
59 

0.1257 g Sbst.: 0.1819 g COs, 0.0368 g HsO. - 0.1289 g Sbst.: 22.80ccm 
N (240, 758 mm). 

CiHTOsNa. Ber. C 39.44, H 3.29, N 19.71. 
Gef. n 39.45, 2 3.34, 8 19.96. 

Die Konstitution dieser Verbindung wurde dndurch bewiesen, dnB 
man ihr Silbersalz ’I, Stunde lang auf dem Wasserbade als Emulsion 
in Methylalkohol erwiirmt, wobei es sich in den Methyliither des  
D i n i  t ro-4.6‘- rn e t h y l a m  i n  o - p h e n  o I s welcher YOU 

B l a n k s m a ’ )  und von uns2) beschrieben worden ist und den Schmp. 
198O (20O0, R e v e r d i n  upd d e  Luc) besitzt. 

I n  der Reaktion von i t z k a l i  auf das Dinitro-4.6-nitromethyl- 
amino-3-anisidin ist also nicht die Nitromethylaminogruppe durch das  
Hydroxyl ersetzt, sondern es sind die Methylgruppe der BMethoxyS 
uod die Nitrogruppe der nNitroarninoa gleichzeitig eliminiert und durch 
Wasserstoffntome substituiert worden. 

umwandelt , 

Orgaoisch-chemisches Laboratorium der Universitiit G e n  f. 

9. A. Gutmann: dber die Wnwirkung von Araenit 
auf Nitroso-methylurethan. 
(Eingegangen am 6. Januar 1915.) 

Die Beobachtung, dnB aromatische Diazoverbindungen, z. B. nor- 
males Diazobenzol-natrium ”>, tertiares Natriumaraenit glatt zu Natriiim- 
arsenat unter Bildung von Benzol und Stickstoff nach: 
CsH5. N:N .O.Na+AsO,Naa+H.OH = C ~ H 6 + N ~ + A s O I N a ~ + N a O H  
zu oxydieren vermag im Gegensatz zum iso-Diazobenzol-oatriurn, 
welches ohne Einwirkung ‘) darauf ist, hat mich veranlaBt, einige 

1) R. 8, 276. 
4) Dicses auff &l l ige  Verhalten der normalen und der ieo-Diazoverbin- 

dungen habe ich mit dem Vorhandensein einer r e a k t i v e n  Atomgruppe in 
den ersteren zn erklaren versucht, indem ich den normalen Diazo-Alkaliverbin- 
dungen die folgenden, im Prinzip unter sich ganz gleichen Konstitutionsformeln 
mit hoherwer t igem Sanerstoff bezw. Stickstoff: 

CS H5. N:N i 0. Na oder CS Hs .N :N . 0 . Na oder C6 Hs I N :N .O .Na 
und den iso-Diazoverbindungen diese c6 Hs.N:N .O. Na zaschrieb. Mit diesen 
Konstitutiousformeln sind al le  Reaktiooen der Diazoverbindungen in iber- 
sichtlicher Weise gleich got nnd leicht wiedenugeben, ohne da13 man zu 
Atomwanderungen, wie sie beim Ubergang der Diazoniumsiiuresalze naoh 
Bloms t r a n d  zn den Diazoniumalkalisalzen nach KekulA angenomrnen 
werden miissen, seine Zaflucht zu nehmen brancht. 

3 1. c. *) B. 46, 821 [1912]. 

.. .. .. .. 
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a1 i p h a t i s c  h e Diazoverbindungen wie D i a z o m  e t h a n  und D i a z o -  
e s s i g e s  t e  r ,  insbesondere aber N i t  r o s o  - m e t  h J l u r e  t h a n ,  die 
Grundsubstanz fur die Darstellung von Diazomethan, der Einwirkong 
von tertiiirem Natriumarsenit zu unterwerfen. 

Dabei stellte sich heraus, da13 aliphatische Diazoverbindungeo 
wie Diazomethan und Diazoessigester tertiares Natriumarsenit u i c h t 
zu oxydieren vermiigeu etwa unter Bildung von Arsenat, Stickstoff 
und Methan bezw. Essigester, dalj dagegen das  Nitroso-methylurethan, 
au9 welchem durch Einwirkung von Lauge als Zwischenprodukt n o r -  
m t i  1 e s  Diazomethan-Alkali (A1 kali-methylazotat), CHs . N: N . ONa, sich 
bildet, stiirmisch mit A s 0 3 N ~  in Reaktion tritt, unter Bildung IOU 

Arsenat und Entweichen von Stickstoff und Metban. 
Die N i c h t e i n w i r k  u n g  von Diazomethan nnd Diazoessigester 

auf  tertiiires Alkaliarsenit, die g l a t t  e A d d  i t i o  n derselben an Organo- 
mngnesiumverbindungen nach E. Z e r n e r ' ) ,  insbesondere aber ihre 
E i g e n  s c  h af t ,  Mercurichlorid und Cuprichlorid zu Mercurochlorid uud 
Cuprochlorid zu r e d u z i e r e n  nach B r e d i g  und H. W. F r i i n k e l ,  
sprechen fur die ungesiittigte, offene Strukturformel von E. Z e r n e r  (I.) 
bexw. S t a u d i n g e r  und K u p f e r  (11.). Auch die von C u r t i u s  
zuerst aufgestellte, ringformige Strukturformel (111.) ist mit der Nicht- 
einwirkung von Diazomethan auf Arsenit noch ganz gut vereinbar, 
aber nicht mehr die von A n g e l i ,  T h i e l e  aufgestellte Diazonium- 
formel (IV.), 

-N 
(I). C : H s : N . N c l  (11). :C:N.N:Hg (111). c<," 1: / 

'-N 
(IV). C:Ha:N.N, 

dagegen wurde die letztere (IV.) in H y d r a t f o r m  und in Ver-  
b i o d u n g  rni t  e i n e r  r e a k t i v e n  A t o m g r u p p e ,  wie ich sie bei den 
aromatischen Diazoverbindungen (s. 0.) angenommen habe, als: 

die 
an1 

CH,.N:Ni O.Na oder CH3.N:N.O.Na oder CHs.N:N.O.Na 
oxydierenden Eigenschaften Ton normalem Diazomethan-natrium 

besten wiedergeben. 

.. .. .. 

E i n  w i r k u n g  Y O U  A r s e n i t  a u f  N i t r o s o - m e t h y l u r e t h a n .  
Eiue Auflosung von 4 g Ass03 in 8 ccm frisch ausgekochter 

30-prozentiger Natronlauge wurde mit 20 ccm ausgekochter Natron- 
laiige (1 + 1) vermischt. Zu dieser erkalteten Mischung wurden 2.6 g 
Nitroso-methylurethan gegeben und mit b a n d e r  verriihrt. Unter 

I) M. 34, 849 und 871 [1913]. 
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intensiver Gelbfiirbung und schwacher Erwiirmung trat weiter keine 
Reaktion (Gasentwicklung) ein. Ers t  aut allrniihlichen Zusatz von 
20 ccm Wasser fand langsame Gasentwicklung statt, welche nacb 
Zusatz von 5 ccm Methylalkohol stiirmisch wurde. Das Gas zeigte 
einen dumpfen. muffigen Geruch und bestand aus Stickstoff, Methyl- 
amin (mit Salzsiiure 'weiOe Nebel) und Methan. Durch die stiirmische 
Gasentwicklung war die Wand des EntwicklungsgeflBes mit blau- 
violetten Tropfchen bedeckt, welche beim Schiitteln rnit der farbloseo 
Reaktionsfliiesigkeit unter Entfiirbung wieder verschwanden. Die meist 
farblose, manchmal auch schwach gelb gefiirbte Reaktionsfliissigkeit 
erstarrte zu einem Brei von farblosen Krystallnadeln, welche die  
Reaktionen von N a t r i u m a r s e n a t  zeigten. Die direkt ausgeuchiedene, 
krystallisierte Ausbeute a n  AS04 Nal + 12 Ha 0 schwankte bei ver- 
schiedenen Versuchen zwischen 3.5 und 7.5 g statt berichnet 13 p;. 

Nebenbei sei nach die auffiillige Tatsache erwlhnt, drl3 beim 
Arbeiten rnit v e r d i i n n t e r  Arsenitlosung und 10-prozentiger Lauge 
gar kein Arsenrt erhalten werden kann, auch nicht, wenn man durcb 
Eindampfen die Losnng konzentriert. Dabei entstand wohl gelbes 
Diazomethangas, welches jedoch rnit Arsenit (s. u.) nicht resgiert. 

Auger N i  t r i t  (rnit Diphenylamin-Schwefeisiiure gleich Blaufiirbung) 
wurden in der Reaktionsfliissigkeit bei der Destillation rnit Phosphor- 
siiure geringe Mengen einer Siiure erhalten, welche Mercurichlorid zu 
Mercurochlorid zu reduzieren vermochte (Ameisenssure?). 

Bei Anwendung YOU 2.6 g Nitroso-methylnrethan wurden zwischeo 
250 und 280 ccm Gas bei 15O und 743 mm Druck erhalten. D e r  
Verlauf der Reaktion diirfte hauptsachljch nach den Gleichungen statt - 
gefunden haben: 
CHa .N(NO).COOCaHs+NaOH= CHa . N  :N.O.Na+-CO (OH)(OCpHs), 
CHs . N: N. 0. N a +  AsOaNaJ +H . O H  = CH4+ N ~ + A s O ~ N a s + N a O H .  

Daneben durften auch noch die von v o n  P e c h m a n n ' )  bei der  
Einwirkung Y O U  Alkalien auf Nitroso-methylurethan beobachteten drei 
Nebenreaktionen stattgefunden haben: 
CHs .N (NO) .(COOCaHs) + H O H = C O  (OH) (OGHs)+NH(CHs)(NO), 
CHa . N (NO). (CO 0CIH5) + HOH = CO (0 C, Hs) (NH . CH3) + N OpH und 
CHa .N( N 0). (COOC1Hs) +2 H, 0 = CO(0 CsHj)(OH) t N O 1 H t N H a  .CHs. 

E i n w i r k u n g  v o n  A r s e n i t  a u f  D i a z o m e t h a n .  
Das zu den nachtolgenden Versuchen verwendete Diazomethan war her- 

gastellt worden 1. uach E. Zerner') durch Destillation von 5 ccm Nitroso- 
methylurethan in 30 ccm Ather nnd 6 ccm 25-prozentiger methylalkoholischer 
Kalilauge, 2. nach S t a u d i n g e r  nnd Kupf era) ails Hydrazin, alkoholischer 
Kalilauge und Chloroform. 

1) B. 81, 2641 [1898]. 
___ _ _  

3 loc. cit. B. 45, 605 [1912]. 



Die gelbe, atherische Diazomethanlhung w urde mit einer Lasung 
von 6 g AesO8 i n  25 ccm ausgekochter Natronlauge (1 + 1) solange 
bei Zirumertemperatur geschuttelt, bis die gelbe Losung fast farblos 
war, wozu ungeflhr 1 Stunde gebraucht wurde. Der entstandene 
Stickstoff wurde von Zeit zu Zeit abgelassen. .Aus der erhaltenen 
Reaktionsflussigkeit, welche durch Erwiirmen von Ather befreit wurde, 
konnte kein Arsenat gewonnen werden. Es hat somit keine E n -  
\\ irkung von Arsenit nuf Diazomethan stattgefunden. 

E i n w i r k u n g  Y O U  A r s e n i t  auf  D i a z o e s s i g e s t e r .  
Der  zu den nachstehenden Versuchen verwendete Diazoessigsaure- 

a thylestei  wurde nach T b .  Curtius') ails 25 g salzsaurem Glykokoli- 
ester hergestellt. D e r  gelbgrune Diazoessigester, mit einer konzen- 
trierten warmen Arsenitlosung (6 g Ass On in 25 ccm ausgekochter 
Natronlauge (1 + I)) geschuttelt, entfkbte  sich sofort unter Gas- 
elitwicklung, wobei sich die Arsenitliisung anfangs gelbrot, spater rot- 
braun fiirbte. AuDerdem trat der  Geruch nach EssigsZureathylester 
und nacb bitteren Mandeln auf. Cyanwasserstofl konnte nicht nach- 
gewiesen werden. D a  jedoch die Bildung YOU Arsenat nicht nach- 
zuweisen war, so hat auch bier keine Einwirkung von Arsenit auf 
Diazoessigester stattgefunden. 

W a s  aus dem Diazomethan bezw. Diazoessigester geworden ist, 
wurde nicht untersucht, d a  es nicht weiter interessierte. 

Die Eiowirkung von Arsenit wird weiter fortgesetzt. 
W e i a e n b u r g  i n  Bayern, Januar  1915. 

10. R. Stoermer und E. Barthelmee: Zur Kenntnie des 
Cumaranons und tiber ein neues A'-0-haltigee Ringayetern 9. 

[Mitteilung nus dem Chemischen lnstitut der Universit&t Rostock.] 
(Eingegangen am 8. Januar 1915.) 

Vor einer Reihe y o n  Jahren haben R. S t o e r m e r  und W. Koniga)  
nus dem 2-Aminoderivnt des Cumarans ') durch salpetrige Siiure das 

Nitrit des Cumaranols, CsH,<>CHs, erbalten, aus dem durch Ver- 
0 

CH.O.NO 

I) J. pr. [Z] 38, 396 [lS88]. 
3 Auszug aus der Dissertation Ton E r n s t  Bar the lmes ,  Rostock 1911. 
3, B. 39, 492 [1906]. 
') Die Bezeichnung des Dihjdroderivates des. Comarons als Cum arnn Q 

sowie seiner Ketoabkommlingo als Cumiranon usw. ist durch eine lmge Reihe 




