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293, W. Marckwald und Erwin Meyer: Ueber das
«-Chinolylhydrazin und seine Derivate.

[Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 15. Juni; vorgetragen von Hrn. W, Marckwald in der-
Sitzung vom 23. April.)

In einer vorldufigen Mittheilung') hatte der Eine von uns be-
richtet, dass «- und y-Chlorchinoline, wie iibrigens auch die ent-
sprechenden Pyridinderivate, sich mit Hydrazinhydrat bei ca. 150°
unter Ersatz des Chloratoms durch den Hydrazinrest umsetzen.
Dadurch war ein Weg zur Darstellung der «- und y-Chinolyl-
hydrazine eroffnet. Wir haben punmehr das a-Chinolylhydrazin
auf diesem Wege dargestellt und einige unerwartete Reactionen dieser
Verbindung aufgefunden, woriber im Folgenden berichtet werden soll..

Neben dem Chinolylhydrazin entsteht durch Umsetzung von:
je zwei Molekiillen «-Chlorchinolin mit einem Molekiil Hydrazin das
«-Hydrazochinolin, welches zum Azokérper oxydirt werden kann.
In diesen Verbindungen liegen die ersten Azokorper vor, welche zwei-
durch die Azogruppe verbundene Pyridinringe enthalten.

N /\\I
«-Chinolylhydrazin, L/’\/‘NH.NHQ.
N

Um die Bildung des Hydrazochinoline moglichst einzuschrinken,
ist es nothig, «-Chlorchinolin mit einem grossen Ueberschuss, etwa
der vierfachen Menge, reinen Hydrazinhydrats sechs Stunden auf
140° zu erhitzen. Das kéufliche, 50-procentige Hydrazinhydrat ist
nicht anwendbar, weil es zum Theil als Alkali wirkt und die Bildung
von Carbostyril verursacht. Folgt man der angegebenen Vorschrift,
so bildet sich das Chinolylbydrazin ziemlich glatt. Man findet es im
Einschlussrobr als feste, orangefarbene Masse abgeschieden, von
welcher das iiberschiissige Hydrazinhydrat sammt dem darin geldsten
Hydrazinchlorhydrat abgegossen wird. Dureh Uwmkrystallisiren aus
siedendem Wasser wird das «-Chinolylhydrazin von der beigemengten
Hydrazonverbindung, welche in Wasser unléslich ist, befreit. Sie
scheidet sich in weissen, volumindsen Krystallen ab, die dann fast
véllig rein sind, aber noch nicht ganz scharf schmelzen. Nach wieder-
boltem Umkrystallisiren aus siedendem Benzol schmilzt der Kérper
constant bei 134—135% Er ist in Wasser und Benzol in der Hitze
ziemlich leicht, in der Kiilte, ebenso wie in Aether und Ligroin

Y Diese Berichte 31, 2496.
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schwer, in Alkohol leicht 18slich. Silberldsung und Fehling’sche
Lésupg werden durch das Chinolylhydrazin reducirt.
CyHyN;. Ber. C 67,9, H 3.9, N 26.4.
Gef. » 67.6, » 3.7, » 26.6.

Das a-Chinolylhydrazin ist eine einsiurige Base, deren Salze
meist leicht 18slich sind. Das Chloroplatinat dagegen fillt als
gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Es schmilzt bei 170° unter
Zersetzung.

(CsHy N3} HyPtClg. Ber. Pt 26.8. Gef. Pt 26.7.
Das Pikrat scheidet sich in gelben, - verfilzten Krystallen aus,

die sehr schwer l6slich sind und bei 187° unter Zersetzung schmelzen.
CgHgN:;.CsHstO'I. Ber. N ‘21.7. Gef. N 2‘2.0.

Benzal-«-chinolylhydrazin, CyH¢ N.NH.N:CH. C¢ H;.

Aequimolekulare Mengen von Benzaldehyd und e-Chinolyl-
bydrazin werden mit wenig Alkohol iibergossen und durch Erwirmen
gelost. Das Hydrazon scheidet sich erst nach lingerem Reiben der
Gefisswinde in gelben Krystallen aus, die bei 151° schmelzen und
in den meisten organischen Ldsungsmitteln leicht léslich sind.

ClsHmNa. Ber. N 17.0. Gef. N 17.2.

Das Hydrazon ist eine starke Base, die sich auch in verdiinuter
Essigsiure leicht 16st. Das Chloroplatinat bildet gelbe, schwer
16sliche Krystillchen, die bei 185—1869 schmelzen.

(CisHi13N3)a HaPtCls. Ber. Pt 21.6. Gef. Pt 21.4.

Das Bichromat fillt als griinlich-gelber, krystallinischer Nieder-

schlag aus und schmilzt bei 220¢ unter Zersetzung.
(Ci¢Hi3N3)2.HaCra 07, Ber. Cr 14.6. Gef. Cr 14.1.

Das Pikrat scheidet sich in gelben, bei 198° schmelzenden
Krystillchen ab.

CxGHmNa.CngNaO':. Ber. N 17.6. Gef. N 17.6.

Oxal-«¢-chinolylhydrazidsdureidthylester,
CsH¢ N.NH.NH.CO.CO; C2 H;.

Wird «-Chinolylhydrazin mit Oxalsiuredthylester in alkoholischer
Losung gekocht, so entsteht, neben der in der Ueberschrift genannten
Verbindung, das Oxal-di-«-chinolylhydrazid. Diese Kérper konnen
durch Alkohol getrennt werden, in welchem Letzterer fast unldslich
ist. Die erstere Verbindung wird indessen glatt erhalten, wenn man
das Gemisch von Oxalester und «-Chinolylhydrazin in alkoholischer
Losung in der Kiilte stehen lisst. Sie scheidet sich dann im Verlaufe
von_einigen Stunden in gelben, federartig augeordneten Krystallen ab,
die bei 174—175% schmelzen und in heissem Alkohol leicht, in kaltem
schwer léslich sind.

C|3H|3N303. Ber. N 16.2. Gef. N 16.5.



Oxal-di-e-chinolylhydrazid, (CoHsN.NH.NH.CO —)..

Diese Verbindung entsteht glatt, wenn die berechneten Mengen
Oxalester und «-Chinolylhydrazin auf 1509 erhitzt werden. Die Masse
erstarrt, wihrend der Alkohol entweicht. Der Riickstand wird mit
Alkobol ausgekocht und so als weisses, krystallinisches, bei 2510
schmelzendes Pulver erhalten, das in allen Lésungsmitteln sehr schwer

loslich ist.
Cgqus Nsoi. Ber. N 22.6. Gef N 22.6.

«-Chinolylsemicarbazid, CoHsN.NH.NH.CO.NH;.

Man l6st das «-Chinolylhydrazin in der dquimolekularen Menge
verdiinnter Salzsiiure auf und fiigt die berechnete Menge Kaliumcyanat.
in wissriger Lésung hinza. Nach kurzer Digestion auf dem Wasser-
. bade lisst man die Ldsung erkalten, aus welcher sich das Semicarbazid
langsam in warzenformig gruppirten Krystallen abscheidet. Sie
schmelzen bei 202° und sind in heissem Wasser missig, in kaltem
schwer laslich.

CioHioNsO. Ber. N 27.7. Gef. N 28.0.

Das Semicarbazid 16st sich leicht in Siuren. Aus der salzsauren
Losung fillt das Platindoppelsalz als dunkelgelber, krystallinischer
Niederschlag.

(CioHi1oNs 02 Hs Pt Cls. Ber. Pt 24.0. Gef. Pt 24,1,

Das Pikrat bildet gelbe, bei 189° schmelzende, schwer 18sliche
Krystiillchen.

CioH1oNsO.CsH3N307. Ber. N 22.7. Gef. N 22.8.

l1-2-Chinolyl-4-phenylthiosemicarbazid,
C:Hg N.NH.NH.CS.NH.C¢ Hs.

Wenn die dquimolekularen Mengen von Phenylsenfél und «-Chino-
lylhydrazin in 95-procentigem Alkohol mit einander gelést werden, so
scheiden sich allmiihlich schwach gelblich gefirbte Krystalle ab, die
nuch dem Trocknen im Exsiccator Giber Schwefelsiure bei 106° schmel-
zen. Hoéher erhitzt, erstarrt die Schmelze wieder und schmilzt dann
erst bei 260° von Neuem. Die bei 106° schmelzenden Krystalle
stellen ein Monohydrat des erwarteten Thiosemicarbazids dar, welches
selbst im evacuirten Exsiccator villig bestindig ist, bei 100° aber sein
Wasser abgiebt. Es ist in siedendem Alkohol leicht, in kaltem schwer
16slich.

Cig His NyS + Hs0. Ber. C 61.5, H 5.1, N 18.0, S 10.8, HO 5.8.

Gef. » 61.3, » 5.2, » 18.2, » 10.5, » 5.6.

Die bei 1000 entwiisserte Verbindung zeigt keinen ganz scharfen
Schmelzpunkt. Wird sie aber aus sorgsam entwiissertem Benzol, in
welchem sie in der Hitze leicht, in der Kilte schwer 16slich ist, um-
krystallisirt, so schmilzt sie scharf bei 1449, erstarrt aber unmittelbar
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wmnach dem Schmelzen wieder und schmilzt dann bei 260". Die bei
144° schmelzende Verbindung, das wasserfreie Thiosemicarbazid, wird
-direct erhalten, weon man «-Chinolylhydrazin und Phenylsenfdl in gut
-entwissertem Benzol 16st. Sie scheidet sich dann in einigen Stunden
ab, ist dunkelgelb gefirbt und geht beim Liegen an der Luft oder
‘beim Umkrystallisiren aus 95-procentigem Alkohol wieder in das
hellgelbe Hydrat iiber. Die Stickstoffbestimmung der bei 144°
schmelzenden Verbindung ergab:
CisH14NyS. Ber. N 19.1. Gef. N 1.2,

Das aus dieser Verbindung durch Umkrystallisiren aus Spiritus
erhaltene Hydrat ergab: -

C|6H“N4S+ H,0. Ber. HQO 5.8. Gelf. Hgo 5.9,

Das Thiosemicarbazid ist basisch. Das Pikrat fillt in gelben
Krystillchen aus, die in Wasser und Alkohol schwer 16slich sind und
‘bei 168—169° schmelzen.

CieH;4NyS.CsHzN307. Ber. N 18.8. Gef. N 19.0.

Das Thiosemicarbazid geht, wie erwihnt, beim Schmelzen in
-eine hSher schmelzende Verbindung {iber. Die nihere Untersuchung
zeigte, dass diese Umwandlung unter Abspaltung von Anilin erfolgt.
Diese Reaction vollzieht sich ganz glatt, wenn man das Thiosemi-
carbazid oder sein Hydrat einige Minuten auf ca. 150° erhitzt. Man
erhiilt dann einen gelben Krystallkuchen. Die Masse wird mit Alkohol
verrieben und abgesogen, um sie von Anilin zu befreien. Sie ist dann
villig einheitlich und schmilzt bei 2619 Dieser Schimelzpunkt bleibt
auch nach dem Umkrystallisiren der Substanz aus siedendem Alkohol
unverdndert, nur wird der Korper dann rein weiss erhalten. Er ist
in allen Liésungsmitteln anch in der Siedehitze sehr schwer léslich.
Die Analysen zeigten, dass die Verbindung nach der Gleichung
CigsH1sN4S —CsH; N = C,yH7 N3 S entstanden war.

CioH7N38. Ber. C 59.7, H 3.5, N 20.9, S 15.9.
Gef. » 59.8, » 3.8, » 20.9, » 16.0.

Die Verbindung ist nicht basisch, wohl aber besitzt sie schwach
gauren Charakter. Sie lost sich leicht in Alkalien, jedoch nicht in
Ammoniak auf. Die Alkalisalze sind weitgehend hydrolytisch ge-
-spalten, denn die Verbindung 18st sich zwar in der berechneten Menge
/1 -n.-Natronlauge in der Siedehitze auf, krystallisirt beim Erkalten
der Losung aber theilweise wieder aus.

Die Molekulargrosse liess sich wegen der Schwerldslichkeit der
Verbindung nicht direct feststellen, aber aus der weiter unten mit-
getheilten Molekulargewichtsbestimmung eines Derivates folgt, dass
die aus den Analysenresultaten abgeleitete, einfachste Formel anzu-
nehmen ist. Unter diesen Umstiinden konnte sich die Anilinabspaltung
aus dem Chinolylphenyltbiosemicarbazid, wenn man diesem die
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dem Namen entsprechende Formel zu Grunde legt, nicht
wohl anders als im Sinne des folgenden Schemas vollzogen haben.

NH.C¢Hs-
1
CH (S cS
‘/\'/\IC H />NH _ > T NH
\,/l\\/C* NH /'\/7~\NH
C.SH
TR
bezw. , .
ezw ,\\/‘_\/ __NH
N

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 als bei dem vorliegenden
einen derartigen Ringschluss erwarten konnte. Denn die Wasserstoff-
atome des Pyridinringes sind ganz besonders wenig reactionsfihig.
Das Verhalten der Thiosemicarbazide in der Hitze ist aber von dem
Einen von unsY frijher sehr eingehend studirt und eine analoge Um-
wandlung niemals beobachtet worden.

Daher war fiir die Bildungsweise der in Rede stehenden Ver-
bindung noch eine andere Moglichkeit in Betracht zu ziehen. Die
a-Oxy-Chinoline und -Pyridine reagiren bekanntlich vielfach im Sinne
der tautomeren Chinolon- bezw. Pyridon-Formel. Eine &hnliche
Tautomerie kénnte fiir das e-Chinolylhydrazin, oder doch fiir gewisse

Derivate desselben, in Betracht kommen, welchen die Formel
e

1 !
W /“\/-[C:N.NHg
NH

zu Grunde zu legen wiire. Die Base selbst erweist sich schon darch
ihr Reductionsvermdgen als wahres Hydrazin. Die Eigenschaften
ibres Phenylthiosemicarbazids deuten schon eher auf eine Besonderheit
in der Coustitution hin. Ist schon die Begierde dieser Verbindung,
Wasser aufzunehmen, héchst auffillig, so ist besonders bemerkenswerth,
dass das Hydrat fast weiss, die wasserfreie Verbindung tief gelb ge-
firbt ist. Farbung ist hiufig eine Begleiterscheinung chinonartiger
‘Congtitution, Vielleicht ist also das Chinolylphenylthiosemicarbazid

entsprechend der Formel
PN

l\_,J\/’CtN.NH-CS.NH.CGHs
NH

Iy Diese Berichte 25, 3089; 32, 1081.



constituirt. Dies bleibe dahingestellt. Jedenfalle konnte die Anilin-
abspaltung aus dem Thiosemicarbazid im Sinne dieser Formel er-
folgen und nach folgendem Schema verlaufen:

/\/\ PN
\/\/ \N \/‘\/ N
HN |
| cs-—- N

C¢H:..NH .})S.NH
/\/\
bezw. \/\/jN
HS. C-

Aus den im Folgenden niher beschriebenen Versuchen ergiebt
gich, dass die letztere Formel die Constitution der Verbindung in der
That richtig wiedergiebt. Zuniichst liess sich namlich die Verbindung
durch Herausnahme des Schwefels in eine Substanz iiberfiihren,
welche auch durch Kochen des Chinolylhydrazins mit Ameisensiure
erhalten werden konnte. Die Entstehung der Verbindung auf letzterem
Wege giebt das folgende Schema wieder: -

Ly U

NH : N
AOH | HCfQN
HE: OH, N

Dagegen wiirde die Verbindung bei Annahme der oben erdrterten
Ringbildung nach der Formel

CH
P /\/\N

N

constituirt sein. Sie wiirde dann ein Analogon des E. Fischer’schen
Indazols bilden und sollte wie dieses eine Nitrosoverbindung bilden.
Eine solche liess sich indessen unter keinen Bedingungen aus unserer
Verbindung gewinnen.

Diese Schliisse wurden danr noch durch eine andere Versuchs-
reihe sicher gestellt. Ganz analog der Ameisensiure reagirt mit dem
«-Chinolylhydrazin die salpetrige Siure unter Bildung der Verbindung

/\/\
R -

=N
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Diese Verbindung aber konnte durch Oxydation zum Tetrazol
abgebaut werden. Den analogen Abbau der vorerwihnten Verbindung
zum Triazol durchzufiihren, erschien danach tberfliissig.

Vor den bekannten Triazol- und Tetrazol-Verbindungen sind die
vorliegenden durch die eigenartige Combination des Pyridinringes mit
dem Triazol- bezw. Tetrazol-Ringe ausgezeichuet, welche durch das
beiden Ringen gemeinsame Stickstoffatom charakterisirt ist. Die Ver-
bindungen sollen als Naphtriazol bezw. Naphtetrazol bezeichnet
werden. Demnach ist das im Vorstebenden beschriebene Umwand-
lungsproduct des «- Chinolylphenylthiosemicarbazids als Naph-
triazolvylmercaptan anzusprechen.

/\/\

S
Naphtriazol, \\/R/\N .

|

HC= =N

Die meisten Verbindungen, welche die Atomgruppirung HSC{g

enthalten, lassen sich nach einer von A. Wohl und W. Marckwald?)
zuerst beobachteten Reaction, die vielfach durch die Erfahrung be-
statigt ist, durch Oxydationsmittel leicht eutschwefeln. So ldsst sich
auch das Naphtriazolylmercaptan durch Erwirmen mit verdinnter
Salpetersdure in Naphtriazol umwandeln. Wird das Mercaptan mit
verdiinnter Salpetersiure auf dem Wasserbade erhitzt, so tritt unter
heftiger Reaction fast klare Ldsung ein. Nur eine geringe Menge
einer gelben Substanz, wahrscheinlich eines Nitroproductes, bleibt
ungeldst. Von diesem wird heiss abfiltrirt. Aus dem Filtrate kry-
stallisiren beim Erkalten gelbe Krystalle aus, welche in heissem
Wasser leicht, in kaltem kaum léslich sind. Nach dem Umlésen sind
die Krystalle farblos und schmelzen bei 2020, Sie stellen das Nitrat
des Naphtriazols dar.

CioH; N3 . HNO;. Ber. C 51.7, H 3.5, N 24.1,
Gef. » 520, » 3.5, » 24.3.

Das Naphtriazol selbst ist dberraschender Weise in Wasser
leicht 16slich. Uebergiesst man das Nitrat mit verdiinntem Alkali, so
16st es sich auf. Stirkeres Alkali scheidet aus der Ldsung ein Oel
ab, welches wasserhaltiges Naphtriazol darstellt. Durch concen-
trirteste Alkalilauge wird ibm das Wasser entzogen, worauf das Qel
zu weissen Krystallen erstarrt. Die Verbindung ist aunch in Alkohol
leicht, in Aceton und Aether wenig lgslich. Aus der concentrirten,
wissrigen Losung schiessen im Exsiccator lange, weisse Nadeln an,

) Diese Berichte 22, 576.

Beachte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX XIIL 122
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die bei 175° schmelzen und bei hdherer Temperatur theilweise unzer-
setzt sublimiren.

CyoH;Ns. Ber. C 71.0, H 4.1, N 24.9.
Gef. » 70.9, » 4.3, » 24.38.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Lands-
berger’schen Methode in alkoholischer Ldsung vorgenommen.
0.3846 g Substanz erhShten den Siedepunkt von 8.88 g Alkohol um
0.305¢,

010H7N3. Ber. M 169. Gef M 163.

Dieselbe Verbindung wird leichter hergestellt, wenn man «-Chi-
nolylhydrazin mit wasserfreier Ameisensiiure etwa eine Stunde kocht.
Die Lisung hinterlisst beim Abdampfen der iiberschiissigen Siure
das Naphtriazol fast véllig rein.

Das Naphtriazol reagirt neutral gegen Lakmus. Demgemiss
zeigt die wissrige Losung des oben beschriebenen Nitrats saure
Reaction. Die Verbindungen des Naphtriazols mit Séuren sind daber
kaum als Salze, vielmehr als Additionsproducte zu bezeichnen. Aehn-
liche Additionsproducte bildet das Naphtriazol auch mit manchen
Schwermetallsalzen.

Das Chloroplatinat fillt in orangerothen, schwer ldslichen
Krystéllchen aus, die bei 323° schmelzen.

(CioH1N3)s . HaPtClg. Ber. Pt 26.1. Gef. Pt 26.0.

Das Bichromat fillt als orangegelbes, sehr schwer lisliches,
krystallinisches Pulver aus und schwirzt sich gegen 300% ohne zn
schmelzen.

(CioH7N3)e.HaCry O;. Ber Cr 18.7. Gef. Cr 18.7.

Das Argentonitrat scheidet sich in volumindsen, weissen
Krystillchen aus, wenn die heisse, wissrige Losung des Naphtriazols
oder seines Nifrats mit Silbernitratldsung versetzt wird. Die Ver-
bindung ist in heissem Wasser lslich, in verdiinnter Salpetersiure
in der Kilte nicht, in Ammoniak leicht l3slich. Es schmilzt bei 239°
unter heftiger Zersetzung.

CmH'[Ns.AgNOs. Ber. Ag 31.9. Gef. Ag 31.9.

Dass das Naphtriazol in Uebereinstimmung mit der angenom-
menen Constitution nicht befihigt ist, eine Nitrosoverbindung zu
bilden, ist bereits erwihnt worden. Bringt man das Nitrat in
wiissriger Losung mit Kaliumnitrit zusammen, so entsteht neben
Salpeter lediglich Naphtriazol und Stickstofftrioxyd. Leitet man
aber in die wissrige Lésung des Naphtriazols Stickstofftrioxyd ein,
so fillt das Nitrat unter tbeilweiser Reduction des Stickstofftrioxyds
zu Stickoxyd aus.
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S~
Naphtetrazol, \/EI/TN .
N===N

Wenn man die essigsaure Losung des «-Chinolylhydrazins unter
Kihlung mit der berechneten Menge Natriumnitritlésung versetzt, so
erstarrt sie bald durch Abscheidung des Naphtetrazols zu einem
weissen Krystallbrei. Die Verbindung ist nach dem Absaugen und
Auswaschen véllig rein.

Die Ausbeute entspricht der Theorie. Das Naphtetrazol ist in
siedendem Wagser wenig, in Alkohol, Benzol und Aceton namentlich
in der Wirme leicht, in Aether schwer léslich. Sie schmilzt bei 157°
und verpufft bei der Berithrung mit einem heissen Draht. Die wissrige
Losung reagirt neutral.

CoHeNy. Ber. C 63.5, H 3.5, N 32.9.
Gef. » 633, » 3.6, » 33.0.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Landsberger-
schen Methode in Acetoniésung vorgenommen.

0.2797 g Sbst. in 7.21 g Losungsmittel erhohten den Sdp. um 0.400°. —
0.3910 g Sbst. in 8.58 g Losungsmittel erhohten den Sdp. um 0.4325°.

CQH5N4. Ber. M 170. Gef. M 162, 176.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat lisst sich das Naphte-
trazol vollig quantitativ nach der Gleichung:

CoHg N4+ 12KMnO;+4H;0=CH;N,+8CO3 + 12Mn O: + 12KOH
zum Tetrazol abbauen.

3 g Naphtetrazol werden in 25 cem Eisessig in der Wirme ge-
I6st und mit einem Liter kochenden Wassers versetzt. Zu der heissen
Losung lisst man unter Umschiitteln die berechnete Menge einer
5-procentigen Kaliumpermanganatldsung fliessen, welche sofort ent-
firbt wird. Dabei entwickelt sich, namentlich zum Schluss, lebhaft
Koblensiure. Ist die berechnete Menge des Permanganats zugefigt,
8o bleibt die Farbung alsbald dauernd besteben. Sie wird durch
einen Tropfen Alkohol beseitigt, die Losung vom Braunstein ab-
gesogen und dann bis auf ca. 150 cem eingedampft. Die essigsaure
Lésung enthdlt jetzt noch picht das Tetrazol, sondern vorwiegend
eine Carbonsiure. Um diese in Tetrazol umzuwandeln, versetzt man
die Loésung mit verdiinnter Salpetersiiure im Ueberschuss und kocht
sie, bis die Kohlensiureentwickelung beendet ist. Dunn erst wird durch
Silbernitratlésung das Tetrazolsilber gefallt. Die Ausbeute betrigt
3 g, d. h. rund 97 pCt. der Theorie.

CHN;Ag. Ber. Ag 61.0. Gef. Ag 60.8.

Aus dem Silbersalz wurde das Tetrazol dargestellt und mit der

bekannten Verbindung identificirt.
122¢*
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a-Hydrazochinolin, CoHs N.NH.NH.CyH; N.

Wie schon erwihnt, entsteht bei der Einwirkung des Hydrazins
auf «-Chlorchinolin stets neben dem Cbinolylhydrazin auch Hydrazo-
chinolin und zwar in um so reichlicherer Menge, je geringer der ver-
wandte Ueberschuss von Hydrazinhydrat ist. Durch Auskochen mit
Wasser wird die Hydrazoverbindung vom beigemengten Chinolyl-
hydrazin befreit. Sie bleibt dann als orangefarbene Krystallmasse
zuriick, die in Alkohol auch in der Hitze kaum, in Amylalkohol etwas
leichter loslich ist, am besten aber aus heisser, verdiinnter Essigsiure
umkrystallisirt werden kann. Sie fillt dann in gelben Krystallen aus,
die sich beim Trocknen im Dampfbade durch oberflichliche Oxydation
réthen und bei 229° schmelzen.

ClsH14N4. Ber. C 75.5, H 4.9, N 19.6.
Gef, » 5.5, » 4.8, » 19.5.

Das Hydrazochinolin ist eine zweisidurige Base. Das Chlorhydrat
bildet weisse, schwer lésliche Nadeln, welche sich beim Waschen mit
Wasgser in Folge einer geringen Dissociation gelblich firben. Das
Salz schmilzt bei 263°.

C|QH14N4.2 HCI. Ber. Cl 19.7. Gef. C]. 14.5.

Das Pikrat fillt in gelben Krystillchen aus, die bei 2440 unter
Zersetzung schmelzen.

C]sH14N4.2CsH3N3O7. Ber. N 18.8. Gef. N 19.0.

Fiir die Constitution der Base kam nach ihrer Bildungsweise
neben der Hydrazoformel noch diejenige des as-Dichinolylhydrazins,
(CoHsN);:N.NHjs, in Betracht. Die Hydrazoformel wurde durch die
Reduction der Verbindung zum «-Amidochinolin, sowie durch die
Oxydation zum Azochinolin bewiesen.

Gegen reducirende Agentien ist das «-Hydrazochinolin auffallend
bestindig. Weder Zinnchloriir noch Zinkstaub und Essigsiure wirken
ein, woll aber gelingt die Spaltung durch Kochen der salzsauren
Lésung mit Zinkstaub. Aus der so erhaltenen Lésung scheidet Alkali
das «-Amidochinolin ab, das durch seine bekannten Eigenschaften
identificirt wurde. Das noch nicht beschriebene Goldchloriddoppel-
salz bildet gelbe, schwer l8sliche Krystillchen, die bei 263° schmelzen.

CsHgN3:.HAuCl;., Ber. Au 40.8. Gef. Au 40.8.

a-Azochinolin, CoHgN.N:N.CoHgN.

Wenn man das a-Hydrazochinotin in 50-procentiger Essigsdure
16st und in die Losung Stickstofftrioxyd einleitet, go beginnt bald die
Abscheidung ziegelrother Blittchen, die nach einigen Stunden beendet
ist. Die neue Verbindung ist in Essigsiure und kaltem Alkohol
schwer, in siedendem Alkohol leichter mit tiefrother Farbe léslich.
Sie schmilzt bei 230—2319 und sublimirt bei héherer Temperatur un-

zersetzt.,
CisHiaNy. Ber. N 19.7. Gef. N 20.0.



Die Azoverbindung wird in essigsaurer Lésung durch Zinkstaub
in die Hydrazoverbindung zurlickverwandelt. Im Gegensatz zu
letzterer Verbindung ist der Azokdrper eine schwache Base. Er
16st sich in Mineralsiiuren mit intensiv rother Farbe auf, und aus der
Lésung scheiden sich bei Zusatz von iiberschiissiger Siure krystalli-
sirte Salze ab. Diese werden aber schon beim Waschen mit Wasser
volistindig dissociirt. Bestindiger sind die unldslichen Salze. Das
Bichromat fillt als braunrother, krystallinischer Niederschlag aus.
Es farbt sich beim Erhitzen gegen 300° schwarz, ohne zu schmelzen.

(CmeN.;)q.HQCrO-;. Ber. Cr 13.3. Gef. Cr 13.1.

Wihrend die Base in diesem Salze einsiurig erscheint, ist sie im
Chloroplatinat zweisiurig. Letzteres Salz fillt in gelben Kryvstill-
chen aus, die sich beim Erhitzen dem Bichromat dhnlich verhalten.

013 HmN;.HgPtCls. Ber. Pt 231. Gef. Pt 27.8.

294. W. Marckwald und M. Chain: Ueber das «-Lepidyl-
hydrazin und das y-Chinaldylhydrazin.
[Aus dem II. chemischen Universitits- Laboratoriom zu Berlin.]
(Eingegangen am 15. Juui.)
Indem wir auf die vorstehende Abhandlung verweisen, beschreiben
wir im Folgenden kurz die in der Ueberschrift genannten Basen und
deren Abkommlinge.

CH;
PN N

-Lepidylhydrazin, .
«-Lepidylhydrazin \/‘\N/\NH.NH-;

a-Chlorlepidin wird mit der fiinffachen Menge Hydrazinhydrat
etwa 5 Stdn. auf 150° erhitzt. Das entstandene a-Lepidylhydrazin
wird durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser von nebenher ge-
bildetem Hydrazolepidin befreit und so in weissen, bei 145—147°
schmelzenden Krystallen erbalten, die sich in heissem Wasser ziemn-
lich leicht, in heissem Alkohol und Benzol sehr leicht 13sen, in kaltem
Wasser aber kaum, in kaltem Alkohol und Benzol schwer lis-
lich sind.
CmHu Ns. Ber. C 69.4, H 6.4, N 24.3.
Gef. » 69.6, » 6.6, » 24.3.
DasLepidylhydrazinist eine einsdurige Base. Das Chlorhydrat
bildet weisse, in kaltem Wasser und besonders in starker Salzsdure
schwer l6sliche Krystalle.
CioHnN; .HCL. Ber. Cl 16.9. Gef. Cl 17.1.



