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stand, der, aus Ligroin umkrystallisiert, noch I g reiner Substanz ergab, 
so daJ3 die Gesamtausbeute 65% betrug. Benzoyl-diphenyl-chlor-acethydra- 
zidchlorid konnte nicht isoliert werden. 

0.1382 g Sbst.: 0.0577 g AgCl. 

Zur sicheren Identifizierung wurde die Verbindung mit schwach soda- 
baltigem Wasser 4Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Das abfiltrierte 
und aus Ligroin umkrystallisierte Produkt schmolz h i  1550 und ergab bei 
der Mischprobe mit Diphenyl-[phenyl-furodiazyll-carbinol keine 
Depression. Ek lie13 sich durch Abspaltung des Halogens mit Quecksilber 
innerhalt 5 Stdn. vollstandig in das entsprechende Peroxyd iiberfiihren. 
Ausbeute 70%. Schmp. 185-186~. 

Das Diphenyl-Iphenyl-furodiazyll-&lor-methan ist leicht loslich in 
Benzol, Essigester, Aceton und Ather, schwerer in Ligroin. 

C,,H,,ON,Cl. Ber. C1 Io.2j. Gef. C1 10.33. 

V e r h a I t  e n d e  s Ben z o y 1 - dip hen y 1 - c hlo r - a c e t h y d r azi d c h 1 or i d s (11) 
und Diphenyl-[phenyl-furodiazyll-chlor -methans (X) 

gegen Wasser. 
0.4 g Substanz wurden nach F. St raus  und W. HiissylO) in 60 ccm 

Ather gelost und mit IOO ccm mit Ather gesattigtem Wasser geschiittelt. 
Nach 7Stdn. waren 29%., nach 31Stdn. 73% und nach 55Stdn. 84% des 
Furodiazyl-Derivats zum Carbinol hydrolysiert. Da bei einem gleich- 
zeitigen Versuch mit dem Chlor-acethydrazidchlorid keine Einwirkung des 
Wassers nachgewiesen werden konnte, wurde das Verhalten dieser Substanz 
auch gegen kochendes Wasser niiher untersucht; doch fand, trotzdem die 
in  Benzol geloste Verbindung mit Wasser 3Stdn. gekocht wurde, keine 
inerkliche Hydrolyse statt, und das Ausgangsmaterial wurde fast vollstiindig 
zuriickgewonnen. 

178. Helge  Aspelund: 
Ober die Oxydation von Dibydro-tetraeinen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Akademie Abo, Finnland.] 
(Eingegangen am 24. Miira 1930.) 

StollC und Lauxl) haben das 3.6-Bis-benzhydryl-tetrazin (I) 
durch Oxydation des entsprechenden Dihydro-tetrazins mit Amyl- 

(C6H5J$H . ~ ~ ~ ~ , C . C H ( C , H , ) ,  (C,H,),CH .C,N(m,)>C.CH(C,Hd, 
I. IT. 

nitrit gewonnen, wobei nach Stolle und Schmidt*) als Nebenprodukt 
stets das Bi s - benz h y d r y 1- amino - p yr r o d i az ol (11) auftritt. Durch 
Zusatz von etwas calcinierter Soda h i  der Oxydation versuchten sie, diese 
Nebenreaktion zu vermeiden, was ihnen aber nicht gelang; denn nunmehr 

lo) B. 43, 2169 [1909]. 
%) Schmidt ,  bher eine Reihe neuer Azoverbindunien. Dissertat.. Heidelberg xg12, 

/N- --N 

l) B. 44, 1133 [ r g r ~ ] .  
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fand in dem schwach alkalisch reagierenden Alkohol eine Oxydation zum 
Tetrazin (I) uberhaupt nicht mebr statt. Als Hauptreaktionsprodukt trat 
jetzt das Amino-pyrrodiazol (11) auf neben geringen Mengen eines bei 217~ 
schmelzenden Stoffes. Zu dessen Identifizierung wurden die durch den Di- 
phenyl-essigsiiure-Rest mono- und 

I-&.CO.CH(C6H5), 
111. 

pyrrodiazole I11 und I\', sowie das 
tetrazin V dargestellt, ohpe daI3 sich 

(C6H,),CH. C < ~ H ~ ~ > C . C H ( C ~ H , ) ,  
I 

CO.CH(C,H,), 
v. 

disubstituierten Bis-benzhydryl-amino- 

N--N 

(C,H,),CH. c0.k. CO . CH(C6H,), 
IV. 

(Ct&)&H * C < . - N - ~ .  CH(CfiHs)z 

Bis-benzhydryl-diphenylacet-dihydro- 
jedoch das gefyndene Nebeoprodukt 

VIII. 

mit einer dieser Verbindungen identisch envies3). 

Kali leicht zum Benzal-benzhydrazid (VI) aufgespalten wird : 
Da Pinner*) gezeigt hat, dafl das 3.6-Diphenyl-tetra& von alkohol. 

x-N=,c.c H C , H , . C < ~ ~ ~ > C . C o H 5  + H,O = VI. C,H,.C' I 6 5 $ - N 2 ,  

OH H a  

konnte angenommen werden, da13 das von Stollk und Schmidt gefundene 
Nebenprodukt in analoger Weise aus dem primar gebildeten Tetrazin ent- 
standen war. Unter dieser Voraussetzung sollte das Nebenprodukt mit dem 
z - [D i p h e n y 1 - a t  h y li den] -dip h e n yl - ace t h y d r a z i d , (C,H,) ,CH. CH : N 
. NH.CO.CH(C,H,), (VII), identisch sein, womit auch die von Schmidt 
analytisch ermittelte Zusammensetzung des Nebenprodukts im Einklang 
stehen wiirde. 

IXese Verbindung wurde deshalb von mir aus Diphenyl-acethydrazid 
und Diphenyl-acetaldehyd dargestellt; sie erwies sich dann auch tat- 
sachlich sowohl in bezug auf die Zusammensetzung wie den Schmelzpunkt 
mit dem Nebenprodukt identisch. 

Um das Produkt zum Vergleich ZUT Verfugung zu haben, wurde nun- 
mehr auch die Oxydation nach StollC und S c h m i d t  ausgefiihrt. Wider 
Erwarten fiihrte die Oxydation des Bis-benzhydryl-dihydro-te- 
trazins jedoch ausschliefllich zum Tetrazin (I), das in sehr reiner Form 
erhalten wurde. 

Um den Verlauf der Oxydation in einer mit Soda alkalisch gemacbten 
Losung weiter zu verfolgen, wulde das 6-Benzhydryl-3-phenyl-di- 
hydro-tetrazin (VIII)&), dessen entsprechendes T e t r  azin von aIkohol. 
- .. . . . . . . .- - 

3, B. 46, 3120 [1912]. 
6 )  Aspelund, Acta Acad. Aboens. Math. et Phys. V, I. S. 47, 106. Abo, Finnland 

*) A. 297, 265 [1897]. 

1929. 
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Kali sehr leicht in das Benzal-diphenyl-acethydrazid umgewandelt wird, 
in analoger Weise mit Amylnitrit behandelt. Unter diesen Bedingungen 
verlief die Oxydation normal, aber vie1 langsamer als sonst. Als Reaktions- 
produkt wurde auch in diesem Fall nur das Tetrazin aufgefuuden. 

Durch diese Untersuchung ist somit erwiesen, daI3 die von Stolle und 
Schmidt vorgeschlagene Metbode, die Amino-pyrrodiazol-Bilduug durch 
Soda-Zusatz zuriickzudrhgen, an sich gut begriindet ist; vielleicht hat 
ihr eingangs erwiihnter Versuch nur deswegen nicht zum Ziel gefiihrt, weil 
das angewendete Carbonat nicht ganz alkali-frei war. 

B c s c h r c l b ~  der Verruche. 
z - [Dip hen yl- 5 t h y  li den] - dip hen yl- ace t h y d r azi d (VIJ) . 

Eine mit Wasser verdiinnte, geskttigte, alkohol.I&sung von primiirem 
Dip hen yl- ace t h y dr a zi d wurde. mit etwas Scbwefelsziure versetzt und 
mit Diphenyl-acetaldehyd geschiittelt. Der entstandene Niederschlag 
wurde aus Eisessig und sodann aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 216~. 

0.1364 g Sbst.: 8.1 ccm N (150, 753 mm). 
C,,H,,ON,.Ber.C83.17,H5.94.N6.93.Gef.N6.87; nachSchmidt:C82.8.H6.04.X:;.o. 

Die Substanz lost sich ziemlich schwer in Eisessig, Benzol, Alkohol 
und Aceton; in Ather und Zigroin ist sie fast unloslich. 

6-Benzhydry1-3-phenyl- tetrazin.  
3 g 6-Benzhydryl-3-phenyl-dihydro-tetrazin (17111, Scbmp. 217 

bis 218~) wurden in 75 ccm Alkohol aufgeschlammt, mit 0.7g calc.Soda 
(Merck, pro analysi), in 5 ccm Wasser gelost, versetzt und I Stde. mit 5 ccm 
Amylnitri t  gekocht. Nicht oxydiertes Dihydro-tetrazin wurde abfiltriert. 
Aus dem Filtrat krystalliskrte etwas iik I g Tetrazin aus. Schmp. 136 
bis 137~. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde no& 0.1 g Tetrazin vom 
scbmp. I33 -134O erhalten. Das zuriickgewonnene, mit Wasser ausgewaschene 
und dam getrocknete Dihydro-tetrazin wog 1.5 g. 

3.6-Bis-benzhydryl-tetrazin (I). 
0. I 5 g B i s - be n z h y dr y 1 - di h y dr o - t e t I azi n (Schmp. 195 - 196~) wurde 

wie oben zum Tetrazin oxydiert (6 ccm Alkohol, 0.03 g Soda in 2 Tropfen 
Wasser und 0.4 ccm Amylnitrit). Nach 1-stdg. Erhitzen wurde aus der 
heil3en Lijsung iiber 0.1 g Tetrazin abfiltriert. Schmp. 174~. Beim Erkalten 
fie1 no& 0.015 g aus, Schmp. 171-1720 (aus Alkohol umkrystallisiert: 
Scbmp. 174'). Auf Wasser-Zusatz schied sich noch eihe geringe Menge aus, 
Schmp. 168 - 1700. 




