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vom Schmp. 127O ab. In konzeotrierter Schwefelsaure lost sie sich 
mit blutroter Farbe. 

0.1801 g Sbst.: 0.5171 g COz, 0.0895 g HzO. 
Cl7H13ON. Bcr. C 82.6, H 5.3. 

Gef. 53.7, 5.5. 

220. K. A. Hofmsnn und Douglas Storm: 
Tetraformal-trisarin ous Formaldehyd und Hgdraeinhydrat, 

ein new8 Reduktionsmlttel fiir die analytieche Ohemie. 
[Mitteilung a. d. hnorg.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschnle Berlin.] 

(Eingegangen am 29. Mai 1912) 
Bekanntlich findet das Hydrazin in der analytischen Chemie Ver- 

wendung zur Piillung der edleren Metalle und Nichtmetalle, wie Silber, 
Gold, Quecksilber, Platiiimetalle, Selen, Tellur. Doch ist die redu- 
zierende Kraft des Hydrazins zu groB, urn feinere Unterschiede zwi- 
schen den Edellnetallen treffen zn lassen, uod sie bewirkt auch das  
hiitfallen YOU unedlen Metallen, wie z. B. Kupfer uud Wismut. Zudem 
liefert die rapide verlaufende Reduktion mittels Hydrazin ohne be- 
sondere VorsichtsmaBregeln sehr fein verteilte, schwer filtrierbnre 
Niederschliige I) ,  und sie gestattet nicht die Herstellung festhaftender 
tvletallabscheidungeu a u f  Glas. Da ferner das Hydrazinhydrat wegen 
seiner Wirkung auf Glas Alkali enthalt und die Hydrazinsalze nur 
nach Zusatz von Alkalilaugen verwendbar sind, ist die Mitbestimmung 
v o n  Alkalien nicht moglich. Hydroxylamin zeigt otters stijrende Oxy- 
dationswirkungen und ist nur als Salz haltbar, so daI3 stets die be- 
treffende SBure in  das Analysenrnaterial gelangt. 

Wir suchten deshalb nach einem alkali- und saurefreien Reduk- 
tionsmittel, das milder wirkt als Hydrazin, und fanden ein solches in 
dem bisher unbekannten Te t r  afo r m  a l - t  r i s  a z  i n ,  Cc Hlr Ns, das sich 
leicht RUS Formaldehydlosung und Hydrazinhydrat in guter Ausbeute 
und schijn krystallisiert darstellen lafit. Die niihere Untersucbung, 
iiber die wir hier berichten, fuhrte zur Annahrne der Formel 

HN. CHs . N. CH2 .NH 
HN. C H ~ .  N . CH:, . NH 3 

wonach dieses Azin ah B i s - h e x a h y d r o t e  t r a z i n  aufzufassen ist, und 

1) E p h r a i m ,  B 44, 389: .In der Tat besitzt das Hydrazin ein enornies 
Verm6gen, Krystalloide in Kolloide zu vermandelna. 
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gab AufschluB iiber die N a t u r  d e s  p o l y m e r e n  unlosli 'chen F o r -  
m a l a z  i n  s. 

Dieses wurde von G .  P u l v e r m a c h e r ' )  durch UbergieBen einer 
40-prozentigen Formaldehydlosung mit einer konzentrierten Losung 
yon Hydrazinhydrat als weiBer, amorpher, unloslicher Niederschlag 
erhalten von der Zusamniensetzung (C2 Hc N2)n. 

R. S t o l l 6  z, versetzte Hydrazinhydrat (1 Mol.) tropfenweise mit 
Formaldehyd ( ' Is Mol.) in 40-prozentiger LOsung und gewann nach 
dem Eindampfen auf dem Wasserbad einen weiben, aniorphen Riick- 
stand, der durch wiederholtes Liisen in Wasser und Fallen rnit Al- 
kohol ein weibes, nmorphes Pulver lieferte, dem er  die Formel 
( C H t  : K .NH,)a zuteilte. 

Unser T e t r a f o r m a l - t r i s a z i n  wird am besten erhalten, indem 
man unter Eiskuhlung 1 .  50 ccm F o r m a l i n  (D.A.B.V., von ca. 350i0) 
zu 50 ccm H y d r a z i n h y d r a t  langsam flieben llBt und nach einer 
Stunde weitere 30 ccm Formalin unter Eiskiihlung hipzufugt. Dann 
giel3t m a n  in eine Schale und lafit mit Papier bedeckt stehen. Nach 
1-2 Tagen ist die Krystallisation sehr betracbtlich; Ausbeute 27 g 
Auch bei LuftabschluB geht die Bildung vor sich, wenn man wie vor- 
hin 2. zu 50 ccm Hydrazinhydrat mehr Formalinlosung, namlich 65 ccm 
+ 35 ccm gibt und dann verstopft aufbewahrt. Ausbeute nach 7 Tagen 
28 g. Die hier verwendeten Mengen entsprechen dein Molverhiiltnis 
1 Hydrnzin : 1.2 Formaldehyd. 

Der  Luftzutritt unter den bei 1. gegebenen Verbaltnissen wirkt 
wahrscheinlich durch den Kohlensauregehalt giinstig, wie denn auch 
durch Ameisensiiure- oder Essigsaure-Zusatz die Bildung sehr beschleu- 
nigt werden kann, freilich auf Kosten der Ausbeute. Fiigt man narn- 
lich eine Mischung von 20 ccm Formalin rnit 10 g Ameisenslure bezw. 
13 g Eisessig unfer Eiskiihlung zu 25 ccm Hydrazinhydrat, so beginnt 
schou nach wenigen Stunden die Ausscheidung der Krystalle, die aber 
im Maximum nur 8 g betragt. 

Aus T r i o x y m e t h y l e n ,  25 g, und Hydrazinhjdrat, 35 ccm, ent- 
steht durch Losen bei anfanglicher Kiihlung und schlieBliches Erhitzen 
auf dem Wasserbad wHhrend 4 Stunden dasselbe Azin in einer Aus- 
beute yon 17 g. 

Zur Reinigung werden die Kohprodrukte abgesaugt, rnit Sprit 
ausgewnschen, dann in Wasser gelost und rnit Sprit + Ather gefallt. 
Auch kann man aus schwach alkalischem, heibem Wasser umkry- 
stallisieren. 

1) B. 26, 23tiO [1893j. ') B. 40, 1505 [1907]. 
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Man erhalt stets seideglanzende, flache Nadeln, die bisweiien zen- 
trisch gruppiert sind oder langgestreckte, an den Enden zugespitzte 
Platten von starker Doppelbrechung und paralleler Ausloschung. Im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd entweichen fur 1 Mol C I H H  Ns 2 Mol. 
Wasser, wodurch die Krystalle undurchsichtig w e 8  werden. Scbon 
bei gewohnlicher Temperatur erfolgt im Vakuum merkbare Ver- 
fluchtigung. 

N (21 5O, 744 mm). - 0.1555 g Sbst.: 78.6 ccm N (P24 756 mm). 
0.1291 g Sbst.: 0.1563 g COS, 0.0947 g HZO. - 0.1322 g Sbst.: 68.0 ccm 

C4H1sN6. Ber. C 33.33, H 8.33, N 58.33. 
Gef. 33.02, * 8.15, D 58.35, 58.12. 

Die vakuumtrockne Substanz zeigt bei 2250 beginnende Zersetzung 
und verschwindet ohne zu schmelzen unter Bildung von DampTen, die 
stark nach Blauslure riechen. Merkwiirdigerweise schmeckt die reine 
Substanz siiB. 

D a  sich dieses Azin mit neutraler Reaktion leicht in Wasser auf- 
183t: ca. 14 g auf 100 g Wasser bei 28O, konnte durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung das  blolekulargewicht ermittelt werden. 

A = 0.043O fiir 0.0554 g Sbst. in 20 g Wasser, Mol. = 120, 
d=0.0780 D 0.1159 n n Y) 20 s B , Mol.= 137. 

Der Wert 137 stimmt mit dem fur die Formel C4HlpNs berech- 
neten = 144 geniigend uberein. 

Eine Bestiitigung dieser Formel ergibt sich BUS der Zusammensetzung 
der in der Kalte mit iiberschkssiger Quecksilberchlorid-LBsung (600 ccm 
auf 1.5 g SLst.) erzielten Fallung. Diese bildet ein weiI3es Pulver, das sich 
in verdhnnter Salzsgure und Salpetersiiure kaum 16st und durch Natronlauge 
oder Ammoniak unter Quecksilberausscheidung sofort zerfilllt. 

0.1265 g Sbst. nach Spaltung mit verdfinnter Salzsiiure bei 140°: 0.0923 g 
BUS. - 0.1648 g Sbst. nach Sodaschmelze: 0.1435 g AgC1. - 0.2370 g Sbst. 
naoh D u m a s :  18.63 ccm N (210, 758 mm). 

C~H1,N~,3HgCla. Ber. Hg 62.76, C1 22.21, N 8.78. 
Gef. n 62.90, * 21.64, n 9.10. 

Erhitzt man das trockne Pulver an einem Ponkte, so schratet die Zer- 
setzung fort unter Hmterlassung eines kohligen Rhckstandes. Bei 1000 tritt 
Gelbfkbung auf, bei 200° fortschreitende Zersetzong. 

S i l b e r n i t r a t  im Oberschuf3 fallt aus der waBrigen Losung von 
Tetraformal-trisazin einen weil3en Niederschlag, der aber bei gewohn- 
licher Temperatur alsbald und bei schwachem ErwarFen sofort einen 
prachtvollen, fest an den Glaswiinden haftenden S i l b e r s p  i e g e l ' )  
ausscheidet. Auch P a l l a d i u m c h l o r u r  liefert einen glanzenden Metall- 

I) Das Silbersalz von S t o l l b  (CHINa)s,2AgNO$ ist nach 1. c. ziemlich 
besthdig. 
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als dunkles Pulver ausfiillt. 
Lijsung. Sehr auffallend ist 
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zu blauem Kolloid reduziert, das  spater 
K u  pf e r s u l  fat  gibt zunachst rotbraune 

die Bestandigkeit des Tetraformal-trisazins 
gegen Alkalien. Es krystallisiert nach den1 Abdampfen rnit Ammoniak- 
m s s e r ,  Iialilauge oder Barytloaung unrerandert wieder aus, ohne da13 
Formiat abgespalten wird. 

I n  der nlkalischen Losung wird K u p f e r s a l z  alsbald zum Orydul  
reduziert, Q u e c k s i l b e r - ,  G o l d -  und S i l b e r s a l z  zum Metal1 re- 
duziert; aber Platinchlorid und P a l l a d i u m c h l o r i d  liefern bestan- 
dige, intensiv rotbrarine Liisungeu. Es zeigt also dieses Formalazin 
sehr verschiedene Wirkungen, j e  unchdem die Losung neutral oder 
alkalisch ist, und auch im letzteren Falle besteht ein ausscblaggeben- 
der Unterschied zwischen arnmoniakalischer und atzalkalischer Losung. 
So bleiben z. B. in Gegenwart yon iiberschiissiger Kalilauge Chromat, 
hlolybdat, Vanadinat, Selenit, Tellurit auch bei Wasserbadtemperatur 
unverandert, wahrend auf Zusatz yon S a l m i a k  tiefindigoblaues Mo-  
i y b d a n o x y d ,  rotes S e l e n  bez. scbwarzes T e l l u r  ausfallen. Wolira- 
mat wird auch in ammoniakalischer Losuug nicht reduziert. Wegen 
dieser Variationsmiiglichkeit IliBt sich unser Tetraformnl-trisazin als 
leicht i n  vollig reinem Zristand erlialtliches Reduktionsmittel in der 
analytischen Chemie mit Vorteil anwenden. Hieruber sol1 spater aus- 
fiihrlicher berichtet werden. 

Im schroffen Gegensatz z u  der Bestandigkeit in alkalischer Lo- 
sung steht die Empfindlichkeit gegen S B u r e n .  Selbst Kohlensaure 
spaltet nach mehr.stiindigem Einleiten Hydrazin ab und 1iBt rein weioes 
p o 1 ym e r e s  F o r  m a1 a z  i n ,  (CHa NS CH,),, , ausfallen. Essigsaure be- 
wirkt diesen Zerfall beim Erwlrmec sofort. Auch bei liingerem 
Kochen der nicht durch Alkalizusatz geschutzten Losung fHllt das 
Formalazin, (CHo N3 CIL&, als weiDes Pulver aus, dessen Teilchen an 
den Randern schwache Doppelhrechung zeigen. Wir konnten die yon 
P u l v e r m a c h e r  I) mitgeteilte Analyse uod seine Xngaben iiber dns 
Verhnlten bestatigen. Wir fugen binzu, daB beim Erhitzen rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure aus diesem mvie nus uusereni Formalazin unter 
Entwicklung yon ca. 5 O l 0  Stickstoff und ca. 3.5 O l 0  Kohlendioxyd eine 
sch6n rotgelbe Losung entsteht, BUS der nach dem Eindampfen und 
Kochen xnit Lauge 30.1 -30.8 O i 0  A m m o n  i a k mit etwns hi e t  h p 1 - 
a m i n  a )  gemischt entweichen, mahrend braiinliche Stoffe zuriickbleiben. 

Diese schliel3lich eintretende Reduktion von Hydrazin z u  Ammo- 
uiak veranlaBte uns, festzustelleu, ob dns Tetraformal-trisazin selbst 
schon Ammoniakstickstoff enthPlt, ocler ob n u r  Hydrazingruppen darin 

9; cl. aucli P u l v e r m a c h e r ,  1. c. 2361. I) B. 26, 2360 [1893]. 
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vorliegen. Die Entscheidung gelang durch Kochen mit Permanganat 
in 5-prozentiger Schwefelsirure und Auffangen des Stickstoffs im Azoto- 
meter. Der  aus dem Permanganat mitentwickelte Sauerstoff wurde 
anit alkaliscbem Pyrogallol absorbiert. Wir erhielten 56.16 O/O N und 
58.18 O l 0  N statt der Fur C4H12N6 berechneten 58.33 O l 0  N. 

D a  nun Heramethylentetramin unter denselben Bedingungen nur  
G.75 o/o N abgab, kann unsere Substanz keinen Ammoniak-, sondern 
uur HydrazinstickstofF enthalten. 

Naheren Aufschlu8 uber die S t r u k t u r  unseres T e t r a  f o r m a l -  
t r i s a z i n s  lieferte u n s  der Nachweis, d a 8  Ton den drei Hydrazin- 
gruppen zwei schon in alkalischer Losung vie1 leichter oxydiert wer- 
den als die dritte. So entwickelte Kaliurnpermanganat in alkalischer 
L6sung bei gewiihnlicher Temperatur 37.9 O/O Stickstoff, wirhrend ' l a  
d e s  Gesamtstickstoffa 38.88 Ol0 ausmachen. Mit 3-prozentigem Wasser- 
stoffsuperoxyd und 5-prozentiger Sodalihung werden in der Hitze 
gleichfalls 37.8 O l 0  Stickstoff') entnickelt. Wie ein Kontrollversuch 
ergab, liefert Hjdrazinhydrat unter diesen Bedingungen fast allen 
Stickstoff gasformig. 

Demnach ist eiue Hydrazingruppe vollig an Kohlenstoff ge- 
bunden, wPhrend zwei Hydrazingruppen noch oxydierbaren Wasser- 
stoff enthalten. Da freies Hydroxylamin in methylalkoholischer Lb- 
sung  und auch uberschussiges Hydrazin bei gewohnlicher Temperatur 
nach 8 Tagen keine Veriinderung bewirken, mu8 man annehmen, da9 
d i e  Formaldehydguppen viillig nbgesattigt sind. Berucksichtigt mao 
aoch, da13 der Formaldehyd in wH9riger Losung a h  Hydrat H,C(OH)n 
vorliegt, so kommt man zu der Strukturformel: 

HN. CHi . N . CH1. N H  
HN . C H ~  . N . C H ~ .  NH 1 

i n  der zwei vollig hydrierte Tetrazinringe kondensiert vorliegen. 
Die sonst noch mogliche Formel mit der mittelstgodigen >N.N<- 

Gruppierung wurde zne i  Triazolringe enthalten. Sie scheidet aus  
% egen der enormen Empfindlicbkeit unsdrer Substanz gegen die 
schwiichsten Sauren. Auch sollte man erwarten, dal3 durch Reduktion 
eine Spaltung zwischen den mittleren Stickstoffatomen miiglich sei. 
Aber unser Bis-hexahydrotetrazin wird i n  niiBriger Losung durch NR- 
triumamalgnm nicht angeariffen. 

Fur unsere Formel spricht auch die Osydierbarkeit mittels H y -  
d r o p e r o x y d  oder B l e i d i o x y d  in schwach alkalischer Losung zu 
scbiin rotgelben bezw. braunlichroten Losungen, da  ja die nicht viillig 

I) Nach Absorption des Sauerstoffs mit  alkaliscbem Pyrogallol. 
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hydrierten Tetrazine sich meist durch rote Farbe auszeichnen. Diese 
Oxydationsprodukte sind ziemlich unbestandig und scheiden unter  
Stickstoffverlust allmahlich das unliisliche, weiBe, polyniere Formalszin 
von P u l v e r m a c h e r  ab. Auch durch A t h y l n i t r i t  wird nach voraus- 
gehender RotgelbfIrbung diese Zersetzuog bewirkt. 

Schiittelt man die wli5rige Liisung mit B e n z a l d e h y d ,  so tritt 
B e  n z a l a z i n  aus (Schmelzpunkt gefunden 93O), wahrend der Rest 
gleichfalls in das unlosliche, polymere Formalazin iibergeht. Dieses 
entsteht also hier wie bei der Zersetzung unseres Tetrnformaltriazins 
durch Sanren unter Abspaltung von Hydrazin. Dadurch werden zu- 

, bloagelegt, d ie  
. N . CHs . OH 
. N . CHI. O H  

nlichst die Gruppen des Formaldehyds, * 

dann in die noch nicht abgespaltenen . N H .  NH-Gruppen anderer Mo- 
lekiile unter Wasserabspaltung eingreifen und so wieder hydrierte 
Tetrazinringe bilden, bis deren Zahl so grol3 wird, daB d a j  unlosliche 
p o l y m e r e  F o r m a l a z i n  ausfiillt. Dieses geht aber nicht durch ver- 
einfachende Spaltung aus unserem Tetraformal-trisazin hervor, sondern 
durch deu infolge der teilweisen Entziehiing von Hydrazin ermiig- 
lichten Weiterbau kondensierter Hydrotetrazin-Gruppen. 

Der  Beweis fiir diese Auffassung laBt sich leicht erbringen; denn 
aus der Losung unseres Tetraformal-trisazins flillt nach Zusatz VOD 

Formdin  bei gewohnlicher Temperatur alsbald das polymere Formal- 
azin nieder. DaIJ hierbei nicht eine Spaltung, sondern ein Weiterbau 
stattfindet, folgt aus der einfachen Uberlegung, daB die unter den- 
selben Bedingungen, namlich bei gewohnlicher Temperatur, an Hydrazin 
gebundenen Formaldehydgruppen nicht durch Formaldehyd verdrangt 
werden konnen. 

Interessante Resultate ergab der Versuch ,, das polymere Forrnal- 
azin zu d e p o l y m e r i s i e r e n .  Erhitzt man dieses in einer Stickstoff- 
atmosphiire auf 300-400~, so geht ein sehr stark und unangenehm 
nach Hummern riechendes Produkt iiber, das  sich in einer Kiilte- 
mischung als gelbliches 0 1  ansammelt. Dieses rerwandelt sich fiir 
sich und in Spritliisung langsam bei gewohnlicher Temperatur, schnell 
beim Erhitzen, in das weifle, unlosliche Formalazin zuruck. 

Eine ausfiihrliche Untersuchung iiber dns erwghnte, hochst re- 
aktionsfahige, fliichtige Destillat ist im Gange. 

. 




