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Voo den drei-friber?) fir den dem Morphenol .zu Grunde liegen-
den Korper- gegebenen Formeln entspricht nur ‘eine einzige, nimlich
die mit III beseichnete, den gefandenen Thatsachen. Der Uebergang:
des Morphenols in das Oxychinon lisst sich damit wie folgt an-
deuten: '

Cs H;\\CH . OSIHO \\
/‘C. 0O —>» g(()) .
C,Hs. CoH, —OH

Durch Anhydridisirung des Methylmorpholhydroxyls und des alko-
holischen Hydroxyls des Methylmorphimethins scheint das Briicken-
sauerstoffatom des Morphenols sich gebildet zu haben. — Die Unter-
suchung wird fortgesetat. '

Strassburg i. E., Privatlaboratorium.

9. C. Harries und T. Haga: Ueber die Methylirung
" des Hydrazinhydrats.

{Aus dem I. chem. Universititslaboratorium zu Berlin.] -
(Bingegangen am 7. Januar; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

In einer Abhandlung v. Rothenburg’s?) »Ueber die Einwirkung
von organischen Halogenverbindungen auf Hydrazinhydrat« findet sich
auch eine Mittheilung iber das Verhalten von Jodmethyl zu Hydr-
azinhydrat. Es wird darin berichtet, dass Jodmetbyl durch Hydrazin
selbst in verdinnter alkoholischer Liésung unter starker Reaction zu
einem Kohlenwasserstoff, der nach Aethylen riecht, und Jodwasser-
stoff reducirt wird. E. Fischer3) hat gezeigt, dass barnsaures Kalium
in wissriger Lésung beim Schiitteln mit Jodmethyl in der Kilte
successive methylirt werden kann. Da diese Reaction sehr glatt vo
gich gebt, behandelten wir das Hydrazinhydrat unter &hnlichen Be-
dingungen mit Jodmethyl und fanden, dass hierbei keine Reduction
stattfindet, sondern Methylderivate des Hydrazins entstehen.

Zundchst erscheint die Finwirkung von Jodmethyl auf Hydrazin-
hydrat sehr complicirt zu verlaufen, da sich nach der Theorie neben
Hydraziohydrojodid die Bildung von mindestens sechserlei Producten,
wie Methylhydrazin, zwei Dimethylhydrazinen, Trimethylhydrazin,
Trimethyl- und Hexamethyl- Azoniumjodid voraussehen lassen. Folgende

1) Diese Berichte 30, 2439.
%) Diese Berichte 26, 866. 3) D. R.-P. No. 91811.
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Beabachtung zeigt aber, dass dieser Process -einfacherer Watnr ist
und dase das Jodmethyl nur mit einer Amidograppe des Hydrazims
reagirt.

I. Einwirkung von Methyljodid auf Hydrazinhydrat
bei Gegenwart von Kalilauge.

Schiittelt man das Hydrazinhydrat mit Jodmethyl in der Kalte,
8o verschwindet dasselbe nach kuarzer Zeit, fersetzt man dann die
entstandenen Jodhydrate durch Kaulilange und behandelt weiter mit
Jodmethyl, so fibrt man zum Schluss alles. Hydrazinhydrat fast
quantitativ in Trimethylazoniumjodid {iber. Hieraus geht herver,
dass als Zwischenproducte dieser Reaction pur Hydrazinjodhydrat,
Methylhydrazin und as- Dimethylhydrazin, nicht aber symmetrisches
Dimethylbydrazin und Trimethylhydrazin auftreten kéonen, da man in
letzterem Falle anch Hexamethylazoniumjodid finden miisste.

Die Stufenfolge der Methylirung wird durch folgende Gleichung
wiedargegeben:

2NH,.NH; + JCHy; = JH, NHy. NH; + NHs. NH.CH;

2CHs.NH.NH; +JCH; = JH, NH; . NH.CH;s + NH; .N(CHj)

(CHy); N . NHs + JCH; = J(CHs)s N . NHs.

20 g Hydrazinsulfat werden it 50 g Wasser dberschichtet und
dazu 2 Molekile (17.3 g) titrirtes Kalihydrat, ebenfalls in 50 g Wasser
gelost, gegeben. Das Kaliumsulfut lisst man aosfrieren, saugt es
ordentlich ab, und wiischt es mit wenig kaltem Wasser. Diese
Losung von freiem Hydrazinbydrat wird nun mit ca. 80 g Jodmethyl
und 20 g Kali, in 50 g Wasser, solange in der Kilte auf der Schiittel-
maschine bewegt, bis dus Jodmethyl zum grossen Theil verschwunden
ist. Eine Probe der Fliissigkeit reducirt dann nicht mehr Febling'sche
Losung und die Reaction ist neutral. Ilierzu sivd 5 — 6 Stunden er-
forderlich. Die furblose Mischung wird eingedampft. Der krystalli-
nische Rickstand besteht nur aus Trimethylazouiumjodid und Jod-
kalinm. Erstere Substanz ist viel weniger in Wasser als Jodkalium
loslich, und man kann durch Umkrystallisiren aus diesem Ldisungs-
mittel das Azoniumjodid ohne grosse Mihe rein erhalten. Man ge-
winnt 8o leicht 22 g oder 70 pCt. der Theorie, und die Ausbeute kaun
durch wiederholtes Eindampfen der Mutterlauge und Umkrystallisirea
des Riickstandes bis auf 80 oder 90 pCt. erhoht werden. Das Tri-
methylazoniumjodid ist in Alkoho! und Amylalko'ol beim Kochen
etwas ldslich, es krystallisirt in schonen gefiederten Blattern, sehr
dhnlich wie Salmiak, und zersetzt sich unter Schmelzen gegen 235°

Analyse der bei 105" getrockneten Substanz:

0.2035 g Shst.: 0.1315 g €O, 0.1005 g Hs0.

0.2766 g Sbst.: 0.3214 g AgJ.

C3Hiy N3J. Ber. C 17.82, H 545, N 13.86, J 62.87.
Gef, » 17.62; » 549, » 1369, » 62.75.
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Trimethylazoniumchlorid, CI(CH;); N.NH;s. Diese Ver-
bindung wird - erhalten durch Digeriren einer wiissrigen Losung des
Trimethylazoniumjodids mit iiberschiissigem Silberchlorid. Nach dem
Verdampfen des Wassers im Vacuum hinterbleibt eine hygroskopische
weisse Masse.

Analyse der bei 105° getrockneten Substanz:

0.435 g Sbst.: 0.5644 g AgCl.

(CHa)sN:H;Cl.  Ber. Cl 82.13. Gef. Cl 32.07.

Trimethylazoniumhydroxyd, OH(CHs)yN.NH;. Behandelt
man eine wissrige Ldsung des Azoniumjodids mit Silberoxyd wnd
dampft nachher im Vacuum ein, so gewinnt man einen dicken Syrnp,
der pach lingerem Stehen im Vacuumexsiccator zu einer weissen
strahligen Masse erstarrt, die stark alkalisch reagirt, begierig Kohlen-
s#iure anziebt und Fehling’sche Fliissigkeit nicht reducirt.

Trockne Destillation des Trimethylazoniumhydroxyds.
Analog der von A. W. v. Hofmann untersuchten Zerlegung des
Tetramethylammoniumhydroxyds bei der trocknen Destillation, sollte
das Trimethylazoniumhydroxyd dabei in as-Dimethylhydrazin und Me-
thylalkohol zerfallen.

(CH;3) (OH)N . NH; = (CH;): N. NH; + CH;0.

Wir unterwarfen aus 70 g Trimethylazoniumjodid bereitetes Tri-
methylazoniumbydroxyd im Vacuum bei 150 mm Druck der trocknen
Destillation, indem noch die aus der stark gekihlten Vorlage ab-
ziehenden Gase durch eine mit verdiinnter Salzsiure beschickte
Waschflasche geleitet wurden. Das Gewicht des Destillates in der
Vorlage betrug 12 g; in demselben war neben as-Dimethylhydrazin
reichlich Dimethylamin und eine die Augen ausserordentlich stark
angreifende Substanz enthalten, welch’ letztere wir bisher nicht isolirt
haben. Aus diesen 12 g konnten ca. 4 g as-Dimethylhydrazin durch
Eintragen von festem Aetzkali als farbloses Liquidum abgeschieden
werden, welches die bekannten von Renouf!) beschriebenen Eigen-
schaften zeigte. Diese Menge entspricht etwa einer Ausbeute von
20 pCt. der Theorie. .In der Salzsiure der Vorlage befand sich neben
Dimethylamin viel Salmiak. Hieraus geht hervor, dass die Zerlegung
des Trimethylazoniumhydroxyds durch die Hitze nicht glatt verlfuft.
Trotzdem glauben wir, dass dieses Verfahren der Darstellung von
as-Dimethylhydrazin, bei Bedarf von kleineren Mengen, vor dem
von Renouf beschriebenen, aus Nitrosodimethylamin, den Vorzug
verdient.

Zur weiteren Charakterisirung fiihrten wir das as-Dimethyl-
hydrazin in das Oxalat {iber und bemerkten bei dieser Gelegenheit,
dass sich zur Isolirung, namentlich von kleinen Mengen der fetten

1) Diese Berichte 18, 2171.
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.Hydrasiaé, -diese Oxalate gut eigmn da man sie quantitatlv erhsile,
und sie ‘misht hygroskopisch -wie die Sulfate: und Chlorhydrate sind.
essDimethylhydrazinoxalat, (CHy)y N-: ‘NH,(COOH)s. Dieses
Sals wird gewonnen durch Versetzen einer: absolut #therischen L3-
"sung der Base mit einer ebensolchen von wasserfreier Oxalsfure.
Das Oxalat fillt - quantitativ- als weisser Niederschlag aus, der zu-
néichst, wenn noch nicht ganz rein, leicht von absolautem Alkohol
aufgenommen wird, nach mehrfachem Umkrystallisiren daraus aber
schwerer 18slich wird. 1g ldsen sich in ca. 45 Theilen bei Siede-
hitze. Es krystallisirt in dionen langen Platten und schmilzt constant
bei 142—143°, o
Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz:
I 0.1375g Sbst.: 0.1603 g COs, 0.0854 g H;0.
IL 0.1893 g Sbst.: 0.2229 g CO,, 0.1184 g Hy0.
IIT. 0.1904 g Sbst.: 30.9 ccm N (21.5% 767.5 mm).
CiH1gN;0,. Bor. C 3200, . H 6.67, ' N 18.67.
Gef. » I. 31.91, IL. 32.11, » L 6.90, IL. 6.94, » 18.62:
Analyse II and III stammen von einem Préparat, welches wir
bei der directen Methylirang des Hydrazinhydrats erhalten haben.
Das Dimethylamin wiesen wir als Phenyldimethylthiocarbamid
pach, welches die von Dixon!) und Billeter?) beschriebenen Bigen-
schaften besass.
Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz:
0.1094 g Sbst.: 15.2 ccm N (229, 759 mm).
0.2700 g Shst.: 0393 g BaSO,.
. CQHIINQS Ber. N 15. |5 8 17.78.
Gef. » 15.72, » 18.14.

Verhalten des Trimethylazoniumhydroxyds gegen
Jodmethyl. '

Eine wiéssrige Losung des Trimethylazoniumhydroxyds wurde mit
iiberschissigem Jodmethyl und Kalilauge solange geschattelt, bis das
Jodmethyl verschwunden war. Darnach wurde eingedampft und der
Rickstand aus Wasser umkrystallisirt. Es zeigte sich, dass das
Trimethylazoniumhydroxyd fast quantitativ in Trimethylazoniumjodid
zurickverwandelt war.

0.2554 g Sbst., bei 105 getrocknet, gaben 0.2974 g AgJ.

CsH;1NyJ. Ber. J 62.87. Gef. 62.92.

Verhalten des Trimethylazoniumjodids gegen Jddmetbyl.

Das Trimethylazoniumjodid wird durch Jodmethyl beim Erwirmen
in methylalkoholischer Losung bis 110° fast kaum verfindert. Bei
6-stindigem Erhitzen .im Robr auf 125—130°findet ein Redactions-

1 J. Soc. 61, 530. % Diese Berichte 26, 1685.



60

process statt. Wird das Rolir gedffuet, so entweicht unter starketh
Drmck ein brennbares Gasgemisch.  Die -braune Flassigkeit wurde
eingedampft. - Der Riickstand, aus Wasser umkrystallisirt, erwies sich
pach Krystallform und Eigenschaften als Tetramethylammoniumjodid.

0.2197 g Shst., bei 105° getrocknet, gaben 0.2561 g Agd. :

(CH3);NJ. Ber. J 63.18. Gef. 62.98,
Die Reaction verléuft also nach folgender Gleichung:
(CH;); JN.NH; + CHyJ = (CH),NJ + J + N + H,.

1I. Einwirkung von Methyljodid anf Hydrazinhydrat.‘
(Ohne Kalilauge.)

Wir haben diese Reaction unter dreierlei Gesichtspunkten verfolgt:

" A. Verhalten von einem Ueberschuss von Hydrazin-
hydrat gegen Methyljodid (2:1). Eine Lésung von Hydrazin-
hydrat (2 Mol.) in 350 g Wasser, aus 100 g Sulfat bereitet, wird unter
guter Kiiblung mit 55 g Jodmethyl (1 Mol.) geschistelt. Nach 9 Stunden
ist das Methyljodid vollstindig verschwunden; die Reaction der
Flissigkeit aber noch stark alkalisch. Es wird nun mit verdiinnter ent-
fiirbter Jod wasserstoffsiiure angesiiuert und im Vacuum zur Trockne eio-
gedampft. Der Rickstand, welcher grossere Mengen Hydrazinjodhydrat
enthiilt, wird 3 Mal wit heissemn absolutem Alkohol ausgezogen. Nach
dem Abdampfen des Alkohols im Vacuum hinterbleibt ein Syrup, welcher
nur noch sehr kleine Mengen von Hydrazinhydrojodid enthiilt, Dieser
Syrup besteht aus den Jodhydraten von Methylhydrazin und asym-
metrischem Dimethylhydrazin. Die Basen werden durch wenig starke
Natronlauge io Freiheit gesetzt uud iiber Baryumoxyd destillirt. Das
Destillat wird in absolutem Aether aufgenominen und mit einer Auf-
16sung von wasserfreier Oxalsiure in absolutem Aether gefillt. Aue-
beute an Roh-Oxalat ca. 12 g. Die Oxalate von Methyl- und asymme-
trischem Dimethyl-Hydrazin kénnen sehr leicht durch Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol getrennt werden, in welchem ersteres sehr schwer,
letzteres in rohem Zustande leicht 1dslich ist. as-Dimethylbydrazin-
oxalat sind darin hochstens 1.5 g enthalten. Die Analyse des asym-
metrischen Dimethylhydrazinoxalats haben wir bereits oben angegeben.
Bildung von Dimethylazoniomjodid wurde bei dieser Reaction wmicht
beobachtet.

B. Verhalten von 2 Mol. Hydrazinhydrat gegen 1.5 Mol.
Jodmethyl. Eine Losung von Hydrazinhydrat in 650 g Wasser, aus
200 g Sulfat bereitet, wird mit 110 g Methy)jodid unter guter Kihlung
9 Stunden geschiittelt, darnach werden weitere 53 g Methyljodid zugefiigt,
welche nach 21/; Stunden wiederum verschwinden. Die Reaction
bleibt alkalisch. Auws der Reactionsmasse wird zunéichst durch die be-
rechnete Menge Chlorsilber alles Jod herausgeschafit; jeder Ueberschuss
von Chlorsilber muss vermieden werden, weil sonst in der alkalischen
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Flassigkeit .sofort ‘Reduction stattfindet. Hinterher wird mit Salz-
siare angesfuert und im Vacuum eingedampft. ~Zunichst scheiden
sich grosse Mengen Hydrazinchlorhydrat ab. Aus dem dligen Rick-
stand werden durch Alkohol etwa 25 g rohes Methylhydrazinchlor-
hydrat gefillt, welches wir als solches durch Ueberfibryng.in die
Dibenzoylverbindung ') vom Schmp., 143° charakterisirt haben..

Nach dem Abdampfen der alkoholischen Mutterlauge, kano noqh
eine betrichiliche Menge eines dligen Gemisches von Cblorhydmtqp
des Methylhydrazins und asymmetrischen Dlmethylh;drazms erhal{en
werden. Aus demselben wurden die Basen wieder in Freiheit gesetzt
und in die Oxalate dbergefihrt. Die Ausbeate hieran betrug noch
11 g Roh-Oxalat. Auch hier scheint sich wenig Azoniumsalz zu bxlden

C. VerhaltenvoneinemUeberschussvonJodmethylgegen
Hydrazinhydrat. EineLdsung von Hydrazinhydrat (1 Mol.) in 500eem .
‘Wasser, aus 100 g Sulfat bereitet, warde mit 165 g Methyljodid (3. Mol,)
unter guter Kiihlung geschiittelt. Nach 50 Stdn. war die Reaction neatral,
aber poch ca. 40 g (% Mol.) Jodmethyl unverbraucht. Die Flissigkeit
wurde mit einem Tropfen rauchender Jodwasserstoffsfure angesigert
und im Vacuum eingeengt. Der Hauptbestandtheil war dieses Mal, neben
Hydrazinhydrojodid, Trimethylazoniamjodid, welches sich in reichlichen
Quantitéiten abachied. Aus der concentrirten Mutterlange wurden ca.

'3 g freies Roh-Methylhydrazin erhalten, welches, in Oxalat itbergefihrt,
ca. 6 g Roh-Methylhydrazinoxalat lieferte.

Ueber einige Verbindungen des Methylhydrazins.

Methylhydrazinoxalat. Das schon besprochene Oxalat des
Methylhydrazins krystallisirt aus verdiinntem Alkohol (2 Vol. absolotem -
Alkohol und 1 Vol. Wasser) in schonen feinen Nadeln, welche bei
166° schmelzen. Von absolutem Alkohol wird es fast gar nicht, von
Wasser aber leicht aufgenommen. Das Salz reagirt saver anf Lakmns
und reducirt Fehling’sche Lésung in der Kilte. Es hat keine nor
male Zusammensetzang; wir glauben aus den Analysen auf das Ver-
hiltniss von 8 Methylhydrazin zu 7 Oxalsidure schliessen za diirfen.

0.2003 g Sbat., im Vacuumexsiccator getrockvet: 0.1119 g Hy0, 0.192 g €03.

1. 0.2128 g Sbst.: 41.8 cem - (23°, 762 ccm), 11.0.2003 g : 40.1 ccm N (22.59,
758 cem).

(CH; .NH.NHg)s (HsC304)7. Ber. C 26.45, H 6.21, N 22.44.
Gef. » 26.14, » 6.21, »I. 22.20, 1I. 22.56.

Methylhydrazin und Benzaldehyd.

Methylhydrazin giebt mit Benzaldehyd zwei verschiedene Conden-
sationsproducte, je nachdem man mit einem Ueberschuss von Benz-
aldehyd oder der berechneten Menge (1 Mo}. ' 1 Mol.) arbeitet:

Y % Brining, Ann. d. Chem. 253, 9.
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CsH, .CH : N.N.CH,
Tribentalmethylhydrazin,  CsH;.CH{

Can.CH:N.N.CHs

12 g Monomethylhydrazinoxalat werden mit Salzsdure sersetst,
eingedampft, die Oxalsiure ausgefithert, der Riicksétand mit Natrinm-
carbonat jn 300 ccm Wasser neutralisirt und dazu 14.3g (3 Mel. : 2Mol.)
Benzaldehyd gegeben. Das Tribenzalproduct scheidet sich beim Durch-
schiittelm als feste Masse ab. Die Ausbeute betragt 12.5 g. Dasselbe
wird aus siedendem Petrolither (1 g wird von 11—12 cem davon auf-
genommen) in feinen weissen Nadein gewonnen und schmilzt bei 109°.
Der Kbrper zersetzt sich sehr leicht beim Umkrystallisiren unter Ab-
spaltung von Benzaldehyd. Er ist nicht in Wasser, aber sehr leicht
in Alkobol und Aether loslich. Fehling’sche Fliissigkeit wird nicht
reducirt. Verdiinnte Salzsiiure spaltet bei geringem Erwirmen sofort
_ in die Componenten.

.0.1217 g Sbst.: 0.3453 g COs, 0.0796 g Hy0. — 0.1302 g Sbst.: 0.3695 g
CO,, 0.079 g H:O — 0.1205 g Sbst.: 16 eem N (16.5°, 770 cem) — 0.127 g
Sbat.: 0.0755 g H;30.

CssHyNi. Ber. C 77.53, H 6.74, N 15.73.
Gef. » 77.38, 7740, » 7.27, 6.71, 6.61, » 15.67.

Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult-Beckmann: 04374 g Sbst

in 30.2 g Benzol gaben 0.21° Depression.
Ca23HyyNi. Ber. 356, Gef. 344.8.

Normales Benzalmethylhydrazin, CsH;.CH=N.NH.CH,.
Dieser Kérper wurde neben dem zuerst beschriebenen erhalten, als eine
wissrige Losung von Methylhydrazin mit der fiir ein Molekiil berech-
neten Menge Benzaldehyd versetzt wurde. Die Substanz ist viel
schwerer in Petrolither 13slich, als die Tribenzalverbindung und
kann deshalb leicbt isolirt werden. Sie krystallisirt aus Alkohol in
dicken Platten vom Schmp. 179°.

0.1248 g Sbst.: 24 cem N (249 753 mm).

CaHloNz. Ber. N 20.89. Gef. 21.36.

III. Einwirkung von Methyljodid auf Dikaliumdiformyl-
hydrazin in wiissriger Losung in der Kilte.

Vor einigen Jahren bat der Eine') von uns aus Bleidiformylhy-
drazin und Aethyljodid das symmetrische Diithylhydrazin und spiter
in Gemeingchaft mit E. Klamt®) in analoger Weise das symmetrische
Dimethylbydrazin (Methanhydrazomethan) dargestelit.

Als sich ergeben hatte, dass Hydrazinhydrat in wéssriger
Lésung mit Jodmethyl reagirt, versuchten wir das Diformylhydrazin
zu methyliren, indem wir dasselbe in der genau auf 2 Mol. berechneten

1y Diese Berichte 27, 2276. ?) Diese Berichte 28, 503.
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Menge Kalilauge losten und mit 2 Mol. Methyljodid in der Kilte
schittelten. Der Vorgang sollte nach folgender Gleichung stattfinden:

CHO.N.N.CHO+2KOH=COH.N.N.CHO + 2H,0

H H K K }
CHO.N.N.CHO+2JCH; = COH.N . N.CHO+2KJ.
K K CH; CHy

Bei genauerer Untersuchung stellte sich aber heraus, dass diese
Reaction durchaus nicht so glatt verlauft, indem das Diformylhydrazin
bei der Einwirkung des Methyljodids zuniichst zum gréesten Theil in
ameisensaures Kali und Hydrazin gespalten wird, wodurch natdrlich
auch die Bildung anderer Methylderivate des Hydrazins ermdglicht
wird.  Thatsichlich konnte aber unter den Reactionsproducten
symmetrisches Dimethylhydrazin nachgewiesen werden. :

Wir baben nun folgendes Verfahren benutzt, um das Dimethyl-

diformylhydrazin zu isoliren. Dasselbe ist in der Kilte bestkadig
gegen Kalilauge. Eingangs ist gezeigt worden, dass Hydragin-
hydrat respective Methyl- und unsymmetrisches Dimethyl-Hydrasin,
mit einem Ueberschuss von Kalilauge und Jodmethyl bebandelt, fast
quantitativ das schwerlGsliche Triwethylazoniumjodid liefern. Wir
fihrten also Diformylhydrazin zunfichst in wéssriger Ldsung in
.das Dikaliumsalz @iber und schittelten mit 2 Mol. Jodmethyl; darauf
versetzten wir die Mischung mit mebr Kalilauge und Jodmethyl und
schiittelten so lange, bis letzteres picht mehr absorbirt waurde. Es
waren jetzt ausser dem Diformyldimethylbhydrazin alle anderen Hydra-
zinderivate in Trimethylazoniumjodid dibergefiibrt worden.

1 Mol. (46.7 g) Diformylhydrazin und 2 Mol. (48.39 g) ftitrirtes
Kaliumhydroxyd werden in 400 g Wasser unter starker Kithlung geldst
und mit 122 g Methyljodid, ebenfalls unter guter Kiihlung, geschitteit.
Nach 10 Stunden ist die Hauptmenge des Methyljodids verbraucht.
Darauf werden 10g Kaliumhydroxyd, in wenig Wasser, und 63 g
Methyljodid zogegeben. Nach 10-stindigem Schiitteln wird das Me-
thyljodid nicht mehr absorbirt und die Reaction ist neutral. Die
Flissigkeit wird im Vacuum vollstindig eingedampft. Trimethyl-
azoniumjodid nnd Jodkalium koonen durch Waschen mit absolutem
Alkohol entfernt werden. Die alkoholischen Laugen werden im Vacoum |
eingedampft, der Riickstand wird abermals mit Alkohol behandelt und:
diese Manipulation zur vollstindigen Entfernung des Jodkaliums drei-
bis vier-mal wiederholt. Schliesslich bleibt ein gelber Syrup, das Di-
formyldimethylhydrazin, zuriick, der nur noch Spuren von Jod enthélt,
welches man durch Behandlung mit etwas Silberchlorid herausschafft.
Darauf wird die Saubstanz zur Abspaltung der Formylgruppen mit
rauchender Salzsiure sechs Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und
schliesslich das Ganze zar Syrupsconsistenz im Vacuum eingedampft.
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Die Base, mit Natronlauge in Freiheit gesetzt und @iber Baryumoxyd
.destillirt, siedet bei 50—659 Die Ausbeute betrng ca. 2 g. Neben-
her trat reichlich Methylamin auf, welches von einem Zerfall des
symmetrischen Dimethylhydrazins herriihrt.  *
sym. Dimethylhydrazinoxalat, CHy. NH.NH.CH,;(COOH);.
Zur Charakterisirung wurde das Roh-Hydrazin in das Oxalat verwandelt;
dasselbe krystallisirt aus absolutem Alkohol in schénen platten Siulen,
von dem ca. 60 g 1 g bei Siedehitze lésen. Der Schmelzpunkt liegt
bei 132° Das Salz reducirt Fehling’sche Flissigkeit beim Er-
wirmen,.
0.125 g Sbst.: 0.1466 CO., 0.0763 H,O.
0.2481 g Sbst.: 0.2862 g CO,, 0.1472 g H;0.
0.1764 g Subst.: 28.8cem N (169. 763 mm).
C.‘.onNﬁ 04. Ber. 32.00, H 6.67, N 18.67.
Gef. 31.98, 31.72, » 6.78, 6.65, » 19.11.
Dieses Verfahren bedarf noch der Verbesserung, womit wir uns
spéiterhin zu beschéiftigen gedenken.

10. K. A. Hofmann und P. Kiispert: Eine Methode sur
‘'maassanalytischen und gasometrischen Bestimmung von Hy-
droxylamin und Hydragin.

{Mittheilang aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.}

(Eingegangen am 7. Januar.)

In letzter Zeit hat der Eine_von uns eine Anzahl neuer Hydro-
xylamin- und Hydrazin-Verbindungen hergestellt und theilweise auch
schon dariiber berichtet!). Es machte sich das Bediirfniss geltend,
Hydroxylamin und Hydrazin 1eben Ammoniak sicher bestimmen zu
kénnen.

Das zur Ermittelung von Hydroxylamin mehrfach mit Erfolg be-
putzte Verfabhren von Thum 2) leidet an zwei Uebelstinden. Zu-
niichst ist beim Zuriicktitriren des iiberschiissigen Permanganats mit
alkalischer Arsenitlosung in der Siedehitze die den Endpunkt bezeich-
nende Griinfirbung wegen des ansgeschiedenen Mangandioxyds schwar
zu erkennen. Ferner miissen die verwendete Natronlange und das
destillirte Wasser frei von allen organischen Verunreinigungen sein,
da sonst za viel Permanganat verbraucht wird.

Y ef. K. A. Hofmann: Ammoniakverbindung von Hydroxylaminuranat,
Zeitschr. anorg. Chem. 15, 75, sowie K. A. Hofmann und E. C.Marburg,
diese Berichte 30, 2019.
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