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293. W. Marokwald und Erwin Y e y e r :  Ueber dae 
u-Chinolylhydrasin und seine Derivate. 

[Aus dem 11. chemischen Universithlaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Juni; vorgetragen von Hrn. W. M a r c k w a l d  in der- 

Sitzung vom 23. April.) 

In einer vorllufigen Mittheilung') hatte der Eine von une be- 
richtet, dass u- und y-Chlorchinoline, wie tibrigens auch die ent- 
eprechenden Pyridinderivate, sich mit Hydrazinhydrat bei ca. 1 50° 
unter Ersatz des Chloratoms durch den Hydrazinrest umsetzen. 
Dadurch war  ein Weg zur Darstellung der n- und y-Chinalyl- 
hydrazine eroffnet. Wir  haben nunmehr das n- Chinolylhydrazin 
auf diesem Wege dargestellt und einige unerwsrtete Reactioneii dieser 
Verbindung aufgefunden, woriiber irn Folgenden bcrichtet werden soll. 

Neben dem Chinolylhydrazin entsteht durch Urnsetzung von 
j e  zwei Molekiilen a-Chlorchinolin mit einem Molekul Hydrazin das  
n- Hydrazochinolin, welches zum Azokorper axydirt werden ksnn. 
In diesen Verbindongen liegen die ersten Azokorper vor, welche zwei 
durch die Azogruppe verbundene Pyridinringe enthalten. 

Um die Rilduug des Hydrazochinolins miiglichst einzuschranken, 
ist es  nothig, cr-Chlorchinolin rnit einem grossen Ueberschuss, etwa 
der vierfachen Menge, r e i n  e n  E3ydrazinhydrats sechs Stunden auf 
140O zu erhitzen. Das  kiiuf liche, 50-procentige Hydrazinhydrat ist 
nicht anwendbar, weil ee zum Theil als Alkali wirkt und die Bildung 
von Carbostyril rerursacht. Folgt man der angegebeneii Vorschrift, 
so bildet sich das Chinolylhydrazin ziemlich glatt. Man findet es im 
Eiuschlussrohr als feste, orangefarbene Masse abgeschieden , von 
welcher das  tiberschiissige Hydrazinhydrat sarnmt dem darin gelijsten 
Hydrazinchlorhydrat abgegossen wird. Durctt Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser wird das u-Chinolylhydrazin von der beigernengten 
Hydrazonverbiudung, welche in Wasser unliislich ist, befreit. Sie  
scbeidet aich iii weissen, volumiiiirsen Kryetallen ab,  die dann fast 
vollig rein sind, aber noch nicht gauz scharf schmelzen. Nacli wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus siedendem Benzol schmilzt der Korp& 
constant bei 134-135O. Er ist iu Wasser und Benzol in der Hitze 
ziemlich leicht, in der Kiilte, ebenso wie in Aether und Ligroi'n 

I) Diese Berichte 31, 249ti. 
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schwer, in Alkohol leicht loslich. Silberliisuiig und Fehl ing ' sc l ie  
Lijsung werden durch das Chinolylhydrazin reducirt. 

CSHYN~.  Ber. C 67.9, H 5.9, N 26.4. 
Gef. D 67.6, 5.7, i) 2ti.6. 

Das u-Chinolylhydrazin ist eine e i n  s i i u r i g e  Base, deren Salze 
meist leicht lijslich sind. Das C h  l o r o p l u t i n a t  dagegen fallt als 
gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Es schmilzt bei 1 70° unter 
Zersetzung. 

(CsHyN3)aH.,PtCJ,j. Ber. Pt 26.8. Gef. Pt 26.7. 
Das P i k r a t  scheidet sich in gelben,' verfilzten Krystallen aus, 

die  sehr schwer loslich sind und bei 187O unter Zersetzung schmelzexi. 
G H ~ N O . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 21.7. Gef. N 22.0. 

B e n  z a 1 - rr- c h i n  o 1 y 1 h J d r a z i n , Cy Hg N . NH . N : CH . CS H,. 
Aequimolekulare Mengen von Benzaldehyd und a-Chinolyl- 

hydrazin werden mit wenig Alkohol iibergossen und durch Erwarmen 
geliist. Das  Hydrazon scbeidet sich erst nach liingerem Reiben der 
Gefasswiinde in gelben Krystallen aus, die bei 151O schmelzen und 
in den meisten organischen Lhungsmitteln leicht liislich sind. 

C16H13N3. Ber. N 17.0. Gef. N 17.2. 
Das Hydrazon ist eine starke Base, die sich nuch in verdiinnter 

Essigsaure leicht lost. Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet gelbe, echwer 
16sliche Krystallchen, die bei 185- 1860 scbmelzen. 

( C I ~ H I ~ N ~ ) $ H S P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 21.6. Gef. Pt 21.4. 
Das B i c h r oma t fiillt als griinlich-gelber, krystallinischer Nieder- 

schlag aus und schmilzt bei 2200 uuter Zersetzung. 
(C1,jH13N3)2.H11Cr20,. Ber. Cr 14.6. Gef. Cr 14.1. 

Dirs P i k r a t  scheidet sich i n  gelben, bei 198O achmelzenden 
Krystiillchen ab. 

C I G H ~ ~ N ~ . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 17.6. Gef. N 17.6. 

0 x al- u - c h i n o  1 y 1 h y d r a z i d s a u r  e 6: t 11 y 1 e s t e r  , 
C9Hs N. NH . NH . C O  . COa C1 Ha. 

W ird ct-Chinolylhydrazin rnit Oxalsaureiitliylester in alkoholischer 
Liisung gekocht, so entsteht, neben der i l l  der Ueberschrift gensnnteri 
Verbindung, das Oxal-di-rc-chinolylhydrazid. Diese Korper konnen 
durch Alkohol getrennt werden, in welchem Letzterer fast unliislich 
ist. Die erstere Verbindung wird indessen glatt erhalten, wenn man 
das  Gemisch von Oxalester und cr-Chinolylhydrnziri iri dkoholischer 
Losung in der Kiilte stehen Iffsst. Sie scheidet sich dnnn im Verlaufe 
vondeinigen Stunden iri gelben, federartig aiigeordneten Krystallen aL, 
die bei 174-1750 echnielzen und in heissem Alkohol leicht, in kaltem 
achwer liislich siod. 

&EIl3!&03. Ber. N 16.3. Gef. N 16.5. 



0 x a l -  d i -  a-c h i n o  1 y 1 h y d r a z i d  , (C,  Ha N .  NH. NH. CO -)*. 
Diese Verbindung entsteht glatt, wenn die berechneten Mengen 

Oxalester und d X n o l p l h y d r a z i n  auf 1500 erhitzt werden. Die Masse 
erstarrt, wlihrend der Alkohol entweicht. D e r  Riickstand wird mit 
Alkohol ausgekocht und so als weisses, krystallinisches, bei 25 I 0 

schmelzendes Pulvcr erhalten, das iri alleu Losuiigmittelu aehr schwer 
lijslich ist. 

C20H16N602. Ber. N 22.6. Gef. N 22.6. 

~ - C h i n o l y l s e m i c a r b a z i d ,  C ~ H B N .  N H .  N H .  CO. NHn. 
Man last dns (4-Chinolylhydrazin in der aquimolekularen Meuge 

verdiinnter Salzsiiure auf und fiigt die berechnete Menge Kaliumcyanat 
in wassriger Losung hinzn. Nach kurzer Digestion auf dem Wasser- 
bade lHsst man die Losung erkalten, ans welcher sich das Semicarbazid 
langsam in warzenftirmig gruppirten Krystallen abscheidet. Si0 
schrnelzen bei 202" und sind in heissem Wasser miissig, in  kaltem 
schwer 1Bslich. 

C,oHloN,O. Ber. N 27.7. Get  N 28.0. 
Aus der salzsauren 

LBsung flillt das Pla t i n d o p p e l s a l z  als dunkelgelber, krystallinischer 
Niederachlag. 

(CloHloNIOhElsPtCls. Ber. Pt 24.0. Gef. P t  34.1. 

Das Semicarbazid liist sich leicht in Sguren. 

Das  P i k r a t  bildet gelbe, bei 189O schmelzende, schwer liisliche 
Krystiillchen. 

C I O H ~ O N ~ O . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 22.7. Get. N 22.8. 

1 - a - C h i n o l y l - 4 - p h e n y l t h i o s e m i c  a r b a z i d ,  
Cs Hc N. NH.NH. CS. N H .  Cs Hs. 

Wenn die aquimolekuluren Mengen von Phenylsenfol und a-Chino- 
IylhTdrazin in 95-procentigern Alkohol mit einnnder gelost werden, so 
scheiden sich allmiihlich s c h w  ac h gelblich gefirbte Krystalle ab, d i e  
nuch dem Trocknen im Exsiccator iiber Schwefelsiiure bei 106O schmel- 
zeu. HBher erhitzt, erstarrt die Schmelze wieder und schniilzt dann 
erst bei 260° von Neuem. Die bei l O G 0  schrnelzenden Krystalle 
stellen ein Monohydrat des erwarteten Thiosemicarbazids dar, welchea 
selbst im evacuirten Exsiccator viillig bestandig ist, bei looo aber  sein 
Wasser abgiebt. Es ist in siedendem Alkohol leicht, in kaltem schwer 
liislich. 

CIGH1ANAS +HnO. 

Die bei 100" entwiisserte Verbindung zeigt keinen ganz scharfen 
Schmelzpunkt. Wird sie aber am sorgsam entwiissertem Benzol, in 
welchem sie in der Hitze leicht, in der Kalte schwer loslich ist, uxn- 
krystnllisirt, so schmilzt sie scharf bei 144 0 ,  eretarrt aber unmittelbar 

Ber. C 61.5, H 5.1, N 18.0, S 10.3, 820 5.8. 
Gef. B 61.3, )) 5.2, D 18.2, )) 10.5, n 5.6. 



mach dein Schmelzen wieder nnd scbmilzt dann bei 260". Die bei 
144O echmelzende Verbindung, das wasserfreie Thiosernicarbazid, wird 
direct erhalten, wenn man rr-Chinolylhydrazin und Phenylsenfol in gut 
entwassertem Benzol lost. Sie scheidet sich dann in einigen Stunden 
ab. ist d u n k e l g e l b  gefarbt und geht beim Liegen an der Luft oder 
beim Umkrystallisiren aus 95-procentigern Alkohol wieder in das  
h e l l g e l b e  Hydrat iiber. Die Stickstoffbestimmung der bei 144" 
schmelzenden Verbindung elgab: 

CIGHIIN~S.  Ber. N 19.1. Gef. N 1!1.2. 
Das aus dieser Verbindung durch Umkrystallisiren aus Spiritus 

erhalteue Hydrat ergab : 
C I ~ H I * N A S  + H2O. Ber. A& 5.8. Gef. HoO 5.9. 

Das  P i k r a t  fallt in gelben 
Rrysthllchen aus, die in Wasser und Alkohol schwer liislich sind und 
bei 168-169" schrnelzen. 

C I ~ & ~ N ~ S . C G & N ~ ~ ~ .  Ber. N 18.8. Gef. N 19.0. 

Das Thiosernicarbazid ist basisch. 

Das  Thiosemicarbazid geht, wie erwahnt, beim Schmelzen in 
eine hijher schrnelzende Verbiiidiing iiber. Die nahere Untersuchung 
zeigte, dass diese Urnwandlung unter Abspaltung von Anilin erfolgt. 
Diese Reaction vollzieht sich ganz glatt, wenn ninn das Thiosemi- 
carbazid oder sein Hydrat einige Minuten auf ca. 150° erhitzt. Man 
erhalt darin einen gelbeii Krystnllkuchen. Die Masse wird mit Alkohol 
verriebeii und abgesogen, uni sie von Anilin zu befreien Sie ist danii 
vijllig einheitlich und scbmilzt bei 261 ". Dieser Schinelzpunkt bleibt 
aurh nach dem Urnkrgstallifiiren der Substanz aus siedendern Alkohol 
uiirerandert, nur wird der Korper dann iein weiss erlinlten. Er ist 
in allen Liisungsmitteln auch in der Siedehitze sehr schwer lijslich. 
Die Analysen zeigten, daes die Verbindung nach der Gleichuug 
C ~ E H ~ ~ N ~ S - C G H ~ N  = Cl,lH7NsS entatanden war. 

C I O H ~ N B S .  Ber. C 59.7, 11 3.5. N 20.9, S 15.9. 
Gef. a 59.8, B 3.8, n 20.9, 16.0. 

Die Verbindung ist riicht basisch, wohl aber besitzt sie schwvach 
saiiren Cliarakter. Sie liist sich leicht in Alkalien, jedocti nicht in 
Ammoniak auf. Die Alkalisalze Find weitgehend hydrolytisch ge- 
spalten, denn die Verbinduug lost sich zwar in der berechneten Menge 
'/I ,-n.-Natronlauge in der Siedebitze auf, krystallieirt beim Erkalten 
der Losung aber tbeilweise wieder aus. 

Die Molekulnrgrosse liese sich wegen der Scbwerloslichkeit der 
Verbindung nicht direct feststellen, aber aus der weiter unten mit- 
getheilten Molekulargewichtsbestimmung eines Derivates folgt, dass 
die aus den A n a l p e n r e d t a t e n  abgeleitete, einfachste Formel anzu- 
nehmen ist. Unter diesen Urnsttinden konute sich die Anilinabspaltung 
aue dem Chinolylphenyltbiosemicarlmzid, w e n n  m a n  d i e s e r n  d i e  
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d e m  N a m e n  e n t s p r e c h e n d e  F o r m e l  
wohl anders als im Sinne dee folgenden 

NH.CaHs 
I 

zn G r u n d e  l e g t ,  nicht 
Schemas rollzogen haben. 

C.SH 

Der ausgesprochen saure Charakter der Verbindung stand mit 
dieser Formel im besten Einklang. Aber ein solcher Verlauf der 
Reaction war in hohem Grade  unwahrscheinlich, weil man bei jedem 
anderen aromatischen Thiosemicarbazid eher ale bei dem vorliegenden 
einen derartigen Ringschluss erwarten k6nnte. Denn die Wasserstoff- 
atome des Pyridinringes sind ganz besonders wenig reactionsfabig. 
D a s  Verhalten der Thiosenricarbazide in der Hitze ist nber von dem 
Einen von u n s 9  friiher sehr eingehend studirt und eine snaloge Um- 
wandlung niemals beobachtet worden. 

Daher  war fiir die Bildungsweise der in Rede stehenden Ver- 
bindung nocb eine andere Miiglichkeit in Betracht zu ziehen. Die 
a-Oxy-Chinoline und -Pyridine reagiren bekanntlich vielfach im Sinne 
d e r  tautomeren Cbinolon- bezw. Pyridon-Formel. Eine ahnliche 
Tautomerie konnte fiir das a-Chinolylhydrazin, oder doch fiir gewisse 
Derivate desselben, in Betracht kommen, welchen die Formel 

yy -7  
k,.,,!~: N . N H ~  

N H  
zu Gronde zu legen ware. Die Base selbst erweist sich schon dorch 
ihr  ReductionsvermBgen als wahres Hydrazin. Die Eigenschaften 
ihres Phenyltbiosemicarbazids deuten schon eher auf eine Besonderheit 
in der Coustitution hin. 1st. schon die Begierde dieser Verbindung, 
Wasser aufzunehmen, hiichst auffallig, so ist besonders bemerkenswerth, 
dass das Hpdrat first weiss, die wasserfreie Verbindung tief gelb ge- 
farbt ist. PBrbung ist haufig eine Begleiterscheinung chinonartiger 
*Constitution. Vielleicht ist also das Chinolylphenylthiosemicarbazid 
.entsprechend der  Formel 

/\/\ 

L, ,,(,L N . N H  .cs. NH. cs Hs 
NH 

11 Diese Berichte 25, 3089; 32, 1081. 
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constituirt. Dies bleibe dahingestellt. Jedenfalls konnte die Anilin- 
abepaltung aus dem Thiosemicarbazid im Sinne dieser Formel er- 
folgen und nach folgendem Schema rerlaufen: 

4=-\/-==== 

CsHa.NH . CS.NH 

/\/%, 

I It IC bezw. \/\/ 
HS.C=- N/ 7" - N  

Aua den im Folgenden naher beschriebenen Versuchen ergiebt 
sich, dass die letztere Formel die Constitution der Verbindung in der  
T h a t  richtig wiedergiebt. Zunachst liess eich ntimlich die Verbindung 
durch Herausnahme des Schwefels in  eine Substanz iiberfiihren, 
welche auch durch Kochen des Chinolylhydrazins mit Ameisensiiure 
erhalten werden konnte. Die Entstehung der Verbindung auf letzterem 
Wege giebt das folgende Schema wieder : 

/- 

--+ I1 I 
%/'-./ F 7  N /\/\N 

N H  , HC !I-_] -N - + O H  ~ 

i 1 

HC: OH3 N 

Dagegen wiirde die Verbindung bei Annahme der oben erijrterten 

CH 
Ringbildung nach der Formel 

constituirt sein. Sie wiirde dann ein Analogon des E. Fischer ' schen  
Iudazols bilden und sollte wie dieses eine Nitrosoverbindung bilden. 
Eine solche liess sich iridessen unter lreinen Bedingungen aus unserer 
Verbindung gewinnen. 

Diese Schliisse wurden dann noch durch eine andere Versuchs- 
reihe sicher gestellt. Ganz analog der Ameisensgure reagirt mit dem 
u-Chinolylhydrazin die salpetrige Sliure unter Bildung der Verbindung 
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Diese Verbindung aber konnte durch Oxydatiou zum Tetrazol 
abgebaut werden. Den analogen Abbaii der voreraahnten Verbindung 
zum Triazol durchzufiihren, erschien danach iiberfliissig. 

Vor den bekannten Triazol- uod Tetrazol-Verbindungen sind die 
oorliegenden durch die eigenartige Combination des Pyridinringes rnit 
dem Trinzol- bezw. Tetrazol-Ririge ausgezeichriet, welche durch das 
\widen Ringen gemeinsume Stickstoffatoui charakterisirt ist. Die Ver- 
hindungen sollen als N a p h t r i a z o l  bezw. N a p h t e t r a z o l  bezeichnet 
werden. Demnach ist das irn Vorstebenden beschriebene Umwand- 
luiigsproduct des u - Chinolylphenylthiosemicarbazids nls N a p  h -  
t r  i a z o  1y 1 m e r  c a p  t : in  :inzuspreclien. 

Die meisten Verbindungeu, welche die Atomgruppirung HS.C<i  I 
enthalten, lassen sich nach einer Ton A. Wohl und W. M a r c k w a l d 1 )  
zuerst beobacbteten Reaction, die vielfach durch die Erfahrung be- 
statigt ist, durch Oxydationsmittel leicht eutschwefeln. So llsst sich 
auch das N~phtrinzolylmercaptau durch Erwarmen mit verdiinnter 
Salpetersaure in Napbtriazol umwaudeln. Wird das Mercaptan mit 
verdiinnter Salpciersaore auf dem Wasserbade erhitzt, so tritt unter 
hefriger Keactiori fast klare Liisung ein. Nur eine geringe Menge 
einer gelbrn Subatanz, wahrscheinlich eiues Nitroproductes, bleibt 
uiigelost. Voii diesem wird heiss abfiltrirt. A u s  dem Filtrate kry- 
stiilliqiren beirn Erkalten gelbe Kiystalle aus, welche in heissem 
Wasser leiclit, in knltem kaum liislich sind. Nach dein Umlosen sind 
die Krystalle farblos und schmelzen Lei 2080. Sie stellen das  N i t r a t  
des Naphtriazols dar. 

G O H , N Q . H N O ~ .  Ber. C 51.7, H 3.5, N 24.1. 
Gef. n 53 0, 3.5, n 24.3. 

Das Naphtriazol selbst ist iiberraschender Weise in Wasser 
leicht loslicb. Uebergiesst man das  Nitrat mit verdiinntem Alkali, so 
lost es sich auf. Starkeiee Alkali scheidet nus der Liisung ein Oel 
a b ,  welches wasserhaltiges Naphtriazol daretellt. Durch concen- 
trirteste Alkalilauge wird ibm das Wasser entzogen, worauf das Oel 
zu weissen Krystallen erstarrt. Die Verbindung ist aiich in Alkohol 
leicht, i n  Aceton urid Aetber wenig loslich. Aus der concentrirten, 
w&ssrigen Losung schiessen irn Exsiccator lange, weisse Nadeln an, 

- -- 

I) Diese Berichte 22, 576. 
4h 1 ~ 1 1 1 ~  d D rhcm Gex!l-.rh.di. JdhrE. Y X X I I L .  122 



die bei 1750 schmelzen und bei hoherer Temperatur theilweise unzer- 
setzt sublirniren. 

C I O H ~ N ~ .  Ber. C 71.0, H 4.1, N 24.9. 
Gel. B 70.9, 2 4.3, * 24.8. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der L a n d  6- 
b e r g e r  'schen Methode in alkoholischer Liisung vorgenommen. 
0.3846 g Subvtanz erhiihten den Siedepunkt von 8.88 g Alkohol urn 
0.305 *. 

CloH7N3. Ber. M 169. Gef. M 163. 
Dieselbe Verbindung wird leichter hergestellt, wenn man a-Chi- 

nolylhydrazin init wasserfreiw Ameisensaure etwa eine Stiinde kocht. 
Die Liisung hinterllsst beim Abdampfen der iiberschiissigen SLure 
das Naphtriazol fast riillig rein. 

Das Naphtriazol reagirt neutral gegen Lakmus. Demgemass 
zeigt die wassrige Liisung des oben beschriebenen Nitrats saure 
Reaction. Die Verbindungen des Naphtriazols mit Sluren sind daher 
kaum als Salze, vielmehr als Additionsproducte zu bezeichnen. Aehn-' 
liche Additionsproducte bildet das Naphtriazol auch rnit mancheu 
Schwermetallealzen. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt iu orangerothen, schwer liislichen 
Krystiillchen aus, die bei 3230 scbmelzen. 

(CloH7N3)s.HgPtCls. Ber. Pt 26.1. Gef. P t  26.0. 

Dns B i c h r o m a t  fallt als orangegelbes, sehr schwer loeliches, 
kryetallinisches Pulver aus und scbwarzt sich gegen 300n, ohne 211 

schmelzen. 

(CloH7N3)a.HaCrzO~. Ber Cr 18.7. Gef. Cr 18.7. 

Das A r g e n t o n i t r a t  scheidet sich in voluminosen, weissen 
Krystillcben aus, wenn die heisse, wiissrige Losung dee Naphtriazols 
ndw seines Nitrats mit Silbernitratliisung versetzt wird. Die Ver- 
bindung ist in heissem Wasser laslich, in verdiinnter Salpetersaure 
in der Kalte nicht, in Ammoniak leicht liislich. Es scbrnilzt bei 2390 
uuter beftiger Zersetzung. 

C L O H I N ~ . A ~ N O ~ .  Ber. Ag 31.9. Gef. Ag 31.9. 

Dass das Naphtriazol in Uebereinstimmung mit dsr angenorn- 
menen Constitution nicht befahigt ist, eine Nitrosoverbindung zu 
bilden, ist bereits erwahnt worden. Bringt man das  Nitrat in 
wiissriger L6sung mit Kaliumnitrit zusammen, so entsteht neben 
Salpeter lediglich Naphtriazol und Stickstofftrioxyd. Leitet man 
aber in die wassrige Liisnng des Naphtriazols Stickstofftrioxyd eiu, 
so fallt das Nitrat unter theilweiser Reduction des Stickstofftrioxyds 
zu Stickoxyd aus. 



N a p  h t e t r a n  o 1, '--"--'"N 
I-J N I  :-_ I N * 

Wenn man die essigsaure Losung des u-Chinolylhydrazins unter 
Kiihlung mit der berechneteu Menge NatriumnitritlGsung versetzt, so 
erstarrt sie bald durch Abscheidung des Naphtetrazols zu einem 
weissen Krystallbrei. Die Verbindung ist nach dern Absaugeu und 
Auswaschen v6llig rein. 

Die Ausbeute entspricht der Theorie. Das  Naphtetrazol ist in 
siedendem Wasser wenig, in Alkohol, Benzol und Aceton namentlich 
in der Warme leicht, in Aether schwer liislich. Sie schmilzt bei 1 5 7 O  
und verpafft bei der Reriihrung mit einem heissen Draht. Die wassrige 
Losung reagirt neutral. 

CgJ&Na. Ber. C 63.5, H 3.5, N 32.9. 
Gef. )) 63.3, )) 3.6, ') 33.0. 

Die Molekulargenichtsbestimmung wurde nach der  L a n d s b e r g e r -  

0.2797 g Sbst. in 7.21 g L6suogsmittel erh6hten den Sdp. urn 0.40O0. - 
schen Methode in Acetonlosung vorgenornmeii. 

0.3910 g Sbst. in 8.58 g LBsungsmittal erhhhten den Sdp. urn 0.43259 
CgBsNh. Ber. M 170. Gef. M 162, 176. 

Durcb Oxydation rnit Kaliumpermanganat lasst sich das Naphte- 
trazol v o l l i g  q u a n t i t a t i v  nach der Gleichung: 
C9Hs Nq + 12 KMn04 + 4 Ha 0 = CHaNd + 8 COa + 12 Mn 02 + 12 KOH 
zum Tetrazol abhauen. 

3 g Naphtetrazol werden in 25 ccm Eisessig in der Warme ge- 
lost und mit einem Liter kochenden Wassers versetzt. Zu der heissen 
Losung lasst man unter Umschiitteln die berechnete Menge einer 
5-prozentigen Kaliumpermariganatliisung fliessen, welche sofort ent- 
farbt wird. Dabei entwickelt sich, namentlich zum Schluss, lebhaft 
Koblensaure. 1st die berechnete Menge des Permanganats zugefiigt, 
so bleibt die Farbung alsbald dauernd bestehen. Sie wird durch 
einen Tropfen Alkohol Leseitigt, die Losung vom Braunstein ab- 
gesogen und dann bis auf ca. 150 ccm eingedampft. Die essigsaure 
Losung enthalt jetzt noch nicht das Tetrazol, sondern vorwiegend 
eine Carbonsaure. U m  diese in Tetrazol umzuwandeln, versetzt man 
die Losung mit verdiinnter Salpetersiiure im Ueberschuss und kocht 
sie, bis die Kohlensaureentwickelung beendet ist. Dunn erst wird dumb 
Silbernitratlosung das Tetrazolsilber geftillt. Die  Ausbeute betragt 
3 g, d. b. rund 97 pCt. der  Theorie. 

CHNAAg. Ber. Ag 61.0. Gef. Ag 60.8. 
Aus dem Silbersalz wurde das Tetrazol dargestellt und mit der 

bekannten Verbindong identificirt. 
122' 



n -  Hy d raz  o c b  i n n  1 in ,  Cg H6 N .  N H .  NH. C9 H, N. 
Wie schon erwahnt, entsteht bei der Einwirkung des ITydrazins 

auf  ct-Chlorchinolin stets neben dem Cbinolylhydrazixi auch Hydrazo- 
chinolin und zwar in um so reicblicherer hlenge, je  geringer der ver- 
wsndte Ueberschuss von Hydrazinhydrat ist. Durch Auskochen mit 
Wasser wird die Hydrazoverbindutig vom beigemengten Cliinolyl- 
hydrazin befreit. Sie bleibt dann als orangefarbene Kryst:illmasse 
zuriick, die in Alkobol auch in der Hitee knitni, in Amylnlkohol etwas 
leichter liislich ist, am besten aber aus heisser, verdiinnter Essigsaure 
umkrystallisirt werden kann. Sie fallt dann in gelben Krystallen aus, 
die sich brim Trockueii im Darnpfbade durch oberfliicbliche Oxydation 
rothen nnd bei 229 O schmelzeii. 

ClaHlrN+ Ber. C 75.5, H 4.9, N 19.6. 
Gef. I) 75.5, I) 4.8, )) 19.5. 

Das Hydrazocbinolin ist eine zweisaurige Base. Das C l i l o r b y d r a t  
bildet weisse, schwer losliche Nadeln, welche sirb beini W’asclen mit 
Wasser in Folge einer geringen Dissociation gelblich farben. Das 
Salz schmilzt bei 2G3O. 

ClsH1.1it4.2 HCI. Ber. CI 19.7. Gef. C1 19.5. 
L)aa P i k r a t  fallt in gelben Krystallchen am, die bei 2440 unter 

Zersetzung schnielzen. 
C I ~ & ~ N ~ . ~ C ~ & N ~ O ~ .  Ber. N 1S.8. Gef. N 19.0. 

Fiir die Constitution der Rase kam nach ihrer Rildungsweise 
neben der Hydrazoformel noch diejenige des as-Dicbinolylhydrazins, 
(CgHaN)aN.NHs, in Retracht. Die Hydrazoformel wurde durch die 
Reduction der Verbindung eurn u-Amidochinolin, sowie durch die 
Oxydation Zuni Azochinolin bewiesen. 

Gegen reducirende Agentien ist das tr-Hydrazochinolin aiiffallend 
bestandig. Weder Zinnchloriir noch Zinkstaub und Essigsaure wirken 
ein, wolil nher gelingt die Spaltung durch Kochen der salzsauren 
Liisung mit Zinkstaub. Atis der so erhaltenen Losung scbeidet Alkali 
das td-Amidochinolin ab,  das durch seine bekannten Eigenschaften 
identificirt wurde. Daa noch nicht beschriebene G o l d c h l o r i d d o p p e l -  
s a  l z  bildet gelbe, schwer losliche Krystallchen, die bei 2630 schmelzen. 

CkHsNa.HAuCl~. Ber. ,4u 40.8. Gef. An 40.8. 

w -  A z o c h i n o l  i n ,  CgH6 N. N : N .  Cg Hs N. 
Wenn man das a-Hydrazochinolin in 50-procentiger Eesigsiinre 

lost und in die Losuug Stickstofftrioxyd einleitet, SO beginnt bald die 
Abscbeidung ziegelrother Blattchen, die nach einigen Stunden beendet 
ist. Die neue Verbindung ist in Essigsaure und kaltem Alkohol 
schwer, in siedendem Alkohol leichter mit tiefrotber Farbe loslich. 
Sie schmilzt bei 230- 231 0 und sublimirt bei hijherer Temperatur un- 
zersetzt. 

CiaH19NA. Bcr. N 19.7. Gef. N 20.0. 



Die Azoverbindung wird in essigsaurer Losung durch Zinkstaub 
in die Hydrazoverbindung zuriickverwandelt. Irn Gegensatz zu 
letzterer Verbindung ist der Azokiirper eiiie s c h  w a c h e  Base. Er 
lijst sich in Mineralsluren mit intensiv rother Farbe auf, und aus der 
Lijsiing scheiden sich bei Zusatz von iiberschiiasiger S h r e  krystalli- 
sirte Salze ab. Diese werden aber schon beim Waschen init Wasser 
vollstandig dissociirt. BestHndiger sind die unliislichen Salze. Das 
B i c h  r o in n t fiillt als braunrother, krystallinischer Kederschlag aue. 
Es farbt sicb beim Erhitzen gegen 300" schwarz, ohne zu schmelzen. 

(ClsH12N.&.HzCrO;. Ber. Cr 13.3. Gef. Cr 13.1. 
W'iihrerid die Rase in diesern Salze eiiiajiiirig erscheint, ist sie irn 

Letzteres Salz fallt in gelben Krystiill- C l i l o r o p l a t i n a t  zaeisjiurig. 
chen aiis, die sich beini Erhitzen dern Richromat iihnlich verhakcn. 

CI~Hl~N~.HaPtCIG. Ber. Pt  2F.1. Gef. Pt 27.8. 

294. W. M a r c k w a l d  und M. Chain:  Ueber das a-Lepidyl- 
hydraein und das y-Chinaldylhydrazin. 

[Ails dem 11. vhemischen Universitiits- Laborotorium ZII Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Juni.) 

Indeni wir auf die vorstehende Abhandlung verweisen, beschreiben 
wir irn Folgenden kurz die in der Ueberschrift genannten Basen uud 
deren Abkomrnlinge. 

CHn 

a-Chlorlepidin wird rnit der fiinffachen Menge Hydrazinbydrat 
etwa 5 Stdn. auf 150° erhitzt. Das entstandene u-Lepidylhydrazin 
wird durch Uinkrystallisiren aus  sirdendern Wasser von nebenher Be- 
bildetem Hydrazolepidin befreit und so i u  weissen, bei 145 -147' 
srhrnelzenden Krystallen erhalten, die sich in heisseor Wnsser ziem- 
lich leicht. iii heissem Alkohol und Benzol sehr leicht lijsen, in kaltern 
Waseer aber  kaum, in kaltein Alkoliol und Benzol schwer 16s- 
lich sind. 

C'oHllN3. Ber. C 69.4, H 6.4, N 24.3. 
Gef. )) 64.6, * 6.G, x 24.3. 

Das Lepidylhydxazin ist eine e i n  s i i u r i g  e Base. Das C h l o r  h y d r a  t 
bildet weisse, in knltem Wasser uod beeonders in starker Salzsaure 
schwer lijsliche Krystalle. 

CLUHIIN3.HCl. Bcr. C1 16.9. Gef. CI 17.1. 


