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

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Freiburgi. Br.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1953)

Bei der Umaetzung von alkaliorganischen Verbindungen mit Stick-
oxydul wird zunichst ein Molekiil Stickoxydul zwischen Alkalimetall
und organischem Rest eingebaut. Dieses Primiérprodukt reagiert
dann mit iiberschiissiger Alkaliverbindung weiter. Bei C-metallierten
Verbindungen wurden Azoverbindungen sowie di- und trisubsti-
tuierte Hydrazine erhalten; bei N-metallierten Substanzen traten
Tetrazene auf, bei denen jedoch meist nur die Zersetzungsprodukte
isoliert wurden. Im Falle der metallierten Imide, die aus Nitril und
Phenyl-lithium hergestellt wurden, trat eine innermolekulare Kon-
densation ein, die zu C-phenylierten Triazolen fiihrte.

Li&Bt man Stickoxydul auf die Losung einer alkaliorganischen Verbindung
einwirken, so bildet sich zunichst das Diazotat II, das von W. Schlenk
und E. Bergmann!) wie auch von F. M. Beringer*) nachgewiesen wurde.
Dieses Diazotat reagiert nun mit iiberschiissiger metallorganischer Verbin-
dung weiter. Aus den Endprodukten schliet Beringer auf folgenden Reak-
tionsverlauf (Schema A):

R,CHLi + N,0 — R,CH-N:N-OLi — R,CN,+ LiOH,

I I I
A Li
0
IMM+I — RC:N-N-CHR, —22> R,C:N-NH-CHR,
v v

Mit meinen Ergebnissen stimmt jedoch ein anderer Ablauf (Schema B)
sehr viel besser {iberein:

R,CH'-N:N:OLi + LiCHR, — R,CH:-N:N-CHR, + Li,0

II I VI
“*\taftffne,
T~
o Xt +axl R,C:N-NH-CHR,
B “ Via = V
(R,CH),N-N - CHR, R,CH'-N—N-CHR, + R,CH-CHR,
Li i Li IX
H0| Bo |
(R,CH),N-NH-CHR, R,CH-NH-NH-CHR,
VII VIII

*) Unter dem gleichen Titel verdffentlichten F. M. Beringer, J. A. Farr jr. u. 8.
Sands (J. Amer. chem. Soc. 78, 3984 [1953]) kiirzlich eine Arbeit. Da sich meine Un-
tersuchungen seit lingerem mit dem gleichen Thema befassen, teile ich im folgenden
die Ergebnisse mit, soweit sie fiber das in dieser Arbeit Enthaltene hinausgehen.

1) W. Schlenk u. E. Bergmann, Liebigs Ann, Chem. 464, 1 [1928].
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Der erste Schritt ist in jedem Fall der Einbau des Stickoxydul-Molekiils
2um Diazotat II. Die Folgereaktionen belegt Beringer hauptséchlich durch
zwei Beobachtungen: 1. Bei der Umsetzung von Phenyl-lithium mit Stick-
oxydul wird Triphenyl-hydrazin gefunden; nach H. Gilman?) soll dieses aber
bei der Reaktion von Azobenzol mit Phenyl-lithium nicht entstehen, 2. Bei
der sauren Spaltung des Reaktionsproduktes aus n-Butyl-lithium und Stick-
oxydul wird Butyraldehyd und Butyl-hydrazin isoliert. Beringer schlielit
daraus, da8 ein Hydrazon vorgelegen hat, entstanden aus der Reaktion IIT + I.

Beim Studium der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Azobenzol
konnte ich jedoch im Gegensatz zu den Angaben von H. Gilman zeigen, daf}
Triphenyl-hydrazin neben viel Hydrazobenzol entsteht. Azobenzol kann also
durchaus Zwischenprodukt bei der Synthese von Triphenyl-hydrazin sein.
Im Gegensatz zu Beringer konnte ich bei der Reaktion zwischen Phenyl-
lithium und Stickoxydul Hydrazobenzol isolieren. Die gefundenc Menge Bi-
phenyl stimmt auch recht gut mit der nach VI - VIII+IX zu erwartenden
iiberein. Bei aromatischen Verbindungen, die Metall unmittelbar am Kern
tragen, ist die Bildung von Diazoverbindungen des Typs IIT gar nicht mog-
lich; es muB dort zwangsliufig das Schema B gelten.

Das Auftreten der Hydrazone V (V1a) 1i3t sich aus der Tautomerie VI —
VIa lcicht deuten. E. Fischer?) hat eine solche Tautomerie schon am Beij-
spiel des Phenylazoidthans nachgewiesen, das beim Schittteln mit Séduren so-
fort in Acetaldehyd und Phenylhydrazin gespalten wird.

Nachdem bei den Lithiumverbindungen der Reaktionsverlauf geklart war,
habe ich die analogen Natrium- und Kaliumverbindungen untersucht.
ErwartungsgemiB verhalten sie sich dhnlich, obwohl sich die Umsetzungen
infolge der geringen Ldgslichkeit in inerten Loésungsmitteln schwieriger ge-
stalten. So findet man bei der Umsctzung von Phenyl-natrium nach der
Hydrolyse sehr viel Phenol, das durch Zersetzung des primiir gebildcten, von
Beringer durch Kupplungsreaktionen nachgewiesenen Diazotats entstanden ist.
Die Alkaliverbindungen des Fluorens liefern hauptsiichlich Fluorenon-azin,
das sich infolge seiner Schwerloslichkeit wihrend der Reaktion sogleich rein
abscheidet. Hierbei muB sich Wasserstoff abspalten, denn es wire eine
Azoverbindung oder ein Hydrazon analog VI — VIa zu erwarten. Abwei-
chend verhalten sich die Indenverbindungen. Inden-natrium und Inden-
kalium bilden mit Stickoxydul nur schwarzbraune, stickstoffhaltige Harze,
wogegen mit Inden-lithium keine Umsetzung festzustellen ist.

Auch am Stickstoff metallierte Amine reagieren mit Stickoxydul4). lLeitet
man in eine Ldsung 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 bald fast schwarz. Beim Zersetzen dieser
Lésung tritt ein Farbumschlag iiber Griin nach Braun ein. Die isolierten

%) H. Gilman u. J. C. Bailie, J. org. Chemistry 2, 84 [1937].

3) E. Fischer, Ber. dtsch. chem, Ges. 29, 793 [1896]; E. Fischer u, W.Ehrhard,
Liebigs Ann. Chem. 199, 326 [1879].

4) Die Arbeit iiber Nitrile und Amine wurde zusammen mit W. Frank durchgefiihrt,
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Endprodukte sowie die charakteristischen Farbiéinderungen sprechen fiir das
intermedidre Auftreten von Tetraphenyl-tetrazen (XII), das nach Schema C
entstanden ist:

(CeH,)oNLi + N,0 —> (C;H,),N-N:N-OLi+ X —>

o X X1
(CeHy)sN-N:N-N(CgH;), —> (CoH;),N-N(CgHy), + N,
XII X111

Im Falle des Diiithylamins konnte das XII entsprechende Tetrazen auch
isoliert werden.

Ein analoger Verlauf war auch bei der Reaktion mit N-metallierten
priméren 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 Priméirprodukt. Dies
entspriche der von Beringer bei C-metallierten Verbindungen vermuteten
Reaktion von II - III. Die Abspaltung vollzieht sich jedoch nur in sehr
untergeordnetem MaBe und ist hier begiinstigt durch die hohe Beweglichkeit
des am Stickstoff gebundenen Wasserstoffes und die relative Stabilitit 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.B. die Verbindung XIV. LéBt man hier-
auf Stickoxydul einwirken, so fillt nach dem Zerlegen mit Wasser in der
alkalisch-wifrigen Phase beim Ansduern eine weille, kristalline Substanz aus,
die sich als Phenyl-triazol (X VI) erweist. Sie diirfte iiber die Zwischenstufe XV
entstanden sein (Schema D).

NLi

H,C- —C—CeH, | H,0— - C—C,H
HC-C. + N0 s «C iCetls | I °° 4+ LiOH
S LiO-N_ N N. XN
CoHs N\ /S A%
| N N
XI1v XV - XVI

Bei der Umsetzung von Phenyl-lithium mit Acetonitril kann neben der Addition auch
ein Ersatz des beweglichen Wasserstoffs am «-C-Atom des Nitrils durch Lithium ein-
treten. Es wiirde sich dann aus dem Zwischenprodukt nicht Lithiumhydroxyd, sondern
Lithiumoxyd abspalten. Wieweit eine solche Metallierung fiir die Reaktion mafBgebend
ist, wird augenblicklich noch untersucht.

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

CeHy- éHN= ], (XVID),
denn die Losung firbt sich zum Unterschied zu der von Metallimiden rasch
tief rot. Die Verbindung X VIT ist aber nicht stabil und zerfillt analog dem
Azo-isobuttersidure-nitril in Radikale, deren Folgereaktionen sehr verwickelt
sind. Vermutlich bilden sich auch hier Triazole, doch konnte deren Konsti-
tution noch nicht geklirt werden.

oxydul wohl sicher zundchst das Azo-dibenzylcyanid [
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Ordnet man die bisher untersuchten Verbindungen nach steigender Aci-
ditiit des Wasserstoffs der durch Alkalimetall ersetzt wird, so ergibt sich heute

folgendes Bild®):
H

K\/\ K\_/\ H
HC,-H < CHs-H < | | < (CeHg)C-H < \)} I ) < (C,H),N'-H < CgHy-N-H <
N N\A A\ YAVAV
H
(CeH;),N-H < [CgH-C:C-H] < [RO-H] < ['ROZC-(I'IH-H]< N:C-CHy; H < NEC-('}H-H
R’ CeHs

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

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

Beschreibung der Versuche

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

Phenyl-lithium und Stickoxydul

Auf eine Losung von 26 g Phenyl-lithium in 500 ccm absol. Ather (hergestellt
nach G. Wittig®)) wurde unter Riihren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz 4 Stdn. Stick-
oxydul aufgeblasen. Das Gaseinleitungsrohr darf nicht in die Lésung eintauchen, da
es sonst nach kurzer Zeit verstopft ist. Das Stickoxydul wurde dann mit Stickstoff
verdrangt und mit 20 cem Methanol und anschlieBend mit 100 ccem Wasser die metall-
organische Verbindung zerlegt. Die wilrige Phase wurde abgetrennt, mit Salzsiure
neutralisiert und mit Bromwasser 7.7 g Tribrom-phenol vom Schmp. und Misch-Schmp.
95—96° gefillt, das sind entsprechend 2.1 g Phenol 7.2%,. Die Atherschicht wurde 2mal
mit verd. Salzsiure ausgeschiittelt und aus der Salzsiure durch Neutralisieren 1.8 g
Benzidin vom Schmp. und Misch-Schmp. 127—128° gefillt. Der Ather wurde getrook-
net, abdestilliert und der Riickstand aus Kohlenstofftetrachlorid an Aluminiumoxyd chro-
matographiert. Biphenyl und Azobenzol wurden durchgewaschen und das Azobenzol
photometrisch bestimmt: 14.56 g Biphenyl und 7.5g Azobenzol (30% d.Th.). Die
Zonen in der Siule wurden mechanisch getrennt und mit Benzol-Methanol eluiert. Es
wurden gewonnen (Reihenfolge der Zonen immer von unten nach oben):

1. Zone: 2.5g Triphenyl-hydrazin C,H (N, (262); Schmp. und Misch-Schmp.

aus Benzol 141—142° (Lit. 142°7)); Nitrosoverbindung: Schmp. 115°
(Lit. 115°7)).

5) Die Aciditatsreihe verdanke ich einer Privatmitteilung von Hin. Prof. Liittring-
haus; vergl. Vortrag Angew. Chem. 68, 244 [1951], sowie Diplomarbeit H. Schubert,
Halle 1950. ¢) G. Wittig, Angew. Chem. 53, 241 [1940].

7) M. Busech u. R. Hobein, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2099 [1907].
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2.Zone: 1.5g Hydrazobenzol; Schmp. und Misch-Schmp. 1251289,
Die oberste Zone enthielt 3 g braunes Harz, vermutlich Zersetzungsprodukte des Tri-
phenyl-hydrazins.

Phenyl-lithium und Azobenzol

Zu einer Losung von 30 g Phenyl-lithium in 700 ccm absol. Ather lieB man eine
gesattigte Losung von 60 g Azobenzol unter Riihren und Kiihlung mit Eis-Kochsalz
zutropfen. Unter Kiihlung wurde 3 Stdn. geriihrt, mit 30 ccm Methanol und anschlie-
Bend mit 100 cem Wasser die metallorganische Verbindung zersetzt. Die Atherschicht
wurde 2mal mit 2 n Salzsiure ausgeschiittelt und aus der Saure durch Neutralisieren
23 g Benzidin gewonnen. Der Ather wurde getrocknet, abdestilliert und der Riickstand
aus Benzol an Aluminiumoxyd chromatographiert. Im Durchlauf waren 36 g Azobenzol.
Die Zonen wurden mechanisch getrennt und durch Eluieren 12 g Triphenyl-hydrazin
vom Schmp. 141° (139, d.Th.) und 30 g Hydrazobenzol gewonnen.

Phenyl-natrium und Stickoxydul

Das Phenyl-natrium wurde nach K. Ziegler?) aus 24 g" Chlorbenzol und 10g
Natriumdraht in 100 ccm absol. Benzol hergestellt. Auf die Suspension wurde unter
Riihren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz 5 Stdn. Stickoxydul geleitet. Das Stickoxydul
wurde durch Stickstoff verdringt und durch Zugabe von 30 ccm Methanol und 100 ccm
Wasser die metallorganische Verbindung zersetzt. Die wiBrige Schicht wurde abgetrennt
und nach dem Neutralisieren mit Salzsiure mit Bromwasser 5 g Phenol als Tribrom-
phenol gefillt. Das Benzol wurde abdestilliert und der Riickstand aus Kohlenstofftetra-
chlorid an Aluminiumoxyd chromatographiert. Im Durchlauf waren 8 g Biphenyl und
1.9g Azobenzol. Aus der Siule wurden 2.3 g Hydrazobenzol isoliert. Die obere
Zone bestand aus braunem Harz, das nicht niher untersucht wurde.

p-Tolyl-lithium und Stickoxydul

Auf eine Losung von 35g p-Tolyl-lithium in 500 ccm absol. Ather wurde unter
Rithren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz 3 Stdn. Stickoxydul geleitet. Nach dem Zer-
Jegen mit 30 ccm Methanol und 30 com Wasser wurden 18 g Lithiumsalz des p-Kre-
sols abfiltriert (2.6-Dibrom-p-kresol; Schmp. und Misch-Schmp. aus Petrolather 48—499,
Lit. 49°%)). Vom Filtrat wurde die Wasserschicht abgetrennt, die Atherléau—né getrock-
net und der Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde aus Kohlenstofftetrachlorid an
Aluminiumoxyd chromatographiert. Die Zonen wurden mechanisch getrennt und mit
Methanol-Kohlenstofftetrachlorid eluiert.

1. Zone: 0.1 g violette Kristalle, Schmp. 109° (nicht identifiziert);

2.Zone: B5.5g p.p’-Ditolyl, Schmp. aus Petrolither 120—121° (Lit. 122°19));

3.Zone: 3.56g p.p’-Dimethyl-azobenzol, Schmp. aus Petrolather 1421430 (Lit.

143011));
4.Zone: 2.5gp.p’-Dimethyl-hydrazobenzol, Schmp. aus Petroldther 1320 (Lit.
133012)),

Die oberste Zone enthielt 3.5 g braunes Harz, vermutlich Tri-p-tolyl-hydrazin und

dessen Zersetzungsprodukte.

Fluoren-9-lithium und Stickoxydul

Zu einer Losung von 20 g Phenyl-lithium in 200 ccm absol. Ather lieB man 37 g
Fluoren in 500 ccm absol. Ather unter Kiihlen zutropfen und kochte 1 Stde. unter
RiickfluB. Dann wurde mit Eis-Kochsalz gekiihlt und 31/, Stdn. Stickoxydul iiber-

8) K. Ziegler, Angew. Chem. 49, 455 [1936].

%) C. Schall u. Chr. Dralle, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2528 [1884].
1) F. Ullmann u. G. M. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 332, 44 [1904].
1) W.H. Perkin, J. chem. Soc. [London] 87, 553 [1890].

12) M. Busch u. K. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1458 [1929].
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geleitet. Die Lésung farbte sich rasch rot, und nach kurzer Zeit begann sich das Fluo-
renon-azin abzuscheiden. Stickoxydul wurde durch Stickstoff verdringt und mit
20 cem Methanol und 50 cem Wasser zerlegt. Durch Filtrieren wurden 15 g Fluorenon-
azin vom Schmp. und Misch-Schmp. 261° (Lit. 259°13)) ahgetrennt.
CgeHygNp (356.4) Ber. C87.64 H4.50 N 7.86 Gef. C88.10 H 4.62 N 7.68

Die Atherldsung wurde getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde
in viel heiflem Toluol gelost; beim Abkiihlen kristallisierten weiterc 8 g Azin aus. Die
Mutterlauge wurde eingedampft und mit Alkohol ausgekocht. Beim Verdiinnen mit
Wasser fielen 4 g 9-Oxy-fluoren aus; Schmp. und Misch-Schmp. 157° aus Toluol (Lit.
1560 14)),

Gesamtausheute an Fluorenon-azin 23 g (609, d.Th.).

Fluoren-9-natrium und Stickoxydul

30 g Fluoren wurden mit 28 g Natriumamid-Suspension in 500 cem absol. Ather
10 Stdn. unter Riickfluf gekocht. Es entwich Ammoniak und das Fluoren-9-natrium
schied sich als rétliche Suspension ab. Dann wurde mit Eis-Kochsalz gekithlt und 4 Stdn.
Stickoxydul eingeleitet. Das Stickoxydul wurde mit Stickstoff verdringt und mit
50 ccm Methanol und 100 cem Wasser zerlegt. Die Suspension des Fluorenon-azins wurde
zur Trockne eingedampft und durch Umkristallisieren aus viel Toluol 15 g Fluorenon-
azin vom Schmp. 261¢ abgetrennt. Das Toluol wurde abdestilliert und der Riickstand
aus Benzol an Aluminiumoxyd chromatographiert. Aus der Sdule wurden nach mechani-
schem Trennen und Eluieren 10 g Di-[fluorenyl-(9)]-dther vom Schmp. aus Benzol
2270 (Lit. 2289 1%)) sowie weitere 4 g Fluorenon-azin isoliert. Gesamtmenge an Fluorenon-
azin 19 g (609, d.Th.).

Fluoren-9-kalium und Stiekoxydul

20 g Fluoren und 4.7 g Kalium wurden unter kriaftigem Riihren in 250 com absol.
Dioxan 3 Stdn. auf 70° erhitzt. Nach dieser Zeit war das Kalium fast véliig verbraucht,
und die Losung hatte sich rotbraun verfirbt. Es wurde auf Zimmertemperatur abgc-
kiihlt und 6 Stdn. Stickoxydul eingeleitet. Stickoxydul wurde mit Stickstoff verdrangt
und erst mit 20 eem Methano! und dann mit 20 ccm Wassor zerlegt. AnschlieBend wurde
bei 80 Torr auf !/, eingeengt; iiber Nacht hatten sich 10 g Fluorenon-azin abgeschieden.
Aus der Mutterlauge wurde das Dioxan abdestilliert und der Riickstand 3mal mit sieden-
dem Toluol ausgezogen: 5.2 g Azin, Das Toluol wurde abdestilliert und der Riickstand
aus Kohlenstofftetrachlorid chromatographiert:0.4 g Fluorenon-azin. Gesamtausb. 15.6 g
(759, d.Th.).

Inden-1-lithium und Stickoxydul

Zu einer Lésung von 18 g Phenyl-lithium in 200 cem absol. Xther wurde cine Lo-
sung von 23 g frisch destilliertein Inden in 200 ccm absol. Ather zugetropft. Die rote
Phenyl-lithium-Losung wurde entfarbt, und es entstand eine schwach gelbe Losung von
Inden-lithium. Zur Vervollstandigung der Umsetzung wurde dic Mischung 2 Stdn, unter
RiickfluB gekocht, abgekiihlt und 4 Stdn. Stickoxydul eingcleitet. Danach war dje
Losung tief rot. Zur Verdréingung des Stickoxyduls wurden 1!/, Stdn. Kohlendioxyd ein-
geleitet, 30 ccm Methanol und anschlieBend 200 ccm Wasser zugegeben. Die wafrige,
alkalische Schicht wurde abgetrennt, 2mal mit Ather ausgeschiittelt und angesiuert.
Durch Extraktion mit Ather wurden 20 g (629, d. Th.) Inden-carbonséure-(1) gewonnen;
Schmp. und Misch-Schmp. aus Benzol 157—158° (Lit. 160° %)),

Inden-1-natrium und Stickoxydul

50 g Inden wurden mit 17 g Natriumamid-Suspension in Diisoamylather 4 Stdn.
unter Riihren auf 140° erhitzt. Nach Beendigung der Ammoniak-Entwicklung wurde
wihrend des Abkithlens Stickoxydul eingeleitet. Nach weiteren 3 Stdn. Einleiten unter

18) H. Staudinger u. O. Kupfer, Ber, dtsch. chem. Ges. #4, 2207 [1011].
4y W, Kerp, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 230 [1806).

15) A, Kliegl, Ber. dtsch. chem. Ges, 62, 1327 [1929].

%) W, Schlenk u, E. Bergmann, Licbigs Ann. Chem. 463, 227 [1928],
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Eis-Kochsalz-Kiihlung wurde wie iiblich aufgearbeitet. Es wurden 45 g eines braunen,
stickstoffhaltigen Harzes gewonnen, unloslich in Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, 16s-
lich in Dimethyformamid und Pyridin. Ein analoger Versuch mit Inden-kalium in Dioxan
verlief entsprechend.

Diphenylamin-lithium und Stickoxydul

Zu einer Losung von 17 g Phenyl-lithium in 200 ccm absol. Ather lieB man 34 g
Diphenylamin in 200 ccm absol. Ather zutropfen; dabei war eine schwache Warme-
entwicklung zu beobachten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde ohne Kiihlung
Stickoxydul eingeleitet. Nach einiger Zeit dnderte sich die Farbe der Lésung von
Gelb iiber Griin nach Schwarz. Nach 2 Stdn. hatte sich ein Niederschlag von Lithium-
salzen gebildet. Stickoxydul wurde mit Stickstoff verdringt. Beim Zusatz von 20 ccm
Methanol wurde die schwarze Fliissigkeit ohne spiirbare Erwirmung erst griin, dann
farblos und schlieBlich braun. Es wurden 60 ccm Wasser zugegeben, die Atherschicht
abgetrennt und getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert und mit einem Teil des Riick-
standes Farbteste auf Tetraphenyl-tetrazen und Tetraphenyl-hydrazin durchgefiihrt. Mit
konz. Schwefelsiure trat Blaufirbung unter Gasentwicklung ein. Beim Erhitzen ging die
Farbe unter Zersetzung nach Gelb zuriick. Die Farbungen treten bei Hydrazin- und
Tetrazenderivaten auf, Gasentwicklung nur bei Tetrazen!’). Ein weiterer Teil des Riick-
standes wurde mit atherischer Salzsiure unter Kohlendioxyd behandelt. Es trat sofort
Griinfarbung auf, die nach 1 Stde. verschwand. Aus der Atherlésung hinterblieb nach
Verdampfen des Athers 4-[4-Chloranilino]-triphenylamin vom Schmp. 76° (Lit.
77—81018)), Ein dritter Teil wurde in Benzol aufgenommen und an Aluminiumoxyd
chromatographiert. Nach Zerlegen der Siule und Eluieren wurden 0.5 g Tetraphenyl-
hydrazin vom Schmp. und Misch-Schmp. 144° (Lit. 149° 1?}) isoliert.

Didithylamin-lithium und Stickoxydul

Zu einer Liosung von 17 g Phenyl-lithium in 200 ccm absol. Ather wurden 15 g
Didthylamin in 500 ccm ahsol. Ather tropfenweise zugegeben. Beim Einleiten von
Stickoxydul bei Raumtemperatur vertiefte sich die Farbe von Braun iiber Rot nach
Schwarz. Nach 2 Stdn. war ein Niederschlag von Lithiumsalzen entstanden. Das Stick-
oxydul wurde mit Stickstoff verdriingt. Die Ldsung wurde mit 20 ccm Methanol versetzt,
wobei Farbanderung iiber Gelb nach Rotbraun auftrat. Dann wurden 60 ccm Wasser
zugegeben, dic Atherschicht abgetrennt und nach dem Trocknen des Athers abdestil-
liert. Der Riickstand wurde bei 12 Torr fraktioniert:

1. Frakt.: Sdp.,;, 48—51° 2 g. Der Siedepunkt stimmte gut mit dem des Tetraithyl-
tetrazens iiberein?). Die Substanz zersetzte sich mit verdiinnter Siéure unter Gasent-
wicklung.

2. Frakt.: Sdp.,, 90—929, 2g.

Riickstand vom Schmp. 859, 5 g.

N-Methyl-anilin-N-lithium und Stickoxydul

Zu einer Lsung von 17 g Phenyl-lithium in 200 ccm absol. Ather wurden 21 g Mono-
methyl-anilin in 100 ccm absol. Ather zugetropft. Bei Raumtemperatur wurde Stick-
oxydul eingeleitet, wobei sich die Farbe von Gelb nach Dunkelbraun vertiefte. Nach
3 Stdn. war ein Niederschlag von Lithiumsalzen entstanden. Stickoxydul wurde mit
Stickstoff verdringt. Beim Zersetzen mit 20 ccm Methanol trat voriibergehend eine

17) E.Fischer, Liebigs Ann. Chem. 190, 183 [1877]; H. Wieland u. 8. Gambarjan,
Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1500 [1908].

18) H, Wieland, Die Hydrazine (Stuttgart 1913, S. 63ff.); H. Wieland, Ber. dtsch.
chem. Ges. 40, 4261 [1907], 41, 3478 [1908]; S. Gambarjan, Ber. dtsch. chem. Ges. 41,
3507 [1908].

1%) S, Gambarjan, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4011 [1909].

20) H. Wieland u. H. Fressel, Liebigs Ann. Chem. 892, 138 [1912].
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Griinfarbung auf, die charakteristisch fiir Tetrazene und Hydrazine ist!?). Es wurden noch
60 ccm Wasser zugegeben, der Ather abgetrennt, getrocknet und abdestilliert. Mit dem
Riickstand wurden Farbteste durchgefiihrt: Mit verd. Essigsiure schwache Violettfarbung
unter Gasentwicklung, mit verd. Salz- und Schwefelsaure Blaufirbung unter Gasentwick-
lung'?). Die Farbteste waren nur schwach, die Hauptmenge des Riickstandes war Mono-
methyl-anilin,

N-Methyl-o-toluidin-N-lithium und Stickoxydul

Zu einer Losung von 17 g Phenyl-lithium in 200 ccm absol. Ather lieB man 25 g
N-Methyl-o-toluidin in 100 cem absol. Ather zutropfen. Beim Einleiten von Stick-
oxydul bei Zimmertemperatur trat eine starke Erwarmung auf. Da die Ausgangslésung
schon dunkel war, konnte keine Farbinderung beobachtet werden. Nach 4 Stdn. hatte
gich ein Niederschlag von Lithiumsalzen gebildet. Stickoxydul wurde mit Stickstoff ver-
dringt und die Losung mit 20 cem Methanol zersetzt. Hierbei wurde wieder der charak-
teristische Farbumschlag!?) 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 mit Salzsiure die charakteri-
stische blaugriine Farbung!?).

Lithium-anilid und Stickoxydul

Zu einer Losung von 17 g Phenyl-lithium in 200 ccm absol. Ather lieB man 18 g
Anilin in 100 ccm absol. Ather zutropfen, wobei eine starke Erwiarmung auftrat. Nach
Abkiiblen auf Raumtemperatur wurde Stickoxydul eingeleitet. Die Losung wurde
unter merklicher Erwiirmung rotbraun, und nach 2 Stdn. hatten sich Lithiumsalze ab-
geschieden. Stickoxydul wurde mit Stickstoff verdringt, die Losung mit 20 ccm Me-
thanol zerlegt, 60 ccm Wasser zugegeben, die Atherschicht abgetrennt und getrocknet.
Der Ather wurde abdestilliert und der Riickstand aus Kohlenstofftetrachlorid an Alu-
miniumoxyd chromatographiert. Die Zonen wurden mechanisch getrennt und mit Me-
thanol-Kohlenstofftetrachlorid eluiert.

1. Zone: 0.2g Diphenyl,

2. Zone: 7.0g Azobenzol,

3. Zone: 0.3 g eines hellgelben Oles, das beim Erhitzen am Spatel detonierte, wahr-

scheinlich Phenyl-azid,

4.Zone: 5.5g Anilin (Acetanilid, Schmp. 114°); die oberste Zone enthielt 3.5 g
harzige Produkte.

Lithium-o-toluidid und Stickoxydul
Zu einer Losung von 17 g Phenyl-lithium in 200 cem absol. Ather lieB man 21 g
0-Toluidin in 100 ccm absol. Ather zutropfen. Bei Zimmertemperatur wurde Stick-
oxydul eingeleitet; nach 2 Stdn. war ein Niederschlag von Lithiumsalzen entstanden.
Die Reaktionsmischung wurde, wie bei Lithium-anilid beschrieben, weiterverarbeitet: 0.1 g
Diphenyl, 5.5g 0.0’-Dimethyl-azobenzol vom Schmp. und Misch-Schmp. 57° (Lit.
55921)) und 3.5 g harziger Riickstand.

Acetophenon-imid-N-lithium (XIV) und Stickoxydul

Zu einer Losung von 20 g Phenyl-lithium in 400 ccm absol. Ather lieB man 10 g
Acetonitril in 200 ccm Ather zutropfen. Gegen Ende der Nitrilzugabe fiel die Addi-
tionsverbindung aus. Unter Kithlung mit Eis-Kochsalz wurde 6 Stdn. Stickoxydul ein-
geleitet. Dann wurde Stickoxydul mit Stickstoff verdringt. Die Losung wurde mit
30 cem Methanol und dann mit 100 cem Wasser zerlegt. Der Ather wurde abgetrennt
und mit verd. Natronlauge ausgeschiittelt. Die beiden waBrigen Losungen wurden ver-
einigt und mit Salzsiure neutralisiert. Es kristallisierten 8 g (23% d.Th.) 4-Phenyl-
1.2.3-triazol (XVI) aus; Schmp. aus Alkohol 145—-146° (Lit. 143—145°:3)). Léslich in

2y G. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 463 [1884].
) E, Oliveri-Mandala u. A. Coppola, Gazz. chim. Ital. 40 II, 435 {1910].
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verd. Lauge und starker Siure. Bildet bei Zugabe von Silbernitratlésung ein schwer
losliches Silbersalz. Beim Abdestillieren der Atherschicht wurden 5g Acetophenon
isoliert (Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 248° (Lit. 248° #)).

Propiopbenon-imid-N-lithium und Stickoxydul
Zu einer Losung von 10 g Phenyl-lithium in 200 cem ahsol. Ather lieB man 8 g
Propionitril in 100 ccm absol. Ather zutropfen. Unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz
wurde Stickoxydul eingeleitet und wie oben beschrieben aufgearbeitet: 5g (26%,
d.Th.) 4-Methyl-5-phenyl-1.2.3-triazol; Schmp. aus verd. Alkohol 162°.
C,H,N; (159.2) Ber. C67.92 H5.66 N26.41 Gef. C067.12 H 5.50 N 26.70
4 g Propiophenon (Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 1879 (Lit. 1870 24)),

Butyrophenon-imid-¥N-lithium und Stickoxydul

Zu 10g Pheny!-lithium in 200 ccm absol. Ather lieB man 7 g Butyronitril in
100 ccm absol. Ather zutropfen. Unter Kithlung mit Eis-Kochsalz wurde 3 Stdn. Stick-
oxydul eingeleitet. Nach Aufarbeitung wie oben wurden 0.06 g 4-Athyl.5-phenyl-
1.2.3-triazol vom Schmp. 155° und 14 g Butyrophenon (Dinitro-phenylhydrazon,
Schmp. 189° (Lit. 188—190° *)) isoliert.

Analoge Versuche mit Isobutyronitril, Valeronitril und Stearylnitril gaben nur die
entsprechenden Phenylketone.

Benzyleyanid-natrium und Stickoxydul

Zu einer Suspension von 14 g Natriumamid in 200 ccm absol. Ather lieB man unter
kriftigem Riihren 30 g Benzylcyanid zutropfen®), Unter starker Erwarmung entwich
Ammnoniak, und es bildete sich eine triibe, braune Lisung des Benzylcyanid-natriums,
Unter Eis-Kochsalz-Kithlung wurde 2!/, Stdn. Stickoxydul eingeleitet, wobei sich die
Losung rasch tief rot verfarbte. Stickoxydul wurde mit Stickstoff verdringt und die
Losung durch Zugabe von 50 cem Wasser zerlegt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden
abfiltriert: 3 g vom Schmp. 133—134° (aus Toluol). Der Ather wurde von der wiBrigen
Schicht abgetrennt und mit verd. Salzsiure ausgeschiittelt. Beim Neutralisieren der
Siure wurden 1 g weile Nidelchen vom Schmp. 193—194° (aus Alkohol) isoliert. Der
Ather wurde abdestilliert und das zuriickgebliebene, rote 01 mit Methanol ausgekocht,
Aus dem Methano! fielen weile Kristalle vom Schmp. 84—85° aus.

Malodinitril-natrium und Stickoxydul

Zu einer Losung von 12 g Natrium in 300 ccm absol. Alkohol lie man 22 g Malo-
dinitril zutropfen. Unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz wurde 3 Stdn. Stickoxydul ein-
geleitet. Dann wurde das Stickoxydul mit Stickstoff verdrangt und die JLdsung mit
15 ccrn Wasser zerlegt. Das Alkali wurde mit Saure neutralisiert, das Koochsalz abfiltriert
und die Lisung stark eingeengt. Beim Abkiihlen kristallisierten 4 g feine, weiBe Nadeln
aus, die abfiltricrt wurden. Aus der Mutterlauge wurden weitere 3 g isoliert. Die Sub-
stanz lieB sich aus Wasser umkristallisieren und schmolz bei 170—172°. Vermutlich han-
delt es sich um Athan-tetracarbonsiaure-nitril.

v-Phenyl-propyl-lithium und Stickoxydul

Zu 4g Lithium-Schnitzel in 100 ccm Petrolither (Sdp. 32—38°) lieB man 33 g
Phenyl-propylchlorid?®”) in 100 ccmm Petrolather zutropfen. Nach der Zugabe des
Chlorids wurde 1 Stde, unter RiickfluB gekocht, dann lieB man das Lithiumchlorid ab-

#8) V. R. Naves, Helv. chim. Acta 82, 2171 [1949].

#) A.Piccard u. L. Meylan, Amer. J. Fharmac. 105, 381 [1833], zit. nach C. 1934
1, 1678.

#) R. M. Horowitz u. T, A. Geissmann, J. Amer. chem. Soc. 72, 1518 [1950], zit.
nach C. 1961 I, 453.

#) F. Bodroux u. F. Taboury, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 150, 531 [1910)].

%7) M. G. J. Beets, Recueil Trav. chim. Pay-Bas 70, 20 [1951]; A. Cohen, J. chem.
Soc. [London] 1985, 429,
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sitzen und fiihrte die Losung in einen zweiten Kolben iiber. In die klare Losung wurde
unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz Stickoxydul eingeleitet. AnschlieBend wurde das
Stickoxvdul mit Stickstoff verdrangt und die Losung erst mit 30 cem Methanol und dann
mit 100 ccm Wasser versetzt. Die wafirige Schicht wurde mit Salzsiure angesiuert und
ausgeithert. Beim. Verdampfen des Athers blieben 3 g feine, weiBe Nadeln zuriick, die
aus Benzol umkristallisiert wurden und bei 133° schmolzen. Aus der Petrolitherschicht
wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand fraktioniert.

1. Frakt.: 2g Propylbenzol, Sdp.,, 52—56° np 1.4939,

2. Frakt.: 2.7g Propylbenzol, Sdp.;, 56—60°, np 1.4950,

3.Frakt.: 2.8g Phenylpropylchlorid, Sdp.,, 97—98°, =,, 1.5202.

Der Riickstand bestand aus 20 g eines schwach gelben Oles (np, 1.5550), vermutlich
einer Mischung von Diphenylhexan und Hydrazinverbindungen.

248. Hermann Kimmerer und Max Grossmann*): Zur Darstellung
von Oxymethylphenolen durch hydrierende Dehalogenierung kernhalo-
genierter Oxymethylphenole

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Johannes-Gutenberg-Universitit Mainz]
(Fingegangen am 9. Oktober 1953)

Es wird die Darstellung von Oxymethylphenolen, als ,,Phenol-
alkohole** bekannt, durch hydrierende Dehalogenierung entsprechen-
der kernhalogenierter Oxymethylphenole beschrieben. Die Dimethy-
lenithergruppe in 1.1’-Dioxy-dibenzyliather bleibt bei dem beschrie-
benen Hydrierverfahren mindestens in einem AusmaB von 60—809%,
ungespalten.

Die Oxymethylierung der Phenole mit Formaldehyd liefert hiufig Ge-
mische von Oxymethylphenolen, die priparativ nur mithsam zu trennen sind?).
- Manche Oxymethylphenole bilden sich dabei in so geringen Mengen, daBl eine

OH Isolierung aussichtslos erscheint. Deshalb haben S. R.

HOH,C. /\ (H,0H Finn und J. W. G. Musty?) z.B. 2.6-Di-oxymethyl-
7 \1/ phenol (IT) aus dem aus p-Chlor-phenol in guter Aus-

beute zuginglichen 4-Chlor-2.6-di-oxymethyl-phenol(I)
durch Dehalogenierung mit Raney-Legierung (Ni/Al,
50:50) und iiberschiissiger 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 aktives Raney-Nickel?)
verwendet und der wasserstoffgesidttigten, methanolischen Losung des kern-
halogenierten Oxymethylphenols nur so viel Base zugibt, wie zur Neutrali-
sierung des bei der Hydrierung frei werdenden Halogenwasserstoffs notig ist,
und schlieBlich die Reaktion in Wasserstoffatmosphéire bei Zimmertemperatur

Lk
NI R=(
R II. R=H

*) M. Grossmann, Dissertat. Mainz, 1953.

1) Vergl. z.B. J. Reese, Chem. Ber. 86, 979 [1953].

%) J. appl. Chem. 2, 88 [1952].

3) Wir sind der Firma Degussa, Frankfurt a. M., fir die Uberlassung des Raney-
Nickels zu Dank verpflichtet.





