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Lost man metallisches Indium oder wasserfreies Indiumchlorid
in einem geringen UberschuB konz. &therischer Salzsiure, so
scheidet sich ein farbloses Ol ab. Dieses Ol besitzt nach etwa
3/.stlindigem Absaugen an der Wasserstrahlpumpe die Zusam-
mensetzung H:In:Cl:R;0 = 1,03:1:4,03:2,01 und erstarrt bei
~ —35 °C zu einem durchsichtigen, glasigen Festktrper. Es ist
brennbar und reagiert mit Wasser wesentlich gemiBigter als die
homologen Chlorosiuren des Aluminiums und Galliums!), so daB
es ohne HCl-Verlust im offenen Gefd mit Wasser zersetzt werden
kann. Auch der Zersetzungsdruck ist wesentlich niedriger als bei
letzteren Verbindungen. Er betrdgt bei 0 °C 8 mm Hg (HAIC],:
2R,0 bei der gleichen Temperatur: 42 mm Hg). Molekular-
gewichtsbestimmungen in Nitrobenzol ergaben die Werte 222, 221
und 242 (Mittel: 228), was etwas mehr als der Hillte des theore-
tischen Wertes (405) entspricht (ber.: 203). HInCl-2R,0 ist un-
léslich in Benzol, schlecht l6slich in Ather und sehr gut laslich in
Nitrobenzol und Chloroform. Veresterungen und Polymerisa-
tionen sind mit der Verbindung leicht méglich.

Beim Auflésen von metallischem Indium oder wasserfreiem
Indiumbromid in einem UberschuB konz. 4therischer Bromwasser-
stoifsiure und 2/ stiindigem Abpumpen des Reaktionsgemisches
an der Wasserstrahlpumpe hinterbleibt ein hellgelbes Ol der Zu-
sammensetzung H:In:Br:R,0 = 1,07:1:4,07:2,38, das brenn-
bar ist und bei ~ —80°C glasig erstarrt. Verwendet man verd.
atherische Losungen von Bromwasserstoff, so tillt das 01 aus und
kann im Scheidetrichter abgetrennt werden. HInBr,2R,0
reagiert mit Wasser wesentlich gemiBigter als die entspr. Bromo-
sduren des Aluminiums und Galliums!). Es ist unldslich in Ben-
zol, miBig loslich in Ather und sehr gut ldslich in Nitrobenzol und
Chloroform. Zu Veresterungen und Polymerisationen ist die Ver-
bindung gut brauchbar.
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Lobst man wasserfreies Thallium(III)-chlorid in einem Uber-
schuB konz. #therischer Salzsdure, so scheidet sich ein farbloses
Ol ab, das nur schwer von iiberschiissigem Ather befreit werden
kann. Nach 3 h Abpumpen an der Wasserstrahlpumpe hat es die
Zusammensetzung H:T1:Cl: R,0 = 1:1:4:2,86. HTIClgnR,0 er-
starrt bei ~—80 °C zu einem glasigen Festkdrper. Das brennbare
Ol ist gegen Wasser wesentlich besténdiger als die homologen Ver-
bindungen des Aluminiums, Galliums und Indiums?). Zur voll-
stindigen Hydrolyse muB man es einige Zeit mit Wasser schiitteln.
Die Verbindung ist unléslich in Benzol, schlecht loslich in Ather
und sehr gut 18slich in Nitrobenzol und Chloroform. Die Darstel-
lung der analogen Bromosiure HTIBrnRy0 wurde nicht ver-
sucht, da Thallium(III)-bromid nicht bestandig ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal mit steigendem
Atomgewicht des Zentralatoms Me die Reaktionsfreudigkeit der
Halogenosiuren HMeX,2R,0 der dritten Hauptgruppe des
Periodensystems gegeniiber Wasser ab- und die thermische Be-
stindigkeit zunimmt. Die Schmelzpunkte fallen in der gleichen
Reihenfolge:

HAICI 2 R,0 469C  HAIBrg2R,0 ~ -30°C
HGaCl;,2 R,0 ~ 259  HGaBry2 R,0 ~ —70°C
HInCl42 R,0 ~ —35°C  HInBr,y2R,0 ~ —80°C
HTICl¢2 R,0 ~ -80°C
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1) Vgl. die Mitteilungen 1 und 11, diese Ztschr. 66, 443 [1954).
2) Vsléé!le Mitteilungen I, 1T und [III, diese Ztschr. 66, 443, 444
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Wie wir fanden, trifft die von J. McLean und ¥. J. Wilson!)
fiir das bei der Umsetzung von Chloraceton mit Thiosemicarbazid
in konz. Salzsiure entstehende Kondensationsprodukt aufgestellte
Konstitution als ,,2-Amino-5-methyl-1,3,4-thiodiagzin‘ nicht zu.
Es handelt sich bei dieser Verbindung um das 3-Amino-4-methyl-
thiazolon-(2)-imid (IV). Diese Konstitution, die wir frtiher dem
durch Kondensation von Chloraceton mit Thiosemicarbazid-hydro-
chlorid erhiltlichen Produkt®) zugeschrieben haben, konnte fiir
das McLeansche ,,Thiodiazin* u. a. wie folgt bewiesen werden:

IV erleidet beim Behandeln mit 2 Molen salpetriger Sidure in
salzsaurer Ldsung eine fiir N-Amino- Gruppen heterocyolischer Ver-
bindungen charakteristische Desaminierung®). Das primir zu er-
wartende 2-Amino-4-methyl-thiazol (X VI) wird jedoch gleichzeitig,
vermutlich in 5-Stellung, nitrosiert. Die Isolierung der gebildeten
Nitroso-Verbindung gelingt in Form einer Sulfit-Additionsverbin-
dung (X), die andererseits auch direkt ans dem 2-Amino-4-methyl-
thiazol (XVI) durch Nitrosierung zuginglich ist.

Da die in der X V. Mitteilung?) als ,,2-Amino-4-methyl-thiazolon-
(2)-imid** formulierte Verbindung nunmehr auch eindeutig durch
Cyclisierung des Chloraceton-thiosemicarbazons{XI) dargestellt
werden konnte, ist diese als das wahre 2-Amino-5-methyl-1,3,4-
thiodiazin (1I) anzusprechen.
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Damit sind in dem Reaktionsschema der XV. Mitteilung?) die
beiden Konstitutionsformeln der Verbindungen II und IV und
dementsprechend auch die Bezeichnungen von II und IV im Text
in der hier wiedergegebenen Weise auszutauschen.

Uber die sich daraus ergebenden Folgerungen in der Ausdeutung
des in der XV. Mitteilung?) angegebenen Versuchsteils sowie der
von anderen Autoren mit IV beschriebenen Umsetzungen wird
in Kiirze unter dem gleichen Thema in den Chemischen Beriohten
niheres mitgeteilt werden.

(Aus ZweckmaiBigkeitsgrinden wurden die Bezifferungen der
hier erwahnten Verbindungen an die der XV. Mitteilung®) ange-
lehnt).
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