
Analysen des a-Thiacetessigesters : 

COs, 0.1609 g HaO. - 1.2763 g Sbst.: 0.9971 g BaSOi. - 1.3329 g Sbst.: 
0.2985 g Sbst.: 0.5399 g GO*, 0.1721 g HaO. - 0.2802 g Sbst.: 0.5074 g 

1.1152 g BaSOd. 

des 

mit 

ClaHlsSOs. Ber. C 49.65, H 6.20, S 11.03. 
Gef. )> 49.32, 49.38, )) 6.40, 6.38, )) 10.71, 11.47. 

Molekulargewichtsbestimmung des a-Thiacetessigesters (Siedemethode) : 

Analyse des p-Thiacetessigesters, gewonnen darch freiwillige Ketisirune; 
a-Esters : 
0.2082 g Sbst.: 0.3778 g COz, 0.1227 g HaO. 

Ber. 290. I n  Benzolliisung gefunden 325. 336. 

CiaHisS0.s. Ber. C 43.65, H 6.20. 
Gef. )) 49.49, * 6.54 

Analyse des 8-Thiacetessigesters, erhalten durch Ketisirung des %-Esters 
Soda: 
0.1969 g Sbst.: 0.3568 g COs, 0.1154 g HaO. 

ClaHlsSOtj. Ber. C 49.65, H 6.20. 
Gef. )) 49.44, )) 6.55. 

Wir sind mit der eingehenden Untersuchnng dieses Desmotropie- 
falles beschaftigt und bitten deshalb die Fachgenossen, uns das Stu- 
dium des Thiacetessigesters fur einige Zeit zu iiberlassen. 

615. L. K n o r r  und A. Kohler:  Ueber 
Dimethyl-hydrctein. 

das symmetrisohe 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Quartare') Salze des Piperazins lassen sich, wie K n o r r  kiirzlich 
gezeigt hat ,  schon durch kochende Natronlauge leicht in Acetylen, 
tertiire Hydramine imd tertiiire $-Diamine zerlegena). 

Diese Beobachtuug -ieranlasete K n o r r ,  das Studium der analogen 
Aufspaltung der quartaren Salze des Pyrazols, Glyoxalins und einiger 
anderer Kohlenstoff-Stickstoff-Ringe in Angriff zu nehmen. 

Die Reaction fiihrt bei den qunrtlren AbkBmmlingen des Pyrazols 
zu symmetrischen, secundaren Hydraziuen 9, welche auf diesem Wege 

I )  Man vergleiche beziiglich der Bezeichnung DC] uart%r(( an Stelle des 
friiher iiblichen nquaternitrc< das Lehrbuch von V. Meyer  und P. J a c  obson  
2. A d ,  I, I. 1, 375, Anm. 3. 

~- 

'3 Diese Berichte 37, 3507 [1904]. 
9 Die zuniichst von K n o r r  (diese Berichte 37, 3519 [1904]) ausge- 

sprochene Vermuthung, dass hei dieser Aufbpaltung uosymmetrische , secun- 
dare Hydrazinc erhalten werden, hat sich nicht bestatigt. 



leichter als nach den bisher bekannten Darstellungsmethoden gewonnen 
werden kijnnen. 

Wir  sind damit beschaftigt, eine Anzahl von symm. secundaren 
Hydrazinen nach dieser neuen Methode darzustellen, und beschranken 
uns darauf, im Folgenden als Beispiel die Gewinnung des s-Dimethyl- 
hydrazins [Methanhydrazomethans] 

aus dem Pyrazol zu beschreiben. 
Pyrazol ksnn leicht nach den von K n o r r  ausgearbeiteten Me- 

thoden I) aus Hydrazinsulfat und Acetylaceton oder Hydrazinsulfat und 
Acetonoxalsaure in beliebigen Mengen dargestellt werden. 

Durch Erhitzen mit Jodmethyl und Methylalkohol im ltohr kann 
das  Pyrazol quantitativ in  1 - M e t  h y 1 p y r a z o 1 - j  o d m  e t h y 1  a t  a)  

HC CH 
iibergefiihrt werden. 

Dieses quartare Salz liefert, rnit starker Kulilauge gekocht, ein 
alkalisch reagirendes Destillat, welches den gesammten Stickstoff des 
Pyrazols in Form von Hydraziti i erbindungen enthalt. 

Neben diesen basischen Spaltungsproducten entsteht in nicht un- 
betrlchtlicher Menge A m e i s e n s i i u r e ,  welche aus der im Destillir- 
kolben zuriickbleibenden Kalilauge leicht in  bekannter Weise isolirt 
werden iconnte. Wir haben die Saure i n  Form des Bleisalzes abge- 
scbieden und analysirt. 

0.2041 g Sbst.: 0.2075 g PbSO1. 
PIj(H.COO)s. Ber. Pb 68.59. Gef. Pb 69.32. 

Aus diesem iiuftreten der timeisenslure unter den Spalturigspro- 
ducten des Methylpyrazoljodmethylates erklPrt sich die von uns ge- 
machte Wahrnehruung, dass bei starkem Einengen der Lauge im De- 
stillirkolben Wasserstoff entwickelt wird, der sicb behanntlich beiiii 
Erhitzen von Kaliumformiat mit Kaliumhydroxyd nach der Glpichung 

H .COOK + K O H  = K2 COa + Ha 
bildet. 

l) K n o r r ,  D. R.-P. Nr. 74619 (4. Miirz 1894:. 
a) Ich werde diese Verbindung spater in einer grhsseren Arheit iiber 

Pyrazolabk6mmlinge in den Annalen der Chemie ausfiihrlicher beschreibeo. 
Knorr. 



Es ist wahrscheinlich , dass die Arneisensiiure secundar gebildet 
wird aus einem bei der Aufspaltung des Pyrazolringes primar ent- 
stehenden Aldehyd, der durch die Kalilauge in ahnlicher Weise unter 
Ameisensaureabspaltung zerlegt wird, wie das z. B. fiir das Chloral 
und den I’ropargylaldehyd’) bekannt ist. 

Aus dem basischen Destillate, welches, wie oben gesagt, den ge- 
sammten Stickstoffgehalt des Pyrazols in Form von Hydrazinverl+n- 
dungen enthalt, lasst sich durch directe Abscheidung mit Aetzkali oher 
beyuemer durch Eindampfen mit Salzsaure nnd Zerlegung des Salz- 
riickstandes mit Alkali ein basisches Oel abscheiden, das ,durch frac- 
tionirte nestillation in zwei Hydrazinbasen zerlegt werden kann. 

Die hijher siedende Base, welche den Hauptbestandtheil der uber 
100” siedenden Antbeile des Oeles ausmacht, konrite noch nicht in 
vollig reinem Zustande gewonnen werden. Diesc Rase, deren Analyse 
uns Zah!en lieferte, welche auf die Formel Ci Hlo Nz hinweisen, scheint 
ein ungesattigtes tertiares Hydrazin zu sein. Sie erleidet bei der De- 
stillation theilweise Zersetzung und gleichzeitig Polymerisation zu 
hoher siedenden Producten, wodurch ihre Reindarstellung sehr erschwert 
wird. Die Untersuchung dieser Base ist deshalb noch nicht abge- 
schlossen. Wir werden in einer spateren Mittheilung auf diese Verbin- 
dung zuriickkommen und hoffen dann, eine durchsichtige Interpretation 
der Spaltung geben zu konnen, die das Methylpyrazoljodmethylat beim 
Kochen mit Kalilauge erleidet. 

Der unter 1000 siedende Antheil der basischen Spaltungsproducte 
besteht im wesentlichen aus D i m e t h y l - h y d r a z i n .  Die Base kann nur 
durch langeres Kochen iiber Baryumoxyd wasserfrei erhalten werden. 
Sie siedet dann consrant bei 8 l 0  und 747 mm Druck (F. g. i. D.). 

Die Analyse der Base und die Dampfdichtebestimmung fiihren zur 
Formel Cp H8 N?. 

0.2306 g Sbsl.: 0.3394 g COa, 0.2745 g 8.10. - 0.0913 g Sbst.: 36.5 ccm 
N (130, i47.5 mm). 

CaHsNz. Ber. C 40.00, H 13.33, N 46.66. 
Gef. >) 40.14, )) 13.22, >> 46.96. 

Ber. Mol..Gew. 60. 
Gef. x 57.44. 

0.0932 g Sbat.: 38.85 ccm verdrangte Luft (13O, 754 mm). 

Dns Volumgewiclit d fO der Base wurde gleich 0.8274 und der 

BrechungJindex = 1.4209 gefunden. Daraus ergiebt sich fiir die 

*) Diese BericLte 3 1, 1021 [1898]. Der Propargylaldehyd selbst, der 
dorch Kalilange in Ameisensaure und Acetylen zerlegt wird, kann als Zwi- 
schenproduct nicht in Frage kommen, da Acetylen bei der Aufspaltung des 
Methylpyrazoljodmethylates nicht auftritt. 
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Molekularrefraction = 18.38, wahrend sich fiir Dimethylhydrazin 
18.30 berechnet. 

Die Substanz ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, sehr hygrosko- 
pische und desbalb an der Luft rauchende Fliissigkeit. Sie mischt 
sich mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhaltniss. Beim 
Auflosen in Wasser feillt die starke Warmeentwickelung auf. Die Base 
besitzt den fur aliphatische Hydrazine charakterischen Geruch ; sie 
greift Kork,  Kautschuk und die Epidermis stark an. Ihre  Dampfe 
brennen niit schwach leuchtender Flamme und explodiren I mit Luft 
gemischt, beim Entziinden oder Erhitzen unter starker Russabschei- 
dung. Aus diesem Grunde niusste die Verbrennung der Base im 
Stickstoffstrorne vorgenommen werden. 

F ehl ing’sche Losung und andere leicht reducirbare Metallsalz- 
losungen werden durch die Base bei gelindem Erwarmen kriiftig re- 
ducirt. In  Beriihrung mit Luft f i rb t  sie sich mit der Zeit gelblich. 

Salpetrige Saure verwandelt die Base in ein gelbes Oel vom 
Charakter der Nitrosamine, dessen Untersuchung noch nicht abge- 
schlossen ist. 

D a s  ganze Verhalten, die Zusamrnensetzung, Molekulargrosse und 
Bildungsweise der Substanz lassen keinen Zweifel, dass sie als Di- 
methylhydrazin aufgefasst werden muss. 

Die beideu isomeren Dimethylhydrazine , welche als asyrnmetri- 
sches und symmetrisches Dimethylhydrazin unterschieden werden, sind 
bekannt. 

Das as. Dirnethylhydrazin 

ist nach E. F i s c h e r ’ s  Methode durch Reduction des Nitrosodimethyl- 
amins von R e n o u f ’ )  dargestellt worden. D e r  Siedepunkt dieses Hy- 
drazins ist von ihm zu 62.5O bestimmt worden. 

Das isomere s-Dimethylhydrazin 

i,t vou H a r r i e s  und K l a n i t 2 )  beschrieben worden. Sie erhielten die 
Base nach einer von H a r r i e s  ausgearbeiteten Methode3) aus dem 
Bleisalz des Diformylhydrazins durch Methylirung und Spaltung des 
Methylirungsproductes durch kochendes Alkali. H a r r i e s  uod KI a m  t 
fanden, dass das s-Dimethylhydrazin zwischen 50 und 60q siedet. 

1) Diese Berichte 13, 2170 L18801.; Ann. d. Chem. 199, 308 [1879]. 
2) Diese Berichte 28, 504 [1S95]; man vergleiche auch R l a m t ,  Dissert., 

3) Diese Berichte 27, 2276 [1894]. 
Berlin 1895. 
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Da unser Hydrazin bei 8 1 O  siedet, so war eine directe Identifi- 
cirung mit einer der beschriebenen Basen auf Grund der vorliegenden 
Angaben nicht moglich. Wir  waren deshalb gezwungen, die beiden 
Dimethylhydraaine nach den Angaben der genannten Forscher zum 
Vergleich darzustellen. 

Die Angaben von R e n o u  f iiber das as.-Dimethylhydrazin konnen 
wir durchweg bestltigen. Das Hydrazin aus Nitrosodimethylamin 
siedet bei 62.5" und ist also sicher von unserer bei 8l0 siedenden 
Base verschieden. 

Die Reinheit unseres Vergleichspraparates wird durch die fol- 
gende Analyse bestatigt : 

0.0883 g Sbst.: 35 ccm N (180, 758 mm). 
CZBSNZ. Ber. N 46.66. Gef. N 46.37. 

Bei der Darstellung des isomeren 8-Dimethylhydrazins sind wir 
dagegen zu Resultaten gelangt, welche mit den Angaben von H a r r i e s  
und K l a m  t nicht ubereinstimmenl). Wir  erhielten aus dem Diformyl- 
bydrazin, zu dessen Bereitung wir uns der guten Methode von G u i d o  
P e l l i z z a r i 2 )  bedienten, in sehr wenig befriedigender Ausbeute eine 
Base, welche zwiscben 760 und 85" rollstandig iiberging3) 

Der  von 80-81" siedende Antheil dieser Base lieferte uns be; 
der Stickstoffbestimmung den auf die Formel Cz Hg Nz stimmenden 
Werth, ist also zweifellos mit unserem Dimethylhydrazin aus Methyl- 
pyrazoljodmethylat identisch. 

0.0932 g Sbst.: 40.4 ccrn N (210, i 4 d  mm). 
CZHSNZ. Ber. N 46.CG. Gef. N 46.38. 

Wir baben auch die P i  k r  a t e . beider Basen verglichen. Sie kry- 
stallisiren Bus  Alkohol in gelben, concentrisch gruppirten Prismen und 
schmelzen beide gleichzeitig bei 1470 unter Zersetzung. 

Das von uns aus dem I-Methylpyrazoljodmethylat erhaltene Hy- 
drazin vom Sdp. 8 l 0  ist nach diesem Ergebniss zweifellos das s-Di- 
methylhydrazin : 

I) Rr. Professor H a r r i e s ,  dem ich von dem Inhalt dieser Mittheilung 
brieflich Kenntniss gab, theilte mir mit, Bdass er selbet beabsichtigte, die An- 
gaben jener vorlaufigen Publication eincr genaueren Revision zu unterziehena 

*) Atti R. Accad. dei Liocei Roma [5] 8, I, 327-332. 
3) Zwischen 500 und 600, dem von H a r r i e s  und K l a m t  angegebenen 

Siedeintervall, destillirte bei unserem Versuche iiberhaupt nichts iiber. 
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Dadurch wird bewiesen, dass dem Jodmethylat des l-hlethylpyra- 
zols die Formel I und nicht 11 zukommt. 

CH3 CHs CH3 J 
N 

HC - --CH 

'N-' 
11. N/\. 

I /CH HC - --CH 
I. H3 cJ>N-/'CH 

Die Darstellung der Base aus den1 Pyrazol ist nach unseren Er-  
fahrungen dem Verfahren von H a r r i e s  trotz des hoheren Preisrs der 
Ausgangsmaterialien bei weitern rorzuziehen. Wir sind damit be- 
schiiftigt, eine Reihe der Lisher so schwer zuganglichen spmetr i schen ,  
aliphatischen Hydrazine, insbesondere auch solche mit verschiedenen 
Alkylresten nach der neuen Methode darzustellen. 

In dieser Mittheilung wollen wir uns darauf beschranken, das 
Methanbydrazomethan :ds einfachsten Vertreter der secundaren, s p -  
metrischen Hydrazine durch einige von uns dargestellte Salze und 
Derivate naher zu charakterieiren. 

S a I z e d e s  s - D i m e  t h y 1 -h  y d r  a z i n  s. 

Das s-Dimethylhydrazin bildet, wie alle aliphatischen Hydrazine, 
neutral reagirende Salze mit 1 Aequivalent Saure und sauer reagirende 
Salze mit 2 Aequiralenten Saure. 

Die sauren Salze krystallisiren besser als die neutralen. Es 
wurden deshalb einige Verbeter der ersteren Klasse dargestellt und 
anal ysirt. 

Saures s-L)imetliylhydrazin-CIil,[orliyydrat, Cs Hs N2.2 HCI. Durch Eindampfen 
der LBsung der Base in iiberschhssigur Salzshure erhielten wir dieses Salz 
als kornige Krystallmasse. Es wurde aus wenig Alkohol umkrystallisirt und 
stellt weisse, zerfliessliche Blittchen dar, die sich bei lingerem Bufbewahren 
allmihlich gelb f8rben. 

0.1324 g vacuumtrockne Sbst.: 24.1 ccm N (200, 759 mm). - 0.1468 g 
vacuumtrockne Sbst.: 0.3152 g AgC1. 

CzHloNaCla. Ber. CI 53.38, N 21.06. 
Gef. a 53.12, n 21.18. 

Saures s-Dimetliylliydrazin-Sulfat, 4 118 N2. HaSOd. Durch Eindampfen der 
Base mit 2 Aequivalenten Schwefelshre als Krystallmasse erhalten; krystalli- 
sirt aus Alkohol in weissen, zerfliesslichen Tafeln. Das Salz schmilzt bei 
1200, beginnt aber von 1000 ab bereits z u  sintern. H a r r i e s  und Klamt  
fanden den Schmelzpunkt bei ungefahr 90". 

0.1806 g vacuumtrockene Sbst.: 0.2693 g BaSOd. 

Saures s-Dimetliylli~jdrazin-0cnlnt, Ca f ? ~  N2. El2 C, 0 4 .  
C2HsNa.HaSOa. Ber. S 20.23. Gef. S 20.43. 

Durch Vereinigung 
der Componenten in itherischer Losung wurde das Salz als feinkrystalli- 
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nischer Niederschlag erhalten. Es krystallisirt aus absolutem Alkobol in 
weissen, glanzenden, sternformig gruppirten Nadeln, die bei ca. 118O nach 
vorhergehendem Sintern schmelzen. 

0.1816 g vacuumtrockne Sbst.: 0.2154 g (301, 0.1123 g HaO. - 0.1890 g 
vacuumtrockne Sbst.: 29.6 ccm N (14O, i 5 5  mm). 

CaHsNa.CaHaO4. 

Neutrales s-Dimethy Ayrlrazin-Pihat, Ca HS Na. C, f€3 N3 07. Wir erhielten 
dieses Salz beim Vermischen iiquivalenter Mengen der Componenten in abso- 
luter, alkoholischer Losung als feiokrystallinischen Niederschlag. Aus abso- 
lutem Alkohol kommt es bei langsamer I<rpstallisation in gelben, radial ge- 
lagerten Prismen, welche sich lcicht in Wasser, schwer in Alkohol und kaum 
in Aether liisen und bei 147" unter Zersetzung nach vorhergehender Schwiir- 
zung schmelzen. 

Ber. C 3200, H 6.67, N 1S.67. 
Gef. )) 32.34, x G.P5, )) 18.51. 

0.12.53 g Sbst.: 27 rcm N (22", 745 mm).  

Neutrales s-Di,netk?lN,ydrntin-I'iX.rolonat, Ca H s N ~ ,  C,O HS 1% 0 5 .  Das Salz 
wurde in gleicher Weise wie das Pikrat bereitet. Es krystallisirt aus Alkohol 
in braunen, sternformig angeordneten Prismen, die in Wasser und Allcohol 
schwer, in Aether unl6slich sind. sich h i m  Erhitzen iiber 200° allmlhlich 
dunkel firben und bei ca. 248" sturmiscb zersetzen. 

CaHeNa.CsH3N307. Ber. N 24.22. Gef. N 24.50. 

0.1267 g Sbst.: 29 ccm N (?lo, 750 mm). 
Cs H S N ~ . C I O H S N * O ~ .  Ber. N 25.92. Gef. N 26.22. 

Derivate d ~ s  s-Dimethyl- hydrazios. 
Dimetnyl-semicarbazid, NHa. CO . N (CH3). NH . CH3. D i e  Base wurde 

in 1 Aeyuioalent Salzsaure gelost, 1 Mol.-Gew. Kaliurncyanat zugefiigt 
und die LBsung zur Trockne gebracht. D e m  Riickstande wurde das  
Dimethylsemicarbazid durch Auskocheii mit Benzol entzogen. D ie  
Verbindung krystallisirt aus  diesem Liisungsmittel in seidealanzenden 
Prismen, die bei 1 16" nach vorhergehendem Sintern schmel/en.  

0.1114 g vacuumtrockne Sbat : 40.1 ccm N (23O, 749 mm). 

In Wasser  und Alkohol ist das  Dimethylsernicarbazid leicht 16s- 

Die  Rinwirkung von Phenylisocyanat auf s- Dimethylkydrazin fiihrt 

C3H9N30. Rer. N 40.77. Gef. PIT 40.91. 

lich, i n  Benzol schwer, in Aether unl8slich. 

zu dem Harnstoff de r  Formel  
CH3. N-N . CH3 

C ~ H ~ . N H . C O  C O . N H . C ~ H ~  
( 8 .  Dicarbanilyl-dimethy I-kydmtin.) 

Phenylisocyanat und s-Dimethylbydrazin reagiren sehr  heftig mit- 
einander. Deshalb wurden die Componenten in  atherischer LBsung 
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vermischt. Es treten stets zwei Molekiile des Phenylisocyanates mit 
dem s-Dimethylhydrazin in Reaction, auch wenn n u r  1 MoLGew. des 
ieocyanates zu 1 Mo1.-Gew. der Base zugefiigt wird. Der Harnstoff 
hinterbleibt nach dem A bdunsten des Aethers als erstarrendes Oel. 
Er krystallisirt aus Alkohol, in welchem er schwer loslich ist, in ver- 
filzten Nadeln, die erst bei ca. 288O unter Zersetzung schmelzen. 

0.0707 g Sbst.: 0.16G4 g COs, 0.0395 g HaO. - 0.0625 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (154 757 mm). 

CleHl~N402. Ber. C 64.43, H 6.04, N 18.79. 
Gef. s 64.19, )) 6.20, 19.08. 

Dimethyl-p hen?ll-sulfosemicarbazid, Ce Ha. NH.CS . N ( CHQ) . N H . CH3. 
Phenylsenfol wirkt ebenfalls heftig auf das s-Dirnethylhydrazin 

ein. D a s  resultirende Dimethylpheoylsulfosemicarbazid wurde, aus 
Alkohol umkrystallisirt , als ein Conglomerat hexagonaler , flachen- 
reicher Prismen erhalten, die bei 1150 schrnelzen. Die Verbindung 
ist in Wasser und Aether unlijslich, leicht loslich in heissem Alkohol. 

CsH13NsS. Ber. S 16.41. Gef. S 16.68. 
0.1149 g vacuumtrocknc Sbst.: 0.1396 g BaS0.L. 

s-Dibenzoyl-dimethy 1- h.ydrazm, 

Nach der Methode von S c h o t t e n - B a u m a n n  erhielten wir diese 
Verbindung ale erstarrendes Oel ,  das aus Alkohol in tafelformigen 
Prismen vom unscharfen Schmp. 85 O krystallisirte. Die Verbindung 
ist unloslich in  kaltem Wasser, schwer loslich in Alkohol, leicht 
Ioslich in Aether. 

0.1716 g Sbst.: 16 ccm N ('234 749 mm). 
Ci~H16N202. Ber. N 10.44. Gef. N 10.59. 

Dimethyl-pikrazid, (CH3)HN. N(CH3).CsHa (NO2)3.j Wir erhielten 
die Verbindung in Form kleiner, gelbrother Bliittchen bei der Eiuwir- 
kung von Pikrylchlorid arif s-Dimethylhydrazin in alkoholischer L6- 
sung. Sie wurde aus wenig Chloroform umkrystallisirt und zeigte 
dann den Schmp. 141O. Ueber den Schmelzpu~kt  erhitzt, verpuffte 
sie unter Feuererscheinung. Die Verbindung ist schwer lBslich in 
Wasser und Alkohol, leichter loslich in Chloroform uud Aether. 

0.1157 g Sbst.: 0.1513 g COz, 0.0374 g HzO. - 0.1512 g Sbst.: 31.1 ccm 
N (19O, 756 mm). 

CsH9N506. Ber. C 35.42, H 3.32, N 25.53. 
Gef. s 35.66, n 3.69, n 25. i2 .  



Die Untersuchung wird foi tgesetzt. 
Ueber das Verhalten des 8-Dimethylhydrazins gegen salpetrige 

Saure  und gegen Oxydationsmittel hoffe ich, in einer zweiten Mitthei- 
lung bald berichten zu konnen. K n o r r .  

518. L u d w i g  Knorr:  U e b e r  die Ders te l lung  der 
symmetr iechen  secundaren H y d r a z i n e  l) &us Antipyrinen. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der UniversitHt Jena.] 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Vor langerer Zeit habe ich gelegentlich die kurze Angabea) ge- 
rnacht, dass Antipyrin durch alkoholieches Kali unter Abspaltung von 
a-Methylphenylhydrazin zerlegt wird und dass sich diese Reaction zur 
Darstellung der secundaren Hydrazine eigne. 

Von befreundeter Seite aufgefordert, die naheren 13edinguogen 
dieser Reaction bekannt zu geben, werde ich im Folgenden die Methode 
durch drei Beispiele illustriren 9. 

D a r s t e l l u n g  von s y m m e t r i s c h e m  M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z i n  
a u s  A n t i p y r i n .  

Reim Kochen des Antipyrins mit alkoholischem Kali  wird zwar 
Methylphenylhydrazin abgespalten, die Zersetzung verliiuft aber so 
langsam, dass nach 48-stiindigem Kochen erst etwa 1/3 der Base zer- 
degt worden ist. 

Es empfiehlt sich desshalb die Spaltung bei hoherer Temperatur 
im geschlossenen Rohre auszufiihren. 

18  8 g Antipyrin wurden mit 28 g Aetzkali in 90 ccm absolutes 
Alkohol 5 Stunden auf 130° erhitzt. Aus dem angesauerten Robr- 
inhalt wurde der Alkohol mit Dampf abgeblasen, dann die Base 
,durch Natronlauge abgeschieden, mit Aether aufgenommen und durch 
Zusatz von Btherischer OxalsaurelBsung als Oxalat ausgefallt. Aus- 
lbeute 85 pC1. der Theorie. 

I) E. F i s c h e r  u. E h r h a r d ,  Ann. d. Chem. 199, 325 [1879]; J. T a f c l ,  
diese Berichte 18, 1741 [1885]; Th. Cur t ius ,  Journ. fiir prakt. Chem.[2] 39,47 
IlSS9J; C. D. H a r r i e s ,  diese Berichte 27, 2276 [1894j; H a r r i e s  u. Klamt ,  
diese Berichte 28, 503 [1895’. Man vergleiche auch die vorhergehende Mit- 
theilung von K n o r r  u. K6hler .  

2, Diese Berichte 25, 771 Fussnote 1 [1892]. 
3, Hr. stud. W a e n t i g  ist z. Z. damit beschlftigt, eine grBssere Anzahl 

noch unbekannter Hydrazine nach dieser Methode darzustellen. 




