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210. F. Arndt und H. Scholz: Siure-chloride und Diazo-methan.
Carbonyl und Sulfonyl.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdit Breslau.]
(Eingegangen am 19. Juni 1933.)
Carbonsiure-chloride reagieren leicht mit Diazo-methan, und
zwar primir nach Gleich. 1) unter Bildung von Diazo-ketonen!). Der
abgespaltete Chlorwasserstoff wird im wesentlichen nach Gleich. 2) von
einer zweiten Molekel Diazo-methan abgefangen, daneben reagiert er mit dem
nach 1) entstandenen Diazo-keton nach Gleich. 3), zu einem Bruchteil, der
von der Natur von R und z T. auch von den Versuchs-Bedingungen ab-
hiangt: A
1) R.CO.C1 4+ CH,N, = R.CO.CHN, + H(],
2) HCl + CH,N, = CH,Cl + N,,
3} R.CO.CHN, -+ HCl = R.CO.CH,.Cl 4+ N,.

Die Priméirreaktion 1), um die es sich im folgenden handelt, kénnte zu-
nichst einfach als doppelter Austausch entsprechend den {iblichen Acy-
lierungen erscheinen. Dagegen sprach aber von vornherein, daf die Wasser-
stoffatome des Diazo-methans im allgemeinen nicht als ,,funktionell”, d. h.
solcher glatten Acyl-substitution zuginglich, erscheinen. Daher wurde
schon bei der ersten Beschreibung vermutet?), dall Reaktion 1) auf Anlage-
rung von Diazo-methan an das Carbonyl und nachfolgender Chlorwasserstoff-
Abspaltung beruhe.

Wire nun Reaktion 1) ein einfacher Austausch, so wire zu erwarten,
daB auch Sulfonsiure-chloride entsprechend reagieren. Dies ist aber
nicht der Fall. p-Toluol-sulfochlorid wirkt auf Diazo-methan iiberhaupt
nicht ein. Methyl-sulfochlorid bewirkt langsame katalytische Zer-
setzung von Diazo-methan, wird aber selber auch von viel Diazo-methan
nicht verdndert, obschon es als Acylierungsmittel erheblich reaktionsfihiger
ist als z. B. Benzoylchlorid, das mit Diazo-methan prompt reagiert.

Dieser Unterschied von Carbonsiure- und Sulfonsidure-chloriden ist nur
zu verstehen, wenn Reaktion 1) nicht als direkte Acylierung, sondern als
Folge einer Anlagerung von Diazo-methan aufgefafit wird und gleichzeitig
die Oktett-Formeln fiir beide Arten von Siure-chloriden zugrundegelegt
werden :
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Das Carbonsidure-chlorid 1 kann, unter elektromerer Verschiebung
eines Elektronenpaares der Carbonyl-Doppelbindung, das ,,einsame’‘ Kohlen-

) Arndt, Eistert u. Partale, B. 60, 1364 [1927); Arndt, Ztschr. angew. Chem.
40, 1101 [1927}; Arndt u. Amende, B. 61, 1122 [1928]; Robinson u. Bradley, Journ.
chem. Soc. London 1928, 1310; Bradley u. Schwarzenbach, Journ. chem. Soc. London
1928, 1315.
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Soc. London 1928, 1315.
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stoff-Elektronenpaar des Diazo-methans einbauen unter Bildung der
Anlagerungs-Verbindung II. FErst hierdurch werden die Methylen-
Protonen beweglich, so dal eines von ihnen mit dem Cl austritt unter Bil-
dung des Diazo-ketons III. Das Sulfochlorid IV dagegen hat keine Moglich-
keit zu elektromerer Verschiebung, so dafl die Anlagerung und damit die
Reaktion ausbleibt. Die Versuchs-Befunde sprechen also nicht nur fiir die
beschriebene Auffassung der Reaktion 1), sondern gleichzeitig auch fiir die
Oktett-Formeln von Carbonyl und Sulfonyl, fiir die kiirzlich3) schon andere
experimentelle Stiitzen gegeben wurden.

Auch fiir die Anlagerungs-verbindungen, die aus Aldehyden und
Ketonen mit Diazo-methan primir entstehen und die bisher meist nach
Schlotterbeck als cyclische Dihydro-furodiazole aufgefaf3t wurden, diirfte
eine Formulierung entsprechend II (H bzw. Alkyl statt Cl) die sinngemifle
sein4). Die Abspaltung von Stickstoff (V) fithrt dann entweder zum Athylen-
oxyd, oder es wandert H (bzw. Alkyl) oder R. Wie leicht ersichtlich, muf
dann das Bindungs-Elektronenpaar des wandernden Liganden mitwandern,
d.h. das wandernde Radikal ist nicht elektroneutral. sondern AnionS).
Diese Auffassung solcher Radikal-Wanderungen als ,,Aniono-tropien‘ 1ifit
den Verlauf der Reaktion zwischen Carbonylverbindungen und Diazo-
methan in seiner Abhingigkeit von der Natur von R und katalytischen
Einfliissen, wie er von dem einen von uns kiirzlich® empirisch zusammen-
gefallt wurde, nunmehr nach einheitlichen Gesichtspunkten verstindlich
werden, wie hier nicht im einzelnen ausgefithrt werden kann. Auch die
interessante Tatsache, dafl Radikale mit optisch asymmetrischem Kohlenstoff
bei derartigen Wanderungen ihre Konfiguration beibehalten?), 1iBt darauf
schliefen, daBl das Radikal-Kohlenstoffatom wihrend der Wanderung ein
intaktes Oktett besitzt, also Anion ist. Die fiir Konfigurations-Anderung
typischen Substitutionen sind solche, bei denen das Asymmetrie-Zentrum
voriibergehend als Kation mit Oktett-Liicke auftritt$).

Beschreibung der Versuche.

5 g reines p-Toluol-sulfochlorid wurden in iiberschiissiger trockner
atherischer Diazo-methan-I,6sung 2 Tage stehen gelassen. XKeine Gasent-
wicklung. Nach Eindampfen im Vakuum verblieben 5 g Riickstand vom
Schmp. 65° nach Unilésen aus Ligroin Schmp. und Misch-Schmp. 68°.

Eine Lésung von 5 g Methyl-sulfochlorid?®, Sdp. 159—160°, in 5 cem
Ather wurden mit 11/, Mol. getrockneter itherischer Diazo-methan-Iésung
versetzt. Bei 0° keine, bei 15—20° regelmiflige Stickstoff-Entwicklung.
Nach 2—3 Stdn. war die Losung entfirbt und durch Polymethylene stark
getriibt. Im Verlauf von 6 Stdn. wurden im ganzen noch weitere 3 Mole

3) Arndt u. Martius, A. 499, 238, 244 [1932].

%) s. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1928, 1314.

°) Fiir analoge Wanderungen vergl. Robinson, Versuch einer Elektronen-Theorie
organisch-chemischer Reaktionen (Sammlung Ahrens, Neue Folge, Heft 14, S. 48).

¢) Arndt, Amende, Ender, , Erweitertes Schema‘’, Monatsh. Chem. §9, 212
[1932].

Y Wallis, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 169 [1926], 33, 2787 [1931}; J. v. Braun,
B. 66, 684 [1933]. 8) s. das von J. v. Braun a.a. O. angefiihrte Gegenbeispiel.

) Darstellung: Arndt, Milde, Eckert, B. 56, 1979, Fullnote 5 [1923].
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Diazo-methan-Losung zugefiigt und idber Nacht stehengelassen. Die Stick-
stoff-Entwicklung wurde wiahrend dessen schwiicher, ohne ganz aufzuhoren.
Nach Abfiltrieren von Polymethylenen und Eindampfen im Vakuum wurde
bei 13 mm destilliert. Es gingen iiber: 3.5 g bei 50—55°; dann eine Zwischen-
fraktion, die noch beiBend roch; zuletzt gegen 100° einige Tropfen eines
fast geruchlosen viscoseren Oles. Zersetzter Riickstand im Kolben. Die
Hauptfraktion zeigte alle ‘Eigenschaften des Methyl-sulfochlorids:
Sdp. 159—162°, beiBender Geruch, mit Anilin Bildung von Methyl-sulfanilid
vom Schmp. und Misch-Schmp. 199°. Die hdchstsiedenden Tropfen gaben
mit einer Losung von p-Thio-kresol in verd. Lauge Ausscheidung von Thio-
kresolmethylither. Der grofite Teil des Sulfochlorids hat also nicht reagiert,
sondern nur langsame katalytische Zersetzung von Diazo-methan bewirkt.
Fin kleiner Bruchteil ist durch Feuchtigkeits-Spuren in die Sulfonsiure
und diese durch das Diazo-methan in ihren Methylester verwandelt worden.

Benzoylchorid, das sich z. B. mit verd. Lauge langsamer als Methyl-
sulfochlorid umsetzt, war mit Diazo-methan innerhalb 1/, Stde. vollstindig
umgewandelt. '

211. Paul Schorigin und J. Rymaschewskaja: Uber den
Oxy#athyl-dther der Cellulose und sein Acetat.
fAus d. Organ. Laborat. d. Wissenschaftlich. Instituts fiir Kunstseide, Moskau.]
(Eingegangen am 30. Mai 1933))

In den letzten 2--3 Jahren ist die Darstellung des Oxyidthyl-dthers der
Cellulose bzw. seines Triacetats, das ohne vorhergehende teilweise Hydrolyse
in Aceton 16slich ist, in verschiedenen Lidndern patentiert worden. Nach dem
Verfahren der I.-G. Farbenindustriel), zum Beispiel, behandelt man
Alkali-cellulose 10—20 Stdu. mit Athyvlenoxyd bei 0—10° und acety-
liert die erhaltene Oxyidthyl-cellulose mit Essigsdure-anhydrid in Gegenwart
von H,80, oder SO,?%), oder sogar ohne Anwendung von Katalysatoren?)
(bei 120%. Die Oxydthyl-cellulose wird auch durch Erwdrmen von Cellulose
mit Athylenoxvd und NH, im Autoklaven4) auf 100 oder durch Einwirkung
von dampfférmigem Athylenoxyd auf Hydro-cellulose in Gegenwart von
Alkalien®) dargestellt. Die Behandlung von Alkali-cellulose mit dampf-
formigem Athylenoxyd ist auch von Schorger®) vorgeschlagen worden;
dabei sollen Produkte entstehen, die in verd. Natronlauge 16slich und fir die
Herstellung von Filmen und Fiden geeignet sind.

Aufler diesen und anderen, an dieser Stelle nicht erwihnten Patenten
findet man in der wissenschaftlichen Literatur keine Hinweise auf die Oxy-
athyl-dther der Cellulose; aus diesem Grunde haben wir die vorliegende
Untersuchung in Angriff genommen und dabei die unten angefiithrten Resul-
tate erhalten.

Die ersten Versuche stellten wir mit Athylenbromid an; Alkali-cellu-
lose (in einigen Fillen nur abgeprefit, in anderen vom Wasser durch Trocknen

1) C. 1931, IT 1084, 1932, II 8or. 3) C.1932, I 1735. 3) C. 1932, 11 474.
Y 1.-G. Farbenindustrie, C. 1932, IT 148; Suida, C. 1932, T 1025.
5) C. 1932, 1T 1102, 5 C. 1933, 1 535.





