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20, B, Konrad und L. Pellens:
Zur Kenntnis der Oxydation des Hydrazins, I.:
Aszo-disulfonsaures Kalium.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.)
(Eingegangen am 14. Dezember 1925.)

Das Verhalten des Hydrazins gegeniiber Oxydationsmitteln ist von
Browne und Shetterlyl) mit besonderer Beriicksichtigung der Bildung
der Stickstoffwasserstoffsiure eingehend untersucht worden. Den Reaktions-
gang erkliren die Forscher derart, dall sich intermediir sog. ,,Buzylen®,

NH
HN:N.NH.NH,, oder Amino-triimid, HZN'N<NH' oder ,, Tetrazen“,

H,N.N:N.NH,, bilden, die unter wechselnden Bedingungen in Stickstoff-
wasserstoff und Ammoniak oder Stickstoff und Ammonijak zerfallen. Nach
Sommer?) ist zur Erklirung des Reaktionsverlaufes eine Heranziehung
dieser hypothetischen Zwischenprodukte nicht nétig. Primires Oxydations-
produkt des Hydrazins ist nach seiner Auffassung das Ammoniak, das zur
salpetrigen Sdure weiter oxydiert wird. Diese hinwiederum reagiert mit
unverbrauchtem Hydrazin zu Stickstoffwasserstoffsiure. Die merkwiirdige
Reaktion der Ammoniak-Bildung bei der Oxydation des Mydrazins wird
weiter nicht diskutiert. Hier ist nach Raschig?) als primires Dehydrierungs-
produkt wohl ein hypothetisches Imid-amin zu fordern, das sich seinerseits
in Stickstoff und Ammoniak disproportionieren diirfte,

Partielle Dehydrierungsstufen beim Hydrazin selbst zu fassen, diirfte
ziemlich aussichtslos sein. Wir wihlten darum fiir unsere Oxydationsversuche
Substitutionsprodukte des Hydrazins, zuerst die Hydrazin-disulfonsdure.

Das schwerl6sliche Kaliumsalz ist nach Raschig?) leicht zuginglich.
Wir studierten diese Darstellungsmethode etwas niher und konnten als
primires Produkt ein sehr leicht 16sliches Pyridinsalz isolieren. Von ihm
aus sind neben dem Kaliumsalz die anderen leichter 16slichen Alkali- und
Erdalkalisalze der Hydrazin-disulfonsdure bequem zu erhalten.

Entsprechend der grioferen Bestindigkeit der hydrazin-disulfonsausen
Salze gegeniiber Sduren machten wir viele erfolglose Oxydationsversuche
in saurer Idsung®). Immerhin waren bei diesen Versuchen Andeutungen
einer partiellen Dehydrierung vorthanden. Es hatte sich weiter gezeigt, da3
nur stark wirkende Oxydationsmittel geniigend rasch -angriffen. Wir wihlten
darum bei den folgenden Oxydationsversuchen in alkalischem Medium das
kriftig wirkende Hypochlorit. Beim ZusammeéngieBSen von auf o® abge-
kiihlten Iosungen von Pyridinsalz und Hypochlorit trat stiirmische Zer-
setzung unter Stickstoff-Entwicklung ein. Bei Wiederholung dieser Versuche
bei wesentlich tieferer Temperatur blieb die Stickstoff-Entwicklung aus,
und die Losung war gelb gefdrbt. Nach Zusatz von stark gekiihlter
Kaliumchlorid-Losung krystallisierte aus der gelben Losung das azo-
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disulfonsaure Kalium in hellgelben Nidelchen aus. Unter —#%° von der
Mutterlauge rasch befreit, mit stark gekiihitem Alkohol und Ather nachge-
waschen, ist es in absolut trockner Atmosphire geniigend haltbar.

Fiir die Konstitution des hydrazin-disulfonsauren Kaliums war bisher
eine unsymmetrische (I) oder symmetrische (II) Formel anzunehmen.

1. H,N. N<SO3K II. KO,S.NH.NH.SO,K

Immerhin war die symmetrische (II) Formel die wahrscheinlichere,
weil aus Hydrazin-disulfonsiure kein Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd
zu erhalten ist. Diese Konstitution wird durch unsere Untersuchung erhirtet;
denn nach den Analysen und dem gleich zu beschreibenden weiteren Ver-
halten des entstandenen gelben Oxydationsproduktes kann nach

KO,S.N.N.SO,K » KOS.N:N.SO;K + H,0
+ O
nur azo-disulfonsaures Kalium entstanden sein.

Die Oxydation einer unsymmetrischen Hydrazin-disulfonsiure fithrte
zu einem unter diesen Bedingungen kaum stabilen Tetrazen-Derivate
(KO,S),N.N:N.N(SO,;K),. Sein Verhalten (z. B. Hydrolyse) miifite von dem
unseres Korpers vollkommen verschieden sein.

Azo-disulfonsaures Kalium ist in allen bisher versuchten Losungsmltteln
unlSslich. Mit Wasser zersetzt es sich stiirmisch. Im Gegensatz zu dem ein-
fachsten organischen Azokorper, dem von Thiele®) dargesteliten azo-di-
carbonsauren Kalium, das sich in Hydrazin und Stickstoff disproportioniert,
wird von azo-disulfonsaurem Xalium bei der Hydrolyse der Stickstoff
quantitativ abgegeben und nach

)
N K(I){:;Sl N: N|0S}?8K > N, + KHSO, + KHSO,

zu gleichen Teilen Bisulfit und Bisulfat gebildet.

Wasserfreie organische Losungsmittel lassen das Azosalz bei ge-
wohnlicher Temperatur unveridndert, beim Erwirmen tritt Stickstoff-Ent-
wicklung unter Zersetzung des Molekiils ein. Kleine Mengen des Azokorpers
detonieren beim plotzlichen Erhitzen auf etwa 80° sehr heftig. Auch durch
ganz schwaches Reiben oder Schlag wird derselbe spontane Zerfall ausgelost.

Azo-disulfonsaures Kalium ist auch durch andere Oxydationsmittel
zuginglich. Man erhdlt es z. B. durch konz. Hydroperoxyd, allerdings
in sehr schlechter Ausbeute, da unter den bendétigten Bedingungen das Hydro-
peroxyd nicht geniigend rasch angreift.

Die Ausbeute an Azokdrper aus hydrazin-disulfonsaurem Pyridin und
Hypochlorit ist recht befriedigend und erreicht zumindest 809,.

Als rein anorganischer Azokorper unterscheidet sich azo-disulfonsaures
Kalium vollkommen von der als Diazohydrat formulierten unter-
salpetrigen Sdure HO.N:N.OH. Wenngleich gewichtige Griinde bestehen,
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diese Formulierung beizubehalten, so setzt sich doch Raschig?) auf Grund ex-

perimentellen Materials fiir eine unsymmetrische Formulierung HN  N.OH
~0—

der untersalpetrigen Sdure ein. Zur Entscheidung zwischen beiden Formu-

lierungen miiflte darum unsere Kenntnis von dieser Sdure wesentlich erweitert

werden.

Zwischen organischen Azokérpern und azo-disulfonsaurem Kalium
bestehen, soweit bis jetzt erkennbar, nicht viele Analdgien. Immerhin erweist
sich auch hier die -N:N-Gruppe als schwaches Chromophor. Welche Ab-
hingigkeit die Natur des Substituenten, die SO,K-Gruppe auf die Disso-
ziationsspannung des Azo-Stickstoffs ausiibt, wie groB die Haftfestigkeit
der SO, K-Gruppe am Azo-Stickstoff ist, unterliegt gegenwiirtig der experi-
mentellen Bearbeitung.

Beschreibung der Versuche.
Hydrazin-disulfonsaures Pyridin, C;H;N, HO,S NH.NH.SO,H, C.H_N.
Analog der Vorschrift von Raschig?®) wird Chlorsulfonsidure auf in
Pyridin suspendiertes, gepulvertes Hydrazin-Sulfat unter guter Kiihlung
einwirken lassen. Nach Erwirmen auf 9go—100° auf dem Wasserbade und
Wiederabkiihlen werden zu dem Reaktionsgemisch 300 ccm Alkohol unter
gutem Umschiitteln zugegeben. Das ausgeschiedene Pyridinsalz wird durch
scharfes Absaugen von dem in Lésung gebliebenen Pyridin, Pyridin-Chlor-
hydrat, Pyridin-Sulfat getrennt. Das Salz wird in sehr wenig Wasser geldst
und nach Zusatz von wenig Alkohol im Exsiccator zur Krystallisation ein-
gedunstet. Ausbeute 80—859%,. Seidenglinzende Nadeln, sehr leicht 1oslich
in Wasser, schwer 16slich in Alkohol.

0.2560 g Sbst. mit KOH: 18.62 com N (22° 720 mm) Hydrazin-Stickstoff. —

0.2582 g Sbst.: 38.1 ccm N (nach Dumas) (24° 720 mm) Gesamt-Stickstoff.

(NH.SOgzH, C;H;N),. Ber. N (Hydrazin) 8.00, N (Gesamt) 16.00.

Gef. ,, ( ,, Y 797, .. { . ) 16.06.

Hydrazin-disulfonsaures Ammonium, NH,0,8.NH.NH.SO,NH, + H,0.

Pyridinsalz wird in mdglichst wenig Wasser- gelést und unter guter Kiihlung mit
235-proz. Ammoniak gerade alkalisch (Phenol-phthalein) gemacht. Darauf wird tropfen-
weise bis zur beginnenden Krystallisation Alkohol zugesetzt. Die ausgeschiedenen
Krystalle werden nach  1-stdg. Stehen des Reaktionsgemisches von der Mutterlauge
getrennt. Ausbeute 9o 9,. Glidnzende Blidttchen, leicht 16slich in Wassert, schwer 16slich
in Alkohol.
0.2032 g Sbst.: 0.0279 g NH;. — (NHSO;NH,); 4+ H,0. Ber. NH; 13.94. Gef. NH,; 13.73.

Hydrazin-disulfonsaures Natrium, NaO,S.NH.NH.SO;Na + 2H,0.
Darstellung analog dem Ammoniumsalze. Gute Kiihlung. 149, Natronlauge.
Alkoholzusatz zum Einleiten der XKrystallisation unnétig. Siulenférmige Krystalle;
verwittern leicht unter Zersetzung.
0.3438 g Sbst.: 0.1799 g Na,S0,. (NH.SO,;Na), +2H,0. Ber. Na 16.90. Gef. Na 16.94.
H.SO

N.
Hydrazin-disulfonsaures Barium, - ®>Ba+2H,0.
NH.SO,

Eine konz. Pyridinsalz-I6sung wird langsam in iiberschiissige, warme n/,-Barium-
chlorid-Lésung einlaufen lassen. Es scheidet sich das Bariumsalz beim Stehenlassen
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im Eisschrank aus. Aus heillem Wasse‘r umkrystallisiert: kleine Nadeln, ziemlich schwer
léslich in Wasser. Ausbeute 80—85 9,

0.3650 g Sbst.: 0.2345 g BaS0O,. (NH.SO0;),Ba+2H,0. Ber. Ba 37.78. Gef. Ba 37.80.

Azo-disulfonsaures Kalium, KO,S8.N:N.SO,K.

Eine Losung von 5 g Pyridinsalz (Y, Mol.) in wenig Wasser wird in einer
guten Kiltemischung unter stetem Riihren bei —20° erstarren lassen. 2/,, Mol.
Natriumhypochlorit -Lésung (7%, Oxydationswert) zusanmen mit 10 ccm
einer 12-proz. Natronlauge werden auf gleiche Weise unter gutem Riihren
ebenfalls ausgefroren. Der Hypochloritbrei wird langsam in den Pyridinsalz-
brei eingetragen. Nach 10 Min. Stehen 148t man das Reaktionsgemisch auf
hochstens — 7 auftauen (es darf keine Gasentwicklung auftreten) und gibt
10 cem einer gleich gut gekiiblten gesittigten Kaliumchlorid-Lésung hinzu.
Bei peinlicher Einhaltung der Kiihlung scheidet sich sofort azo-disulfonsaures
Kalium aus. Das Salz wird mdglichst schnell von der Mutterlauge befreit,
mit kaltem Alkohol und Ather nachgewaschen und noch itherfeucht (Deto-
nationsgefahr) in den Vakuum-Exsiccator {iber konz. Schwefelsiure und Phos-
phorpentoxyd gebracht. Ausbeute: etwa 80—909%,. Kleine, gelbe Nidelchen.

Analyse: Stickstoff-Werte etwas zu niedrig, Kalium-Werte etwas zu hoch, weil
beim Einwigen der Substanz sich schon geringe Selbstzersetzung bemerkbar macht.

0.2564 g Sbst.: 22.85 ccm N (17° 746 mm). — 0.1524 g Sbst.: 0.1008 g K;80,. —
0.2578 g Sbst.: 0.4570 g BaSO, (Carius).

KO;S.N:N.SO;K. Ber. N 10.5, S 24.05, K 29.3. Gef. N'10.30, S 24.3, K 29.6.

Die Arbeit wird nach verschiedenen Seiten hin fortgesetzt.

Hrn. Prof. Schwarz danken wir fiir stets hilfreichen Rat bei der Durch-
fithrung dieser Untersuchung.

21. Hans Fischer und Paul Ernst:
Binwirkung von Pyridin und Bromcyan auf einige Pyrrole.
[Aus d. Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Miinchen.)
(Eingegangen am 20. November 1923.)

Zincke') und Ko6nig?) haben unabhingig voneinander gefunden, daf
o, p-Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid bzw. Cyan-pyridinium-
halogenid auf primére und sekundire aromatische Amine unter Bildung
von Farbstoffen einwirkt. Dabei tritt Aufspaltung des Pyridins ein, so daf3
Derivate des Glutaconaldehyds entstehen. Koénig und Schrecken-
bach?) iibertrugen die gleiche Reaktion auf 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol
und erhielten einen Farbstoff, den sie als Polymethin-Farbstoff auffassen.
Vor 12 Jahren haben Fischer und Zimmermann#4) versucht, die Reaktion
auf trisubstituierte Pyrrole zu iibertragen, um Polymethin-Farb-
stoffe mit der Kohlenstoffkette, die a-Stellung der Pyrrole verkniipfend, zu
erhalten. Sie stellten fest, daB die Reaktion nicht im gewiinschten Sinne ver-
lief, vielmehr vermutlich ein kompliziertes Cyanamid-Derivat entsteht.
Wir haben die Reaktion aus den oben erwihnten Griinden von neuem zu
studieren begonnen.
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