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65. Fritz Blphraim und Eduard Lasocki: 
tzber Nitro-eulfbmid und Sulfohydrasid. 

(Eingegangon am 24. Januar 1911.) 

Hydrazide anorganischer Siiuren sind bisher nicht bekannt ge- 
mesen ; ebensowenig kannte man ein rein anorganisches Siiurenitramid. 
Ausgehend voni Sulfurylchlorid bezw. Sulfamid haben wir das  S u l  fo- 

als erste Repriisentanten dieser beiden Korperklsssen dargestellt. 
S u If a m  i d ,  SO, (NH&, 1Hflt sich verhiiltnismiiflig leicht und i n  

guter Ausbeute n i t  r i e r  e n ,  aber einerseits ist die Darstellung des 
Sulfamids trotz der von E p h r a i m  und G u r e w i t s c h ' )  angegebenen 
neuen Methode noch inilner recht muhsani, xndererseita kann man 
ziir Nitrierung nur  immer sehr kleine Mengen anwenden. Denn das 
Kitrosullamid verpufft sehr leicht, und bei Verarbeitung gr6Berer 
Mengen ist die Gefabr der Explosion iind des Verlribtes von miihsam 
dargestelltem Ausgangsmaterial grol3. Wir hahen daher nicht viele 
Versuche gemacht, das neu erhaltene Nitrosulfamid zu reduzieren, urn 
zii Hydrazinderivaten zu gelangen. Vielmehr haben n i r  durch E i n -  
u i r k u n g  v o n  h y d r a z i n c a r b o n s a u r e m  H y d r a z i n ,  

auf S u l f u r y l c h l o r i d  dieses Ziel leichter erreicheu kbnnen. 
Dss Nitrosulfamid ist, wie vorauszusehen war, eine zweibasische 

Siiure. Wir  haben ein recht explosives Silbersalz dargestellt, dem die 
Formel SO,(NAg. NOo)(NI€Ag) oder eine isomere zukommt. Auch 
das  Sulfohydrazid, SO3 (NH . NH,),, besitzt zwei leicht ersetzbare 
Wasserstoffatome. Im Gegensatz zum Nitrosulfamid ist es aber in 
freiem Zustande tochst  unbestlndig und wird sehr leicht verseift. 
Seine Salze dagegen besitzen in schwach alkalischer Losung eine be- 
merkenswerte Bestiindigkeit, aber leider nur  geringes Krystallisations- 
vermogen ; sie sind auflerordentlich hygroskopisch. Dsgegen gelang 
es uns, das  schon krystallisierte Natriumsalz eines B e n z o y l d e r i v a t e s  
z i i  erbalten, durch lvelches man das  Sulfohydrnzid gut charohterisieren 
kann. 

1. Nitro-snlfamid. 
Sulfamid lost sich in abgekuhlter knnzentrierter Salpc-tersiure (1.481 

niit grofler Leichtigkeit auF, ohne Zersetzung oder Nitrierung zu er- 
leiden. Die Nitrierung erfolgt jedoch nugenblicklich bei Zusatz von 

NH2. N H .  Con H, N? H, , 

') I3. 48, 138 [1910]. 



konzentrierter Schwefelslure, und das gebildete Nitroprodukt fallt 
von selbst in fester Form BUS. Zu beachten ist einzig die Vernieidung 
jeglicher Teniperaturerhahung, die beini Zusatz der konzentrierten 
Scliwefelsaiire leicht eintreten kann. n e n n  wenn die Zersetzung erst 
einmal beginnt, so vollzieht sie sich sehr bald explosionsartig. 

Man liist am besten zwei Giainm Sulfamid in 1-2 ccm mit Eis-Kochsalz- 
Kitltemiscliung gckuhlter SalpetersLure 1.48 nnd setzt die Schwefelsiure untcr 
Umschwenken und fortwihrender Kiihlung in sehr kleinen Tropfen zu.  Die 
anfangs diinnflussige Liisung wird hicrbei immer dickiliissiger und das Nitro- 
produkt scheidet sich plotzlich bei Zusatz eines neuen Tr6pfchem Schwelel- 
siure in fester Form ab. Man preSt eh dann aiif abgekhhltem Ton ab, ie- 
docli so, daD man auf jcde Tonscherbe nor eiiie kleine Menge des feuclitcii 
Produktcs hringt, denn es erfolgt sehr oft, besonders im Sommer, nachtrag- 
liches Vcrpuffen der trocknenden Substanz, das leicht auf in der Nihe bc- 
findlichcs Nitrosulfamid itbergreitt. Hat man aber nur kleinere Mengen der 
Substaaz beisaninien, so ist dns Risiko des Subhtanzvcrlustes geringor. 

1st die Substanz erst einmsl trocken, so ist sie wesentlich be- 
standiger; iiiimerhin kam es vor, da13 wir bereits analysenreine Sub- 
stanzproben, die wir 'auf Ton aiifhoben, nicht mehr vorfanden. Sie 
waren aus unbekannten Ursachen pliitzlich verpufft. Die Verpuffungen 
sind iibrigens ungefiihrlich;, sie vollziehen sich unter Aufzischen und 
Entwicklung weifier Dampfe, jedoch ohne Knall. Nur einmal t ra t  ein 
Knltll und maI3ige Feuererscheinung ein, als die Substanz noch wahrend 
der Darstellung in der  Salpetersaure explodierte. Gegen Schlag ist 
sie nicht emphdl ich .  

Iiihlt man die salpcterhaure Lii~ung des Sulfamids recht e n e r g i d  niit 
Eis-I(ochsalz-I\llltemischuiig ah, so tritt zuweilen schon Lei Zusatz von sehr 
wenig Schwefclsiiire die Ausscheidung eines weiBen ICGrpera ein. Diescr 

sich aber, im Gegensatz zum Nitrosulfamid nicht auf Ton abpressen, 
sondern zerflieBt. Es i a t  sehr wahrscheinlich, dall in dicner Substanz eiiir 
s a l z a r t i g o  V e r b i n d u n g  des  Sul famids  m i t  SalpetArsHure vorliegf. 
Sulfamid ist belianntlich dem HarnstoEf vollig analog und ein Nichtelektrolpt. 
Es besitzt wenig Neigung zur Bildung von Metallsalzen, uiid Sake mit Sauren 
sind bislier iibeihtupt nocli nicht beobnchtet worden. Die Existenzfkhigkeit 
eines Sulfainidni  t r a t e s  bei niedriger Temperatur ist daher von einigeni 
lntenwse. 

h h i  
kann es durch Umkrystnllisieren noch weiter reinigen, wenn man es 
in Ather liist iind das  Losungsmittel teilweise verdunstet. Anch iu 
Alkohol liist, es sich gut, besonders leicht aber in Wasser. Bei laug- 
samein ErwHrmen verpufft das Nitrosulfamid nicht, sondern zersetzt 
sich ruhig; deshalb konnte man es such zur Stickstolfbestimmung, niit 
Bariumsulfat gemischt, gut verbrennen. Es entwickelt einen Teil 
seines Stickstoffs bereits bei sehr niedriger Temperntur, einen anderen 

Das so dargestellte Nitrosulfamid ist bereits zienilich rein. 
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erst  bei hohem Erhitzen. Bei raschem Erwarmen dagegen verpufft 
es leicht, z. B. bereits bei Bertibrung mit einem Platinspatel, der 
wenig mehr als Korpertemperatur hat. Erbitzt man das Nitrosulfamid 
im Schmelzpunktrohrchen, so trat die sichtbare Zersetzung erst bei 
Y5-96O ein; hier war jedenfalls eine unsichtbnre Zersetzung voraus- 
gegangen. 

0.1137 g Sbst.: 0.1827 g BaSO,. - 0.1994 g Sbst.: 0.3166.g BaS04. - 
0.09GG g Sbst.: 26.1 ccm N (19O, 713 mm). 

SO9 (NHJ (NR. NO,). Ber. S 22.70, N 29.80. 
Get. x, 22.06, 21.81, x, 28.96. 

Die Zusammensetzung des Nitrosulfamids haben wir durch Dar- 
stellhng eines S i l b e r s a l z e s  -bestHtigt. Ein solches erhalt man, wenn 
die  waBrige LZisung des Nitrosulfamids mit Silbernitrat versetzt und 
clam so lange in kleinen Anteilen Ammoniak zugefugt wird, bis sich 
d e r  entstehende flockige, meiDe Niederschlag nicht mehr vermehrt. In 
einem Uberschul3 YOU, Ammoniak ist das Silbersalz loslich, ebenso in 
SHuren. In Wasser ist es ganz unloslich. Es wurde auf Ton ge- 
trocknet und ist d a m  recht esplosiv. 

Die geringcn Differenzen zwischcn berechoeten und gefundenen Werten 
siud darauf zuriickzufuhren, daB sich das Salz beim Aufbcwahren etwas ge- 
schwiirzt hattc. 

0.2338 g Slst.: 0.1564 g AgC1, 0.1423 g BaSO,. 
SO,(NHAg)(NAg.N02). Ber. Ag 60.85, .S 9.29. 

Gof. )) 60.02, n 8.36. 

Daa Nitrosulfamid l d t  sich r e d u z i e r  cn. Behandelt man seine walrigo 
I.i;sung unter Abkfihlung mit Zinkstaub, so entwickelt sich Wasserstoff, da 
clns Zinksalz des Nitrosultamids entsteht. Versetzt man darauf noch mit etwas 
frcier Schwetels&urc, so tritt vollsthdige Heduktion xum Amid d e r  R y d r a z  in-  

f; LI lfos ~u r e ,  SO,< NB.NHa, ein. Die Reaktion bleibt jedoch nicht bei dcm 

RetluktionsprozeB stehen, sondern es mird wegen dcr grol3en Empfindlichkeit 
aller ctieser Verbindungen icegen saure L6sungen die einc dcr am Sch\vcfel 
befindlichen Stickstoffgruppon RLgespalten; es ontsteht also aus S09<NH.NI.II NH, 

'<NH .NH1, resp. deren Zinksalze. V6liige Verseifung NH ieds 80s<OHs, teils SO 

zu schwefelsaurem Zink findet aber nicht, oder nnr in ganz untergeordnetem 
M d e ,  statt.. Eine Trennung der Zinksalze der Amido- und der Hydrazin- 
sulfosaure l a t  sich durch Umkrgstallisieren aus absolutem Alkohol erreichen. 
I)n wir mit Materialmangel zu kilmpfcn hatten, so haben wir uns damit be- 
guigt, festzustellen, daB das liydrazinsulfosaure Zink wesentlich leichtcr in 
cliesem Lcsungsmittel 16slich ist, als dse amidosultosaure. DaB bei der Re- 
duktion fast gar keiae freic Schwefelsaore cntsteht, geht daraus hervor, d& 
Bariumchlorid jm Reduktionsprodukt nur eine leichte Triibung hervorrutt. 

NHS 

OH 



Auch der Stickstoff lieU sich nicht als Animoniak nachweisen. mar also dirckt 
an Schwefel gebunden. Die Gegenwart dcs Hydrminrestes in diesem Prodiikt 
zeigt sich an seinem lebhaften Rednktionsvermbgen; daU cs sich nicht uni 
abgespaltenes, sondern um gebundenes Rydrazin liandelt, sieht man aus del- 
l~eichtl6slichkeit in Wasser, denn Hpdrazinsulfat ist bekanntlich sehr schwi- 
18slich. Aus der Analyse einer groleren Anzahl von Fraktionen dcs Salzcs I) 
gelit schlielllich hervor, daW die Grenzwerte des Verhaltnisscs S:N sich \on 
1:2 bis 1:l bewegen. Wir werden uns bemfihen, die Daratellung des I]>-- 
clrazinsulfosaurcn Zinks z u  vervollkommnen, denn die Hydrazinsulfosgure ist 
bisher noch so gut wie unbekannt. 

Weniger Erfolg hatten wir bei Versuchen, die X m i d o - s u l f o -  
s l u r e ,  NH3.SOaR, z u  n i t r i e r e n .  Diese Siiure ist niimlich in konzeu- 
trierter Salpetersaure, sowie in Schwefelsaure ganz unloslich, und ;Venn 
limn durch Erwarmen die Losung erzwingt, so tritt sofort Zersetzung 
ein. Wir  versuchten daher, ziinachst einen E s t e r  d e r  A m i d o - s u l I 0 -  
s l u r e  zu nitrieren. Mebrere Eorscher haben sich bereits vergeblich 
Miihe gegeben, Ester dieser Siiure zu gewinnen. Sowohl K r a f f t  u n d  
B o u r g e o i s a )  wie auch P a a l  und K r e t z ~ c h m a r ~ ) ,  schliefllich aucli 
E p h r a i m  und G u r e w i t s c h * )  war die Esterifizierung dieser Saure 
nicht gelungen. S u f  folgende Weise knnn man aber doch den Methyl- 
eater, wenn auch i n  schlechter Ausbeute erhalten. 

10 g amidosulfosaiires Silber werden Eein gepulvert mit dem vierfachen 
T’olumcn von iiber Natrium getrocknetcm Ather und darauf mit 8 g .loti- 
iiiethyl versetzt. Dic Reaktion beginnt alsbald, die Masse farbt sich (lurch 
Eildung von Jodsilber gelb und backt zusammen, so da l  sie zur Vollendiing 
tler Reaktion bfters durchgeschiittelt werden muB. Die Reaktion daiiert 
mehrere Stunden. Nach 24 Stunden wird abfiltriert und mit etwas i t h e r  
ausgewaschen. Der Ather hinterliel beim Verdunstcn geringe Mengen eiiier 
scharf riechenden Flissigkeit. Nunmehr wurde der feste, gelbe Riickstnnd 
wieclerholt mit Methylalkohol extrahiert und dieser verdunstet. 

Der M e t  h y 1 e s t e r  d e r  A m i d o s u l  € 0  s i i u r e  hinterblieb i n  kleincn, 
mikroskopischen Krystallen, die weiB und glanzend sind und unter 
dem hlikroskop als Rhomboeder erkennbar waren, die der Wiirfelform 
sehr nahe standen. E r  ist in kaltem wie in heil3em Methylalkohol 
durchaus nicht leicht loslich. Die Krystalle zeigen keinen scbarfeo 
Schmelzpunkt, sintern bei etws 170° und zersetzen sich unter Gas- 
entwicklung und Braunflrbung nach vorherigem Verfliissigen bei etwa 
198O. Beim Erhitzen nuf dem Platinblech bliihen sie sich beim 
Schmelzen stark auf und geben Schwefelsaure-Dampfe ab. 

*) Zahlenangaben in der spgter erscheinenden Dissertation von E. 

8)  B. 27, 1241 [1894]. ‘) 13. 48, 139 [1910]. 
L r s o c k i ,  Bern. 

R. 28, 472 [IS92]. 
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0.1641g Sbst.: 0 3537 g BaSO,, 15 90 wm "/iO-H2SO&. 
SOa(NHs)(OCH3). Ber. N 13.64, S 28.86. 

Gef. s 13.60, s 29.59. 

N i t r i e r e n  lief3 sich jedoch auch der Ester der Amidosulfosiiure 
nicht, denn er l i s t  sicb in konzentrierter Salpetersiiure nur in  hiichst 
unbedeutender Menge auf. Wahrscheinlich verseift er sich sofort beim 
Zusammeogeben init der Sllure unter Abscheiduog der rinliislicben 
Amidosulfosiiure. Dagegen konnten wir niit Hilfe des Silbersalzes 
konstatieren, da13 der Ester beim Behandeln mit flitssigem Alnmonink 
S u 1 fan1 i d liefert : 

SO,(NHs)(OCHs) + NH, = SO,(NHa)l c CHa.OH. 
Diese Darstellungsweise des Sulfamids war bereits \-on E p h r a i m 

und G u r e w i t s c h  geplant worden, docb war ihnen der Ester noch 
nicht zugjinglich gewesen. 

11. Snlfohydrazid. 
1)as Hydrazid der Schwefelsiiure, SO8 (NH .NEIz)~, entsteht bei 

der Einwirkuog YOU Sulfurylcblorid auf Hydrazincarbonsatire bezw. 
deren Hydrazinsalz: 

SO~CIZ + 4 NH2.NH.COaH 
= SO2 (NH.NH& + 2 N t  H I ,  HCl + 4 CO:, bezw. 

EiOsClz + 2 NH:,.NH.CO,H,N)Hd 
= SOz(NH.1JHz)a + 2 N,Ht, H C l +  2 COz. 

Wir nahmen fiir die Urnsetzung H y d r a z i n - c a r b o n s a u r e  und 
nicht freies Hydrazin , in Anlehnung an gewisse Untersuchungen ron  
S t o l l 6  nnd H o f m a n n ' ) ,  doch liil3t sich zweifellos bei Verwenduog 
freien Hydrazins die gleiche Umsetzung erreicheo. 

Snttjgt man Hydrazinhydrat mit Kohlendiosyd, so wird ein Molckiil dcs 
Gases von zwei Molekiileu Hydraxinhydrat sehr leicht unter Erwiirmung nb- 
sorbiert, und die entstehende sirupBse Fliissigkeit enthiilt hydrazincarbon- 
saures Hydrazin, NH:,. NH. CO1H, NsH,. 1st diese Zusammeusetzung erreicht, 
so verliuft dic weiterc Aufnahme von KohlensiLure nur iuBerst langsam. 
Erst in Laufe eines T a p  machen sicli Anzeichen fiir die Bildung der freien 
Hydrazincarbonsiure bemerkbar, und die v6llige Abscheidung dieser Substanz 
ist sehr langwierig, was Stolli! und Hofmann nicht env8hnt.n. 

Zur Ausfiihrung der Umsetzung wurde hydrazincarbonsaures Hy- 
drazin rnit Ligroin oder Tetracblorkohlenstoff aogeriihrt , wobei keioe 
Losung erfolgt. Nunmebr wird allmiihlich eine Losung von Sulfuryl- 
chlorid in den erwiihnten Liisnngsmitteln hinzugetropft. Es tritt so- 
- .- ~ 

I) B. 37, 4513 [1004]. 
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fort Bohlensaure-FJntwicklung und Abscheidung POD salzsaurem Hy- 
drazin ein, das sich mit dem oligen, hydrazincarbonaauren Hydrnziu 
zu einer schniierigen Masse zusammenballt. Damit alles Hydmzin 
in Reaktion tritt, mu13 man diese Masse unter der Verdunnungsflussig- 
keit gut durchkneten, so lange noch Kohlensaure-Entwicklung erfolgt. 
1st diese beendet, so wird eine neue Portion Sulfurylchlorid zugesetzt, 
wiederum tiichtig geknetet, uud so fort, bis ein Zusatz von Sulfuryl- 
chlorid keine Gasentwicklung mehr hervorruft. Alsdann gieBt man 
das  Liisungsmittel von der halbfesten Masse a b  uod knetet sie noch 
einige Male mit frischen Mengen des Losungsmittels durch. 

Htitte es nun ein Mittcl gegeben, das salzsaure Hydrazin aus der  mas^ 
zii entfcrnen, so wire das Sulfohydrazid allein zoriickgeblieben. W i r  vcr- 
suchten die Aiisfallung des Hydraxinhydrochloritls aus der wPLBrigen Losung mit 
Silbersulfat, das schwer liisliches I-Iydrazinsulfat und Silberchlorid ausfillcii 
sollte. Abcr ilas Sulfohydrazid schcint zur Bildung silberhaltigar Koniplexe 
beliihigt zu seiii, tlcnn es fie1 nur ein geringer Teil dcs Chlorsilbers aus, 
wiihrend die I Iauptmenge in Liihung blieh. Fur Komplexbildung spriclit, 
da8 urn so weniger Silberchlorid ausficl, je konzentrierter die Lijsung war. 
Auch cine mechanischeBbtrennung des Hydrazinhgdrochlorids erwics sich nls UIL-  

mdglicli, da  die Liislivhkeit der beidrn Resktionsprodukte in den verschieden- 
sten Ldsung.jmitteln lieine wesentlicheu Unterscbiede zeigt. Streicht man dio 
halbfcste M a s s  auf Ton, so bleibt zwar I-lydrazinhydrochlorid zuriick, aber ein 
Tcil dessclben zieht mit der anderen Substanz in  den Ton ein. Mnu war 
tlaher doch auf cheniische Trennungsmethoden angewiescn. So versuchten 
wir, das uberschiissiga Hydrazin rnit Benzaldehyd zu entferncn. Da ahhr 
bci der Bildung des Hydrazoos Salzs&urc frei wird und das Sulfohydr.uitl 
gcgcn saure Reaktion Iiiichst empfindlich ist, so trat hierbei stets Zersetzung 
cin, dic sich (lurch Zusatz von Bariumchlorid konstatieren IiiBt. Denn unzer- 
seiztes Sulfohydrazid gibt mit Bariumchlorid keino Fiilliing; tritt cine solche 
cin, so ist dies ein Zeichen dnfiir, dall das Hjdrazid sich zersetzt hat. 

Die Darstellung einer reinen Substanz gelang schliealich auf fol- 
geode Weise: Das Reaktionsprodukt zwischen hydrnzincarboosaurern 
Hydrazin und Sulfurylchlorid wurde in Wasser gelost, - es lost sich 
darin auflerst leicht und unter Abkiiblung - und rnit frisch gefalltem 
und gut ausgewaschenem Bleihydroxyd versetzt. Die Masse wurde 
dann auf den1 Wasserbade bei 50° mehrere Stunden digeriert. Dns 
Bleihydroxyd vermag sowohl den Chlorgehalt der Substanz in eine 
unlosliche Form iiberzufuhren, als auch bei der 1)igestion etwa. durch 
Verveifung entstehende Schwefelsaure unschadlich zu machen. Seine 
waorige Suspension besitzt immer die geringe Alkalitiit, die zur Kon- 
servierung des Sulfurylhydrazides sehr vorteilhaft ist. Filtrierte man 
nsch dem Digerieren und Abkuhlen der Masse hb, so gab das  Filtrat 
rnit Bariumchlorid in der Ta t  gar keine Reaktion auf Schwefelsaure 
und enthielt nur Spuren von Chlor. Es wurde dann in) Vakuum bei 
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mIBig erhiihter Temperatur moglichst schnell eingedunstet und hinter- 
LieB schlieBlich einen Sirup, den man, wenn einmal entwassert, ganz 
gut  auf 90° erhitzen konnte (urn etwa vorhandenes Ireies Hydrazin 
zu entfernen), ohne daB er  sich wesentlich zersetzte. Geringe Gas- 
entwicklung trat allerdings ein. Dieser Sirup erwies sich nun a19 das 

El y d r a z i n s a l  z d e s S ul  f o h y d r a z  i d s, SO9 "(Nz H5). NHg]a. 
Ks ist im Sione folgender Umsetzung entstanden: 

SO2 (NH.NH2)n + 2 N ~ H J C I + P ~ ( O H ) ,  
= SO1 [N(N?Hs).NHaJ + PbCls + 2 Hs0. 

Die Verbindung ist relativ bestandig. In neutraler oder alkali- 
scher Lijsung kann man sie wiederholt eindunsten, ohne da13 sie sich 
wesentlich zersetzt: bei snurer Reaktion spaltet sie jedoch schon in  
der  ICalte, sehr leicht bei gelindem Erwarmeo, Schwefelsaure ab. Sie 
besitzt diejeuigen reduzierenden Eigenschaften, die man von ihr  er- 
var ten kann. Mit Schwermetallsalz-Losungen gibt sie keine Nieder- 
schliige, auBer mit Quecksilbersalzen, doch liegt bier keine einfacbe 
Unisetzung Tor. Zur Krystallisation war der Sirup leider nicht zii 

bringen; er ist sehr hygroskopisch, niit Wnsser in jedpm Verhiiltnis 
mischbnr, i u  Alkohol vie1 schwerer Ioslich, in Mitteln wie Tetrachlor- 
kohlenstoff, Ligroin oder Benzol aber nicht. 

Uni nioglichst nnzersetzte Substanz z u  analysieren, haben wir auf die 
vollige Trocknung ffw den Zweck der Analyse verzichtet und in mehreren 
Proben das Verhiltnis Schwefel : Stickstofl: bestimmt. Die adysier te  Sub- 
stanz enthielt hcjchstens Spuren von Sulfat uad Chlorid : EQmtkher Schwefcl 
koniite erst nwh Zerstiirung cler Substnnz mittels Nitrit durch Bariunichlorid 
gefallt aerden. Die Stickstoffbestimmungen wurden im Wagner- Icnoop - 
schen Apparat ausgeftihrt. 

O.li60 g Sbst.: 0.1382 g BaSOI. - 0.05SO g Sbst.: 19.10 ccrn N ( L G O ,  

707 nim). - Das sipd 34.66O/o N, 10.54"/0 S. 
Molekulorquotienten N : S = 3.56 : 0.33 = 8 : 1 .  

0.0854 g Sbst.: 0.0733 g BaSO,. - 0.0810 g Sbst.: 28.32 ccrn N (lie, 

Molekularquoticnten N : S = 2.70 : 0.36 = 8 : 1. 
712 nini). Das sind 37.79010 N, 1 1 . 7 9 O / O  S. 

/N(NsHs).NHy. 
N pb . NIT, B l e i - H y d r a z i o - d a l z  d e s  S u l f o h y d r a z i d s ,  

Das Sulfohydrazid ist demnach eioe zweibasische Saure. UUI 
oocli weitere Salze dieser Saure kennen zu lernen, dunsteten wir eine 
Losung des Hydrazinsalzes mit eioer solchen von ' h  Mol. Bleinitrat 
ein. Auch hikrbei entstand zuniichst ein Sirup, der aber nach Impfen 
rnit Hydrazinnitrat erstnrrte, mobei Hydrazinnitrat krystallisierte, wiih- 



rend eiu 0 1  zuruckblieb. Dieses 0 1  wurde abgesaugt und  erwies s i c h  
als das Blei-Hydrazin-Salz des Sullohydrazids. Seine Eigenschaften 
sind denen des ausschlielilichen Hydrazinsslzes ganz hhnlicb. 

Zur Analyse wurde die Substanz mit Nitrit und S:ilzslurc zersetzt, d a s  
nustallendo Bleisulfat gewogen und in desscn Filtrat der Rest des Schmefels 
in iiblicher Weise bestimmt. 

0.4934 g Sbst.: 0.1583 g PbSOd, 0.1190 g BaS04, d. h. 21.91°/0 Pb, 
G.iOo/o S. - 0.0759 g Sbst.: 13.10 ccm N (15O, 710 mm), d. h. 18.78Oh N. - 
0.3533 g Sbst.: 0.11OOg PbSO,, 0.0774g BaSO,, d. h. 21.26O,’o l’b, 6.30”’o s- 
- 0.0883 g Sbst.: 15.5 ccm N (18O, 708 mm), d. h. 18.76O/O N. 

Da die Substanz noch eiiie zufiilligc Mengc Wasser cnthielt, so ist ein 
Ycrgleich tler gefundenen mit den bercchneten Prozentzahlen wertlos. Die 
Formel SOaNspbHg crgibt sieh aber durch Berechnung der Molcknlw- 
quotienten: 

Gefundeu im llittcl: S 6.5Oo/o : N 16.7i0/0 . Pb 21.58O/0 ___ - .  - .. - 
32 11 207 

- - 0.20:: : 1.34 : 0.104 
- - 2 :  12 : 1 

N a t r  i 11 m s a lz  d e s  D i b e o z o y l -  Su 1 fo h yd r a z  id s, 
SO1 [ N N ~ I . N H . C O C ~ H ~ ] ~ .  

Da die oben beschriebenen Verbindungeu des Sulfohydrazids ni i r  
i i i  oligern Zustande erhalteu werden konnten, so war es wiinscbeiis- 
wert, noch ein w o h l  k r y P t a l l i s i e r t e s  D e r i v a t  dnrzustellen. Die 
Jletnllsalze des Sulfohydrazides waren nach den oben mitgeteilten 
Erfahrungen nicht vielverspreclieud ; daher wurde die Darstellung 
eiiies Benzoylderivates versucht und i n  der Tat ein sehr schon kry-  
stnllisierender Kikper gewonnen. Die Jhrstellung erfolgte i n  d e r  
Weise, dnB das Hydrazinsalz des Sulfohydrazids in wenig Wasser  
geliist und mit Natronlauge und einem Uberschufi an Benzoylchlorid 
digeriert wurde. Es entstand alsbald eine Pallung y o n  BenzoyI- 
hydrazid, wiihrend das Beozoylierungsprodukt des Sulfohydrnzicls neben 
Nntriumbenzoat, Natriumchlorid und Natriumhydroxyd in Liis~iiig 
blieb. Es wurde nunmehr das  Renzoylhydrazid abfiltriert u n d  tlns 
Filtrat mit Kohlensiiure gesiittigt. Naoh abermaligem Abfiltrieren tles 
entstehenden Niederschlages wurde vorsichtig eingedampft, wobei sicb 
(Ins N a t r i u  m s a l z  dea nibenzoylsulrohydrazids in s c h h e n ,  seideu- 
gliinzendeu Krystallen abschied. Diese wurden abgesaugt uod a i i f  

l o n  getrocknet. Aus der hliitterlauge lieBen sich noch weitere Mengen 
der Verbindung erhalten, die aber mit anorganischen Natriumsalzen 
yerunreinigt waren. 

0.0682 g Sbst.: 10.3crm N (22”, 708 nim). - 0.0824 g Sbst.: 0.0451 g 
Bas@,. - 0.0934 g Sbst.: 0 035s 6 Nnz SO,. 
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SO~[NhTa.NH.COC6Hs]~. Ber. S 8.47, N 14.84, Na 12.19. 
Gel. * 8.02, * 15.8.2, * 12.43. 

In dieser Verbindung mu13 der Stickstoff nach Dumas bestimmt werdoi, 
da cr dnrch Brom-Natronlauge nur etwa zur Hiilfte austreibbar ist. 

I3 e rn , Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

54. Otto Diele und Jaaob Martin Johlin: 
Wber eine neue Methode sur Daretellung von Keton-alkoholen. 

[hus den1 Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Fcbruar 1911.) 

bracht, da13 sich das M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z o n  d e s  D i a c e t y l s :  

wit Oxalester ZLI einem Ketonsiiureester: 

Vor kurzem haben 0. D i e l s  und A. K o l l i s c h l )  den Beweis er- 

CHa .CO.C[:N.hT(CH3)(CsHs)].C&, 

Cg Hs 0 9  C . CO . CH:, . CO .C; [: N. N (CHa)(Cs Hs)] . CHj, 
kondensiert. 

Wie aus der Yorliegenden Mitteilung hervorgeht, laat  sich das  
Hydrazon auch fur die Gewinnung von K e t o n - a l k o h o l e n  verwerten. 
Es reagiert namlich obne Schwierigkeit rnit Magnesiumhalogenalkylen2), 
und bei der Zersetzung der primHr entstehenden Doppelverbindungeu 
bilden sich die Met  h y 1-phen  y 1- h y d r  a z  o n e  d: r e n  t s p r e c h e n d e n 
K e t o n - a l k o h o l e :  

CH3. CO . C [: N. N (CHa) (C, Hs)]. CHs 
'--f CHP .CC:N.N(CH3)(CsHj)] .CK3. 
____- J Mg . O"C& Y 

(CHab C(0H) .  C [:N. N (CHs) (C, Hs)]. CH3 

Der  Hydrazinrest kann dann durch einfaches Kochen mit Wasser 
uud  Benzaldehyd glatt abgespalten werden, so daf3 die Darstellung 
d e r  freien K e t o l e :  

(CHa) (R) C (OH). CO . CHs, 
leicht gelingt. 

Ketonalkohole -, 
Das T r i m e t h y l k e t o l  - der einfachste Vertreter derartiger 

(CH,):, C(OH). CO . CH3, 

I) B. 44, 263 [1911]. 
a) Vergl. auch F r i t z  t e r  Meer: Zur Kenntnis der Ather \*ou Isonitroso- 

ketonen. Inaugnral-Dissertation, Berlin 1909. 


