
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. 



Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt in gelben Krystallchen aus. 
( C ~ ~ U I I N ~ ) ~ . H ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. P t  25.5. Gef. P t  2.5.8. 

Beti z y l i d  e n -  a-1 e p i  d y I h y d r a  z i n ,  CI,, Hs N .  NH. N: CH. Ce 115. 
Beim Vermischen alkoholischer Liisungen ron  Benzaldehyd und 

Lepidylhydrazin entsteht das  Hydrazon. Es scheidet sicb in feineu, 
glanzenden Krystallen aus, die in heissem Alkohol leicht loslich sind 
und bei 150° schmelzen. 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. N 16.1. Gef. N 16.2. 

Das Hydrazon liist sich in Sauren unter Salzbildung auf. Das 
B i c h r o m a t  fiillt in gelben Krystallchen nus. 

( C I ~ R I ~ N J ) Z H ~ C ~ ~ O ~ .  Ber. Cr 60.7. Gef. Cr 20.9. 

B r  e n  z t r a u  b e n s a u  r e -  (1-1 e p i d  y 1 h y d ra z o n , 

Dieses Hydrazon fiillt in weissen Krystallchen nus, wenn die 
Lijsung des Lepidylhydrazins in  sehr rerdiinnter Essigsaure mit Brenz- 
traubensaure vermischt wird. Es ist in heisser, verdiinnter Essigsaure 
und iu  heissem Alkohol leicht loslich und krystallisirt itus ersterem 
Liisungsmittel mit drei Molekiilen Krystallwnsser, die bei 105 voll- 
stiindig entweichcn. Die waaserfreie Verbindung schmilzt bei 215". 

C ~ ~ H I ~ N J O ~  + 3 H a 0 .  Ber. €120 18.1, N 14.1. 
Gef. 17.8, )) 14.0. 

a- Le p i d  y l s e m i c  a r b a z i d ,  Clo Hs N .NH.  NH. CO. NH2. 
Beim Eiudnmpfen der wiissrigen LiLung von aquimolekularen 

Mengen des salzsauren Lepidylhydrazins und Kaliiimcyanats scheidet 
sich das Semicarbazid in gelben Krystallen aus, die in den 
meisten Lijsungsmitteln sehr schwer loslich sind, sich aber aus vie1 
siederrdem A'kohol umkrystallisiren lassen. Die Verbindung achmilzt 
bei schnellem Erhitzen scharf bei 2 1 5 O ,  bei langsamem Erhitzen da- 
gegen nnscharf. 

CII H I z O N ~ .  Ber. N 25.6. Gef. N 15.6. 

1 - ~ c - L e p i d y l - 4 - p h e n y l - t h i o s e r n i c a r b a z i d ,  
CloHsN.NH. NH.  CS. N H  .Cs Hg. 

Diese Verbindung entsteht beim Vermischen der berechneten 
Mengen von Phenylsenfol uud Lepidylhydrazin in alkoholischer Losung. 
Sie scheidet sich in gelben Krystlllchen nos, die in Alkohol und 
Benzol in der  Hitze leicht, in der Kiilte schwer loslich sind. Die 
Verbindung spaltet in der Hitze Anilin ab. Sie zeigt daher keinen 
echarfen Schmelzpunkt, denn die Umwandlnng in das Triazolderivat 
vollziehtsich, ohue dass vollkommene Vertliiesigung der Masse eintritt. 

C I ~ H L ~ N ~ S .  Ber. N 18.2. Gef. N 17.9. 
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Beirn Erhitzen des Lepidylphenylthiosemicarbazids nuf etwa 180° 
spaltet sich hnilin ab, und es entsteht ein halter, weisser Eryatall- 
kuchen, der, zerrieben und xnit heissem Alkohol gewaschen, nahezu 
reines Methylnaphtriazolylmercnptan derstellt. Die Verbindung ist in 
fast allen Losungsrnitteln schwer 18alich, Itisst sich aber aus sehr vie1 
eiedendem Alkohol umkrystallisiren. Sie schmilzt gegen 280" unter 
voraosgehendem Sintern und lost sich in sehr verdiinnter Natronlauge 
auf. In  massig concentrirter Natronlauge ist das  Natriumsalz schwer 
loslich. 

C11H9N3S. Ber. N 19.7. Gef. N 19.9. 

CHS 

M e t h y l n a p h t e t r a z o l ,  r 7 /.../ 

;I= -IN 

Die Lasung des u-Lepidylhydrazins in verdiinnter Essigsaure wird 
init der aquimolekularexi Menge Nitrit versetzt. Alsbald fiillt das 
Methjlnaphtetrazol in weissen Krystallen nieder, die in heissem Wasser 
etwns, i n  heisser, verdiinnter Essigsaure und in Alkohol leicht liislich 
sind und Lei 207O schmelzen. 

CloHsN4. Ber. N 30.4. Gef. N 30.7. 

rt -H y d r a z o l e p i d i n ,  C ~ O  H s N .  NH.  NH.CloHaN. 
Neben dein Lepidylhydrazin entsteht, bei der Einwirkung von 

Hydrazinhydrat auf a-Chlorlepidiu stets auch das Hydrazolepidin. 
Die Ausbeute an letzterer Verbindung wachst, j e  mehr man den 
Ueberachiiss an Hydrazinhydrat verrnindert. Das a- Hydrazolepidin 
wird auch diirch Erhitzen von Lepidylhydrazin mit Chlorlepidin erhalten. 

Durch Liisen des Lepidylbydrazius in siedeodeni Wasser oder 
Alkohol kaun man die Hydrazoverbindung von jener Beimischuug be- 
freieo. Man erhl l t  das Hydrazolepidin so in gelben KrystallcLeu, 
welche in fast allen Losungsmitteln ausserst schwer Ioslich sind, sich 
aber  aus sehr verdiinnter Essigskure umkrystallisiren lassen. E s  schmilzt 
bei 265-2700. 

C2oHleN+ Ber. C 76.4, H 5.7, N 17.8. 
Gef. a 7F.2, o 5.9, a 17.6. 

, Die Hydrazoverbindungist einezweisiiurige Rase. DasC h l o  r h y  d r a t  
ist schwer 16slich in kaltem Wasser und stellt weisse Nadelchen dar, 
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welche beim Waschen niit Wasser einen Theil ihrer Salzsaure ab- 
geben iind sich dabei gelb farbrn. Das init verdiiunter Salzsaure 
uud chiin mit Acetori gewascheiie Snlz blieb weias und wurde nach 
kurzrm Verweilen ini Exsircator zur Au:ilyse rerwnndt. 

C ? O H ~ ~ N ~ . ~ H C I .  Bw. C1 1S.3. Gd. CI 17.5. 
Bei der Reduction mit. Zinlrstaub und Salzstiure zerfallt das 

Malekiil der Hydrazoverbinduiig glatt in zwei Molekiile w -  Aoii- 
do 1 e pi d i n . 

( t -  A z  ole  p id i n ,  C&y N . X:  N .Clu 113 N. 
Das Hydrarolepidin wird beini Einleiton von Stickstofftrioxyd in 

die essigsaiire Losurig zur Amverliindung oxgdirt, die eich in ziegel- 
rothen Bliittchen aus der tiefrothen Liisnng ausscheidet. Die Ver- 
bindung ist in den meistrri Liisnugemitteln scbwer liislich, liiset sich 
aher :us vie1 ijiedendem AIkOhOI umkrystnllisiren. Sie schmilet hei 
'23.5 0. 

r~oHltiN4. Brr. C 7G.9. H 5.1, N 17.9.  
Gef. x 77.1, n 5.4, )) 1'7.8. 

Das Azolepidin lost sicti in vardiiiinter! Mineralsauren auf iiod 
Das Pi k r a t  fiillt bildet meist gut krystallisirte, rothgefiirbte Sa.lze. 

in sch mu tzigrot lien Jirys t iil Ich en au s. 
C C I I H I ~ N I . C ~ H J N ~ O ~ .  Ber. N 1P.1. Gef. N 1'7.9. 

Dns Verhalten des hzok6rpers grgen SnlzsBure ist beinerkens- 
wertli. Reim Kochen init Snlzsaure wird die anfmga rothe L6sung 
sclinell en t f l r l t ,  iind outer Entwc4cheii roil Chlor wird die h o v e r -  
bindung glatt zur 1lydrazovert)induiig rrdncirt. Das in der vorstebrn- 
den Ahhandlung beschriebene cc- Azoctliiiiolin ist d q e p e n  beini Kochen 
niit Sdzsiiure hestindig. 

Uni ein Hydrazin der Chiiiolinreihe kenneii zu lernen, welches 
den Hydrazinrest iri der y-Stellung enthhlt, liessen wir y-Chlorchinal- 
din aiif Hydrazinliydrat einwirkeii. Es geniigt i i i  diesem Falle, das 
dreifache Gewicht iin H\drazinliydr;it anzuwendw. Nach fiinf- 
stundigem Erhitzen auf 150'l ist die Unisetzung beendet, welche in 
diraeni Falle nu~schliesslich zutn 

NH.NHa 
/'.../\ 

fiihrt. D i e  H i l d u n g  d e r  ~ 1 y d r : i z o r r r b i n d u i i g  f i n d e t  in  d i e s e m  
F a l l e  i i i c h t  s t n t t .  

Dau y-Chiiialdylhydraziii ist fiirblos, iri Alkohol, Bether, heissem 
B e n d  leiclit, in heissem Wasser zienilich leicht, in kaltem schner  
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loslicli. 
eiuigten Aggegraten. 

Aus siedendem Wasser krystallisirt es in  zu Steriichen ver- 

CloHIIN3. Ber. C 69.4, H 6.4, N 24.3. 
Es schmilzt bei 117- 118". 

Gcf. J G J . G ,  D 6.5, 2 24.4. 
Dns Cliiii:tldylhydrnzin bildet mit  Salzsiiiire je  uach den Um- 

stiinderi zwei verschiedene Salze. Das bestiindige Monoch  l o r h y d r a t  
wird durch Abdarnpfen der  salzsaureri Liisung, auch bei Gegenwart von 
iiberschtissiger Snlzsaiire, erhalten. Es scheidet sich in weissen 
Krystallen aus, die nach dern Trocknen irn Exsiccdtor uber Kali 
analysirt wurden. 

C ~ O H ~ ~ N ~ . H C I .  Ber. C1 1F.9. Gef. CI 16.8. 
Ein D i c h l o r h y d r a t  erhiilt rnnn durch L6seu des Hydrazins in 

Es fallt sofort 
Mit Alkohol gewascheu und kurze Zeit 

A lkohol iind Hinzufiigen von concentrirter SalzsBure. 
in weissen Krptiillchen aus. 
Gber Schwefelsiiure getrocknet, wurde es analysirt. 

CloEI1lN3.2 HCI. Bur. C1 28 8. Gcf. C1 26.7. 
Wie die Aiialyse eeigt , ist das Dichlorhydrat sehr unbestandig. 

Beim Erhitzen auf 1000 geht es sofort, im Exsiccator iiber Kali lang- 
sarn in das Mnnochlorhydrnt iiber. 

B e n  z y 1 i d  en -  y -  c h i n al d y 1 h y d r a r  i n , Clo Ha N . NH .N: CH.  Cs Hs. 
Dieses Hydrnzon scheidet sich in schwach gelblichen Krystlllchen 

aus, wenn 13enr:lldehyd und Chinaldylhydrazin in alkoholischer Liisung 
verrnischt werden. Es ist in heissern Alkohol leicht loslich und 
schrnilzt bei 16 1 - 162". 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. N 16.5. Gef. N 16.1. 
Das P i k r a t  fiillt in gelben, bei 130° schiiielzenden Krystall- 

cheu aue. 
C I ~ H ~ ~ N ~ . C ~ H J N S O ~ .  Ber. N 17.1. Gef. N l i . 2 .  

B r e n  z t r a u be  11 siiu r e-  y -  c hi II a l d  y I 11 y d r a z o 11 ,  

C €13 CloHaN .NM. N :C< COzH* 
Auf Zusutz der Liisuiig von essigsaurern Chiiialdylhydrazin zur  

wlssrigen Erenztraubeiisaurelosung fallt das Hydrazon in gelblichen 
Krystiillchpn uus, die iii heissem Alkohol leicht, in kaltem schwer 
Ioslich sirid uiid bei 19io schmelzen. 

C ~ ~ H I I N ~ O ? .  Ber. N 17.3. Gef. N 17.1. 
1 - y -  C h in al dy 1-4 - p h e n  y 1- t 11 i o se  rn i cit r b a 7. id  , 

Clo He N .  NH.  NH. CS. N H  .CG Hs. 
h'acli drni Vermisch~ri von Phenylsenfiil und y-Chinnldylhydrazin 

in alkoholischer Liiwung scheidet sich das  Tbiosemicarbazid allmahlich 
ab. Es ist in heiesem Alkohol leicht, iii knltrm schwrr liislich und 
schinilat tiei I3! )" .  

CIiHrGNAS. Rer. N 18.2. Gef. N 18.2. 


