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247. Richard Meier : Reaktionen metallorganischer Verbindungen mit 
Stickoxydul*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Univemitiit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1953) 

Bei der Umwtzung von alkaliorganischen Verbindungen mit Stick- 
oxydul wird zunachst ein Molekiil Stickoxydul zwischen Alkalimetall 
und organkchem Rest eingebaut. Diems Primiirprodukt reagiert 
dann mit iiberschiisaiger Ahliverbindung weiter. Bei C-metrtllierten 
Verbindungen wurden Azoverbindungen sowie di- und trisubsti- 
tuierte Hydrazine erhalten; bei N-metallierten Substanzen traten 
Tetrazene ad, bei denen jedoch meist nur die Zersetzungsprodukte 
isoliert wurden. Im Falle der metdierten Imide, die aus Nitril und 
Phenyl-lithium hergestellt wurden, trat eine innermolekulare Kon- 
densation ein, die zu C-phenylierten Triarolen fiihrte. 

LaDt man Stickoxydul auf die Losung einer alkaliorganischen Verbindung 
einwirken, so bildet sich zunachst das Diazotat 11, das von W. Schlenk 
und E. Bergmannl) wie auch von F. M. Beringer*) nachgewiesen wurde. 
Dieses Diazotat reagiert nun mit uberschussiger metallorganischer Verbin- 
dung weiter. Aus den Endprodukten schlieat Beringer auf folgenden Reak- 
tionsverlauf (Schema A) : 

R,CHLi + N,O R,CH.N: N- OLi + R,CN, + LiOH, 
I I1 I11 

Li 
I % R,C: N.NH.CHR, 

A 
III+I --* R,C:N.N.CHR, 

IV V 

Mit meinen Ergebnissen stimmt jedoch ein anderer Ablauf (SchemaB) 
sehr vie1 besser uberein : 

R,CH.N:N*OLi -t LiCHR, -+ R,CH*N:N*CHR, + Li,O 
I1 I VI 

-+$?? . 
L 

R,C:N-NH*CHR, 
VI& = v 

. / 1+2:1 

B A/’ 

(R,CH),N.N. CHR, R,CH*N-N.CHRp $- R,CH.CHR, 
Li Li A IX 

4 .1 
(R,CH),N * NH * CHB, R,CH .NH. NH . CHR, 

VII VIII 
*) Unter dem gleichen Titel verijffentlichten F. M. Beringer, J. A. Farr jr. u. S. 

Sands (J. Amer. chem. SOC. 76, 3984 [1963]) kiirzlich eine Arbeit. Da sich meine Un- 
tersuchungen seit liingerem mit dem gleichen Thema befassen, Bile ich im folgenden 
die Ergebnisse mit, soweit die iiber das in dieser Arbeit Enthaltene hinausgehen. 

1) W. Schlcnk u. E. Bergmann, Liebiga Ann. Chem. 464,l [1928]. 
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Der erste Schritt ist in jedem Fall der Einbau des Stickoxydul-Molekuls 
zum Diazotat 11. Die Folgereaktionen belegt Beringer hauptsachlich durch 
zwei Beobachtungen: 1. Bei der CTmsetzung von Phenyl-lithium init Stick- 
oxydul wird Triphenyl-hydrazin gefunden ; nach H. Gi lman2)  soll dieses aber 
bei der Heaktion von Azobenzol mit Phenyl-lithium nicht entstehen. 2. Bei 
der sauren Spaltung des Reaktionsproduktes &us n-Butyl-lithium und Stick- 
oxytlul wird Butyraldehyd und Butyl-hydrazin isoliert. Beringer schlieBt 
daraus, da13 ein Hgdrazon vorgelegen hat, entstanden aus der Reaktion I11 i- I. 

Beim Studium der Kinwirkung von  Pheny l - l i t h ium auf Azobenzol 
konnte ich jedoch im Gegensatz zu den Angaben von H. Gilman zeigen, tlaD 
Triphenyl-hydrazin neben viel Hydrazobenzol entsteht. Azobenzol kann also 
durchaus Zwischenprodukt hei der Synthese von Triphenyl-hydrazin sein. 
Im Gegensatz zu Beringer konnte ich bei der Reaktion zwischen Phenyl- 
lithium und Stickoxydul Hydrazobenzol isolieren. Die gefundene Menge 13i- 
phenyl stimmt auch recht gut mit cler nach V I  -+ VIII+IX zu erwartenden 
iiberein. Bei aromatischen Verbindungen, die Metal1 unmittelhar am Kern 
tragen, ist die Uildung von Diazoverhindungen des Typs I11 gar nicht rnijg- 
lich ; es mu13 dort zwangslaufig das Schema €3 gelten. 

Das Auftreten der Hydrazone V (VIa) ILBt sich aus der Tautomerie \'I + 
VIa leicht deuten. E. Fischer3)  hat eine solche Tautomerie schon am Ilei. 
spiel des Phenylaznathans nachgewiesen, das beim Schutteln mit SLurccn so- 
fort in Acetaltlchyd und I'henylhydrazin gespalten wird. 

Nachdem bei den Lithiumverbinchingen der Reaktionsverlauf geklart war, 
habe ich die analogen N a t r i u m -  uhd  Ka l iumverb indungen  untersucht. 
ErivartungsgemaB verhalten sie sich ahnlich, obwohl sich die L'msetzungen 
infolge der geringen LijBlichkeit in inerhn Losungsmitteln schwierigcr ge- 
stalten. So finclet man bei der llmsctzung von Phenyl-natrium iiach der 
Hydrolyse sehr viel Phenol, daa durch Zersetzung des primar gebildcten, von 
Heringer durch Kupplungsreaktionen nachgewiesenen Diaeotats entstanden ist. 
Die Alkaliverbindungen des Flaorons liefern hauptsiichlich Fluorenon-azin, 
das sich infolge seiner Schwerloslichkeit wahrend der Reaktion sogleich rein 
abscheidet. Hicrbei mu13 sich \Vasserstoff abspalten, denn es ware eine 
Azoverbindung oder ein Hydrazon anslog TI + VIa ZII erwarten. Abwei- 
chend verhalten sich die Indent-erbindungen. Inden-natrium und Intlen- 
kalium bilden rnit Stickoxydul nur schwanbraune, stickstoffhaltige Harze, 
wogegen mit Inden-lithium keine Umsetzung festzustellen ist. 

Auch am Stickstoff metallierte Amine reagieren mit St i~koxydul~) .  Leitet 
man in eine Losung von Diphenylamin-lithium (X), das leicht aus Diphenyl- 
amin und Phenyl-lithium zu erhalten ist, Stickoxydul ein, so farbt sich die 
Losung rasch dunkel und wird ba.ld fast schwarz. Beim Zersetzen dieRer 
Losung tritt em Farbumschlag iiber Orun nach Braun ein. Die isolierten 

*) H. Gilninn u. J. C. Bailie, , J .  org. Chemistry5, 84 119371. 
3, E. Fiseher, Ber. dtsch. chem. Cos. 19,793 [1896]; E. Fischer U. W. E h r h a r d ,  

4, Die Arbeit iiter Xitrile und Ainine wiirde sutulnirnen mit M'. Frank durchgcfuhrt. 

. . - . . - - 

Liebigs Ann. Cham. 199,328 [1879]. 
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NLi 
H&Cp + NZO 

P 

CdL n 

Endprodukte sowie die charakteristischen Farbanderungen sprechen fur das 
intermediare Auftreten von Tetraphenyl-tetrazen (XII), das nach Schema C 
entstanden ist: 

(C6H5)zNLi + N,O -+ (C,H,),X.N: N.OLi + X -+ 

- 

HSC- -C-CeHS 
-+ + LiOH 

LiO-N A 
N AN/ - 

X XI c 
( C & , ) a N . N :  N'N(C&.)z -+ (C,H,)~N'N(C&S),+ Nz 

XI1 XIII 

Im Fane des Diathylamim konnte das XI1 entsprechende Tetrazen auch 
isoliert werden. 

Ein analoger Verlauf war auch bei der Reaktion rnit N-me ta l l i e r t en  
p r imaren  Aminen festzustellen. Im  Falle des Lithium-anilids konnte das 
Auftreten von Phenyl-azid wahrscheinlich gemacht werden ; es entsteht durch 
Abspaltung von Lithiumhydroxyd aus dem XI analogen Primiirprodukt. Dies 
entaprache der von Beringer bei C-metallierten Verbindungen vermuteten 
Reaktion von I1 3 111. Die Abspaltung vollzieht sich jedoch nur in sehr 
untergeordnetem MaBe und ist hier begunstigt, durch die hohe Heweglichkeit 
des am Stickstoff gebuiidenen Wtlsserstoffes und die relative Staluilitiit des 
entstehenden Azids. 

N-metallierte Imide reagieren ebenfalls mit Stickoxydul. Sie bilden sich 
sehr leicht aus Nitrilen durch Anlagerung von Phenyl-lithium ; aus Aceto- 
nitril und Phenyl-lithium entsteht z.R. die Verbindung XIV. LaRt man hier- 
auf Stickoxydul einwirken, so fallt nach dem Zerlegen mit Wasser in der 
alkalisch-wiil3rigen Phase beim Ansiiuern eine weiQe, kristalline Substanz aus, 
die sich als Phenyl-triazol (XVI) erweist. Sie diirfte iiber die Zwischenstufe XV 
entstanden sein (Schema D). 

XIV XV XVI 

Bei der U m t z u n g  von Phenyl-lithium mit Acetonitril kann neben der Addition auch 
ein Ersatz des beweglichen Tn'asserstoffs am a-C-At,om des Nitrils durnh Lithium ein- 
treten. Es wiirde sich dann aus dem Zwischenprodukt nicht Lithiumhydroxyd, sondern 
Lithiumoxyd abspalten. Wieweit eine solche Metallierung fur die Reaktion maagebend 
id, wird augenblicklich noch untersucht. 

Wesentlich acider als bei den bisher besprochenen Verbindungen ist der 
Wasserstoff im Benzylcyanid. Er liil3t sich mittels Natriumamids sehr leicht 
durch Natrium ersetzen. Auch hier bildet sich bei der Reaktion mit Stick- 

oxydul wohl sicher zuniichst das Azo-dibenzylcyanid CIHs. cHN= ] a (XVII), 
denn die Losung farbt sich zum Pnterschied zu der von Metalhimden rasch 
tief rot. Die Verbindung XVIT ist aber nicht stabil und zerfiillt analog dem 
Azo-isobuttersaure-nitril in Radikale, deren Folgereaktionen sehr verwickelt 
sind. Vermutlich bilden sich auch hier Triazole, doch konnte deren Konsti- 
tution noch nicht gekliirt werden. 

[ w  
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Ordnet man die bisher uhtersuchten Verbindungen nach steigender Aci- 
ditat des Wasserstoffs der durch Alkalimetall ersetzt wird, so ergibt sich heute 
folgendes Bild 5, : 

7 

/ \  
H 

(C,H,),N*H< [C,H,.CiC.H]< [RO.H]< [RO,C.$!H*H]< NiC.CHB.H < NICe(3I.H 
I 

R' CeH, 

Von den aufgefuhrten Verbindungen reagieren die eingeklammerten nicht 
mit Stickoxydul. Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, da8 daa durch die Ein- 
lagerung von Stickoxydul entstandene, instabile Primarprodukt nicht weiter- 
reagiert und wieder in Stickoxydul und das Auvgangsprodukt zuriickzerfallt. 

Sehr interessant versprechen die Versuche mit bifunktionellen Alkalimetallverbindun- 
gen zu werden. Entsprechende aliphatische Verbindungen miiDten zu Pyrazolinen und 
Pyridazinen fiihren, wenn das Metal1 in 1.3- bzw. 1.4-Stellung steht. Es kommt auf das- 
selbe hinaus, wenn statt des einen Metallatoms beweglicher Wasserstoff vorhanden ist. 
Ober d i m  Versuche, die noch im Gange sind, wird demnichst ausfiihrlich berichtet. 

Beschreibung der Versnche 

Alle Versuche wurden im 3-Hals-Kolben mit RuckfluSkuhler, Riihrer, Tropftrichter 
und Gaseinleitungsrohr durchgefiihrt. Bis zum Einleiten des Stickoxyduls wurde unter 
gereinigtem Stickstoff gearbeitet. Naoh der Herstellung der Lithiumverbindung und dem 
Absitzen der Lithiumsalze wurde die Losung mit Stickstoff in einen zweiten Kolben iiber- 
gedriickt und durch Titration eines aliquoten Teiles mit Salzsiiure der Gehalt an metall- 
organischer Verbindung bestimmt. Beim Einleiten von Stickoxydul wurde kraftig ge- 
riihrt. 

P h e n y l - l i t h i u m  u n d  S t i c k o x y d u l  
Auf eine Losung von 26 g P h e n y l - l i t h i u m  in 500 ccm absol. h h e r  (hergestellt 

nach G. Wit t ig , ) )  wurde unter Ruhren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz 4 Stdn. S t i c k -  
o x y d u l  aufgehlasen. Das Gaseinleitungsrohr darf nicht in die Losung eintanchen, da 
es sonst nach kurzer Zeit verstopft ist. Das Stickoxydul wurde dam mit Stickstoff 
verdriingt und init 20ccm Methanol und anschlieSend mit 100ccm Wasser die metall- 
organische Verbindung zerlegt. Die wilSrige Phase wurde abgetrennt, mit Salzsilure 
neutralisiert und mit Bromwasser 7.7 g Tribrom-phenol vom Schmp. und Misch-Schmp. 
96-96O gefiillt, das sind entsprechend 2.1 g P h e n o l  7.2%. Die Atherschicht wurde 2mal 
mit verd. Salzsaure ausgeschiittelt und aus der Salzsaure durch..Neutralisieren 1.8 g 
B e n z i d i n  vom Schmp. und Misch-Schmp. 127-1280 gefiillt. Der Ather wurde getrock- 
net, abdestilliert und der Riickstand aus Kohlenstofftetrachlorid an Aluminiumoxyd chro- 
matographiert. Biphenyl und Azobenzol wurden durchgewaschen und das Azobenzol 
photometrisch bestimmt: 14.6 g B i p h e n y l  und 7.6 g Azobenzol  (30% d.Th.). Die 
Zonen in der Siiule wurden mechanisch getrennt und mit Benzol-Methanol eluiert. Es 
wurden gewonnen (Reihenfolge der Zonen immer von unten nach oben): 

1. Zone: 2.6 g T r i p h e n y l - h y d r a z i n  C,,H,,N, (262); Schmp. und Misch-Schmp. 
aus Benzol 141-142O (Lit. 142O ')); Nit rosoverb indung:  Schmp. 115O 
(Lit. 11607)). 

6 ,  Die Aciditirtsreihe verdanke ich einer Privatmitteilung von Hrn. Prof. L i i t t r i n g -  
h a u s ;  vergl. Vortrag Angew. Chem. 68, 244 [1951], sowie Diplomarbeit H. S c h u b e r t ,  
Halle 1950. 

- 

G. W i t t i g ,  Angew. Chem. 68,241 [1940]. 
') M. Buech  u. R. Hobein ,  Ber. dtsch. chem. Ges.40.2099 [1907]. 



Nr. 12/1953] Verbindungen mh Stickoxydul 1487 

2. Zone: 1.5 g Hydrazobenzol;  Schmp. und Misch-Schmp. 125-1280. 
Die oberste Zone enthielt 4 g braunes Han,  vermutlich Zersetzungsprodukte des !hi- 

phenyl- hydrazins. 

Phenyl - l i th ium und Azobenzol 
Zu einer Liisung von 30 g Phenyl - l i th ium in 700 ccm absol. Ather lieB man eine 

gesiittigte Liisung von 60g Azobenzol unter Riihren und Kiihlung mit Eis-Kochsalz 
zutropfen. Unter Kuhlung wurde 3 Stdn. geriiirt, mit 30 ccm Methanol und anschlie- 
Bend mit 100 ccm Wasser die metallorganische Verbindung zersetzt. Die kherschicht 
wurde 2mal mit 2 n Salzsiiure ausgeschiittelt und aus der Si im durch Neutralisieren 
23 g Benzidin gewonnen. Der Ather wurde getrocknet, abdestilliert und der Ruckstand 
aus Benzol an Aluminiumoxyd chromatographiert. Im Durchlauf waren 36 g Azobenzol. 
Die Zonen wurden mechanisch getrennt und durch Eluieren 12 g Tr iphenyl -hydraz in  
vom Schmp. 141° (13% d.Th.) und 30 g Hydrazobenzol gewonnen. 

Phenyl -na t r ium und St ickoxydul  
Daa Phenyl -na t r ium wurde nach K. Zieglers) &us 24g'Chlorbenzol und l o g  

Natriumdraht in 100 ccm absol. Benzol hergestellt. Auf die Suspension wurde unter 
Riihren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz 5 Stdn. Stickoxydul geleitet. Des Stickoxydul 
wurde durch Stickstoff verdrangt und durch Zugabe yon 30 ccm Methanol und 100 ccm 
Waaser die metallorganische Verbindung zersetzt. Die wabrige Schicht wurde abgetrennt 
und nach dem Neutralisieren mit Salzslure mit Bromwaseer 5 g  Phenol ah Tribrom- 
phenol gefdlt. Das Benzol wurde abdestilliert und der Ruckatand aus Kohlenatofftetra- 
chlorid an Aluminiumoxyd chromatographiert. Im Durchlauf waren 6 g Biphenyl und 
1.9 g Azobenzol. Ails der Saule wurden 2.3 g Hydrazobenzol imliert. Die obere 
Zone bestand a m  braunem I$arz, das nicht nilher untersucht wurde. 

p-Tolyl-l i thium und Stickoxydul 
Auf eine Losung von 35 g p-Tolyl-l i thium in 500 ccm absol. hither wurde unter 

Riihren und Kiihlen rnit Eis-Kochsalz 3 Stdn. Stickoxydul geleitet. Nach dem Zer- 
legen rnit 30 ccm Methanol und 30 ccm Wasser wurden 18 g Lithiumsalz des p -Kre -  
sols abfiltriert (2.6-Dibrom-p-kresol; Schmp. und Misch-Schmp. aus PetroliLther 48-490, 
Lit. 49O O) ). Vom Filtrat wurde die Wasserschicht abgetrennt, die hherliisung getrock- 
net und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand wurde am Kohlenstofftetrachlorid an 
Aluminiumoxyd chromatographiert. Die Zonen wurden mechanisch getrennt und mit 
Methanol-Kohlenstofftetrachlorid eluiert. 

1. Zone: 0.1 g viobtte Kristctlle, Schmp. 109O (nicht identifkiert); 
2. Zone: 6.6 g p.p'-Ditolyl, Schmp. aus Petrolather 120-1210 (Lit. 1220'0)); 
3. Zone: 3.5 g p.p'-Dimethyl-azobenzol, Schmp. aua Petroliither 14%-143O (Lit. 

4. Zone: 2.6 g p.p'-Dimethyl-hydrazobenzol, Schmp. aus Petrolither 1320 (Lit. 
133O 18)). 

Die oberste Zone enthielt 3.5 g braunes Ham, vermutlich !hi-p-tolyl-hydrazin und 

1430 11)) ; 

deesen Zemetzungsprodukte. 

F luoren-9- l i th ium und St ickoxydul  
Zu einer Lbung von 20 g Phenyl - l i th ium in 200 ccm absol. Ather lieB man 37 g 

Fluoren  in 500ccm absol.hher untsr Kiihlen zutropfen und kochte 1 SMe. unter 
RiicMuO. Dann wurde mit Eis-Kochsah gekiihlt und 31/,Stdn. S t ickoxydul  iiber- 

K. Ziegler, Angew. Chem. 49,455 [1936]. 
O )  C. Schall  u. Chr. Dralle,  Ber. dtsch. chem. Gea. 17,2528 [1884]. 

10) I?. Ullmann u. G. M. Meyer, Liebigs Ann. Chem.N2,44 "041. 
11) W.H. Perk in ,  J. chem. SOC. [London] 87,553 [1890]. 
1 2 )  M. Busch u. K. Schulz, Ber. dtach. chem. Ges. 62,1458 [1929]. 
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geleitet. Die h u n g  firhte sich r w h  rot, und nach kuner  Zeit begann sich das F l u o -  
r e n o n - a z i n  abzuschciden. Stickoxydul wurde drirch Stickstoff verdriingt und mit 
20 ccm Methanol und .W ccm Wasser zcrlcgt. Durch Filtrieren wurden 15 g F l u o r e n o n -  
a z i n  vom Schmp. und Misch-Schmp. 2610 (Lit. 250013)) abgetrennt. 

C,H,,N, (356.4) Ber. C 87.64 H 4.50 S 7.86 Gef. C 88.10 H 4.62 pu'7.68 
Dic AtherIijsung wurde getrocknet und dcr Ather abdestilliert. Dcr Ruckstand wurde 

in vie1 hcil3cm Toluol gelost; heim Abkiihlen kristctllisierten weiterc 8 g Azin aus. Die 
Mutterlaicge wurde eingednmpft iind rnit Alkohol ausgekooht. Beim Verdunnen rnit 
Waseer fielcn 4 g 9 - O x y - f l u o r e n  atis; Schmp. und Misch-Schmp. 157O aus Tolriol (Lit. 
156O 14)). 

Gemmtausbeute an Fluorenon-azin 23 g (600/o d.Th.). 

F l u o r e n - 9 - n a t r i u m  u n d  S t i c k o x y d u l  
30 g F l u o r e n  wurden mit 2 8 g  Natriumamid-Suspension in 500 ccm abeol. Ather 

10 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Es entwich Ammoniak und das F l u o r e n - 9 - n a t r i u m  
schied sich als riitliche Suspension ab. Dann wiirde mit Eis-Kochsalz gekiihlt und 4 Stdn. 
S t i c k o x y d u l  eingeleitet. Das Stickoxydril wurde mit Stickstoff verdd.ngt und mit 
60 ccm Methanol und 100 ccrn bVaaaer zerlegt. Die Suspension des Fluorenon-azins wurch 
zur Trockne eingednmpft und durch Umkristallisieren s u s  vie1 Toluol 15 g F l u o r e n o n -  
a z i n  vom Schmp. 261" abgetrennt. Das Toluol wurde abdestilliert und der Ruckstand 
aus Renzol an Aluminiumoxyd chromnuigraphicrt. Aus der Saule wurdcn nach mechani- 
schcm Trcnnen und Eluicrcn 10 g Di-[ f luorcnyl -  ( 9 ) l - a t h e r  vom Schinp. am Benzol 
2'270 (Lit. %280 1 5 ) )  sowie weitere 4 g Fluorenon-axin isoliert. Gesanitmenge an Fluorenon- 
azin 19 g (60% d.Th.). 

F l u o r e n - 9 - k a l i u m  u n d  S t i c k o x y d u l  
20 g F l u o r e n  und 4.7 g K a l i u m  wurden untcr kfiftigem Riihren in 250 com ahsol. 

Dioxan 3 Stdn. auf i O 0  erhitzt. Nach diescr Zeit wa.r das Kalium fast viillig verbmucht, 
und die Liiuuiig hatte sich rotbraun verfarbt. Es wurde auf Zimmertamperatur abgc- 
kiihlt und ti Stdn. S t i c k o x y d u l  eingeleitet. Stickoxydul wurde rnit Stichtoff verdrangt 
iind erst mit 20 ccm Methanol und dann rnit 20 ccm \\'assor xerlegt. AnschlieBend wurde 
bei 80 Tom auf */a eingeengt; uber Nacht hatten cich 10 g Fluorenon-azin abgeschieden. 
Aus der Mutterlaugc wurde d m  Dioxan abdestilliert und der Ruckstand 3mal mit sieden- 
den1 Toluol ausgezogen: 5.2 g Azin. Dm Toluol w u d e  abdestilliert und der Ruckstand 
aua Kohlenstofftetrachlorid chromatogcaphiert: 0.4 g F 1 uore  n o n  - a z i n. Gesamts usb. 15.6 g 
(75% d.Th.). 

I n d e n -  I - l i t h i u m  u n d  S t i c k o x y d u l  
Zii einer Ltkiing yon 18 g P h e n g l - l i t h i u m  in 200 ccm absol.%ther wurde cine Lii- 

sung von 23 g friech destilliertem I n d e n  in 2 0  ccni abaol. Ather zugetropft. Die rote 
Phen3rl-littiiiim-Ling wurde entfiirbt, und es entetand eine schwach gelbe Losung ron 
Inden-lithium. Zur Vervollsthdignng der Unisetzung wurde die Mischung 2 Stdn. uiiter 
RiickAuB gekocht, abgekuhlt und 4 S u n .  S t i c k o x y d u l  eingeleitet. Danach war die 
Liiaung fief rot. Zur Verdriingung des Stickoxyduls wiirden 11/$ Stdn. Kohlendiuxyd ein- 
geleitet, 30 ccm Methanol und anschlieknd 2 0  ccni Wasser zugegeben. Die wiiBrige, 
alkaliache Schicht wurde ahgetrennt, 2mal mit Ather ausgeschiittelt iind angesiiuert. 
Durch Extraktion mit Ather wurden 20 g (02% d. Th.) 'Inden-carbonsaure-(l ) gewonnen; 
Schmp. lint1 Misch-Schmp. aus Bcnzol 157-158O (Lit. leOo Id)). 

I n d c n - 1 - n a t r i u m  u n d  S t i o k o x y d u l  
50g I n d e n  wiirden mit 17 g Natriumamid-Suspension in Diisoamyliither 4 Stdn. 

unter Ruhren auf 140° erhitzt. Nach Beendigung der Ammoniak-Entwicklung wurde 
wahrend des Ahkuhlens S t i c k o x y d u l  eingeleitet. Nach wciteren 3 Stdn. Einleiten unter 

13) H. S t s u d i n g e r  u. 0. K u p f e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 44,2207 [IUlll. 
14) \\', K e r p ,  Ber. dtsch. cliem. Ges. 29, 230 [1896]. 
lG) A. Kliegl ,  Ber. dtech. chem. Gcs. 62, 1327 [1929]. 
I*) \V. S r h l e n k  11. E. Rergmann,  Liebigs Ann. Cheni.468. 227 [ 1 9 d H ] .  
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Eis-Kochsalz-Kuhlung wurde wie ublich aufgearbeitet. Es wurden 45 g eines braunen. 
stickstoff haltigen Hanes gewonnen, unloslich in Alkoholen und Kohlenwaaserstoffen, los- 
lich in Dimethylformamid und Pyridin. Ein analoger Vemuch rnit Inden-kalium in Dioxan 
verlief entsprechend. 

D i p  h e n y lani i n  - lit h i  u m u n d S t i  c k o x y d 11 1 
Zu einer Lasung von 17 g P h e n y l - l i t h i u m  in 200 ccm absol. Ather lie0 man 34 g 

D i p h e n y l a m i n  in 200 ccm absol. Ather zutropfen; dabei war eine schwache Warme- 
entwicklung zu beobachten. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde ohne Kuhlung 
S t i c k o x g d u l  eingeleitet. Nach einiger Zeit anderte sich die Farbe der Losung von 
Gelb uber Griin nach Schwarz. Nach 2 Stdn. hatte sich ein Niederschlag tron Lithium- 
salzen gebildet. Stickoxydul wurde mit Stickstoff verdrangt. h i m  ZuRatz von 20 ccm 
Methanol wurde die schwane Flussigkeit ohne spurbere Erwitrmung erst grun, dann 
farblos und schliel3lich braun. Es wurden 60 ccm Wasser zugegeben, die Atherschicht 
abgetrennt und getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert und mit einem Teil des Ruck- 
standes Farbteste auf Tetraphenyl-tetrazen und Tetrctphenyl-hydin durchgefuhrt. Mit 
konz. Schwefelsaure trat Rlaufiirbung unter Gasentwicklung ein. &im Erhitzen ging die 
Farbe unter Zersetzung nach Gelb zuruck. Die Farbungen treten bei Hydrazin- und 
Tetrazenderivaten auf, Gaaentwicklung niir bei Tetrazen17). Ein weiterer Teil des Ruck- 
standes wurde mit atherischer Salzsaure unter Kohlendioxyd behandelt. Es  trat sofort 
Griinfarbung auf, die nach 1 Stde. verschwand. Aus der &herlosung hinterblieb nach 
Verdampfen des Athers 4-[4-Chloranilino]-triphenylamin vom Schmp. 76O (Lit. 
77-8lol8)). Ein dritter Teil wurde in Benzol aufgenommen und an Aluminiumoxyd 
chromatographiert. Nach Zerlegen der Saule und Eluieren wurden 0.5 g T e t r a p h e n y l -  
h y d r a z i n  vom Schmp. und Misch-Schmp. 1 4 4 O  (Lit. 149O la ) )  isoliert. 

D i i l t h y l a m i n - l i t h i u m  u n d  S t i c k o x y d u l  
Zu einer Losung von 17 g P h e n y l - l i t h i u m  in 200 ccm absol. Ather wurden 16 g 

D i a t h y l a m i n  in 600 ccm absol. Ather tropfenweise zugegeben. Beim Einleiten von 
S t i c k o x y d u l  bei Raumtemperatur vertiefte sich die Farbe von Braun 'uber Rot nach 
Schwan. Nach 2 Stdn. war ein Niederschlag von Lithiumsalzen entstanden. Daa Stick- 
oxydul wurde mit Stickstoff verdriingt. Die Losung wurde mit 20 crm Methanol versetzt, 
wobei Farbanderung uber Gelb nach Rotbraun auftrat. Dann wurden 60ccm Waaser 
zugegeben, dic Atherschicht abgetrennt und nach dem Trocknen des Athers abdestil- 
liert. Der Ruckstand wurde bei 12 Torr fraktioniert: 

1. Frakt.: Sdp.,, 48-51°, 2 g. Der Siedepunkt stimmte gut mit dem des T e t r a a t h y l -  
t e t r a z e n s  ubereinZ0). Die Substanz zemtzte sich mit verdunnter Saure unter Gasent- 
wicklung. 

2. h k t . :  Sdp. 
Ruckstand vom Schmp. 65O, 5 g. 

90-920, 2 g. 

N-Methyl -an i l in -N- l i th ium u n d  S t i c k o x y d u l  
Zu einer Losung von 17 g Phenyl-lithium in 200 ccm absol. Ather wurden 21 g Mono- 

m e t h y l - a n i l i n  in 100 ccm absol. Ather zugetropft. Bei Raumtemperatur wurde S t i c k -  
o x y d u l  eingeleitet, wobei sich die Farbe von Gelb nach Dunkelbraun vertiefte. Nach 
3 Stdn. war ein Niederschlag von Lithiumsalzen entstanden. Stickoxydul wurde rnit 
Stickstoff verdrangt. Beim Zersetzen mit 20ccm Methanol trat vorubergehend eine 

17) E.Fischer ,  Liebigs Ann. Chem. 190,183 [1877]; H. W i e l a n d  u. S. G a m b a r j a n ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 39,150 [1906]. 

le) H. Wieland ,  Die Hydrazine (Stuttgart 1913, S. 63ff.); H. Wieland ,  Ber. dtsch. 
chem. CR8.40,4261 [1907], 41,3478 [1908]; S. G a m b a r j a n ,  f i r .  dtach. chem. G s .  41, 
3,507 [1908]. 

lo) S. G a m b a r j a n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4011 [1909]. 
*O)  H. W i e l a n d  u. H. Fresse l ,  Liebigs Ann. Chem. 392,138 [1912]. 
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Griinfiirbung auf, die charakteristisch fiir Tetrazene und Hydrazine ist"). Es wurden noch 
60 ccm Wasser zugegeben, der Ather abgetrennt, getrocknet und abdestilliert. Mit dem 
Ruckstand wurden Farbteste durchgefuhrt : Mit verd. Essigsiture schwache Violettfitrbung 
unter Gasentwicklung, mit verd. Salz- und Schwefelsaure Blaufiirbung untttr Gaaentwick- 
lung1?). Die Farbteste waren nur schwach, die Hauptmenge des Riickstandes war Mono- 
methyl-anilin, 

N-Methyl-o-toluidin-N-lithium u n d  S t i c k o x y d u l  
Zu einer Losung von 17 g P h e n y l - l i t h i u m  in 200 ccm absol. Ather lien man 25g 

N - M e t h y l - o - t o l u i d i n  in 100 ccm absol.hher zutropfen. Beim Einleiten von S t i c k -  
o x y d u l  bei Zimmertemperrttur trat eine starke Erwarmung auf. Da die Ausgangslosung 
schon dnnkel war, konnte keine Farbiinderung beobachtet werden. Nach 4 Stdn. hatta 
sich ein Niederschlag von Lithiunisalzen gebildet. St,ickoxydul wurde mit Stickstoff ver- 
driingt und die Losung mit 20 ccm Nethanol zersetzt. Hierbei wurde wieder der charak- 
teristische Farbum~chlagl~)  von Schwarz iiber Griin, Violett, Rotbraun nach Gelb fest- 
gestellt. Nach Zugabe von 60 ccm Wasser wurde der Ather abgetrennt, getrocknet und 
abdestilliert. Der Riickstand gab unter Gasentwicklung rnit Salzsiture die charakteri- 
stische blaugriine Farbung"). 

L i t h i u m - a n i l i d  u n d  S t i c k o x y d u l  
Zu einer Losung von 1 7 g  P h e n y l - l i t h i u m  in 200ccm absol.Ather lie13 man 18g 

-4nilin in 100 ccm absol. &her zutropfen, wobei eine starke Erwarmung auftrat. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde S t i c k o x y d u l  eingeleitet. Die Losung wurde 
unter merklicher Erwiirmung rotbraun, und nach 2 Stdn. hatten sich Lithiumsalze ab- 
geschieden. Stickoxydul wurde mit Stickqtoff verdrlngt, die Losung mit 20 ccm Me- 
thanol zerlegt, 60 ccm Wasser zugegeben, die Atherschicht rtbgetrennt und getrocknet. 
Der Ather wurde abdestilliert und der Ruckstand aus Kohlenstofftetrachlorid an Alu- 
miniumoxyd chromatographiert. Die Zonen wurden mechanisch getrennt und mit Me- 
thanol-Kohlenstofftetrachlorid eluiert. 

1. Zone: 0.2 g D i p h e n y l ,  
2. Zone: 7.0 g Azobenzol ,  
3. Zone: 0.3 g eines hellgelben oles, das beim Erhitzen am Spate1 detonierte, wahr- 

scheinlich Phenyl-azid , 
4. Zone: 5.5 g Ani l in  (Acetanilid, Schmp. 114O); die oberste Zone enthielt 3.5 g 

hanige Produkte. 

Lit. h i  u m - o - t ol u id  i d u n d S t i c k o x  y d u 1 
Zu einer Losung von 17 g P h e n y l - l i t h i u m  in 200 ccm absol. Ather lie0 man 21 g 

o-Tolu id in  in 100 ccm ahsol. Ather zutropfen. Bei Zimmertemperatur wurde Stick- 
oxydul eingeleitet ; nach 2 Stdn. war ein Niederschlag von 1,ithiumsalzen entstanden. 
Die Reaktionsmischung wurde, wie bei IAhium-anilid beschrieben, weiterverarbeitet : 0.1 g 
D i p h e n y l ,  5.5 g 0.0'-Dimethyl-azobenzol vom Schmp. und Misch-Schmp. 57" (Lit. 
55O * I ) )  und 3.5 g harziger Riickstand. 

Acetophenon-imid-N-1it.hium (XIV) u n d  S t i c k o x y d u l  
Zu einer Losung von 20g P h e n y l - l i t h i u m  in 400ccm absol..kher lie0 man l o g  

A c e t o n i t r i l  in  200 ccm Ather zutropfen. Gegen Ende der Nitrilzugabe fie1 die Addi- 
tionsverbindung &us. Untor Kiihlung mit Eis-Kochsalz wurde 6 Stdn. Stickoxydul ein- 
geleitet.. Dann wurde Stickoxydul mit Stickstoff verdriingt. Die Lijsung wurde mit 
30 ccm Methanol und dann mit 100 ccm Wasser zerlegt. Der Ather wurde abgetrennt 
und mit verd. Natronlauge ausgeschiittelt. Die beiden w8Brigen 1.Ssungen wurden ver- 
einigt und mit Salxsaure neutralisiert. Es kristallisierten 8 g (2304 d.Th.) 4-Phen yl- 
1.2.3- t r iazol  (XVI) aus; Schmp. aus Alkohol 145-146O (Lit. 143-145O i2)). Loslich in 

21) G. Schulz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 17,463 [1884]. 
a2) E. Oliveri-MandalB, u. A. Coppola ,  Gazz. chim. Ital. 40 11,435 [1910]. 
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verd.Lauge und starker Sauce. Bildet hei Zugabe von Silbernitratltisung ein schwr 
lijslichee Silberealz. Beim Abdestillieren der Atherecbicht wurden 6 g Acetophenon 
ieoliert (Dinitro-phenylhydzon, Schmp. 248O (Lit. 248O ")). 

Propiophenon- imid-  N- l i th ium und St ickoxydul  
Zu einer Losung von l o g  Phenyl - l i th ium in 200 ccm ahsol. Ather lieB man 6 g 

Yropionitri l  in 100ccm absol. Ather zutropfen. Unter Kiihlung mit Eis-Kochalz 
wurde St ickoxydul  eingeleitet und wie oben beschrieben aufprbeitet:  6 g (26% 
d.Th.) 4-Methyl-6-phenyl-l.2.3-triazol; Schmp. aus rerd. Alkohol 162O. 

4 g Propiophenon (Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 187O (Lit. 187OU)). 
C,H,N3 (159.2) Ber. C67.92 H5.66 N26.41 Gef. (207.12 H6.50 N 26.70 

Butyrophenon-imid-N-lithium und  St ickoxydul  
Zu l o g  Phenyl - l i th ium in 200ccm absol.Ather lie13 man 7 g  Butyroni t r i l  in 

100 ccm absol. Ather zutropfen. Vnter Kuhlung mit Eis-Kochealz wurde 3 Stdn. S t i ck -  
oxydul  eingeleitet. Nach Aufrtrbeitung wie oben wurden 0.06 g 4-Xthyl -6-phenyl -  
1.2.3-triazol vom Schmp. 155O und 14 g Butyrophenon (Dinitro-phenylhydrazon, 
Schmp. 18D0 (Lit. 189-190° ")) isoliert. 

Analoge Versuche rnit Ieobufyronitril, Valeronitril und Stcarylnitril gaben nur die 
cntsprechendcn I'henylketone. 

Benzylcyanid-na t r ium und  St ickoxydul  
Zii einer Stispension von 14 g Natr iumamid  in 200 ccm absol. Ather lieB man unter 

kriiftigem Ruhren 30 g Benzylcyanid zutropfena). Unter starker Emarmung entwich 
Ammoniak, und es bildete sich eine triibe, braune Loeung des Benzylcyanid-natrium. 
Unter Eis-Kochsalz-Kuhlung wurde 21/2 Stdn. S t ickox gdul  eingeleitet, wobei sich die 
Losung rasch ticf rot verfirbte. Stickoxydul wurde mit Stickstoff verrfringt und die 
Losung durch Zugabe von 60 ccrn Wasser zerlegt. Die aFgeschiedenen KristaUe wurden 
abfiltriert: 3 g vorn Schmp. 133-134O (aue Toluol). Der Ather wurde ron der wiihigen 
Schicht abgetrennt und mit verd. Salzsiiure ausgeschiittelt. Xi Neutralisieren der 
Saure wurden 1 g weiBe Nadelehen vom Schmp. 19%-1940 (am Alkohol) isoliert. Der 
Ather wurde abdestilliert und dm zuriickgebliebene, rote 01 mit Methanol ausgekocht. 
Aus dem Methanol fielen wciDe Kristalle vom Schmp. o r 4 6 O  aue. 

Malodin i t r i l -na t r ium und St ickoxydul  
Zu einer LOslIng von 12 g Net r ium in 300 ccm absol. Alkohol l i d  man 22 g Malo- 

d in i t r i l  zutropfen. Unter Kiihlung mit Eia-Kochsalz wurde 3 Stdn. St ickoxydul  ein- 
geleitet. Dann wurde daa Stickoxydul mit Stickstoff verdrhgt und die JAsung mit 
15 ccm Waseer zorlegt. Dae Alkali wurde mit Siure neutralisiert, dae K o c h l z  abfiltriert 
und die Liisung stark eingeengt. Beim Abkiihlcn kristallisierten 4 g feine. we& Nadeln 
BUS, die abfiltricrt wurden. Aus der Mutterlauge wurden weitcre 3 g  isoliert. Die Sub- 
stanz lie13 sich aus Wasser urnkristallisieren und schmolz bei 170-172O. Vermutlich han- 
delt ea sich urn :4than-tetracarbonsBure-nitril. 

y-Phenyl -propyl - l i th ium und Stickoxydul 
Zu 4 g Li t h  i u m - Schnitzel in 100 ccm Petrolather (Sdp. 32-38O) lieB man 33 g 

Phenyl-propylchlorid1" in 100 ccni Petrolather zutropfen. Nach der Zugabe derr 
Chlorids wurde 1 Stde. unter RiicMuB gekocht, dann lieD man das Lithiumchlorid ab- 

B )  Y. R. Naves. Helv. chm. Acta 82, 2171 119491. 
u) A. P iccard  u. L. Meylan, Amer. J. Fharmac. 186, 381 [1933], zit. nach C. 1984 

U) R. M. Horowitz u. T. A. Geissmann, J. .4mer. chem. SOC. 72,1618 [19W], zit. 

a) F. Bodroux u. F. Taboury ,  C. R. hebd. S b n c e s  Aced. Sci. 150,631 [19lO]. 
1') M. G. J. Beets,  Recueil Trav. chim. Pay-Baa 70,20 [1961]; A. Cohen, J. chem. 

~~ 

I, 1678. 

nach C. 1961 I, 453. 

SOC. [London] 1986,429. 
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sitzen und fuhrte die Liisung in einen zweiten Kolben uber. In die klare Losung wurde 
unter Kuhlung mit Eis-Kochwlz S t i c k o x y d u l  eingeleitet. AnschlieDend wurde das 
Stickoxydul mit Stickstoff verdrangt und die Losung erst niit 30 ccm Methanol und dann 
mit 100 ccm Wasser vemtzt. Die waI3rige Schicht wurde mit Salzsaure angesiiucrt und 
ausgeiit,hert. Beim. Verdampfen des Athew blieben 3 g feine, weil3e Ntldeln zuriick, die 
aus Benzol umkristallisiert wurden und bei 133O schmolzen. Aus der Petrolatherschicht 
wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstnnd fraktioniert. 

__ - ._____..___-_- 

1. Frakt.: 
2. Frakt.: 
3 .  Frakt.: 
Der Ruckstand best.and BUS 20 g eines schwach gelben Obs (7% 1.5550), vermutlich 

2 g Propylbenzol ,  Sdp.,, 52-56O, n, 1.4939, 
2.7 g P r o p y l b e n z o l ,  Sdp.,, 566O0, % 1.4950, 
2.8 g P h e n y l p r o p y l c h l o r i d ,  Sdp.,, 97-98O, nu 1.5202. 

einer Mischung von Diphenylhexan und Hydrazinverbindungen. 

248. Hermann Hammerer  und Max Grossmann+) : Zur Darstellung 
yon Oxymethylphenolen durch hydrierende Dehalogenierung kernhalo- 

genierter Oxymethylphenole 
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Johannes-Gutenberg-Universitiit Mainz] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1963) 

Es wird die Darstellung von Oxymethylphenolen, ale ,,Phenol- 
alkohole" bekannt, durch hydrierende Dehalogenierung entsprechen- 
der kernhalogenierter Oxymethylphenole beschrieben. Die Dimethy- 
lenathergruppe in 1 .1'-Dioxy-dibenzyliither bleibt bei dem beschrie- 
benen Hydrierverfahren mindestens in einem AusmaD von 60--80% 
ungespalten. 

Die Oxymethylierung der Phenole mit Formaldehyd liefert haufig Ge- 
mische von Oxymethylphenolen, die priiparativ nur muhsam zu trennen sind'). 
Manche Oxymethylphenole bilden sich dabei in so geringen Mengen, daB eine 

Isolierung aussichtslos erscheint. Deshalb haben S. R. 
F i n n  und J. W. G. Musty2) z.B. 2.6-Di-oxymethyl- 
phenol (11) aus dem aus p-Chlor-phenol in guter Aiis- 
beute zugiinglichen 4-Chlor-2.6-di-oxymethyl-phenol(I) 
durch Dehalogenierung rnit Raney-Legierung (Ni/Al, 
50 : 50) und uberschussiger Natronlauge dargestellt. 

Dabei wirkt der aus der Raney-Legierung durch die Natronlauge in Frei- 
heit gesetzte Wasserstoff hydrierend. 

Wenn man statt der Nickel-Aluminium-Legierung tiktives Raney-Nickel3) 
verwendet und der wasserstoffgesattigten, methanolischen Losung des kern- 
halogenierten Oxymethylphenols nur so vie1 Base zugibt, wie zur Neutrali- 
sierung des bei der Hydrierung frei werdenden Halogenwasserstoff s notig ist, 
und schlieBlich die Reaktion in Wasserstoff atmosphare bei Zimmertemperatur 

*) M. Grossmann,  Dissertat. Maim, 1953. 
' ) Vergl. 2.B. J. Reese,  Chem. Ber. 86,979 [1953]. 
?) J. appl. Chem. 2,88 [1952]. 
3, Wir sind der Firma D e g u s s a, Frankfurt a. M., fur die tfberlaseung des Raney- 

Nickels zu Dank verpflichtet. 




