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40 ccm Ausgangsmaterial und 45 ccm mymm. Tetrabrom-dimethylsulfid (XXII); 
Ausb. 126 g (44% d. Th.). 

a,a,a',a'-Tetrabrom-dimethylsulfid: Bei der Umsetzung eines Gemisches aus 
symm. und aclymm. Tetrachlor-dimethylsulfid mit Bromwasserstoff bei 80' konnte 
aus dem Reaktionsprodukt a,a,a',a'-Te t r a  bro m -dime t hylsulf id abgetmnnt werden 
(Kolonne B). Sdp.o.s 90°, n8 1.6686, dyt 2.7228. 

Daa IR-Spektrum des symm. Tetrabrom-dimethylsulfids Bhnelt in der Bandenanord- 
nung demjenigen des symm. Tetrachlor-dimethylsufids. Die Spektmn des symm. und 
aeymm. Tetrabrom-dimethylsulfids unterscheiden sich deutlich durch folgende Banden: 
Die Bande fiir die CH-Valenmchwingung bei 2980cm-' ist beim ~ y m m .  Tetrabrom- 
dimethylsulfid nicht aufgespalten, wahrend die dymm. Verbindung hier Banden bei 2940 
und 3010cm-1 zeigt. Daa wymm. Tetrabrom-dimethylauliid besitzt eine Bande bei 
1374 cm-1 (Cq-Deformationsschwingung), die im Spektrum des symm. Tetrabrom- 
dimethylsads nicht auftreten darf. An Stelle der fiir die CH,Br-Gruppierung charak- 
teristischen Bande der aeymm. Verbindung bei 1190 cm-1 treten beim symm. Tetrabrom- 
dimpthylsulfid die Banden bei 1153 und 1121 cm-', die alle Dimethylsuliide mit einer 
CHBr,-Gruppe besitzen. 

C,J&Br,S (377.8) Ber. C6.36 H0.53 Gef. C 6.51 H0.70 
Monobrom-dimethylsulfid(I1) und Chlorwasserstoff: In  100 ccm (165 g) 

M o n o b r o m - d i m e t h y l s u l f i d  wird bei 20" 72 Stdn. lang trockener Chlorwaaaer- 
atoff eingeleitet. Das Abgaa leitet man durch seine auf -70' gehaltene Kiihlfalle, um 
grooere Substanzverlute durch Trhgergeadestillatign zu vermeiden. Der Brechungs- 
index der Reaktionelosung nimmt innerhalb der ersten 24 Stdn. verhaltnismil3ig schnell 
ab und strebt dann dem Wert 1.5330 zu. Nach Erreichen diems Wertes Bndert er sich 
auch bei weiterem Einleiten von Chlorwasmrstoff nicht mehr. Bei der Destiation (In- 
halt des ReaktionsgefiU3es und der Kuhlfalle ; Kolonne A) fallen 65 ccm Mono c h 1 o r  - 
dimethylsulfid (V) und 28 ccm Ausgangsmaterial an. Ausb. 76g  (67% d. Th.) 
Monochlor-dimethylsulfid; n'fj 1.4968. 
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171. Hellmut Bredereck, Rolf Sieber und Lore Kamphenkel: 
Uber Acylspaltungen mit Diazomethan *) 

(Mitbeurbeitet von Roland  Bamberger)  
[Aus dem Institiit fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 

der Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 26. Januar 1956) 

Diazomethan ist in der Lage, in iitherisch/methanolischer Liisung 
Ester zu spalten. Ebenso l a w n  sich solche N-Acetyl-Verbindungen 
spalten, deren acetylfreie NH-Gruppe keinen basischen ChartLktcr 
hat. Die Anwesenheit von khan01 an Stelle von Methanol ver- 
langsamt die Spaltung. Die Spaltung beruht auf einer Umesterung, 
Diazomethan dient als Katal-ysator. Der Mechanismus der Reaktion 
wird diskutiert. 

Bei dem Versuch, die im Zuckerrest acetylierten Nucleoside rnit Diazo- 
methan in AtherlMethanol zu methylieren, hatten wir festgestellt, daB gleich- 
zeitig mit der Methylierung im Purinkern die Acetyl-Gruppen am Zucker ab- 

*) VorlBufige Mitteil.: H. Bredereck, R. Sieber u. L. Kamphenkel,  Angew. 
Chem. 67, 347 [1955]. - Zur gleichen Zeit berichteten Th. Wieland u. -3Iitarbb.6) iiber 
die Spaltung eines Lactons mit Diazomethan in Gegenwart von Alkoholen. Wir sind iiber- 
eingekommen, unsere weitoren beideraeitigen Ergebniw in dem vorliegenden Heft in 
zwei aufeinanderfolgenden Arbeiten zu veroffentlichen. 

._ ~ ~ 
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geepalten werdenl). Diese Feststellung veranladte uns, den Vorgang der 
Acylspaltung mittels Diazomethans eingehend zu untersuchen. 

Spaltungen von 0-Acetyl-Verbindungen durch Diazomethan in Gegenwart von Me- 
thanol sind bcreits in der Literatur beschrieben*). Wahrend J. Herz ig  berichtete, daB 
S- Acetyl-Verbindungen, z. R. Acetanilid, von Diazomethan nicht angegriffen werden, 
fand H. Riltz3), daB 3.7-Dimethyl-1.9-diacetyl-~p*ro-dihydantc~in mit Diazomethan in 
Gogenwart von Methanol in  1.3.7.9.-Tetramethyl-spdro-dihydantoin ubcrgeht. Unter den 
gleichen Bedingungen konnte A. Schon berg') N-Diacetyl- in N-Monoacetyl-Verbin- 
dungen uberfiihren. Wir selbst hahen in der Purinreihe eine N-Acetyl-Verbindung in 
die entsprechende N-Methyl-Verbindung umgewandelt5). 

In  enger Beziehung zu den Spaltungen der Acetate stehen die in der nach- 
folgenden Mitteilung eingehend behandclten Spaltungen von Lactoneno), 
ebenso die von Azlactonen'). 

Wir haben nunmehr die Spaltung von 0-Acetaten mittels Diazomethans 
in Gegenwart von Alkohol an zahlreichen Beispielen jeweils unter gleichen 
Reaktionsbedingungen eingehend untersucht. Um einen Anhaltspunkt iiber 
den Grad der Spaltung zu bekommen, haben wir die erhaltenen Alkohole zu 
den Sauren oxydiert und diese gravimetrisch bestimmt bzw. die Phenolather. 
die aus den primiir entstandenen Phenolen rnit Diazomethan msultierten, nach 
Destillation als solche gewogen. Die als Spaltungsausbeute angefiihrten 
Prozentzahlen sind daher nur als Naherungswerte anzusehen. Der Grad der 
Spaltung diirfte in jedem Falle noch hoher liegen. 

____- ___ ___ 

Tafel 1. S p a l t u n g  v o n  a l i p h a t i s c h e n  u n d  arorna t i schen  Aceta ten  m i t  
jDiazomethan i n  hi ther lMethano1 

Spaltungs- 
ausbeute 

% 
93 
96 
65 
100 
80 

91 

80 
81 
81 
75 

Ester Ester 

m-Chlorphenylacetat ........ 

o-Nitrophenylacetat . . . . . . . .  
p-Nitrophenylacetat ........ 
or-Naphthylacetat .......... 
p-Naphthylacetat . . . . . . . . . .  

Hydrochinon-diacet ....... 
Phloroglucin-triacetat ....... 

p-Chlorphenylacet ........ 
2-Brom-4-chlor-phenylacetat. 

m-Nitrophenylecetat . . . . . . . .  

Brenzcatechin-diacett ..... 
Resorcin-diacetat .......... 

Glykol-diacetat ............ 
Glycerin-triacebt .......... 
Benzy lacetat .............. 
p-Pentaacetyl-glucose . . . . . .  
Tetrrtacetyl-or-methylglucosid 

Phenylacetat ............. 
7n-Kresylacetat . . . . . . . . . . .  
1 .2.4-Xylenylacetet. ....... 
1.3.5-Xylenylecetet . ....... 
a-Chlorphenylacetat . . . . . . .  

0-Kresylacetst ........... 
P-KEsylecetat ........... 

Spaltungs- 
auRbeute 

04 
81 
9.5 
89 
40 
58 
60 
86 

100 
68 
7.5 
82 
85 __ -. ... 

I )  H. Bredereck  u. A. Mar t in i ,  Chem. Ber. 80,401 [1947]. 
*) J. Herz ig  u. J. T i c h a t s c h e k ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 89, 268, 1657 [1908]; 

J. Herzig,  cbenda 66,221 [1923]; M. Nierens te in ,  J. Amer. chem. SOC. 62,4012 [1930]. 
3, H. Bi l tz ,  L. Loewe u. H. P a r d o n ,  Ber. dtsch. chem. Ges.64,1146 [1931]; H. Bi l tz  

u. W. Klemm,  LiebigH Ann. Chem. 448, 153 [1926]. 
4, A. Schonberg  u. A. Mustefa .  J. chern. SOC. [London] 1 W .  806. 

H. Bredereck ,  I. H e n n i g  u. W. Pf le iderer ,  Chem. Ber. 86, 321 [1953]. 
E. Y. Spencer  u. G. F. W r i g h t ,  J. Amer. chem. Soc. 68,2017 [1941]; Th. Wie-  

?) H. Fischer  u. H. J. Hofmonn,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 246,139 [1937]. 
l and ,  G. Ohnacker  u. R. K. R o t h h e u p t ,  Chem. Ber. 88, 633 [1955]. 
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Wie aus Tafel 1 hervorgeht, werden in der aliphatischen und aromatischen 
Reihe die Acetate im allgemeinen glatt gespalten. Wie wir weiter fanden, 
werden auch die Ester anderer aliphatischer und aromatischer Sauren mit 
guter Ausbeute gespalten. Auch konnten wir bei Glycerin-tristearat und natiir- 
ichen Fetten (Butter, Palmin) eine glatte Spaltung erreichen (Tafel 2). 

Tafel2. Spaltung von Estern aliphatischer und aromatischer Siiuren 
- mit Diazometh& 

Spaltungs. 
Ester ausbeute 

Eseigsiure-phenylester ..... 
Propionsaure-phenylester .... 
n-Buttersiiure-phenylester . , 
n-Valeriansiture-phenylester . 
,Capronsiiure-phenylester . . . .  
CaprylsiLure-phenylester . . . .  
Laurinaiiure-phenylester . . . . .  

91 
68 
70  
82 
90 
68 
66 

. . .  Weinsaure-diisoamylester I 'O 

n AtherlMethanol 

Ester 

Benzoeaiiure-glycerinester ... 
Benzoes&ure-phenylester .... 
Benzoeaaure-P-naphthylester . 
Glycerin4risteaiat . . . . . . . . .  
Butter . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Palmin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Die Spaltbarkeit beschrankt aich somit keineswegs auf Acetate - worauf 
auch schon die Spaltung von Lactonen hindeutete - vielmehr vermag Diazo- 
methan in Gegenwart von Alkohol ganz allgemein Ester zu spalten. Damit 
s t e h t  eine in  neutralem Medium verlaufende Esterspaltungs- 
methode zur Verfiigung, die vornehmlich fur  die Spal tung von 
Estern,  deren iibriges Molekiil gegen Saure bzw. Alkali labil  i s t ,  
in Frage kommen diirfte. 

Bei Spaltungsversuchen in der Reihe der N-Acetyl-Verbindungen konnten 
wir die Versuche von Herzig*) und SchOnberg*) bestatigen. Wir selbst 
fanden, daB N-Acetyl-pyrrol sehr glatt (90 yo) gespalf;en wird, wahrend hr- 
Acetyl-pyrrolidin keine Spaltung eflihrt,. 

In weiteren Versuchen haben wir gepriift, ob auBer Methanol auch andere 
Alkohole die Spaltung von Acyl-Verbindungen begiinstigen. 

Wie aus Tafel3 hervorgeht, kommt diese Fahigkeit bevorzugt dem Methanol, 
in geringerem MaBe noch dem Athano1 und Isopropylalkohol zu, wiihrend in 
Gegenwart von n-Propanol und n-Butanol keine Spaltung mehr erfolgt. Auch 
T h .  Wieland und Mitarbb.6) konnten im Falle ihres Lactons eine Spaltung 
in Gegenwart von Methanol, Athano1 und Isopropylalkohol beobachten. Am 
Beispiel der Spaltung des Glycerin-triacetats haben wir untersucht, welche 
Mengen Methanol zur Spaltung erforderlich sind (Tafel 4). 

Da die stochiometrische Menge nur zu einer Spaltung von 30% fiihrt, ist 
fur eine hohe Spaltungsausbeute ein grol3er AlkoholuberschuB notwendig. 

Die relativ achlechte Spaltung ist auf die geringe Uslichkeit von Glycerin-trietearat 

O )  Die Spaltung wurde bestimmt durch Bestimmung des Glycerinanteils nach R. 
in Alkohol und Ather zuriickzufiihren. 

Benedikt u. R. Zsigmondy, Chemiker-Ztg. 9, 975 [1885]. 
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Tafel3. Spaltung von Aoyl-Verbindungen mi t  Diazomethan 
in Abhiingigkeit vom zugesetzten Alkohol 

Ester I Alkohol I Spaltungeeusheute 

Phenylacetat . . . . . . 

Phenylbenzoat . . . . 

ohne Akohol 
Methanol 
Athano1 
lsopropylalkohol 
n-Propanol 
n-Butanol 
ohne Alkohol 
,Xethanol 
khan01 
n-Pmpanol 
n-Butanol 

keino Spaltung 
91 % 
30 Yo 
7 % 

keine Spaltung 
keine Spaltung 
keine Spaltung 

keine Spltung 
keine Spaltung 
keine Spaltung 

M% 

Tafel4. Spaltung von Glycerin-triacetat  mi t  Diazomethan 
in  Abhiingigkeit von der zugesetzten Menge Methanol 

MengeMethanol in ccm I 5.6') I 10 20 30 40 60 
Spaltungsausbeutein% ~ 30 ; 43 I 65 I 82 I 90 1 96 

*) stochiometn8ehe Yenge. 

Die Untersuchungen uber die fur die Spaltungen erfoderliche Menge 
Diazomethan ergaben, daD bereits mit einem Viertel der theoret. Menge 
(1 Mol. Diazomethan auf eine Estergruppe) hohe Spaltungsausbeuten erzielt 
werden (Tafel 5 ) .  

Tafel5. Spa l tung  in Ahhangigkeit von der  Menge des 
verwendeten Diazomethans 

~ Diazomethaninyo ~ Spaltungs- 

1 valenten Mengc 1 ausbeutein % der zuxn Ester iiqui- 

_ - 
Glycerin-triacctat . . . . . ' 25 86 
Tetraacetyl-a-methyl- I 

glucosid . . . . . . . . . . . . . . 1 65 

I 

25 

Da jcdoch ein Teil des Diazomethans zerfallt, ohne mit dem Ester in Re- 
aktion zu treten (,,Siedesteinchen-Effekt"), ist die erforderliche Diazomethan- 
menge noch geringer. Es handelt sich inithin bei der Spaltung durch Diazo- 
methan urn eine katalytische Reaktion. 

An Stelle von Diazomethan liil3t sich auch Diazoiithan zur Spaltung ver- 
wenden (Tafel6). Die Ausbeuten sind jedoch wesentlich geringer. 

Tafel6. Spa l tung  mi t  Jliezoiithan 
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Hinsichtlich des. Mechanismus der Acetylspaltung sprach Herziga)  die 
Vermutung aus, daD primiir eine Verseifung des Esters erfolgt und anschlieoend 
die Siiure durch Diazomethan vcrestert wird. Nach dieser Ansicht wiirde der 
zugesetztm Alkohol selbst nicht in die Reaktion eingreifen. 

Wir haben die Spaltung zuniichst am Beispiel des Benzoesilure-naphthyl- 
esters naher untersucht und konnten hier die Entstehung von Benzoesiiure- 
methylester nachweisen. Dieser Methylester konnte entweder aus einer Um- 
esterung mit dem zugesetzten Methanol oder aber, wio Herzig annahm, aus 
der Methylierung durch das anwesende Diazomethan hervorgegangen sein. 
Zur Klarung haben wir Phenylacetat mit Diazomethan in Gegenwart von 
Athanol gespalten und dabei Essigsiiure-athylester erhalten. Damit konnten 
wir beweisen, daB der zugesetzte Alkohol fur die Umesterung verbraucht wird, 
wahrend, wie schon w e r e  obigen Versuche zeigten, das Diazomethan lediglich 
als Umesterungskatalysator anzusehen ist. Die Reaktion verliiuft daher gemaB 
der folgenden Umsetzung : 

-~ 
Nr. 5/1956] - _ _ _ ~  

0 0 
// C H P n  // 

I?.‘. c , + ROH -+ R”OH + R’-C, 
‘OR” ‘OR 

(R = CH,, CJ&) 
Garu entsprechend konnten T h .  Wie land  und Mitarbb.6) bei der Spaltung 

ihres Lactons in Gegenwaxt von Athano1 den Athylester isolieren. 
Hinsichtlich des Mechanismus der Spaltungsreaktion lassen sich verschie- 

dene Theorien diskutieren. Wir beschrlinken uns jedoch im folgenden auf 
eine Deutung, die wir zusammen mit Herrn Professor Dr. B. E i s t e r t  dis- 
kutiert haben, dem wir gleichzcitig an dieser Stelle fur die wertvollen An- 
regungen danken. 

Wir nchmen an, daD sich zunizichst aus Diazomethan und dem zugesetzten 
Methanol (bzw. Athanol) ein Protonbriicken-Addukt I bildet, wie es von 
B. E i s t e r t  und F. ArndtlO) zuerst formuliert wurde. 

I 
CH,OH+CH,-N- N [CH,O]@ [CH,N-N]@ 

IXeses Addukt ist z. T. in seine Ionen dissoziiert, was dadurch wahrschein- 
lich gemacht wird, daB eine methanolische Diazomethan-Losung (95 mg C H a ,  
in 10 ccm Methanol) eine wesentlich groBere Leitfahigkeit (0.12 . 10Q) als 
reines Methanol (0.7 - l0Q) besitzt. 

Als nachsten Reaktionsschritt nehmen wir an, daB sich das Addukt I mit , 

dem in seiner Reaktionsfkhigkeit gesteigerten Elektronenpaax am Sauerstoff 
an den Carbeniumkohlenstoff des Esters R.CO,R’ anlagert und den Uber- 
gangskomplex I1 bildet : 

ROCH, + N, + RCO,CH, 
CH3-O-H+-CH,Nze .------- --+ ( R  = Aryl) -. R- -0-R’ 

--+ R’OH + CH,N, f RCO,CH, - I1 ( R  = Alkyl) 

IOIQ F 
____ 

10)  B. Ris ter t ,  F. Arndt,  L. Loewe u. E. Ayce, Chem. Ber. 84, 156 [19511. 
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Der labile Komplex 11, der das Proton des zugesetzten Methanole gleich- 
Sam in der Schwebe halt zwischen dem CH,-0-, dem R'-0- und dem N,CH,- 
Rest, kann nun je nach der Natur des Restes R in zwei Richtungen zerfallen: 
1st R ein Arylrest, so findet unter N,-Abspaltung Bildung des Athers R'OCH, 
und des Methylesters RC02CH3 statt, ist R jedoch ein Alkyl,rest, so entsteht 
unter Ruckbildung von Diazomethan der Alkohol R O H  und dcr Methylester 
RCO,CH,. Aus dem Komplex I1 wird die Abspaltung des RO-Anions umso 
leichter erfolgen, je mehr der R' 0-Rest das Bindungselektronenpaar der 
C-0-Bindung zu sich heriiberzuziehen und damit zu lockern vermag. Das 
ist bevorzugt der Fall, wenn R = Aryl ist, so da13 Phenolester leicht gespalten 
werden. Handelt es sich bei R um einen Alkylrest, so wird sowohl eine Ab- 
spaltung von R O  als auch von CH,O erfolgen, d. h. die Spaltung fiihrt zu 
einer Gleichgewichtsreaktion, die aber durch den groBen MethanoliiberschuB 
dennoch zu einer mit guten Ausbeuten verlaufenden Esterspaltung fiihren kann. 

Fiir die Abspaltbarkeit von R'O diirften auch sterische Momente mal3gebend 
sein. So konnten wir im Falle des Acetats des Methyl-athyl-phenyl-carbinols 
keine Spaltung mehr beobachten. 

Die vorstehenden flberlegungen iiber die Beanspruchung des Bindungs- 
elektronenpaares der C-0-Bindung durch den R'O-Rest machen auch die 
Spaltbarkeit bzw. Nichtspaltbarkeit der N-Acyl-Verbindungen verstandlich. 
Hier handelt es sich entsprechend um das Bindungselektronenpaar der C-N- 
Bindung (innerhalb der R-CO-X-Gruppierung), die im Falle des nicht spalt- 
baren Acetanilids vie1 weniger durch den C,H,NH-Rest beansprucht wird als 
im Falle des spaltbaren N-Acetyl-pyrrols durch den C,H,N-Rest. Letzten 
Endes ist also eine gewisse Aciditat der acylfreien Verbindung (pK-Wert von 
-01 = 15, von Anilin = 27) Voraussetzung fiir die Spaltbarkeit. Auch die 
Spaltung der N-Diacetyl- zu den N-Monoacetyl-Verbindungen erklart sich aus 
der Aciditat der Monoacyl-Verbindung. In  gleicher Weise findet auch die ein- 
gangs envahnte N-Acetylspaltung in der Purinreihe dadurch ihre Erklaing, 
daB der Waaserstoff der hTH-Gruppe in "-Stellung schwach sauren Charakter 
hat. Hier ist die Aciditat so groB, daB es, wie im Falle der Phenylester, nach 
der Acetylabspaltung noch zu einer Methylierung durch das Diazomethan 
kommt. 

Besehreibung der Versnehe 

Die Darstellung von Diazomethan erfolgte durch alkalische Zemtzung von p- 
Toluoleulfonsiiure-nitrosomethylamidU), die Darstellung von Diazohthan analog aus p -  
Toluolsulfon&ure-nitro~ohthylsmid. Der Diazomethan-Gehalt der iitherischen Losungen 
wurde mittela p-Nitrobenzoeeure bestimmtll). 

Acylspaltungen mit  iitherischer Dinzomethen-Losung 
Jeweila 10 g Ester wurden in 50 ccm Methanol gelost und mit iither. Ihzomethan- 

Losung (aus 43 g pToluoleulfonsiiure-nitrosomethylamid) versetzt. Daa Reaktionsgemisch 
blieb daraufhin 48 Stdn. bei Zimmertemp. stehen. Zur Aufarbeitung m d e n  &her und 
Methanol abgedampft und aus dem Riickstand die Reaktionsprodukta isoliert. 

11) Th. J. de Boer u. H. J. Baker, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 229 [1954]. 
u) E. K. Marshall u. 6. F. Acree, Ber. dtsch. chem. Gee. 43, 2323 [1910]. 

~ ~ _ _ _  1174 
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Reispiele 
Glykol-diacetat:  Der Riicketand wurde mit Wasser versetzt. nm das Glykol in 

Wsung zu bringcn. und der noch vorhandene Ester ausge8thert . Xach dem Abdampfen 
des Athers hinterbliebcn 0.7 g Ester. entapr . einer Spaltung von 93% . 

Glycerin-triacetat  : Aufarbeitung wie bei Glykolacetat . Nach dem Abdampfen 
des Athers hinterblieben 0.4 g Ester . In der waI3r . Losung wurde das Glycerin durch 
Oxydation zu Oxalsilure und F8llung als Calciumoxalat bestimmP) . Spaltung 96% . 

Benzylacetat  : Quantitative Bestimmung von Benzylalkohol und Bonzylacetat14) 
durch Oxydation des Alkohols mit Kaliumpermanganat zur Benzoesiim . Wir erhielten 
5.1 g Benzoesiiure. entapr . einer Spaltung von 65% . 

Te t r aa ce t y 1 -a . met h y lg 1 u c osid : Das bei der Spaltung entstehende a-Methyl- 
glucosid ist in Ather vollkommen unloslich und fiillt so in reiner krist . Form direkt aus der 
Reaktionslosung aus . 4.2 g a-Methylglucosid (Schmp . 163"). entepr . einer Spaltung 
von 80% . 

Eingesetzter Ester 

Phenylacetat ..................... 
o-Kreaylacetat ................... 
m-Kresylacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Kresylacetat .................. 
1.2.4-Xylenylacetat . ............... 
1.3.5- Xylenylacetat ................ 
o-Chlorphenylacetat ............... 
m-Chlorphenylacetat .............. 
p-Chlorphenylacetat ............... 
o-Nitrophenylacetat ............... 
rn-Xitrophenylacetat ............... 
p-Nitrophenylacetat ............... 
a-Naphthylacetat ................. 
e-Xaphthylacetat ................. 
Brenzcatechin-diacetat15) ........... 
Re~orcin-diacetat~~) ............... 
Hydro~hinon-diacetet1~) ........... 
Phloroglucin-triacetatE) ........... 
PropioIlsiiure-phenylester ........... 
n-ButtereiLure-phenylester ......... 

$.Brom.4.chlor.phenylacetat ........ 

n-Valerianeiture-phenylester ........ 
Caprons&ure-phen ylester ........... 

Laurin&ye-phenylester ............ 
Caprylsiiure-phenylester ........... 
Caprinsilure-phenylester ........... 

Benzoes&m-phenylestar ........... 
Benzoe~ure-p-naphthylester ........ 
(der nicht umgesetzte Ester fiillt beim 
Abdampfen des Losungsmittels Bus) 
.--- 

g 

7.2 
6.6 
6.5 
6.5 
6.7 
6.7 
6.2 
6.8 
7.8 
8.0 
5.0 
4.9 
3.3 
7.3 
8.5 

4.8 
5.1 
6.0 
6.7 

4.3 
4.6 
5.0 
4.9 
4.3 
3.0 
2.6 

2.5 
1.6 

. 

0-Methylilther 
Sdp . 

153' 
170' 
174' 
173' 

193' 
199-200' 

195-197' 
191 -192' 
193-194' 
124-127'/14 TOIT 
144-145'[14 Tom 
131-133'/14 TOIT 
Schmp . 49' 
136-136'/14 Torr 
Schmp . 74' 

213' 

Schmp . 53' 
163' 

205-206" 

Sdp . 210-211' 

183- 155' 
154-1 55' 
164' 
153-155' 
153-1 56' 
153-155' 

153O 
Schmp . 74' 

Spaltung 
in yo 

91 
80 
80 
80 
81 
81 
75 

95 
89 
60 
58 
40 
86 

100 

68 
75 
82 
85 

68 
70 
82 
90 
88 
68 
65 

60 
25 

n i  

la) R . Benedikt u . R . Zsigmondy. Chemiker.Ztg . 9. 975 [less] . 
14) A . Hesse u . F . Miiller. &r . dtech . chem . Ges . 83. 774 [I8991 . 
15) 2maliie Zugabe von Diazomethan. 48 Stunden . 
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Phenoles te r  : I m  Falle dcr Phenolester wurde die Spaltungeausbeute bestimmt 
durch Isolierung der gebildeten 0-Methyliither. Xach dem Abdestillieren von Ather und 
LMethanol wurde der verbliebene Riickatand 2 Stdn. lang mit 2 n  NaOH erhitzt, um den 
nicht umgesctzten Ester zu verseifen. Die alkalische Losung wurde daraufhin mit Wasser 
verdiinnt und zur Isolierung der 0-Mcthyliither mit Ather ausgeschuttelt. Nach Anskuern 
der wiiBr. Lijsung mit vcrd. Salz&ure wurde daa ausfallende Phenol ebenfall~ isoliert. 

,IT-Acyl-Verbindungen : Jeweils l o g  der N-Acyl-Verbindiing wurden in 50 ccm 
Methanol gelost und mit iither. Diazomethan-Losung aus 43 g p-Tolnolsulfon&u- 
nitrosomethylamid versetzt. Das Reaktionsgemisch blieb48 Stdn. bei Zimmertemp. stehen. 
Zur Aufarbeitung wurden Ather undMethano1 abdestilliert. Aus dem Riickstand lieBen sich 
jeweils folgende N- Acyl-Verbindungen quantitativ zuriickgewinnen t Monoacetyl-harnstofT, 
Acetanilid, o-Chloracctanilid und N-Acetyl-pyrrolidin. Im Falle des N-Acetyl-pyrrols 
lieBen sich aus dem Riickstand durch F'raktionierung 5.5 g -1 isolieren, entspr. einer 
Spaltung von 90%. 

_ _  - - - - - - - -_ __ - - __ 

Alle ubrigen Spaltungsversuche wurden in analogm Weise durchgefiihrt. 
S p a  1 t u n g v o n P he n y 1 a c e  t a t d u  r c h Diazo m e t h a 11 i n  Ge ge n w a r t v o  n A t  hsnol : 

Bei der F'raktionierung der Reaktionsprodukte erhielten wir eine zwischen 75-78' iiber- 
gehende Fraktion, die aus Essigsaure-iithylester, neben wenig Athanol, bestand. Nach 
Verseifung dieser Fraktion mit 2 n  NaOH und A4bdestillicren des Alkohols verliefen damit 
die Xachweisreaktionen auf Methanol negativ. Die Esterfraktion (Sdp. 75-78O)enthiilt 
somit keinen Nssigsiiure-methylester. 

172. Theodor Wieland und R. Karl Ilothhauptl): Aktivierung von 
Alkoholysen mit Diazomethan 

[Aus dem Jnstitut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 26. Januar 1956) 

Am Enol-Lacton I1 findet in Gegenwart von Diazomethan in Mcth- 
anol, Athanol, Isopropylalkohol, n-Propanol und n-Butanol alkoho- 
lytische Ringiiffnung statt, wobei die entsprechenden Alkylester ge- 
bildet werden. Bei der Reaktion niit n-Propanol und n-Butanol be- 
obachkt man auBerdem Anlagerung von CH, an die Doppelbindung. 
Das Angelicalacton (IX) reagiert gleichartig aber nur mit Methanol 
und Athanol, wiihrend einige Azlactone nur durch Methanol auf- 
gespalten werden. Am 0-Acetyl-acetessigest~r konntc eine deutliche 
Beschleunigung der Alkoholyse durch Diazoniethan auch mit n-Bu- 
tanol festgestellt werden. Die Geschwindigkeit der Bthanolpse des 
Renzoesam-anhydrids wird cbenfalls durch CH$, gesteigert. Als 
Ursache fiir diese Bcobachtungen wird die Protonen anziehende Wir- 
kung des Diazokorpers diskutiert. 

Bei unseren Untersuchungen uber die Konstitution des ,,Bottinger schen 
Brenztraubcnsiiure-anils"2) war urn eine Reaktion ctufgefallen, die dann ein- 
trat, wenn man diese Verbindung, ein Lacton dcr Formel I, mit Diazomethan 
in Methanol oder Athanol umsetzte. Der aus I mit Diazomethan in Ather 
hervorgehende Methylester I1 erleidet in Nethanol eine umesternde Auf- 
spaltung zum Dimethylester einer substituiertcn Glutarsiiure (111), in Athano1 

I )  Dissertat. Unix-ersitiit Frankfurt a. M. 1955. 
z, Th. Wie land ,  G. Ohnacker  u. R. K. R o t h h a u p t ,  Chem. Ber. 88,633 [1955]. 




