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26. Hans Beyer und Giinter Henseke: Uber Thiazole, IT1. Mitteil. *)
Eine neue Oxydationsmethode von Hydrazothiazolen zu Azothiazolen.

(Mitbedrbcitgt von Alfred Kreutzberger,)

[Aus den Chemiscien Instituten der Universititen Berlin und Gireifswald.
(Kingegangen am 29, Oktober 1948.)

Durch Oxydation mit verd. Salpetersiure in der Wirme wurden
aus Hydrazothiazol-Abkommlingen folgende gut krystallisierende
farbige Azothiazol-Derivate - dargestellt: 4.4/.5.5"-Tetraphenyl-azo-
thiazol-(2.2’), 4.4’-Dimethyl-azothiazol-(2.2’)-dicarbonsiure-(5.5’)-di-
dthylester und 4.4/-Diphenyl-azothiazol-(2.2)-dicarbonsiure-(5.5)-di-
dthylestor.

Die friaher nar durch Oxydation mit Salpetriger Sdure dargestell-
ten ,,Azothiazole”, wie Azothiazol-(2.2") und 4.4’-Dimethyl-azothi-
azol-(2.2"), wurden jetzt mit kalter rauchender Salpetersiure aus den
entsprechenden Dihydrochloriden der Hydrazothiazole erhalten; da-
gegen gelang.die Oxydation des 4.4’-Diphenyl-hydrazothiazols-(2.2’)
erst in der Wirme.

In der vorsteheuden Mitteilung wurde die Synthese der neuartigen Stoffkiasse der
Hydrazothiazole durch Kondensation von Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsiureamid mit
a-halogenierten Aldehyden und Ketonen in alkoholischer Losung beschrieben. Mittels
Salpetriger Séure liefen sich diese Hydrazothiazole zu farbigen Azothiazolen oxydieren.
Dic Anwendung starkerer Oxydationsmittel fiihrte jedoch stets zu weitgehenden Verin-
derangen dieser einfachen Hydrazothiazole und nicht zur Isolierung einheitlicher Stotfe.

s lag daher zuniichst nahe, das Hydrazothiazol-Skelett durch geeignete
Wah! anderer a-halogenierter Aldehyde, Ketone oder Ketosdureester usw. so
zu stabilisieren, dafl es gegen stirkere Oxydationsmittel auch in der Wirme
widerstandsfiahig blieb. Ein besonders brauchbares Ergebnis lieferte die Kon-
densation des Hydrazin-/V.V’-bis-thiocarbonsiureamids mit Desylehloridl),
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die zu dem farblosen 4.4'.5.5-Tetraphenyl-hydrazothiazol-(2.2") (Iy
fithrte. Diese Verbindung bildete keine Salze und war in fast allen organischen

*y IL Mitteil, vergl. vorstehende Veriffentlichung. 1) B. 42, 2348 [1909].
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Losungsmitteln sehr schwer 16slich. An der Luft nahmen die Krystalle ober-
flichlich bald eine rétlichviolette Farbe an, withrend die farblose Diacetyl-
verbindung unveréndert blieb. Bei dem Versuch, dieses Hydrazothiazol-Deri-
vat aus Risessig, Butanol oder Amylalkohol umzulésen, trat stets eine inten-
sive Rotfirbung auf und in der Kélte schieden sich aus der Lésung dunlkel-
rote Nadeln mit griinem metallischem Oberflichenglanz ab. Wir nahinen da-
her zuniichst eine Wanderung der H-Atome der Hydrazogruppe an die N-Atome
der Thiazolringe an gemiB der Formel II. Diese Erklirung muBten wir je-
doch aufgeben, als es uns gelang, das 4.4".5.5"-Tetraphenyl-hydrazothiazol-
(2.2') mit verd. Salpetersiure in der Wirme zu der gleichen gut krystallisieren-
den" Azoverbindung vom Schmp. 252° zu oxydieren. Demnach war bei dem
Umbkrystallisieren die gleiche Oxydation, wenn auch unvollstindig, eingetre-
ten. Das so inf quantitativer Ausbeute durch Salpetersiure-Oxydation gewon-
nene_4.4",5.5-Tetraphenyl-azothiazol-(2.2) (II1) bleibt bei der Ein-
wirkung von Acetanhydrid erwartungsgeméfl unverdndert.

Interessanterweise gibt dieses Azothiazol-Derivat mit konz. Schwefelsiure eine tief-
blaue Farbreaktion, dic in ihrem Farbton schr stark an den Nachweis der Salpetersiure
mit Diphenylamin oder an die Umsetzung von Tetraphenylhydrazin mit konz. Schwefel-
siure?) erinnert. 1ie Aufklirung der Konstitution dieses blauen Farbstoffes steht noch
aus. Die gleiche Farbreaktion wird auch von der Hydrazoverhindung, offenbar iber die
Azostufe, gegeben.,

'Die von uns angewendete Oxydation der Hydrazothiazole zu Azothiazolen
mit Salpetersiure wurde auch auf die in der vorstehenden Mitteilung dar-
gestellten, bisher nur mit Salpetriger Sture?®) oxydierten Abkommlinge des
Hydrazothiazols angewandt. Die Oxydation setzt auch hier beim Erhitzen mit
verdiinnter Salpetersdure 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
Salpetersiure bei Zimmertemperatur. Auf diese Weise konnten wir erneut
das. bereits in der II. Mitteilung beschriebene bronzefarhene Azothiazol-
(2.2') und das braunrote 44'-Dimethyl-azothiazol-(2.2") darstellen. Zur
analogen Herstellung des ebenfalls bekannten dunkelbraunroten 4.4’-Dij.
phenyl-azothiazols-(2.2') mit griinlichem Oberflichenglanz mittels rau-
chender Salpeterséiure mulite anfangs auf dem Wasserbade erwirmt werden.

In ausgezeichneter Weise bewahrte sich das Salpetersédure-Verfahren ferner
bei den nachstehend beschriebenen Hydrazothiazol-Abkémmlingen. Der durch
Kondensation des Hydrazin-/V.N'-bis-thiocarbonsédureamids mit «-Chlor-acet-
essigester4) in alkoholischer Lisung dargestellte, blaBgelbliche 4.4'-Dimethyl-
hydrazothiazol-(2.2')-dicarbonsdure-(5.5)-didthylester (IV, R =
CH;) wurde durch Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiure glatt in den hell-
roten, lange glaswolleartige Nadeln bildenden 4.4’:Dimethyl-azothiazol-
(2.2)-dicarbonsiiure-(5.5")-didthylester (V, R=CH,) vom Schmp. 198
bis 200° iibergefiihrt, der beim Kochen mit Acetanhydrid unveriindert blieb.

2) Vergl. Gattermann-Wieland, Die Praxis des organischen Chemikers, 27. Aufl.
(1940), S. 353,

3) Vergl. H. Erlenmeyer u. Mitarbb., Helv. chim, Acta 30, 304 [1947].

1) B, 11, 569 [1878].
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Dureh Reduktion mit Zinkstaub und lssigsiure wurde der Hydrazoester zu-
riickgebildet, der andererseits mit Acetanhydrid ein gut krystalisiertes farb-
loses Diacetyl-Derivat gab.

SchlieBlich ergab die Salpetersiure-Oxydation des durch Kondensation aus
Hydrazin- V. A’ -bis-thioecarbonsiiureamid und Benzoylessigester) erhaltenen
gelblichen 4.4-Diphenyl-hydrazothiazol-(2.2')-dicarbonsiure-(5.5')-
diithylesters (IV, R = C4H;) den carmin- bis kirschroten 4.4’-Diphenyl-
azothiazol-(2.2)-dicarbonséure- (5.5’)-di£‘bthylester (V, R = CgHy)
vom Schmyp. 2260, "

Nach den bisher vorliegenden Versuchen seneinen die Athylestel gruppen in
den soeben beschriebenen Didthylestern allgemein sehr schwer verseifbar zu sein.

Die weitere Bearbeitung der von uns zuerst aufgefundenen Hydrazo- und_Azothiazole
behalten wir uns vor. In Kiirze werden wir tiber d1e unsymmotrischen Phonvlhydl 7100 -
und Phenylazothiazole berichten.

Die Durchfithrung der Mikroanalysen im Mikrolaboratorium von Dr. Ing. A, Schoel-
ler, Kronach/Obfr., waren unter den jetzigen Zeitumstiinden nur durch die giitige Unter-
st,utzung der Firma C. ¥. Boehringer & S6hne, Mannheim-Waldhof, méglich, wofiir
wir auch an dieser Stelle unseren besonderen Dank sagen mochten. Ferner danken wir
unscrer techn. Assistentin, Frl. Ruth Schr amm, fiir ihre Mithilfe.

Beschreibung der Versuche.

o445 .5 Tetraphenyl-hydrazothiazol-(2.2") (1): 3 g fein gepulvertes Hydra-
zin-N.N’-bis-thiocarbonsiureamid (1/;, Mol) werden mit 9.3 g Desylchlorid
{#[50 Mol) in 50 ccm 96-proz. Alkohol auf dem Wasserbade erwdrmt. Allmahlich trith
Lésung unter Auftreten einer rotlichgelben bis kirschroten Fiarbung ein. Alsbald beginnt
Hie Abscheidung eines Krystallbreis, der nach etwa 1 Stde. bei 0° abgesaugt wird;
Ausb. an Rohprodukt etwa 809, d.Theorie. Man erhilt durch Nachwaschen mit eis-
laltem Alkohol und Aceton farblose Nadeln, die sich an der, Luft bald oberflichlich
violettrot firben. Beim Ilirhitzen werden sie bei 193--1949 ritlich und schmelzen bei
195-196° unter Rotviolettfarbung. Der Stoff ist in den iiblichen organischen Lésungs-
mitteln praktisch unloslich; mit konz. Schwefelsiure gibt er eine charakteristische
marineblaue Farbreaktion.

CaoHpoN,S, (502.3) Ber. C71.66 H4.41 N11.15 Gef. C71.43 H 4.60 N 11.01.

Beim Vcrsuch das 4.4’.5.5 -Tetraphenyl-hydrazothiazol-(2.2') aus siedendem Eisessig,
Butanol, Am; ylalkohol oder Anisol umzukrystallisieren, reichert sich durch Luftoxydation
der rote Farbstoff weiter an und krystallisiert, z:B. aus Eisessig + Wasser, in dunkelrotén
Nadeln mit griinem metallischem Oberfléchenglanz vom Schmp 250--2520, Hierbei wird
bereits das weiter unten beschriebene 4.4'.5.5'-Tetraphenyl-azothiazol-(2.2") gebildet.

Dincetylverbindung: 05g4.4.5.5-Tetraphenyl-hydrazothiazol-(2.2")wer-
den mit 10 ccm Kssig sdureanhydrid auf dem Wasserbade erhitzt, wobei nach voriiber-
gehender Lisung ein N iederschlag von feinen, fadenartigen Krystallen ausfilly; die Lo-
sung ist rosarot. Die rohe Dlacetylverbmdung ist anfangs bldulich, laft sich aber durch
Umlosen aus siedendem Eisessig in farblosen derben Prismen und sch1efabgeschmt‘oenen
Bliittchen erhalten, die sich bei 220° braun firben und bei 222-224° gchmelzen.

Cy H,0,NS, (586.4) Ber. N 9.55 Gef. N 9.39.

4.4.5.5'-Tetraphenyl-azothiazol-(2.2) (III): 1 g 4.4".5.5-Tetraphenyl-hy-
drazothiazol-(2.2") wird in 10 cem verd. Salpeterséure suspendiert und allmihlich er-
hitzt. Plotzlich firbt sich die Substanz tief dunkelrot. Sie wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet; Ausb. quantitativ. Aus Alkohol, Benzol, Chloroform oder
Essigester sowie aus Gemischen dieser Losungsmittel dunkelrote Nadeln mit stark griinem
metallischem Oberflichenglanz vom Schmp. 2520,

Mit konz. Schwefelsiure gibt der Stoff die bereits bei der entsprechenden Hydrazo-
verbindung beobachtete Blaufirbung.

(,30H20N4S (500.3) Ber. C71.95 H4.02 N 11.20 Gef. €(72.04 H 3.98 N 11.34.

] (mu (hlm Ttal. 22 11, 41 [1892].
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Azothianol-(2.2):2.7g Hydrazothiazol-(2,2)-dihydrochlorid (*/;e,Mol) wor-
den in withir. Losung bei Raumtemperatur tropfenweise mit einem Uberschufl an rauchen-
der Salpetersiure versetzt und dabei kriftig geschiittelt. Die Azoverbindung scheidet
sich in braunroten Nidelchen ab; aus Essigester + Alkohol bronzefarbene, feine Nadeln
vom Schmp. 175°,

4. 4-Dimethyl-azothiazol-(2.2%) erhilt man in entsprochender Weise durch Oxy-
dation von 4.4-Dimethyl-hydrazothiazol-(2.2')-dihydrochlorid ('/,y, Mol) mit
rauchender Salpetersiure mit den bereits frither beschriebenen Kigenschaften.

4.4-Diphenyl-azothiazol-(2.2): 1.75 ¢ 4.4-Diphenyl-hydrazothiazol-(2.2)
(/990 Mol) werden in 20 com Wasser suspendiert, auf dem Wasserbade erwiirmt und trop-
fenweise mit einem Uberschu an rauchender Salpetersiiure versetzt. Die Oxydation setzt
unter stark schiumender (fagentwicklung ein und lduft dann ohne weitere Wirmezufuhr
#u lde; Roh-Aush. quantitativ. Aus Iissigester 4+ Chloroform tiefdunkelrote, derbe Pris-
men mit grilmem (lanz vom Schmp. 243—245°,

4.4-Dimethyl-hydrazothiazol-(2.2)-dicarbonsiure- (5.5") -didthylester
(LV, R = CHy): 7.5 ¢ fein gepulvertes Hydrazin-N.N'-bis-thiocarbonsgureamid
('/90 Mol) und 16,5 g «-Chlor-acetessigester (1/;, Mol) werden in 100 cem 96-proz.
Alkohol auf dem Wasserbad unter Riickflufl erwiirmt; dic Losung firbt sich hellgelb.
Nachdem der grofite Teil des Amids in Losung gegangen ist, beginnt dic Abscheidung
cines krystallinen Niederschlags; Salzbildung tritt nicht ein: Der Krystallbrei wird ab-
gesaugt und it Alkohol und Accton gewaschen. Man erhilt hellgelbe Nadelbiischel, die
sich beim Nachwaschen mit gewshnl. Ather orangerot firben; Augb. an Rohprodukt 15g
(etwa 809, d.T'h.). Praltisch unloslich in Alkohol, Aceton und Ather, etwas leichter in
sicdendem Kisessig. Das Rohprodukt wird bei 240° dunkelbraun und schmilzt bei 245
bis 2469,

G HgO,N,S, (370.3) Ber. N15.13 (OC,H;), 24.32 Gef. N 15.32 OC,H 24.57.

Diacetylverbindung: 1g 4.4-Dimethyl-hydrazothiazol-(2.2’)-dicarbon-
siure-(5.5")-didthylester werden mit 25 com A cetanhydrid 1 Stde. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Die crhaltenen farblosen Krystalle schmelzen nach Braunférbung bei 246
bis 247% Misch-Schmp. mit der Ausgangssubstanz unscharf bei 2242259, Aus Kisessig
farblose, schief abgeschnittenc, zu Biischeln vereinigte Prismen vom Schinp. 2462480
(%evs.); ab 200° langsam Braunfirbung. '

CysH 06N S, (454.3) Ber. C47.54 H 4.88 N 12.30 Gof. (147.68 H 4.94 N 11.94.

4.4’- Dimethyl-azothiazol-(2.2) -dicarbonsiure - (5.5") - didithylester (V,
R=CH,): 1.85 g 4.4’-Dimethyl-hydrazothiazol-(2.2")-dicarbonsiure-(5.5)-di-
dthylester (1/,,, Mol) werden in 25 ccm verd. Salpetersidure suspendiert und langsam
erhitzt; hierbei tritt plotzlich eine starke orangerote Firbung auf. Der hellrote Nieder-
schlag wird” abgesaugt, mit vicl Wasser gewaschen und getrocknet; Ausb. quantitativ.
Er sintert roh bei 190° und schmilzt bei 194-196°. Aus Alkohol zinnoberrote Nadel-
biischel, dic bei 1961980 schmelzen; aus Essigester hellrote, glaswolleartige Nadel-
biischel vom Schmp. 198-200°. Die Verbindung Idst sich leicht in Chloroform, dagegen
in Acoton, Benzol, Fssigester und Riscssig betrichtlich erst in der Wirme.

CLH O.N,S, (368.3) Ber. ¢45.62 H 4.37 N 1521 S17.42. (0C,H,), 24.46
‘ Gef. C46.07 H 4.50 N 1540 S16.98 OC,H; 24.78
Mol.-Gew. 344 (cbullioskop. in Chloroform).

4.4 -Diphenyl-hydrazothiazol - (2.2') - dicarbonséure-(5.5) - didthylester
(IV, R = CgH;): 7.5 g fein gepulvertes Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonséiureamid
(/59 Mol) und 22.6 ¢ Benzoylchloressigester (3/;, Mol) werden in 100 ccm absol.
Alkohol auf dem Wasserbade erwirmt. Nach kurzer Zeit tritt unter Gelbfirbung Losung
ein und nach etwa 45 Min, beginnt die Abscheidung einer dicken, gelben Krystallmasse.
Man crhitzt im ganzen etwa 11/, Stdn., liBt erkalten und saugt den Krystallbrei ab;
Ausb. an Rohprodult etwa 20 g. In den iiblichen organischen Lsungsmitteln sowie in
Wasser so gut wie unloslich; nur in siedendem Eisessig in geringer Menge 16slich. An
der Luft firbt sich die Substanz leicht rosarot. Sie wird durch Auskochen mit Chloro-
form und Essigester vollig farblos erhalten und bleibt so mehrere Tage bestindig; Schmp.
2492500,

Cp,H,,0,N,S, (494.3) Ber. ¢ 58.26 H4.48 N 11.33
Gef. ¢58.78 H 4.30 N 11.09.

Gow.-Verlust der lufttrockenen Substanz bei 100° i.Hochvak. 15.249%,; ber. fiir 2 Mol.

Krystallallkohol 15.709,.
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Diacetylverbindung: 1 g 4.4- J)lphenvl hydrazothiazol-(2.2):dicarbon-
sdure-(5.5)-didthylester wurden mit 25 cem Acetanhydrid 2 Stdn. mhltzt Beim
Abkithlon schiod sich cine farblose Krystallmasse ab; aus Kisessig Prismen vom Schmp.
174-175°,

CogHosO6N,S, (578.4) Ber. (158.09 H 4.53 N 9.68 Gef, (158.72 H 4.38 N 9.79.

4.4-Diphenyl-azothiazol-(2.2")-dicarbonsidure-(5.5)-didthylester (V, R =
CeHj): 2g 4.4-Diphenyl-hydrazothiazol-(2.2)-dicarbonsiure-(5.5%)- dlathy]
estcr wurden mit 30 cem verd. Salpetersidure gekocht, wobei sich die ausgeschiedene
Krystallmasse kirschrot firbte. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet; Ausb. praktisch quantitativ. Die carminroten Krystalle waren leicht 16slich
in Aceton, Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Essigester und Benzol, unléslich
in Wasser. Aus Chloroform + Essigester sc hon( kirschrote, glinzende Nidelchen vom
© Schmp. 226°,
Cy H,00,N,8, (492.3) Ber. ('58.50 H 4,09 N 11.38 S 13.03 (OC,H ), 18.29
Geof, ('58.91 H 3.99 N 11.27 S13.13 OC(, H 180‘)

27. Friedrieh Popp: Alkylierung von Arsenverbindungen mit Hilfe
von organischen Siurehalogeniden; organische Arsenverbinduigen mit
zwei primiren Arsingruppen an einem Kohlenstoffatom*).

(Eingegangen aus Obermenzing b. Minchen am 10. Juli 1947.)

Die l'}iuwirk_ung von organ_ischen Saurehalogeniden auf Arsen-
trioxyd und primére organische Arsin(111)-oxyvde unter Zusatz von
Aluminiumchlorid fithrt zu einer hisher unbekannten Reihe von
Arsenverbindungen mit zwei Arsingruppen an einem Kohlenstoff-
atom. (Geht man von Verbindungen mit fiinfwertigem Arsen, Arsen-
pentoxvd oder priméren Arsin(V)-sduren aus, so findet dabei Re-
duktion zur dreiwertigen Stufe statt.

Zur Herstellung von Verbindungen mit (-As-Bindungen wird, ausgehend
von Halogenalkylen oder von Diazoverbindungen, in alkalischer Losung ge-
arbeitet. Diese bequemen Darstellungsverfahren haben die iiltere saure Arsen-
siureschmelze verdringt. Jedoch sind die modernen Verfahren nicht fiir (z]\e
synthetischen Ziele anwendbar. Bei weit ausgedehnten Versuchen, ,sauer”’
zu ,arsenieren’, wurde gefunden, dafl Essigsdureanhydrid und organische
Séurehalogenide auf anorganische und organische Arsenverbindungen substi-
tuierend einwirken. Auf die Reaktion der Anhydride, iiber deren Einzelheiten
gesondert berichtet werden soll, wird hier nur soweit eingegangen, als es fiif
das Verstindnis der Reaktion der Séurehalogenide erforderlich ist.

. Im einfachsten Fall, bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Arsentrioxyd,
vollzieht sich der Reaktionsablauf nach folgender Gleichung:

As,0; 4- 5CH,-COC1 — CH,(As Cl,), + 2(CH,C0),0 + €O, - HCI O
Nebenher verlduft die Reaktion:
As,0, + 6CH, COCl — 3(CH,C0),0 - 2AsCl, -

Durch Zugabe von Alumininmechlorid wird die letztgenannte Reaktion und
damit auch die Bildung von Kssigsdureanhvdrid weitgehend ausgeschaltet!).

*) Das Verfahren ist Gegenstand der Patentanmeldung P 78466 1V ¢/12 o vom 5. No-
vembey 1939, deren Priifung 1944 ausgesetzt wurde. Durch die Auswirkungen, des Krieges
konnte die mit privaten Mitteln in Miinchen ausgefiilrte Arbeit das angeschnittene Thema
nicht erschdpfend behandeln. Da dem Verfasser in absehbarer Zeit eine Weiterfithrung
der Arheit nicht moglich ist, erfolgt die Verdffentlichung der bisher erhaltenen Ergeb-
nisse. 1) Vergl A. Adrlanowsl\y~ B. 12, 688 [1879].





