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l d t  man die bisher noch unbekannten A l u r n i n i u m r h o d a n i d e ,  
leicht 18sliche, aus syruposen Laugen krystallisirende Salze. Dieselbeii 
haben die allgemeine Zusammensetzung A1 (SCN)G Rs und entsprechen 
hierin den schon v0n Ro s 1 e r 1) erhaltenen Chromrhodaniden. 

Die Analyse des Kaliumsalzes f ihr te  zu der  Formel: 
AI(SCN)CK3 + 4 HsO. Ber. I< 20.74, A1 4.78, S 34.05. 

Gef. )) 21.09, 'D 4.94, n 34.42. 

Die Salze sind, wie qualitativ nachgewiesen wurde, Verbindungen 
einer complexen Aluminiumrhodanwasserstoffsaure und entsprecheri 
auch hierin den C b r o  rn v e r  ti i n  d u n g e  n. 

Diese Letzteren wurden direct diirch Einwirkung ron Rhodan- 
wasserstoffslure auf Clirornhydroxyd, wesentlich einfacher als nnch 
der von R o s l e r  augewandten Methode , erhalten. Die Analyae des 
Kaliumsalzes bestatigte die schon friiher erhaltene Forrnel : 

Cr(SCN)eKs +4 HaO. Ber. K 19.44, Cr 8.81, S 32.54, Ha0 12.42. 
Gcf. x 19.20, n 8.89, D 32.22, )> 12.34. 

Die bisherigen Beobachtungen machen es sehr wahrscheinlich, 
dnss ausser dieser Reihe von Chromrhodaniden noch Verbindungen 
anderer Zusammensetzung existiren. Unsere weiteren Untersuchungen 
werden sich mit der Vergleichung der Aluminium-, Chrorn- und 
der. zoerst von G. Kriiss und M o h r a t  2, beschriebenen Eisen-Rhoda- 
nide beschaftigen und sich auf das  genauere Studium der  atnderen, 
oben beschriebenen Verbindungsklassen , besonders in physikalischer 
Reziehung, erstrecken. 

Wissenschaftl. -chem. Laboratorium. B e r l i n  N., 9. April 1900. 

182. E. M o hr: Ueberfiihrung von Lutidindicarbonsilureester 
in Diamidolutidin. 

[Vo r 1 ii u f ig  e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangeu am 10. April.) 

Lutidindicarboneaureester wurde nach der Vorschrift von K n o e  v e -  
n a g e l  und K l a g e s  (Ann. d. Chem. 281, 94) dargestellt. Beiden 
Herren spreche ich rneinen besten Dank aus fiir die Ueberlassung 
dieser nusserordentlich bequemen Methode. Zur Reinigung wurde der 
Ester im Vacuum destillirt; Siedepunkt bei 40 mm 2060; bei 33 mm 
197O; bei 1 6 m m  1790. 

I) Ann. d. Chem. 141, 1S5. 
_____ 

2, Ann. d. Chem. 260,. 195. 



Lutidindicarbonsaurehydrazid, 
P. P‘ cS HN (CO . NH . NH?),. 

Man erwarmt Lutidindicarbonsaureester mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Hydrazinhydrat (10-20 pCt. Ueberschuss) am 
Riickflusskiihler 12-15 Stdn. zum gelinden Sieden. D a s  beim Er- 
kalten zu einer festen Masae eretarrte Reactionsproduct wird fein zer- 
rieben und nach dem Absaugen der Mutterlauge mit Alkohol und 
Aether gewaschen. Ausbeute: 85 pCt. der Theorie. Das so darge- 
stellte und im Vacuum iiber Kal i  und Schwefelsiiure getrocknete Roh- 
product ist fiir praparatire Zwecke hinreichend rein und insbesondere 
frei von dem weiter unten zu besprechenden, krystallwasserhaltigen 
Hydrazid, wie folgende Zahlen beweisen: 

0.1227 g Sbst.: 33.05 ccm N (12.0°, 745 mm). 
GH1309N5. Ber. N 31.4. Gef. N 31.3. 

0.431 1 g Substanz verloren beini Trocknen bis zur Gewichtecon- 
s tanz bei 105O- I l o0  0.0034 g = 0.8 pCt.; ber. f i r  1 Mol. Kryatall- 
wasser: 7.5 pCt. 

Zur Analyse wurde das Rohproduct aus  Alkohol umkrystallisirt. 
0.1350 g Sbst.: 37.3 ccm N (18.00, 749 mm). - 0.1810 g Sbst.: 0.3209 g 

Con, 0.0914g H20. 
CsH13OaNs. Ber. C 45.4, H 5.9, N 31.4. 

Gef. * 48.3, 5.6, 31.5. 
Lutidindicarbonsaurehydrazid krystallisirt aus Alkohol in diinnen, 

farblosen, stark lichtbrechenden, drusenforrnig verwachsenen Prisrnen. 
welche bei 228O tinter geringer Zersetzutiq X I I  einer citronengelben 
Fliissigkeit schmelzen. 100 g 93-procelltiger Alkohol h e n  bei Siede- 
temperutur etwa 3.3 g Hydrazid , bei Zimmertemperatur 1.0-1.5 g‘; 
100 g Wnsser losen bei 18O etwa 8.9 g. Schwer IiSslich in siedendem 
LigrnYii, Renzol , Chloroform und Aether ; redncirt ammoniakalische 
Silberliisung schon bei Zimmertemperatnr schnell unter Spiegel- 
bildung, F e h 1 i n  g ’ sche Losung erst beim Kochen. 

Llisst man eine kaltgesiittigte, wiiasrige L6sung von Lutidindi- 
carbonsaurehydrazid im Vacuum fiber Schwefelslure einduneten, so 
krystallisirt das  Hydrazid in feinen Nadeln aus, welche ein Molekiil 
Krystallwasser enthalten. Das Krystallwasser entweicht nicht oder 
wenigstens nur  ausserst langsam im Exsiccator iiber Schwefelsaure. 

0.1679 g Sbst.: 0.2750 g C02,’0.0914 g HaO. - 0.1270 g Sbst.: 32.0 ccm N 
(12.00, 744 mm). 

C ~ H l s O ~ N ~ - t - H ~ O .  Ber. C 44.8, H 6.3, N 29.1. 
Get D 44.7, n 6.1, 29.3. 

Das Krystallwasser kann durch 2-3-stiindiges Erwiirmen anf 

0.2899 g Sbst. verlor 0.0?34 g = 8.1 pCt.; ber. 7.5 pCt. 
105- 1 loo vollkommen auegetrieben werden: 

7” 
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Dieses bei 1 100 bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Hydrazid 
hat dieselbeii Eigenschaften wie das  oben beschriebene, aus AlkohoI 
urnkrystrillisirte Product. 

0.1153 g bei 1100 getrocknetes Hydrazid: 31.7 ccm N (15.0c, 7POmm). 

Das kr~stallwasserhnltige Hydrazid unterscheidet sich nur sehr 
weuig vnii dem wnsserfreien ; bringt inau die fein pulrerisirte Substanz 
irn Capillnrriihrchen in den nuf 1400 er ia rmten  Schmelzpunktsapparat, 
$0 wird sie zunlchst feucht, bei weiterein Erwiirmeii wieder trocken 
und schniilzt daun nicht ganz scbarf bei 2?i--229° zu einer citronen- 
~[e lben  Flussigkeit mit sehr geringer Gaseiitwickelurig. l h s s  das 
kr.yl.tall\\.asserhnltige Hydrazid ein wahres Hydrnzid und nicht etwa 
eiri 1)ianirnoniumsalz ist, folgt dnraus, dass es  in wassriger Lijsung 
niit Beliznldebyd ein schneeweisses Condensationsproduct giebt, in  
welcheni sich kein Benzalazin iiachweisen liisst. 

C9Hl:,02Wj. Ber. N 31.4. Gef. N 31.3. 

L u t i d i n d i c a r b o n s a u r e h y d  r a z i d c h l o r h y d r a t ,  
(CH& CJ H N  (CO . N H  . NH*):, + 3 H C1+ Ha 0. 

Eine Liisung von 3.5 g Lutidindicnrboiiaaureh~drazid i r i  5 0  ccnr 
wassriger Xormal-Salzsaure wird unter Kiihlung imtKiiltegeniisch und 
unter Umschiitteln allmahlich rnit 100-125 ccm gekiililter, concen- 
trirtyr, alkoholischer Salzsiiure und dnnn mit etwa 50 ccrn concentrirter, 
atherischer Salzsaure versetzt. Das nnch einiger Zeit ausgescliiederie 
schneeweisse Salz wird nbfiltrirt und im Vacuum iiber I h l i  und 
Schwefelsiiure getrocknet. 

N (l i .(P,  747 mm). - 0.30134g Sbst.: 0.365Sg dgCI. - 0.642G g Sbst.:. 
O.X?.:i g AgCI. 

0.1 GSS g Shjt.: 0.1 SS7 fi CO,, 0.0765 a" €12 0. - 0.2454 SbPt. : 42.9 C C ~  

(1:,H13O?RTg+~HCl+H10. Ber. C 303, II 5.5, N 20.0, CI 20.2. 
Bef. )) 30.5, n 5.1, D 20.0, )) 30.1, 30.1. 

Die durch die Analysen bewiesene Formel Cg HIS O ~ N S  C13 kolirillt 

nucli dem Salzgemisch 

(CHS)~ CI HN (CO OH). CO . N H .  NH2, EICl + Na Hq. 2HC1 
211, welches aus dern Lutidindicarbonsaurehydr~izid in Folge Verseifung, 
~ w h l  entstehen konnte. Dass cleranalyairttin Substanz nicht diese, sonderii 
die unter der Ueberschrift nngegebene Constitutionsformel zukommt, 
bemeist t'olgender Versuch : die wiissrige LBsung des salzsauren Snlzes 
giebt mit wiissriger Benzaldehydemul3iou die weiter nnten beschriebene 
fichneeneisse Benzalrerbinduug, die nil tlether keine nachweislmre 
Jleuge Henzalazin nbgiebt; das Salz euthiilt demnach ein Molekiih 
Rryl tnllwxsser. 
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Das Salz ist iiicht sebr liygroskopisch, lijst sich leicht in weniq 
kaltem Wasser, schwer hingegen in siedendem Alkohol und Aether; 
es achmilzt bei 251 0 unter plotzlichem, starlcem Aufschaumen zu einer 
riithlich-gelben, Rchaumigen Masse. 

A c e  t o n  v e r b i n d  u n g  d e s L u t i d  i n d i c a r b 011 s iiu r e h  y d I a z i d , 
(CHj)pCSHN[CO.NH.N:C(CH3)2]2. 

Man schuttelt eine Losung von 3.3 g 1,utidindicarbonsllurehydrazitl 
i n  50 g Wasser mit 10 g Aceton. Der  nach einigen Minuten sich aus- 
schcidende weisse Niederschlag wird abfiltrirt, einige Male niit Wasser 
gewascben und getrocknet. Aasbeute etwa 8 0  pCt. der Theorie. 

0.1880 g Sbst.: 39.4 ccm N (18.00, 743 mm). 
C15&102N5. Ber. N 23,l. Gef. N 93.i. 

Demnach enthiilt die Substauz vielleicht etwas Monoacetonrer- 
biridung. Die aualysirte Acetonverbindung schmilzt bei 2950 untel 
Aufscbiiurren zu einer gelben Flunsigkeit, die schnell braun wird; sie 
ist so gilt wie unloslich in siedendem Ligroi'n, Renzol, Acetoo. Aether 
urid Chloroform, sehr schwer liislich in siedendem Alkohol; beini 
Kochen riiit Wasser scheint Aceton abgespalten zu werden. 

Dibenza l lu t id ind icarbons lure  h y d r a z i d ,  
(CH3)2CSHK(CO.NH.N:CII.CsHa)2. 

Beim Zusammenschiitteln einer wllssrigen Losung von Lutidin- 
dicarbons~urehydrazid mit kberschiissiger, wassriger Benealdehydemul- 
&on entstebt ein weisser Niederschlag, der ein Gemisch der Monobeiizal- 
und Dibenzal-Verbindung zu sein scheint. 
product wird aus siedendem Eisessig umkrystallisirt, abfiltrirt, einige 
Male Male mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Das so dargestellte Roh 

0.1717 g Sbst.: 27.3 ccrn N (17.00, 739 mm). 
CasH~102Ns. Ber. N 17.6. Gef. N 17.9. 

Sehr  schwer lBslich in siedendem Ligroi'n, Benzol, Alkohol, Aether, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff; leicht um- 
krystallisirbar aus siedendem Eisessig; der Schmelzpunkt liegt uber 
300"; auf dem Platinblech iiber freier Flamme schmilzt die Substanz 
zu einer gelben Fliissigkeit, die unter Gnsentwickelung und Zersetzung 
schnell braun wird. 

N 
N 2  

L u t i d i n  d i c  a r b  o n s a u r e a  z i d ,  (CH3)aCh HN( CO . N< .* ) . 
l u  eine stark gekiihlte Lijsung von 25 g Lutidindicarbonsaure- 

hydrazid und 16 g Natriumnitrit in 900 g Wasser lgsst man unter 
Urnschiitteln 220 ccm Normal-Salzsaure eintropfen (Temperatur in der 
Fliissigkeit wahrend der Diazotirung O 0  bis + s o ) ;  das Azid scheidet 
sich solort a h  schneeweisser, schaumigflockiger h'iederschlag a\ ) ,  der 
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der  gauzen Masse dickbreiige Cousistenz giebt. Man lasst noch etwa 
15 Minuten im Eis stehen, filtrirt. den Niederschlag ab, wascht nrehrere 
!dale mit Eiswasser aus und trocknet das Azid im Vacuum iiber 
Schwefelsaure und Kali. 

Lutidiudicarbons~inreazid ist ein weisses, lockeres Pulver, welches 
beirn Erhitzeii im Capillarrohr bei 79-800 mit schwachem Knal le  
explodirt, ohne oorher zu schmelzen. 

Ausbeute: 84 pe t .  der Theorie. 

D i u r e  t by1 l u  t i d  i n  l) ,  (CH& Cs HN(NH . CO2 Cs H&. 
Trocknes Lutidindicarbousaureazid wird mit der 10--30-facheo 

Menge absoluten Alkohols am Riickflusskiihler gelinde erwarmt. Unter 
regelmgssiger Gasentwickelung (Stickstoff und etwas Kohlendioxyd) 
geht das Azid in Losung; zum Schluss wird kurze Zeit zum Sieden 
erhitzt. Eine geringe Menge eines gelatinosen, harnstoffartigen Neben- 
productes wird abfiltrirt und das urethanhaltige Filtrat im Vacuum 
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten 
acheidet sich das  Urethan in wasserhellen, dicken Prismen aus. D i e  
alkoholischen Mutterlaugen hinterlassen beirn Eindampfen einen dicken, 
gelblichen Syrup,  der erst nach mehrstiindigem Stehen irn Kalte- 
gemisch zu krystallisiren beginnt und ohne weitere Reinigung zur 
Darstellung vou Diamidolutidin verwendet werden kann. Ausbeute nn 
krystallisirtern Urethan uber 50 pCr. der Theorie. 

0.SlSG g Sbst.: 0.4461 g COY, 0.1317 g HsO. - 0.1922 g Sbst.: 25.4 ccm 
N (I 7.0°, 7-15 mm). 

C , ~ H I ' J O ~ K ~ .  Ber. C 5.5.5, H 6.8, N 15.0. 
Gef. D 55.1, )) 6.7, 15.1. 

Diurethyllutidin ist leicht loslich in siedendern, schwer liislicb i n  
kalteni, nbsolutem Alkohol und schmilzt unzersetzt bei 157O. 

1 . 1 1  P$ 
D i a rn i d o 1 u t i  d i XI, (CH& Cr HN (N H2)4. 

Diuretliyllutidin und die bei seiner Darstellung entstehendeo 
Nebenproducte werden durch rsuchende Salzsiiure irn Einschmelzrohr 
bei 100-1200 in etwa 5 Stunden in salzsaures Diamidolutidin iiber- 
gefiihrt. Beim Erkalten krystallisirt der griisste Theil des Salzes in 
rothlichen, drusenartig verwachseiieii Prisrnen oder dicken Tafeln aus, 
derrn Zusamrnensetzunp; durch die Forrnel C? H11 NJ + 2 HCI + H a 0  
nuegedriickt wird. A u s  18.3 g Azid wurden 8.2 g salzsaures S a l z  
gewonnen, d. i. etwn 48 pCt. der  Theorie. 

-~~ 

1 )  Zur bequemeren Benennung mancher Urethane empfiehlt es eich, die 
Atomgrtippe .NH.C0gC?H5 rPUrethy1cc zu nennen, z. B.: CsHj02C.NR 
. CB : CH .NH . COz C, H; Dinrethyllthylen. 



0.1996 g Sbst.: 0.2650 g COs, 0.1144 g HaO. - 0.2220 g Sbst.: 37.2 ccm 

CTHltN3 + 2HCI + HpO. Ber. C 36.8, H 6.6, N 18.5, C1 31.09. 
Gef. n 36.2, n 6.4, P 18.9, n 31.14. 

0.7470 g des iiber Chlorcalcinm getrockneten Sakes  verlor bei 
1100 in 15 Stunden 0.1800 g = 24.1 pCt.; ber. fiir 1 Ha0 + 1 HCl: 

Das so dargestellte Salz C ~ H ~ ~ N B  + HCI zersetzt sich bei l l O o  
sehr langsam weiter: wahrend des Trocknens (in den ersten 15 
Stunden) betrng der Gewichtsverlust pro Stunde 30-10 mg, von d a  
an nur noch 1 mg und weniger. Dass dieses bei 1100 getrocknete 
Salz die Zusammensetzung C T H I ~ N J  + HC1 hat, zeigen folgende 
Analysen: 

0.1462 g Sbst.: 30.9 ccm N (16.00, 742 mm). - 0.1831 g Sbst.: 0.1565 g 
AgCI. 

N (16.S0, 737 mm). - 0.3208 g Sbst.: 0.4040 g AgCI. 

23.9 pct.  

C7H~tN3 + HCI. Ber. N 24.3, C1 20.4. 
Get. ,> 24.0, )) 21.1. 

Beide Sake  losen sich klar in kaltem Wasser; die Liisung des 
Bichlorhydrates reagirt stark sauer , die des Monochlorhydrates nur 
sehr schwach; bringt man das krystallwasserhaltige Bichlorhydrat im 
Capillarrohr in den auf 2650 erwiirmten Schmelzpunktsapparat , 6 0  

wird das Salz sofort theilweise fliissig, und unter lebhaftem Sieden 
eutweicht das Krystallwasser; nach wenigen Augenblicken ist das 
Salz wieder feet und schmilzt bei weiterem Erwarmen unscharf 
zwischen 270 und 2800 unter vollstiindiger Zersetzung. Das krystall- 
wasserfreie Monochlorhydrat wird bei 265 0 dunkelbraun und schmilzt 
unscharf zwischen 275 und 2800 unter Gasentwickelong und vollsthdiger 
Zersetzung. 

Ausser diesen beiden Salzen existirt noch ein drittes von der 
Zusammensetzung C ~ H ~ ~ N J  + HCI + H20. Man erhalt dasselbe am 
bequemsten durch Umkrystallisiren des Bichlorhydrates aus siedendem 
Wasser in verfilzten, haardiinnen Nadeln, die oft mehrere Centimeter 
lang sind und im Licht herrlich funkeln. Dieses Salz wird bei 275O 
dunkelbraun, bei 280° schwarz und schmilzt bei 2900 zu einem dick- 
flussigen, schwarzen Theer. 

0.1554 g Sbst.: 0.2493 g COY, 0.102Og HnO. - 0.1104g Sbst.: 21.5 cem 
N (15.5”, 757 mm). - 0.3303 g Shst.: 0.2455 g AgCI. 

c7H1iN3+HCI+HzO. Ber. C 43.8, H 7.4, N 22.0, C1 18.49. 
Gef. )> 43.8, n 7.3, n 22.4, P 18.40. 

Zur Darstellung des freien Diamidolutidins lost man irgend eines 
der oben beschriebenen salzsauren Salze in verdiinnter Kalilauge; 
tragt man in diese klare Liisung festes Aetzkali ein, so fallt ein 
Gemisch ron Chlorkalium und Diamidolutidin aus, welches abfiltrirt 



und niit Benzol ausgekocht w i d ;  aus der erkaltenden Beiizolliisiing 
scheidet sich das Diamidolutidin in schwach gelblich gefiirbteii Prisinen 
voni Schmp. lcj9-liOu aus. 

0.l:tM g Sbst.: 0.4469 g CO., 0.1405 g H.0. - 0.1?333 g Shst.: 33.i cciii PIT 
(17.00, 7-10 mni). 

CiHilN3. Bw. C 61.2, II S.l, N 80.7. 
Gcf. )) G l . 1 ,  7.t17 ’.) 30,s. 

Die Base liist sich leicht in kalteni W:isser und kalter, verdiinntcr 
Rali- odrr Natron-Lauge; 100 g siedendea Benzol lijsen etwn 2.1 g Di- 
ainidolutidin; beim Erkalten krystallisirt etwa 1 g wieder m s .  Di- 
amidolutidin k i l t  sich an d w  Lnft inoiintelang vollltommeii unver- 
andert; nuch yon F e h l i n  g’scher Liisung und ammoni:ikalischer 
Silberlosung wird es vie1 langsanier oxxdirt :tls m-Phenylendinmin. 

Dismidolutidin liefert mit Xatriurnnitrit in sa1zs:turer Liisuiig 
eine Diazoverbindung, welche etwn ehenso bestiindig zu sein sclieiiit 
wie Diazobenzolchloridlosaoa. Heiin Eingirssen der Diazoliisurig in 
alkalische Resorcinliisung entstelit ein rothbr:iuner Azof:trbstciK. 

Diesr Untersuchiing mird fortgesetzt ; insbesondere sol1 &is Vcr- 
lialten des Diainidolutidius gegeli snlpetrige Siiure Init dein des I I I -  

Plienylendiainins verglichen werden. 
He i d e  1 be rg ,  Universit~~tslaborstoriuiii. 

183. A. K o t z :  Beweglichkeit der Wasserstoffatome in den 
Disulfonen, Trisulfonen und Tetrasulfonen. 

[Mittheilung ails Clem chemischen Institut der Universitit Gottiii~en.] 
(Eingegaugen mi 10. April.) 

Ueber das Verhalten eiricr i t i i  Wirkungskreise zweier Siilfnn- 
gruppeu liegendeii Methen- und Riethiii-Gruppe in Disulfoiien cler 
Constitution: 

uncl 

in d e n w  R einen Alkyl- oder Phenyl-Rest bedeutet, haben €3 n urn :t n 11 

und dessen Schiiler eingehende Untersuchungen nngestellt. I33 e r p b  
sich, dass die Reactionsfahigkeit der Wasserstoffatome von der Con- 
stitution der Disulfone und der  A r t  der Substituenten wesentlich nb- 
hangig ist. Von den riogfijrmigen Disulfonen war das Trimethylen- 
disulfon, 

S 0 2 .  C H, 
S02.CHrr’ CH2< 




