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Methylen, durch Photolyse von Diazomethan erzeugt, wurde rnit Dimethoxymethan (l), 
1 .l-Dimethoxy-athan (4), Trimethoxymethan (lo), 1.3-Dioxolan (14), 2-Methyl-1.3-dioxolan 
(20) und 2-Methoxy-1.3-dioxolan (28) in der Gasphase und in LBsung umgesetzt. Die Ein- 
schiebungsreaktionen des Methylens mit C -  -H-Bindungen sind struktur- und phasen- 
abhangig. Die von mehreren 0-Alkylgruppen beeinfluBte C -  H-Bindung (,,Aldehyd-Wasser- 
stoff") reagiert nur in 4 und 20 rascher, in 1 und 28 dagegen deutlich langsamer als andere 
C - H-Bindungen des gleichen Molekiils. Bei allen untersuchten Acetalen und Orthoestern, 
ausgenommen 1, wurde Einschiebung des Methylens in C-0-Bindungen festgestellt. 4 und 20 
(in geringem MaB auch 14) zeigen auBerdem Eliminierungsreaktionen unter Bildung von 
Vinylathern (9, 19, 26). 

Bei [4.$-Dialkoxyalkyl-carbenen beobachteten wir eine Alkoxyl-Wanderung zum 
Carben-Kohlenstoff, die als intramolekulare C - 0-Einschiebung des Carbens auf- 
gefal3t werden kann1). Wir haben daher gepruft, ob auch bei den intermolekularen 
Reaktionen des Methylens rnit Acetalen und Orthoestern C-0-Einschiebung statt- 
findet. Daneben interessierte der EinfluB der Alkoxylgruppen auf die C -H-Ein- 
schiebung des Methylens. 

Ather werden von Methylen bevorzugt in a-Stellung zum Sauerstoff angegriffen 2 4). 

In  der flussigen Phase findet man keine C -0-Einschiebungz. 4,5), jedoch wurde in der 
Gasphase eine Ringerweiterung des Tetrahydrofurans zu Tetrahydropyran beobachtet". 
C 0-Einschiebungen des b;thoxycarbonylcarbens sind bei Oxiranen, Oxetanen6) und einigen 

1 )  W. Kirmse und M. Buschhoff, Chem. Ber. 100, 1491 (1967). 
2) W. v. E. Doering, L. H. Knox und M. Jones j r . ,  J .  org. Chemistry 24, 136 (1959). 
3) H .  M. Frey, Recueil Twv. chim. Pays-Bas 83, 117 (1964). 
4) H. M. Frey und M. A.  Voisey, Chem. Commun. 1966, 454. 
5) V. Franzen und L. Fikerrtscher, Liebigs Ann. Chem. 617, 1 (1958). 
6 )  H.  Nozahi, H.  Tukayti und R. Noyori, Tetrahedron Letters [London] 1965, 2563; Tetra- 

hedron [London] 22, 3393 (1966). 
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Acetalen7.8 bekannt. Produkte einer C-0-Einschiebung erhalt man auch bei der Umsetzung 
von Diazoessigester mit Acetalen und Orthoestern unter Bortriflnorid-Katalyse9). jedoch 
sicher nicht nach einem einfachen Carben-Mechanismus. 

1. Methylal 
Die Photolyse von Diazomethan in Gegenwart von Methylal (1)  ergab die beiden 

C - H-Einschiebungsprodukte Formaldehyd-methylathylacetal (2) und Acetaldehyd- 
diniethylacetal (3). Wegen ihrer sehr ahnlichen Eigeiischaften lieBen sich 2 und 3 
praparativ nicht trennen. Die Analyse des Produktgemischs gelang durch Gaschrorna- 
tographie a n  einer Kapillarsaule (Squalan) und durch Auswertung des NMR-Spek- 
trums (60 MHz): das CH3O-Signal von 2 erscheint bei 3.31 ppm, das von 3 bei 3.23 
ppm. I .2-Dimethoxy-athan, das Produkt einer CHz-Einschiebung in die CH2 ~ Q- 
Bindung, war nicht vorhanden. 

CH30-CHz-OCH3 + CHZN2 5 CH30-CH2-OCH2-CH3 + H,C-CH(OCH& (1) 

1 2 3 

Gasphase (20") 80.4 

Liisuny (5') 80.6 

19.6% 

19.4070 

Die Versuche in der Gasphase und in Losung zeigen ubereinstimmend ein Ver- 
haltnis 2/3 2 4, wahrend bei statistischer Einschiebung des Methylens in die verschie- 
denen C-- Fi-Bindungen 2/3 = 3 zu erwarten ware. Wir beobachten also eine 
Bevorzugung der primaren C- H-Bindungen (OCH3) gegeniiber den sekundiiren 
C -H-Bindungen (0 -CH2 -0). Dieses Resultat ist ungewohnlich, da bei Reaktionen 
des Methylens mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen stets eine Bevorzugung der 
sekundaren C -H-Bindungen gefunden wurdelo-'2). 

Vor einer Diskussion dieses Effekts (S. 1092) war zu kliiren, ob durch Einschiebung 
des Methylens in die 0 - CH3-Bindung zusatzliches 2 entsteht und hierdurch das 
Verhaltnis 2j3 erhoht wird. Wir haben daher 1 mit Deuteromethylen umgesetzt. Bei 
ausschlieBlicher C-- H-Einschiebung darf sich Deuterium nur in der endstandigen 
Methylgruppe von 2 finden. 

CH,O-CHZ-OCH,-CHD, + CHDz-CH(OCH3)z 

2-d  3-d 
1 + CDzN:! < (2) 

C H30-C H, -OCDZ -C€13 

Die Deuteriumverteilung in 2-d untersuchten wir mit HiIfe der Bande rnje = 75 
im Massenspektrum, die dem Fragment-Ion CH30 CH2-0CH2m entspricht. Da 

7) C. D. Cutsche und M. Hillrnatr, J. Amer. chem. Soc. 76, 2236 (1954). 
81 A.  W. Johnson, A .  Lungemtinn und J .  Murray, J. chern. Soc. [London] 1953, 2136. 
9) A.  Schiinberg und K.  Proefcke, Chem. Ber. 99, 196 (1966). 
10) G. Z. Whitten und B. S. Rabinovitch, J. physic. Chem. 69, 4348 (1965). 
1 1 )  B. M. Herzog und R. W. Carr j r . ,  J. physic. Chem. 71, 2688 (1967). 
12) M.  L. H d k r s t a d r  und J .  R. McNeshy, J. Amer. chem. Soc. 89, 3417 (1967). 
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wir hierzu das Gemisch von 2-d und 3-d einsetzen muljten und 3-d ebenfalls ein 
(deuteriumfreies) Fragment-Ion mit mje = 75 gibt, ist die Fehlergrenze ziemlich hoch: 
4 i 3 :d des Deuteriums in 2-d befinden sich in der Methylengruppe. 

Die C-0-Einschiebung ist demnach unbedeutend und vermag das ungewohnliche 
Produktverhaltnis 2/3 nicht zu erklaren. 

2. Acetaldehyd-dimethylacetal 
Die Produkte der Diazomethan-Photolyse in Gegenwart von Acetaldehyd-dimethyl- 

acetal (4) sind in GI. (3) und Tab. 1 zusammengestellt. Neben den C-H-Einschie- 
bungsprodukten 5-7 fandenwir alsResultateinerC -0-Einschiebung 1.2-Dimcthoxy- 
propan (8)  und als Eliminierungsprodukt Methylvinylather (9). 

hv 
HxC-CH(OCH,)z + CHzNz - (CH,)ZC(OCH3), + H~C-CH-OCHZ-CH, + 

I 
4 5 OCH3 6 

( 3) 

H3C-CHz-CH(OCH3), + H ~ C - C H - C H Z - O C H ~  + CH,O-CH=CHz 
I 

7 OCH3 8 9 

Tab. 1. Produktverteilung in Reaktion (3) (4") 

5 6 7 8 9 

Gasphase (40") 11.5 57.8 22.2 4.6 3.9 
Losung (20)  9.9 53.0 24.2 11.3 1.6 

Jm Hinblick auf die C H-Einschiebung verhalt sich 4 ,,normal": die C-H- 
Bindungen der 0-CH3-Gruppe reagieren etwas haufiger als die der C-CH3- 
Gruppe; die tertiare C -H-Bindung hat den Vorrang vor primaren C -H-Bindungen ; 
die Selektivitat des Methylens ist in der Gasphase starker ausgepragt als in Losung 
(vgl. Tab. 4). Eliminierungsreaktionen wurden schon an Athern beobachtet 3.5) und 
mit einem Primarangriff des Methylens am Sauerstoff gedeutet. Der als Gegenstuck 
zu 9 erwartete Dimethylather (GI. 4) wurde qualitativ nachgewiesen. 

Ungewohnlich ist die C-0-Einschiebung des Methylens zu 8, besonders in der 
flussigen Phase. Um eine Fehlzuordnung im Gaschromatogramm auszuschlieljen, 
haben wir das Produktgemisch einer sauren Hydrolyse unterworfen; 8 blieb hierbei 
als einzige der fiinf Verbindungen unverandert. 

3. Orthoameisensaure-trimethylester 
Trimethoxymethan (10) reagierte rnit Methylen zu den beiden C- H-Einschiebungs- 

produkten 11 und 12. Das Produktverhaltnis 12/11 lag in der Gasphase etwas ober- 
halb, in Losung etwas unterhalb des statistischen Werts 9. C-0-Einschiebung wurde 
in geringerem Ma13 als bei 4 und nur in Losung beobachtet. 

70* 
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,OCH3 
HC(OCH,), + CH2N2 -% H,C-C(OCH,), + HC-OCH2-CH, + CH,O-CH,-CH(OCH,), 

10 
'OCH, 

11 12 

G a s p h a s e  (50') 9.4 90.6% 

Losung (20') 11.1 86.2 

13 (5) 

2.6% 

4. 1.3-Dioxolan 
Methylen schiebt sich in die C-H-Bindungen des 1.3-Dioxolans (14) ein unter 

Bildung von 2-Methyl-1.3-dioxolan (15) und 4-Methyl-1.3-dioxolan (16). In der 
Gasphase entsprach das Verhaltnis 16/15 dem statistischen Wert 2, in Losung wurde 
dagegen die 2-Stellung deutlich bevorzugt. 

14 15 16 17 18 

G a s p h a s e  (40") 27.7 56.5 14.1 1.7% 

Losung (20') 39.0 59.9 0.8 0.3% 

Ahnlich wie beim Tetrahydrofuran4) erfolgte C-- 0-Einschiebung besonders in der 
Gasphase. Dabei reagiertc sehr selektiv die Bindung zwischen Sauerstoff und Athylcn- 
briicke unter Bildung von 1.3-Dioxan (17). 1.4-Dioxan (18) entstand in wesentlich 
geringerer Ausbeute. Fur eine Eliminierungsreaktion nach dem Ylid-Mechanismus 
ist die Situation in 1.3-Dioxolan wenig gunstig: eine Verbindung mit der Retentions- 
zeit des Methoxy-vinyloxy-methans (19) wurde in einem Gasphasen-Versuch in 
geringer Menge gefunden. 

5. 2-Methyl-1.3-dioxolan 
Photolyse von Diazomethan in Cegenwart von 2-Methyl-1.3-dioxolan (20) lieferte 

sechs Reaktionsprodukte, die in G1. (8) und Tab. 2 zusammengestellt sind. Bei der 
C -H-Einschiebung zeigt der tertiare Wasserstoff besonders hohe Reaktivitat: 2.2- 
Dimethyl-1.3-dioxolan (22) und 2-Athyl-I .3-dioxolan (23) entstanden in ctwa gleicher 
Menge, obwohl bei statistischer Einschiebung das Verhaltnis 23/22 :=- 3 zu erwarten 
ist. Die direkte Gasphasen-Photolyse des Diazomethans erzeugt nach heutiger Kennt- 
nis 12 - 15 % Triplett-MethylenII. 13) .  Da die Abstraktions-Rekombinationsprozesse 
des Triplett-Methylens sehr selektiv verlaufen 14,  haben wir gepruft, ob die Bevor- 
zugung der tertiaren C-H-Bindung in 20 auf eine Beteiligung von Triplett-Methylen 

13) S.-Y. Ho und W. A.  Noves ir.. J. Amer. chem. SOC. 89. 5091 (1967). 
14) D. F. Ring und B. S.  Rubinbvitch, J. Amer. chem. S O C . ' ~ ~ ,  4285 (1966); J .  physic. Chem. 

72, 191 (1968). 
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zuruckgeht. Zusatz von Sauerstoff (allgemein zum Abfangen des Triplett-Methylens 
und seiner Folgeprodukte verwendetlo, 1 1 .  13)) ergab jedoch nur eine geringe Ver- 
schiebung der Produktverhaltnisse (Tab. 2). Wir finden damit bei 20 die hochste 
bisher beobachtete Selektivitat des Singulett-Methylens. 

20 21 22 23 
(cis + trans)  

24 25 26 

Tab. 2. Produktverteilung in Reaktion (8) (7; )  

21 a)  22 23 24 25 26 

Gasphase (40') 48.4 17.0 14.3 3.6 10.0 6.1 

Gasphase (40') - 0 2  53.5 16.3 16.2 4.2 9.8 

Losung (20") 42.2 16.8 23.4 0.3 3.6 13.7 
a) Bei allen Versuchen betrug das Verhaltnis franslczs 1.20 0 05 

Die C -  0-Einschiebung erfolgt bei 20 etwa im gleichen AusmaD wie bei 14, sie 
wird jedoch durch die Methylgruppe ,,umgestimmt" und fuhrt vorwiegend zu 2- 
Methyl-1.4-dioxan (25). Der Anteil der C - 0-Einschiebung ist wieder in der Gasphase 
groRer als in Losung; fur die Eliminierung unter Bildung von 26 gilt das Umgekehrte. 
Das Fehlen von 26 unter den Produkten der Gasphasenreaktion in Gegenwart von 
Sauerstoff hat keine tiefere Bedeutung: als wir ein Gemisch von 21- 26 unter Sauer- 
stoff-Zusatz belichteten, verschwand 26 nach kurzer Zeit, wahrend das Verhaltnis 
der ubrigen Verbindungen nahezu unverandert blieb. Em weiteres Eliminierungs- 
produkt, 27, lieR sich nur in Spuren nachweisen. 

27 

6. 2-Methoxy-1.3-dioxolan 
Die Verhaltnisse bei der C ~ H-Einschiebung des Methylens andern sich drastisch 

beim Ubergang von 2-Methyl-1.3-dioxolan (20) zu 2-Methoxy-1.3-dioxolan (28). In 
28 reagiert die tertiare C- H-Bindung unter allen C- H-Bindungen des Molekiils am 
langsamsten! Ubereinstimmung zwischen 20 und 28 besteht dagegen in der bevor- 
zugten Bildung eines 1.4-Dioxanderivats durch C - 0-Einschiebung. 
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28 29 30 31 

(cis + trans) 

32 33 

Tab. 3. Produktverteilung in Reaktion (10) ( y o )  

29 30 a)  31 32 33 

Gasphase (50") 7.0 52.4 31.5 6.5 2.6 
Losung (20 ') 8.0 44.9 40.2 2.9 Spur 

a) ripitram = 1 00 T 0.05. 

7. Diskussion der Ergebnisse 

Die relativen Geschwindigkeiten der Methylen-Emschiebung pro C H-Bindung 
sind in Tab. 4 zusammengefaRt. Da nur intramolekulare Konkurrenzreaktionen 
untersucht wurden, ist ein Vergleich der Verbindungen untereinander problematisch. 
Man darf jedoch naherungsweise annehmen, dal3 CH3-Gruppen in P-Stellung zum 
Sauerstoff (in 4 und 20) etwa die gleiche Reaktivitat besitzen wie in Kohlenwasser- 
stoffen. Auch die CH30-Gruppen in 1, 4, I0 und 28 durften ahnliche Reaktivitat auf- 
weisen, ebenso die Athylenbrucke der cyclischen Verbindungen 14, 20 und 28. Auf 
dieser Basis erkennt man, daR der ,,Aldehyd-Wasserstoff" (die von zwei oder drei 
Sauerstoffatomen beeinfluRte C -H-Bindung) recht unterschiedliches Verhalten 
zeigen kann. 

Tab. 4. Relative Reaktivitat des ,,Aldehyd-Wasserstof" in  Acetalen und Orthoestern 
gegenuber Methylen 

bezogen auf 
CHI C CH3 - 0 0- CHzCH2 0 

1 Gas 
Losung 

4 Gas I .56 
Losung 1.23 

10 Gas 
Losung 

14 Gas 
Losung 

20 Gas 3.56 
Gas + 0 2  3.02 
Losung 2.16 

Losung 
28 Gas 

0.73 
0.72 
1.20 
1.13 
0.93 
1.16 

0.98 
I .30 

I .40 
1.21 

0.67 
0.54 

1.60 

0.54 
0.7 1 
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Die erhohte Reaktivitat des a-Wasserstoffs in Athern gegeniiber Methylen wurde 
mit der Beteiligung polarer, mesomeriestabilisierter Grenzstrukturen a m  Ubergangs- 
zustand der Einschiebungsreaktion gedeutet 2). Auf Grund dieser Vorstellung 
miiBten die zusatzlichen Alkoxylgruppen in Acetalen und Orthoestern eine weitere 
Erhohung der Reaktivitat bewirken. Nach Tab. 4 trifft dies nicht zu. Der ,,Aldehyd- 
Wasserstoff " reagiert bei den hier untersuchten Verbindungen nur dann rascher als 
,,Ather-Wasserstoff" (CH3--O oder 0 -CHzCHz 0), wenn er unter dem EinfluB 
einer zusatzlichen Methylgruppe steht (4, 20). 

Die Unterschiede zwischen den acyclischen Verbindungen (1, 4, 10) und den 1.3- 
Dioxolanderivaten (14, 20, 28) weisen auf eine erhebliche Bedeutung der Konfor- 
mation hin. Nach Elektronenbeugungs-Messungen 15) bevorzugt Methylal (1) in der 
Gasphase eine gauche-gauche-Konformation (34). Jeder Aldehyd-Wasserstoff wird 
hier von den beiden nichtbindenden Orbitalen je eines Sauerstoffs flankiert. Im 1.3- 
Dioxolan ist eine solche Anordnung nicht moglich. Bei ebenem Ring stehen C - H- 
Bindungen und nichtbindende Sauerstoff-Orbitale ekliptisch. Je weniger eben das 
System ist, desto starker weicht der quasi-axiale Wasserstoff den nichtbindenden 
Sauerstoff-Orbitalen aus, z. B. die tcrtiare C -~ H-Bindung in 20 bei quasi-aquatorialer 
Methylgruppe (35). Die Reaktivitat des Aldehyd-Wasserstoffs nimmt in der Reihen- 
folge 1, 14, 20 zu. 

34 35 

Bei allen hier untersuchten Acetalen und Orthoestern, ausgenommen 1, konnte 
Einschiebung des Methylens in C -~-0-Bindungen nachgewiesen werden. Wahrend 
1.3-Dioxolan-Derivate diese Reaktion bevorzugt in der Gasphase eingehen, ist sie bei 
4 und 10 in Losung starker ausgepragt. Wenn verschiedene C- 0-Bindungen kon- 
kurrieren (14, 20, 28), finden wir eine betrachtliche Selektivitat. Eine direkte Ein- 
schiebung des Methylens in die C -0-Bindungen ist daher wenig wahrscheinlich. Ein 
Sauerstoff-Methylid als gemeinsame Zwischenstufe fur C--0-Einschiebung und 
Eliminierung erscheint dagegen plausibel, da sich die Anteile dieser beiden Reaktionen 
bei 4 und 20 komplementar verhalten (vergleicht man die Umsetzungen in der Gas- 
phase und in Losung, so ist eine Zunahme der C -0-Einschiebung von einer Ab- 
nahme der Eliminierung begleitet und umgekehrt). Die Anwendbarkeit der hier 
skizzierten Hypothesen bedarf weitcrer Prufung. 

Der Deictschen Forschungsgrmeinschuft und den1 Fonds der Chemischen lndustrie danken 
wir fur die Forderung dieser Arbeit. M. B. dankt der Schering AG. fur ein Stipendium. 

15) K. Aoki, J. chem. SOC. Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku Zassi] 74, 110 (1953), 
C. A. 47, 5191 (1953). 
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Beschreibung der Versuche 
Utnsetzungen in der Gasphase: Die Apparatur bestand aus einem 2-/-(4-I-)Kolben, in den 

mittels NS 45 ein Quecksilber-Hochdruckbrenner TQ 81 (Quarzlampen-Gesellschaft Hanau) 
rnit wassergekiihltem Quarzmantel eingebaut war. Uber N S  29 schlofl sich eine Vakuum- 
Apparatur an, die mit Olpumpe, Manometer und VorratsgefaiRen verbunden war. Alle Glas- 
teile waren dicht rnit PVC-Schlauch umwickelt, durch den aus einem Thermostaten warmes 
Wasser gepumpt werden konnte. Zum Fetten der Schliffverbindungen und Hahne diente 
,,Lithelen" (Leibold); Siliconfett reagierte rnit Diazomethan. 

Diazomethun in Decalin (dargestellt aus 10.3 g (0.1 Mol) N-Nilroso-n"riirthj~l-hnrn.stc~#, 
100 ccm 40proz. Kuliluuge und 80 ccm Decalin) wurde durch Kiihlen mit fliissigem Stickstoff, 
Abpumpen, Auftauen, Kiihlen, Abpumpen usw. entgast, ebenso der jeweilige Reaktions- 
partner. Nach mehrmaligem Spiilen rnit Reinstickstoff und Evakuieren wurden 10 -40 Torr 
Diuzomethan und 20 ~- 120 Torr Acetul (Orthoester) in den Reaktionskolben gebracht, bei 
schwerer fliichtigen Verbindungen unter leichtem Erwarmen. Nach I --3 Stdn. Belichtung 
war das Diazomethan umgesetzt, die Reaktionsprodukte wurden aus dem Reaktionskolben 
in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage kondensiert 16) und anschlieflend gdschro- 
matographisch untersucht. Wegen des hoheren Siedepunktes der Reaktionsprodukte wurde 
wahrend der Kondensation die Temperatur um 20-30' erhoht. 

Llmsetzungen inLiisung: 10- 12 ccm des Acetuls (Orthoesters) wurden in einem Ringmantel- 
gefain aus Quarzglas uber die Brennzone eines Quecksilberhochdruckbrenners TQ 81 mit 
wassergekuhltem Qudrzmantel geschoben und in ein Wasserbad getaucht. Aus einer wie 
oben dargestellten Losung von Diazomethun in Decalin wurde durch einen langsamen Stick- 
stoffstrom das Diazomethan in die belichtete Losung getrieben (8 - 10 Stdn.). Bei leichtfluchti- 
gen Substanzen leiteten wir den austretenden Gasstrom durch eine rnit Trockeneis gekiihlte 
Falle und gaben das Kondensat von Zeit zu Zeit in das Belichtungsgefafi zuriick. Nach be- 
endeter Belichtung enthielt die Losung 5 . - ~  10% Reaktionsprodukte. 

Guschromatographie; Fehlerdiskussiotr: Alle gdschromdtographischen Analysen wurden 
rnit dem Fraktometer F6 (Perkin-Elmer) auf Kapillarsaulen (3 G 2 = 50m Squalan; 1 G 3 2 
50 m Polypropylenglykol) mit Flammenionisationsdetektor (FID) ausgefiihrt. Zur quanti- 
tativen Auswertung stellten wir aus authent. Verbindungen Eichgemische her, deren Zu- 
sammensetzung der Produktverteilung nahe kam, und bestimmten hiermit Eichfaktoren. 
Abweichungen dieser Faktoren von 1 gehen auf unterschiedliche Empfindlichkeit des FID, 
Nichtlinearitat der Anzeige und (selten) unvollstandige Auflosung der Banden zuriick. 
Gaschromatogramme eines Substanzgemisches waren mit .!- I "/, reproduzierbar. Die Eich- 
faktoren haben infolge der Einwaagefehler eine Genauigkeit von & 3:d. Die Uberein- 
stimmung mehrmals wiederliolter Ansatze lag innerhalb 3: 5 :{. Die Tabellen enthalten 
Mittelwerte. 

Methylal (1) und Diazomethan: Gasphase: 80 Torr 1 ,  40 Torr Diazornethan, 20', 1 Stde. 
belichtet. Losung: 5*, 6-  8 Stdn. belichtet. Gaschromatographie: Saule 3 G 2, 2 (Kiihlung 
niit Eiswasser), 1 ccm Nz/Min. Retentionszeiten: 3 12.3,2 12.8 Min. (85- 90proz. Auflosung). 
Zur Untersuchung des NMR-Spektrums wurden 2 + 3 von 1 auf einer Saule 200 x 3 cm, 
15 % Trikresylphosphat auf Kieselgur, 50", 0.5 atii Helium (Umwiilzanlage), praparativ ab- 
getrennt. An einem Testgemisch von 2 -t 3 wurde keine Anderung der Zusammensetzong bei 
der praparativen Gaschromatographie festgestellt. 

Bei der Kondensation von Diuzomethun in eine niit flussigem Stickstoff gekuhlte Vorlage 
erfolgte Explosion ! 
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NMR-Spektren (60 MHz, Tetramethylsilan als innerer Standard): 2 4.57 (s, 2H), 3.56 (q, 
2H), 3.31 (s, 3H), 1.18 (t, 3H) ppm ( J=6 .9  Hz); 3 4.56 (q, l H ) ,  3.23 (s, 6H), 1.22 (d, 3H) 

2 wurde aus Chlordimethylather und khanol/Pyridin dargestellt 17). Sdp. 65 -66', n:" 

( J =  5.7). 

1.3625. 

Methylal (1) und Deuterodiazomethan: Zum H/D-Austausch wurde das Diazomethun ini 
Stickstoffstrom zwischen Vorrats- und Belichtungsgefain durch zwei Mikro-Waschflaschen 
mit je 10 ccm 30proz. NaOD in DzO und ein Trockenrohr mit festem NaOD auf Glasperlen 
geleitet. Da sich erhebliche Mengen Diazomethan wahrend des Austauschs zersetzen, ist ein 
KompromiR zwischen Deuterierungsgrad und Ausbeute notwendig (durch Fliissigkeitshohe 
und Stromungsgeschwindigkeit einzustellen). Zur raschen Orientierung iiber den Deuterie- 
rungsgrad ist das IR-Spektrum (5-cm-Gaskiivette) des austretenden Diazomethans geeignet '8). 
Umsetzung und Aufarbeitung durch praparative Gaschromatographie folgten den Angaben 
fur Diazomethan. 

Massenspektren (Varian-MAT CH4, 70 eV) 

a) Priifung der Spektren von 2 und 3 auf Additivitat 

m/e 45 59 75 89 90 

2 I00 20.8 12.7 35.5 1.5 

3 8.4 100 37.6 3.5 

2 (408 mg) gef. 100 62.4 31.4 35.3 

4 3 (199 mg) ber. I00 66.8 30.0 35.0 

b) Deuteriumgehalt von 2 + 3 

mle 75 76a) 77a) 89 90 91 92 

Eichprobe2 3 3 loo 3.32 0.45 100 5.2 0.6 

Reaktionsprodukt 2-d t 3-d I00 5.72 0.95 68.8 100 56.9 3.1 

a] mit  zehnfacher Verstarkung gegenuber mje 75 gemessen 

Die Bande m/e - 89 bei 2 und 3 entspricht (M - I ) + .  Sehr wahrscheinhch handelt es sich um 
die stabilen lonen (CH30- CH -OC~HS)@ und (CH30 C(CH+ OCH3)<*, die a s  2-d und 
3-d ohne Deuteriumverlust gebildet werden konnen. Der Deuteriumgehalt von 2-d t 3-d 
kann dann so berechnet werden, als sei m/e = 89 das Molekul-Ion. Man findet 31.8% do, 
44.4% d l  und 23.8% d2 = 0.92 g-Atom D/Mol. Das Fragment-Ion m/e = 75 hat die Zu- 
sammensetzung 97.40/, do, 2 3 %  dl, 0.3% d2; dies entspricht 0 029 g-Atom D/Mol oder 
3.15 "/, des D-Gehalts von (M - Da ca. 80 "/, der Intensitat der m/e - 75-Bande voii 2-d 
herruhren und das Fragment-ton n7je = 75 aus 3-d (CH10- C H  -OCH#) undeuteriert sein 
mu8, enthalt das Fragment-Ion m / e  : 75 aus 2-d (CH30-CH20 CH2)'+ ca. 4 %  des Deu- 
teriums. Aus dem dl-Anteil ergibt sich ein Maxinialwert von 7%, aus den1 d,-Anteil ein 
Minimalwert von 1.5 %. 

17) M. H. Palomaa und K .  K .  Kantolu, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1593 ( 1932). 
18) B. L. Crawfordjr. und W .  H. Fkfcher, J. chem. Physics 19, 406 (1951); C. B. Moore uiid 

G. C .  Pimentel, ebenda 40, 329 (1964). 
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Acetaldehyd-dimethylucetul (4)  und Diuromethun: Gasphase: 120 Torr 4,  40 Torr Diuzo- 
mrthun, 4 0 .  3 Stdn. belichtet. Losung: 18 -20", 8 Stdn. belichtet. Gaschromatographie: 
Saule 1 G 3, 40", 1 ccm N2/Min. Retentionszeiten: 919) (dargestellt analog I.c.20)) 3.3, 521) 6.9. 
622) 7.2. 723) 8.4, 824) 10.0 Min. 

Urthounieisensaure-trimethylesrer (10) und Diuzomerhant Gasphase: 60 Torr 10, 40 Torr 
Dinzomethun, SO', 3 Stdn. belichtet. Losung: 18 ~ 20", 8 Stdn. belichtet. Gaschromatographie: 
Saule 1 G 3 ,  70", 1 ccm Nl/Min. Retentionszeiten: 1125) 7.8, 1226) 8.3, 1327) 10.9 Min. 

Zur Darstellung von 12 wurden 53 g (0.5 Mol) 10, 46 g ( I  Mol) Arhanol und 150 ccm Ather 
mit 1 mg p-To1uolsulfbn.suure 15 Min. zum Sieden erhitzt, mit dem gleichen Vol. IOproz. uiid 
gesatt. Na2CO~-Losung gewaschen. iiber Kaliumcarbonat getrocknet und 12 (Hauptprodukt) 
aus dem Gemisch durch praparative Gaschromatographie (S i~ i le  200 b, 3 cm, 20% Poly- 
athylenglykol auf Kieselgur, 70', 0.5 atu Helium) abgetrennt. 

1.3-Dioxolun (14) rind Diurowiethnn: Gasphase: 70 Torr 14,30 Torr Diazonterhuri, 40 , 3  Stdn. 
belichtet. Losung: 18--~20", 8 Stdn. belichtet. Gaschromatographie: Saule I G 3, 50', 1 ccm 
N2/Min. Retentionszeiten: 1928) 5.2, 1529) 7.1, 1630) 7.5, 18 10.8, 1731) 11.9 Min. 

2-Methyl-I.3-dioxolun (20) und Diuzomethun: Gasphase: 100 Torr 20, 30 Torr Dinzomethun, 
40', 3 Stdn. belichtet: 80Torr 20,30Torr Diazomethan, IOTorr SuuerstqfJ, 40', 3 Stdn. belichtet. 
Losung: 18 ---20', 8 Stdn. belichtet. Gaschromatographie: Saule 1 G 3, 50 ' ,  1 ccm N2/Min. 
Retentionszeiten: 2728) (Spuren) 6.8, cis-2130) 8. I ,  trans-2130) 8.8, 2229c. 32)  8.6, 26 3.1) I I .9, 
2334) 12.9, 242Ya, 3s)  13.5, 2536) 14.2 Min. 
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24) J. L. Down, 1. Lewis, B. Moore und G. Wilkinson, J. chein. Soc. [London] 1959, 3767; 
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( I  966). 
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Kontrol/versuch: Ein Gcmisch von 328 mg 21, 106 mg 22, 118 mg 23, 96 mg 24, 108 mg 25 
und 160 mg 26, Gesamtdruck 70 Torr, wurdc untcr Zusatz von 10 Torr Sauersrofbelichtet. 
Bcreits nach 1.5 Stdn. war 26 grofltcnteils, nach 3 Stdn. vollstandig verbraucht, wahrend das 
Verhaltnis der ubrigen Verbindungen vor und nach dcr Belichtung iibercinstimmte (maxi- 
rn.ale Andcrung 10 "/, relativ). 

2-Methoxy-1.3-dioxolan (28) und Diazomerhan: Gasphase: 18 Torr 2837), 10 Torr Diuzo- 
methan, 5 0 ,  3 Stdn. bclichtet. Losung: 18 -20", 8 -  -10 Stdn. belichtct. Gaschromatographie: 
Saule 1 G 3, 60", 1 ccni N2/Min. Rctcntionszeiten: 2938) 19.2, 3037) 20.3 und 21.0 (cis-tr~ms- 
Isomere, Zuordnung unsicher), 31 37) 27.9, 3239) 29.7, 3337) 34.2 Min. 

Ein weitercs, mogliches C-~O-Einschiebungsprodukt, 2-Methoxymcthyl-1.3-dioxolan4~), 
Retentionszcit 35.7 Min., konnte nicht nachgewiescn wcrden. 
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K. Bodenbenner, P .  Borner, F. Kunert und K.  Wunderlich, Licbigs Ann. Chem. 632, 38 
(1960). 

39) W. E. Purham und H .  E.  R e i f ,  J .  Amer. chem. Soc. 77, 6391 (1955). 
40) M. F. Shostakovskii, N .  V. Kuznetsov, C.-M. Yang und G .  G .  Balezina, Nachr. Akad. 
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