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Es ’ bildete grol3e glanzende Blattchen, war praktisch unloslich in Wasser 
und leicht loslich in heiJ3em Alkohol. 

4.751 nig Sbst.: 10,980 mg CO,, 3.830 mg H,O. - 2.710 mg Sbst. :  0.470 ccm N 
(23.5O, 759 mni). 

C,,H,,ON,. Ber. C 63.10, H 9.16, N 20.08. Gef. C 63.03, H 9.02, N 19.94. 

Die gute Ubereinstimmung der Analysenwerte des Semicarbazons 
beweist, daJ3 die Synthese des 8.8 - D i m e t h yl-  C1.2.31- b ic  y cloo c t a no ris- (2) 
oder Homoapocamphers gelungen war. 

Durch Versetzen des Semicarbazons mit verd. Schwefelsaure und an- 
schliefiende Wasserdampfdestillation wurde das Keton in Freiheit gesetzt. 
Es war ziemlich loslich in Wasser und erinnerte in Geruch und Aussehen 
an  gewohnlichen Catnpher. Die erhaltene geringe Menge erlaubte leider 
keine nahere Untersuchung. 

Da unser Laboratorium mit den Praparaten bei einern Luftangriff 
zerstijrt wurde, besteht zur Zeit leider nicht die Miiglichkeit, die vorliegende 
Arbeit zu erganzen und zu einem besseren Ende zu fuhren. 

220. Hans  Meerwein,  Heinrich Rathjen*) und 
Her m an n Werner **) : Die Methylierung von RH -Verbindungen 

mittels Diazomethans unter Mitwirkung des Lichtes. 
[Aus d.  Cheni. Iiistitut d .  Universitiit Marburg.] 

(Eingcgangen am 10. November 1942.) 

Die photochemische Zersetzung des Diazomethans i m  Gaszus t  a n d  ist 
bereits von verschiedenen Seiten eingehend untersucht wordenl), indem das 
Diazomethan mit oder ohne Tragergas bei niedrigen Drucken und mit hoher 
Stromungsgeschwindigkeit durch ein belichtetes Quarzrohr geleitet wurde. 
Hierbei entsteht als primares Spaltungsprodukt des Diazomethans Met h y le n ,  
was dadurch bewiesen wurde, daJ3 die aus dem Belichtungsrohr austretenden 
Gase die Fahigkeit besitzen, Tellurspiegel unter Bildung von polymerem 
Tellurformaldehyd (CH,Te), aufzulosen. Als weitere Umwandlungsprodukte 
des Methylens bzw. als Umsetzungsprodukte desselben mit Diazomethan 
wurden Athylen, Fropylen, Methan und k h a n  erhalten ; daneben entstanden 
geringe Mengen leicht kondensierbarer stickstoffhaltiger Produkte. 

Demgegenuber ist die Zersetzung von ge los tem Diazomethan durch 
Licht bisher nur sehr wenig untersucht worden. Es ist zuerst von H a n t z s c h  
und L e h m a n n  beobachtet worden, da13 sich atherische Diazometfianlosungen 
im Sonnenlicht rasch entfarben,). Hierbei entstehen nach Cu.rtius3) ganz 
iiberwiegend gasformige Produkte. Beim Verdunsten der belichteten atheri- 
schen Losung hinterblieb nur ,cine sehr geringe Menge eines sich fettig anfiih- 
- - .- - -. - 

*) Dissertat. Marburg 1939. 
**) Dissertat. Marburg, 1939. &k in  ausgezeichneter und begabter Mitarbeiter Dr. 

H e r m a n n  W e r n e r  starb als Feldmebel 0 . - A .  am 8. September 1941 den Heldentod. 
l )  K i r k b r i d e  11. N o r r i s h ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 119; P e a r s o n ,  

P u r c e l l  11. Sa ig l i ,  Journ. chem. SOC. London 1938, 409. 
z, B. 34. 2522 [1901]. Auch die Zersetzung des Diphenyldiazomethans wird durch 

Licht stark bcsclileunigt ( S t a u d i n g e r  u. kfitarbb.. B. 49, 1933 [1916]). 
3, B. 41, 3168, Anm. 2 [1908]. 
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lenden, klebrigen Ruckstands. Die Angaben von Han tzsch  und Lehinann,  
die als Hauptprodukt der Lichtzersetzung atherischer Diazomethanlosungen 
das 5-C-Amino-triazol-(l.3.4) nachgewiesen zu liaben glaubten, vermochte 
Cur t iu s  nicht zu bestatigen. Es schien danach, da13 das Diazoniethan beim 
Belichten seiner atherischen Losung in Analogie mit dem katalytischen Zerfall 
vieler anderer aliphatischer Diazoverbindungen glatt in Athylen und Stick- 
stoff gespalten wird : 

2CH,N, = CH,:CH, + X, 

Im Zusamnienhang n i t  Untersuchungen uber die katalytische Zersetzung 
des Diazomethans, iiber die in einer spateren Arbeit berichtet werden soll, 
haben wir auch die E inwi rkung  des  L ich te s  auf Diazomethanlosungen  
nochnials eingehend bearbeitet. In  Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von H a n t z s c h  und Cur t iu s  fanden wir, dalj atherische Diazoniethanlosungen 
im Sonnenlicht unter lebhafter Gasentwicklung ziemlich rasch entfarbt werden. 
Wir haben den Versuch in grofiereni Maljstab unter Verwendung von insgesanit 
350 g Diazomethan und unter Auffangen der sicli entwickelnden Gase durch- 
gefiihrt. Der Diazomethangehalt der belichteten Losung betrug etwa 3%. 
Um die Verwendung allzu groljer Atherniengen zu vermeiden, wurde die 
Zersetzung der angegebenen Diazometliannienge in drei Portionen durch- 
gefuhrt, wobei nach erfolgter Zersetzung. der groljte Teil des Athers unter 
Verwendung einer hohen Fraktionskolonne abdestilliert und fur die nachste 
Diazomethanzersetzung wieder verwendet wurde. 

Zunachst stellte sich heraus, da13 die entwickelte Gasmenge in keiner 
Weise der bei einem Zerfall des Diazomethans in Athylen und Stickstoff 
berechneten Menge entsprach. Es wurde vielmehr nur ungefahr die dem 
Stickstoffgehalt des angewandten Diazomethans entsprechende Gasnienge 
erhalten. Die Reaktion konnte also nicht in der von Cur t iu s  vermuteten 
Weise erfolgt sein. 

Die Analyse des erhaltenen Gases ergab, dalj es auBer Stickstoff nur 
k t h y l e n  enthielt (identifiziert durch das Dibroniid, Sdp. 130-130.TO). 
Propylen, das sich, wie schon erwahnt, bei der photochemischen Zersetzung 
gasformigen Diazomethans bildet, war nicht entstanden. Die gebildete 
Athylenmenge betragt etwa 9.7% der bei einem quantitativen Zerfall des 
Diazomethans in Athylen und Stickstoff berechneten Menge. 

Po lymethy len ,  [CH,],, das sich aus der atherischen Losung wahrend 
der Belichtung in feinen Flocken ausscheidet, entsteht gleichfalls nur in sehr 
geringer Menge. Aus 1 Mol Diazomethan (42 g) erhalt man 0.2-0.3 g, was 
ungefahr der Menge entspricht, die sich auch bei der Dunkelzersetzung 
atherischer Diazomethanlosungen bildet4). 

Nach dem Abdestillieren des Athers von der belichteten Diazomethan- 
losung hinterbleibt der bereits von Cur t iu s  beschriebene, vase l inar t ige  
Rucks tand  in einer Menge von 1.43 g aus 42 g Diazomethan. Ninimt man 
an, was annahernd zutrifft, dalj es sich bei diesem Produkt gleichfalls um einen 
Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung [C%] handelt, so entsprechen 
die 1.4 g 10.2% d. Theorie. Die Menge an basischen Produkten ist ebenfalls 
nur unbedeutend, was bereits aus der nahezu quantitativ entwickelten Stick- 
stoffmenge hervorgeht. 

') Vergl. B a n i b e r g e r .  B. 83, 956 Ll9001 



1612 Meerwein,  Rath jen ,  Werner:  Die Methyllierung [Jahrg. 75 

Zieht man die Bilanz aus den obigen Angaben, so sieht man, da13 nur etwa 
22% des mit dem Diazomethan in den Versuch eingebrachten Kohlenstoffs 
und Wasserstoffs in Form von khylen,  Polymethylen und vaselinartigem 
Riickstand wiedergefunden wurden. Es war zunachst vollkommen unklar, 
wo der Hauptteil des Kohlenstoffs und Wasserstoffs geblieben sein konnte. 
Nach langem vergeblichem Suchen stellten wir durch eine sorgfaltige Frak- 
tionierung des Athers unter Verwendung einer hohen Destillationskolonne 
fest, dall als Hauptprodukte Athy l -n -p ropy la the r  und Athyl-iso- 
p r o p y l a t h e r  entstanden waren: 

CH, 
C H , . C H , . ~  .CH,.CH, + CH,.CH,. o .CH,.CH,.CH, .+ CH,.CH,.O .CH .cH,. 

Das  Diazomethan  me thy l i e r t  a l so  u n t e r  Mi twirkung des  
L i c h t s  a u c h  CH-Gruppen m i t  n i ch t  beweglichem Wassers tof f -  
a tom.  

Die Menge an Athylpropylathern, die bei der Einwirkung des Lichts 
auf BtherischeDiazomethanlosungen entstehen, la& sich nicht genau angeben. 
Trotz mehrfacher Fraktionierung mit hohen Fraktionskolonnen war bei den 
zur Verfiigung stehenden Mengen eine auch nur einigermallen quantitative 
Abtrennung der beiden isomeren Athylpropylather von den grollen Mengen 
Diathylather bisher nicht nioglicli. 

Bei der Zersetzung von insgesamt 350 g Diazoniethan (8.4 Mol) wurden 
ungefahr 154 g eines Geinisches von Athyl-n-propylather und Athyl-iso- 
propylather vom Sdp. 5245O erhalten (Athyl-n-propylather, Sdp. 63.60, 
Bthyl-isopropylather, Sdp. 54O) ; dabei betrug aber die Zwischenfraktion vom 
Sdp. 36-52O, die noch sehr betrachtliche Mengen von Athyl-isopropylather 
enthielt, noch etwa 250 g. 

Die Menge an Athyl-n-propylather scheint diejenige an Athyl-isopropyl- 
ather etwas zu iibertreffen. Aus den 154 g der Fraktion vom Sdp. 52-G5O 
konnten durch haufig wiederholte Destillation 30.8 g Athyl-isopropylather 
vorn Sdp. 52-55O und 42.3 g Athyl-n-propylather voni Sdp. 62-65O gewonnen 
werden. Dall es sich bei diesen beiden Fraktionen tatsachlich um die beiden 
isomeren Athylpropylather handelt, wurde zunachst durch die Analyse urld 
die Bestimmung der physikalischen Konstanten einwandfrei nachgewiesen. 

#ther Sdp. Spezif. Gew. C H 
Erhaltener Athyl-n-propylather . . . . . . . . 62-65O d:' 0.7376 68.19 13.78 
Erhaltener Athyl-isopropylathcr . . . . . . . 52-55O d:' 0.7288 68.04 13.76 
Athyl-n-propylgther (Lit.-Angaben) . . . . 63--6405) die 0.737je) 68.10 13.73 
Athyl-isopropylhther (Lit.-Angaben). . . . 54O ') die 0.7283e) 68.10 13.73 

Zur weiteren Charakterisierung der erhaltenen Ather wurden diese durch 
Erhitzen niit der berechneten Menge Jodwasserstoffsaure gespalten und die 
entstehenden Jodide und Alkohole durch Umsetzung mit 3.5-dinitrobenzoe- 
saurem Silber bzw. 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in die bekannten D in i t r  o - 

5, Briihl ,  A. 200. 177 [1879]. 
e, Die Dichten sind von uns an synthetiscli dnrgestcllten Bthyl-propylgthern 

') L i p p e r t ,  A. 576, I58 [1893]; I I a r k o m n i k o w ,  A. 138, 374 [18GG!. 
bestimmt. 
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benzoesaurees te r  ubergefuhrt. Auf diese Weise wurden neben den1 aus 
beiden Atherfraktionen entstehenden 3.5-Dinitro-benzoesaure- a t h ylester 
(Schmp. 930), aus der Fraktion voni Sdp. 52-53O reiner 3.5-Dinitro-benzoe- 
saure-isopropylester (Schnip. 123O), aus der Fraktion voin Sdp. 62-65O reiner 
3.5-Dinitro-benzoesaure-n-propylester (Schmp. 74O) erhalten. Die Verbin- 
dungen gaben niit den aus reinen Alkoholen dargestellten Estern keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Der nach dem Abdestillieren der Athylpropylather verbliebene, schon 
von Cur t iu s  erwalinte vase l inar t ige  Ri icks tand  (35.26g aus 350g Diazo- 
methan) enthalt eine Reihe holiermolekularer Ather, die offenbar durcli den 
Eintritt mehrerer CH,-Gruppen in das Molekul des Diathylathers entstanden 
sind. Wir haben zunachst die Fraktion vom Sdp. 80-94O (2.33 g)  untersucht, 
die auf Grund des Geruchs, der Elementaranalyse und des Siedepunkts als 
ein Gemisch von Athern der Zusammensetzung C6H,,0 (Dipropylather bzw. 
Athylbutylather) anzusprechen ist. Eine exakte Konstitutionsbestinimung 
war bei der geringen zur Verfiigung stehenden Menge nicht moglich. Nach 
den1 Abdestillieren aller fliichtigen Bestandteile im Vak. bis zu einer Bad- 
teniperatur von ZOOo liinterbleibt eine halbfeste braunliche Masse mit eineni 
Athoxylgehalt von 4.75%. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Isopropyl- 
alkohol erhalt man Nadelchen einer farblosen Substanz, die unscharf zwischen 
65O und 85O schniilzt. Nach der Analyse (Athoxylgehalt 3.42%) liegt in ihr 
ein sehr hochmolekularer Ather bzw. ein Athergeinisch vor. Das hochste 
Glied dieser homologen Reihe von Athern scheint das schon erwahnte Poly- 
n ie thylen  zu sein, das sich im Verlauf der Belichtung aus der atherischen 
Diazomethanlosung abscheidet. Es unterscheidet sich von den1 bei der kataly- 
tischen Zersetzung des Diazotnethans entstehenden Polymethylen durch seine 
Loslichkeit in Butanol, a m  den1 es sich umkrystallisieren laBt und seinen 
Athoxylgehalt (2.9%). Die Untersuchung dieser hoherniolekularen Ather 
wird dadurch auBerordentlich erschwert, da13 sie yon stickstoffhaltigen Sub- 
stanzen begleitet sind, die so schwach basisch sind, daB sie sich weder durch 
wiederholte Behandlung niit 2-n. Schwefelsaure, noch - niit Hilfe von Pikrin- 
saure oder Sulfosalicylsaure ganz entfernen lassen. Uber die Natur dieser 
stickstoffhaltigen Substanzen, die offenbar auch eine homologe Reihe bilden, 
da sie in allen Atherfraktionen auftreten, haben wir uns bisher noch kein 
experinientell begrundetes Bild niachen konnen. Ein Teil von ihnen wird bei 
der Behandlung niit Sauren unter Stickstoffabspaltung zersetzt. Dabei 
konnte als Spaltprodukt eine sehr geringe Menge Hydrazin nachgewiesen 
werden. Krystallisierende Salze dieser basischen Substanzen konnten bisher 
nicht erlialten werden. 

Was die Bildung dieser hoherniolekularen Ather anbetrifft, so ist es 
wenig wahrscheinlich, daf3 diese aus den Athylpropylathern durch eine 
weitere Methylierung hervorgegangen sind. Dafur ist der UberschuB an 
Diatliylather vie1 zu groB ; bei der angewandten Konzentration von 30 g Diazo- 
methan in 1 1 Ather kommen nach vollstandig beendeter Reaktion auf 1 Mol. 
entstandenen Athylpropylathers inliner noch etwa 20 Mol. Diatliylather. 
Wahrscheinlicher ist es, daB diese homologen Ather durch eine Art Ketten- 
reaktion entstehen, wie sie fur die katalytisclie Zersetzung des Diazoniethans 
charakteristisch ist. Wir sehen aus Mange1 an experinientellen Unterlagen 
vorerst davon ab, auf den moglichen Mechanismus dieser Kettenreaktion 
nalier einzugehen. 
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Gaiiz ahnlich wie die Belichtung einer atherischen Diazomethanlosung 
verlauft die Einwirkung des Lichtes auf eine Losung von Diazomethan  i n  
T e t r a h y d r o f u r a n  (Tetramethylenoxyd). Die erhaltene Gasrnenge entspricht 
groBenordnungsmaBig derjenigen bei dern Diazomethan-Ather Versuch. Das 
Gas enthielt wiederuni nur eine geringe Menge Athylen (3.8% d. Th.). 
Polymethylen entsteht nur in miniinaler Menge. 

Bei der Destillation der belichteten Losung wurde nach den1 Abtrennen 
des iiberschussigen Tetrahydrofurans eine reichliche Fraktion voin Sdp. 7 7 O  
bis 90° erhalten, die auf Grund der Analyse und ihrer Eigenschaften aus eineni 
Gernisch von u- und p -Methy l - t e t r ahydro fu ran  (Sdp. 79O bzw. 86.5O) 
bestand. Die Ausbeute an dieser Fraktion betrug 20.6 g aus 61.8 g Diazo- 
rnethan. 

Ebenso wie bei dein in Ather durchgefuhrten Versuch entstehen auch bei 
dem Versuch in Tetrahydrofuran hohersiedende, atherisch riechende Produkte, 
die wahrscheinlich die hoheren Hornobgen des Tetrahydrofurans entlialten. 
Sie erwiesen sich dumhweg als stickstoffhaltig und konnten bisher nicht in 
reinem Zustande abgetrennt werden ; ihre nahere Charakterisierung steht 
daher noch aus. 

A l s  weiteres Beispiel einer Methylierung mit Hilfe von Diazomethan im 
Licht, wahlten wir dessen Einwirkung auf I sopropyla lkohol .  Hier waren 
als Methylierungsprodukte Met hyl - i sopropyla t  h e r ,  sek.- und tert.- B u t y l -  
a lkohol  zu erwarten: 

CH,.CH(OH) .CHI 

Y I t  9 -1 
CHI. CH(OCH,). CH, CH,. CH(0H)CHa. CH, CH,. C(CH,)(OH) .CH, 

Alle drei Verbindungen wurden tatsachlich nachgewiesen. Die Reaktioii 
verlauft auBerlich wie die Lichtzersetzung der atherischen Diazornethan- 
losung. Auch die Zersetzungsgeschwindigkeit ist von der gleichen Groflen- 
ordnung. Die entwickelte Gasmenge entspricht ungefahr dem Sticbstoff- 
gehalt des angewandten Diazoniethans. Das Gas enthalt 6% der theoretisch 
rnoglichen Menge an hhylen.  

Bei der Fraktionierung der aus 60 g Diazoniethan und 750 ccin Isopropyl- 
alkohol erhaltenen Reaktionsprodukte wurden 15.2 g Methyl - i sopropyl -  
a t h e r  voni Sdp. 32.5O und 22.7 g sekundare r  Bu ty la lkoho l  vom Sdp. 
99-99.5O isoliert ; letzterer wurde dmch sein Dinitrobenzoat charakterisiert. 
Eine Abtrennung des tertiaren Butylalkohols voni Isopropylalkohol war wegen 
der fast zusaminenfallenden Siedepunkte nicht rnoglich. Wir haben daher 
zu seiner Identifizierung das von Denig  &s*) angegebene Verfahren zum 
Nachweis tertiarer Alkohole neben primaren und sekundaren Alkoholen ver- 
wendet. Das Verfahren beruht darauf, daB tertiare Alkohole, die in Olefine 

. ubergehen konnen, beim Erwarmen mit Mercurisulfat und verdiinnter 
Schwefelsaure im Gegensatz zu den primaren und sekundaren Alkoholen 

charakteristische gelbe bis rotliche Fallungen voni Typus R (0 <Hg> SO,), 

liefern. Das Verfahren ist von PukirewQ) speziell fur den Nachweis von teit. 
Butylalkohol in Isopropylalkohol ausgearbeitet worden. Zur Priifung auf 

Hg 

6) Compt. rend. Acad. Sciences 126, 1043 [1808! 
B) C. 1936 11, 3337. 
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tert. Butylalkohol wurde eine Probe des aus dem Belichtungsversuch regene- 
rierten Isopropylalkohols init dem nach Denig  6s dargestellten Reagens 
10 Min. auf 50-53O erwarmt. Das Auftreten einer Triibung bzw. bei Ver- 
wendung groBerer Substanzniengen, eines gelblichen Niederschlags zeigte 
das Vorhandensein von tert. Butylalkoliol an. Eine mit reineni Isopropylalkohol 
angestellte Vergleichsprobe verlief negativ. Da die Zusammensetzung der bei 
deni Verfahren von Denig Ps entstehenden Niederschlage mit den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen wechselt, kommt eine quantitative Bestinimung 
durch Wagung nicht in Frage. Wir liaben daher zur Ermittlung des Gehalts 
des Isopropylalkohols an tert. Butylalkohol die rnit dem Reagens von Deniges  
bei geeigneter Verdiinnung auftretenden Triibungen mit den aus kiinstlich 
hergestellten Gemischen erzeugten Triibungen verglichen. Die Untersuchung 
ergab eine ungefahre Gesanitmenge von 9.1 g tert. Butyla lkohol .  Isobutyl- 
alkohol, auf dessen Anwesenheit besonders sorgfaltig gepriift wurde, konnte 
nicht gefunden werden. 

Aus den vorsteliend beschriebenen Versuchen scheint hervorzugehen, da13 
unter Mitwirkung des Lichtes samtliche RH-Verbindungen mittels Diazo- 
methans methyliert werden konnen und nicht nur, wie bei der Einwirkung 
im Dunkeln, Verbindungen mit hinreichend betveglichem Wasserstoff. Der 
Mechanismus der Methylierungsreaktion diirfte in beiden Fallen der gleiche 
sein. Danach addiert sich in erster Phase die RH-Verbindung durch eine 
Wasserstoffbindung an das am Kohlenstoffatom der reaktionsfahigen Grenz- 
form des Diazornethans befindliche unverbundene Elektronenpaar. 1st die 
RH-Verbindung hinreichend polar gebaut, so erfolgt unter dereti polarisie- 
rendem EinfluI3 die Abspaltung des Stickstoffs. 1st dies nicht der Fall, so tritt 
die Stickstoffabspaltung erst ein, wenn das Diazoniethan durch Licht aktiviert 
wirdlO) : - 

K H c C t l , . N = N  = H . C H 2 . R  4 -  X2.  

Zugleich nlit der Stickstoffabspaltung erfolgt die Bindung des Kestes R 
an das C-Atom des Diazomethans. Eine freies Methylenradikal, wie es bei 
der Liclitzersetzung gasformigen Diazomethans nachgewiesen worden ist, 
spielt offenbar bei der Methylierungsreaktion keixie Rollell). Sonst hatte man 
bei der Binwirkung von Diazoniethan auf Isopropylalkohol auch die Ent- 
stehung von Isobutylalkohol durch Einschiebung von CH, zwischen das 
Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atom erwarten miissen, da die Trennungsarbeit 
der CO-Bindung in den Alkoholen urn etwa 20 C d  kleiner ist als diejenige 
der CH- und OH-Bindung. 

Es verdient, besonders hervorgehoben zu werden, daB eine Ak t  iv ie rung  
d e  s Diazo me t  ha  n s au f ka t a1 y t  isc  he m We ge , bei der Methylierungs- 

Uei dieser Gelcgenheit sei auch der Anffassung ron  E. B e r g m a n n  (B. 63, 
2550 [1930]) entgegcngetreten, wonach bci der von H. RIeerwein ti. W. B u r n e l e i t  
(B. 61, 1540 [19LS]) b-schriebenen Xethylicrung der Ketone mittcls Diazomcthans in 
Gcgeriwart voti Wasser oder Alkoholen nicht dns Aceton, sonclcrn das Dinzomrthnn 
aktiviert werden soll. Uud zwar ninimt B e r g m a u n  an, dal3 utiter dern katalytischcn 
Eiiiflua dcr aus dein Wnsser bzm. den ..llkoholeii stammoliden Wasscrstoff-Tonen das 
Diazornethnn in Stickstoff und Methylen zerflllt, welch letzteres sich in nascierendcxu 
Zistande rnit dexn Kctot; unter Bildung von Athylenoxyden oder homologen Ketonen 
vcreinigt. Die Unrichtigkcit dieser Auffnssung ergibt sich daraus, dal3 bei der Um- 
sctzung von Diazomethan xuit Accton Wasser und n/,,-Natronlaugc nahezu die gleiche 
katnlytischc Wirkung besitzeu (P. P o h l s ,  Dissertat. Mnrburg 1934, S. 5 usw.). 

.~ ~ . .. . 

lo) Vergl. B. E i s t e r t ,  Atigew. Chern. 64, 100 [1941]. 
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reaktion grundsatzlich nicht moglich ist. Die in Frage kommenden Kataly- 
satoren gehoren durchweg zu den elektrophilen Substanzen, die das unver- 
bundene Elektronenpaar des Diazomethans besetzen und damit den ersten 
Schritt der Methylierung, namlich dek Herantritt der RH-Verbindung an 
das Diazoniethanmolekiil, verhindern. Derartige Katalysatoren bewirken 
daher lediglich eine Beschleunigung der Zersetzung des Diazomethans ; dariiber 
wird demnachst ausfiihrlich berichtet werden. Dagegen ist eine k a t a l y t i s c h e  
Ak t iv i e rung  der  RH-Verb indung  durch geeignete Komplexbildner, die 
den polaren Charakter der RH-Verbindung vergroBern, moglich, wie bereits 
friiher an einer Reihe von Beispielen gezeigt worden ist12). 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Qualitativ wurde bereits festgestellt, 
da0 Losungen von Diazoniethan in Benzol, Toluol, Dioxan, Aceton und 
Ameisensaureester sich bei der Belichtung mehr oder weniger rasch zersetzen, 
wobei das entstehende Athylen stets nur wenige Prozente der theoretisch 
moglichen Menge ausmacht. In allen Fallen scheint die Hauptreaktion in 
einer Methylierung der betreffenden Substanzen am Kohlenstoffatom zu 
bestehen. 

Beschreibung der  Versuche. 
D a r s t el lu ng d e s D ia z o me t ha  n s. 

Das Diazoniethan nurde aus Nitrosoniethylharnstoff und 40-proz. Kali- 
lauge nach der Vorschrift von F. A r n d t  u. J. Amende13) hergestellt. Durch 
eine geringe Abanderung konnte die Ausbeute an Diazomethan gegeniiber den 
Angaben der genannten Autoren um iiber 10% gesteigert werden. Wir stellten 
nanllich fest, daW die Ausbeute an Diazomethan uin so mehr sinkt, je langer 
die ather. Losung mit der Kalilauge in Beriihrung bleibt, und haben daher 
folgenderinaflen gearbeitet : In  eine mit Kiihrer, Thermometer und Pulver- 
trichter versehene Wou 1 fsche Flasche bringt nian 200 ccm 40-proz. Kalilauge 
und 1000 ccni Ather. Unter kraftigem Riihren und unter Kiihlung init Eis- 
Kochsalz tragt inan 103 g Nitrosomethylhamstoff (1 Mol) durch den Pulver- 
trichter so rasch ein, daB die Temperatur iinmer bei etwa - 3 O  gehalten wird, 
wozu etwa 10 Min. erforderlich sind. Dann trennt.nian die ather. Losung ab 
und trocknet sie 2 Stdn. iiber Atzkali in Pastillenform. Die getrocknete 
Diazomethanlosung wird dann noch destilliert. Da hierbei das Diazomethan 
zum groBen Teil gleich zu Anfang iibergelit, gibt nian in die gut gekiihlte Vor- 
lage 200 ccni Ather und laat das Ablaufrohr des Kiihlers in den Ather ein- 
tauchen. Um jeglichen Verlust zu vermeiden, nird noch eine mit Ather- 
Kohlensaure gekiihlte Vorlage angeschlossen, in der sich ebenfalls etwas 
Ather befindet. Die Ausbeute betragt im Durchschnitt 32-33 g = 0.8 Mol 
Diazomethan. 

Die Darstellung der Tetrahydrofuran-Diazoniethan-Losung kann in ahn- 
licher Weise erfolgen, nur verwendet man, da das Tetrahydrofuran mit Wasser 
mischbar ist, zweckmaBig eine 50-proz. Kalilauge . Die Temperatur halt man 
durch entsprecliendes Eirdragen des Nitrosomethylharnstoffs auf Oo und nicht 
darunter, da die Reaktion sonst so langsam verlauft, da0 man eine unvoll- 
standige Umsetzung befiirchten mu13. Die Ausbeute an Diazomethan betrug 
in diesem Fall 73.7%. 

12) Vergl. H. l l e e r w e i n ,  A. 255, 234 [1927]; 484, 3 [I9301 
13) Ztschr. angew. Chem. 48, 445 [1930]. 
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Bei dein Belichtungsversuch in Isopropylalkohol wurde das Diazomethan 
aus Kitrosomethylurethan und Natriumglykolatliisung nach H. Meerwein 
und ti'. B ~ i r n e l e i t ' ~ )  entwickelt und in den Isopropylalkohol eingeleitet. 

13inivirkung des  Licl i ts  auf e ine 1,ijsung v o n  I l i azomethan  i n  
1) i a t h y 1 a t h er  . 

Die Belichtung erfolgte in eineni mit Wasser berieselten 5-Z-Glaskolbei1, 
der niit 4000 ccm Ather und etwa 120 g Diazomethan bescliickt wurde. Ein 
Ersatz des Glaskolbens durch einen Quarzkolben ergab keixien erkennbaren 
t'orteil. Das aus dem Belichtungskolben entweichende Gas passierte zunachst 
eice mit etwas Ather beschickte niit Ather-Kohlensaure gekiihlte Vorlage 
und hierauf eine mit einer geniessenen Menge verd. Schwefelsaure gefiillte 
Waschflasche. Nach Beendigung des Versuchs wurde die Schwefelsaure 
zuriicktitriert und so die Menge an mitgerissenem, nicht in Reaktion getretenem 
Ikzomethan ermittelt. Das aus der Waschflasche austretende Gas gelangt 
iiber einen Dreiwegehahn Zuni Auffanggasonieter. Die dritte Bohrung des 
Dreiweghahns ist mit einem offnen, niit Quecksilber gefiillten Manometer 
verbunden, wodurch dauernd der in der Apparatur herrschende Druck ab- 
gelesen werden kann. Die Geschwindigkeit des aus den1 Gasometer aus- 
flie13enden Wassers ergibt ein Ma13 fur den Verlauf der Zersetzung. Durch 
zwei zwischengeschaltete Glasspiralen wird die Starrheit der Apparatur ge- 
mildert. Zur Belichtung verwandten wir im allgemeinen Sonnenlicht. Gele- 
gentlich fand auch eine Solluxlampe von 1000 WattVerwendung. Mit UV-Licht- 
quellen wurden wesentlich schlechtere Ergebnisse erzielt. Die Farbintensitat 
der Diazomethanlosung nimmt im Verlauf der Zersetzung zunachst nur 
unmerklich ab, erst ganz gegen SchluB des Versuchs tritt dann innerhalb 
weniger Stunden die Entfarbung ein. Benutzt man den Ather, der schon fur 
eine Lichtzersetzung gedient hat, nach dem Abdestillieren erneut fur weitere 
Lichtzersetzungen, so beobachtet man, da13 die Geschwindigkeit in dem schon 
gebrauchten Ather nach und nach ein wenig abnimmt. Bei Gelegenheit der 
in einer spateren Arbeit zu behandelnden Zersetzung von Diazomethan- 
losungen durch Katalysatoren, bei der diese Erscheinung in aul3erordentlich 
starkem Ma13e auftritt, wird auf dieses interessante Verhalten naher ein- 
gegangen werden. 

Insgesamt wurden etwa 350 g Diazomethan (8.37 Mol), dargestellt aus 
1050 g Nitrosomethylharnstoff (10.19 Mol), in drei Einzelversuchen zersetzt. 
Die Belichtungszeit, die ein Versuch bis zur vollstandigen Entfarbung der 
Diazomethanlosung erfordert, ist je nach den Wetterverhaltnissen sehr ver- 
schieden. Im  Sommer bei normaler Sonnenscheindauer sind etwa 3-4 Tage 
fur einen Versuch erforderlich. Nach jeder Zersetzung wurde der grof3te 
Teil des Athers, etwa 3.5 I ,  unter Verwendung eines langen Widmer=Aufsatzes 
abdestilliert und fur die nachste Lichtzersetzung wieder verwendet. 

Aufgefangen wurden 194.4 I Gas (ber. fur den Stickstoffgehalt des Diazo- 
methans 187.6 I )  mit einem Athylengehalt von 4.6%. Das beim Durch- 
leiten des Gases durch Brom erhaltene Athylenbromid (72 g) siedete konstant 
bei 130-130.5°; d:: 2.1679. 

Das sich im Laufe der Zersetzung in feinen Flocken abscheidende Poly- 
me t h y l e n  (2.69 g) wurde abfiltriert und 3-ma1 aus Butanol umkrystallisiert 
(je 120 ccm fur 1 g Polymethylen). Bei der Schmelzpunktsbestimmung be- 

Propylen war demnach nicht entstanden. 

' I )  B. 61. 1845 [1828]. 

Baiehte d. D. Chela Qeselleehaft. Jahrg. LXXV. 103 
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ginnt es bei 950 zu sintern, die Hauptmenge ist bei l l O o  geschmolzen, ein sehr 
geringer Rest schmilzt erst bei 135-145O. 

(210, 750 nini). - 40.92 nig Sbst. :  1.63 ccni a/,,-Thiosulfat. 
0.021.5 g Sbst.: 0.06511 g C O , ,  0.02648 g H,O. .- 68.82 nig Sbst. :  0.635 ccxn Kz 

6ef.  C 82.59, €1 13.78, N 1.06, OC,H, 2.99. 

Verhaltnis von C : H = 1 : 2.02. Das rohe Polymethylen enthalt geringe 
Mengen P o 1 y ox y m e  t h y l  e n. 

Von den vereinigten ather. Losungen wurde zunachst der Ather unter 
Verwendung einer 1 m langen Perlenkolonne und eines Hahnschen Aufsatzes 
bis auf 2 1 abdestilliert. Der Riickstand wird zur Entfernung der basischen 
Bestandteile einmal mit 100 ccm, dann noch 6-mal mit je 25 ccm 2-n. Schwefel- 
saure durchgeschiittelt. Bei der Zugabe der Saure tritt lebhafte Stickstoff- 
entwicklung auf ; gleichzeitig scheiden sich geringe Mengen einer weiI3en 
aniorphen Substanz ab, die nicht naher untersucht wurde. In  dem Saure- 
auszug lieBen sich mit Hilfe von Salicylaldehyd geringe Mengen H y d r  a z  i n  
nachweisen16) ; Schmp. des Salicylaldazins 220-221O. 

Die nach Moglichkeit von basischen Substanzen befreite ather. Losung 
wurde 3-ma1 mit 2-n. Natronlauge und schliel3lich griindlich rnit Wasser ge- 
waschen. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalciuin wurde der Ather einer 
mehrfachen fraktionierten Destillation unterworfen. Hierbei wurden folgende 
Fraktionen aufgefangen : 

E'r;kktion Sdp. c! Frnktioii Stip. a' 

I 36 - - iZo 250 I \I (12 -6.7'' 42.3 
I1 52--jjo 30.8 Riickstand .- 3.5.26 

111 55--6Z0 81 

Unte r suchung  der  F r a k t i o n e n  I1 u n d  IV. 
F r a k t i o n  11, Sdp. 52-55O, besteht aus nahezu reinem Athyl - i so-  

14.29 nig. Sbst. : 35.65 nig CO,, 17.58 nig H,O. 

F r a k t i o n  IV, Sdp. 62-65O, besteht aus nahezu reinem A t h y l -  
n - p r o p y l a t h e r ,  d:' 0.7376; Literaturangabenl'): Sdp. 63-64O, dy 0.7386. 

17.26 .r: Sbst : 43.15 nix CO,. 21.26 :ng H,O. 

p ropy la  t h e r ,  d; 0.7288; Literatmangaben'*) : Sdp. 54O, do 0.7447. 

C,Ifl,O. Ber C 68.11, H 13.73. Gef. C GY.04, H 13.76. 

G-f.  C GS.19. H 13.7s. 

S p a l t u n g  der  A the r  mi t  Jodwassers toff l8) .  
Bei der Spaltung der beiden isomeren Athyl-propylather durch Erhitzen 

mit der aquivalenten Menge Jodwasserstoff, die wir zunachst rnit synthetisch 
.- ~____- 

16) Feig l ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58, 471 [1939]. 
16) L i p p e r t ,  A. 276, 158 [1893]; Markownikow,  A. 138, 374 j1866j. 
17) Briihl ,  A. 400, 177 [1879]. 
l a )  Die Angaben E l t e k o f f s  ( B .  10, 1902 [1Y77j), (la13 der Athyl-isopropylatlier 

durch 3 4 - s t d g .  Erhitzen mit etwa 2-proz. Schwefelsaure auf 1500 glatt in Athyl- und 
Isopropylalkohol gespalteri wird, wahrend der Athyl-n-propylither h&rbei unverandert 
bleibt, konnen wir nicht bestatigen. Erst  riacli 15-stdg. Erhitzen niit 4-proz. Schwefel- 
saure auf 1800 vcrtnochten wir eine Spaltung des Athyl-isopropylathers zii erzielen, 
wobei jedoch neben Athylalkohol nUr Propylen erhalten wurde. Der bthyl-n-propyl- 
ather bleibt, entsprechend ; h i  Angaben von E l t e k o f f ,  iuch  uuter diesen ertrenieii 
Bcdingungen ariverindert. 
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dargestellten Atherxi ausprobierten, stellte es sich heraus, da13 bei heiden 
Athern die vier nioglichen Spaltprodukte, d. h. also jeweils die beiden Jodide 
und die beiden Alkohole nebeneinander entstehen. Wir fanden weiter, da13 
auch nach praktisch vollstandigeni Verbrauch des Jodwasserstoffs ein nicht 
unbetrachtlicher Teil der Atiier unverandert bleibt, ein Zeichen dafiir, da13 
die entstehenden Alkohole sich nachtraglich niehr oder weniger weitgehend 
mit den1 Jodwasserstoff zu den entsprechenden Jodiden unisetzen. Die 
Menge der erhaltenen Alkohole war demgemao stets erhehlich kleiner als die 
Menge der Jodide. Der Verlauf der Spaltung der Ather mit Jodwasserstoff 
ist demnach keineswegs so einfacli, wie es nach den Akbeiten von I,ippertl9) 
den Anschein hat. 

Die entstandenen Alkohole und Jodide wurden clurch Uberfiihrung in 
die 3.5-Dinitro-benzoesaiureester identifiziert, die sich nach ReichsteinZ0) 
entweder als solche oder in Form ihrer Molekiilverbindungen mit a-Naphthyl- 
nmin besonders gut zur Charakterisierung der Alkohole eignen. 

a) Un te r suchung  der  A the r f r ak t ion  vom Sdp.  52-55O (Athyl- 
isopropylather). In  8.8 g der Atherfraktion (0.1 Mol), die sich in einem 2 cm 
weiten und 20 cm langen Einschmelzrohr befanden, wurden unter Kiihlung 
rnit Eis-Kochsalz 14.2 g Jodwasserstoff pe r .  12.7 g) eingeleitet. Die zunachst 
auftretende Emulsion trennt sich bald in eine schwere braune Schicht und eine 
dariiber befindliche, fast farblose. Wenn diese nur noch etwa der Gesamt- 
fliissigkeit ausmacht, ist die aquivalente Menge Jodwasserstoff aufgenommen. 
Nach dem Zuschmelzen und Herausnehmen aus der Kaltemischung wird der 
Rohrinhalt beim Durchschiitteln homogen, und schon bald setzt unter erheb- 
licher Warmeentwicklung die Reaktion ein. Zur Vollendung derselben wird 
noch 2 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dern Erkalten wurde der 
Rohrinhalt in einen Scheidetrichter entleert und der nicht umgesetzte Jod- 
wasserstoff rnit Natronlauge zurucktitriert ; verbraucht wurden 3.20 ccm 
n/,-Natronlauge = 0.41 g Jodwasserstoff. Das abgeschiedene Jodid wird ab- 
getrennt und 8-ma1 mit je 5 ccm Wasser ausgeschiittelt. Die Jodide  werden 
uber Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert destilliert. Erhalten wurde : 
(I) 4.9 g Athy l jod id  vom Sdp. 71-73O und (11) 0.83 g I sop ropy l jod id  
voni Sdp. 87-910. 

Von den vereinigten waBr. Losungen wurden zur Gewinnung der Alkohole 
etwa 10 ccm abdestilliert und das Destillat rnit Kaliumcarbonat gesattigt. 
Die abgeschiedenen Alkohole  wurden ebenfalls fraktioniert destilliert. 
Erhalten wurden: (Ia) 1.5 g Athy la lkoho l  vom Sdp. 77-79Ound (IIa) 0.6 g 
I sopropyla lkohol  vom Sdp. 81-830. 1.3 g Athyl-isopropylather wurden 
zuriickgewonnen. 

Zur Uberfiihrung in die 3.5-Dinitro-benzoesaureester wurden 0.002 Mol 
dei heiden Jodide mit 0.0022 Mol 3.5-dinitro-benzoesaurem Silber und 20 ccrn 
-<ther in ein Rohr eingeschmolzen und in einem Bombenschiittelofen 2-3 Stdn. 
auf looo erwarmt. Die Umsetzung war dann praktisch vollstandig. Die in 
iihlicher Weise isolierten Ester wurden bis zum konstanten Schmelzpunkt 
aus Benzin vom Sdp. 60-700 umkrystallisiert. 

lS) A.  276, 145 j lY93 j ;  vergl. M i c h a e l  11. W i l s o n ,  13. 89, 2569 [1906: 
Lo) Helv. chim. Acta 9, 799 [1926]; E’iirter.  ebenda 21, 878 [1938]. 
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Zur Uberfiihrung der Alkohole in die 3.5-Dinitro-benzoesaureester ver- 
setzt man eine Probe derselben niit einern ger ingen  Uberschufl an 3.5-Di- 
nitro-benzoylchlorid in Benzol (1 g Chlorid in 10 ccm Benzol) und gibt die 
theoretische Menge trocknen Pyridins hinzu. Ein UberschuO an Pyridin ist 
zu vernieiden, da sonst leicht das 3.5-Dinitro-benzoesaureanhydrid entsteht. 
Die Reaktion setzt sofort ein und ist nach knrzer Zeit beendet. Nach Zugabe 
von Ather wird der Ester in iiblicher Weke isoliert und durch niehrfaches 
Urnkrystallisieren aus Benzin gereinigt. 

Zur Gewinnung der charakteristischen a-Naphthylaminverbindungen lost 
man eine Psobe des Esters in nioglichst wenig Ather und versetzt mit eineni 
groflen UberschuG einer Losung von a-Naphthylatnin in 80-proz. Alkohol. 
Die rote Molekiilverbindung krystallisiert nach kurzer Zeit quantitativ aus. 
Sie ist meist sofort rein, kann aber gegehenenfalls ails Petrolather umkrystalli- 
siert werden. 

Die Sc  h me 1 zp u n k t e de r e r 11 a 1 t e n  e n 3.5 - Din i t r o - b e t i  z oe s a u r e - 
es t e r  u n d  ih re r  a - N a p h t h y l a m i n - V e r b i n d u n g e n  sind in der folgenden 
Tafel zusammengestellt : 

~- 
1620 

Schiiip. der 3.5-Ditiitro- Schiiip. der a-Xaptitliyl- 
Fraktioii benzoesiureester aminverbindung 

Jotlid T . . . . . . . . . . . . . .  930 1210 
Joditl I1 . . . . . . . . . . . . . .  1220 143O 
Alkoiiol I tiicht rein erlinlteii - 

.4lkohol I1 . . . . . . . . . . . .  123O 143O 
. . . . . . . . . . . .  

Schrnp. des reinen 3.5 - Dinitro-benzoesaure-athylesters 93-94O, 
a-Naphthylaminverdindung 121-12Z0; Schmp. des reinen 3.5-Dinitro-benzoe- 
saure - isopropylesters 121--123O, a - Naphthylaminverbindung 143-144O 
(Rei c hs  t einZ0)). 

b) C 'ntersuchung der  A the r f r ak t ion  IV voni Sdp.  62-65O (Atliyl- 
n-propylather). Aus 8.8 g der Atherfraktion wurden bei der Spaltung mit 
Jodwasserstoff erhalten: (I) 0.87 g Athy l jod id  vom Sdp. 72-74O, (11) 2 g 
n -Propy l jod id  vom Sdp. 101-102°, (Ia) 0.4 g Athylalk'ohol voni Sdp. 
77-79O, (IIa) 0.4 g n-Propy la lkoho l ,  Sdp. oberhalb 93O. 3 g Ather wurden 
zuriickgewonnen. 

In der folgenden Tafel sind die Scl inlelzpunkte  de r  aus den Jodiden 
und Alkoholen erhaltenen 3.5 -Din  i t  r o - be nzoesau r ee s t er  u nd der  e n 
a-  N a p  h t h yl a rn i nve r b in  du  nge n zusammengestellt : 

Schiiip. der 3.5-Diiiitro- Schiiip. cler a-Xaphthyl- 
benzoesiiureester aminverbindung Fraktioii 

Jodid I . . . . . . . . . . . . . .  930 1200 
Jodid I1 . . . . . . . . . . . . . .  740 104O 
Alkohol I . . . . . . . . . . . .  92.5O 1210 
Alkohol I1 . . . . . . . . . . . .  73.50 10.70 

Schmp. des 3.5-Dinitro-benzoesaure-n-propylesters 74-75O, Schmp. der 
a-~aplit l iylamin~erbindung 103-1040 (Keichst  ein).  
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c )  Untersuc l iung  d e s  I les t i l l a t ionsr i icks tandes .  Von den1 von 
den Atliylpropylathern befreiten, oberhalb 65O siedendem Destillations- 
riickstand (35.26 g) wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vak. bis zu einer 
Badteniperatur von ZOOo abdestilliert, das Destillat niehrfach init 2-n. Schwefel- 
saure gewasclien, getrocknet und fraktioniert. Hierbei wurden die folgenden 
Fraktionen erhalten : 

I>mktioii I . . . . . . 0.5 -700, i.7.5 g Praktioii I\’. . . . . . . 04.% 107 . in .  0..51 g 
Vrzktioti I1  . . . . . . 70 --8O..5O, ‘2.41 g Fraktion 1’. . . . . . . 121- -1.50n, 1.02 g 
P‘raktion I11 . . . . . . SO,.5 -940, 2.33 g ‘ Kiickstantl . . . . . . . . 11  .f)5 g 

Die niedriger siedenden Fraktionen besitzen einen atherischen, die hiiheren 
einen fruchtartigen Geruch. Samtliche Fraktionen enthalten Stickstoff und 

Analysiert nurde die Fraktion 111, die auf Grund ihres Siedepunkts aus 
einem Geiniscli von Athern der Zusamniensetzung C,H,,O (hhylbutylather 
hzn.  Dipropylather) hestehen sollte. 

( l X o .  732 inni). 

At hoxyl . 

16.5 irig Sbs t . :  42.43 tng CO?. 19.46 nig HIO. -- 41.12 irig.Sbst.: 0 .S  cciii Stickstoff 

C6€I140 ,  Ber. C 70.G. H 13.7. Gef. C 71.76. H 13.48 (S 2.01). 

Die Analysen stiinnien nicht gut, da die Substanz zienilich stark stickstoff- 
haltig ist, doch kann das Vorliegen eines Athergemisches von der Forinel 
C,H,,O wohl nicht zweifelhaft sein. 

Der halbfeste Destillationsriickstand (11.65 g) wurde 3-iiial aus Isopropyl- 
alkohol unlkrystallisiert ; er bildet dann farblose Nadelchen voni Sclinip. 65O 
his 85O. Die Substanz enthalt Stickstoff und Athoxyl, mu0 aber auf Grund 
der Analyse noch anderen atherartig gebundenen Sauerstoff enthalten. 

sulfnt. .. - 6 1 . 7 0  riig Shs t . :  1.42 cciri Stickstoff (11 .in. 744 r ~ i i i i )  

37.23 iiig Sbst.  : 104.73 iiig C 0 2 ,  46.66 iiig H20. -- 43.00 iiig Sbst.  : 2.00 cciii t~ / lo - ’~ l i i o -  

( k f .  C 76.72, H 14.03. OC,H, 3.47. S 7.71. 

E i n w i r k u n g  d e s  Lic l i t s  auf  e i n e  1,Zisuiig v o n  Diazoine thar i  i n  
T e t r a  11 y d r of 11 r a n .  

Eine Losung von 61.8 g Diazomethan (1.47 Mol), dargestellt aus 206 g 
Nitrosoniethylharnstoff (2 Mol), in 2.6 I Tetrahydrofuran, ivurden dern Sonnen- 
licht ausgesetzt. Erhaltenwurden33.742 Gas ( O O ,  760111171) init eineniAt h y l e  11- 

gehalt von 1.9%, entsprechend 3.8% der theoretisch niiigliclien Menge. 
Bei der wiederholten Fraktionierung der entfarbten Liisung nurden 20.60 g 

einer Fraktion voni Sdp. 77-90O erhalten, die auf Grund der Analyse atis eineni 
Geniiscli von CI- und p-Met  h y l -  t e t r a 11 y (1 r o f ti r a n (Sdp. 78--80° 21) bzw. 
Sh.5-87O ”)) bestand. 

11.29, l l . S . 3  I I I ~  Sbst . :  25 .79 ,  30.13 iiig CO,, 11.00, 1 2 . 0 1  iiig 
C5H1(,O. Iicr. C 60.70, I 1  1 1 . 7 1 .  ( k f .  C hcJ..5.i. O(J .46 ,  If 11..5S, 11.37 

Die Fraktion enthielt geringe Mengen .einer stickstoffhaltigen Substanz 
(Stickstoffgelialt 0.5%), die sich durcli Iielinndluiig iiiit Salicylsaure otler 

)I)  Sc l iu ik i i i  1 1 .  Nitarl).,  C .  1938 I ,  .i‘)+. 
)?) H a r r i e s ,  A .  3RY. lilt ;1011.. 
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Sulfosalicylsaure nicht entfernen lie13. Auch die hoher siedenden Produkte 
erwiesen sich als mehr oder weniger stickstoffhaltig und wurden daher nicht 
naher untersucht. 

E i n w i r k u n g  des  L i c h t s  auf  e ine  Losung von  Diazomethan  i n  
I sopropyla lkohol .  

In  750 ccm gereinigten Isopropylalkohol wurden 60 g Diazomethan in 
Portionen von 10 g eingeleitet und die erhaltenen Losungen dem Sonnenlicht 
ausgesetzt. Die Zersetzung von 10 g dauerte 1+2 Tage. 

Die aufgefangene Gasmenge betrug 34.5 1 (Oo und 760 mm), wahrend sich 
aus dem Stickstoffgehalt des angewandten Diazomethans 32 1 berechnen. 
Der Athylengehalt betrug 1.74 1 = 2.18 g. 

Bei der vielfach wiederholten Fraktionierung der isopropylalkohol. Losung 
wurden folgende Praktionen erhalten : 

Fraktion I Sdp. 32.5O. 15.2 g (Isopropylmethylather) 
Fraktion I1 Sdp. 80-810, 450 g (Isopropylalkohol + t ep t .  Butylalkohol) 
Fraktion 111 Sdp. 99-99.5O, 22.7 g (sek.  Butylalkohol) 

Fraktion I erwies sich als I sopropylmethyl i i ther ,  fur den in der 

Fraktion 111 wurde durch die Anatyse und die Darstellung des 3.5-Di- 

13.29 mg Sbst.: 31.64 mg CO,, 16.2 nig H,O. - 227.83 mg Sbst.: 70.6 ccm CH, 

Literatux der Sdp. 32S0 angegeben wird. 

nitro-benzoats als sek. Butyla lkohol  identifiziert. 

( I P ,  744 mm). 
' C,HIoO. Iler. C 64.8, H 13.6, akt .  II 1 .35 .  (kf. C 64.9, H 13.6,  nkt. H 1.33. 

Der in iiblicher Weise mit Hilfe von 3.5-Dinitro-benzoylchlorid und Pyridin 
dargestellte 3.5 -Dini  t r 0- benz oesa u r ees  t er schmolz nach 4-maligern Um- 
krystallisieren aus Petrolather bei 76-76.5O; Schmp. des Esters aus reinem 
sek. Butylalkohol 76.50, Mischschmp. 76.5O. 

Der Nachweis und die annahernd quantitative Bestimmung des tert. 
Buty la lkoho l s  in der Fraktion I1 voni Sdp. 80-81O erfolgte nach der von 
Pu kirews) speziell fiir den vorliegenden Fall ausgearbeiteten Methode von 
Denighs. Zur Herstelliing der Mercurisulfatlosung wurden 50 g Quecksilber- 
oxydi R 200 g Schwefelsaure und 1 1 Wasser gelost. Zunachst wurde fest- 
gestellt, daB beim 10 Min. Erwarmen von 0.5 ccm Isopropylalkohol mit der 
Mercurisulfatlosung auf 50-53O keine Spur einer Triibung entsteht, wahrend 
mit der fraglichen Fraktion I1 ein gelblicher Niederschlag erhalten wurde. 
Zur quantitativen Bestimmung wurde die Fraktion so weit mit Isopropyl- 
alkohol verdiinnt, daI3 kein Niederschlag, sondern nur eine mehr oder weniger 
starke Triibung entsteht, was dann der Fall ist, wenn in 100 ccm Isopropyl- 
alkohol nicht niehr als 0.1-1.0 g tert. Butylalkohol enthalten sind. Zur Aus- 
wertung der erhaltenen Triibungen wurden 10 Vergleichslosungen mit eineni 
Gehalt von 0.1-1.0 g tert. Butylalkohol hergestellt . Die Bestimmung verlief 
einwandfrei. Die Triibungen der zii untersuchenden Losungen liel3en sich in 
die Triibungen der Vergleichslosungen exakt einordnen. Auf diesem Wege 
wurde in den 450 ccrn der Fraktion I1 voni Sdp. 80-81O ein Gehalt von 
9.1 g t e d .  Butylalkohol festgestellt. 




