
niedrigsten Wassergehalt zu sammeln. Wenn es nicht auf 
den extrem niedrigen Gehalt an Wasser ankommt, dsnn 
kann auch eine entsprechend gr6Dere Fraktion genommen 
werden. Zu deren Auswahl dienen die Bilder 1-3. Deut- 
lich ist aus diesen das Durchbrechen der wasserreicheren 
Fraktion durch die Mule ersichtlich. 

SelbstverstBndlich kann bei Losungsmitteln, die weniger 
als das in Tabelle 1 fur  wassergeslttigte Losungsmittel auf- 
gefiihrte Wasser enthalten, eine entsprechend gr6Dere 
Menge durch die angegebene Slule im Wassergehalt er- 
niedrigt werden. 

Eine R e g e n e r i e r u n g  des verwendeten Oxyds ist nicht 
zu empfehlen, da bei den hierfiir optimalen Ekdingungen 
nicht alle durch die adsorptive Filtration festgehaltenen, 
z. T. unbekannten Spurenverunreinigungen entfernt und 
so in einen neuen Versuch hineingeschleppt werden. Auch 
l l 6 t  hierdurch die Adsorptionsfahigkeit langsam nachs). 
Der Vorteil der beschriebenen Methode t r i t t  klar hervar, 
wenn man die Zeitersparnis z. B. fur  Ather betrachtet. 
Nach Gattermann-Wieland1*) wird zur Erzielung von ab- 
solutem Ather der klufliche Ather zunBchst 1-2 Wochen 
iiber Calciumchlorid vorgetrocknet und danach mit Na- 
triuni behandelt. Nach unseren- Erfahrungen hat ein so 

11) Gatterrnann- Wteland: Praxis des organ. Chemlkers, 34. Aufl., 
Berlin 1952, S. 85, FuDnote 1. 

vorg2trockneter Ather noch etwa 0,03--0,05% Wasser, 
wahrend nach Tabelle 1 aus wassergeslttigtem Ather in 
2 h ca. 400 ml Ather mit nur 0,01% Wasser zu gewinnen 
sind. Dieser Restgehalt liegt sehr nahe an dem rnit O,OO% 
von Eberius angegebenen Wassergehalt von Natrium-ge- 
trocknetem Atherla). Ather, pro analysi, wasserfrei, wird 
im Handel mit einer oberen Grenze von 0,20% Wasser an- 
geboten. 

Wenn man die in dieser Arbeit besprochenen Losungs- 
mittel in die Ordnung der eluotropen Reihe bringt, nam- 
lich in die Folge Benzol, Chloroform, Ather, Essigester, 
Aceton, dann ergibt sich eindeutig, daD die verbliebenen 
Wassergehalte dieser Reihe entsprechen, d. h. die am Be- 
ginn der Losungsmittelreihe stehenden Glieder konnen an 
aktivem Aluminiumoxyd intensiver von Wasser befreit 
werden als die nachfolgenden. 

Unsere Versuche, Alkohole in gleicher Weise zu e n t w l -  
sern, obwohl dies bereits nach der Losungsmittelreihe frag- 
lich erschien, fiihrten nicht zu einem positiven Ergebnis. 
Nur bei schwach wasserhaltigem Alkohol sind die ersten 
Filtrate in geringem Umfang wasserhner ,  doch bricht die 
wasserfiihrende Fraktion sehr schnell durch. Bei absolu- 
tem Alkohol des Handels und bei Methanol war eine Er- 
niedrigung des Wassergehaltes nicht zu erreichen. 

Eingeg. am 12. September 1955 [A 6841 

Polarographische Untersuchungen in organischen 
Losungsmitteln 

2. Teil: Elektrochemischer Beitrag zur Tautomerie und Strukturaufkldrung 
organischer Verbindungen') 

Von Dr. F .  von STURM und Dozent Dr. W .  H A N S  
Aus dern Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Bonn 

Derivate des 1,2,4-Thiodiazols und des 2-Aminobenzthiazols, bei denen Tautomerie durch Substitution 
des H-Atoms unmoglich ist, wurden polarographisch untersucht. Vergleichende Aufnahmen ergaben 
fur S-Amino-3-methyl-1,2.Gthiodiazol, S-Amino-3-phenyl-1,2,4-thiodiazol, 5-Methylamino-3phenyI- 
1 ,2,4-thiodiazol und 2-Amino-benzthiazol, bei denen formal eine Enamin-Ketimid-Tautomerie mijglich 
ist. Vorliegen d e r  Enamin-Form. Entspr. wurden die Strukturformeln d e r  bei d e r  Methylierung von 
1,2,4-Thiodiazol-Derivaten entstehenden Verbindungen ermittelt. Bei 2-lmino-benzthiazolo-(2,3-b)- 
1,2,4-th iod iazol i n u nd N-Rhodan-24 mi no- ben zthiazolo-(2,3- b)-l,2,4-t h iodiazol i n kon nte' die cycl ische 
Struktur festgelegt werden. Am Beispiel d e r  genannten Verbindungsgruppe wird gezeigt, wie die  
polarographische Methode auf die Untersuchung tautomerer  Gleichgewichte und d e r  Strukturen 

organischer Verbindungen anzuwenden ist. 

Zahlreiche Arbeiten iiber die polarographischen Unter- 
suchungen organischer Verbindungen sind verbffentlicht 
worden'). Zumeist behandeln sie quantitative Bestimmun- 
gen reduzierbarer bzw. oxydierbarer Verbindungen. Meh- 
rere Untersuchungen befassen sich mit der AufklBrung von 
Reduktionsmechanismena). In verhaltnisml6ig wenigen 
Arbeiten jedoch werden Beziehungen zwischen Struktur 
und elektrochemischem Verhalten mit dem Ziel eines elek- 
trochemischen Beitrages zur Strukturuntersuchung be- 
handelt. Eine systematische Behandlung auf hreiter ex- 
perimenteller Grundlage fehlt bisher. 

*) 1. Tell: dlese Ztschr. G5 393 1953). 
I) 2. B. M. yon Stackelb&g: Jolarographische Arbeltsmethoden 

Berlin 1950. 1. M. Kolthoff u. J .  J .  Linganc: Polarography N e i  
York 1952.'H. J .  Gardncr u. L. E.  Lyons Rev. pure a pl. dhem. 
3 1 3 4  [l9k3]* P. Zurnan Chem. LIsiy'48 94 [19547; M .  yon 
S~ackelbcrg, ,,bolarographi; organlscher Stoke" in Houben- Weyl : 
Methoden der Organlschen Chemie, Band 111, Tell 2. 

*) VgI. die unter I) zltlerten Arbeiten. 

Angm. Chenb. 67. J d r q .  1955 1 Nr. 23 

Hier sei a m  Beispiel der Substitutionsprodukte des 1,2,4- 
Thiodiazols und des 2-Amino-benzthiazols*) gepriift, wel- 
che Beziehungen zwischen dem polarographischen Verhal- 
ten und der Yonstitution der Verbindungen bestehen. Aus 
dem polarographischen Verhalten sollen dann umgekehrt 
wieder Riickschliisse auf die yonstitution gezogen wer- 
den. Damit ergibt sich eine Moglichkeit, das Ergebnis 
der chemischen Strukturuntersuchung zu bestlitigen, 
bzw. Verbindungen mit unbekannter Struktur aufzu- 
klaren. Weiterhin sol1 gepriift werden, ob man auf Grund 
polarographischer Untersuchungen Aussagen iiber die 
yetimid-Enamin-Tautomerie machen kann, d a  viele der 
untersuchten Verbindungen formal tautomer sind. Die 

*) Siimtliche In dieser Arbeit aufgefiihrten Verbindun en slnd von 
J .  Goerdeler und Mitarbeltern (Chem. Ber. 87, 5$, 68 IQW]* 
Dissertation A. Huppertz, Bonn 1953; Dissertation J .  JuppaL 
Bonn 1954) zum erstenmal synthetislert und untersucht wor- 
den. 
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chemischen Reaktionen lassen teilweise auf die Ketimid- 
Form, teilweise auf die Enamin-Form schliellen. 

1. Exprimenteller Tell') 
Appara tu r .  Die polarographischen Strbme wurden mit einem 

Zcrhaokerverstiirker (Fa. Knick) verstwkt und mit einem Tinten- 
schreiber (Fa. Siemens) registriert. Ale Potentiometer diente eine 
Kohlrauschwalze, deren Spannung gegen Normalelement geeicht 
wurde. 

E l  ek  t r c l  ys enz ell e. Es wurde eine Elektrolysenzelle mit 
Diaphragma (Fa. Leybcld) verwandt. 

Chemikal ien .  Als LBsungsmittel waren Methanol und einc 
Misohung von Methanol und Benzol (1: 1) geeignet. In besonderen 
FMlen wurde auch 6Oproz. Methanol verwandt. Als Leitsalze 
dienten LiCl und N(CH,),J. 

Beim Entliiften passierte der 
Wamretoff vor dem Einleiten in die ElektrolyRenselle eiu Chlor- 
calcium-Rchr und eine kleine Waschflaache, die ebenfalls Ver- 
snchslbsung enthielt. Die Entltiftung war nach 10 min beendet. 
Whhrend der Aufnahme wurde ein schwacher Wasserstoff-Strom 
Uber die Lbsung geleitet. In  die Wasserstoff-Ableitung war ein 
zweites Trockeurohr eingesohaltet. Elektrolysenselle und Wasoh- 
flasche befanden sich in einem Hoeppler-Thermostaten (25 f 0,lo).  
DieTropfzeitbetrugbei 0,OVin LiCLLbsungen2,5sec, inN(CH,),J 
2,O seo. 
M esau ng  d es H a1 b s t u  f e n  p o t e n  t i  a h .  Unmittelbar nach 

der Aufnahme wurde aul der pclarcgrsphischen Kurve die Strom- 
stlrke ermittelt, die der Hirlfte des maximalen Diffusionsstromes 
entnpricht. AnschlieBend wurde durch Veretellen der Kohlrausch- 
walze von Hand dieser Wert eingestellt. Die an der Walze einge- 
etellte Spannung (Halbstufenpotential) muDte noch urn den in der 
Lbsung auftretendcn Spannnngnabfall 4/8 k in . i  korrigiert wer- 
den. Hierbei bedeutet R,, den Widerstand bei grbI3ter Elektro- 
denoberflhche (vor Tropfenabfall) und i die Stromstbke bei dem 
Halb~tufenpotential. & wurde mit einer Philips-MeBbrucke 
bei 1000 Hz beetimmt. 

Lbsungen.  Die Reduktion der untersuchten Verbindungen 
ist pa-abhhngig. Versuche in Pufferlbsungen ergaben erhebliche 
Schwisrigkeiten. Im alkalischen Gebiet zersetzten aich die Sub- 
stanzen, in saurem Medium bilden die Amine Salze. Es muate 
demnach in neutralen Lbsunpen gearbeitet werden. Die in diesem 
Bereich verwandten Puffer mit Phosphaten (Borax-Kalinmbiphos- 
phat, CitronensBure-Phosphat, Phosphat-Puffer nach S6rensen) 
sind in Alkoholen unloslich. Andererseits sind mehrere der unter- 
suchten crganischen Verbindungen in waDrigen Losungen instabil 
oder unltislich. Im  Gegensatz zu den Phoephaten dnd Essigsaure- 
Natriumacetat-Puffer und Ammoniumchlorid-Ammoniak-Puffer 
in Methanol IOslich. Bei Herstellung der einzelnen Versuchslbeun- 
gen wurde die Salzkonzentration durch Zugabe einer entspr. Menge 
LiCl konstant gehalten. 

Versuche bei pa 9,6') (Ammoniumchlorid-Ammoniak-Puffer) 
ergaben infolge beginnender Zersetzung vie1 zu geringe Stufen- 
hbhen. AuBerdem wurde ein eehr positiver Endanstieg beobach- 
tet, von dem sich Stufen bei -1,4 V nur noch schlecht absetzen. 
Bei pH 7 (Borax-Kaliumbiphosphat-Puffer in 50proz. Methanol) 
wurde hhufig eine krtalytische Wasserstoff-Welle, die eine Aus- 
wertung der polarographischen Aufnahme unmoglich maohte, 
beobanhtet. Bei kleinen pH-Werten begrenzt die H+-Lonen-Ab- 
scheidung den auswertbaren Pctentialbereich. 

Somit war 88 unmbglich, ein Puffersystem en finden, in dem 
nicht eine der folgenden Storungen anftrat: H+-Ionen-Abschei- 
dung {bei kleinem pn), katalytische Waeserstoff-Welie, vollet&n- 
dige oder teilwcise Zersetzung. 

Eine 0,l m methylalkcholiache ungepufferte LiC1-Lasung zeigte 
einen pa-Wert von 6,85) und verhielt sichindifferent gegen siimtliche 
untersuchten Verbindungen. Die irreversiblen Stufen waren zwar 
flach, lieBen sich aber meist auswerlen. Eine Deformation der Stu- 
fen wurde in diesen ungepufferten Losungen nioht festgestellt. In  
0,l m N(CH,),J (in 60prOZ. Methanol) konnten Halbstufenpoton- 
tiale bis -2,l V gemessen werden. Vorausseteung war jedoch, da13 
die Verbindungen gegen Wasser stabil waren und nicht bereits in 
neutralem Gebiet durch J- reduziert wurden. 

') Weitere Einzelheiten siehe bei W. Hans u. F. yon Sturm, diese 
Ztschr. 65, 393 19531. 

K, In reinen organfschen L6sungsrnitteln besltzen die angegebenen 
p Werte keine absolute Bedeutung, da rnit elner gegen wB0- rhe Pufferidsungen geelchten Oiaselektrode gemessen wurde. 
Die Olaselektrode wurde in dest. Wasser aufbewahrt und kurz 
vor der Messung mit dern organlschen L8sungsrnittei abgespult. 
Das Potential stelit sich innerhalb von 2 h, haufig bereits nach 
wenigen Minuten ein. S. auch K. Cruse diese Ztschr. 65 232 
[1953]. Die Mesiungen dienten iediglich 'zur Kontroile de; Ld- 
sungen. 

Au f n a h m e b e d i ng  u n g  e n . 

Ergebnisse 
Tabelle 1 zeigt die untersuchten Verbindungen und po- 

larographischen Untersuchungsergebnisse. Bei Verbin- 
dungen, die u. U. in mehreren Formen auftreten konnten 
(z. B. Enamin-Ketimid-Tautomerie), sind samtliche Struk- 
turformeln angegeben. 

II, Dirkussion der Ergebnisse 
Tautomerie 

Wie Tabelle 1 zeigt, konnen die Verbindungen 1, 2, 3 
und 12 formal in einem tautomeren Gleichgewicht (Ketimid 
Enamin-Tautomerie) vorliegen. Sie enthalten die Grup- 

.. 
Enamin Yetlrnid 

Die Bezeichnung der tautomeren Formen ist in dem vor- 
liegenden Fall nicht eindeutig. Wendet man die Betrach- 
tung auf die C-N-Bindung im Heterocyclus an, so ist die 
Bezeichnung Enamin-Yetimid zu vertauschen. Hier und 
im folgenden richtet sich die Bezeichnung nach dem auler- 
halb des Ringes gebundenen N-Atoms). 

Auf Grund chernischer Reaktionen ist haufig nicht ein- 
deutig auf das Vorhandensein der einen oder der anderen 
tautomeren Form zu schlie6en. So ergibt die Methylie- 
rung von Verb. 2 die Verb. 5. Damit ist aber nicht bewie- 
sen, daB Verbindung 2 in der Ketimid-Form vorliegt. Die 
polarographische Untersuchung zeigt vielmehr, da6 die 
Verb. 2 ein Enamin ist. 

Es sol1 versucht werden, polarographisch AufschluS iiber 
die Lage des tautomeren Gleichgewichtes zu erhalten. Aber 
weder die >C=N-Doppelbindung des Heterocyclus beim 
Enamin, noch die >C=NH-Doppelbindung der Imino- 
Gruppe beim Ketimid ist polarographisch reduzierbar. Nun 
ist die Tautomerie mit der Anordnung der Doppelbindung 
i m  H e t e r o c y c l u s  gekoppelt; bei den Verbindungen 1 
2 und 3 nach folgendem Schema: 

R'-C-N H R'-C -NH 
N II J-N, / bzw. I1 I 

N C=NR" 

\s/ R" 'S/ 
Thiodiazoi-Ring Thiodiazolin-Ring 

Mit der Enamin-Struktur ist der Thiodiazol-Ring uiid 
mit der Ketimid-Struktur der Thiodiazolin-Ring gekop- 
pelt. Es wurde nun die polarographische Reduzierbarkeit 
des Thiodiazol-Ringes und des Thiodiazolin-Ringes ge- 
priift. Dazu wurden Substanzen gewahlt, in denen eine 
bestimmte Anordnung der Doppelbindungen festgelegt und 
keine Tautomerie moglich ist. 

Der Thiodiazol-Ring liegt mit Sicherheit im 5-Dimethyl- 
amino-3-phenyl-thiodiazol (Verb. 4) und der Thiodiazolin- 
Ring im 5-Methylimino-3-phenyl-4-methyl-thiodiazolin 
(Verb. 6) und in den Verbindungen 5, 7, 8, 9 und 10 vor. 
Wahrend das Thiodiazol-Derivat (aromatisch, Thiophen- 
Zihnlich) in methylalkoholischer LiCI-Losung nicht redu- 
zierbar ist, werden die Thiodiazoline einheitlich bei EG = 
-1,60 f 0,02 V reduziert. In der walrig-alkoholischen 
N(CH,), J-Losung wird die Reduktion des Thiodiazol- 
Derivates bei -2,16, V unmittelbar vor dem Leitsalzan- 
stieg angezeigt, wahrend die Halbstufenpotentiale der 
Thiodiazoline bei -1,75 f 0,Ol V liegen. Die Verbindungen 
1, 2 und 3 werden in LiCI-Losung nieht und in N(CH,),J- 
L6sung zwischen -2,O und -2,l V reduziert. 

') Nach einern Vorschlag von J .  Goerdeler bezeichnet man die hler 
vorliegende Tautornerie besser als Arninoazol-lminoazolin-Tauto- 
rnerie, da die bei der Ketirnid-Enarnin-Tautornerie vorliegende 
Oruppierung C-C-N bei den untersuchten Verbindungen nicht 
vorhanden 1st. 
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Nr. I Formel 

: 
I 

C Ha-C- -N- H 5) 

I1 I 
N C=NH 
\s/ 

1 

5-1mlno-3-phenyl-4-methyl-1,2,4-thlodiazolin 

CaHa-C- N-CHa 

b 

. 5-Methylimlno-3-phenyl-4-methyl-l,2,4-thiodlazolin 

CeH5-C--- .N-CHa 

I1 I 
N C=N-CHa 

\S' 
6 ' 1  

5-Bromlmlno-3-phenyl-4-methyl-I ,2,4-thiodiazolln 

I:,H 6-C,-N~CH, 

a b 
a )  2-Amino-benzthlazol- 
b) 2-Imlno-benzthiazolin 

II  
N &=NCI 

5-Chlorlmino-3-phenyI-4-methyl-1,2,4-thiodiazolin 

C6Ha-C--N- CHI 

4 C=NBr I 's' 

5-.lodimino-3-phenyl-4-methyl-l,2,4-thiodiazolin 

C,H,-C--N-CHa 
I1 I A C-N-SCN 

l o  I \s/ 
5-RhodanImino-3-phenyi4methyl- 
1.2.4-thiodiazolln 

C,H,-C--N 

5-Methylimino-2-methyl-3-phenyl- 
1.2.4-thlodiazolln 

b) -2,06 V 

b) -2,01, V 

b) -2,065 V 

b) -2,16j V 

a )  - I  ,60 V 
b) -1,75 V 

a)  --1,58, V 
b) -1,746 V 

a )  -0,03 V 
-i,62 V 

b) --1,75 V 

a )  -0,03 V 
-1,62, V 

b) -1,756 V 

a )  -0,i6, V 
--1,60 v 

b) -1,74 V 

a)  -0,55, V 
-i,60 V 

b) -1,745 V 

a)  -1,86 V 

Tabelle 

Verhal ten 

) , I  m methylalkoh. LiCI-Lsg. keine Reduktion. 
V(CH,),J-Lsg. bei -2,06 V Stufe vor Leitsalzan- 
itieg. Durch Wassergehalt d. N(CH,),J-Lsg. wird d. 
ReduktlonspotentIal zu positiv. Werten verschoben 

Keine Reduktion In LICi-Lsg. Red.-Stufe bei 
-2,Ol V in N(CH,), J-LSg. 

Keine Reduktion in LiC1-Lsg. Red.-Stufe bei 
-2,06, V in N(CH,), J-Lsg. 

Keine Reduktion in LiC1-Lsg. Red.-Stufe bei 
-2,16, V in N(CH,),J-Lsg. 

In N(CH,),J-Lsg. flache u. zu niedrige Stufe 

I n  N(CH,),J-Lsg. Wilt 1. Stufe mit Anstieg des 
Reststromes zusammen. Hohe d. Stufe klelner als 
2. Stufe. Ursache: teilweise Reduktion d. N-CI- 
Verb. zum Imin 

S. Bemerk. be1 7. Reduktion an GeibfBrb. (Jod- 
Bild.) zu erkennen 

Slehe Bemerk. be1 7 u. 8 

Slehe Bemerk. be1 7 u. 8 

In  N(CH,), J-Lsg. ist Reduktionspotential negati- 
ver. Reduktionsbeginn unmittelbar vor Leitsalz- 
anstieg (-2,2 V) 

In LICI- und N(CH,), J-Lsg. nicht reduzlerbar 
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13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

3-Methyl-benzthiazolonirnid 

3-Benzyi-benzthiazolonimid 

N-Chlor-3-methyl-benz-thiazolonimid 

N-Brom-3-methyl-benz-thiazolonitnid 

N-Rhodan-3-methyl-beriz-thiazolonimid 

N C-NH 

SC N N 
a b 

a)  2-Rhodanamino-benzthiazol 
b) 5-lmlno-[benzthlazolo-(2,3-b)]-l,2,4-thiodiazolin 

a b 
a) 2-Dirhodanamino-benzthlazol 
b) N-Rhodan-5-imino-[benzthiazolo-(2,3-b)]- 
1,2,4-thiodIazolin 

a )  -1,93, V 

a )  - 136 V 

a )  -0,04 V 
-1.85 v 

a )  -0,03 V 
-1,82 V 

a)  -0,70 V 
-1,84, v 

a) -i,32, V 
-1,91, v 

b) --1,12& V 
--1,87 v 

a )  -0,29 V 
--1,27% V 
-1,95 v 

b) 1.  Stufe fPllt mit 
anod. Anstleg bei 
Aufnahmebeginn 
zusammen 

2. Stufe: -1,18 V 
3. Stufe: -1,92 V 

Aus diesen Ergebnissen kann bei den Ve r b i n d u n g e  n 
1, 2 u n d  3 e i n d e u t i g  auf  die T h i o d i a z o l - S t r u k t u r  
und damit auf die E n a m i n - F o r m  geschlossen werden. 

Die Ketimid-Form miiDte in LiC1-Lfisunp bei EK = - 1,60 V 
redudert werden. Da bei diesem Potential eine Stufe nioht 
beobaohtet wird, iiegt die Koneentration der Ketimid-Form nnter- 
h d b  der polarographiechen Naohweisbarkeitegrenze ( m). - 
Wlrde bei -1,130 V eine Stufe beobaohtet werden, so kiinnte 
hieraus nooh nioht ohne weiteree auf die Konzentration der He- 
timid-Form gesohlossen werden, da auoh bei polarogrsphisohen 
Untermchungen von Verbindungen, die aiah im Gleiohgewioht be- 
finden, mit einer Naohlieferung der rednzierbaren Form ane dem 
Gleiohgewioht gerechnet werden muB. Erst eine Untersnahung 
der Abhgngigkeit der Stromstllrke von der Zeit bei einem Einzel- 
tropfen ergibt die Mfigliohkeit zu entsoheiden, ob es sioh urn die 
Reduktion der vorhandenen Form handelt (Grenzstrom diffu- 
sionsbedingt, ia = k,+'6) odor ob die reduzierbare Form naohge- 
liefert wird (Grenzstrom kinetisoh bedingt, ix = k,.t*'a). Bei einer 
kinetiioh bedingten Stufe iet es u. U. m6plich, auf Grund der po- 
larographisohen Aufnahme die Geschwindigkeit der Naohlieferung 
zu boreohnen'). 

Aus dem polarographischen Verhalten kann als Regel 
f u r  d i e s e  R e i h e  abgeleitet werden: Wenn bei einer Ver- 
bindung formal oder auf Grund chemischer Reaktionen 
t a u t o m e r e  F o r m e n  d i s k u t i e r t  w e r d e n  k t innen ,  so  
l i e g t  d i e  E n a m i n - F o r m  vor .  Die Konzentration der 
Ketimid-Form liegt unterhalb der polsrographischen Nach- 
weisbarkeitsgrenze. 

. 

7 )  S. z. B. K. H. Hcnke u. W. Hans, Z. Elektt'ochem. 57,591,595 
(1953). 

I n  N(CH,), J-Lsg. keine auswertbaren Kurven 
durch Zersetz. 

Maximum d. I. Stufe in LiCI-Lsg. mit Kombetin 
gedlm pf t 

In warmem .Methanol iosl. (Zersetzungsgefahr I). 
Verglelchsversuch in Methanol-Benzoi-Gemisch, In 
dem Verbind. kalt 1691. ergab gleiche Kurve. I n  
N(CH,),J-Lsg. 1st Ltislichk. infolge Wassergehaites 
gering. StufenhShe also gering. 

2 - A m i n o b e n z t h i a z o l  (Verb. 12) wurde analog den 
Thiodiazolen untersucht. Als Modellsubstanzen dienten 3- 
Methylbenzthiazolonimid (Verb. 13) und die Verbindungen 
14, 15, 16 und 17. Diese Verbindungen besitzen Benz- 
thiazolonimid-Struktur. . Tautomerie ist unmoglich. Die 
Halbstufenpotentiale liegen bei -1,93,, --1,86, -1,85, 
--1,82 und --1,84,V. Wenn Verb. 12 als Benzthiazolonimid 
angenommen wird, so ist eine Reduktionsstufe bei ---1,9V 
zu erwarten. Als Aminobenzthiazol wird Verb. 12 - ent- 
sprechend ihrem aromatischen Charakter (Thionaphthen- 
ahnlich) - bei wesentlich negativerem Potential reduziert. 
Tatsschlich wird weder in LiCI- noch in N(CH,), J-Lbsun- 
gen eine Stufe beobachtet. Hieraus ist zu schliellen, da8 
die E n a m i n - F o r m  vorliegt und die Yetimid-Form - 
wenn uberhaupt vorhanden - unterhalb der polarograp hi- 
schen Nachweisbarkeitsgrenze liegt. Dieses Ergebnis 
stimmt iiberein mit den Angaben von G. Costa*), der bei 
spektrochemischen Untersuchungen des Aminobenzthiazols 
nur die Enamin-Form nachweisen konnte. Der Nachweis 
der Enamin-Form entspricht der bereits erwahnten Regel. 

A n d e r e  t a u t o m e r e  G l e i c h g e w i c h t e  
Wenn sich bei einem tautomeren Gleichgewicht beide 

Formen durch Aufnahme von Verbindungen, bei denen 
eine tautomere Form durch Substituenten festgelegt wor- 
.~ 

8 )  Diskussionsbemerkung, Polarographische TagunK Bressanone 
1953; Annali di Chimica 43, 5215 [1953]. 
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den ist, polarographisch unterscheiden lassen, so kann 
durch vergleichende Aufnahmen derjenigen Verbindungen, 
die beide Formen formal zulassen, eine Aussage iiber die 
Lage des tautomeren Gleichgewichtes gemacht werden. 

Die genaue Analyse der Stromstarke-Zeit-yurve eines 
Einzeltropfens ergibt die Miiglichkeit, unter bestimmten 
Voraussetzungen die Nachlieferungsgeschwindigkeit einer 
Form in die andere zu bestimmen. 
Stru kturen 
a )  A m i n o  - t h i  o d i  a z  o 1 - D e r i v a t e 

Wie bereits angegeben, ist die polarographische Reduzier- 
barkeit stark abhiingig von der Z a h l  der Doppelbindungen 
im Kern und, wie noch gezeigt wird, auch von der L a g e  
der Doppelbindungen. Hierdurch war es mSglich, die Ver- 
bindungen 1, 2 und 3 als Thiodiazol-Derivate festzulegen. 
Die Beziehungen zwischen Halbstufenpotential und Kon- 
stitution gehen am besten aus Bild 1 hervor, in dem Kon- 
stitution und Halbstufenpotential der Verbindungen 1 bis 
11 dargestellt sind. 

M e t h y l i e r u n g s r e a k t i o n e n  u n d  p o l a r o g r a p h i s c h e  
U n t e r s u c h u n g  

u )  Methylierung von 5-Amino-3-phenyl-thiodiazol (Verb. 
2). Bei der Methylierung kiinnen fiinf Methyl-Derivate ent- 
stehen: 
C,H,-C- N C,H,-C=N CgHb-C==N 

I I  
CH,-I'!4 b-NH HN C=NCHa 

II I I  /H 

\S/ 
a b 

\S/ 
N C-N 

's' 'CHa 
b 

C,H,-C--NH CgHS-C-N-CHa 
I1 
\ /  \ /  

II 
N C-NH N C-NCHa 

S 
d 

S 
e 

Experimentell wird jedoch nur eine Verbindung erhal- 
ten, die in LiC1-Losung bei --1,60 V und in N(CH,),J-LS- 
sung bei --1,75 V reduziert wird. Die Verbindung a ist 
in LiCI-Losung nicht reduzierbar, wahrend das Halbstufen- 
potential von b und c bei -1,86 V (siehe unten) liegen 

Nr, 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

B 

9 

10 

ri 

I 
I 
I 
I 
I 

I I 

Obdk wiirde. Es bleiben die Formen d und e, die beide dem ge- 
messenen Wert -1,60 V bzw. -1,75 V entsprechen. Von 

IW 

!585 

!rn 

!62s 

!60 

!60 

!I 

I I I I I  I I I I I  I I I  I I I I  I I  I I I I I  
0 a5 10 15 20 

Bild 1 
E'/,-Werte von Amlno-thlodlazol-Derlvaten in methylalkohollrcher 
0,1 m LiC1-Lasung. Oestrlchelte Potentlale slnd In 0,1 rn N(CH,),J- 
Usung (6Opror. Methanol) gernessen worden. Nach den Werten 

von Tabelle 1 

5-Chlorimino-3-p hen yl-&met hyl-l,2,4t hiodioeolin (Verb. 
7) wird in zwei Stufen (Ey, = -0,03 und -1,62 V in LiCl- 
LBsung) reduziert. Die Zuordnung der 1. Stufe erfolgt 
nach Ersatz des CI durch Br, J und SCN. Bei diesem Aus- 
tausch verschiebt sich die erste Stufe zu negativeren Wer- 
ten, wahrend die zweite Stufe ihre Lage bei -1,60 f 0,02 V 
beibehalt. Hieraus folgt, dal3 die erste Stufe der Reduktion 
der N-Halogen-Bindung entspricht : 
C'Ha-C- -N-CHa C H  C--N-CH, 

C=N Hal + 2 e -  + 2 H +  -f ' '-A k=NH+HHai  

Die zweite Stufe entspricht der Reduktion des Hetero- 
cyclus. Bei der Reduktion der Verbindungen 5 und 6 wird 
erwartungsgemlt3 die erste Stufe nicht beobachtet. 

'S' 'S' 

diesen scheidet jedoch nach der aufgestellten Regel d aus, 
so daS Formel e (Verb. 5) die Struktur der Verbindung 
wiedergibt; dies befindet sich in ubereinstimmung 
mit dem Ergebnis der chemischen Abbaureaktion nach 
J. Goerdeler und A. Huppertz. 

p) Methylierung von 5-lmino-3-phenyl4methyl-1,2,4- 
thiodiazolin (Verb. 5) .  Bei der Methylierung ist nur eine 
Verbindung miiglich: 

Verb. 6 

Dies wird durch die polarographische Aufnahme (EK = 
--1,58, V in LiCI-Liisung) bestiitigt. 

y) Methylierung von 5Methylamino-3-phenyl-l,2,4- 
thiodiazol (Verb. 3). Bei der Methylierung sind zu erwar- 
ten: 

C,Hb-C--- N-CHa 
II I 

C,H,-C N 

N C=N-CH, 
N !I J-N(CHa), I 

a \s/ \S/ b 

C,Hb-C--N 
I 

CHa-N C=N-CH, 

C 'S' 

Mit CH, J werden jedoch nur zwei Verbindungen erhal- 
ten, von denen (in LiC1-Liisung) die eine bei -1,58, V, die 
andere bei --1,86 V reduziert wird. Aus der Lage des Halb- 
sthfenpotentials geht eindeutig hervor, dal3 die erste Ver- 
bindung die Struktur b (Verb. 6) besitzt. Das Halbstufen- 
potential der zweiten Verbindung MSt den SchluS'auf die 
Struktur c (Verb. 11) zu, d a  eine Verbindung der Struktur a 
(Verb. 4) polarographisch in LiC1-Liisung nicht reduziert 
wird. 

Einf lul3 d e r  S u b s t i t u e n t e n  auf  d a s  R e d u k t i o n s -  
p o t e n t i a l  d e s  T h i o d i a z o l - S i n g e s  

Aus Tabelle 1 und Bild 1 ist der SubstituenteneinfluS 
auf die Reduzierbarkeit des Thiodiazol-Ringes ersichtlich. 
Beim Ersatz der CH,-Gruppe in Verb. 1 durch die negati- 
vere Phenyl-Gruppe (Verb. 2) wird das Halbstufenpoten- 
tial positiver. Beim ubergang von Verb. 2 zu den Verbin- 
dungen 3 und 4, in denen sich die positiveren Gruppen 
-NHCH, und --N(CH,), befinden, verschiebt sich das Halb- 
stufenpotential zu negativeren Werten. Diese Ergebnisse 
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befinden sich in Ubereinstimmung mit der Elektronega- 
tivitatsregel von M. Shikata und J. Tachin). 

b)  A m i n o -  b e n z  t h i  azo l -  D e r i v a  t e 
Es war zu entscheiden, ob die beiden Verbindungen 18 

und 19 offene N-SCN-Gruppen enthalten oder ob sich 
diese Gruppen zu einem heterocyclischen Fiinfring umge- 
lagert haben. Die Entscheidung war allein auf Grund der 

Rbelle 
-v- - V M e n  

0 05 10 15 20 n-klmel-fL 
Verh- i " " I " ' " " ' ' I ' ' I ' I '  
Nr. 

12 

13 

74 

15 

?6 

17 

18 

I 

El/*-Werte von Amino-benzthlazol-Derlvaten. Nach den Werten 
von Tabelle I 

*) M .  Shikoto u. J .  Tachi, Collect. czechoslov. chem. Commun. 10, 
368 19381. Vgl. auch die Angaben von M. v. Sfackelberg In: ,,Elek- 
trochemische Potentiale organlscher Stoffe" in Houben-Weyl: 
Methoden der Organischen Chemie, Band I l l ,  Tell 2. Besonders 
sei auf die Zusammenfassung des gleichen Verfassers ,,Polaro- 
graphie organischer Stoffe", Abschnitt ,,ElnfluS von Substituen- 
ten" hingewiesen'). 

-- 

polarographischen Aufnahme der beiden Substanzen nicht 
miiglich. Es mu6ten zunachst einfacher gebaute Ver- 
gleichssubstanzen polarographisch untersucht werden. 
Siehe Bild 2. 

2-Amino-benzthiazol (Verb. 12) wird nicht reduziert. 
Wird jedoch durch einen Substituenten am 3-N-Atom die 
Imin-Form festgelegt, wie es bei den Verbindungen 13 bis 
17 der Fall ist, so wird eine Stufe bei El/* = -1,88 f 0,06 V 
beobachtet.Vor diesen Stufen liegen dietieduktionsstufender 
N-CI-, N-Br- und N-SCN-Bindungen. (Vgl. auch Bild 1.) 

Betrachtet man nun die Reduktion von 18 und 19 unter 
Annahme folgender Strukturen: 

/\,- - -N C-NH 
. I  1 '  

/\ N ,n 
Verb. 18 I I c s  

WS' "' 
a b 

I/\, N SCN /\ N C-N-SCN 

a b 

so kann man die bei den Verbindungen zu erwartenden 
Halbstufenpotentiale voraussagen. 18a mu6 in einer Stufe 
und 19a in zwei Stufen zum Amino-benzthiazol reduziert 
werden. Bei den cyclischen Verbindungen werden nach 
der Reduktion von =N-SCN in Verb. 19b und des Thio- 
diazolin-Ringes in beiden Verbindungen 18b und 19b 
Derivate des Benzthiazolonimids entstehen, die in einer 
weiteren Stufe bei N -1,9 V reduziert werden. 

Tatsichlich werden die fur die Verbindungen 18b und 
19b zu erwartenden Halbstufenpotentiale gemessen. Da- 
mit ergibt sich auf Grund der polarographischen Messun- 
gen die cyclische Struktur. 

Wir danken Dozent Dr. J .  Goerdeler, Chemisches Institut 
der Universitat Bonn, fur die Oberiassung der untersuchten 
Verbindungen und f4r seine wertvollen Diskussionsbeitrage 
zur vorliegenden Arbeit. 

Eingeg. am 7. April 1955 [A 6551 

Zusc h r i f t  en 

Reduktion des Titantetrachiorids zu Titan 
Von S H I G E T O  Y A M A G U C H l  

Scientific Research Instituie, LM., Hongo, Tokyo, Japan 
Nach thermodynamischen Betrachtungen von Miinster und 

Ruppert, Bndet die Reduktion des Titantetrachlorids zu Titan 
schon bei tieferen Temperaturen statt*). Wie wir fanden, llDt 
sich dies experimentell demonstrieren. 

Etwa 10 g Natrium werden in  ein etwa 105 "C warmes Bad &us 
gesattigten und bei der Temperatur besthdigen Kohlenwasser- 
stoffen eingetaucht. Injiziert man nun 3 cm* Titantetrachlorid 
nus einer Glasspritze in  den geschmolzenen Natrium-Tropfen, so 
scheidet sioh schwarzes Titan-Pulver sofort auf der Oberflachc 
des Natrium-Tropfens ab. Dae schwarze Titan-Pnlver ist an der 
Luft pyrophor, wie es far frisches Titanpulver charakteristisch ist. 
I m  Wasser verwandelt es sich bei Zimmertemperatur langsam i n  
ein weiBes Pulver, das nach Elektronenbeugungsaufnahmen Ana- 
tas darstellt. Eingegangen am l l. Oktober I955 [Z 2601 

Niobtrichlorid, eine Verbindung mit groBer 
Phasenbreite') 

Von Prof. Dr. H A R A L D  S C H L F E R  
Anorganisch-eheniisches Institut der Uitiversitat Munster 

Kristallisiertc Halogenide galton bis vor kurzem ohne Aus- 
nahme als mit groOer Genauigkeit nach einfachen stbchiometri- 
schen Verhirltnissen zusammengesetzt. Inzaischen konnte jedoch 
nachgewiesen werden, daB das Eisen(II1)-chlorid bei 290 "C zwi- 

*) Z. Elektrochem. 57, 558 [1953]. 
1) Beitr. ziir Chemle d. Elemente Nlob 11. Tantal XVII.  

. 

sChen FeCl,,, und PeC4, homogen is ta)  und daD d m  Ver- 
haltnis CI/Fe in der festeh Trichlorid-Phme in der erwarteten 
Weise von der Zusammensetzung der Gasphase abhlngt. Die 
Trichloridphase FeCl wurdc bei diesen Experimenten mit Hilfc 
cincr chemischen Transportreaktion*) 

a FeCl,(fest) + b CI? - f Fe,Ci,(gas) 

als Gleichgcwichtsbodenkarper aus der Gasphase abgeschieden. 
Die Anwendung des gleichen Prinzips bei der Untersuchung 

des Niobtrichlorids ergab, daD diese Verbindung eine auff allend 
groBe Phasenbreite besitzt. 

Niobtrichlorid ha t  bei 300-400 "C keinen meBbaren Sattigungs- 
druck. Auch ist die Beweglichkeit der Gitterbausteine bei diesen 
Temperaturdh so gering, daB durch einfache Temperung der 
Gleichgewichtsbodenkbrper nicht erhalten werden kann. Der Bo- 
dcnkarper kann jedoch iibcr die Gasphase transportiert und so mit 
ihr ins Gleichgewicht gesetzt werden, wenn man daa Rcaktions- 
glcichgcwicht 

beuutzt. Mit Berilcksichtigung der Phasenbreite lautet die Reak- 
tionsgleichung genauer 

a NbClJfest) + b NbCl,(gas) = (a - 1 .  b) NbCl,(gas). 
Auf diese Weise wurde NbCI, bei 355°C als Gleichgewichls- 

bodenkbrpsr neben verschiedenen NbC1,-Drucken gewonnen. Zur 
Kennzeichnung von NbC1, wurdc der Gehalt an Nb und C1 und 
ferner die Oxgdationszahl bestimmt. Die analytische Zusammen- 
setzuug dcr NbC1,-Phase mit ihrcr Abhangigkeit vom NbC1,- 

NbCl,(fest) + NbCl,(gas) = 2 NbCl,(gas) 

-- 
z, H .  SchuJer u. L. Boyer, Z .  anorg. allg. Chem. 272 265 [1953]. 
s, Ober chemlsche Trans ortreaktionen vgl. H. ' Schafer, diese 

Ztschr. li7, 525 119551; Qortragsreferat. 
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