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arnrnoniumsulfit abgeschieden. Das Reaktionsgernisch wurde nach dern Erkalten mit 60ccrn 
Petrolather versetzt, die ausgefallenen Produkte wurden abgesaugt, rnit lOccm Athanol dige- 
riert, wieder abgesaugt und mit wenig Athanol nachgewaschen. Ausb. 1.9g (68% d.Th.), 
Schrnp. 157- 160". Zur Analyse wurde aus Athanol urnkristallisiert. Schmp. 162". 

C I S H ~ ~ O ~ N S  (289.3) Ber. C 62.28 H 5.23 N 4.48 S 11.06 
Gef. C 62.14 H 5.51 N 4.77 S 10.88 

6. BenzuylaminometAyl-cycluhe.uy1-sulfon: 3.33 g (0.01 Mol) Tri-n-butylammonium-cyclo- 
hcxylsulfnat und 2.06g (0.01 Mol) N-Diathykuminomethyl-benzamid wurden in 30ccm Toluol 
gelfist und unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Die Losung firbte sich rotbraun rnit gruner 
Fluorescenz. Nach 6 Stdn. waren 82% d.Th. Arnin ubergegangen. Nach dem Erkalten wurden 
lOOccrn Petrolather zugegeben, worauf ein braunes bl ausfiel. Die Mutterlauge schied im 
Eisschrank nach 3 Tagen Kristalle ab, welche das zuerst ausgefallene bl beim Anirnpfen zur 
Kristallisation brachten. Das Produkt wurde rnit wenig Athanol verrllhrt und abgesaugt. 
Ausb. 1.2g (42% d.Th.). Zur Analyse wurde aus Athanol umkristallisiert. Schrnp. 135". 

C ~ ~ H L Q O ~ N S  (281.4) Ber. C 59.77 H 6.81 N 4.98 S 11.38 
Gef. C 59.67 H 6.75 N 4.82 S 11.23 

HORST BOHME und DIETER MORF 

UBER a-AZIDO-THIOATHER UND a-AZIDO-SULFONE 

Aus dern Pharmazeutisch-Chernischen Institut der Universitat Marburg (Lahn) 
(Eingegangen am 15. Januar 1957) 

Durch Umsetzung a-halogenierter Thiolther mit Natriurnazid in wiil3riger Lo- 
sung erhalt man a-Azido-thioather, die durch Phthalmonopersaure zu u-Azido- 
sulfonen oxydiert werden. Die Ultraviolettabsorption dieser Verbindungen wird 
beschrieben sowie ihr Verhalten beirn Erhitzen und bei der katalytischen Hydrie- 
rung. Die Urnsetzung der Azide rnit Phenylacetylen mhrt zu Gernischen von zwei 

isorneren 1.2.3-Triazolen. 

a-halogenierte Ather reagieren rnit Natriumazid in waI3riger Losung unter Bildung 
von a-Azido-athern 1). Die analoge Umsetzung lieB sich rnit a-halogenierten Thio- 
athern durchfuhren. Entsprechend der geringeren Reaktionsfahigkeit der Schwefel- 
verbindungen*) muBten die aliphatischen Derivate bei dieser Umsetzung Iangere Zeit 
bei Zimrnerternperatur rnit der waBrigen Azidlosung auf der Maschine geschuttelt 
werden, bei den noch reaktionstrlgeren Verbindungen Chlormethyl-phenyl-sulfid und 
Chlormethyl-benzyl-sulfid3) munte das heterogene Gemisch sogar mehrere Stunden 

1)  H. BOHME, D. MORF und E. MUNDLOS, Chern. Ber. 89, 2869 [1956]. 
2 )  H.BOHME. Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 248 [1941]. 
3) H. BOHME, H. FISCHER und R. FRANK, Liebigs Ann. Chern. 563, 54 [1949]. 
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unter Ruhren auf 100-1 15' erhitzt werden. Wahlte man nicht so drastische Reak- 
tionsbedingungen, so wurde das Halogen nicht vollstandig gegen den Azidrest ausge- 
tauscht und man erhielt Gemische, deren Trennung durch Destillation Schwierigkeiten 
machte. 

Azidomethyl-thioather (I) sind recht bestandige Verbindungen, sie lassen sich i.Vak. 
destillieren und hydrolysieren in Beruhrung mit Wasser nicht ; auch nach 11/2-~tdg. 
Kochen mit Wasser lie13 sich Stickstoffwasserstoffsaure rnit Hilfe der sehr empfind- 
lichen Eisen(II1)-Reaktion nicht nachweisen. Die Abspaltung des Azidrestes gelang 
jedoch durch 5-stdg. Erhitzen rnit Natriumathylat unter Ruckflu B4). Bei etwa 190" 
zerfallen die Azidomethyl-thioather unter Abspaltung von Stickstoff; arbeitet man in 
einem inerten Losungsmittel wie Diphenylather oder Dekalin, so lassen sich zwei 
Stickstoffatome des Azidrestes in elementarer Form isolieren. 

Durch Oxydation mit Phthalmonopersaures) in Ather werden a-Azido-thioather in 
die zugehorigen Sulfone (11) iibergefiihrt, die kristallin sind und beim Erhitzen auf 
190" gleichfalls unter Abgabe von 1 Mol. Stickstoff auf 1 Mol. Azid zerfallen. Am 
Beispiel des Azidomethyl-phenyl-sulfons (11, R =C&) haben wir versucht, ob man 
durch Hydrierung der Azido- zur Aminogruppe zu Aminomethyl-sulfonen gelangt, 
die u. W. bisher nicht bekannt sind. Die Umsetzung gelang rnit Palladium-Tierkohle 
in Methanol, und nach Abtrennen von Katalysator und Losungsmittel wurde ein 
kristalliner Ruckstand erhalten, der beim Behandeln rnit Wasser nur teilweise in 
Losung ging. Der nicht geloste Anteil wurde aus Athanol umkristallisiert und gab 
Analysen, die auf Bis-[phenylsulfonyl-methyl]-amin (111) hinweisen, eine Substanz, die 
H. BREDERECK und E. BADER 6) bereits beschrieben haben. Durch Misch-Schmelz- 
punktsbestimmung mit einem nach E. Bader und H. D. HERMAN") hergestellten Ver- 
gleichspraparat wurde die Identitat sichergestellt. Der in Wasser losliche Teil des Hy- 
drierungsproduktes envies sich bei naherer Untersuchung als benzolsulfinsaures 
Ammonium; zur Identifizierung wurde es rnit Benzylchlorid zu Phenyl-benzyl-sulfon 
umgesetzt, das durch Analyse, Schmelzpunkt und Misch-Schmp. mit einem Ver- 
gleichspraparat 8) charakterisiert wurde. 

Die Entstehung der isolierten Reaktionsprodukte diirfte auf eine Hydrolyse des bei der 
Hydrierung gebildeten Aminomethyl-phenyl-sulfons zu Benzolsulfinsaure, Formaldehyd und 
Ammoniak zurtickzufahren sein. Es ist damit sowohl die Bildung von benzolsulfinsaurem 
Ammonium zu verstehen als auch die von 111, da diese Verbindung nach E.BADER und 
H. D. HERMANN~) aus Benzolsulfinsaure, Formaldehyd und Ammoniak in waBriger oder 
methanol. Lasung entsteht. Der nicht umgesetzte Formaldehyd lieI3 sich im abdest. Lasungs- 
mittel nachweisen. 

Die beschriebenen Umsetzungen erlauben rnit weitgehender Sicherheit den Schlul3, 
daB die dargestellten Thioather und Sulfone eine unveranderte Azidgruppe enthalten. 
Hierfur spricht auch die Ultraviolettabsorption mit der fur aliphatische Azide charak- 

4) R.STOLLE und H.STORCH, J. prakt. Chem. [I11 135, 128 [1932]. 
5)  H.BOHME, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 379 [1937]. 
6) Chem. Ber. 87, 129 [1954]. 
8) E.KNOEVENAGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1349 [1888]. 

7) Chem. Ber. 88.41 [1955]. 
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teristischen Bande zwischen 275 -290mp. Die Abbild. zeigt am Beispiel der Athylver- 
bindung, daB besonders das Sulfon in seinem optischen Verhalten dem schwefel- 

.~ _ _ -  -~ ____ - _. . 

Ultraviolettabsorption methanol. 
L6sungen von 2-Azido-butan ( I ) ,  
Azidomethyl-athyl-sulfid (2) und 

Azidomethyl-athyl-sulfon (3) 

freien 2-Azido-butan sehr ahnlich ist. Sehr 
beweiskraftig scheint uns in diesem Zusam- 
menhang auch die Umsetzung mit Acetylen- 
verbindungen, die mit Aziden bekannter- 
weise 1.2.3-Triazole bildeng). Beim Erhitzen 
aquivalenter Mengen von Azidomethyl-phenyl- 
sulfon (11; R = C6Hs) und Phenylacetylen 
beobachteten wir bei 90" das Eintreten einer 
exothermen Reaktion, nach deren Been- 
digung das Gemisch erstarrte. Durch frak- 
tionierte Kristallisation gelang es, zwei iso- 
mere Triazole (IV bzw. V; R = C&) zu 
isolieren, die sich in Schmelzpunkt und Los- 
lichkeit deutlich unterschieden ; eine eindeu- 
tige Zuordnung der Verbindungen war bisher 
allerdings noch nicht moglich. 

Auch durch Umsetzung von Azidome 
thyl-benzyl-sulfon (11; R = C6H5 * CH2) und 

Phenylacetylen konnten zwei isomere Triazole (IV bzw. V ; R =C& * CH2) isoliert 
werden. Ahnlich wie die Sulfone reagierten auch die Azidomethyl-thioather (I), doch 

R. S. CHz- N3 R. SOz- CHz. N1 
I 11 111 

(C6Hj- SOz. CH2)zNH 

CH=C-CaHs CH=C-C6H5 
I 1  
\ /  

N 

R. SOz. CH2-L k N N-CH2.SOz.R 

IV V 

war hier nur jeweils das hoher schmelzende Isomere in reinem Zustand zu isolieren. 
Der friiher beschriebene I )  Azidomethyl-athyl-ather lieferte schlieDlich ein nicht 
kristallisierendes Reaktionsprodukt. 

Den FARBENFABRIKEN BAYER AG. und den FAREWERKEN HOECHST AG. sind wir fur die 
Uberlassung von Chemikalien zu Dank verpflichtet. 

\N/ 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Azidomethyl-methyl-sulfid: 30 g Chlormethyl-methyl-sulfidlo) wurden mit einer Liisung von 
60g Natriumazid in 140ccm Wasser 1 Stde. auf der Maschine geschuttelt. Nach dem Abtren- 
nen wurde iiber Calciumchlorid getrocknet und iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. 
Sdp.17 31-33", Ausb. 16.5g (52% d.Th.). 

CZHSN~S (103.1) Ber. C 23.29 H 4.89 N 40.74 S 31.08 
Gef. C 23.62 H 5.10 N 40.50 S 31.30 

9) A.MICHAEL, F.LUEHN und H.HICBEE, Amer. chem. J. 20, 377 [1898]; O.DIMROTH und 
G.FESTER, Ber. dtsch. chern. Ges. 43, 2219 [1910]. 
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Sulfon: Zu 6.3g Surfd in IOccm bither wurde bei -12' eine ather. Lasg. von 22.4g Phthal- 
monopersiiure5) gegeben. Nach 5-tag. Stehenlassen wurde von ausgeschiedener PhthalsBure 
abfiltriert, der bither abgedampft und der RUckstand durch Erhitzen rnit Chloroform extra- 
hiert. Farblose Nadeln, Schmp. 88-89", Ausb. 4.4g (54% d.Th.). 

___ 
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C2H502N3S (135.1) Ber. C 17.77 H 3.73 N 31.10 Gef. C 17.55 H 3.83 N 31.42 

Azidomethyl-athyl-sulfid: Aus 19.3 g Chlormethyl-athyl-surfid3) und 34.2g Natriumazid in 
80ccm Wasser wie vorstehend beschrieben. Ausb. 14.2g (70% d.Th.); Sdp.10 42-44". 

C3H7N3.9 [I 17.2) Ber. C 30.75 H 6.02 N 35.87 S 27.36 
Gef. C 30.83 H 6.03 N 35.10 S 26.98 

Spaltung rnit Natriumathylat: 341.9mg bnv. 174.1 mg Subst. wurden rnit einer Wsung von 
0.5g Natrium in 30ccm absol. bithanol 5 Stdn. am RilckfluBkiihler erhitzt. danach auf dem 
Wasserbad eingedunstet und der RUckstand in Wasser aufgenommen. Nach Zugabe iiber- 
schiissiger verd. Schwefelsaure wurde Stickstoffwasserstoffsaure m;t Wasserdampf in vorge- 
legte 0.1 n KOH iibergetrieben und gegen Phenolphthalein zurtlcktitriert. Ber. 29.2ccm bzw. 
14.9ccm 0.1 n KOH. gef. 19.5ccm bzw. 10.4ccm. In der austitrierten Lasung gab Eisen(1ll)- 
chlorid eine tiefrote Farbung. 

Suljon: Aus 4.7g Sulfid und 14.5g Phthalmonopersaure in bither 2.Og (33% d.Th.) vom 
Sdp.13 135". Schmp. 40-42" (aus Athanol). 

C3H702N3S (149.2) Ber. C 24.16 H 4.73 N 28.17 Gef. C 23.92 H 4.87 N 28.08 

Aridomethyl-benzyl-sulJid: 92 g Chlormethyl-benzyl-sulfid3) wurden rnit einer Losung von 
lO5g Natriumazid in 244ccm Wasser unter lebhaftem Riihren 6 Stdn. lang im Paraffinbad von 
100- 115" erhitzt. Nach Abtrennung wurde Uber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert; 
Sdp.1.5 104-105". Ausb. 60g (63% d.Th.). 

CsHgN3S (179.2) Ber. C 53.60 H 5.06 N 23.44 Gef. C 53.83 H 5.47 N 23.33 

Sulfon: Aus 4.5g Sulfid und 9.2g Phthalmonopersaure in Xi zr 3.!)g (74% d.Th.) vom 
Schmp. 92-93' (aus Methanol). 

CgH902N3S (21 1.2) Ber. C 45.48 H 4.30 N 19.89 Gef. C 45.34 H 4.46 N 19.90 

Azidomethyl-phenyl-sulfid: Aus 69 g Chlormethyl-phenyl-surfid3) und 83 g Natriumazid in 
192ccm Wasser im Paraffinbad von IOO", wie vorstehend beschrieben. Ausb. 57g (80% d.Th.) 
vom S d ~ . 4 . ~  104-105". 

C7H7N3S (165.2) Ber. C 50.88 H 4.27 N 25.43 Gef. C 50.77 H 4.30 N 25.40 

Sulfon: Aus 14.5g Surfid und 38.40 Phthalmonopersiiure in Ather 13.5g (78% d.Th.) vom 
Schmp. 57-59" (aus n-Propanol). 

C7H702N3S (197.2) Ber. C 42.63 H 3.58 N 21.31 Gef. C 42.78 H 3.72 N 21.69 

Hydrierung des Sulfons: 4.0g Subst. in 30ccm Methanol wurden zu 4.0g 5-proz. Palladium- 
Tierkohlell) unter 80ccm Methanol gegeben und 4 Stdn. unter wiederholtem Durchsplilen 
der Apparatur mit frischem Wasserstofl geschiittelt. Nach Entfernung von Katalysator und 
Wsungsmittel hinterblieben 2.3 g eines festen Rtickstandes, der sich beim Behandeln rnit Eis- 
wasser teilweise l6ste. 

Das Nichtgel6ste wurde aus Athanol umkristallisiert ; farblose Kristalle, im Misch-Schmp. 
mit Bis-[phenylsulfonyl-methyl]-amin7) keine Depression. Ausb. 0.62g (19 % d.Th.). 

C14H1~04NS2 (325.4) Ber. C 51.67 H 4.65 N 4.31 S 19.71 
Gef. C 51.66 H 4.82 N 4.30 S 19.47 

10) H.BOHME und H.J.GRAN. Liebigs Ann. Chem. 581, 135 [1953]. 
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Die waBr. Losung wurde unter Stickstoff zur Trockne verdampft, der Ruckstand (1.5g) in 
Athano1 aufgenommen und mit 1.7g Benzylchlorid 6 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels wurde mit Chloroform extrahiert, Schmp. 149 - 150" (aus 
khanol) ,  im Misch-Schmp. mit Phenyl-bcnzyl-sulfon 8) keine Depression. Ausbeute 2.0g 
(43 % d.Th.). 

C13H1202S (232.3) Ber. C 67.21 H 5.21 Gef. C 66.93 H 5.25 
Phenyl-phenylsul/or1ylmethyl-l.2.3-triazol: 8.0g Aridomethyl-phenyl-sulfon und 4.2g Phe- 

nylacerylen wurden im Paraffinbad auf etwa 90" erhitzt. Am Steigen eines in das Gemisch ein- 
tauchenden Thermometers war das Eintreten einer exothermen Reaktion zu erkennen. Stieg 
die Temperatur iiber 105", so wurde das Bad entfernt und gegebenenfalls durch Einstellen in 
kaltes Wasser gekiihlt, da sonst weitere Temperatursteigerung unter lebhafter Stickstoffent- 
wicklung die Folge war. Nach etwa 1 Stde. fie1 die Temperatur auf die des Paraffinbades; man 
belieR dann noch 3 Stdn. bei 90", wobei das Ganze allmahlich erstarrte. Nach dem Erkalten 
wurde zunachst auf Ton gestrichen. Durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol wurden 
zwei lsomereerhalten, undzwar 2.3g(19% d.Th.) vom Schmp. 175-176': 

C15H1302N3S (299.3) Ber. C 60.18 H 4.38 N 14.04 S 10.71 
Gef. C 59.92 H 4.50 N 14.02 S 10.58 

ClsHl302N3S (299.3) Ber. C 60.18 H 4.38 N 14.04 S 10.71 
Gef. C 60.41 H 4.48 N 14.29 S 10.33 

sowie 4.1 g (34% d.Th.) vom Schmp. 96-97": 

Pl1enyl-henzylsul/oriylrnerhyl-l.2.3-triazol: Aus 2.0g Azidomefhyl-benzyl-sulfoti und 1 .O g 
Phenylucetylen bei 100" und anschlieBender fraktionierter Kristallisation aus Methanol 0.85 g 
(29% d.Th.) des einen Isomeren vom Schmp. 177-178": 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ S  (313.4) Ber. C 61.32 H 4.83 N 13.41 s 10.23 
Gef. C 61.21 H 5.01 N 13.41 S 10.05 

sowie 0.08g (3% d.Th.) des anderen Isomeren vom Schmp. 135-136": 
Gef. C 61.10 H 4.94 N 13.52 Cl6H1502N3S (313.4) Ber. C 61.32 H 4.83 N 13.41 

Phenyl-athylmercap~omcthyl-1.2.3-triazol:* Aus 3.0 g Azidomethyl-athyl-sii@d und 2.6 g 
Phcnylaccrylen in 25wm Dioxan nach 9-stdg. Erhitzen unter RiickfluB 0.4g (7% d.Th.) vom 
Schmp. 72-73" (aus Ligroin). 

C I I H I ~ N ~ S  (219.3) Ber. C 60.24 H 5.97 N 19.16 Gef. C 59.83 H 6.09 N 18.95 
Phenyl-phenylmercap~omethyl-1.2.3-triazol: Aus 2.0 g Azidomethyl-phenyl-sul~d und 1.2 g 

Ber. C 67.39 H 4.90 N 15.72 Gef. C 67.17 H 4.95 N 15.79 
Phcnylarefylen bei 120" 1.Og (31 % d.Th.) vom Schmp. 95-96" (aus Ligroin). 

C15H13N3S (267.3) 
Phen~~I-afhoxymethyl-l.2.3-triazol: Aus 1.2 g Azidomethyl-athyl-afherl) und 1.2 g Phenyl- 

acefylen bei 110" 1.2g (50% d.Th.) vom Sdp.o.2 138-140". 
C I ~ H I ~ O N ~  (203.2) Ber. C 65.00 H 6.45 N 20.68 Gef. C 64.92 H 6.41 N 20.76 

11) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), IV.Ad.,  Bd. 2, S. 289, Stuttgart 1953, 
G.Thieme Verlag. 




