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selbe hindert auch die Ausfallung von gleichzeitig vorhandenem Harn- 
stoff vollstandig in der neutralen und der alkalischen Liisung; Iasst 
man die alkalische Liisung von Sarkosin, Harnstoff und Quecksilber- 
nitrat einige Tage stehen, so scheidet sich schwarzes reduzirtes Queck- 
silberoxydul ab. Die Fallung der Quecksilberoxydsalze durch Am- 
moniak wird durch Uegenwart von Sarkosin nicht verhindert. 

161. E m i l  Fi s c h er : Ueber aromatische Hydrazinverbindungen. 
(Aus dem cbemischen Universitats-Laboratorium Strassburg.) 

(Vorgetragen i n  der sitzung yon Hrn. Liebeimanu.) 

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

D a  aber gerade jene einfachen Rpductionskorper als erste, aro- 
matische 8ubstitutionsprodubte.der Gruppe N H 2  - N H , ,  von wel- 
chen bisher nur die Hydrazokorper bekannt waren, fiir die Theorie 
der Stickstoffverbindungen ein besonderes Interesse bieten , so babe 
ich die Versuche in dieser Richtung wieder aufgenommen und bin 
dabei zu einer Klasse von gut charakterisirten Basen gekommen, 
deren Salze sich ron denen der Diazokiirper durch einen Mehrgehalt 
von 4 H  uuterscheiden und fur die icb den Namen ,,Hydrazinverbin- 
dungen' i n  Vorschlag bringe. Als Ausgangspunkt fiir die Gewinnung 
'dieser Substanzen dienen die Verbindungen der Diazokorper mit 
schwefligsauren Alkalien. 

Ueber diese Reaction liegen zwei verschiedene Angaben vor 
von R. S c h m i t t  und L. G l u t z ' )  und von S t r e c k e r  und Pet. 
R o e m e r  2). 

Erstere erhielten bei Einwirkung ron saurem, schwef ligsauren 
Kali auf die Diazophenole gelb gefiirbte Salze von der Formel 

S t r e c  k e r  und R o ern e r hingegen gelangten beim Diazobenzol 
C 6 H 4 ( O H ) N 2 S 0 , K + H z 0 .  

durch dieselbe Reaction zu dem farblosen Salz 

welches sich also von der ersten Klasse durch einen Mehrgehalt von 
2 H unterscheidet. 

C6H5N, H,SO,K + H,O, 

* )  Diese Ber. 11, S. 51 .  
2, Diese Ber. IV, S. 784 u. 2. f. Ch. 1871, s. 483. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahre. VI11. 40 
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Bei eirier Wiederholung der Versuche rnit Diazobenzol zeigte sich, 
dass je  nach den Bedingungen das eiiie oder andere der bciden Salze 
erhaltrn wird. 

Tragt  man Diazobenzolnitrat in eine kalt gehaltene LBsung von 
saurem oder besser neutralem schwefligsauren Kali ein , so erstarrt 
die sich rotbgelb farbende Fllssigkeit bald zu einer Masse von Kry- 
stallen, welche die Zusammensetzung C, H,N, SO, K haben; nimml 
man dagegcn einen Ueberschuss von saurem, schwefligsauren Kali 
and erhitzt znletzt einige Zeit auf dem Wasserbade, so geht die rothe 
Farbe der Liisurig in schwachgelb uber; beim Erkalten erhalt man 
wenig gcfarbte Krystalle des Salzes C, H, N, H, S 0, K + H, 0. 

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

Das erste, gelbe Salz gehijrt zur Klasse der DiazokGrper; beim 
Erhitzen verpufft es ; i n  siedender wassriger Liisung zersetzt es sich, 
wenn auch langsam, unter Bildung von Kohlenwasverstoffen; rnit 
Benzoylchlorid giebt es neben vie1 harzartigen Produkten Benzoyl- 
phenolather c6 El5 0 .  co . c6 H, (sp.  gef. 65O); mit Phenol und 
concentrirter Schwefelsaure zeigt es in eclatanter Weise die L i e  ber -  
m an n'sche Reaction, was ausser salpetrigsauren Salzen und Nitroso- 
kiirpern nur den Diazoverbindungen eigen ist; endlich geht es  durch 
Einwirkung reducirender Agentien , am hesten durch Zinkstaub und 
Essigsaure, in siedender, wassriger Liisung, in  das zweite, weisse 
Salz iiber. 

Letzteres ist also offenbar ein weiteres Reductionsprodukt und 
demgernass ist sein Verhalten ; beim Erhitzen verglimmt es, zeigt die 
L i e  b e r m a n  n 'ache Reaction nicht , reducirt Silber- und Kupfersalze 
und Iasst sich durch gemassigte Oxydation z. 8. Kochen mit 
K 2 C r 0 4  in verdunnter, alkalischer LGsung wieder in das gelbe Salz 
umwandeln. 

Besonders interessant ist sein Verhalten gegen Benzoylchlorid, 
wodurch es in glatter Weise in den KBrper c6 H,N, H (CO c6 H,),, 
ein Benzoylderivat der Verbindung C ,  H, N, H,, des .Phenylhydra- 
zins", iibergefuhrt wird. 

Zur Darstellung dieser Substanz erhitzt man 50 Th. des bei 1000 
getrockneten S t r  ecker 'schen Salzes, 70 Th. Benzoylchlorid und 
80-90 Th. Chloroform als Verdiinnungsmittel im Wasserbade am 
Ruckflusskiihler 1-2 Tage,  his keine HCI mehr entweicht. Nach 
Wegdanipfeu des Chloroforms entfernt man uberschiissiges Benzoyl- 
chlorid und anorganische Salze durch mehrmaliges Auskochen rnit 
verdiinnter SodalBsung, wobei die Anfangs fliissige Masse krystalli- 
nisch wird. 

Das so erhaltene, grauweisse Produkt wird durch Umkrystalli- 
siren ails siedendem Alkohol in farblosen , kleinen Prismen erhalten. 
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Gefunden. Berechnet f. C,,  H ,  6NZ 0,. 
I. 11. 111. 

c 75.8 75.9 75.85 75.95 
H 5 4.84 5.2 5.06 
N -  9.18 9.07 8.8. 

Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 
( C 6 H 5  N 2 H 2  SO, K + H 2 0 )  + 2 C 6 H 5 C O C 1  

= C 6 H 5 N a H ( C O C 6 H 5 ) z  + K H S O ,  + 2 H C I  
und es ist die Substanz demnach ein Dibenzoylphenylhydrazin. Der 
Kiirper ist in heissem Alkohol ziemlicti leicht, in kaltem schwer liis- 
lich. BemerkenswertL ist sein Verhalten gegen Alkalien. Kochende 
Liisungen von Keli ader Natron nehmen ihn langsam, aber in bedeu- 
tender Menge auf; durch Sauren wird e r  unverandert abgesehieden. 
Diese Liisliclikeit macht die Annahme wahrscheinlich, dass das am 
Stickstoff restirende Wasserstoffatom, durch den Eintritt der Benzoyl- 
gruppeu die Eigenschaft erlangt , sich gegen Metal1 auszutauschen ; 
indess ist es bisher nicht gelungen, Salze darzustellen. 

I n  alkoholischer Losung reducirt die Substanz ammoniakalische, 
alkoholische Silbernitratliisung. Schmelzpunkt 187--88O (uncorr.) ; bei 
weit hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein unter Gasentwicklung; die 
Destillationsprodukte bestehen z. T h .  aus BenzoGsaure, Bittermandeliil 
und Benzanilid, im Riickstand sind harzartige, verkohlende Sub- 
stanzen. 

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

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsaure (sp. G. 1, 19) im 
zugeschmolzenen Rohre auf looo wird die Verbindung glatt gespalten 
in RenzoEsaure und salzsaures Phenylhydrazin. 

C 6 H 5 N 2 H ( C O C 6 H 5 ) a  + H C 1 + 2 H 2 0  
= C , H , N , H ,  . H C 1 + 2 C 6 H ,  . C 0 2 H .  

Zur Isolirung des letzteren wurde der schwach roth gefarbte 
Riihreninhalt stark rnit Wabser verdiinnt, von der BenzoEsaure abfil- 
trirt und auf dem Wasserbade eingedampft, der Ruckstand mit kaltem 
Wasser aufgenommen, mit Kali iibersattigt und die freie Base rnit 
Aether extrahirt; aus der atherischen Liisung fallt beim Eiuleiten 
VOII H C I  das Hydrochlorat krystallinisch aus und wird durch Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol in farblosen, seideglanzenden Blatt- 
chen erhalten. 

Bei 1000 getrocknet hat dasselbe die Zusammensetzung 
C , H , N , H , .  HCI. 
Gefunden. 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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I n  Wasser und heissem Alkohol ist das Salz leicht IBslich, schwer 
in kalter, concentrirter Saleslure; beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt 
es in weissen Rlattchen. 

Die freie Base erhalt man durch Zersetzung des Salzes rnit Kali 
und Extraction mit Aether ; beim Verdnnbten desselben bleibt sie als 
Oel zuriick, welches nach Ilngerer Zeit zu einer blattrigen, farllosen 
Krystallmasse erstarrt. 

Charaktrristisch ist ihr Verhalten zu reducirbareu Metallsalzen; 
SilberIBsung wird sofort durch ihre wassrige Liisutig geschwarzt; 
F e h  I i n  g'sche Liisung wird von den geringsten Spuren derselben 
rasch rrducirt untrr starker C3asentwicklung; als Zersetzungsprodukte 
treten Kohlenwasserstoffe auf, die noch nicht untersucht sind. 

Durch Chlorkalk wird sie leicht zerseizt, ohne die Fitrbenerschei- 
nungen der Anilinreaction. 

In  saiirer Liisung wird sie durch reducirende Agentien nicht 
verandert. 

Jodmethyl und Schwefelkohlenstoff wirken schon in der IGlte 
unter bedeutender Warmeentwicklung ein, wobei die Masse bald 
krystallinisch erstarrt ; die betrrffenden Produkte sind in Untersuchung. 

Aus Diazotoluol erhllt man durch Einwirkung von neutralem, 
sehwefligsauren Kali zunlchst ein gelbes Salz, das durch Zinkstaub 
und Essigsaure leicht reducirt und in das der S t r e c k e r ' s c h e n  Ver- 
bindung entsprechende, in weissen Blattchen krystallisirende Kalisala 
umgewandelt wird. 

Letzteres giebt mit Benzoylchlorid unter denselben Bedingungen 
wie in der Phenylreihe, das Dibenzoyltolylhydrazin I ) .  (Gef. C 76.47, 
H 5.45, N 8.6; Ber. C 76.4, H 5.45, N 8.5,) Schmelzpunkt lS8,O 
(uncorr.) 

Durcb Erhitzen rnit Salzsaure entstrht daraus das salzsaure To- 
lylhydrazin , welchrs ein der Phenylverbindung ganz analoges Ver- 
halten zeigt. 

Die freie Base krystallisirt RUS Aether in farblosen, glanzenden 
Blattc hen. 

Nachdem es in dieser Weise gelungen, die Existenz der Hydrazin- 
verbindungen nachzuweisen , lag der Versuch nahe, mit Umgehung 
der Kenzoylderivate direct von den weissen Kalisalzen, die man obi- 
grr Nomenclatur gemass als ,,hydrazinsulfonsaure' Salze bezeichnea 
kann, zu den einfachen Verbindungen iiberzugehen. 

In der That  gelingt dies in der leichtesten Weise ebenfalls durch 
Zrrsetzung rnit Salzsaure. 

Setzt man zu der heissen, wassrigen LBsung der betrrffenden 
Salze etwa das halbe Volumen gewijbnlicher Salzsaure, so wird der 

1 )  Tolyl= CA, C , H q .  
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Schwefel ale Schwefelsaure abgeschieden und beim Erkalten erstarrt 
die ganze Masse durch Ausscheidung der in Salzsaure schwer 16s- 
lichen salzsauren Hydrazinsalze; durch Abdampfen auf dem Wasser- 
bade, Aufliisen in Wasser, Extrahiren mit Aether, erhalt man die 
freien Basen in quantitativer Weise. Die Reaction verlauft nach der 
Gleichung: 
C, H, N , H ,  SO,  K + H C l + H , O  = CGHSN2HS. H C I + K H S O , .  

Diese einfache Bildungsweise der freien Hydrazinbasen ermijg- 
licht es, sich dieselben in beliebiger Menge zu verschaffen; sie ist 
aber noch von besonderem Interesse insofern, als sie vollstandige Auf- 
kliirung giebt uber eine schon von S t r e c k e r  und R o e r n e r l )  aus 
der Diazobenzolsulfosaure a) durch saures, schwef ligsaures Kali darge- 
stellten, eigenthumlichen, bisher isolirt dastehenden Verbindung, deren 
Entstehungsweise und Beziehungen zu den ubrigen Hydrazinverbin- 
dungen von denselben jedoch zum Theil offenbar nicht erkannt 
wurden. 

Dieselben behandelten die Diazobenzolsulfosaure ebenso wie das 
Diazobenzol mit saurem, schwefligsauren Kali , wobei die Reaction 
zunichst ganz in derselben Weise verlauft. 

D a  das so entstandene Kalisalz seiner Liislichkeit halber sich 
nicht isoliren liess, so wurde die Lasung mit Salzsaure zur Gewin- 
nung der freien Saure eingedampft und nun aus dem Ruckstande eine 
Verbindung von der Formel C, H, N, S O3 erhalten. 

I n  der Meinung, das Kalisalz dieser Saure entstehe direct bei der 
Einwirkung des schwef ligsauren Kalis auf die Diazobenzolsaure, 
stellten sie fur diese Reaction die Gleichung 

C G H l N a S 0 3  + 2 H K S O ,  + 2 H , O = C , H , N 2 S O 3  + 2 K H S O 4  

auf, wonach also letztere Saure einfach durch Aufnahme von 4 H  
aus der Diazoverbindung entsteht 

Nach obigen Thatsachen kann es jedoch kaum einern Zweifel 
unterliegen, dass die Reaction nicht in so einfacher Weise, sondern 
vielrnehr in zwei oder sogar drei Phasen verlauft. 

Durch Einwirkung des schwefligsauren Kalis entsteht wahrschein- 
lich zunachst, wie dies wenigstens die Farbenerscheinungen anzeigen, 

das gelbe Kalisalz einer Saure C,H4< , welches dem gelben 

Salz aus Diazobenzol entsprechen wiirde; dieses geht durch weitere 
Reduction dann in die dem hydrazinsulfonsauren Kali entsprechende 

/SO, H 

‘N, SO, H 

I )  Diese Ber. IV, S. 785; Z. f. Ch. 1871, S. 483 u. Roerner’a Inaugural- 

2)  S c h i n i t t .  Ann. Chem. Ph. Bd. 44, s. 144. 
Dissertation. Tiibingen 1872. 



Verbindung iiber; beide liessen sich wegen ihrer Liislichkeit nicht 
isoliren. 

Beim Erhitzen mit Salzsaure endlich tritt die oben erwahnte 
Zersetzung der hydrazitisulfonsaureo Salze ein j die am Stickstoff 
sitzende Srilfogruppe wird abgcspalten und es resultirt die Verbindung 

./S 0,  H 

“2 H, 
C6H4:. , wie ihre Formel schon von S t r e c k e r  und R o e m e r  

.~ 

aufgestellt wurde; dieselbe ist offenbar nichts Anderes, als eine Sulfo- 
s h r e  des Hydrazins. i n  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  Diazokorper steht und ebenso wie diese 
verschiedene Hypothesen zulasst, will ich mich einstweilen nicht weiter 
aussprechen, da  die darauf beziiglichen Versuche noch nicbt beendet 
sind. Mit dem weiteren Studium dieses Capitels bin ich beschaftigt. 

162. E. N olting: Zur Kenntniss der Brombenzolsulfosiiure. 
(Eingegangen am ‘26. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Da in letzterer Zeit ron verschiedenen Seiten iiber die Sulfosau- 
Ten des Renzols gearbeitet wird, erlaube ich mir aus einer noch iin- 
vollendeten Untersuchung schnn jetzt Einiges zu veroffentlichen. Wie 
bereits mitgetheilt l )  bildet sich durch Einwirkung miissig rauchender 
Schwefelsiiure auf Monobrombenzol bei der Temperatur des Wasser- 
bades nur e i  n e e i n h e i  t 1 i c h e Sulfosliure. Unter veranderten Be- 
dingungen erhielt ich dasselbe Resultat; nie konnte ich eine nur 
einigermaassen fassbare Menge einer Isomeren auffinden. 

E i n w i r k u n g  von SO, a u f  C , H S B r .  
Zunicbst untersuchte ich die Einwirkung des Schwefelsaureanhy- 

drids auf Brombenzol. Neben Bibroriisulfobenzid , welches bei 168O 
scbmilzt und mit dem von A r m s t r o n g a )  aus S 0 , O H C I  u n d C 6 H 5 B r  
erhaltenen identisch ist, bilden sicli rtichliche Mengen von Brombenzol- 
sulfosaure. Die Masse erwarmte sich beim Einleiten des Anhydrids, 
trotz Kiihlung, ziemlich stark und wurde bald fest. Sie wurde in 
Wasser gegossen , vom ausgeschiedenen Bibrornsulfobenzid abfiltrirt 
und in  bekannter Weise auf das  Bleisalz verarbeitet. Die erste und 
letzte Krystallisalion dieses letzteren wurden in das Natronsalz und 
dieses in das Chlorid iibergefiihrt. Der  Schmelzpunkt dieses letsteren 

l )  Diese Ber. VII, S. 1310. 
a )  Zeitschrift fdr Chemie. Neue Folge VII, S. 321 (1871). 




