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die Einwirkung von Chlorwasserstoff-Dampfen kann eine Explosion herbei- 
gefiihrt werden. Ungefahr 0.3 g Selenat wurden unter einer Glasglocke, 
die unten geliiftet waT, auf einem Uhrglase neben ein Uhrglas mit einigen 
Tropfen konz. Salzsaure gestellt. Das Selenat, das urspriinglich schwach 
rotlich gefarbt war, wurde unter der Einwirkung der ersten HC1-Mengen 
farblos, wurde dann allmahlich wieder rot und feucht, zeigte einige Gasblasen 
und explodierte dann, wobei die GlasgIocke in Triiminer ging. 

Zweifellos liegt ebenso wie bei den organischen Selensaure-estern eine 
innere Oxydation vor, wie wir sie ja auch bei der Salpetersaure kennen. 

Wegen der Gefahrlichkeit des sauren Hydrazin-Selenates empfiehlt es 
sich, bei der ana ly t i s chen  Bes t immung von  Se lena ten  und  Selen-  
s a u r  e diese zuerst durch sorgfaltiges Kochen mit starker Salzsaure in selenige 
Saure zu verwandeln und erst diese mit Hydrazin-Hydrat zu reduzieren. 
GieI3t man Salzsaure und Hydrazin-Hydrat gleichzeitig zu den Selenat- 
LBsungen, so kann sich durch Selen rot gefarbtes Hydrazin-Selenat aus- 
scheiden, das dann beim Trocknen explodiert. 

288. Hans  Meerwein  und Wi l ly  Burne le i t :  
Uber die Einwirkung von Diazo-methan auf Ketone in Gegenwart 

von Katalysatoren l). 

[Vorlaufige Mitteilung; aus d. Chem. Institut d. Cniversitat Konigsberg.] 
(Eingegangen am 11. August 1928.) 

In einer kiirzlich erschienenen Abl~andlung~) hat der eine von uns iiber 
die VergroWerung der  Ionisa t ionsfah igkei t  schwacher  E lek t ro ly t e  
d u r c h  Komplexbi ldung und ihre Bedeu tung  fu r  ka t a ly t i s che  
Prozesse berichtet. Irn weiteren Verlauf dieser Untersuchungen haben 
wir uns auch mit der Frage nach der Aktivierungsmiiglichkeit re in  
homoopolarer  Verbindungen bzw. k t o m g r  uppen du rch  Koniplex-  
b i 1 d u ng heschaftigt und als Beispiel einer solchen zunachst die Car b on y 1 - 
gruppe gewahlt. In  dieseni Falle konnte es sich naturgemaI3 nicht urn 
eine VergroBerung der Ionisationsf ahigkeit handeln, wie bei den bisher be- 
handelten heteropolaren Verbindungen, vielmehr gingen wir von der Vor- 
stellung aus, daB durcl~ Anlagerung geeigneter Komplexbildner an das Saner- 
stoffatom der Carbonylgruppe eine Verzerrung der Elektronenbahnen in 
dem Sinne eintritt, dalj dadarch das Dipolmoinent  der Carbonylgruppe 
vergroUert bzw. ein raumlich eingebauter oder elektrostatisch abgeschirmter 
Dipol freigelegt und damit die Additionsfahigkeit der Carbonylgruppe ge- 
steigert wird3). 

l) An den Vorversuchen beteiligte sich Hr. Dr. Th. Bersin. 
z, 9. 466, 227 [1927]. 
3) Ich bin der Uberzeugung, dalj den Dipol-Molekulen im Sinne der Debye-  

schen Definition (vergl. Handbuch der Radiologie, Bd. VI, S. 605 [192j]) fiir die meisten 
organischen Reaktionen oder, allgemeiner gesagt, fur alle Reaktionen zwischen rein 
homoopolaren Verbindungen etwa die gleiche Bedeutung zukommt, \vie sie die Ionen 
fur die anorganischen Rcaktionen besitzen, und daI3 die Lage  d e s  Dipols  und die 
Grofie des  Dipolmoments ,  ebenso wiefiir die Assoziation, PO aucli fur die Reakt ions-  
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Als gee igne te  Koinplexbi ldner  kommen in Frare: Sauren ,  Wasser ,  
Alkohole  und Metal lsalze,  von denen wii auf Grund der Halochromie- 
Erscheinungen der Aldehyde und Ketone annehmen miissen, dafi sie sich 
an das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe anzulagern vermogen : 

>CO.. .HX und >CO.. .MeX. 

Als Reaktion zur Priifung der Additionsfiiihigkeit der Carbonylgrdppe 
wahlten wir die Umsetzung init Diazo-methan .  

Wie zuerst S ~ h l o t t e r b e c k ~ )  gefunden hat, entstehen bei der Bin- 
wirkung von Diazo-methan auf Aldehyde Ketone.  Ncuerdings hat 
F. Arndt5)  nachgewiesen, dall in einzelnen Fallen, so beim Chloral, 0- und 
pNitro-benzaldehyd, an Stelle der Ketone ganz oder teilweise die isorneren 
Athylenoxyde  erhalten werden. In  beiden Fallen verlauft die Reaktion 
zweifellos iiber die Zwischenstufe cler Dihydro- furodiazole ,  fur deren 
jnternrediares Auftreten auch eine Reihe von Beobachtungen sprichtc) : 

Ketone  reagieren nach den bisherigen Reobachtungen n i ch t  mi t  
Diazo-methan'). In Ubereinstimmung damit stellten auch wir fest, da13 
eine Aceton-Diazo-methan-Losung bei o0 nur eine kaum merklicbe Zer- 
setzung erleidet. Piigt man jedoch Zuni Aceton 10-15% Wasser ,  so setzt 
eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein, die auch hei weiterem Binleiten 
von Diazo-methan anhalt. Wenn etwa 80 yo der dem Aceton aquivalenten 
Menge Diazo-metban verbraucht sind, trennt sich das Reaktionsgemisch 
in zwei Schichten, die Einwirkung von Diazo-methan wird langsamer und 
hort schliefilich ganz auf. Die untere Schicht hesteht aus Wasser, ungefabr 

geschwindigkei t  von ausschlaggebender Bedeutung ist. Die Wirkuxig von  K a t a -  
l y s a t o r e n  bei solchen Reaktionen fiihre ich auf die Bildung ncuer oder die VergroDerung 
vorhandener Dipolmomente durch Induktion oder Komplexbildung zuriick. Die in einer 
uxiliiningst erschieneuen Abhandlung iiber die U nil age r un  g vo n M a1 ein s a u r  e - e s t e r 
i n  FuxnarsLure-ester  (B. 58, 1266 [19zj]) eingehend erijrterte Aktivierung der 
Kohlenstoffdoppelbinclung betrachte ich nicht inehr als eine ifbertragung eines Valenz- 
Elektrons von einem ungesattigten Kohlenstoffatom auf das andere, sondern als Indu- 
zierung eines Dipols durch Annaherung des umlagernden Katalysators, ebenso u-ie ich 
annehme, daW den nieisten Additionsvorgangen die Induzierung eines Dipols bzw. die 
VergroWerung eines bereits vorhandenen Moments vorangeht. 

Eine Komplexbildung bedingt jedoch keinesivegs in a l len  Fallen eine VergroDerung 
des Dipolnioments und damit eine Zunahme dei Reaktionsfahigkeit, vielniehr kann auch, 
ganz entsprechend den von Deb ye fur die Assoziations-Erscheinungen entwickelten und 
experimentell begrundeten Vorstellungen (vergl. 1. c., S. 633) ,  durch Aneinanderlagerung 
zweier Molekiile das Dipolmoment und damit die Reaktionsfahigkeit verringert werden. 
Ich werde bei einer spateren Gelegenheit diese Ansichten n a e r  ausfiihren und expcri- 
mentell zu begrunden versuchen. 

4, F. S c h l o t t e r b e c k ,  B. 40, 479 [1907], 42, 2559 [1909]. 
5 ,  F. A r n d t  und Mitarbeiter, Ztschr. angew. Chem. 40, 1099 [1927]; B. 61, 1107 

[1928!. 
>) vergl. H. B i l t z  und P a e t z o l d ,  A. 433, 87 [1923]; nur die aromatischen or-Di- 

ketone und die Thio-ketone reagieren mit Diazo-methan (Bil tz  und P a e t z o l d ,  A. 433, 
SI [1923]; S t a u d i n g e r  und S i e g w a r t ,  Helv. chim. Acta 3, 833 [1920]). 

6 ,  vergl. S c h l o t t e r b e c k ,  B. 42, 2j60 [1909]. 

119" 
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in der zugesetzten RIenge, die obere, atherisch riechende enthalt als Haupt- 

produkt das asymm. Dimethy l - a thy lenoxyd ,  (CH,),C- CH, (etwa 
407; d. Th.), das wir, um es von den iibrigen Produkten zu trennen, durch 
Schiitteln mit verd. Schwefekaure in das asymm. Dimethy l - a thy len -  
glykol  iiberfiihrten. Daneben entstehen Homologe des  Acetons,  von 
denen wir das Methy l - a thy l -ke ton  in Form seines Semicarbazons in 
reiner Foem abscheiden und identifizieren konnten. Das Dia t  hy lke t  o n  
und Methyl -n-propyl -ke ton ,  dessen Anwesenheit ebenfalls mit grol3er 
Wahrscheinlichkeit nachgewieseii werden konnte, vermochten wir wegen 
der relativ geringen Mengen und wegen ihrcr ahnlichen Eigenschaften nicht 
voneinander zii trennen. Ein klein menig I sobu ty ra ldehyd ,  der sich 
durch den Geruch und die Fuchsin-schwefligsaure-Reaktion zu erkennen 
gab, diirfte erst sekundar durch Isonierisation des Dimethyl-atlzylenoxyds 
untcr der Einwirkung der verd. Schwefelsaure entsstanden sein. 

Die Bildung des asymm. Dimethyl-athylenoxyds und Methyl-athyl- 
ketons bei der Einwirkung von Diazo-methan auf Aceton kann durch folgende 
Formelbilder wiedergegeben werden : 

,o, 

I. 11. 0 CH, 0-N CH, 0- 
f ‘(2’ .. - ‘C’ 

cH3’ ‘cH2- -I ---f CH, . CO . CH,. CH, CH,’ ‘CH,-N 

Das Methy l - a thp l -ke ton  entsteht danach unter Wanderung e iner  
Met h y 1 g r u p  p e , d. h. durch eine Umlagerung, welche den bekannten 
Radikal-Wanderungen bei der Pinakolin-Umlagerung analog ist. Ein dem 
Molekiiltorso I1 entsr rechendes Zwischenprodukt hat bekanntlich Tif f eneau  
bei der Umlagerung der a-Glykole angenornmen. 

Die hoheren homologen Ketone: D ia thy lke ton  und Methyl-n-  
propyl -ke ton  verdanken ihre Entstehung einer ganz analog verlaufenden 
weiteren Einwirkung von Diazo-methan auf das primair entstehende Methyl- 
athyl-keton. Hierbei wandert, wie das folgende Schema zeigt, im ersteren 
Falle eine Methyl-, irn zweiten Falle eine Athplgruppe : 

CH3 0- -t C,H, . CO . CH, . CH, 

C,H,/ ‘cH2- -f CH3 . CO . CH,. C,H, 
.. f \C’ - i- cH3\c/0- -N 

- C,H,’ \CH,-N 

Die zu erwartenden hijhermolekularen khylenosyde haben wir bisher 
nicht nachm eisen kiinnen. 

Gine Methylierung des zugesetzten Wassexs tritt aicht oder doch nur 
spurenweise ein; in der fraglidien Fraktion lielj sich niit Hilfe von p-Nitro- 
benzoylchlorid ke in  Methyla lko  hol nachweisen. Das Wasser wirkt also 
lediglich katalytischs) . DaQ nicht den Wasserstoff-Ioneq, sondern dem 
nicht-dissoziieIten Wasser diese katalytische Wirkung zuliommt, geht daraus 

*) A4uch in anderen Fallen, so hei dcr niazo-methan-Methylierung des Glykokolls 
und einiget Polysaccharide beschleunigt ein Zusatz T-on einigeii Tropfen Wasser die 
Reaktion aul3erordcutlich. Walirscheinlich wird es sic11 in diesen FBllen jcdoch nur urn 
eine Loslichkeits-Verbesserung lriandelii (H. Bi l tz  und Pae tzo ld ,  B. $ 5 ,  1069 [1922]; 

I,. Schinid,  B. 58, 1963 [ ~ g z j ] ) .  

- 
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hervor, daB eine n/,,-Natronlauge annahernd die gleiche Wirkung hervor- 
ruft wie reiiies Wasser. 

Bhnlich wie das Wasser, wenn auch anscheinend nicht ganz so energisch, 
wirken die Alkohole. In diesem Falk la& sich die Wirkung der Komplex- 
bildung besonders schon demonstrieren : eine alkohol. Diazo-methan-1,iisung 
zeigt, ebenso wie eine Aceton-Diazo-methan-Losung, nur eine kaum nierkliche 
Zersetzung. Gibt nian aber beide Losungen zusanimen, so tritt sofort eine 
energische Stickstoff-Entwicklung ein, uncl nach kurzer Zeit ist die Losung 
entfarbt. Aus anderen, hier nicht wiederzugebenden Versuchen geht hervor, 
da13 der Methyla lkohol  nie s t a r k s t e  Wi rkung  hat ;  mit steigendem 
Molekulargevc icht, ebenso beini Ubergang von den priniaren zu den sekundaren 
uiid tertiaren Alkoholen verringert sich die 'Iliirksanikeit. 

Die Produkte der Zinwirkung von Diazo-methan auf Aceton in a lkoho-  
l ischer  Losung sind die gleichen, wie bei der Urnsetzung in Gegenwart von 
Wasser. Auch hier bildet das asymm. Dimethy l - a thy lenosyd  das Haupt- 
produkt. Daneben entstehen Methyl -a t  hg l -ke ton  und wahrscheinlich 
auch dessen Homologe,  deren Nachweis jedoch in dieseni Falle unsicher 
blieb. 

Auch Metal lsalze verniogen die Diazo-methan-Methylierung der 
Ketone zu katalysieren. Chlorzink, Zinntetrachlorid und Antinionpenta- 
chlorid schieden wegen ihrer kondensierenden Wirkung aus ; Quecksilber- 
chlorid wird durch Diazo-methan reduziert. Dagegen erwies sich das 
wasser f re ie  Li th iumchlor id  als brauchbarer Iiatalysator. Eine nil,,- 
Aceton-Litl;iui~ichlorid-~~sung zeigt gegeniiber Diazo-methan etwa das 
gleiche Verhalten, wie eine init IoO/, Wasser verdunnte Aceton-Losung. 
Allerdings lafit die Wirksamkeit des Lithiuiiichlorids nach einiger Zeit nach, 
da sich mit zunehmender Methylierung das Lithiumchlorid anscheinend aus 
der Losung ausscheidet. Die Diazo-methan-Einwirkung kann daher nicht 
bis zum Verschwinden des Acetons durchgefiihrt werden, sondern konimt 
schon Zuni Stillstand, wenn 70: der theoretischen Diazo-methan-Menge 
eingeleitet ist. Die Ausbeute an asymm. Dimethyl-athylenoxyd betrug 31 %, 
berechnet auf das angewandte Diazo-methan; daneben verniochten wir 
eine gel-inge Menge Methy l - a thy l -ke ton  in Form seines Seniicarbazons 
zu isolieren. 

Ob auch S a u r e n  die Diazo-methan-Methylierung der Ketone kataly- 
sieren, was a priori wahrscheinlich ist, lie6 sich auf praparativem Wege 
nicht entscheiden, da ja die Sauren bekanntlich fast momentan von Diazo- 
methan methyliert werden und damit ihre eventuelle Wirksanikeit ver- 
schwindet. Um wenigstens q u a l i t a t i v  die katalytische Wirkung der Sauren 
auf die Diazo-methan-Methylierung des Acetons nachzuweisen, haben wir 
eine a the r i sche  Diazo-methan-Losung einnial mit einer a the r i schen ,  
das zweite Ma1 mit einer ace  t o n i  s c h e n  Salzsaure- bzw . Oxalsaure-Losung 
titriert. Da bei Verwendung der acetonischen Losungen in beiden Fallen 
etwa 10% Saure weniger verbraucht werden als bei Verwendung der athe- 
rischen Losungen, so scheint daraus hervorzugehen, da13 in der Ta t  Aceton 
in Gegenwart von Sauren mit Diazo-methan reagiert 9). 

Eine Methylierung des Alkohols erfolgt nur spurenweise. 

O) Wir haben ferner eine Reihe von Meta l la lkohola ten  und O r t h o s a u r e -  
e s t e r n ,  wie Aluminiumalkoholate, Borsiiure-ester und Antimonigsaure-ester, auf ihre 
katalytische Wirksamkeit gepriift, da wir ails anderen Versuchen wuBten, daIj diese 
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Die Wirksanikeit der vorgenannten Katalysatoren ist nicht auf die 
Diazo-methan-Methylierung der Ketone beschrankt. Vielniehr reagieren 
auch aridere Carbonyl-Verbindungen, wie die S a tire - e s t e r , S a u r e - a mi d e 
und sogar das Kohlenoxyd unter den obigen Bedingungen mehr oder 
weniger energisch ciit Diazo-methan. Hier sind wir jedocll bisher uber rein 
qualitative Vorversuche nicht hinausgekominen, wie iiberhaupt die vor- 
liegende Untersucliung noch keineswegs so abgerundet ist, wie wir es ge- 
wiinscht hatten. Wir sahen uns aber schon jetzt zu einer kurzen Mitteilung 
unserer bisherigen Ergebnisse veranlaWt infolge einer in1 Juni-Heft der 
,,Berichte" erschienenen Arbeit von E. Moset'ciglO), in der derselbe iiber 
die beschleunigeiide Wirkung des M e t h y 1 a1 k o h o 1 s bei der  Einwirkung 
von Diazo-methan auf Aldehyde berichtet. Mose t t ig  erhielt bei der Ein- 
wirkung von Diazo-methan auf Piperonal  in a the r i sche r  1,iisung das 
normale Realitionsprodukt, das Acetopiperon ,  CH,O,: C,H,.CO. CH,. 
In  Gegenwart  von  Methyla lkohol  entstanden dagegen zwei weitere 
Produkte, das P ipe rony l -ace ton  und eine mit diesem isomere Ver- 
b indung ,  welche weder Aldehyd- noch Keton-Eigenschaften zeigt, also 
jedenfalls zur Klasse der &,hylenoxyde gehiirt. Nach unseren, oben mit- 
geteilten Versuchen kann es kaum zweifelhaft sein, daW diese beiden Sub- 
stamen dei- E inwi rkung  von Diazo-me than  auf das p r imar  s ich  
b i ldende  Acetopiperon ihre Entstehung verdanken, wobei der Methyl- 
alkohol die sonst ausbleibende Wirkung des Diazo-methans auf das &ton 
hervorruft. Der gesamte Reaktionsverlauf wird hiernach durch das folgende 
Schema wiedergegeben : 

CH20, : CBH, 0 ---N 
CH*N, C&'b+ \c/ .. CH,O,: C,H,. CHO '--P CH,O,: C,H,. CO . CH, __ CH,' 'CH,--N 

.- "\C" / -.. 4 CH,'-'CH, 
CHz- 1 

I--t CH, . CO . CH,. C6H3 : O,CH, 

Das fragliche Athylenoxyd, dessen Konstitution Moset t ig  offen ge- 
lassen hat, ist also das (3-Piperonyl-propylenoxyd; die Entstehung des 
Piperonyl-acetons erklaren wir , ebenso wie die BiIdung der hohernioleku- 
laren Ketone aus Aceton, durch Wanderung des Piperonyl-Restesll). Eine 
Isoinerisierung des khylenoxyds zum Keton scheint unter den herrschenden 
Bedingungen ausgeschlossen. Wie man sieht, kann die Einwirkung von 
Diazo-inethan auf Ketone auch zur Losung der Frage nach der Wanderimgs- 
Leichtigkeit der Radikale verwertet werden. 

Verbindungen nlit Carbonylverbindungen Komplexe liefern. Es zeigte sich jedoch, daW 
diese Substanzen eine stark zersetzende Wirkung auf das Diazo-methan ausiiben, so daLI 
die Liisungen unter plotzlichem, fast explosionsartigem Aufschaumen untcr Abscheidung 
von P o l y m e t h y l e n  zu einer Gallerte erstarren. 

lo) E. Moset t ig ,  B. 61, 1391 [1gz81. 
11) Die von F. A r n d t ,  B. E i s t e r t  und TT'. P a r t a l e  (B. 61, 1x07 [19~8]) beoh- 

achtete Bildung von o - N i t r o p h e n y l - a c e t o n  hei der Dinwirkung von Diazo-methan 
auf o-Ni t ro-benza ldehyd ist wahrschcinlich in gleicher Weise, namlich durch Ein- 
wirkung von Diazo-methan auf primar entstehendes o - N i t r o - a c e t o p h e n o n ,  zu er- 
klaren. 
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Die Untersuchung wird fortgesetzt. Das Studium der Einwirkung ali- 
phatischer Diazoverbindungen auf Ketone und andere Carbonyl-Ver- 
bindungen in Gegenwart von Katalysatoren mochten wir uns vorbehalten. 

Beschreibung der Versuche. 
Das D i a z o - m e t h a n  wurde aus N i t r o s o - m e t h y l - u r e t l i a n  durch Zugabe einer 

6-proz. Losung von N a t r i u i n  i n  Glykol  (10 ccm aid 5 ccm Urethan) entwickelt; 
zur Vermeidung von Explosionen wurde wahrend der Entwicklung ein schwacher S t i c k  - 
s t o f f s t r o m  durch die Apparatur geleitet. Das Aceton befand sich in einer bzw. zwei 
hintereinander geschalteten Waschflaschen, an die sich zur Kondensation der leicht 
fliichtigen Produkte ein mit Ather-Kohlensaure gekiihltes GefaO anschlol3. hurjerdem 
war die Einrichtung getroffen, die Geschwiiidigkeit der Stickstoff-Abspaltung jeweilig 
zu messen. 

E inwi rkung  von Diazo-me than  auf Aceton  i n  Gegenwart  von  
Wasser. 

Angewandt: 16.5 g Aceton und 3.5 ccm Wasser. I g Diazo-methan 
wurde anfangs in etwa I Stde, verbraucht; nach dem Einleiten von 10 g 
trennte sich das Reaktionsgemisch in zwei Schichten. Insgesamt wurden 
13.5 g Diazo-methan (ber. IZ g) eingeleitet; die Reaktion war dann fast 
zurn Stillstand gekommen. Zur Urnwandlung des asymrn. Dimethy l -  
a t h y l e n o s y d s  in das Glykol  wurde das Reaktionsgemisch mit 100 ccm 
Wasser und 5 Tropfen ro-proz. Schwefelsaure geschuttelt, bis eine klare 
Losung entstanden war. D a m  wird rnit Barytwasser eben alkalisch ge- 
macht und destilliert. Zuerst geht Wasser und ein mit Wasser nicht misch- 
bares 01 iiber, das durch Zusatz von Kaliumcarbonat vollig abgeschieden 
und uber Carbonat getrocknet wird (7.5 g). Dann wird im Vakuum weiter 
destilliert, wobei das asymrn. Dimethyl -a thylenglykol  unter 15 min 
Druck bei 85 -8go als dickfliissiges, farbloses, rnit Wasser mischbares 01  
iibergeht; erhalten 10 g = 38.7% der Theorie. 

Der Vorlauf riecht nach I sobu ty ra ldehyd  und gibt eine schwache 
Reaktion mit fuchsin-schwefliger Saure. Durch mehrmalige Destillation 
werden zwei Fraktionen vom Sdp. 75-82O und 95-IOZO abgetrennt. Beide 
Fraktionen werden rnit Semicarbazid umgesetzt ; die Semicarbazone bilden 
sich rasch. 

Das Semicarbazon der  e r s t en  F r a k t i o n  (75-82O) krystallisiert 
aus Ligroin, in dein es  sehr schwer loslich ist, in kleinen prismatischen Kry- 
stallen, welche dem Semicarbazon des Methyl-athyl-ketons vollig gleichen. 
Die am gleichen Thermometer ausgefuhrten Schmelzpunkts-Bestinimungen 
ergaben : fur die Versuchs-Substanz 1380, fur Methyl-athyl-keton-Semi- 
carbazon 140°, fur das Gemisch 139~; die Schmelzpunkte der Semicarbazone 
fallen je nach der Erhitzungs-Geschwindigkeit etwas verschieden aus. 
0.1208 g Sbst.: 34.65 ccm N (24". 762 mm). - C,H,,ON,. Ber. N 32.6. Gef. N 32.7. 

Es liegt demnach das Semicarbazon des  Methy l - a thy l -ke tons  vor. 
Das Semicarbazon de r  zwei ten  F r a k t i o n  (95-IOZO) ist in Ligroin 

erheblich leichter loslich und krystallisiert daraus in feinen, langen, zu 
Biischeln vereinigten Nadeln. Sie gleichen aderlich vollig dern Semicarbazon 
des Diathylketons und Methyl-n-propyl-ketons, die einander sehr ahnlich 
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sehen und kauni zu unterscheiden sind. Die Analyse ergab die Zusammen- 
setzung dieser Semicarbazone. : 

0.1045 g Sbst. : 27.1 ccm N (zzo, 759 mm). - C,H,,ON,. Ber. N 29.4. Gef. N 29.7. 

Der Schmelzpunkt zeigt, da13 ein Gemisch zweier isomerer Semicarbazone 
vorliegt: Sintern bei 105O, klare Schmelze bei r g o ,  Der Schmelzpunkt des 
Methyl-n-propyl-keton-Semicarbazons liegt bei 104-106O dei jenige des Di- 
athylketon-Semicarbazons bei 1390. Es liegt deninach ein Gemisch de r  
S e in i c a r  b a z o ne  de s D i a t h y 1 k e t o n s u n d Met  h y 1 - n - p ropy  1- k e  t o n s 
vor. 

E inwi rkung  von Diazo-n ie than  auf Aceton  i n  n-buty la lkoho-  
l ischer  Losung. 

In ein Gemisch von 30 g Aceton und 250 g n-Butylalkobol wurden 
inqesamt 27 g Diazo-methan (ber. 21.7 g) eingeleitet. Durch mehrmalige 
Destillation wurden die folgenden Fraktionen erhalten : Fraktion I: Sdp. 
50-Soo (27.1 g), Fraktion 11: Sdp. 80-rooo (ca. z g). 

Fraktion I wird mit 80 ccm Wasser and 2 Tropfen 10-proz. Schwefel- 
saure geschiittelt, bis eine nahezu klare Losung entstanden ist. Durch den 
Geruch ist jetzt das Vorhandensein von Methy l -n -bu ty l - a the r  deutlich 
nachzuweisen; die Menge ist jedoch so minimal, da13 es unmoglich war, den 
Ather praparativ herauszuarbeiten. Nach dem Neutralisieren mit Baryt- 
wasser wild destilliert und die leicht fliichtigen, mit dem Wasser iibergehenden 
Substanzen durch Pottasche abgeschiedeu. Es wurden erhalten: 4.6 g vorn 
Sdp. 60-102O, nicht mischbar mit Wasser, hestcht am einem Gemisch 
von  Aceton und  Methy l - a thy l -ke ton  (infolge unrichtiger Ver- 
arbeitung wurde das Methyl-athyl-keton aus dieser Fraktion leider nicht 
isoliert), 17.5 g asyrnrn. Dimethyl -a thylenglykol  vom Sdp.,, 78-83O 
= 50% der Theorie. 

Die obige Fraktion I1 (80-rooo) wurde nochnials destilliert und in 
0.9 g vom Sdp. 75-8z0 und einen hoher siedenden Anteil getrennt. Beide 
Fraktionen wurden in die Semicarbazone verwandelt. Das aus der niedrig 
siedenden Fraktion erhaltene Seniicarbazon erwies sich als Me thy l - a thy l -  
k e  t on-S emi c a r  baz o n : kleine Prismen aus Ligroin, Schmp. 14z0, Schmp. 
des Methyl-athyl-keton- Semicarbazons 144O, Misch-Schmp. I 43O. 
0.0888 g Sbst.: 25.45 ccm N (zI", 761 mm). - C,H,,ON,. Ber. N 3 2  6. Gef. N 33.0.  

Das Semicarbazon des hoher siedenden Anteils lieferte aus Ligroin die 
charakteristischen langen, feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln des Di- 
a t  h y 1 ke  t on-  bzw. Die 
Menge war jedoch zu einer genauen Identifizierung zu gering. 

Methyl-  n-  pr  o p yl-  ke t o n-S e mi ca r  b az ons. 

E inwi rkung  v o n  Diazo-methan  a u f  Aceton i n  Gegenwar t  von  
Li th iumchlor id .  

In  20 g einer n/,,-l;ithiumchlorid-Aceton-I,osung werden 10 g Diazo- 
metban (ber. 14 g) eingeleitet. Wahrend anfangs die Entfarbung sehr rasch 
erfolgt, dauert nach dem Einleiten von 6 g Diazo-methan die EntfaTbung 
von I g bereits 12 Stdn. Das Lithiumchlorid hat sich teilweise als krystal- 
linischer Niederschlag abgeschieden. Das Reaktionsgemisch wird mit 
IOO ccm Wasser und 5 ccrn 10-proz. Schwefelsaure geschiittelt, worauf unter 
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Erwarmen eine klare Losung entsteht. Nach dem Neutralisieren rnit Baryt- 
wasser wird destilliert und die leicht fliichtigen Bestandteile aus dem Wasser 
durch Pottasche ausgesalzen. Durch nochmalige Destillation erhalt man 
folgende Fraktionen: Fraktion I :  Sdp. 50-10oo (12 g), Fraktion 11: asymm. 
Dimethyl -a thylenglykol ,  Sdp.,, 85--87O, 6.6 g = 30.8% der Theorie. 

Aus Fraktion I lieBen sich 0.5 g einer mit Wasser nicbt mischbaren 
Flussigkeit vom Sdp. 74-75O abtrennen, aus der init Semicarbazid ein 
durch etwas Aceton-Semicarbazon verunreinigtes Methy l - a thy l -ke ton -  
Semi c a r b  azon  erhalten wurde: klcine prismatische Krystalle aus Ligroin, 
Schmp. 132 -140°, Schmp. des reinen Methyl-athyl-keton-Semicarbazons 
135O, Misch-Schnip. 137-qo0. 
0.1123 g Sbst.: 32.45 ccm N ( ~ I O ,  756 mm). - C6Hl1ON,. Gef. N 33.1. Ber. N 32.6. 

289. A. W i n d a u s ,  K. Westphal und G. Stein: Ober das Gitoxin. 
[ilus d. Allgem. chem. Univcrsitats-Laborat. Gottinpen.] 

(Eingegangen ain I. August 1928.) 

Wie Windaus  und Schwar te l )  im Jahre 1925 gezeigt haben, findet 
sich in den Digitalis-Blattern neben dem Digitoxin noch ein in Chloroform, 
in Alkohol und in Wasser fast unlosl iches  Glykosid, dem sie den Namen 
Gi toxin  erteilt haben. Dieses Gitoxin ist auch der Hauptbestandteil des 
von g r a f t 2 )  schon im Jahre 1912 dargestellten Anhydro-gitalins, das auch 
Kiliani3) untersucht hat. Im  Jahre 1926 hat dann M. Cloet ta4)  ein in 
den iiblichen Losungsmitteln beinahe unlosliches Glykosid aus Digitalis- 
Elattern genau beschrieben und als Bigi ta l inum c rys t a l l i s a tum be- 
zeichnet. Gitoxin und Bigitalin sind zweifellos ident i sch ;  ein Unterschied 
besteht zwar scheinbar in den Schnielzpunkts-Angaben. Wind a u  s und 
Schwar t e  finden 266-269O (unkorr.) und fiigen hinzu, daf3 der Schmelz- 
punkt als Zersetzungspunkt wenig charakteristisch sei ; im Gegensatz hierzu 
legt Cloe t ta  gerade auf den Schmelzpunkt groBen Wert: er findet bei 
raschem Erhitzen z8zo (korr.) und hebt hervor, da13 die Substanz bis 265O 
vollig rein bleibe, dann beginne sie sich etwas gelb zu farben und schaume 
bei z8zo auf. Wir haben uns iiberzeugt, da13 der Zersetzungspunkt bei raschem 
Erhitzen noch hoher und bei langsamem Erhitzen niedriger als 282O gefunden 
werden kann, und mochten darum der Abweichung in den Schmelzpurikts- 
Angaben keine Bedeutung beimessen. Wir stimmen aber Cloe t t  a durchaus 
zu, wenn er die vol ls tandige Re inda r s t e l lung  des Gi toxins  (Bi- 
g i ta l ins )  als sehr schwierig bezeichnet. 

Bei der S p a l t u n g  zerfallt das Gitoxin in I Mol. Gi toxigenin  und 
3 Mol. Digi toxose.  Das Gitoxigenin spaltet sehr leicht z Mol. Wasser ab  
und geht in ein Dianhydro-Derivat iiber, dessen Identitat mit dem Digi-  
t a l igen in  aus dem Samen-Glykosid Digi ta l inurn ve rum mit voller 
Sicherheit nachgewiesen ist. Gitoxigenin mu13 also dieselbe Anzahl Kohlen- 

l) B. 68, 1515 [Igz5]. 
.I) Arch. Pharmaz. 251, 562 [IgI3], 252, IZ [1g14;; R .  48, 33r, [rc)15]. 

2, Arch. Pharmaz. 260, 118 [ I ~ I Z ~ .  

Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 112, 260 [1926]. 


