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selbe hindert auch die Ausfillung von gleichzeitig vorhandenem Harn-
stoff vollstindig in der neutralen und der alkalischen Losung; lisst
man die alkalische Lésung von -Sarkosin, Harnstoff und Quecksilber-
nitrat einige Tage stehen, so scheidet sich schwarzes reduzirtes Queck-
silberoxydul ab. Die Fillung der Quecksilberoxydsalze durch Am-
moniak wird durch Gegenwart von Sarkosin nicht verhindert.

161. Emil Fischer: Usber aromatische Hydrazinverbindungen.
(Aus dem chemischen Universitits-Laboratorinum Strassburg.)’

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrp. Liebermann.)

Eine der Umwandlung des Azobenzols in Hydrazobenzol entspre-
chende Reduction der Diazokérper ist bis jetzt nicht gelungen; die in
dieser Beziehung publicirten Versuche beschrinken sich meines Wis-
sens auf die Reduction des Diazobenzolimids und analoger Kérper,
bei welchen als Endprodukte der Reaction Anilin und Ammoniak
erhalten wurden.

Da aber gerade jene einfachen Reductionskérper als erste, aro-
matische Substitutionsprodukte,der Gruppe NH, --- NH,, ven wel-
chen bisher nur die Hydrazokdrper bekannt waren, fiir die Theorie
der Stickstoffverbindungen ein besonderes Interesse bieten, so habe
ich die Versuche in dieser Richtung wieder aufgenommen und bin
dabei zu einer Klasse von gut charakterisirten Basen gekommen,
deren Salze sich von denen der Diazokdrper durch einen Mehrgehalt
von 4H unterscheiden und fiir die ich den Namen ,Hydrazinverbin-
dungen“ in Vorschlag bringe. Als Ausgangspunkt fiir die Gewinnung
‘dieser Substanzen dienen die Verbindungen der Diazokérper mit
schwefligsauren Alkalien.

Ueber diese Reaction liegen zwei verschiedene Angaben vor
von R, Schmitt und L. Glutz!) und von Strecker und Pet.
Roemer?),

Erstere erhielten bei Einwirkung von saurem, schwefligsauren
Kali auf die Diazophenole gelb gefirbte Salze von der Formel
C¢H,(OH)N,S8O;K + H,0.

Strecker und Roemer hingegen gelangten beim Diazobenzol
durch dieselbe Reaction zu dem farblosen Salz

C,H,N,H,SO;K+ H,0,
welches sich also von der ersten Klasse durch einen Mehrgehalt von
2H unterscheidet.

') Diese Ber. II, 8. 51.
?) Diese Ber. IV, 8. 784 u. Z. f. Ch. 1871, S. 483.
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Bei einer Wiederholung der Versuche mit Diazobenzol zeigte sich,
dass je nach den Bedingungen das eine oder andere der beiden Salze
erbalten wird.

Trigt man Diazobenzolnitrat in eine kalt gehaltene Ldsung von
saurem oder besser neutralem schwefligsauren Kali ein, so erstarrt
die sich rothgelb firbende Flissigkeit bald zu einer Masse von Kry-
stallen, welche die Zusammensetzung C,H; N, SO, K haben; nimmt
man dagegen einen Ueberschuss von saurem, schwefligsauren Kali
und erhitzt zuletzt einige Zeit auf dem Wasserbade, so geht die rothe
Farbe der Losung in schwachgelb iiber; beim Erkalten erhilt man
wenig gefarbte Krystalle des Salzes C,H;N, H, SO, K + H, O.

Deutlicher wird das Verhiltniss der beiden Verbindungen zu eiu-
ander durch folgende Reactionen.

Das erste, gelbe Salz gehort zur Klasse der Diazokdrper; beim
Erhitzen verpufft es; in siedender wissriger Losung zersetzt es sich,
wenn auch langsam, unter Bildung von Kohlenwasserstoffen; mit
Benzoylchlorid giebt es neben viel barzartigen Produkten Benzoyl-
phenolither C;H,0.CO.CgH, (Sp. gef. 65%); mit Phenol und
concentrirter Schwefelsiiure zeigt es in eclatanter Weise die Lieber-
mann’sche Reaction, was ausser salpetrigsauren Salzen und Nitroso-
kérpern nur den Diazoverbindungen eigen ist; endlich geht es durch
Einwirkung reducirender Agentien, am besten durch Zinkstaub und
Essigsiure, in siedender, wissriger Lésung, in das zweite, weisse
Salz iiber.

Letzteres ist also offenbar ein weiteres Reductionsprodukt und
demgemiiss ist sein Verbalten; beim Erhitzen verglimmt es, zeigt die
Liebermann’sche Reaction nicht, reducirt Silber- und Kupfersalze
und ldsst sich durch gemissigte Oxydation z. B. Kochen mit
K,CrO, in verdiinnter, alkalischer Lésung wieder in das gelbe Salz
umwandeln.

Besonders interessant ist sein Verhalten gegen Benzoylchlorid,
wodurch es in glatter Weise in den Kérper CcH, N, H (COC-H,),,
ein Benzoylderivat der Verbindung C;H,N,H,, des ,Phenylhydra-
zins®, iibergefiihrt wird.

Zuar Darstellung dieser Substanz erhitzt man 50 Th. des bei 100°
getrockneten Strecker’schen Salzes, 70 Th. Benzoylehlorid und
80—90 Th. Chloroform als Verdiinnungsmittel im Wasserbade am
Riickflusskiihler 1—2 Tage, bis keine HCI mebr entweicht. Nach
Wegdampfen des Chloroforms entfernt man iiberschiissiges Benzoyl-
chlorid und anorganische Salze durch mehrmaliges Auskochen mit
verdiinnter Sodalésung, wobei die Anfangs fliissige Masse krystalli-
nisch wird.

Das so erhaltene, grauweisse Produkt wird durch Umkrystalli-
siren aus siedendem Alkohol in farblosen, kleinen Prismen erhalten.
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Gefunden. Berechnet f. C,, H, N, O0,.
I IL L.
C 758 759 75.85 75.95
H b 4.84 5.2 5.06
N — 9.18  9.07 8.8.

Die Reaction verliuft nach der Gleichung:
(C¢H,N,H,SO; K+ H,0)4+2C;H,COCI
=CH,N;H(COC;H;), + KHSO,+ 2HCI
und es ist die Substanz demnach ein Dibenzoylphenylhydrazin. Der
Kaorper ist in heissem Alkohol ziemlich leicht, in kaltem schwer 16s-
lich. Bemerkenswerth ist sein Verhalten gegen Alkalien. Kochende
Lésungen von Kali oder Natron nehmen ihn langsam, aber in bedeu-
tender Menge auf; durch Sduren wird er unverdudert abgeschieden.
Diese Léslichkeit macht die Annahme wahrscheinlich, dass das am
Stickstoff restirende Wasserstoffatom, durch den Eintritt der Benzoyl-
gruppen die Eigenschaft erlangt, sich gegen Metall auszutauschen;
indess ist es bisher nicht gelungen, Salze darzustellen.

In alkoholischer Losung reducirt die Substanz ammoniakalische,
alkoholische Silbernitratlésung. Schmelzpunkt 187--88° (uncorr.); bei
weit héherer Temperatur tritt Zersetzung ein unter Gasentwicklung; die
Destillationsprodukte besteben z. Th. aus Benzo&siure, Bittermandelsl
und Benzanilid, im Riickstand sind harzartige, verkohlende Sub-
stanzen,

Ueber die Stellung der Benzoylgruppen haben die bisherigen
Versuche noch kein entscheidendes Resultat ergeben.

Durch mehrstindiges Erhitzen mit Salzsiure (sp. G. 1, 19) im
zugeschmolzenen Rohre auf 100° wird die Verbindung glatt gespalten
in Benzoé&siure und salzsaures Phenylhydrazin.

C¢H,N,H(COC;H;), +HC14+2H,0
=C,H,N,H; . HCl+2C;H; .CO, H.

Zur Isolirung des letzteren wurde der schwach roth gefirbte
Roéhreninbalt stark mit Wasser verdiinnt, von der Benzoésiure abfil-
trirt und auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit kaltem
Wasser aufgenommen, mit Kali ibersittigt und die freie Base mit
Aether extrahirt; aus der &therischen Losung fillt beim Einleiten
von HCl das Hydrochlorat krystallinisch aus und wird durch Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol in farblosen, seideglinzenden Blétt-
chen erhalten.

Bei 100° getrocknet hat dasselbe die Zusammensetzung

C,H,N,H, . HCL

Gefanden. Berechnet.
C 49.77 49.8
H 6.3 6.2
N 18.6 19.3
Cl 25.5 25.4 24.7.

40
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In Wasser und heissem Alkohol ist das Salz leicht lgslich, schwer
in kalter, concentrirter Salzsiiure; beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt
es in weissen Blittchen.

Die freie Base erhilt man durch Zersetzung des Salzes mit Kali
und Extraction mit Aether; beim Verdunsten desselben bleibt sie als
Oel zuriick, welches nach lingerer Zeit zu einer blittrigen, farblosen
Krystallmasse erstarrt,

Charakteristisch ist ihr Verhalten zu reducirbaren Metallsalzen;
Silberlésung wird sofort durch ihre wissrige Lidsung geschwiirzt;
Fehling’sche Ldsung wird von den geringsten Spurcn derselben
raseh reducirt unter starker Gasentwicklung; als Zersetzungsprodukte
treten Kohlenwasserstoffe auf, dic noch nicht untersucht sind.

Durch Chlorkalk wird sie leicht zersetzt, ohne die Farbenerschei-
nungen der Anilinreaction,

In saurer Lésung wird sie durch reducirende Agentien nicht
verdndert.

Jodmethyl und Schwefelkohlenstoff wirken schon in der KKilte
unter bedeutender Wirmeentwicklung ein, wobei die Masse bald
krystallinisch erstarrt; die betreffenden Produkte sind in Untersuchung.

Aus Diazotoluol erhiilt man durch Einwirkung von neuatralem,
schwefligsauren Kali zunéchst ein gelbes Salz, das durch Zinkstaub
und Kssigsiure leicht reducirt und in das der Strecker’schen Ver-
bindung entsprechende, in weissen Blittchen krystallisirende Kalisalz
umgewandelt wird.

Letzteres giebt mit Benzoylchlorid unter denselben Bedingungen
wie in der Phenylreihe, das Dibenzoyltolylhydrazin!). (Gef. C 76.47,
H 5.45, N 8.6; Ber. C 76.4, H 5.45, N 8.5,) Schmelzpunkt 1889
(uncorr.)

Durch Erhitzen mit Salzsiure entsteht daraus das salzsaure To-
lylhydrazin, welches ein der Phenylverbindung ganz analoges Ver-
halten zeigt.

Die freie Base krystallisirt aus Aether in farblosen, glinzenden
Bléttchen.

Nachdem es in dieser Weise gelungen, die Existenz der Hydrazin-
verbindungen nachzuweisen, lag der Versuch nahe, mit Umgehung
der Benzoylderivate direct von den weissen Kalisalzen, die man obi-
ger Nomeneclatur gemiss als ,hydrazinsulfonsaure“ Salze bezeichuen
kann, zu den einfachen Verbindungen iiberzugehen.

In der That gelingt dies in der leichtesten Weise ebenfalls durch
Zersetzung mit Salzsiiure. ‘

Setzt man zu der heissen, wiissrigen Losung der betreffenden
Salze etwa das halbe Volumen gewdhnlicher Salzsiure, so wird der

1) Tolyt=CH, - -C ,H,.

L]
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Schwefel als Schwefelsiure abgeschieden und beim Erkalten erstarrt
die ganze Masse durch Ausscheidung der in Salzséiure schwer 18s-
lichen salzsauren Hydrazinsalze; durch Abdampfen auf dem Wasser-
bade, Auflésen in Wasser, Extrahiren mit Aether, erhilt man die
freien Basen in quantitativer Weise, Die Reaction verlduft nach der
Gleichung:

CeH;N;H;80,K+HCI+H,0=C;H,N,H, . HCI+KHSO,.

Diese einfache Bildungsweise der freien Hydrazinbasen ermdg-
licht es, sich dieselben in beliebiger Menge zu verschaffen; sie ist
aber noch von besonderem Interesse insofern, als sie vollstindige Auf-
klirang giebt iiber eine schon von Strecker und Roemer!) aus
der Diazobenzolsulfoséiure ?) durch saures, schwefligsaures Kali darge-
stellten, eigenthiimlichen, bisher isolirt dastehenden Verbindung, deren
Entstehungsweise und Beziehungen zu den {ibrigen Hydrazinverbin-
dangen von denselben jedoch zum Theil offenbar mnicht erkannt
wurden,

Dieselben behandelten die Diazobenzolsulfosiure ebenso wie das
Diazobenzol mit saurem, schwefligsauren Kali, wobei die Reaction
zundchst ganz in derselben Weise verlduft.

Da das so entstandene Kalisalz seiner Loslichkeit balber sich
nicht isoliren liess, so wurde die Losung mit Salzsdure zur Gewin-
nung der freien Sdure eingedampft und nun aus dem Riickstande eine
Verbindung von der Formel CHyN,SO, erhalten.

In der Meinung, das Kalisalz dieser Sdure entstehe direct bei der
Einwirkung des schwefligsauren Kalis auf die Diazobenzolséure,
stellten sie fiir diese Reaction die Gleichung

CsH,N,S0, +2HKSO; + 2H,0 = C;HyN,80, + 2KHSO,

auf, wonach also letztere Sdure einfach durch Aufnahme von 4H
aus der Diazoverbindung entsteht
Nach obigen Thatsachen kann es jedoch kaum einem Zweifel
unterliegen, dass die Reaction nicht in so einfacher Weise, sondern
vielmehr in zwei oder sogar drei Phasen verliuft.
Durch Einwirkung des schwefligsauren Kalis entsteht wabrschein-
lich zun#ichst, wie dies wenigstens die Farbenerscheinungen anzeigen,
80;H
das gelbe Kalisalz einer Sdure CgH,< , welches dem gelben
‘N, SO; H
Salz aus Diazobenzol entsprechen wiirde; dieses geht durch weitere
Reduction dann in die dem hydrazinsulfonsauren Kali entsprechende

) Diese Ber. 1V, S. 785; Z. f. Ch. 1871, S. 483 u. Roemer’s Inaugural-

Dissertation. Tiibingen 1872.
2) Schwitt. Ann. Chem. Ph. Bd. 44, S. 144.
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Verbindung iiber; beide liessen sich wegen ihrer Loslichkeit nicht
isoliren.

Beim Erhitzen mit Salzsiure endlich tritt die oben erwihnte
Zersetzung der hydrazinsulfonsauren Salze ein; die am Stickstoff
sitzende Sulfogruppe wird abgespalten und es resultirt die Verbindung

~SO4H
CeH, , wie ihre Formel schon von Strecker und Roemer
N 2H
aufgestellt wu:de; dieselbe ist offenbar nichts Anderes, als eine Sulfo-
siure des Hydrazins. in der jedoch die basischen Eigenschaften des
letzteren durch den Eintritt der Sulfogruppe aufgehoben sind.

Ueber die Constitution der Hydrazinverbiudungen, welche in so
engem Zusammenhang mit der augenblicklich wieder in Discussion
getretenen Constitution der Diazokdrper steht und ebenso wie diese
verschiedene Hypothesen zuldsst, will ich mich einstweilen nicht weiter
aussprechen, da die darauf beziiglichen Versuche noch nicht beendet
sind. Mit dem weiteren Studium dieses Capitels bin ich beschiiftigt.

162. E. Nolting: Zur Kenntniss der Brombenzolsulfosiure.
(Eingegangen am 26. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Da in letzterer Zeit von verschiedenen Seiten liber die Sulfosiu-
ren des Benzols gearbeitet wird, erlaube ich mir aus einer noch un-
vollendeten Untersuchung schon jetzt Einiges zu vertffentlichen. Wie
bereits mitgetheilt!) bildet sich durch Einwirkung méssig rauchender
Schwefelsdure auf Monobrombenzol bei der Temperatur des Wasser-
bades nur eine einheitliche Sulfosiure. Unter verdnderten Be-
dingungen erhielt ich dasselbe Resultat; nie konnte ich eine nur
einigermaassen fassbare Menge einer Isomeren auffinden.

Einwirkung von SO, auf CcH, Br.

Zuniichst untersuchte ich die Einwirkung des Schwefelsdureanhy-
drids auf Brombenzol. Neben Bibromsulfobenzid, welches bei 168°
schmilzt und mit dem von Armstrong?) aus SO, OHC! und C; H,; Br
erhaltenen identisch ist, bilden sich reichliche Mengen von Brombenzol-
sulfosiure. Die Masse erwirmte sich beim Einleiten des Anhydrids,
trotz Kiihlung, ziemlich stark und wurde bald fest. Sie wurde in
Wagser gegossen, vom ausgeschiedenen Bibromsulfobenzid abfiltrirt
und in bekannter Weise auf das Bleisalz verarbeitet. Die erste und
letzte Krystallisation dieses letzteren wurden in das Natronsalz und
dieses in das Chlorid tbergefiibrt. Der Schmelzpunkt dieses letzteren

1) Diese Ber. VII, S.4310.
?) Zeitschrift fir Chemie. Neue Folge VII, 8. 321 (1871).





