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gerem Kochen braun wird. In  konzentrierter Schwefelsiiure lost es 
sich unveriindert auf. Durch Eisenchlorid wird es braun gefiirbt. Die 
wR2iI3rige Losung farbt gebeizte Baumwolle: 

auf Chrom . . . orange auf Zinn. hell-orangel) 

0.1122 g Sbet. (bei 160° getr.): 0.2756 g CO,, 0.0376 g HaO. 
* Tonerde. . . gelb 3 Eisen schwarz-griin. 

GsHloOa. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. )) 66.99, 3.71. 

1.3.4-Triacetyl-flavon. ICleine, farblose Nadeln aus Alkohol, die bei 
214-217° schmelzen. 

0.1034 g Sbst.: 0.2413 g CO,, 0.0358 g HaO. 
H I ~ O ~ .  Ber. C 63.63, H 4.04. 

Gef. 63.65, 3.84. 
Aus Materialschwierigkeiten muBte ich von der Alkalischmelze 

B r i s  t o  1 ,  Riochem. Universitatslaboratorium. 
des  Chrysons, wie auch des Oxychrysins, absehen. 

86. H. S t a u d i n g e r  und 0. Kupfer: tfber Reaktionen des 
Methylens. I11 ’). Diazomethan. 

{Mitteilung aus dem Chem. Institnt d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 
(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 

Von einfach gebauten Methylenderivateo, deren Darstellung aus- 
sichtsreich sein k h n t e ,  sind die Isomeren des Dicyaus, die eine Iso- 
nitrilgruppe enthalten, noch unbekannt. Es sind dies das  C y a n -  
i s o n i t r i l  und das D i i s o c y a n .  

N i C. C i N ,  Dicyan, N C. N : C<, Cyan-isonitril, 
>C: N .N:C<, Diisocyan. 

Zur Gewinnung von C y a n - i s o n i t r i l  konnte man vom Cyanamid 
ausgehen und darauf Chloroform und Kalilauge einwirken lassen. 

NiC.NH2 + CHClo + 3 K O H  -+ N i C . N : C <  + 3 K C 1 +  3 & 0 .  
Das D i i s o c y a n  sollte aus dem Diformyl-hydrazin3) durch Ab- 

spaltung von 2 hlol. Wasser zu erhalten sein. 
COH.NH.NH.COH --t >C:N.N:C< + 2H10. 

1) Chrysin fnrbt dagegen n i c h t  auf Zinn. Vgl. Biochem. Handlexikon 

*) Erste Mitteilung B. 44, 2194 [1911]: Versuche zur Darstellung von 
Zwuite Mitteilung B. 44, 2197 [1911]: Uber die Einwir 

6, 48 [lOll]. 

Methylenderivaten. 
kung von Hydrazin a d  carbonylhaltige Verbindungen. 

J) C u r t i n s ,  J. pr. [2] 51, 182. 
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Die Versuche sind noch nicht nbgeschlossen, bisher fuhrten sie 
zu keinem Ergebnis. 

Zu dem Diisocyan durfte man weiter in einfacher Weise dadurcb 
gelangen, daB man H y d r a z i n  mit C h l o r o f o r m  und K a l i  behandelt, 
es also der Isonitril-Reaktion unterwirft: 

H?N.NH, + 2CHCla + 6 K O H  
= >C:N.N:C< + G KCl + 6 HzO. 

Bei dieser Reaktion erhalt man aber auffalleoder Weise d a s  
D i a z o n i e t h a n .  Die Bildung dieses Korpers lHBt sich folgender- 
maBen erklaren: 1)ilrch Einwirkung von 1 Mol. Chloroform auf 
1 Mol. Hydrazin entsteht ein dem Isonitril analog gebautes Hydrazin- 
derivat, und dies verwnndelt sich dadurch, da13 die 2 Wasserstoff- 
atome der NHS-Gruppe an das 2-wertige Kohlenstoffatom wandern, in 
Diazomethan. Nach der neuen TLieleschen Formulierung ’) dieses 
Korpers wird die Reaktion leicht verstgndlich: 

H2N.NHz + CHCls + 3 K 0 ~  -+ )C:N.NHp + 3KCI + 3Ha0; 
>C:N.NHs --t HzC:N: N. 

.Die Umlagerung erinnert a n  die bekannte Uniwaodlung der Iso- 
nitrile in Nitrile bei hoherer Temperatur. 

>C: N .  CsH5 CsH5. C : N. 
Das Diazomethan entsteht also aus 1 Mol. Hydrazin und 1 Mol. 

Chloroform und kann so leicht gewonnen werden; wenn auch die 
Ausbeuten keine guten sind, so verdient diese neue Methode ’) in ihrer 
einfachen Ausfiihrung und bei dem billigen Preis des Hydrazins doch 
den Vorzug vor der beltannten P e c h m a n n s c h e a ,  die von Nitroso- 
methylurethan ausgeht 9. 

Die unbefriedigenden Ausbeuten an  Diazomethan haben ibre Ur- 
snche cinmal dario, daB das Hydrazin zum l e i1  nicht in Reaktion 
tritt; zum Teil aber wirkt auch Dimornetban auF uberschiissiges H y -  
drazin methylierend ein, und man erhalt a19 N e b e n p r o d u k t  d a s  
31 e t h y 1 - h y d r a. z i n : 

H*N.NHz + CH2:NiN -+ CH3.NII.NHa + N?. 
Eine weitere Bedeutung der Methode beruht dario, daI3 man nach 

ihr 1 ) i n z o m e t h a n  leicht i n  r e i n e m  Z u s t n n d e  darstellen kann. 
D;is r e h e  Diazomethan war bisher noch nicht niiher untersucht. 

*) J. Tliiele, B. 44, 2583 [1911]. 
?) Dns Verfahren aurdc zum Patent sngemeldet. 
a) P c c h m n n n ,  B. 27, 1888 [lS91]; 18 ,  855 [1895]. Uber die Verbes- 

sc~rung dcs Vcrfahrens vergl. H n n t z a c h  untl L e h m a n n ,  B. 35, 897 [1902]; 



T h i e l e  hat es durch Zersetzung des Methylisoazotats 
ohne es niiher zu charakterieierenl). 

Das D i n z o m e t h a u - G a s  kann durch gute Kuhlung 

erhalten, 

zu einer 
t i e f g e l  b e n ,  leicht beweglichen Fliissigkeit kondensiert werden, welche 
bei -24O bis -So siedet und bei -145O zu einer schwachgelben 
Krystallmasse erstarrt. Es ist ein gefahrlicher Korper, der  auch bei 
tiefer Temperatur sehr heftig unter Feuererscheinung explodieren kann, 
z. B. bei Einwirkung geringer Mengen Jod, aber auch spontan bei 
geriogfugigen Verunreiniguogen des Apparates. Das Diazornethan 
kann i n  dieser Hinsicht rnit der ahnlich gebauten, allerdings wegen 
der 3 Stickstoffatome noch erplosiveren Stickstoffwasserstoffsaure 
verglichen werden 3. In verdiinnter Ltherischer Losung dagegep 
ist das Diazomethan gerade so wie diese nicht explosir nnd unge- 
fiihrlich. 

H& : N i N, Diazoniethan 
HN : N : N, Stickstoff~asserstoffsLure~). 

Bei der Z e r s e t z u n g  sollte das Diazomethan in Methylen und 
Stickstoff zerfalleo. Das  Methylen konnte sich einmal rnit unver- 
andertem Diazomethan zu dem Formal-azin ') verbinden, eiu Produkt, 
das von P e c h m a n u 5 )  vergeblich gesucht wurde. und das auch wir 
nicht darstellen koonten 6): 

CH2:N:N + >CHa -* CI€z:N.N:CH?. 
Weiter konnte das Diazomethan sich unter Bildung von i t h y l e n  

polymerisieren. 

l) Thie le ,  A. 376, 253 [1910]. 
9 Ebenso kann die Bildung des Diazomcthans rus Hgdrrzin uod Chloro- 

form mit der der Stickstoffwasserstoffsaure aus Hydrazin und Chlorstickstoff 
(vergl. T a n a t a r ,  B. 82, 1399 [1899]) verglichen werdcn: 

HaN.NH2 + CHCla + 3KOH --t H&:N i N + 3KCI + 3H20, 
HaN.NHa + NClr + 4KOH -+ KN:N i N + 3KCl+ 4B20. 

Uber weitere Parallelen s. J. Thiele ,  B. 44, 2522 [1911]. 
Uber die Bildung eines amorphen Polymethylens vergl. E. Bani- 

b e r g e r ,  B. 33. 956 [1900], Anm. 3. 
') Ein polymeres Formal-azin ist von G. P u l v e r m a c h e r ,  B. 26, 2361 

[1893], aus Formaldehyd und Hydrazin dargestcllt worden, vergl. auch 
P. Duden und Schar f ,  A. 288, 239. 

9 Pechmann,  B. 31, 2640 [1898]. 
6, Es ist mhglich, dall das Formal-azin unter Einwirkung von Jod auf 

DiazomethanlBsung als Nebenprodukt entsteht, geradc so, wie sich das Diazo- 
diphenylmethan mit Jod vbllig in das Ketazin zersetzt: 

(CsHs)aC:N i N + >c(c.&)z = (C6H5jaC:N.N:C(Cs85)*. 
Arif dieser Ncbenreaktion diirlte vielleicht der schon oft beobachtete Um- 

stand bcruhen, dall man bei der Titration des Diazomethans mit Jod zu ge- 
ringe Werte erhilt. 
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Lii5t nian dagegen die Zersetzung des Diazomethans bei Gegen- 
wart von Kohlenoxyd Tor sich gehen, so vereinigt sich das M e -  
t h y l e n  m i t  de in  K o h l e n o x y d ,  und es b i l d e t  sich das K e t e n ;  
allerdings entsteht dies nur in sehr geringen Mengen: 

CH1:  N i N -+ >CH, + Np, 
CHa< + >CO G= CH2 : CO. 

Die Renktion ist umkehrbar, denn bei hoher Temperatur zerfiillt 
das Keten wieder in Methylen und Kohlenoxyd. Auf derartige Spal- 
tungen der Ketene wird in einer spHteren Arbeit noch naher einge- 
gangen. Die Vereinigung des Kohlenoxyds mit dem Methylen zu 
einem Keten sol1 noch weiter verfolgt werden und diirfte hauptsiich- 
lich bei Derivaten des Methylens fur die event]. Darstellung von 
neuen Ketenen yon  Ioteresse sein. 

__ -~ 

Auch nuf einige Derivate des Hydrazins wwde Chloroform bei 
Gegenwart yon alkoholischem Kali einwirken gelassen. Aus B e n z o y l -  
h y d r a z i n  konnte man nach folgender Gleichung eventuell zu den1 
Phenylketen resp. der  Phenyl-essigsaure gelangen : 

C s H g . C ( ) . N H . N I h +  C H C l , + 3 K O H  
-+ CG Hj . CO . N H  . N : C< + 3 I( C1+ 3 Ha 0, 

GI&,.CO.NH.N:C< -+ CgH5.CO. C:N : N 
w 

--f cs 115.  co,c, c ~ I I ~ ~ . ~ : ~ ~  
11' II/ \ + N 9  --t 

Bas Benzoylhydrazin wird aber durch das Alkali verseift, und 
man erhalt so neben Benzoesiiure D i a z  o m e t h a n ,  letzteres allerdings 
i n  sehr geringer Ausbeute. 

AuI P h  en  y 1 - 11 y d r a z  i n  wirken Cbloroform und Kalilauge sehr 
wenig ein, es wird zurn griil3ten Teil unverandert wiedergewonnen. 

Aus dem D i p h e n y l - h y d r a z i n  entsteht statt des erwarteten 
r)iazodiphenylmetbans B e n  z o p h e n  on in einer Ausbeute von 60 o/o, 

dessen Bildung auf eine Verseifung des Ketazius zuriickzufuhren ist *). 
Also hier ist unter Phenyl-Wanderung die gleiche Umlagerung ein- 
getreten, wie oben bei der Diazomethan-Bildung: 

(CrjHs)aN.NHz -+ (C,IIs)gN.N:C<, 
(CG Hs): N.  N : C< -+ (C, Hs):, C : N t N ; 
2 (c, €Is)., c : N f N --t" (C, IIs), c : N . N : c (CF, &)2, 

(CsTI5)aC:N.N:C(CsIls)1 + ?H2O --t ? ( C g I l r , ) z C O + N H ~ . N f ~ s .  

1) Uber die Keten-Bildung vergl. G. Schroe ter ,  B. 42, 2345 [1909]. 
9) DaB das Ketazin des Benzophenons durch Kochen mit alkobolischem 

Kali in  dieser Richtung gespalten wird, zeigte ein besonderer Versuch. 



Auch H y d r o x y l a m i n  behandelten wir rnit Chloroform und 
Kalilauge, es tritt aber nicht in Reaktion, und das erwartete knall- 
saure Kalium war nicbt nachweisbar. Ob sich aus den Hydroxyl- 
aminathern die bisher unbekannten Knallsaureiither werden darstellen 
lassen, sollen weitere Versuche zeigen : 

H2N.OH --t >C:N.OH 
HgN.OCH3 --t >C:N.OCH,. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e r T e i 1. 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i a z o m e t h a n - L o s u n g e n .  
In einem Bromierungs-Kolben, der mit einem Kugelkiihler ver- 

bunden ist, wird zu einer heiBen Losung von 50 g Atzkali (4 Mol.) 
i n  150 ccm absolutem Alkohol nach Zusatz von 10 g Hydrazin (1 Mol.) 
i n  50 ccrn absolutem Alkohol eine Losung von 30 g Chloroform 
(1 I/, Mol.) in 50 ccm absolutem Alkohol durch einen Tropftriobter 
so langsam zulaufen gelassen, daB die stiirmisch einsetzende Reaktion 
nicht zu heftig verlauft. ZweckmiiBig laat  man das Ende des Tropf- 
tricbters unter die Fliissigkeitsoberfliiche tauchen, urn ein Verdampfen 
des  Chloroforms zu verhindern. Wahrend des Versuchs wird ein 
schwacher Stickstoffstrom durch den Apparat geleitet. Durch den 
Kiibler werdeo die Alkoholdampfe zuriickgehalten, wiihrend das  
Diazomethan-Gas rnit dem Stickstoffstrom weiter gefuhrt und in  gut 
gekiihltm Vorlagen, die rnit Ather bescbickt sind, aufgefangen wird. 
Die  Ausbeute an niazomethan betragt ca. 25 Ole. Die so erhaltenen 
atheriscben Losungen kbnnen direkt zur Methylierung Verwendung 
finden. 

Zur A u s b e u t e b e s t i m m u n g  des Diazomethms wurde nach h g e b e  
von Marehal l  und Acreel)  verfahren. Daa Diazomethan wurde in 200 ccrn 
.ither gel6st, und 20 ccm der Lijsung wurden unter Kuhlnng in einen Uber- 
schuB yon einer */l~-n. ithcrischen L6sung von Benzoeskure eingetragen. 
20 ccm verbrauchen dabei 52 ccm Benzoesiiureldsung, entsprecbend einem Ge- 
halt von 0.21 g Diazomethan = 24.9 O/o Gesamtausbeute. 

Beim Ti t r ie ren  mit 'Il0-n. itherischer Jodlijsung verbrauchten 10 ccin 
= 33.8 ccm Jod, entsprechend 0.15 g Diazomethan = 17.8 Gesamtausbente. 
Wie schon friiher Bfter beobachtetq wurde, erhslt man also bei der Titration 
mit Jod zu geringe Werte. 

Zum Nacbweis des Diazomethans diente eiomal sein Verbslten 
gegen Jod  und gegen Sauren; dann wurde zur sicheren Identifizie- 

I )  M a r s h a l l  j u n .  und Acree ,  B. 48, 2334 [1910]. 
Vergl. ferner M'egscheider, M. 24, 324; H a n s  Meyer ,  Analyse 

und Konstitotionsbestimmung organischer Kiirper, 11. Aufl., S. 593. 



rung Phthalimid mittels des Diazometbans in Met  h y I - p  h t h a l i m i d  I )  

(Schmp. 132O) ubergefuhrt und endlicb wurde es an Seniol angelagert, 
und so das  von P e c h m a n n  beschriebene P h e n y l a m i d o - t h i o b i a z o l  
erhalten (Schmp. 173O) 3. 

Um die N e b e n p r o d n k t e  der Einwirkung von Chloroform auF 
Hydrazin kennen zu lernen, wurde der Kolbeninhalt nach der Re- 
aktion mit serdunnter Salzsanre neutralisiert, der Alkohol vertrieben 
und die zuriickbleibende Salzmasse mit LeiBern Alkohol extrahiert. 
Nach dem Filtrieren scheidet sich aus der alkobolischen Liisung beim 
Erkalten eventuell nach dem Konzentrieren das salzsaure M e t h y l -  
h y d r a z i n  in weiBen Krystallen aus, die durch Umkrystallisieren nus 
Alkohol gereinigt wurden ; zur  naheren Cbarakterisierung wurde das  
Methylhydrazin in das Sulfat verwandelt, das iibereiostimmend mit 
fruheren Angaben3) bei 138-140° scbmolz. Die B a s e  wurde dann 
durch Erhitzen mit Kalk aus dem Salz frei geniacht und im Vakuuni 
abdestilliert; sie siedete unter Atniospbirendruck bei 85--8703). Die 
in Alkohol unlijvlichen Salze werden in Wasser aufgenommen; auF 
Schwefelsaure-Zusatz krystnlliniert (Ins schwerlosliche H y d r a z i n s u l f n  t 
aus, und so wnrde nachgewiesen, da13 nicht alles IIydrazin in Reaktioa 
getreten ist. 

Zur Verbesserung der Ausbeute wurde die Renktion unter ver- 
anderten Bedingungen vorgenommen. Es wurde ein grijRerer fiber- 
schu13 von Chloroform und Kali angewandt, und es wurde weiter 
in metbylalkoholischer Losung gearbeitet. Die Diazometban-narstel- 
lung kann ferner auch so erfolgen, daB man zu der heiBen Losung 
von alkobolischem Kali ein Gemisch von Chloroform und Hydrazin 
in  alkoholischer Liisung langsam zugibt. Weiter ist es bei Darstellung 
groderer Mengen zweckrnaIXg, die Liisung von Alkalihydroxyd nicht 
auf einmal in den Reaktionskolben zu geben, sondern langsam zu- 
flieden zu  lassen, und zwar nach hIaBgabe des Chloroform- und 
Hydrazin-Zusatzes. Ueber die Resultate dieser Versnche sol1 spi ter  
noch Naheres bericbtet werdeo. 

R e i n e s  D i a z o m e t h a n .  
Urn das  Diazomethan in  reineni Zustand zu erhalten, iuhrt man 

den Versuch, wie beschrieben, aus, niir leitet man die rnit Stickstoff 
verdunnten Diazomethan-Dampfe nach Passieren des Kugelkiihlers 
durch eine groBere, auf -20° gekiihlte Spiralvorlage und kondensiert 
-~ 

I )  Pechninnn,  B. 28, 559 [1S95]. 
Pechmann,  B. 29, 25% [1896]. klit konxentriwter Schwefelsiiure 

unct Salpetersaure elitstand allerdings keinc Blaufarbung. 
2) Briining,  A. 253, 9 [1SS9]. 



s o  die letzten Reste von AlkoholdampFen; dann wird das Gas in einer 
auf -80° gekuhlten Vorlage liondensiert. Bei den gefahrlichen Eigen- 
schaften des Stoffes verdichteten wir nie mehr als 1-11/2 g auf ein- 
mal. Zur endgultigen Reinigung wird das Diazomethan noch ein- bis 
zweimal fraktioniert. Explosionen siud dabei , auch l e i  hiiufiger 
Wiederholung, nicht aufgetreten. Der  Siedepunkt wurde mittels eines 
Kormalthermometers bestimmt; ca. 1 g destillierte zwischen -24O und 
-230 fast vollig iiber. Der  Schmelzpunkt wurde mittels eines Eisen- 
Xonstantan-'rbermoelementes ermittelt. 

Siedepunkt der flussigen Luft (sauerstoffreich) 22.8 Millivolt 
= -184O; Schmelzpunkt des Dinzoinethans 18.0 Millivolt = -145O. 

Zur D a m p f d i c b t e  b e s t i m m u n g  diente ein kleiner Rundkolben, 
.an , den ein krirzer Capillarhahn angeschmolzen war. Dieses Rolb- 
chen wurde rnit der G a e d e - P u m p e  auf ca. mni evakuiert, dann 
rnit dem Vorratsgefalj, welches das  gekuhlte reine Diazomethan ent- 
hielt, verbunden und nach Offnen des Hahnes ca. I/, ccm Diazo- 
methan in den Kolben iiherdestilliert. Beim Erwarmen des Kolbens 
destilliert der Uberschulj des Diazomethans ab ;  dann wurde bei 
Zimmertemperatur gewogen. 

Gewicht des Kolbens rnit Luft 39.7064 g, des leeren Kolbens 
29.5879 g, des Kolbens mit Diazomethan 29.7554 g. 

CIIaNz. Dampfdichte gef. 40.9, ber. 42.02. 
Der Vcrsuch sollte wiederholt werden, das Kijlbchen wurde aber beim 

Verdampfen des iiberschfissigen Diazomethana durch eine spontane Explosion 
zertriimmert, die vielleicht dadurcli eingeleitet wurde, daO dae Gas mit dem 
Fett des Bahnes in Beruhrung kam. 

Sowohl das gasformige, wie auch das fliissige Diazomethan ist 
.auberordentlich explosiv. Nahert man einem Reagensglas, das  mit 
Diazometban-Gas gefullt ist, eine Flarnme, so wird es unter scharfem 
Hnall zertrummert. Wir leiteten in dunnwandige, ausgezogene Glas- 
rohrchen von ca. 3/4 cm Diircbmesser und 10 cm LBnge Diazometban- 
-Gas ein und schlosseo die Enden mit Gummipfropfchen. Beim Er- 
wPrmen rnit einer Flamme explodierten die im Rohr eingeschlossenen 
ca. 0.01-0.02 g Diazomethan heftig rnit scharfem Knall. Fliissiges 
Diazomethan explodiert unter Feuererscheinung, und bei Mengen yon 
'11-1 g uehmeu die Explosionen gefahrlichen Charakter an und 
kiinnen erhebliche Zerstorungen anrichten. 

Die Explosion von flussigem Diazomethan wurde beobachtet, als 
a m  einem Vorratsgefaa, das flussiges Diazomethan enthielt, Diazo- 
methan-Dampfe iiber Jod geleitet werden sollten. Bei diesem Versuch 
sollte das Formalazin isoliert werden, dessen Darstellung in  atheri- 
echer Losung wenig Aussicht auf Erfolg bot. Obwohl die Rohre mit 
Jod  n u r  die Temperatur von Oo hatte, trat eine LuBerst heftige Ex-  



plosion ein, bei der auch 
(ca. '/a g) zerstort wurde'). 

In atherischer Losung 

der Vorrat des flussigem Diazomethens 

ist das  Diazornethan ganz ungefiihrlich, - - 

I-prozentige LBsungen konnen angeziindet werden, ohne da13 Explo- 
sion eintritt. Nur beim Erhitzen einer Diazometbaolosung auf 200@ 
beobachtete P e c h r n a n n  eine heftige Explosion '). 

D a r s t e l l u n g  v o n  K e t e n  a u s  D i a z o m e t h a n .  
Urn Kohlenoxyd mit dem nascierenden Methylen zu verbinden, 

wurde durch gekiihltes, fliissiges Diaeomethan ein Kohlenoxydstrom 
geleitet und d a m  das Gasgemisch erhitzt; dnbei trat aber eine stnrke 
Explosion ein. 

Dagegen 1HBt sich der Versuch ungefahrlich so ausfiibren, dafi 
man durch eine ca. I-proz. atberiscbe Losung von Diazornethan bei 
Zirnmertemperatnr einen Kohlenoxydstrom leitet und dann das Kohleo- 
oxyd-Diazometban- und Atber-Gernisch eine ca. 20 crn lange Quarz- 
rohre, die auf 400--500° erhitzt ist, passieren liil3t. Aus den ent- 
weichenden Gasen wird durch atherische AnilinlSsung das K e t e n  
eotfernt. Bei Zersetzung ron ca. 1 g Diazomethan konnte i n  geringer 
Menge (ca. I l l 0  g) A c e t a n i l i d  gewonnen werden, das nach dent Urn- 
krystallisieren aus Wasser und nach Zusatz von Tierkohle durch 
Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. 

E i n w i r k u n g  r o n  C h l o r o f o r m  u n d  K s l i  nuf  
B e n z o y l - h y d r a z i n .  

In einem Bromierungskolben wird eine Losung ron  40 g Kali in 150 ccm 
absolutem Alkohol mit einer Losung von 15 g Benzoylhydrazin in 100 ccni 
absolutem Alkohol versetzt. Dann werden zu dem erhitzten Gemisch 30 g 
Chloroform und 50 ccm absoluter Alkohol langsam zulaufen gelassen 
und nach Beenden der heftigen Reaktion noch 2 Stunden am Riickflullkthler 
gekocht. Wiihrnnd dcs Versuches wird durch einen schwachen Stickstoff- 
strom das gebildete Diazomethan fortgeleitet : in den Vorlagen liellen sich 
nach der heschriebenen Methode 3'J/0 Diazomethan nachweisen. Beim 
Aufnrbeiten des Heaktionsgemisches wurde eine gr613ere Menge Benzoesiiur0 
isoliert. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r o f o r m  u n d  K a l i  a u f  P h e n p l h y d r a z i n .  
100 ccm Alkohol gelost, dam weiden 10 g 

Plienylhydrazin und 5 ccin Alkohol gegeben und zu diesem Gemisch in cinem 
Bromierungskolben 20 g Chloroform in 50 c*cm absolutem Alkohol allmihlich 
zulaufcri gelassen. Nach zweistiindigeni Kochen wirtl der Alkohol ab- 

30 g Kali werden in 

') Der Yersuch murdc im Freien ausgefhhrt. 
z, Pechmnnu,  B. 31, 2643 [1598]. 
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destilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene gl in 
-ither aufgenommen. Das Reaktionsprodukt riecht stark nach P h e n y l i s o -  
n i t r i l ,  das yielleicht durch einen Zerfall des Phenylhydrazins in Anilin ent- 
standen ist'). Nach Abdestillieren des A&thers schied sich auf Zusatz von 
Benzaldehyd sehr relchlich B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  aus, wonach das 
Phenylhydrazin wenigstens zum grollen Teil unverbdert vorlag. Auch bei 
Einwirkung von 2 Mol. Chloroform und 6 Mol. Kali auf 1 Mol. Phenylhydra- 
zin wurde im wesentlichen dasselbe Resultat erhalten. (Menge des unver- 
anderton Phenylhydrazins beatimmt ab Benzal-phenylhydrazin = 40 O/OJ 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r o f o r m  u n d  K a l i  a u f  a s y m m .  
D i p h e n y l - h y d r a z i n .  

Zu einer Liisung von 25 g Kaliumhydroxyd in 100 ccrn absolutem 
Alkohol wurden nach Zusatz von 11 g Diphenylhydrazio in 50 ccm 
Alkohol 15 g Chloroform und 50 ccm absoluter Alkohol in der 
Warme langsam zugegeben; darauf wurde noch 2 Stunden gekocht, 
der Alkohol abdestilliert und d a m  das auf Wasserzusatz ausge- 
fallene 0 1  i n  Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert. So 
wurden 6 g B e n z o p h e n o n  vom Schmp. 48O erhalten = 6 O 0 / o  der 
theoretisch miiglichen Menge. Als Nebenprodukt der Reaktion blieben 
nur  geringe Mengen schmieriger Substsnzen in dem Destillationskolben 
zuriick. 

67. 0. Gerngrol: mer die Kondeneation von 6(4)-Methyl- 
imidazol mit Uhloral. 

[A,us dnm Chemischen Tnstitut der Universitirt Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Fcbruar 1912.) 

In den Berichten 42, 398 [1909] veroffentlichte ich eine Arbeit, 
i n  welcher ich eine Koodensation von 5 ( 4 ) - M e t h y l - i m i d a z o l  mit 
C h l o r a l  durchgefuhrt hatte. Ich hatte gehofft, da13 sich im Methyl- 
imidazol die Metbylgruppe in abnlicher Weise reaktiv zeigen wiirde, 
wie irn Methylpyridin und Chinaldin *), so daB dem Kondensations- 
produkt die Konstitution eotsprechend Formel I zukommen sollte. 

CH-NH CH- NH 

CHs.CH(OH).CCla CHs .CH(OH).COOH 
CH-NH 

C H ~ . C H ( N H ~ ) . C O O I I  

1) Vergl. C h a t t a w a y  und A l d r i d g e ,  SOC. 31, 404-408. 
3 v. Mil le r  und S p a d y ,  B. 18, 3402 [lSS5]; E i n h o r n ,  B. 18, 3466 

[ 18851. 




