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an sich schwache Linie 1688 crn-1, die nahe der freilich deutlich starkeren Linie 
1692 cm-1 des 1.2-Dirnethyl-cyclohexadiens liegt, ebenso wie die Linie 1692 eine 
Frerndlinie ist, ist moglich, erscheint jedoch bei der g rokn  Reinheit der Praparate 
irnmerhin zweifelhaft; vielleicht ist sie eine zweite der ditertiaren Doppelbindung 
zuzuordnende Linie. 

Die 1R-Spektren der methylierten Naphthaline und Dihydronaphthaline, die in Arbeit 
VIIII) dargestellt worden sind, lassen im Zusammenhang mit inzwischen dargestellten 
weiteren Verbindungen dieses Typus GesetzmaDigkeiten erkennen, Uber die in anderem 
Zusammenhang berichtet werden soll. 

___. ____- 

Herrn Prof. Dr. GOUBEAU und Dr. BUES, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen 
Hochschule Stuttgart, den Herren Dr. H. KIENlTZ und Dr. MATZ, Ludwigshafen, Badische 
Anilin- & Soda-Fabrik, danken wir fur die Aufnahme von Raman- und IR-Spektren. 

SIEGFRIED PETERSEN und ERNST TIETZE 

REAKTIONEN CYCLISCHER LACTIMATHER MIT ACYLIERTEN 
HYDRAZINDERIVATEN 

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen 

(Eingegangen am 16. Januar 1957) 

Herrn Professor Dr. Burckhardt  Hel fer ich  zunt 70. Geburtstag 
in Dankbarkeit und Verehrung gewidmet 

Cyclische lminoather vom Typ des Caprolactim-methyllthers reagieren leicht 
rnit Acylhydrazinen. insbesondere rnit Carbonsaurehydraziden. Dabei bilden 
sich in erster Stufe ,,amidrazonartige" Verbindungen, die unter Wasserab- 
spaltung in 1.2.4-Triazole rnit einem in 4.5-Stellung angegliederten Ring fiber- 
gehen. Die ,,Amidrazone" aus cyclischen Lactimathern und Hydrazin-mono- 
carbonslureestern erleiden einen lhnlichen TriazolringschluD, jedoch unter 
Abspaltung von Alkohol; es bilden sich 3-Hydroxy-triazole. Ffir diese Arbeiten 

wurden einige neue cyclische Lactimather hergestellt. 

Der durch Methylieren von Caprolactam rnit Dimethylsulfat leicht zugangliche 
Caprolactim-methylather (I) 1.2) ist zu zahlreichen Umsetzungen fahigW. AnllDlich 
der Sondersitzung des GdCh-Ortsverbandes Bonn zurn 65. Geburtstag von B. HELFE- 

1) P. SCHLACK, Amer. Pat. 2356622; C. A. 39, 1420 [1945]. 
2) R. E. BENSON und T. L. CAIRNS, J. Amer. chem. SOC. 70, 21 15 [1948]. 
3) S. PETERSEN, Angew. Chem. 64,602 [1952]. 
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RICH berichtete der eine von uns uber Reaktionen dieses cyclischen Lactimathers rnit 
Alkoholen, Aminen, Sulfonamiden und Verbindungen rnit aktiven Methylengruppen4). 
In jedem Falle wird Methanol abgespalten und der neue Rest an seiner Stelle einge- 
baut ; mit C-aciden Verbindungen (Nitromethan, Malonester, Pyrazolonen usw.) 
bildet sich dabei eine neue C-C-Bindung aus4). Zwei typische Reaktionen dieser Art, 
die rnit Methansulfamid bzw. rnit Nitromethan, fuhren also zu I1 bzw. I l l .  

Wir haben nun unsere Untersuchungen auf die Umsetzung von I rnit Hydrazin- 
verbindungen, insbesondere rnit Saurehydraziden ausgedehnt. Dabei interessierten 
uns im Hinblick auf das Pentamethylen-tetrazol (,,Cardiazol") und seine zentral- 
erregende Wirkung besonders solche Verbindungen, welche einen Triazol- oder Tetra- 
zolring enthalten. 

Heterocyclische Hydrazinverbindungen wie S-Hydrazino-tetrazol5), Pseudosaccha- 
rinhydrazids) oder 4-Amino-l.2.4-triazol7) reagieren, wie man erwarten sollte, unter 
Abspaltung von Methanol. Es bilden sich die ,,arnidrazon-artigen" Verbindungen 
IV-VI. 

__ ____ - ____ -. - 

CHz-CHz-CH2 
I 

CH2-CHz-C 
>N I ----> 

\OCH3 

I 

11: R I -NH.S02CH3 

111: R = -CHp*NOz 

I V :  R = -NH*NH-C 
'NH-N 

V :  R = - N H * N H - C  

CHz-CH2-CHz 
\N Il - -VlII  i 

I // 
CHz-CH2-C 

'R 

VI :  R =  -NH-N 

0 2  

Mit 5-Hydrazino-tetrazol und Pseudosaccharinhydrazid verlauft die Reaktion in 
Methanol unter Warmetonung sehr schnell, wahrend man rnit 4-Amino-I .2.4-triazol 
die Komponenten in Alkohol 10 Stdn. unter Druck auf 140" erhitzen muR. 

Die ersten Versuche auf dem Gebiete der Carbonsaurehydrazide machten wir rnit 
dem Isonicotinsaurehydrazid und dem 4-Nitro-benzhydrazid. Beide Hydrazide bilden, 
mit Caprolactimather I in Methanol kurz erhitzt, schwerlosliche gelblichweik bzw. 
orangerote Niederschlage. Die Elementaranalyse zeigt, daR in diesen Beispielen ein 

4) Dtsch. Bundes-Pat. 863056, FARBENFABRIKEN BAYER (Erfinder: S. PETERSEN); C. 1953, 

5)  J. THIELE und S. T. MARAIS, Liebigs Ann. Chem. 273, 155 [1893]. 
6) A. MANNESSIER-MAMELI, Gau. chim. ital. 71, 18 [1941]; C. A. 36, 1029 119421. 
7) C. F. H. ALLEN und A. BELL, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 96. 

8416. 
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einfacher Austausch der Methoxygruppe von I gegen den Acylhydrazinrest stattge- 
funden hat (V11, VIII). Als wir aber diese Reaktion auf andere Saurehydrazide, also 
z. B. auf Ameisensaurehydrazid, Cyanessigsaurehydrazid, Benzhydrazid oder Brenz- 
schleimsaurehydrazid iibertrugen, erhielten wir, vor allem bei langerem Erhitzen, Kon- 
densationsprodukte anderer Zusammensetzung. Die Analysenzahlen weisen darauf 
hin, daB nach der primhen Umsetzung (entspr. VII oder VIII) noch ein Mol. Wasser 
abgespalten wurde. Durch Valenzverschiebung, Enolisierung und Cyclisierung bilden 
sich also letztlich 4.5-Pentamethylen-1.2.4-triazole mit verschiedenen Substituenten 
in 3-SteIlungs) : 

CH2-CHz-CH2 
\N + HzN-NH*COR - Y. 

'OCH3 

I 
CH2- CH2-C 

1Xa 1 IXb 
CH2-CHz-CHz 

I \ 7, 
CH2-CH2-6 C-R 

I1 I1 
N-N 

X 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB dieser TriazolringschluD in jedem Falle uber das 
offenkettige Anlagerungsprodukt verlhft, wie wir es bei der Umsetzung z. B. mit 
Isonicotinsaurehydrazid (wahrscheinlich wegen seiner Schwerloslichkeit) gefaBt haben. 
Es gelang uns namlich in mehreren Fallen, z. B. bei Verwendung von Essigsaure- 
hydrazid, beide Verbindungstypen, das ringoffene ,,Amidrazon" (IXa bzw. b) und 
das Triazol X zu fassen. Bei kurzerer Erhitzungsdauer und niederer Temperatur ist 
die Bildung von IX bevorzugt, bei langerem Erhitzen und hoherer Temperatur lauft 
die Reaktion bis zum RingschluR X durch. 

Auch die schwerloslichen ,,Amidrazone" wie VII und VIII konnen nachtraglich 
durch energischere Reaktionsbedingungen (z. B. durch Erhitzen in Eisessig oder 
1.2-Dichlor-benzol) unter Wasseraustritt zum Triazol cyclisiert werden. Die Tendenz 
zum TriazolringschluB ist so grol3, daB man bei dem Versuch, die Nitrogruppe der 
Verbindung VIII katalytisch zu reduzieren, sofort das 3-[4-Amino-phenyl]-4.5-penta- 
methylen-I .2.4-triazol erhalt. 

8) Xhnliche Triazolringschliisse aus Amidrazonen hat A. PINNER beschrieben: Ber. dtsch. 
chem. Ges. 27, 989 [1894]; Liebigs Ann. Chem. 297, 227 [l897]. 
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Unsere Ergebnisse mit zahlreichen Carbonsaurehydraziden sind in zwei Tabellen 
zusammengefaBt, von denen Tab. A die von uns isolierten offenkettigen 
,,Arnidrazone" und die Tab. B die Triazole enthalt. Erwahnenswert ist die Umsetzung 
von I mit Dicarbonsaurehydraziden, die den TriazolringschluB gleich zweimal ein- 
gehen. So erhalt man, ausgehend von Adipinsaure-dihydrazid, die Verbindung XI, 
3.3'-Tetramethylen-bis-[4.5-pentamethylen- 1.2.4-triazol]. 

. 
912 

CH2-CH2-C,H2 CH2-CH2-CH2 , 
I N' 'N 

LH~-cH~-c c-[cH~].,-c C-CH~-CH~ 
/ \  / \  

I1 ii II II 
N---N N-N 

XI 

Auch Hydrazinderivate der Kohlensaure konnen fur diese Synthesen herangezogen 
werden. Uns interessierte besonders der Hydrazincarbonsaure-ester. Er bildet mit 1 
unter milden Bedhgungen wieder ein ringoffenes ,,Amidrazon" (XII). Der Ring- 
schluI3 erfolgt in diesem Falle bei langerem Erhitzen, aber nicht wie gewohnlich durch 
Abspaltung von 1 Mol. Wasser, sondern von 1 Mol. Alkohol. Es entsteht das 3-Hydr- 
oxy-4.5-pentarnethylen-1.2.4-triazol (XIII), dessen Hydroxygruppe weiter verestert 
oder verathert werden kann. 

CHz-CH2-CH2 CHZ-CHz- CHz 

I >H - i  =.\ 
CHI- CH2-C CH2-CHz-C C-OH 

II 11 
N-N \N-NH - C O ~ C ~ H ~  

XI1 XI" 

Mit Thiosemicarbazid bleibt die Reaktion bei der ,,Amidrazon"-Stufe stehen (XIV). 
Man kann jedoch auch bei schwefelhaltigen Kohlensaurederivaten zu einern Triazol- 
ringschluB komrnen, der dann unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff erfolgt. Wir 
fiihrten eine solche Reaktion mit dem Thiocarbohydrazid-thiocarbonsaure-( 1)-athyl- 
ester, NH2.NH. CS .NH.NH.CS.OCzHs (hergestellt aus Thiocarbohydrazid und 
xanthogenessigsaurem Natrium), durch und erhielten die Verbindung XV. 

XIV: R = -NH.NH.CS.NH2 
XVI: R = -NH.NH*SOZ.C~HS 

"N ! / \  
CH2-CH2-C C -NH .NH*CS.OC~HS 

II II 
N-N 

xv 

Endlich untersuchten wir die Einwirkung von Benzolsulfohydrazid auf I. Es ent- 
steht leicht die offene Verbindung XVI. Hier ist ein nachfolgender RingschluB nicht 
zu erwarten und tritt auch nicht ein. 
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Die in dieser Arbeit beschriebenen Umsetzungen des Caprolactimathers I mit 
Saurehydraziden lassen sich auch auf cyclische Iminoather anderer Ringweite uber- 
tragen. Von diesen Ausgangsmaterialien sind nur einige Valerolactim-alkylather9) 
bekannt. Wir stellten uns fur unsere Zwecke aus a-Pyrrolidon, a-Piperidon und Capryl- 
lactamlo) in Anlehnung an die bekannten Vorschriften fur I1J )  durch Methylierung 
mit Dimethylsulfat in benzolischer Losung die entsprechenden 5-, 6- und 9-gliedrigen 
cyclischen Iminoather (d. h. Butyro-, Valero- bzw. Capryl-lactimather) her. Der Bu- 
tyrolactim-methylather ist auk r s t  fliichtig und, im Gegensatz zu den hoheren Homo- 
logen, mit Wasser mischbar. - Bei allen cyclischen lminoathern beobachtet man die 
bei I beschriebenez) thermische Umwandlung des 0-Athers in das isomere, hoher s i e  
dende N-Methyl-lactam, also z. B. XVII -+ XVIII. 

I >-CHI 
CH2-CH2-CH2-C, CH2-CHz-CH2-CO 

'OCHs 

XVII XVIII 

Wie sich aus den Tabellen A und B ergibt, verhalten sich die cyclischen Lactim- 
ather anderer Ringweite bei der Umsetzung mit den verschiedenen Saurehydraziden 
ganz ahnlich wie I, so daS hier auf jede Einzelbeschreibung verzichtet werden kann. 
Man erhalt zunachst ,,Amidrazone"; diese Zwischenprodukte lassen sich bei Lactim- 
athern kleiner Ringweite leichter fassen als bei mehrgliedrigen Lactimathern etwa vom 
Typ XVII. Als Endprodukte, evtl. unter etwas energischeren Bedingungen, entstehen 
schlieBlich in jedem Falle Triazole mit einer die Stellungen 4 und 5 verknupfenden 
Tri-, Tetra- oder Heptamethylenkette (XIX). 

'dN'C-R x = 3 ,4  odcr 7 
II H N-N 

XIX 

Die hier beschriebenen ,,Amidrazone" und Triazole sind Basen und bilden mit 
Sauren Salze. Die niedrigsten Glieder der Polymethylen-triazole lassen sich durch 
Destillation reinigen, die meisten sind gut kristallisiert. Einige von ihnen besitzen nach 
Untersuchungen von Herrn Prof. WOLFGANG WIRTH, Pharmakologisches Laborato- 
rium der Farbenfabriken Bayer, Elberfeld, im Tierversuch zentralerregende 
Wirkungen. 

9) Dtsch. Reichs-Pat. 488447,531 403, 532969, KNOLL & 9. (Ertinder: K. F. SCHMIDT und 
P. ZUTAVERN); Frdl. 18, 3048-3052. 

10) L. RUZICKA, M. KOBELT, 0. HAFLIGER und V. PRELOG, Helv. chim. Acta 32, 548 
119491. - Das Praparat wurde uns freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. W. REPPE, Lud- 
wigshafen/Rh., zur Verfdgung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle danken. 
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.2-.r Tetrazolyl-(5)-hydrazino]-I-aza-A~-cyclohepten (IV): Zu einer Suspension von 20 g 
5-Hydrazino-tetrazol-in 250 ccrn Alkohol wurden bei 50" 30 g Caprolactim-methylather (I) 
hinzugegeben. Es trat kurueitig Lasung ein; die neue Verbindung fie1 wenig spater aus. 
Nach '/z stdg. Sieden auf dem Wasserbad wurde heiD abgesaugt und das graue Kondensations- 
produkt aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 31 g, Zen.-P. 225". 

C7Hl3N7.2H20 (231.3) Ber. C 36.34 H 7.41 
2-1 Pseudosaccharin-hydrazinol-I -ma-A L-cyclohepten ( V )  : 39.4 g Pseudosaccharinhydrarid 

wurden in eine 60" warme Losung von 30 g I in 300 ccm Alkohol eingeruhrt. Das Konden- 
sationsprodukt schied sich in kurzer Zeit gelblich ab  und wurde nach 2 stdg. Kochen heiD 
abgesaugt. Es wurde warm in Dimethylformamid gel6st und kam nach Zugabe von Wasser 
kristallin wieder. Ausb. 26 g, Schmp. 197-198". 

Gef. C 36.40 H 7.25 

C13H1602N.&H20 (310.4) Ber. C 50.32 H 5.20 N 18.07 S 10.32 
Gef. C 50.93 H 5.28 N 18.04 S 10.50 

2-1 1.2.4-Triazolyl- (4)-amino]-l-aza-A~-cyclohepten ( V l )  : Eine Mischung von 30 g I, 32.8 g 
4-Amino-1.2.4-triazol und 250 ccm Alkohol wurde 10 Stdn. im Autoklaven auf 140" erhitzt 
(10 atii). In dem erkalteten Ansatz fanden sich helle, hochschmelzende Kristalle, die aus 
500 ccm Alkohol umkristallisiert wurden. Ausb. 35 g, Schmp. 242". 

C ~ H I ~ N S  (179.2) Ber. C 53.61 H 7.31 Gef. C 53.05 H 6.90 

4.5-Pentumethylen-I.2.4-triazol (Tab. B, 11) : Zu einer Lasung von 60 g Ameisensaure- 
hydrazid in 400 ccrn Methanol wurden in 30 Min. bei 20" 140 g I (10% UberschuD) tropfen- 
weise zugegeben, wobei die Temperatur auf 55" stieg. Nach Abklingen der Reaktion wurde 
15 Stdn. riickflieDend gekocht und dann das Lasungsmittel i. Vak. entfernt. Das verbleibende 
t ) l  destillierte einheitlich bei 239 - 241 '/16 Torr. Es erstarrt zu einer hygroskopischen Kri- 
stallmasse (Schmp. etwa 65"), die sich sehr leicht in Wasser mit alkalischer Reaktion last. 
Ausb. 129 g = 94% d. Th. 

Wenn man die mit der aquivalenten Menge Salzsaure versetzte Lasung einengt, erhalt man 
ein gut kristallisierendes Hydrochlorid vom Schmp. 228 -230". 

Caprolactim-methylather (I) und Essigsaurehydrazid 
a) ,,Amidrazon": 2-~-Acetylhydrazino-f-aza-A~-cyclohepten (Tab. A, 5 )  : 50.8 g I lieD man 

innerhalb 1 Stde. in eineauf 0-5" gekiihlteLbsung von29.6 g Essigsaurehydrurid in 200 ccm 
Methanol unter Riihren eintropfen. Der eiskalt gehaltene Ansatz schied bald Kristalle ab, 
die nach 15 Stdn. abgesaugt und mit kaltem Methanol gewaschen wurden. Ausb. 45 g = 67% 
d. Th., Schmp. 176- 177" unter Gasentwicklung. Das Kondensationsprodukt lost sich in 
Wasser rnit schwach alkalischer Reaktion. Mit der aquivalenten Menge HC1 kristallisiert 
aus Wasser ein Hydrochlorid vom Schmp. 181". 

b) RingscliluJ: 3-Methyl-4.5-pentamethylen-1.2.4-triazol1~) (Tab. B, 12) : 74 g Essigsaure- 
liydrazid in 500 ccm Methanol und 140 g I wurden rasch und ohne Kiihlung zusammen- 
gegeben, wobei die Temperatur von 22" auf 47" anstieg. Das beim Abkiihlen des Ansatzes 
ausgefallene ,,Amidrazon" ging beim ErhiUen klar in Lasung. Nach 15 stdg. Kochen unter 
RiickfluD wurde i. Vak. destilliert. Das Triazol, welches in der Vorlage kristallin erstarrte, 
ging bei 235-237"/16 Torr uber; Schmp. 108". Ausb. 133 g = 88% d.Th. - DiegleicheVer- 
bindung wurde durch 15 stdg. Kochen einer methanol. Losung des oben beschriebenen 
,,Amidrazons" (Tab. A, 5) erhalten. Die hygroskopische, leicht wasserlasliche Base ergibt 
mit der aquivalenten Menge HCI ein nicht hygroskopisches Hydrochlorid vom Schmp. 
213- 215'. 

1 1 )  Dtsch. Reichs-Pat. 541 700, C. H. BOEHRINGER SOHN AG. (Erfinder: G .  SCHEUING und 
B. WALACH); Frdl. 18. 3055. 
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Caprolactim-methylather ( I )  und 4-Nitro-benzoesaurehydrazid 

a) ,,Aniidrazon": 2-i~-(4-Nitro-benroyl)-hydrarinol-I-aza-A~-cyclohepten (Tab. A ,  8 ) :  Zu 
einer 60" warmen Suspension von 48.3 g 4-Nitro-benzoesaurehydrazid in 500 ccm Methanol 
wurden 45 g I zugegeben. Ehe noch das Ausgangsmaterial ganz in Losung gegangen war, 
schied sich das Kondensationsprodukt mit orangeroter Farbe ab. Die schwerlosliche Ver- 
bindung wurde nach 1 stdg. Kochen abgesaugt und zur Reinigung nochmals mit Alkohol 
ausgekocht. Ausb. 65 g, Schmp. 188", auf der Kofler-Bank zunachst wesentlich hoher, ca. 
240-250", dann schnell fallend. 

b) RingschluJ: 3-~4-Nitro-phenylJ-4.5-pentumethylen-l.z01 (Tab. B, 24) : 50 g des 
beschriebenen ,,Amidrarons" wurden in 200 ccm Eisessig 5 Min. zum Sieden erhitzt, wobei 
die orangefarbene Verbindung fast farblos in U)sung ging. Nach dem Abkilhlen auf 80" 
wurden 200 ccm Wasser zugegeben, wobei sich das Triazol griinlichweiD ausschied. Zur 
Analyse wurde es aus wenig Glykolmonomethylatheracetat umkristallisiert. Ausb. 40 g, 
Schmp. 184'. 

c) Reduktion des ,,Amidrazons": 3-[4-Amina-phenyl]-4.5-pentameth.vlen-l.2.4-triazol (Tab. 
E, 251'2): Eine Mischung von 50 g des ,,Amidrazons", 200 ccm Methanol und 20 g Raney- 
Nickel wurde bei 100 atil und 35-37" katalytisch hydriert, wobei der Wasserstoffdruck um 
25 atil abnahm. Die vom Katalysator befreite grunliche Losung hinterlieB beim Eindampfen 
i. Vak. 45 g einer Kristallmasse, die aus 500 ccm Wasser umkristallisiert wurde. - Zu dem 
gleichen, bei 21 1 " schmelzenden Triazol gelangten wir durch katalytische Reduktion des 
3-[4-Nitro-phenyl]-4.5-pentamethylen-l.2.4-triazols (Tab. B, 24). 

3.3'-Tetramethylen-bis-i4.5-pentumethylen-I .2.4-1riuzol] (XI) (Tab. B, 30): Eine Mischung 
von 34.8 g Adipinsauredihydrazid, 60 g I und 400 ccm Methanol wurde 6 Stdn. rlickflieDend 
gekocht, wobei das Hydrazid bis auf eine kleine Trilbung in Losung ging. Das mit Tierkohle 
geklarte Filtrat wurde i. Vak. eingedampft; der zuriickbleibende Sirup kristallisierte beim 
Anreiben mit Essigester. Zur Analyse wurde die leicht alkohollosliche Verbindung erst aus 
Glykolmonomethylatheracetat und dann aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 140". 

Caprolactim-methylather ( I )  und Hydrarincarbonsaure-athylester 
a) ,,Amidrazon": 2-i~-Carba1hox.v-hydrazino]-l-aza-A~-cyclohepten ( X I I )  (Tab. A, 7 ) :  Zu 

einer Losung von 20.8 g Hydrazincarbonsaure-athylester in 100 g Athano1 wurden unter 
Kilhlung bei 0-5" 28 g I gegeben und die Losung 20 Stdn. bei 0" aufbewahrt. Die klare, 
farblose Losung wurde i. Vak. bei 10-20" eingeengt. Die ausgeschiedenen Kristalle, roh 38 g. 
wurden scharf getrocknet und in 10 Tln. Benzol gelbst; nach Zugabe von Leichtbenzin 
kristallisierte die obige Verbindung (31 g) aus, die bei 121 -123" unter Gasentwicklung 
schmolz, bei 130" wide r  erstarrte und dann den Schmp. des ringgeschlossenen Triazols 
(180- 181 ") zeigte. Beim Lagern wandelte sich das ,,Amidrazon" binnen 8 Monaten bei 
Zimmertemperatur quantitativ in das Triazol um. 

Mit Hydrazincarbonsaure-methylester war der entsprechende Methylester nicht faDbar: 
es bildete sich sofort das Triazol (s. unten). 

b) RingschluJ: 3-Hydroxy-4.5-pentaniethylen-I.2.4-triazol ( X I I I )  (Tab. B, 14) : Zu einer 
Lijsung von 156 g Hydrazincarbonsaure-athyiester in 750 g Athano1 wurden in Portionen 
unter RUhren bei 25" 210 g I gegeben. Die Reaktionslosung blieb I S  Stdn. bei 25" stehen und 
wurde dann 20 Stdn. ruckflieRend gekocht. Beim langsamen Abkilhlen auf 0" schied sich das 
Triazol vom Schmp. 182-183" rein und sehr reichlich in derben Kristallen aus, die abge- 

12) Die katalytischen Hydrierungen wurden entgegenkommenderweise von Herrn Dr. 
RUDOLF SCHROTER in unserem Laboratorium ausgeftlhrt. 
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saugt, mit wenig Athanol und Ather gewaschen und bei 100" getrocknet wurden. Ausb. 
21 7 g = 95 % d. Th. Die Verbindung kristallisiert gut aus 5 Tln. Athanol. Sie ist in Wasser 
leicht Ioslich. Hydrazincarbonsaure-methylester liefert unter den angegebenen Bedingungen 
das gleiche 3-Hydroxy-triazol. 

X I  V uus Caprolactim-methylather ( I )  und Thiosemicarbazid: Die Komponenten wurden in 
molaren Mengen in Methanol bis zur LBsung des Thiosemicarbazids gekocht. Beim Ab- 
ktihlen kristallisierte zunkhst  etwas Ausgangsmaterial aus; die neue Verbindung wurde 
durch Einengen und Stehenlassen im Eisschrank gewonnen. Sie zersetzt sich, aus Wasser 
umkristallisiert, zwischen 240 und 250". 

- -~ ___ 

C ~ H I ~ N ~ S  (186.3) Ber. C45.14 H 7.57 S 17.22 Gef. C45.18 H 7.60 S 16.85 

Thiocarbohydrazid-thiocurbonsaure- ( 1 )  -athylesrer: 160 g Kaliumathylxanthogenat wurden in 
300 ccm Wasser gelost und bei 10" die Losung von 125 g chloressigsaurem Nutrium in 300ccm 
Wasser hinzugegeben. Die nach 1 Stde. klar filtrierte Lasung wurde uber Nacht im Eis- 
schrank aufbewahrt. Sodann wurden 45 g Thiocurbohydrazid, gel6st in 600 ccm Wasser, 
zugefiigt. Nach kurzer Zeit schieden sich Kristalle aus, die, aus Methanol umkristallisiert, 
bei 158" schmolzen. Ausb. 39 g. 

C,HloON& (194.3) Ber. N 28.85 S 33.02 Gef. N 28.88 S 32.80 

X V aus Caprolactim-methylather ( I )  und Thiucarbohydrazid-thiorarbonsaure- ( I )  -athylester: 
Durch Istdg. Kochen der Komponenten in Methanol und Verdampfen des Losungsmi ttels. 
Der etwas schmierige Rtickstand wurde mit Alkohol verrieben und dann aus ziemlich vie1 
Alkohol umkristallisiert. Nadeln. Schmp. 198 -200". 

CloH170N~S (255.3) Ber. C 47.02 H 6.71 N 27.44 S 12.52 
Gef. C 47.15 H 6.50 N 27.68 S 12.70 

2-~~-Benzolsul/onyl-hydruzino]-l-uzu-A~-cyclohepten ( X V I )  : In eine Losung von 5 1.6 g 
Benzo1sulfonsiiurehydra:id in 200 g Methanol IieB man bei 35" unter Ruhren 38.1 g I ein- 
tropfen. Zur Beendigung der Umsetzung wurde 10 Stdn. bei 25" gerllhrt, wobei sich das 
Kondensationsprodukt als dicker Kristallbrei abschied. Die niit Methanol gewaschenen 
Kristalle wurden bei 70" getrocknet. Ausb. 65 g = 81 % d. Th., Schmp. 190- 191 O. 

C ~ ~ H L ~ O ~ N ~ S  (267.2) Ber. C 53.94 H 6.37 N 15.73 Gef. C 54.42 H 6.80 N 15.55 

Buryroluctinr-niethyluther: In eine Losung von 170 g y-Butyrolactum (a-Pyrrolidon) in 
700 ccm Benzol IieR man unter Ruhren bei 60-70" in 2 Stdn. 252 g Dimethylsulfat eintropfen. 
AnschlieRend wurde wahrend 8 Stdn. rilckflielend zum Sieden erhitzt. Zu der auf 5" ge- 
kuhlten Lasung wurden auf einmal 150 g Kaliumcarbonat gegeben. Hierzu lieR man unter 
Rtihren und Ktihlen in 1 Stde. 100 ccm Wasser tropfen. Es entwich Kohlenslure; die 
Losung reagierte schlieRlich stark alkalisch. Die Temperatur stieg auf 20" an. Die Benzol- 
lasung wurde vom Salz dekantiert und tiber frischem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Benzols uber eine Kolonne i. Vak. ging der Euryrolucrim-merhvliither 
zwischen 118 und 121"/760 Torr tiber. Ausb. 95 g = 48% d. Th. 

CsH90N (99.1) Ber. C 60.58 H 9.15 N 14.13 Gef. C 60.20 H 8.95 N 13.72 

Der Ather ist sehr Ieicht fltichtig, von unangenehmem, basischem Geruch und mit Wasser 
mischbar. Erhitzt man ihn 1-2 Stdn. auf 120-125", so erfolgt eine exotherme Umlagerung, 
bei der die Methylgruppe vom Sauerstoff an den Stickstoff wandert; man erhalt das 
N-Methyl-butyrolactam (N-Methyl-a-pyrrolidon) vom Sdp.12 82-83". Sdp.760 198 -200", als 
farbloses. in Wasser l6sliches 01 von schwachem Geruch. 
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Cupryllactim-methylather (X V I I )  : Die Herstellung und Aufarbeitung erfolgt, ausgehend 
von Capryllacrant, in der vorbeschriebenen Weise. Ausb.etwa 75 %, Sdp.0.l 61 -62*,Sdp.l489". 

CgH170N (155.2) Ber. C 69.63 H 11.04 0 10.31 N 9.02 
Gef. C 69.27 H 10.76 0 10.44 N 9.37 

Der Ather besitzt charakteristischen, etwas basischen Geruch und ist in Wasser sehr schwer 
liislich. Beim Erhitzen auf 120- 140' tritt auch hier quantitative Umlagerung in das isomere 
ieicht wasserliisliche N-Methyl-capryllactam (XVIII) vom Sdp.14 140' ein. 

FRANZ HEIN und RUDOLF BURKHARDT 

I .  UBER KOMPLEXVERBINDUNGEN 
DES 1.1 .I-TRIS-HYDROXYMETHYL-PROPANS 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Jena 
(Eingegangen am 18. Januar 1957) 

Herrn Prof. Dr. B. H e  I f  e r i c h in alter Verbundenheif rum 70. Geburfsfag gewidmet 

Es werden erstmalig kristallisierte Komplexverbindungen des Trimethylol- 
propans (trl) beschrieben, in welchen dieses zweifellos koordinativ 3-zahlig 
fungiert. Beim Co und Ni bildete sich der Komplextyp [Me11(trl)z]S04. nHzO 
(n = 0 bzw. 1). beim Cu entsprechend seiner 4-Zahligkeit dagegen die Ver- 
bindung [H20. Cu trl]SO.+. H20. Aus Chromchlorid entsteht vorzugsweise der 

Komplex-Nichtelektrolyt [ClsCr. trl]. 

In der  vorliegenden Arbeit  wurde untersucht, o b  und welche Anlagerungskomplexe 
aus dem I .  I .  I -Tris-hydroxymethyl-propan (Trimethylolpropan), C2H5 .C(CH~OH)J, 
und Schwermetallsalzen gebildet werden*). Z u m  Vergleich wurden ahnliche Unter- 
suchungen uber Glycerinkomplexe herangezogen. Wie A. GRUN und F. BOCKISCHI) 
fanden, reagieren 3 Moll. Glycerin mit I Mol. Metallsulfat unter Bildung vonverbin- 
dungen des Typs 

. OH.CH.CH20H 
Me (: I )3 1 S04-H20 Me = Co, Ni, Cu und Z n  I * OH. CH2 

Von den drei Hydroxylgruppen des Glycerins werden also nur zwei koordinativ 
gebunden. Nach M. CHATELET~) existieren abe r  auch noch Additionsverbindungen 
anderer Mol.-Verhaltnisse, wie ( C O S O & . C ~ H ~ O ~  und CoCl2.C3H803. D ie  genannten 
Substanzen konnten bis auf die letzte nicht kristallin erhalten werden, sondern sind 
von zaher bis glasartiger Beschaffenheit. 
-- 

*) Handelsname ,,Trilol S"; in den Komplexverbindungen abgekurzt ,,trl". Trilol S wurde 
von den Leunawerken freundlicherweise fur diese Untersuchungen zur Verfugung gestellt, 
wofiur auch hier bestens gedankt sei. 

1 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 41. 3467 119081. 
2) C. 1935 11, 26 (C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 200, 62 [1935]). 
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