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Die Methanolldsung enthilt Phenyl-arsenoxyd (Schmp. 140-143°) und Anilin
(Sdp.,o 85°).

Einwirkung von Thionyl-anilin auf p-Tolyl-arsin: Bei sonst gleicher Arbeits-
weise werden 5.9 g p-Tolyl-arsin in 15 cem absol. Methanol mit 5 g Thionyl-anilin
(1.02 Moll.) in 7.5 ccm absol. Methanol in der Siedehitze umgesetzt. Nach dem Abdekan-
tieren der Methanollésung und Auskochen mit weiteren 20 cem Methanol wird der honig-
artige Riickstand in siedendem Cyclohexan aufgenommen und durch fraktionierte Kri-
stallisation aus diesem Losungsmittel eine Aufteilung in 4.2 g p-Tolyl-arsensulfid
{Schmp. 169-160°) und 1.8 g p-Tolyl-arsenoxyd (Schmp. 182—185°) erreicht. Die
Methanolldsung enthélt noch geringe Mengen dieser Stoffe, hauptsichlich aber Anilin
(Sdp.4, 85°).

Nach A. Michaelis?) soll das p-Tolyl-arsensulfid den Schmp. 148° besitzen.

Bei Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast fanden wir die der Formel (C,H,SAs),
entsprechenden Werte 580, 583, 588 (berechnet 594).

218. Hellmut Bredereck. Adolf Wagner, Dieter Hummel und
Hermann Kreiselmeier: Uber acetylierte Fruectose-oxime
(Untersuchungen iiber Fructose-acetate, VI. Mitteil."))

[Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart}

(Eingegangen am 17. Mérz 1956)

Mit Hilfe von Infrarot-Spektren wurde fiir das Hexaacetyl-fruc-
toseoxim B das Vorliegen einer Ringstruktur bewiesen. Fiir das kri-
stallisierte Glucoseoxim wurde die Ringstruktur, fiir das kristallisierte
Fructoseoxim die Ketoximstruktur bestatigt.

In einer friitheren Mitteilung 2) haben wir die Darstellung zweier Hexaacetyl-
fructoseoxime (A und B) beschrieben. Dabei konnte fiir die Verbindung A
(Schmp. 101°) durch zwei voneinander unabhingige Synthesen die Ketoxim-
struktur I bewiesen werden. Bei der Verbindung B (Schmp. 157°) muBte es
sich entweder um das syn- bzw. anti-Isomere von I oder um das Oxim-hexa-
acetat mit Ringstruktur (II) handeln.
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Wir haben jetzt mit Hilfe zahlreicher Modellsubstanzen die Struktur des
Hexaacetyl-fructoseoxims B durch Infrarot-Spektren aufgeklirt. Eine Ke-
toximform besitzt zum Unterschied gegeniiber einer Ringform vom Typ II

7) Liebigs Ann. Chem. 820, 302 [1902].

1) V. Mitteil.: H. Bredereck u. W. Protzer, Chem. Ber. 87, 1873 [1954].
?) H. Bredcreck, G. Hoschele u. T. Heinkel, Chem. Ber. 87, 531 [1954].
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eine C=N-Bindung. Des weiteren unterscheiden sich die beiden Strukturen
in der Art der Bindungen der Acetylgruppen. Die Ketoform enthilt die
C—0—Ac- und die =N—O- Ac-, die Ringform die C—O—Ac-, N-O—Ac- und
N-—Ac-Gruppierung. Da die Carbonylvalenzschwingung sehr stark von den
benachbarten Bindungen abhingig ist, konnten wir fiir die Ketoform im Be-
reich von 1660 bis 1820 cm~1 zwei Banden, fiir die Ringform aber drei Banden
erwarten.

Zum Vergleich haben wir gleichzeitig dic Infrarot-Spektren einer Reihe ver-
wandter Verbindungen (Oxime bzw. Oxim-acetate) aufgenommen. Die Er-
gebnisse sind in Tafel 1 wiedergegeben, Hinsichtlich der Intensitit der Banden
sei festgestellt: Die C=N-Bande ist schwach, die Bande bei 1760 cm~! sehr
stark. Die Banden bei 1700 cm~! und die zwischen 1765 und 1805 ecm—! sind
etwas schwicher.

Tafel 1. IR-Banden von Oximen bzw. Oxim-acetaten (cm™?)

C=0 in
Substanz C=N N-Ac | _0-Ac | N -0-Ae
Hexaacetyl-fructoseoxim B ........ - 1700 1749 1805
B-Hexaacetyl-glucoseoxim ......... - 1715 1749 1801
Hexaacetyl-fructoseoxim A ........ 1642 — 1754 1780
Hexaacetyl-aldehydo-glucoseoxim . .. 1645 - 1754 -
Pentaacetyl-fructoseoxim .......... 1648 - 1749 -
Pentaacetyl-glucoseoxim ........ e 1648 - 1754 -
Fructoseoxim (fest, KBr) ......... 1650 - -~ -
Glucoseoxim (fest, KBr) .......... - - - -
Methylathyl-ketonoxim ............ 1865 - - -
Methylathyl-ketonoxim-acetat .. .... 1638 - - 1765
Cyclohexanonoxim ................ 1665 - - —
Butyroinoxim .................... 1678, 1648 — - --
(aufgespalten)
Butyroinoxim-diacetat ............ 1636 - 1745 1775
Acetonoxim ............000iiin 1675 - - -

Das Spektrum von Hexaacetyl-fructoseoxim B zeigt eine sehr starke Bande
bei 1749 cm-1, die der Carbonylschwingung der C—O—COCH,-Gruppe zuzu-
ordoen ist. Die beiden anderen starken Banden bei 1805 cm~! und 1700 cm—!
ordnen wir der Carbonylschwingung der N-O—COCH,- und der N—COCH;-
Gruppe zu. Im Bereich der C=N-Valenzschwingung von 1610 cm-! bis 1690
em~! ist keine Bande vorhanden. Auf Grund des Fehlens der C=N-Bindung
besitzt das Hexaacetyl-fructoseoxim B mithin die Struktur II. Uber die
RinggroBe (Furanose- oder Pyranose-Struktur) kénnen wir noch nichts aus-
sagen.

Die Tafel zeigt deutlich, daf} das Hexaacetyl-fructoseoximm B und das B-
Hexaacetyl-glucoseoxim, fir das die Ringstruktur schon frither bewiesen
wurde, die gleiche Struktur besitzen. Beide unterscheiden sich deutlich von
den Aldehyd- oder Ketoxim-acetaten.

Die Spektren von Fructoseoxim und Glucoseoxim bestitigen auch fiir die
kristallisierten Verbindungen die Strukturen, die fiir sie aus Umsetzungen in
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Losung abgeleitet wurden: Fructoseoxim besitzt Ketoximstrukturs), Glucose-
oxim Ringstruktur4).

Dic Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer (Modell 21) der Firma
Robert Bosch, GmbH., Stuttgart, aufgenommen, der wir fiir das Entgegenkommen
herzlichst danken.

Beschreibung der Versuche

Methylithyl-ketonoxim-acetat: Zu der auf 0° abgekiihlten Mischung von 135 g
Mcthylathyl-ketonoxim und 150 g absol. Pyridin werden unter Schiitteln 240 ccm
Acetanhydrid zugegeben. Man liBt im verschlossenen Kolben noch 1 Stde. bei 0° und
3 Tage bei Raumtemp. stehen. Danach wird in 300 cem Eiswasser eingeriihrt und mit verd.
eisgekiihlter Schwefelsiure bis py 3 angesiuert. Nach der Zersetzung des Acetanhydrids
wird dreimal mit 150 ccm Ather ausgeschiittelt. Die atherische Losung wird mit gesittig-
ter Hydrogencarbonatlosung, dann mit Wasscr gewaschen und mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Der nach Abdestillieren des Athers verbleibende Sirup kann nur unter Ol-
pumpenvakuum unzersetzt destilliert werden. Ausb. 52 g (269, d.Th.), Sdp.,,, 31-32°,
23 1.4387.
CH,,O,N (129.2) Ber. C55.79 H 8.59 N 10.85 CH,CO 33.33

Gef. C56.10 H 847 N 11.02 CH,CO 32.89

Butyroinoxim-diacetat wurde analog der obigen Vorschrift aus 43g Butyroin-
oxim, 60 ccm absol. Pyridin und 200 cem Acetanhydrid dargestellt. Auvsb. 43 g (665,
d.Th.), Sdp.,, 152-154°,

C . H,,0,N (243.3) Ber. C59.24 H8.70 N 5.76 CH,CO 35.38
Gef. C59.14 H8.52 N 5.85 CH,CO 35.16

219. Joachim Goerdeler, Josef Ohm und Otto Tegtmeyer:
Darstellung und Eigenschaften des 1.2.4- und des 1.3.4-Thiodiazols¥
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn)
(Eingegangen am 19. Mirz 1956)

Aus 5-Amino-1.2.4-thiodiazol und 2-Amino-1.3.4-thiodiazol sowie
ihren C-Methyl-Derivaten wurden iiber die entsprechenden Brom-
(Chlor)-thiodiazole die bisher unbekannten Grundkorper der beiden
Thiodiazolreihen und ihre Methyl-Homologen dargestellt?).

Von den 4 moglichen Thiodiazolen:
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ist bisher nur das 1.2.3-Thiodiazol in der Literatur zu finden; L. Wolff3)
gewann es iiber mehrere Zwischenstufen aus dem 4-Carbithoxy-5-methyl-
1.2.3-thiodiazol (Diazo-thioacetessigester) als eine nicht unangenchm riechende

3) H. Bredereck, I. Hennig u. H. Zinner, Chemn. Ber. 86, 476 [1953].

1) M. L. Wolfrom u. A. Thompson, J. Amer. chem. Soc. 53, 622 [1931].

1) VL. Mitteil. iiber 1.2.4-Thiodiazole. V. Mitteil.: J. Goerdeler u. A. Fincke,
Chem. Ber, 89, 1033 [1956].

?) Vorldufige Mitteil.: Angew. Chem. 63, 561 [1953]; 67, 302 [1955].

3) Liebigs Ann. Chem. 333, 1 [1904].





