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so weit erhiiht wird, dass sie der  Energie von n(CaH46) entspricht. 
Diese Energiesteigerung kann durch Hussere WBrmezufohr bewerk- 
stelligt werden. 

I n  der  T h a t  wird der  feste Sulfaldehyd beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure (Spkt. 1270) in geschlossenen Rohren auf 160° reducirt. 
Die Rahren offnen sich mit ziemlichem Druck. Das entweicbende G a s  
brennt mit blauer Flamme und besteht aus Schwefelwasserstoff und 
aus einem Kiirper, der in  einer alkoholischen Sublimatlosung einen 
weissen Niederschlag hervorruft, welcher aber kein Mercaptan ist. I n  
den Riihren sind zwei verschiedene Fliissigkeiten enthalten. Die Eine 
ist schwer, dunkel gefarbt und jodhaltig, die Andre ist leicbter uod 
weniger gefarbt. Der  Itohreninhalt wurde in eine Kochflasche gespiilt, 
die Fliissigkeit mit Natronlauge schwach iibersattigt und destillirt. 
Mit den Wasserdampfen geht ein fast farbloses, characteristiscb nach 
Aetbyldisulfid riecbendes Oel iiber. Erhirzt man dasselbe mit Wasser 
und Zinkstaub, so bildet sich eine aufgeschwollene Masse, welche beim 
Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure Striime von hlercaptan ent- 
bindet. 

Das Mercaptan wurde a n  dem cbaracteristischen Verhalten, welches 
seine alkoholische Lasung gegen Quecksilberoxyd zeigt, erkannt. 

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

Dass der  Sulfaldehyd durch Jodwasserstoffsiiure nicht direct zu 
Mercaptan reducirt wird, kann nicbt befremden, denn aus Mercaptan- 
kslium und J o d  entsteht j a  bekanntlich Aetbyldisulfid. 

Der  Process verlauft demnach in zwei Phasen: 

Ich werde demnacbst auch den Thiobenzaldehyd auf sein Ver- 
halten gegen Reductionsmittel, sowie auch gegen Blausaure und Salz- 
saure 1) priifen. 

B r a u n s c h w e i g ,  28. November 1878. 

582. Emil  Fis  ch e r: Ueber die Hydrazinverbindtlngen der Fettreihe. 
[Aus dem chern. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. December.) 

Vor liingerer Zeit a) habe ich eine allgemeine Methode znr Dar- 
stelluug der  fetten Hydrazinbasen aua den enteprechenden Nitios- 
aminen beschrieben , obne damals genauere Angaben iiber das Ver- 

I )  Dieae Beriehte IX, b06. 2) Ebendaselbst VIII, 1587. 
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halten dieser Verbindongen machen zu konnen. Durch die Freund- 
lichkeit des Hro. A. B a n n o w  bin ich vor Kurzem in den Besitz 
einer grosseren Menge von Diathylnitrosamin gelangt und dadurch in  
der  Lage gewesen, zunachst eine dieser Basen, das Diatbylhydrazin, 
eingehender zu untersuchen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i a t h y l h y d r a z i n s .  
Die Reduction des Nitrosamins wird in  wassriger Liisung mit 

Zinkstaub und Essigsaure in  der friiher beschriebenen Weise aasge- 
fiihrt. Die Reaction tritt bei gewijhnlicher Temperatur sehr bald ein 
und kann bei allmahligem Zusatz der Agentien leicht regulirt werden; 
zum Schluss muss dieselbe durch Er-armen unterstiitzt werden, bia 
der intensive Geruch des Nitrosamins vollstandig verschwunden ist. 

Durch Destillation der  vom Zinkstaub abfiltrirten und mit Kali 
iibersattigten Fliissigkeit wird die freie Base in verdiinnter, wassriger 
=sung erhalten. Dieselbe ist jedoch in dieser Weise dargestellt, stets 
von einer wechselnden Menge Ammoniak und Diiithylamin begleitet, 
deren gleichzeitige Bildung bei der Reduction des Nitrosamins nicht 
zu vermeiden ist. Die Entstehung dieser verschiedenen Produkte 
wird durch folgende Gleichungen veranschaulicht: 

1. (CZH,), N--NO + 2 Ha = (C,H,), N-NHa + HSO 
2. (C, H S ) 2  N--NO + 3 H, = (C, H,), N H  + NH, + H2O. 

Zur Entfernung des Ammoniaks wird das  Destillat mit SalzsHure 
neutralisirt und zur Sgrupsconsistenz eingedampft; der Salmiak schei- 
det sich alsdann in der  Ral te  fast vollstandig krystallinisch a b  und 
kann von den zerfliesslichen Salzen der beiden Basen leicht getrennt 
werden. Aus dem Filtrat wird durch Zusatz Ton festem Aetekali 
und gegliihter Pottasche ein Gemenge von Diathylamin und Diathyl- 
hydrazin als leichtes , fast farbloses Oel gewonnen. Zur Trennung 
beider Basen habe ich in Ermangelung einer bequemeren Methode ihr  
verscbiedenes Verhalten gegen Jodathyl benutzt. Das Hydrazin ver- 
einigt sich direct mit einem Molekiil C2 H, J zu einer quaternaren 
Ammoniumverbindung von der Formel (C, HS), Na Ha, C, H,Br, 
welche ich als Triathylazoniumjodid bezeichne , wahrend das Diathyl- 
amin bei vorsichtiger Operation zunachst Triathylamin und erst in 
zweiter Linie Tetraathylammonium liefert. Die  Bildung des letzteren 
ist unbedingt zu vermeiden, d a  eine spatere Trennung desselben von 
der  ersten Ammoniumverbindung nicht mehr gelingt. Man versetzt 
EU dem Zwecke etwa 10 g des Basengemenges mit der berechneten Menge 
JodLthyl und erwarmt ganz gelinde am Riickflusskiihler ; sobald sich 
der  Eintritt der Reaction durch starke Erwarmung der Fliissigkeit zu 
erkennen giebt, ist es  nothig, das Gefass iiusserlich zu kiihlen und 
die Masse bald nacbher mit Wasser zu versetzen. Das hierdurch 
abgeschiedene, unzersetzte Jodathyl wird mit Aether extrahirt, und aus 
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der wiissrigen Liieung nach Zuestr von Kali die fliichtigen Basen 
dumb Deetillation entfernt. Die nicht fliichtjge Azoniumverbindung 
fiillt anf Zueatz von concentrirter Kalilange zu der riicketgndigen Fliia- 
sigkeit ale farbloses, bald erstarrendes Oel aus und wird durch Um- 
krystallisiren am heissem Alkohol gereinigt. 

Dieselbe bildet feine, weisaeNadeln von derForme1 (C,HJ3 N,H, J 
(gefunden N 11.5; J 52.28; berechnet N 11.47; J 52.06), ist leicht 
liielich in Wasser und heissem Alkohol und fast unliielich in concen- 
rirten Alkalien ; mit Platinchlorid bildet eie ein schwer Itislichee Doppel- 
salz. Durch Silberoxyd wird sie glatt in das alkaliech reagirende, 
in Wasaer leicht liisliche Hydroxyd verwandelt. Letzteres zerfallt in 
der WPrme analog den gewiihniichen Ammoniumhydroxyden in Waa- 
eer, Aethylen und Diiithylhydrazin. Diese Zersetrung erfolgt bereita 
laageam beim Kochen der verdiinnten, wasarigen Liieung. Handelt es 
sich um die Daretellung griisserer Mengen der Hydraainbase nach 
diesem Verfahren, so dampft man die wiissrige Liisung dee Hydroxyds 
im Oelbade ein und lliest die Temperatur dea Bade8 zum Schluss auf 
140 - 150') steigen. Durch condensation der iibergehenden Dampfe 
erhiilt man eine wiissrige Liisung dea Hydrazins, welche mit Salzsaure 
eingedampft und schliesslich mit Kali .zereetzt wird. Die ale farb- 
loses Oel abgeechiedene Base muss zur vollstlndigen Entwasserung 
wiederholt iiber Aetzkali getrocknet und destillirt werden. 

Dieselbe bildet eine leicht bewegliche, ammoniakalisch riechende, 
farblose Fliieeigkeit, iet leicht liislich in Wasser, Alkohol und Aether, 
schwer liislich m concentrirten Alkalien. 

Der Siedepunkt acheint zwischen 74- 78O zu liegen; genau habe 
ich denselben nicht beetimmen kiinnen, weil das in grosserer Meoge 
dargeetellte Prliparat geringe Mengen Triathylamin enthielt, welcbes 
aus dem neben der Azoniumverbindung gleichzeitig gebildeten Tetra- 
iithylsmmonium entstanden war. 

Ich werde den Versucb jedoch zu diesem Zwecke wiederholen. 
Die Salze der Base mit den MineralsPuren sind in Waeser und 

Alkohol sebr leicht lijslich; das Hydrochlorat zerfliesst an feuchter 
'Luft. Das pikrinsaure Salz iet in Waeeer etwas echwieriger liislich 
und kryetalliairt aus der warmen Lijeung in feinen , gelben Nadeln; 
beim Kochen der wHssrigen Liisung zereetzt es sich unter Sticketoff- 
entwicklung. 

Durch Einwirkung von cyaneaurem Kali anf die neutralen Salze der 
Base entsteht einHarnatoff von derFormel (CaH,),N---NH. CO . NH,. 
Derselbe ist in Waseer leicht liielich, ltiset eich aber ans der rnit 
Kali stark iibersattigten Liieung mit Aether extrahiren nnd krystalli- 
sirt in grossen, diinnen Tafeln; mit Platinchlorid bildet er ein aus 
Alkohol in feinen, gelben Nadeln kryetallisirendes Salz von der For- 
me1 [ (CaH5)a N, H . CO , NH,],PtCl, (gefunden P t  29.11; N 12.22; 
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berechnet Pt 29.23; N 12.46). Beim llingeren Kochen mit Alkalien 
zerfallt e r  in Kohlensiiure, Ammoniak und Diiithylhydrazin; salpetrige 
Saure verwandelt ihm in ein iiliges, unbesthdiges  Nitroeoderirat. 

O x y d  a t i o n  d e e  D i i i t h y l h p d r a z i n s .  
Von F e h l i n g ' s c h e r  L6sung wird die Base ebenso wie die aroma- 

tischen, eecundliren Hydrazine erst in der  Wiirme zersetzt; sie zerfiillt 
dabei griisstentheils in Digthylamin und Stickstoff nach der Oleichsng: 

Ein hiervon verschiedener Vorgang findet statt, wenn man ener- 
gischer wirkende Oxydationsmittel in der R a k e  anwendet. Es bildet 
sich alsdann eine in  Wasser schwer l o a h h e , -  Blige Verbindung von 
der  Formel (C, H5)4 N4, welche ihrem ganzen Verhalten nach in die 
Klasse der Tetrazone gehcrt, und welche ich deshalb ale Tetralthyl- 
tetrazon bezeichne. 

Zur Darstellung der  Substanz versetzt man die kalte, wlissrige 
L6sung des Hydrazins (am besten des Rohprodukts) allmiihlig mit 
gelbem Quecksilberoxyd, bis dieses nicht mehr reducirt wird. Die 
Fltissigkeit triibt sich durch Abscheidung eines Oeles, welches beim 
Umschiitteln grijsstentheils von der poriisen Masse der Qnecksilber- 
verbindungen mechanisch aufgenommen wird. Die wassrige L6sung 
wird abfiltrirt und der Riickstand wiederholt mit kleinen Mengen 
Alkohol ausgewaschen, wobei sich das  Tetrazon last und in dem 
wLssrigen Filtrat wieder abscheidet. Dasselbe wird abgehoben und 
tiber Chlorcalcium getrocknet. So gereinigt bildet die Verbindung 
ein schvach gelbes Oel von eigenthiimlichem, knoblauchartigem Ge- 
ruch. Dicselbe erstarrt bei - 170 nicht und ist selbst in luftleerem 
Raume nicbt fliichtig; im Capillarrohr auf 135-1400 erhitzt, zersetzt 
sie sich langsam unter Gasentwicklung; in  grtisserer Menge rasch anf 
h6here Temperatur erwarmt, verpufft sie schwach und eerfallt dabei 
in Stickstoff, Diathylamin und eine stechend riechende, nicht naher 
untersuchte Substanz. Sie besitzt ausgesprochen basische Eigenschaf- 
ten. Von verdiinnten Sauren wird sie in der Kiilte leicht gelost und 
darch Alkalien unverandert wieder abgsschieden. 

Das Platindoppelsalz scheidet sich aus nicht zn verdiinnter, alko- 
holischer Liisung in  goldgelben, langen Nadeln a b  und hat  die Zu- 
sammensetzung [(CaH,) ,  N,], Pt C1, (gefunden Pt 25.96 und 25.71; 
N 14.8; berechnet P t  26.06; N 14.81). 

In Wasser 16st sich das Salz in der R a k e  unveriindert; beim 
Kochen tritt dagegen Stickstoffentwicklung ein, und ee entweicht ge- 
nau die Hiilfte des Stickstoffa in  Gasform (gefunden N 7.36; berech- 
net N 7.4). Gleichzeitig entsteht Diathylamin uod Aldehyd. 

Dieselbe Zersetzung erleidet das  Tetrazon beim gelinden Erwar- 
tnen mit Mineralsluren ; nach beendeter Sticketoffentwicklung enthalt 

2 (Ca H,)a N-a-NHa + 0 = 2 (C, HS)t NH + H,O + Na. 
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die wiissrige Liisong neben Diiithplamin wechselnde Mengen von Alde- 
hyd nod einer steehend riechenden, nicht niiher untereuchten Substanz. 

Die Entstehung der  beiden letzten Produkte zeigt, daes die Zer- 
setzung des Tetrazons unter den angegebenen Bedingungen ein ziem- 
lich complicirter Vorgang ist; es steht dieee Beobachtung in  Einklang 
mit der  oben fiir die Base angenommenen Formel (C, H5)4 N,, welcbe 
ich besonders mit Riicksicht auf die Zusammensetzung der analogen, 
aromatischen Verbindungen I )  hier aufgestellt babe. 

Die Spaltung der Verbindung in  Stickstoff und Diatbylamin er- 
fordert nlimlich bei Annabme dieser Formel die Zufuhr von zwei 
Atomen Wasserstoff: 

(C, H514 Nq + H, 2 (Ca H A  NH -+ Na. 
Diese Reduction scbeint nun auf Kosten einzelner Aethylgruppen, 

welcbe dabei Aldehyd nnd deseen Umwaiidlungsprodukte liefern, statt- 
zufinden, 

Das gesammte Verhalten des Tetraathyltetrazons lasst sicb am 
einfacbsten durch die fiir die aromatiscben Verbindungen ausfiibrlicb 
discutirte Formel 

erklliren. 
Die Substanz stebt offenbar in naher Beziebong zn der kiirz- 

lich von Hrn. Z o r n  2) aus Nitrosyls~lber und Jodatbyl erbaltenen, 
interessanten Stickstoffverbindung, fiir welche aus ibren Zersetzungen 
durcb Wasser und Reductionsmittel die entsprecbende Formel 

hergeleitet wird. Besonders die Spaltung der  letztern durcb Wasaer 
ist der  Zersetzong des Tetrazons durcb Sauren vollstandig analog; 
im ersten Falle entsteht Stickstoff, Aldehyd und Alkohol, im zweiten 
Stickstoff, Aldebyd und Diatbylamin. 

Das Tetraatbyltetrazon ftillt als starke Base viele Salze der scbwe- 
ren Metalle. Mit Quecksilbercblorid vereinigt es sicb in  zu einer 

I )  L i e b i g ' s  Annal. 190 ,  170. Die dort fur das Dimethyldipbengltetrazon 

aus den Analysen hergeleitete Formel (gby5), N, habe ich nachtr&glich durch 

einen besonderen, quantitativ ansgefUhrten Oxydationsversuch bestltigt gefunden. 

J e  nachdem nllmlich die Verbindung die Formel ( N, H, oder ( &:)l h', 

(C, H5)a . N-.-N 3:: N-.-N ( C ,  Hs)a 

C ,  H5 . O  - - - N  =a= N --- O . C , H ,  

C H  C H  

hat, erhglt man fur ihre Bildung aus Methglphenylhidrazin die Gleichung: " 

2 (ccGz5) N, H, + 0 = F$II",5), N, H, + H,O oder 

2 (3z5) N, H, + 2 0  I piz), N, + 2 H,O. 
Die Menge Quecksilberoxyd, welche bei dem zweiten Process reducirt wird, 

ist doppelt so gross als beim ersten. Dieselbe lilsst sich nun direct bestimmen, 
indem man eine abgewogene Menge des Hydraains mit Uberschiissigem H g O  ox?- 
diit und das gebildete Quecksilberoxydnl als Calomel bestimmt. Der Versueh hat 
zu Gunsten der zweiten Gleichung entschieden. 

2, Diese Berichte XI, 1630. 
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weisaen, lrrystallinischen , schwer 16sliehen Masse von der Formel 
(C2 H5),  N, Hg C12 (gefunden C1 15.04; N 12.27; berechnet C1 16.03; 
N 12.64). 

Von Silbersalzen wird es sehr leicht oxydirt; schiittelt man eine 
kalte Emulsion der Base mit Silbernitrtrt, so erfolgt fast momentan 
Gasentwicklung and Bildung eines Silberspiegels. Yon Silberoxyd 
wird dasselbe erst in der Warme angegriffen. Mit J o d  bildet das 
Tetrazoo eine Blige, explosive Verbindung ; dieselbe scheidet sich beim 
Schiitteln einer Losung von J o d  in  Jodkali mit kleinen Mengen der 
Base als dunkel gefarbtes Oel ab,  welches schon beim gelinden Er- 
wHrmen auf Wasser verpufft. 

D i l t h y l h y d r a z i n  u n d  s a l p e t r i g e  S a u r e .  
Die Hydrazinbase wird durch salpetrige Slnre in der  Kal te  voll- 

standig zersetzt. Die Reactionsprodukte bestehen zum grBssten Theil 
aus Stickoxydul und Diathylamin. Nebenbei entsteht eine geringe 
Menge von Tetraathyltetrazon. Dagegen wird selbst bei grossem 
Ueberschuss von salpetriger Same in der  Kalte keine Spur  von Diathyl- 
nitrosamin gebildet. Die Zersetzang des Hydrazins erfolgt also haopt- 
siicblich nach der Oleichung 

(C2 H5)2 N-m-NH, + HN 0 2  = (C, HS)2 NH + Na 0 + H2 0. 
Diese Beobachtung bestatigt mithin die friiher iiber den Verlauf 

derselben Reaction bei den aromatischen Basen geiiusserte Ansicht 1) 
vollkorumen. 

583. H. Soh rode r  : Beitriige zum Volumgesetz nnd Sterengesetz. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnikums zu Carlsruhe.] 

(Eingegangen am 12. Decelnber.) 

F. D i e  A m m o n i u m -  u n d  T h a l l i u m s t e r e .  

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

a. Ammoniumverbinduugen. 
1. A m m o n i u m s u l f a t  = AmaSO,;  m = 132. Rer. v =  13 

x 5.75 = 74.75. Be0b.s = 1.777 - 1.765 S c h r i j d e r ;  v = 74.3 - 74.8 
(D. M.). Ein Praparat  vou H e n s g e n  gab s = 1.773 S c h r o d e r ;  
v = 74.5. Ferner beob.: v = 75.0 J o u l e  und P l a y f a i r ;  74.6 
K o p p ;  74.6 P e t t e r s s o n .  

L_ 

I )  Diese Berichte IX, 1844. 
Berichte d. D. ehem. Gesellachaft. Jahrg. XI. 147 




