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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).
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Es gelang -dagegen, Bis-benzhydryl-tetrazin (II) glatt in
Bis-[diphenyl-chlor-methyl]-tetrazin (III), und dieses durch
Halogenabspaltung in Bis-[diphenyl-methylen}-C-dihydrote-
trazin (IV) tberzufiihren.

Der letztere Korper stellt das dem Tetraphenyl-p-xylylen von
J. Thiele und I. Balhorn?!) entsprechende Tetrazinderivat dar,
andererseits den erstbekannten Abkommling des als solches wohl
nicht bestindigen C-Dihydro-tetrazins der folgenden Formel:

H,0<N = N>CH,.

Zur Darstellung des dem Chinon entsprechenden Tetrazin-Abkémm-
lings fehlt zunéchst noch als Ausgangsmaterial der wirkliche Diharn-
stoff; an Stelle desselben liefern die Einwirkung von Hydrazin auf
Hydrazi-dicarbonester und &hnliche Reaktionen Amino-urazol. Bis-
[diphenyl-methylen]-dihydrotetrazin lagert Chlor, Brom oder Wasser-
stoff wieder in 1.6-Stellung an unter Ubergang in ein Tetrazinderivat.
Beim Erhitzen fir sich oder in Losung entsteht unter Abspaltung
eines Molekiils Stickstoif und wohl Zwischenbildung des nicht bestindigen

(CeH3): C:C:N.N:C:C(Cs Hs).
Tetraphenyl-bernsteinsiurenitril?).

Die Versuche wurden dann auf die Abspaltung von Halogen in
1.10-Stellung ausgedehnt, wobei wir wiederum durch Verschiebung der
Doppelbindungen zu Azoverbindungen gelangten.

" Bis-[diphenyl-chlor-methyl]-bis-furodiazol (I) sollte bei der Ab-
spaltung von Halogen eine entsprechende Azoverbindung V. liefern.

V. (CHsycol oG

Stollé und Miinch?) haben Bis-furodiazole aus den Siure-
derivaten des Oxalbydrazids durch Erhitzen oder Einwirkung wasser-
entziehender Mittel erhalten.

Entsprechend wurde Bis-benzhydryl-bisfurodiazol aus Bis-
diphenylacet-oxalséiurehydrazid gewonnen. Das zugehorige Chlor-
derivat liefert dann beim Behandeln der Lésung mit Quecksilber
eine intensiv smaragdgriin gefirbte Losung., Die Azoverbindung
scheint nun sehr unbestidndig, und nur uater AusschluBl von Luft und
Feuchtigkeit haltbar zu sein.

Tschitschibabin®) hat bei Einwirkung von Metallen auf die
Losungen des Bis-[dipbenyl-chlor-methyl]-diphenyls,

(CsHj)e CCL.CsH, . CeHy . CCI(CsHs s,

">c—ceNg NS, colces).

1) B. 37, 1463 [1904]. % B. 46, 3114 [1912].
5 J. pr. [2] 70, 422 [1904]. %) B. 40, 1810 [1907].




3118

intensiv gefarbte Fliissigkeiten erbalten, in denen er einen Kohlen-
wasserstoff von der Formel

(CaHs)eC:CaH. '.CGH'\ B C (CqH:,)-;
vermutet.

An der Luft entlarbt sich die Losung schnell unter Sauerstoffabsorption.
Beim Abdampfen der entfirbten Benzolldsungen wird ein Palver erhalten,
welches aller Wahrschejnlichkeit nach ein Peroxyd darstellt?!).

Auch in unserem TFalle gelang die Reindarstellung der gefirbten
Verbindung nicht; es wurde festgestellt, dal weder der Sauerstoff der
Luit, noch Feuchtigkeit allein, wohl aber beide gemeinsam die Lnt-
farbung der Losung bewirken. Geschieht die Darstellung der Azo-
verbindung in Xylollésung ohne besondere VorsichtsmaBregeln, so
scheidet sich beim Eioengen der entfirbten, heif filtrierten Losupg

ein gelblich grauves Pulver ab, dessen Analyse einen auf die Ver-
bindung

(CeHo): C.cZN g N>0.02 N T N> ¢ o (i)

OH OH
stimmenden Stickstoliwert gab.

LExperimenteller Teil

Bis-2.5-benzhydryl-1-(N)-[p-oxypheuyl]-[pyrrodiazol-1.3.4].
Formel I (X = C¢H;.0RH).

Durch Erhitzen von 5 g Bis-diphenylacet-bydrazidehlorid mi¢ 7 g
p-Amivophenol auf 105° dargestellt. Aus heiem Eisessig oder Anilin
umkrystallisiert, derbe, bei 283° schmelzende Krystalle, die nicht in
Ather, schwer auch in der Hitze in Alkohol, leicht auf Zusatz einiger
Tropfen Natronlauge 18slich sind. .

0.3547 g Sbst.: 26.4 cem N (12,59, 742 mm).

03.1 HﬂNa 0. Ber. N 8.52. Gef. N $.56.

Die Chlorierung, auch im Lichte der Quecksilberlampe, lieferte
nur in sehr schlechter Ausbeute ein Chlorsubstitutionsprodukt,
das beim Schiitteln der benzolischen Losung mit Quecksilber inten-
sive, aber unbestindige Violettlirbung zeigte. .

Bis-2.5-benzhydryl-1-(¥)-[p-dimethylamino-pheayI]-

[pyrrodiazol-1.3.4]. Formel I (X = .CsH; . N(CHs)..

3g p-Amino-dimetbylanilin wurden mit 3 g Bis-diphenyl-
acet-hydrazidehlorid zwei Stunden auf 120° und weitere zwei
Stunden auf 180° erhitzt. Der nach Behandlung mit Salzsiure,
Wasser und Ather verbleibende Riickstafid warde aus Alkobol um-

3 B. 40, 1818 [1907).
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krystallisiert. Farblose, bei 249° schmelzende Krystalle, die leicht in
heiem, wenig in kaltem Alkohol, kaum in Ather und Tetrachlor-
kohlenstoff 16slich sind.
0.2130 g Sbst.: 20.2 cem. N (139 755 mm).
CysHy:N;. Ber. N 10.76. Gef. N 11.08.

Das durch Bebandeln mit Chlor im Lichte der Quecksilberlampe
gewonuene Chlorsubstitutionsprodukt schmolz unscharf bei 204°
Die benzolische L&sung zeigte, mit Quecksilber geschiittelt, intensive
Violettiarbung.

Bis-2.5-benzhydryl-1-amino-[pyrrodiazol-1.3.4).
Formel I (X = NH;).

Durch Kochen der alkoholischen L&sung von Bis-benzhydryl-di-
bydro-tetrazin mit alkoholischer Salzsiure gewonnen. Neben der Um-
lagerung hat bei Gegenwart von viel Salzsdure Hydrazinabspaltung
unter Bildung von sekundirem Diphenylessigsiiure-hydrazid statt.

Bis-benzhydryl-amino-pyrrodiazol stellt, aus Alkohol um-
krystallisiert, farblose, beim Absaugen verfilzende Niadelchen vom
Schmp. 239° dar. Wenig in Ather, leicht auf Zusatz von etwas Salz-
siure in Alkohol lgslich.

0.3162 g Sbst.: 37.0 cem N (149, 742 mm).

ngHmN{. Ber; N 13.46. Gef. N 13.37.

Bis-2.5-benzbydryl-[pyrrodiazol-1.3.4]. Formel I (X = H).

5 g Bis-benzhydryl-amino-pyrrodiazol wurden in Alkohol unter
Zusatz alkoholischer Salzsdure in der Kilte gelost, etwa 2 g Natrium-
nitrit hinzugegeben und das Ganze einen Tag lang sich selbst iiber-
lassen. Das beim Eingieflen in Wasser ausfallende Reaktionsprodukt
worde abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Die farblosen
Prismen zeigen den Schmp. 197°% Ausbeute quantitativ.

0.2100 g Sbst.: 19.5 cem N (18.5% 757.5 mm).

C,ng;Na. Ber. N 10.5. Gel. N 10.6.

Ldst sich leicht in beiBem Alkohol, wenig in Ather.

Sauren scheiden das Pyrrodiazol aus der Losung in wilrig-alko-
holischer Natronlauge wieder ab. Die alkoholische Lésung gibt auf
Zusatz von alkoholischem Silbernitrat einen weiBen Niederschlag.
Bis-benzhydryl-pyrrodiazol wurde bei der Einwirkung von alkoho-
lischem Ammoniak auf Bis-diphenylacet-hydrazidehlorid im Bomben-
robr bei 80° nur in schlechter Ausbeute gewonnen. Die Untersuchung
eines bei 212° schmelzenden Nebenprodukts und die Feststellung etwa
gebildeten Tetraphenyl-bersteinsiurenitrils stehen noch aus.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXV. 202
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Bis-2.5-benzhydryl-1-[diphenylacetyl-amino]-
[pyrrodiazol-1.3.4]. Formel I (X =.NH.CO.CH(CsH;)a
und
Bis-2.5-benzhydryl-1-[bis-diphenylacetyl-amino]-
[pyrrodiazol-1.3.4]. Formel I (X = .N[CO.CH(CsHs):}»)
wurden durch Einwirkung von Diphenylessigsidurechlorid auf Bis-
benzhydryl-amino-pyrrodiazol in Benzolldsung unter Zusatz von Py-
ridin gewonnen. Ersteres stellt, aus Alkohol umkrystallisiert, Prismen
vom Schmp. 285° dar, die wenig in Benzol, Ather und kaltem, besser
in beilem Alkohol 16slich sind. Das Disubstitutionsprodukt, derbe
Prismen aus Alkohol, schmilzt bei 1869, ist nur wenig in Ather, gut
dagegen in der Hitze in Alkohol loslich.
0.2467 g Sbst.: 20.0 cem N (149 742.3 mm).
Ci2H3yy NyO. Ber. N 9.1, Gef. N 9.26.
0.3393 g Sbst.: 21.0 cem N (17° 757 mm).
Cse Hi4 Ny O.. Ber. N 7.0, Gef, N 7.1.

Bis-3.6-benzhydryl-1-dipbenylacetyl-[1.2-dihydro-
tetrazin-1.2.4.5],
@ 0

@ N--N_®
(CsH;): CH. C<NH ) N>C .CH(C;Hs): .

@, (1 ~CO.CH(CsHs),

2 g Bis-benzhydryl-dihydrotetrazin wurden in benzolischer Lisung
mit 4 g Diphenyl-essigsdurechlorid unter Zusatz von Pyridin lingere
Zeit auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler gekocht. Die benzolische
Liésung wurde mit Wasser und verdiionter Salzsiure behandelt, danu
eingeengt. Das sich abscheidende Produkt wurde aus Eisessig um-
krystallisiert und so in Form von Blittchen mit rhombischem Quer-
schoitt vom Schmp. 185° gewonnen.

0.2610 g Sbst.: 20.4 ccm N (19%, 747.6 mm).

CHyuN,0. Ber. N 9.1. Gel. N 8.

Gut in heiflem Eisessig und Benzol, miiflig in Alkohol, wenig in
Ather lgslich. Die Darstellung der vorstehend beschriebenen Substi-
tutionsprodukte des Bis-benzhydryl-amino-pyrrodiazols und Bis-benz-
hydryl-dibydrotetrazins war unternommen worden, da in einem derselben
irrtiimlicherweise ein bei der Oxydation des Bis-benzhydryl-dihydro-
tetrazins zum Tetrazio entstandenes Nebenprodukt vermutet wurde.

Bis-3.6-[diphenyl-chblor-methyl]-[tetrazin-12.4.5], Formel Il
Bis-benzbydryl-tetrazin wurde in Tetrachlorkohlenstofflosung bei
Siedehitze unter Bestrabluog mit. der Quecksilberlampe mebrere
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Stunden mit Chlor behandelt. Der nach Abdunsten des Losungs-
mittels verbleibende Riickstand wurde durch Umkrystallisieren aus
wenig Essigester in derben, priichtig violettroten Krystallen, die bei
162° unter Zersetzung schmelzen, erhalten.
0.1636 g Sbst.: 17.2 ccm N (219, 745 mm). — 0.1630 g Sbst.: 0.0950 g
AgCL ’
Cstzoc]7N4. Ber. N 11.5, G] 14.7.
Gef. » 1171, » 144,

Bis-[diphenyl-chlor-methyl]-tetrazin ist gut in Benzol,
Essigester und Tetrachlorkohlenstoff, wenig in Alkohol und Ather
loslich. Halogen-entziehende Mittel bewirken Bildung von Bis-[di-
phenyl-methylen]-{dibydro-tetrazin].

Halogenabspaltung hat auch langsam beim Kochen der Essigester-
Losung statt, wie sich aus der nach und nach einen Stich ins Braune
zeigenden Farbe und der Gewinnuog von Tetraphenyl-bernstein-
siurenitril — als Zersetzungsprodukt des zwischendurch entstehenden
Bis-[dipbenyl methylen]-dihydrotetrazins — ergibt. Alkoholische Silber-
nitratlosung wirkt auf die benzolische Lisung von Bis-[diphenyl-chlor-
methyl]-tetrazin unter Abscheidung von Chlorsilber, aber ohne Brauuo-
firbung ein, was auf Ersatz des Chlors durch Hydroxyl oder Athoxyl
schlieBen 14Bt.

Bis-3.6-[diphenyl-methylen]-[3.6-dibhydro-tetrazin-1.2.4.5],
(CeHiC: < N>C: C(CoHa.

Bis-[diphenyl-chlor-methyl]-tetrazin wurde in benzolischer Lisung
bei gewdhnlicher Temperatur mehrere Stunden kriftig mit Quecksilber
durchgeschiittelt. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt; die sich
ausscheidenden Krystalle wurden durch vorsichtiges Umkrystallisieren
aus warmem Essigester rein erhalten. Schwarze, metallisch glinzende

Prismen, die, schunell erhitzt, bei etwa 170° verpuffen.
0.2224 g Sbst.: 0.6617 g CO,, 0.0954 g Hy0. — 0.3001 g Sbst.: 34.9 cem

N (139 751.5 mm).
ngHzoN‘. Ber. C 81.5, H 4.9, N 13.6.
Gef. » 812, » 4.8, » 13.5.

MaBig in Essigester, gut in Benzol, picht in Alkohol und Ather
13slich, Bei Einwirkung von Ziokstaub und verdiiunter Essigsdure
tritt Reduktion zu Bis-benzhydryl-[dihydro-tetrazin] ein.

Chlor wird unter Rickbildung von Bis-diphenylchlormethyl-
tetrazin aufgenommen. Bei Awnlagerung vou Brom entsteht Bis-3.6-
{diphenyl-brom-methyl]-tetraziu. Die aus warmem KEssigester
unter Zusatz von etwas Brom gewonneuen Krystalle schoielzen bei

202¢
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162°, sind gut in Benzol und Essigester, wenig in Ather, kaum in
Alkohol 18slich.
0.2721 g Sbst.: 0.1812 g AgBr.
Css HooN¢Br:. Ber. Br 28.0. Gef. Br 28.3.

Beim Erhitzen von Bis-diphenylmethylen-dihydrotetrazin auf etwa
170° entsteht unter Abspaltung eines Molekiils Stickstoff Tetra-
phenyl-bernsteinsdurenitril.

0.1835 g Sbst.: 7.9 cem N (19%, 751 mm).

CysHgoN; (2 Atome). Ber. N 6.8. Gel. N 6.7.

Die gleiche Zersetzung tritt bei lingerem Kochen der benzolischen

Losung ein.

Diphenylessigsiure-hydrazid, (CeH;),CH.CO.NH.NH..

Aus Dipbenylessigsiure-athylester durch Erhitzen mit Hydrazin-
hydrat auf 130° Aus Alkohol umkrystallisiert, Prismen vom Schmp.
135° miaBig Yo Ather, gut in heiBem Benzol, Alkohol und Wasser,
leicht schon in der Kilte in verdiinnten Mineralsduren loslich.

0.2128 g Sbst.: 23.6 cem N (159, 748 mm).

C)tH;N;O. Ber. N 124. Gef. N 12.7.

Dije Losung in verdiinnten Shuren gibt, mit Beuvzaldehyd ge-

schiittelt, ein weiles Kondensationsprodukt.

Bis-AN3 N*¥-[dipbenyl-acetyl]-oxalsiurebydrazid,
{(Csll5),CH.CO.NH.NH.CO—1]..

o Mol. (45 g) Diphenylessigsiure-hydrazid wurden mit
150 Mol. Oxalester (14.6 g) 6 Stunden auf 140—170° erhitzt. Das
erstarrte Produkt wurde fein gepulvert und durch Auskochen mit
Alkobol gereinigt.

Aus Nitrobenzol umkrystallisiert, sehr feine Né#delchen vom
Sebmp. 315° Unléslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungs-
mitteln, leicht 18slich in Alkohol auf Zusatz von etwas Natronlauge.

0.2731 g Sbst.: 25.5 cem N (189, 756 mm).

Ci3oHys Ny Of. Ber. N 11.1. Gef. N 10.7.

Bis-5.5'-benzhydryl-[bis-furodiazol-2.2',
5 @O @)
C:He)ol. eV N>0 o N N>ccn(citt),.
(6 22 (¢V]
Bis-diphenylacetyl-oxalhydrazid wurde mit der 5-fachen
Menge Phospborpentoxyd einige Stunden auf 150—180° erhitzt. Der
bei vorsichtigem Bebandeln der Masse mit Lis, dann mit Natronlauge
bis zur neutralen Reaktion, verbleibende Riickstand wurde aus Benzol
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umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 235°% Fast unldslich
in Ather und Alkohol auch in der Hitze, maBig léslich in heiBem
Benzol.
0.2314 g Sbst.: 24.05 ccm N (13°, 754 mm).
C30Hz3N; 0. Ber. N 11.91. Gef. N 11.82.

Bis-5.5-[diphenyl-chlor-methyl]-[bis-furodiazol-2.27,
Formel V.

Bis-benzhydryl-bis-furodiazol wurde in siedender Tetra-
chlorkohlenstoffldsung im Lichte der Quecksilberlampe chloriert.
Das sich beim Einengen der filtrierten Liésung abscheidende Produkt
wurde aus Benzol umkrystallisiert. Krystallpulver vom Schmp. 249°.
Kaum in heiBem Alkohol, schwer in der Hitze in Benzol, etwas besser
in Xylol ldslich. '

0.3034 g Sbst.: 28.0 cem N (21.5% 758 mm). — 0.3169 g Sbst.: 0.1670 g

AgClL
CangoN‘Og C]g. Ber. N 10.39, Cl 1299.

Gef, » 104, » 13.03.

Die heifle Lésung von Bis-[diphenyl-chlor-methyl]-bis-furodiazoel in
scharf getrocknetem Xylol wird beim Schiitteln mit Quecksilber, wenn
Zutritt von Luft und Feuchtigkeit durch einen Strom trockner Kobhlen-
sdiure ausgeschlossen sind, bestandig griin gefarbt, wohl unter Bildung
der Azoverbindung:

CeHC: NN > 0:0< NN > 6o (Cotta.

Die Farbe verschwand weder bei Zutritt trockner Luft, noch bei
Einwirkung von Feuchtigkeit allein, sofort dagegen beim Durchleiten
feuchter Luft. Die erwartete Azoverbindung rein darzustellen, gelang
nicht. Die Weiterverarbeitung der entfirbten Losung ergab beim Aus-
fallen mit Alkohol ein schwach gelbrot gefirbtes Zersetzungsprodukt,
welches, mit Alkohol ausgekocht, unscharf unter Gasentwicklung
zwischen 225° und 235° schmolz. Die Stickstofibestimmung ergab
einen fiir Bis-[diphenyl-oxy-methyl]-[bis-furodiazol] stimmen-
den Wert. '

0.1803 g Sbst.: 18,2 ccem N (23.59, 758 mm).

CaonaN404. Ber. N 11.2. Gef. N 11.3.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit.



