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610. A. Gallinek und V. v. Richter:  Ueber die Sulfurirung 
der Phenylhydrazine. 

[Aus dem chemischen Universitjtslaboratorium zii Breslau.] 
(Eingegangen am 3. December.) 

Die vor Kurzem in diesen Berichten (p. 2193) erschienene Ab- 
handlung von H. L i m  p r i  c h  t Bubw Hydrazinverbindungena veranlasst 
u n s  schon jetzt, uber folgende, noch nicht viillig abgeschlossene Unter- 
sucbungen zu bericbten, die zu analogen Resaltaten fiihren. H. L i m p -  
r i c h  t hat verschiedene Hydrazinbenzolsulfosiluren nach dem schon 
voii S t r e c k e r  und E. F i s c h e r  eingeschlagenen Verfahren dargestellt, 
indem er  Diazoverbindungeii von Sulfosauren reducirte. Wir  sind zu 
theilweise denselben Korpern, aber auf einem anderen Wege, gelangt, 
indem es uns gelungen ist, die Sulfosauren durch directe Sulfurirung 
der Phenylhydrazine zu gewinnen. Bekanntlich ist es bei den leicht 
oxydirbaren Phenylhydrazinen (die passender als Hydrazinbenzole zu 
bezeichnen wareu) nicht moglich, hi abnlicber Weise wie bei den 
Anilinen, die entsprecbenden Halogen- oder Nitrosubstitutionsproducte 
darzusrellen. Dagegen findet, wie wir gefunden, ihre Sulfurirung durch 
gewtibnliche Schwefelsaure sehr leicht statt, - eine Reaction, die 
eigentbiimlicher Weise bisher nicht beobachtet worden ist. In seiner 
grundlegenden Abhandlung aiiber die Hydrazinverbindungenc macht 
E. F i s c h e r  nur die beilaufige Angabe, dass das schwefelsaure Phenyl- 
hydrazin sbeim Erhitzen fur sich oder niit concentrirter Schwefelsaure 
erst bei hoher Temperatur unter Eiitwickelung von schwefliger Saure 
zersetzt wirda (Ann. Chem. Pharm. Bd. 190, p. 85). Es iut diese 
Angabe dahin zu erganzen , dass hierbei zuniicbst Sulfosauren der 
Hydrazinbenzole gebildet werdeii. 

Die Darstellung der Sulfosauren der Hydrazinbenzole geschieht 
am zweckmassigsteii in folgender Weise. Man tragt je  20-30 g der 
freien Hydrazinbase allmiihlich in kleinen Portionen in gewiihnliche 
englische Schwefelsaure ein, indem man jede starkere Erhitzung ver- 
meidet und das sich eventuell in festen Massen abscheidende Sulfat 
zerreibt. Auf 1 Theil der freien Basis nimmt man zweckmiiasig 
5-G Theile Schwefelsaure. Nach der Losung erwarmt man die Masse 
im Wasserbade auf 100° wiihrend '/d Stunde. Die Sulfurirung des 
Hydrazins ist daun meist eirie vollstiindige, wiihrend beim Anilin die- 
selbe bekanntlich erst bei weit hoherer Temperatur erfolgt. Bei 
langerem oder starkerem Erhitzen findet unter Entwickelung von 
schwefliger Saure allmahlige Zersetzung statt. Das meist dunkel ge- 
farbte , zahfliissige Reactionsproduct wird dann nach dem Erkalten in 
kaltes Wasser (ungefiihr das gleiche Gewicht) gegossen, wobei sich 



die fast immer schwer liisliche Sulfoeiiure des Hydrazinbenzols meist 
eofort in Flocken oder ala krystallinisches Pulver ausscheidet. Zur 
Reinigung liist man die so gewonnene Sulfosaure in kalter Sodaliisung, 
filtrirt von einer geringen, flockigen Abscheidung und fiillt aus der 
Losung die Sulfoaiiure wieder mit Schwefelsaure. 

Anstatt der freien Hydrazinbasen kann man zur Darstellung der 
Sulfnsiiuren auch ihre salzsauren Salze anwenden, indem man letztere in 
derselhen Weise mit Schwefelsaure behandelt. Nur gestaltet Bich die 
Operation zu einer etwas lffstigen, da beim Eintragen des Salzes in 
Schwefelsaure Salzsguregaa in Striimen entweicht. 

Noch einfacher und directer gewinnt man die Sulfosauren, indem man 
die bei der Darstellung der Hydrazine nach der Methode von E. F i s c h e r  
(durch Reduction der Diaznkiirper mit Natriumsulfit und Zinketaub) 
ale Zwischenproducte entstehenden h y draz insu l fo  n s a u r e n  Natrium- 
salze anwendet. Diese Salze, wie CS H5 . N2 Ha . SOs Na , sind meist 
ziemlich schwer liislich und scheiden sich beim Erkalten und Stehen- 
lassen der mffssig verdiinnten Liisungen krystallinisch ab. Man trQt 
dieselben in 6- 7 Theile Schwefelsiiure ein und rerfihrt weiter in 
gleicher Weise wie mit den freien Hydrazinen oder den Salzsliure- 
saleen. Die Reaction verliiuft hier offenbar in  der Weise, daas zunHehst 
die an Stickstoff gebundene Sulfogruppe abgeapalten und das Sulfat 
des Hydrazins gebildet wird : 2 C6 Hs . No Ha . S 0 3  Na + S 0 4  H2 + 2 Ha 0 
= ((23 Ha. N2H& . SOcH2 + 2SO4NaH, welches weiter durch Sulfu- 
rirung die Hydrazinbenzoleulfonsiinre giebt. 

Intereasanter jedoch als die Bildung von Sulfosiiuren ist dae ver- 
echiedene Verhalten der orbisomeren Hydrazinbenzole gegen Scbwefel- 
dure. Nach unseren bisherigen Beobachtungen scheint es, dass nor 
diejenigen Hydrazine durch Sulfurirung Sulfosiiuren zu bilden ver- 
miigen, in denen die der Hydrazingruppe entsprechende Paraatellnog 
unbesetzt ist. So entsteht aus Hydrasinbenzol und aus o-Hydrazin- 
toluol, ($ H4 (N2 Hs) . CHs (1, 2), sehr leicht die entsprechende Sulfo- 
eiiure, wahrend dae p-Hydrazintoluol, Cs&(NaH3). CH3 (1, 4), keine 
Sulfo6ure bildet , sondern in einen basischen K6rper umgewandelt 
wird (8. unten). Weitere in dieser Richtung anzustellende Versuche 
werden ergeben, ob hierbei eine allgemeine Gesetzrnhsigkeit Rtatffindet. 

Biaher sind von uns fnlgende Sulfosauren niiher untersucht worden. 

Par a h  y d r  az  in  b e n z o 1s u 1 f o s 6 ure , Cs H4(N2 Hs) . S 03 H. 
Dieselbe wurde aus dem freien Hydrazinbenzol, seinem Chlorwasser- 

etoffsalz und aus dem phenylhydrazinsulfonsauren Natronsalz, . 
NtH2. SOsNa, in der angegebenen Weise dargestellt und erwies sich iden- 
tisch mit der von S t r e c k e r  und Romer  durch Reduction der Diazo- 
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bemlealfo&ure erhaltenen &inre. Die Sulfogroppe ist daher in die 
Paraatellung sur Hydrazingruppe getreten. Die f r e i e S u 1 f o s 6 u re 
krystallisirt in hchen,  gliinzenden Nadeln und euthiilt, abweichend 
ron der Angabe von S t r ecke r ,  ' / a  Molekiil Wasser, das sie erst 
bei 1100 verliert. 

Gefunden Ber.fir C&&(N2&)S03H+ *,'%Ha0 
Wasser 4.64 und 4.67 4.57 pct. 
Schwefel 16.3 B 16.18 16.24 

Das Baryumsa lz ,  (C6H&(NaHs). SO3)aBa + 5H90, krystallisirt 
in I/s cm langen, vierseitigen Prismen, ist leicht lijslich, reagirt schwach 
alkalisch und verliert das Krystallwasser theilweise iiber Schwefel- 
siiure und viillig bei 110-1150. Gefunden 15.2 und 14.96 pCt. Wasser; 
berechnet 14.97 pCt. Der Baryumgehalt des lufttrockenen Salees be- 
trug 23.1 pCt.; berechnet 22.8 pCt. Baryum. 

Das B le i sa l z ,  (C,Hl(Kz&). SO3)zPb + 2Ha0, aus der Siure 
mittelst Bleicarbonat dargestellt, krystallisirt in  feinen , irisirenden 
Bliitlchen oder in kleinen, rhombischen Tafeln. Gefunden 5.97 pCt. 
Wasser, berechnet 5.84 pCt. 

Ausser diesen schon bekannten Salzen wurden zur weiteren 
Charakterisirung noch folgende dargestellt : 

Das Na t r iumsa lz ,  CsHq(NzH3). SOsNa + ll/zHtO, krystalli- 
airt beim langsamen Verdunsten seiner LBsung iiber Schwefelsliure in 
grossen, dicken Tafeln von triklinem Habitus. Es ist sehr leicht 
loslich, reagirt alkalisch und verliert das Krystallwasser fast viillig im 
Exsiccator. Gefunden bei l l O o  11.31 pCt. Wasser, berechnet 11.39 pCt. 
Durch Eindampfen mit Schwefelsaure wurde der Natriumgehalt irn 
entwiiaserten Salze zu 10.77 pCt. gefunden, berechnet 10.95 pCt. 
Natrium. 

Dae Zinksa lz ,  (Cs&(&Ht) .SO&Zn + 4 & 0 ,  wurde aus 
dem Baryumsalz mittelst Zinksulfat und aus der freien SLure niit 
Zinkcarhnat dargestellt. Es ist i n  heissem Wasser sehr schwer 
lijslich , krystallisirt in glanzenden , mikroskopischen Tafeln und ver- 
liert das Krystallwasser viillig erst bei 1250. Gefunden 14,OO Wasser, 
berechnet 14.1 pCt. Der Zinkgehalt des wasserfreien Salzes betrug 
14.86 pCt., berechnet 14.8 pCt. 

Das Ammoniumsalz ,  C, Hq (NzH3) . S O3 . NH4, aus dem 
Baryumsalz durch Umsetzung mit Ammoniumsulfat dargestellt , ist 
wasserfrei und krystallisirt in flachen Nadeln oder diinnen Tafeln. 
Beim Eindampfen der wasserigen Liisung wird es dissociirt. Im luft- 
trocknen Salz wurde 8.1 pCt. Ammoniak gefunden, berechnet 8.3 pCt. 

Beim Versetzen einer warmen Liisung des Baryumsalzes mit 
Bleiacetat scheidet sich nach einiger Zeit ein Bleisalz  aus, das in 
feinen, weissen, biischelfijrmig gruppirten Nadeln krystallisirt. Dasselbe 
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ist weserfrei, von dem mittelst Bleicarbonat erhaltenen Bleisalz 
(a. oben) ganz verschieden und atellt wahrecheinlich, analog dem aus 
der o-Hydrazintolnolaulfosiiore entatehenden Salz (a. unten), ein basi-  
schea Bleisalz dar. 

1 2 (S?) 

0 r t h o h y d r  a zi  n t o 1 u o 1 s u 1 fo sii u re ,  c6 H3 (C H3) (Nz Hs) S 0 3  H. 

Das Orthohydrazintoluol oder Orthotolylhydrazin , c6 (c as) . 
NsH3, wurde aus reinem Orthotoluidin nach der Methode von 
E. Fischer ,  wie such nach derjenigen von V. Meyer und Lecco 
(diese Berichte XVI, 2976) dargestellt. Beide Verfahren erwiesen sich 
in  diesem Falle ale gleichwerthig. Bei dem letzteren enteteht zunhhst 
ein in schiinen Prismen krystallisirendes Zinnchloriddoppelsalz des 
Hydrazine, wghrend bei der Einwirkung von Natriurnaulfit auf die 
Diazoverbindung dae der 0 r t h o t ol  yl  h ydraz  i n- 
eulfonssure,  C6&(cH3). &Ha. SOsNa, gebildet wird, dae in 
kaltem Wasser ziemlich schwer liislich ist und sich in perlmutter- 
ghzenden Bliittchen oder Schuppen abscheidet. Das freie Ortho- 
hydrazintoluol schmolz bei 590, wshrend M. Biisler den Schmelz- 
punkt bei 560 fand (Ann. Chem. Pharm. 212, 338). Ferner aind die 
Angaben desaelben iiber die Base und ihr Salzsliuresalz dahin um- 
tostellen, dasa nicht die freie Base, aondern dae Salz in farblosen, 
echiefen, vierseitigen Tafeln krystallisirt , die Base aber in weissen, 
stark gliinzenden, flachen Nadeln . 

Zur Darstellung der Sulfosiiure wird das freie Orthotolylhydrazin 
oder sein Salzsiiuresslz, oder einfacher das als Zwischenproduct ent- 
stehende Natriumsalz als Orthotolylhydrazinsulfons~ure (a. oben) in 
der angegebenen Weise mit Schwefelsiiure behandelt. Beim Eingiessen 
des Reactionsproductes in Wasser scheidet sich die Sulfosiiure ale 
Krystallpulver ab. Zur Reinigung wurde sie in kalter Sodaliisung 
geliist, von einer flockigen Abscheidung filtrirt und wieder mit Schwefel- 
&we ausgefiillt. Durch Kochen dieser Siiure mit Baryumcarbonat 
wurde ein charakteristisches , in filzigen Nadeln krystallisirendes 
Baryumsalz gewonnen, wiihrend in der Mutterlauge ein anderee 
Baryumsalz, wahrscheinlich einer isomeren Sulfosiiure , hinterbleibt, 
dessen niihere Untersuchung noch aussteht. 

Die aus dem reinen Baryumsalz abgeschiedene freie O r t h o -  

hydrazintoluolsulfosiiure,  c6 H s ( C H ~ ) ( N ~ H ~ ) .  S 0 3 H ,  ist in 
kaltem Wasser schwer liislich und krystallisirt aus heissem Wasser in 
biischelfiirmig vereinigten, diinnen Nadeln. Die lufttrockene Siiure 
ergab, bei 1100 getrocknet, einen Wassergehalt, der '/3 Molekiil Wasser 
entaprach (gefunden 2.73 und 3.05 pct. Wasser, berechnet 2.9 pCt.). 
Der Schwefelgehalt des lufttrocknen Sdzes wurde zu 15.60 pCt. ge- 

N a t r i u  m s a l z  

2 (5 1) 

onc t 
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funden; berechnet 15.84 pCt. Mit Kupfer-, Quecksilber-, Silber- und 
Ferrisdzen zeigt die Siiure die gleichen Reductionereactionen, wie die 
Hydrazinbenzolsulfoslure. 

Das Baryumsa lz ,  [ c g H ~ ( c H j )  (N2H3)SO&Ba + 4Ha0, durch 
Kochen der rohen Saure mit Baryumcarbonat erhalten (a. oben), 
scheidet sich aus der heiss filtrirten , concentrirten Liisung beim Er- 
kalten und Stehen i n  feimn, filzigen, seideglanzenden Nadeln aus, die 
das ganze Gefass erfiillen und abgesaugt eine glanzlose, filzartig ver- 
wobene Masse bildcn. Das Salz reagirt alkalisch und last sich in 
10 Theilen heissem Wasser. Der Baryumgehalt wurde zu 22 4 pCt. 
gefunden, genau entsprechend dem berechneten von 22.4 pCt. Eine 
directe Wasserbestimmung war nicht ausfiihrbar, da das Salz beim 
Erhitzen auf 1000 zugleich eine Zersetzung erleidet, so dass ein con- 
stantes Gewicht nicht erreichbar ist. 

Das B le i sa l z ,  [ C ~ H ~ ( C H B ) ( N ~ H ~ ) .  SO&Pb + GH20, wurde 
aus der reinen Sulfosiure (aus dem Baryumsalz) durch Kochen mit 
Bleicarbonat dargestellt und kann auch direct aus der rohen Sulfo- 
skure gewonncn werden. Es krystallisirt in 2-3 mm grossen, glaa- 
glanzenden, rhombischen Tafeln , deren schiirfere Kante gewiihnlich 
durch das Makropinacoi'd abgestumpft ist, so dass die Krystalle dem 
hexagonalen Typus sich niihern. Das'Salz ist schwer liislich und ver- 
wittert rasch fiber Schwefelsaure. Der Wassergehalt des lufttrocknen 
Salzes wurde bei 100° zu 15.26 pCt. gefunden; berechnet 15.08 pCt. 
Der Bleigehalt des wasserfreien Salzes betrug 28.9 pCt. ; berechnet 
28.95 pCt. 

Das basische B le i sa l z ,  3[CgH3(CH3)(NaHa) . SO&Pb 
+ 2 Pb (0 H)2, scheidet sich aus der mit Bleiacetat versetzten Liisung 
des Baryumsalzes in bfischelfirmig gruppirten Nadeln ab. Es ist in 
Wasser schwer liislich und enthllt kein Krystallwasser. Der Blei- 
gehalt wurde zu 44.5 pCt. gefunden; berechnet nach obiger Formel 

Das N a t r i u m s a l z ,  C g  H3 (C H3) (N2 H3) . S 0 3  Na + 3'/2 H2 0, 
aus dem Baryumsalz mittelst Natriumcarbonat gewonnen, krystallisirt 
in  perlmutterglanzenden , biegsamen Blattchen. Es ist leicht lijslich 
und reagirt alkalisch. Ueber Schwefelsaure verliert es rasch bis 
20 pCt. Wasser; berechnet 21.9 pCt. Der Natriumgehalt des lufe 
trockenen Salzes betrug 8.09 pCt.; berechnet 8.01 pCt. 

Das Z i n k s a l z ,  [ C ~ H S ( C H ~ ) ( N ~ H ~ ) .  SO&Zn + 3H20, aus dem 
Baryumsalz mittelst Zinksulfat dargestellt, bildet kleine, weisse Wiirz- 
chen, die aus sehr frinen, mikroskopischen Nadeln bestehen, und iet 
in Wasser schwer liislich. Der Zinkgehalt des lufttrockenen Salzes 
betrug 12.44 pCt.; berechnet 12.48 pCt. 

Ferner wurde no& das Cadmium-,  Ca lc ium-  und Arnmonium- 
s a  lz dargestellt. Ersteres scheidet sich beim Versetzen der LBenng 

44.7 pct. 
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dea Barpmealzee rnit Csdmiumchlorid nach einiger Zeit in kleirnen 
Priemen aue. Das Calciurnsalz, aus der Sulfasfinre mittelet Calcium- 
earbonat erhalten, krystallisirt in  diinnen Blattchen; das Ammonium- 
salz bildet beim Verdunsten der Liisung iiber Schwefelsiiure grosse, 
sechsseitige Tafeln . 

E i n w i r k  u n g  von Schwefels i iure  a u f  p - T o l y l h y d r a z i n .  

Wie schon erwilhnt, entsteht aus dem p-Tolylhydrazin beim Er- 
hitzen mit Schwefelsiiure keine Sulfosaure. Beim Eintragen dee 
Reactiousproductes in Waseer findet keine Ausscheidung statt. Da- 
gegen wird aus dieser Liisung durch Natronlauge in grosser Menge 
ein eigenthiimlicher, basischer Korper in gelben, voluminiieen Flocken 
von klebriger Bescbdenbeit gefiillt. Bewirkt man die Fiillung aua 
der auf  etwa 70° erwlrmten Liisung, so ballt sich der K6rper zusammen 
und scheidet eich kriimelig oder pulverGrmig ab. Der KBrper liist 
eich leicht in Sliuren, auch in verdiinnter Essigsaure und wird durch 
Alkalien unveriindert wieder ausgeschieden. In  allen gewiihnlichen 
Liisungsmitteln erwies er sich fast viillig unlbslich. Verauche eur 
Daretellung von besser charakteri'sirten Derivaten, rnit Essigeiiurean- 
hydrid, Alkyljodiden u. 8. w., ergaben keine fassbaren Verbindungen. 
Wir haben daher andere Hydrazinbenzole, rnit zur Hydrazingruppe 
besetzten Parastellung, in Angriff genommen, um einerseits zu con- 
statiren, ob dieselben ebenfalh nicht befiihigt sind, Sulfosiiuren zu bil- 
den, und um aus ihnen ein fassbares Condensationsproduct zu gewinnen. 

E l i  m i n i r  ung d e r H ydraz  in g r  up pe. 

Nach einer Angabe ron H a l l e r  (diese Berichte XVIII 90) wird, 
wit? zuerst von A. B a e y e r  gefunden, die Hydrazingruppe aus den 
Hydrazinen durch Kochen mit Kupfersulfatliisung eliminirt, unter 
Bildung von Kohlenwaseerstoffen. Wir beabsichtigen mittele dieaer 
Reaction die Structur der Orthobydrazintoluolsulfosaure (8. o.), d. h. 
die Stellung der Sulfogruppe in derselben aufzuklaren. Zuniichst haben 
wir gefunden, dam diese Reaction vorziiglich zur quantitativen Be- 
stimmung dee Stickstoffgehaltes in den Hydrazinbenzalsulfosauren aus 
dem Volum dee entwickelten Stickstoffgases geeignet ist. So wurde 
in der Hydrazinbenzoleulfosaure, Ce H4 (Ns Hs) SO, H + '/aHsO, der 
Stickstoffgehalt zu 14.0 pCt. gefunden ; berechnet 14.21 pCt. Ferner 
ergab die Orthohydrazintoluolsulfosiiure 13.23 und 13.02 p a .  Stick- 
stoff, wiibrend die Formel C ~ H S ( C H ~ ) . S O ~ H +  l/aH,O 13.3 pCt. ver- 
langt. Beim Erhitzen der Baryumealze dieeer Sulfoeiiuren rnit Kupfer- 
sulfat wurde dagegen der Sticketoffgehalt etwas zu niedrig gefunden. 
Ee erklart sich dies wohl daraus, dam die Baryumsalze schwach alkaliech 
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reagiren und dass bei der Oxydation von Phenylhydraein in alkaliecher 
Lijsung (mittels der F e  h l i  ng'schen Lijsung) in geringer Menge Anilin 
gebildet wird: 2CsH5. N H .  NH2 + 0 = 2CsH5. NHs + Ha0 + Na 
(E. F i s c h e r ,  Ann. chem. Pharm. 190, 102). Es ist daher die Stick- 
stoffbestimmung in den Salzen bei Gegenwart von freier Siiure aus- 
zufiihren. 

820. E. Courant und V. v. Richter: Zur Daretellung der 
AlkyldisuUde. 

(Eingegangen am 3. December.) 

Die im Nachstehenden beschriebenen Versuche, welche zu einer 
iieuen Darstellungsweise der Alkyldisulfide fiihrten, wurden urspriing- 
lich in der Absicht unternommen, zu der noch nicht bekannten Dithio- 
schwefeleaure zu gelangen. Die Auffassung der unterschwefligen Slure  

als Thioschwefelsaure, S02<::0 H ,  lasst die Existenz einer Di t h  io- 

S c h w e f e l s a u r e ,  S O  -.-SH, resp. ihrw Salze oder Ester mijglich 

erscheinen. Ein Weg zu deren Darstellung bot sich in der Einwirkung 
von Sulfurylchlorid auf Sulfide dar , obgleich die Aussichten hierbei 
nur geringe waren, da das  Sulfurylchlorid bei seinen meisten Reactionen 
in Chlor und schweflige Saure zerfallt. Immerhin war  es angezeigt, 
Versuche in dieser Richtung anzustellen, zumal da aus Sulfurylchlorid 
mit Alkoholen, nach B e h r e n d ,  Chlorsulfonsiiureester und Schwefel- 
saureester gebildet werden. Es war  daher mijglich, daes z. B. rnit 
Mercaptanen Ester der Dithioschwefelsaure entstehen wiirden : 

S H  

' -SH 

,S. QH5 

\S . Cz H5 
SOaCla + 2 HS  . C2H5 = S02: + 2 HCI. 

Zunachst sei hier angefiihrt, dass von den verschiedenen Dar- 
etellungsweisen des Sulfurylchlorides das Verfahren von H. S c h  u l z e  
(Jonrn. f. pract. Chem. Bd. 24, pag. 168), bestehend im Zusammen- 
leiten von Chlor und Schwefeldioxyd bei Gegenwart von Kampher, 
ale besondere geeignet befunden wurde. Man gewinnt so leicht und 
schnell grijesere Mengen von Sulfurylchlorid. Ferner ist hervorzuheben, 
dass das  Sulfurylchlorid durchaus nicht so leicht mit Waeeer reagirt, 
wie wohl meietene angenommen wird. Diese Einwirkung findet bei 


