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Uber Diazomethan 
(vorl/iufige Mitteilung) 

von 

Rud. W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad., und Heinr .  Gehr inger .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. Unlversitgt in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Mai 1903.) 

Bei der Darste l lung einiger EstersS.uren durch Diazo- 

methan mach ten  wir die Beobachtung,  dal3 sich immer mehr  

Ester  gebildet hat, als der dazu  benfi tzten Diazome thanmenge  

entsprach.  

Der Gehal t  der ve rwende ten  ii therischen Diazomethan-  
15sung wurde  nach der yon v. P e c h m a n n  1 angegebenen  

Methode mit einer 5.therischen Jod l6sung  yon bekann tem Titer  

ermittelt. 
Wie v. P e c h m a n n  ausftihrt, spielt sich die Reakt ion 

zwischen  Diazomethan  und Jod so ab, dab auf ein Molekt'tl 

CH, N~ zwei Atome J einwirken, unter  Bildung yon Methylen- 
jodid und Stickstoff:  

CH2N _l-J~ - -  C[-t~J2.I_N2" 

Der Wide r sp ruch  zwischen  der obigen Beobach tung  und 

der yon v. P e c h m a n n  aufgestell ten Reakt ionsgle ichung hat 
uns veranlaf3t, die Natur  der Diazomethan lSsung  genauer  zu 
untersuchen.  

Die diesbez/.iglichen Versuche  sind berei[s im Gange  

und wir  wollen vorl~iufig nur  einen anfiihren, welcher  das 

1 Ber., 27, 1888. 
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Verh~!tnis  zwischen  den in Reaktion t re tenden Mengen von 
Benzoes~iure und Diazomethan  betrifft. 

Bei der Ausf/_ihrung de~ Versuches  gingen wit  folgender- 

malden vor:  
Eine titherische L6s ung  von Ni t rosomethy lure than  wurde  

mit einer en t sprechenden  Menge 25prozent igen  methyla lkoho-  
l ischen Kalis destilliert. Die abdestil l ierte ~ ther i sche  Diazo- 

methanl/Ssung wurde  mit wasse r f re iem "A_ther auf  250 c~4~ a 

erggmzt und davon 5 c n ,  '~ mit einer ~therischen JodlOsung 

(1 cm, a - -  0"010445* J) fitriert. 
Es wurden  9" 2 c ~  a JodlOsung verbraucht .  

Unter  der Annahme,  dab auf ein Molekffl CHiNe zwei  
Atome J kommen,  berechneten  wir  den Gehalt  der rest ierenden 

245 cnt a und fanden denselben zu O" 778 ~( CHeN 2. 
Diese L6sung  wurde  mit der ~iquivalenten Mel~ge Benzoe-  

s~iure (2" 30 statt 2"26e~), ebenfalls in .~ther gelOst, l angsam 
versetzt.  Es trat lebhafte Gasen twick lung  ein, abe t  die L6sung  

zeigte nach beendeter  Reakt ion noch immer eine gelbe F~rbung'. 
Hierauf  wurde  der Ather  sofort  abdestilliert,  urn einerseits  

zu sehen, ob im DestilIat noch Diazomethan  vorhanden ist, 
andersei ts  um den Desti l lat ionsrt ickstand zu untersuchen.  

Letzterer  bildete eine schwach  gelblich gef/i.rbte FK'tssigkeit, 

welche  den Geruch des Benzoes~uremethy les te r s  hatte. 
Um zu sehen, ob auch noch unverttnderte Benzoes/ iure  

vorliegt, wurde  der RCtckstand wieder  in 5.ther gel6st  und mit 

ammoniakha l t igem W a s s e r  geschfittelt.  

In der wS.sserigen Schichte konnte  durch Ans~iuern mit 
verdfmnter  Salzstiure und nachher iges  Ausschti t teln mit ~ the r  

keine Benzoesaure  nachgewiesen  werden.  Es muf3te also die 
gesamte  Benzoest iure  in Es ter  tibergeKihrt worden  sein, 

was  auch durch Abduns ten  der mit Ammoniak  geschfi t tel ten 

titherischen L6sung  best/itigt wurde,  indem der Rtickstand 
reiner Ester  war  und auch  nahezu  des erforderliche Gewicht  

zeigte, n~imlich 2" 5 g stat t  2" 56 g. 
Des Destillat war  getb geftirbt. Es wurde auf  500c~J.~ 3 

erg~tnzt und devon 10 c.m 3 wieder  mit obiger Jodl6sung titriert. 
Diese 10 c1r ~ verbrauchten  noch 5" 6 cm s Jodl/%ung, mithin 

enthielten die tibrigen 490 c~4~ ~ noch 0 -474  g Diazomethan.  
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Diese L0sung  wurde  abermals  mit BenzoesS, ure, in 5,ther 
gelSst, und zwar  mit der dreifachen Menge der theoret isch 

notwendigen (4"2g statt 4"13A0 versetzt.  Es trat wieder  
eine lebhafte Gasen twick lung  ein und die L0sung  wurde erst  

jetzt  farblos. 
Nach dem Abdestillieren des Athers wurden  aus dem 

Rtickstande durch wttsseriges Ammoniak  1"9 g Benzoes/ iure 

isoliert, welche durch den Schmelzpunk t  120 bis 121 ~ und 
durch die Eisenchlor idreakt ion identifiziert wurcten. Der Rest  

war  in Methylester  tibergeftihrt worden  und zwar  wurden  

entsprechend den 2" 3 g freier S~iure 2" 6 g Benzoes/ iuremethyl-  

ester gebildet. 
Aus diesem Versuche geht  also folgeades hervor:  

Legt man den nach v. P e c h m a n n  bes t immten Diazo-  
methangehal t  zugrunde  und verwendet  die nach der Gle ichung 

CvH~O~+CH2N ~ - -  C s Hs O ~+N ~ 

nStige Menge Benzoes~ure,  so wird zwar  die Benzoes~iure 

vollsttindig verestert,  aber  das vorhandene  Diazomethan  nicht 
aufgebraucht.  Tatst tchlich konr~te die DiazomethanlSsung  bei 

dem mitgeteilten Versuche doppelt  so viel Benzoes~ure  ver- 

estern, als nach der Titrat ion zu erwarten wtire. Ob immer  

dasselbe Verh~.Itnis gefunden werden  wird, bleibt noch zu 

untersuchen.  
Versuche zurAufklS, rung dieser merkw0rd igen  Ersche inung  

behalten wir uns vor. Ehe diese abgesch lossen  s ing  wollen 
wir uns  nicht dar/_iber tiuf3ern, ob die v. Pechmann ' sche  Reak- 

t ionsgleichung unrichtig ist oder ob die in tiblicher Weise  
bereitete DiazomethanI0sung  neben Diazomethan  noch andere  

kr/iftig alkylierend wirkende K0rper  enthtilt. 
Ftir eine zur  Ausf/ ihrung dieser Unte rsuchungen  gew/ihrte 

Subvent ion sagen wit  der kaiserl ichen Akademie  der Wissen-  
schaften in Wien ergebenen D a n k .  


