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SIEGFRIED HUNIG, HEINZ BALLI und WALTER BRENNINGER 

n e r  die anomale Reaktionsweise des 2-Adno-4.5- 
trimethylen-thiazols 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Marburg 
(Eingegangen am 31. MIrz 1960) 

Herrn Prof. Dr. F. A r n d t  mit herzlichen Wiinschen zum 75. Geburtstag 

Die Sonderstellung des 2-Amino-4.5-trimethylen-thiazols (IV) gegenllber Deri- 
vaten mit grbOerem carbocyclischem Ring wird untersucht. Es wird gezeigt, daO 
in dem schon beschriebenen Hydrat von IV das Wasser unter Aufhebung des 
Thiazolsystems chemisch gebunden ist. Die Struktur des Adduktes entspricht 
einem bisher unbekannten Zwischenprodukt der Thiazolringsynthese. Seine 

wahrscheinliche Bildungsweise wird besprochen. 

2-Amino-thiazol und seine in 4-(und 5-)Stellung alkylierten Derivate lassen sich im 
allgerneinen glatt in sehr kupplungsaktive Diazoniurnsalze iiberfiihrenl). Von dieser 
Regel fanden H. ERLENMEYER und W. SCHOENAUER~) vor fast zwei Jahrzehnten eine 
bernerkenswerte Ausnahme. Aus dem in 4.5-Stellung durch einen Polymethylenring 
substituierten 2-Amino-thiazol bildet sich in norrnaler Weise nur d a ~  ein Diazonium- 
saiz, wenn die Gliederzahl n = 6 (I), 5 (11) oder 4 (110 betragt, wahrend das 2-Amino- 

I :  n = 6 111: n = 4 
11: n = 5  IV: n = 3  

4.5-trimethylen-thiazol (n = 3, IV) ,,nur unter besonderen VorsichtsmaBnahmen 
diazotiert werden kann" und sich rasch unter Bildung eines Oles zersetztz). Dieses 
Verhalten erklaren die Verfasser als eine Auswirkung des Mills-Nixon-Effektesj), 
ihre Ergebnisse lassen jedoch noch andere Deutungsmoglichkeiten zu, um deren 
Klarung wir uns berniiht haben. 

Der auffallige Unterschied zwischen dem ,,Cyclohexeno"-Derivat 1114) und der 
,,Cyclopenteno"-Verbindung IV zeigt sich schon bei den Basen. I11 existiert nur in 
einer Form, wahrend IV a u k r  als wasserfreie Base noch als Monohydrat auftritt, 
welches das Wasser selbst unter scharfen Trocknungsbedingungen nicht verliert 2). 

Dagegen sind die Hydrochloride von 111 und IV bisher nur als wasserfreie Verbindun- 
gen beschriebenz). Diese Angaben legen den Verdacht nahe, daB irn Hydrat der Base 
1V das Wasser chemisch gebunden ist. Ein Blick auf die Absorptionsspektren bestatigt 
diese Vermutung (Abbild. 1 und 2). 

1 )  Vgl. K. HOLZACH, Die aromatischen Diazoverbindungen, S. 40, Verlag F. Enke, Stuttgart 

2)  Helv. chim. Acta 24, 272 E [1941]. Die Abhandlung enthAlt keine Versuchsangaben 

3) W. H. MILLS und I. G. NIXON, J. chem. SOC. [London] 1930, 2510. 
4) Das gleiche gilt tUr I bzw. I1 mit ankondensiertem 8- bzw. 7-Ring. 

1947. 

tiber Diazotierung und Kupplung. 
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Wahrend sowohl die beiden wasserfreien Hydrochloride 111 HCI und IV. HCI als 
auch die wasserfreien Basen I11 und JY selbst ein fast identisches Spektrum mit der 
charakteristischen Thiazolbande bei etwa 270 mp zeigen, ist bei der wasserhaltigen 
Base JY.H20 und dem von uns neu dargestellten Hydrochlorid IV.H20*HCI in 

45 
70 

231) 240 260 280 300 
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Absorptionsspektren von 2-Amino-4.5-tetramethylen-thiazol (Ill) und 2-Amino-4.54- 
methylen-thiazol (IV) in 96-proz. Alkohol 

Abbild. 1 Oinks). Hydrochloride. a = III.HCI, b = IV.HCI, c = IV.H2O*HCI 
Abbild. 2 (rechts). Freie Basen. a = 111, b = IV wasserfrei, c = IVsH20 

diesem Gebiet der Chromophor vollig verschwunden und hat einer ab etwa 250 mp 
nach kurzeren Wellen steil ansteigenden Bande Platz gemacht, die bei 220 mp ihr 
Maximum noch nicht erreicht hat. Damit ist die chemische Bindung des Wassers 
unter Aufhebung des Thiazolsystems sichergestellt. 

Da die friiheren Bearbeiter2) nur die W-Spektren der wasserfreien Hydrochloride, 
also III.HC1 und IV.HC1, aufgenommen haben, ist ihnen dieser Befund entgangen. 
Ihre Spektren stimmen iibrigens nur fur III.HCI mit unseren uberein; fur IV-HCI 
finden sie eine vie1 niedrigere molare Extinktion bei 270 mp (log E = 2.92), diese 
Arbeit: log E = 3.82), zusammen mit einer nach kurzeren Wellen steil ansteigenden 
Bandez).! Die Ursache ist nunmehr klar: Wiihrend die freien Basen I11 und IV sowie 
111 .HCl in waDriger oder alkoholischer Losung stabil sind, verschwindet die Thiazol- 
bande von IV.HCI bereits bei Raumtemperatur rasch. So haben sich nach 3 Stdn. in 
96-proz. Alkohol25 %, in Wasser sogar 65 % des wasserfreien Hydrochlorids 1V.HCI 
in das Solvens-Addukt venvandelt. Eine 24 Stdn. alte Losung von IVsHCl in Alkohol 
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(Abbild. 3, Kurve c) mit 8 5 %  umgesetztem IV.HCI entspricht etwa der Zusammen- 
setzung des in der Literatur 2) beschriebenen Spektrums. 

Abbild. 3. 

Absorptionsspektrcn 
von 1V.HCI 

in 96-proz. Alkohol 
bei etwa 20". 

a) 10 Min. alte, 
b) 3 Stdn. alte, 

c) 24 Stdn. alte Losung 

uie  besprocnene n e a ~ ~ i o n  lam sicn aucn praparariv ieicnr verwiruicnen. aeim 
RucMuBkochen des relativ schwerloslichen Salzes IV . HCI in Wasser oder Alkohol 
geht letzteres bald in Losung. Beim Eindampfen gewinnt man glatt das ewartete 
Salz IV.H20.HCI bzw. das Alkohol-Addukt IV-C~HSOH.HCI, welches der wasser- 
haltigen Verbindung im UV-Spektrum vollig gleicht. Aus beiden Salzen lassen sich 
leicht die freien Basen IV.H20 bzw. IV. CzHsOH gewinnen. 

Dieses Verhalten liefert den Schlussel zum Verstandnis fur unsere zahlreichen ver- 
geblichen Versuche, die wasserfreie Base IV nach der Literaturvorschrift 2) zu gewinnen. 
Nach dieser wird eine wahige, mit Ather iiberschichtete Losung des wasserfreien 
Salzes IV.HCI mit Alkali geschuttelt und die Atherphase sofort mit Kaliumcarbonat 
getrocknet. Wie nunmehr feststeht, lie@ das kritische Stadium im sauren bis neutralen 
Gebiet: Nur eine ganz frisch bereitete Losung von IV.HC1, die auRerdem nicht er- 
hitzt worden ist, liefert greifbare Mengen an wasserfreier Base. Letztere entsteht ganz 
glatt, wenn man das feste Salz IV.HC1 in mit Ather uberschichtete Natronlauge ein- 
tragt. 

Aus dem gleichen Grunde IaiBt sich die beschriebene Umkristallisation des rohen 
Salzes 1V.HC1 aus Alkohol2) nur dann reproduzieren, wenn kleine Mengen rasch 
gelost werden und die he ik  Losung sofort abgekiihlt wird. Die gleichen Ein- 
schrankungen gelten fur die giinstigere Umkristallisation aus Wassers). 

5 )  Die Schmelzpunkte der unter diesen modifizierten Bedingungen dargestellten Ver- 
bindungen weichen z.T. erheblich von denen dcr Lit?) ab. 
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Die Addition des Wassers an IV ist reversibef. So nimmt die Extinktion der Thiazol- 
bande von IV in 60-proz. Schwefelsaure laufend ab, diejenige von IV.H;?O dagegen 
laufend zu, um sich bei Raumtemperatur nach etwa 12 Stdn. bei E - 1200 &ax = 

278 my) zu treffen. Nimmt man die aus Abbild. 1 und 2 ablesbaren molaren Extink- 
tionen von - 6OOO fur die wasserfreien Verbindungen auch hier als gultig an, so ergibt 
sich im Gleichgewicht in 60-proz. Schwefelsaure das Verhaltnis IV : IV.H20 - 1 : 4. 
Es sei vermerkt, daI3 unter den genannten Bedingungen die ,,Cyclohexeno"-Verbindung, 
111 bzw. IIJ.HC1, vallig stabil ist. 

Ein weiteres Beispiel fur die Reversibilitiit der Wasseranlagerung an IV .HCl stellt 
die thermische Umwandlung von IV.H20.HCl dar. Beim Erhitzen iiber loo" spaltet 
es glatt Wasser ab und geht in IVeHCl iiber. Nur so ist es zu verstehen, daI3 die unter 
Wasserabspaltung nach dem Schema 

/\ 

verlaufende Reaktion, die bei 80 - 130" durch Zusammenschmelzen der Komponen- 
ten bewerkstelligt wird, zu IV.HC1 und nicht zu dessen Hydrat fuhrt. 

ZUR KONSTITUTION DES 2-AMINO4.5-TR1METHYLEN-THIAZOL-HYDRATES (W .H20) 

Da in IV.H2O das aromatische Thiazolsystem aufgehoben ist, kommen fur das 
Addukt die Formeln 1V .H20 a,b,c@ in Frage. 

a b C 

IV.HzO 

lV.H20 a ist sehr unwahrscheinlich, da ein solches Derivat zumindest nach Pro- 
tonierung leicht Ammoniak abspalten sollte, was nie beobachtet wurde. 

Die Entscheidung zwichen lV.H?O b und c ist schwieriger. Beide Formeln ent- 
sprechen A2-Thiazolinen. In der Tat zeigen nur die Verbindungen mit aufgehobenem 
Thiazolsystem, namlich IV .H20, IV . C2H50H und 1V. H20. HCl im 1R-Spektrum 
eine intensive Bande bei 10.25, 10.24 bzw. 10.16 p, die von W. OTTING und F. DRA- 
W E R T ~ )  als charakteristisch fur A2-Thiazoline erkannt worden ist. In ubereinstimmung 
damit befindet sich das Kernresonanzspektrum. Die nur wenig gegliederte Bande der 
wasserfreien Base IV bei 120 Hz, die den 3 CH2-Gruppen zuzuordnen ist, spaltet sich 
im Hydrat IVeH20 in 3 getrennte Banden auf (1 18.5, 126.5, 141.5 Hz). Dieses Pha- 
nomen IaBt sich auf das Verschwinden der Doppelbindung in 4.5-Stellung zuruck- 

6 )  Die Protomerie an der Amidingruppierung bleibt unberiicksichtigt. 
7) Chem. Ber. 88, 1469 [1955]. 
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fuhrens). Auch der hohepK-Wert von 7.27 *) der Base TVeH20 weist auf die Thiazolin- 
struktur, in der das stark basische Isothioharnstoff-System (pK, = 9.71 9) )  enthalten 
ist. Zum Vergleich kann allerdings nicht derpK-Wert der wasserfreien Base IV, sondern 
nur der von III herangezogen werden, der bei 5.70 *) liegt. Der pK,-Wert des 2-Amino- 
thiazols liegt bei 5.339, steigt aber erfahrungsgemaB durch Alkylgruppen in 4- und 
5-Stellung. 

Die Struktur IV.H20 b diirfte jedoch ebenfalls nicht vorliegen. Aus ihr sollten im 
Gleichgewicht wenigstens geringe Anteile der offenkettigen Form V entstehen. V ent- 
spricht jedoch der Konstitution der substituierten Thioharnstoffe, die nach A. WOHL 

und W. MARCKWALD 10) in saurer Losung nicht Thiazole, sondern Imidazole liefern. 
Damit sollte bei der Wasserabspaltung aus dem Hydrat VI entstehen. 

Somit verbleibt Formel IV.Hz0 c, fur die alle Indizien sprechen, insbesondere 
wenn man sich vor Augen halt, daI3 die Wasseranlagerung (und Abspaltung) nur von 
der protonierten Form aus stattfindet. 

Betrachtet man die wasserfreie Base N nicht nur als primares heterocyclisches Amin, 
sondern zugleich als verkapptes Amidin und (vinyloges) Enamin, so sind bei der 
Protonierung die 3 isomeren Kationen VII, VIII und IX zu erwarten. 

In Formel IX ist das Proton wie bei einem Enamin unter Bildung eines Immonium- 
salzes addiert wordenll), womit die Addition von Wasser bzw. Alkohol zu XI a bzw. 
XI b vorgezeichnet ist. XI a muD naturgemalj mit XI1 im Gleichgewicht stehen kon- 
nen. DaB jedoch die bicyclische Form XI vor XI1 bei weitem bevorzugt ist, geht aus 
der Existenz des Alkohol-Adduktes IV.C2HsOH hervor, das XI b in seiner proto- 
nierten Form wiedergibt. Die reversible Reaktion mit dem Solvens diirfte iiber X a 
bnv. X b  laufen. Die zugehorigen Basen IV.H20 bzw. IV-C~HSOH sind als solche 
stabil, da sowohl das Hydroxyl- wie das hhoxylion als Abgangsgruppe zuystark 
nucleophil sind. 

Die allgemeine Thiazolsynthese aus n-Chlorketonen und Thioharnstoff 12) fuhrt im 
vorliegenden Falle zweifellos iiber XI1 und XI a. Damit ist u. W. zum ersten Male ein 
Zwischenstoff bei diesem RingschluBtyp gefaBt worden. XIa bzw. XI1 diirften gleich- 
zeitig die Zwischenstufen fur die zahlreichen, durch Saure katalysierten Umlagerungen 
sein, bei denen die 2-standige Aminogruppc mit dem Hetero-N-Atom den Platz 

*) bei 25" in Methanol/Wasser (1 : 3) in 0.2 m Lbsung bestirnrnt. 
8) Aufnahme und Deutung der Spektren verdanken wir der Freundlichkeit von Herrn 

Dr. W. BRUGEL, Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen. Arbeitsfrequenz des Ge- 
rltes 40 MHz, Lasungsmittel Pyridin, Signal des Wassers als Nullpunkt. 

9 )  A. ALBERT, R. GOLDACRE und J. PHILLIPS, J .  chem. SOC. [London] 1948, 2240. IXc 
Werte beziehen sich auf wahige Lbsungen von 20". 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 568 (18891; vgl. K. HOFMANN in A. WEISSBERGER, ,,The 
Chemistry of Heterocyclic Compounds", Imidazole, S. 80, Interscience Publishers, 1953. 

11) Vgl. G. OPITZ, H. HELLMANN und H. W. SCHUBERT, Liebigs Ann. Chem. 623, 117- 124 
[1959], dort weitere Literatur. 

12) Vgl. R. H. WILEY, D. C. ENGLAND und L. C. BEHR in ,,Organic Reactions VI", S. 367, 
Verlag J. Wiley & Sons, Inc., New York 1951. 



1960 Anomale Reaktionsweise des 2-Amino-4.5-trimethylen-thiazols 1523 

tauscht 13). Sowohl Winkeldeformation als auch Konstellationsspannungen des starren 
Ringes fiihren im Cyclopenten zu einer gegenuber Cyclohexen energiereicheren Doppel- 
bindung, wie die um 1.68 kcal groaere Hydrierungswarme14), die urn den Faktor 20 
rascher verlaufende Diensynthese mit Tetrachlor-cyclopentadien 15) sowie die Triazol- 
bildung mit Phenylazid16) zeigen. Diese Spannungen sollten im System der beiden 

Xa :  R = H  
Xb:  R = C2Hs 

TI 

XI1 XIa:  R = H  
XIb :  R = CzHs 

kondensierten Fiinfringe der wasserfreien Base IV verstarkt auftreten. Der Energie- 
aufwand bei der Aufhebung des aromatischen Zustandes durch Addition von Wasser 
oder Alkohol wird offenbar durch die Verminderung der Spannung und die Erhaltung 
der Mesomerie des Amidiniumsystems iiberkompensiert. 

Wir danken dem FONDS ZUR F~RDERUNG DER GEMIE, sowie der BADISCHEN ANILIN- & 
SODA-FABRIK fur die Unterstiitzung dieser Arbeiten. Fraulein D. REIFFEN danken wir far ihre 
Hilfe bei den Versuchen. 

13) Vgl. S. HUNIG und W. LAMPE. J. prakt. Chern. [4] 8, 264 [1959]; H. BEYER, C. BISCHOFF 
und G. WOLTER, Chern. Ber. 89, 1095 [1956]. dort weitere Lit.; analoge Umlagerungen bei 
Thiodiazolen: J. GOERDELER, A. HUPPERTZ und K. WEMBER, Chem. Ber. 87, 68 [1954]; 
Triazol: 0. DIMROTH, Liebigs Ann. Chem. 364, 183 [1908]; Pyrimidine: H. C. CARRINGTON, 
F. H. S. CURD und D. N. RICHARDSON, J. chem. SOC. [London] 1955, 1858; D. J. BROWN, 
Earl HOERGER und S. F. MASON, ebenda 1955. 4035. 

14) G. B. KISTIAKOWSKY, J. R. RUHOFF, H. A. SMITH und W. E. VAUGHAN, J. Amer. 
chem. SOC. 59, 839 [1937]; 58, 137 [1936]. 

Ann. Chern. 589, 122, 157 [1954]. 
15) K. ZIEGLER, H. SAUER, W. BRUNS, H. FROITZHEIM-KUHLBORN und J. SCHNEIDER, Liebigs 

16) K. ALDER und G. STEIN, Liebigs Ann. Chern. 501, 8 [1933]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Schmelzpunkte wurden im geschlossenen Rohrchen bestimmt. Die Spektren wurden mit 
dem ZeiR-Opton-Gerat M 4 Q aufgenommen. 

2-Amino-4.5-tetramethylen-fhiuzol ( I I I )  sowie dessen Hydrochlorid (111 . HCI) lieBen sich 
glatt nach 1. c.2) darstellen. 

2-Amino-4.5-trimethylen-rhiazol-hydrochlorid ( I  V .  HCI) : 9.0 g frisch dest. 2-Chlor-cyclopen- 
ranon (Sdp.11 74.5-75") werden rnit 5.5 g feingepulvertem Thioharnstof in einem 25-ccm- 
Erlenmeyer-Kolben auf 70" erhitzt. Man riihrt die wieder fliissig gewordene Masse mit einem 
Thermometer. Sobald die Temperatur auf 80" steigt, kiihlt man rnit Wasser und halt die Mi- 
schung 3 -4 Min. bei 80- 85", bis plotzlich eine heftige Reaktion einsetzt und die Temperatiir 
auf - 130" steigt. Das erkaltete Produkt wird mit Alkohol verrieben, abgesaugt und rnit 
Alkohol gewaschen. 

Aus 5 Ansatzen erhalt man 41.6 g farbloses Hydrochlorid. Aquiv.-Gew. ber. 176.7, gef. 
177 17). 

Die alkoholischen Mutterlaugen werden sobald als moglich i. Vak. eingedampft, der ver- 
bleibende Sirup auf 100" erwarmt, wobei teilweise Kristallisation einsetzt. Nach Erkalten wird 
mit Alkohol und etwas Ather verrieben, die Kristalle werden abgesaugt. 12.3 g blaRgelbes 
Hydrochlorid. Aquiv.-Gew. ber. 176.7, gef. 17617). Gesamtausb. 53.9 g (80.5 % d. Th.). 

Umkristallisation aus Wasser oder 90-proz. Alkohol gelingt nur in kleinen Mengen bei 
raschem Arbeiten. 

5 g rohes IV. HCl werden portionsweise in 10 ccm heiI3em Wasser rasch gelost, sofort unter 
der Wasserleitung abgekuhlt, nach 3 Min. abgesaugt und sofort i. Vak. getrocknet. 1.65 g 
schwach graue, feine Prismen. Schmp. 245 -247" (Zers. unter Dunkelfarbung). 

C&JNZS.HCI  (176.7) Aquiv.-Gew. 17617) 

2-Amino-4.5-trimerhylen-thiazol ( I V )  : Eine Losung von 20 g Kaliumcarbonat in 100 ccm 
Wasser wird mit 50 ccm Ather iiberschichtet. Man tragt allmahlich 10 g rohes I V .  HCI ein 
und schiittelt, bis eine klare Losung entsteht. Die waDrige Phase wird einmal nachgeathert. Die 
Atherlosungen werden nach Trocknen iiber NaZS04 verdarnpft und der halbfeste Riickstand 
(7.8 g) in 20 ccm Benzol heiD gelost. Die filtrierte Losung wird mit 20 ccm heinem Cyclohexan 
versetzt und beim Erkalten gerieben. Die Base kristallisiert langsam aus. Sie wird abgesaugt 
und mit Ather nachgewaschen. Ausb. 6.3 g. 

Aus 40 ccm Ather umkristallisiert, 5.0 g (63 % d. Th.) farbloses Kristallpulver. Schmp. 
102-103" (Lit.2): 93-94"). 

C ~ H S N ~ S  (140.2) Aquiv.-Gew. 139 17) 

2-Amino-4-hydroxy-4.5-trimethylen-~l~-thiazolin-hydrochlorid ( I  V .  H 2 0 .  HCI)  : 5.0 g rohes 
I V .  HCI werden in 20 ccm Wasser (+ 1 Tropfen konz. Salzsaure) heiD geldst. Nach 2stdg. 
Stehenlassen bei 80" dampft man die Losung i. Vak. zur Trockne und kristallisiert den Riick- 
stand aus 70 ccm Eisessig + 5 Tropfen Wasser um. Ausb. 3.9 g (70% d. Th.) farblose Kristalle. 
Schmp. 231" unter Dunkelfarbung, Sintern a b  130- 135". Auf dern Kotler-Block sublimiert die 
Substanz ab  170". Das Sublirnat zeigt in Alkohol das Thiazolspektrum von IV.HCI. 

C6HloNzOS.HCI (194.7) #quiv.-Gew. 193 17) 

2-Amino-4-hydroxy-4.5-trimethylen-d~-thiazolin ( I  V .  H 2 0  c ) :  10.0 g rohes I V .  HCI werden 
nach obiger Vorschrift rnit Wasser umgesetzt. Der Riickstand der eingedampften Lasung 

17) Titration des in Acetanhydrid gelfisten Salzes mit Perchlorsaure/Eisessig nach R. REISS, 
Z. analyt. Chem. 167, 16 [1959]. 
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wird rnit 10 g Kaliumcarbonat in 10 ccrn Wasser erwarmt. bis alles gelast ist. Der Ruckstand 
der wiederum vbllig i. Vak. zur Trockne gedampften Lasung wird gepulvert und zweimal rnit 
je 50 ccm Aceton ausgekocht. Der Abdampfrlickstand liefert beim Verreiben rnit 50 ccm Ather 
6.4 g fast farblose Kristalle, die aus 100 ccm Essigester + 3 Tropfen Wasser umkristallisiert 
werden. Ausb. 5.5 g (63 % d. Th.) farblose, feine Nadelchen. Schmp.125-127”(Lit.2): 124 bis 
125”). 

CsHioNzOS (158.2) Aquiv.-Gew. 158 18) 

2-Arnino-4-athoxy-4.5-trimethylen-A2-thiazolin ( I Y .  C~HJOH): 0.88 g rohes I Y .  HCI werden 
in 20 ccrn absol. Alkohol gekocht, bis Losung eintritt. Die erkaltete LBsung wird nach Auf- 
bewahren liber Nacht i. Vak. eingedampft und der Rlickstand rnit 15 ccrn Essigester und 10 ccm 
2 n NazCO3 geschtittelt, bis alles klar gelost ist. Man schlittelt die waI3rige Phase rnit 5 ccm 
Essigester nach und verdampft die Essigesterlasungen nach Trocknen Uber Na2S04 i. Vak. 
Den festen Ruckstand kristallisiert man aus 5 ccm Essigester um und trocknet an der Luft. 
Ausb. 0.58 g (62% d. Th.); Schmp. 139”. 

CsH14N20S (186.3) Ber. C 51.58 H 7.58 N 15.05 Gef. C 51.67 H 7.25 N 15.18 
biquiv.-Gew. 188 18) 

18) Durch Titration der in Eisessig gelosten Substanz mit Perchlorsaure/Eisessig: P. C. 
MARKUNAS und J. A. RIDDIK, Analytic. Chem. 23, 337 [1951]. 

ARTHUR LUTTRINGHAUS und NORBERT ENGELHARD 1) 

Thia-Aromaten, 112) 

1- und 2-Thia-naphthaliniualze 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 9. April 1960) 

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. F. A r n d t  turn 75. Ceburtstag gewidmet 

Die unsubstituierten Grundkarper der Benzo-thiopyryliumverbindungen, das 
I -  und das 2-Thia-naphthaliniumperchlorat sowie das 6.7-Dimethoxy-I-thia- 
naphthaliniumperchlorat werden auf mehreren Wegen erstmalig dargestellt, 
ihre chemischen Eigenschaften beschrieben, die Absorptionsspektren diskutiert. 

In grundlegenden Untersuchungen hat FRITZ ARNDT rnit seiner Schule die Fun- 
darnente der Chemie der Thiochromanone3), Thiochrornone4),, der Thioflavanone3) 
und Thiocumarindiole~) gelegt. Daneben haben F. KROLLPFEIFFER~) und J. v. BRAUN 

1)  Dissertat. Univ. Freiburg i. Br. 1959. 
2) 1. Mitteil. : A. LGTTRINGHAUS und N. ENGELHARD, Naturwissenschaften 44, 584 [1957]. 
3) F. ARNDT, W. FLEMMING, E. SCHOLZ und V. LOWENSOHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 

4) F. ARNDT, W. FLEMMING, E. SCHOLZ, V. LOWENSOHN, G. GLLNER und B. EISTERT, 

5 )  F. ARNDT, Lotte LOEWE und Ertugrul AYCA, Chem. Ber. 84, 329 [1951]. 
6 )  F. KROLLPFEIFFER. H. SCHULTZE, E. SCHLUMBOHM und E. SOMMERMEYER, Ber. dtsch. 

1269 [1923]. 

Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1612 [1925]. 

chem. Ges. 58, 1654 [1925]. 


