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Reaktionen mit dem tautomeren Diazomethyl-Anion

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tibingen

(Eingegangen am 17. Februar 1969)

Aus Diazomethyllithium und Benzophenon erhilt man neben Benzophenonimin (als Hydro-
chlorid 3), Ameisensidure-diphenylmethylenhydrazid (7) und Benzilsdure-diphenylmethylen-
hydrazid (6). Es wird eine nucleophile, vom endstindigen N-Atom des Diazomethyl-Anions
ausgehende Substitutionsreaktion iiber ein Oxdiazolin-Anion als gemeinsame Zwischenstufe
formuliert und es werden Zusammenhinge mit der Tautomeric im Diazomethyl-Anion auf-
gezeigt.

Diazomethan und N-Isocyan-amin (Knallsiureamid) sind ,,doppelt* tautomere
Verbindungen!-2, deren wechselseitige Uberginge durch ein tautomeriefihiges
Diazomethyl-Anion (1) zustande kommen. Diese neuen Erkenntnisse veranlaBten
uns, die schon frither untersuchten nucleophilen Substitutionsreaktionen von 1 noch
einmal unter den neuen Aspekten — zunidchst an der Umsetzung von 1 mit Benzo-
phenon® — zu uberpriifen.

Die Umsetzung von 1 in THF-Suspension mit Benzophenon bei —70° und scho-
nende Aufarbeitung liefert 399, Benzophenonimin (im Gegensatz zu {riitheren Ver-
suchen diesmal in Substanz in Form des Hydrochlorids 3 isoliert®) und Ameisensiure-
diphenylmethylenhydrazid (7) in 9proz. Ausbeute.

3 wurde durch IR- und Massenspektrometrie sowie durch quantitative Hydrolyse zu
Benzophenon und Ammoniumchlorid charakterisiert. Zur Strukturermittlung von
7 haben wir diese noch unbekannte Substanz aus Benzophenonhydrazon und Amei-
sensdure-dthylester hergestellt. Sie ist mit unserem Reaktionsprodukt identisch.

Arbeitet man analog, 148t aber bei +20° stehen, so findet man neben 519 3 noch
42 % Benzilsdure-diphenylmethylenhydrazid (6), aber kein 7. Friithere Versuche bei
50--60° haben nur 6% 6 erbrachtd,

Zum Mechanismus dieser Reaktionen ist folgendes zu sagen. Die Reaktionspro-
dukte lassen klar erkennen, daB3 die nucleophile Substitutionsreaktion vom endstiin-
digen Stickstoffatom von 1 ausgehen wird. Als Primédrprodukt ist ein unbestindiges
Oxdiazolin(2) anzunehmen, das in verschiedener Weise (nach A-+B oder nach A4-C)
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unter Bildung der isolierten Verbindungen 3, 7 und 6 weiterreagieren kann. Offen-
sichtlich ist hierbei die nochmalige Reaktion von 2 mit einem zweiten Benzophenon-
Molekiil (Weg C) temperaturbegiinstigt.
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Wie inzwischen Schéllkopfs und Gerhart®) gezeigt haben, lassen sich die im voranstehenden
Schema formulierten drei Reaktionswege auch mit metallierten Isocyaniden und Carbonyl-
verbindungen realisieren. Anstelle der Imine erhilt man dann (ebenfalis unter Abspaltung von
Isocyanat) Olefine. Auflerdem entstehen die den unbestéindigen Oxdiazolinen (4 und 5) ana-
logen stabilen Oxazoline. Die Oxazoline kdnnen jedoch auch durch Ringdffnung in Folge-
produkte® — die den in unseremn Fall nach Weg B und C erhaltenen Hydrazinderivaten
(7 und 6) entsprechen — iibergefiihrt werden. )

Diese Analogie ist auf den ersten Blick tiberraschend, bei ndherer Betrachtung aber
zwingend und bestitigt die Formulierung unseres fritheren ,,Isodiazomethans* als
N-Isocyan-amin, einem Isonitrilderivat. Wahrend die vorstehend beschriebenen
Reaktionen von 1 mit Benzophenon nur eine NC-Verkniipfung der Reaktionspartner
erkennen lassen, ist in anderen Fillen, wie frithere Versuche der Umsetzung von 1
mit Benzonitril® zeigen, auch eine CC-Verkniipfung der Reaktionspartner moglich.
Dies entspricht nach unseren jetzigen Erkenntnissen den durch die Tautomerie im
Diazomethyl-Anion bedingten verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten.

Wir danken der VW-Stiftung sowie der Direktion der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik,
Ludwigshafen/Rhein, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden in KBr mit dem Perkin-Elmer-Spektralphotometer 21, die Massen-
spektren an MS-9 der Firma AEI-Manchester bei 70 ¢V und 200° (Temp. der lTonenquelle)
und die NMR-Spektren bei 60 MHz aufgenommen.

1. Umsetzung von Diazomethyllithium mit Benzophenon bei —70° zu Benzophenonimin-hydro-
chlorid (3) und Ameisensdure-diphenylmethylenhydrazid (7)

770 mg (16.4 mMol) &ther. Diazomethyllithium-Suspension (dargestellt aus 2.50 mMol
dther. Methyllithiumldsung durch Zutropfen iiberschiiss. dther. Diazomethanlosung¥) wird
zentrifugiert, vom iiberstehenden Ather abgegossen und mit 20 ccm absol. THF versetzt.
Dazu l4Bt man bei —70° unter Rithren 3.0 g (16.4 mMol) Benzophenon, in 20 ccm absol. THF
gelost, zutropfen. Man 148t 12 Stdn. bei - 70° stehen und hydrolysiert bei moglichst tiefer
Temp. mit 15 ccm Wasser. Am Rotationsverdampfer wird THF weitgehend abgezogen und
der Riickstand mit Ather versetzt. Die organische Phase wird halbiert.

In der wiBr. Phase kann, wie von Miiller und Ludsteck® beschrieben, das Cyanat-Ion
durch eine Blaufiarbung mit Co-Salzen und als Hydrazodicarbonamid nachgewiesen werden.

a) Benzophenonimin-hydrochlorid (3): In die eine Halfte der organ. Phase wird ein trockener
HCI-Strom eingeleitet. Der voluminése farbl. Niederschlag wird abzentrifugiert und i.
Hochvak. bei 160—190° sublimiert: 700 mg (39 %) farblose Kristalle von 3, die bei 230 —250°
unzersetzt sublimieren.

Massenspektrum: m/e (% relat. Int.) = 181 (39), 180 (100), 152 (5), 105 (9), 104 (55), 78
(20), 77 (45), 51 (15).

1R : 2850 (breit), 1645, 1590/cm.

Ci3H;pN]ClL (217.5) Ber. C71.26 H 5.52 Cl116.32 N 6.44
Gef. C71.43 H 5.68 C116.13 N 6.63

Zersetzung von 3: 5 mMol 3 werden mit 10 ccm Wasser und 20 ccm Ather geriihrt. Aus der
organ. Phase kann in quantitativer Ausb. Benzophenon und aus der wiBr. Phase Ammonium-
chlorid isoliert werden.

b) Ameisensdure-diphenylmethylenhydrazid (7): Aus der anderen Hilfte der unter 1. gewon-
nenen organischen Phase erhilt man nach dem Abziehen des Losungsmittels ein gelbes Ol,
das an Kieselgel (Akt.-St. 2) mit Petrolidther/Benzol/Essigester-Gemischen steigender Polari-
tit chromatographiert wird. Es resultieren 160 mg (9 %) farblose Kristalle. Schmp. 120—-122°
(aus Petroldther/Essigester). Der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe zeigt keine Depres-
sion.

Massenspektrum: mje (% relat. Int.) = 224 (M, 91), 195 (100), 180 (19), 179 (18).

1R : 3200 (NH), 1685/cm (CO), identisch mit dem Spektrum des authent. Priparats.

NMR (CDCly): ©1.5(d, J = 5 Hz, NH); 1.2 (d, J = 5 Hz, CHO).

C14H15N,0 (224.2) Ber. C74.99 H 5.38 N 12.49 Gef. C75.11 H5.59 N 12.19

Synthese von Ameisensdure-diphenylmethylenhydrazid (7): 1 g Benzophenonhydrazon wird
mit 5 ccm Ameisensdure-dthylester 24 Stdn. bei 20° stehengelassen. Nach dem Einengen erhilt
man 900 mg (79 %) farblose Kristalle vom Schmp. 120 —122° (aus Petrokither/Essigester).

2. Umsetzung von Diazomethyllithium mit Benzophenon bei 20° zu Benzophenonimin-hydro-
chlorid (3) und Benzilsdure-diphenylmethylenhydrazid (6)

Wie unter 1. beschrieben, werden 3.0 g Benzophenon bei — 70 mit Diazomethyllithium um-
gesetzt. Im Gegensatz zu 1. 148t man jedoch die Reaktionslésung bei +20° stehen und arbeitet
dann analog zu 1. auf.
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a) Benzilsdure-diphenylmethylenhydrazid (6): Aus der einen Hilfte der organ. Reaktions-
18sung kristallisieren 700 mg (42 9) 6 als farblose Kristalle vom Schmp. 186 —188° (aus Essig-
ester/Athanol). Lit.-Schmp.”: 187—188.5°.

IR : 3350 (OH), 3300 (NH), 1670 und 1480/cm (Amidbanden I und II). Das IR-Spektrum
von 6 ist mit dem in Lit.?” angegebenen identisch (s. auch den dortigen Strukturbeweis).

b) Benzophenonimin-hydrochlorid (3): Aus der anderen Hilfte der Reaktionslésung konnten,
wie unter 1. a) beschrieben, 900 mg (51 %) 3 isoliert werden. In der wil3r. Phase lie sich das
Cyanat-Ion nachweisen.
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