Dithionat, [(H2 0% Co (82005 + 2HL O,
2

P Yo jl
(NHy).

Kine abgekihlte, gesittigte, wissrige Losung von Diaquochlovid wird mit
ciner gesittigten Losung von Natriumdithionat vermischt. Nach einigen Mi-
nuten scheidet sich ein braunes Krystallpulver aus, welches in Wasser mit
schwach saurer Reaktion schwer loslich ist.  Das dureh Wasehen mit Alkohol
und Ather getrocknete Nalz wurde zur Analyse verwendet.

0.1439 g Sbst.: 0.0422 g CoS0y. — 0.1524 g Shst.: 13 cem N (129, 735 mun).
— 0.1060 g Shst.: 0.1380 g BaSO,.

Coy CoaNs H41 86 0g4. Ber. Co 10.83, N 10.3, S 17.63.
Gef. » 11.18, » 9.7, » 17.88.

Aus den wissrigen Losungen des Diaquochlorids scheidet somit Natrinm-
dithionat das normale Dithionat aus, wihrend durch Fallung mit Kaliumbro-
mid, wie gezeigt worden ist, Hydroxoaquobromid entsteht.

Meinem Assistenten. Hrn. A. Schaarschmidt, der mich bei
vorliegender Untersuchung in ausgezeichneter Weise unterstiitzt hat,
spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, Januar 1907.

'74. Fritz Schlotterbeck: Umwandlung von Aldehyden
in Ketone durch Diazomethan.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzbnrg.]
(Eingegangen am 19, Jannar 1907: mitget. i. d. Sitzung von Hrn. W. Loh.)

Bei Gelegenheit von Untersuchungen, iiber die ich spiiter berich-
ten werde, erschien-es mir wiinschenswert, die Einwirkung von Diazo-
methan auf Aldehyde niber zu studieren. In Anbetracht der Reaktions-
fahigkeit des Sauerstoffes in der Aldehydgruppe - war zu erwarten,
dall sich - stickstofthaltige Fiiniringe bilden wiirden, #hnlich = wie sie
v. Pechmann und A. Nold!) bei der Einwirkung von Diazomethan
auf Phenylsentl erhalten haben, also in diesem Falle Abkdmmlinge
hydrierter Furodiazole.” In allen bisher von mir untersuchten Fillen
wurde jedoch ziemlich glatt und in verhiltnismaBig guter Ausbeute
das dem Aldehyd entsprechende Methylketon erhalten. Sa: gelangte
ich vom Benzaldehyd zam Acetophenon, vom Onanthol zum Methyl-
hexylketon, vom Isovaleraldehyd zum Methylisobutylketon. Die Iden-
tifizierung geschah in jedem Falle durch das entsprechende Semi-
carbazon.

1) Diese Berichte 29, 2588 [1896].
31*
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Das Resultat erscheint mir bemerkenswert, insofern es zeigt, dal}
das Wasserstoffatom der Aldehydgruppe dem Diazomethan gegeniiber
in derselben Weise reagiert, wie dasjenige der Hydroxylgruppe in
den Alkoholen, Phenolen und Siéuren. Man wird jedoch nicht fehl
yehen, wenn man annimmt, dafl hierbei primir die erwarteten Inro-
diazole entstehen, dafl sie sich aber infolge allzu geringer Bestiindig-
keit unter Stickstoffentbindung umsetzen zum Keton, z. B.

R.olH R.CH—O

o . R.CO.CH..

H.-) U — N —p Jl‘g (z l\ ——) )
s N + N,

Ich bin damit beschiftigt, die Reaktion aui andere Aldehyde,
z. B. auf den Formaldehyd, auszudehnen, von dem aus man zum
Aceton gelangen sollte. Doch sind hier Komplikationen zu erwarten,
da Diazomethan auch auf Aceton unter Bildung einer leicht flichti-
sen, stickstofthaltigen TFliussigkeit einzuwirken scheint. Die Unter-
suchung dieser letzteren Reaktion und ebenso die Ausdehnung der
Versuche auf andere Aldehyde der verschiedensten Art bitte ich die
Herren Fachgenossen mir fiir einige Zeit zu iiberlassen.

Es sei noch bemerkt, dall bereits frither Untersuchungen in dieser
Richtung unternommen wurden, so von Hrn. A. Nold') und vor
kurzer Zeit, als diese Versuche schon im Gange waren, von Hans
Meyer?), aber in beiden Fiillen mit negativem Erfolge. Fs liegt diex
wohl hauptsichlich daran, dal die Reaktionsgeschwindigkeit mit stei-
gendem Molekulargewicht hedeutend abnimmt.

Experimentelles:

Die im folgenden verwendete iitherische Diazomethanlésung wurde
hergestellt nach der Methode von v. Pechmann?) aus Nitrosomethyl-
urethan und methylalkoholischem Kali in itherischer Lisung. Die
Operation ist sehr einfach und lieferte immer ungefihr die gleiche
Menge Diazomethan?), oder, wie v. Pechmann bereits festgestellt
hatte, 0.18—0.2 g auf 1 ccm Nitrosomethylurethan. ks wurde des-
halb bei spiteren Versuchen der (Gehalt der Diazomethanlosung micht
bestimmt, um unnétige Verluste zu vermeiden, besonders da sich hald
herausstellte, dafl ein Ueberschufl von Diazomethan zum glatten Ver-
lauf der Reaktion notig war. Die von Hantzsch?®) benutzte Methode
zur quantitativen Diazomethangewinnung hat sich wegen der Unbe-

') Dissertation, Tibingen 1897. 2) Chem. Zentralbl. 1906, I, 556.

%) Diese Berichte 28, 856 [1895].

1) Bestimmt durch Titration mit einer’ dtherischen Jodlosung von lhe-
kanntem Gehalt. 5 Diese Berichte 88, 897 [1902].
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stindigkeit des ‘methyl-(di)-azosauren Kaliums nicht mit Vorteil ver-
wenden lassen.

Methyl-hexyl-keton aus Onanthol.

3y firisch  destilliertes Onanthol (Sdp. 62° bei 18 mm Druck)
wurden in absolutem Ather gelist mit einer itherischen Diazomethan-
l6sung, hergestellt aus 13 ccm Nitrosomethylurethan, versetzt. Es be-
glunt zunichst eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung, die wohl zuriick-
zufiihren ist auf die Anwesenheit geringer Mengen Methylalkohol und
Spuren von Wasser, und welche nach einiger Zeit anfhort., Die Lo-
sung ist intensiv gelb gefrbt durch die Diazomethanlésung. Nach
f-tigigem Stehen im Dunkeln ist die Reaktion beendet, die Losung
farblos geworden. Nachdem im Reaktionsgemisch die Abwesenheit
von Stickstoff festgestellt war, wurde der Ather im luftverdiinnten
Raum bei gewdhnlicher Temperatur abdestilliert und der Riickstand
aus dem Wasserbade unter 11 mm Druck fraktioniert. Nach einem
geringen Vorlauf geht die Hauptmenge bei 73° iiber und zuriick bleibt
ein hochsiedendes, schwach gelblich gefiirbtes Ol, das im Exsiccator
nach einiger Zeit erstarrt und wohl ein Polymerisationsprodukt des
Onanthols darstellt. Das Destillat verhilt sich indifferent gegen
fuchsinschweflige Siiure und gegen kalte ammoniakalische Silberlsung.
In der Wiirme wird letztere reduziert. Zur weiteren Reinigung wurde
nochmals bei 14 mm Druck fraktioniert und das Hauptprodukt (2.4 g)
Dei 78—80° aufgefangen, nachdem eine geringe Menge Vorlauf zwischen
60 und 65° abgetropft war. Die "Ausbeute entspricht 73 °/, der theo-
retisch moglichen Menge. Das Destillat ist eine wasserhelle, leicht
bewegliche, im Geruch an Drops erinnernde Fliissigkeit, welche unter
752 mm Druck bei 171° (korr. 173.5% siedet. Fiir .das Methyl-»-
hexylketon (2-Octanon) schwanken die Titeraturangaben iiber die
Siedepunkte zwischen 171° und 173"

0.2104 g Sbst.: 05727 ¢ (‘Oy, 0.2348 g H,0. -— 0.2348 g Sbst.: 0.6408 g
0., 02610 ¢ ILO.

CstligO).  Ber. € 73.0, I 125,
Gof. » 4.9, T44, » 12.4, 12.35.

Die Analyse?) stimmt im Kohlenstoffgehalt ziemlich schlecht, doch lassen
der Siedepunkt des Ketons, die Zusammensetzung und der Schmelzpunkt des
Semicarbazons keinen Zweifel an der Identitit des Produkts mit 2-Octanon.

Y Woher dicser Mindergehalt an Kohlenstoff rithrt, konnte ich nicht
eruieren.  Doch scheint diese Eigenschaft des Ketons bereits frither beobach-
tet zu sein; denn Brithl veroffentlichte (Ann. d. Chem. 203, 29) eine Ana-
lyse des Methylhexylketons, das er zu physikalischen Messungen rein brauchte,
mit einem Mindergehalt von 0.6 9/, im Kohlenstotf gegeniiber der Theorie.



Methylhexvlketon-semicarhazon.

I o dex ehen heschrichenen Produktes wurde mit einer alkoholischi-wili-

rigen Lisung von 0.6 ¢ Semicarbazidehlorhydrat und 0.7 g Kaltamacetat ver-
setzt.  Nach 10-Scknnden beginut sich ein Kevstallbret abzuscheiden.  Nach

2 Stunden =eheint die Reaktion Dbeendet.  Ausheute an Rohprodokt 1.2 o
== 86 % doer theoretisch moglichen Menge.  Sehmp. 118-—121%  Nuch
aweimaligem Uwkrystallisieren aus Wasser und etwas Akohol erhielt ich
0.9 ¢ vomr Schmp. 1210 Der Schmelzpankt stimmt dberein mit dem von
Moureau und Delange’), =sowic vou Bouveault und R, Loequin? Tiv
dax Semiearbazon hestimmten.
01125 ¢ Shster 225 can N (179 736 mm). — 0.1127 @ Shst: 22,6 ¢ N
(160, 736 mm). — 01172 ¢ Shste: 02496 ¢ €O, 01077 2 1RO,
CyHyy 09Ny, Ber. € 58.30, 11 102, N 22
(vef. » H8.08, » 10.2, »

Acetophenon aus Benzaldeliyd.

)

3 g oelnes reinen. unter vermindertemwn Druck  frisch destiflierten
Benzaldehyds wurden in reinem Nther gelost und mit einer Diazo-
methanlésung, hergestellt ans 12 cem Nitrosomethyvlurethan, versetzt.
Da nach finitigigem Stehen die Losung noch intensiv gelh gefirht
war, wnrden noch 0.5 g Benzaldehyd nachgefiillt.  Nach 10 Tagen
wur die Reaktion bheendet. die Fliissigkeit farblos geworden. Nach
dem Abdestillieren des Athers wurde hel 15 mm Druck fraktionjert.
Bei Wasserbadtemperatur  geht nur eine ganz geringe Menge eines
knoblauchartig riechenden Oles iiber.  Aux dem Olbad (140—1607)
Bt sich dann die Hauptmenge gewinnen, wihrend das Fraktions-
thermometer langsam von 98¢ aul 1089 steigt.  Ausbeute 3.8.g =
97 % der theoretisch moglichen Menge. Zuriick bleibt nur eine ge-
ringe Menge eines rotgelben, sehr hoch siedenden Olex. das nicht
nither untersucht wurde. Beim nochmaligen raktionieren unter ge-
wohnlichem Druck ging fast die ganze Menge hei 198—202° iiber.
Sdp. 104—105%  Siedepunkt des Acetophenons unter Atmosphiiren-
druck 202°

Acetophenon-semicarbazon.

1.5 ¢ des aus Benzaldehyd und Diazomethan gewonnencn Produktes
wurden analog wie das Octanon in das Nemicarhazon fibergefithrt. Schittelt
man kriiftig durcheinander, so erstarrt dic ganze Masse nach etwa 8 Minuten
zu cinem Krystallbrei. Der Schmelzpunkt des Produktes lag mach wmeln-
maligem Umkrystallisieren  aus  Alkohol  wnd  etwas Wasser hei 19805,
(kore. 2019,

1) Chem. Zentralbl. 1908, 1, 1019. 2 Chem. Zeatralbl. 1904, 1§, 1707.

# Von Stobbe, Ann. d. Chem. 808, 124, zu 195—198 angegchen.
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01408 g Shstr 292 cem N (179, 748 mm).
Gy ONy Bero N 234, Gef. N 23.6.

Mefhyl-isohl'l’r_\'l-l\'efun cants [sovaleraldehyd.

3 g eines frisch unter vermindertenms Druck fraktionierten Isovaler-
aldehyds  wurden it einer #therischen Diazomethanlosung versetzt,
tHe hergestellt war aus 9 cem Nitrosomethvlurethan.  Bereits nach
24 Stunden ist das Reaktionsprodukt farblos weworden.  Nach dem
Abdestillieren des Athers geht unter 16 mm Druck bei 33—40° eine
furblose. leicht bewegliche Flinsigkeit iiber. dann steigt das Thermo-
meter rasch, und bei 120—140° destilliert ein gelh gefiirbtex OL. das
ich noch wicht untersncht habe.  Die erste Fraktion (1.2 g) hesitat
einen angenehm erfrischenden, etwas xiiBlichen Geruch.  Sie wurde
in das Semicarbazon iibergetithrt. doch gelang es diesmal nicht. das-
selhe mit der Nemicarbazidehlorhydrat-Kalivmacetat-Mischung, also in
exsigsaurer Losung, zu erhalten, dagegen leicht in alkalischer Lisung
unter Verwendung von Pottasche an Stelle des Kalivmacetats.

Semicarbazon, — L1 g der chen crwihnten ersten Fraktion wurden
mit einer Losung  geschittelt, die  hergestellt war aus 1.4 g Semicarbazid-
chlovhydrat, wenig Wasser und xoviel Pottasche, als eben zur Frziclang einoer
sehwach alkalischen Reaktion geniigte. Es seheidet sich rasch ein O ab, die
Flissigkeit wivd tribe, und nach etwa 4 Minuten erstavet ein grofier Teil
krystallinisch.  LaBt man noch 24 Stauden stehen und krvstallisiert dann aus
Ather und Wasser melutach win, so erhilt man das Semicarbazon in Cestalt
von silberglinzenden Blittchen vom Sehmp. 129—1300 1),

00574 g Sbst.: 265 cem N (219 754 mm).

CiH 0N Bere N 26.7. Gef. N 2600,

Aus den Mutterlangen lie sich noch ein zweites Semicarbazon gewinnen,
das, aus Tetrachlovkohlenstoft umkrystallisiort, hei 116 sehmolz.  Nach
seinem Stickstoffgehalt ist s isomer mit dem vorigen.

0.0383 ¢ Sbst.: 9.1 cem N (200 754 mm).

CrH ONo Bers N 2670 Getl N 26.9.

1) Identisch mit dem von W. Dilthey, diese Bevichte 84, 2122 [1901],

dargestellten Methylisobutvketonsemicarbazon.





