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Der Zersetzungsprocess scheint demnach nach folgender Gleichung
zu verlaufen:

s0, U
OH
= 80, Cl, + S0, OH"*
Cl
OH
Ich bin augenblicklich noch mit dem Studium des Verhaltens des
auf diese so einfache Weise darzustellenden Sulfurylchlorids zu andern
chemischen Verbindungen beschiftigt und hoffe der Gesellschaft bald
weitere Mittheilungen, zunichst iber die Einwirkung dieses Korpers
auf Amide, vorlegen zu kdnnen.
Phys. chem. Labor. des Hrn. Prof. Wiedemann.
Leipzig, den 1. Juli 1875.

303. Emil Fischer: Ueber aromatische Hydrazinverbindungen.
(Aus dem chemischen Universititslaboratorium Strassburg.)
(Zweite Mittheilung.)

(Eingegangen am 26. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die in der ersten Mittheilung!) erwihnte Bildungsweise der aro-
matischen Hydrazinbasen durch Zersetzung ihrer sulfonsauren Salze
mit Salzsiure fihrte zu einer Darstellungsmethode, welche durch An-
wendung von salpetrigsaurem Kali das lidstige Arbeiten mit salpetriger
Siéure umgeht, die Isolirung der sulfonsauren Salze iiberfliissig macht
und so die Gewinnung der Hydrazinverbindungen in beliebiger Menge
auf bequeme und wenig kostspielige Weise ermdglicht.

Zu einem durch Eis abgekiihiten Gemisch von 20 Th. Anilin,
80 Th. Wasser und 50 Th. Salzsdure (spec. Gew. 1.19) werden 25 Th.
kiufliches KNO, langsam zagegeben und diese Flissigkeit in eine
abgekiihlte Lésung von iiberschiissigem kiuflichen Nay SO, allmihlich
eingetragen, wobei ein grosser Theil des sich hierbei bildenden diazo-
benzolsulfonsauren Natrons in gelben, krystallinischen Flocken ausfillt.

Ist bei diesen Operationen fiir Abkiihlung gesorgt, so kann man
Mengen von 20— 30 Gr. Anilin ohne besondere Vorsicht auf einmal
verarbeiten.

Mehrere solcher Portionen werden jetzt vereinigt, mit HCl bei-
nahe neutralisirt, mit Essigsiure schwach angesduert, auf dem Wasger-
bade bis zur vollstindigen Losung erwirmt und mit Zinkstaub bis
zur Entfirbung behandelt; die heiss abfiltrirte, farblose Losung wird

1) Diese Berichte VIII, 593.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VITL 67
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unter Zugabe von HCI bis zur Hilfte ihres Volumens eingeengt, mit
etwa } Volumen conc. HCI versetzt und weiter eingedampft. Sobald
eine Probe beim Erkalten nicht mehr die festen Krystallkrusten des
hydrazinsulfonsauren Natrons, sondern weiche, fettig anzufiihlende
Blittchen des salzsauren Phenylhydrazins abscheidet, welche nach Zu-
satz von Alkalien einen Fehling'sche Lésung reducirenden, étherischen
Auszug liefern, ldsst man die Flissigkeit erkalten; die ausgeschiedene
Krystallmasse wird colirt, abgepresst und die Mutterlaugen weiter ver-
dampft. Die vereinigten Krystallisationen werden in Wasser gelst,
mit Natronlange iberséttigt und mit Aether extrahirt. Beim Ab-
destilliren des letzteren bleibt ein dliger Riickstand, der mit kohlen-
saurem Kali getrocknet, bei der Destillation zum grossten Theil von
230 — 2369 ibergeht. Geringe Mengen von Ammoniak, die von der
Zersetzung nicht fliichtiger Nebenprodukte herzuriihren scheinen, ent-
fernt man leicht durch mehrstiindiges Stehen im Vacuum iiber Schwefel-
sdure; eine zweite Rectification liefert jetzt ein von 231—2350 iiber-
gehendes Destillat von fast reinem Phenylhydrazin.

Aus 900 Gr. Anilin wurden ohne besondere Sorgfalt 600 Gr.
dieses Produktes gewonnen,

Zur Analyse diente eine besondere von 233 — 2340 giedende
Fraction.

Gefunden. Berechnet fur C; H, . N, H;.
C 66.67 66.67
H 7.65 7.41
N 25.9 25.93.

Das Phenylhydrazin ist bei Sommertemperatur- ein schwach gelbes,
oliges Liquidum von eigenthiimlichem, schwach aromatischem Geruch;
in einer Kéltemischung erstarrt es rasch, ebenso beim lingeren Stehen
in kiihlen Raumen; es bildet langfaserige, farblose, glasglinzende
Krystalle. Schmelzp. 23—23°.5 (uncorrigirt). In kaltem Wasser ist
es ziemlich schwer loslich, leichter in heissem, unléslich in concen-
trirten Alkalien; mit Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol etc. mischt
es sich in jedem Verhiiltniss. Vom Licht wird es nicht verdndert, bei
Luftzutritt firbt es sich durch oberflichliche Oxydation dunkelroth,

Seine Salze zeichnen sich durch Bestéindigkeit und Krystallisations-
fihigkeit aus.

1) CoH, .N,H; .HCl krystallisirt aus siedendem Alkohol in
seideglinzenden Blittchen; in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem
schwerer l6slich.

2) CcH, N, H,.C,H, (NO,);.0OH fillt beim Zusammen-
bringen einer #therischen Hydrazin- mit einer dtherischen Pikrinsiure-
l6sung in gelben Nadeln aus; in Alkohol leicht, in Wagser schwer
16stich (N gef. 20.95, ber. 20.6).

3) (C4H,.N, H,), H, 8O, krystallisirt aus heissem, verdiinn-
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tem Weingeist in farblosen, seideglinzenden Blittchen (S gef. 10.33,
ber. 10.2). Seine wissrige Losung reducirt Silbersalze sofort.

Gegen Reductionsmittel ist das Phenylhydrazin in saurer Lisung
sehr bestindig; von oxydirenden Agentien hingegen wird es meist
unter heftiger Gasentwickelung vollstindig zerstért; bei Anwendung
von HN O, entstehen hierbei verschiedene Nitrosubstitutionsprodukte
des Benzols und Phenols.

Von concentrirten Alkalien wird es in der Wirme nnter Bildung
von Kohlenwasserstoffen zersetzt.

In seinem iibrigen chemischen Verhalten, soweit dasselbe bis jetzt
gegen Siurechloride, Schwefelkohlenstoff, Kohlensiure und salpetrige
Siure constatirt werden konnte, manifestirt sich das Phenylhydrazin
einerseits als Indigokdrper, andererseits als Aminbase, woraus sich
in Uebereinstimmung mit den analytischen Daten die rationelle Formel
CeH; . NH.NH,, deren weitere Diskussion ich unten versuchen
werde, mit ziemlicher Gewissheit ergiebt.

Verhalten des Phenylhydrazins zu Siurechloriden.

Durch Einwirkung von Benzylchlorid auf phenylhydrazinsulfon-
saures Kali wurde, wie bereits mitgetheilt!), ein Dibenzoylphenyl-
hydrazin erhalten; dasselbe entsteht weit leichter aus der freien Base.
Benzolsulfochlorid wirkt ebenfalls in energischer Weise auf die Base
ein, wobei eine dem Benzolsufamid analog zusammengesetzte Verbin-
dung entsteht. Zur Darstellung derselben bringt man zu einer ithe-
rischen Lésung von 2 Molekiilen Phenylhydrazin alimihlig 1 Molekiil
C;H;.80,.Cl; die sich ansscheidende Krystallmasse wird mit Aether
gewaschen, dann zur Entfernung des salzsauren Salzes mehrmals mit
Wasser ausgekocht und der Riickstand aus heissem Alkohol um-
krystallisirt. Man erhilt weisse, verfilzte Nadeln von der Formel
CoH; .N;H,.80,.C;H; (gef. C 57.84, H 497, N 11.8; ber.
C 58.06, H 4.84, N 11.3).

Acetylchlorid, Phtalylchlorid, Essigsiureanhydrid wirken ebenfalls
heftig auf die Hydrazinbasen ein.

Phenylhydrazin und CS,.

Ein Gemisch von gleichen Molekiilen CS,; und C; Hy . N, H,y
erstarrt rasch unter bedeutender Wirmeentwickelung zu einer krystalli-
nischen Masse; da jedoch in Folge der Temperaturerhéhung schon
theilweise Zersetzung des Produktes eintritt, so empfiehlt es sich,
Aecther oder iiberschiissigen Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel
zuzusetzen; bei Anwendung von 3 Th. CS, auf 1 Th. Base verliuft
die Reaction glatt; die sich abscheidende Krystallmasse kann nicht

1) Diese Berichte VIII, 590.
67 *
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ohne Zersetzung umkrystallisirt werden; sie wurde deshalb zur Reini-
gung nur mit Aether sorgfiltiz gewaschen und im Vacuum einige
Stunden getrocknet.

Dle Anaslyse fiihrte zu der Formel (Cg Hy . N, Hy), CS,. (Gef.
C 53.27, H 5.4, N 19; ber. C 53.43, H 5.5, N 19.18.)

Die Substanz zersetzte sich schon bei gewdbnlicher Temperatar
langsam unter Abgabe von H,8; rasch erfolgt diese Umwandlung
beim Erhitzen auf 90 — 100°, wobei ein aus Alkohol in farblosen
Prismen krystallisirender Kérper entsteht.

In alkoholischem Kali 16st sie sich beim Erwirmen leicht, ohne
Farbenerscheinung; Zusatz von Wasser verindert diese Losung nicht;
durch Siuren werden weisse Blittchen ausgefillt.

Bildungsweise und charakteristische Reactionen dieser Hydrazin-
verbindung sind im Wesentlichen denen des sulfocarbaminsauren Am-
moniaks vollstindig analog und machen die Annahme einer analogen
Coustitution fiir ersteres sehr wahrscheinlich.

Phenylhydrazin und CO,.

Trockene CO4 verbindet sich mit Phenylhydrazin zu einer weissen,
krystallinischen Substanz; leichter und vollstindiger vollzieht sich diese
Umwandlung beim Einleiten von Koblensiiure in eine kalte Emulsion
von 1 Th. Phenylhydrazin und 10 Th. Wasser; darch rasches Ab-
filtriren des Niederschlages, starkes Pressen zwischen Fliesspapier und
Waschen mit Aether erhiilt man eine rein weisse, krystallinische Masse,
die nach raschem Trocknen im Vacuum bei der Analyse die der Formel
(Cs Hy . N, H;), CO, entsprechenden Zahlen gab. (Gef. C 59.83,
H 6.2, N 21.73; ber. C 60, H 6.15, N 21.54.)

Der Korper ist in kaltem Wasser und Aéther scbwer 18slich,
leicht in Alkohol, konnte aber aus dieser Lsung nicht mebr isolirt
werden; von Siuren und warmem Wasser wird er leicht zersetzt; an
der Luft zieht er unter Zersetzung begierig Wasser an und zerfliesst
zu einer rothbraun gefirbten, Gligen Masse; mit CQ, verfliichtigt er
sich leicht, reducirt Fehling’sche Losung augenblicklich und besitzt
einen ziemlich intensiven, dem Phenylhydrazin dhnlichen Geruch.

In Betreff der Constitution dieser Verbindung kann die vollstin-
dige Analogie mit dem carbaminsauren Ammoniak in Bildungsweise
und Eigenschaften aunch wobl hier als geniigender Anhaltspunkt gelten.

Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Phenylhydrazin,
GasfSrmige, salpetrige Sdure zersetzt die Hydrazinverbindungen
gelbst in verdiinnter &therischer LOsung und bei starker Abkiiblung
rasch unter Bildung von harzartigen, dunkel gefirbten Produkten;
weit einfacher und glatter verliuft die Einwirkung des salpetrigsauren
Kali's auf salzsaures Phenylhydrazin; bringt man zu einer abgekiihlten
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Losung von 1Th. des Salzes in 10 Th. Wasser iiberschiissiges KN 0,4,
s0 wird die Flissigkeit bald triibe und scheidet nach kurzer Zeit hell-
gelbe, krystallinische Flocken ab; dieselben werden rasch abfiltrirt,
ausgewaschen, zwischen Fliesspapier gepresst, in warmem Aether ge-
188t und mit Ligroin ausgeféllt. Die so erhaltenen, schwach gelben
Blittchen haben im Vacuum getrocknet die Formel C; Hy N, H,.NO.
(Gef. C 52.63, H 5.5, N 30.33; ber. C 52.55, H 5.1, N 30.65).

Die Reaction verlduft nach der Gleichung:

C¢H; .N;H; HCl+EKENO, =C,H,.N, H,.NO+KCl 4+ H, 0.

Durch seine Reactionen ist der Korper als ein Nitrosoderivat des
Phenylhydrazins charakterisirt; das Vorhandensein der Nitrosogruppe
wurde durch Bildung der Liebermann’schen Farbstoffe beim Zu-
sammenbringen mit conc. Schwefelsiure und Phenolen nachgewiesen.
Beim Erhitzen tritt Zersetzung unter Entwicklung rother Dimpfe ein;
oxydirende Agentien wirken ebenso; mit Zink und Schwefelsiure in
alkoholischer Lésung behandelt, liefert die Substanz betréichtliche Men-
gen von Anilin. An der Luft auf Fliesspapier ldsst sie sich lingere
Zeit ohne wesentliche Verdnderung aufbewahren, wéhrend sie in ver-
schlossenen Gefissen eigenthiimlicher Weise bald in eine dunkelbraune,
heftig riechende Fliissigkeit verwandelt wird. Bemerkenswerth ist die
physiologische Wirkung ihrer Dampfe, welche der des Amylnitrits
dbnlich ist, dieselbe an Intensivitit aber weit tbertrifft.

VYon besonderem Interesse ist die Zersetzung des Phenylnitroso-
hydrazins in wissriger Losung, wobei durch einfache Wasserabspal-
tung das von Griess!) aus dem Diazobenzolperbromid dargestellte
Diazobenzolimid entsteht:

CoH; N,Hy .NO=C,H;.N; +H,O0.

Die Reaction tritt schon in der Kilte ein und veranlasst stets
das Auftreten von Diazobenzolimid schon bei der Darstellung der
Nitrosoverbindung; rascher vollzieht sich dieselbe in der Wirme; in
letzterem Falle ist es jedoch notbwendig, die Flissigkeit stark alkalisch
zu machen, weil bei Anwendung von reinem Wasser aus noch unbe-
kannten Ursachen secundire Zersetzungen eintreten, welche die Bil-
dung von Anilin und anderen harzigen Produkien zur Folge baben.

Am zweckmissigsten erhitzt man das Phenylnitrosohydrazin mit
dem zebnfachen Gewicht verdiinnter Kalilauge langsam zum Kochen;
es schmilzt zunéichst and 15st sich bei hoherer Temperatur grossten-
theils auf; diese Losung triibt sich bald wieder durch Ausscheidung
eines intensiv riechenden Oeles. Zur Reinigung wurde dasselbe mit
Wasserdampfen destillirt, mit Chlorcalcium getrocknet und nochmals
im Vacuum destillirt.

1) Aon. Chem. u. Pharm. CXXXVII, 65.
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Die Analyse ergab die dem Diazobenzolimid entsprechenden Zahlen.

Gefunden, Berechnet.
C 60.35 60.5
H 4.46 4.2

Der Vergleich mit einem zur Controle nach der Methode von
Griess dargestellten Produkte ergab ausserdem eine vollkommene
Uebereinstimmung der beiden Substanzen in ijhrem chemischen und
physikalischen Verhalten, so dass iiber ihre Identitit kein Zweifel
mehr sein sein.

Diese neue Bildungsweise des Diazobenzolimids eignet sich wegen
der Glattheit aller Reactionen sehr gut zur Darstellung desselben; sie
giebt ausserdem geniigenden Aufschluss iiber die Constitution dieses
eigenthiimlichen Korpers.

Fir das Phenylnitrosohydrazin lisst sich die rationelle Formel

C.H,. ITI .NH,

NO
leicht aus folgenden Griinden herleiten:

1) Die Reduction zu Anilin und die Verschiedenheit von den
Baeyer’schen!) Nitroverbindungen in ihrem Verhalten gegen aroma-
tische Basen, Phenole etc. beweisen genligend, dass die Nitrosogruppe
am Stickstoff sitzt.

2) Durch die Untersuchungen von Heintz?), Geuther und
Kreutzhage3) und Griess?) ist hinreichend constatirt, dass die
salpetrige Séure nur mit einer Imidgruppe unter Bildung einer an
Stickstoff gebundenen Nitrosogruppe in Reaction tritt.

Einfache Wasserabspaltung fiihrt daon von obigem Schema in
ungezwungener Weise zu der von Kekulé?®) bereits als wahrschein-
lich bingestellten Formel des Diazobenzolimids.

CsH_r) 'N‘NHQ_H20=CGH5'NION

| <

NO

Mit diesen Betrachtungen kann die Constitutionsfrage der Hydrazin-
verbindungen im Wesentlichen als abgeschlossen angesehen werden;
es bleibt nur noch ein Punkt unentschieden, nidmlich die Art der
Bindung zwischen den beiden Stickstoffatomen des Phenylhydrazins.

Diese Frage ist abhingig von der Anschauung iiber die Natur der
Diazok&rper.

V) Diese Berichte VIII, 809. 963.

2) Ann. Chem. u. Pharm. CXXXVIlI, 3816.
3) Ibid, CXXVIII, 151.

4) Dijese Berichte VIII, 218.

5) Kekulé Lebrb. III, 230.
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Der ilteren Kekulé’schen Auffassung des Diazobenzols als
C¢H; - -N:z:z2N---OH stelite Strecker!) bei Entdeckung der
hydrazinsulfonsauren Salze, veranlasst durch die grosse Verschiedenheit
der Azo- und Diazokdrper, eine Hypothese entgegen, die dem Diazo-
benzol die Formel

CsHy - H ~-OH

il

zuschreibt.
Beiden Anschauungen entsprechend, lassen sich fiir das Phenyl-

hydrazin ebenfalls die Formeln
CsH,--NH--NH; und C;H,—-NH,

NH
aufstellen,

Ich habe bisher zur Entscheidung dieser Frage vergeblich nach
einer anderen Synthese des Phenylhydrazins aus Anilin und Hydroxyl-
aminabkémmlingen gesucht, hoffe jedoch durch das Studium der Me-
thyl- und Aethylderivate der Hydrazinbasen, namentlich in Bezug auf
ihr Verhalten gegen salpetrige Sidure, zu bestimmten Resultaten zu
gelangen.

304. A. Schiiller und V. Wartha: Ueber das Bunsen’sche
Eiscalorimeter.
(Aus dem Polytechnicum in Buda-Pest.)
(Eingegangen am 7. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Dem Umstand, dass Bunsen’s Calorimeter nicht nur der subtil-
sten Wartung, sondern zu seiner Instandhaltung bedeutende Quanti-
titen fast chemisch reinen Schnees bedarf, ist es wohl zuzuschreiben,
dass dieses empfindliche lustrument bis jetzt nur in einem einzigen
Falle, und zwar von Weber?) zur Bestimmung der spec. Wirme von
Kohlenstoff, Silicium und Bor benutzt wurde. In seiner ersten Ab-
handlung erwihnt Weber, dass er wegen Schneemangel den inter-
essantesten Theil seiner Arbeit unterbrechen musste; wihrend in der
zweiten Abbandlung erwihnt wird, dass das Calorimeter von Februar
bis Juli in reines Seeeis gesetzt wurde. Weber hat also mit dem
Instrumente den Sommer hindurch gearbeitet; nur findet sich in der-
erwihnten Abhandlung keine Beschreibung der benutzten Einrichtung
und weist auch der Umstand, dass Weber reines Seeeis benutzte

1) Diese Berichte IV, 784.
3) Die sp. W. von C, B, und 8i von Fr. Weber. Programm der land- und
forstw. Akademie Hohenheim. Stuttgart 1874.





