Halogen auf die
Metallverbindungen von Cyanderivaten unter der Annahme, dafl
das Metall am Stickstoff steht, immer Kohlenstoffbindung eintritt.

DaB die Losung der Stickstoffbindung nicht auf eine besondere
Wirkung des Alkalis zuriickzufiibren ist, ergibt sich aus dem Ver-
halten des in einer folgenden Abhandlung beschriebenen Bis-diphe-
oylmethylen-dihydrotetrazins (IV):

(CeH:)sC—~—C
IV. (CeHs)C: C\N N/c C(CeHs):, V. ey
C C(CHy)a

Wird dieses fiir sich oder in Losung erhitzt, so geht es unter
Abspaltung eines Molekiils Stickstoff, wobei wohl auch die Zwischen-
bildung von (CeH;) C:C:N.N:C:C(CsHs); anzunehmen ist, glatt in
Tetraphenyl-bernsteinsiiurenitril iiber. Diese ganz entsprechende
Zerfallsreaktion schlieBt auch die Bildung eines Cyclobutanderivates
(V), das als unbestindiges Zwischenprodukt bei der Abspaltung von
Chlorwasserstoff aus Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid kaum wahr-
scheinlich war, aus.

Experimenteller Teil.

Bis-diphenylacet-hydrazidechlorid (1 Mol) in Essigester
wurde unter Kiihlung mit Natriumalkoholat (etwas mehr als der fiir
2 Mol. berechneten Menge Natriummethylat oder Natriumithylat ent-
sprach) in alkobolischer L&sung tropfenweise versetzt, wobei voriiber-
gehend schwache Rotlirbung eintrat. Nach 24-stiindigem Stehen
wurde Ather zugegeben, mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt und die
Losung getrocknet. Der beim Eindampfen des Athers verbleibende
Riickstand wurde durch Waschen mit Alkohol von anhaftendem Ol
befreit und durch Krystallisation aus Essigester gereinigt. Farblose
Prismen; Schmelzpuuokt, mit der Schrelligkeit des Erhitzens wechselnd,
wie fir Tetraphenyl-bernsteinsiiurenitril angegeben'), bei etwa
2200, .

02532 g Sbat.: 0.8098 g CO,, 0.1218 g Hy0. — 0.1872 g Sbst.: 11.9 cem
N (18¢, 752 mm).

Cgs HgoNu. Ber. C 874, H 5.3, N 7.3.
Gef, » 87.2, » 538, » 74

Tetraphenyl-bernsteinsiurenitril wurde weiter als solches durch
Reduktion zu Diphenyl-essigsiurenitril mit Zinkstaub in heiBer

1y B. 22, 1227 [1889].
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Eisessiglosung sichergestellt, Aus npiedrigsiedendem Petroiither um-
krystallisiert, derbe Prismen vom Schmp. 74°,
0.2025 g Sbst.: 0.6459 g COy, 0,1074 g H,0. — 0.8119 g Sbst.: 19.4 com
N (139, 759 mm).
CiHiy N, Ber. C 87.03, H 5.7, N 7.25.
Gef. » 810, » 59, » 713,

Mol.-Gew. (durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol bestimmt):
Ber. 193. Gef. 192.

Das so gewonnene Diphenyl-essigsiiurenitril wurde wiederum
durch Verseifung zu Diphenyl-essigsiure und dann durch Uber-
fihrung in Tetraphenyl- -bernsteinsaurenitril mit Natriumithylat
und Jod!) identifiziert.

Mangelnde Kiihlung bei der Salzsiureabspaltung aus Bis-diphe-
nylacet-hydrazidchlorid beeintrichtigt die Ausbeute an Tetraphenyl-bern-
steinsiiurenitril stark; aus dem mit Alkohol ausgewaschenen 5ligen
Anteil konnte durch Destillation im Vakuum Diphenyl-essigsdure-
nitril herausgearbeitet werden. Natriumalkoholat scheint also eine
weitergehende reduzierende oder spaltende Wirkung auszuiiben. Te-
traphenyl-bernsteinsdurenitrit wird durch Kochen mit alkoholischer
Natriumalkoholatlésung deutlich verindert.

Beim Kochen mit waBriger Natronlauge liefert Bis-diphenylacet-
hydrazidchlorid in guter Ausbeute Tetraphenyl-bernsteinsiure-
nitril. - Dieses war, ehe es als solches erkannt wurde, der Einwir-
kung von Chlor im Licht der Quecksilberlampe unterworfen worden.
Das Chlorierungsprodukt, aus Ligroin umkrystallisiert, derbe Prismen
vom Schmp. 1649, dessen Konstitutionsbestimmung noch aussteht, er-
gab auf die Formel eines Tetrachlor-[tetraphenyl-bernstein-
sdurenitrils] stimmende Werte

0.2505 g Sbst.: 12 cem N (189, 753 mm). — 0.2195 g Sbst.: 0.2395 g AgCl.

CgaHlsNQCh. Ber. N 5.3, Cl 27
Gef. » 5.46, » 26.99.

Diphenyl‘-a.cetanilidchlorid liefert bei Einwirkung - vun
Natriumithylat die erwarteten Methoxy- bezw. Athoxy-Substitutions-
produkte.

Diphenylacet- phen)llmldo methylither, farblose Nade]n
vom Schmp. 150° leicht in Ather, Benzol und beiem Alkohol, nicht
in Wasser 16slich.

0.2436 g Sbst.: 10.1 cem N (179 746 mm).

Ca1HisNO. Ber. N 4.6. Gef. N 4.7,

1y B. 22, 1227-[1889).
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Diphenylacet-phenylimido-dthyléther.
Prismen vom Schmp. 131° leicht léslich in Ather, heiflem Al-
kohol und Benzol, schwer in kaltem Alkohol.

0.3032 g Sbst.: 117 cem N (15° 756.5 mm).
C22H; NO. Ber. N 44. Gef.'N 43.

405. R. Stollé und Fr. Schmidt: Uber die Darstellung von
Azoverbindungen durch Abspaltung von Halogen in 1.8- bezw.
1.10-Stellung.

(Eingegangen am 21. Oktober 1912))

Die von R. Stollé und J. Laux!) gefundene Bildungsweise von
Azoverbindungen kounte zunichst aut Abkémmlinge des Bis-2.5-
benzhydryl-[pyrrodiazols-1.3.4] (X=H) (I) ausgedehnt werden.
Die bei der Einwirkung von Chlor auf Bis-benzhydryl-N-p-oxv-
phenyl-pyrrodiazol (X =CsH(.OH) und Bis-benzhydryl-N-
[dimethylamino-phenyl]-pyrrodiazol, (X=CsH..N(CH;);), ent-
stehenden Produkte zeigen beim Schiitteln mit Quecksilber in Benzol-
16sung intensive Violettfarbung, die aber nach einiger Zeit verschwindet.
Diese Unbestindigkeit der erwarteten Azoverbindungen, wie auch die
schlechten Ausbeuten bei Darstellung der gechlorten Ausgangsprodukte
lielen uns von weiteren Versuchen in dieser Richtung zun#chst Ab-
stand nehmen. Auch bei Darstellung des nicht substituierten Bis-
benzhydryl-pyrrodiazols auf dem gewdhnlichen Wege — Ein-
wirkung von Ammoniak auf das entsprechende Hydrazidchlorid —
war die Ausbeute nur gering, da Ammoniak wohl &hnlich salzsiure-
abspaltend wirkt, wie Natriumalkoholat und Natriumbhydroxyd *). Die
Gewinnung aus dem entsprechenden Bis-benzhydryl-amino-pyrrodiazel
durch Einwirkung von salpetriget Siure ist auch hier angingig,

machte aber die Beschaffung von ‘Ausgangsmaterial zuvirderst etwas
umstindlich.

[CNC) () (4>

(CoHs)s CH.C< NN SC.CH(CsHs):  (CeH)sCH.OCN _N=C. CH(CeHy):
& RX-"a) ® N=§
)

L II.
(CeHs)s CClL CL RN NSC.CO(Cetls)s  (CeHe)a C: O N — N>C: C(CeHik.
I 1v, '

1 B. 44, 1197 [1911]. % B. 4B, 3113 [1912).



