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erwarten war. Augerdem {iihrten wir in diesem Benzol geihen yon wieder- 
holten Polymerisationen aus, indem nach Polymerisation zu etwa 35% 
Umsatz das L6sungsmittel und nichtumgesetzte Monomere dutch Destil- 
lation vom Polymeren getrennt, die LSsung mit Monomerem und Starter 
auI die Anfangszusammensetzung erg/~nzt und wieder zu 35% Umsatz 
polymerisiert wurde. Sehon das bei der zweiten and dritten Wiederholung 
erhaltene Polymere zeigte eine konstante Radioaktivit/it, die daher Ms 
yon Benzol herriihrend betraehtet werden konnte. Far ein Polyvinyl- 
aeetat, das dutch Polymerisation bei 60~ dutch 54 Stdn. (Molverhgltnis 
Benzol zu Vinytaeetat = 10:l ,  mit 0,02 Mol/1 Benzoylperoxyd) zu einem 
Umsatz yon 36,8~o dargestellt worden war, wurde bei einer mittleren 
Kettenlgnge yon 100 ein mittlerer Gehalt yon 0,9 Molekeln Benzol pro 
Kette bestimmt. Das liegt in der gleichen Gr613enordnung wie die aus 
der Chlorbestimmung an den Polymeren bei den Chloraromaten er- 
haltenen Werte. Es lggt sieh daher, im Gegensatz zu den Befunden yon 
Stodcmayer und Peebles, die vielleieht auf /~hnliehe Weise wie unsere 
ersten Ergebnisse zu erkl/~ren sind, aueh das Verhalten yon Benzol als 
eine Ketteniibertragung verstehen, wenn natiirlieh aueh zun/~chst die 
M6gliehkeit noah nieht vSllig ausgesehlossen werden kann, dab aueh ein 
so niedriger Gehalt an Benzol dutch Copolymerisation hervorgerufen 
wird. Kinetisehe Versuche in dieser Riehtung sind im Gange. 
Eine ausfiihrliche Mitteilung wird spi~ter erfolgen. 

und S. Olivd [Makromol. Chemie, 48, 237 (1961)] bei der Polymerisation von 
Styrol in 14C-markiertem Benzol ein Polystyrol von P-=  1350 erhalten, das, 
aus der Radioaktivitat berechnet, 17 Molektile Benzol pro Polymermolekiil 
enthalten soll. Aueh dieses Ergebnis, das zu allen bisherigen Erfahrungen 
im Widersprueh steht, bedarf wohl noch einer Nachpriifung. 
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Der aus Methylisoeolumbin dureh AlkMieinwirkung ent- 
stehenden Diearbons/~ure wird die Formel I I I  zugeschrieben. 
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In  einer kfirzlich ersehienenen Arbeit fiber die Stereoehemie des 
Colmnbins besehreiben Overton, Weir  und Wyl ie  1 eine Diearbonsgure ~, 
die sie dureh alkalisehe tIydrolyse des Isodihydroeolumbins erhielten. 
Welters stellen sie lest, dab I analog der yon Wessely und Jentzsch ~ aus 
Methylisoeolumbin I I  erhaltenen Diearbons/iure entsteht. 
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Die Arbeiten yon Barton  a, der die Struktur des Columbins, dessen 
SummmfformeD urid l~eindarstellung 5 zuerst yon Wessely und Mitarbei- 
tern angegeben wurde, aufklgrte, befagten sieh nieht mit der Formel der 
letztgenannten S~iure, weshalb dieses Problem kurz, ohne auf stereo- 
ehemisehe Fragen einzugehen, untersueht wurde 6. Auf Crund der Formel 
des Columbins und der nachstehenden Befunde dfirfte der aus Methyl- 
isoeolumbin entstehenden S~iure die Struktur I I I  zukommen: 

a) I I I  enthglt noeh einen ~-substituierten Furanring, wie eine in 
Anlehnung an Kubota  und M a t s u r a  7 durehgeffihrte Umsetzung von 
I I I a  mit Aeetylendiearbonsguredigthylester zeigte. Hydrierung des 
Additionsproduktes, thermisehe Spaltung der hydrierten Verbindung und 
Verseifung lieferte Furan-3,4-diearbons/iure. 

b) Dureh Verseifung der beiden Laetonringe des Methylisocolumbins 
I I  sollte eine Dihydroxydiearbonsgure C21H2sOs entstehen, tatsgehlieh 
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wird  aber  dic um ein H 2 0  i~rmere Verb indung  I I I  (C21H2607) gebildet .  
Deren  Dimethy]es te r  I I I  a enth~l t  kein  ak t ives  H (Zerewitinoff) s und  
zeigt in (~bere ins t immung d a m i t  im I R - S p e k t r u m  keine 0 H - B a n d e .  

c) Die Zah] der  C - - C  s  sich be im Ubergang  yon  I I  zu I I I  nicht .  
I I I  n i m m t  bei der  ka t a ly t i s ehen  Hydr i e rung  3 Mol H2 auf s. 

I I I a  ist  d imorph.  Wessely und  Jentzsch geben den Schmp. 119 ~ an, 
ich erhiel t  die Verb indung  in F o r m  von wa t t ea r t i gen  N~delchen vom 
Schmp. 135--136 ~ Beim Misehsehmp. dieser Kr is ta l le  mi t  der  t ieferschmel-  
zenden Modif ika t ion  t r a t e n  bei  119 ~ steIlenweise fliissige Zonen auf, die 
innerha lb  weniger  Grade  wieder  e rs ta r r ten .  Das Gemiseh sehmolz dann  
scharf  bei  135--136 ~ 

Eine ehromatographisehe  Rein igung des Columbins is t  im experi-  
mente l len  Teil beschrieben.  

Experimenteller Teil 
Reinigung des Columbins 

Ca. 2 g  Rohcolumbin (welches ca. 8% thermiseh abspaltbares CO25 
ergab) wurden auf den Kopf  einer Chromatographies~ule (30--40 cm lang, 
5 cm Durchmesser), geffillt mit  Cellulosepulver (Sehleicher und Sehfill ~ r .  123, 
getr~nkt mit  Formamid-Aeeton 1:3, Aceton im Vak., eventuelI bei etwas 
erhShter Temp. vertrieben), aufgebraeht. Beim Eluieren mit  Benzol '(ges~ttigt 
mit  Formamid)  erh~lt man zuerst etwas braunen Vorlauf (wird verworfen), 
die n~tchs~en Frakt ionen enthalten zuerst steigende, dann wieder abnehmende 
Mengen an Columbin (Maximum bei ca. i I Eluat, nieht genau reproduzier- 
bar, da yon Vorbehandlung des Cellulosepulvers und Stopfung der S~111e 
stark abh~ngig). Die BenzollSsung liefert nach Eindampfen und Umf~llen 
des Rfickstands aus Methanol-Wasser Columbin mit II,8--12,1% CO2-Ver- 
lust (ber. 12,3% abspaltbares CO2). 

Darstellung yon I I I a :  

Bei Raumtemp.  fiber CaC12 getroeknetes I I I  (schmilzt bei ca. 130 ~ 
ers tarr t  bei Temperatursteigerung wieder teilweise und zersetzt sich dann 
bei 200--210 ~ wurde in methanol.  LSsung mi t  fibersehiissiger s Diazo- 
methanlSsung behandelt:  ~Taeh ZerstSrung des CH2N~-Uberschusses mi~ 
Essigs~ure, Abdampfen des ~ thers  und Umf~llen des R~ckstands aus Metha- 
nol-~cVasser zeigt das erhaltene I I I a  den Sehmp. 135--136 ~ 

C23Hs007. Ber. C 66,0, H 7,2, OCH3 22,2. Gel. C 66,0, H 7,2, OCH3 21,9. 

Umsetzung yon I I I a  mit Acetylendicarbons~uredi~tthylester: 

250rag I I I a ,  Schmp. 116--119 o (eine analoge Umsetzung mit  der bei 
135--136 ~ schme]zenden Form nahm den gleiehen Verlauf), wurde mit  
400 mg Acetylendicarbons~uredi~thylester 6 Stdn. auf 120 ~ erw~rmt, dann 
die bis 110~ Torr flfiehtigen Bestandteile aus dem Reaktionsgemisch 
abdestilliert.  Der rote, 51ige l~fiekstand wurde in ~ thanol  mit  10proz. Pd/C 
als Kata lysa tor  hydr ier t  (H2-Aufnahme 26 ml, entspricht  ca. 2 Mol). Das 

s Dissertation K. Jentzsch, Universit~t Wien 1938. 



H. 5/1961] iKinetik und Mechanismus der Diazotierung l |05  

gelbe, 5iige Kydmerungsprodukt wurde bei 10 Torr im Kugelrohr erhitzt. 
Ab 140 ~ Badtemp_ traten Zersetzungserseheinungen auf, dram ging bei 150 
his 200 ~ eine geringe 3/ienge eines (}is fiber. Aus diesem konnten nach Versei- 
itmg mit Mkohol. KOIK und Sublimation des lReaktionsproduktes bei 0,3 Tort 
naeh egwas 61igem Vorlauf bei 190--210 ~ 10rag Furan-3,4-diearbons~ure 
mit  Sehmp. 213--217 ~ erhalten werden, die d~lreh 3{isehschmp. identifizlert 
wurde. 

Alle Sehmetzpunkte wurden am Ko]ler-Bloek bestimmt und sind un- 
korrigiert. 

Her rn  Prof. Dr. F. Wessely, der diese Arbei t  anregte, ist der Autor  
ftir tafkrs Unters t t i tzung und  fruchtbare  Diskussion zu besonderem 
Dank verpfliehtet.  

Kinetik und I~iechanismus der Diazotierung, 18. Mitt.: ~ 

K i n e t i k  u n d  M e c h a n i s m u s  t ier  D i a z o ~ i e r u n g  des  A n i l i n s  in  
c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e m  M e t h a n o l  
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Wit  der eine yon  uns (H. Schmid) beim ,,Chemikertreffen Wiea  1961" 
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