
im fliissigen Wasser und reil3t so bevorzugt das Schwefel- 
trioxyd des Pyrosulfats oder der N-Pyridinimn-sulfons5ure an 
sich, so dal3 Hydrolyse von Pyrosulfat oder h'-Pyridiniuni- 
sulfonsiiure nur in geringerem AusmaLk oder gar nicht eintritt. 

Wir sehen also, dal3 alle Schwefeltrioxyd-Additions- 
produkte dcr bezeichneten .4rt, z. B. Pyrosulfate, Chlor- und 
I:luor-sulfons%urc, die ~ilagerungsverbindungen an Dioxan, 
Chloride, Vluoride, Borfluoride, tertiare Amine (auch Amido- 
sulfonsaiure gehort auf Grund ihrer Konstitution als Betain, 

H,N. SO,. 0 2 " ,  hierher) und viele andere, als SO,-Donatoren, 
also als sulfonierende Agentien zu gelten haben. Je nach der 
Art des zu sulfonierenden Stoffes, ob leicht oder schwer zu 
sulfonicrcn, konnen wir die Auswahl dcs zu verwcndcnden 
SO,~-Additionsproduktes nach der Biridefestigkeit des Schwefel- 
trioxyds in ihni treffen. Mit diesen Stoffen, besonders den 
Anlagerungsprodukten an tertiare Amine, wie z.  B. der 
h'-Pyridiniuiii-sulfonsaure, sind auch Sulfonierungen miiglich, 
die nach iiblichen Methoden undurchfiihrbar sindz5). Es sei 
hicr nur auf die Moglichkeit von Sulfonierungen in stark 
alkalischem (auch wiil3rigein) Medium hingewiesen. Wegen 
ihrer Vielscitigkcit diirftcn sich diese Sulfonierungsrnethoden 

- + 

auch noch weitere Anwendungsgebiete in Wissenschaft und 
Technik erobern . 

Aber auch das freie Schwefeltriosyd miil3te man inebr 
als hisher zu Sulfonicrungen heranziehen, natiirlich ohne da13 
die vorhin genannten, unerwiinschten Nebenwirkungen, die oft 
Hauptreaktion sind, auftreten diirften. Um das zu erreicben, 
1iiul3 man die gecigneten Bedingungen ermitteln, unter denen 
Schwefeltrioxyd sich nur zu den gewiinschten Sulfonsiiuren 
anlagert. ISin treffliches Beispiel hierfiir ist die Reaktion VOII 

Schwefeltrioxyd nlit Cellulose. Arbeitet man dabei nicht unter 
besondcren Bedingungen, so tritt Verkohlung der Cellulose ein. 
Traube, BIasev u. Mitarb.26) konntcn indesscn zeigcn, dal3 sich 
wohl getrocknete Cellulosc in eincr mit Dampfen von Scliwefcl- 
trioxyd schwach beladenen Rtmosphare mit diesem glatt ohne 
Verkohlung zu Cellulosetrisulfat verbindet. Bei richtiger 
Arbeitsweise rniil3te es dahcr auch in manchen anderen Fallen 
iiiijglich sein, mit freiem Scliwefeltrioxyd zu sulfonieren. Statt 
rnit verdiimteni Schwefeltrioxyddampf (das Einwirkenlassen 
in geringer Konzentration schcint fur ein Celingen wesentlich 
zu sein) konnte wohl auch rnit verdiinnten Liisungen von 
Scliwcfeltrioxyd in geeigncten Issungsmitteln in f liissiger Phase 
gearbeitet wcrden, wovon anscheinend in der Technik auch schon 
hin und wieder Gebrauch gemacht wird. ~ : i n y e g . ~ i . ~ ~ n i  1941. ;A. s,j 
. - .- - -. . . . _ _  __ ._ .- . ... __ 
'') 1F. Trrrtrbe, B.  H h e r  u. C. Orsnerf .Ber. dh'ch. chem. Ges. 61, 754 [1028]. 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
10. Synthesen rnit Diazomethan *) (Nachtrag) 
V O N  D r .  B E R N D  E I S T E I Z T ,  L u d w z g s h a f e n  a .  R h .  

ie Anregung zu den folgendeii Erganzungen ergab sich D a m  einer Reihc von Zuschriften von Pachgenossen, die 
in dankenswerter Weise eigcne Erfahrungeri und Wiinsche iiiit- 
tcilteri ; zugleich wird die Gelegenheit beniitzt, die dainaligen 
Ausfiihrungen durch einige inzwischen erscliienene neue 
Arbciten zu enveitcrn. 

A. Konstitution. Eine Konstitutionsforinel fur die ali- 
pliatischen Diazoverbindungen, die der , ,Carbeniuiii-azeniat"- 
Grenzfonnel I11 entspricht, hat bercits W .  DiZtheyl) diskutiert. 
Nach dcr hlesomcriclehre konunt der Porriiel I11 nur die Re- 
deutnng einer Grenzanordnung des Elektronensystems zu. 

B. Darstellung. Auch beini Sitrosornethyl-ure t b a n  
wurden gelegentlich spontane Zersetzungen beobachtetz). 
Keuerdirigs findet die Darstellung der Diazoalkane aus Xi t roso-  
a1 k y 1 amino  - i s o b u t y 1 -met  h y lk  e t o lie n 3, zunehmcnde Ver- 
wendung. Spontane Zersetzungcn dicser Nitrosoverbindungen 
wurden bishcr riicht bekannt, docli sollte dicser Uinstand nicht 
zur 1,eichtfertigkeit verfiihren. Da nach clieser Methode vor 
allem die lioheren Diazodkane bequein zuganglich sind, ist 
am SchluQ cine bewahrtc Arbeitsvorschrift liierfiir angegeben, 

C. Eigenschaften. Spuren von Diazomethan in der 1,abo- 
ratoriumsluft erkennt clcr Zigarrenraucher an einer charaktc- 
ristischen Ge~chmacksanderung~) . 

Explos ionen  von gasformigem Diazometban werden 
iiach Privatmitteilung von Prof. MPevzce i i i  ofters durch 
raul ie  Glasober f lachen  verursacht. Man sol1 dahcr lxim 
Arbeiten mit Diazomethan auf S chlif f - A p p  a r  a t u r  en v er - 
ziclit c n  und rnogliehst auch keinc in Glasfiihrungen laufen- 
den Glasriilirer verwenden, bei denen durch Schleifwirkung 
Glasstau11 und rauhe Oberflachen cntstehen kiinnen. 

D. Reaktionen rnit acidem Wasserstoff. Trich lor  - 
atbylalkobol  wird in JIeptan-Losungdurch CH,N, glatt in 
dcn Methylather verwandelt, warend er in a t  h e r 1 s ch er 
Losung iiberhaupt nicht rcagiert 6 ) .  Dies ist ein cllarakte- 
ristisches Beispiel fiir die Neutralisierurig schwach saurer Ver- 
bindunpen durch Ather. Gin etwaicre unerwiinschte Neberi- 
t) S:iohtrng 211 Eiaferf, dit.̂ se Ztsphr.  54, YJ, 124, 308 [ l ! ) i l l .  

JIi t  detn Iki t rag Nr.  XVII, Plattner, Zurich : ,,I)cshydrierungen 
niit Schwefel, Selen und l'latin-~fetallen", der denlniichst er- 
scheinen wird, schlieWt die Keilie dieser Arbeiten. Sie wird 
alsbald in cinein Saninielband beini Verlag Chemie, Berlin W 35, 
Woyrschstr. 37, herauskoninien. l'rcis etwa RII. A,--. \'or- 
bestellungen rnoglichst schon ietzt  erbetcn. 

reaktionen von OH-Gruppen zu unterdriicken, wendet mati 
daher das Diazomethan zwcckmal3ig stets in athcrischer Lijsmig 
an. - Andererseits werden Methylierungs- (uid manche 
Anlagerungs-) Reaktionen des Diazomethans durch Wasser  6,  

oder A1 kohole  katalytisch beschleunigt, worauf zuerst 
H .  Bilk hingewiesen hat: Glykokol l  reagiert in absol. Ather 
iiberhaupt nicht nlit CH,hT,; nach Zusatz von etwas Wasser 
oder Methanol entsteht in stiirniischer Reaktion B e t a i n  6)  : 

+ + 
I1,N-CH,-COOH ( b z ~ .  H,X-CH,COO-) + (H3C)3N-CHz-COO- 

Die in w a r .  Losung stark sauer reagierenden Tr i su l fonyl -  
methane (RSO,),CH werden Jurch Diazomethan, in GlYer- 
einstimmung mit der Theorie7), am Kohlenstoff methyliertE). 

E. Reaktionen mit Carbonylverbindungen. a) Alde - 
hyde. Bei der Einwirkung von CH2?X2 auf Fornialdehyd 
entsteht ein Gemisch vcrschiedener Verbindungen ; aus der 
Jodoform-Probe liel3e sich auf die Bildung von etwa 2S0," 
Aceton schlieBen, falls nicht noch andere Korper zugegen 
sind, die die gleiche Reaktion gebens). Aceta ldehyd liefert 
init CH,?X, bauptsiichlicb Aceton und dessen weitere Urri- 
setzungsprodukte; Monomethylithylcnoxyd CH,-CH CI€? 

eritstand weder init noch olme Katalysatoren. Dagegen fand 
man unter den Nebenprodukten H y d r a c  e t yl-  ace t on  
CH3-CH(OH)-CH,-CO-CH,, das Einwirkungsprodukt von 
2 Mol Acetaldehyd aid 1 Mol DiazomethanlO) : 

'0' 

I1 I1 H Ir II  1% 
I l l  I I I ofr,ciio 

- + C€13-C-C-+C--CH3 CI13---C + CHzN, -+ CH,-CtC-H 
I I  I l l  

I I  
t i  

-+ CH,-C-C-C-CHI + N, 

10 H OH - 
Ein entsprechendes Nebcnprodukt hat bereits SchZotterbeckil) 
bei der Unisetzung von Chloral  rnit Diazomethan neben cleni 
heute als 1,1,1 -Tr  iclil o r  - a t  h ylenox y d erkannten IIaupt- 
produkt erhalten. 

If. Biltr, f i r .  dtsch. chem. (ips. 55, 1Nj9 [19221. 
:J Vgl. hierzu P. drndl u.  H.  Eiyltll,  ebenda 74, 423, 427, 432 [1911]. 
a)  Ii. Ifahme u. H. Mnrz, ebenda 74. la7 119411. 
*) 0. Cnronna, Gaze. cblm. ital. 138, 772 [193G]; Chem. Zt lbl .  1087 1, 3 1 3  

' 0 )  II. Mewwein 11. P. Pdlrls; vgl. Diss. P6&, Marburg 1031. 
") F. Sclilofferbeek, Ber. dtsch. cheni. Ges. 42, 2659 [leuOl. 
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o -Xi  t r 0- piper  on a1 liefert mit Diazoine t h an,  ent- 
sprechend o-Nitro-benzaldehyd, das betr. Atliylenosyd; Diazo- 
a t  lian clagegen hildet damit in , ,norrider, Schlottevbecksckev 
Reaktion" Es 
hleibt noch zu uritersuclien, oh die hiiheren T)iazoalkane sich, 
in1 Gegensatz zuni Diazomethan, stets ,,noriiml" verhalten 
und auch bei solclien Aldehyden R-CIIO, die eine ,,negati- 
vierende" Gruppe R enthalten, iriiiner Ketone statt Athylen- 
osyden liefern. 

S ter isc  he  Einfliisse auf die Rcaktionslenkung (ob 
;ithylenosyd oder ob Keton gehildet wird) wurdeii crstinals 
bei der Cmsetzung voii Aldehyden cler S t e r i n - Reihe rnit 
CH 2S2 beobachtet13) : Wahrend bestiiiiiiite 1 7-P-Osy-aldehyde 
init ather. J)iazornethan Methylketone bilderi, entsteheii 
aus den iiiit ilinen stereonieren 17-a-Oxy-aldehyden unter sonst 
vollig gleichen Umsetzungsbedingungen in langsaiiier Reaktion 
l'rodukte, die nacli ihrem Verhalten Geiiiisclie voii cis- und 
trans-A t h y I enoxq: den sind. 

das o -Ni  t r o - p  iper on y 1 - a t  Ji y lke t oii13). 

/o\ 
' CH-CII, 

I - F l r r n l  

CIIO - ~ -+ - 0II 
. . --OH / 

co ----cIr, '\ /?-FlJrtll 
Stcrin 

-P , . -. -_ -. 

1 -  OH 
In der Zuckcrreihe ist die Gberfiihrung \-on Aldosen 

in Ketoiucker moglich; durch Einwirkung von CH,N, auf 

Diazocssigester auf A l l o x a n  miter Aneiiiatitlerlagerung t k r  Kom- 
ponenten D i a 1 II r y 1 - d i a z o  e s s i ge s t c r  17) : 

\l 
p - 1  I l l  / s i r .  -i:o 

\ s i r  . i . : i /  

01:  > ' I )  + SII~II---CXK)R + 00 
\ s i r  . i > i v '  \((st) . ~ U O R  

Nacli cincr vorlaufigcn Dcnierkumg von H .  Meertueiib18) rca- 
giercn in Gegenwart von Katalysatoren auch nianclie Carbonsiurc- 
e s t e r  und -an i ide  und auch das Kohlenoxyd Init Uiazonlethnn. 
Sach Privatrnittcilung von I'rof. Mrerwcin crhalt man ans T r i  - 
c l i l o rc s s igs i iu re  - a t l i y l e s t c r  und CH,K', ein Gemisch ver- 
schiedcner, vorerst rijcht niihcr untcrsuchter Verl>indnngcn. 

F. Diazomethan und Saurehalogenide. Bei der Eiri- 
wirkuiig von 1)iazomethan auf H i p  p ur  s a u  r e - c hlor  i cl bildet 
sich, entgegen tler frfiher geriul3erten Verinutung19), kein Diazo- 
keton ; das CH,N, wirkt vielrnehr nur €ICl-abspaltend, untl 
iiian erhalt 2 - P h e 11 y 1 - o s az o 1 o 11 2 0 )  : 

In allen antleren bisher untersuchten Pallcn erhielt man stets 
Diazoketone,  die sich mit Ifalogenwasserstoff zu a-Halogen- 
ketonen21), xnit verd. LMineralsauren zu Acylcarbinolen 
bzw. in schwach alkalischem Medium init Ag,O meistens aucli 
zu h omol og en S a u  r en umxvandeln liefien. 

Eine von der :Icylcarbinol-Synthese Gebrauch ruachende 
Umwandlung von 1 - Sorb  i t in 1 - S o r b o s e beschreihen K .  Gutzi 
u. T .  ReichsteinZ2) : 

11 j Ketone.  K e t o se n , z. 13. I< e t o - d - f r u c t o s: - p e n t  a - 
a c e t a t ,  liefern niit Diazomethaii in guter -4usbeute Athyleri- 
ox y d - Derivate") : 

AcOCH~--( CI-IOAC)~---CO- CII,O.Ic -+ CH2N2 -+ 
AcOCH,--(CEIOlc),--C - C H 2 0 B c  

/\ 
H,C-0 

ihll aliphatische a-Oxy-ke toile uiitl clereri .kther besonders 
leicht niit Diazomethan reagieren, habeii H .  .Tfeerwe,i+L 11. 

0. PauZi16) an einigen Beispielen gezeigt. Man erhalt clabei 
hauptsachlich die betr. Athylenoxyde  und claiieben wietlcr 
Prcdukte der Einwirkung von 2 Mol Oxyketon aiif 1 Mol CH,S , .  
ii&rnlich cyclische Keton-acetale : 

K--CO-CII,--- OCH, + R - -C/ 
C H  ,--0c I I :I 

CH,OCH, >CH,  
0 ' 

3letliylketone odcr 1101iiologt~ Xtlehyde und tlercii weitere 
I,'iiisetzungsprod~~te eritstelien jiierhei iiicht. 

Benzoylcarbinol uiid sein MdliylBtlier dagegeii merdeii 
zunachst langsaiii in tIas homologe P h e ii ace t y 1 c a r b in o 1 
iibergefiihrt, das claim seinerseits rasch nacli den1 Schema der 
aliphatischen x-Oxy-ketone bzn. . a-Jlethosy-ketone reagiertls) : 

111 d. cycl. Acctal 
tiller (lie Keaktionsb.eschn.iii(li~~~it von Ketoncn Init 1)iazonlethan 
in Abhangigkcit von der Konstitution und von Katalysatorcn licgcn 
Xcssungen von H .  Meerwei)L mitl seincr Schulc la) vor. Dort finder1 
sich auch die ersten Angaben iiber die Kingerweitcriui;: cyclischcr 
Ketone mit CHJ, und iibcr ilirc .ill)hingigkcit von (lei- .\nz:thl tler 
Kingglictler. 

D i a z o  e ssi g c  s t e r  rcagiert init Carbonylgruppcn zuweikn 
anders als 1)inzoniethaii. So erhiilt inan bci dcr Einwirkung von 

J<ntsprechend wurcle aus d-  C~lycer insaure  (bzw. deren 
Acetonverbindung) die d - E r y  t h r  ulose aufgebaut23). 

Das l'erfahrcn zuxii Aufbau horiiologer Carboiisauren iiher 
die Diazoketone nacli Arndt und Eistert fand wieder bei einigen 
Syntliesen von Saturstoffen und tlcreri kiinstlichen -1iialogen 
dnwendunga'). Seue Beispiele fur die ,,doppelte Horno- 
logisicrung" von Dicarbonsiiureri liefcrte ,J .  I f n / / w ~ ~ ~ ) .  ISr 
fiberfiihrte Adi p i 11 s u r e in Sub e r in s aur  c sowie S e 1) a c i n - 
s &a r e in n e k an  - 1 ,10 - di c a r b o $1 s a u r  e .  

Dafi bei der Uiiilagerung opt. -ak t iver  Uiazoketoiic (aus 
opt .-aktiven Carbonsaurechlorideii) iri die Hoinologen cler 
r2usgangscarbonsaureri keine Konfigurationsantleruiig statt- 
findet, sofeni man unter xnilden Bedingungen arlieitet, habeii 
I:. s. Wal l i s  11. liIitarb. erneut in einer Reihe sorgfaltiger 
17ntersuchungen nachgewiesen26). Kaceinisieruiig erfolgt in1 
allgemeinen ~ i u r  bei holieren Ululagerungsteriiperaturen, wen11 
Enolisierungcn xuiiglicli sind, (1. h. bei Diazoketonen RR'CII - - 
CO-CIJN, ; Diazoketonc KK'R"C- -CO-CIIN, clagegen er- 
leiden aucb bei iier Uiiilagerung mit sieclentlem Aiiilin 
k e i n e Racemisierung. 

G . Diazomethan und mehrfache Kohlenstoffbin- 
dungen. Durch Einwirkurig von CH,hTi, auf A1 ,3-Dihydro- 
t er  e p h t  h a lsaur  e e  st er Tiurde der Nor - b o r 11 y 1 .- tl ic a r  1) o 11- 

s Bu r e e s t er gen7o1inenz7). 

I:)  / I .  1:ilC~ 11. 13. l h i t i c r ,  Licbigs .111n. 

I") Ilcr. dkclr. clien~. l k 8 .  61, 18-44 [lcl 
la)  D i m  Ztsrllr. 54, I24 [10-11]. 
I D )  1'. Bnrrer 11. 0. l : i ~ , C m m b ~ ~ ,  Itelr. chiin. Acta 24, tiG [1!~41]. 
2') Teuc Hci.;liiole: 11. liiiy 11. I'h. S. Il'ork, J. c111:m. Srnc. [r,,.wluii] 1940, 1:XG: (;. I .  

I2i Ilclr. irhirn. :!r:t,:i 21, 1% [lO:W]. 
2 a )  Ii. Imtfarc, 1:iiII. c h i n .  Soc. Japari 14, 1111 [1039]; Chcni. Z ~ r k l .  1939 11, ?Ha. 
") %. 11. ziir Syilcliesc nlkylicrtcr 13enzsntl ir; icene:  1V. E. Bachniosn 11. J .  .I/. 

~'Iwmriin,  S .  twz. (Ilicwistry 6, 31; [WU]; x u  einer O h ~ ~ l ; i n t h r c ~ ~ - S y n L l i e ~ ~ :  1.. 1'. 
Firser u. 0. ll'. K i l a r m , J .  d n w .  chclu. Soc. 62, 1354 [1040]; a ir  Syrtlicse rier cis- 111111 
i.r;ins-Forinen i:iuex IIoinologen des Equi lcn ins  (niit ant. C211,- stntt CII,-Crruppc): 
ll'. E .  Brcchmmnn 11. I ) .  11'. Ilolnie.s, c b e n h  83, 507 [1!141]: ( i l i i o o 2 i c p t . o i i ~ i i i r ~ ~ i i  
i tus IIcsonriiuruli: .If. I,. l i 'oI \roi i~,  I l .  J .  IVeisbIiU 11. S. 11.. Wnishroc, ih?ilda 83, 
t ; :2 [1011]. Chtr t i4s Silt,'. tcils srlilechte Ergcbuimv i u  (Ivr l ' y r i , l i  11-llril:,: :. I<. M i r s c k r  11. ff. I i i j i ,  Ilclr. chiill. Acta 24, 1171 L1941!. 

Llro.r 11. 3'. H'. Gorti/ruPaio. Chcrn. %trl;l. lQ4l 11. ?2U. 

2") .t. IValkrr, J .  c111~111. SOC. [ L O I I ~ ~ O I I ]  IW, 1304. 
26) J .  F. Lane 11. I; .  8. Wallis, .I. Anier. d iem.  SIX. 83, 1iji.I [ l !~41! ;  .l. OIL'. l:iit,!iii?ir! 

2') 1'. C. Ciiihn u. Iluzra, I'roc. Inllinn SUC. Congr. 1939, Xi. 
6, 443 "411. 



Bei dcr Einwirkung von C€I,N, auf n - P y r on  - 5 -carbon-  
s i u r c e s t e r  t r i t t  eine CH,-Gruppc in die Stellung 6 ein**): 

CH,OOO CH,OOC 
\/\ 

Carboxyl- und der phenolischen Hydroxylgruppc geoffnet ; 
gleichzeitig addiert sich 1 Mol CH,N, an die D0ppelbindung3~) : 

AX\ 
N m r ,  
I I 

Fehlt die COOCH,,-Gruppe in  Stellung 5, bzw. steht dort 
statt ihrcr cine CH,-Gruppe, so erfolgt keine entsprechende 
Reaktion. Die Mcthylierung des  5 - Carbonsaureesters ent- 
spricht der iles Napbthochinon-Derivates I,XP9). 

H . Reduktion von Diazogruppen. D i a z  oes s i  g es t er 
wird durcli Wasserstoff i n  Gegcnwart kolloidalen Palladiums in  
schwach al ldischer  15sung zu E s s i g e s t e r  reduziert30). Die 
Bliminierung cler Dhzogruppe aus Diazoketonen, welche pra- 
parative Ikdeiitung hatte, scheint noch nicht versucht worden 
zu sein. Mit Schwefelmasserstoff lassen sich Diazoketone zu 
1-1 y dr  azoncn  von subst. G l  y oxalen reduzieren31). ' 

R --CO- -CI IS ,  -1 11,s -+ R-CO-'21.1 = N-SII, + S 

Mit Zinkstaub und 1Sssigsaure cder Al-Axnalgani in  Athcr wird 
D i a z o c s s i g e s t e r  zu Ammoniak und G l y c i n  aufreduziert32). 
Als Zwischenprodukte entstehen dabei H y d r a z  id-Derivate. 

I .  Sonstige Reaktionen. a) M i t  m e t a l l o r g a n i s c h e r i  
V e r b i n d u n g e n .  Diazomethan addiert 2 Mol P h e n y l -  
m a g n e s i u n i b r o r n i c l  zu cinem Produkt, das bei der Hydrolyse 
unter spoiitaner Dchydrierung H e  nz a 1 de h J d - plie n y 1 - 
h y d r a z o n  liefert33) : 

CH,N, + PliMgBr -+ CH, = N---N-Ph fi;J1gLr+ 

I 
MgBr 

Ph-CH2-X. . S-ph !r?'ir"?''' + Ph-CH,-NH-NH-Ph .-!!?+ 

I I  
M g  I I  r Mg H r 

Ph-CII = Ii-SH-Ph 

Bei dcr Umsctzung von B e n z y l -  oder Butyl-inagnesimn- 
chlorid mi t  CH2N, erhalt man in komplizierter Reaktion nach 
cler Hydrolyse M e t h y l - b e n z y l -  (hzw. butyl-) h y d r a z i n 3 4 ) :  

P11-CH2-XH-XH-CH3 I)ZW. C~H8-XH-S1I-CH3 

&lit Diphenyl-diazomethan gibt Pheny~nagnesiunibroxiiid in  
normaler ,,Binlagerung" nach der Hydrolyse B e n z o p h e n o n -  
p h e n y lh  y d r a z on 32) : 

Ph,CN, -1- P113IgBr -+ Ph,C = N-N + Ph -!'!?+ 
4 
MgBr 

Ph,C = N-NH-Ph f Mg(0H)Br 

Beim E;inleiten von gasformigem CII-N, in  atlierische 
AsC1,-Losung 35) entstehen C1-As-CII-Cl und ClAs(CH-Cl) l. 
a n l i c h  reagiert RgCl, 36). 

b) D u r c h  D i a z o n i e t h a n  b e s c h l e u n i g t e  o d e r  hervor- 
g e r u f e n e  S p a l t u n g s - ,  U m l a g e r u n g s -  u. a. K e a k t i o n e n .  
Uei Verbindungen, die sich allmahlich freiwillig zersetzen, kann 
Diazomethan t leri Zerfall beschleunigen, indem es die Spalt- 
stiicke ,,methylierend abfiingt" : So entstehen bei der Einwirkung 
von CH,N, auf N i t r o h a r n s t o f f  die Methylierungsprodukte 
seincr Spaltstucke, namlich D i m e t h y l - n i t r a m i d  und Iso- 
c y a n  s aur  e - m e t  h y le s t er 37). p -'I' ol u o 1 - s u  1 f h y dr  o x am - 
s a u r e  liefert niit CH,N, neben ihrem normalen Mcthylierungs- 
pr tdukt  auch das ihres Zerfallsprodukts, nihnlich p -To1 y 1 - 
s u 1 f ins  u r e - nit t h y 1 ester 38). 

I k i  der Binwirkung von Diazomethan auf V a l e r o l a c t o n  
erhalt nian Der 
C u m a r i n r i n g  w i d  diirch C€I,N, unter Methylierung der 

4 - 0 x y - p en t a ns  5 u r e - me t h y 1 e s t e r  3 0 ) .  

2") J .  d'ricri u. fi. C. Elderfirhi, J. org. Chemistry 6, B i 7  [1011!. 
zb) Vgl. tlicse Zt5cllr. 54, 128 [l94ll. 
3 0 1  I f .  IFimliarrs u. 11. Zielil, Her. dt&. c.llcm. Ges. 65, 14CA 119321. 

I,. lk'olff, Liehibe Ann. Chem. 394. 24 [1!)121. 
8'1 Th. Ciirliirr, J. pr:ikL. Chsn., X. P., 38, 440 [ l m ] ;  38, 31 [I%!)]; I I .  Slairdinger 11.  

Jtitnrb., Iielv. chim. Act& 4, 213 [1031]; A.  Darapdky u. M. I'rubhakar, Ber. dtsrli. 
cheni. ties. 45, l(YX [1912]. 

as) TI. Slnrrdingm u. llitiirti., Ilelv. chiin. Acta 2, 619 [l91!)1; 5, $5 [19221. 
3 9  T I .  Gilnucn 11. Jlitarb., 6. orx. Clie!rii.;l.ry 3, 99 [19RY1. 
*!) I;. . I .  D r u  u. A .  Jnkii1,vtcilcli. Chem. Zbl. 1942, 11, 29'223. 
In) f l c l l e m a i i ~ r  n. Atrcnlan, J. h e r .  chem. Eoc. 54, 2859 [19321. 
17) 0. Deyener u. /I. u. f'rchronir, Her. altwli. chein. (;I!% 30, 63s [1&4!17]. 
an) P. .4rrdl u. / I .  .Ycho/r, Linbigs bnn. Uhein. 510, 68 [19311. 
Is) I<. P. Spencer u. U. d'. Wright, J. Amer. chem. SOC. 63, 2017 [19111. 
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Azlac t on e erleiden in Gegenwart von Diazomethan inlfcthanol- 
Losung eine (scheinbare) Methanolyse, die in Abwesenheit der Diazo- 
verbindung nicht erfolgt'O); z. B.: 

PI~-.CII=C- - ---sIr-co--Ph 
I 

COOCII, 

- c - -7 ~ ~ r ~ O l ~  I 
0 = c C--PI1 (T,N,+ ' 0' 

Hei der Einwirkung von Diazomethan auf P s e u d o h a r n s a u r e n  
wurden Ringschliisse beobachtet (I). Bei l a n g s a m  vcrlaufenden 
Uinsetzungen rnit Diazomethan (Nethylierungen oder anderen 
Reaktionen) ist mit der Moglichkeit von Umlagcrungcn  stets zu 
rechnen. 

Bcziiglich weitercr Reaktionen aliphatischcr Diazoverbindungen 
sei auf die Zusammenstellung in Houbens IIandbuch v ~ r w i c s e n ~ ~ ) .  

K .  Vorschrift zur Herstellung von Diazoalkanen aus 
Nitroso- P-alkylamino-isobutyl-methylketonend3). 
a) H e r s t  e l lun g v o n  Ni t r o s o - p - a t  h y 1 a m  in o -i s o b 11 t y 1 - 

m e t h y l k e t o n  

(CH8)$=CII-CO-cH3 + HzN--cZ1I~ -+ (CH8),C-CH,-CO-CH3 
Jhityloxyd .\ t.liylxini ti I 

h'H-C,H, 
5. +- IISO, 

( CH3),C-CH,-CO-C€I~ 

OIi--N--C,H, 
I 

Man lost 75.5 g salzsaures A t h y l a m i n  in einem 1-I-Riihrkolben 
in 90 cm3 Wasser, kiihlt und setzt eine ciskalte Msung von 58 g Atz- 
kali in 90 cma Wasser hinzu. Zu dem Gemisch la& man im Verlauf 
von 40 min untcr gutem Riihrcri durch einen Tropftrichter 88 g 
>resit y loxyd flieQen, das man zuvor durch Vacuumdestillation an 
einer guten Kolonne gereinigt hat. Wlhrend des Eintropfens 1aQt 
man die Temperatur nicht iiber ZOO steigen. Zunachst entsteht eine 
Rmulsion, in die man nach 1 h weiteren Riihrens allmihlich 54 g 
Eisessig tropfen laOt, wobei nian die Temperatur nicht ubcr 7-80 
steigen 1aDt. Zu der schwacb lackmussaurcn Issung laOt man ohtie 
Kiihlung allmiihlicb eine Lijsung von 162 g . N a t r i u m n i t r i t  in 
206 cm3 Wasser fliel3en und gibt zu der nunmehr gelblichen Msung 
nochmals 81 g Eisessig. Nach 4-stdg. Riihren ohne Kiihlung riihrt 
man noch 1 h auf dcm Wasserbad bei 350 nach. Dabei scheidet sich 
die h'itrosoverbindung als gelbbraune, beweglichc obcre Schicht ab. 
Man nimmt sie mit Ather auf, sattigt die wal3rige Schicht mit Koch- 
salz und athert sie nochmals aus, wascht die vereinigten Ather- 
Msungen je zweimal mit verd. Essigsaure, mit 2 n-Natriuni- 
carbonat-Idsung und mit Wasser und schlieQlich einmal mit IOyoiger 
Calciumchlorid-1,osung und 1aDt sie iiber Nacht iiber festem CaCl, 
stehen. D a m  destilliert man den Ather vorsichtig, zum SchluQ 
unter vermindertem Druck, bei hijchstens 500 ab. Der ver- 
bleibende, gelbbraune, stechcnd riechende, leicht bewegliche Kiick- 
stand ist zur Verarbeitung auf Diazoathan geniigend rein. - Ent- 
sprechend stellt man andere I-itroso-P-alkylaminoisobutyl-methyl- 
ketone her. 

h) D i a z o a t h a n  aus der Sitro~overbinclimg~). 

( C€Is),C-CH2-CO-CH3 (CII,),C= zCIT-CO-CH, + KOR -+ 
A I ~ ~ ~ I I O I : ~ ~  + C,H4N, $- KOH + ROIT 

I 
ON-N-C,H, 

1)i:uoiithan 

a) I n  der  Gasphase.  - Man fiillt in eincn 150-em3-Rund- 
kolben, der ein Einleitungsrohr fur Stickstoff, einen Tropftrichter 
und einen wirksamen Schraubenkdilcr tragt, die Msung von 0.6 g 
N a t r i u m  in 20 cm3 Cyclohexanol ,  verdrangt die Luft durch N,, 
erwarmt auf cinem Wasserbad auf 75--80° und laat bei einem Druck 
von 3 0 0 4 0 0  nim durch den Tropftrichtcr allmahlich ein Gemiscli 
von 0.2 Mol Ni t r oso a1 k y 1 a min  oisobu t yl -met  h y 1 k e t on und 
60 cni3 rcineiri Anisol eintropfcn. Die durch den Kiihlcr ent- 
meichenden Diimpfe leitet man durch ein mit Atzkali-Pillen he- 
schicktes IJ-Rohr und fangt sie dam unter Kiihlung in dem ge- 
wiinschten Msungsmittel auf. nie  Ausbeute betrlgt ini Palle cles 
Diazoathans etwa 50%. heim Diazopropan etwa 450/, und hciin 
Diazo-n-bu t an (zu (lessen Darstellung man bei 3 0 - 4 0  nim Jlruck 
arbeiten nmQ) ebcnfalls etwa 45% d. 'I'h. 

'O) 11. Fisclrer u. /I . -J .  lfo~munn, 1Ioppe-Scylcr's Z. ph.wiol. Clicnl. 245, 140 [103i]. 
'I) I I .  BiUr 11. IV. Klernm, Liebigs Ann. Cheni. 448, 154 [19Zl;]. 

J .  Uoubob: IXe Uethoden d. Ormni%hen Chcuiie. 3. Aufl. ,  nd. I T  [19411, herans- 
gegeben von E. Pfankuch. S. 871 ff .  
Nach freundlicber Privatmitteilung von Prof. Weygand, Leipaig. 
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Die moderne Atomlehre und die Philosophie 
Von  D r .  C. F .  F r  e i h e  r y v . W E  I %S A C li 8 I?,  H 1 ti. - 11 n h 1 e m  (Fortsetzung yon S. 104 und SchluO) 

111. Kant und die Ouantenmechanik. keniitnisse nicht irii einzelncn pepen den cm1)iristischcn Bin- 

1 .  Thesen Kants. Wir koniien hier nur gleichsani ctinen 
l'feiler des g r o k n  Baus cter Knwtschen Philosophie be- 
trachten, freilicli den zentralen : seine 1,elirc von  den Vor- 
bedingungen und dern Objekt der rnipirisclien 1:rkenntnis. 
Sie ist angcdeutet clurch die znei Gegcnsatzpaarc a priori - 
a posteriori und Brscheinung - Ding ;in sich. 

Nach Knnt  hebt zwar alle unsere Erkenntnis init der Er- 
fahrung an, sie entspringt abcr niclit alle aus tIer Erfahriing. 
Es giht vielnielir Erkenntnisse a priori, (I. h. I;rkenntnissc, die 
ihre Rechtfertigung nicbt der Erfahrung entriehixieri. \Vie kann 
iuan nachweisen, da13 es solche 1':rkenntnisse t:its:ichlich gibt, 
nnd wie kann nian begreifen, dal3 es sie gelmi kann ? 

A priori sind nacli I<nnt alle (lie I;rkenntnisse, tleneii Sot -  
wendigkeit wid Allgerneinheit zukoiiiint. 

,,Erf;ahrung lehrt uiis zwar, daI3 etwas so oder so bcschaffeii 
sci, abcr nicht, daL3 cs nicht anders sein kijnnc, Fiiitlet sich also 
erstlicli ciri Satz, dcr zuglcich nlit sciiier Notmendigkcit grtlaclit 
wird, so ist cr ein Urteil a priori . . . Zweitcns: I:rfalirung gibt 
niemals ihreri I'rteilen wahre otlcr strttngc, sondcrn niir :in~cnotnnienc 
und komparative Allgemciiiheit (durch Ii:tlnktion), so (la13 r s  eigciit- 
lich Iieil3en niuI3: Soviel wir hishcr ~~\ilirgciioiiirricii hnben, findct 
sich ron dieser 0 t h  jener Rtgcl kcinc Ausriahiiir. \i:ird also cin 
IJrtcil in strengrr Allgerneinhrit gcdaclit, (1. i. so, d ; i D  gar krine Aus- 
Iinhrne als nioglich verstattct wird, so ist cs nicht von tler Erfahruiig 

Da diese Argumentation zwingend ist, sahcn sich die ciiipi- 
ristischen Gegner Knnfs  geclrangt, die Sotwendigkeit und All- 
Remeinheit der \-on Iinnt postulierten Brktmntnisse a priori zu 
leugnen. Wie wollen UIIS niclit in dicse Ikbntte rerliercn, 
sonclerri alsbald deii Grunt1 jeiicr Txugnung priifen. I:s ist 
dies die ernpiristische Gruiiclansicht, daIJ es gar k ine  Ik- 
kenritnis a priori geben kiinric, (fa I~rfalirurig unsere einzige 
Erkenntnisquelle sei. Ha1)eii wir diesen I<inw:ml bescitigt, 
so koiinen wir inimer noch die einzelneii aqc1)lich apriorischen 
lhkenntnisse priifen. 

Dan es Urkeniitnissc 3 priori gehcri karin, siclit iiian iiacli 
Iiaizt daraus ein, daB cs sie gcbcn m u B ,  wenn es iihcrliaupt 
Erkenntnis durch I:rfalirung geben soll. ISrkeniitnis a priori 
ist nacli Knnt die I3ecliiigung tler Miiglichkcit enipirischcr 13r- 
kenntnis. Sie ist tlas Element in unscrer JSrkciintnis, das nicht 
den I)iiigen, soxidern miseren eigcnen Erkeiititnis\.org!ingen 
entstarrniit. Iiclrit iilaclit also &is, was n i r  nornialrrweise :ils 
cnipirischc Erkenntnis odcr enipirisclie IVisscnschaft uiikri- 
tisiert hinnehnien, zuiii Objekt tlcr Vntersucliung untl 
unterniiniert daiiiit iii clcr Tat den Boilcii. :ruf tIcm tl:is enipi- 
ristisclie Gegerixrgunicnt ruht. JSr sc:hliigt tlaiiiit genau tlen 
Wcg eiri, den wir vorliiii :iuf (;riind iiiiserer Annlyse dcr Br- 
fahrungsilrteilc fiir niitig hiclten. 

Man wircl abcr niclit sagen kiinricii, (la13 cr tlicsen \Vcg 
his zii I k l e  gelie. I h g t  man n$iinlicli, wie cr (lie Sotwendigkcit 
tler Rrkenntnis a priori fiir tIas %ustaiitIcko~iiix~cri von ICrfaIiruiig 
ii:icliweiscs, so wird iiiaii m f  den andereri GetIankengarig, cler 
cirifacli tlas I3cstchcn tler Brkcnntriis a priori behauptct, 
zuriickgcfiilirt. Iircnt untersuclit niinilich. welclie von den 
~~iriscliauungeri, Jkgriffen untl Ur tden ,  tlic unscrc I~rkenntnis 
ausruaclieii, nach seiriein Iiriteriuin tIer Sotmendigkeit untI  
:\llgeineinheit a priori scicri, untl zeigt tlnnn nur, dal3 ohm 
tlicse Erkenntnisse die fibrigen iiiclit hcstelien kiiiinten. I'r 
zeigt niclit in  concreto, \vie es Iwi tlcr Zhiiidierung cler eni- 
pirischeii Brkcnntnis auf die qxiorische cigcntlich zugcht 
(clas I'rohlcrri wirtl. iiiir mgeriilirt in1 Abscliiiitt ~ o n i  Schenia- 
i ismiis der rciricm Vel-stantlshegriffc tler Kritik cler reinen 
I'eriiiirift) untl sichert claniit zugleicli seine apriorischen Er- 

nbgclcitet, sontlerii schlechthiri a priori giiltig"' 1. 

',I Kririb drr rcineil Y,.ruiii!it. 2. Aiifl,, ,<. 31-1 dcr Uiigiilitl 

< >  . . 
wand. Er  kanri dies beides allertlings wohl gar nicht leisten, 
weil cr sowohl den Uegriff tles Dings als auch den dcr Empfiii- 
(lung naiver verwenclet, als wir cs heute cliirfen. 

\I~'elche Erkenntnisse sincl nun fiir Knrit a priori ? A priori 
sind zunachst die analytischen Vrteile, tlercii Priidikat niclits 
ausspriclit, nls was in1 Uegriff des Subjekts bereits gedacht 
ist. I)ic hicrin liegende Prol)lerii~tik, zii tler die iiioclerrie 
1,ogik cinigcs zii sagen hat, miissen wir hier lxiseite lassen. 
A priori sirid ferner die Ikmiieii tler reinen Xnschauung : liauni 
und %eit ; (lie Iktcgoricn cles Verstandcs, unter deiien die 
fiir die Physik michtigen lkgriffe Substaiiz und Kausalitat 
angetroffen wertlcn ; schlie13lich zahlreiclie synthetischc Crteile, 
inshesondere die iluioriie der Arithmetik urid cler (euklididicn) 
Geometric. Wichtig ist es, welche T;rtcile tIer Physik a priori 
sind. I11 dieser ]:rage zeigt sicli cine Entwicklung der =Insicliten 
linizts. I11 der Iiritik der reinen \:ernunft wertlen einige Gruntl- 
siitze, z. 13. der ron cler Erhaltung clcr Materie, von der Trag- 
licit, von cler Gleichlieit von -1ktion und Keaktion, als einer 
, ,reinen", cl. 11. nicliteinpirisclieii I'hysik zugehiirig genannt. 
In den nietaphysischen ;hfangsgriiliden tlcr Naturwisscnschaft 
wird sclion das Gravitationsgcsetz a priori eingcfiihrt. Cntl 
ini Opus I'ostunium geht diese Tendenz so weit, (la13 man 
ziveifcln katin, oh nicht -- in hcutiger Sprechweise - die 
siirnt lichen I'rinzipien tkr klnssischcn Fhysik als a priori 
gelten miifiten. Man mu13 wohl in der Unsicherlieit, die sich 
in dieser 1':ntwicklung iiiiBert, (lie Folge cler soebeii berrierkten 
Unklarlieit iihcr den Zusannnenhang tlcr apriorisdien Er- 
kcriiitnis niit der eiiipirischen sehcn. -- 

Die Idec der 13rkenntnis a priori hat  tiefgrcifende l.'olgeli 
fiir die 1,ehre \-on1 Gegenstand der Erkenntnis. I\'nrrt gelit 
:ius ~ o r i  einer rein realistischen Denkwcise. 13 redet \-on 
Dingen oiler Ckgenstiintlen, die uiiser Geniiit rerniittels 
seiner, Sinnlicllkeit geiiannten, rczeptiveii Fiihigkeit affiziereii 
nnd lhiipfiiidungen hervorbringcn. Dasjeiiige Wisscn, dns 
wir a priori bcsitzen, ist nun aber per dcfinitioiieixi nicht 
eine 1:olge dieser Einwirkung der Dirige auf unSer Gciiiiit , 
selhst wcnn es 1111s erst bei clieser (;elegenlicit 1)ewulJt wirtl. 
Da also cliescs \\'issen niclit aus den Dingen stainnit, ka1111 
n u n  :tiis ihin auch nichts auf dic Dinge folgcrn. So ist z. 1 3 .  
dcr Iiauni einc notwendige Fonn unscrcr aiuBereri Ansclinuuiig, 
denn wir kiinnen uns (kgeiistiiincle gar niclit niidcrs nls ini 
I<iiiirii vorstcllrn. :ll)er elxn weil \vir dies a priori wissen, 
kiinlicn wir es niclit (lurch I<rfalirung den (;eg:enstiintleii 
aligdcsen habeii, und soiiiit kijrinen wir die Kliumlichkeit 
t I c n  (kgenstiinclen, so wie sic an sicli siritl, riiclit iiiit (>runt1 
zuschrciben. Erkenntnis wovoii ist daiiii aber die Erkenntiiis 
a priori ? Sic ist die Vorbedingung fiir (Tic Jliiglichkeit tlcr 
Erf:ilirung, also Erkcnntnis voii tIen notwendigen Rigen- 
srhaften der Dinge, soferri wir Erfalirung von ilincn haberi 
- - tlcr Diiige als Zrrscheinuiig:. 1 ) : ~  aber allc unscre Icrkenntnis 
:ruf der Brkerintnis a priori beruht, en wir voii tlrn Jlingen 
an sicli ii1)erli:iiipt niclits, sondern alle iiiisere 1;rkcnntnis 
bezidit sicli auf die Ersclicinung. 

1: r scli e i n II ng tIarf aber niclit niit , ,bloWciii Sclieiii" 
verweclisclt wertlen. Dingc kiinnen uns ja ii1)erliaupt niclit 
antlers gegel~en seiii, als indem sie tins , ,crsclioinen", untl 
jetlvr Begriff, iiber den sinrivolle positive Aussagen gemacht 
wertlen korinen, also auJi der cIes Sclieins, kann niir innerhall) 
clcs 13ereichs clcr Ersclieinung angewandt werdeii. Meine icli, 
aiif tlcr StralJe konnrie iiiir Herr Meier cntgegcn 1unc1 entdecke 
bcirii Siihcrkoninien, da1J es niclit Herr Meier ist, so mar 
iiirin crster Eintlruclr 1)loIier Scbein; alxr icli 1ial)e illn cbcn 
als Schein entliiillt, indcni ich die , ,Erscheiimng" tlcs Ent- 
gegenkommenden genauer priifte. I < n d  crklart in tlem A1.i- 
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