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216. W. Marckwald und K. Rudzik: Untersuchungen
in der Pyridinreihe. III. Mittheil.

[Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium zu Berlin,]
(Vorgetragen in der Sitzung am 30. Marz 1903 von Hrn. W. Marckwald)

In einer vorliufigen Mittheilaung?!) hat der Eine von uns gezeigt,
dass in den - and y-Chlorpyridinen das Chloratom leicht gegen den
Hydrazinrest ausgetauscht werden kann. Man gelangt durch diese
Umesetzang zu den bisher unbekanoten «- bezw. y-Pyridylbydrazinen.
Nachdem nun W. Marckwald und E. Meyer?) beilder Untersuchung
des «-Chinolylhydrazins die Bildung eigenartiger Triazol- bezw. Tetra-
zol-Derivate beobachtet hatten, bot das Studium eines «-Pyridylhydra-
zing ein besonderes Interesse. Wir haben daher die 6-Hydrazino-
nicotinsdure dargestellt und insbesondere der Einwirkung von Ameisen-
siure und salpetriger Sdure unterworfen. Ganz analog dem «-Chino-
lylhydrazin reagirt die nene Verbindung, die sich sonst wie ein echtes
Hydrazin verhilt, den genannten Reagentien gegeniiber im Sione der
Formel I so, dass unter Austritt von Wasser die Benztriazolearbon-
siiure (II) bezw. Benztetrazolcarbonsiure?) (III) entstehen.

7 CO: H ~CO:H f \WCOaH
. i H J
. HN.N: S L. ~ I N~~~
NH NN TR
N~ 'CH N—N

Im Nachfolgenden ist die Darstellung der 6-Hydrazinonicotinsiure
und ihrer Derivate niher beschrieben. Im Anschluss daran beschrei-
ben wir einige Derivate des y-Lutidylhydrazins, welche von Hrn. W.
Iffland bereits vor mehreren Jahren auf Veranlassung des Einen von
uns dargestellt worden sind.

Bei fiiofstiindiger Einwirkung von 50-procentiger, wissriger Hy-
drazinhydratiésang auf die 6-Chlornicotinsidure bei 120—1259 entsteht
pur in untergeordneter Menge die erwartete Hydrazinonicotinsiure.
Das Hauptproduct der Reaction ist vielmehr:

) Diese Berichte 31, 2496 [1898).

2) Diese Berichte 33, 1885 {1900].

3) Diese Nomenclatur ist zwar nicht ganz correct, giebtFaber zu Missver-
stindnissen keinen Anlass und moge daher zur Vermeidung von Trivialnamen
aceeptirt werden,
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6-Hydrazino-pyridincarbonsiurehydrazid-(3),
~~CO.NH.NH,
H.N.NHL__
N

Diese Verbindung scheidet sich schon im Einschlussrohr in gelb-
braummen Krystallen ab, die durch Absaugen von der Lraunen Mutter-
lauge befreit werden. Letzterc enthilt, ausser dem iiberschiissigen
Hydrazin und dessen Chlorhydrat, auch etwas Hydrazinonicotinsiure.
Die Krystalle sind in den meisten Ldsungsmitteln sebr schwer los-
lich, lassen sich aber aus verdiinnter Essigséure leicht umkrystalli-
siren. Durch Zusatz von etwas Thierkohle zur L&sung erhidlt man
80 rein weisse, bei 217—218° schmelzende Krystalle. Diese enthalten
ein Molekill Krystallwasser, welches sehr schwer vollstindig anszu-
treiben ist.

0.7134 g Shst.: 0.0657 g HaO (bei 9-stindigem Erhitzen auf 1000). —
0.1216 g Sbst.: 0.1736 g COs, 0.0667 g HaO. — 0.0921 g Shst.: 29.2 cem N
(120, 767 mm).

C¢HoN:O + Hs0. Ber. C 389, H 6.0, N 37.9, HgO 9.7.
Gef.l) » 390, » 6.1, » 37.9, » 9.2

Die Verbindung reducirt ammoniakalische Silberldsung kriftig in
der Kilte, Sie ist eine zweisiurige Base. Ihre Salze sind frei von
Krystallwasser.

Das Chlorid bildet weisse, in Wasser leicht, in Salzsiure und Alkohol
schwer losliche Krystalle,

0.1222 g Sbst.: 0.1467 g AgCL

CeHoN:;0.2HCI. Ber. Cl 29.5. Gef. Cl 29.5.

Das Pikrat fallt in gelben, in Alkohol und kaltem Wasser schwer, in
heissem Wasser missig 10slichen Krystéillchen aus und schmilzt bei 192—1939
unter Zersetzung.

0.1127 g Sbst.: 23.9 cem N (139, 747 mm).

. CeHgN50(CeH3N307)5. Ber. N 24.6. Gef. N 24.6.

Die Constitation des Hydrazids wird durch sein Verhalten gegen
Aldehyde und gegen Phenylsenfil erwiesen. Es vereinigt sich mit je
zwei Molekiilen dieser Reagentien zu Hydrazonen bezw. Thiosemi-
carbaziden.

Das Dibenzalhydrazon fillt aus der essigsauren Losung des
Hydrazids beim Schiitteln mit Benzaldehyd in gelben Krystillchen
aus, ist in fast allen LoOsubgsmitteln schwer léslich upnd schmilzt
gegen 313"

) Diese und einige andere der im Folgenden beschriebenen Verbindungen
sind &dusserst schwer verbrennlich. Bei den Stickstoffbestimmungen erwies
sich in manchen Fillen die Beimischung von ein wenig Kalinmchlorat zu der
mit Kupferoxyd gemischten Substanz als nothwendig.
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0.0743 g Sbst.: 14 cem N (189, 780 mm),
Conu Nso. Ber. N 20.4. Gef. N 20.3.

Mit Zimmtaldehyd entsteht ganz analog ein Hydrazon von §hn-
lichen Eigenschaften. Schmp. 265°.

0.2384 g Sbst.: 36,6 cem N (18.40, 754 mm).

CosHyyN5sO. Ber. N 17.5. Gef. N 17.5.

Ein Dithiosemicarbazid wurde erhalten, als das Hydrazid mit
Phenylsenfél in Eisessiglosung eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt wurde. Es fiel auf Zusatz von Wasser in gelben Krystallen
aus, die in den meisten Lésungsmitteln schwer 1slich sind, sich aber
vermége ibres schwach basischen Charakters aus verdiinnter Kssig-
siure umkrystallisiren lassen. Sie schmelzen bei 170—171¢,

0.1548 g Shst.: 0.1645 g BaS0,.

CQOHIQN’]OSQ. Ber. S 14.6. Gef. S 14 5.

Das Pikrat dieser Verbindung fillt aus essigsaurer Losung in gelben
Krystallen aus, die in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht loslich
sind und bei 160—161° schmelzen.

0.0526 g Sbst.: 9.8 cem N (219, 756 mm).

CQ()H(QN‘:OS?.C(‘,H:;N:;OL Ber. N 21‘0. Gef. N 21.1.

7 ™CO0zH
6-Hydrazino-pyridincarbonsdure-(3), {H,N. NH J .

Aus der Mutterlauge von der Darstellung des oben beschriebenen
Hydrazids erbilt man nach dem Abdestilliren des Hydrazinhydrats im
Vacnum einen festen Riickstand, der neben dem Hydrazinchlorhydrat
das Hydrazinsalz der Hydrazinonicotinsiure enthilt. Um Letztere ab-
zuscheiden, 16st man die Salze in Wasser und fiigt Essigsiure hinzu.
Die gesuchte S#ure scheidet sich dann in brannlichen Krystillchen
ab, die sich in den meisten Lisungsmitteln schwer l6sen, sich aber
aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisiren lassen. Aus der durch
Thierkohle entfirbten Ldsung scheiden sich rein weisse, bLei 2839
schmelzende Krystalle ab.

0.0992 g Sbst.: 0.1695 g CO3, 0.0428 g Ho0. — 0.1541 g Sbst.: 84.1 cem
N (89, 768 mm).

C;;H7N30f_7. Ber. G 47.0, H 4.5, N 921.4.
Gef. » 46.6, » 4.7, » 27.2

Die Sidure reducirt ammoniakalische Silberlésung. Sie bildet mit
Basen und Siuren Salze, von denen das in Wasser ziemlich schwer
l6sliche Sulfat rein dargestellt wurde.

0.1405 g Shst.: 0.0784 g BaS0,.

(CsHr N302):Ho80,. Ber. 8 7.9. Gef. S 7.6.
72%
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Die Hydrazinosfiure lidsst sich leicht aus jhrem Hydrazid ge-
winnen, wenn dieses mit 25-procentiger Salzsiure eine Stunde am
Riickflusskiihler gekocht wird. Beim Erkalten der Ldsung scheidet
sich salzsaures Hydrazin ab. Die abfiltrirte Lésung wird zur Trockne
verdampft; der Riickstand, der grosstentheils aus dem Chlorhydrat der
Hydrazinonicotinséiure besteht, wird mit Amwoniak aufgenommen und
die Losung von neuem abgedampft. Dabei zerfillt das Ammonium-
salz der Hydrazinosiure und diese scheidet sich unléslich ab.

Wird das Hydrazid oder die Siore selbst mit Salzsiure iiber
derep Siedepunkt im Einschlussrohr erbitzt, so tritt eine weitergehende
Spaltung ein. Schon bel 5-stiindigem Erhitzen auf 150° wird die
Hydrazinoséiure nach der Gleichung:

HgN.NH.CsHaN.COzH -+ HQO = HO.C;,HaN.COzH -+ N2H4
in Oxynicotinsdure umgewandelt.

Mit Benzaldehyd bildet die Hydrazinonicotinsiiure ein gelbes
Hydrazon, welches in fast allen Losungsmitteln schwer 1dslich
ist, aus Benzaldehydldsung aber umkrystallisirt werden kann. Es
schmilzt bei 2819 unter Zersetzung.

0.0732 g Sbst.: 11.25 ccm N (209, 756 mm).

013 Bn NaOQ. Ber. N 17.4. Gef. N 17.4.

Ein ganz &#hnliches Hydrazon wurde mit Zimmtaldehyd er-
halten. Es schmilzt bei 263—264°,

0.1028 g Sbhst.: 14.1 cem N (199 758 mm).

CisHizN3 05, Ber. N 15.7. Gef. N 15.7.

Die Pyridylsemicarbazidcarbonsiure, NH,.CO.NH.NH.
CsHyN.CO;H, erhillt man durch Abdampfen der mit Kaliumcyanat
vergetzten Ldsung des Chlorhydrats der Hydraziuonicotinsgure in
weissen Krystallen, die in Wasser schwer, in heissem Alkohol leicht
léslich sind und bei 277—278° schmelzen.

0.1119 g Shst.: 0.1748 g CO,4, 0.0445 g H,0.

CyHsN;O3. Ber. C 42.8, H 4.1.
Gef. » 42.6, » 4.3.

Die Verbindung reducirt energisch ammoniakalische Silberlésung.
Sie bildet mit Basen und Séuren Salze.

Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht, in Alkohol und selbst ver-
diinnter Salzsiure schwer ldslich.

0.0974 g Sbst.: 0.0607 g AgCL

C7H3N4O3.HC|. Ber. Ci 15.2. Gef. Cl 15.0.

!/ \I:COa H

Benztriazol-carbonsiure, -~~~
N| N
N2-=CH
Wenn man die Hydrazinonicotinséiure mit der 7—8-fachen Menge
Ameisensidure etwa 1'/p Stunden unter Rickfluss kocht, so ldst sie
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sich allmihlich auf. Beim Abdampfen der Ldsung hinterbleibt ein
brauner, krystallinischer Riickstand, der, aus verdiinnter Essigsdure
unter Zusatz von Thierkoble umkrystallisirt, weisse Krystalle liefert.
Diese Verbindung ist die Benztriazolcarbonsiure. Sie ist in den meisten
Losungsmitteln sehr wenig 16slich, schmilzt erst diber dem Siedepunkt
der concentrirten Schwefelsiinre und bildet wohl mit Basen, nicht aber
mit Sduren Salze.

0.1015 g Sbst.: 0.1922 g COy, 0.0306 g HyO. — 0.1194 g Sbst.: 26.2 cem
N (139, 756 mm).

CqHs,NgOg. Ber. C 51.5, H 3.1, N 25.8.
Gef. » 51.6, » 3.3, » 25.8.

Die Constitution der Saure wurde durch ihren Abbau zum Triazol be-
wiesen. Zu dem Zwecke wurde die Siure in alkalischer Losung mit Kalium-
permanganat oxydirt. Nach Zusatz eines geringen Ueberschusses iiber die
von der Theorie erforderte Menge des Oxydationsmittels wurde dieses nicht
mehr entfirbt. Aus dem Filtrat vom Braunsteinniederschlage wurde nach
erfolgter Concentration und Ansiuern mit Essigsiure durch Kupferacetat das
Triazolkupfer gefillt. Dieses lieferte, nach bekannten Methoden behandelt,
reines Triazol.

7~ CO0H
Benztetrazol-carbonséure, RN
N N
Ne=—=N

Diese Sdure bildet sich ganz glatt, wenn man zur L&sung des
Chlorhydrats der Hydrazinonicotingdure die #quimolekulare Menge
Kaliumnitritlésung fiigt. Die neue Verbindung fillt sofort in gelb-
lichen Krystallen aus, welche beim Umkrystallisiren aus heissem
‘Wasser in feinen, weissen Nadeln anschiessen. Die Siiure verpufft
beim Erhitzen iiber den Siedepunkt der Schwefelsiure.

0.1110 g Sbst.: 0.1782 g COs, 0.0342 g Hz 0. — 0.1011 g Sbst.: 28.1 ccm
N (8% 763 mm).

CeHaN;Os. Ber. C 43.9, H 2.4, N 34.1.
Gef. » 43.8, » 2.7, » 33.9.

Das Silbersalz fallt auf Zusatz von Silbernitrat zur Losung des Am-
moniumsalzes der Siure als schwach rosa gefirbter, krystallinischer Nieder-
schlag aus.

0.1480 g Sbhst.: 0.0776 g AgCL

CsHsN,O;Ag. Ber. Ag 39.8 Gef Ag 39.7.

Bei der Oxydation der Benztetrazolcarbonsiure mit Kaliumpermangapat in
alkalischer Losung wird genau die der Gleichung: C¢ Hy N4Og + 110 == CHy N,
-+ 5C0, + H; O entsprechende Menge des Oxydationsmittels verbraucht. Gleich-
wohl entsteht zuniichst nicht glatt das Tetrazol, vielmehr neben diesem eine
noch unbekannte und sehr unbestindige Tetrazolcarbonsiure. Wird namlich
das Filtrat vom Mangandioxydniederschlage eingeengt, mit Salpetersfure neu-
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tralisirt und mit Silbernitratlésung versetzt, so entstecht ein dem Tetrazolsilber
shnlicher 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 Salzsiure zersetzt und das Filtrat vom Chlorsilber abgedampft.
Der krystallinische Riickstand wurde der Sublimation unterworfen. Dabei
entwickelte sich reichlich Kohlensiure, und die ganze Masse sublimirte obne
Rickstand in weissen Krystallen, die sich als vollig reines Tetrazol er-
wiesen.

[/\iCO'N<RY
Benztetrazol-carbonsiureazid, -~~~ _~
N N
N= 'N

Das Hydrazid der Hydrazinonicotinséiure geht unter der Einwir-
kung der salpetrigen Siure in die in der Ueberschrift genannte Ver-
bindung iiber. Sie wird erhalten, wenn man zu einer gut gekiihlten
Lésung des Chlorhydrates der Base (1 Mol.) eine gleichfalls gekiihlte
Lésung von Natriumnitrit (2 Mol.) fiigt. Es fillt ein gelblicher, kry-
stallinischer Niederschlag aus, der sich aus siedendem Alkohol um-
krystallisiren ldsst. Man erhilt die Verbindung so in schonen, bei
103 — 1049 schmelzenden Krystallen, die in kaltem Alkohol und heissem
‘Wasser nur wenig 18slich sind.

0.1697 g Sbst.: 0.2386 g CO3, 0.0280 g H;0. — 0.1084 g Sbst.: 46.1 ccm
N (189, 763 xm).

CeHsN:O. Ber. C 88.1, H 1.6, N 5L8.
Gef. » 381, » 1.8, » 511.

Die relative Bestiindigkeit dieser Verbinduog ist hochst auffallend.
Wihbrend sich sonst Sdureazide bekanntlich mit siedendem Alkohol
lebhaft zu Urethanen vmsetzen, liess sich die vorliegende Verbindung,
wie angegeben, aus heissem Alkohol umkrystallisiren. Beim Erhitzen
anf dem Platinblech verpufft die Substanz zwar, zeigt aber sonst
keine explosiven Eigenschaften.

NH.NH;
S~

2.6-Lutidylhydrazin-(4), ‘\ |
H,C\/CH;;
N

Diese Base ist schon friither!) kurz beschrieben worden. Die
ilteren Mittheilangen seien zunichst durch die Beschreibung -einiger

Salze erginzt,

1) Diese Berichte 31, 2496 [1898)
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Das Chlorhydrat ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem
leicht loslich.
0.1986 g Sbst.: 0.1660g AgClL
C7H;i1N5.HCL, Ber. Cl 20.4. Gef. CI 20.7.
Das Sulfat bildet in Wasser leicht, in Alkohol schwer losliche, weisse
Krystalle.
0.2013 g Sbst.: 0.2025 g BaS0,.
C7H; N3, HaS04. Ber. S 13.6. Gef. S 13.8.
Das Pikrat fallt in gelben, sehr schwer Idslichen Krystillchen aus,
Schmp. 2119,
0.1658 g Sbst.: 34 cem N (239, 756 mm).
C7Hu N3.06H3N307. Bel‘. N 22.9. Gef. N 23.0.
Benzaldehyd-lutidylhydrazon, CeHs.CH:N.NH.C,HgN, ent-
steht aus Benzaldehyd und Lutidylhydrazin ohne Schwierigkeit. Es
ist in Alkohol leicht, in Wasser, Aether, kaltem Benzol schwer, in
heissem Benzol ziemlich 16slich und krystailisirt ans Jetzterem Losungs-
mittel in glinzenden Krystallen, die gegen 213" sintern und bei 220
—224° unter Zersetzung schmelzen.
0.1774 g Sbst.: 29.2 cem N (19.5% 760 mm).
014H1_5 N3. Ber. N 18.7. Gef. N 19.0.
Die Verbindung hat basische Eigenschaften.
Das Chlorhydrat bildet weisse Krystalle, die in Wasser und Alkohol
in der Kilte schwer, in der Hitze leicht 18slich sind.
0.1954 g Shst.: 0.1057 g AgCl.
Ci4H;sN;HCI. Ber. Cl 13.5. Gef. Cl 13.4.
Das Nitrat ist #usserst schwer léslich in selbst sehr verdiinnter Sal-
petersiure. Es schmilzt bei 232°.
01492 g Sbst.: 25.1 cem N (199, 748 mm).
Ci4HisN3. HNO;. Ber. N 19.4. Gef. N 19.2.

Lutidyl-semicarbazid, NH,.CO.NH.NH.C:HgN,

wird durch Abdampfen der mit Kaliumeyanat versetzten, wissrigen
Losung des Lutidylhydrazinchlorhydrates in weissen Krystalien ge-
wonnen, die in kaltem Wasser schwer, in heissem missig 1dslich sind
und bei 268 —269° unter Zersetzung schmelzen.

0.1275 g Shst (bei 120° getrocknet): 85 cem N (200, 748 mm).

CsHmN;O. Ber. N 31.1. Gef. N 31.0.

Die salzsaure Lisung des Semicarbazids giebt mit Platinchloridldsung einen
gelben, schwer 16slichen Niederschlag.

0.1619 g Sbst.: 0.0413 g Pt.

(CsH;3 N4 O)yHaPtClg. Ber. Pt 25.3. Gef. Pt 25.4.

Phenyl-lutidyl-thiosemicarbazid,CeH;. NH.CS.NH.NH.C;H;N,

entsteht beim Vermischen alkoholischer Ldsungen von Phenylsenfsl
pnd Lutidylhydrazin. Es scheidet sich in weissen, bei 199° schmel-
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zenden Krystallen ab, die in heissem Alkohol leicht, in kaltem schwer
18slich sind.

0.1510 g Shst.: 27.9 cem N (199, 748 mm).

CiaHi¢N3yS. Ber. N 20.6. Gof. N 20.9.

Das Pikrat dieser Verbindung bildet gelbe, sebr schwer lésliche Kry-
stillchen,

0.1541 g Sbst.: 26.8 cem N (21.59, 755 mm).

CisHigNsS.CeHz N3 Q7. Ber. N 19.6. Gef. N 19.7.

symm.-Phenyl-lutidyl-hydrazin, CsH;. NH.NH.C;HsO.

Wenn #équimolekulare Mengen von 4-Chlor-2.6-lutidin und Phenyl-
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,
in warmem Wasser geldst und aus der Losung durch Ammoniak die
Base abgeschieden. Sie fdllt zdhfliissig aus, erstarrt aber beim Reiben
krystallinisch. In Benzol ist sie wenig, in Alkohol, Aceton und
heissem Chloroform leicht 1oslich. Aus letzterem Losungsmittel um-
krystallisirt, wird sie in weissen Krystallen erhalten, die bei 160°?
sintern und sehr unscharf bei 172—180° schmelzen.

0.1947 g Sbst.: 0.5271 g COq, 0.1231 g Hy0. — 0.2055 g Sbst.: 35.7 cem N
(22.5% 754 mm).

013H15N3. Ber. C 73.2, H 7.0, N 19.7.
Gef. » 73.8, » 7.0, » 19.6.

Die Base oxydirt sich, wie alle Hydrazoverbindungen, an der Luft zu
einem rothen Azokdrper.

Das Chlorhydrat der Base ist in kaltem Wasser missig, in heissem
leicht, in kaltem Alkohol und in Salzsiure sebr schwer ldslich. Aus heissem
Alkoho!l erhalt man es in weissen, bei 2620 schmelzecden Krystallen.

0.2093 g Sbst.: 0.1175 g AgClL

Ci3H1sN3. HCL.  Ber. Cl 14.2. Gef. Cl 13.9.

Das Chlorplatinat fallt als heilgelber, krystallinischer Niederschlag
aus, der weder in Wasser noch in Alkohol erheblich l5slich ist.

0.1609 g Sbst.: 0.0376 g Pt.

(C13H15Ng)g . HaPtClg. Ber. Pt 23.3. Gef. Pt 23.4.

Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten des Phenyllutidylhydra-
zins gegen Reductionsmittel. Wéahrend pémlich alle bekannten Hy-
drazoverbindungen durch kriftige Reductionsmittel unter Awuflésung
der Bindung der beiden Stickstoffatome entweder zu den beiden ent-
sprechenden primiren Aminen reducirt werden, oder aber sich durch
intramolekulare Umlagerung in Benzidine bezw. Semidine verwandeln,
ist das Phenyllutidylhydrazin gegen Reductionsmittel sehr bestéindig.
Es wird weder von Zinkstaub und Essigsiure, noch von Zinn wund
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Salzsdiure angegriffen. In salzsaurer Lisung mit einem grossen Ueber-
schuss von Zinkstaub lingere Zeit gekocht, blieb es ebenfalls fast
vollig unverindert. Nur Spuren von Anilin hatten sich gebildet und
konnten durch die Chlorkalkreaction nachgewiesen werden.

Es konnten demnach Zweifel an der Constitution der Verbindung
auftauchen, die indessen behoben warden. Zanichst gelang es, die
Base durch Jodwasserstoff zu Anilin und Amidolutidin glatt zu
reduduciren. Sie wurde mit einem grossen Ueberschuss von Jodwasser-
stoffsiure und etwas rothem Phosphor drei Stunden lang am Riick-
flusskiihler gekocht. Die Liésung wurde dann abgedampft, der Riick-
stand mit wenig Wasser aufgenommen und im Scheidetrichter mit
starker Kalilange versetzt. Dadurch wurde das Gemisch der Basen
abgeschieden  Aus diesemm wurde das Anilin mit Wasserddmpfen
iibergetrieben, wihrend das Amidolutidin, in Wasser gelést, im De-
stillationsgefiss verblieb. Durch Abdampfen der wissrigen Lidsung
wurde es gewonnen und durch Vergleich mit der friiher!) auf anderem
Wege dargestellten Base identificirt.

Die Constitution der Bydrazoverbindung wurde ferner durch ihre
Ueberfiihrung in den zugehdrigen Azokdrper erwiesen. Dieser wurde
in iiblicher Weise durch Kochen der alkoholischen Losung des Hy-
drazins mit gelbem Quecksilberoxyd erhalten. Die Losung firbt sich
roth und hinterldsst beim Abdampfen das

Benzolazolutidin, C¢H; .N:N.C;HgN,
in tief rothen Krystallen, die in Wasser nicht, in den meisten Gibrigen
Losungsmitteln leicht 18slich sind und nach dem Umkrystallisiren ans
wenig heissem Ligroin bei 62—63° schmelzen.

0.2396 g Sbst.: 0.6458 g COa. 0.1394 g H,0. — 0.1864 g Shst.: 32.1 com
N (209, 769 mm).

013H13N3. BEI‘. C 73.9, H 6.2, N 19.9.
Gef. » 73.5, » 6.5, » 20.1.

Die Molekulargrosse warde nach der Sakurai-Landsberger'schen Me-
thode in Aethyldther bestimmt.

0.238 g Sbst., gel. in 5.5 g Aethylather, ethohten dessen Siedep. um
0.353% (Constante = 21.1).

CisHig Ng. Ber. M 211. Gef. M 239.

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

Die Salze der Azoverbindung sind schwicher gefirbt als die
freie Base.

N W, Marckwald, diese Berichte 27, 1318 [1894],
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Das Chloroplatinat fillt in fleischrothen Krystillchen aus, die in
‘Wasser und Alkohol kaum ldslich sind.

0.1428 g Sbst.: 0.0337 g Pt.

(Ci3H13N3)a. 2Hy Pt Cls. Ber. Pt 23.4. Gef, Pt 23.6.

Das Pikrat scheidet sich beim Vermischen der alkoholischen Losungen
der Componenten in dunkelorangefarbenen Blittchen aus, dic bei 2000 schmel-
zen und in siedendem Alkohol ziemlich léslich sind.

0.1678 g Sbst.: 28.1 cem N (220, 768 mm).

Ci13Hi3N;3.Cs H3N3 07, Ber. N 19.1. Gef. N 19.3.

Das Bichromat fallt in dunkelorangerothen, verfilzten Nadeln aus.

0.1086 g Shst.: 0.0264 g Cry0s.

(C]g H13N3)1.chr907. Ber. Cl‘gOs 23.8. Gef. CI‘QO;-) 24.3.

217. Alfred Stock: Ueber die Einwirkung von verfliissigtem
Ammoniak auf Phosphor.
[Vorlaufige Mittheilung.}
[Aus dem I. Chem. lustitut der Univers. Berlin.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1903.)

Die in dem vorgestern erschienenen Heft 5 der »Berichte«!) abge-
druckte Abhandlung von R. Schenck »Untersuchungen idber den
Phosphore¢ veranlasst mich, im Folgenden kurze Mittheilung zu machen
iiber von mir angestellte Versuche, deren Resultate, obschon auf
anderem Wege erzielt, sich niit den von Hrn. Schenck erhaltenen theil-
weise decken.

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

Wenn man ibn niémlich mit einem Ueberschuss verfliissigten
Ammoniaks bei einer seinen Schmelzpunkt ibersteigenden Temperatur
behandelt, erfihrt er unter gewissen Bedingungen eine quantitative
Verinderung. Er verwandelt sich in ein feines, tiefschwarzes Pulver,
welches sich in dem iiberstehenden farblosen Ammoniak rasch zu
Boden setzt und hinterbleibt, sobald man das Rohr &ffnet und die
Flissigkeit verdunsten ldsst. Das entweichende Gas besteht, neben
Ammoniak, aus Phosphorwasserstoffgas.

Der schwarze Korper, welcher ausser Phosphor noch Stickstoff
und Wasserstoff enthiilt, firbt sich an feuchter Luft, unter Wasser und

1} Diese Berichte 86, 979 [28. Mairz 1903}



