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voni Typus: Ar,SnCl, Ar,SnCI, und ArSnCl,, im letzteren Falle auch Z K ~  
den entsprechenden Stannonsauren. Die Reaktion ist in der aromatischen 
Reihe allgemein anwendbar. Bei dieser Arbeitcmethode habe ich auch 
in der Fett- und Cyclohexyl-Reihe die analogen Ubergange beobachtet . 
Fiitersuchungen in allen diesen Richtungen sind im Gange. 

153. H a n s  Meerwein ,  Theodor B e r s i n  und Wil ly  Burne-  
P e i t  : Ober Diazo-methan-Methylierungen in Gegenwart von Kataly- 

satoren (11. Mitteil.). 
LA4us d. Chem. Institut d. Universitat Konigsberg i. Fr.] 

(Bingegangen am 26. Februar 1929.) 
Vor kurzem haben wir mitgeteiltl), da13 Ketone,  welche, von wenigen 

Ausnahmen abgesehen, nicht rnit Diazo-methan  reagieren, durch Zusa tz  
gee igne ter  K a t a l y s a t o r e n  zu einer glatten Umsetzung rnit Diazo-methan 
unter Bildung von Athylen-oxyden und homologen Ke tonen  gebracht 
werden konnen. Eine Bemerkung in einer soeben erschienenen Arbeit von 
F. Arndt , )  hat uns veranlaQt, das Verhalten des Diazo-methans gegeniiber 
Aceton  i n  Abwesenhei t  von  K a t a l y s a t o r e n  nochmals zu priifen3). 
In Ubereinstimmung niit unseren friiheren Beobachtungen fanden wir, daW 
weder unverdunntes Aceton., noch eine Losung desselben in Ather, Toluol, 
Heptan, Acetonitril, Chloroform und Essigsaure-anhydrid bei oo in irgendwie 
nennenswertem Umfange mit Diazo-methan reagiert. Hierbei haben wir 
uns nicht darauf beschriinkt, die Geschwindigkeit der Stickstoff-Abspaltung 
zu verfolgen, sondern wir haben gleichzeitig die Abnahme des Diazo-methan- 
Gehalts der Losung in bekannter Weise durch Titration mit atherischer 
Benzoesaure bestimmt . Wie die im Versuchs-Teil wiedergegebenen Zahlen 
zeigen, ist die Abnahme des Diazo-methan-Gehaltes in allen Fallen nur 
eine a d e r s t  geringe und diirfte auf den spontanen Zerfatl des Diazo-methans 
zuriickzufiihren sein. Die Bildung einer Anlagerungsverbindung von Diazo- 
niethan an Aceton haben wir im Gegensatz zu F. A r n d t  nicht beobachtet. 
Dal3 die Anlagerungsverbindungen von Diazo-methan an Carbonylverbindun- 
Sen durch atherische Benzoesaure nicht zerlegt werden, man also neben 
h e n  den Gehalt an freiem Diazo-methan bestimmen kann, davon haben 
wir uns an dem zuerst von S ~ h l o t t e r b e c k ~ )  beobachteten Additionsprodukt 
von Diazo-methan an Chloral iiberzeugt . 

Allerdings is% die Reaktion zwischen Diazo-methan und Ketonen gegen- 
iiber Katalysatoren recht enipfindlich, und nur bei sorgfaltigeni Arbeiten 
werden so geringe Zerfallsgeschwindigkeiten der Diazo-methan-Losungen 
erhalten, wie wir sie im Versuchs-Teil angeben. Wie wir bereits mitteilten, 
wirken als K a t a l y s a t o r e n  einmal E lek t ro ly t e ,  d. h. ausgesprochen 
heteropolare Substanzen wie die S a u r e n  und Sa lze ,  ferner Verb indungen 
\-on s t a r k e m  Dipol -Charakter ,  wie das Wasser  und die Alkohole. 

l) I .  Mitteilung, B. 61, r8.to j19281. 
?) F. I r i i d t ,  B. E i s t e r t  und \\-. E n d e r ,  B.  62, qS, Anm. 8 [1929]. 
:I) 1)iese Versuchr wurden 1-017 Hrn. cand. chem. P a u l  Piihls ausgefiihrt. 
") E. 4?, 2j61 [~gogj .  

- 



1000 i ' i e e r w e i n ,  Bersin,  Burneleit: [Jahrg. 0 2  

Die letzte Klasse von Katalysatoren konnen wir noch durch einen weiteren 
Reprasentanten verinehren, namlich durch das F o r  inamid ,  dessen ausge 
sprochene Dipol-Natur aus seiner hohen Dielektrizitatskomtaiite hervoi- 
geht. Die Wirksamkeit des Formamids erreicht nicht ganz diejenige des 
Wassers, so daB seine praktische Verwendung kaum in &'rage komrnt. Immer- 
hin reagiert das Aceton, menn inan es init 70;~) seines Gewichtes Formamid 
versetzt, ziemlich iebhaft niit Diazo-methan. Die Reaktionsprodukte sind 
dieselben wie bei den fruheren Versuchen. Wiederum bildet das asymm. 

Dimethy l - a thy lenoxyd ,  (CH,)&- -CH,, das Hauptprodukt der Re- 
aktion; danebzn lielj sich das Methy l - a thy l -ke ton  in Form seines Semi- 
carbazons mit Sicherheit identifizieren. Die Bildung der hohermolekulareu 
Ketone konnte nur wahrscheinlich gemacht werden. Eine Methylierung 
des Formamids tritt hochstens spurenweise ein. 

TJns scheint diese beschleunigende Wirkung des Formamids deshalb 
von theoretischem Interesse zu sein, weil wir darin eine Stiitze uiiserer An- 
schauung erblicken, daW der polare  Charak te r  dieser Substanzen von 
ausschlaggebender Bedeutung fur ihre katalytische Wirksamkeit bei der 
Reaktion zwischen Ketonen und Diazo-methan ist. Nach unserer Ansicht 
beruht die Tiliirkung dieser Katalysatoren a d  der Bi ldung von  Kom- 
p lexen  m i t  groRerem Dipol-Moment ,  welche infolge der starkeren, 
von ihnen ausgehenden, elektrostatischen Krafte cine gesteigerte Additions- 
fahigkeit gegenuber Diazo-methan besitzen. Auch andere Beobachtungen 
scheinen diese Annahme zu bestatigen. So diirfte die groWere Reaktions- 
fahigkeit der cc - D i c a r b  o n y lver  b in  d u n  ge n und der halogen i e r t e n 
Ke tone  gegeniiber Diazo-methan auf eine durch in t r amoleku la re  I n -  
d u k t io  n hervorgerufene VergroBerung des Dipol-Moments der Carbonyl- 
gruppe zuriickzufiihren sein, wofiir auch die Farbe dieser Verbindungen 
und ihre Fahigkeit zur Hydrat-Bildung spricht. Der Umstand, daB das 
T h i  o - b e nz o p h e  n on nach Beobachtungen von S t a ti d i n ger 5), im Gegen- 
satz zum Benzophenon, auch bei Abwesenheit von Katalysatoren mit ali- 
phatischen Diazoverbindungen reagiert, kann in der Weise gedeutet werden, 
daB die Thio-carbonylverbindungeii, ebenso wie die iibrigen Schwefel- 
verbindungen weit leichter polarisierbar sind, als die entsprecheiiden Sauer- 
stoffverbindungen. 

SchlieBlich scheint durch eine Reihe von neueren, mit physikalischen 
Methoden durchgefiihrten Untersuchungen uber die Dipol-Momente von 
Ketonen die Richtigkeit der gezogenen SchluBfolgernngen bestatigt zu 
werden. So konnte H. A. S tua r t6 )  bei der Bestiminung des Dipol-Momentes 
des Acetons im Dampfzustand eine VergroBerung des Moments bei Zusatz 
von Wasserdampf feststellen. Auch die Banden-Verschiebungen der Vltra- 
violett-Absorption der Ketone durch Wasser und Alkohole, die I,. Wolf7) 
geniesen hat, nnd die auf eine Beeinflussung der Carbonylgruppe durch 
die Losungsmittel zuruckzufiihren sind, liegen vollstandig in dem gleichen 
Sinne. Auch hier wirkt Wasser am starksten, und die Wirkung der Alkohole 
nimmt in dem gleichen Sinne ab, wie wir es fiir die Diazo-methan-Methy 
lierung der Ketone beobachtet haben. 

Y O ,  

5 )  Staud inge r ,  Helr. chim. acts 3, 833 [1920j. 
6 )  Ztschr. Physik 51, 490 [1928]. 7 )  Ztschr. physikal. Chem. Aht. B 2, 30 [1g29;. 
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Von einer Reihe von Porschern, so u. a. auch von P. Pfeiffer*), werden 
die H y d r a t e  und Alkohola te  der  Aldehyde  nicht als normale Valenz- 
verbindungen, sondern als Komplexverb indungen im Sinne folgender 
Formeln R. CHO. . . HO .H und R.  CHO. . .KO. R‘ aufgefaot. Fur eine der- 
artige Auffassung des Chloral-Hydrats schien ganz beosnders ein Versuch 
von P. A r n d t  und B. E i s t e r t s )  iiber die E inwi rkung  von Diazo-  
m e t h a n  auf Chlora l -Hydra t  in Btherischer 1,dsung zu sprechen, wobei 
als weit iiberwiegendes Hauptprodukt das 3.3.3 -“r ichlor  -propylen-  
o x y d -  (1.2)~ d. h. das Methylierungsprodukt des f re ien  Chlorals, entstaml. 
Hierbei reagiert das Chloral-Hydrat unter sofortiger lebhafter Stickstoff- 
Entwiclilung niit Diazo-methan, wahrend das f re ie  Chloral ,  wie schon 
Schlo t te rbecklo)  gefunden hatte, zungchst eine Additionsverbindung mit 
dem Diazo-methan bildet, die erst beim Wegdampfen des k h e r s  unter leb- 
hafter Stickstoff-Entwicklung zerfallt. Aus diesem Versuch schieii hervor- 
zugehen, I. daW das Chloral-Hydrat eine Molekidverbindung ist und keiiie 
normale Valenzverbindung und 2. daB die Carbonylgruppe des Chlorals 
durch die Komplexbildung n i t  den1 Wasser eine bedeutende Steigerung 
ihrer Reaktionsfahigkeit erfahrt. 

Zur Klarung dieser auffallenden und fiir unsere Betrachtungen wich- 
tigen Beobachtung, haben wir die E inwi rkung  von  Diazo-me than  
auf  Ch lo ra l -Hydra t  und  eine Reihe  von Chlora l -Alkohola ten ,  
letztere in den entsprechenden Alkoholen gelost, genauer untersucht. 

Bei der Einwirkung von Diazo-methan  auf Ch lo ra l -Hydra t  in 
atherischer Losung erhielten wir nehen dem als Hauptprodukt entstehenden 
3.3.3 - T r  i c h l  or  - p r o p y l  e n o x  y d - (1.2) Me - 
t hy la lkoho l  und Dime thy la the r  ; auBerdem bildet sich ein hochsiedendes 
stickstoff-haltiges Produkt (Sdp 08 - 103O), das wir jedoch nicht naher 
untersuchten. 

Die Bildung des Chlora l -Dimethylace ta l s  ist nur zu erklaren, 
wenn man dem Chloral-Hydrat die Formel eines normalen Anlagerungs- 
produktes, entsprechend der allgemein iiblichen Formulierung, zuerteilt ll). 
Seine Methylierbarkeit durch Diazo-methan, welche im Gegensatz steht zu 
der Indifferenz alkoholischer Hydroxylgruppen gegeniiber Diazo-methan, 
beruht auf dem sau ren  Charak te r  des  Chloral-Hydrats12) .  

Auffallend erscheint es zunachst, da8 das Trichlor  -propylenoxyd,  
d. h. das Methylierungsprodukt des f r e ien  Chlorals, bei weitem das Haupt- 
produkt der Reaktion darstellt, obwohl nach den vorliegenden Molekular- 
gewichts-Bestimmungen 13) das Chloral-Hydrat in Losungen bei o0 nur zti 
einern sehr geringen Bruchteil in seine Komponenten zerfallen ist. Man 
muB daraus schlieBen, daB das f re ie  Chloral ,  wenigstens in atherischer 
Losung, aul3erordentlich vie1 schneller mit Diazo-methan reagiert, als das 
Chloral-Hydrat. Es diirfte dies darauf beruhen, daW die an sich schon rasch 
verladende Umsetzung des Chlorals mit Diazo-methan entweder durch das 
Wasser, wahrscheinlicher aber durch das Chloral-Hydrat selbst, infolge 
seines s a u r  en  Charakters auBerordentlich beschleunigt wird. Auf die Same- 

C h 1 or  a 1- Dime t h y l  a c e t a 1, 

8, Organische Molekiilverbindungen, ?.. -4ufl., S. 303. 
’) B. 61, 1121 [ I ~ z S ] ,  62, 48, Anm. 8 [I9291 l o )  B. 42, Zj61 [1909. 

11) Hierfdr spricht auch, daB das Chloral-Hydrat, irn Gegensatz zum Chloral, nicht 

I?) H. E u l e r ,  B. 39, 347 [1906]. 
die Fuchsin-schwefligsaure-Reaktion gibt (Caro und V. Meyer ,  B. 13, 2343 Ann1 1 I&>;) 

13) E r n n e r ,  C 1908, 1978. 
Berichte d D Chem Cesellschaft. Jahrg. LXII. 65  
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Eigenschaft des Chloral-Hydrats fiihren wir es auch zuriick, daB das pr  imare  
Additionsprodukt von Chloral und Diazo-methan in  Gegenwart  von  
Chlor a l -Hydr  a t  unter sofortiger Stickstoff-Entwicklung zerfallt, wahrend 
es bei Abwesenhei t  von Chloral-Hydrat ziemlich bestandig ist. Ein 
nachtraglicher Wasser-Zusatz zur fertigen Additionsverbindung kann dem- 
nach keinen nennenswerten Effekt auslosen. Dies entspricht rollig den von 
F. Ar n d t  gemachten Beobachtungen14). 

Die Bildung des Methyla lkohols  und Dime thy la the r s  bei der 
Einwirkung von Diazo-nlethan auf Chloral-Hydrat ist gleichfalls leicht 
yerstandlich, wenn man die s a u r  en  Eigenschaften des Chloral-Hydrats 
beriicksichtigt. Sie entstehen durch Methylierung des Wassers und Methyl- 
alkohols unter der katalytischen Mitwirkung des Chloral-Hydrats ; der Methyl- 
alkohol z. T. wohl auch durch Spaltung des durch halbseitige Methylierung 
des Chloral-Hydrats entstehenden Chloral-Methylalkoholats. 

Die Einwirkung des Diazo-methans auf Chloral-Hydrat kann demnach 
durch das folgende Schema wiedergegeben werden : 

- - -+ CCls. CH,OH OH CCl, . CH<oH -+ CC1,. CH,0CH3 
11 /o\ It 

+ + CCl, . CHO -+ CCI, . CH-CH, t CCl,. CHO 

H 2 0 ~ ~~ - _. ~-~ -+ CH, . OH -+ CH,. 0 .CH3. 

Die E inwi rkung  von Diazo-methan  auf d ie  Chloral-Alkoho- 
l a t e  in den Losungen der entsprechenden Alkohole verlauft ganz analog. 
Auch hier bilden sich nebeneinander das 3.3.3 - Tr i c h lor  - pr  o p y len o x y d 
- (I.z), d. h. das Methylierungsprodukt des freien Chlorals, und die un  s y  m me t r i - 
sc  h en  C h 1 or  a1 -M e t h y 1 -a  lk  y 1 -ace t a le  CCl, . CH(0. R\ (0. CH,) . Gleich- 
zeitig wird ein mehr oder weniger reichlicher Anteil der angewandten Alkohole 
unter der katalytischen Mitwirkung der sauren Chloral-Alkoholate in die 
entsprechenden Methylather iibergefiihrt ; nur bei der Verwendung des 
tertiaren Butylalkohols wurde kein Methylather erhalten. 

Die Entstehung der Chloral-Methyl-alkyl-acetale beweist, da13 auch die 
C h lor  a1 - A1 ko  h ola t e , ebenso wie das Chloral-Hydrat, norm a1 e V a lenz - 
verb indungen u n d  keine Molekulverbindungen sind. Aus der 
Bildung des ~.~.~-Trichlor-propylenoxyds mu13 man schlieBen, daB die Chloral- 
Alkoholate, selbst in alkoholischer Losung bei oo, teilweise in ihre Kom- 
ponenten zerfallen sind. 

Das Men ge n v e r h a1 t n i s  z w i s c h e n d e m 3.3.3 - T r i c h l  o r - p r o p y le n - 
oxyd-  (1.2) und  den  Chloral-Acetalen schwankt wie die folgende Tabelle 
zeigt, stark mit der Natur des angewandten Alkohols. 

14) Uberraschend ist es, da5 sich das A d d i t i o n s p r o d u k t  von Diazo-methan  
an Chlora l ,  wie Hr. cand. chern. P. Pohls  fand, nur in a t h e r i s c h e r  Losung, nicht 
aber in Heptan-Losung bildet. Es mag dies vielleicht darauf beruhen, da5 das Chloral- 
Hydrat, dessen Gegenwart im Chloral sich kaum ganz vermeiden laat, durch Ather 
inaktiviert wird, nicht aber durchHeptan (vergl. S. 1006, Anm. 2 2 ) .  Das Chloral-Hydrat 
bewirkt dann in Heptan-Losung katalytisch die Zersetzung des primaren Anlagerungs- 
produktes. 
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.ilkohol iithyl- n-Propyl- i-Propyl- n-Butyl- tert. Butyl- 
Proz. 3.3 .3-  Trichlor-propylen- 

oxyd-(1.2) . . . . . . . . . . . . . . . . 10.9 9.6 23.4 16.6 88.8 

Wie man sieht, ninimt der Gehalt an Trichlor-propylenoxyd von den 
primaren uber die sekundaren zii den tertiaren Alkoholen zu. Es ist dies 
die gleiche Reihenfolge, welche Wilcox und Brunel15) in bezug auf die 
1)issoziation der Chloral-Alkoholate in Benzol-Losungen gefunden haben 16). 

.Die gleichen Erscheinungen wie beim Chloral und Chloral - Hydrat 
beobachtete F. Arndt17) beim 0x0-ma lones t e r  und dessen Hydrat, dem 
I3 io x y - malon e s t e  r oder Me sox a ls  a ur  e - e s t e r . Beide Ester liefern mi t 
Diazo - methan asymm. A t  h y 1 en  o x y d - d i c a r  b o n s a u r  e - 
es te r  , d. h. das Methylierungsprodukt des wasser-freien 0x0-malonesters, 
wobei wiederuni das Hydrat sofort unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung 
reagiert, wahrend der 0x0- malonester zunachst ohne Stickstoff-Entwicklung 
ein Anlagerungsprodukt liefert. Es kann kaum zweifelhaft sein, daB diese 
Erscheinungen auf die gleiche Ursache wie beim Chloral-Hydrat zuriick- 
zufuhren sind, namlich auf die s a u r e  N a t u r  des  Dioxy-malones te rs ,  
die bereits Wi l l s t a t t e r  und Hottenroth18)  hervorgehoben haben. Auch 
beim D i m e t h y 1 - a 11 ox  a n  und dessen Anhydrid liegen die Verhaltnisse, wie 
B i 1 t z und P a e t z o 1 d lo) gefunden haben, ganz analog. Das s a ur  e zo) Alloxan 
reagiert momentan rnit Diazo-methan, das Anhydrid dagegen au13erst trage. 

Die katalytische Wjrkung des Chloral-Hydrats und der Chloral-Alkoho- 
late bei der Diazo-methan-Methylierung hat uns veranlaBt, den ahnlich 
gebauten, gleichfalls schwach sauren p, fl, p - T r  ichlo r - a t  h y 1 a 1 k o h o 1, 
CC1,. CH,. OH, auf seine katalytische Wirksamkeit zu priifen. In der Tat 
reagiert Aceton  i n  Gegenwar t  von  25 Gew.-O/, T r i ch lo r -a thy la lkoho l  
auflerordentlich lebhaft rnit Diazo-methan, so daI3 das Diazo-methan anfanglich 
fast sofort unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung entfarbt wird. Hierbei 
wird fast nur das Aceton methyliert unter Bildung von asymm,. Dimethy l -  
a t h y l e n o x y d  und Methyl -a thyl -ke ton .  Nur ein Teil des Trichlor- 
athylalkohols wird, entsprechend seinem sauren Charakter, in den 
Methylather verwandelt . Wie wir in unserer ersten Abhandlung gezeigt 
haben, gelingt. es im allgemeinen nicht, Aceton in Gegenwart organischer 
Sauren, wie Benzoesaure oder Oxalsaure, in nennenswertem Umfange rnit 
Diazo-methan umzusetzen, da die Sauren sofort und qnantitativ unter Ester- 
Bildung rnit dem Diazo-methan reagieren und damit ihre katalytische Wirk- 
samkeit erlischt . Es ist daher einigermaBen uberraschend, daB der Trichlor- 
athylalkohol im wesentlichen katalytisch wirkt, ohne selbst in nennens- 
wertem Umfange methyliert zu werden. Es scheint, daB nicht nur die Starke 
der Saure, sondern auch die N a t u r  des  Anions fur die Leichtigkeit, mit 

den gleichen 

15) Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2533 [rgr?]. 
16) Durch diese Parallelitat diirfte wohl einwandfrei nachgewiesen sein, daf3 das 

Trichlor-propylenoxyd durch Umsetzung des Diazo-methans m4t f re iem,  durch Dis- 
soziation gebildetem Chloral entstanden ist, und dalj die Auffassung, welche F. A r n d t  
(B. 61, 1121 [1928]) iiber den Reaktions-Mechanismus der Umsetzung ron Chloral- 
Hydrat init Diazo-methan entwickelt hat, unhaltbar ist. 

l 7 )  F. A r n d t ,  B. E i s t e r t  und W. E n d e r ,  B. 62, 45 [~gzg j .  
la) B. 37, 1783 [1go4!. 
20) vergl. Bi i lmann und B e n t z o n ,  B. 51, 531 [1918]. 

19) A. 433, 72 [1gz3]. 
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der eine Same durch Diazo-methan methyliert wird, ausschlaggebend ist. 
dhnliche Beobachtungen wurden auch bei der Einwirkung von Diazo-essig- 
ester a d  waGrige Saure-1,osungen gemacht 21).  

Die Untersuchungen iiber Diazo-methan-Methylierungen in Gegenwart 
von Katalysatoren werden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
An der Durchfiihrung der Versuche betatigte sich, auGer den in der 

nberschrift genannten Herren, Herr cand. chem. P a u l  Pohls. Ihr je- 
weiliger Anteil ist durch die in Klamniern beigefiigten .Xnf angsbuchstaben 
gekennzeichnet 

Das Diazo-methan  wurde, wie in der ersten Abhandlung beschrieben, 
aus Ni t ro  s o - methy l  - ur  e t h a n  und N a t r ium-  s ly  ko l a t  -Losung ent- 
wickelt und unter Zwischenschaltung einer leeren, gekiihlten Waschflasche 
zum Abfangen der Alkohol-Dampfe, in die betreffende 1,osung eingeleitet. 

G inwi rkung  von Diazo-methan  auf Aceton i n  Bbwesenhei t  von 
R a t a l y s a t o r e n  (P.). 

Beirn Einleiten von Diazo-methan in Aceton und seine Losungen tritt 
meist im Anfaiig eine geringe Stickstoff-Entwicklung auf, die atif unver- 
meidbare, katalytisch wirkende Verunreinigungen zuriickzufiihren ist. Die- 
selbe laBt rasch nach und erreicht nach 2-3  Stdn. einen nahezu konstanten 
Wert. Die folgenden Versuche wurden samtlich bei oo ausgefiihrt, die 
Losungen enthielten 1o0/0 Aceton ; das Diazo-methan wurde in iiblicher 
Weise niit atherischer Benzoesaure titriert . 

1,osungsmittel 

Reines Aceton . . . . .  

dther. . . . . . . . . . . . . .  

Heptan . . . . . . . . . . . .  

Toluol . . . . . . . . . . . .  

Chloroform . . . . . . . . .  

Acetonitril ......... 

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

Stdn. nach 
dern Einleiten 

des Diazo-inethans 

5 
15 
"3 

3 
6 

. . . .  

. . . .  

2 0  

. . . .  Z' iP 

6 
24 

. . . .  0 

2 

'4 

. . . .  0 

3 

. . . .  I 

3 

N,-Entwicklunp 
in ccni 

in 10 Min. 

0.; 
0.26 
0 . j  

0.30 
0.41 

0.45 

0.23 
0.2 
- 
0.4 
0 .3  - 
0.  j 

0.45 
- 
- 

5 r c m  der Losung 
enthalten g 

Diazo-mcthau 
o 141 
0 124  
0 112 

o 071 
o 078 
0 075 
o 046 
0 049 
0.051 

o oj8 

0 ojo 

o 042 
0.04 j 

o 063 
o 061 

O . O j 0  

Uni festzustellen, ob die zunachst auftretenden Addi  t ionspr  o d u k t  e 
von Diazo-methan  a n  Aldehyde  u n d  Ke tone  auf atherische Benzoe-  
s a m e  einwirken, oder ob es moglich ist, das freie Diazo-methan neben diesen 

*l) W. F r a n k e l ,  Ztschr. physikal. Chein. 10, 218 [1907;, Ured ig  und R i p l e y ,  
B 40, 402.j '19071. 
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Anlagerungsverbindungen zu titrieren, haben wir die E inwi rkung  von  
Diazo-methan  auf Chlora l  i n  a the r i sche r  Losung quantitativ ver- 
folgt, da Chloral nach Sch lo t t e rbeck  (1. c.) eine zienilich bestandige, gelb 
gefarbte Anlagerungsverbindung bildet. 

Z u  einer Auflosung von 0.261 g Diazo- ine than  in 2 5  ccin A t h e r  lieBen wir bei 
oo in Portionen von j ccm eine Losung yon 0.826 g Chlora l  (ber. 0.917 g) in 20 ccm 
Sther einflieBen. Die 
Stickstoff-Entwickliing ist gering und betragt 27 ccm in 3 Stdn., was einein Diazo- 
methan-Zerfall von o.ojr g entspricht. Nach dieser Zeit war mit Hilfe von Qtherischer 
Benzoesaure kein Diazo-ifiethan mehr titrierhar. Die Losung war intensiv gelb gefarbt 
und entfarbte sich auch nach Zusatz der Benzoesaure nicht. Das A n l a g e r u n g s p r o d u k t  
r o n  D i a z o - m e t h a n  an  Chlora l  r e a g i e r t  also n i c h t  m i t  Benzoesaure ,  so daB die 
Bestimmung des Diazo-methans auch in Gegenwart dieses Additionsproduktes inoglich ist. 

Das Diazo-methan ist also in geringem UberschuB vorhanden. 

E i n w i r k u n g  von  Diazo-methan  auf Aceton i n  Gegenwar t  von  
Formamid  (Bu.). 

I n  ein Gemisch'von 10 g Aceton und 7 g reinem, destilliertem Formamid 
(Erstarr.-Pkt. on, 5 g enthielten 0.005 g freie Ameisensaure) wurden ins- 
gesamt 10.5 g Diazo-methan (ber. 7.2 g) eingeleitet. Die Uinsetzung erfolgt 
zienilich langsam; I g Diazo-methan wird anfangs in ca. 8 Stdn. entfarbt. 
Nach dein Einleiten von 10 g bleibt das Reaktionsgemisch nach dein Stehen 
iiber Nacht gelb gefarbt. Das Reaktionsprodukt besaB den typischen Geruch 
des unreinen Acet aniids. .Bei der Destillation, die zunachst unter gewohn- 
lichen1 Druck vorgenommen wurde, gingen bei 50-6on 8 g iiber (Fraktion I). 
Die Bad-Temperatur war auf 1600 gestiegen und eine teilweise Zersetzung 
des Formamids an dem Auftreten des Ammoniak-Geruchs zu bemerken. 
Da das Animoniak energisch mit dem entstandenen Athylenoxyd reagiert, 
sing auf diese Weise ein Teil desselben fur die Ausbeute-Bestimmung ver- 
loren. Nunmehr wurde im Vakuum weiter destilliert : Fraktion 11: Sdp.,, 
25--3oO = 2.7 g; Fraktion 111: Sdp.,, 100-1060 = 6.1 g. 

Fraktion I wurde zur Uberf i ihrung des  asymm. Dimethy l -  
Bthylenoxyds  in das asymm. Dimethyl -a thylenglykol  mit n/2- 
Schwefelsaure geschiittelt. Hierbei tritt unter lebhafter Erwarmung sofortige 
Losung des sonst mit Wasser nicht mischbaren 61s ein. Ein Teil des Di- 
methyl-athylenosyds geht infolge dieser Erwarniung in I so-  b u t y r a l d e h y d  
iiber. Nach den1 Neutralisieren mit Barytwasser und Abfiltrieren des aus- 
geschiedenen Bariumsulfats wird destilliert und die leicht fliichtigen, mit 
den Wasserdampfen iibergehenden Bestandteile werden aus dem Wasser 
init Pottasche ausgesalzen. Erhalten: E'rakt. Ia :  60--roo0.. . 2 g;  Frakt. Ib :  
nsymrn. Dimethy l - a thy leng lyko l ,  Sdp.,,, 8o-goO.. . 2 g = 12.97; d. Th. 
Die dusbeute an Dimethyl-athylenoxyd diirfte in Wirklichkeit wesentlich 
hoher sein, da, wie schon erwahnt, ein Teil durch das bei der Destillation 
abgegebene Ammoniak, ein anderer Teil infolge Verwendung zu starker 
Schwefelsaure durch die Umwandlung in Is0 -butyraldehyd verloren ging. 

Die Fraktioneri I1 und Ia  wurden gemeinsam nochmals destilliert und 
1.2 g voni Sdp. 70-75' abgetrennt. Das aus dieser Fraktjon erhaltene Semi- 
carbazon -erwies sich als Met  h y 1 - a t h y 1 - k e  t on -Semicarbazon : kleine 
Prisinen aus Ligroin, Schmp. 138- 139O, Schmp. des reinen Methyl-athyl- 
keton-Semicarbazons 13gO, Misch-Schmp. 138-139~. 

0.1104 g Sbst.: 30.8j  ccni N (IS'', 755 mm). 
C,H,,OX,. Ber. X 32.6. Gef. ?S 3 2 . 7 .  
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Das wiedergewonnene Formamid (6.1 g )  wurde auf eiiien eventuelleri Gehalt an 
Acetamid untersucht Eine Stickstoff- 
und Ammoniak-Bestimmung ergaben ctwas zu niedrige Werte, aus denen jedoch hervor- 
geht, da13 eine nennenswerte Umwandlung von Forinamid in lcetainid nicht ein- 
getreten ist. 

Erstarr -Pkt. -zo bis -r0, Sdp.,, 103-1060. 

E inwi rkung  von Diazo-methan  auf Aceton in Gegenwar t  von  

In eine Losung von 5 g Trichlor-athylalkohol in 20 g Aceton wurden 
bei oo insgesamt 13 g Diazo-niethan eingeleitet. Die Stickstoff-Entwicklung 
bleibt bis zum 12. g annahernd gleich lebhaft (40-60 ccm in 10 Min.). Nach 
dem Einleiten des 13. g hleibt die Losung uber Nacht gelb. 

Zur Hydrolyse des asymm. Dimethy l - a thy lenoxyds  wird das Re- 
aktionsgemisch mit zoo ccm Wasser und z ccin 2-n. Schwefelsaure 8 Stdn. 
geschuttelt. Hierbei geht fast alles in Losung bis auf eine geringe Menge 
eines schweren Oles (A), das abgetrennt wurde. Die w,aBrige Losung wird 
mit Barytwasser neutralisiert und das Wasser abdestilliert. Die mit den 
Wasserdampfen iibergehenden Bestandteile werden mit Kaljumcarbonat 
ausgesalzen, rnit Ather aufgenommen und rnit dem 0 1  A vereinigt. Der 
nach dem Abdestillieren des Wassers verbleibende Riickstand liefert bei 
der Destillation 6.5 g asymm. Dimethyl -a thylenglykol  vorn Sdp.,, 78 
bis 79O. 

Die Fraktionierung der rnit den Wasserdampfen fliichtigen Bestand- 
teile ergab: Frakt. I, Sdp. 75-84O . . . 4 g, Frakt. 11, Sdp.,, 34-36O . . . 1.75 g, 
Frakt. 111, Sdp., 58-73O . . . 2.3 g. Frakt. I liefert rnit Semicarbazid das 
Methyl-athyl-keton-Semicarbazon, kleine Prismen aus Ligroin vom 
Schmp. I3y0, Schmp. des reinen Methyl-athyl-keton-Semicarbazons 1400, 
Misch-Schmp. 138~. Praktion I1 bildet ein schweres, rnit Wasser nicht misch- 
bares 01 von campher-artigem Geruch und besteht aus dem @, p, @-Tr i -  
chlo r a t h y l -  m e t h y l  -at  he r ,  CC1, . CH, . 0 . CH,. Derselbe wurde zum Ver- 
gleich durch E inwi rkung  von Diazo-methan  auf T r i ch lo r -a thy l -  
a lkohol  ill Hep tan -Losung  dargestellt22). Hierbei wurde der Sdp.,, 
35 -36O beobachtet. 

p, p, (3 - T r  ichlor  - a t  hy la lkohol  (Be.) .  

0.1894 g Sbst.: o.4gTo g AgC1. - C,H,OCl,. Ber. C1 65.10. Gef. C1 6 4 . g z .  

Fraktion 111 besteht aus unverandertem Trichlor-athylalkohol, charak- 
terisiert durch das in konz. Natronlauge unlosliche Natriumsalz. Die Halfte 
des zugesetzten Trichlor-athylalkohols ist demnach bei der Operation un- 
verandert geblieben. 

E inwi rkung  von Diazo-methan  auf Ch lo ra l -Hydra t  in  
a ther i scher  Losung (Be.). 

In eine Losung von 40 g Chloral-Hydrat in IOO ccni *&ther werden bei 
o0 19 g Diazo-methan (her. fur 2 Mol. 20 g) eingeleitet, bis die Losung iiber 
Nacht gelb gefarbt bleibt. In der an das ReaktionsgefaB angeschlossenen. 

22)  Wahrend die Methylierung des Trichlor-athylalkohols in H e p  tan-Losung 
aul3erordentlich rasch verlauft, so daW das Diazo-methan beini Einleiten fast niomentan 
verbraucht wird, ist in a t h e r i s c h e r  Losung bei oo kaum eine Einrvirkung zii beobachten. 
Es beruht dies auf der von H a n t z s c h  und mir (vergl. -%. 453, 33 -Inin. 2 ;Igz7j) be- 
obachteten ,,Denaturierung" der Sauren durch Zusatz ron :ither. 
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mit Ather-Kohlensaure gekiihlten Vorlage hatte sich eine geringe Menge 
einer durch Diazo-methan gelb gefarbten Fliissigkeit kondensiert, die fur 
sich verarbeitet wurde. 

Von den1 Reaktionsgemisch wurde der Ather abdestilliert und der Ruck- 
stand rnehrfach im Vakuum fraktioniert Hierbei wurden erhalten: I. 22 g 
3.3.3-Trichlor-propylenoxyd-f1.~) vorn Sdp.,, ?I--.cz" = 47.5% d. Th. 
T I .  5.2 g Chlora l -Dimethylace ta l ,  farbloses, leicht bewegliches 0 1  von 
campher- und menthol-artigem Geruch; Sdp.,, 68-69", do = 1.38 ; erstarrt 
bei - 16, zu eisblumen-artigen Krystallen. In  der LiteraturZ3) wird fur das 
Chloral-Dimethylacetal der Sdp. 183.2" und das spez. Gew. do = 1.40 an- 
gegeben . 

o 6228 g Sbst.. I 3926 g AgCl. - C,H7Cb,Cl, 
5 5 g eines dickfliissigen oles rom Sdp 

Ber. C1 54 99. Gef. C1 j.+. 79. 
I11 98-100°, das nicht genauer unter- 

sucht wurde; es enthalt Stickstoff und besaQ einen Chlor-G-halt von 64.15 %. 
Der vom Reaktionsgemische abdestillierte Ather wird zur Bestimmung 

des mitiibergegangenen Methyla lkohols  mit 10 g p-Nitro-benzoylchlorid 
und 60 g Pyridin versetzt. Erhalten wurden 4.6 g p-Nitro-benzoesaure- 
methylester vom Schmp. 96,. Diese entsprechen 0.96 g Methylalkohol. 

Die in der tiefgekiihlten Vorlage kondensierte Fliissigkeit verdampft 
groRtenteils beim Erwarmen acf 30,. Das entweichende Gas wurde zur 
Isolierung des Di me t  h y 1 a t  h e r s in konz. Schwefelsaure absorbiert ; Ge- 
wichtszunahme I. 11 g. Durch Auftropfenlassen der Schwefelsaure auf Eis 
und Erwarmen der erhaltenen Losung wird der Ather wieder ausgetrieben, 
in einer mit Ather-Kohlensaure gekiihlten Vorlage kondensiert und durch 
vorsichtiges Erwarmen in ein zweites, ebenfalls stark gekiihltes GefaiB iiber- 
destilliert. Erhalten wurde I g Dimethylather vom Sdp. - zzo (Literatur- 
Angabe: Sdp. -23O). 

Unsere Erfahrungen bei der Methylierung des P, P, P-Trichlor-athyl- 
alkohols (vgl. S. 1006 Anm. zz )  lieBen es wahrscheinlich erscheinen, daB 
in einern anderen I,osungsmittel, in dem der Saure-Charakter des Chloral- 
Hydrates starker zum Ausdruck kommt als in Ather, die Ausbeute an Chloral- 
Acetal steigen wiirde. In  der Tat betrug die Ausbeute an Acetal bei einer 
in Chlorof orm-Liisung ausgefiihrten Methylierung 19.17~ (gegeniiber 
11.23~,:, in Ather). Das Resultat wurde dadurch ungiinstig beeinfluBt, das 
sich die Chloroform-Losung des Chloral-Hydrates nach einiger Zeit unter 
Wasser-Abscheidung entmischt z4). 

Einwi rkung  von Diazo-methan  auf Chloral-Alkoholate  i n  
a 1 k o h o 1 is c h e r L o s u n  g (B ti.). 

Wie im theoretischen Teil dargelegt, entstehen bei der Einwirkung 
von Diazo-methan auf die Losungen der Chloral-Alkoholate in den betreffenden 
Alkoholen nebeneinander das 3.3.3 -Tr ic  h l  or  -p r  o p y le nox y d- (I .z) und 
die C h l  o r a 1- Methyl  - a1 k y 1 - ace t a 1 e , CC1,. CH (0. CH,) (0. R )  . Eine yuanti- 
tative Trennung der beiden Substanzen lie13 sich deshalb nicht erreichen, 
weil sich das Trichlor-propylenoxyd bei der Destillation meh r oder weniger 
vollstandig mit den Alkoholen zu den Alky la the rn  des  3.3.3-Trichlor- 
p rop  y lengl  y ko Is- (1.2) vereinigt : 

A\ 
CCl,.CH-CH, 4 R.OH = CCl,.CH(OH).CH,.O.R. 

? S i  Magnani in i ,  Gazz. chim. Ital. 16, 332 [1886]. 
2 5 )  rergl. I,. B r u n e r ,  C. 1902, 1978. 
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Eine derartige Anlagerung von Alkoholen an Athylenoxyde ist bereits 
bekannt, ebenso, daB diese Reaktion durch Zusatz von Saure katalytisch 
beschleunigt wird 25). Wir haben daher, unter Verzicht auf eine Isolierung 
des Trichlor-propylenoxyds dasselbe durch Kochen mit den betreffenden 
A41koholen und etwas Saure vollstandig in die Alk0hol-~4nlagerungsprodukte 
verwandelt . In  den so erhaltenen Gemischen der 'I'richlor-propylenglykol- 
alkylather und der Chloral-Acetale, welche annahernd denselben Siedepunkt 
besitzen und sich leicht quantitativ von den angewandten Alkoholen trennen 
lassen, wurde der Gehalt an Trichlor-propylenglykol-alkylathern durch 
Umsetzting niit Methyl-magnesiumjodid nach Zerewitinoff bestinimt. 
Dmch einen Kontrollversuch uberzeugten wir uns von der Brauchbarkeit 
dieser Methode. 

DaB die Alkohol-Anlagerung an das Trichlor-propylenoxyd in dem oben 
angegebenen Sinne erfolgt, d. h. daB die Alkoxylgruppe am primaren Kohlen- 
stoffatom steht, folgt, abgesehen von der gleichartigen, bereits bekannten 
Anlagerung von Alkoholen an das Epichlorhydrinz6), aus der s au r  e n  Natur 
der Trichlor-propylenglykol-alkvlather, welche sie mit dem Trichlor-athyl- 
alkohol und dem Trichlor-isopropylalkohol teilen. 

E i n w i r k u n g v on Diazo - m e t h a n  a u f Ch 1 or  a 1 - A t  h y 1 a 1 k oh 01 a t  i n  
a thyla lkohol i scher  Losung (Bu.). 

In  eine Losung von 30 g frisch dargestellteni und uber Phosphorpentoxyd 
destilliertem Chloralz7) in 120 g absol. Athyla lkohol  wurden bei oo 
17 g Diazo-methan  (ber. fur I Mol. 8.6 g) eingeleitet. Die ersten 10 g 
wurden so rasch verbraucht, daW nach dem Einleiten die Losung bereits 
entfarbt war. Nach dem Binleiten von 17 g blieb die Losung gelb gefarbt. 

Das Reaktionsgemisch, einschliefllich des geringen, in der tiefgekiihlten 
Vorlage kondensierten Destillat?, wurde der Destillation unterworfen. Der 
entstandene Methy l - a thy l - a the r  wurde, uni ihn von anderen Produkten 
zu trennen, in konz. Schwefelsaure aufgefapgen und durch Auftropfenlassen 
der Schwefelsaure auf Eis wieder in Freiheit gesetzt. Er wmde in einer 
tiefgekiihlten Vorlage kondensiert und durch sein spezif. Gew. identifiziert : 
dg = 0.728 (nach DobrinerZ8):  rl; = 0.725). Erhalten wurden 7 g Methyl-  
a thy l - a the r .  Bei einem Parallelversuch, der insofern etwas abweichend 
verlief, als bis zum Bestehenbleiben der Gelbfarbung fur die gleiche Chloral- 
Xenge 26 g Diazo-methan erforderlich waren, wurden 17 g Methyl-athyl- 
ather erhalten z g ) .  

2j) R e b o u l ,  Ann. Chim [ 3 ]  60, 5 2  [ISGO]; E'ournean uiid R i b a s ,  Bull. SOC. chim. 

" G )  Reboul ,  1. c.; F o u r n e a u  und R i b a s ,  1. c. 
27) r a n  Rossem,  Ztschr. physikal. Chem. 62, 6S1 :1908!. **) A. 243, z [1888]. 
29) nieser Versuch rerlief auch insofern anomal, als bei demselben reicliliche Mengen 

Chlorme thy1  auftraten, dessen Bildung aus dem Chloral-Xlkoholat sich unter gleich- 
zeitiger Entstehung von Di  c hlor  -c ss iges  t e r  nach folgender Reaktimsgleichung cr- 
klaren lierje : 

CCl,.CH(OH) (OC,H,) = CHCl,.COOC,H, + HCI;  

France [4] 39, 1584 [1926]; Blanchard. ,  Bull. SOC. chitn. France [4] 39, 1z6.t [192Gj. 

HC1 + CH,X, = CH,C1 + N,. 
Bei einer Wederholung des Versuches vermochten wir jedoch keine Spur Chlorniethyl 
nachzuweisen, so darj es vorlaufig noch ungeklart bleibt, worauf dieser eigentiiinliche 
Reaktionsverlauf zuriickzufiihren ist. Urwahnt sei noch, daLl bereits F. Arnd t ,  B. 61, 
I IZI [1928!, das Auftreten von Dichlor-essigester bei der Mcthylierung des Chlorals mit 
1)iazo-methan fur n-ahrscheinlich halt. 
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Das nach dem Abdestillieren des Methyl-athyl-athers verbleibende 
Reaktionsgernisch w a d e  zwecks Umwandlung des Trichlor-propylenoxyds 
in den A t  h 1 a t  h e r d e s 3.3.3 -Tr i c h 1 or  - p r o p y 1 e n  g 1 y k o 1 s - (I. 2 )  nach 
Zusatz von 5 Tropfen konz. Schwefelsaure 6 Stdn. unter RiickfluI3 gekocht. 
Nach dem Neutralisieren mit alkoho! . Kalilauge wurde zunachst unter ge- 
wohnlichem, dann unter vermindertem Druck abdestilliert. Erhalten wurden 
28.3 g (= 67oi;o d. Th.) einer Fraktion vom Sdp.,, 75-105'; bei einem 
Parallelversuch wurden 24.3 g = 62.5 (:; erhalten. Das Reaktionsprodukt 
besteht aus einem Geniisch des Monoa thy la the r s  des Tr ich lor -pro-  
p y len  g 1 y k o Is und des C h l  or a 1 -Met h y 1 - a t  h y 1 -ace t a Is, welche beide 
die gleiche Zusammensetzung besitzen. 

Bine Analyse des Gemisches ergab folgende Werte: 
0.1540 g Sbst.: 0.1644 g CO,, 0.0600 g H,O. 

CSH,O,Cl,. Ber. C 28.99, H 4.35. Gef. C 29.12, H 4.36. 

Durch Ausfrieren laat sich der A t h y l a t h e r  des  Tr ich ior -propylen-  
glykols  grofitenteils abtrennen. Derselbe krystallisiert aus Petrolather in 
sechseckigen Tafeln vom Schmp. 48O. Er wurde mit einem aus reinem Tri- 
chlor-propylenoxyd and Alkohol dargestellten Praparat identifiziert. 

0.1416 g Sbst.: 0.2930 g AgC1. - C,H,O,Cl,. Ber. C1 51.2. Gef. C1 51 .2 .  

Bus dem nach dem Abtrennen des Trichlor-propylenglykol-monoathyl- 
athers erhaltenen 01  lie0 sich das Chloral-Methyl-athyl-acetal  durch 
fraktionierte Destillation als farbloses, charakteristisch riechendes 01 vom 
Sdp.,s 78-800 isolieren. Erhalten 11 g. In der I,iteratur30) wird der Sdp. 
des Chloral-Methyl-athyl-acetals zu 193.4' angegeben. 

Da auf diesem Wege eine quantitative Trennung des Chloral-Acetals 
und des Trichlor-propylenglykol-monoathylathers nicht erreicht werden 
kann, haben wir in der Fraktion vom Sdp.,, 75-105' den Gehalt an Glykol- 
iither nach der Methode von Zerewitinoff ermittelt. 3.30 g Sbst. : 41.3 ccm 
CH, (15O, 750 mm). Hieraus berechnet sich der Gehalt des Gemisches an 
Trichlor-propylenglykol-monoathylather zu 10.9 "/o. 

Die Versuche niit den Chloral-Alkoholaten des  n-Propyl - ,  I so -  
p ropy l - ,  n -Bu tp l -  und tert. Butyla lkohols  wurden in ganz analoger 
Weise durchgefuhrt, so daa, da auch die entstehenden Verbindungen kein 
besonderes Interesse besitzen, auf die Wiedergabe verzichtet werden kann. 
Das Hauptergebnis dieser Versuche, auf das es uns ankam, d. h. das Ver- 
haltnis von Trichlor-propylenoxyd zu Chloral-Acetal in den verschiedenen 
-Ilkoholen, ist bereits im theoretischen Teil mitgeteilt. Bemerkenswert ist 
vielleicht, dal3 die Geschwindigkeit der Umsetzung der Chloral-Alkoholate 
mit Diazo-methan von den primken iiber die sekundaren zu den tertiaren 
Alkoholen auI3erordentlich stark abniinmt. Auch die als Nebenreaktion 
eintretende Methylierung der Alkoholate nimmt ini gleichen Sinne ab, so 
daB wir bei der Verwendung des tert. Butylalkohols keine Bildung des Methyl- 
athers mehr beobachten konnten. 
_ _ _ _ ~  

30) M a g n a n i m i ,  Gazz. chilli. I tal .  16, 331 118861. 




