Leichtmetallen ist eng mit der Forderung verkniipft, den
Niederschlag im Hinblick auf den Korrosionsschutz moghichst
porenfrei abzuscheiden. Eine vordringliche Aufgabe ist der
Ersatz des Zinns im Weillblech. Die so erfolgreiche Ent-
wicklung der Verchromungsverfahren, insbes. der Hart-
verchromung, ist noch nicht abgeschlossen; weitere Versucle,
das Chrom aus CrUI- bzw. Crll.Lgsungen abzuscheiden, sind
trotz aller bisherigen Millerfolge nicht aussichtslos. Die Gal-
vanisierung neuer Austauschwerkstoffe erfordert ein
eingehendes Studium; auf dem Gebiet der Veredelung von
nichtmetallischen Werkstoffen durch Galvanisierung
sind beachtliche Anfangserfolge erzielt worden.

In enger Beziehung zur Galvanotechnik stehen die Ver-
fahren, bei denen es sich darum handelt, Metalle und nicht-
metallische Stoffe durch galvanische Zwischen-
schicliten zu verbinden, ebenso die direkte elektro-
phoretische Abscheidung von nichtmetallischen Ver-
bindungen, wie z. B. Kunststoffen, auf Metallen.

Das gleiche gilt fiir das ausgedehnte Gebiet der anodi-
schen Oxydation von ILeichtmetallen und ihren
Legierungen, wo die bisherigen Schwierigkeiten beim
Magnesium in letzter Zeit durch Ausbildung neuer Verfahren
z. T. iiberwunden worden sind. Vielleicht liegen in der Aus-
bildung der anodischen Oxydationsverfahren auf andere Metalle
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nocli zukunftsreiche Moglichkeiten, wie bei dem wichtigen
Problem1 der rostsicheren Oxydation von FEisen. Eine
interessante Anwendung der elektrolytischen Oxydation stellt
das anodische Polieren von Metalloberflichen dar.

Diese kleine und durchaus unvollstindige Aufzdhlung
aktueller Probleme, zu denen nun noch der ganze Komplex
der Verbesserung der Rationalisierungsbestrebungen und der
Methoden der Badkontrolle hinzukommt, gestattet schon einen
Ausblick auf den Umfang der zu bearbeitenden Aufgaben. Die
deutsche Wissenschaft hat auch mit Riicksicht auf die intensive
Tatigkeit des Auslandes den Willen und die Verpflichtung, alle
ihre Krafte anzuspannen, um durch Anwendung bewéihrter
Forschungsmethoden und Einfithrung neuer Verfahren — von
denen nur auf die im Anfang ihrer Entwicklung stehende Be-
einflussung der Metallabscheidung durch Hochfrequenz- und
Ultraschallfelder hingewiesen sei — den bestehenden Vorsprung
der deutsclien galvanotechnischen Industrie zu halten und zu
vergroBBern. Fiir den Elektrochemiker ist diese Aufgabe um so
reizvoller, als ja auch die Grundlagen der Metallzerstorung,
also der Korrosion, zu einem erheblichen Teil elektro-
chemischer Natur sind und sich aus ihrem Studium viele
richtungsweisende Anregungen fiir den Oberflachenschiutz durch
galvanotechnische Verfahren ergeben.

Eingeg. 15. Januar 1941. [A.2.)
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10. Synthesen mit Diazomethan®

Inhalt: A. Konstitution — B. Darstellung — C. Eigenschaften — D. Reak-

Von Dv. BERND EISTERT tionen mit acidem Wascerstoff — E. mit Carbonylverbindungen — F. Saure-
Ludwigshajen a. Rh lialogeniden, Thiocarbonylverbindungen — G. mehrfachen Kohlenstoffbin-
- & ' ’ dungen --- H. freien Radikalen — I. Einige bewihrte Arbeitsvorschriften.

as Diazomethan ist jedem Organiker bekannt als Methy-

lerungsmittel fiir saure Verbindungen, wie Carbonsauren,
Phenole und Enole. Es verwandelt diese Verbindungen in
ihre Methylderivate, d. h. in ijhre Methylester bzw. -ather;
vor anderen Methylierungsmitteln hat es den groflen Vorteil,
daB es in neutralem Medium angewendet wird und da@ es keine
nicht-fliichtigen Nebenprodukte liefert.

Neben dieser bekanntesten Reaktion des Diazomethans
hat in neuerer Zeit eine Reihe weiterer, z. T. neuartiger Um-
setzungen dieser so reaktionsfahigen und heute sehr bequem
und billig zuganglichen Verbindung Bedeutung gewonnen, so
daf} es sich verlohnt, sie zusammenhangend zu betrachten und
auf ihre Anwendungsfihigkeit hinzuweisen. Es gibt unter
diesen Reaktionen solche, die praparativ wichtig geworden
sind, und andere, deren Bedeutung mehr auf analytischem
Gebiete liegt, weil sie von bestimmten Konstitutionsmerkmalen
abhingig sind, so da3 ihr Eintreten auf das Vorliegen eben dieser
konstitutiven Besonderheiten hinweist.

Die folgenden Ausfithrungen beschiftigen sich haupt-
séchlich mit dem Diazomethan selbst, doclt wird gelegentlich
auch auf das Verhalten seiner Homolggen und Substitutions-
produkte hingewiesen.

Bevor wir uns den verschiedenen Reaktionen im einzelnen
zuwenden, miissen wir kurz auf die Konstitution des Diazo-
methans eingehen, die ja fiir sein Verhalten verantwortlich ist.

A. Konstitution.

Fiir eine Verbindung der Flementarzusammensetzung
CH,N, kommen mnach der klassischen Strukturlehre zwei
Formeln in Betracht, die ,,Dreiring*‘-Formel I und die ,,offene’*
Formel II. Fiir jede der beiden Formeln lassen sich gewichtige

H\ N H

e \,
/C \11\1T und

u /C=N~N

L I
Griinde anfithren (Curtius bzw. Thiele); eine Entscheidung
zwischen ihnen scheint nicht méglich. Vor einigen Jahren
zeigte Boerschl) an Hand von Elektronenbeugurfgsaufnahmen,
daB die beiden Stickstoffatome und das Kohlenstoffatom im
Diazomethandampf auf einer Geraden liegen miissen. Damit

) Beitrag 9 dieser Reihe: Nedles, ,,Substitutionen an aliphatischen Verbindungen®,
3, diese Ztschr. 64, 77 [1941].
1) Mh. Ohem. 85, 331 [1935].
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schien Formel I endgiiltig ,,widerlegt‘‘ zu sein. Die Flektronen-
theorie fithrt uns indes zu einer Losung der Frage, die beiden
Formeln gerecht wird?).

In den klassischen Strukturformeln soll bekanntlich nur
zum Ausdruck kommen, dall zwischen den durch Striche ver-
bundenen Atomen irgendwelche engeren Beziehungen bestehen.
Welcher Art diese ,,Valenzen' sind, wird nicht gesagt. Die
Elektronentheorie lehrt, daf3 man zwei Arten solcher ,,Valenzen‘*
scharf unterscheiden muf3: Einerseits wirkliche Bindungen, be-
wirkt durch gemeinsame Elektronenpaare, und andererseits rein
elektrostatische Ionenbeziehungen wie im Na+Cl~. Stickstoff
kann nur vier wirkliche-Bindungen betitigen; die sog. ,,fiinfte
Valenz'* des Stickstoffs ist stets eine Ionenbeziehung. Von
diesem Standpunkt aus geht die klassische Formel II des
Diazomethans in die Flektronenformeln IV oder V iiber, je
nachdem, ob man von den fiinf , Valenzen des mittleren
N-Atoms eine zum C fithrende oder eine der zuni anderen N
fitlhrenden als Ionenbeziehung auffaBt. Aber auch die Formel T
146t sich so betrachten, dafl nur die eine C-N-,,Valenz‘ eine

H_ N| H H
/ —
H>C L - DC=N=N <= JC-N NI
e NI ' e o H'% e
[S]
1V, \'Z

Carbenium-azeniat. Ammonium-azeniat, Diazonium-carbeniat .

wirkliche Bindung, die andere dagegen eine Ionenbeziehung ist.
Wir erhalten so (nach Erginzung der einsamen FElektronen-
paare) aus Formel I die Elektronenformeln III oder V, je nach-
dem, ob wir den Kohlenstoff zum Sitz einer positiven oder einer
negativen Ionenladung werden lassen.

Diese zunichst formale Betrachtungsweise erhilt ihren Sinn
durch den Umstand, dal} die drei Elektronenformeln III, IV
und V sich nur durch die Anordnung der Elektronen unter-
scheiden, nicht dagegen durch die Atomanordnung (auch
Formel III erfiillt die Forderung, daB die beiden N-Atome
und das C-Atom auf einer Geraden liegen kénnen!). Formeln,
die sich nur durch die Verteilung der Elektronen voneinander
unterscheiden, sind nach der heutigen Theorie Grenzformeln

?) Zu den eclektronentheoretischen Fragen vgl. B. Eistert: ,,Tautomerie und Mesomerie'*
(Samml. chem. u. chem.-techn. Vortriéige, herausg. v. k. Pummerer, N. F., Ieft 40,
Stuttgart 1938). Diese Arbeit wird im folgenden als ,,Buch* zitiert. Vgl. a. B. Eistert,
‘diese Ztschr. 52, 853 [1939]. Siehe ferner Eugen Muiller: Neuere Anschauungen der
Organischen Chemie (Berlin 1940); dort u. a. ausfiihrlichere Behandlung der Diazo-
methan-Mesomerie wnd des Iso-diazomethans .
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eines mesomeren Systems?). Die Formeln III, IV und V be-
schreiben also gemeinsam eingrenzend die einheitliche Ver-
bindung Diazomethan, so wie etwa der Klang einer Saite durch
die Uberlagerung verschiedener Sinusschwingungen beschrieben
werden kaun. Die Grenzformeln haben dariiber hinaus die Be-
deutung von Reaktionsformeln; wir werden spiter namentlich
der Formel V immer wieder begegnen.

B. Darstellung.

Von den bekannten Bildungsweisen des Diazomethans
kommen fiir die praparative Darstellung nur folgende in Be-
tracht:

a) Die Synthese aus Chloroform und Hydrazin3):

CL,CH + H,N — NH, + 3KOH — CIH,N, 4+ 3KCl + 31,0

b) Die alkalische Verseifung von Verbindungen der all-
gemeinen Formel R—N (CH,)NO, wobei R eine durch Alkali
lgicht abspaltbare Gruppe bedeutet, also eine Acyl- oder z. B.
auch eine p-Nitrophenyl-Gruppe. Die bekanntesten hierher ge-
hérenden Methoden sind die Verseifung des Nitrosomethyl-
urethans (R = COOC,H,) mit alkoholischer Kalilauge nach
v. Pechmannt) und die des Nitrosomethylharnstoffs (R =
CONH,) mit walrigem Alkali nach Werner®) bzw. Arndt u.
Amende®) :

11,C,00C — N(CH,)NO + KOH — CH,N, -+ KHCO, + C,H,0H
H,N — CO — N(CH,;)NO 4+ KOH — CH,N, + KOCN + H,0
Nach diesen und ahnlichen?) Verseifungsmethoden lassen sich
auch die héheren Homologen des Diazomethans herstellen.

Nach der Methode a) erhilt man gasférmiges Diazomethan,
das fiir manche Zwecke brauchbarer ist als die nach den Ver-
seifungsverfahren zunichst erhiltlichen Diazomethanlésungen.
Die bei den Verseifungsverfahren meistens verwendeten Aus-
gangsmaterialien, Nitrosomethylharnstoff bzw. -urethan,
haben jedes sowohl Vorziige als auch Nachteile. Das (fliissige)
Nitrosomethylurethan wirkt namentlich auf die Schleimhiute
stark dtzend und ist unbequem herzustellen, es ist aber gut
lagerfahig. Der (feste) Nitrosomethylharnstoff ist sehr bequem
herstellbar und hat keine Reizwirkung, dagegen ist er nur bei
Aufbewahrung in der Kailte lagerbestindig. Bei hoheren
Temperaturen (etwa 300 zersetzt er sich zuweilen ohne er-
sichtlichen Grund unter Bildung von Methyl-isocyanat, Stick-
stoff und Wasser:

CH,N(NO) -- CO — NH,; - CH,NCO + N, + H,0.
Bei etwa 20° kann die Zersetzung im Laufe einiger Monate
schon merklich werden; dabei entsteht an Stelle des Methyl-
isocyanats sein Trimeres, die N-Trimethylcyanursaure8).

Alle derartigen Nitrosomethyl-amino-Verbindungen er-
leiden, wenn sie unverdiinnt mit starkem Alkali zusamumen-
treffen, explosionsartige Zersetzung (s. u.). Man mulf also stets
dafiir Sorge tragen, daf3 die Reaktionswiarme durch geniigend
Lésungsmittel abgefithrt wird, wobei Rithren (und in manchen
Fillen auch AuBenkithlung) niitzlich ist.

Will man Diazomethanldsungen herstellen, so geht man
heute zweckmaBig nicht vom Nitrosomethylurethan, sondern
vom Nitrosomethylharnstoff aus. Er hat nicht nur den Vor-
teil der leicliten Herstellbarkeit aus sehr wohlfeilem Ausgangs-
material® 8), sondern vor allem den, daB man bei Versuchen
in kleinem MaBstab nicht zu destillieren braucht; bei gréfleren
Ansatzen kann man destillieren, erhilt dann aber konzentriertere
Diazomethanlésungen als aus Nitrosomethylurethan, die zu-
dem frei von Methanol sind und leicht auch von Wasser-
spuren befreit werden kénnen. Da Hydroxylverbindungen
auf manche Diazomethanreaktionen erheblichen katalytischen
EinfluB haben kénnen (s. u.), ist dies u. U. sehr erwiinscht. —
Das Nitrosomethylurethan wird meistens so verwendet, da@3
man seine Atherlésung mit methylalkoholischer Kalilauge ver-
setzt und das Ganze destilliert. Mit den Atherdampfen geht
das Diazomethan und ein Teil des Methanols iiber. Erwdrmt
man hierbei zu rasch, so daBl noch nicht alle Nitrosoverbindung
zersetzt ist, so kann es zu heftigen Explosionen kommen, weil

) H. Staudinger u. Kupfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 501 [1912].
4) Ebenda 27, 1888 [1894], 28, 855 [1895].
%) J. chem. Soc. London 115, 1098 [1919].

%) Diese Ztschr. 43, 444 [1930], 48, 47 [1933].
7) Durch alkalische Verseifung von: Nitrosomethyl-benzamid, v. Pechmann, Ber. dtsch.

chem. Ges. 27, 1833 [1804]; Methyl-(p-nitrophenyl)-nitrosamin, Noelting, zitiert bei
E. Bamberger, ebenda 33, 101 [1900]; Nitrosoalkyl-amino-isobutylketon (aus Mesityl-
oxyd, Alkyla:nin und Nitrit), D. W. Adamson u. J. Kenner, J. chem. Soc. London 1935,
286, 1937, 1551, 1930, 181.

) F. Arndt, L. Loewe u. S. Awan, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 60G [1940].
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dann die Kalilauge auf konzentrierte Nitrosoverbindung ein-
wirkt. — Eine Modifikation der Nitrosomethyl-urethan-Ver-
seifung, bei der sofort gasférmiges Diazomethan erhalten wird,
besteht in der Einwirkung von Natriumglykolat auf die
Nitrosoverbindung?).

Weniger bekannt ist, dafl das Nitrosomethylurethan in
alkoholischer Losung in Gegenwart katalytischer Mengen von
Alkalicarbonat in Diazomethan und Kohlensidureester iiber-
geht19):

0C,H,
<) 0=c<
N

0C,H,

+ C,H,0H — O=C< + CH,N, + H,0
(CH,)NO OC,H,
Diese Reaktion ¢) gestattet, das Diazomethan ,,in statu nascendi*
und trotzdem in neutralem Medium zur Anwendung zu
bringen. Man lif3t dabei nur jeweils so viel Nitrosomethyl-
urethan in die mit etwas Kaliumcarbonat oder dgl. versetzte
alkoholische Losung der umzusetzenden Verbindung ein-
tropfen, dafl das entstehende Diazomethan gerade verbraucht
wird und keine unerwiinschte Konzentration erreicht. Aller-
dings kann man nach diesem Verfahren nur solche Reaktionen
durchfiihren, die unter Katalyse durch Hydroxylverbindungen
verlaufen. Auch andere N-Nitrosoalkylaminoverbindungen
lassen sich in entsprechender Weise zur Herstellung nascierenden
Diazomethans verwenden.

Disubstituierte Diazomethane gewinnt man am einfachsten
durch Oxydation von Keton-Hydrazonen!?):
R R

>C=N—NH2 - NC=N,

R/
Diazo-essigester entsteht beim , Diazotieren” von Glykokoll-
ester-hydrochlorid mit Nitrit!2):

ROOC—CH,—NH,(l + NaNO, - ROOC—CHN, + 2H,0 4 NaCl

C. Eigenschaften.

Das Diazomethan ist ein gelbes Gas vom Kp. —23° und
vom Fp. —145° Vor allzu leichtfertigem Umgang mit der sehr
reaktionsfahigen Verbindung ist nachdriicklichst zu warnen.
Es ruft bei den meisten Personen nach kurzer Zeit, bei anderen
spiter, Asthmaanfille hervor, und zwar steigert sich die Emp-
findlichkeit im Laufe der Zeit. Die Explosivitit des Diazo-
methans wird dagegen meistens iiberschitzt. In verdiinnter
Losung in der Kilte ist es ziemlich harmlos. Unverdiinntes
flilssiges Diazomethan und konzentrierte Losungen dagegen
konnen, besonders wenn Verunreinigungen zugegen sind,
heftig explodieren. Gasformiges Diazomethan erleidet, auch in
Verdiinnung mit Stickstoff, ebenfalls zuweilen explosionsartige
Zersetzung, namentlichh bei Temperaturen von 100° und da-
ritber. — Die meisten Unfille , beim Arbeiten mit Diazomethan*
sind indes nicht auf dieses selbst, sondern auf das Zusammen-
treffen unverdiinnten Nitroso-Korpers mit starkem Alkali
zuriickzufithren, wie es besonders bei der Darstellung nach
v. Pechmannt) moglich ist (s. 0.). Explosive Zwischenprodukte
treten zuweilen aber auch bei den Reaktionen des Diazomethans
auf, s. Versuchsteil.

Losungen des Diazomethans in Ather oder Dioxan zer-
setzen sich bei niedrigen Temperaturen nur langsam. Rascher
wirken Alkohole und besonders Wasser. Uber die Umsetzung
mit sauren Verbindungen s. u. Gegen Alkali ist es bestdndiger.
Alkalimetalle dagegen rufen Explosionen hervor. Kupferpulver,
aber auch festes Chlorcalcium oder Siedesteinchen bewirken leb-
hafte Zersetzung unter Entwicklung von Stickstoff, wobei unlés-
liche, weiBe Flocken der Zusammensetzung (CH,); entstehen, die
man als Poly-methylene bezeichnet. Dieser ,,Siedesteinchen-
effekt13) tritt bei der Einwirkung von Diazomethanlésungen
auf feste Korper stets ein, mindestens als Nebenreaktion.

D. Reaktionen mit acidern Wasserstoff.

Die bereits eingangs erwiahnte, bekannteste Reaktion des
Diazomethans mit Verbindungen X-—H, die ein hinreichend
,,bewegliches (= acides) H-Atom enthalten, verlauft nach
folgendem Schema:

X—H + CH,N, = X ~H<«-CH,N, -~ CH,N,+X~ -
' . vI. VIL

CH;«-X N,

%) H. Meerwein u. W. Burneleit, ebenda 81, 1845 [1928].

10y H. Meerwein, D. R. P. 579309 v. 10. Juli 1931 (Schering-KahlbaumA.-G.);. Chem.
Ztrbl., 1933 II, 1758.

Ay Ph, Curtius, J. prakt. Chem., N. F., 44, 161, 192, 535, 544 [1891].

1) Th. Curtius, Bor. dtsch. chem. Ges. 168, 2230 [1833].

13y F. Arndt, J. Amende u. W. Ender, Mh. Chem. 59, 218 [1932].
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(Die kurzen Pfeilstriche bedeuten, dafl das betr. Elektronenpaar
von dem Atom stammt bzw. mitgebracht wird, von welchem
der Pfeilstrich ausgeht®.) Die hier wirksame Reaktionsformel
des Diazomethans ist die Grenzforniel V. Deren einsames
C-Flektronenpaar geht mit dem beweglichen Proton der Ver-
bindung X-—H zunichst eine H-Briicke ein (VI). Nach-
folgende Dissoziation fithrt zur Bildung des Diazoniumsalzes VII.
Dieses verliert N,, und das Anion X tritt mit dem Methyl-
Kation zur Verbindung CH,X zusanimemn.

Dies Schema laft erkennen, dafl und warum das Diazo-
methan das bewegliche H-Atom an der Stelle erfait und in eine
CH,-Gruppe verwandelt, an der es sich im Augenblick der
Diazomethaneinwirkung befindet. Man kann also mit Hilfe
von Diazomethan den Sitz beweglicher H-Atome feststellen.
Dies ist besonders fiir die Konstitutionsermittlung
tautomerieverddchtiger Verbindungen wichtig. Allerdings ist
hierbei folgendes zu beachten4):

Handelt es sich z. B. um die Moglichkeit, dal ein Keto-
Enol-Gleichgewicht vorliegt, so wiirde der Umstand, daB sich
mit Diazommethan ausschliefllich der Enolither bildet, nichts
iitber den Gleichgewichtsanteil der betr. Keto-Form besagen,
denn eine Enol-Form ist unter allen Umstanden saurer als die
zugehorige Keto-Form; daher wird die Enol-Form, auch wenn
sie nur in geringen Mengen im Gleichgewichtsgemisch zugegen
ist, bevorzugt methyliert, und sie kann sich aus der Keto-Form
laufend nachbilden. Der Enolather kann iiberdies auch auf dem
Umwege iiber eine Carbonylreaktion entstehen (s. u.: ,,In-
direkte Methylierung’). — Wenn dagegen das C-Methyl-
Derivat gebildet wird, so beweist dies, dafl die C—H-Form als
solche sauer genug ist, um ihrerseits mit Diazomethan zu
reagieren. Bei Verbindungen, die grundsiatzlich enolisieren
konnen, entstehen dann C- und O-Methyl-Derivat neben-
einander. So bildet der Methan-tricarbonsiure-ester
nebeneinander den Athantricarbonsiure-ester und das
Derivat der ,,Enol”“-Form, den Ketenacetal-dicarbon-
sdure-esterls):

(ROOC),C(CH,)COOR
(ROOC),CH—COOR + CH,N, ¢ OR
N (ROOC),C=C
OCH,
Es konnte bewiesen werden, da8 hierbei das C-Methyl-Derivat
nicht durch Umlagerung des- Enolithers entsteht.

Wenn schlieflich eine tautomerieverdachtige Verbindung
mit Diazomethan ausschlieBlich das C-Methyl-Derivat
liefert und daneben keine Spur von Enolither, so folgt daraus,
dafl die Verbindung nicht zu enolisieren vermag. So bildet
das Trimethylen-trisulfon VIII mit Diazomethan aus-
schlieBlich das an jedem C-Atom zweifach methylierte Produkt
IX, ein Beweis dafiir, dal die Sulfomethylengruppe entgegen
den klassischen Vorstellungen nicht enolisiert?):

~ N CH.
1, o, gt " iz
/N /K AN AN
057 N0, 057 30, 00’ \go 00”" \go
H (l) !(‘H CH“(’J (‘1/ otts }P} \l'n H T\I N_CH
N/ om N Nom, N TN T
0, 0, 0 0
VIIL IX, X. XI.

Auch die Cyanursdure X enolisiert nicht, denn sie Hefert
mit Diazomethan ausschlieflich das N-Methyl-Derivat XI17).
Enolisation der Carbonamid-Gruppe ist iiberhaupt eine sehr
seltene, auf wenige Falle beschrankte Ausnahmeerscheinung?!$).
Zur Aufklarung der hier waltenden Verhiltnisse hat das Di-
azomethan wertvolle Dienste geleistet.

In diesem Zusammenhang sei erwidhnt, dall Blausiure
mit Diazomethan zu Acetonitril und Methylisonitril
,,methyliert wird!®):

HCN -+ CH,N, > N, + CH,—CN und CN—CH;,

Ferner sei hier darauf hingewiesen, dal}, entgegen weit-
verbreiteten Ansichten, auch alkoholische Hydroxylgruppen
durch Diazomethan methyliert werden konnen, wenn acidi-
ficierende Gruppen, namentlich COOR-Gruppen, benachbart

1y F. Arndt,C. R. annuel Soc. Turque Sciences Physiques Naturelles 4, 7 [1936] (in deutscher
Sprache).

18) F. Aradt n. C. Martius, Liebigs Ann. Chem. 499, 247, 268, 274 [1932].

i¢) F. Arndt u. Martius, a.a. O.; ausfiihrlicher s. Buch, S. 45, 122, 124, 131 u. a.

17) F. C. Palazzo u. @. Scelst, Gazz. chim. ital. 88 I, 664 [1908]. N

%) Vgi. hierzu F. Arndt u. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2040 [1938]; H. Biliz,
ebenda 72, 807 1939).

1%) H. v. Pechmann, ebenda 28, 857 [1895]; 4. Peratoner u. F. C. Palazzo, Gazz. chim. ital,
38 1, 102 [1908].
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sing®). So werden z. B. Tartronsiure und Mesowein-
sdure sowie ihre Hster glatt an den alkoholischen Hydroxyl-
gruppen methyliert.

Schwach saure Verbindungen methyliert man iibrigens
nach H. Meerwein, zweckmalBig nicht in Atherlésung, weil
Ather infolge seines ,,basischen‘* Charakters , neutralisierend‘*
wirkt; man arbeitet besser in Cyclohexan-Ldsung.

E. Reaktionen mit Carbonylverbindungen.

a) Aldehyde. H. Meyer?%) beobachtete als erster, daBl
auch Aldehyde mit Diazomethan unter Stickstoffent-
wicklung reagieren. Schlotterbeck?®') stellte fest, dall aus Benz-
aldehyd bzw. Oenanthaldehyd und Diazomethan die betr.
Methylketone entstehen. Er glaubte, daBl man es mit einer
fiir alle Aldehyde giiltigen Reaktion zu tun habe: Aldehyde
seien mit Diazomethan zu Methylketonen ,,methylierbar’,
der Wasserstoff der Aldehydgruppe sei also gegen Diazomethan
dhnlicli ,, beweglich” wie der Wasserstoff der oben behandelten
,,sauren’ Verbindungen.

Dies steht allerdings in vélligem Widerspruch zu den sonstigen
Erfahrungen, nach denen der Aldehyd-Wasserstoff nicht , sauer’,
sondern dehydrierbar ist (d. h., er ist nicht als Proton, sondern
nur als H-Atom oder gar als H-Anion abspaltbar®). Schlotterbeck
fand dann auch selbst einige Fille??), in denen die von ihm aus
Aldehyden und Diazomethan gewonnenen Produkte andere Eigen-
schaften hatten als die Produkte, denen man bisher auf Grund ihrer
auf anderem Wege erfolgten Synthese die Formel der betr. Methyl-
ketone erteilt hatte. So glaubte er z. B. aus Chloral und Diazo-
methan das ,,wirkliche’* 1,1,1-Trichlor-aceton erhalten zu haben;
da dieses sein Produkt ganz andere Eigenschaften zeigte als das von
Blaise?3) beschriebene Trichlor-aceton, nahm er an, dafl Blatse ein
anderes oder ein unreines Produkt in Hinden hatte. In Wirklichkeit
haben sich aber Blaises Angaben als véllig zutreffend erwiesen2?)
und Schlotterbecks Produkt hat eine andere Konstitution (s. u.).

Obgleich die Reaktion zwischen Diazomethan und Aldehyden
und ihre Abhingigkeit von der Konstitution der Aldehyde inzwischen
klargestellt wurde (s. u.), finden sich bis in die jiingste Zeit in der
Iiteratur solche irrtiimlichen Angaben {iber die Konstitution der
Einwirkungsprodukte von Diazomethan auf Aldehyde, denen man
,,nach Schlotterbeck'* ohne weiteres die Konstitution von Methyl-
ketonen zusprach. Schuld daran mag auch sein, daB sich sogar in
namhaften priparativen Werken?®) die Angabe findet, Aldehyde
wiirden durch Diazomethan in die betr. Methylketone iibergefiihrt.

Unsere heutigen Erkenntnisse iiber die Reaktion zwischen
Aldehyden und Diazomethan, die sich auf Versuche von F. Arndt,
B. Eistert u. Mitarb., H. Meerwein u. Mitarb., E. Moseltig u. a.
grimden, lassen sich folgendermaflen zusammenfassen?®):

Die Reaktion beruht nicht auf einer ,,Methylierung'* der
C—H-Gruppe, sondern sie besteht in einer Einlagerung des
Diazomethans in die Carbonylgruppe der Aldehyde. Dabei
entsteht zunichst ein Additionsprodukt, das man als ein
Diazonium-betain XII bezeichnen kann (das einsame
C-Elektronenpaar der Grenzformel V des Diazoinethans tritt
in die Oktettliicke des Kohlenstoffatoms der ,,aufgerichteten
Carbonylgruppe):

H
|
- R—C—C<«H Methylketon
"t
H H |0 H
[ | X1 H H
R—C <« C —N=N| o |
| @ =N i, R—C-—C—H Athylenoxyd
o] H ' N
e \ IQ .
\
H H } H H
| | CHN, | [
H—C-—(C-—C—R I C —C+« R Homologer
I A Aldehyd
H O H O] H

und héhere Athylenoxyde
und Ketone.

¥a) 0. Th. Schmidt u. K. H. Merkel; Privatmittlg, von Hrn. O, Th. Schmidt (vgl. Diss.
Merkel, Heidelberg 1940); vgl. 0. Th. Schmidt u. H. Zeiser, Ber. dtsch. chem. Ges.
67, 2120, 2127, [1934].

20) Mh. Chem. 28, 1300 [1905].

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 479 [1907]. #) Ebenda 42, 2559 [1009].

) Bull. Soc. chim. France [4] 15, 736 [1914].

#) F. Arndt, J. Amende u. W. Ender, Mh. Chem. 59, 214 [1932].

) Z. B. bei 0. Weygand: Organisch-Chemische Experimentierkunst (Leipzig 1938), 5. 505,
und bei H. Meyer: Synthese der Kohlenstoffverbindungen (Wien 1938), I 1, S. 119,
Angaben von P, Ruggli u, Mitarb., Helv, chim. Acta 20, 278 [1937], wurden ebenda 21,
1070 [1938], richtiggestelit.

%) F. drndt u. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 196 [1935]; Buch, . (19.
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Fistert: Synthesen mit Diazomethan, 1. Teil

Das Anlagerungsprodukt XII, fiir welches man einige Zeit die
,,Valenz‘-Formel eines Dihydro-furo-diazols annahm, ist in
manchen Fallen ziemlich bestandig. In allen Fillen, nétigen-
falls bei schwachem Erwéarmen, spaltet es schliel3lich elementaren
Stickstoff ab, der ja in Formel XTI bereits vorgebildet erscheint.
Der nach der Stickstoffabspaltung verbleibende Molekiilrest
kann sich in dreierlei Weise stabilisieren: Entweder durch
., Kurzschlu* unter Bildung des betr. Athylenoxyds oder
durch Wanderung des Aldehyd-Wasserstoffatoms als H-Anion,
d. h. mit seinem Elektronenpaar, wobei das Methylketon
entsteht, oder schliefflich durch ,,anionotrope’ Wanderung der
Gruppe R, wobei der dem Ausgangsaldehyd homologe
Aldehyd gebildet wird. Die drei Reaktionen laufen stets
nebeneinander her; von der Natur der Gruppe R hangt es
ab, welche Reaktion iiberwiegt. Der Homo-Aldehyd reagiert
natiirlich sofort nach dem gleichen Schema weiter, so da3 auch
noch hohere Athylenoxyde und Ketone entstehen. Die Bildung
des Methylketons beruht nicht etwa auf einer Umlagerung
primar gebildeten Athylenoxyds; eine solche Umlagerung, die
nach Tiffeneau?’) bei hoheren Temperaturen grundsitzlich
moglich ist, erfolgt unter den Bedingungen der Diazomethan-
Reaktion nicht?8).

Zwischen der Natur der Gruppe R und der Richtung des
Reaktionsverlaufs bestehen nach unseren heutigen Kenntnissen
folgende Zusammenhinge:

Ist R eine ,,negativierende‘ Gruppe, d. h. besitzt das
der Aldehydgruppe benachbarte C-Atom im Sinne der
Elektronentheorie?) ein ,,desintegriertes Oktett’, dann entsteht
nahezu ausschlieBlich das betr. Athylenoxyd. So ist das von
Schlotterbeck als 1,1,1-Trichlor-aceton angesprochene Ein-
wirkungsprodukt von Diazomethan auf Chloral in Wirklich-
keit das 1,1,1-Trichlor-propylenoxyd-2,3 (XIII)2®. Aus
o-Nitro-benzaldehyd erhilt man das interessante, zu vielen

Umsetzungen  befihigte o-Nitrophenyvl-dthylenoxyd
(XIV)20):
C1,C—~CHO —> ClG—OH—CH,
\0/ XIIL
PN A0 7
| m — ] XIv. N\ N0
AN N NG | —
CHO CH—CH, \/‘\CHO
Ist R dagegen keine ausgesprochen GH,—C
,,iegativierende’’, sondern eine ,,positivie- | /l\ XV,
rende’ Gruppe, dann tritt die Bildung des 0 — | _
Athylenoxyds zuriick, und man erhalt N/ \ CHO

statt dessen das betr. Methylketon
oder den Homo-Aldehyd; letzterer reagiert, wie erwihnt,
sofort mit weiterem Diazomethan.

Ob (unter H-Anionotropie) das Methylketon oder (unter
anionischer Wanderung von R) der Homo-Aldehyd und dessen
weitere Umsetzungsprodukte entstehen, hiangt von kata-
lytischen Einfliissen ab, u. zw. hat sich herausgestellt, da
Hydroxylverbindungen, z. B. Methanol, die Wanderung von R
begiinstigen. So erhilt man aus Piperonal XV (3,4-Methylen-
dioxybenzaldehyd) und alkoholfreiem Diazomethan Aceto-
piperon XVI, beim Zusatz von Methanol dagegen entsteht
Safroloxyd XVIII (3,4-Methylendioxy-benzyl-athylenoxyd),
als Produkt der weiteren Einwirkung von Diazomethan
auf primar entstandenen Piperonyl-acetaldehyd XVII3):

schlull von Methanol fast quantitativim-Nitro-acetophenon,
bei Zusatz von viel Methanol dagegen Umsetzungsprodukte des
m-Nitrophenyl-acetaldehyds?28).

Will man also aus einem Aldehyd, der die hierfiir er-
forderlichen konstitutionellen Voraussetzungen erfiillt (d. h.
kein ,,negativierendes” R enthilt), mit guter Ausbeute das
Methylketon herstellen, dann mufl man fiir den Ausschluf3
von Hydroxylverbindungen (Methanol!) sorgen; man wird also
zweckmiflig das Diazomethan nicht aus Nitrosomethylurethan
nach v. Pechmann herstellen, sondern aus Nitrosomethyl-
harnstoff. Setzt man dagegen reichlich Methanol hinzu, dann
werden insgesamt zwei CH,-Gruppen aufgenommen, und man
erhalt als Hauptprodukt das homologe Athylenoxyd.

Viele Aldehyde reagieren allerdings bei Abwesenheit von
Methanol gar nicht oder nur sehr langsam mit Diazomethan.
Bei denjenigen Aldehyden, die im wesentlichen Athylenoxyde
liefern, schadet der Zusatz von Methanol nicht; die Bildung
der Athylenoxyde hangt nicht von katalytischen, sondern nur
von konstitutionellen Faktoren ab. Bei den anderen Aldehyden,
die entweder Methylketone oder die weiteren Umsetzungs-
produkte primir gebildeten Homo-Aldehyds liefern, kann man
die Umsetzungsgeschwindigkeit des Aldehyds durch Methanol-
zusatz nur im Sinne der zweiten Reaktion erhGhen.

Abgesehen von der priparativen Bedeutung, die der Reaktion
zwischen Aldehyden und Diazomethan in manchen Fillen zukommt,
ist sie insofern besonders interessant, als sie sehr feine Konstitutions-
unterschiede zu erkennen gestattet. Die Reaktionsrichtung ist, wie
erwdhnt, ganz verschieden, je nachdem, ob die Nitrogruppe in
o- oder in m-Stellung zur Aldehydgruppe steht. Durch das
Dazwischenschieben eines C-Atoms kehrt sich also die Wirkung
eines Substituenten auf die Reaktionsrichtung um. Dies ist nicht
nur dann der Fall, wenn dieses eingeschaltete C-Atom Glied eines
aromatischen Ringes ist; das gleiche Ergebnis beobachtet mian auch
bei der Zwischenschaltung einer CH,-Gruppe. Wihrend o-Nitro-
benzaldehyd fast ausschlieBlich Athylenoxyd bildet, erhdlt man aus
o-Nitrophenyl-acetaldehyd XIX in guter Ausbeute (bei Ausschlufl
von Methanol) das o-Nitrophenyl-aceton XX; und wihrend Pipe-
ronal in Abwesenheit von Methanol das entsprechende Acetophenon
liefert, entsteht aus Homo-piperonal (= Piperonyl-acetaldehyd) XVII
das betr. Athylenoxyd (Safrol-oxyd) XVIII:

N\ N0 N\ N0 A0
I ‘ XIv. aber I XIX. e I | XX,
N/ NCH--CH, N/ N\GH,—CHO N\ \GH,—00—0H,
\0/ OHz—? OH2—(I)
(’JHr;(I)\ vt abor (])ﬁx/\i XVII. . l)_/\ XVIII.
L
0~ | N/ \CH,—CHO N\ \0H,0H—CH,
N N\co—cH, NS

Hier macht sich also offenbar eine Substituentenwirkung
geltend, die sich sogar iiber eine (gesdttigte!) Methylengruppe
hinweg alternierend erstreckt. Diese experimentelle Tatsache
spielt in der neueren chemischen Theorie der Substituenteneinfliisse
eine grofle Rolle, 148t sie sich doch nur dann verstehen, wenn der
sog. ,induktive’* Effekt aufler einer allgemein elektrostatischen
Komponente (,,F-Effekt”) auch eine alternierende besitzt
(,,A-Effekt)?. Diese Substituentenwirkung scheint iibrigens mit
der Entfernung rasch abzuklingen; p-Nitrobenzaldehyd liefert z. B.
mit Diazomethan nebeneinander zu etwa gleichen Teilen das betr.
Athylenoxyd und Acetophenon2t). Wihrend sonst meistens die
p-Stellung die gleiche Wirkung hat wie die o-Stellung, ist dies bei
den hier wirksamen Effekten offenbar nicht in gleichem Mafle der
Fall. Die systematische Untersuchung der Reaktion zwischen
Aldehyden und Diazomethan diirfte zweifellos noch manche wichtigen

CH,—O Erkenntnisse zutage bringen.
| /‘\ XVI Finige Hinweise auf den Nachweis bzw. die Charakterisierung
xeﬁ‘““o/\’ e U_‘\ \ von Athylenoxyden diirften hier am Platze sein: Am bekanntesten
?Hz—? xv. onpe 2 \/—00—CHh, ist wohl die saure Hydrolyse zu Glykolen und die Addition von
O —/N\ - CH—O CIL-—0 Halogenwasserstoff zu Halogenhydrinen.
| mit g | | | i Bei sdureempfindlichen Athylenoxyden fithren
N/ TOHOFOIN, o= elliang - OmN, | o/ VUL diese Reaktionen nicht zum Ziel. Man kann die

T

\/—OH.CHO ’

Entsprechend sind die Verhiltnisse beim Benzaldehyd und beim
m-Nitro-benzaldehyd: Letzterer gibt im Gegensatz zu
seinem o-Isomeren kein Phenyl-dthylenoxyd, sondern bei Aus-

27y Ann, chim. phys., Ser. 8, Bd. 10, 322 [1907]; 0. R. hebd. Séances Acad. Sci. 145, 811
[1907].

%) F, Arndt, J. Amende u. W. Ender, Mh, Chem. 59, 204 [1932].

) F. Arndt w. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 61. 1118 [1928].

30) F. Arndt, B. Eistert u. W. Partale, ebenda 61, 1107 [1928].

31) E, Mosettig, ebenda 61, 1391 [1928], 62, 1271 [1929].

5

-

I0

|
\/—CHy—CH—CH,
N/ N

Halogenhydrine oder deren Acylderivate indes
bequem herstellen, wenn man das Athylenoxyd
in Pyridin mit Salzsduregas bzw. mit einem
Sdurehalogenid kurz erwirmt3’). FEine weitere charakteristische
Reaktion ist dic Addition von Essigsiureanhydrid in Gegcnwart
einer Spur wasserfreien Eisenchlorids®?). Dabei entstehen unter
Selbsterwdrmung die Diacetylverbindungen der Glykole. Auch die
Addition von Dimethylamin usw. in Gegenwart von Wasser unter
Bildung von Aininoalkoholen kann zum Nachweis dienen3).

32) K. Knoevenagel, Liebigs Ann. Chem. 402, 135 [1914].

%) Vgl. L. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 729 [1899]. Weitere Angaben finden sich bei
8. Bodforss: Die Athylenoxyde, Stuttgart 1920, F. Enke’s Verlag.
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b) Ketone. Nachdem man erkannt hatte, dafl die
Reaktion der Aldehydgruppe mit Diazomethan keine Reaktion
des Aldehyd-Wasserstoffs, sondern eine Reaktionder Carbonyl-
gruppe ist, lag es nahe, in der Reihe der Ketone nach ent-
sprechenden Verhaltnissen zu suchen. Awndt u. Eister(3?)
fanden, dafl Ketone mit , negativierenden Gruppen R er-
wartungsgemil in sehr guter Ausbeute in die betr. Athylen-
oxyde tibergefithrt werden; H. Meerwein u. Mitarb.35) gelang
es, auch gewihnliche Ketone wie Aceton mit Diazomethan
umzusetzen, indem sie das Reaktionsgemisch durch Wasser
oder Methanol ,,aktivierten*. Dabei erhielten sie neben-
einander Athylenoxyde und homologe Ketone. Fiir die Um-
setzung der Ketone mit Diazometlian gilt also ein Schema, das
dem der Aldehydreaktion entspricht, wenn man an Stelle des
Aldehyd-H-Atoms eine Gruppe R’ einsetzt:

H
|
— > R+ -C--C«R’ Homologes
i 4! } Keton 1
XXI, ()l
R’ H: R’ H
I !
R—C«C -—N-=N| pnt. CHONN R-- _(':_(l:.ﬁ,H Athylen-
[ @ | N oxyd
]91 H ! 1O
S Il
R’ H

Lo

C—C«R Homologes
v Keton II
21

Die homologen Ketone konnen natiirlich mit weiterem Diazo-
methan erneut reagieren und so hhere Ketone und Athylen-
oxyde liefern. Welcbes der beiden méglichen Homo-Ketone
bei Verschiedenheit von R und R’ in iiberwiegender Menge
entsteht, hiangt von der relativen Elektronenaffinitit dieser
Gruppen ab: Da die Wanderung als Anionotropie erfolgt, d. h.
unter Mitnahme des FElektronenpaares, so wandert vorzugs-
weise diejenige Gruppe, die die gréBere Elektronenaffinitit hat,
also z. B. CHj, leichter als CCl,28)., Die folgende Zusammen-
stellung zeigt an einigen Beispielen den Einflul der Gruppen R
auf die Ausbeuten an den verschiedenen Produkten:

Ausgangsmaterial Athylenoxyd Keton
CH,COCH, CH,\ CH,COCH,CH,
Aceton3%) CH /C"“CHz Methyl-athylketon
T (etwa 209)
as. Dimethyldthylen-
oxyd (etwa 40 %)
CH,COCHCl H, CICH,COCH,CH,
N
Monochlor-aceton?8) CICH >C—CH, Chlormethyl-
2 \O/ athylketon
Chlor-isobutylen- (wenig)
oxyd
(etwa 65 %)

CH,COCCT, Ci, Ci,COCH,CH,
1,1,1-Trichlor- ccl, /C—CHz Trichlormethyl-
aceton?) dthylketon

l,l,l—Trichlor- (Spuren)
isobutylenoxyd
(etwa 909,)
ROOC ROOC
>co NC—CH, —
ROOC ROOC” ~\
Mesoxalester3?)
as. Athylenoxyd-
dicarbonester
HN—CO H,C—N—CO
RN LN
oc¢ Co oc C—CH, —
4 N
HN--CO H C—«N——C() (€]
Alloxan?) as. Athylenoxyd-
dicarbonsiure-
dimethyl-ureid

34) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1121 [1928]; F. Arndt, B. Eistert u. W. Ender, ebenda 62,
44 [1929].

38y H., Meerwein u. W. Burneleit, ebenda 61, 1840 [1928); dieselben u. Th.*Bersin, ebenda
62, 999 [1929]. Zur,,aktivierenden‘* Wirkung der Hydroxylverbindungen vgl. X. Berg-
mann, ebenda 63, 2580 [1930].
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Jedes uicht-enolisierende Keton liefert also it Diazo-
methan, neben imelir oder weniger groflen Mengen anderer
Produkte, das um eine CH,-Gruppe reichere Athylenoxyd.

Bei Ketonen, die freiwillig enolisieren, reagiert
natiirlich vor allem die (saure) Enolform mit Diazomethan
unter Bildung des Enol-Methylathers. Ob die Enol-
Methylierung zur ausschheflichen Reaktion wird, bzw. in
welchem Ausmafle daneben andere Reaktionen erfolgen, hangt
vor allem von der Aciditat des Enols ab. Benzoylessig-
sdure-methylester liefert ausschlieflich den Enolather:
hier ist die Enolform sehr stark sauer. Gleichgewichts-Acet-
essigester dagegen liefert mit Diazomethan aufler dem
Enolither (Methoxycrotonsiure-Ester), der als Haupt-
produkt entsteht?¢), geringe Mengen des aus der Keto-Form ge-
bildeten Athvlenoxyds XXI37):

CH,—C—CH, COOR <
f

CHy—C=CH-—COOR

on

0 J
CHy~-C—CH,—COOR und CH, ——*C CH—COOR
\0 ‘
CH, XXI. OCH,

Andererseits kann man auf das Fehlen jeder Enolisierung
schilieBen, wenn eine Carbonylverbindung mit Diazomethan
ausschlieBlich das betr. Athylenoxyd liefert, obschon ihre
hypothetische Enolform ausreichend sauer sein miilite, um
Enoldther zu bilden. Auf diese Weise konnte F. Arnd®8) zeigen,
dafdie Brenztraubensdureundihre Ester XXIIinneutralem
Medium ausschlieflich in der Keto-Form vorliegen und nicht
freiwillig enolisieren: Sie liefern mit Diazomethan keine Spur
Enolather, obschon das Enol eines Brenztraubensiure-Esters,
wie sich theoretisch voraussehen und am Beispiel des wirklich
enolisierten Fluoren-oxalesters XXIIT auch experimentell
zeigen 1aft, so sauer sein miillite, dafl es mit Diazomethan in
rascher Reaktion Enolather bilden miilite. Vielmehr erhalt
man aus Brenztraubensiure-Ester neben geringen Mengen an
Aldolisierungsprodukten ausschlieBlich das betr. Athylenoxyd,
den 1,2- Propylenoxyd 2-carbonsiure-Ester XXIV:

7N
-/

H,C H,C N -
DC=0+4CH,N, » Ny+ NC—CH \C—c COOR.
ROOC ROOC” N/ - ,
XXII. xxiv. O / OH xxIn

Auch cyclische Ketone reagieren nach dem allgemeinen
Schema mit Diazomethan. Man erhilt die betr. Athylen-
oxyde und daneben ringhomologe Ketone: Die Wanderung
von R bzw. R’ lduft hier auf eine Ringerweiterung hinaus.

Mosettig u. Burger®®) erhielten aus Cyclo-hexanon und

dtherischem Diazomethan nebeneinander Pentamethylen-
dthylenoxyd, Cyclo-heptanon (Suberon) und Cyclo-
octanon (Azelaon):
H, H, H, OH,—CH,
¢
1o’ \oH, 07 N\oH e’ \at, CH, OH,
—_ |
H 0=0 Ho 0 — CH, 0=0 CH, (=0
o/ NeN | ey
|, H, O HO UH, (H,—0H,
Cyclo-hexanon. Pentamethylen- G Azelaon.
dthylenoxyd. H,
Suberon.

Die Reaktion wurde von verschiedenen Autoren?) weiter be-
arbeitet und auf andere Ringketone iibertragen. Dabei ergab
sich bemerkenswerterweise, dall keineswegs alle Ringketone
mit gleicher Leichtigkeit Ringerweiterung erleiden. Die Aus-
beute an Ringketon, die beim Ubergang des Cyclo-hexanons
in Suberon sich bis auf etwa 639, steigern laf3t, nimmt uber das
Cyclo-octanon (459,) und -nonanon (20 %) zum -dekanon (20%,)
ab, durchliuft dann ein Minimum und nimmt erst vomn
15gl1edr1gen Ringsystem ab wieder wesentlich zu#!). Dies Er-
gebnis stimmt mit den Versuchen von Ziegler*?) iiber die Bildung
von Ringketonen und seinen Modellvorstellungen iiberein.

8 II. v. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1626 [1895], 80, 646 [1897].

37) F. Arndt, L. Loewe, T. Severge u. I. Tiiregiin, ebenda 71, 1640 [1938].

) F. Arndt, M. Ozansoy u. H. Uestiinyar, Istanbul Univ. fen Fak. Mecmuasi [Rev. Fac.
Sci. Univ. Istanbul]l 4, 8 [1939]; Chem. Ztrbl. 1939 II, 2518.

39) J. Amer. chem. Soc. 52, 3456 [1930].

0y A, P. Giraitisu.J. L. Bullock,ebenda 59,951 [1937]; E. P. Kokler, M. Tishler,H. Potter
n. H. T. Thompson, ebenda 61, 1057; H. Meerwein, D. R. P, 579309 (Ohem. Ztrbl.
1933 II, 1758); R. Robinson u. L. H. Smith, J. chem. Soc. London 1937, 371; D. W.
Adamson u. J. Kenner, ebenda 1939, 181; H. Barbier, Helv. chim. Acta 23, 523 [1940];
Th. R. Steadman, J. Amer. chem. Soc. 62, 1606 [1940); M. Qudrat-i-Khuda u.
8. K. Ghosk, Chem, Ztrbl. 1840 IT, 1858/59.

41y Schroeder, Diss, Harvard Univ, 1939, zitiert bei Hohler (s. o.).

%) K. Ziegler u. R. Aurnhammer, Liebigs Ann. Ohem. 513, 43 [1934); vgl. L. Ruzicka,
Helv. chimn. Acta 9, 499 [1926].
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Eistert: Synthesen mit Diazomethan. 1. Teil

Auch das Keten, das man als einfachstes, ,,zweigliedriges**
Ringketon auffassen kann, reagiert mit Diazomethan unter
. Ringerweiterung‘43): Bei der Einwirkung von Keten auf
iiberschiissiges Diazomethan entsteht Cyclo-propanon XXV,
das man in Form seines Hydrates bzw., beli Gegenwart von
Methanol, seines Halb-acetals isolieren kann; ersteres isc-
merisiert sich beim Stehenlassen zur isomeren Propionsiure.
Mit dberschiissige:n Diazomethan erhilt man aus Keten
Cyclo-butanon XXVI:

H
HC=C=0 + CH,N; - H,C—C=0 bzw. H,C—¢¢
N/ \

¢H,
XXV,
H,C=C=0 4 2CH,N, - H,C—C=0

i

CH,~CH,—COOH
] .
H,C—CH,

XXVI.

Die Finwirkung von Diazomethan auf Cyclo-butanon
wurde noch nicht untersucht; Cyclo-pentanon liefert haupt-
sdchlich das um 2 CH,-Gruppen reichere Suberon.

Die Diazomethan-Reaktion gestattet jedenfalls
grundsatzlich den Aufbau vielgliedriger Ring- |/>
systeme aus einfachsten Bausteinen (Keten). \/\g_o

Das Verhiltnis Athylenoxyd : homologem I
Keton 148t sich in der Reihe der Ringketone durch  /\/ o=0
Methanolzusatz bzw. -ausschlufl offenbar nicht ]\/|

wesentlich beeinflussen. Hier gelten anscheinend
iiberhaupt andere Regeln als bei den offenen
Ketonen, was mit den sterischen Verhiltnissen zusammen-
hiangen diirfte. So liefert z. B. das a-Chlor-cyclohexanon
nahezu quantitativ das «-Chlor-suberon und nur geringe
Mengen Athylenoxydi?). Methylierte Cyclo-hexanone geben
erwartungsgemifl Gemische isomerer Methyl-suberone und der
entsprechenden Athylenoxyded?).

Diazo-athan und hthere Diazo-alkane verhalten sich gegen
Ringketone dhnlich wie das Diazomethan. Die Umsetzungen
verlaufen meistens schon ohne Zusatz von Methanol geniigend
rasch; die Bildung von Athylenoxyden tritt dabei zuriick4?).

Aus Cyclohexan-1,4-dion und Diazomethan wurden ver-
schiedene Verbindungen erhalten, von denen das Diithylenoxyd
einwandfrei identifiziert wurde!). Die Formeln, die fiir die anderen
Produkte diskutiert wurden, erscheinen recht unwahrscheinlich.
Vermutlich Hegen ring-homologe Ketone und Athylenoxyde vor.

Der Indan-1,3-dion-2-carbonsiure-ester XXVII gibt

mit Diazomethan 1,4-Dioxy-naphthalin-2-carbon-
sdure-ester bzw. dessen 4-Methylather X XVIII45):
0 OH
l I |
% N Ne—coon
| | Com—coor — |
NN AT
I
) dom,
XXVIL XXVIIL

Ob sich daneben ein Athylenoxyd bildet, ist nicht bekannt.

Das Isatin®) wird durch Diazomethan in 3-Oxy-carbo-
styril (2,3-Dioxy-chinolin) bzw. dessen 3-Methylather XXIX
iibergefiithrt; daneben entsteht, wie hier nachgewiesen wurde,
in geringer Menge das erwartete Athylenoxyd XXX47):

o HO\

i | o 1,
AN N N Nomo
l “ 0=0  — | ’ 0=0 baw. | J | o
NN A N g™

|
. & b
Isatin XXX. Athylenoxyd. }
H H
0 N O
NS \\O—OCHa ‘, N\C—O0H
| | o <oEN I
N A\ 0 \y7 "
% 4
XXIX. 8-Oxy-carbostyril

(2.3-Dioxy-chinelin .

43) P, Lipp u. R, Késter, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2823 [1931]; P. Lipp, J. Buchkremer
u. H. Seeles, Liebigs Ann. Chem. 499, 20 [1932].

4y J. R, Vincent, A. ¥. Thompson jr. u. L. I. Smith, J. org. Chemistry 3, 603 [1939].

45) A, Hantzsch u. E. Czapp, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 566 [1930]; F. Arndt, ebenda 63,
1180 [1930].

48) Q. Heller, ebenda 52, 742 [1919], §8, 706G {1926]. Das von Heller angenommene ,,Iso-
chinolin-Derivat* bildet sich nicht.

A7) F, Arndt, B. Eistert u. W. Ender, ebenda 62, 48 [1929].
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Ahnlich verhilt sich das N-Oxy-isatin¢®): Es lefert im
wesentlichen N-Methoxy-3-oxy-carbostyril und dessen 3-Methyl-
ather.

Es ist bemerkenswert, dafl sich das Diazomethan im Falle
des Indandionderivates zwischen Stellung 1 und 2 ,,einschiebt®, im
Falle des Isatins und N-Oxy-isatins dagegen zwischen die 3-stindige
CO-Gruppe und den Benzolkern. Der Unterschied ist darin be-
griindet, dafl die Ringerweiterung auf der anionotropen Wanderung
einer der an die reagierende CO-Gruppe gebundenen Gruppen beruht.
Es wandert stets die Gruppe mit der gréfieren Flektronenaffinitit.
Das ist im ersten Falle die Gruppe CH—COOR, im Falle des Isatins
der Phenylkern. (In den Formeln ist dies durch Pfeile angedeutet.)

Das Isatin lafit sich auch als o-Chinon auffassen. Von
anderen o-Chinonen wurde nur das Phenanthren-chinon
niher untersucht. Es bildet mit Diazomethan in Ather mit
wenig Methanol ein Mono-4dthylenoxyd XXXI48); bei Zu-
satz von mehr Methanol erhilt man ein 6liges Produkt, dasnach
H. Biltz*%) den Methylen-dther XXXII des Phenanthren-
hydrochinons darstellt:

AN N
‘/\" 2N 9 \!/ Y
\‘/\0/_4 oH, N No—o d=o0 0—0._
+OMN, —— | b | Dom e 1
/\|/G=O _‘/\[/0”0 =0 1
N /N
K/ \/l {/ ' : :
XXX1, XXXI1. N4 N

Auch Benzil liefert einen derartigen Methylen-ather??). Von
anderen o-Dicarbonyl-Verbindungen ist das sog. Campher-
chinon zu erwihnen, das mit Diazomethan 2 CH,-Gruppen
unter Bildung eines noch micht aufgeklarten Produktes auif-

nimmts9) ;
T O (\\)
- JJ ~ 9; O,
RO ! 0=0 CHy-C7 NC—CH He-0”  G—CIL
H (L CHS.?.CHB é—(’ ' ! I v ' ? CH. g . (‘E—CH
O~ s - - OHy—0\ . -0, =0\, s
| 1 I
CH, [¢) ) [¢]
,.Campher-chinon*. Durochinon XXXII.7

Die Reaktion zwischen p-Chinonen und Diazomethan er-
folgt mieistens nicht an der Carbonylgruppe, sondern an den
C=C-Doppelbindungen (s. u.). Das Durochinon soll indes
mit Diazomethan ringhomologe Verbindungen liefern, z. B.
XXXIITo).

¢) Die ,jindirekte Methylierung'* nichtenolisier-
barer Ketone zu Enol-#thern’?). Ketone der allgemeinen
Formel R—S0,—CH,—CO—R’ bilden mit Diazomethan in
glatter Reaktion den betr. Enolmethylather, ohne dafi sie
irgendwelche Anzeichen von Enolisierung erkennen lassen.
Auch diese Reaktion ist als eine Reaktion der Carbonylgruppe
(nicht des betr. Enols) aufzufassen. Und zwar lagert sich hier
das Diazomethan nicht an das C-Atom der Carbonylgruppe
(wie bei der Athylenoxyd-Bildung, s. o.), sondern an das
O-Atom an, wobei die Grenzformel ITI des Diazomethans in
Erscheinung tritt:
R—S04—CH,—C—R’ R—80,—CH>C—R’

—

|
|0—CH, - H

[
|0 — CH,— N=N|
- - + |N=N|

Das Additionsprodukt spaltet im angegebenen Sinne mole-
kularen Stickstoff ab, und jetzt tritt ein Proton der CIL,-
Gruppe, das durch die SO,-Gruppe ,,aktiviert’ ist (aber nicht
so stark, daB} es mit Diazomethan das C-Methyl-Derivat hatte
liefern koénnen!), an das aus dem Diazomethan stammende
Methylen, wobei der Enolather entsteht.

Zusammenfassung. Fiir die Reaktion von Carbonyl-
verbindungen mit Diazomethan gibt es also folgende Mdglich-
keiten: :

o) Bildung desEnolathers 1.aus der Enol-Form, wenn die
Carbonylverbindung enolisieren kann; 2. durch , indirekte’’

©) F. Arndt, J. Amende u. W. Ender, Mh, Oher. 59, 210 [1932]. .

49 B, Biltz u. H. Paetzold, Liebigs Ann, Chem. 433, 71, 81 [1923]; vgl. a. L. F. Fieser
u. J. L. Hartwell, J. Amer. chem. Soc. 57, 1479 [1935].

50) H. Rupe u. F. Hifliger, Helv. chim. Acta 23, 139 [1940].

51y L. I. Smith u. W. B. Pings, J. org. Chemistry 2, 95 [1937]. A

2y F. Arndt, J, Amende u. W. Ender, Mh. Ohem. 59, 209 [1932]; F. drndt u. . Martius,
Liebigs Ann. Chem. 499, 248 [1932]; vgl. Buch, 8. 47.
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Methylierung, wenn die Carbonylverbindung nicht enolisieren
kann, aber neben der CO-Gruppe eine hinreichend ,,acidifizierte *
CH-Gruppe stelit.

) Bildung des Athiylenoxyds: Erfolgt bei cnolisierbaren
Carbonylverbindungen neben «) 1, wenn die Enol-Fom nur
schwach sauer ist; bei nicht enolisierbaren Carbonylverbindun-
gen neben y). Besonders begiinstigt, wenn neben der CO-Gruppe
ein positiviertes Atom steht.

v) Bildung homologer Carbonyl verbinduhgen : Neben
B), vor allem bei nichtenolisierenden Ausgangsstoffen. Durch
Hydroxylverbindungen katalysierbar.

3) Bildung des C-Methylderivates, wenn die CH-Form
als solche hinreichend sauer ist; bei grundsatzlich enolisierbaren
Verbindungen neben «) 1.

d) Thio-carbonylverbindungen. Das Verhalten der
Thio-carbonylverbindungen gegen Diazomethan zeigt nur
geringe Ahnlichkeit mit dem der Carbonylverbindungen.
Thioaldehyde und aliphatische Thioketone sind bekanntlich in
monomerer Form nicht bekannt. Soweit die Verhiltnisse bei
den aromatischen Tliioketonen heute schon geklart sind, ergibt
sich folgendes Bild:

Die meisten Thioketone, z. B. Thio-benzophenon,
4-Thio-chromone u. a. reagieren in der Weise, dal} zwei
Molekiile eine CH,-Gruppe aufnehmen und Methylenédther
eines 1,2-Dimercaptans bilden?3):

2Ph,C=$ + CH,N, - Ph,C —CPh, —» Ph,C=CPh,
i | XXXV
S S
N
CH,
XXXIV.

Die Methylenither XXXIV gehen beim Erhitzen oder bei der
Behandlung mit Phenyl-lithium in Tetraaryl-dthylene
XXXV iiber. .

Athylensulfide, entsprecliend der Bildung von Athylen-
oxyden aus Ketonen, wurden bisher nur bei der Finwirkung
von Diazomethan auf Michlers Thioketon XXXVI?%) und
bei der Reaktion von Diphenyl-diazomethan auf Xanthion
XXXVII erhalten®s):

HaN_ 7 N\ 2
(OHg),N—
) N N\ooy 4 CHN, - - N, \/f/ >O——GH2
C: A e L7\
XXXVI.
R VAR
<D >
7N VRN
o O=8 + Ph,ON, -—> N, + O C—CPh,
N I\
=N =8
N_ 7 XXIVIL. N 7

Ferner entstehen Athylensulfid-Derivate bei der Einwirkung
von Diazomethanen auf Derivate der Thion-kohlensaure,
z. B. auf Thion-kohlensiure-arylester, -thio-arylester und
-esterchloridcs®), z. B.:

PhO—C-—OPh . . PhO—C—-OPh
i + R,CN, — N, + s’
S N
CR,

Wihrend die CO-Gruppe der gewdhulichen Kohlensdure- und
Carbonsdureester nicht mit Diazomethanen reagiert, verhilt sich
also die (dem + E-Effekt der OPh-Gruppen unterliegende) C=35-
Gruppe der Thion-kohlensiure-Derivate etwa wie eine normale
Ketogruppe; andererseits verhilt sich auch die C=S-Gruppe der
Thio-ketone nur dann so wie eine gewdhmnliche Ketogruppe gegen
Diazomethane, wenn sie einem groflen --E-Effekt unterliegt?), z. B.
in Michler: Thioketon XXXVI oder im Xanthion XXXVII.

Eingeg. 28. Mat 1940. (SchluB folgt.) [N, 75.]

33) A, Schinherg, D. Cernin u. W, Urban, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2577 [1931]; A. Schou-
berg, H. Kaltschmitt u, H. Schulten, ebenda 66, 245 [1933].

4y [, Ber , M. Magat u. D. Wagenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 2576 [1930].
35} A. Sehinberg u. S. Nickel, cbenda 64, 2325 [1931].

) A. Schénberg u. L.v. Vargha, Liebigs Anu. Chem. 483, 176 [1930].

Die objektive Absolutcolorimetrie*) mit polychromatischem Licht
Die Vermeidung des durch die zeitliche Anderung der Gliihfadentemperatur hervorgerufenen MeBfehlers

Von Dyr. R HAVEMANN

Aus dem phavrmakologischen Iustitut dev Universitdt Bevlin

ie visuelle (subjektive) Colorimetrie hat durch die Ein-

fillirung der sog. Absolutcolorimetrie (Absolutcolorimeter
nach Thiel'), Pulfrich-Photometer, Leifo usw.) wesentliche
Erleichterungen und Vereinfachungen erfahren. Diese be-
stehen vor allem darin, dall die oft wenig haltbare Vergleichs-
I6sung wegfillt, von deren wahrer Zusammensetzung das Mef3-
ergebnis im iibrigen vollig abhidngt. Wendet man das absolut-
colorimetrische Verfaliren unter Benutzung eines objektiven,
d. h. mit Photozellen arbeitenden Colorimeters an, so ergibt
sich eine Reihe weiterer Vorteile. Man ist dann nicht mehr
gezwungen, mit mehr oder weniger monochromatischem Licht
zu arbeiten. Auflerdem ist die Meflgenauigkeit erhéht und die
Ausfithrung mehrerer Messungen zwecks Mittelwertbildung
entbehrlich. Insbes. fallt die lastige und ermiidende Arbeit
in halbverdunkelten Riumen weg.

Ein Problem ist nur die Lichtquelle. Da die hohe
Mefgenauigkeit objektiver Methoden gréflere Anspriiche an
die Reproduzierbarkeit der Lichtquelle stellt, wendet man
statt einer Glithlampe lieber die Hochdruck-Quecksilber-
oder die Natriumspektrallampe an, aus deren Linienspektrum
sehr helle und vorziiglich monochromatische Lichter aus-
geblendet werden koénnen. Auch in der visuellen Colorimetrie
ist man neuerdings immer mehr zur Verwendung dieser gut
reproduzierbaren Tichtquellen {ibergegangen. Bei photo-

elektrischen Colorimetern gestattet die Hg-Lampe auller-

dem die Ausfithrung von Absorptionsmessungen mit ultra-
violettem Licht?), wodurch sich ein neues Gebiet colorimetrischer
Moglichkeiten der allgemeinen Verwendung erschliefit. Diesen

2} Der Begriff ,,Absolutcolorimetrie’* bedarf nach der Kritik durch Kortiim?®) einer eiu-
gehenden Kliarung. Da der Verfasser sich den Argumenten Kortiims nicht in vollem
Umfang anschiieflen kann, soll der Begriff in der vorliegenden Arbeit im Sinne T/kiels')
beibehalten werden. Eine Diskussion dieser Probleme wird demnichst an anderer
Stelle erfolgen.

) d. Thiel: Absolutcolorimetrie, Berlin 1939.

%) G. Kortim v, M. Kortiim-Seiler, in Bamann u. Myrbdck, Die Methoden der Fer-
mentforschung, G. Thieme, Leipzig, S. 563 if.

3) R. Havemann, Biochem. Z. 308, 224 [1940).
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Vorziigen stehen beim Vergleich mit der Glithlampe einige
Nachteile gegeniiber, insbes. die lange Einbrennzeit, die be-
schrankte Auswahl an ,,Wellenlingen*, der wesentlich hohere
Preis und die Bindung an eine bestimmte Stromart.

Aus diesen Griinden wird die Glithlampe in Verbindung
mit passend gewihlten Farbfiltern trotz ihrer physikalischen
Maingel noch lange ihren Platz behaupten. Es ist deshalb von
praktiscliem Interesse, die bei Verwendung der Glithlampe
unvermeidlichen Fehlermoglichkeiten und die Mittel zu deren
Vermeidung zu kennen.

Die Mingel der Glithlampe beruhen auf ihrer schlechten
Reproduzierbarkeit. Die Energieverteilung in ihrem kon-
tinuierlichen Emissionsspektrum ist aullerordentlich stark
von der Temperatur des leuchtenden Metallfadens abhingig.
Wegen des nie gleichen Widerstandes weichen verschiedene
Glithlampen desselben Typs und derselben Serie hinsichtlich
Helligkeit und Glithfadentemperatur immer erheblich von-
einander ab. Beide sinken auflerdem im Laufe langerer Be-
nutzung durch die fortschreitende Verdampfung des Gliih-
fadens. Wegen der Unempfindlichkeit der alten colorimetrischen
Methode mit Vergleichslosung gegen Anderungen der Lampen-
temperatur fordern Kortiism u. Grambow?®) daher die Ent-
wicklung eines objektiven, d. h. mit Pliotozellen arbeitenden
Vergleichscolorimeters nach dem Vorbild der Konstruktion
von Goudsmit u. Summerson®). Mit ¥der Erfillung dieser
Forderung miiflten die bestechenden Vorziige der absolut-
colorimetrischen Methode wieder fallen gelassen werden.
In folgendem soll jedoch an Hand von Messungen mit dem
vom Verfasser = entwickelten mneuen lichtelektrischen Colo-
rimeter® %) gezeigt werden, dafl es bei Anwendung gewisser
MaQregeln sehr wohl méglich ist, genaue absolutcolorimetrische
Messungen mit polychromatischem Glithlicht auszvfithren.

4 @. Kortiim u. J. Grambow, dieze Ztschr. 53, 183 [1040].
%) A. Goudsmit u. W. H. Summerson, J. biol. Chemistry 111, 421 [1935).
%) R. Havemann, Biocbem. Z. 301, 105 [1939].
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