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Synthesen mit Diazomethan VII
Weiteres tiber die Umsetzung von Aldehyden und Ketonen

Von
FriTz ARNDT, J. AMENDE und W. ENDER

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1931)

Nach der letzten Mitteilung dieser Reihe® wurden die
Untersuchungen im hiesigen Institut noch eine Zeitlang fort-
gesetzt *, fiihrten dann aber in einen anderen Problemkreis hin-
ein, zu dessen Gunsten die im Titel genannten Gesichtspunkte
guriicktraten. Zu letzteren sind aber in der Zwischenzeit von
anderer Seite, namentlich von E. MoserTic und Mitarbeitern, wert-
volle Beitriige geliefert worden. Da in den demniichst mitzu-
teilenden neuen Untersuchungen die verschiedenen Reaktions-
moglichkeiten von Diazomethan eine Rolle spielen, so soll im
folgenden das dariiber noch vorliegende Material mitgeteilt und
gleichzeitig versucht werden, die Erfahrungen zu einem Gesamt-
bilde zusammenzufassen.
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Nach dem wvon Arspr und Erstert® fiir Aldehyde aufge-
stellten Schema bildet sich iiber das ,,Zwischenstadium® B ent-
weder Athylenoxyd D oder Methylketon C, oder der homologe
Aldehyd E. Ob und in welchem Anteil D entsteht, hingt von der
Natur von R ab: Wenn das dem Karbonyl benachbarte Kohlen-
stoffatom von R ausgesprochen positiv ist (im Sinne der Theorie
der abwechselnden induzierten Polaritit) wie bei OCl; und

1 Mitteilung VI: ArnpT, EsTErr und Exper, Ber. D. ch. G. 62,
1929, S. 44.

2 Siehe Dissertation W. Exper, Breslau 1930.

3 Mitteilung IV: Ber. D. c¢h. G. 61, 1928, S. 1121.
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o-Nitrophenyl, so besteht ,,Neigung zum Verschwinden des Kar-
bonyls“; die Reaktion 4—> B wird also erleichtert und fiihrt
hauptsichlich zu D, weil in C und E das urspriingliche Karbonyl
wiederkehrt. Reaktion B-—> E wurde angenommen zur Erkli-
rung der Bildung von etwas o- bzw. p-Nitrophenylazeton aus den
Nitrobenzaldehyden, nachdem durch Versuch festgestellt worden
war, daB fertiger o- und p-Nitrophenyl-azetaldehyd (F) mit Diazo-
methan tatsichlich und ausschlieflich Nitrophenylazeton liefert,
d. h. analog 4-—> C nach E-—> E,—> G (siehe ,erweitertes
Schema* auf S, 212) reagiert. Dies ist aus der Theorie der abwech-
selnden Polaritdt verstindlich: dasselbe Nitrophenyl, das in
a-Stellung zum Karbonyl die Athylenoxydbildung begiinstigt, ver-
hindert sie in g-Stellung.

MeerwriN 2 dagegen erklirte die Bildung der Nitrophenylazetone
durch ein Weiterreagieren des teilweise entstehenden Nitroazetophenons (C)
mit dem Diazomethan; das aus C entstehende ,Zwischenstadium“ (C:i im
qerweiterten Sehema‘) sollte zum Teil Arylwanderung zu G erleiden. Ent-
sprechend sollten auch die bis dahin mitgeteilten Erfahrungen von
MoseTTIG ® zu erkliren sein: das aus Piperonal in Gegenwart von viel
Methanol als Hauptprodukt entstehende Oxyd sollte Piperonyl-methyl-
dthylenoxyd (F) sein und zusammen mit dem gleichzeitiz gebildeten
Piperonylazeton (G) aus dem primiren Reaktionsprodukt Azetopiperon (C)
entstanden sein, indem letzteres unter dem katalytischen Einflub des
Methanols weiterreagiert habe. Da von uns festgestellt wurde, daB reich-
licher Methanolzusatz die Ausbeute an p-Nitrophenylazeton von 3 auf 6%
steigert und auch die entstehende Menge von &ligem Nebenprodukt (F)
erhoht, daB ferner fertiges o- und p-Nitroazetophenon bei lingerer Ein-
wirkung von Diazomethan, namentlich mit Methanol, ein Produkt liefert,
das die Farbreaktion der Nitrophenylazetone mit alkoholischer Lauge gibt,
so wurde in Mitteilung VI der MEErweNnSCHEN Erklirung zugestimmt. Un-
erklirt blieb aber, daB es bei den Versuchen mit den Nitroazetophenonen
mehrere Stunden dauerte, bis die HuBerst empfindliche Farbreaktion der
Nitrophenylazetone auftrat, wihrend aus den Nitrobenzaldehyden in 1 bis
2 Btunden viel mehr Nitrophenylazeton entsteht, obschon o-Nitroazeto-
phenon im ganzen nur in geringer Menge auftritt.

Entscheidend war eine neue Mitteilung von MosETTie ®: das
aus Piperonal und Diazomethan mit Methanol entstehende Oxyd
ist Sefrolozyd, also K im ,erweiterten Schema“. Dieses kann nicht
iber Azetopiperon (C), sondern nur iiber Piperonylazetalde-
hyd (E) entstehen, indem FE, mit Diazomethan weiterreagierend,
zum groferen Teile K und zum kleineren Teile G (Piperonyl-

¢ MeerwElN und Burxeremr, Ber. D. ch. G. 61, 1928, 8. 1840,

5 Mosertie, Ber. D. c¢h. G. 61, 1928, S. 1391.

¢ MoserTig, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1271.



204 F. Arndt, J. Amende und W, Ender

azeton) liefert. Kiirzlich konnte Mosertic zeigen®, dafl auch von
fertigem Piperonylazetaldehyd aus die Reaktion entsprechend
verlguft, wihrend fertiges Azetopiperon auch mit viel Methanol
nicht mit Diazomethan reagiert. Die Bildung von G erfolgt hier
also, wie auch MoserTi¢ hervorhebt, nach dem urspriinglichen
Schema von ArxptT und Eistert iiber E. Wihrend aber aus £ bei
R = Nitrophenyl ausschlieflich das arylierte Azeton (G) entsteht,
fithrt das Weiterreagieren von E bei R — Piperonyl liberwiegend
zum Oxyd K; wenn dagegen dieses R in o-Stellung zum Karbonyl
steht (Piperonal A4), entsteht kein Athylenoxyd. Das ,,Alternieren‘
zeigt sich also auch hier, u. zw. in umgekehrtem Sinne wie bei
R — Nitrophenyl.

Da aus Piperonal ohne wesentlichen Methanolzusatz Azeto-
piperon entsteht, so zeigen die genannten Ergebnisse (wie auch
neue Versuche mit den Nitrobenzaldehyden, siehe unten), daf
Hydroxylverbindungen nicht nur die Reaktion 4 —- B, sondern
auch die Umwandlung B—> E katalysieren. Diese Umwandlung
B —> E wurde urspriinglich von ArNprT und EisterT so aufge-
faBt, daf Sauerstoff und Wasserstoff in entgegengesetzter Rich-
tung wandern. Obschon dies nicht ohne Analogie wire ', er-
scheint es uns doch heute viel wahrscheinlicher, daf} nicht O und
H, sondern auch hier das Radikal R wandert; wenigstens wenn
R = Aryl ist. Zum Vergleich sei auf Untersuchungen von
TIFFENEATU ® verwiesen:

Mono- und unsymm. disubstituierte Athylenoxyde lagern sich erst
bei hoheren Temperaturen um, u.zw. zu substituiertem Azetaldehyd; hier
offnet sich also der Dreiring derart, daf der Sauerstoff mit dem Methylen
verbunden, bleibt, von dem dann ein H wegwandert. (Unter den Be-
dingungen der Diazomethanreaktion tritt solche Ringéffnung nicht ein;
diese Reaktion fiihrt also iiber einmal gebildetes Athylenoxyd [D, #, K}
nicht weiter.) Wird dagegen aus einem arylierten Jodhydrin vom Typus 1
oder II in Ather durch Schiitteln mit wisseriger Silbernitratlosung Jod-
wasserstoff abgespalten, so entsteht aus I Arylazetaldehyd, aus II dagegen
nicht Aryl-methyl-azetaldehyd, sondern Arylazeton:

H

H H |
1 R.C—CHgJ » R.C—CHo— —> C—CH—R
on l I
0— (B) 0
CHy (Hs
I R.C—CHaJ > R—C-—CHo— > CH3—C—CHy—R
. i .
OH O (c) 0

" MoseTTic und CsapEk, Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 291, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (I1 b) 739, 1931, 8. 957.
8 Ann. chim. phys. 8 (X), S. 322; Compt. rend. 745, 1907, S. 811.
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In dem ,Zwischenstadium® B bzw. Cy, in welchem der Sauerstoff nicht
mit dem Methylen, sondern mit dem aryltragenden Kohlenstoffatom ver-
bunden ist, wandert also das Aryl R. Fiir R — Phenyl bedeutet B gleich-
zeitig das ,,Zwischenstadium® bei der Reaktion zwischen Benzaldehyd und
Diazomethan. In Ather und ohne wesentliche Katalyse geht dabei B in C,
d. h. Azetophenon iiber; dagegen mit viel Methanol entsteht, wie MosgTTIG ?
angibt, nur noeh zu 40 bis 50% Azetophenon. Bei TrrrENeauS Versuchen,
also in wassergesiittigtem Ather, entsteht aus B ausschlieflich Phenyl-
azetaldehyd, also Radikalwanderung B—- E. Wird dagegen die HJ-Ab-
spaltung aus I durch Destillation bei 150° vorgenommen, so entsteht wieder
Azetophenon?. Man kommt also zu dem Ergepnis, daB Hydroxylverbin-
dungen die Radikalwanderung erleichtern.

Bei der Umsetzung eines Aldehyds mit ,,positivem® R mit
zwei Molekeln Diazomethan werden das Weiterreagieren von C
(Meerweny) und die Reaktion iiber E (Arxpr, KisTERT) gleich-
zeitig stattfinden konnen. Aus o- bzw. p-Nitrobenzaldehyd diirfte
das Nitrophenylazeton (G) zu einem kleinen Bruchteile iiber C ent-
stehen, groBtenteils dé‘gegen iiber E, wihrend das (hier wegen
der Natur von R mégliche) Weiterreagieren von C im wesentlichen
zu dem hoheren Athylenoxyd F (6liges Nebenprodukt) fiihren
mufi, da ja die Substituentenbeeinflussung in € noch die gleiche
ist wie in 4. Neue Versuche mit absolut wasser- und methanol-
freiem #therischem Diazomethan ergaben gegeniiber den friiheren,
bei denen ein wenig Methanol zugegen war, bei p-Nitrobenzaldehyd
noch etwas bessere Ausbeuten sowohl an D wie an C, dagegen
praktisch gar kein Nitrophenylazeton und nur sehr wenig oliges
Produkt; bei o-Nitrobenzaldehyd die gleiche Ausbeute an D und
hohere an C auf Kosten der anderen Nebenprodukte; wihrend
mit viel Methanol bei o-Nitrobenzaldehyd die Menge an D wieder-
um gleich war, aber die an C zugunsten der anderen Nebenpro-
dukte sank. Es sind also das Weiterreagieren von C und auch
hier, wie beim Piperonal, die Umwandlung B — E, die durch
Hydroxylverbindungen, u. zw. schon geringe Mengen derselben,
katalysiert werden, wihrend die Reaktion B—> C durch solche

9 Mit trockenem Kaliumhydroxyd entsteht aus I Phenyldthylenoxyd,
also D. Hier verliuft die Reaktion anscheinend nicht iiber das gleiche
»Lwischenstadium®, denn aus B entsteht sonst bei B = Phenyl nicht D. Es ist
zu beachten, dafl Formeln wie B keine reale Bedeutung haben, sondern nur
zur Veranschaulichung des Reaktionsverlaufes dienen sollen. Der andersartige
Reaktionsverlauf mit trockenem Kaliumhydroxyd konnte darin liegen, daB
dieses bei I zunfichst am Hydroxylwasserstoff angreift. — C, fiir R — Phenyl
hat mittels Diazomethans nicht in merklichem Betrage erhalten werden kénnen;
ein Vergleich mit TirrFeNeaus Versuchen ist daher hier einstweilen nicht
moglich.
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Katalyse wenig und die Reaktion B—> D gar nicht beeinfluBit
wird, so daf die Alternative ,,C oder D“ im wesentlichen von
der Natur von R abhingt. Dies wurde von uns stets gefordert,
da sich sonst die drei Nitrobenzaldehyde unter ganz gleichen Be-
dingungen nicht so verschieden verhalten konnten. Bei o- und
p-Nitrobenzaldehyd sind die katalysierbaren Reaktionen, ins-
besondere die Radikalwanderung B— E, in jedem Falle nur
Nebenreaktion; offenbar wandert solches Nitrophenyl an sich
schwer. Meta-Nitrophenyl ndhert sich schon mehr den indifferen-
ten Substituenten, sowohl beziiglich der Alternative ,,C oder D*
wie auch in der Wanderungsleichtigkeit; wihrend frither aus
m-Nitrobenzaldehyd fast nur Nitroazetophenon erhalten worden
war, sinkt mit viel Methanol die Ausbeute daran stark zugunsten
(nicht indentifizierter) hoherer Produkte. Am ausgeprigtesten ist
dieser Typus beim Piperonal: hier handelt es sich nur um die
Alternative ,,C oder E*, und diese wird durch ausgiebige Kata-
lyse ganz zugunsten der Radikalwanderung B —> E gelenkt.
Offenbar wandert Piperonyl besonders leicht. Die Radikalwan-
derung hingt also nicht nur von katalytischen Einfliissen, son-
dern auch weitgehend von der Natur des Radikals ab, wie auch
TirrENEAU zeigte *°. Besonders deutlich ist diese Abhiingigkeit bei
zyklischen Ketonen. So gibt Isatin, obschon hier die Substituenten-
beeinflussung zur Athylenoxydbildung treiben miiBite, selbst ohne
wesentliche Katalyse das Athylenoxyd nur als Nebenprodukt,
als Hauptreaktion erfolgt Radikalwanderung zu 3-Oxy-karbo-
styril bzw. dessen 3-Methyldther **. Ahnliche Erfahrungen machte
MoserTic ** beim Zyklohexanon. Anscheinend spielen fiir die Ra-
dikalwanderung Gesichtspunkte der Ringspannung eine Rolle.

Monochlorazeton reagiert auch bei volligem AusschluB von
Hydroxylverbindungen mit Diazomethan unter Anlagerung. Es
geniigt also der EinfluB des einen Chloratoms, um das Karbonyl
auch ohne Katalyse zur Reaktion mit Diazomethan zu befdhigen *2.

1 Im allgemeinen wandert Aryl viel leichter als Alphyl: besonders
wenn an einer anderen Stelle des aromatischen Kernes noch Alkyl haftet;
dies wiirde zu einer besonderen Wanderfihigkeit von Piperonyl passen. Ist
dagegen R — Benzyl, so unterbleibt in gewissen Fillen die Radikalwanderung
ganz und es tritt Gegeneinanderwandern von O und H ein, wie zuerst von
Arxpr und Eisterr fiir B— E angenommen.

11 Mitteilung VL

2 MoserTic und BUreER, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, S. 3456,

13 Beriiglich der Reaktionsfihigkeit von Adzefon mit Diazomethan er-
gab eine Nachpriifung Ubereinstimmung mit Meerwriy, Ber. D. ch. G. 62, 1929,
S. 999: Bei volligem Ausschluf von Hydroxylverbindungen erfolgt keine Ein-
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Nach Stickstoffentwicklung und Aufarbeitung wurde als Haupt-
produkt Chlor-isobutylen-oxyd erhalten, wie zu erwarten, da die
Athylenoxydbildung schon beim Azeton dberwiegt und CH,CI sie
im Vergleich zu CH, begiinstigt. Als Nebenprodukte wurden keine
héheren Ketone, sondern héhere Athylenoxyde erhalten, die hier
aber nur iiber hohere Ketone entstanden sein konnen. Letztere
miissen also ohne Katalyse weiterreagiert haben, was darauf hin-
deutet, dal in ihnen die Substituentenbeeinflussung noch die
gleiche ist wie im Chlorazeton, also bei ihrer Bildung Methyl und
nicht Chlormethyl gewandert ist (C—-C,— H)™. Aus
1,1, 1-Trichlorazeton wird, wie zu erwarten, glatt und ausschlie-
lich Trichlor-isobutylenoxyd gebildet. -— Wihrend Chloral als
Hauptprodukt Trichlor-propylenoxyd liefert ™, wurde aus Mono-
chlor-azetaldehyd kein Epichlorhydrin erhalten, sondern hohere
Athylenoxyde neben wenig hoherem Keton. Die Reaktion scheint
also iber Monochlor-azeton zu verlaufen. Bei gleicher Substi-
tuentenbeeinflussung (hier CH,Cl) ist also die Neigung zur direk-
ten Athylenoxydbildung, wie schon frither hervorgehoben, bei
Aldehyden geringer als bei Ketonen, wo sie die einzige Alter-
native gegentiber der Radikalwanderung bedeutet; oder m. a. W.:
bei gleicher Substituentenbeeinflussung und ohne wesentliche
Katalyse wandert Wasserstoff leichter als Radikal.

Zu den positiven Substituenten, die das Verschwinden eines
benachbarten Karbonyls beglinstigen, gehdrt auch Xarbonyl
selber; man kann daher auch fiir a-Ketonsiurederivate und e-Di-
ketone mit Reaktionsfihigkeit des Karbonyls und Athylenoxyd-
bildung rechnen. Fiir a-Ketonsidurederivate wurde dies bereits an
Oxomalonester und Alloxan bestitigt **. Fiir «-Diketone geben

wirkung, aber die Mengen von Methanol, die hiufig in der nach PrEcEMANN
hergestellten dtherischen Diazomethanlosung vorhanden sind, geniigen zur
Einleitung einer Reaktion. '

* Dijes wiirde der schweren Wanderung von Nitrophenyl entsprechen.
Es erscheint nicht ausgeschlossen, dafl bei der Umsetzung von o- und p-Nitro-
azetophenon z. T. Methylwanderung eintritt und das entstehende Nitrophenyl-
jthylketon seinerseits unter Athylenoxydbildung weiterreagiert. Da die
Bestandteile des ,,0ligen Nebenproduktes® nicht getrennt werden konnten,
so 148t sich dariiber nichts aussagen.

15 Mitteilung IV. Gemeinsam mit G. Rurz wurde festgestellt, daf das
Produkt aus Chloral und Diezo-essigester, bisher als =7, y-Trichlor-azet-
essigester angesprochen, erwartungsgemif der isomeren Trichlor-propylen-
ozyd-karbonester darstellt, wihrend aus Monochlor-azetaldehyd ein Gemisch
von Chlor-azetessigester und Chlor-propylenoxyd-karbonester entsteht.

16 Mitteilung V1.
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NigrensTeEIN 7 und Btz *® (letzterer fiir Phenanthrenchinon und
Benzil) an, daB sie mit Diazomethan Methylendther von Athylen-
diolen liefern:

N
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00 .0 0
—0.0— | |
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Nach unseren Versuchen reagiert Phenanthrenchinon bei
volligem Ausschlu von Hydroxylverbindungen sehr trige mit
Diazomethan; in Gegenwart von wenig Methanol entsteht ein
kristallisierter Stoff, der durch Anlagerungsreaktionen als Athy-
lenoxryd erwiesen wurde; u. zw. ist nur ein Karbonyl in Athylen-
oxyd iibergegangen, was einleuchtet, weil nach seiner Umwandlung
das zweite Karbonyl nicht mehr unter Karbonyleinfluf steht. Mit
mehr Methanol erhielten auch wir das flissige Produkt, das Btz
beschrieb und das keine Reaktionen gibt, also den Methylendther
darstellt. Aus Benzil entstand unter allen Bedingungen der von
Brrz beschriebene Methylenither. Bei a-Diketonen stehen also
zwei Reaktionen zur Auswahl, die Karbonyl zum Verschwinden
bringen und damit der Substituentenregel folgen: Athylenoxyd-
bildung aus einem Karbonyl oder Methylenitherbildung aus beiden.
Es scheint nach obigem, dafl die zweite Reaktion durch Hydroxyl-
verbindungen katalysiert wird.

Nach Soxy® soll aus 2,4, 6-Trinitrobenzaldehyd mit Diazomethan
Trinitroazetophenon entstehen, also Reaktion 4 —- B—> C. Dies wiirde in
Widerspruch stehen zu den seitdem von uns gefundenen Regeln iiber den
EinfluB von Nitrogruppen auf die Umwandlung von B. Indessen ist das
Reaktionsprodukt keinesfalls Trinitroazetophenon. Auch Trinitrobenzol und
-toluol reagieren (im Gegensatz zu niedriger nitrierten aromatischen
Kohlenwasserstoffen) leicht mit Diazomethan?, wobei der aromatische
Kern und die Nitrogruppen angegriffen werden wund mehrere Molekeln
Diazomethan, zum Teil mit Stickstoff, in die Molekel eintreten. Es war
daher zu erwarten, daB Trinitrobenzaldehyd in erster Linie nicht als
Aldehyd, sondern als Trinitroverbindung reagiert, worauf dann fir die
etwaige Reaktion der Aldehydgruppe nichts mehr vorauszusagen ist. Das
von uns erhaltene Produkt ist leicht zersetzlich und gibt mit Phenylhydrazin
keine definierbare Reaktion.

Sulfonketone vom Typus R.SO,.CH,.CO.R reagieren
sehr prompt mit Diazomethan, aber in ganz anderer Weise als

17 M. NIErewNsTEIN, Soc. 107, 1915, S. 1491.

' Brorz und PaEtzoLp, A. 433, 1923, 8. 71 u. 81.

® A, Sony und Btrow, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 1697.
20 J. L. HrivkE, Ber. D. ch. G. 37, 1898, S. 1396.
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alle bisher behandelten Karbonylverbindungen: Es entsteht glatt
und ausschlieBlich Enol-methyldther

R.80,.CH,.C0.R —> R.S0,.CH: C.R
OCH,

Hier wiirde nun zunichst die Annahme sehr naheliegen,
daB es sich gar nicht um eine Reaktion des Ketons, sondern des
im Losungsgleichgewichte anwesenden Enols. handelt, dessen
azides Hydroxyl vom Diazomethan einfach methyliert wiirde, wie
es z. B. fiir Azetessigester bekannt ist*. Aber diese Annahme
hat sieh als unhaltbar erwiesen. In den Losungen von Ketonen
dieses Typs ist nicht die geringste Spur einer Enolisierung nach-
zuweisen. Die hypothetische Enolform konnte keinesfalls in sol-
chem Anteil vorhanden sein, dafl die prompte Reaktion mit Diazo-
methan dadurch erklirt wiirde. Im einzelnen kann dies erst in
einem anderen Zusammenhange dargetan werden ??. Hier muf
diese Umsetzung der Vollstdndigkeit halber Platz finden, weil
wir sie als Reaktion des Karbonyls betrachten, wie folgt: Wihrend
ein dem Karbonyl benachbartes positives Kohlenstoffatom die
Addition am Karbonyl und die Bildung von D begiinstigt und
ein indifferentes oder schon mehr negatives Kohlenstoffatom die
Additionsfihigkeit des Karbonyls herabsetzt und das ,,Wieder-
kehren* des Karbonyls begiinstigt, nehmen wir an, daf das hier
— wegen des starken ,electron-restraining effect” der Sulfo-
gruppe — ausgesprochen negative Kohlenstoffatom die Reaktions-
téahigkeit des Karbonyls wieder erhoht, dafl aber mit der Um-
kebrung der polaren Beeinflussung auch eine Umkehrung der
Anlagerungsrichtung des Diazomethans verbunden ist derart,
daB sein Methylen an den Sawerstoff des Karbonyls tritt. Die
Anlagerungsprodukte werden nun allgemein durch aziden Was-
serstoff unter Stickstoffentwicklung zersetzt (siehe Anhang).
Soleher azider Wasserstoff ist hier aber in der Molekel selber
vorhanden, nidmlich an dem Methylen zwischen Karbonyl- und
Sulfongruppe: diese Wasserstoffatome sind ausgesprochen sauer,
wenn auch nicht sauer genug, um als primdrer Angriffspunkt
von Diazomethan zu dienen. Eines dieser Wasserstoffatome
(richtiger: Kerne) springt sekundir an das angelagerte Methylen
iber und es tritt C : C-Doppelbindung ein. In letzterer Hinsicht

21 V. ProEMANYN, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1626.
22 Kurze Referate iiber die Untersuchungen mit C. MarTios: Z. ang.
Chem. 44, 8. 723; Chem. Ztg. 67, 1931, 8. 638.
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wie auch in dem Herantreten des Diazomethan-methylens an den
Sauerstoff des Karbonyls erinnert der angenommene Chemismus
an die oben behandelte Bildung der Methylenither aus a-Di-
ketonen. Eine Reaktionsfolge dieser Art sei als ,,indirekte Methy-
lierung® ** bezeichnet. Vorweggenommen sei, daf solche nur bei
aziden Kefonen, miché bei aziden Esterm eintritt: pg-Sulfonester
werden von Diazomethan nicht angegriffen, B-Di-sulfonester da-
gegen am Kohlenstoff methyliert. Wir fithren diesen Unter-
schied darauf zuriick, daBl Ester-karbonyl, im Gegensatz zu Keto-
karbonyl, unter den Versuchsbedingungen keinen Angriffspunkt
fiilr Diazomethan bildet.

Wihrend Isatin, dessen funktionelles Wasserstoffatom nur schwach
sauer ist, von Diazomethan zunichst nur am Ketokarbonyl angegriffen
wird, lieB sich bei dem viel stirker sauren N-Oxy-isatin® (III) der Angriff
am Ketokarbonyl und der am aziden Wasserstoff nicht trennen: Auch mit
nur einem Mol Diazomethan wurde I-Methoxy-3-ozy-karbostyril (IV) exr-
halten, mit mehr Diazomethan dessen 3-Methyldther (V). Diese Konstitutionen
folgen daraus, dall durch vorsichtige Reduktion IV in 3-Oxy-karbostyril,
V in 8-Methoxy-karbostyril iibergeht, also in die gleichen Stoffe, die aus
Isatin und Diazomethan entstehen?!. Das mit IV isomere Aminoxyd (VI}
wiirde unter den Reduktionsbedingungen nur ein Sauerstoffatom, aber kein
Methyl verlieren. Die Versuche geben also keinen Anhalt dafiir, daB
N-Oxy-isatin in einer tautomeren Aminoxydform mit 2stindigem Hydroxyl
auftreten konne.

(0]
/\‘/6 ‘/ NS \,
C:0 0
N A
OH OCH3s
111 1v

# Man wird gut tun, auch sprachlich scharf zu unterscheiden zwischen
solchen Reaktionen von Diazomethan, bei denen in dem Umsetzungsprodukt
ein neues Methyl auftritt, und solchen, bei denen das CH, des Diazomethans
anderweitiz eingebaut wird (D, E, F, G und Methylenéither). Letztere Um-
setzungen ebenfalls ,,Methylierungen zu nennen, wie MEERWEIN (Ber. D. ch.
G. 62, 8. 999) es tut, widerspricht doch dem Sinne des Wortes ,,Methyl*.
Bei ‘den Reaktionen mit Methylbildung ist dann wieder zu unterscheiden -
zwischen ,direkten” und ,indirekten® Methylierungen, je nachdem ob der
H, der mit dem CH, Methyl liefert, der /primdre Angriffspunkt des Diazo-
methans ‘ist (Methylierung von S#uren, Phenolen usw.) oder ob das Diazo-
methan primir anderswo angreift und der H erst dann tiberspringt. Zu den
Hindirekten Methylierungen® gehort, nach Ansicht aller Beteiligten, auch die
Reaktion 4 — C, obschon hier das entstandene Methyl schlieflich an dem
gleichen Atom steht, an dem vorher der Wasserstoff haftete.

2¢ Mitteilung 11, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 1364
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Das ,erweiterte Schema* auf der nichsten Seite kann bel
der Umsetzung von Aldehyden (4, E) und Ketonen (C, G, wobei an
Stelle von CH, ein anderer indifferenter Substituent treten kann)
tir den je nach Substituenten und (iiblichen) Versuchshedingun-
gen zu erwartenden Gesamtverlauf einigen Anhalt geben. Am
wenigsten vorauszusagen ist einstweilen die Leichtigkeit der
Radikalwanderung in ihrer Abhingigkeit von der Natur des
Radikals.

Beschreibung der Versuche.

p-Nitrobenzaldehyd wnd Diazomethan ,absolut®. 10 g
Aldehyd, 5 g Diazomethan in 250 cm® Ather. Reaktion sehr
langsam. Nach zwei Tagen wurde, wie in Mitteilung VI beschrie-
ben, aufgearbeitet. Aus dem Bisulfitauszug wurden 32 g p-Nitro-
azetophenon erhalten, p-Nitrophenylazeton nur in Spuren
(schwache Farbreaktion). Der Riickstand der mit Bisulfit aus-
gezogenen Atherlésung wurde aus Methanol und dann aus Ligroin
umgeldst und so 5 ¢ reines Nitrophenyl-ithylenoxyd isoliert. Im
Methanol blieb ein wenig rotliches Ol, in Ligroin ungeldst gegen
1 g eines roten Stoffes, der aus Eisessig Kristalle vom Schmelz-
punkt 153-—154° gab.

o-Nitro-benzaldehyd und Diazomethan absolut: 10g Aldehyd,
6 g Diazomethan, 350 ¢m® Ather. Nach 36 Stunden wie frither
aufgearbeitet; erhalten wurden: 7-1 ¢ o-Nitrophenyl-dithylen-
oxyd, 1-8 g o-Nitroazetophenon, miBige Farbreaktion auf o-Nitro-
phenyl-azeton, zirka 1 ¢ Oliges Nebenprodukt.

o-Nitrobenzaldehyd mit viel Methanol: 3 g Aldehyd, 14 g
Diazomethan, 150 cm® Ather, 75 cm® Methanol: erhalten 2 ¢ Nitro-
phenylithylenoxyd, 1-1 ¢ oliges Nebenprodukt, sehr starke Farb-
reaktion.

2 Nach ArNDT und AMENDE, Z. ang. Chem. 43, 1930, S. 444, ,.iiber Gas-
phase® dargestellte und 3 Stunden iiber Pastillen von Kaliumhydroxyd be-
lassene dtherische Losung.

14%
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m-Nitrobenzaldehyd mit viel Methanol: 6¢ Aldehyd, 2-6¢ Diazo-
methan, 300 ¢cm® Ather, 150 cm® Methanol. Isolierbar waren 2g¢ m-Nitro-
azetophenon; der Rest blieb olig und gab mit p-Nitrobenzoylchlorid in
Pyridin nur eine minimale Menge eines Anlagerungsproduktes vom
Schmelzpunkt 158°.

2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd (1g) reagierte mit #Htherischem Diazo-
methan unter Stickstoffentwicklung und Ausscheidung eines ockerfarbenen,
nicht kristallisierten Pulvers, das sich bei 80—90° unter lebhafter Gas-
entwicklung zersetzte. Gef. 16:9% N, auf Trinitroazetophenon ber. 165% N.
Das Produkt loste sich in heifem Alkohol nicht vollstindig, sondern lief
unter Zersetzung briunliche amorphe Massen zuriick. Die heifle alko-
holische Lisung gab mit Phenylhydrazin zwar sofort dunkelrote Firbung,
aber auch nach lingerem Stehen in der Kilte nur eine sehr geringe, nicht
einheitliche Ausscheidung. Die Beschreibung, die Soxy und Burow fiir das
Phenylhydrazon geben, wiirde auch auf das Phenylhydrazon von Trinitro-
benzaldehyd passen: dieses schmilzt unter Zersetzung bel schnellem
Erhitzen bei 208°, bei langsamem ebenfalls um 193°,

Monochlor-azeton und Digzomethan ,absolut”: Chlorazeton
(30 g) wurde mit 1-2 Mol &therischer Diazomethanlosung zwolf
Stunden stehen gelassen. Keine nennenswerte Gasentwicklung,
erst beim Einengen Tebhafte Stickstoffentwicklung. Das Re-
aktionsprodukt gab nach mehrfachem Fraktionieren 19 g einer
konstant bei 124° siedenden Fliissigkeit. Einige Gramm Vorlauf
bestanden hauptsichlich aus Chlorazeton (o-Nitro-phenylhydrazon
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 83°; die héheren Frak-
tionen (bis Kp. 146° und weiter bis Kp.,, 120°) gaben keine Re-
aktion mit o-Nitrophenyl-hydrazin, reagierten dagegen mit kon-
zentrierter Salzsiure wunter deutlicher Wiarmeentwicklung. Es
handelt sich also um hohere Oxyde.

Chlor-isobutylenoxyd. Farblose Fliissigkeit, Kp. 124°, Ge-
ruch &hnlich dem des Epichlorhydrins. Das mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid in Pyridin erhaltene Anlagerungsprodukt blieb &lig.

C,H,0CL Ber. C 45-1, H 6°6, Cl 33-39.
Gef. C 45-4, H 65, Cl 33-34.

1, 3-Dichlor-2-methyl-propanol-2 (1, 3-Dichlor-trimethylkar-
binol). 12 ¢ Chlor-isobutylenoxyd wurden mit konzentrierter
Salzsiure geschiittelt und zuletzt erhitzt. Nach Wasserzusatz,
Ausidthern usw. wurden beim Destillieren 12 g vom Kp. 173 bis
174° erhalten. Der Stoff ist bereits von Hexry 2 aus sym. Dichlor-
azeton und Methyl-magnesiumbromid erhalten worden, woraus
seine Konstitution hervorgeht. Hexry gibt ebenfalls Kp. 173—174°

26 Compt. rend. 742, 1901, S. 132.



214 F. Arndt, J. Amende und W. Ender

an. Die Salzsiureanlagerung an Chlor-isobutylenoxyd -erfolgt
also wie beim Epichlorhydrin, wihrend sie bei Isobutylenoxyd
nicht so eindeutig ist *".

C,H,0Cl,. Ber. C 83-6, H 56, Cl 49-69.

Gef. C 33-0, H 5-5, Cl 49-34.

Monochlor-azetaldehyd wund Diazomethan. 3¢ des nach
Narrerer ** - dargestellten kristallisierten polymeren Chlorazet-
aldehyds wurden depolymerisiert, der monomere Aldehyd sofort in
gekiihltem Ather aufgefangen und mit itherischer Djazomethan-
losung versetzt. Heftige Reaktion unter Gasentwicklung. Nach
einigen Minuten wurde der Ather verdampft und der Riickstand
destilliert: 0-9 g Kp. 85—105°; 075 ¢ Kp. —122°; 0-2 ¢ Kp. —145°;
der Rest zersetzte sich vollig. Die erste Fraktion gab mit o-Nitro-
phenylhydrazin in verdiinnter Salzsiure neben dem Nitrophenyl-
hydrazon des Chlorazetaldehyds eine geringe Menge eines
Stoffes, der oberhalb 200° sich unter Sintern zersetzte; ein
wenig davon wurde auch aus den anderen Fraktionen erhalten.
Die zweite Fraktion — in der etwa gebildetes Epichlorhydrin
zu suchen wire — gab mit p-Nitrobenzoylehlorid in Pyridin
(nach Entfernen von Nitrobenzoesidure durch Ausziehen der Ather-
l6sung mit Sodaldsung) ein mit Kristallen durchsetztes Ol Die
Kristalle schmolzen nach Umldsen aus Ligroin und Methanol
konstant bei 57°. Aus Epichlorhydrin und p-Nitrobenzoylchlorid
wurde unter gleichen Bedingungen ein kristailisiertes Produkt
vom Schmelzpunkt 62° erhalten, welches auch aus Dichlorhydrin
und p-Nitrobenzoylchlorid dargestellt worden ist *. Mischschmelz-
punkt beider 20—-30°. Ob das daneben erhaltene dlige Anlage-
rungsprodukt das des Chlorisobutylenoxyds ist, lieB sich mangels
Charakterisierbarkeit (siehe unter Chlorisobutyienoxyd) nicht
feststellen.

1,1, 1-Trichlor-azeton wurde von BLAISE?® Dbeschrieben.
Seinen vollig zutreffenden Angaben standen aber damals die
Daten iiber das vermeintliche Trichlorazeton aus Chloral und Di-
azomethan gegeniiber. Da eine sichere Gegeniiberstellung beider

27 MicHAEL, J. prakt. Chem. 64, 1901, S. 105; Krassuskt, Chem. Centr.
1907 (II), S. 1319,

»8 Monatsh. Chem. 3, 1882, 8. 442, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (II b)
91, 1882, 8. 442,

29 A, FarourNe und G. E. Foster, Soe. 1926, S. 3548.

30 Bull. soc. chim. [4] 15, 1914, 8. 736.
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erwiinseht war und der Zugangsweg nach BrLAISE verhiltnismiBig
verwickelt ist, wurde das 1,1, 1-Trichlorazeton auf mdglichst
durchsichtige und einfache Weise dargestellt, nimlich durch
Oxydation von 1,1, 1-Trichlor-isopropylalkohol (,,Isopral* *):
Dieses wurde mit einem méBigen Uberschu von Kaliumbichromat
in starker wisseriger Schwefelsiure am RiickfluB bis zur Voll-
endung des Farbumschlages gekocht, dann mit Wasserdampf de-
stilliert, das abgetrennte nichtwisserige Destillat mit einer kon-
zentrierten Losung von Semikarbazid-hydrochlorid und Natrium-
‘azetat in der Kilte geschiittelt, das Semikarbazon abgepreflt,
mit Ather gewaschen und durch Schiitteln mit verdiinnter Salz-
sdure zerlegt. ‘

Trichlorazeton bildet eine farblose, nicht unangenehm
riechende Tliissigkeit ohne jede Reizwirkung. Kp.,, 27-5—28°,
Kp. 134°. Gegen weitere Chlorierung auffillig bestdndig; bei
langem FErhitzen mit 1 Mol Sulfurylehlorid auf 180° entsteht
1,1, 1, 3-Tetrachlorazeton, Kp.,;71—729, Hydrat Schmelzpunkt 65°.

Herr Geh.-Rat v. Auwers ermichtigt uns, die von ihm er-
mittelten spektrochemischen Daten des wie oben dargestellten
1, 1, 1-Trichlor-azetons (zum Vergleich mit Chloral und 1, 1, 1-Tri-
chlor-propylenoxyd **) mitzuteilen:

Indizes bei 17-10:  1-46046  1-46328  1-46984  1-47518
17-1 20 2 0
A7 =1-4389  d'=1435 ) =1-4592  ny, =1-4619

Ma Mp MB—-M& MY—M(:
Ber. . . . ... 30-51 30-67 0-52 0-84
Gef. . . . . .. 30-75 30-91 054 0-84
EM. . . . ... + 024 + 0-24 4+0-02 -+ 0-00
Ex. .. .. .. 4+ 0:15 + 016 +494 +0%

Eine wechselseitige Umwandlung von Trichlor-azeton und
Trichlor-propylenoxyd, die zu einem Gleichgewicht zwischen
beiden fiihren konnte, wurde unter den Darstellungsbedingungen
nicht beobachtet.

1, 1, 1- Trichlor-isobutylenoxyd : 10 g Trichlor-azeton wur-
den, wie cben fiir Monochlor-azeton beschrieben, mit Diazomethan
umgesetzt, Erhalten wurden, nach zirka 1 g Vorlauf, 9 g Trichlor-

3t Das Isopral wurde uns von der I. G. Farbenindusirie, Elberfeld,
freundlich zur Verfiigung gestellt. ‘

s2 v. Auwers, Ber. D. ¢h. G. 62, 1929, S. 1819,
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isobutylenoxyd vom Sdp.,, 51°, die in der Kélte erstarrten. Farb-
lose Kristalle von kampferibnlichem Aussehen und Geruch.
Schmelzpunkt 53—54°. Der Stoff scheint in zwel Kristallformen
aufzutreten: die Sehmelze erstarrt zunichst zu einem durch-
scheinenden Kristallaggregat, das dann, in scharfer Abgrenzung
fortschreitend, undurchsichtig wird.

C,H,0Cl,. Ber. C 27-4, H 29, Cl 60-67.
Gef. C 27-3, I 2-9, CI 60-74.

Trichlormethyl-chlormethyl-methylkarbinol: Aus dem vorigen wie
oben fiir Dichlortrimethylkaibinol beschrieben. Farbloses O, Sdp... 93-—95°,
nicht ganz rein erhalten.

C,H,0Cl,. Ber. C 22-7, H 2-9, Cl 66-94.

Gef. C 23-9, H 3-2, Cl 64-24.

Oxydation mit Bichromat-Schwefelsdure gab in geringer Menge
1,1, 1, 3-Tetrachlorazeton, Hydrat Schmelzpunkt 65°.

Phenanthrenchinon und Diazomethan. 5 g iiber die Bisulfit-
verbindung gereinigtes Phenanthrenchinon setzten sich mit 3 Mol
nach PrcrMaNy hergestellter (daher etwas Methanol enthaltender)
dtherischer Diazomethanlosung innerhalb einiger Stunden, wih-
rend welcher hiufig umgeschiittelt wurde, unter Stickstoffentwick-
lung um, wobei das Chinon allm#hlich in Losung ging und gelbe,
grobere Kristalle sich ausschieden. Nach Stehen iiber Nacht
wurde der Ather verdampft und der groBtenteils kristallisierte
Riickstand aus Methanol umgelost: 4:8 g Spiro-Phenantiroyl-
dthylenozyd, schwach gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 166°. Aus der
Mutterlauge wurde etwas gelbes Ol erhalten.

C,sH,,0,. Ber. C 81-0, H 4°59.
Gef. C 810, H 4-69.

Mit ,absoluter Diazomethanlosung verlief die Umsetzung
sehr langsam und unvollstindig. Bei Zusatz von 20% Methanol
war die Reaktion nach 15 Minuten beendet und lieferte ein nicht
kristallisierbares Ol, das mit Salzsdure und Benzoylchlorid keine
Anlagerungsreaktionen gab und durch Kochen mit Bichromat-
Schwefelsiure nicht merklich verindert wurde. Mit 3—5% Me-
thanol entstanden 2-6 ¢ Athylenoxyd und 2-2 ¢ Ol.

Chlorhydrin aus Spiro-Phenanthroyl-dihylenozyd: 3 g des
Athylenoxyds losten sich in kalter, methylalkoholischer Salz-
sdure zu einer schwach rot gefirbten Liosung; diese wurde einige
Minuten erhitzt, wobei die Farbe sieh verstirkte. Die bei Ein-
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gieBen in Wasser entstandene rote Fillung erstarrte nach einiger
Zeit teilweise; sie wurde in Methanol geldst und durch allmé&h-
lichen Wasserzusatz fraktioniert wieder ausgefillt, wobei die
ersten, stark rot gefirbten Fraktionen verworfen wurden. Durch
weiteres Umldsen aus verdiinntem Methanol und schlieBlich Auf-
nehmen in viel kaltem Petrolither und Eindunsten wurden 2 ¢
reines Chlorhydrin erhalten. Gelbe Nadeln, leicht 16slich in Alko-
hol und Benzol, Schmelzpunkt 117°.
C,sH,,0,CL.  Ber. C 69-6, H 43, Cl 13°79.
Get. C 69-3, H 40, Cl 14:09.

Benzoylester: Aus dem vorigen nach ScHOTTEN-BAUMANN oder aus
dem Athylenoxyd mit Benzoylchlorid in Pyridin. Aus Essigester schwach
gelb gefdrbte Prismen, Schmelzpunkt 168°.

C,,H,;0,CL. Ber. C 72°8, H 42, C1 9-89.

Gef. C 72-6, H 4-8, C1 10-19.

N-Oxyisatin und Digzomethan. 05 ¢ Oxyisatin in 10 cm®
reinem Azeton wurden mit 1-5 Mol absolut-dtherischer Diazo-
methanldsung iiber Nacht stehen gelassen, dann das Losungsmittel
verdampft und der Riickstand mit Ather gewaschen, um briun-
lich schmierige Zersetzungsprodukte zu entfernen. Aus Methanol
tarblose Nidelchen, 0-25¢, Schmelzpunkt 203°. Dunkelgriine
Farbreaktion mit Ferrichlorid. Eine Probe wurde in Alkohol mit
Zinkstaub und wiederholtem Zusatz von wenig Salzsdure 10 Mi-
nuten gekocht; aus der filtrierten Losung kristallisierte 3-Oxy-
karbostyril, Schmelzpunkt und Mischsehmelzpunkt 258°. Der
Stoff vom Schmelzpunkt 203° ist also N-Methoxy-3-oxy-karbostyril
(Iv).

CyoH,O,N. Ber. C 628, H 4:8, N 7°34.

Gef. C 62:6, H 51, N 769,

Mit 1 Mol Diazomethan wurde das gleiche Produkt, neben
Ausgangsstoff und braunen Zersetzungsprodukten, erhalten.

3 ¢ Oxyisatin wurden mit 2 Mol Diazomethan wie oben be-
handelt. Der Verdampfungsriickstand wurde mit Ather ge-
waschen und mit 2 n-Natronlauge durch Verreiben extrahiert, um
Beimengungen von N-Methoxy-3-oxy-karbostyril herauszulésen,
dann aus Methanol kristallisiert. 1-5 ¢ farblose, weiche Nadeln,
Schmelzpunkt 128--129°. Keine Ferrichloridreaktion. Reduktion
wie oben gab 3-Methoxy-karbostyril vom Mischschmelzpunkt 194°.
Der Stoff vom Schmelzpunkt 128—129° ist also: N-Methoxy-3-
methoxy-karbostyril (V), er entsteht auch aus 1V mit Diazomethan.
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CyH,,0,N. Ber. C 64-4, H 5-44,.
Gef. C 643, H 5°69.

Das Versuchsmaterial {iber Sulfonketone wird erst spiter in
seinem Zusammenhange mitgeteilt.

Anhang,

Uber die Zersetzung der Anlagerungsverbin-
dungenvonDiazomethananKarbonyl

Substituenten, welche die Reaktion von Karbonyl mit Di-
azomethan begiinstigen und zur Athylenoxydbildung treiben, be-
wirken vielfach auch, dafl die zuerst entstehenden Anlagerungs-
verbindungen in &Atherischer Losung verhiltnismiBig bestindig
sind, so daB die Stickstoffentwicklung nicht sofort, sondern erst
beim Einengen auftritt; so z. B. bei Chloral, Chlorazeton und
Oxomalonester. Werden dagegen die kristallisierten Hydrate
von Chloral und Oxomalonester mit Htherischer Diazomethan-
losung behandelt, so erfolgt die Umsetzung unter sofortiger Stick-
stoffentwicklung. In Mitteilung VI wurde angenommen, daB das
am Karbonylsauerstoff angelagerte Wasser die Ausbildung des
Dihydro-furadiazolringes verhindere und so eine sofortige Stick-
stoffabspaltung erzwinge. Bald darauf zeigte dagegen MEERWEIN *%,
daB das Trichlor-propylenoxyd nicht aus Chloralhydrat, sondern
aus dem im Dissoziationsgleichgewicht anwesenden Chloral ent-
steht, wihrend das Hydrat, soweit es als solches reagiert, zum
Azetal methyliert wird (Reaktion P -—» Q). Zur Erklirung der
obigen Erscheinungen nahm MEeerwEIN an, daf das noch nicht um-
gesetzte Chloralhydrat vermoge seiner sauren Natur die jeweils
aus dem Chloral entstehende Anlagerungsverbindung katalytisch
zersetze. Diese Erklirung ist aber schwer vereinbar mit einer
anderen Angabe in der gleichen Abhandlung MEERWEINS, nach
welcher Benzoesdure (die doch sicher saurer ist als Chloralhydrat)
die &therische Losung der Anlagerungsverbindung des Chlorals
nicht zersetzt. Hiesige Versuche ergaben, daB #therische Benzoe-
siure die Zersetzung innerhalb einiger Minuten bewirkt (Ent-
farbung unter Stickstoffentwicklung), dagegen sofort, wenn Siede-
steinchen zugegen sind. Ohne Benzoesdure bewirken Siedestein-
chen nur eine voriibergehende m#Bige Gasentwicklung ohne Ent-
tarbung. Eine dtherische Lisung von Chloralhydrat setzt sich mit

3 MEERWEIN, BERSIN, BURNELEIT, Ber. D. ch. G. 62, 1929, 8. 999.
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Diazomethan okhne Stickstoffentwicklung um, also ebenso wie
Chloral; wird festes oder in Ather gelostes Chloralhydrat zu der
fertigen, aus Chloral hergestellten Losung der Anlagerungs-
verbindung gegeben, so wird letztere ebenfalls nicht zersetst.
Bei der Umsetzung von festem Chloralhydrat mit Diazomethan
beruht die sofortige Zersetzung der Anlagerungsverbindung also
hauptsdchlich auf Siedesteinwirkung, unterstiitzt durch die Kon-
zentrierung der Reaktionswirme auf die Oberfliche der Kristalle.



