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.
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-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.
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Das Chloroplatinat fillt in gelben Krystillchen aus.
(CmHuNgx)g.HgPtCls. Ber. Pt 25.8. Gef. Pt 25.8.

Benzyliden-«-lepidylhydrazin, Cy,Hs N.NH.N:CH.CsH;.

Beim Vermischen alkoholischer Ldsungen von Benzaldehyd und
Lepidylhydrazin entsteht das Hydrazon. Es scheidet sich in feinen,
glinzenden Krystallen aus, die in heissem Alkohol leicht 15slich sind
und bei 150° schmelzen.

C|1H15N3. Ber. N 16.1. Gef. N 16.2.

Das Hydrazon 18st sich in Séuren unter Salzbildung auf. Das

Bichromat fiillt in gelben Krystillchen aus.
(CirHisN3)eHaCry 07 Ber. Cr 20.7. Gef. Cr 20.9.

Brenztraubensiure-«-lepidylhydrazon,

CmHsN.NH.N:C<8gZH.

Dieses Hydrazon fillt in weissen Krystillchen aus, wean die
Losung des Lepidylhydrazins in sehr verdiinoter Essigsinre mit Brenz-
traubenséore vermischt wird. Ks ist in heisser, verdiinnter Essigsiure
und in heissem Alkohol leicht 16slich und krystallisirt aus ersterem
Losungsmittel mit drei Molekiilen Krystallwasser, die bei 1059 voll-
stindig entweichen. Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 215°,

CisHi3N30; + 3 HaO. Ber. HoO 18.1, N 14.1.
Gef. » 118, » 14.0.

«-Lepidylsemicarbazid, C,oHsN.NH.NH.CO.NH.,

Beim Eiudampfen der wissrigen Lésung von d#dquimolekularen
Mengen des salzsauren Lepidylhydrazins und Kaliumeyanats scheidet
gich das Semicarbazid in gelben Krystallen aus, die in den
meisten Ldsungsmitteln sehr schwer léslich sind, sich aber aus viel
siedendem A'kohol umkrystallisiren lassen. Die Verbindung schmilzt
bei schnellem Erhitzen scharf bei 2159 bei langsamem Erhitzen da-
gegen unscharf.

Cu H120N4. Ber. N 25.6. Gef. N 29.6.

l1-a-Lepidyl-4-phenyl-thiosemicarbazid,
CioHs N.NH.NH.CS.NH.Cs H;.

Diese Verbindung entsteht beim Vermischen der berechneten
Mengen von Phenylsenfsl und Lepidylhydrazin in alkoholischer Lisung.
Sie scheidet sich in gelben Krystillchen aus, die in Alkohol und
Benzol in der Hitze leicht, in der Kilte schwer 18slich sind. Die
Verbindung spaltet in der Hitze Anilin ab. Sie zeigt daher keinen
scharfen Schmelzpunkt, denn die Umwandlung in das Triazolderivat
vollziehtsich, ohne dass vollkommene Verfliissigung der Masse eintritt.

Ci7HigNsS. Ber. N 18.2. Gef. N 17.9.



Methylnaphtriazolylmercaptan,

Beim Erhitzen des Lepidylphenylthiosemicarbazids auf etwa 180°
spaltet sich Anilin ab, und es entsteht ein haiter, weisser Krystall-
kuchen, der, zerrieben und mit heissem Alkohol gewaschen, nahezu
reines Methylnaphtriazolylmercaptan darstellt. Die Verbindung ist in
fast allen Losungsmitteln schwer 16slich, ldsst sich aber aus sebr viel
siedendem Alkohol umkrystallisiren. Sie schmilzt gegen 280° unter
vorausgehendem Sintern und 18st sich in sehr verddnnter Natronlauge

auf. In missig concentrirter Natronlauge ist das Natriumsalz schwer
16slich.
Ci HoN3S. Ber. N 19.7. Gef. N 19.9.

_ oHs
Methy]naphtetrazol,r . j
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Die Lésung des «-Lepidylhydrazins in verdiinnter Essigsiure wird
mit der #quimolekularen Menge Nitrit versetzt. Alsbald fillt das
MethyInaphtetrazol in weissen Krystallen nieder, die in heissem Wasser
etwas, in heisser, verdiinnter Essigsiure und in Alkohol leicht 18slich
sind und bei 2079 schmelzen.

CloHsN(. Ber. N 30.4. Gef. N 30.7.

w-Hydrazolepidin, C;oHsN.NH.NH.C;p HyN.

Neben dem Lepidylhydrazin entsteht bei der Einwirkung von
Hydrazinhydrat auf «-Chlorlepidin stets auch das Hydrazolepidin.
Die Ausbeute an letzterer Verbindung wichst, je mebhr man den
Ueberschuss an Hydrazinbhydrat vermindert. Das a-Hydrazolepidin
wird aueb durch Erhitzen von Lepidylhydrazin mit Chlorlepidin erhalten,

Durch Lésen des Lepidylhydrazing in siedendem Wasser oder
Alkohol kaun man die Hydrazoverbindung von jener Beimischung be-
freien. Man erhilt das Hydrazolepidin so in gelben Krystéllchen,
welche in fast allen Lésungsmitteln dusserst schwer l6slich sind, sich
aber aus sehr verdiinnter Essigsfiure umkrystallisiren lassen. Es schmilzt
bei 265—270°.

C?uHmN;. Ber. C 76.4, H 5.7, N 17.8.
Gef. » 76.2, » 5.9, » 17..

Die Hydrazoverbindungisteine zweisiurige Base. DasChlorhydrat

ist schwer 16slich in kaltem Wasser und stellt weisse Niddelchen dar,
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welche beim Waschen mit Wasser einen Theil ihrer Salzsiure ab-
geben und sich dabei gelb firben. Das it verdiinnter Salzséure
und dann mit Aceton gewaschene Salz blieb weiss und wurde nach
kurzem Verweilen im Exsiccator zur Anpalyse verwandt.

CgoHlsN.l.'Z HC] Ber. Cl 18.3. Gef. Cl 17.5.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Salzsiure zerfillt das
Molekiil der Hydrazoverbindung glutt in zwei Molekiile «-Ami-
dolepidin.

a-Azolepidin, Co'Hs N.N:N.C,, H3N.

Das Hydrazolepidin wird beim Einleiten von Stickstofftrioxyd in
die essigsaure Losung zur Azoverbindung oxydirt, die sich in ziegel-
rothen Bldttchen aus der tiefrothen Losung ausscheidet. Die Ver-
bindung ist in den meisten Losuogsmitteln schwer lislich, lisst sich
aber aus viel siedendem Alkohol umkrystallisiren. Sie schmilat bei
2350,

CooHigNy. Ber. C 76.9. H 5.1, N 17.9.
Gef. » 77.1, » 5.4, » 17.8.

Das Azolepidin 18st sich in verdiinnten Mineralsduren auf und
bildet meist gut krystallisirte, rothgefirbte Salze. Das Pikrat fallt
in schmutzigrothen Krystillchen aus.

CenHmN;.CgHgNgO;. Ber. N 18.1. Gef. N 17.9.

Das Verhalten des Azokdrpers gegen Salzsiiure ist bemerkens-
werth.  Beim Kochen mit Salzsiure wird die anfangs rothe Ldésung
schoell entfirbt, nad uuter Entweichen von Chlor wird die Azover-
bindung glatt zor Hydrazoverbindung reducirt. Das in der vorstehen-
den Abhandlung beschriebene «-Azochiuolin ist dagegen beim Kochen
mit Salzsiiure bestindig. N

Um ein Hydrazin der Chinolinreihe kennen zu lernen, welches
den Hydrazinrest in der y-Stellung enthiilt, liessen wir y-Chlorchinal-
din aut Hydrazinhydrat einwirken. Es geniigt in diesem Falle, das
dreifache Gewicht an Hyvdrazinhydrat anzuwenden. Nach fiinf-
stiindigem Erhitzen auf 1509 ist die Umsetzung beendet, welche in
diesem Falle ausschliesslich zam

y-Chinaldylbhydrazin,

fibrt. Die Bildung der Hydrazoverbindung findet in diesem
Falle nicht statt.

Das y-Chinaldylhydrazin ist farblos, in Alkohol, Aether, heissem
Benzol leichit, in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwer
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lgslich. Aus siedendem Wasser krystallisirt es in zu Sternchen ver-
einigten Aggegraten. Es schmilzt bei 117—1182,
C|0H||N3. Ber. C 69.4, H 6.4, N 24.3.
Gef. > G9.6, » 6.5, » 24.4.

Das Chinaldylhydrazin bildet mit Salzsiiure je pach den Um-
stinden zwei verschiedene Salze. Das bestindige Monochlorhydrat
wird durch Abdampfen der salzsauren Lésung, auch bei Gegenwart von
iiberschiissiger Salzsdure, erhalten. KEs scheidet sich in weissen
Krystallen aus, die nach dem Trocknen im Exsiccdtor liber Kali
analysirt warden.

CiyH;{N3.HCIl. Ber. Cl 16.9. Gef. Cl 16.8.

Ein Dichiorhydrat erbdlt man durch Lésen des Hydrazine in
Alkohol und Hinzufiigen von concentrirter Salzsiure. Es fillt sofort
in weissen Krystillchen aus. Mit Alkohol gewaschen und kurze Zeit
iber Schwefelsiure getrocknet, wurde es analysirt.

CioHi N3.2 HCL. Ber. Cl 28 8. Gef. Cl 26.7.

Wie die Analyse zeigt, ist das Dichlorhydrat sehr unbestindig.
Beim Erhitzen auf 1000 geht es sofort, im Exsiceator iiber Kali lang-
sam in das Monochlorhydrat iber.

Benzyliden-y-chinaldylhydrazin, C;oHs N.NH.N:CH. Cs H;.
Dieses Hydrazon scheidet sich in schwach gelblichen Krystéllchen
aus, wenn Benzaldebyd und Chinaldylhydrazin in alkoholischer Lisung
vermischt werden. Es ist in heissem Alkohol leicht léslich und
schmilzt bei 161—1620°.
Ci7HisNa. Ber. N 16.5. Gef. N 16.1.
Das Pikrat fillt in gelben, bei 130° schmelzenden Krystill-
chen aus, .
CiiHisN3.CsH3N;07. Ber. N 17.1. Gef. N 17.2.

Brenztraubensiure-y-chinaldylhydrazon,

CH
CloHaN.Nfl.N:C<COZH.

Anf Zusatz der Losung von essigsaurem Chinaldylhydrazin zur
wissrigen Brenztraubensiureldsung fillt das Hydrazon in gelblichen
Krystillchen aus, die in heissem Alkohol leicht, in kaltem schwer
16slich sind and bei 197¢ schmelzen.

CizHi;aN30.. Ber. N 17.3. Gef. N 17.1.
1-7-Chinaldyl-4-phenyl-thiosemicarbazid,
CioHe N.NH.NH.CS.NH.Cs Hs.

Nach dem Vermischen von Phenylsenfsl und y-Chinaldylbydrazin
in alkoholischer Losung scheidet sich das Thiosemicarbazid allmihlich
ab. Es ist in heissem Alkobol leicht, in kaltem schwer loslich und
schinilzt bel 1390,

CnHmN.;S. Ber., N 18.2. Gef, N 18.2



