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216. W. M a r c k w a l d  und K. Rudzik:  Untersuchungen 
in der Pyridinreihe. 111. Mittheil. 

[Aus dem 11. chemischen Univcrsitatslaboratorium zu Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung am 30. Marz 1903 von Hm. W. Marckwald.) 

I n  einer vorlaufigen Mittheilung') hat der Eine von Un8 gezekt, 
dass in  den a- und y-Chlorpyridinen das  Chloratom leicht gegen den 
Hydrazinrest ausgetauscht werden kanri. Man gelangt durch diese 
Umsetzung zu den bisher unbekannten U- bezw. y-Pyridylhydrazinen. 
Nachdem nun W. M a r c k w a l d  und E. M e y e r ? )  beiIder Untersuchung 
des u-Cbinolylhydrazins die Bildung eigenartiger Triazol- bezw. Tetra- 
zol Derivate beobachtet hatten, bot das Studium eines cr-Pyridylhydra- 
zins ein besonderes Interesse. Wir  haben daher die 6-Hydrazino- 
nicotinsaure dargestellt und insbesondere der Einwirkung von Ameisen- 
saure und salpetriger Saure unterworfen. G a n t  analog dem u-Cbino- 
lylhydrazin reagirt die neue Verbindung, die sich sonst wie e h  echtes 
Hydrazin verhalt , den genannten Reagentien gegeniiber im Sinne der  
Forme1 I so, dass unter Austritt von Wasser die Benztriazolcarbon- 
same (11) bezw. Benztetrazolcarbonsaure 3) (111) entstehen. 

H'CO2H 1 1 1  (>,CO2 H 
1. HzN.N:,,J rr. N / l /  

NH N 
N 'CH 

Im Nachfolgenden ist die Darstellung der 6-Hydrazinonicotinsaure 
und ihrer Derivate niiher beschrieben. I m  Anschluss daran beschrei- 
ben wir einige Derivate des y-Lutidylbydrazins, welche von Hrn. W. 
I f f l a n d  bereits vor mehreren Jahren auf Veranlassung des Einen von 
uns dargestellt worden sind. 

Bei fiinfstiindiger Einwirkung ron 50 - procentiger , wassriger Hy- 
drazinhydratliisung auf die 6-Chloruicotinsiiure bei 120-125" entsteht 
nur in untergeordneter Menge die erwartete Hydrazinonicotinsgure. 
Dns Hauptproduct der  Reaction ist vielmehr : 

I) Diese Berichte 31, 2496 [1898]. 
2, Diese Berichte 33, 1885 [1900]. 
3) Diese Nomenclatur ist zwar nicht ganz correct, giebt:aber zu Missver- 

stindnissen keioen Anlass und moge daher zur Vermeidung Ton Trivialnamen 
scoeptirt werden. 
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6 - H y d r a z i n  o - p y r i d i n c a r b o n s f n r e  h y d r a z i d -  ( 3 ) ,  
n C O . N H . N H p  

Hr N .  NH,, 
N 

Diese Verbindung scheidet sieh schon im Einschlussrolir in gelb- 
braunen Krystallen ab ,  die durch Absnugen von der braunen Mutter- 
lauge befreit werden. Letzterc entbalt, ausser dem fiberschiissigen 
Hydrazin und desseri Chlorhydrat, aiich etwas Hydraninonicotinsaure. 
Die Krystalle sind in den meisten Losungsmitteln sehr schwer 16s- 
lich, lassen eich aber aus verdiiunter Essigeaure leicbt umkrystalli- 
sirerr. Durch Zueatz von etwas Thierkohle zur Lijsung erhalt m m  
60 rein weisse, bei '21 7-2180 scbmelzende Krystalle. Diese enthalten 
ein Molekiil Krystallwasser, welches selir schwer vollstandig auszu- 
treiben ist. 

0.7134 g Shst.: 0.0657 g H10 (bci 9-stundigem Erhitzen auf 100"). - 
0.1216 g Sbst.: 0.1736 g COS, 0.0667 g HsO. - 0.0921 g Sbst.: 29.2 ccm N 
(120, 767 mm). 

CgH9NsO+HaO. Ber. C 38.9, H 6.0, N 37.9, HsO 9.7. 
Gef.1) n 30.0, > 6.1, * 37.9, > 9.2. 

Die Verbindung reducirt amrnoniakalische Silberlosung kraftig in 
der Kalte. Sie ist eirie zweisaurige Base. Ihre  Salze sind frei von 
Krystallw asser. 

Das Cblor id  bildet weisse, in Waxser leicht, in  Salzsaure und Alkohol 
schwer liisliche Krystalle. 

0.1232 g Sbst.: 0.1487 g AgCI. 
CgHsN50.2ECl. Ber. CI 29.5. Gef. CI 393. 

Das P i k r a t  Fallt in  gelben, i n  Alkohol und kaltein Wasser schwer, in 
heissem Wasser missig ldslichen Krystallcben aus uod sclimilzt bei 192- 192" 
unter Zersetxung. 

0.1 127 g Sbst.: 43.9 ccm N (130, 747 mm). 
. C s H 9 N ~ O ( C s H : ~ N ~ O ~ ) ~ .  Ber. N '34.6. Gef. N 24.t;. 

Die Constitution des Hydrazids wird durch sein Verhalten gegen 
Aldehyde und gegeri Phenylsenftil erwiesen. Es vereinigt sich mit je 
zwei Molekulen dieser Reagerrtien zu Hydrnzonen bezw. Thiosenii- 
carbazid en. 

Das D i b e n z a l h y d r a z o n  fallt aus der essigsauren Liisung des 
Hydrazids heirn Schiittelri irrit Benzaldehyd in gelben Krystallchen 
aus, ist in fast :illen Liisungemitteln schwer loslich und schmilzt 
gegen :I 13 

9 Diese und einige andero der im Folgenden beschriobenen Verbindnngcn 
sind Busserst schwer verbrennlich. Bei den Stickstoff hestimmungen erwics 
.ich i n  manchen Fallen die Reimischung von oin wenig Kaliunicblorat zu der 
niit Kupferoxyd gemischten Substanz als nothweudig. 
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0.0743 g Sbst.: 14 ccm N (ISo, 780 mm). 

Mit Z i m m t a l d e h y d  entsteht ganz analog ein Hydrazon von ahn- 

0.2384 g Sbst.: 36.6 ccm N (18.40, 754 mm). 
CzaHplNsO. Her. N 17.5. Gef. N 17.5. 

Ein D i t h i o s e m i c a r b a z i d  wurde erhalten, als das Hydrazid mit 
Phenylsenfiil in Eisessigliisung eine halbe Btunde auf dem Wasserbade 
erwarmt wurde. E s  fie1 auf Zusatz von Wasser in gelben Krystallen 
aus, die in den meisten Losungsmitteln schwer lijslich sind, sicb aber  
vermoge ihres schwach basischen Charakters aus verdiinnter Essig- 
saure umkrgstallisiren lassen. 

CaoH17Ns0. Ber. N 20.4. Get N 20.3. 

lichen Eigenschaften. Scbmp. 265". 

Sie schmelzen bei 170-171 0. 

0.1548 g Sbst.: 0.1645 g BaS04. 
C ~ O H ~ ~ N ~ O S S .  Eer. S 14.6. Gef. S 145. 

Das P i k r a t  dieser Verbindung fiillt aus essigsaurer Losung in gelben 
Rrystallcn am,  die in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht loslioh 
sind und bei 160-l6Io schmelzen. 

0.0526 e; Sbst. : 9.8 ccm N (2 10, 756 mm). 
C . ~ ~ H , ~ N ~ O S ~ . C B H ~ N ~ O ~ .  Her. N 21.0. Gef. N 21.1. 

('COSH 
G - H y d r a  z i n  o - py r i  d i  n c a r b o n s  a U r e - ( 3) ,  H~ N. NHL,,, I .  

N 
Aus der Mucterlauge von der Darstellung des oben beschriebenen 

Hydrazids erbalt man nach dern Abdestilliren dee Hydrazinhydrats irn 
Vacuum einen festen Rurkstand, del neben dem Hydrazinchlorhydrat 
das Hydrazinsalz der Hydrazinonicotinsaure enthalt. Um Letztere ab-  
zuscheiden. lost man die Salze in Wasser und fiigt Essigsaure hinzu. 
Die gesuchte Saure scheidet sich dann in brannlichen Krystiillchen 
a b ,  die sich in den meisten Losungsmitteln schwer losen, sich aber 
aus verdiinnter Ess igshre  nmkrystallisiren lassen. Aus der durch 
Thierknhle entfarbten Liisung scheiden sich rein weisae, bei 283 0 

schmelzende Krystalle ab. 
0 0992 g Sbst.: 0.1695 g COS, 0 0128 g H20. - 0.1541 g Sbst.: 34.1 ccm 

N (So, 7(;8 mm). 
CeH7&0?. Ber. C 47.0, H 4.5, N 27.4. 

Gef. >> 46.6, >) 4.7, n 27.2. 
Die Saure reducirt nmmoniakalische Silberliisung. Sie bildet mit 

Hasen und Sauren Salze, vnii denen das in Wasser ziemlich schwer 
losliche S u l f a t  rein dargestellt wurde. 

0.1405 g Sbst : 0.0784 g BaSOi. 
(C,, HjN~O&H:!SO~.  33er. S 7.9. Gef. S 7.6. 

72  
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Die H y d r a z i n o s a u r e  liisst sich leicht aus ihrem Hydrazid ge- 
winnen, wenn dieses mit 25-procentiger Salzeaure eine Stunde a m  
Riickflusskiihler gekocht wird. Beim Erkalten der Lbsung scheidet 
sich salzsaures Hydrazin ab. Die abfiltrirte Losung wird zur Trockne 
verdampft; der Riickstand, der grosstentheils aus dem Chlorhydrat der 
Hydrazinonicotinsaure besteht, wird rnit Ammoniak aufgenommen und 
die Losung von neuem abgedampft. Dabei zerfallt das Ammonium- 
salz der Hydrazinosaure und diese scheidet sich unlbslich ab. 

Wird das Hydrazid oder die Saure selbst rnit Salzsaure iiber 
deren Siedeponkt im Einschlussrohr erbitzt, so tritt eine weitergehende 
Spaltung ein. Schon bei 5-stiindigem Erhitzen auf 1500 wird die 
Hydrazinosaure nach der Gleichung: 

HaN.NH.CsH3N.CO2H + Ha0 = HO.C5HgN.COzH + NaH4 
in Oxpnicotinsaure umgewandelt. 

Mit B e n z a l d e h y d  bildet die Hpdrazinonicotins%ure ein gelbes 
Hydrazon , welches in fast allen Losungsmitteln schwer lbslich 
iet, ans Benzaldehydlosung aber umkrystsllisirt werden kann. Es 
schmilzt hei 281 0 unter Zersetzung. 

0.0732 g Sbst.: 11.25 ccm N (200, 756 mm). 

Ein ganz ahnliches Hydrazon wurdc rnit Z i m m t a l d e h y d  er- 

0.1028 g Sbst.: 14.1 ccm N (194 758 mm). 

Die P y r i d  y l s e m i c a r b  s z i d c a r b o n s a u r  e ,  NHz . CO.NH .NH . 
CaHsN.COaH, erhalt man durch Abdampfen der rnit Kaliumcyanat 
versetzten Losung des Chlorhydrats der Hydrazinonicotinsire in 
weissen Krystallen, die in Wasser schwer , in heissem Alkohol leicht 
IBslich aind und bei 277--378n schmelzen. 

C13HllN302. Ber. N 17.4. Gef. N 17.4. 

halten. Es schmilzt bei 263-264’. 

C15813N3Os. Ker. N 15.7. Gef. N 15.7. 

0.1119 g Sbst.: 0.1748g COa, 0.0445 g HaO. 
C~HsNp03. Ber. C 43.8, H 4.1. 

Gef. D 42.6, x 4.3. 
Die Verbindung reducirt energisch ammoniakalische Silberloeung. 

Das Chlorhydra t  ist in Wasser leicht, in Alkohol und selbst ver- 

0.0974 g Sbst.: 0.0607 g AgC1. 

Sie bildet rnit Basen und Sauren Salze. 

diinntar Salzsiture schwer Ioslich. 

C7HSN4O3.HCI. Ber. C1 15.2. Gef. C1 15.0. 
T>CO3H 

B enz  t r i a z  o 1 - c a r  b o n s a u r e  , ++-./ 

iN N--=CH 
Wenn man die Hydrazinonicotinsaure mit der 7-8-fachen Menge 

Ameisensaure etwa l’/z Stunden unter Riickflues kocht, so liiet aie 
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sich allmahlich auf. Beim Abdampfen der Liisung hinterbleibt ein 
brauner, krystallinischer Riickstand, der, aus verdiinnter Essigsaure 
unter Zusatz von Tbierkohle umkrystallisirt, weisse Krystalle fiefert. 
Diese Verbindung ist die Benztriazolcarbonsaure. Sie ist i n  den meisten 
Liisungsmitteln sehr wenig 16slich, schmilzt erst iiber dem Siedepunkt 
der concentrirten Schwefelsanre und bildet wohl mit Basen, nicht aber 
rnit Sauren Salze. 

0.1015 g Sbst.: 0.1922 g COa, 0.0306 g HIO. - 0.1194 g Sbst.: 26.2 ccm 
N (130, 756 mm). 

C.rHSN30a. Ber. C 51.5, H 3.1, N 25.8. 
Gef. n 51.6, * 3.3, 25.8. 

Die Constitution der Saure wurde durch ihren Abbau zum T r i a z o l  be- 
miesen. Zu dem Zwecke wurde die Saure in alkalischer Losung mit Kalium- 
permanganat oxydirt. Nach Zusatz eines geringen Ueberschusses uber die 
Ton der Theorie erforderte Menge des Oxydationsmittels wurde dieses nicht 
mehr entfirbt. Aus dem Filtrat vom Braunsteinniederdchlage wurde nach 
erfolgter Concentration und Ansluern mit Essigsaure durch Ihpferacetat das 
Triazolkupfer gefallt. Dieses lieferte, nach bekannten Methoden behandelt, 
reines Triazol. 

' I  B e n  z t e t r a z o  1- c a r b o n  8 a u r  e ,  /--y N :I .& 
Diese Saure bildet sich ganz glatt, wenn man zur Liisung decl 

Chlorhydrats der Hydrazioonicotinsaure die aquimolekulare Menge 
Kaliumnitritliisung fiigt. Die  neue Verbindung fiillt sofort in gelb- 
lichen Krystallen aus, welche beim Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser  in feinen, weissen Nadeln anschiesseo. Die Siiure verpufft 
beim Erhitzen iiber den Siedepunkt der Schwefelsaure. 

0.1110 g Sbst.: 0.1782 g CO?, 0.0342 g H2O. - 0.101 1 g Sbst.: 28.1 ccm 
N (So, 763 mm). 

CS&NIOa. Ber. C 43.9, H 2.4, N 34.1. 
Gef. * 43.8, a 2.7, n 33.9. 

Das S i l b e r s a l z  fallt auf Zusatz von Silbernitrat zur Losung des Am- 
moniumsalzes der Silure als schwach rosa geffirbter, krystallinischer Nieder- 
schlag aus. 

0.1480 g Sbst.: 0.0776 g AgC1. 
CsHsNhOaAg. Ber. Ag 39.8 Gef. Ag 39.7. 

Bei der Oxydation der Benztetrazolcsrbons~ure mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lcisung wird genau die der Gleichung : CS Ha NA 02 + 11 0 = CHa Nc 
+ 5 CO2 + Ha 0 entsprechendeldenge desOxydationsmittels verbraucht. Gleich- 
mohl entsteht znnachst nicht glatt das Tetrazol, vielmehr neben diesem eine 
noch unbekannte und sehr unbestiindige Tetrazolcarbonsaure. Wird nlmlich 
das Filtrat Tom Mangandioxydniederschlage eingeengt, mit Salpcters&ure neu- 
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tralisirt und mit Silbernitratlosung versetzt, so entsteht ein dem Tetrazolsilber 
iihnlicher Niederschlag, dessen Menge indessen weit iiber die von der Theorie 
verlangte Menge an Tetrazolsilber hinausgeht. Der Silbergehalt schwankt bei 
verschiedenen Darstellungen, sodass ein Gemenge vorliegen muss. Das Salz 
wurde mit Salzsaure zersetzt und das Filtrat vom Chlorsilber abgedampft. 
Der krystallinische Riickstand wurde der Sublimation unterworfen. Dabei 
entwickelte sich reichlich Kohlens&uro, und die game Masse sublimirte obne 
Riickstand in weissen Krystallen, die sich als vollig rcines T e t r a z o l  cr- 
wiesen. 

N 

Das Hydrazid der Hydrazinonicotinsaure geht unter d e r  Einwir- 
kung der salpetrigen Saure in die in der Ueberschrift genannte Ver- 
bindung fiber. Sie wird erhalten, wenn man zu einer gut gekuhlten 
LGsung des Chiorhydrates der Base ( 1  Mol.) eine gleichfalls gekuhlte 
Liisung von Natriumnitrit (2 Mol.) fiigt. Es fallt ein gelblicher, kry- 
stallinischer Niederschlag aus, der sich aus siedendem Alkohol um- 
krystallisiren las t .  Man erhalt die Verbindung so in schonen, bei 
103 - 1040 schmelzenden Krystallen, die in kaltem Alkohol und heissem 
Wasser nur wenig liislich sind. 

hT (180, 763 mm). 
0.1697 g Sbst.: 0.2386 g COa, 0.0280 g HsO. - 0.1034 g Sbst.: 46.1 ccm 

CsHsN-,O. Ber. C 38.1, H 1.6, N 51.8. 
Gef. * 38.1, * 1.8, )) 51 7. 

Die relative Bestandigkeit dieser Verbindung ist hGchst auffallend. 
Wahrend sich sonst Siiureazide bekanntlich mit siedendem Alkohnl 
lebhaft zu Urethanen umsetzen, liess sich die vorliegende Verbindung. 
v i e  angegeben, aus heissem Alkohol umkrystallisiren. Beim Erhitzen 
auf dem Platinblech verpufft die Substanz zwar, zeigt aber sonst 
keine explosiven Eigenschaften. 

NH.NH2 
/\ 

2. G - L u t i d y l h y d r a z i n - ( 4 ) ,  I FI3C.,).CH3 - 
N 

Diese Base ist schon friiherl) kuiz  beschrieben wordeii. Die 
alteren Mittheilungen seien zunachst durch die Beschreibung einiger 
Sdze erganzt. 

1) Diese Berichte 31, 2496 [1898]. 
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Das C h l o r h y d r a t  ist i r i  kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem 

0.1986 g Sbst.: 0.1660 g AgC1. 

Das S u l f a t  bildet in Wasser leicht, in Alkohol schwer losliche, weisse 

0.2013 g Sbst.: 0.2025 g BaS04. 

Das P i l i ra t  fkllt in gelben, sehr schwer 16slichen Krystiiilchen Bus. 

0.1658 g Sbst.: 31 ccm N (230, 756 mm). 

B e n z  a1 d e h  y d -1 u t i d y  1 h y d r a z on, CsH5. CH : N .  NH . C~HSN, ent- 
steht aus Benzaldehyd und Lutidylhydrazin ohne Schwierigkeit. Es 
ist in  Alkohol leicht, in Wasser, Aether, kaltem Benzol schwer, in  
heissem Benzol ziemlich l6sIich und krystallisirt aus letzterem Losungs- 
mittel in glanzenden Krystallen, die gegen 213" sintern und bei 2-20 
-224O unter Zersetzung schmelzen. 

leicht Ioslich. 

C~HI~N~.EICI.  Ber. CI 20.4. Gef. C1 20.7. 

Krystalle. 

C ~ H ~ ~ N ~ . H ~ S O I .  Ber. S 13.6. Gef. S 13.5. 

Schmp. 211O. 

C7Hi1 N ~ . C ~ H ~ N ~ O T .  Ber. N 22.9. Gef. N 23.0. 

0.1774 g Shst.: 29.2 ccm N (19.5", 760 mm). 

Die Verbindung hat basische Eigenschaften. 
Das C h l o r h y d r a t  hildet weisse Krystalle, die in Wasser und Alkohol 

in der KLlte schwer, in der Hi'xe leicht l6slich sind. 
0.1954 g Sbst.: 0.1057 g AgCI. 

Dae N i t r a t  ist iiusserst schwer loslicb in selbst sehr verdiinnter Sal- 

0 1492 g Sbbt.: 25.1 ccm N (190, 745 mm). 

C14H15N3. Ber. N 18.7. Gef. N 19.0. 

C I ~ H ~ ~ N ~ H C I .  Ber. Cl 13.5. Gef. C1 13.4. 

petersaure. Es scbmilzt bei 232O. 

C I * H ~ ~ N ~ . H N O ~ .  Ber. N 19.4 Gef. N 19.2. 

L u  t i  d y 1 - s em i c a r b a z i  d ,  NH2. C O .  NH . N H  . C7 Hs N, 
wird durch Abdampfen der mit Kaliumcyanat versetzten , wassrigen 
Lasung des Liitidylhydrazinchlorhydrates in weissen Krystallen ge- 
wonnen, die in  kaltem Wnsser schwer, in heissem massig lijslich sind 
und bei 268 - 2690 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1875 g Shst (hei 120° getrocknet): 35 ccm N (200, 745 mm). 

Die salzsaure Loeuog des Semicarbazids giebt mit Platinchloridlosuog einen 
gelhen, schwer losliohen Niederschlag. 

0.1619 g Sbst.: 0.0413 g Pt. 

CsHlgN10. Ber. N 31.1. Gef. N 31.0. 

(CsH,~N40)9BaPtCl~. Bcr. Pt 25.3. Gef. P t  25.4. 

P h e n  y 1- 1 U t i d y  1- t h i o  s e m i c  a r b  a z  id ,  CsH5. NW.CS . NH . NH . C ~ H B N ,  
entsteht beim Vermischen alkoholischer Lasuugen von Phenylsenfol 
und Lutidylhydrazin. Es scheidet sich in  weissen, bei 1 9 9 O  schmel- 
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zenden Krystallen ab, die in  heissem Alkohol leicht, in kaltem schwer 
liislich sind. 

0.1510 g Sbst.: 27.9 ccm N (19O, 748 mm). 

Das P i k r a t  dieser Verbindung hildet gelbe, sehr schwer losliche Krg- 

0.1541 g Sbst.: 26.8 ccm N (21.50, 755 mm). 

CLCHIGNJS. Ber. N 20.6. Gef. N 20.9. 

stillchen. 

C I ~ E ~ ~ N ~ S . C ~ H ~  N s 0 ~ .  Ber. N 19.6. Gef. N 19.7. 

symm. -P h e n y 1- 1 u ti d y 1- h y d r a z i n  , CS HI. NH . NH . C? Hs 0. 
Wenn fquimolekulare Mengen von 4-Chlor-2.6-lutidin und PhenyI- 

hydrazin mit einander auf 1500 erhitzt werden, so tritt eine lebhafte 
Reaction ein, und die Masse erstarrt unter Bildung des Phenyl-lutidylhy- 
drazin-chlorhydrats. Das Salz wird mit Alkohol und Aether gewaschen, 
i n  warmem Wasser geliist und aus der Losung durch Ammoniak die 
Base abgeschieden. Sie fallt zahihfliissig aus, erstarrt aber beim Reiben 
krystalliniscb. In Benzol ist sie wenig, in Alkobol, Aceton und 
heissem Chloroform leicht liislich. Ans letzterem Losungsmittel um- 
krystallisirt, wird sie in  wrissen Krystallen erhalten, die bei 1600 
sintern und sehr unscharf bei 172-MOo schmelzen. 

0.1947 g Sbst.: 0.527 I g COS, 0.1231 g HaO. - 0.2055 g Sbst.: 35.7 ccm N 
(22.5O, 754 mmj. 

C L ~ H ~ S N ~ .  Ber. C 73.2, H 7.0, N 19.7. 
Gef. B 73.8, )) 7.0, * 19.6. 

Die Base oxydirt sich, wie alle Hgdrazoverbindungen, an der Luft zu 
eioern rothen AzokBrper. 

Das C h l o r h y d r a t  der Base ist in kaltem Wasser mlissig, in heissem 
leicht, in kaltem Alkohol und in Salzsiure sehr schwer loslich. Aus heissem 
Alkohol erhitlt man es in weissen, bei 2620 schmelzecden Krystallen. 

0.2093 g Sbst.: 0.1175 g AgCl. 

Dos C h l o r p l  a t i n a t  fallt als hellgelber, krystallinischer Niederschlag 

0.1609 g Sbst.: 0.0376 g Pt. 

Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten des Phenyllutidylhydra- 
zins gegen Reductionsmittel. Wahrend namlich alle bekannten Hy- 
drazoverbindungen durch kraftige Reductionsmittel unter Auflosung 
der Bindung der beiden Stickstoffatome eritweder zu den beiden ent- 
sprechenden primaren Aminen reducirt werden, oder aber sich durch 
intramolekulare Umlagerung in  Benzidine bezw. Semidine verwandeln, 
ist das  Phenyllutidylhydrazin gegen Reductionsrnittel sehr  bestandig. 
Es wird weder von Zinkstaub und Essigeaure, noch von Zinn and 

C13Hi5N3.HCl. Ber. C1 14.2. Gef. C1 13.9. 

pus, der weder in Wasser noch in Alkohol erheblich loslich ist. 

(ClsBi5N&.HaPtCls. Ber. Pt  23.3. Gef. Pt 23.4. 
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Salzsaure angegriffen. In  salzsaurer Liisung rnit einem grossen Ueber- 
schuss von Zinkstaub langere Zeit gekocht, blieb es ebenfalls fast 
viillig unverandert. Nur Spuren von Aiiilin hatten sich gebildet und 
konnten durch die Chlorkalkrenction nachgewieaen werden. 

Es konnten demnach Zweifel an der Constitution der Verbindung 
auftauchen, die indessen behoben wurden. Zunachst gelang es, die 
Base durch Jodwasserstoff zu A n i l i n  und A m i d o l u t i d i n  glatt zu 
reduduciren. Sie wurde mit einem grossen Ueberschuss von Jodwasser- 
stoffsaure und etwas rathem Phosphor drei Stunden lang am Riick- 
flusskuhler gekocht. Die Liisung wurde dann abgedampft, der Riick- 
stand mit wenig Wasser aufgenommen und im Scheidetrichter rnit 
starker Kalilauge versetzt. Dadurch wurde das Gemisch der Basen 
abgeschieden Aus diesem wurde das Anilin mit Wasserdampfen 
iibergetrieben, wabrend das Amidolutidin, in  Wasser geliist , im De- 
stillationsgefiiss verblieb. D u d  hbdampfen der wassrigen LBsung 
wurde es gewonnen und durch Vergleich rnit der friiherl) auf anderem 
Wege dargestellten S a s e  identificirt. 

Die Constitution der Hydrazoverbindung wurde ferner durch ihre  
Ueberfiihrung in  den zugehorigen Azokiirper erwiesen. Dieser wurde 
in  iiblicher Weise durch Kochen der alkoholischen Liisung des Hy- 
drazins mit gelbem Quecksilberoxyd crhalten. Die LBsung farbt sich 
roth und hinterlasst beim Abdampfen das 

B e n  z o l a z  o l  u t i  d i  n , CS Hs . h’: N .  C I  HB N, 
in tief rothen Krystallen, die in Wasser  nicht, in den meisten iibrigen 
Losungsmitteln leicht liislich sind und nach dem Umkrystallisiren sus  
wenig heissem Ligro’in bei 62- 63O schmelzen. 

0.2396 g Sbst.: 0.6458 g COa. 0.1394 g H20. - 0.1864 g Sbst.: 32.1 ccm 
N (200, 769 mm). 

C13&3NS. Ber. C 73.9, H 6.2, N 19.9. 
Gef. 3 73.5, D 6.5, n 20.1. 

Die Molekulrtrgrosse wurde nach der Sakurai-Landsberger’schen Me- 

0.238 g Sbst., gel. in 5.35 g Aethyliither, erhohten dessen Siedep. urn 
thode in Aethyliither bestimmt. 

0.3530 (Constante = 21.1). 
C13H13N3. Ber. M 211. Gef. M 239. 

Das Benzolazolutidin wird von Reductionsmitteln , wie Schwefel- 
wasserstoff, Zinkstaub und Essigsaure etc., zur Hydrazoverbindung 
reducirt. 

Die Salze der Azoverbindung sind schwiicher gefarbt als die 
freie Base. 

1) W. Marckwald ,  diese Rerichte 27, i318 [1894]. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  fillit in fleischrothen Krystallchen aus, die in 

0.1428 g Sbst.: 0.0337 g Pt. 
( C ~ ~ B L ~ N ~ : ~ . ~ H I P ~ C I ~ .  Ber. Pt 23.4. Gef. Pt 23.6. 

Das P i k r a t  scheidct sich beim Vermisrhen der alkoholischen Liisungen 
der Componenten in dunkelorangefarbeneo Blattchen Bus, die bei 200° schmel- 
Zen und in siedendem Alkohol ziemlich loslich sind. 

0.1678 g Sbst.: 28.1 ccm N (220, 768 mm). 
C ~ ~ H I ~ N ~ . C ~ H ~ N ~ O , .  Ber. N 19.1. Gef. N 19.3. 

Das B i c h r o m a t  fallt in dunkelorangerothen, verfilzten Nadeln aus. 
0.1086 g Sbst.: 0.0264 g Cr2Oa. 

(Cl3 H13 N&. Bs Crs 07. Ber. Crs 0 3  ?3.8. Gel. Crz 0: 24.3 

Wasser und Alkohol kaum loslich sind. 

217. A l f r e d  S tock :  Ueber die Einwirkung v o n  verflfissigtem 
Ammoniak auf Phosphor. 
[ V o rl a u fige Mi t t h e i lung.  ] 

[Ans dem I. Chem. Institut der Univers. Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Mirz 1903.) 

Die in dem vorgestern erschienenen Heft 5 der ,Berichtea ') abge- 
druckte Abhandlung oon R. S c h e n c k  ,Untersuchungen iiber den 
Phosphorn: veranlasst mich, im Folgenden kurze Mittheilung zu machen 
iiber van mir angestellte Versuche, deren Resultate, obschon auf 
ariderern Wege erzielt, sich n i t  den von Hrn. S c h e n c k  erhaltenen theil- 
weise decken. 

Gegenstand meiner Versuche ist die, schon \-on Anderen mehrfach, 
aber ohne positive Erfolge studirte Einwirkung wasserfreien Ammoniaks 
atif die verschiedenen Phosphormodificationen. Die interessantesten 
Ergebnisse liefert dabei der farblose Phosphor. 

Wenn man ihn niimlich mit einern Ueberschuss rerfliissigten 
Amrnoniaks bei einer seinen Schmelzpunkt ubersteigenden Temperatur 
behandelt. erfahrt er unter gewissen Bediugungen eine quantitative 
Veranderung. Er verwandelt sich in ein feines, tiefschwarzes Pulver, 
welches sich in dem iiberatehenden farblosexi Ammoniak rasch zu 
Boden setzt und hinterbleibt, sobald man das Rohr offnet und die 
Pliissigkeit verdunsten lasst. Das entweichende Gas besteht, neben 
A rntuoniak, aus Phoephorwasserstoffgas. 

Der schwarze Korper, welcher ausser Phosphor noch Stickstoff 
nnd Wasserstoff enthalt, f i rb t  sich a n  feuchter Luft, unter Wasser und 

1) Diese Berichtc 36, 979 i2S. M&rL 19031 


