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5.120, 8.402 nig Sbst.: 4.705. 5.485 i q  RaSO,. -- 2.5.430. 24.984 ma Sbst . :  5.219, 
5.082 mg Na,SO,. 

C,,H,,.SO,XTa (354.33). Ber. S 9.05, Xa 6.49. Gef. S 9.07, 8.96, Na 6.64, 6.59. 

Gibt mit Wasser eine stark schaumende seifige Losung. 

Oleyl-sulfonamid (SXIII). 
7 g bei 140O ini Vak. getrocknetes oleyl-sulfonsaures  N a t r i u m  

n-erden in 100 ccni absol. Toluol mit 5 g Phosphorosych lo r id  versetzt 
und anschlieflend 2 Stdn. im Olbad auf 1000 erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird vorn gallertigen Niederschlag abgesaugt und dieser mit Ather aus- 
gewaschen ; die vereinigten Filtrate werden ini Vak. eingedampft. Der dunkel- 
hraune Ruckstand wird rnit Petrolather (50O) aufgenoninien, mit Kohle SO 

lange gekocht, bis das Filtrat farblos ist. Nach dern Verdampfen des Petrol- 
athers wird in 200 ccni 15-proz. waf3r. Ammoniak-Losung eingeriihrt und 
nach 24 Stdn. zentrifugiert. Das Rohprodukt wird zunachst einmal aus 
Aceton, dann aus Eisessig umkrystallisiert (Nachspulen mit eiskaltem Ace- 
ton). Der farblose Stoff schmilzt nach dern Trocknen ini Vak. iiber P,O, bei 
88O. Ausb. 2.4 g. 

3.950 nig BaSO,. - 5.733 mg Sbst.: 0.207 ccm N (240, 749 nim). 
3.920, 3.990 nig Sbst. : 9.38, 9.52 nix C O , ,  3.94, 3.9.5 in# €I2<). - 5.527 nig Sbst. : 

C,,H,,O,NS (331.36). Ber. C 65.19, H 11.25, B 4.23, S 9.68. 
Gef. ,, 65.30, 65.11, ,, 11.25, 11.08, ,, 4.09, ,, 9.81. 

In der Kalte Ioslich in Chloroform, Pyridin, Essigester, in der Warme 
jn Ather, Aceton, Benzol, Athanol, Olivenol, Formamid, unloslich in Wasser. 
Krystallisiert aus Aceton (bei tieferer Temperatur), Methanol oder am besten 
aus Eisessig. 

122. Walter Die terle:  
Darstellung und Umsetzungen von 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol. 

[Am d. Sensibi1isier.-Laborat. d.  I. G .  Farbenindustrie - I . - ( ; .  , 
Filmfabrik Wolfen (Kr. Bitterfeld).] 

(Eingegangen an1 9. Mai 1942.) 

Das 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol (I) ist erstmals von W. Zeh') dar- 
gestellt worden. Uber die Eigenschaften der Base ist in der betreffenden 
Patentschrift nur wenig ausgesagt ; es wird der Sdp.,, 130-160° angegeben 
und mitgeteilt, da13 die Base zur Herstellung von wertvollen Cyanin-Farh- 
stoffen anwendbar ist. 

ES ist nun gelungen, ein neues einfaches Darstellungsverfahren zu finden, 
das mit guter Ausbeute unmittelbar zu einem sehr reinen Produkt fiihrt. 

Wie gefunden wurde, l&t sich die Diacetyl-Verbindung des 2-Amino- 
cyclohexanols (111) mit Phosphorpentasulfid in einfacher Reaktion zum 
2-Methyl-hexahydrobenzthiazol umsetzen 2). Das 2- Amino-cyclohexanol (11) 
Ef3t sich verhaltnismaf3ig bequem nach -4. E. Osterberg  und E. C. Kendal13) 
gewinnen : 
Cyclohexanol -+ Cyclohexen -+ 2-Chlor-cyclohexanol -+ 2-Amino-cyclohexanol. 

I) I. G. P a r b e n i n d u s t r i e  A,-G. ,  Dtsch. Keichs-Pat. 670968 (C. 1939 I, 2876). 
2) Dtsch. Anmeld. I 70947 vom 24. 11. 41 (W. D i e t e r l e  u. I. G. F a r b e n -  

i n d u s t r i e  A.-G.). ,) Journ. Amer. cheni. SOC. 42 11, 2620 [1920]. 
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Die Diacetyl-Verbindung I11 ist mit nahezu quantitativer Ausbeute 
durch Acetylieren von I1 mit uberschiissigem Essigsaureanhydrid darstellbar 
und ausgezeichnet krystallisiert. 

CH, CH, CH, 
H,C/ ‘CH -S 

FI,C CH C.CH,  H,C\ / C H .  NH, H,C CH S H . C O . C H ,  

H,C’ ‘CH. OH H f’ ‘CH. 0 .  CO. CH, 
I / ’  ~ ! I  

\cL, \ / \ /  
CH, N CH, 
I. 11. 111. 

Mischt man diese Diacetyl-Verbindung innig rnit PhosphorpentasulfidQ) 
und erwarmt im Fliissigkeitsbad, so tritt eine heftige Reaktion ein: Unter 
Austritt von Essigsaure und unter RingschluB bildet sich 2-Methyl-hexa- 
hydrobenzthiazol (I). Die Umsetzung tritt auch ein, wenn in Gegenwart 
eines indifferenten Losungsmittels, z. B. Xylol, erwarmt wird. Wahrscheinlich 
wird vor dem RingschluB das Sauerstoffatom des am Stickstoff befindlichen 
A4cetylrestes durch Schwefel ersetzt (IV) : 

CH, CH, 

H,C/ ‘CH. o .co .cH, H,C’ ‘CH. 0 .  CO.CH, 

11 --f 1 I f- I H -+ I + C I 1 3 . C 0 2 H  --f I P,S, 

I€& C H . S H  CS.CH, €12‘2 CH. X y C . C H 3  
\ /  \ /  

CH, CH, 
IV. IVa. 

Nach Umlagerung zur tautomeren Verbindung IT a vollzieht sich der 
RingschluB. 

Die Isolierung der Base erfolgt am zweckmaaigsten durch Wasserdampf- 
Destillation. Durch anschlieBende Vakuum-Destillation erhalt man ein 
Produkt von vorziiglicher Reinheit. Der Siedepunkt liegt ganz erheblich 
tiefer als bisherl) angegeben, namlich bei 88-900/9 mm. 

Beschreibung der Versuche. 
Diacetyl-2-amino-cyclohesanol (111): 20 g I1 werden im Fraktionier- 

kolben tropfenweise mit 20 ccm Ess igsau reanhydr id  versetzt. Es tritt 
eine heftige Reaktion auf ; durch Umschwenken des Kolbens und Anblasen 
rnit Luft sorgt man fur leichte Abkiihlung. Sodann werden noch 30ccm 
Essigsaureanhydrid zugegeben. Der Ansatz wird 5 Min. auf freier Flamme 
gekocht und dann im Olbad der Vakuum-Destillation unterworfen. Zunachst 
gehen Eisessig und das iiberschiissige Anhydrid iiber ; bei 171-172°/10 mm 
siedet die Diacetyl-Verbindung I11 sehr konstant. Das Ablaufrohr wird 
rnit der Bunsen-  Flamme warm gehalten, damit ein Zukrystallisieren ver- 
hindert wird. Das iiberdestillierte Rohprodukt bildet eine harte, nahezu 
farblose Krystallmasse, die noch schwach nach Essigsaureanhydrid riecht 
Reinigung durch Umkrj-stallisieren aus einem Gemisch von 95 Tln. Methyl- 

4, Das Phospliorpentasulfid (z. B. von S c h u c h a r d t ,  Gorlitz) mu13 feinst ge- 
pulvert urid vollstandig trocken sein. 
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isoheptan5) und 5 Tln. Butanol oder Propanol. Statt  Methylisoheptan kann 
Renzin vom Sdp. 90-1 ZOO verwendet werden. SchneeweiWes Krystallpulver. 
Schmp. scharf bei 115O. Leicht loslich in Alkoholen, Aceton, Ather, Benzol, 
Chloroform ; wenig loslich in Wasser mit neutraler Reaktion. 

2 -Met  h y 1 -he  s a h  y d r  o be  n z t hi  a z 01 (I) : 5 g D i a c e  t y 1 - 17e r h i n d u n  g 
I11 und 4 g P h o s p h d r p e n t a s u l f i d  werden in einem Reagensglas von 
etwa 25 mm Weite innig gemischt und im Olbad von 120O unter Riihren 
erwarmt, his die Diacetyl-\vrerbindung ehen geschmolzen ist ; nun wird der 
-1nsatz in ein Olhad von 140° iibergefiihrt. Nach kurzer Zeit tritt  eine heftige 
Keaktion ein (Schaumen und Braunung). Nan helafit noch 2 Min. im Olbad, 
1513t dann an der Luft abkiihlen und versetzt mit etwa 50 ccm 10-proz. 
Satronlauge. Durch Erwarmen ini Wasserbad zerfallt die Reaktionsmasse 
allmahlich, man erhalt eine nahezu klare braunliche Fliissigkeit, in welcher 
Oltropfchen schwimmen. Die Fliissigkeit m d  stets alkalisch sein. Eine 
gr6Bere Anzahl solcher Ansatze wird vereinigt und der Wasserdainpf- 
Destillation untenvorfen. Das 2-Methyl-hesahydrobenzthiazol geht sehr 
lehhaft als nahezu farbloses 0 1  iiber. Das Destillat wird mit Kochsalz ge- 
sattigt, mit einigen Tropfen konz. Natronlauge versetzt und dann aus- 
geathert ; die ather. Losung wird niit Pottasche und Kochsalz getrocknet. 
Nach dem Abdampfen des Athers wird im Vak. destilliert. Ausb. aus 50 g 
Diacetyl-Verbindung : 15 g Base. Sdp., 88-90O. 

Die reine Base ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
nicht unangenehmem, aromatischem Geruch. Wenig loslich in Wasser, 
leicht loslich in verd. Mineralsaiuren, z. B. 5-proz. Salzsaiure. Aus der mineral- 
sauren G s u n g  wird durch Alkaliferrocyanid das schwerlosliche F e  r r o - 
c y a n i d  von fast weiBer Farhe ausgefallt, welches durch Alkali wieder zerlegt 
werden kann. Die Base lagert leicht Alkyljodid, Dialkylsulfat, p-Toluol- 
sulfonsaurealkylester an. Die Jodalkylate sind gut krystallisiert zu erhalten. 

J o d a t h y l a t :  0.1 Mol. Base und 0.1 Mol. + 10% UberschuB A t h y l -  
j o d i d  werden am RiickfluBkiihler 4 Stdn. gekocht. Der Ansatz ist nach 
dieser Zeit zu einer harten, braunlichgelben Masse erstarrt ; nach Zerkleinern 
und Verreiben mit eiskaltem absol. Aceton wird ein nahezu weiBes Pulver 
erhalten. Schmp. 117-119°. Die Schwefelbestimmung ergab 10.13 o/o S (ber. 
10.03% S). 

J o d n i e t h y l a t :  0.1 3901. Base und 0.1 Mol. + 10% UberschuB M e t h y l -  
j o d i d  werden in einem starkwandigen Reagensglas im Olbad 10 Min. auf 
etwa 40°, dann 2 Stdn. unter Riickflull auf 80O erwarmt. Der Ansatz erstarrt 
ZLI einer steinharten hellgelben Masse. Durch 1Jrnkrystallisieren aus absol. 
Alkohol wird ein rein weiBes Krystallpulver erhalten. Schmp. scharf 1670. 

Die Methylgruppe der Quartarsalze ist auflerordentlich reaktionsfahig; 
sie kondensiert nach den in der Chemie der Polymethin-Farbstoffe iiblichen 
Yerfahren 6). W e  vorauszusehen, verhaltei! sich die Polymethin-Farbstoffe 

5 )  I. G.-Protlukt. 
E ,  Betr. die Kondensatioxisverfahren niuD auf die einschlagige Literatur, vor alleni 

(lie Patentliteratur, verwiesen werden. W Die t e r l e ,  Der Anteil der deutschen Teer- 
farben-Industrie am Ausbau und an der Weiterentwicklung der Entdeckung W. Vogcls  
(Yeroffentlichungen des Wiss. Zentrai-Laborat. der photogr. Abteil. Agfa, Bd. VI 
119391, 1; J .  G o t z e  u. H. S o c h e r ,  Zum Problem der Sensibilisierung tles Halogen- 
siihers durch Cyanin-Farbstoffe (Beih. 2. Ver. dtsch. Chemiker, Angew. Chem., Chem. 
Vahrik Nr. 40 [1940]). 

. . .. .. 
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aus dem Hesahydrohenzthiazolring spektral ahnlich denen aus den1 Thia- 
zolinring') . Nachstehende Tafel zeigt die Absorptions-Maxima der Farbstoff- 
Jodathylate i n  Xethanol fur die verschiedenen Kettenlangen6). 

Tafcl. 

Absorp t ions  rri  ii s i nl a e in igc r 1'0 1 y me t h  i n - I: a r 1)s t o  f f e 

Vcrbintl~un(i. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  T r i  methin- I'r n t a methill- He  1) t n methin- 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4500 5+50 6500 Ihiazolin 
Hesali?-tlrob~tiztliiaz~)l . . . . . . . . .  4.550 .i 5.3 I (3640 

a 11s Tli i a zoli  t i  11 ti  d 
13 e s a 11 y d r o be n z t h i a zol ve  r s ch ie d e  ti  e r ~e t t e 11 1 i n g e  n i n  A (are t 11 a t i  0 1 ) .  

cyanin cyanin cyanin ,. 

Selhstverstandlich konnen auch unsynimetrische Farbstoffe mit dein 
Hexahydrobenzthiazolring aufgebaut werden. -In dieser Stelle sollen lediglich 
2 wichtige Farbstoff-Zwischenprodukte beschrieben werden. 

, ,Z w i s c he n p rod u k t" in i t P he n y 1 i ni i n o - t e t r a h  )r d roc hi  n o 1 y 1 - ( 1) - 
niethan (V). 

10 g 2-Methyl-hexahydrohenzthiazol-jodathylat und 10 g 
Phenylimino-tetrahydrochinolyl-(1)-rnethan (,,P hen  yl t e t r a  hydrochino-  
lylformamidin")*)  (VI) werden in einem Erlenmeyer-Kolben rnit 
40 ccrn Ess igsau reanhydr id  iibergossen und langsarn ini Olbad auf etwa 
looo erwarmt, bis eine klare, tiefgelbe Losung entstanden ist. Sodann wird 
etwas starker envarrnt, his eine leichte Reaktion einsetzt und schlieljlich 
noch 1 Min. gekocht. Man kiihlt in Eiswasser, versetzt mit 200 ccrn eis- 
kaltern Ather und reibt in der Kalte langere Zeit rnit dem Glasstab, bis 
Krystallisation einsetzt. Man la& noch 24 Stdn. in der Kalte stehen und 
saugt dann den entstandenen gelben Krystallbrei ab. SchlieBlich wird aus 
sehr wenig Propanol urnkrystallisiert. Das reine Produkt ist eixi hellgelbes 
Pulver, leicht loslich in Alkoholen; die Losung ist blaljgelb und ab- 
sorbiert kraftig iiii Ultraviolett und in1 aul3ersten 1-iolett. Atish. 9-10 g. 
Schrnp. 182O. 

, , a -Aldehyd"  (VII)g). 
5 g , ,Zwischenprodukt"  1- werden in 20 cciii warniein Jlethanol 

gelost, die Losung wird rnit 10 ccm 5-prO.Z. waljr. Natronlauge tropfenweise 
versetzt. SchlieBlich gibt man tropfenweise noch so lange 1-proz. Natron- 
huge zu, bis eine Probe der warnien Losung bleibende Alkalitat gegen Phenol- 
phthalein aufweist. Nunrnehr wird rnit 50 ccrn Wasser verdiinnt und das 
abgespaltene T e t r a  h y d r oc h in  olin mit Wasserdanipf abdestilliert. Der 
als gelbliches 0 1  zuriickgebliebene w-Aldehyd wird rnit Benzol ausgeschiittelt, 
die Benzollosung rnit Pottasche f Natriumsulfat getrocknet und rnit 
wenig Kohle entfarbt. Sodann wird das Losungsmittel abdestilliert. Der 
Aldehyd hinterbleibt als helles 01,  welches bei Raumteniperatur nur langsam 
krystallisiert. Durch Impfen lafit sich die Krystallisation beschleunigen ; 

') Utscli. Reichs-Pat. 681505 (C. 1939 11, 4648): Dtsch. Reichs-Pat. 703216 (C. 

cber  Darstellung von ,,Phenyltctrahydrochinolylforniamidin" s. Dtsch. Anm. 

Der Name ,,w-Aldehyd" ist aus der Patent-Literatur iibernommen. 

--__ 

1941 I, 3623) (Kodak-Aktiengesellschaft). 

I60120 (30. 12. 37); Frauz. Pat. 848200 (C. 1940 I, 2717). 
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in einer Kaltemischung erstarrt das 0 1  nach kurzer Zeit zu einem Krystall- 
kuchen von blal3gelber Farbe. Der Aldehyd ist auljerst reaktionsfahig ; e r  
kondensiert mit Stoffen niit reaktionsfahiger Methyl- oder Methylengruppe 
in Gegenwart von Pyridin und Essigsaureanhydrid schon bei Raumtemperatur 
fast augenblicklich tinter Wasserabspaltung. Selbstverstandlich tri t t  auch 
mit aromatischen primaren und sekundaren Mono- wie Polyaminen in Gegen- 
wart von Saure augenblicklich Kondensation zu hellgelhen Farbstoffen ein. 

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

CHZ 
/ \  

H2C CH-S 

V VTI. 

Uber die aus deni 2-Methyl-hesahydrobenzthiazol zu gewinnenden 
Polymethin-Farbstoffe soll spater an anderer Stelle berichtet werden. 

123. Karl Freudenberg und Erwin Plankenhorn: Uber Essig- 
saure-Lignin*). 

[ h u s  d. Iiistitut f i r  cl. Chemie (1 HolMs 11. d. Polysaccharide. Che~n.  Institut d.  U;niversitot 
Heidelberg.] 

(liingepnngcn a111 29. Mai 1942 ) 

Bekanntlich kann das Ligniri aus den] Holz durch zahlreiche organische 
Losungsmittel entfernt werden. Wenn keine allzu hohe Temperatur an- 
gewendet werden soll, niuB dabei stets eine geringe Menge Saure anwesend 
sein, die entweder zugesetzt m-ird oder sich aus deni Losungsmittel (z. R. 
Glykolchlorhydrin) entivickelt. Das laljt auf die Hydrolyse oder Alkoholyse 
einer Bindung zivischen Lignin wid den iibrigen Holzbestandteilen schliefien. 
Wenn die Reaktion bei hoheren Temperaturen ausgefiihrt wird, \vie z. B. 
bei der Extraktion des Lignins mit wafirigen Alkoholen nach Th. K l e i n e r t  
und K. v. T a y e n t h a l l ) ,  so bricht diese Bindung wohl auch ohne Saiuren 
auf, oder es geniigen die hierbei a m  den1 Holz entstehenden niederen 
Fettsaiuren. 

*) 5 0 .  llitteil. iiber 1 , ipin v .  K.  I ~ r e u d e n b e r g  11. Mitnrbb.; 49. Mitteil.: Th.  
I ' loctz ,  Holz 31s Roh- 11. IYerkstoff 4, 380 [1941]; 4s. JIitteil.: K.  I:reurlenherp,  
W. L a u t s c h  11. G. P i a z o l o ,  6. i 4 ,  1S79 [1941]; 47. Mitteil.: \V. L a u t s c h ,  Brenn- 
stoffchem. 22, 26.5 L19-411; 46. Jlitteil.: K .  1:reudeiiberg 11. I,. A c k e r ,  B. i 4 ,  1400 
!lcJ41:; 45. Nitteil.: \V. L n u t s c h ,  Cellulosechrni. 19. 09 j19411. 

I) Ostrrr. Pat.  124735 (C. 1931 IT, 4117); Dtsch. Reiclis-Pat. 532741 (C. 1931 11, 
2SU8); Angew. Cheni. 44, 78s l1931:; weitere 1,iteratur bei F. S c h i i t z  u. W. I c n a c k -  
s t e t 1  t ,  Cellulosechem. '20, 15 [1942]. 




