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182. Eljl  Ochiai und Tadashi Nirhizawa: Zur Kemtnir doa 
Benzthlazole. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. KPbcrl. Unircrdtlt Tokio.] 
(Eingegangen am 20. Juni 1941.) 

Auf die nahe chemische Verwandtschaft zwischen Pyridin- und Thiaml- 
Basen wurde neuerdings von verschiedenen Forschernl) aufmerksam ge- 
macht. Andererseits ist h e  chemische Verxhiedenheit immcr deutlicher 
geworden. So habcn H. Kondo und F. Nagasawa') gezeigt, daB von den 
zwei Methylgruppen des 2.4-Dimethyl-thiazols nur die C-Methylgruppe sich 
mit Bentaldehyd kondensieren 1iiWwiihrend im 2.6-Lutidin die beiden 
Methylgruppen reagieren. H. Erlenmeyer  und H. U e b e r w a s s d )  haben 
beobachtet, daB einige Derivate von F'yndia- und Thiazol-Basem bei der 
inneren Komplexbildung sich verschieden verhalten. 

Ochia i  und Nagasawa') nahmen dabei an, d d  in dcm Reso6anz- 
system des Thiatols die Formen mit dem Sulfonium-Ion mastens mbe- 
stiindig sind. In &?reinstrmmung damit nahmen Er lenmeyer  and Ueber- 
wasser6) an, dal3 am Aufbau des Thiazols ,,die Grenzformen mit =S= 
nur zu wenigen Prozenten beteiligt sind, so dal3 die den klassiscben Formeln 
entsprechenden Grenzformen bei weitem iiberwiegen". 

Ein entsprechender Unterschied der chemischen Eigenschaften zwischen 
Pyridin- und Thiazol-Ringsystem wurde nun zwischen Chinolin und Bern- 
thiazol gefunden. 

Vor kurzem haben Ochiai  und K. Kokeguchi') beobachtet, da13 
Chinolin bei der Claiscnschcn Umlagerung des Allylithers sowie bei der 
Diazo-Ruppelung von Oxyderivaten sich wie ein typisches Naphthoid') ver- 
ha t .  So lagert sich der Allyliither dcs 7-OxychinOh leicht in ein einheit- 
liches ~ y l - 7 - o r y & o h  um, wiihrend der Allylather des letztgenannten der 
weiteren U- widerstebt. Bei 6- bzw. 7-Oxy-chhh-Derivaten 
wurde beobachtct, daL3 sie kuppeln, wenn ihre 5- bzw. &Stdung nicht blockiert 
ist. Andemfalls tritt keine Kuppelung ein, oder dersubstituent wird durch die 
Azogruppe substituiert. Eei der Claisenschen Umlagerung sowie bei der 
DiwKuppelung ist die Reaktionsfahgkeit der beiden freien orh-stellungen 
gcgenilber der benzolischen Hydroxylgruppe im Chinolin eine ganz verschie- 
dene. Die Reaktjon tritt nur ein, wenn die freie o&Sjtellung 5 odcr 

I )  E. Ochia iu .  P. Nagasawn.  B. 7P. 1470 [1939]; J .  P Wibaut a .  H. E. J a n s e n .  
B. 72. 1708 [1939]: H. Erlenmeyer,  H. H. Weber u. P. Wiessrncr. Helv. chim. Acta 
21. 863. 1017 119381; E. Ochlal u T. N i sh i tawa .  Journ. pharmoc. Sot. Japan 80. 
43 (19401. 

s) Journ. pharmac. S c .  Japan 67. 249 [1937]. 
8 )  Hclv. chim. Acta W. 197. 1269 [1940]. 
*) Joarn. pharmac. Soc. Japan I S .  43 [1939]. 
&) Helo. chim. Acta 28. 1271 [19Jo]. 
.) Journ. phumac. Soc. Japan 60, 98 [1940]. 
') K. Pries. A. 464. 121 [1927]. 



8 ist. D i e  aaphthoide Reaktivitat des Chinolins wurde auch schon von 
verschiedeaea anderen Forschema) beobachtet. 

Bei einer Nachpriifuag der beiden Reahionen mit Benzthiazol hat sich 
nun gezeigt, da0 dieses sich etwas anders verhalt als Chinolin. 

I) C 1 a i se  n sc h e U m 1 age r u a g vo n 6 - 0 s y- 2 -met  h y 1 -be  n z t 11 ia z 01 - 
a l ly l a the r .  

6-0ry-2-methyl-benzthiazol-allylather ist eine farblose Flussigkeit ; er 
isomerisiert sich beim Erhitzea im Rohr auf 240-2500 fast quantitativ zu 
eiaer krystallinischea Pheaolbase, welche als Pikrat gereinigt in zwei isomere 
Basen A (Schmp. 1 4 4 O ,  Pikrat, Schmp. 125-1260) und B (Schmp. 188O; Pikrat. 
Zers.-Pkt. 2 1 6 2 1 9 )  zerlegt wurde. A und B entstehen im Verhaltnis von 
etwa 20: l .  Die beiden Pheaolbasea bilden olige Allylather, von deaen die 
A-Yerbindung ein nadelformiges Pikrat vom Schmp. 115-1 160, die B-Yer- 
biadung ein blattriges Pikrat vom Schmp. 161-1630 liefert. Die beidea 
Allylather lagern sich beim Erhitzea auf 235-2500 in dieselbe aadelformige 
Phenolbase (C) vom Schmp. 148O um. Der Allylather der letztgenanntea' 
(otig, Pikrat: Nadela vom Schmp. 920) l d t  sich aicht weiter umlagern und 
zersetzt sich beim Erhitzea auf 240-2500 in die ursprimgliche Phenolbase C. 

Die Pheaolbase C ist das 6-0ry-2-methyl-5.7-diallyl-beazthiazol. Es be- 
sitzt keine freie ortho- bzw. para-Stellung mehr, so daB seia Allylather beim 
Erhitzen in die urspriingliche Phenolbase zerfallt, wie es z. B. beim 2-Allyl- 
4.6-dimethyl-phenol-allylathere) der Fall ist. Die Konstitutioa voa A bzw. B 
wurde als 6-Oxy-2-methy1-5-allyl- bzw. 6-0xy-2-methyl-7-allyl-benzthiazo~ 
angeaommea, da A mit asymmetrischerern Bau im Yergleich zu B den aiedri- 
gerea Schmelzpunkt besitzt und in uberwiegender Meage entsteht. Man 
kann somit die Yeranderungen wie folgt veranschaulichen: 

ClH, y l H b  

/ \ .  s 

1) T Z i n c k e .  A .  264. 19G 11891) A Hebel>rai id .  R 21. 3,977 [IXSu]: I i  Fuliticr.  
Arch Pliarmaz 444. 604 [1906]. K K a u f m a n n  u R R a d o s e \ i c .  B 43 2613 [ l U ) O l .  
I. c; 1:arbenindustr ie  A . 4 ,  Dtsch Keichs-Pat. 66790 (C ISm I .  533) :  R R K e n .  
s h a w .  H L P r i c d m a n  u. F. J .  ( i a j e w s k i .  Journ. .4mer chrni SOC 61 3323 1193'9, 

s) L Cla i sen  u. E T i e t r e .  .4 449. A1 [ l O X ; .  
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11) Diazo - K u p p e 1 u n g v o n 6 - 0 x y - b en  z t h i az o 1 en. 
' 1 haben wir 6-Ory-2-methyl-beolthiacal, a& 5- harp.. 

7-Allyl-Derivat und sein 5.7-Diallyl-Derivat gewahlt und ihrc Kuppelung mil! 
pNitropheny1- bzw. Phenyl-diazoniumchlorid in essigsaurem oder in natron- 
alkalixhem Medium untersucht. 

6-Oxy-2-methyl-benzthiaml kuppelt mit Phenyldiazoniumchlorid in al- 
kalischem Medium und gibt einen einzigen roten Amfarbstoff vom Schmp. 119, 
mit etwa 82-pro~. Ausbeute, wkhrend in saurem Medium kein Azofarbstoff ent- 
steht. sondern ctwa 84% des Ausgangsmaterials wiedcrgewonnen werden. M i t  
pNitro-phenyl-diazoniumcldorid kuppelt es in saurem wie in alkalischem Me- 
dium zu danselben roten Azofarbstoff vom Schmp. 224-225O mit je etwo 

6-0ry-2-methyl-7-allyl-benzthiazol kuppelt mit Phenyldiazoniumchlorid 
weder in saurem no& in alkalischem Medium. Mit pNitro-phenyl-diazonium- 
chlorid kuppelt es nur in alkalischem Medium. Hierbei wurdc ein roter Am- 
farbstoff vom schmp. 2030 erhalten, mit geringer Ausbeute und teilweiser 
Regenerierung des Ausgangsmaterials. 

6-0ry-2-methyl-S-allyl-be~thi~l h p p e l  t mit pNi t  ro-phen yl-diazonium- 
chlorid in alkahch * em Medium fast quantitativ tu  einem roten Amfarbstoff 
vom Sclrmp. 1470, wihend in saurem Medium eine geringe Menge desselben 
Azofarbstoffes unter Regenerierung von etwa 60% Ausgangsmatenal er- 
halten wurde. 

6-(hy-5.7diallyl-2-methyl-benzthiazol kuppelte mit pNitro-phenyl-di- 
azoniumchlorid selbst in alLalischem Medium nicht. 

hi der Diazo-Kuppelnng der vier Oxybenzthiazole ist 6-Oxy-2-methyl- 
benzthiatol also am reaktivsten, wahrend win 5.7-Diallyl-Derivat inaktiv ist. 
Von den beiden Monoallyl&my-2-methyl-benzthiazolen ist das 7-Allyl- 
Daivat,  welches bei der Umlagerung in iibenviegender Menge entsteht, vie1 
inaktiver als das andere. 

Die ErgbnLse dcr bddcn Reaktionen rusammenfdscnd. kann hen  folgcndce sagcn : 
1) Bei der Claiscnschen Umlagerung VOD 6-Oxy-2 -methy l -bcnt t~ l -~ l ly la thcr  

wurdcn twci Isomere Mlytphcnolc Im Verhiililtnls von ctna 20: 1 crhalten. nurend 7-0.7- 
chinolin-allyltithu n u  ein dnzigcr AUylphurol glbt. 

2) Die beiden ALlpl-Dcrivate des Orymethylbcnzthiazob geben bd der wcitercp 
L'mlagerung dasselk Mallylphenol. wiihrend d u  AUylPthcr dm Ory.LlylchinoU, rclches 
noch cine frcie &Stdung zm bcnmlischcn ALlylorygruppe enth(llt, gcgen weitere 
Umlagcrunlpversuche v6Ug widcntandsfiihig ist. 

3) 6- bzw. 7-0xy-chlnoUn sowie wine Dcrivate kuppln d t  Diazodunuahn n m  
la 5- bn 8-Stellung. Wcnn diesc blocHert ist. tritt kcinc Rcaktion ein odcr ' d u  Sub- 
stltucnt in dlmrStcUung wird dmch die Azagruppc emtz t .  6-Oxy-benzthiaml sodc kne 
Derfvatc e h d  dogcgen immcr k u p p e l u n g a ~ g .  wcnn cine &Stellung zur bcnsokhen  
Hydroxylpppe frei b t .  

4) Voo den trri  m6glichen. or(ho-SteUungcn SIX Hydrorylgruppe den 6-Ow-benz- 
t h i d  fst die 'I-Stellullg weitour die reaktiansfiihigerc und bei dcr AUylLther-Um- 
lagerusg durch die AUylgruppe leichter subatituicrbarc. 

Uber die Rc&tiaasf&higkeit der Fknimlhdfte des Eknzthia~lls hat 
&on K. Fries'@) berichtet. Durch eine Reihe von Venuchen ist er zu dem 
SchluB gdommen, did3 Benzthiazol eine Zwischenstellung zwischen benmider 
und naphthoider Reaktivitit e i d m m t .  

A. Woltcr .  A. 627, 60 [1937]. 

W-proz. A U S ~ U ~ .  

1.) A. 464, 125 [1927]: Pries  u. A. Buchler.  A.  4 3 .  231 [1927j; Fries U. 
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Die SErgebnisse der beschriebenen Untersuchungen stimmen damit gut 
iiberein. Man kann h e n  auch entnehmen, daB die benzoide Form in geringerr m 
Mal3e an den Reaktionen beteiligt ist. 

Beschreibung der Versuche. 

6-Oxy-2-methyl-benzthiazol-allylather. 
0.17 g 6-Oxy-2-methyl-benzthiazo1, 0.14 g Pottasche, 0.2 g Allyl- 

bromid und 10 ccm absol. Alkohol wurden 5 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
hitzt, das hierbei ausgeschiedene Kaliumbromid wurde abgesaugt, das Filtrat 
auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand in Ather aufgenommen. 
Die ather. Lijsung wurde zuerst mit 10-proz. Natronlauge, dann mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, vom Lijsungsmittel abdestilliert und 
der Riickstand im Vak. destilliert. Sdp.,,, 130-1400 (Badtemperatur). Ausb. 
0.18 g (85% d. Th.). 

Pikrat :  Gelbe Nadeln aus Essigester. Schmp. 152O. 
2.990 mg Sbst. : 5.200 mg CO,, 0.805 mg H,O. 

C,,H,,ONS, C,H,O,N,. Ber. C 47.0, H 3.2. Gef. C 47.43, H 3.01. 

Claisensche Umlagerung des 6-Oxy-2-methyl-benzthiazol- 
allylathers. 

1) 0.24 g des Athers wurden in einem Rohr 5 Min. auf 240-2500 erhitzt, 
wobei sich der Rohrinhalt braunlich farbte. Dieser wurde in Methanol gelost, 
der Methanolextrakt mit Ather ausgezogen, vom Unloslichen abfiltriert 
imd das Filtrat eingedampft. Beim Versetzen mit einer kleinen Menge 
Petrolather schieden sich Krystalle vom Schmp. 133-135O aus. Ausb. 0.2 g. 
Mslich in Natronlauge. Prismen aus Benzol, welche nach einmaligem Ver- 
fliissigen bei 131O fest werden und bei 144O wieder schmelzen. 

3.185 mg Sbst.: 7.580 mg CO,, 1.470 mg H,O. - 3.580 mg Sbst.: 0.195 ccm N, 
(170, 766 mm). 

C,,H,,ONS. Ber. C 64.4, H 5.4, N 6.8. Gef. C 64.91, H 5.16, N 6.40. 
2) 8.0g Allylather wurden im Rohr 10Min. auf 235-2450 erhitzt. 

Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt in Benzol gelost und die Benzol- 
losung mit 10-proz. Natronlauge durchgeschiittelt. In die alkalische Losung 
wurde nach dem Behandeln mit aktiver Kohle Kohlendioxyd eingeleitet; 
die hierbei ausgeschiedenen weaen Krystalle wurden abgesaugt. Ausb. 7.3 g 
(91% d. Th.). Die Benzol-Ltisung wurde nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat vom Losungsmittel befreit und der Riickstand im Vak. destilliert. Sdp., 
160-1800 (Badtemperatur). Ausb. 0.3 g (4% d. Th.). Das Destillat bildete 
ein nadelformiges P i k r a t  vom Schmp: 152O und wurde durch die Misch- 
probe als unverkderter Allylather identifiziert. Die Krystalle des Phenols 
(7.3 g) wurden in Benzol gelost, eine Losung von 8.0 g Pikrinsaure' in 
Benzol hinzugefugt und stehengelassen. Die hierbei ausgeschiedenen Krystalle 
wurden durch Digerieren mit Benzol in 2 Teile getrennt. 

Aus dem leichter loslichen Teil wurden 14.5 g Nadeln vom Schmp. 
10&113° erhalten, welche nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 
125-1260 schmolzen. 

3.270 mg Sbst. : 5.695 mg CO,, 0.905 mg H,O. 
C,lH,,ONS, C,H,O,N,. Ber. C 47.01, H 3.22. Gef. C 47.50, H 3.10. 
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Der in Benzol schwerer losliche Teil bildete kornige Rrystalle, welche 
beim Umkrystallisieren aus Aceton Prismen vom Zers.-Pkt. 216CB9 lieferten. 
Ausb. 0.75 g. 

3.200 mg Sbst.: 5.515 mg CO,, 0.775 mg H,O. 
Ber. C 47.01. H 3.22. 

Das Pikrat vom Schmp. 125-1260 wurde in Benzol gelost, mit einer 
gesattigten Soda-Lijsung durchgeschiittelt und die Benzol-Lijsung nach dem 
Troclrnen mit Pottasche eingeengt, wobei Nadeln vom Schmp. 144O erhalten 
mrden. 

Aus dem F'ikrat vom Zers.-Pkt. 216-2190 wurden bei analoger Zer- 
setzung mit Soda-Liisung mtd Umkrystallisieren aus Benzo€ Nadeln vom 
Schmp. 188O erhalten. Die Mischprobe mit dem Isomeren vom Schmp. 144O 
schmolz bei 120-1300. 

C,,H,,ONS, C,H,O,N,. Gef. C 47.00. H 2.71. 

6 - 0 x y - 2 - met h y 1 - 7- a1 1 y 1 - be n z t h i a z o 1 - a 1 I y 1 2 t he r 11). 

1.6 g Phenolbase, 1.2 g Pottasche, 2.4 g Allylbromid und 20 ccm 
absol. Alkohol wurden 13 Stdn:auf dem Wasserbade erhitzt und das Re- 
aktionsgemisch wie bei der Veratherung v-- 6-Oxy-2-methyl-benzthiazol 
behandelt. Sdp.,, 180° (Badtemperatur). A-b. 1.7 g. 

Pikrat :  Langc Nadeln a m  Alkohol. Schmp. 115-116O. 
2.990 mg Sbst.: 5.595 mg CO,, 0.950 mg H,O. 
C,,H,,ONS, C,H,O,N,. Ber. C 50.63, H 3.80. 

6 - 0 x y - 2 - met h y 1 - 5 - a1 1 y 1 -be n z t hi  a z 01 - ally 1 ii t h e r 12)-. 
0.12 g'phenolbase, 0.1 g Pottasche, 0.2 g Allylbromid und 5 ccrn 

xbsol. Alkohol wurden wie oben beschrieben behandelt und das Reaktiors- 
gemisch in gleicher Weise aufgearbeitet. Sdp.,, 180--1900 (Badtemperatk). 
Ausb. 0.1 g. 

P i  kr  a t : Blatter aus Aceton. Schmp. 161-163O. 
3.015 mg Sbst.: 5.660 mg CO,, 1.065 mg H,O. - 3.460 mg Sbst.: 0.3 52 ccm N, 

(170. 759 mm). 
C,,H,,ONS, C,H,O,N,. Ber. € 50.63, H 3.80, N 11.82. Gef. C 51.20, H 3.95, N 11.96. 

Claisensche Umlagerung des 6-0xy-2-methyl-7-allyl-benzthiazol- 
allylat  hers. 

0.5 g Allylather wurden im Rohr 10 Min. auf 235-3500 erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde der krystallinische Rohrinhalt in Benzol gelost, mit 
5-proz. Natronlauge durchgeschiittelt und die alkalische .Liisung nach, dem 
Behandeln mit Tierkohle mit Kohlendioxyd gesattigt. Das hierbei aqs- 
geschiedene 6 -Ox y - 2 -met h y 1 - 7 -a 11 yl - b e n z t hi a z o 1 (C) wurde aus Aceton 
umgelost. Nadeln, Schmp. 148O. Ausb. 0.43 g. 

Gef. C 51.03, H 3.56. 

3.080 mg Sbst. : 7.675 mg CO,, 1.645 mg H,O. 

Aus der Benzol-Schicht wurde nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
und beim Abdestillieren des I,bsungsmittels ein Tropfen 01 erhalten, welcher 

angesprochen. 

angesprochen. 

C,,H,,ONS. Ber. C 68.57, H 6.12. Gef. C 67.96, H 5.98. 

11) Die Krystalle vom Schmp. 1440 w d e n  als 6-0xy-2-methyl-7-allyl-benzthiazo~ 

q Die Krystalle vom Schmp. 1880 wurden als 6-0xy-2-methyl-5-allyl-beozthiazol 
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durch das P ikra t  vom Schmp. 115-116O als Ausgangsmaterial charak- 
terisiert wurde. 

C1 ai sensc he Uml ager ung des 6 -Ox y - 2 -met h y 1- 5 -ally 1- ben z t hi  a z 01 - 
allylat  hers. ' 

0.1 g Allylather wurde im Rohr 10 Min. auf 240-250O erhitzt und 
das Reaktionsprodukt wie oben behandelt. Nadeln aus Aceton. Schmp. 148O. 
Ausb. 0.08 g. Die Mischprobe mit dem 6-0xy-2-methyl-5.7-dial lyl-  
be nz t hi a zol, welches durch Umlagerung von 6-0xy-2-methyl-7-allyl-benz- 
thiazol-allyliither erhalten wurde, zeigte keine Schmp.-Erniedrigung. 

6-Oxy-2-me thyl-5.7-diallyl-benzthiazol-allylather. 
0.4 g Phenolbase, 0.25 g Pottasche, 0.5 g Allylbromid und 5 ccm 

absol. Alkohol wurden wie bei der Veratherung von 6-Oxy-2-methyl-benz- 
thiazol behandelt. Sdp.,.,, 180° (Badtemperatur). Ausb. 0.3 g. 

P ikra t :  Nadeln aus Methanol. Schmp. 92O. 
3.365 mg Sbst.: 6.615 mg CO,, 1.265 mg H,O. 

0.1 g Allylather wurde im Rohr 5 Min. auf 240° erhitzt, wobei der 
Rohrinhalt in eine schwarzbraune ziihe Fliissigkeit umgewandelt wurde. 
Nach dem Erkalten wurde diese in Aceton gelost und der Aceton-Extrakt 
mit Ather ausgezogen. Die &her-Losung wurde mit 5-proz. Natronlauge 
durchgeschiittelt und die * alkalische Schicht nach dem Behandelrr rnit Kohle 
mit Kohlendioxyd gesattigt. Die hierbei ausgeschiedenen Krystalle wurden 
aus Aceton umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 148O. Ausb. 0.05 g. Die 
Mischprobe mit 6-0xy-2-methyl-5.7-diallyl-benzthiazol zeigte keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

Der in Natronlauge unlosliche Teil der Ather-Losung wurde nach dem 
Trocknen mit Pottasche vom Losungsmittel abdestilliert und im Vak. 
destilliert. Sdp., 180-190O. P ikra t :  Nadeln vom Schmp. 84-85O. Die 
Mischprobe f i t  dem Pikrat vom 6-0xy-2-methyl-5.7-diallyl-benzthiazol- 
allylather (Schmp. 92O) schmolz bei 86-88O. 

C1,H,,ONS, C,H,O,N,. Ber. C 53.70, H 4.28. Gef. C 53.61, H 4.21. 

Einwirkung von Phenyldiazoniumchlorid auf 6-Oxy-2-methyl- 
benzthiazol. 

0.334 g 6-Oxy-2-methyl-benzthiazol wurden in 4 ccm 10-proz. 
Salzsaure gelost. Hierauf wurde eine aus 0.186 g Anilin, 0.146 g Natrium- 
nitrit und 2 ccm 10-proz. Salzsaure bereitete Diazoniumsalz-Losung 
hinzugefiigt, auf 20 ccm mit Wasser verdunnt, 10 a n .  stehengelassen und 
in 2 gleiche Teile A und B geteilt. 

Die Lijsung A wurde n i t  Natriumacetat gesattigt und uber Nacht stehen- 
gelassen. Der hierbei ausgeschiedene Niederschlag wurde abgesaugt, niit 
Wasser gewaschen, getrocknet und aus Ather umgelost. Kornige Krystalle 
vom Schmp. 154-157O. Ausb. 0.14 g (84% d. Th.). Beim Umkrystallisieren 
aus Aceton wurden prismatische Krystalle vom Schmp. 159-160° erhalten, 
welche bei der Mischprobe mit 6-Oxy-2-methyl-benzthiazol (Schmp. 1620) 
bei 160-161O schmolzen. 
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Die Liismg B wurde unter Umschutteln mit Natronlauge stark nlhnlisch 
gemacht und iiber Nacht stehengelassen. Die hierbei ausgeschiedenen roten 
Krystalle wurden abgesaugt, in Wasser gelost, mit verd. Essigsaure angesauert 
und die ausgeschiedenen grystalle aus Aceton-Benzol umkrystallisiert. 
Rote Nadeln vom Schmp. 1190. Ausb. 0.22g (82% 6. Th.), 

2.815 mg Sbst.: 0.372 ccm N, (130, 761 mm). 
C,,H,,ON,S. Ber. N 15.61. Gef. N 15.79, 

Die vom Azofarbstoff abfiltrierte Liisung wurde mit Kohlendioxyd 
gesattigt und mit &her ausgezogen. Beim Abdestillieren des Liisungsmittels 
wurden 0.05 g schwach gelbe Krystalle erhalten, welche, aus Aceton umgelijst, 
bldgelbe Nadeln vom Schmp. 157-159O bildeten. Misch-Schmp. mit dem 
Ausgangsmaterial 158-1600. 

Einwirkung von p-Nitro-phenyl-diazoniumchlorid auf 6-0xy-2- 
methyl-benzthiazol. 

A) 0.167 g 6-Oxy-2-methyl-benzthiazol wurden in 2 ccm 10-proz. 
Salzsaure gelost. Hierauf wurde mit einer aus 0.138g p-Nitranil in und 
0.072 g Natriumnitrit bereiteten Diazoniumsalz-Liisung versetzt und mit 
Natriumacetat gesiittigt. Die nach einiger &it ausgeschiedenen Ezrystalle 
wurden abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert. Orangerote feine Nadeln 
vom Schmp. 224-225O. Ausb. 0.29 g (95% d. Th.). 

3.105 mg Sbst.: 0.461 ccm N, (200, 759 mm). 
C,,HlOO,Nfi. Ber. N 17.83. Gef. N 17.27. 

B) 0.134 g Oxymethylbenzthiazol wurden in 2 ccm 10-proz. Salz. 
saure gelost, mit einer Diazoniumsalz-Liisung (aus 0.11 g p-Nitranilin 
und 0.058 g Natriumnitrit bereitet) versetzt und mit Natronlauge stark 
alkalisch gemacht. Nach einiger &it wurde die Lijsung mit Essigsaure an- 
gesauert, und die ausgeschiedenen Krystalle wurda aus Aceton um- 
gelost. Ausb. 0.22 g (90% d. Th.). 
Der L%sch-Schmp. mit dem oben erhaltenen Diazoniumsalz zeigte k?ine 
Erniedrigung. 

Rote Nadeln vom Schmp. 224-225O. 

Einwirkung von Phenyldiazoniumchlorid auf 6-Oxy-2-methyl- 
7-allyl-benzthiazol. 

A) 0.102 g Oxymethylallylbenzthiazol, 0.046 g Anilin, 0.036 g 
Natriumnitrit und verd. Salzsi4we wurden wie oben behandelt. Die hierdurch 
ausgeschiedenen Krystalle betrugen 0.09 g. Beim Umkrystallisieren aus 
Aceton bildeten sie farblose Nadeln vom Schmp. 140-1420, welche bei der 
Mischprobe mit dem 6-0xy-2-methyl-7-allyl-benzthiazol bei 140-1430 
schmolzen. 

B) 0.102 g Oxymethylallylbenzthiazol, 0.046 g Anilin, 0.036 g 
Natr iumnitr i t  und verd. Salzslure  wurden in gleicher Weise zur Ein- 
wirkung gebracht und mit Natronlauge alkalisch gemacht. Nach dem Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur wurde die Msung mit Essigsaure angesituert, 
die ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Aceton umkrystallisiert. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 142-1450. Die Mischproben mit dem, Oxymethyl- 
allylbenzthiazol schmolzen bei 143-144O. 
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E i n w i r k un g v o n p -Ni t r 0- p h e n y 1- d i a z o ni u mc hl o rid a u f 6 -Ox y - 2 - 
methyl-7-allyl-benzthiazol. 

A) 0.306 g Oxymethylallylbenzthiazol wurden in 15 ccm 10-proz. 
Natronlauge gelost, rnit einer Diazoniumsalz-Liisung aus 0.207 g p-Nitr- 
anilin und 0.110 g Natr iumnitr i t  versetzt und iiber Nacht stehengelassen. 
Die Reaktionsmischung wurde unter Eiskiihlung mit 15-proz. Essigsiiure 
angesauert und mit Ather durchgeschiittelt. Hierbei schieden sich Krystalle 
zwischen der w a r .  und der ather. Schicht ab, welche abgesaugt und aus 
Aceton umkrystallisiert wurden. Rote Nadeln vom Schmp. 203O. Ausb. 
0.012 g. 

3.135 mg Sbst.: 0.419 ccm N, (19O. 763 mm). 

Die ather. Schicht wurde mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
lnit Natriumsulfat eingeengt. Nach zwei Nachten schieden sich gelbbraune 
kornige Rrystalle ab, welche beim Umkrystallisieren aus Aceton Nadeln 
vom Schmp. 135-137O bildeten. Ausb. 0.22 g. Die Mischprobe mit dem 
Ausgangsmaterial (Schmp. 145O) schmolz bei 135-138O. 

B) 0.051 g Oxymethylallylbenzthiazol wurden in 3 ccm 10-proz. 
Salzsaure gelost und eine Diazo n i umsal z -Losung aus 0.035 g p -  Ni t r anilin 
und 0.018 g Natriumnitrit unter Umschutteln zugesetzt. Der ausgeschiedene 
bldgelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Schmp. 138-1480. Ausb. 0.05 g. Beim Umkrystallisieren aus 
Aceton bildete er Nadeln vom Schmp. 142--143O, welche bei der Mischprobe 
mit dem Ausgangsmaterial bei 143-144O schmolzen. 

C,,H,,O,N,S. Ber. N 15.82. Gef. N 15.69. 

E i  n w i r k un g v on p- Ni t r 0- p he n y 1- diazo niumc hl o r id a u f 6 - Oxy- 
2-methyl-5-allyl-benzthiazol. 

A) 0.103 g des Phenols wurden in 10-proz. Natronlauge gelost und 
mit einer Diazoniumsalz-Losung aus 0.069 g p-Nitranil in und 0.035 g 
Natr iumni t r i t  versetzt. Nach 5 Stdn. wurde die Reaktionsmischung n i t  
Essigsaure angesauert und der ausgeschiedene rote Niederschlag abgesaugt. 
Rote Prismen aus Benzol. Schmp. 147O. Ausb. 0.105 g. 

1.780 mg Sbst.: 0.237 ccm N, (22O. 759 mm). 

Die Mutterlauge des Azofarbstoffs wurde mit aktiver Kohle behandelt 
und eingeengt. Hierbei wurden farblose Nadeln vom Schmp. 182-1850 
erhalten, welche bei der Mischprobe rnit dem Ausgangsmaterial (Schmp. 188O) 
bei 183-1860 schmolzen. 

B) 34 mg des Phenols wurden, in 3 ccm 15-proz. Salzsaure gelost, mit 
einer Diazoniumsalz-Losung aus 23 mg p-Nitranil in und 12 mg Na- 
t r iumni t r i t  versetzt und nach 10 Min. rnit Natriumacetat gesattigt. Hierbei 
schied sich ein orangeroter Niederschlag ab. Nach etwa 1 Stde. wurde dieser 
abgesaugt und aus Aceton umkrystallisiert. Blaflgelbe Nadeln vom Schmp. 
180-184O. Die Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial (Schmp. 188O) schmolz 
bei 183-185O. Ausb. 15 mg. 

Die Mutterlauge wurde eingeengt und stehengdassen. Bierbei schieden 
sich neben gelben Nadeln einige rote Krystalle ab, welche rnit Aceton ge- 
waschen und getrocknet wurden. Rote Prismen vom Schmp. 140-143O. 

C,,H,,O,N,S. Ber. N 15.82. Gef. N 15.39. , 
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Die Mischprobe mit dem oben beschriebenen Azofarbstoff (Schmp. 1470) 
schmolz bei 142-144'. 

Ei n wi r ku  ng v o n p -  N i t r 0- p he n y 1- diazo n i u m c hl o r i d a u f 6 - 0 x y - 2 - 
methyl-5.7-diallyl-benzthiazol. 

0.031 g'desphenols wurden in 10-proz. Natronlauge gelost und mit einer 
Diazoniumsalz-Liisung aus 0.018 g p-Nitr  anil in und 0.009 g Natrium- 
n i t r i t  versetzt, wobei sich die Reaktionsmischung brgunlich fgrbte. Nach 
dem Stehenlasen uber Nacht wurde die Liisung mit Essigsaure angesiiuert, 
die intsgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und getrocknet. Schmp. 
113-1220. Ausb. 0.028 g. Beim Umkrystallisieren aus Aceton-Benzol 
wurden farblose Nadeln vom Schmp. 138-141O erhalten, welche bei der Misch- 
probe mit dem Ausgangsmaterial (Schmp. 148O) bei 142-145O schmolzen. 

183. Eberhard Clotofski und Werner Junge: Zur Kenntnig der 
Buchenrinde (Fagus Silvatica) , 11. Mitteilung.*) 

[AUS d. Organ.-Chem. Iostitnt d. Techn. Hochschule, Berlin-Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1941.) 

Bei der Hydrolyse der hchenrinde mit Sii&en hatte es sich gezeigt, 
d& ein groJ3er Anteil unloslich zuruckbleibt. Die Anreicherung des Methoxyl- 
gehaltes im nichthydrolisierbaren Ruckstand ld3t auf das Vorliegen einer 
Lignin-bzw. ligniniihnlichen Fraktion schlieJ3en. 

Die Arbeiten von W.I.Scharkowl) und A. von Wacek undA.Schon2), 
die verschiedene Rinden auf Lignin untersucht haben, beweisen die An- 
wesenheit von nativem Lignin in Baumrinden. Jedoch nehmen die genannten 
Verfasser an, daB der geringe Methoxylgehalt des Rindenlignins auf die An- 
wesenheit von noch anderen Bestandwen im nichthydrolysierbaren Anteil 
hindeutet bzw. sich durch weniger hoch methoxylierte Bausteine im Rinden- 
lignin erkliiren lgl3t. 

Zur Bestimmung des Ligningehaltes der Buchenrinde wurden die bei 
der Holzsubstanz gebrauchlichen Verfahren auf die Rinde ubertragen und 
nachstehende Werte (S. 1416 oben) erhalten: 

Wiihrend die erstgenannten Verfahren im Mittel 30-35% an I.,-- 
Fraktionen ergeben, ist der Wert des Cuproxam-Lignins bedeutend ~&gm. 
Aus dem hohen Methoxylgehalt, 15.45%, folgt jedoch, dal3 bei diesem Auf- 
schlul3verfahren eine stark angereicherte ligninhaltige Komponente vorliegt . 

Urn uber die Natur des Lignins der Buchenrinde einen Anhaltspdct zu 
gewinnen, wurde die mit Alkohol vollig extrahierte Rinde h e r  Oxydation 
mit Nitrobenzol in Gegenwart von Alkali unter Druck nach Freudenberg3 
unterworfen. Bei einer Einwaage von 56 g extrahierter Rinde konnten 3 g 
Rohvanillin erhalten werden. Die Vanillinausbeute betrug, bezogen auf ge- 

*) I. Mitteil.: B. 74, 299 [1941]. 
1) W. 1.Scharkow u. Mitarbb., C. 1940 I, 399, 1049; C. 1- 11, 643. 
1) Holz als Roh- u. Werkstoff 4, 18 [1941]. 
*) B. 78, 167 "401. 
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