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chlorid, erhielten wir, nach Zersetzung des Ozonids, bei der De- 
stillation eine Fraktion von 80-120° (10 mm), die auBer dem l l -d-  
Fenchocamphoron einen aldehydischen Kijrper (Keto-aldehyd?) ent- 
hielt, iind eine Fraktion 12C)-l6O0, woraus wiederurn die Saure vom 
Schnip. 70-71 O isoliert wurde. Das I~enchocamphoron wurde durch 
Darstellung des bei 220-2210 schmelzenden Semicarbazons charak- 
rerisiert. 

Dieselben Reaktionsprodukte entstanden auch nus rechtsdrehen- 
tlem I ) - d - F e n c h e n  (Sdp. 155-160°, Drehung bei 100 mm, t =  15': 
+ 0.7.5'). Doch erhielten wir in diesem Falle relativ weniger Keton 
:ils ails den iibrigen Fenchenen. 

Die beini Ozonieren entstehende SHure sol1 naher untersucht 
werden. Sie ist eine hlonocarbousiure, enthalt aber die Gruppe 
- CO. CH, nicht, weil beim Oxydieren mit Natriumhypobroniit keine 
Dicarbonslure erzeugt w i d ,  die Saure hierbei vielmehr unveriindert 
hleibt. 

138. Wilhelm Traube und A. Vockerodt: ober Hydrazino- 
und A%ido-sulfonslure. 

[;\u. den] Cheniischen Institut der Unirersitit Berlin.] 
(Eingegangen :tm 6. Mirz 1914.) 

H y d r n z i n  o - Y 11 1 f o s ii u r e , HZ N . NH. SO0 H. 
P i e  H y d r a z i n - d i s u l f o s ~ u r e  resp. deren K a l i u m s a l z  wurde 

vur l h g e r e r  Zeit von R. S t o l l i l )  und K. H o f m a n n  ails dem Ein- 
wirkungsprodukt des C h l o r  - s u l f  o n siiu r e e s t  e r s  auf h y d r a z i n - c a r -  
b o n s a u r e s  H y d r a z i n  dnrgestellt. Als Nebenprodukt entstand bei 
diebeni Versuch aiich das Kaliumsalz der H y d r a z i n - m o n o s u l f o s a u r e .  
welches S t o l l 6  und H o f m a n n  nber nur  in Gestalt seiner V e r b i n -  
d u n g  n i i t  B e n z a l d e h y d  zu isolieren vermochten. 

Schon rorher  hstte S t 0116 ') diese selbe Benzaldehyd-Verbindung, 
xllerdings nur  in sehr schlechter Ausbeute, erhalten, nls er das bei der 
Umsetzung \-on I< a 1 i 11 n~ p y r o  s u l  Fat mit wasserfreiem H y d r a  z i n 
entstehende Reaktionsprodukt mit Benzaldehyd behandelte. 

Uns Kaliumsalz der Hydrnzin-monosulfosaure selbst in reinem Zu- 
stnnde, sowie weiterhin die f r e i e  S u l f o s S i u r e  wurden von S t o l l t  
:\us der obigen Benzaldehyd-Verbindung nicht erhalteu. 

1) 13. 37, 4523 [1904]. 2) T:. 32, 599 [1899]. 
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F. E p h r a i m  und H. P i o t r o w s k i ' )  versuchten spater, die Hy- 
drazin-monosulfosaure durch Einwirkung von S c h w e f e l t r i  o x y d  auf 
H y d r a z i n  darzustellen; doch mirkte bei den von ihnen gewahlten 
Versuchsbedingungen das  Hydrazin lediglich r e d  u z ie  r e n d  auf das 
Schwefelsaureanhydrid ein, indem blaues S c  h wef e l s e  s q u  i o x  y d sich 
bildete. 

Wir  haben nun gefunden, daB bei s e h r  g e m a d i g t e r  E i n w i r -  
k u n g  d e s  S c h w e f e l t r i o x y d s  - wenn man es m i t  v ie1  L u f t  
v e r m i s c h t  im dampffiirmigen Zustande zu w a s s e r f r e i e m  H y d r a z i n  
gelangen laBt - dieses letztere in leidlich glatter Weise nach der  
Gleichung 2HsN.NHz + SO, = HsN.NH.SO,H,NaH, in  das H y -  
d r  a z  i n s  a l z  d e r  H y d r a z i  n-m o n  o su l f  o s i i u r e  i ibergef~hrt  wird. 

Man bedient sich fur den Versuch eines Apparates, der irn wesent- 
lichen au8 zwei durch einen Schliff mit einander rerbundenen G a s -  
w a s c h f l a s c h e n  besteht. Die letzteren sind durch eingeschliffene 
Glasstopfen verschliedbar, in welche die Zu- und Ableitungsriihren 
eingeschmolzen sind. 

In die eine der Flaschen wird r a u c h e n d e  S c h w e f e l s a u r e  von 
hohem Anhydridgehalt gefullt, in die zweite eine passende Menge 
w a s s e r f r e i e s  H y d r a z i n .  Saugt man dann getrocknete Luft in 
langsamem Strom durch die Apparatur, so beladt sich die Luft beini 
Durchgang durch die raucbende Schwefelsiiure rnit Dampfen von 
Schwefeltrioxyd und gibt dieses a n  das in der dahinter geschalteten 
Flasche befindliche Hydrazin wieder ab. Im Verlauf einiger Stunden 
verwandelt sich das  Hydrazin hierbei in eine mehr oder weniger feste 
fnrblose Masse, die neben unangegriffenern Hydrazin und etwas Hy- 
drazinsulfat erhebliche Mengen h y d r a z  i n o - s u If o n s a u r  e s  H y  d rs z i u 
enthiilt. 

Das Reaktionsprodukt wird in  Wasser gelSst und die LBsung 
nach Zusatz eines erheblichen Uberschusses von Bariumhydroxyd auf 
dem Wasserbade eingedampft, bis alles nicht gebundene Hydrazin 
verjagt ist. 

Der  Ruckstand wird mit Wasser aufgenommen, die LGsung durch 
Einleiten von Kohlensaure vom uberschiissigen Baryt befreit und dns 
Filtrat vom Bariunicarbonat irn Vakuum eingedampft. Der  verbleibende 
Riickstand besteht aus B a r i u m -  h y d r a z i n o  su l f  o n  a t ,  das durch 
Liisen in wenig Wasser und Fallen der Liisung mit Alkohol in reinem 
Zustande erhslten wird. 13s scheidet sich i n  gliinzenden Niidelchen 
aus, die in  Wasser sehr leicht, in Alkohol kaum loslich sind, und 
welche zwei Molekule Krystallwasser enthalten. 

Die Ausbeute betragt 3 g reines Salz aus 5 g Hydrozin. 

l) B. 44, 386 [1911]. 
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0.2192 g Sbst. gaben 0.1315 g Bas04 beim Kochen der Substanz niit 
rerdiinnter Salzsiure und nochmnls 0.1330 g BaSO1, als dss Filtrat yon den 
obigen 0.1315 g Bmiumsulfat mit Clilorbnrium versetzt wurde. 

0.1010 g Sbst.: 12.1 ccm N (19O, 753 mm). - 0.5813 g Sbst.: 0.0524 g H10. 
( N ~ H J . S O ~ ) ~ B : L +  2H2O. Ber. S 16.21, Ba 34.73, N 14.16, 1320 9.11. 

Gef. * 16.58, B 35.30, D 13.88, D 9.01. 
Fur die Wasser-Best immung mar die Substanz in Vakuum bei looo 

bis zur Gewichtskonhtanz erhitzt worden. Auder der Abspaltung des Kry- 
stallwassers erlitt das Salz hierbei keine Vergnderung; es lost sich auch nach 
dem Erhitzen klar in Wasver auf. 

In ahnlicher Weise wie das  Rariumsalz wurde das C a l c i u m s a l z  
erhalten, indem das Reaktionsprodukt von Hydrazin und SchwefeI- 
trioxyd init Kalk an Stelle von Baryt bebandelt und im iibrigen genau 
verfahren wurde, wie bei der Darstellung des Bariumsalzes angegeben 
ist. Das Calciumstrlz scheidet sich am der wal3rigen Lijsung aul 
Zusatz von Alkohol in farblosen Krystallen aus, die ein Molekiil 
Krystnllwasser enthalteo. 

0.1447 g Sbst.: 0.0691 g CuSO, (beim hbrauchen niit konzentrierter 
Schwefelsaure). - 0.1561 g Sbst.: 0.3143 g BaS04. - 0.0958 g Sbst.: 16.5 ccm 
N (200, 750 mm). 

(NaHa.SO&Ca + H,O. Ber. S 20.88, Ca 14.30, N 19.99. 
Gef. D 23.20, D 14.06, 19.81. 

Das in analoger Weise gcwonnene S t r o n t i u m s r l z  krystallisiert niit m e i  

0.1251 g Sbst.: 0.0655 g SrS04 (beim Abrauchen mit konzentrierter HzSO,). 

Durch Faillen einer w5iBrigen Liisung des Bariumsalzes mit Am- 
rnoniumcarbonat uod Eindampfeu des Filtrats vorn Bariumcarbonat irn 
Hochvakuum iiber SchweFelsbure wurde das A m m o n i u m s a l z  d e r  
H y d r a z  i n o - s u l f o n s l u r e  erhalten, welches wasserfrei krystallisiert, 
beim Liegen an der Luft aber Feuchtigkeit anzieht und zerfliel3t. Beini 
Erbitzen zersetzt es  sich bei e t a a  90° unter lebhafter Gasentwicklung. Es 
ist isomer mit dem von S n b a n e j e f f ' )  dargestellten H y d r a z i n s a l z e  
d e r  A m i d o - s u l f o n s a u r e ,  NHt.SOsH,N:,Hd. 

0.1475 g Sbst.: 0.2713 g BaS04. - 0.1004 g Sbst.: 28.45 ccni N (21°, 
74G mm). 

Xolektilcn Krystallwasser in hrbloscn Prismen. 

(N? H3. SO&Sr + 2 HaO. Ber. Sr 25.33. Gef. Sr 24.98. 

N ~ H ~ . S O ~ H , N H J .  Rer. S 21.83, N 32.54. 
Gef. * 25.27, B 32.30. 

Durch Umsetzung des Bariumsalzes rnit wal3rigen Losungen der  
berechneten Mengen yon Kalium- bezw. Natriumeulfat wurde das  
K a l i u m -  und das N a t r i u m s a l z  d e r  H y d r a z i n o - s u l f o n s i i u r e  

1) Z. a. Ch. 40, 22. 



dargestellt. Das erstere krystallisiert wasserfrei und in Nadeln, das 
N a t r i u m s a l z  mit einem Molekul Wasser i n  monoklinen Tafeln. 

0.2107 g Sbst.: 0.3310g BaS01. - 0.1647 g Sbst.: 0.0945 g &SO+ 
N2Hs.SOaK. Ber. K 26.03, S 21.35. 

Gef. D 25.75, D 21.58. 
0.1472 g Sbst.: 0.2285 g BaSOd. - 0.1429 g Sbst.: 0.0665 g NQSOI. 

NsH3.S03Na+HsO. Ber. Na 15.12, S 21.08. 
Gef. D 15.07, D 21.32. 

Wie schon aus der Darstellung des Bariumsalzes hervorgeht, sind 
die Salze der Hydrazin-monosulfosaure in  a1 k a l i  s c h er L 6 s u n g 
d u r c h a u s  bes tandig .  Man kann eine solche Losung langere Zeit auf 
dem Wasserbade erhitzen, ohne daf3 Zersetzung unter Bildung von Schwe- 
felsaure erfolgt. Auch in neutraler Losung zersetzen sich die Salze 
nicht; i n  angesauerter Losung erfolgt aber bei gewohnlicher Tempe- 
ratur langsam, beim Kochen rasch vollstandige S p a1 t u n g in S c h w e - 
fe l s j iu re  und H y d r a z i n ,  eine Reaktion, die bei den Analysen der 
Salze fiir die Bestimmung des S c h w e f el  s benutzt wurde. 

A mm oni a k a l i s c h  e SilberlBsung wird von den Hydrazino-sulfo- 
naten rasch reduziert. Versetzt man aber eine nicht zu verdunnte 
neu  t r a l e  Losung des Bariunisalzes mit Silbernitrat, so scheidet sich 
S i 1 be r - h y d r az in  osu l  f ona t in schBnen, gliinzenden Nadeln aus. 
Beim Verweilen in  der Mutterlauge farbt sich das Salz rasch dunkler; 
saugt man es aber bald nach der Darstellung ab, wascht es mit 
Wasser, Alkohol und Lither aus und trocknet es im Vakuum iiber 
Schwefelsaure, so verfarbt es sich kaum und ist langere Zeit haltbar. 
Mit A l k y l j o d i d e n  reagiert es unter Abscheidung von Jodsilber, in- 
dam offenbar E s t e r  der Hydrazino-sulfonsaure sich bilden; eine Re- 
aktion, die noch naher studiert werden 8011. 

Das Silbersalz krystallisiert wasserfrei. 
0.3607 g Sbst.: 16.35 ccm "/,o-N& .CNSLosung. 

NSHs.SO3Ag. Ber. Ag 49.26. Gef. Ag 48.90. 
Zur Darstellung der f re ien  H y d r a z i n o - s u l f o n s a u r e  fallt mau 

aus der wahigen LBsung des Bariumsalzes das Barium mit der be- 
rechneten Menge Schwefelsaure aus und 1aEt die vom Bariumsulfat 
abfiltrierte Liisung im Hochvakuum uber Schwefelsaure eindunsten. 
Die Losung gefriert hierbei alsbald, und nach dem Verschwinden des 
Eises bleibt die Siiure meist in Gestalt eines sehr lockeren Krystall- 
mehles zuriick, bisweilen aber auch i n  dicken, gljinzenden Nadeln. 
Schwefelsaure bildet sich bei dem Versuch nicht. Zur Reinigung 
wird die Hydrazino-sulfonsaure in wenig Wasser geliist und die L6- 
sung in Alkohol gegossen, wobei die SHure sich in kleinen, glanzenden 
Nadelchen wieder ausscheidet. 
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In  grtideren Krystallen erhiilt man sie, wenn man ihre wadrige 
Losung an der Luft verdunsten ladt. Der  Schmelzpunkt reap. Zer- 
setzungspunkt der  reinen Saure lie@ bei 217O. 

0.1100 Q; Sbst.: 0.0361 g H3O (beim Verbrennen mit Kupferoxyd). - 
0.1 175 g Sbst.: 25.0 ccm N (170, 755 mm). - 0.1633 g Sbst.: 0.3369 g BaSO,. 

NHa.NH.SOsH. Ber. H 3.60, N 24.99, S 28.60. 
Gef. s 3.68, n 24.68, D 28.34. 

Die Saure lost sich in ungefahr 24 Tin. Wasser von gewohn- 
licher Temperatur; kaum loslich ist sie in Alkohol und andern or- 
ganischen Losungsrnitteln. 

I n  w a h i g e r  Losung ist die reine Saure ziemlich bestandig; nach 
3 Tagen war  in einer solchen noch keine Bildung von Schwefelskure 
nachzuweisen. Mineralsauren fiihren in der Kalte langsam, beim Er- 
bitzen rasch Spaltung in SchwefelsHure und Hydrazin herbei. 

Schiittelt man eine wldrige Losung von Barium-hydrazinosulfonat 
rnit der berechneten Menge S a l i c y l a l d e h y d ,  so entsteht nach kurzer 
Zeit ein farbloser Niederschlag, der nach dem Absaugen zur  Reini- 
gnng zunachst rnit Wasser, und darauf Alkohol und Ather ausgewaschen 
wird. Durch Urnkrystallisieren aus warmern Wasser erhalt man farblose, 
glanzende Schuppen. 

Wie die Analyse ergibt, liegt in  der Verbindung das  B a r i u m -  
s a l z  d e r  Oxybenzal-hydrazino-sulfonsaure vor. Beim Kochen 
seiner wadrigen Losung zersetzt sich das Salz, welches zum selben 
Typus  gehort, wie das  oben erwiihnte von S t o l l B  dargestellte Kalium- 
salz der Benzal-hydrazino-sulfonsaure, wieder in seine Komponenten. 

9.4 ccm N ( W ,  753 mm). - 0.2047 g Sbst.: 0.0784 g BaSO, (beim Fkllen 
mit Schwefelsiure). 

[CsH~(OH).CH:N.NH.SOs]~ Ba+2HpO. 

0.1655 g Sbst.: 0.1720 g COs, 0.0518 g HpO. - 0.1144 g Sbst.: 

Ber. C 27.83, H 3.60, N 9.28, Ba 2'2.75. 
Gef. n 28.18, n 3.46, n 9.57, 22.54. 

Das aus B e n z a l d e h y d  und h y d r ~ z i n o s u l f o n s a u r e m  Ba-  
r i u  rn dargestellte Bariurnsalz der B e n  z a l -  h y d r  a z  i n o - s u  If o n s a u  r e  
bildet farblose Nadeln. 

0.0886 g Sbst.: 7.2 ccrn N (l6", i60 mm). - 0.1314 g Sbst.: 0.1084 g 
HaS04 (beim Fiillen mit Bariumchloritl). 

(CsHs.CH:N.NH.SOs)~Ba+2H20.  Ber. N 9.80, S 11.22. 
Gef. n 9.60, % 11.33. 

Der oben angegebene Weg zur Sulfonierung des Hydrazins kann 
auch zur S u l f o n i e r u n g  a n d r e r  Basen Verwendung finden. 

Wir  stellten fest, daB z. B. wasserfreies A t h y l e n d i a m i n  in  
seine S u l f o s a u r e  iibergefuhrt wird, wenn man S c h w e f e l t r i o x y d  
mit Luft gemischt rnit der Base in Beriihrung bringt. 
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Dampft man das  Reaktionsprodukt unter Zusatz ubersnhussigen 
Rargts im Vakuum bis zur Pertreibung des nicht in Reaktion ge- 
tretenen Diarnins ein, nirnrnt den Riickstand mit Wasser auf und 
leitet Kohlensaure in die LBsung, SO wird fast aller Baryt wieder 
ausgefiillt. Entfernt man den i n  Losung verbliebenen Rest durch Aus- 
fallen mit Ammoniumcarbonst und engt dann das  Filtrat vom Barium- 
carbonat auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer Krystallhaut ein, 
so erhrilt man beim Erkalten der Flussigkeit Krystalle, welche nicht 
d a s  Ammoniumsalz der erwarteten Athylendiarnino-sulfonsaure sind, 
soodern diese S a n r e  s e l b s t ,  die offenbar ein i n n e r e s  S a l z  dar- 
stellt. 

CHz .NH .SO, 
. ..* CHz .NH.  SOaH 

CHa.NI.12 CHa .NITS. 0 * 

Mit dieser Annahnie steht in l?bereinstimrnung, daB die Verbin- 
dung in wal3riger 1,ijsitng neutral reagiert. 

Zur vblligen Reinigung wurde die Verbindung in menig Wasser gelost und 
aus der Msung durch Alkohol-Zusatz wieder ausgeschiedeu, wobei man farblose 
Bliittchen erhielt. 

0.1416 g Sbst.: 0.0882 g CO,, 0.0786 g H90. - 0.0934 g Sbst.: 16.1 ccm 
N (lSO, 747 mm). - 0.1681 g Sbst.: 0.2836 g BaSO,. 

NHa.CHs.CH:,.T\’H.SOaH. Ber. C 17.12, H 5.75, N 19.99, S 22.88. 
Gef. D 16.99, 9 6.21, s 19.84, * 23.18. 

Die Athylendiamino-sulfon~aure wird durcb verdunnte, wiiBrige 
Skuren nur langsam in Athylendiamin und Schwefelsaure gespalten. 
Rasch erfolgt die Bildung von Schwefelsaure, wenn man der heil3en 
angesauerten Losung etwas Nitrit zufiigt. 

A z id  o - s u l  f o n sii u r e ,  Pis. SOa H. 
Tragt man fein gepulverte Hydrazino-sulfonsaure in kleinen An- 

teilen in eiue stark abgekuhlte, konzentrierte, waljrige Losung der 
iiquivalenten Menge K a l i u m n i t r i t  ein, so lBst sie eich darin auf, 
o h n e  daB Gasentwicklung erfolgt und mehr als geringe Mengen 
Schwefelsaure entstehen. Die Losung enthiilt der Hauptsache nach 
das K a l i u m s a l z  e i n e r  n e u e n  S H u r e ,  welche nach der Gleicbung: 

entstanden ist, und velche als A z i d o - s u l f o n s a u r e  oder S t i c k s t o f f -  
i s u l f o n s a u  r e  bezeichnet werden soll. 

LaBt man die im obigen Versuch entstandene Losung an der 
Luft eindunsten, so erhalt man wasserhelle Krystalle von meist be- 
trachtlicher GroBe, welche beim Erhitzeu explodiereo. Sie sind in 
Wnsser sehr leicht loslich und enthalten geringe Mengen Kaliurnsulfnt, 

NH2.NH.SOaH + K N O s  = 2H30 + Na.SOaK 

Brrlchte d. D. Chem. Geaellacliaft. Jnhrp. XXXXVIT. G.? 



von denen eie durch Umkrystallisieren aus Wasser nicht leicht befreit 
werden k8nnen. 

Urn zu analysenreiner Substanz zu gelangen, verfahrt man fol- 
gendermaBen : 

Die nach dem Eintragen der Hydrazino-sulfonsiiure in die Kaliumnitrit- 
L6sung entstandene Fliissigkeit wird mit soviel Barytwasser versetzt, daU alle 
vorhandene Schwefelskure gefallt wird. Das Filtrat vom Bariumsnlfat wird 
darauf durch Kohlenskure vom iiberschUssigen Baryt befreit und die voni 
Bariumcarbonat getrennte L6sung im Hochvakuum iiber Schwefelsirure %or 
Trockne gebracht. Der verbleibende krystallinische Riickstand wird darauf 
ans siedendem absolutem Alkohol umkrystallisiert, der das azidosulfonsaure 
Kalium, in alterdings nicht dlzu reichlicher Menge, aufl6st. Beim Erkalten 
scheidet sich das Salz in diinnen Bliittchen aus, die kein Krystallwasser ent- 
halten und deren LBsung weder dureh Bariumchlorid noch durch Silbernitrat 
getriibt wird. 

0.0875 g Sbst.: 20 ccm N (180, 742 mm). - 0.2010 g Sbst.: 0.2959 g 
BaSO,. - 0.1817 g Sbst.: 0.0983 g KaSOk. 

NZSOJK. Ber. N 25.95, S 19.89, I< 24.26. 
Gef. x 56.15, 2 20.22, t> 24.25. 

Das K a l i u m - a z i d o s u l f o n a t  lost sich sehr leicht in Wasser 
auf und scheidet sich beirn allrnahlichen Eindunsten des Losungs- 
mittels in flachen Prismen Bus, die oft mehrere Zentimeter lang sind. 
Siiuert man die wliBrige Losung mit Mineralsauren an, so wird die arts 
dem Salz in Freiheit gesetzte Azidosulfonsaure i n  der Kalte langsam, beim 
Erhitzen rasch in S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s a u r e  und SchweEel -  
s a u r e  gespalten. Erhitzt man das Kaliumsalz trocken im einseitig 
geschlossenen Rohr, so explodiert es  mit scharfem Knall. 

I n  iihnlicher Weise wie das Kaliumsalz, d. h. durch Eintragen 
von I-Tydrazino-sulfoiisaure in die Losungen der entsprechenden Nitrite, 
wurden bereits das B a r i u m - ,  N a t r i u m -  und A r n m o n i u m s a l z  der  
Azidosulfonsiiure erhalten. 

Die Untersuchung aller hier beschriebenen Verbindungen wird 
fortgesetzt. 




