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LBst man nach S c h u m a  n n s  Angaben dargestellte Anidosulfinsiiure in 
Wasser und versetzt soFort mit Silbernitrat, so erhilt man einen weioen, siclr 
bald chamois fiirbenden, krystallinischen Niederschlag, der zweifellos anfanga 
eine Silberverbinduug der Arnidosulfinsirure onthiilt, da sein Stickstoffgehalt 
bedentend ist, der diesen Gehalt aber bald verliert und in Sul€it ilbergeht. 
Da der Riickgang des Stickstoffgehaltee auch zur Beurteilung des roten Sil- 
bersrlzes von Wichtigkeit ist , so seien hier einige Analysenzahlen mit- 
getoilt. 

Analyse der noch feuchteo Substnnz, sofort nach der Dnrstellung ergab : 

Molekularverhiiltnis : 

Analyse der auf Ton getrockneten Substanz nach vierstilndigeni Aufbc- 

7.18 O l 0  Schmvefel, 43.13 O l 0  Silber, 2.91 O l 0  StickstolF. 

S : Ag : N = 0 22 : 0.40 : 0.21, d. h. 1 : 2 : 1. 

wnhren: 
10.80 O:o Schwefel, 72.69 O/O Silber, 1.90 o/o StickstoEF. 

Molekularverhliltnis : 

Der  Stickstoffgehalt war also in 4 Stunden um mehr als die 
Halfte zuriickgegaogen. Eine nach sechs Tagen vorgenommene Ana- 
lyse gab nur noch Spuren von Stickstoff, die annlytisch kaum ermittel- 
bar weren. 

S:Ag:N=0.34:0.67:0.14,  (1. h. 1:2:0.4. 

B e r n  , Anorganisches Ilaboratorium der Universitiat. 

62. Fritz Ephraim und Henryk Piotrowski: 
tzber die Elinwirkung von Sohwefel und echwefelhaltigen 

Verbindungen auf Hydrazin. 
(Eingegangen am 24. Januar 1911.) 

In der vorhergehenden Abhandlung wurde gezeigt, da13 SchweEel- 
dioxyd und Ammoniak u. a. nach der  Gleichung: 

reagieren ktinoen, resp. auch eio T r i  amrnoniumsalz der Imidodisulfin- 
slure, N(NHJ)(SOJNH& zu liefern vermiigen. Es lag nun nahc, 
zu untersuchen, wie sich Schwefeldioxyd gegen wasserfreies H y d  r a z i  n 
verhalt. Das Resultat war ein vollkommen entsprechendes; die recht 
heftige Reaktiou vollzieht sich nach der Gleichung : 

also unter Bildung des H y d r a z i n s a l z e s  d e r  b i s h e r  u n b e k a n n t e n  
H y d r a z i  n -d  i sulf  i n  s a u  r e ,  SO1H.NH .NH .S02ZI. Diese Verbindung 
ist ein in trocknem Zustnnde sehr gut haltbarer Korper, der sich un- 

2502 + 3NH3 = NH(SOaNH& 

2 SO2 + 3 NsHI = N? H2 (SO%N,Hs)z, 



zersetzt in Wasser last nnd selbsb in sehr konzentrierter Losung n u r  
ganz schwachen Geruch nach Schwefeldioxyd besitzt. Setzt man nber 
zu der Liisung Bariumchhrid, Bleinitrat oder andere Salre, so tritt 
sofort starker Geruch nach Schwefeldioxyd auE, und man erhiilt Nieder- 
schliige, die relativ mehr Base entbalten, a h  das Ausgangeprodukt. 
Es rlibrt dies offenbar daher, daB auch die Hydrazinwasserstoffime, 
die sich zwischen den Schwefligsilureresten befinden, durch Metall er- 
setzbar sind, ganz so, wie in der Imidodisulfinskure, NH(SOoH)s, auch 
das Imidwasserstoffatom ersetzt werden konnte. In der Tat liefert 
z. B. Bnriumchlorid einen Niederschlag, dessen Analyse zu der Formel 

SO*-N- N-SO2 fiihrte. Andere m6gliche Deutungen dieser Er- 

scheinungen werden im experimentellen Teil eriirtert. Die Snlze der 
Skure, besonders das Silbersalz, sind nicht bestandig, sondern Yerlieren 
im Lade  der Zeit Stickstofl. Beim Bariumsalz ist diese Zersetzung 
langsam, so daB sich sehr gute Analysenresultate erhalten laasen; 
beim Silbersalz dagegen nimmt der Stickstoflgehalt von Viertelstunde 
zu Viertelstunde ganz merklich ab. fiber die Geschwindigkeit des 
Stickstoffverlustes haben wir einige Messungen angestellt. 

In  der vorhergehenden Abhandlung wurde gezeigt, daB sich durch 
Einwirkung von T h i o n y l c h l o r i d  auf A m m o n i a k ,  ebenso wie 
durch Einwirkung von S c h  w e f e ld i  ox y d a u  f A m m o n i a  k ,  Derivate 
der Imidodisulfinsiiure, NH(SO,H)a, erhalten lassen. Nunmehr unter- 
suchten wir, ob vielleicht aus T h i o n y l c h l o r i d  und H y d r a z i n  
gleichfalls H y d r a z  indisulfinsiiure, NgH,(SOsH),, gebildet wiirde. Es 
ist mijglich, dal3 dies bei genitgender MiiSigung der Reaktion der 
Pall ist, wir konnten aber bisher das Gemisch der entstehenden Um- 
setzungsprodukte nicht trennen. Dagegen verliiuft der ProzeB bei un- 
gentigender MBBigung in ganz anderer Richtnng. Die heftige Reaktion 
fuhrt zu einer rotgefkrbten Flussigkeit, die nach Schwetelammonium 
riecht und in ibrem Verhalten lebhaft an das sog. .Sulfarnmonium* 
erinnert, an das Produkt, welches man durch Auflosen von Schwefel 
i n  flussigem Ammoniak erhillt. Wir vermuteten daher, da13 hier das 
analoge * S u l f o h y d r a z i n i u m c  vorliegt und konnten diese Vermutung 
bestiitigen. Die Einwirkung des Hydrazins auf Thionylchlorid war 
also derart verlaufen, daB das Hydrazin seine r e d u z i e r e n d en Eigen- 
schaften zur Geltung brachte und aus Thionylchlorid Schwefel ab- 
schied, der sich in uberschiissigem Hydrazin zu dhlfohydraziniilma ltiste. 

Vom S u l f a m m o n i u m ,  das yon Hugot’ )  als eine einfache Lii- 
snng von Schwefel i n  Ammoniak angesehen wurde, dessen einbeit- 

,Ba, 

\- Ha-’ 

1) A. ch. [7] 81, 5 [1900]. 
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Iiclie Natur dagegen zuletzt M o i s s a n I )  verteidigte, 
G r i s e l ? )  wobl iiberzeugend nachgewiesen, daB es  
System roni Schema 10s + 4NHs + GH?S + N+Sl 

haben R u f f  und 
ein umkebrbares 
enthiilt. In der  

L-hiung von Schwefel in Ifydrazin konnten wir aber  kein Anzeichen 
einer cbemischen Verbindung konstatieren, sondern glauben, daQ die- 
selbe rein kolloidal ist. Ubrigens hat  schon L o b r y  d e  B r u y n s )  kon- 
stntiett, d a 8  sich Schwefel in Hydrazin mit Farbung lost. Wir  haben 
zurlachst festgestellt, daS eine Losung von Schwefel in Hydrazin ganz 
dieselben Eigenschaften hat, wie das  braune 0 1 ,  das bei Einwirkung 
yon Thionyloblorid auf Hydrazin entstand, haben aber dann diesee 
dl genauer untersncht , d a  es  interessante Zersetzungserscheinungeu 
zeigte. EY tritt namlich sofort Gasentwicklung und Geruch nach 
Schwefelwasserstoff ein, und durch quantitative Messungen konnten 
wir feststellen, da8 eiue vollkommene Umsetzung nacb der Gleichung 

erfolgt. Wir rermuteten zuerst eine Nebenreaktion : 2N& + S 
= N1+ 2NHa + HzS, fanden aber, daD bei volligem LuftabschluB 
ausschliefilich die erste Zersetzungsgleichnng gilt und daf3 Ammoniak 
nicbt i n  meBbaren Mengen auftritt. 

Die entwickelte Gasmenge entvprach dem theoretischen StickstofE- 
volumen, wahrend der Schwefelwasserstoff bei Anwendung eines ge- 
nugenden Uberschusses von Hydrazin in  diesem gelost blieb. Diese 
Tatsache bracbte uns zu der Uberzeugung, daB, entgegen friiberen 
Augaben’), ein dem Ammoniumsulfid analoges H y d r a z i n i u m s u l f i d  
schon bei Zimmertemperatur existenzfahig sein miisse, und besondere 
Versuche, welche wir dariiber anstellten, bestitigten unsere Vermutung. 
Die Verbindung lie0 sich in woblkrystnllisierter Form erhalten, war 
allerdings wegen ibres hohen Dissoziationsdruckes nicht an der Luft 
haltbar, sondern nur in einer Atmosphiire von Schwefelwasserstoff. 

Es ist bemerkenswert, daD, wiihrend T h i o n y l c h l o r i d  von Hy- 
drazin sehr leicht zu Schwefel reduziert wird, S u l f u r y l c h l o r i d  einer 
solohen Reduktion so gut wie gar nicht unterliegt. Uber die Ein- 
wirkung des Sulfurylchlorids auf Hydrazin wird in  der folgenden Ab- 
hnndlung berichtet. Umgekehrt ubte das  Hydrazin auf S c h w e f e l -  
d i o x y d  keine starke Reduktion aus, wiibrend es S c h w e f e l t r i o x p t l  
D n gemein leicht red uziert. 

Behandelt man Hydrazin ganz rorsichtig mit Schwefeltrioxyd, SO 

erhiilt man nicht, wie wir gehofft hatten, eine Hydraziosulfosiiure oder 

NzHd + 3s = N:, + 2HzS 

I )  C. r. 186, 685 LISSS]; 132, 510 LlSOl]. 
a) B. 38, 3659 [19053. 
’) z. 1%. S t a h l e r ,  Anorg. Cham., S. 117. 

a) R. 13, 433 [1894]; 15, 154 [1896]. 



-disulfosaure, analog der Einwirkung von Schwefeldioxyd aul Hydrazin 
ader ron Schwefeltrioryd auf Ammoniak. Man bemerkt vielmehr dns 
Aukreten eigenartiger Farbenerscheinungen, besonders von Braun und 
Griin, spater von Blau, und das entstandene Produkt iihnelt in jeder 
Beziehung dem sogen. Schwefe l se squ ioxyd ,  SsOa. Ob hier zuerst 
sine Reduktion eines Teils des Schwefeltrioxyds zu Schwefel stnttfand, 
d e r  sich d a m  in uberschiissigem Schwefeltrioxyd zu Sesquioxyd loste, 
ader  ob das Trioxyd direkt zur Sesquioxydstufe reduziert wurde, mag 
dabingestellt bleiben ; letzteres ware insolern interessant, als bisher 
eine direkte Reduktion von Schwefeltrioxyd zu Sesquioxyd niemals 
beobachtet worden ist. Vielleicht aber kommt beides aul dasselbe 
hioaus, wenn man, wie dies letzthin wiederholt geiiuBert wurde'), i n  
diesen gefarbten Oxyden nur Losungen von kolloidalem Schwefel i n  
farblosem Trioxyd sieht. I n  d e r  T a t  bes i t z t  d a s  H y d r a z i n ,  w ie  
w i r  f a n d e n ,  e in  e n o r m e s  Vermogen,  K r y s t a l l o i d e  in  K o l l o i d e  
z u  verwande ln .  Die erwiihnte Losung des S c h w e l e l s  in Hydrazin 
ist nusgesprochen kolloidal, gelber P h o s p h o r  lost sich mit ganz intensiv 
schwarzbrauner Farbe in Hydrazin und sogar in Hydrazinhydrat, ja 
selbst metallisches A r s e n  gibt i n  Hydrazin eine gefkrbte Losung, aus 
der sich ein rott 
setzt. 

H y d r a  z i n  - d is u 

auner, nichtmetallischer, flockiger Niederschlag ab- 

Ver such  e. 

Hydrazin und Elchwefeldioxyd. 
f i n  s a u r e s H y d r a  z in,  NsH&O1.NH.NH.SOpNZHj. 

La8t man gut getrocknetes Schwefeldioxyd auf wasserfreies Hy- 
drnzin einwirken, so reagiert es ziemlich lebhaft unter starker Tempe- 
ratursteigerung. Indem das Schwefeldioxyd teilweise zu Schwefel re- 
duziert wird, bildet sich eine halbfeste Mssse, die kein reines Produkt 
&rstellt. Z u  einer reinen und einheitlicben Substsnz gelangt man 
aber leicht, wenn man das Hydrazin i n  absolut-alkoholischer Losung 
anwendet. Verdiinnt man es mit der sechsfachen Menge Alkohol und 
leitet unter Kiihlung mit kaltem Wasser so langsam Schwefeldioxyd 
ein, da8 man die Blasen ziihlen kann, so tritt bald eine Triibung nuf, 
und unter ziemlich starker Erwiirmung scheidet sich ein weifler, 
krystallinischer Niederschlag ab. So bald sich dieser zu Boden gesetzt 
[hat und sich nicht mehr vermehrt, filtriert man ab und wiischt mit 
absolutem Alkohol nach, der etwa iiberschussiges Hydrazin Ieicht 
lost, das gebildete Salz aber nicht angreift. 

* j  z. B. Biehr inger  und T o p a l o f f ,  J. pr..[2] 65, 499 [1902]. 
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0.1098 g Sbst.: 0.2242 g BaSO,. - 0.1010 g Sbst.: 0.2082 g BaSO,. - 
0,0610 gSbst.: 18.70 ccm N (13.5”, 706 mm). - 0.0563 g Sbst.: 17.5 ccm N 
(130, 706 mm). 

NH . SO9 NI Hs . Ber. S 28.56, N 37.50. 
NH*S0sNsH5 Gef. B 28.09, 28.31, 37.27, 37.72. 

Die Verbindung ist nicht hygroskopisch, nber i n  Wasser aders t  
leicht liislich und zwar unter Abkiihlung. Sie sintert bereits bei 50° 
zusammen und liefert eine triibe Fliissigkeit, die sich hei 70-800 
unter Gasentwicklung zersetzt. Erhitzt man etwas gr6Bere Mengen, 
so bilden sich weiBe Nehel, und es hinterbleibt schliefllich freier 
Schwefel, es hat  also Selbstreduktion stattgefunden. Ein Verpufleo 
findet beim Erhitzen nicht statt. Die  waflrige Lbsung der Substnnz 
reagiert schwach sauer und zeigt nur einen sehr schwachen Geriicb 
nach Schwefeldioxyd. Sie gibt Niederschlage mit Barium- und Cal- 
riumcblorid, sowie mit Blei- oder Silbernitrat. 

N.SO8 
H y d r a z i n - d i s u l f i n s a u r e s  B a r i u m ,  Ba<- 

N . S O Z > ’ ~ ~ ‘  
Zu einer ziemlich konzentrierten Bariumchloridlosung wird hydra- 

zindisulfinsaures Hydrazin i n  fester Form zugesetzt. Es tritt sofort 
Gnisetzung ein : die Flussigkeit beginnt, nach Schwefeldiomyd zu 
riechen, und es setzt sich ein krystnllinischer, pulveriger Niederschlag 
ab, der sich ohne merkbare Zersetzung auf Ton trocknen laat. D e r  
Kiirper i6t in Wasser unloelich und kann damit ausgewaschen werden; 
i n  Siuren lost e r  sich leicht. Darstellung und Analyse wurden riel- 
facb wiederholt und stets die gleichen Zahlen gefunden, wodurch t rotz  
der eigentiimlichen Zusammensetzung auf Vorliegen einer einheitlichen 
Verbindung geschlossen werden kann. Man k6nnte vielleicht an- 
nehmen, daI3 das  hydraxinsulfinsaure Hydrazin beim Zusninmen- 
kommen mit Wasser unter Rildung von Hydrazinsulfit zersetzt wird, 
und daB der mit Bariumchlorid erhaltene Niederschlag zum Teil a u s  
Bariumsulfit bestiinde. Aber erstens ist Bariumsulfit in tiberschfssigem 
Schwefeldioxyd loslich, und solcbes ist in der Lbsung reichlich Tor- 
handen; zweitens ware nicht einzusehen, in  welcher Form das Hy- 
drazin dann noch im Niederschlage vorhanden sein sollte. Es geht  
hieraus wohl hervor, da13 man berechtigt ist, anzunehmen, daI3 die 
~I~drazindisulf insi iure  bei der Umsetzung unangegriffen geblieben ist, 
und da13 das Auftreten des Schwefeldioxyds darauf xuriickzufiihren 
ist, da13 infolge des Ausfallens von basischem Salz ein Teil der  ni ir  

i n  Form von Salzen bestiindigen Hydrazindisullinsaure frei geworden 
iat und sich zersetzt hat. 



0.0956 g Sbst.: 0.0952 g BaSO. (fiir Ba), 0.0920 g Bas04 (fiir S). - 
0.1219 g Sbst.: 0.1214 g BaSO, (fiir Ba). - 0.1032 g Sbst.: 0.1022 g Bas04 
(ffir Ba). - 0.1432 g Sbst.: 0.1510 g Bas04 (fiir S). - 0.1029 g Sbst.: 
5.10 ccm N (16O, 712 mm). - 0.0449 g Sbst.: 2.4 ccm N (17q 712 mm). 

Ba2NS (SO&. Ber. Ba 58.79, S 13.73, N 6.00. 
Gef. n 58.49, 58.67, 58.29, * 13.21, 14.04, rn 5.76, 6.17. 

Sehr bemerkenswert ist, daL3 auch diese Substanz im Laufe einiger Zeit 
ihren Stickstoffgehalt volletandig verliert und in Bariumsulfit ilbergeht. Die 
obigen Analysen worden nach kurzem Liegen der aut Ton leicht trocknendcn 
Substanz ausgefiihrt. Nach Verlauf einigor Stunden wurde d a m  von der 
gleichen Substanz eine erneute Stickstoffbestimmung gemacht nnd dabei fol- 
gebder Gelialt ermittelt: 

Sofort nach der Darstellung. . . .  5.86 O/O 

Nacli 4 Stunden. . . . . . . .  4.03 B 

n 24 * . . . . . . . .  3.53. 
n 5 Tagen . . . . . . . .  0.70 x 

Der cntweichende Stickstoff wurde auch in Substanz nachgewiiesen, in- 
dem die frisch dargestellte Verbindung in ein mit Ligroin gefiilltes Eudio- 
nicter eingefilhrt wurde; bercits nach dreietiindigem Stehen konnto eine be- 
triichtliche Menge entwickelten Gases nachgewiesen werden. 

H y d r a z  i n -  d isulf i  n s  aur o s  s i l  b er. 
'rr%gt inan hydrazindisultinsaures Hydrazin in SilbernitratlBsung ein, EO 

siiid die iuBeren Erschsinungen zunachst den mit Bariumchlorid b6ohachtetcn 
iihnlich, Das entstehende Silbersalz iet von weiBer Farbe, dem Chlorsilber 
ihnlich, wird aber sehr bald krystallinisch uud otwas verfirbt , und nimint 
schliehch etwa die Farbe des Bleioxyds an. Danii h d e r t  es sich iruBerlich 
iiicht mehr, unterliegt aber der gleichen Zersetzong wie das Bnriumsalz, nur 
noch wesentlich schncllor. Eine halbe Stunde nach der Darstellung analy- 
siert, enthielt es 2.4 O/o Stickstoff, w&htend die Formel (NAg. SO2 Ag)a 4.7 O/o 

beanbpruchen wurde. Nach dreistiindigem Stehen enthielt cs nur noch 0.5 O,'o, 

nach 24 Stunden nur noch Spuren von Stickstoff, war also vollkommeu in 
Stillit iibergegangen. 

Hydrazin nnd Schwefel. 
Schwefel lost sich reichlich in Hydrazin, sowie in  Hydrazinhydrnt 

ad .  Die dunkelbraunrote Liisung bleibt vollig klar ;  gieDt man sie 
in  Wasser, so erhiilt man im ersten Moment eine gelb geflrbte Plussip;- 
keit, die bald zu opalisieren begiont und spater fein verteilten Schwefel 
abscheidet. Digeriert innn iiberschussigen Schwefel bei Zimmertempe- 
rntur rasch mit wasserfreiem Hydrazin, so lost dies ungefiihr secbzig 
Prozent seines Gewichtes an Schwefel. Genau lafit sich aber die Be- 
stimmung der Loslichkeit nicht ausfiihren, da  das  Hydrazin sehr bald 

Bdchte d. D. Chem. GesellschPit. Jahrg. XXXXIV. 27 
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cheinisch mit dem Schwefel reagiert und ein Gas entwickelt, das BUS 

fast reinem S t i c k s t o f f  besteht. Diese Gasentwicklung nimmt an Iii- 

tensitiit allmihlich a b ,  wobei die Losung immer heller gefarbt wird- 
Each 24 Stunden ist sie nur  noch schwach gelb; durch geringes Er- 
wlirmen Gann man die Reaktion noch beschleunigen. Sie verliiuft 
nach der Gleichung: 

Na HA + 2s = Na + 2 H2S. 
Um diese Reaktion qualitativ und quaiititativ zu vcrfolgen, verfuhrcir 

nir folgenderm&en: In einem evakuierten GefU wurde Schwefel niit 
iiherschtissigcrn Hydrazin gemischt und das entstehende Gas in Absorption-- 
pipettcn kbergetiihrt. 45.9 ccm davon enthielten nur Spuren von durcli 
Wasser oder Natronlauge absorbierbaren Substanzen, wie Ammoniak oder 
Srhwefelwasserstoft; sie enthielten ferner 0.5 ccm Sauerstoff, entsprecheiid 
? 5 ccm Luft, die beim Evakuieren in dem Apparat znriickgebliebeii war- 
Der Rest bestand aus Stickstoff, der, wie besonders untersucht wurde, frei 
von WzsserstofI war. Damit war bewiesen, daU das einzige entatehende Gas 
Stickstoff war. Die Fliissigkeit, welche sich aus den1 Schwefel und Hydrazils 
gebildet hatte, uncl welche vollkommen farblos gcworden war, gab beim An- 
siuern reichliche Mengen Schwefe lwassers tof f ,  der, wie vermutet wurde, 
in Form von den1 bisher als uobestindig geltenden Hydrazinsulfid in dern 
~iberschiissig~n Hydrazin gelijst geblieben war. Die ltichtigkeit dieser Ver- 
niutung wird im folgenden Abschnitt bestiitigt. 

Zum q u a n t i t a t i v e n  N s c h w e i s  des Reaktionsverlaufes wurde an eio 
mit Quecksilber gefiilltes L u n g e  sches Nitrometer ein kleines Priipparaten- 
r6hrchen angehiingt, durch dessen Stopfen ein Glashahn mit sehr weiter 
Bohrung fiihrte. I n  ihn wurde ein kleines, mit Schwefel gekilltes KBlvclien 
gebracht, so daB es durch Drehen des Hahnes zum Hinabfallen in das niit 
Hydrazin gefiillte RBhrchen gebracht werden kcnnte. Dio andere Seite tles 
Glashahns wurde mit einem Gunimistopfen luftdicht verschlossen. Nachdcm 
der Hahn halb ge6ffnet war, wurde im Innern cles Apparates Atmospiircn- 
druck hergestellt, dann tier Apparat geschlossen und durch ggnzliches 1)ffncn 
des Hahnes der Schwefel in das Hydrazin geworfen und die sofort beginnentle 
Reaktion durcli gelindes Erivirmen zu Ende gefiihrt. 

0.0299 g Schwefel: 13.4 ccm N (190, 712 nim). 
Ber. N 0.0133. Get. N 0.0140. 

Hydrazin nnd Schwefelwasserstoff. 
Da bei der Einwirkung YOU Schwefel aiif iiberschussiges Hydrazio 

u. a. Schwefelwasserstoff entstand, der aber nicht entwich, sondern irn 
Hydrazin gelost blieb, so mul3te angenommen werden, da13 dies unter  
Bildung eines H y d r a z i n i u m s u l f i d s  geschah. Leitet man Schwefel- 
wnsserstoff in  Hydrazinhydrat , so findet zwar reichliche AbsorptioD 
statt, ein fester Korper wird aber nicht erhalten. Dagegen entsteht 
eine schon krystallisierte Substanz, wenn man w a s s e r f r e i e s  Hydrnzin 



mit wohl getrocknetem Schwefelwasserstoff behandelt. Es tritt ZU- 

niichst geringe Erwsrmung ein, wshrend riel Schwefelwasserstoff ab- 
sorbiert wird, und pli5tzlich krystallisiert die gauze Masse zu langen 
Nadeln , die den Bleikammer-Krystallen ahnlich sind. Diese Masse 
schlieot aber immer nocb flussiges Hydrazin ein, und zwar so fest, 
daI3 weiterer Schwefelwasserstoff nicht hinzutreten kann. Quantitative 
Versuche zeigten aber, daI3 meLr Schwefelwasserstoff aufgenommen 
wird, als der Formel ~ N ~ H ~ , H I S  entspricht; wenn auch die Zusam- 
mensetzung N~HI ,HIS  nicht ganz erreicht wurde, so ist es doch 
niiBer Zweifel, daB diese Verbindung rorlag. und daB die Minder- 
absorption von Schwefelwasserstoff nur darauf zurtickzufuhren ist, 
dnB ein Teil des Hydrazins durch mechanische Umhtillung mit fester 
Siibstaoz der Reaktion entzogen wird. 

Eine weitere Reinigung des H y d r a z i n i i i n i s l i l f i d s  ist nicht 
rnaglich. An die Luft gebracht, zerflielit es beim Aufstreichen auf 
‘J’on fast augenblicklicb, und auch irn Vakuumessiccator findet die 
gleiche Zersetzung statt, sogar noch in gesteigertem MaBe. Hieraus 
durfte hervorgehen, da13 das ZerflieDen nicht auf Anziehen von Wasser 
zuriickzufuhren ist, sondern auf Dissoziation, wobei Schwefelwasser- 
stoff entweicht und das  flussige Hydrazin zuruckbleibt. DR die Disso- 
ziationstension des A m  m o n  i u m sulfids bereits gro13 ist, so ist es ver- 
stindlicb, daB diejenige des H y d r a z i n i u m s u l f i d a  gleichfalls betrliclt- 
lich ist. Das  Salz wird sich sofort zersetzen, sobnld dem entstehcn- 
den Schwefelwasserstoff Gelegenbeit zum Entweichen gegeben ist. 

Es war von einigem Interesse, die T e n s i o n  d e s  H y d r a z i n i u m -  
s u l f i d e s  zu messen. Dies konnte nicht gut in der Weise ausge- 
fiibrt werden, daB die schon gebildete Substanz in ein Vakuum 
eingefiihrt wurde, da  sie jtt so auderordentlich zersetzlich ist. Wohl 
sber  lie13 sich eine anniihernd genaue Bestimmung derart vornebmen, 
daB zuerst die Verbindung dargestellt und dann in dem Raume, in 
dcm sie sich befand, Vakuum hergestellt wurde. Hierzu w w d e  fol- 
genderma13en verfahren : 

Ein schmales, oben mit Glashahn versclienes Eudionieter w r d e  mit 
Quecksilber gefiillt und mittels eines Capillartrichters auf das. Quecksilber, 
das unterhalb des Hahns stand , etwas wasserfreies Hydrazin qeschichtet. 
Nunmehr wurdo durch die Hahnbohrung ein diinnes GlasrBhrchen gefihrt, 
durch das Schwefelwasserstoff in das Hydrazin eingeleitet wurde, bis dieses 
erstarrt war. Alsdann wurde das Glasrohr entfernt und dns Quecksilber bis 
Cber die Hahnbohrung gehoben. Hierbei blieb das entstmdene feste SaIz 
nn den W b d e n  des Eudiometers haften, wtihrend das Quecksilber die noch 
vorhandene Luft verdringte. D a m  wurde der Hahn geschlossen und durch 
Senken des Niveaurohres Vakuum hergestellt. Die GriDe des Gasdruckes 
iiber dem Quecksilber wxde  bei verschiedenen Sommertemperaturen geinessen 
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und hieraus folgeodc Zahlen erhalten, die zwar keinen Anspruch auf absolute 
Genauigkeit niacben, deren Fohler aber 5 mm nicht hberschreitet, mie duwh 
Vorgleichsversuche mit K8rpern bokannter Tension im gleichen Apparat cr- 
mittelt wurde: 

Tension der I Hohe cler 
Temperatur I Hg-Siiulc im Barometer- Verbindung 

~ hpparat 1 stand I 
Grad i nim 1 niiii 1 m m  

I I ! 
l i  I GO3 I 716 86 
19.5 ' Ci07 714 I 105 

590 710 I 120 
563 717 I . .  154 i 524 1 717 j 193 

21.0 
24.25 
37.0 
29.0 1 47i I 717 I 2-20 

Diin:li Extrapolation gclit, aus dcr aus diesen Zahlen konstruierten liurve 
hervor, dall die Tcnsioii der Verbindung bereits bei etwa 35'' 760 mm ent- 
spricht. 

Hydrazin nnd andere 8chwefelverbindnngen. 
Ycliwefel t r ioxyd wird durch Hydrazin reduziert. Selbst bei vor- 

siclitigstem Arbeiten gelang es nicht, die beiden G r p e r  in Reaktion zu 
bringen, ohne daI3 gleichzeitig Reduktion Ptsttfand. Es murde z. B. bei 
moglichst niedriger Temperatur Schwefeltrioxgd gsne lmgsam und untcr 
Kiihlung iiber ein Porzellanscl~iffchen geleitet , daa Hydrazin enthielt. Die 
Einwirkung ist unter allen Urnstanden sehr hettig und erfolgt, wie im all- 
gcineinen Teil bereits dargelegt, unter Bildung von Fchnefelseaquioxyd, S, 03. 
1-crdhnnt man das Hydrazin mit Chloroform, so komnit man ebensowenig 
zu Lcfriedigenden Hcsnltaten. 

T h i o u y l c h l o r i d  verhiilt sich versehieden, ie naclidem cs in  konzen- 
trieiter oder in verdiinnter LBsung zum Hydrazin gebraclit wird. Im ersten 
%alle wirtl es reduziert und liefert Schwefel ,  der dam mit dem iiber- 
schhssigen Hydrazin in der beschrirbenen Weise reagiert. lni letzteren Palle 
aber erfolgt eine Umsctzung, die jedenfalls isu cineill TIydraz id e d e r  
schwef l igen  St iurc  Eiihrt, das nicht zersetzlicher zii sein scheint, als 
das in der folgenden Abhandlung beschriebene Hydrazid der Schwefelsaurr. 
Es gelang aber bisher nicht, die Verbindung zu isolieren, weder als Benzoyl- 
derivat, noch als Verbindung mit einer Base oder einer Sinre. Auf die Be- 
schreibung der zahlreichen, zu diesem Zwecke untcrnommcnen Versuchc sol1 
dnher venichtet werden. 

S ul f II r y l c  11 1 o ri d liefert mit H ydraziii das D i h J d r az  i d d e r  S c h \v e f c 1 - 
s a u r e ,  dessen Besclireibung sich in dcr folgenden Abharidlung findet. 

B e r n  % Anorgnnisches Laboratorium der Universitiit. 


