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Filtrieren i.Vak. bei 200 ein, wobei eine feste Krystallmasse zuriickbleibt. Das Roh- 
produkt (1.0 g) w i d  aus wenig reinem Aceton umkrystallisiert; die reine Verbindung 
(0.68 g) zeigt den Schmp. 100.00. 

[.I??: -2.25O x 1.187/0.0484 x 1.448 = -38.1O (in Chloroform), 
[a15 : +0.14O x 1.254/0.0761 x 0.801 = +2.90 (in Methanol; Anfangswert) -t +17.1° 

(nach 24Stdn.). 
C,,Hm02, (318.3) Ber. C 49.04 11 5.70 4 CH,CO 54.07 

CH,CO 54.40. Gef. C 48.91 H 5.83 

76. Richard K u h n  und Hans W. Ruelius: fjber die Umsetzung von 
niazomethan mit Zwitter-Ionen und anorgenischen Salzen. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg, 
Institut f i i r  Chemie.] 

(Eingegangen am 13. Miirz 1950.) 

Die Bildung von Estern und von Betaisen aus Aminocarbonsiiuren 
und Aminosulfonsiiuren, die Zwitter-Ionen bilden, wurde untersucht. 
Alkalihalogenide und rtndere anorganische Aalze reagieren in waRriger 
Losung mit gasformigem Diazomethan vielfach wig die entsprechen- 
den freien Siiuren unter gleichzeitiger Bildung der zugehorigen Basen. 

Das Ergebnis einer friiheren Untersuchungl) war, daD nur solche Amino- 
carbonsiiuren, die wie Glykokoll, Alanin, Leucin, Phenylalanin, Prolin und 
Oxyprolin in wiiariger Losung zu - 100% als Zwitter-Ionen vorliegen, m i t  
Diazomethan Trimethyl-betaine bilden, da13 dagegen AminosZiuren wie 0-, m-, 
p-Amino-benzoesgure, a- und p-Pyridin-carbonsaure, Damasceninsaure2) u.a. 
nur die Methylester bilden. Es blieb jedoch ungekliirt, wieso z.B. Glykokoll 
sowohl in Wasserl) wie in feuchtem Athel.3) ausschliefllich in Betain vemandelt 
m r d e ,  wiihrend Alanin, Leucin u.a., welche nahezu dieselben Siiure- und Ba- 
sen-Dissoziationskonstanten haben4), etwa gleiche Mengen an  Trimethyl-betain 
und an  Methylester ergaben. 

Es hat sich nun herausgestellt, daD doch auch bei der Einwirkung von Di- 
szomethan auf G l y k o k o l l ,  sowohl in Wasser wie in feuchtem Ather, inter- 
mediiir G l y k o k o l l - m e t h y l e s t e r  gebildet wird, dessenMenge aber bei liin- 
gerer Einwirkung des Diazomethans wieder abnimmt, so daD a m  Ende nur noch 
B e  t a i n zu isolieren ist. I m  Versuche der Abbild. 1, bei dem die gebildete Ester- 
menge durch Titration aliquoter Teile mit n/lo HC1 und Bromphenolblau als 
Indicator ermittelt wurde, war die maximale Estermenge (35% d.Th.) nach 
30 Min. gebildet. 

Den Glykokoll-methylester haben wtir nach dem Verfahren von S. G u r i n  
und C. F. Segals) in das krystallisierte Helianthat verwandelt und durch 

1) R. ICuhn u. W. Bryd6wna, B. 70, 1333 [1937]. 
2) R. Kuhn, I. Hausser u. W. Brydbwna, Forsch. u. Fortschr. 12,325 [1936]. 
3) H. Biltz u. H. Paetzold, B. 66, 1066[1922]. 
4) pK, : Glykokoll 2.31, Alanin 2.39, Leucin 2.34, 

pK,: ' 7  9.72, 9' 9.72, 1 9  9.64. 
5) Journ. Amer. chem. SOC. 68,2107 [1936]. 
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Debye-Schemer-Aufnahme identifiziert. Aus Versuchsansiitzen in feuchtem 
Ather wurde krystallisiertes Glykokoll-methylester-hydrochlorid erhalten. 
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Abbild. 1. Zeitlicher Verlauf der Esterbildung 
bei Glykokoll und Alanin. 

Die wahren Verhiiltnisse beim Glykokoll sind bisher iibersehen worden, weil 
man das Diazomethan zu lange einwirken lie13 ; beim Alanin dagegen war die 
Eindrkungsdauer zu k u n .  LiiBt man Alanin geniigend lange mit Diazomethen 
reagieren, so geht auch dieses -genau so wie Glykokoll - quantitativ in Alanin- 
betain uber. 

Tafel 1. Einwirkung yon Diazomethan  auf  Aminocarbonsauren. 
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8)  Alkoholische Suspension + Diazomethangas. 
b) Eine gleichzeitig vorgenommene Betain-Bestimmung ergab 43% d. Th. Trimethyl- 

C) Als Chloroaurat bestimmt. 
d) Wegen der geringen Loslichkeit vob Leucin in Wasser konnte die intermediar ge- 

bildete maximale Estermenge nicht genau bestimmt werden. Sie ist auf jeden Fall griiaer 
als 50 % d.Theorie. 

Zur Deutung der in derdbbild. 1 WiedergegebenenKurven und der fiirweitere 
Aminosiiuren in der Tafel 1 zusammengefaaten Ergebnisse nehmen wir an, daB 

a) bei allen Aminocarbonsiiuren die Geschwindigkeit der Methylierung der 
Carboxylgruppe sehr vie1 grol3er ist els die Geschdndigkeit der Methylierung 

betain. 
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am Stickstoff, so daB auch Aminocarbonsiiuren, die in wiiBriger Usung prak- 
tisch nur als Zwitter-Ionen vorliegen, primkr bedeutende Estermengen bilden; 

b) die so gebildeten Methylester, sofern sie starke Basen sind, bei Gegen- 
wart von Wasser so viel OH-Ionen liefern, daB sie sich selbst verseifen, wodurch 
immer wieder new Mengen an freier Aminocarbonsiiure entstehen, die mit 
geringer Geschwindiskeit am Stickstoff erneut methyliert werden, bis schlieB- 
lich alles in Trimethyl-betain iibergegangen ist. 

In  Ubereinstimmung mit der hier entwickelten Vorstellung finden wir : 
1 .) Die in der Tafel2 angefuhrten Aminocarbonsiiure-methylester werden 

in absolu tem Alkohol  gar nicht, oder nur auBerst langsam6) von trockenem 
Diazomethan in Trimethyl-betaine venvandelt. Das spricht dafiir, daB nicht 
inter- oder intramolekulare Methyl-Wanderungen von Sauerstoff an Stickstoff 
zur Betain-Bildung fiihren. Zugleich wird ersichtlich, daB der Aminocarbon- 
slure-methylester - entgegen dem ersten Eindruck, den die Abbild. 1 er- 
wecken konnte - bei der Betain-Bildung gar nicht Reaktionszm+ischenprodukt 
im eigentlichen Sinne ist. 

Tafel2. Einwirkung von Diazomethan a u f  Aminocarbonsiiureester. 
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8 )  Die Abnahme des Estergehaltes erfolgt unter Diazomethan-Einwirkung viel rascher 
als in einer alkoholischen Esterlosung ohne Diazomethan unter sonst gleichen Bedingungen 
(Temperatur, Ester- und Alkohol-Konzentration*)). Bildung von Diketopiperazin fand 
unter den Versuchsbedingungen nicht statt. 

b) Nach 8 Stdn. 65 % Abnahme. Eine gleichzeitig vorgenommene Betainbestimmung 
ergab 65 % d.Theorie Trimethyl-betain. 

C) in 80-proz. Alkohol. 
*) Vergl. B. Eistert in ,,Neuere Methoden der priiparativenorg. Chemie", S. 410: ,,Bei Ver- 

bindungen. die sich allmBhllch freiwillig zersetzen, kann Diazomethan den Zerfall beschleunigen, 
indeni es die Spaltstucke ,,methylierend abliinzt" I ' .  

2.) I n  Wasse r nterden dagegen die Aminocarbonsiiure-methylester beim 
Einleiten von gasformigem Diazomethan in die Betaine verwandelt (Tafel 2, 
1. Spalte). In  allen untersuchten Fiillen ist diese Umwandlung vollstiindig. Sie 
findet auch statt - allerdings mit erheblich geringerer Geschwindigkeit -, wenn 
man in wasserhaltigem Alkohol arbeitet. Dabei geniigen im Falle des Dimethyl- 
aminoessigsaure-methylesters schon Spuren von Wasser, z. B. 99.5-proz. Alko- 
hol, urn im Laufe von 2 Stdn. unter der Einwirkung von alkoholischem Diazo- 
methan 22 yo des Esters umzusetzen. Im  Falle des Leucin-methylesters waren 

6,  Dabei sind vermutlich Spuren von Wasser im Spiel. 
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dagegen sogar in 80-proz. Alkohol nach doppelt so langer Zeit erst 4% um- 
gesetzt. In  diesem Zusammenhang ist anzufiihren, daB Glykokoll-athylester 
in Wasser - den entwickelten Vorstellungen entsprechend - mit Diazomethan 
nicht Dimethyl-hthylbetain, sondern quantitativ reines Trimethyl-betain liefert. 
In  wasserhaltgem Alkohol vollzieht sich dieselbe Umsetzung, nur langsamer. 

3.) Die maximal  gebi lde te  Es te rmenge  ist beim Arbeiten in Alkohol 
groBer als in Wasser. Z.B. lieferte Glykokoll in Wasser maximal 38%, in 
96-proz. Alkohol jedoch 78% Ester (Tafel 1, Spalten 1A und 2B). Der so 
erhaltene Ester bestand wenigstens teilweise aus Glykokoll-a t hylester (als 
Hydrochlorid krystallisiert erhalten), wurde also durch Umesterung') mit dem 
Losungsmittel gebildet. DaB Wasser die maximal auftreknden Estemengen 
herabsetzt, hiingt wohl rnit der Begiinstigung der Verseifung des Esters durch 
die von ihm selbst gebildeten OH-Ionen zusammen. DaB mit steigender Alko- 
hol-Konzentration die Estermenge tunimmt, mochten wir uberdies in Zu- 
sammenhang bringen mit der Verschiebung des Gleichgewichtsa) Zdtter-Ion .+ 
Aminosiiure und der Theorie der Titration von Aminosliuren in Alkohol nach 
R.Wil ls t i i t ter  und E.  Waldschmidt-Lei tze) .  

4.) Die e rf o rde  r 1 i c he n D i  a% ome t h a n me nge n sind, in Ubereinstimmung 
mit' den entwickelten Vorstellungen, vor allem wenn man eine als Zwitter-Ion 
vorliegende Aminocarbonsaure in Wasser methyliert, sehr vie1 groBer, als die 
Theorie erfordert. Fur die Uberfiihrung von Glykokoll in Betain in Wasser 
sind nicht 3 Mol., sondern iiber 30 Mol. CH3,  und eine lange Einwirkungs- 
eeit erforderlich. Der notwendige ffberschuB ist nur teilweise durch die Zer- 
setzung des Methylierungsmittels in Wasser (CH&, + H20 + CH,OH + N,) 
bedingt. Ein wesentlicher Teil des uberschusses geht zu Lasten der inter- 
mediiiren Esterbildung und anschlieBenden Esterverseifung, wodurch auf an- 
derem Wege weitere Diazomethanmengen in Methanol iibergehen. 

Beim Vergleich von Glykokoll, N-Methyl-g lykokoll (Sarkosin) und N.N- 
Dimethyl-glykokoll (Tafel 1) erkennt man, daB sowohl in Wasser wie in Alkohol 
die maximal gebildeten Estermengen mit steigendem Methylierungsgrad ab- 
nehmen (Wasser: 38 + 28 + 18%; 9 0 - p z .  Alkohol: 75 + 55 + 26%). 
Das scheint dafiir zu sprechen, daB in der angegebenen Reihenfolge die Ge- 
schwindigkeit der Methylierung am Stickstoff (relativ zur Geschwindigkeit der 
Methylierung am Sauerstoff) zunimmt. Doch mu13 dabei beriicksichtigt wer- 
den, daB durch Papierchromatographie das intermediare Auftreten nicht un- 
erheblicher Mengen von N-Methyl- und von N.N-Dimethyl-glykokoll bei der 
Umsetzung von Diazomethan mit Glykokoll (in Wasser und in Alkohol) fest- 
gestellt werden konnte. Damit ist erwiesen, daB al le  theore t i sch  mogli- 
chen  Methylierungs-Zwischenstufen auf dem Wege vom Glykokollzum 
Betain mit solcheqGeschwindigkeiten durchlaufen werden, daB sie sich in aria- 

~. 

') Durch Einwirkung von Diazomethan auf Stilboestrol in n-Propanol erhielten A. 
Schonberg u. A. Mustafa (Journ. chem. SOC. London 1946,746) den Di-n-propyuther 
des Stilboestrols; S. M. Gerber u. D. Y. Cur t in  (Journ. Amer. chem. SOC. 71, 1499 
[1949]) jedoch erhielten unter dieseh Beditlgungen nur Stilboestroldimethyliither. 

8) J. T. Edsall u. M. H. Blanchard, Journ. Amer. chem. SOC. 55,  2337 [1933]. 
") B. 64, 2988 [1921]. 
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lytiach nachweisbaren Mengen vorubergehend anhiiufen. Man beachte daher, 
daB die z.B. fur Glykokoll in Abbild. 1 und in Tafel 1 angegebenen maximalen 
Estermengen nicht reinen Glykokoll-methylester bedeuten, sondern geringe 
Mengen von N-Methyl- und N.N-Dimethyl-gl ykokoll-methylester einschlief3en. 
Entsprechendes gilt fur die weiteren Aminocarbonsauren in Tafel 1 mit Aus- 
nahme des N.N-Dimethyl-glykokolls. 

Bei Amin osulfonsauren liegen die Verhiiltnisse wesentlich anders. Wie 
schon K u h n  und Bryd6wnal)  fanden, laBt sich z.B. Taurin mit der be- 
rechneten Menge von 3 Mol. Diazomethan in lebhafter Reaktion quantitativ 
in Taurobetain verwandeln. Hier erkennt man schon an der Stochiometrie, 
da13 nicht intermediar Taurin-methylester auftreten und durch Verseifuug wie- 
der verschwinden kann. Hier erfolgt die Methylierung unmittelbar und aus. 
schliefllich am Stickstoff. 

Die Sul fan i l saure  nimmt eine Mittelstellung zwischen dem Taurin und 
den aliphatischen Aminocarboosiiuren ein, mit der Besonderheit, da13 in feuch- 
tern dther die neben Trimethyl-sulfanilsaure-betain gebildeten Ester, namlich 
der Sulfanilskure-methylester vom Schmp. 92.5 -930, der N-Methyl-sulfanil- 
saure-methylester (Schmp. der N-Nitroso-Verbindung 110-1110) und der N.N-  
Dimethyl-sulfanilsaure-methylester vom Schmp. 90 -91O unter den Versuchs- 
bedingungen praktisch unverseift bleiben, da sie sich von einer schwachen Base 
(Anilin) ableiten, die nur sehr wenig OH-Ionen liefert. 

Der Sulfani ls i iure-methylester  zeigt auf der Zunge und auf der Cornea des Ka- 
ninchenauyee schwach aniisthetische Wirkung. Er wirkt hei Streptobacterium plantarum 
nach Versuchen von Hrn. Dr. E. F. Moller starker bakteriostatisch als freie Sulfanilsaure. 
Am leichtesten ist er priiparativ durch katalytische Hydrierung von p-Nitro-benzolsulfon- 
siiure-methylester mit Raney-Nickel in Essigester erhiiltljchlo) Bei wochenhgem Stehen 
im Exsiccator verliert er allmiihlich seine Ikisliehkeit in Ather, wobei er sich in N-Methyl- 
sulfanilshure verwandelt. Erhitzt man den Ester iiber seinen Schmp. (92.5-93O), so er- 
starrt die Schmelze bald wieder. Erneutes Schmelzen tritt erst beim Schmp. der N-Methyl- 
sulfanilsiiure (- 245O) pin. 

Der Sulfanilsiiure-iithylester schmilzt zuniichst bei 82-83O, nach dem Entarren 
ein zweites Ma1 bei -2550. Die Literatur”) gibt fiir N-Athyl-sulfanilskiure den Schmp. 258O 
an. Der Athylester war bei Streptobacterium plantarum 16 ma1 starker bakteriostatisch als 
Sulfaailsaure und 4 ma1 weniger wirksam als Sulfanilamid. 

Besonders leicht fallt der N. N -D  ime t h  yl-sulf  ani ls i iure-  me thy1 es t erlz) der Be- 
tainisierung anheim. Bei langsamem Erhitzen erhiilt man eine triibe Schmelze. Rringt man 
die Substanz aber in ein auf 800 vorgewiirmtes Bad, so schmilzt sie scharf bei 90-91O. Beim 
weitercn Erwiirmen geht alles in Trimethyl-sulfanilsiiiure-betain iiber. Diese Umlagemng 
vollzieht sich langsam schon bei gewohnlicher Temperatur im festen Zustand, was sich 
durch die Abnahme der Loslichkeit in Benzol zu erkennen gibt. Durrh Wiigung der einer- 
seits in Btwzol, anderseits in Wasser unloslichen Mengen fanden wir: 

______ 

In Wasser In Benzol 
unloslich (Ester) unloslich (Betain) 

Nach 24 SMn. 97.2% 3.3% 

,, 8 11 48.2% 49.3 yo 
,, 3 Tagen - 21.9% 

I ,  17 1, 21.0% 78.8 yo. 
10) Vergl. K. A. J e n s e n ,  0. R o s e n l u n d  H a n s e n ,  I. S u h r  J o r g e n s e n  u. K. 

11) R. Gnelim u. Th.  S c h e u t z ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 63,416 [1901]. 
12) J. H o u b e n  u. G. Schre iber ,  B. 63,2346 [1920]. 

Sohmith ,  DanskTidsskr. Farmac. 18,201 [1944] (C. 1946 I, 1005). 
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Die in Benzol unloslich gewordene Substanz zeigte die Debye-Schemer-Ringe dea Sul- 
fanilsiiure-betains. Hier erfolgt die Betainbildung schon bei etwa 200, offensichtlich durch 
intermolekulare Alkylierung. In Benzol und in Ather kann man den N.N-Dimethyl-sulfa- 
nilsiiure-methyleater (2-5-proz. IXisungen) sehr lange unveriindert aufbewahren, ja sogar 
uber Nacht kochen, ohne daB er sich umlagert (klarer Schmp. bei 90-910 nach dem Ver- 
dampfen dea Losungsmittels). Die groBe Bestiindigkeit der Iasungen im Vergleich mit der 
krystallisierten Substanz deutet darauf hin, daB bei der Betainisierung die Methylpppe 
eines Estermolekiils an das N-Atom eiser anderen Molekel abgegeben wird (intermolekulare 
nicht intramolekulare Uxglagerung). Vermutlich gilt dies auch fiir die von R. Wil l -  
s ta t t  e r 9  beobachtete Umlagerung von N.N-Dimethyl-glykokoll-methyleater, die aller- 
dings erst oberhalb des Sidepunktes im EinschluBrohr bei 17O-2OO0 zum Betain fiihrt. 

Aus p - Dime t h y  l a  min o - az o be n z 01s ul f o n siiu re (Helianthinsiiure) hat- 
te A. Hanttsch14) mit Diatomethan einen Methylester in geringer Menge er- 
halten, fur den er den auffallend hohen Schmp. 280° angab. Wir erhielten die- 
sen Ester in guter Ausbeute durch Kupplung von diazotiertem Sulfanilsiiure- 
methylester mit N.N-Dimethyl-anilin. Er stellt rote Stiibchen vom Schmp. 
1660 dar. Diesen Schmelzpunkt beobachtet man allerdings nur, wenn man die 
Substanz auf den vorgewiirmten (1660) Maquenne-Block bringt. Im Berl-Block, 
der auf 170° vorgewiirmt ist, schmiltt der Helianthinsiiure-methylester sofort, 
um nach wenigen Sekunden wieder zu erstarren. Bei weiterem Erhitzen findet 
man dann den von H a n  t t s c h  angegebenen Schmp. 280° (Zers.), der dem Tri- 
methyl-betain der Helianthinsiiure mkommt. Die Umwandlung von Helian- 
thinsiiure-methylestr in dieses Betain erfolgt schon bei mehrwochigem Aufbe- 
wahren der Substanz im Exsiccator. Dabei geht die Loslichkeit in Benzol und 
in Dioxan verloren. Das entstandene Betain ist in Wasser und in Formamid 
nur wenig, mit gelber Farbe, loslich. 

G 1 y ko  k o 11 - ii t h y  le s t e r - hydro  c h l  o ri d gibt mit gasformigem Diazome- 
than in Wasser zuniichst den freien Ester, so daB die Losung stark alkalisch 
wird. Es findet somit zunachst nur Umsetzung rnit Salzsiiure (unter Bildung 
von Methylchlorid) statt. Bei weiterer Einwirkung geht alles in Trimethyl- 
betain uber. 

Be t a i  n - me t h y  le s t e r - j o d id  , d. h. das von W i 11s t ii t t e r13) beschriebene 
Jodmethylat des N.N-Dimethylamino-essigsliure-methylesters J@(CH,)a@ 
CH,.CO,.CH,, lieferte mit Diazomethan in Wasser und in Alkohol unter Ab- 
spaltung von Methyljodid 98% d.Th. an Betain. Dieser Versuch lie13 uns erst- 
mals erkennen, daB Diazomethan mit einem quartiiren Ammoniumsalz, das 
sich in Wasser mit neutraler Reaktion lost und keine aciden Wasserstoffatome 
enthiilt, in glatter Weise zu reagieren vermag. Um diese Reaktion aufzukliiren, 
haben wir die Umsetzung von Diazomethan mit Alkalihalogeniden und anderen 
anorganischen Salzen untersucht. 

Leitet man gasformiges Diazomethan in eine Losung von Nat r iumchlor id  
in Wasser, so wird die Lijsung nach wenigen Minuten alkalisch (Rotung von 
Phenolphthalein) und bleibt auch bei langerem Kochen alkalisch (kein fliich- 
tiges Amin). Das angewandte Diazomethan war frei von fluchtigen Basen und 
gab beim Einleiten in Wasser keine alkalische Reaktion, eondern nur Methanol, 
das frei von Athano1 war und als 3.5-Dinitro-benzoat vom Schmp. l l O o  

lS) B. 36, 595 [1902]. 14)'B. 63, 966 [1929]. 
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ident,ifiziert wurde. Natriumbromid in Wasser gibt mit Diazomethan Methyl- 
bromid, das in einer besonderen Apparatur (s. Versuchsteil) mit alkoholischer 
Silbernitrat-Losung eine Fallung von AgBr . AgNO, erzeugte. Eingehender 
untersucht wurde in dieser Apparatur die Umsetzung rnit Kal iumjodid.  Sie 
verliiuft nach der Gleichung : 

CZl,N, + K J  + H,O -+ CH,J + KOH + N,. 

. - - - - - - - __ 

Das fluchtige Methyljodid ist nach Art der gravimetrischen Methoxyl-Be- 
stimmung, die gebildete Kalilauge durch Titration mit n/60 HC1 (Methylrot) 
und das noch nicht in Reaktion getretene Kaliumjodid argentometrisch be- 
stimmt worden. Das gebildete Methyljodid gab mit alkoholischem Trimethyl- 
amin krystallisiertes Tetramethylammoniumjodid. Bei genugend langem Ein- 
leiten von Diazomethan verlliuft die Reaktion quantitativ im Sinne der ange- 
gebenen Gleichung, die als ,,Hydrolyse des Kaliumjodids" anmutet. Vermutlich 
bildet sich aus Diazomethan und Wasser zunlichst CH,N,@ + OH' und an- 
schliel3end reagiert das Methyldiazonium-Kation mit dem Anion des Alkali- 
halogenids unter N,-Entwicklung in entsprechender Weise, wie dies fur Aryl- 
diazonium-Ionen mit Halogeniden in Abwesenheit von Kupferverbindungen 
gezeigt worden istlS). 

AnlaBlich einer Untersuchung uber denEinfluB von Neutralsalzen auf die durch 
H-Ionen katalysierte Zersetzung von Diazoessigester hatte A. H a n  tzsch16) 
festgestellt, daB die Wirkung von sehr verdunnter Salzsaure durch Zusatz von 
Natriumchlorid bis zu 16-fach (bei 100 NaCl : 1 HCl) gesteigert werden kann 
und da0 dabei an Stelle von Glykolsiiureester als Hauptprodukt Chloressig- 
ester gebildet wird. H a n t z s c h  beschreibt keinen Vewuch der Umsetzung von 
Natriumchlorid mit Diazoessigester in Abwesenheit von Sliure. Er sah das 
Entscheidende in der Bindung von Wasser durch die Ionen des Salzes und 
fuhrte die Erscheinung ,,auf die rnit der Entwasserung enonn steigende Acidi- 
tiit des Chlorwaaserstoffs" zuriick. Es wird jedoch zu prufen sein, ob nicht 
schon bei diesen Versuchen von H a n t z s c h  die von uns fur Natriumchlorid 
+ Diazomethan aufgefundene Reaktion im Spiel war und ob nicht noch wei- 
tere aliphatische Diazoverbindungen mit Alkalihalogeniden, auch bei Abwe- 
senheit von Sliure, in entsprechender Weise zu reagieren vermogen. 

Ka l iumsu l fa  t in Wasser liefert mit gasfonnigem Diazomethan nahezu 
quantitativ methylschwefelsaures Kalium nach der Gleichung 

C H P 2  + K,SO, + H,O + H,CO* S03K + KOH + N,. 

Aus einer waBrigen Losung von Magnesiumchlorid wird quantitativ Ma- 
gnesiumhydroxyd gefiillt. Eisen(II1)- chlor id  gibt einen Niedewchlag von 
braunem Eisen(II1)-hydroxyd. I n  allen diesen Fallen reagieren die Salze mit 
Diazomethan wie die entsprechenden freien Sauren, wobei die zugehorigen 
Basen in Freiheit gesetzt werden. 

Fur Ammoniumchlorid und fur die Ammoniumsalze von Mono- und Dicar- 
bonsiiuren hatten bereits M. F r a n k e l  und E. Katchalskil') gezeigt, daB sie 

17) Journ. Amer. chem. SOC. 66, 1670 [1943], 66, 763 [1944]. 

- 
la) R. K u h n  u. E. Eichenberger ,  Franz.Pat. 663236 (C. 1929 11,3069). 
16) B. 69, 1096 [1926]. 
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in Ather bei Zusatz von etwas Alkohol mi t  Diazomethan unter Bildung von 
Methylchlorid bzw. von 'Mono- und Dimethylestern der Carbonsiiuren rea- 
gieren. 

Fur eifrige Unterstutzung haben wir Frln. A. Seeliger zu danken, f i i r  Hilfe bei einzel- 
nen Versuchen ferner Frln. D. Tschampel und fur die Debye-Schemer-Aufnahmen Hrn. 
E. Rohm. 

Besehreibung der Versuehe. 

D i az  o me t han  : Toluol-Losungen von D i az ome t han'8) wurden unter Durchleiten 
von Stickstoff auf maximal 45O erwiirmt. Das ausgetriebene Diazomethan-Gas war nach 
Passieren eines sole-gekuhlten RucMluBkiihlers (-120) und einer Kiihlfalle (-18O) prak- 
tisch frei von Liisungsmittel und Methylamin und wurde direkt in die auf 00 gekiihlte, wiiBr. 
bzw. alkohol. Losung der umzusetzenden Stoffe eingeleitet. 

Bei den Versuchen in Alkohol + Wasser haben wir das Diazomethangas in absol. Al- 
kohol aufgefangen und die alkohol. Diazomethan-Losung mit einer wiiBr. Aminosiiure-Lij- 
sung zur Umsetzung gebracht, wobei es gleichgiiltig war, ob die wiiBr. Losung zur alkoho- 
lischen gegeben wurde oder umgekehrt, vorausgesetzt, daB am Ende noch iiberschiiss. 
Diazomethan vorhanden war. Diese Arbeitsweise hatte den Vorteil, daB die Umsetzung 
in homogener Losung und sehr rasch erfolgte (die Aminosiiuren wurden beim langsamen 
Mischen mit der alkohol. Usung nicht ausgefiillt, wenn ihre Konzentration in der waBr. 
Losung nicht gro0er war als 0.5 n). Auch wurden hierbei gfiBere Estermengen gebildet a h  
beim Einleiten von Diazomethan-Gas in eine wii0r.-alkohol. Suspension der fein gepulver- 
ten Aminosauren. 

Bestimmung de r  Aminocarbonsiiureester: Die Menge der gebildeten Ester 
wurde durch Titration mit nllo HCl bestimmt, wobei der Endpunkt entweder potentio- 
metrisch (Ultra-Ionograph) unter Verwendung einer Glaselektrode oder mit Brom- 
phenolblau als Indicator ermittelt wurde. Die beiden Verfahren lieferten ubereinstim- 
mende Ergebnisse. 

B i ldun g u n d B e s t i m mung v o n Trim e t h y 1 - b e ta  i n : In  die LijsTgen von G1 y k o - 
koll, Sarkosin,  N.N-Dimethyl-glykokoll bzw. derenbfethyl- undAthyIesternwu.de 
Diazomethan- Gas bis zur endgiiltig neutralen Reaktion (pH 6.5-7.5) eingeleitet. Von 
den im MeBkolbchen auf ein bestimmtes Volumen gebrachten Liisungen diente ein Teil zur 
W u n g  auf Abwesenheit von Aminocarbonsauren (keine Blaufiirbung beim Kochen mit 
Kupfercarbonat). Ein aliquoter Teil wurde i.Vak. trocken gedampft, daa freie Betain 
in wenig 6n HC1 aufgenommen und erneut verdampft. Der getrocknete Ruckstand wurde 
gewogen und durch Schmp. und Misch-Schmp. ah Betain-hydrochlorid identifiziert. 
Die genannten Aminosiiuren, ihre Ester und deren Hydrochloride ergaben rund 100% 
Betain (Tafel 1 und 2). 

Bildung von Glykokoll-methylester aus  Glykokoll und  Diazomethan: 
a) in Wasser: In eine 2n-Glykokoll-Liisung wurde so lange Diazomethan-Gas 

eingeleitet, bis ihr Estergehalt 35% d.Th. betrug (Titration eines aliquotenTeils). 2.5 ccm 
dieaer Lijsung wurden mit 1.75 ccm n HCl neutralisiert und nach Gurin und Segals) rnit 
Methylorange umgesetzt. Die abgeschiedenen orangefarbenen Krystalle (405 mg, Schmp. 
208O, Zers.) erwiesen sich ah G1 y ko koll - met  h y 1 es t e r - he1 i a n t  h a t  (Debye- Scherrer- 
Aufnahme) . 

b) in  Ather: 1 g Glykokoll wurde mit 70ccm tither. Diazomethan-li isungl*) 
iibergossen. Nach Zugabe von 5 Tropfen Waaser setzte sofort lebbafte Stickstoffentwick- 
lung ein, die nach 10 Min. zum Stillstand kam, obwohl noch reichlich Diazomethan vor- 
handen war. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die vom B~denkijrper'~) 
dekantierte Ather-Liieung schied sich (nach dem Verschwinden der gelben Diazomethan- 
fiirbung) ein 01 ab, das beim Anreiben krystallisierte. Die Verbindung wurde mit wamer- 

I*) Dargest. nach F. Arnd t  u. J. Amende (Ztschr. angew. Chem. 43,444[1930]) und 

l a )  Der ziihe, klebrige Bodenkorper enthielt noch unumgesetztes Glykokoll. 
iiber festem Kaliumhydroxyd getrocknet. 
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freiem Aceton verrieben und getrocknet (110 mg). Nach dem Umkrystallisieren aus Metha- 
nol + Ather lag der Schmp. bei 175O; Misch-Schmp. rnit Glykokoll-methylester-  
hydro c hl o r i d ohne Erniedrigung. 

____ 

C3H,O2N.HCI (125.5) Ber. C 28.68 H 6.43 N 11.16 Gef. C 28.91 H 6.11 K 11.18. 
Bildung von Glykokoll-athylester und Tr imethyl -be ta in  aus Glykokoll 

und  Diazomethan in Alkohol: Glykokoll wurde in 94-proz. Alkohol ,,methyliert" 
(durch Zugabe von absol. alkohol. Diazomethan-Losung zu einer 0.5 n wal3r. Glyko- 
koll-lijsung oder durch Einleiten von Diazomethan-  Gas in eine waBr.-alkohol. Suspen- 
sion bis zur vollstandigen Auflosung der Aminosiiure). Nach dem Abdestillieren des Alko- 
hole i.Vak. (Badtemp. 25-300) verblieben ein atherloslicher Sirup (A) und atherunlosliche 
Krystalle (B). Beim Einleiten von trockeaem Chlorwassectoff in die ather. Lasung votl A 
schieden sich weiBe Krystalle ab. Sie wurden mit absol. Ather und wasserfreiem Aceton 
gewaschen und aus Aceton + Wasser umkrystallisiert. Schmp. 144-1450; Misch-Schmp. 
mit Glykokoll-Bthylester-hydrochlorid ohne Erniedrigung. 

C,H,O,N.HCl (139.5) Ber. C 34.40 H 7.22 N 10.04 Gef. C 34.12 H 6.68 N 10.25. 
Wurde die wal3r.-alkohol. Lijsung vor dem Abdampfen mit Salzsaure neutralisiert, 

so erhielten wir durch Umsetzung mit ammohiakal. Chloroform nach G. HillmannZ0) 
ebenfalls Glykokoll-iithylest. 

Der atherunlosliche Teil (B) des Abdampfriickstandes der wiiBr.-alkohol. Lijsung 
echmolz nach dem Trocknen im Vakuurnexsiccator bei -290O (Zers.)zl). Zur Analyse 
wurde das Tr imethyl -be ta in  in sein Rydrochlorid iibergefiihrt und dieaes aus Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 2320 (Zers.), Misch-Schmp. mit Tr imethyl -be ta in-hydro  - 
chlorid ohne Erniedrigung. 

C,Hl102N-HCI (153.6) Ber. C 39.07 H 7.88 N 9.12 Gef. C 39.31 H 7.71 N 8.84. 
Papierchromatographie:  Die Trennung von Glykokoll ,  SarkoAin und Di- 

methylglykokoll gelang mit wassergesattigtem Benzylalkohol auf Whatman-Papier 

I I I  III 
Abbild. 2. Papierchromatographische 
Trennung von Glykokoll (I), N- 
Methyl-glykokoll (rr) und N.N-Di- 

methyl-glykokoll (111). 
A = Gemisch der 3 Aminosauren. 
B = Methylierungsansatz von Glyko- 

koll (in 80-proz. Alkohol) nach 
Verseifung der gebildeten Ester. 

Der untere Rand der Liicke I1 und 
noch mehr der von 111 liegt etwas 
hoher 01s der von I, da die N-Methyl- 
glykokolle bzw. ihre Kupferkomplex- 
salze in wasserhaltigem Tetrahydro- 
furan nicht vollkommen unloslich 
sind und deswegen beim Aufsteigen 
der Kupferacetat-Usung etwas mit- 
wandern. 

Nr. 1. Um die Aminosauren sichtbar zu machen, liel3en wir - wie bei der ,,Retentiomam- 
lyse"a2) - senkrecht zur Steigrichtung des Bemylalkohols nach dessen Verdunsten eine 
0.1-proz. Kupferacetat-Lasung in, 6% waaserhaltigem Tetrahydrofuranzs) etwa 5 cm hoch 

20) Ztschr. Naturforsch. 1, 682 [1946]. 
21) Literaturangabe fiir Trimethyl-betain 2930 (Zers.); die khylmethyl-betaine und 

22) Th. Wieland u. E. Fischer,  Naturwiss. 35, 29 [1948]; Th. Wieland, Angew. 

9 Der %sung war soviel Eiseasig zugesetat worden, da13 kein basisahea Kupferacetat 

das Triiithyl-betain schmelzen tiefer. 

Chem. [A] 60,313 [1948]. 

awfiel. 
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aufsteigen. Nach kunem Trocknen an der Luft wurde durch Bespriihen mit einer 0.1-proz. 
Lasung von Rubeanwasserstoff (Dithiooxalsiiurediamid) in 10% wasserhaltigem Aceton 
der Verlauf der Kupferfront sichtbar gemacht. Die Lucken in dieser Front zeigen den Sitz 
der einzelnen Aminosaures nach der Papierchromatographie an. Fiir die genamten Amino- 
siiuren fanden wir folgehde RF-Werte: Glykokoll 0.01, Sarkosin 0.07*') und N.N-Di - 
m e t h y l - g l y k o k o l l  0.19. Zum Nachweis der Bildung von Sarkosin und  Di-  
methyl-glykokoll  (bzw. deren Estern) bei der Einwirkung von Diazomethan auf 
Glykokoll-Lasungen wurden die istermediar gebildeten Ester durch Kochen mit Barytlauge 
verseift, die Barium-Ionen mit der berechneten Menge Schwefelsaure ausgefallt, zentri- 
fugiert und die uberstehende Iijsung stark eingeengt. Bei'der papierchromatographischen 
Auftrennung ergab ein Tropfen dieser Lasung das gleiche Bild wie ein kiinstliches Ge- 
misch von Glykokoll, Sarkosih und Dimethyl-glykokoll. 

Sulfanilsaure + Diazomethan: J e  2 g  in der Kugelmuhle feinst gemahlene Sul- 
fanilsiiure, die 1.5-1.6% Wasser enthieltzs), wurden unter Umschwenken mit ather. 
Diazomethan-Lasungla) bis zur bleibenden Gelbfarbuhg versetzt, wozu etwa 75 ccm beno- 
tigt wurden2'). Man filtrierte vorn gebildeten Tr imethyl -be ta in  der Sulfanilsiiure, das 
alsgraustichige Masse ungelost blieb, ab (2.8-3.5 g aus 4 Ansiitzen) und engte die iither. 
Usung ohne Warmezufuhr i. Vak. ein, so daJ3 sich der Kolben mit Eis beschlug. Dabei 
schied sich der N. N -Di met hyl-sulf anilsiiure- me thyles t e r  in feinen, weiBen Na- 
delu ab, die sich bei Raumtemperatur im gelbstichigen 61 wieder losten. Zur Isolierung 
wurde der Riickstand (von 4 h i i t z e n )  in 100 ccm trockenem Ather aufgenommen und mit 
Petrolither vom Sdp. 3 0 4 O  bis zur beginnenden Triibung versetzt, wozu man etwa 50 
ccmbrauchte. Man kiihlte gut mit Eis-Kochsalz und krystallisierte das Rohprod. (1.2 g) 
aus Ather + Petrolather oder au8 Alkohol + Wasser um; farblose Nadeln vom Schmp. 
90-910. 

_____ 

C,H,O,NS (215.2) Ber. C 50.19 H 6.09 N 6.51 S 14.90 OCH, 14.42 
Gef. C 50.51 H 6.19 N 6.70 S 14.13 OCH, 14.63. 

Die Substanz war nach Schmp. und Misch-Schmp. mit einem nach H o u b  e d 2 )  aus 
Sulfanilsaure und Dimethylsulfat hergestellten Priiparat identisch. 

Diazotierung und  Kupplung m i t  P-Naphthol:  Die vom ebes beschriebenen 
Rohprodukt (1.2 g) abfiltrierte iither-Petroliither-Lasu~ wurde verdampft, der Riick- 
stand2') in 50 ccm 2 n HzSO, gelost, filtriert und mit festem Natriumnitrit in kleinen An- 
teilen (Jodkali-Stiirkepapier) diazotiert. Dabei schied sich N -Ni troso - N-methyl -  
sulfasilsaure-methylester (1.1 g) ab. Aus Methanol gelbe Prismen vom Schmp. 
l l O - l l l o  (unter Rotbraunfiirbung). 

C,H,,04N,S (230.2) Ber. C 41.71 H 4.38 N 12.17 S 13.93 OCH, 13.48 
Gef. C 41.97 H 4.25 N 11.66 S 13.87 O m ,  13.35. 

Die von der N-Nitroso-Verbindung abfiltrierte Lijsung des Diazoniumsalzes gab mit 
alkal. P-Naphthol-=sung eine rote, teilweise ausfallende Azo-Verbindung, die mit Benzol 
ausgeschuttelt wurde. Beim Verdampfee des Benzols schied sich der Farbstoff in roten 
Prismen ab, die aus Dioxan + Wasser (2 : 1) umkrystallisiert d e n  (0.90 g); Schmp. 
196-197, (Zers.). Der Orange 11-methylester wurde i.Vak. (20O) getrocknet. 

Ber. C 59.62 H 4.12 N 8.19 S 9.36 OCHs 9.07 
Gef. C59.54 H4.42 N7.82 S 8.88 OCH38.90. 

q,H,04N2S (342.1) 

9 P1. A.Plattner u.U. Nager (Helv.chim.Actail1, 2203[1948])fandenfiir Sarkosin 
einen RF-Weri von 0.1 rnit diiithylaminhaltigem Benzylalkohol auf Whatman-Papier 
Nr. 1. 

Das Dihydrat der Sulfanilsaure verhalt sich genau so; scharf getrocknete Sulfanil- 
siiure reagiert nur iiul3erst langsam. 

Methyliert man bei Oo, so geht weniger ih Usung; bei 2 0 0  verliiuft die Stickstoff- 
entwicklung anfangs sturmisch. 

27) Der olige Riickstand reagiert nicht mit Diazomethan in feuchtem &her. Ebenso- 
wenig liilt sich krystallisierter Sulfanilsawemethylester mit Diazomethan am Stickstoff 
methylieren. 
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S ul  f an  i 1s a u r e - m e t  h y 1 es  t e r  : 2 g p - N i t r o - b en z o 1 s ul f o n s a  u r e -in e t h y 1 e s t erz8) 
wurden in 50 ccm trockenem, siiurefreiem AthylaceFt mit einer Spatelspitze Raney-Nickel 
(mit absol. Alkohol von Wasser befreit und mit Athylacetat gewaschen) hydriert. Nach 
30 Min. waren 3 Mol. Wasserstoff aufgenommen (Endwert). Das Lijsungsmittel wurde bei 
300 i.Vak. verdampft und der Ruckstand (1.55 g) aus Benzol oder aus Alkohol + Wasaer 
umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 93-940 (Lit.'o) 92.5-93O). 

- 
430 
_______ 

C,H,O,NS (187.1) Ber. C 44.90 H 4.86 N 7.49 S 17.14 OCH, 16.59 
Gef. C 44.82 H 4.69 N 7.65 S 17.07 OCH, 15.64. 

0.374g Sulfanilsaure-methylester,  die in 7 ccm 2 n  H,SO, mit festem Natrium- 
nitrit diazotiert und mit 0.242 g N.N-Dimethyl-anilin gekuppelt wurden, lieferten 0.37 g 
Helianthinsaure-methylester in leuchtend roten Stiibchen vom Schmp. 166O (vor- 
gewarmter Maquenne-Block). Helianthinsaure nach H a  n t z s c h14) mit ather. Diazo- 
methan-Losung, jedoch unter Zusatz von Methanol, zur Umsetzung gebracht, lieferte in 
guter Ausbeute denselben Ester (Mischprobe und Debye-Schemer-Aufnahme). 

Der durch Hydrieren des Nitroesters gewonnene S u l  f a n i  lsiiure - me t h  y l e s t e r  lia- 
ferte nach Diazotierung und Kupplung mit (3 - N a p h t h o l  d e h 0  r a n g e  I I - m e t  h y 1 e s t e r  , 
der sich nach Schmp., Mischprobe und Debye-Schemer-Aufnahme als identisch erwies mit 
dem oben beschriebenen Praparat, das aus einem Ansatz von Sulfanilsiiure und Diazo- 
methan in entsprechender Weise gewonnen war. 

Sulf anilsiiure-ii t h yles  t e r  erhiilt man glatt in entsprechender Weise wie den Methyl- 
ester durch Hydrieren von p - N i t r o - b e n  z o 1 s u l f  o n s & ur e - ii t h y 1 e s t e 9) rnit 
Raney-Nickel in Essigester ; farblose Prismen vom Schmp. 82-830. 

C,H,,O,NS (201.2) Ber. (24'7.73 H5.51 N 6.96 Gef. C47.83 H5.44 N7.13. 
A p p a r a t u r  zur B e s t i m m u n g  d e s  U m s a t z e s  v o n  K a l i u m j o d i d  m i t  Diazo-  

m e t h a n :  Das Prinzip ist aus Abbild. 3 ersichtlich. I n  A befindet sich die walk. Kalium- 
jodid-%sung, in die man durch den Ansatz Z mit 
Stickstoff verd. gasformiges Diazomethan ein. 
leitet. B ist mit lm Phosphorsaure-Liisung be- 
schickt, um das uberschiiss. Diazomethan zu zer- 
storen. C enthalt alkoholische Silbernitrat- 
Losung wie zur argentometrischen Methoxyl- 
Bestimmung nach K. B u r g e r  und F. BalB?"). 

Nach Beendigung des Versuches haben wir 
noch 10 Min. Stickstoff durch den Apparat 
geleitet, um das gebildete Methyljodid moglichet 
vollstandig auszutreiben. Dann wurde der In- 
halt von A auf ein hestimmtes Volumen gebracht 
und durch Titration eines aliquoten Teils mit 
0.02 n HC1 die gebildete Kalilauge bestimmt. 
Ein anderer aliquoter Teil diente nach dem 
Ansauern mit verd. Salpetersaure zur Bestim- 
mung des noch vorhandenen Halogens nach 
Volhard.  Der Niederschlag von AgJ-AgNO, 
in C wurde durch Erwarmen mit Salpetershure 
zerlegt und das uberschuss. Silbernitrat mit 0 . h  
NH4SCN titriert. 

Nach 20 Min. Einleiten waren z. B. 37.5 % des 
Jods als Methyljodid iibergegangen, wahrend sich 
in A noch 58.7 % als Jod-Ion befanden. Gleich- 
zeitig lagen 39.5% des Kaliums als Kalilauge 
vor. Nach ,25 Min. waren die entsprechenden 
W-erte 43.7, 52.3 und 45.7%. Nach 2-3-stdg. 

28) Aus dem Sulfochlorid mit Natriummethylat in hither; leicht gelbstichige Nade4 

C 
Abbild. 3. Apparatur zur Bestim- 
mung des umsatzes ~ ~ l ~ ~ ~ -  

jodid mit Diazomethan. 

Durchleiten von Diazomethan findet man in A kein Jod-Ion mehr. 

am Benzol+ Benzin; Schmp. 91-92O. 

- 

C,H,O,NS (217.1) Ber. C38.69 H3.25 Gef. C38.88 H3.10. 
29) L.DemBny,Rec.Trav. chim. Pays-Bas 50,65[1931]. ,O)Angew. Chem. 64,58 [1941]. 
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Mit alkohol. Trimethylamin-Lijsung in Vorlage C bildet sich Tet ramethylammo-  
biumjodid.  Das ausgefallene Rohprodukt gab bei der Analyse: 

C4HlzNJ (201.0) Ber. C 23.88 H 6.02 N 6.97 J 63.14 
Gef. C 24.22 H 6.31 Pi 6.57 J 61.93. 

In waaserhaltigem Dioxan und in waBr. Methanol setxt sich Kaliumjodid in gleicher 
Weise mit Diazomethan um wie in Wasser. 

76. Wilhe lm Treibs: Uber einige Inhaltsstofle des Irisols. 
[Aus dem wissenschaftlichen Privat-Laboratorium Prof. Dr. W. Treibs, 

Miltitz bei Leipzig.] 
(Eingegangen am 13. Man 1950.) 

Unter Mitverwendung des in einer vorangehenden Mitteilung be- 
schriebenen Verfahrens zur Herausarbeitung von Keton-Anteilen aus 
Gemischen uber die sauren Phthalsiiureester ihrer Oxime wurden im 
Vor- und Nachlauf von Irisol eine Anzahl Alkohole, Aldehyde und 
Ketone nachgewiesen. Einige friihere Befunde von Y. R. Naves  wur- 
den bestiitigt. 

Neben den isomeren Ironen C,,H,,O, die neuerdings durch die analytischen 
und synthetischen Arbeiten von Y .  R. Naves  und Mitarbb. und von L. 
Ruzicka  und Mitarbb.l) in den Vordergrund des Interesses getreten sind, enc- 
hiilt das Irisol zahlreiche alkoholische, phenolische, aldehydische, ketonige und 
saure Anteile. Nachdem bereits 1907 im Laboratorium von Schimmel & C O . ~ )  
neben Aldehyden und Siiuren ein Terpenkohlenwasserstoff und ein Keton 
C,,,H,,O voii minzigem Geruch aufgefunden worden waren, stellte Y. R. Naves  
1949 im Irisol Apocinin (Acetovanillin) fest3) und arbeitete vermittels des Rea- 
genzes P von Gi ra rd  und Sandulesco ,,sekundiire ketonige Bestandteile" 
heraus*), in denen er als Semicarbazone nachwies : Acetophenon, ein Athylen- 
keton C,,,H,,O, Acetoveratron (3.4-Dimethoxy-acetophenon) und ein Hydroxy- 
keton C,,H,,O, der Ironreihe. 

Die vorliegende Untersuchung war in der Hauptsache schon 1944 abge- 
schlossen. Da der Versuch, ketonige Bestandteile uber die Phthalestersiiuren 
ihrer Oxime tlus Gemischen herauszuarbeiten, zum ersten Mal, ohne breitere 
Vorversuche, im Verlaufe dieser Untersuchung unternommen, und da die sy- 
stematische Erprobung erst vie1 spiiter 1949 durchgefuhrt wurde6), so konnte 
die Anwendung dieses neuen Verfahrens noch nicht mit der wiinschenswerten 
Konsequenz vorgenommen werden. 

Gesammelte I r i svor laufe  wurden an einer Perlen-Kolonne in 5 Frak- 
tionen der Siedegrenzen (8Torr) : 1.)42-540, 2.)54-70°, 3.) 70-80°, 4.) 80-100°, 
5.) 100-135° aufgeteilt. 

Die Fraktion 1 bestand weit ubenviegend aus Fur fu ro l  und enthielt da- 
neben einen Terpenkohlenwassers toff .  In  der Fraktion 2 waren nicht 
naher untersuchte Aldehyde enthdten. Aus der Fraktion 3 wurden nach 

1) Helv. chim. Acta 30 [1947], 31 [1948], 32 [1949], zahlreiche Veriiffentlichungen. 
2) Schimmela Ber. April 1907, 65. 
4, Helv. chim. Acta 38, 2171 [1949]. 
6, W. T r e i b s  u. €I. R o h h e r t ,  R.8%,186 [1950]. 

Chemlsche Brrichte Jahrg. 83. 

8 )  Helv. chim. Acta 32, 1351 [1949]. 
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