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Untersuchung fiber die BildungsmSglichkeit von 
Tetrazomethan, 

Von 

H e i n z  H o l t e r  u n d  H e r m a n n  Bre t schne ide r  

Aus dem I I .  Chemischen L a b o r a t o r i u m  der U n i ve r s i t ~ t  in  Wien 

(Vorgelegt  in  der S i tzung  am 11. J u l i  1929) 

Eine Substanz, die sich vom Diazomethan i n  der Weise 
ableitet, dab dessen beide Methylen-wasserstoffatome dutch 
den Diazorest N~ < ersetzt sind, kSnnte sich folgendermaBen 
bei der Zersetzung yon N-nitroslerten N-Azylderivaten des 
Methylendiamins durch Alkali  bild'en, in einer Reaktion, die 
analog ist der bekannten Bild~ng des Diazomethans aus N- 
Nitroso-N-Azyl-methylaminen: 

/ N ~  Az 

(A) CH2 NO + 2 KOII  ~ CN~ + 2 AzOK + 2 It20 
\ N / N o  

- - A z  (Az = Azyl res t )  

In diesem Reaktionsschema ist nieht darauf  ]~iicksicht ge- 
nommen, ob sich die Bi~dung vonl Tetrazomethan fiber die 
Zwischenstufe eines Diazotates vollzieht, wie sie H a n t z s c h 1 
ffir das Diazomethan nachgewie.sen hat, und ferner, ob die 
Verseifung der beiden symmetrischen H~lften des nitrosierten 
No.lekiiles in einer l%aktion od~er stufenweise vor sich gehe. 

Al,s Ausgangsmaterial  ffir: die Verwirklichung einer 4er- 
art igen Umsetzung semen das -con H o e k und C o n r a d 2 bereits 
beschriebene ~/fethylen-bis-urethan geeignet, w enn es gelang, 
zwei Nitrosagruppen in sein ~r einzufiihren. Trotz der 
Zweifel an der N5glichkeit  der Existenz einer derart  labilen 
Atomgruploierung, wie s i e d  as Molekfil CN, auszeichnen mul]te, 
schien uns die Substanz interessant genug, um die m6glicher- 
weise zu ihrer Bildung fiihrende Reaktion zu studieren. Und 
es scheint nach den Ergebnissen tier vorliegenden Untersuehung 
tats~chlich die t typothese,  dab Tetrazomethan zumindest inter- 
medlar auftreten kann, die n~chstliegende ErklKrungsmSglich- 
keit ffir die im nachfotgen.den beschriebenen Umsetzungen zu 
bie~ten. 

L~ltt man nitrose Gase auf Methylen-bis-m'ethan in Kthe- 
riseher Suspension einwirken, so geht die Substanz in L5sung 
u n d e s  hinterbleibt nach dem Abdampfen des :~thers ein gelbes 

Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 897. 
2 Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 2206. 
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01, welches Eigenschaften zeigt, die fiir das Vorliegen eines 
Stoffes yon der angenommenen St ruktur  sprechen. Dutch  Alka- 
lien aller Art  wird es unter  Stickstoffentwicklung zersetzt. 
Tr~gt  man ganz konzentrierte Lauge bei tie fer Te,mperatur 
in die ~thers LSsung der Substanz  ein, so scheid~t sich ein 
Alkalisalz ab, das b ei geringer ErhShung der Tempera tur  unter  
Gas entwicklung, die sich zu explo.sio~sart5ger Hef t igke i t  st~i- 
gem kann, wied~r z erffillt, und yon uns infolge seiner Labilit~t 
vorl~ufig no ch nicht naher untersucht  wurde. Wir  kSnnen daher 
niehts dariiber aussagen, o.b es sich um das Alkalisalz einer 
e]]olisierten Form des Nitroso-methyle]]-bis-urethans handelt,  
oder ob ein ~V[ethylen-bis-diazotat vorliegt. 

Die Reindarstel lung ~es Nitroso-methylen-bis-ttrethans stielt 
in folge seiner Zersetzlichkeit auf  so grol~e Schwierigkeiten, dall 
wi t  gezwunge]] ware]], den Beweis fiir die angeno.mmene Kon- 
sti tution der Verbi]]dlmg auf indirektem Weg zu fiihren. Es 
gelang uas  n~im]ich nicht, die Sabstanz voilstandig" vom ~ the r  
und ~ventuell notch be~gemengtem, unver~nder~em Ausgangs- 
material  zu befreien, da bei Destil lationsversuchen, auch ~m 
t tochvakuum,  Ze~setzung eintritt,  die sich bisweilen his zur 
Verpuff tmg steigert.  E s gait also zun~iehst festzustellen, ob bei 
der Nitrosierung so viel ,Stiekstofftrioxyd aufgenommen wird, 
als der Einfi ihrung yon zwei lqO-Gruppen in die Mo~lekel ent- 
spricht. Tats~ichlich konnte b ei der Verwendung gewogener 
Mengen flfissige~ Stiekstofftr ioxyds beobachtet  werden, dalt erst 
nach d~em Hinzufiigen yon einem ]V[01 N2O~ eine weitere Zugabe 
nicht mehr  verb rancht wurcte, was d~aran kenntlich wird, dab 
die blaugriine Farbe  der  LSsung l~ngere Zeit bestehen bleibt. 
Zum zwle:iten wurde unters~cht,  welcher Bruchtei l  vo~m Ge- 
samtsticksto,ffgehalt des l~itrosierungsproduktes sich d~rch 
Alkali  entbinden l~Bt. Es wurde zu diesem Zweck d as 51ige 
Reakt ionsprodukt  im t tochvakuum bei tie f:er Temperatur  sow:eit 
als mSglich yore s  bcfreit  und vo~ der so erhaltenen Sub- 
stanz einerseits d e r  Gesamtstickstoffgehalt  nach D u in a s be- 
st immt, ein aac[erer Tell dureh Alkali  zevsetzt. Dabei zeigte 
sich, dab ca. 90% ,des S~ickstoffes ~er rohen Substanz in der 
d~lrch die Formel  eines doppelt nitrosierte]] Methylen-bis- 
nrethans dargestell ten Ko~figurat ion vorliegen. Berficksichtigt 
man no.ch die sparer zu bespreehcnden Nebenrenktionen, bei 
denen Bur eir~ Teil des Stiekstoffs in Freihei t  gesetzt wird (siehe 
S. 968), so erkl~irt sieh zwangslos aueh die Differenz yon 10% 
u n d e s  ka]]n also mit ~em Vorliegen eines noch hSheren Pro- 
zentsatzes an N2 in der d]lrch die Formel  geforderten Konfigu- 
rat ion gerechnet wer~en. Ein dri t ter  Versuch, (len Ko~sti- 
tutio~sbeweis zu fiihren, n~mlich die Redukt ioa  des Nitroso- 
kSrpers zum entsprechenden ttydvazin, schlug leider fehl ~. Doeh 
werd:en alle im nachfo.lgende]] b eschriebenen Reakt ionen der ~ 

Auch  K1 o b b i e  (Rec. t ray .  chim. 9, 1890, S. 150) ge l ang  es nicht ,  bei  tier 
R e d u k t i o n  you N i t r o s o - m e t h y l - u r e t h a n  das en t sprechende  t t y d r a z i n  zu e rha l ten .  
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Substanz naeh dem gegenw~irtigen Stand der Untersuchung am 
besten dUrch die Annahme der Formel  eines N-Dinitroso- 
methylen-bis-ure~hans erkl~r~. 

Was  nun die Reaktion dieser Substaaz mit Alkali  betrifft, 
so sei vo~wegnehmen4 bemerkt,  dall sie nieht einsinnig den 
eingangs (A) schematisch dargestellten Ver lauf  nimmt, sondern 
dab sich Nebenprodukte bilden, fiber deren Natur  and Ent- 
stehung wir  bislang nu t  zum Teil im klaren sind. Wohl aber 
hoffen wir  :ira folgenden zeigen zu kSnnen, dab das gesuchte 
Tetrazomethan bei cter Reakt ion zumindest intermediar  a~ftritt ,  
wenngleich 1ms seine Iso~ier~ng trotz aller &arauf ver~vendeten 
Mfihe nicht gelungen ist. Die Bearbeitung der Reaktion ge- 
staltete sich, sobal4 wir  die vorl~ufige UnmSglichkeit einer Iso- 
l ierung des Tetraz0methans in Substanz o.der auch nu t  in 
LSsung erkannt hatten, 5erart, dab wir  versuchten, es in stain 
nascendi auf St(~ffe einwirken zu ]assen, mit  denen es unter  
Bild~ng leicht~ identifiz'ierbarer Umsetzungsprodukte  reagieren 
konnte, die uns dann erlauben sollten, einen Schlull auf die 
voriibergehende Anwesenheit  yon Tetrazomethan im Reakti(ms- 
gemisch zu ziehen. Als solche Substanzen kamen in Betracht: 
Was  ser, die zur I-Ierstellung des zer:setzenden Alkoholats ver- 
wendeten Alkohole un.d schlieBlich aro~natische Substanzen mlt 
ortho,st~nd'igen Hydroxylgrupioen, mit  d'enen das Tetrazometh~n 
unter  Bi ldang yon Methylen~ithern rea gieren konnte. 

1. Einwirkung yon Wasser: Tetrazomethan sMlte sich mit 
Wasser  unter Bil4ung yon FormaMehyd umsetzen nach der 
Gleichung 

CN~ § II~O = CH~O ~- 2 N~. 

Wenn man Nitroso-naethylen-bis-ure~han in iitheriseher LSsung 
mit w~isseriger Lauge zersetzt, so l~Bt sieh Formaldehydl mit 
Dimedon in betr~chtlicher Menge naehweisen. Ffihrt man die 
Zersetzung mit methyl-alkoho,lischem Kali  in Gegenwart  yon 
Wasser  din'oh, so bildet sich ebenfalls Formaldehyd,  abet  in 
geringerer Menge. Der A~sfM1 bei dieser Versuchsanordnung 
erk]art  sieh dureh die sogleieh zu bes:prechende Reaktion des 
Tetrazomethans mit Alkoholen. Bei vSlligem Wasserabsehlutl  
endlich - -  unter  sonst gleichen Versuchsbedingungen - -  wer- 
den nur ganz versehwindende Meng'en yon FormMdehyd ge- 
bfldet. Dem Einwand, dal] such Methylen-bis-urethan (das ira 
Reaktionsgemiseh stets in g eringer Menge vorhan,&en ist) durch 
alkalisehe HydrMyse Formaldehyd liefern kSnnte, wurde  da- 
dm'ch begegnet, dab wir die Einwirkung yon Alkali  auf diese' 
St~bstanz unter  sonst gleichen Bedingungen priiften. Es konnte 
dabei 1%rmaldehyd auch nicht spurenweise naehgewiesen wer- 
den. Damit  fiel auch unsere B efiirchtung weg, dab die im 
folgen~en beschriebenen Methylenierungen durch im l~eaktions- 
gemiseh hydrolyt isch aus dem stets azlwesenden Methylen-bis- 
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nrethan erzeugten Formaldehyd vollzogen wfirden. Wir haben 
iiberdies noch versucht, Brenzkatechin direkt mit Methylen- 
bis-urethan in alkaIischer und saurer LSsung zu methylenieren. 
Das Ergebni,s war durchaus negativ. 

2. Reaktion mit Alkoholen: Sind im Reaktionsgemisch der 
alkalischen Zersetznng statt Wasser Alkohole vorhanden, das 
heittt, fiihrt man die Zersetzung mit Alkoholaten dnrch, so 
sol]fen sich formelgem~g in ganz analoger Reaktion die ent- 
sprechen,&en ~[ethylen - dia]kyl - ather (Formaldehy~azetale) 
bilden: 

2 R . O H ~ C N ~ : R . O . C H ~ . O . R - ~ 2  N~. 

Die experimentelle Prfifung dieser Gleichung gestMtete sich 
sehr schwierig, well die Isolierung tier ~ethylen~ther  aus dem 
81igen Reaktionsgemisch sich nut  dnrch fraktionierte Destflla- 
tion bewerkste]ligen lick Es ist urLs daher noch nicht m5glich, 
fiber den Grad d'er Reaktionsfreudigkeit verschiedener Alkohole 
dem Tetrazomethan gegenfiber eine Aussage zu ~aehen. Wir 
nahmen d~avon Abstand, diese Reaktion am Methyl- un,d ~thyl-  
alkohol zu untersuehen, weft im I-Iinblick auf die Siedepunkte 
tier entstehenden Xther deren Iso]ierung sehr schwer fallen 
mul~te. Gfinstiger schienen die Verh~iltnisse beim Pro,pylalkoho] 
zu liegen, und tats~chlich gelang es uns, cine kleine Menge des 
Methylen-~propyl-azetates bei der Zersetz~ng des Nifro so-methy- 
len-bis-urethans mit Natriumpropylat zu erhalten. Aus dem 
dnrch Zersetzung des Nitro sokSrpers mit Natriumbenzylat resul- 
tierenden Reaktio~sgemisch gelang es uns nieht, den erwarteten 
Methylengther zu fassen. Die Anfa~:beitung ergab an Stelle 
dieses KSrpers eine 51ige Substanz yon der Formel C10t{I~O~N, 
auf die wir sparer noch zu sprechen kommen werden. 

3, Umsetzung mit o-Phenolen: Das Studium dieser Reak- 
tion schien besonders interessant im Hinblick auf alas haufige 
Vorkommen tier Methylen-dioxy-Gruppe in NaturkSrpern. Es 
liegen daher auch bereits Untersuchungen vet, die sich mit der 
Ausarbeitung yon prgparativ brauchbaren ~ethoden zur Ein- 
ffihrung tier Methy]en-dioxy-Gruppe in o-Phenole befassen. 
Doch scheint es, so weit uns bekannt ist, nicht gelungen zu sein, 
ein allgemein behdedigendes Methylenierungsverfahren axlfzu- 
finden. Wi t  hofften nun, dal~ im Tetrazomethan, welches nach 
untenstehender Gleiehung in Reaktion treten sollte, ein 1Vfethy- 
]enierungsmittel vor~iegen kSnnte, 4essen t tandhabung sich so 
elegant gestaltet wie die des ghnlichen Diazomethans bei Me- 
thylierungen. 

A r ( / O H  
(1) / O \  

\ O H  (2) \ O  / 
+ 2 N2 
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Diese Hoffnung erfiillte sich nun leider nieht, and  zwar 
haupts~ehlich aus d era Gmmd, we i ] e s  uns, wie sehon erwiihnt 
wurde, nicht gelang, alas Tetrazomethan zu isolieren un4 also 
analog ,dem Diazomethanverfahren die Methylenierungen mit  der 
reinen oder ~el6sten Subs.tanz d~urchzuffihren. Wir  mul~ten 
daher bei allen unseren Versuchen die Phenole der Einwirkung 
des alkali schen ReaktionsmeSiums auss~tzen, nm mit  ihnen das 
Tetrazomethan in st atu nascendi abzufangen, was 4er Haupt- 
grund daffir sein diirfte, dal~ die Ausbeute an Methyle~_~ithern 
in w echselndem, jedoch stets erheblichem Mai~e leid'et. AuSer- 
dem kommt als Grand ffir die Verschlechterung der Ausbeute 
noc.h die groi~e Reaktionsfiihigkeit sowohl des Tetrazomethans 
selbst als der A~sgangssubstanz in Betracht, die zahlreiche, fiir 
nns derzeit in :ihrer Gesamtheit noch nicht fibersehbare Neben- 
reaktionen im Gefolge hat. Immerhin  gelang es uns in allen 
untersuehten Fallen d'en gewfinschten Methylen~ther aus dem 
l%aktionsgemisch zu i~lieren.  Wi t  untersuchten die Einwirkung 
yon Tetrazomethan anf  e~in einfaehes Phenol (Brenzkatechin), 
ein Aminophenol (1-Amino-3, 4-Dioxybenzol), Protokatechus~nre- 
methylester  und schlief~lich ein Alkaloid (n~imlich die dutch 
Abspaltung der Dioxymethylen-Grul~pe aus Tetrahydroberberin 
entstehende, yon S p ~i t h u n d  IVI o s e t t i g 4 bereits beschriebene 
Phenotbase). 

Zusammenfassend kann iiber diese Versuche folgendes ge- 
~ g t  werden: Die Isolierung der Methylen~ther aus dem Re- 
aktionsgemisch ist eine Aufgabe, die y o n  Fall  zu Fal l  sehr 
verschiedenen ,Schwierigkeiten begegnet; sind die gesuchten 
Xther Sabsta~zen, an denen eine rationel]e Aufarbeitungs- 
methode einsetzen kann, so lassen sie sich mfihelos und oft in 
grol~er Reinheit  isolieren. Indifferente' KSrper, wie zum Bei- 
spiel tier einfache Brenzkatechin-methylen~ther, sind natur- 
gem~l~ oft .schwi.erig zu fassen; A~sbeute und Reinhei tsgrad sind 
weehseln~5 nnd nicht ]eicht repro duzierbar. So ist die Leichtig'- 
keit der Isoliernng basischer Substanzen einer der Griinde, die 
uns erkl~ren, d.a~ wit  bei der Methylenierung des Alkaloids die 
relat iv beste Ausbeute zu verzeichnen hatten, ein Resultat, das 
auf  den ersten Bliek iiberraschend sehe~nen mag, w enn man die 
komplizierte Natur  dieses KSrpers in Betraeht  zieht. Dieses 
Ergebnis diirfte abet aul3er anf die eben angeffihrte Weise noch 
dutch folgende Uberlegung- zu b egrfinden sein: Nimmt  man 
an - -  auf eine Stfitzung dieser Annahme wird sogleich zuriiek- 
zukommen sein --, dal~ das Tetrazomethan nut  mit  freiem 
Pheno~l und nieht mit Phenolat  reagiert, so ergibt sich, da~ bl- 
folge tier I~rz lebigkei t  des Tetrazomethans nu t  das hn Re- 
aktionsgemisch frei vorliegende Phenol methy]eniert  wird. Es 
h~ingt also, d a  wi t  gezwungen sind, im alkalischen Med'ium zu 
a rbeiten, die Mer~'e des durch die Methylenierung erfal~ten 

Ber .  D. ch.  G. 59, 1926, S. 1496. 
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Pheno,ls yon dem Grad der Hydrolyse (bzw. Alkoholyse) ab, der 
das Phenolas unter]iegt, und dieser Grad ist naturgem~ig wieder 
abh~ngig yon der St~rke des Phenols. Es erscheint also erkl~r- 
lieh, dab die 2~usbeute an Methylen~ither bei einer Phenolbase, 
wie s!ie im Alkaloi~c~ vorliegt, am besten ist. (Die iiberaus g eringe 
Atlsbeute an Aminobrenzkatechinather  sprieht nicht gegen die 
obige Annahme, d'a das entsprechende Phenol sich dutch ganz 
besondere Empfindlichkeit  in alkaliseher LSsung auszeiehnet.) 
Wi t  haben zur Sttitze der Annahme, dal3 das Tetrazomethan 
mit  dem Pheno~as nicht reagiert,  die analogen V erh~iltnisse beim 
D:iazomethan untersucht  und tat  s~iehlicli ge~unden, dab be[ 
vSltigem Alkoho.1- und Wasserausschlul~ mit  troekenem Natr ium- 
/3-Naphthylat in s  keine Reaktion eintrat. 

Die Erw~gungen, die tiber den Zusammenh~ng" zwisehen d.e.m Grad 
der Methylenierung und der St~trke des verwendeten Phenols gemacht 
wurden, liegen es yon vornher.ein nieht erwarten, dag bei der iibliehen 
Met.hodik aus Tetrazomethan und Benzoes~ture Methylen-dibenzoat ge- 
bildet wtird% ein schon bekannter KSrper, der, wenn vorhanden, nieht zu 
tibersehen war. Diesbeztiglieh angestellte Versuehe blieben aneh wirklieh 
erfolglos. 

Was  die seholt mehrfaeh erwiihnten ~ Nebenreaktionen bei 
der Zersetzung des Nitro,so-methylen-bis-urethans dutch Alkali  
anlangt,  so ist di.e an erster Stelle zu erwiihnende eine 1-Iydro~ 
lyse nnter  Abspaltung tier Nitro.sogru,ppe in Form yon sai- 
petriger .Siinre ~md Zuriiekbildung des Methylen-bis-urethans, 
w:ie sie P e e h m a n n ~ analog an den Diazomethar/ lieferndei~ 
Nitroso,kSrpern b.eo,baehtet hat. 

Die dabei freiwer,dende salpetrige Si~ure reagiert  mit  
Alkoho,1, der dureh d:ie Verseifung der Karbii thoxyl-Gruppe des 
NitrosokSrpers geliefert wird, unter Bildung yon Xthylni t r i t ,  
welches gelegentlieh eines ~er auf  Isolierung des Tetrazomethans 
ab.zielenden Versuehe naehgewiesen werden konnte. 

Dutch eben dieselbe R.eaktio.n wird aueh die Tatsaehe er- 
kliirt, dal~ eine iitherisehe LSsung des Nitro.sokSrpers, wenn sie 
nieht  nnter  Was.sera~ssehluft aufbewahrt  wird, allmiihlie5 sieh 
unter  Riiekbildung yon Methylen-bis-urethan und Entwieklung 
~on Stiekoxyden zersetzt, Demgemiig isoliert man aueh bet tier 
Aufarbei tung tier yon 3/Iethyleniernng'sver.suehen stammenden 
Reaktionsmisehnng stets b.etriiehtliehe Mengen des sehr stSren- 
den Meth:den-bis-urethans. 

Neben dem Methylen-bis-urethan erhielten wir bei allen 
Versuehen, bet denen in der ReaktionslSsung Alkohole vor 
handen waren, Stieksto,ff enthaltende 01e, die Stoffe vom Typus 

Die i m nachfo lgenden  beschr iebenen  Nebenreak t ionen  ziehen w i t  auch zur  
E r k l ~ r u n g  des bet der q u a n t i t a t i v e n  Ver fo lgung  der N~-Entbindung gefundenen  
A u s f a l l s  yon 10o~ heran .  

Bet.  D. eh. G. 31, 1898, S. 2640. 
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d er Alkyl~ther  des Oxymethyl-urethans (IV) darstellen. Sie 
diirften ihre Entstehung der folgend'en Re aktion verdanken:  

(B) 

/~ CO.~C~H.~ /CO~C~II~ 

N N 

/ \NO ' H~o / \ I~ I  "T"  

CH~ . O H 2 / N O  -- HNO2 \ / ~ o  \ 
N N \ \ 

\ C02C2H~ C0sC~H5 
(i) (II) 

KOH 
§ 

/CO2C2H~ /" CO2C~II5 

N N 

CH + ROK ~ C + N-~ 
/ \ 
N=N \ 0 R  

(iii) (iv) 

Im Hinblick auf den friiher bes.chriebenen N20:~-Verbraueh 
und den Versuch einer quant i ta t iven Entbindung des Stick- 
stoffs dureh Alkali, g lauben wir nieht, dla8 die im obenstehenden 
substituierten Diazomethan (III) auftretende In~inogruppe auf 
eine ~mvollst~ndige Nitrosierung des Met.hylen-bis-urethans 
zurfickzuffihren sei, s(mdern sind der Ansicht, dab sie dureh 
partielle t tydro lyse  im Sinne ~er vorhergehen(~ besehriebene~ 
Nebenreaktion aus dem Dinitroso.prod~kt (I) entstehe. 

Die Natur  des Restes R ist abh~ngig yon der Art  des zur 
B e r e i t m ~  der zersetzenden Mkoholischen Lauge verwendeten 
Alkohols. Daher  erhielten wi t  bei den zahlreichen Versllehen, 
bei denen wir die Zersetzung mit methylalkoholisehem KMi vor- 
nahmen, das Methoxymethyl-urethan,  gleiehgfiltig, ob im Re- 
aktionsgemisch an4ere, methylenierbare Stoffe anwesend waren 
oder nieht. Der langwierige Beweis fiir die angenommene Kon- 
sti tution diesel' bisher nicht bekannten Substanz ist im Ver- 
suehsteil b eschAeben. Aueh bei Zersetzung mit Natr iumbenzylat  
gelang es uns, Bin Produkt  zu fassen, ffir das wit  c[ie Konsti tn- 
tion des entsprechenden Benzyl~thers im tf inbliek auf die eben 
besprochenen Ergebnisse anuehmen mul~ten. 

Am Sehlu~ sei n~eh erw~hnt, dal~ sieh d er Karb~thoxyl-  
rest ira Nitroso-methylen-bis-urethaa auch dutch anderes Azyl 
vertreten l~l~t, wie es dem Mngangs gegebenen Reaktions- 
schema entsprieht. Wir  haben diesen Fall  am entspreehenden 
Benzoylprodukt  untersueht. Dureh ~i t ros ierung yon Methyien- 
bis-benzamid erh~lt man eine Substanz, die sieh dem Nitroso- 
methylen-bis-urethan durehaus analog verh~lt und dureh Alkali 
unter  Stieksto,ffentwieklnng zersetzt wird. Wir  ha.ben abe~ im 
Hinbliek auf die schwierigere Zug~ngliehkeit des Ausgangs- 
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materials die Reaktionen dieser Substanz, die naeh allen daran 
gemaehten Beobachtungen gegenfiber dem ~Nitroso-methylem 
bis-urethan keine Vorteile bietet, nicht n~her untersuaht. 

Experimenteller Teil. 

D i - n i t r o s o - m e t  h y l e n - b i s - u r e t h a n .  

Zur Darstel]ung dieser Verbi~dung behandelten wir an- 
fangs das Methylen-bis-urethan in ~therischer Suspension mit 
einem aus Salpeters~ure und Arsentrioxyd entwicke]ten Strom 
yon nitros en Gasen. Sparer gingen wir dazu fiber, die Nitrosie- 
rung mit flfissigem N20~ vorzunehmen, was die Operation 
wesentlich bequemer gestaltete: 30 g Methylen-bis-urethan, ge- 
wo nnen nach H o e k und C o n r a d 7, wurden in 300 c m  s Kther 
suspendiert und unter Kiihlung mit Eiswasser 18g fliissiges 
N.~03 (1.5 Mol) in kleinen Portio~en in die Flfissigkeit einge- 
tragen, wobei lebhaft geriihrt wurde. (Des N~O~ stellten wir 
entweder d ar a~s g]asigem Arsenik und Salpetersaure ~r der 
Dichte 1.3, wobei des Gas mit ttilfe yon wasserfreiem Kalzium- 
nitrat getrocknet w~urde, oder durch Vereinigung yon sorg- 
f~iltig getroeknetem NO und 0~.) ~ a n  beobachtet hiebei ein 
unter Entf~rb~ung des N~03 sich vellziehen~es InlSsunggehen 
der Substanz; d'as Tempo der Entf~rbung nimmt am Schlul] d~er 
Reaktion wesentlich ab. 

Wird die )~thersuspension naeh und naeh mit gleiehen 
Portionen yon flfissigem N~03 versetzt und jedesmal die voll- 
st~n~[ige Entf~irbung abgewartet, so zeigt sich, dab die dazu 
nStige Zeit sich zun~tchst infolge der ErhShung der Temperatm" 
des, Reak~io.nsgemisches verringert, jedoch um ein Vielfaches 
sich vermehrt, sobald die erste, die berechne~e ~Ienge iiber- 
steigende Portion eingetragen wird. 

Man l~i~t zwei S~unde~ stehen und tr~gt sodann, um die 
~ibersch~ssigen Stickoxyde zu zerstSren, trockenes NaI-ICO~ 
(zweckm~l~ig unter Turbinieren) in die KtherlSsung bis zum 
AufhSren der CO~-Entwicklung ein. Sodann wird s ehal-f ent- 
w~ssertes, gepulver~es Iqatriumsu]fat eingetragen und dabei 
ebenfalls geriihrt. 

Die LSsung wurd~ ffir die weiteren Verwendun~'en als 
brauchbar angesehen, wenn sich in einer Probe zugesetztes 
Brenzkatechin ohne Verfarbung and Gasentwicklung 15ste. Dies 
ist eine beque,me Priifung auf die Anwesenheit gelSster nitroser 
Gase. Die J~therlSsung wurde sodann veto Salzgemiseh abge- 
saugt, dieses mit trockenem s  gut nachgewaschen und 
durch Ver dfinnen mit s  wiederum auf einen Gehalt yon 
etwa 10 % (in bezug auf Methylen-bis-urethan) gebracht. Die gelbe 

loo. cit. 
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LSsung ist, tiber we~!g Natr iumsulfat  im Kiihlschrank aufbe- 
wahrt ,  l~ngere Zeit haltbar. 

Fiir  die Versuche, zu denen wir eine ~therfreie Sub stanz 
brauchten, konzentrierten wir  die LSsung durch Absaugen des 
Atherdampfes  im Wassers t rahlvakuum bei Zimmertemperatnr ,  
wobei der dutch eine Kapil lare durchgesaugte Luf ts t rom mit 
P:O5 vorgetroeknet wurde, um die sonst unvermeidliche Bildung 
yon Methylen-bis-urethan hintanzuhalten. Der nitrosierte 
KSrper  verbleibt bei dieser Anordnung als je naeh der Schieht- 
dicke gelb bis lachsrot gef~rbtes, viskoses 01. Dieses liist sich 
~venig in Wasser, sehr leicht dagegen in Xther und Alkohol. 

V e r s u e h e  z u r  K o n s t i t u t i e n s e r m i t t l u n g  d e s  
N i t r o  s o k S r p e r s .  

Die L i e b e r m a n n s che Reaktion gibt der Nitr~sokSrper 
nicht; beim Erw~irmen mit PhenolsehwefelsSure t r i t t  Braun- 
rot-Violettf~irbung auf; die nach dem Eingiel~en in Wasser  hell- 
gelb gewo~dene LSsung f~rbt sich auf Zugabe yon Lauge nut  
dunkler gelb. Da in der Literatur  keine Angaben fiber das Ver- 
halten yon N-azylierten Nitr~soaminen b ei tier Pri ifung nach 
L i e b e r m a n n zu finden waren, haben wir  ~i troso-methyl-  
ureihan daraufhin untersueht unc[ dab ei dieselben Farben- 
erseheinungen beo.baehtet wie bei unserem Produkt  s. 

5lit  Phenylhydrazin  reagiert  tier NitrosokSrper ebenso, wie 
es W i 11 s t ~ t t e r u n d  S t o 119 fiir das Ni t roso-methyhl re than  
besdlr ieben haben; es t r i t t  in der K~lte naeh dem Vermisehen 
beider F]iissigkeiten keine Gasen~wicklung ein, sondel"n erst 
beim Erw~rmen. Das bei tier Reaktion entstehende Pr~dukt  
haben wit  nicht n~her untersucht. 

Ein Versueh, die Substanz im Wassers t rahlvakuum zu 
destillieren, schlng fehl: Trotz vorsichtigem Anw~rmei~ des 
Kolbens tr i t t  plStzlich eine mit sp~ntaner Weitererwarmung" des 
Inhal tes  verbundene, lebhafte Gasentwick]ung ein, die sich 
]miner mehr steigert, bis schlieBlich Verpuffung der Substanz 
e intritt. D~eselben Erscheinungen zeigten sich bei einem De- 
stillationsversuch im Vakuum tier Quecks:ilberpumpe, 

Fiir die Analyse wurde d~e Substanz folgendermaBen vor- 
bereitet: Das auf die vo~hin beschriebene Ar t  an der Wasser- 
s t rahlpumpe volt der t tauptmenge  dies ~_thers b efreite 01 wurde 
in ein t~Shrehen geffillt, ~ieses an die Hg-Pumpe  angeschlossen 
mad zwei Stund'en lang unter  AuBenldihlung mit  Eiswasser bei 

s I n  d i e s e m  Z u s a m m e n h a n g  m S c h t e n  w i r  d a r a u f  h i n w e i s e n ,  dab  B r i i h I  
(Z. p h y s i k a l .  C h e m .  25, 1898, S. 602) a u f  G r u n d  r e f r a k t o m e t r i s c h e r  U n t e r s u e h u n g e n  
zu  d e m  SehluB k o m m t ,  es kSnne  den  N i t r o s o - a z y l - a m i n e n  n i e h t  die  S t r u k t u r  e e h t e r  
N i t r o s o k S r p e r  z u g e s e h r i e b e n  w e r d e n ,  e in  Be fund ,  de r  m i t  d e m  n e g a t i v e n  A n s f a l t  
t ier L i e b e r m a n n - R e a k t i o n  in  ( Y b e r e i n s t i m m u n g  s teh t .  Vgl .  a u c h  G u t m a n n, 
Z. ana l .  C hem .  66, 1927, S. 225. 

.~ Ber .  D. ch.  G. 42, 1909. S. 4876. 
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0.2 m m  belas.sen. Hierauf  wurde das RShrehen im Vakuum ab-- 
geschmolzen uI~'d erst zur Analyse v/ied~er ge6ffnet. In eiuem 
Tell der Substanz wurde der Stie,kstoffgehalt nach D u m a s -  
P r e g l  bestimmt, wobei es sich als notwendig erwies, die das- 
Schiffchen mit  der Substanz enthaltende Kupferoxyd-Schieht  
gegen das dalreh den Langbrenner  erhitzte, drahifSrmige 
Kupferoxyd  durch einen zwisehengelegien Asbestpfropf abzu- 
schirmen und das Rohr yon aul~en im ersten Stadium der Ana-- 
lyse mit  einem nassen Tueh zu kiihlen: 

2"320,mg Substanz gabeu 0 ' 4 1 4 c m  3 N_~ bei 230 und 753 mm (Pregl) 
2" 767mg . . . .  0"496cm ~ N 2 ,, 220 , 741mm (Pregl). 

CTH120~N 4. Ber. N 2~'58~. 
Gel. N 20"25, N 2 0 " 2 9 % .  

In einem zweiten Tell des Pro~duktes wurde der d~nrch Al- 
kali  entbindbare Stickstoff gemessen. Zu diesem Zwecke wurde  
die in einera G]~tschen eingewogene Substanzmenge in einem 
250 c m  3 Weithalskolben gegeben, der 50 c m  ~ absoluten Methyl- 
alkohol enthielt  un:d dureh einen dreifach durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen war. Durch eine Bohrung des Stopfens 
wurde das Gaszuleitungsrohr, das mit  dem ]uftfreien CO2-Kipp 
in Verbindung stand, eingeffihrt, d~reh die zweite der Troof- 
trichter,  welcher die zur Zersetzung verwendete  25%ige abs. 
methylalkoholische Lauge enthielt. Die dri t te  Bohrung diente 
zur Aufnahme eines Schlangen-Riiekflul~kiihlers, dessen oberes 
Entre mit  einem Azoto.meter verMlnden war. Naehdem die L u f t  
dutch CO2 ver4r~ngt war, wurde (~ie Mko.hMisehe Lauge. unter  
dem Druek ([es Kippapparates  in, den Kolben eintropfen ge- 
lassen und dieser s o,dann znr Vervollstandigung der Reaktiov_ 
erw~rmt. 

0"1782 g Substanz gaben 28"50c,m ~ N bei 210 und 743 ram. 

Eine Substanz yore ~-Geha l t  20"25% (siehe Dumas-Analyse) sollte 
liefern bei 210 und 743 mm 31"87 cm 3 N; der yon uns gefundene Wer t  betra~'t 
also 89"63% des erforderten. 

Versuche, den INitrosokOrper zum entsprechenden Hydrazin zu redu- 
zieren, wurden angestellt unter Verw.endung yon Zink und Eisessig, Alu- 
miniumamMg~m in feuchtem Xther und mit Zinnchloriir in ~therischer 
LSsung. Es gelang uns in keinem Fall~ d~s Chlorhydrat eines Hydr~zins zu 
isolieren. 

Z e r s e t z u n g d e s l q i t r o s o k 5 r p e r s m i t  A l k a l i e n .  

a) Mit verdiinnter, w~sseriger Lauge: L~l~t man 10%ige 
l~atronlange in die nach o,biger Angabe bereitete Ktherl5sung 
des NitrosokSrpers 1rater Riihren eintropfen, so i r i t t  unter  Ent-  
f~rbung- de~ L5sung Gasentw'icklung auf. Dabei beobachtet 
man ebenso wie in allen sparer besehriebenen, mit Gasentwick-- 
lung verbundenen Fiillen einen charakteristischen, anhaftendeI~ 
Geruch. Dieser ist schwer beschreibbar, doch sehr intensiv und 
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"stets leieht wiederzuerkennen. S~uert man die wfisserige Sehieht 
an, so wird Kohlen,s~ure lebhaft ab~egeben. Der Naehweis des 
bei der Reaktion gebfldeten Kalziumkarbonats  wurde gelegent- 
lieh der Zersetzung mit methylalkoholiseher Lauge geffihrt und 
ist weiter unten einzusehen. 

b) Mit konzentrierter, w~sseriger Lauge: Tr~gt man ganz 
konzentr'ierte, w~sserige Lauge in die gekfihlte XtherlSsung ein, 
so seheid:et sieh ohne Gasentwieklung ein orangegelber, amor- 
pher KSrper aus, d~er in der Eis-KoehsMz-K~ltemisehung eine 
Zeit lang b es~ndig  ist, bei der geringsten Erw~rmung" aber, die 
leieht sehon d~areh zu sehnelles Eintragml der Lauge bewirkt 
werden kann, unter Gasentwieklung un6 Aufbl~hung 51ig wird 
und sieh zersetzt. FiLgt man naeh dem Eintragen der Lauge 
Wasser hinzu, so zersetzt sieh das Alkalisalz unter  stfirmiseher 
Gasentwieklung ~ln~ Rotf~rbung der w~sserigen Sehieht. 

c) Mit abs. methylalkoholiseher Lauge t r i t t  bei guter 
Aul~enkfihlung ebenfalls ohne Gasentwieklm~g die Abscheidung 
des gelben AlkMisalzes ein, das gleichfaHs beim Erw~rmen oder 
auf Wasserzusatz unter  GasentwieMung und Rotf~rbung in 
LSsung geht. L~Bt man da.s Reaktionsgemiseh ohne Wasser- 
zusatz fiber Naeht versehlossen stehen, so ist nunmehr  ein 
weiger, kristMliner Bodensatz vorhanden, der sieh naeh dem 
Absaugen Ms Kal iumkarbonat  erwe~ist. Nimmt man die Zer- 
s etzung bei Zimmertemperatur  vor, so t r i t t  yon Anfang an Gas- 
entwicklung ein, die yon dem ausgefallenen, sehmierigen KSrper 
ihren Ausgang nimmt. 

d) Mit Alkoholaten in LSsung des betreffenden ahsoluten 
Alko.hols tr i t t  ebenfalls beim Zutropfen Gasentwieklung ein; 
bei guter  Kiihlung unterbleibt diese und es f~llt das schon mehr- 
fach erw~hnte amorphe Pro dukt aus, das sieh mit  Wasser stiir- 
misch zersetzt. Gelinder reagiert es auf Zuffigen weiterer Men.- 
gen Alkohols. 

e) Dasselbe Reaktionsbild (Gasentwieklm~g, Gerueh) bietet 
sieh in gelinderer Form, wenn man die Zersetzung der in 
Ather gel5sten Substanz d~reh in absolutem Alkohol aufge- 
sehl~mmte Pottasehe oder Methylamin in w~sseriger LSsung 
dalrehfiihrt. Wie sparer noeh ausgeffihrt werden soll, bil&et 
sieh aus dem Nitro,so.kSrper, methylalkoholischer Lauge und 
Brenzkateehin derMethylen~ther  diesesPhenols~ d a  nun tier- 
selbe KSrper erhalten werden konnte, ~enn  wir  die Zersetzung 
mf~ Pottasehe oder Methylamin vornahmen, so zw~ifeln wir 
nieht, dal~ der NitrosokSrper durch diese Stoff:e in ~hnlieher 
Weise ver~ndert wird wie ~ureh Lauge. 

Im Anschlu~ an das Studium der Zersetzung des Nitrosok0rpers mit 
AlkMien h~ben wir Versuche zur Isolierung yon freiem Tetrazometh~m 
unternommen. Die verschiedenen dazu gew~ihlten Versuchsanordnungen 
waren yon der Art, dal~ wir entweder die Substanz mit einem leiehtflitehti- 
gen LOsungsmittel tiberzutreiben oder dureh Durehleiten eines Stiekstoff- 
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stromes dem Reaktiensgemisch zu entziehen und sodann durch abgestufte 
Kfihlung zu kondensieren trachteten. Da die Versuche s~mtlich ergebnislos 
blieben (die Isolierung von ~thylnitrit wurde schon im theoretischen Tei] 
erw~hnt)~ wollen wir auf sie nicht n~her elngehen. 

N a c h w e i s  d e r  E n t s t e h u n g v o n F o r m a l d e h y d b e i  
d e r  Z e r s e t z u n g  d e s  N i t r o s o k S r o e r s  ~in G e g e n -  

w a r t  y o n  W a s s e r .  

Zu diesen Versuchen wurde die ~therische LSs,ung des 
Nitro sokSrpers durch Ein t ragen  yon Phosphorpentoxyd und 
zweistfindiges Stehenlassen unter  5fterem Umsehiitteln ge- 
troeknet. Die so ~orbereitete LSsung wurde zu den Versuchen 
verwendet. 

1. In ~theri, scher LSsung: 5cm 3 der 10%igea s  
w~rden mit  0.7 g Dimedon versetzt. Des Dimedon wurde hiebei 
soweit a]s mSglich in 50 c m  ~ absolutem s  gelSst unct d~iese ge- 
s~ttigte LSsung mit  der des Nitro sokSrpers vermischt. Der Rest 
des Dimedons wurde in der Zersetzlmgslauge gelSst eingetragen. 
Zersetzt wurde m~it 5 c m  3 10 %iger, w~sseriger Natronlauge unter  
lebhaftem Turbinieren. Am Schlul~ der Reaktion wllrden noch 
2 c m  3 50%iger Natronla, uge zugeffigt. Das Reaktionsgemisch 
wurde fiber Naeht often stehenge]assen. ~Nachdem der s  ab- 
gedunstet war, wnrde mit  Wasser auf 100 cm ~ verdiinnt, 50 c~n ~ 
Alkohol zugesetzt un4 mit  verdiinnter 10%iger Salzs~iure ange- 
s~uert. FormaMehyd-Dimedo~ fiel kristall in aus un4 wurde nach 
zw5lfstfindigem Stehen im Kiihlschrank abgesaugt. A~sbeute: 
0.533g. Schmelzpunkt (187--188 ~ und Misehschmelzpunkt (187 
bis 188 ~ unkorr,  bewiesen das Vor]iegen yon reinem Formal- 
dehyd-dime~on. 

2. In  methylalkoho]ischer LSsung mit  Wasserzusatz: Die 
wie vo~hin besehrieben getrocknete AtherlSs~ng wurde an der 
Wassers t rahlpumpe yore s  befre[[~ (der durehgesaugte Luft-  
strom mit  P20~ vorgetrocknet) un,d yon ~em zurfickbleibe~dea 01 
1.1 g in 12-5 c m  ~ absolutem Methylalkohol gelSst. Zugefiigt wur- 
den 1-4g Dimedon in 25 c m  "~ Methylalkohol und 4 c m  ~ Wasser. 
Wir  zersetzten mit  Natr iummethylat lSsung (bereitet dutch Auf~ 
liis en yon 2 g Natr ium in 50 c m  3 absolutem h,lethylalkohol), die 
wir bis zum AufhSren der Gasentwicklung zutropften. So~daml 
wur,de einige 51inuten auf dem Wasserbad erw~rmt, mit  Wasser 
auf 50 c m  ~ Gesamtvolum verdfinnt und mit  10%iger Salzs~ure 
eben anges~uert. Die so fort einsetzende Kristallabscheidung 
wurde naeh liingerem Stehen im Kiihlschrank abgesaugt. Legt  
man die beim ersten Ve~such erhaltene Ausbeute tier Berech- 
nung zugrLmde, so w~ren yon 1.1g verwendeter Substanz 1-12 g 
Dime don~erbi~dung zu erwarten gewesen. Die Ausbeute betrug 
jedoch nur 0.265, des ist 24% davon. Die S~bstanz war naeh 
Sehmelzpunkt und Mischsehmelzpunkt reines Formaldehyd~ 
dimedom 
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3. Unter  WasserausschluI~: Die Durchfiihrung war  genau 
entsprechend dem Versuch 2, nur dab der Zusatz yon 4 c m  ~ 

Was ser unterblieb. Gewonnen wurden aus 1.1 g Substanz 0.0125 g 
Dimedo,n-Verbindnng, das ist 1.1% der nach Vers~ch 1 zu er- 
wal~tenden Formaldehydmenge.  Auch hier wnrde die Natur  der 
vorliegenden Subsfanz dutch Schmelzpunkt und 1Vfischprobe 
erwiesen. 

Parallelversuch mit Methylen-bis-urethan: 1 g reinstes, 
zweimal aus Alkohol nmkristalli 'siertes 1Vfethylen-bis-urethan 
wurde in 10 c m  3 Methylalkohol gelSst und mit einev AuflS~sung 
yon 1"4 g Dimedon in 10 c m  ~ Methylalkohol versetz~. Zu der 
l l ischung wurden 2 c m  8 einer 25%igen methylalkoholischcn 
Kali lauge gefiigt und bei 400 eine halbe Stunde reagieren ge- 
lassen. Dann wurde mit Wasser  verdfinnt und anges~uert, wobei 
sich eine g eringe 1Vfenge eines kristal]isierten Niederschlags aus- 
schied., Dieser war  de n ach zwSlfstiindigem Verweilen im Kiihl- 
schrank a b g e s a ~ t  und mit  verdiinntem Alkohol gewaschen, 
wobei er  zum grSBten Teil wie,der in LSsung" ging. Die Kri- 
stalle schmolzen bei 147--148 ~ unkorr, und erwiesen sich durch 
die Mischprobe als reines Dime,~on. Formolkondensationspro- 
dukt war nicht aufzufinden, auch nicht bei weiterem Eindunsten 
der Mutterlauge. Es wird also unter  den Bedingungen tier 
Zersetzung des nitrosierten KSrpers aus 1V[ethylen-bis-urethan 
kein Formaldehyd abgespalten. 

Z e r s e t z u n g  d e s  N i t r o s o k 5 1 ' p e r s  i n  G e g e n w a r t  
y o n  P r o p y l a l k o h o l .  

Zu 100 c m  3 der 10%igen XtherlSsung des Nitrosoproduktes 
wurde unter  Eiskiihlung und Tnrbinieren 5%ige, reinste Na- 
trium-n-propylat-LSsung trop~en gelassen, his die Gasentwick- 
lung aufhSrte. Dutch  Zufiigen yon weiteren 15 c m  3 n-Fropyl- 
alkohol und schwaches Erw~irmen a~f dem Wasserbad bis zum 
AuihSren der hiebei neuerlich einsetzenden Gasentwicklung 
wurde die Re aktion zu Ende gefiihrt. Sodann wurde das Re- 
aktionsgemisch mit  100 c m  3 )~ther verdiinnt und viermal mit 
Wasser  gewaschen; die ~therische Schicht wm~de darauf  mit 
reichlich festem Chlorkalzium versetzt, eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad schwach e rwarmt  und yon der abgeschie- 
denen Alkoholverbindung des Chlorkalziums abfiltriert. Das 
F i l t r a t  wurde nach d era Abdampfen d'es Xthers bei Atmo- 
sph~rendruck einer zweimaligen fraktionierten Destillation 
unterworfen ur~d der bei 134--1420 iibergegangene Anteil (1"7 g) 
welter untersucht.  Er  erwies sich als stickstofffrei. 

Zur Hydro lyse  und Prf i fung auf Formaldehyd wurde ein 
kleiner Tell der Substanz mit 15 c m  3 50%iger Schwefels~ure am 
Riickfltd~kiihler eine Stunde gekocht und sodann der F(~rmal- 
dehyd  mit W a s s e r ~ m p f e n  iibergetrieben. Das Destillat liefert 
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beim Versetzen mit  alkoholiseher DimedonlSsung einen kristal- 
linisehen Niedersehlag yore Schmelzpunkt 187--188 ~ Eine 
Mischprobe mit Formoldlmec~o~ bewies d,ie Ident i ta t  ,c~er beide~ 
Stoffe. 

Eine Alko~ylbest immung im Mikroapparat  (nach Z e i s e 1- 
P r e g 1), wobei das aufsteigende Kiihlrohr und das Phosphor- 
was chgef~t~ dureh elektrisehe Anfienheizung auf 700 gehalten 
wurden,  lieferte folgendes Ergebnis:  

5"566mg Substanz gaben 19"236mg AgJ. 
C7H~60~2. Ber. 19"786 mg AgJ. 

~be r  einen analogen Zersetztmgsversuch mit Natr ium- 
benzylat  werden wir weiter  unten bei Besprechung der stick- 
stoffhaltigen Nebenprodukte beriehten. 

Z e r s e t z u n g  d e s  N i t r o s o k S r p e r s  i n  G e g e n w a r t  
v o n  o - P h e n o l e n .  

Um Wiederholungen zn vermeiden, geben wir zunachst die 
Beschreibung tier Zersetzungsmethode, die sich naeh vielen Ver- 
suchen Ms die vorlaufig beste erwiesen hat  und Yon uns in allen 
jetzt  zu besprechende'n Fal len angewendet  wurde: Das Phenol  
wird in _~ther gel5st o,der suspendiert  (ira letzteren Fall  even- 
tuell unter  Zugabe yon Methylalkohol) und diese, LSsung mit  
der gekiihlten 10%igen s  des NitrosokSrpers ver- 
einJgt, wobei keine Verf~rbung oder Gasentwicklung auftre ten 
darf. Nun wird unter  Turbinieren 25%ige methylalkoholische 
Kali lauge langsam zutropfen gelassen, bis bei weiterer Zugabe 
keine Gasentwieklung mehr  auftr i t t .  Das Reaktionsgemisch 
wird  dann einige Stunden stehen gelassen und endlieh je nach 
der Natur  des zu erwartenden Methylenathers  aufgearbeite~. 

a) Methylenierung yon Brenzkatechin:  Angewendet  120 cm '~ 
Nitro.soiSsung, 6 g Brenzkatechin in 50 cm ~ J~ther. Zur AuL 
arbei tung wurde das Reaktionsgemisch, aus dem sich ein dunkel 
gefarbter ,  an der  Wand  haftender ~ie~ersch]ag a~geschieden 
hatte, mit  Wasser  versetzt, wobei der Niederschlag mit  dunlder 
Farbe  in LSsung ging. Die Ktherschicht wurde hierauf  so lange 
mit 5 % iger Natronlauge ausgesehfittelt, bis mit  FeCl~ kein Brenz- 
katechin mehr in der w~sserigen Schicht nachzuweisen war. Die 
fitherische LSsung wurde getrocknet, vom ~ t h e r  befreit,  und 
der Riickstand (1-1 g) bei 10 mm im RShrchen destilliert. Der 
yon 80--1100 Luftba~dtemperatur iibergehende Anteil  wurde 
welter  untersucht. E r  bildete ein farbloses. ~1 yore Geruch des 
Methylen-brenzkateehins;  Ansbeute 0'621 g. Der ira RShrchen 
~erbliebene Destil lationsrfickstand kristall isierte sp(mtan und 
erwies sich nach dem A~btrennen yon den 51igen Beimengungen 
als Methylen-bis-urethan. Das Destillat wurd~e mit  3 c m  ~ einer 
konzentrierten absolut-alkoho]ischen LSsung yon Pikr]nsaure  
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~ersetz t .  f3ber N a e h t  schie4 sich ein r ot~s P i k r a t  ~0 in derbeJl 
K r i s t a l l e n  aus.  Fp . :  9'0--92 o (unkorr . ) ;  Fp.  des V erg le ichspr~-  
p a r a t e s :  92 940 (unkor r . ) ;  Misehprobe :  92--93 ~ 

Z u r  D a r s t e l l u n g  des B r e n z k a t e c h i n - m e t h y l e n ~ t h e r s  h a b e n  
wi r  zu b e m e r k e n ,  dal~ aus  uns  b isher  noch n ich t  b e k a n n t e n  
Gr i i nden  die R e ~ r o d u z i e r u n g  dieses Ve r suches  auf  Schwier ig -  
ke i ten  stie~. W i r  e rh i e l t en  zwar  bei W iede rho lungen  me i s t  das  
be sch r i ebene  P i k r a t ,  j edoch  of t  in be t r~ch t l i ch  k l e i n e r e r  Menge.  

b) M e t h y l e n i e r u n g  yon  l -Amino-3 ,4 -Dioxybenzo l :  Die zur  
M e t h y l e n i e r u n g  v e r w e n d e t e  Pheno~base w u r d e  a~s  ~em ent- 
sp rechenden ,  yon  W e s e 1 s k y u n d  B e n e d i k t "~ besch r i ebenen  
und  nach  ~er  yon  V e r m e u 1 e n ~ v e r b e s s e r t e n  Me thode  dar -  
ges te l l ten  Nitro-brenz~katechin du reh  R e d u k t i o n  m i t  Z i l m  m~d 
SMzs~ure  gewo,nnen: 

5 g des Nitrophenols wurden in 25 cm 3 Wasser susl~endier~, 15 g 
granuliertes Zinn zugeffigt und 75 cm3  konzentrierte HCI (d = 1.19) in drei 
gleichen Portionen eingetragen. Die Mischung wurde nach dem Hinzuffigeu 
der ganzen Salzs~uremenge zwei Stunden auf dem Wasserbad erhi~zt, 
(lann yore fiberschfissigen Zinn abfiltriert und das Filtrat mit Wasser ver- 
dfinnt. Nach dem Entzinnen der heil~en verdfinnten LSsung mit H2S .und 
Abfiltrieren des Zinnsulfids wurd.e das F~ltrat am Wasserbad eingedampf L 
bis sich Kristalle des Chlorhydrates abzuscheiden begannen. Nach dem 
Stehen im Kfihlschrank fiber Nacht wurde abgesaugt; Ausbeute an 
Chlorhydrat: 4.79 g. 

l '807mg Substanz gaben 0"140cm 3 N~ bei 240 und 742~nm (Pregl) .  
C6Hs02NCI. Bet. N 8"67%. 

Gd. N 8"69%. 

M e t h y l e n i e r u n g :  A n g e w e n d e t  2"168 g rein g e p u l v e r t e s  
Chlo~:hyc~rat, suspend ie r t  in 75 c m  ~ NitrosolSsung.  Zur  Aufa rbe i -  
t ung  des s t a r k e  V e r h a r z u n g  ze igenden  Reak t i onsgemisehes  
w u r d e  die ~ t h e r l S s u n g  m i t  5%iger  N a O H  bis zum fa rb losen  
A b l a u f e n  derse lben  ausgezogen,  sodann  die Base  dem ~ t h e r  
m i t  10%iger  Sa lzs~ure  en tzogen  und diese sa lzsaure  LSsung  zur  
E n t f e r n u n g  ind~fferenter  V e r u n r e i n i g u n g e n  i m  Schacher!-  
a p p a r a t  m i t  Js e x t r a h i e r t .  D a r a u f  wurde  im  E x t r a k t i e n s -  
a p p a r a t  a lka] isch g e m a c h t  u n d  neuer l i ch  ex t r ah i e r t .  Der  zwei te  
~itherische E x t r a k t  hinter l ie l]  nach  dem A b d a m p f e n  des ~_thers 
e ine ge r inge  Menge  der me t h y l e n i e r t e n  Base,  die s p o r r a n  zu  
farb losen,  l a n g e n  Nade ln  e r s t a r r t e ;  sie sehmolzen  bei  410 un-  
ko r r .  De r  yon  v a n  L i n g e ~8 fi ir  diese V e r b i n d u n g  angegebene  
S c h m e l z p u n k t  ist  44 ~ Le i de r  e r laubte  die ge r inge  Menge  des 
y o n  uns  e rha l t enen  P r o d u k t e s  ke ine  we i te re  Re  i n i g u n g  des- 
selben.  

Jo H e r r n  Dr .  E. M o s e t t i g, der  uns  in e i ne r  f r e u n d l i c h e n  P r i v a t m i t t e i l u n g  
a u f  das  yon  i h m  a u f g e f u n d e n e  u n d  z u r  I d e n t i f i z i e r u a g  v o r z i i g l i c h  g e e i g n e t e  P i k r a t  
des B r e n z - k a t e e h i n - m e t h y l e n / i t h e r s  a u f m e r k s a m  m a c h t e  u n d  u n s  a u c h  eine Ver -  
g l e i c h s p r o b e  zu r  V e r f i i g u n g  s te l l te ,  sei  h i e f i i r  al lch an  d iese r  S te l le  bes t ens  g e d a n k t .  

~t Mona t sh .  Chem.  3, 1882, S. 387, bzw.  Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  9~, 1882, S. 387. 
,e Rec.  t r a y .  c h i m .  25, 1906, S. ,93. 
~ Rec.  t r a v .  ch im.  16, 1897, S. 52. 
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e) ~/iethylenierung yon Protokatechus~ure-methylester .  
(Darstellung yon Piperonyls~ure.) Angewen&et wurden 2 g Pro- 
tokatechus~ure-methylester,  dargestellt  nach M a t s m o t o ~ 
und 75 c m  8 NitrosolSsung. Zur  Aufarbei tung wurde nach Ab- 
trennen der wasserigen Schicht die XtherlSsung port ionenweise 
m it 10% Natronlauge geschfittelt, um nicht umgesetzten S~ure- 
ester zu entfernen. Der nach diem Verd~ampfen des Xthers ver- 
bleibende Riickstand wurde mit  ca. 50 c m  3 10%iger ~ a t ron l auge  
am Riickflul]kiihler his zum AufhSren der Ammoniakentwiek-  
lung gekoehL Dadurch wurde  neben tier Verseifung des Es ters  
die ZerstSrung sonst sehr schwer abtrennbarer  st iekstoffhalt iger  
Nebenprodukte  und zuriiekgebil&eten ~/[ethylen-bis-urethans er- 
reicht. Darauf  wurde mit  Salzs~ure angesKuert un,5 mit  Xther  
im S chacherl-Apparat  e~nen Tag ]ang ausgezogen. Der hther- 
freie, kris~alline Ex t r ak t  wurde mit  wenig kal tem Wasser  auf-  
gesehl~mmt und abgesaugt. Die A~sbeute an trockener Sub- 
stanz betrug 0.075 g. Der Schmelzpunkt des l~ohproduktes lag  
bei 224--2250 unkorr,  un5 stieg naeh dem Sublimieren der Sub- 
stanz im Vakuum auf 227--228 ~ Der ]~/Iischsehmelzpunkt mit  
auf  an&erem Weg gewonnener Piperonylshure  ergab keine 
Depression. 

d) Rfickmethylenierung des an der Dioxymethylen-Gruppe 
verseif ten d-/-Tetrahydroberberins. - -  Die d-l-Pheno~lbase wurde 
nach S p ~ t h und M o s e t t i g ~ gewonnen. Angewen&et wur~en 
1"03 g Substanz, aufgeschl~mmt in 50 cm 3 J~ther und 30 cm a 
Methylalkohol, und 100 c m  3 NitrosolSsung. ~Nach beendeter Re- 
aktion wnrde nicht umgesetzte A~usgangssubstanz der Xther-  
lSsung mittels verdiinnter Natronlauge en tzogen ,  darauf  die 
methylen:ierte Base mit 10% Salzs~ure vo]]st~11dig in die whsse- 
rige LSsung fibergefiihrt; aus dieser wurde sie nach Alkalisiere~ 
mit Xther  herausgeholt.  Der Xther -Ext rakt  kristal l isierte naeh 
Verreiben mit  wenig 1VIethylalkohol. Ausbeute an Rohprodukt :  
0.204 g, 5. i. 19.2% der Theor~e. Der Sehmelzpunkt der Kristal le  
lag bei !66--1670 korr., die Mischprobe schmolz bei 166--167 o korr.  
Zur weiteren Ictentifizierung wurde die Base in das schSn kri~ 
stallisierende P ik ra t  (aus Alkohol umgelSst) iibergefiihrt. Die 
Verbindung schmolz bei 198--200 ~ Der Sehmelzounkt  ~es Ver- 
gleiehsprhparates und tier ~r lag bei derselben Tempe- 
ratur.  (A1]e Pjkratsehme]zpunkte  sind unter  Zersetzung und 
unkorrigiert .)  

E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  a u f  N a t r i u m -  
~ - n a p h t h y l a t .  

Die Darstelhmg des Phenolates geschah nach T i j m s t  r a 
und E g g i n k ~, wo,bei besondere Sorgfal t  auf gr~l]te Trocken~ 

14 Ber .  D. ch.  G. 1/, 1878, S. 129. 
151. c. 
~r B e t .  D. oh. G. 39, 1906, S. 14. 
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he!it cter beniitzten Reagenzien verwendet  wurde. D as unter  
einer CO2Atmosphiire aufbewahrte  Salz wurde veto anhaften-  
den Toluol und Pe t ro la the r  dutch  Abgie~en befrei t  und rasch 
in eine abs, ~itherisehe, methylalkoholfreie  LSsung yon Di- 
azomethan eingetragen. Es war  keine Reakt ion zu bemerken. 
Beim ZvLsatz yon abs. Methylalkohol  t ra t  jedoch sofort  Re- 
aktion (Stickstoffentwieklung') Bin. Es wer den also anscheinend 
Phenolate erst nach erfolgter  Alkoholyse methyliert.~ 

Z e r s e t z u n g  des  N i t r o s o k 6 r p e r s  be i  A n w e s e n h e i t  
y o n  B e n z o e s g u r e .  -- Auf die negativen Yersuche zur Darstellung 
yon l~Iethylendibenzoat wollen wir nicht n~her eingehen. Es geniige der 
ttinweis~ dug die gew~hlte Methodik dies elbe war, wie bei den Pheno]- 
methylenierungen; die gesuchte Nethylenverbindung konnte dabei nieht 
iso]iert werden. Wir erhielten an ihrer Ste]le Benzoes~ure-methylester, der 
sein Dasein dem im Reaktionsgemisch anwesenden Methylalko5ol verdankt, 
und nicht, wie es eventuell denkbar ware, einem dem Nitroso-methylen- 
bis-urethan entstammenden, methylierenden Agens. Dies bewies uns die 
zu Vergleiehszweeken vorgenommene Zersetzung mit abs. amylMkoho- 
lischer Kalilauge, worauf wit nieht Benzoes~ure-methylester , sondern 
Amylester im Reaktionsgemisch fanden. 

V e r s u c h e  z u r  A u f k l i i r u n g  d e r  b e i  A l k a l i z e r -  
s e t  z u n g  d e s  N i t r  o s o k 5 r p e r  s a u f  t r e t e n d e n  N e b e n -  

p r o d u k t e .  

1. Methylen-bis-urethan. Bewahr t  man die AtherlSsung 
des Nitros okSrpers nicht unter Wasserabschlul~ auf, so ent f~rbt  
sie sich allmiihlich, der Gasraum erfii l l t  s ich mit nitrosen 
D~impfen und aus der Fliissigkeit scheiden sich farblose Kris tal le  
aus. Diese sehmelzen, abgesaugt  ~md ans Alkohol mngelSst, 
bei 1320 und erweisen sich durch die Mischprobe als ~Iethylen- 
bis-urethan. Dieser KSrper  wiled auch bei Aufarbe i tung  fast  
aller Methy]enierungsversuche im Reaktionsgemisch infolge 
~ i n e r  grol3en Kristallisierfreuc~igkeit leicht aufgefunden. Seine 
Anwesenhei t  maeht  sieh b ei Desti l lat ionsversuehen sehr stSrend 
bemerkbar,  weil er  bei einer Luftbadtem~peratur von fiber 140 ~ 
langsam zu subl:imieren beginnt. Seine Abtrennung yon den 
iibrigen Reakt ionsprodukten ist dureh 3/Iethoden, die sein Ge- 
fiige in takt  lassen, kaum zu errMchen, sondern gelingt rim" 
durch hydrolyt ische ZerstSrung des Molekiils, die deshalb bei 
der Darstellung' yon Methyleniithern, die eine solche Behandinng 
vertragen,  mit Vortei l  angewen~et wird (siehe Darstel lung yon 
Piperonyls~i~re). Dasselbe gilt yon dem s(~fo.rt zu besprechen- 
den 3/Iethoxy-me~hyl-urethan. 

2. Methoxy-methyl-urethan.  Um diese bei allen ~Iethyle- 
nierungen auf t re tende  Substanz frei  yon Begleitstoffen dar- 
zustellen, wurde folgenderma/~en verfahren:  200 c m  3 der iitheri- 
schen L5sung des NitrosokSrpers wurden ohne wei teren Zusatz 
m i t  25 cm ~ 25% methylalkohol~iseher l~alilauge zersetzt und das 
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Reaktionsgemiseh iiber Nacht stehen gelassen. Am n~chsten  
Tag wnrde .~ie ~therJSsung dreimal mit  5%iger Lauge ge- 
waschen, nn5  der nach dem Trocknen und &bdestillieren des 
~ thers  verbleibenSe Riickstan~ im RShrchen der Vak~um- 
destillation ~nterwo~fen. Nach zweimaliger Fraktionierun~" re- 
sultierten sehlieBlich 2.4 g eines farblosen 01es, das bei 95---1000 
Lnf tbad tempera tur  unter  einem Druck y o n  10 m m  iiberging. 
(Der VoTlauf war  gering un4 wurde nieht n~her untersucht,  der 
t~Sckstan,c[ kristMlisierte sofort nnd erwies sieh als Methylen- 
bis-urethan). Das h~ethoxy-methyl-urethan ist in Wasser wenig, 
leieht dagegen in &lkoho] ~m5 s  15slieh; es zeichnet sich 
bes~nders im warmen Zustan4 ~urch einen scharfen, pfeffer- 
artigen Gerueh aus. 

Die ana]ytische Untersuchung der Substanz lieferte foi- 
gendeWers die fiir d~asVorliegen eines KSrpers yon d~er Brutto- 
formel C~H~O~N sprachen: 

0.1600g Substanz gaben 0"2664g C0~ und 0"1152 g H20 
3"822mg , , 0"358cm 3 5T 2 bei 260 und 746~m (Pregl) 
4"380 ~ng . ,, 13"309 ~ng Agff (Zeisel-Pregl). 

C~HI~Q~ ~. Ber. C 45"08, H 8-33, N 10"53%, Ag5 15"45mg. 
Gel. C 45"41, H 8"06, ~ 10"50%, AgJ 13"309mg. 

Die Differenz zwisehen 4er gefundenen und der yon  4er 
Theorie gefor4erten AgJ-)/[enge dfirfte auf 5ie zu r~sch er- 
folgenc~e Hydrolyse  der Verbindung zuriickzufiihren sein, die 
eine vollst~indige ~berf i ihrung der geb~ldeten Alkohole in die 
Alkyljodide nicht zula~t. 

Die kryosko~pische Molekulargewiehtsbestimmung in Benzol 
l ieferte folgendes Ergebnis: 0"0936g Substanz in 25cm ~ Benzol 
ergaben eine Depression yon 0"209 ~ 

QH~103N. Ber. 133"09. 
Gef. 103"4. 

Die nahere, qualitative Untersuchung des Stoffes ergab 
folgendes Bild: Die Sub stanz erweist s ich als indifferent g~gen 
die fiblichen Reagenzien auf basischen Stick~stoff; s ie biic[et 
keine Verbindungen mit Pikrins~ure, Plat inchlorwassers~ff-  
s~ure und 1V[erkuriehlovid unc~ ist in Saute nicht 15s]icher als in 
reinem Wasser. Sie l iefert ferner keine einfaehen Derivate mit  
aromatischen S~urechloriden. Wir  nahmen auf Gr~and dieser 
V erh~ltnisse Bindung des Stickst~ffs an einen Karb(~xyl- o der 
Karbalko,xylrest an. 

Bei  der Hydrolyse mit  verdiinnten Minerals~uren Iiefert 
das Prod~kt FoTmaldehyd: um diesen nachzuweisen, haben wir 
e'J~e kleine Menge der Substanz (0.3 g genfigen) mit  10% Schwefel- 
s~ure eine Stunde lang am RiiekfluBkiihler gekoeht und sodann 
am absteigenden Kiihler den Formaldehyd mit  Wasserdfimpfen 
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iibergetrieben. Das Destillat lieferte beim Ver,setzen mi~ al- 
koholischer Dimedo,nl~snng eine kristall ine Abseheidung yon 
Formoldimec~on, alas leicht d!urch Sehmelzpunkt und Misehprobe 
identifiziert werden konnte (F. P. 187~ 

Auf Grun~ dieser Beobachtungea und der Analysen zogen 
wir die Formel eines 1VIethoxy-methyl-urethans ffir das vor- 
l'iegende Produkt  in Erwaffung, dessen Bildnng aus Nitroso- 
methylen-bis-urethan bei Gege~lwart yon Methylalkohol (Formel- 
reihe B) sich zwanglos erk]~ren 1-~l~t. Diese Ansieht gedachten 
wir ill der We:ise zu stfitzen, dal~ wir dee bislaEg unbekannten 
KSrper aus anderen Ausgangsmaterialien anfbauten und beide 
Stoffe an Hang  kristallis~er~er Umwandlungspro,dukte ver- 
glichen. 

S y n t h e s e  d 'es  M e t h o x y - m e t h y l - u r , e t h a n s  a u s  
M e t h o ,  x y - a z e t a m i ~ :  

Das Ausgangsmaterial  'ist yon G a u t h i e r ~ bereits be- 
sehrieben win'den nn,c~ wurde ans dem ~ethoxy-azetoni t r i l  ~s 
fiber den salzsam'e~ Imido~ther dargestellt. Aus dem Methoxy- 
azetamid gewannen wit  dann Methoxy-methyl-urethan naeh 
dem yon B 1 a i s e 19 zur Synthese  des yon ihm schon darge- 
stellten entspreehenden Xthoxyproduktes angegebenen Ver- 
fahren. 

9 g Methoxy-azetamid wurden unter Erwgrmen in 50 c m  3 

absolutemXthylalkohol gelSst nnd hiezn die erkaltete LSsung yogi 
4"6 g ~ a t r i n m  in 165 g absolutem Alkohol geffigt. Dane wurde 
die Mischung mit  5"1 c m  3 B r o ~  tropfenweise versetzt; da sieh die 
Fliissigkeit bei der Reaktior~ stark erwarmte, wurde mit Wasser 
gekfihlt. 1N'atriumbromid sehied sieh b ei dieser OperatiQn reieh- 
l'ieh ab. Das l~eaktioJ~sgemiseh wurde noeh 10 ~ i n u t e ~  auf  dem 
Wasserbad erhitzt und dane fiber Naeht s~ehen gelassen, yore 
ausgesehiedenen Salz filtriert, dieses noeh mit  absolutem A1- 
kohol naehgewasehen und die LSsung im Vakuum bei 30 ~ auf 
ein Endvolum vorL zirka 30 c m  ~ gebraeht. Der l~fiekstand wurde 
mit Xther aufgenommen mac[ die gtherisehe LSsung zweimal 
mit 5%igem NaOH ausgezogen. Die getroeknete LSsung wurde 
yore LSsungsmittel befreit nnd  das zuriiekbleibende 01 im 
Vakuum d~estilliert. Die Hauptmenge (5.8 g) ging b ei 19 mm 
Druek bei 103--104 ~ fiber. Die Substanz stellt ein wasserhelles 
01 yon eigenartigem seharfem Gerueh und Gesehmack vo,r. 

Die angenommene KorLstitution sehe~nt dutch den Gang 
tier Synthese, dureh die Analyse des Produktes, nnd  sehlieglieh 
dureh dee im folgenden besehriebenen Befund, da$ bei seiner 
Hyd!rolyse aul~er Formaldehyd aneh Methylalkohol entstehe, 
genfigend bewiesen. Die t tydrolyse  und der Naehweis dieser 

~7 A n n .  ch im.  p h y s .  (8) 16, 1909, S. 307. 
~s M a 1 k i n u. R o 13 i n s o n, g o u r n .  Chem.  Soe. L o n d o n  12% 1925, S. 372. 
~9 Oompt .  r end .  183, 1928, S. 218. 
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beiden Stoffe wurde genau so wie mit  dem aus Nitroso-methylea- 
bis-urethan entstehenden KSrper  dttrchgeffihrt. 

3 " 3 1 2 m g  Substanz gaben  0"297cm 3 1~ 2 bei 210 und  7 5 5 m m  ( P r e g l ) .  

CsHlt03N. Bet. N 10"53 %. 
Gel. I~ 10"34%. 

Vou den zur Er langung eines kristal l isierten Umsetzungs- 
produktes  eingeschlagenen Wege~ war  der einzige, der uns ein 
so]ches lieferte, die Reakt ion mit  Benzylamin:  

1 g Me~hoxy-methyl-urethan + 1 g Benzylamin wurden im 
01b~d. eine Stunde aaf  2000 erhitz~, das Reakt ionsprodukt  mit  
_~ther atffgenommen tm~ ddie L6sung mit  5%iger Salzs~ure zwei- 
real ausgesehfittelt. Die atherische Sehicht hinterl ie]  nach dem 
Abdesti l l ieren des _~thers ein teilweise kristall inisch erstarrendes 
01. Die Kristal le  wurderl dureh Wascheu mit absolutem _~ther 
yon der recht betr~chtliehen 51igen Beimengung befrei t  und 
hinterblieben als reinweiBe Na~eln yore F . P .  166--1670 unko,rr. 
Ein  genatt nach demselben Ver fahren  mit aus Nitroso-methylen- 
bis-urethan gewonnenem Pro  d~akt dttrchgefiihrter Versuch 
l ieferte dieselben Kristal le  yon g]eiehem Sehmelzpunkt. Diese 
Substanz erwies sich durch die Misehprobe Ms Dibenzylharnstoff  
(F. P. 167--168~ 

Die Bildung dieses Produktes  erlaubt zwar einen binc[enden 
Schlul~ auf  die Anwesenhei t  eines Urethankomplexes  im Molekiil 
der beiden zu vergleicherlden Substanzen, da bekannt  ist, dal3 
aus Ure thanen  aller Ar t  beim B ehandeln mit B enz:clamin sich 
Dibenzylharnstoff bildet. Jedo,ch ist der Befund nicht fiir die 
Bes t immung der S t ruk tur  des restlichen, bei der Reakt ion  mit 
Benzy]amin abgespaltenen MoIekiilteiles auszuwerten. Einzig 
der Schlul~ scheint noch erlaubt, dalt der Karb~thoxyl res t  am 
Stickstoff gebunden sein muir, da eine Kohlenstoffbindung durch 
B ehandeln mit  Benzylamin wohI nieht gelSst werd:eu wiirde. 
Da uns die Darstellung anderer  kristallisie~ter De r ivate  weder 
durch Angriff  am Stiek stoff noeh an der Karboxy lg ruppe  gelang, 
sahen wir  uns gezwungen, die Substanz hydrolyt isch aufzuspal- 
ten unc~ die einzelnen Pro dukte der Hydrol~se  gesondert  naehzu- 
weisen. Der Nachweis des Forma]dehyds  ist bereits beschrieben 
worden; wenn auch n(~ch Methylalkohol  unter  den Hydrolysen-  
pro,c~ukterL b~ider Substanzen aufzufinden war, so war  das Mo- 
lekiil in seinen einze3nen Teilen festgelegt und fiber die Ver- 
kniipfung der Br~lchstiicke konnte nach der Ents tehungsar t  ffer 
beiden Substanzen wohl kaum e in Zweifel  obwalten. 

Den Nachweis  des Methylalkoho]s neben F~rmaldehyd 
fi ihrten w i t  mit  t t i l fe  yon p-Brombenzoylchlorid nach der yon 
A u t h e n r i e t h ~o angegebenen Methode durch: 0.54 g des arts 
Nitroso-methylen-bis-urethan gew(mnenen 1Ylethoxy-methyl-ure- 
thans wurden mit  10 c m  ~ 10%iger Sehwe~felsaure vier Stunden 

20 & u t h e n r i e t h, Arch. Pharmaz.  258, 1920, S. 1. 
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unter guter RiiekfluBkiihlung zunl Sieden erhitzt. Nach dieser 
Zeit war alles 01 in LSsung gegangen und die Fliissigkeit auch 
in der Kalte vollkommen klar. Das gut  abgektihlte Reaktions- 
gemiseh wurde  sodann sorgf~ltig mit  10%iger Iqatronlauge 
neutral isiert  und die neutrale LSsung mit  5 cm ~ kalt gesatt igter 
Natriumbisulfit lSsung versetzt. Naeh Stehen fiber Naeht wurde 
mit 5%iger Lauge neuerlich genau neutralisiert  und 10 cm ~ des 
Flfissigkeitsvolumens abdestilliert. Das Destiliat versetzten wir 
mit  3 g p-Brombenzoylchlorid und 1 g ~TaOH, gel~st in mSgliehst 
wenig Wasser. Das Ganze wurde in einem Sehlif~glas 12 Stunden 
auf der ~asch ine  geschiittelt. Sodann wurde die LSsm~g mit 
einer reichliehen Menge alkoholfreien s  ausgezogen. Nach 
dem Abdestil l ieren des ~ the r s  hinterblieb ein kristallinischer 
Riiekstand, aus dem der in sehr geringer Menge vorhandene 
Methylester nicht leieht zu isolieren war. UmlSsen fiihrte nieht 
zum Ziele, doeh gelang die Abtrennung der bei 103--1060 (korr.) 
sehmelzenden unbekannten Verunreinigung durch fraktionierte 
Destillatio.n im Wasserstrahlvaki~um. Man erhielt hiebei ein bei 
120---1300 Luf tbadtempera tur  iibergehendes bald erstarrendes 01, 
das sodann bei 64--680 (korr.) sehmolz unc~ noeh etwas verun- 
rein~igten p-Brombenzoes~ure-Methylester vorstellte. Die wei- 
tere Reinigung dieses P rod t~ tes  wurde nns dureh seine aul~erst 
geringe Menge verwehrt,  doch zeigte die Mischprobe mit einer 
be[ 77--780 (ko.rr.) sehmelzenden Vergleichssubstanz keine De- 
pression, sondern sehmolz bei 65--69 o (korr.). G~nzlich analog 
gestaltete sich der  parallel gefiihrte t~'aehweis des Methylalko- 
hols in aus Methoxy-azetamid gewonnenem Methoxy-methyl-  
urethan. Aueh bier gelang es uns nicht, den durch Destillation 
isolierten Methylester bis zum Literatursehmelzpunkt  zu reini- 
gen, do eh verlief die ~VIischprobe ebenfalls positiv. Nach den 
vorhin dargelegten Erw~gungen kSnnen somit wohl beide Stoffe 
als identisch und in ihrer Konsti tut ion erkannt gelten. 

3. B e n z y l ~ t t h e r  d e s  O x y m e t h y l - u r e t h a n s .  

Diese Substanz lattt sieh isolieren, wenn man die Zersetzung 
des NitrosokSrpers stat t  mit  lnethylalkoholischer Kalilauge mit 
Natr iumbenzylat  (gelSst in Benzylalkohol) durchfiihrt. 100 c m  "~ 

der NitrosolSsung win'den mit einer Aufl5sung yon I g Iqatrium 
in 25 cm 3 reinstem Benzylalkohol zersetzt, wobei es sieh als not- 
wendig erwies, die gelatinierte Natrium-benzylatlSsung" durch 
Erw~rmen mit absolutem Xther wieder fliissig zu machen. Es 
schied sich der bei der Zersetzung mit  ~dkoholat stets auf.- 
tretende gelbe ]qiederschlag aus, der durch Zugabe yon weiterem 
Benzylalko.hol unct schwaches Erw~rmea in Reakt ioa gebracht 
wurde. Nach dem Stehenlassen fiber Naeht  wl~rde mit  Wasser  
versetzt, die XtherlSsung zweimal mit  Wasser  gewaschen, dann 
getrocknet und der nach dem Abdestil l ieren des Xthers verblei- 
bende Rfiekstand der Destillation im Wassers t rah lvakuum unter- 
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zogen. N a e h d e m  der  i ibersehiissige Benzy la lkoho l  e n t f e r n t  wor-  
den war ,  wurde  die yon  180--1900 f ibergehende F r a k t i o n  einer  
nochmal igen  Rek t i f ika t ion  im V a k n u m  unterworfer r .  Das s.o er-  
ha l t ene  P r o d u k t  yore  S iedepunk t  185--1900 bei  10 mm wog 1.5 g 
und  w u r d e  ana lys i e r t .  Die hiebei  e rha l t enen  W e r t e  s t immen  mi t  
tier a n g e n o m m e n e n  F o r m e l  genf igend iiberein,  n m  nns  aul~er 
Zwei fe l  zu la~ssen, d:al~ ein e twas  v e r u n r e i n i g t e r  Benzyl~i ther  
des O x y - m e t h y l - n r e t h a n s  vorl iege.  Dies w i rd  noeh d u r c h  die 
Tas gestti tzt ,  dal~ das Pro ,dukt  bei der  H y d r o ] y s e  mif  50% 
Schwefe l sgure  F o r m a l d e h y d  in  re ich l icher  Menge  l iefer t ,  der  
m i t  t t i l f e  der  D i m e d o n v e r b i n d u n g  auf  die schon of t  beschr i ebene  
A r t  l e ich t  nachgewiesen  we rden  kann.  

Die Ana ly sen  e rgaben  folgende W e r t e :  

8.750szg Substaaz gaben 12"980mg COs und 3"460 ~ng H~O (Pregl)  
3"949 my . . . .  0"245c~) iN 2 bei 280 und 746ms~ (Pregl)  
4"059~g . . . .  4"035mg AgJ (Zeise l -Pregl ) .  

C j ~ Q N .  Ber. C 63"1, H 7"23, ~N 6"70%, AgJ 4'558~ng. 
(}el. C 61"6, H 6"74, N 6"90 %, AgJ 4"035 ~g. 

Sehlie$1ich sci noeh tiber die ~'itrosierung yon Methylen-bis-benzamid 
ganz kurz berichtet. Wir haben die Darstellung dieses ~NitrosokSrpers genau 
so durehgefiihrt, wie sie fiir das Nitroso-methylen-bis-urethan beschrieben 
wurde nncl dabei ein 01 erhalten, das, sow.eit es die qualitative Unter- 
suehung auszusagen erlaubt, sieh in allen seinen Reaktionen (vor allen 
Dingen beobaehteten wir die Umsetzung mit AlkMi) uncl Eigensehaften dem 
Nitroso-methylen-bis-urethan durehaus analog verhalt, nut dalg die hydro- 
lytische Riiekbildung des AusgangskOrpers sieh bei ihm noeh etwas leiehter 
vollzieht,, als bei diesem. 

A m  Sehlusse n n s e r e r  Arbe i t  mSeh t en  wi r  die H e r r e n  Fach-  
genossen bi t ten ,  uns  die we i t e re  B e a r b e i t u n g  der in dieser U n te r -  
suchung  behande l t en  K5rpe rk ]as se  noch  ffir e inige  Zei t  zu tiber- 
lassen. 


