
823. R. N i e t z k i  und E. B r a u n s o h w e i g :  
Ueber die Einwirkung von Alkalien a u f  Or thoni t rophenyl -  

hy drazin. 
(Eingegangen am 10. Dezember.) 

h l s  vor einigen Jahren N o  e 1 t i  n g und G r a n d  m o u g i n ihre schone 
Darstellungsmethode der Stickstoff-Wasserstoffsaure aus dem Dinitro- 
diazobenzolimid publicirten, versuchte der  Eine ron uns (R. N i e t z k i )  
in ahnlicher Weise ails einem nitrirten Phenylhydrazin das von C u r -  
t i u s  entdeckte Hydrazin zu erhalten. Als Ausgangsmaterial diente 
die leicht zugangliche, von N i e t z k i  und L e r c h  ') beschriebene 
o-Nitrophenyl hydrazinsulfosaure. 

Dieselbe entwickelte jedoch beim Kochen mit Alkalilauge keine 
Spur  von Hydrazin und die diesbezuglichen Versuche wurden daher 
nicht weiter verfolgt. Hr. G r a n d m o u g i n  theilte uns bei Gelegenheit 
mit, dass e r  diesen Versuch ebenfalls rnit demselben negativen Erfolg 
angestellt, beim Uebersattigen der  alkalischen Flussigkeit rnit Saure 
jedoch einen farblosen, schon krystallisirenden Korper erhalten hatte. 
Da Hr. G r a n d m o u g i n  nicht in der Lage war,  seine Beobachtung 
weiter zu verfolgen, hatte e r  die Freundlichkeit, uns ein Praparat  der 
neuen Substanz zu ubermitteln und uns die weitere Untersuchung der- 
selben zu iiberlassen, wofur wir ihm hier unsern verbindlichsten Dank 
abstatten. 

D a  uns die Untersuchung der bier vorliegenden Sulfosaure einen 
sicheren Aufschluss uber die Constitution der Verbindung, welche 
offenbar einer neuen Korperklasse angehiirte, nicht ergab, bemuhten 
wir uns, den einfachsten Reprasentanten dieser Klasse darzustellen 
iind benutzten als Ausgangsmaterial das von B i s c h  l e r  beschriebene 
o-Nitrop hen ylhydrazin. 

Az i m i d o 1. 
Orthonitropbenylhydrazin wird durch Alkalilauge, sogar durch 

wassriges Ammoniak, beim Erwarmen sehr schnell verandert. Es geht 
in Losung, die Flussigkeit entfarbt sich fast vollig und beim Ueber- 
sattigen mit Saure scheidet sich das  Reactionsproduct in fast farblosen 
Nadeln ab. Durch Krystallisation aus verdunntem Alkohol wird der 
neue Korper rein erhalten und zeigt einen Schmelzpunkt von 157O. Die 
Analyse fiihrte zu der Formel CgHsN30.  Der Korper  war mithin 
durc'h Wasseraustritt aus dem Nitrophenylhydrazin nach der Gleichung 
CcH, Ns 0 9  = Cs H5 NaO + Ha0 entstanden. 

Analyse: Ber. Procente: C 52.59, H 3.70, N 31.11. 
Gef. )) n 52.55, )) 4.62, 31.12. 

1) Diese Berichte 21, 3222. 



D e r  Korper  reigt die Eigenschaft einer ziemlich starken Saure, 
e r  bildet mit Alkalien leicht liialiche, mit den Erdalkali- und Schwer- 
metallen meist schwerer liisliche Salze. Das Bleisalz zeichnet sich 
durch Krystallisationsfahigkeit aus. Es bildet , aus heissem Wasser 
krystallisirt, farblose, glanzende, bei 270° verpuffende Bllttchen. 

Analyse: Ber. fur (CsHsN30)aPb. 
Procente: C 30.31, H 1.65, N 17.65, Pb 43.57. 

Gef. n x 30.20, b 2.10, )) 17.36, )) 43.34. 
Der  Korper zeichnet Rich im Allgemeinen durch grosse Bestan- 

digkeit und geringe Reactionsfahigkeit aus. Essigsanreanbydrid ist 
ohne Einwirkung, auch durch Reductionsmittel wird es  nicht ange- 
griffen, ein Beweis, dass die Nitrogruppe hier als solche nicbL lpebr 
vorbanden ist. 

Jodathyl ist selbst bei ziemlich hoher Temperatur ohne Eiuwir- 
kung. Als wir das Bleisalz mit diesem Reagens irn geschlosseneri 
Rohr erhitzten, fand zu Anfang keine Reaction statt,  diese trat erst 
ein, als die Temperatur gegen 1800 gesteigert wurde. 

D e r  Riihreninhalt hatte sich durch ausgescbiedenes J o d  braun 
gefarbt, er wurde mit Alkohol verdiinnt und von Bleijodid getrennt. 
Beim Verdunsten der Liisung schieden sich dunkle, metallisch schim- 
mernde Krystalle aus. 

Die Substanz roch stark nach J o d ,  entwickelte schon bei ge- 
lindem Erwarmen violette Dampfe und zeigte alle Eigenschaften der 
aus den Jodiden der Ammoniumbaaen haufig entstehenden Perjodide. 
Die grosse Unbestandigkeit machte diese Verbindung fur die Analyse 
ungeeignet, wir versuchten daher ztinhchst das  J o d  daraus zu entfernen. 
Es gelang dieses durch Erhitzen der alkoholischcn Lijsung niit ge- 
falltem Chlorsilber, welchem etwas reducirtes Silber beigemengt war. 
Das erhaltene Chlorid ist in Wasser und Alkohol Busserst lijslich und 
nicht zur Rrystallisation zu bringen, wir stellten deshalb das Platin- 
doppelsalz dar. Dasselbe scheidet sich in  Form eiries gelben krystal- 
linischen Niederschlages aus und lasst sich aus heissem Wasser leicht 
umkrystallisiren. 

Die Analyse ergab das  lberraschende Resultat, dass hier ein 
sauerstofffreies Salz vorlag, sie fiihrte Z I I  der Formel 

(CloHlrN3Cl)zI-'tC14. 
Ber. Procente: C 31.49, H 3.66, N 11.02, P t  25.55, 
Gef. n n 30.93, )) 1.07, )) 11.25, )) 25.75, 25..>6, 27.96, 27.95. 

Die neue Base musste aus der ursprunglichen Verbindung durch 
Austritt eines Sauerstoffatoms und Eintritt zweier Aethylgruppen ent- 
standen sein. 

Alle Eigenscbaften der Base sprechen fur das Vorharrdensein' 
einer quaternareti Ammoniumgruppe. 

C1 27.95, 



Zieht man von einem Chlorid der Formel CloH14NSC1, wie es in 
dem Platindoppelsalz vorliegt, 1 Molekiil Chlorathyl und eine weitere 
Aethylgruppe a b ,  so gelangt man zu einer Verbinduug von der Zu- 
sammensetzung C6HsNj.  Eine solche ist das VOIL L a d e n b u r g  ent- 
deckte Azimidobenzol: 
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1st nun der entstandene Korper ein Derivat des Azimidobenzols, 

so lag die Vermuthung nahe, dass es aus diesem durch Aethylirung 
zu erhalten sei. 

Azimidobenzol, nach L a d e n b u r g ' s  Vorschrift aus o-Phenylen- 
diamin dargestellt, wurde mit Jodiithyl unter Zusatz von 1 Molekul 
Katriumathylat im geschlossenen Rohr auf ca. 1 50° erhitzt. 

Versetzte man die alkoholische Liisung des Einwirkungsproductes 
rnit Jodlosung, so schieden sich Krystalle aus, welche das Aussehen 
und Verhalten des oben erwahnten Perjodids zeigten und nach dem 
Entjoden ein Platinsalz von den Eigenschaften des oben beschriebenen 
bildeten. 

Der  Platingehalt desselben, wurde zu 25.57 gefunden (ber. 25.85). 
Es war mithin aus dem zuerst beschriebenen Kiirper unter Sauer- 

stoffaustritt ein Derivat des Azimids entstanden. Die starke Jodaus- 
scheidung bei dieser Reaction liess vermuthen, dass hier Jodathyl, 
ahnlich wie Jodwasserstoffsaure, reducirend gewirkt hntte. 

Jedenfalls aber muss der uwprungliche KGrper zum Azimido- 
benzol in naher Beziehung stehen, und  wenn man seine Eigenschaften 
und Bildung in Beriicksichtigung zieht, ist es zweifellos, dass e r  eiu 
Hydroxylderivat desselben von der Constitution 
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ist. Wir schlagen vor, diese Kijrperklasse mit dem Namen ,A z i m i d  o l e  < 
zu bezeichnen. 

Die Bildung des einfachsten Azimidols erfolgt nach dem Schema: 

N- 0 
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Da der Wasserstoff der Azimidogruppe schon leicht durch Metalle 
vertretbar ist, so wird es verstandlich, dass beim Austausch desselben 
gegen Hydroxyl Korper von stark sauren Eigenschaften entstehen. 

Dem sowohl aus Azimidol als aus dem Azimid entstehenden 
Ammoniumjodid muss die nachstehende Constitution zukomrnen : 

(CaH5)z 
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Wir haben nachtraglich noch eine Analyse des oben erwahnten 

Perjodids ausgefiihrt und constatirt, dass dasselbe keinen Sauerstoff 
enthalt. Da es schon beim Liegen an der Luft J o d  verliert, konnten 
allerdings keine fiir eine bestimmte Formel stirnmenden Zahlen er- 
halten werden. 
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A z i m i d o l s u l f o s a u r e ,  H 0 3 S . ~  

Diese Constitution muss nach obigem der zuerst von G r a n d -  
m o u g i  n aus der o-Nitrophenylhydrazinsulfosaure dargestellten Sub- 
stanz zukommen. 

Erwarmt man die Nitrohydrazinsulfosaure mit uberschiissiger 
Natronlauge, so erstarrt bei geniigender Concentration die Flussigkeit 
mit dem Erkalten zu einem Brei von farblosen Nadeln. Durch Kry- 
stallisation aus verdiinntem Alkohol werden dieselben rein erhalten. 

Die Analyse zeigte, dass hier ein Binatriumsalz von der Formel 
C6H3 N3 Naa SO4 + HzO vorlag. 
Ber. Procente: C 25.99, H 1.80, N 15.16, S 11.55, Na 16.60. 
Gef. )) x 25.91, 25.90, )) 2.28, 2.28, m 15.00, )) 11.75, )) 16.45. 

Die  Azimidolsulfosaure ist mithin zweibasisch. 
Versetzt man die Losung des Natriumsalzes mit verdunnter Salz- 

saure oder Schwefelsaore, so scheiden sich nadelfiirmige Krystalle 
eines schwieriger loslichen Kdrpers aus. Derselbe ist jedoch nicht 
die freie Sulfosaure, sondern ein saures Natriumsalz von der Formel 
CsHlNsSOlNa + HzO. 

Analyse: Ber. Procente: Na 9.01. 
Gef. D. )) 8.88. 

Wir haben die freie Sulfosaure bis jetzt nicht dargestellt. Ih re  
Salze zeigen im Allgemeinen die geringe Reactionsfahigkeit und grosse 
Bestandigkeit des einfachsten Azirnidols. 

B a se l .  Universitatslaboratorium. 


