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HERMANN HAISS, ROBERT HUBER *), WOLFGANG RUNDEL 

und HARALD SUHR 
Uber Diazoverbindungen, XX1) 

Struktur isomerer Diazotate : das Hantzschsche Methyldiazotat 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tubingen und dem Max-Planck-Institut fur 
EiweiO- und Lederforschung, Abt. fiir Rbntgenstrukturforxhung, Munchen, in Verbindung 
mit der Abteilung fur Strukturforschung am Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen 

Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 1. Dezember 1962) 

Verschiedene Umsetzungen am reinen syn-Methyldiazotat-kalium in festem 
Zustand lassen eine Nitrosaminstruktur vermuten. Kemresonanzmessungen 
beweisen lediglich das Vorhandensein einer CHyGruppe. Die Rhtgenstruktur- 
analyse ergibt das Vorliegen eines mesomeren organischen Anions mit cis-Konfi- 
guration, dessen N-N-0-Bindungen annahernd gleichen, ca. 50-proz. Doppel- 
bindungscharakter haben und das dem Kaliumkation als Ganzes gegenuber- 

steht. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen an Diazomethanen fanden wir, wie bereits 
friiher mitgeteilt, eine einfache Methode zur Gewinnung reiner syn-Diazotatez83). 
Damit wurden Versuche moglich, die zu einer endgiiltigen Losung des Strukturpro- 
blems isomerer Diazotate fiihren konnten. 

Zur Errnittlung eindeutiger Strukturformeln bieten sich neben Befunden aus 
chemischen Umsetzungen der Diazotate4) b o n d e r s  physikalische Methoden an, 
in erster Linie die IR-Spektroskopie unter Zuhilfenahme 1sN-markierter Verbindungen 
oder die Rontgenstrukturanalyse. 

Uber IR-spektroskopische Untersuchungen an aromatischen Diazotaten berichten 
demnachst R. K ~ B L E R  und W. Lurrms). Die Rontgenuntersuchungen wurden in 
Munchen, die chemischen und NMR-Untersuchungen in Tubingen ausgefuhrt. Im 
folgenden berichten wir iiber Eigenschaften und Struktur des HANTzscHschen (sw) 
Methyldiazotat-kaliums CH3NzOK (I). 

*)  Max-Planck-Institut fur EiweiB- und Lederforschung, Abt. fur Rijntgenstrukturforschung, 

1) XIX. Mitteil.: E. MULLER, B. ZEEH, R. HEISCHKEIL, H. FRICKE und H. SUHR. Liebigs Ann. 

2) Methyldiazotat, XII. Mitteil.: E. MULLER, H. HAISS und W. RUNDEL, Chem. Ber. 93, 

3) AromatischeDiazotate,XVIII. Mitteil.: E. MULLERund H. HAISS, Chem. Ber. 96,570 [1963]. 
4)  Vorlaufige Mitteil.: E. MULLER, W. RUNDEL, H. HAISS und H. HAGENMAIER, 2. Natur- 

5 )  Durch die Freundlichkeit von Herrn Prof. LUITKE konnten wir in das Manuskript Ein- 

Miinchen. 

Chem., im Druck. 

1541 [1960]. 

forsch. lJb, 751 [19601. 

sicht nehmen. - Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 2 [1963] ( h i m .  b. d. Korr.). 
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A. CHEMISCHESVERHALTEN 

Das von der Darstellung her als Kaliumsalz vorliegende Methyldiazotat (I) ist in 
allen iiblichen Losungsmitteln unloslich. Die Umsetzungen wurden daher mit dem in 
absolutem Ather suspendierten Salz vorgenommen. Reaktionsfiihige Verbindungen 
wie Acylhalogenide liefern die entsprechenden N-Nitrosoverbindungen in Ausbeuten 
bis SO%, z. T. in hoher Reinheit: 

NO 

CH3 
R-C1 + [CH,NaO]'K@ ---.c R-N: + KC1 

I 

R = H j C o S o z -  Ausbeute: 45% 
w 

CzHsOCO- 80% 
a-Naphthoyl -  74% 
p-  Ni t rob enz oyl- 
Benzoyl - ,  0-. m - N i t r o -  

60'5 

benzoyl -  I 0 - 3 0% 

Auch 2.4-Dinitro-fluorbenzol reagiert analog zum N-Nitroso-N-methyl-2.4-d~tro- 
anilin, das sich b e i  Stehenlassen unter spontaner Entnitrosierung in kristallines 
2.4-Dinitro-N-methyl-anilin (25 %) umwandelt. Wo, wie bei 0- bzw. m-Nitro-benzoyl- 
oder Benzoylchlorid, nur noch geringe Mengen N-Nitroso-acylverbindungen ge- 
funden werden, treten statt dessen die Folgeprodukte ihres Zerfalls (unter Entnitro- 
sierung oder Diazomethanbildung) sowie deren Reaktionsprodukte mit den einge- 
setzten Saurechloriden, niimlich Diazoketone, N-Methyl-aureamide, Saureanhydride 
und die Kaliumsalze der Sauren auf. Die Entstehung aller dieser Produkte la& sich 
in einfacher Weise durch die Instabilitit der primaren N-Nitroso-N-methyl-acyl- 
verbindungen unter den Versuchsbedingungen erkllren : 

RCONHCHs --NO -1 CH3N'0H) RCOOK + 2 CHzNz + H a 0  

r J RCoC' 1 
RCOOCHj + N2 ( R C 0 ) z O  + KC1 RCOCHNz + CHjCl + N2 

Im Falle des Benzoylchlorids konnte der bei der Umsetzung mit I erhalten gebliebene 
Teil N-Nitroso-N-methyl-benzamid durch Umlagerung nach dem Vorgang von 
€2. HUISGEN~) und Nachweis des gebildeten Benzoesaure-methylesters identilbiert 
und aus der entwickelten N2-Menge quantitativ bestimmt werden; ahnlich lieB sich 
mit m-Nitro-benzoylchlorid durch Chromatographie der oligen Anteile des Reaktions- 
gemisches (starke Gasentwicklung) der Methylester mit 20 % Ausbeute erhalten. 

Mit einem aliphatischen Saureanhydrid wie (CH3CO)zO und I entsteht nur Diazo- 
methan, ohne daB der Methylester oder grokre Menge Nitrosoacylverbindung ge- 
bildet wiirden : 

z [ C H ~ N ~ O J ~ K "  + ( C H ~ C O ) ~ O  - z C H ~ N ~  + z CHjCOOK + H ~ O  

Beim Einleiten von Kohlendioxyd, selbst streng getrocknetem, in die atherische 
Suspension von I wird das Diazotat praktisch quantitativ unter Freisetzung von 

6 )  R. HUISGEN, Liebigs Ann. Chem. 599, 161 [1956]. 
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Diazomethan gespalten, das laufend aus dem Reaktionsgefaa rnit Ather abdestilliert 
werden kann: 

('112N2 + KIl(JO3 

eine Reaktion, die zur Entwicklung von reinem Diazomethan nutzlich sein kann. 
SchlieRlich sei noch erwahnt, daI3 die Umsetzung von I rnit uberschussigem Jod unter 
Bildung von CHzJ2 in Ausbeuten von ca. 70% neben Kaliumjodid und etwas -jodat 
etwa nach folgender Bruttogleichung verlauft : 

h ( ' t i 3 N z O K  + 9 .Jz + 6 C H ~ J ~  + 5 K J  + K J 0 3  + 3 HzO + G N2 

Im Zusammenhang mit den geschilderten Reaktionen wtiren analoge Umsetzungen mit 
einem Schwermetall-, z. B. dem Silber-methyldiazotat interessant gewesen7). Es gelang bisher 
jedoch nicht, derartige Salze herzustellen, das Silbersalz z. B. zersetzt sich bei dem Versuch 
seiner Darstellung sofort unter Stickstoffentwicklung und Abscheidung von elementarem Silber. 

Die geschilderten chemischen Ergebnisse stunden rnit einer Formulierung des 
festen syn-Diazotats als N-Nitrosamin-Metallverbindung in Einklang, wie sie auch 
von v. PECHMANN~) zuerst vorgeschlagen wurde. 

Bei der bekannten Problematik der Formulierung von Metallsalzen mesomerie- 
fahiger Anionen ist dieser SchluI3 jedoch keineswegs zwingend. Die chemischen Ver- 
suche zeigen eben nur, daI3 I aus einer N-Nitrosaminform heraus reagieren kann. Fur 
den festen Zustand von I mit seinem relativ kleinen organischen Anion und g r o k n  
anorganischen Kation wird man allerdings auf eine riiumliche Beziehung des Kalium- 
kations auch zum N1 in der Formel [CHj-N1--N2--O]e schlieI3en konnen. Zur 
endgiiltigen Losung dieses Problems wandten wir uns daher physikalischen Unter- 
suchungsmethoden zu. 

B. PHYSIKALISCHES VERHALTEN DES SYN-METKYLDIAZOTAT-KALIUMS 

a) Das Kernresonanzspektrum 
Die Aufnahme des Kernresonanzspektrums von I erfolgte in Perdeuterodimethyl- 

sulfoxyd, das als einziges von den zur Verfugung stehenden Losungsmitteln genugend I 
loste und das gleichzeitig keine austauschenden Wasserstoffe besitzt. 

Man fmdet im Kernresonanzspektrum nur eine Bande bei T = 6.82, woraus man 
schliekn muI3, daI3 I eine unveranderte Methylgruppe enthalt. Noch denkbare Struk- 
turen etwa rnit einer CHz-Gruppe scheiden sicher aus. Aus dem Vergleich rnit weiteren 
Beobachtungen am TmELEschen Methyldiazotat, auf das in einer spateren Arbeit 
eingegangen wird, 1aBt sich ferner auf eine gewinkelte Struktur des syn-Diazotats (I) 
schlieI3en. 

b) Rontgenstrukturuntersuchungen von Z 

Die f iir eine Rontgenstrukturanalyse erforderlichen Einkristalle lassen sich durch 
Kristallisation von I aus flussigem NH3 oder aus Dimethylsulfoxyd gewinnen. Aus 

7)  Zum unterschiedlichen Verhalten von Ag- und Alkalisalzen gegeniiber Alkylierungs- 
mitteln usw. s. N. KORNBLUM u. a., J. Amer. chem. SOC. 77, 6269 [1955]. 

8) H. v. PECHMANN und L. FROBENIUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 151 [1894]. 
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flussigem NH3 erhalt man sehr dunne monokline Nadelchen, die sich zu einer Struktur- 
untersuchung nur bedingt brauchbar erwiesen. Dagegen erhalt man beim langsamen 
Abkiihlen einer bei ca. 80' gesattigten Lasung von I in Dimethylsulfoxyd uber mehrere 
Tage, allerdings unter Verlust eines grol3en Teils des eingesetzten Materials, sehr 
brauchbare Kristalle9). 

Die monoklinen Kristalle gehoren der Raumgruppe qt an und enthalten in der 
Elementarzelle mit a = 12.46 A, b = 9.94 A, c = 6.58 A und p = 81'30' acht Mole- 
Mile. Die Ionen [CH~NZO]~ und K@ stehen sich in einem Ionengitter mit Schicht- 
struktur gegenuber, wobei die Anordnung der Ionen innerhalb der Schichten (100) 
an den Typ des Kochsalzgitters erinnert (vgl. Abbild.). 

Anordnung der Ionen innerhalb einer Schicht (100) des Gitters von [CHSN~O]~K@. Die 
Anionen [CHS-N-N-O]~ sind um ca. 30" gegen die Schichtebene geneigt 

Aus der Abbildung kann man gut entnehmen, wie die groI3en Kaliumionen den 
Anionen des relativ kleinen organischen Molekiils als Games gegenuberstehen. Das 
Ergebnis der zweidimensionalen Fourier-Analyse zeigt, dal3 das organische Anion 
eine nicht ganz ebene cis-Anordnung mit den Bindungslangen 

N*-N2: 1.32 A, N2-0: 1.29 A, N1-C: 1.49 A (mittlerer Fehler 0.04 A) 
und den Bindungswinkeln 

Q CN"2 120.5' und 4 NlN2O 122" (mittlerer Fehler 2.5") 

besitzt. Danach ergibt sich in der Projektion folgendes Molekiilrnodell fur den orga- 
nischen Ted: 

Die Abstlinde von Kalium- zu den nachsten 0-Atomen betragen 2.6-2.7A bzw. 
2.8-2.9 A zu den nachstbenachbarten N1- und NLAtomen. 

9 )  Im Einvernehrnen mit Herrn HOPPE wird hier nur das den Chemiker in erster Linie 
Ioteressierende hervorgehoben. Die ausfiihrliche Veroffentlichung der rontgenographischen 
Untersuchung erfolgt durch Herrn Hoppa und Mitarbeiter a. a. 0. 
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Aus dem Vergleich der gefundenen Bindungsabstande zwischen den verschiedenen 
Atomen ergibt sich folgendes: Der Abstand C-N1 ist annahernd normal (C-N in 
Azomethan = 1.47 A). Dagegen ist der Abstand N1-N2 im Vergleich zum Azo- 
methan (1.24 A) zu groB und im Vergleich zum N-N-Abstand im Dimethylhydrazin 
(1.45 A) zu klein. Der Abstand N2-0 ist gegenuber einer Einfachbindung wie in 
NH20CH3 (N-0 = 1.37 A) zu klein. Daraus folgt, daR die Bindung zwischen den 
beiden Stickstoffatornen praktisch nur rd. 50 % Doppelbindungscharakter, die ,,Ein- 
fachbindung" zwischen N* und 0 jedoch ebenfalls annahernd 50 % Doppelbindungs- 
charakter besitzt 10). Das bedeutet eine weitgehende Delokalisierung der sc-Elektronen 
zwischen N1, N2 und 0. Wie man am Beispiel der dimeren Nitrosoverbindungenll) 
sieht, genugt dies aber noch zum Zustandekommen einer cis-tram-Isomerie. 

Die hier ermittelte Struktur fur das HANTzscHsche (syn)-Methyldiazotat-kalium in 
festem Zustand entspricht damit sozusagen dern ,,mesorneren Mittel" der beiden von 
BAMBERGER zur Erklarung der Diazotatisomerie herangezogenen Forrnulierungenlz) - 
nun aber nur fur ein Isomeres, will man nicht - was naheliegt - dem zweiten Iso- 
meren die ganz analoge trans-Form zuweisen. 

@IoK@ I [ 3c\ H,C-N-N=O bzw. HJC-N=N-Oti 2 ti 
N--L.N K 

Das Ergebnis der Rontgenstrukturunteruchung zeigt aber auch, daR die Kalium- 
kationen tatsachlich den Atomen N1 und 0 gleicherweise gegenuberstehen. Das 
Modell vereinigt somit alle chemischen Befunde. 

Durch dieses Ergebnis, das auch mit den von R. KUBLER und W. L~JITKE an 15N-mar- 
kierten aromatischen Diazotaten erzielten IR-spektroskopischen Befundens) in Ein- 
klang steht, diirfte zusammen mit dem gesamten chemischen Verhalten auch das 
Problem der Struktur des festen syn-Methyldiazotat-kaliums geklart sein. Dieses 
Diazotat zeigt eine so ausgepragte Mesomerie im -N-N-0-Anion, wie man sie 
z. B. im Benzol oder, enger verwandt, im Distickstoffoxyd findet. 

an aromatischen syn- und anti-Diazotaten sollen dieses Ergebnis erhlrten. 
Weitere im Gang befindliche Rantgenuntersuchungen am THIELEschen Methyldiazotat und 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSCEMEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INDUSTRIE fur ihre Unterstiitzung. Die Kernresonanzmessungen wurden uns durch Bereit- 
stellung von Mitteln durch das WIRTSCHAFTSMINISTERIUM BADEN-WURTTEMBERG zur Anschaf- 
fung eines NMR-Gerates (Varian HR 60) ermoglicht. Auch hierfiir sagen wir unseren Dank. 

10) Man kann annehmen, daI3 die Bindungsunterschiede signifikant sind (Signifikanzniveaus: 
ca. 3 % bzw. 0.1 % Wahrscheinlichkeit eines Fehlers beim doppelten b m .  dreifachen 
mittleren Fehler). Wir untersuchen z. Zt. die Struktur mit dreidimensionalen Methoden, 
um genauere Bindungslangen und -winkel zu erhalten. 

11) Dimeres p-Brom-nitrosobenzol: N-N = 1.31 A; N - 0  = 1.35 A. 
12) Zum Strukturproblem isomerer Diazotate allgemein vgl. z. B. H. ZOLLINGER, Die Chemie 

der Azofarbstoffe, Birkhauser, Basel 1958. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung und samtliche Umsetzungen des Methyldiazotats erfordern Feuchtigkeits- und 
COZ-AusschluB und wurden deshalb unter getrocknetem Reinstickstoff ausgefuhrt. 

Kalium-methyldiazotat ( I )  : Wird entweder in bereits beschriebener Weise2) aus Methyl- 
nitrosamin mit Kaliumathylat oder analog ZUI Arbeitsweise von A. HANTZSCH und M. LEH- 
MANN 13) durch Spalten geeigneter N-Nitroso-N-methyl-acylverbindungen mit Kaliumathylat 
gewonnen. 

I durch Spaltung yon N-Nitroso-N-methyl-p-toluolsulfamid (Diactitta): Zur Lbsung von 2.3 g 
Kalium in 11 ccm absol. Athanol und 50 ccm absol. &her 1aBt man unter Riihren und Eis- 
kiihlung 4.3 g (20 mMol) Diactin, gelbst in 50 ccm absol. Ather, schnell zuflieBen und 6ltriert 
den ausgefallenen farblosen Niederschlag sofort 14) durch eine bereitgehaltene Glasfritte (G3), 
die zur Druckfiltration mit Stickstoff eingerichtet ist, und wbcht mit 3mal 25 ccm absol. 
k h e r  unter gutem Durchmischen aus. Das mikrokristalline Diazotat wird entweder i. Vak. 
getrocknet oder erneut in Ather suspendiert und direkt weiterverarbeitet. 

Achtung ! beim Einschmelzen oder heftigen Verreiben des trockenen PAparats auf Glas- 
sinterplatten 0.8.  ist Vorsicht geboten, da Explosionen vorkommen kbnnen. 

Ausbeute nach Gewicht nahezu quantitativ (mitfallende Nebenprodukte kbnnen tguschen); 
nach Methylesterausbeute (2.9 g = 16 mMol) bei der Umsetzung mit m-Nitro-benzoesiiurez) 
80% d. Th., bez. auf Diactin. 

Reaktionen von I rnit Siurechloriden 
a) Toluolsulfochlorfd: In die Suspension von 18.5 mMol SO-proz. I in 50 ccm absol. Ather 

lPDt man unter Riihren bei 0" die UIsung von 2.5 g (13.5 mMol) reinem p-Toluolsulfochlorid 
in 25 ccm Ather langsam eintropfen. Nach 2stdg. Riihren wird filtriert. Die rotlichgelbe Ather- 
lbsung hinterliiBt beim Einengen i. Vak. 1.5 g rdtliches, beim Anreiben erstarrendes 61. Nach 
Abpressen auf Ton 1.3 g (6 mMol = 45 % d. Th., bez. auf Saurechlorid) N-Nitroso-N-methyl- 
toluolsulfamid. Nach Kristallisation aus wenig Methanol rbtlichgelbe Kristalle, Schmp. und 
Misch.-Schmp. 58-59". 

Der ltherunlbsliche Anteil lost sich unter Freisetzung geringer Mengen Diazomethan in 
Wasser und liefert nach Eindampfen und Behandeln mit Phosphorpentachlorid 0.95 g 
Toluolsulfochlorid (5  mMol = 37 % d. Th.) zuriick. 

b) Chlorameisensdure-athylester: Analog a) werden 2.5 g Diazotat (ca. 80-proz.) mit 2.1 g 
(19.5 mMol.) unter Nz frisch dest. Chlorameisensaureiithylester, gelost in 100 a m  absol. 
Ather, umgesetzt. Die vom Unlbslichen abfiltrierte Atherphase hinterlilBt nach vorsichtigem 
Abdestillieren des Athers uber eine kleine Kolonne 2.0 g (15.5 mMol, SO% d. Th.) N-Nitroso- 
N-methyl-urethan als rosa gefiirbtes 01, dessen IR-Spektrum keine Verunreinigungen erkennen 
lieB 15). 

c) a-Naphfhoylchlorid: 3.0 g I mit 4.7 g (25 mMol) frischem a-Naphthoylchlorid, gelbst in 
200 ccm absol. Ather, nach a) umgesetzt, ergab nach Einengen der filtrierten Atherphase auf 
ca. 15 ccm 0.3 g (1 mMol) a-Naphthoesuureanhydrid (farbloses Kristallpulver, Schmp. 138 bis 
142", Lit. 145') und nach Entfernen des restlichen Athers N-Nitroso-N-methyl-a-naphthoylamid 

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 897 11902). 
14) Schnelles Arbeiten ist unbedingt erforderlich, da sonst Kaliurnsalze von N-Methyl-toluol- 

sulfamid bzw. Toluolsulfonsaure, die mit Verzogerung ausfallen, mit in das PrBparat 
gelangen, das dann allerdings leichter filtrierbar wird. 

15) Selbst ,,reinste" Praparate des Handels enthalten meist grbBere Mengen N-Methyl- 
urethan u. a. 
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als gelbes, in der Kllte erstarrendes 81. Nach Abpressen auf Ton 3.7 g (18.5 mMol oder 74% 
d. Th.) vom Schmp. 61 -63". Durch mehrfaches Kristallisieren aus Benzol/PetrolBther gelbe, 
beim Erhitzen verpuffende Nadeln vom Schmp. 66-67". 

C12HloN202 (214.2) Ber. N 13.08 Gef. N 13.5 MoLGew. 212 (in Benzol) 

d) p-Nitro-benzoylchlorid (3.5 g = 19 mMol) ergab analog c) rnit 2.8 g 80-proz. Diazotat 
0.45 g (1.4 mMol = 12 % d. Th.) rohes Saureanhydrid als farbloses Kristallpulver vom Schmp. 
183" (Schrnp. rein = Lit.-Schrnp. 189') und 2.4 g (60% d. Th.) N-Nitroso-N-methyl-Derivat, 
Schmp. 79.5-80.5" nach zweimaliger Kristallisation aus Benzol/Petrollther (Lit.6): 83.5"). 

e) 0- und m-Nitro-benzoylchlorid: 25 mMol (4.7 g) frisch dest. Sliurechlorid in 200 ccm 
absol. k h e r  und 28-30 mMol Diazotat in 100 ccm absol. Ather analog a). Die filtrierten 
hherphasen liefern durch Einengen die Nitrodiazoacetophenone als gelbliche Kristalle; deren 
Mutterlaugen hinterlassen die N-Nitroso-N-methyl-siiurearnide als ale, die sich bei der D e  
stillation zersetzen, beim Stehenlassen an der Luft jedoch langsam in die kristallinen N-Methyl- 
saureamide ubergehen. 

Die in einem Fall vorgenommene Chrornatographie des mit m-Nitro-benzoylchlorid er- 
haltenen 81s in Ather an neutralem A1203 fuhrte nach heftiger Gasentwicklung in der Sgde 
zur Elution von ca. 20% (0.9 g = 5 mMol) m-Nitro-benzoesaure-methylester vom Schmp. 76". 

Aus den atherunlaslichen Anteilen wird mit siedendem Chloroform das Saureanhydrid 
extrahiert. Der dabei verbleibende Ruckstand (hauptslchlich Kaliumchlorid) liefert nach 
Aufnehmen in verd. Salzsliure noch kleine Mengen der Nitrobenzoesauren. (Die Produkte 
wurden jeweils durch Misch-Schmp. und Vergleich der IR-Spektren identiikiert, Ausbeuten 
vgl. Tab.). 

Reaktionsprodukte aus I und 0- bzw. m-Nitro-benzoylchlorid 

Diazoketon N-Methylamid Anhydrid Saure 

- o-Nitro-benzoylchlorid 10 % 33 % 42 % 

m-Nitro-benzoyl-chlorid 28 % 20 % 38 % 8 %  
Schmp. 92" *) 

Schmp. 136-140" **) 

1) Lit. 105' **) aus BenzollPetrolHther. 

m-Nitro-diaroacetophenon 
CaHsN303 (191.1) Ber. C 50.26 H 2.64 N 21.98 Gef. C 50.77 H 3.02 N 21.20 

Die wahrend der Reaktion entweichenden Gase wurden durch eine etwas k h e r  enthaltende 
Kuhlfalle (-70") geleitet. Im schwach gelb gefarbten Inhalt der Falle konnte anschlieBend 
gaschromatographisch Methylchlorid und als m-Nitro-benzoeslureester wenig Diazomethan 
nachgewiesen werden. 

f) Benzoylchlorid: 22 mMol(3.1 g) frisch dest. Benzoylchlorid und 3.2 g 80-proz. Diazotat 
liefern analog e) aus der eingeengten kherl6sung 0.8 g (5.4 mMol = 24% d. Th.) Diazo- 
acetophenon vom Schmp. 42", Lit.: 49-50'. Das aus der Mutterlauge des Diazoketons erhal- 
tene gelbe 01 zersetzt sich bei der Destillation. Wird es in 50 ccm Toluol 3 Stdn. auf 80" er- 
hitzt, entweicht Stickstoff entspr. 22 % d. Th. N-Nitroso-N-methyl-benzamid. Das nach Ab- 
ziehen des Toluols hinterbleibende 81 llBt sich nun zu farblosem Benzoescf'ure-methylester 
(IR-spektroskop. identifiziert) destiilieren. 

Reaktion von I mit 2.4-Dinitro-~%orbenzoI: Die Suspension von 18.5 mMol atherfeuch- 
tem Diazotat in 100 ccm absol. Ather wird nach Zutropfen von 15 mMol (2.7 g) 
2.4-Dinitro-fluorbenzol 24 Stdn. gekocht. Die vom schokoladenbraun gewordenen Nieder- 
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schlag abfiltrierte und konzentrierte bitherlbsung liefert bei der chromatographischen Tren- 
nung an saurem Aluminiumoxyd (Woelm) 0.4 g Dinitrofluorbenzol zuriick. Auf Zusatz von 
bithylacetat wird anschlieDend ein gelbes 6 1  eluiert, das beim Stehenlassen an der Luft unter 
Gasentwicklung allmiihlich zu 2.4-Dinifro-N-methyl-anilin erstarrt. Gelbe Nadeln aus Benzol, 
Schmp. 167-172" (0.7 g = 3.5 mMol), Lit.: 175". 

Aus dem Btherunlbslichen Teil konnten lediglich 0.5 g 2.4-Dinitro-phenol (ca. 2.5 mMol = 
17% d. Th.) vom Schmp. 112" (braune Nadeln aus bithanol) isoliert werden. 

I und Acetanhydrid: Zur tither. Suspension (entspr. 15 mMol Diazotat) werden unter Eis- 
kiihlung 7.5 mMol(0.7 g) frisch dest. Acetanhydrid in 25 ccrn bither langsam zugetropft. Nach 
3stdg. Riihren ist das Anhydrid verbraucht und man destilliert mit bither 9 mMol (entspr. 
1.6 g rn-Nitro-benzoesiiu?eter) Diazomethan iiber (60 % d. Th.). Der bitherriickstand der 
Destillation enthut nur Spuren Substanz und ist wie der abdestillierte bither gaschromato- 
graphisch frei von Methylacetat. 

Zersetzung yon I mit C02: In eine siedende Bther. Suspension von I wird ein Strom trok- 
kenes C02 eingeleitet. Nach kurzer Zeit ist Gelbftirbung zu beobachten und rnit dem bither 
destilliert Diaromerhon iiber, das in iiberschiissige iitherische rn-Nitro-benzoestiure geleitet 
wird. Nach Beendiyng der Diazomethanentwicklung werden 2.45 g (13. 5 mMol) reiner 
Methylester isoliert, das sind 92% der bei direkter Reaktion des Diazotats mit rn-Nitro- 
benzoesiiure erhaltenen Menge (2.65 g = 14.7 mMol. an identischer Probe bestimmt). 

Einwlrkung yon Jod auf I:  Zur Suspension von 3.9 g (40 mMol) SO-proz. I liiDt man unter 
Riihren bei Raumtemperatur ca. 600 ccm einer 0.1 m Jodlbsung in absol. bither so lange zu- 
tropfen, bis keine Entfgrbung mehr eintritt, filtriert vom Niederschlag ab und erhBlt nach Ent- 
fernen des bithers durch Jod braun gefarbtes Methylenjodid in 72-proz. Ausbeute (6.2 g =23 
mMol); nach Entfernen des Jods mit Thiosulfat und Destillation im N2-Strom rein (IR-Spek- 
trum), Sdp. 181'. 

Zur Ziichtung der Einkristalle und fur die NMR- Vntersuchungen wurden entweder IR- 
spektroskopisch als rein erkannte Chargen von I ausgewiihlt oder es wurde, wie bei der Kri- 
stallisation aus fliissigem Ammoniak, eine Vorreinigung durch fraktionierte Kristallisation 
(die Verunreinigungen kristallisieren aus konzentrierten Msungen rnit ca. 1.5 g Diazotat 
in 20 ccrn fliissigem Ammoniak von -35' merst aus) und Fgllung rnit gekuhltem absol. bither 
vorgenommen. 
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