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HANS BEYER, WOLFGANG SCHINDLER und KLAUS LEVERENZ 

uber  Thiazole, XXXVII]) 

Chinoide Azomethinfarbstoffe 
aus Thiazolyl-(2)-hydrazin-Derivaten 

Aus dem Institut f ir  Organische Chemie der Universitiit Greifswald 
und dem VEB Filmfabrik Agfa-Wolfen2) 

(Eingegangen am 4. August 1958) 

Bei der Kondensation von in 5-Stellung unsubstituierten Thiazolyl-(2)-hydra- 
zonen, N.N-Diphenyl-N'-thiazolyl-(2)-hydrazinen oder NB-Acetyl-thiazolyl- 
(2)hydrazinen rnit p-Nitroso-dialkylanilinen bzw. Nitrosobenzol entstehen die 
entsprechenden, intensiv farbigen Azomethine, deren Absorptiotkmaxima be- 
stimmt wurden. - Setzt man dagegen an Stelle der aromatischen Nitrosover- 
bindungen Benzaldehyd oder dessen p-Dialkylamino-Derivate ein, so werden 
meist die farblosen Bis-[thiazolyl-(5)]-phenyl-methan-Abk6mmlinge gebildet. 
In zwei Fallen konnte daneben das tieffarbige, chinoide Monokondensations- 

produkt isoliert werden. 

In der XXX. Mitteil.3) wurde iiber einen neuen Typ chinoider Thiazolverbindungen 
(,,Thiazolblau") berichtet, die aus 2-Anilino-thiazolen, Dithiazolyl-(2.2')-aminen, 
Thiazolyl-(2)-hydrazonen und N. N-Diphenyl-N '-thiazolyl-(2)-hydrazinen durch Oxy- 
dation in neutralem Medium entstehen. Voraussetzung fur den Reaktionsverlauf 
war, dall die 5-Stellung des Thiazolkerns unsubstituiert ist und sich in 2-Stellung eine 
substituierte Aminogruppe befindet, die noch ein H-Atom tragt. Die weitere Unter- 
suchung zeigte nun, da8 die gleichen Thiazolderivate, die zur Synthese der Thiazol- 
blaufarbstoffe verwendet wurden, auch befiihigt sind, in der reaktionsfiihigen 
5-Stellung rnit aromatischen Nitrosoverbindungen tieffarbige, gut kristallisierende 
Azomethine zu bilden. Derartige Kondensationen wurden von uns bisher mit Thia- 
zolyl-(2)-hydrazonen und N.N-Diphenyl-N'-thiazolyl-(2)-hydrazinen durchgefiihrt. 
So erhiilt man z. B. bei der Umsetzung von Benzaldehyd-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]- 
hydrazon rnit p-Nitroso-dimethylanilin in khanol/Pyridin oder besser in Athanol/ 
Eisessig in guter Ausbeute das 4-Phenyl-5-[p-dimethylamino-phenylimino]-thiazolon- 
(2)-benzylidenhydrazon (I a), das in violetten Nadeln rnit griingoldenem Oberflachen- 
glanz kristallisiert. Entsprechend verliefen die Kondensationen der 4-Phenyl-thiazolyl- 
(21-hydrazone des Benzaldehyds, des o-Nitro- und des 2.4-Dichlor-benzaldehyds mit 
p-Nitroso-diathylanilin zu Ib,  Ic und I d  (vgl. Tab. 1). 

Der Reaktionsrnechanismus der Azomethinbildung la& sich in Anlehnung an die 
in der XXX. Mitteil.3) beschriebene Theorie fur die Bildung der Thiazolblaufarb- 

1 )  XXXVI. Mitteil.: H. BEYER und U. HESS, Chem. Ber. 90, 2435 [1957]. 
2)  Vgl. WP 57 b/42 165 (DDR) 1958. 
3) H. BEYER, C. F. KROGER, G. BERG, CH. BISCHOFF und M. ZANDER. Chem. Ber. 89, 2230 

(19561. 
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stoffe folgendermakn deuten: Der - E-Effekt der substituierten Aminogruppe in 
2-Steilung des Thiazolkerns bewirkt die Negativierung des C-Atoms in 5-Stellung. 
Das einsame Elektronenpaar der Grenzformel A schiebt sich primar in die Elektro- 
nenliicke des N-Atoms der ,,aufgerichteten“ Nitrosogruppe unter Bildung der 
N-C-Bindung ein. Gleichzeitig wandert das H-Atom an das 0-Atom, und anschlie- 
k n d  erfolgt Wasserabspaltung zum chinoiden Azomethin. 

I (Azornethin) H 

Diese Reaktionen wurden auch mit Acetophenon-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon 
und N.N-Diphenyl-N‘-thiazolyl-(2)-hydrazin in Athanol/Eisessig durchgefuhrt, wo- 
bei an Stelle der p-Nitroso-dialkylaniline auch das Nitrosobenzol eingesetzt werden 
konnte. Die hierbei gewonnenen Azomethine If, I g  und I h  bzw. IIa, IIb und IIc 
sind in den nachfolgenden Tabellen 1 bzw. 2 unter gleichzeitiger Angabe der Ab- 
sorptionsmaxima ihrer Extinktionskurven naher charakterisiert. Interessant ist, daO 
auch das N-Acetyl-N’-[4-phenyI-thiazolyl-(2)]-hydrazin mit den drei aromatischen 
Nitrosoverbindungen die griinen bis gelben Azomethine IIIa, 111 b und IIIc bildet 
(vgl. Tab. 2). 

Allgemein erwiesen sich die Azomethine aus p-Nitroso-diathylanilin leichter loslich 
als die aus p-Nitroso-dimethylanilin. Ihre Losungsfarbe ist von der Polaritat des 
Losungsmittels abhangig; in polaren (z.B. Athanol) ist sie meist blauviolett und in 
unpolaren (z. B. Benzol) rotviolett. Beim Versetzen der Losungen mit Alkalien 
treten keine merklichen Farbverschiebungen auf, wohl aber auf Zugabe von Mineral- 
sauren. Konzentrierte Sauren bewirken manchmal eine geringe Farbvertiefung. da- 
gegen rufen verdunnte ( p ~  6) generell einen Farbumschlag nach Gelb hervor, der auf 
Zugabe von Laugen reversibel ist. Aus IIa und IIb l iekn sich die Hydrochloride 
in Form karminroter Nadeln isolieren. 

Wie aus den Absorptionsmaxima der Tab. 1 ersichtlich ist, zeigen die neuen Farb- 
stoffe eine (wenn auch nicht sehr ausgepragte) positive Solvatochromie4), d. h., beim 
Ubergang zu Losungsmitteln steigender Polaritat riickt das Absorptionsmaximum 
ins Langwellige. Daraus folgt4). daB die Elektronenverteilung dieser Azomethine 
zwischen der der unpolaren Grenzformel und der des Zustandes maximaler Meso- 
merie liegt. 

An der Mesomerie A c1 B ++ C ist also A weitaus mit dem groDten ,,Gewicht“ 
beteiligt, erst in weiterem Abstand folgen B und schlieBlich C (s. S. 2442). 

4) S. HUNIG und 0. ROSENTHAL, Liebigs Ann. Chem. 592, 163 [1955]; vgl. auch K. DIM- 
ROTH, Angew. Chem. 60, 70 [1948]. 
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Dabei zeigen die Farbstoffe mit Azinstruktur (Tab. l), die eine durchgehende 
Konjugation im klassischen Sinne besitzen, das gleiche optische Verhalten wie die 
Farbstoffe mit Hydrazonstruktur (Tab. 2), in denen das nicht der Fall ist; beide 
Klassen haben Absorptionsmaxima etwa gleicher Wellenlbge. Erst wenn in den 

A 
t 
i 

B 

C D 

Farbstoffen vom Azintyp der Substituent R' Gruppen im Phenylkern tragt, die in 
der Lage sind, die negative Ladung ,,elektromer" wie in I c  (Grenzformel D) oder 
,,induktiv" wie in Id  zu ubernehmen, wird das Absorptionsmaximum merklich nach 
Iangeren Wellen verschoben. 

Wahrend sich der Ersatz von N(CH3)2 durch N(C2H& bei den Verbindungen der 
Tab. 1 in einem geringfiigigen bathochromen Effekt aukr t ,  ist diese Verschiebung 
des Absorptionsmaximums bei den Stoffen der Tab. 2 praktisch nivelliert. Hingegen 
tritt beim Ersatz der Dialkylaminogruppe gegen Wasserstoff in allen Fallen ein 
deutlicher hypsochromer Effekt auf. 

lm zweiten Teil der Arbeit interessierte uns die Frage, ob  die Thiazolyl-(2)-hydrazone 
obiger Art auch zur Kondensation rnit Carbonylverbindungen befiihigt sind. Aus 
der Literaturs) ist bekannt, daD die 5-Stellung in 2-Amino-thiazolen in salzsaurer 
Losung rnit Benzaldehyd bzw. seinen Substitutionsprodukten unter Wasserabspaltung 
zu farblosen Bis-[thiazolyl-(5)]-phenyl-methan-Derivaten reagiert. Diese Reaktion 
scheint in der Tat bevorzugt abzulaufen; denn auch wir erhielten bei der Konden- 
sation von Benzaldehyd-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon mit Benzaldehyd bzw. 
p-Dimethylamino-benzaldehyd in guter bis sehr guter Ausbeute lediglich das farblose 
Bis-[4-phenyl-2-benzylidenhydrazino-thiaolyl-( 5)]-phenyl-methan (IV a) bzw. das 
Bis - [4-phenyl-2-benzylidenhydrazino-thiazolyl- ( 5 ) ]  - p  - dimethylaminophenyl- methan 
(IV b). Dagegen gelang es uns, bei der Umsetzung mit p-Nitro-benzaldehyd sowohl das 
karminrote 4-Phenyl-5-[p-nitro-ben~liden]-thiazolon-(2)-ben~lidenhydrazon (Va) 
(Ausb. 36 %) als auch das gelbe Bis-[4-phenyl-2-benzylidenhydrazino-thiazolyl-(5)]- 
p-nitrophenyl-methan (IVc) (Ausb. 18 %) zu isolieren. Auch bei der Kondensation 
von Acetophenon-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon mit p-Dimethylamino-benz- 
aldehyd entstanden nebeneinander das tieffarbige 4-Phenyl-5-[p-dimethylamino- 
benzyliden]-thiazolon-(2)-[a-methyl-ben~lidenhydrazon] (Vb) (Ausb. 20 %) und 

5 )  M. T. BOGERT und H. CHERTCOFF, J .  Amer. chem. SOC. 46, 2864 [1924]; vgl. auch 
B. DAS, J. Indian chem. SOC. 33, 385 [1956]. 
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das farblose Bis-[4-phenyl-2-(a-methyl-ben~lidenhydrazino)-thiazolyl-( S)]-p-dimethyl- 
aminophenyl-methan (IV d) (Ausb. 50 %). Die Umsetzung von Acetophenon- 
[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon mit Alloxan fiihrte zum farblosen Acetophenon- 
[4-phenyl-5-(5-hydroxy-barbituryl)-thiazolyl-(2)]-hydrazon (VI)6). 

N-C-C~HS C6H5-C-N 

CsHs-C=N-NH-C C-CH- C C-NH-NEC-C~HS 
II I1 I1 II 

I 
‘S’ R‘ 

I ‘+ 
R’ 

R 
a: R = R ’ = H  1V(a-d) b: R = N(CH3)z; R’ = H 
C: R = N 0 2 ;  R’ = H d:  R = N(CH3)z; R‘ = CH3 

C~HS-CLN 
R<>CH=& C=N-N=C-CaHs I 

\ ”/ I 

V (a-b) 
a: R = NOz; R’ = H b: R = N(CH&; R’ = CH3 

0 OH C~HS-C----N 
II II 
C C-NH-N=C-CaHs HN C--- A / 

I 
CH3 oc, 1 ,co 1 ‘S/ 

‘N’ 
H VI 

Das Absorptionsmaximurn von V a  liegt bei 505mp, ist also gegeniiber den be- 

Die Untersuchungen werden z.Z. weitergefuhrt. 

treffenden Azomethinen etwas ins kurzwellige Gebiet verschoben. 

Fur die Messung der Absorptionskurven danken wir den Herren Prof. Dr. MEYER und 
Dr. PIETRZOK des VEB Filmfabrik Agfa Wolfen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Da die Versuchsergebnisse der Synthesen von Azomethinfarbstofien bereits in den Tabb. 
1 und 2 zusammengefant sind, sollen hier nur einige typische Beispiele der Verfahren an- 
gefilhrt werden. 
4-Phenyl-5-[p-diiithylamino-phenylimino]-~hiazolon- (2) -benzylidenhydrazon ( I  b )  : 5.6 g 

Benzaldehyd-[4-phenyI-rhiazolyl- (2)]-hydrazon7) (0.02 Mol) werden mit 3.6 g p-Nitroso- 
diiithylanilin (0.02 Mol) in 40 ccm 5-proz. Pyridin/bithanollBsung 2 Stdn. unter RiicMuB 
zum Sieden erhitzt. In der Kalte fdllt ein krist. Niederschlag aus fAusb. 4.7 g, 53 % d. Th.), 
der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus absol. Alkohol purpurglhzende Nadeln bildet, 

6)  Vgl. G. PELLIZZARI, Liebigs Ann. Chem. 255. 231 [1889]; A. TREIBS, E. HERRMANN 

7) H. BEYER, H. HOHN und W. LASSIG, Chem. Ber. 85, 1128 [1952]. 
und E. MEISSNER, ebenda 612, 229 (1958). 
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Schmp. 140- 141". Die Substanz ist in den meisten organischen Usungsmitteln leicht Ioslich. 
Mit Mineralsawen tritt bei P A  6 ein Farbumschlag nach Gelb ein. 

Acetophenon - [4-phenyl- thiazolyl- ( 2 ) ]  - hydrazon: 9.7 g Acetophenon- thiosemicarbazon 
(0.05 Mol) werden in wenig Benzol und 10 g w-Brom-acetophenon (0.05 Mol) in wenig Athanol 
jeweils heiB gelost und die Lasungen vereinigt. Nach Beendigung der sturmischen Reaktion 
wird eine konz. athanol. Losung von 4.3 g Natriumacetat (0.05 Mol) hinzugefiigt. Das zu- 
nachst ausgeschiedene Hydrobromid geht in Losung, und beim Erkalten im Eisschrank 
kristallisiert die freie Base aus. Ausb. 1 1  g (74 % d. Th.). Aus Athanol kristallisieren schwach 
gelbliche Stabchen, Schmp. 145 - 146". 

C ~ ~ H I ~ N ~ S  (293.4) Ber. C 69.59 H 5.15 N 14.32 Gef. C 69.56 H 5.12 N 14.19 

4-Phenyl-5-phenylimino-thiazolon- (2)-[a-methyl-benzylidenhydrazon] ( Ih )  : 1.5 g Aceto- 
phenot1-~4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon (0.005 Mol) und 0.5 g Nitrosobenzol (0.005 Mol) 
werden in 10 ccm Athanol/Eisessig (1 : 1) kurz zum Sieden erhitzt. Das beim Erkalten aus- 
fallende 61 wird abgetrennt und rnit wenig Essigester zur Kristallisation gebracht. Ausb. 
1.35 g (69 % d. Th.). Beim Umliisen aus Propanol erhalt man kupferfarbene Stabchen, 
Schmp. 132". Sie losen sich in Aceton, Benzol, Chloroform, Essigester, wenig in Ather und 
sind unloslich in Wasser. 

4-Phenyl-5-[p-dimethylamino-phenylimino]-thiazolon-(2)-diphenylhydrazon (IIa) : 1.7 g 
N.N-Diphenyl- N'-[4-phenyl-thiazolyl- (2)l-hydrazin 8) (0.005 Mol) werden in 10 ccm Athano11 
Eisessig (1 : 1) mit 0.75 g p-Nitroso-dimethylanilin (0.005 Mol) kurz zum Sieden erhitzt. Der 
in der Kalte ausfallende Kristallbrei wird rnit Ather gewaschen. Ausb. 2.2 g (94 % d. Th.). 
Beim Urnlasen aus AcetonlAthanol erhllt man dunkelbraune Stabchen mit griinlichem 
Oberflachenglanz, Schmp. 194- 195". Die Substanz ist l6slich in Aceton, Benzol, Chloroform, 
Dioxan, wenig in Athanol und Ather, unlbslich in Petrolather und Wasser. 

Hydrochlorid: 0.5 g IIa werden in wenig Dioxan heiB gel6st und rnit dem gleichen Volumen 
verd. Salzsiiure versetzt. Beim Abkiihlen fallt ein krist. Niederschlag aus, der nach dem Um- 
losen aus alkohol. Salzsaure karminrote Nadeln bildet, Schmp. 175 ~- 177". 

4 -  Pl~enyl-5-[p-dimethylamino-phenylimino] - thiazolon- ( 2 )  -acetylhydrazon ( M a ) :  1.2 g 
N-Acetyl-N'-[4-phenyl-thiazolyI- (2)]-hydrazin7) (0.005 Mol) und 0.75 g p-Nitroso-dimethyl- 
anilin (0.005 Mol) werden in 10 ccrn Athanol/Eisessig (1 : 1) 30 Min. auf dem Wasserbad 
erhitzt. In der Kalte fallt ein krist. Niederschlag aus. Ausb. 1.4 g (76 % d. Th.). Beim Um- 
losen aus Aceton erhalt man rotbraune Nadeln mit griinlichem Oberfllchenglanz, Schmp. 
195'. Sie sind in Benzol, Chloroform, Dimethylformamid, Dioxan und Pyridin loslich, in 
Petrolather und Wasser unl6slich. 

Kondensationen von Thiazolyl-(2)-hydrazonen mit aromatischen Aldehyden 

Bis-[4-phet1yl-2-benzyliderthydrazino-thiazoIyl- (5)I-phenyl-methan ( I  Vn) : 1.4 g Benzaldehyd- 
[4-pheti~~l-thiazolyI- (2)]-hydrazon (0.005 Mol) werden in 15 ccm Eisessig rnit 0.7 g 
Benzaldehyd (0.005 Mol + oberschu5) 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Der erhaltene krist. 
Niederschlag wird mit wenig warmem Butanol gewaschen. Ausb. 1.6 g (96 % d. Th.). Beim 
Umlasen aus wenig Dimethylformamid erhalt man fast farblose, rhombische Blattchen, 
Schmp. 248 -249". In den meisten organischen Losungsmitteln sind sie schwer bzw. unloslich. 

C3gH3oNsS2 (646.8) Ber. C 72.42 H 4.68 N 12.99 S 9.91 
Gef. C 72.43 H 4.92 N 13.04 S 9.93 

8) H. BEYER, C. F. KROGER und M. ZANDER, Chem. Ber. 88, 1235 [1955]. 
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Bis-[4-phenyl-2-benzylidenhydrazino-thiazolyl- (5)]-p-dimethylaminophenyl-methan (I V b )  : 
2.8 g Benzaldehyd-[4-phenyl-thiazolyl-(2) ]-hydrazon (0.01 Mol) werden mit 0.75 g p-Di- 
methylamino-benzaldehyd (0.005 Mol) in einem Gemisch von 10 ccm Athanol, 20 ccm Benzol 
und 1.5 ccm Piperidin 9 Stdn. unter RiicMul3 erhitzt und der ausgeschiedene Niederschlag 
heiB filtriert und mit Methanol gewaschen. Ausb. 2 g (60 % d. Th.). Beim Umkristallisieren 
aus Dimethylformamid erhilt man farblose Stiibchen, die in den meisten organischen Ld- 
sungsmitteln schwer lbslich sind, Schmp. 222". 

C41H35N7S2 (689.9) Ber. C 71.38 H 5.11 N 14.22 S 9.29 
Gef. C71.48 H 4.99 N 14.09 S 9.16 

4- Phenyl-5-[p-nitro-benzyliden]-thiazolon- ( 2 )  -benzylidenhydrazon ( Va)  und Bis-[l-phenyl- 
2-benzylidenhydrazino-thiazolyl- (5)]-p-nitrophenyl-methan ( I  V c )  : 2.8 g Benzaldehyd-(4- 
phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon (0.01 M 11) und 1.5 g p-Nitro-benzaldehyd (0.01 Mol) werden 
unter Zusatz von 0.5 g Piperidinacetat als Kondensationsmittel in 20 ccm n-Propano130 Min. 
zum Sieden erhitzt. Der gebildete Niederschlag wird heiD filtriert und mit Alkohol gewaschen. 
Ya wird aus dem vorliegenden Gemisch durch Auskochen mit 20 ccm Chloroform heraus- 
gelbst. Beim Einengen des Chloroformextraktes scheiden sich karminrote Nadeln ab, die aus 
Essigester oder n-Butanol umkristallisiert werden konnen. Ausb. 1.5 g (36% d. Th.), Schmp. 
203". 

C23H16N402S (412.5) Ber. C 66.97 H 3.91 N 13.58 S 7.77 
Gef. C 66.65 H 4.38 N 13.39 S 7.99 

Der in Chloroform unlasliche Riickstand ( IVc)  wird aus Dimethylformamid/Athanol um- 
kristallisiert. Man erhillt gelbe SpieBe, Ausb. 0.6 g (18% d. Th., bez. auf das Thiazolyl- 
hydrazon), Schmp. 21 8 -21 9". 

C39H29N702S2 (691.8) Ber. C 67.71 H 4.23 N 14.16 S 9.27 
Gef. C 67.41 H 4.44 N 14.48 S 8.74 

4 -  Phenyl-5-[pp-dimethylamino-benzy1iden]- thiazolon- (Z)-[a- methyl- benzylidenhydrazon] 
( Vb)  und Bis-[4-phenyl-t (a-methyl-benzylidenhydrazino) -thiazolyl- (5)l-p-dimethylamino- 
phenyl-methan (IVd)  : 1.5 g Acetophenon-[4-phenyI-thiazolyl-(2)]-hydrazon (0.005 Mol) und 
0.75 gp-Dimethylumino-benzaldehyd (0.005 Mol) werden in 20 ccm Wthanol unter Zusatz von 
1 ccm Piperidin 6 Stdn. unter Rtickflul zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen wird der 
ausgefallene Niederschlag in der Killte filtriert und mehrmals aus Essigester umkristallisiert. 
Man erhalt etwa 0.5 g (20% d. Th.) Stabchen mit goldenem Oberflachenglanz, Schmp. 
217-218". Es liegt die Substanz V b  vor. 

C26H24N4S (424.6) Ber. C 73.55 H 5.70 N 13.20 S 7.55 
Gef. C 73.46 H 5.70 N 13.19 S 7.42 

Zur Isolierung beider Substanzen extrahiert man das Gemisch mehrfach mit wenig Chloro- 
form in der Wlrme, worin Vb leichter Ibslich ist als IVd und versetzt die kalte Chloroform- 
losung mit Ather. Die gesammelten ChloroformauszUge werden nach dem Vertreiben des 
Losungsmittels in Essigester heil gelbst; in der Kalte filllt Vb aus. Die Extraktionsriickstande 
kristallisiert man aus Propanol um und erhiilt farblose Stilbchen, Schmp. 201 -202". Ausb. 
an IVd 1 g (54% d. Th.). 

C43H39N7S2 (717.9) Ber. C 71.93 H 5.48 N 13.65 S 8.93 
Gef. C 71.88 H 5.30 N 13.44 S 9.00 

Beide Substanzen IBsen sich in Aceton, Dioxan, schwer in Athanol und sind unloslich in 
Wasser. 

Acetophenon-[4-pheny1-5- (5-hydroxy-barbituryI)-thia~olyl-(2).l-hydrazon ( VI) : 2.9 g Aceto- 
phenon-(4-phenyl-thiazolyl- (211-hydrazon (0.01 Mol) und 1.6 g Alloxan-monohydrat (0.01 Mol) 

Chernischc Berichte Jahrg. 91 I57 
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werden in 50 ccm absol. Athano1 zum Sieden erhitzt, bis die durch den ausfallenden Nieder- 
schlag hervorgerufenen Siedeverzlige zu heftig werden. Man l5Dt erkalten, filtriert und wascht 
mit heiDem Athanol. Ausb. 3.7 g (79 % d. Th.). Zur Reinigung digeriert man mehrmals mit 
warmem Aceton, Schmp. 232-233". Die Verbindung ist lbslich in Dimethylformamid, wenig 
in Dioxan, unlbslich in Ather. khanol, Benzol, Chloroform, Essigester und Wasser. 

C ~ ~ H ~ ~ N S O ~ S  (435.5) Ber. C 57.92 H 3.94 N 16.08 S 7.36 
Gef. C 57.82 H 3.91 N 16.10 S 7.66 

GERHARD GEISELER und WOLFGANG KNOTHE*) 

Zur Kenntnis der Aluminiumtrialkylatherate 
Aus der Organischen Abteilung der Leuna-Werke, Leuna, Krs. Merseburg 

(Eingegangen am 4. August 1958) 

Es wird Uber die Darstellung und die Eigenschaften von Aluminiumtrialkylathe- 
raten des Anisols berichtet. Diese sind im Gegensatz zu den analogen Atheraten 
des Diathyllthen ausgezeichnete Polymerisationsbeschleuniger fb die Her- 

stellung von Polyathylen nach ZIEGLER. 

Durch die systematischen Arbeiten von K. ZIEGLER und Mitarbb. iiber metall- 
organische Verbindungen, die in jiingster Zeit zu dem technisch bedeutsamen Miil- 
heimer Polyathylen-Verfahren 1) gefiihrt haben, erlangten die Aluminiumalkyle, ins- 
besondere die Aluminiumtrialkyle, wissenschaftlich wie auch technisch groBes Inter- 
esse. Die Methoden im ihrer Herstellung sind recht vielgestaltig, zumeist jedoch 
ziemlich umstbdlich. Von h e n  seien kun  jene genannt, die von allgemeiner Be- 
deutung sind und technisch sinnvoll und anwendbar erscheinen. 

Nach A. GROSSE und M. MAWTY~) entstehen bei der Einwirkung von Alkylhalogeniden 
auf Magnalium (70 % Aluminium und 30% Magnesium) fast ausschliel3lich die Alkyl- 
aluminiummonohalogenide. Aus ihnen kbnaen durch Reduktion mit metallischem Natrium 
oder durch Reaktion mit Alkaliflwriden3) die Aluminiumtrialkyle erhalten werden. Wird 
eine Legierung mit 40 % Aluminium (mAIzMg3) verwendet, so bilden sich, wie K. ZIEGLER 
und K. NAGEL41 zeigten, die Aluminiumtrialkyle direkt. So elegant diese Methode erscheint. 
so haftet ihr doch der Nachteil an, dal3 das Ibaktionsgemisch infolge des hohen Gehaltes 
an Mabesiumhalogenid sehr viskos und dadurch schwierig aufzuarbeiten ist. Die Her- 
stellung in Gegenwart von LBsungsmitteln ist nicht zweckmaflig, weil dadurch die Reaktions- 
geschwindigkeit sehr stark erniedrigt wird. Am giinstigsten ist es, in zwei Stufen zu arbeiten. 

*) W. KNOTHE, Diplomarb. Univ. Halle 1958. 
1) K. ZIEGLER und Mitarbb., Angew. Chem. 64, 323 [1952]; Brennstoff-Chem. 33, 193 

2) I. org. Chemistry 5, 106 [1940]. 
3) K. ZIEGLER und Mitarbb., Dtsch. Bundes-Pat. 921450 (1954). C. 1955, 8264; Dtsch. 

Bundes-Pat. 925348 (1955), C. 1955, 7796; Dtsch. Bundes-Pat. 931 107 (1955), C. 1956, 
5142; Dtsch. Bundes-Pat. 934649 (1955), C. 1956, 5689. 

4) Dtsch. Bundes-Pat. 911731 (1954), C. 1954, 7745. 

[1952]; Angew. Chem. 67,424 [1955]; Angew. Chern. 68,721 [1956]. 




