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26. H a 11 s I3 e y e r wid Q ii n t e r H e ri s e k e : Uber Thiazole, 1iI.Itlitteil. *) : 
Eine neiic Oxydationsmet,hode von Hydrazothiazolen zu 1 zothiaeden. 

(Mitbearboitt$ von A l f r e d  Br c u t e b c r  g c r  .) 

iw i iv . i  I nitttuten tlvi. I.nivcrsLtatcn F3crlin tint1 ( : fPl \hW<LId.  

(16rngcgan:cw a i i  29. 0ktokx.r 1948.) 

Jlurc.11 Oxyclation mit verd. Sdpetersaure 111 d n  Warme wurden 
I L U S  Hydrazothrazol-Abkommlingcn folgendo gut Itrystallisicrende 
tubigc Azothiazol-Derivatr dargcstellt: 4.4’.5.6’-Tetra~hcnyl-azo- 
thiaxol-(2.2’), 4.4’-Dimuthyl-azothiazol-(2.2’)-dicarbons~urc-(5.6’)~di- 
iLtliylcstcr rind 4.4’- Iliphenyl-azothi~zol-(2.2’)-dicarbonsiture-(5.Fi’)-di- 

I)ir krulwr nur durcli Oxyclation mit Salpetrigcr Saurc dasgestell- 
ten ,,Azothiazole“, wie AzothiazoI-(2.2’) und 4.4’-l>imethyl-axothi- 
mo1-(2.2’), wurdon lotzt mit 1ra;lter rauvhcnder Salpctersdure ilus deli 
entsprec hcndon IXhydroclrloridcn der Hydrazothiazole erhalten; da- 
gegen gelmg die OxydiLtion des 4.4’- I)iphcnyl-hydrazothi~~~ols-(2.2’~ 
w s t  in t l cr  Wamnca. 

:Lth,yIcstar. 

I 11 dct vot.stc,lictichn iVlLttcilung wurdc dic Synthese der -ncuartigcn Stofflilasse der 
Hyd razotknazolc, durch Kondcnmtion von Hydrazis-N.N’-bis-thiocar~onsaurearnid mit 
a-ha,logcnicrtcn Aldehydcn und ICotonrn in allroholischcr L6sung beschrie’hen. Mittcls 
Salpetriger Saurc lie13c.n sich dirse Hydrazothiazole zu farbigen Azothiszolcn oxydicrcn. 
I>jcs Aiiwc~ndung starltorer OxydiLtionsmittel tdhrte jedoch stets zu weitgehcndcn Veriin- 

d ( ~ n n q c ~ r i  tircscr c.infachcn Hydrn7othi:tisolt~ 11 rid nic ht znr lsolierung einhcitlicher Gtoffe. 
Es lag daher zunechst nehe, das Hydrttzothiazol-Skelett durch geeignete 

Wahl aidere1 a-halogenierter Aldehyde, Ketone oder Ketoshureester usw. S O  

zii st,abilisieren, daB es gegen st;irkere Oxydationsmittel such in der Wbrme 
widerstandsfshig blieb. Ein besonderi brauchbares Ergebnis lieferte die Kon- 
densation dec: H~drazin-A’.N’-bis-thiocarboni&Itreamids mit Desylchlor id’), 

I1 II / I  I /  1 1  I I II 
hr ( ‘-C,, H r, (,!(,H,-C -NH FIN C!-CI,H, 
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\S/ \S’ 

die z u  den1 far blosen 4.4‘. 5.5‘- T e  t r ap  hen  yl- h y d r a z  o t hiaz o I -  (2.2’) (I) 
fiihrte. Dieseverbindung bildete keine Sake und war in fast allen organischen 

*) It. niritteil. vcrgl. vorstehende Verijffentlichung. l) 6. 49, 2348 r19091. 
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Losungsmitteln sehr schwer loslich. An der Luft nehmen die Krystalle ober- 
flachlich bald eine ~~otlichviolette Farbe an, wahrerid die farblose Diacetyl- 
verbindung unverandert blieb. Rei tlem Versuch, dieses Hydrazothiazol-Deri- 
vat aus Eisessig, Nutanol oder Amj-lalkohol umznlosen, trat stets eine inten- 
aive Kotfiirbung auf und in der Kalte schieden sich aus der Losung dunkel- 
rote Nadeln mit griinem nietallischem O l ~ e r f ~ ~ o h e ~ i ~ l a n z  ab. Wir nahmen da- 
her zuniichst eine Wanderung der H-*4tome der Hydrazogruppe an die S-Atome 
der Thiuzolringe an gem513 der Forinel ’IT. Diese FJrklSirung muBten wir je- 
(loch aufgeben, als es iins gelang, das 4.4‘.5.A‘-Tetritphenyl-hydrazothiazol- 
(2.2’) mit verd. Salpetersiiure in der Warme zn der gleichen gut krystallisieren- 
den Azoverbindung vom Schmp. 252O zu oxydieren. Demnitch war bei dem 
Umkrystallisieren die gleiche Oxydation, wenn auch unvollstandig, eingetre- 
ten. Dtts so id quantitativer A4usbeute durch Salpetersiiure-Oxydation gewon- 
nene. 4.4’, 5 . 5 ’ -  T e t r aphe  n y 1- a z o t h iaz  o 1- ( 2 . 2 ’ )  (111) bleibt bei der Ein- 
wirkung von Acetanhgdrid erwartungsgemdj unveriindert . 

Interessanterwcise gibt dieses ~~zothiazol-l)t,rirat rnit konz. Srhwefelsiiure eine tief- 
blaue Farbreaktion, die in ihrem Fartiton srhr stark an den Nachweis der Salpetersiiure 
mit Diphenylamin oder an die 1-msetzung von Tetraphenylhydrazin rnit konz. Schwefel- 
s&ure2) erinnert. Me Aufkliirung der Konstitution di bbduen Farhstoffes skht nooh 
aus. I3ie gleiche Farbreaktion wird auch von der Hgdrazow.r),indun$, offcnbar uber die 
Azostufr, gegeben. 

’Die von uns angeweridete 0xyda.tion der. Hydrazothiazole zu Azothiazolen 
init Salpetersiiure wurde auch auf die in der vorstehenden Mitteilung dar- 
gestellten, bisher riur mit Salpetriger Siiiure3) oxydierten A bkiimmlinge des 
Hydrazothiazols angewandt. Die Oxydation sctzt auch hier heim Erhitzen mit 
verdiinnter Salpetersaure schlagartig ein, die erhaltenen braunen bis braun- 
roten Oxydationsprodukte waren aber nicht einheitlich. Erfolgreich war da- 
gegen bei diesen einfachen Hydrazothiazolen die Anwendung von rauchender 
Salpetersaure bei Zimmertemperatur. -4uf diese Weise konnten wir erneut 
das bereits in der 11. Mitteilung beschriebene bronzefarbene Azoth iazol -  
(2.2’) und das braunrote 4.4-Dime t h y  I - az o t  hiaz 01- (2.2’) darstellen. Zur 
analogen Herstellung des ebeufalls bekannten dunkelbraunroten 4.4’- Di- 
p h e n y l - a z o t h i a z o l s -  ( 2 . 2 ’ )  mit griinlichem Oberfliichenglanz mittels rau- 
chender Salpetersiiure muBte anfangs auf dent Wnsserhade erwiirmt werden. 

In ausgezeichneter Weise bewahrte sich das Salpetersiiure-Verfahren ferner 
bei den nachstehend beschriebenen Hydrazothiazol- Ahkiimmlingen. Der dnrch 
Kondensation des Hydrazin-N..V’-bis-thiocarbonsiiureaniids mit u-Chlor-acet- 
essigester4) in alkoholischer Ikjsung dargestellte, blaBgelbliche 4.4’-Dime t hyl- 
hydrazo  th iazol -  (2.2’) - dicar  bonsaure-  (5.5‘) - dii i thyles  t e r  (IV, K. = 
CH,) wurde durch Erhitzen nit verdiinnter Salpetersaure glatt in den hell- 
roten, lange glttswolleartige Xadeln bildenden 4.4‘- Dime t hyl -  a z  o t  h iazol-  
(2.2’) - d i  car  b on s ur  e - (5 .5 ’ )  - d i  a t h y 1 e s t e r (V , R =CH,) vom Schmp. 198 
bis 20O0 iibergefiihrt, der beim iKochen rnit Acetanhydrid unveriindert blieb. 

- -  -___ 

___- - 
2) Vcrgl. ( : ; i t t r r n i a n n - ~ ~ ~ i e l a n ~ ,  I)ie Praxis des organiechen (‘licmikcrs. 2 i .  Anfl. 

3) Vergl. 1%. Erlenmevcr  u. Mitarbb., Helr. chim. Acta $0, 304 [ 194iI. 
*) B. 11, 669 [lS?Sl. 

(1940), S. 353. 



Dii i d i  Ltedulition init Zinkstaub irnd l3:ssigsiiur.e wurde der Hydrszoester zu- 
riicligebildet, der sndererseits init Acetanhydrid ein gut lrrystallisiertes farb- 

cl~lielSHcli ergab die Salpetersiiiure-Osydation des durch Kondensation aus 
Hgdr;Lzjn-!\~.i\’-bis-thiocsrbonsiiureamid und .Benzoylessigester5) erhaltenen. 
gelblicheii 4.4’- D i p  hen  y l -  h y d r  a z  o t h i  az 01- ( 2 . 2 ’ )  - d i  c a r  b o n  s ii ur  e - (5 .5 ’ ) -  

( IV,  R = C,H,) den carmin- bis lrirschroten4.4’-:Diphenyl- 
~ ~ z o t h i i ~ z o l -  (“.2’)-dicarbonsAiire - (5 .5’)-di i i thylester  (V, 1% = C,Hb) 

N;~oh den hislier vorliegenden Versuohen sclieinen die jhhylestergruppen in 
den soeben beschriebenen Diiithylestern allgemein sehr schwer verseifbar zu sein. 

Die weiterc Bearbeituiig dcr von uns zuerst aufgefundcncn Hydrazo- und .Azothiazolc 
bellsilten wir uns vor. In Kiirxc wcrdcn wir iibcr die unsymmotrischcn lZhon,ylhydraziiio - 
und Phciiylazothiazolc berichten. 

Die Durchfuhrung der Milrroanalysen im Mikrolaboratoriunl von Ur. hig. A. S c h o e I - 
1 c L‘, ICronarh/Obfr,, waren unter den jetzigen Zeiturnstiinden nur durch die gutige Cntcr- 
,stiitzung der Firma C. F. R o e h r i n g e r  & S o h n c ,  Mannheim-M‘aldhof, mbglich, wofiir 
wir auch an dieser Stclh unswen besonderen Dank sagen rnochten. Ferner dankon wit- 
unsorcr techn. Assistentin, Frl. R u t h  S c h r  amm,  fur ihre Mithilfe. 

.I) i A c:e t -j 1- n e r i v  at gab. 

VOlll SCh~11~.1. 2260. 

Roschreibung dor Versuche. 

r 4.4’. t5. 5’ - ’I‘ c, t r ‘L p 11 o ti ,y I - hydra  z o t 11 iil z 01 - (2.2’) (1) : 3 g 1 cin gcxpulvertcs Hydra - 
zin-N.N’-tiis-tliiac albonsiiurt:amicl (l/s,, Mol) werden mit 9.3 g D e s y l c h l o r i d  
(,*/60 Mol) in 30 ( t m  M-proz. Allrohol auf dem Wasserbadc erwbrmt. Allmahlich tritt 
Cosung unter Auftreten cincr rotlic hgelben bis lrirschroten Farbung cin. Alsbald beginnt 
rlic Absrhcirlung cines Krystallbreis, dcr nach etwa 1 Stde. bei 0” abgesaugt wird; 
Bush. ,in ltohprodulrt ctwic SO%, d.Theorie. Man erhalt durch Nachwaschen niit eis- 
iri~ltem Alkollol und Aceton l’iublose Nadeln. die sich an der Luft bald oberfliichlich 
violettrot fbrbcn. h i m  Erhitzen werden sie bei 193-194O riitlich und schmelzen bei 
196- 191P untcr Itotviolettfarbung. Der Stoff ist in den ublichen organischen LGsungs- 
mittcln pralrtisch unloslich; mit> konz. Schwefelsaure gibt er einc rharalrteristisrhe 
in ari ucblaue Far breaktion. 

(JnqH,,N4S, (502.3) 
h m  Vcrsuch, tlas 4.4’.5.5’-Tetraphenyl-hydrazothiazol-(2.2’) aus siedendem Eisessig, 

H~itaiiol, Amy1;ilkohol oacr Anisol umzukrystallisieren, reichert sich durch Luftoxydatioii 
dcr rote Farbstoff weiter an und krystallisiert, z.B. aus Eisessig + Wasser, in dunkelroten 
N,~delii mit grdnrni nirtallischem Oberfliichenglanz vom Schmp. 250-252O. Hierbei wird 
bwcits das weiter unten beschriebene 4.4‘.5.5‘-Tetraphenyl-azothiazol-(2.2‘) gebildet. 

Diace ty lverb indung; :  0.5 g 4.4‘.5.5‘-Tetraphenyl-hydrazothiazol-(2.2’)wer- 
s s i g s a u r e a n h y d r i d  auf dem Wasserbade erhitzt, wobei nach voriiber- 
ein Niederschlag von feinen, fadenartigen Krystallen ausfiillt ; die Lo- 
Die rohe Diacetylverbindung ist anfangs blaulich, la& sich aber durch 
endem Eisessig in farblosen derben Prismen und sehiefabgeschiiittenen 

C,,H,,O,N,S, (586.4) Ber. N 9.55 Gef. N 9.39. 

13er. C 71.66 H 4.41 N 11.15 Gef. C 71.43 H 4.60 N 11.01. 

B1;Lttclien erhalten, die sich bei 220, braun farben und bei 222-224O schmelzen. 

1.4‘. 5.5’- ‘re t r a p h  e ii y l  - az o t hi a z o 1 - (2.2‘) (111) : 1 g 4 14’. 5.5‘- T e t r  ap h e  n yl - h y - 
d r n z o t h i a z o l -  (2.2‘) wird in 10 ccin verd. Salpeterskure suspendiert und allmlihlich er- 
bitzt. I’llijtzlich farbt sich die Substanz tief dunkelrot. Sie wird abgesaugt, mit Wasser 
gew;Lschen und getrocknet; Ausb. quantitativ. Aus Alkohol, Benzol, Chloroforni oder 
Essigcstrr sowic aus Gcmischen dieser LGsungsmittel duiilrelrotc Nadeln mit stark griineni 
metallischem Oberfliichenglanz vom Schmp. 252O. 

Mit konz. Schwefelsiiure gibt der Stoff die bercits bei dcr entsprechenden Hydrazo- 
vcrbindung bcobaohtcte Blaufarbung. 

C,,H,,N,S, (300.3) Rer. C71.93 H 4.02 N 11.20 Grf. L’72.04 H 3.98 N 11.34. 
“) Gazz. chiin. Ttal. 22 11, 41 [1892]. 
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Mol) wcr- 
t l t s i l  ill wiif21,. lijsung bei Raumteiiiycratur troplcnweisc m i t  einem Uberschufl an rauchen- 
t I ( L i .  SidpetersiiLlr(. vnrsctht urid d i h c i  lcrlftig gcwhiittclt. I>ic Amverbindung schcidet 
sic.1i iii bim~nrotoii N%d(:k~ht!ti i h ;  iius fbsigester + Alkohol bi,onzc!i‘srhc:nc, foinc: iY&delii 
V O I I I  Sclinip. 1’73, 

t la  tioii von 4.4’- 1) i m  c a t  h ,y I ~ Ii y d r  az  o t hia z 01 - ( 2  .2’) - d i h  y d ro  c; hlor  i t i  ( I  

i ’ i i  ac.hoiitlw SdptcrsRure mit den bcrcits fruher beRchricbeneii .Rigenschaften. 

, o 1 - (2.2’) : 1 .75 g 4.4’ - J> i p h c n y 1 - h y d r a z o t h i ii z o 1 - (2 .2’)  
( I,,,, Mol) wertion iii 20 ( ~ ; n i  Wi~ser  suspendiert, iiuf dcm Wasserbade orwiirnit und trop- 
i’ciiwck mit einein .ifberschrrB an rauchender SalpetcrsBure versetzt. Die Oxydation setzt 

irk sc:h&ninc?ndcr Uasentwiolrlung -ein und lLuft dann ohnc wcitere Wiirmezufuhr 
; Itoh-Ausli. cluantitativ. Aus Essigcstcr + Chloroform ticfdunltelrotc, dorhe .t’ris- 

i i i ( \ i i  mit gr i inem ( :bnz  vom Schmp. 24:1-245”. 

4.4’ - I )  i in v t, 11 ,y I - hy d r  itz o t h i a z  ol - (2.2’) - d i o it rb  o ns Bu r c - (5. .5’) - d iii thy1  e s  t e 1- 
(I\‘, It :- (1H,): 7.5 g k i n  gepulvcrtes Hydrazin-N.N’-bis-thioc.arbonsaL~reamid 
( ‘ l i p ( ,  Mol) uiid 16.5 g a-C2ilor-~icetessigester Mol) werdcn in 100 (:em 96-proz. 
r\ll~oliol i ~ u i  dcnr \;\t;Lssorbad untcr RiiclrfluR erwlrmt; d i e  Tijsung fiirbt sich hellgelb. 

or griillte ‘L’eil dcs Binids in Losung gc , beginnt dic Abscheidung 
Ilincn Nietlcrschlags; Salzbildung tritt Dcr lirystallbrei wird ab- 
i inlit Alliohol untl Accton gpwaschen. Msn hellgt~lbe Nadelbiischel, die 

I Iicim Niichwiischcn rni t  gewiihnl. Ather orangcrot flrbcn; Ausb. an Rohprodukt 15g 
((:twii 80% d .‘l’h.). I’rdctiseh unliislich in Allrohol, Aceton und Athcr, ctwas leichtcr in 
siotiondeni Eiscssig. I h s  Rohprodulrt wird boi 240” dunltolbraun und schniilzt hci 245 
Ijis 246”. 

-- 
Nr. %/194Y] B e y e r ,  H e n s e k e : .  Uber Thiazoje (111;). 

~~~~~~~~~~ . . ~ ~  . ____ 

.\ z u tlr i a z 01- ( 2 . 2 ’ )  : 2.7 g H ,ydriLz o t 11 i ~ L I :  u I - (2,2’) - tiill y d ro  (;,lilor i d  

4.4’- Iliin othyl - : ixothiazol-  (2.2’) crliitlt iliain in c!rits~rro~~liciid(~i. M’cisv d u  

4.4’- I> i ph P i i  y 1 - i~ x o t h 

C:14~H1,0,N,S, (370.3)  
I> i i i  c! c t y 1 v’c r b i n d  u ng : I g 4.4’- I >  i m e t  h. y l  - h y tlr a z o t h i a  z 01 - (2.2’) - d i  c a r  b on  - 

s ii ti I,(; - (5.5’) - diii t h y I cs t cr wcrdcn mit 25 ocin Ace  t a rih y dri  d 1 Stde. auf dem Wasser- 
I ) i i t J ~  crhitzt. Die erha ltenen fsrbloscn .KtystaHe sehmcleeii nach BraunfLrbung bei 246 
his 24V; I\/Tisc:h-St:hnip. init der A usgangssubstnnz urischarf hei 224-225”. Aus 1Cisessig 
fnrblosc~. schicf abgcschnitteno. zit 13uscheln vwciniet,e :Prismen vom Schmn. 246-248O 

I h - .  N 15.13 (OC,H,), 24.32 Ocf. N 16.32 (Nt2.H5 24.57. 

( X t w . ) ;  iib 2000 langsam Rraunfiirbung. 
(‘14H2,0,N,H,(4~4.3) I3er. U47.54 H 4.88 N 12.30 (;(ti. (‘47.68 H 4.94 N 11.94. 

4.4’- D i m e t h y l -  i i zo th iaxol -  (2.2’) - dicarbonsaurcl-  (3.5’) - d i b t h y l e s t c r  (V, 
I t=OH,) :  1.85 g 4.4’-l~imothyl-hytlrazothiaeol-(2.2’)-dic~arbonsiiure-(5.5’)-dl- 
. t thy lcs te r  Mol) werden in 25 ccm vcrd. Salpetcrsaure suspcndiert und langsam 
c,rhitzt; hierbei tritt  plijtzlich eine starkc orangerotc Flrhung duf. Der hellrote Niedcr- 
schlibg wirti tibgesaugt, mit \riel WiLsscr gcwaschcn und gatrocknet; Ausb. y uantitativ. 
Er sintcrt roh bei 2900 und schinilzt bei 194-196O. Aus Alkohol zinnoberrote Nadel- 

rhcl, tlic bri 196-1980 schmelzen; aus Essigester hellrote, glaswolleartige Nadel- 
ehvl \Toin Schinn. 198-2000. Die Verbindung last sich leicht in Chloroform, dxeacn 

in .\ cvtor~, 73enzo1, i5ssigester und 1Ciscssig betrdhtlich erst in dcr TVLrme. 
( I ,  tH1,,O,N,S, (368.3) Bar. C 45.62 H 4.37 N 15.21 S 17.42 (OC,H,), 24.46 

Gcf. C: 46.07 H 4.50 N 15.40 S 16.98 OC,H, 24.78 
Mol.. Cew. 344 (ebullioslrop. in Chloroform). 

4.4’- D i p h e n y l - h y d r a z o t h i a z o l  - (2.2’) - d i c a r b o n s a u r e  ~ ( 5 . 5 ’ )  - d i a t h y l e s t e r  
( I \ ,  I3 - C,H,): 7.5 g fein gepulvertes Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsiureamid 

Mol) werdenjn 100 ccm absol. 
Allrolr ol auf dein Wasserbade erwarmt. Nach kurzer Zeit tritt  unter Gelbf8;rbung Liisung 
ciu uncl nach etwa 45 Min. beginnt die Abscheidung eincr dicken, gelben Krystallmasse. 
M i ~ i i  cxrhitzt im ganzen etwa 11/, Stdn., lafit erlialten und saugt den Krystallbrei ab; 
Ausb. an Rohprodukt etwa 20 g. i n  den ublichen organischen Losungsmitteln sowie in 
Wassei. 40 gut wie unliislioh; nur in siedendem Eisessig in  geringer Menge loslich. An 
clcr I,uft farbt sich die Substanz leicht rosarot. Sie wird durch Auskochen mit Chloro- 
form und Essigester vijllig farblos erhalten und bleibt so inchrere Tage bestlndiq; Sehnip. 
249-6300 

Mol) und 22.6 g 1 3 e n z o y l c h l o r c s s i ~ e s t e r  

_ _  ~ . 
U,4H,204N4S, (494.3) Ber. C: 58.26 H 4.48 N 11.33 

Gef, C 58.78 H 4.30 N 11.09. 
Gow.-Verlust der lufttroclcencn Substanz bei 1000 i.Hochvak. 16.24% ; ber. fur 2 Mol. 

I<lystnll:illrohol 15.70%. 
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Iz i a  ce  tylve r t )  i n  d u ng : 1 g 4.4'- 13 i p h c n  y4- 11 j- d r  a z o t h iazo 1 - (2.2') ~ tli ( a r I )  o ri ~ 

eiiurc-(5.5')-diiith?'lrstgr wurdcn mit 25 win A c e t a n h y d r i d  2 Stdn. rrhitzt. Heiin 
Abkuhlen schied sich eine farblose Krystnllmassr ti h: ails Eisessig Prismcn voni Srhnip. 
174-175'. 

C'28H260,!S4Sz (578.4) Rer. ( '  58.09 ).I 4.34 S 9.fi8 ( k a f .  ( '  58.72 H 4.38 N 9.79. 
4.4'- 1) i p  h e n  y 1 - a z o t h i  az 01 - (2  .2') ~ d ic ar b on -a II r r - (6 .5 ' )  ~ di8 thylefi t e r  (V, lt -- 

c', H 6 )  : 2 g 4.4'- 1) i p11 e n y l  . h y d r a  z o t 11 i a z 01 - ( 2 . 2 ' ) -  (1 i c a r 11 on  sli 11 rc - (5.5')  ~ d i a  t hy1 
e s t e r  wnrden mit 3 0  rt tn verd. Salpctershure gckoeht, wobei sic>h die ilusgeschiedencx 
Krystallmasse kirschrot fiirbte. Sit, xurde abpesaugt. ruit U'asscr gc,waschen und ge- 
trocknck: Ausb. pra&tisch gnantitativ. Dit cmminrotc*n Krystallc. w a r ~ n  Ic4rht liisliclr 
in Aceton, Alkohol, Ather und C'hloroform, svhwcmxr in Esuigester nnd Htmzol, unlosliclt 
in Wa8ser. A u s  ( 'hloroform + Essiecstcv s( titine kirscbhrote. alimzende NLdelchen 1 om 

27. F r i  e d r i c h 1' o p p : Alkylierung von .\rsenverbindungen rnit Hilfe 
von organischen Haurehalogeniden; organische Arsenverbinduifgeii mit 

zwei primlren Arsingruppon an eiiiem K ohlenstoffatom") . 
(Eing:c,gangtaii t in5 Ohriiierim~g 1,. Uunc 1ic.n nni 10.  .Julr 1!345. J 

Die IqXnwirk ling voii o rp in i sv  hen S a u r t h  log'n itltv I ri uf Li rscn - 
trioxyd und primart. oryairsr ht, Arsin(l1 I j-oxyth. untrr z ~ i s d k ~  V011 
Aluminiunic hloriti tulirt Z I I  ( ~ i n ( ~ r  his2it.r unbekanntrn Ilriht, \on 
Arsenvc,rbintitinXc,n init ZWPI A1 arugruppen aq einem Kohlenstoff 
d a m .  (kht  man voti S'erbindungcn rnit funtwert igem Arsm. 4rsrn- 
pentoxpt-i o t i c a r  prrmlrtw Arsin(V)-saurrvr HIIR. so finttct, tlalwi Re 
diiktioti zur ttrvrwcrtigrn SI atc. statt 

Ziir Herstellring \ on \'er biiidungen niit ('--I+ Bindungen wird. aiisgehend 
von Halogenalkylerr oder von Diazoverbindungen. in alkslisclier Ldsiing ge- 
arbeitet. Diese beqnemen Darstellnnghverfahren haben die &Itere sailre Arsrn- 
saureschnielze \ erdr iingt. tJedoch sirid die niodei lien Verfahren nicht fur alle 
synthetischen Ziele m\vendl)ar. Bei weit ausgedehnten Versuchen, ..saiw . 
zu ,,arsenieren", w r d e  gefniidrri. da13 Essigsiiureanhydrid und organische 
Saurehalogenide ai i f  anorgnnische und organische Arsenverhindungen substi- 
tuierend einwirlren. d u f  die Kenktion tier Anhydride, iiber deren Einzelheiten 
gesondert berichtet werden soll. wird hier niir soweit eingegangen, als es f i i r  
das Verstiindnis der Keaktion der Saurehalogenide erforderlich ist. 

Im einfachsteri Fall, bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Arsentrioxyd, 
vollzielit sich der Heakt ionsahlaiif nach folgender Gleichung : 

(1) 
h-ebenher vekliiuft die Kei&tion : 

AS&, + 6CH,.COCI -+ 3(CH,CO),O i 2AsC1, - (2) 
Durch Zugah von Aluminiunichlorid wird die letztgenannte Keaktion und 

damit aueh die I3ildnng von Essigsiiureanhpdrid weitgehend aitsqewhnltetl). 

*) 1)as Verfahren 1st Gegenstand der Patestanmeldosg 1' 78466 IV e/l2 o vom 5 .  80- 
vember 1939, deren I'rufung 1944 ausgesetzt wurdr. Durch die Auswirkuwen des Kriegea 
kosnte die mit privates Mitteln in Munchen ausgefuhrtc Arbeit das aweschnittene Thema 
nicht erschopfeqd behandeln. Da dem Verfasser in absrhharer Xeit cine Weitcrfiihrusg 
der Arbeit sicht moglich ist, erfolgt die Ver6ffentlichunp dcr hisher erhaltcnen Ekgeb- 
&me. 

As,O, 4- TiCH,.ClOCl 4 CH,(BsC12)2 + Z(CH&O),O + CO2 t HCI 

- .-. - - - 

I )  Vefgl. A. A d r i a n o w s k y ,  8. 19, 688 118791. 




