
doppelsalz etwas hoher schmolz, als T i i u b e r  (I. c.) angibt. Es wurde 
daher die Dicarbondure nach seinem Verfahren mit 10-prozentiger 
SalzsEure 13 Stunden im Rohr auf 2OOE erhitzt und die Base dann 
durch Pottasche abgeschieden. Der  Siedepunlrt lag bei 2080 (wie bei 
T 5 u b e  r ) ,  uod der Geruch erinnert an Pyridin. Mit Platinchlorid 
wurde ein P l a t i n d o p p e l s a l z  erhalten,, das  feioe gelbe Nndeln bildet 
und bei I800 sich zersetzte. 

0.2082 g Sbst.: 0.0703 g Pt. 

P i e  Arbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  im Olctober 1!)12. 

(C,H,Nz, HCI),Pt Cl,. Rer. Pt 34.20. Gef. Pt 34.03. 

404. R. Stoll6 und F. Schmidt: Wber die Elinwirkung yon 
Alkalien auf Bis-diphenylacet-hydrazidohlorfd. , 

(Eingegangen am 10. Oktober 1912.) 
R. S t o l l h  und J. Laux') haben gezeigt, daf3 die Halogenab- 

spaltung aus B i s -  d i p  h e n y  1- c h l o  r a c e  t -  h y d  r a zid c h l o  r i  d (I) bei 

I. 
(ceiHs),c-c = N-N = C-C(CsHs)? . .  

c 1  CI CI c 1  
Einwirkung \*on Quecksilber nur in 1.6-Stellung unter Bildung eines 
chlorhaltigen Azokijrpers (11) statthat. 

(CsHs):,C:C-N = N-C:C(CsHg)p 
CI c 1  

11. 

Die Miiglichkeit der Bildung einer den Imenen entsprechenden 
chlorfreien Verbindung war n u n  noch durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoft aus  B i s -  d i p  h e n  y l a c e  t - h y d r  a z i d  c h l o  r i d  (111) gegeben. 

(C6Hs)a CH-C = N-N = C-CH (csH.5)~ 
CI c1 

Einwirkuog \yon N a t r i u m a l k o h o l a t  in der Kalte oder Kochen 
mit N a t r o n l a u g e  fiihren in der Tat  zu einem c h l o r f r e i e n  Kiirper, 
der aber als T e t r a  p h e n y 1- b e  r n s t e i n  s a u  r e  n i t ril  erkannt wurde. 
Die Atomgruppierung (Cs&)& : c : N .N : C: C (C6Hs)z scheint also nicht 
bestandig zu sein; die Bindung zwischen den Stickstotfatomen wird 
gelbst, und die beiden Halften treteo zu Tetraphenyl-bernsteinsaure- 
uitril zusammeo. 

111. 

-__ .- 

l) B. 44, 1127 [1911]. 
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Mit der Unbestandigkeit einer Atomgruppierung >C:C:N. K :C:C< 
steht danii irn Einklang, da13 bei Einwirkung von Halogen auf die 
M e t a l l v e r b i n d u n g e n  von C y a n d e r i v a t e n  unter der Annahme, da13 
clas Metall am Stickstoff steht, immer Kohlenstoffbindung eintritt. 

DaB die Losuug der Stickstoffbindung nicht auf eine besondere 
Wirkung des Alkalis zuruckzufuhreo ist, ergibt sich aus dern Ver- 
halten des in einer folgenden. Abhandlung beschriebenen B i s - d i p h e -  
u y 1 m e t h y l e  n - d i h y d r o t e  t r az i n s (IV): 

Wjrd dieses fur sicb oder iu Liisung erhitzt, so geht es unter 
lbspa l tung  eines Molekiils Stickstoff, wobei wohl auch die Zwischen- 
bildimg von (c6Hj), C:C:K.N:C:  c(C6Hs)2 anzunehmen ist, glatl i n  
T e t r a p  h e n  y 1- b e r n  s t e i n  s a u  re n i t  r i l  iiber. Diese ganz entsprechende 
Zerfallsresktion schlieflt auch die Bildung eines Cyclobutanderivates 
( V ) ,  dos als unbestandiges Zwischenprodukt bei der Abspaltung von 
Chlorwasserstoff nus Bis-diphenylacet-hydrazidchlorid kaum wahr- 
scheinlich war, Bus. 

Ex p e r i n~ e n t e l  1 e r T e i  1. 

H i s  - d i p h e n  y l a c e  t -  h y d r  a z i d c h l o r i d  (1 Mol.) in Essigester 
murde unter Kiihlung niit Nat.riumalkoholat (etwas mehr als der fur 
2 Mol. berechneten Menge Natriomrnethylat oder Natriumathylat ent- 
sprach) in alkoholischer Losung tropfenweise versetzt, wobei voriiber- 
gehend schwache Rotfarbuog eintrat. Nach 24-stiindigem Stehen 
wurde Ather zugegeben, mehrrnals mit Wasser ausgeschuttelt und die 
Losung getrocknet. Der  beim Eindampfen des Athers verbleibende 
Riickstand wurde durch Waschen mit Alkohol von nuhaftendem 0 1  
befreit und durch Krystsllisation aus Essigester gereinigt. Farblose 
Prismen; Schmelzpunkt, mit der Schnelligkeit des Erhitzens wechselnd, 
v i e  fiir T e  t r a p  h e  n y 1 - b e  r n  s t e i n  sL l i re  n i t  ril  augegeben I ) ,  bei etwa 
2.200. 

0.253% g Sbst.: 0.8098 g COZ, 0.1218 g Hg0. - 0.1672 g Sbst.: 11.9 ccm 
N (13O, 753 mm). 

c 

C ~ S H Z O N ~ .  Ber. C 87.4, H 5.3, N 7.3. 
Gef. B 87.2, 5.38, 7.4. 

Tetraphenyl-bernsteinsgurenitril wurde weiter als solches durch 
Reduktion zu D i p h e n y l - e s s i g s a u r e n i t r i l  mit Zinkstaub in heiBer 

I )  B. 22, 1227 [1889]. 
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Eisessigliisung sichergestellt. Aus niedrigsiedendem Petrokther  um- 
krystallisiert, derbe Prismen vom Schmp. 74O. 

0.2025 g Sbst.: 0.6459 g COP, 0.1074 g H10. - 0.3119 g Sbst.: 19.4 ccni 
N (130, 759 mm). 

C I ~ H ~ I N .  Ber. C 87.05, €I 5.7, N 7.25. 
Gef. 57.0, 5.9, D 7.3. 

Mo1.-Gew. (dnrch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol bestiinmt): 
Ber. 193. Get. 192. 

Das SO gewonnene Diphenyl-essigsaurenitril wurde  wiederum 
durch Verseilung zu D i p h e n y l - e s s i g s i i u r e  und  dann durch Uber- 
fiihrung i n  T e  t r a p  h e n  y l -  b e r n  s t e ins i iu  r e n i  t r i l  mit Natriumiithylat 
und Jod I) identifiziert. 

Mangelnde ICiihlung bei der Salzsaureabvpaltung aus  Bis-diphe- 
nylacet-hydrazidcblorid beeintriichtigt die Ausbeute an Tetrapbenyl-bern- 
steinsiiurenitril stark; aus dem mit Alkohol ausgewaschenen oligeo 
Anteil konnte durch Destillation im Vakuum D i p  h e n  y 1 - e s s i g s i i u r  e -  
n i t  r i  l hernusgearbeitet werdeo. Natriumalkoholat scheint also eine 
weitergehende reduzierende oder spaltende Wirkung auszuuben. Te- 
traphenyl-bernsteinsaurenitril wird durch Rochen mit alkoholischer 
Natriurnalkoholatlosung deutlich verandert. 

Beim Kochen mit wiibriger Natronlauge liefert Bis-diphenylacet- 
hydrnzidchlorid i n  guter Ausbeute T e  t r a p  h e n y 1- b e  r ns  t e i n  s a  u r  e -  
n i t r i l .  Dieses war, ehe es nls solches erkannt wurde, der Einwir- 
kung von Cblor im Licht der  Quecksilberlampe unterworfen worden. 
Das Cblorierungsprodukt, aus Ligroin umkrystallisiert, derbe Prismen 
vom Schmp. 1640, dessen Konstitutionsbestimmung noch aussteht, er- 
gab nuf die Formel eines T e  t r a c h l o  r -  [t e t r  s p h e n  y l -  b e r n  s t e i n  - 
s a u  r e n  i t r  ils] stimmende Werte 

0.2505 g Sbst.: 12 cem N (18O, 753 mm). - 0.2195 g Sbst.: 0.2395 g AgCI. 
CSeH16NPCla. Ber. N 5.3, C1 27. 

Gee. x 5.46, D 26.99. 

n i p h e n y l - a c e t a n i l i d c L l o r i d  liefert bei Einwirkuog vun 
Natriumjthylat die erwsrteten Methoxy- bezw. Athoxy-Substitutions- 
produkte. 

D i p  h e n  y 1 a c e  t - p h e n  y 1 i m i d  0- m e t h y 1 ii t h e r ,  farblose Nadeln 
vom Schmp. 150°, leicht in  Ather, Benzol und heisem Alkohol, nicht 
in Wasser liislicb. 

0.2436 g Sbst.: 10.1 cciii Ii ( 1 7 ,  746 mm). 
C21H,9N0. Bcr. N 4.6. Gef. N 4.7. 

- 

I )  R. 22, 1927 [1889]. 
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D i p h e n  y 1 a c e  t - p h e n  y 1 i m id o - ii t h y 1 ii t h e r. 
Prismen vom Schmp. 131°, leicht liislich in Ather, heil3em Al- 

0.3032 g Sbst.: 11.7 ccm N (15O, 756.5 mm). 
kohol und Benzol, schwer in  kaltem Alkohol. 

C??Hf, NO. Ber. N 1.4. Gef. N 4.5. 

406. R. Stol le  F d  Fr. Sahmidt:' Ober die Daretellung von 
Asoverbindtlngen durch Abepaltung von Halogen in 1.6- bezw. 

(Eingegangon am 21. Oktober 1912.) 
Die von R. S t o l l E  und J. L a u x ' )  gefundene Bildpngsweise ron 

Axoverbindungen konnte zunachst auf Abkommlinge des Bis-2.5-  
benzhydryl-[pyrrodiazols-l.3.4] (X=  H) (I) ausgedehnt werden. 
Die bei der  Einwirkung von Chlor auf Bis-benzhydryl-N-p-ox\.- 
p h e n y l - p y r r o d i a z o l  (x'= (%&.OH) und B i s - b e n z h y d r y l -  K- 
[dim e t h y I a m  i n  0- p h e  n y 11- p y r r o d i a z  01, (x=c6 HI. N(CHs)o), ent- 
stehenden Produkte zeigen beim Schiittelo mit Quecksilber in Benzol- 
l6sung intensive Violettfiirbung, die aber nach einiger Zeit verschwiudet. 
Diese Unbestbdigkeit der erwarteten Azoverbindungen, wie auch die 
schlechteu Ausbeuten bei Darstellung der gechlorten Ausgangsprodukte 
lieBen uns von weiteren Versuchen in  dieser Richtung zunachst Ab- 
stand nehmen. Auch bei Darstellung des nicht substituierten Bis -  
b e n  z h y d r y 1-py  rro d i a  z o l s  auf dem gewiihnlichen Wege - Ein- 
wirkung yon Ammoniak auf das entsprechende Hydrazidchlorid - 
war die Ausbeute nur  geriog, d a  Ammoniak wohl iihnlich salzsiiure- 
abspaltend wirkt, wie Natriumalkoholat und Natriumhydroxyd 3. Die 
Gewinnung aus dem entsprechenden Bis-benzhydryl-amino-pyrrodiazcl 
durch Einwirlcuug von salpetriget Saure ist auch hier anghgig,  
machte aber die Beschaffung von &usgangsmaterial zuviirderst etwas 
umsthdlich. 

1.10-stellung. 

I. 11. 

111. IV. 
- . .. - . - 

') B. 44, l1?7 [1911]. *) B. 45, 3113 [191?]. 


