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17. E. Noel t ing  und 0. Michel: Ueber die Einwirkung von 
Diazoverbindungen auf Hydrazine. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Szhule zu Mtilhausen i. E.] 
(Eingegangen am 9. Januar.) 

Die Einwirkung von Diazoverbindungen auf Hydrazine ist bis 

E. F i s c  her ' )  erhielt beim Versetzen einer Phenylhydrazinsalz- 
jetzt nur wenig studirt worden. 

16sung rnit einem Diazobenzolsalz : Diazobenzolirnid und Anilin : 

C&N : N .  SO4H + C6HsNHNHa = C&,N /N + C6H5NHa . Hz SO4. 
'N 

P. G r i e s  s studirte die Einwirkung von Diazo-m-Arnidobenzoi- 
saure auf Phenylhydrazin und andererseits die Einwirkung von Diazo- 
benzol auf rn-HydrazinbenzoGsaurea). E r  fand, dass in  beiden Fallen 
die Reactionsproducte dieselben sind: 

N 
N : N  N 

2 (c&4<c00) + 2 CsHsNHNH2 = CsHgN<'. + CsHgNHs 

N + HOaC.  CsH4. N < i  + CsH4<g0HoH a + 2 HaO. 

Spater3) untersuchte G r i e s  s die Einwirkungsproducte von Diazo- 
sulfanilsaure und Diazonaphtionsaure auf Phenylhydrazin einerseits 
und von Diazobenzol auf p-Wydrazinbenzolsulfosaure andererseits, 
und fand, dass dieselben hier ganz analoge sind wie irn Falle der 
m-DiazobenzoBsaure, indern sich narnlich imrner sowohl das der Di- 
azoverbindung , wie auch das dem Hydrazin entsprechende Azoimid 
bildet. 

Ee war von besonderem Interesse, auch die Einwirkung von Di- 
azoverbindungen auf das typische Hydrazin zu untersuchen. Wenn 
dieselbe analog den G r i e s s ' s c h e n  Reactionen verliefe, so miisste 
man rnit Diazobenzolchlorid z. B. einerseits Diazobenzolirnid ond 
Amrnoniak, andererseits Stickstoffwasserstoffsaure und Anilin er- 
halten : 

1) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 10, 1334; Ann. d. Chem. 190, 94. 
a) Diese Berichte 9, 1659. 
3) Dime Berichte 20, 1528. 



Der  Versuch zeigte, dass eine Umsetzung nach Gleichung I1 nicht 
eintritt. 

1. E i n w i r k m g  v o n  D i a z o b e n z o l s u l f a t  a u f  H y d r a z i n .  
8.7 g Hydrazinsulfat wurden in ca. 100 ccm Wasser suspendirt, 

12.2 ccm 32procentiger Natronlauge zugesetet, und bis zur Lijsung 
des Hydrazinsulfats erwarmt. Hicrauf wurde die Losung abgekuhlt 
und rnit Eisstiicken versetzt. Andererseits wurden 6.2 ccm Anilin in 
schwefelsaurer Liisiing diazotirt und die Diazobenzolsulfatlosung zur 
ersten Losung, welche vorher rnit der nothigen Menge Natriumacetat 
zur Abstumpfung der Mineralsaure oersetzt worden war ,  zugegeben. 
Die Fliissigkeit triibt sich und riecht sofort nach Diazobenzolimid; 
letzteres scheidet sich nach und nach als hellgelbes Oel ab. Zuletzt 
findet auch etwas Stickstoffentwicklung statt. Nach ca. zweistiindigern 
Stehen in der Kalte wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und 
mit Dampf iiberdestillirt. Es geht zuerst das sehr leicht fliichtige Di- 
azobenzolimid iiber. Die hierauf iibergehende Flussigkeit riecht s tark 
nach Ammoniak. Das Destillat wurde nun rnit Aether extrahirt uod 
die Btherische Losung rnit verdiinnter Salzsaure ausgeschiittelt, zur 
Entfernung des Ammoniaks. Die atherische Losung lieferte nach 
Trocknen und Abdampfen das gebildete Diazobenzolimid. 

Anilin war  im Destillat nicht vorhanden und in dem alkalischen 
Riickstande liess sich keine Stickstoffwasserstoffsaure auffinden. 

Hieraus Iasst sich folgern, dass die Reaction nach folgender 
Gleichung verlaufen ist: 

Es mussen aber jedenfalls noch Nebenreactionen stattfiuden, und 
zwar aus folgenden Grunden. Ersteus hat sich beim Mischen der 
beideu Flsssigkeiten Stickstoff entwickelt. Ferner ist die Ausbeute 
an Diazobenzolimid bedeutend geringer als sie sich nach obiger 
Gleichung berechnet (2.5 g statt 7.9 g). Weiter ist zu bemerken, dase 
beim Uebertreiben des Diazobenzolimids rnit Wasserdampf, nachdem 
alles Ammoniak iibergegangen war, ein fester, weisser, krystallinischer 
Korper iibergeht, der aus verdiinntem Alkohol in Nadeln kryatallisirt. 
Da die Ausbeute an letzterem Kiirper ebenfalls nur gering ist, so 
konnten wir dessen Natur noch nicht vollkomwen aufklaren. Weitere 
Untersuchungen hieriiber sind im Gange. 



2. E i n w i r k u n g  von o - ,  m -  und p-Nitrodiazobenzolsul fat  
a u  f H y d r a z i  n. 

In  diesen Fallen verlauft die Reaction g l a t t  wie folgt: 

+ NHaS04H. 
Beim p-Nitrodiazobenzolsulfat z. B. wurde wie folgt ge- 

arbeitet: 
2.8 g p-Nitranilin wurden in schwefelsaurer Losung diazotirt und 

die Diazolosung in eine Losung von 2.6 g Hydrazinsulfat, 3.2 ccm 
32procentiger Natronlauge und ca. 75 ccm Wasser filtrirt, welche 
durch hineingeworferie Eisstiicke abgekiihlt war. Die letztere Losung 
enthielt ferner geniigende Menge Natriumacetat zur Abstumpfung der 
Schwefelsaure der Diazoverbindung. 

Es scheidet sich ein hellgelber voluminoser Niederschlag ab. Der- 
selbe wurde nach einigem Stehen abfiltrirt und getrocknet. Sein Ge- 
wicht betrug 3 g. 

Derselbe wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt uud 
durch seine Krystallform, seinen charakteristischen Geruch, Schmelz- 
punkt, sowie Stickstoff bestimmung (gefunden 34.16 pCt. N, berechnet 
34.14 pCt.) als p-Nitrodiazobenzolimid identificirt. 

Die Ausbeute ist, wie man sieht, nabezu theoretisch. 
Die vom Paranitrodiazobenzoiimid abfiltrirte Fliissigkeit ent- 

wickelt beim Eochen mit Natronlauge Ammoniak. 
Die Reaction ist somit g l a t t  nach der oben angegebenen Gleichung 

rerlaufen. 
Ganz analog wie beim p-Nitrodiazobenzolsulfat wurde im Falle 

des na- un d o - Nit  rod iazo  b en e ol s ul f a t s  gearbeitet. 
Letztere verhalten sich ganz ebenso; in beideu Fallen ist die 

Ausbeute an Diazoimid ebenfalls beinahe theoretiscb. 
Die erhaltenen Azoimide zeigten die Eigenscbaften der friiher 1) 

beschriebenen Verbindungen. Die Stickstoffbestimmungen ergaben 
folgende Resultate: 

Ber. f i r  C ~ H I N ~ O ~  Proc: m-Nitrodiszobenzolimid N 34.14, o-Nitro- 
diazobenzolimid N 34.14; gef. Proc: rn-Nitrodiazobenzolimid N 34.09, 0-Nitro- 
diazobenzolimid N 34.23. 

In keinem Falle konnten Nitranilin und Stickstoffwasserstoff auf- 
gefunden werden. 

3. E i n w i r k u n g  von 1 ,2 ,4 -B in i t rod iazobenzo l su l fa t  auf  
H y d r az i  n. 

Auch bei dieser Reaction erhalt man glatt das Azoimid neben 
Diese Metbode erlaubt ebenfalls das 1, 2, 4-Binitrodiaeo- Ammoniak. 

1) Diese Berichte 25, 3328. 
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benzolimid rein und krystallinisch zu erhalten, was seiner Zeit (loc. cit.) 
mit dem Perbromid nicht gelungen war. 

Gearbeitet warde ganz analog wie bei p-Nitrodiazobenzolsulfat 
sngegeben (s. 0.). Das erhaltene Azoimid eeigte den richtigen 
Schmelzpunkt (vergl. die vorhergehende Abhandlung) und ergab 
folgendes Analysenresultat: 

Ber. fur C6H3N501 Proc.: N 33.49; gef. Proc.: N 33.50. 
4. E i n w i r k u n g  von D i a z o s u l f a n i l s a u r e  auf Hydrazin.  

Die Reaction verliiuft auch hier wie bei den Nitraminen, d. h. nach 
folgender Gleichung : 

N 
N CgHa<:b:> + NaHa= Hots. CsH4.N< - -  + NHs. 

Wiirde die Reaction analog der Einwirkung von Diazosulfanil- 
siiure auf Phenylhydrazin verlaufen (Gr i e s s )  d. h. wie folgt: 

N 
N + H . N<.- + NHs, 

SO hiitte sich neben der Diazobenzolimidsulfosiiure Sulfanilsaure und 
Sticketoffwasserstoffsiiure bilden miissen. Beide konnten jedoch n i  c h t 
aufgefunden werden. 

Gearbeitet wurde wie fdgt : 
2.6 g Hydrazinsulfat wurden in ca. 30 ccm Wasser suspendirt 

und nach Zusatz von 3.2 ccm 32 procentiger Natronlauge erwarmt bie 
zur vollstiindigen Liisung des Hydrazinsulfats. Zu der erkalteten, mit 
Eis versetzten Losung wurden 3.7 g Diazobenzolsulfosiiure in ca. 
20 ccm Wassdr geliist, zugegeben. Es findet etwas Stickstoffentwick- 
lung statt. Die Fliissigkeit bleibt klar und farbt sich schwach gelb. 
Nach ca. '/astiindigem Stehen wurden 2 g Phenylhydrazin zugegeben 
und umgeriihrt j es scheidet sich ein hellgelber, krystallinischer, volu- 
minoser Niederschlag aus. Derselbe wurde nach einiger Zeit abfiltrirt. 
Aus den Mutterlaugen konnte durch Concentration und Zusatz von 
verdiinnter Natronlauge in der Kalte noch mehr desselben Korpers 
abgeschieden werden. Es ist diese Verbindung das von Griess ')  
dargestellte Phenylhydrazinsalz der Diazobenzolimidsulfosiiure. Die 
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigte Verbindung ergab 
folgendes Analysenresultat (lufttrocken). 

Gef. Proc.: Ha0 6.05, N 23.75; ber. ftir HO~S.CGH,.N<N .CsH5NHNHs N 
+HsO Proc.: Ha0 6.14, N 2338. 

9 Griess, diese Berichte 20, 1529. 
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Die alkalischen Mutterlaugen der letzten Fractionen dieser Sub- 
stanz entwickeln beim Erhitzen Ammoniak. 

Wir haben ferner die Untersuchpng der Einwirkungsproducte von 
diazotirten Nitraminen auf Phenylhydrazin und substituirte Phenyl- 
hydrazine begonnen. Das Studium derselben scheint zu interessanten 
Resultaten zu fuhren. Ueber dieselben wird demnachst berichtet 
werden. 

18. E m i l  Fischer: Ueber den Amidoaoeta ldehyd 
(Aethanalamin.)  

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laboratorium,] 
(Torgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 9. Januar.) 

Wahrend in der aromatischen Gruppe eine grossere Zahl von 
Amidoaldehyden dargestellt sind, ist in der aliphatischen Reibe ausser 
dem Glucosamin, welches sich wie eine Amidohexose verhalt, nur  
der kiirzlich von W o l f f e n s  t e i n  ’) aufgefundene y-Amidovaleraldehyd 
bekannt. Um den einfachsten Vertreter dieser merkwiirdigen Korper- 
klasse zu gewinnen, habe ich die Spaltung des seit mehreren Jahren 
bekannten Amidoacetals 2), N H2 . C H2. C H (0 C2 H5)2, dwch Sauren 
benutzt. 

Dass die Verbindung beim Kochen mit verdlinnter Schwefelsaure 
beide Aethylgruppen ale Alkohol abspaltet und eine braungefarbte 
Losung liefert, welche ammoniakalische Silberliisung reducirt, ist 
schon von W o l f f  beobachtet worden. Aber es gelang ihm nicht, den 
Nachweis zu fiihren, dass dabei Amidoaldehyd gebildct wird; viel- 
mehr beobachtete e r  die Bildung einer leicht flichtigen Base, deren 
Zusammensetzung nicht mit voller Sicherheit festgestellt wurde. 

Fiir die Gewinnung des Aldehyds aus seinem Acetal sind in d e r  
That  besonders giinstige Bedingungen erforderlich. 

Lost man das  reine Acetal in der 18fachen Menge I f2  Normal- 
Salzsaure, so dass die Fliissigkeit 0.3 pCt. freie Saure enthalt und 
erwarmt dann auf dem Wasserbade, so erlangt dieselbe sehr bald d ie  
Fabigkeit, F e h l i n g ’ s c h e  Losung in der Warme zu reduciren. Nach 
angefahr 30 Minuten hat  die Reductionskraft ihr Maximum erreicht 
(etwa das 5fache Volumen Fe h ling’scher Liisung) und die Fliissig- 
keit enthalt dann eine reichliche Menge des Amidoaldehyds, wovon 

1) Diese Berichte 25, 2777. 
2) Wohl,  diese Berichte 21, 616 und Wolf f ,  ebenda 21, 1451. 




