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Ueber die Hydrazinverbindungen ;

von Emil Fischer.
Dritte Abhandlung.
(Eingelaufen den 4. April 1882.)

1. Sulfoharnstoffe des Phenylhydrazins; von Emil Fischer
und Emil Besthorn.

Der in der ersten Abhandlung beschriebene Sulfoharnstoff
CysH (N, S, das Diphenylsulfocarbazid #), ist durch die Neigung
ausgezeichnet, sich unter den verschiedensien Bedingungen in
einen Farbstoff von sehr merkwiirdigen physikalischen Eigen-
schaften zu verwandeln. Die friheren Analysen des letzteren
fithrten iibereinstimmend zu der empirischen Formel C gHy2N,S,
welche indessen zweifelhaft blieb, weil sie mit der Bildungsweise
des Korpers in Widerspruch zu stehen schien. Diese Frage
zu entscheiden und die Natur des Farbstoffs, welcher als
Reprisentant einer grofseren Klasse von Verbindungen gelten
kann, aufzukliren, war der nichste Zweck der folgenden Un -
tersuchung. Wir sind dabei zu dem Resultat gelangt, dafs
die Formel C;;H,;sN.,S in der That richtig ist und dafs der
Korper aus dem Diphenylsulfocarbazid durch Umwandlung
einer Hydrazingruppe in die Azogruppe entsteht.

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

Diphenylsulfocarbazon.

Kocht man fein zerriebenes Diphenylsulfocarbazid 10 bis
15 Minuten mit einer mafsig concentrirten alkoholischen Lé-
sung von Aetzkali, so verschwindet es bis auf eine geringe

*) Diese Annalen 19®, 118.
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Menge eines dunkeln Harzes und die filirirte dunkelrothe
Flissigkeit scheidet auf Zusatz von verdiinater Schwefelsdure
das Sulfocarbazon in blauschwarzen Flucken ab. Der Nieder-
schlag enthilt in der Regel noch ein anderes Reactions-
product, welches spiter beschricben wird. Um dieses zn
entfernen, laugt man die von der Mutterlauge hefreite Masse
mit verdinnter Natronlauge aus, filtrirt und filll von Neuem
mit Schwefelsiure. Zur volligen Reinigung wird das mit
Wasser gewaschene und zwischen Fliefspapier geprefste Pro-
duct in warmem Chloroform gelost und aus der durch Ab-
dampfen coacentrirten Losung durch Alkohol gefiillt.

Zu den folgenden Analysen dienten Praparate verschie-
dener Darstellung, welche mehrmals in der gleichen Weise
umkrystallisirt und im Yacusm iber Schwefelsiure getrocknet
waren.

1. 0,2373 g gaben 0,6801 COg und 0,1085 H,O0.

0,1983 , , 88,6 ccm N bei 10° und 722 mm Druck.

n o289, , 05170 CO; und 0,0987 H,O.

II. 02138 , , 0,1988 BaBO,.

Berechnet fiir Gefunden
C;,H N8 ‘—1\-/2\‘-"{\
C 60,93 60,92 60,580 —
H 4,68 4,84 470 —
N 21,87 22,07 - —
8 12,50 —_ — 12,76.

Die physikalischen Eigenschaften des Sulfocarbazons sind
frither ausfiihrlich genug beschrieben. Dasselbe besitzt den
ausgesprochenen Charakter einer Sdure; seine Verbindungen
mit den Alkalien und alkalischen Erden sind in Wasser leicht
loslich und simmtlich dunkeiroth gefirbt. Ganz verschieden
davon verhilt sich sonderbarer Weise das Zinksalz.

Wie in der ersten Abhandlung angegeben, wird die alka-
liche Losung des Sulfocarbazons durch Zinkstaub in der Kilte
rasch entfirbt, firbt sich jedoch nach Entfernung des Zinks
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an der Luft rasch rothvioiett und scheidet beim Anséduren
rothe krystallinische Flocken ab. Diese sind nichts anderes
als einc unldsliche lackartige Verbindung des Sulfocarbazons
mit Zinkoxyd. Man erhilt dieselbe direct beim Vermischen
einer alkolischen Losung des Farbstoffs mit allalischer Zink-
losung. Die Farbe der Flissigheit geht sofort aus dunkelroth
in ein prachtvolles rothviolett iiber uud beim Ansduern it
Essigsdure oder kalter verdimnter Schwefeisiure fallt der
Zinklack in denselben rothen Flocken =aus. Die Verbindung
ist ganz unloslich in Wasser, sie wird dagegen leicht von
warmem Chloroform mit prachtig rothvioletter Farbe gelost.
Aus dieser Losung scheidet sie sich betr geniigender Concen-
iration auf Zusatz von Alkohul in feinen prismatischen Kry-
stallen ab, welche dem krystallisirten Fuchsin tauschend &hn-
lich sind. Dieselben besitzen im Vacuum iiber Schwefelsdure
getrocknet die Zusammensetzung 2 C;3H;.\.S. Zn0.

1. 0,2i25 g gaben 01,4115 CO, und 0,0768 H,O.

,2:2¢ , , 3> ecm N bei 8° and 713 mm Druck.
B 0,2088 , . U950 'O, und 0,0720 H,y0.

NI n9iTs ,  , 00677 ZuSQ,

Berechnet fiir Gefunden
CreddsgNgS,ZnO '1—"’2"“’?
c 52,59 52.84 39,59 -
I 4,04 4,00 3,87 -
N 18,88 13,61 — p—
Za 10,99 - — 10,71.

Selbstverstandlich kan man die Verbindung auch als ein
normales Zinksaiz mit einem Molecul Krystallwasser von der
Formel (C,;H;;N.8%,Zn + HgO betrachten. Die directe Be-
stimmung des Wassets war ndessen nicht auszufithren, weil
die Substanz sich schos beim Erhitzen auf 100 langsam unter
Verdnderung der Farbe ond Entwicklung eines cigenthimlichen
Geruchs zerselzt.
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Das Zinksalz wird von heifsem Chloroform ziemlich leicht.
von Benzo! viel schwerer mit purpurrother Farbe geldst;
noch lewchler wird es von verdinnten Alkalien mit derselben
Farbe aufgenommen, wobei offenbar ein Zinkalkali-Doppelsalz
entsteht. Versetzt man diese alkalische Losung in der Wirme
mit starker Salzsaure, so scheidet sich der freie Farbstoff ab.
Dieselbe Zersetzung findet beim Erwirmen des trockenen
Zinksalzes mit starken Sauren statl.

Ebenfalls unléstich in Wasser sind die Verbindungen des
Sulfocarbazoas wit Silher, Quecksilber und Blei. Versetzt
man eine alkalische Lésung des Farbstoffs mit ammoniakali-
scher Silberlosung, so entsteht ein braunvioletter Niederschlag,
welcher zum Unterschied von der Zinkverbindung ganz un-
loslich in Alkalien und Chloroform ist und selbst von Salz-
saure nur schwierig zersetzt wird. Ganz dhnlich verhilt sich
die Verbindung mit Quecksilberoxydul; dagggen ist der roth~
braune Niederschlag. welchen Quecksilberoxydsalze in der
alkalischen Farbstofflosung erzeugen. in Chloroform leicht mit
schon rother Farbe loslich.

Alkalische Losungen von Alaminium-, Chrom- and Zinn-
oxyd rafen in der Farbstoflosung keine Verinderung her-
vor. Durch Bleioxyd entsteht dagegen ein rothbrauner Nie-
derschlag, welcher in Wasser unloslich ist, von heifser Alkali-
lauge aber ziemlich teicht mit rother Farbe aufgenommen wird,

Das Diphenylsulfocarbazon hat nach den iibereinstimmen-
den Analysen der Verbindung selbst und des Zinksalzes un-
zweifelhaft die Zusammensetzung C,3H;sN,S, enthédlt mithin
zwei Atome Wassersloff weniger als das Sulfocarbazid. Seine
Entstehung aus dem letzteren’ ist wmithin auf einen Oxydations-
vorgang zurickzufiihren.

Die nihere Uniersuchung der Reaction hat in der That
ergeben, dafs die Wirkung des Alkalis auf das Diphenylsulfo-
carbazid eine gleichzeitige Oxydation und Reduction zur Folge
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hat, dafs mithin der Vorgang der Zersetzung von Aldehyden
in Sdure und Alkohol zu vergleichen ist.

Wihrend ein Theil dcs Diphenylsulfocarbazids unler Was-
serstoffverlust in den Farbsloff iibergeht, zerféllt ein zweiter
Theil durch Wasserstoffaufnahme in Anilin und eine Verbin-
dung C;HgN,S, welche spater ausfiihrlich behandelt werden soll.

Die leizte Verbindung fallt zum Theil beim Ansduern der
alkalischen Losung des Diphenylsulfocarbazids mit dem Farh-
stoff zusammen aus und bleibt beim Ausziehen des Nieder—
schlags mit wissrigem Alkali zuriick. Ein anderer Theil der-
selben Verbindung findet sich in der sauren alkoholischen
Mutterlauge. Die letztere enthdlt auch das Anilin, welches
nach dem Uebersittigen mit Alkali durch Aether extrahirt
werden kann.

Die Spaltung des Diphenylsulfocarbazids durch Alkalien
ist hiernach in folgender Weise zu formuliren :

2 C(,H NS = C, ,H; N;S 4 CI,N -+ C;HpNg8S
Sulfocacbazon; Anilin.

Die Entstehung des Diphenylsulfocarbazons wird dadurch
leicht verstindlich und seine Beziebungen zu dem Suifocarb-
azid gestalten sich so einfach, dafs die Beurtheilung der Con-
stitution beider Verbindungen kaum wmehr Schwierigkeiten
bietet.

Wie von dem Einen*®) von uns friher experimentell
nachgewiesen wurde, ist hei den gewolnlichen Harnsloffen des
Phenylhydrazins der Harnstoffrest mit dem dufseren Gliede der
Stickstoffkette verbunden.

Uebertrigt man diese Anschauung auf die Sulfoharn-
stoffe der Hydrazine, so wiirde das Diphenylsulfocarbazid die

Formel :

cs NH-NH-C¢H;
-NH-NH-CgH;

*) Dieso Annalen 190, 113.
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erhalten. Die Umwandlung der Verbindung in das Sulfocarb-
azon miifste dunn durch Oxydation einer Hydrazingruppe er-
folgen und man gelangte so fir die zweite Verbindung zu der
Formel :

"“-NH-NH-C4H;

In der That erklart dieses Schema nicht allein die Bildung
des Diphenylsulfocarbazons, sondern es giebt auch ein an-
schauliches Bild fiir alle bisher untersuchten Veranderungen

und Spaltungen desselben.

Ozydation des Diphenylsulfocarbazons.

Wie aus der vorigen Formel ersichilich, enthélt das Sulfo-
carbazon noch eine Hydrazingruppe. Dieselbe lafst sich eben-
falls durch weitergehende Oxydation in die Azogruppe um-
wandeln und es resultirt eine Verbindung, welcher wir die
Formel :

- N=N-Cylis
CS_N-N-C,H;

und den Namen Diphenylsulfocarhodiazon geben.

Erwirmt man die Losung des Sulfocarbazons in alkoholi-
schem Kali auf dem Wasserbade und fiigt unter 6fterem Um-
schiitteln Mangansuperoiydhydrat zu, so geht die Farbe der
Fliissigkeit bald aus dunkelroth in hellroth iber. Sobald dieser
Punkt erreicht ist, wird die Loésung flirirt. Beim Erkalten
derselben scheidet sich der in Losung gebliebene Theil des
Oxydationsproductes in kleinen rothen Nadeln ab; der Rest
desseiben ist dem Braunstein beigemengt und wird durch Aus-
kochen mit Alkohol daraus gewonnen. Durch einmaliges Um-
krystallisiren des Bohproducts aus heilsem Alkohol erhilt man
die Verbindung rein.

Fiir die Analyse wurde dieselbe im Vacuum iher Schwe-
felsiure getrocknet.

Abpslen der Chemie 212. Bd. 21
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0,1850 g gaben 0,4173 CO, und 0,0711 H,O0.
0,1708 g gaben 35 cem N bei 20° und 717 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CysH NS
c 81,41 61,51
H 3,93 4,27
N 22,04 22,08
8 12,59 -

Das Sulfocarbodiazon besitzt zum Unterschied von dem
Sulfocarbazon keine sauren Eigenschaften, offenbar, weil es
keinen Imidwasserstoff mehr enthilt. Es ist unléslich in Al-
kalien, schwer léslich in Aether und Benzol, leicht loslich in
Chloroform und heifsem Alkohol. Beim Erhitzen verpufft es
ohne vorher zu schnelzen. Durch vorsichtige Reduction lfst
sich die Verbindung in den Farbstoff zuriickverwandeln. Ver-
setzt man nidmlich ihre alkoholische Losung mit Natronlauge
und wenig Zinkstaub, so zeigt sich beim gelinden Erwirmen
die prichtige Purpurfirbung des Farbstoffzinksslzes. Bei
langerer Einwirkung des Reductionsmittels verschwindet die-
selbe wieder, weil der Farbstoff unter diesen Bedingungen
eine weitere Verdnderung erleidet.

Reduction des Diphenylsulfocarbazons.

Versetzt man die dunkelrothe Losung des Farbstoffs in
verdiinnter Nalronlauge in der Kilte mit Zinkstaub, so firbt -
sie sich zuniichst durch Bildung des Zinkalkali-Doppelsalzes
prichtig rothviolett. Ist die Menge des Zinkstaubs nicht zu
klein, so verschwindet die Farbe beim Umschiitteln vollstindig,
erscheint jedoch sofort wieder, wo die Flissigkeit mit der
Luft in Beriihrung kommt.

Zur Isolirung des Reductionsproducts wurde die farblose
Losung direct in verdinnte Essigsdure hineinfiltrirt. Es ent-
stand dabei ein schwach roth gefirbter krystallinischer Nteder-
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schlag, welcher durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
alle Eigenschaften des Diphenylsulfocarbazids zeigte. Zur
Analyse wurde das Préparat im Vacuum getrocknet.

0,1840 g gaben 34,5 ccm N bei 4° und 718 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CysHy NS
N 21,70 21,75.

Die Bildung erfolgt nach der Gleichung :
C13HnNts + Hy = ClsHuN4S
und ist bei beschleunigter Operation fast quantitativ.

Ganz anders gestaltet sich der Yorgang bei hoherer
Temperatur.

Erwirmt man die entfirbte alkalische Flissigkeit sammt
dem Zinkstaub auf dem Wasserbad, so verliert sie nach eini-
ger Zeit die Fihigkeit, sich an der Luft wieder zu firben.
Die alkalische Losung enthélt jetzt keine Spur von Di-
phenylsulfocarbazid mehr, sondern nur Anilin und den-
selben Korper C;HgN;S, welcher auch, wie frilher erwihnt,
bei der Darstellung des Farbstoffs als Nebenproduct entsteht.
Fiihrt man die Reduction mit Natron und Zinkstaub in alko~
holischer Losung aus, so bleibt die Verbindung in der Wérme
gelost und scheidet sich nach Entfernung des Zinkstaubs durch
Filtration beim Erkalten in schwach gefirbten Nadeln ab.
Durch Umkrystallisiren aus heifsem Alkohol wird dieselbe in
rein weifsen kleinen Prismen vom Schmelzpunkt 200 bis 201°
erhalten, welche bei der Analyse folgende Zahlen gaben.

I. 0,2002 g gaben 0,3720 CO4 und 0,0988 H,O.

0,1990 g gaben 46 cem N bei 17° und 716 mm Druck.
1I. 0,2069 g gaben 0,2958 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
C,HgN,8 'i" 'TI‘
Cc 50,29 50,64 —
H 5,38 5,44 —
N 25,15 25,24 —
8 19,16 —  19,62.

21 «
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Die Verbindung ist nach ihrem gesammten Verhalten un~
zweifelhaft ein gemischter Sulfoharnstoff des Phenylhydrazins

und des Ammoniaks; wir geben ihr deshalb die Formel :

. NH-NH-CgH,
os< v, oty

und den Namen

Phenylsulfosemicarbazid.

Wie vorher angegeben bildet sich dieser Kirper beim
Erwarmen des Diphenylsulfocarbazids mit alhoholischem oder
wiisserigem Alkali neben Anilin und Diphenyisutfocarbuzon nach
der Gleichung :

201, NS = C H,,)N& + CH;N -+ C:H.N.S.

Ferner entsteht er bei der Bebandlung des Sulfocarba-
zons mit Alkali und Zinkstaub in der Wirme. Im letzieren
Falle enistelit zunichst Diphenylsulfocarbazid und dieses komte
direct durch den nascirenden Wasserstoff in Anilin und Phe-
nylsulfosemicarbazid gespalten werden nach der Gleichung :

CygHy NS —+ Hp == (GHGNS + C.H,N.

Man kann sich jedoch den Vorgang auch so erkldren,
dafs das Diphenylsulfocarbazid durch das Alkali allein in der
bekannten Weise theils in Anilin und Sulfosemicarbazid ge-
spalten, theils zu Sulfocarbazon oxydirt wird. Das letztere
wird selbstverstandlich durch den Zinkstaub wieder zu Suifo-
carbazid reducirt und das Wechselspiel wiederholt sich  bis
die ganze Masse in Aunilin und Phenylsulfosemicarbazid umge-
wandelt ist.

Schliefslich lifst sich das Phenylsulfosemicarbazid noch
direct aus Phenylhvdrazin mit Hilfe von Rhodanwasserstoff-
sdure gewinnen.

Schiittelt man die Base mit einer wésserigen Losung von
Rhodanwasserstoffsiure, so scheidet sich das schwerlésliche
Rhodanat in farblosen Blittchen ab. Wird das trockene Salz
im Oelbad auf 160 bis 170° erhitzt, so findet eine lebbafte Am-
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moniakentwicklung statt. Nach Beendigung derselben erstarrt
die Schmelze beim Erkalten krystallinisch und beim Auslaugen
mit kallem Wasser bleibt fast reines Phenylsulfosemicarbazid
zuriick.

Viel glatter erfolgt dieselbe Reaction heim Erhitzen von
salzsaurem Phenylhydrazin und Rhodanammonium in alkoho-
lischer Lisung. Wir haben auf diese Beobachtung eine
Darstellungsmethode des Phenylsulfosemicarbazids begriindet,
welche in Bezug auf Ausbheule und Bequemlichkeil nichts zu
wimnschen iibrig lafst.  Diesclbe ist im Wesentlichen der von
Clermont*) gegebenen Yorschrift zur Gewinmung von Mo-
nophenylsulfohurnstoff nacligebildet. Gleiche Theile salzsaures
Phenylhydrazin und Rhodanammonium werden mit der zwei-
einhalbfachen Menge absolulem Alkohol zwolf Stunden am
Riickflufskiihler auf dem Wasserbade gekocht und die erkaltete
Flissigheit zwolf Stunden der Krystallisation iiberlassen. Die
Krystallmasse ist ein Gemenge von Salmiak und Phenylsulfo-
semicarbazid.  Man filtrirt, laugt den Salmiak mit kallem
Wasser aus und krystallisit den Ruckstand ein- bis zweimal
aus siedendem Alkohol um. Aus 70 Theilen salzsaurem Phe-
nylhydrazin erhilt man auf diese Weise etwa 50 Theile Sulfo-
harnstofl.

Das Phenylsuifosemicarbazid schmilzt bei 200 bis 201°
unter heginnender Zersetzung ; es ist schwerldslich in Wasser,
Aether, Benzol und Chloroform, viel leichter 16slich in heifsem
Alkohol. Die wisserige Losung besitzt einen aufserordent-
lich anhaftenden bitteren Geschmack. Aus warmen Alkohol
krystallisirt die Verbindung beim langsamen Erkalten in schon
ausgebildeten Prismen, iiber deren Form uns Herr Professor
Haushofer folgende Mittheilung machte :

#*) Jahresber. fiir Chemie u. 8. w. f. 1876, 758.
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Phenylsulfosemicarbazid.

Monoklin.  Axenverhiltnifs a : b : ¢ = 26028 : 1 :
1,4714, 3 = 83"49'. Beobachtete Flichen : OP (c), P (o),
oPoo(a), 2Poo (r), 2P(n); prismatisch nach der Orthodia-
gonale, stets nur an einem Ende ausgebildet. Die Pyramide o
erscheint oft nur in einer einzigen Fliache und giebt dadurch
den Krystallen einen asvmmetrischen Habitus #).

Gegen Siduren verhilt sich die Verbindung indifferent;
mit verdiinnter Salz- und Schwefelsiure kann sie ohne Ver-
inderung gekocht werden. Von concentrirter Kalilauge wird
sie beim Erwdrmen leicht geldst und beim Erkalten scheidet
sich ein gut krystallisirtes Salz ab, welches jedoch schon durch
Wasser unter Rickbildung von Sulfoharnstoff zersetzt wird.
Mit Quecksilberchlorid und ammoniakalischer Silberlosung giebt
die wisserige Losung der Verbindung weifse Niederschlige,
welche schon in der Kilte nach einiger Zeit schwarz werden.
Eisenchlorid oxydirt die Substanz unter Abscheidung yon
Sehwefel.

Eine interessante Verdnderung erleidet das Phenylsulfo-
semicarbazid durch starke Salzsdure bei 120 bis 130°. Es
zerfilll dabei in Ammoniak und eine Base von der Formel
C:HgN,S, welche wir

Phenylsulfocarbizin
nennen.

-Zur Darstellung dieses Korpers erhitzt man 10 g Sulfo-
harnstoff mit 30 ccm 20 procentiger Salzsdure im geschlosse-
nen Rohre zwilf Stunden auf 125 bis 130°. Beim Erkalten
des Rohreninhaltes scheidet sich das Hydrochlorat des Carb-
izins zum grofsten Theil in schwachgelb gefirbten, biischel-
formig zusammengelagerten Nadeln ab. Die Krystalle werden

*) Die genaue Beschreibung mit den Winkelmessungen sishe
Groth's Zeitschrift fiir Krystallographie.



Fischer u. Besthorn, Sulfoharnst. d. Phenylhydr. 327

auf der Pumpe filirirt und abgesogen. Beim Verdampfen der
Mutterlange bleibt der Rest des Salzes neben Chlorammenium
zuriick.  Zur Reinigung wird das Hydrochlerat in werig
warmem Wasser gelost, mit Thierkohle entfirbt und aus dem
Filtrate durch Finleiten von gasformiger Salzsiure gefillt.
Versetzt man das rein weifse Salz mit Alkali, so scheidet
sich die schwerlosliche Base in farblosen Flocken ab. Durch
Urokrystallisiren aus heifsem Wasser erhilt man dieselbe in
feinen silberglinzenden Blitichen, welche zur Analyse im Va-
cuum getrocknet wurden.

0,2093 ¢ gaben 0,4296 CO, und 0,0783 H,O.
0,1496 g , 26,5 ccm N bei 22° und 723 mm Druck.

0,1857 g,  0,2943 BaSO,.

Berechnet iiir Gefunden
C;H N 8
C 56,00 55,98
H 4,00 4,15
N 18,66 19,06
8 21,33 21,75,

Das Phenylsulfocarbizin schmilzt bei 129 und destillirt in
kleinen Mengen unzersetzt; es ist leicht loslich in Alkohol,
Aether und Chloroform, sehr schwer loslich in kaltem Wasser.
Mit Séuren bildet es bestindige, meist gut krystallisirende
Salze.

Das Hydrochlorat, C;HgN,S.HCl, ist in Wasser leicht
18slich und scheidet sich auf Zusatz von concentrirter Salz-
saure in feinen weilsen Nadeln ab; in Alkohol lost es sich
ziemlich leicht und wird durch Aether daraus gefilit. Es
schmilzt bei 240° unter Zersetzung. Fiir die Analyse wurde
das Salz im Vacuum getrocknet.

0,2042 g gaben 0,15568 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,N.8 . HCl
Cl 19,03 18,85,

Verselzt man die wisserige Losung des Hydrochlorats
mit Platinc! forid, so sckeidet sich das schwer losliche Chlorc-
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wintinat, (C;H;NgS),HoPtCls, ab. Dasselbe krystallisirt aus
heifsem Wasser in gelben schiefen Prismen.
0,2876 g gaben 0,0790 Pt.

Berechnet fiir Gefunden
1O H N S) HoPtClg
Pt 27,70 27,46.

Das leicht losliche Sulfat bildet meist bischelférmig ver—
einigte Nadeln,

In Wasser fast unloslich ist das Chromat; es scheidet
sich auf Zusatz von Chromssure zu der sauren Losung der
Base in feinen rothen Nidelchen ab und ist gegen siedendes
Wasser ganz bestindig. Schwer ldslich in Wasser ist ferner
das in feinen gelben Nadeln krystallisirende Pikrat.

Gegen Alkalien ist das Sulfocarbizin indifferent, dagegen
verbindet es sich noch mit Silber.

Versetzt mun eine wiissrige Losung der reinen Base mit
ammoniakalischer Silberlosung, so scheidet sich ein weilser
flockiger Niederschlag ab, welcher im Vacuum getrocknet die
Zusammensetzung C;H;N.S.Ag hat.

0,2554 g galen 0,3065 CO, und 0,0501 H,0.

0,2071 g , 0,0879 Ag.

Berechnet fir Gefunden
CHgNS . Ag
C 32,68 32,73
H 1,94 2.15
Ag 42,02 42.44.

Am Lichte fiirbte sich das reine Salz schwach gelblich,

Das Phenylsulfocarbizin unterscheidet sich von den mei-
sten iibrigen Hvdrazinverbindungen durch eine auffallend grofse
Bestindigkeit. Yon den gewdohnlichen Reductionsmitteln wird
es nicht angegriffen. Erst beim Erhitzen mit rauchender Jod-
wasserstoffsiure und Jodphosphonium auf 200° tritt Zerselzung
ein, als deren Producte Kohlensdure, Schwefelwasserstoff,
Ammoniak und Anilin beobachtet wurden. Fast eben so be-
stindig ist die Base gegen Oxydationsmitiel. Mit Fehling -
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scher Losung; Quecksilberoxyd, ammoniakalischer Silberlosung,
Chromsiure und verdinnter Schwefelsiure kann sie lingere
Zeit gekocht werden. Dagegen wirkt Uebermangansiure
sowohl in saurer wie in alkalischer Losung rasch oxydirend
und es wird dadurch aller Schwefel als Schwefelsdure abge-
spalten. Eben so energisch ist die Wirkung des Chlorkalks.

Vermischl man eine kalte wissrige Losung von Base und
unterchlorigsaurem Kalk oder Alkali, so entsteht sofort ein
flockiger dunkelvioletter Niederschlag, welcher in den gewdhn—
lichen Losungsmitteln fasi unléslich ist, dagegen von concen-
trirter Schwefelsdure mit*schon tiefrother Farbe aufgenommen
wird. Die Reaction ist so charakteristisch, dafs sie zum Nach-
weis der Base dienen kann.

Das Sulfocarbizin ist, wie spéater nachgewiesen wird, eine
secunddre Base; frotzdem ist es uns nicht gelungen, ein gut
charakterisirtes Nitrosoderivat zu erhalten. Versetzt man die
kalte wiissrige Losung des Hydrochlorats mil Natriumnitrit, so
scheidet sich nech einiger Zeit ein dunkelgefirbtes Harz ab;
beim Erwirmen tritt lebhafte Gasentwicklung ein und es fillt
eine grofsere Menge eines intensiv nach Nitrophenol riechen-
den dunklen Oels aus.

Derivate des Phenylsulfocarbizins.

Die Base enthall ein Wasserstoffalom, welches durch
Acetyl und Methyl ersetzt werden kann.

Die Monacetylverbindung enisteht beim kurzen Kochen
der Base mit Essigsdureanhydrid und scheidet sich beim Er-
kalten der Losung zum Theil in Krystallen auws. Die iiber—
schiissige Essigséure wird am besten durch mehrmaliges Ab-
dampfen mit Alkohol auf dem Wasserbad entfernt und der
Riickstand aus wenig siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man
erhilt so farblose tafelfdrmige Krystalle, welche bei 186 bis
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187 schinelzen und im Vacuumn getrocknet die Zusammen-—

setzung C;H;N,S .C,H;0 haben.
0,2170 g gaben 0,4510 CC, unu 0,0830 HO.
0,213 g, 30,5cem N bei 25° und 716 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH NS . C;H,0
C 56,35 56,68
H 4,16 4,24
N 14,58 14,95.

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

Die entsprechende Benzoylverbindung entsteht beim Er-
wirmen der Base mit Benzoylchlorid und bildet farblose Kry-
stalle, welche ebenfalls bei 186" schmelzen.

Methylphenylsulfocarbizin. — Das jodwasserstoffsaure
Salz dieser Base entsteht in glatter Weise, wenn man das
Phenylsulfocarbizin mit der doppelten Gewichismenge Jod-
methyl im geschlossenen Rohr 10 bis 12 Stunden auf 100°
erhitzt. Das durch wenig Jod braungefirbte krystallinische
Reactionsproduct wird in Wasser gelost, nach dem Wegkochen
des Jodmethyls it schwefliger Séure entfirbt und durch iber-
schiissiges Alkali zersetzt. Die Methylbase scheidet sich sofort
in weifsen Flocken ab und wird aus heifsem Wasser umkry-
stallisirt. Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz

ergab folgende Zahlen :
‘I 0,2087 g gaben 0,4521 CO, und 0,0918 H,O.
II. 0,1545 g , 23,5cem N bei 12° und 726 mm Druck.

Rerechnet fiir Gefunden

C,HgN,5 . CHyg 1 1T
C 58,63 59 08 —
H 4,87 4,88 —
N 17,07 —_ 17,23,

Das Methylphenylsuifocarbizin krystallisirt in farblosen
schiefen Tafeln vom Schmelzpunkt 423°. In kaltem Wasser
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ist es sehr schwer, in Alkohol, Aether und Chloroform leichs
loslich.

Die Verbindung ist unzersetzt fliichtig nnd im gasformigen
Zustande so bestindig, dafs wir ohne Schwierigkeiten ihre
Dampfdichte nach dem Verfahren von Victor Meyer im
Bleibad und einer Stickstoffatimosphére bestimmen konnten.

0,2i64 g gaben 33,2 cem N bei 13° und 719,7 mm Druck.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Dichte bezogen auf
Wasserstoff zu 81,8, wihrend die Formel C;H;N,S.CH; 82
verlangt.

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

Bromphenylsulfocarbizin. — Die Verbindung scheidet
sich sofort krystallinisch ab, wenn man Phenylsulfocarbizin
und Brom in stark verdiinnter kalter Chloroformlésung zusam-
menbringt. Die Krystalle werden filtrirt, mit Chloroform aus-
gewaschen und in schwefliger Sdure geldst. Beim Ueber~
sattigen mit Alkali fallt die Bromverbindung in sehr feinen
weifsen Nadeln aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol bei 2{0° schmolzen uad bei der Analyse

folgende Zahlen gaben :
0,2062 g gaben 0,1720 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
C;H,N,3Br
Br 34,93 85,45.

Constitution des Phenylsulfocarbizins.

Die Base enthalt in der Seitengruppe nur 1 At. Wasser-
stoff, welches nach den Eigenschaften der Methylverbindung
an Stickstoff gebunden scin mufs. Geht man nun von der
frither aufgestellien Formel des Phenylsulfosemicarbazids :
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NH-NH-CHs
NH,

aus, so lassen sich fiir das Carbizin nur folgende beide For-

s

meln construiren, wélche jener Bedingung geniigen :
1. SC=N-NH.C.H,;
1. HN-N.CgH;
N
CS

Die erstere derselben wire die einer senfolartigen Ver=-
bindung und wird dadurch im hochsten Grade unwahrschein—
lich. Von allen Reactionen, welche den Senfélen eigenthim-
lich sind, finden wir bei dem Sulfocarbizin keine einzige
wicder, Die Base ist ganz bestindig gegen starke Siduren,
Alkalien, Aminbasen und Eutschwefelungsmittel.

Im Gegensatz dazu scheint uns die zweite Formel mit
der bisher noch unbekannten Stickstoff - Kohlenstoff - Gruppe
ganz besonders geeignet, das abweichende Verhalten des
Sulfocarbizins zu erkldren.

Die Verkettung der beiden Stickstoffatome durch die CS-
Gruppe zu einem aus drei Gliedern bestehenden Ring mufs
nach allem, was wir iiber solche ringférmige Complexe wissen,
die Stabilitit des ganzen Systems und der Hydrazingruppe
speciell in diesem Faile erhiéhen.

Ein dlteres Beispiel dhnlicher Art bietet uns das Diazo-

benzolimid :
CgHsN-N *)
N2

wo ebenfalls die ringarlige Structur der Stickstoffgruppe die
im Vergleich zu den Diazokdrpern ganz iuberraschende Be-
stiindigkeit der Verbindung zu verursachen scheint,

Die Neigung des Stickstoffs, allein oder in Verbindung

*) Kekulé, Lehrbuch 2; 722, Benzolderivate 8. 230, und Emil
Fischer, dicse Aunnalen ADO, 93.
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mit Kohlenstoff solche dreigliedrigen bestindigen Ringe zu bilden,
verdient um so mehr beachiet zu werden, als der vierwer-
thige Kohlenstoff, wie V. Meyer *) ausfihrlich dargethan hat,
allein dazu nicht beféhigt zu sein scheint.

II. Hydrazinbenzo&séuren.

Die Ortho- *#*) wund Metaverbindung ***) sind bereits
bekannt, Der Vollstindigkeit halber habe ich noch das dritte
Isomere dargestellt. Wie zu ecrwerten war, besitzt nur die
Orthosiure die Neigung, durch Wasserabspaltung in ein ein-
faches Anhydrid, C;H;N;0, uberzugehen, welchem aus ver-
schiedenen Griinden frither die Constitutionsformel :

CH Co
SR
zugeschrieben wurde.

Im Nachfolgenden theile ich zunichst als Erginzung der
fritheren Mittheilung einige Versuche mit, welche ich zur Be-
griindung jener Formel gemeinschafttich mit Herrn Edward
Renouf angestelit habe. Auf eine ausfilbrliche Untersuchung
der zahireichen Metamorphosen des interessanten Korpers
haben wir wegen der schwierigen Beschaffung des Materials
verzichten missen.

Orthohydrazinbenzoésiureanhydrid.

Die friilher empfohlene Darstellungsmethode hat sich bei
den spiteren Versuchen bewdhrt. Nur bhat man darauf zu
achten, dafs die Hydrazinsiure moglichst rasch auf 220 bis
225° erhitzt wird und dafs die Operation unterbrochen wird,
sobald die Masse vollstindig geschmolzen ist und kein Wasser

*) Diese Annalen 8@, 192.
*%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft B8, 679.
###) P. Griels, daselbst ®, 1657,
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mehr entweicht. Das Anbydrid ist im reinen Zustande ganz
farblos. Aus der heifsen alkoholischen Lésung scheidet es
sich beim langsamen Erkalten in glinzenden, meist sechs-
seitigen Platten ab, iber deren Form uns Herr Prof. Haus-
hofer folgende Mittheilungen maeht :

Monoklin, — a:b: c=1,012 : 1 : 0,664, 38 =: 75°18".
Tafelformige, oft nach den Orthodiagonalen parailel aneinander
gereihte Krystalle der Combination OP (¢), coP oo (a), P (o).
Die Flichen o sind zwar stark glanzend und spiegelnd wie
die ibrigen, aber stets stark aufgewélbt, die Messungen des-
halb nur annihernd. Sehr vollkommen spaltbar nach a *).

Die Verbindung hat keinen constanten Schmelzpunkt; bei
220" beginnt sie zusammenzubacken und sich zu firben; voll-
stindig schmilzt sie erst unter fortschreitender Zersetzung bei
242° zu einer dunkelrothen Flissigkeit und verwandelt sich
bei derselben Temperatur nach einiger Zeit in eine theer-
#hnliche Masse.

Das Anbydrid besivzt sowohl saure wie basische Eigen-
schaften. Es lost sich leicht in Alkalien und zersetzt in
kochender wisseriger Losung langsam die Carbonate der al-
kalischen Erden.  Versetzt man seine concentrirte Losung
in reiner Natronlauge mit absolutem Alkohol, so scheidet sich
das Natronsalz in feinen silberglinzenden Blattchen ab. Die-
selben enthalten Krystallwasser, welches bei 100° entweicht,
wobei die Krystalle ihren Glanz verlieren. Das getrocknete
Salz hat die Formel C;H,N,ONa.

0,2333 g gaben 0,11 NagSO;,.

Berechnet Gefunden
Na 14,7 15,2,

Eben so Dbestindig sind die Verbindungen mit starken

%) Die genauere Beschreibung it den Winkelmessungen siehe
Groth's Zeitschrift fiir Krystallographie.
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Séuren. Die in der ersten Miitheilung enthaltene Angabe, dafs
die Substanz keine Base sei, ist hiernach zu berichtigen. Das
Hydrochlorat scheidet sich aus der heifsen corcentrirten Lo-
sung des Aubydrids in starker Salzsiure beim Erkalten in
feinen weifsen Nadeln ab und hat im Vacuum, iiber Schwe-
felsdure und Natronkalk getrocknet, die Zusammensetzung
C;H:N, 0. HCL
0,2885 g gaben 0,288 AgCl.

Berechnet Gefunden
cl 20,8 20,4.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in con-
centrirter Salzsiure viel schwerer loslich. Aehnliche Eigen-
schaften hat das Sulfat.

Schliefslich verbindet sich das Anhydrid auch noch mit
Metallsalzen. Versetzt man seine kalte wisserige Losung mit
Quecksilberchlorid, so entsteht ein weifser flockiger Nieder-
schlag, der in heifsem Wasser loslich ist und daraus beim
Erkalten in feinen, meist biischelformig vereinigien Nadeln
auskrystallisirt. Dieselben haben im Yacuum getrocknet die

Zusammensetzung C;H,N;0 . HgCl,.
0,3958 g gaben 0,2285 Hg8.
0,2703 g, 0,1945 AgClL

Berechnet Gefunden
Ag 49,4 49,7
cl 17,5 17,8.

Eine dhnliche Verbindung erhdlt man mit Silbernitrat,
Dieselbe bildet ebenfalls feine weifse Nadeln, welche in der
Kilte ganz bestindig sind, beim Kochen der Losung aber bald
schwarz werden.

Wenn die oben aufgestelite Formel richtig ist, so mufs
das Hydrazinbenzoésﬁureénhydrid noch zwei an Stickstoff ge=
bundene Wasserstoffatome enthalten. Dafs dem so ist, wird
sehr wahrscheinlich durch die Existenz einer Diacetylver-
bindung.
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Kocht man die Substanz mit der funflachen Menge Essig-
siureanhydrid einige Stunden sm RiickHufskiibler und ver-
dampft spiter die Losung mit Alkohol auf dem Wasserbad,
so bleibt ein fester Riickstand, der aus beifsem Alkohol in
feinen weifsen Nadeln von der Formel C;H.N;0iC.Hg0), kry-
stallisirs.

0,1972 g gaben 0,4357 CO, und 0,0935 H,aU.

0,2235 g , 27,6 ccem Stickstoff bei 27° und 724 mm Druck.

Berechnet fitr Gefunden
CII}IION’()B
C 60,55 60,3
H 4,6 5,27
N 12,9 12,9.

Die Verbindung schmilzt bei 112°, ist sehr schwer loslich
in Wasser und verdiinnten Sduren und scheint keine basischen
Eigenschaften mehr zu haben. Durch heifse Alkalilauge wird
sie gelost und zersetzt.

Grofsere Schwierigkeiten haben wir bei der Aethylirung
des Anhydrids gefunden. Erhitzi man das Natronsalz mit
der berechneten Menge Jodathyl und wenig Alkohol meh-
rere Stunden auf 100°, so wird ein Gemenge von regene-
rirtem Anhydrid und zwei athylirten Basen erhalten. Die eine
derselben ist in Alkalien loslich und deshalb schwer von der
unverdnderten Substanz zu trennen; die andere ist unléslich
in Alkalien und scheint die Diithylverbindung zu sein. In
grofserer Menge entsteht dieselbe, wenn man die Menge
des Alkalis und Jodithyls verdoppelt. Sie bildet ein schwach—
gelbes Oel, ist unzersetzt fliichtig, fast unloslich in Wasser,
aber leicht laslich in Séuren.

Die weitere Untersuchung dieser Verbindungen haben wir
aus Mangel an Material aufgeschoben; dasselbe gilt von den
schwer zu behandelnden Producten, welche aus dem Anhydrid
darch Einwirkung von salpetriger Siure, Phosphorpenta-
chlorid, Brom und Eisenchlorid entstehen.
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Parahydrazinbenzoésdure.

Zur Darstellung der Verbindung benutzte ich die Methode,
welche bei der Orthosiure am sichersten zum Ziele fiihrt.

7 Th. feinzerriebene salzsaure Paramidobenzoésiure wer-
den mit 5 Th. starker Salzsiure (vom spec. Gew. 1,19) und
30 Th. Wasser iibergossen und dem gut gekiihiten Gemisch
allmilig die berechnete Menge Natriumnitrit zugefiigt, wobel
die Amidosdare vollstindig als Diazoverbindung in Lésung
gchen mufs.  Die Flussigkeit wird sofort in ecine kalle ge-
sattigle Losung von neutralem Natriumsulfit, welche etwas
mehr als zwei Molecule des Salzes auf ein Molecul der Ami-
dosiure enthélt, eingetragen.

Sobald die Anfangs rothgelbe Farbe des Gemisches in
neligeth abergegangen ist, Ffigt man Essigsaure bis zur
sauren Reaction und Zinkstaub zu und erwirmt ganz gelinde,
bis die Lésung farblos geworden ist.

Leitel mun jetzt in das gut gekiihite Filiral gasférmige
Salzsdure ein, so scheidet sich sebr bald das Hydrochlorat
der Bydrazinsdure neben Chlornatrium sus. Die Salzmasse
wird filtrirt, zur Entfernung des Kochsalzes mit kaltem Wasser
ausgelaugt und der Riickstand aus heifsem Wasser umkry-
stallisirt.

Das Salz bildet weifse Nadeln, welche in kaltem Wasger
schwer, in heifsem Wasser ziemlich leicht loslich sind und bei

\ : -CO0OH
100° getrocknel die Zusammensetzung C“H‘-N,HS.HC] haben.

0,2124 g gaben 28,5 com Btickstoff bei 722 mm Druck und 12°%
Berechnet Gefunden

N 14,85 15,12.
Zur Gewinnung der freien Siure lost man das Salz in
Natronlauge urd {51t mit Essigsdure. Im Vacuum getrocknet

hat dicselbe die Zusammenseizung CsH'.:gb%H-

Annslen deor Chenie Bd. 213. 22
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0,1941 g gaben 32 ~¢m Stiokstoff bei 12° uwud 722 mm Druck.
Berechnet Gefunden
N 18,42 18,47

Die Savre ist in kaltem Wasser $ehr schwer, in heifsem
viei leichter ibstich. Aus der warmen wissrigen Losung kry-
stallisirt sie beim raschen Abkiihlen in feinen Nadeln oder
heim langsamen Erkalten in grofseren farblosen Platten. Im
Haarrohr erhitzt schmiet sie zwischen 220° und 225° unter
lebhaftem Aufschaumen.,  Sie zerfillt dabei zum Theil in
Kohlensiure and Phenylhydrazin,

. Orthotolythydrazin; von Magnus Bésler.

Nie Base wurde genau nach demselben Verfshren wie
das Phenylhydrazin gewonnen. Das benutzte Orthotoluidin
war zuerst nach der Vorschrit von Bindschedler und
spiter noch durch mebrmaliges Umkrystallisiren der Acetver-
bindung gereinigt. Das Rohproduct ist eine braune, bei ge-
gewolnlicher Temperatur feste Masse, welche nach dem
Trocknen mit Kaliumcarbonat einmal destillirt und dann am
besten aus heifsem Ligroin (vom Siedep. 7C bis 100°) um~
krystailisirt wird.

Die reine Base bildet farblose schiefe Tafeln vom Schmelz-
punkt 56° und hat die Formel C;H,.N;Hs.
0,320 g gaben 0,807 CO, und 0,240 H,O.
0286 g , 0718 , , 0210
0,372 g , 79rcem Stickstoff bei 708 mm Druck und 14°

Berechnet fiir Gefunden
C'IHH)NI
o 68,85 68,78 68,7
H 8,19 8,33 8,14
N 29,96 23,25 —

An der Luft verwandelt sie sich durch Oxydation langsam
in ein braungefarbtes Oel. Sie ist in Alkohol, Aether, Chloro-
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form leicht, in kaltem Ligroin schwer loslich. Mit der Mine-
ralsduren bildet sie bestindige und schon krystallisirende Salze.

Das Hydrochlorat ist in concentrirter Salzsiure schwer,
in Wasser und Alkohol lPeicht léslich; es krystallisirt in
weifsen seideglinzen.ion Nadeln und hat im luittrockenen Zu-
stande die Zusammensetzung C;H;oNg. HCl -+ H;0.

0,2427 g gaben 0,182 AgClL

0,199 g » 28,5 cem Stickstoff bei 712 mm Druck uad 100,

Berechnet fiir Gefunden
C.H,,N,.HCl 4 H,0
Cl 16,9 20,2
N 15,86 18,1,

Das Krystallwasser entweicht bei 100° vollsténdig.
0,5245 g lufttrocknes Salz verloren bei 16¢° 0,0612 g an Gewicht.
Berechnet Gefunden
H,0 10,18 9,75,

Das Nutrat krystallisirt in wasserfreien feinen Blattchen,
die in Wasser und Aikohol sehr leicht 18slich sind. Aus der
concentrirten alkoholischen Losung wird es durch Aether ge-
fallt. Fir die Analyse war das Salz im Exsiccator gelrocknet.

0,287 g gaber 48 ccm Stickstoff bei 711 mm Druck und 11°

Berechnet fiir Gefunden
C;H,,N, . HNO,
N 22,7 23,0.

Miinchen, chemisches Laboratorium der Academie der
Wissenschafteo.
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