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467, G. Pulvermacher: Zur Kenntniss des Formaldehyds.
(Eingegangen am 9, October.)

Wihrend die Umsetzung von Formaldehyd mit fetten und aro-
matischen Aminen und Amiden Gegenstand zablreicher Untersachun-
gen gewesen ist, steht als Reactionsproduct zwischen Formaldehyd
und einem Hydrazin lediglich das von Tollens und Wellington?)
mit Hiilfe des Phenylbydrazins erhaltene Anhydroformaldehydphenyl-
hydrazin, CysHigNy, da, welches sich nach den Angaben dieser Ex-
perimentatoren durch Verbindang dreier Molekiile Formaldehyd mit
zwei Molekiilen Phenylhydrazin unter Austritt von drei Molekiilen
Wasser bildet. In demselben haben sich demnach alle mit Stickstoff
verbundenen Wasserstoffatome des Phenylhydrazins mit dem Gesamt-
sauerstoff des Formaldehyds vereinigt. Die Verbindung bildet rhom-
bisehe Tifelchen vom Schmp. 183—184° und wird dorch Salzsdure
zersetzt.

Es schien mir nicht ohne Interesse, die Einwirkung des Form-
aldehyds auf das einfachste Hydrazin za studiren. Die im Folgenden
beschriebenen Versuche behandeln diesen Gegenstand. Ich will an
dieser Stelle nicht unterlassen, Hrn. Prof. Dr. Curtius fir die Er-
laubniss, das Hydrazin nach dieser Richtung hin zu priifen, meinen
besten Dank auszusprechen,

Beim Uebergiessen: einer 40procentigen Formaldehydidsang mit
einer concentrirten Ldsung von Hydrazinhydrat (erbalten durch
Destillation von Hydrazinsulfat mit Kalihydrat) findet eine starke
Wirmeentwicklung statt. Man arbeitet daker zweckmissig anter
Kiihlang. Es warde so lange Hydrazinhydrat binzugefiigt, bis die
znerst stetig verschwindende alkalische Reaction desselben bestehen
blieb. Nach kurzer Zeit triibt sich die Fliissigkeit, wird allmihlich
dicker, und nach Verlauf von mehreren Stunden ist sie in eine
breiige weisse Masse ‘iibergegangen. Dieselbe wurde gewdhnlich diber
Nacht stehen gelassen, dann an der Pumpe abgesangt, oftmals nach
einander mit Wasser, Alkohol und Aectber ausgewaschen und zandchst
im Vacuum, dann bei 80% getrocknet. Aunf diese Weise erhalten,
stellt das Reactionsproduct eine amorphe, zu einvm #usserst feinen
Staub zerreibliche Masse dar, welche etwas hygroskopisch ist.

Die Analysen deuteten darauf hin, dass der gesammte Amid-
wasserstoff des Hydrazins durch Methylengruppen ersetzt war. Dieser
Vorgang kaon durch die einfachste Gleichung in folgender Weise
veranschaulicht werden: 2CH; O - H;N.NHy = C;H,Ns + 2 H; 0.

Analyse: Ber. Procente: C 42.85, H 7.14, N 50.00.
Gef. » » 4229, » 111, » 50.06, 49.85.

1) Diese Berichte 18, 3300.
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Die Verbindung wire demnach als Dimethylenhydrazin oder ana-
log dem von Curtius aus Benzaldehyd und Hydrazin erhaltenen und
von ibm Benzalazin genannten Kérper als Formalazin za be-
zeichner.

Es mag nicht unerwiihnt bleiben, dass man zu demselben Con-
deosationsproduet gelangt, wenn man die Formaldehydlosung mit
einer wissrigen Losung von Hydrazinsulfat, die mit der fiir die Ab-
sittigung der Schwefelsdure berechneten Menge Kalilauge versetzt ist,
digerirt.

Die Eigenschaften des Formalazins deuten mit aller Bestimmt-
heit darauf hin, dass hier ein polymeres Product vorliegt. Ueber die
Moleculargrosse lassen sich zur Zeit keine sicheren Angaben machen,
da die Verbindung in allen iiblichen Lésungsmitteln véllig unlislich
ist, Sie besitzt keinen Schmelzpunkt; schon bei 100° macht sich
eine beginnende Zersetzung durch Gelbfirbung bemerkbar, und beim
stirkeren Erhitzen tritt vollstindige Zersetzung ein unter Ver-
kohlung und Entwicklung von Ammoniak und einem hummerartigen
Gerueh,

Mit Wasser und Alkalien kann man das Formalazin lingere Zeit
kochen, ohne dass es im geringsten Grade verdndert wird. Anf
IFehling’sche Losung wirkt es nicht ein. Bemerkenswerth ist sein
Verhalten gegen verdiionte Mineralsduren; von diesen wird es in der
Kilte mit Leichtigkeit geldst; anf Zusatz von Alkali wird es bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht geféllt, beim Erwirmen jedoch gallert-
artig aunsgeschieden.

Die Lésungen des Formalazins in Mineralsiiuren sind Ausserst
unbestindig; schon in gelinder Wirme wird FFormaldehyd entwickelt
und die Fliissigkeit enthdlt dann das entsprechende Salz des Diamids.
Anhaltendes Kochen mit concentrirter Salzsiure fiibrt unter Dunkel-
firbong zu tiefgreifender Zersetzung und Bildung betrichtlicher Mengen
Salmiak,

Wenn man unter Eiskiihlung Formalazin in verdiinnter Salzsiure
16st und zur Losung absoluten Alkohol hinzufigt, so fillt ein
amorpher, feiner weisser Niederschlag aus. Derselbe wurde nach dem
Absaugen erst mit Alkohol und dann mit Aether gewaschen. Beim
Trocknen im Vacuum — bei hoherer Temperatur tritt Zergetzung
ein — konnte keine Gewichtseconstanz erzielt werden. Dies riihrte,
wie vielfache Analysen zeigten, von Salzsidureverlust her. Eine einheit-
liche Verbindung konnte nicht isolirt werden. Offenbar liegt hier em
Gemenge verschiedener salzsaurer Salze vor. Die Analysenzahlen
gestatteten keinen sicheren Schluss.

{Es wurde u. a. in verschiedenen Producten gefunden:

1L II. 1L 1v. V. VI
N 3045 31.07 32.32 34,71 38.03 38.30. pCt.
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Die fiir Chlor gefundenen Zahlen schwankten zwischen 16 und
25 pCt. — Eine Verbindung (C; HyN3) . 6 HCI z. B. verlangt 30.27 pCt.
Stickstoff, e. V. (CoH;Ng)s.4 HCl: 34.85 pCt. Stickstoff, e. V.
(CaHsNy) . 3 HCl: 37.90 pCt. Stickstoff und 23.9 pCt. Clor, e. V.
(C2HyNa)s . 2 HCL: 41.07 pCt. Stickstoff und 17.36 pCt. Chlor.]

Die wissrigen Losungen dieser salzsauren Salze reduciren kriftig
Silbernitrat und in ganz gelinder Wirme Fehling’sche Losung; diese
Fihigkeit ist jedenfalls einer schnell erfolgenden Spaltung des Form-
alazins in die Componenten zuznschreiben.

Fiigt man zu der stark gekiihlten wissrigen Lésung dieser Salz-
sdureverbindungen Platinchlorid, so erhilt man einen gelben amorphen
Niederschlag, welcher schmell abfiltrirt und mit eiskaltem Wasser,
danp mit Alkohol und Aether gewaschen wurde. Nach dem Trocknen
im Vacuum zeigte das Platindoppelsalz die Zusammensetzung (CoHyNo)s .
2 HC1 . PtCl,.

Analyse: Ber. Procente: N 22.53, Pt 26.09.
Gef, » » 22,24, » 25,71,

Die Fillung des Platinsalzes geschah in der Kilte, da schon bei
Zimmertemperatur unter Gasentwicklung (wahrscheinlich Stickstoff)
Abspaltung von Formaldehyd und Ausscheidung von Platin beobachtet
wurde. Das getrocknete Platinsalz muss im Tiegel behufs Platin-
bestimmung dusserst vorsichtig erhitzt werden, da es sonst stark ver-
pufft.

Curtius') gelangte durch Einwirkung von Natrium auf die
alkoholische L&sung seines Benzalazins zum Benzylamin und, was
noch interessanter ist, mit Hilfe von Natriumamalgam zam sym-
metrischen Dibenzylhydrazin. Es lag nahe, das Formalazin auf seine
Reducirbarkeit zo untersuchen. Die von Curtius angewendeten
Methoden waren infolge der Unléslichkeit und Alkalibestindigkeit des
Formalazins ohne Erfolg, Mineralsinren und Zink resp. Zinn bildeten
ausschliesslich Ammoniak. Um eine nicht zu weit gehende Reduction
zu erzielen, zeigte sich folgender Weg als zweckmiissig. Das Form-
alazin wurde mit Zinkstaab uud verdiinnter Essigeiare am Riickfluss-
kithler im gelinden Sieden erhalten, bis es vollstindig in Lésung ge-
gangen war, dann die vom {iberschiissigen Zink abfiltrirte Flissigkeit
mit Schwefelwasseratoff behandelt und das Filtrat vom Schwefelzink
nach Zusatz von Salzsiure zur Trockne gebracbt. Der krystallinische
Riickstand wurde mit absolutem Alkohol behandelt, wobei Chlor-
ammoniom ungeldst blieb, wihrend die alkoholische Fliissigkeit beim
Adampfen ein in zerfliesslichen Blittern krystallisirendes Salz hinter-
liess. Dasselbe erwies sich in allen seinen Reactionen als das salz-
saure Salz eines primiéiren Amins. Eine Platinbestimmung des in

1 Ann. d. Chem. 270, 1.
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goldgelben hexagonalen Blittchen erhaltenen Platindoppelsalzes machte
die Identitit der Base mit Methylamin unzweifelhaft.
Analyse: Ber. Procente: Pt 41.26,
Gef. » » 41.11.

Trigt man das Formalazin in eine Ldsung von Brom in Eisessig
ein und schiittelt die Flissigkeit einige Zeit gut durch, so erhilt man
ein orangegelb gefirbtes Bromderivat. Dasselbe wurde mit Aether
gewaschen, konnte jedoch nicht zur Analyse gebracht werden, da es
bestindig Bromwasserstoff entwickelte und nach einiger Zeit in einen
Syrup iibergegangen war. Einwirkung von Reductionsmitteln auf die
in Eisessig suspendirte Substanz fithrten ebenfalls zu Methylamin und
Ammoniak. Die Bildung des symmetrischen Dimethylhydrazins konnte
bislang nicht constatirt werden.

458. P. Jacobson und J. Klein: Ueber die Oxydations-
producte einiger aromatischer Sulfurethane.
(Eingegangen am 10. October.)

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns iiber das Verhalten
des Phenylsulfurethans in alkalischer Lésung gegen Kaliumferricyanid
berichtet!); man erhilt, wenn man in kalter Ldsung arbeitet, als
Hauptproduct der Oxydation das Disulfid des Phenylsulfarethans ~-
C. Liebermann’s Phenylsulfurethansulfiir 2):

2 Gl . N: C<Q) o . + O = HzO

+CSH5'N:C<(S)‘02H5 C2H5.S>C:N'CGH5;
arbeitet man dagegen in der Wirme und sorgt fiir einen erheblichen
Ueberschuss des Oxydationsmittels, so entsteht als Hauptproduet eine
Thioanhydroverbindung:
N RN
CgH; )C.0.02H5+0=H20+05H4 C.0.CH;.
SH” N
Das Verhalten anderer Sulfurethane wurde seiner Zeit nicht
gepriift; da sich eine &dhnliche Reaction der Thioanilide an einer
grosseren Zahl von Beispielen als allgemein giiltig erwies3), so konnte

1) Jacobson, diese Berichte 19, 1076, 1811.

% Ann. d. Chem. 207, 159.

3) Jacobson, diese Berichte 19, 1067; 20, 1895. — Jacobson und
Stllwald, diese Berichte 21, 2627, — Jacobson und Ney, diese Berichte
22, 904, — Pfitzinger und Gattermann, diese Berichte 22, 1065. —
Gattermann und Neuberg, diese Berichte 25, 1083. — Tust und Gat-
termann, diese Berichte 25, 3526.





