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lift sich bequem und fast ohne Verlust aus warmem Wasser umkry-
stallisieren; doch ist lingeres Erwirmen der Losuog zu vermeiden.
Es kommen schione Biischel konzentrisch angeordneter, glinzender,
farbloser Krystallblattchen.

Im Schmelzpunktsréhrchen zeigt sich bei 198° (K. Th.) beginnen-
des Schiumen; bei 200° findet lebhaftes Aufschiumen, Zersetzung und
schlieflich Schmelzen statt.

0.1562 g Sbst.: 0.2085 g CO,, 0.0631 g Hy0. — 0.1119 g Shst.: 2445 cem
N (219, 749 mm).

CrH;pOsN,. Ber. C 36.5, H 44, N 244.
Gef. » 364, » 4.5, » 24.5.

Das eben beschriebene Mono- und Diithyl-harnsiureglykol
wurde in Gemeioschalt mit Hro. E. Topp dargestellt. Von ibhm ist
inzwischen der Abbau des 7.9-Didthyl-harnsiureglykols experimentell
durchgetiihrt worden, woriiber spiiter berichtet werden wird; der
Abbau des 7.9-Dimethyl-harnsiureglykols wird im folgenden Berichte-
Hefte beschrieben werden. Die weitere Bearbeitung des erschlossenen
Gebietes ist teils im Gange, teils geplaot.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

238. E. Besthorn: Uber Derivate des Benzthiazols.
[Mitteil. a. d. Chem. Lab. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. za Miinchen.]-
(Eingegangen am 18. Mai 1910.)

Dem Phenyl-sulfocarbizin von E. Fischer und E. Best-
horn!) kommt weder die von diesen beiden Autoren aufgestellte
Formel I, noch die spiter von Harries und Lowenstein?) ver-
teidigte Formel Il zu, sondern es ist — wie Hugershofi2) gefunden
hat — identisch mit dem Amido-benzthiazol von A. W. Hol-
mapnn?) Formel III.

NH .
Cs Hs . N-—C:S SN T
I Su o 0 GHe oy, IO CEIL\S; .NH..

Das Methyl-phenyl-sulfocarbizin, das Fischer und Best-
horn® durch Methylieren des Phenylsulfocarbizins mit Jodmethyl

) Ann. d. Chem. 212, 316. %) Dicse Berichte 27, 861 [1894].
3) Diese Berichte 36, 3134 [1903].
4) Diese Berichte 12, 1129 [1879]; ibid. 13, 11 [1880]. 3 loc. cit.
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erhalten haben, und dem sie die Formel IV zuerteilten, ist nach
Hugershoff ein N-Methyl-imido-benzthiazolin (Nomenklatur nach
Hantzsch), Formel V, und leitet sich von der tautomeren Form des
Amido-benzthiazols, Formel VI, ab.

CeHs.N- C:S N.CHs NH
v, Y v, gH<CSC:NH,  VIL CGoHo< >C:NH.
N.CHs S 1S

Es wird dies durch die Synthese von Hugershoff bewiesen,
nach welcher das N-Methyl-imido-benzthiazolin (Methylphenyl-sulfo-
carbizin) aus dem asymm. Methyl-phenyl-sulfoharnstoff und
Brom entsteht:

C,;Hs~N(CH3§_>C. NH: + Brs

. N.CH;
—» CeHs N(CH) o Br o 1, S N:NH,HBr + HBr.
S

Br$— C<NH,
Da der asymm. Methyl phenyl-sulfoharnstoif aus Monomethyl-
anilin erbalten wird, so muf} sich das Methyl an dem mit dem Ben-
zolkern verbundenen.Stickstoff (Formel V) befinden.

E. Fischer und Besthorn haben angegeben, dall das Methyl-
phenyl-sulfocarbizin kein Nitrosoderivat!) bilde und baben darin ein
wichtiges Argument fiir ibre Carbizinformel (IV) geseben, in der ja
kein vertretbares Wasserstoffatom mebr enthalten ist. Ist aber — wie
Hugershoff annimmt — das Methyl-phenyl-sulfocarbizin ein N-Me-
thyl-imido-benzthiazolin, Formel V, so enthilt es eine Imidogruppe,
welche mit salpetriger Sdure reagiereu sollte. Dies ist nun aber auch
— wie ich Jetzt gefunden lLabe — tatsichlich der Fall. Denn lifit
man auf eine Losung vop N-Methyl-imido-benzthiazolin in Eisessig
Nitritlosung einwirken, so scheidet sich nach kurzer Zeit die Ni-
trosoverbinduug, Formel VII, in baarfeinen, gelblichen Nidelchen
aus, welche sich bei lingerem Stehen in derbe, rot gefirbte Krystalle
verwandeln.

N.CH,
VII. CeH,< > C:N.NO.
S

Das p-Nitroso- N-methyl-imido-benzthiazolin zeigt alle charakteristi-
schen Reaktionen einer Nitrosoverbindung. Es gibt die Lieber-
mannsche Reaktion in ausgezeichneter Weise; mit konzentrierter Salz-

) Es wurde damals die Nitrosierung nur in willriger, salzsaurer Losung
versucht, wobei sich die Verhindung nicht so leicht bildet, als wie in Eis-
cssiglosung.



1521

siiure entwickelt es salpetrige Siure und mit Zinkstaub und Essig-
siure 1iBt es sich zu einem Hydrazinderivat reduzieren. Ande-
rerseits zeigt der Nitrosokérper aber auch Eigenschaften, welche an
die Diazoverbindungen erinoern, so verpufft er beim Erhitzen auf
dem Platinblech. Wird seine Losung in Xylol zum Sieden erhitzt,
so findet eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung statt, nach deren Be-
endigung die anfangs rot gefirbte Losung farblos wird. Der Vor-
gang, der hierbei statthat, 1aBt sich durch folgendes Schema aus-
driicken:

N.CH, N.CH,
CeH, < >C:N.NO —> (VIIL) CsHi&>CO + Na.
S S

Der Sauerstoft der Nitrosogruppe begibt sich an den Kohlen-
stoff, wihrend die beiden Stickstoffatome entweichen. Ein quantitativ
ausgefiihrter Versuch bestitigte auch vollkommen die durch diese
Gleichung ausgedriickte Zersetzung. Aufler der Ketoverbindung,
welche quantitativ entsteht, und Stickstoff hatte sich nichts gebildet.
Eine eigentimliche Farbreaktion ist poch zu erwibpen, welche die
Benzylidenverbindung des bei der Reduktion des Nltro:okorpers ent-
stehenden Hydrazons mit Eisenchlorid gibt. Mit der Aufklirung des
hierbei entstehenden, schonen, blauen Farbstoffs bin ich zurzeit be-
schaftigt.

Vergleicht man das Benzthiazol (IX) —, wie dies schon A. W.
Hofmann!) getan hat — mit dem Chinolin (X),

cH
1X. CdL(%CE X GHe  oppo
N

so ist der peue Ketokérper (X1) das Analogon des N-Methyl-a-chi-
nolons (XI1):

CH
XL CeH /S\co XII. CeH s
FAN Y 6 I ] <214, 6 ~ ]
N CH, 00,
N.CIL

und man kéonote ibn mit Riicksicht darauf N-Methyl-benzthia-
zolon benennen. Seine Eigenschaften stimmen auch mit einer solchen
amidartigen Konstitution gut tberein. Eiomal spricht hierfiir der neu-
trale Charakter (nur mit konzentrierten Mineralsiuren findet Salzbil-

1) Diese Berichte 20, 2262 [1887].
?) Fiir die Gruppe .CH:CH. tritt im Benz-thiazol der Schwefel,
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dung statt) der Verbindung, dann aber auch ihre Unfahigkeit, ein
Phenylhydrazon zu bilden.

Unter Hantzschs Leitung sind seinerzeit im Ziiricher Labora-
torium Thiazolverbindungen dargestellt worden, von denen ein Ni-
trosoderivat (IFormel X1II), welches Naf') gewonnen hat, mit meinem
Nitrosokorper (XIV) in der Konstitution groBe Ahnlichkeit hat.

/S\ S
XIIL v C:N.NO, XIV. CsH{<:C:N.NO.
o N.CH,
iX . 3

Der Versuch, aus diesem von Naf wu-Nitroso-N-methylimido-
thiazolin benannten Korper Stickstoff abzuspalten, um zu einem N-Me-
thyl-thiazolon (XV), entsprechend meinem N-Methyl-benzthiazolon (XV1)
zu gelangen, ist von N#f nicht gemacht worden.

S S
HC 3 HC~ .
XV. po. /€0 XVL GH>C0, XVIL o “C:NH.
N.CH; N.CIL N.CH,

Dagegen hat Nif?) vergeblich versucht, aus dem N-Methyl-imido-
thiazolin (XVII) mittels Salzsiure Ammoniak abzuspalten, um zu den
von ihm »Stickstoffither des Ketothiazolins« (XV) genannten Kérper
zu gelangeun.

Experimenteller Teil

N.CH;
N-Methyl-imido-benzthiazolin, C¢H<">C:NH.
S

Diese Verbindung ldfit sich leichter nach der Methode von Hu-
gershoff, als nach dem Verfahren von Ii. Fischer und Besthorn
darstellen. Da Hugershoff aber speziell iiber die Darstellung dieses
Benzthiazolderivats keine genauen Angaben gemacht hat, so sei im
Folgenden dessen Darstellungsweise kurz beschrieben.

30 g asymm. Methyl-phenyl-sulfoharnstoff werden in 120 cem Chloroform
gelost nnd hierzu eine Losung von 30 g Biom in 100 cem Chloroform pach
und nach unter Abkiihlen zugegeben. Man kann genau die Hilfte der Brom-
losung zusetzen, ohme daB eine KFirbung der Chioroformlosung eintritt; erst
bei weiterem Bromzusatz firbt sich die Losung gellb, und es schbeidet sich
bald ein gelber Niederschlag aus, der aber — weonn alles Brom zugegeben
ist — sich teilweise wieder auflost. Es wird nun auf dem Wasserbad das
Chloroform abdestilliert, wobei anfangs Bromwasserstoff in Stréomen ent-

Y Anpn. d. Chem. 265, 116.
?) ibid. 8. 115; s. auch Traumann, Ann. d. Chem. 249, 45,
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weicht. Der trockne, meist etwas gelb gefirbte Salzriickstand wird in Wasser
gelost, die Lésung wird aufgekocht, um die letzten Spuren von Chloroform
zu entfernen, und mit schwefliger Saure etwa vorhandencs freics Brom weg-
genommen.

Durch Behandlung mit Tierkollo erhilt man eine farblose, klare Losung,
aus der mit Natronlauge die Base als weiler Niederschlag ausgefillt wird.
Ausbeute 30 g.

Zor Reinigung der Base cignet sich ihre Eigepschalt, ecin in konzen-
trierfer Salzsiure schwer losliches salzsaures Salz zu -bilden. Die auf
diese Weise gercinigte und aus Ligroin umkrystallisierte Base hatte den
Schmp. 123° und stimmte auch sonst in allen Puokten mit dem vou E. Fischer
und Besthorn dargestcllten Methyl-phenyl-sulfocarbizin aberein.

N.CH;
#-Nitroso-N-methyl-imido-benzthiazolin, CsH.|<S>C:N.NO.

Zur Nitrosierung wurden 20 g N-Metbyl-imido-benzthiazolin in
160 com RKisessig gelost und bei gewohnlicher Temperatur mit 65 cem
Nitritlosung (1:5) tropfenweise unter Turbinieren versetzt. Die Losung
firbt sich rot und gestebt, wenn alles Nitrit eingetragen ist, zu
einem Brei hellgelber, verfilzter Niidelchen. Beim lingeren Stehen
der Reaktionsmasse verwandeln sich die haarfeinen Krystallnddelchen
in derbe, tiefrote Krystalle. Ausbeute 22 g. Der Nitrosokarper lafit
sich aus Alkohol umkrystallisieren, doch mul} lingeres Kochen ver-
mieden werden, da er sonst teilweise eine Zersetzung erleidet, von
welcher spiter noch die Rede sein wird, Auch beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol scheiden sich zuerst haarfeine gelbe Nidelchen
aus, die bei lingerem Stehen in derbe, rote Krystalle iibergehen.
Die Nitrosoverbindung ist in Wasser fast unldslich, schwer 1dslich in
Ather und Benzol, dagegen leicht 16slich in Chloroform. Aus letzte-
rem Lisungsmittel kaon die Verbindung obne nennenswerte Zer-
setzung umkrystallisiert werden. Beim Erbitzen im Schmelzpunkts-
rébrchen zeigt die Substanz keinen scharfen Schmelzpuokt. Erhitzt
map lapgsam, so tritt in der Regel gegen 147° lebhafte Zersetzung
ein; wird aber rasch erhitzt, so erfolgt bei etwa 152° explosions-
artige Verpulfung. Zur Anpalyse wurde ein aus Alkohol umkrystalli-
siertes Priparat verwandt.

0.1160 g Sbst.: 0.2105 g CO,, 0.0406 g HyO. — 0.1345 g Sbst.: 26.9
cem N (179 716 mm). — 0.1460 g Sbst.: 0.1766 g BaSO,.

CsH70SN;. Ber. C 49.74, H 3.62, N 21.76, S 16.58.
Gef. » 49.48, » 3.88, » 21.84, » 16.60.

UbergieBt man den Nitrosokdrper mit starker Salzsiure, so ent-
weicht salpetrige Siure; wird diese weggekocbt und die Losung dann
mit Natronlauge versetzt, so fallt die urspriinglicke Base, das N-Me-
thylimido-benzthiazolin, aus.
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In Xylol lost sich das #-Nitroso- N-methyl-imido-beozthiazolin beim
Erwirmen mit roter Farbe auf. Kocht man diese Liosung, so erfolgt
lebhafte Stickstoff-Entwicklung; dabei verliert die Xylollésung immer
mehr ihre Rotfarbung und wird schlieBlich ganz farblos, wenn die
Stickstoff-Entwicklung beendet ist. Der Lei der Reaktion entweichende
Stickstoff wurde durch Auffangen im Endiometer quantitativ bestimmt
und ergab die Menge, welche die oben angefiibrte Zersetzungsgleichung
verlangt.

03 g Shst.: 39.8 cem N (159, 716 mm).

Ber. N 14.5. Gef. N 14.6.

Voo der farblosen Xylollosung wird das Xylol gréBtenteils abdestil-
liert und der olige Riickstand der Wasserdampi-Destillation unter-
worfen. Nachdem die letzten Spuren von Xylol iibergetrieben sind,
folgt ein milchig getriibtes Destillat, welches den peu gebildeten
Korper mit sich fiihrt und das in der Vorlage beim Erkalten farb-
lose Krystallblittchen abscheidet.  Diese neue Verbindung, das

N.CH;
N-Methyl-benzthiazolon, CGsH,” CO,

S
erhilt man dabei in pahezu quantitativer Ausbeute. 3.8 g Nitroso-
korper gaben 3 g mit Wasserdampf iibergetriebenes Produkt. Die
Substanz ist in Wasser schwer, in organischen Solvenzien — mit Aus-
nahme von Ligroin — leicht 16slich. Aus wasserfreiem Ather erhiilt
man sie in gut ausgebildeten, farblosen Krystallen, welche bei 7G*
scharf schmelzen. _

0.1184 g Sbst.: 0.2524 g COq, 0.0464 ¢ H.O. — 0.1477 g Sbst.: 11.3 cem
N (20°, 720 mm). — 0.1476 g Sbst.: 0.2062 ¢ BaSU,.

CeHa NSO, Ber. ¢ 58,18, H 124, N 848, S 19.39.
Gef. » 58.10, » 434, » 8.28, » 19.17,

Gegen verdiinpte Sduren und Alkalien verhdlt sich das N-Methyl-
benzthiazolon indifferent, mit concentrierten Mineralsiiuren bildet es
Salze. Durch Kochen mit alkololischem Kali wird es aufgespalten.
Wie schon erwihnt, blieben die Versuche, ein Phenylhydrazon darzu-
stellen, erfolglos.

Hydrazon des N-Methyl-benzthiazolons,
N.CH;

CsHy- C:N.NH..
S
20 g feingepulvertes u-Nitroso-N-Methyl-imido-benzthiazolin wur-
den in 250 cem 50-proz. Essigsiiure suspendiert und uoter kraftigem
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‘Turbivieren bis zur volligen Entfarbung der Lésung mit Zinkstaub
versetzt. Die Temperatur soll dabei 15° nicht iibersteigen. Vom
Zinkstaub wird abfiltriert und aus dem Filtrat durch Ammoniak die
Hydrazinbase ausgefillt. Ausbeute 15 g Rohbase. Zur Reindarstel-
lung des Hydrazons kann man die Schwerldslichkeit seines salzsauren
Salzes in starker Salzsiure benutzen. Die freie Base ist in Wasser
schwerloslich; ihre waBrige Losung reduziert bei gewohnlicher Tem-
peratur Fehlingsche Losung kaum, erst bLeim Erhitzen erfoigt Re-
duktion. Aus absolatem Alkohol erhilt man die Verbinduog in diinnen
farblosen Blittchen, die Lei 143—144° schmelzen.

0.1233 g Sbst.: 0.2408 g (04, 0.0590 g H;0. — 0.1079 g Sbst.: 22.6 cem
N (14% 718 mm). — 0.1462 g Sbst.: 0.1872 g BaSO,.

CsHoSN;. Ber. € 53.63, II 503, N 23.46, S 17.87,
Gef. » 53922, » 531, » 23.14, » 17.57. _

Es ist nicht anzunebhmen, daB bei der Reduktion mit Zinkstaub
auch die C:N-Gruppe reduziert wird; in diesem Falle wiirde ein pri-
mires Hydrazinderivaf entstehen. Ein solches miillte aber gegen
Fehlingsche Losung energischere Reduktionswirkung dullern. Aufer-
dem sprechen auch die Anpalysenzahlen, sowohl der freien Base, als
auch der im Nachiolgenden beschriebenen Benzylidenverbindung mebr
fiir die Bildung eines Hydrazons. Mit Nitrit gibt die neutrale wiassrige
Losung des salzsauren Hydrazons eine charakteristische violette Farb-
reaktion mit darauf folgender Krystallabscheidung.

Benzylidenverbindung des Hydrazons vom N-Methyl-benz-
N.CH,

N

thiazolon, CGIL.{/)-C:N.N:CH.CGHs.

N
S
Mit aromatischen und aliphatischen Aldehyden recagiert das Hydrazon
leicht. 2 g Hydrazinbase, in 50 ccm absol. Alkohol geldst, wurden mit 1.6 g
Benzaldehyd versetzt unter Zugabe von ein paar Troplen Eisessig und dann
am RickfluBkihler ant dem Wasserbade erwirmt. Die Flassigkeit farbt sich
gelb, und nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von helligelben Krystallen.
Nach zweistﬁndigen? Kochen wurde unterbrochen, abgekithlt und die ausge-
schiedencn Krystalle auf einem Filter gesammelt. Durclh Umkrystallisieren
aus Alkohol erhalt man sie in schwachgelb gefirbten Blattchen vom Schmelz-
punkt 1630,
0.1172 g Sbst.: 0.2886 g COy, 0.0547 g H,0. — 0.0984 g Sbst.: 13.95 cem
N (199 716 mm). — 0.2514 g Sbst.: 0.2184 g BaSO..
(sHy;sNsS. Ber. € 67.41, H 4.90, N 1577, S 1201
Gel. » 67.16, » 522, » 15.67, » 11.93.
Die Verbindung zeigt nur mehr schwache basische Eigenschaften.
Eine bemerkenswerte Farbreaktion gibt die Benzylidenverbindung
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mit Eisenchlorid. Versetzt man ihre alkoholische Losung bis zur
beginnenden Tribung mit Wagsser, setzt ein paar Tropfen Salzsiure
zu und fiigt dann Eisenchloridlésuog hinzu, so erfolgt beim Erwirmen
tiefe Blaufarbung der Loésung, und es beginnen sich bald flache Kry-
stalloidelchen mit metallischem Flichenreflex auszuscheiden. 1is ist
mir bis jetzt noch nicht gelungen, diese Reaktion, die alle Aldehyd-
Kondensationsprodukte des Hydrazons geben, aufzukliren.

Ganz besonders leicht findet die Farbstoffbildung bei dem
Formaldehyd-Kondensationsprodukte statt. Wird seine schwach
mit Salzsiture angesiuerte wiBrige Losung bei gewohnlicher Tempe-
ratur mit Eisenchloridlésung versetzt, so erfolgt sofort tiefe Blau-
firbung, und vach kurzer Zeit gesteht die Fliissigkeit zu einem Brei
von #ulerst feinen, dunkeln Krystallnddelchen, die ebenfalls einen
metallischen Flidchenreflex zeigen.

239, Wm. E. Cross: Uber die Entstehung von Hssigsiure
und Ameisensédure bei der Hydrolyse von ligninhaltigen
Substanzen.

[Vorliufige Mitteilung.]
{(Eingegangen am 7. Mai 1910.)

Sehr viel ist iiber die Zusammensetzung derjenigen Pilanzenstoffe ge-
arbeitet worden, die sich mit Phloroglucin rot und mit Anilinsulfat gelb
firben, und welche man als ligninhaltige Stoffe (Cross und Bevan
sprechen von Lignocellulose) zusammenfaft. Diese Stolfe enthalten
Cellulose und in der Regel auch Pentosane (d. h. Substanzen, die
durch Hydrolyse Peutosen liefern), und daneben das eigentliche
Lignin, dessen Rotfirbung mit Phloroglucin und Salzsiiure durch die
Gegenwart von aromatischen Aldehyden, welche Czapek als Hadro-
mal zusammenfaBt, verursacht werden. Uber die Zusammensetzung
des Lignins selbst ist wenig mehr bekannt, als daB es Methoxyl-
gruppen besitzt (Zeisel, Benedict) und viel mehr Kohlenstoff
enthilt als Cellulose (Cross und Bevan, Lindsey und Tollens,
J. Kénig).

Die flichtigen Produkte saurer Natur, welche bei der
Hydrolyse von Lignin erscheinen, sind wepnig oder gar nicht
untersucht worden; Hr. Geh. Rat Tollens und ich glaubten deshalb,
daBl eine Untersuchung dieser Siuren von Interesse sein wiirde, uvnd
dies besonders auch in Hinsicht darauf, dal K6nig und auch Murd-





