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loseschlauche, fur die Baumwoll-Linters benutzt werden, 
geht man z. T. auf inlandischen Zellstoff iiber, und da 
sich mit dem Zellstoff von 88% Alphagehalt keine genii- 
genden mechanischen Eigenschaften erzielen lassen, ist 
man heute genotigt, veredelte Zellstoffe mit mindestens 95% 
heranzuziehen. Das groBe Gebiet der Nitrocellulose ist 
zum grol3en Teil mit Kreppapier aus gebleichtem Sulfit be- 
dient worden. Auch an dieses Kreppapier werden naturgemaB 
recht wesentliche chemische und physikalische Anforderungen 
gestellt. Hingegen miissen fur die hochwertigen Cellulose- 
lacke veredelte Zellstoffe der . oben erwahnten Art heran- 
gezogen werden. Fur die einwandfreie Durchnitrierung in 
kiirzester Zeit spielt die physikalische Form des Zellstoffs eine 
iiherwiegende Rolle, und gerade hier sind auf mechanischem 
Gebiet ganz erhebliche Arbeiten geleistet worden. Die Krepp- 
papiere haben durchschnittlich zwischen 20 und 30 g/m2 
Gewicht in ungekrepptem Zustande, was eine wesentliche 
Verteuerung dieses Ausgangsmaterials der Nitrierindustrie 
bedeutet. Fur bestimmte Zwecke hat sich nun neuerdings 
erwiesen, daB 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 
Methyl ieren sowie die Zellstoffe, die zur Herstellung von 
plast ischen Massen benotigt 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, dalj schon ganz erhebliche 
Fortschritte erzielt worden sind. Wir stehen aber heute noch 
nicht am Ende dieser Arbeiten und Entwicklungen, und es 
ist uns klar, daB die zellstoffverarbeitende Industrie auch 
ihrerseits grol3e 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 losen, u. zw. nicht nur von 
Fachgruppe zu Fachgruppe, sondern dariiber hinaus durch 
die engste, personliche Fiihlungnahme 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 S h e  weiterarbeiten zur 
Steigerung der deutschen Qualitatsware, im Interesse der 
deutschen Industrie und der deutschen Wirtschaft. 

. Eingeg. 13. Dezember 1940. [A. 5,] 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
10. Synthesen mit Diazomethan 
Von D r .  B E R N D  E I S T E R T ,  L u d w i g s h a f e n  a .  Rh. 

F. Diazomethan und Saurehalogenide (bzw. -anhydride). 
Wahrend die Carbonsaure-Estergruppe, wie eben er- 

wahnt, n i c h t  mit Diazomethan reagiert, setzen sich Carbon- 
saurehalogenide (-chloride und -bromide) ausnahmslos mit 
Diazomethan und seinen Monosubstitutionsprodukten um. Die 
Reaktion lauft formal auf eine Acyl ierung des Diazomethans 
hinaus; man erhalt Acyl-diazomethane, die sog. Diazo- 
ketone5'), wobei der abgespaltene Halogenwasserstoff durch 
ein zweites Molekiil Diazomethan unter Bildung von Alkyl- 
halogenid und Stickstoff abgefangen wird : 

Carbonsaure- a n h y d r i d e  reagieren, soweit untersucht, ganz 
entsprechend58) : 

Die Verwendung der Saurechloride hat den Vorteil, daB dabei 
neben dern Diazoketon nur leicht fliichtige Nebenprodukte 
entstehen. Verwendet man zur Umsetzung weniger als 2 Mol 
Diazomethan, so reagiert das (dann im UberschuB vorhandene I )  
Sarirehalogenid mit bereits gebildetem Diazoketon, und man 
erhalt Halogenketon (s. u.) als Nebenprodukt. Halogenketon 
bildet sich in merklichen Mengen auch bei zu unvorsichtigem 
Eintragen des Saurehalogenids in die Diazomethan-Losung. 
, ,Di-chlorierte Dioxane", wie sie Nierenstein5Q) bei der Reaktion 
zwischen Diazomethan und Saurehalogeniden neben Halogen- 
ketonen erhalten haben will, wurden von keinem anderen Sach- 
bearbeiter beobachtet60). 

Die zur Bildung der Diazoketone fiihrende Umsetzung ist 
zweifellos eine Carbonylreaktion der Saurehal~genide~~-~') ; in 
ihrer 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- 

R-CO-C1 + ZCHZN, -+ R-CO-CHN, + CH3C1 + N, 

R-CO-O-CO-R+ZCH,N, -+ R-CO-CHNZ+CH300C-R+N2 
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67) F. dmdt, B. Eistert u. W. Purlale, Ber. dtsch. chem. G s .  60, 1364 [1927]; vgl. dime 
Ztschr. 40,1099 [1927]; F. Arndt u. J .  Amende, Ber. dtsch. chem. a s .  61,1122 [19281; 
dieselben u. B. Eistert, ebenda 61, 1949 [1928]; W. E m i l y  u. R. Robinson, J. chem. SOC. 
London 1928, 1310. 

58) W. Bradley u. R. Robi~on ,  J. h e r .  chem. SOC. 52, 1558 [1930]. 
58) J. chem. Soc. London 107, 1491 [1916]; J. Amer. chem. Sac. 46, 384, 2551"19251,~ 47, 

1728 [19261. 
60) Vgl. hierzu nameutlich K. Bradley u. (3. Schwareenbach, J. chem. Soc. London 1928,2904. 
ex) F. Anzdt u. H. .j'cychoZz, Ber. dtsch. chem. Qes. 68, 1012 [1933]. 

(Fortsetzung von S. 105 und SchluO) 

bet ain XXXVIII (friiher ,,valenzmaOig" als Chlor-dihydro-furo- 
diazo1 XXXIX aufgefal3t)BZ): 

In dem Diazonium-betain XXXVIII sind die H-Atome der 
CH,-Gruppe infolge der induktiven Wirkung der COCI- und der 
Diazoniumgruppe so stark gelockert, da13 sich an eines davon ein 
zweites Mol Diazomethan mittels einer H-Briicke heranbindet,<.de 
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 
Reaktionknauel in Chlormethyl und Diazoketon trennt : 
Qla H @lq H 16 H 1 I 1 8  11 I 

R--CFC-N=NI ++ R-C-C=N= 
1 1 8  
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Fur die Energiebilanz deriReaktion ist der Umstand wesentlich, 
da13 fur die Diazoketone mehrere elektromere Formeln moglich sind: 
sie sind also mesomer zwischen diesen, als Grenzformeln zu be- 
zeichnenden Formeln, z. B. XI,a und b. Mit dem Ubergang eines 
Systems in eine ,,Mesomerie-Mulde" ist bekanntlich stets ein Gewinn 
an ,,Resonanz-Energie" verkniipftz). 

Alle bisher untersuchten Carbonsaurechloride geben mit 
Diazomethan Diazoketone. Auch das friiher von P. Karrer 
u. R.  Widmera3) erhaltene Produkt aus Hippursaurechlorid 
und Diazomethan durfte kein ,,Metoxazon", sondern ebenfalls 
ein Diazoketon sein. - Sulf onsaurehalogenide dagegen 
geben keine der Diazoketon-Bildung entsprechende Reaktionsl). 
Diese Tatsache ist ein wichtiges Argument dafiir, da13 die 
Sulfonylgruppe im Gegensatz zur Carbonylgruppe keine auf- 
richtbaren echten Doppelbindungen, sondern semipolare S - O -  
Bindungen enthalt. 

Die Diazoketone waren friiher nur auf sehr umstandlichen 
Wegen zuganglicha4), so da13 sie nur geringe wissenschaftliche 
und keine praparative Bedeutung hatten. Seitdem sie durch die 
einfache Synthese aus Saurechloriden und Diazomethan bequem 
zuganglich wurden, konnten sie eingehender untersucht und 
als Zwischenprodukte fiir  Synthesen verwendet werden. 

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

6*) B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 208, 396 rl9351: Bnch, S. 119. 
"3 Helv. chim. Acta 8, 203 [1925]. 
84') L. Wolf/ ,  Liebigs Ann. Ohem. 394, 23 [1912]; H. Staudinger u. Mitarb., welche die 

Reaktion swimhen Saurechloriden und Diazomethan bereita friiher untersucht haben, 
erhielten als Endprodukte steta Halogenketone, offrnbar weil sic bei der Aufarbeitung 
mit Salzsiiure ansiiuerten. Vgl. Ber. dtsch. chem. Qes. 49, 1978 [1916]. 
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setzt (s. u.). Die rein thermische  Zersetzung fiihrt zu Cyclo- 
pr opan  -Deriva t e n ,  in Gegenwart von K u p  f erverbindungen 
zu symm. Diacylathylenene5)  : CH-CO-R 

CH--CO-R 
3R--CO-CHN2 + 3N, + R-CO-CH< 1 

ZR-CO-CHN, + 2N2 + R-CO-CH=CH-CO-R 
Mit Brom bzw. Jod in Eisessig erhalt man aus den Diazo- 

ketonen Di-brom- bzw. Di-jod-ketone643 66): 

R-CO-CHN, + Br,(J,) + N, + R-CO-CHBr,(J,) 
Konz. Halogenwasserstoffsaure oder besser Halogenwasserstoff 
in Eisessig liefert Halogen  m e t  h y 1 -ke tone  64) : 

R-CO-CHN, + HHal -+ N, + R-CO-CH,Hal 
Mit Hilfe dieser Reaktionen war es z. B. moglich, in die Chemie 
der Halogenderivate des Ace t ons und des Acetessigesters 
Licht zu bringen67). Die von einer Carbonsaure zum a-Halogen- 
keton fiihrende Reaktionsfolge wurde auch zum Aufbau mehr- 
kerniger Ringsysteme beniitzt, namentlich bei der Synthese von 
Verbindungen der C y clop e n  t an0  - p he n a n  t hr  en - Reihe 8s) 

Verd. Mineralsauren, namentlich Schwefelsaure, hydroly- 
sieren die Diazoketone zu Acyl-carbinolen (Ketolen) : 

Mit Hilfe der Reaktionsfolge Carbonsaure --f Saurechlorid 
--f Diazoketon --f Ketols7) konnten M .  Steiger u. Th. Reich- 

steines) erstmalig Verbindungen 
der Corticosteron-Reihe syn- 

\ ~ c ~ - o o - c H , o H  thetisieren. W .  Langenbeck70) 
/%A/\/ benutzte die gleiche Reaktions- 

R-CO-CHN, + H-OH + N, + R--CO--CH,OH 

H 

/ ! I  
o /  \/ \/ 

Corticosteron 

folge zur Herstellung von 
, ,Esterase-Modellen", d. h. von 
Arovl-carbinolen. 

K .  Winterfeld u. H .  v. C o ~ e l ~ ~ ; )  machten von ihr bei der 
Synthese des Lupin ins  Gebrauch: 

CH20H 
CHN, CHzOH I 

n-Picolin- Diazoketon Ketol Lupinin 
saure 

Organische Sauren wirken auf Diazoketone in der Kalte 
meistens nur langsam ein; in der Warme entstehen in jedem 
Falle rasch die betr. E s t e r  der A c y 1 c a r  b inole71). Man arbeitet 
mitunter zweckmafiig in indifferenten Losungsmitteln. Mit 
Eisessig entsteht z. B. der Essigsaure-Ester des Acyl-carbinols : 

Auch von der Reaktionsfolge: Carbonsaure - Chlorid - Di- 
azoketon - Acylcarbinolester wurde beim Aufbau von Ver- 
bindungen der C y clo p e n t ano  - p ol  y h y d r  o p h en a n  t hr e n - 
Reihe Gebrauch gemacht7,). Aus Dehydrocholsaure erhalt 
man so das T r i k e  t o n o r c h o 1 a n y  1 - ace t o x y m e t h y 1 k e t o n : 

R-CO-CHN, + H-OOC-CHs -+ N, + R-CO-CH,OOC-CH, 

Die vollstandige Reduktion der CO-Gruppe der Acyl- 
carbinolester zur CH,-Gruppe nach Clernmensen gelingt n i c h t ,  
weil dabei Umlagerungen erfolgen. Es ist daher nicht moglich, 
auf diesem Wege eine COOH-Gruppe in eine P-Oxyathyl- 
Gruppe umzuwandeln74). 

Interessante Umwandlungen erleidet das Diazoketon aus 
0-Acetyl-mandelsaure XLI bei der Einwirkung von SaurenT6): 

+ CH,COOH -+ II 
0 

Ph-CH-CO-CHN, CH-CO--CH,+Ph 
verd. H,SOI I 

0-COCH, 
XLI. Benzylglyoxal. 

a '  
J 

51 

II II 
0 0  

I 
0-COCH, 

XLII. PhenSlm~thylglSoxal. 

Mit  verd. Schwefelsaure erhalt man nicht das Carbinol, sondern 
unter Abspaltung der Acetylgruppe und (anionotroper) Wanderung768) 
der Phenylgruppe Benzylglyoxal; mit HC1 in Eisessig erhalt man 
das erwartete Chlorketon XLII, das bei der Behandlung mit Natrium- 
acetat aber nicht die Acetylverbindung des Carbinols, sondern 
(unter anionotroper Wasserstoffwanderung) P he n yl- m et  hyl- 
glyoxal liefert. 

Nach Th. Reichstein und W .  Schindler75a) lassen sich aus 
den Diazoketonen auch Tosyles tc  r und Phosphorsi iure-  
Esttrsalze der Kttole htrstellcn. 

o-substituierte aromatische Diazoketone erleiden bei der 
Behandlung mit Sauren RingschluB,  wenn ein solcher irgend 
moglich ist. So entsteht aus dem w-Diazo-o-ni t ro-aceto-  
p henon,  das aus o-Nitrobenzoylchlorid und Diazomethan 
leicht zuganglich ist, bei der Einwirkung von Sauerstoffsauren, 
am besten Ameisensaure, in Eisessig in der Warme in sehr guter 
Ausbeute das interessante N-Oxyisa t in  XI,II17e) : 

0 

dH 
XLIII. 

Ein o - 0 x y -diazoketon, 2,3 - O x  y n a p  h t h o  y 1 -diazo - 
m e t h a n ,  bildet sich aus dem betr. Saurechlorid XLIV und 
2 Mol Diazomethan, ohne  daB gleichzeitig die phenolische 
OH-Gruppe methyliert wird; dieses Diazoketon erleidet beim 
Behandeln mit Sauren RingschluB zum N a p h  t ho  f u r  anon -3 7, : 

das 

0 

h'apht1.0-furanoii-3. 

Der RiiigschluW erfolgt auch, wenn die OH-Gruppe durch 
Acetyl ierung oder durch Methyl ie rung  
..zeschiitzt" wurde: Bei der Behandlung mit 

0 0 
II cu, cHs II CH, yHa 
\I ~ - - L c  ,--cH1--Coo~I /\ ~ 7 - ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ , - ~ ~ - ~ ~ , ~ ~ > ~ ~ ~ .  Eysessig wird Essigsaure bzw. Methylalcohol 

abgespalten und der Furanonring gebildet *) . ~ f H8-C I 
/\I/\/\/ 
I I 

H3C: < 
/\ /y\/ 
, 

0 /\/ v\ 0 0 Y (/ :\ I,\ 
Dehgdrocholsaure 

Die Ketogruppe der Acylcarbinolester 1aWt sich, z. B. nach 
Ponndorf mit Aluminium-isopropylat, zur CHOH-Gruppe redu- 
zieren, wobei man Glykolhalbester bzw. daraus durchverseifung 
G1 y k o 1 e erhalt ; diese Glykole lassen sich weiterhin durch 
Criegee-Spaltufig mit Bleitetraacetat in Aldehyde iiberfiihren : 
R--CO-CH,OOC-CHs + R-CH(OH)-CH200CCH3 + 

R-CHO + CH2O + CH,COOH 
Diese Reaktionsfolge gestattet also, eine Carboxylgruppe 
unter verhaltnismafiig milden Bedingungen in eine Aldehyd-  
gruppe zu verwandeln (Ch. Grundmann73)). 

06) Vgl. die ausarnrneniassenile Darsteliung bei Ch. Grundmann, Liebigs Ann. Ohem. 586, 
29 C193SI. 
N .  A.  Preobrashenski u. M.  J .  Kabatschnik, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1542 119331. 
Diss. G. Rutz. Breslau IUniv.) 1933. 
Franz. Pat. 841080 (I. 'G. Farbenindustrie A,-G., RBchst). 

O*) Relv. chim. Acta 20, 1164 [19371. 
7 9  W. Lanoenbeck u. F. Baehren. Ber. dtsch. chem. Ges. 69. 514 r19361: W .  Lanoenbeck ~ . ,  ~ - ~~ _ I  

' u. R. Holscher, ehenda 71, 1465 C19381. 
7aa) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 289, 70 [1940]. 
'1) CV. Bradley u. R. Ro!hson,  J. chem. Soo.London 1928,1541; W. Bradley u. G. Schuarzen- 

bach, ebeuda 1925, 2904; N .  A. Preobruhenski 11. M .  J .  Kabatschnik, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 66, 1542 [1933]. . '9 Franz. Pat. 847129 (I. G. Farbenindustrie A.-G., HOcbst). 

'9 Liebigs Ann. Ohem. 524, 31 [1936]; vgl. C. 8cMpf u. Nitarb., ebenda 544, 35 [1940]. 

Die Diazoketone sind, wie bereits er- 
wiihnt, gegen Alkali recht bestandig. Von 
dieser Eigenschaft kann man Gebrauch 

machen und z. B. Acetoxygruppen alkalisch verseifen, 
die man zuvor eingefiihrt hat. Bei der bereits 
erwahnten (D es ox  y ) - Cor t icos t er  o n - Synthese wird z. B . 
das A5-3-Acetoxy-21-diazopregnen-20-on durch Behandeln mit 
methylalkoholischer Kalilauge in der Kalte verseift, ohne 
daB die Diazogruppe angegriffen wird7S). Das hierbei erhal- 
tene Diazoketon, welches in Stellung 3 eine sek. Oxygruppe 
tragt, lafit sich weiterhin n& Aceton + A,-isopropylat zur 
3-0x0-Verbindung oxydieren, wobei die Diazoketongruppe 
ebenfalls unverandert bleibPa). Auch alkalische Methylierun- 
gen mit Dimethylsulfat sind an hydroxylgruppen-haltigen 
Diazoketonen moglich, wenn man vorsichtig in der Kalte 
arbeitet. 

") Vgl. A.  Dornm, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 156 [1940]. 
75) W .  BTadlw u. J .  X .  Eatm.  J. chem. Soo. London 1937. 1413. - - ~  I ~ ~~ 

Helv. c h h .  Acta 2.3, €69 [1940]. 
7n) F. Am&, B .  Eislerg u. W .  Partale, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1364 [1927]. 
7 7 )  a. RrzikaZla u. B.  EisIml, J. pmkt. Ohem., N. F.. 148. 55 r19351. 
7s) G. Habedand u. H. J .  Biegert, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2820 C19351. 
79) T .  Reichstein u. J .  21. Euw, Helv. chim.Acta 22,1209 [1939]; vgl. a. ebenda 23,136 [1940]. 
7") F. Reichdein u. H .  0. Fzlehs, Helv. chim. Acta 88, 658 [19401. 
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Bei hoherer Temperatur dagegen, besonders unter gleich- 
zeitiger Einwirkung von Metallkatalysatoren (nanientlich 
kolloidalen Silbers), erleiden die Diazoketone auch in alkalischem 
Medium N,-Abspaltung, aber diese ist hier mit einer Um- 
1 age rung  des verbleibenden Molekiilbruchstiicks verbunden, 
wobei unter Aufnahme von Wasser eine subs  t i t u i er  t e 
Essigsaure entsteht80) : 

R-CO-CHN, + H-OH -+ R-CHz-COOH + N, 

Fiihrt man diese Zersetzung in alkoholischer Losung bzw. 
in Gegenwart von Ainmoniak durch, so erhalt man die Ester81) 
bzw. Amide80) der substituierten Essigsauren : 

R-CO-CHN, + H-OK' -> K-CH,-COOR' + N, 
H-NH, -+ R-CH,-CONH, + N, 
H-NHR' --f R-CH,-CONHR' + N, 

Da die Diazoketone aus den entsprechenden Carbonsauren 
iiber deren Chloride leicht zuganglich sind, steht der prapara- 
tiven Chemie in dieser Reaktionsfolge ein Verfahren zur Gber- 
fiihrung von Carbonsauren in ihre hoheren Homologen bzw. 
in deren Derivate zur Verfiigung, das breitester ilnwendung 
fahig ist. Dieses von F.  Arndt u. B.  Eistert8l) vorgeschlagene 
Auf b auverfahren stellt ein Gegenstiick zu dern bekannten 
Ab bau  der Carbonsauren nach Cuvtius 

ob der hufbau nicht doch unter anderen Bedingungen, nament- 
lich iiber die Ester oder Amide, gelingt. In  der Camphan-  
Keihe lieB sich das Verfahren ohne Schwierigkeiten anwenden83). 

Einige interessante Anwendungen des Aufbauverfahrens 
seien kurz zusammengestellt, wobei jeweils nur die Ausgangs- 
carbonsaure und das Endprodukt des Diazomethanaufbaus 
angegeben sind . 

cc) Synthese von Hetero-Auxinen (Wuchsstoffen) : 

/\ - C  ('OOR /\ ~ t:--CII,-COOH 

Uiimariii-3-ce,bonaBi,fe -> C;nni:~ryl-3-~ssigsBiir(!ts). 
$) Synthese von Naturstoffen und Zwischenprodukten fur den 

Aufbau vou Naturstoffen (hier sind hisgangs- und Endprodukt 
des Diazomethanaufbaus und das Endprodukt der Gesamtsynthese 
angegeben) : 

S t e r o i d e  : 
0 

11 ( '  r- It3(;  R,C ' 1  

, 
/<~jcool:lr, (\ / u O o o i r z  RingscliluD, 

dar, bei welchem an Stelle der Diazoketone 

auftreten, d. h.  in den obigen Formeln die 
Gruppe -CO-CHN, durch die Gruppe 

die Saureazide als Zwischenprodukte 1 ~~ kncm%hG%g + 

'\"1~"\~'112  CHI^ -UOOII I ' 111 
-CO-N-N, zu ersetzen ist: ILzIai) A/\/ c']{, (, \/, '\ /, lio/v\/ 
R-CO-NN, + H-OH + O-nlctligl-iisrriiia6.il.r- 

R-NH-COOH (4 R-NH, + CO,) nioiio-iricli~ylt~sti:r. 

Der Umlagerung folgt beim Curtiusschen 
Abbau eine Abspaltung von CO,, die bei 
dem 'Aufbauverfahren natiirlich fehlt. 

,<f,,uooit 

, '  Die TJmlagerung der Diazoketone in clic 
homologen Sauren bzw. deren Derivate lal3t 
sich ini cinzelnen wie folgt formulieren62) : Die 

1 H-CH, 
, ,  

Reaktion beginnt, z. B. im Falle der Einwirkung t ; ; i 3 d \ /  '' I L ( ) / v \ Y  
von Ammoniak, mit einer Einlagerung des Ii<>!!lC.>ii,,X! EquiieiihU5ii) 
letzteren in das Diazoketon xu XLV. Uabei 
entsteht am Diazokohlenstoffatom ein einsames Elektronenpnar, nri 
welches ein Proton des eingelagerten Ammoniaks iibertritt. Gleich- ~%(j., 

0 pi  11 m a  1 k a1 o i t l  e : 

\ (,'I r, I 
i r 2  IT zeitig erfolgt (unter der Wirkung cles Silbers) die Abspaltung von , '  

\/\P \\ CH 
N,, und in die hierbei entstehende Oktettliicke am urspriinglichen V!I: t:"8!),Y\, 0 ,  CH,O 

Diazo-C-Atom wandert nun das R vom bisherigen Carbonyl-C-Atom (&O"/ 1 1 '  ~ 8 ,  ~ 

(>€IX:, C H , o / v l \  I / 
niitsanit seinem Elektronenpaar, also auionotrop, uucl es entsteht 
das Homo-amid XLVI : 

I[~~nll~-rcfatr?.lnulill. 

I 
H 

I '  
H 

SLV. S I > \ ' l .  

Die Umlagerung der Diazoketone in subst. Essigsauren gehort 
zu der ziemlich haufig anzutreffenden Klasse der ,,Anionotropien"2). 
Wie in vielen derartigen Fallen erfolgt auch hier die Utnlagerung 
unter E r l i a l t u n g  der op t i schen  A k t i v i t a t ,  wenn die wandcrncle 
Gruppe R optisch aktiv istS1:i) : Das mitwandernde Elektronenpaar 
wirkt gleichsam als vierter Substituent, 

Das Aufbauverfahren nach Arndt u. Bistevt ist gruncl- 
satzlich bei a l len Carbonsauren anwendbar, die sich in ihre 
Halogenide iiberfiihren lassen. Auch auf Dicarbonsauren 
wurde es iibertragen. Piir die praktische Ausfiihrung ist es 
i. allg. empfehlenswert, nicht die freien Homosauren, sondern 
lieber ihre E s t e r  oder Aniide herzustellen und diese ge- 
wiinschtenfalls nachtraglich zu verseifen. Die Ester und Amide 
bilden sich meistens leichter und mit besserer Ausbeute als die 
freien Sauren. Es wurde bisher nur iiber drei Falle berichtet, 
in denen. der Aufbau nicht gelungen sein ~01182); in allen drei 
Fallen handelt es sich um Carbonsauren der Pinan-Reihe. 
Da die betr. Autoren keine naheren Angaben iiber die ange- 
wendeten Reaktionsbedingungen gemacht haben, 1al3t es sich 
vorerst nicht iibersehen, ob hier unerwartete, mit dem Pinan- 
Systeni zusammenhangende Komplikationen eintreten, oder 

L. TVol/f, Liebigs Ann. Ohem. 394, 40 [1'3121. 
*!) Uer. dtscli. chem. Ges. 68, 201 [19351, 69, IROR [19301. 
%I) T-pl. hierau J .  P.LanP, J .  Willenz. 8. lV~iBenhcrg<r 11. E. Y. Wallis, J. Or& Clirni. 

5 270 [1940]. 

70, 78s 119371. 
8 2 )  1;. C. Riclrn 11. Mitail, , i:bend:t 70, 737, 1303 [1937]; 0. Konippu u. .l. Klami, ebciiila 

I 

$0 

'\ 

Eiitsprecliend crfolgt die Synthese anderer Hydrastinin- 

Alkaloide d e r  J a b o r a n d i - B l a t t e r :  
derivatese). 

R - -CIF--CH--C00l~  1 L  4 J I  --('I1 -431, - - l ~ O ~ l I I  1L -CII-CH -CH,--C -- 4 7  -CH, 
; I  II I I .  I 

1 
\/, 

E. d l .  Crook 11. I+'. Dncies, Katorr, London 139, 134 [10117]; .J. cllem. Soc. London 
1937, 1697. 

11'. 1:. Badiiiann, 18. C o k  11. J. Amcr. diem. Soc. 62, S27 [1940]; 
Urwhiiraim ii. 11. IF. Ilo'incs, c h  J i .  E. Sfarkvr  11. E.  Kohrniann, ebenda 
s. 900. 
TqI. F, .lrw!,t ii. B. Eisterr, D. 11. P, tiT,O'iO:j (11. (30033); X. Tornitn u. M.  Sutomi, 
Onr?l!i. Ztrlhl. 1938 11, 339'i; s. R. C. SchOpf u. L. Ii'interhaldv, Liehigs Ann. Ohem. 

85) 1'. Titof f ,  JI.  .lfiillcr 1 1 .  T. Jlaiclintci , cliini. A v h  20, SS3 [l!YJi]. 

. IIitarb., Cheni. Ztrbl. 1940 I. 869. 

. Xitnrb., Bcr. tltscli. cherrt. Ges. 68, 850 [19331. 
") A.  Schoiaberg u. P. L .  Warren .J .Chem. SOC. London 1939, 1838. 
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Eis t e r t :  S y n t h e s e n  mit D i u e o m e t h a n .  2 .  T ' e i l  

y-2-~iit.ii;riiii1r?.i- l-.\ll:t!lyl-.l-uxo- 
xiIui:nis2ure 1. 2, 3,  ~-Letr,iti3.~lrocliryseiin8;i) 

> Pl~e~iyl-but tersBure~~) 
> Ilyiiro-c;tinphcrgl-essi~s~ures3) 

+> Tririietlioxyphen?l-essigsiureD") 
i r ~ u  i I)ibenzofilrvl-essi,os8ureae') 
men -+ Siitlimoliiiion~l-essigsaur~u~l) 
11. a. 171. 

Verweiidet iiiaii an Stelle von Diazomethan Mono- a lkyl -  
diazonietliane, so laat sich ein entsprechender Aufbau a lk  y 1 - 
substituierter hoiiiologer Sauren durchfiihreng2). So erhalt man 
aus 11-Nitro-benzoylchlorid und Diazoathan das Diazoketon 
XLVII, das beini Kochen mit Anilin glatt in das p-Ni t ro-  
p h e n y 1 -111 e t h y 1 - e ssig s ii u r e - a n  i 1 id XLVIII unigewandelt 
wird : 

8l.S <T>-CO-(X + clll, -(lHKE --;- 0,I <~>--C~O-i!(C11JS~ 

I L V  1 I 

Entsprechend verhalten sich andere Saurehalogenide uiid 
andere nionosubstituierte Diazomethane. Mit Diazo-essig - 
es te r  erhalt man uber die Diazoketonester XI,IXg3) sub- 
stituierte M a1 o ns a 11 re ester 1,14) : 

K-CO -CI + N,CHCOOR' --f R-CO-C(COOIZ')N, C''i'r'H . i 
S J , I S .  

II,C,OOC-CH(CO0R')-R 
z. 1 3 . 9 5 ) :  1,. 

G. Diazomethan und mehrfache Kohlenstoffbindungen. 
An Acetylen.addiert sich Diazoiiiethan unter Bildung von 

1'yrazoly6), mit Athylen  bildet es Pyrazolin97): 
II---C C---H ~ CI-12?J, -+ H---C C--H 

H--C N --H 

I'yranol. 

I /  
'i.N/ 

1-1 11 H TI 
' i  ~ I 

1 1  
\" 

I1 - C = C  --I€ ~ : -  CH,N3 -+ I1 -C C--€€ 

II~-- C N....fI 

l"yrazoliii. 

Bei diesen Additionen wandert, wie iiian sieht, ein H-Atom 
tier Methylengruppe des Diazoniethans an das entferntere 
N-Atoin der Diazogruppe. Zu diesen Keaktionen gehort auch die 
Isonierisierung des V i n y 1 -diazo m e t  h a ns zii P yr a z ol in 
cler Wiirnieg8) : 

87)  R. Azaurrllo, GIieiii. Ztrbl. 1905 11, 11,81j. 
ub)  U .  IV.  ildamuiL u. J .  I icnncr,  J. clietii. SOC. I~oiiiioii 1935, 289; Ch. D.  I I w d  11. 8. C. Li i f ,  

.T. Amer. clicili. SUC. 57, 2656 [lOj;,]. 

H-C = CH, H - C ~  T Z C H  

H-C=N, 
4 1 1  

"/ 

- 
1%-C Ih;-H 

I 

Viu~ldineomethan. Pyrazol 

Auch subs  t i t u i e r t e Athylene konnen Diazoinethan 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, daW die Keaktionen 
der C= C-Doppelbindung Anklange an die der C= 0-Gruppe 
zeigen. Die Addition begirint vermutlich auch hier mit einer 
Einlagerung des einsamen Kohlenstoff-Elektronenpaares der 
Grenzforniel V des Diazomethans in die ,,aufgerichtete" 
Doppelbindung, wobei zunachst ein Diazonium-betain, hier 
ein Diazoniuni-carbeniat LI entsteht : 

H 
I 

0 
K C H  K--C c CH,--N ~ N I  

/I -1- CH,N, -+ I 
KI--CH I<'--$/ 0 

I Ll. 
H 

Dieses primare Einlagerungsprodukt 1,1 kann sich hier unter 
Wanderung eines Protons der CH,-Gruppe des Diazomethans 
zum Pyrazolinring stabilisieren , es kann aber auch (ahnlich 
wie die Einlagerungsprodukte von Diazomethan in Carbonyl- 
rerbindungen) molekularen Stickstoff abspalten , das ver- 
bleibende Bruchstdck kann dann entweder , , KurzschluB" zum 
Drei-Ring, hier dem Trimethplenring LII, erleiden, oder durch 
H-Anionotropie in das ,,;Methyl-Substitutionsprodukt" LIT1 
ubergehen, oder unter anionotroper Wanderung ron R die 
, ,honiologe Verbindung" I,IY liefern. 

I1 
I m!tllyI- 

Siibstltutlou- T R - C--- C +- H 
iI 1 pmdiikt. 

R'-C I% LIIT 

I 
H 

H H  I H H  

R- C - - C  

H H  
IlomoIo~!r: 

R'-C I3 
~ 

H 

+ 
H 

Alle diese Moglichkeiten sind experimentell beobachtet worden, 
wenn inan die Verhaltnisse auch, wie gesagt, bisher nicht 
spsternatisch untersucht hat. Anzeichen dafur, daL3 der 
Pyrazolinbildung eine Anlagerung zu einem , ,unbestandigen 
Diazoanliydrid" vorausgeht, hat bereits v. P e c h n z a n r ~ ~ ~ )  fest- 
gestellt . Diese primaren Addukte sind besonders dann einige 
Zeit bestandig, wenn R' eine aufrichtbare Doppelbindung be- 
sitzt, also namentlich wenii K' eine C=O-Gruppe ist. Dann 
bilclen sich unter , ,1,4-Addition" des Diazomethans Diazoniuni- 
eiiol-betaine I,\:I, deren Zerfall allerdings dann iiber das 
Carbeniuni-betain LI rerlauft : 

R..-CH ~ CH.-C~-R' R-CEI~~-.CH ~ C--R' 
I1 + C H , S , - t  t I 
01 CHI I O / O  - I - 

@ N i N l  I~VI. 

DaI3 die CH,-Gruppe des Diazoinethans bei der Addition an 
ry, P-ungesattigte Ester und Ketone stets an das P-C-Atom tritt, 
hat v. A u w e d 0 0 )  bewiesen. Man erhalt also z. B. aus Acryl-  
saureester und Diazomethan nach deni Schema 1,VI --f LI 
-+ 1,V den Pyrazolin-5-carbonsaureester I,VII, aus 

r .  Pechmnnw 11. I3. Seel, Eer. dtqch. chem. Gcs. 32, 2292 [1899]. 

Liebigs h u .  Ohem. 496, 27 [1932]. 
la") R. u. riuioers u. 0. Ungemach, cbenda 66, 1200 [1933]; vgl. K. T. Auwers u. F. Kor~ig, 
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! I .  Ilirchr-ndorf, ehencln 49, 2741 [191(i]. 

dbl. .  A 186, 150 [IUIO]. 
87)  R. Azaurrllo, GIiei i~. Ztrbl. 1905 11, 11,81j. 
ub)  U .  IV.  ildamun u. J .  I icnncr,  J. clietii. SOC. I~o!iiion 1935, 289; Ch. D .  I Iwd  11. 8. C. Li i f ,  

.T. Amor. clici~i. SUC. 57, 2656 [lOj;,]. 
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ao,) W. E. Bachmann u. WI 9. Shuue, J. Org. Chem. 6, 416 [1940]. 
90) If. li. Slotta u. J. Mul-lm, Hoppe-Seyler's 2. phpiol. Ohem. 898, 16 [1936]. 
or)  Ii. UiZmnn u. Mitarb., J. h e r .  chem. Soc. 61, 2844, 3155 [1939]. 
3 B. Eistert (unreroffentlicht). 
'*),P. Schlolterbeck, Ohemiker-Ztg. %?,, 934 [19061. 
(4) R. Sfuulingeru. If. Rind,  Ber. dtsch. chem. Cis. 40; 1978,2522 C1918J; vgl. 5. Sclvoeter 

u. Wachendorf, ebenda 40, 2741 [191G]. 
es) T. ~ e i c h t e i n  u. H .  J .  M m m ,  Helv. chim. Acta 17, 1120 [1934]. 
9 7  rz. u. Pdmann, Ber. d h h .  chern. GOS. 31, 2950 [18981; E .  Buclmer, ebenda Zl ,  2637 

[18F33], 22, 842 [1&39]. Neue Vorschrift: K. Huckel u. J. Datoto, Z. phpsik. Chem. 
Abt. A lS6, 159 C19401. 

97) E. AzzareUo, Ohem. Ztrbl. 1005 11, 1236. 
ob) D .  W. Adurnon u. J. K o w ,  J. chem. SOC. Lolldon 1%, 289; Ch. D. Hurd u. S. C .  Lui, 

J. Amsr. ohem. SOC. 67, 2658 119351. 
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Eistert:  Syn thesen  n i t  Dioeomethan .  2 .  Te i l  

Benzal-acetophenon LVIII ganz entsprechend das 4- 
P h e n y 1 - 5 -be n z o y 1 - p y r  a z o 1 i n  LIX101) : 

H,C=CH-COOR + CH2N, + H,C-CH--COOR 

LVII. 
I I  

H-CkN/N-H 

Ph--CH=CH-CO-Ph + CH,N2 Ph-CN - CHAO-Ph 
I I  

LVIII. H--CIN/ N-H LIX. 

F u m  a r s a u r  e ester addieren Diazomethan mom en t a n  zu 
P y r a z ol in  - d i  c a r  b o n s a u r  e esterng6). 

Die Pyrazoline zerfallen i. allg. beim Erhitzen, wobei unter 
Stickst off entwicklung T r i m  e t h y  1 en  derivate entstehenl Oa). 

In manchen Fallen erhalt man bei der Einwirkung von Di- 
azomethan auf Olefine nicht erst das betr. Pyrazolin, sondern 
sofort die Trimethylenverbindung. So bildet das Biphenylen- 
a thylen  mit Diazomethan das Cyclopropan-Derivat LX103) : 

CE, - OH, 
\ /  

OH, 
II 

LX. 

Von dieser Reaktion wurde bei der Xhu jan-Synthese Gebrauch 
gemachtl04) : 

H8J\ /COOCsHs H,C\ COOC,H, 

HAG/ \CH HAG/ <CFI 

+ CH,N, + N, + i l>aI 
H,C-C-C,H, 

I ' I  
HJ- O-C,H, 

1-lvTethyl-3-iso-pmpyi-cyclo- Thulan-carhousauie-ester (wird 
penten-karbonsaureester. dann vcrseift und decarboxyliert 

zu Thujan). 

Sie fand auch sonst verschiedentlich Anwendunglo5). 
Die zum , ,Methylsubstitutionsprodukt" LIII fiihrende 

Reaktion von Athylenen mit Diazomethan wurde im Falle 
des Naphthochinonderivates LXI beobachtetloe). Auch 
die Bildung von Indolyl-3-essigsaureester aus Indol  und 
Diazo-essigesterl 0 ' )  gehort hierher : 

0 0 

E 

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 erhalt 
aus Benzol und Diazoessigester nach Buchnerlo8) den sog. 
Pseudo - p hen  y less ig es t er  Nor-caradien-carbonsaure- 
ester), der in der Hitze in Phenylessigester  und Cyclo- 
he p t a t r ien - carbons a u r  e es t e r  iibergeht : 

( = 

H /)-OH,-OOOR 
/\I ~ I /  Phenyl- 0 + N,~--COOR -+ N, + 1 I>H-~-COOR f \/ essigester 

V H  GH-C00R 

csrbons;iureester. Cycloheptatrien- 

\p \ 

Kor-caradien- \=/ 

carbonester. 

Es ist durchaus wahrscheinlich, daB man bei weiterer syste- 
matischer Untersuchung der Reaktion zwischen Diazomethanen 
und Athylenverbindungen weitere Falle finden wird, in denen 
, ,Methylsubstitutionsprodukte" LIII oder , ,Homologe Ver- 
bindungen" LIV entstehen, und daB auch diese Falle in groBerem 
Umfang praparativ verwertbar werden konnen. 
- 
101) 

10P) 

' " 8 )  

101) 

106) 

10,) 

L. I. Smzth u. Pinas, 3.  ore. Chelnistrv 2. 23 r19371. 
E. Buchner, Liebigs Ann. Ohem. 273, 299 "931; D.  Golkis u. J .  B. Cloke, J. hmer. 
chem. SOC. 58 2710 C19341: 
H. Wieland u.'O. ProDst, Liebigs Ann. Ohem. 530, 277 [19371. 
P. C. Duha u. 5. Rrislmamurtl?y. Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2113 [1937]; II. A'. Rydon, 
J. chem. SOC. London 1938, 829. 
Z. B. in der Pprrol-Reihe: H.  Fischeru. Ch. E .  Staff,Hoppe-Seyler's 2. phpiol. Ohem. 
234, 105 [1935]. Mesityloxyd + OH2Nz: W .  D. Adunzson u. J .  Kennu,  J. chem. 
Sw. London 1937, 1551. 
L. F. Fiesm u. J .  L.  Hurtwell, J. Amer. chem. Sac. 57, 1479 [1935]. 
Vgl. R. W. Jachson u. R. H .  Jiianske, Ohem. Ztrbl. 1938 I ,  4005. 
E. Buchner, Ber. dtsch. chem. Ges. 33,684,3453 [1900], 34,982 [19011,38.3502 "031, 
37, 931 [1904]; L. Ruzicka u. Mitarb., Liebigs Ann. Ohem. 488, 148 [1929]. 

Hier sei noch auf eine interessante Azulen- Synthese 
hingewiesen : Das Umsetzungsprodukt von I n  d a n und Diazo  - 
essigester  wird verseift und dann mit Palladium-Kohle er- 
hitzt. Dabei entsteht unter gleichzeitiger Decarboxylierung 
und Dehydrierung das Azulen-  Ringsystemlma) 

Azulen. 

Konjugier te  Diene addieren Diazomethane i. allg. in 
l,Z-Stellung, wobei man 5-Vinyl-pyrazol ine und aus diesen 
u. U. Di-pyrazol ine erhalt. So entsteht aus Butadien  und 
einem Mol Diazomethan das 5-Vinyl-pyrazolin, mit zwei Mol 
das 5,5'-Di-pyrazolinlOQ) : 
H,C = CH-CH =CH, -+ 

H,C - CH-CH = CH, -+ H,C - CH -CH-CH, 
I I I I I 1 
K N /  A N /  \ N /  

HC N H  H N  CH HC N H  

Entsprechend addiert sich Diazoessigester. Durch Erhitzen 
entstehen die betr . C y c 1 o p r o p a n  derivate. 

Muconsaureester dagegen addiert Diazomethan in 
1,4-Stellung, wobei unter N,-Abspaltung A4- C y clo pen t en  - 
1,3 - dic  a r b  ons aureester LXII gebildet wirdllo) : 

CH=CH-COOR CH-CH-COOR 
i +CH,N, + N , +  >CH2 
CH =CH-COOR CH-CH-COOR 

LXII. 

H. Diazomethan und freie Radikale. 
Eine Losung von Tr iphenylmethyl  wird durch Diazo- 

methan rasch unter N,-Entwicklung entfarbt ; dabei ver- 
einigen sich zwei Tritylreste mit der Methylengruppe des 
Diazomethans und bilden H e x  a p  h e n  y 1 - p r o p  a n  111) : 

Entsprechend verhalten sich auch andere Radikale, soweit 
untersucht; aber auch solche Verbindungen, von denen man aus 
anderen Griinden bereits schliel3en konnte, dal3 sie u. U. in 
freieRadikale zerfallen, z. B. gewisse aromatischeDisulfide112)), 
reagieren i n  ahnlicher Weise : 

P h S S - P h  + CH,N, -+ N, + P h S - C H , S - P h  
Man kann auch die im Abschnitt : ,,Thio-carbonylverbidungen" 

erwahnte Bildung von Methylenathern aus Diazomethan und Thio- 
ketonen 

2Ph,C + CHZN, -+ Ph,C-CHz-CPh, 

2Ph2C=S + CH,N, -+ N, + Ph,-C - C-Ph, 
I 1  

S\ / s  
CH2 

hiermit in Parallele setzen. Dies hat namentlich A.  Schonberqlls) 
getan, der sowohl fur die Thio-carbonylgruppe als auch fur die Diazo- 
methane ,,Diradikal"-Formeln vorschlug. Magnetische Messungen 
von Eugen Mii l le~l '~)  bzw. Clow u. haben indessen 
ergeben, daB weder die Thioketone noch die Diazomethane para- 
magnetisch sind: wirkliche ,,freie Radikale" liegen also hier nicht vor. 

Der Gedanke, daB Mehrfachbindungssysteme sich u. U. ,,radikal- 
artig" verhalten konnen, kehrt indes in physikalisch sinnvoller Form 
auch in der heutigen Mesomerielehre wieder. Danach gehoren zur 
vollstandigen Beschreibung einer Verbindung mit mehrfachen 
Bindungen nicht nur die ,,iibliche" Formel und die polaren Grenz- 
formeln, sondern auch Formeln rnit ,,entkoppelten", aber anti- 
parallelen Spins2). Die Thio-carbonylgruppe wird also durch die 
,,iibliche" FormelLXIII, die ,,aufgerichtete" (= polare) FormelLXIV 
und die ,,entkoppelte" Formel LXV gemeinsam eingrenzend be- 
schrieben ; ahnlich kommen fur die Beschreibung der Diazomethane 
aufier den polaren Grenzformeln 111, IV und V noch die ,,ent- 
koppelten" Formeln LXVI und LXVII in Betracht : 

LXIII. LXIV. LXV. LXVI. LXVII. 

loSa)Pl. A .  PZa&m. u. Mitarb., Helv. chim. Acta 22, 202 [l9391; 2& 907 [19401. 
loo) Ernst Jfiiiller u. 0. Roscr, J. prakt. Ohem., N. F., 183, 291 119321; vgl. 1). d. Heide. 

Her. Atsch. chem. Ges. 37, 2101 [1904]; H .  Staiidinger u. Mitarb., Helv. chim. Aot,a 
7, 390 [1924]. 

110) P. C .  G.uhu u. D. R. Sanluran, Bar. dtsch. cheni. Ges. 70, 2109 [1937]. 
lrl) W. Schlenk u. Mitarb., Liebigs Ann. Ohem. 394, 183 119121. 
'1%) A. Schiinbe?g, E. Rupp u. W. Qwnlich, Rer. dtsch. chem. Ges. 66, 1932 [19331; 8. a. 

R. Stolle, F. Henke-Stark u. H .  Perrey, ebenda 82, 1112 [19291. 
'la) Ehenda 86 1936 [1933]; Liebigs Ann. Ohem. 483, 178 [l920]. 
11') Ber. dtsch.'chem. Qes. 68, 1279 [1935] bsw. Liebigs Ann. Ohem. 517, 147 C19351. 
llS) Trans. Faraday SOC. 33, 898 [1937]. 
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Eistert:  Syn thesen  m i t  Dicsaontethon. 2 .  T e i l  

Wenn Wir in den bisherigen Abschnitten die Reaktionen der 
Diazomethane stets mittels der po laren  Grenzformeln der Mesomerie 
(V bzw. 111) formuliert haben, dann nur deshalb, weil sie dort die 
Verhaltnisse in guter Annaherung ,,richtig" wiedergeben. Der 
,,polare Chemismus" ist jedoch ebenso wie die polaren Grenzformeln 
nur ein Grenzfa l l ;  das andere Extrem ist der ,,radikalische" Che- 
mismus, der iiber die ,,entkoppelten" Formeln verlauft. Es handelt 
sich indes hier nicht um eine Alternative : ,,polar" oder  ,,radikalisch", 
sondern be ide  Chemismen iiberlagern sich s t e t s  ; zur Beschreibung 
benutzt man jeweils denjenigen, der die beste Annaherung an die 
wirklichen Verhaltnisse 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 gewiB der radikalische Chemismus 
merklich mit; die Tatsache der ,,gerichteten Addition" an a,@- 
ungesattigte Carbonsaureester und Ketone"Jo) zeigt indes, daB der 
polare Chemismus auch hier immer noch maagebend bleibt. 

I n  diesem Zusammenhang sei kurz auf das ,,freie Methylen" 
eingegangen, das bei der thermischen Zersetzung des Diazomethans 
als primares Zerfallsprodukt auftritt. Es verhalt 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, "1, Pb und Bill6). 
Es zeigt jedoch i. allg. ,,eher die Eigenschaften eines sehr reaktions- 
fahigen Molekiils als die eines freien Radikals"ll'), und dies liegt nach 
der heutigen Theorie daran, daB die zwei ,,freien Valenzen" des 
Methylens nicht zwei unabhangige Elektronen sind, sondern da13 sie 
zwei Elektronen antiparallelen Spins darstellen, also durch ein 
Elektronenpaar und eine Oktettliicke symbolisiert werden miissen : 

Eine sehr interessante Reaktion des Diazomethans, bei 
der radikalartige Bruchstiicke eine Rolle spielen, ist die Ein- 
wirkung auf die Komplexverbindung C h l  o r z i n k - At her  118) : 
(C,H,)O + ZnC1, + 2CH,N, -+ 

H,C,-C,H, + C1-CH,-CH,-Cl + 2N, + ZnO 
Aus den Methylengruppen von zwei Mol Diazomethan wird 

also das 1,Z-Dichlorathan gebildet, wahrend zugleich die 
beiden Athylgruppen des Athylathers zu B u t  a n  zusammen- 
treten. 

I .  Sonstige Reaktionen. 
Wir konnten im vorstehenden nur die eigentlichen kern-  

synthe t i schen  Reaktionen des Diazomethans ausfiihrlicher 
besprechen. Dariiber hinaus ist noch eine Reihe anderer 
Additionsreaktionen bekannt, an N =N-Gruppenl19), an NO- 
Gruppenl20) u. a. 

Zuweilen wirkt das Diazomethan auch, ohne direkt zu 
reagieren, w asser  absp  a1 t en  d. 2. B. geht D i a c e t y 1 -ace t on 
unter Einwirkung von Diazomethan in Dimethylpyron  
iiberlZ1). Auch Lacton-Ringschliisse unter der Wirkung 
des Diazomethans wurden schon beobachtetl22) . 

Andererseits konnen durch Einwirkung von Diazomethan 
in Gegenwart hydroxylgruppenhaltiger Verbindungen auch 
Lactonringe geoff n e t  werden und Methylester von Oxy- 
sauren entstehen123). In der Zuckersaure fand 
0. Th. SchmidtlZ4) schliefilich eine Verbindung, bei der unter der 
Einwirkung von Diazomethan ein Lactonring geoffnet und 
gleichzeitig ein neuer geschlossen wird, so daI3 also eine vollige 
Konstitutionsanderung erfolgt. 

Erwahnt sei ferner, dafi bei der Einwirkung hydroxyl -  
haltiger Diazomethanlosungen auf Ace t ylverbindungen die 
Acetylgruppen ganz oder teilweise durch Methylgruppen 
e r s e t z t werden konnen126). 

SchlieBlich ist noch das I s o - d i a z o m e t h a n  zu erwahnen. Es 
entsteht, wie Eugen MiiZZerlaa) gefunden hat, in Form seines Natrium- 
salzes, wenn man Trityl-Natrium mit Diazomethan umsetzt. Diazo- 
methan ist also eine schwache Saure. Das Anion des bei der Ein- 
wirkung von Trityl-Natrium entstehenden Natriumsalzes ist mesomer 
zwischeu den Formeln LXVIIIa  und b: 

H,CN, + Ph3CNa-+Ph3CH + [H-?-N-NI c-tH-C=N=N BNa@ 
- - 3 
a LXVIII b 

lX1) Vgl. P. 0. Rice u. 8. L. fflasebrook, J. h e r .  chem. SOC. 58, 2381 [1934]. 
"') T. ff. Peurson, R. H .  Purcell u. Q. S.  Suigh, J. chem. SOC. London 1938. 409. 
llS) ff. Curonnu u. 8. Sumone, Ohem. Ztrbl. lSS9 11, 3974. 
"O) Ernst Muter, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3001 [1914]; E.  Jolles, Ohem. Ztrbl. 1089 11, 

l Z o )  I .  Pechmunn. Ber. dtsch. chem. Ges. 28. 860 r18951: H. Staudiwer u. R. Xiescher. 
4224. 

~~. ~ - - ~ ~ ~ ~ - ,  
' Hek. chim.'Acta 2, 556 C19191. 

121) S. N .  Collie u. A.  B. Reilly, J. chem. Soc. London 121, 1984 [1922]. 
lZa) K .  A& u. 0. Stein, Liebigs Ann. Ohem. 525, 193 [19361. 
1.8) El. Fischer u. H.-J. Hofmnn, Hoppe-Seylcr's Z. physiol. Uhem. 245, 
la') 0. Th. Schmidt, H. Zeiser u. H .  Dippold, Ber. dtach. chem. Oes. 70, 
las) J .  Iferzigu. J .  Tich&chek,ebenda39,268,1557 [1906]; H. BiZta,ebenda 
'I) Eugm Niiller u. Mitarb., Liebigs Ann. Ohem. 512, 269 [1934]. 

139 [19371. 
2402 [19371. 
.84,1146[19311. 

Beim vorsichtigen Ansauern des Natriumsalzes erhalt man neben- 
einander das urspriingliche Diazomethan und das Iso-diazomethan 
HC=N=N-H, indem jede der beiden Grenzformeln LXVIIIa  
und b desNatriumsalzes Proton addiert. Auf die Umsetzungen des 
Iso-diazomethans kann hier nicht eingegangen werden. 

K. Einige bewahrte Arbeitsvorschriften. 
Nitrosomethylharnstoff8). Man lost 100 g Methylamin- 

hydrochlorid und 300 g Harnstoff in 400 cm3JWasser und erhitzt 
die Losung 3 h zu gelindem Sieden. Zum SchluB wird h kraftig 
gekocht. Dann fi igt  man zu der Losung, die jetzt neben iiber- 
schiissigem Harnstoff Met  h y1 h a r  n s t  o f f und Ammoniumchlorid 
enthalt, 110 g Natriumnitrit, kiihlt auf etwa -loo ab und 1aBt das 
Ganze in eine mit Eis-Kochsalz gekiihlte Mischung von 600 g Eis 
und 110 g konz. Schwefelsaure unter kraftigem Riihren langsam 
einflieaen. Der Nitrosomethylharnstoff scheidet sich sofort kristallin 
ab. E r  wird nach einigem Stehen abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Man trocknet das Praparat am besten auf Ton an einem 
nicht zu warmea 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 200 im Laufe einiger Monate ebenfalls merkliche Zersetzung, 
wobei N-Trirnethylcyanursaure entsteht. Reinigung alterer Pra- 
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 verwendeta, 8). 

Entsprechend werden andere Nitrosoalkylharnstoffe hergestellt. 

Nitrosomethylurethan. Zunachst wird Met  h y l u r e t  hanl'J7) 
hergestellt. In  einen mit zwei Tropftrichtern und Thermometer 
versehenen 2-1-Riihrkolben fiillt man 300 cm3 Ather und 186 g 
einer 33 %&en waBrigen Methylaminlosung. Man kiihlt mit Eis- 
Kochsalz auf etwa + 5 O  und lal3t allmahlich unter gutem Riihren 
217 g Chlorkohlensaureathylester zutropfen, wobei die Temperatur 
nicht iiber 5O steigen darf. Sobald etwa die Halfte des Chlorkohlen- 
saureesters eingetragen ist, laBt 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 1aBt man 15 min stehen, 
trennt die Atherschicht ab und zieht die wadrige Schicht nochmals 
mit Ather aus. Die vereinigten Atherlosungen werden 2mal mit je 
etwa 5 g Kaliumcarbonat kurz geschiittelt, der Ather dann ver- 
dampft und der Riickstand destilliert. Kp.,, 55-60°. Ausbeute 
180 g. Farbloses 61. Dann folgt die Nitrosierung128). Eine 
3-1-Flasche wird mit einem Stopfen versehen, der ein Thermometer, 
einen bis auf den Boden der Flasche reichenden Tropftrichter und 
ein Ableitungsrohr fur entweichende Gase enthalt. Man beschickt 
die Flasche mit 103 g Methylurethan, 300 cm3 Ather, 100 g Eis und 
einer Losung von 325 g Nitrit in 500 cm3 Wasser. Dann gibt man 
durch den Tropftrichter zunachst rascher, dann langsam im Laufe 
1 h eine gekiihlte Losung von 215 g konz. Salpetersaure in 300 g 
Eiswasser hinzu. Gegen SchluB des Eintropfens entweichen Stick- 
oxyde. Man lal3t nun etwa 3 h stehen, wobei man die Temperatur 
dauernd unterhalb 1 5 O  halt. Gelegentliches Umschiitteln ist niitzlich, 
doch erfolgt die Durchmischung schon durch die entwickelten Gase. 
Die Atherschicht farbt sich hierbei erst rot, dann blaugriin, schliel3lich 
griin. Man trennt nun die waBrige Schicht von der Atherlosung ab 
(Vorsicht, die Atherschicht reizt stark die Haut!), wascht sie zweimal 
mit Wasser und dann zur Zerstorung iiberschiissiger Stickoxyde 
mit kalter verd. Sodalosung, bis keine Kohlensaure mehr entwickelt 
wird. SchlieDlich trocknet man die Atherschicht mit Natriumsulfat 
und verdampft den Ather, wobei der Kolbeninhalt nicht warmer als 
etwa 45O werden darf. Zum SchluB werden Atherreste im Vakuum 
entfernt. Der Riickstand betragt etwa 100 g. Eine Destillation ist 
nicht erforderlich; falls gewiinscht, mu0 sie sehr vorsichtig unter 
Vermeidung von Uberhitzung erfolgen. Kp.,, 59-610. Die Auf- 
bewahrung erfolgt in braunen Flaschen. 

Diazomethangas. a) Aus  H y d r a z i n  u n d  Chloroform128). 
Man gibt in eineu mit Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr und Riick- 
fluBkiihler verseheuen Rundkolben von 500 cm3 Inhalt eine heiBe 
Losung von 75 g Kaliumhydroxyd in 180 cm3 abs. Alkohol und fiigt 
eine Losung von 15 g Hydrazinhydrat in 50 cm3 abs. Alkohol zu. 
Dann wird ein schwacher Stickstoffstrom durch die Apparatur 
geleitet und in das Gemisch eine Losung von 40 g Chloroform in 
50 cm3 abs. Alkohol langsam eingetropft, wobei stiirmische Reaktion 
erfolgt. Die aus dem RiickfluBkiihler entweichenden Diazomethan- 
dampfe werden entweder in gekiihltem Ather, Dioxan oder einem 
anderen Losungsmittel aufgefangen, fall5 die Diazoverbindung nicht 
direkt zur Umsetzung gebracht werden soll. Nach beendeter Zugabe 
des Chloroforms wird das gesamte Diazomethan durch Stickstoff aus 
der Apparatur verdrangt. Ausbeute 2-3 g. 

'''1 Vgl. Org. Syntheses 12, 38 [1932]. l z 8 )  Vgl. ebenda 18, 84 [19331. 
lz0) Vgl. Qhtlermunn- Wieland: L)iePraxisdesOrganischen Chemikers,22. Aufl. [1930],S. 259. 
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b) Aus N i t r o s o m e t h y l u r e t h a n  u n d  N a t r i u m g l y -  
kolat13"). Zu einer 6 yoigen Losung von metallischem Natrium in 
Glykol, die sich in einem mit Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr und 
Ableitungsrohr versehenen Kiihrkolben befindet, laDt man im 
Stickstoffstrom allniiihlich Nitrosomethylurethan zutropfen, 11. zw. 
auf je 10 cm3 Glykolatldsung hochstens 5 cm3 Nitrosoverbindung. 
Die Diazomethanentwicklung mu13 sofort ruhig einsetzen; andern- 
falls unterbricht man das Zutropfen der Nitrosoverbindung und 
wartet den Beginn der Umsetzung ab. Das entweichende Diazo- 
methan passiert znniichst eine kleiiie, leere, eisgekiihlte Wasch- 
flasche und wird dann in einem 1,osungsmittel aufgefangen bzw. 
anderweitig verarbeitet. 

Diazomethanlosungen. a) Ohne  Dest i l la t ion6s 81) .  Man 
unterschichtet in einem Dreihalsriihrkolben 500 cm3 gew. dther vor- 
sichtig mit 70 cm3 45%iger waI3riger Kalilauge und tragt bei etwa + 5" unter kraftigem Riihren portionsweise 35 g gepulverten Nitroso- 
methylharnstoff ein, wobei man nach jeder Zugabe abwartet, bis 
die Kristalle sich gelost haben. Nach beendetem Eintragen gie13t 
man den Kolbeniiihalt 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 enthalt 0,25-0,3 Mol Diazomethan. Entsprechend lassen sich 
die hoheren Diazokohlenwasserstoffe herstellen. Bei diesen ist die 
Ausbeute im allgeineinen geringer. 

An Stelle von Ather lassen sich z. B. auch Dioxan, Tetra- 
hydrofuran (die 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. Beini Arbeiten mit Chloroform wurden Explosionen 
beobachtet, die durch Zusammentreffen des festen Nitrosokorpers 
mit der hier oben schmimmenden starken Kalilauge verursacht 
wurden. 

b) Mit Des t i l l a t ion6) .  Das nach Absatz a) unter Verwendung 
von Ather erhaltene Reaktionsgemisch kann ohne vorherige Ab- 
trennung der Laugenschicht, zweckmaoig im schwachen Stickstoff- 
strom, aus einem etwa 50° warmem Wasserbad destilliert werden. 
Die ubergehenden, zuerst im wesentlichen aus Diazomethan 
bestehenden Dampfe werden in eisgekuhltem Ather, in den der Vor- 
stoD des Kiihlers eintaucht, aufgefangen. Die so erhaltene Losung 
kann mit g l a t t e n  Stiicken Atzkali vollig getrocknet werden. Sie 
enthalt weder Methanol noch Ammoniak, aber Spuren Nethylamin. 
Zum Trocknen ke in  Alkalimetall verwenden! (Explosionsgefahr !) 

Zur Herstellung hoherer Diazoalkarie verwendet man wegen 
der hoheren Siedepunkte Diisopropylather als Losungsmittel. 

c) Aus  N i t r ~ s o m e t h y l u r e t h a n ' ~ ~ )  : In eine auf dem Wasser- 
bad schwach siedende Mischung von 50 cm3 abs. Ather und 10 cm3 
Sitrosomethyluretlian laUt man, zweckmiirjig im schwaclien Stick- 
stoffstrom, allmahlich 15 cm3 25 %ige methylalkoholische Kalilauge 
eintropien. Die iibergehenden Dampfe werden in eisgekiihltem 
Ather aufgefangen, in den der VorstoW des Kiihlers eintaucht. Man 
destilliert n u r  so lange, bis der Kolbeninhalt farblos ist. Sobald 
hufschaumen erfolgt, ist die Destillation sof o r t  durch Kiihlen 
abzubrechen. Ausbeute 1,8-2 g Diazomethan. Die Losung enthalt 
Nethanol. 

TJmsetzung von Carbonylverbindungen mit , ,nascierendem" 

a) Mit Ni t rosomethylure than ' " ) ,  z.  B. Cpclohexanon ---f 
+ Cycloheptanon'32). In  einem Dreihalskolhen von 2 1 Inhalt, 
der mit Riihrer, Thermometer und Tropftrichter versehen ist, gibt 
man 500 cm3 Cyclohexanon, 500 cm3 lilethanol und 1-2 g fein- 
gepulvertes Natriumcarbonat. Zu diesen Gemisch gibt man unter 
Riihren auf einmal 10 cm3 Kitrosomethylurethan. Wenn sich nach 
einiger Zeit der Beginn der Reaktion durch Temperatursteigerung 
bemerkbar macht, kuhlt man durch Einstellen in ein Wasserbad. 
Man laI3t nun uiiter standigem Riihren und Kiihlen 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, daR ein explosives Zwischen- 
produkt eine gefahrliche Konzentration erreicht ; in diesem Falle 
unterbricht man sofort die Zugabe weiteren Nitrosomethylurethans 
uiid 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 zunachst den Ather und den gebildeten 
Kohlerisauremethylester ab. Der Riickstand wird fraktioniert. Man 
erhalt etwa 75 g P e n t a m e t h y l e n - a t h y l e n o x y d  vom Kp. 148O 
(15% d. Th.) und etwa 320 g Cycloheptanorl  vom K1'. 182" 
(63% d. Th.). 

Diese Methode 1aRt sich auch bei alkaliempfindlichen Carbonyl- 
verbindungen (auch bei Aldehyden) anwenden. 

Diazomethan in Methanol. 

l 3 0 1  Diss. W .  Rirmeleit, Konigsberg 1929. S. 20. 
'81) Vgl. Ifuuhen: ,,Methoden der Organisclieu Oheinie.', 3. 9 ~ f l .  [1030], 1311. It1: 8. 1: i .  
lS2) E. P. Ruhler, M .  Tishler, H.  Putter u. H .  T. Thonipson, J. Aiuar. uilon. doc. 61, 

1039 [1939]. 

b) Mit K i t r o s o m e t h y l h a r n s t o f f ,  z. R . :  1 ,1 ,3-Trimetl iyl-  
c y c 1 o he x a non - (5) + 1,1,3-T r im e t h y l c  y cl oh e p t an  o n  1 3 3 ) .  Zu 
einem auf 0" gekiihlten Gemisch von 225 g illethanol und 80 g 50 %iger 
wailJriger Kalilauge gibt man 100 g ,,Dihydro-isophoron". Man triigt 
nun unter kraftigem Riihren bei 0" portioiiswcise insgesamt 74 g 
Nitrosomethylharnstoff ein, wobei man nach jeder Zugabe wartet, 
bis die Losung wieder farblos gemorden ist. Die Losung bleibt dann 
eiiiige Stunden stehen. Man filtriert voni gebildeten Kaliumcyanat 
ab, nentralisiert das Filtrat mit Essigsiiure, verdampft das iXethano1, 
wascht den Ruckstand mit Wasser und troclrnet ihn mit Ikl ium- 
carbonat. Bei der Fraktionierung im Vakuum erhalt man nach einem 
Vorlauf von Dihydro-isoplioron als erste Fraktion das betr. A t h y -  
lenoxyd,  Kp.,, 64-68O, dann ein Gemisch der beiden isomeren 
T r i m e  t h y l  -c  y c lohep  t a n  o n e  (CO-Gruppe in Stellung 5 bzw. 6), 
das zwischen 70 und 95O iibcrgeht. Es wird durch Behandeln niit 
Bisulfitlosung, in welcher sich nur die 5-Keto-Verbindung lost, 
getrennt. 

Umsetzungen von Carbonylverbindungen unter Ausschlul3 
von Methanol 

werden in der Weise ausgefiihrt, daD man den festen oder gelosten 
Aldehyd bzw. das Keton in eine 1,Bsung von etwa 11/, 3101 Diazo- 
methan eintragt und das Gemisch stelien laDt, bis das Diazomethan 
verbraucht ist. In manchen Fallen mu13 man die Stickstoffabspaltung 
aus dem primar entstehenden Diazonium-betain durch Erwarmen 
auf 30-50° vervollstiindigen. Dies ist namentlich bei Aldehyden 
mit positiviertem R erforderlich. 

Herstellung von Diazoketonen 81). 
Das Saurechlorid wird entweder nnverdiinnt in eine Losung voii 

2,2-3 3101 Diazometlian bei 0-100 unter Riihren eingetropft bzw. 
in feingepulverter Form portionsweise eingetragen, oder es wird 
zuvor gelost. Die Umsetzung erfolgt sehr rasch schon in der Kalte 
und ist beim Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur meistens 
nach etwa 1 h beendet. Die Diazoketone sind wegen ilires Betain- 
charakters in Ather meist schwer loslich und kristallisieren deshalb 
beim Abkiihlen auf etwa -20" zum groI3ten Teil aus. Man kann sie 
auch durch Einengen der 1,osungen gewinnen, das zweckmafiig bei 
vermindertem Druck vorgenommen wird. I n  manchrn Fallen kann 
man die erhaltenen Diazoketonlosungen sofort weiter verarbeiten. 
Die rohen Diazoketone enthalten meistens wenige Prozente Chlor- 
ketone. 

Geht man von basischen Carbonsiiuren aus, z. 8. von Pyridin- 
oder Chinolincarbonsiiuren, die man mit Thionylchlorid in die betr. 
Siiurechloride iiberfiihrt, so mu13 man beriicksichtigen, da13 man nicht 
diese selbst, soridern ihre H y d r o c h l o r i d e  in Handen hat. Man muW 
also fur die Umsetzung mit Diazomethan einen groBeren Uberschul3 
an letzterem verwenden, uni auch die addierte Salzsaure als Chlor- 
methyl abzufangeng" 74) .  

Die Umwandlung der Diazoketone in w-Chlorketone 
erfolgt in der Weise, da13 man die r o h e n  Diazoketone in Dioxan- 
oder Eisessiglosung mit iiberschiissiger konz. Salzsaure versetzt und 
tlann bis zur Beendiguiig der N,-Entwicklnng erwiirmt. 

L 
Uberfiihrung von Carbonsauren in Ketole (Acyl-carbinole). 

Man lost das Diazoketon unter schwachem Erwarmen in Dioxan 
oder Alkohol und tropft v e r d i i n n t e  Schwefelsaure ein. Sofort 
setzt lebhafte N,-Entwickluri,n ein. Man benotigt nur geringe Mengen 
Saure (aber mindestens 1 3101 Wasser!). Nach Beendigung der Reak- 
tion w i d  kurz aufgekocht und dann aufgearbeitet. 

Herstellung von Ketolestern. 
Zur Herstellung der Ess ig  s Bur e e s t er  der Acyl-carbinole 

tragt man das rohe Diazolreton in Anteilen von etwa 5 g bei 50-60" 
in Eisessig ein (pro 1101 Diazoketon 500-750 em3). Die sofort 
einsetzende N,-Entwicklung wird durch Zugabe von Siedesteinchen 
gefordert. Die Reaktion verliiuft unter Warmeentwicklung, so daD 
man zuweileu kiihlen muD. Sobald die Gasentwicklung nachgelassen 
hat, erhitzt man noch etwa 1 h zumsieden, wobei man zur Umsetzung 
etwa vorhandenen Chlorketoris 0,1 Mol Kaliumacetat hinzufiigt. 
Nach dem Erkalten gieI3t man in 1Vasser und arbeitet a ~ f 7 ~ ) .  

Tosylester der Ketole werden durch Umsetzung von Diazo- 
ketonen mit reiner p-Toluolsulfonsaure in Benzol erhalten. Beispiel : 
21 -Diazo-proges te ron  --f Prcgnen-  (4) -01- (21) - d i o n -  (3,20) - t o -  
s y les t er  134). 

85 mg 21-Diazo-proge~teron'~~) werden in Benzol mit 106 mg 
ini Hochvakuum dest. p-Toluolsulfonslure auf 50" erhitzt. Nach 
10 min siiid etwa 6 cm3 Gas abgespalten. Man verdiinnt mit dther, 
wascht mit Wasser neutral, trocknet und verdampft die 1,osungs- 
iiiittel. Ausbeute 60 mg farblose Blattchen. 

In ahnlicher Weise erhalt man durch Zersetzurig des Diazo- 
progesterons mit P h o p  hor  s l u r  e das D e s o s  y - c o r t  i cos  t e r  ori- 
p h o s p h o r s  a u r  e N a t r i ~ m l ~ ~ ) .  

d i i y < u , u n d r e  Clirmie 
5 4.Juhrg.1941. lvT.9/10 
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Uberfiihrung einer Carbonsaure in den AldehydS3). 
Beispiel: S t e a r i n s a u r e  + S t e a r i n a l d e h y d .  10 g Stearin- 

saure werden mit 5 g reinem Thionylchlorid zum Stearinsaure- 
chlorid umgesetzt. Das rohe Siiurechlorid liefcrt beim Eiiitragen 
in eine Losung von 2,2 Mol Diazomethan in Ather 9,9 g des Diazo- 
ketons. Dieses wird mit Eisessig umgesetzt urid gibt 89% d.  Th .  
an reinem Essigsaureester des Stearoyl-carbinols. 

9,3 g Acetoxyketoii werden in SO cm3 abs. Isopropylnlkohol 
gelost und mit 15 cm3 einer gesattigten 1,iisung ~ o n  Aluminiuiri- 
isopropylat in Isopropylalkohol'3') versetzt. Man destilliert init 
aufgesetzter Kolonne innerhalb 3 h SO cm3 ab und ersetzt dabei 
von Zeit zu Zeit den iibergegangenen Isopropylalkohol durch frischcn. 
Sobald kein Aceton mehr iibergeht, gieWt man den Kolbeninhalt 
in 10 %ige Schwefelsgure, schiittelt griindlich durch, snugt clas 
ausgefallene Nonadekan-d io l -  (1,'2) ab, wascht es init verd. 
Saure Al-frei und kristallisiert es schliel3lich nus Eisessig um. 

Zur Losung von 0, l  8101 des Glykols in trockeiiem Iienzol 
gibt man einige Tropfen Eisessig und dann bei 50-60O in kleinen 
Anteilen insgesamt 50 g B1eitetraa~etat.l~'). nabei tritt sofort 
Formaldehydentwicklung ein. Nach etwa 3stiirid. ErwBrmen auf 
600 zersetzt man iiberschiissiges Bleitetraacetat durch 1:intropferi 
von Athylenglykol, bis Jodstarkcpapier nicht mehr gebliiut wird. 
Man wascht die Benzolliisung zur Bntfernung des Blcis griindlicli 
mit Wasser und verdampft das Benzol. Der Riickstand crstarrt 
sofort. ISr besteht aus dem gewiinschten Aldehyd CII, (CHJ,,--CHO. 
In vielen Fallen kann man an Stelle x-on Ileiizol anch ISisessig ver- 
wenden. 

Uberfuhrung einer Carbonsaure in die homologe Saure. 

19 g a-Naphthoylchlorid gaben beim Eintragen in eine atherische 
Diazomethanlosung aus 35 g Xitrosomethylharnstoff 18 g cc-Naph- 
thoyl-diazomethan. Dine 1,osung von 15 g dieses Diazoketons 
in 100 cm3 Dioxan wird unter Riihren in cine Losung von '2 g Silber- 
oxyd, 5 g Natriunicarbonat und 3 g Xatriumthiosulfat in 200 cnl3 
Wasser bei 50-60° eingetropft. Man riihrt zur Beendigung der 
N,-Abspaltung noch etwa 1 h nach, wobei man zum Schlul3 auf 
9O-1OOo erhitzt. Dann wird die 1,osung abgekiihlt, mit Wasser 
verdiinnt und ohne vorheriges Filtrieren mit verd. Salpetersaure 
angesauert. Die ausgefallene Saure wird aus Wasser umkristallisiert. 
Ausbeute 10-12 g. 

Uberfuhrung einer Carbonsaure in den Ester der homologen 
Saure'l) . 

a -  N a p  h t hoes a u r  e --f a -  N a p  h t  h y  1 - essigs Bur e - 
a t h y l e s t e r .  10 g Diazoketon (O,@5 Mol) werden in 150 cm3 gew. 
Alkohol gelost. Bei 55-60° gibt man einige Tropfen einer 
frisch bereiteten Aufschlammung von Silberoxyd in Alkohol hinzu, 

Beispiel : a-  N a p  h t h o e s a u r  e --f a - N  a p  h t  h y 1 - e s si gs $11 r 

Beispiel : 

die man kurz zuvor durch Fallen von 10 cm3 10Xiger Silbernitrat- 
1Bsung mit Natronlauge, Absaugen, Wasclien mit Wasser und Ver- 
riihren mit etwa 30 cm3 Alkohol hergestellt hat. Man bemerkt 
sofort iY,-Dntwicklung und Rildung eines Silberspicgels. Wenn die 
Stickstoffentwicklung nachlaWt, fiigt man noch etwas von der 
Silberoxydaufschlammung 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 \-erdampfen des Alkohols wird der Riickstand 
destilliert. Man erhalt 8-9 g des gewunschten Esters vom Kp. 175' 
bis 178" (11 mm). ICr lafit sich durch lstiind. Kochen mit " / l o  Natroii- 
huge zur r-Naplitliyl-essigsaure verseifen. 

Die Uberfiihrung einer Carbonsaure in das Amid der 
homologen Saure *I). 

erfolgt in der Ilreise, daW man zu der Losung des Diazoketons in 
Dioxan oder Alkohol das betr. Amin (moglichst im UberschuW) 
hinzusetzt und bei 55 -600 etwas frisch gefalltes Silberoxyd zufiigt. 
Man erwiirmt bis zur Beendigung der N,-Entwicklung. wobei man 
gegebenenfalls noch etwas Silberoxyd nachgibt, kocht dann kurz 
aaf, gibt Tierkohle hinzu und filtriert. Aus dem Filtrat gewinnt 
man durcli Abkiihlcn, Abdampfen des 1,osungsmittels odcr Aus- 
fallen mit Wasser das gewiinschte Homo-Amid. 

Anil ide der homologen SaureSO) entstehen am einfachsten 
durch portionsweises Gintragen des Diazoketons in siedendes Anilin. 
Man wartet jeweils die Beendigung der N,-Entwicklung ab. Zuni 
Schlull wird noch kurze Zeit gekocht, dann abgekiihlt und in vercl. 
Salzsaure gegossen. Keiner erhalt man die Anilide indes nach der 
znerst beschriebenen Illethode. Eiri.yr.y. Z?. Wai 1940. ( -1. 7.) 

Berichtigung. 
Kernchem ie 

In dem Aufsatz von Pleischnmnn im vorigen J ahrgang dieser 
Zeitschrift ist auf 5.498 rechte Spalte 3. Absatzv. o., gesagt, dal3 zur 
Leukamie-Behandlung 11Na24 verwendet wird. Es muR aber heiaen : 
15P32. 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 tlem oben erwahliten Aufsatz von P. Wittka im Abschnitt Labora- 
toriumsapparaturen gesagt, das Glaswerk Schott, Jena, habe bereits 
technischc Apparaturen aus anderen Werkstoffen als Glas bis ZII 

einem Durchsatz von 1 t Material in 24 h ausgearbeitet. 
Diese Xachricht trifft nicht zu. Das Glaswerk Schott teilt 

niit, es konne die Molekular-Destillatiopsapparate nur aus Glas 
in der Laboratoriuinsausfiihrung, wie in den Druckschriften tles 
Werkes verzeichnet, herstellen. 

VIRSAMMLUNQSBERICHTE 

Physikalische Gesellschaft zu Berlin 
und Deutsche Gesellschaft fur technische Physik 

Sitzung am 30. Oktober 1910. 

Th. Rummel, Berlin: Einigc, E n w i p n  bei d e i  Ain- 
wirkung eon strornsehumchen Entlndungan mif E' l i i , s s igke i tm .  

Vortr. beginnt niit der \:orfiihrung einiger Grundversuche iibcr 
den EinfluB elektrischer Spannungen auf Fliissigkeiten : Wenn bei 
Anlegung der Spannung keine Entladung durcli den Fliissigkeits- 
raum hindurch geht, wird die Fliissigkeit in einem Kohr zwischcn 
den Elektroden nach oben gezogen (Druckerniedrigung), wenn 
dagegen eine Entladung durch die Fliissigkeit geht, wird diese nach 
unten gedriickt (Druckerhohung). Ini letzteren Fall konnen auch 
Ablosungen der Fliissigkeit voii der GcfaWu-and auftreten, d. h. 
die Benetzung kann teilweise aufgelioben werden; dies wird an einer 
diinnen Olschicht gezeigt, die sich beim Einschalten der Entladung 
in viele kleine Tropfen zusammenzieht. 1st die Fliissigkeitsschicht 
zu dick fur direkte Auflosung in Tropfen, so entsteht eine Wirbel- 
bildung in bestimmten Bezirken; bei Steigerung der Spannung 
tcilt sich die Pliissigkeit in iiinnei- iiiehr solclie Tkzirlte auf, die jeder 
fur sich schnell rotieren. Diese Erscheinung tritt schon bei auWer- 
ordentlich kleinen Stromen von der GroBenordnung lo- '  A auf 
und kann geradezu zum Nachweis solcher kleinen Stronie verwendet 
werden. Diese Wirbelungen erhohen die Konvektionsleitfahigkeit 
auljerordentlich bis u m  mehrere Zehnerpotcrizen. wie Messungen 
bei verschiedenen Spannuiigen ergeben haben. Durcli diese beini 
Stromdurchgang auftretenden mechanische~i Krafte Balm man 
innerhalb kurzer Zeit eine vollige Eiitgasung von Oleii erreichen, 
deren Wirkung erheblich weitergehend ist, als die clnrcli Kochen 
im Vakuum oder durch Ultraschall crreichbare Gntgasungsmirkung; 

auch diese Entgasungswirkung wurde eindrucksvoll rorgefiihrt 
an eineni cjl, das unter Vakuuni keinerlei Gasabgabe niehr zeigtr. 
Hei weiterer Erhohung der Spannung beginnt eine ganz andere 
Art der gasabscheidenden Wirkung, die auf cheniischcii Vorgangen 
beruht und niit einer weitgehenden Veranderung der I'liissigkeit 
verbunderi ist. Es scheidet sich dabei an der der Fliissigkeitsober- 
flache gegeniiberstehenden Elektrode eine feste Slnsse ab, die bei 
dauerndcr Bespiilung dieser Elektrode sofort wieder ini 0 1  kolloitlal 
in Losung geht unter gleichzeitiger Erhohung der Zahigkeit. Nacli 
iiieser Art vorbeliandelte Ole besitzen die gewiirischte flaclie All- 
hangigkeit der Viscositat von der Temperatur. Weitere Versuclic 
iiber die Isolierfahigkeit verschiedcner Ole haben gezeigt, daW ijle 
init starken ilbscheidungen in diesem Sinne schlecht, solche niit 
wenig Abscheidungen in diesem Sinne gut sind (kiinstliches Altern) , 
Die E>rhohung der Dielektrizitatskonstante ist auf die Anwesenheit 
polarer Molekeln zuriickzufiihren. Die Molekiile werden durch 
Ausscheiden von Wasserstoff und Aneinanderwachsen kohlenstoff- 
reicher; es handelt sich dabei nicht um eine Polymerisation drr  
aliphatischen Verbindungen, sondern um eine Addition unter Wasser- 
stoffnustritt. 

Sitzung am 4. Dezember 1940. 
B. v .  Borries, Berlin: Uber (lie Untersu.c~?~ung e lek tronew 

bcstrcihLter Metalloberfliichen init d e m  l%wrrikro.skop. 
Die bisher gcbauten und benutzten Elektroneniibermikroskope') 

sind Durchstrahlungsniikroskope, d. h. es werden diinne Schichten 
(Folien) der zn untersuchenden Substanz voin Elektronenstrahl 
durchsetzt, und die mehr oder weniger starke Streuung der Elek- 
tronen in den einzelnen Teilen des Objekts bewirkt die Bildentstehung 
(Kontraste). Will inan nach diesem Verfahren Oberflachenstrukturen 
untersuchen, so stehen zurzeit zwei Verfahren zur Verfiigung : 
a) Die Bruchkantenabbildung, die aber nur Schwarz-Weil3-Bilder 

Angewandle  Cheniie 
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