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Uber die Bildung von Diazomethan aus Methylamin
und Nitrosylchlorid

Aus dem Institut fiir Angewandte Chemie
und dem Chemischen Institut der Universitdt Tiibingen

(Eingegangen am 15, Dezember 1957)

Unter bestimmten einfachen experimentellen Bedingungen gelingt es, aus
Methylamin und Nitrosylchlorid in dtherischer Losung Diazomethan zu erhalten.
Fiir den Mechanismus der Reaktion wird ein Schema vorgeschlagen.

In der IX. Mitteilung hatten wir bereits darauf hingewiesen, daB auch bei der Um-
setzung von Lithium-methylamid und Nitrosylchlorid mit der Bildung von freiem
Methylamin und seiner Reaktion mit dem Nitrosierungsmittel zu rechnen ist. Wir
haben uns daher der Untersuchung dieser Reaktion zugewandt. Der Gedanke, aus
Methylamin selbst und Nitrosierungsmitteln Diazomethan herzustellen, ist nicht neu.
Zuletzt haben wohl F.KLaGEs und J.Dascu? diese Moglichkeit, allerdings ohne Er-
folg, zu realisieren versucht. Die meisten Arbeiten iiber die Einwirkung nitrosierender
Agenzien auf primire aliphatische Amine dienten dem Zweck, Mechanismus und
Kinetik der ,,Diazotierungsreaktion* aufzukliren. So gelangt H.ScHMID? mittels
seiner kinetischen Methode zu der Feststellung, daB man auch bei aliphatischen
Aminen als kurzlebige Zwischenstufen mit Nitrosaminen4 bzw. Alkyldiazonium-
ionen5):

Alkyl-NHNO, [Alkyl-N = N]@
zu rechnen hitte, Zwischenstufen, die in wiBrigem Medium den bekannten Zerfall
z.B. in Alkohole, Alkylhalogenide bzw. olefinische Verbindungen erleiden®).

Fiir unsere beabsichtigte Synthese scheidet daher von vornherein das Arbeiten in
wiBrigem Medium aus. Die Empfindlichkeit des eventuell gebildeten Diazomethans
verlangt weiterhin besondere MaBnahmen. Wir lieBen daher eine vorgekiihlte ver-
diinnte #therische Lésung von Nitrosylchlorid auf eine dtherische Methylaminlosung,
die das Amin in groBem Uberschuf enthielt, langsam bei tiefen Temperaturen ein-
wirken. Eventuell gebildetes und die Reaktion stérendes Wasser wird bei der einge-
haltenen Temperatur von --80° teilweise aus dem Reaktionsgemisch ausgefroren.

1) IX. Mitteil.: E. MULLER und W. RuNDEL, Chem. Ber. 90, 2673 [1957]. Das Manuskript
der vorliegenden X. Mitteilung ist zusammen mit dem der IX. Mitteilung bereits am 22. 8.1957
fertiggestellt gewesen. Die Einsendung an die Redaktion hat sich durch ein Versehen des
Institutsbiiros verzégert. E. MULLER.

2) Chem. Ber. 88, 379 [1955]. Dort wird N,O3 als Nitrosierungsmittel verwendet.

3) H. ScuMIip, Mh. Chem. 85, 424 [1954]; dort weitere einschligige Literatur; J. H. DUSEN-
BURY und R. E. PoweLL, J. Amer. chem. Soc. 73, 3269 [1951].

4) Siehe R. SchwaRrz und H. Giesg, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1108 {1934): NH,NO aus
NH; + NOCIL 5) R. HuisGEN, Angew. Chem. 67, 439 [1955].

6) Vgl. auch Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), IV. Aufl., Bd. X1/2; G. Thieme-
Verlag Stuttgart, erscheint 1958.
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SchlieBlich wird bei diesen Temperaturen auch die Einwirkung von Nitrosylchlorid
auf gebildetes Diazomethan zuriickgedriangt.

Arbeitet man unter Beachtung dieser Bedingungen, so entsteht bei der Zugabe von
Nitrosylchlorid zu Methylamin neben einer schwerldslichen Salzfallung eine gelbe Ather-
1osung. Mit einer dtherischen m-Nitrobenzoesaurelosung versetzt, erhilt man daraus
neben unldslichem Methylammoniumsalz der m-Nitrobenzoesdure den m-Nitro-
benzoesidure-methylester vom Schmp. 74 —76° (ohne Umkristallisation), Damit ist die
Bildung von Diazomethan aus Nitrosylchlorid und Methylamin sicher bewiesen. Die
bei dieser Reaktion anfallenden Ammoniumsalze enthalten neben Chlor- auch viel
Nitrit-Ionen, letztere offenbar durch eine Hydrolyse von Nitrosylchlorid entstanden.
Beriicksichtigt man diese Nebenreaktion, so 148t sich die zunichst denkbare einfachste
Reaktionsgleichung:

2 CH3NH; + NOCl —» CH;N, + [CH3NH;) Cl + H,0 (1

folgendermaflen erweitern:
4 CH3NH; + 2 NOClI —— CH;,;N; + 2 [CH3NHj3] Cl + [CH3NH;3] ONO (03]

Da wir die Nitritbestimmungen noch nicht genau genug gestalten konnten (wir
finden stark wechselnde Mengen Nitrit, 30—60%; des eingesetzten Nitrosylchlorids),
1Bt sich vorldufig zwischen den beiden Gleichungen 1 und 2 noch nicht entscheiden.
Je nachdem, welche Gleichung der eigentlichen Reaktion zugrunde gelegt wird, er-
hilt man so Diazomethan in einer Ausbeute von 25 bzw. 50%; d. Th., bezogen auf das
eingesetzte Nitrosylchlorid. Als Nebenprodukt entsteht in geringer Menge auch
Methylchlorid (nicht ionogen gebundenes Chlor!).

Was den Mechanismus der Reaktion anbetrifft, so ist zweifelsohne der elektrophile
Angriff des Nitrosylkations als primérer Schritt anzusehen:

H H e
_ |
H3C—~N/ 4+ NO®CI® ———— H3C—-N-NO Cie
\H 1—'1

Die weiteren Schritte sind noch nicht sicher bekannt. Es liegt nahe anzunehmen,
daB die Weiterreaktion sich ebenfalls wie bei unseren anderen Diazomethansynthesen
iiber das ,,Diazotat“-Anion vollzieht. Die Bildung des letzteren kénnte durch eine
Siure-Basen-Neutralisationsreaktion zwischen Methyl-nitrosamin und Methylamin
zustande kommen:

H “1® H

| CH;NH, |
H;C-N-NO | CI® ———=  H;C-N-NO + HCl (bzw. CH;NH;C))
h
H H
und  HiC-N-N=0 -+ CH3—1:~J| —  [cH-N-N-0]° cHNmen
H

— — — 1©
[CH3—§—N=9 ] — >  CH;N; + HO®®

7) Uber den Zerfall des Methyldiazotat-Anions in Diazomethan sieche E. MULLER und
W. RUNDEL, Chem. Ber. 90, 2674 [1957]. 8) CH3NH3® - OH® <= CH3;NH; - H,0
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Zur Sicherung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus wie zur Steigerung der
Diazomethanausbeute sind weitere Versuche im Gange.

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDs DER CHEMIE,
insbesondere Herrn Prof. Dr. O. BAYER, fiir die stindige wertvolle Unterstiitzung unserer
Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Versuche wurden, soweit sie FeuchtigkeitsausschluB erfordern, nach den iiblichen
Methoden unter trockenem Reinststickstoff ausgefiihrt.

1. Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Methylamin

Zu 50 ccm dther. Methylaminlésung® (ca. 0.8—0.9 m = 40—45 mMol), die in einem
kleinen, zuvor sorgfiltig getrockneten Dreihalsrundkolben auf —80° gekiihlt werden, 148t
man aus einem geeigneten Tropftrichter im Laufe von 1 —2 Stdn. eine auf ca. 0° vorgekiihlte,
unter Feuchtigkeitsausschluf3 hergestellte Lésung von 12—15 mMol (0.8—1.0 g) Nitrosyl-
chlorid in 50 ccm absol. Ather unter Riihren zutropfen. Bei steter schwacher Gasentwicklung
scheidet sich allmahlich ein halbfester gelber Niederschlag (N) ab, wiahrend sich die Re-
aktionslosung zunehmend gelb férbt.

Nach beendeter Zugabe des Nitrosylchlorids 1dBt man auftauen, gieBt die Atherlosung von
den festen Reaktionsprodukten ab und gibt sie zur Bestimmung der entstandenen Diazo-
methanmenge in iiberschiissige ather. m-Nitrobenzoesiureldsungl?). Dabei entsteht neben
dtheruniostichem Methylammonium-m-nitrobenzoat der Methylester der Saure.

Nach Ausschiitteln der Reaktionsmischung mit Wasser, wenig ca. | n HC! und verd.
Natriumcarbonatlosung erhdlt man den Ester durch Abdestillieren des Athers in Form
schwach gelber Kristalle vom Schmp. 74—76° (ohne Umkrist., Misch. Schmp. mit authen-
tischem Material 76 —77°) in einer Ausbeute von 500—650 mg = 23—259% d. Th., ber. auf
eingesetztes Nitrosylchlorid nach GI. (1).

2. Nachweis weiterer Reaktionsprodukte

a) Der bei der Reaktion entstehende #dtherunlésliche Niederschlag N verfliissigt sich beim
Auftauen groBtenteils und zersetzt sich bei Raumtemperatur allmihlich unter Aufblihen.

I[n seiner wilir. Losung laBt sich Chlorid (ca. 10 mMol, entspr. rund 759 des eingesetzten
Nitrosylchlorids), Methylamin sowie Nitrit nachweisen. Quantitative Nitritbestimmungen11)
lieferten sehr schwankende Werte (auch innerhalb desselben Versuchs) zwischen 5 und 10
mMol (entspr. ca. 30—609; der eingesetzten Nitrosylchloridmenge).

b) Das durchschnittlich wiahrend der Reaktion entwickelte Gasvdlumen betragt 50 —100ccm.
Das Gasgemisch gibt an Wasser wenig Chlorid und etwas Stickoxyde ab, die Hauptmenge
besteht aus Stickstoff (ca. 2—4.5 mMol, entspr. rund 15—30% des Nitrosylchlorids) und
moglicherweise etwas N,O, neben Atherdampf.

c) Der bei der Reaktion verwendete Ather gibt beim Kochen mit Natriumdraht unter
Riickflufl ca. t mMol (rund 7.5 %, bezogen auf eingesetztes Nitrosylchlorid) an nicht ionogen
gebundenem Chlor ab.

9) Im ReaktionsgefiB dargestellt durch Einleiten von getrocknetem gasférmigem Methyl-
amin in den auf ca. 0° gekiihlten Ather; die Gehaltsbestimmung erfolgte jeweils durch Ti-
tration eines aliquoten Teiles.

10) Man kann auch zuvor zur Entfernung des groBten Teiles des iiberschiissigen Amins mit
konz. waBr. Lauge ausschiitteln.

1) Durch Titration mit #/39 Permanganat bzw. als Azofarbstoff kolorimetrisch oder durch

Auswiegen. Wahrscheinlich bedingt durch Zersetzungserscheinungen sind die Nitritwerte
stark vom Alter der Analysenlosung bzw. der Vorgeschichte des Niederschlags N abhiéngig.





