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EUGEN MULLER und WOLFGANG RUNDEL 

Untersuchungen an Diazomethanen, IX I )  

ElNE WEITERE NEUE SYNTHESE VON DIAZOMETHAN 
UND VON ISODIAZOMETHAN 

Aus dem lnstitut fur Angewandte Chemie 
und dem Chemischen lnstitut der Universitat Tilbingen 

(Eingegangen am 23. August 1957) 

Lithiurnmethylamid und Nitrosylchlorid reagieren unter geeigneten Bedingungen 
unter Bildung von Diazomethyllithium in guten Ausbeuten. Durch entsprechend 
gefdhrte Hydrolysen des letzteren sind somit Diazomethan und lsodiazomethan 
leicht herstellbar. Der Reaktionsablauf wird auch in seinen Beziehungen zu den 
,,Azotaten" von A. HANTZSCH und den ,,lsoazotaten" von 1. THIELE erortert. 

Vor kurzem hatten wir iiber eine neue, einfache Synthese von Diazomethan und 
lsodiazomethan aus Distickstoffmonoxyd und Methyllithium berichtetl). Das hierbei 
entstehende Diazomethyllithium konnte sich uber ein instabiles Primarprodukt, das 
mesomere Anion I, gebildet haben: 

Um der Frage dieses primaren, instabilen Zwischenproduktes weiter nachzugehen, 
versuchten wir, I bzw. Diazomethyllithium aus Dilithiummethylamid und Nitrosyl- 
chlorid herzustellen : 

[CH3-@1]" 2Li@ + NOaCle  - [CHj-E-N=6]" L i e  + LiCl 

Da diese Versuche aber an der Schwierigkeit der Herstellung der erforderlichen 
Dilithiumverbindungz) scheiterten, setzten wir das leicht zugangliche Monolithium- 
methylamid (11) mit Nitrosylchlorid um, wobei nun die dem Anion I entsprechende 
,,Saure", entweder Methylnitrosamin (111) oder Methyldiazohydroxyd, entstehen 
sollte: 

_ _  

H 
e I 

lCHj-%H] - Lie  + NOWIS --+ CH3-N-NO - + LiCl (1) 

I1 111 

Zur Vermeidung von unerwunschten Nebenreaktionen fuhrten wir die Umsetzung 
von Nitrosylchlorid mit der farblosen atherischen Suspension von I1 bei tieferen 
Temperaturen ( - 80") durch. Wiihrend aukrlich hierbei nur eine leichte Gelbfarbung 
des urspriinglich farblosen Niederschlags zu sehen ist, liefert die waDrig alkalische 
Hydrolyse dieses Niederschlags Diazomethan. 

1) VIII. Mitteil.: E . M U L L E R ~ ~ ~  W.RUNDEL, Chem. Ber. 90, 1302 [1957]. 
2) Vgl. auch R.JUZA und E.HILLENBRAND, Z. anorg. allg. Chem. 273,297 [1953]. 
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Nirnrnt man die Zersetzung des geltlichen Niederschlags rnit primiirer Kaliurn- 
phosphdtlosung vor, so entsteht Isodiazornethan. In der sauren waBrigen Losung 
finden sich in ublicher Weise Hydrazine. Darnit ist sichergestellt, daB als erstes faB- 
bares Reaktionsprodukt auch in diesern Falle das Diazornethyllithiurn vorliegen rnuB. 
Seine Bildung ist durch Urnsetzung von Diazornethan rnit I1 erklarbar. Wir konnten 
in gesonderten Versuchen zeigen, da8 diese Reaktion sich unter unseren Brdingungen 
praktisch augenblicklich vollziehtj) : 

' CH2N2-t (CH3NHJLi -+ (CHN2)Li + CH3NH2 

Die Bildung von Diazornethan ist auf zwei Wegen denkbar: entweder zerfallt das 
zunachst gebildete Methylnitrosarnin Methyldiazohydroxyd in einer seiner 
tautorneren Forrnen in Diazornethan und Wasser: 

CH3NHNO --+ CHzNz + H20 

oder es tritt sofort rnit der vorhandenen Lithiumverbindung 11 eine Urnmetallierung 
ein : 

CH3NHNO + Li[CHsNH] -+ (CH3N201Li + CH3NH2 
111 I 1  I 

worauf der Zerfall des Anions I wie bei der Urnsetzung von Distickstoffrnonoxyd und 
Methyllithiurn unter Bildung von Diazornethan statthat. Auf Grund unserer bis- 
herigen Erfahrungen neigen wir zu der letzteren Auffassung, zurnalII1 in beiden denk- 
baren tautorneren Forrnen sicher eine starkere ,,Saure" als Methylarnin sein wird. 

Vollzieht sich diese Urnmetallierung von 111 rnit I 1  ahnlich rasch wie die von 
Diazornethan rnit 11, so tritt auch hier wie beirn NzO-Versuch das instabile Anion 
von I als wichtiges Reaktionszwischenprodukt auf. Infolge der Mesomerie irn 
Anion kann man hier nicht von einer lokalisierten N =N-Doppelbindung und 
darnit von cis-trans-isorneren Formen sprechen. Der Zerfall des Anions 1 unter Bil- 
dung von Diazomethan wird eingeleitet durch den Ubergang eines durch die benach- 
barten Stickstoffatorne ,,acidifizierten" Wasserstoffatorns der Methylgruppe zum 
Sauerstoff, wornit gleichzeitig eine Elektronenverschiebung ,,ringsherurn" eintritt zu 
einer Form, die das Elektronengerust des Diazornethans gleichsam vorgebildet ent- 
halt. Unter weiterer Abspaltung von LiOH tritt die endgiiltige Stabilisierung als 
Diazornethan unter Gewinn an Mesornerieenergie ein : 

9 9  f B E  
HzC-N=G - HzC=N=_N usf. t LiOH 

3 )  Diazomethy!lithium reagiert ebenso wie Diazomethan mit Nitrosylchlorid, allerdings 
vie1 weniger energisch. Da sich bei obiger Reaktion trotzdem sehr erhebliche Mengen an un- 
vefdndertem Diazomethyllithium isolieren lassen, mllssen beide Reaktionen, Liber die wir 
spater berichten werden, unter unseren Versuchsbedingungen stark in den Hintergrund 
treten. 
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AnschlieBend erfolgt die Festlegung von Diazomethan mit I1 als Diazomethyl- 
lithium4). Diese Auffassung der Bildung von Diazomethan aus 1 la& sich auch auf 
die bekannten Bildungsreaktionen dieser Verbindung durch alkalische Spaltung der 
N-Nitroso-acyl-methylamine ubertragen5). 

Gegen unsere Auffassung konnte man einwenden, daD die von A. HANTZSCH~) auf- 
gefundenen ,,Azotate" als einigermakn stabile Verbindungen bekannt sind. Diese 
Azotate lassen sich aber nur in Form ihrer ,,Hydrate" bzw. ,,Alkoholate" in Sub- 
stanz unter geeigneten Bedingungen herstellen. Die Argumente von Hantzsch, der 
diese Verbindungen zunachst sozusagen als N-Hydrate oder N-,,Halbacetale"') 
ansah, gegen seine eigene Formulierung sind heute wenig uberzeugend. Gibt man diesen 
Hydraten oder Halbacetalen Gelegenheit zum In-Freiheit-Setzen des Anions I, dann 
tritt sofort der Zerfall unter Bildung von Diazomethan ein. In diesem Zusammenhang 
ist auch auf die von J. THIELE~) gefundenen ,,Isoazotate" hinzuweisen. Diese Verbin- 
dungen sind relativ stabil im Vergleich zu den Azotaten von Hantzsch, liefern aber 
unter geeigneten Bedingungen auch etwas Diazomethan. Moglicherweise liegen hier 
Strukturisomere zu den Azotaten Hantzschs vor. worauf die eigenartige Bildungs- 
weise hinzudeuten scheinta). 

Unter den genannten Voraussetzungen laBt sich der gesamte Reaktionsverlauf 
folgendermakn beschrei ben: 

[CH3NH]Li + NOCl -+ [CHJNHNO] + LiCl (1) 

[CHjNHNOJ + Li[CH,NHJ -+ [CHjNzOILi + CHJNHZ (2) 
[CHjNzOILi -+ CH2Nz + LiOH (3) 

CHzNz + [CH3NH]Li -+ [CHNz] Li + CH3NH2 (4 1 

3 [CH3NH]Li + NOCl -+ (CHN2Il.i + 2CH3NH2 + LiOH + LiCl 

4) Gelegentlich haben wir bei Versuchen mit N20 und LiCH3 auch die Bildung geringer 
Mengen von freiem Diazomethan beobachten konnen. 

5 )  Eine andere Auffassung vertritt R.HUISGEN. Angew. Chem. 67, 440 [1955], 
H @  H @  OC*Hle  

CHj-N-N-Oe  -- CHj-N=N-OH -_ CH~-NENI  - CH2-NeNI 
@ 8 @  

Auf Grund unserer eigenen Versuche mochten wir der obigen Deutung den Vorzug geben. 
6 )  A.HANTZSCH und M.LEHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 897 bes. 899 [1902]. Dort 

auch als NitrosaminsBure bzw. Nitrosaminiithersiure bezeichnet. 
7, -N-N=O -.-+ -T-N<gZa und mit CzHSONa: , -N-NPNa 'OCzH5 ' 

hier ist die I(-N -)-N -0-Gruppe in gewisser Analogie zur Ketogruppe aufgefaBt, was in 
besonderen Fallen durchaus mbglich erscheint. 

8) J.THIELE, Liebigs Ann. Chem. 376, 239, 252 [1910]. - Diese Isoazotate entstehen durch 
alkalische Nitrosierung von Nitrosomethylhydrazin mittels khylnitrits, wobei N2O abge- 
spalten wird. Der Reaktionsablauf ist uber eine innermolekulare Addition (mesoionisches 
Diaza-furoxanderivat) und Abspaltung formulierbar, wobei das Isoazotat als ebenfalls noch 
energiereiches Methyl-oxa-diaziridinat auftreten konnte, 

NaOH 

0 -. -. 

_ -  - 
z'B': [ cH316p~:" @ \ / \o, 1- [ C H 3 - N 5 z l ]  + IN=N-OI - - usf. 

lo! - 
Zur Entscheidung Uber die Richtigkeit oder Unrichtigkeit dieser Arbeitshypothese haben wir 
entsprechende Versuche aufgenommen. 
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Berucksichtigt man die ublichen Verluste bei der Aufarbeitung des Diazomethyl- 
lithium auf Diazomethan, so betragt die Ausbeute an letzterem, bezogen auf das ein- 
gesetzte Nitrosylchlorid, mindestens 60-70 % d. Th. 

I n  der waBrigen alkalischen Losung lassen sich Chlorionen, aber auch Nitritionen 
nachweisen, letztere in einer Menge von 15-23 %. bezogen auf das eingesetzte 
Nitrosylchlorid. Aukrdem kann man in der abgetrennten Atherphase kleine Mengen 
nicht ionogen gebundenen Chlors feststellen. Das Vorhandensein von Nitritionen 
und nicht ionogen gebundenem Chlot deutet auf verschiedene Nebenreaktionen 
wie z. B. 

und eine Hydrolyse des eingesetzten Nitrosylchlorids. 

Der Ablauf der obigen Reaktionen nach den Gleichungen ( I )  bis (4) schlieBt weitere 
Voraussetzungen ein. 

Die Metallverbindung 11 muB konstitutionell 'die Voraussetzungen nicht nur als 
Reaktionspartner, sondern auch als geeignetes Ummetallierungsmittel fur Diazo- 
methan und 111 mitbringen, eventuell noch als Abfangmittel fur gebildetes Wasser 
dienen. Der Vorteil der gewahlten Metallverbindung I1 ist ferner, daB bei diesen 
Reaktionen keine unerwunschten reaktionsfremden Stoffe eingeschleppt werden. 

SchlieBlich sollte unter unseren Versuchsbedingungen auch der andere Reaktions- 
partner, das Nitrosierungsmittel, entweder nicht mit dem gebildeten freien Amin oder 
aber vie1 rascher mit der Lithiurnverbindung als mit dem Amin selbst reagieren. 

Wie gesonderte Versuche, uber die wir in Kurze berichten, zeigen, IaDt sich die 
Reaktion von Nitrosylchlorid mit dem freien Amin unter Bildung von Diazomethan 
realisieren. Da uber die Unterschiede der Geschwindigkeiten beider Reaktionen 
nichts bekannt ist, wird man zunachst mit einer Bildung von Diazomethan in ge- 
wissem Umfang auch auf diesem direkten Wege rechnen miissen. 

1st der Reaktionsweg somit noch nicht in allen Einzelheiten sicher bekannt, so ist 
doch hiermit erstmalig gezeigt, da8 man auch von einfachen und leicht zuganglichen 
Metallderivaten des Methylamins unter der Einwirkung nitrosylierend wirkender 
Reagenzien wie Nitrosylchlorid unmittelbar, d. h. ohne Synthese und Isolierung von 
Zwischenstoffen in guten Ausbeuten zum Diazomethan und Isodiazomethan gelangen 
kann. 

Im iibrigen ist diese Reaktion nicht auf das Lithiumderivat des Methylamins be- 
schrankt, sondern gelingt auch z. B. mit dem technisch zuganglichen Natriurnmethyl- 
amid. 

[ C H ~ N Z ] ~  + HCI --+ CH3CI + Ha 4- N2 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE, insbesondere 
Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, sind wir fur die Unterstutzung unxrer Arbeiten zu besonderem 
Dank verpflichtet. 
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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  

Alle Versuche, die FeuchtigkeitsausschluD erfordern. wurden nach den iiblichen Metho- 
den unter Reinststickstoff ausgefiihrt. 

I .  Herstellung von Lithiummethylamid2) 
Zu einer ather. Methylomin-Losung, die durch Einleiten von trockenem gasfarmigem 

Methylamin in absol. Ather erhalten wurde, laDt man unter Riihren bei Eiskiihlung die 
kquivalente Menge einer ather. Methyllithium-Losung langsam zulaufen. Unter Entweichen 
von Methan, das einen geringen Teil des Amins (-5 %) mit sich fiihrt, entsteht eine farblose 
Suspension des Amids in absol. Ather. 

2. Umsetzung VON Lithiummethylamid mir Nitrosylchlorid 

a) Diozomethan-Herstellung: Zu einer, wie im Voranstehenden erllutert, hergestellten 
Lithiummethylamid-Suspension (ca. 40 mMol) in 50 ccm absol. Ather laDt man unter gutem 
Riihren bei --SO" eine auf ca. 0" vorgekiihlte Losung von 12- 13 mMol Nitrosylchlorid, in 
ebenfalls 50 ccm absol. Ather gelbst, im Verlauf von 1-2 Stdn. zutropfen. Dabei farbt sich 
die Methylamid-Suspension etwas gelb. 

Nach beendeter Nitrosylchlorid-Zugabe werden bei -40" ca. 20 ccm 45-proz. Kalilauge 
mgegeben. Wahrend der Zersetzung des Niederschlages laDt man langsam auftauen und 
gibt in kleinen Anteilen noch so vie1 Wasser hinzu (ca. 10-20 ccm), daD sich zwei klare 
Schichten bilden. Wenn das Aufhoren der Schaumbildung die Beendigung der Zersetzung 
anzeigt, kann die gelbe Atherphase abgetrennt werden. 

Zur Gehaltsbestimmung an Diazomethan wird diese Atherlosung, evtl. nach Entfernen 
eines Teils des vorhandenen Methylamins durch Ausschiitt :In mit wlDr. Alkalilauge, in 
iiberschiissige lther. m-Nitrobenzoesaure-Losung (ca. 5 g) gegeben. Nach Abtrennen von 
etwas gebildetem Methylammoniumsalz und iiberschiissiger m-Nitrobenzoesaure und kurzem 
Trocknen erhalt man beim Eindunsten dieser ather. Losung rn-Nitrobenzoeslure-methylester 
(-1 g) vom Schmp. 76". Nach dem Umkristallisieren ist der Schmp. und Misch-Schmp. 
mit reinem m-Nitrobenzoesaure-methylester 78". Unter Beriicksichtigung der bei dieser Auf- 
arbeitung auf Diazomethan liblichen Verluste erhalt man eine Ausbeute an Diazomethan 
von mindestens 60- 70 % d. Th., bezogen auf das eingesetzte Nitrosylchlorid. 

b) Isodiozornethan- Herstellung: Verwendet man zur Hydrolyse des bei der Reaktion ge- 
bildeten Niederschlags prim. Kaliumphosphat-Losung9), so erhalt man eine kaum gefarbte 
Ither. Lbsung von kodiazomethun, die frei von Methylamin ist. Mit m-Nitrobenzoesaure 
erhalt man hieraus in bekannter Weise das N-Formyl-N'-m-nitrobenzoyl-hydrazin vom 
Schmp. 198 -200" (aus Wasser ungelast 202"). In der waDr. Losung laat sich wie iiblich Hydra- 
rin nachweisen. 

c) Nebenprodukte bei a) und 6): Die urspriingliche Ather-Losung enthalt nach dem Ablauf 
der Reaktion noch geringe Mengen nicht ionogen gebundenen Chlors. Kocht man den 
daraus abdestillierten k h e r  iiber Draht aus halogenidfreiem Natrium unter RiickfluD, so 
erhalt man beim Auflasen des Alkalimetalls in Wasser nun ionogen gebundenes Chlor. 
Dieser Chloranteil (ca. 5 - 10%. bez. auf Nitrosylchlorid) muD somit in der Ather-Lasung in 
Form organischer Chlorverbindungen, vermutlich von Methylchlorid, vorhanden gewesen sein. 

Die waDr. alkalische Phase, die bei der Hydrolyse anfallt, enthalt Chlorionen und Nitrit- 
ionen. Letztere wurden durch Diazotieren von Anilin, Kuppeln mit P-Naphthol-Losung und 

9 )  E. MULLER und D. LUDSTECK. Chem. Ber. 87, 1892 [1954]. 
I7l* 
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Auswiegen des gebildeten Azofarbstoffs in einer Menge von 15 - 23 04, bezogen auf das ein- 
gesetzte Nitrosylchlorid, bestimmt. 

Wahrend der Nitrosylchlorid-Zugabe zu der Methylamid-Suspension wird etwas Gas 
entwickelt. das als Stickstoff rnit wenig beigemischtem Atherdampf erkannt wurde. Dies 
deutet unter Berucksichtigung der aufgefundenen Menge nicht ionogen gebundenen Chlors 
uuf eine nebenher in untergeordneter Menge entstehende Methyldiazonium-Verbindung. 

3. Umsetzung von Lithiummethylumid mit Ditrzumcfhufi 
Zu einer wie oben bereiteten Lif/tiummc~/hy/amiJ-Suspension aus 32 mMol Methylamin 

und ca. 50 ccm absol. a ther  gibt man unter Ruhren und Eiskuhlung 90 % der aquivalenten 
Menge Lther. Diazomefhnns (40 ccm Lasung, enthaltend 26 mMol Diazomethan). Die 
Gelbfirbung der Ather-Losung verschwindet dabei augenblicklich. AnschlieBende Hydro- 
lyse des Niederschlags mit 30 ccm gesittigter prim. Kaliumphosphat-Losung unter Kuhlung 
rnit Eis/Kochsalz liefert Isodiuzomethan, das in iiblicher Weise durch seine Reaktion mit 
ni-Nitrobenzoesaure iiber das N-Formyl-N’-m-nitrobenzoyl-hydrazin (2.1 g) erkannt wurde. 

REINHARD NAST, KLAUS VESTER und HERMANN GRIESSHAMMER 

Alkinyloverbindungen von Ubergangsmetallen, XI) 
ACETYLENIDE VON NICKEL(II)2) 

Aus der II. Abteilung fu r  Anorgmische und Analytische Chemie 
des Chemischen lnstituts der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 23. August 1957) 

Durch Umsetzung der Komplexe Na2[Ni(C=CR)4] (R = H. CH3, C6H5) mit 
[Ni(NH3)6](SCN)2 in fliissigem Ammoniak unter anaeroben Bedingungen werden 
die farblosen bis gelben, teilweise pyrophoren Tetraammoniakate der Nickel(l1)- 
alkinylide Ni(C=CR)2.4NH3erhallen. die den Paramagnetismus von Nickel(l1)- 
Verbindungen zeigen. Durch einen Abbau im Hochvakuum konnten hieraus die 
schwarzen, pyrophoren Verbindungen Ni(C=CCH,)Z und Ni(C=CC&)2 
gewonnen werden. Der Paramagnetismus der letztgenannten Substanz ist rnit 
der mehrkernigen Formulierung ( N ~ [ N ~ ( C ~ C ~ H S ) &  im Einklang. -- Durch 
Substitution ist aus dem N ~ ( C ~ C ~ H S ) ~ . ~ N H ~  der gelbe Athylendiaminkomplex 
Ni(C?CsHs)~.en.2NH3 zu erhalten, der zum dunkelbraunen, pyrophoren 
[Ni(en)2][Ni(CzC6Hs)4] abgebaut werden kann. Die ionogene Struktur dieser 
Verbindung konnte durch magnetische und Leitfahigkeitsmessungen bewiesen 

werden. 

Kurzlich wurde die Darstellung von Alkinylokomplexen von Nickel(l1) des Typs 
Mez[Ni(C=CR)4] (Me = Na, K ;  R = H, CH3, C&) beschrieben,). In Fortfuhrung 
dieser Untersuchungen wurden Losungen der Tetraalkinyloniccolate(1 I )  in ver- 

1 )  IX. Mitteil.: R. NAST und H. GRIESSHAMMER, Chem. Ber. 90, 1315 [1957]. 
2) Uber Teilergebnisse dieser Arbeit wurde schon fruher kurz berichtet: R. NAST, Z. 

3 )  R. NAST und KL. VESTER, Z. anorg. allg. Chem. 279, 146 [1955]. 
Naturforsch. 8 b, 381 119531. 




