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Die salzsaure Losung liefert, mit Benzaldehyd geschuttelt, das 
CLlorhydrat einer T r i  be  n z y 1 id  e n  - V  e r  b i  n d u ng. 

5 g Ammelin und 5 g H y d r a z i n b y d r a t  wurden 5 Stnnden lang in 
der Bumba auf 1300 erhitzt. Beim o h e n  zeigte sich etwas Druck und Ge- 
ruch nach hmmoniak. Von den1 auskrystallisierten Produkte wurde abfil- 
triert und dieses aus Wasser umkrrstallisiert. Die Mutterlrugen gaben beim 
Eindampfen noch weitere Mengen von Diamino-nnimeli  n ,  kleinenl'rismen, 
die bei 340° noch nicht geschmolzen sind. 

0.0995 g Sbst.: 54.5 ccm N ( I j o ,  741 mni). 

Die wal3rige Lijsung liefert, mit Benzaldehyd geschuttelt, eine 
D i b e n  z y l i d e  n - V e r b  iu  d u  n g. die. aus heiBeni Alkohol umkrystal- 
lisiert, bei 315O scbmilzt. 

CsHrON,. Ber. N 62.42. Gef. N 62.28. 

0.1561 g Sbst.: 40.5 ccm K (180, 750 mm). 

Die Eiuwirkung von Hydrazin auf A m n i e l i d  sol1 gleichfalls un- 

H e i d e l b e r g ,  Chemisches Institut der Universitat, 2. Juli 1913. 

c~;HljONr. Ber. N 29.42. Gef. K 29.57. 

tersucht werden. 

303. R. Stoll6, H. Miinsel ') und F. Wolf'): 
tfber dae Bis-diphenylenacet-hydraaidchlorid und seine 

Umsetzungeprodukte. 
(Eingegangen am 7. Juli 1913.) 

Die von R. S t o l l e  in Gemeinschaft rnit J. L a u x 3 )  und F. 
S c h ni i d t 4 )  bei der Untersuchung des Bis-diphenylacet-hydrazidchlo- 
rids und seiner ringfiirmigen Abkommlinge geinachten Beobachtungeu 
uber die Abspaltung YOU Halogen betw. YOU Halogenwasserstoff in 
1 .&Stellung konnten fur Bis-diphenylenacet-hydrazidchlorid und dessen 
Urnsetzungsprodukte durchweg bestatigt werden. Der  wobl groBeren 
Beweglichkeit des a-Wasserstoffatoms der Diphenylen-essigsaure ent- 
sprechend, konnte fur ihre Abkommlinge festgestellt werden, daB Bis- 

1) H. Miinz el ,  Uber stickstoffhaltige Abkbmmliuge der Diphenylen- 
essigsaure. Dissertation. Heidelberg 1913. 

'J) F. W o  I f ,  Uber Abkbrnmlinge der Diplienylen-essigsiure. Diss. Hei- 
dclberg 1913. 

3) B. 44, 1127 [1911]. J. Laux ,  Cber eine neue Reihe von Azoverbiu- 
dungen. Dim. Heidelberg 1911. 

4) B. 46, 3113, 3116 [1912]. F. Schmidt ,  Uber eine Reihe neuer Azo- 
verbindungen. Dias. Heidelberg 1912. 
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diphenylenacet- hydrnzidchlorid und Bis- fluorenyl- furodiazol brim 
Schmelzen oder Kochen in hiiher siedenden Losungsmittelo unter 
deutlicher Farbung zum Teil in die entsprechenden A Z O P  e r b i  n -  
d u n g e n :  

(C,H4)1CH.C . .  c.CH(C6H4)2 - 2  H --f (CC,HI)~C:C . .  c:c(C,H,)a, 
s=s . .  “-N 

c1 c1 c 1  c1 

N--N .. .. N = N  . .  

ubergehen, wahrend Bis-fluorenyl-dibj-dro-tetrazin durch lsngeres Er- 
hitzen mit Amylnitrit zu B i s - 3 . 6 - d i p  h e  n y l e n  m e t  h y 1 en-3.6-  cii- 
h y d r 0-  t e t r  B Z  i n-I .  2.4.5, 

N=N . .  N - N  .. .. 
(CcH4)aCH.C C.CH(CsH4)1 - 4  H --f (c,&),c:C c:c(C,H4),, 

NH.NH N = N  
. .  . .  

oxydiert wird. 
W. W i s l i c e n u s  und K.  R u s s ’ )  habeu die Rildung von Azo- 

methylen-fluoren 3, (CgHd),C:CH.N:N. CH:C(CgH4)2, aus dem Hy- 
drazon des Formyl-fluorens, (C6H4)2 CH.CH:N.N:CH.CH(C6H4)2 oder 
(C6H&C:CH.NH.NH.CH:C(CsH4)2, schon bei der Einwirkung des 
Luftsauerstoffs oder beim Schmelzen festgestellt. [Toter Zugrunde- 
legung der Aldazin-Formel wiirde dies das erste Beispiel einer A b -  
spaltung VOD Wnsserstoff in I .6-Stellung unter Bildung einer A m -  
verbindung sein. 

Neu ist die Beobachtung, dnB sich auch s a l p e t r i g e  S H u r e  in 
1.6-Stellung anlagero kann. Bis-diphenylen-chlorviuyl-diimid, 

N = N  
(C6H4)gC:d . .  C:c(c,H& , 

CI CI 

liefert beim Kochen mit Amylnitrit und Eisessig i n  benzolischer Lii- 

1) B. 48, 2719 [igio]. 
,) Da Azo-methylenfluoren sowohl d u d  Einleiten von Chlorgas in die 

kochende benzolische Losung, wie auch durch Einwirkung von Amylnitrit 
und Eisessig entfgrbt wird, scheint Anlagerung von Halogen resp. salpetriger 
S h r e  in 1.6-Stellung stattzufinden. Hr. stud. Daake  ist mit d e n  Studium 
dieser Verbindungen beschaftigt. R. Stollk. 
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sung eine nicht gefarbte Verbindung, B i s - d i p b e n y l e n - l - o x y - 6 -  
n i t  r o s o - a c e  t - h y d r a z i d c  h 1 o r  i d ,  

N--N 
(C6 Hd)s c (OH). ‘6: . .  6 .  C (NO) (C6 %)s, 

c1 c1 
die sich schon beim ErwvLrmen fiir sich oder in Losung nnter Abspal- 
tung von salpetriger Saure in die Azoverbindung zuriickverwandelt. 

Bei der Umsetzung von Bis-diphenylenacet-hydrazidchlorid mit 
Hydrazinhydrat wurde, trotzdem ein grofler UberschuB von letzterem 
angewandt wurde - das Reaktionsgemisch also dauernd alkalisch 
war -, naben Bis-fluorenyl-dihydro-tetrazin B i s - f l u o r e n y l -  N- 
a m  i n  0-py  r r o d i a z  o 1 erhalten. Bislang war als Einwirkungsprodakt 
ron  Hydrazinhydrat auf Hydrazidcliloride stets das entsprechende Di- 
hydro-tetrazin ausschliel3lich erhalten worden, welches dann erst durch 
Einwirkung von Saure in waflriger oder alkoholiscber Losung i n  das  
isomere LV-Amino-pyrrodiazol umgewandelt wurde. 

Ex p e r i  ni en t e I l e  r T e i  1. 
Primares Diphenylen-essigsiiiire-hydrazid, (C, HI)? CH.CO.NH. NH,, 

wurde durch 3-stiindiges Erhitzen von Diphenylen-essigszure-itthylester 
(1 Mol.) mit Hydrazinhydrat (11/2 $101.) auf 120° erhalten. Der weifie 
Krystallkuchen wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Feine seide- 
glanzende, beim Absaugen verfilzende NLdelchen, die hoher als 360° 
linter Zersetzung schmelzen. 

0.1618 g Sbst.: 17.6 ccm N (180, 764 mm). 
C I ~ H I ~ O N ~  (224.12). Ber. N 12.53. Gef. N 12.57. 

Scbwer in h e r ,  leicht in der Hitze in i thy l - ,  Methyl- und 
Amylalkohol, nicht in Wasser loslich; reduziert ammoniakaliscbe 
Silbernitrat-Lasung schon in der Kaltp. 

Bringt man primares Diphenylen-essigsiure-bydrazid durch Zusatz von 
etwas Salzsgure in kalteni Alkohol in Lcsung, so fillt  auf Zusatz von kon- 
zentrierter Salzsirure das salzsnure Sa lz  in Iarblosen glinzenden Schuppen 
aus. Die Benzyl iden-Verbindung,  durch Zusatz YOU Benzaldehyd zu der 
mit &was Eisessig veraetzten alkoholischeo LBsung des primiren Hpdrazide 
gewonnen, krystallisiert aus Alkohol in feinen Ngdelchen, die bei etwa 25W 
zu sintern beginnen und keinen scharlen Schmelzpunkt zeigen. 

C ~ I H ~ ~ O N ,  (312.15). Ber. N 8.98. Gef. N 8.99. 
0.2031 g Sbst.: 16.8 ccrn N (210, 735 mm). 

Kaum in .ither, ziemlich schwer auch in der Hitze in Alkohol, nicht in 
Wasser Ibslich. Das Ace t o n -  Kon d en sa  t ionsprodu k t krystallisiert an8 
der Acetonlhsung des primiren Diphenplen-essigs8ure-hydrazi(ls nach halb- 
stundigem Kochen beim Erkalten am. Feine glinzende Nidelchen am Alkohol, 
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die schnell erhitzt hei etwa 2000 schniclzen, sorauf die Schmelze sehr bald 
wieder halbfeat und undurcliaichtig aird. 

0.1131 g Sbst.: 20.5 ccni K (200, 750 mm). 

Lust  sich in Alkohol, Xceton uud Eiseasig, xenig i n  kher ,  nicht i n  

C ~ T H ~ ~ O ~ T Z  (2661.15). Ber. pu’ 10.61. Gef. N 10.i9. 

\Vasser. 

S e k u n dii r e s s y m m e t  r i s c  h e s D i p h e n  y 1 e n-ess  i g sh  u r e-h y d r a z i d, 

Molekulare hlengen von primirem Diphenylen-essigsLure-h!-drazid untl 
Diphenylen-essi,asiureathTlester wurden innig verrieben, 2 Stunden auf 5500 
erhitzt, nach dem Erkalten fein pulverisiert und mit Alkohol ausgekocht. 

Der  Ruckstand wurde aus heisem Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Feine Kadelo Tom Schmp. 340O. 

0.1041 g Sbst.: 0.3086 g CO?, 0.0164 g HsO. - 0.2242 g Sbst.: 14.0 ccni 
N (19.5O, 738 mm). 

(C6 HI)* CH. CO . K H  . NH . CO . CII(Cs Hd)?. 

C?OHZOO~NZ (416.18). Ber. C 80.74, H 4.84, N 6.i3. 
Gef. n 90.81, n 4.97, * 6.90. 

ITnloslich in den gewohnlichen LBsungsmitteln, loslich in heiI3em 
Alkohol auf Zusatz von Natriumiithylat oder Natriumhydroxyd. Diese 
LBsuug gibt abgekiihlt auf Zusatz von Chlorkalk-Losung nach u n d  
nach eine schnell verschwindende rotriolette Farbuug, vielleicht unter 
Bildung der eutsprechenden uobestandigen Azoverbindung. 

Einfacher wurde sekundiires symmetrisches Diphenylen-essigsiiure- 
hydrazid erhalten durch Einriihren einer atherischen Losung vou 
Diphenylen-essigsaure-chlorid (2 1101.) in ein gut gekuhltes Gemisch 
yon Hydrazinhydrat (2 blol.) und Ather. Das mit Wasser genaschene 
und niit Alkohol ausgekochte Produkt wurde ror der weiteren Ver- 
arbeitung stets bei etwa 200° getrocknet. 

0.1458 g Sbst. (aus Nitrobenzol umkrpst.): 9.2 ccni N (‘?So, 754 mm). 
C,aHzoOaN, (416.18). Ber. N 6.73. Gel. N 6.83. 

B i s  - d i p h e n y l e n a c e t  - h y d r a z i d c h l o r i d ,  
(C, Hd)2 CH. CCI: N .N:  C C1. CH (CSHI)~. 

10 g sekundfires symmetrisches Diphenylen-essigsaure-hydrazid, in 100 ccm 
Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff aufgeschl~mmt, wurden 10 Stunden mit 
20 g Phosphorpentachlorid auf dem Wassorbade am RiickflnBkkhler erhitzt. 
Die rot gefkbte LBsung wurdc im Vakuum zur Trockne gebracht, und der 
Ruckstand niit i t h e r  und Eiswasser versetzt, wobei der groBte Teil des Re- 
bildeten Hydraaidchlorids fast rein ausfiel. Geringe Mengen konnten dann 
noch ails der getrockneten atherischen L6sung gewonnen werden. 

Kleine, farblose Krystalle nus Benzol, die bei etwa 192O unter 
Rotfhrbung achmelzeo. 
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0.1880 g Sbst.: 10.3 ccm N (200, 756 mm). - 0.1480 g Sbst.: 0.0928 g AgCI. 
C& Hls Ns CI:, (453.08). Ber. N 6.18, C1 15.65. 

Gef. D 6.19, D 15.52. 
Leicht in  Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester und Aceton, 

schwer in Alkohol und Ather, nicht in Wasser loslich. Beim Kochen 
des  Hydrazidchlorids in Xylol, Nitrobenzol und fliissigeni Paraffin 
tritt intensive Rotfarbung auf, wohl unter Abspaltung von Wasserstoff 
in 1.6 Stellung. Alkoholische Silbernitrat-L6sung gibt i n  der Siede- 
hitze reichlicbe Abscheidung von Chlorsilber. 

Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Bis-diphenylenacet-bydrazid- 
chlorid : Bildung von B i s -  d i p  h e n  y l e n -  b e r  n s t e i n s a u r e n i t  r i l .  

5 g H y d r a z i d a h l o r i d ,  in trocknem Benzol gelost, wurden mit einer 
L6sung von 0.7 g N a t r i u m  in absolutem Alkohol versetzt. Nach 24-stin- 
digem Stehen wurde Ather zugegeben, die itherisch-benzolische .LBsnng mit 
verdinnter Salzsiure und Wasser gewaschen, iiber Natriumsalfat getrocknet 
and im Vakuum zur Trockne gebracht. 

Der  Riickstand lieferte, aus  Benzol umkrystallisiert, B i s - d i p h e -  
o y l e n  - h e r  n s t  e i n siiu r e n  i t r il. 

0.1244 g Sbst.: 0.0488 g HgO, 0.4028 g Co:,. - 0.1644 6 Sbst.: 10.9 CCN 

N (200, i46 mm). 
C:,eH16Na (380.15). Ber. C 88.39, H 4.24, N 7.37. 

Gef. D 88.31, 4.39, u 7.41. 
Farbloses Krystallpulrer vom Schmp. 242O. Loslich in heisern 

Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol und Atber, nicht in Wasser 
und Alkalien. Bis-dipbenylen-bernsteinsaurenitril entsteht auch bei 
der  Einwirknng oon A m m o n i a  k g a s  auf eine benzolische Losung 
des  Hydrazidchlorids. Ebenso wirken Q u e c k s i l b e r o x y d  und B l e i -  
o x y d  in Benzol, auch Z i n k s t a u b  in der Kiilte auf die mit wenig 
Eisessig versetzte benzolische LBsung des Hydrazidchlorids. Kochen 
rnit starkem N a t r i u m a t h y l a t  in Alkohol fuhrt Bis-diphenylen- 
bernsteinsiiurenitril unter Abspaltung ron Kohlendioxyd aus der  zu- 
oachst entstehenden Bis-diphenylen-bernsteineaure in B i  s - d i p  h e n  y l e  n- 
a t  h a n  ') iiber, welches als solches durch Mischschmelzpunkt sicher- 
gestellt wurde. Langeres Kochen rnit Zinkstaub und Eisessig fiihrte 
d a s  Nitril in D i p h e n y l e n - e s s i g s a u r e - a m i d  (Schmp. 251O) iiber, 
indem das erwartete Diphen ylen-essigsaurenitril zum Anlid verseift 
wurde. 

Bis-diphenylen-ahloracet-hydrazidchlorid, 
(C6 &)1 C CI . C C1 :N . N  : C CI. C Cl(Cs Hth. 

10 g staubtrocknes Bis-diphenylenacethydrazid-chlorid wurden mit 50 g 
Phosphorpentachlorid innig verrieben und auf etwa 180-2000 eine Stunde 

*) Das Vergleicbsmaterial wurdc nach der Vorschrift von C. G r a e b e  
nnd B. v. Mantz (A. 290, 246 [1896]) dargestallt. Scbmp. 2413. 



lang erhitzt. Die nrspriinglich weide Mwse fiirbte sich intensiv rot nnd 
schmolz unter Salzs&nre-Entwicklung zu einer leicht beweglichen Fliissigkeit 
zusammen. Die erkaltete Masse wurde vorsichtig nach Zusatz von Ather mit 
Eis zersetzt, wobei etwa 10 g des Chlorierung-sproduktes ungelbst blieben, 
wiihrend beim Eindunsten der getrockneten litheriscben LBsung noch geringe 
Mengen desselben gewonnen wurden. 

Biu-diphenylenohloracet-hydrazidchlorid Iallt aus heil3em Benzal 
in kleinen, rotlich gefgrbten Krystallen aus, die bei 240° unter Rot- 
farbuug schmelzen. 

0.2128 g Sbst.: 10.5 ccm N (200, 750 mm). - 0.1700 g Sbst.: 0.1865 g AgCl. 
C?aH16NaClr (521.99). Ber. N 5.37, CI 27.17. 

Gef. x 5.54, D 27.13. 
Leicht in Benzol, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in 

Alkobol uud Aceton, kaum i n  Ather und Eisessig, nicht in Wssser  
loslich. Beim Kocben iu hochsiedenden LBsuugsmitteln, wie Xylol, 
Nitrobenzol und fliissigem Paraffin, fiirbt sich die Liiaung, wohl untep 
teilweiser Abspaltuog von Chlor und Bildung ron  Bis-diphenylen- 
chlorvinyl-diimid, intensiv rot. Die gleicbe Farbuog tritt sofort beim 
Schiitteln von Bis-diphenylen-chloracet-hydrazidcllorid in Liisung mit 
Quecksilber auf. Alkoholische Silbernitrat-Losung scheidet schon in 
der Kalte Chlorsilber ab. 

Bi s-d i p  h e n y l e n - c h l o  r v i  n y  1- d i i m i d ,  
(C, &), C :  C CI .N  : N .  C CI : C (C, HI)P. 

3 g Bis-diphenylen-chloracet-hydrazidchlorid wurden in einem Liter Ben- 
zol geltist ond 24 Stunden mit einem fJberschu9 von Quecksilber geschittelt. 
Die tief rote Lcsung, aus der die Azoverbindung zum Teil ausgefallen mar, 
wurde iiltriert und der Rickstand so lange mit Benzol ausgekocht, bis letzteres 
nicht mehr gefiirbt wnr. 

Aus den eingeengten Losiingen lirystallisierte die Azoverbindung 
i n  feinen, glanzenden, fast schwarzen Nadeln mit stahlblauem Reflex 
aus, die bei 295O schmolzen. 

0.3056 g Sbst.: 16.7 ccm N (33O, 756 mm). - 0.1219 g Sbst.: 0.0782 g 
Ag CI. 

Ber. N 6.21, C1 15.72. 
GeF. 6.10, B 15.85. 

CzsHI6N~CI2 (451.07). 

Lost sicb in der Hitze in Xylol, Chloroform, Amylalkohol und 
Essigester, weniger in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in 
Eisessig, Alkohol und Aceton, kaum i n  Ather, nicht in Wasser, alko- 
holische Silbernitrat-Lijsung gibt selbst bei laugerem Kochen keine Ab- 
scheidung Yon Chlorsilber. Bis-diphenylen-chlorvioyl-diimid lagert 
Cblor au unter Hiick hildung von B i s -  d i p  h e n  y l e n  - c h l o r a c e  t -  h y -  
d r a z i d c h l o r i d .  
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Die Einwirkung von H y d r a z i n h y d r a t  in der Hitze auf Bis- 
diphenylen-chlorvinyl-diimid in benzolischer Liisung fuhrte zu B i s  - 
b l u o r e n y l - d i h y d r o - t e t i a z i n  vom Scbmp. 290°, das leicht als 
solches durch Oxydation zu dem entsprechenden Tetrazin erkannt 
wurde. Hydrazinhydrat hatte also auch reduzierend gewirkt. 

RN-N (CsH4)2 C H . ~ N H . N H > C . C H ( C ~  K ) s .  

Z i  n k s  t a u b und FIisessig wirken auf die benzolische Losung von 
Bis-diphenylen-chlorvinyl-diimid in  der Ki l te  einmal Salzaiiure ab- 
spaltend, unter Bildung von Bi  s- d i p h e n  y l e n -  b e r  us t e i n s a u  r e-  
n i t r i l  und dann reduzierend und spaltend unter Bildung von I m i n o -  
m e t h y l - f l u o r e n  vom Schmp. 148-1490 ein. 

0.2094 g Sbst.: 0.6646 g CO,, 0.1134 g Ha0. - 0.2114 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (17O, 752 mm). 

C l c H ~ l N  (193.1). Ber. C 87.0, H 5.8, N 7.26. 
Gef. 86.6, 6.1, )D 7.35. 

W. W i s l i c e n u s  und X. R u s s  *) haben [Imino-methyl]-fluoren (I) 
.oder [ A m i n o  - m et  h y 1 en]- I1 u o re n (11), 

d u r c h  Einwirkung von Ammoniak auf die benzolische Losung von 
Forrnyl-fluoren dargestellt. Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer 
Liisung fuhrt Imino-methyl-fluoren in F l u o r e n k e t o n  uber. Silber- 
mitrat-Losung wird in der Kiilte schon reduziert. 

I. (C,H4)9CH.CH:NH, 11. (C,&)rC:CH.NHa, 

B i s - d i p h e n  y l e n -  b r o m a c e t - h y d r a z i d c h l o r i d ,  
(C, H4)a C Br . C C1: N .  N : C C1. C B r  (C6 H&. 

2 g Bis-diphenylen-chloringl-diimid, in 300 ccm Benzol gebst, wurden 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Brom (0.8 g )  lgngera Zeit auf 
dem Wasserbade erhitzt. Der paoh dem Eisduqsten der LBsung im Vakuum 
verbleibende Rickstand wurde aus Benzol umkrystallisiert. Farblose Kry- 
:stalle, die bei etwa 345c unter Rotfgrbung schmelzen. Ausbeute 2.1 g. 

0.2145 g Sbst.: 9.1 ccm N (250, 752 mm). 

0.1698 g Sbst.: 0.1872 g AgCl+ AgBr. 
Leicht in Benzol, Chloroform und Essigester, weniger in Tetrachlor- 

kohlenstoff und Alkohol, kaum in Ather loslich. Die benzolische Losung 
zeigt beim Schiitteln mit Quecksilber sofort die chsrakteristische Rotfkbung 
der Aeoverbindung, die auch beim Kochen in hochsiedenden LBsungsmitteln, 
wia Xylol, Nitrobenzol und lliissigem Paraffin, eintritt. 

CsaH16N9ClsBrg (610.91). Ber. N 4.59. GeI. N 4.66. 
(Ber. 0.1877 g AgCl + Br.) 

I) B. 43, 2719 [1910]. 
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B i s - d i p h e n y l e n -  I - o x y - 6 - n i t r o s o - a c e t - h y d r a z i d c h l o r i d ,  
(C, H4)z C (OH). C C1: N . N : C C1. C(NO) (C6 HI)?. 

Eine Liisung von 3 g Bis-diphenylenchlorvinyl-diimid in 300 ccm Benzol 
wurdc mit 20 wm Eisessig und 10 ccm A m y l n i t r i t  nach uud nach versetzt 
und kume Zeit gekocht, wobei die anfanglich tiefrote Lijsung vollstiimlig ent- 
fiirbt wurde. Diese wurde im Vakuum eingedampft. Die jitherische L6sung 
(lea Bligen RLckstnndes wurde mit Wasser gewaschen, fiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und einpedunstet. 

Das hinterbleibende 61 erstarrte beini Reiben zu einem Kry- 
stallbrei, der, aus Benzol unter Zusatz von wenig Arnylnitrit und Eis- 
essig umkrystallisiert, rnikroskopisch kleine, farblose h’adelchen lieferte, 
die bei etwa 145O unter Rotfiirbung schmelzen. 

0.1585 g Sbst.: 12.0 ccm N (lSo, 755 mm). - 0.2552 g Sbst.: 0.1450 g 
Ag GI. 

CleH1,Na02C1, (498.09). Ber. N 8.44, Cl 14.23. 
Gef. * 8.62, * 14.06. 

Loslich in Benzol, d t h e r  und .Ukohol, nicht in Wasser. Die 
schon beirn Umkrystallisieren zurn Teil eintretende Abspaltuog VOD 

salpetriger Saure tritt sebr deutlich beim Kochen in hoher siedenden 
Lijsungsmittelu, wie Toluol oder Xylol auf, ebenso beim Erhitzen d e r  
Substariz fur sich. 

B i P - f  1 u o r e  n J 1 - f u r  o d i a z o I ,  (CG H*).I CH . C<Nbf>C. CH (C6 H4)2. 

10 g Bie-diphenylenacet-hydrazidchlorid in 100 ccrn Benzol wurden mit 
100 g Phosphoroxychlorid und 10 g Phosphorpentoxyd bis zur AuflBsung - 
gewBhnlich etwa 1 Woche - auf dem Wasserbade erhitzt. Der Kolbeninhalt 
wurde mit .ither und Eis versetzt und das sich abscheidende Furodiazol von 
etwa beigemengtem sekundarem, symmetrischem Hydrazid durch Krystslli- 
sation aus Alkohol befreit. 

0.0804 g Sbst.: 5.3 ccm N (130, 728 mm). - 0.1744 g Sbst.: 10.9 ccm N 
(19O, 746 mm). 

CpeH880N.1 (398.16). Ber. N 7.04. Gef. N 7.42, 7.02. 
Feine, farblose, glitnzende Niidelchen, die bei 2230 unter Blaufarbung 

schmelzen. Auebeute etwa 40%. 
Lirst sich i n  Benzol und Toluol, schwer in Methyl- und AtbyI-  

alkobol, kaum in  Ather. Beim Erhitzen in bochsiedenden Liisungs- 
mitteln tritt intensive Blaufarbung auf, die beirn Erkalten wieder ver-. 
schwindet. 

R i s -d i  p h e n y I e n - c h l  o r c a r b i n - f 11 r o d  i a z 01, 
N N, (c, &)I c c1. c<-,-,c. c, Cl (c6 H4)2. 

5 g Bis-fluorznyl-furodirzol in 50 ccm Benzol wurden mit 13 g Phosphor- 
pentachlorid bis zur .4ullijsung - etwa 12 Stunden - auf dem Wasserbade 
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pekocht. Der beim Eindnnsten im Vakuum verbleibende Riickstand wurdb 
init .ither und Eis versetzt und die entstehende A4usscheid~ing aus Benzol 
umkrystallisiert. 

0.1842 g Sbst.: 9.9 ccm N (150, 550 nim). - 0.2035 g Sbst.: 0.1236 g 
Ag c1. 

QsHI6N,0Clz (465.07). 

Kleine, farblose Prismen vom Schmp. '2370. 
Leicht in der Hitze in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Essigester, 

schwerer in Alkohol und Ather, nicht in Wasser Ioslich. Beim 
Schiitteln der benzolischen L5suog mit Quecksilber tritt intensive Blau- 
farbung ein, wobei sich nach einiger Zeit die Azoverbindung in Form 
eines weil3en Pulvers abscheidet. Die Losung von Bis-diphenylen- 
chlorcarbin-furodiazol in hochsiedenden Liisungsmitteln fiirbt sich schoo 
beim Erhitzen tief blau. 

Bis-diphenylen-chlorcarbin-furodiazol liidt sich auch unmittelbar 
nus sekundiirem symmetrischem Diphenylen-essigsaurehydrazid durch 
Einwirkung von T h i o n y l c h l o r i d  gewinnen; wobei dieses zugleich 
wassersbspaltend und chlorierend wirkt '). 

Rer. N 6.00, CI 15.18. 
Gef. 6.18, n 15.03. 

Ausbeute etwa 8Ou/o. 

Bis-diphenylen-methylen-dihydro-furodiazol, 
N=N . .  

(Cs&),C:C C:C(Cs&)a. 
0 
\/ 

5 g Bis-diphenylen-chlorcarbin-turodiazol wurden in 1 1 Benzol aufgeliht 
und 60 Stunden mit 100 g Quecksilber geschiittelt. Die schwarzgrau gefiirbte 
Aufschllimmung wurde durch ein Filter gesaugt, und der verbleibende Ruck- 
stand wiederholt mit vie1 Benzol ausgekocht. Die vereinigten intensiv blan 
geibbten Filtrate wurden suf ein kleines Volumen eingedsmpit. 

Das nach langerern Stehen sich ausscheidende chlorfreie, zart blau 
gefarbte Produkt (0.5 g) atellt die Azoverbindung, vielleicht i n  poly- 
merer Form, dar. Sie beginnt, im Rohrchen erhitzt, sich oberhalb 
100° blau zu farben. Die Farbuog wird mit steigender Temperatur 
tiefer. um oberhalb 260° nach und nach wieder abzublassen. Ein 
Schmelzen tritt auch beim Erhitzen auf 360° nicht ein. 

0.1240 g Sbst.: 0.3850 g CO,, 0.0163 g H10. - 0.1480 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (190, 756 mm). 

&Hl(NgO (396.15). Ber. C 84.82, H 4.07, N 7.07. 
Qef. w 84.68, % 4.18, 7.00. 

Sehr  schwer in der Hitze in Benzol und Chloroform, nicht in 
Alkohol, Ather und  Wasser liislich. Beim Erhitzen in flussigem 

I)  8. 46, 2248 [1913]. 
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Paraffin tr i t t  intensive Blaufarbung e in ,  die sich bis zu eiuer Tern- 
p e r r t u r  von 270-280° &It, um dann pliitzlich anscheinend unter  
Gasentwickluog zu verschwinden und  auch  beim Erka l ten  nicht wieder 
aufzutreten. 

B i s - d i p h e n y l e n - ~ t h o x y c a r b i o - f u r o d i a z o l ,  
K - N  .. .. 

(C, Hd)2 (C, HsO) C . C C . C (OCPHS) (C.5 -. ./ 
0 

5 g Ris-diphenylen-chlorcarbin-furodiazol wurden mit 200 ccm Alkohol 
bis zur Auflijsung - etwa 4 Tage auf dem Wasserbade gekocht. Der beim 
Eindunsten der Lijsung im Vakuum verbleibende Riickstand fie1 aus Alkohol 
als farbloses Krystallpulver aus, das etwa bei 2900 unter Zersetzung scbmolz. 

CssHn6o3N2 (476.13). Ber. N 5.76. Gef. N 5.V.  
0.1643 g Sbst.: 8.4 ccm N (19O, 751 mm). 

Lijst sich in Alkohol, Benzol und Essigester, schwerer in (ither. 

B i s - f i u o r e n y l - d i h y d r o - t e t r a z i n ,  
N - N  

(c.5 Hi)* CH . c . .  c . CH (cs Hi)o. 
.. .. 

NH. SH 
5 g Bis-diphenylenacet-hydrazidchlorid wurden in benzolischer Losung 

mit 5 g Hydrazinhydrat 5 Stunden im Luftbade am Riickfluflktihler erhitzt. 
Der beim Erkalten sich ausscheidende Teil des Reaktionsproduktes wurde 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert. 

0.1988 g Sbst.: 0.5936 R CO?, 0.0870 g H20.  - 0.2536 g Sbst.: 30.4 ccm 
N (20°, 752 mm). 

CzaH~oN1 (412.2). Ber. C 81.51, H 4.89, N 13.59. 
Gef. a 51.43, 4.90, B 13.51. 

Das farblose Pu lve r  schmilzt bei 290O. 
Leicht in heiBem Benzol,  liaum in Athe r ,  nicht in Wasser  16s- 

lich. D ie  vom abgeschiedenen Ris-fluorenyl-dihydro-tetrazin getrennte 
benzolische Losung schied beim Einengen Bis-fluorenyl-n'-amino-pyrro- 
diazo1 a b ,  welches aus Alkohol umkrystall isiert ,  den  Schmp.  285O 
zeigte. Ausbeute  e twa  45 O J O .  

Ausbeute e twa 50 O / O .  

€3 i s -  f 1 u o  r e n  y I-N- a m i  n 0-pyr  r o d  i a  z 01, 
N-IS ' .. .. 

(C.5 Hi)s CH. C C.CH(C.5 H4)2. 
\/ 
N. NH? 

1 g Bis-fluorenyl-di11ydro.tetrazi11 wnrde in alkoholischer LOsung unter 
Zusatz von 2 ccm kalt gesittigter, alkoholischer Salzsiure 2 Stunden am 
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RlckfluSklhler auf dem Wasserbade erhitzt. Die erkrltete LBsung wurde in 
verdiinntes , wiillriges Animoniak eingegossen. der ungelkte Anteil abfiltriert 
getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. Farbloses Krystallpulver (recht- 
eckige Tsfelchen), die bei 285O schmelzen. 

0.2260 g Sbst.: 27.4 ccm N (200, 752 mm). 
GsHzoN4 (412.2). Ber. N 13.59. Gef. N 13 68. 

LBst sich in heiI3eni Alkohol, in kaltem unter Zusatz ron wenig alkoho- 
lischer Salzsirure, schwer in Ather, nicht in Wasser, auch nicht auf Zusatz 
von SalzsBure. 

N - N  .. .. 
B i s - f  l u  o r e n  y l -  p y r r o d i a z  o 1, (C ,  H4I2 CH . C C. CH (C,H4)2. 

.\ 
NH 

1 g Bis-fluorenyl-N-amino-pyrrodiazol wurde unter Zusatz VOD 

alkoholischer Salzsgure in der Kiilte in .4lkohol gelost, mit etwa ' 1 2  g 
Natriumnitrit versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Das beim 
EingieSen der LGsung in Wasser sich abscheidende Produkt krystalli- 
siert aus  Alkohol in feinen Niidelchen vom Schmp. 217O. 

CleH19Na (397.18). Ber. N 10.58. Get. N 10.66. 
0.1424 g Sbst.: 13.5 ccm N (200, 751 mm). 

Lost sich in Ather, lricht in heiBem Alkohol, in kaltem besser 
unter Zusatz von wenig Natriumhydroxyd, nicht in Wasser. 

Bei der Einwirkung YOU Ammoniakgas auf Bis-diphenylenacet- 
hydrazidchlorid entstand statt des erwarteten Bis-fluorenyl-pyrrodiazols 
unter Abspaltung Ton Chlorwasserstoff B i s -  d i p  h e n y 1 e n  - b e r n  s t  e i n  - 
s a u r e n i t r i l .  

B i s - I1 uo  r e n y 1 -LA-- p h e n y 1 - p y r r o d i az  o 1 , 
N-N 

(C6  HI)^ CH. 6 6 .  CH(Cg &)z.  
\/ 

N.CsHs 
10 g Bis-dipbenylenacet-hydrazidchlorid wurden mit 20 g frisch 

destilliertem A n i l i n  2 Stunden im Luftbade auf 150° erhitzt. Das 
lteaktioosprodukt wurde nach dem Erkalten mit Wasser und ver- 
diinnter Salzsiiure behandelt, getrocknet und aus Henzol umkrystalli- 
siert. 

N (200, 751 mm). 

Schwach gelblich gefPrbtes Krystallpulver vom Schmp. 270O. 
0.2040 g Sbst.: 0.6448 g Cog,  0.0918 g H10. - 0.1146 g Sbst.: 8.9 CCUI 

Ca,HlsNs (473.21). Ber. C 86.22, H 5.00, N 8.88. 
Gef. 86.20, a 5.04, s 8.73. 

Schwer in Alkohol, Ather und Tetrachlorkohlenstolf, leichter im 
B e n d  loslich. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 152 
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B i s - d i p h e n y l e n  - c h l o r c a r b i n  - N -  d i c h l o r p h e n y l -  p y r r o d i a z o l ,  
N--R' 

(CgHc)2CC1. c C.CCl(cg&)a. 
.. .. 
\/ 

N .  CsHSCIi 
3 g Bis.fluorenyl-N-~)henpl-pyrrodi~ol, in trocknem Tetrachlorkohlenstoff 

aufgeschlammt, wurden 16 Stunden in der Siedehitze unter Belichtung mit 
der Quanlampe niit trocknem Chlor  g a s  behandelt. Der nnch Abdestillieren 
des 1,iisungsmittels im Vakuum verbleibende Riickstand wurde mit Wasser 
gewasclien , getrocknet und aus vie1 Benzol umkrystallisiert. Das farblose 
Pnlver schmilzt oberhalb 3604 

0.1522 g Sbst.: 9.8 g ccm N (%a0, 755 mm). - 0.2124 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (20°, 751 mm). - 0.1916 g Sbst.: 0.1770 g AgCI. 

Ca4HI9NaClr (611.02). Ber. C 6.88, C1 23.21. 
Gef. )) 7.15, 6.99, 23.86. 

Schwer i n  heinem Beuzol, kaum in Alkohol und Ather loslich. Die 
Lbsung in 'geschmolzenem Naphthalin firbt sich beim Schiitteln mit Queck- 
silber vortibergehend tiefblaugriin, wohl unter Bildung des unbesundigen 
Bis-diphenylenmethylen-N-dichlorphenyl-dihpdropyrrodiazols, 

N=N 
(CgH&C: 6 6 :  C(c6H1)a. 

\I N. CsHjCIa 

N--h' 

N = N  

. .. 
B i s  - f 1 u o r e  n y 1 - t e t r a z  i n , (cgH,),CH. C . .  C . CH(C6 H4)l. 

1 g Bis-fluorenyl-dihydro-tetrazin, in benzolischer Aufschlimmung, wurde 
lingere Zeit mit I ccm Amylnitrit geschiittelt, das SO gebildete Tetrazin ab- 
filtriert, mit wenig hlkohol pewavcheo und aus hei5em Benzol umkrystallisiert. 

0.1920 g Sbst.: 33.3 ccni N (220, 752 mm). 
C ~ B H I B N ,  (410.18). Ber. N 13.66. Gef. N 13.53. 

Rosarote, feioe Nadelcheo, die bei 225O unter Zersetzung schmelzen. 
MlBig in heiBem Benzol, kaum in Alkobol und Ather liislich. Zink- 
staub und Eisessig reduzieren das Tetrazin wieder zum Dihydro- 
tetrazin. Weitere oxydation des einmal gebildeten Bis-fluorenyl-tetra- 
zios hat auch bei liingerem Kochen mit Amylnitrit nicht statt. 

Bis- [dip h e n  y l e n -  c h l o  r -m e t h y I]- t e t r a z i n  , 
N--K 

(c ,  &)1 eel. c . .  c . eel( c6 H4)a. 
N = N  

.. .. 

3 g Bis-fluorenyl-tetrazin wurden in trocknem Tetrachlorkohlenstoft auf- 
geschlammt und 18 Stunden bei Siedehitze uuter Belichtung mit der Quaiz 



lampe mit C h l o r g a s  behandelt. Der nach Abdampfen des Lijsungsmittels 
im Vakuum verbleibende Riickstand wurde mit Wasser gewaschen, getrocknct 
und aus weuig Essigester umkrystallisiert. 

0.1264 g Sbst.: 12.9 ccm N (180, 751 mm). - 0.2216 g Sbst.: 0.1292 g 
AgC1. 

C28H16N1Cls (479.09). Ber. C 11.43, c1  14.47. 
Gef. * 11.59, B 14.42. 

Violettschwarze Kadelchen, die bei 2060 unter Zersetzung schmelzen. 
Liist sich Ieicht in Benzol und Essigester, schwerer in Alkohol und 
Ather,  nicht in Wasser. 

B is- [d i p h e n  y I e n  -pi e t h y  1 en]  -d i b y  d ro - te t ra  z i D , 
N--PIT . .  

(c6 &)z c : c c: c(c6 &)2. . .  
T j = h ’  

2 g Bis-fluorenyl-dihydro-tetrazin wurden in benzolischer LBsung mit 
2 ccni A m y l n i t r i t  1 Stunde auf dem Wasserbade am RiickfluDkiihler erhitzt. 
Der beim Eindampten des LBsungsmittels im Vakuum verbleibende Riickstaud 
wurde aus wenig Benzol umkrystallisiert. 

0.1880 g Shst.: 0.5670 g C02, 0.0666 F: H10. - 0.1252 g Sbst.: 15.4.ccm 
N (‘210, 753 mm). 

Ausbeute 75-80 O/O.  

CssHleNI (408.17). Ber. C 82.32, H 3.95, N 13.73. 
Gei. 8 82.25, B 3.96, B 13 79. 

Grune, metallisch gl lnzende Prismep, die bei etwa 240°,verpuffen. 
Loslicb in Benzol, mP5ig in  Essigepter, kaum in Alkohol pnd Ather. 

Bis-diphenylenmethy~en-dihy~ro-totraein wurde gleicherweise durch Schiit- 
teln der benzoliscbep Losung voq Bis-diphenylen-c4lor~methyl-tetrazin b e t s .  
Bis-diphenylen-hornmethyl-tetrazin in der Kiilte rnit Quecksilber erhdtep und 
lagert andrerseits schon in der G l t e  Chlor bezw. Brom an unter RQckbildung 
dieser Verbindungen. 

Bis-dipheny3e4methpleu-dihydro-tetrazin spaltet beim Erhitzen fur 
sic11 Stickstoff a b  und lagert  sicb in Bis -diphenylentbernste in-  
a s u r e n i t r i l  um: 

I .____ N = N  
0.1139 g Bis-ciiphenylenmethylon-dihydro-tetrazm wurden in einpm mit 

einem Azotometer verbundenen Kolbchen nach Verdrangen der Luft durch 
Kohlendioxyd ruf etwa 240° erhitzt, wobei 7.0 ccm Stickstoff (20°, 754 mm) 
nbgespalten murden. Dies entspricht eiiier Stickstofiabgabe yon 6.99 Oi0,  
wahrend sich 6.87 O / O  filr die Halfte des Gesamtstickstoffs berechnen. Der im 
Khlbchen verbleibende Riickstand wurde aus Bcozol umkrystallisiert und 
durch Eigenschaften und hlischschmelzpunkt nls B i s  - d i p  he  n p l e n -  b e r n -  

152. 
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steinsiiurenitril erkannt und sicher gestellt. Die gleiche Reaktion tritt ein lJei 
mehrtiigigem Kochen der benzolischen Lijsung der Bisazoverbindung. 

B i s - [d i p h e n y 1 e n - b r o m - m e t h y 11 - t e t r a z i n , 
N- N 

(Cs&)n CBr. C C.CBr(CSH&. 
N =N 

.. .. 
. .  

2 g Bis-diphenylenmethylen-dihydro-tetrazin wurden in benzoliecher Lo- 
sung mit 1 ccm Brom versetzt und 21 Stunden stehen gelassen, dann im 
Vakuiim zur Trockne gebracht und der Riickstand unter Zusatz von wenig 
Brum aus vie1 Essigester umkrystallisiert. Ausbeute qnantitativ. Das rot- 
violette Pulver beginnt, mit der Schnelligkeit tles Erhitzens wechselnd, hei 
etan 2600 sich zu zersetzen. 

0.1978 g Sbst.: 16.9 ccm N (ISo, 762 mm). - 0.1472 g Sbst.: 0.0938 g 
AgBr. 

C28HleN1Br2 (568.01). Ber. N 9.87, Br 48.08. 
G e t  D 9.86, n 87.70. 

Lijst sich in Benzol, kaum in Alkohol, .ither und kaltem Essigester. 
Dic benzolische Losung spaltet bei lbgereni Kochen , beini Schiitteln mit 
Quecksilber schon in der Kiilte, Brom ab unter Bildung von B i s - d i p h e n y -  
I e n - tl i h y d r 0- t e t r a z i  n. 

Ersatz des  Halogens in  Bis-diphenylen-brom-methyl-tetrazin durch 
den i t hoxy l -Res t  bei der Einwirkung von Natriumiithylat gelang 
nicht. 

0 6 g Bis-diphenylen-brom-methyl-tetrazin wurden in absolutem Alkohol 
ndgeschliimmt, mit einer LBsung von 0.5 g, Natrium in absolutem Alkohol 
versetzt, gut umgeschiittelt und liingere Zeit sich selbst iiberlassen. Beim 
dffnen wurde starker Geruch nach A m m o n i a k  wahrgenommerr. Nachdein 
zur Boendigung der Reaktion noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erwirmt worden war, wurde mit Kohlendioxyd neutralisiert und im Vakuum 
zur Trockne gebracht. Der beim Behandeln mit Wasser verbleibende Riick- 
stand wurde getrocknet und dann aus Benzol umkrystallisiert. 

Das Produk t  erwies sich als  B i s - d i p h e n y l e n - a t h a n l ) ,  wohl 
entstanden durch Kohlensiiure-Abspaltung nach Verseifung des  zunachst 
gebildeten Biu-diphenylen-bernsteinsaurenitrils. 

H e i d e l b e r g ,  Chemisches Institut de r  UniversitHt, 6. Ju l i  1913. 

1) Vergl. Abspaltung von Halogenwaseerstoff aus Bis-diphenylenacet- 
~- 

hydra zidchlorid. 




