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Die Methanollosung enthalt P hen  y 1 - arseno  x y d (Schmp. 140-143') und A ni l  i n 
(Sdp.,, 85"). 

Einwirkung von T h i o n y l - a n i l i n  a u f  p-Toly l -a rs in :  Bei sonst gleicher Arbeits- 
neise werden 5.9 g p-Toly l -a rs in  in 15 ccm a b d .  Methanol mit 5 g Thionyl -an i l in  
(1.02Moll.) in 7.6ccm absol. Methanol in der S iedehi tze  umgesetzt. Nach dem Abdekan- 
tieren der Methmollijsung und Auskochen mit weiteren 20 ccm Methanol wird der honig- 
artige Ruckstand in siedendem Cyclohexan aufgenommen und durch fraktionierte Kri- 
stallisation aus diesem Losungsmittcl eine Aufteilung in 4.2 g p-Toly l -a rsensul f id  
(Schmp. 169-160") und 1.6 g p - T o l y l - a r s e n o x y d  (Schmp. 182-185') erreicht. Die 
Met.hanollosung enthalt noch geringe Mengen dieser Stoffe, hanptsachlich abcr Anilin 
(Sdp.,, 85"). 

Sach A. Michaelis') SOU das p-Tolyl-arsensulfid den Schmp. 146" besitzen. 
Bei Molekulargewichtsbestimmungen nach Ras t fanden wir die der Formel (C,H,SAs), 

entsprechenden Werte 580, 583, 588 (berechnet 594). 

218. Hel lmut  Bredereck. Adolf Wagner, Dieter Hummel  und 

(Untersuchungen uber Fructose-acetate, VI. Mittei1.l)) 
Hermann Kreiselm eier : Uber acetylierte Fructose-oxime 

[Sus dem Institut fur organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart] 

(Eingegangen am 17. Marz 19.56) 

Mit Hilfe von Infrarot-Spektren wurde fiir das Hexaacetyl-fruc- 
toseoxim B daa Vorliegen einer Ringstruktm bewiesen. Fur das kri- 
stallisierte Glucoseoxim wurde die Ringstruktur, fiir das kristallisierte 
Fructoseoxim die Ketoximstmktur bestiitigt. 

In  einer frijheren Mitteilung 2, haben wir die Darstellung zweier Hexaacetyl- 
fructoseoxime (A und B) beschrieben. Dabei konnte fur die Verbindung A 
(Schmp. 101") durch zwei voneinander unebhangige Synthesen die Ketoxim- 
struktur I bewiesen werden. Bei der Verbindung B (Schmp. 167") muI3te es 
sich entweder um das syn- bzw. anti-Isomere von I oder urn des Oxim-hexa- 
acetat mit Ringstruktur (11) handeln. 
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Wir haben jetzt mit Hilfe zahlreicher Modellsubstamen die Struktur des 
Hexaacetyl-fructoseoxims B durch Infrarot-Spektrcn aufgeklairt. Eine Ke- 
toximform besitzt zum Unterschied gegenuber einer Ringform vom T?rp I1 

7 )  Liebigs Ann. Chem. 820, 302 [1902]. 
l) V. Mitteil.: H. Bredereck  u. W. P r o t z e r ,  Chem. &r. 85,1873 [1964]. 
?) H. Bredoreck,  G. Hoschele  u. T. Heinkel ,  Chem. Ber. 87,531 [1954]. 
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eine C = N-Bindung . Des weiteren unhrscheiden sich die beiden Strukturen 
in der Art der Bindungen der Acetylgruppen. Die Ketoform enthiilt die 
C-O-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 abhiingig ist, konnten wir fiir die Ketoform im Be- 
reich von 1660 bis 1820 cm-l zwei Banden, fur die Ringform aber drei Banden 
erw arten. 

Zum Vergleich haben M i r  gleichzeitig die Infrarot-Spektren einer Reihe ver- 
wandter Verbindungen (Oxime bzw. Oxim-acetate) aufgenommen. Die Er- 
gebnisse sind in Tafel 1 wiedergegeben.. Hinsichtlich der Intensitat der Banden 
sei festgestellt : Die C=N-Bande ist schwach, die Bande bei 1760 cm-l sehr 
stark. Die Banden bei 1700 cm-I und die zwischen 1765 und 1805 cm-1 sind 
etwas schwacher. 

~ _ _ _ _ - -  -- -__-__ 

Tafel 1. IR-Bandcn von Oximen bzw. Oxim-acetaten (cm-l) 

S u b s t a n z  

Hexaacetyl-fiuctoseoxim B ........ 
P-Hexaacetyl-glucoxim . . . . . . . . .  
Hexcutcetyl-fructoeeoxim A ........ 
Hexaacetyl-aldehyde-glucomxim ... 
Pcntaacet yl-fructoseoxim . . . . . . . . . .  
Pentaacetyl-glucoseoxim ........... 
Fructoscoxim (feet, KBr) . . . . . . . . .  
Glucoseoxim (feet, KBr) .......... 
Methylathyl-ketonoxim ............ 
Methyllt,hyl-ketonoxim-acetat . . . . . .  
Cyclohexanonoxim ................ 
Butyroinoxim .................... 
Butyroinoxim-diacetat ............ 
Aretonoxim ...................... 

C = N  

- 
- 

1642 
1645 
1648 
1648 
1650 

1666 
1638 
1665 

1678,1648 
(eufgeepalten ) 

1636 
1675 

- 

C = O  in 

:-O-Ac 

1749 
1749 
1754 
I754 
1749 
1754 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1545 
- 

'u' -0-,4~ 

])as Spektrum von Hexaacetyl-fructoseoxim B zeigt eine sehr starke Bande 
bei 1749 cm-l, die der Carbonylschwingung der C-O-COCH3-Gruppe zuzu- 
ordnen ist. Die beiden anderen starken Banden bei 1805 cm-l und 1700 cm-l 
ordnen wir der Carbonylschwingung der N-O-COCH,- und der N-COCH,- 
Gruppe zu. Im Bereich der C=N-Valenzschwingung von 1610 cm-1 bis 1690 
cm-' ist keine Bande vorhanden. Auf Grund des Fehlens der C-N-Bindung 
besitzt das Hexaacetyl-fructoseoxim B mithin die Struktur 11. ober die 
RinggroDe (Furanose- oder Pyranose-Struktur) konnen wir noch nichts aus- 
sagen. 

Die Tafel zeigt deutlich, daB das Hexaacetyl-fructoseoxim B und das p- 
Hexaacetyl-glucoseoxim, fiir das die Ringstruktur schon friiher bewiesen 
wurde, die gleiche Struktur besitzen. Beide unterscheiden sich deutlich von 
den Aldehyd- oder Ketoxim-acetaten. 

Die Spektren von Fructoseoxim und Glucoseoxim bestatigen auch fur die 
kristallisierten Verbindungen die Strukturen, die fiir sie aus Umsetzungeii in 
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Losung abgeleitet wurden : Fructoseoxim besitzt Ketoximst;ruktur3), Glucose- 
oxim ltingstruktur4). 

Die Spektren wurden rnit eincrn Perkip-Elmer-Spektrometer (Modell 21) der Firms 
R o b e r t  Bosch,  GrnbH., Stuttgart, aufgenommen, der wir fiir daa Entgegenkommen 
herzlirhst dankcn. 

Besehreibiing der Versuehe 

Me th y lil t h y 1 - ke  t on oxim - ace  t a t : Zu dcr auf 0" abgekiihlten Mischung ron  135 g 
Methyl i i thy l -ke tonoxim und 150g absol. Pyridin werden unter Schiitteln 240 ccm 
A c e t a n h y d r i d  zugegeben. Man la& im verschlossenen Kolben noch 1 Stde. bei 0" und 
3 Tage bei Raumtemp. stehen. Danach wird in 300 ccm Eiswaaser eingeriihrt und rnit verd. 
eisgekiihlter SchwefelsiiuE..bis pR 3 angesauert. Nach der Zersetzung des Acetanhydrids 
wird dreimal mit 150 ccm Ather ausgeschiittelt. Die iitherische Losung wird rnit ge&ttig- 
ter Hydrogencarbonatlosung, dann mit Wasscr gewaschen und mit Natriumsulfat ge- 
trocknct. D e r  nach Abdestillieren des Athcrs verbleibendc Sirup kann nur unter 01- 
pumpenvakuum unxersetzt destilliert werden. Ausb. 52 p (26"/b d.Th.), Sdp.,,, 31-32", 
ng 1.4387. 

- __ ~ -. 

C'6H,0,N (129.2) Ber. C 55.79 H 8.59 N 10.85 C&CO 33.33 
Gef. C 56.10 H 8.47 N 11.02 CH,CO 32.89 

H u t y r o i n o x i m - d i a c e t a t  wurde analog der obigen Vorschrift aus 43g H u t y r o i n -  
oxiin, 60 ccm absol. Pyridin und 200 ccm A c e t a n h y d r i d  dargestellt. Ausb. 43 g (660,; 
d.Th.), Sdp.,, 152-154". 

C,,H,,O,N (243.3) Jhr. C! 59.24 H 8.70 K 5.76 CH,CO 35.38 
Gef. C 59.14 H 8.52 N 5.85 CH,CO 35.16 

219. Joachim Goerdeler, Josef Ohm und Otto Tegtmeyer: 
narstellung und Eigenschaften des 1.2.4- und des 1.3.4-Thiodiazols l) 

Von 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 
(Eingcgangen am 19. Man 1956) 

Bus 5-Amino-1.2.4-thiodiazol und 2-Amino-1.3.4-thiodiazol sowie 
ihren C-Methyl-Derivaten wurden iiber die entsprechenden Brom- 
(Ch1or)-thiodiazole die bisher unbekannten Grundkorper der beiden 
Thiodiazolreihen und ihre Methyl-Homologen dargestelltl). 

den 4 miiglichen Thiodiazolen : 

ist bisher nur das 1.2.3-Thiodiazol in der Literatur zu finden; L. WolfP)  
gewann es iiber mehrere Zwischenstufen aus dem 4-Carbathoxy-5-methyl- 
1 2.3-thiodiazol (Diazo-thioaretessigester) als eine nicht unangenehm riechende 

3, H. Bredereck ,  I. Hennig  11. H. Zinner ,  Chem. Ber. 86,476 [1953]. 
I) M. L. Wolfrom u. A. T h o m p s o n ,  J .  Amer. chern. SOC. 68, 622 [1931]. 
I )  VI. Mitteil. iiber 1.2.4-Thiodiazole. V. Mitteil.: J. Goerdeler  ti. A. P incke ,  

l) Vorlaufige Mitteil.: Angew. Chern. 65,561 [1953]; 6 i ,  302 [1955]. 
3 ,  liebigs Ann. Chern. 835, 1 [1904]. 

Chem. Ber. 89, 1033 [1956]. 




