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braunschwarz. Das Reaktionsgemisch von 5 g des Esters wird in 100 cem Kohlen-
stofftetrachlorid von gewohnlicher Temperatur aufgenommen und die Losung von einem
klebrigen Riickstand abgetrennt. Mit Petrolather wird daraus ein teilweise sirupdser
Niederschlag ausgefallt, der in Athanol mit Kohle behandelt und mit Waaser bis zur
beginnenden Triibung versetzt wird. Bei 0° scheiden sich farblose stibchenférmige Kri-
stalle ab, die in Athanol, Aceton und Kohlenstofftetrachlorid 16slich sind. Ausb. 209,
d.Theorie. Schmp. nach erneuter Kristallisation 156.5—157.5°. Man kann auch das Pro-
dukt in alkohol. Losung iiber eine Sdule von Aluminiumoxyd fithren und nach erneuter
Abscheidung mit Wasser auf der hydraulischen Presse von &ligen Anteilen befreien. Da-
nach wird aus Athanol/ Wasser umkristallisiert.
CpHy0p (444.5) Ber. C64.85 H 6.35 Alkoxyl-O 14.40
Gef. C65.18 H6.42 Alkoxyl-O 14.26 Mol.-Gew. in Campher 472

Das Diacetat wird mit Pyridin und Acetanhydrid hergestellt. Ausb. 949, d.Theorie.

Blittchen aus Butanol; Schmp. 98—98.5°.

Oy Hy;O, (528.6) Ber. C63.63 H6.10 Gef. C63.90 H 8.24

296. Eugen Miiller und Dieter Ludsteck: Untersuchungen an Diazo-
methanen, IT1. Mitteil.> : Herstellung von Isediazomethan und seine Um-
lagerung zu Diazomethan

[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitat Tiibingen]
(Eingegangen am 20. Oktober 1954)

Entsprechend dem Tritylnatrium setzen sich lithiumorganische
Verbindungen in stéchiometrischem Verhaltnis mit Diazomethan um,
wobei ein farbloser, sehr zersetzlicher, explosiver Niederschlag der
Zusammensetzung (CHN,)Li gebildet wird. Auch dieses Diazo-
methyllithium liefert bei geeigneter Hydrolyse in abgepuffertem Me-
dium ein isomeres Diazomethan. Es stellt bei tiefer Temperatur eine
Flissigkeit dar, die sich beim Erwirmen auf Zimmertemperatur
explosionsartig zersetzt. Isodiazomethan ist leicht zu Hydrazin bzw.
Hydrazinderivaten hydratisierbar. Das Isodiazomethan lagert sich
mit Alkali augenblicklich und praktisch quantitativ in das bekannte
Diazomethan um. Das UV-Spektrum des Isodiazomethans wird mit-
geteilt und die Konstitution der neuen Verbindung erértert.

Vor lingerer Zeit hatte der eine von uns zusammen mit H. Disselhoff?!)
beobachtet, daBl Alkalimetalle und alkaliorganische Verbindungen wie Trityl-
natrium auf étherische Losungen von Diazomethan einwirken. Dabei findet
Substitution eines Wasserstoffatoms des Diazomethans unter Bildung einer
hochexplosiblen: Natriumverbindung statt. Die vorsichtige Zersetzung dieser
Alkalimetallverbindung liefert, wie mit W. Kreutzmann?) gezeigt werden
konnte, eine Atherlésung, in der auf Grund verschiedener Eigenschaften das
Vorhandensein einer dem Diazomethan isomeren Verbindung.vermutet wurde.

In Fortsetzung dieser Untersuchungen erschien es uns zunichst 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

1) 1. Mitteil.: E. Miiller u. H. Disselhoff, Liebigs Ann. Chem. 512, 250 [1934];
I1. Mitteil .: E. Miiller u. W. Kreutzmann, Liebigs Ann. Chem. 512, 264 [1934].
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diesem Zweck wegen ihrer hohen Explosivitit ungeeignet. Daher wandten
wir uns der Untersuchung der Einwirkung von lithiumorganischen Verbin-
dungen auf Diazomethan zu, in der Erwartung, hier eine weniger explosible
Verbindung zu erhalten.

I. Herstellung von ,Diazomethyl“-lithium

Beim Zusammengeben trockener, #therischer Diazomethan- und Methyl-
lithinm- oder Phenyllithium-Lisungen bildet sich nach kurzer Zeit ein farb-
loser Niederschlag. Bei der Verwendung von Methyllithium entweicht stiir-
misch ein Gas, das als Methan identifiziert wurde. Die quantitative Verfol-
gung der entwickelten Gasmenge zeigt, da 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 ersichtlichen Griinden plétzlich 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 gema8 folgender Bruttogleichung bildet:

CH,N, + LiCH; —» CH, + (CHN,)Li

Bei der Umsetzung von Diazomethan und Tritylnatrium hatten wir nur
indirekt auf die Bildung eines ,,Diazomethyl*‘natriums schliefen kénnen. Da
die entstehenden Niederschlige, 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 9%, in bezug auf das eingesetzte
Methyllithium. Die restliche Substanz befindet sich in der iberstehenden
Atherlosung. Entsprechende Untersuchungen bei der Umsetzung von Diazo-
methan und Tritylnatrium ergaben, daB in diesem Falle praktisch das ge-
samte Alkalimetall im Niederschlag vorliegt.

II. Herstellung von Isodiazomethan’

Das ,,Diazomethyl“-lithium laBt sich mit Verbindungen, die ,,bewegliche‘
Wasserstoffatome enthalten, leicht zersetzen, was nach der Bildungsweise der
Lithiumverbindung ohne weiteres versténdlich ist. Fiir die Gewinnung des
Isodiazomethans aus der Lithiumverbindung erweist sich nach vielen Ver-
suchen die in der Kilte vorgenommene Zersetzung mit wir. Ammonium-
chlorid- oder prim. Kaliumphosphatlosung am geeignetsten. Man erhilt so
eine fast farblose, intensiv nach Isonitril riechende #therische Losung. Etwa
die Hilfte der eingesetzten metallorganischen Verbindung liefert bei der
hydrolytischen Zersetzung Isodiazomethan (in Ather), der Rest befindet sich
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in der schwach sauren wiBr. Losung, wie aus Bestimmungen des Stickstoff-
gehalts und der Auffindung von Formylhydrazin und Hydrazin folgt. Neben-
her tritt noch eine geringfiigige Zersetzung unter Stickstoffentwicklung auf.
Diazomethan liBt sich bei dieser Hydrolyse nicht nachweisen.

Die ither. Losung des Isodiazomethans hilt sich nur wenige Tage. Aus
ihr erhilt man durch Abdestillieren des Athers i. Hochvak. bei tiefen Tempe-
raturen (—50°) eine schwach gelbliche, leicht bewegliche Flissigkeit, die sich
beim Erwirmen auf Zimmertemperatur allméhlich gelb firbt. Zugleich be-
ginnt bei etwa +15° eine Zersetzung unter Stickstoff-Entwicklung, bis bei
etwa 35— 10° Innentemperatur Explosion eintritt. Um die Méglichkeit einer
Alkalikatalyse des GlasgefiBes bei der Zersetzung auszuschlieBen, wurde dieser
Versuch im Quarzkolben wiederholt, wobei ebenfalls Zersetzung und Explo-
sion beobachtet wurde.

II1. Hydratation des Isodiazomethans

Isodiazomethan ist gegeniiber Wasser instabil. Schiittelt man eine wie
oben dargestellte #therische Isodiazomethanlosung mit frischer konz. prim.
Kaliumphosphatlésung, so stellt man fest, daB ungefahr 70 9, des eingesetzten
Isodiazomethans sich nachher als Hydrazin oder Formylhydrazin in der wiBr.
Phase befinden*). Diese leichte Hydratisierbarkeit des Isodiazomethans diirfte
der Grund dafiir 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 erhilt.

IV. Umlagerung von Isodiazomethan in Diazomethan

Gibt man eine farblose dtherische Isodiazomethanlésung auf festes Ka-
liumhydroxyd, so firbt sie sich augenblicklich tief gelb. In der gelben Lo-
sung befindet sich, wie diesbeziigliche Versuche zeigten, das normale Diazo-
methan. Die Umlagerung des Isodiazomethans zum Diazomethan verliuft
hierbei praktisch quantitativ?).

Die aufgefundene quantitative Umlagerung von Isodiazomethan in Diazomethan mit-
tels Hydroxyl-Anionen — eine Prototropie — wirft auch ein Licht auf die Darstellung

des Diazomethans aus Hydrazin und Chloroform nach Staudinger?). Vermutlich ver-
lsuft diese Reaktion itber die Zwischenbildung des Isodiazomethans.

V. UV-Absorption des Isodiazomethans

Zur physikalischen Konstitutionsermittlung des Isodiazomethans wurde
die Messung der Lichtabsorption im Infrarot versucht, die aber an der Frage
des Lésungsmittels bisher scheiterte. Dagegen gelingt es, ein UV-Absorp-
tionsspektrum des Isodiazomethans zu erhalten.

__;‘-) Bei der Hydratation des Isodiazomethans gelangte Kaliumphosphatldsung zur An-
wendung, um mit der Zersetzung des Diazomethyllithiums vergleichbare Bedingungen zu
schaffen.

t) Es sind Versuche im Gange, in den feineren Mechanismus dieser Reaktion durch
Markierung mit 15N und Deuterium einzudringen.

3) H. Staudinger u. 0. Kupfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 505 [1912].



189 Miiller, Ludsteck: (Jahrg. 87

Die Messungen zeigen ein Hauptmaximum bei 40500 cm~! mit einer Ex-
tinktion log ¢ etwa 1.4. In dem breiten Maximum diirfte, wie die linke Banden-
schulter zeigt, noch eine zweite Bande iiberlagert sein. Die Kurve ist vollig
verschieden von der des Diazomethans4). Die ,,lokalisierte Azobande‘‘, die der
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Abbild. 1. UV-Absorptionsspektrum des Isodiazomethans in Ather

N=N-Doppelbindung zugeordnet wird und im Bereichvon 24000— 30000 em~!
mit einer Intensitit: log ¢ ~0.85 liegt, ist in unserem Falle nicht vorhanden.
Dagegen zeigt das Athylazid eine Bande bei 35000 cm—! mit log e ~1.2.

VI. Zur Frage der Konstitution des Isodiazomethans
Obwohl noch weitere Untersuchungen erforderlich sind, méchten wir fiir
das Isodiazomethan eine monomolekulare Formulierung vorschlagen, wie sie
auch schon frither in Erwigung gezogen wurde®):

) o @
H-C-=N-N-H «—— H-C-N=N-H usf.

Diese Formulierung 1aBt eine gewisse Analogie zu der Formel der Stick-
stoffwasserstoffsdure®) erkennen:

® © o e
N-<=N-N-H <«—— N=N=N-H

Auf eine solche Ahnlichkeit in der Elektronenkonfiguration weist auch das
UV-Spektrum des Isodiazomethans hin. Die Explosivitit der reinen Verbin-
dungen N;H und HCN,H sowie die Explosivitit der Salze beider Sauren
steht ebenfalls mit dieser Auffassung in Einklang. Das Isodiazomethan ist
aber wegen der geringeren acidifizierenden Wirkung der —~CH-Gruppe die er-
heblich schwiichere Saure.

4) G. Kortiim, Z. physikal. Chem. 50, 378 [1941].

%) E. Miiller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, 8. 230; Verlag Springer,
Berlin 1940. — Dimere Verbindungen wie etwa das Dihydrotetrazin von Curtius haben
wir nicht auffinden kénnen (Th. Curtius, A. Darapski u. E. Miiller, Ber. dtsch. chem.
Ges. 41, 3161 [1908]).

) Vergl. hierzu auch: K. Clusius, Angew. Chem. 66, 497 [1954].
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Die obige Formulierung des Isodiazomethans 1aBt auch die einseitig ver-
laufende und durch Hydroxyl-Anionen katalysierte Umlagerung zum Diazo-
methan, wie auch die Hydratation zu Formylhydrazin und die Umsetzung
mit organischen Siuren zu V-Formyl-N’-acyl-hydrazinen versténdlich werden:

{H—CT—:N_N;’H «——>» H-C=N=N- H}

\-‘\
(4 OH®) /_n@ \\HOH baw. AcOH
v ~

{H-C—N-N, «<—> H-C=N=N|® H-(T)=N—}_{—H
M
H-O! (Kationotropie)
Lo H{Ac)
N /H H
,C=N=N H-C=N-N_ < H-C-NH-N_
H H—él H 0 H(Ac)

Diese Tautomerieverhiiltnisse beim Diazo-Isodiazomethan bzw. die Meso-
merie ihrer Anionen erinnern ferner an #hnliche Erscheinungen bei der Cyan-
bzw. Thiocyansiure, dem Cyanamid und schlieBlich auch der Blausiure?).
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. O. Bayer, danken wir fiir die Unterstiitzung
unserer Arbeiten. Ferner danken wir der Firma Riedel-de Haén AG., vor allem Hrn.
Dr. H. HaeuBler, fiir die kostenlose Uberlassung von Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

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

Da die Isolierung feinpulvriger, héchst empfindlicher Niederschlige in den iiblichen
Doppel-Schlenk-Rohren mit Fritte sehr schlecht moglich ist, entwickelten wir eine Me-
thode, die es gestattet, empfindliche Niederschlige unter Stickstoff durch Zentrifugieren
abzutrennen und auszuwaschen*). Fiir die bandelsiibliche Handzentrifuge konstruierten
wir ein besonderes Aufsatzstiick, dessen Becher Geféfle mit seitlichem Ansatzstiick auf-
nehmen koénnen (s. Abbild. 2). Das Fassungsvermogen dieser GefiBBe betrigt 30—50 cem (B).
Fiir die Zentrifugen mit Elektromotor haben die dafiir konstruierten GefaBe einen Inhalt
von 80—100 ccm (C). Die Arbeitsmethode ist die iibliche wie mit Schlenk-Rohren. Vor
dem Zentrifugieren wird der seitliche Ansatz des Gefifles mit einem Gummistopfen fest
verschlossen. :

7) Auch bei der Stickstoffwasserstoffsiure ist eine Tautomerie zu erwarten, wenn ein
endstindiges Stickstoffatom durch *N markijert wird und kein innermolekularer Aus-
tausch erfolgt. Andernfalls liegt Mesomerie vor. Fiir eine weitere Tautomerie des Iso-
diazomethans zum ,,Knallamin“ (Hydrazon des Kohlenmonoxyds), die grundsitzlich in
Erwagung zu ziehen ist, haben wir bisher noch keinen sicheren Anhaltspunkt gefunden.

*) Withrend der Korrektur erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit von K. Ziegler
und Mitarbb. (Liebigs Ann. Chem. 589, 111 [1954]), in der ebenfalls empfindliche Nieder-
schlage durch Zentrifugieren isoliert wurden.
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Diazomethan: Die Darstellung ather. Diazomethanlésungen erfolgte wie friiher
(l. c.1)) aus Nitrosomethylharnstoff und Kalilauge. Die ather. Lésungen wurden
3 Stdn. iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. Zu den analytischen Arbeiten wurden sorg-
filtig getrocknete Diazomethanlésungen verwendet, wobei das Diazomethan im Stick-
stoffstrom destilliert, durch eine Kiihlfalle von —20° und iiber Kaliumhydroxyd und

c
Abbild. 2. Vorrichtung zum Zentrifugieren unter LuftabschluB

frischen Natronkalk geleitet wurde. Man kann diese Atherlsungen auch auf einfache
Weise dadurch trocknen, da8 man sie auf —80° im Kiltebad abkiihlt und vom ausgefro-
renen Wasser durch eine Glasstabfritte wiahrend der Kiihlung absaugt.

Methyllithium: In Abédnderung des bekannten Verfahrensé) werden zur Darstellung
dther. Methyliithiumlosung 57 g Methylbromid in einem Schlenk-Rohr unter Stickstoff
vorgekiihlt und mit absol. Ather iiberschichtet. Nach Zugabe von 9 g blanker Lithium-
Schnitzel wird das Schlenk-Rohr zur Verhinderung des Entweichens von Methylbromid
zugeschmolzen. Unter vorsichtigem Umaschiitteln und gelegentlichem Abkiihlen liBt man
die Reaktion ablaufen. Das gekiihlte Gefal wird gedtfnet und 1 Stde. im Stickstoff-
Strom unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Absitzen wird iiber eine G3-Fritte in ein Vor-
ratsgefa abfiltriert. Man erhilt 1.4—1.7 m Losungen bei einer Ausbeute von 93—98¢9,
d. Theorie (bez. auf Methylbromid).

Diazomethyllithium: Zu 50 mMol &ther. Methyllithiumlésung wird unter
Stickstoff in einem Schlenk-Zentrifugier-Rohr getrocknete, dther. Diazomethanlésung
langsam und unter Umschiitteln im UberschuB zutropfen gelassen. Nach kurzer Zeit
bildet sich ein weiBer, volumindser Niederschlag. Das hierbei sich heftig entwickelnde
Gas bestand nach der Analyse aus 839, Methan, verunreinigt durch den zum Abhalten
der Atmosphire eingesetzten Stickstoff (10%) und 59 Atherdimpfen. Die Analyse
des Methans und Stickstoffs wurde nach den iiblichen gasanalytischen Methoden
durchgefiihrt. Der Athergehalt wurde infrarotspektroskopisch bestimmt?). Durch Zu-
tropfenlassen von 7.2 cem wasserfreier dther. Diazomethanlésung zu 1.45 mMol Methylli-
thinm wurden in einer Gasbiirette 62.2 ccm Gas aufgefangen (bei 20° und 740 Torr).
Bei einem Athergehalt von 5%, entspricht dies einer Umsetzung von 979, bez. auf
eingesetztes Mcthyllithium?19).

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

8) K. Ziegler u. H. Colonius, Dtsch. Reichs-Pat. 512882 (C. 1931 I, 11656); s. a.
G. Wittig, Angew. Chem. 58, 241 [1940] u. C. Tegner, Acta chim. scand. 6, 786 [1952];
C. A. 47, 8013 [1953].
®) Fiir die Ausfiihrung dieser Analysen sind wir Hrn. Dr. Kienitz von der Badi-
schen Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen, zu besonderem Dank verpflichtet.
10) Tnfolge des sehr variablen Atherdampfdruckes, der mit einfachen Mitteln schwierig
konstant zu halten ist, ist hier die Fehlergrenze dieser Bestimmung schitzungsweise 1074,
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Zur Bestimmung des Metallgehalts dieser Substanz wurde lithiumbhromidfreie Me-
thyllithiumlosung®) und sorgfaltiz 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.

CHN,Li (48.0) Ber. Lil4.5 Gef. Li13.0, 14.6, 12.3

Die beim Zentrifugieren abgegossene iiberstehende #dther. Losung enthilt noch etwa
25 bis 33%, des eingesetzten Lithiums, das durch gravimetrische und titrimetrische Ana-
lysen bestimmt wurde.

An Stelle von Methyllithium 1t sich bei diesen Versuchen auch Phenyllithium ver-
wenden. Die Niederschlige sind hierbei jedoch meist etwas rosa gefarbt.

Isodiazomethan. a) Herstellung der dther. Lésung: Aus 15 mMol dther. Me-
thyllithiumlésung und Diazomethanlésung wird eine Diazomethyllithium-
Suspension dargestellt. Bei —15° 14Bt man unter Stickstoff 15 cem einer konz. wiB-
rigen Losung des betreffenden Puffersalzes oder der betreffenden Saure (siehe Tafel) zu-
flieBen. Beim Umschiitteln ist eine geringe Gasentwicklung von Stickstoff zu beobach-
ten, die zu ungefahr 39, bestimmt wurde (siche weiter unten). Die ather. Isodiazo-
methanlosung wird von der wifir. Phase abgetrennt. Der Nachweis des Isodiazo-
methans erfolgte durch Umsetzung mit einem UberschuB an ather. m-Nitro-benzoesiure-
l6sung, wobei sich N-[m-Nitro-benzoyl]-N’-formyl-hydrazin bildete!). Der Schmelz-
punkt dieses Rohproduktes diente als Kriterium fiir die Reinheit der erhaltenen Isodiazo-
methanlésung. In der folgenden Tafel sind die Versuchsergebnisse der Zersetzung von
Diazomethyllithium mit verschiedenen waBr. Puffer- und Siureldsungen unter Bildung
von Isodiazomethan zusammengestellt, wobei zu bemerken ist, daB bei diesen Versuchen
der Niederschlag nicht von der iiberstehenden Lésung getrennt wurde.

Zersetzung von Diazomethyllithium

Ausbeuten in Schmp. d.

Zersetzung mit mg % .Th. | ,,Rohprod.”

neutralen Pufferlésungen

wilir. Ammoniumchloridlésung ... 720 49 178—182°

wilr. KH,PO,-Losung .......... 520 36 200 -202°
wifr, K,H-citratlosung ............ 540 37 195—-197°
schwach sauren Lésungen

walr. Essigsdure ................ 255 17 183-185°

willr. KHp-citratlosung .......... 300 21 191-193°
stark sauren Lésungen

verd. Schwefelsdure ............. 0

walr. Harnstoffphosphatlésung ... 60 4 185-188°

alkalischer Pufferlésung
war. K,HPO, Losung .......... | 640 44 182-184°

Da spater festgestellt wurde, daf die iiberstehende ather. Losung bei der Diazomethyl-
lithium-Darstellung noch ungef. 309, des in Form von Methyllithium eingesetzten Alkali-
metalls enthilt, wurde vorsichtshalber die iiberstehende ather. Losung und der Nieder-
schlag in weiteren Versuchen gesondert auf Isodiazomethan verarbeitet. Es zeigte sich,
daBl das Isodiazomethan fast ausschlieBlich aus dem Niederschlag gebildet wird.

" ) Hergesfellt aus Quecksilberdimethyl und Lithium nach W. Schlenk u. J. Holtz,
Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 262 [1917].
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Getrennte Verarbeitung des Niederschlags und der Atherldsung
farbl. CHN,Li-Niederschlag mit
KH,PO, zersetzt ...............

Atherlosung mit KH,PO, zersetzt ... = 20 . 1 | 185-1870

780 ) 53 199-201°

Die Ausbeuten beziehen sich hier auf eine 70-proz. Umsetzung bei der Diazomethyl-
lithinmdarstellung bei einem Einsatz von 10 mMol Methyllithium. Der Schmp. des reinen
[m-Nitro-benzoyl}-formyl-hydrazins ist 206°.

Die mit sauren und neutralen wiBr. Lisungen dargestellten dther. Isodiazomethan-
l6sungen sind fast farblos. Bei Verwendung von alkalischen Pufferldsungen sind sie
schwach gelb gefarbt und riechen nach Diazomethan; bei der anschlieBenden Verarbei-
tung mit m-Nitro-benzoesiure wurden im letzteren Falle geringe Mengen des Methylesters
vom Schmp. 76° gefunden.

Dic lsodiazomethanlésungen zersetzen sich bei Zimmertemperatur nach wenigen
Tagen unter Abscheidung einer braunen schmierigen stickstoffhaltigen Masse.

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

Die gesonderte Verarbeitung des Diazomethyllithium-Niederschlags und der iiber-
stehenden éther. Losung bei Zersetzung mit wiBr. Phosphatlésung und der daranffolgen-
den Oxydation der waBr. Losung ergab, daB der Niederschlag bei dieser Verarbeitung
17.5%, und die Atherlosung 9Y.0%, Stickstoff (beides bez. auf das eingesetzte Methyl-
lithium) entwickeln. Die oben erwihnte geringe Gasentwicklung bei der Zersetzung des
Diazomethyllithium- Niederschlags mit wiBr. Phosphatlésung betrigt nach gasvolumetri-
schen Messungen rund 3%,.

Die quantitative Bestimmung der bei der Zersetzung des Diazomethyllithium-Nieder-
schlags (als auch der iiberstehenden éther. Losung) mit Phosphatlésung in der walr.
Phase gebildeten Hydrazine durch Titration mit n/; Jodlésung (mit iiberschiiss. Hydro-
gencarbonat versetzt) ergab etwas abweichende Werte: 13.0%, Hydrazin bei der Zerset-
zung des Niederschlags und 9.39%, bei der Zersetzung der iiberstehenden &ther. Losung
(beides auf das eingesetzte Methyllithium bezogen). Es wird vermutet, daB bei der Zer-
setzung gebildete, noch unbekannte Nebenprodukte die exakte Bestimmung stéren.

Die Stickstoffbilanz des Diazomethyllithium-Niederschlags bei der waBr. Zersetzung
ergibt also folgendes Bild: Der Diazomethyllithium-Niederschlag, der sich aus Methyl-
lithium und Diazomethan zu etwa 70%, bildet, zersetzt sich mit wiBr. KH,PO,-Losung
zu ungefikr 509, Isodiazomethan (Atherphase), 20—25% Hydrazinen (Wasserphase), und
ungefahr 49, entweichen als molekularer Stickstoff.

Um die bei der hydrolytischen Zersetzung anfallenden Isodiazomethanldsungen wasser-
frei zu machen, wurden auch hier die Losungen unter Stickstoff im Aceton-Kohlensiure-
Bad auf —80° abgekiihlt und vom ausgefrorenen Wasser durch eine Glasstabiritte kalt
abfiltriert.

b) Herstellung von [sodiazomethan in Substanz: Zur Isolierung des ather-
freien Isodiazomethans werden 20 cem einer wie angegeben dargestellten, wasserfreien
Isodiazomethanlésung bei —50° i.Hochvak. destilliert. Der Ather sammelt sich in
einer mit flissiger Luft gekiihlten Vorlage. In der aufgetauten Vorlage befindet sich in
Hohe des Fliissigkeitsmeniskus ein Beschlag von Substanz. Nach Zusatz von m-Nitro-
benzoesiure und nach Stehenlassen iiber Nacht erhilt man hieraus Kristalle von N-[m-
Nitro-benzoyl}-N’-formyl-hydrazin, was die Fliichtigkeit des Isodiazomethans mit Ather-
dimpfen beweist. Bei der Destillation hinterbleiben ungef. 0.5 ccm eines schwach gelb-
lichen, leicht beweglichen Oles. Die Zersetzung dieser Fliissigkeit beginnt bei etwa +15°
unter Gasentwicklung und steigert sich unter Selbsterwirmung bis zur Explosion, wobei
ein dhnlicher Geruch wie bei der Zersetzung des Diazomethyllithiums an der Luft wahr-



Nr.12/1954] Kruber,Grigoleit 1895

zunehmen ist. Bei der Wiederholung dieses Versuches in einem Quarzgefi erfolgte
ebenfalls Zersetzung und Explosion bei der gleichen Temperatur. Es hinterbleibt ein
dunkelbrauner, stickstoffhaltiger Riickstand, der sich in Wasser und Methanol leicht, in
Benzol, Kohlenstofftetrachlorid und Chloroform wenig lost.

Hydratation des Isodiazomethans: Eine aus 30.0 mMol Methyllithium dar-
gestellte Isodiazomethanlosung (Diazomethyllithium abgetrennt, mit Ather iiberschichtet
und mit prim. Kaliumphosphatlosung zersetzt) wurde 1/, Stde. in einer inerten Gas-
atmosphéire mit 30 cern konz. Kaliumphosphatldsung geschiittelt. Die Titration des Hy-
drazingehaltes der abgetrennten wiBr. Phase mit #/; Jodldsung (in Hydrogencarbonat)
ergab einen Verbrauch von 23.6 mVal. Jod. Das entspricht bei einem urspriinglichen
Gehalt der @ther. Lisung an Isodiazomethan von 8.5 mMol einer Zersetzung des Iso-
diazomethans in Hydrazinderivate zu 70%,. Durch Zusatz von wenig Benzaldehyd
zu der wiiBr. Phosphatlosung und Schiitteln konnte Benzaldazin vom Schmp. 93—-94°
(aus A.) und N-Formyl-N’-benzal-hydrazin vom Schmp. 134—135° (aus W.) er-
halten werden. Die beiden Substanzen werden in heiBem Wasser voneinander getrennt,
wobei sich letztere auflost.

Umlagerung des Isodiazomethans zu Diazomethan: Eine aus 46 mMol ather.
Methyllithiuml6sung und iiberschiissigem Diazomethan wie oben mit Hilfe konz. wifr.
Ammoniumchloridlésung dergestellte Isodiazo methanlésung wird mit Natriumsulfat
getrocknet und in einen Destillierkolben gegossen, in dem sich festes Kaliumhydroxyd be-
findet. Die farblose Isodiazomethanlésung farbt sich dabei augenblicklich tief gelb. Bei
einer Badtemperatur von 50° wird das gebildete Diazomethan im Stickstoffstrom durch
einen RiickfluBkiihler in eine Vorlage mit einer Losung iiberschiissiger m-Nitro-benzoe-
séure in Ather iiberdestilliert. Die Losung in der Vorlage wird eingedampft, der Riick-
stand mehrmals mit heier Natriumcarbonatlosung ausgezogen und getrocknet. Es wur-
den 24 g m-Nitro-benzoesiure-methylester vom Schmp. 77-79° erhalten; das
entspricht einer Ausbeute von 929, d.Theorie, bez. auf das eingesetzte Isodiazomethan.

296. Otto Kruber und Georg Grigoleit: Uber neue Stoffe des Stein-
kohlenteer-Pechs

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung m.b.H.,
Duisburg-Meiderich)

(Eingegangen am 4. Oktober 1954)

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

Fluoranthen, Pyren und Brasan sind die Hauptbestandteile des schon recht
dickfliissigen bis 395° siedenden Anthracenél-Nachlaufes. Das noch héher
Siedende, bis zum Chrysen (Sdp. ~440°), bildet den Vorlauf des Steinkohlen-
teer-Pechs, welches in seiner Gesamtheit bekanntlich mehr als die Hilfte des
Steinkohlenteers ausmacht. Hier wurden neben den 8—109, basischen Be-
standteilen, die zuletzt untersucht wurdenl), bisher nur die in der Tafel
auf S.1896 oben aufgefithrten Verbindungen isoliert.

Die Schwierigkeiten, die bisher bei der Isolierung von reinem Dihydrotetracen auf-
traten, konnten durch zweckmaBig geleitete destillative Auftrennung der in der folgen-

den Tafel bezeichneten Fraktion behoben werden. Es lit sich in einer Ausbeute von
~A0.4%, der Ausgangsfraktion gewinnen.

1) R. Oberkobusch, Chem. Ber. 88, 975 [1953].



