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Hine Substanz, die sich vom Diazomethan in der Weise
ableitet, daf dessen beide Methylen-wasserstoffatome durch
den Diazorest N, < ersetzt sind, konnte sich folgendermafien
bei der Zersetzung von N-nitrosierten N-Azylderivaten des
Methylendiamins durch Alkali bilden, in einer Reaktion, die
analog ist der bekannten Bildung des Diazomethans aus N-
Nitroso-N-Azyl-methylaminen:

Az
N/
/N
(4 C¢H, NO + 2KOH ——— CN4« + 2420K -+ 9H0
N/ NO
NS
Az (Az = Azylrest)

In diesem Reaktionsschema ist nicht darauf Riicksicht ge-
nommen, ob sich die Bildung von Tetrazomethan {iber die
Zwischenstufe eines Diazotates vollzieht, wie sie Hantzseh?
fiir das Diazomethan nachgewiesen hat, und ferner, ob die
Verseifung der beiden symmetrischen Hilften des nitrosierten
Molekiiles in einer Reaktion oder stufenweise vor sich gehe.

Als Ausgangsmaterial fiir die Verwirklichung einer der-
artigen Umsetzung schien das von Hock und Conra d?bereits
beschriebene Methylen-bis-urethan geeignet, wenn es gelang,
zwei Nitroscgruppen in sein Molekiil einzufithren. Trotz der
Zweifel an der Moglichkeit der Existenz einer derart labilen
Atomgruppierung, wie sie das Molekiil CN, auszeichnen multe,
schien ung die Substanz interessant genug, um die mdoglicher-
weise zu ihrer Bildung fithrende Reaktion zu studieren. Und
es scheint nach den Ergebnissen der vorliegenden Untfersuchung
tatsiichlich die Hypothese, dafl Tefrazomethan zumindest inter-
medisr auftreten kann, die nichstliegende Erklirungsmoglich-
keit fiir die im nachfolgenden beschriebenen Umsetzungen zu
bieten.

LaBt man nitrose Gase auf Methylen-bis-urethan in #Hthe-
rischer Suspension einwirken, so geht die Substanz in Losung
und es hinterbleibt nach dem Abdampfen des Athers ein gelbes

1 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 von der angenommenen Struktur sprechen. Durch Alka-
lien aller Art wird es unter Stickstoffentwicklung zersetzt.
Trégt man ganz konzentrierte Lauge bei tiefer Temperatur
in die #therische Lisung der Substanz ein, so scheidet sich ein
Alkalisalz ab, das bei geringer Erhshung der Temperatur unter
Gasentwicklung, die sich zu explosionsartiger Heftigkeit stei-
gern kann, wieder zerfillt, und von uns infolge seiner Labilitit
vorldufig noch nicht niher untersucht wurde. Wir kénnen daher
nichts dariiber aussagen, ob es sich um das Alkalisalz einer
enolisierten Form des Nitroso-methylen-bis-urethans handelt,
oder ob ein Methylen-bis-diazotat vorliegt.

Die Reindarstellung des Nitroso-methylen-bis-urethans stief3
infolge seiner Zersetzlichkeit auf so groBe Schwierigkeiten, dal3
wir gezwungen waren, den Beweis fiir die angenommene Xon-
stitution der Verbindung auf indirektem Weg zu fithren. Es
gelang uns niamlich nicht, die Substanz vollstindig vom Ather
ond eventuell noch beigemengtem, unveridnderfem Ausgangs-
material zu befreien, da bei Destillationsversuchen, auch im
Hochvakuum, Zersetzung eintritt, die sich bisweilen bis zur
Verpuffung steigert. Es galt also zuniichst festzustellen, ob bei
der Nitrosierung so viel Stickstofftrioxyd aufgenommen wird,
als der Einfiihrung von zwei NO-Gruppen in die Molekel ent-
spricht. Tatsichlich konnte bei der Verwendung gewogener
Mengen {liissigen Stickstofftrioxyds beobachtet werden, daB erst
nach dem Hinzufiigen von einem Mol N,O, eine weitere Zugabe
nicht mehr verbraucht wurde, was daran kenntlich wird, da
die blaugriine Farbe der Losung léngere Zeit bestehen bleibt.
Zum zweiten wurde wuntersucht, welcher Bruchteil vom Ge-
samtstickstoffgehalt des Nitrosierungsproduktes sich durch
Alkali entbinden 14Bt. Es wurde zu diesem Zweck das olige
Reaktionsprodukt im Hochvakuum bei tiefer Temperatur soweit
als moglich vom Ather befreit und von der so erhaltenen Sub-
stanz einerseits der Gesamtstickstoffgehalt nach Dumas be-
stimmt, ein anderer Teil durch Alkali zersetzt. Dabei zeigte
sich, daB ca. 90% des Stickstoffes der rohen Substanz in der
durch die Formel eines doppelt nitrosierten Methylen-bis-
urethans dargestellten Konfiguration vorliegen. Beriicksichtigt
man noch die spifer zu besprechenden Nebenreaktionen, bei
denen nur ein Teil des Stickstoffs in Freiheit gesetzt wird (siehe
S. 968), so erklirt sich zwangslos auch die Differenz von 10%
und es kann also mit dem Vorliegen eines noch héheren Pro-
zentsatzes an N, in der durch die Formel geforderten Konfigu-
ration gerechnet werden. Fin dritter Versuch, den Xonsti-
tutionsbeweis zu fithren, nimlich die Reduktion des Nitroso-
kérpers zum entsprechenden Hydrazin, schlug leider fehl ®. Doch
werden alle im nachfolgenden beschriebenen Reaktionen der

3 Auch Klobbie (Ree. trav. chim. 9, 1890, S. 150) gelang es nichf, bei der
Reduktion von Nitroso-methyl-urethan das entsprechende Hydrazin zu erhalten.
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Substanz nach dem gegenwirtigen Stand der Untersuchung am
besten durch die Annahme der Formel eines N-Dinifroso-
methylen-bis-urethans erklirt. g

Was nun die Reaktion dieser Substanz mit Alkali betrifft,
so sei vorwegnehmend bemerkt, daB sie nicht einsinnig den
eingangs (4) schematisch dargestellten Verlauf nimmt, sondern
dafl sich Nebenprodukte bilden, iiber deren Natur und Ent-
stehung wir bislang nur zum Teil im klaren sind. Wohl aber
hoffen wir im folgenden zeigen zu koénnen, daB das gesuchte
Tetrazomethan bei der Reaktion zumindest intermedisir auftritt,
wenngleich uns seine Isolierung trotz aller darauf verwendeten
Miihe nicht gelungen ist. Die Bearbeitung der Reaktion ge-
staltete sich, sobald wir die vorliufige Unmoglichkeit einer Tso-
lierung des Tetrazomethans in Substanz oder auch nur in
Losung erkannt hatten, derart, daB wir versuchten, es in statu
nascendi auf Stoffe einwirken zu lassen, mit denen es unter
Bildung leicht identifizierbarer Umsetzungsprodukte reagieren
konnte, die uns dann erlauben sollten, einen SchluBl auf die
voritbergehende Anwesenheit von Tetrazomethan im Reaktions-
gemisch zu ziehen. Als solche Substanzen kamen in Betracht:
Wasser, die zur Herstellung des zersetzenden Alkohoiats ver-
wendeten Alkohole und schlieBlich aromatische Substanzen mit
orthostindigen Hydroxylgruppen, mit denen das Tetrazomethan
unter Bildung von Methylensithern reagieren konnte.

1. Binwirkung von Wasser: Tetrazomethan sollte sich mit
Wasser unter Bildung von Formaldehyd umsetzen nach der
Gleichung

CN, + H,0 = CH,0 + 2N,.

Wenn man Nitroso-methylen-bis-urethan in #therischer Losung
mit wisseriger Lauge zersetzt, so 1aBt sich Formaldehyd mit
Dimedon in betrdchtlicher Menge nachweisen. Fithrt man die
Zersetzung mit methyl-alkoholischem Kali in Gegenwart von
Wasser durch, so bildet sich ebenfalls Formaldehyd, aber in
geringerer Menge. Der Ausfall bei dieser Versuchsanordnung
erkldrt sich durch die sogleich zu besprechende Reaktion des
Tetrazomethans mit Alkoholen. Bei volligem Wasserabschluf
endlich — unter sonst gleichen Versuchsbedingungen — wer-
den nur ganz verschwindende Mengen von Formaldehyd ge-
bildet. Dem Einwand, daB auch Methylen-bis-urethan (das im
Reaktionsgemisch stets in geringer Menge vorhanden ist) durch
alkalische Hydrolyse Formaldehyd liefern koénnte, wurde da-
durech begegnet, dal wir die Einwirkung von Alkali auf diese
Substanz unter sonst gleichen Bedingungen priiften. Es konnte
dabei Formaldehyd auch nicht spurenweise nachgewiesen wer-
den. Damit fiel auch unsere Befiirchtung weg, daB die im
folgenden beschriebenen Methylenierungen durch im Reaktions-
gemisch hydrolytisch aus dem stets anwesenden Methylen-bis-
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urethan erzeugten Formaldehyd vollzogen wiirden. Wir haben
iiberdies noch versucht, Brenzkatechin direkt mit Methylen-
bis-urethan in alkahseher und saurer Liosung zu methylemeren
Das Hrgebnis war durchaus negativ.

2. Reaktion mit Alkoholen: Sind im Reaktionsgemisch der
alkalischen Zersetzung statt Wasser Alkohole vorhanden, das
heiBt, fiihrt man die Zersetzung mit Alkoholaten durch, so
sollten sich formelgem#B in ganz analoger Reaktion die ent-
sprechenden Methylen - dialkyl - 4ther (Formaldehydazetale)
bilden: ’ , ,

2 R.OH+4CON,=R.0.CH,.0.R+2 N,.

Die experimentelle Priifung dieser Gleichung gestaltete sich
sehr schwierig, weil die Isolierung der Methylendther aus dem
oligen Reaktionsgemisch sich nur durch fraktionierte Destilla-
tion bewerkstelligen lieB. Hs ist uns daher noch nicht moglich,
iiber den Grad der Reaktionsfreudigkeit verschiedener Alkohole
dem Tetrazomethan gegeniiber eine Aussage zu machen. Wir
nahmen davon Abstand, diese Reaktion am Methyl- und Athyl-
alkohol zu untersuchen, weil im Hinblick auf die Siedepunkte
der entstehenden Ather deren Isolierung sehr schwer fallen
mufite. Giinstiger schienen die Verhiltnisse beim Propylalkohol
zu liegen, und tatsiichlich gelang es uns, eine kleine Menge des
‘Methylen-propyl-azetales bei der Zersetzung des Nitroso-methy-
len-bis-urethans mit Natriumpropylat zu erhalten. Aus dem
durch Zersetzung des Nitrosokorpers mit Natriumbenzylat resul-
tierenden Reaktionsgemisch gelang es uns nicht, den erwarteten
Methylendther zu fassen. Die Aufarbeitung ergab an Stelle
dieses Korpers eine olige Substanz von der Formel C,,H,.,O,N,
auf die wir spidter noch zu sprechen kommen werden.

3, Umsetzung mit o-Phenolen: Das Studium dieser Reak-
tion schien besonders interessant im Hinblick auf das hiufige
Vorkommen der Methylen-dioxy-Gruppe in Naturkérpern. ¥Es
liegen daher auch bereits Untersuchungen vor, die sich mit der
Ausarbeitung von pridparativ brauchbaren Methoden zur Kin-
fihrung der Methylen-dioxy-Gruppe in o-Phenole befassen.
Doch scheint es, soweit uns bekannt ist, nicht gelungen zu sein,
ein allgemein befriedigendes Methylenierungsverfahren aufzu-
finden. Wir hofften nun, daB im Tetrazomethan, welches nach
untenstehender Gleichung in Reaktion treten sollte, ein Methy-
Tenierungsmittel vorliegen kiénnte, dessen Handhabung sich so
elegant gestaltet wie die des #hnlichen Diazomethans bei Me-
thylierungen.

/OH €))

O R
Ny, = Ax( >CH T 9N,
Ao o)

o
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Diese Hoffnung erfiillte sich nun leider nicht, und zwar
hauptsichlich aus dem Grund, weil es uns, wie schon erwihnt
wurde, nicht gelang, das Tetrazomethan zu isclieren und also
analog dem Diazomethanverfahren die Methylenierungen mit der
reinen oder gelosten Substanz durchzufiihren. Wir muften
daher bei allen unseren Versuchen die Phenole der Einwirkung
des alkalischen Reaktionsmediums aussetzen, um mit ihnen das
Tetrazomethan in statu nascendi abzufangen, was der Haupt-
grund dafiir sein diirfte, daB die Ausbeute an Methylenithern
in wechselndem, jedoch stets erheblichem Mafle leidet. AufBer-
dem kommt als Grund fiir die Verschlechterung der Ausbeute
noch die grofie Reaktionsfihigkeit sowohl des Tetrazomethans
selbst als der Ausgangssubstanz in Betracht, die zahlreiche, fiir
uns derzeit in ihrer Gesamtheit noch nicht iibersehbare Neben-
reaktionen im Gefolge hat. Immerhin gelang es uns in allen
untersuchten Fillen den gewiinschten Methylenither aus dem
Reaktionsgemisch zu isolieren. Wir untersuchten die Einwirkung
von Tetrazomethan auf ein einfaches Phenol (Brenzkatechin),
ein Aminophenol (1-Amino-3, 4-Dioxybenzol), Protokatechusiure-
methylester und sehlieBlich ein Alkaloid (niamlich die durch
Abspaltung der Dioxymethylen-Gruppe aus Tetrahydroberberin
entstehende, von Spiath und Mosettig* bereits beschriebene
Phenolbase).

Zusammenfassend kann iiber diese Versuche folgendes ge-
sagt werden: Die Isolierung der Methylenather aus dem Re-
aktionsgemisch ist eine Aufgabe, die von Fall zu Fall sehr
verschiedenen Schwierigkeiten begegnet; sind die gesuchten
Ather Substanzen, an denen eine rationelle Awufarbeitungs-
methode einsetzen kann, so lassen sie sich miihelos und oft in
groBer Reinheit isolieren. Indifferente Korper, wie zum Bei-
spiel der einfache Brenzkatechin-methylensither, sind natur-
gemiB oft schwierig zu fassen; Ausbeute und Reinheitsgrad sind
wechgelnd und nicht leicht reproduzierbar., So ist die Leichtig-
keit der Isolierung basischer Substanzen einer der Griinde, die
uns erklidren, daB wir bei der Methylenierung des Alkaloids die
relativ beste Ausbeute zu verzeichnen hatten, ein Resultat, das
auf den ersten Blick iiberraschend scheinen mag, wenn man die
komplizierte Natur dieses Korpers in Betracht zieht. Dieses
Ergebnis diirfte aber auBer auf die eben angefiithrte Weise noch
durch folgende Uberlegung zu begriinden sein: Nimmt man
an — auf eine Stitzung dieser Annahme wird sogleich zuriick-
zukommen sein —, daB das Tetrazomethan nur mit freiem
Phenol und nicht mit Phenolat reagiert, so ergibt sich, daBl in-
folge der Kurzlebigkeit des Tetrazomethans nur das im Re-
aktionsgemisch frei vorliegende Phenol methyleniert wird. Iis
. hiangt also, da wir gezwungen sind, im alkalischen Medium zu
arbeiten, die Menge des durch die Methylenierung erfaBten

¢ Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1496.
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Phenols von dem Grad der Hydrolyse (bzw. Alkoholyse) ab, der
das Phenolat unterliegt, und dieser Grad ist naturgemif wieder
abhiéngig von der Stirke des Phenols. lis erscheint also erklsr-
lich, dafi die Ausbeute an Methylendther bei einer Phenolbase,
wie sie im Alkaloid vorliegt, am besten ist. (Die iiberaus geringe
Ausbeute an Aminobrenzkatechiniither spricht nicht gegen die
obige Annahme, da das entsprechende Phenol sich durch ganz
besondere Empfindlichkeit in alkalischer Losung auszeichnet.)
Wir haben zur Stiitze der Annahme, daB das Tetrazomethan
mit dem Phenolat nicht reagiert, die analogen Verhiltnisse beim
Diazomethan untersucht wund tatsichlich gefunden, daB bei
volligem Alkohol- und WasserausschluB mit trockenem Natriumm-
B-Naphthylat in Ather keine Reaktion eintrat.

Die Erwigungen, die itber den Zusammenhang zwischen dem Grad
der Methylenierung und der Stidrke des verwendeten Phenols gemacht
wurden, lieBen es von vornherein nicht erwarten, daf bei der iiblichen
Methodik aus Tetrazomethan und Benzoesiure Methylen-dibenzoat ge-
bildet wiirde, ein schon bekannter Kiorper, der, wenn vorhanden, nicht zu
iibersehen war, Diesbeziiglich angestellte Versuche blieben auch wirklich
erfolglos.

Was die schon mehrfach erwihnten® Nebenreaktionen bei
der Zersetzung des Nitroso-methylen-bis-urethans dureh Alkali
anlangt, so ist die an erster Stelle zu erwidhnende eine Hydro-
lyse unter Abspaltung der Nitrosogruppe in Form von sai-
petriger Siure und Zuriickbildung des Methylen-bis-urethans,
wie sie Pechmann® analog an den Diazomethan lefernden:
Nitrosokorpern beobachtet hat.

Die dabei freiwerdende salpetrige Siure reagiert mit
Alkohol, der durch die Verseifung der Karbithoxyl-Gruppe des
Nitrosokérpers geliefert wird, unter Bildung von Athylnitrit,
welches gelegentlich eines der auf Isolierung des Tetrazomethang
abzielenden Versuche nachgewiesen werden konnte.

Durch eben dieselbe Reaktion wird auch die Tatsache er-
klirt, daB eine dtherische Losung des Nitrosokorpers, wenn sie
nicht unter WasseraussehluB aufbewahrt wird, allmihlich sich
unter Riickbildung von Methylen-bis-urethan und Entwicklung
von Stickoxyden zersetzt. Demgemifl isoliert man auch hei der
Aufarbeitung der von Methylenierungsversuchen stammenden
Reaktionsmischung stets betridchtliche Mengen des sehr storen-
den Methylen-bis-urethans.

" Neben dem Methylen-bis-urethan erhielten wir bei allen
Versuchen, bei denen in der Reaktionslosung Alkohole vor-
handen waren, Stickstoff enthaltende Ole, die Stoffe vom Typus

5 Die im nachfolgenden beschriebenen Nebenreaktionen ziehen wir auch zur
Erklarung des bei der quantitativen Verfolgung der Nz-Entbindung gefundenen
Ausfalls von 10% heran.

¢ Ber. D. ch. G. 37, 1898, S. 2640,
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der Alkylither des Oxymethyl-urethans (IV) darstellen. Sie
diirften ihre FEntstehung der folgenden Reaktion verdanken:

,C0O:0:H5 CO:09Hs5
s /
N N\
/7 \.NO a /N\H
® CHZ\No Twer— 9y =R
ANV NS
N N\
\002021—13 CO0:2C:Hs
ey an
/00202H5 ) CO2C:2H5
N
e s
/CH + ROH———— CHz + N
N=\N OR
(III) (IV)

Im Hinbliek auf den frither beschriebenen N,O,-Verbrauch
und den Versuch einer quantitativen Entbindung des Stick-
stoffs durch Alkali, glauben wir nicht, daf die im obenstehenden
substituierten Diazomethan (ITI) auftretende Iminogruppe auf
eine unvollstindige Nitrosierung des Methylen-bis-urethans
zuriickzufithren sei, sondern sind der Ansicht, daB sie durch
partielle Hydrolyse im Sinne der vorhergehend beschriebenen
Nebenreaktion aus dem Dinitrosoprodukt (I) entstehe.

Die Natur des Bestes R ist abhiingig von der Art des zur
Bereitung der zersetzenden alkoholischen Lauge verwendeten
Alkohols. Daher erhielten wir bei den zahlreichen Versuchen,
bei denen wir die Zersetzung mit methylalkoholischem Kali vor-
nahmen, das Methoxymethyl-urethan, gleichgiiltig, ob im Re-
aktionsgemisch andere, methylenierbare Stoife anwesend waren
oder nicht. Der langwierige Beweis fiir die angenommene Kon-
stitution dieser bisher nicht bekannten Substanz ist im Ver-
suchsteil beschrieben. Auch bei Zersetzung mit Natriumbenzylat
gelang es uns, ein Produkt zu fassen, fiir das wir die Konstitu-
tion des entsprechenden Benzylidthers im Hinblick auf die eben
besprochenen Ergebnisse annehmen mufiten.

Am Schluf sei noch erwihnt, daB sich der Karbithoxyl-
rest im Nitroso-methylen-bis-urethan auch durch anderes Azyl
vertreten ldBt, wie es dem eingangs gegebenen Reaktions-
schema entspricht. Wir haben diesen Fall am entsprechenden
Benzoylprodukt untersucht. Durch Nitrosierung von Methylen-
bis-benzamid erhilt man eine Substanz, die sich dem Nitroso-
methylen-bis-urethan durchaus analog verhilt und durch Alkali
unter Stickstoffentwicklung zersetzt wird. Wir haben aber im
Hinblick auf die schwierigere Zuginglichkeit des Ausgangs-
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materials die Reaktionen dieser Substanz, die nach allen daran
gemachten Beobachtungen gegeniiber dem Nitroso-methylen-
bis-urethan keine Vorteile bietet, nicht niher untersucht,

Experimenteller Teil.

Di-nitroso-methylen-bis-urethan.

Zur Darstellung dieser Verbindung bebandelten wir an-
fangs das Methylen-bis-urethan in #therischer Suspension mit
einem aus Salpetersiure und Arsentrioxyd entwickelten Strom
von nitrosén Gasen. Spiter gingen wir dazu iiber, die Nitrosie-
rung mit flissigem N,O, vorzunehmen, was die Operation
wesentlich bequemer gestaltete: 30 g Methylen-bis-urethan, -ge-
wonnen nach Hock und Conrad? wurden in 300 cin® Ather
suspendiert und unter Kiithlung mit Fiswasser 18 ¢ fliissiges
N,O, (15 Mol) in kleinen Portionen in die Fliissigkeit einge-
tragen, wobei lebhaft geriihrt wurde. (Das N,O, stellten wir
entweder dar aus glasigem Arsenik und Salpetersiure von der
Dichte 1-3, wobei das Gas mit Hilfe von wasserfreiem Kalzium-
nitrat getrocknet wurde, oder durch Vereinigung von sorg-
faltig metrocknetem NO und 0,) Man beobachtet hiebei ein
unter Entfirbung des N,0, sich vollzichendes Inlosunggehen
der Substanz; das Tempo dér Entfirbung nimmt am SchluB der
Reaktion wesentlich ab.

Wird die Athersuspension nach und nach mit gleichen
Portionen von fliissigem N,0, versetzt und jedesmal die voll-
standige Entfirbung abgewartet, so zeigt sich, daB die dazu
notige Zeit sich zunichst infolge der Erhshung der Temperatur
des Reaktionsgemisches verringert, jedoch um ein Vielfaches
gich vermehrt, sobald die erste, die berechnete Menge iiber-
steigende Portion eingetragen wird.

Man 148t zwei Stunden stehen und trigt sodann, um die
iiberschiissigen Stickoxyde zu zerstoren, trockenes NaHCO,
(zweckmiiBig unter Turbinieren) in die Atherl§sung bis zum
Aufhoren der CO,-Entwicklung ein. Sodann wird scharf ent-
wissertes, gepulvertes Natrinmsulfat eingetragen und dabei
ebenfalls geriihrt.

Die Losung wurde fiir die weiteren Verwendungen als
brauchbar angesehen, wenn sich in einer Probe zugesetzies
Brenzkatechin ohne Verfirbung und Gaséntwicklung loste. Dies
ist eine bequeme Priifung auf die Anwesenheit geloster nitroser
Gase. Die Atherlosung wurde sodann vom Salzgemiseh abge-
saugt, dieses mit trockenem Ather gut nachgewaschen und
durch Verdiinnen mit Ather wiederum auf einen Gehalt von
etwa 10% (in bezug auf Methylen-bis-urethan) gebracht. Die gelbe

7 loe. eit.
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Losung ist, iiber wenig Natriumsulfat im Kiihisechrank aufbe-
wahrt, lingere Zeit haltbar. '

Fiir die Versuche, zu denen wir eine dtherfreie Substanz
brauchten, konzentrierten wir die Lésung durch Absaungen des
Atherdampfes im Wasserstrahlvakuum bei Zimmertemperatur,
wobei der durch eine Kapillare durchgesaugte Luftstrom mit
P.O, vorgetrocknet wurde, um die sonst unvermeidliche Bildung
von Methylen-bis-urethan hintanzunhalten. Der nitrosierte
Korper verbleibt bei dieser Anordnung als je nach der Schicht-
dicke gelb bis lachsrot gefiirbtes, viskoses Ol. Dieses 16st sich
wenig in Wasser, sehr leicht dagegen in Ather und Alkohol.

Versuche zur Konstitutionsermittlung des
Nitrosokérpers.

Die Liebermannsche Reaktion gibt der Nitrosokorper
nicht; beim HErwirmen mit Phenolschwefelsiure tritt Braun-
rot-Violettfarbung auf; die nach dem Eingielien in Wasser hell-
gelb gewordene Lisung farbt sich auf Zugabe von Lauge nur
dunkler gelb. Da in der Literatur keine Angaben iiber das Ver-
halten von N-azylierten Nitrosoaminen bei der Priifung nach
Liebermann zu finden waren, haben wir Nitroso-methyl-
urethan daraufhin untersucht und dabei dieselben Farben-
erscheinungen beobachtet wie bei unserem Produkt®,

Mit Phenylhydrazin reagiert der Nitrosokorper ebenso, wie
es Willstiatter und Stoll?® fiir das Nitroso-methyl-urethan
beschrieben haben; es tritt in der Kilte nach dem Vermischen
beider Fliissigkeiten keine Gasentwicklung ein, sondern erst
beim Erwirmen. Das bei der Reaktion entstehende Produokt
haben wir nicht nidher untersucht.

Fin Versuch, die Substanz im Wasserstrahlvakuum zu
destillieren, schlug fehl: Trotz vorsichtigem Anwirmen des
Kolbens tritt plotzlich eine mit spontaner Weitererwiarmung des
Inhaltes verbundene, lebhafte Gasentwicklung ein, die sich
immer mehr steigert, bis schlieBlich Verpuffung der Substanz
eintritt. Dieselben Erscheinungen zeigten sich bei einem De-
stillationsversuch im Vakuum der Quecksilberpumpe.

Fiir die Analyse wurde die Substanz folgendermafien vor-
bereitet: Das auf die vorhin beschriebene Art an der Wasser-
strahlpumpe von der Hauptmenge des Athers befreite 01 wurde
in ein Rohrchen gefiillt, dieses an die Hg-Pumpe angeschlossen
und zwei Stunden lang unter AuBenkithlung mit Eiswasser bei

8 In diesem Zusammenhang mochten wir darauf hinweisen, daff Brihl
{Z. physikal. Chem. 25, 1898, S. 602) auf Grund refraktometrischer Untersuchungen
zu dem Schluf kommt, es kénne den Nitroso-azyl-aminen nieht die Struktur echter
Nitrosokorper zugeschrieben werden, ein Befund, der mit dem negativen Ausfall
der Liebermann-Reaktion in Ubereinstimmung steht. Vgl. auch Gutmann,
Z. anal. Chem. 66, 1927, S. 224,

? Ber. D. e¢h. G. 42, 1909, S. 4876.
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0-2 mm belassen. Hierauf wurde das Roéhrchen im Vakuum ab-
geschmolzen und erst zur Analyse wieder gedffnet. Tn einem
Teil der Substanz wurde der Stickstoffgehalt nach Dumas-
Pregl bestimmt, wobei es sich als notwendig erwies, die das
Schiffchen mit der Substanz enthaltende Kupferoxyd-Schicht
gegen das durch den Langbrenner erhitzte, drahtférmige
Kupferoxyd durch einen zwischengelegten Asbestpfropf abzu-
schirmen und das Rohr von auBen im ersten Stadium der Ana-.
lyse mit einem nassen Tuch zu kiihlen:

2:320 mg Substanz gaben 0-414 ¢m® N, bei 23° und 753 mm (Pregl)
2767 myg " »  0°496em3 N, , 22° , 741 mm (Pregl).
C,H,,O,N,. Ber. N 22-584.
Gef. N 20-25, N 20-299.

In einem zweiten Teil des Produktes wurde der dureh Al-
kali entbindbare Stickstoff gemessen. Zu diesem Zwecke wurde
die in einem Glischen eingewogene Substanzmenge in einem
250 cm® Weithalskolben gegeben, der 50 cm® absoluten Methyl-
alkohol enthielt und durch einen dreifach durchbohrten Gummi-
stopfen verschlossen war. Durch eine Bohrung des Stopfens
wurde das Gaszuleitungsrohr, das mit dem luftfreien CO,-Kipp
in Verbindung stand, eingefiihrt, durch die zweite der Tropi-
trichter, welcher die zur Zersetzung verwendete 25%ige abs.
methylalkcholische Lauge enthielt. Die dritte Bohrung diente
zur Aufnahme eines Schlangen-RiickfluBkiihlers, dessen oberves
Ende mit einem Azotometer verbunden war. Nachdem die Luft
durch CO, verdriangt war, wurde die alkoholische Lauge unter
dem Druck des Kippapparates in, den Kolben eintropfen ge-
lagsen und dieser sodann zur Vervollstindigung der Reaktion
erwarmt.

0-1782 g Substanz gaben 28:50 ¢m® N bei 21° und 743 mm.

Eine Substanz vom N-Gehalt 20°259, (siche Dumas-Analyse) sollte
liefern bei 21° und 743 mm 31-87 ¢cm3 N; der von uns gefundene Wert betrigt
also 89-639% des erforderten.

Versuche, den Nitrosokorper zum entsprechenden Hydrazin zu redu-
zieren, wurden angestellt untéer Verwendung von Zink und Eisessig, Alu-
miniumamalgam in feuchtem Ather und mit Zinnchloriir in &4therischer
Losung. Es gelang uns in keinem Fall, das Chlorhydrat eines Hydrazins zu
isolieren.

Zersetzungdes Nitrosokorpersmit Alkalien.

a) Mit verdiinnter, wiisseriger Lauge: Lift man 10%ige
Natronlauge in die nach obiger Angabe bereitete Atherlosung
des Nitrosokorpers unter Riihren eintropfen, so tritt unter Fnt-
firbung der Losung Gasentwicklung auf. Dabei beobachtet.
man ebenso wie in allen spiter beschriebenen, mit Gasentwick-
Jung verbundenen Fillen einen charakteristischen, anhaftenden
Geruch. Dieser ist schwer beschreibbar, doch sehr intensiv und
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stets Jeicht wiederzuerkennen. Sduert man die wisserige Schicht
an, so wird Kohlensdure lebhaft abgegeben. Der Nachweis des
pei der Reaktion gebildeten Kalziumkarbonats wurde gelegent-
lich der Zersetzung mit methylalkoholischer Lauge gefithrt und
ist weiter unten einzusehen.

b) Mit konzentrierter, wisseriger Lauge: Triagt man ganz
konzentrierte, wisserige Lauge in die gekiihlte Atherlésung ein,
so scheidet sich ohne Gasentwicklung ein orangegelber, amor-
pher Korper aus, der in der Eis-Kochsalz-Kiltemischung ecine
Zeitlang bestiindig ist, bei der geringsten Erwirmung aber, die
leicht schon durch zu schnelles Eintragen der Lauge bewirkt
werden kann, unter Gasentwicklung und Aufblihung olig wird
und sich zersetzt. Fiigt man nach dem Eintragen der Lauge
Wasser hinzu, so zersetzt sich das Alkalisalz unter stiirmischer
Gasentwicklung und Rotfirbung der wisserigen Schicht.

¢) Mit abs. methylalkoholischer Lauge tritt bei guter
AuBenkiihlung ebenfalls ohne Gasentwicklung die Abscheidung
des gelben Alkalisalzes ein, das gleichfalls beim Erwirmen oder
auf Wasserzusatz unter Gasentwicklung und Rotfirbung in
Losung geht. LBt man das Reaktionsgemisch ohne Wasser-
zusatz iiber Nacht verschlossen stehen, so ist nunmehr ein
weiBer, kristalliner Bodensatz vorhanden, der sich nach dem
Absaugen als Kaliumkarbonat erweist. Nimmt man die Zer-
setzung bel Zimmertemperatur vor, so tritt von Anfang an Gas-
entwicklung ein, die von dem ausgefallenen, schmierigen Korper
ihren Ausgang nimmt.

d) Mit Alkoholaten in Losung des betreffenden absoluten
Alkohols tritt ebenfalls beim Zutropfen Gasentwicklung ein;
bei guter Kiihlung unterbleibt diese und es fiallt das schon mehr-
fach erwidhnte amorphe Produkt aus, das sich mit Wasser stiir-
misch zersetzt. Gelinder reagiert es auf Zufiigen weiterer Men-
gen Alkohols.

e) Dasselbe Reaktionsbild {(Gasentwicklung, Geruch) bietet
sich in gelinderer Form, wenn man die Zersetzung der in
Ather gelosten Substanz durch in absolutem Alkohol aufge-
schlammte Pottasche oder Methylamin in wisseriger Losung
durchfithrt. Wie spiter noch ausgefithrt werden soll, bildet
sich aus dem Nitrosokérper, methylalkoholischer Lauge und
Brenzkatechin der Methyleniither dieses Phenols; da nun der-
selbe Korper erhalten werden konnte, wenn wir die Zersetzung
mit Pottasche oder Methylamin vornahmen, so zweifeln wir
nicht, daB der Nitrosokorper durch diese Stoffe in #dhnlicher
Weise verindert wird wie durch Lauge.

Im AnschluB an das Studium der Zersetzung des Nitrosokorpers mit
Alkalien haben wir Versuche zur Isolierung von freiem Tetrazomethan
unternommen. Die verschiedenen dazu gewihlten Versuchsanordnungen
waren von der Art, dal wir entweder die Substanz mit einem leichtfliichti-
gen Losungsmittel iiberzutreiben oder durch Durchleiten eines Stickstoff-
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stromes dem Reaktionsgemisch zu entziehen und sodann durch abgestufte
Kithlung zu kondensieren trachteten. Da die Versuche siimtlich ergebnislos
blieben (die Isolierung von Athylnitrit wurde schon im theoretischen Teil
erwihnt), wollen wir auf sie nicht niiher eingehen.

Nachweisder Entstehung von Formaldehyd bei
der Zersetzung des Nitrosokdrpers in Gegen-
wart von Wasser.

Zu diesen Versuchen wurde die i#therische Losung des
Nitrosokorpers durch Eintragen von Phosphorpentoxyd und
zweistiindiges Stehenlassen unter oOfterem Umschiitteln ge-
trocknet. Die so vorbereitete Losung wurde zu den Versuchen
verwendet.

- 1. In atherischer Losung: 5cm® der 10%igen Atherlosung
wurden mit 0-7 g Dimedon versetzt. Das Dimedon wurde hiebei
soweit als moglich in 50 cm® absolutem Ather gelost und diese ge-
sittigte Losung mit der des Nitrosokorpers vermischt. Der Rest
des Dimedons wurde in der Zersetzungslauge gelost eingetragen,
Ziersetzt wurde mit 5 cm® 10 %iger, wisseriger Natronlauge unter
lebhaftem Twurbinieren. Am SchluBl der Reaktion wurden noch
2cm® 50%iger Natronlange zugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde iiber Nacht offén stehengelassen. Nachdem der Ather ab-
gedunstet war, wurde mit Wasser auf 100 ¢m® verdiinnt, 50 cm?®
Alkohol zugesetzt und mit verdiinnter 10%iger Salzstiure ange-
siuert. Formaldehyd-Dimedon fiel kristallin aus und wurde nach
zwolfstiindigem Stehen im Xiihlschrank abgesaugt. Ausbeute:
0-533 g. Schmelzpunkt (187—188°) und Mischschmelzpunkt (187
big 188%) unkorr. bewiesen das Vorliegen von reinem Formal-
dehyd-dimedon.

2. In methylalkoholischer Lésung mit Wasserzusatz: Die
wie vorhin beschrieben getrocknete Atherlosung wurde an der
Wasserstrahlpumpe vom Ather befreit (der durchgesaugte Luft-
strom mit P,O, vorgetrocknet) und von dem zuriickbleibenden O1
11 ¢ in 12:5 cm® absolutem Methylalkohol geldst. Zugefiigt wur-
den 1-4 g Dimedon in 25 cm® Methylalkohol und 4 cm® Wasser.
Wir zersetzten mit Natrinmmethylatlosung (bereiiet durch Auf-
Iosen von 2¢g Natrium in 50 cm® absolutem Methylalkohol), die
wir bis zum Aufhoren der Gasentwicklung zutropften. Sodann
wurde einige Minuten auf dem Wasserbad erwiarmt, mit Wasser
auf 50 cm® Gesamtvolum verdiinnt und mit 10%iger Salzséure
eben angesiuert. Die sofort einsetzende Kristallabscheidung
wurde nach lingerem Stehen im Kiihlschrank abgesaugt. Legt
man die beim ersten Versuch erhaltene Ausbeute der Berech-
nung zugrunde, so wiren von 1-1g verwendeter Substanz 1-12 g
Dimedonverbindung zu erwarten gewesen. Die Ausbeute betrug
jedoch nur 0-265, das ist 24%. davon. Die Substanz war nach
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt reines Formaldehyd-
dimedon.
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3. Unter WasserausschluB3: Die Durchfithrung war genau
entsprechend dem Versuch 2, nur daB der Zusatz von 4 cm?t
Wasser unterblieb. Gewonnen wurden aus 1-1 g Substanz (-0125 ¢
Dimedon-Verbindung, das ist 1-1% der nach Versuch 1 zu er-
wartenden Formaldehydmenge. Auech hier wurde die Natur der
vorliegenden Substanz durch Schmelzpunkt und Mischprobe
erwiesen.

Parallelversuch mit Methylen-bis-urethan: 1 g reinstes,
zweimal aus Alkohol wumkristallisiertes Methylen-bis-urethan
wurde in 10 cm® Methylalkohol gelost und mit einer Auflosung
von 14 g Dimedon in 10 c¢m?® Methylalkohol versetzt. Zu der
Mischung wurden 2 cm® einer 25%igen methylalkoholischen
Kalilauge gefiigt und bei 40° eine halbe Stunde reagieren ge-
lassen, Dann wurde mit Wasser verdiinnt und angesiuert, wobei
sich eine geringe Menge eines kristallisierten Niederschlags aus-
schied, Dieser wurde nach zwolfstiindigem Verweilen im Kiihl-
schrank abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol gewaschen,
wobei er zum groBten Teil wieder in Losung ging. Die Kri-
stalle schmolzen bei 147—148° unkorr. und erwiesen sich durch
die Mischprobe als reines Dimedon. Formolkondensationspro-
dukt war nicht aufzufinden, auch nicht bei weiterem Eindunsten
der Mutterlauge. HEs wird also unter den Bedingungen der
Zeorsetzung des nitrosierten Korpers aus Methylen-bis-urethan
kein Formaldehyd abgespalten.

Zersetzung des Nitrosokorpers in Gegenwart
von Propylalkohol

Zu 100 cm® der 10%igen Atherlosung des Nitrosoproduktes
wurde unter Eiskiihlung und Turbinieren 5%ige, reinste Na-
trinm-n-propylat-Losung tropfen gelassen, bis die Gasentwick-
lung aufhérte. Durch Zufiigen von weiteren 15 c¢m® n-Fropyl-
alkohol und schwaches Hrwirmen auf dem Wasserbad bis zum
Aufhéren der hiebeli neuerlich einsetzenden Gasentwicklung
wurde die Reaktion zu Ende gefithrt. Sodann wurde das Re-
aktionsgemisch mit 100 cm® Ather verdiinnt und viermal mit
Wasser gewaschen; die i#dtherische Schicht wurde daranf mit
reichlich festem Chlorkalzium versetzt, eine halbe - Stunde
auf dem Wasserbad schwach erwirmt und von der abgeschie-
denen Alkoholverbindung des Chlorkalziums abfiltriert. Das
Filtrat- wurde nach dem Abdampfen des Athers bei Atmo-
sphirendruck einer zweimaligen fraktionierten Destillation
unterworfen und der bei 134—142° iibergegangene Anteil (17 ¢)
weiter untersucht. Er erwies sich als stickstofffrei.

Zur Hydrolyse und Priifung auf Formaldehyd wurde ein
kleiner Teil der Substanz mit 15 cm?® 50%iger Schwefelsdure am
Riickflufkiibler eine Stunde gekocht und sodann der Formal-
dehyd mit Wasserdimpfen iibergetrieben. Das Destillat liefert
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beim Versetzen mit alkoholischer Dimedonlésung einen kristal-
linischen Niederschlag vom Schmelzpunkt 187—188°. Kine
Misgfhprobe mit Formoldimedon bewies die Identitit der beiden
Stoffe.

Eine Alkoxylbestimmung im Mikroapparat (nach Zeisel-
Pregl), wobei das aufsteigende Kiihlrohr und das Phosphor-
waschgefdl durch elektrische AuBenheizung auf 70° gehalten
wurden, lieferte folgendes Hrgebnis:

5-566 mg Substanz gaben 19:236mg AgJ.
C,H,(0,,. Ber. 19786 mg AgJ.

Uber einen analogen Zersetzungsversuch mit Natrium-
benzylat werden wir weiter unten bei Besprechung der stick-
stoffhaltigen Nebenprodukte berichten.

Zersetzung des Nitrosokorpersin Gegenwart
von o-Phenolen,

Um Wiederholungen zu vermeiden, geben wir zunichst die
Beschreibung der Zersetzungsmethode, die sich nach vielen Ver-
suchen als die vorlaufig beste erwiesen hat und von uns in allen
jetzt zu besprechenden Fillen angewendet wurde: Das Pheunol
wird in Ather gelést oder suspendiert (im letzteren Fall even-
tuell unter Zugabe von Methylalkohol) und diese Lisung mit
der gekiihlten 10%igen Atherlosung des Nitrosokdrpers ver-
einigt, wobei keine Verfiarbung oder Gasentwicklung auftreten
darf., Nun wird unter Turbinieren 25%ige methylalkoholische
Kalilauge langsam zutropfen gelassen, bis bei weiterer Zugabe
keine Gasentwicklung mehr auftritt. Das Reaktionsgemisch
wird dann einige Stunden stehen gelassen und endlich je nach
der Natur des zu erwartenden Methylensithers aufgearbeitet.

a) Methylenierung von Brenzkatechin: Angewendet 120 cm?
Nitrosolosung, 6 ¢ Brenzkatechin in 50 c¢m® Ather. Zur Auf-
arbeitung wurde das Reaktionsgemisch, aus dem sich ein dunke]
gefirbter, an der Wand haftender Niederschlag abgeschieden
hatte, mit Wasser versetzt, wobei der Niederschlag mit dunkler
Farbe in Lésung ging. Die Atherschicht wurde hierauf so lange
mit 5%iger Natronlauge ausgeschiittelt, bis mit FeCl, kein Brenz-
katechin mehr in der wisserigen Sehicht nachzuweisen war. Die
atherische Lésung wurde getrocknet, vom Ather befreit, und
der Riickstand (11 ¢) bei 10 msm im Rohrehen destilliert. Der
von 80—110° Luftbadtemperatur iibergehende Anteil wurde
weiter untersucht. Er bildete ein farbloses Ol vom Geruch des
Methylen-brenzkatechinsg; Ausbeute 0621 ¢. Der im Réhrchen
verbliebene Destillationsriickstand kristallisierte spontan wund
erwies sich nach dem Abtrennen von den 6ligen Beimengungen
als Methylen-bis-urethan. Das Destillat wurde mit 3 ¢m® einer
konzentrierten absolut-alkcholischen Lésung von Pikrinsdure
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versetzt, Uber Nacht schied sich ein rotes Pikrat?®® in derben
Kristallen aus. Fp.: 90—92° (unkorr.); Fp. des Vergleichspri-
parates: 92—94° (unkorr.); Mischprobe: 92—93°,

Zur Darstellung des Brenzkatechin-methylenithers haben
wir zu bemerken, daB aus uns bisher noch nicht bekannten
Griinden die Reproduzierung dieses Versuches auf Schwierig-
keiten stieB. Wir erhielten zwar bei Wiederholungen meist das
beschriebene Pikrat, jedoch oft in betrdchtlich kleinerer Menge.

b) Methylenierung von 1-Amino-3,4-Dioxybenzol: Die zur
Methylenierung verwendete Phenolbase wurde aus dem ent-
sprechenden, von Weselskyund Benedikt! beschriebenen
und nach der von Vermeulen?? verbesserten Methode dar-
gestellten Nitro-brenzkatechin durch Reduktion mit Zinn und
Salzsiure gewonnen:

5 g des Nitrophenols wurden in 25 em® Wasser suspendiert, 15 ¢
granuliertes Zinn zugetiigt und 75 cm® konzentrierte HOL (d = 1-19) in drei
gleichen Portionen eingetragen. Die Mischung wurde nach dem Hinzufiigen
der ganzen Salzsduremenge zwei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt,
dann vom iberschiissigen Zinn abfiltriert und das Filtrat mit Wasser ver-
diinnt. Nach dem Entzinnen der heifien verdinnten Losung mit He.S und
Abfiltrieren des Zinnsulfids wurde das Filtrat am Wasserbad eingedampfit,
bis sich Kristalle des Chlorhydrates abzuscheiden begannen. Nach dem
Stehen im Kiihlschrank iiber Nacht wurde abgesaugt; Ausbeute an
Chlorhydrat: 479 g.

1-807 mg Substanz gaben 0°140 cm® N, bei 24° und 742mm (Pregl).

C,H,0,NCL Ber. N 8-674.

Gef. N 8:694.

Methylenierung: Angewendet 2168 ¢ fein gepulvertes
Chlorhydrat, suspendiert in 75 cmn® Nitrosolosung. Zur Aufarbei-
tung des starke Verharzung zeigenden Reaktionsgemisches
wurde die Atherlosung mit 5%iger NaOH bis zum farblosen
Ablaufen derselben ausgezogen, sodann die Base dem Ather
mit 10%iger Salzsiure entzogen und diese salzsaure Losung zur
Entfernung ‘indifferenter Verunreinigungen im Schacherl-
apparat mit Ather extrahiert. Darauf wurde im Kxtraktions-
apparat alkalisch gemacht und neuerlich extrahiert. Der zweile
Atherische Extrakt hinterlieB nach dem Abdampfen des Athers
eine geringe Menge der methylenierten Base, die spontan zu
farblosen, langen Nadeln erstarrte; sie schmolzen bei 41° un-
korr. Der von van Lin ge?®® fiir diese Verbindung angegebene
Schmelzpunkt ist 44°. Leider erlaubte die geringe Menge des
von uns erhaltenen Produktes keine weitere Reinigung des-
selben.

10 Herrn Dr. E. Mosettig, der uns in einer freundlichen Privatmitteilung
auf das von ihm aufgefundene und zur Identifizierung vorziiglich geeignete Pikrat
des Brenz-katechin-methylenéithers aufmerksam machte und uns auch eine Ver-
gleichsprobe zur Verfiigung stellte, sei hiefiir auch an dieser Stelle bestens gedankt.

1t Monatsh. Chem. 3, 1882, S. 387, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 97, 1882, S. 387.

2 Rec. trav. chim. 25, 1906, S. 25.
13 Reec. trav. chim. 16, 1897, 8. 52.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 62
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¢) Methylenierung von Protokatechusiure-methylester.
(Darstellung von Piperonylsiure.) Angewendet wurden 2 g Pro-
tokatechuséiure-methylester, dargestellt nach Matsmotol®,
und 75 cm® Nitrosolésung. Zur Aufarbeitung wurde nach Ab-
trennen der wisserigen Schicht die Atherlosung portionenweise
mit 10% Natronlauge geschiittelt, um nicht umgesetzten Sdure-
ester zu entfernen, Der nach dem Verdampfen des Athers ver-
bleibende Riickstand wurde mit ca. 50 cm® 10%iger Natronlauge
am RiickfluBkithler bis zum Aufhoren der Ammoniakentwick-
lung gekocht. Dadurch wurde neben der Verseifung des Esters
die Zerstorung sonst sehr schwer abtrennbarer stickstoffhaltiger
Nebenprodukte und zuriickgebildeten Methylen-bis-urethans er-
reicht. Darauf wurde mit Salzsiiure angesiuert und mit Ather
im Schacherl-Apparat einen Tag lang ausgezogen. Der #ther-
freie, kristalline Exfrakt wurde mit wenig kaltem Wasser auf-
geschlimmt und abgesaugt. Die Ausbeute an trockener Sub-
stanz betrug 0075 g. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag
bei 224—225° unkorr. und stieg nach dem Sublimieren der Sub-
stanz im Vakuum auf 227—228°. Der Mischschmelzpunkt mit
auf anderem Weg gewonnener Piperonylsiure ergab keine
Depression. d
d) Riickmethylenierung des an der Dioxymethylen-Gruppe
verseiften d-l-Tetrahydroberberins. — Die d-I-Phenolbase wurde
nach Spithund Mosettig? gewonnen. Angewendet wurden
103 g Substanz, aufgeschlimmt in 50 c¢® Ather und 30 cm?®
Methylalkohol, und 100 cm?® Nitrosolosung. Nach beendeter Re-
- aktion wurde nicht umgesetzte Ausgangssubstanz der Ather-
I6sung mittels verdiinnter Natronlauge entzogen, darauf die
methylenierte Base mit 10% Salzsiure vollstindig in die wisse-
rige Losung iibergefiihrt; aus dieser wurde sie nach Alkalisieren
mit Ather herausgeholt. Der Ather-Extrakt kristallisierte nach
Verreiben mit wenig Methylalkohol. Ausbeute an Rohprodukt:
0204 g, d. i. 19-2% der Theorie. Der Sehmelzpunkt der Kristalle
lag bei 166—167° korr., die Mischprobe sehmolz bei 166—167° korr.
Zur weiteren ldentifizierung wurde die Base in das schén kri-
stallisierende Pikrat (aus Alkohol umgeldst) iibergefithrt. Die
Verbindung schmolz bei 198—200°. Der Schmelzpunkt des Ver-
gleichspriaparates und der Mischprobe lag bei derselben Tempe-
ratur. (Alle Pikratschmelzpunkte sind unter Zersetzung und
unkorrigiert.)

"EBinwirkung von Diazomethan auf Natrium-
B-naphthylat,.

, Die Darstellung des Phenolates geschah nach Tijmstra
and Eggink?, wobei besondere Sorgfalt auf grofte Trocken-

14 Bet. D. eh. G. 17, 1878, S. 129.
5], e.
6 Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 14.
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heit der beniitzten Reagenzien verwendet wurde. Das unter
einer CO,Atmosphire aufbewahrte Salz wurde vom anhaften-
den Toluol und Petrolither durch AbgieBen befreit und rasch
in eine abs. atherische, methylalkoholfreie Losung von Di-
azomethan eingetragen. Es war keine Reaktion zu bemerken.
Beim Zusatz von abs. Methylalkohol trat jedoch sofort Re-
aktion (Stickstoffentwicklung) ein. Es werden also anscheinend
Phenolate erst nach erfolgter Alkoholyse methyliert.

Zersetzung des Nitrosokérpers bei Anwesenheit
von Benzoesidure, — Auf die negativen Versuche zur Darstellung
von Methylendibenzoat wollen wir nicht niher eingehen. Es geniige der
Hinweis, daB die gewihlte Methodik dieselbe war, wie bei den Phenol-
methylenierungen; die gesuchte Methylenverbindung konnte dabei nicht
isoliert werden, Wir erhielten an ihrer Stelle Benzoesiure-methylester, der
sein Dagsein dem im Reaktionsgemisch anwesenden Methylalkohol verdanit,
und nicht, wie es eventuell denkbar wire, einem dem Nitroso-methylen-
bis-urethan entstammenden, methylierenden Agens, Dies bewies uns die
zu Vergleichszwecken vorgenommene Zersetzung mit abs. amylalkoho-
lischer Kalilauge, worauf wir nicht Benzoesiure-methylester, sondern
Amylester im Reaktionsgemisch fanden.

Versuche zur Aufkldrung der bei Alkalizer-
setzungdesNitrosokorpersauf{tretenden Neben-
produkte.

1. Methylen-bis-urethan. Bewahrt man die Atherlésung
des Nitrosokorpers nicht unter WasserabschluBl auf, so entfarbt
sie sich allmdhlich, der Gasraum erfiillt sich mit nitrosen
Dampfen und aus der Fliissigkeit scheiden sich farblose Kristalle
aus. Diese schmelzen, abgesaugt und aus Alkohol umgelost,
bei 132° und erweisen sich durch die Mischprobe als Methylen-
bis-urethan. Dieser Korper wird auch bei Aufarbeitung fast
aller Methylenierungsversuche im Reaktionsgemisch infolge
seiner groBen Kristallisierfreudigkeit leicht aufgefunden. Seine
Anwesenheit macht sich bei Destillationsversuchen sehr storend
bemerkbar, weil er bei einer Luftbadtemperatur von iiher 140°
langsam zu sublimieren beginnt. Seine Abtrennung von den
itbrigen Reaktionsprodukten ist durch Methoden, die sein Ge-
fiige intakt lassen, kaum =zu erreichen, sondern gelingt nur
durch hydrolytische Zerstorung des Molekiils, die deshalb bei
der Darstellung von Methyleniithern, die eine solche Behandlung
vertragen, mit Vorteil angewendet wird (siehe Darstellung von
Piperonylsiure). Dasselbe gilt von dem sofort zu besprechen-
den Methoxy-methyl-urethan.

2. Methoxy-methyl-urethan. Um diese bei allen Methyle-
nierungen auftretende Substanz frei von Begleitstoffen dax-
zustellen, wurde folgendermaBen verfahren: 200 ¢m® der Htheri-
schen Losung des Nitrosokorpers wurden ohne weiteren Zusatz
mit 25 em® 26% methylalkoholischer Kalilauge zersetzt und das

62+
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Reaktionsgemisch iiber Nacht stehen gelassen. Am né#chsten
Tag wurde die Atherlésung dreimal mit 5%iger Lauge ge-
waschen, und der nach dem Trocknen und Abdestillieren des
Athers verbleibende Riickstand im Réhrchen der Vakuum-
destillation unterworfen. Nach zweimaliger Fraktionierung re-
sultierten schlieBlich 2-4 g eines farblosen Oles, das bei 95—100°
Luftbadtemperatur unter einem Druck von_ 10 mm iiberging.
(Der Vorlauf war gering und wurde nicht niher nntersucht, der
Riickstand kristallisierte sofort und erwies sich als Methylen-
bis-urethan). Das Methoxy-methyl-urethan ist in Wasser wenig,
leicht dagegen in Alkohol und Ather l6slich; es zeichnet sich
besonders im warmen Zustand durch einen scharfen pfeffer-
artigen Geruch aus.

Die analytische Untersuchung der Substanz lieferie fol-
gende Werte, die fiir dasVorliegen eines Korpers von der Brutto-
formel C,H,,O,N sprachen:

0-1600 ¢ Substanz gaben 0-2664 g CO, und 0-1152 ¢ H,0
3-822 mg ” » 0-858cm3 N, bei 26° und 746 mm (Pregl)
4-380 mg ” s 18-309 mg AgJ (Zeisel-Pregl).
C,H,,O,N. Ber. C 45-08, H 8-33, N 10-53%, AgJ 15-45mg.
Gef, C 45-41, H 8-06, N 10-509, AgJ 13-309 myg.

Die Differenz zwischen der gefundenen und der von der
Theorie geforderten Agd-Menge diirfte auf die zu rasch er-
folgende Hydrolyse der Verbindung zuriickzufiibren sein, die
eine vollstindige Uberfithrung der gebildeten Alkohole in die
Alkyljodide nicht zulaBt.

Die kryoskopische Mdlekulalgewwhtsbesummung in Benzol
Heferte folgendes Ergebnis: 00936 ¢ Substanz in 25 cm?® Benzol
ergaben eine Depression von 0:209°,

(O4H,,0,N. Ber. 133:09.
Gef. 103-4.

Die niahere, qualitative Untersuchung des Stoffes ergab
folgendes Bild: Die Substanz erweist sich als indifferent gegen
die iiblichen Reagenzien auf basischen Stickstoff; sie bildet
keine Verbindungen mit Pikrinsiure, Platinchlorwassersiodf-
siure und Merkurichlorid und ist in Siure nicht loslicher als in
reinem Wasser. Sie liefert ferner keine einfachen Derivate mit
aromatischen Siurechloriden. Wir nahmen auf Grund dieser
Verhiltnisse Bindung des Stickstoffs an einen Karboxyl- oder
Karbalkoxylrest an.

Bei. der Hydrolyse mit verdiinnten Mineralsiuren liefert
das Produkt Formaldehyd: um diesen nachzuweisen, haben wir
dine kleine Menge der Substanz (0-3 ¢ geniigen) mit 10% Schwefel-
siure eine Stunde lang am RiickfluBkiithler gekoeht und sodann
am absteigenden Kiihler den Formaldebyd mit Wasserddmpfen
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tibergetrieben. Das Destillat lieferte beim Versetzen mit al-
koholischer Dimedonlésung eine kristalline Abscheidung wvon
Formoldimedon, das leicht durch Schmelzpunkt und Mischprobe
identifiziert werden konnte (F.P. 1879,

Auf Grund dieser Beobachtungen und der Analysen zogen
wir die Formel eines Methoxy-methyl-urethans fiir das wvor-
liegende Produkt in Hrwigung, dessen Bildung aus Nitroso-
methylen-bis-urethan bei Gegenwart von Methylalkohol (Formel-
reihe B) sich zwanglos erkliren 1iBt. Diese Ansicht gedachten
wir in der Weise zu stiitzen, daB wir den bislang unbekannten
Korper aus anderen Ausgangsmaterialien aufbauten und beide
Stoffe an Hand kristallisierter Umwandlungsprodukte ver-
glichen.

Synthese des Methoxy-methyl-urethans aus
Methoxy-azetamid:

Das Ausgangsmaterial ist von Gauthier® bereits be-
schrieben worden und wurde aus dem Methoxy-azetonitril *®
iiber den salzsauren Imidodther dargestellt. Aus dem Methoxy-
azetamid gewannen wir dann Methoxy-methyl-urethan nach
dem von Blaise®® zur Synthese des von ihm schon darge-
stellten entsprechenden Athoxyprodukies angegebenen Ver-
fahren.

9¢g Methoxy-azetamid wurden unter Erwirmen in 50 ¢m
absolutem Athylalkohol gelsst und hiezu die erkaltete Lisung von
46 ¢ Natrium in 165 ¢ absolutem Alkohol geliigt. Dann wurde
die Mischung mit 51 ¢m® Brom tropfenweise versetzt; da sich die
Fliissigkeit bei der Reaktion stark erwiarmte, wurde mit Wasser
gekiihlt, Natriumbromid schied sich bei dieser Qperation reich-
lich ab. Das Reaktionsgemisch wurde noch 10 Minuten auf dem
‘Wasserbad erhitzt und dann iiber Nacht stehen gelassen, vom
ausgeschiedenen Salz filtriert, dieses noch mit absolutem Al-
kohol nachgewaschen und die Losung im Vakuum bei 30° auf
ein Endvolum von zirka 30 cm?® gebracht. Der Riickstand wurde
mit Ather aufgenommen und die #therische Losung zweimal
mit 5%igem NaOH ausgezogen. Die getrocknete Liosung wurde
vom. Ldsungsmittel befreit und das zuriickbleibende 0l im
Vakuum destilliert. Die Hauptmenge (5-8 ¢) ging bei 19 mm
Druck bei 103—104° iiber. Die Substanz stellt ein wasserhelles
01 von eigenartigem scharfem Geruch und Geschmack vor.

Die angenommene Konstitution seheint durch den Gang
der Synthese, durch die Analyse des Produktes, und schlieBblich
durch den im folgenden beschriebenen Befund, daB bei seiner
Hydrolyse auBer Formaldehyd aunch Methylalkohol entstehe,
geniigend bewiesen. Die Hydrolyse und der Nachweis dieser

3

17 Ann. chim. phys. (8) 16, 1909, S. 307.
8 Malkinu. Robinson, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 372.
¥ Compt. rend. 183, 1926, S. 218. -
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beiden Stoffe wurde genau so wie mit dem aus Nitroso-methylen-
bis-urethan entstehenden Korper durchgefiihrt.

3:812 mg Substanz gaben 0°297 cm® N, bei 21° und 755 mm (Pregl).
C;H,,0,N. Ber. N 10-53 4.
Gef. N 10-34 4.

Von den zur Hrlangung eines kristallisierten Umsetzungs-
produktes eingeschlagenen Wegen war der einzige, der uns 2in
solches lieferte, die Reaktion mit Benzylamin:

1 g Methoxy-methyl-urethan +1 g Benzylamin wurden im
Olbad eine Stunde auf 200° erhitzt, das Reaktionsprodukt mit
Ather aufgenommen und die Lésung mit 5%iger Salzsiure zwei-
mal ausgeschiittelt. Die #therische Schicht hinterlief nach dem
Abdestillieren des Athers ein teilweise kristallinisch erstarrendes
0l. Die Kristalle wurden durch Waschen mit absolutem Ather
von der recht betrdichtlichen &6ligen Beimengung befreit und
hinterblieben als reinweiBe Nadeln vom F.P. 166—167° unkorr.
Ein genaun nach demselben Verfahren mit aus Nifroso-methylen-
bis-urethan gewonnenem Produkt durchgefithrter Versuch
lieferte dieselben Kristalle von gleichem Schmelzpunkt. Diese
Substanz erwies sich durch die Mischprobe als Dibenzylharnstoff
(F. P. 167—168%),

Die Bildung dieses Produktes erlaubt zwar einen bindenden
Schluf auf die Anwesenheit eines Urethankomplexes im Molekiil
der beiden zu vergleichenden Substanzen, da bekannt ist, daB
aus Urethanen aller Art beim Behandeln mit Benzylamin sich
Dibenzylharnstoff bildet. Jedoch ist der Befund nicht fiir die
Bestimmung der Struktur des restlichen, bei der Reaktion mit
Benzylamin abgespaltenen Molekiilteiles auszuwerten. Eingzig
der SchluB seheint noch erlaubt, dafl der Karbithoxylrest am
Stickstoff gebunden sein muB, da eine Kohlenstoffbindung durch
Behandeln mit Benzylamin wohl nicht gelost werden wiirde.
Da uns die Darstellung anderer kristallisierter Derivate weder
durch Angriff am Stickstoff noch an der Karboxylgruppe gelang,
sahen wir uns gezwungen, die Substanz hydrolytisch aufzuspal-
ten und die einzelnen Produkte der Hydrolyse gesondert nachzu-
weisen. Der Nachweis des Formaldehyds ist bereits beschrieben
worden; wenn auch noch Methylalkohol unter den Hydrolysen-
produkten beider Substanzen aufzufinden war, so war das Mo-
lekiil in seinen einzelnen Teilen festgelegt und iiber die Ver-
kuniipfung der Bruchstiicke konnte nach der Entstehungsart der
beiden Substanzen wohl kaum ein Zweifel obwalten.

Den Nachweis des Methylalkohols neben Formaldehyd
fithrten wir mit Hilfe von p-Brombenzoylchlorid nach der von
Authenrieth? angegebenen Methode durch: 054 g des aus
Nitroso-methylen-bis-urethan gewonnenen Methoxy-methyl-ure-
thans wurden mit 10 cm®* 10%iger Schwefelsiure vier Stunden

2% Authenrieth, Arch. Pharmaz 258, 1920, S. 1.



Tntersuchung iiber die Bildungsmiglichkeit von Tetrazomethan, CNa 983

unter guter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. Nach dieser
Zeit war alles Ol in Losung gegangen und die Fliissigkeit auch
in der Kalte vollkommen klar. Das gut abgekiihlte Reaktions-
gemisch wurde sodann sorgfiltig mit 10%iger Natronlange
neutralisiert und die neutrale Losung mit 5 cm® kalt gesittigter
Natriumbisulfitlésung versetzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde
mit 5%iger Lauge neuerlich genan neutralisiert und 16 cm® des
Fliissigkeitsvolumens abdestilliert. Das Destillat versetzien wir
mit 3 ¢ p-Brombenzoylehlorid und 1 ¢ NaOH, geldst in moglichst
wenig Wasser. Das Ganze wurde in einem Schliffglas 12 Stunden
auf der Maschine geschiittelt. Sodann wurde die Losung mit
einer reichlichen Menge alkoholfreien Athers ausgezogen. Nach
dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein kristallinischer
Riickstand, aus dem der in sehr geringer Menge vorhandene
Methylester nicht leicht zu isolieren war. Umldsen fiihrte nicht
zum Ziele, doch gelang die Abtrennung der bei 103—106° (korr.)
schmelzenden unbekannten Verunreinigung durch fraktionierte
Destillation im Wasserstrahlvakiium. Man erhielt hiebei ein bei
120—180° Luftbadtemperatur iibergehendes bald erstarrendes 01,
das sodann bei 64—68° (korr.) schmolz und noch etwas verun-
reinigten p-Brombenzoesiure-Methylester vorstellte. Die wei-
tere Reinigung dieses Produktes wurde uns durch seine duBerst
geringe Menge verwehrt, doch zeigte die Mischprobe mit einer
bei 77—78° (korr.) schmelzenden Vergleichssubstanz keine De-
pression, sondern schmolz bei 65—69° (korr.). Ginzlich analog
gestaltete sich der parallel gefiihrte Nachweis des Methylalko-
hols in aus Methoxy-azetamid gewonnenem Methoxy-methyl-
urethan. Auch hier gelang es uns nicht, den durch Destillation
isolierten Methylester bis zum Literaturschmelzpunkt zu reini-
gen, doch verlief die Mischprobe ebenfalls positiv. Nach den
vorhin dargelegten Erwigungen kénnen somit wohl beide Stoffe
als identisch und in ihrer Konstitution erkannt gelten.

3. Benzyldther des Oxymethyl-urethans.

Diese Substanz 148t sich isolieren, wenn man die Zersetzung
des Nitrosokorpers statt mit methylalkoholischer Kalilauge mit
Natriumbenzylat (gelost in Benzylalkohol) durchfiihrt. 100 cm?
der Nitrosolosung wurden mit einer Auflésung von 1g Natrium
in 25 om?® reinstem Benzylalkohol zersetzt, wobei es sich als not-
wendig erwies, die gelatinierte Natrium-benzylatlésung durch
Erwidrmen mit absolutem Ather wieder fliissig zu machen. Es
schied sich der bei der Zersetzung mit Alkoholat stets auf-
tretende gelbe Niederschlag aus, der durch Zugabe von weiterem
Benzylalkohol und schwaches Erwirmen in Reaktion gebracht
wurde. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde mit Wasser
versetzt, die Atherlosung zweimal mit Wasser gewaschen, dann
getrocknet und der nach dem Abdestillieren des Athers verblei-
bende Riickstand der Destillation im Wasserstrahlvakuum unter-
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zogen. Nachdem der iiberschiissige Benzylalkohol entfernt wor-
den war, wurde die von 180—190°¢ iibergehende Fraktion einer
nochmaligen Rektifikation im Vakuum unterworfen. Das so er-
haltene Produkt vom Siedepunkt 185—190° bei 10mm wog 13 ¢
und wurde analysiert. Die hiebei erhaltenen Werte stimmen mit
der angenommenen Formel geniigend iiberein, um uns auBer
Ziweifel zu lassen, dall ein etwas verunreinigter Benzyldther
des Oxy-methyl-urethans vorliege. Dies wird noch durch die
Tatsache gestiitzt, daB das Produkt bei der Hydrolyse mit 50%
Schwefelsdure Formaldehyd in reichlicher Menge liefert, der
mit Hilfe der Dimedonverbindung auf die schon oft heschriebene
Art leicht nachgewiesen werden kann.

Die Analysen ergaben folgende Werte:

8:750 mg Substanz gaben 12°980 g CO, und 3:460 mg H,0 (Pregl)
3-949 ng " » 0-245 cin® N, bei 28° und 746mm (Pregl)
4-059 mg " ” 4-035mg AgJ (Zeisel-Pregl.
C,,H,,O,N. Ber. C 63-1, H 7-23, N 6709, AgJ 4-558 mg.
Gef. C 61+6, H 6-74, N 6-909,, AgJ 4:03bng.

SchlieBlich sei noch iiber die Nitrosierung von Methylen-bis-benzamid
ganz kurz berichtet. Wir haben die Darstellung dieses Nitrosckorpers genau
so durchgefithrt, wie sie fiir das Nitroso-methylen-bis-urethan beschrieben
wurde und dabei ein Ol erhalten, das, soweit es die qualitative Unter-
suchung auszusagen erlaubt, sich in allen seinen Reaktionen (vor allen
Dingen beobachteten wir die Umsetzung mit Alkali) und Eigenschaften dem
Nitroso-methylen-bis-urethan durchaus analog verhilt, nur daf die hydro-
lytische Riickbildung des Ausgangskérpers sich bei ihm noch etwas leichter
vollzieht, als bei diesem,

Am Schlusse unserer Arbeit mochten wir die Herren Fach-
genossen bitten, uns die weitere Bearbeitung der in dieser Unter-
suchung behandelten Korperklasse noch fiir einige Zeit zu iiber-
lassen,



