
1562 

261. M. Busch:  Ueber die Constitution der Urazole. 

LMittheilung aus clem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangcn.] 

(Eingegangen am 16. April 1902). 

Den bisher gebrauchlichen Formeln des P i n n  er’schen Phen! 1- 
urazols (I und 11) hat  S. F. A c r e e l )  kiirzlich eine weitere (111) 
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hinzugefugt, bezw. diese dritte auf Grund seiner Versuche als be 
niesen angenommen. A Cree stiitzt seine Ansicht rorwiegend auf die 
Existenz einer alkaliunliislichen, durch Salzsaure leicht verseifbaren 

Aethylverbindung, in  der  er den Sauerstoffather 06 6 .  ocz Hj 

erblickt. Abgesehen davon, dass die fragliche Verbindung wenig 
eharakterisirt erscheint, wiirde aber auch die Existenz eines derartigen 
Derivats fiir die Formnlirung des Phenylurazols als solchern nicht 
niaassgebend sein kiinnen. Ea liegt bier vielrnehr ein Tautomerie- 
fall vor, der 5 Miiglichkeiten (vergl. die Abhandlung von A c r e e )  in 
sich schliesst, und zwar sind bisher Derivate der drei eingangs rer- 
zeichueten Formen bekannt geworden 3. 

Die jiingst angekhdigte  Untersuchnng3) der durch Methyiiren 
verschiedcner Urazole entsteheuden Methylderivate hat  nun ergeben, 
dass diese Verbindungen in  siedender Jodwasserstoffsaure die Methyl- 
grnppe n i c h t  abspalten. Dadurch ist festgestellt, dam bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf die Alkalisalze der Urazole 
die Methylgruppe stets am Stiekstoff aufgenommen wird. Gepriift 
wurden im 2 e i s e I’schen Apparat die Methylirungsproducte von 
1 - Phenylurazol 4), 1 - Phenyl - 4- arninourazol 6 )  

CsH8.N NH 

\a 
N 

1.4 -Diphenylurazol5), 

Diese Berichte 35, 553 [1902]. 
2) Wheeler ,  Chem. Centralbl. 1900, 11, 530; B u s c h ,  diese Berichte 

34, 2311 [1901]; Busch  und Grohmann,  diese Berichte 34, 2320 [1901]; 
Busch  und Heinr iehs ,  diese Berichte 34, 2331 [1901]; Aeree  1. e. 

3 Diase Berichte 35, 558 [1902]]. 
6, Chem. Centralbl. 1901, I, 936, 

3, Diese Berichte 35, 971 [1902]. 
j) Diese Berichte 34, 2336 [1901> 
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m d  I-Phenyl-4-anilidnurazol I)>, sie sind sBmmtlich auf die Foriiael 

oc co zuriickzufiihreri, also AbkGmmlinge der For111 I, 
C6Hs.F N.CH3 

‘I/ 

X.R 
Die bisherigen Fornieln sind dementsprechend zu corrigiren. 

Weiterhin hat sich ergeben, dass die bei der ersehopfenden Methy- 
h u n g  des l-Phenylurazols entstehende D i m e  t h y l v e r h i n d u n g z j  
b e i  d e  Metbylgruppen ebenfalls an Stickstoff grbunden enthalt. Dieae 
Beobachtung ist jedenfalls fur die Beurtheilang der Constitution des 
Phenvlurazols um so bemerkenswerther, 221s man wohl mit W. R i s -  
lic. e n u s 3 >  annehmen darf, dass bei Substitutionen die Methylgruppe 
am ehesten die urspriingliche Stellung der Wasserstoffatome einriehnien 
wird. Die Bildung des iV-Dimethylathers spricht also wiederum fur 
die Formel I, demnach diirften bei den Urazolen gleiche Verhaltnivse 
obwalten wie bei dem bekanntesten cyclischen Saureaniid, der Cyanur- 
sziire. fiir welche neuere physikalisch-chemische Untersuchungen die 
Isoform .CO.NH. sehr wahrscheinlich gemacht haben4). h u c h  die 
Swmmsubstanz, das Urazol, Cz HB Oa N3, besitzt nach T 11 i e I e und 
> t a n g  e 5 )  die gleiche Form. 

1 - P h e n y  1- 2.4- d i m  e t hy 1 u r a  z 01. 
Phenylurazol wird mit der doppelt molekularen Menge Aetzka l i  

in Methylalkohol gellist, Jodmethyl ( 2  Mol.) in geringem Ueherschusa 
hinzugegeben und die Llisung im Rohr 5 Stunden im Wasserbadofen 
Prwiirmt. Das Reactionsproduct wurde, nachdem der Alkohol zum 
griisseren Theil abdestillirt war, unter Kuhlung; durch Wasser gefallt, die 
erhaltene Krystallmasse durch Behandeln mit wenig kalter SodaIGsung 
voii geringen Mengen nebenher gebildeten I-Phenyl-2-methylurazols be- 

’) Chem. Ccntralbl. 1901, I, 935. Die bei einem frhheren Versuch (diese 
Berichte 34, 2318 [1901]) beobachtete Abspaltung von Jodmethyl liess mich 
ziierst vermuthen, dass bei der Methylirung des Phenylanilidourazols sicli 
unter Urnstanden auch ein Sauerstoffither bilde. Ich fand jedoch, dass steta 
nur  ein und dieselbe Methylverbindung, Blattchen vom Schmp. 1560, eutsreht. 
Das Ergebniss des friiheren Versuchs im Zeisel’schen Apparat ist cleshalb 
vieileicht dadurch zu erklaren, dass durch Siedrverzug eine Ueberhitzung 
iiei Jodwasserstoffsaure stzttgefunden oder aber das Glycerinbad zu stark 
erhitzt worden war; ein Versnchsfehler letzterer Art ist urn so wahrschein- 
licher, alc einr Probe zeigte, dass in solchem Falle erhebliche Mengen Halogen- 
alkgl iibergehen. 

2, Schon von P i n u e r  (diese Berichte 21, 1323) kurz erwbhnt, 
I) Ann. d. Cbem. 312, GO [ l 9 0 0 ~  

4) NBhrres in der citirten Abhandlung Ton W. W i s l i c e n u q ,  5, 6 :  
Ann. d. Chem. 283, 41 [1894: 

Berielite d D. cheru Geseilschalt. .JuLrg XYEXY’;. 101 
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freit und alsdann aus ganz verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man 
erhiilt auf diese Weise in grossen Aggregaten dacbziegelfiirmig iiber- 
einander gelagerte, langliche Prismen oder Bliitter, die bei 84 - 8h0 
schmelzen. Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Benzol, aus dem 
der Kiirper auf vorsichtigen Zusatz von Gasolin in grossen farblosen 
Krystallen zur Abscheidung kommt, stieg der Schrnelzpunkt auf 
‘33-95O. Leicht loslich in Alkohol, Benzol und heissem Wasser, 
weniger leicht in Aether. Indifferent gegen Saure und Alkali. Die 
Probe im Zeisel’schen Apparat fie1 negativ aus. 

34.7 ccm N (190, 741 mm); 11. 0.1648 g Sbst.: 29.6 ccm N (190, 742 mm). 
0.1853 g Sbst.: 0.4073 g COz, 0.0928 g HzO. - I. 0.1921 6 Sbst.: 

CloH1102N3. Ber. C 58.53, H 5.38, N 20.47. 
Gef. D 58.94, * 5.47, ))I. 20.24, 11. 20.14. 

Bemerkenswerth ist, dass durch den Eintritt der beiden Methyle 
der Urazolring erheblich an Bestandigkeit eingebiisst hat. Wahrend 
die bisher bekannten Urazole durch siedendes Alkali nicht verandert 
nerden, erfolgt bei den1 Phenyldimethylurazol sehr leicht Pine Spal- 
tung des Ringes im Sinne der Gleichung: 

N.CH3 
Es resultirt als Spaltungsproduct 1 - P h e n  y 1- 2.4 - d i  in e t hyl- 

s e m i c a r b a z i d .  Allerdings kijnnte die Zerstiirung des Urazolringeb 
such unter Abspaltung des 3-Kohlenstoffatoms erfolgen und demge 
mass dem Semicarbazid die isomere Formel, CsH5. N(C0 .  N H .  CH3). 
NH. CHs, zukornmen. Dagegen spricht jedoch die indifferente Natur 
des erhaltenen Kiirpers; die a-Semicarbazide R.N(CO. NH.R) .NH2 
sind namlich durch mehr oder minder basischen Charakter gegeniiber 
den $-Verbindungen ausgezeichnet I). 

S p a l t u n g  d e s  P h e n y l d i m e t h y l u r a z o l s :  Wird die Dimethjl- 
rerbindung mit verdiinnter Natronlauge (auf 1 g Urazol ca. 5 ccrn 
eincr 5-procentigen Lauge) bis zum Sieden erhitzt, so [erfolgt bald 
LGsung, beim Abkiihlen triibt sich die Fliissigkeit unter Abscheidung 
eines fast farblosen Oels. Durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether 
wird der Reactionsfliissigkeit das oben erwahnte Semicarbazid ent- 
zogen; dasselbe bleibt beim Verduusten des Extractionsmittels a ls  
g l h z e n d e  weisse Krystallmasse zuriick, die aus Benzol-Gasolin in 
achneeweissen Nadeln anschiesst. Schmp. 135-1 36”. Leicht liislich 

I) Bug. W a l t e r ,  1nang.-Dissertation Erlangen 1901, sowie an 
Piicht seroffentlichte Untersuchungen. 
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in Alkobol, warmem Wasser und siedendem Benzol, weniger leicht in 
Aether und sehr schwer in Oasolin. Aus der rnit Salzsaure angesauerten 
waesrigen Losung wird durch Nitrit 'ein gelbes Oel gefallt, das sich 
durch die Liebermann'sche Prohe') als Nitrosamin erwies. 

Analyse des Phenyldimethylsemicarbazids : 
0.1618 g Sbst.: 33.8 @cm N (14O, 731 mm). 

Bei der Einwirkung von Natronlauge auf das Phenyldimethyl- 
urazol entsteht neben dem genannten Semicarbazid noch in geringer 
hlenge 1-Pheny l -2 -methy larazo l ,  das beim Ansauern der mit 
Aether extrahirten " Reactionsfliissigkeit (der obigen Gleichung ent- 
sprechend mit leb hafter Kohlensaureentwickelung verhunden) nach 
einiger Zeit in feinen Nadeln oder Blattchen ausgeschieden wird. Wie 
schon friihera) beobachtet wurde, lasst sich diese Monomethylrer- 
bindung merkwardiger Weise nur schwer oder garnicht weiter methy- 
liren; auch hei einigen neuerdings angestellten Versuchen wurde die 
Substanz unverhndert zuriickerhalten. 

CsH180N3. Ber. N 23.46. Gef. N 23.63. 

252. M, B usch : Zur Kenntniss der Methylbestimmung 
nach Herzig und Meyer. 

(Eiiigegangen am 16. April 1902.) 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Uniwrsittit Erlangen.) 

H e r z i g  und M e y e r  3, haben bekanntlich durch geeignete Modi- 
fication der Z eisel'schen Methode der Methoxylbestimmung auch die 
quantitative Bestimmung des an Stickstoff gebundenen Methyls ermog- 
licht. Auf Grund der Reobachtung, dass 'die Methoxylgruppe in 
siedender Jodwasserstoffsaure verseift wird , wahrend fiir die Ab- 
spaltang von an Stickstoff gebundenem Methyl Temperaturen von 
200- 300° erforderlich sind, haben die genannten Forscher dann 
glrichzeitig ein Verfahren fiir die Bestimmung von 0- Methyl neben 
-\---Methyl ausgearbeitet. Nach den Untersuchungen von H e r z  i g und 
M e y e r  sollte sich mit Hiilfe des Zeisel'schen Apparates natiirlich 
auch clualitativ entscheiden lassen, ob eine Methylgruppe an Sauerstoff 
cider Stickstoff gebunden ist, indem nur i m  ersten Fall die Reaction 

1) Die Nitrosamine derartiger Hydrazinderivate zeigen vielfach in Folge 
der reducireiiden Wirkung des bctreffenden Hydrazins die Farbreaction nicht 
direct, sondern dime tritt erst nach einiger Zeit in der Oberflachenschicht auf. 

?) Diese Berichte 34, 2333 [1901]; hier ist iibrigens auf Zeile 15 von 
:iuten anstatt ,Acyl<c naturlich *Aryl(< zu lesen. 

J) TYiener Monatsh. I > ,  613; 16, 539. 
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