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w e n n  s i e  a u f  d i e  i n  a l l e n  d i e s e n  V e r b i n d u n g e n  e n t h a l t e n e  
A t o m g r u p p e  C, HI,  0, b e z o g e n  wird.  E s  haben sich dabei die 
folgenden Regelmassigkeiten herausgestellt: 

DextroJe . . . . . . . . .  58.8= 5 x 11.8 
Rohrzucker . . . . . . . .  70.3 = 6 x 11.7 
Holzgummi in alkalischer Losung - 84 = 7 x 12.0 
Arabinsiiure . . . . . . . .  - 93.9 = 8 x 11.7 
Arabinose . . . . . . . .  121.4 = 10 X 12.1 
Maltose . . . . . . . . .  143.5 = 12 x 12.0 
Amylum in alkalischer Lasung . 168 = 14 X 12.0 
Dextrin . . . . . . . . .  193 = l l j x  12.1. 

Es vehal ten sich somit die numerischen Werthe der specifischen 
Drehungswinkel der 8 genannten Kohlehydrate, w e u n  s ie  a u f  d i e  
g e m e i n s c h a f t l i c h e  A t o m g r u p p e  C, H , ,  0,, o d e r ,  w a s  d a s -  
s e l b e  b l e i b t ,  auf  d i e  K o h l e n s t a f f m e n g e  b e z o g e n  w e r d e n ,  
wie 5 : 6 : 7 : 8 : 10 : 12 : 14 : 16, und das oben gefundene, einfache Zahlen- 
verbiltnise 1 : 2 zwiscben ( n ) ~  fur Nolzgummi und Amylurn in alkalischer 
Losung findet sich auch annaherungsweise zwischen den wasserigen 
Losungen von den 3 Paaren: 

Dextrose und Arabinose 5 :  10 
Rohrzucker und Maltose 6 :  12 
Arabinsiiure und Dextrin 8 : 16. 

Da die zur Berechnung benutzten Werthe nicht auf gemeinschaft- 
liche Concentration und Temperatur bezogen sind, geht schon hieraus 
liervor, dass eine ganz genaue Uebereinstimmung nicht zu erwarten 
ist; allein die Regelmiissigkeit i n  der oben angefiibrten Tabelle scheint 
rnir doch so augenfallig, dass sie gewiss kein Spiel des Zufalls sein 
kann. Ob sie mit der von Le B e l l  und van ' t  Hoff  aufgestellten 
Hypothese iiber die Abhiingigkeit der optischen Aktivitit von der 
chemischen Constitution in Verbindung steht, wird die Zukunft lehren. 

K o p e n h a g e n ,  den 22. November 1880. 

513. Edward Renonf: Ueber dae Dimethylhydrazin. 
Mittheilung aus dem cbem. Laborat. der Akad. der Wissenscb. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. November.) 

Hr.  Prof. E m i l  F i s c h e r  hat im Jahre 1875 in diesen Berichten 1) 

eine kurze Abhandlung iiber das  Dimethylhydrazin publicirt; daniale 
ha t  F i s c h e r  die Base aus Dimethylamin durch Reduktion dessen 

1) Diese Berichte VIII, 1687 .  
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Nitrosoverbindung dargeatellt und ihr Platindoppelsalz analysirt , die- 
selbe aber BUS Mange1 a n  Material nicht weiter untersucbt. Im vori- 
gen Frijhjahr hat er mir vorgeschlagen die weitere Bearbeitung dieses 
Hydrazina vorzunehmen, indem er  mir zugleich eine grijssere Menge 
salzsauren Dinrethylamins, welches e r  der Freundschaft des Hrn. Prof. 
C. V i n c e n t  in Paris verdankte, zur Verfiigung stellte. 

D i m e  t b y l n i t r o s a m i n .  

Zur Darstellung dieser von F i s c  h e r  schon kurz beschriebenen 
Verbindung diente folgendes Verfiihren. 200 g salzsaures Dimethyl- 
amin werden in 100 g Wasser gelost und mit Schwefelsaure ange- 
sauert; hierzu wird eine Losung ron 180 g Natriumnitrit in 200 g 
heissen Waaeers allmahlig zugegeben und das Gemisch fast bis zur 
Trockne destillirt, wobei das Nitrosamin mit den Wasserdiimpfen 
iibergeht; kleine Mengen der Base entziehen sich der Wirkung der 
ealpetrigen Saure und finden sich iin Deatillat wieder; zur Entfer- 
nung desselben wiederbolt man  die Destillation nach dem Ansauern 
n i t  Schwefelsaure. Ails der wlsserigen Losung gewinnt man das 
Yitrosaniin durch Zusafz r o n  festem Kaliumcarbonat, wobei sich d ie  
Verbindung N I S  grlbliches Oel abscbeidet ; dasselbe wird nach dem 
‘rrncknen mit ICaliumcarbonat durch einmalige Destillation rein erhal- 
ten.  Das r\:ine Sitrosamiri hat die Formel (CR,) ,  = N -.- N O  (N gr- 
funderi = 37.64 pCt., berechnet = 37.84 pct . ) ,  siedet unter eineni 
Druck ron 724 mni bei 148.5O und bildet ein gelbliches Or1 von 
eigeritliimlichern, charakteristischen Geruch und nlkalischer Reirktion. 
I n  seiriem chemischen Verhslten zeigt es die grosste Aehnlichkeit mit 
dem Diathylnitrosamin von G e u t h e r  I )  und K r e u t z h a g e .  Von den 
aromatiscben Nitrosaminen unterscheidet es sich hauptsachlich durch 
seine aosgeeprocben basischen Eigenschaften. Es verbindet sich mit 
Salzsaure direkt zu einem gut krystallisirenden Salz von der For- 
me1 (CH,), == N N O .  HCI (C1 gefunden = 31.7 pCt., berechnrt 
= 32.1 pCt.). Dasselbe scheidet sich in weissen Krystallnadeln a b  
beim Einleiten von trockner, gasfijrmiper Salzsaure in eine atherische 
L6sung des Nitrosnmins:, die Verbindung wird durch Wasser und Al-  
kohol leicht zersetzt, und erleidet auch im trocknen Zustande bei 
gew8hnlicher Temperatur eine langsame Dissociation. Solche salz- 
artige Verbindongeii der Nitrosamine sind bisber nicht im reinen Zu- 
stande gewonnen worden. Die einzige darauf beziigliche Angabe riihrt 
von G e u  t h e r  z, und S c h i e l e  her, welcbe beobachteten, dass Diathyl- 
nitrosamin ebenfalls trockne Salzsaure absorbirt , dabei jedoch schon 
nach kurzer Zeit linter Bildung von h’itrosylchloriir zerlegt wird. 
-. . .- ._ . - 

1) Ann. Chem. Pharm. 128, 1 5 1 .  
2) Journ. fur prakt. Cheniie IV,  435. 
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Durch Rochen rnit Salzeaure wird das  Dimethylnitrosamin ebenso 
wie die Aethylverbindung in Dimethylamin und salpetrige SBure ge- 
apalten. Das so erhaltene Dimethylamin ist rein, wie folgende Aqal 
Tyse seines Platinsalzes beweiet. (Pt gefunden = 38.87 pCt., berecbnet 
= 39.29pCt.). 

D i m e t h y l h y d r a z i n .  

Die Reduktion des Dimethylnitrosamins wird nach der von 
F i s c h e r  ') fiir die Aethylverbindung gegebenen Vorschrift ausgefiihrt. 
Die vom Zinkstaub abfiltrirte Lijsung wird nach dem Uebersiittigen 
mit Kalilauge direkt destillirt, und das Destillat nach Ansauern rnit 
Salzsaure im loftverdiinnten Raume bis zur Syrupsdicke eingedampft. 
Aua dem rohen Hydrochlorat erbalt man die freie Base durch vor- 
eichtigen Zilaatz ron festem Aetzkali als r6thlich gefarbtes Oel; das- 
selbe wird im Wasserbade abdestillirt und nach dem Trocknen mit 
Raliurncarbonat durch fraktionirte Destillation gereinigt. Es siedet 
constant bei 62.5O unter dem Druck von 717 mm (berechnet fiir die 
Formel (CH,)2 ---= N - - _  N H,, N = 46.66 pCt., gefunden N = 46.58 
pCt.). Die Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r  gab genau das 
Molekulargewicht 30. 

Das Dirnethylbydrazin ist eine farblose, sebr hygroskopische, in 
Wasser, Alkohol und Aether leicht liisliche Fliissigkeit von stark am- 
moniakalischem Geruch und dem specifischen Gewicht 0.801 bei 11 O. 

Mit Siiuren bildet es zwei Reihen ron Salzen. 
Das neutrale Hydrochlorrt hat die Formel 

Das saure Salz besitzt die Zusammensetzung 

. 
(CH,), N -.- NH, . HCI. 

(CH,) ,  =::: N -.- N H ,  . (HCI), 
und scheidet sicb aus der alkoholischen Lijsung der Base beim Ein- 
leiten von iiberschfissiger Salzsaure in Rrystallen ab ;  beim langeren 
Erhitzen auf 105O verwandelt es sich in das neutrale Salz. 

Das Platindoppelsalz, [(CH,), =:= N -.- N H 2  H Cl], Pt Cl, , ist 
leicht loslich in Wasser, schwer Ioslich in Alkohol und krystallisirt 
in orangegelben Prismen. 

Das neutrale Sulfat, [(CH,), =:= N N H,], H, SO,, bildet weisse 
Nadeln von dem Schmelzpunkt 105'. 
. Das saure Oxalat, (CH,), =:: N NH, , C ,  0, H, , bildet farb- 
lose Rliittchen, ist leicht lijslich in Wasser und Alkohol, schwer 16s- 
lich in Aetber. 

In  seinem sonstigen chemiscben Verhalten zeigt das Dimethyl- 
hydrazin die grijsste Aehnlicbkeit mit der Diathylverbindung. Von 

1) Ann. Chem. Pharm. 199, 308. 
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salpetriger Saure wird es i n  Dimethylamin, Stickoxydul und Wasser 
zersetzt. 

Mit Schwefelkohlenstoff vereinigt es sich direkt zu einer krystal- 
--- ("3)s besitzt 

s .  H , N ,  (CH,) ,  
linischen Masse, welche die Formel C S  <:: 

(gefunden S = 32,47 pCt., N = 28.58 pCt., berechnet S = 32,6 pCt., 
N = 28,57 pCt.) u n d  als das Hydrazinsalz der Dimethylsulfocarbazin- 
saure aufzufassen ist. Das Salz ist i n  Wasser leicht Itislich; beim Er- 
liitzen zersetzt es sich; mit easigsaurem Blei liefert es ein Bleisalz, 
welches beim Kochen unter Senfolgeruch zersetzt wird. 

Versetzt man die concentrirte wassrige Losung der Verbindung 
mit Essigsaure, so scheidet sich die freie Diniethylsulfocarbazinsaure, 
(CH,) ,  N - - -  N H  C S ,  H,  in farblosen Hlattchen vorn Schmelz- 
punkt 1120 ab. (Gefunden N = 20.54 pCt., berechnet = 20.59 pCt.). 

Mit Isocyansiiurephenyl verhindet sich die Hydrazinbase eben- 
falls direkt unter Hildung eines Harnstoffs von der Formel 

N H .  C,H,  
'O ':: N H .  N (CH,), 

(gefunden C = 60.09, 11 = 7,30, N = 23.40 pCt., herechnet C = 60.33, 
H = 7.26 ,  IS = 23.46 pCt.); dasselbe krystallisjrt in Doppelpyramiden 
und schmilzt Lei 108O. Heim kurzen Erwlrnien mit Salzsaure wird 
es in  seine Generatoren, Carbanil und Hydrazinbase, gespalten. 

Reim Erhitzen mit Oxalather in alkoholischer Losung liefert die 
Base eine dem Oxaniid entsprecberide Verbindung von der Formel 

co <:: :E 1:: (gefunden C = 41.2, H = 8.63, N = 31.9 
- " -  

pCt., berechnet C = 41.38, H = 8.04, N = 32.18 pCt.); dieselbe schei- 
det sich auf Zusatz von Aether ab, krptallisirt in weissen Bltittchen, 
schmilzt bei 220° und ist in Wasser und Alkohol leicht Iiislich. 

Mit Chlor-, Rrom- und Jodathyl, ferner mit Renzylchlorid reagirt 
das Dimethylhydrazin sehr heftig. Als Hauptprodukt entstebt dabei 
die betreffende Azoniurnverbindong, welche sich aus der wasserigen 
Losung des Salzgernisches durch festes Aetzkali abscheiden Iasst. Die 
Isolirung einer tertiaren Hydrazinbase ist mir rnit Sicherheit nicht ge- 
lungen. Von den erwlhnten Azoniumrerbindungen habe ich nur dae 
Dimethyliithylazoriiumchlorid naher untersucht; dasselbe ist i n  Was- 
ser sehr leicht liislich und krystallisirt sehr schwierig, giebt dagegen 
rnit Platinchlorid ein gut krystallisirendes Doppelsalz von der Formel _ _  

C, H,  - SN --- NH,  a P t  C1,. (Pt gefunden = 33.30 pCt., berech- 
(CHa)a+ 

Cl-..-, 
net - 33.55 pct.). Hei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure 
wird diese Azoniumverbindung, analog den von F i s c h e r  beschrie- 
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benen Salzen l), in Dirnethyllthylarnin, Arnmoniak und Chlorwasser- 
stoffsiiure gespalten nach der Gleichung: 

Mit pyroschwefelsaureui Kali vereinigt sich die Base, ebenso wie 
die primiiren Hydrazine, unter Bildung eines sulfonsauren Salzes. 

Das dirnethylhydrazinsulfonsRureKali, (CH,), ::= N - - -  NH- . -SO,K,  
(gefunden N = 15.2, K = 22.13, S = 17.5 pCt., berechnet N = 15.72, 
K = 21.95, S = 17.9 pCt.) wird ebenso wie die ent,sprechende Ver- 
bindung des Moriolthylhydrazins dargestellt. Das Salz ist in Wasser 
leicht loslich und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol i n  feinen, 
weissen Blattchen; von F e h l i  ti g'scher L6sung und Quecksilberoxyd 
wird es nicht ver;indert, dagegen von heisser Salzsarire glatt in Hy- 
drazin und Schwefelsaure geupalten. 

T e t r a  rii e t h y  1 t e  t r a z o  n. 

Die secundaren Hydrazine werden bekanntlich durch Quecksilber- 
oxyd in der Kalte in die sogenannten Tetrazone urngewandelt. Die 
Eigerischaften dieser eigenthiirnlichen Verbindungen sind von F i s c h e r  2, 

ausfiihrlich besprochen worden. Das Tetrarnethyltetrazon schliesst sich 
in seinen typischen Reaktionen den schon besprochenen Verbindungen 
a n ,  bietet jedoch insofern ein besonderes Iriteresse, weil es durch 
eine verhaltnissmassig grosse Restindigkeit ausgezeichnet ist. Es bildet 
ein schwach gelbes, in Wasser wenig liisliches Oel, welches bei ge- 
wohnlichem Druck gegeri 130° unzersetzt destillirt; etwas iiber den 
Siedepunkt erhitzt, explodirt es mit grosser Heftigkeit. Es ist des- 
halb vorzuziehtsn, die Verbindung, welcbe am besten durch Oxydation 
der Base in atherischer Losurig rnit Quecksilberoxyd gewonnen wird, 
auf dern Wasserbade irn Vacuum zu drstillirm. Das Tetrarnethyl- 
tetrazon zeigt stark basische Eigenschaften rind alkaliache Reaktion; 
es 16st Rich in verdiinnten Sahren in der Kalte und wird durch Basen 
unverlndert wirder abgescbieden. Seine Salze sind meistens in Wasser 
und Alkalien leicht liislich; am leichtesten krystallisirt das Pikrat, 
welches beim Zusarnmenbringen der Base rnit einer alkoholischen L6- 
sung von Pikrinsaure in schwefelgelben Prismen ausfallt. Dasselbe 
hat die Forrnel (CH,), JS, C, H ,  O H  (NO,), (gefunden N = 28.58 
pCt., berecbnet = 28.75 pCt.) und ist in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer 16slich. 

Das Tetrazon reducirt Silbernitrat schon in der Kalte unter Bil- 
dung eines Metallspiegels. Beim Kochen mit verdiinnten Sluren wird 

* )  Ann. Chem. Pharm. 190, 1 6 6  und 199, 322. 
Ann. Chem. Pharm. 199, 318. 
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es in Dimethylamin, Monomethylamin, Ameisenaldehyd und Stickstoff 
gespalten nach der Gleichung 

( C H 3 ) 1 N 4 + H 2 0  = ( C H , ) , N H + C H , N H , + C H , O + N , .  
Diese Zersetzung scheint eine quantitative zu sein, denn die mit dem 
reinen pikrinsauren Salze ausgefiihrte Bestimmung des gasformig ent- 
weichenden Stickstoffs gab genau die Yon obiger Gleichung rerlang- 
ten Zahlen. ( N  gefunden = 8.1 pCt., berechnet = 8.1 pCt.) Die 
Nachweisung des Ameisenaldehyds, welcher bei dieser Zersetzung ge- 
hildet wird, geschah in der fiblichen Weise durch Ueberfiihren desselben 
i n  den schon krystallisirenden polymeren Sulfaldehyd. (Schmelzpunkt 
gefunden = 2170.) 

514. A. Michael ie:  Ueber Aethylphosphorchlorir and deasen 
Homologen. 

[Yittheiluug atis dem organiscben Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eiugegangeu am 26. November.) 

Durch friitiere Untersuchungen ist festgestellt , dass die Queck- 
silberderivate der aromatischcn Rohlenwasserstoffe sich mit anorga- 
iiischen Chloriden so umsetzen, dass die Choratome stufenwrise durch 
einen Kohlenwasserstoffrest ersetzt werden. Der  Gedanke lag nahe, 
dasa aucb die Quecksilberalkyle sich ahnlich verhalten wiirden und 
der Versuch hat dies durchaus bestatigt. 

Ein Gemisch von Quecksilberatbyl und Pbosphorchloriir (im Ver- 
hiiltniss von 1 : 4) beginnt schon bei gewiihnlicher Temperatur etwas 
Quecksilberathylchlorid auszuscheiden, dessen Menge beini Erhitzen 
im zugeschmolzenen Rohr auf 1000 sich bedeutend vermehrt und 
nach dem Erhitzen auf 180° nicht mehr zunimmt. Es ist aber zweck- 
miissiger, dss  Oemisch 4 Stunden lang auf 2300 zu erhitzen, wodurch 
das Quecksilberiithylchlorid unter Hildung von Calomel und einern 
gasfirmigen Produkt (vielleicht Butan) rollstandig zerstiirt wird. Das 
Queckeilberlithylchlorid ist nlimlicb sehr leicht fliichtig, so dass es in alle 
Destillate mit iibergeht, und daraus nicht entfernt werden kann. Die 
fraktionirte Destillation des vom Calomel getrennten Riihreninhaltes 
ergab oeben iiberachiissigem Phosphorchlorlr eine bei 1 l oo  siedende 
E’liissigkeit , die sich nach der Chlorbestimmung als Aethylphosphor- 
chloriir ergab: 

0.5186 g Substanz lieferten 1.1501 g Chlorsilber entspr. 0.2852 g 
Chlor = 54.9 pCt. 

Berechnet Gefuuden 
C1 54.2 54.9 pct .  




