Nr. 7/1942)

Dzeterle. 853

7.120, 8.402 mg Sbst.: 4.705, 5.485 mg Bav0,. -~ 25.430, 24.984 mg Sbst.: 5.219,
5.082 mg Na,SO,.
C:Hy;5.80,Na (354.33). Ber. S 9.05, Na 6.49. Gef. S 9.07, 8.96, Na 6.64, 6.59.

Gibt mit Wasser eine stark schdumende seifige Losung.

Olevl-sulfonamid (XXIII).

7g bei 140° im Vak. getrocknetes oleyl-sulfonsaures Natrium
werden in 100 ccm absol. Toluol mit 5 g Phosphoroxychlorid versetzt
und anschlieBend 2 Stdn. im Olbad auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten
wird vom gallertigen Niederschlag abgesaugt und dieser mit Ather aus-
gewaschen; die vereinigten Filtrate werden im Vak. eingedampft. Der dunkel-
braune Riickstand wird mit Petrolither (50°) aufgenommen, mit Kohle so
lange gekocht, bis das Filtrat farblos ist. Nach dem Verdampfen des Petrol-
athers wird in 200 ccm 15-proz. wifir. Ammoniak-Losung eingeriihrt und
nach 24 Stdn. zentrifugiert. Das Rohprodukt wird zunichst einmal aus
Aceton, dann aus Eisessig umkrystallisiert (Nachspiilen mit eiskaltem Ace-
ton). Der farblose Stoff schmilzt nach dem Trocknen im Vak. iiber P,O; bei
880 Ausb. 2.4 g.

3.920, 3.990 mg Sbst.: 9.38, 9.52 mg CO,, 3.94, 3.95 mg H,0. — 5.527 mg Sbst.:
3.950 mg BaSO,. — 5.733 mg Shst.: 0.207 ccm N (249, 749 mum).
C,sH,3,0,NS (331.36). Ber. C 65.19, H 11.25, N 4.23, S 9.68.

Gef. ,, 65.30, 65.11, ,, 11.25, 11.08, ,, 4.09, ,, 9.81.

In der Kilte 16slich in Chloroform, Pyridin, Essigester, in der Wirme
in Ather, Aceton, Benzol, Athanol, Olivensl, Formamid, unléslich in Wasser.
Krystallisiert aus Aceton (bei tieferer Temperatur), Methanol oder am besten
aus Eisessig.

122. Walter Dieterle:
Darstellung und Umsetzungen von 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol.
[Aus d. Sensibilisier.-Laborat. d. I. G. Farbenindustrie A.-G.,
Filmfabrik Wolfen (Kr. Bitterfeld).]
(Fingegangen am 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, daB die Base zur Herstellung von wertvollen Cyanin-Farb-
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, 148t sich die Diacetyl-Verbindung des 2-Amino-
cyclohexanols (ITI) mit Phosphorpentasulfid in einfacher Reaktion zum
2-Methyl-hexahydrobenzthiazol umsetzen?). Das 2-Amino-cyclohexanol (II)
148t sich verhaltnisma@ig bequem nach A. E. Osterbergund E. C. Kendall?)
gewinnen:

Cyclohexanol — Cyclohexen — 2-Chlor-cyclohexanol — 2-Amino-cyclohexanol.
1) 1. G. Farbenindustrie A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 670968 (C. 1939 I, 2876).
?) Dtsch. Anmeld. I 70947 vom 24. 11. 41 (W. Dieterle u. I. G. Farben-

industrie A.-G.). 3) Journ. Amer. chem. Soc. 42 II, 2620 [1920].
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Die Diacetyl-Verbindung III ist mit nahezu quantitativer Ausbeute
durch Acetylieren von II mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid darstellbar
und ausgezeichnet krystallisiert.

CH, CH, CH,
VAN 7\ VRN
H,C CH-—-$ H,C CIHA()H H,C CH.0.CO.CH,
N L l l
HLC CH C.CH, H,C CH.NH, H,C CH.NH.CO.CH,
NS\ 7 \N.7 /
CH, N CH, CH,
1. 11. II1.

Mischt man diese Diacetyl-Verbindung innig mit Phosphorpentasulfid4)
und erwidrmt im Fliissigkeitsbad, so tritt eine heftige Reaktion ein: Unter
Austritt von Essigsiure und unter Ringschlufl bildet sich 2-Methyl-hexa-
hydrobenzthiazol (I). Die Umsetzung tritt auch ein, wenn in Gegenwart
eines indifferenten Losungsmittels, z. B. Xylol, erwdrmt wird. Wahrscheinlich
wird vor dem Ringschlul das Sauerstoffatom des am Stickstoff befindlichen
Acetylrestes durch Schwefel ersetzt (IV):

CH, CH,
/7 N\ VAN :
~ HC” CH.0.CO.CH, H,¢” “CH. 0.CO.CH,
1 2 | == | SH T —> [ + CH,.COH
HC ~ CH.NH.CS.CH, HC  CH.N—C.CH,
N\ 7 N7
cH, ~ cH,
Iv. IVa.

Nach Umlagerung zur tautomeren Verbindung IVa vollzieht sich der
RingschluB.

Die Isolierung der Base erfolgt am zweckmiBigsten durch Wasserdampf-
Destillation. Durch anschlieBende Vakuum-Destillation erhdlt man ein
Produkt von vorziiglicher Reinheit. Der Siedepunkt liegt ganz erheblich
tiefer als bisherl) angegeben, namlich bei 88—90%9 mm.

Beschreibung der Versuche.

Diacetyl-2-amino-cyclohexanol (III): 20 g IT werden im Fraktionier-
kolben tropfenweise mit 20 ccm Essigsdureanhydrid versetzt. Es tritt
eine heftige Reaktion auf; durch Umschwenken des Kolbens und Anblasen
mit Luft sorgt man fiir leichte Abkiihlung. Sodann werden noch 30 ccm
Essigsiureanhydrid zugegeben. Der Ansatz wird 5 Min. auf freier Flamme
gekocht und dann im Olbad der Vakuum-Destillation unterworfen. Zunichst
gehen Eisessig und das iiberschiissige Anhyvdrid iiber; bei 171—172%10 mm
siedet die Diacetyl-Verbindung IIT sehr konstant. Das Ablaufrohr wird
mit der Bunsen-Flamme warm gehalten, damit ein Zukrystallisieren ver-
‘hindert wird. Das iiberdestillierte Rohprodukt bildet eine harte, nahezu
farblose Krystallmasse, die noch schwach nach Essigsiureanhydrid riecht
Reinigung durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 95 Tln. Methyl-

9) Das Phosphorpentasulfid (2. B. von Schuchardt, Gérlitz) mull feinst ge-
pulvert und vollstindig trocken sein.
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isoheptan?) und 5 Tln. Butanol oder Propanol. Statt Methylisoheptan kanm
Benzin vom Sdp. 90—120° verwendet werden. Schneeweiffes Krystallpulver.
Schmp. scharf bei 115° Leicht Iéslich in Alkoholen, Aceton, Ather, Benzol,
Chloroform; wenig 16slich in Wasser mit neutraler Reaktion.

2-Methyvl-hexahydrobenzthiazol (I): 5g Diacetyl-Verbindung
IIT und 4 g Phosphorpentasulfid werden in einem Reagensglas von
etwa 25 mm Weite innig gemischt und im Olbad von 120° unter Riihren
erwdrmt, bis die Diacetvl-Verbindung eben geschmolzen ist; nun wird der
Ansatz in ein Olbad von 1400 iibergefiihrt. Nach kurzer Zeit tritt eine heftige
Reaktion ein (Schdumen und Braunung). Man belit noch 2 Min. im Olbad,
1afit dann an der Luft abkiihlen und versetzt mit etwa 50 ccm 10-proz.
Natronlauge. Durch Erwirmen im Wasserbad zerfillt die Reaktionsmasse
allmahlich, man erhilt eine nahezu klare briunliche Fliissigkeit, in welcher
Oltropfchen schwimmen. Die Fliissigkeit muB stets alkalisch sein. FEine
groBere Anzahl solcher Ansitze wird vereinigt und der Wasserdampf-
Destillation unterworfen. Das 2-Methvl-hexahvdrobenzthiazol geht sehr
lebhaft als nahezu farbloses Ol iiber. Das Destillat wird mit Kochsalz ge-
sdttigt, mit einigen Tropfen konz. Natronlauge versetzt und dann aus-
gedthert; die dther. Losung wird mit Pottasche und Kochsalz getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers wird im Vak. destilliert. Ausb, aus 50 g
Diacetyl-Verbindung: 15 g Base. Sdp., 88—90°.

Die reine Base ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit von
nicht unangenehmem, aromatischem Geruch. Wenig 16slich in Wasser,
leicht 16slich in verd. Mineralsiduren, z. B. 5-proz. Salzsiure. Aus der mineral-
sauren Losung wird durch Alkaliferrocyanid das schwerldsliche Ferro-
cvanid von fast weiler Farbe ausgefillt, welches durch Alkali wieder zerlegt
werden kann. Die Base lagert leicht Alkyljodid, Dialkylsulfat, p-Toluol-
sulfonsdurealkylester an. Die Jodalkylate sind gut krystallisiert zu erhalten.

Jodathylat: 0.1 Mol. Base und 0.1 Mol. -+~ 109, Uberschu3 Athyl-
jodid werden am RiickfluBkiibler 4 Stdn. gekocht. Der Ansatz ist nach
dieser Zeit zu einer harten, briaunlichgelben Masse erstarrt; nach Zerkleinern
und Verreiben mit eiskaltem absol. Aceton wird ein nahezu weilles Pulver
erhalten. Schmp. 117—119°. Die Schwefelbestimmung ergab 10.139% S (ber.
10.039%, S).

Jodmethylat: 0.1 Mol. Base und 0.1 Mol. + 109, Uberschu3 Methyl-
jodid werden in einem starkwandigen Reagensglas im Olbad 10 Min. auf
etwa 400, dann 2 Stdn. unter Riickflull auf 80° erwdrmt. Der Ansatz erstarrt
zu einer steinharten hellgelben Masse. Durch Umkrystallisieren aus absol.
Alkohol wird ein rein weiles Krystallpulver erhalten. Schmp. scharf 1670

Die Methylgruppe der Quartirsalze ist auflerordentlich reaktionsfihig;
sie kondensiert nach den in der Chemie der Polymethin-Farbstoffe iiblichen
Verfahren®), Wie vorauszusehen, verhalten sich die Polymethin-Farbstoffe

3) I. G.-Produkt.

8) Betr. die Kondensationsverfahren mufl auf die einschligige Literatur, vor allem
die Patemtliteratur, verwiesen werden. W. Dieterle, Der Anteil der deutschen Teer-
farben-Industrie am Ausbau und an der Weiterentwicklung der Entdeckung W. Vogels
(Veroffentlichungen des Wiss. Zentrai-Laborat. der photogr. Abteil. Agfa, Bd. VI
f1939], 1;J. Gétze u. H. Socher, Zum Problem der Sensibilisierung des Halogen-
siibers durch Cyanin-Farbstoffe (Beill. Z. Ver, dtsch. Chemiker, Angew. Chem., Chem.
Tabrik Nr. 40 [1940]).
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aus dem Hexahydrobenzthiazolring spektral dhnlich denen aus dem Thia-
zolinring”). Nachstehende Tafel zeigt die Absorptions-Maxima der Farbstoff-
Jodathylate in Methanol fiir die verschiedenen KettenlangenS$).

Tafel.
Absorptionsmaxima einiger Polyvmethin-Farbstoffe aus Thiazolin und
Hexahydrobenzthiazol verschiedener Kettenlingen in A (Methanol).

Verbindung ....... .. ... ... Trimethin- Pentamethin- Heptamethin-
cyanin cyanin cyanin

Thiazolin ..................... 4500 5450 6500

Hexahydrobenzthiazol ......... 4350 5550 6640

Selbstverstindlich kénnen auch unsymmetrische Farbstoffe mit dem
Hexahvdrobenzthiazolring aufgebaut werden. An dieser Stelle sollen lediglich
2 wichtige Farbstoff-Zwischenprodukte beschrieben werden.

,Zwischenprodukt” mit Phenylimino-tetrahvdrochinolyl-(1)-
methan (V).

10 g 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol-jodathylat und 10 g
Phenylimino-tetrahydrochinolyl-(1)-methan  (,,Phenvltetrahydrochino-
lylformamidin‘)®) (VI) werden in einem Erlenmeyer-Kolben mit
40 ccm Essigsdureanhydrid iibergossen und langsam im Olbad auf etwa
1000 erwiarmt, bis eine klare, tiefgelbe Lidsung entstanden ist. Sodann wird
etwas stirker erwdrmt, bis eine leichte Reaktion einsetzt und schlie§lich
noch 1 Min. gekocht. Man kiihlt in Eiswasser, versetzt mit 200 ccm eis-
kaltem Ather und reibt in der Kalte lingere Zeit mit dem Glasstab, bis
Krystallisation einsetzt. Man 148t noch 24 Stdn. in der Kilte stehen und
saugt dann den entstandenen gelben Krystallbrei ab. Schlieflich wird aus
sehr wenig Propanol umkrystallisiert. Das reine Produkt ist ein hellgelbes
Pulver, leicht 1dslich in Alkoholen; die ILdsung ist blaBlgelb und ab-
sorbiert kriftig im Ultraviolett und im dullersten Violett. Aush. 9—10 g.
Schmp. 1820,

,o-Aldehyd” (VII)®).

5g ,Zwischenprodukt” V werden in 20 ccm warmem Methanol
gelost, die Iosung wird mit 10 ccm 5-proz. willr. Natronlauge tropfenweise
versetzt. SchlieBlich gibt man tropfenweise noch so lange 1-proz. Natron-
lauge zu, bis eine Probe der warmen Lsung bleibende Alkalitit gegen Phenol-
phthalein aufweist. Nunmehr wird mit 50 ccm Wasser verdiinnt und das
abgespaltene Tetrahydrochinolin mit Wasserdampf abdestilliert. Der
als gelbliches Ol zuriickgebliebene w-Aldehyd wird mit Benzol ausgeschiittelt,
die Benzollésung mit Pottasche <4 Natriumsulfat getrocknet und mit
wenig Kohle entfirbt. Sodann wird das Losungsmittel abdestilliert. Der
Aldehyd hinterbleibt als helles 01, welches bei Raumteniperatur nur langsam
krystallisiert. Durch Impfen 148t sich die Krystallisation beschleunigen;

7) Dtsch. Reichs-Pat. 681505 (C. 1939 II, 4648); Dtsch. Reichs-Pat. 703216 (C.
1941 I, 3623) (Kodak-Aktiengesellschaft). .

8) Uber Darstellung von ,,Phenyltetrahydrochinolylformamidin® s. Dtsch. Anm.
T 60120 (30.12. 37); Franz. Pat. 848200 (C. 1940 I, 2717).

%) Der Name ,,¢-Aldehyd’ ist aus der Patent-Literatur iibernommen.
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in einer Kaltemischung erstarrt das Ol nach kurzer Zeit zu einem Krystall-
kuchen von blaBgelber Farbe. Der Aldehyd ist dullerst reaktionsfiahig; er
kondensiert mit Stoffen mit reaktionsfihiger Methyl- oder Methylengruppe
in Gegenwart von Pyridin und Essigsiureanhydrid schon bei Raumtemperatur
fast augenblicklich unter Wasserabspaltung. Selbstverstindlich tritt auch
mit aromatischen primiren und sekundiren Mono- wie Polvaminen in Gegen-
wart von Siure augenblicklich Kondensation zu hellgelben Farbstoffen ein.

CH, CH, CH,
/s AN SNCN\ RN
CH, H,C \C/ ‘ H,C C H,C CH-—&
e NeH s Do ! I |
. : 2C\ /C\/* HzC\ /C\/ H,C CH ..CH.CHO
H,C CH i CH:CH.XN C¢H;.N:CH.XN H, N
2 NP2 /' C C eHs C CH, Al
CHZ/N C.Hs
C,Hs J
V. \'LL VII.

Uber die aus dem 2-Methyl-hexahydrobenzthiazol zu gewinnenden
Polyvmethin-Farbstoffe soll spiter an anderer Stelle berichtet werden.

123. Karl Freudenberg und Erwin Plankenhorn: Uber Essig-
sdure-Lignin*).
{Aus d. Institut fiir d. Chemie . Holzes u. d. Polysaccharide, Chem. Institut d. Universitit
Heidelberg.)

(Eingegangen am 29, Mai 1942))

Bekanntlich kann das Lignin aus dem Holz durch zahlreiche organische
Losungsmittel entfernt werden. Wenn keine allzu hohe Temperatur an-
gewendet werden soll, mul} dabei stets eine geringe Menge Sidure anwesend
sein, die entweder zugesetzt wird oder sich aus dem Lésungsmittel (z. B.
Glvkolchlorhydrin) entwickelt. Das 148t auf die Hydrolyse oder Alkoholyse
einer Bindung zwischen Lignin und den {ibrigen Holzbestandteilen schlieflen.
Wenn die Reaktion bei héheren Temperaturen ausgefithrt wird, wie z. B.
bei der Extraktion des Lignins mit wifirigen Alkololen nach Th. Kleinert
und K. v. Taventhall), so bricht diese Bindung wohl auch ohne Siuren
auf, oder es geniigen die hierbei aus dem Holz entstehenden niederen
Fettsiduren.

*) 50, Mitteil. diber Lignin v, K. Freudenberg u. Mijtarbb.; 49. Mitteil.: Th.
Ploctz, Holz als Roh- u. Werkstoff 4, 380 [1941]; 48. Mitteil.: K. Freudenberg,
W. Lautsch u. G. Piazolo, B. 74, 1879 [1941]; 47. Mitteil.: \W. Lautsch, Brenn-
stoffchem. 22, 263 119417; 46. Mitteil.: K. Freudenberg u. L. Acker, B. 74, 1400
i19417; 45. Mitteil.: W. Lautsch, Cellulosechem. 19, 69 [1941].

1) Osterr. Pat. 124738 (C. 1931 11, 4117); Dtsch. Reichs-Pat. 532741 (C. 1931 II,
2808); Angew. Chem. 44, 788 [1931]; weitere Literatur bei F. Schiitz u. W. Knack-

a0

stedt, Cellulosechem. 20, 15 [1942].





