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Boldin- Misch-

Schmp. Glaucin Schmp. dimethyldther Schmp.
Jodmethylat 2229 biischelférmige 221° biischelfdrmige 221°
Nadéln aus Nadeln ‘aus
Methylalkohol: Methylalkohol
Jodmethylat d. | 278—281°| Nadeln aus 276—280° Nadeln aus 276—278%
Methinbase Methylalkohol- Methylalkohol
Chloroform, Chloroform,
Blittchen oder Blittchen oder
Prismen aus Prismen aus
Methylalkohol Methylalkohol
Tetramethoxy- 142° Prismen aus 143° Prismen aus 1429
vinyl-phen- Methylalkohol Methylalkohol
anthren

Durch diesen Vergleich ist also einwandfrei gezéigt, dafl Glaucin und
Boldin-dimethyldther identisch sind.

1t, J. Houben und H. Pfankuch:
Uber die Einwirkung von Salpeter-schwefelsiure auf Dichlor- und
Monochlor-methyliather.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Biol. Reichsanstalt Dahlem.]
(Bingegangen am 2. Dezember 1925.

Die stark hemmende Wirkung der organischen Nitroverbindungen auf
Mikroorganismen?) erweckte bei uns den Wunsch, die im wesentlichen bisher
noch unbekannte Klagse der Nitro-ither von der allgemeinen Formel
O,N.R.O.R (R == Kohlenwasserstoff-Rest) kennen zu lernen. Diese durch
direkte Nitrierung von. Athern nicht-aromatischer Natur darzustellen, er-
schien augsichtslos, Dagegen fanden wir eine Angabe von Moreschi?, der
durch, Nitrierung .des ,symm. Dichlor-methylithers, Cl.CH,.0.CH,.Cl, mit
Salpeter-schwefelsdure, die beiden Chloratome entfernt und durch die Be-
standteile des Salpetersiure-anhydrids, N,O;, ersetzt hatte. Er gab der
Verbindung, die wir als Nitromethoxy-methylnitrat bezeichnen, die Formel
Q,N.CH,.0 CH,.0.NO,, wonach ihre Entstehung folgender Gleichung ent-
sprechen kénnte:

Cl.CH,.0.CH,.Cl + O,N.0.NO, = O,N:.CH,.0.CH,.0.NO, + 2(Cl

Dichler- Salpetersiure Nitromethoxy-
methylither anhydrid methylnitrat

Es wire demgemidB ein Stickstoffatom in Form der Nitrogruppe
gebunden, das -anderé als: Salpetersiure-Rest vorhanden. Moreschi
folgerte diés aus demm Umstande, daB bei der Verseifung Nitro-methan
auftrat, was er als Beweis fiir das Vorhandensein einer wahren Nitroverbin-

1) vergl. C. Wehmer, Ch.Z. 40, 89 [1916]; Raiziss und Proskouriakoff,
C. 1922, IIT 252; Hirschfelder und Pankow, C. 1922, III 288.

2) A. Moreschi, R. A L. [5] 28, I 277, C. 1922, II 29r1.
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dung bétrachtete. Uns erschien jedoch das Auftreten von Nitro-methan
selbst beim Vorliegen einer wahren Nitroverbindung unmdéglich, weil die
Verseifung hochstens zum Nitro-methylalkohol hitte fithren konnen,
dieser aber als sehr zersetzlich unter den Bedingungen der Verseifung sal-
petrige Sdure oder Salpetersdure liefern muflte. In der Tat gelang es uns auch
nicht, die Bildung von Nitro-methan bei der Verseifung der Moreschischen
Verbindung nachzuweisen. Vielmehr wird bei ‘der dlkalischen Verseifung das
eirie der beiden N-Atome als Nitrit, das andere als Nitrat erhalten. Damit
§illt der einzige Beweis, den Moreschi fiir seine Auffassung ins Feld ge-
fiithrt " hat.

Erst die von uns ausgefiihrten spektrochemischen Untersuchungen
zeigen, daf} die Moreschische Auffassung wahrscheinlich doch zutreffend ist.
Unsere optischen Befunde sind unten angegeben.

, Die Darstellung der Verbindung nach Moreschi ergab aber weiterhin,
dall auBer dem Nitromethoxy-methylnitrat noch eine zweite, betrichtlich
hoher siedende Verbindung gebildet wird, meist freilich in recht germgger
Menge, unter Umstinden jedoch als Hauptprodukt. Die Bedingungen, unter
welchen sie als Hauptprodukt entsteht, konnten wir noch nicht einwandfrer
ermitteln.

Das Nitromethoxy-methylnitrat erwies sich als ein brisanter Spreng-
stoff, wird aber in dieser Beziehung von der hoher siedenden Verbindung
woch erheblich iibertroffen. So trat bei der Vakuum-Destillation dieser
letzteren gegen 110° Olbad-Temperatur ¢ine iiberaus heftige Explosion ein,
die den ganzen Destillationsapparat in kleinste Splitter zertriimmerte. Das
Verhalten der Substanz bei der Untersuchung und Analyse ergab, daf ihr
h&chdtwahrscheinlich die Konstitution eines bis jetzt noch unbekannten
Niftroathers der Formel O,N.CH,.0.CH,.0.CH,.0.NO, zukommt, ihre
prozentische Zusammensetzung sich somit. von der des Nitro-glycerins nur
entsprechend einem Mindergehalt von NO unterscheidet.

Nach der oben wiedergegebenen Gleichung miiite das Entstehen des
Nitromethoxy-methylnitrats aus Dichlor-methyldther von Chlor-Entwick-
lung begleitet sein. Unter den Reaktionsbedingungen wird das Chlor
freilich zum Teil an N1trogruppen angelagert werden konnen. Aber auch in
dieser Form muB es eine chlorierende Wirkung entwickeln. Wir versuchten
deshalb, die Moreschische Verbindung und ihren Begleitstoff so darzu-
stellen, daB wir statt vom Dichlor- vom Monochlor-methyldther aus-
gingen, der ein leicht zu gewinnendes und billiges Ausgangsmaterial darstelit.
Hierbei hatten wir vollen Erfolg, indem das bei der Einwirkung der Sal-
peter-schwefelsiure auf Monochlor-methylither verdringte Chloratom
nunmehr vielleicht die zweite Methylgruppe angreift und dann zum zweiten
Male, dies Mal indessen durch einen Salpetersiure-Rest, die Gruppe O,N.O—,
verdringt wird. Dariiber, wie die Verdringung verliuft und warum im’ ersten
Falle éine Nitrogruppe, im zweiten aber ein Salpetersiure-Rest an die Stelle
des Chlors tritt, haben wir vorldufig nur Vermutungen, ebenso auch iibet die
Entstehung des hohersiedenden Nitrodthers, den wir vom Methylal ab-
leften. Da das letztgenannte sich aus den bei der Hydrolyse der chlorierten
Methylither auftretenden Stoffen leicht bildet, ist es nicht schwierig, auch
die Entstehung des Nitro-nitroxy-methylals zu erkliren, wovon wir hier
jedoch absehen.
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Der Monochlor-methylither gibt bei der Behandlung mit Salpeter-
schwefelsiure diesetben beiden Nitro-dther wie der Dichlor-methylither.
Auch das Mengenverhiltnis ist ungefdhr dasselbe.

Beschrefbung der Versuche.

Einwirkung von Salpeter-schwefelsdure auf
Monochlor-methylither.

In ein eisgekithites Gemisch von 33.3ccm NOH (spez. Gew. 1.50),
22 ccm HyQ0, (spez. Gew. 1.84), 10 ccm rauchender Schwefelsiure vomr 70%
S0,-Gehalt, mithin ein Gemisch von etwa 43% NO,H und 579, H,S0, 136t
man langsam 10—15g Chlor-methylither einflieBen. Es bilden sich all-
mdhlich zwei Schichten, deren obere man nach etwa 15Min, abtrenn? und
mit konz. Schwefelsiure wischt. Man trennt vom Waschmittel und gie8t in
einen Uberschu8 10-—2zo0-proz. wilriger Natronlauge, schiittelt kriftig durch,
148t absitzen und trennt nunmehr die untere der beiden Schichten ab, klirt
sie mit wenig Chlorcalcium und trocknet sie mehrere Stunden iiber frischem
Chlorcalcium. Dann destilliert man das Ol im Vakuum und erhilt so das
Nitromethoxy-methylnitrat als farblose, 6lige Fliissigkeit vom Sdp. 48¢
bei 15 mm und charakteristischem Geruch. Daneben tritt in groferer oder
geringerer Menge eine Fraktion vom Sdp. 88—8¢° bei 9 mm auf.

Nitromethoxy-methylnitrat, O,N.CH,.0.CH,.0.NO,.

Die niedrig siedende Substanz, das Nitromethoxy-methylnitrat, ergab
bei der Analyse, bei der sie sehr vorsichtig, mit viel Kupferoxyd gemischt,
verbrannt wurde, folgende Zahlen:

0.x325 g Shst.: 0.0763 g €0,, 0.0313 g H;0. — 0.0977 g Sbst.: 15.5 cem N (4%,
7631 mm, 33-proz. KOH). — 0.0876 g 8bst.: 13.6 ccem N (15°, 767 mm, 33-proz. KXOH),
C,H,ON, (x52.1) Ber. C15.77, H 2.63, N 18.40. Gef. C 15.66, H 2.64, N 18.68, 18.34.

Molekulargewichts-Bestimmung,
Substanz: o.6040 g.

Benzol T® d Mol.-Gew.
15 ccm 4.87 1.55 147
15 cem 4.86 1.54 149
20 ccm 4-48 1.16 148.

CyH,O,N;. Ber. Mol.-Gew. 152.2. Gef. Mol.-Gew. (im Mittel) x48.

Frgebnis der Verseifung. Das Nitromethoxy-methylnitrat wurde
zur Verseifung in Alkohol gelost und unter Kiihlung langsam mit Natriom-
dthylat-Losung versetzt. Das hierbei ausfallende Salzgemisch lieB sich als
ein dquimolekulares Gemisch von Natriumnitrit und Natriumnitrat nach-
weisen. Nitro-methan entstand nicht.

1. 1.0406 g Sbst. des Gemisches wurden zu 50 ccm in Wasser gelost. Davon ver-
brauchten 19.2 ccm 50 cem nf,,-Permanganat-Lésung.

Gew.-Proz. NO,Na. Ber. 34.8. Gef. 44.4. — Mol.-Proz, NO,Na. Ber. 50. Gef. 49.5.

II. 0.8586 gSbst. wurden zu 52 ccmu gelSst. 12.2 cem verbrauchten 25 cem nf,o-Per-
manganat-Losung. o0z2015 g Shst.: 0.08625 g NO,Na. Ber. 0.09028 g. Nach der Titration
wurden gefunden 0.9570 g Nitron-nitrat ¢7.89, der Theorie.

Bestimmung der Molekular-Refraktion. Das Nitromethoxy-methyl-
npitrat ergab folgende Werte:

t=12.4% d? 1.5005; np 1.43276.
C,H,O0<ONO,, NO,. Ber. M| 26.52. Gef. M}, =26.34.
C,HO<ONO,, ONO. , , =27.23.
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Dies liefert den von Moreschi schuldig gebliebenen Beweis, da8 die
Substanz tatsichlich neben einem Salpetersiure-Rest eine Nitrogruppe ent-
hilt, sie also trotz der nicht zutreffenden Angabe des italienischen Forschers
iiber die Verseifungsprodukte wohl als Nitromethoxy-methylnitrat anzu-
sprechen ist.

Die Verbindung ist meistens leicht in einer Ausbeute von etwa 609, der
Theorie zu gewinnen, d. h. 100 g Chlor-methylither liefern etwa 114 g analysen-
reine Substanz, wihrend die theoretische Hochstausbeute ca. 190 g betrigt.
Wie oben bemerkt, tritt jedoch unter Umsténden, die wir noch nicht vollig
tibersehen, gelegentlich ein hoher siedender Korper, das Nitro-nitroxy-
methylal, als Hauptreaktionsprodukt auf, wodurch dann die Ausbeute an
Nitromethoxy-methylnitrat entsprechend herabgedriickt wird.

Nitro-nitroxy-methylal, O,N.CH,.0.CH,.0.CH,.0.NO,.

Diese Verbindung wird, wie oben beschrieben, erhalten. Sie siedet
unter 9 mm Druck bei 88- -89%. Die Destillation muf3 unter groBten Vorsichts-
malregeln vorgenommen werden und kann einigermaflen gefahrlos nur mit
kleinen Mengen ausgefiihrt werden. In jedem Falle hat der Experimentator
Drahtmaske anzulegen. Wir benutzten auBerdem mnoch eine starke eiserne
Schutzwand, die wir zwischen dem Destillationsapparat und dem Beobachter
aufstellten. So gelang es schlieBlich, nach unangenehmen Miflerfolgen die
Destillation durchzufijhren, ohne daf ernstlichere Korperverletzungen ein-
traten. Die destillierte Substanz stellt ebenfalls ein wasserhelles Ol von
charakteristischem Geruch vor, Bei der Elementaranalyse muf3 sie mit viel
Kupferoxyd gemischt und sehr vorsichtig verbrannt werden, weil sonst das
Verbrennungsrohr zertriimmert wird.

o.1070 g Sbst.: 14.1 ccm N (15% 771 mm, 33-proz. KOH). — o.1014 g Sbst.:
13.8 ccm N (14% 757 mm, 33-proz. KOH).

CyH,O,N; (182.1). Ber. N 15.40. Gef. N 15.70, 15.95.
Molekulargewichts-Bestimmung.
Substanz: 1.056 g.

Benzol e d Mol.-Gew.
8 cem 3.27 — —_—

15 ccm 5.34 2.07 193

18 ccm 5.06 1.79 185

20 ccm 4.90 1.63 183.

C,H,O,N,. Ber. Mol.-Gew. 182. Gef. Mol.-Gew. (im Mittel) 1g0.

Die fiir die praktische Verwendung der beiden Verbindungen im ur-
spriinglichen Sinne sehr unangenehmen Eigenschaften lieGen davon absehen,
die Untersuchung weiter auszndehnen. FEs hitte sonst einen gewissen Reiz
fiir uns gehabt, auch andere Chlor-methylither, die sich bekanmtlich aus
allen moglichen Alkoholen mit Formaldehyd und Chlorwasserstoff leicht mit
guter Ausbeute darstellen lassen, der Nitrierung zu unterwerfen.



