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der Oberfliche nicht mehr als 0.19%, der gesamten Kohlenoberfliche aus-
machen kann; es geniigt also die Anwesenheit einer sehr geringen Amnzahl
von Platinzentren, um der gesamten Kohlenoberfliche in Gegenwart von
Wasserstoff das H,-Potential aufzudriicken. Diese Schwefelharnstoff-Ver-
suche bediirfen allerdings noch einer Nachpriifung.

Versuche iiber das elektromotorische und katalytische Verhalten dieser
Kohlen sind im Gange.

318. M. Nierenstein:
Erfahrungen beim Methylieren mit Diazo-methan.
[1., vorliufige Mitteilung; aus d. Chem. Institut d. Universitdt Bristol.]
(Eingegangen am 1. Juli 1927.)

Im allgemeinen reagieren aliphatische Alkohole nicht mit Diazo-
methan?); dies 148t sich leicht nachweisen, wenn man eine Adtherische Lisung
von Diazo-methan mit dem betreffenden Alkohol?) unter Feuchtigkeits-
AusschluBl lingere Zeit stehen lafit und dann nach Marshall und Acree?)
mit alkoholischer Benzoesdure titriert. Auch das aliphatische Hydroxyl der
Phenyl-carbinole?)?) 14t sich nicht mit Diazo-methan methylieren; so
erhilt man z. B. bei der Mandelsiure nur den Methylester derselben (Geake
und Nierenstein)?).

Im selben Sinne negativ verhilt sich auch, wie schon v. Pechmann®)
gefunden hat, das Athylenglykol, dagegen reagiert das Monoacetat
desselben (I) in ganz unerwarteter Weise mit Diazo-methan, wobei Methyl-
athylenglykol-acetat (II) entsteht. Beim Verseifen desselben erhdlt man
Methyl-dthylenglykol (ITI), das wiederum mit Diazo-methan nicht reagiert,
doch einen schon krystallisierenden 7Triphenylmethylither (IV) beim Be-
handeln mit Pyridin und 7Triphenyl-chlor-methan liefert?). Dieselbe Ver-
bindung erhilt man, wenn man auf nach Palomaa$8) dargestelltes Methyl-
athylenglykol Pyridin und Triphenyl-chlor-methan einwirken 148t.
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Der Methylierungs-Mechanismus des Diazo-methans liBt sich
schwer verbildlichen, jedenfalls ist er kaum durch die einfache Formel:
R.OH + CH,N, = R.0.CH; -+ N, auszudriicken. Die Reaktion ist kom-
plizierter Natur, wofiir schon die Farben-Umschlige, wie man sie beim
Methylieren mit Diazo-methan gewshnlich beobachtet, sprechen. Daf} wir es
mit einer noch nicht aufgekliarten Reaktion zu tun haben, dafiir sprechen
auch die hier beschriebenen Beobachtungen; ich bin zurzeit mit der ein-
gehenderen Bearbeitung dieser Reaktion beschiftigt.

Beschreibung der Versuche,

Vorversuche mit Athylenglykol ergaben, da3 es sich nicht mit Diazo-
methan methylieren 143t. Dies wurde mittels der oben erwdhnten Titrations-
methode von Marshall und Acree und im Zeiselschen Apparat nach-
gewiesen.

Fiir die Darstellung des Monoacetats (I) lagen drei®) dltere Methoden vor,
die im hiesigen Laboratorium nachgepriift wurden. Unseren Erfahrungen
gemdl eignet sich die Methode von Atkinson am besten. Ausbeute: 849;
Sdp. 180--181°.

LaiBt man einen Uberschuf von Diazo-methan auf eine Losung des
Athylenglykol-monoacetats in Alkohol einwirken, so findet unter Gasent-
wicklung Methylierung statt. Beim Verdampfen des Alkohols destilliert
das Monomethylderivat bei 143—144° was mit dem Sdp. 145° den
Palomaal® gefunden hat, iibereinstimmt.

3.754 mg Sbst.: 7.848 mg Ag]. — C;HO,. Ber. OCH; 27.67. Gef. OCHy 27.59.

Beim Verkochen der alkoholischen Lésung mit entwissertem Kalium-
acetat findet keine Eliminierung der Acetylgruppe statt, vielmehr erhilt
man hierbei das unverdnderte Produkt in fast quantitativer Ausbeute zuriick.
Dagegen 148t sich das Acetat glatt mit alkoholischem Ammoniak beim Er-
hitzen auf dem Wasserbade verseifen, wobei dann beim Verdampfen des
Alkohols das Monomethyl-dthylenglykol bei 125° wie es Palomaal?)
beobachtet hat, siedet. Wie schon erwihnt, reagiert das Monomethylderivat
nicht mit Diazo-methan.

Methyl-triphenylmethyl-dthylenglykol (IV).

Je 5g Methyl-dthylenglykol, entweder nach der obigen Methode
oder nach Palomaa dargestellt und in 40 ccm trocknem Pyridin geldst,
werden mit 18.3 g Triphenyl-chlor-methan nach Helferich verarbeitet.
Ausbeute an rohem Material: 17.4 g. Schone, grofle Nadeln aus Alkohol,
die nach 3-maliger Krystallisation, bei 104® schmelzen (Misch-Schmelzpunkt!).
Die Substanz ist in allen organischen I5sungsmitteln 15slich.

7.29 mg Sbst.: 22.15 mg CO,, 4.65 mg H,O.

CpH,,0,. Ber. C 83.02, H6.92. Gef. C 82.87, H 7.14.
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