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Produktes ausgeschieden haben, wird i. Vak. eingedampft. Zur Entfernung etwa vor- 
handener anorganischer Pmdukte wird rnit 150 ccm Wasser aufgenommen. Bis auf eine 
geringe Menge eines briunlich gefiirbten Produktes geht nun die gesamte Substanz in 
Liisung. Hieraus wird der Bitterstoff 5mal mit je 50 ccm Essigester auageschuttelt. Die 
gefirbten Anteile gehen nur in geringer Menge in den Essigester, der stark bitter ist. 
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels hinterbleibt ein schwach gefiirbter Schaum, 
aus dem das Amarogentin isoliert werden kann. 

Beim Losen dieses Schaumes in Aoeton und anschlieaender Fiillung mit Benzol f a t  
der Bitterstoff sofort in flockiger Form aus. Nach mehrfachem Umfiillen erhiilt man 
Amarogentin vom Schmp. 168-170°, Ausb. 50 mg. Durch weiteres Umfiillen erhalt man 
40-45 mg Amarogentin mit dem Schmp. 170-172". Die Identitiit mit Amamgentin 
wird durch Misch:Schmp., IR-Spektrum und Bitterwert (1 :6.107) bestlitigt. 

S pa l  t ung  de  s Am a r  og e n  t i n  - t e  t r a a c e  t a t e s : 360 mg Acetatsirup werden in 10 ccm 
Methanol gelost und rnit einer katalytischen Menge CH,ONa versetzt. Nach 4Ostdg. 
Aufbewahren bei Raumtemperatur wird rnit Essig&ure neutralisiert und i. Vak. einge- 
dampft. Der in Chloroform unlosliche Sirup wird in wenig Methanol gelost und mit 150 ccm 
Wasser versetzt. Nach 5 Extraktionen rnit je 50 ccm Essigester ist die gelb gefilrbte 
waDrige Liisung nicht mehr bitter. Sach dem Eindampfen des Essigesters wird aus dem 
verbleibenden Sirup mit Benzol aus Acetonlosung das Amarogentin gefillt. Schmp. 
166-168". Nach weiterem rnehrfachem Umfiillen aua Dioxan mit Cyclohexan war der 
Schmp. 169-171'. Ausb. 30 mg; Bitterwert 1:6.107. 

T i t r a t i o n  d e s  Amarogent ins :  18.9 mg Amarogentin werden mit 10 ccm n/lo NaOH 
versetzt, wobei sich die Substanz auflost. Sach 2 Stdn. wird mit nll0 HC1 zuriioktitriert. 
2 Moll. NaOH pro 1 Mol. Amarogentin werden verbraucht. Konduktometrisch und rnit 
Phenolphthalein als Indikator werden gleiche Ergebnisse erzielt. 

S t a b i l i t a t :  Amarogentin ist gegenuber n/5 NaOH inatabil, gegenuber nll0 NaOH 
einige Miiuten bestiindig. &im Erhitzen mit 2n HC1 verliert es die Bitterkeit nur lang- 
sam. Xach 6 Stdn. sind etwa Soyo hydrolysiert. 30% konnen zuriickgewonnen werden. 

Alle Spektren wurden im Bereich von 190-400 mp mit dem Gitterspektmphotometer 
Opticcl gemeascn. 

-- 

342. Theodor Wieland und Heinz Peill): Umsetzungsprodukte 
aliphatischer Diazoverbindungen mit Ammoniak 

[Aus dern Institut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 7. Juli 1956) 

Durch Anwendung der mikropriiparativen Papierelektrophorese 
wird gezeigt, daS sich Diazoessigester mit Ammoniumhydroxyd 
auI3er zu Diazoacetamid auch zu Glycinamid, Glycin, Asparagin- 
siiure und deren Diamid umsetzt. Diazomethan liefert erwartungs- 
gemiiI3 Mono- und Di-methylamin und in Gegenwart von Luft Col- 
amin, auhrdem weitere bisher nicht aufgeklarte Amine. Die Col- 
aminbildung h h g t  mit der Anwesenheit von Formaldehyd zusammen, 
der aus Diazomethan durch Autoxydation entsteht. 

Als Zwischeiiprodukt zur Supthese von P-Lactyl-glutathion wurde von uns 
\-or einiger Zeit S-Lactyl-thiophenol verwendet, das wir aus 5-Alanyl-thio- 
phenol durch Hehandeln mit Sdpetriger Giiure herstelltenz). Bei dieser &- 
legenheit erhob Rich die Fragc, ob Diazoacyl-thiophenole. 

8 8 
NS-CR-CO-S-C,H, (I), 

1) Dissertat. Frankfurt a. M. 1956. 
2) Th. W i e l a n d  u. H. Koppe ,  Liebigs Ann. Chem. 681, 1 [1953]. 
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ebcnso wie ihre 0-Analogen, (lie Diazoester, in Substanz erhaltlich seien. Als 
Ergebnis zahlreicher, im Prinzip negativer Versuche stellte sich heraus, daD 
beim Diazotieren von a-Aminoacyl-thiophenolen, m c h  des aussicbtsreinhst.en 
Glycyl-thiophenok. gelbe Ole entstanden, die wegen ihrer grol3en Empfind- 
lichkeit in keinem Fall bis zum analyflenreinen Produkt gereinigt werden konn- 
t en ,  sondern unter stetiger Stickstoff-Entwicklung zefielen. Bei diesen Un- 
tersuchungen setzt.en u ir aug analytischen Griinden die Diazotierungsansiitze 
gelegcntlich mit Hydroxylamin um, da vom Diazoessigester bekannt i ~ t . ~ ) ,  daB 
das nucleophile Amnioniak aus h m  unter Jgnorierung der Diazopuppe Diazo- 
acetainid erzeugt, Vom Hydrorylamin wurde am reaktivercn Thioester eine 
80 rasche Reaktion erwartet, daB man den Diazoacylrest in Form seiner 
Hydroxamsaiire papierchromatographisch aufzufinden hoffte. Tatstichlich 
setzte sich Hydroxylamin rnit dem Diazotiergernisch von Glycyl-thiophenol 
zu wenigstens 5 papierchromatographisch trennbarcn, mit Eisenchlorid nach- 
weisbaren Hydroxamsauren4) um. 

In der am schnellsten wandernden Substanz verniuten wir die S-Phenpl- 
thioglykol-hydroxsmsaure, C,H5S.CH,.C0 .NHOH, die durch Alkylierung von 
bydrolytisch abgespaltenem l%iophenol durch den intermediiir gebildeten 
Diazoesaigsaure-thiophenylester ( I ,  R = H )  und anschlieBende Reaktion rnit 
Hydrosylamin entstanden sein konnte. vber  die Alkylierung von Mercap- 
tanen durch Diazoverbindungen ist zwar wenig bekannts)), wir konnten uns 
aber leicht durch einen (von Dr. R. Mul le r  ausgefuhrten) Versuch uberzeu- 
Fen, dal3 auch aliphatische Mercaptane wie Cystein mit Diazoessigeeter schnell 
zu Thioathern, hier der S-Carbiithoxymethyl-Verbindung, H,C,O. CO + CH,. S . 
CH,-CH(NH,) .CO,H, reagieren *). 

Weiterhin w-ar unter den Fell*-positiven Substanzen cr-Hpdroxylamino- 
acethydroxamsaure aufzufinden, die nian auch bei der Reaktion von Halogen- 
eesigester mit Hydroxylamin erhalt. Die Verbindung konnte nur bei einer 
Substitution der Diazogruppe durch NROH im Diazoeasigester entstanden 
Rein. Dieve Beobachtung veranlaBte uns, die Keaktion von Diazoessigester 
und Diazoiuethan rnit dem einfacheren Ammoniak nochuials naher zu unter- 
suchen. 

~ ~~~ 

Diazoess iges te r  
Th. C U  r t i  u s ,  der Eotdecker des Diazoessigesters, hat iiach mehrwochiger 

Eiliwirkung von 10-proz. wa0r. Anirnoniak darau8 26.6 o/o Diazoacetamid er- 
halten, den braunen klebrigen Rest aber nicht weiter hearbeitet3). Wir haben 

Th. Curt iue ,  Rer. dtsch. chem. G e e .  17, 958 [1884]; J. prakt. Chem. [2] 88, 411 
[1888]; Th. Curt iue ,  A. Darapsky  u. A. B o c k m u h l ,  Ber. dtach. chern. Gee.  41, 344 
[ 19081. 

') Th. W i e l e n d  u. H. K o p p e ,  Liebigs Ann. Chem. 688, 15 [1954]. 
5 ,  z. B. Urnsetzung von Diphenyldiazomethan mit H,S: H. S t a u d i n g e r  u. J. S i e g .  

w a r t .  Ber. dtach. chern. Gee. 49, 1918 [1916]. 
* )  Ee erecheint une nicht unwehrscheinlich, daS die Hemmwirkung der natiirlicben 

Diazoverbindungen Azaserin und Diazo-oxonorleucin auf ciner ALkylierung von Protein- 
SH-Gruppon beruht. Diesbezugliche Vereuche sind im Gange. Giftigkeit des Diazo- 
methane! 
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in solchen Ansiitzen kiirxerer Einwirkungsdauer konz. Ammoniaks nach dem 
Abdampfen durch Yapierelektrophorese 6) die ninhydrinpositiven Bestandteile, 
die g o b  geschiitzt etwa lIs der Gesamtnienge ausmachten, analysiert und fol- 
gende (in abnehniender Menge, v. 1. n. r. in Abbild. 1) gefunden: Glycinamid, 
Glycin, Asparaginsaure, ihr Diamid und ein aus Glycin und der Dicarbonskure 
bestehendes Pept.id, iiber daa noch nichts Kaheres berichtet werden kann. 
Hierbei wurde auf die bereits bekannten Reaktionspmdukte7) nicht geachtet. 

Wi e 1 and, Pe i 1: Unzeetzunq8proohkte 

Abbild. 1. Papierelcktropherogramm des Reaktionsansatzes von Diazoessigester 
mit NH,OH, rnit Ninhydrin entwickelt 

Glycin und  sein Amid, die im Pherogramm durch Vergleich mit authen- 
tischen Proben uncl durch ihre zuniichst gelb auftretende Ninhydrinfarbung 
ident,ifhiert wurden, sind sehr wahrscheinlich durch eine Alkylierungsreaktion 
dcs NH,-Ions entstanden. Bei der Erkliirung ihrer Bildung hiitte man auch 
an einen nucleophilen Angriff des NH, auf die elelrtrophile Azenium-carbeniat- 
Grenzstruktur des Diazokorpers denken konnen (b). Ein Vorbild hierfur ware 
die Reaktion des Diazoessigesters mit Hydrazin zu Azido-acethydrazids), fur 
die man den ersten Schritt in einer Anlagerung der Base an daa iiuDere N -Atom 
zu einem Tetrazen erblirkt (a)8). 

e e € I  8 e 
H -  H H H~C,OCO-C-N=?J + IN-NH, -f H~c,oco-E-N=N-~-N& (a) 

tnutomen Umlagerung -+ HZN-NH-CO-CK-N, 
--NHS, Hydraeinolyse des Esters 

e e  H --NP H,C,OCO -C-N=,U + iKH, -+ H,C,OCO-C-N=N-NH2 --+ Glycinderivat (b) 
H H 

H,C,O-CO-CHN, 2 H,C,O-CO-~H + NH, + Glycinderivat (c) 

Da die Umsetzung aber in Gegenwart stiirkerer Basen, wie Hydroxylionen, 
bei hoherer Konzentration von NH, also, nach 

NHp+OHQ + NH,OH s SH,+&O 

langsamer verliiuft, wie wir auch a.m Diazomethan beobachteten, so mochten 
wir einen nucleophilen Angriff des Amnioniaks ausschliefien. Auch die Reak- 
tion des Diazoesters als Methylen (c), wie sie bei der Bildung des Anilinoessig- 
esters aus Anilin bei 70" formuliert wird9), erfordert ein nucleophiles Amin 

6 )  Th. Wieland u. G. Pfleiderer, Angew. Chem. 67, 257 [1956]. 
7 )  Zusammenstellung der moglichen Einwirkungsprodukte von Alkali auf Diazoessig 

ester: Th. Curtius, A. Darapsky u. E. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 41,3140 [1908]. 
8 )  Vergl.hierzu die Zusammenfassungen von B. Eistert ,  Angew.Chem. 64, 99, 124, 

308 [1941]; 66, 118 [1942], und R. Huisgen, ebenda 67,439 [1955]. 
9) Th. Curtius, J. prakt. Chem. 88, 396 [1888]. 
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und kann wegen der langsameren Reaktion des Ammoniumhydroxyds im stark 
basischen Milieu als Mechanismus ausscheiden. Es bleibt daher als nahelie- 
gend ein Alkylierungsmechanismus iibrig, bei dem daa NH,-Ion als Saure 
zuerst ein Proton auf die Diazoverbindung ubertziigt, diese soniit ihrer Sta- 
bilitlt beraubt, so daR unter N,-Abspaltung daa wohlbekannte Carboniiim- 
Ion I1 entsteht, daa seine Elektronenlucke mit einer nucleophilen Kompo- 
nente, vorwiegend dem NH,, verschlient. Da wir Glycinester niemals unter 
den Reaktionsprodukten entdeckten, nehmen wir an, da13 die geschilderte 
Alkylierung durch Diazoacetamid besorgt wird (Glycinarnid), und daB das 
ebenfalls in groBer Menge gefundene Glycin seine Entstehung einer nachtriig- 
lichen Hydrolyse des Anlids verdankt. 

B B 
Hp-CO-CHN, + N H p  + NH, + %N-CO-CE& 2 €&N-CO-CH, I1 

-HB H O  
I1 + NH, -+ H,N-CO-CH,-NH, --+ Glycinamid -% Glycin 

Die einleitend erwahnte Reaktion mit Hydroxylamin mu13 ebenso formu- 
liert werden. ?Kit Methylamin konnte dcutlich Sarkosinbildung beobachtet 
werden. 2.4-Dinitro-anilin setzte sich such im inerten Liisungsmittel upd bei 
hoherer Temperatur nicht rnit Diazoessigester um, wahrscheinlich weil die 
schwache Base nur im atark sauren Milieu ein zur Protonenabgabe befahigtes 
Kation gibt. Entsprechend dem vermuteten Mechanismus tritk bei Einwir- 
kung von gdormigem NH, auf Diazoessigester keine der oben beschriebenen 
Aminoverbindungen auf. 

Asparaginslure  und i h r  Diamid: Die Aminosaure lie13 sich ebenfalls 
durch pherographischen Vergleich mit einer defierten Probe erkennen. Zur 
Sicherung dea Befunds hsben wir eine Mikromenge aus den Yherogranimen 
eluiert und in1 enzymatischen spezihchen Teat 10) eindeutig den ldentitiits- 
beweis erbracht. Man fand hierbei, daB etwa der gcsamten ninhydrin- 
positiven Substamen aus Asparaginaiiure bestand. Als Weg zii ihrer Bildung 
erschien urn u. a. e h e  Anlagerung von NH, an Fumarester in Frage zu kom- 
men, da sich dieser bekanntlich aus Diazoessigester, wenn auch unter anderen 
Bedingungenll), bilden kann. An die recht aktive Doppelbindung kann man 
bei 100' unter gleichzeitiger Ammonolyse der Esterpppen und Ausbildung 
des Diketopiperazins NH, anlagern12). Wir setzten deshalb die aus dem ein- 
gesetzten Diazoessigester theoretisch zu erwartende Menge an Fumarester (die 
sich in unseren niilden, wasserhaltigen Ansatzen selbstverstandlich bei wei- 
tern nicht bildet) mit konz. Ammoniak bei 60' urn und priiften pap,ierelektro- 
phoretisch den ARparaginsaiiregehalt des entstandenen Fumarsliurediamids. 
Hierbei wurde eine so geringe Merige der Aminosaure aufgefunden, da13 wir 
den skizzierten Bildungsweg vollig ausschlie13en konnen. An seiner Stelle 
mochten wir auch hier das Carbonium-Ion 11 fur die Synthese verantwortlich 
machen. Nehen seiner Reaktion rnit Ammoniak geht eine d c h e  mit einer 
zweiten Molekel des nucleophilen Diazoacetamidq einher ; das labile Kation 

10) G. Pfleiderer, W. Gruber u. Th. Wieland, Biochem. Z. 826, 446 [1966]. 
1') A. Loose, J. prakt. Chem. 79, 607 [1909]. 
") M. S. Dunn u. S. W. Fox, J. biol. Chemistry 101,493 [1933]. 
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verliert Stickstoff und lagert wie oben NH, in die Elekt,ronenliicke ein. Das 
Diamid wird anschliefiend fast vollig zur Siiwe hydrolysiert ; auf den Phero- 
grammen konnte es nur manchmal in ganz kleiner Konzentmtion erkannt 
werden . 

@ XI W r  b 
H,NCO-CH, + IC-CONH, + H,NCO-CG-C-CONH, 2 H,NCO-CH,-C-CONH, 

H H H 
H,RCO-CH,-CH(NH,)-CONH, 

Diazomethan  
DaS Diazomethan Aminogruppen, besondera wenn sie im Ammonium- 

zustand vorliegen, methylieren kann, ist bei den Aminosauren in wLRr. Lo- 
sung ~ohlbekannt l~) .  Es war deshalb nicht vermmderlich, daR unter den 
etwa G ninhydrinpositiven Reaktionsprodukten dea Diazomethans mit konx. 
wiil3r. Ammoniak vorwiegend AMethylamin (zum Teil auch als Verunreinigung 
des Diazomethans) und etwtl halb so vie1 Dimethylamin aufgefunden wurden. 
Ihre Entstehung I&Bt sich wie beim Diazoessigester a h  Alkylierung verstehen. 
Erniedrigt man die Konzentration der NH,-Ionen durch Zugabe von Natron- 
lauge, so dauert die Entfarbung, die normalerweise in wenigen Stunden voll- 
endet ist, einige Trtge, und zwar um so liinger, je alkalischer der Ansatz einge- 
stellt ist. Das analog der Asparaginsiiurebildung aus Diazoessigester erwrtrtete 
Athylamin konnte bisher nicht beobachtet werden. Dafiir sahen wir aber fast 
regelmiifiig im Elektropherogramm und im senkrecht hienu ausgefuhrten 
,,zweidimensionalen" Chromatogramm eine langsamer wandernde Kompo- 
nente hoher Kow.entration (4 in A bbild. 2), die durch mehrere Vergleiche eindeu- 
tig ah Aminoiithanol (Colasmin) identifiziert werden konnte. Als Quelle fur 

Abbild. 2. Papierelektrapherogramm des Reaktionsansatzes von Diazomethan 
mit NH,OH, rnit Ninhydrin entwickelt 

den darin enthaltenen Sauerstoff konnte der etwaige Peroxydgehalt des Athers, 
vor allem aber der Luftsauerstoff ermittelt werden. Bei der Gewinnung des 
Diazomethans aus Nitrosomethylharnstoff wurde niimlich anfiinglich in &- 
genwa.rt. von Luft mit hither ausgeschtittelt. Solche Losungen enthalten stets 
kleine Mengen Formaldehyd, auch wenn mit peroxydfreiem Ather gearbeitet 
wird, die Aldehydmenge steigt heim Durchpcrlen mit Luft so stark an, daB 
das 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert werden kann. Wahrscheinlich ist der 
von H. Meerwein und Mitarbb.l*) nach Belichtung iitherischer Diazomethan- 

13) H. Bi l tz  u. H. Paetaold,  Bcr. dtsch. chem. Ges. 66, 1066 [1922]; R. Kuhn u. 
W. Bryd6wna,  ebenda 70, 1333 [1937]; R. Kuhn u. H. W. Ruel ius ,  Chem. Ber. 88, 
420 [19M)]. 

14) H. Meerwein, H. Rathjenu.  H. Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,1618 [1942]. 
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losungen im Polymethylen aufgefundene Polyoxymethylengehalt a d  diese 
Autoxydation zuriickzufiihren. Eine langsame Autoxydat,ion des Diphenyl- 
diazomethans zu Benzophenon, besonders im Licht, ist von S taud inge r  
beobachtet w~rden '~) .  

Die Autoxydation des Diazomethans kann als Tonerweaktion, beginnend 
mit einem nucleophilen Angriff des Diazokorpera auf den elektrophilen Sauer- 
stoff, folgendermafien formuliert werden : 

8 0  Q + H e  @ -N* @ h 
N,-EH, + 0=0 + N,-CQ-0-00 --+ N,-CK-0-OH + H,C-OJ-OH+QCO +@OH 

FBe @ 
N,-CH, + @OH + N,-CH,OH 3 H&OH 2 H~CO 

Zweifellos bildet der so entstmdene Aldehyd einen Baustein fur daa von 
uns beobachtete ColtLmin, indem er mit Diazomethan in Gegenwart von NH, 
reagiert, nach 

0 Q tHQ Q -N, 
OCH, + ICH,N, -+ OCHg-CHgN8 - HO-CHS-CHgNg -4 

HO-CHg-CHZQ + NH, -+ HO-CH,-CH,-NH, 
-HB 

Vermeidet man bei siimtlichen Umsetzungen den Luftzutritt, so bleibt die 
Colaminbildung aus. Es tritt dann von den in untergeordneter Menge zu- 
siitzlich gebildeten .Aminen eines (x  in Abbild. 2) besonders deutlich hervor, 
mit dessen Isolierung und Konstitutionsaufkliirung wir zur Zeit beaohiiftigt 
sind. 

Beschreibung der Versoche 

a - H y d r o x y 1 amino - a c e t h y d r  o x a m e 11 ur e : 2 g Diazo e e e ig e e t e r wurdcn mit 
einem geringfiigigen tfberschul3 von Hydroxylamin in pyridinhaltiger, wLBriger Lii- 
sung versetzt und bei etwa 40' mehrere Stunden stehengelaasen. Wie daa mit Eisen(II1)- 
chloridloeung sichtbar gemachte Papierchromatogramm zeigt, entstehen hierbei die 
Fleoken fiinf verschiedener Hydroxamstiuren, von denen die am langsamsten wandernde 
Subetanz mit einer der aue Chloressigester bei der Behandlung mit Hydroxylamin er- 
haltenen Hydroxamsluren iibereinstimmt. Damit ist gezeigt, daB nicht nur des a-stiindige 
Halogen, mndern auch die Diazogruppa dee Esters durch Hydroxylamin substituiert 
wird. 

RF-Wert: 0.14 im Liieungemittel H (aek.-Butanol, Ameiseneiiure, Waeser, 75: 10:15). 
Einwirkung von Ammoniak auf Diazoessigester: 100 ccm konz. wiil3riges 

Ammoniak lieB man bei 60-70' auf 5 g Diazoeeeigester etwa 10 Stdn. einwirken. 
Nachdem das dunkelbraune Reaktionsprodukt durch Einengen bei 40' i. Vak. bis auf 
einige ccm vom iiberschiise. Ammoniak und Waeser befreit worden war, konnte rnit Hilfe 
der Papierelektrophorese die Auftrennung in die einzelnen Komponentan erreicht werden. 
Im Vergleich mit authent. Substanzen stellte sich in der Reihenfolge ihrer mengenmiiBigen 
Entstehung die Bildung von Glycinamid, Glycin, Asparaginslure und einem aus 
Glycin und Aspareginsiiure beetehenden Pept id  heraus (Abbild. 1). Glycineetar war 
ale Reaktionsprodukt nicht zu beobachten. Die Einwirkung von Ammoniak auf Diazo- 
essigeeter kann mit gleichem Erfolg im Verlauf mehrerer Tage auch bei niederer Tempe- 
ratur durchgefiihrt werden. 

'6) H. Staudinger,  E. Anthes u. F. Pfenninger, Her. dtsch. chem. Gee. 49, 1928 
[ 19161. 
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I)er Glycinbildung entsprechend, konnte bei der Behandlung von Diazcmsaigestor mit 
oinem kleincn VberschuD einer alkohol. wh0rigen Methylamin-Lijsung die Entstehung 
von N-Methyl -g lyc in  nachgewiesen werden. Nach 5stdg. Kochen des Reaktions- 
gemisches unter Ruckflu0 bcobachtcten wir im Papierelektrophoro- und -chromatogramm 
vollige t'bereinstimmung mit authent. Substanz. Versuohc, die bekannte Reaktion der 
Phenylglycinestorbildung aus Anilin und DiazoessigsiLure auf 2.4-Dinitro-anilin zu uber- 
tragen, waren ohne Erfolg. 

E inwirkung v o n  Ammoniak  a u f  Diazomethan:  50 ccm einer etwa 1.5 g D i -  
azomethanenthaltenden ather. Losung wurden mit 100com konz. wti0rigem Ammoniak  
vemtz t  und von Zeit zu Zeit umgeschuttelt. Die unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung 
bei Zimmertemperatur verlaufende Reaktion war nach 1-2 Stdn. beendet, was die Ent- 
farbung der gelben atherischen Diazomethan-Losung anzeigte. Das Reaktionsgemisch 
wurde bei 20" i. Vak. vom uberschuss. Ammoniak und Usungsmittel befreit und vor- 
sichtig auf dem Wasserbad konzentriert. Versuche, einzelne Reaktionskomponenten als 
Pikrat zu isolieren, miBlangen, da fast alle entstandenen Amine Pikratbildung zeigten. 
Bei der papierelektrophoretischen Auftrennung des Gemisches konnte durch Vergleich 
rnit authent. Aminen neben vie1 Methylamin  die Hildung geringer Mengen D i m e t h y l -  
a m i n  nachgewiesen werden. Den an dritter Stelle im Papierelektropherogramm nach 
der Kathode wandernden Streifen haben wir durch Vergleich als Colamin identifkiert. 
Wie im Falle des Diazoessigesters trat auch bei der Einwirkung von gasformigem Ammo- 
niak auf Diazomethan keine Reaktion ein. 

F o r m a l d e h y d  als Reaktionsprodukt der E i n w i r k u n g  v o n  Sauers tof f  a u f  
a ther .  Diazomethan:  20 ccm einer ather. Diazomethan-Lijsung wurden 2 SMn. rnit 
Luft durchperlt und der gebildete Formaltlehyd als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert 
(Schmp. 153'). 

Wegen des Formaldehydgehaltes %her. Diazomethan-Losungen haben wir nunmehr 
gasformiges D i a z o m c t h a n  mit Ammoniak  umgesetzt. 10 g Nitrosomethylurethan 
wurden in alkohol. Losung und unter stiindigem saucrstoff-freiem Stickstoffstrom tropfen- 
weise mit der entspr. Nenge Kaliumhydroxyd versetzt und das gebildete gasformige 
Diazomethan, mit Stickstoff verdiinnt, in wiL0riges konz. Ammoniak eingeleitet. Nach 
der ublichen Aufarbeitung konnte kein Colamin beobachtet werden. Dafur war die an 
vierter Stelle im Papierelektropherogramm nach der Kathode wandende Substanz 
deutlich verstarkt aufzufinden. 

343. Gerhard Hefise und Helmut Stahll): Dimethylredukton 
[Aus dem Tnstitut fur organische Chomie der Universitiit Erlangen] 

(Eingegangen am 10. Juli 1956) 

Diacetylcarbinol steht im Gleichgewicht mit Dimethylredukton ; 
das isomere 2-Hydroxy-3.4-diketo-pentan enolisiert sich nur in An- 
wcsenheit von Ha- und OHe-Ionen. Dimethylredukton zeigt alle Re- 
duktonreaktionen und ist ein besonders starkes Reduktionsmittcl. 

Die Kenntnis eines beiderseitig substituierten Triosereduktons verspricht 
wescntliche Beitrage zurn Verstandnis der Feinstruktur des Grundkorpers zu 
liefern. Sie wird weiterhin zur Lijsung der Frage beitragen, welchen EinfluB 
die Ringweite z, auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Re- 

1) Dissertctt. Erlangen 1956. 
2)  G. Hesse u. G. Krehbie l ,  Liehigs Ann. Chem. 693, 42 [1955]. 




