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Ueber die Hydrazinverbindungeii ; 
von End Fkcher. 

D r i t  t e A b h a  n d l u  n g .  

(Eingelaufen den 4. April 1882.) 

I. Snlfoharnstoffe dee Yhenylhydrasine ; von Emil F'dcher 

Der in der ersteii hbhatidlung beschriebene Sulfoharnstoff 
CIJHI4NSS, das Diphenj isulfocarbazid *), ist durch die Neigung 
ausgezeichnet, sich unter den verschiedensten Bedinqringen in 
einen Farbstoff von sehr merkwiirdigen physikalischen Eigen- 
schatlen zu verwandeln. Die fruheren Analysen des letzteren 
fiihrten iihereinstimmend zu der empirischen Formel CI~HleN4S, 
wolche indessen zweifelhaft blieb, weil sie iriit der Bildungsweise 
des Korpers in Widerspruch zu stehen schien. Diese Frage 
zu entscheiden und die Natur des Farbstoffs, welcher als 
Reprasentant einer grofseren Klasse von Verbindungen gelten 
kann, aufzukliiren, war der nachstt: Zweck der folgenden Un - 
tersuchung. Wir sind dabei zu dem Resultat gelangt, dafs 
die Formel ClsHIsNIS in der That richtig ist und dafs der 
Kbrper aus dem Diphenylsulfocarbazid durch Umwandlung 
einer Hydrazingruppe in die Azogruppe entstelit. 

Um diese Beziehungen anziideuten geben wir dem Farb- 
stoff den Namen 

uiitl Emi? Hesthorn. 

D+henglsu If ocarbwon. 

Kocht man fein zerriebenes Diphenylsulfocrrbazid 10 bis 
15 Minuten mit einer rnafsig concentrirten elkoholischen Lii- 
sung von Aetzkali, so verschwindet es bis auf eine geringe 

*) Diem h a l e n  180, 118. 
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Menge eines duiikeln Harzes und die fillrirte dunkelrothe 
Fliissigkeit scheidet auf Zusatz von verdrinnter Schwefelsiiure 
das Sulfocarbazon in blauschwarzen Flucken ab. Der Nieder- 
schlag enthalt in der Regel noch ein anderes Reactions- 
product, welches spiiter beschrieben wird. Uin theses zu 
entfernen, laugt man die von der Mutterlauge hefreite Masse 
mit verdiinnter Natronlauge aus, fdtrirt und fallt von Neuem 
mit Schwefelsaure. Zur volligen Reiniguitg wird das tnit 
Wasser gewascheiie und zwischen Fliefspapier geprefste Pro- 
duct in warmem Chloroform geliist und aus der durch Ab- 
dampfen concentrirten Losuiig durch Alkohol gefallt. 

Zu den folgenden Analyseii dienten Praparate verschie- 
dener Darstellung , welche mehrrnals in tier gleichen Weise 
uinkrystallisirt und im Vacuum uber Schwefelsriure getrocknet 
waren. 

I. 0,2373 g gaben 0,6301 COI und 0,1085 KO. 
0,1983 

II. 0,2319 ,, ,, 0,6170 COP und 0,0987 G O .  

Bereohnet fiir Gefunden 

,, 38,6 ccm N bei loo und 722 mm h c k .  

III. 0,2138 ,, ,, 0,1988 BaBO,. 

4s.fIisNi~ 1 .  2. a. 
C 60,93 60.92 60,60 - 
H 4,68 4,84 4,70 - 
N 21,87 22,07 - - 
S 12,50 - - 12,76. 

Die physikalischen Eigenschaften des Sulfocarbazons sind 
friiher ausfiihrlich genug beschrieben. Dasselbe besitzt den 
ausgesprochenen Charakter einer SBure ; seine Verbindungen 
mit den Alkalien und akalischen Erden sind in Wasser leicht 
liislich und sammtlich dunkelroth gefiirbt. Ganz verschieden 
davon verhalt sich sonderbarer Weise das Zinksalz. 

Wic in der ersten Abhandlung angegeben, wird die alka- 
liche L6sung des Sulfocarbazons durch Zinkstaub in der Kate 
rasch entfiirbt , fiirbt sich jedoch nach Entfernung des Zinks 
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a n  dcr Lutl rasch rotlivioiett und sclieidct beim Ansauren 
rothe krystalliiiische Flockeri ab. Diese siitd nichts arideres 
als einc unlosliche lachartigc Verbiiitiung des Siilfocarhazons 
iriit Ziirkoxyd. Man eriidlt dieselhe dirwt beim Vartnischen 
einor alku1ist:lier; Liisung ties Farhsto!Tk init  ~lkiilisclier Ziiik- 
Idsang. Die Farbe Uer Flussigheit getit sol'ort a u s  dunkelr~~th 
in ein prachtvolles rothviolett iiber uiid beiiii Aii.4uerl: illit 

Essigsaure oder kalter verdiiiinter Schwefelsiiuru fallt tier 
Zinklack in denselben rothen Flocken 211s. Die Verbindung 
ist ganz unlrislicfi iii Wasser sie wird tlagegw k i v h t  vori 
warmeni chloroform mi l  prdrhtig rothvioktter Farbe gelbst. 
.Ails dieser Liisung schcidet sie sich bei ggriiiigeiider Cmcen- 
tration auf Zusatz voii .41kuIiol in ri.i!im prisrnatischen Iiry- 
stallcn ab, welche den1 lirystallisirteii Fuelisin tauschend ahn- 
lich sind. Dieselben bcsitzrn im Vacuiim iibcr Schwefelsiiure 
getrocknet die Zusamnrerisetsung 2 C,,H,,U,S. ZnO. 

I. 0,Z:'LL g gobcu 0,41 18 CO, urid 0,WGS k1.J). 
@,2!29 39 ccm N bei So iinJ 713 xnm Druck. 

i i 0,:'01jS , u.2560 !~'C)* iind 0,0720 HSO. 
j:T.. r1,2;75 " 0,0577 ZxihC~,. 

C 52,59 51.54 i%,59 - 

N 1 P,86 18,61 - .- 
Zn 10,99 __ - 10,7 I .  

I1 4.04 4,00 3,87 

St!ll.,Yr~.~.r.~t,ir!,jlich kanii iiian die Verbindung auch als ein 
norinales Zii ihsi iz  init einein Molecul Krystallwasser von der 
Forniel (C,SHI,NQS~zZn + HoO hetrdchten. Die directe Be- 
s t immbq ;Its \\'assci P war zndessen nicht auszufuhren, wed 
die Substarn s ich  schcbn b::i11i ilrhitzen 9iif 100" lsliigsam unter 
Vc-ranideriiiig rlrr F i t r l i ~ ~  und lintwicklung eines ~:ige!ithundichen 
Ct!luchs zerselz!. 
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Dss Zinksalz wird yon heifsem Chloroform ziemlich leicht. 
von Beiizol vie1 scliwerer init purpurrother Farbe gelost ; 
noch IeirhLer wird es von verdiinnten Alkalien rnit derselben 
Farbe aufgenommen, wobei offeiibar eiri Zinkalkali-Doppelsalz 
entsteht. Versetzt man diese alkdisahe Losung in der WBrme 
mit starker Salzsaure: so scheidet sich der freie Fnrhstoff ab. 
Uieseltle Zersetzung findel beim Erwarinen des trockenen 
Ziiiksalzes niit starken Saures stat!. 

Lbenfalls iiiiliMch in Wasser sirid die Verhindungen des 
Siilf~rc;crltic%oci5 wit S i l l w  , Quecksilher uiid Blei. Versetzt 
man eine alkalische Ldsung des Farbstoffs mit ammoniakali- 
scher Silberliisung, so entsteht ein braunvioletter Niederschlag, 
welcher zum Unterschied von der Zinkverbindung ganz un- 
lbslich in Alkalieii iintl Chloroform ist und selhst yon Salz- 
saure nur schwierig zersetzt wird. Ganz ahnlich verhalt sich 
die Verbindung niit Quecksilberoxydiil; dogogen ist der roth- 
brcrune Niederschlag . welchen Quecksilberoxydsalze in der 
alkalischen Farhstofflosung erzeugen. in Chloroform leicht mit 
whim rothcr Farbe liislich. 

Alkalische Losangen . von -4Iun1ininni-, Chrom- und Z h n -  
oxyd rufen in der Parhstsfflosung keine Veranderrmg her- 
vor. Durch Rleioxyd entsteht dagegen ein rothbrauner Nit+ 
derschlag, welclier in Wasser unloslich ist, von heilser Alkali- 
huge abrsr zieinlich leiclit niit rotlier Farbe aufgenomnicn wird. 

Das Diphenylsulfocarhazon h a t  nach den ubereinstirnmen- 
den Analysen der I'erbindnng sel!)st und des Ziriksalzas un- 
zweifelhaft die Z;lsammensi:tzuiig C iSH,2N.,S, enthall mithin 
zwei Atoine W assewloff' weiiiger R I S  das Sulfocarbazid. Seine 
Entstetiung atis deiri Lrtzleren' ist ririthin aiif eineii Oxydations- 
vorgang zuruokzafiilirrii. 

Die naherr l!nrrrsuchung der Reaction hat in der That 
ergeberi, dars die Wirkung des Alkalis auf das Diphenylsulfo- 
carbazid eirre gleichzeitige Oxydation und Reduction zur Folge 
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hat, dafs inithin tler Vorgariy d w  Zersetzung von Aldeh yden 
in Saure und Alkohol zii vergleicheii ist. 

WIihrend ein Theil dcs Diphenylsulfocarhazids iinler Was- 
serstofierlust in den Farbsloff ii bergeht , zerfallt eiri zweiter 
Tlieil durch Wasserstoffaufnahme in Anilin und eine Verbin- 
dung C7HoKyS, welche spater ausfuhrlich behandelt werden SOU. 

Die letzte Verbindung fiillt zum Theil beim Ansaucrn der 
akalischen L6sung des Diphenylsulfocarbazids mit dem Farh- 
stoff zusammen ails und BIeibt beim Ausziehen des Nieder- 
schldgs mit wiissrigem Alkali zuriick. Ein aiiderer Theil der- 
selben Verbindung Endet sicli in der sauren alkoholischen 
Mutterlauge. Die letztere enthalt auch das Anilin welches 
nach dem Uebersiittigen mit Alkali durcli Aether extrahirt 
werden kwin. 

Die Spaltung des DiplienyIsulfOcal.hnzids durch Alkalien 
ist hiernach in folgknder Weise zu forniulireii : 

2 C*,H,,N,S C,,H,&iS 4- C4II?N -t. C,HoN&3 
Sulfocarbazon: bnilin. 

Die Entstehung des Diylienplsulfuc~rbezons wird dadurch 
leiclit verstindlich und seine Bemehungen zu d m  Sulfocarb- 
azid gestalten sich so einfach, dafs die Beurtheilung cler Con- 
stitution beider Verbindungen kaum iiiehr Schwierigkeiten 
bietet. 

Wie von dem Einen *) von iins fruher experimentell 
nachgewiesen wurde, ist hei den gewijlinlichen Harnsloflen des 
Phenylhydrazins dar Harnstoniest mit dem aufseren Gliede der 
Stickstoff kette verbunden. 

Uebertragt man diese Anschauung auf die Sulfoharn- 
sto5e der Hydrazine, so wiirde das Diphenylsulfocarbazid die 
Formel : 

NH-NH-CGH5 
CS: NH-NH-C~H~ 

*) Diem Annalen lm0, 113. 
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erhalten. Die Umwandlting der Verbindung in das Sulfocarh- 
azon mufste ciann durch Oxydation einer €4 ydraziqruppe er- 
folgen und man gelangte so fur die zweite Verbhidung zu der 
Formel : 

CS-'V=N--Ct,Hs 
-NH-NH -C,Hs 

In der That erklart dieses Schema nicht allcin die Bildung 
des Diphenylsulfocarbazons , sondern es qiebt such ein an- 
scbauliches Bild fur alle bisher untersuchten Veriinderungen 
und Spaltuuagen desselbm. 

Oxydation dss Dipheny lsu Zfocurbazons. 

Wie aus der vorigen Forniel ersichtlich, enthiilt das Sulfo- 
carhazon noch eine Hydraziiigruppe. Dieselbe lafst sich eben- 
falls durch weitcrgeliende Oxydation in die Azogruppe um- 
wandelii urid es resulbirt eine Verbindung, welcher wir die 
Formel : 

und den Namen Diphenylsulfocarbodiazon geben. 
Erwaruit man die L6sung des Sulfocarbazons in alkoholi- 

schem Kali aaf dem Wasserbade und fiigt unter iifierem Uin- 
schutteln Mangansuperoiydliydrat zu , so geht dic Farhe der 
Fliissigkeit bald aus dunkelroth in l?eUrotIi iiber. Sobald dieser 
Punkt erreicht ist , wird die Losung Altrirt. Beini Erkalten 
derselben scheidet sich der in Lbsurrg gebliebene Theil des 
Oxydationsproctiictes in kleineri rot.hen Nadeln ab ; der Rest 
desselben ist dein Braunstein beigemengt und wircl durch Aus- 
kochen niit Alkohol daraus gewonnen. Durch einmaliges Um- 
krystallisiren des Ilobproducts aus heil'sem Alkohol srhalt man 
die Verbindong reia. 

Fur die Analyse wurde dieselbe im Vacuum iiber Schwe- 
felsaure getrocknet. 

Aonrlen dar CLern'e%l%. Bd. 21 
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0,1850 g gaben 0,4178 CO, und 0,0711 HIO. 
0,1708 g gaben 35 ccm N bei 20° und 717 mm Druck. 

Berechnet fiir Uefunden 
C*,H,ON,S 

C 61,41 61,Sl 
H 3,93 4,27 

N 22,04 22,0& 
S 12,59 - 

Das Sulfocarbodiazon besitzt zum Unterschied von dem 
Sulfocarbazon keine sauren Eigenschaften, offenbar, weil es 
keinen Imidwasserstoff mehr enthalt. Es ist unloslich in Al- 
kalien, schwer loslich in Aether und Benzol, leicht loslich in 
Chloroform uiid heifseni Alkohol. Beim Erhitzen verpufft es 
ohne vorlier zu schulelzen. Durch vorsichtige Reduction Itifst 
sich die Verbindung in den Farbstoff zuriickverwandeln. Ver- 
setzt man narnlich ihre alkoholische Losung mit Natronlauge 
und wenig Ziiikstaub, so zeigt sich beim gelinden Erwarmen 
die prachtige Purpurfiirbung des Farbstoffzinkdzes. Bei 
langerer Einwirkung des Reductionsmittels verschwindet die- 
selbe wieder , weil der Farbstoff unter diesen Bedingungen 
eine weitere Veranderung erleidet. 

Reduction des DzPhenylsulfocarbazons. 

Versetzt man die dunkelrothe Losung des Farbstoffs in 
verdiinnter Nalronlauge in der KaIte mit Zinkstaub, so farbt 
sie sich zuniichst durch Bildung des Zinkalkali-Doppelsalzes 
prachtig rothviolett. 1st die Menge des Zinkstaubs nicht zu 
klein, so verschwindet die Farbe beini Uinschutteln vollstandig, 
erscheint jedoch sofort wieder , wo die Flussigkeit mit der 
Luft in Beriihrung kommt. 

Zur Isolirung des Reductionsproducts wurdo die farblose 
LGsung direct h verdunnte Esslgsaure hineinfiltrirt. Es ent- 
stand debei ein schwach roth gefiirbter krystalliischer Nteder- 



F i r  c h e r  u. B e s t h o r n, Sulfoharnst. d. Phenylhydr. 323 

schlag, welcher durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
alle Eigenschaften des Diphenylsulfocarbazids zeigte. Zur 
Analyse wurde das Praparat im Vacuum getrocknet. 

0,1840 g gaben 34,5 ccrn N bei 4 O  und 718 mm Druck. 
Berechnet ffir Go funden 

CISH,,NIB 
N 21,70 2 1,75. 

Die Bildung erfolgt nach der Gleichung : 

und ist bei besclileunigter Operation fast quantitativ. 
Ganz anders gestaltet sich der Vorgang bei h6herer 

Temperatur. 
Erwiirmt man die entfarbte alkalische Pliissigkeit sammt 

dem Zinkstaub auf dcm Wasserbad, so vcrliert sie nach eini- 
get Zeit die Fahigkeit, sich an der Luft wieder zu farhen. 
Die alkalische Losung enthiilt jetzt keine Spur von Di- 
phenylsulfocarbazid mehr , sondern nur Aniliii und den- 
selben K6rper CIHSNYS, welcher auch, wie friiher erwahnt, 
bei der Darstellung des Farbstoffs als Nebenproduct entsteht. 
Fuhrt man die Reduction nrit Natron und Zinkstaub in alko- 
holischer Losung aus, so bleibt die Verbindung in der Warme 
gelost und scheidet sich nach Entfernung des Zinkstaubs durch 
Filtration beim Erkalten in schwach gefarbten Nadeln ab. 
Durch Umkrystallisiren aus heifsem Alkohol wird dieselbe in 
rein weifsen klcinen Prisnien vom Schmelzpunkt 200 bis 20io 
erhalten, welche bei der Analyse folgende Zahlen gaben. 

C I S H I A S  4- HB = G s H i A S  

I. 0,2002 g gaben 0,3720 COI und 0,0988 H,O. 
0,1990 g gaben 46 ccm N bei 17O und 716 mm Druck. 
0,2069 g gaben 0,2958 BaSO,. 

Berechnot fur Gefunden 
11. -- 

C7HONIIS I. 11. 
C 50,29 50,64 - 
H 5,38 5,44 - 
N 25,15 25,24 - 
S i9,16 - 19,62. 

2i * 
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Die Verbindung ist, nach ihreni gesamrnteii Verhalten un- 
zweifelhaft eiii gemischter Sulfoiarnstoff des Phen ylhydrazins 
und des Ainmoniaks; wir geben ihr deshalh die Formel : 

und den Nainen 

PhRirylsulfose, , i i~nrbnzi~.  

Wie vorhc:r angegeben bildet sich dieser Kiirper beim 
Erwiirmen des Diplienylsulfocarbahids mit alhuholisclieni oder 
wasserigem Alkali neben Anilin und Diphenyisulfr,carbHzoii nach 
der Gleichuiig : 

2C,&,4N4S = CI,Hj,N,B + C'eHTN -+ C,'71iC,N5% 

Ferner entsteht er hei der Behandlung des Sulfi?carba- 
zons niit Alkali uitd Zinkstaub iri der Warme. Iiii Ietzleren 
Palle entsteht zuniichst n:plienylsulfocarbazid und dioses kiitiiite 
direct durch den naseirenden W~sserstoff iii Anilin und Phe- 
nylsulfoseinicarbazid qespalten werden nach der Gleichung : 

C,,H,,N,S 2- HP = C,H&,B + CeH7N. 
Man kann sich jedoch den Vorgang aucli so erklaren, 

dafs dns ~i~) t iony l su l~~ce rbnz id  durch das Alkali allein in der 
bekannten Weise theils in Aniliii untl Sulfosemicarbazid ge- 
spalten, theils zii Sulfocnrhnzon osydirt wird. lhs lelztere 
wird selbstverstanrllicli durch dcw Zinkstaub wieder zu Siilfo- 
carbmid retlucirt und tliis \V~chsclsyiel wiederholt sich his 
die ganze Ma.sse in Aiiilin untl l'liciiylsulfosc~mie~i~t~azitl umge- 
wandelt ist. 

Schlisfslich llfst sich &as Phenylsulfoseniicarhazid noch 
direct aus Phenylhydrazin niit Hiilfe von RIiodaii~a~s!~rstoff- 
saure gewinnen. 

Schiittelt mail die Base niit einer wasserigen Lbsung von 
Hhodanwassorstott'saure, so sclieidet sich ~ H S  sch~erliisliche 
Rhodanat in farblosen Blattchen 211. Wird das trockene Salz 
im Oelbad euf 160 bis i70° erhilzt, so findet eine lebbafte Ain- 
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moniakentwicklung sttilt. Nach Beendigring derselben crslarrt 
die Schmelze beiin Erkalten krystallinisrh wid beim Auslaugen 
mit kallem Wasser hleibt fast reines Phenylsulfosemicarbazid 
zuriick. 

Vie1 glatter erfolgt dieselbe Reaction heim Erhitzen von 
salasaurein Phenylliydrazin und Rhodanamawnium in alkoho- 
lischer liisiiiiq. Wir I IHIJCI~ auf cliese Beobaclitung eiiie 
Darstellunysmelhodc:le des 1’henylsulfosenricerba;Lids begriindet, 
welrhe in Brziip aiit’ Aiislmile und Requemlic.ltkeit niohts zu 
wunschen iil~rig lafsl. Dirselhe ist im Wesentlichen der vun 
C 1 e r m on t *) gegebenrii Yorschrift zur Gewinnung von Mo- 
nophei)ylsulfuhltmstoff nacligebildet. Gleiche Theile salzsaures 
Phenylhydraxin und Rhodanaininoniuni werden init der zwei- 
eiiihalbfachen Mcripe absolutem Alkohol zwiilf Stunden am 
RBckfluhkiihler auf deni Wasserbade gekocht und die erkaltete 
Flussigkeil zwdf Stunden der Krysttlllisation iiberiassen. Die 
Krystallniasse ist ein Gemenge von Salniiak und Phenylsulfo- 
somicarbazid. Man filtrii-1, laugt den Salmiak mit kaltem 
Wasser BUS iriid hrystallisirt den Ruckstand ein- bis zweimal 
tlus siedenderri Alkohol inn. Aus 70 Theilen salzsaurem Phe- 
nylhqdrazin erhhlt man auf diese Weise etwa 50 Theile Sulfo- 
harrrdoll’. 

Das Yhenylsulfosemicarbazid schmilat bei 200 bis 20i0 
unter heginnrnder Zersetzung ; es ist schwerloslich in Wasser, 
Aether, Henzol und Chloroform, vie1 leichter loslich in heifsem 
Alkohol. Die wlsserige L6suny besitzt einen aufserordent- 
lich anhaftenden bitteren Geschmack. Aus warmem Alkohol 
krystallisirt die Verbindung beiin langsamen Erkalten in sthen 
ausgebildeten Prismen, uber deren Form uns Herr Professor 
H a u s h of e r folgende Mittheilung machte : 
- 

*) Jabresber. fur Chemie u. 8.  w. f. 1876, 758. 
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€'hen yl~ulfbRetni/;.arbnzid. 
Monolrlin. Axenverbiillnifs a : b : c = 2,602b : 1 : 

1,4744, /? = 83"49'. Beobachtete Flachen : 0 I' ( c ! ,  1' (,o), 
m?ao(a ) ,  2Tbo (r), 2 Y (n) ; prismatisch nach der Orthodia- 
gonale, stets nur an eineni Ende ausgebilclet. Die Pyramide o 
erscheint oft nur in einer einzigeti Flache und giebt dadurch 
den Krystallen einen asyminetrischeii IIahitlJs *). 

Gegen Saiiren verhalt sich die Yerhiiiduiiq indifTwwt : 
mit verdunnter Salz- und Schwefelsiiure kaiin sie ohne Ver- 
iinderung gekocht werden. Von coricentrirter Kalilauge wird 
sie beim Erwarmen leicht geliist und beirn Erkalten scheidet 
sich ein gut krystalliiirtes Salz ab, welches jedoch $chon durch 
Wasser unter Ruckbildung von Sulfoharnstoff zersetzt wird. 
Mit Quecksilberchlorid und ammoniakalischer Silberlosung giebt 
die wlsserige Losung der Verbindiinp iveifse Niederschlage, 
welche schon in der Kalte nach einigw Zeit. schwarz werden. 
Eisenchlorid osydirt die Substanz unter Absclieidung :on 
Schwefel. 

Eine interessante Veranderung erleidet das Yhenylsulfo- 
semicarbaxid durch starke Salzsduw bei 120 bis 130O. Es 
zerfallt dabei in Ammoniak und eine Base von der Forniel 
C,H6N,S, welche wir 

nennen. 
Phenylsulfocavhizin 

Zur Darstellung dieses Giirpers erhitzt man 10 g Sulfo- 
harnstoff mit 30 ccm 20 procentiger Salzsdure im geschlosse- 
nen Rohre zwiilf Stundeii auf 125 bis 1300. Beim Eriialten 
des Rohreninhdtes scheidet siah das Hvdroclilorat des Carb- 
izins zuin griil'stcn Theil in sclwachgeib gefiirhten , buschel- 
formig zusamnienqelagerten Nadeln ah. Die Krystallr? werden 

*) Die genaue 13eschreibung mit den Wiitkelmessungcn siehe 

-___-. 

Q ro t h's Zeitschrift fur Krpstnllographie. 
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auf dctr Purnpe filtrirt und abgesogen. Beim Verdampfen dcr 
Muttwlauge bleibt der Rest des Salzcs nebeii Chloraminonium 
zuriick. Zur  Reinigung wird .das Hydrochlnrat in wenig 
warniem Wasser gelost, mit Thierkohle entfarbt und aus detn 
Filtrate durch Einleiten von gasformiger SalzsPure gefiillt. 
Versetzt man das rein weifse Salz mit Alkali, so scheidet 
sich die scliwerlosliche Base in farblosen Floeken ab. Durch 
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser erhiill man dieselbe in 
feinen silberglanzentlen Blattchen, welche ziir Analyse im Va- 
cuum getrocknet wurden. 

0,2093 g gahen 0,4296 COP und 0,0783 HoO. 
0,1496 g 
0,1897 g ,, 0,2943 BaSO,. 

26,5 ccm N bei 22" und 723 mm Druck. 

Berechnet i'ur Gefunden 
C,JL$N,S 

C 56,OO 55,98 
H 4,OO 4,15 
N 18,66 19,06 
d 21,33 21,75. 

Das Phenylsulfocarbizin schinilzt hei 4 29" und destillirt in 
kleinen Mengen unzersetzt ; es ist leiclit liislich in Alkohol, 
Aether und Chloroform, sehr schwer loslich in kaltem Wasser. 
Mit Sauren bildet es bestandige , nieist gut krystallisirende 
Salze. 

Das Hydrochlorat, C,%N2S. HC1, ist in Wasser leicht 
laslicli und scheidet sicli auf Zusatz von concentrirter Sals- 
saure in feinen weifsen Nadeln ab ;  in Alkohol liist es sicli 
ziemlicli leicht und wird durch Aether daraus gefallt. Es 
schmilzt bei 240° unter Zersetzung. Fiir die Analysr wurde 
das Salz im Vacuum getrocknet. 

0,2042 g gaben 0,1558 AgC1. 
Berechnet fur Gefunden 
C,H,NPP. HCl 

C1 19,03 18,85. 

Versetzt man die wasserige Losung des Hydrochlorats 
rnit Platiiicl lorid, so sokeidet sich dns scliwer losliche C h l i ~ -  
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plntinat , (C,H,jNsS)2HpPtCle, ab. 
heibetii Wasser in gelben schiefen Prismen. 

Pis c h e r , Hydrazknverbindungen. 
Dasselbe krystallisirt RUS 

0,28iG g gaben 0,0790 Pt.  
Bereahuet fur Gefunden 

! (.',H,N,S)pH,PtCI, 
Pt 47,70 27,46. 

Das leicht losliche Snlfnt bildet meist buschelfijrmig ver- 
einigte Nadcln. 

In Wiisser fast unloslich ist tlas Chronmt; es scheidet 
sich auf Zustltz von Cliroiiisdure zii dcr sauren Lijsung der 
Base in feinen rothen NPdelchen ab und ist gegeri siedendes 
Wasser gatiz bestandig. Schwer lbslich in Wasser ist rtrrner 
das in feinen gelben Natleln krystallisiretide Pikrat. 

Gegen Alkalien ist das Sulfocarbizin iiidifferent dagegen 
verbindet es sich noch niit Silher. 

Versetzt iiian eine wiissrige Liisung der reinen Base mit 
arntiioniakalisclier Silherlosung so scheidet sich ein weiber 
flockiger Niederscrlilag ah: welcher im Vacuum gelrnckiiet die 
Zusatnmensetzung C7H,N,S. Ag hat. 

0,2554 g goben 0,3065 COP und 0,0501 HeO. 
0,2071 g 0,0878 Ag. 

Berechnat fur Gafunden 
C,H,N,B. h g  

c 34,m 32,73 

Ag 12,02 42.14. 

li I ,94 2.15 

Am Lichte fiirbte sich das reine Salz scltwach gelblich, 
Das I'hen ylsulfocarbizin unterscheidrt sich von den mei- 

steti iibrigen Hydrazinverbindungen durch eine duffallend grofse 
Bestandigkeit. \'on dm gewiihnlichen Recluctionsmilteln ird 
es nicht. angegrifl'eii. Erst beim Erhitzeti niit rauchender Jod- 
wasserstoffsiiure und Jodyhosphoniual auf 2000 tritt Zersataung 
ein , als tleren Prodiicte Kolilensiiure Schwefelcvassersloff, 
Aninioniak iind Aniliri I~euhaclitet warilen. Fast ehen SO 1 ~ -  
stiindig ist die I h a e  gegcn Oxydationsmittel. Nit F A h 1 i n  g - 
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scher Lbsung, Quecksilberoxyd, ammoniakalischer Silberliisueg, 
Chronisaore und verdunnter Schwefelsaure kann sie laiigere 
Zeit gekocht werden. Dagegen wirkt Ueberinangansaure 
sowoh1 in saurer wie in aikalischer Liisung rasch oxydirend 
und es w i d  dadurch aller Schwefel als Schwefelsaure abge- 
spalten. Eben so energisch ist dia Wirkung des Chlorkalks. 

Verniischl man eine kalte wassrige Losung von Base und 
uriterchlorigsaurem Kalk oder Alkaii , so entsteht sofort ein 
flockiger dunkelvioletter Niederschlag, welclier in den gewohn- 
lichen Losungsniittelii fast unliislich ist , dagegen von concen- 
trirter Schwefelsaure rnit ‘schon tiefrotlier Parbe aufgenommen 
wird. Die Heaction ist so charakteristisch, dafs sie zum Nach- 
weis der Base dienen kann. 

Das Sulfocarbizin ist, wie spiiter nachgewiesen wid,  eiae 
secundlire Base; trotzdem ist es uns aicht gelungen, ein gut 
charakterisirtes Nitrosoderivat zu erhalten. Versetzt nian die 
kalte wiissrige Losung des Hydrochlorats mil Natriumnitrit, SO 

scheidet sich nach einiger Zeit ein dunkelgefarbtes Harz ab ; 
beim Erwarmen tritt lebhafle Gasentwicklung ein und es fallt 
eine grofsere Menge eines intensiv nach Nitrophenol riechen- 
den dunklen Oels aus. 

Derivate des Phenylsulfocarbizins. 

Die Base entliiill ein Wasserstoffa,tom , welches durch 
Acetyl und Methyl’ ersetzt werden kann. 

Die Yonncctyloerbindung entsteht beim kurzen Kochen 
der Base mit Essigsaureanhydrid und scheidet sich beim Er- 
kalten der Losung Zuni Tlieil in Krystallen aus. Die iiber- 
schussige Essigsiiure wird an1 besten durcli mehrmaliges Ab- 
dampfen mit Alkohol auf dem Wasserbad eiitfernt und der 
Ruckstand aus wenig siedendein Alkohol umkrystallisirt. Man 
erhalt so farblose tafelfonnige Krystdle , wekhe bei 186 his 
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187" scliinelzen und im Vacuuln getrocknet die Zusammen- 
setzung CiH5iV,S . C,H& haben. 

0,2170 g gabuo 0,4510 CCs unu 0,0830 H,O. 
0,2130 g d0,5 ccin N bei 25O nnd 716 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
CyH6NpS. CpHSO 

c 56,35 66,68 
€I 4,16 4,24 

N 14,58 14,95. 

Die Substanz ist in heifsem Alkohol sehr leicht, in Was- 
ser  schwer loslich. 

Die entsprectiende Benzoylverbindung entsteht beim Er- 
warmen der Base mil Bcnzoylclilorid und bildet farblose Kry- 
stalk, welche cbonfalls bri 186" sctimelzen. 

Methy~RenyZszIZf~carbiziii. - Das jodwasserstoffsaure 
Salz dieser Base entsteht in glattcr Weise, wenn man das 
Phenylsulfocarbizin niit der doppelten Gewichtsmenge Jod- 
methyl im geschlossenen Rohr 10 bis 12 Stunden auf ioOo 
erhibt. DRS durch wenig Jod braungefiirbte krystallinische 
Reactionsprodiict wird in Wasser gelost, nach den1 Wegkochen 
des Jodmethyls ,nit schwefliger Saure entfarbt und durch uber- 
schiissiges Alkali zersetzt. Die Methylbase scheidet sich sofort 
in weifsen Flocken ab und wird aus hoifsem Wasser urnkry- 
stallisirt. Die Analyse tier iin Vacuum gelrockneten Substanz 
ergab folgende Zahler; : 

I. 0,2087 g gnben 0,4521 CO, und 0,0918 H,O. 
11. 0,1545 g 23,5 ccm N bei la0 und 726 m m  Druck. 

Berechnet fiir Gefunden -- 
I. 11. 

C %,53 59 08 - 
H 4,87 4,88 - 

C7HeNXS. CHS 

N 17,07 - 17,23. 

Das Methylphenylsulfocrrbizin krystallisirt in faarblosen 
schiefen 'i'afeln vom Sclitnclzpiinht 123". In kaltem Wasser 
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ist es sehr schwer, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht 
loslich. 

Die Verbindung ist unzersetzt fliichtig niid im gasformigen 
Zustande so bestandig , d a t  wir ohne Schwierigkeiten ihre 
Dampfdichte nach dem Verfaliren von V i c t o.r M e y e r  im 
Bleibad und einer Stickstoffatwosphiire bestimmen konnten. 

0,2164 g gaben 33,2 cem N boi 1 3 O  und 719,7 mm Druck. 

,\us diesen Ztihlen bereclinet sich die Dichte bezogen auf 
Wasserstoff zu 81,8, wahrerid die Formel C7H5N,S. CH8 82 
verlangt. 

Das Methylphenylsulfocarbizin unterscheidet sich von der 
nicht methylirten Base ganz scharf durch seine Bestlndigkeit 
gegen salpetrige Siiure, von welcher es selbst beim Kochen 
nicht angegriffen wird. 

Bromphenylsulfocar~izin. - Die \erbindung scheidet 
sioh sofort krystallinisch ab , wenn man Phenylsulfocarbizin 
und Brom in stark verdiinnter kalter Chloroformlosung zusam- 
menbringt. Die Krystalle werden filtrirt, niit Chloroform aus- 
gewaschen und in schwefliger Saure geliist. Beim Ueber- 
slttigen mit Alkali fallt die Bromverbindung in sehr feinen 
weifsen Nadeln aus , welctic nach dein Umkrystallisiren aus 
verdunntem Alkohol bei 2103 schmolzeri und bei der Analyse 
folgende Zahlen gaben : 

0,2062 g gaben 0,1720 AgBr. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H.N,S’Rr 
Br 34,93 35,45. 

Constitution deu PhenylsulfocarbizinJ. 

Die Base enthalt in der Seitengruppe nur 1 At. Wasser- 
stoff, welches nach den Eigenschaflen der Methylverbindung 
an Stickstoff gebuiiden spill mufs. Geht man nun von der 
fruher auKgestelllcn Formel des PhenvIs\Jfosemicarbazids : 
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aus, so lassen sich fur tlas Carbizin iiur folgende beide For- 
meln construiren, wdclie jener Bedingung g-eniige~~ : 

1. SC=N-NH . C,, l i s ;  
11. HN-N . CsH5 

CS 
\. /, 

Die erstere derselben ware die einer senfiilartigen Ver- 
bindung und wird dadurch im hochsten Grade unwahrschein- 
lich. Von allen Reactionen , welche den Senfiilen eigenthum- 
lich sind, finden wir bei dein Sulfocarbizin keine einzige 
wicder. Die Base ist gariz bestandig gegen starke Sluren, 
Alkalien, Aminbasen und Entschwefehngsmittel. 

1111 Gegensatz dazu sclieint uns die zweite Formel mit 
der bistier noch unbekannten Stickstoff - Kohlenstoff - Cruppe 
ganz besonders geeignet , das abweichende Verhalten des 
Sulfocarbizins zu erkliiren. 

-Die Verkettung der beiden Stickstoffatome durch die CS- 
Gruppe zu einem aus drei Gliedern hestehenden Ring mub  
nacli allem, was wir iibor solche ringl'iirmige Complexe wissen, 
die Stabilitat des ganzen Systems und der Hydrazingruppe 
specie11 in diesem Fallc erhohen. 

Ein alteres Beispiel ahnlicher Art. bietet uns das Diazo- 
benzolimid : 

ChH5N-N ") 
\ d 
N 

wo ebenfalls die ringartige Structur der Stickstolfgruppe die 
im vergleich zu den Diazokorpern ganz iiberraschende Be- 
standigkeit der Verbindung zu verursachen scheint. 

Die Neigung des Stickstoffs, allein oder in Verbindung 

*) K a k u l d ,  Lehrbuch a, 722, Benzoldarivate S. 230,  und E m i l  
F i e c h e r ,  diese Aunaleu 180, 33. 



Zfydrazinbenzoes6urm. 333 

rnit Kohlenstoff solche dreigliedrigen bestiindigen Hinge zu bilden, 
verdient um so mehr beachtet zu werden, als der vierwer- 
thige Kohlenstoff, wie V. M e y e  r *) ausfuhrlich dargethan hat, 
allein dazu nicht befahigt zu sein scheint. 

11. HydraeinbencoiSslnren. 

Die Ortho- **) und Metaverbindung ***) sind bereits 
bekannt. Der Vollstandigkeit halber habe ich noch das dritte 
Isomere dargestellt. Wie zu c r m r t e n  w a r ,  besitzt nur die 
Orthosaure die Neignng , durch Wasserabspaltung in ein ein- 
faches Anhydrid , CiH7N20, iiberzugehen , welchem aus ver- 
schiedenen Griinden friiher die Constitutionsforinel : 

- co 
-"I-NH 

CsHa I 

zugeschrieben wurde. 
Im Nachfolgenden theile ich zundchst als Ergiirizung der 

friiheren Mitthrilung einige Versuche mil, welche ich zur Be- 
griindung jener Formcl gerneinschafttich rnit llerrn E d  w a r d 
H e n  o u f angestellt habe. Auf eine ausfuhrliclie Untersuchung 
der zahlreicheri Metamorphosen des interessanten Korpers 
haben wir wegen der schwierigen Bcschaffung des Materials 
verzichten mussen. 

Orth oh,ydrazinbenzoijuaureanhydrid. 

Die fruher empfohlene Darstellungsmethode hat sich bei 
den spateren Versuchen bewahrt. Nur hat man darauf zu 
achten, dafs die Hydrazinsaure moglichst rasch auf 220 bis 
225O erhitzt wird und dafs die Operation unterbrochen wird, 
sobald die Masse vollstandig geschmolzen ist und kein W'asser 

*) Diese Annalen l ea ,  192. 
**) Berichte dsr deutschen chomischen Gesellschaft 18, 679. 

***) P. Griofs ,  daselbst R, 1667. 
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mehr entweicht. Das Anhydrid ist im reinen Zustande ganz 
farblos. Aus der heifsen alkoholischen Lbsung scheidet es 
sich beim langsamen Erkalten in gllnzenden, meist sechs- 
seitigen Platten ab, uber deren Form uns Herr Prof. H a u s -  
h o f e r folgende Mittheilungen macht : 

Monoklin. - a : b : c = 1,072 : 1 : 0,664, fl =; 75O18'. 
Tafelformige, oft nach den Orthodiagonalen parallel aneinander 
gereihte Krystalle der Combination 0 P (c) , 00Pm (a ) ,  P (0).  

Die Flachen o sind zwar stark glanzend und spiegelnd wie 
die ubrigen, aber stets stark aufgewolbt, die Messungen des- 
halb nur annalrernd. 

Die Verbindung hat keinen constanten Schmelzpunkt ; hei 
220" beginnt sie zusammenzubacken und sich zu farben; voll- 
standig schinilzt sie erst unter fortschreitender Zersetzung bei 
242O zu einer durikelrotlien Fliissigkeit und verwandelt sich 
bei derselben Ternperatur nach einiger Zeit in eine theer- 
ahnlicho Nasse. 

Das Anhydrid besitzt sowohl saure wie basische Eigen- 
schaften. Es 16st sich leicht in Alkalien und zersetzt in 
kochender wasserig,er Losung langsam die Carbonate der al- 
kalischen Erden. Versetzt man seine concentrirte Losung 
in reiner Natronlauge niit absoluteni Alkohol, so sclieidet sich 
das Nutrmsalz in feinen silberglanzenden Blattchen ab. Die- 
selben eiithalten Krysldlwasser , welches bri 100° entweicht, 
wobei die Krystalle ihren Glanz verlieren. Das getrocknete 
Salz hat die Forniel C,H,N,ONa. 

0,2333 g gaben 0 , l l  Sa,S04. 

Sehr vollkotnmen spaltbar nach a *). 

Berechnet Gefunden 
NE 11,7 15,2. 

Ebrn so bestandig sind die Verbindungen mit starken 

b)  Die genauere Beschreibung init den Winkelmesslingen siehe 
Gr o th's Zeitschrift fur lirystaliogrsphie. 
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Sluren. Die in der ersten Mittheilung enthaltene Angabe, dafs 
die Substariz keine Base sei, ist hiernach zu berichtigen. Das 
Hydrochlorat scheidet sich aus der heifsen coccentrirten Lo- 
sung des Arhydrids in starker Salzsaure beim Erkalten in 
feinen weifsen Nadeln ab und hat im Vacuum, iiber S c h w e  
felsaure und Natronkalk getrocknet , die Zusammensetzung 
GHtjNZO. HCl. 

0,2885 g gaben $238 A@. 
Berechnet Qefunden 

C1 20,8 20,4. 

Das Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in con- 
Aehnliche Eigen- 

Schliefslich verbindet sich des Anhydrid auch noch mit 
Metallsalzen. Versetzt man seine kalte wasserige Losung mit 
Quecksilberchlorid , so entsteht ein weifser flockiger Nieder- 
schlag, der in heifsem Wasser loslich ist und daraus beim 
Erkalten in feinen , meist buschelformig vereinigten Nadeh 
auskrystallisirt. Dieselben haben im Vacuum getrocknet die 
Zusammensetzung C,H,NBO. HgCI,. 

centrirter Salzsiure vie1 schwerer liislich. 
schaften hat das Sulfat. 

0,3958 g gaben 0,2285 HgS. 
0,2703 g ,, 0,1945 AgC1. 

Barechnet (fefunden 
Ag 49,4 49,7 
c1 17,5 17,8. 

Eine ahnliche Verbindung ertiilt mar1 mit Silbernitrat. 
Dieselbe bildet ebenfalls feine weifse Nadeln , welche in der 
Kalte ganz bestandig sind, beim Kochen der Losung aber bald 
schwarz werden. 

Wenn die oben aufgestellte Formel richtig ist,  so mufs 
das Hydrazinbenzoesiiureanhydrid noch zwei an Stickstoff ge- 
bundene Wasserstoffatonie enthalten. Dafs dem so ist, wird 
sehr wahrscheinlich durch die Existenz einer Diacetylver- 
bindung. 
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Kocht man die Subst~irz nrit der funllachen 31enge Essig- 
siiurernhydrid einige Stunden tim Riicktlurskuhler u ~ t d  ver- 
dampft spater die Ldsung mit .%lkohol auf den1 Wasserbad, 
so bleibt ein fester Ruckstaiitl, der aiis Iieil'sern Alkohol in 
feineri weifsen Nadeln von der Forniel CiH4S20~,~C&O)2 kry- 
stallisirk. 

0,1972 g gaben 0,4357 CO, und 0,0935 H&. 
0,2235 g 27,5 ccm Stickatoff bei 27O und 724 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefuiiden 
C, tfL3hTPOJ 

C 60,55 60,3 
H 496 5 ,27  

N l2 ,9  12,9. 

Die Verbindung schmilzt bei 1120, ist sehr schwer loslich 
in Wasser und verdiinnten Siiuren und scht:int k i n e  basisclien 
Eigenschaften mehr zu halttn. Durch heifse Alkalilauge wird 
sie gelost und zersetzt. 

Grofsere Schwierigkeiten haben wir bei der Aethylirrtng 
des Anhydrids gefunden. Erhitzt man das Natronsalz mit 
der berechneten Menge Jodathyl und weaig Alkohol meh- 
rere Stunden auf looo, so wird ein Geriicnge von regene- 
rirteni Anhydrid und zwei httiylirten Rasen erhalten. Die eine 
derselbeti ist in Alkalien liislidr nnd deshalb schwer von der 
unveranderten Substanz zu trennen ; die andere ist unloslich 
in Alkalien und schcint die Ihthylverhindung zu sein. In 
grofserer Nenge entsteht dieselbe, wenn man die Menge 
des Alkalis untl Jodathyls verdoppelt. Sie bildet ein scliwach- 
gelbes Oel , is& unzersetzt fliichtig , fast unliislich in Wasser, 
aber leicht loslich in Siiuren. 

Die weitere [Jntersuchung dieser Verbindungen haben wir 
aus Nangel an Material aufg-eschoben; dasselbe gilt von den 
scliwer zu beliandelnden Producten, welche aus dem Aiihydrid 
durch Einwirlrung von salpctriger Saure , Phosphorpenta- 
chlorid, Brom und Eisenchlorid entstehen. 
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~arah.ydl.icz~n~enzol.'siitr*e. 

Zur I)arslellnng der Verbindung benutzte ich die Wet hode, 
welche bei der Orthosiiure am sichersten zum Ziele fuhrl. 

7 Th. feinzcrriebene salzsaure ParamidohenzoCsaxe wer- 
den mit 5 l'h. starker SalzsPure (voni spec. Gew. 1,19) und 
30 Th. Wasser iibergossen und dem gut geklihlten Gernisch 
allnialig die berechnete Mengt: Natriumnitrit zuge f~g t ,  wobe' 
die Amidoaase vollstiindig als Diaaoverbindung in Liisung 
gehen mufs. Die Flussigkeil wird sofort in cine kalte ge- 
siittigte Losung von neutralem Natriumsulfit , welche etwas 
mehr als zwei Molecule des Sakes ailf ein Moleciil der Ami- 
dosiiure mthalt, einptragen. 

Sobald die Anfangs rothgelbe Farbe des Geniisches in 
;iellgelb ubergegangen ist , fugt mail Essigskure bis zur 
sduren Reaction und Zinkstaub zu und erwarmt ganz gslinde, 
bis die Liisi:ng farblos geworden isl. 

I.eitzt niilii jetzf i i i  das gut gekiihbe Filtrat gasfijrmige 
Falzsaure ein , so sclieitirt sich sclir bald das Hydrochlorat 
der H ydrazinsiiure wben Ciilornalriiim ails. Die Salzmasse 
w.irtl fillrirt, zur Entfemiing des Kochsalzes rnit kaltem Wasser 
aiisgelaugt und der Ruckstand aus heifsem Wasser umkry- 
sta:lisid. 

Dan Salz 1)iltlet weifse Sadelti, welche in kaltern Wasget 
schwer2 . i i i  heifsent 'c7: wser ziernlich leicht loslich sind und bei 

i(W' getrocknrt die Zusammensetzung CGH4-NSHII. HCI haben. - O H  

0,2121 g gaben 28,5 ccm Stickstoff boi 722 mm Druck und 
Berechnet Gefunderi 

N 14,86 15,12. 

Zur Gcwinriung der fr4en Siiure liist inan das Salz in 
Im Vacuum getrocknet Pitrorilauge uivi fiillt niit Essigsdure. 

hst dit*selhe dip %usanimenselzung CsH4-COOH. -N*H, 

AnoDlen d w  Chenrie Bd. 218. 22 
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0,1941 g gabea 32 -tin Stiokstoff bei IZ4 und 722 mm Druck. 

N ! 8.42 18.47. 
Berechnet Gefunden 

Die Sgure ist in kalterrr Wasser Sehr schwer, in !ieilBem 
viei leichter ibsiidr. Aus der warnien wassrigen L6sung kry- 
stallisirk sie bein\ raschen Abkiihlen in feirien Nadelrr oder 
beiiii Ifingsaiaen Erkalte!r in grofseren farblosen Platten. Im 
Haarrohr erhitzt schmi1r.t sie zwischeii 220" und 225O tinter 
lebhaflein AitI'schaumen. Sie zerfiillt dabei zum Theil in 
Kohlcnsiiure iind Phelrylhydrazin. 

Ill, Orthotolylhydraein ; von Magnus B~sZW. 

nie Rase wurde genau nach demselben Verfahren wie 
das Phenylhydrazii, gewonnen. Das henutzte Orthotoluidin 
war zuerst nach der Vorschrif? von B i n d s c h e d l e r  und 
spater noch durch melirnialiges lrinkrystallisiren der Acetver- 
bindung gereinigt. Das Rohproduct ist eine braune, bei ge- 
gewolinlicher Temyeriitur feste Masse , welche nach dem 
Trocknen mit Haliumcarbonat einmal destillirt und dam am 
besten aus heifsein Ligroin (vom Siedep. 7G bis 1oOO) urn- 
krystailisirt wird. 

Die reine Base bildet farblose schiefe Tafeln vom Schmelz- 
punkt 560 und hat die Formel C,H7.  N8H9. 

0,320 g g a h n  0,807 CO. und 0,240 HIO. 
0,386 g 0,718 ,, 0,210 ,, 
0,372 g 79 wm Stickstoff bei 108 mm Druck und 14O. 

Berechnet f6r Oefunden 
4 H ,  ON. 

a 68,85 68,78 68,7 
H 8,19 8,33 8,14 

N 23,96 23,26 - 
An der 1,wn verwandelt sit? sich durch Oxydation langsam 

Sie ist in Alkohol, Aether, Chloro- in ein braungefarhtes Oel. 
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form leicht, in kaltem Ligroin schwer Irisiich. Mit del? Nine- 
rtllsauren bildet sie bestandiye und schon krystallisirende Sabe. 

Das Hydrodlorat ist in concentrirter Salzsiiure schwer, 
in W'asser und Alkohol Mcht loslich; es krystailisirt in 
weifsen seidr?gliinze!r.lm Xadsln und hat in1 lufitrockenen Zu- 
stande die Z ~ ~ ~ a m n i e t ~ s e i ~ u i ~ g  C7HlON*. HCl + H20. 

0,2427 g gaben 0,168:' AgCl. 
0,199 g 2S,5 ccm Stickstoff bei 712 mm Druck und loo. 

Bereclinat fur Gefiirtdcn 
qH,,Ng. HCI + H*O 

c1 19,9 20,Y 

Das Krystallwasser ontweicht bei 1W vollstandig. 

N 15,86 16,l. 

0,5245 g lufttrocknes Szlz verloren bei I G G 0  O,J51!2 g an Gswicht. 
Bcreclix.ut Ci e funden 

H"O 10,iC 5,'is. 

Des Ntt9-a~ krystallisirt in wasserfmien feinen Blattchen, 
die in Wasser und hikohol sehr leicht lrislich sin& Aus der 
concentrirten alkoholischen Losung wird es durch Aetlier ge- 
fiillt. Fiir die Analyse war {!as Salz im Exsiccnlor getrocknet. 

0,237 g gaben 48  ccni Stick.;teff bei 711 mm Druck uud 1 1 O .  

Errechnct fur Gefunden 
C,HloN,. HKO, 

N 22,9 23,O. 

M iin c h en,  clieniisches Laboratorium der Acndemie der 
Wissenschafteo. 

22 * 


