
Die nunmehr leichte Zuganglichkeit des Harnstoffchlorids 
uad die Bestandigkeit seiner Molekiilarverbindung mit Alunii- 
iiiuiiichlorid criiffiiet die Miiglichkeit, eiiie g a m e  Reihe aromati-  
scher Mono- oder Dicarbonsiiuren auf eitifache und billige Weise 
darzustellen. 

Nachdeni wir fruher zeigen konnten, daR die Fr iedel-Crafts- 
schcii Reaktionen in der aliphatischen iind hydroaroriiatischen 
Reihe fast  eberiso glat t  verlaitfen wie in der aromatischen R e i h P ) ,  
haben wir neuerdings auch die Einwirkung von Harnstoffchlorid- 
Aluiiiinitiiiichlorid auf g e s a  t t i g  t e  aliphatische und hydroaro- 
inatische Kohlenwasserstoffe sttidiert. Dabei zeigte sich, d a 8  
aiich in diese Kohlenwasserstoffe die -CONH,-Gruppe eingefuhrt 
werden kann, wenn dabei auch etwas scharfere Bedingungen not- 
weiidig sind als bei aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

Beim Erhitze nvon n - B u  t a n  mit  der Molekel-Verbindung 
aus Harnstoffchlorid und wasserfreiem Aluminiumchlorid auf 
130-1 50" erhalt man nach der tiblichen Atifarbeitung ein Carbon- 
siiureainid, das  bei der Verseifung eine Carbonsaure der Forinel 
C,H,,O, voiii Siedepunkt 170-175O liefert. Man erhalt  daraus 
iiiit Thionylchlorid ein Saurechlorid, das  bei 113-1 1 5 O  siedet 
tirid init Animoniak t in  schon krystallisiertes Amid vom F p  124O 
gibt. Dieses Amid ist identisch mit  Methylathyl-essigsaureaniid. 
Die Einwirkung von Harnstoffchlorid auf n-Butan bei Gegen- 
wart  von wasserfreiem Aluminiumchlorid geht also ohne Isomeri- 
sicrung der norinalen Yohlenstoffkette vor sich: 

C I 1,. C H L ,  C I I 1. C I I 3  t N H1. COCl + C 113. C H 1 .  C H .CON I i 2  

CH, 

Setzt  man i - B u  t a n  unter  den gleicheri Bedingungen niit 
Harnstoffchlorid urn, so erhalt man eine Carbonsaure voni Siede- 

punkt 170-175O, deren Chlorid bei 103-105° siedet und ein Amid 
vom Schmelzpunkt 128O liefert, das  sich als identisch mit Iso- 
valeriatisatireamid erwies: 

CH3.C H .  CH, Ct13.C11.CI~1.CON11, 
I i- NHICOCl -+ 
c t i 3  Ct13 

Dieser Befund ist  insofern uberraschend, als bei der Einwir- 
kuiig von Yohlenoxyd auf Isobutan bci Gegenwart voii wasser- 
freiem Aluminiuinchlorid nach tlnsereii friiheren Versuchen Tri- 
methylessigsaiire als Zwischenprodukt entsteht.  

Technisches Paraffin vom Schmelzpunkt 51-52O aiif ahnliche 
Weise urngesetzt ergab ein Geniisch fliissiger und fester Fett- 
sluren, deren alkalische Losungen eine gute  Schaunikraft be- 
sitzeri und echte Seifen darstellen. 

AnschlieBend haben wir auch noch Cyclohexan mit Harn- 
stoffchlorid-Aluminiumchlorid umgesetzt und dabei ein Carbon- 
saureamid vom Schmelzpunkt 153-1540 erhalten, das  sich als 
identisch inir 2-Methylcyclopentan-l-carbonsatireamid erwies. 
Die entsprechende Satire siedet bei 108°/10 mm. In  diesern Falle 
t r i t t  also die gleiche Ringverengerung ein, wie bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf CyclohexanZ6). 

/\ 

v \/ 
H 1- NH,.COCI + H -CHj 

C 0 . N H 2  

Die Ausbeuten an  Carbonsaureaniiden sind bei aliphatischen 
iirid hydroaromatischen Yohlenwasserstoffen wesentlich geringer 
als bei Aromaten und bewegen sich zwischeri 15-25y0 der Theorie. 

Eingeg. ail1 27. September 1948. [A 1531. 

x z >  Ber.dtscl1. chern. Ges. G 4 ,  2739 11931 1; vd. dieSe Ztschr. 6 0 ,  218 (19481. ' 8 )  Nrriil~escu, Liebigs Ann. Chein. f U 1 ,  189 (1931 1. 

Uber eine Modifikation der Sunthese von a-Diazoketonen 
Vori Doz. Dr .  B .  E I S  T E R T 

Mittriliirig uiis der BASF,  L~idwigshaferi a .  Rh., lrnd dem Orgari.-cherniscl~eri Irtstitut der Techrt. Hochschulc Darmstadt 

I3ei der Uinsetzuiig von Carhonsaurecliloriden mit Diazo- 
alkaiieii cntstehen bekanntlich1) r - D i a z o k e t o n e .  Die Reak- 
tion IaBt sich als Acylierung eincr Molekel Diazoalkan auffassen, 
wobei eine zweite Molekel Diazoalkan als ,,Base" fungiert und 
den abgespaltenen Chlorwasserstoff hindet. 1111 Falle der Ver- 
wendung von D i a z o m e t h a n  kann man also folgeiide Reaktionen 
formul ieren: 

a) R-CO-C I +  C H I N E  4 R-CO-CHN, i H-CI 
b) H-CI + CH2Nz 4 CHs-CI + Nz 

R-CO-CI + 2CH2N2 4 R-CO-CHN' + CH3Cl + N: 

Leitet man Diazomethan in eine Losung oder Suspension des 
SAurechlorids ciii, so erhalt  man rieben dem Diazoketon niehr 
oder weiiiger hetr2chtliche Mengen C h l o r k e t o n  9-CO-CH,CI, 
iridem der nach Gleichung a )  entstandene Chlorwasserstoff i n  
a n  sich bekannter Weise mit  fertigem Diazoketon reagiert. Uni 
cine miiglichst hohe Ausbentc an Diazoketon ZLI erhalten, mu13 
man also urngekehrt das  SSurechlorid in eine Losung uberschtis- 
sigen Diazomethans eintragen. 

lnfolge dieser einfachen Herstellungsweise dienen die a-Diazo- 
ketone haufig als Zwischenprodukte bei Synthesen von Alkalo- 
iden, Hotmonen iind anderen, sonst nicht oder nur  auf umstPnd- 
liche Weise zuglnglichen Verbinduiigen2): Durch satire Hydro- 
lyse lassen sie sich in A c y l - c a r b i n o l e  R-CO-CH,OH umwandeln, 
iiiit Carbonsauren liefern sic Carbinol-Ester  R-CO-CH,OOC-R', 
heidcs Gruppierungeti, wic sie 11. a. in der S t e r i n - S e i h e  vor- 

1 )  F. Arnd l ,  B. Eisler l  ti. W. Parlolc. Ber. dtscli .  cliein. Ges. 60, 1364 
11927); vgl. diese Ztsclir. . lo,  IOY!) 11927); F .  Arridl  i t .  .I. Arriende, Uer. 
dtscli. clleii i .  G c s .  F I ,  1122 [19281; dieselbeti 11. H. Eislerf ,  ebeitda 6 1 ,  
194%) 119281; W .  Brcrdley 1 1 .  IT'. Robirisorl, J .  cl ie i l l .  SOC. [LolldOll] 
/!tL'h, 1310; J.  Arller. cliein. SOC. 52  1558 [1$301. - Uber den Chcirlis- 
i i i i i s  iler Reaktion s. B. Eis l e r f ,  Be;. dtsch. cliein. Ges.  6 8 ,  208, 396 

2, iltisaniinenfassende Ubersiclit s. B. Eisler l ,  , ,Synthesen iiiit, Diazoine- 
tliail** 111 den1 Snrnrnelwerk Neuere Metlioden der prhparatlven orgn- 
iiisclieii Clieiiiie" (Verlag Clid;iiie, Berlin 1943),  S.  378ff .  and 406ff .  
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kominen3). In schwach alkslischem Medium, zweckma8ig in 
Gegenwart fein verteilten Silbers, Yupfers oder Platins, lagerii 
sie sich ZLI C a r b o n s a u r e n  R-CH,-COOH bzw. deren Derivaten 
urn, so daB es gelingt, Carbonsluren R-COOH uber ihre Chloride 
iind die Diazoketone in ihre Homologen R-CH,-COOH ZLI uber- 
fiihren4) usw. 

Da das Arbeiten mit  groReren Mengen Diazornethan urn- 
standlich und wegen der Giftigkeit und Explosivitat des leicht 
fliichtigen Stoffes nicht unbedehklich ist, schien es erwunscht, 
die Herstellung der Diazoketone so ZLI modifizieren, d a 8  dabei 
keine nennenswerten Mengen freien Diazomethans auftreten. 

H .  Meerweiris) h a t  ein Verfahreri mitgeteilt, bei den1 Diazo- 
methan in praktisch neutrater Liisung ents teht  und sofort mit 
einer gleichzeitig anwesenden reaktionsfahigen Verbindung um- 
gesetzt wird. Das Verfahren beruht auf seiner Beobachtung, daR 
das N i t r o s o m e t h y l - u r e t h a n  ( I )  durch Alkohol in  Gegen- 
wart  geringer Merigen festen Alkalicarbonats zu K,ohlensiiure- 
Ester ( 1 1 )  und Diazomethan alkoholysiert wird: 

-I- CI-I,N, i- t120 ,0C,H5 /OCZH5 

\ 'OC,H, 
t- C,H,OH + O = C  c)  o=c 

N-CHj 

N O  
I .  I t .  

LaSt inan demzufolge Nitrosomethyl-urethan ( I )  zu eineiii 
Gemisch aus Alkohol und einer Carbony l -Verb indung  R-CO-R' 
in Gegenwart von Alkalicarbonat-Ptilver tropfen, so reagiert das 
Diazornethan ,,in s ta tu  nascendi" niit der Carboiiyl-Verbindtcllg, 
3, Vgl. die Corticosteroll-Synthese von M. Stt iger  u. 71:. k'eichsleirl, Helv. 

cliiiii. Acta 20. 1164 119371; s. a. Franr. Pat .  847129 ( I G .  I;arbciiind. . -  
AG. Hochst).  ' 

[1936]; D R P .  630953 tint1 65070G. 
I )  F .  Arndt u. B. Eislerl, Ber. dtsch. clietii. Ges .  G S ,  204 [1935];  8 1 ,  1805 

j) / I .  Meerwern, D R P .  579309 (Sctieritig-l~alilbauiili AG.). 



wobei in bekannter Weise Athylenoxyd-Derivate und homologe 
Carbonyl-Verbindungen entstehen". 

Es wurde nun gefunden, da8  man dieses Meerweinsche Prin- 
zip der Umsetzung rnit ,,naszierendem" Diazomethan auch bei 
der H e r s t e l l u n g  v o n  D i a z o k e t o n e n  anwenden kann. Aller- 
dings kann man hier i. allg. nicht so verfahren, da6 man ein Ge- 
misch von Alkohol, Saurechlorid und Alkalicarbonat vorlegt und 
Nitroso-methyl-urethan zutropfen liot, sondern nian li6t zweck- 
mi6ig ein Gemisch von Saurechlorid und Nitrosomethyl-urethan 
zum Gemisch aus Alkohol und Alkalicarbonat zuflieben, in wel- 
chern man zuvor durch Zugabe geringer Mengen Nitrosomethyl- 
urethan eine kleine Menge freien Diazomethans erzeugt hat. Bei 
dieser Arbeitsweise reagieren auch ve rh l l t n i sm~big  reaktions- 
freudige Stlurechloride rnit dem ,,naszierenden" Diazomethan 
rascher als mit dem Alkohol, so da8  man neben dem gewiinsch- 
ten Diazoketon nur geringe Mengen Carbonsaure-Ester erhll t .  

Die Gleichung c)  zeigt, dal3 im Reaktionsgemisch W a s s e r  
entsteht, und es war zu befiirchten, da6 dieses Anla8 ZLI uner- 
wtinschten Nebenreaktionen geben oder das als ,, Katalysator" 
der Nitrosomethylurethan-Alkoholyse zugesetzte feste Alkali- 
carbonat unwirksam machen wtirde. Es zeigte sich jedoch, da8  
dies, wenigstens bei nicht allzu reaktionsfihigen Slurechloriden, 
nicht der Fall ist. Vielmehr ergab sich, da8  der so entstehende 
,,Bodenkorper" von wasserhaltigem Alkalicarbonat seinerseits 
als ,,Base" wirkt und den nach Gleichung a )  gebildeten Chlor- 
wasserstoff z. T. bindet, bevor er nach Gleichung b) weiteres 
Diazomethan verbraucht. Das Alkalicarbonat ist also im vor- 
liegenden Falle nicht nur ,,Katalysator" for die Reaktion der 
Gleichung c), sondern es wird zugleich im Zuge der Reaktion a )  
verbraucht. Man mu6 deshalb grS6ere Mengen davon, zweck- 
mibig etwas mehr als ein Aquivalent, verwenden. Dafiir ge- 
stattet  die hier beschriebene Arbeitsweise eine Einsparung an 
dem verhaltnismN3ig teuren Nitrosomethylurethan, von dem 
man i. allg. mit weniger als 2 Aquivalenten, hiufig mit 1 , l  bis 
1,5 Aquivalenten, auskommt. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches geschieht in der 
ablichen Weise, indem die von anorganischen Niederschlagen 
durch Filtrieren befreite alkoholische Losung eingeeiigt wird. 

6) Vgl. F.  ,Arndl t i .  B. Eisfert. Ber. dtsch. cheni. Ges. 61,  1121 [1928]; H .  
Meerwein u. W .  Burnefeil. ebenda 1840. Zusamrnenstellung bei B. 
Kidartah.  S. 366ff. und 403ff. 

Dabei scheiden sich die g u t  krystallisierenden Diazoketone mei- 
stens in guten Ausbeuten und schon recht rein aus. 

Das Verfahren lB6t sich auch auf andere N-Nitroso-N-Alkyl- 
amino-Verbindungen, die mit  Alkalien und Alkoholen zu Diazoal- 
kanen alkoholysiert werden, und auf andere Car,bonsaure-Deri- 
vate, die mit Diazoalkanen a-Diazoketone bilden, abertragen. 
Diese verschiedenen Yodifikationen sind Gegenstand eines deut- 
schen ReichspatentP). Im folgenden Versuchsteil sind einige Bei- 
spiele angefiihrt, die als Richtlinien dienen konnen. 

lnzwischen wurde ein ahnliches Verfahren bekannte), bei dem 
Diazoketone hergestellt werden, indem man gleichzeitig eine Lo- 
sung von Siurechlorid oder -anhydrid und eine hochkonzentrierte 
Alkalilauge zu einer ' Losung von N-Nitroso-N-Alkylamin in 
einem wasserunloslichen Losungsmittel (Methylenchlorid) zu- 
flieben M t .  Auch hierbei reagiert das Saurechlorid oder -anhy- 
drid mit ,,naszierendem" Diazomethan, wobei i. allg. nicht mehr 
als 1 Aquivalent Nitroso-Verbindung verbraucht werden und 
iiberschiissige Alkalilauge den gebildeten Chlorwasserstoff bin- 
den soll. 

Berchreibung der Verruche 
1 .  p - N i t r o b e n  z o y 1 -d i a z  o m e t h a n 0,N-C,H,-CO-C HN,: 
Zu cincm Gemisch aus 300 cm' Methanol und 30 g gepulvertem Kalium- 

carbonat, dem man einige Tropfen Nitrosomctliyl-urethnn zugesetzt hat, 
laDt man bei 0 bis + 5O unter gutem Riihren allmiililicli rinc Lbsung von 
18,6 g p-Nitrobenzoylchlorid und 20 g Nitrosomethyl-urethan in 50 cms 
Dioxan zutropfen. Man riihrt noch einige Zeit bei gewbhnlicher Temprratur 
riach, filtriert, w b c h t  den Riickstand mchrfach rnit warmem Methanol untl 
rngt dic vcreinigten Lasungen schliefilich bci verrnindrrtem Druck ein. 
h i m  Erkalten krystallisieren 13-17 g rohes Diazoketon Bus. Fp nach 
Urnkrystallisirren Bus wenig Methanol = 97-98O. 

2. p - N  it r o  p h e n  y 1 - a -d  i a z o  1 t h y I -  k e  t o n 0,N-C,H,-CO- 

rntstclit in analogerWeisr, wcnn man anstellr dcs Nitroso-methyl-urcthrns 
25g Nitroso-Bthylurethan vcrwendet. Pp 83-85O. Brim Eintragen in sir- 
dcndes Anilin erhillt man unter Umlagrrung untl !i,-.Abspaltung a - ( p - X i -  
t ro p hr II ? I - )  p r o  p i o n s  Hu rc - a n i l i  d 0 2 S - C e l I , - C f ~ ( C l 1 3 )  - C O -  S I I C e I I j .  

3. 2- D i a zo  a c e t y 1 - a n  t h r a  c h in  o n C ,,H ,O,-CO-C HN, : 
lirrstellung wic bci 1)  unter Verwendung von 27 g Anthrachinon-2- 

~arbon-J8urcchlorid, 18 g Nitrosomrthylurcthan und 60-70 cms Dioxarr. 
;\usbrute 25 g rrincs Diszokrton vorn Fp 178-180° (Zers.). 

') DRP. 724757 (la. Farbenindustrie AG.). 
n, Franz. Pat. 898392 (Schering AG). 
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U ber d ie Besc h leu n ig u n g der Form a Ide h yd- Kondensa tio n 
mi t organischen Katalysatoren') 

Von Pro!. Dr. W O L F G A N G  L A  N G  E N B E C K, Cliernisches lnstitut der Universitat Rostock 
(Nach Versuchen rnit W. Sander, F. Kiihn, S. Hiinig und E. Kotzschmann) 

Die Kondensation des Formaldehyds rnit sich selbst, die bei 
Gegenwart von Calciumhydroxyd zu zuckerahnlichen Oxyalde- 
hyden und Oxyketonen fiihrt, ist bereits 1861 von Butlerow ent- 
deckt worden. Nachdem Ernif Fischer 1889 auf dieser Reaktion 
cine Synthese der Glucose aufgebaut hatte*), sind in der Folge- 
zeit wenig Fortschritte erzielt worden. Zu einer grundsitzlich 
neuen Erkenntnis gelangte erst Schrnalfupa) 1927, als er zeigen 
konnte, da6 Monosaccharide die Formaldehyd-Kondensation 
stark beschleunigen. Ebenso wirkte auch d a s  Gemisch der Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukte, und damit war ein autokata- 
lytischer Verlauf der Reaktion nachgewiesen. Der russische Che- 
miker Kusin') hat  die Versuche von SchrnalfuP fortgesetzt und 
eine Anzahl von Oxyaldehyden und Oxyketonen, die bei der 
Formaldehyd-Yondensation nicht auftreten, als brauchbare Be-  
s c h l e u n i g e r  erkannt. 1942 habe ich mit  meinen Mitarbeitern 
') 28. Mitteilung iiber organische Yatalysatoren. Vorgetragen auf der 

Tagung der ostdeutschen Chemiedozenten In Rostock nni 17. 7. 1948. 
Zuglelch 4. Mitteilung iiber dle Formaldehyd-Yondensation. 1 .  Mitt.: 
W .  Longenbeck, Naturwiss. 30, 30 1942 . 2. Mitt.: S. Hl in ig ,  Biocheni. 
Z. 313 31 (1942). 3. Mitt.: E.  k!alzsc/!nonn, Ber. dtscli. cheni. Ges. 
7 7 ,  526 119441. Vgl. auch W .  Langenbcck, 01 u. Kohle Iff, 206 [19441. 
27. Mitt. uber organische Katalysatoren: W .  Lan#enbeck, Cherii. Rer.  
9 1 ,  356 [1948]. 
E. Fischcr u. F.  Passmore, Ber. dtsch. chern. Ges. 22, 359 (l889J. 

3, H. Schmdfup u. M. Congelrl Biochern. Z. I85 70 19271. 
') A. Kusin Ber. dtsch. cheni. bes .  68 619 1494'216b [1935]' Clierti. Zbl. 

36 11 1d46. 37 I 330. 38 I 1  293k. 3b I 4529. 39 I 1  h12. A M 
~ i s i n '  ebenba 37 i i  33'23. vgi. ferndr: E.  4. wesi  11. L .  P. Ney' ebkd;; 
36 11, b817: E.  J. d;  Ponl de Nernours 11. Co., ebenda 42 1. 1816; 42  1 1 ,  
2315. 

Sander und Kiihn eine kinetische Untersuchung iiber die Wir- 
kungsweise alter dieser Katalysatoren angestellt5). Wir sind da- 
mals zu dem iiberraschenden Ergebnis gekommen, da8  die bisher 
untersuchten Beschleuniger nur die Induktionsperiode mehr oder 
weniger abkiirzen, auf die Geschwindigkeit der eigentlichen Auto- 
katalyse aber keinen Einflu8 ausiiben. Bild 1 verdeutlicht die- 
sen Befund. 
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Bild i- 
Yondensation von Formaldehyd 

Katalysatoren: I = Benzoylcarblnol, I I  = Naphthoylcarbinol, 111 = 
Monooxyaceton, IV = Dloxyaceton, V = Glykolaldehyd. VI = Ace- 

naphthoylcarbinol, VI1 = Fructose, V l l l  = Glucose. 
W .  Longenbeck. Naturwiss. 30, 30 [1942]. 
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