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die Einwirkung von Chlorwasserstoff-Dampfen kann eine Explosion herbei-
geflihrt werden. Ungefihr 0.3 g Selenat wurden unter einer Glasglocke,
die unten geliiftet war, auf einem Uhrglase neben ein Uhrglas mit einigen
Tropfen konz. Salzsidure gestellt. Das Selenat, das urspriinglich schwach
16tlich gefarbt war, wurde unter der Einwirkung der ersten HCl-Mengen
farblos, wurde dann allmahlich wieder rot und feucht, zeigte einige Gasblasen
und explodierte dann, wobei die Glasglocke in Triimmer ging.

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

Wegen der Gefihrlichkeit des sauren Hydrazin-Selenates empfiehlt es
sich, bei der analytischen Bestimmung von Selenaten und Selen-
sdure diese zuerst durch sorgfaltiges Kochen mit starker Salzsiure in selenige
Siure zu verwandeln und erst diese mit Hydrazin-Hydrat zu reduzieren.
GieBt man Salzsiure und Hydrazin-Hydrat gleichzeitig zu den Selenat-
Losungen, so kann sich durch Selen rot gefirbtes Hydrazin-Selenat aus-
scheiden, das dann beim Trocknen explodiert.

288. Hans Meerwein und Willy Burneleit:
Uber die Einwirkung von Diazo-methan auf Ketone in Gegenwart
von Katalysatoren?).
[Vorldufige Mitteilung; aus d. Chem. Institut d. Universitdt Konigsberg.]
(Fingegangen am 1I. August 1928.)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung?) hat der eine von uns iiber
die Vergro8erung der Tonisationsfihigkeit schwacher Elektrolyte
durch Komplexbildung und ihre Bedeutung fir katalytische
Prozesse berichtet. Im weiteren Verlauf dieser Untersuchungen haben
wir uns auch mit der Frage nach der Aktivierungsmoglichkeit rein
homodopolarer Verbindungen bzw. Atomgrappen durch Komplex-
bildung beschiftigt und als Beispiel einer solchen zunichst die Carbonyl-
gruppe gewdhlt. In diesem Falle konnte es sich naturgemdll nicht um
eine VergroBerung der Tonisationsfihigkeit handeln, wie bei den bisher be-
handelten heteropolaren Verbindungen, vielmehr gingen wir von der Vor-
stellung aus, dafl durch Anlagerung geeigneter Komplexbildner an das Sauer-
stoffatom der Carbonylgruppe eine Verzerrung der Ilektronenbahmnen in
dem Sinne eintritt, dall dadurch das Dipolmoment der Carbonylgruppe
vergrofert bzw. ein rdumlich eingebauter oder elektrostatisch abgeschirmter
Dipol freigelegt und damit die Additionsfdhigkeit der Carbonylgruppe ge-
steigert wird?3).

1) An den Vorversuchen beteiligte sich Hr. Dr. Th. Bersin,

2) A. 455, 227 [1927].

3) Ich bin der Uberzeugung, daB den Dipol-Molekiilen im Sinne der Debye-
schen Definition (vergl. Handbuch der Radiologie, Bd. VI, S. 605 [1925]) fiir die meisten
organischen Reaktionen oder, allgemeiner gesagt, fiir alle Reaktionen zwischen rein
homéopolaren Verbindungen etwa die gleiche Bedeutung zukommt, wie sie die Ionen
fiir dic anorganischen Reaktionen besitzen, und dall die LLage des Dipols und die
Gréledes Dipolmoments, ebenso wie fiir die Assoziation, so auch fiir die Reaktions-
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Alsgeeignete Komplexbildner kommen in T'rage: Sduren, Wasser,
Alkohole und Metallsalze, von denen wir auf Grund der Halochromie-
Erscheinungen der Aldehyde und Ketone annehmen miissen, daf sie sich
an das Sauerstoffatom der Carbonyvlgruppe anzulagern vermogen:

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

Als Reaktion zur Priifung der Additionsfihigkeit der Carbonylgrappe
wihlten wir die Umsetzung mit Diazo-methan.

Wie zuerst Schlotterbeck?) gefunden hat, entstehen bei der Ein-
wirkung von Diazo-methan auf Aldehyde Ketone. Neuerdings hat
. Arndt®) nachgewiesen, dal} in einzelnen TIllen, so beim Chloral, o- und
p-Nitro-benzaldehyd, an Stelle der Ketone ganz oder teilweise die isomeren
Athylenoxyde erhalten werden. In beiden Fillen verlauft die Reaktion
zweifellos iiber die Zwischenstufe der Dihydro-furodiazole, fiir deren
jntermedidres Auftreten auch eine Reihe von Beobachtungen spricht$):

. —— » R.CO.CH,
.y CHN, - - oo T O
R.CH:O 0% R.CHS G 3> RCHC 1, R.CHSO
2

Ketone reagieren nach den bisherigen Beobachtungen nicht mit
Diazo-methan?). In Ubereinstimmung damit stellten auch wir fest, daB
eine Aceton-Diazo-methan-Lisung bei 0° nur eine kaum merkliche Zer-
setzung erleidet. Fiigt man jedoch zum Aceton 10—15%, Wasser, so setzt
eine lebhafte Stickstoff-Fntwicklung ein, die auch hel weiterem FEinleiten
von Diazo-methan anhilt. Wenn etwa 809, der dem Aceton dquivalenten
Menge Diazo-methan verbraucht sind, trennt sich das Reaktionsgemisch
in zwei Schichten, die Einwirkung von Diazo-methan wird langsamer und
hort schlie@lich ganz auf. Die untere Schicht besteht aus Wasser, ungefahr

geschwindigkeit von ausschlaggebender Bedeutung ist. Die Wirkung von Kata-
lysatoren bei solchen Reaktionen fiihre ich auf die Bildung nener oder die Vergré8erung
vorhandener Dipolmomente durch Induktion oder Komplexbildung zuriick. Die in einer
unlédngst erschienenen Abhandlung iiber die Umlagerung von Maleinsiure-ester
in Fumarsdure-ester (B. 58, 1266 [1925]) eingehend erdrterte Aktivierung der
Kohlenstoffdoppelbindung betrachte ich nicht mehr als eine Ubertragung eines Valenz-
Elektrons von einem ungesittigten Kohlenstoffatom auf das andere, sondern als Indu-
zierung eines Dipols durch Anndherung des umlagernden Katalysators, ebenso wie ich
annehme, da den meisten Additionsvorgdngen die Induzierung eines Dipols bzw. die
Vergroflerung eines bereits vorhandenen Moments vorangeht.

Fine Komplexbildung bedingt jedoch keineswegs in allen Fillen eine VergréBerung
des Dipolmoments und damit eine Zunahme det Reaktionsfihigkeit, vielmiehr kann auch,
ganz entsprechend den von Debye fiir die Assoziations-Erscheinungen entwickelten und
experimentell begriindeten Vorstellungen (vergl. 1. c., 8. 633), durch Aneinanderlagerung
zweier Molekiile das Dipolmoment und damit die Reaktionsfihigkeit verringert werden.
Ich werde bei einer spiteren Gelegenheit diese Ansichten niher ausfithren und experi-
mentell zu begriinden versuchen.

4) F.Schlotterbeck, B. 40, 479 [1907], 42, 2559 [1909].

%) T. Arndt und Mitarbeiter, Ztschr. angew. Chem. 40, 1099 [1927]; B. 61, 1107
[1928]. 6) vergl. Schlotterbeck, B. 42, 2560 [1909].

7) vergl. H. Biltz und Paetzold, A. 433, 87 (1923]; nur die aromatischen «-Di-
ketone und die Thio-ketone reagieren mit Diazo-methan (Biltz und Paetzold, A. 433,
81 {1923}; Staudinger und Siegwart, Helv. chim. Acta 3, 833 [1920]).
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in der zugesetzten Menge, die obere, itherisch riechende enthilt als Haupt-
O
produkt das asymm. Dimethyl-dthylenoxyd, (CH?,)ZC/—\CH2 {etwa
409% d. Th.), das wir, um es von den fibrigen Produkten zu trennen, durch
Schiitteln mit verd. Schwelelsdure in das asymm. Dimethyl-idthylen-
glykol iiberfithrten. Daneben entstehen Homologe des Acetons, von
denen wir das Methyl-dthyl-keton in Form seines Semiicarbazons in
reiner Foem abscheiden und identifizieren konnten. Das Di4dthylketon
und Methyl-n-propyl-keton, dessen Anwesenheit ebenfalls mit groler
Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden konnte, vermochten wir wegen
der relativ geringen Mengen und wegen ihrer dhnlichen Eigenschaften nicht
voneinander zu trennen. FKin klein wenig Isobutyraldehyd, der sich
durch den Geruch und die Fuchsin-schwefligsdure-Reaktion zu erkennen
gab, diirfte erst sekundir durch Isomerisation des Dimethyl-dthylenoxyds
unter der Einwirkung der verd. Schwefelsiure entstanden sein.

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

L I 0
CH,  O0——N CH, _ O0— o
>C 0 Oy

/ ..
CH,”  “CH,-N CH, CH,~ | CH..CO.CH..CH
3 . 9 3

Das Methyl-dthyl-keton entsteht danach unter Wanderung einer
Methylgruppe, d.h. durch eine Umlagerung, welche den bekannten
Radikal-Wanderungen bei der Pinakolin-Umlagerung analog ist. Ein dem
Molekiiltorso IT entsyrechendes Zwischenprodukt hat bekanntlich Tiffeneau
bei der Umlagerung der a-Glykole angenommen.

Die hoheren homologen XKetone: Didthylketon und Methyl-n-
propyl-keton verdanken ihre Entstehung einer ganz analog verlaufenden
weiteren Einwirkung von Diazo-methan auf das primir entstehende Methyl-
idthyl-keton. Hierbei wandert, wie das folgende Schema zeigt, im ersteren
Falle eine Methyl-, im zweiten I‘alle eine Athyvlgruppe:

CH, O N CH, O— > CH,.CO.CH,.CH,
T :
C,H, CH,~N CH,” CH, - — — CH,.CO.CH,.C,H,

Die zu erwartenden hihermolekularen Athylenoxyde haben wir bisher
nicht nachweisen konnen.

Fine Methylierung des zugesetzten Wassers tritt richt oder doch nur
spuretiweise ein; in der fraglichen Fraktion lief sich mit Hilfe von p-Nitro-
benzoylchlorid kein Methylalkohol nachweisen. Ddas Wasser wirkt also
lediglich katalytisch®). Dafl nicht den Wasserstoff-Ionen, sondern dem
nicht-dissoziierten Wasser diese katalytische Wirkung zukommt, geht daraus

8) Auch in anderen Fillen, so bei der Diazo-methan-Methylierung des Glykokolls
und einiget Polysaccharide beschleunigt ein Zusatz von einigen Tropfen Wasser die
Reaktion auBerordentlich. Walirscheinlich wird es sich in diesen Fillen jedoch nur um
eine Lbslichkeits-Verbesserung handeln (H. Biltz und Paetzold, B. 55, 1069 [1922];
I,. Schmid, B. 58, 1963 [1925]).
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hervor, daf eine n/,o-Natronlauge annihernd die gleiche Wirkung hervoz-
ruft wie reines Wasser.

Ahnlich wie das Wasser, wenn auch anscheinend nicht ganz so energisch,
witken die Alkohole. In diesem T‘alle 148t sich die Wirkung der Komplex-
bildung besonders schdn demonstrieren: eine alkohol. Diazo-methau-Iésung
zeigt, ebenso wie eine Aceton-Diazo-methan-Losung, nur eine kaum merkliche
Zersetzung. Gibt man aber beide Ldsungen zusammen, sa tritt sofort eine
energische Stickstoff-Entwicklung ein, und nach kurzer Zeit ist die Losung
entfirbt. Aus anderen, hier nicht wiederzugebenden Versuchen geht hervor,
daBl der Methylalkohol die stdrkste Wirkung hat; mit steigendem
Molekulargewicht, ebenso beim Ubergang von den priméren zu den sekundiren
und tertiiren Alkoholen verringert sich die Wirksamkeit.

Die Produkte der Einwirkung von Diazo-methan auf Aceton in alkoho-
lischer Liosung sind die gleichen, wie bei der Umsetzung in Gegenwart von
Wasser. Auch hier bildet das asymm. Dimethyl-dthylenoxyd das Haupt-
produkt. Daneben entstehen Methyl-dthyl-keton und wahrscheinlich
auch dessen Homologe, deren Nachweis jedoch in diesem Falle unsicher
blieb. Eine Methylierung des Alkohols erfolgt nur spurenweise.

Auch Metallsalze vermdgen die Diazo-methan-Methylierung der
Ketone zu katalysieren. Chlorzink, Zinntetrachlorid und Antimonpenta-
chlorid schieden wegen ihrer kondensierenden Wirkung aus; Quecksilber-
chlorid wird durch Diazo-methan reduziert. Dagegen erwies sich das
wasserfreie Lithiumchlorid als brauchbarer Katalysator. Eine n/,-
Aceton-Lithiumchlorid-Iosung zeigt gegeniiber Diazo-methan etwa das
gleiche Verhalten, wie eine mit 109, Wasser verdiinnte Aceton-I0sung.
Allerdings 148t die Wirksamkeit des Lithiumchlorids 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 kommt
schon zum Stillstand, wenn 70°, der theoretischen Diazo-methan-Menge
eingeleitet ist. Die Ausbeute an asymm. Dimethyl-dthylenoxyd betrug 319,
berechnet auf das angewandte Diazo-mmethan; daneben vermochten wir
eine geringe Menge Methyl-dthyl-keton in Form seines Semicarbazons
zu isolieren.

Ob auch Siuren die Diazo-methan-Methylierung der Ketone kataly-
sieren, was a priori wahrscheinlich ist, liel sich auf pridparativem Wege
nicht entscheiden, da ja die Sduren bekaunntlich fast momentan von Diazo-
methan methyliert werden und damit ihre eventuelle Wirksamkeit ver-
schwindet. Um wenigstens qualitativ die katalytische Wirkung der Sduren
auf die Diazo-methan-Methylierung des Acetons nachzuweisen, haben wir
eine dtherische Diazo-methan-Iosung einmal mit einer dtherischen,
das zweite Mal mit einer acetonischen Salzsdure- bzw. Oxalsdure-Losung
titriert. Da bei Verwendung der acetonischen Losungen in beiden Fillen
etwa 109, Siure weniger verbraucht werden als bei Verwendung der dthe-
rischen Losungen, so scheint daraus hervorzugehen, dafl in der Tat Aceton
in Gegenwart von Sduren mit Diazo-methan reagiert?®).

%) Wir haben ferner eine Reihe von Metallalkoholaten und Orthosiure-
estern, wie Aluminiumalkoholate, Borsdure-ester und Antimonigsdure-ester, aunf ihre
katalytische Wirksamkeit gepriift, da wir aus anderen Versuchen wuliten, daBl diese
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Die Wirksamkeit der vorgenannten Katalysatoren ist nicht auf die
Diazo-methan-Methylierung der Ketone beschrinkt. Vielmehr reagieren
auch andere Carbonyl-Verbindungen, wie die Sdure-ester, Sdure-amide
und sogar das Kohlenoxyd unter den obigen Bedingungen mehr oder
weniger energisch mit Diazo-methan. Hier sind wir jedoch bisher iiber rein
qualitative Vorversuche nicht hinausgekommen, wie {iberhaupt die vor-
liegende Untersuchung noch keineswegs so abgerundet ist, wie wir es ge-
wiinscht hdtten. Wir sahen uns aber schon jetzt zu einer kurzen Mitteilung
unserer bisherigen lirgebnisse veranlafif infolge einer im Juni-Heft der
,,Berichte erschienenen Arbeit von K. Mosettig!?), in der derselbe iiber
die beschleunigende Wirkung des Methylalkohols bei «er Einwirkung
von Diazo-methan auf Aldehyde berichtet. Mosettig erhielt bei der Ein-
wirkung von Diazo-methan auf Piperonal in dtherischer Losung das
normale Reaktionsprodukt, das Acetopiperon, CH,0,:CH,.CO.CH,.
In Gegenwart von Methylalkohol entstanden dagegen zwei weitere
Produkte, das Piperonyl-aceton und eine mit diesem isomere Ver-
bindung, welche weder Aldehyd- noch Keton-Eigenschaften zeigt, also
jedenfalls zur Klasse der Athylenoxyde gehdrt. Nach unseren, oben mit-
geteilten Versuchen kann es kaum zweifelhaft sein, dafl diese beiden Sub-
stanzen der Einwirkung von Diazo-methan auf das primidr sich
bildende Acetopiperon ihre Entstehung verdauken, wobei der Methyl-
alkohol die sonst ausbleibende Wirkung des Diazo-methans auf das Keton
hervorruft. Der gesamte Reaktionsverlauf wird hiernach durch das folgende
Schema wiedergegeben:

CH,0,: C6H3\ /O —N

CH,N, CH, N, -

CHzO;z: C6H3 . CHO 72—" CH202: CGHJ . CO : CH3 i CH3/ \CHz‘_N

CH,0,:CH, O— — > CHO, :C6H3\C/(.)
\C/ _ CH3/ ~

CH
H. N . ! 2
CH, CHee L, CH,.CO.CH,.C.H,: 0,CH,

-—

Das fragliche Athylenoxyd, dessen Konstitution Mosettig offen ge-
lassen hat, ist also das B-Piperonyl-propylenoxyd; die Entstehung des
Piperonyl-acetons erkliren wir, ebenso wie die Bildung der hohermoleku-
laren Ketone aus Aceton, durch Wanderung des Piperonyl-Restes!!). Eine
Isomerisierung des Athylenoxyds zum Keton scheint unter den herrschenden
Bedingungen ausgeschlossen. Wie man sieht, kann die Einwirkung von
Diazo-methan auf Ketone auch zur Losung der Frage nach der Wanderungs-
Leichtigkeit der Radikale verwertet werden.

Verbindungen mit Carbonylverbindungen Komplexe liefern. Es zeigte sich jedoch, da}
diese Substanzen eine stark zersetzende Wirkung auf das Diazo-methan ausiiben, so daf}
die Losungen unter plétzlichem, fast explosionsartigem Aufschdumen unter Abscheidung
von Polymethylen zu einer Gallerte erstarren.

19) ¥, Mosettig, B. 61, 1391 [1928].

1) Die von F. Arndt, B. Eistert und W. Partale (B. 61, 1107 [1928]) beob-
achtete Bildung von o-Nitrophenyl-aceton bei der Einwirkung von Diazo-methan
auf o-Nitro-benzaldehyd ist wahrscheinlich in gleicher Weise, namlich durch Ein-
wirkung von Diazo-methan auf primir entstehendes o-Nitro-acetophenon, zu er-
kliren.



{1928)] Einwirkung von Diazo-methan auf Kelone. 1845

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Das Studium der Einwirkung ali-
phatischer Diazoverbindungen auf Xetone und andere Carbonyl-Ver-
bindungen in Gegenwart von Katalysatoren mochten wir uns vorbehalten.

Beschreibung der Versuche.

Das Diazo-methan wurde aus Nitroso-methyl-urethan durch Zugabe einer
6-proz. Losung von Natrinm in Glykol (1o cem anf 5 cem Urethan) entwickelt;
zur Vermeidung von Explosionen wurde wihrend der Entwicklung ein schwacher Stick-
stoffstrom 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-Kohlensiure gekithltes Gefal anschloB. Auflerdem
war die Einrichtung getroffen, die Geschwindigkeit der Stickstoff-Abspaltung jeweilig
ZUu messen.

Einwirkung von Diazo-methan auf Aceton in Gegenwart von
Wasser.

Angewandt: 16.5g Aceton und 3.5 ccm Wasser. 1 g Diazo-methan
wurde anfangs in etwa 1 Stde, verbraucht; nach dem ZEinleiten von 10 g
trennte sich das Reaktionsgemisch in zwei Schichten. Insgesamt wurden
13.5 g Diazo-methan (ber. 12 g) eingeleitet; die Reaktion war dann fast
zum Stillstand gekommen. Zur Umwandlung des asymm. Dimethyl-
dthylenoxyds in das Glykol wurde das Reaktionsgemisch mit I00 ccm
Wasser und 5 Tropfen 10-proz. Schwefelsdure geschiittelt, bis eine klare
Losung entstanden war. Dann wird mit Barytwasser eben alkalisch ge-
macht und destilliert. Zuerst geht Wasser und ein mit Wasser nicht misch-
bares Ol iiber, das durch Zusatz von Xaliumcarbonat vollig abgeschieden
und iiber Carbonat getrocknet wird (7.5 g). Dann wird im Vakuum weiter
destilliert, wobei das asymm.Dimethyl-dthylenglykol unter 15 mm
Druck bei 85—89% als dickfliissiges, farbloses, mit Wasser mischbares Ol
fibergeht; erhalten 10 g = 38.7%, der Theorie.

Der Vorlauf tiecht nach Isobutyraldehyd und gibt eine schwache
Reaktion mit fuchsin-schwefliger Siure. Durch mehrmalige Destillation
werden zwei Fraktionen vom Sdp. 75—82° und 95—1029 abgetrennt. Beide
Fraktionen werden mit Semicarbazid umgesetzt; die Semicarbazone bilden
sich rasch.

Das Semicarbazon der ersten Fraktion (75—82% krystallisiert
aus Ligroin, in demn es sehr schwer 19slich ist, in kleinen prismatischen Kry-
stallen, welche dem Semicarbazon des Methyl-dthyl-ketons villig gleichen.
Die am gleichen Thermometer ausgefiihrten Schmelzpunkts-Bestimmungen
ergaben: fiir die Versuchs-Substanz 138°, fiir Methyl-dthyl-keton-Semi-
carbazon 140°, fiir das Gemisch 139°; die Schmelzpunkte der Semicarbazone
fallen je nach der Erhitzungs-Geschwindigkeit etwas verschieden aus.

0.1208 g Shst.: 34.65 cem N (24% 762 mm). — CH,;,;ON;. Ber. N 32.6. Gef. N 32.7.
Es liegt demnach das Semicarbazon des Methyl-dthyl-ketons vor.

Das Semicarbazon der zweiten Fraktion (95—102% ist in Ligroin
erheblich leichter 16slich und krystallisiert daraus in feinen, langeun, zu
Biischeln vereinigten Nadeln. Sie gleichen duBerlich v6llig dem Semicarbazon
des Didthylketons und Methyl-n-propyl-ketons, die einander sehr &dhnlich
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sehen und kaum zu unterscheiden sind. Die Analyse ergab die Zusammen-
setzung dieser Semicarbazone.:

0.1045 g Sbst.: 27.1 cem N (22°, 759 mm). — C,H;,ON;. Ber. N 29.4. Gef. N 29.7.

Der Schmelzpunkt zeigt, dafl ein Gemisch zweier isomerer Semicarbazone
vorliegt: Sintern bei 105° klare Schmelze bei 125°. Der Schmelzpunkt des
Methyl-n-propyl-keton-Semicarbazons liegt bei 104-—106° deijenige des Di-
dthylketon-Semicarbazons bei 139°. Es liegt demnach ein Gemisch der
Semicarbazone des Didthylketons und Methyl-n-propyl-ketons
Vor.

Einwirkung von Diazo-methan auf Aceton in n-butylalkoho-
lischer Losung.

In ein Gemisch von 30 g Aceton und 250 g n-Butylalkohol wurden
insgesamt 27 g Diazo-methan (ber. 21.7 g) eingeleitet. Durch mehrmalige
Destillation wurden die folgenden Fraktionen erhalten: Fraktion I: Sdp.
50—80° (27.1 g), Traktion IT: Sdp. 80-—100° {(ca. 2 g).

Fraktion I wird mit 80 ccm Wasser und 2 Tropfen 10-proz. Schwefel-
siure geschiittelt, bis eine nahezu klare Lisung entstanden ist. Durch den
Geruch ist jetzt das Vorhandensein von Methyl-n-butyl-dther deutlich
nachzuweisen; die Menge ist jedoch so minimal, daBl es unmdglich war, den
Ather priparativ herauszuarbeiten. Nach dem Neutralisieren mit Baryt-
wasser wird destilliert und die leicht fliichtigen, mit dem Wasser iibergehenden
Substanzen durch Pottasche abgeschieden. Hs wurden erhalten: 4.6 g vom
Sdp. 60—1029, nicht mischbar mit Wasser, besteht aus einem Gemisch
von Aceton und Methyl-4thyl-keton (infolge wunrichtiger Ver-
arbeitung wurde das Methyl-dthyl-keton aus dieser Fraktion leider nicht
isoliert), 17.5 g asymm.Dimethyl-dthylenglykol vom Sdp.,, 78—83°
= 50%, der Theorie.

Die obige Fraktion II (80—100% wurde nochmals destilliert und in
0.9 g vom Sdp. 75—82° und einen hiher siedenden Anteil getrennt. Beide
Fraktionen wurden in die Semicarbazone verwandelt. Das aus der niedrig
siedenden Fraktion erhaltene Semicarbazon erwies sich als Methyl-athyl-
keton-Semicarbazon: kleine Prismen aus Ligroin, Schmp. 1429 Schmp.
des Methyl-ithyl-keton-Semicarbazons 144% Misch-Schmp. 143°%

0.0888 g Sbst.: 25.45 ccm N (219, 761 mm). — C;H,,ON,;. Ber. N 32.6. Gef. N 33.0.

Das Semicarbazon des hoher siedenden Anteils lieferte aus Ligroin die
charakteristischen langen, feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln des Di-
dthylketon- bzw, Methyl-n-propyl-keton-Semicarbazons. Die
Menge war jedoch zu einer genauen Identifizierung zu gering.

Einwirkung von Diazo-methan auf Aceton in Gegenwart von
Lithiumchlorid.

In 20 g einer n/;yLithiumchlorid-Aceton-Losung werden 1o g Diazo-
methan (ber. 14 g) eingeleitet. Wihrend anfangs die Entfarbung sehr rasch
erfolgt, dauert nach dem Einleiten von 6 g Diazo-methan die Entfarbung
von I g bereits 12 Stdn. Das Lithiumchlorid hat sich teilweise als krystal-
linischer Niederschlag abgeschieden. Das Reaktionsgemisch wird mit
100 ccm Wasser und 5 cem Io-proz. Schwefelsdure geschiittelt, worauf unter
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Erwirmen eine klare Losung entsteht. Nach dem Neutralisieren mit Baryt-
wasser wird destilliert und die leicht fliichtigen Bestandteile aus dem Wasser
durch Pottasche ausgesalzen. Durch nochmalige Destillation erhilt man
folgende Fraktionen: Fraktion I: Sdp. 50—100° (12 g), Fraktion II: asymm.
Dimethyl-dthylenglykol, Sdp.,; 85—87° 6.6 g=30.89% der Theorie,

Aus Fraktion I liefen sich 0.5 g einer mit Wasser nicht mischbaren
Fliissigkeit vom Sdp. 74—75° abtrennen, aus der mit Semicarbazid ein
durch etwas Aceton-Semicarbazon verunreinigtes Methyl-dthyl-keton-
Semicarbazon erhalten wurde: kleine prismatische Krystalle aus Ligroin,
Schmp. 132—140% Schmp. des reinen Methyl-dthyl-keton-Semicarbazons
135% Misch-Schmp. 137 —1400.

0.1123 g Sbst.: 32.45 ccem N (21° 756 mm). — C;H;;ON,. Ber. N 32.6. Gef. N 33.1.

289. A.Windaus, K. Westphal und G. Stein: Uber das Gitoxin.
[Aus d. Allgem. chem. Universitdts-Laborat. Gottingen.]
(Eingegangen am 1. August 1928.)

Wie Windaus und Schwartel) im Jahre 1925 gezeigt haben, findet
sich in den Digitalis-Blittern neben dem Digitoxin noch ein in Chloroform,
in Alkohol und in Wasser fast unlésliches Glykosid, dem sie den Namen
Gitoxin erteilt haben. Dieses Gitoxin ist auch der Hauptbestandteil des
von Kraft?) schon im Jahre 1912 dargestellten Anhydro-gitalins, das auch
Kiliani®) untersucht hat. Im Jahre 1926 hat dann M. Cloetta?) ein in
den iiblichen Losungsmitteln beinahe unldsliches Glykosid aus Digitalis-
Blittern genau beschrieben und als Bigitalinum crystallisatum be-
zeichnet. Gitoxin und Bigitalin sind zweifellos identisch; ein Unterschied
besteht zwar scheinbar in den Schmelzpunkts-Angaben. Windaus und
Schwarte finden 266—269° (unkorr.) und fiigen hinzu, daf der Schmelz-
punkt als Zersetzungspunkt wenig charakteristisch sei; im Gegensatz hierzu
legt Cloetta gerade auf den Schmelzpunkt groBlen Wert: er findet bei
raschem Erhitzen 282° (korr.) und hebt hervor, daB3 die Substanz bis 2635°
vollig rein bleibe, dann beginne sie sich etwas gelb zu farben und schiume
bei 282° auf. Wir haben uus iiberzeugt, daf der Zersetzungspunkt bei raschem
Erhitzen noch héher und bei langsamem Erhitzen niedriger als 2829 gefunden
werden kann, und méchten darum der Abweichung in den Schmelzpunkts-
Angaben keine Bedeutung beimessen. Wir stimmen aber Cloetta durchaus
zu, wenn er die vollstindige Reindarstellung des Gitoxins (Bi-
gitalins) als sehr schwierig bezeichnet.

Bei der Spaltung zerfillt das Gitoxin in 1 Mol. Gitoxigenin und
3 Mol. Digitoxose. Das Gitoxigenin spaltet sehr leicht 2 Mol. Wasser ab
und geht in ein Dianhydro-Derivat iiber, dessen Identitit mit dem Digi-
taligenin aus dem Samen-Glykosid Digitalinum verum mit voller
Sicherheit nachgewiesen ist. Gitoxigenin mufl also dieselbe Anzahl Kohlen-

1) B. 58, 1515 l1925]. 2} Arch. Pharmaz. 250, 118 [1912].
3 Arch. Pharmaz. 251, 562 [1913], 252, 12 [1914]; B. 48, 334 [1915].
%) Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 112, 260 [1926).



