
Von den drei friiherl) f5r dun dam MurphewE .m Orande Ii0gen- 
den K6qm gegebenen Formeln entapricht nur eine eintige, n h l i c b  
die mit III beseichnete, den gefandenen Thatsachen. Der Uebergang 
&a Morphenols in dae Oxychinon llieet sich damit wie folgt an- 
derrten: 

D u d  Anhpdridisirnng des Methylmorpholhydroxyle und des alko- 
holischen Hydroxyls des Methylmorpbimethins 
sauerstoffatom des Morpbenols sich gebildet zu 

scheint das Briicken- 
haben. - Die Unter- 

sucbung wird fortge8ekt. 
S t r a s e b u r g  i. E., Privatlaboratorium. 

9. C. Harries und T. Haga: Ueber 
des Hydraainhydrate. 

die Methylirung 

[Aus dem I. ohem. Universitirtslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Januar; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. C. Harries.) 

In einer Abbandlung v. Rothenburg’s*)  *Ueber die Einwirkung 
von organischen Halogenverbindungen auf Hydrazinhydratc: findet sicb 
such eine Mittbeilung iiber das Verhalteo von Jodmethyl zu Hydr- 
azinhydrat. Ee wird darin berichtet, dam Jodmethyl durch Hydrazin 
selbst in verdiinnter alkobolischer Losung unter starker Reaction zu 
einem Kohlenwaseerstoff, der nach Aethylen riecbt, und Jodwasser- 
stoff reducirt wird. E. F i s c h e r 3 )  hat gezeigt, dass harnsaures Kaliurn 
in wassriger Liisung beim Schiitteln mit Jodmethyl in der Riilte 
successive methylirt werden kann. Da diese Reaction sehr glatt vo 
sich geht, behandelten wir das Hydrazinhydrat unter ahnlichen Be- 
dingunKen rnit Jodmethyl und fanden, dass hierbei keine Reduction 
stattfindet, sondern Methylderivate des Hydrazins entstehen. 

Zunhhst erscheint die Einwirkung von Jodmetbyl auf Hydrazin- 
bydrat sehr complicirt zu verlaufen, da sich nach der Theorie neben 
Hydrazinhydrojodid die Bildung von mindestens sechserlei Producten, 
wie Methylhydrazin , zwei Dimethylhydrazinen , Trimcthylhydrazin, 
Trimethyl- und Hexarnethyl-Azoniumjodid voraussehen lassen. Folgende 

1) Diem Berichte 30, 2439. 
9 Diese Beriohhte 26, 866. 3) D.R.-P. N0.91811. 



57 

Beebekimg migt &or, daas dieeer Proewe -einfacberer %tar iet 
nod dame daa dodmetbyl nnr mi& einer Amidograppe dm H y d r a h a '  
r.+ 

I. E i n w i r k u n g  von M e t h y l j o d i d  a n f  H y d r a e i n h y d r a t  . 

b e i  G e g e n w a r t  v o n  K a l i l a u g e .  
Schiittelt man daa Hydrazinhydrat mit Jodmetbyl in der  Kiilte, 

so verscbwindet damelbe nach knrzer Zeit, ferset t t  man dann die 
elitstandenen Jodliydrate durch Kalilange urid behandelt weiter rnit 
Jodmetbyl, 80 fiibrt man ziim Scliluss a l l e s -  Hydrezinhydrat faet 
quantitativ in Triuretbylaaouiuriijodid iiber. Hiergus geht herrar, 
dasa ale Zwiscbenproducte dicser Reaction niir Hydrazinjodhydrat,, 
Metbylhydrazin urid us- Dimethylhydrazin, iiiclit aber symmetrisobes 
Oiniethylhydrazin nnd Trimethylhydraziii auftreten konnen, da man in 
letzterem Falle aoch Hrxamethylazuriiumjodid linden miisete. 

Die Stufeufolge der Methylirung wird durch folgende Glriehnng 
nie-egeben : 

2 NH,. NIIp + J CHa = J H  , NH3. KH2 + NHs. h'H.CHa 
2CHs.NH.NIIj  + JCH3 = JH,NH2 .NFl .CRs + h'H:,.N(CH& 
(CHS)1N . NHs + JCMj = J ( C € l s ) ~ h ' .  Ktl3. 
20 g €I~q.drazinsulfat werdrri init 50 g Wasser iiberschichtet uiid 

dnzu 2 Molektle (1 7 . 3  g) titrirtes K:ilihIq.drat, ebenfalls iu 50 g Waeser 
gdi,et, gegeben. Dim K;iliurnsulfat IiiHst mail andrieren,  seugt es 
ordriitlicb ab,  und wiischt es niit weiiig knltem Waeeer. Diese 
LBsung vou freiem Hydrnziullydrat wird nun init ca. SO g Jodmethyl 
uiid 20 g Kali, in 50 g Wasser, sol:rnge ill der K d t e  auf der Scbiittcl- 
muschine bewegt, t)is diis Jodmethyl zum grossen Thri l  verscbwtmdeo 
ist. Eine Probe der Flussigkeit reducirt dann nicht inehr Febling'sche 
Liisung urid die Reaction ist neutral. IIierzu sind 5 - 6 Qtundcn er- 
forderlich. Die firrblose Miechung wird riiigedampft. D e r  krystalli-, 
nische Riickstmrl besteht nur aus Trimethyl~zoniumjodid und. Jod- 
kaliom. Erstere Substanz ist vie1 wriiigrr in Wasser a18 Jodkalium 
liislich, urid man kann durch ~7mkrystallisiren aue diesem Lii~unga- 
mittel dae Azoniur~ijodid ohiie grosw Mihe  rein rrhalteo. Mau ge- 
winnt so Iriclit 2 2  g nder 70  pCt. dt!r 'l'hmrie, uud  die Allebeute h i m  
durch wiedrrholtes Eindxnpfen der Mutter1;nige uiid Urnkrystallisireo 
drs  Rtickstandes bis auf 80 odrr  90 pCt erh8ht wrrdrn. Das Tri- 
nic.tbylazoiiiunijodid i v t  in Alkohol und Amylalko1.ol beim Kochen 
rtwas lGslicb, ee krystallivirt i n  echiiiieii gefiederten RIPttern,. eehr 
iihnlich wie Salmiak, und zersetzt eich uuter Schmelzen gegen 235'. 

Analyse der bei 105" grtrockneten Substniiz: 
0.2035 g Shst.: 0.131.5 g CO,, O.ltd.5 g 1120.  
0.2iG6 g Sbst.: 0.3214 g Ag.J. 

C~IIlIN9.1. Ber. C 17.81, 11 5.45, N 13.86, J 62.87. 
Gef. 17:62, n 5.49, 13.69, 62.7s. 
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Trimethylasoniumchlor id ,  Cl(CH&N. NH1. Dime Ver- 
bindung aird erhalten durch Digeriren einer whsrigen U e q g  des 
Trimethylaroniumjodide mit iiberschiissigem Silberchlorid. Nacb dem 
Verdampfen dee Waseers im Vacuum hinterbleibt eine hygroekopische 
weiese Maeae. 

Analyse der bei 105O getrnckneten Substanz: 
0.435 g Sbet.: 0.5644 g Ag C1. 

(C&)~N~RIICI. Ber. C1 32.13. Gef. C1 32.07. 
T r i m  e t h  y l a z  o n i u  rn h y d r o x y  d , OH (CH& N.  NH,. Behandelt 

man eine wissrige LBsung des Azoniumjodids mit Silberoxyd ond 
dampft nachher im Vacuum ein, so gewinnt man einen dicken Syriip, 
der nach liingerem Stehen im Vacuumexsiccator zu einer weiseen 
etrahligen Masse erstarrt, die stark alkalisch reagirt, begierig Kohlen- 
slSure anzieht und Fehling’sche Fliiesigkeit nicht reducirt. 

T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  T r i m e t h y l a z o n i u m h y d r o x y d s .  
Analog der von A. W. v. H o f m a n n  untersuchten Zerlegung des 
Tetramethylammoniumhydroxyds bei der trocknen Destillation, sollte 
das Trimethylazoniumhydroxyd dabei in as-Dimethylbydrazin und Me- 
thylalkohol zerfallen. 

(CHJ)I(OH)N. NHo = (CH3)9N. NHa + CH30. 
Wir unterwmfen aus 50 g Trimethylazoniumjodid bereitetea Tri- 

rnethylazoniumhydroxyd im Vacuum bei 150 m m  Druck der trocknen 
Destillation, indem noch die aus der stark gektihlten Vorlage ab- 
ziehenden Gaae durch eine rnit verdiinnter Salzsaure beschickte 
Waschfiasche geleitet wurden. Das Gewicht des Destillates in der 
Vorlage betrug 12 g; in demselben war neben as- Dimethylhydrazin 
reichlich Dimetbylamin und eine die Augen ausserordentlich stark 
angreifende Substanz enthalten, welch’ letztere wir bisher iiicht isolirt 
haben. Aus diesen 12 g koniiten ca. 4 g os-Dimethylhydrazin durch 
Eintrageii von festem Aetzkali als farbloses Liquidum abgeschiaden 
werden, welches die bekanntcn von R e n o  uf ’) beschriebenen Eigeii- 
schaften zeigte. Diese Menge entspricht etwe einer Auebeute von 
QO pCt. der Theorie. In der Salzsaure der Vorliage befand sich neben 
Dimethylamin vie1 Salmisk. Hirraus geht hervor, dass die Zerlegung 
des Trimethylazoniumhydroxyds durch die Hitze iiicht glatt verlbloft. 
Trotzdem glauben wir, dass dieses Verfahren der Darstellung von 
os-Dimethylhydrazin, bei Bedarf von kleineren Mengen , vor dem 
von R e n o u f  bescbriebenen, nus Nitrosodimethylamiu, den Vorzug 
rerdient. 

Znr weiteren Charakterisirung fiihrten wir das ae - Dimethyl- 
hydrazin in das Oxalat iiber und bemerkten bei dieser Gelegenheit, 
daaa sich zur Ieolirung, namentlich von kleinen Mengen der fetten 

1) Dime Berichte la,  2171. 
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Hydradab, .diem Oxalate goe e i g ~ e n ,  da man sie quanthtiv erhdlh, 
aad~ds llirht hygroskopisch n i e  die 8ulfak tiad Chlorb$hte aid& 

WD i m e t h y 1 h J d ra tin o xol a t , (W&)tN.'@I4&?00€3)~~ Dieam 
Sab rrird gewonnen durch Vereatren einer abedlnf'&erisehm L& 
eung der Base mit einer ebenaolchen van nrsserfreier Oxalsfhre. 
Doe Oxalat fsllt quantitativ ds weieaer Niederschlag m e ,  der LU- 
nPchet, wenn noch nicht ganz rein, leicbt von abmlutem Alkohol 
aufgenomrnen wird , nacb mehrfachem UmkryatalllePen dsraue aber 
schwerer laslich wird. 1 g liisen aich in ca. 45 Theilen bei Siede- 
bitze. Es krystalliairt in dtinnen langen Platten und schmilet conatmt 
bei 142-143O. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Subatanz : 
I. 0.1375g Sbst.: 0.1603 g COs, 0.0854 g 890. 

11. 0.1893 g Sbet: 0.2239 g Cot, 0.1184 g HgO. 
111. 0.1904g Sbst.: 3 0 . 9 m  N (21.5O, 767.5mm). 

c4HioN101. Ber. C 32.00, H 6.67, N 18.67. 
&f. b I. 31.91, 11. 34.11, s I. 6.90, 11. 6.94, * 18.69. 

Analyse 11 nnd 111 stammen von einem Prliparat, welches wir 
bei der directen Methyliriiug des Hydrazinhydrate ehalten habea. 

Das Dimethylamin wiesen wir nls PhenyldimethyIthiocarbrbsmid 
nacb, welches die von D ix n n 1) und B i 1 1 e t e r 2) bescb~ebenen Eigen- 
schaften beeasa 

Analyse der im Vacutirn getrockiteten Subatanz: 
0.1094 g Sbst.: 15.1 ccm N (32'1, 759 mm). 
0.2700 g Sbst.: 0 39s g BaSOI. 

CvH1qNzS. Uer. N 15.15, S 17.78. 
Gef. >> 15.72, 18.14. 

V e r h a l t e n  d e s  Trimethylazoniumhydroxyds g e g e n  
Jodmethy l .  

Eiue wtissrige Losurig des Trimethylazoniumhydroxyds wlvde mit 
iiberschiieeigem Jodmethyl nnd Kalilauge solange geechiittelt, bis dne 
Jodmethyl verschwunden war. Dai nach wurde eingedampft und der 
Riickstand aus Waqser uuikrystallisirt. Es zeigte aicb, dms dm 
Trimethylazouiumhydroxyd fast quantitativ in Trimethylazouiumjodid 
zurhckverwandelt war. 

0.2554 g Sbst., bei 105 getrocknet, gaben 0.2974 g AgJ. 
CSBllNgJ. Ber. J 69.87. Gcf. 6%.91. 

V e r h a1 ten d e s T r i m  e t h y 1 a z on  i u m j od id s g e g  en J od rn ethyl. 
Daa Trimethylazoniumjodid wird durch Jodmethyl beim Erwdkmen 

iB metbylalkoholischer Liiaung bis 110'' fiiet kaum rer&rdert. Bd 
6-stiindigem Erhitzen irn Rohr auf 125--130° findet ein Redectb8- 

I )  J. Soc. 61, 530. 9 Diese Beriohle 28, 1685. 
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pr- st@#. Wird das  Rohr geiiflnet, 00 entweicht unter atarkem 
Dm& -sip brmnbaree GaegemirPch. Die braune F4iieigkeit wnrde 
eing;ed*srpdt. D e r  Riickstand, aue Wasser umkryutallieirt, erwies eich 
nrcrb Hsy&&farrn uid Eigenschaften als Tetramethylammoniumjodia. 

(CH3)rNJ. Bar. J 63.18. Gef. 62.98. 
0.2197 g Sbst., bei 1 0 j o  getrocknet, gaben 0.2561 g AgJ. 

Die Reaction verliiuft also nach folgender Gleichung: 
(CH&JN. NH2 + CHs J = (Cl1y)lNJ + J -t N + H?. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l j o d i d  a u f  H y d r a z i n h y d r a t .  

Wir haben diese Reaction uiiter dreierlei Gesichtspunkten verfolgt : 
A. V e r h a l t e n  v o n  e i n e m  U e b e r s c h u s d  v o n  H y d r a z i n -  

h y d r a t  g e g e n  M e t h y l j o d i d  (2 : 1). Eine Lasung von Hydrazin- 
hydrat (2 Mol.) in 350 g Wasser, aus 100 g Sulfat bereitet, wird unter 
guter Kiihlung mit 55 g Jodmethyl (1 Mol.) geschiittelt. Nach 9 Stunden 
ist dae Methyljodid vollstandig verschwunden ; die Reaction der  
Fliissigkeit aber  noch stark alkalisch. Es wird nun mit verdiinnter ent- 
flirbter Jodwaeserstoffsaure angesiiuert und im Vacuum zur Trockne ein- 
gedampft. Der Riickstand, welcher groeaere Mengen Hydrazinjodhydrat 
enthalt, wird 3 Ma1 mit heissem abeolutem Alkohol ausgezogen. Nacb 
dem Abdanipfen des Alkohols im Vacuum hinterbleibt ein Syrup, welcher 
nur  noch sehr kleine Mengen vou Hydrazinhydrojodid enthalt. Dieser 
Syrup besteht aus  den Jodhydrateii von Methylhydrazin und asym- 
metrischem Dimethylhydrazin. Die Basen werden durch wenig star ke  
Natronlauge in Freiheit gesetzt uiid iiber Baryunioxyd destillirt. Das 
Deetillat wird in absolutem Aether aufgeiionrineii uiid init einer Auf- 
losung von wasserfreier Oxalsaure in absolutem Aether gefallt. Aus- 
beute an Roh-Oxalat ca. 12 g. Die Oxalate von Methyl- uiid asymme- 
trischem Dimethyl-Hydraxin konnen sehr leicht durch Urnkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol getrennt werden, in  welchem ersteres eehr schwer, 
letztaree in rohem Zustande leicht liislich ist. as-Dimethylhydrazin- 
oxalat eind darin hechatens 1.5 g enthalten. Die Analyse des aaym- 
metriechrn Dimethylhydraeinoxalats haben wir bereits obeu angegeben. 

vw DImethylazoniumjodid wurde bei dieser Reaction nicht 
beobachtet. 

B. V e r h a l t e n  v o n  2 Mol .  H y d r a z i n h y d r a t  g e g e n  1.5 Mol. 
J o d m e t h y l .  Eine Losung von Hydraziuhydrat in  650 g Wasser, nus 
2OOg Sulfat bereitet, wird mit I 10 g Methyljodid unter guter Kiihlung 
9 Stunden geschiittelt, darnach werden weitere 53 g Methyljodid zugefiigt, 
welche nach 2 1/2 Stunden wiederum verschwinden. Die Reaction 
bleibt alkaliech. Aus der Reactionsmasse wird zunlichst durch die be- 
rechnete Menge Chloreilber alles J o d  herausgeschafit ; jeder Ueberechuss 
von Chlorsilber muss vermieden werden, weil aonst in der  alkalischen 

(Ohrie Kalilauge.) 
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FlSeeigkeit .mfort Beduction stattfindet. Hinterher wird mit sdz- 
eiinre angesiiuert and im Vacuum eingadppft. ZunHcbst scbeiden 
eich g r o w  Meugen Hydrazinchlorbydrat ab. Aus dem aligen Biick- 
etand werden durcb Alkohol etwa 25 g robes Methylhy&azbchlor- 
hydrat gefgllt, welchee wir a14 mlcbes durch Ueberfiibrppg,in die 
Dibenzoylverbindnng l )  vom Scbmp. 143" charidcterieirt haben. 

Nach dern Abdampfen der alkoholischen Mutterlauge k-0 ,noqb 
eine betrhhtliche Menge einee Bligen Oemieehes von Cblorhdrap 
des Methylhydrazins und aeymmetrischen Dimethylhydrazina erbaltea 
werden. Aua demselben wnrden die Basen wieder in  Freiheit @set@ 
und in die Oxalate iibergefiihrt. Die Ausbente hieran betrug not& 
11 g Roh-Oxalet. Auch hier schebt sich wenig Azoniomeals zo bilden. 

C. V e r h a l t e n  von e inemUeberacbusa  von J o d m e t b y l g e g e n  
H y d r a z i n h y d r a t .  EineLiisung vonHydrazinbydrat (1 Mol.) in 5 0 0 ~ 4 3  
Wasser, aua 100 g Sulfat bereitet, wurde mit 165 g Methyljodid (3 Mol,) 
unter goter Kiihlung geachiittelt. Nach 50 Stdn. war die Reaction neotral,- 
aber noch ca. 40 g ("4 hfol.) Jodmetbyl unverbraucht. Die Fliiseigkeit 
wurde mit einem Tropfen rauchender JodwaaseratoffsHure 
und im Vacuum eingeengt. Der Hauptbestandtheil war diems Mal, neben 
Hydrazinhydrojodid, Trimethvlazoninmjodid, welchea sich in reicblicbn 
Quailtitiiten abscbied. Aus der concentririen Mutterlauge wurdcn err. 
3 g freies Roh-Metbylhydrazin erhalten, welchee, in Oxalat iibergeflibrt, 
ca. 6 g Roh-Metbylhydrazinoxalat lieferte. 

U e  ber e i ni g e  V e rbin d u n ge  n d e  s Met b y  1 h y d r  az in  a. 

Das schou besprochene O x a b  den 
Methylhydrazins krystallisirt aus verdiinntem Alkohol (2Vol. nbmlokm 
Alkohol und 1 Vol. Wasser) in achiinen feinen Nadeln, welcbe bei 
166O schmelzen. Von absolutem Alkohol wird es fast gar nicht, von 
Waeser aber leicht aufgenommeti. Daa Salz reagirt sauer auf L&mne 
und reducirt Fehling'sche Liisung in der Kiilte. Es hat keine nor- 
male Zueammensetzung; wir glauben aus den Analysen aof das Ver- 
btiltniss von 8 Methylhydrazin zu 7 Oxalsiiure scbliessen zu diirfeii. 

0.2003 g Sbet., im Vacuumexsiccator getrocknet: 0.11 19 g HsO, 0.192 g 601. 
I. 0.2128 g Sbst.: 41.8 wm (23q 762 ccm), 11.0.4003 g : 40.1 aan N (2?.5O, 

, 

Methy lhydraz inoxa la t .  

758 ccm). 
(CE~.NE.NH~)~(H~CIO, ) , .  Ber. C 26.45, H 6.21, N 24.44. 

Gef. n 26.14, 6.21, rn I. 22.20, 11. 2f1.56. 

Me thy1 h yd raz in  und Benza l  d e  b y d. 
Methylhydrazin giebt mit Benzaldehyd zwei verachiedene Cbnden- 

satiodsproducte, je nachdem man mit h e m  Uebemcbuas v m  Bens- 
aldehyd oder der berechneten Menge ('1 Mot : 1 Mol.) arbeitet. 

x Briining, Ann. d. Chern: 268, 9; 
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CsH,. CH : N . N . CH, 
Triben'almeth~lhydrazin,  C6H.r. CH( 

'\ 

C8Hs. CH : N . N . CHs 
12 g Monsmetbylhydrazinoxalat werden mit salzsiiure rersetzt, 

eingedampft , die Oxalsliure auegeiithert, der Riicketand mit h'atrigm- 
carbonat in 300 ccm Warmer nentralbirt nnd dazu 14.3g (3Mol. : 2Mol.) 
Benzaldehyd gegeben. Dae Tribenzalproduct scheidet sich beim Durch- 
echiittala rrls feete Masee ab. Die Auebeute betreigt 12.5 g. Dasselbe 
wird M siedendem Petroltither (1 g wird von 11-12 ccm davon auf- 
gmommen) in feinen weissen Nadeln gewonnen und echmilzt bei 109". 
Der Kbrper eersetzt sich sehr leicht beim Umkrystallisiren unter Ab- 
epaltung von Benzaldehyd. Er ist nicht in Wasser, aber sehr leicht 
in Alkohol und Aether loelich. F ehling'sche Flaseigkeit wird nicht 
reducirt. Verdiinnte Salzstiure spaltet bei geringem Erwarmen aofort 
in die Componenten. 

CO,, 0.079 g &O - 0.1205 g Sbst.: 16 ccrn N (16.5O, 770 ccm) - 0.127 g 
Sbst.: 0.0755 g HsO. 

C-ntI*hNd. Ber. C 77.53. H 6.74, N 15.73. 
Gef. v 77.38, 77.40, )) 7.27, 6.71, 6.61, * 15.67. 

.0.1217 g Sbst. : 0.3453 g CO,, 0.0796 g HsO. - 0.1302 g Sbst. : 0.3695 g 

MolekolPrgewichtsbestimmung nach R no u 1 t - B eck m a n  n: 0.4371 g Sbst. 
in 303g Benzol gaben 0.21O Depression. 

Cs3H24N4. Ber. 356. Gef. 341.8. 
N o r  m a l e s  B e n z a l  m e th  y 1 h y d r a z i n  , Ce Hs . CH = N. NH .CHs. 

Dieser K6rper wurde neben dem zuerst beschriebenen erhalten, ale eine 
whsrige LBsung von Methylhydrazin mit der fir ein Molekiil berech- 
neten Menge Benzaldehyd versetzt wurde. Die Substanz ist riel 
echwerer in Petroliither lBslich, als die Tribenzalverbindung und 
kann deahalb leicht isolirt werden. Sie krystallisirt aus Alkohol in 
dicken Platten vom Schmp. 179O. 

0.1248 g Sbst.: 24 ccrn N @4O, 753 mm). 
CeHloN2. Ber. N 20.89. Gef. 21.36. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  Methy l jod id  a u f  D i k a l i u m d i f o r m y l -  
h y d r a z i n  in w a s s r i g e r  Losnng i n  d e r  Kiil te.  

Vor einigen Jaliren hat der Eine') von uns aus Bleidiformylhy- 
drazin und Aetbyljodid das symmetrische Diathylhydrazin und spater 
in Gemeinschaft mit E. K l a m t s )  in analoger Weise dss symmetrische 
Dimethylhydrazin (Methanhydrazoniethan) dargestellt. 

Als sich ergeben hatte , dass Hydrazinhydrat in wiissriger 
Loeung mit Jodmethyl reagirt, versuchten wir das Diformylhydrazin 
eu metbyliren, indern wir dasselbe in der genau auf 2 Mol. berechnefen 

1) Diese Berichte 27, 2276. 2) Diese Berichte 28, 503. 
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Yenge K.lilanp;e liisten and mit 2 Mol. Methyljodid in der KPlte 
schiitteltea Der Yorgang eollte nach folgender Oleichnng stattflndea : 

CHO. N . N . CHO + 2KOH COH .N .N. CHO + 2 Hr 0 
H H  i i  

K K  d H 3 h s  
CAO.N.N.CHO+2JCHs-COH.N. N.CHO+2RJ. 

Bei genauerer Untereuchung etellte eich aber heraue, dare dime 
Reaction durchane nicht SO glatt verliiuft, indem das Diformylbydrszin 
bei der Einwirkung des Methyljodids zuniichst zum griiseten Theil in 
ameiseneaures Rali und Hydrazin gespalten wird, wodurch nathlich 
auch die Bildong anderer Methylderivate dee Hydrazins erm6gbht 
wird. Thatslicblich konnte aber unter den Reactioneprodncten 
symmetrisches Dimethylhydrazin nachgewieeen werden. 

Wir haben nun folgendes Verfahren benutzt, um dae Dimethyl- 
diformylhydrazin zu isoliren. Daeselbe ist in der U l t e  bestbdig 
gegen Kslilauge. Ehgange i.@ gezeigt worden, dam Hydruda- 
hydrat respective Methyl- und unsymmetrieches Dimethyl-Hydrasin, 
mit einem Ueberscbuss von Ralilauge und Jodmethyl behandelt, faat 
quantitativ dns schwerlBsliche Trirnethylazoniumjodid liefern. Wir 
fiihrten ale0 Diformylhydrazin zuniichst in whsriger Likung in 
das Dika~inmsalz iiber und schiittelten mit 2 Mol. Jodmethyl; darauf 
vereetzten wir die Mischung mit mehr Kalilauge und Jodmethyl und 
schiittelten so lange, bia letzteres nicht mehr absorbirt wnrde. Ee 
waren jetzt ausser dem Diformyldimethylhydrazin alle anderen Hydra- 
zinderivate in Trimethylazoniumjodid iibergefiihrt worden. 

1 Mol. (46.7 g) Diformylhydrazin und 2 Mol. (48.39 g) titrirtes 
Kalliumhydroxyd werden in 400 g Waaser unter starker Kiihlung gelaat 
und mit 122 g Methyljodid, ebenfalls unter guter Kiihlung, geechfittelt. 
Nach 10 Stunden ist die Hauptmenge des Methyljodids verbraucht 
Darauf werden l o g  IQsliumbydroxyd, in wenig Wasser, und 63 g 
Metbyljodid zugegebeo. Nach 10-stiindigem Schiitteln wird daa Me- 
thyljodid nicht mehr absorbirt und die Reaction ist neutral. Die 
Flfiasigkeit wird im Vacuum vollstiindig eingedampft. Trimethyl- 
azoniumjodid und Jodkalium konnen durch Waachen mit absolntem 
Alkohol entfernt werden. Die alkoholischen Laugen werden im Vacuum 
eingedampft, der Riickstand wird abermals mit Alkohol behandelt rind. 
diese Manipulation zur vollstandigen Entfernung dee Jodkaliume drei- 
bis vier-mal wiederholt. Schliesslich bleibt ein gelber Syrup, dae Di- 
formyldimethylhydrazin, znrcck, der nur noch Spuren von Jod enthhUt, 
welches man durch Behandlung mit etwae Silherchlorid beranwcbotk 
Dwauf wird die Substane zur Abspaltang der Formylgrnppen rnit 
rauchender Salzsaure sechs Stunden auf dem Wmserbade erhitEt and 
schliwslicb das Game zur Syrupaconaistenz im Vacuum eingedampk 
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Die Base, mit Natronlauge in Freibeit geaetzt und fiber Baryumoxyd 
deetillirt, eiedet bei 50-6650. Neben- 
her trat reichlich Methylamin auf, welches volt einem Zerfall des 
symmetrischen Dimethylhydrazins herriihrt. ' ' 

ey m. D i m e  t h y 1 h y d r a z i  n o x a l a  t ,  CH3. NH.NH. CH, (CO0H)a. 
Zur Charakterisirung-wurde das Roh-Hydrazin in das Oxalat verwandelt; 
dnsselbe krystallisirt aus absolutem Alkohol in schiinen platten Siiulen, 
von dem ca. 60 g 1 g bei Siedehitze 18sen. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 132O.  Das Salz reducirt F ehling'sche Fliissigkeit beim Er- 
warmen. 

Die Ausbeute betrug ca. 2 g. 

0.125 g Sbst.: 0.1466 Con, 0.0768 Hg0. 
0.2461 g Sbst.: 0.2862 g Cop, 0.1472 g HpO. 
0.1764 g Subst.: 28 8ccm N (16". 765 mm). 

C~HloN204. Ber. 32.00, H 6.67, N 18.67. 
6.78, 6.63, D 19.11. Gef. 31.98, 31.72, 

Diesee Verfahren bedarf noch der  Verbesserung, womit wir UIIS 

spiiterhin zu beschgftigen gedenken. 

10. K. A. Hofmsnn und F. Riispert: Eine Methode rur 
ma~aeanelytischen und gasometrischen Bestimmung von Hy- 

droxylamin und Hydrazin. 
[ Mittheilnng aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wiesen- 

schaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 7. Januar.) 

In  letzter Zeit hat der Eine-von uns eiue Anzahl neuer Hydro- 
xylamin- und Hydrszin-Verbindungen hergestellt und theilweiae auch 
schon dariiber berichtet '). Es machte sic11 daa Bediirfniss geltend, 
Hydroxylamin und Hydrazin i.eben Ammoniak sicher bestimmen zu 
kiinnen. 

Das zur Rrmittelung von Hydroxylarnin mehrfach rnit Erfolg be- 
uutzte Verfabren von T h u m  *) leidet an zwei Uebelstanden. Zu- 
nLichst ist beim Zuriicktitriren des iiberschiissigen Permanganats mit 
alkaliscber Arsenitliisung in der Siedehitze die den Endpunkt bezeich- 
nende Griinfiirbung wegen des aasgeschiedenen Mangandioxyds scbw~er 
e u  erkennen. Ferner  miisaen die verwendete Natronlauge und das  
deetillirte Waaser frei von allen organischen Verunreinigungen sein, 
da sonst zu vie1 Permanganat verbraucht wird. 

I) cf. K. A. H o f m n n  n: Ammoniakverbindung von Hydroxylaminnranrt, 
Zeitschr. nnorg. Chem. 16, 75, sowie K. A. H o f m a n n  und E. C . M n r b u r g ,  
dieee Berichte 30, 2019. 

1) Monatsh. fir Chem. 14, 294-310. 




