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l) i t l i ion:i t ,  ( H ? o ~ ? c ~  Pya ( ~ ~ 0 ~ ) ~  + %H:o. [ (NH& 1 a 

JCinc nbgehuhltc, gedtigtt., n i 4 g v  Lo-ung \on I)iaquocliloiicl \\ ii cl iiiit 

t*iJier geaattigten 1,irwiig \ 011 N:rti~innidithion;it 1 ermischt. Xacli einigiw Mi- 
iiritc~u ac4ieitlrt sic11 ciri 1~r:iuneh I<rjatallpul\~ci~ :in>, nelchcs in Wa53er niit 
.c~Ii \v;c~~l i  . ar iwr  Reaktioii a c h c r  Itrdieli i-t. Day clurch \\-;iwlicw nrit \ILolicil 
iiiiil \ I  I I I T  gctrocknetv S;ilx niiitlc zm. Annly-c vcrwendet. 

0.1439 g Sbst.: 0.0422 g CoSO,. - 0.1524 g S h t  : 12 c‘ciii S (l?, 733; mi117 
- 0 1060 Xhst.: 0.1380 g lhY0~.  

Co.C.n3,H,~S,0~+. Ber. Co 10.83, N 10.3, S 17.62. 
Gef. n 11.13, )) 9.7, )> 17.88. 

igcn I,irbuiigcn dcs  Diayuochloridz scheiclet aoniit Katriuni- 
clitliiouiit da- oormalc I)itliioiiat ans, wahrcnd durch Fhllung niit Kaliumhro- 
i i i k l ,  \vie gezeigt wordmi iit, IIpdroronquobromid mtsteht. 

Meinem Assistenten. Hrn. A. S c h a a r s c h m i d t ,  der mich bei 
torliegender Untersnchung in ausgezeichneter Weise unterxtutzt hat, 
speche  ich hiermit meinen besten Dank aus. 

Ziiri  ch,  Universitiitslaboratorinm, Januar 1907. 

74. Fri tz  Schlotterbeck: Umwandlung von Aldehyden 
in Ketone durch Diazomethan. 

[huh deni c.liciiii~c~Iien liistitat dcr Universitiit W-urzbnrg.] 

(1 i i i i~~~g: ingcn :rm 19. Jnniiiii. 19Oi: mitget. i; (1. Sitzung voii 1li.n. \V. I , G l b . )  

Bei Gelegenlieit von Untersnchnngen, iiber die ich sp3ter berich- 
trn wrrde, erschien es mir wiinschenswert, die Einwirkung von Diazo- 
ii1eth:rn auf Aldehyde n i e r  zu studieren. In Anbetrecht der Reaktions- 
fahiglteit des Sauerstoffes in der Aldehydgruppe war zu erwarten, 
cl:tS hich stickstoffhnltige Piinfringe bilden wurden, ahlrlich wi 
1 .  Pechirianii und A. Nold’) b i  der Einwirkung von Diazoniethan 
nuf I’he~~ylsenfijl erhalten haben , also in diesem Falle Abkdrnmlinge 
Iiydrierter Furodiazole. Tn allen bisher von mir untersuchten Fallen 
\\ nrde jedoch ziemlich glatt und in verhaltnismafiig guter Ausbeute 
das dem Aklehyd entsprechende M e t h y l k e t o n  erhaltw. So gelangte 
icli YO& Benzaldehy~ zum Acetophenon, vom &mitho1 zum Methyl- 
lieqlketon, vom Isovalerddehyd zum Methylisobutylketori. Die Ideu- 
tifizierung geschah in jedem Falle durch das entsprechende Semi- 
cnrlmon. 

*) Diese Berichte 39, 2588 rF$961. 
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Uas Resultat erscheint mir benierkenswert, insofern eb zeigt, cln IS 
das Wasserstoff atom der Aldehydgruppe dem Diazomethzlii gegenuber 
in derselben Weise reagiert, \vie clasjenige der Hydroxylgruppe in 
tlen Alkoholen, Phenolen und Siiiireii. Man Mird jedoch nicht fehl 
.gehen, 15 enn inan anniiniiit, dd3 hierliei primar die erwarteten 1 h - o -  
diazole eiit.;tehen , daB sie sich aber iufolge allzii geringer Be\tiiiidig- 
keit linter Stickctoffeiithindung niiiaetzen Zuni Keton, z. 13. 

Ich biri daniit bey,chiiftigt, die lteabtion auf anrlrrr Aldehj de, 
L .  B. auf den Formaldehyd, auszudehnen, Jon deru :rus man zuin 
iceton gelangen sollte. Doch sind hier Komplikationen xu enr a tteii, 

(la Diazoniethan auch auf Acetoii uiiter Bilduiig eiuer leicht fluchti- 
;en. stickstoffhaltigeir Flussigkeit einz UII irken scheint. Die Unter- 
3iichung tlieser letzteren Ikalrtion inid elienso die -4usdehnung tlrr 
\-ersuche nuf andere i\lclehycle tlrr 5 erschiedensten -1rt bitte icli die 
Herren Fachgeiio.3en iiiir fur rinige Zeit zu iiberlasseii. 

Es sei noch beiiierht, cln I3 bereit.; fruher Uiiterauchun~eu in diryer 
ltichtung rtiitertioniinen xurdrii, w \ o n  IIrn. A.  Xoltl’) und \ o r  
kurzer Zeit, als diese Versuclie sclion iin Gange maren, i o n  Haus 
+[eyer )). aber in beiden Piillen iiiit iiegativem Erfolge. 1;s liegt die. 
\\oh1 hanptsichlich damn, clae die l<enktionsgeschv iiicligkrit niit  +i- 
gendeni ?tloleknlarge\~irht 1,edeuteiicl ahnimmt. 

I3 I 11 e I‘ i i i i  e i r  t e 11 e s. 
Die in1 folgendeii verweiidete Iitlirrische Diazoniethanloaung N iirtle 

hergestellt nach der Methode \-on 1. Pech  iii a n n  3, aus Nitrosomethyl- 
iirethan und methyla~oholische~ii Kali  in atherischer L6sung. h ie  
( )peration ist sehr einfaclt nnd lieferte immer iingefihr die gleiche 
\fenge Diazoniethan4), oder, \tie \ . P e c h m a n n  lmeita festqrdellt 
hatte, 0.18-0.2 g auf 1 cciii Nitrosoniethylurethan. hh \\ urde dry- 
halb bei spiteren Versnchen der (4 ehalt der Diazoiiiethaiilhsunfi laidit 
hestininit, um unniitige Verluste zu T-eriiieiden, besonders da hich l d ( l  
herausstellte, daB ein UeberschuW on Uiazomethan zuiii glatteir Vvr- 
lnuf der Reaktion notig war. Die  on Han t z  s c h  5, beiiiitzte Metliotlr 
ziir quantitativen Thzoniethangew iiiriiing hat sich 11 egeii der GiiI~e- 

I )  Diascrtation, Tubingeii 1897. >) (‘Iiem. %eiit~~nlbl. 1906, I, X6. 
’) Diese Berichte 28, 856 [189t5]. 

4, Bestimiiit (lurch Titration mit ciiicr atherischcn Jotilosunlg bc- 
$) Diese Bcrichte 35, 897 [1901]. 

- -~ 

h:iniitem Gchnlt. 
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stindigkeit des nietlivl-(~li)-:izosa~iren Kaliiinis nicht init Vorteil w r -  
wenden lassen. 

hie t h y 1 -hex  y 1- k e t o n at1 Y 6 n :Lnt h o 1. 
3 g friscli destilliertes (hanthol (Sdp. 62O bei 18  mni Druck) 

M d e n  in absolutem Ather gelbst niit einer iitherischen Dinzomethan- 
losung, hergestellt aus 13 ccm Nitrosomethylurethan, versetzt. Es be- 
ginnt znnkhst eine ziemlich lebhafte Casentwicklung, die wohl zuriick- 
znfiihrrn ist nuf die Anwesenheit geringer Nengen Methylalkohol nnd 
Spuren von Wasser, und welche nach einiger Zeit aufhort. Die Lb- 
sung ist intensiv gelb gefiirbt durch die Diazomethanliisung. Nach 
6-tiigigem Stehen im Dunkeln ist die Reaktion beendet , die Losung 
fa rhlos geworden. Nachdem ini Reaktionsgemisch die Abwesenheit 
\ 011 Stickstoff festgestellt war, wurde der Ather ini lnftverdiinnten 
1 ~ : t u n i  bei gewohnliclier Temperatnr abdestilliert und der Riickstand 
aiii  tlern Wasserbade nnter 11 inn1 Drnck frxktioniert. Nach eineiii 
geringen Vorlauf geht die Hauptmenge bei 73" iiber und zurtick bleibt 
ein lioclisiedrnde~, schwach gelblich gefiirbtes 01, das im Exsiccator 
natxh einigei Zeit erstarrt iin$ wohl ein Polyme'risationsprodukt deb 
<)nxnthols tlarstellt. Das Destillat verhslt sich indifferent gegeii 
fuchsirischweflige Siiure und gegen kalte animoniakalische Silberlosung. 
In tler W'irnie .c\ird letztere reduziert. %ur iveiteren Reinignng wurde 
nochrnals bei 14  niui Drucli fraktioniert nnd das Hauptprodukt (2.4 g) 
bri iH--80° aufgefangen, nachdem eine geringe Menge Vorlauf zwischen 
60" nnd 6 5 O  abgetropft war. Die L4usbeute entspricht 73 O/O der theo- 
retiHch rnoglichen Menge. Das llestillat ist eine wasserhelle, leicht 
bewegliche, ini C i  rrnch an Drops erinnernde Fliissigkeit, welche unter 
752 inm Drucli bei 171O (korr. 173.5O) siedet. Fur  das Methyl-n- 
hexylketon ("-Octanon) sch-wankea die Tderaturnngaben iiber die  
Eietlepiinkte zwisclien 171O imd 173'. 

0.2104 g Sh t .  : 0.5797 g ( 'OJ. 0.2318 g 1 1 2 0 .  - 0.2348 p Sbst.: 0.6408 g 
( ' 4  I:. O.%lO L! IT,(). 

C ' S t L , G O .  Ber. ( '  75.0, 11 12.5. 
Go€. )) 74.2, 71.4, )) 12.4, 12.3-5. 

1Jie Analyae l) atininit im iiohlenstoffgahalt ziemlich sdilecht, doch laawn 
dw diedepunkt des Ketons, die Zusammensetznng und tier Schmclzpunkt d c n  
Scrnicnrhazon~ lieinen Zn eifel an cler Identitiit des Produkts niit 2-Octanon. 

1) 1 ol iw (licwr Minclergelialt an Kohlenstoff riihrt , konnte ich nicht 
cruicreii. Doch d e i n t  cliese Eigenbchaft des Iietons bereits friiher beobacli- 
tet zu win; dwn B r u h l  verGffentlichte (Ann. d. Chem. 203, 29) eine Ana- 
1 p e  des Methylhexylketons, das er zu physikalischen Yessnngen rein brauchtc, 
niit eincm Mindergehnlt von 0.6 O / o  in] Kohlenstoff gegeniitber der Theorie. 








