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Zur Analyse wurde einmal ails Methanol umkrystallisiert, wozu sehr vie1 Alkohol 
und nachfolgendes Einengen der T,osung erforderlich ist. - 4.409 mg Sbst.: 9.52 mg 
CO,, 1.65 mg H,O. 

C24H19PIj508 (489.19). Gef. C 58.97, H 4.19. Ber. C 58.87, H 3.91. 

3 - B en z y 1 - 3 4.5.6 - t e t r a  h y d r o -nor  h a r in a n. 
2.1 g des Dihydro -Produk tes  wurden in IOO ccm Alkohol geltist und 

durch den Kiihler zu der siedenden Losung 8 g Natrium gegeben. Nachdem 
alles Natrium in Losung gegangen war, wurde der Alkohol im Vakuuni ver- 
.dampft und der Ruckstand mit Wasser versetzt, wobei sich die gelbbraune 
Base abschied. Sie wurde abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen, auf Ton 
getrocknet und durch Losen in Methanol und Einleiten von Chlorwasserstoff- 
gas in das gut krystallisierte Chlorhydra t  ubergefuhrt (1.6 g). Zur Analyse 
wurde aus Methanol umkrystallisiert, wobei das Chlorhydrat in farblosen 
Nadeln ausfiel. Schmp. 278O unt. Zers. 

2.710 rng Sbst. (bei IOOO, 12 mm fiber Phosphorpentoxyd his zur Konstanz ge- 
trocknet): 7 . 2 2  mg CO,, 1.64 mg H,O. 

Cl8HI9X2Cl (298.62). Gef. C 72.66, H 6.75. Ber. C 72.33, H 6.41. 

406. Fr i e dr i c h S c he n c k: Anlagerung von Methanol an den [o- 
Nitro-styryll-carbamidsaure-methylester zum (3-[o-Nitro-phenyll- 

E( ?)-methoxy-athyl-carbamidsaure-methylester. 
[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitat Kostock.] 

(Eingegangen am I j .  November 1934.) 

Bei einer Darstellung des [o- Ni  t r o - s t y r  y 11 - c a r b  amid s Bur e - me t hy l -  
.es ters  aus o -Ni  t r o - z im t s a u r  e - am id und Na t r iumh y p  o ch lo r i t  in 
Methanol  wurde nach den Angaben von Weernianl) verfahfen, nur dal3 
die Losung mehrere  S tunden  auf dem warmen Wasserbade verblieb, 
wobei die Halfte verdunstete. Beim Abkiihlen schied sich eine groWere Menge 
nadelformiger Krystalle aus2), die nach 2-maligem Umlosen aus Alkohol 
fast farblos aussahen, bei 1 2 1 O  schniolzen und ziemlich bes tandig  gegen 
Pe rmangana t  waren. Die Doppelbindung war also verschwunden, und die 
Analyse ergab, dal3 a n  den  [o-  Ni t r o - s t y r y 11 -car  b amid  saure-  me t h y 1 - 
es t e r  noch ein Molekiil Methanol  angelager t  war. 

Sbst.: 0.892 ccm N (2zo ,  759 mm), 0.716 ccm iY ( zzo ,  762 mm). 
3 . 2 2 3 ,  4.57omgSbst.: 6.155, 8 . 7 2 3 m g C 0 2 ,  1.564, 2 . 2 0 4 m g H 2 0 . - 9 . 2 r 7 ,  7.484mg 

C l l H 1 4 0 5 ~ ~  (254.19)- Ber. C 51.95, H 5.55. N 1 1 . 0 2 .  

Gef. ,, 52.08, 52.06, ,, 5.43. 5.40, ,, 11.22, 11.10. 

Will nian die Art der Anlagerung ergrqnden, so mu13 nian bedenken, dali 
noch eine tautomere Formel in Retracht zu ziehen ist. Der [o-Nitro-styryll- 
car  b am id s a u  r e - me t h y  le s t e r , NO,. C,H, . CH : CH . NH . C( : 0) (OCH,) (I), 
konnte in Form des [$ - (0 - h'i t r o - p hen y 1) - a t  h ylid en] -car  b amid s a u r  e - 

l) A. 401, 10 [1913]. 
2, In  den Mutterlaugen fand sich noch etwas des bei 149O schmelzenden ;-o-h-itro- 

s tyryll-carbamidsaure-methylesters. 
Berichte d. D. C h e m .  G e s e l l s c h a f t .  J a h r g .  LXVII. 133: 



m e t h y  les t  e r s t  NO,. C,H, . CH, . CH : N . C( : 0) (OCH,) (11)3) reagieren. In 
dieser Formel ist eine C:N-Bindung vorhanden, die mi t  der C:O-Bindung 
kon jug ie r t  ist.  Konjugation aber scheint notig zu sein, damit uberhaupt 
eine Tendenz zur Anlagerung von Alkohol besteht, denn eine solche ist 
bislang nur dann beobachtet, wenn e ine  Athylen-Doppelb indung mit 
einer C:O- oder  NO,-Gruppe du rch  Konjugat ion  v e r k n u p f t  ist- 
Natriumalkoholat befordert die Anlagerung des Alkohols, die gewiihnlich in 
I .4-Stellung statthat "). In unserm Falle geht die Reaktion bei alkalischer 
Reaktion sogar in waiBrig-alkoholischer Losung vor sich. Von den beiden 
obigen Formeln wird demnach n u r  die  Athyl iden-Formel  (11) zur  An- 
lagerung befahig t  sein. An Stelle der Athylen-Doppelbindung tritt h i e r  
d ie  C:N-Bindung in Reak t ion :  
NOz.CsH4. CH2.CH : S - C  !: 0) (OCH,) + = SO,.C,H,.CH,.CH (OCH,) .N:C (ONa)(OCH,) 

CH,O - Xa H,O 
Y 

NOz.C,H4.CH1.CH (0CHJ.KH.C (: 0) (OCH,)tSO,.C,H,.CH,.CH (0CHJ.N: C (OH)(OCH,) 
[p - (0 - Ni t r o  - p h en y 1) -a - m e t h o  s y - 2 t h y 1] - 

c a r b a m i d s a u r e - m e t h y l e s t e r .  

Als Der iva t  des  [o-Nitro-phenyll-acetaldehydes erklart diese 
Formel gut, daQ beim Durchleiten von Dampf durch die Aufschwemmung 
in verd. Schwefelsaure genau so [o-Nitro-phenyl l -acetaldehyd5)  ent- 
steht, wie aus dem jo-Nitro-styryl]-carbamidsaure-methylesterl) : 

NO,. C,H, . CH, . CH(0CH.J. N H  . C( :0) (OCH,) + 2H,O = NO,. C,H,. CH, . CHO + zCH,.OH + NH, + CO,. 
Eine Formel, in der die Methoxylgruppe  dem Pheny l  b e n a c h b a r t  

steht: NO,.C,H,.CH(OCH,) .CH,.NH.COOCH,, ist demgegeniiber weniger 
wahrscheinl ich,  wed die Adagerung des Methanols direkt an die Doppel- 
bindung de? Formel (I), da diese von der C:O-Gruppe isoliert ist, nicht an- 
zunehmen ist, und die Umwandlung in den [o-Nitro-phenyll-acetaldehyd 
aucb wohl nicht so leicht vonstatten gehen konnte,). 

3) Bei ls te ins  Handb. d. organ. Chem., 4. Aufl., Bd. V I I ,  S. 294. - Thie le ,  
P i c k a r d ,  A. 309, 191 [1899]. - Diese Formel steht dern [o-Nitro-phenyll-acetaldehya 
nahe, in den der Korper ja beim Kochen mit verd. Schwefelsaure leicht iibergeht. 

4) s. Houben-Weyl ,  Methoden d. organ. Chem., 2. Aufl., Bd. 11, S. 796, die 
%usammenstellung von Stoermer .  

6 )  Es ist leider vorlaufig unmoglich, die Untersuchung fortzusetzen. 
6, Rotfarbung mit NaOH, Sdp., 1 3 0 ~ .  




