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89. Bertil Groth und Bror Holmberg: Stereochemtsohe 
Studien, VII.: aber 4-Methyl-2-thiko-thia~olin-S-essigsBure. 

(Eingegangen am 18. Navember 1922.) 

Durch Umsetzen von Chlor-aceton mit Ammonium-dithiocarb- 
amat erhielt Mi o 1 a t  i1) das 4-Methyl-2-mercapto-thiazol: 

H,N.CS,S,NHI + Cl.CH.r.CO.C& 
I 

= E , N . c ~ +  H ~ O  + HN.CS.S.CH:~:.CH~ 
bzw. I-+ N : (;(sH). s . CH: d . C H ~ ;  

da sich nun auch von Am i n  o - s a ur  e n Dithiocarbamidsauren her- 
leiten und als Salze leicht darstellen lassens), so schien es mog- 
lich, durch IJmsatz von solchen Salzen mit a - H a1 o g e n - k e t o  n e n 
zu einer neuen Klasse von Sauren zu kommen, welche viellei,cht 
von einigem, besonders stereochemischem s), Interesse sein konn- 
ten. Es gelang uns auch, mehrere solche Sauren darzustellen, 
von denen wir hier zuerst den einfachsten Vertreter, die 4-Me- 
t h y  1-  2 - t h i k o - t hi a z  o l i  n - 3 - e s s ig  s a u r  e 4) beschreiben 
rnochten. 

Die 4-R.lethyl-2-thiko-thiazolin-3-essigsaure, welche sich leicht 
aind in fast quantitativer Ausbeute durch Turbinieren von G 1 y - 
1~ olro 11 in alkalischer Losung mit S c h w ef e 1 k o  h l e n  s t of f und 
darauf folgende Einwirkung von C h 1 o r - ace t o  n auf das entstan- 
dene d i t  h i o  c a r  b a m i  d o  - e s s i g  s a  u r  e S a1 z darstellen la&, ltry- 
stallisiert gut, lost sich schwer in Wasser und ist gegen hydro- 
lysierende Agenzien sehr bestandig. Versuche, sie mittels ak 1 i - 
v e r  P h e n i i t h y l a m i n e  in optisch aktive Formen zii spalten oder 
hberzuliihren 6 ) ,  waren erfolglos, obgleich sie durch Wegoxydation 
des Schwefels der Thiocarbonylgroppe in eine Verbindung uber- 
g@, welche anscheinend ein asymmetrisches dreiwertiges Siick- 
stoffatom enthiilt. GemaI3 ihrer Zusammensetzung iind ihrem che- 

(I), 

1) G. 23, I 578. 
2 )  E. F i s c h e r ,  B. 34, 439 [1901]; H. K B r n e r ,  B. 41, 1901 [1908]. 

- Svensk kemisk tidslrrift 28, 76 [1916j. 
3) Daher die Einreihung dieser Untersuchung in meine Serie ))Stereo- 

chemische Studiencc (blitteilung VI Arkiv fbr kemi usw. 8, Nr. S [1921]; 
C. 1922, I11 430). E. H o l m b e r g .  

4) D T h i k o (( wird ials Abkiireung fiir )) T h i o - k e t o (( gebraucht. 
6 )  vergl. die Verhiltnisse bei der Darstellung optisch aktiver Fsr- 

men der 4-0ximino-hexainethylen-l-cad~onsHure, W. H.  M i  1 1 s und A 1 i c e 
Mary B a i n ,  SOC. 97, 1866 [1910]. 
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riiischen Verhalten als Base und gleichzeitig Anhydrid einer zwei- 
basischen Saure ist namlich diese Verbindung als inneres A n -  
h y d r i  d d e r  4 -Me t h y  1- 2 - o x y  - t h i a z o  l i n  - 3 - e s s i q s ii u r e (11). 

HOOC. CHi . N-C. CHs CHs-N-C. CHs 
I II I I II 

GO CH CH 
\ / \/ 

CS CH 
\/ 

S 0 s  
I. 11. 

a u f z ~ ~ f a s ~ e n ,  und da in diesem Anhydrid wegen des gemeinsamen 
2-Kohlenstoffatoms die beiden Ringsysteme im Winkel zueinander 
stehen mussen, so konnen die Idrei a n  dasselbe Stickstoffatom 
gebundenen Kohlenstoffatome nicht leicht in derselben Ebene wie 
jenes Atom liegen. Das Anhydrid verbraucht zwar schnell Alkali, 
aber die Isolierung der entsprechenden S a u r  e war nicht moglich, 
da infolge Hydrolyse der Salze und schneller Riickwarts-Anhy- 
drisierung des Hydrats das Anhydtid sogar in gegen Phenol-phtha- 
lein alkalischer Losung entstehen ka.nn. 

Die sterischen Verhaltnisse scheinen somit der SchlieOung 
des Oxazol-Ringes sehr gunstig zu sein, was vielleicht, wie der 
unerwartete Reaktionsverlauf uberhaupt, in Zusammenhang mit 
einem Mechanismus der Oxydation der Muttersubstanz gemal3 dem 
Schema: 

H X  
CIT, -N - 

>C co CH 

-\/ 
H X  

I 

-..I 

* I  i 
HoOC. CHs-N- -- HOOC. CHz-N- __ - 

I cs --. \ -/ \ ... 
0 

stehen kann; wegen unserer immer noch sehr diirftigen Kenntnis 
von deli Stereoisomerie-Moglichkeiten des dreiwertigen, nicht dop- 
pelt gebundenen Stickstoffs 1) verzichten wir jedoch vorliiufig mf 
weitere Spekulationen. 

Zurn SchluB sei bemerkt, dal3, da die Formel des Oxydations- 
produkts auch ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enth9lt, es zum 
mindesten deswegen nioglich sein sollte, von diesem Produkt op tisch 
aktive Formen darzustellen. Versuche, solche mit Hilfe von Wein- 
saure zu gewinnen, scheiterten indessen an der Unmoglichkeit, 

1) vargl. H.  B i l t z ,  A. 368, 156 [1908], M. F r e u n d  und Mitarbeiter, 
*I. 384, 1 [1911], B. 45, 855 [1912], J. pr. [2] 98, 233 [1918j; C. H a r -  
r i e s ,  A. -117, 107 [1918]; K. He13, B. 52, 964, 1622 [1919]. 53, 125 
[1920], I<. v. A u w e r s  und Mitarbeiter, B. 52, 1330 [1919], 53, 1179, 
1'111 [1920], 5 5 ,  1112, 1139 [1922]. 
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krystallisierte Salze zu erhalten, und verdienen daher nicht, naher 
beschrieben zu werden. 

Besehreibnng der Versnehe. 
4 -Met  h y 1 - 2 - t h i  k o  - t h i a z  o l i n  - 3 - 

e s s i g s a u r e  (I) wurden 12g Glykokoll-Hydrochlorid in 10ccm 
Wasser gelost, rnit 19 g Kaliumhydroxyd in 40 ccm Wasser ver- 
setzt und dann rnit 8 g  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  turbiniert. Als 
nach einigen Stunden der Schwefelkohlenstoff in Losung gegangen 
war, wurden 9 g C 11 1 o r  - a c e t o n zugefugt und das Gemisch unter 
IYuhlung mit kaltem Wasser vorsichtig geschuttelt, bis der groBte 
Teil des Chlor-acetons verschwunden war; hiernach wurde noch 

Stde. turbiniert. Die dann vollig Hare, gelbliche .Losung wurde 
nunmehr rnit nicht zu konz. Schwefelsaure in mehreren Portionen 
und unter gutem Umriihren sauer gemacht, wobei 16g (870/, der 
Tneorie) als 
graugelbes, lcrystallinisches Pulver in praktisch reiner Form ab- 
geschieden wurden. Die Siiure lost sich leicht in heiWem, mal3ig 
in lraltem Alkohol und krystallisiert daraus in blaB honiggelben, 
dicken Tafelchen oder kurzen Prismen, welche bei 198-199 
untcr Rufschiiumen schmelzen. 

BaSO,. - 0.1469 g Sbst.: 28.SQccm N ( 2 0 0 ,  761 mm, iiher Wasser). 
C6H70eSgN (189.2). Ber. C 38.06, H 3.73, S 33.89, N 7.42. 

Gef. )) 38.35, )) 3.88, )) 33.89, )) 7.35. 

Zur Darstellung der 

4 -Me t h y 1  - 2 - t h i  k o  - t h i  a z  o l i n  - 3 - e s s i  g s a u r  e 

0.3533g Sbst.: 0.4968g CO, ,  0.1225g H,O. - 0.2186 g Sbst.: Q.5395g 

0.2918 g Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 13.75 ccm 0.1120-n.. Baryt. 
Ber. Aquiv.-Gew. 189.2. Gef. Aq!uiv.-Gew. 189.5. 

10.00 ccm einer bci gewdhnlicher Temperatur gesittigten wiiBrigen 
Losung der Siure verbrauchten 0.97 ccm 0.1120-11. Lauge, was einer Liislich- 
keit vun 0.0109 Mol oder 2.06 g im Liter entspricht. 

N a t r i u m s a l z :  2 g  Siure und 1.5g Soda wurden in 5ccm warniem 
Wasser geldlst; da beim Erkaltcn kein Salz auskrystallisierte, wurde in 
der Hitze die Hilfte des Wassers abgedunstet, wonach beim neucn Er- 
kalten schmale, rechtecltige Tafcln abgcschiedcn wurden, die sich beim 
Liegen an der Luft nicht verinderten. 

0.2499g Sbst.: 0.0572g Na,SO,. - 0.1952g Sbst. (bei der Verbren- 
nung): 0.0931g HpO. - 0.4167g Sbst. (bei 105-1100): 0.1303g Gewichts- 
verlust. 

C 6 1 ~ 6 0 , S , ~ N a +  5H,O (301.3). Ber. Na 7.65, H 5.35, HeO 29.89. 
Gef. )) 7.41, )) 5.34, )) 29.17. 

B a r i urn s a 1 z :  Die Siure wurde mit einer Aufschliimmung von 
Bariunicarbonat in Wasser erhitzt, wonach das Filtrat nach dem Ab- 
filtrieren des ungeldsten 'Carhnats beim Erlialten Rosetta von diinnen, 
glinzenden Nad,eln ausschicd, welche lufttrocken analysiert wurden. 

19* 



0.1082 g Sbst.: 0.0460 g BaSO,. - 0.2658 g Sbst. 

(C, €1, OtS,N), Ba f 2 H,O (549.9). Ber. Ba 
0.0691 g H,O. 

Gef. )> 

(bei der Verbmnung):  

24.99, H 2.93. 
25.02, N 2.91. 

M e t h y l e s t e r :  2 g  SBure und lOccm absol. Methylalkohol wurden 
mil einigen Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt, wonach das Gemisch 
ein paar Stunden in gelindem Sieden gehalten wurde. Beim Erkalten 
schied sich dann ein Teil dm gebildeten Esters in kleinen Nadeln aus, 
und durch Fillen rnit verd. Sodalbsung wurde auch der Rest abgeschieden. 
Der Ester lbste sich Ieicht in warmem, wasserhaltigem Methylalloohd 
und krystallisierte beim Erkalten der LBsung wieder in fast farblosen, 
langen und schmalen Nadeln aus, welche bei 96-970 schmolzen. 

0.2182g Sbst. (hei der Klason-Verbmnnung):  H,SO, lenbpr. 36.82ccm 
0.1171-n. Baryt. 

C,H,02S2N (203.2). Ber. S 31.55. Gef. S 31.6s. 
A t h y l e s t e r :  3 g  Siiure, 10ccm absol. Athylalkohol und einige 

Tmpfen lionz. Schwefelsiure wurden ein paar Stunden im Sieden gehalten, 
wonach beim Erkalten ein dicker Brei von ausgeschiedenem Ester enl- 
stand. Der Ester wnrde aus etwas verd. Alkohol umkrystallisiert und 
dabei in zentimeterlangen, fast farblosen Nadeln vom Schmp. 97-980 
erhal teii. 

0.16828 Sbst.: 0.2731g CO,, 0.0801g H2O. 
C,HI1OgS2N (217.3). Ber. C 44.18, H 5.10. 

Gef. )) 44.28, D 5.35. 

S a l z  m i t  I - P h e n 5 t h y l a m i n .  

D a r s t e l l u n g  1: 3.8 g Siiure wurden in 50ccm heiBem Allohol ge- 
lbst und mit 2.4 g I-Phenithylamin versctzt, wobei eine schwach gelblich 
g r h e  Lbsung entstand, welche beim Erkalten nichts ausschied und beim 
freiwilligen Verdunsten des Alkohols nur einen Sirup zuriicklieB. Dieser 
Sirup gab mit Aceton eine homogene Lbsung, welche beim Verdunsten des 
Acetons wiederum einen Sirup Iieferte. Nach 2-maligem Anriihren des Sirups 
rnit Ather und AhgieDrn des Athers erstarrte zum SchluD der stark viscoste 
Rtlckstaiid zu einer lockeren, strahlig-krystallinischen, schwach gelblicli 
braunen hIasse, welche lufttrocken 5.9g betrug und von welcher eine Probsc 
etwas unscharf bei 1600 schmolz. 

0.2724g Sbsi.: 21.80ccm N (200, 748mm, iiber Wasser). 
C,,IlisOtS,N, (310.3). Ber. N 9.05. Gef. N. 8.96. 

1.2g Salz, in Allfohol zu 25ccm gelbst, zeigten 2 a~1)=-0.160. 
10 ccin der Alkohol-L6sung wurdeu rnit 2.00 ccm 1.08-n. Salzslure versetzt, 

wonach diese Lljsung 2 a = -0.230 zcigte. 1.2 g Salz wurden rnit lS.O ccm 
Wasser und 4.5ccm 0.92-n.Natmn versetzt, wonach das Gemisch zur Ent- 
fernung des freigemachten I-PhenSthylamins 2-ma1 mit Ather extrahiert 
wurde. Danach zeigtc die Lbsung im 2-dm-Rohr kein wahrnehmbares 
Drehungsverm~geii. 0.5 g aus dem 2-Phenlthyiamin-Salz mit Salzsiiure frei- 
gemachter S lure  gaben rnit 3.0 ccm 0.92-11. Natron und 12.0 ccm Wasser eine 
v6llig ioptisch inalttive L6sung. 

1) Bedeutet die im 2-dm-Rohr abgelesene Drehung. 
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D a r s t e 11 un g 2. 3.5 g Siiure und 2.4 g I-PhPthylamin wurden in 
5Occm warmem Wasser gelost. Beim Erkalten lnderte sich die Ldsung 
nicbt, und beim freiwilligen Ehdunsten gab sie zum SchluD krystalli- 
nische Effloresoenzen, welche durch erneuertes Erwarmen wieder in 
Losung gebracht wurden. Beim Erlialten krystallisierten dann 3.4 g schwach 
graugrfiidicher, nadelfdrmiger Prismen aus, welche sich beini Liegen an 
der Luft nicht verindertm und bei 161-1620 schmolzen. 1.2g von diesem 
Salz wurden in Alkohol zu 25ccm Volumen geldst, wonach die L d p n g  
mdglichst schnell nach ihrer Bereitung 2 aD= -0.150 und 20 Stdn. spiiter 
2 aD = - 0.160 zeigte. 10 ccm von dieser L6sung zeigten unmiltelbar nach 
Zusatz von 2.00 ccm 1.08-n. Salzsaure 2 aD = - 0.220 und nnch 20 Stdn. 
2 a D  = - 0.220. 

S a l z  rni t  d - P h e n g t h y l a m i n :  18.9g S B u r e  wurden in gelinder 
Wirme mit 12.1 g d-Phenithylamin und 100ccm Wasser in gelinder Warmc 
in Lasung gebracht, wonach analog wie bei der Darstellung 2 des Salzes 
mit der I-Base 1.5g Salz vom Schmp. 160-1620 gewannen wurden. Von 
dhsem Salz zeigten 1.2g, in Alkohol zu 25ccm geldst, 2aD=+O.150, und 
10 ccm von der Alkohol-Ldsung zeigten nach Zusatz yon 2.0 ccm 1.08-n. Salz- 
siiure 2 a ~ = + 0 . 2 2 0 ,  also Werte, die, ungeachtet der kleinen RIenge dw 
iwlierlen Salzes, numeriwli mit den mit den Salveu der I-Base erhaltenen 
vijllig Gbereinstimmten. 

Nach rnehrstundigem Erhitzen der 4-Methyl-2-thiko-thiazolin-3- 
essigsaure, die in Wasser oder konz. Salzsaure aufgeschlainmt 
bzw. zum kleinsten Teil gelost war, oder die in uberschiissiger 
Natroniauge oder konz. kaustischem Ammoniak gelost war, wur- 
den kaum andere Zeichen einer Zersetzung der Saure als gewisse 
Verfarbungen wahrgenommenl). 

Bei der 0 x y d a t i o n der 4-Methyl-2-thiko-thiazolin-3-essigsaure 
mit Salpetersaure konnte als einziges Reaktionsprodukt das s a u r e 
S u 1 f a t  e i n e r B a s e nachgewiesen werden, welche die nur um 
ein Schwefelatom armere Zusammensetaung der Ausgangs-Siiure 
besaB, und der aus schon in der Einleitung angedeuteten Griinden 
die Konstitution eines i n n e r e n  A n h y d r i d s  d e r  $ - M e t h y l -  
2 - o x  y -  t h i  a z  o l i n  - 3 -  e s s i  g s a u r  e zuzuschreiben ist. Dasselbe 
Salz konnte auch nach der Oxydation rnit Bromwasser isoliert 
werden; aber wegen ides dab& in reichlicher Menge gebildeten 
Bromwasserstoffs war die Verarbeitung des Reaktionsgernisches In 

1) Wenn das Reaktiansgemisch bsi der Darstellung der Siiure un- 
mittelbar nach der Aufldsung des Chlor-acetons rnit Alkalien erhitzt wurde, 
so traten tiefgreifende Zersetzungen d n ,  wobei dunkelgeflrbte, ~ b d -  
riechende und teerige Substanzen atstanden. Dies diirfte in Zusammen- 
hang rnit einer voriibergehenden Existenz der primlr gebildeten, offenm 
Verbindung HOOC . CH,. NH . CS . S . CH, . CO . CH, stehen, aber die Isolierung 
der zugeliorigen Slure gelang hier nicbt. Wie der eine w n  uns ( G r o t h )  
in anderem Zusamrnenhang zeigen wird, ist dies dasgen bei dem entspre- 
chenden Phenacyl-Derivat mdglich. 
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diesem Falle weniger bequem als bei Verwendung von Sal- 
petersaure. Dieses Oxydationsmittel wurde sowohl in konz. wie 
in verd. Form niit demselben Resultat, wenn auch natiirlich mit 
groBen Unterschieden in der Heftigkeit der Reaktion, verwendet ; 
als einfachste und schnellste Arbeitsweise ist die folgende zu 
empfehlen: 10 g Thiazolinsaure werden mit einem Gemisch von 
20 ccm konz. Salpetersaure und 50 ccm Wasser versetzt, wobei 
nach einiger Zeit eine lebhafte RieaktFon unter Aufschaumen und 
Entwicklung nitroser Gase beginnt, Das Geinisch wird nicht ge- 
kiihlt, sondern nach freiwilligem Erkalten notigenfalls durch Fil- 
trieren von unbedeutenden Mengen abgeschiedener, brauner Floclieti 
befreit und dann au j  d'em W,asslerbad eingedunstet, bis e s  schwach 
aufzuschiiuinen beginnt. Dann wird etwas Wasser zugesetzt und 
das Eindunsten fortgesetzt usw. (noch d n -  oder zweimal), wonach 
zum SchluB das gebildete Sulfat als weiBe oder schwach gelb- 
liche, strahlig-krystallinische Masse zuriickbleibt. Dieses Rohpro- 
dukt wird in wen4g Wasser gelost und reichlich Aceton zugefugt, 
wonach beirn Umriihren, noligenfalls nach impfen n i t  einem fer- 
tigen Iirystallchen, bald ein rein weiBes, grobkrystallinisches Pul- 
ver i n  einer Ausbeute von durchschnittlich 10.5 g abgeschieden 
wird. Dieses so prhaltene s a u r e  S u l f a t ,  das bei feuchtem 
Wetter etwas hygroskopisch ist, schmilzt bei 114-115@ zu einer 
dickflussigen, etwas triiben Schmelze und zeigt die Zusammen- 
setzung C, H7 O2 S N, H, SO,: 

0.1912g Sbst.: 0.1985 g COI,  0 .065 ig  HZO. - 0.19OOg Sbst.: 0.1959 g 
C 0 2 ,  0.0632 g H,O. - 0.2544 g Sbst. (mit Chlorbarium direkt): 0.2332 g 
Ba SO,. - 0.1599 g Sbst. (nach der I< 1 a so  n -  Verbrennung): 0.2907 g HaSO,. 
- 0.2753g Sbst.: 13.70ccm N (220, 756mm, liber Wasser). 
CBH,O,SZN (255.2). 

Uer. C 28.21, H 3.55, H,SO, 38.43, S 25.12, N 5.50. 
Gef. )) 28.31, 28.12, )) 3.84, 3.i2,  )) 38.51, )) 24.96, )) 5.58. 

Bei Titratilonsversuchen mit Phenol-phthalein, 0.1110-n. Bargt 
und 0.1142-n. Salpetersaure wurden die folgenden Erfahrungen 
gemacht : 

Vers*uch  1: 0.2068 g Salz wurden i n  25ccm N'aswr gel6st und 
gaben dann einen gut,en, wenn auch bald etwas verblassenden, aber nicht 
vBllig verschwindend'en Umschlag fiir 14.80 ccm Lauge, bsr. zur Neulrali- 
salian der Schwefelslure 14.60 ccni. Dann wurden noch 15.45 ccm Lauge 
zugefiigt und nach 2 Min. die LBsung bei schnellem Zusatz van 1.90ccm 
der SalpetersPure vorlibergehend entfarbt. Da dime Menge 1.95 ccm Baryt 
entspriclit, so wurden also noch 13.50 ccm der Lauge verbraucht, wlhrend 
die Aufspaltung des Oxydationsproduktes zu einer zweibasischen S5ure 
14.40 ccm erfordert haben sollle (da aber das Reaktionsgemisch sich 
nach dem Saurrzusatz s'ehr schnell wieder rot f lrbt ,  so wurde sichar 
ein wenig zu vid Salpeterrsiure genominen). Von der Salpeterslure wurdm 
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dann weiter 15.70ccm zugesetzt, wonach die Ldsung nach ZMin. bei Zu- 
satz wn  3.44ccm Lauge wieder rot  wurde. Zusammen wurden also 
33.69 ccm Baryt zugesetzt, vOn denen 14.60 ccm der Schwefelsaure des 
Salzes und 18.11 ccrn der zugesetzten Salpetemaure entsprechen. Von 
dem iioch als Hydrat vorliegenden Oxydalionsprodukl wurden inithiii nur 
Q.98ccn Lauge in Anspruch genommen; je 2Min. sind also bei gewohn- 
licher Teinprratur beinahe vollig ausreichcnd gewesen siowohl far die 
Hydrntisierung diescs Prvduktes in  schwach alkalischer Ldsung wie fiir 
die Anhydrisierung smeines Hydrates in schwach saurein System. 

V c r s u c h  2: Wie Versuch 1, abter 0.2106g Salz. Emter Laugen- 
verbrauch 14.98ccrn, ber. 14.87 ccm. Nach Zusatz von noch 15.67ccm Baryt 
wurde das Gemisch nach 10Min. von 1.3ccm d w  Salpetemfiure voriiber- 
gehend entfarbt, und es waren also noch 14.33 ccm Baryt verbraucht 
worden. Dann wurde noch mehr Saure, zusammen 17.86 ccm, zugesetzt, 
und 10 Min. spater wurde wiedcr zuriiclctitriest, wobei 2.83 c a n  Lauge 
verbraucht wurden. Gesamtmenge des Baryts also 33.48 ccm, wovon 
der SchwcfelsPure des Salzes 14.78 ccin und der zugefiigten Salpetcrslure 
entsprechen; die auf das anwesendse Hydrat entfallende Diffetenz bctragt 
also 0.24ccm. 

V c r s u c  11 3: Wie die vorigen, aber 0.2093g Salz. Erster Laugen- 
verbrauch 14.92 ccrn, ber. 14.78 ccm, und nach Zusatz von noch 15.57 ccni 
und Verlauf von 1 Stde. voriibergehende Entfirbung nach Zugabe von 
1.37 ccm Siure,  zweit'er Laugenverbrauch somit 14.17 ccm. 1 Stde. iiach 
dem Zusatz w n  weiteren 16.40ccm S i u r e  wurde das Gemisch von 3.00ccm 
Lauge wiedrr gerdtet. Gesamtmenge des Baryts *also 33.49 ccm, wihrend 
der Schwefelsaure des Salzes 14.78 ccm und der zugefiigten Salpctcrsiiure 
18.28 ccm entsprechen; Differenz somit 0.43 ccm. 

\Venn auch die Titrationen wegen der schnell verlaufenden 
Gleichgewichts-Verschiebungen nicht allzu scharf ausgefallen sind, 
so zeigen sile doch, da13 das freie, amphotere Oxydationsprodulrt 
in seiner waf3rigen Losung kaum in merkbarer Menge als Saure, 
bzw. als Salz rnit sich selbst, vorliegt. Das Salz rnit Schwefel- 
saure ist jedoch hinreichend hydmlysiert, um unbehindert init 
Alkali und Phenol-phthalein titriert werden zu konnen, und auch 
das Salz rnit Baryt hat sich als merklich vom Wasser gespalten er- 
wiesen. Zur Bestatigung idi'eser Ergebn.isse, welche ubrigens auch 
durch #ahnliche Versuche rnit dem Chlorild und mit der freien 
Base I<ontrolliert worden sind, wurde moch die folgenlde Titra- 
tion mit M e t h y  1 r o t sls Indicator ausgefuhrt : 

V e r s u c h  4: 0.2092g Salz wurden in 2Occm Wasser gelBst und mit 
Methylrot versetzt, wonach die Losung einen guten Umschlag fiir 14.96ccm, 
ber. 14.77 ccin, 0.1110-n. Baryt gab. Nach Zusatz yon noch 16.19 ccm Lauge 
gab das G'emisch nach 10 &fin. unscharfe uiid baid verblassmende Rotliirbuiig 
rnit 13 ccni 0.1142-n. Salpetersaure. Von dieser Sgure wurden zusammen 
16.60 ccni hinzugefiigt, hnd 10 Min. spiter w r d e  mit der Barytlauge zuriick- 
tilriert, wobei ein guter Umschlag nach Zugaba von 1.22 ccni erhalten 
wurde. Gesamtmenge des Baryts somit 32.37 ccm, wahrend der Schwelel- 
saure des Salzes 14.77 ccm und der zugefiigten Salpetersiure 17.08 ccin ent- 
sprechen; Differenz also 0.52 ccm. 
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Die dem Salz entsprechende Base ist also auch zu schwach, 
um auf Methylrot einzuwirken, und ihr Hydrat als schwache, 
zweibasische SHure muD, um von diesem Indicator angezeigt wer- 
den z u  konnen, in vie1 griil3erer Menge anwesend sein als beE 
Anwendung von Phenol-phthalein. 

Das C h 1 o r  i d des Cxydationsproduktes wurde durch Unisatz 
des sauren Sulfats mit der berechneten Menge Chbrbarium, Ab- 
filtrieren des Bariumsulfats und Einduiisten des Filtrats zuersl 
auf dem Wasserbad und dann freiwillig an der Luft gewonnen. 
ES schied sich dabei in groflen, farblosen, in Wasser leiclit 10s- 
lichen, flachen Prismen aus, welche unter den gewohnlichen atmo- 
spharischen Verhaltnissen beim Liegen an der Luft verwitterten. 
Aus der Mutterlaup konnten durch Zusatz von AceOon noch wei- 
tere Mengen des Salzes in Form eines groblrrystallinischen, wei- 
Ben, wasserfreien Pulvers erhalten werden. Das trockne Salz ver 
farbte sich beim Erhitzen von etwa 200" ab, war bei 230° fast 
schwarz und schmolz einige Grade hoher unter Aufschaumen und 
kriiftiger Gasentwicklung. 

Von durch Pressen zwischen Filtrierpapier getmcknetern Salz vtr-  
loren 0.3306 g iiber gchwefelsiure 0.0284 g und 0.4006 g Sbst. iiber 
Phosphol.slure-anhydrid 0.0341 g an Gewicht. 

C,H,O,SN C1 f H,O (211.6). 
Die Analysen des waaserfrcien Salzes ergaben: 
0.1936g Sbst.: 12.60ccm N ( 2 0 0 ,  767mm, ~ e r  Wasser). - 02526g 

Sbsl. gaben bei der Titration nacb M o h r  (wegeii der Hydmlyse) Beinen 
brauchbaren Umschlag, aber nach Zusatz von Sdpetcmaum wurden dabei 
0.1871 g AgC1 erhalten. 

C,I-I,O,SNCI (193.6) Uer. N 7.23, CI 18.31. 
Gef. )> 7.48, )) 18.31. 

Ber. H,O 8.51. Gef. H,O 859, 8.51 

0.2380g Sbst. wurden in Wasloer geldst uiid gaben dam ffir Phenol- 
phthalein nach dem Zuffigen vY)n 11.11 ccin, ber. 11.07 ccm, 0.1110-n. Baryt 
einen Farlxnumschlag. Als noch 23.05ccm d w  Lauge zugwtzt wurden, 
gaben dann nach 2 Min. 2.61 ccm 0.1142-n. SalpetexsPure eine vorkber- 
gelimde Entflrbung, nochmaliger Laugenverbrauch also 20.38 ecm, gqt% 
ber. 22.14 ccm. Nunmehr wurden weikre 21.70 ccm der Slure hinzugefiigt, 
nach 1 Stde. wurde die Ldsung auf Zugabe w n  1.98 ccm Baryt wieder rut. 
Zusamrnen wurden also 36.14 ccm Lauge angewendet, von denen 11.07 ccm 
der ChlorwasserstoffsPure des Salzes und 25.01 ccm der Salpeterslure ent- 
sprechen, Differenz also 0.06 ccm. 

Eei einem Versuch, das A c e  t a t darzustellen, wurde die, 
wie unlen naher beschrieben, gewonnene, freie Base des Oxy- 
dationsprodukts in etwas gewohnlichem Alkohol gelost und dann 
iiiit uberschussiger Essigsaure versetzt, wonach bei freiwilligem 
Eindunsten eine schwach gelbliche, strahlig-krystallinische Mas= 
erhalten wurde. Diesc wurdc in wenig Wasser gelost und d a m  
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niit Aceton versetzt, wobei ein fast rein weil3es Pulver 
das jedoch aus beinahe reiner, freier Base bestand. 

Die f r e i e  B a s e  des Oxydationsprodukts, das 4-Me 

ctusfiel, 

h y l - 2 -  
o x  y - t h i  a z  o 1 i n  - 3 - e s s i g s a u r e - a n  h y d r i d  (111, wurde folgen- 
dermal3en gewonnen: Das siture Sulfat wurde in Wasser gelost 
und mit Phenol-phthalein und dann mit Barytlauge bis ZUY blei- 
benden Rotfarbung versetzt. Nach Abfiltrieren des Bariumsulfats 
wurde dann umgekehrt wieder eine Losung des sauren Sulhts 
in kleinen Portionen zugefugt, bis sich kein Bariumsulfat mehr 
abschied. Nach nochrnaligeni Filtrieren wurde die Losung bei ge- 
wohnlicher Temperatur sich selbst uberlassen, wobei zum SchluB 
nach fast vollstandigem Abdunsten des Wassers farblose oder 
schwach gelbliche, flache Prismen erhalten wurden. Diese wur- 
den durch Pressen zwischen Filtrierpapier von dem groBten Teil 
der anhaftenden Mutterlauge befreit und dann in der analogen 
Weise aus wenig Wasser umkrystdlisiert oder durch Fallen mit 
Aceton aus der WasserlGsung als weiBes, lwystallinisches Pulver 
erhalten. Die Verbindung, welche bei feuchtem Wetter zerflieb- 
lich ist, schmilzt, falls sie nicht ganz wasserfrei ist, bei 110-115° 
unter Aufschaumen (Sintern und Gelbbraun-Farbung von etwa 950 
ab). Cetrocknete Proben schmelzen dagegen erst hi 1650 ixn!cr 
Gasentwicklung und Verfarbung, so da13 sie zum SchluD fast 
schwarz erscheinen. 

Die aus Wasser abgeschiedenen Krystalle wurden zwischen Piltrier- 
papier abgepre5t und entliielten dann 2x1, Mol. Krystallwasser : 

0.2855 g Sbst. verbren aber Schwefel@ure 0.0637 g an Cnewichl. 

Die mit Acetan ausgefdllten Prgparate zeigten einen variierenden, 

Uber Schwefelsiure getrocknetc Proben gaben bei den Analysen: 

Ber. H,O 22.28. 

gewd hdich kleineren , Wassergehal t . 

Gef. H,O 22.31. 

0.1311 g Sbst.: 0.2199g CO,, 0.056Og HZO. - 0.1465 Sbst.: 0.2159 g 
BaSO,. - 0.2215g Sbst.: 17.70ccm N (200, 753mm, iiber Was6er). 

C,H,O,SN (157.15). Ber. C 45.82, H 4.49, S 20.40, N 8.93. 
Gef. )) 45.75, )) 4.78, )) 20.23, )) 8.89 

0.1835 g Sbst. wurden in Wasser gelbst; da schon die ersten 
Tropic11 0.1110-n. Baryts die mit Phenol-phthalein versetzte LBsung riiteten, 
so wurden sogleich 22.14ccm der Lange zugesetzt. Nach 15 Min. wurde 
die Losung wn  2.30 ccm 0.1142-n. Salpetersiure voriibergehend entfirbt ,  
Laugeu-Verbrauch ber. 21.04 ccm, gef. 19.77 ccm. Als noch 27.79 ccni Slure 
zugesetzt wurden, verbrauchte die LBsung 15 Min. spiter beim Zuriick- 
titrieren 9.30 ccm Baryt. Also zusammen 31.44 ccm Lauge, wihrend der 
Salpelersiure 30.96 ccm entsprechen; Differenz somit 0.48 ccm 

Wahrend die Base als Salz rnit Sauren beim Erhitzen in 
waflrigen Losungen bestandig ist, wird sie in freier Form dabei 
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leicht zersetzt; noch vie1 schneller geschieht dies, wenn die Lo- 
sung alkalisch ist. Dabei werden ubelriechende, mehr oder we- 
niger dunkel gefarbte und teerige Produkte gebildet, aus denen 
wir keine wohldefinierten Substanzen zu isolieren vermochten. 

Die Untersuchung wird in verschiedenen Richtungen fortgesatzt. 
S toc l rholm,  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, 

November 1922. 

40. Karl Cederquist und Bror Holmberg: 
aber eine neue Verbindung aus Nadelholz-Destillaten. 

(Eingegangen am 18. November 9122.) 

Im letzten Sommer verarbeitete man in der Essigfabrik von 
P e r  s t o  r p in Schonen einen rohen Holzgeist, der nach der trocknen 
Destillatioa eines aus 800/0 Kiefern- und 200/o Fichtenholz zusain- 
mengesetzten Gemenges ohne vorherige Neutralisation des rohen 
Holzessigs aus letzterem abdestilliert worden war. Nach den1 Ab- 
treiben des Acetons wurde der Ruckstand schwach alkalisch gemacht; 
als dann bei der fortgesetzten Destillation der Gehalt des Dlestillats 
an hlethylalkohol auf 300/0 herabgesunken war, beobachlete. dcr 
eine von uns (C e d e  r q u i s t )  , da13 eine braunliche, klebrige Masse 
von feinen Krystallnadeln sich in den Kondensatoren abzuscheiden 
begann. Diese Masse wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei 
leicht ein farbloses 01 ubergepieben wurde, welches bald zu weiBen, 
krystallinischen Krusten erstarrte. Die so gewonnene Substanz 
siedete bei ca. 2580 und war in Wasser sehr schwer, in Allrohol, 
Bther, Acebn, Kohlenstofftetrachlorid, Chloroform und Benzol leicht 
loslich. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde sic in 
Form 5-6 mm langer, 1-2 mm breiter, flacher, schwach glanzen- 
der, farbloser Prismen vom Schmp. 69-700 erhalten. Von diesein 
Praparat wurden dann 20g  von dem zweiten von uns (Ho lm-  
be rg )  etwas naher untersucht I), wobei die empirische Formel 
C,, H16 0 festgestellt wurde. AuBerdem wurde gefunden, da13 der 
Stoff optisch inaktiv ist, und daB er Aldehyd- oder Keton-Cha- 
rakter besitzt, da er mit Semicarbazid und Hydroxylamin zu rea- 
gieren vermag. 

Da ein Korper der angefuhrten Zusamniensetzung und der 
erwahnten Eigenschaften noch nicht beschrieben zu sein scheint, 

1) Die analytischen Bestimmungen verdanlce ich den HHrn. Priv.-Doz. 
Dr. S. K a l l e n b e r g  und Stud. E. S u n e s s o n .  B. H o l m b e r g  


