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Es bildete grofle glinzende Blittchen, war praktisch unldslich in Wasser
und leicht 18slich in heilem Alkohol.

4.751 mg Sbst.: 10.980 mg CO,, 3.830 mg H,O0. — 2.710 mg Sbst.: 0.470 ccm N
(23.5°, 759 mm).

C,,H,,0ON,. 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, dal3 die Synthese des 8.8-Dimethyl-{1.2.3]-bicyclooctanons-(2)
oder Homoapocamphers gelungen war.

Durch Versetzen des Semicarbazons mit verd. Schwefelsiure und an-
schlieBende Wasserdampfdestillation wurde das Keton in Freiheit gesetzt.
Es war ziemlich 16slich in Wasser und erinnerte in Geruch und Aussehen
an gewéhnlichen Campher. Die erhaltene geringe Menge erlaubte leider
keine ndhere Untersuchung.

Da wunser Laboratorium mit den Prédparaten bei einem Luftangriff
zerstért wurde, besteht zur Zeit leider nicht die Moglichkeit, die vorliegende
Arbeit zu erginzen und zu einem besseren Ende zu fiihren.

220. Hans Meerwein, Heinrich Rathjen*) und
Hermann Werner**): Die Methylierung von RH-Verbindungen
mittels Diazomethans unter Mitwirkung des Lichtes.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 10. November 1942))

Die photochemische Zersetzung des Diazomethans im Gaszustand ist
bereits von verschiedenen Seiten eingehend untersucht worden?), indem das
Diazomethan mit oder ohne Trigergas bei niedrigen Drucken und mit hoher
Stromungsgeschwindigkeit durch ein belichtetes Quarzrohr geleitet wurde.
Hierbei entsteht als primires Spaltungsprodukt des Diazomethans Methylen,
was dadurch bewiesen wurde, daB die aus dem Belichtungsrohr austretenden
Gase die Fihigkeit besitzen, Tellurspiegel unter Bildung von polymerem
Tellurformaldehyd (CH,Te), aufzuldsen. Als weitere Umwandlungsprodukte
des Methylens bzw. als Umsetzungsprodukte desselben mit Diazomethan
wurden Athylen, Propylen, Methan und Athan erhalten; daneben entstanden
geringe Mengen leicht kondensierbarer stickstoffhaltiger Produkte.

Demgegeniiber ist die Zersetzung von geldstem Diazomethan durch
Licht bisher nur sehr wenig untersucht worden. Es ist zuerst von Hantzsch
und L,ehmann beobachtet worden, daB sich dtherische Diazomethanldsungen
im Sonnenlicht rasch entfirben?). Hierbei entstehen nach Curtius3) ganz
iiberwiegend gasférmige Produkte. Beim Verdunsten der belichteten dtheri-
schen Lsung hinterblieb nur eine sehr geringe Menge eines sich fettig anfiih-

*)} Dissertat. Marburg 1939.

**) Dissertat. Marburg, 1939. Mcin ausgezeichneter und begabter Mitarbeiter Dr.
Hermann Werner starb als Feldwebel O.-A. amn 8. September 1941 den Heldentod.

1) Kirkbride u. Norrish, Journ. cheni. Soc. London 1938, 119; Pearson,
Purcell u. Saigh, Journ. chem. Soc. London 1938, 409.

2) B. 34, 2522 [1901]. Auch die Zersetzung des Diphenyldiazomethans wird durch
Licht stark beschleunigt (Staudinger u. Mitarbb., B. 49, 1933 [1916)).

3} B. 41, 3168, Anm. 2 {1908]. '
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lenden, klebrigen Riickstands. Die Angaben von Hantzsch und Lehmnann,
die als Hauptprodukt der Lichtzersetzung 4therischer Diazomethanlésungen
das 5-C-Amino-triazol-(1.3.4) nachgewiesen zu haben glaubten, vermochte
Curtius nicht zu bestitigen. Es schien danach, dal3 das Diazomethan beim
Belichten seiner dtherischen Lésung in Analogie mit dem katalytischen Zerfall
vieler anderer aliphatischer Diazoverbindungen glatt in Athylen und Stick-

stoff gespalten wird:
2CH,N, = CH,:CH, + N,.

Im Zusammienhang mit Untersuchungen {iber die katalytische Zersetzung
des Diazomethans, iiber die in einer spiteren Arbeit berichtet werden soll,
haben wir auch die Einwirkung des Lichtesauf Diazomethanlésungen
nochmals eingehend bearbeitet. In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
von Hantzschund Curtius fanden wir, dal dtherische Diazomethanlésungen
im Sonnenlicht unter lebhafter Gasentwicklung ziemlich rasch entfirbt werden.
Wir haben den Versuch in gréerem Malstab unter Verwendung von insgesamt
350 g Diazonlethan und unter Auffangen der sich entwickelnden Gase durch-
gefiihrt. Der Diazomethangehalt der belichteten Losung betrug etwa 39.
Um die Verwendung allzu groBer Athermengen zu vermeiden, wurde die
Zersetzung der angegebenen Diazomethanmenge in drei Portionen durch-
gefiihrt, wobei nacl erfolgter Zersetzung.der gréBte Teil des Athers unter
Verwendung einer hohen Fraktionskolonne abdestilliert und fiir die nichste
Diazomethanzersetzung wieder verwendet wurde.

Zunichst stellte sich heraus, dal die entwickelte Gasmenge in keiner
Weise der bei einem Zerfall des Diazomethans in Athylen und Stickstoff
berechneten Menge entsprach. Es wurde vielmehr nur ungefihr die dem
Stickstoffgehalt des angewandten Diazomethans entsprechende Gasmenge
erhalten. Die Reaktion konnte also nicht in der von Curtius vermuteten
Weise erfolgt sein.

Die Analyse des erhaltenen Gases ergab, daf3 es auBler Stickstoff nur
Athylen enthielt (identifiziert durch das Dibromid, Sdp. 130—130.79).
Propylen, das sich, wie schion erwihnt, bei der photochemischen Zersetzung
gasformigen Diazomethans bildet, war nicht entstanden. Die gebildete
Athylenmenge betriagt etwa 9.79 der bei einem quantitativen Zerfall des
Diazomethans in Athylen und Stickstoff berechneten Menge.

Polymethylen, [CH,],, das sich aus der dtherischen Losung wihrend
der Belichtung in feinen Flocken ausscheidet, entsteht gleichfalls nur in sehr
geringer Menge. Aus 1 Mol Diazomethan (42 g) erhdlt man 0.2—0.3 g, was
ungefihr der Menge entspricht, die sich auch bei der Dunkelzersetzung
dtherischer Diazomethanlosungen bildet?).

Nach dem Abdestillieren des Athers von der belichteten Diazomethan-
16sung hinterbleibt der bereits von Curtius beschriebene, vaselinartige
Riickstand in einer Menge von 1.43 g aus 42 g Diazomethan. Nimmt man
an, was annédhernd zutrifft, daf} es sich bei diesem Produkt gleichfalls um einen
Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung [CH,], handelt, so entsprechen
die 1.4 g 10.29, d. Theorie. Die Menge an basischen Produkten ist ebenfalls
nur unbedeutend, was bereits aus der nahezu quantitativ entwickelten Stick-
stoffmenge hervorgeht.

1) Vergl. Bamberger, B, 33, 956 [1900].
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Zieht man die Bilanz aus den obigen Angaben, so sieht man, da3 nur etwa
229, des mit dem Diazomethan in den Versuch eingebrachten Kohlenstoffs
und Wasserstoffs in Form von Athylen, Polymethylen und vaselinartigem
Riickstand wiedergefunden wurden. Es war zunichst vollkommen unklar,
wo der Hauptteil des Kohlenstoffs und Wasserstoffs geblieben sein konnte.
Nach langem vergeblichem Suchen stellten wir durch eine sorgfiltige Frak-
tionierung des Athers unter Verwendung einer hohen Destillationskolonne
fest, daB als Hauptprodukte Athyl-n-propyliather und Athyl-iso-
propylither entstanden waren:

CH,

CH,.CH,.0.CH,.CH, - CH,.CH,.0.CH,.CH,.CH, -+ CH,.CH,.0.CH .CH,.

Das Diazomethan methyliert also unter Mitwirkung des
Lichts auch CH-Gruppen mit nicht beweglichem Wasserstoff-
atom.

Die Menge an Athylpropylithern, die bei der Einwirkung des Lichts
auf dtherische Diazomethanlésungen entstehen, 148t sich nicht genau angeben.
Trotz mehrfacher Fraktionierung mit hohen Fraktionskolonnen war bei den
zur Verfiijgung stehenden Mengen eine auch nur einigermallen quantitative
Abtrennung der beiden isomeren Athylpropylither von den groflen Mengen
Didthylither bisher nicht moglich.

Bei der Zersetzung von insgesamt 350 g Diazomethan (8.4 Mol) wurden
ungefihr 154 g eines Gemisches von Athyl-n-propylither und Athyl-iso-
propylither vom Sdp. 52—65° erhalten (Athyl-n-propylither, Sdp. 63.6°,
Athyl-isopropylither, Sdp. 549 ; dabei betrug aber die Zwischenfraktion vom
Sdp. 36—52°, die noch sehr betrichtliche Mengen von Athyl-isopropylither
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—65°
konnten durch hiufig wiederholte Destillation 30.8 g Athyl-isopropylither
vom Sdp. 52—55% und 42.3 g Athyl-n-propylither vom Sdp. 62—65° gewonnen
werden. Daf} es sich bei diesen beiden Fraktionen tatsidchlich um die beiden
isomeren Athylpropylather handelt, wurde zunichst durch die Analyse und
die Bestimmung der physikalischen Konstanten einwandfrei nachgewiesen.

Ather Sdp. Spezif. Gew. C H
Erhaltener Athyl-n-propylather........ 62—65° ay 0.7376 68.19 1378
Erhaltener Athyl-isopropylither....... 52—55° ay 0.7288 68.04 1376
Athyl-n-propylither (Lit.-Angaben) .... 63—64°5)  d}® 0.7375¢) 68.10 13.73
Athyl-isopropyliather (Lit.-Angaben).... 5407) di® 0.7283%) 68.10 13.73

Zur weiteren Charakterisierung der erhaltenen Ather wurden diese durch
Erhitzen mit der berechneten Menge Jodwasserstoffsiure gespalten und die
entstehenden Jodide und Alkohole durch Umsetzung mit 3.5-dinitrobenzoe-
saurem Silber bzw. 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in die bekannten Dinitro-

%) Briihl, A. 200, 177 [1879].

) Die Dichten sind von uns an synthetisch dargestellten Athyl-propylithern
bestimunt.

") Lippert, A. 276, 158 [1893]; Markownikow, A. 138, 374 [18661.
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benzoesdureester iibergefiihrt. Auf diese Weise wurden neben dem aus
beiden Atherfraktionen entstehenden 3.5-Dinitro-benzoesiure-athylester
(Schmp. 939, aus der Fraktion vom Sdp. 52—53° reiner 3.5-Dinitro-benzoe-
sdure-isopropylester (Schmp. 1239, aus der Fraktion vom Sdp. 62—65° reiner
3.5-Dinitro-benzoesiure-n-propylester (Schmp. 74% erhalten. Die Verbin-
dungen gaben mit den aus reinen Alkoholen dargestellten Estern keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Der nach dem Abdestillieren der Athylpropylither verbliebene, schon
von Curtius erwdlinte vaselinartige Riickstand (35.26g aus 350 g Diazo-
methan) enthilt eine Reihe héhermolekularer Ather, die offenbar durch den
Eintritt mehrerer CH,-Gruppen in das Molekiil des Didthylathers entstanden
sind. "Wir haben zunéchst die Fraktion vom Sdp. 80—94° (2.33 g) untersucht,
die auf Grund des Geruchs, der Elementaranalyse und des Siedepunkts als
ein Gemisch von Athern der Zusammensetzung C,H,,O (Dipropylather bzw.
Athylbutyliather) anzusprechen ist. FEine exakte Konstitutionsbestimmung
war bei der geringen zur Verfiijgung stehenden Menge nicht méglich. Nach
dem Abdestillieren aller fliichtigen Bestandteile im Vak. bis zu einer Bad-
temperatur von 2000 hinterbleibt eine halbfeste braunliche Masse mit einem
Athoxylgehalt von 4.75%,. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Isopropyl-
alkohol erhilt man Nidelchen einer farblosen Substanz, die unscharf zwischen
65° und 85° schmilzt. Nach der Analyse (Athoxylgehalt 3.429,) liegt in ihr
ein sehr hochmolekularer Ather bzw. ein Athergemisch vor. Das héchste
Glied dieser homologen Reihe von Athern scheint das schon erwahnte Poly-
methylen zu sein, das sich im Verlauf der Belichtung aus der 4therischen
Diazomethanlgsung abscheidet. Es unterscheidet sich von dem bei der kataly-
tischen Zersetzung des Diazomethans entstehenden Polymethylen durch seine
Loslichkeit in Butanol, aus dem es sich umkrystallisieren 143t und seinen
Athoxylgehalt (2.9%). Die Untersuchung dieser héhermolekularen Ather
wird dadurch auflerordentlich erschwert, daf3 sie von stickstoffhaltigen Sub-
stanzen begleitet sind, die so schwach basisch sind, daB sie sich weder durch
wiederholte Behandlung mit 2-n. Schwefelsdure, noch-mit Hilfe von Pikrin-
saure oder Sulfosalicylsiure 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
experimentell begriindetes Bild machen konnen. Ein Teil von ihnen wird bei
der Behandlung mit Sduren unter Stickstoffabspaltung zersetzt. Dabei
konnte als Spaltprodukt eine sehr geringe Menge Hydrazin nachgewiesen
werden. Krystallisierende Salze dieser basischen Substanzen konnten bisher
nicht erhalten werden,

Was die Bildung dieser hohermolekularen Ather anbetrifft, so ist es
wenig wahrscheinlich, daB diese aus den Athylpropylithern durch eine
weitere Methylierung hervorgegangen sind. Dafiir ist der Uberschu3 an
Didthyldather viel zu grof}; bei der angewandten Konzentration von 30 g Diazo-
methan in 1! Ather kommen nach vollstindig beendeter Reaktion auf 1 Mol.
entstandenen Athylpropylithers immer noch etwa 20 Mol. Diathylather.
Wahrscheinlicher ist es, dafl diese homologen Ather durch eine Art Ketten-
reaktion entstehen, wie sie fiir die katalytische Zersetzung des Diazomethans
charakteristisch ist. Wir sehen aus Mangel an experimentellen Unterlagen
vorerst davon ab, auf den mdglichen Mechanismus dieser Kettenreaktion
nidher einzugehen.
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Ganz ihnlich wie die Belichtung einer 4therischen Diazomethanlésung
verlauft die Einwirkung des Lichtes auf eine Losung von Diazomethan in
Tetrahydrofuran (Tetramethylenoxyd). Die erhaltene Gasmenge entspricht
groBenordnungsmafig derjenigen bei dem Diazomethan-Ather Versuch. Das
Gas enthielt wiederum nur eine geringe Menge Athylen (3.8%, d. Th.).
Polymethylen entsteht nur in minimaler Menge.

Bei der Destillation der belichteten Losung wurde nach dem Abtrennen
des iiberschiissigen Tetrahydrofurans eine reichliche Fraktion vom Sdp. 77°
bis 909 erhalten, die auf Grund der Analyse und ihrer Eigenschaften aus einem
Gemisch von «- und B-Methyl-tetrahydrofuran (Sdp. 79° bzw. 86.59)
bestand. Die Ausbeute an dieser Fraktion betrug 20.6 g aus 61.8 g Diazo-
methan.

Ebenso wie bei dein in Ather durchgefiihrten Versuch entstehen auch bei
dem Versuch in Tetrahydrofuran hohersiedende, dtherisch riechende Produkte,
die wahrscheinlich die hoheren Homologen des Tetrahydrofurans enthalten.
Sie erwiesen sich durchweg als stickstoffhaltig und konnten bisher nicht in
reinem Zustande abgetrennt werden; ihre nihere ‘Charakterisierung stelit
daher noch aus.

Als weiteres Beispiel einer Methylierung mit Hilfe von Diazomethan im
Licht, wahlten wir dessen Einwirkung auf Isopropylalkohol. Hier waren
als Methylierungsprodukte Methyl-isopropylédther, sek.- und tert.-Butyl-

alkohol zu erwarten:
CH,.CH(OH).CH,

! ! -

CH,.CH(OCH,) .CH, CH,.CH(OH)CH,.CH, CH,.C{CH,)(OH) .CH,

Alle drei Verbindungen wurden tatséichlich nachgewiesen. Die Reaktion
verlduft duBerlich wie die Lichtzersetzung der &dtherischen Diazomethan-
16sung. Auch die Zersetzungsgeschwindigkeit ist von der gleichen Groflen-
ordnung. Die entwickelte Gasmenge entspricht ungefihr dem Stickstoff-
gehalt des angewandten Diazomethans. Das Gas enthilt 69, der theoretisch
méglichen Menge an Athylen.

Bei der Fraktionierung der aus 60 g Diazoniethan und 750 ccm Isopropyl-
alkohol erhaltenen Reaktionsprodukte wurden 15.2 g Methyl-isopropyl-
dther vom Sdp. 32.5° und 22.7 g sekundirer Butylalkohol vom Sdp.
99--99.50 jsoliert; letzterer wurde durch sein Dinitrobenzoat charakterisiert.
Eine Abtrennung des tertifiren Butylalkohols vomni Isopropylalkohol war wegen
der fast zusammenfallenden Siedepunkte nicht méglich. Wir haben daher
zu seiner Identifizierung das von Denigeés®) angegebene Verfahren zum
Nachweis tertiirer Alkohole neben priméren und sekundiren Alkoholen ver-
wendet. Das Verfahren beruht darauf, daf3 tertiire Alkohole, die in Olefine
iibergehen koénnen, beim Erwirmen mit Mercurisulfat und verdinnter
Schwefelsiure im Gegensatz zu den primiren und sekundiren Alkoholen

charakteristische gelbe bis rotliche Fallungen vom Typus R (O <§§>SO‘,)3

liefern. Das Verfahren ist von Pukirew?®) speziéll fiir den Nachweis von tert.
Butylalkohol in Isopropylalkohol ausgearbeitet worden. Zur Priifung auf

8) Compt. rend. Acad. Sciences 126, 1043 [1898].
9 C. 1936 II, 3337.
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tert. Butylalkohol wurde eine Probe des aus dem Belichtungsversuch regene-
rierten Isopropylalkohols mit dem nach Denigés dargestellten Reagens
10 Min. auf 50—53° erwiarmt. Das Auftreten einer Triibung bzw. bei Ver-
wendung groBerer Substanzmengen, eines gelblichen Niederschlags zeigte
das Vorhandensein von tert. Butylalkohol an. Eine mit reinem Isopropylalkohol
angestellte Vergleichsprobe verlief negativ. Da die Zusammensetzung der bei
dem Verfahren von Denigeés entstehenden Niederschlige mit den jeweiligen
Reaktionsbedingungen wechselt, kommt eine quantitative Bestimmung
durch Wagung nicht in Frage. Wir haben daher zur Ermittlung des Gehalts
des Isopropylalkohols an tert. Butylalkohol die mit dem Reagens von Denigeés
bei geeigneter Verdiinnung auftretenden Triibungen mit den aus kiinstlich
hergestellten Gemischen erzeugten Triibungen verglichen. Die Untersuchung
ergab eine ungefihre Gesamtinenge von 9.1 g tert. Butylalkohol. Isobutyl-
alkohol, auf dessen Anwesenlieit besonders sorgféltig gepriift wurde, konnte
nicht gefunden werden.

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen scheint hervorzugehen, da83
unter Mitwirkung des Lichtes samtliche RH-Verbindungen mittels Diazo-
methans methyliert werden kénnen und nicht nur, wie bei der Einwirkung
im Dunkeln, Verbindungen mit hinreichend beweglichem Wasserstoff. Der
Mechanismus der Methylierungsreaktion diirfte in beiden Fillen der gleiche
sein. Danach addiert sich in erster Phase die RH-Verbindung durch eine
Wasserstoffbindung an das am Kohlenstoffatom der reaktionsfihigen Grenz-
form des Diazomethans befindliche unverbundene Elektronenpaar. Ist die
RH-Verbindung hinreichend polar gebaut, so erfolgt unter deren polarisie-
rendem Einflul3 die Abspaltung des Stickstoffs. Ist dies nicht der Fall, so tritt
die Stickstoffabspaltung erst ein, wenn das Diazomethan durch Licht aktiviert

ird10y:
. wird*?): RH<CH, N.-N = H.CH,.R 4 XN,.

Zugleich mit der Stickstoffabspaltung erfolgt die Bindung des Restes R
an das C-Atom des Diazomethans. FEine freies Methylenradikal, wie es bei
der Lichtzersetzung gasformigen Diazomethans nachgewiesen worden ist,
spielt offenbar bei der Methylierungsreaktion keine Rollell}. Sonst hitte man
bei der Einwirkung von Diazomethan 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 um etwa 20 Cal kleiner ist als diejenige
der CH- und OH-Bindung.

Es verdient, besonders hervorgehoben zu werden, dafl eine Aktivierung
des Diazomethans auf katalytischem Wege, bei der Methylierungs-

1) Vergl. B. Eistert, Angew. Chem. 54, 100 [1941].

11) Bei dieser Gelegenheit sei auch der Auffassung von E. Bergmann (B. 63,
2580 (1930]) entgegengetreten, wonach bei der von H. Meerwein u. W, Burneleit
(B. 61, 1840 {1928]) beschricbenen Methylierung der Ketone mittels Diazomethans in
Gegenwart von Wasser oder Alkoholen nicht das Aceton, sondern das Diazomethan
aktiviert werden soll. Und zwar nimimt Bergmanu an, dafl unter dem katalytischen
Einflufl der aus dem Wasser bzw. den Alkoholen stammenden Wasserstoff-Tonen das
Diazomethan in Stickstoff und Methylen zerfillt, welch letzteres sich in nascierendem
Zustande mit dem Kcton unter Bildung von Athylenoxvden oder homologen Ketonen
vereinigt. Die Unrichtigkeit dicser Auffassung ergibt sich daraus, daB bei der Um-
sctzung von Diazomethan mit Aceton Wasser und nf,,-Natronlauge nahezu die gleiche
katalytische Wirkung besitzen (P.Pohls, Dissertat. Marburg 1934, S. 5 usw.).
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reaktion grundsatzlich nicht mdéglich 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, nimlich den Herantritt der RH-Verbindung an
das Diazomethanmolekiil, verhindern. Derartige Katalysatoren bewirken
daher lediglich eine Beschleunigung der Zersetzung des Diazomethans; dariiber
wird demnichst ausfiihrlich berichtet werden. Dagegen ist eine katalytische
Aktivierung der RH-Verbindung durch geeignete Komplexbildner, die
den polaren Charakter der RH-Verbindung vergréBern, mdglich, wie bereits
frither an einer Reihe von Beispielen gezeigt worden ist12).

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

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Diazomethaus.

Das Diazomethan wurde aus Nitrosomethylharnstoff und 40-proz. Kali-
lauge nach der Vorschrift von F. Arndt u. J. Amende!3) hergestellt. Durch
eine geringe Abidnderung konnte die Ausbeute an Diazomethan gegeniiber den
Angaben der genannten Autoren um iiber 109, gesteigert werden. Wir stellten
namlich fest, daB3 die Ausbeute an Diazomethan um so mehr sinkt, je linger
die dther. Losung mit der Kalilauge in Beriihrung bleibt, und haben daher
folgendermallen gearbeitet: In eine mit Riihrer, Thermometer und Pulver-
trichter versehene Woulfsche Flasche bringt man 200 ccm 40-proz. Xalilauge
und 1000 ccm Ather. Unter kriftigem Riiliren und unter Kithlung mit Eis-
Kochsalz tragt man 103 g Nitrosomethylharnstoff (1 Mol) durch den Pulver-
trichter so rasch ein, daBl die Temperatur immer bei etwa —3° gehalten wird,
wozu etwa 10 Min. erforderlich sind. Dann trennt-man die dther. Losung ab
und trocknet sie 2 Stdn. iiber Atzkali in Pastillenform. Die getrocknete
Diazomethanlésung wird dann noch destilliert. Da hierbei das Diazomethan
zum grofen Teil gleich zu Anfang iibergeht, gibt man in die gut gekiihlte Vor-
lage 200 cem Ather und 148t das Ablaufrohr des Kiihlers in den Ather ein-
tauchen. Um jeglichen Verlust zu vermeiden, wird noch eine mit Ather-
Kohlensdure gekiihlte Vorlage angeschlossen, in der sich ebenfalls etwas
Ather befindet. Die Ausbeute betrigt im Durchschnitt 32—33 g = 0.8 Mol
Diazomethan.

Die Darstellung der Tetrahydrofuran-Diazomethan-ILésung kann in dhn-
licher Weise erfolgen, nur verwendet man, da das Tetrahydrofuran mit Wasser
mischbar ist, zweckmiBig eine 50-proz. Kalilauge . Die Temperatur hilt man
durch entsprechiendes Eintragen des Nitrosomethylharnstoffs auf 0° und nicht
darunter, da die Reaktion sonst so langsam verlduft, da man eine unvoll-
stindige Umsetzung befiirchten muB. Die Ausbeute an Diazomethan betrug
in diesem Fall 73.79%.

%) Vergl. H. Meerwein, A. 255, 234 [1927]; 484, 3 [1930].
13) Ztschr. angew. Chem. 48, 445 [1930].
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Bei dem Belichtungsversuch in Isopropylalkohol wurde das Diazomethan
aus Nitrosomethylurethan und Natriumglykolatlgsung nach H. Meerwein
und W. Burneleit!¥) entwickelt und in den Isopropylalkohol eingeleitet.

Yinwirkung des ILichts auf eine IL.6sung von Diazomethan in
Diathylather.

Die Beliclitung erfolgte in einem mit Wasser berieselten 5-I-Glaskolben,
der mit 4000 ccm Ather und etwa 120 g Diazomethan beschickt wurde. Ein
Ersatz des Glaskolbens durch einen Quarzkolben ergab keinen erkennbaren
Vorteil. Das aus dem Belichtungskolben entweichende Gas passierte zunichst
eine mit etwas Ather beschickte mit Ather-Kohlensiure gekiihlte Vorlage
und hierauf eine mit einer gemessenen Menge verd. Schwefelsiure gefiillte
Waschflasche. Nach Beendigung des Versuchs wurde die Schwefelsiure
ruriicktitriert und so die Menge an mitgerissenem, nicht in Reaktion getretenem
Diazomethan ermittelt. Das aus der Waschflasche austretende Gas gelangt
iiber einen Dreiwegehahn zum Auffanggasometer. Die dritte Bohrung des
Dreiweghahns ist mit einem offnen, mit Quecksilber gefiillten Manometer
verbunden, wodurch dauernd der in der Apparatur herrschende Druck ab-
gelesen werden kann. Die Geschwindigkeit des aus dem Gasometer aus-
flieBenden Wassers ergibt ein Mal} fiir 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 Diazomethanlésung nimmt im Verlauf der Zersetzung zunichst nur
unmerklich ab, erst ganz gegen SchluBl des Versuchs tritt dann innerhalb
weniger Stunden die Entfarbung ein. Benutzt man den Ather, der schon fiir
eine Lichtzersetzung gedient hat, nach dem Abdestillieren erneut fiir weitere
Lichtzersetzungen, so beobachtet man, dall 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-
lésungen durch Katalysatoren, bei der diese Erscheinung in auBerordentlich
starkem Malle auftritt, wird auf dieses interessante Verhalten niher 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 vollstindigen Entfirbung der
Diazomethanlosung erfordert, ist je nach den Wetterverhiltnissen sehr ver-
schieden. Im Sommer bei normaler Sonnenscheindauer sind etwa 3——4 Tage
fiir einen Versuch erforderlich. Nach jeder Zersetzung wurde der grofBte
Teil des Athers, etwa 3.5 [, unter Verwendung eines langen Widmer=Aufsatzes
abdestilliert und fiir die nichste Lichtzersetzung wieder verwendet.

Aufgefangen wurden 194.4 I Gas (ber. fiir den Stickstoffgehalt des Diazo-
methans 187.6 I) mit einem Athylengehalt von 4.69%,. Das beim Durch-
leiten des Gases durch Brom erhaltene Athylenbromid (72 g) siedete konstant
bei 130—130.5%; d}*: 2.1679. Propylen war demnach nicht entstanden.

Das sich im Laufe der Zersetzung in feinen Flocken abscheidende Poly-
methylen (2.69 g) wurde abfiltriert und 3-mal aus Butanol umkrystallisiert
(je 120 cem fiir 1 g Polymethylen). Bei der Schmelzpunktsbestimmung be-

14) B. 61, 1845 [1828].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXYV. 103
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ginnt es bei 95° zu sintern, die Hauptmenge ist bei 110° geschmolzen, ein sehr
geringer Rest schmilzt erst bei 135—145°.

0.0215 g Sbst.: 0.06511 g CO,, 0.02648 g H,0. -— 68.82 mg Sbst.: 0.635 ccm N,
(219, 750 mm). — 40.92 mg Sbst.: 1.63 cem n/;,-Thiosulfat.

Gef. C 82,39, H 13.78, N 1.06, OC,H; 2.99.

Verhiltnis von C: H = 1:2.02. Das rohe Polymethylen enthilt geringe
Mengen Polyoxymethylen.

Von den vereinigten ather. Losungen wurde zundchst der Ather unter
Verwendung einer 1 m langen Perlenkolonne und eines Hahnschen Aufsatzes
bis auf 2 [ abdestilliert. Der Riickstand wird zur Entfernung der basischen
Bestandteile einmal mit 100 ccn, dann noch 6-mal mit je 25 cem 2-n. Schwefel-
saure durchgeschiittelt. Bei der Zugabe der Siure tritt lebhafte Stickstoff-
entwicklung auf; gleichzeitig scheiden sich geringe Mengen einer weillen
amorphen Substanz ab, die nicht niher untersucht wurde. In dem Siure-
auszug lielen sich mit Hilfe von Salicylaldehyd geringe Mengen Hydrazin
nachweisen?8); Schmp. des Salicylaldazins 220—221°.

Die nach Moglichkeit von basischen Substanzen befreite dther. Ldsung
wurde 3-mal mit 2-n. Natronlauge und schlieflich griindlich mit Wasser ge-
waschen. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium wurde der Ather einer
mehrfachen fraktionierten Destillation unterworfen. Hlerbel wurden folgende
Fraktionen aufgefangen:

Fraktion Sdp. 14 Fraktion Sdp. Iy
I 36—-52° 250 v 62 —65° 42.3
II 52-—55° 30.8 Riickstand — 35.26
- ITI 55--62° 81

Untersuchung der Fraktionen II und IV.

Fraktion II, Sdp. 52—55° besteht aus nahezu reinem Athyl-iso-
propylither, 4 0.7288; Literaturangaben®): Sdp. 54°, d, 0.7447.

14.29 mg. Sbst.: 35.65 mg CO,, 17.58 mg H,0.
C,H,,0. Ber. C68.11, H 13.73. Gef. C 68.04, H 13.76.

Fraktion IV, Sdp. 62—65° besteht aus nahezu reinem Athyl-
n-propylather, df 0.7376; Literaturangaben'?): Sdp. 63—64°, d? 0.7386.

17.26 g Sbst.: 43.15 mg CO,, 21.26 mg H,O.
Gef. C 68.19, H 13.78.

Spaltung der Ather mit Jodwasserstoffis).

Bei der Spaltung der beiden isomeren Athyl-propylidther durch Erhitzen
mit der dquivalenten Menge Jodwasserstoff, die wir zunichst mit synthetisch

15) Feigl, Rec.Trav. chim. Pays-Bas 58, 471 [1939].
18) Llppert A. 276, 158 [1893]; Markownikow, A. 138 374 {1866].
”) Briihl, A, 200. 177 [1879].

18) Die Angaben Eltekoffs (B. 10, 1902 [1877]), daB der Athyl-isopropylither
durch 3—4-stdg. Erhitzen mit etwa 2-proz. Schwefelsiure auf 150° glatt in Athyl- und
Isopropylalkohol gespalten wird, wihrend der Athyl-n-propylither hierbei unverindert
bleibt, konnen wir nicht bestitigen. Erst nach 15-stdg. Erhitzen mit 4-proz. Schwefel-
sdure auf 180° vermochten wir eine Spaltung des Athyl-isopropyldthers zu erzielen,
wobei jedoch neben Athylalkohol nur Propylen erhalten wurde. Der Athyl-n-propyl-
dther bleibt, entsprechend den Angaben von Eltekoff, auch unter diesen extremen
Bedingungen unveridndert.
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dargestellten Athern ausprobierten, stellte es sich heraus, dafl bei beiden
Athern die vier méglichen Spaltprodukte, d. h. also jeweils die beiden Jodide
und die beiden Alkohole nebeneinander entstehen. Wir fanden weiter, daf
auch nach praktisch vollstindigem Verbrauch des Jodwasserstoffs ein nicht
unbetrachtlicher Teil der Ataer unverindert bleibt, ein Zeichen dafiir, daf3
die entstehenden Alkohole sich nachtriglich mehr oder weniger weitgehend
mit dem Jodwasserstoff zu den entsprechenden Jodiden umsetzen. Die
Menge der erhaltenen Alkohole war demgemil stets erheblich kleiner als die
Menge der Jodide. Der Verlauf der Spaltung der Ather mit Jodwasserstoff
ist demnach keineswegs so einfach, wie es nach den Arbeiten von Lippert?)
den Anschein hat.

Die entstandenen Alkohele und Jodide wurden durch Uberfithrung in
die 3.5-Dinitro-benzoesidureester identifiziert, die sich nachi Reichstein?9)
entweder als solche oder in Form ihrer Molekiilverbindungen mit «-Naphthyl-
amin besonders gut zur Charakterisierung der Alkohole eignen.

a) Untersuchung der Atherfraktion vom Sdp. 52—55° (Athyl-
isopropylidther). In 8.8 g der Atherfraktion (0.1 Mol), die sich in einem 2cm
weiten und 20 cm langen Einschmelzrohr befanden, wurden unter Kiihlung
mit Eis-Kochsalz 14.2 g Jodwasserstoff (ber. 12.7 g) eingeleitet. Die zundchst
auftretende Emulsion trennt sich bald in eine schwere braune Schicht und eine
dariiber befindliche, fast farblose. Wenn diese nur noch etwa /4 der Gesamt-
flitssigkeit ausmacht, ist die 4quivalente Menge Jodwasserstoff aufgenommen.
Nach dem Zuschmelzen und Herausnehmen aus der Kiltemischung 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 dem Erkalten wurde der
Rohrinhalt in einen Scheidetrichter entleert und der nicht umgesetzte Jod-
wasserstoff mit Natronlauge zuriicktitriert; verbraucht wurden 3.20 ccm
n/,-Natronlauge = 0.41 g Jodwasserstoff. Das abgeschiedene Jodid wird ab-
getrennt und 8-mal mit je 5 ccm Wasser ausgeschiittelt. Die Jodide werden
iiber Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert destilliert. Erhalten wurde:
(I) 49 g Athyljodid vom Sdp. 71—73° und (II) 0.83 g Isopropyljodid
vom Sdp. 87--91°.

Von den vereinigten waflr. Losungen wurden zur Gewinnung der Alkohole
etwa 10 ccm abdestilliert und das Destillat mit Kaliumcarbonat gesittigt.
Die abgeschiedenen Alkohole wurden ebenfalls fraktioniert destilliert.
Frhalten wurden: (Ia) 1.5 g Athylalkohol vom Sdp. 77—79° und (I11a) 0.6 g
Isopropylalkohol vom Sdp. 81—83° 1.3 g Athyl-isopropyldther wurden
zuriickgewonnen.

Zur Uberfiihrung in die 3.5-Dinitro-benzoesiureester wurden 0.002 Mol
der beiden Jodide mit 0.0022 Mol 3.5-dinitro-benzoesaurem Silber und 20 ccm
Ather in ein Rohr eingeschmolzen und in einem Bombenschiittelofen 2—3 Stdn.
auf 100° erwdarmt. Die Umsetzung war dann praktisch vollstindig. Die in
iiblicher Weise isolierten Ester wurden bis zum konstanten Schmelzpunkt
aus Benzin vom Sdp. 60—70° umkrystallisiert.

19y A 276, 148 [1893}; vergl. Michael u. Wilson, B. 39, 2569 [1906].

20) Helv. chim. Acta 9, 799 {1926]; Furter, ebenda 21, 878 [1938].
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Zur Uberfithrung der Alkohole in die 3.5-Dinitro-benzoesiureester ver-
setzt man eine Probe derselben mit einem geringen Uberschul an 3.5-Di-
nitro-benzoylchlorid in Benzol (1 g Chlorid in 10 ccmn Benzol) und gibt die
theoretische Menge trocknen Pyridins hinzu. Ein UberschuB an Pyridin ist
zu vermeiden, da sonst leicht das 3.5-Dinitro-benzoesiureanhydrid entsteht.
Die Reaktion setzt sofort ein und ist nach kurzer Zeit beendet. Nach Zugabe
von Ather wird der Ester in iiblicher Weise isoliert und durch mehrfaches
Umbkrystallisieren aus Benzin gereinigt.

Zur Gewinnung der charakteristischen a-Naphthylaminverbindungen 16st
man eine Probe des Esters in méglichst wenig Ather und versetzt mit einem
groBen Uberschufl einer Losung von a-Naphthylamin in 80-proz. Alkohol.
Die rote Molekiilverbindung krystallisiert nach kurzer Zeit quantitativ aus.
Sie ist meist sofort rein, kann aber gegebenenfalls aus Petrolather umkrystalli-
siert werden. .

Die Schmelzpunkte der erhaltenen 3.5-Dinitro-benzoesiure-
ester und ihrer e-Naphthylamin-Verbindungen sind in der folgenden
Tafel zusammengestellt:

. Schmp. der 3.5-Dinitro- Schmp. der o-Naphthyl-
Fraktion . . .
benzoesiureester aminverbindung
Jodid T ...... .. ..., 930 1210
Jodid IT .............. 122° 143¢
Alkohol T ............ nicht rein erhalten —
Alkohol IT ............ 123¢ 1430

Schmp. des reinen  3.5-Dinitro-benzoesiure-dthylesters 93—949,
a-Naphthylaminverdindung 121—122°; Schmp. des reinen 3.5-Dinitro-benzoe-
siure - isopropylesters 121—123°, - Naphthylaminverbindung 143—144°
(Reichstein29).

b) Untersuchung der Atherfraktion IV vom Sdp. 62—65° (Athyl-
n-propylither). Aus 8.8 g der Atherfraktion wurden bei der Spaltung mit
Jodwasserstoff erhalten: (I) 0.87 g Athyljodid vom Sdp. 72—749, (II) 2 g
n-Propyljodid vom Sdp. 101—102°, (Ia) 0.4 g Athylalkohol vom Sdp.
77—79% (11a) 0.4 g n-Propylalkohol, Sdp. oberhalb 93°. 3 g Ather wurden
zuriickgewonnen.

In der folgenden Tafel sind die Schmelzpunkte der aus den Jodiden
und Alkoholen erhaltenen 3.5-Dinitro-benzoesiureester und deren
o-Naphthylaminverbindungen zusammengestellt:

R Schmp. der 3.5-Dinitro- Schuip. der a-Naphthyl-
Fraktion . . . ’
benzoesdureester aminverbindung
Jodid T .............. 930 1200
Jodid IT .............. 740 1049
Alkohol T ............ 92.5¢0 1210
Alkohol IT ............ 73.5° 103°

Schmp. des 3.5-Dinitro-benzoesiure-n-propylesters 74—75°, Schmp. der
o-Naphthylaminverbindung 103——-104° (Reichstein).
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¢) Untersuchung des Destillationsriickstandes. Von dem von
den Athylpropylathern befreiten, oberhalb 65° siedendem Destillations-
riickstand (35.26 g) wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vak. bis zu einer
Badtemperatur von 2000 abdestilliert, das Destillat mehrfach mit 2-n. Schwefel-
sdure gewaschen, getrocknet und fraktioniert. Hierbei wurden die folgenden

Fraktionen erhalten:

Fraktion 1 ...... 65 700, 575¢ Fraktion IV ....... 94.5--107.5°, 0.51 ¢
Fraktion 11 ...... 70—-80.5° 241 ¢ Fraktion V....... 121- -180°, 1.02 g
Fraktion II1 ...... 80.5 =949, 233 ¢ * Ritckstand ........ 11.65 ¢

Die niedriger siedenden Fraktionen besitzen einen dtherischen, die héheren
einen fruchtartigen Geruch. Siamtliche Fraktionen enthalten Stickstoff und
Athoxyl.

Analysiert wurde die Fraktion III, die auf Grund ihres Siedepunkts aus
einem Gemnisch von Athern der Zusammensetzung CgH,;,O (Athylbutylather
bzw. Dipropyldather) bestehen sollte.

16.5 mg Shst.: 42.43 mg CO,, 19.46 mg H,0. — 4812 mg Sbst.: 0.8 ccm Stickstoff
(18°, 732 mm).

CeH,,0. Ber.C70.6, H13.7. Gef.C71.76, H 13.48 (N 2.01).

Die Analysen stimmen nicht gut, da die Substanz ziemlich stark stickstoff-
haltig ist, doch kann das Vorliegen eines Athergemisches von der Formel
CeH1,O woll nicht zweifelhaft sein.

Der halbfeste Destillationsriickstand (11.65 g) wurde 3-mal aus Isopropyl-
alkohol umkrystallisiert; er bildet dann farblose Nidelchen vom Schmp. 65°
bis 85°. Die Substanz enthilt Stickstoff und Athoxyl, muBl aber auf Grund
der Analyse noch anderen atherartig gebundenen Sauerstoff enthalten.

37.23 mg Sbst.: 104.73 mg CO,, 46.66 mg H,0. -— 43.90 mg Sbst.: 2.00 cem nfy,-Thio-
sulfat. - - 61.70 mg Shst.: 1.42 cem Stickstoff (11.5°, 744 mm).
Gef. C 76,72, H 14.03, OC,H,; 3.42, N 2.71.

Einwirkung des Lichts auf eine IL.ésung von Diazomethan in
Tetrahydrofuran.

Eine Losung von 61.8 g Diazomethan (1.47 Mol), dargestellt aus 200 g
Nitrosomethylharnstoff (2 Mol), in 2.6  Tetrahydrofuran, wurden dem Sonnen-
licht ausgesetzt. Erhaltenwurden 33.74 ! Gas (09, 760 mm) mit einem Athylen-
gehalt von 1.99%,, entsprechend 3.89, der theoretisch méglichen Menge.

Bei der wiederholten Fraktionierung der entfiarbten Losung wurden 20.60 g
einer Fraktion vom Sdp. 77—90° erhalten, die auf Grund der Analyse aus einem
Gemisch von o«- und $-Methyl-tetralivdrofuran (Sdp. 78--80°21) bzw.
86.5—87°22)) bestand.

11.29, 11.83 mg Sbst.: 28.79, 30.13 mg CO,, 11.69, 12.02 mg H,0.
C;H, 0. Ber. € 69.70, 11 11.71. Gef. € 69.55, 6946, H 11.58, 11.37.

Die Fraktion enthielt geringe Mengen einer stickstoffhaltigen Substanz
(Stickstoffgehalt 0.5%,), die sich durch Behandlung mit Salicylsdure oder

) Schuikin u. Mitarb,, C. 1938 I, 594,
22) Harries, A. 383, 170 (1911 .
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Sulfosalicylsdure nicht entfernen lieB. Auch die héher siedenden Produkte
erwiesen sich als mehr oder weniger stickstoffhaltig und wurden daher nicht
niher untersucht.

Einwirkung des Lichts auf eine Losung von Diazomethan in
Isopropylalkohol.

In 750 ccm gereinigten Isopropylalkohol wurden 60 g Diazomethan in
Portionen von 10 g eingeleitet und die erhaltenen Lésungen dem Sonnenlicht
ausgesetzt. Die Zersetzung von 10 g dauerte 1}/,—2 Tage.

Die aufgefangene Gasmenge betrug 34.5 7 (0° und 760 mm), wihrend sich
aus dem Stickstoffgehalt des angewandten Diazomethans 32 ! berechnen.
Der Athylengehalt betrug 1.74 1 = 2.18 g.

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

Fraktion I Sdp. 32.5°, 15.2 g (Isopropylmethylither)
Fraktion II Sdp. 80—81°, 450g (Isopropylalkohol + tert. Butylalkohol)
Fraktion IIT Sdp. 99—99.5%, 22.7 g (sek. Butylalkohol)

Fraktion I erwies sich als Isopropylmethylather, fiir den in der
Literatur der Sdp. 32.5° angegeben wird.

Fraktion IIT wurde durch die Analyse und die Darstellung des 3.5-Di-
-pitro-benzoats als sek. Butylalkohol identifiziert.

13.29 mg Sbst.: 31.64 mg CO,, 16.2 mg H,0. — 227.83 mg Sbst.: 70.6 ccm CH,
(149, 744 mm).
" QH,,0. Ber.C64.8, H 13.6, akt. H 135, Gef. C 64,9, H 13.6, akt. H 1,28

Der in iiblicher Weise mit Hilfe von 3.5-Dinitro-benzoylchlorid und Pyridin
dargestellte 3.5-Dinitro-benzoesidureester schmolz nach 4-maligem Um-
krystallisieren aus Petrolither bei 76-—76.5°; Schmp. des Esters aus reinem
sek. Butylalkohol 76.5% Mischschmp. 76.5°.

Der Nachweis und die annihernd quantitative Bestimmung des tert.
Butylalkohols in der Fraktion II vom Sdp. 80-—81° erfolgte nach der von
Pukirew?) speziell fiir den vorliegenden Fall ausgearbeiteten Methode von
Denigés. Zur Herstellung der Mercurisulfatlosung wurden 50 g Quecksilber-
oxydi n 200 g Schwefelsdure und 117 Wasser gelost. Zunichst wurde fest-
gestellt, dal beim 10 Min. Erwirmen von 0.5 cem Isopropylalkohol mit der
Mercurisulfatlosung auf 50—53° keine Spur einer Tritbung entsteht, wahrend
mit der fraglichen Fraktion II ein gelblicher Niederschlag erhalten wurde.
Zur quantitativen Bestimmung wurde die Fraktion so weit mit Isopropyl-
alkohol verdiinnt, daf} kein Niederschlag, sondern nur eine mehr oder weniger
starke Triibung entsteht, was dann der Fall ist, wenn in 100 ccm Isopropyi-
alkohol nicht mehr als 0.1—1.0 g tert. Butylalkohol enthalten sind. Zur Aus-
wertung der erhaltenen Triibungen wurden 10 Vergleichslosungen mit einem
Gehalt von 0.1—1.0 g tert. Butylalkohol hergestellt. Die Bestimmung verlief
einwandfrei. Die Triibungen der zu untersuchenden Losungen lieflen sich in
die Triibungen der Vergleichsldsungen exakt einordnen. Auf diesein Wege
wurde in den 450 cem der Fraktion IT vom Sdp. 80-—81° ein Gehalt von
9.1 g tert. Butylalkohol festgestelit.





