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Neuartige Synthesen mit Diazomethan. 
Von IF. ARNDT, Breslau. 

Vorgt,trageri auf der Tagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten am 2. Oktober 1927. 
(Eingeg. 14. September 1927.) 

Die riachfolgenden, mit Dr. B. E i s t e r t und 
W. P a r t ii 1 e ausgefuhrten Versuche beziehen sich auf 
die Reaktion von Diazomethan init A 1 d e h y d e n und 
S a u r e c 11 1 o r i d e 11. Fur beide Gruppen von Reak- 
tionen schien bisher eine allgemeingultige Regel zu be- 
stehen: Nach S c h 1 11 t t e r b e c k I) geben Aldehyde mit 
Iliazomethan die entsprechenden Methylketone, z. B. Benz- 
aldehyd Acetophenon ; B i 1 t z und P a e t z o 1 d 2)  fanden 
bei W-iederholung urid Erweiterung dieser Versuche den 
gleichen Keaktionsrerlauf. N i e r e n s t e i n 3) und 
Y t a u d i 11 g e r 4, fanden, dai3 Saurechloride mit Diazo- 
niethan gmz analog in die entsprechenden w-Chlor- 
nielhy1ketui1e iibergehen, wobei aber als Nebenprodukte 
dichlorierte Dioxane entstehen. 

Ih zeigt sicli abcr jetzt, dai3 beide Reaktionen nicht 
nllgemeingultig sind, und zwar traten die Ausnahmen zu- 
nachst bei den entsprechenden o - N i t r o verbindungen 
zutage. o - N 1 t r c) 1) e n z a 1 d e h y d liefert rnit Diazo- 
methati zwar zu einem kleinen Bruchteil o-Nitroaceto- 
phenon, aui3erdem noch miiidestens ein weiteres Neben- 
produkt, welches wahrscheiiilich o-Nitro-phenylaceton ist ; 
das Hauptprodukt dagegeri ist ein I s o m e r e s des 
o-Nitroacetophenons, von tieferem Siedepunkt und 
hoherem Schmelzpunkt, wrlches in einer ersten, noch 
weitgehend empirischen Mit te i l~ng~) als ,,N i t r a 1 d i n" 
bezeichnet wurde. Heute kann seine Konstitution an- 
gegeben werden: es ist 0 -  N i t  r o p  h e n y  1 - a  t h y l  e n  - 

Der 13ildungsmechanismus des Athylenoxyds aus 
Aldehyd und Diazornethan ist so einfach und einleuch- 
tend, daij man denlien konnte, diese Formel hatte von 
Anfang an auf der Hand gelegen. Dagegen sprach aber 
zunachst, daf3 voii allen Aldehyden, soweit bis dahin be- 
kannt, nur o r t h o - N i t  r o benzaldehyd (und nicht die 
m- und p-lsomerene)) in einer von der S c h 1 o t t e r  - 
b e c k scheri Reaktion abweichenden Weise reagieren, 
und daij das Nitraldin beini Erhitzen F o r m a 1 d e h y d 
abspaltet, bei Beruhrung mit konzentrierter Schwefel- 
saure unter Feuererscheinung verpufft und durch milde 
Saurewirkung Liui3erst leicht in Stoffe ubergeht, die keine 
Nitrogruppe mehr enthalten. Alles dies schien darauf zu 
deuten, daiJ die Nitrogruppe des Nitrobenzaldehyds an 
der Reaktion strukturell beteiligt sei und es sich um 
einen M c' t h y 1 e n a t  h e r handele, in welchem das 
CH, des Diazomethans sich zwischen je ein Sauerstoff- 
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[1907]; 42, 2559 [1909]. 
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atom der Aldehyd- und der Nitrogruppe gesetzt habe. 
Geben doch, wie N i e r e n s t e i n 7)  und B i 1 t z 6 )  fan- 
den, 1,2-Diketone rnit Diazomethan Methylenather von 
Bthylen-diolen, welche ebenfalls Formaldehyd abspalten : 

1 c-0 I 
(> == 0 

C = O  C-0 
I I 

I --+ / I  )CH,. 

Indessen verrat das Nitraldin seine Konstitution als 
Athylenoxyd durch gewisse Reaktionen in alkalischem 
Medium : Man kann in Pyridinlosung sowohl Chlorwasser- 
stoff wie Saurechloride anlagern unter Bildung von Chlor- 
hydrin bzw. Chlorhydrin-acylestern, welche rnit Alkali 
das Nitraldin zuruckliefern ; dies sind, wie dulrch Parallel- 
versuche rnit Epichlorhydrin bestatigt wurcle, typische 
Reaktionen von Athylenoxyden. Aber nur in alkalischem 
Medium sind solche Athylenoxydreaktionen unverfalscht 
durchfuhrbar ; sobald das Medium im geringsten sauer 
ist, greift, wie unten zu zeigen, die Nitrogriippe in die 
Umwandlung ein. 

Die Auffassung des Nitraldins als Nitrophenyl- 
athylenoxyd I, nach welcher also die Abweichung von 
der S c h 1 o t t e r b e c k schen Reaktion n i c h t einer 
direkten s t r u k t u r e 11 e n Mitwirkung der Nitrogruppe 
zugeschoben wird, liei3 die Moglichkeit voraussehen, dai3 
auch a n d e r e Aldehyde rnit Diazomethan siatt des ent- 
sprechenden Methylketons das isomere Athylenoxyd 
geben konnten, und umgekehrt mui3te die Auffindung 
eines solchen Falles die Formel I endgultig rechtfertigen. 
Es lag die Annahme nahe, dai3 im C h 1 o r a 1 die in der 
Nahe der Aldehydgruppe befindlichen drei Chloratome 
eine ahnliche Wirkungausuben konnten wie die o-standige 
Nitrogruppe. Das Produkt aus Chloral und Diazomethan 
ist von 1,IJ - T r i c h 1 o r  - 
a c e t o n I1 beschrieben worden. 

S c h 1 o t t e r  b e c k als 

11. CCl,.CO-CH, 111. CCL--CH CH2. 
'0 ' 

Einen Beweis fur seine Ketonnatur hat S c h 1 o t t e r- 
b e c k aber nicht erbracht, vielmehr die Synthese als 
soIche als eindeutigen Konstitutionsbeweis angesehen. 
Dies ist aber ein Irrbum gewesen: das nach S c h 1 o t t e r- 
b e c k s Angaben dargestellte und charakterisierte Pro- 
dukt ist n i c h  t das Keton 11, sondern das isomere 
T r i c h  1 o r - 1,1,1- p r o p y l  e n  o x y  d - 2,3, Formel 111, 
denn es gibt keine Ketonreaktionen, addiert dagegen 
Salzsaure zu dem wasserbestandigen Chlorhydrin IV und 
vereinigt sich rnit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von 
etwas Ferrichlorid unter spontaner Warmeentwicklung 
zu dem Produkt V; Reaktionen, die fur Bthylenoxyde 
typisch sind. 

IV. CCI,.CHOH.CH&I 
V. CCl,. CH(O.COCH3). CH,. 0.CO. CH,. 

Hierdurch wird, nebenbei bemerkt, die von 
S c h 1 o t t e r b e c k bestrittene Moglichkeit wieder offen, 

7) J o u k .  Chem. Soc. London 107, 1491 [1915]. 
8 )  H. B i l t z  u. P a e t z o l d ,  a. a. 0. 

40 



1 ZeitschrifI far 
angewandte-$hemir Arndt : Neuartige Synthesen mit Diazoriiethari 

.. .. .- .. . ...__ _- ._ . ... _-___. . ~ . . . . . _ _  . -. - - . . . - -. . ~ . ... 
1100 
. . - . 

daB das von friiheren Autoreng) fur l,l,l-Trichloraceton 
gehxltene Produkt wirklich diese Konstitution besesseri 
hat. - Die Nachbarschaft der drei Chloratome im Chloral 
bewirkt also, dalj das bei jedem Aldehyd anzunehmende 

sich nicht durch labile %wischi.tistadiuni I<  - (A,~:~,~-  

Obt,rspringen des Aldeli3dwasserstoffatoiiis, sondern 
durc.1i direkten KurzschluB zum Glycidriiig ausgleicht. 
Diese b'irkuiig der ,,Kraftfelder" der Chloratome 1Mt 
sich durcli strukturejle Symbole nicht ausdriicken; inail 
tiat dahvr auc.11 beini o-Nitrobenzaldeliyd lteinen AnlaB, 
cine strukturttlle hlitwirkung der Nitrogruppe, die hier 
an +ieh forniulierbar ware, anzunelimen. 

LJm so aoffiiliiger sind die Eigenschaften und Um- 
wandlungcn ties Nitraldins I .  Zwar haben schon dic 
klassischen Untersuchungcn der B a e y e r schen Schule 
an schr zahlreichen Beispielen gezeigt, dai3 zwischen Nitro- 
gruppc rind o-standiger Seitenkette innigere Beziehungen 
bestchen. als unsere Fornicln auszudriicken vermogen, 
Heziehuiigctn, die sich durch die Leichtigkeit verraten, 
mit der die Nitrogruppe ,,in die in Umwandlung befind- 
liclir: Seitenkette eingreift". Spatere Untersuchungen von 
R e i il e r t , H e 1 1 e r u. a. haben weitere interessante 
Beispielo dafiir erb1,acIit. Ferner sei erinnert an dir: 
~~liotoclictnisclic Umlagerung von o-Nitrobenzaldehyd in  
o-Nitrosoheiizoesaure. sowie analoge Photomerisationen, 
die w" B a 111 b e I' g e r und neuerdings von T a n a - 
s e s c u beschrieben wurden. Diese Umlagerungen vo:i 
o-Nitrovc~rbindurigeii in i s o in e r e Nitrosoverbindungen 
sind abtbr typische I, i c h t reaktionen, die durch c h e - 
in i s c h e 13eeinflussung nicht zustande gebracht werden 
koiiiiteii. Anders beini ,,Nitraldin". Dieser Stoff iiber- 
trifft i n  bezug auf Leichtigkeit der inneren Umwandlung 
alle bisher bekannten Beispiele. Man kann dies dadurch 
erkliircn, da13 zu der von der Nitrogruppe ausgehenden 
Roalitioiis e n I: r g i e die gro13e Reaktions g e s c h w i 11 - 
d i p k e i t hinzultoninit, init der der Glycidring sich 
offnet: vor diesem labilen Dreiring liegt die Nitrogruppe 
plei!hsani auf der Lauer. Man erkennt dies auch daran, 
dai3 die obcnerw~hnten, in Pyridinlosung zu erhaltenden 
Anla~~?ruiigsprodrlkte sich wie gewohnliche Nitroverbin- 
chuiyeii verhalten. 

Die erwiihnte A1)spaltung von Formaldehyd, welche 
andwe At hylenoxydc nicht zeigen, ist keine einfache 
Kealttion, soiidern fuhrt iiber eine ganze Reihe von 
Zwishcnstufen hinweg. 1)urch sehr riiilde Einwirkunq 
von Siiure gelit dad Nitroathylenoxyd I i n  das isomere 
o - h' i t I' o s o .. b e n z o y 1 c a r 1~ i n o 1 V1 uber. 

. ,o-- 
11 

-SO 
V J .  

,,--CO.ICH?OH 
'I, 

Diese Keaktionsstufe ist aber nur  unter besonderen 
Bedinpurigen ZII  fassen; bei weiterer Saurewirkung wird 
nun~nehr Formaldehyd abgespallen nach folgender 
Gleichunv: -- 0 N -- CII, - N 

,fl /\ ,' ,YO 
,/' , 

2 0 o(/ + c1 I,( )-I i,( ) 
/ \ *  \ , \  \c'().(;;J?( - , I 1  ''X ,,'\\/ 1.1 1. \\/".,/'' 

c;o CO 

wotwi sicli also gleichzeitig M e t h y 1 e n - b i s - b e n z - 
i s o  s n z o 1 o n VII bildet. Auch hier scheint die Ab- 
spaltuiig von Fornialdehyd der Formel VI zu wider- 
sprechen, denn das einfache Benzoylcarbinol ist gegen 
Erhitzen fiir sich und mit verdunnter Saure bestandig 

'I) MI)  r n w s k y  , Journ. prakt. Chein. 12, 384 118751. 
C o ni h e  5 .  Antt .  Cliim. ( 6 )  12, 259 [1887]. 

. .  

und spaltet auch sonst niemals Fornialdehyd ab. Die 
ilbspaltung von Formaldehyd aus VI ist aber auch 
keine direkte Heaktion der Ketol-Seitenkelte, denn 
dann wiirde sie zu o-Kitroso-benzaldehyd tiihren: dieser 
geht aber, n ie durch Versuche festgestellt, weder fur 
sich i n  dae isomere Benzisosazolon VllI  noch mit 
Formaldehyd und Slure  in Derivate des Benzisosazo- 
lons iiher. 

S1J > C , l I 2 O t 1  
,' * 

\ ' i l l .  '( ) I \ .  '0. 

\ \ /  \/' / 
( ( 

0 ( J  

Die priniire Uinwandlung von VI iiiuB vielmehr 
dariii bestehen, daij die ganze Gruppe CH,OH als solche 
vom Kohlensto€f an den Stickstoff springt unter Bildung 
der Verbindung IX. Letztere ist aus VIII und Form- 
aldehyd zu erhalten, kann aber in diese Komponenten 
auch wieder dissoziieren und geht beini Erwarmen rnit 
verdunnter Siiure in VII + Formaldehyd iiber, was durch 
Kondensation von TX mit dein infolge Dissoziation vor- 
handenen VIII zu erklaren ist. Der Obergang von VI 
in IX  ist realisierbar durch Erwarmen niit iiberschussiger 
Formaldehydlosung: letztere verhindert die Dissoziation 
von IX, welche andernfalls Verharzung des Ganzen oder 
bei Gegenwart von Siiure Ubergang in VII nach obiger 
Gleichung bewirkt. 

Die Hildung von V11 und IX lieD zunachst auch in 
der Nitrosoverbindung ein von den iibrigen g e t r e n n - 
t e s Kohlenstoffatom vermuten. Daij aber Formel V I  
die richtige ist, wurde dadurch erwiesen, daD es gelang, 
durch Einwirkung eines schnell wirkenden und fast neu- 
tralen Reduktionsmittels, nlnilich einer verdunnten 
wahigen Losung von Hydrazincarbonat, die Nitroso- 
gruppe ohiie sonstige ,Uinlagerungen glatt zur A m i 11 o - 
gruppe zu reduzieren: DaB die entstehende Base wirklich 
o - A 111 i n o - b e n z o y 1 c a r b i 11 o 1 X ist, folgt daraus, 
daB sie diazotierbar ist, mono- und di-Acylderivate gibt 
und bei Erwiirmen mit Lauge glatt unter Wasserabspal- 
tung in I n  d o Y y 1 iibergeht. Hierdurch ist in all diesen 
Stoffen das zusaninienhangeiide I(oh1enstoffskelett er- 
wiesen. 

NII  
A,/W /'\/\ 

s. * )7H1. 
/, '\ CO . CHZOH \ '  d co 

Diese o-substituierten Henzoylcarbinole sind au€ 
anderem Wege nicht zu erhalten, wie von uns durch ver- 
gebliche Versuche festgestellt wurde. Der von o-Nitro- 
benzaldehyd und Diazoniethan ausgehenden Versucha- 
reihe koninit daher auch eine gewisse praparative Be- 
deutung zu, zumal wenn man bedenkt, daO die Acylderi- 
vate des o-Amino-benzoylcarbinols einen Zugangsweg zu 
C h i n o 1 i n e n mit mehreren .Hydroxylen im Pyridin- 
kern voraussehen lassen. 

Die erwahnte Genieiiisamkeit im Verhalten von 
C h l o r a l u n d  o - N i t r o b e n z a l d e h y d  legt den Ge- 
danken nahe, daD auch o-Nitrobenzaldehyd, wie Chloral, 
tnit Wasser ein, allerdings unbestandigeres, H y d r a t  
bilden konne, und daB dessen Hydroxyle durch die Nitro- 
gruppe so weit acidifiziert sind, urn die auffallige Liislich- 
keit des o-Mitrobenzaldehyds in starker Lauge zu bewir- 
ken. T a n a s e s c u lo) dagegen nimmt, um diese Laugen- 
loslichkeit urid audere Eigenschaften des o-Nitrobenz- 

1 0 )  J. T a 11 a s  e s c u ,  IJulI. Sor. chim. France (4) 39, 1451 
119281; 40, 628 [19'27]. 

. _. 



aldehyds zu erklaren, an, daD dieser Aldehyd als solcher 
in einer tautomeren Hydroxylform, die unter struktureller 
Mitwirkung der Nitrogruppe zustande kommen soll, auf- 
treten konne. Solche Tautomerie-Annahme findet aber 
in den1 Verhaltan gegen Diazomethan keine Stiitze, da 
sie die Bildung des Methylathers der tautomeren aciden 
Form erwarten liefie. 

,411ch 0 -  N i t r o  b e n z  o y l  c h 1 o r i d  verhalt sich 
gegen Diazomethan anders als andere Saurechloride. 
Das normale Keaktionsprodukt, w - C h 1 o r - o - n i t r o - 
a c e t o p h e n o n , entsteht nur zu einem geringeii 
Rruchteil; das Hauptprodukt ist w - D i a z o - o - n i t r o - 
a c e t o p h e n o 11 XI. Das Diazomethan reagiert hier 

N.OH 
/\\,PO? A/\ 

XI .  XII. y o  
\\/\,/ 

GO \"\ CO.CH : N N 

also so, wie nach S t a u d i n g e r s Untersuchungenii) 
sonst nur D i a z o e s s i g e s t e r rnit Saurechloriden 
reagiert. Anscheinend iibt die Nitrogruppe denselben 
stabilisierenden EinfluB auf die Diazogruppe aus wie das 

11) S t a u d i n g e r ,  B e c k e i  u. H i r z e l ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 49, 1978 [1916] 

Carbonyl im Diazoessigester. Da aber Nitro- und Diazo- 
gruppe sich urspriinglich in verschiedenen Molekeln be- 
finden, so muD man sich der schon von S c h l o t t  e r -  
b e c k und N i e r e n s t e i n gemachten Annahme an- 
schlieijen, daij bei all diesen Reaktionen zunachst Zu- 
sammenlagerung zu einem dihydrierten F u r o d i a z o 1 
stattfindet : 

O N  O N  

H \ C H i  N (21' CH, ~ N 
Im vorliegenden Falle bewirkt dann der Einfluij der 

Nitrogruppe, dai3 statt Stickstoff Chlorwasserstoff austritt 
und das entstehende echte Furodiazol sich in das Diazo- 
keton .XI umlagert. 

Bei Einwirkung von verdiinnter Saure auf das Diazo- 
keton XI entsteht statt des zu erwartenden o-Nitro- 
benzoylcarbinols, wiederuni unter Eingreifen der Nitro- 
gruppe, glatt N - 0 x y - i s a t i n XII. Dieser interessante 
Stoff wird hierdurch zum ersten Male in reinem Zu- 
stande und in bequemer Weise zuganglich. 

Es soll versucht werden, ob, entsprechend der 
Analogie zwischen Chloral und o-Nitrobenzaldehyd, auch 
Trichlor-acetylchlorid mit Diazomethan ein Diazoketon 
liefert. [A. 103.1 

R-C<' \ bzw. E-C< \ 

Uber Beziehungen zwischen Fluorescenz und Rotwerden der Sulfitzellstoffe. 
(VII. Mitteilung iiber die Chemie der Sulfitzellstoffkochungl). 

\ion ERIK HAGGLUND und TORSTEN JOHNSON. Institut fur Holzchemie der Akademie Abo. 
(Eingeg. 7. Februar 1927.) 

In einem friiheren Aufsatz2) hat der eine von uns 
(H.) gezeigt, dai3 das Rotwerden der Sulfitzellstoffe auf 
die Anwesenheit der im Zellstoff vorhandenen fester1 
Lignosulfonsgure zuriickzufiihren war. Wird diese Saure 
vom Kohlenhydratanteil hydrolytisch abgespalten, so 
wird der zuriickgebliebene Stoff bei der Oxydation nicht 
rnehr rot. Die Kotfarbung beruht nicht auf der Sulfit- 
addition an das Lignin an sich, sondern auf einer nicht 
naher bekannten Veranderung des Lignins infolge der 
Saurewirkung der Kochfliissigkeit. Es lag nahe, die 
zuerst von S. J. L e w i s  3, beobachtete, aber erst ein- 
gehender von H. K i r m r e u t h e r und Mitarbeiterna) 
studierte Eigenschaft der Sulfitzellstoffe, beim Beleuchten 
mit ultravioletten Strahlen stark violett zu fluorescieren, 
mit den) Ligningehalt und somit auch mit dem Rotwerden 
der Sulfitzellstoffe in Beziehung zu bringen. Die Ver- 
mutung von K i r m r e u t h e r und seinen Mitarbeitern, 
daD der fluorescierende Stoff irgendwie rnit Ligno- 
sulfonsaure zu tun hatte, wurde durch die Entdeckung, 
dai3 Sulfitzellstoff eine f e s t e Lignosulfonsaure enthalt, 
sehr wahrscheinlich5). 

Die Frage der Fluorescenz der ungebleichten Sulfit- 
zellstoffe haben ferner 0. G e r n g r o s s und Mitarbeiter, 
und zwar im Zusammenhang rnit dem Studium der 
Fluorescenz von Gerbstoffen beriihrte) ; der fluores- 

1) I .  Mitteilung, Svensk Kem. Tidskr. 36, 133 [1924]. 
IT. 3. 71 9, ,, 36, 284 [1924]. 

III. 3 1, 9 ,  ,, 37, 116 [1925]. 
IV. 5 ,  7, 7, ,, 38, 177 [1926]. 
V ,, Papierfabrikant 23, 775 [1926]. 

VI , , Svensk Papperstidning 29, 659 [1926]. 
2 )  Yvensk Papperstidning 28, 183 [1925]. 
3 ,  Journ. SOC. Dyers Colourists 34, 167; 37, 201; 38, 76, 

4) Papierfabrikant 1926, H. 7, S. 106. 
5) E. H a g  g 1 u II d , Svensk Kem. Tidskr. 37, 119 [1925]. 
6) 0. G e r n g r o D ,  N. B a n  und G. S a n d o r ,  Ztschr. 

99; 40, 29, 111. 

arigew. Chem. 39, 1028 [1926]. 

cierende Stoif ware demnach in der Pflanze vorgebildet. 
Aus der Rinde lai3t sich ein Stoff durch Extraktion mit 
kaltem Wasser ausziehen. Dieser fluorescierende Stoff 
ware auch nach G e r n g r o s s  im Holze zu finden, 
,,allerdings vie1 fester und in einer noch nicht geklarten 
Weise gebunden". Nach der Ansicht derselben Forscher 
riihrt die Fluorescenz nicht von solchen Begleit- 
substaiizen des Holzes, wie Harz- und Gerbstoffe, her; 
auch die Cellulose oder das L i g n i n  des Holzes bzw. 
das im Canibialsaft vorhandene Coniferin sind nicht die 
Trager der Fluorescenz. 

Bei unseren schon vor langerer Zeit begonnenen 
Untersuchungen iiber die Ursache der erwahnten 
Fluorescenzerscheinung sind wir zu wesentlich anderen 
Ergebnissen als G e r n g r o s s und seine Mitarbeiter 
gekommen. 

ZunBchst ist folgendes hervorzuheben: Wie aus 
unseren Versuchen hervorgeht, sind zwei verschiedene 
Arten von Violettfarbung zu unterscheiden, die bei Be- 
lichtung niit der Analysen-Quarzlampe hervortreten, 
namlich eine l e u c h t e n d  v i o l e t t e  und eine n i c h t  
l e u c h t e n d e ,  e t w ' a s  d u n k l e r e  v i o l e t t e .  

Erstere ist sowohl im Zellstoff als auch in der Sulfit- 
ablauge leichter als letztere zu beseitigen. Schon durch 
Behandlung mit verdiinnten Alkalien, wobei bekanntlidi 
die Farbe in leuchtendes Griingelb umschlagt, und durch 
nachfolgendes Wiederansauern tritt die urspriinglich 
leuchtende Farbe gar nicht oder in beschranktem Grade 
in Erscheinung. Statt dessen erscheint die beleuchtete 
Substanz mehr oder weniger kraftig violett, aber nicht 
mehr leuchtend. 

Auch durch Einwirkung von starken Sauren, wozu 
auch die Behandlung in relativ stark 'saurem Mittel in 
der Hitze zu rechnen ist, verschwindet die leuchtende 
violette Farbe. 

Man ware vielleicht im ersten Augenblick geneigt 
zu glauben, daO es sich hier um zwei verscliiedene Stoffe 
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