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210. F. A r n d t und H. S c h o 1 z : Saure-chloride und Diazo-methan. 
Carbonyl und Sulfonyl. 

[Aus d. Chern. Insti tut  d .  Lniversitat Rreslau.] 
(Eingegangen am 19. Juni  1933.) 

Carbons a ur  e -ch lo r id  e reagieren leicht mit Diazo - in e t h a n ,  und 
zwar primar nach Gleich. I) unter Bildung \-on Diazo-ketonenl) .  Der 
abgespaltete Chlorwasserstoff wird irn wesentlichen nach Gleich. 2) von 
einer zweiten Molekel Diazo-methan abgefangen, daneben reagiert er mit den1 
nach I) entstandenen Diazo-keton nach Gleich. 3 ) ,  zu einem Bruchteil, der 
von der Natur von R tind z. 'F. aucb \-on den Versuchs-Redingungen ab- 
hangt : 

I) R . CO . C1+ CH,N, = R . CO . CHN, + HC1, 
2) HC1 + CH,N, = CH,C1 + K,, 
3)  R.CO.CHK, + HC1 = R.CO.CH,.Cl+ N,. 

Die I'rimarreaktion I), uni die es sich im folgenden handelt, kiinnte zu- 
nachst einfach als doppelter Austausch entsprechend den ublichen Acy- 
lierungen erscheinen. Dagegen sprach aber von vornherein, daB die Wasser- 
stoffatome des Diazo-niethans im allgemeinen nicht als , ,funktionell", d. 11. 
solcher glatten Acyl-substitution zuganglich, erscheinen. Daher wurde 
schon bei der ersten Beschreibung verniutet,), daB Reaktion I) auf Anlage- 
rung von Diazo-methan an das Carbonyl und nachfolgender Chlorwasserstoff- 
Abspaltung beruhe. 

Ware nun Reaktion I) ein einfacher Austausch, so ware zu erwarter,, 
daB auch Sulfonsaure-chlor ide entsprechend reagieren. Dies ist aber 
nicht der Fall. p-l 'oluol-sulfochlorid wirkt auf Diazo-methan iiberhaupt 
nicht ein. Methyl-sulfochlor id  bewirkt langsame katalytische Zer- 
setzung von Diazo-methan, wird aber selber auch von vie1 Diazo-methan 
nicht verandert, obschon es als Acylierungsmittel erheblich reaktionsfahiger 
ist als z. B. Benzoylchlorid, das mit Diazo-methan prompt reagiert. 

Dieser Unterschied von Carbonsaure- und Sulfonsaure-chloriden ist nur 
zu verstehen, wenn Reaktion I) nicht als direkte Acylierung, sondern als 
Folge einer Anlagerung von D;azo-methan aufgefaBt wird und gleichzeitig 
die 0 k t e  t t - Formeln fur beide Arten von Saure-chloriden zugrundegelegt 
werden : 
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111. I\'. v. 
Das Carbonsaure-chlorid I kann, unter elektromerer Verschiebung 

eines Elektronenpaares der Carbonyl-Doppelbindung, das ,,einsame" Kohlen- 

l) A r n d t ,  E i s t e r t  u. P a r t a l e ,  B. 60, 1364 [19271; A r n d t ,  Ztschr. angew. Chern. 
40, 1101 [I927]; A r n d t  u. Amexide, B. 61, 1122  1.19281; R o b i n s o n  u. B r a d l e y ,  Jourti. 
chem. SOC. London 1928, 1310: B r a d l e y  u.  Scl iTi -a rzenbarh ,  Journ.  diem. SOC. London 

2, A r n d t ,  E i s t e r t  u .  f a r t a l e ,  B. 60, 1366 [1927]; s. a. R o b i n s o n ,  Journ.  chem. 
1928, r 3 r 5 .  

SOC. Londoii 1928, 1315. 
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stoff-Elektrnnenpaar des Diazo-methans einbauen unter Bildung der 
Anlageruugs-Verbindung TI. Erst hierdurch werden die Methylen- 
frotonen beweglich, so daW eines von ihnen mit den1 C1 austritt unter Bil- 
dung des Diazo-ketons 111. Das Sulfochlorid IV dagegen hat keine Moglich- 
keit zu elektroinerer Verschiebung, so dafi die Anlagerung und damit die 
Reaktion ausbleibt. Die Versuchs-Befunde sprechen also nicht nur fur die 
beschriebene Auffassung der Reaktion I), sondern gleichzeitig auch fur die 
Oktett-Formeln von Carbonyl und Sulfonyl, fur die kurzlich 3, schon andere 
experimentelle Stutzen gegeben wurden. 

Auch fur die Anlagerungs-verbindungen, die aus Aldehyden und 
Ketonen  init Diazo-methan priniar entstehen und die bisher meist nach 
Schlo t t e r b e c k  als cyclische Dihydro-furodiazole aufgefaWt wurden, diirfte 
eine Formulierung entsprechend I1 (H bzw. Alkyl statt Cl) die sinngemafie 
sein 4) .  Die Abspaltung von Stickstoff (V) fuhrt dann entweder zum Athylen- 
oxyd, oder es wandert H (bzw. Alkyl) oder R. \Vie leicht ersichtlich, mu0 
dann das Bindungs-Elektronenpaar des wandernden Liganden mitwandern, 
d. h. das wandernde Radikal ist nicht elektroneutral. sondern Anion5). 
Diese Auffassung solcher Radikal-Wanderungen als ,,Aniono-tropien" 1aUt 
den Verlauf der Reaktion zwischen Carbonylverbindungen und Diazo- 
methan in seiner Abhangigkeit von der Natur von R und katalytischen 
Einfliissen, wie er von dem einen von uns kurzlich6) empir isch zusammen- 
gefaot wurde, nunmehr nach einheitlichen Gesichtspunkten verstandlich 
werden, wie hier nicht im einzelnen ausgefiihrt werden kann. Auch die 
interessante Tatsache, daB Radikale mit optisch asymmetrischem Kohlenstoff 
bei derartigen Wanderungen ihre Konfiguration beibehalten'), 1aUt darauf 
schlieBen, daU das Radikal-Kohlenstoffatom wahrend der Wanderung ein 
intaktes Oktett besitzt, also Anion ist. Die fur Konfigurations-Anderung 
typischen Substitutionen sind solche, bei denen das Asymmetrie-Zentrum 
vorubergehend als Kation mit Oktett-1,ucke auftritt 8) .  

Beschreibung der Versuche. 
j g reines p-Toluol-sulfochlor id  wurden in uberschussiger trockner 

atherischer Diazo-methan-Losung z Tage stehen gelassen. Keine Gasent- 
wicklung. Nach Eindanipfen im Vakuum verblieben 5 g Ruckstand vom 
Schnip. 6j0, nach Unilijsen aus Ligroin Schmp. und Misch-Schmp. 68O. 

Eine Losung von j g RiIethyl-sulfochlorid9), Sdp. 159-160°, in 5 ccm 
Ather wurden mit I ' /~  Mol. getrockneter atherischer Diazo-methan-Losung 
versetzt. Bei oo keine, bei I j - zoo regelmafiige Stickstoff-Entwicklug. 
Nach 2 - 3  Stdn. war die Losung entfarbt und durch Polymethylene stark 
getrubt. Ini Verlauf von 6 Stdn. wurden im ganzen noch weitere 3 Mole 

3, A r n d t  u. M a r t i u s ,  A.  499, 238, 244 [I932]. 
*) s. Robinson ,  Journ. chem. Soc. London 1928, 1314. 
j) Fur analoge Wanderungen vergl. Robinson ,  Versuch einer Elektronen-Theorie 

6, A r n d t ,  Amende ,  E n d e r ,  ,,Erweitertes Schema", Monatsh. Chem. 59, 212 

') Wall is ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 169 [1926], 3, 2787 [1g31]; J .  v.  B r a u n ,  

s, Darstellung: A r n d t ,  Milde, E c k e r t ,  B. 56, 1979, FuWnote 5 [1923]. 

organisch-chemischer Reaktionen (Sammlung Ahrens ,  Neue Folge, Heft 14, S. 48). 
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B. 66, 684 [I9331. 8, s. das yon J .  v. Braun  a. a. 0. angefiihrte Gegenbeispiel. 
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Diazo-methan-Losung zugefiigt und iiber Nacht stehengelassen. Die Stick- 
stoff-Entwicklung wurde wahrend dessen schwacher, ohne ganz aufzuh6ren. 
Nach Abfiltrieren von Polymethylenen nnd Eindampfen im Vakuum wurde 
bei 13 mm destilliert. Es gingen iiber: 3.5 g bej 50-55O; dann eine Zwischen- 
fraktion, die noch beiflend roch; zuletzt gegen IOOO einige Tropfen eines 
fast geruchlosen viscoseren oles. Zersetzter Iiiickstand im Kolben. Die 
Hauptfraktion zeigte alle 'Eigenschaften des Methyl -su l fochlor ids  : 
Sdp. 159-162O, beiflender Geruch, mit Anilin Bildung von Methyl-sulfanilid 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 199'. Die hijchstsiedenden Tropfen gaben 
mit einer Losung von p-Thio-kresol in verd. Lauge Ausscheidung vou Thio- 
kresolmethylather. Der griiflte Teil des Sulfochlorids hat also nicht reagiert, 
sondern nur langsame katalq-tische Zersetzung von Diazo-methan bewirkt. 
Ein kleiner Bruchteil ist durch Feuchtigkeits-Spuren in die Sulfonsaure 
und diese durch das Diazo-methan in ihren M e t h y l e s t e r  verwandelt worden. 

Benzoylchor id ,  das sich z. B. mit verd. Lauge langsamer als Methyl- 
sulfochlorid umsetzt, war mit Diazo-methan innerhalb Stde. vollstgndig 
umgewandelt. 

211. P a u l  S c h o r i g i n  und J. R y m a s c h e w s k a j a :  Uber den 
Oxyathyl-ather der Cellulose und sein Acetat. 

[Aus d .  Organ. Laborat. d. U'issenscliaftlich. Institnts fur Kunstseide, Mosknu.] 
(Eitigc.gnni.en am 30. Mai 1933.) 

In den letzten 2-3 Jahren ist die Darstellung des Oxyathyl-athers der 
Cellulose bzu-. seines Triacetats, das ohne x-orhergehende teilweise Hydrolyse 
in Aceton loslich ist, in verschiedenen Landern patentiert worden. Nacli dem 
Verfahren der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e l ) ,  zum Beispiel, behandelt man 
Alka l i -ce l lu lose  10-20 Stdn. mit A t h y l e n o x y d  bei 0 - 1 1 0 ~  unc! acety- 
liert die erhaltene Oxyathyl-cellulose mit Essigsatire-anhydrid in Gegenwart 
von H,SO, oder SOZ2) ,  oder sogar ohne Anwendung von Katalysatoren:%) 
(bei 120~). Die Oxyathyl-cellulose wird auch durch Erwarmen \-on Cellulose 
mit Wthylenoxyd und NH, im Autoklaren4) auf IOOO oder durch Einwirkung 
voii danipffiirmigem Athylenoxyd auf Hydro-cellulose in Gegenwart v n n  
Alkaliens) dargestellt. Die Behandlung von Alkali-cellulose mit dampf- 
formigcm Athylenoxyd ist ai:ich von S c h o  r g e  r 6 ,  vorgeschlagen worden ; 
dabei sollen Produkte entstehen, die in verd. Natroiilauge liislich und fur die 
Herstellung von Filmen und Faden geeignet sind. 

AuBer dieseii und anderen, an dieser Stelle nicht erwahnten Patenten 
fhde t  man in der wisseiischaftlichen Literatur kcine Hinweise atif die Oxy- 
athyl-ather der Cellulose ; a m  dieseni Grunde hnben wir die vorliegende 
Untersuchung in Atigriff genommen und dabei die unten angefuhrten Resul- 
tate erhalten. 

Die ersten Versuche stellten wir mit A t h y l e n b r o m i d  an;  Alkali-cellu- 
lose (in einigen Fallen nur abgepreBt, in anderen vom Wasser durch Trocknen 

l) C. 1981, I1 1084, 1932, TI 801. 
4, I.&. P a r b e n i n d u s t r i e ,  C. 1932, I1 145; Suida ,  C. 1982, I I O Z ~ .  

2, C. 1932, I 1735. 3j C. 1932, I1 474. 

5 ,  C. 1982, I1 1102. 6)  c. 1933, I 535. 




