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Mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Reagens erhalt man augenblicklich Formaldehyd-2.4- 
dinitrophenylhydrazon (Schmp. 162"), und nach Zersetzen mit Phloroglucin-Salzsiiure lBBt 
sich Methylhydrazin als Dibenzoylderivat isolieren (Schmp. 142'). 

B. m-Nitrubenzoesdrrre-Salz: 200 mg obigen Hydrazons und 700 mg m-Nitrobenzoesaure, 
gelost in je 10 ccm Ather, geben beim Vereinigen 600 mg kristallines Rohprodukt. Man saugt 
a b  und wascht mit Ather. Schmp. ab  104" (Zers.) nach Kristallisation aus Essigester. Misch- 
Schmp. mit I zeigt keine Depression. 

EUGEN MULLER und WOLFGANG RUNDEL 

Untersuchungen an Diazomethanen, VIIII) 

ElNE NEUE SYNTHESE VON DIAZOMETHAN UND VON 
ISODIAZOMETHAN 

Aus dem lnstitut fur Angewandte Chemie der Universitlt Tubingen 
(Eingegangen am 21. Marz 1957) 

Distickstoffmonoxyd und Methyllithium liefern Methan. Lithiumhydroxyd und 
Diazomethyllithium, das durch alkalische Hydrolyse in Diazomethan, durch 
saure Hydrolyse in Isodiazomethan ubergefdhrt werden kann. Die Ausbeute an 
Diazomethan, bezogen auf eingesetztes Methyllithium, betragt etwa 70 %. Als 
leicht abtrennbares Nebenprodukt entsteht die Lithiumverbindung des Form- 

aldehqd-methylhydrazons. 

Wie bereits an anderer Stelleu kurz mitgeteilt, haben wir in der Einwirkung von 
Methyllithium auf Distickstoffmonoxyd eine neuartige und verhaltnismanig ein- 
fache Diazomethansynthese aufgefunden, uber die im folgenden berichtet werden soll. 

Die Analogie des Elektronenaufbaus von Diazomethan (I), Isodiazomethan (11) 
und Stickstoffwasserstoffsaure (HI) legt eine weitere zum Distickstoffmonoxyd (IV) 
nahe; 

H 
IN N-01 _- 

I N  .-N-N-H 
- H-C- N--N-H - IN N-C' 

--\H 

I 11 I11 IV 

Wahrend 11 und 111 gegenuber Methyllithium als Sauren unter Salzbildung fun- 
gieren, kann I wegen der Tautomeriemoglichkeit zu I1 sowohl als ,,Saure" wie auch 
unter Addition eine Reaktion mit der lithiumorganischen Verbindung eingehen. 
Fur IV bleibt nur der letztere Weg. die Addition, ubrig: 

1) V11. Mitteil.: E. MULLER und W. RUNDEL, Chem. Ber. 90, 1299 [1957], vorstehend. 
2) E. MULLER, D. LUDSTECK und W. RUNDEL, Angew. Chem. 67. 617 [1955]. 
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Diese Reaktion ist im Prinzip ahnlich der bekannten Azidbildung3) : 
I so0 

N20 + NaNH2 - Nap31  + H20 
N20 + LiCH3 - Li[CHN2] + H20 

worin sich eine weitere Analogie von I und 111 zu erkennen gibt. 

Da das nach A entstehende Methyldiazotat-Anion (V) mesomer mit der Grenz- 
formel des Methylnitrosamin-Anions (VI) ist, in Analogie zu dem von uns aufge- 
fundenen Verhalten von I bei der Addition von Methyllithium4) : 

[I iG-N=N-CH3 - O=N-N-CH3 - - 1" Lie 
- _ _  

V VI 

T _ _  H - -  I- H\c-N=N-cH3 - 'C=N-N-CH3 - Lie 

ware bei der Hydrolyse die acidere Verbindung - entweder Methylnitrosamin oder 
Methyldiazohydroxyd - zu erwarten. 

In Wirklichkeit erhalt man beim Einleiten von Distickstoffmonoxyd in eine gekuhlte 
atherische Methyllithiumlosung unter Entwicklung von Methan einen' farblosen 
Niederschlag, der aus einem Gemisch von Diazomethyllithium und Lithiumhydroxyd 
b e ~ t e h t ~ ~ ) .  Die alkalische Hydrolyse dieses Niederschlags liefert in guten Ausbeuten 
Diazomethan. In der atherischen Losung befindet sich als Nebenprodukt die Lithium- 
verbindung des Formaldehyd-methylhydrazons. 

In praparativer Hinsicht stort diese Nebenreaktion die Aufarbeitung auf Di- 
azomethan nicht, da die Hydrazon-lithium-Verbindung von dem in Ather schwer 
loslichen Diazomethyllithium leicht abgetrennt werden kann. Diese Art der Ab- 
trennung ist auch insofern von Vorteil, als man zur Aufnahme des Diazomethans ein 
beliebiges, natiirlich geeignetes Losungsmittel verwenden kann. Durch die ,,Ver- 
diinnung" mit Lithiumhydroxyd ist ferner der Niederschlag im Gegensatz zum 
reinen Diazomethyllithium nicht mehr explosiv. 

Hydrolysiert man den abgetrennten Diazomethyllithium-Niederschlag mit sauren 
Mitteln, z. B. einer prim. Kaliumphosphatlosung, so erhalt man das schon friiher 
beschriebene Isodiazomethan 5 ) .  

Die Gesamtausbeuten an Diazomethan sind von der Arbeitsweise abhangig. Man 
kann unter definierten Bedingungen etwa 70% der auf das eingesetzte Methyllithium 
berechneten Diazomethanmenge erhalten. 

L H'- H' 

3) W. WISLICENUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2084 [1892]. 
4) Vgl. hierzu E. MULLER und W. RUNDEL, Tautomerie aliphatischer Azoverbindungen. 

Chem. Ber. 90, 1307 [1957], nachstehend, und V11. Mitteil. iiber Untersuchungen an Diazo- 
methanen, Chem. Ber. 90, 1299 [1957], vorstehend. 

4a) Die auffallige StabilitSLt dieses Niederschlags u. a. m. la& an eine Komplexbildung 
denken nach Art der von G. WITTIG und Mitarbb. aufgefundenen Lithiumkomplexe 
[R>Li)eLi@, 2.B. Chem. Ber. 88, 294 [1955]. 

5 )  E. MULLER und D. LUDSTECK, Chem. Ber. 87, 1887 [1954]. 
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Bei unserem neuen Verfahren zur Herstellung von Diazomethan benutzt man im 
Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren als ,.Nitrosoquelle” das Dintickstoff- 
monoxyd. Das Verfahren stellt so in gewisser Weise das Gegenstiick zu der Staudinger- 
Ku:,fcr-Reaktion dars), bei der Hydrazin als Stickstoffquelle benutzt wird und die 
wohl auch uber das Diazomethyl-Anion verlauft. In dieser Verschiedenheit der Ver- 
fahren, die zum gleichen Endstoff fhhren, spiegelt sich der tyrisch mesomere Charak- 
ter des Diazomethans wider. 

Um weitere mogliche Nebenprodukte bei unserer Reaktion zu erkennen, haben 
wir die Umsetzung von Distickstoffmonoxyd auch niit radioaktiv indiziertem Methyl- 
lithium ausgefuhrt und auf Grund der Verteilung der Radioaktivitat feststellen 
konnen, daR auner den schon genannten Produkten lJCH4, WH2N2,  I4C2H6N2 keine 
weiteren IjC-lialtigen Produkte in nennenswerter Menge entstehen. Das Reaktions- 
schema IiiRt sich daher folgendermaRen wiedergeben : 

[CHNzILi + LiOH 

CH2N2 HCNiH 

[ CHz=N?N-CH, -1 
CHI-N = N-CH3 - 

Li + Liz0 

/ HOH 
CH2= N-NHCH3 bzw. 
CH2O + H2N-NHCH3 

Die Bildung von Diazomethyllithium. Lithiumhydroxyd und Methan bei der Ein- 
wirkung von 1V auf LiCH3 muB sich uber ein instabiles Primarprodukt vollziehen. 
Als solches konnte man V bzw. VI ansehen, wobei fur die Weiterrelktion vor allem 
zwei Moglichkeiten denkbar sind, entweder ein unmittelbarer Zerfall nach B und 
anschlieI3ende Metallierung zum Diazomethyllithium oder nach C primar Weiter- 
metallierung und darauffolgender Zerfall in Diazomethyllithium und Lithium- 
hydroxyd : 

B 
* c H 2 - N  NI -1- LiOH ; CH2N2 + l.iCH3 -+ [CHN2]Li + CH4 

v 4-+ V I  - 
C 

LICH, - [CH2N20] Liz i- CH4; V11 - [CHN2] Li + LiOH 

V I I  

Unsere bisherigen Ergebnisse lassen eine Entscheidung iiher den moglichen Re- 
aktionsweg noch offen. 

6) H. STAUUINGER und 0. KUPFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, SO5 [1912]. HCCI3 + 
H2N--NH2 ~~ - +  CHzNz + 3 XCI -- 3 H2O. Zum Mechanismus s. auch E. MULLER: 
Neuere Anschauungen d.  Organ. Chemie, 2. Auflage, S. 454; Springer-Verlag, Heidelberg 1957. 

XOH 
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Die Umsetzungen des Distickstoffmonoxyds rnit zahlreichen lithiurnorganischen 
Verbindungen sind - rnit Ausnahrne des Methyllithiums - von anderen Autoren7) 
schvn beschrieben worden. Irn allgemeinen entstehen hierbei Hydrazone, Azover- 
bindungen sowie als Folgeprodukte der Einwirkung uberschussigen metallorgani- 
schen Reagens auf primar durch Addition gebildete Verbindungen Hydrazine. Unsere 
Ergebnisse konnen als eine gute Bestatigung der Befunde von F. M. BERINGER') wie 
auch der von R. MEIER') angesehen werden. In den bisher untersuchten Fallen steht 
diejenige Reaktion irn Vordergrund (Hydrazonbildung), die bei uns nur nebenher 
in Erscheinung tritt. In dieser Urnkehrung von Haupt- und Nebenreaktion kann man 
i:i gewisser Weise auch eine Sonderstellung des ersten Gliedes einer hornologen Reihe 
- -  hier der Lithiumalkyle - erblicken. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE, insbesondere 
Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, danken wir fur die Unterstiitzung unserer Arbeit. Herrn Prof. Dr. 
W. HUCKEL danken wir herzlich fiir die Gastfreundschaft in seinem Institut. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

EinwirI<ung vun Merhyllirhium auf Distirkstoflmonuxyd: Man leitet in eine eisgekiihlte 
ltherische MethyllithiumlBsung (1.3 - 1.5 ni) unter Riihren einen langsamen Strom mit 
P205 getrockneten Distickstoffmonoxyds ein, bis ein negativer Ausfall der Gilman-Probe 
den Vcrbrauch der metallorganischen Verbindung anzeigt. Dann hydrolysiert man durch 
vorsichtigen Zusatz von starker Lauge, trennt die Atherphase ab  und versetzt sie mit 
m-Nitrobenzoesiiure. Nach kurzer &it kristallisiert das in Ather schwerlosliche Hydrazonsalz*l 
aus, wahrend m-Nitrobenzoesaure-methylester im Ather gelost bleibt und daraus nach Ab- 
trennen des Siureiiberschusses und kurzem Behandeln rnit 1 n Saure zur Entfernung letzter 
Reste basischer Bestandteile in reiner Form anfallt (Schmp. 78'). . 

Die besren Ausbeuten an Diazornethan ergibt folgende Arbeitsweise: In 75 - 100 ccm auf 
-80'  abgekiililtem absol. Ather werden ca. 15 g (ca. 300 mMol) rnit P205 getrocknetes N20 
gelost. Zu dieser Losung gibt man ungeachtet der ausfallenden Kristalle (Lithium- 
bromid-itherat) 25 ccm (ca. 35 mMol) ather. LiBr-haltiger Merhyllirhivmlosung langsam zu, 
riihrt um und IaBt in der Kaltemischung im Laufe von 24-36 Stdn. auftauen. Es hat sich 
dann ein fast farbloser Niederschlag gebildet, wdhrend iiberschiissiges N20 und bei der Re- 
aktion gebildetes Methan grofitenteils entwichen sind. 

Man zentrifugiert den Niederschlag ab  (unter Stickstoff), iiberschichtet ihn rnit frischem 
Ather (bzw. einem anderen geeigneten Losungsmittel) und zersetzt mit 20 ccm 45-proz. 
Kalilauge, anfangs bei ca. -50", laBt dabei langsarn auftauen und gibt nach und nach noch 
so vie1 Wasser zu, da8 zwei klare Schichten entstehen (ca. 10-20ccm). Nach beendeter 
Zersetzung wird die gelbe Diazomethanlosung abgetrennt und ist nach kurzem Trocknen zu 
Reaktionen verwendbar. 

7) E. ZERNER, Mh. Chem. 34, 1609 [1913]; dort wird der ergebnislose Versuch einer Um- 
setzung von NzO mit Grignard-Verbindungen beschrieben; W. SCHLENK und E. BERGMANN, 
Liebigs Ann. Chem. 464, I [1928]; die Autoren beschreiben die Umsetzung von N20 rnit 
Tritylnatrium zum Diazotat; F. M. BERINGER und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 75, 3984 
[1953]; R .  MEIER, Chem. Ber. 86, 1483 [1953], Vortragsref.: Angew. Chem. 66, 341 (19541; 
69, 137 [1957]; R. MEIER und K.  RAPPOLD, ebenda 65, 560 [1953]. 

8 )  s. VII. Mitteil., vorstehend. 
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Mit m-Nitrobenzoesiiure erhalt man wie oben den Methylester (2.1 -2.2 g = 11.5 bis 
12 mMol = 65-70% d. Th., bezogen auf eingesetztes Methyllithium) in hoher ,Reinheit. 

Die abzentrifugierte Atherlosung, die an der Luft schnell unter Braunfarbung zersetzt 
wird, liefert nach Hydrolyse mit waDrigem Alkali bzw. Wasser auf m-Nitrobenzoesaure- 
Zusatz als Nebenprodukt das schwerlosliche Salz des Formaldehyd-methylhydrazons in 
Mengen von 250-500mg (6 -122d .  Th.). 

Urnsetrung mit 14CH3Li: (Nachweis des entstehenden Methans). AusfUhrung wie oben 
beschrieben. Die wahrend der Reaktion entweichenden Gase wurden nach Waschen mit 
konz. Schwefelsaure in einer Kilhlfalle mit fliissigem Stickstoff kondensiert. Durch Ver- 
brennen wurden bei 10 mMol Methyllithium-Einsatz 3.5 mMol Bariumcarbonat, entspre- 
chend 3.5 mMol Methan erhalten. Dieses Bariumcarbonat zeigte die gleiche Aktivitat wie 
ein Standard-Carbonat aus Methan, das aus dem venvendeten 14CH3Li durch Hydrolyse 
gewonnen wurde. 

Standard: 1210 f 20 lmp./Min. 
Versuch: I196 f 20 Imp.jMin. (gemessen bei a, Schichtdicke) 

Die Ausbeute an  m-Nitro-benzoesaure-methylester betrug 3 mMol (60% d. Th.). 

lsodiaromethan aus N20 und CH3Li: Man arbeitet, wie oben beschrieben, zersetzt den 
erhaltenen Niederschlag jedoch mit gesltt. prim. Kaliumphosphatlosung. Auf Zusatz von 
m-Nitrobenzoesaure zur abgetrennten Atherphase erhalt man in bekannter Weise N-m- 
Nitrobenzoyl-N'-forrnyl-hydrazin5) vom Schmp. 200-201" (nach Umkrist. aus Wasser), 
der Misch-Schmp. ergab keine Depression. Ausb. 37 % d. Th. (bezogen auf Methyllithiurn). 

Andyse des Niederschlags aus N20 und CH3Li: Darstellung wie oben, jedoch unter Ver- 
wendung von lithiumbromidfreiem Methyllithium. Lithiumgehalt nach dem Trocknen bis 
zur Gewichtskonstanz bei Zimmertemperatur i. Hochvak. : 

Gef. 16.5, 16.6% Li (als Li2SO4) 
Ber. 16.9 % fur ein aquimolekulares Gemisch aus Lithiumhydroxyd und Diazomethyl- 

Ber. 14.5 % fur Diazomethyllithium 

Zersetzt man den so getrockneten Niederschlag zwecks Analyse. so finden sich unter den 

lithium 

Zersetzungsprodu kten stets nennenswerte Mengen Cyanid9). 

9 )  Ahnliches beschreiben R. JUZA und E. HILLENBRAND, 2. anorg. allg. Chem. 273, 297 
[1953], bei CH3NHLi. 




