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loseschlduche, fiir die Baumwoll-Linters benutzt werden,
geht man z. T. auf inldandischen Zellstoff iiber, und da

sich mit dem Zellstoff von 889, Alphagehalt keine genii-
genden mechanischen Eigenschaften erzielen lassen, ist
man heute genstigt, veredelte Zellstoffe mit mindestens 959,
heranzuziehen. Das grofle Gebiet der Nitrocellulose ist
zum groflen Teil mit Kreppapier aus gebleichtem Sulfit be-
dient worden. Auch an dieses Kreppapier werden naturgemaif
recht wesentliche chemische und physikalische Anforderungen
gestellt. Hingegen miissen fiir die hochwertigen Cellulose-
lacke veredelte Zellstoffe der .oben erwiahnten Art heran-
gezogen werden. Fiir die einwandfreie Durchnitrierung in
kiirzester Zeit spielt die physikalische Form des Zellstoffs eine
itherwiegende Rolle, und gerade hier sind auf mechanischem
Gebiet ganz erhebliche Arbeiten geleistet worden. Die Krepp-
papiere haben durchschnittlich zwischen 20 und 30 g/m?
Gewicht in ungekrepptem Zustande, was eine wesentliche
Verteuerung dieses Ausgangsmaterials der Nitrierindustrie
bedeutet. Fiir bestimmte Zwecke hat sich nun neunerdings
erwiesen, daf} sich veredelte Sulfatzellstoffe besser zur Weiter-
verarbeitung in dieser Industrie eignen, u. zw. kann man in
diesen Fallen von den besonders im Vakuumtrockner heraus-
gearbeiteten Zellstoffpappen direkt ausgehen; diese saug-

fahigen Pappen wurden in kurzer Zeit unter Verwendung
der iiblichen Nitriergemische ohne Schwierigkeiten verestert.
Ein weiteres Kapitel bilden dann noch die Spezialstoffe zum
Methylieren sowie die Zellstoffe, die zur Herstellung von
plastischen Massen benétigt werden, an die .auch wieder
die verschiedensten Sonderanforderungen gestellt werden.

Ein Uberblick iiber die historische Entwicklung der
Zellstoff-Fabrikation im Zusammenhange mit der weiter-
verarbeitenden Industrie zeigt, dall schon ganz erhebliche
Fortschritte erzielt worden sind. Wir stehen aber heute noch
nicht am Ende dieser Arbeiten und Entwicklungen, und es
ist uns klar, dafl die zellstoffverarbeitende Industrie auch
ihrerseits grofle Ziele gesteckt bekommen hat. Nur eine Zu-
sammenarbeit zwischen der halbstofferzeugenden und der
weiterverarbeitenden Industrie kann die gestellten Fragen
in kiirzester Zeit mit bestem Erfolg 16sen, u. zw. nicht nur von
Fachgruppe zu Fachgruppe, sondern dariiber hinaus durch
die engste, personliche Fithlungnahme der Firmen, die mit-
einander zu arbeiten haben. Wir miissen also mit aller Energie
und engster Gemeinschaftsarbeit zwischen Wissenschaft und
Industrie in dem hier gewiesenen Sinne weiterarbeiten zur
Steigerung der deutschen Qualitatsware, im Interesse der
deutschen Industrie und der deutschen Wirtschaft.

Eingeg. 13. Dezember 1940. [A. 5,]
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10. Synthesen mit Diazomethan
Vow Dyr. BERND EISTERT, Ludwigshafen a. Rh.

F. Diazomethan und Siurehalogenide (bzw. -anhydride).

Wahrend die Carbonsiure-Estergruppe, wie eben er-
wahnt, nicht mit Diazomethan reagiert, setzen sich Carbon-
sdurehalogenide (-chloride und -bromide) ausnahmslos mit
Diazomethan und seinen Monosubstitutionsprodukten um. Die
Reaktion lauft formal auf eine Acylierung des Diazomethans
hinaus; man erhalt Acyl-diazomethane, die sog. Diazo-
ketone$?), wobei der abgespaltene Halogenwasserstoff durch
ein zweites Molekiil Diazomethan unter Bildung von Alkyl-
halogenid und Stickstoff abgefangen wird:

R—CO—Cl + 2CH,N, - R—CO—CHN, -+ CH,Cl + N,

Carbonsaure-anhydride reagieren, soweit untersucht, ganz
entsprechend?8):

R—CO—0—CO—R 4-2CH;,;N, -» R—CO—CHN,+ CH;00C—R+N,
Die Verwendung der Sdurechloride hat den Vorteil, dall dabei
neben dem Diazoketon nur leicht fliichtige Nebenprodukte
entstehen. Verwendet man zur Umsetzung weniger als 2 Mol
Diazomethan, so reagiert das (dann im Uberschu3 vorhandene!)
Saurehalogenid mit bereits gebildetem Diazoketon, und man
erhilt Halogenketon (s. u.) als Nebenprodukt. Halogenketon
bildet sich in merklichen Mengen auch bei zu unvorsichtigem
Eintragen des Saurehalogenids in die Diazomethan-L&sung.
,,Di-chlorierte Dioxane‘’, wie sie Nierenstein®?) bei der Reaktion
zwischen Diazomethan und Siurehalogeniden neben Halogen-
ketonen erhalten haben will, wurden von keinem anderen Sach-
bearbeiter beobachtet®?).

Die zur Bildung der Diazoketone fiihrende Umsetzung ist
zweifellos eine Carbomnylreaktion der Saurehalogenide®:8l); in
jhrer ersten Stufe entspricht sie der Reaktion zwischen Aldehyden
bzw. Ketonen und Diazomethan: In die ,,aufgerichtete’” CO-Gruppe
lagert sich ein Mol Diazomethan ein, und es entsteht ein Diazonium-

N
e N
o 0O H O N
I [ L]
R—C + CH,N; > R—C<« C-N=N R—C—CH,
| 1 ® I
Cl A H cl

XXXVIIL. XXXIX,

57) F. Arndt, B. Eistert u. W. Partale, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1364 [1927]; vgl. diese
Ztschr. 40, 1099 [1927]; F. Arndt u. J. Amende, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1122 [1928];
dieselben u. B. Eistert, ebenda 61, 1949-[1928]; W. Bradly u. R. Robinsor, J, chem. Soc.
London 1928, 1310.

58) W, Bradley u. R. Robinson, J. Amer. chem. Soc. 52, 1558 [1930].

%) J. chem. Soc. London 107, 1491 [1916]; J. Amer. chem. Soc. 48, 384, 25517[1925],] 47,
1728 [1926]. '

0) Vgl. hierzu namentlich W, Bradley u. @. Schwargenbach, J. chem., Soc. London 1628, 2904.

sy P, Arndt u. H. Scholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1012 [1933].
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(Fortsetzung von S. 105 und Schluf)

betain XXXVIII (friiher ,,valenzmiBig* als Chlor-dihydro-furc-
diazol XXXIX aufgefafit)s?):

In dem Diazonium-betain XXXVIII sind die H-Atome der
CH,-Gruppe infolge der induktiven Wirkung der COCl- und der
Diazoniumgruppe so stark gelockert, daB sich an eines davon ein
zweites Mol Diazomethan mittels einer H-Briicke heranbindet,.-wie
dies oben (S. 100) bei der Reaktion der Verbindungen mit ,,acidem*’
Wasserstoff besprochen wurde. Auch hier folgt nun die Abspaltung
von N, (aus dem zweiten Mol Diazomethan!), worauf sich das
Reaktionkniuel in Chlormethyl und Diazoketon trennt:

e|0] H el0] H |0 H
Il e ® I
R—C—C—N-=:N] R—C=C—N=N} <> R—C—C=N=
l l XLa. X1Lb.

Cl H, .
4 Ct H
H—C —N:=N Ned N
4 l x> N=N]
‘ H H

H

Fiir die Energiebilanz der;Reaktiou ist der Umstand wesentlich,
da8 fiir die Diazoketone mehrere elektromere Formeln mdglich sind;
sie sind also mesomer zwischen diesen, als Grenzfprmeln zu, be-
zeichnenden Formeln, z. B. XL,a und b. Mit dem Ubergang eines
Systems in eine ,,Mesomerie-Mulde‘‘ ist bekanntlich stets ein Gewinn
an ,,Resonanz-Energie’ verkniipft?).

Alle bisher untersuchten Carbonsdurechloride geben mit
Diazomethan Diazoketone. Auch das frither von P. Karrer
u. R. Widmer®®) erhaltene Produkt aus Hippursidurechlorid
und Diazomethan diirfte kein ,,Metoxazon‘’, sondern ebenfalls
ein Diazoketon sein. — Sulfonsiurehalogenide dagegen
geben keine der Diazoketon-Bildung entsprechende Reaktion®?).
Diese Tatsache ist ein wichtiges Argument dafiir, daB} die
Sulfonylgruppe im Gegensatz zur Carbonylgruppe keine auf-
richtbaren echten Doppelbindungen, sondern semipolare S—O-
Bindungen enthilt, .

Die Diazoketone waren frither nur auf sehr umstandlichen
Wegen zuginglich®), so daf} sie nur geringe wissenschaftliche
und keine praparative Bedeutung hatten. Seitdem sie durch die
einfache Synthese aus Saurechloriden und Diazomethan bequem
zugidnglich wurden, konnten sie-eingehender untersucht und
als Zwischenprodukte fiir Synthesen verwendet werden.

Die Diazoketone sind als acylierte Diazomethane gegen
Alkali rechit bestandig; von Siuren dagegen werden sie zer-

%) B. Eistert, Ber. dtsch, chem, Ges. 68, 208, 396 [1035]; Buch, 8. 119.

83) Helv. chim. Acta 8, 203 [1925].

84y L. Wolff, Liebigs Ann. Ohem. 394, 23 [1912]; H. Staudinger u. Mitarb., welche die
Reaktion zwischen Saurechloriden und Diazomethan bereits frither untersucht haben,
erhielten als Endprodukte stets Halogenketone, offenbar weil sie bei der Aufarbeitung
mit Salzséiure ansiuerten. Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1978 [1916].
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setzt (s. u.). Die rein thermische Zersetzung fiihrt zu Cyclo-
propan-Derivaten, in Gegenwart von Kupferverbindungen
zu symm. Diacylathylenen®): CH_CO—R
3R—CO—CHN, — 3N, + R—CO——CH< |
CH—CO—R
2R—CO—CHN, — 2N, + R—CO—CH=CH—CO—R
Mit Brom bzw. Jod in Fisessig erhilt man aus den Diazo-
ketonen Di-brom- bzw. Di-jod-ketone® 86):
R—CO—CHN, + Bry(Js) > N, + R—CO—CHBr,(J,)
Konz. Halogenwasserstoffsaure oder besser Halogenwasserstoff
in Eisessig liefert Halogenmethyl-ketone®¥):
R—CO—CHN, + HHal - N, + R—C0O-—CH,Hal
Mit Hilfe dieser Reaktionen war es z. B. méglich, in die Chemie
der Halogenderivate des Acetons und des Acetessigesters
Licht zu bringen®?). Die von einer Carbonsiure zum o-Halogen-
keton fithrende Reaktionsfolge wurde auch zum Aufbau mehr-
kerniger Ringsysteme beniitzt, namentlich bei der Synthese von
Verbindungen der Cyclopentano-phenanthren-Reihe®s)
Verd. Mineralsduren, namentlich Schwefelsiure, hydroly-
sieren die Diazoketone zu Acyl-carbinolen (Ketolen):
R—CO—CHN, + H—OH — N, + R—CO—CH,0H
Mit Hilfe der Reaktionsfolge Carbonsiure — Saurechlorid
—> Diazoketon — Ketol’?) konnten M. Steiger u. Th. Reich-
stein®®) erstmalig Verbindungen

o CH, der Corticosteron-Reihe syn-
Hgg‘ T C0—CH0H thetisieren. W. Langenbeck??)
/\‘ A\ benutzte die gleiche Reaktions-
Lol folge zur Herstellung von
0?7\ N/ ,,Esterase-Modellen, d. h. von
Corticosteron

Aroyl-carbinolen.
K. Winterfeld n. H. v. Cosel”%) machten von ihr bei der
Synthese des Lupinins Gebrauch:

(szOH
CHN, CH,0H OH. - CH
! : VAERNIVZAERN
COOH 010] (¢/e] CH, OH CH,
NN Y _mehwere | | ]
N g N> | oW Zwischenstufen CE\I‘Q /N\ /CH!
N A4 N ON; CH,
a-Picolin- Diazoketon  Ketol Lupinin
séure

Organische Siuren wirken auf Diazoketone in der Kilte
meistens nur langsam ein; in der Warme entstehen in jedem
Fallerasch die betr. Esterder Acylcarbinole™)., Man arbeitet
mitunter zweckmalig in indifferenten ILdsungsmitteln. Mit
Eisessig entsteht z. B. der Essigsaure-Ester des Acyl-carbinols:
R—CO—CHN, + H—00C—CH, - N; + R—CO—CH,00C—CH,
Auch von der Reaktionsfolge: Carbonsiure — Chlorid — Di-
azoketon — Acylcarbinolester wurde beim Aufbau von Ver-
bindungen der Cyclopentano-polyhydrophenanthren-
Reihe Gebrauch gemacht?). Aus Dehydrocholsdure erhalt
man so das Triketonorcholanyl-acetoxymethylketon:
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Die vollstindige Reduktion der CO-Gruppe der Acyl-
carbinolester zur CH,-Gruppe nach Clemmensen gelingt nicht,
weil dabei Umlagerungen erfolgen. Es ist daher nicht méglich,
auf diesem Wege eine COOH-Gruppe in eine p-Oxyithyl-
Gruppe umzuwandeln?). ’

Interessante Umwandlungen erleidet das Diazoketon aus

‘O-Acetyl-mandelsiure XILI bei der Einwirkung von Sduren?):

CH—CO—CH,«Ph

Ph—CH—CO—CHN,
verd- HeVs
0

| + CH,COOH
0O—COCH,

XLI. Benzylglyoxal.

o

Ph—C—C—CH,
Na-acetat
—— o

(O3 e]
Phenylmethylglyoxal.

Ph—CH—CO—CH,C1

(I)—COCHa
XLIL

Mit verd. Schwefelsiure erhilt man nicht das Carbinol, sondern
unter Abspaltung der Acetylgruppe und (anionotroper) Wanderung?s)
der Phenylgruppe Benzylglyoxal; mit HCl in Eisessig erhilt man
das erwartete Chlorketon X111, das bei der Behandlung mit Natrium-
acetat aber nicht die Acetylverbindung des Carbinols, sondern
(unter anionotroper Wasserstoffwanderung) Phenyl-methyl-
glyoxal liefert.

Nach Th. Reichstein und W. Schindler *52) lassen sich aus
den Diazoketonen auch Tosylestcer und Phosphorsiure-
Estersalze der Ketole herstellen.

o-substituierte aromatische Diazoketone erleiden bei der
Behandlung mit Sduren Ringschlull, wenn ein solcher irgend
moglich ist. So entsteht aus dem w-Diazo-o-nitro-aceto-
phenon, das aus o-Nitrobenzoylchlorid und Diazomethan
leicht zugéanglich ist, bei der Einwirkung von Sauerstoffsiuren,
am besten Ameisensiure, in Eisessig in der Warme in sehr guter
Ausbeute das interessante N-Oxyisatin XTIII"):

o]

1

COCl CO—CHN C

/ /NS ? avd

e () — 2+ [ Soo

o, o, \\y”
bn
XLIIIL.

Ein o0-Oxy-diazoketon, das 2,3-Oxynaphthoyl-diazo-
methan, bildet sich aus dem betr. Sdurechlorid XLIV und
2 Mol Diazomethan, ohne dall gleichzeitig die phenolische
OH-Gruppe methyliert wird; dieses Diazoketon erleidet beim
Behandeln mit Sauren Ringschluzum Naphthofuranon-377):

(o]
1
AN /w/\/co*mNz AN
| | | e NS
NN om AN on NAVANA

Naphtlo-furanon-3.

Der Ringschluf3 erfolgt auch, wenn die OH-Gruppe durch
Acetylierung oder durch Methylierung

T o, ?Hff 11 om, §He ,.geschiitzt” wurde: Bei der Behandlung mit

_ N ~—~~CH— O~ CH,—CO0H - [/ \3———110H—0H270HZuoo%cmooooﬁ, Eisessig wird Essigsdure bzw. Methylalkohol
NS — NN abgespalten und der Furanonring gebildets).

\ \ ; Die Diazoketone sind, wie bereits er-

0 /N No 0? N NN wahnt, gegen Alkali recht bestandig. Von

Dehydrocholsiure
Die Ketogruppe der Acylcarbinolester 148t sich, z. B. nach
Ponndoyf mit Aluminium-isopropylat, zur CHOH-Gruppe redu-
zieren, wobei man Glykolhalbester bzw. daraus durch Verseifung
Glykole erhalt; diese Glykole lassen sich weiterhin durch
Criegee-Spalturig mit Bleitetraacetat in Aldehyde tberfithren:
R—CO—CH,00C—CH, -~ R—CH(OH)—CH,00CCH, —

R—CHO + CH,0 -+ CH,COOH
Diese Reaktionsfolge gestattet also, eine Carboxylgruppe
unter verhaltnismafBig milden Bedingungen in eine Aldehyd-
gruppe zu verwandeln (Ch. Grundmann)).

88) Vgl. die zusammenfassende Darstedung bei Ch. Grundmann, Liebigs Ann. Chem. 536,
29 [1938].

88) N_ A. Preobrashenski u. M. J. Kabatschnik, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1542 [1933].

$7) Diss. @. Rutz, Breslau (Univ.) 1933.

$8) Franz, Pat, 841080 (I. G. Farbenindustrie A.-G., Hochst).

%) Helv. chim. Acta 20, 1164 [19387].

) W. Langenbeck u. F. Baehren, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 514 [1936]; W. Langenbeck
u. K. Holscher, ebenda 71, 1465 [1938].

703) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 289, 70 [1940).

2y . Bradleyu. R. Robinson,J. chem. Soc. London 1928, 1541; W. Bradley u. G. Schwarzen-
bach, ebenda 1928, 2904; N. A. Preobrashenski u. M. J. Kabatschnik, Ber. dtsch. chem,
Ges. 66, 1542 (1933). . ™) Pranz. Pat. 847129 (I. Q. Farbenindustrie A.-G., Hochst).

") Liebigs Ann. Ohem. 524, 31 [1936]; vgl. C. Schopf u. Mitarb., ebenda 544, 35 [1940].
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dieser FEigenschaft kann man Gebrauch
machen und z. B. Acetoxygruppen alkalisch verseifen,
die man zuvor eingefithrt hat. Bei der bereits
erwahnten (Desoxy)-Corticosteron-Synthese wird z. B.
das AS-3-Acetoxy-21-diazopregnen-20-on durch Behandeln mit
methylalkoholischer Kalilauge in der Kilte verseift, ohne
daB die Diazogruppe angegriffen wird”). Das hierbei erhal-
tene Diazoketon, welches in Stellung 3 eine sek. Oxygruppe
tragt, 1i6t sich weiterhin mit Aceton 4 Al-isopropylat zur
3-Oxo-Verbindung oxydieren, wobei die Diazoketongruppe
ebenfalls unverdandert bleibt™2). Auch alkalische Methylierun-
gen mit Dimethylsulfat sind an hydroxylgruppen-haltigen
Diazoketonen moglich, wenn man vorsichtig in der Kailte
arbeitet.

74) Vgl. A. Dornow, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 156 [1940].

’S) W. Bradley u. J. K. Eaton, J. chem, Soc. London 1937, 1913.

753) Helv, chim. Acta 23, €69 [1910].

%) F, Arndl, B. Eistert u. W. Partale, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1364 [1927].

) H. Rreikalla u. B. Eistert, J. prakt. Ohem., N, ¥., 148, 55 [19351.

®) Q. Haberland u. H. J. Siegert, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2620 [1938].

®) T, Reichsteinu.J. v. Euw, Helv. chim. Acta 23, 1209 [1939]; vgl. a. ebenda 23, 136 [1940].
*a) T, Reichstein u, H. G. Fuchs, Helv. chim. Acta 23, 658 [1940].
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Bei hoherer Temperatur dagegen, besonders unter gleich-
zeitiger FEinwirkung von Metallkatalysatoren (namentlich
kolloidalen Silbers), erleiden die Diazoketone auch in alkalischem
Medium N,-Abspaltung, aber diese ist hier mit einer Um-
lagerung des verbleibenden Molekiilbruchstiicks verbunden,
wobei unter Aufnahme von Wasser eine substituierte
Essigsiaure entsteht®):

R—CO—CHN, + H—OH -» R—CH,—COOH + N,

Fiithrt man diese Zersetzung in alkoholischer Losung bzw.
in Gegenwart von Ammoniak durch, so erhilt man die Ester®?)
bzw. Amide®%) der substituierten Essigsduren:

R—CO—CHN, + H—OR’ -» R—CH,—COOR’ -+ N,

H—NH, -»R—CH,—CONH, + N,

H—NHR’ -» R—CH,—CONHR’ + N,
Da die Diazoketone aus den entsprechienden Carbonsiuren
itber deren Chloride leicht zugénglich sind, steht der priapara-
tiven Chemie in dieser Reaktionsfolge ein Verfahren zur Uber-
fithrung von Carbonsiuren in ihre hoéheren Homologen bzw.
in deren Derivate zur Verfiigung, das breitester Anwendung
fahig ist. Dieses von F. Arndt u. B. Eistert®) vorgeschlagene
Aufbauverfahren stellt ein Gegenstiick zu dem bekanuten

ob der Aufban nicht doch unter anderen Bedingungen, nament-
lich iiber die Ester oder Amide, gelingt. In der Camphan-
Reihe lie} sich das Verfahren ohne Schwierigkeiten anwenden?®).

Finige interessante Anwendungen des Aufbauverfahrens
seien kurz zusammengestellt, wobei jeweils nur die Ausgangs-
carbonsdure und das Endprodukt des Diazomethanaufbaus
angegeben sind:

o) Synthese von Hetero-Auxinen (Wuchsstoffen):

AN\ ee000H /N 0O, --CO0H
I | P i
CH . CH
NN S 7/ AVAN g s
Taienaphthen-3-carbonsiure —» Ttdonaphthy!l-3-essigsiure®?).
IN- @ eoou N - (- CH,—C00H
i C . I
)1 ] (9350
NN NN
Cumarin-3-carbonsiiure  —»>  Cumaryl-3-essigsduret®).

B) Synthese von Naturstoffen und Zwischenprodukten fiir den
Aufbau von Naturstoffen (hier sind Ausgangs- und Endprodukt
des Diazomethanaufbaus und das Endprodukt der Gesamtsynthese
angegeben):

Steroide:

Abbau der Carbonsiuren nach Curtius 0
dar, bei welchem an Stelle der Diazoketone O Boon 60 oo ' 0 (‘]
die Saureazide als Zwischenprodukte NS ’ NS ¢ Ringeohlu, N \cu
. . . l e N Entmethylierung i 2
anftreten, d. h. in den obigen Formeln die NN N e AN ‘ INSNS NG
Gruppe —CO-—CHN, durch die Gruppe {7 (i UHLO00H |7 et CHL-000H [0 |85
.- N\,
—CO—N--N, zu ersetzen ist: aie” YN ago” YN o YN
1,{._CO_.I\II\I2 + H—-OH — O-Mothyl-tstrinsdure- O-Methyl- Ostron®s)
- . - ) mono-methylester. Lomo-tstrinsiure- :
R—NH—COOH (= R—NH, + CO,) mono-methylester.
Der Umlagerung folgt beim Curtiusschen
Abbau eine Abspaltung von CO,, die bei P \Jf/o()rch /\H/ OO /\(‘7[13
dem ‘Aufbauverfahren natiirlich fehlt. | ‘ { r—eo
Die Umlagerung der Diazoketone in die /. . N\ _ ‘\ /'\/CIIZ
homologen Sduren bzw. deren Derivate 1ilt /\‘/ \/H\CH: COOH . /\‘ \/H\Ulh o, CcocI T /\3/\1/1* CH,
sich im einzelnen wie folgt formulieren®?): Die p N ‘\ o
Reaktion beginnt, z. B. im Falle der Einwirkung e, 07 YN 01L,07 NN 1o/ NN
von Ammoniak, mit einer Einlagerung des Ausgangsstoff Homesiure Equiienin®a)
letzteren in das Diazoketon zu XLV. Dabei . .
entsteht am Diazokohlenstoffatom ein einsames Elektronenpaar, an Opiumalkaloide:
welches ein Proton des eingelagerten Ammoniaks iibertritt. Gleich- CLO 9T -
zeitig erfolgt (unter der Wirkung des Silbers) die Abspaltung von v L L n
N,, und in die hierbei entstehende Oktettliicke ain urspriinglichen NI, CH,0 G- CHL0 ¢
g h . , N ; Ha . ¥ .
Diazo-C-Atom wandert nun das R vom bisherigen Carbonyl-C-Atom BN NN \(‘»Hz \/\‘1/ \\%rH
mitsamt seinem Elektronenpaar, also anionotrop, und es entsteht Homo-veratrylamin. ‘ NH b N
das Homo-amid XLVI: . ae L S KA N
- - HY, | \
@I(,)! H ()l 1 E‘, - In Alkohol (‘JI{.‘ Ringschlufl OH,
| A Cco hoamely 0 Ui, hesel |
R (': ¢ N = NI C C-R 4N : + AZ,0 N Dehydrierang N
—C— —N = D —_— Qo - 2 7\ /
i
- ® I - i ]
1
N
H“T%H H_Tf H N Noo SN N NocH,
| N 1 sty a)
H o OCH, OCH, Papav SLH'
XLV, XLVI Diazoketon nus Hlono-veratrumsiure- apaverin.
AT : ) Veratrumsiture, l.omo-veratrylamid.
Die Umlagerung der Diazoketorie in subst. Essigsiuren gehort Entsprechend  cerfolgt die Synthese anderer Hydrastinin-

zu der ziemlich hiufig anzutreffenden Klasse der ,,Anionotropien®‘?).
Wie in vielen derartigen Fillen erfolgt auch hier die Umlagerung
unter Erhaltung der optischen Aktivitit, wenn die wandernde
Gruppe R optisch aktiv istf1a): Das mitwandernde Elektronenpaar
wirkt gleichsam als vierter Substituent,

Das Aufbauverfahren nach Awndt u. Eistert ist grund-
sitzlich bei allen Carbonsauren anwendbar, die sich in ihre
Halogenide iiberfithren lassen. Auch auf Dicarbonsduren
wurde es iibertragen. Tiir die praktische Ausfithrung ist es
i. allg. empfehlenswert, nichit die freien Homosiuren, sondern
lieber ihre Ester oder Amide herzustellen und diese ge-
wiinschtenfalls nachtraglich zu verseifen. Die Ester und Amide
bilden sicli meistens leichter und mit besserer Ausbeute als die
freien Saurern. Es wurde bisher nur iiber drei Falle berichtet,
in denen. der Aufbau nicht gelungen sein soll®?); in allen drei
Fallen handelt es sich um Carbonsiuren der Pinan-Reihe.
Da die betr. Autoren keine niheren Angaben iiber die ange-
wendeten Reaktionsbedingungen gemacht haben, 146t es sich
vorerst nicht iibersehen, ob hier unerwartete, mit dem Pinan-
System zusammenhingende Komplikationen eintreten, oder

80) . Wolff, Liebigs Ann. Chem. 394, 40 [1912).

81) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 204 [1935], 69, 1805 [1936].

$13) Vel. hierzn J. F.Lane, J. Willenz. A. WeiBenberger u. E. 8. Wallis, J. Org. Chem,
5, 276 [19401.

82) P, . Guha u., Mitarh., chenda 70, 737, 1503 [1937]; G. Komppa u. 4. Klami, ebenda
70, 788 [1937].
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derivate?t).
Alkaloide der Jaborandi-Blitter:

R (I CH—COOH  Re-OF —CIT ~CIH, —000IL B ~CH—CH ~CH,—C~ 1 —CH
e o L o
CO (H,

Go G, S CH, — CH 61
N/ NS N7
€] QO O N
R=1: Pilosininsdure - Ifomo-pilosininsinre — Pilosinin®’)
R=0C.IL;: Pilopsiire — Homo-pilopsaure - Pilocarpin®®)

v) Soustige, anderweitig schwer zugingliche Verbindungen:

2N 2N AN\

| o o
NN 7N 7

Neootl \“ Su, Riugsehlul \\/ \

N e —— H )

/\ ‘//\ COOM NN
| i ! . ‘
A% % N

Diphenyi-o-carbonsiure.

88) ¥, Litvan u. R. Robinson, J. chem. Soc. London 1938, 1997.

8) E. M. Crook u. W. Davies, Nature, London 139, 134 [1937]; J. chem. Soc. London
1937, 1697.

8) V. Titoff, 11. Miller n. T. Reichstein, Helv, chim. Acta 20, 883 [1037).

8a) W. E. Baclmann, W, Cole w. A. L Widds, J, Aner. chem, Soc, 62, S27 [19401;
Bachmann w. D, W. Holnes, chenda 8. 2755; R. E. Marker u, E. Rohrmann, ebenda
3. 900,

89) Val. . Arndt u. B. Eistert, DR, 650706 (u. 630953); M. Tomita u. M. Satomi,
Chen. Zorbl. 1938 II, 3395; s. a. €. Schdpf u. L. Winterhalder, Liebigs Ann. Chem.
544, 69 [1940].

87) Preobrashenski u. Mitarb., Chem. Ztrbl. 1940 I, 869.

88) Preohrashenski w. Mitarb., Ber. dtschi. chem. Ges. 88, 850 [1935].

89) A, Schonberg u. F. L. Warren .J .chem. Soc. London 1939, 1838.

Diphenyl-o-cssigsiiure, 0-Oxy-phenanthrens?)
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ol OH
AN ANAY
: - | .
i . .
NN Ngoon NN Nen, oS
2.8-Oxynaphthoesiure, ,, Liomo-Naphthol AS*77).
ot Clry i,
CH 1 |
NS VAN NN
CH, L i G, | ;
ANINS NN\ AN\
| i COon i ¢ G, | |
: | ! .
AV SN oo AV
f-2-Phenanthryl- v-2-Phenanthryl- 1-Methyl-4-oxo0-
Luttersdure valeriansaure 1, 2, 3, 4-tetrahydrochrysen®®a)
Ferner: Phenyl-propionsiure - > Phenyl-buttersiure®?)

Homo-canpher > Iydro-campheryl-essigsiures?)

Tritnethyl-galll -> Trimethoxyphenyl-essigsdure?®®)

Dibenzoturan-carbonsiinren - Dibenzofuryl-essigsiduren®)

Anthrachinon-ecarbonsiuren —» Anthrachinonyl-essigsdurens)
. a, m.

Verwendet man an Stelle von Diazomethan Mono-alkyl-
diazomethane, so 14t sich ein entsprecliender Aufbau alkyl-
substituierter homologer Siauren durchfithren®?). So erhalt man
aus p-Nitro-benzoylchlorid und Diazodthan das Diazoketon
XLVII, das beim Kochen mit Anilin glatt in das p-Nitro-
phenyl-methyl-essigsaure-anilid XL VIII umgewandelt
wird :
7N G0—C(CI)N,
h\—g w

XLVII.

N e ; , o e
N —C0—C1 -—CHN, - - 0D
} \7> 00— 4 Ul #—CHN, )N

O, </ > CO—COHYN, + U N_—7 > .

/

[6)

13

N < - CH(CH)- 00N~ < >
XLVIL
Entsprechend verhalten sich andere Saurehalogenide und
andere monosubstituierte Diazomethane. Mit Diazo-essig-
ester erhdlt man iiber die Diazoketonester XILIX®) sub-

stituierte Malonsaureester L14):

R—CO—Cl + N,CHCOOR’ - R—CO—C(COOR")N, WO

7

XX,
,C,00C—CH(COOR/)—R
z. B.%): 1.
; ‘ o
—COUL +£2N,CIL--COOCH, — GO ¢ COOUI; 4- N,
No” : : No/ I et A Ult,nr COOU,H,
Brenzsehleim- N,
siturechlorid.
T 00U

LCOOUI, 4 Call01l —> € LK
No/ N

OO, H;

Jruryl-malonester,

G. Diazomethan und mehrfache Kohlenstoffbindungen.

An Acetylen addiert sich Diazomethan unter Bildung von
Pyrazol®), mit Athylen bildet es Pyrazolin?®"):

H—-C C-H--CH)N, —» H--C C—H
| |
\ |
H—C N-—H
NN
Pyravol.
H I H I
o I |
H- C=C —II - CH,N, — IL -C C—H
|
H-C  N--I
N\~
Pyrazolin.

Bei diesen Additionen wandert, wie man sieht, ein H-Atom
der Methylengruppe des Diazomethans an das entferntere
N-Atom der Diazogruppe. Zu diesen Reaktionen gehort auch die
Isomerisierung des Vinyl-diazomethans zu Pyrazol in
der Wirme?s):

a) W. B, Bachmann u. W. 8. Struve, J. Org. Chem. 5, 416 [10401.

0y K. H. Slotta u. .J. Miller, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 238, 16 [1936].

Ny . Gilmen u. Mitarb., J. Amer, chem. Soc. 81, 2844. 3155 [1039].

2y B Kistert (unveriffentlicht).

93) B, Schiotterbeck, Ghemiker-Ztg., 82, 9314 [1908].

99 JT. Staudinger . H. Hirzel, Ber. dtsch. chient. Ges, 495 1978, 2522 [1916]; vel. G Schrocter
w. Wachendorf, ebenda 49, 2741 {191G).

3y P Reichstein u. H. J. Morsman, Helv. chim. Acta 17, 1120 [1934].

iy M, v. Pechmann, Ber. dtsch. chem, Ges. 31, 2050 [189R]; E. Buchner, ebenda 21, 2637
[1888], 22, 842 [1889]. Neue Vorschrift: W. Hiickel u. J. Datow, 7. physik. Chem,
Abt. A 188, 159 [1940].

97) K. Azzurello, Chenw. Ztrbl. 1805 11, 1236.

) D. W. ddamson u..J. Kenner,J. chem. Soc. London 1935, 289; Ch. D. Hurdu. 8. C. Lui,
J. Amer. chem. Soc. §7, 2656 [1933).
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Eistert: Synthesen mit Diazomethan. 2. Teil

H—C=CH, H—C ==CH
l — \ |
H—C=N, H--C N—H

NN
Vinyldiazomethan. Pyrazol.

Auch substituierte Athylene kénnen Diazomethan unter
Bildung von Pyrazolinen addieren; daneben entstehen aber,
je nach Art der Substituenten, verschiedene andere Produkte.
Wenn man das — allerdings noch wenig systematisch durch-
forschte — Gebiet ordnet, dann ergibt sich, dal} die Reaktionen
der C=C-Doppelbindung Anklinge an die der C=O0-Gruppe
zeigen. Die Addition beginnt vermutlich auch hier mit einer
Einlagerung des einsamen Kohlenstoff-Elektronenpaares der
Grenzformel V des Diazomethans in die ,,aufgerichtete’
Doppelbindung, wobei zuniachst ein Diazonium-betain, hier
ein Diazonium-carbeniat LI entsteht:

H
{ ®
R--CH R-—C « CH,—N:.N|
o1+ CH,N, — |
R —CH R'-—C| ©
| LL
H

Dieses primire Einlagerungsprodukt LI kann sich hier unter
Wanderung eines Protons der CH,-Gruppe des Diazomethans
zum Pyrazolinring stabilisieren; es kann aber auch (idhnlich
wie die Finlagerungsprodukte von Diazomethan in Carbonyl-
verbindungen) molekularen Stickstoff abspalten; das ver-
bleibende Bruchstiick kann dann entweder ,, KurzschluB3” zum
Drei-Ring, hier dem Trimethylenring LII, erleiden, oder durch
H-Anionotropie in das ,,Methyl-Substitutionsprodukt LIIT
iibergehen, oder unter anionotroper Wanderung von R die
,,honiologe Verbindung’ LIV liefern:

H
|
d Methyl-
-» R—C——C<«+H Subsé‘it&)tyiony
i | produkt,
R'—C H LIIT.
|
. H
o H | H H
| ’ 5 | ! J Trimethiyle
R—C+ -¢ XN N\ N, LR_C——C—H UH’;BH}? en,
! I Ne
R’--C| s ; aeN
\ 1 R H
H \ Ll - H
b | 1lomologe
' H C C<«R Verbindung.
| I ! LIV,
R-C-—C LR—C H
e “ I!{
; — N
H/ \N/* Ly
¥
H

Alle diese Moglichkeiten sind experimentell beobachtet worden,
wenn 1man die Verhaltnisse auch, wie gesagt, bisher nicht
svstematisch untersucht hat. Anzeichen dafiir, dall der
Pyrazolinbildung eine Anlagerung zu einem , unbestiandigen
Diazoanliydrid“ vorausgeht, hat bereits v. Pechmann®?) fest-
gestellt. Diese primaren Addukte sind besonders dann einige
Zeit bestandig, wenn R’ eine aufrichtbare Doppelbindung be-
sitzt, also namentlich wenn R’ eine C=O0-Gruppe ist. Dann
bilden sich unter ,,1,4-Addition‘ des Diazomethans Diazoniuni-
encl-betaine ILVI, deren Zerfall allerdings dann iiber das
Carbeniunt-betain LI verlauft:
R--—-CH=CH~-C—R’ R—CH---CH=C--R’

i + CHzNz - ¢

ol CH,

- !

@N =N| LVL

Daf3 die CH,-Gruppe des Diazomethans bei der Addition an
2, P-ungesiattigte Ester und Ketone stets an das §-C-Atom tritt,
hat v. Auwers1®%) bewiesen. Man erhilt also z. B. aus Acryl-
sdureester und Diazomethan nach dem Schema LVI— LI
— LV den Pyrazolin-5-carbonsaureester LVII, aus
99) ¢, Pechmann n. E. Seel, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 2292 [1899].

100y K. v. Auwers u. 0. Ungemach, ebenda 86, 1206 [1933]; vel. K. v. Auwers u. F. Konig,
Liebigs Ann, Jhem,. 498, 27 [1932].

\
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Eistert: Synthesen mat Diazomethan. 2. Teil

Benzal-acetophenon LVIII ganz entsprechend das 4-
Phenyl-5-benzoyl-pyrazolin LIX10Y):

H,C=CH—COOR + CH,N, — H,C CH—COOR

H—C\y/N—H  wvin

Ph—CH=CH—CO—Ph + CH,N, —> Ph—CH— CH—CO—Ph

LVIIL H—Cyy/N—H 1n1x.

Fumarsdureester addieren Diazomethan momentan zu
Pyrazolin-dicarbonsiureestern®s),

Die Pyrazoline zerfallen i. allg. beim Erhitzen, wobei unter
Stickstoffentwicklung 7Trimethylenderivate entstehen!??).
In manchen Fillen erhalt man bei der Finwirkung von Di-
azomethan auf Olefine nicht erst das betr. Pyrazolin, sondern
sofort die Trimethylenverbindung. So bildet das Biphenylen-
dthylen mit Diazomethan das Cyclopropan-Derivat 1X103):

CH, CH,—
1 \
AN \/ BN

/N
1 | { \] + CH,N, - N, +
A Y4 N7

/ T \)

Von dieser Reaktion wurde bei der T hm(m—Synthese Gebrauch

gemacht104):
N B <cooc LH,
H07 \oH 0
!‘ + CH,N, - N, + i ‘>CH.
H,0 0—C.H, H,O 0—C,H,

1-Methyl-3-iso-propyl-cyclo-

Thujan-carbonsiute-ester (wird
penten-1-carbonsiureester.

dann verseift und decarboxyliert
zu Thujan).
Sie fand auch sonst verschiedentlich Anwendungl9s).

Die zum , ,Methylsubstitutionsprodukt’* LIIT fithrende
Reaktion von Athylenen mit Diazomethan wurde im Falle
des Naphthochinonderivates LXI beobachtet!®). Auch
die Bildung von Indolyl-3-essigsdureester aus Indol und
Diazo-essigester'®?) gehort hierher:

[¢] O

1
‘/\’/\H/CHPhZ \/\/CHPh2
NN > 0N = N+ \/\/\cn,

O LXI. O

N 4 — CH,—CO0GC,H,
| w | + N,0E—000CH, - N, + | \H R e
NNy Ny

H H

Die unter anionotroper R-Wanderung erfolgende Bildung
einer ,,homologen Verbindung LIV wurde bisher neben den
anderen Reaktionen nur bei der Einwirkung von Diazoessig-
ester auf aromatische Verbindungen beobachtet. Man erhilt
aus Benzol und Diazoessigester nach Buchner'®®) den sog.
Pseudo-phenylessigester (= Nor-caradien-carbonsiure-
ester), der in der Hitze in Phenylessigester und Cyclo-
heptatrien-carbonsidureester iibergeht:

a —(TH,—OOOR

H !
VAN 2\ /, i Phenyl-
U + N,CH—OOOR —» N, + 1 ‘\CHV coor 7 N/ essigester
N\

N -
M ﬁ \ CH—0O00R

Nor-caradien- N—""
carbonsfureester. COycloheptatrien-
carbonester.

Es ist durchaus wahrscheinlich, dal man bei weiterer syste-
matischer Untersuchung der Reaktion zwischen Diazomethanen
und Athylenverbindungen weitere Fille finden wird, in denen
,, Methylsubstitutionsprodukte LIII oder ,,Homologe Ver-
bindungen‘ LIV entstehen, und dafl auch diese Falle in groferem
Umfang praparativ verwertbar werden kénnen.

101y 1 I, 8mith u. Pings, J. org. OChemistrv 2. 23 [1937].

102) B, Buchner, Liebigs Ann. Ohem. 273, 299 [1893]; D. Gotkis u. J. B. Cloke, J. Amer.
chem. Soc. 56, 2710 [1934].

18y H, Wieland u. 0. Probst, Liebigs Ann. Ohem. 530, 277 [1937].

w4y P, C. Quha u. 8. Krishnamurthy, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2113 [1937]; H. N'. Rydon,
J. chem. Soc. Loondon 1936, 829.

108y 7, B.in der Pyrrol-Reihe: H. Fischeru. Ch. E. Staff, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Ohem.
234, 105 [1935]. Mesityloxyd + OH,N,: W. D. Adamson u. J. Kenner, J. chem.
Soe. London 1837, 1551.

w8} I, F, Fieser u. J. L, Hartwell, J. Amer, chem. Soc. 57, 1479 [1935].

w7y Vel R. W. Jackson u. R. H. Manske, Chem. Ztrbl. 1938 I, 4005.

18} E, Buchner, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 684, 8453 [1900], 34, 982 [1901], 36, 3502 [1903],
37, 931 [1904]; L. Ruzicka u. Mitarb., Liebigs Ann. Ghem. 468, 148 [1929).
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Hier sei noch auf eine interessante Azulen-Synthese
hingewiesen: Das Umsetzungsprodukt von Indan und Diazo-
essigester wird verseift und dann mit Palladinm-Kohle er-
hitzt. Dabei entsteht unter gleichzeitiger Decarboxylierung
und Dehydrierung das Azulen- Ringsystem!0)

)

H
CH, CH =
/ NN N,CHCOOR / : \ versgeift, //\ N\
CHs l H - /GH—COOR “dann mit N l
Nom,/ \/ \on AN PiKohle  N\/N\__7
Indan. erhitzt Azulen.

Konjugierte Diene addieren Diazomethane i. allg. in
1,2-Stellung, wobei man 5-Vinyl-pyrazoline und aus diesen
u. U. Di-pyrazoline erhilt. So entsteht aus Butadien und
einem Mol Diazomethan das 5-Vinyl-pyrazolin, mit zwei Mol
das 5,5’-Di-pyrazolinlo®):
H,C=CH-CH=CH, —

H,C CH—CH=CH,

T

|
HC NH HC NH HN CH
NN NN/ \N7

Entsprechend addiert sich Diazoessigester. Durch Erhitzen
entstehen die betr. Cyclopropanderivate.
Muconsdureester dagegen addiert Diazomethan in
1,4-Stellung, wobei unter N,-Abspaltung A4 Cyclopenten-
1,3-dicarbonsiureester LXII gebildet wird!1?):
CH=CH—COOR CH—CH—COOR
| +CHN, - N,+ | >cH,
CH=CH—COOR CH—CH—COOR
LXIL

H. Diazomethan und freie Radikale.

Eine Losung von Triphenylmethyl wird durch Diazo-
methan rasch unter N,-Entwicklung entfarbt; dabei ver-
einigen sich zwei Tritylreste mit der Methylengruppe des
Diazomethans und bilden Hexaphenyl-propanl):

2Ph,C + CH,N, — Ph,C—CH,—CPh,
Entsprechend verhalten sich auch andere Radikale, soweit
untersucht; aber auch solche Verbindungen, von denen man aus
anderen Griinden bereits schliefen konnte, dafl sie u. U. in
freie Radikale zerfallen, z. B. gewisse aromatische Disulfide1?),
reagieren in dhnlicher Weise:

Ph—S8—S—Ph 4+ CH;N, - N, + Pbh—S—CH,—S—Ph

Man kann auch die im Abschnitt: ,, Thio-carbonylverbindungen‘
erwihnte Bildung von Methylendthern aus Diazomethan und Thio-
ketonen

2Ph,C=S + CH,N, — N, + Phy—C — IC——Ph,

I

SN
CH,
hiermit in Parallele setzen. Dies hat namentlich A. Schonberg'®)
getan, der sowohl fiir die Thio-carbonylgruppe als auch fiir die Diazo-
methane ,,Diradikal‘-Formeln vorschlug. Magnetische Messungen
von FHugen Mdiller''®) bzw. Clow u. Thompson!®) haben indessen
ergeben, dal weder die Thioketone noch die Diazomethane para-
magnetisch sind; wirkliche ,,freie Radikale liegen also hier nicht vor.

Der Gedanke, da Mehrfachbindungssysteme sichu. U. ,,radikal-
artig’* verhalten knnen, kehrt indes in physikalisch sinnvoller Form
auch in der heutigen Mesomerielehre wieder. Danach gehéren zur
vollstindigen Beschreibung einer Verbindung mit mehrfachen
Bindungen nicht nur die ,,iibliche’* Formel und die polaren Grenz-
formeln, sondern auch Formeln mit ,,entkoppelten’, aber anti-
parallelen Spins?). Die Thio-carbonylgruppe wird also durch die
,,iibliche Formel I, X111, die,,aufgerichtete’ (== polare) Formel LXIV
und die ,.entkoppelte’” Formel LXV gemeinsam eingrenzend be-
schrieben; dhnlich kommen fiir die Beschreibung der Diazomethane
auller den polaren Grenzformeln III, IV und V noch die ,ent-
koppelten'‘ Formeln LXVI und LXVII in Betracht:

R R R R R
Nems) <> NeF < Se-F] O N=N| <> JC—N=N]

R - R ® © R/ x x R7x x ™ R x — x
P o 0 \
LXIIE LXIV. LXV. LXVI. LXVIL.

1083)Pl. A. Plattner. u. Mitarb., Helv. chim, Acta 28, 202 [1939]; 23, 907 [1940].

108y Erust Miiller u. O, Roser, J. prakt. Ohem., N, F., 133, 291 [1932]; vgl. v. d. Heide,
Ber dtsch. chem, Ges. 87, 2101 [1904]; H. Steudinger u. Mitarb., Helv. chim. Acta

, 390 [1924].

110y P C. Guha u. D. K. Sankaran, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2109 [1937].

11y W, Schlenk u. Mitarb., Liebigs "Ann. COhem. 394, 183 [1912].

18y A, Schonberg, E. Ru'pp u. W. Qumlich, Rer. dtsch. chem. Ges. 66, 1932 [1933]; 8. a.
R. Stolle, F. Henke-Stark u. H. Perrey, ebenda 62, 1112 [1929].

1) Ebenda 66, 1936 [1033]; Liebigs Ann. Ghem. 483, 179 [1930].

114) Ber, dtsch. chem. Gles. 68, 1279 [1935] bzw. Liebigs Ann. Ghem. 517, 147 [1985].

18) Trang., Faraday Soc. 33, 898 [1937].
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Wenn wir in den bisherigen Abschnitten die Reaktionen der
Diazomethane stets mittels der polaren Grenzformeln der Mesomerie
(V bzw. IITI) formuliert haben, dann nur deshalb, weil sie dort die
Verhiltnisse in guter Anniherung ,richtig wiedergeben. Der
,,polare Chemismus‘‘ ist jedoch ebenso wie die polaren Grenzformeln
nur ein Grenzfall; das andere Extrem ist der ,,radikalische’* Che-
mismus, der iiber die ,,entkoppelten Formeln verliuft. Es handelt
sich indes hier nicht um eine Alternative:,,polar’ oder ,radikalisch*,
sondern beide Chemismen iiberlagern sich stets; zur Beschreibung
benutzt man jeweils denjenigen, der die beste Anniherung an die
wirklichen Verhiltnisse verspricht. Das ist im Falle der stark
dipolartigen Carbonylverbindungen zweifellos der polare Chemismus;
im Falle der freien Radikale und der Disulfide ist es der radikalische.
Auch bei den Reaktionen der Diazomethane mit C=C-Doppelbin-
dungen und Thioketonen spielt gewil der radikalische Chemismus
merklich mit; die Tatsache der ,,gerichteten Addition an «,(-
ungesittigte Carbonsdureester und Ketonel®) zeigt indes, daB der
polare Chemismus auch hier immer noch maBgebend bleibt.

In diesem Zusammenhang sei kurz auf das ,,freie Methylen*
eingegangen, das bei der thermischen Zersetzung des Diazomethans
als primires Zerfallsprodukt auftritt. Es verhilt sich wie ein freies
Radikal insofern, als es wie freies Methyl Spiegel von Te, Se, Sb und
As aufzehrt, nicht dagegen solche von Zn, Cd, T1, Pb und Bil1s).
Es zeigt jedoch.i. allg. ,eher die Eigenschaften eines sehr reaktions-
fiahigen Molekiils als die eines freien Radikals ‘117), und dies liegt nach
der heutigen Theorie daran, dafl die zwei ,freien Valenzen‘ des
Methylens nicht zwei unabhingige Elektronen sind, sondern daf sie
zwei Elektronen antiparallelen Spins darstellen, also durch ein
Elektronenpaar und eine Oktettliicke symbolisiert werden miissen:

H . H
Nl oder O
us 1 H/

Eine sehr interessante Reaktion des Diazomethans, bei
der radikalartige Bruchstiicke eine Rolle spielen, ist die Ein-
wirkung auf die Komplexverbindung Chlorzink- Ather11s):
(C;H;)O + ZnCl,; + 2CH,N, —

H,C,—C;H; + C1—CH,—CH,—Cl + 2N, + ZnO

Aus den Methylengruppen von zwei Mol Diazomethan wird
also das 1,2-Dichlorathan gebildet, wahrend zugleich die
beiden Athylgruppen des Athylithers zu Butan zusammen-
treten. :

I. Sonstige Reaktionen.

Wir konnten im vorstehenden nur die eigentlichen kern-
synthetischen Reaktionen des Diazomethans ausfiihrlicher
besprechen. Dariiber hinaus ist noch eine Reihe anderer
Additionsreaktionen bekannt, an N=N-Gruppen!!?), an NO-
Gruppen'?®) u. a.

Zuweilen wirkt das Diazomethan auch, ohne direkt zu
reagieren, wasserabspaltend. Z. B. geht Diacetyl-aceton
unter FEinwirkung von Diazomethan in Dimethylpyron
iiber!?l). Auch Lacton-Ringschliisse unter der Wirkung
des Diazomethans wurden schon beobachtet122).

Andererseits kénnen durch Einwirkung von Diazomethan
in Gegenwart hydroxylgruppenhaltiger Verbindungen auch
Lactonringe ge6ffnet werden und Methylester von Oxy-
siuren entstehen!?3), In der Zuckersidure fand
O. Th. Schmidi'?*) schliefllich eine Verbindung, bei der unter der
Einwirkung von Diazomethan ein Lactonring gedffnet und
gleichzeitig ein neuer geschlossen wird, so daB also eine vollige
Konstitutionsanderung erfolgt.

FErwihnt sei ferner, dafl bei der Einwirkung hydroxyl-
haltiger Diazomethanlésungen auf Acetylverbindungen die
Acetylgruppen ganz oder teilweise durch Methylgruppen
ersetzt werden kénnen'?),

Schlieflich ist noch das Iso-diazomethan zu erwdhnen. Es
entsteht, wie Bugen Miiller12%) gefunden hat, in Form seines Natrium-
salzes, wenn man Trityl-Natrium mit Diazomethan umsetzt. Diazo-
methan ist also eine schwache Sdure. Das Anion des bei der Ein-
wirkung von Trityl-Natrium entstehenden Natriumsalzes ist mesomer
zwischen den Formeln ILXVIIIa und b:

H,CN, + PhyCNa—Ph;CH + [H—C—N-N|«>H—C=N=N]oNa®
a LXVII b

18y Vgl. F. 0. Rice u. A. L. Glasebrook, J. Amer, chem, Soc. 58, 2381 [1934].

7y . Q. Pearson, R. H. Purcell u. G. 8. Saigh, J. chem. Soc. London 1938, 409.

18) @, Caronna u. B. Sansone, Ohem. Ztrbl. 1939 1I, 3974.

119) Ernst Milier, Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 3001 [1914]; E. Jolles, Chem. Ztrbl. 1939 II,
4224.

120y gy, Pechmann, Ber. dtech. chem. Ges. 28, 860 [1895); H. Staudinger u. K. Miescher,
Helv. chim. Acta 2, 556 [1919].

121y §. N. Collie u. A. B. Reilly, J. chem. Soc. London 121, 1984 [1922].

128) K, Alder u. @. Stein, Liebigs Ann. Chem. 525, 193 [1936].

138) {. Fischer u. H.-J. Hofmann, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 245, 139 [1937]).

134} O, Th, Schmidt, H. Zeiser u. H. Dippold, Ber. dtsch. chem, Ges. 70, 2402 [1937].

183) J. Herzigu.J. Tichatschek, ebenda 89, 268, 1557 [19061; H. Bilte,ebenda 64, 1146[1931].

188) Eugen Miller u. Mitarb., Liebigs Ann, Cherm. 512, 269 [1934].
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Beim vorsichtigen Ansiuern des Natriumsalzes erhilt man neben-
einander das urspriingliche Diazomethan und das Iso-diazomethan
HC=N=N—H, indem jede der beiden Grenzformeln LXVIIIa

und b des Natriumsalzes Proton addiert. Auf die Umsetzungen des
Iso-diazomethans kann hier nicht eingegangen werden.

K. Einige bewihrte Arbeitsvorschriften.

Nitrosomethylharnstoffs), Man 1dst 100 g Methylamin-
hydrochlorid und 300 g Harnstoff in 400 cm3}Wasser und erhitzt
die Lésung 3 h zu gelindem Sieden. Zum SchluB wird !/, h kriftig
gekocht. Dann fiijgt man zu der Losung, die jetzt neben iiber-
schiissigem Harnstoff Methylharnstoff und Ammoniumchlorid
enthilt, 110 g Natriumnitrit, kiihlt auf etwa —10° ab und 148t das
Ganze in eine mit Eis-Kochsalz gekiihlte Mischung von 600 g Eis
und 110 g konz. Schwefelsdure unter kriftigem Riihren langsam
einflieBen. Der Nitrosomethylharnstoff scheidet sich sofort kristallin
ab. Er wird nach einigem Stehen abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen. Man trocknet das Priparat am besten auf Ton an einem
nicht zu warmen Ort. Ausbeute 110—120 g. Es wird am besten in
braunen Flaschen im™ Eisschrank aufbewahrt. Bei Temperaturen
iiber +20° kann plotzliche Zersetzung erfolgen. (Entwicklung von
Methylisocyanat.) Das Produkt erleidet bei Temperaturen unter-
halb 20° im Laufe einiger Monate ebenfalls merkliche Zersetzung,
wobei N-Trimethylcyanursiure entsteht. Reinigung &lterer Pri-
parate durch Umkristallisieren aus Methanol.

Noch billiger kann man Nitrosomethylharnstoff herstellen,
wenn man an Stelle von fertigem Methylaminsalz das Umsetzungs-
produkt von Ammoniak und Dimethylsulfat verwendet® 8).

Entsprechend werden andere Nitrosoalkylharnstoffe hergestellt.

Nitrosomethylurethan. Zunichst wird Methylurethan#)
hergestellt. In einen mit zwei Tropftrichtern und Thermometer
versehenen 2-1-Riihrkolben fiillt man 300 cm® Ather und 186 g
einer 339 igen willrigen Methylaminlésung. Man kiihlt mit Eis-
Kochsalz auf etwa +5° und liBt allmihlich unter gutem Riithren
217 g Chlorkohlensiuredthylester zutropfen, wobei die Temperatur
nicht iiber 5° steigen darf. Sobald etwa die Hilfte des Chlorkohlen-
sdureesters eingetragen ist, li3t man unter dauerndem Riihren,
gleichzeitig mit dem ‘Rest, durch den anderen Tropftrichter eine
gekiihlte Losung von 80 g reinem Natriumhydroxyd in 120 cm3
Wasser zutropfen. Nach beendeter Zugabe 14t man 15 min stehen,
trennt die Atherschicht ab und zieht die wiBrige Schicht nochmals
mit Ather aus. Die vereinigten Atherldsungen werden 2mal mit je
etwa 5 g Kalinmcarbonat kurz geschiittelt, der Ather dann ver-
dampft und der Riickstand destilliert. Kp.,, 55—60° Ausbeute
180 g. Farbloses Ol. Dann folgt die Nitrosierung!?). FEine
3-1-Flasche wird mit einem Stopfen versehen, der ein Thermometer,
einen bis auf den Boden der Flasche reichenden Tropftrichter und
ein Ableitungsrohr fiir entweichende Gase enthidlt. Man beschickt
die Flasche mit 103 g Methylurethan, 300 cm3 Ather, 100 g Eis und
einer Losung von 325 g Nitrit in 500 cm® Wasser. Dann gibt man
durch den Tropftrichter zunéchst rascher, dann langsam im Laufe
1 h eine gekiihlte Losung von 215 g konz. Salpetersdure in 300 g
Eiswasser hinzu. Gegen Schluf} des Eintropfens entweichen Stick-
oxyde. Man 148t nun etwa 3 h stehen, wobei man die Temperatur
dauernd unterhalb 15° hilt. Gelegentliches Umschiitteln ist niitzlich,
doch erfolgt die Durchmischung schon durch die entwickelten Gase.
Die Atherschicht farbt sich hierbei erst rot, dann blaugriin, schlieflich
griin. Man trennt nun die wilrige Schicht von der Atherldsung ab
(Vorsicht, die Atherschicht reizt stark die Haut!), wischt sie zweimal
mit Wasser und dann zur Zerstérung {iiberschiissiger Stickoxyde
mit kalter verd. Sodaldsung, bis keine Kohlensiure mehr entwickelt
wird. SchlieBlich trocknet man die Atherschicht mit Natriumsulfat
und verdampft den Ather, wobei der Kolbeninhalt nicht wirmer als
etwa 45° werden darf. Zum SchluB werden Atherreste im Vakuum
entfernt. Der Riickstand betrigt etwa 100 g. Eine Destillation ist
nicht erforderlich; falls gewiinscht, mul sie sehr vorsichtig unter
Vermeidung von Uberhitzung erfolgen. Xp.,, 59—61°. Die Auf-
bewahrung erfolgt in braunen Flaschen. :

Diazomethangas. a) Aus Hydrazin und Chloroform12).
Man gibt in einen mit Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr und Riick-
fluBkiihler versehenen Rundkolben von 500 cm?® Inhalt eine heiBle
Lésung von 75 g Kaliumhydroxyd in 180 cm® abs. Alkohol und fiigt
eine Losung von 15 g Hydrazinhydrat in 50 cm? abs. Alkohol zu.
Dann wird ein schwacher Stickstoffstrom durch die Apparatur
geleitet und in das Gemisch eine LOsung von 40 g Chloroform in
50 cm? abs. Alkohol langsam eingetropft, wobei stiirmische Reaktion
erfolgt. Die aus dem Riickflufkiihler entweichenden Diazomethan-
dimpfe werden entweder in gekithltem Ather, Dioxan oder einem
anderen Ldsungsmittel aufgefangen, fall§ die Diazoverbindung nicht
direkt zur Umsetzung gebracht werden soll. Nach beendeter Zugabe
des Chloroforms wird das gesamte Diazomethan durch Stickstoff aus
der Apparatur verdringt. Ausbeute 2—3 g.

127y Ygl. Org. Syntheses 12, 38 [1932]. 128) Vgl, ebenda 18, 84 [1933].
12%) Vgl. Gaitermann-Wieland: Die Praxis des Organischen Chemikers, 22, Aufl. [1930], S. 259.
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b) Aus Nitrosomethylurethan wund Natriumgly-
kolat1%). Zu einer 69igen Losung von metallischem Natrium in
Glykol, die sich in einem mit Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr und
Ableitungsrohr versehenen Riihrkolben befindet, 148t man im
Stickstoffstrom allmidhlich Nitrosomethylurethan zutropfen, u. zw.
auf je 10 cm® Glykolatldsung héchstens 5 cm? Nitrosoverbindung.
Die Diazomethanentwicklung mull sofort ruhig einsetzen; andern-
falls unterbricht man das Zutropfen der Nitrosoverbindung und
wartet den Beginn der Umsetzung ab. Das entweichende Diazo-
methan passiert zunichst eine kleine, leere, eisgekiihlte Wasch-
flasche und wird dann in einem L&sungsmittel aufgefangen bzw.
anderweitig verarbeitet.

Diazomethanlésungen. a) Ohne Destillation®8%). Man
unterschichtet in einem Dreihalsrithrkolben 500 cm® gew. Ather vor-
sichtig mit 70 cm?® 45 9% iger wilriger Kalilauge und trigt bei etwa
+ 5% unter kriftigem Riihren portionsweise 35 g gepulverten Nitroso-
methylharnstoff ein, wobei man nach jeder Zugabe abwartet, bis
die Kristalle sich gel6st haben. Nach beendetem Eintragen gielit
man den Kolbeninhalt in einen Scheidetrichter und zieht sofort die
untere Laugenschicht ab. Die Atherschicht wird durch ein trockenes
Faltenfilter gegossen und ist dann ohne weiteres verwendungsbereit.
Sie enthdlt 0,25—0,3 Mol Diazomethan. Entsprechend lassen sich
die hoheren Diazokohlenwasserstoffe herstellen. Bei diesen ist die
Ausbeute im allgemeinen geringer.

An Stelle von Ather lassen sich z. B. auch Dioxan, Tetra-
hydrofuran (dic sich mit der starken Kalilauge nicht mischen!) oder
Benzol verwenden; bei letzterem trennen sich die Schichten nur
schwer.

Chloroform ist wegen seines hohen spez. Gewichtes nicht zu
empfehlen. Beim Arbeiten mit Chloroform wurden TFxplosionen
beobachtet, die durch Zusammentreffen des festen Nitrosokdrpers
mit der hier oben schwimmenden starken Kalilauge verursacht
wurden.

b) Mit Destillation®). Das nach Absatz a) unter Verwendung
von Ather erhaltene Reaktionsgemisch kann ohne vorherige Ab-
trennung der Laugenschicht, zweckmiifig im schwachen Stickstoff-
strom, aus einem etwa 50° warmem Wasserbad destilliert werden.
Die iibergehenden, zuerst im wesentlichen aus Diazomethan
bestehenden Didmpfe werden in eisgekiihltem Ather, in den der Vor-
stoB des Kiihlers eintaucht, aufgefangen. Die so erhaltene Ldsung
kann mit glatten Stiicken Atzkali véllig getrocknet werden. Sie
enthilt weder Methanol noch Ammoniak, aber Spuren Methylamin.
Zum Trocknen kein Alkalimetall verwenden! (Explosionsgefahr!)

Zur Herstellung hoherer Diazoalkane verwendet man wegen
der hoheren Siedepunkte Diisopropyldther als LOsungsmittel.

¢) AusNitrosomethylurethan®): Ineine auf dem Wasser-
bad schwach siedende Mischung von 50 cm3® abs. Ather und 10 cm?
Nitrosomethylurethan 1t man, zweckmiflig im schwaehen Stick-
stoffstrom, allmdhlich 15 em?® 25 9% ige methylalkoholische Kalilauge
eintropfen. Die iibergehenden Dimpfe werden in eisgekiihltem
Ather aufgefangen, in den der VorstoB8 des Kiihlers eintaucht. Man
destilliert nur so lange, bis der Kolbeninhalt farblos ist. Sobald
Aufschiumen erfolgt, ist die Destillation sofort durch Kiihlen
abzubrechen. - Ausbeute 1,8—2 g Diazomethan. Die Losung enthalt
Methanol. :

Umsetzung von Carbonylverbindungen mit ,,nascierendem‘‘
Diazomethan in Methanol.

a) Mit Nitrosomethylurethan!?), z. B. Cvclohexanon —
—> Cycloheptanon®®?), In einem Dreihalskolben von 21 Inhalt,
der mit Riihrer, Thermometer und Tropftrichter versehen ist, gibt
man 500 cm® Cyclohexanon, 500 cm?® Methanol und 1—2 g fein-
gepulvertes Natriumcarbonat. Zu diesen Gemisch gibt man unter
Riihren auf einmal 10 cm3 Nitrosomethylurethan. Wenn sich nach
einiger Zeit der Beginn der Reaktion durch Temperatursteigerung
bemerkbar macht, kithlt man durch Einstellen in ein Wasserbad.
Man 148t nun unter stindigem Riihren und XKiihlen bei 20—25°
langsam weiteres Nitrosomethylurethan zutropfen (etwa 150 Tropfen
in der Minute). Die Losung farbt sich gelb. Falls griine oder rote
Farbung auftritt, so deutet dies an, da ein explosives Zwischen-
produkt eine gefihrliche Konzentration erreicht; in diesem Falle
unterbricht man sofort die Zugabe weiteren Nitrosomethylurethans
und wartet ab, bis die Losung wieder gelb ist. Insgesamt werden
innerhalb etwa 6 h 600 g Nitrosomethylurethan zugetropft. Man
riihrt nach beendeter Zugabe noch 30 min nach, filtriert dann und
destilliert aus dem Filtrat zunichst den Ather und den gebildeten
Kohlerisdurenethylester ab. Der Riickstand wird fraktioniert. Man
erhilt etwa 75 g Pentamethylen-dthylenoxyd vom Kp. 148°
(159 d. Th.) und etwa 320 g Cycloheptanon vom Kp.182°
(639 d. Th.).

Diese Methode 148t sich auch bei alkaliempfindlichen Carbonyl-
verbindungen (auch bei Aldehyden) anwenden.

130) Diss. W. Burneleit, Konigsberg 1929, 8. 20.

131y Vgl. Houben: ,,Methoden der Organischen Ghemie*, 3. Auil. [1930], Bil. ILL, 8. 157,

12y [ P, Kohler, M. Tishler, H. Potter u. H. T. Thompson, J. Amer, chem. Soc. 61,
1059 (1939].
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b) Mit Nitrosomethylharnstoff, z. B.: 1,1,3-Trimetlhyl-
cyclohexanon-(5) - 1,1,3-Trimethylcycloheptanoni3?®). - Zu
einem auf 0° gekiihiten Gemisch von 225 g Methanol und 80 g 50 % iger’
wilriger Kalilauge gibt man 100 g ,,Dihydro-isophoron‘. Man tragt
nun unter kriftigem Riihren bei 0° portionsweise insgesamt 74 g
Nitrosomethylharnstoff ein, wobei man nach jeder Zugabe wartet,
bis die Losung wieder farblos geworden ist. Die Lésung bleibt dann
einige Stunden stehen. Man filtriert vom gebildeten Kaliumcyanat
ab, neutralisiert das Filtrat mit Essigsdure, verdampft das Methanol,"
wischt den Riickstand mit Wasser und trocknet ihn mit Kaliwmn-
carbonat. Bei der Fraktionierung im Vakuum erhilt man nach einem
Vorlauf von Dihydro-isophoron als erste Fraktion das betr. Athy-
lenoxyd, Kp.;; 64—68° dann ein Gemisch der beiden isomeren
Trimethyl-cycloheptanone (CO-Gruppe in Stellung 5 bzw. 6),
das zwischen 70 und 95° iibergeht. Es wird durch Behandeln mit
Bisulfitlésung, in welcher sich nur die 5-Keto-Verbindung 16st,
getrennt.

Umsetzungen von Carbonylverbindungen unter Ausschluf3
von Methanol

werden in der Weise ausgefiihrt, dall man den festen oder geldsten
Aldehyd bzw. das Keton in eine Losung von etwa 1!/, Mol Diazo-
methan eintriagt und das Gemisch stehen 1a6t, bis das Diazomethan
verbraucht ist. In manchen Fillen muf man die Stickstoffabspaltung
aus dem primir entstehenden Diazonium-betain durch Erwirmen
auf 30500 vervollstindigen. Dies ist namentlich bei Aldehyden
mit positiviertem R erforderlich.

Herstellung von Diazoketonen 81).

Das Siurechlorid wird entweder unverdiinnt in eine Ldsung von
2,23 Mol Diazometlian bei 0—10° unter Riiliren eingetropft bzw.
in feingepulverter Form portionsweise eingetragen, oder es wird
zuvor gelost. Die Umisetzung erfolgt sehr rasch schon in der Kilte
und ist beim Stehenlassen bei gewdhmlicher Temperatur meistens
nach etwa 1 h beendet. Die Diazoketone sind wegen ilires Betain-
charakters in Ather meist schwer 16slich und kristallisieren deshalb
beim Abkiihlen auf etwa —20° zum gréfiten Teil aus. Man kann sie
auch durch Finengen der I.0sungen gewinnen, das zweckmiBig bei
vermindertem Druck vorgenommen wird. In manchen Fillen kann
man die erhaltenen Diazoketonlésungen sofort weiter verarbeiten.
Die rohen Diazoketone enthalten meistens wenige Prozente Chlor-
ketone.

Geht man von basischen Carbonsiuren aus, z. B. von Pyridin-
oder Chinolincarbonsiuren, die man mit Thionylchlorid in die betr.
Siurechloride iiberfiihrt, so mufl man beriicksichtigen, dall man nicht
diese selbst, sondern ihre Hydrochloride in Hinden hat. Man mul3
also fiir die Umsetzung mit Diazomethan einen gréBeren Uberschuf3
an letzterem verwenden, um auch die addiette Salzsaure als Chlot-
methyl abzufangen?®? 74).

Die Umwandlung der Diazoketone in w-Chlorketone
erfolgt in der Weise, dall man die rohen Diazoketone in Dioxan-
oder Eisessiglosung mit iiberschiissiger konz. Salzsiure versetzt und
danu bis zur Beendigung der N,-Entwicklung erwirmt.

oo \'
Uberfiihrung von Carbonsiduren in Ketole (Acyl-carbinole).

Man 16st das Diazoketon unter schwachem Erwédrmen in Dioxan
oder Alkohol und tropft verdiinnte Schwefelsdure ein. Sofort
setzt lebhafte N,-Entwicklung ein. Man benétigt nur geringe Mengen
Sdure (aber mindestens 1 Mol Wasser!). Nach Beendigung der Reak-
tion wird kurz aufgekocht und dann aufgearbeitet. '

Herstellung von Ketolestern.

Zur Herstellung der Essigsdureester der Acyl-carbinole
trigt man das rohe Diazoketon in Anteilen von etwa 5 g bei 50—60°
in Eisessig ein (pro Mol Diazoketon 500—750 cm?®). Die sofort
einsetzende N,-Entwicklung wird durch Zugabe von Siedesteinchen
gefordert. Die Reaktion verlduft unter Warmeentwicklung, so daB
man zuweilen kithlen mufB. Sobald die Gasentwicklung nachgelassen
hat, erhitzt man noch etwa 1 h zum Sieden, wobei man zur Umsetzung
etwa vorhandenen Chlorketons 0,1 Mol Kalinmacetat hinzufiigt.
Nach dem Erkalten giefit man in Wasser und arbeitet auf??).

Tosylester der Ketole werden durch Umsetzung von Diazo-
ketonen mit reiner p-Toluolsulfonsdure in Benzol erhalten. Beispiel:
21-Diazo-progesteron — Pregnen-(4)-ol-(21)-dion-(3,20)-to-
sylester13d),

85 mg 21-Diazo-progesteron!®®) werden in Benzol mit 106 mg
im Hochvakuum dest. p-Toluolsulfonsiure auf 50° erhitzt. Nach
10 min sind etwa 6 cm® Gas abgespalten. Man verdiinnt mit Ather,
wischt mit Wasser neutral, trocknet und verdampft die I.Osungs-
mittel. Ausbeute 60 mg farblose Blittchen.

In dhnlicher Weise erhilt man durch Zersetzung des Diazo-
progesterons mit Phophorsdure das Desoxy-corticosteron-
phosphorsaure Natrium?3).

138) /[, Barbier u. Mitarb., Melv, chim. Acta 238, 523 [19407; M. Stoll u. W. Scherrer,
ebenda S. 943.

138y 7. Reichstein u. W. Schindler, 1elv. chim. Acta 28, 673 {1940].

183y 7', Reichstein u. J. . Euw, cbenda 8. 1306.

138) T'. Reichstein u. W. Schindler, ebenda 8. 674.
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Uberfiihrung einer Carbonsiure in den Aldehyd®).

Beispiel: Stearinsidure — Stearinaldehyd. 10 g Stearin-
siure werden mit 5 g reinem Thionylchlorid zum Stearinsiure-
chlorid umgesetzt. Das rohe Sidurechlorid liefert beim Eintragen
in eine Losung von 2,2 Mol Diazomethan in Ather 9,9 g des Diazo-
ketons. Dieses wird mit Eisessig umgesctzt und gibt 899, d. Th.
an reinem Essigsdureester des Stearoyl-carbinols.

9,3 g Acetoxyketon werden in 50 cm?® abs. Isopropylalkohol
gelost und mit 15 cm? einer gesittigten Ldsung von Aluminium-
isopropylat in Isopropylalkohol®?) versetzt. Man destilliert mit
aufgesetzter Kolonne innerhalb 3 h 50 cm?® ab und ersetzt dabei
von Zeit zu Zeit den iibergegangenen Isopropylalkohol durch frischen.
Sobald kein Aceton mehr iibergeht, giet man den Kolbeninhalt
in 10%ige Schwefelsiure, schiittelt griindlich durch, saugt das
ausgefallene Nonadekan-diol-(1,2) ab, widscht es mit verd.
Siure Al-frei und kristallisiert es schliellich aus Eisessig um.

Zur Loésung von 0,1 Mol des Glykols in trockenem Benzol
gibt man einige Tropfen Eisessig und dann bei 50—60° in kleinen
Anteilen insgesamnt 50 g Bleitetraacetat!ss). Dabei tritt sofort
Formaldehydentwicklung ein. Nach etwa 3stiind. Lrwirmen auf
60° zersetzt man iiberschiissiges Bleitetraacetat durch Iintropfen
von Athylenglykol, bis Jodstirkepapier nicht mehr gebliut wird.
Man wischt die Benzollésung zur Entfernung des Bleis griindlich
mit Wasser und verdampft das Benzol. Der Riickstand crstarrt
sofort. Iir besteht aus dem gewiinschiten Aldehyd CH, (CH,),,—CHO.
In vielen Fillen kann man an Stelle von Benzol auch Iisessig ver-
wenden.

Uberfiihrung einer Carbonsiure in die homologe Siure.

Beispiel: a-Naphthoesdure - a-Naphthyl-essigsidured?).
19 g «-Naphthoylchlorid gaben beiin Eintragen in eine dtherische
Diazomethanlésung aus 35 g Nitrosomethylharnstoff 18 g «-Naph-
thoyl-diazomethan. Iine Losung von 15 g dieses Diazoketons
in 100 cm? Dioxan wird unter Riihren in eine Losung von 2 g Silber-
oxyd, 5 g Natriumcarbonat und 3 g Natriumthiosulfat in 200 cm?
Wasser bei 50—60° eingetropft. Man riithrt zur Beendigung der
N,-Abspaltung noch etwa 1 h nach, wobei man zum Schlull auf
90—100° erhitzt. Dann wird die Loésung abgekiihlt, mit Wasser
verdiinnt und ohne vorheriges Filtrieren mit verd. Salpetersdure
angesduert. Die ausgefallene Sdure wird aus Wasser umkristallisiert.
Ausbeute 10—12 g.

Uberfithrung einer Carbonsiure in den Ester der homologen
Saure*!).

a-Naphthoesdure — «-Naphthyl-essigsdure-

dthylester. 10 g Diazoketon (0,05 Mol) werden in 150 cm?® gew.

Alkohol gelést. Bei 55—60° gibt man einige Tropfen einer

frisch bereiteten Aufschlimmung von Silberoxyd in Alkohol hinzu,

Beispiel:

137y | Reduktion nach Meerwein- Ponnder{* vgl, den  ddieshez, Aufsutz dieser Reike von
Th. Bersin, diese Ztsehr, 53, 2006 [1940].
138y | Criegee-Spaltung*‘; vgl. ebenda 8. 321.
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Versammlungsberichte

die man kurz zuvor durch Féllen von 10 em?® 10 %iger Silbernitrat-
16sung mit Natronlauge, Absaugen, Wasclien mit Wasser und Ver-
rithren mit etwa 30 cm® Alkohol lhergestellt hat. Man bemerkt
sofort N,-Entwicklung und Bildung eines Silberspicgels. Wenn die
Stickstoffentwicklung nachlifit, fiigt man noch etwas von der
Silberoxydaufschlimmung hinzu und wiederholt dies, wenn er-
forderlich, nach einiger Zeit nochmals. Man erhitzt dann das Re-
aktionsgemisch kurze Zeit zum Sieden, setzt etwas Tierkohle hinzu
und filtriert. Nach Verdampfen des Alkohols wird der Riickstand
destilliert. Man erhilt 8—9 g des gewiinschten Esters vom Kp. 175°
bis 178° (11 mm). Erlift sich durch 1stiind. Kochen mit "/, Natron-
lauge zur «-Naphthyl-essigsdure verseifen.

Die Uberfiilhrung einer Carbonsiure in das Amid der
homologen Siure?®l),

erfolgt in der Weise, dal man zu der Losung des Diazoketons in
Dioxan oder Alkohol das betr. Amin (mdglichst im Uberschuf)
hinzusetzt und bei 55600 etwas frisch gefilltes Silberoxyd zufiigt.
Man erwidrmt bis zur Beendigung der N,-Entwicklung, wobei man
gegebenenfalls noch etwas Silberoxyd mnachgibt, kocht dann kurz
anf, gibt Tierkohle hinzu und filtriert. Aus dem Filtrat gewinnt
man durch Abkiililen, Abdampfen des Ldsungsmittels oder Aus-
fillen mit Wasser das gewiinschte Homo-Amid.

Anilide der homologen Sidure®®) entstehen am einfachsten
durch portionsweises Eintragen des Diazoketons in siedendes Anilin.
Man wartet jeweils die Beendigung der N,-Entwicklung ab. Zum
Schlufl wird noch kurze Zeit gekocht, dann abgekiihlt und in verd.
Salzsdure gegossen. Reiner erhdlt man die Anilide indes nach der
zuerst beschriebenen Methode. Eingeg. 28. Mai 1940. (A. 75.)

Berichtigung.
Kernchemie
In dem Aufsatz von Fleischmann im vorigen Jahrgang dieser
Zeitschrift ist auf S.498 rechte Spalte 3. Absatz v.o., gesagt, dall zur
Leukidmie-Behandlung ,;Na?* verwendet wird. Es mul} aber heiflen:
1sP32. Auf diesen Irrtum ist besonders aufmerksam zu machen,
weil er schon verschiedentlich in Referaten aufgetreten ist.

Zuschrift.

Molekulardestillation

Auf Seite 561 des vorigen Jahrgangs dieser Zeitschrift wurde
in dem oben erwihnten Aufsatz von F. Wittke im Abschnitt Labora-
toriumsapparaturen gesagt, das Glaswerk Schott, Jena, habe bereits
technische Apparaturen aus anderen Werkstoffen als Glas bis zu
eincm Durchsatz von 1t Material in 24 h ausgearbeitet.

Diese Nachricht trifft nicht zu. Das Glaswerk Schott teilt
mit, es koénne die Molekular-Destillationsapparate nur aus Glas
in der Laboratoriumsausfithrung, wie in den Druckscliriften des
Werkes verzeichnet, herstellen.

VERSAMMLUNGSBERICHTE
S

Physikalische Gesellschaft zu Berlin
und Deutsche Gesellschaft fiir technische Physik
Sitzung am 30. Oktober 1940.

Th. Rummel, Betlin: Einige Erscheinungen bei der
wirkung von stromschwachen Entladungen auf Fliissigkeiten.

Ein-

Vortr. beginnt mit der Vorfithrung einiger Grundversuche iiber
den EinfluBl elektrischer Spannungen auf Fliissigkeiten: Wenn bei
Anlegung der Spannung keine Entladung durch den Fliissigkeits-
raum hindurch geht, wird die Fliissigkeit in einem Rohr zwischen
den Elektroden nach oben gezogen (Druckerniedrigung), wenn
dagegen eine Entladung durch die Fliissigkeit geht, wird diese nach
unten gedriickt (Druckerhéhung). Im letzteren Fall kénnen auch
Ablésungen der Fliissigkeit von der Gefilwand auftreten, d. L.
die Benetzung kann teilweise aufgehoben werden; dies wird an einer
diinnen Olschicht gezeigt, die sich beimn Einschalten der Entladung
in viele kleine Tropfen zusammenzieht. Ist die Fliissigkeitsschicht
zu dick fiir direkte Auflésung in Tropfen, so entsteht eine Wirbel-
bildung in bestimmten Bezirken; bei Steigerung der Spannung
teilt sich die Flissigkeit in inuner mehr solche Bezirke auf, dic jeder
fiir sich schmnell rotieren. Diese Erscheinung tritt schon bei auller-
ordentlich kleinen Strémen von der GréBenordnung 1077 A auf
und kann geradezu zum Nachweis solcher kleinen Stréme verwendet
werden. Diese Wirbelungen erhdéhen die Konvektionsleitfadhigkeit
auflerordentlich bis um mehrere Zehnerpotenzen, wie Messungen
bei verschiedenen Spannungen ergeben haben. Durch diese beim
Stromdurchgang auftretenden mechanisclien Xrifte kann man
innerhalb kurzer Zeit eine véllige Lntgasung von Olen erreichen,
deren Wirkung erheblich weitergehend ist, als die durch Kochen
im Vakuum oder durch Ultraschall erreichbare Entgasungswirkung;
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auch diese Entgasungswirkung wurde eindrucksvoll vorgefiihrt
an einem Ol, das unter Vakuumn keinerlei Gasabgabe mehr zeigte.
Bei weiterer Erhohung der Spannung beginnt eine ganz anderc
Art der gasabscheidenden Wirkung, die auf chemischen Vorgingeu
beruht und mit einer weitgehenden Verdnderung der Iliissigkeit
verbunden ist. Es scheidet sich dabei an der der Fliissigkeitsober-
fliche gegeniiberstehenden Elektrode eine feste Masse ab, die bei
dauernder Bespiilung dieser Elektrode sofort wieder im (1 kolloidal
in Loésung geht unter gleichzeitiger ErhShung der Zahigkeit. Nach
dieser Art vorbehandelte Ole besitzen die gewiinschte flache Ab-
hingigkeit der Viscositdt von der Temperatur. Weitere Versuche
iiber die Isolierfihigkeit verschiedener Ole haben gezeigt, daB Ole
mit starken Abscheidungen in diesem Sinne schlecht, solche mit
wenig Abscheidungen in diesem Sinne gut sind (kiinstliches Altern).
Die Erhohung der Dielektrizitdtskonstante ist auf die Anwesenheit
polarer Molekeln zuriickzufiilhren. Die Molekiile werden durch
Ausseheiden von Wasserstoff und Aneinanderwachsen kohlenstoff-
reicher; es handelt sich dabei nicht um eine Polymerisation der
aliphatischen Verbindungen, sondern um eine Addition unter Wasser-
stoffaustritt.

Sitzung am 4. Dezember 1940.

B.v. Borries, Berlin: Uber die Untersuchung
bestrahlter Metalloberflichen mit dem Ubermikroskop.

elektronen -

Die bisher gebauten und benutzten Elektroneniibermikroskope?)
sind Durchstrahlungsmikroskope, d. h. es werden diinne Schichten
(Folien) der zu untersuchenden Substanz voimn FElektronenstrahl
durchsetzt, und die mehr oder weniger starke Streuung der Elek-
tronen in den einzelnen Teilen des Objekts bewirkt die Bildentstehung
(Kontraste). Will nan nach diesem1 Verfahren Oberflichenstrukturen
untersuchen, so stehen zurzeit zwei Verfahren zur Verfiigung:
a) Die Bruchkantenabbildung, die aber nur Schwarz-Weil3-Bilder

1) Vel. diese Ztselr, 51, 472, 810 [1088], sowie 58, 105 [10401.
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