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(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.)

Bei der Darstellung einiger Estersduren durch Diazo-
methan machten wir die Beobachtung, dafi sich immer mehr
Ester gebildet hat, als der dazu benfiitzten Diazomethanmenge
entsprach.

Der Gehalt der verwendeten atherischen Diazomethan-
l6sung wurde nach der von v. Pechmann! angegebenen
Methode mit einer atherischen Jodldsung von bekanntem Titer
ermittelt.

Wie v. Pechmann ausfiihrt, spielt sich die Reaktion
zwischen Diazomethan und Jod so ab, dafl auf ein Molekiil
CH,N, zwei Atome J einwirken, unter Bildung von Methylen-
jodid und Stickstoff:

CH,N,+J, = CH,J,+N,.

Der Widerspruch zwischen der obigen Beobachtung und
der von v. Pechmann aufgestellten Reaktionsgleichung hat
uns veranlaBt, die Natur der Diazomethanlésung genauer zu
untersuchen.

Die diesbeziiglichen Versuche sind bereits im Gange
und wir wollen vorldufig nur einen anfiihren, welcher das
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Verhaltnis zwischen den in Reaktion tretenden Mengen von
Benzoesaure und Diazomethan betrifft.

Bei der Ausfiihrung des Versuches gingen wir folgender-
maflen vor:

Eine dtherische Lésung von Nitrosomethylurethan wurde
mit einer entsprechenden Menge 25 prozentigen methylalkoho-
lischen Kalis destilliert. Die abdestillierte ‘atherische Diazo-
methanlpsung wurde mit wasserfreiem Ather auf 250 cm’
ergdanzt und davon 5cme® mit einer atherischen Jodlosung
(1 cm® = 0-01044 g J) titriert.

Es wurden 9-2 cm® Jodlosung verbraucht.

Unter der Annahme, da8 auf ein Molekill CH,N, zwei
Atome J kommen, berechneten wir den Gehalt der restierenden
243 cm® und fanden denselben zu 0-778 ¢ CH,N,.

Diese Losung wurde mit der dquivalenten Menge Benzoe-
sdure (2-30 statt 2-26 g), ebenfalls in Ather geldst, langsam
versetzt. Es trat lebhafte Gasentwicklung ein, aber die Losung
zeigte nach beendeter Reaktion noch immer eine gelbe Farbung.

Hierauf wurde der Ather sofort abdestilliert, um einerseits
zu sehen, ob im Destillat noch Diazomethan vorhanden ist,
anderseits um den Destillationsriickstand zu untersuchen.
Letzterer bildete eine schwach gelblich gefdrbte Fliissigkeit,
welche den Geruch des Benzoesduremethylesters hatte.

Um zu sehen, ob auch noch unveridnderte Benzoesdure
vorliegt, wurde der Riickstand wieder in Ather geldst und mit
ammoniakhaltigem Wasser geschiittelt.

In der wasserigen Schichte konnte durch Anséduern mit
verdiinnter Salzsdure und nachheriges Ausschiitteln mit Ather
keine Benzoesdure nachgewiesen werden. Es mufite also die
gesamte Benzoesdure in Ester Ubergefiihrt worden sein,
was auch durch Abdunsten der mit Ammoniak geschiittelten
dtherischen Losung bestitigt wurde, indem der Riickstand
reiner Ester war und auch nahezu das erforderliche Gewicht
zeigte, ndmlich 2-5 ¢ statt 2-56 g.

Das Destillat war gelb gefiarbt. Es wurde auf 500 cu’
ergdnzt und davon 10 cm® wieder mit obiger Jodlosung titriert.

Diese 10 cm?® verbrauchten noch 5-6 cm® Jodlosung, mithin
enthielten die librigen 490 cm’® noch 0-474 g Diazomethan.
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Diese Losung wurde abermals mit Benzoesdure, in Ather
geldst, und zwar mit der dreifachen Menge der theoretisch
notwendigen (4-2 g statt 4'13 g) versetzt. Es trat wieder
eine lebhafte Gasentwicklung ein und die Losung wurde erst
jetzt farblos.

Nach dem Abdestillieren des Athers wurden aus dem
Riickstande durch wéisseriges Ammoniak 1'9 ¢ Benzoesdure
isoliert, welche durch den Schmelzpunkt 120 bis 121° und
durch die Eisenchloridreaktion identifiziert wurden. Der Rest
war in Methylester tibergefiihrt worden und zwar wurden
entsprechend den 23 g freier Siure 26 g Benzoesduremethyl-
ester gebildet.

Aus diesem Versuche geht also folgendes hervor:

Legt man den nach v. Pechmann bestimmten Diazo-
methangehalt zugrunde und verwendet die nach der Gleichung

C,H,0,+CH,N, = C,H,0,+N,

notige Menge Benzoesdure, so wird zwar die Benzoesdure
vollstindig verestert, aber das vorhandene Diazomethan nicht
aufgebraucht. Tatsédchlich konnte die Diazomethanldsung bei
dem mitgeteilten Versuche doppelt so viel Benzoesdure ver-
estern, als nach der Titration zu erwarten wire. Ob immer
dasselbe Verhiltnis gefunden werden wird, bleibt noch zu
untersuchen. :

Versuche zur Aufklarung dieser merkwiirdigen Erscheinung
behalten wir uns vor. Ehe diese abgeschlossen sind, wollen
wir uns nicht dariliber dufiern, ob die v. Pechmann’sche Reak-
tionsgleichung unrichtig ist oder ob die in Ublicher Weise
bereitete Diazomethanlésung neben Diazomethan noch andere
kriftig alkylierend wirkende Koérper enthalt.

Fiir eine zur Ausfiihrung dieser Untersuchungen gewéhrte
Subvention sagen wir der kaiserlichen Akademie der Wissen-
schaften in Wien ergebenen Dank.’



