im fliissigen Wasser und reiit so bevorzugt das Schwefel-
trioxyd des Pyrosulfats oder der N-Pyridinjum-sulfonsaure an
sich, so dal Hydrolyse von Pyrosulfat oder N-Pyridinium-
sulfonsaure nur in geringerem Ausmale oder gar nicht eintritt.

Wir sehen also, daBl alle Schwefeltrioxyd-Additions-
produkte der bezeichneten Art, z. B. Pyrosulfate, Chlor- und
Fluor-sulfonsaure, dic Anlagerungsverbindungen an Dioxa,
Chloride, T'luoride, Borfluoride, tertidire Amine (auch Amido-
sulfonsiure gehért auf Grund ihrer Konstitution als Betain,

+ a—
H,N-S0,-024), hierher) und vicle andere, als SO,-Donatoren,
also als sulfonierende Agentien zu gelten haben. Je nach der
Art des zu sulfonierenden Stoffes, ob leicht oder schwer zu
sulfonicren, kénnen wir dic Auswahl des zu verwendenden
S0O,-Additionsproduktes nach der Bindefestigkeit des Schwefel-
trioxyds in ihm treffen. Mit diesen Stoffen, besonders den
Anlagerungsprodukten an tertidre Ainine, wie z. B. der
N-Pyridinium-sulfonsiure, sind auch Sulfonierungen moglich,
die nach iiblichen Methoden undurchfiihrbar sind?»). Es sei
hier nur auf die Moglichkeit von Sulfonierungen in stark
alkalischem (auch wifrigemn) Medium hingewiesen. Wegen
ihrer Vielseitigkeit diirften sich diese Sulfonierungsmethoden

2y P, Baumgarien, ebenda 62, 828 [1929].
25) P, Baumgarten, ebenda 59, 1976 [1026]; 63, 1830 [1630]; 64, 301, 1582 [1031]; 85.
1645 [1932]; Iloppe-Seyler’s Z. physiol. Chem, 208, 145 [1932].

auch noch weitere Anwendungsgebiete in Wissenschaft und
Technik erobern.

Aber auch das freie Schwefeltrioxyd miilte man mehr
als bisher zu Sulfonierungen heranziehen, natiirlich ohne dal}
die vorhin genannten, unerwiinschten Nebenwirkungen, die oft
Hauptreaktion sind, auftreten diirften. Um das zu erreichen,
mufl man die geeigneten Bedingungen ermitteln, unter denen
Schwefeltrioxyd sich nur zu den gewiinschten Sulfonsduren
anlagert. Fin treffliches Beispiel hierfiir ist die Reaktion von
Schwefeltrioxyd mit Cellulose. Arbeitet man dabei nicht unter
besonderen Bedingungen, so tritt Verkohlung der Cellulose ein.
Traube, Blaser u. Mitarb.?) konnten indessen zeigen, dafl sich
wohl getrocknete Cellulose in einer mit Dampfen von Schiwefel-
trioxyd schwach beladenen Atmosphire mit diesem glatt ohne
Verkohlung zu Cellulosetrisulfat verbindet. Bei richtiger
Arbeitsweise miiBte es daher auch in manchen anderen Fallen
moglich sein, mit freiem Schwefeltrioxyd zu sulfonieren. Statt
mit verdiinntem Schwefeltrioxyddampf (das Einwirkenlassen
in geringer Konzentration scheint fiir ein Gelingen wesentlich
zu sein) konnte wohl auch 1nit verdiinnten ILdsungen von
Schwefeltrioxyd in geeigneten Losungsmitteln in fliissiger Phase
gearbeitet werden, wovon anscheinend in der Technik auch schon
hin und wieder Gebrauch gemacht wird. pingey. 27 31ai 1941. [A. 36.]

) W. Treube, B. Blaser u, C, Grunert Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 754 [1928].

Neuere Methoden der prédparativen organischen Chemie
10. Synthesen mit Diazomethan*) (Nachtrag)

Vou Dy. BERND EISTERT, Ludwigshafena. Rh.

Die Anregung zu den folgenden Frganzungen ergab sich
aus einer Reihe von Zuschriften von Fachgenossen, dic
in dankenswerter Weise eigene Erfalirungen und Wiinsche mit-
teilten; zugleich wird die Gelegenheit beniitzt, die dainaligen
Ausfithrungen durch einige inzwischen erschienene neue
Arbeiten zu erweitern.

A. Konstitution. Eine Konstitutionsformel fiir die ali-
phatischen Diazoverbindungen, die der , ,Carbenium-azeniat®-
Grenzforinel 111 entspricht, hat bereits W. Dilthey!) diskutiert.
Nach der Mesomerielehre komunt der Formnel III nur die Be-
deutung einer Grenzanordnung des Ilektronensystems zu.

B. Darstellung. Auch beim Nitrosomethyl-urethan
wurden gelegentlich spontane Zersetzungen beobachtet?).
Neuerdings findet die Darstellung der Diazoalkane aus Nitroso-
alkylamino-isobutyl-methylketonen?) zunchmende Ver-
wendung. Spontane Zersetzungen dieser Nitrosoverbindungen
wiurden bislier nicht bekaunt, doch sollte dieser Umnstand nicht
zur Leichtfertigkeit verfithren. Da nach dieser Methode vor
allem die hoheren Diazoalkane bequein zuganglich sind, ist
am Schluf} ecine bewihrte Arbeitsvorschrift hierfiir angegeben,

C. Eigenschaften. Spuren von Diazomethan in der Iabo-
ratoriumsluft erkennt der Zigarrenraucher an einer charakte-
ristischen Geschmacksanderung?).

Explosionen von gasférmigem Diazomethan werden
nach Privatmitteilung von Prof. Meerwein Ofters durch
rauhe Glasoberflichen verursacht. Man soll daher beim
Arbeiten mit Diazomethan auf Schliff-Apparaturen ver-
zichten und méglichst auch keine in Glasfithrungen laufen-
den Glasriihrer verwenden, bei denen durch Schleifwirkung
Glasstaub und rauhe Oberflichen entstelien kénnen.

D. Reaktionen mit acidem Wasserstoff. Trichlor-
dthylalkohol wird in Heptan-Lgsung durch CH,N, glatt in
den Methiylather verwandelt, wihrend er in &therisclier
Losung iiberhaupt nicht reagiert®). Dies ist ein charakte-
ristisches Beispiel fiir die Neutralisierung schwach saurer Ver-
bindungen durch Ather. Um etwaige unerwiinschte Nebeu-

€) Nachtrag zu Eistert, diese Ztschr, 54, 99, 124, 808 [1941].

Mit dem Beitrag Nr. XVII, Plattner, Ziirich : |, Dehydrierungen
mit Schwefel, Selen und Platin-Metallen, der demmnichst er-
scheinen wird, schlieBt dic Reihie dieser Arbeiten. Sie wird
alsbald in einemn Sammelband bejm Verlag Chemie, Berlin W 35,
Woyrschstr. 37, heranskommen. DPreis etwa RM. 6,—. Vor-
bestellungen moglichst schon jetzt erbeten.

Y W, Dilthey u, Mitarh., J, prakt, Chem., N. F,, 135, 42 [1932].

2) C. Weygand: Organ.-chemische lixperitnentierkunst, Leipzig 1938, 8. 0.

3y D, W. Adamson u. J. Kenner, J. chem, Soc. [T.ondon] 1935, 286; 1937, 1551.
1) Privatwmitteilung von Prof. Fugen Miller, Frankfurt a. M,

%) H. Meerwein u, T'h, Bersin, Ber. dtsch, chem. Ges, 62, 10006 [1920].
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reaktionen von OH-Gruppen zu unterdriicken, wendet man
daher das Diazomethan zweckmaBig stets in dtherischer Losung
an. — Andererseits werden Methylierungs- (und imanche
Anlagerungs-) Reaktionen des Diazomethans durch Wasser$)
oder Alkohole katalytisch beschleunigt, worauf zuerst
H. Biliz hingewiesen hat: Glykokoll reagiert in absol. Ather
itberhaupt nicht mit CH,N,; nach Zusatz von etwas Wasser
oder Methanol entsteht in stiirmischer Reaktion Betain®):

+ +
H,N—CH,—COOH (bzw. H;N—CH,C00") — (H,();N—CH,—C00~

Die in wiallr. T 0sung stark sauer reagicrenden Trisulfonyl-
methane (RSO,),CH werden durch Diazomethan, in Uber-
einstimmung mit der Theorie?), am Kohlenstoff methylierts).

E. Reaktionen mit Carbonylverbindungen. a) Alde-
Lhyde. Bei der Einwirkung von CH,N, auf Formaldehyd
entstehit ein Gemisch verschiedener Verbindungen; aus der
Jodoform-Probe lieBe sich auf die Bildung von etwa 289,
Aceton schlieflen, falls nicht noch andere Korper zugegen
sind, die dic gleiche Reaktion geben®). Acetaldehyd liefert
mit CIH,N, hauptsdchlich Aceton und dessen weitere Umn-
setzungsprodukte; Monomethylathylenoxyd CH.,—CH\' ')CH:,

o
entstand weder it noch ohne Katalysatoren. Dagegen fand
man unter den Nebenprodukten Hydracetyl-aceton
CH,—CH(OH)—CH,—CO—CH,, das Einwirkungsprodukt von
2 Mol Acetaldehyd auf 1 Mol Diazomethan!?):

I 1 H H I H
! I [
CI,—C + CHN, — CH,—C+C—H %", cp,_ c—C»C--CH,

l 1]
|0 0] N, 0] N, |01
e e 5 e
XILI.
H o

b
+ CH;—C—C—C—CH, + N,

[0 H OH

Lin entsprechendes Nebenprodukt hat bereits Schlotterbeck!)
bei der Umsetzung von Chloral mit Diazommethan neben dem
heute als 1,1,1-Trichlor-athylenoxyd erkannten Ilaupt-
produkt erhalten.

¢y II. Biltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1009 [1922].

) Vgl hierzu F. Arndt u, B, Eistert, ebenda 74, 423, 427, 432 [1041].

%) 11, Béhme u. R, Marz, cbenda 74, 1667 [1941].

*) @. Caronna, Qazz. chim, ital, 868, 772 [1936]); Chem, Zt:bl. 1887 1, 31C0.
10y JI, Meerwein u. P. Pohls; vgl. Diss, Pohls, Marburg 1931.

My F, Schlotterbeck, Ber. disch. chem, Ges, 42, 2550 [1009].
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o-Nitro-piperonal liefert mit Diazomethan, eut-
sprechend o-Nitro-benzaldehyd, das betr. Atliylenoxyd; Diazo-
dthan dagegen bildet damit in ,,normaler, Schiotterbeckscher
Reaktion* das o-Nitro-piperonyl-athylketon?!?). Xs
bleibt noch zu untersuchen, ob die hoheren Diazoalkane sicl,
im Gegensatz zum Diazomethan, stets ,,normal” verhalten
und auch bei solchen Aldehyden R—CHO, die eine , negati-
vierende'* Gruppe R enthalten, immer Ketone statt Athylen-
oxyden liefern.

Sterische ZEinfliisse auf die Reaktionslenkung (ob
Athylenoxyd oder ob Keton gebildet wird) wurden erstmals
bei der Umsetzung von Aldehyden der Sterin-Reihe it
CH,XN, beobachtet3): Wihrend bestimmte 17-g-Oxy-aldehyde
mit dther. Diazomethan Methylketone bilden, entstcheu
aus den mit ihnen stercomeren 17-a-Oxy-aldehyden unter sonst
vollig gleichen Umsetzungsbedingungen in langsamer Reaktion
Produkte, die nach ihremn Verhalten Gemische von cis- und
trans-Atliylenoxyden sind.

O\
- "CH—CH,
a-Form 2

CHO ,-- =——> O

- -—OH
Sterin N

CI \\‘_',,}._liui.,_,) CO“‘-CII“

--OI1

I

In der Zuckerreihe ist dic Uberfithrung von Aldosen
in Ketozucker méglich; durch Finwirkung von CH,N, auf
Aldehydo-d-ara-

Diazoessigester auf Alloxan unter Ancinanderlagerung der Kouni-
ponenten Dialuryl-diazoessigester):
At SN PRLLIRE LN
o (0 3+ NOH—COOR > 0C o
ST NN 07 N CO0R
Nach eciner vorlaufigen Bemerkung von H. Meerwein'®) rea-
gieren in Gegenwart von Katalysatoren auch manche Carbonsiure-
ester und -amide und auch das Kohlenoxyd mit Diazomethan.
Nach Privatmitteilung von Prof. Meerwein erhilt man aus Tri-
chloressigsdure - dthylester und CH,N, ein Gemisch ver-
schiedener, vorerst nicht niher untersuchter Verbindungen.

F. Diazomethan und Siurehalogenide. Bei der Ein-
wirkung von Diazomethan auf Hippursdure-chlorid bildet
sich, entgegen der frither geduflerten Vermutung?®), kein Diazo-
keton; das CH,N, wirkt vielmehr nur HCl-abspaltend, und
man erhilt 2-Phenyl-oxazolon?9):

Nl
LN C
O, PL—C (O + CI - N,
No”

Ph—{- =Nl -CH—COCl
Q

In allen anderen bisher untersuchten Fillen erhielt man stets
Diazoketone, die sich mit IIalogenwasserstoff zu «-Halogen-
ketonen?®), mit verd. Mineralsiuren zu Acylcarbinolen
bzw. in schwach alkalischem Medium it Ag,0 meistens auch
zu homologen Siuren umwandeln lieen.

Eine von der Acylearbinol-Synthese Gebrauch machende
Umwandlung von 1-Sorbit in 1-Sorbose beschreiben K. Gédtzi
u. T. Reichstein??):

. CILOIT
binose-tctraacctat oy . . ot
- —( P e O b ., 00
2 B. erlialt tnan 1-Des. mo—Cir Oxydativer cooir ol COCHN, 10-CI1L0
i Abbau mit 3 S
oxy-keto-d-fruc- o i KMnO, /o O y p IO .xl,lr
3 \ P a4 14y . : —csT > - . e !
tose-tetraacetat ¥): oy Ar wds o CILCIT HC 0 < N 7 on N IO
N : N ) N N i
AcOCH,- (CIIOAc), - - U O UHCH, oooon o oeuen, N P NN o i
CII0 + CH,N, — H’(]J J 0 u/ s : // 1l ol
cOCH ,— Y — Ea AR — L=
AcOCH ,—(CHOACc), N Di-thigliden-- Di-dthyliden-! Niiure- Diazo- I-Sorbose (nach Abspalty.
CO--CH, sorbit xrlonsiure chlorid keton d. Athylidengeuppen)

h) Ketone. Ketosen, z. B. Keto-d-fructose-penta-
acetat, liefern mit Diazomethan in guter Ausbeute Athylen-
oxyd-Derivatelt):

AcOCH,~—(CHOAC)g—-CO- CH,0Ac + CH,N, -
AcOCH,—(CHOAc),—C -CH,0Ac
7

N
H,(—0
Dal aliphatische «-Oxy-ketone und deren Ather hesonders
leicht mit Diazomethan reagieren, haben H. JMeerwein u.
0. Pauli'®) an einigen Beispielen gezeigt. Man erhalt dabei
hauptsachlich die betr. Athylenoxyde und daneben wicder
Produkte der Einwirkung von 2 Mol Oxyketon auf 1 Mol CH,N,,
ndmlich cyelische Keton-acetale:

CH,—OCIH,
R—CO—CH, - OCH, - R--C{
NCH, . .
o’ ¢ CH,OCH,
R__ “\

¢ O R

g / L'\

CIL,-—0 CH,0CI,

Methylketone oder howologe Aldehyde und deren weitere
Usetzungsprodukte entstelien hierbei nicht.

Benzoylcarbinol und sein Methylather dagegen werden
zunichst langsam in das homologe Phemnacetylcarbinol
iibergefithrt, das damn seinerseits raseh naeh dem Schema der
aliphatischen x-Oxy-ketone bzw. «-Methoxy-ketone reagiert!s):
c /CHZOH
£ SCH,

O/

urd evel. Acctal

Ph—CO—CH,OII — Ph—CH,—-C0O -CH,0H -» Phi—CH,~

Uber die Reaktionsgeschwindigkeit von Ketonen mit Diazomethan

in Abhéangigkeit von der Konstitution und von Katalysatoren liegen
Messungen von H. Meerwein mnd seiner Schule %) vor. Dort finden
sich auch die ersten Angaben itber die Ringerweiterung cyclischer
Ketone mit CH,N, und iiber ihre Abhingigkeit von der Anzahl der
Ringglieder.

Diazoessigester reagiert mit Carbouylgruppen zuweilen
anders als Diazomethan. 8o erhilt man bei der Einwirkung von
1) K, Mosettig u. K. Czadek, Mh, Ghem, 57, 291 {1931].

13) 1, A. Prins u. T. Reichstein, Helv. chim, Acta 24, 045 [1941].
Wy M. L Wolfrom, D.J, Weishlat, W, II. Zophy u. 8, W. Waishrot, J, Amer. cheiu, Soe,

83, 201, 632 [1941).
%) Vgl. biss. 0. Pawli, Marburg 1954,

15) Vgl. Diss. Pauli u. Péhs.
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Entsprechend wurde aus d-Glycerinsdure (bzw. deren

Acetonverbindung) die d-Erythrulose aufgebant®).

Das Verfahren zum Aufbau hoinologer Carbonsauren iiber
die Diazoketone nach Arndt und Eistert fand wieder bei einigen
Synthesen von Naturstoffen und deren kiinstlichen Analogen
Anwendung®). XNeue Beispiele fiir die ,,doppelte Honio-
logisierung'‘ von Dicarbonsauren lieferte [. Walker?s). Tir
{iberfithrte Adipinsdure in Suberinsiure sowic Sebacin-
saure in Dekan-1,10-dicarbonsiure.

Daf} bei der Gmlagerung opt.-aktiver Diazoketone (aus
opt.-aktiven Carbonsaurechloriden) in die Homologen der
Ausgangscarbonsiuren keine Konfigurationsinderung statt-
findet, sofern man unter milden Bedingungen arbeitet, haben
. S. Wallis u. Mitarh. erneut in einer Reihe sorgfiltiger
Untersuchungen nachgewiesen®). Racemisierung erfolgt im
allgemeinen nur bei héheren Umlagerungstemperaturen, wenu
Enolisicrungen moglich sind, d. h. bei Diazoketonen RR'CH - -
CO—CIIN,; Diazoketone RR'R”C—-CO—CIHN, dagegen er-
leiden auch bei der Umlagerung mit siedendemn Anilin
keine Racemisicrung. )

G. Diazomethan und mehrfache Kohlenstoffbin-
dungen. Durch Einwirkung von CH,N, auf A1,3-Dihydro-
terephthalsdurecester wurde der Nor-boruyl-dicarbon-
siureester gewonnen??).

¥y i, Biltz u. B Kramer, Lichigs Ann. Choem, 486, 154 [1924].

1) Ber, dtsch. chem, tres. 81, 1844 [1928].

1) Diese Ztschr, 54, 124 [1041].

2y P, Karrer u. G. Bufmann, 1elv, chim, Acta 24, 645 [1941].

2y Neue Beispicle: If. King u, Th. 8. Werk, J, chem, Soc. [London) 1840, 1507: ¢ 7.
Bras u, 7. W, Gortinskaja, Chem. Ztrtl. 1941 I1, 2204,

32) Helv, chim. Acta 21, 186 [1938].

) K. Iwadare, Bull, chemn, Soc. Japan 14, 131 [1939]; Chem. Ztrll. 1939 11, 2330.

2} 7. B, zur Synthese alkylierter Benzanthracene: W. E. Bachmann u. J. M.
Chemerda, J. ore. Chemistry 8, 36 [1041]; »u einer Cholanthren-Synthese: L. .
Fieser u, G, W, Kilmer,J. Amer. chem, Soc. 82, 1354 [1940]; zur Synthese der cis- unid
trans-Forinen cines 1Lomologen des Equilenins (it ang, C,H;- statt CHy-Gruppe):
W. E. Bachmann u. D. W, Holines, cbenda 83, 507 [1941]: Glucoheptonsiuren
aus Hexonsiuren: M, L. Wolfrom, D.J. Weisblat n. S. W_. Waisbrot, ebenda 63,
632 [1041]. Ther teils gute, teils schlechte Ergebnisse in der T'yridin-Reike
s K. Miescher u. 1. Kégi, Helv, chim. Acta 24, 1471 [19410.

) J. Walker, J. chew, Soe, [London] 1940, 1304.

) J.F. Lane u. E, N. Wallis, J. Amer, chem, Soc. 83, 1674 T10h11; 9.
6, 443 [1941].

iy P C. Guhn u. Hazra, Proc, Indian See. Congr. 1939, 70.

ory, Chemistry
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Bei der Einwirkung von CH,N, auf «-Pyron-5-carbon-
sdurcester tritt eine CH;-Gruppe in die Stellung 6 cin?s):

CH,000 OH,000

VAN CHLN;

]
No”

VA
AL
: 7 \0/

Fehlt die COOCH,-Gruppe in Stellung 5, bzw. steht dort
statt ihrer cine CH,-Gruppe, so erfolgt keine entsprechende
Reaktion. Dic Methylierung des 5-Carbonsiurcesters cut-
spricht der des Naphthochinon-Derivates LX129).

H. Reduktion von Diazogruppen. Diazoessigester
wird durch Wasserstoff in Gegenwart kolloidalen Palladiums in
sehwach alkalischer I.osung zu Iissigester reduziert3?). Die
Eliminierung der Diazogruppe aus Diazoketonen, welche pra-
parative Bedentung hitte, scheint noch nicht versucht worden
zu sein. Mit Schwefelwasserstoff lassen sich Diazoketone zu
Hydrazonen von subst. Glyoxalen reduzierendt).

R -CO- CIN, -+ H,S > R—CO—CH == N—NII, + S

Mit Zinkstaub und Iissigsiure oder Al-Amalgam in Ather wird
Diazocssigester zu Ammoniak und Glycin aufreduziert 32).
Als Zwischenprodukte entstehen dahei Hydrazid-Derivate.

I. Sonstige Reaktionen. a) Mit metallorganischen
Verbindungen. Diazomethan addiert 2 Mol Phenyl-
magnesiumbrowmid zu cinem Produkt, das bei der Hydrolyse
unter spoutaner Dchydrierung Benzaldehyd-phenyl-
hydrazon liefertss):

CH,N, + PUMgBr — CH, = N---N—Pli Pidglir__

MgBr

- N—ph FOv pp_ cH,—NH—NH—Ph 7',

Ph—CH,—N-
1 l
MgDBr MgBr

PL—CHII = N—NH—Ph

Bei der Umsetzung von Benzyl- oder Butyl-magnesimn-
chlorid mit CH,N, erhilt man in komplizierter Reaktion nach
der Hydrolyse Methyl-benzyl- (bzw. butyl) hydrazin34):

Ph—CH,—NH—NH—CH, bzw. C,H,—NH—NI—CH,

Mit Diphenyl-diazomethan gibt Phenylmagnesiumbromid in
normaler , Finlagerung” nach der Hydrolyse Benzophenon-
phenylhydrazon3?:

Ph,CN, - PhMgBr — Ph,C = N—N« Ph U,
¥
MgBr
Ph,C = N—NH—Pl + Mg(OH)Br

Beim Kinleiten von gasformigem CH N, in Z4therische
AsCl,-Losung 35) entstehen Cl As—CIH Cl und ClAs(CH C1),.
Ahnlich reagiert Hg(l, ).

b) Durch Diazoniethan beschleunigte oder hervor-
gerufene Spaltungs-, Umlagerungs- u. a. Reaktionen.
Bei Verbindungen, die sich allméahlich freiwillig zersetzen, kann
Diazomethan den Zerfall beschleunigen, indem es die Spalt-
stiicke ,,methylierend abfangt'‘ : So entstehen bei der Finwirkung
von CH,N, auf Nitroharnstoff die Methylierungsprodukte
seiner Spaltstiicke, namlich Dimethyl-nitramid und Tso-
cyansidure-methylester?®). p-Toluol-sulfhydroxam-
saure liefert mit CH,N, neben jhrem normalen Mecthylierungs-
produkt auch das ihres Zerfallsprodukts, namlich p-Tolyl-
sulfinsdure-methylester3s).

Bei der Iiinwirkung von Diazomethan auf Valerolacton
erlidlt man 4-Oxy-pentansiure-methylester3®). Der
Cumarinring wird durch CH,N, unter Methylierung der

*y J. Fried u, K. C. Elderfield, J. org. Chemistry 6, 577 [19411.

) Vgl, dicse Ztschr. 54, 128 [1941].

0y Jf. Wienhaus u. H. Ziehl, Ber, dtsch, chem. Ges, 85, 1404 [1932].

31y 1. Wolff, Liebigs Ann, Chem, 394 24 [1912].

81y Th, Curtius, J, prakt, Chem., , 88, 440 [1888]; 39, 31 [188Y]; H. Staudinger u.
Mitarb., Helv. chim, Acta 4, 21" [19”1], A, Darapsky u. M. Prubkakar, Ber. dtsch.
chem. Ges. 45, 1656 [1912].

%) JI, Standinger u. Mitarb., Helv. chim. Acta 2, 619 [1919]; 5, 75 [1922].

34 H, Gilman u, Mitarb., I org. Chemistry 3, 99 [1938].

) 4 J. Brus u. A. Jnlu’mmtn/z Chem. Zbl. 1942, II, 2028.

20) Hellermann u. Newman, J. Amer. chem. Soc. 54, 2859 [1932).

7) 0. Degener u. . v. I’('chmmm, Ber. dtsch. chem, (res, 80, G458 [1897].

3®) F. Arndt u, If. Scholz, Liebigs Ann. Chem. 510, 68 [1934].

%) £, Y. Spencer u. G. F, Wright, J. Amer, chem. Soe. 83, 2017 [1941].
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Carboxyl- und der phenolischen Hydroxylgruppe getfinet;
gleichzeitig addiert sich 1 Mol CH,N, an die Doppelbindung?®):

PAEN
1}: (l‘,n,
UH———-CH——CO()UH,
AN oy AN
AV N\
oCI,

Azlactoneerleiden in Gegenwart von Diazomethan in Methanol-
Losung eine (scheinbare) Mcthanolyse, die in Abwesenheit der Diazo-
verbindung nicht erfolgti®); z

PhCH=0- - N
I CH,OH
0=0_ /C-—Ph CHN,

Ph—CH=C- - —-NH—CO—Ph

|
000011,

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf Pseudoharnsiuren
wurden Ringsehliisse beobachteté!), Bei langsam verlaufenden
Umsetzungen mit Diazomethan (Methylierungen oder anderen
Reaktionen) ist mit der Moglichkeit von Umlagerungen stets zu
rechnen.

Beziiglich weiterer Reaktionen aliphatischer Diazoverbindungen
sei auf dic Zusammenstellung in Houbens Handbuch verwiesent?),

K. Vorschrift zur Herstellung von Diazoalkanen aus
Nitroso-#-alkylamino-isobutyl-methylketonen?3),
a) Herstellung von Nitroso-f-dthylamino-isobutyl-
methylketon

(CH,) ,C=CII—CO—CH; + H,N—C,H; — (CH
Mesityloxyd

3)C—CH,—CO—CH,
Athylamin
NH—C,H;

i + HXO,

(CH,),C—CH,—CO—CH,

ON—N—C,H,

Man 16st 75,5 g salzsaures Athylamin in einem 1-l1-Riihrkolben
in 90 cm?® Wasser, kiihlt und setzt eine eiskalte Losung von 58 g Atz-
kali in 90 cm?® Wasser hinzu. Zu dem Gemisch 148t man im Verlauf
von 40 min unter gutem Riihren durch einen Tropftrichter 88 g
M051tyloxyd flieBen, das man zuvor durch Vacuumdcstillation an
einer guten Kolonne gereinigt hat. Wihrend des Eintropfens 140t
man die Temperatur nicht itber 20° steigen. Zunichst entsteht cine
Fmulsion, in die man nach 1 h weiteren Riihrens allmihlich 54 g
Eisessig tropfen 148t, wobei man die Temperatur nicht iiber 7—8°
steigen 1408t. Zu der schwach lackmussauren I.ésung 148t man ohne
Kiihlung allmihlich eine Lésung von 162 g Natriumnitrit in
206 cm?® Wasser flicBen und gibt zu der nunmehr gelblichen Lésung
nochmals 81 g Fisessig. Nach 4-stdg. Riihren ohne Kiihlung riilirt
man noch 1 h auf dem Wasserbad bei 35° nach. Dabei scheidet sich
die Nitrosoverbindung als gelbbraune, bewegliche obere Schicht ab.
Man nimmt sie mit Ather auf, sittigt die wirige Schicht mit Koch-
salz und &thert sie nochmals aus, wischt dic vereinigten Ather-
Iosungen je zweimal mit verd. Iissigsdure, mit 2n-Natrium-
carbonat-I6sung und mit Wasscr und schliellich einmal mit 109, iget
Calciumchlorid-Losung und 148t sie iiber Nacht iiber festem CaCl,
stchen. Dann destilliert man den Ather vorsichtig, zum Schlufl
unter vermindertem Druck, bei héchstens 500 ab. Der ver-
bleibende, gelbbraune, stechend riechende, leicht bewegliche Riick-
stand ist zur Verarbeitung auf Diazodthan geniigend rein. — Ent-
sprechend stellt man andere Nitroso-B-alkylaminoisobutyl-methyl-
ketone her.

b) Diazodthan aus der Nitrosoverbindung?).

(CH,),C—CH,—CO—CH, (CH,),C=:CH—CO—CH,
-+ KOR —
Alkoholat

ON—N—C,H, + CH,N, + KOH + ROII

Diuzodthan

o) In der Gasphase. — Man fiillt in einen 150-cm3-Rund-
kolben, der ein Einleitungsrohr fiir Stickstoff, einen Tropftrichter
und cinen wirksamen Schraubenkiihler trigt, dic Loésung von 0,6 ¢
Natrium in 20 cm?® Cyclohexanol, verdriangt die Luft durch N,,
erwirmnt auf cinem Wasserbad auf 75--80° und 148t bei cinem Druck
von 300—400 mm durch den Tropftrichter allmihlich ein Gemisch
von 0,2 Mol Nitrosoalkylaminoisobutyl-methylketon und
60 cm?® reinem Anisol eintropfen. Die durch den Kiihler ent-
weichenden Diimpfe leitet man durch ein mit Atzkali-Pillen be-
schicktes U-Rohr und fingt sie dann unter Kiihlung in dem ge-
wiinschten Losungsmittel auf. Die Ausbeute betrigt im Falle des
Diazodthans etwa 509, beim Diazopropan etwa 45% und beim
Diazo-n-butan (zu dessen Darstellung mian bei 30—40 mim Druck
arbeiten mufl) ebenfalls ctwa 459, d. Th.

) H, Fischer u. H.-J. Hofmann, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 245, 140 [1937].

4y X, Biltz u. W. Klemnm, Liebigs Ann. Chem. 448, 154 [1926].

42y J. Houben: Die Methoden d. Organischen Chewie, 3. Auil,,
gegeben von E, Pfankuch, 8. 871 If.

42) Nach freundlicher Privatmitteilung von Prof. Weygand, Leipzig.

Bd. 1V [1941], heraus-
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B) Unter Destillation mit Ather.---Man 18st 2 g Natrium
in 66 cm?® Cyclolhexanol, zerteilt die beim ¥rkalten wachsartig
werdende Masse in grobe Brocken und fiillt sie in ecinen 2-1-Rund-
kotben, wo man sie mit 300 cm® trocknem Ather iiberschichtet. Man
fiigt bei 10° cin Gemisch von 0,3 Mol Nitrosoalkylamino-iso-
butyl-methylketon und 600 cm? trocknen Ather hinzu und er-
wirmt den XKolben im schiwachen N,-Strom allmihlich auf dem
Wasserbad. Die Ddmpfe passieren zunéchst einen kurzen, auf 359
gehaltenen Kithler, um das entstandene Mesityloxyd zuriickzuhalten,
und werden dann in einem Kiihiler kondeusiert und in etwas vor-

gelegtem  Ather unter Kiihlung aufgefangen. Man destilliert, bis
das Kondensat farblos ist. Die Ausbenten betragen jm Falle des
Diazomethans 69 --75%, bei Diazodthan 69Y%,, bei Diazopropan
65° d. Th. Vinyl-diazomethan 148t sich nach diesem Verfaliren
in ctwa 40%iger Ausbeute gewinnen?),

Liinige physikalische Daten: Diazodthan: Kp.sg,—-18%;
Diazo-n-propan: Kp,,, -8; Diazo-n-butan: Kp.,, —5,5%; Diazo-
iso-butan: Kp.,, 0.

IIohere Diazoalkane s. Kenner u. Mitarbeiter?®),

Eingeq, 220 November 1941,

[A.90.]

Die moderne Atomlehre und die Philosophie

Von D¥. C.F.Freihery v. WEIZSACKER, Bin.-Dakhlem

III. Kant und die Quantenmechanik.

1. Thesen Kants. Wir kémuen hier nur gleichsam einen
Pfeiler des groBen Baus der Kantschen Philosophie be-
trachiten, freilich den zentralen: scine Jehre vou- den Vor-
bedingungen und dem Objekt der empirisclien Iirkenntnis.
Sic ist angedeutet durch die zwei Gegeusatzpaarc a priori —
a posteriori und Erscheinung — Ding an sicli.

Nach Iant hebt zwar alle unsere Frkenntnis mit der Er-
fahrung an, sie entspringt aber nicht alle aus der Lrfahrung.
Tis gibt vielmelir Erkenntnisse a priori, . h. Iirkenntnisse, die
ilire Rechtfertigung nicht der Erfahirung entnehmen. Wie kann
man nachweisen, dall es solche Frkenntnisse tatsiclilich gibt,
nnd wie kann man begreifen, dall3 es sie geben kaun ?

A priori sind nach Kant alle die Yrkenntnisse, denen Not-
wendigkeit und Allgemeinheit zukommt.

, Erfahrung lehrt uns zwar, dal ctwas so oder so beschaffen
sei, aber nicht, dafl es nicht anders sein kéune, Findet sich also
erstlich ein Satz, der zugleich mit sciner Notwendigkeit gedacht
wird, so ist cr ein Urteil a priori . . . Zwcitens: Frfalirung gibt
niemals jhren Urteilen wahre oder strenge, sondern nur angenommence
und komparative Allgemeinheit (durch Induktion), so dafl es eigent-
lich heiflen muB: Soviel wir hisher wahrgenommen haben, findet
sich von diescr oder jener Regel keine Ausnahme. Wird also ein
Urteil in strenger Allgemeinheit gedacht, d. 1. so, dal gar keine Aus-
nahme als méglich verstattet wird, so ist es nicht von der Erfahrung
abgeleitet, sondern schlechthin a priori giiltig'?).

Da djese Argumentation zwingend ist, sahen sich die empi-
ristischen Gegner Kants gedringt, die Notwendigkeit und All-
geneinheit der von Kant postulierten Erkeuntnisse a priori zu
leugnen. Wie wollenn uns nicht in diese Debatte verlieren,
sondern alsbald den Gruwd jener Leugnung priifen. s ist
dies die cmpiristisclie Grundansicht, dal} es gar keine Iir-
kenntnis a priori geben kénne, da Erfalirung uusere einzige
Frkenntunisquelle sei. Haben wir diesen Linwand beseitigt,
so konnen wir immer noch die einzelnen angeblich apriorischen
Yirkenntnisse priifen.

Dall es Xrkenntnisse a priori geben kann, sicht man nach
Kant daraus ein, daBl es sie geben mufl, wenn es itberhaupt
Yitkenntnis durch ¥rfalirung geben soll. Tirkenutnis a priori
ist nach Kant dic Bedingung der Moglichkeit empirischer Er-
kenntnis. Sie ist das Illement in unserer Trkenntnis, das nicht
den Dingen, soundern unseren eigenen Erkemuntnisvorgingen
entstanmumt. Kant macht also das, was wir normalerweise als
cmpirische Yirkenntnis oder empirische Wissenschaft unkri-
tisiert hinnchimen, zum Objekt der Untersuclinng und
unterniniert damit in der Tat den Boden, auf dem das empi-
ristisclie Gegenargument rulit. Fr schligt damit genan den
Weg ein, den wir vorhin auf Grund unserer Analvse der Br-
fahrungsurteile fiir notig hielten.

Man wird aber niclhit sagen koénnen, dafl er diesen Weg
bis zn Iinde gehe. Tragt man namlich, wie er die Notwendigkeit
der Tirkenntnis a priori fir das Zustandekonunen von Erfahrung
nachweise, so wird man anf den anderen Gedankengang, der
cinfaclt das Bestchen der Erkenntnis a priori behauptet,
zuriickgefithrt. Kant untersucht niamlich, welche von den
Anschiauungen, Begriffen und Urteilen, die unsere Krkenntnis
ausmachen, nach seinem Kriteriuin der Notwendigkeit und
Allgemeinheit a priori secien, und zeigt dann nur, daf ohne
dicse Erkenntnisse die iibrigen uichit hestelien koénnten. Iir
zeigt nicht in comcreto, wie es bei der Tundierunyg der emr-
pirischen  Erkemntnis auf die apriorische cigentlich zugelit
(das Problem wird: nur angeriibirt i Abschuitt vom Schema-
tisnms  der reinen Verstandsbegriffe der Kritik der reineu
Vernunft) und sicliert damit zugleicli seine apriorischen Xir-

?) Kritik der reinen Vernunft. 2. Auil,, =, 3/4 der Originelausgabe,
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kenutnisse nicht im einzelnen gegen den empiristischen Ein-
wand. Lr kann dies beides allerdings wohl gar nicht leisten,
weil er sowohl den Begriff des Dings als anch den der Limpfin-
dung naiver verwendet, als wir ¢s heute diirfen,

Welclie Yrkenntnisse sind nun fiir Kant a priori? A priori
sind zunachst die analytischen Urteile, deren Pridikat nichts
aussprichit, als was im Begriff des Subjekts bereits gedacht
ist. Dic hierin liegende Problematik, zu der die woderne
Logik einiges zu sagen lat, iissen wir hier beiseite lassen.
A priori sind ferner die Formen der reinen Anschanung: Rauin
und Zeit; die Kategorien des Verstandes, unter denen die
fiir die Physik wiclitigen Begriffe Substanz und Kausalitat
angetroffen werden; sclilie8lich zahlreiche synthetische Utrteile,
insbesondere die Axiome der Arithmetik und der (cuklidischen)
Geometrie. Wichtig ist es, welclie Urteile der Physik a priori
sind. In dieser Frage zeigt sich cine Entwicklung der Ansichiten
Kants. In der Kritik der reinen Vernunft werden einige Grund-
sitze, z. B. der von der Yrhaltung der Materie, von der Trig-
lieit, von der Gleichheit von Aktion und Reaktion, als ciner
. reinen, d. h. nichtempirischien Physik zugehorig genannt.
In den metaphysischen Anfangsgriinden der Naturwissenschaft
wird sclion das Gravitationsgeselz a priori eingefithrt. Und
im Opus Postumum geht diese Tendenz so weit, dafl man
zweifeln kann, ob nicht — in heutiger Sprechweise — die
simtlichen Prinzipien der klassischen Physik als a priori
gelten miillten. Man mul} wolil in der Unsicherheit, die sich
in dieser Intwicklung duBert, die Folge der soeben bemerkten
Tuklarlieit {iber den Zusammenhang der apriorischen Iir-
kenntnis mit der empirischen sehen. —-

Die Idee der Tirkenntnis a priori hat tiefgreifende Folgen
fiir die T.ehre vom Gegenstand der Frkenntnis. Hant geht
aus voll einer rein realistischen Denkweise. Iir redet von
Dingen oder Gegenstanden, die unser Gemiit vermittels
seiner, Sinnlichkeit genamnten, rezeptiven Fihigkeit affizieren
und Ewpfindungen hervorbringen. Dasjenige Wissen, das
wir a priori besitzen, ist nun aber per definitionem nicht
eine Tolge dieser Einwirkung der Dinge auf unser Gemiit,
selhst wetin es uns erst bei dieser Gelegenheit bewult wird.
Da also dieses Wissen nicht aus den Dingen stammt, kann
man aus ihm auch nichts auf die Dinge folgern. So ist z. B.
der Raum eiune notwendige Form unserer dufleren Anschauung,
denn wir konnen uns Gegenstinde gar nicht anders als im
Raum vorstellen. Aber eben weil wir dies a priori wissen,
konnen wir es nicht dureh Yrfahrung den Gegenstianden
abgelesen liaben, und somit koénnen wir die Raumlichkeit
den Gegenstinden, so wie sie an sich sind, nicht mit Grund
zuschreiben. Trkenntnis wovon ist dann aber die Erkenntnis
a priori? Sie ist die Vorbedingung fiir die Moglichkeit der
srfahrung, also Tirkenntnis von den mnotwendigen Xigen-
schaften der Dinge, sofern wir lirfalirung von ilnen haben
-— der Dinge als Lirscheinung. Da aber alle unsere Erkenntnis
auf der Erkenntuis a priori berulit, wissen wir vou den Dingen
an sicll iiberhanpt miehts, sondern alle unsere Iirkenntnis
Dezielit sicli auf die Frscheinung.

Lirscheinung darf aber nicht mit , bloBem Scliein®
verwechselt werden. Dinge konnen uns ja iiherhaupt nicht
anders gegeben sein, als indem sie uns ,,erschieinen”, und
jeder Begriff, tiber den sinnvolle positive Aussagen gemacht
werden kénnen, also auch der des Sclieins, kann nur innerhalb
des Bereichs der Erscheinnng angewandt werden. Meine ich,
anf der Stralle koumne wir Herr Mejer entgegen und entdecke
beim Niherkomunen, dafl es niclit Ilerr Meier ist, so war
nein erster Eindruck bloBer Schein; aber ich habe ihn eben
als Schein enthiillt, indem ich die ,,Erscheinung’ des Iint-
gegenkommenden genauer pritfte. Kan? erklart in dem Ab-
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