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450. Friedrich Kraft: Ueber Synthesen mit Natriumurethan.
(Eingegangen am 15, August.)

Nicht in directem Zusammenhange mit der Frage nach dem
asymmetrischen Stickstoffatom, wohl aber mit derjenigen nach stereo-
chemisch isomeren Stickstoffverbindungen im Allgemeinen, stehen einige
mit Urethan angestellte Versuche, welche bezweckten, gewissen stereo-
chemisch isomeren Kohlenstoffverbindungen analoge, d. h. durch Ersatz
von CH durch N aus denselben ableitbare, stereochemisch isomere
Stickstoffverbindungen darzustellen.

Da indess ein positives Resultat auch hier bisher ausblieb, so.
sollen einfach nur die aufgefundenen Thatsachen mitgetheilt werden.

COOCyH;
Natriumurethan, N-—Na

“H

Nach einer mir mitgetheilten Beobachtung von Prof. Hantzsch
16st sich Natrium sehr leicht in einer absolut &dtherischen Lésung von
Urethan auf. Hierbei bildet sich, wie zu vermuthen, eine Natrinm-
verbindung von obiger Zusammensetzang. Zu ihrer Darstellung 16st
man Urethan in Aether und giebt die berechnete Menge fein granu-
lirtes Natrium hinzu; sofort tritt lebhafte Wasserstoffentwickelung ein,
es schligt sich ein amorpher weisser Koérper nieder und in einigen
Standen ist der Process auch bei gewd&hnlicher Temperatur vollstindig
beendet. Das mit Aether gewaschene und getrocknete Product ist
eine hygroskopische, aber nicht allzu zerfliessliche Masge von alkalischer
Reaction, die mit verdiinnten Siduren sofort Urethan regenerirt.

Der Natriumgehalt wurde bestimmt als Natriumsulfat; es er-

gab sich:
Ber. fir COOC3H; N H Na Gefunden

Na  20.7 20.6 pCt.

Natriomurethan und Jodmethyl.

Die Ersetzung des Natriums durch Alkyle erfolgt ziemlich
schwierig. Mit Jodmethyl reagirt die Natriumverbindung {iberhaupt
erst beim Erhitzen des mit Aether verdiinnten Gemisches im zuge-
schmolzenen Rohr auf 1100 was so lange fortgesetzt wurde, bis eine
Probe des Rohreninhaltes auf Zusatz von Wasser nur noch schwach
alkalisch reagirte. Da das Methylurethan in Wasser picht unldslich
igt, so wurde die #therische Losung einfach von dem gebildeten
Jodpatrium abgesaugt. Bei der Fractionirung der getrockneten &the-
rischen Losung sammelte sich die Hauptmenge des Destillates gegen
170° an. Dann stieg die Temperatur wieder und von 180° an ging
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eine Partie dber, die beim Abkiiblen erstarrte und aus regenerirtem
Urethan bestand.

Die niedriger siedende Fraction wurde nochmals destillirt und
lieferte nun das reine Methylurethan vom Siedepunkt 1709 jedoch
blos mit einer Ausbeute von ca. 30 pCt. der theoretischen Menge.

Die Reactionsfihigkeit dieser Natriumverbindung ist also in Ver-
gleich mit derjenigen des Natriumformanilids oder auch des Natrium-
acetanilids sehr gering.

Natriumurethan und Chloressigsiureester,

NHCOOCGC:H;
welche eine Verbindung von der Formel | liefern sollten,
CH; COOCo H;
reagirten noch weniger glatt. Nach der Digestion im Einschmelzrohr
bei 1009 war zwar in Menge Chlornatrium gebildet, allein der gesuchte
Ester liess sich weder durch Krystallisation noch durch Destillation
isoliren.
Nur mit Chlorkohlensiuresither und wahrscheinlich iiberhaupt mit
allen Siurechloriden, erhilt man giinstigere Resultate.

Natriumurethan und Chlorkohlensiureester.

Imidodicarbonsiuredidthylester, NH<8888§§Z

Die Reaction zwischen diesen beiden Substanzen tritt schon bei
gewshnlicher Temperatur ein. Man lidsst zu dem direct dargestellten,
noch in der #therischen Suspension befindlichen, Natriumurethan die
berechnete Menge Chlorkohlenséinreester hinzufliessen, wobel die
Fliissigkeit lebhaft aufsiedet. Nach einiger Zeit reagirt die feste Masse
nicht mehr alkalisch, ist also vollstindig in Chlornatrium numgewandelt
worden.

Das Reactionsproduct wird hierauf mit so viel Wasser versetzt,
dass sich das Kochsalz gerade 16st, der Ester mit Aether extrahirt
und die trockene 4therische Losung fractionirt. Bei 1109 begann die
Fliissigkeit einen festen Korper auszuscheiden, dessen Menge sich mit
zunehmender Temperatur vermehrte; trotzdem ging bei 210—2159°
eine Olige Fliissigkeit iiber, wihrend die feste Substanz zuriickblieb.
Diese letztere 16ste sich in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer,
reagirte sauer und besass alle Eigenschaften der Cyanursdure, deren
Entstehung ja aus einem Amidoderivate der Kohlenséure unschwer zu
begreifen ist.

Auch bei nochmaligem Fractioniren des Destillates trat Cyanur-
sjure auf; der grosste Theil ging jedoch bei 2159 unveriindert iiber
und erstarrte nach einigem Stehen zu einer Krystallmasse, welche sehr
grosse Aehnlichkeit mit Urethan, sowohl hinsichtlich der Krystallform,
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als auch hinsichtlich des Schmelzpunktes von 500 besitzt, Die Sub-
stanz unterscheidet sich aber ausser durch den um 35¢ héher liegenden
Siedepunkt noch in folgenden Eigenschaften vom Urethan: beim Stehen
im Exsiccator verfliichtigt sie sich nicht, in kaltem Wasser 15st sie
sich zwar nur wenig schwerer als Urethan, scheidet sich jedoch beim
Abdampfen als schweres Qel wieder aus, ohne sich mit den Wasser-
dimpfen merklich zu verfliichtigen, wihrend das Urethan unter gleichen
Umstinden nur theilweise zuriickbleibt, dann aber erst nach vélliger
Entfernung des Wassers krystallisirt.

Eine Verbrennung ergab die dem gesuchten Imidodicarbonsiure-
difithylester entsprechenden Zahlen:

Ber, fiir NH<8888§ EI: Gefunden
C 447 44.3 pCt.
H 6.8 6.8 »

Zirich. Laboratorium des Prof. Hantzsch.

451, Otto Fischer und Eduard Hepp: Oxydationsproducte
von Orthodiaminen und Orthoamidophenolen. III.

(Eingegangen am 15. August.)

In unserer letzten Abhandlung {iber diesen Gegenstand (diese
Berichte XXIII, 841) theilten wir Versuche mit iiber die Einwirkung
von Amidoazokdrpern auf o-Phenylendiamin. Speciell berichteten wir
iiber die Synthese des ®-Amido-a-naphtophenazins (Eurhodin) aus
Benzol-azo-a-naphtylamin und o-Phenylendiamin. Wir haben fiir diese
Substanz die Constitutionsformel:

SN
/\\—N—~/ \\f _____ 7
\/ﬁllI—l\ )—NHa

aufgestellt.

Im letzten Hefte dieser Berichte theilt nun Fr. Kehrmann eine
Synthese dieser Substanz sowie des entsprechenden Eurhodols aus
o-Phenylendiamin und Oxynaphtochinon resp. Oxynaphtochinonimid
mit. Kehrmann hilt es daher fiir moglich, dass in dem von uns
zuerst erhaltenen Amidonaphtophenazin sowie dem analogen von





