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478. Johannes Thiele: Aromatische und aliphatische 
Isodiaeoverbindungen (Isoazotate) am Hydrazinen. 

[Vorlsufige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Unirersitgt StraBburg.] 
(Eingegangen am 11. August 1908.) 

Wahrend Hydrazin durch Alkylnitrit und Alkali in Azoiniid iiber- 
geht I), wird Phenylhydrazin durch dieses Reagens sehr glatt in ;-D i -  
a z o b e n z o l - a l k a l i  umgewandelt, unter gleichzeitiger Bildung ron 
Stickoxydul, so daB zwei Molekiile Alkylnitrit zur Wirkung kommeii. 
Es durfte das die bequemste Methode sein, i-Diazobenzolsalz darzu- 
steller. Diazobenzolimid kann dabei nicht a19 Zwischenprodukt an- 
genommen werden, d a  es unter den gleicheu Bedingungen von Athyl- 
nitrit und Methylat nicht verandert, wogegen das Nitrosophenylhy- 
drazin von E. F i s c h e r  %) glatt in i-Diazobenzolnatrium ubergeht. 
Die Bildung von Diazoniumsalzen durch freie salpetrige Saure nus 
Phenylhydrazinsalzen 3, und aus Nitrosophenylhydrazin ist schon 
seit langerer Zeit bekannt. Dabei kann es sich nicht um eineu ein- 
fachen Oxydationsrorgang handeln, denn ich konnte nachweisen, daB 
auch hier Stickoxydul gebildet wird, gerade wie bei der Einwirkung 
ron  salpetriger Siiure auf sek. n s y m i .  Hydrazine 9. Bei der Bildung 
von Diazoniumsalzen oder Isodiazotaten aus prim Hydrazinen mit 
salpetriger Sanre oder Athylnitrit diirften daher Dinitrosohydrazine, 
R.N-N.NO , bezw. deren tautomere Fornien und ihre Alkalisalze No H 
als Zwischenprodukte auftreteii. Eine ahnliche Spaltung eines Di- 
nitrosohydrazins hat G o m b  e r g  ') nachgewiesen ,. indem er Dinitroso- 
hydrazo-i-buttersiiure in Oxy-i-buttersaure und Stickstoff - die Spalt- 

stiicke der hypothetischen Siiure HO .N:N.  C l C H s  - einerseits 

und Isonitramin-i-buttersaure andererseits zerlegte; ich beabsichtige 
zu untersuchen , ob dabei nicht diese hypothetische Saure erhaltlich 
seiu wird. 

,,COOH 

\C& 

*) Vergl. dieses Heft der Berichte, S. 2681. \Vie mir Hr. Prof. S t o l l e  
freundlichst mitteilt, hat er die gleiche Reaktion schon vor lingerer Zeit Zuni 
Patent angemeldet und aucb die unten beschriebene Umwandlung yon Phenyl- 
hydrazin in i-Diazobenzol beobachtet. Vergl. dieses Heft der Berichte, S. 281 1. 

Ann. d. Chem. 190, 90. 
3, S l t s c h u l ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 54, 496. 
') Riigheinier, diese Berichte 33, 1718 [1900]. 
j) E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 190, 158. 
6, Ann. d. Chem. 300, 62. 
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Das N i t r o s o - p h e n y l h y d r a z i n  bildet uun auch selbst schou 
Salze mit Basen; durch Erhitzen seiner Liisangen in indifferenten 
Losungsmitteln zerfillt es glatt in Anilin und Sticliosydul. Beitle 
Reaktionen sind urn so schwerer mit der gebriuchlichen Formel 

C6H5 .N\NH2 rereinbar, als es sowohl mit Benzaldehgd') wie mit 

Acetaldehyd ?) nur i n  komplizierter M-eise reagiert und nicht die zii 

erwartenden Nitrosohydrazone liefert. Man konnte tlaher rersucht 
sein, den1 Nitrosophenylhydrazin die symnietriscbe Formel CS II5 . KH. 
NH.NO (oder die tautomere) zu geben. 

Dns N i t r o s o - b e n z y l h i  d r a z i n  bat nun genau wie das Sitroao- 
phenylhydrazin die Fahigkeit, Salze zii bilden; es spaltet beim Er- 
hitzen in Losiing ebenfalls Stickosydul ab. Aber gegen die symme- 
triscbe Formel C,H5.CH2.NH.NH.N0 spricht hier die Beobnchtnng 
ron Cur t iu s3 ) ,  daB es mit Benzaldehyd ein norniales Hydrazou, 

C7 H7 . N\N : CH. cs H5 ) liefert. 

Danacb kann die Frage nach der Konstitution der Nitroso- 
hydrazine erst durch weitere Untersuchungen entschieden werden. 

nas Benzylhydrazin , welches ja als aliphatisches Hydrazin an- 
gesehen werden kann, IPBt sich wie das Phenylhydrazin in ein ganz 
entsprechendes I s o d i a z o t a t  uniwandeln. Da der Name Isodiazover- 
bindungen in der Pettreihe indessen bereits fur Korper anderer Kon- 
stitution vergeben ist 3, sol1 dieser Korper CS Hs . CH2. N : N. ONa als 
N a t  r i u m  b enz  y 1- i s o -  azo  t a t bezeichnet werden, entsprechend der 
Benennung Benzyl-azotat 5) .  

Das N a t  r i u  m - b e n z y 1 - i s 0  - a z o t a t ahnelt i n  seinen Reaktionen 
sehr dern i-Diazobenzoluatrium, doch bleiben die Umwandlung in Di- 
azoniumsalze und die Bildung ron  Azofarben naturlich aus; beirn An- 
sauern wird Stickstoff entwickelt. Von dem benzylazosauren Kalium 
ron  H a n t z s c h  tind L e h m a n n  ist es total verschieden. 

,NO 

,NO 

E s p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
P h e n y l h y d r a z i n  u n d  s a l p e t r i g e  Saure .  

5 ccm Phenylhydrazin und 7 g (2 Mol.) Natriumnitrit werden, in 
Wasser geliist) unter Kuhlung in iiberschussige verdunnte Schwefel- 
saure getropft. Das sehr reichlich entwickelte Gas wird nach dem 

1) v. Pechmann, diese Berichte 26, 1047 [1893]. 
2) Bambcrger,  diese Berichte 35, 758 [1902]. 
3) Diese Berichte 33, 2561 [1900]. 
4) Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 34, 2506 L19011. 
{a) Hantzsch und Lchmann, diese Berichte 36, 897 [1902]. 
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Trocknen in einige Kubikzentinieter Ather geleitet, ivelche mit fester 
Kohlensaure gekiihlt sind. Es verdichtet sich dabei fast vollig, wHh- 
rend beigemengtes Stickoxyd und  die im Apparat enthaltene Luft ent- 
meichen. Der Ather beginnt, sobald er aus den1 Kaltebade genommeu 
wird, zu sieden, das entwickelte Gas wird in eine Gaspipette iiber 
konzentrierte Schwefelsaure gefiihrt , AVO der mitgerissene Btherdampf 
absorbiert wird, miihrend Stickosydul kaum aufgenommen wird. IJaa 
Gas erweist sich nunmehr clurch den glimmenden Span und die Ab- 
sorption in Wasser als reines S t i ckoxydu l .  Im Entwicklungskolben 
ist neben Diazobenzolimid sehr riel Diazoniumsalz I) vorhanden. 

St ickstoffwassers toffsaure u n d  s a l p e t r i g e  S a u r e .  
D e n n s t e d t  und Giihlichz) haben bei der Einwirkung von Hy- 

drazin auf salpetrige Saure neben Azoirnid Stickstoff, Stickoxydul und 
Sauerstoff beobachtet. Sie sucben die Entstebung dieser Reaktions- 
produkte durch eine gemeinsame Gleichung auszudriicken. 

Nach dem obigen Versuche mit Pbenylhydrazin kann die Bil- 
dung des Stickoxyduls sehr wobl unabhangig von der des Azoimids 
durch ein D i n  i t r o  s o h y d r az i n  bedingt sein : 

NO.NH-NH.NO -+ NsO + Na I- H20, 
das vielleicht intermediar in NP .NO ubergeht. AuBerdem setzt sich 
auch Azoimid mit salpetriger Saure sehr leicbt nach der Gleichung 
urn: Na H + HO .NO = Ng + NZ 0 + Ha 0. Die entstandenen Mengen 
K3H und Nz0 sind daber nicht proportional, wie D e n n s t e d t  und 
GBhlich annehmen, sondern jedes entstandene Molekiil Nn 0 be- 
deutet einen Verlust an N3H. 

Gleiche hIolekiile Natriumazid iind Natriumnitrit werden in ge- 
kuhlter waBriger Liisung tropfenweise mit Essigsaure rersetzt. Das 
sturmisch entwickelte Gas enthhlt keine merklichen Mengen Stick- 
stoffoxyd; durch Ather, der init fester Kohlensaure gekiihlt war, 
lie13 es sicb, wie oben angegeben, in  annahernd gleiche Volumina iU? 
und NaO zerlegen, die durch ihre Reaktionen leicbt identifiziert 
wurden. 

I s o d i a z o b e n z o l  a u s  P h e n y l h y d r a z i n .  
5 ccm Phenylhydrazin, 12.5 ccm 4-fachnorm. Natriummethylat, 50 

ccm absoluter Ather werden unter Eiskiihlung mit 8.5 ccm i tby l -  
uitrit in etwas Ather vermischt. Die klare Fliissigkeit erstarrt nach 
kurzer Zeit unter Entwicklung reichlicher Mengen Stickox $1 

1) Vergl. Altschul,  Journ. f. prakt. Chem. [.2J 64, 496. 
3) Chem.-Ztg. 21, 876. 
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iind unter starker Erwarmung zu einem Brei sehr voluminoser Naidel- 
cben VOII i - D i a z o b e n z o l n a t r i u m ,  welches, rnsch mit S t h e r  ge- 
iraschen, Tollstandig wei8 und rein ist, wiihrend das Filtrat sich nll- 
mahlich rotet. 

0.2203 g Sbst. (niit rerdiinnter Scliwcfelsiiure gekocht): 35.S ccni N (IS'), 
733 nim) und 0.1 100 g NazSOA. 

CGHg.N,ONa. Ber. N 19.44, Na 15.97. 
Gef. )) 1S.60, )) 16.19. 

Das Salz zeigt alle Reaktionen der Isodiazoverbiadungen. Es sei 
uoch hinzrigefiigt, dad seine wadrige Losung mit Eisenchlorid einen 
braunen, mit Kupfersulfnt einen schwarzvioletten, mit hiercurinitrat einen 
wei8en Niedersch1a.g gibt. Letzterer ist kaum loslich in rerdiiunter 
SalpeterGiure, leicht in Salzsaure. Die Bildung solcher schwer 15s- 
lichen Quecksilbersalze und auffallend gefarbter Kupfersalze scheint 
fiir die Isodiazoverbindungen charakteristisch zu sein ; auch p-Nitro-i- 
diazobenzolnatriuni und Benzyl-iso-azotat zeigen ahnliche Reaktionen. 

N i tr  o s o - p  h e n y l h  y d r  a z i n. 
Die wii8rige Losung des Nitrosophenylhydrazins gibt einige charnlr- 

teristische Reaktionen; Eisenchlorid : violette Farbung, die bald unter 
Gasentwicklung midfarbig wird, Kupferacetat: helle Filllung, bald Re- 
duktion; Riercurinitrat: gelbliche, in verdunnter Salpetersaure schwer 
liisliche FBllung. Das N a t r i u m s a l z ,  C ~ & . N S H O N ~ ,  fallt als weil3er 
Kiederschlag RUS der  atherischeo Losung mit Natriummethylat; der- 
selbe ist leicht filtrierbar und koruig, wenn man die Darstellung in 
konzentrierter Losung vornimnit, und erst vor dem Filtrieren mit 
Ather \-erdiinnt. 

0.2110 g Sbst.: 0.0940 g NaaS04. 

VOII U-asser wird das Salz sofort zeraetzt, indeni Nitrosophenyl- 
liydrazin zuriickbleibt. fibergiedt man das frisch gefallte Salz unter 
Ather mit :ithylnitrit, so schwillt es enorm auf, indem es sich in 
Isodiazobenzolnatrium verwandelt. 

Erhitzt man Nitrosophenylhydrazin, in  Nitrobenzol gelost (auch i n  
Aniliii oder Phenylhydrazin), so tritt stiirmische Entwicklung von 
Stickoxpdul ein; im Nitrobenzol ist reichlich Anilin nachweisbar. 
Die Zersetzung verlauft so gut wie quantitativ; die kleine Abwei- 
chung, welche bei der Analyse beobachtet murde, diirfte wohl teil- 
weise auf die groI3e Loslichkeit des Gases in Nitrobenzol zuriickzu- 
fiihren sein. Die Messung erfolgte im Nitrometer iiber Schwefelskure. 

0.2992 g -Sbst..: 49.5 ccm NzO (21°, 758 mm). - 0.2933 g Sbst.: 48.8 ccm 
N (.20", 756 mm). 

CGHGN30Na. Ber. Na 14.46.' Gef. Na 14.45. 

C6137N30. Ber. N20 32.11. Gef. N,O 30.07, 30.27. 
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N i t r o s o -  b e n z  y l h y d r a  zin.  
Dasselbe ist schon v ~ n  C u r t i u s  und D a r a p s k y  I ) ,  sowie r o n  

W o h l  und O e s t e r l i n 3  dargestellt worden. Seine schon von C u r t i u s  
und D a r a p s k  y beobachtete Eisenchloridreaktioii ist, merklich bestiin- 
diger als die des Nitrosophenylhydrazins. 

Mit Kupferacetat entsteht eine sehr helle, in verdunnter S u r e  
losliche Fallung, die sich beim Erwiirmen unter Gasentwicklung riitet; 
Mercurinitrat gibt einen zuerst gelbliclien, dann weiBen, in Salpeter- 
saure schwer loslichen Niederschlag. Das N a t r i u m s a l  z ,  C;II,K3@Sa, 
fallt aus der Atherlosung des Nitrosokorpers durch hIethylat als YO- 
luminoser, sclinell kornig werdender Niederschlag, der aich gegen 
Wasser und gegen Athylnitrit genali wie das Salz des Nitrosophenyl- 
hydrazins verhalt. 

0.2100 g Sbst.: 0.0835 g NtllSOr. 
C+HsNsONa. Ber. Na 1329. Cief. Na 12.90. 

Erhitzt man Nitrosobenzylhydrazin in Nitrobenzol, so wirtl reich- 
lich Stickosydul gebildet, doch \-erlloft die Reaktion nicht glatt iintl 

das Stickosydul ist nicht rein. 

Na  t r i u m - b  e n  z y 1- is0 -a  z o t at. 
Man liist Nitrosobenzylhydrazin in Ather und fallt durch Methy- 

lat das Natriumsalz. h f  Zusatz von Athylnitrit erstarrt die Fliissig- 
keit nach kurzer Zeit unter Entwicklung von Stickoxydul - das- 
selbe wurde, wie oben beschrieben, in gekuhltem -ither gesammelt 
und identifiziert - zu einem Brei weil3er NHdelchen des Isoazotates, 
das mit Ather gewascben und im Vakuum getrocknet wird. 

0.2218 g Sbst.: 0.1@25 g NaZSO,. 
CIH,NzONa. Ber. Na 14.57. Gef. Na 14.98. 

Im Gegensatz zu dem benzylnzosauren Kalium von H a n t z s c l t  
und L e h m a n n 3 )  ist das Salz in kaltem Wasser unzersetzt loslich, 
erst beim Erhitzen tritt Gasentwicklung auf. Auf Zusatz von Sauren 
entwickelt sich stiirmisch Stickstoff in  fast berechneter Menge unter  
Bildung eines Oles; in der Eliissigkeit ist jetzt eine kleine Menge 
einer Verbindung, die alkalische Silberlosung unter Gasentwicklung 
reduziert, wohl Hydrazin. Zersetzt man mit verdiinnter Salzsaure, 
so tritt der Geruch nach Benzylchlorid auf. Mit R-Salz tritt auf Ein- 
leiten von Kohlensaure keine Farbstoffbildung ein. 

Jj  Diese Berichte 33,2561 [1900]. 
2) Diese Berichte 38, 2740 [1900]. 
3) Diesc Berichte 36, 897 119021. 

Journ. f. prakt. Chem. [2] 63, 131- 



2811 

Die wBDrige Liisung gibt ganz ahnliche Fallungen wie das Iso- 
diazobenzolnatrium; Eisenchlorid : unter Gasentwicklung braune Fallung, 
Kupfersulfat: violette Flillung , Mercurinitrat : weiBe Fallung, die yon 
Salpetershre  allmiiblich unter Gasentwicklung zersetzt wird. 

Die Untersuchung, bei welcher ich mich der ausgezeichneten 
Unterstiitzung von Hrn. Dr. F e i b e l m a n n  erfrede, wird nach ver- 
schiedenen Richtungen fortgesetzt. 

470. R. Stoll6: tfber die Einwirkung 
von SalpetrigstLureestern auf Hydrazin, Phenylhydrazin u d  

Be&ydrazid in alkalischer L6sung. 
(Eingegangen am 13. August 1908.) 

Hr. Prof. J. T h i e l e  bat mir freundlichst von seiner schon am 
15. Juli eingegangenen Mitteilung: DZur Darstellung der Stickstoffwasser- 
stoffsaurea Kenntnis gegeben, als e r  bei Gelegenheit der B u n s e n -  Feier 
in den ersten Tagen des August von der anfangs Marz dieses Jahres  
durch mich erfolgten Anmeldung des gleichen Verfahrens zum Patent 
erfuhr. Ich.  hatte bis zur Offenlegung desselben mit der Veroffent- 
lichung meiner Versuche warten wollen. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, ))da13 Hydrazinhydrat 
oder Hydrazinsalze mit Salpetrigsaureestern bezw. rnit salpetriger Saure 
und Alkoholen in alkalischer Losung behandelt werdew. Die besten 
Ausbeuten (auch bei Vernrbeitung groljerer Mengen bis zu achtzig und 
mehr Prozent) wurden erzielt, wenn Hydrazinhydrat in  alkoholischer 
Losung mit Amylnitrit und Natriuniiithglat am RiickfluSkiihler gekocht 
wurde. H y d r a z i n s u l f  a t ,  mit cler berechneten Menge IZalihydrat in 
wiiljriger Liisung umgeaetzt und nnter Zugabe von Alkohol, Kali- 
bydrat und Amylnitrit langere Zeit geruhrt oder geschiittelt, lieferte 
St ickstof fwasserstof fs i iure  bis zu 7oo/o der Theorie. Und auch 
ohne jeden Zusatz von Alkohol lieWen sich Busbeliten von 6 O 0 / 0  (auf 
clns nngewnndte Hydrazinsulfat berechnet) erzielen. 

Alkohol und iiberschiissiges Amylnitrit wurden abdestilliert bezw. 
rnit Wasserdampf abgeblasen und die wii13rige Liisung nnter Zusatz 
von Ammoniumsulfnt bis zur Zerstiirung der durch Verseifung ent- 
standenen salpetrigen Siiure gekocht. Die hlenge der nach Zusatz von 
Schwefelsaure iiberdestillierten Stickstoffwasserstoffsaure wurde durch 
Titration mit Alkali und Phenolphthalein bestimmt. 

Bericbte d. D. Cbem. Geaellsohaft. Jahrg. XXXXI. 181 




