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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. 
101 * 
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auf Jodmethyl eiritreten kann,  und man hat die Methode j a  auch 
wiederholt zu dem gedachten Zweck herangezogen. Durch die naeu- 
folgenden Zeilen miichte ich jedoch darauf aufmerksam machen. d a s j  
man das  Ergebniss derartiger Versuche mit einigrr Vorsicht aufzii- 
nehmen hat. 

Gelegentlich des Studiums verschiedener Methylurazole (vrrgl. 
die rorhergehende Mittheilung) machte ich niinilich die ariffallaid~ 
Keobachtung, dass 1 -P h e n y l -  4- m e t  h y 1 a n i  l i d o  u r:tz o 1 11, 

CtjH6.N NH 

das seiner Bildungsweise nach die Methylgruppe zweifellos am Stit*k- 
stotf tragt, bei der Priifung im Zeisel’  schen Apparat eine annlhernJ  
qaatititative Menge Jodsilber lieferte. 

0.3533 g Sbst.: 0.247 g AgJ. - 0.3783 Sbst.: 0.2703 g AgJ.  
C15H14OaNs. Ber. CIT: 5.59. Gef. CHs 4.41, 4.56. 

Drr Urnstand, dass bei keinem anderen Methylurazol die Probe 
im Z e i  sel’schen Apparst ein positives Resultat gab a), legte zuniichs1 
die Vermuthung nahe, dass rielleieht die Nachbarstellung des Benzol- 
iinges bier die losere Bindung des Methyls hedinge. Da jedoch weder 
Monomethyl- und Dimethyl-Anilin, noeh as.-Methylphenylhydrazin in 
siedender Jodwasserstoffsaure ihr Methyl ahgeben, so musste der 
Grund fiir das anormale Verhalten des Phenylmethylauilidoorazols i11 
der Art der Bindung des Hydrazincomplexes im Urazolring gesucht 
werden, d. h. die mit dem fl-Stickstoff des Methylphenylhydrazins ver- 
bundenen Carbonyle konnten event. die Auflockerung der Methylgruppe 
hervorrufen. Die Richtigkeit djeser Annahme musste sich in einfacher 
Weise dadurch erproben lassen, dass man durch Eiufiihrung von 
Acylgruppen in das Methylphenylhydrazin ahnliche Verhaitnisse iiii 

Molekul herstellte. In der That  zeigte sich, dass bereits durch die 
Geeenwart e i n  e r  Carbonylgruppe die Festigkeit der Bindung des Me- 
thyls derart abgenommen hat, dass die Abspaltuug des Alkyls in 
siedeuder Jodwasserstoffslure miiglich ist. D e r  Versuch wurde ~n i r  
dem B e n z o  y l m e  t h y l  p h e n  y 1 h y d r  a z i n  ausgefiihrt. 

0.261s g Sbst.: 0.1428 g AgJ. 
ClaH140Ns. Ber. CH3 6.63. Gef. CH3 3.73. 

Wenn hierbei ein quantitative8 Resultat nieht gewonnen wurd?, 
60 mag dies dem Umstand zuzuschreiben sein, dass unter dem Eiufluis.1 

- 
9 Diese Berichte 34, 2316 [l301]. 
‘) Ausser den in der vorhergehenden Abhandiuug angefahrteu Dsnvare., 

wurtie noch das l-Phenyl-l-tii8thylamin~u~~zol (Chem. CentraYh1. 1981, H 
ZUT I’riifuug lierangezo9en. 
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1;er PPalageiirrasserstof~~ire gleichzeitig eine partielle Verseifung der 
Berrzoylverbindung erfolgt; das hierdurch regenerirte Methylphenyl- 
hytlrazin wird aber, wie oben bemerkt, nicht weiter angegriffen. 

Auch beim symm. D i b e n  zo  y 1 m e t h y l p h e ii y 1 h y d r a z i n  , C b  1-13. 
S (COCSH~) .N(COCeHS). CH3. eeigt siclt eine Beeinflussung der Bin- 
d u i g  des Alphyls durch den Siiurerest; die gefundene Menge Hnlogen- 
tilber war  in diesem Falle alterdings eine sehr geringe 1). 

C Z I I ~ I S N Z O ~ .  Ber. CH3 4.34. Gef. CH3 0.36, 0.46. 
Man kijnnte nun a priori annehmen, dass die Methylgruppe am 

leichtesten entfernbar sei, wenn sich der Siiurerest neben Methyl und 
Ary1 an dem g l e i c h e n  Stickstoffatom befindet. Dies ist jedocii nicht 
dcr Fall, da  bei derartigen Amiden sicherlich die Abspaltung des Siiure- 
rerrstes derjenigen des Alphyls quantitstiv voraufgebt: Acetyl- wie 
Benaoyl-Methylanilin liefern nicbt die Spur Jodmethyl. 

Hinsichtlich der LSrauchbarkeit des Z e i s  el 'schen Apparates fiir 
die Entscheidung zwischen Methoxyl und Methylimid ergiebt sich aus 
Yorsteheiidem also, dass zwar b e i  n e g a t i v e m  A u s f a l l  d e r  P r o b e  
d i e  A b w e s e n h e i t  v o n  M e t h o x y l  a ls  b e w i e s e n  g e l t e n  l r a n n ,  
w i i h r e n d  i m  a n d e r e n  F a l l e  n i c h t  o h n e  V e i t e r e s  e i n  e i n -  
d r n t i g e s  R e s u l t a t  e r l a n g t  w i r d .  

Bei dirser wie der vorhergehenden Untersuchung hatte ieh rukh 
dtr eifrigrn Unterstiitzung von Hm. Dr. T h e 0  C ' l m e r  zit erfrenen. 

0 577 g Sbst.: 0.0327 g AgJ. - 0.3985 g Sbst.: 0.0287 g AgJ. 

253, The  o U lmer: Ueber asyinm.-o-Diaminodibenzylhydrazin. 
trheilung aus dem eheinischon Lsboratorinm dw Univorsitat Erlangen]. 

(Eingegangen am 16. April 1902.) 

Das usymm.- 0- Diaminodibenzylhydrazin ist brreits 1705 R iisch 
2nd W e i s s  2, aus der Dinitroverbindung in Form des Monoacetyl- 
dwirats erhalten worden: Letzteres wurde darnnis aiieh bei der Re- 
duction dcs Dinitrodibenzylnitrosamins mit Zinkstaub und Eisessig ge- 
wonnen. Da das o-Diaminodibenzylhydrazin in rnehrfacher Hirisicht 
ein werthvolles Unterstichungsmaterial bilden diirfte. habe ich auf 
'ieranlassnng von Hrn. Prof. B u s c h  die Reduction des ieicht zugiing- 
lriehcn o-Dinitrodibenzylnitrosamins 3, wieder aufgenommen und dabei 

I) Uelxigens fithren auch Hcrsig und M s y e r  1. c. die nierkwordige Thst- 
=ache an, dsss das s?ymm. Methylphenylhydraziu die ein~ige linter der grossrn 
Amah1 der nntersuehtrn Basen ist, deren Jodhydrat h i m  Erhitzen n n r  z. Ti). 
-L'=ter .4irgnbe von C€I$ J zerlegt nird. 

1 I h s e  Bevichte 33, 2701 [1908]. 
G n i , r i c l  tind .Tansen, dirw Bericlite 24, :lOcl:% [IS91 




