
1,eichtmetallen ist eng init der Forderung verkniipft, den 
Niederschlag in1 Hinblick auf den Korrosionsschutz moglichst 
porcnfrei abzuscheiden. Eine vordringliche Aufgabe ist der 
B r s a t z  des  Zinns  i m  WeiBblech. Die so erfolgreiche Ent- 
wicklung der Verchromungsver fahren ,  insbes. der H a r t -  
verchromung,  ist noch nicht abgeschlossen; weitere Versuche, 
das Chrom aus CrIII- bzw. CrII-I,osungen abzuscheiden, sind 
trotz aller bisherigen MiBerfolge nicht aussichtslos. Die Gal- 
v a ni  si  er  u n g  n eu er  Au s t a u sc h w er  k s  t of f e erfordert ein 
eingehendes Studium; auf dem Gebiet der Ver edelung Ton 
n i c h t m e t  a l l i  s c h e n Wer k s  t of f e n  durch Galvanisierung 
sind beachtliche Anfangserfolge erzielt worden. 

In  enger Beziehung zur Galvanotechnik stehen die Ver- 
fahren, bei denen es sich darum handelt, Metal le  u n d  n ich t -  
nietall ische S tof fe  d u r c h  galvanische Zwischen-  
sch ich ten  zu verb inden ,  ebenso die d i r e k t e  e lek t ro-  
p h or e t isc h e A b sc h ei  d u  n g von nichtmetallischen Yer- 
bindungen, wie z. B. K u n s t s t o f f e n ,  auf Metallen.  

Das gleiche gilt fur das ausgedehnte Gebiet der anodi-  
schen Oxydat ion  von  1,eichtmetal len u n d  ihren  
Legierungen,  wo die bisherigen Schwierigkeiteli beim 
Magnesium in letzter Zeit durch Xusbildung neuer Verfahren 
z. T. iiberwunden worden sind. Vielleicht liegen in der Aus- 
bildung der anodischen Oxydationsverfahren auf andere Metalle 

~iocli zukunftsreiche Moglichkeiten, wie bei dem wichtigen 
Problem der ros t s icheren  Oxydat ion  von Eisen.  Eine 
interessante Anwendung der elektrolytischen Oxydation stellt 
das anodische Pol ie ren  von Metalloberflachen dar. 

Diese kleine und durchaus unvollstandige Aufzahlung 
aktueller Probleme, zu denen nun noch der ganze Komplex 
der Verbesserung der Rationalisierungsbestrebungen und der 
Methoden der Badkontrolle hinzukommt, gestattet schon einen 
Ausblick auf den Umfang der zu bearbeitenden Aufgaben. Die 
deutsche Wissenschaft hat auch mit Riicksicht auf die intensive 
Tatigkeit des Auslandes den Willen und die Verpflichtung, alle 
ihre Krafte anzuspannen, um durch Anwendung bewahrter 
Forschungsinethoden und Einfuhrung neuer Verfahren - von 
denen nur auf die im Anfang ihrer Entwicklung stehende Be- 
einflussung der Metallabscheidung durch Hochfrequenz- und 
Ultraschallfelder hingewiesen sei - den bestehenden Vorsprung 
der deutschen galvanotechnischen Industrie zu halten und zu 
vergroBern. Fur den Elektrocheiniker ist diese Aufgabe um so 
reizroller, als ja auch die Grundlagen der Metallzerstorung, 
also der Korrosion,  zu einein erheblichen Teil elektro- 
chemischer Natur sind und sich aus ihrem Studium riele 
richtungsweisende Anregungen fur den Oberflachenschutz durch 
galvanotechnische Verfahren ergeben. 

Bingrg. 1.i. Januar 1941. [A. 2.1 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
10. Synthesen mit Diazomethan*) 

IjthuZt: A. Konstitution - B. Darstellung - C. Eigenschaften - D. Reak- 
tionen mit acidem Wasterstoff -- E. mit Carbonylverbindungen - F. Saure- 
halogeniden, Thiocarbonylverbinclungen - G. mehrfachen Kohlenstoffbin- 
dangen -. - K. freien Radikalen - I. Einige bewahrte Arbeitsvorschriften. 

V o n  D r .  B E R N D  E I S T E R T  
L a r d w a g s h a f e n  a .  H h .  

as Diazomethan ist jedem Organiker bekannt als Methy- D lierungsmittel fur saure Verbindungen, wie Carbonsauren, 
Phenole und Enole. Es venvandelt diese Verbindungen in 
ihre Methylderivate, d. h. in ihre Methylester bzw. -8ther; 
vor anderen Methylierungsmitteln hat es den groBen Vorteil, 
da13 es in neutralem Medium angewendet wird und daB es keine 
nicht-fluchtigen Nebenprodukte liefert. 

Neben dieser bekanntesten Reaktion des Diazomethans 
hat in neuerer Zeit eine Reihe weiterer, z. T. neuartiger Um- 
setzungen dieser so reaktionsfiihigen und heute sehr bequern 
und billig zuganglichen Verbindung Bedeutung gewonnen, so 
daW es sich verlohnt, sie zusammenhangend zu betrachten und 
auf ihre Anwendungsfahigkeit hinzuweisen. Es gibt unter 
diesen Reaktionen solche, die pr  a p a r a t i v  wichtig geworden 
sind, und andere, deren Bedeutung mehr auf ana ly t i schem 
Gebiete liegt, weil sie von bestimmten Konstitutionsmerkmalen 
abhangig sind, so daW ihr Eintreten auf das Vorliegen eben dieser 
konstitutiven Besonderheiten hinweist. 

Die folgenden Ausfiihrungen beschaftigen sich haupt- 
sachlich mit dem Diazoniethan selbst, doch wird gelegentlicli 
auch auf das Verhalten seiner Homolqgen und Substitutions- 
produkte hingewiesen. 

Bevor wir uns den verschiedenen Reaktionen im einzelnen 
zuwenden, mtissen wir kurz auf die Konstitution des Diazo- 
niethans eingehen, die ja fur sein Verhalten verantwortlich ist. 

A. Konstitution. 
Fur eine Verbindung der Eleirientarzusammensetzung 

CH,N, konlnien nach der klassischen Strukturlehre zwei 
Fornieln in Betracht, die ,,Dreiring"-Formel I und die ,,offene" 
Forniel 11. Fur jede der beiden Fornieln lassen sich gewichtige 

H, .N H. 
' ' uiid $ C ' N  -N HF\i!J 
1. 11. 

Griinde anfiihren (Curtzus bzw. Thzele)  ; eine Entscheidung 
zwischen ihnen scheint nicht moglich. Vor einigen Jahren 
zeigte Boerschl )  an Hand von Elektronenbeugurfgsaufnahmen, 
daB die beiden Stickstoffatome und das Kohlenstoffatom im 
Diazomethandampf auf einer Geraden liegen mussen. Damit 
*) Beitrag 9 dieser Reihe: ATellcs, , , ~ i i l , , t i t i i t i i~ i i~ . i i  :an :~liphnti~htm Vcrhinrlnnprii", 

J. diese Ztschr. 64, 77 [1941]. 
I) Mh. Ohem. 65, 331 119351. 

schien Formel I endgultig ,,widerlegt" zu sein. Die Elektronen- 
theorie fiihrt uns indes zu einer Losung der Frage, die beiden 
Formeln gerecht wird2). 

In  den klassischen Strukturformeln sol1 bekanntlich n u r  
zuni Ausdruck kommen, daB zwischen den durch Striche ver- 
bundenen Atomen irgendwelche engeren Beziehungen bestehen. 
Welcher Art diese ,,Valenzen" sind, wird nicht gesagt. Die 
Elektronentheorie lehrt, daR man zwei Arten solcher , ,Valenzen" 
scharf unterscheiden mu13 : Einerseits wirkliche Bindungen, be- 
wirkt durch gemeinsame Elektronenpaare, und andererseits rein 
elektrostatische Ionenbeziehungen wie im Na+Cl-. Stickstoff 
kann nur vier wirkliche Bindungen betatigen; die sog. ,,fiinfte 
Valenz" des Stickstoffs ist stets eine Ionenbeziehung. Von 
diesem Standpunkt aus geht die klassische Formel I1 des 
Diazomethans in die Elektronenformeln IV oder V uber, je 
nachdem, ob man von den funf ,,Valenzen" des mittleren 
N-Atoms eine zum C fiihrende oder eine der zuni anderen N 
fiihrenden als Ionenbeziehung auffaat. Aber auch die Forniel I 
laRt sich so betrachten, daB nur die e ine C-N-,,Valenz" eine 

111. 1v. 
Carbdnm-azeniat. Ammonium-azcniat. 

V. 
Diazoiuum-carbeniat . 

wirkliche Bindung, die andere dagegeii eine Ionenbeziehung ist . 
Wir erhalten so (nach Erganzung der einsamen Elektronen- 
paare) aus Formel I die Elektronenformeln I11 oder V, je nach- 
dem, ob wir den Kohlenstoff zum Sitz einer positiven oder einer 
negativen Ionenladung werden lassen. 

Diese zunachst formale Betrachtungsweise erhalt ihren Sinii 
durch den Umstand, dal3 ,die drei Elektronenformeln 111, IV 
und V sich n u r  durch die Anordnung der Elektronen unter- 
scheiden, nicht dagegen durch die Atomanordnung (auch 
Formel I11 erfullt die Forderung, daB die beiden N-Atome 
und das C-Atom auf einer Geraden liegen konnen!). Formeln, 
die sich nur durch die Verteilung der Elektronen voneinander 
unterscheiden, sind nach der heutigen Theorie Grenzformeln 

2) Zu den elektronentheoretischen Fragen vgl. B. Eisterl: , ,Tautomerie und hlesomerie'' 
(Samml. chem. u. chem.-techn. Vortrage, herausg. v. It .  €'urnwe,  N. F., IIeft 40, 
Stuttgart 1938). Diese Arbeit wird im folgenden als ,,Buch" zitiert. Tgl. a. 8. Eidrrt ,  
diese Ztschr. 52, 353 [19391. Siehe ferner Ewgen Miiller: Neuere Aiischauungen der 
Organischen Chemie (Berlin 1040); dort u. a. ausfiihrlivlicre l3ehanAlung der l h z u -  
iiiet,hnn-3Imnnmrie iind cles Isu-lliseolnethms , 

d ngru,ondle Ckrnrie 
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E i s t e r t :  S y n t h e s e n  rnit D i n z o m e t h n n .  1. Tei l  

eines mesomeren Systems2). Die Formeln 111, IV und V be- 
schreiben also gemeinsam eingrenzend die einheitliche Ver- 
bindung Diazomethan, so wie etwa der Klang einer Saite durch 
die Uberlagerung verschiedener Sinusschwingungen beschrieben 
werden kann. Die Grenzformeln habeii dariiber hinaus die Be- 
deutung von Reaktionsformeln ; wir werden spater namentlich 
der Forinel V immer wieder begegnen. 

B. Darstellung. 
Von den bekannten Bildungsweisen des Diazomethans 

kommen fur die praparative Darstellung nur folgende in Be- 
tracht : 

a) Die Synthese aus Chloroform und Hydrazin3): 

b) Die alkalische Verseifung von Verbindungen der all- 
gemeinen Formel R-N (CH,) NO, wobei R eine durch Alkali 
leicht abspaltbare Gruppe bedeutet, also eine Acyl- oder z. B. 
auch eine p-Nitrophenyl-Gruppe. Die bekanntesten hierher ge- 
horenden Methoden sind die Verseifung des Nitrosomethyl- 
urethans (R = COOC,H5) mit alkoholischer Kalilauge nach 
zi. Pechmann4) und die des Nitrosomethylharnstoffs (R = 
CONH,) init waRrigem Alkali nach Werner5) bzw. Arndt u. 
Anzende6): 

H,C,OOC - N(CH,)NO + KOH + CH,N, -+ KHCO, + C,,H,OH 
H,X - CO - N(CH,)NO + KOH + CH,N, + KOCN + H,O 
Wach diesen und ahnlichen') Verseifungsmethoden lassen sich 
auch die hoheren Homologen des Diazomethans herstellen. 

Nach der Methode a) erhalt man gasformiges Diazomethan, 
das fur manche Zwecke brauchbarer ist als die nach den Ver- 
seifungsverfahren zunachst erhaltlichen Diazomethanlosungen. 
Die bei den Verseifungsverfahren meistens verwendeten Aus- 
gangsmaterialien, Nitrosomethylharnstoff bzw. -urethan, 
haben jedes sowohl Vorziige als auch Nachteile. Das (fliissige) 
Nitrosomethylurethan wirkt namentlich auf die Schleimhaute 
stark atzend und ist unbequem herzustellen, es ist aber gut 
lagerfahig. Der (feste) Nitrosomethylharnstoff ist sehr bequem 
herstellbar und hat keine Reizwirkung, dagegen ist er nur bei 
Aufbewahrung in der Kalte lagerbestandig. Bei hoheren 
Temperaturen (etwa 300) zersetzt er sich zuweilen ohne er- 
sichtlichen Grund unter Bildung von Methyl-isocyanat, Stick- 
stoff und Wasser: 

Bei etwa 200 kann die Zersetzung im Laufe einiger Monate 
schon merklich werden; dabei entsteht an Stelle des Methyl- 
isocyanats sein Trimeres, die N-Trimethyl~yanursauiure~) . 

Alle derartigen Nitrosomethyl-amino-Verbindungen er- 
leiden, wenn sie unverdiinnt mit starkem Alkali zusammen- 
treffen, explosionsartige Zersetzung (s. u.). Man muR also stets 
dafiir Sorge tragen, da 13 die Reaktionswarme durch geniigend 
Losungsmittel abgefiihrt wird, wobei Riihren (und in manchen 
Fallen auch AuRenkiihlung) niitzlich ist. 

Will man Diazomethanlosungen herstellen, so geht man 
heute zweckmaRig nicht vom Nitrosomethylur e t h a n ,  sondern 
vom Nitrosomethylharnstoff aus. Er hat nicht nur den Vor- 
teil der leichten Herstellbarkeit aus sehr wohlfeilem Ausgangs- 
rnaterial6>8), sondern vor allem den, daR man bei Versuchen 
in kleinem MaRstab nicht zu destillieren braucht ; bei groReren 
Ansatzen kann man destillieren, erhalt dann aber konzentriertere 
Diazomethanlosungen als aus Nitrosomethylurethan, die zu- 
dem frei  von Methanol  sind und leicht auch von Wasser- 
spuren befreit werden kijnnen. Da Hydroxylverbindungen 
auf manche Diazornethanreaktionen erheblichen katalytischen 
EinfluR haben konnen (s.  u.), ist dies u. U. sehr erwiinscht. - 
Das Nitrosomethylurethan wird meistens so verwendet, daR 
man seine Atherlosung mit methylalkoholischer Kalilauge ver- 
setzt und das Ganze destilliert. Mit den Atherdampfen geht 
das Diazomethan und ein Teil des Methanols iiber. Erwarmt 
man hierbei zu rasch, so daR noch nicht alle Nitrosoverbindung 
zersetzt ist, so kann es zu heftigen Explosionen kommen, weil 
a )  11, Ylaudinger u. Kupfw, Ber. dtsch. chem. C*b. 45, 501 C19121. 
4) Ebeuila 27, 1888 [18941, 28, 855 E18951. 
5) J. chern. Soc. London 115, 1008 C19191. 
O) Diese Ztschr. 43, 444 [19301, 46, 47 ,[19331. 
7) Dwch alkalische Verseifung von: Nitrosomethyl-bena~lnid, u. Pechmann, Ber. dt6ch. 

chern. Ges. 27, 1885 [1894]; Methyl-(p-nitropheny1)-nitrosamin, Noelling, zitiert bei 
E.  Bamberger ebcnda 33, 101 [1900]; Nitrosoalkyl-amino-isobutylketon (aus Mesityl- 
oxyd, hlkyla$in uml Xitrit), D. W. ddamon u. J. Kcnner, J. chem. SOC. London 1935, 
286, 1937, 1551, 1939, 181. 

C1,CH + HZN - NH, + 3KOH -+ CH,N, + 3KC1 + 3H,O 

CH,N(NO) - CO - NH, -+ CH3NC0 + N2 + HZO. 

a) p. ~ r n d t .  I,. Loewe 11. S. . Ivan, Ber. dtsclr. chern. Ges. 73. iiO(i [19401. 

dann die Kalilauge a d  konzentrierte Nitrosoverbindung ein- 
wirkt. - Eine Modif ikation der Nitrosomethyl-urethan-ver- 
seifung, bei der sofort gasformiges Diazomethan erhalten wird, 
besteht in der Einwirkung von Natriumglykolat auf die 
Nitrosoverbind~ng~) . 

Weniger bekannt ist, daR das Nitrosomethylurethan in 
alkoholischer Losung in Gegenwart katalytischer Mengen von 
Alkalicarbonat in Diazomethan und Kohlensaureester iiber- 
gehtlo) : 

OC2H6 OCZH, 
c) o=c' + C,H,OH + O=C' + CHzN, + HzO 

'N(CH,)NO 'OC,H, 
Diese Reaktionc) gestattet, das Diazomethan ,,in statu nascendi" 
und trotzdem in neut ra lem Medium zur Anwendung zu 
bringen. Man laBt dabei nur jeweils so vie1 Nitrosomethyl- 
urethan in die mit etwas Kaliumcarbonat oder dgl. versetzte 
alkoholische Losung der umzusetzenden Verbindung ein- 
tropfen, daR das entstehende Diazomethan gerade verbraucht 
wird und keine unerwiinschte Konzentration erreicht. Aller- 
dings kann man nach diesem Verfahren nur solche Reaktionen 
durchfiihren, die unter Katalyse durch Hydroxylverbindungen 
verlaufen. Auch andere N-Nitrosoalkylaminoverbindungen 
lassen sich in entsprechender Weise zur Herstellung nascierenden 
Diazomethans verwenden. 

D i s u b s t i t u i e r t e  Diazonietliane gewinnt man nm einfachsten 
durch Oxydation yon Keton-Hydrazonen") : 

R R 
)c=N-NH, + \c=N, 

R R' 
D i a z o  -e s s ig  e s  t e r entsteht beim , ,Diazotieren" von Glykokoll- 
ester-hydrochlorid mit Nitrit12) : 
ROOC-CH,-NH,Cl + NaNO, --f ROOC-CHN, f 2 H 2 0  4 NaCl 

C. Eigenschaften. 
Das Diazomethan ist ein gelbes Gas vom Kp. -23O und 

vom Fp. -145O. Vor allzu leichtfertigem Umgang mit der sehr 
reaktionsfahigen Verbindung ist nachdriicklichst zu warnen. 
Es ruft bei den meisten Personen nach kurzer Zeit, bei anderen 
spater, Asthmaanfalle hervor, und zwar steigert sich die Emp- 
findlichkeit im Laufe der Zeit. Die Explosivitat des Diazo- 
methans wird dagegen meistens iiberschatzt. In  verd i inn ter  
Losung in der Kalte ist es ziemlich harmlos. Unverdiinntes 
fliissiges Diazomethan und konzentrierte Losungen dagegen 
konnen, besonders wenn Verunreinigungen zugegen sind, 
heftig explodieren. Gasformiges Diazomethan erleidet, auch in 
Verdiinnung mit Stickstoff, ebenfalls zuweilen explosionsartige 
Zersetzung, namentlich bei Temperaturen von 1000 und da- 
riiber. - Die nieisten Unfalle , ,beim Arbeiten mit Diazomethan" 
sind indes nicht auf dieses selbst, sondern auf das Zusammen- 
treffen unverdiinnten Nitroso-Korpers mit starkem Alkali 
zuriickzufiihren, wie es besonders bei der Darstellung nach 
TI. Pechmann4) moglich ist (s.  0.). Explosive Zwischenprodukte 
treten zuweilen aber auch bei den Reaktionen des Diazomethans 
auf. s. Versuchsteil. 

Losungen des Diazomethans in Ather oder Dioxan zer- 
setzen sich bei niedrigen Temperaturen nur langsam. Rascher 
wirken Alkohole und besonders Wasser. Uber die Umsetzung 
mit sauren Verbindungen s. u. Gsgen Alkali ist es bestandiger. 
Alkalimetalle dagegen rufen Explosionen hervor . Kupferpulver, 
aber auch festes Chlorcalcium oder Siedesteinchen bewirken leb- 
hafte Zersetzung unter Entwicklung von Stickstoff, wobei unlos- 
liche, weiBe Flocken der Zusammensetzung (CH,), entstehen, die 
man als Poly-methylene  bezeichnet. Dieser ,,Siedesteinchen- 
effekt"l3) tritt  bei der Einwirkung von Diazomethanlosungen 
auf f es t e Korper s t e t  s ein, mindestens als Nebenreaktion. 

D. Reaktionen mit acidem Wasserstoff. 
Die bereits eingangs erwahnte, bekannteste Reaktion des 

Diazomethans mit Verbindungen X-H, die ein hinreichend 
, ,bewegliches" (= acides) H-Atom enthalten, verlauft nach 
folgendem Schema : 
X-H 4- CH2N, =~ X --Hc-CH,B, ~- CH,N,+X- - .  C K , t S  1~ K2 

a VT. VI1. 

O) II. Meerwein u. W. Bumeleil, ebenda 61, 1845 [19281. 
lo) II. Meerwein, D. R. P. 879309 T. 10. Joli 1931 (Schering-EahlbaumA.-G.); Oheni. 

Ztrbl. 1933 11, 1758. 
I') Th. Curt!us, J. prakt. Ohern., N. F., 44, 161, 192, 535, 544 [18913. 
L*) Th. Curtzus, Rcr. dtsch. rhem. O P S .  16. 2230 [1833]. 
Is) F .  Arndt,  J .  rtmpnrlc 11. If. Ender, 1111. Ohem. 59, 215 LlVu"]. 
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Eis ter t :  S y n t h e s e n  mit  D i a z o m e t h a n .  1.  T e i l  

(Die kurzen Pfeilstriche bedeuten, daR das betr. Elektronenpaar 
von dem Atom stammt bzw. mitgebracht wird, von welcheni 
der Pfeilstrich ausgehtz).) Die hier wirksame Reaktionsformel 
des Diazomethans ist die Grenzforniel V. Deren einsames 
C-Elektronenpaar geht mit dem beweglichen Proton der Ver- 
bindung X-H zunachst eine H-Brucke ein (VI). Nach- 
folgende Dissoziation fuhrt zur Bildung des Diazoniumsalzes VII. 
Dieses verliert N,, und das-Anion X tritt mit dem Methyl- 
Kation zur Verbindung CH,X zusanimen. 
' 

Dies Schema 1aRt erkennen, daR und warum das Diazo- 
niethan das bewegliche H-Atom an der Stelle erfal3t und in eine 
CH,-Gruppe verwandelt, an der es sich im Augenblick der 
Diazomethaneinwirkung befindet. Man kann also mit Hilfe 
von Diazomethan den Sitz beweglicher H-Atome feststellen. 
Dies ist besonders fur die K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  
tautomerieverdachtiger Verbindungen wichtig. Allerdings ist 
hierbei folgendes zu beachten'4) : 

Handelt es sich z. B. um die Moglichkeit, daW ein Keto- 
Enol-Gleichgewicht vorliegt, so wiirde der Umstand, daR sich 
mit Diazomethan ausschlieljlich der Enolather bildet, nichts 
iiber den Gleichgewichtsanteil der betr. Keto-Form besagen, 
denn eine Enol-Form ist unter allen Umstanden saurer als die 
zugehorige Keto-Form ; daher wird die Enol-Form, auch wenn 
sie nur in geringen Mengen im Gleichgewichtsgemisch zugegen 
ist, bevorzugt methyliert, und sie kann sich aus der Keto-Form 
laufend nachbilden. Der Enolather kann uberdies auch auf den1 
Umwege iiber eine Carbonylreaktion entstehen (s. u. : , , In- 
direkte Methylierung"). - Wenn dagegen das C-Methyl- 
Derivat gebildet wird, so beweist dies, daR die C-H-Form als 
solche sauer genug ist, um ihrerseits init Diazomethan zu 
reagieren. Bei Verbindungen, die grundsatzlich enolisieren 
konnen, entstehen dann C- und 0-Methyl-Derivat neben- 
einander. So bildet der Met h a n  - t r ic a r  bonsaure  -ester 
nebeneinander den A t  h a n  t r ic a r  bons a u r  e - ester uiid das 
Derivat der , ,Enol"-Form, den K e t e n ac  e t  a1 - d i c a r  b o n - 
s a u r e  - esterI5) : 

(ROOC),C(CH,)COOK 
(ROOC),CH-COOR + CH,N, /'' 

(ROOC) C-C/OR 
- 'OCH, 

Es konnte bewiesen werden, daI.3 hierbei das C-Methyl-Derivat 
nicht durch Umlagerung des Enolathers entsteht. 

Wenn schliel3lich eine tautomerieverdachtige Verbindung 
niit Diazomethan aussc hl i  el31 ic h das C-Methyl-Derivat 
liefert und daneben keine Spur von Enolather, so folgt daraus, 
daR die Verbindung n i c h t  zu enolisieren verniag. So bildet 
das Tr imethylen- t r i su l fon  VIII mit Diazomethan aus- 
schliefilich das an jedem C-Atom zweifach methylierte Produkt 
IX, ein Beweis dafiir, daR die Sulfomethylengruppe entgegen 
den klassischen Vorstellungen nicht enolisiert16) : 

0 2  0, n 0 
VIII. 1x. X. XI. 

Auch die Cyanursaure X enolisiert nicht, denn sie liefert 
mit Diazomethan ausschlieBlich das N-Methyl-Derivat XI17). 
Enolisation der Carbonamid-Gruppe ist iiberhaupt eine sehr 
seltene, auf wenige Falle beschrankte Ausnahmeerscheinungls) . 
Zur Aufklarung der hier waltenden Verhaltnisse hat das Di- 
azomethan wertvolle Dienste geleistet. 

In  diesem Zusammenhang sei erwahnt, daW Blausaure 
mit Diazomethan ' zu  Acetoni t r i l  und Methyl isoni t r i l  
,,methyliert" wirdlQ) : 

HCN + CH,N, --f N, + CH,-CN und CN-CH,. 
Ferner sei hier darauf bingewiesen, daR, entgegen weit- 

verbreiteten Ansichten, aucb alkohol ische Hydroxylgruppen 
durch Diazomethan metbyliert werden konnen, wenn acidi- 
ficierende Gruppen. n'amentlich COOR-Gruppen, benachbart 

'4) F .  A n d ,  0. R. annuelsoc. TurqueSciencesPhysiqucs Saturelles 4,7 [103fi] (in dentscher 

Ifi)  F. B r d t  u. C. Martius, Liebigs Ann. Uhem. 490, 247, 2E8, 274 [1932]. 
la) F. Bmdt U. Martius, a. a. 0.; ausfiihrlicher s. Buch, S. 45, 122, 124, 131 u. a. 
'7) F. C. Palazzo u. (3. Scelsi, Gazz. chim. ital. 38 I, 664 [190S]. 
la) Vgl. hierzu 3'. Arndl u. B. Eistwt, Ber. dtsch. chern. Ges. 71, 2040 [19381; H .  Ililtz, 

'9 I€. v. Pechmnn, ebenda 28,857 [1595]; 4. PwaConw u. F. C. Palazzo, Gazz. chim. ital. 

Sprache). 

ebenda 72. 807 r10391. 

38 I, 102 "081. 

sindl0a). So werden z. B. T a r t r o n s a u r e  und Mesoweiii- 
s a u r e  sowie ihre Ester glatt an den alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen methyliert. 

Schwa c h s a u r  e Verbindungen methyliert man iibrigens 
nach H. Meerwein, zweckmaaig n i c h t  in Atherlosung, wcil 
Ather infolge seines ,,basischen" Charakters , ,neutralisierend" 
wirkt ; man arbeitet besser in Cyclohexan-Lohng. 

E. Reaktionen mit Carbonylverbindungen. 
a)  Aldehyde. H .  MeyerZO) beobachtete als erster, daI.3 

auch Aldehyde mit Diazomethan unter Stickstoffent- 
wicklung reagieren. SchZotterbeckZ1) stellte fest, daR aus Benz- 
aldehyd bzw. Oenanthaldehyd und Diazomethan die betr. 
Methylketone entstehen. Er glaubte, daR man es niit einer 
fur alle Aldehyde gultigen Reaktion zu tun habe : Aldehyde 
seien nlit Diazomethan zu Methylketonen , ,methylierbar", 
der Wasserstoff der Aldehydgruppe sei also gegen Diazomethan 
ahnlich , ,beweglich" wie der Wasserstoff der oben behandelten 
, ,sauren" Verbindungen. 

Dies steht allerdings in volligem Widerspruch zu den sonstigen 
Erfahrungen, nach denen der Aldehyd-IVasserstoff nicht , ,sauer", 
sondern d e h y d r i e r b a r  ist (d. h., er ist nicht als Proton, sondern 
nur als H-Atom oder gar als H-Anion abspaltbarz)). Schlotfrrbeck 
fand dann auch selbst einige Fallezz), in denen die von ihm aus 
Aldehyden und Diazomethan geworinenen Produkte andere Eigen- 
schaften hatten als die Produkte, denen man bisher auf Grund ihrer 
auf anderem Wege erfolgten Synthese die Formel der betr. Methyl- 
ketone erteilt hatte. So glaubte er z. B. aus Chlora l  und Diazo- 
methan das ,,wirkliche" l , l , l - T r i c h l o r - a c e t o n  erhalten zu haben; 
da dieses sein Produkt ganz andere Eigenschaften zeigte als das von 
BZaiseZ3) beschriebene Trichlor-aceton, nahm er an, da5 Blaise ein 
anderes oder ein unreines Produkt in Handen hatte. In Tlrirklichkeit 
haben sich aber Rlaises Angaben als vollig zutreffend erwiesenZ4) 
und Schlotterbecks Produkt hat eine andere Konstitution (s. u.). 

Obgleich die Reaktion zwischen Diazomethan und Aldehyden 
und ihre Abhangigkeit von der Konstitution der Aldehyde inzwisclien 
klargestellt wurde (s. u.), finden sich bis in die jiingste Zeit in der 
1,iteratur solche irrtiimlichen Angaben iiber die Konstitution der 
Einwirkungsprodukte von Diazomethan auf Aldehyde, denen man 
,,nach Schlotterbeck" ohne weiteres die Konstitution von hlethyl- 
ketonen zusprach. Schuld daran mag auch sein, da13 sich sogar in 
namhaften praparativen WerkenZ5) die Angabe findet, Aldehyde 
wiirden durch Diazomethan in die betr. Methylketone ubergefiihrt. 

Unsere heutigen Erkenntnisse uber die Reaktion zwischen 
Aldehyden und Diazomethan, die sich auf Versuche von F .  Anzd t ,  
B .  Eistert u. Mitarb., H .  Meerwein u. Mitarb., B. Mosettig u. a. 
grunden, lassen sich folgenderma8en zusamnienfassen26) : 

Die Reaktion beruht n i c h t  auf einer ,,Methylierung" der 
C-H-Gruppe, sondern sie besteht in einer Ein lagerung des 
Diazomethans in die Carbonylgruppe der Aldehyde. Dabei 
entsteht zunachst ein Additionsprodukt, das man als ein 
Di,azonium-betain XI1 bezeichnen kann (das einsanie 
C-Elektronenpaar der Grenzformel V des Diazomethans tritt 
in die Oktettliicke des Kohlenstoffatoms der , ,aufgerichteten' ' 
Carbonylgruppe) : 

H 
I 

--f R-C - C t H Methylketoa 

H H  
I I XI1 H H  

I 1  @ __ I-+ K-C - C--H Athylenoxyd 

0 

R - C t C  -N=NI - x 2  I I I  
\r 

~ 12 
Io_i H 

I 
H H  H H  

I I + c p ?  I I 1  
I-+ C ~- C t R Homologer H-C-C-C-R 

I 11 I * I  I Aldeh>d 
H O H  - 01 H 

und hohere Athylenoxyde 
und Ketone. 

'%) 0 .  Th. Schmidt u. K. H .  Merkel; Privatmit,t.lg. von Hrn. 0. Th. Schmidl (vgl. Iliss. 
Nerliel ,  Heidelberg 1940); vgl. 0 .  Th. Schmidt u. H .  Zciser,  Uer. dtsch. cl~enl. Ges. 
67, 2120, 2127, CtR341. 

T Mh. Chem. 26. 1300 119051. 
*I) Ber. dtsch. chem. Gei.  40,-479 C19071. ") Ebelllia 42, 2559 [ll)lJY]. 
2a) Bull. Soc. chim. France [41 15, 736 [19141. 
*a) F.  Arwlt, J .  Amen& u. W. Ender, Mh. Chem. 59, 214 [1932]. 
11) Z. B. bei C. Wqgand: Orgnnisch-C!lemische Experimentierkunst (Leipzig 1938), 6 .  505, 

uiid bei H .  M q e r :  Synthese der Kotilenstoffserbindungeu (Wieu 19381, I 1, S. ll!), 
Angaben son P. Rugqli u. Nitarb., Helv. chim. Acta 20,278 [1937], nurden ebenda 21, 
1070 [1938], richtiggestellt. 

26) P. B d t  11. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 196 [193R]; Diic l~ ,  S. 119. 
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!.'iatert: S y n t h e s e n  n i i t  Diazor)re thnn.  1. 7 ' ~ i l  

Das Anlagerungsprodukt XII, fur welches inan einige Zeit die 
, ,Valenz"-Formel eines Dihydro-furo-diazols annahm, ist in 
manchen Fallen ziemlich bestandig. I n  allen Fallen, notigen- 
falls bei schwachem Enmarmen, spaltet es schlieBlich elementaren 
Stickstoff ab, der ja in Formel XI1 bereits vorgebildet erscheint. 
Der nach der Stickstoffabspaltung verbleibende Molekiilrest 
kann sich in dreierlei Weise stabilisieren : Entweder durch 
,,KurzschluB" unter Bildung des betr. Athylenoxyds  oder 
durch Wanderung des Aldehyd-Wasserstoffatoms als H-Anion, 
d. h. m i t  seinem Elektronenpaar, wobei das Methylketon 
entsteht, oder schlieQlich durch ,,anionotrope" Wanderung der 
Gruppe R, wobei der dem Ausgangsaldehyd homologe 
Aldehyd gebildet wird. Die drei Reaktionen laufen s t e t s  
nebeneinander  her; von der Natur der Gruppe R hangt es 
ab, welche Reaktion iiberwiegt. Der Homo-Aldehyd reagiert 
natiirlich sofort nach dem gleichen Schema weiter, so daB auch 
noch hohere Athylenoxyde und Ketone entstehen. Die Bildung 
des Methylketons beruht n i c h t  etwa auf einer Umlagerung 
primar gebildeten Athylenoxyds ; eine solche Umlagerung, die 
nach Tiffeneaztz7) bei hoheren Temperaturen grundsatzlich 
moglich ist, erfolgt unter den Bedingungen der Diazomethan- 
Reaktion nicht28). 

Zwischen der Natur der Gruppe R und der Richtung des 
Reaktionsverlaufs bestehen nach unseren heutigen Kenntnissen 
folgende Zusammenhtinge : 

1st R eine , ,negat ivierende" Gruppe, d. h. besitzt das 
der Aldehydgruppe benachbarte C-Atom im Sinne der 
Elektronentheoriez) ein , ,desintegriertes Oktett", dann entsteht 
nahezu ausschlieBlich das betr. Athylenoxyd.  So ist das von 
Schlotterbeck als 1, 1, 1-Trichlor-aceton angesprochene Ein- 
wirkungsprodukt von Diazomethan auf Chlor a1 in Wirklich- 
keit das 1, 1 , 1 - T r i c hl o r - p ropy 1 en o x y d - 2,3 (XIII) z9). Aus 
o-Ni t ro-benza ldehyd erhalt man das interessante, zu vielen 
Umsetzungen befahigte o -N i t r o p h e n y 1 - a t  h y 1 e n  ox  y d 
( x Iv )~~)  : 

CI,C-CHO -----f CI,CCH-CH, 
\$ XIII. 

1st R dagegen keine ausgesprochen OH,-C 
,,negativierende", sondern eine , ,posi t ivie-  I I xv. 
rende" Gruppe, dann tritt die Bildung des 

statt dessen das betr. Methylketon 
oder den Homo-Aldehyd;  letzterer reagiert, wie erwahnt, 
sofort mit weiterem Diazomethan. 

Ob (unter H-Anionotropie) das Methylketon oder (unter 
anionischer Wanderung von R) der Homo-Aldehyd und dessen 
weitere Umsetzungsprodukte entstehen, hangt von k a t  a - 
ly t i schen  Einfliissen ab, u. zw. hat sich herausgestellt, daB 
H ydroxylverbindungen, z. B. Methanol, die Wanderung von R 
begiinstigen. So erhalt man aus P iperonal  XV (3,4-Methylen- 
dioxybenzaldehyd) und alkoholfreiem Diazomethan Ac eto-  
piperon XVI, beim Zusatz von Methanol dagegen entsteht 
Saf roloxyd XVIII (3,4-Methylendioxy-benzyl-athylenoxyd), 
als Produkt der weiteren Einwirkung von Diazomethan 
auf primar entstandenen Piper  on y 1 -ace t a1 d e h y d XVIP1) : 

-/\ l -  
Athylenoxyds zuriick, und man erhalt \ / \CHO 

cp,-0 
I 1  -, up/\ XCI. 

schluIJ von Methanol fast quantitativ 111 - N i t r o  - ace t oph  e non , 
bei Zusatz von vie1 Methanol dagegen Umsetzungsprodukte des 
m -Ni  t r o p h  e n y 1 - ace  t a1 d e h y d s  28) .  

Will man also aus einem Aldehyd, der die hierfiir er- 
forderlichen konstitutionellen Voraussetzungen erfiillt (d. h. 
kein , ,negativierendes" R enthalt), mit guter Ausbeute das 
Methylke ton  herstellen, dann muB man fur den AusschluB 
von Hydroxylverbindungen (Methanol !) sorgen : man wird also 
zweckmaoig das Diazomethan nicht aus Nitrosomethyl u r  e t h a n 
nach v. Pechmann herstellen, sondern aus Nitrosomethyl- 
harnstoff .  Setzt man dagegen reichlich Methanol hinzu, dann 
werden insgesanit zwei CHz-Gruppen aufgenommen, und man 
erhalt als Hauptprodukt das homologe Athylenoxyd.  

Viele Aldehyde reagieren allerdings bei Abwesenheit von 
Methanol gar nicht oder nur sehr langsam mit Diazomethan. 
Bei denjenigen Aldehyden, die im wesentlichen Athylenoxyde 
liefern, schadet der Zusatz von Methanol nicht; die Bildung 
der Athylenoxyde hangt nicht von katalytischen, sondern nur 
von konstitutionellen Faktoren ab. Bei den anderen Aldehyden, 
die entweder Methylketone oder die weiteren Umsetzungs- 
produkte primar gebildeten Homo-Aldehyds liefern, kann man 
die Umsetzungsgeschwindigkeit des Aldehyds durch Methanol- 
zusatz nur im Sinne der zn-ziten Reaktion erhohen 

Abgesehen von der praparativen Bedeutung, die der Reaktion 
zwischen Aldehyden und Diazomethan in manchen Fallen zukommt, 
ist sie insofern besonders interessant, als sie sehr feine Konstitutions- 
unterschiede zu erkennen gestattet. Die Reaktionsrichtung ist, wie 
erwahnt, ganz verschieden, je nachdem, ob die Nitrogruppe in 
0- oder in m-Stellung zur Aldehydgruppe steht. Durch das 
Dazwischenschieben eines C-Atoms kehrt sich also die Wirkung 
eines Substituenten auf die Reaktionsrichtung um. Dies ist nicht 
nur dann der Fall, wenn dieses eingeschaltete C-Atom Glied eines 
aromatischen Ringes ist ; das gleiche Ergebnis beobachtet nian auch 
bei der Zwischenschaltung einer CH,-Gruppe. Wahrend o-Nitro- 
benzaldehyd fast ausschlieBlich Athylenoxyd bildet, erhalt man aus 
o-Nitrophenyl-acetaldehyd XIX in guter Ausbeute (bei AusschluB 
von Methanol) das o-Nitrophenyl-aceton XX : und wahrend Pipe- 
ronal in Abwesenheit von Methanol das entsprechende Acetophenon 
liefert, entsteht aus Homo-piperonal (= Piperonyl-acetaldehyd) XVII 
das betr. Athylenoxyd (Safrol-oxyd) XVIII : 

xx. A 
I /  
\/\oH,-co--DH, 
CH2-0 

0 1 -0 ' XVIII. 

Hier macht sich also offenbar eine Substituentenwirkung 
geltend, die sich sogar iiber eine (gesattigte !) Methylengruppe 
hinweg alternierend erstreckt. Diese experimentelle Tatsache 
spielt in der neueren chemischen Theorie der Substituenteneinfliisse 
eine grol3e Rolle, laI3t sie sich doch nur dann verstehen, wenn der 
sog. ,,induktive" Effekt auBer einer allgemein elektrostatischen 
Komponente (,,F-Effekt") auch eine alternierende besitzt 
(,,A-Effekt")9. Diese Substituentenwirkung scheint iibrigens mit 
der Entfernung rasch abzuklingen; p-Nitrobenzaldehyd liefert z. B. 
mit Diazomethan nebeneinander zu etwa gleichen Teilen das betr. 
Athylenoxyd und AcetophenonZs). Wahrend sonst meistens die 
p-Stellung die gleiche Wirkung hat wie die o-Stellung, ist dies bei 
den hier wirksamen Effekten offenbar nicht in gleichem MaBe der 
Fall. Die systematische Untersuchung der Reaktion zwischen 
Aldehyden und Diazomethan diirfte zweifellos noch manche wichiigen 
Erkenntnisse zutage bringen. 

Einige Hinweise auf den Nachweis bzw. die Charakterisierung 
von Athylenoxyden diirften hier am Platze sein: Am bekanntesten 
ist wohl die saure Hvdrolvse zu Glvkolen und die Addition von 

011,--0 Halogenwasserstbff zu Halo g enh y d r  i ne  n. 
Bei saureempfindlichen Athylenoxyden fiihren 
diese Reaktionen nicht zum Ziel. Man kann die 
Halogenhydrine oder deren Acylderivate indes 
bequem herstellen, wenn man das Athylenoxyd 
in Pyridin mit Salzsauregas bzw. mit einem 

Entsprechend sind die Verhaltnisse beim Benzaldehyd und beim Saurehalogenid kurz erwarmtsO). Eine weitere charakteristische 
m-Ni t ro-benza ldehyd:  Letzterer gibt ill1 Gegensatz zu Reaktion ist dic Addition von Essigsaureanhydrid in Gegcnwart 
seinem o-~someren k i phenyl-athylenoxyd, sondern bei einer Spur wasserfreien Eisenchloridss2). Dabei entstehen unter 

Selbsterwarmung die Diacetylverbindungen der Glykole. Auch die 
27) Ann. chim. phys., Ser. 8, Bd. 10, 322 [190i1; U. R. tebd. BBances Awd. Sci. 145, 511 Addition von Dimethylamin usw. in Gegenwart von Wasser unter 

Bildung von Aininoalkoholen kann zum Nachweis die net^^^). 
xu) P. A m d l ,  J .  A m d e  u. W .  Ender, Mh. Ohem. 59, 204 119321. 
so) F. Arndl u. B. Bistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 61. 1118 [1925]. 8*)  E. Rnomwmge?. Liebigs Ann. Ohem. 402. 136 [1914]. 
so) F. A m d t ,  D.  Eistert u. W .  Partale. ebendn 61, 1107 119281. ss) Vgl. L. Rnorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 729 [1899]. Weitere Angaben finden sich bei 
31) B. Xosrtlig, ebenda 61, 1391 [1928], 62, 1271 [19291. 

OH,N,+ o-/\  I '  XYIII. 

' I  

PH2-P b 2) 
1 1  mit 
\/-CEo+CH,N, -----.?e~stlo, o-/\ XVII. 

-3 1 I 1 

\/-OH,CHO ~~- -cH, - -u I I - cH~  

\o' 

ri90ii. 

S. Bodforss: Die Hthyleuoxgde, Stuttgart 1920, F. Enke's Verlag. 
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b) Ketone. Nachdem nian erkannt hatte, daW die 
Keaktion der Aldehydgruppe mit Diazomethan keine Reaktion 
des Aldehyd-Wasserstoffs, sondern eine Reaktion der Carbonyl- 
gruppe ist, lag es nahe, in der Reihe der K e t o n e  nach ent- 
sprechenden Verhaltnissen zu suchen. Arndt u. Eistert3*) 
fanden, daR Ketone mit , ,negativierenden" Gruppen R er- 
wartungsgemaR in sehr guter Ausbeute in die betr. Athylen- 
oxyde iibergefiihrt werden; H .  Meerwein u. Mitarb.35) gelang 
es, auch gewohnliche Ketone wie Aceton mit Diazomethan 
umzusetzen, indem sie das Reaktionsgemisch durch Wasser 
oder Methanol , ,aktivierten". Dabei erhielten sie neben- 
einander Athylenoxyde und honiologe Ketone. Fiir die Uni- 
setzung der Ketone mit Diazonietlian gilt also ein Schema, das 
den1 der Aldehydreaktion entspricht, wenn man an Stelle des 
Aldehyd-H-Atoms eine Gruppe R' einsetzt : 

H 
I 

.- R- -C--~-CtR' Homologes 

K' H ' 
I 1  

- 
R' H 

- 

K' H 
' I  

- + C-c+K Homologes 
l A  I Keton I1 
10 H 
I -  

Die hoinologen Ketone konnen natiirlich mit weiterein Diazo- 
methan erneut reagieren und so hohere Ketone und Athylen- 
oxyde liefern. Welcbes der beiden moglichen Homo-Ketone 
bei Verschiedenheit von R und R' in iiberwiegender Menge 
entsteht, hangt von der relativen Elektronenaffinitat dieser 
Gruppen ab: Da die Wanderung als Anionotropie erfolgt, d. h.  
unter Mitnahme des Elektronenpaares, so wandert vorzugs- 
weise diejenige Gruppe, die die groaere Elektronenaffinitat hat, 
also z. B. CH,, leichter als CC1,28). Die folgende Zusammen- 
stellung zeigt an einigen Beispielen den EinfluR der Gruppen R 
anf die Ausbeuten an den verschiedenen Produkten : 

Ausgangsmaterial 

CH,COCH, 
Acetons6) 

- 
CH,COCH,Cl 
Monochlor- aceton28) 

- 
CH3COCCl, 
3 ,l,l-Trichlor- 

aceton,*) 

- 
ROOC 

ROO& 
Mesoxalestera4) 

\co 

- 
HN-CO 

oc c0 
HN--CO 
.Ill0xan3~) 

i \  
I /  

Athylenoxyd 

CH3)C-CII, 
CH, \/ 

0 
as. Dimethylathylen- 
oxyd (etwa 40%) 

3)C-CH, 

0 
Chlor-isobutylen- 

oxyd 

- 
CH 

ClCH, \/ 

(etwa -65 %) 

CH3)C-CH, 
cc13 \/ 

0 
l,l,l-Trichlor- 
isobutylenoxyd 

(etwa 90%) 

\C-CH, 

0 
as. Athylenoxyd- 

dicarbonester 

- 
ROOC 
ROOC/ \/ 

- 
H,C-N-CO 

I \  
I /\/ 

OC C-CH, 

H,C--k-CO 0 
as. Athylenoxyd- 

dicarbonsaure- 
dimethyl-ureid 

Keton 

CH,COCH,CH, 
Methyl-athylketon 

(etwa 20%) 

CICH,COCH,CH,- 
Chlormethyl- 
athylketon 

(wenig) 

Cl,COCH,CH, 
Trichlormethyl- 

athylketon 
(Spuren) 

.- 

a') Ber. dtach. ohem. Ges. 61, 1121 [1928]; F. Arndt, B. Eistert u. W .  Eader, ebenda 62, 
44 [1929]. 

36) a. Meerroeiri ti. IV. B u m k i t ,  ebenda 61, 1840 [1928]; dieselben u. Th:Bersin, ebenda 
62, 999 [192Y]. Znr ,,aktivierenden" Wirkong ller Hydroxylverbindungen vgl. E .  Berg 
mann, ebenda 63, 2580 [1930]. 
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J edes  :iicht-eiiolisierende Keton liefert also niit Diazo- 
methaxi, neben mehr oder weniger grogen Mengeii anderer 
Produkte, das uni eine CH,-Gruppe reichere Athylenoxyd. 

Bei Ketonen, die freiwill ig enol is ieren,  reagiert 
natiirlich vor allem die (saure) Enolform mit Diazomethan 
unter Bildung des Enol-Methylathers .  Ob die Enol- 
Methylierung zur ausschlieBlichen Reaktion wird, bzw. in 
welchem AusmaRe daneben andere Reaktionen erfolgen, hangt 
vor allem von der Acid i ta t  des Enols ab. Benzoylessig- 
s a u r  e - me t h y 1 es te r  liefert ausschliel3lich den E n o l  a t h e r : 
hier ist die Enolform sehr stark sauer. Gleichgewichts-Acet- 
essigester dagegen liefert mit Diazomethan auRer dem 
Enolather (Met ho x y cr o t o ns  a u r  e - E s t e r ) , der als Haupt- 
produkt entstehP), geringe Mengen des aus der Keto-Form ge- 
bildeten Athylenoxpds XXI"') : 

CH,-C-CH,-COOR + CH,-C = CH-COOR 

0 -1 OH 4 
CH, -.--C---CH,--COOK und CH,--C=CH---COOK 

/I I 

XYI. OCH, 
Andererseits kann man auf das Fehlen  jeder Enolisieruiig 

schlieRen, wenn eine Carbonylverbindung mit Diazomethan 
ausschliefilich das betr. Athylenoxyd liefert, obschon ihre 
hypothetische Enolform ausreichend sauer sein niiiBte, urn 
Enolather zu bilden. Auf diese Weise konnte F .  Amdt38) zeigen, 
daB die B r enz t r a u b  ensaur  e undihre Ester XXII  in neutralem 
Medium ausschliealich in der K e t o -Form vorliegen und n i  c h t 
freiwillig enolisieren : Sie liefern mit Diazomethan keine Spur 
Enolather, obschon das Enol eines Brenztraubensaure-Esters, 
wie sich theoretisch voraussehen und am Beispiel des wirklicli 
enolisierten t er  s XXIII  auch experimentell 
zeigen laBt, so sauer sein miiRte, daQ es mit Diazomethan in 
rascher Reaktion Enolather bilden muate. Vielmehr erhalt 
man aus Brenztraubensaure-Ester neben geringen Mengen an 
Aldolisierungsprodukten ausschlieBlich das betr. Athylenoxyd, 
den 1,2 - P r  op ylenox y d -  2 -carbons  a u r  e -Es t er  XXIV: 

>O 
CH, 

, , I  

xx11. XXN.  6 \-/ O H  yx111 
Auch cyclische Ketone reagieren nach dem allgemeinen 

Schema mit Diazomethan. Man erhalt die betr. Athylen- 
oxyde und daneben r inghomologe Ketone: Die Wanderung 
von R bzw. R' lauft hier auf eine Ringerwei te rung  hinaus. 

Mosettig u. Burger30) erhielten aus Cyclo-hexanon und 
atherischem Diazomethan nebeneinander Pentamethylen- 
a t h y l e n o x y d ,  Cyclo-heptanon (Suberon)  und Cyclo- 
octanon (Azelaon)  : 

0 I I  
H, H? €I? t :H,-C€I 

Ti2/ \aH, T I ~ d c \ C I 1 2  (;H2 OH2 

Cyclo-hexanon. Pentamethylen- 'C' Azelaon 
athglenoxyd. 11, 

Sdberon. 
Die Reaktion wurde von verschiedenen A ~ t o r e n * ~ )  weiter be- 
arbeitet und auf andere Ringketone iibertragen. Dabei ergab 
sich bemerkenswerterweise, daR keineswegs alle Ringketone 
mit gleicher Leichtigkeit Ringerweiterung erleiden. Die Aus- 
beute an Ringketon, die beim Ubergang des Cyclo-hexanons 
in Suberon sich bis auf etwa 63% steigern lafit, niinmt iiber das 
Cyclo-octanon (45%) und -nonanon (20 yo) zum -dekanon (20%) 
ab, durchlauft dann ein Minimum und nimmt erst voin 
15 gliedrigen Ringsystem ab wieder wesentlich zu4I). Dies Er- 
gebnis stimmt mit denversuchen von Z i e g Z e ~ ~ ~ )  iiber die Bildung 
von Ringketonen und seinen Modellvorstellungen iiberein. 

rI. v. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1626 118951, 30, 646 [189i]. 
9 F. Brndt, L. Loewe, T .  Smerge u. I .  Tureqiin, ebenda 71, 1640 11938j. 
s8) F.  Amdt, d l .  Ozansoy u. H .  Uestiinyar, Istanbul th iv .  fen Fak. hfecnmasi [Hev. Bar. 

Sci. Univ. Istanbul] 4, 8 [1939]; Ohem. Ztrhl. 1939 11, 2518. 
J. Amer. chem. SOC. 52, 3456 E19301. 

*") A .  P .  Giraitisu. J .  L. BulZock,ebenda59,951[19371; E. P.  Iiohler, A l .  TishZer,B. Potter 
11. H .  T .  Thompson, ebenda 61, 1057; H. Meerwein, U. R .  P. 579309 (Ohem. Ztrbl. 
1933 11, 1758); R. Robinson u. L. H .  h'mith, J. chem. SOC. London 1937, 371; D.  W .  
ddamsoli u. J .  Kenner, ebenda 1939, 181; H .  Barbier, Helv. chim. l c t a  23. 523 [1940]; 
Th. H .  Strdmnn, J. h e r .  chem. SOC. 62, 16C6 [1940]; M .  Qudrat-i-Rhuda u. 
8. K .  ahosh, Chem. Ztrbl. 1940 11, 1858/59. 

Helv. chiin. Acta 9, 499 [1926]. 

'I) Schroeder, Diss. Ramard Univ. 1939, zitiert bei RoUer (s .  0.). 
I * )  K .  Ziegler n. R. durnhammer, Liebigs Am. Ohem. 513, 43 [1934]; vgl. I,. Riizicka, 
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Auch das K e t e n ,  das man als einfachstes, ,,zweigliedriges" 
Ringketon auffassen kann, reagiert mit Diazomethan unter 
,,Ringerweiter~ng"~3) : Bei der Einwirkung von Eieten auf 
iiberschussiges Diazomethan entsteht C y clo -prop a n 0  n XXV, 
das man in Form seines Hydrates bzw., bei Gegenwart von 
Methanol, seines Halb-acetals isolieren kann ; ersteres isc- 
merisiert sich beim Stehenlassen zur isomeren Propionsaure.  
Mit iiberschiissigem Diazomethan erhalt man aus Keten 
Cyclo-butanon XXVT: 

HLC=C=O 4- CHzNz -+ HzC-C=O bzw. H C C /OH 
\/ \: \OH 
CH, CH, 

I 1  
xxv. J. 

HzC=C=O + 2CH2N, -+ H,C--C=O CH,--CH,--COOH 

XXVI. H&-CH, 

Die Einwirkung von Diazomethan auf Cyclo- b u t  anon 
wurde noch nicht untersucht; Cyclo-pentanon liefert haupt- 
sachlich das um 2 CH,-Gruppen reichere Suberon. 
Die Diazomethan-Reaktion aestattet iedenfalls ~ 

'i systeme aus einfachsten Bausteinen (Keten). 

Keton laOt sich in der Reihe der Ringketone durch /\Po / \ P - O  I 

0--o\ 
' /-\ 1 \f '0 - OH, \/'\CO, c=o 

grundsatzlich den Auf bau aelgliedriger Ring- 

Das Verhaltnis Athylenoxyd : homologem +CH,N, -+ I 1 hmv. 1 / I  /CH, I --+ II 
C=O 0 0  

Ahnlich verhalt sich das N-Oxy- isa t in4*) :  Es liefert im 
wesentlichen N-Methoxy-3-oxy-carbostyril und dessen 3-Methyl- 
ather. 

Es ist bemerkenswert, da5 sich das Diazomethaii im Palle 
des Indandionderivates zwischen Stellung 1 und 2 ,,einschiebt", in1 
Falle des Isatins und N-Oxy-isatins dagegen zwischen die 3-standige 
CO-Gruppe und den Benzolkern. Der Unterschied ist darin be- 
griindet, daW die Ringerweiterung auf der anionotropen Wanderung 
einer der an die reagierende CO-Gruppe gebundenen Gruppen beruht. 
Es wandert stets die Gruppe mit der groWeren Elektronenaffinitat. 
Das ist im ersten Falle die Gruppe CH-COOR, im Falle des Isatins 
der Phenylkern (In den Formeln ist dies durch Pfeile angedeutet.) 

Das Isatin laat sich auch als o-Chinon auffassen. Von 
anderen o-Chinonen wurde nur das Phenanthren-chinon 
naher untersucht. Es bildet rnit Diazomethan in Ather mit 
wenig Methanol ein Mono-athylenoxyd XXXP8);  bei Zu- 
satz von mehr Methanol erhalt man ein oliges Produkt, das nacli 
H .  B d t ~ * ~ )  den Methylen-a ther  XXXII des P h e n a n t h r e n -  
h y droc h i  no ns darstellt : 

,o A 

\/ \/ !\I 0 /\ 

Methanolzusatz bzw. -ausschluO oTfenbar nicht 
wesentlich beeinflussen. Hier gelten anscheinend 
iiberhaupt andere Regeln als bei den offenen 
Ketonen, was mit den sterischen Verhaltnissen zusamnien- 
hangen diirfte. So liefert z. B. das a-Chlor-cyclohexanon 
nahezu quantitativ das cc-Chlor-suberon und nur geringe 
Mengen Athylenoxyd40). Methylierte Cyclo-hexanone geben 
erwartungsgemao Gemische isonierer Methyl-suberone und der 
entsprechenden Athylenoxyde40), 

Diazo-athan und hohere Diazo-alkane verhalten sich gegen 
Ringketone ahnlich wie das Diazomethan. Die Umsetzungen 
verlaufen meistens schon ohne Zusatz von Methanol geniigend 
rasch; die Bildung von Athylenoxyden tritt dabei zuriick4O). 

Aus C y c lohex  a n  - 1.4 -d ion  und Diazomethan wurden ver- 
schiedene Verbindungen erhalten, von denen das Diathylenoxyd 
einwandfrei identifiziert w ~ r d e ~ ~ ) .  Die Pormeln, die fur die anderen 
Produkte diskutiert wurden, erscheinen recht unwahrscheinlich. 
Vermutlich liegen ring-homologe Ketone und Wthylenoxyde vor. 

Der I n d a n -  1,3 -dion-  2 -car  bonsaur  e - ester XXVII gibt 
mit Diazomethan 1,4 -Dioxy - n a p h t h a l i n  - 2 -carbon - 
stlure-ester bzw. dessen 4-Methykither XXVIII46) 

() 

0 on 
I II I 

f""\ CH--000R --+ :)/".y-m", 
I iAo/  !/\cP 

II I 
0 OCH, 

XXTII. XXI-III. 

Ob sich daneben ein Athylenoxyd bildet, ist nicht .ekannt. 
Das I ~ a t i n ~ ~ )  wird durch Diazomethan in 3-Oxy-carbo- 

styril (2,3-Dioxy-chinolin) bzw. dessen 3-Methylather XXIX 
iibergefiihrt ; daneben entsteht, wie hier nachgewiesen wurde, 
in geringer Menge das erwartete Athylenoxyd XXX4') : 

0 HX , 

I 
H 

Lsatin. 

I 
H 

XXX. Hthylenoxgd. 
H 

I 
H 

J. 
H 

I 
H 

I 
fl 

XXIX. 3-Oxy-carbo'ityril 
(2.3-Dioxy-chinolin). 

413) P. Lipp u. R. Roster, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2823 [1931]; P. Lipp,  J .  Buchkrenm 

44) J .  R. Vim&, A.  F .  Thompson j r .  u. L. I. Smith, J. org. Ohemistry 3, 603 119391. 
'5) A .  Hantzsch u. E. Czapp, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 560 [1930]; F. Am&, ebenda 63, 

4 9  0. ReIZer, ebenda 52, 742 [19l9], 59, TOG 119201. D w  ran  Hetier mgenoinmene ,,Iso- 

4') F. drndt, B. Eisterl u. I?'. Ender, ebenda 62, 48 [l9291. 

u. H .  Seeles, Liebigs Ann. Chem. 499, 20 L19321. 

1180 119301. 

chindin-Derirat" bildet sich nlcht.  

XXXI. XXXII. \/' \/ 

Auch B enzil  liefert einen derartigen Meth~len-ather~~).  Von 
anderen o-Dicarbonyl-Verbindungen ist das sog. C a m p h e r  - 
chinon zu erwahnen, das rnit Diazomethan 2 CH,-Gruppen 
unter Bildung eines noch nicht aufgeklarten Produktes auf- 
nimmt50) : 

H 

CH, 0 
, :Campher-chinon". Durochinon 

0 
xxx111.: 

Die Reaktion zwischen p-Chinonen und Diazomethan er- 
folgt meistens nicht an der Carbonylgruppe, sondern an den 
C=C-Doppelbindungen (s .  u.). Das Durochinon sol1 indes 
mit Diazomethan ringhomologe Verbindungen liefern, Z. B . 

c )  Die ,,indirekte Methylierung" nichtenolisier- 
barer Ketone zu Enol-Pthern52). Ketone der allgemeinen 
Formel R-SO,-CH,-CO-R' bilden mit Diazomethan in 
glatter Reaktion den betr. Enolmethylather, ohne  da13 sie 
irgendwelche Anzeichen von Enolisierung erkennen lassen. 
Auch diese Reaktion ist als eine Reaktion der Carbonylgruppe 
(nicht des betr. Enols) aufzufassen. Und zwar lagert sich hier 
das Diazomethan nicht an das C-Atom der Carbonylgruppe 
(wie bei der Athylenoxyd-Bildung, s. o.), sondern an das 
0-Atom an, wobei die Grenzformel 111 des Diazomethans in 
Erscheinung tritt : 
I<-SO,-CH,--C-R' 

xxx11151). 

R-S02--CHS C-R' 
I1 ---f I 

10 -+ CHz- N=NI - -  IO-CH, - -+ H 
+ lN=NI 

Das Additionsprodukt spaltet im angegebenen Sinne mole- 
kularen Stickstoff ab, und jetzt tritt  ein Proton der CH,- 
Gruppe, das durch die SO,-Gruppe ,,aktiviert" ist (aber nicht 
so stark, daO es rnit Diazomethan das C-Methyl-Derivat hatte 
liefern konnen!), an das aus dem Diazomethan stammende 
Mrthylen, wobei der Enolather entsteht. 

Zusammenfassung . Fiir die Reaktioii von Carbonyl- 
verbindungen mit Diazomethan gibt es also folgende Moglich- 
keiten : 

a) Bildung desEnolathers  1. aus derEnol-Form, wenn die 
Carbonylverbindung enolisieren kann; 2. dqrch , ,indirekte' ' 
4 9  P. 9~rdt, J .  Amende u. W .  Ender, Mh. Chem. 59, 210 [19321. 
40) II. Biltz u. H .  PaetzoZd. Liebies Ann. Chem. 483. 71. 81 [I9231 
' u. J .  L.  Hartwell, J. h e r .  &em. SOC. 57, 1479 [19351. 

60) U.  Rnpe u. F. HiifZiger, Helv. c h i n  Acta 23, 139 119401. 
511 I,. I. Smith U. W .  B. pinos. J. ore. Ghemistrv 2. 95 119d71. 
625 2. Am&, J .  Amende u. W. E&r,-Mh. Ohem"59, 209-[19321; F. 

Liehigs Ann. Ohem. 499, 248 [1932]; rgl. Buch, S. 47. 

; rgl. 

Arndt 

a. L. 

u. c 

F. Fiesrr 

, Martius. 
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Methylierung. wenn die Carbonylverbindung nicht enolisieren 
kann, aber neben der CO-Gruppe eine hinreichend , ,acidifizierte, ' 
CH-Gruppe steht. 

p) Bildung des Athylenoxyds :  Erfolgt bei enolisierbaren 
Carbonylverbindungen neben a )  1,  wenn die Enol-Fom nur 
schwach sauer ist ; bei nicht enolisierbaren Carhonylverbindun- 
gen neben y). Besonders begiinstigt, wenn neben der CO-Gruppe 
ein positiviertes Atom steht 

y) Bildung hom ol o g e r Carbon y 1 verbindungen : Neben 
p), vor allem bei nichtenolisierenden Ausgangsstoffen. nurch 
Hydroxylverbindungen katalysierbar. 

6) Bildung des C-Methylderivates, wenn die CH-Forni 
als solche hinreichend sauer ist ; bei grundsatzlich enolisierbaren 
Verbindungen neben a)  1 .  

d )  Thio-carbonylverbindungen. Das Verhalten der 
Thio-carbonylverbindungen gegen Diazomethan zeigt nur 
geringe Ahnlichkeit mit dem der Carbonylverbindungen. 
Thioaldehyde und aliphatische Thioketone sind bekanntlich in 
monomerer Form nicht bekannt. Soweit die Verhaltnisse bei 
den aromatischen Thioketonen heute schon geklart sind, ergibt 
sich folgendes Bild : 

Die nieisten Thioketone, z. B. 'I 'hio-benzophenon. 
4-Thio-chromone u. a. reagieren in der Weise, daR zwei 
Molekiile eine CH,-Gruppe aufnehmen und Methylena ther  
eines 1 ,2-Dimercaptans  bilden53): 

2Ph,C=S + C€I,N, + Ph,C--CPh, ~+ Ph,C-CPh, 
I /  .yXS\.  
s s  
\ /  
CH, 

XXXIV. 

-4. Schtnberg, D .  Cernin u. W. Urban, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 257i [1H31]; .L. Sc/uh-  
berg, If. KaUschmitt u. El.  Schultmk, ebenda 66, 245 [1933]. 

Die Methylenather XXXIV gehen beim Erhitzen oder bei der 
Behandlung mit Phenyl-lithium in T e  t r  a a r  yl-  a t  hy len  e 
XXXV uber 

Athylensulf ide,  entsprechend der Bildung von Athylen- 
oxyden aus Ketonen, wurden bisher nur bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf Mzchlers Thioketon  XXXVP4) und 
bei der Reaktion von Diphenyl-diazomethan auf X a n t  hion 
XXXVII erlialtc::55) 

XXXVJ. 
/-- \J c> 

Ferner entstehen A thylensulf  id-Derivate bei der Eiiiwirkung 
von Diazomethanen auf Derivate der Thion-kohlensaure ,  
z. B. auf Thion-kohlensaure-arylester, -thio-arylester und 
-esterchlnridc5';), 7 R 

PhO--C-OPh 1'110-C --OPh 
i- R,C.N, + S, 7 

c s,/ /I 
\1 

CR, 
Wahrend die CO-Gruppe der gewohnlichen Kohlensaure- untl 

Carbonsaureester nic ht  mit Diazomethanen reagiert, verhalt sich 
also die (dern +-- E-Effekt der OPh-Gruppen unterliegende) C =S- 
Gruppe der Thion-kohlensaure-Derivate etwa wie eine normale 
Ketogruppc ; andererseits verhalt sich auch die C =S-Gruppe der 
Thio-ketone nur dann so wie eine gewohnliche Ketogruppe gegen 
Iliazomethane, wenn sie einem groMen +E-Effelit unterliegt,), z. 13. 
it1 Milich[cv ; Thioketon XXSVI oder in1 Xanthion XXXVTI. 

EZngPg. 28. M a i  1940. (SchluB folgt.) [.\. 75.1 

:4) B. Bergrnann, h'. Magat u. D. Ti'agmberq, 13cr. dtsch. chem. Ges. 63, 2576 [I9301 
j5) A. Schiinhery u. S.  Nickel, ebenda 84, 2325 [1931]. 
j e )  A .  Schdn5erg u. L. 2). Vargha, Liebigs Ann. Ohem. 483, 176 [1930]. 

Die objektive Absolutcolorimetrie*) mit polychromatischem Licht 
Die Vermeidung des durch die zeitliche hderung  der Gliihfadentemperatur hervorgerufenen Mesfehlers 
V O ~  Dq. R. H A  V.E.\IA A'A' 
A u s  d e m  p h a v m a k o l o g z s c h e n  I I i s t l t u t  d e r  U n t u e r s a t a t  B c r l z n  

I 
ie visuelle (subjektive) Colorimetrie hat durch die Ein- D fiihrung der sog. A4bsolutcolorinietrie (Absolutcolorimeter 

nach Thzall) ,  Pulfrich-Photometer, Leifo usw.) wesentliche 
Erleichterungen und Vereinfachungen erfahren. Diese be- 
stehen vor allem darin, daR die oft wenig haltbare Vergleichs- 
losung wegfallt, von deren wahrer Zusanimensetzung das MeR- 
ergebnis im hbrigen vollig abhangt. Wendet man das absolut- 
colorimetrische Verfahren unter Benutzung eines objektiven, 
d. h. init Photozellen arbeitenden Colorimeters an, so ergibt 
sich eine Reihe weiterer Vorteile. Man ist dann nicht niehr 
gezwungen, mit mehr oder weniger monochromatischem Licht 
zu arheiten. AuBerdem ist die MeRgenauigkeit erhoht und die 
Ausfuhrung mehrerer Messungen zwecks Mittelwertbildung 
entbehrlich. Insbes. fallt die lastige und ermiidende Arbeit 
in halbverdunkelten Raumen weg. 

Ein Problem ist nur die Lichtquel le .  Da die hohe 
MeRgenauigkeit objektiver Methoden groWere Anspriiche an 
die Reproduzierbarkeit der Lichtquelle stellt, wendet man 
statt einer Gliihlampe lieber die Hochdruck- Quecksilber- 
oder die Natriumspektrallampe an, aus deren Linienspektrum 
sehr helle und vorziiglich monochromatische Lichter aus- 
geblendet werden konnen. Auch in der visuellen Colorimetrie 
ist man neuerdings immer niehr zur Verwendung dieser gut 
reproduzierbaren Lichtquellen iibergegangen. Bei photo- 
elektrischen Colorimetern gestattet die Hg-Lampe auBer- 
dem die Ausfiihrung von Absorptionsmessungen rnit ultra- 
violettem Lichta), wodurch sich ein neues Gebiet colorimetrischer 
Moglichkeiten der allgemeinen Verwendung erschlieat. Diesen 

* I  LIer Degriff ,,Absiilutcolori~netrie" bedarf mLch der Kritik dnrch Xorlum2) oiucr P i l l -  
gehenden Klirung. 1);~ der Vcrfxsser sich den Argumenten liortums nicht in millem 
Umfnng anschlieflen krnn, sol1 der Regriff in rler ~orliegenilcn Arbeit im Pinnc Thiels') 
beibehalten werilen. Eine Disknssion dieser Problenie wird demniirhst an nnilrrer 
Stelle erfoleen. 

') A .  Thiel: dYbsolotcoloriinetrie. Ijerlin 1039. 
2) G. Rorliim u.  A/. Rorliiin-Seiler, in Bamann u. Jf~rDack,  Die Methoden der Per- 

*) R. Easrmann, Biochern. Z. 308, 224 [1940]. 
mentforschung, G. Thieme, Leipzig, S. 563 ff.  

Vorziigen stehen beim Vergleich mit der Gliihlampe einige 
Nachteile gegeniiber, insbes. die lange Einbrennzeit, die be- 
schrankte Auswahl an , ,Wellenlangen", der wesentlich hohere 
Preis und die Bindung an eine bestimmte Stromart. 

Aus diesen Griinden wird die Gliihlampe in Verbindung 
mit passend gewahlten Farbfiltern trotz ihrer physikalischen 
Mangel noch lange ihren Platz behaupten. Es ist deshalb von 
praktiscliem Interesse, die bei Verwendung der Gliihlampe 
unvermeidlichen Fehlermoglichkeiten und die Mittel zu deren 
Vermeidung zu kennen. 

Die Mangel der Gliihlampe beruhen auf ihrer schlechten 
Reproduzierbarkeit . Die Energieverteilung in ihrem kon- 
tinuierlichen Emissionsspektruni ist auWerordentlich stark 
von der Temperatur des leuchtenden Metallfadens abhangig. 
Wegen des nie gleichen Widerstandes weichen verschieclene 
Gliihlampen desselben Typs und derselben Serie hinsichtlich 
Helligkeit und Gliihfadentemperatur immer erheblich von- 
einander ab. Beide sinken auWerdem im Laufe Iangerer Be- 
nutzung durch die fortschreitende Verdampfung des Gliih- 
fadens. Wegen der Unempfindlichkeit der alten colorimetrischen 
Methode niit Vergleichslosung gegen hderungen der Lanipen- 
temperatur fordern Kortum u. Grambow4) daher die Ent- 
wicklung eines objektiven, d. h. mit Photozellen arbeitenden 
Vergleichscolorimeters nach dem Vorbild der Konstruktion 
von Goudsmit u. Suiuzw~ersod).  Mit %der Erfiillung dieser 
Forderung miifiten die bestechenden Vorziige der absolut - 
colorimetrischen Methode wieder fallen gelassen werden 
In folgendem sol1 jedoch an Hand von Messungen mit deni 
vom Verfasser ' entwickelten neuen lichtelektrischen Colo- 
rinieter3, 6 ,  gezeigt werden, daB es bei Anwendung gewisser 
MaBregeln sehr wohl moglich ist, genaue absolutcolorimetrische 
Messungen mit polvchromatischem Glii hlicht auszufiihren. 

') G. Rwtum u. J .  GramDour, dieae Ztschr. 53, 183 [1010]. 
s, A .  QoudPmit u. W .  EI. Summerson, .T. bid.  Chemistry 111, 421 [1935]. 
O) R. Havemonn, Biochem. Z .  301, 105 [19391. 
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