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bei 174-176O schmelzen, sich mit Eisenchlorid dunkelpi in  und mit 
Cyanlialium dlmiihlich rot farben. 

CrH,Os (CO. CH&. Acctylzahl Ber. 33.89. Gef. 33.41, 33.73. 
C11H,o07. Ber. C 51.96, Ii  3.93. 

Gef. 52.34, x 4.21. 
Welche YOU den drei Acetylgruppen abgespalten wurde, 1aOt sich 

einstweilen nicht feststellen. D a  aber G r a e b e  und Mar tz ’ )  bei der 
Trimethylgallusiiure gezeigt haben, daB das in para-Stellung befind- 
Iiche Methyl losgelost wird, so kann man wenigstens vermuten, da13 
im vorliegenden Falle das Gleiche stattfiodet. Zu einer Zhnlicheri 
Ansicht komrnt auch Em i l  F i s c h e r ? )  bei der partiellen Verseifuog 
der  Tricarbomethoxy-gallussiiure. 

B r i s t o l ,  Chern. Laboratoriurn der Uoiversitlit. 

269, E. Ebler und R. L. Krauae: 6ber Hydrazi-Zink und eine 
allgemeine Methode zur Darstellung von Metallhydraziden. 

(Eingegengen an1 24. April 1910,) 

Wahrend vom Ammoniak schon seit llngerer Zeit Mono-, Di- 
und Tri-Metallsubstitutionsprodukte, Metall-Amide, - h i d e  und -Nitride 
bekannt sind, und es kurzlich auch dem einen Y O U  uns3) gelungen 
ist, reine Metallsubstitutionsprodukte des Hydroxylamins, Metallhydroxyl- 
amite, darzustellen , ist von den Metallsubstitutionsprodukten des n i -  
amids bis jetgt noch kein Vertreter beschrieben worden. 

Diemeisten Metalle wirkeu bei LuftabschluQ auf Diamid oder Hydra- 
zinhydrat gar nicht ein. Die Alkalimetalle und die Erditlkalimetalle re- 
agieren mit dem Hydratwasser des Hydrazinhydrats und bewirken 
aul3erdem eine Reduktion des Hydrazins unter Bildung von Ammoniak ; 
Hhnlich verhalten sich die Metallhydride. 

Durch Einwirkung von Z i n k  auf H y d r a z i n - h y d r a t  bei L u f t -  
z u t r i t t  entsteht zwar unter Wasserstoff-Entwicklung ein krystallisierter 
Kijrper, der jedoch, wie der eine YOU uns nachwiess), nicht ein den1 
Zinkhydroxylamit analoges Zinkhydrazid, sondern das mit ‘2 hlolekulen 
Diarnid krystallisierende der H y d r a z  i n -  m c )  n o c a r b o  n - 
s a u r e ,  Zn ( O . C O . N H . N H ~ ) ~ , ~ K Z H +  ist; diese Substanz bildet sich 
aus Hydrazinhydrat und Zink unter dem EinfluS der Luft-Kohlensaure. 

*) Dieee Bericlite 36, 617 [1903]. *) Diese Berichte 41, 2886 [1908]. 
E. E b l e r  und E. S c h o t t ,  Journ. E. prakt. Chem. “23 78, 289 [1908]. 

’) E. E b l e r  und E. S c h o t t ,  Journ. f .  prakt. Chem. [2] 79, 72 [19@9]. 

Xi n k s a l z  
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Es stehen zwei U’ege offen, Zinkhydrazid darzustellen: 1. analog 
F r a n k l a n d s ’ )  Zinkdiarnid-Synthese [Zn(NH,), nus Zinkkthyl und 
wasserfreiem Ammoniak] durch Einwirkung von wasserfreiem Hydra- 
zin auf Zinkathyl, und 2. durch Einwirkung YOU wasserfreiem Hydra- 
zin auf F r a n k l a n d s  Zinkdiamid, Zn(N&):,, da  bekannt ist, daB 
Hydrazin aus Ammonialrverbindungen das leichter fluchtige Ammoniak 
austreibt und insbesondere €I. F r a n z e n  und 0. v. M a y e r ? )  gezeigt 
haben, daB auf iihnliche Weise durch Ersatz von 2 Mol. NH, durch 
1 Mol. NZ H I  aus Metallammoniakaten die entsprechenden Metallhydra- 
zinate entstehen. 

Bei der Reaktionsfiihigkeit, sowohl der Metallalkyle als auch der 
Metallamide gegen Wasser, war es von vornherein un wahrscheinlich, 
daB sich die beabsichtigte Synthese rnit Hydrazinhydrat ausfuhren 
liebe, da  voni Hydrazinhydrat anzunehmen ist3)) und es nach dem 
Werte der Molekularrefraktion auch sehr wahrscheinlich ist ‘), da13 es 
sich in] Dainpfzustande bei loo0 schon zurn griioten Teile wie ein 
molekulares Gemisch von Diamid und Wasser verhHlt. 

Wir konnten auch tatsachlich feststellen, dnB die Einwirkung des 
Hydrazinhydrates auf hfetallalkyle irn wesentlichen zu denselben Pro- 
dukten fuhrt, wie die Einwirkung des Wassers auf Metallalkyle, und 
beschreiben deshalb hier 5, nur die Versuche mit w-asserfreiem Diamid. 

1. Z i n k a t h y l  untl wasser f re ies  H y d r a z i n .  
Wir verwendeten verdiinnte, absolut-iitherische Lijsungen von Zinkithyl, 

die in der Weise hcrgeatellt wurdcn, daB cin dic abgewogene Menge mines 
Zinkiithyl enthaltendes zugeschmolzenes R6hrchen unter Zuhilfenahme einer 
geeigneten Zange unter der angegehenen Menge j tber  zerdriickt warde. Die 
das Zinkithyl eothaltenden R6hrchen in eiocr indifferenten Atmosphjre, z. B. 
Kohlensaure oder Stickstoff, zu ijffnen, erwies sich als unpmktisch, denn durch 
nicht zu vernieidende Peuchtigkeit erleictet man groBe Berluste durch teil- 
weise Zersetzung des Zinkithyls nnd erhalt auaerdem keine klaren, sondern 
durch ausgeschiedenes Zinkhydroxyd getriibte Lijsiingcn. Da auch konzen- 

1) F r a n k l a n d ,  Phil. Mag. [a] 15, 149 [l858]. 
2) Diese Berichte 39, 3377 [I9061 und Ztschr. f .  anorg. Chem. GO, 

3) S c o t t ,  Journ. Chem. SOC. 86, 913 [1904]. 
*) B a c h ,  Ztschr. f.  physik. Chcm. 9, 258 [1892]. 
5 )  cber  die Einzelheiten dieser nicht zu einheitliclien Substanzen fiihren- 

den Versuche siehe bei R. L. Krause:  fiber die Einwirkung Ton Hydrazin, 
Wasserstoffsuperoxyd und Hydroxylamin auf Zinkathyl und Magnesium- 
halogenalkyle und iiber die Pseudoradioaktivitat des Zinkperoxyds. Inaugural- 
Dissertation, Heidelberg 1910. 

-. 

247 [1908]. 
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trierte atherische LBsungen den letzterwahnten cbelstand zeigten, arbeiteten 
wir mit stark verdiinnten Losungen. 

Zur Herstellung des w a s s e r f r e i e n  H y d r a z i n s  wurden 100 g Hydrazin- 
hydrat mit 200 g Bariumoxyd unter RiicMluB 12 Stunden lang gekocht, 
iiber Nacht stehen gelassen uncl sodann die Flkssigkeit aus der Masse im 
Vakuum abdestilliert. Im Destillat wurde durch Jodliisung ein Gehalt yon 
9 3 O / O  N2& ermittclt. Nun wurde die EntwLserung durch weiteres 12-atiin- 
diges Kochen dca Destillates mit Rariumoxyd unter Riickflull vervollstandigt. 
Aus den nunmehr erhaltenen Destillaten wurde das wasserfreie Hydrazin bei 
0 0  ausgefroren und vom fliissig gehliebenen durch Dekantieren getrennt. Ti- 
trationen der aosgefrorenen Proben ergaben einen Gehalt von 99.7 O;o hT9 &. 

Da das Hydrazin in $ther nur sehr wenig loslich ist, lie5en wir es in 
Dampffom auf das Zinkgthyl einwirken und bedicnten iins dazu der folgen- 
den Versuchsanordnung: 

Die dickwandige 
Flasche a, die zur Ver- 
meidung von allzuhcfti- 
gem Verdampfen des 
athers und des Zink- 
athyls mit cinem Riick- 
fluBkiihlerb versehen ist, 
enthiilt die Zinkiithyl- 
lBsung c nnd tlas etwa 
zur Halfte mit Queck- 
silher gefirllte Pry 'tpara- 
tenglas d als pneumati. 
schen Abschlu5 zur \'er- 
meidung von Verstopfun- 
gen fiirdieaus der Roliree 
einstromendenHydrazin- 
diimpfe. Die Hydrazin- 

ditmpfe wertlen aus einer nbgcwogenen Mcnge masserfreiem Hydrazin in 
dem GefaD g, desscn Temperatur durch das Paraffinbad i etwas iiber dcm 
Siedepunkt des Hydrazins gehnlten wird, kontinuierlich entwickelt., indcm man 
das Hydrazin durch den aufgeschliffenen Tropftrichter f in Clem MaDe, wie es 
vertlampft, eintropfen I&. Ein dcr Stalilflasche s cntnonimener Strom von 
trocknein Stickstoff treibt, von Rnhre h kommend, die Diimpfe durch das 
Rohr e in die Zinktithyllijsuug. \'or Beginn des Versuches wird der ganzo 
Apparat mit trocknem Stickstoff gefNt,  sodann erst die frisch bereitete Zink- 
i t t h y h u n g  durch das Kiihlerrohr in die Flasche a gegossen und nun erst 
mit dem Verdampfen des Ilpdrazins unter fortw&hrendem DurchstrGmen yon 
trocknem ' Stickstoff begonnen. Bei Nichteinhaltung dicser Arbeitsweise wiircio 
durch Luft spwohl das Zinkathpl, als auch das sietlcnde Hydrazin zersetzt 
werden. Zur Vermeidung r o n  Feuchtigkeit schaltet man zweckniiWig zwischen 
die StahlElasche s und das VerdampfungsgefiB g noch cine Trockenvorrich- 
tung t ein; es ist auch zweckmii5ig, die Tcnipcratnr tles Pnraffinbadeb durch 
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Verbrauchte JodlBsnng 
Gewogenes Zinkoxyd . 
Dies entsprich t : 

Zn:h',HI= 

i 1 
73.6ccm I 26.75 ccnil 147.25ccm' 140.45ccm 341.45 ccm 
0.2170 g 0.0757 g ' 0.4078 g 0.3903 g I 0.9142 g 

1 :0.73 I 1:0.76 1:0.79 I 1 :0.79 : 1 :0.80 

- .. . 

1) Journ. f. prakt. Chem. [d! 66, 332 [1902]. 

ein Tliernionieter k zu kontrollieren, daniit nllzngroBo herhitzungen cles Hp- 
drazins vermieden werden. 

Wir  lieBen in  dieser Weise 1 Mol. Hydrazin auf 1 Mol. Zinkathyl 
(2.6 g NzHl auf 10 g ZD(GH,)Z, gelost in ?50 ccni trocknem Ather) 
einwirken. Nachdem der Hydrazindampf eiuige Zeit auf die athe- 
rische Zinkathyllosung eingewirkt hat, entsteht unter langsamer Ab- 
scbeidung eines weiBen Korpers eioe Trubung, die jedoch erst deut- 
lich a i r d ,  menn alles Diamid ubergetrieben ist. Unter starker Gas- 
entwicklung (Athan) schreitet die Rildung des Niederschlages fort. Nach 
dem Absitzenlassen wird abfiltriert und rasch mit Ather ausgewaschen, 
bis im Waschather kein Hydrazin und kein Zinkathyl mehr nachge- 
wiesen werden kann. Beim Filtrieren raucht die Fliissigkeit stark an 
der Luft, was wohl nicht vollstindig umgesetztem Hydrazin zuzu- 
schreiben ist. 

Sowie die entstandene weiBe Substanz in anderem als atherfeuchteni 
Zustande mit der Luft in Berubrung kommt, tritt  unter lebhaften Zer- 
setzungserscheinungen und Temperatursteigerung eine spontane, mit 
Feuererscheinung verbundene Zersetzung ein. Diese Erscheinung 
beruht nicht etwa auf dem Korper noch anhaftenden oder mit ihm 
verbundenen Zinkathyl, denn beim CbergieDen mit Wasser findet 
keine Gasentwicklung statt. Auch zeigt das auf die weiter unten 
beschriebene Weise aus dem luftbestiindigen Zinkamid und wasser- 
freiem Hydrazin gewonnene IIydrazid dasselbe Verhalten. 

Wegeo dieser Zersetzlichkeit wurde der Korper stets unter Ather 
aufbewahrt, und seine Zusammensetzung konnte nur  durch Bestim- 
mung des Verhaltnisses Zink : Hydrazin ermittelt w r d e n .  Zu diesem 
Zwecke wurde eine beliebige h!enge der in Ather aufgeschlammten 
Substanz in n-Schwefelsaure aufgelost, der Ather vertrieben und nun 
das  Hydrazin nach Zugabe von Alkalibicarbonat durch Titration mit 
einer ll10-n. Jodlosung mit Stkrke als Indicator nach Sto l lB’)  be- 
stimmt. Dns in der Titrationsflussigkeit befindliche Zink wurde so- 
dann als Carbonat gefallt und als Zinkoxyd gewogen. hfehrere der- 
srtige Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis: 



Titer der Jodliisung bei I u. 11: 18.9 ccni der Losung = 20.0 ccm 'ilo-n.Lsg. 
> D  P I l l u .  1V: 18.6 x > n = 20.0 D 

B 2  D D v: 19.1 D D * = 20.0 2 D n 

Es kommt also in dem Hydrazid auf 1 Mol. Zink etwa 1 Mol. 
Hydrazin, und dieses Zinkhydrazid hatte danacli die Zusammensetzung 
des Hydrazi-Zinlcs: Zn(SsH2) und fiir seine Konstitution kamen die 
beiden Formelbilder 

Verbrauchte Jodlijsung . 
Gewogenes Zinkoxyd . . 
Diesentsprichl: Zn:N?Hd= 

N.H 
Zn<' . oder Zn : S .  NH3 

108 ccm j 56.5 ccm 
0.1964g j 0.1048g 

1 : 1.16 1 : 1.18 

i n  Betracbt. DaB etwas weniger Hydrazin im Verhaltnis zu Ziok 
gefundeu wurde, nls diesen Formeln entspricht, ist bei der Zersetz- 
lichkeit der Substanz nicht erstaunlich ; denn jede Spur  Feuchtigkeit 
wirkt durch Ausscheidung von Ziukhydrosyd erhobend auf die Zink- 
werte und erniedrigettd auf die IIydrazinwerte. 

2. Z i n k d i a m i d  i ind w a s s e r f r e i e s  H y d r a z i n .  
Z i n k d i a m i d ,  Zn(NHz>a, wurde nacli P r a n k l a n d l )  durch Ein- 

leiten von trockneni Ammoniak in eine atherische Zinkathylliisung 
(5 g Zinkathyl in 250 ccm trocknem Ather gelost) dargestellt. Es 
wurden 2.5 g Zinkdiamid als weifies, liiftbestandiges Prilver erhalten. 
1.12 g wasserfreies Hydrazin, in 35 ccm Ather emulgiert, wurden mit 
1.75 g Zinkdiamid i n  35 ccm Ather verteilt, zusammengegeben; es 
entwich sofort Ammoniak in Stromen. Nun wurde unter Riickflulj 
erwarmt, solange die Ammoniak-Entwicklung andauerte. Sodann wurde 
abfiltriert und mit Ather ausgewaschen, bis im ablaufendeu Ather 
kein Hydrazin mehr nachgewiesen werden konnte, wobei darauf ge- 
achtet wurde, daIJ die Substanz immer atherfeucht blieb. Eine Probe 
der Substanz zersetzte sich nach dem Verdampfen des Athers an der 
Luft uuter denselhen Erscheinungen, wie das oben aus Zinkathyl uud 
Hydrazin dargestellte Zinkhydrazid. Die Substanz -wurde deshalb 
unter Ather aufbewahrt und \vie obeu dns Verhaltnis von Z U : N ~ I I I  
bestimmt : 

I )  Phil. Jhg.  [4; 15, 149 [ lS.581. 



sein durfte. Es ist etwss mehr Hydrazin darin, als einem Hpdrszid 
von der Formel Zn(N1H2) entspricht. Jedoch sind dnfur zwei Griinde 
anzufuhren: zuniichst die Schwerloslichkeit des wasserfreien Hydrazins 
in Ather, die ein vollkomnie~les Auswavchen des uberschiissigen Hy- 
drazins erschwert, und dann die Maglichkeit, ds13 die Reaktion zum 
kleinen Teile auch im Sinne der Gleichung: 

Z n ( N H 2 ) l f  2NsH4 = Zn(NII.NII,)a + 2NH3 
verlaufen sein kann, also in geringer Menge ein Dihydrazid des Zinks 
entstanden ist, dessen Beimischung die Hydrazinwerte etwas herauf- 
driickt. 

Ammoniak ist in keinern der beschriebenen Produkte enthalteu ; 
denn nach dem Zersetzen des Hydrazins mit kalter, natronalkalischer 
Quecksilberoxyd-Emulsion konnte kein Ammoniak nachgewiesen werden. 

D a  fast von allen Metallen die Amide bekannt und verhiiltnis- 
msi13ig leicht zuglnglich sind , bietet die zuletzt beschriebene Darstel- 
lungsweise des Zinkhydrazids eine allgemeine Methode zur Dxrstellung 
yon hfetallhpdraziden. Wir  haben iins bei einer Anzahl yon Metall- 
amiden davon iiberzeugt, dalj sie mit wasserfreiem Diamid in  analoger 
Weise reagieren, wie das Zinkdiamid uod dabei auch Produkte ent- 
stehen, die Bhnlich wie das Zinkhydrazid sich an der Luft von selbst 
entziinden. 

Diese Metallhydrazide verdienen ein besonderes Interesse, wed 
man von ihnen ausgehend durch gelinde Oxydation zu den Diazo- 
metallen gelangen kijnnte, die eine von den Metall-Nitriden und Metall- 
Aziden verschiedene Gruppen von Stickstoffmetallen darstellen. 

Diese Persuche werden fortgesetzt. 
H e i d e l b e r g ,  Cheinisches Institut der Universitiit. 

260. Charles Marschalk: 
Zur Konstitutionaberstbmstlmmung der Uumaran-ketone. 

(Eingegsngen am 9. Mai 1910.) 
In der Absicht, auf synthetischem Wege zu Verbindungen zu ge- 

langen, welche Ihnlich konstituiert sind wie das C a t e c h i n ,  studierte 
ich vor 2 Jahren in  Gemeinschaft mit IIrn. Prof. K o s t a n e c k i  und 
Hrn. Dr. V. L a m p e ' )  die Einwirkung von aronintischen S a u r e -  
c h l o r i d e n  auf das C u m a r a n .  

Wir nahmen an, da13 der Slurerest in para-Stellung zum 
Briickensauerstoffatom eintreten wurde, mas auch sehr plausibel er- 
_ _  - 

I )  Diese Berichte 40, 3660 [19Oi]. 




