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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. 
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C u r t i u s  ') hat schoit ror  fiinfzehn Jahren festgestellt, da13 eine 
verdunnte Liisung yon Stickstoff\h,asserstof~saure becluem und ungefahr- 
lich dargestellt werden kann. Bindem man die ,)Roten Gasec nus Sal- 
petersaure und Arsentrioxyd in eine eisknlte, rerdunnte, wiihige Hydra- 
zinhydratliisung so lange einleitet, bir :tnhaltende Ch~entwicklung (Zer- 
storung der gebildeten Substanz) beginnta. Ausbeuten 4 n d  nicht an- 
gegebeu, lassen sich aber :iuch bier drirch Zusatz von Alkali wesent- 
lich rerbessern. 

P h e n y l h y d r a z i n  liefert hei Eiuwirkung vou -ithyliiitrit i i i  

Gegenwart von Katrium- oder Kaliurnalkoholat I s o d i a z o  ben  z o l s a l z r .  
8.5 g Natriurn (2 1101.) wurden in wenig Alkohol gelod und unter 

Kuhlung rnit 41.7 g Athylnitrit (3 hlol.) rind dann tropfenweise niit. 
20 g frisch destilliertern l'henylhydrazin (1 Mol. grijsere Jlenge be- 
wirkte Rotfiirbung d s S:tlzes uncl der Losung) rersetzt. Unter m i -  

sich allrn5hlich r6tlich firbenden Niederschlags, drr abgesaugt und rnit 
Alkohol ausgewaschen wurde. 16.2 g. Wurde i n  rerdiinnter Losung 
gearbeitet, so trnt die Ausscheidung erst nacli Lingerer Zeit ein. 

Eine Probe des Niederschlags, ini Reagensgla~e erhitzt, verpuffte 
unter Feuererscheinung '). 

Das S i l b e r s a l z  wurde dtirch FHllen der wiilhigcii Liisung rnit 
Silbernitrat gewonnen und rnit Wasser, Alltohol und -ither gut aus- 
gewaschen. Das weil3e Salz verpuffte stark unter Feiiererscheinung 
und wurde durch die Analyse als Isodiazobenzolsilber erkannt. 

0.9902 g Sbst.: 0.5955 g AgC1. - 0.2900 g Sbst.: 31 ccm N (IS0, 706 mm). 

dauernder Gasentwick 1 ung vollzog sicb die Abscheidung eines weiBen, 

Cs&&OAg. Ber. Ag 47.16, N 12.22. 
Gef. )> 45.29, )> 12.46. 

Auch durch fraktionierte Fiillung einer andcren Probe des Natriuni- 
salzes rnit Silbernitrat konnte Isodiazobenzolsilber nicht ganz rein er- 
halten werden. 

0.3320 g Sbst.: 0.2006 g AgCI. - 0.1514 g Sbst.: 15.5 ccm N (1l0, 762 mm). 
- 0.1430 g Sbst.: 0.1702g CO?, 0.02Sd g HzO. 

C s H ~ N ~ O A g .  Eer. Ag 47.16, N 12.22, C 31.14, 11 8.18. 
Gef. )) 45.45, )> 11.99, >> 32.57, )> 2.22. 

Die Reaktionen des Natriurnsalzes bestiitigten dann aber zur G e -  
nuge, da13 Isodiazotat vorlag. B e n  z h y d r a z i d ,  mit Natriiirnithy1;it 
und hhyln i t r i t  in alkoholischer Iiisung behandelt, lieferte nach mehr- 

1) Dieso Berichte ZG, 1263 [1893]. 
?) Ob gauz reines Isodiazobenzolnatrium glcich lcbltaft verpufft, halw icli 

noc.11 nicht nacllgeprhft. 
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tagigern Steheu ein Gemisch YOU S t i c k s t o f f n a t r i i i n i  und D i b e n z -  
h y d r a z i d u a t r i n m ,  indeni zunkhs t  pebildetes 13enznzid sich vohl  
tinter den1 Einflii13 des Alkalis mit noch un~erandertem Benzhydrnzid 
unter Bildung YOTI Dibenzhydrazid rind stickstoii~~asseratofrsaureni Salz 
nmgesetzt hat. 

H e i  tle 1 berg .  Cheniisches Institiit der Unioersitiit. 

480. C. Willgerodt und Rudolf Gartner: Zur Kenntnis 
der Derivate des o- Jod-It-toluidins und der o-Jod-p-nitro- 

(Eingegangen mi 10. August 1908). 

I. o- ,Jo~-~~- fo i i i i~ / i i t  t i n d  I)ericofp. 

benzoesilure mit ein- und mehrwertigem Jod. 

D a r s t e l  l u  n g d e  s o - J o  d-p - t o l u i  d i n s  , C,S Hs (CH@)(,J)@) (NHZ)(~).  
Zu eiuer Losung von 110 g Ferrosulfat in 500 g Wasser setzt 

man 10 g mit et,was Wasser zu eineni Brei verriebenes o-Jod-p-nitro- 
toluol ') und iibersattigt das Ganze stark mit Ammoniak. Hierauf wird 
das Geniisch unter ofterem Urnschutteln i n  eineni Kolben, welcher 
mit einem Bunsenventil yerseheu ist, 6-8 Stunden nuf einem schwach 
siedenden Wasserbade erwamit. Der  Eisensclilanini ist nach dieser 
Zeit dichter geworden und hat sich abgesetzt. Man dekantiert und 
zieht den Schlamni auf einer Nutsche so lange rnit siedendern Alko- 
hol aus, bis dns Filtrat fnrblos ablauft; nun destilliert ninn den Al- 
kohol ab, eut.fernt das iiberschiissige Jod mit Alkali, ninimt die or- 
gauische Subst,anz rnit Ather xu€ nnd trocknet die atherische Liisung 
mit ICali. Nach Entfernung des Liisungsmittels hinterbleibt die Base 
in Form drinkel gefarbter Nadeln. 

Yorteilhafter ist es jedoch, BUS der alkoholischen Lijsung der 
h s e  ihr salzsaures Salz abzuscheiclen und aus diesern durch Zer- 
setzung mit Soda oder Aninionink die Base freiziimnchen. Bus der 
anfangs milchigen Fliissigkeit fallt sie iu weiben Nadeln aus, die am 
besten aus waBrigeni Alkohol umkrystallisiert werden. So erhalt 
man die Base in zollangen, weiben Nadeln, die bei 3 7 O  schmelzen. 
Ausbeute 7.5 g. In fast allen organischen Liisungsmitteln lost sie sich 
mit Leichtigkeit auf; gegen Licht ist sie sehr bestandig. Die basischen 
Eigenschaften dieser Verbindung sind sehr schwach aiisgepragt, denn 
ihre Salze werden schon in  der Kalte merklich yon m'asser zerlegt. 

') Diese Berichtc 30, 3OOO [1897]. 
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