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nitrosochlorids und Pinylamins leicht nur  aus dieser ableiten, denn 
die erste wiirde nicht erklaren, warum das Chlorid sich nicht in das  
entsprechende Oxim umwandelt, aber zugleich ein Amin giebt, welches, 
wie W a l l a c h  neulich gezeigt hat, in einen secundaren Alkoholl) 
iiberfiihrbar ist. Bei der Annahme der zweiten Formel kame dagegen 
dem Nitrosochlorid eine Formel zu,  in welcher, wie das Chloratom, 
so auch die Nitrosogruppe tertiare Stellungen und letztere diejenige 
von diesen beiden, welche durch Sprengung des Tetramethylenringes 
unter dem Einflusse der Sauren sich in eine secundare umwandeln 
kann, einnehmen. 

426. C. D. Harries: Aethanhydrazoathan. 
[Aus dem 1. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 6. August.) 
Von E. F i s c h e r 2 )  und seinen Schiilern3) sind bisher die pri- 

maren und secundaren asymmetrischen Hydrazine der  Fettreihe und 
das  symmetrische Phenylathylhydrazin p ) ,  ein gemischt fettaromatischer 
HydrazokBrper, nahcr studirt worden. T h. C u r t  i u s 5, hat durch Re- 
duction des Benzalazins mit Natriumamalgam das symmetrische Di- 
benzylhydrazin erhalten. Dagegen lasst sich das Formdazin nach 
G. P u l v e r m a c h e r  6) nicht zum symmetrischen Dimethylhydrazin 
reduciren. 

In  der aromatischen Reihe habe ich?) gezeigt, wie man von der  
Natriumverbindung des Formylmethylphenylhydrazins durch Einwir- 
kung von Jodmethyl und darauf folgende Abspaltung der Formyl- 
gruppe mit rauchender Salzsaure zum Dimethylphenylhydrazin ge- 
langen kann. 

Hiernach sollte sich durch Einwirkung von Jodiithyl auf Diformyl- 
athylhydrazinnatrium das symrnetrische Diformyldiathylhydrazin her- 
stellen lassen : 

C2H5.  N - N .  Na + J Ca HS = N a  J + C2 Hs . N - N . C2Hg. 
CHO CHO CHO CHO 

D a  das Aethylhydrazin aber schwer zuganglich ist, habe ich ver- 
sucht, gleich das Dinatriumdiformylhydrazin zu erhalten, um dies 
~ 

I) Das Keton aus diesem Alkohol sollte die Aethylenbindungen d 1  und 

2, Ann. d. Chem. 199, 2S7 und 308. 
3, l t e n o u f ,  diese Berichte 13, 2171. v. Brkning ,  Ann. d. Chem. 283, 9. 
4j Ann. d. Chem, 199, 325. 
6) Diese Berichte 26, 2360. 

d4 enthalten und mit Eucarvol identisch sein. 

5) Journ. f i r  prakt. Chem. 39, 47. 
7) Diese Berichte 27, 696. 
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dann mit zwei Molekiilen Jodathyl zu behandeln. Indessen lasst sich 
das Dinatriumdiformylhydrazin schwierig in grosserer Menge isoliren, 
dagegen leicht eine entsprechende Bleiverbindung, welche mit Jod- 
athyl  in der  Hauptsache folgendermaassen reagirt : 

CHO . N - N .  C H O  + 2 JCaH5 = C H O .  N - N .  C H O  + P b  J a  

P b  Ca H5 Ca H5 
\/ / \  

Durch Abspaltung der  Formylgruppen lasst sich hieraus das  
Aethanhydrazoathan gewinnen. Als Nebenproduct tritt in Folge 
unvollstandiger Aethylirung meistentheils etwas Aethylhydrazin auf. 

E x p  e r i  m e n t e l l e r  T h  eil.  
Hr. Prof. T h .  C u r t i u s  hat  sich die nahere Untersuchung des  

Diformylhydrazins vorbehalten, ich will mich deshalb iiber die Eigen- 
schaften dieser Verbindung nicht weiter aussprechen. Ich habe die- 
selbe durch Erwarmen von Hydrazinhydrat mit Ameisensaure er- 
halten. 

Das Diformylhydrazin giebt rnit alkalischen Fliissigkeiten sehr 
leicht die Formylgruppen ab. Es bildet indessen in  wassriger Liisung 
mit der berechneten Menge alkoholischem Natrium unter Eiskiihlung 
versetzt, zwei Salze, ein Mono- und ein Dinatriumsalz. Das erstere 
is t  leicht durcti absoluten Alkohol in  fein verfilzten Nadeln ausfallbar 
wid lasst sich mit absolutem Alkohol auf dem Filter auswascheo. 

Analyse iter bei I000 getrockneten Substanz: Ber. fiir CHONNa . NECHO 
Procente: N 25.45. 

Gef. w )) 25.04. 

Mit zwei Molekilen alkoholischern Natrium erhalt man nach der- 
selben Methode nicht die Dinatriumverbindung, sondern Gemische der  
beiden Salze. Aus der Mutterlauge davon krystallisiren jedoch lange 
Nadeln , welche die Zusammensetzung eines Dinatriumsalzes zeigen. 

Ber. fiir C HO . N . Na 
Na.N.CH0. 

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz : 

Procente: N 21.21. 
Gef. B n 21.54. 

Beide Salze sind in Wasser ausserst leicht laslich und geben 
auf Curcuma stark alkalische Reaction , reduciren F e h l i  n g’sche 
Fliissigkeit sehr leicht und liefern bei Gegenwart von Wasser in  der  
Warme freies Hydrazin uod ameisensaures Natrium. 

Vermittelst des Mononatriomsalzes kann man im Einschlussrohr 
durch Brom- oder Jodalkyl zu verschiedenartigen Hydrazinen ge- 
langen. Ich verweise hier auf den spater gegebenen Weg der Bear- 
beitung. 
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B l e i s a l z  d e s  D i f o r m y l h y d r a z i n s .  
50 g Diformylhydrazin werden in 300 g Waeser gelijst, diese 

Liisung miiglichst abgekiihlt und hierin 26 g Natrium (2 Molekiile), in  
300 g eisgektihlten 80procentigen Alkohols , vorsichtig eingetragen. 
Nach vollstandigem Erkalten setzt man hierzn circa 1 Liter kaufliche 
basische BleiacetatlBsung, wodurch die Bleiverbindung als amorpher 
weisser Niederschlag ausgefdlt wird. Dieselbe wird durch Decan- 
tation his zur neutralen Reaction mit Wasser gewaschen, d a m ,  urn 
das  Trocknen m6glichst zu erleichtern, mit Alkohol und Aether be- 
handelt und schliesslich auf einem Colirtuch abgepresst. 

Die Ausbeute des scharf getrockneten Praparates entspricht an- 
nBhernd der durch Eintritt eines Atoms Blei in ein Molekiil Diformyl- 
hydrazin geforderten Menge, d. h. 50 g Ausgangsmaterinl ergaben, 
s ta t t  166 g, 150 g Bleisalz. 

Analyse des bei lO5O getrockneten Salzes: Ber. fGr CaHz02NzPb. 
Procente: N 9.57, Pb 70.58. 

Gef. )) )> 5.59 n 70.12. 

Das Salz reducirt in der Warme stark F e h l i n g ’ s c h e  Lijsung 
und wird von Wasser selbst nach langerem Kochen kaum verandert. 

Diformyla thanhydrazoatban ,  C2 HS. N .  N .  Ca HS. 

C H O  ’ b H 0  
D a s  Bleisalz, bei 105O bis zur Constanz getrocknet) fein zer- 

rieben und gesiebt, wird rnit dem gleichen Gewicht an getrocknetem 
grobem Seesand und etwas Magnesiumoxyd (5 g auf 150 g) gut ver- 
mischt und j e  60 g dieser Mischung mit 45 g Jodathyl im Einschluss- 
rohr auf 1100 20 Stunden erhitzt. Der Sand erhalt die Masse auch 
nach der Umsetzung porBs, so dass die Reaction vollstandig durch- 
gefiihrt werden kann. Das Magnesiumoxyd dient zur Fixirung von 
frei werdender Jodwasserstoffsaure. Das  Jodathyl giesst man a m  
besten auf die Mischung, lasst es eindringen und schiittelt nicht weiter 
um, Nach der Einwirkung enthalten die Rohre ziernlich starken 
Druck von einem Gasgemisch, bestehend aus einem brennbaren und 
einem indifferenten Gase,  jedenfalls einem Kohlenwasserstoff und 
Stickstoff, welche theilweise von einer reducirenden Einwirkung ron 
Hydrazin auf Jodathyl herriihren. Je hoher die angewendete Tem- 
peratur war ,  desto grosser der Druck in den Rohren. Der  Inhalt 
iet gelb, griinlich durchsetzt; man pulvert, siebt ihn sorgfiiltig und 
lasst das noch unveranderte Jodmethyl an der Luft verdunsten. D a m  
behandelt man die Masse wiederholt mit Aether, wodurch man einen 
betrachtlichen Teil der Diformylverbindung des Aethanhydrazoathaiis 
dem Bleijodid entziehen und fiir sich als ziemlich rein verarbeiten 
kann. 
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Das nach dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibende dick- 
Biissige Oel, welches Xeigung zum Krystalliairen zeigt, ist in  Wasser, 
Alkohol, Aether, SPuren leicht 16slich und wird von concentrirtem 
Alkali nicht aufgenommen. Es ist mit Wasserdampfen fliichtig und 
3iedet bei 20 mm Druck nicht ganz unzersetzt bei 120-130°. Es 
reducirt F e  h l ing’sche  Losung selbst nach langerem Kochen sehr  
wenig, da  die Diformylgruppen nur  durch Behandlung rnit rauchender 
Salzsaiure oder Destillation der Verbindung iiber Aetzkali abgespalten 
werden. 

Analyse des im Vacuum getrockneten Oelea. 
Procente: N 19.44. 

Ber. fiir CsHlaNaOs. 

Gef. )) 20.53, 20.57. 
D e r  ausgeatherte Inhalt der Rohren wird rnit mehreren Litern 

Wasser ausgekocht, wodurch demselben noch eine griissere Portion 
Diformylathanhydrazoathan , etwas Diformylathylhydrazin und ein 
hochsiedender basischer Kiirper, welcher mit alkalischer Kupferliisung 
eine blutrothe Farbung liefert, I) entzogen wird. Ausserdem enthalt 
die Fliissigkeit noch das  entstandene Magnesiumjodid. Man dampft 
nun die Laugen wegen der Fliichtigkeit der Diformylverbindungen im 
Vacuum bis zur Syrupsconsistenz ein. Aus Riicksicht auf das Magne- 
siumjodid darf man hier die Formylgruppen nicht mit rauchender 
Salzsaure lostrennen, weil durch dieselbe Jodwasserstoffsaure frei wird. 

Da die Abspaltung auch durch Destillation iiber Alkali bewirkt 
werden kann,  wird der Syrup mit starker Ealilauge emulgirt, ge- 
pulvertes Aetzkali eingetragen und das  Basengemenge unter Anwen- 
dung etwas starkerer Temperatur abdestillirt. Das Destillat wird mit 
festem Kali getrocknet, abgehoben und fractionirt. Die Fraction 
80-90° bildet die Hauptmenge und enthalt Aethanhydrazoathan, 
90-1050 ein Gemenge von diesem rnit Aethylbydrazin und etwas 
mitsiedendem, durch die Destillation iiber Alkali nicht zersetzten Di- 
formylkorper. Dann steigt der Siedepunkt schnell auf ungefahr $00 O, 

wo die oben erwahnte Base und noch eine weitere Portion unveran- 
derten Diformylkorpers iibergehen. 

Die Ausbeute a n  dem Basengemenge betragt bis zu 40 pCt. vom 
angewendeten Diformylhydrazin. 

A e t h a n h y d r a z o a t h a n  CaHSNH. NHCaH5 
Die durch Ausathern gewonnene Diformylverbindung wird in der  

doppelten Menge rauchender Salzsaure aufgenommen und ca. 3 Stunden 
auf  dem Wasserbade erwarmt. Da, wie die Analyse anzeigt, durch den 
Aether auch etwas Diformylathylhydrazin gelost wird, leitet man in die 
erkaltete Fliissigkeit solange Salzsauregas ein, dass e twa ein Fiinftel der  
Base alsHydrochlorid gefallt wird. Man filtrirt nnd iibersattigt dasFiltrat, 

1) Wahrscheinlich eine Formacylverbindung des Aethylhydrazins. 
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welcbes nunmehr reines Aetbanbydrazofithan enthalt, mit Alkali, cow 
centrirt durch Eintragen von gepulvertem Aetzkali und destillirt die 
sich oben ansammelnde Base ab. Das Destillat wird mit festem 
Kali getrocknet und noch einmal destillirt. Die Base siedet bei 
758 mm Druck bei 84-86O. Der Siedepunkt liegt also zehn Grade 
niedriger als derjenige des unsymmetrischen Diatbylbydrazins. 

Die Base ist in  diesem Zustande noch nicht wasserfrei, aber 
selbst nach zweimaliger Destillation iiber Baryumoxyd wird der Sdp. 
nicht wesentlicb verandert. Die Analyse eines solchen, eweimal iiber 
Baryumoxyd destillirten Praparates ergab folgende Werthe: 

Analyse: Ber. fiir CaHSNH - NHCaH5. 
Procenta: N 31.82, C 54.54, H 13.64. 

Gef. * * l)30.60, 32.06, x 54.54, 2 13.42. 
Das Aethanhydrazoathan ist eine wasserhelle lichtbrechende, 

leicht bewegliche Fliissigkeit, von nicht unangenehm atherisch-ammo- 
niakalischem Geruch. Dasselbe reducirt F eh l i  ng'scbe Liisung stark 
bei miissigem Erwarmen, Silbernitrat sogleich in der Kalte, greift 
Kautscbuk an und zeigt grosse Aebnlichkeit mit den von E. F i s c h e r  
fiir das Aethylbydrazin angegebenen Eigenschaften. Wie dieses ist 
es eine zweisaurige Base und liefert ein in  kalter rauchender Salz- 
sHure schwer liisliches salzsaures Salz. 

Analyse: ' Ber. ffir (CaHsNH)a2HCI im Vacuum getrocknet. 
Procente: C1 44.09. 

Gef. 3 * 43.80. 
Dieses Salz wird erhalten, indem man die conc. wassrige ange- 

siiuerte Liisung der Base unter sorgfaltiger Kiihlung mit Salzsaure- 
gas sfittigt. Dabei krystallisiren scbiine Blatter vom Scbmp. 160" 
(unter Zersetzung) heraus, denjenigen des salzsauren Aethylhydrazins 
sehr ahnlich, welche sich indessen von letzterem in der Loslichkeit 
unterscheiden. Das salzsaure Aethylhydrazin ist etwas schwerer 16s- 
lich. Durch fractionirte Fallung aus der concentrirten Liisung mittels 
Salzsauregas lassen sich die beiden Salze trennen, in der ersten 
Fallung befindet sich das salzsaure Aethylbydrazin. 

Erhitzt man das Aethanhydrazoathan rnit starker Salzsaure im 
Einschlussrohr auf 150- 1 60°, so findet ein Reductionsprocess statt, 
unter Bildung von Salmiak und einem rnit griiner Flamme brennen- 
den Gase, jedenfalls Aethylcblorid. 

Anch ein oxalsaures Salz babe ich erhalten durch F%llen einer 
Gtheriscben Lijsung der Base mit wasserfreier Oxalsaure in absolutem 
Alkohol. Dasselbe besitzt aber keine normale Zusammensetzung. 

Das Pikrat ist ausserordentlich liislich. 

1) Einmal iiber Baryumoxyd getrocknet. 
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Das symmetrische Diathylhydrazin unterscheidet sich von seinema 
Isomeren, dem unsymmetrischen Diathylhydrazin’), besonders in dem 
Verhalten gegen oxydirende Mittel. 

Das Letztere wird durch Quecksilberoxyd in wassriger Liisung 
in das Tetraathyltetrazon iibergefiihrt: 
(CaH5)zN. NHa + HgO = Hg + Ha0 + (C2H5)aK. N :  N .  N(CaH5)a 

Das Aethanhydrazoathan sollte hierdurch zu Aethanazoathan 
oxydirt werden: 

CaHgNH.NHCaHg+HgO=CzHsN=NCzH5 +Hg+HaO.  
Der Vorgang spielt sich aber in der Hauptsache folgendermaassen 

ab: 
(CaHS NH)a + HgO = Hg(CaH6)z + 2N + HaO. 

Tragt man in eine eisgekfihlte wassrige Liisung der Base vor- 
sichtig rothes Quecksilberoxyd (gelbes wirkt zu stiirmisch) ein, so 
wird dasselbe schnell reducirt, es entwickeln sich Blasen und ein in- 
tensiver Geruch nach Quecksilberathyl tritt auf. Als eine Probe der 
filtrirten Liisung nicht mehr Fehling’sche Fliissigkeit reducirte, hiirte 
ich mit dem Zusatz von Quecksilberoxyd auf. Trotzdem eine be- 
trachtliche Menge der Base in Anwendung genommen war, konnte 
aus dem wassrigen Filtrat, welches stark alkalisch reagirt und vie1 
Quecksilber geliist entbalt, nur eine verhaltnissmaesig kleine Portion 
eines Oeles durch festes Alkali abgeschieden worden. Das abfiltrirte 
Quecksilberoxyd wurde in der von F i s c h e r  bei der Darstellung des 
Tetrazons angewandten Weise mit Alkohol gewaschen, doch fanden 
sich in dem alkoholischen huszug nur noch Spuren einer Base. Das 
durch Alkali aus dem wiissrigen Filtrat abgeschiedene Oel siedet, rnit 
Baryumoxyd getrocknet, urn 65-70°, F e  hling’sche Lasung wir& 
nicht mehr, Silber und Quecksilberliisung dagegen stark reducirt. 
Die Analysen stimmen bisher nicht befriedigend auf die fiir die Formel 
CaHb N = NCaH5 berechneten Werthe, ich werde aber die Unter- 
suchung unter etwas anderen Bedingungen noch einmal aufnehmen, 
um die Existenz der fetten Azoverbindungen endgiiltig festzustellen. 

F e  hling’sche Liisung oxydirt die Hydrazoverbindung in der 
Kalte nur sehr langsam und theilweise, will man die Oxydation voll- 
standig durchfiihren, so ist die Anwendung der Warme nothwendig, 
hierdurch wird aber eine vollstandige Zertriimmerung des Molekiils 
bewirkt. 

Wahrend das unsymmetrische Diathylhydrazin durch salpetrige 
S h r e  in Diathylamin, Stickoxydul und Wasser gespalten wird, bildet 
die neue Base in salzsaurer Lijsung mit Natriumnitrit in der Kalte 
ein hellgelbes Oel, welches nach Sdp. und Eigenschaften als Aethyl- 

1) E. Fischer ,  AM. d. Chem. 199, 308. 
9 Ann. d. Chem. 199, 330. 
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oitrit charakterisirt wurde. D e r  Vorgang ist aber nicht glatt, d a  als 
Destillationsriickstand vom Aethylnitrit eine geringe Menge eines 
gegen 1500 siedenden, dickflussigen Liquidums hinterblieb, welches 
ebenfalls die Eigenschaften einer Nitrosoverbindung zeigte, F e h l i  n g- 
sche Liisung aber nicht mehr reducirte. 

Ich beabsichtige noch einige weitere Versuche iiber die Einwirkung 
von Halogenalkylen und -alkylenen auf Natrium- urid Bleidiformyl- 
hydrazin anzustellen. 

427. E. Rimbach: Ueber das Verhaltniss der Saccharimeter- 
grade zu Kreisgraden fur Natriumlicht. 

(Eingegaogen am 6. August.) 
Zur Umrechnung der Saccharimeterangaben in Kreisgrade, bezogen 

auf Natriurnlicht, verfahrt man gewiihnlich so, dass man 1 0  Ventzke 
gleichsetzt einem Hundertstel der Drehung , die eine Rohrzucker- 
liisung von der Concentration des BNormalgewichtesc (26.048 g)  im 
Polaristrobometer in Winkelgraden bei Natriumlicht liefern wirde. 
Entnimmt man den letzteren Werth der von S c h m i t z l )  fiir die Ab- 
hangigkeit der Drehung des Rohrzuckers von der  Concentration 
gegebenen Formel, so findet man das Verhaltniss l o  VentzRe = 0.3455 
Kreisgraden (D), benutzt man die Tol lens’schen 2, Beobachtungen iiber 
den gleichen Gegenstand, so erhalt man die Zahl 0.3465. 

Directe Versuche iiber dieses Verhaltniss liegen, mit Ausnahme 
einiger Messungen von L a n  d o 1 t und R a t  h g e n 31, die fijr Rohrzucker- 
lijsung die Zahl 0.3465 ergaben, nicht vor. Diese Versuche sind 
jedoch angestellt durch Vergleichung der betreffenden Liisungrn in 
einem Halbschattensaccbarimeter einorseits, in zwei Polaristrobometern 
ria& L a u r e n t  und L i p p i c h  andererseits, und es ist nicht miiglich 
zu beurtheilen, ob und welchen Einfluss die unverrneidlichen Con- 
structionsfehler der einzelnen Apparate auf die endgiiltige Feststellung 
der fraglichen Zahl ausgeiibt haben. Diese Unsicherheit miiglichst 
zu eliminiren bot sich Gelegenheit durch Benutzung eines Polarisations- 
instrumentes, das die HH. S c h m i d t  & H a e n s c h  in Berlin zum ersten 
Male in dieser Ar t  construirt und mir freundlichst zur Vertugung 
gestellt hatten. Der  Apparat vereinigte in sich die Einrichtung einas 
Polaristrobometers rnit der eines Saccharimeters. Als Polarisator 
besass er die L i p p i c h ’ s c h e  Combination, als Analysator ein G l a n -  
T h o m  p son’sches Prisma, dessen Drehung a n  einem Theilkreise bis 

*) Diese Berichte 10, 1420. 
3, Diese Berichte 21, 194. 

2) Diese Berichte 10, 1411; 17, 1757. 




