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167. Eugen Miiller und Wolfgang Rundel: Untersuchungen an Di- 
azomethanen, VI. Mittei1.l) : Umsetzung von Diazoiithan mit Methyl- 

lithium 
[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitit Tiibingen] 

(Eingegmgen am 29. Dezembor 1966) 

Im Gegematz zum Diazomethen erhiilt man bei der Umsetzung 
von Methyllithium mit Diazoiithan zu etwa, gleichen Teilen daa 
4.5-Dimethyl-1.2.3-triazol und Acetddehyd-methylhydramn neben 
entaprechenden Mengen Methan. Die Sonderatellung des eraten Glie- 
des der homologen Roihe der Diamalkene tritt demit deutlioh in 
Erscheinung. 

Nachdem die Darstellung der schon lange gesuchten tautomeren Form des 
Diazomethans, des sog. Isodiazomethansa), durch geeignete Hydrolyse des 
Diazomethyllithiums gelungen wars), sollte weiter untenucht werden, ob 
auch von dem niichat hoheren Homologen, dem Diazoiithan, eine entaprechende 
isomere Form zu erhalten wiire. 

Auf Grund der E r f a h g e n  beim Diazomethan m d e  daher versucht, 
aus Diazoiithan mit Hilfe von Methyllithium ein Diazoiithyllithium darzu- 
stellen, dessen geeignet durchgefiihrte Hydrolyse das gesuchte ,,Isodiazoiithan" 
ergeben sollte. Der Nachweis eines etwa gebildeten Isodiazoiithans konnte 
dann mitt& der fiir das Isodiazomethan sehr charakteristischen Reaktion 
mit organischen Sawen, z. B. m-Nitrobenzoesaure, geschehen, die in unserem 
Fall zu dem N-Acetyl-N'-m-nitrobenzoyl-hydrazin fiihren miibte. 

Gibt man zu iitherischer Methyllithiumlosung unter Riihren tropfenweise 
trockene iitherische Diazoathanlosung, so erhiilt man nach voriibergehender 
fitfarbung der Reaktionslosung unter Methanentwicklung tatsiichlich einen 
lithiumhaltigen, allerdings gelben Niederschlag. Zersetzt man diesen unter 
frischem Ather mit wiiBriger prim. Kaliumphosphatlosung, wie das Diazo- 
methyllithium zur Darstellung des Isodiazomethans, so entsteht eine nahezu 
farb- und geruchlose Atherlosung, die nach Zusatz von m-Nitrobenzoesiiure 
aber nicht das erwartete Hydrazin liefert und beim Behandeln mit Alkali 
auch kein Diazoiithan zuriickbildet, beim Eindunsten jedoch einen geringen, 
groBtenteils histallinen Ruckstand hinterliibt. 

Auch bei Hydrolyse mit Wasser, wobei die wiiBrige Phase stark alkaliach 
bleibt, erhiilt man kein Diazoiithan zuriick. Die iitherische Phase liefert dann 
zwar eine kristalline Fiillung mit m-Nitrobenzoesiiure, die aber nicht das er- 
wartete Hydrazinderivat, sondern Methylammonium-m-nitrobenzoat darstellt. 

Dieses Verhalten des Niederschlags steht im Widerspruch zu den erwarteten 
Eigenschaften eines Diazoathyllithiums ; ebenso die Ergebnisse der quantita- 
tiven Untersuchung des Niederschlagea und seiner Bildungsbedingungen : 
1. Der Li-Gehalt des Niederschlags betriigt nur 7.2 % statt der fiir Diazoiithyl- 
lithium C2HsN&i zu emartenden 11.2%, 2. betriigt selbst bei Anwendung 
~- 

l )  V. Mitteil.: E. Muller u. D. Ludsteck, Chem. Ber. 88, 921 [1966]. 
2, A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2606 [1901]. 
a) E. Miiller u. D. Ludsteck, Chem. Ber. 87, 1887 [1964]. 
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eines Diazoathanuberschusses die entwickelte Methanmenge nur maximal 
50 % der dem eingeaetzten Methyllithium entsprechenden, und 3. betriigt 
der Diazoathyllithium-Verbrauch mindestens das 1.5-fache der der Reaktion 

C2H,N2 + CH,Li -+ C,H,N,Li + CH, 

- _ _ ~ - _ _ _ _  ~ 

entsprechenden Menge. 
Systematische Versuche fuhrten dann zur Isolierung einer kristallinen Ver- 

bindung C4H,N3 vom Schmp. 92-94" als dem einen Hauptreaktionsprodukt 
neben oligen, stark reduzierend wirkenden Begleitatoffen. Bei dem kristallinen 
Produkt handelt es sich auf Grund von Analyse, IR-Spektrum*) und d e n  
sonstigen Eigenschaften urn das 4.5-Dimethyl-1.2.3-triazol von H. v. Pech-  
man  n4). 

z 3 4 s 6 7 B Q r o n  1 2 1 3 7 4 1 5  u-4 - 
Abbild. 1. IR-Spektrum des 4.6-Dimethyl-1.2.3-triazoh in KBr. 
a) &us Diazoathan und CH,Li ; b) nach H. v. P e c h m an n 

Die Entstehung dieser Verbindung in Mengen von 45-50 yo d. Th., bezogen 
auf Diazoathan, laBt sich so erkliiren, daB 2 Moll. Diazoathan unter dem Ein- 
fluB von Methyllithium unter Ausbildumg einer neuen C-C-Bindung mitein- 
ander reagieren, evtl. uber Diazoathyllithium ah Zwischenstufe fur den einen 
Reaktionspartner. Das in erster Stufe entstandone Molekul wiirde sich dann 
unter RingschluB zum quasiaromatischen Triazolsystem stabilisieren : 

H 
L 

CHS-C-PJ 

[CHs-F=N=N>] 0 Li@ 
0 0  * 

CH,-f--N=$> - 
H 

Die auf diese Weise entstandene Li-Verbindung des C,C'-Dimethyl-N-amino- 
triazols konnte dann unter Abspaltung der NH,-Gruppe dm gefundene Pro- 
dukt ergeben. Wie diese an sich bekannte Abspaltung im einzelnen erfolgt, 

t) Fur Aufnahme des Spektrums drtnken wir H e m  Dr. E. Biekert vom Max- 

4)  H.v.Pechmann u. W.Bauer, Ber. dtsch.chem. C+s.4!2,661[1919]. ZurKonstitut. 
Planck-Institut fiir Biochemie, Tubingen. 

siehe R. StolI6, Ber. dtsch. chem. (ks .  69, 1742 [1926]. 
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ist nicht geklart; moglicherweise entsteht dabei d q  unmittelbar nach der 
Hydrolyse vorhandene Methylamin, wobei die Methylgruppe von CH,Li ge- 
liefert wiirde. 

Grundsatzlich besteht fiir Diazoathan und Methyllithium auBer der zum 
Triazolderivat fiihrenden noch eine andere, bisher nicht erorterte Reaktions- 
moglichkeit, namlich die siner Addition, analog zur Addition von Grignard- 
Verbindungen an Diazoalkane, die zu Hydrazinen bzw. Hydrazonen fuhrt6). 
DaB solche Verbindungen auch hier entstehen, dafiir spricht neben dem starken 
Reduktionsvermogen des Reaktionsgemisches und der niedrigen Ausbeute an 
Triazolderivat auch die nur 50 -proz. Umsetzung des Methyllithiums zu Methan. 
Daher versuchten wir, auch Art und Menge dieser stark reduzierenden 
Reaktionsprodukte festzustellen. 

Ihre ungefahre Menge li iDt  sich durch Titration mit Jodlosung ermitteln ; 
sie betragt unter Zugrundelegung dgs Jodverbrauchs von Hydrazinen ca. 40 %, 
bezogen auf eingesetztes Diazoiithan. Ober die Art der Verbindungen geben 
u. a. die bei ihrer reduktiven Spaltung entstehenden Bruchstucke Auskunft : 
Nach Reduktion der bei Gewinnung des Triazolderivats verbleibenden Mutter- 
laugen mit Zinkstaub und Skure konnen als einzige Verbindungen Methylamin 
und Ammoniak isoliert werden. Aus dem Wasserdampfdestillat nicht redu- 
zierter Mutterlaugen l a B t  sich dann statt obiger Spaltprodukte Methylhydrazin 
gewinnen, und bei Ausschlulj von Saure wahrend der Aufarbeitung des ur- 
spriinglichen Hydrolysats gelingt ea, daneben Acetaldehyd zu fassen sowie 
eine Verbindung C,HP2.H20 in Substanz zu isolieren, die sich in Acetaldehyd 
und Methylhydrazin spalten laat, also hochstwahrscheinlich ein Hydrat des 
Acetaldehyd-methylhydrazons darstellt. 

Aus diesen Ergebnissen kann man SchlieDen, daD sowohl eine Ummetitl- 
lierung zwischen Diazoathan und Methyllithium mit anschliefiender additiver 
Aufnahme ciner weiteren Molekel Diazoathan - letztlich unter Dimethyl- 
triazolbildung - als auch eine unmittelbare Addition von Methyllithium an 
das Diazoiithan unter Bildung von Acetaldehyd-methylhydrazon statthat : 

. .Li 

b = l  I CH,-CH=N-?rT-CH, 
N + CH, + DCJXl 

0 ~ 5 0 %  ~ 8 . 5 0 %  

Beide Reaktionsweisen laden dabei offenbar mit vergleichbarer Geschwin- 
digkeit, so daB im Endergebnis ein Gemisch annhhernd gleioher Teile dcr 
beiden Reaktionsprodukte vorliegt. Dafur spricht auch der Metallgehalt des 
primar entstandenen Niederschlags, der mit 7.2 % etwa in der Mitte zwischen 
den Werten fur die Li-Verbindungen von Acetaldehyd-methylhydrazon (9.1 %) 
und Amino-dimethyltriazol (5.95 %, Mittelwert aus beiden 7.5 %) liegt. 

Die vorliegenden Versuche zeigen somit, dalj auch das Diazomethan wie die 
Anfangsglieder anderer homologer Reihen den folgenden Gliedern gegeniiber 

") H. Staudinger u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 2, 619 [1919]; 6, 76 [1922]; H. 
Gilman u. Mitarbb., J. org. Chemistry 8, 99 [1939]. 

- 
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eine gewisse Sondemtellung einnimmt, und daB ein dem Isodiazomethan ent- 
sprechendes Tautomeres bei den hoheren Homologen auf dem beim Diazo- 
methan gangbaren Weg nicht mehr erhaltlich ist. Ob eine dem Diazomethyl- 
lithium entsprechende Verbindung bei dcr Dimethyltriazolbildung als Zwischen- 
stufe auftritt, sei dahingestcllt. Des weiteren haben die Verauche eine deut- 
liche Analogie zwischen DiazolithanGMethyl-diazomethan und Phenyl-diazo- 
methan in ihrem Verhalten gegen metallorganische Verbindungen aufgedeckt : 
Vom Phenyl-diazomethan bt schon liinger bekannt, daB es in einer analogen 
Reaktion, allerdings mit Phenyl-biphenylyl-ketondinatrium an Stelle von 
Methyllithium, das entsprechende Diphenyltriazol in hoher Ausbeute lieferta). 

Beschreibung der Vemuche 
Y 

Soweit notwendig, wurde unter Reinststickstoff gearbeitet. Die angegebenen Schmelz- 
punkta sind unkorrigiert. . 
1. Ausgangsprodukte 

Methyllithium : Die verwendeten atherkchen Liisungen (1.2-1.5 molar) wurden 
aus Methylbromid und Lithium im Schlenk-Rohr darge~tellt~). 

Diazolithan wurde ebenfah in tither. Lijsung verwendet. Die Daratellung orfolgb 
teilweise nach der Mesityloxydmothode7), moist aber aus Nitrosoiithylhamtoffe), analog 
zur bekannten Darstellung von Diazomethan, jedoch bei Temperatwen um -160°). 
Ausb. 65-70% an ca. 0.5 molarer Liisung. Getrocknet d e n  die LasunKen durch Aus- 
frieren bei -80" oder mehrstiindiges Stehenlwn iiber Kaliumhydroxyd und Destilliemn 
im Stickstoffstroms). Zur Gehaltsbestimmung wurde ein aliquoter Teil mit iiberschiiss. 
m-Ntrobenzoesiiure umgesetzt und der SBureiiberschul mit Lauge titriert. 

2. Umsetzung von Diazoathan mi t  Methyllithium 
In einem kleinen Dreihalskolben liiBt man beispielsweise zu 60 mMol Methyllithium- 

Usung unter Eiskiihlung und Riihren langmm ca. 75 mMol iither. Diazoiithan-Liisung 
zutropfcn. Unter Gasentwicklung tritt dabei erst Rotfirbung, dann, mit deren Ver- 
blaasen, Bildung eines gelblichen Niederschlaga ein. Da die Liisung ebenfalla einen gelben 
Farbton annimmt, liil3t sich ein DiazoiLthaniiberschuB exakt nur durch Destillieren einer 
Probe der Reaktionslosnng feststellen, wobei uberschiiss. Diazoitthan mit den ersten 
iltheranteilen iibergeht. Die Probe nach Gilman auf iiberschiiss. metellorganiache Ver- 
bindung versagt bald nach Einsetzen der Xiederschlagsbildung (bei ihrer Ausfiihrung 
iiberdeckt dann eine intensive Rotbraunfarbung jeden andemn Farbeffekt). 

3. Versuch zur Gewinnung von Isodiazoiithan 
Nach beendeter Diazoiithanzugabe wird unter Stickatoff in verschlielbare Zentrifugen- 

gliieer3) umgefiillt, der Siederschlag abzentrifugiert, mehrmals mit absol. Ather auege- 
waschen und unhr friachem Ather bei guter Kiihlung hydrolysiert. Die Atherphase wird 
abgetrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. 

a) H y d r o l y a e  m i t  g e s i i t t i g t e r  w8Br. KH,PO,-Losung: Die nahezu farb- 
und geruchlose Atherphase liefert, mit m-Nitrobenzoesiiure vemtzt, nur Spuren einer 
Fiillung. Beim Eindunsten ohne Siiurezuaatz hinterbleiben geringe Mengen eines kriet. 
Riickstandea vom Schmp. 86-90" (nach Waschen mit wenig Ather). Die ebenfalla farb- 
lose wiiorige Phase reduziert Fehlingsche Liisung. Permanganatlosung wird unter Gas- 
entwicklung entfiirbt. 
-___ 

6, E. Miiller u. H. Disselhoff, Liebigs Ann. Chem. 612, 264 [1934]. 
') D. W. Adamson u. J. Kenner, J. chem. SOC. [London] 1987,1551; Org. Syntheses 

8) E. A. Werner, J. chem. SOC. [London] 115, 1100 [1919]. 
@) L. C. Leitch, Canad. J. Res., Sect. B 28, 260 [1960]. 

26, 28. 
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b )  H y d r o l y s e  m i t  W a s s e  r : Beide Phaaen sind gelb gefiirbt, reduzieren Feh- 
lingsche Losung und besitzen aminiihnlichen Geruch. Die Atherphase triibt sich auf 
m.Nitrobenzoefliiurezusatz (iither. Lijsg.) sofort, und allmahlich entateht eine krist. Fiil- 
lung (ca. 300 me) von Methylammoniuni-m-nitrobenzoat; nach Umkristallisieren 
aus Essigester-Athano1 unter Kohlezusatz feine, nahezu farblose Niklelchen vom Schmp. 
182-190". Der Misch-Schmp. mit einem durch Fhllen von iither. Methylaminliisung mit 
iither. m-NitrobenzoeeiLurelosung dargestellten Pritparat vom Schmp. 186-191" war ohne 
Depression. 
C,H,O,N.CH,NH, (198.2) Ber. C 48.50 H 5.05 N 14.15 Gef. C 48.82 H 5.41 N 14.39 

Das zum Vergleich in Analogie zur entsprechenden Formylverbindung'o) dargestellte 
N -Ace t y 1 - N ' - m- n i  t ro ben zo y I - h y d r a z i n  kristallisiert &us Waaser in feinen ver- 
filzten Niidelchen und ist, wie erwartet, in k h c r  eehr wenig liislich. Schmp. 185.5-187' 
(aus Aceton, farbloNe Prismen). 

4. Analyse  des  CH,Li-Diazoiithan-Niederschlags 
Die Umsetzung wird in Zentrifugenglikrn, wie sie fiir das DiazomethyUithium ent- 

wickelt wurden, mit lithiumbromid-freier Methyllithiumlosung und sorgfaltig gctrockneter 
destillierter Diazo&thanlosung im VberschuD v~rgenommen~).  Der gewasohene Nieder- 
schlag wird i.Hochvak. bei 60' bis zur Gewichtekonstanz getrocknet. Er stellt dann 
schwach gelbliche, leicht zerreibliche Kruaten dar, ist im Gegensatz zum Diazomethyl- 
lithium nicht explosiv und untcr Stickstoff ohne sichtbare Veriinderung liingere Zeit halt- 
bar, verschmiert jedoch schnell an der Luft. Zur Bes t immung d e s  L i - G e h a l t e s  
werden Teilmengen in einen Platintiegel eingewogen, mit Wasser zersetzt und d m  Lithium 
ale Sulfat bestimmt. 

Gef. Li 7.03, 6.95,7.22 Ber. Li 11.20 (f ib  ,,Diazoiithyllithium" C,H,N,Li (62.0)) 
Ge s a m  t me ngo a n  R e  a k t  ions prod  u k t  (Niederschlag + Trockenriickstand der 

~ _ _ _ _ _ _ ~  

Athermutterlauge und des Waschiithers) aus 9 mMol Methyllithium : 
Ber. 658 mg ,,Diazoiithyllithium" Gef. 889 mg, davon 635 mg als Niederschlag 

Das bei der Umsetzung entweichende Gas (Methan mit einigen yo Stickntoff (Schutz- 
gas !)) wurde mit konz. Schwefelsiiure iitherfrei gewaschen. 

Gef. aus 20 mMol CH,Li 220 ccm Methan (10 mMol) 

5. A u f a r b e i t u n g  des Reaktionsgemischs aus Diazoiithan und Methyllithium, T r e n -  
n u n g  und Iso l ie rung  d e r  R e s k t i o n s p r o d u k t e  : Die Umsetzung wird, wie oben be- 
schrieben, durchgefiihrt, jedoch rnit iiquimolekularen Mengen (mcist je 100 mMol) bei- 
der Komponenten, da dann weniger Schrnieren entstehen. Nach beendeter Umsetzung 
wird noch einige Zeit bei Zimmertemperatur geriihrt und dann der ganze Ansatz ohne 
Isolierung des Niederschlags durch Zugahe von Wasser (bis zur Erzielung einer klaren 
Losung) hydrolysiert. 

Die gelbliche Atherphase (I) wird abgetrennt, die stark alkalische wiilJrige Phase 
(gelb) mehrmals rnit Chloroform (11) ausgeschiittelt und eben salzsauer gemacht. Wurde 
nicht zu weit verdiinnt, so scheiden sich beim Stehenlassen im Kiihlschrank gelbe Kristalle 
von rohem Dimethyltriazol-trihydrat (3.2 g) aus. Durch erschopfende Atherextrak- 
tion erhalt man weitere Mengen (0.5 g) neben etwas 01. (Insgesamt 3.7 g = 24mMol 
oder 48% d. Th., bezogen auf Diazoilthan.) Nach Umkristallisieren aus Wasser unter 
Kohlezusatz erhiilt man fsrblose Nadeln vom Schmp. 92-94' (identisch mit der bei 3. 
statt Isodiazoiithan erhaltenen Substanz vom Schmp. 85-90'). Beim Trocknen i. Vak. 
zerfallen die Nadeln unter Abgabe des Kristallwassers, und h i  c&. 60' sublimiert die 
wasserfreie Substanz, die sich als sehr hygroskopisch (Riickbildung des Hydrats) erwies. 
Schmp. wasserfrei 72-73'. 

C,H,N, (97.1) Ber. C49.45 H7.22 N43.32 Gef. C48.58 H7.37 N42.15 
(nicht ganz wasserfmi, da Identitiit gemchert, wurde a d  eine Zweitsnalyso vedchtet). 

Der bfhch-Schmp. mit einem nach der Vorschrift von v. Pechmann*)  dargestellten 
Priiparat zeigt keine Depression, ferner geben beide Priiprate daa gleiche Pikrat aus 

lo) E. Miiller u. W. K r e u t z m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 612, 273 [1934]. 
Chemisehe Rerichte Jahrg. 89 69 
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tither. Losungen der Komponenten : Gelbe Nadeln aus verdunntem Alkohol, Schmp. 
175- 178' (Mischprobe keine Depression). Das h e t h y l t r i a z o l  ist amphoter und I&& sich 
infolge Salzbildung weder &US alkalischer noch stark rnineralsaurer Lijsung ausiithern. 

Die triazolfreie wiihige Phase wird anschlieBend mit %ink und Salzsiiure reduziert, 
alkalisch gemacht und mit Wasserdampf drstilliert. Das mit SalzsiLure neutralisierte 
Deetillat liefert nach dem Eindampfen das in absol. Alkohol losliche, durch Atherzusatz 
fiillbare Methylamin-hydrochlor id  (MH) mg; Ansatz) und Ammoniumchlorid 
(300 mg), das in absol. Alkohol unloslich ist,. Identifiziert durch Schmp. und e c h - S c h m p .  
des p - Toluohulfonahure - methylamids (Schmp. 75-76', Lit. 75') bzw. &Is Benzamid 
(Schmp. 127', Lit.. 128"). . 

Erhitzt man statt rnit Zink und Salzsiiure mit Sirurt: allein, macht alkalisch und 
destilhert mit Wasserdampf, so besitzt das Destillat reduzierende Eigenschaften, uqd der 
beim Eindampfen rnit Salzsiture hinterbleibende Sirup liefert nach ,,Schotten-Baumann" 
Di-  u n d  Tribenzoyl-methylhydrazin. 

Dibenzoylder ivat") :  Alkaliloslich, Schmp. 142" (aus Benzol), Lit. 143", Misch- 
Schmp. keine Depression. 

C,,H,40,N2 (254.2) Ber. N 11.02 Gcf. N 11.05 
Tribenzoylder iva t  : Farblose Niidelchen aus Alkohol, in Alkali unloslich, Schmp. 

153' (am Alkohol). Misch-Schmp. keine Depression. 
C,2H1,0,Na (358.4) Ber. C 73.73 H 5.06 N 7.82 (:of. C 73.67 H4.93 N7.88 

Die A t h e r p h a s e  (I) wird rnit Natriumsulfat getrocknet. Sie liefert nach m-Nitro: 
benzoesiurezusatz wieder das Methylaminsalz und hinterliiDt (nach Entfernen des Skure- 
iiberschusses) einen oligcn braunen Destillationsriickstand (ca. 500-1000 mg), der Feh- 
ling sche Losung reduziert und aus dem bei Anwendung eines. Diazoiithaniiberschusses 
zur Umsetzung rnit dem CH,Li et,was m-Nitrobenzoesaure-athylester (Schmp. 41') sowie 
in jedem Fall durch Benzoylieren kleine Mengen der Methylhydrazinderivate erhalten 
werden. 

Die veminigten Chloroformauezuge (11), die nur schwach geftirbt sind, werden 
ebenfalls mit Natriumsulfat getrocknet. Sie liefern beim Behandeln mit m-Nitrobenme- 
saure weitere Mengen dos Methylaminsalzes (insgesamt erhiilt man davon ca. 1200 mg = 

6 mMol). Durch Destillation uber eine kleine Kolonne ohne vorherigen Saurezusatz er- 
halt man a u h r  der Hauptfraktion von Chloroform, das Methylamin enthiilt, und einem 
braunen hanigen Destillationsruckstand eine kleine Fraktion bis ca. 120", die beim 
Verdunsten des noch darin enthaltenen Chloroforms bliiltchenforroige leicht fliichtige 
Kristalle (K)  von betaubendem Geruch hinterliiBt (250mg nach Abpressen auf Ton, 
Schmp. c&. 56-60'). In Ather wenig loslich; ather. l'ikrinsaurelosung fiillt ein gel- 
bes Pikrat vom Schmp. ca. 124-130' (Zers., nach Waschen mit Ather). Beim 
Versuch, dieses aus heihm Wasser umzukristallisieren, wird A c e t a l d e h y d  abgespalten 
(Geruch, Reaktion rnit Fuchsinschwefliger Siiure), und beim Erkalten kristallisieh das 
P i k r a t  des Methylhydraz insf f )  in feinen Nadeln aus. Schmp. und Misch-Schmp. 
rnit authent.' Material. 162" (Zers.). 
C,&O,N,.CH,N, (275.2) Ber. C 30.55 H 3.30 N 26.45 Gef. C 30.58 H 3.14 N 25.18 

Dernnach konnte es sich bei K urn Aceta ldehyd - rne thylhydrazon handeln; 
S p a l t u n g  und Synthese der Verbindung sichern diesen Befund: 

100 mg (1 mMd), gclost in 5 ccm Waseer und wenig vercl. Schwefelsiiure, werden in 
einem klFinen Destillierkdbchen zum Sieden erhitzt. Aus dem in einer tiefgekuhlten 
Vorlage aufgefangenen Kondensat erhiilt man nach Aufnehmen in wenig aldehydfreiem 
Alkohol mit Dinitrophenylhydrazin-ReagenR ca. 100 mg Acetaldehyd-dinitrophenylhydrrt- 
zon. Gelbe Xadelchen, Schmp. nach Umkristallisieren aus dthanol 144-145', Lit. 147" 
(korr.)l*). Der Misch-Schmp. mit einem Vergleichspriiprat (Schmp. 144") ist ohne De- 
pression. Der saure Destillationsriickstand im Kolbchen gibt nach Benzoylierung D i  - 
benzo y 1 - m e t  h y 1 h y draz i n ( 150 wg ), Schmp. 143' (identifiziert durch Misch- Schmp. ). 

l1) G. v. Bruning .  Jiebigs Ann. Chem. 255, 10 [1889]. 
I*) S h r  iner  - F u  son, Identification of Organic Compounds; R. Wiley &Sons, New York. 
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Zur Analyse von K diente eine aus Essigester umkristallisiert. Probe (Schmp. 66-68"), 
die jedoch noch nicht vollig einheitlich gewesen sein diirfte. Mangels Substanz m u k e  
jedoch auf eine weitere Reinigung verzichtet werden. 

C,H,N,-H,O (90.1) Ber. C39.98 H 11.18 N31.08 Gef. C 39.59 H 11.04 N 29.94 
D a r s t .  d e s  V e r g l e i c h s p r a p a r a t s :  Zu 10.5 g (75mMol) M e t h y l h y d r a z i n -  

s u If a t  , gelost in 50 ccm ca. 3 n NaOH werden unter Eiskiihlung 2.8 g (65 mMol) frisch 
dest. A c e  t a 1 d e h y d , gelost in c8. 10 ccm Eiwasser, portionsweiee zugegeben. Man 
IitBt uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen, srittigt dann mit Natriumhydroxyd, 
trennt d w  ausgeschiedene 01 nach dem Erstarren ab und preDt auf Ton. Auab. 3 g  
(45 % d. Th.). Nach Umkrisi+llisieren aus wenig Essigester hcxagonale Ylattchen vom 
Schmp. 81-82'. Mischprobe mit K keine DeprePsion. 

C,HRN,.H,O (90.1) 
Beim Versuch, die Verbindung i. Vak. iiber einem Trockenmittel zu sublimieren, er- 

hiilt man ein 61, das auf Wasserzusatz wieder die urspriinglichen Kriatalle liefcrt, bei 
denen es sich demnach hdiglich um ein Hydrat handeln diirfte, wiihrend das Hydrazon 
selbst olig ist. 

Wird die wiil3rige Phase eines hydrolysierten Diazoiithan-Methyllithiurn-Aneatzes vor 
dcm Ansiiuern mit Waseerdampf destilliert, 80 enthiilt die zuriickbleibende Liisung neben 
dcm gesamten Dimethyltriazol nur noch geringc Mengen reduzierender Substanz. DW 
Devtillat (ca. 1 )  gibt nach dem Ansituern und erneuter Wasserdampfdestillation eben- 
falls Acetaldehyd ab, der in einer gut gekuhlten Vorlage mit ca. 20 ccm Alkohol aufgefangen 
und mit IXnitrophenylhydrazin-Reagens in das IXnitrophenylhydrazon verwandelt wird. 
Der saure Destillationsriickstand hinterlitbt beim Eindampfen einen halbfesten gelbroten 
Sirup, der beim Benzoylieren Dibenzoyl-methylhydrazin (2.5 g, ca. 10 mMol) nebm der 
Tribenzoylverbindung liefert. 

6. Die genaue  Menge d e r  gebi lde ten  H y d r a z i n d e r i v a t e  wird an Teilmengen 
der Ansiitze durch Titration mit Jodlosungla) in hydrogencarbonatgepufferter Losung 
nach vorhergehender saurer Hydrolyse bestinimt. Die so erhaltenen Durchschnittswerte 
liegen fur  Ansiitze mit 100 mMol Diazoiithan bei 20-26 mMol ftir die wabr. Phase und 
bei Hinzunahme der ather. Phase bei maximal 40-45 mMol, von denen nach den 
anderen Befunden der groOte Teil aus Acetaldehyd-methylhydrazon resp. deesen Hydro- 
lyscnprodukt, Methylhydrazin, bestehen diirfte. 

Ber. C 39.98 H 11.18 N 31.08 Gef. C40.09 H 11.04 S 30.37 

168. Roderich Graf: Uber die Umsetzung yon Chlorcyan rnit Schwefel- 
trioxyd *) 

[Aus dem Textilhilfsmittal-Laboratorium der Farbwerke Hocchst AG., vormals Meister 
Lucius & Briining, Wrankfurt(Main)-Hochst] 

(Eingegangen am 9. Januar 1956) 

Bei der Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf Chlorcyan entatahen 
die bisher nicht boschriebenen Verbindungen C03?SClS, CO,NClS, 
und C,O,N,CI,S, deren Konstitution aichergestellt wird. Es werden 
Vorschriften zur laboretoriumsmiibigen Herstellung dieser Verbin - 
dungen mitgeteilt und deren Eigenschaften nither beschrieben. 

Gelegentlich einer Arbeit mit anderem Ziele wurde anfangs 1952 die Ein- 
wirkung von Schwefeltrioxyd auf Halogencyane naher untersucht . 

DeRtilliert man in flussiges Chlorcyan unter Riihren unt,erhalb ron 0" 
aux hochprozentigem Oloum unter Kuhlung solango Schwefeltrioxyd ein, 

13) R. StollB, J. prakt. Chem. [2] 66. 333 [1902]. 
*) Vergl. dazu Dtach. Bundes-Pat. 928896 vom 25.3.1952 (C. 1965, I1094), ferner 

____- 

Franz. Pat. 1073723 vom 24.3. 19154. 




