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25. Emil  Fischer: Ueber die Hydrazinverbindungen der 

Fettreihe. 
(Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Miinchen. I )  

(Z m e i t e N i t  t h e i 1 u n g.) 
(Eingegangen am 12. Januar; verlesen in d. Sitznng von Hm. Oppenheim.) 

Nachdem es gelungen, von den secundfren Aminbasen zu den 
zweifach substituirten fetten Hydrazinen 2) zu gelangen , gewann die 
Existenzfahigkeit der nur ein Alkoholradical enthaltenden Hydrazin- 
basen der Fettreihe grosse Wahrscheinlichkeit, wahrend ihre Rennt- 
niss durch die nahen Beziehungen zu den bisher vergebens angestreb- 
ten Diazokijrpern, als deren Reductionsprodukte sie aufgefasst werden 
kijnnen, ein besonderes Interesse erhielt. 

Durch Benutzung der Reaction, welche durcb Reduction der NO- 
zur NH, -Gruppe die Synthese des Dimethyl- und Dilthylhydrazins 
ermb;glichte, ist es mir nun auf einigen Umwegen in der That  ge- 
lungen, ein Glied dieser Kijrperklasse, das Monoathylhydrazin 

C 2 H 5 .  N H  - NH2 
zu erhalten. 

Als Ausgangspunkt fur die Gewinnung desselben diente der 
Diathylharnstoff, welcher als secundare Aminbase einerseits die Ein- 
fiihrung einer Nitrosogruppe nach der gewijhnlichen Nethode durch 
Einwirkung von salpetriger Saure gestattete und andererseits wegen 
seiner leichten Spaltbarkeit besonders geeignet erschien, eine spatere 
Entfernung und Ersetzung der Carbamidgruppe durch Wasserstoff zu 
ermijglichen. 

1) Der k. Akademie in Mtincheu vorgelegt am 8 .  Januar 1876. 
2, Diem Ber. VIII, 1587. 

I S *  
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Ueber die Einwirkung der salpetrigen Same auf Diathylbarnstoff 
sind die glteren Angaben von W i i r t z ,  welcher Lei dieser Reaction 
die Bildung von Stickstoff, Koblensaure und Aethylamin constatirte, 
neuerdings von v. Z o t t a  *) wesentlich ergiinzt und modificirt worden, 
unter Einhsltung giinstigerer Bedingungen konnte letzterer die Spal- 
tung des Harnstoffs vermeiden und erhielt bei der Einwirkung von 
salpetrigsaurern Kali auf eine kalt gehaltene , wbserige Liisung von 
salpetersaurem Salz ein gelbes Oel, fiir welches e r ,  zwar ohne Ana- 
lyse der explosiven Substanz, aus den bei der Destillation entstehen- 
den Zersetzungsprodukten die Formel 

C, H, . If\ 
I \  

60 \N(OH) 
I /  

c, B, . N/+ 
herleitet. 

Bei Wiederholung der Versuche von v. Z o t t a  habe ich die Anga- 
ben desselben, soweit sie Bildung, Eigenschaften und empirische 
Zusammeusetzung dieser Substanz betreffen, vollstandig bestltigt ge- 
funden, dagegen fiihrte das weitere Studium des Korpers zu einer 
wesentlich verschiedenen Auffassung seiner Constitution. Zur Dar- 
stellung der Verbindung habe ieh verschiedene Methohen angewandt; 
durch Eintragen von K N O ,  in eine neutrale oder saure Liisung von 
salpetersaurem oder salzsaurern Diathylbarnstoff, sowie selbst beim 
Einleiten von iiberschiissiger , salpetriger Saure in d ie  atherische Lii- 
sung desselben, wurde, wie ich mich wiederholt uberzeugte, stets die- 
selbe Substanz erhalten, letztere Methode lieferte das reinste Produkt, 
welches deshalb zur Feetstellung der empirischen Formel analysirt 
wurde; nach hbdampfen des Bethers, der durch iiberschtissige, sal- 
petrige Saure tief grtin gefiirbt war, bei sehr gelinder Warme, wurde 
das riickstandige, gelbe Oel mehrmsls mit Wasser gewaschen , wieder 
in Aether geliist, mit Chlorcalcium getrocknet, filtrirt urid der Aether 
bei mlssiger Temperatur verdampft. Der iilige Ruckstand setzte beim 
langeren Stehen im Vacuum bei Winterteniperatur prachtvoll ausge- 
bildete, anscheinend rhombische, wasserhelle Tafeln ab ,  welche bei 
etwa 50 schmelzen; indess gelang es nicht, die ganze Masse zum 
Erstarren zu bringen. 

Die hnalyse der so gereinigten Substanz, welche im Schiffchen 
und offenen, weiten Rohre ausgefiihrt werden musste, wobei trotz aller 
Vorsicht pliitzliche Verpuffung kaum zu vermeiden ist, gab nur anna- 
hernd bestimmte Zahlen, welche indessen fiir die Formel C ,  H, , N, O2 
vollathdig entscheidend sind. 

1 )  L i e b i g ' s  Annal. 179, 101. 
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Gefunden. Rerechnet. 
C 40.23 41.38 
H 7.47 7.55 

Es ist damit die von v. 2 o t t a  gegebene ernpirische Formel besta- 
tigt gegen die von ihm aufgestellte, oben angefiihrte, rationelle Formel, 
welche den Korper als eineu IIydroxylaminabkommling auffasst, schei- 
nen mir jedoeh manche Bedeaken berechtigt zu sein. 

Abgesehen darori , dass das gleichzeitige Eingreifen eines Mole- 
I d s  HNO, in zwei Imidgruppen bei den zahlreicheri Versuchen in 
dieser Richtirng noch nie beQbachtet wurde, entspricht auch eine der- 
artige Formel den Eigenschaften und Reactionen der Substanz sehr 
wenig. Das indifferen te Verhalten derselben gegen Alkalien und 
$auren, die langsame Zersetzung schon in der Kiilte unter Entwicke- 
lung von Oxyden des Stiekstoffs, die Bildung der L i e b  e rmann’schen  
Farbstoffe beim Zusammenbringen mit Phenol und Schwefelsaure 
(Reaction der Nitroeogruppe) und endlich die unten beschriebene Re- 
duction der Verbindung durch Zinkstaub zu einer Hydrazinbase schei- 
nen vielmehr geniigender Beweis , dass dieselbe als eiri einfaches 
Nitrosoderivat des Diathylharnstoffs von der Formel 

C ,  H, . N NO 

CO 

C2 H, . N H  
aufzufassen ist. 

Es bleibt dies jedenfalls einstweilen der einfachste Ausdruck ftir 
Entstehung und alle Eigenschaften der Substanz. Ihre Bildung erfolgt 
dann nach dem fiir die Nitrosamine l )  allgerneinen Schema: 

C2 Hj N H  + €IN02 = H2 0 + Ca H ,  N -.- N O  

CO 
! 

C,H, N H  

GO 
! 

C,H, . N H  
Auffallend kann bei dieser Reaction allerdings der Umstand er- 

scheinen , dass selbst bei Einwirkung ron iiberschiissiger , salpetriger 
Saure immer nur  eine Imidgruppe angegriffen wird, es erklart sic11 
dies jedoch einfach, wenn man init Riicksicht auf das bis jetzt iiber 
jene Reaction vorliegende, experimentelle Material annimmt, dass die 
Nitrosaminbildung wesentlich abhiingig, resp. proportional ist der Ba- 
sicitiit der Irnidgruppe. 

1 ) Diese von W i t  t vorgoschlagene Bezeichnung fiir diejenigen Nitrosoverbin- 
dungen, welche die N 0 - Gruppe an Stickstoff gebunden enthalten, echeint mir sehr 
passond gcw6iilt und wird aur Vereinfachung der Nonienclatur zweckmtissig allge- 
mein angenommen. 
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Dem einbasischen Digthylamin entspricht das Diathylnitrosamin; 
der ebenfalls nur einbasische Diathylharnstoff liefert unter denselben 
Bedingungen nur ein Mononitrosoderivat, wahrend bei solchen Imiden, 
deren basische Eigenschaften durch den Einfluss von Stureradicalen, 
ganz aufgehoben sind, die Bildung von Nitrosaminen nach den gew6hn- 
lichen Methoden bisher nicht gelang. 

Die Umwandlung des Diathylnitrosaminharnstoffs in die entspre- 
chende Hydrazinbase wurde nach der bereits mehrfach erwjihnten 
Methode durch Zinkstaub und Essigsaure bewerkstelligt; zu der rnit 
iiberschlssigem Zinkstaub versetzten, alkoholiscben Losung wird all- 
rnalig Eisessig unter gleichzeitiger Abkiihlung zugegeben , wobei Er- 
wiirmung eintritt, welche indessen zweckmassig 20- 25O nicht iiber- 
steigt; die Reduction ist beendet, wenn eine filtrirte Probe der Fliissig- 
keit auf Zusatz von Salzslure und Wasser nicht mehr getriibt wird. 

Die vom Zinkstaub abfiltrirte Lasung wurde zur Entfernung des 
Alkohols auf dem Wasserbade eingedampft , dann mit concentrirter 
Kalilauge unter Abkiihlen versetzt und die Hydrazinverbindung mit 
Aetber mehrmals extrahirt j beim Verdampfen des letzteren blieb ein 
farbloser Syrup, der alle Eigenschaften einer zweifach substituirten 
Hydrazinbase zeigte, alkalisch reagirte und F e  h l i  ng’sche Losung 
oder Platinchlorid in kalischer Losung erst in der Warme reducirte; 
im krystallisirten Zustande wurde die Verbindung bisher nicht erhalten, 
lieferte indessen rnit H C1 und P t  C1, gut charakterisirte Salze, welche 
zur Feststellung ihrer Formel dienten. Das Hydrochlorat scheidet sicb 
theilweise schon bcim Zusammenbringen der Base mit rauchender 
Salzsaure in stertiformig vereinigten Nadeln ab j Bur Reindarstellung 
empfiehlt es sich jedoch rnehr, die alkoholische Losung der Base rnit 
rauchender Salzsaure schwach anzusluern und durch Aether das Salz 
auszufallen , welches in feinen, weissen Nadeln sofort auskrystallisirt. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz flhrte zu 
der Formel 

C , H s .  N -.- NH,  . HCI 

GO 

C,H, , N H  
Gefunden. Berechnet. 

C 36.05 35.82 
€I 8.38 8.36 
N 25.21 25.08 

Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht Ioslich, weniger in 
concentrirter Salzsiiure, beim Erhitzen zersezzt es sich. 

Die Platindoppelverbindungen erhalt man in derselben Weise 
durch Zusatz von Aettier zu einer rnit iiberschussigern Platinchlorid 
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versetzten alkoholischen Liisung des Hydrochlorats in schiinen, gelben 
Nadeln von der Zusammensetzung (C, H, N, 0 Cl), f P t  c1,. 

Gefunden. Berechnet. 
Pt 29.53 29.28 

Die freie Base, der Di6thylhydrasinbarnstoff, bildet, wie erwiihnt, 
einen farblosen Syrup, ist leicht liislich in Wasser, Alkohol und Aether. 
wird beim Kochen mit Wasser nicht verandert, zersetzt sich aber 
beim starkeren Erhitzen fast ohne Verkohlung. Alkalien zersetzen 
ihn in Warme leicht, analog dem gewiihnlichen Carbamid in Kohlen- 
slure,  Aethylamin und Aethylhydrazin , welches letztere jedoch theil- 
weise bei der Reaction selbst zerstort zu werden scheint. Entschieden 
glatter lasst sich dieselbe Spaltung durch Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure bewerkstelligen, welche Methode eugleich eine bequeme 
Trepnung der Hydrazinbase von dem gleichzeitig gebildeten Aethyl- 
amin gestattet. 

Zu diesem Zwecke wurde 1 Theil Harnstoff mit 3 - 4  Theilen 
Salzsaure (von 1.19 spec. Gew.) einige Stunden im zugeschmolzenen 
Rohr auf dem Wasserbade erhitzt; die Rohre zeigte beim Oeffnen 
starken Druclr; das entweichende Gas bestand fast aus reiner Kohlen- 
saure; beim Erkalten erstarrte die Fliissigkeit zu einem Brei von 
feinen, weissen Nadelu des in concentrirter Salzsaure schwer liislichen 
salzsauren Aethylhydrazins; durch Abfiltriren und Auswaschen mit 
rauchender Salzsaure gelang es leicht , alles Aethylamin , welches im 
Filtrat nachgewiesen wurde, zu entfernen ; das ruckstandige Salz wurde 
im Vacuum getrockuet und hat nach der Analyse die Zusammen- 
setzung C,H, , N, H, . (HCl),. 

Gefunden. Berechnet. 
c 18.24 18.05 
H 7.61 7.54 
Cl 53.28 53.38 
N 21.09 21.05. 

Seine Bildung erfolgt nach der Gleichung: 
C,H, N --- NH, 

do  -I- H 2 0  + 3HC1 = G O ,  -I- C , H , .  NH, . BC1 
+ C ,  H 5  . N H  --- NH, (HCI), 

C,H, N H  

Das Aethylhydrazin hat demnach den Charakter einer zweisau- 
rigen Base; die Bindung des zweiten Molekiils HCl  ist jedoch nur 
eine sehr lockere; schon beim Erwarmen auf dem Wasserbade ent- 
weicht ein Theil derselben und es bleibt ein Salz als Syrup, welches 
durch weit geringere Krystallisationsfahigkeit, Zerfliesslichkeit etc. 
sehr an die durch gleiche unerquickliche Eigenscbaften ausgezeich- 
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neten einfachen S a k e  des Dimethyl- und Diiithylhydraeins erinnert 
und wahrscheinlich das neutrale Hydrochlorat vorstellt. 

Die freie Base wurde bei dem geringen mir zu Gebote stehen- 
den Material hisher noch nicht im reinen Zustande gewonnen; hin- 
sichtlieh ihrer Eigenschaften kann ich einstweilen nur erwahnen, dass 
sie unzersetzt fliichtig ist,  sich in Wasser und Alkohol leicht lijst, 
stark ammoniakalisch riecht und in ihren typischen Reactionen voll- 
standige Analogie niit dem Phenylhydrazin zeigt. 

Fiir das weitere Studium der Rydrazinverbindungen beabsichtige 
ich zuriachst, auch solche Imidbasen in den Kreis der Untersuchung 
zu zielien, bei welchen zwei Wasserstoffatome durch Radicale ver- 
treten sind, welche nach beendeter Nitrosirung und Reduction wieder 
durch Wttsserstoff ersetzt werden kBnnen ; es liegt die Mijglichkeit 
vor, auf diesem Wege von den1 Acediamin oder Ihnlichen Verbindun- 
gen ausgehend zu dem freien Hydrazin N H ,  --- N H ,  zu gelangen. 

26. Rudolph  Pittig: Zur Kenntniss der Beziehungen zwischan 
organischen Saureanhydriden und Sauren. 

(Eingegangen am 16. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Die Untersuchungen iiber die Aconslure , Terebinsiiiire und 
Piperinsaure haben gezeigt, dass es lactidartige Siiureanhydride giebt, 
welche durch Behandeln mit Wasser nicht in die entsprechenden 
SIuren verwandelt werden kijnnen , dass derartige Anhydride sich 
unter Wasserahspaltung bilden kijnnen, wenn man die entsprechenden 
Sauren aus ihren Salzen durch starkere s l u r e n  freimacht, ja dass die 
Bildung derselben selhst in stark alkalischen Lijsungen stattfinden 
kann. Ein lhnliches Verhalten k6nnen auch eigentliche Slureanhy- 
dride zcigen. Ich bin seit einiger Zeit mit den sehr gut charakteri- 
sirten Salzen einer zweibasischen Saure bekannt geworden, aus denen 
sich die Saure selbst nicht isoliren lasst, weil sie im Momente des 
Freiwerdens, ahnlich w i e  die Kohlensaure, die schweflige Saure, die 
arsenige Saure etc. sich in Wasser und ihr Anhydrid spaltet. 

In einer friiheren Mittheilung habe ich erwahnt (s. diese Rer. 
VIII, S. 19), dass Hr. P r e h n ,  als er das Produkt der Einwirkung 
von Salzsaure auf Citraconsaureanhydrid mit Natronlauge behandelte, 
daraif  rnit Schwefelsaure destillirte und das Destillat mit kohlensau- 
rem Calcium sattigte, ausser methacrylsaurem Calcium ein in Wasser 
schwer lnsliches Calciumsalz erhielt , welches sich beim Verdampfen 
der L8su~g abschied. Ich vermuthete gleich, dass die Saure, welche 


