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so weit erhdht wird, dass sie der Energie von n(C,H,8) entspricht.
Diese Energiesteigerung kann durch #iussere Wirmezufohr bewerk-
stelligt werden.

In der That wird der feste Sulfaldehyd beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsiiure (Spkt. 1279) in geschlossenen Réhren auf 1600 reducirt.
Die Rohren offnen sich mit ziemlichem Druck. Das entweichende Gas
brennt mit blauer Flamme und besteht aus Schwefelwasserstoff und
aus einem Korper, der in einer alkoholischen Sublimatlésung einen
weissen Niederschlag hervorruft, welcher aber kein Mercaptan ist. In
den Réhren sind zwei verschiedene Fliissigkeiten enthalten. Die Eine
ist schwer, dunkel gefirbt und jodhaltig, die Andre ist leichter und
weniger gefirbt. Der Rohreninhalt wurde in eine Kochflasche gespiilt,
die Flissigkeit mit Natronlauge schwach iibersittigt und destillirt.
Mit den Wasgerdimpfen geht ein fast farbloses, characteristisch nach
Aethyldisulfid riechendes Oel iber. Erhitzt man dasselbe mit Wasser
und Zinkstaub, so bildet sich eine aufgeschwollene Masse, welche beim
Erwidrmen mit verdinnter Schwefelsiiure Strome von Mercaptan ent-
bindet.

Das Mercaptan wurde an dem characteristischen Verhalten, welches
seine alkoholische Lésung gegen Quecksilberoxyd zeigt, erkannt.

Das beschriebene Verfahren diirfte sich ausserordentlich empfehlen,
wenn es sich um rasche Bereitung kleiner Mengen Mercaptan handelt.

Dass der Sulfaldehyd durch Jodwasserstoffsiiure nicht direct zu
Mercaptan reducirt wird, kann nicht befremden, denn aus Mercaptan-
kalium und Jod entsteht ja bekanntlich Aethyldisulfid.

Der Process verliuft demnach in zwei Phasen:

CH, - CH==8 + CH, ~CH==S + Hy = g’ gg:g%

CH;.CH
CH’ GH’ | Ss + Hy = 2(CH, . CH, .SH).
Ich werde demnichst auch den Thiobenzaldehyd auf sein Ver-
halten gegen Reductionsmittel, sowie auch gegen Blausiure und Salz-
sdure 1) priifen,

Braunschweig, 28. November 1878,

582. Emil Fischer: Ueber die Hydrazinverbindungen der Fettreihe.
[Aus dem chem., Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Minchen.)
(Eingegangen am 10. December.)

Vor lidngerer Zeit ?) habe ich eine allgemeine Methode zar Dar-
stellung der fetten Hydrazinbasen aus den entsprechenden Nitios-
aminen beschrieben, ohne damals genaunere Angaben #iber das Ver-

!} Diese Berichte IX, §06. 2) Ebendaselbst VIII, 1587.
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balten dieser Verbindungen machen zu kénnen. Durch die Freund-
lichkeit des Hrn. A. Bannow bin ich vor Kurzem in den Besitz
einer grosseren Menge von Didthylnitrosamin gelangt und dadarch in
der Lage gewesen, zunichst eine dieser Basen, das Diiithylhydrazin,
eingehender zu untersuchen.

Darstellung des Didthylbhydrazins.

Die Reduction des Nitrosamins wird in wissriger Losung mit
Zinkstaub und Essigsiure in der friiber beschriebenen Weise aasge-
fiibrt. Die Reaction tritt bei gewdhnlicher Temperatur sebhr bald ein
und kann bei allmébligem Zusatz der Agentien leicht regulirt werden;
zum Schluss muss dieselbe durch Erwirmen unterstiitzt werden, bis
der intensive Geruch des Nitrosamins vollstindig verschwunden ist.

Duarch Destillation der vom Zinkstaub abfiltrirten und mit Kali
iibersiittigten Flissigkeit wird die freie Base in verdiinnter, wissriger
Lésung erhalten. Dieselbe ist jedoch in dieser Weise dargestellt, stets
von einer wechselnden Menge Ammoniak und Didthylamin begleitet,
deren gleichzeitige Bildung bei der Reduction des Nitrosamins nicht
zu vermeiden ist. Die Entstehung dieser verschiedenen Produkte
wird durch folgende Gleichungen veranschaulicht:

1. (C4H;)y N—NO 4+ 2 H, = (C;H;); N—NH, + H,0
2. (C4H,)y N—NO + 3 H, = (Cy,Hy), NH + NH; + H,0.

Zur Entfernung des Ammoniaks wird das Destillat mit Salzséore
neutralisirt und zur Syrupsconsistenz eingedampft; der Salmiak schei-
det sich alsdann in der Kilte fast vollstindig krystallinisch ab und
kann von den zerfliesslichen Salzen der beiden Basen leicht getrennt
werden. Aus dem Filtrat wird durch Zusatz von festem Aetzkali
und geglihter Pottasche ein Gemenge von Diidthylamin und Diithyl-
hydrazin als leichtes, fast farbloses Oel gewonnen. Zur Trennung
beider Basen habe ich in Ermangelung einer bequemeren Methode ihr
verschiedenes Verhalten gegen Jodithyl benutzt. Das Hydrazin ver-
einigt sich direct mit einem Molekidl C, Hy J zu einer quaterniren
Ammoniumverbindung von der Formel (C, H,), N, H,, C, H,Br,
welche ich als Triithylazoniumjodid bezeichne, wihrend das Diithyl-
amin bei vorsichtiger Operation zun#ichst Tridthylamin und erst in
zweiter Linie Tetraithylammonium liefert. Die Bildung des letzteren
ist unbedingt zu vermeiden, da eine spitere Trennung desselben von
der ersten Ammoniumverbindung nicht mebr gelingt. Man versetzt
zu dem Zwecke etwa 10 g des Basengemenges mit der berechneten Menge
Jodiithyl und erwidrmt ganz gelinde am Riickflusskiihler; sobald sich
der Eintritt der Reaction durch starke Erwirmung der Fliissigkeit zu
erkennen giebt, ist es ndthig, das Gefiss Husserlich zu kiihlen und
die Masse bald nachher mit Wasser zu versetzen. Das hierduarch
abgeschiedene, unzersetzte Jodéithyl wird mit Aether extrahirt, und aus
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der wissrigen Liosung nach Zusats von Kali die fllichtigen Basen
durch Destillation entfernt. Die nicht fliichtige Azoniumverbindang
fillt auf Zusatz von concentrirter Kalilange zu der riickstindigen Flas-
sigkeit als farbloses, bald erstarrendes Oel aus und wird durch Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt.

Dieselbe bildet feine, weisse Nadeln von der Formel (C,H;); NH,J
(gefunden N 11.5; J 52.28; berechnet N 11.47; J 52.06), ist leicht
lgslich in Wasser und heissem Alkobol und fast unldslich in concen-
rirten Alkalien; mit Platinchlorid bildet sie ein schwer 1sliches Doppel-
salz. Durch Silberoxyd wird sie glatt in das alkalisch reagirende,
in Wassger leicht 15sliche Hydroxyd verwandelt., Letzteres zerfillt in
der Wirme analog den gewohnlichen Ammoniumhydroxyden in Was-
ser, Aethylen und Diithylhydrazin. Diese Zersetzung erfolgt bereits
langsam beim Kochen der verdiinnten, wissrigen Losung, Handelt es
sich um die Darstellung grosserer Mengen der Hydrazinbase nach
diesem Verfahren, so dampft man die wiissrige Losung des Hydroxyds
im Oelbade ein und ldsst die Temperatur des Bades zum Schluss auf
140 —150° steigen. Durch Condensation der ibergebenden Dimpfe
erhilt man eine wiissrige Losung des Hydrazins, welche mit Salzséure
eingedampft und schliesslich mit Kali zersetzt wird. Die als farb-
loses Oel abgeschiedene Base muss zur vollstindigen Entwisserung
wiederholt diber Aetzkali getrocknet und destillirt werden,

Dieselbe bildet eine leicht bewegliche, ammoniakalisch riechende,
farblose Fliissigkeit, ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether,
schwer lGslich in concentrirten Alkalien.

Der Siedepunkt scheint zwischen 74— 789 zu liegen; genan habe
ich denselben nicht bestimmen kénnen, weil das in griosserer Menge
dargestellte Priparat geringe Mengen Tridthylamin enthielt, welches
aus dem neben der Azoniumverbindung gleichzeitiz gebildeten Tetra-
dthylammonium entstanden war.

Ich werde den Versuch jedoch zu diesem Zwecke wiederholen.

Die Salze der Base mit den Mineralsuren sind in Wasser und
Alkohol sehr leicht 18slich; das Hydrochlorat zerfliesst an feuchter
Luft. Das pikrinsaure Salz ist in Wassger etwas schwieriger 15slich
und krystallisirt ans der warmen Losung in feinen, gelben Nadeln;
beim Kochen der wissrigen Lisung zersetzt es sich upter Stickstoff-
entwicklang.

Durch Einwirkung von cyansanrem Kali auf die neutralen Salze der
Base entsteht ein Harnstoff von der Formel (C, H),N---NH . CO . NH,.
Derselbe ist in Wasser leicht ldslich, lisst sich aber aus der mit
Kali stark iibersittigten Losung mit Aether extrahiren und krystalli-
sirt in grossen, dinnen Tafeln; mit Platinchlorid bildet er ein aus
Alkohol in feinen, gelben Nadeln krystallisirendes Salz von der For-
mel [(CyH,); Ny H.CO.NH,], PtCl; (gefunden Pt 29.11; N 12.22;
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berechnet Pt 29.23; N 12.46). Beim lingeren Kochen mit Alkalien
zerfillt er in Kohlenséiure, Ammoniak und Diithylhydrazin; salpetrige
Siiure verwandelt ihm in ein dliges, unbestiindiges Nitrosoderivat.

Oxydation des Didthylhydrazins,

Von Fehling’scher Losung wird die Base ebenso wie die aroma-
tischen, secundéren Hydrazine erst in der Wiirme zersetzt; sie zerfilit
dabei grosstentheils in Didthylamin und Stickstoff nach der Gleichung.

2 (C4H,)y N---NH; + O = 2 (C, Hy); NH + H,0 + N,.

Ein hiervon verschiedener Vorgang findet statt, wenn man ener-
gischer wirkende Oxydationsmittel in der Kilte anwendet. Es bildet
sich alsdann eine in Wasser schwer lésliche, &lige Verbindung von
der Formel (C, H;), N,, welche ihrem ganzen Verhalten nach in die
Klasse der Tetrazone gehdrt, und welche ich deshalb als Tetraithyl-
tetrazon bezeichne.

Zur Darstellang der Substanz versetzt man die kalte, wissrige
Losung des Hydrazins (am besten des Robprodukts) allmihlig mit
gelbem Quecksilberoxyd, bis dieses nicht mehr reducirt wird. Die
Fliissigkeit triibt sich durch Abscheidung eines Oeles, welches beim
Umschiitteln grosstentheils von der porésen Masse der Quecksilber-
verbindungen mechanisch aufgenommen wird. Die wiissrige Ldsung
wird abfiltrirt und der Riickstand wiederholt mit kleinen Mengen
Alkohol ausgewaschen, wobei sich das Tetrazon 18st und in dem
wiigsrigen Filtrat wieder abscheidet. Dasselbe wird abgehoben und
iber Chlorcalcium getrocknet. So gereinigt bildet die Verbindung
ein schwach gelbes Oel von eigenthiimlichem, knoblauchartigem Ge-
ruch. Dieselbe erstarrt bei — 170 nicht und ist selbst in luftleerem
Raume nicht flichtig; im Capillarrohr auf 135-—1400 erhitzt, zersetzt
sie sich langsam unter Gasentwicklung; in grdsserer Menge rasch auf
héhere Temperatur erwirmt, verpufft sie schwach und zerfillt dabei
in Stickstoff, Diidthylamin und eine stechend riechende, nicht niiher
untersuchte Substanz. Sie besitzt ausgesprochen bagische Eigenschaf-
ten, Von verdiinnten Séuren wird sie in der Kilte leicht geldst und
durch Alkalien unveréindert wieder abgeschieden.

Das Platindoppelsalz scheidet sich ans nicht zu verdiinnter, alko-
holischer Lésung in goldgelben, langen Nadeln ab und hat die Zu-
sammensetzung [(CyH), N, ], Pt Cl; (gefunden Pt 25.96 und 25.7}
N 14.8; berechnet Pt 26.06; N 14.81).

In Wasser 16st sich das Salz in der Kilte unverdindert; beim
Kochen tritt dagegen Stickstoffentwicklung ein, und es entweicht ge-
nau die Hailfte des Stickstoffs in Gasform (gefunden N 7.36; berech-
net N 7.4). Gleichzeitig entsteht Diéthylamin und Aldehyd.

Dieselbe Zersetzung erleidet das Tetrazon beim gelinden Erwiir-
men mit Mineralsiiuren; nach beendeter Stickstoffentwicklung enthilt



2210

die wiissrige Losung neben Diithylamin wechselnde Mengen von Alde-
hyd und einer stechend riechenden, nicht néher untersuchten Substanz.

Die Entstehung der beiden letzten Produkte zeigt, dass die Zer-
setzung des Tetrazons unter den angegebenen Bedingungen ein ziem-
lich complicirter Vorgang ist; es steht diese Beobachtung in Einklang
mit der oben fiir die Base angenommenen Formel (C, H;), N,, welche
ich besonders mit Riicksicht auf die Zusammensetzung der analogen,
aromatischen Verbindungen !) hier aufgestellt habe.

Die Spaltung der Verbindung in Stickstoff und Didthylamin er-
fordert niimlich bei Annahme dieser Formel die Zufubr von zwei
Atomen Wasserstoff:

(C, H;), N, + Hy = 2(C; Hy), NH + N,.

Diese Reduction scheint nun auf Kosten einzelner Aethylgruppen,
welche dabei Aldehyd und dessen Umwandlungsprodukte liefern, statt-
zufinden.

Das gesammte Verhalten des Tetraithyltetrazons lisst sich am
einfachsten durch die fir die aromatischen Verbindungen ausfiibrlich
discutirte Formel

(C;Hy)g . N---N=:: N---N (Cy Hj),
erkliren.

Die Substanz stebt offenbar in naher Beziehung zu der kiirz-
lick von Hrn. Zorn ?) aus Nitrosylsilber und Jodithyl erhaltenen,
interessanten Stickstoffverbindung, fiir welche aus ibren Zersetzungen
darch Wasser und Reductionsmittel die entsprechende Formel

CyH;.O0--N==N--0.CH;{
bergeleitet wird. Besonders die Spaltung der letztern durch Wasser
ist der Zersetzung des Tetrazons durch Sduren vollstindig analog;
im ersten Falle entsteht Stickstoff, Aldebyd und Alkohol, im zweiten
Stickstoff, Aldehyd und Didthylamin.

Das Tetraiithyltetrazon fillt als starke Base viele Salze der schwe-
ren Metalle. Mit Quecksilberchlorid vereinigt es sich in zu einer

!y Liebig's Annal. 190, 170. Die dort fur das Dimethyldiphenyltetrazon
aus den Analysen hergeleitete Formel (gSHH"), N, habe ich nachtriglich durch

einen besonderen, quantitativ ausgefuhrten Oxydationsversuch bestlitigt gefunden.
Je nachdem niimlich die Verbindung die Formel (Céi-")ﬂ N, H, oder (Céglf’)g N,
hat, erhilt man fur ihre Bildung aus Methylphenylhydrazin die Gleichung:
C., H C,H
2 (éﬂas) N,Hy, +~ O = CGH35)2 N, H, -+ H,0 oder

CqsH C, H
2 ((S‘H:) N, H, 4 20 = (éH;)’ N, 4+ 2H,0.

Die Menge Quecksilberoxyd, welche bei dem zweiten Process reducirt wird,
ist doppelt so gross als beim ersten. Dieselbe ldsst sich nun direct bestiramen,
indem man eine abgewogene Menge des Hydrazins mit uberschiissigem HgO oxy-
dirt und das gebildete Quecksilberoxydul als Calomel bestimmt. Der Versuch hat
zu Gunsten der zweiten Gleichung entschieden.

3) Diese Berichte XI, 1630.
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weissen, krystallinischen, schwer loslichen Masse von der Formel
(C,H,), N, Hg Cl, (gefunden Cl 15.94; N 12.27; berechnet Cl 16.03;
N 12.64).

Von Silbersalzen wird es sebhr leicht oxydirt; schiittelt man eine
kalte Emulsion der Base mit Silbernitrat, so erfolgt fast momentan
Gasentwicklung und Bildung eines Silberspiegels. Von Silberoxyd
wird dasselbe erst in der Wirme angegriffen. Mit Jod bildet das
Tetrazon eine Glige, explosive Verbindung; dieselbe scheidet sich beim
Schiitteln einer Ldsung von Jod in Jodkali mit kleinen Mengen der
Base als dunkel gefirbtes Oel ab, welches schon beim gelinden Er-
wirmen auf Wasser verpufft.

Didthylhydrazin und salpetrige Sdure.

Die Hydrazinbase wird durch salpetrige Séare in der Kilte voll-
stindig zersetzt. Die Reactionsprodukte bestehen zum grdssten Theil
aus Stickoxydul und Didthylamin. Nebenbei entsteht eine geringe
Menge von Tetraithyltetrazon. Dagegen wird selbst bei grossem
Ueberachuss von salpetriger Séure in der Kélte keine Spur von Diithyi-
nitrosamin gebildet. Die Zersetzang des Hydrazins erfolgt also haopt-
stichlich nach der Gleichung

(C, H,), N--NH, + HNO, = (C,H,); NH+ N,0+ H, O.

Diese Beobachtung bestitigt mithin die friiher iiber den Verlauf
derselben Reaction bei den aromatischen Basen gedusserte Ansicht!)
vollkommen, :

583. H. S8chroder: Beitrige zum Volumgesetz und Sterengesetz.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnikums za Carlsruhe.]
(Eingegangen am 12. December.)

F. Die Ammonium- und Thalliumstere.

53) Die Stere des Ammoniums und Thalliums ist = 5.75. Um
dies zu begriinden, stelle ich zunidchst wieder die Beobachtungen zu-
sammen, meine eigenen voraus.

a. Ammoniumverbindungen.
1. Ammoniumsulfat = Amy,SO,; m = 132. Ber. v =13
> 5.75 = 74.75. Beob.s = 1.777 — 1.765 Schréder; v ="74.3 — 74.8
(D. M.). Ein Priparat vou Hensgen gab 8 = 1.773 Schréder;
v = 74.5. Ferner beob.: v = 75.0 Joule und Playfair; 74.6
Kopp; 74.6 Pettersson.

1) Diese Berichte IX, 1844.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 147





