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braunschwarz. Daa Rmktionsgemisch von 5 g des Esters wird in 100 ccm Kohlen- 
stofftetrachlorid von gewohnlicher Temperatur aufgenommen und die Liisung von einem 
klebrigen Ruckstand abgetrennt. Mit Petroliither wird daraus ein teilweiae sirupiiser 
Niederschlag amgefiillt, der in Athanol mit Kohle behandelt und mit Wasser bis zur 
beginnenden Triibung versetzt wird. Bei Oo scheiden sich farblose stiibchenformige Kri- 
stalle ab, die in Athanol, Aoeton und Kohlenstofftetrachlorid loslich sind. Ausb. 20% 
d.Theorie. Schmp. nach erneuter K r i s h h t i o n  156.5-157.5°. Man kann auch das Pro- 
dukt in alkohol. Lij,ung iiber eine Siiule von Aluminiumoxyd fiihren und nach erneuter 
Abscheidung mit Wasser auf der hydreuliachen Presse von oligen Anteilen befmien. Da- 
nach wird aus Athanoll Wasser umkristalliaiert. 

C,,H,O, (444.5) Ber. C 64.85 H 6.35 Alkoxyl-0 14.40 
Gef. C 65.18 H 6.42 Alkoxyl-0 14.26 Mo1.-Gew. in Campher 472 

Das D i a c e t a t  wird mit Pyridin und Acetanhydrid hergestellt. Ausb. 94% d.Theorie. 
Blattchen aus Butanol; Schmp. 98-98.5O. 

CJ&,O,,, (528.6) Ber. (363.63 H6.10 Gef. C63.90 H6.24 

296. Eugen Muller und Dieter Ludsteck: Untersuchungen an Diazo- 
methanen, III. Mitteil.l) : Herstellung von Isodiazomethan und seine Urn- 

lagerung zu Diazomethan 
[ h e  dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitiit Tubingen] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1954) 

Entsprechend dem Tritylnatrium setzen sich lithiumorganische 
Verbindungen in stiichiometrischem Verhiiltnis mit Diazomethan um, 
wobei ein farbloser, sehr zersetzlicher, explosiver Niederschlag der 
Zusammensetzung (CHN,)Li gebildet wird. Auch dieses Diazo- 
methyllithium liefert bei geeigneter Hydrolpe in abgepuffertem Me- 
dium ein isomeres Diazomethan. Es stellt bei tiefer Temperatur eine 
Pliissigkeit dar, die sich beim Erwiirmen auf Zimmertemperatur 
explosionsartig zersetzt. Isodiazomethan ist leicht zu Hydrazin bzw. 
Hydrazinderivaten hydratisierbar. Das Isodiazomethan lltgert sich 
mit Alkali augenblioklich und praktisch quantitativ in das bekannte 
Diazomethan um. Dae W-Spektrum des Isodiazomethans wird mit- 
geteilt und die Konstitution der neuen Verbindung erortert. 

Vor liingerer Zeit hatte der eine von urn zusammen mit H. Disselhoff') 
beobachtet, daB Alkalimetalle und alkaliorganische Verbindungen wie Trityl- 
natrium auf atherische Losungen von Diazomethan einwirken. Dabei findet 
Substitution eines Wasserstoffatoms des Diazomethans unter Rildung einer 
hochexplosiblen Natriumverbindung statt. Die vorsichtige Zersetzung dieser 
Alkalimetallverbindung liefert, wie mit W. Kreutzmannl) gezeigt werden 
konnte, eine Atherlosung, in der auf Grund verschiedener Eigenschaften daa 
Vorhandensein einer dem Diazomethan isomeren Verbindung.vermutet wurde. 

In Fortsetzung dieser Untersuchungen erschien es uns zuniichst notwen- 
dig, die Einwirkung der metallorganischen Verbindungen auf Diazomethan 
moglichst quantitativ zu verfolgen und die gebildete Metallverbindung in 
Substanz zu isolieren und zu analysieren. Die Natriumverbindung ist zu 

l )  I. Mitteil.: E. Miiller u. H. Disselhoff ,  Liebigs AM. Chem. 612,250 [1934]; 
11. Mitteil.: E. Miiller u. W. K r e u t z m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 612,204 [1934]. 
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diesem Zweck wegen ihrer hohen Explosivitiit ungeeignet. Daher wandten 
wir uns der Untersuchung der Einwirkung von lithiumorganischen Verbin- 
dungen auf Diazomethan zu, in der Erwartung, hier eine weniger explosihlc 
Verbindung zu erhalten. 

M iil l e r  , Lud s t  ec k: 
-~ - .- 

I. Hers t e l lung  von , ,Diazomethyl"- l i thium 
Reim Zusammengeben trockener, iitherischer Diazomethan- und Methyl- 

lithium- oder Phenyllithium-Losungen bildet sich nach kurzer Zeit cin farb- 
loser Niederschlag. Bei der Verwendung von Methyllithium entweicht stiir- 
misch ein Gas, das als Methan identsziert wurde. Die quantitative Verfol- 
gung der entwickelten Gasmenge zeigt, dal3 auf 1 Mol. Methyllithium 1 Mol. 
Methan in Freiheit gesetzt wird. Zur Isolierung des empfindlichen Nieder- 
schlags wird unter Stickstoff zentrifugiert (vergl. den Versuchsteil). Der sehr 
empfindliche, farblose, getrocknete Niederschlag zerknallt heftig, sobald man 
ihn an die Luft bringt. Auch beim Trocknen dieses Niederschlags im Vakuum 
konnen aus nicht ersicht.lichen Griinden plotzlich recht heftige Explosionen 
eintreten. Bei der Zersetzung an der Luft bemerkt man einen starken Geruch 
nach Isonitrilen. Trotz der unberechenbaren Eigenschaften dieser neuen Sub- 
stanz gelang es uns, Bestimmungen des Metallgehalts auszufiihren. Die er- 
mittelten Werte entsprechen einem Stoff der Zusammensetzung Li(CHN,), der 
sich demnach gemiil3 folgender Bruttogleichung bildet : 

CHIN, + IEH,  -+ CH4 + (CHN,)Li 

Bei der Umsetzung von Diazomethan und Tritylnatrium hatten wir nur 
indirekt auf die Bildung eines ,,Diazomethyl"natriums schliel3en konnen. Da 
die entstehenden Niederschlage, wie im folgenden gezeigt wird, sich bei Um- 
setzungen im wesentlichen gleichartig verhalten, diirfte somit auch diese 
Metallierungsreaktion analog zu formulieren sein. 

Im Falle der Herstellung des ,,Diazomethyl"-lithiums erhiilt man den farb- 
losen Niederschlag in einer Menge von etwa 70 % in bezug auf das eingesetzt,e 
Methyllithium. Die restliche Substrtnz befindet sich in der iiberstehenden 
Atherlosung. Entsprechende Untersuchungen bei der Umsetzung von Diazo- 
methan und Tritylnatrium ergaben, daB in diesem Falle praktisch das ge- 
samte Alkalimetall im Niederschlag vorliegt. 

11. Hers t e l lung  von  I sod iazomethan  
Das ,,Diazomethyl"-lithium 1LBt sich mit Verbindungen, die ,,bewegliche" 

Wasserstoffatome enthalten, leicht zersetzen, was nach der Bildungsweise der 
Lithiurnverbindung ohne weiteres verstiindlich ist. Fiir die Gewinnung des 
Isodiazomethans aus der Lithiurnverbindung erweist sich nach vielen Ver- 
suchen die in der Kdte vorgenommene Zersetzung mit wiiBr. Ammonium- 
chlorid- oder prim. Kaliumphosphatlosung am geeignetaten. Man erhiilt so 
eine fast farblose, intensiv narh Isonitril riechende litherische Losung. Etwa 
die Hiilfte der eingesetzten metallorganischen Verbindung liefert bei der 
hydrolytischen Zersetzung Isodiazomethan (in Ather), der Rest befindet sich 



in der schwach sauren wlibr. Losung, wie aus Bestimmungen des Stickstoff- 
gehalts und der Aufhdung von Formylhydrazin und Hydrazin folgt. Neben- 
her tritt noch eine geringfiigige Zersetzung unter Stickstoffentwicklung auf. 
Diazomethan laBt aich bei dieser Hydrolyse nicht nachweisen. 

Die ather. Losung des Isodiazomethans hiilt sicli nur wenige Tage. Aus 
ihr erhalt man durch Abdestillieren des Athers i. Hochvak. bei tiefen Tempe- 
raturen (-50°) eine schwach gelbliche, leicht bewegliche Flussigkeit, die sich 
beim Erwiirmen auf Zimmertemperatur allmlihlich gelb farbt. Zugleich be- 
ginnt bei etwa + 15O eino Zersetzung unter Stickstoff-Entwicklung, bis bei 
etwa 35- 400 Innentemperatur Explosion eintritt. Urn die Moglichkeit einer 
Alkalikatalyse des GlasgefiiBes bei der Zersetzung ausznechlieBen, mrde dieser 
Versuch im Quaxzkolben wiederholt, wobei ebeufalls Zersetzung und Explo- 
sion beobachtet wurde. 

111. Hydra ta t ion  des Isodiazomethans 
Isodiazomethan ist gegeniiber Wasser instabil. Schiittelt man eine wie 

oben dargestellte iitherische Isodiazomethanlosung mit frischer konz. prim. 
Kaliumphosphatlosung, so stellt man fest, d a B  ungefiihr 70 % des eingesetzten 
Isodiazomethans sich nachher als Hydrazin oder Formylhydrazin in der wiiBr. 
Phase befinden*). Diese leichte Hydratisierbarkeit des Tsodiazomethans diirfte 
der Grund dafur sein, daB bei der hydrolytischen Zersetzung des Diazomethyl- 
lithiums etwa die Hiilfte der eingesetzten Substanz als Isodiazomethan gefun- 
den wird, und man oft schwankende Ausbeuten an Isodiazomethan erhalt. 

IV. Cmlagerung von Isodiazomethan in Diazomethan 
Gibt man eine farblose iitherische Iaodiazomethadosung auf feates Ka- 

liumhydroxyd, so fiirbt sie sich augenblicklich tief gelb. In der gelben Lo- 
sung befindet sich, wie diesbeziigliche Versuche zeigten, das normale Dirtzo- 
methan. Die Umlagerung des Isodiazomethans zum Diazomethan verlliuft 
hierbei praktisch quantitativ2). 

Die aufgefundene quantitative Umlagerung von Isodiazomethan in Diazomethan mit- 
tele Hydroxyl-Anionen - eine Prototropie - wirft such ein Licht auf die Dar~bllung 
des Diazomethans aus Hydrazin und Chloroform nach Staudinge?). Vermutlich ver- 
liiuft die= Reaktion iiber die Zwischenbildung des Ieodiazomethans. 

Y. UV-Absorption des Isodiazomethans 
Zur physikalischen Konstitutionsermittlung des Isodiazomethans wurde 

die Measung der Lichtabsorption im Infrarot versucht, die aber an der Frage 
des Losungsmittels bisher scheiterte. Dagegen gelingt es, ein UV-Absorp- 
tionsspektrum des Isodiazomethans zu erhalten. 

.~ 

*) Bei der Hydratation dee Isodiazomethans gelangte Kaliumphosphatl&ung zur An- 
wendung, um mit der Zersetzung des Diazomethyllithiume vergleichbare Bedingungen zu 
echaffen. 

2) Es sind Versuche im Gange, in den feineren Mechanismus dieser Reaktion durch 
Marltierung mit lJN und Deuterium einzudringen. 

8) €I. Staudinger u. 0. Kupfer,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45,505 [1912]. 
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Die Measungen zeigen ein Hauptmaximum bei 40500 cm-l mit einer Ex- 
tinktion log E etwa 1.4. In  dem breiten Maximum durfte, wie die linke Banden- 
schulter zeigt, noch eine zweite Bande uberlagert sein. Die Kurve ist vollig 
verschieden von der des Diazomethans4). Die ,,lokulisierts Azobande", die der 
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Abbild. 1. UV-Absorptionsepektrum des Isodiazomethans in Ather 

N-N-Doppelbindung zugeordnet wird und im Bereichvon 24000- 30000 cm-1 
mit einer Intensitat : log E 4.88 liegt, ist in unserem Falle nicht vorhanden. 
Dagegen zeigt das khylazid eine Bande bei 35000 cm-l mit log E -1.2. 

VI. Z u r  F r a g e  d e r  K o n s t , i t u t i o n  d e s  I s o d i a z o m e t h a n s  
Obwohl noch weitere .Untersuchungen erforderlich sind, mochten wir fur 

das Isodiazomethan eine monomolekulare Formulierung vorschlagen, uie sie 
auch schon fruher in Erwagung gezogen wurde6) : 

@ ~g 0 0  
H-C-"N-N-H <-+ H-C-NsN-H usf. 

Diese Formulierung laat eine gewisse Analogie zu der Formel der Stick- 
stoffwasserstoffsiiure'3) erkennen : 

" 0  Q Q  
iN---=?c'-N-H - _  t--+ N=N=N-H .- 

Auf eine solche Ahnlichkeit in der Elektronenkodguration weist auch das 
UV-Spektrum des Isodiazomethans hin. Die Explosivitiit der reinen Verbin- 
dungen N,H und HCN2H sowie die Explosivitiit der Salze beider Sauren 
ateht ebenfalls mit dieser Auffaasung in Einklang. Das Isodiazomethan ist 
aber wegen der geringeren ucidifizierenden Wirkung der -CH-Gruppe die er- 
heblich schwachere Saure. 

~ 

*) G.  Kortiim, Z. physikal. Chem. 50,378 [1941]. 
5, E. Miiller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 230; Verlag Springer, 

Berlin 1940. - Dimere Verbindungen wie etwa das Diydmtetrazin von Curtius haben 
wir nicht auffinden konnen (Th. Curtius, A. Darapski u. E. Miiller, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 41,3161 [1908]). 

O )  Vergl. hienu auch: K. Clusius, Angew. Chem. 66,497 [1954]. 
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Die obige Formulierung des Isodiazomethans liiBt auch die einseitig ver- 
laufende und durch Hydroxyl-Anionen katalysierte Umlagerung zum Diazo- 
methan, wie auoh die Hydretation zu Formylhydrttzin und die IJmsetzung 
mit organischen Sauren zu N-Formyl-N'-acyl-hydrazinen verstandlich werden : 

(H-c-- N-N-H ++ H-(~=-K=N-H) 

I 
.1 

H H 
H, vC=N=N H-C~N-N: + H - C - N H - ~  
H H-bl H :: H(Ac) 

Diese Tautomerieverhaltnisse beim Diazo-Isodiazomethan bzw. die Meso- 
merie ihrer Anionen erinnern ferner an ahnliche Eqcheinungen bei der Cyan- 
bzw. Thiocyansiiure, dem Cyanamid und schlieBlich auch der Blausaure7). 
Hierauf kommen wir in einer weiteren Mitteilung zuriick. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft  und dem Fonds  der  Chemie, ins- 
besondere Hrn. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. 0. Bayer, danken wir fiir die Unterstutzung 
unserer Arbeiten. Ferner danken wir der Firma Riedel-de Haen  AG., vor allem Hrn. 
Dr. H. HaeuBler, fur die kostenlose ffberlassung von Chemikalien. 

Beschreibung der Versuohe 

Die Arbeiten wurden unter hochgereinigtem Stickstoff ausgefiihrt. Die angegebenen 
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Ausbeuten beziehen sich auf die Rohplwlukte. 

Da die Isolierung feinpulvriger, hocbt empfindlicher Niederschliige in den ublichen 
Doppel-Schlenk-Rohren mit Fritte sehr schlecht moglich ist, entwickelten wir eine Me- 
thode, die es gestattet, empfindliche Niederschlage unter Stickstoff durch Zentrifugieren 
abzutrennen und auszuwaschen*) . Fur die handelsubliche Handzentrifuge lionstruierten 
wir ein besonderes Aufsatzstiick, deesen Becher GefaDe mit seitlichem Ansatmtuck auf- 
nehmen konnen (s.Abbild.2). Daa Fassungsvermogen dicser GefiiBe betriigt 30-50 ccm (B). 
Fur die Zentrifugen mit Elektromotor haben die dafur konstruierten GefaBe einen Inhalt 
von 80-100 ccrn (C). 'Die Arbeitamethode ist die ubliche wie mit Schlenk-Rohren. Vor 
dem Zentrifugieren wird der seitliche Ansatz des GefaBes mit einem Gummistopfen fest 
verschlossen . 

~~ 

7 )  Auch bei der Stickstoffwaasemtoff&ure ist eine Tautomerie zu erwarten, wenn ein 
endsthdiges Stickstoffatom durch l6N markiert wird und kein innermolekularer Aus- 
tausch erfolgt. Andernfalls liegt Merromerie vor. Fur eine weitere Tautomerie dea Iso- 
diazomethans zum ,,Knalhmin" (Hydramn dea Kohlenmonoxyds), die grundsiitalich in 
Erwagung zu ziehen ist, haben wir bisher noch keinen sicheren Anhaltspunkt gefunden. 

*) Wahrend der Korrektur erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit von K. Z i e g 1 e r 
und Mitarbb. (Liebigs Ann. Chem. 589, 111 [ l%4]), in der ebenfalls empfindliche Nieder- 
achlage durch Zentrifugieren isoliert wurden. 
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Diazomethan:  Die Darstellung ather. Diazomethanlosungen erfolgte wie fruher 
(1. c. l ) )  aus Nit rosomethylharns tof f  und Kal i lauge.  Die Bther. Lijsungen wurden 
3 SMn. iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. Zu den analytischen Arbeiten wwrden sorg- 
faltig getrocknete Diazomethanlosungen verwendet, wobei das Diazomethan im Stick- 
stoffstrom destilliert, durch eine Kiihlfalle von -20° und iiber Kaliumhydroxyd rind 

C A 8 
Abbild. 2. \’orrichtung zum Zentrifugieren unter LuftabschluB 

frischen Natronkalk geleitet wurde. Man kann diese Atherlosungen auch a d  einfache 
Weise dadurch trocknen, dall man sie auf -800 im Kiiltebad abkiihlt und vom auegefro- 
renen Wasser durch eine G b t a b f r i t t e  w h n d  der Kiihlung absaugt. 

Methyl l i th ium:  In Abiinderung des bekannten Verfahrense) werden zur Darstellung 
ather. Methyllithiumlosung 57 g Methylbromid  in einem Schlenk-Rohr unter Stickstoff 
vorgektihlt und mit absol. Ather iiberschichtet. Nach Zugabe von 9 g blanker L i t h i u m  - 
Schnitzel wird das Schlenk-Rohr zur Verhinderung des Entweichens von Methylbromid 
zugeschmolzen. Unter vorsichtigem Umschutteln und gelegentlichem Abkiihlen liillt man 
die Reaktion ablaufen. Das gekiihlte GefiiD wird g e o h e t  und 1 Stde. irn Sticketoff- 
Strom unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Absitzen wird iiber eine G3-Fritte in ein Vor- 
ratsgefall abfiltriert. Man erhiilt 1.4-1.7 m Lijsungen bei einer Ausbeute von 93-98O/b 
d. Theorie (bez. auf Methylbromid). 

Diazomethyl l i th ium:  Zu 50 mMol iither. Methyl l i th iumlosung wird unter 
Stickstoff in einem Schlenk-Zentrifugier-Rohr getrocknete, iither. Diazomethanlosung 
langsam und unter Umschiitteln im Oberschull zutropfen gelassen. Nach kurzer Zeit 
bildet sich ein WeiBer, vo luminhr  Niederschlag. Das hierbei sich heftig entwickelnde 
Gas bestand nach der Analyse aus 83% Methan, verunreinjgt durch den zum Abhalten 
der Atmosphiire eingesetzten Stickstoff (10%) und 5% Atherdilmpfen. Die Analyse 
des M e t h a n s  und S t i c k s t o f f s  wurde nach den iiblichen gasanalytischen Methoden 
durchgefiihrt. Der Athergehal t  wurde infrarotapektroskopisch beatimmt8). Durch Zu- 
tropfenlassen von 7.2 ccm wasserfreier itther. Diazomethanlosung zu 1.45 mMol Methylli- 
thjum wurden in einer Gasburette 62.2 ccm Gas aufgefangen (bei 20° und 740 Torr). 
Bei einem Athergehalt von 5% entapricht dies einer Umsetzung von 97%, bez. auf 
eingesetztes Mcthyllithiumlo). 

Der Niederschlag wird in demselben GefaB verschlossen abzentrifugiert, mehrlnals 
unter Stickstoff mit absol. Ather ausgewaschen und i.Vak. getrocknet. Die trockene 
Substanz knallt heftig an der Luft. Der atherfeuchte Stoff verpufft beim Herrtusnehmen, 
sowie der Ather sich verfliichtigt. Dabei ist ein starker Genich nach Isonitrilen festzu- 
stellen. 

8 )  K. Ziegler  u. H. Colonius ,  Dtsch. Reichs-Pat. 512882 (C. 1931 I, 1166); s. a. 
G. W i t t i g ,  Angew. Chem. 58,241 “401 u. C. Tegner ,  Acta, chim. scand. 6,786 [1952]; 
C. A. 47,8013 [1953]. 

8 )  Fiir die Ausfiihrung dieser Analysen sind wir Hm. Dr. K i e n i t z  von der B a d i -  
sohen Ani l in-  & S o d a f a b r i k ,  Ludwigshafen, zu besonderem Dank verpflichtet. 

10) Infolge des sehr variablen Atherdampfdruckes, der mit einfachen Mitteln schwierig 
konstant zu halten ist, ist hier die Fehlergrenze dieser Beatimmung schiitzungsweise 1016. 
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Zur Bestimmung des Me t a l l g e h a l t s  dieser Substanz wurde lithiumhromidfreie Me- 
thyllithi~mlosung~~) und sorgfal tig getrocknete Diazomethanlosung bei der Herstellung 
des Diazomethyllithiums verwendet. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert, mit absol. 
Ather mehrmals ausgewaschen, mehrere Stdn. i. Hochvak. getrocknet, unter Stickstoff- 
schutz abgewogen, mit Wasser zersetzt und das Lithium im Platintiegel als Sulfat bestimmt. 

CHX,Li (48.0) Ber. Zi 14.5 Gef. Li 13.0, 14.6, 12.3 
Die beim Zentrifugieren abgegossene iiberstehende ather. Losung enthalt noch etwa 

25 bis 33% des eingesetzten Lithiums, das durch gravimetrische und titrimetrische Ana- 
lysen bestimmt wurde. 

An Stelle von Methyllithium ladt sich bei diesen Versuchen auch Phenyllithium ver- 
wenden. Die Niederschlage sind hierbei jedoch meist etwas rosa gefarbt. 

I sodiazomethan .  a) H e r s t e l l u n g  d e r  iither. Losung:  Aus 15 mMol ather. Me- 
t h y  11 i t  h i u m lo s u n g und Diazo  m e t h a n l o  s u n g  wird eine Diazo  m e t  h y 11 i t  hi u m - 
Suspens ion  dargestellt. Bei -15O 1aBt man unter Stickstoff 15 ccm einer konz. waB- 
rigen Losung des betreffenden Puffersalzes oder der betreffenden Skure (siehe Tafel) zu- 
flieden. Beim Umschiitteln ist eine geringe Gasentwicklung von Stickstoff zu beobach- 
ten, die zu ungefahr 3% bestimmt wurde (siehe weiter unten). Die ather. I sodiazo-  
m e t h a n l o s u n g  wird von der waBr. Phase abgetrennt. Der Nachweis des Isodiazo- 
methans erfolgte durch Umsetzung mit einem OberschuB an ather. m-Nitro-benzoesaure- 
losung, wobei sich N -  [m - Ni t r o ~ b e n  z o yl] - N'- f o r  my1 - h y d r  a zin bildetel). Der Schmelz- 
punkt dieses Rohproduktes diente als Kriterium fur die Reinheit der erhaltenen Isodiazo- 
methanlosung. In  der folgenden Tafel sind die Versuchsergebnisse der Zersetzung von 
Diazomethyllithium mit rerschiedenen wal3r. Puffer- und Saurelosungen unter Bildung 
von Isodiazomethan zusammengestellt,, wobei zu bemerken ist, daB bei diesen Versuchen 
der Niederschlag nicht von der iiberstehenden Losung getrennt wurde. 

_____~~__.__ _____._.______.__~__.___ 

Zerse tzung von  D i a z o m e t h y l l i t h i u m  

Ausbeutrn in 
mg "4 rl.Th. Zersetzung mit schmp. 

,,Rohprod." 

n e u t r a l e n  Puffer losungen  ' 
waBr. Ammoniumchloridlosung . . .  
wadr. KH,PO,-Losung . . . . . . . . . .  

Tl-iidr. K,H-citratlosung . . . . . . . . . . . .  

720 49 178-182" 
520 36 200-2020 
540 37 19,5- 197 " 

verd. Schwefelsaure ............. 
wadr. Harnstoffphosphatlosung ... 185-188' 

a lka l i scher  Puffer losung 
. . . . . . . . . .  waI3r. K,HPO,-LSsung 640 44 182 - 18-1' 

schwach s a u r e n  Losungen 
waBr. Essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  255 17 

wadr. KH,-citratlosuna . . . . . . . . . .  I 300 21 

Da spakr  festgestellt wurde, daB die iiberstehende ather. Losung bei der Diazomethyl- 
lithium-Darstellung noch ungef. 30% des in Form von Methyllithium eingesetzten Alkali- 
metalls enthalt, wurde vorsichtshalber die iiberstehende ather. Losung und der Nieder- 
schlag in weiteren Versuchen gesondert auf Isodiazomethan verarbeitet. Es zeigte sich, 
daB das Isodiazomethan fast ausschliedlich aus dem Niederschlag gebildet wird. 

183-185' 
19 1 - lY30 

11) Hergestellt aus Quecksilberdimethyl und Lithium nach W. Schlenk  u. J. H o l t z ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 262 [1917]. 
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Die Ausbeuten beziehen sich hier auf eine 70-pmz. Umsetzung bei der Diazomethyl- 
lithiumdarstellung bei einem Einsatz von 10 mMol Methyllithium. Der Schmp. des reinen 
Lm- Ni t ro -be  nzo  y 11 -for my1 - h y d r a z i n s  ist 206O. 

Die init sauren und neutralen waBr. Ltisungen dargestellten ather. Isodiazomethan- 
losungen sind fast farblos. Bei Verwendung von alkalischen Pufferlosungen sind sie 
schwach gelb gcfiirbt und riechen nach Diazomethan; bei der anschlieBenden Verarbei- 
tung mit m-Sitro-benzocsiiure wurden im letzteren Falle geringe Mengen des Methylesters 
vom Schmp. 76O gefunden. 

Die lsodiazomethanlosungen zersetzen sich bei Zimmertemperatur nach wenigen 
Tagen unter Abscheidung einer braunen schmierigen sticbtoffhaltigen Masse. 

Um die Bildung von Hydrazinderivaten in der wLBr. Phase moglichst quantitativ zu 
verfolgen, wurde die Phosphatlosung nach der Zersetzung des Diazomethyllithiums mit 
konz. Permanganatlosung (mit Phosphorsiiure angesiiuert ) bei erhohter Temperatur (50 
bis 60°) oxydiert. Dabei entwickelte sich Stickstoff, der unter Kohlendioxyd-Atmosphare 
im Azotometer gasvolumetrisch bestimmt wurde. 

Die gesonderte Verarbeitung des Diazomethyllithium-Xiederschlags und der uber- 
stehenden iither. Ltisung bei Zersetzung mit wiiBr. Phosphatlosung und der darauffolgen- 
den Oxydation der wa0r. Ltisung ergab, daO der Niederschlag bei dieser Verarbeitung 
17.5% und die kherlosung 9.0% Stickstoff (beides bez. auf das eingesetzte Methyl- 
lithium) entwickeln. Die oben erwiihnte geringe Gasentwicklung bei der Zerwtzung des 
Diazomethyllithium- Niederschlags mit wiiBr. Phosphatlosung betrilgt nach gasvolumetri- 
schen Messungen rund 3%. 

Die quantitative Bestimmung der bei der Zersetzung des Diazomethyllithium-Nieder- 
schlags (als auch der uberstehenden ather. Ltisung) rnit PhosphatlBsung in der with. 
Phase gebildeten Hydrazine durch Titration mit n15 Jodlosung (mit uherschuss. Hydro- 
gencarbonat versetzt) ergab etwas abweichende Werte: 13.0% Hydrazin bei der Zerset- 
zung des Niedemchlags und 9.3% bei der Zersetzung der Uberstehenden iither. Liisung 
(beides auf das eingeaetzte Methyllithium bezogen). Es wird vermutet, da0 bei der Zer- 
setzung gebildete, noch unbekannte Xebenprodukte die exakte Bestimmung stiiren. 

Die Stickstoff bilanz des Diazomethyllithium-Piedemchlags bei der wiiBr. Zersetzung 
ergibt also folgendes Bild : Der Diazomethyllithium-Niederschlag, der sich aus Methyl- 
lithium und Diazomethan zu etwa 70% bildet, zersetzt sich mit wii0r. KH,PO,-Losung 
zu ungefiihr 50% Isodiazomethan (Atherphase), u)-25% Hydrazinen (Wasserphase), und 
ungefahr 4% entweichen als molekularer Stickstoff. 

Um die bei der hydrolytischen Zersetzung anfallenden Isodiazomethardosungen wamer- 
frei zu machen, wurden auch hier die Lasungen unter Stickstoff im Aceton-Kohlensiiure- 
Bad auf -8OO abgekuhlt und vom ausgefrorenen Wssser durch eine Glesstabfritte kalt 
abfiltriert. 

b )  H e r s t e l l u n g  von  I s o d i a z o m e t h a n  i n  Subs tanz :  Zur Isolierung des iither- 
freien Isodiazomethans werden 20 ccm einer wie angegeben dargestellten, wasserfreien 
Tsodiazomethanlosung bei - 5 0 0  i.Hochvak. destilliert. Der Ather sammelt sich in 
einer rnit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage. I n  der aufgetauten Vorlage befindet sich in 
Hohe des Flussigkeitameniskus ein Beschlag von Substanz. Nach Zusatz von m-Nitro- 
benzoesiiure und nach Stehenlassen iiber Nacht erhiilt man hieraus Kristalle von N-[m- 
Nitro-benzoyll-N'-formyl-hydrazin, was die Fluchtigkeit des Isodiazomethans rnit Ather- 
diimpfen beweist. Bei der Destillation hinterbleiben ungef. 0.5 ccm einea schwach gelb- 
lichen, leicht beweglichen oles. Die Zersetzung dieser F lk igke i t  beginnt bei etwa +15O 
unter Gasentwicklung und ateigert sich unter Selbsterwiirmung bis zur Explosion, wobei 
ein Lhnlicher Geruch wie bei der Zersetzung des Diazomethyllithiums a n  der Luft wahr- 
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zunehmen kt. Bei der Wiederholung dieses Versuchea in einem QuangefiiD erfolgte 
ebenfalls Zersetzung und Explosion bei der gleichen Temperatur. Es hinterbleibt ein 
dunkelbrauner, stickstoff haltiger Ruckstand, der sich in Wasser und Methanol leicht, in 
Bensol, Kohlenstofftetrachlorid und Chloroform wenig lost. 

H y d r a t a t i o n  d e s  I sodiazomethans :  Eine aus 30.0 mMol Methyllithium dar- 
gestellte Isodiazomethanl6aung (Diazomethyllithium abgetrennt, mit Ather iiberschichtet 
und mit prim. Kaliumphosphatlosung zersetzt) wurde Stde. in einer inerten Gas- 
atmosphiire mit 30 ccm konz. Kaliumphosphatlosung geschuttelt. Die Titration des Hy- 
drazingehaltes der abgetrennten wiiI3r. Phase mit nls Jodlosung (in Hydrogencarbonat) 
ergab einen Verbrauch von 23.6 mVal. Jod. Das entspricht bei einem urspriinglichen 
Gehalt der %her. Liisung an hdiazomethan von 8.5 mMol einer Zersetzung des Iso- 
diazomethana in  Hydrazinderivate zu 70%. Durch Zusatz von wenig B e n z a l d e h y d  
zu der wiiI3r. Phosphatlosung und Schutteln konnte Benza ldaz in  vom Schmp. 93-94O 
(aus A.) und N-Formyl-N'-benzal-hydrazin vom Schmp. 134-135O (aus W.) er- 
halten werden. Die beiden Substanzen werden in heiBem Wasser voneinander getrennt, 
wobei sich letztere auflost. 

U m l a g e r u n g  d e s  I s o d i a z o m e t h a n s  t u  Diazomethan:  Eine aus 46 mMol iither. 
Methyllithiumlosung und uberschussigem Diazomethan wie oben mit Hilfe konz. wii0r. 
Ammoniumchloridlosung dargestellte Is0 di  az o m e t  h a n l  osung wird mit Natriumsulfat 
getrocknet und in einen Destillierkolben gegossen, in dem sich festes Kaliumhydroxyd be- 
findet. Die farbloee Isodiazomethanlosung fbrbt sich dabei augenblicklich tief gelb. Bei 
einer Badtemperatur von 5 0 0  wird das gebildete Diazomethan im Stickstoffstrom durch 
einen RiickfluDkiihler in eine Vorlage mit einer Losung iiberschiissiger m-Nitro-benzoe- 
Siiure in Ather uberdestilliert. Die Losung in der Vorlage wird eingedampft, der Ruck- 
stand mehrmals rnit heiBer Natriumcarbonatlosung ausgezogen und getrocknet. Es wur- 
den 2.4 g m-Nitro-benzoesiiure-methylester vom Schmp. 77-79O erhalten; daa 
entspricht einer Ausbeute von 92% d.Theorie, bez. auf dae eingesetzte Isodiazomethan. 

__ - - ______ _ _ _ _ _ _  -__ 

296. Otto Kruber und Georg Grigoleit: Uker neue Stoffe des Stein- 
kohlenteer-Peehs 

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der GeRellachaft fur Teerverwertung m.b.H., 
Duisburg-Meiderich] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1954) 

In der neutralen, uber 400° siedenden Nachlauffraktion des Pyrens 
wurden 7 neue Verbindungen aufgefunden. 

Fluoranthen, Pyren und Braasan sind die Hauptbestandteile des schon recht 
dickfliissigen bis 396O siedenden Anthracenol-Nachlaufes. Daa noch hoher 
Siedende, bis zum Chrysen (Sdp. -440°), bildet den Vorlauf dea Steinkohlen- 
teer-Pechs, welches in seiner Gesamtheit bekanntlich mehr als die Halfte des 
Steinkohlenteers ausmacht. Hier wurden neben den S-lO% bmischen Be- 
standteilen, die zuletzt untersucht wwdenl), bisher nur die in der Tafel 
auf S. 1896 oben aufgefiihrten Verbindungen isoliert. 

Die Schwierigkeiten, die bisher bei der Isolierung von reinem Dihydrotetracen auf- 
traten, konnten durch zweckmiiflig geleitete destillative Auftrennung der in der folgen- 
den Tafel bezeichneten Fraktion behoben werden. Es ILiBt sich in einer Ausbeute von 
-0.4% der Ausgangafraktion gewinnen. 

1) R. Oberkobusch ,  Chem. Rer. 86,975 [19631. 


