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Synthesen mit Diazomethan VII 

Weiteres fiber die Umsetzung von Aldehyden und Ketonen 
Von 

FRITZ ARNDT, J .  AMENDE u n d  W. ENDEn 

Aus dam Chamischan Institut der Universit/~t Breslau 

(Vorgelegt [a der Sitzung :~m 5. November 1931) 

Naeh der letzten Mitt ei[ung ,dieser R,eihe 1 wurden die 
Untersuchungen im hiesigen Institut noeh eine Z eitlang fort- 
ges,etzt 27 ffihrten .dann aber in einen a nderen ProblemkreJs h~n- 
Bin, zu dessert Gunst.en die im Titel gena,nnten Gesichtspunkte 
zurficktr~ten, Zu tetzteren sin, d ~b,er in d.er Zw~sehenzeit yon 
ander.er S eite~ na, mentl,ich yon E. Mos~wwIa und Mit~rbe~tern~ ~ert- 
volle B,e~tr/~ge geliefert worden. Da in ,den demn~teh, st mitzu- 
t eilen, den ~euen Untersuehung.en die ver sehiodenen l~e~kt:ions- 
mSglichkeiten yon D~zomethan e,ine Rolle spielen~ so ,soil im 
folgenden d a.s d~r~iber noeh vorliegend,e M~teria~l mitgeteilt und 
gleiehzeitig versueht werden, die Erf,~hr:ungen zu einem Ge,s'~mt- 
bilde zusamme,nzuf.a.ssen. 
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N~eh dem yon ARNDT und EISTERT 3 ffir Aldehyde aufge- 
stellten Schema bildet sieh fiber das ,Zwisehenstadium" /~ ent- 
weder _~thylenoxyd D oder Methylketon C, oder der homologe 
Aldehyd E. Ob und in welchem Anteil D entsteht~ h~ngt yon der 
Natur yon R ~b: Wenn das dem Karbonyl benaehbarte Kohlen- 
stoffatom yon R a.usgesprochen positiv ist (im Sinne tier Theorie 
tier ~bwechselnden induzierten Pol~rit/~t) wie bei CCI~ und 

1gitteilung VI:  ARND% EISTERT und ENDER~ Bar. D. ch. G. 62~ 
1929, S. 44. 

Sieha Dissertation W. E~DE~ Breslau 1930. 
~Iitteilung IV: Ber. D. oh. G. 61, 1928~ S. 1121. 
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o-Ni t rophenyl ,  so bes teh t  , N e i g u n g  zum Verschwinden  des Kar -  
bonyls" ;  die Reak t ion  z / - - ~ - B  wird  also er le ichter t  und  ffihrt 

haupts~ichlich zu D, well  in C und E alas ursprf ingliche Ka rbony l  

wiederkehr t .  Reak t ion  B - - ~ - E  wurde angenommen zur Erkl~i- 
rung  der Bi ldung von  e twas o- bzw. p -Ni t rophenylaze ton  aus den 

l~itrobenzaldehyden~ nachclem durch 7 e r s u c h  festgestel l t  worden  
war,  daf~ fer t iger  o- und  p -Ni t ropheny l -aze ta ldehyd  (E) mi t  Diazo- 
me than  tats~ichlieh und ausschlief~lieh Ni t ropheny laze ton  liefert~ 
d. h. analog A - - +  C nach E - - ~ - E I - - ~ - G  (siehe , e rwe i t e r t e s  
Schema"  auf S. 212) reagier t .  Dies ist aus der Theorie der abweeh-  

selnden Polar i t~ t  verst l indlich:  dasselbe Nitrophenyl~ das in 
a-Stel lung zmn K a r b o n y l  die :4 thylenoxydbi ldung begiinstigt ,  ver-  

h inder t  sic in fl-Stellung. 

M~EmVEI~ ~ da,gegen erkl~irte die Bildung d.er Nitrophenylazetone 
durch einWe.iterreagieren des teilweise entstehenden Nitroazetophenons (C) 
mit dem Diazomethan; das aus C entstehende ~Zw~schenstadium" (C~ im 
,erweiterten Schema") sollte zum Teil Arylwande~ung zu G erlei4en. Ent- 
sprechend sollt.en auch die bis dah~n m it, geteilten Erfahrungen yon 
~I0SETTm 5 ZU erkHiren sein: das aus Piperonal in Oegenwart yon viel 
~ethanol als ttauptpro4ukt entstehende Oxyd sollte Piperonyl-methyl- 
iithylenoxyd (F)se in  und zusammen mit d.e~n gleichzeitig ~ebildeten 
Piperonylazeton (G) aus dem prim~r.en Reaktionsp~odukt Azetopiperon (C) 
ent,standen s e~n, indem letzte~es unter dem k.ata, lytischen E,influI~ des 
l~Iethanols weiterreagi.e.rt hab,e. Da yon uns festgestellt wurde, daft reich- 
lieher ~el:hanolzusatz die Ausbeute an p-lq.itrophenylazeton yon 3 auf 6% 
steigert ~.nd aueh die entstehende Menge yon 51igem Nebenprodukt (F) 
erh0ht, dM~ fern.er fertiges o- und p$/itroazetophenon bei l~ngerer Ein- 
wirkung" yon Diazomethan; namentlieh mit Methanol~ ein Produkt liefert~ 
das die Farbreaktion der bTitrophenylazetone m~t a]koho]ischer Lattge gibt, 
so wurde in IMitt,eilung- u  4er MEERWEII~SCHEI~ Erkl~trung" zugestimmt. Um 
erkl~trt b]ieb abet, daft es b ei den Yersuchen mit den R*itroazetopheaonen 
mehrere Stunden dauerte, bis die /iul~erst empfind]iehe Farbreaktion der 
Nitrophenvlazetone auftrat, w~ihren4 aus den Nitrobenzaldehyden in 1 bis 
2 Stu~den viel mehr Nitroph.eny]azeton entsteht, obschon o-~Nitroazeto- 
phenon ira ganzen nur in geringer Menffe anftr~tt. 

En tsche idend  war  eine neue Mitteilung yon  MOSETTIG ~: dam 
aus P iperonal  und  Diazomethan  mi t  Methanol ents tehende Oxyd  
ist Safroloxyd, also K im , e r w e i t e r t e n  Schema".  Dieses k~nn nicht 
fiber Aze top iperon  (C), sondern nur  fiber P. iperonylazetalde- 
hyd  (E) entstehen~ indem E, mi t  D iazome thaa  weiterreagierend~ 
zum grOl~eren Teile K und zum kle ineren Teile G (Piperonyl-  

4 1V[EERWEIN und BURNELEI% Ber. D. ah. G. 61~ 1928~ S. 1840. 
MOSETTI% Ber. D. ch. G. 61~ 1928~ S. 1391. 

6 MOSETTI% Ber. D. ch. G. 62, 1929~ S. 1271. 
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azeton) liefert. Kfirzlich konnte  M0SETTm zeigen 7, dab auch yon 
fert igem Piperonylaze ta ldehyd  aas die Reakt ion entsprechend 
verl~iuft~ w~hrend fertiges Azetopiperon auch mit  viel Met.hanoi 
nicht mit Diazomethan reagiert .  Die Bildung von G erfolgt  hier  
also, wie aueh MOSETT~G hervorhebt~ nach dem ursprt tnglichen 
Schema yon  ARNDT und EISTERT fiber E. W~hrend aber aus E bei 
R -~ Nit rophenyl  a.usschliel~lich das aryl ier te  Azeton (G) entsteht,  
ffihrt das Wei ter reagieren  yon E bei R----Piperonyl  f iberwiegend 
zum Oxyd K; wenn dagegen dieses R in a-Stellung zum Karbony l  
steht  (Piperonal  g ) ,  entsteht  kein Athylenoxyd.  Das ,Al te rn ie ren"  
zeigt sich also auch hier, u. zw. in mngekehr tem Sinne wie bei 
R ---- Nitrophenyl .  

Da aus Piperon~tl ohne wesentl ichen Methanolzusatz Azeto- 
p iperon entsteht,  so zeigen die genannten  Ergebnisse (wie aueh 
neue Versuche mit  den Nitrobenzaldehyden,  siehe unten),  dal~. 
Hydroxylverbindungen nieht nu t  die Reakt ion A - > - B ~  sondern  
aueh die Umwandlung B-->-E katalysieren. Diese Umwandlung 
B - - > - E  wurde ursprfinglich yon  AR~DT und EISTERT SO aufge- 
falSt~ da~ Sauerstoff und Wasserstoff  in entgegengesetzter  Rich- 
tung wandern.  Obsehon dies nicht ohne Analogie w~i.re ~~ er- 
seheint es uns doeh heute viel wahrscheinlicher~ dal~ nicht 0 und  
H, sondern aueh hier das Radikal R wander t ;  wenigstens wenn 
R =  Aryl  ist. Zum Vergleich sei auf Untersuehungen votl 
T I F F E N E A U  s verwiesen: 

Mono- und unsymm, dist~bstituierte Xthylenoxp~e ]a,gern sieh ers~ 
bei h6heren Temperaturen urn, u. zw. zu subs~ituier~em Azeta.ldehyd; hier 
5ffnet sieh also der Dreiring clerart~ da.~ der Saaerstoff mit dem Methylen 
verbunde.u, blei.bt~ yon dem dann Bin H wegwandert. (Unter den Be- 
dingungen der D~a, zomethanreaktion tritt solehe RingSffnung nicht ein; 
diese Reaktion flJhrt also iiber einmal ge,bildete,s ~.thylenoxyd [D, F, K~ 
nieht weit,er.) Wird dag'egen aus einem arylierteu Jod,hydrin yore Typus 1 
oder II in _~th.er dureh Schiitteln mit w~sseriger Silbornitratl6sung Jod- 
was serstoff abg'espalte~, so entsteht aus I Arylazetaldehyd~ a us II dagege~ 
nieht Aryl-methyl-a.zetaldehyd, sondern Arylazeton: 

}l 

1 R. C--CH~J ),- R.  C--CH~-- > --CI-I~--/~ 
5~ 1 It 

o -  (B) o 

CH~ CI:[a [ 
i I  ~.C--CH~J >- R--C--CH~--  - - ) . - -  CH~--C.--Ctt,2--R 

b~ ! 5 o-- (c,) 

MOSETTI~ und CSAD~K~ Monatsh. Chem. 57~ 1931~ S. 291, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 139~ 1931, S. 957. 

s Ann. shim. phys. 8 (X)~ S. 322; Compt. rend. 145: 1907~ S. 811. 
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In dent ,,Zwisehenstad~um" B bzw. C1, in welehem der Sauer.stoff nieht 
mit dem Met.hylen, sondern mit dem aryltragenden Kohlenstoffatom ver- 
bunden ist, wan.dert Mso da:s Aryl R. Fiir R = Phenyl be.deutet B gleieh- 
zeitig" das ,,Zwisehenstadium': bei der Reaktion zwisehen BenzMd.ehyd und 
Diazomethu,n. In Xther und ohne wesentliehe Katalyse geht dabei B in C, 
d. h. Azetophenon fiber; c~aseg'en mit viel Methanol en~s~eht, wie M0SETTm 
angibt, nut noeh zu 40 bis 50% Azetophenon. Bei TIFFF~EAUS YerJsuehen~ 
also in wa.sserges~,t*igtem s entsteht a~s B aussehlieglieh Ph,enyl- 
azetaldehyd, also Radikalwanderung B---~ E. Wir.d dagegen die Hd-Ab- 
spaltung alLs I dutch De stillation bei 1500 vorgenommen, so entsteht wieder 
Azetophenon 9. Man kommt also zu dem Erg'ebnis, dal~ Hydroxylverbin- 
dungen die Radikalwanderung erleichtern. 

Bei der Umsetzung eines Aldehyds  mi t  , ,posi t ivem" R mit  

zwei Molekeln Diazomethan  werden  das Wei te r reag ie ren  yon  C 
(MEEaWEI:~) und  die Reak t ion  tiber E (ARNDT, EISTERT) gleich- 
zeitig s ta t t f inden kSnnen. Aus o- bzw. p -Ni t robenza ldehyd  dth'fte 
d~s Nitrop,h:enyla,zeto~n (G) zu einem kleinen Bruchteile tiber C ent- 
stehen, grSgtentei ls  dagegen  tiber E, w~hrend das (hier wegen 

der  Na tur  yon  R mSgliche) Wei te r reag ie ren  yon  C im wesent l ichen 
zu dem hSheren J~thylenoxyd F (Sliges Nebenprodukt )  ftthren 

mug, da  ja  die Subst i tuentenbeeinf iussung in C noch die gleiche 
ist wie in A. Neue Versuche mit  absolut  wasser-  und  methanol-  
f re iem ii therischem Diazomethan  e rgaben  gegeniiber den friiheren, 
bei denen ein wenig Methanol zugegen war., bei p -Ni t robenza ldehyd  

noch etwas bessere Ausbeuten  sowohl an D wie an C, dagegen  
p rak t i sch  gar  ke in  Ni t ropheny laze ton  und nur  sehr wehig 51iges 
P roduk t ;  bei o -Ni t robenza ldehyd die gleiche Ausbeute  an  D und 
h6here an C ~uf Kos ten  der anderen  Nebenproduk te ;  w~hrend 
mi t  viel  Ne thanol  bei o-Ni t robenzaldehyd die Menge an D wieder-  
um gleich war,  abe t  die an  C zugunsten der anderen  Nebenpro-  
dukte  sank. Es sind also das Wei te r reag ie ren  yon  C und auch 

hier, wie beim Piperon~l,  die Umwandlung  B > E, die durch 
Hydroxy lve rb indungen ,  u. zw. schon ger inge Mengen derselben, 
ka t a ly s i e r t  werden,  wahrend  die Reak t ion  B - - ~ - C  durch solche 

9 Mit trockenem KMiumhydroxyd entsteht aus I Phenyl~thylenoxyd, 
also D. Hier verl~uft die Reaktion anseheinend nicht fiber das gleiehe 
,Zwischenstadium", denn aus B entsteht sonst bei R = Phenyl nicht D. Es ist 
zu beachten, dal~ Formeln wie B keine reale Bedeutung haben, sondern nur 
zur Veranschaulichung des Reaktionsverlaufes dienen sollen. Der andersartige 
Reaktionsverlauf mit trockenem Kaliumhydroxyd ktinnte darin liegen, dal~ 
dieses bei I zun~chst am ttydroxylwasserstoff angreift. - -  C~ ffir R = Phenyl 
hat mittels Diazomethans nicht in merklichem Betrage erhalten werden k6nnen; 
ein Vergleich mit TIFFENEAU s Versuchen ist daher bier einstweilen nicht 
mOglich. 
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Kata lyse  wenig und die Reakt ion B - - 9  D gar  nicht beeinflul~t 
wird, so dalt die Al ternat ive  ,,C oder D" im wesentl ichen von 
der Natur  yon  R abh~ngt. Dies wurde yon  uns stets gefordert~ 
da sich sonst die drei Ni t robenzaldehyde unter  ganz gleichen. Be- 
dingungen nicht so verschieden verhal ten  kSnnten.  Bei o- und  
p-Ni t robenzaldehyd sind die ka ta lys ie rbaren  Rea.ktionen~ ins- 
besondere die Radika.lwanderung B ~ E, in jedem Falle nu t  
Nebenreakt ion;  offenbar wander t  solehes Ni t rophenyl  an sich 
schwer. Meta-Nitrophenyl n~hert  sich schon mehr den indifferen- 
ten Substituenten~ sowohl bez~iglieh der Al ternat ive  ,C  oder D" 
wie auch in der Wanderungsle icht igkei t ;  w~hrend frfiher aus 
m-Nit robenzaldehyd fast aur  Ni t roazetophenon erhal ten worden  
war, sinkt mit viel Methanol die Ausbeute daran  stark zugunsten  
(nieht indentifizierter) hSherer Produkte .  Am ausgepr~gtesten ist 
dieser Typus  beim Piperonal: hier handel t  es sich nur  um die 
Alternat ive ,C oder E"~ und diese wird durch ausgiebige Kata~ 
lyse ganz zugunsten der Radika lwanderung B - - - ~ E  gelenkt.  
Offenbar wander t  P iperony l  besonders leicht. Die Rad ika lwam 
@rung  h~ngt  also nieht nur yon ka ta ly t i sehen  Einflt~ssen, son= 
dern auch wei tgehend yon  der Natur  des Radikals ab, wie auch 
TIFr~NEAU zeigte 1o. Besonders deutlich ist diese Abh~ngigkei t  bei 
zyklisc]~en Ketonen. So gibt Isatin, obschon hier die Substi tuenten- 
beeinflussung zur J~thylenoxydbildung treiben mfil~te, selbst ohne~ 
wesentliche Kata]yse  das s  nur  als Nebenprodukt~ 
a]s Haupt reak t ion  erfolgt  Radika lwanderung  zu 3-Oxy-karbo: 
styril  bzw. dessen 3-Methyl~ther ~1. J~hnliche Er fahrungen  maehte  
~V[0SETTIG le beim Zyklohexanon.  Anseheinend spielen f~ir die Ra:  
d ikalwanderung Gesichtspunkte der Ringspannung eine Rolle. 

Monochlorazeton reagier t  auch bei vSlligem Aussehlu6 vor~ 
Hydroxy lve rb indungen  mit  Diazomethan unter  Anlagerung.  Es 
genilgt also der Einflul~ des einen Chloratoms, um das Karbonyl  
auch ohne Kata lyse  zur Reakt ion mit Diazomethan zu bef~thigen 1~ 

~o Im allgemeinen wandert Aryl viel leichter als Alphyl: besonders 
wenn an einer anderen Stelle des aromatischen Kernes noeh Alkyl haftet ; 
dies wfirde zu einer besonderen Wanderf~higkeit yon Piperonyl passen. Ist 
dagegen R = Benzyl~ so unterbleibt in gewissen F~llen die Radikalwanderung 
ganz und es tritt Gegeneinanderwandern ~on 0 und H ein~ wie zuerst yon 
ARI'TDT und EISTERT f~ir B ~ E angenommen. 

~ Mitteilung VI. 
~ MOSETTm und BURGER~ Journ. Amer. Chem. SoB. 52~ 1930~ S. 3456. 
~ Bez~glieh der Reaktionsf~higkeit yon Azeton mit I)iazomethan er= 

gab eine Nachprfifung ~bereinstimmung mit MEEaWEIN~ Ber. D. eh. G. 62~ 1929~ 
S. 999 : Bei vSlligem Ausschlu~ yon HydroxylveTbindungen erfolgt keine Ein- 
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Naeh Stiekstoffentwicklung und Aufarbeitung wurde als Haupt- 
produkt Chlor-isobutylen-oxyd erhalten, wie zu erwarten, da die 
~thylenoxydbildung schon beim Azeton iiberwiegt und CHIC1 sic 
im Vergleich zu CH~ begtinstigt. Als Nebenprodukte wurden keine 
hSheren Ketone, sondern hOhere _~thylenoxyde erhalten, die hier 
aber nut fiber hShere Ketone entstanden sein kSnnen. Letztere 
miissen also ohne Katalyse weiterreagiert haben, was darauf hin- 
deutet, dab in ihne,n die Substituentenbeeinflussung noch die 
gleiche ist wie im Chlorazeton, also bei ihrer Bildung Methyl und 
nieht Chlormethyl gewandert ist (C > C1--~- H)*~. Aus 
1, 1, 1-Trichlorazeton wird, wie zu erwarten, g]att und ausschliel3- 
lich Triclilor-isobutylenoxyd gebildet. - -  Wghrend Chloral als 
Hauptprodukt Triehlor=propylenoxyd liefert 15, wurde aus Mono- 
chlor-azetaldehyd kein Epiehlorhydrin erhalten, sondern hShere 
s  neben wenig h6herem Keton. Die Reaktion seheint 
also tiber ?r zu verlaufen. Bei' gleieher Substi- 
tuentenbeeinflussung (hier CH2C1) ist also die Neigung zur direk- 
ten Athylenoxydbildung, wie sehon friiher hervorgehoben, bei 
Aldehyden geringer als bei Ketonen, wo sie die einzige Alter- 
native gegenfiber der Radikalwanderung bedeutet; oder m. a. W.: 
bei gleieher Substituentenbeeinflussung und ohne wesentliehe 
Katalyse wandert Wasserstoff leiehter Ms Radikal. 

Zu den positiven Substituenten, die das Versehwinden eines 
benaehbarten Karbonyls begfinstigen, geh6rt aueh Karbonyl 
selber; man kann daher aueh ffir a-Ketons~urederivate und a-Di- 
ketone mit Reaktionsf~thigkeit des Karbonyls und J4thylenoxyd- 
bildung reehnen. F fir a-Ketons~urederivate wurde dies bereits a~ 
Oxomalonester und Alloxan best~tigt 1~. F fir a-Diketone geben 

wirkung, aber die Mengen yon Methanol die h~ufig in der nach P~,CE~AN~ 
hergestellten ~ttherischen DiazomethanlSsung vorhanden sind, gentigen zur 
Einleitung einer Reaktion. 

~4 Dies wtirde der sehweren Wanderung yon Nitrophenyl entspreehen. 
Es erseheint nieht ausgesehlossen, dag bei der Umsetzung van o- und p-Nitro- 
azetophenon z. T. Methylwanclerung eintritt und das entstehende Nitrophenyl- 
~thylketon seinerseits unter Xthylenoxydbildung weiterreagiert. Da die 
Bestandteile des ,,51igen Nebenproduktes" nieht getrennt werden konnten, 
so l~tgt sich dartiber niehts aussagen. 

~ Mitteilung IV. Gemeinsam mit G. RUTZ wurde festgestellt, dag das 
Produkt aus Chloral und Diazo-essigester, bisher als % ~, ~;-Trichlor-azet- 
essigester angesproehen, erwartungsgem~tg den isomeren Trichlor-propylen- 
oxyd-karbonester darstellt, w~thrend aus Monochlor-azetaldehyd ein Gemiseh 
yon Chlor-azetessigester und Chlor-propylenoxyd-karbonester entsteht. 

~6 Mitteilung V1. 
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NIERI~NSTEIN 27 und BILTZ is (letzterer fiir Phenanthrenchinon und 

Benzil) an, dal~ sie mit Di~zomethan Methylendther von 24thylen- 

diolen liefern: 

/end\ 
O 0  0 0 

l 
- - C  - - C - -  

Naeh unseren Versuehen reagiert  Phenanthrenchinon bei 

vtilligem AusschluB yon Hydroxylverb indungen  sehr tr~ige mit 

Diazomethan;  in Gegenwa.rt -con wenig Methanol entsteht ein 
kristallisierter Stoff, der durch Anlagerungsreakt ionen als ]ithy- 
lenoxyd .erwiesen wurde;  u. zw. ist nur ein Karbonyl  in ~thyle,n- 
oxyd ttbergegangen, was e,inlettchtet, weil naeh s einer Umwa,~dlung 

alas zweite Karbonyl  nicht mehr unter Karbonyleinflul~ steht. Mit 

mehr Methanol erhielten auch wir das fitissige Produkt ,  das BILTZ 

beschrieb und das keine Reakt ionen gibt, also den Methylendther 
daxstellt. Aus Benzil ents tand unter  allen Bedingungen der yon  

BILTZ beschriebene Methylen~tther. Bei a-Diketonen stehen also 

zwei Reakt ionen zur Auswahl,  die Karbonyl  zum Verschwinden 

bringen und damit der Substi tuentenregel  folgen: 24thylenoxyd- 

bildung aus einem Karbonyl  oder Methylen~ttherbildung aus beiden. 
Es scheint nach obigem, dalt die zweite Reakt ion durch Hydroxyl-  

verbindungen kata lys ier t  wird. 
Nach So~  ~~ soll a.u.s "2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd mit Diazomethan 

Trinitroazetophenon entstehen, also Reaktion A-->-B--~ C. Die,s wfirde in 
Widerspruch st.ehen zu den seitdem von uns gefundenen Regeln fiber den 
Einfluft yon Nitrogruppen auf die Umwandlung yon B. Indes,sen ist das 
Reaktionsprodukt k einesfalls Trinitroazetophenon. Auch Tr.initrobenzol und 
-toluol reagieren (ira Geger~s,~tz zu niedriger nitrierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen) leieht mit Dia.zomet.han 2~ wobei der aromatische 
Kern und die Nitrogruppen angegriffen werden und mehrere Molekeln 
Diazomethan, z~m Tell mit Stiekstoff, in die Molekel eintret.en. Es war 
d aher zu erwarten, dal~ Trinitrobenzaldehyd in erster Linie nieht als 
Aldehyd; sondern als Trinitroverbindung r.e~giert, worauf da.nn ffir die 
etwaige Reaktion der Aldehydgruppe nicht.s me hr vora~uszusagen ist. Das 
yon uns e rha.ltene Produkt ist leicht zersetzlieh und gibt mit Phenylhydrazin 
keine definierb,are Reaktion. 

Sulfonketone yore Typus  R .  SO: .  CH_~. CO. R reagieren 

sehr p rompt  mit Diazomethan, aber in ganz anderer  Weise als 

t7 M. NIERENSTEIN, Soe. 107, 1915, S. 1491. 
Is BILTZ und ~AETZOLD, A. 433~ 1923~ S. 71 u. 81. 
~ A. SoN~ und B~Low~ Ber. D. ch. G. 58, 1925~ S. 1697. 
2o j. I.. I-IEINKE, Bet. D. ch. G. 31, 1898, S. 1396. 
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alle bisher behandelten Karbonylverbindungen: Es entsteht gtatt 
und ausschlie[tlich Enol-methyldther 

R.S02. CH2.CO. R - - ~  R.SO2.CH : C. R 

0CH3 

Hier wiirde nun zun~chst die Annahme sehr naheliegen~ 
dal~ es sich gar nicht um eine Reaktion des Ketons, sondern des 
im LSsungsgleichgewichte anwesenden Enols handelt, dessen 
azides Hydroxyl yore Diazomethan einfach methyliert wiirde, wie 
es z. B. ffir Azetessigester bekannt ist 21. Abet diese Annahme 
hat sich als unhaltbar erwiesen. In den L(isungen yon Ketonen 
dieses Typs ist nicht die geringste Spur einer Enolisierung nach- 
zuweisen. Die hypothetische Enolform kSnnte keinesfalls in sol- 
chem Anteil vorhanden sein, dait die prompte Reaktion mit Diazo- 
methan dadurch erkl~rt wiirde. Im einzelnen kann dies erst in 
einem anderen Zusammenhange dargetan werden 22. Hier mu[~ 
diese Umsetzung der Vollst~tndigkeit halber Platz finden~ well 
wit sie als Reaktion des Karbonyls betrachten, wie folgt: W~thrend 
ein dem Karbonyl benachbartes positives Kohlenstoffatom die 
Addition am Karbonyl und die Bildung yon D begtinstigt und 
ein indifferentes oder schon mehr negatives Kohlenstoffatom die 
Additionsf~higkeit des Karbonyls herabsetzt und das ,Wieder- 
kehren" des Karbonyls begfinstigt~ nehmen wir an, da[t das hier 
- -  wegen des starken ,electron-restraining effect" der Sulfo- 
gruppe - -  ausgesprochen negative Kohlenstoffatom die Reaktions- 
f~ihigkeit des Karbonyls wieder erhOht~ da[t aber mit der Um- 
kehrung der polaren Beeinflussung auch eine Umkehrung der 
Anlagerungsrichtung des Diazomethans verbunden ist derart~ 
dal~ sein Methylen an den Sauerstof[ des Karbonyls tritt. Die 
Anlagerungsprodukte werden nun allgemein durch aziden Was- 
sersto# unter Stickstoffentwicklung zersetzt (siehe Anhang). 
Solcher azider Wasserstoff ist bier aber in der Molekel selber 
vorhanden~ n~tmlich an dem Methylen zwischen Karbonyl- und 
Sulfongruppe: diese Wasserstoffatome sind ausgesprochen sauer~ 
wenn auch nicht sauer genug~ um als prim~irer Angriffspunkt 
von Diiazomethan zu dienen. Eines dieser Wasserstoffatome 
(richtiger: Kerne) springt sekundi~r an das angelagerte Methylen 
fiber und es tritt C :C-Doppelbindung ein. In ]etzterer Hinsicht 

-~ V. PEC~MAN~ Ber. D. ch. G. 28~ 1895~ S. 1626. 
~ Kurze Referate tiber die Untersuchungen mit C. MARTIUS: Z. ang. 

Chem. 4~ S. 723; Chem. Ztg. 67~ 1931~ S. 638. 

�9 "~Ionatshefte fiir Chemie, Band 59 14 
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wie  auch  in  d e m  H e r a n t r e t e n  des  D i a z o m e t h a n - m e t h y l e n s  a n  d e n  

Saue r s to f f  des  K a r b o n y l s  e r i n n e r t  de r  a n g e n o m m e n e  C h e m i s m u s  

an  d ie  oben  b e h a n d e l t e  B i l d u n g  de r  Me thy ]en / i t he r  aus  a -Di -  

k e t o n e n .  E i n e  R e a k t i o n s f o l g e  d i e se r  A r t  sei  a ls  ,,indirekte Methy- 
lierung" 53 beze i chne t .  V o r w e g g e n o m m e n  sei,  dal3 so lche  n u t  be i  

a z i d e n  Ketonen, nicht be i  a z i d e n  Estern e i n t r i t t :  B -Su l fones t e r  

w e r d e n  y o n  D i a z o m e t h a n  n i c h t  angeg r i f f en ,  f l -Di - su l fones te r  da -  

g e g e n  a m  Kohlensto/f m e t h y ] i e r t .  W i r  f i ih ren  d i e sen  Un te r -  

s eh i ed  d a r a u f  zur i ick ,  daf~ E s t e r - k a r b o n y l ,  im G e g e n s a t z  zu K e t o -  

k a r b o n y l ,  u n t e r  den  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  k e i n e n  A n g r i f f s p u n k t  

fiir  D i a z o m e t h a n  b i lde t .  

W/~hread Isatin, dessen funktionelles Wasserstoffatom nur sehwaeh 
saner ist, yon Diazomethan zun~teh.st nur am Ketokarbonyl  ange~riffen 
wird, lie6 sieh bei d:em viel stltrker sauren N-Oxy-isatin ~ (III) der Aagriff 
am Ketokarbonyl  und der am azMen Was serstoff nieht trennen: Aueh mit 
nut einem Mol Diazomethan wurde 1-Methoxy-3-oxy-karbostyril ( IV)er-  
halten, mit me hr Diazomethan dessen 3-Methyl?ither (u Diese Konstitntionen 
folgen daraus, dab dureh vorsiehtige Reduktion IV in 3-0xy-karbostyril,  
V in 3-Methoxy-karbostyril iibergeht, also in die gleichen Stoffe, die aus 
Isatin und Diazomethan entstehen ~. Das mit IV isomere Aminoxyd (VI) 
wiirde unter den Reduktion,sbedingungen nur ein Sauer stoffatom, aber kein 
Methyl verlie,ren. D~e Ver~su:eh.e g, eben also keinen Anhalt daftir, dal~ 
N-Oxy-isatin in einer tautomeren Aminoxydform mit 2st~ndigem Hydroxyl 
auftreten kSnne. 

0 

Oil ()CH~ 
Ill IV 

~3 Man wird gut tun, aueh spraehlich scharf zu unterscheiden zwisehen 
solehen Reaktionen yon Diazomethan, bei denen in dem Umsetzungsprodukt 
ein neues Methyl auftritt, und solehen, bei denen das CH 2 des Diazomethans 
anderweitig eingebaut wird (D, E, F, G und Methylen~ither). Letztere Urn= 
setzungen ebenfalls ,,Methylierungen" zu nennen, wie MEERWEIN (Bet. D. eh. 
G. 62, S. 999) es rut, widerspricht doeh dem Sinne des Wortes ,Methyl". 
Bei "den Reaktionen mit Methylbildung ist dann wieder zu un te rsehe iden  
zwischen ,,direkten" und , indirekten" Methylierungen, je naehdem ob der 
H, der mit dem CH 2 Methyl liefert~ der :primdre Angriffspunkt des Diazo- 
methans i s t  (Methylierung Yon S~iuren, Phenolen usw.) oder ob das Diazo- 
methan prim/~r anderswo angreift und der H erst dann iiberspringt. Zn den 
,,indirekten Methylierungen" gehSrt, nach Ansicht aller Beteiligten, auch die 
Reaktion A - ~  C~ obsehon hier das entstandene Methyl schlieglieh an dem 
gleichen Atom steht, an dem vorher tier Wasserstoff haftete. 

24 Nitteilung II, Ber. D. eh. G. 60, 1927~ S. 1364 
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Das ,,erweiterte Schema" auf tier nichsten S.eite kann bei 
4er Um~setzung yon Ald e,hyden (A, E) und Ketonen (C, G, wobei an 
Stelle yon CH~ ein anderer indifferenter Substituent treten kann) 
ftir den je naeh Substituenten und (tibliehen) Versuchsbedingun- 
gen zu erwartenden Gesamtverlauf einigen Anhalt geben. Am 
wenigsten vorauszusagen ist einstweilen die Leichtigkeit der 
Radikalwanderung in ihrer Abhingigkeit von der Natur des 
RadikMs. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u e h e .  

p-Ni trobenzaldehyd und Diazomethan ,,absolut '' ~. 10 g 
Aldehyd, 5 g Diazomethan in 2 5 0 c m  ~ Xther. Reaktion sehr 
langsam. Naeh zwei Tagen wurde, wie in Mitteilung VI beschrie- 
ben, aufgearbeitet. Aus dem Bisulfitauszug wurden 3.2 g p-Nitro- 
azetophenon erhalten, p-Nitrophenylazeton nur in Spuren 
(schwache Farbreaktion). Der Rtickstand der mit Bisulfit aus- 
gezogenen XtherlSsung wurde aus Methanol und dann aus Ligroin 
umgeltist und so 5 g reines Nitrophenyl-i thylenoxyd iso]iert. Im 
Mbthanol blieb ein wenig rStliehes 01, in Ligroin ungelSst gegeh 
1 g eines roten Stoffes, der aus Eisessig Kristalle vom Schmelz- 
punkt 153--1540 gab. 

o-Nitro-benzaldehyd und Diazomethan absolut: 10g Aldehyd, 
6 g Diazomethan, 350 cm ~ Xther. Naeh 36 Stunden wie friiher 
aufgearbeitet; erhalten wurden: 7.1 g o-Nitrophenyl-~tthylen- 
oxyd, 1"8 g o-Nitroazetophenon, mil~ige Farbreaktion auf o-Nitro- 
phenyl-azeton, zirka 1 g Oliges Nebenprodukt. 

o-Ni trobenzaldehyd mi t  viel  Methanol: 3 g Aldehyd, 1"4 g 
Diazomethan, 150 cm 3 J~ther, 75 cm ~ Methanol: erhalten 2 g Nitro- 
phenyl~ithylenoxyd, 1.1 g Oliges Nebenprodukt, sehr starke Farb- 
reaktion. 

2~ Nach ARNDT und AMENDE~ Z. ang. Chem. 43, 1930, S. 444, ,tiber Gas- 
phase" d~rgestellte und 3 Stunden fiber Pastillen yon Kaliumhydroxyd be- 
]assene fitherische Li3sung. 

14" 
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m-Nitrobenzaldehyd mit viel Methanol: 6g Aldehyd, 2.6g Dia~zo- 
methan. 300 cm ~ :(ther~ 150 cm 3 Methanol. Isolierba.r wal, en 2 g m-Nitro- 
azetophenon; der Rest blieb 61ig and gab mit p-Nitrobenzoylchlorid in 
Pyridin nur eine minimale Menge eines Anlage.rungsproduktes yore 
Schmelzpunkt 158 ~ 

2~4~6-Trinitrobenzaldehyd (lg) reag.ierte mit ~ttherischem Diazo- 
methan unter Stiekstoffentwicklung und Ausscheidung eines ockerfa.rbenen~ 
nicht krJ[stallisierten Pulvers~ das sich bei 80--900 unter lebha~ter Ga.s- 
entwicklung z~ersetzte. Gef. 16.9% N~ auf Trinitroazetophenon ber. 16-5% N. 
Das Produkt 10,ste sich in heil~em Alkohol nieht vollst~ndig~ sonde rn lie~ 
unter Ze1"setzung br~unliche amol-phe ~as,sen zuriick. Die heil~e a]ko- 
holisehe Liisung gab m.it Phenylhydrazin zwar sofort dunkelrote F~trbung, 
aber auc]~ naeh l~tnger.em Stehen in der Kiilte nut e4ne sehr geringe~ nieht 
einheitliehe Ausseheidung. Die Be.sehreibnng, die So~s und B~LOW fiir 4as 
Phenylhydrazon g'eben~ wiirde a, uch auf das Phenylhydrazon yon Trinitro- 
benzalde,hyd passen: diesels scbmilzt unter Zersetzung- bei .schnell~e,m 
Erhitzen bei 208~ bei langsamem ebenfalls um 193 ~ 

Monochlor-aze ton  und  D i a z o m e t h a n  , abso lu t " :  Chlorazeton 
(30 g) wurde mit 1-2 Mol ~therischer DiazomethanlSsung zw0lf 
Stunden stehen gelassen. Keine nennenswerte  Gasentwicklung~ 
erst beim Einengen "lebhafte Stickstoffentwicklung.  Das Re- 
ak t ionsprodukt  gab na, eh mehrfaehem Frakt ionieren  19 g einer  
kons tan t  bei 1240 siedenden Flttssigkeit. Einige Gramm Vorlauf  
bestanden haupts~tchlich aus Chlorazeton (o-Ni t ro-phenylhydrazon 
Schmelzpunkt  und Misehsehmelzpunkt 83~ die hSheren Frak-  
t ionen (bis Kp. 1460 und weiter  bis Kp.~o 120 ~ gaben keine Re- 
akt ion mit o-Nitrophenyl-hydrazin~ reagier ten  dagegen mit  kon-  
zentr ier ter  Salzs~ure unter  deutl ieher W~rmeentwieklung.  Es  
handel t  sieh also um hShere Oxyde. 

C)i lor - i sobuty lenoxyd .  Farblose Fltissigkei% Kp. 124~ Ge- 
ruch ~hnlich dem des Epichlorhydrins .  Das mit p-Nitrobenzoyl-  
ehlorid in Pyr id in  erhaltene Anlagerungsprodukt  blieb 51ig. 

C4HTOC1. Ber. C 45"1~ H 6"6~ C1 33-3%. 
Gef. C 45"4~ H 6'5, C1 33"3~. 

1, 3-Dichlor-2-methyl -propanol-2  (1~ 3-Diehlor- t r imethylkar-  
binol). 1 2 g  Chlor- isobutylenoxyd wurden  mit  konzen t r i e r t e r  

Salzsi~ure gesehtittelt  und zuletzt  erhi~zt. Naeh Wasserzusatz ,  
Ausii thern usw. wurden  beim Destil l ieren 12 g ~r Kp. 173 bis 
1740 erhalten. Der Stoff ist bereits yon  HENRY ~6 t~US sym. Dichlor- 
azeton und Methyl-magnesiumbromid erhal ten worden, woraus  
seine Konst i tu t ion  hervorgeht .  HENRY gibt ebenfalls Kp. 173--174 ~ 

~0 Compt. rend. 142, 1901~ S. 132. 
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an. Die Salzsgureanlagerung an Chlor-isobutylenoxyd erfolgt 
also wie beim Epiehlorhydrin, w~thrend sie bei Isobutylenoxyd 
nieht so eindeutig ist 2~ 

C4HsOCl~. Ber. C 38"6, tt 5"6, C1 49"6~ 
Gef. C 33"0, tt 5"5, C1 49"3r 

Monochlor-azetaldehyd und Diazomethan. 3g  des nach 
NATTERER 2s dargestellten kristallisierten polymeren Chlorazet- 
aldehyds wurden depolymerisiert, der monomere Aldehyd sofort in 
gekfihltem 24ther aufgefangen und mit gtherischer Diazomethan- 
10sung versetzt. Heftige Reaktion unter Gasentwieklung. Naeh 
einigen Minuten wurde der ;~ther verdampft und der Rfiekstand 
destilliert: 0"9 g Kp. 85--105~ 0"75 g Kp. --122~ 0"2 g Kp. --145~ 
der Rest zersetzte sigh v611ig. Die erste Fraktion gab mit o-Nitro- 
phenylhydrazin in verdfinnter Salzs~ture neben dem Nitrophenyl- 
hydrazon des Chlorazetaldehyds eine geringe Menge eines 
Stoffes, der oberhalb 2000 sigh unter Sintern zersetzte; ein 
wenig davon wurde auch aus den anderen Fraktionen erhalten. 
Die zweite Fraktion - -  in der etwa gebildetes Epiehlorhydrin 
zu suchen w~re - -  gab mit p-Nitrobenzoyich]orid in Pyridin 
(nach Entfernen yon Nitrobenzoes~ture dutch Ausziehen der 24ther- 
16sung mit SodalOsung) ein mit Kristallen durchsetztes 01. Die 
Kristalle schmolzen nach UmlOsen aus Ligroin und Methanol 
konstant bei 57 ~ Aus Epichlorhydrin und p-Nitrobenzoylehlorid 
wurde unter gleichen Bedingungen ein kristailisiertes Produkt 
vom Schmelzpunkt 620 erhalten, welches aueh aus Dichlorhydrin 
und p-Nitrobenzoylchlorid dargestellt worden ist ~9. Mischschmelz- 
punkt beider 20--30 ~ Ob das daneben erhaltene 51ige Anlage- 
rungsprodukt ,d.a.s des Chloriso,butylenoxyds ist, liel~ sieh m angels 
Charakterisierbarkeit (siehe unter Chlorisobutylenoxyd) night 
feststellen. 

1, 1, 1-Trichlor-azeton wurde yon BLAISE a9 beschrieben, 
Seinen vNlig zutreffenden Angaben standen aber damals die 
Daten fiber das vermeintliche Triehlorazeton aus Chloral und Di- 
azomethan gegenfiber. Da eine sichere Gegentiberstellung beider 

2~ ~IIctIAEL, J. prakt. Chem. 64, 19017 S. 105; IKRASSUSKI~ Chem. Centr. 
1907 (II), S. 1319. 

2s Monatsh. Chem. 3, 1882~ S. 442, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
91, 1882, S. 442. 

29 A. FAIRBOURNE und G. E. FOSTER, Soe. 1926, S. 3548. 
ao Bull. soc. ehim. [4] 15, 1914, S. 736. 
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erwtinscht war  End der Zugangsweg n~ch BLAISE verh~tltnismalilig 

verwickel t  ist, wurde da, s 1, 1, 1-Trichlorazeton auf mOglichst 
durchsicht ige End einfache Weise d~rgestellt,  n~mlich durch 

Oxydat ion  von 1, 1, 1-Trichlor-isopropylMkohol ( , I sopra l "  ~): 
Dieses wurde mit einem m~l~igen Uberschul~ yon Kal iumbichromat  
in s tarker  w~sseriger Schwefelsi~ure am Rtickflul~ bis zur Voll- 
endung des Farbumschlages gekocht,  dann mit Wassel"dampf de- 

stilliert, das abgetrennte  nichtw~tsserige Desti l lat  mit einer kon- 
zentr ier ten  LSsung yon Semikarbazid-hydrochlor id  End Natrium- 

a z e t a t  in der Kiilte geschiittelt,  das Semikarbazon abgepreitt ,  
mit Ather gewaschen End durch Schtitteln mit verdf innter  SMz- 

s~ure zerlegt. 

Tr ichlorazeton bildet eine farblose, nicht unangenehm 

riechende Flfissigkeit ohne jede Reizwirkung.  Kp.~o 27"5--28 ~ 
Kp. 134~ ~ Gegen weitere Chlorierung auff~tllig bestandig;  bei 
langem Erhi tzen mit 1 Mol Sulfurylchlor id  auf 1800 entsteht  
1, 1, 1, 3-Teh'achlorazeton,  Kp.~71--72% H y d r a t  Schmelzpunkt  65 ~ 

Herr  Geh.-Rat v. AUWERS erm~ichtigt uns, die yon  ihm er- 
mit tel ten spektrochemischen Daten des wie oben dargestel l ten 
1, 1, 1-Trichlor-azetons (zum Vergleich mit Chloral End 1, 1~ 1-Tri- 

ch lor -propylenoxyd ~) mitzuteilen: 

Indizes bei 17-1o: 1-46046 1"46328 ~'46984 1"47518 

d~7.1 d2~ 20 ~0 1 "4619 = 1" 4389 = 1" 435 n a = 1"4592 El/e = 
4 4 

M~ MD M~--M~ M~--M~ 

Bet . . . . . . .  30" 51 30" 67 0" 52 0' 84 
Gef . . . . . . .  30"75 30-91 0"54 0"84 
EM . . . . . . .  + 0"24 + 0"24 +0"02 +_0-00 
E% . . . . . . .  + 0"15 + 0"15 +4% •  

Eine wechselseitige Umwandlung yon  Trichlor-azeton End 
Tr ichlor -propylenoxyd,  die zu einem Gleichgewicht zwischen 
beiden ffihren k(innte, wurde Enter den Dars te l lungsbedingungen 

~icht beobachtet .  

1, 1, 1 - T r i ch lo r - i sobu t y l enoxyd  : 10 g Trichlor-azeton wur- 
den~ wie oben ffir Monochlor-azeton beschrieben, mit  Diazometh~n 
umgesetzt .  ErhMten wurden,  Each zirk~ 1 g Vorlauf,  9 g Trichlor- 

31 Das Isopral wurde uns yon der 1. G. Farbenindustrie, Elberfeld~ 
freundlich zur Verftigung gestellt. 

~2 v. AUWERS~ Ber. D. ch. G. 62~ 1929~ S. 1319. 
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isobutylenoxyd vom Sdp.lo 51~ die in der K~lte erstarrten. Farb- 
lose Kristalle voa kampfer~hnlichem Aussehen und Geruch. 
Schmelzpunkt 53--54 ~ Der Stoff scheint in zwei Kristallformen 
aufzutreten: die Schmelze erstarrt zun~chst zu einem durch- 
scheinenden Kristallaggregat~ das dann, in scharfer Abgrenzung 
fortschreitend, undurchsichtig wird. 

C4H~OC13. Ber. C 27"4, H 2"9, CI 60"6%. 
Gel. C 27"3, H 2"9, C1 60"7%. 

Trichlormethyl-chlor~ethyl-methylkarbinol: Aus dem vorigen w.ie 
oben f~ir Diehlortr~methy]kaibinol be schrieben. Farbloses Of, Sdp.l~ 93---95~ 
nicht ganz rein erhalten. 

C4H60C14. Bet. C 22"7, H 2"9~ C1 66"9%. 
Gef. C 23"9~ H 3"2, C1 64"2~. 

Oxydation mit Bichromat-Schwefels~ure gab in geringer Menge 
1~ 1, 1, 3-Tetrachlorazeton, Hydrat Schmelzpunkt 650. 

Phenanthrenchinon und Diazomethan. 5 g fiber d~e Bisutfit= 
verbindung gereinigtes Phenanthrenchinon setzten sieh mit 3 Mot 
naeh PECtt~AN~ hergestellter (daher etwas Methanol enthaltender) 
~ttherischer DiazomethanlSsung innerhalb einiger Stunden~ w~h- 
rend weleher h~tufig umgescht~ttelt wurde~ unter Stiekstoffentwiek- 
lung um~ wobei das Chinon allm~hlich in LSsung ging und gelbe, 
gr6bere Kristalle sich ausschieden. Nach Stehen fiber Nacht 
wurde der s  verdampft und der grSl~tenteils kristallisierte 
Rfiekstand aus Methanol umgelSst: 4.8g Spiro-Phenanthroyl- 
i~thylenoxyd, sehwaeh gelbe Nadeln~ Sehmelzpunkt 166 ~ Aus der 
Mutterlauge wurde etwas gelbes ()l erhalten. 

C~sH~oO ~. Ber. C 81"0, H 4"5%. 
Gef. C 81"0, H 4"6%. 

Mit ,absoluter" Diazomethanl6sung verlief die Umsetzung 
sehr langsam und unvollst~ndig. Bei Zusatz yon 20% Methanol 
war die Reaktion nach 15 Minuten beendet und lieferte ein nicht 
kristallisierbares 01~ das mit Salzs~ure und Benzoylchlorid keine 
Anlagerungsreaktionen gab und dutch Kochen mit Bichromat- 
Sehwefels~ure nicht merklich ver~ndert wurde. Mit 3--5% Me= 
thanol entstanden 2.6 g ~thylenoxyd und 2.2 g 01. 

Chlorhydrin aus Spiro-Phenanthroyl-gthylenoxyd: 3 g des, 
"~thylenoxyds 16sten sich in kalter, methylalkoholiseher Salz- 
s~ure zu einer sehwach rot gef~rbten LSsung; diese wurde einige 
Minuten erhitzt, wobei die Farbe sieh verst~rkte. Die bei Ein- 
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giel~en in Wasser entstandene rote F~llung erstarrte nach einiger 
Zeit teilweise; sie wurde in Methanol gelSst und durch allmah- 
lichen Wasserzusatz fraktioniert wieder ausgef~llt, wobei die 
ersten, stark rot gef~rbten Fraktionen verworfen wurden. Dureh 
weiteres UmlSsen aus verdfinntem Methanol und sehliefMich Auf- 
nehmen in viel k~ltem Petrol~ther und Eindunsten wurden 2 g 
reines Chlorhydrin erhalten. Getbe N~deln~ leicht 15slieh in Alko- 
hol und Benzol, Schmelzpunkt 117 ~ 

CI~]Et110~CI. Ber. C 69-6, H 4"3, C1 13"7%. 
Gef. C 69"3~ H 4"0, C1 14"0%. 

Benzoylester: Aus dean vorigen nach SCHOTTEN-BAUMAKN oder ~us 
dem Xthylenoxyd mit Benzoylchlorid in Pyridin. Aus Essigester schwach 
gelb gef~rbte Prismen~ Schmelzpunkt 168 ~ 

C22:[t1~0~C1. Ber. C 72"8~ H 4"2, C1 9"8%. 
Gel. C 72"6~ H 4"3~ C1 10"1%. 

N-Oxyisatin und Diazomethan. 0.5 g Oxyisatin in 10 cm 3 
reinem Azeton wurden mi~ 1"5 Mol absolut-~therischer Diazo-- 
methanl6sung fiber Nacht stehen ge]assen, dann das LSsungsmittel 
verdampft und der Rfiekstand mit s  gewaschen, um br~un- 
lieh sehmierige Zersetzungsprodukte zu entfernen. Aus Methanol 
farblose N~delehen, 0.25g, Sehmelzpunkt 203% Dunkelgrfine 
Farbreaktion mit Ferrichlorid. Eine Probe wurde in Alkohol mit 
Zinkstanb und wiederholtem Zusatz von wenig Salzs~ure 10 Mi- 
nuten gekocht; aus der filtrierten L6sung kristallisierte 3-Oxy- 
karbostyril, Sehmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 258 ~ Der 
Stoff yore Schmelzpunkt 203 ~ ist also N-Methoxy-3-oxy-karbostyril 
(IV). 

CloHgQN. Bet. C 62'8, H 4"8, N 7"3%. 
Gef. C 62"6: H 5"1, N 7"6~. 

Mit 1 Mol Diazoinethan wurde alas gleiehe Produkt, nebe'a 
Ausgangsstoff und braunen Zersetzungsprodukten~ erhalten. 

3 g Oxyisatin wurden mit 2 Mol Diazomethan wie oben be- 
handelt. Der Verdampfungsrfickstand wurde mit Ather ge- 
wasehen und mit 2 n-Natronlauge dureh Verreiben extrahiert, um 
Beimengungen yon N-Methoxy-3-oxy-karbostyril herauszul6sen, 
dann arts Methanol krist~llisiert. 1"5 g f~rblose, weiehe Nadeln~ 
Schmelzpunkt 128--129 ~ Keine Ferrichloridreaktion. Reduktion 
wie oben gab 3-Methoxy-karbostyril yore Mischschmelzpunkt 194 ~ 
Der Stoff yore Schmelzpunkt 128--1290 ist also: N-Methoxy-3- 
methoxy-karbostyril (V), er entsteht ~uch aus IV mit Diazomethan. 
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C~IH~O3N. Ber. C 64"4, H 5"4%. 
Gef. C 64"3, H 5"6%. 

Das Versuehsmaterial t~ber Sulfonketone wird erst sp~ter in 
seinem Zusammenhange mitgeteilt. 

Anhang. 

U b e r  d i e  Z e r s e t z u n g  d e r  A n l a g e r u n g s v e r b i n -  
d u n g e n v o n D i a z o m e t h a n a n K a r b o n y l .  

Substituenten, welehe die Reaktion yon Karbonyl mit Di- 
azomethan begiinstigen und zur ~thylenoxydbildung treiben, be- 
wirken vielfaeh aueh, dal~ die zuerst entstehenden Anlagerungs- 
verbindungen in ~ttheriseher LOsung verh~tltnism~l~ig best~ndig 
sind, so daft die Stiekstoffentwieklung nieht sofort, sondern erst 
beim Einengen auftritt; so z. B. bei Chloral, Chlorazeton und 
Oxomalonester. Werden dagegen die kristallisierten Hydrate 
von Chloral und Oxomalonester mit ~ttheriseher Diazomethan- 
15sung behandelt, no erfolgt die Umsetzung unter so/ortiger Stiek- 
stoffentwieklung. In Mitteilung VI wurde angenommen, daft das 
am Karbonylsauerstoff angelagerte Wasser die Ausbildung des 
Dihydro-furadiazolringes verhindere und so eine sofortige Stiek- 
stoffabspaltung erzwinge. Bald darauf zeigte dagegen MEE~W~IN 3~, 
daft das Triehlor-propylenoxyd nieht aus Chloralhydrat, sondern 
bus dem im Dissoziationsgleiehgewieht anwesenden Chloral ent- 
steht, w~thrend d~s Itydrat,  soweit es als solehes reagiert, zum 
Azetal methyliert wird (Reaktion P- -~-Q) .  Zur Erkl~trung der 
obigen Erseheinungen nahm MELaWEIX an, daft das noeh nieht um- 
gesetzte Chloralhydrat verm6ge seiner sauren Natur die jeweils 
aus dem Chloral entstehende Anlagerungsverbindung katalytiseh 
zersetze. Diese Erkl~rung ist aber sehwer vereinbar mit einer 
anderen Angabe in der gleiehen Abhandlung MEE~WEINS, naeh 
weleher Benzoesi~ure (die doeh sieher saurer ist als .Chloralhydrat) 
die ~therisehe L6sung der Anlagerungsverbindung des Chlorals 
nicht zersetzt. I-Iiesige Versuehe ergaben, dag ~therisehe Benzoe- 
s~ure die Zersetzung innerhalb einiger Minuten bewirkt (Ent- 
f~rbung unter Stiekstoffentwieklung), dagegen sofort, wenn Siede- 
steinchen zugegen sind. Ohne Benzoes~ure bewirken Siedestein- 
ehen nur eine vortlbergehende m~tftige Gasentwieklung ohne Ent- 
f~rbung. Eine i~therische LSsung yon Chloralhydrat setzt sieh mit 

3~ MEERWEIS;, BERSlN, BURNELEIT, Bet. D. eh. G. 62, 1929~ S. 999. 
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Diazomethan ohne Stickstoffentwicklung urn, also ebenso wie 
Chloral; wird festes oder in Ather gelSstes Chloralhydrat zu der 
fertigen~ aus Chloral hergestellten L6sung der Anlagerungs- 
verbindung gegeben, so wird letztere ebenfalls nicht zersetzt. 
Bei tier Umsetzung yon festem Chloralhydrat mit Diazomethan 
beruht die sofortige Zersetzung der Anlagerungsverbindung also 
haupts~ichlich auf Siedesteinwirkung, untersti~ltzt durch die Kon- 
zentrierung der Reaktionsw~,rme auf die 0berfl~iche der Kristalle. 


