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522. S.Gabriel und P. Elfeldt: Ueber u-Phenylpentoxazolin.

[Aus dem I. Berl. Univ. Laborat. DCCCL; vorgetragen in der Sitzung
von Hrn. Gabriel]

Die beiden folgenden Mittheilungen, welche die bei der Einwirkung
von Siurechloriden anf einige bromirte Amine der Fettreihe ent-
stehenden Verbindungen und deren. Umsetzungen behandelt, bilden
eine Fortsetzung der kiirzlich!) verdffentlichten Arbeiten {iber die Dar-
stellung von Oxazolinen.

Damals ist mitgetheilt worden, dass acetylirtes und benzoylirtes
f-Bromiithylamin und g-Brompropylbenzamid darch Austritt von Brom-
wasserstoff in p-substituirte Oxazoline

CHy;. O
\C. X resp.
Sty NS ’ Oy N/
iibergehen.

Nunmehr sollte ermitttelt werden, ob Siarederivate des y-Brom-
propylamins ein #hnliches Verhalten zeigen.

Dies ist in der That der Fall: man gewinnt aus letzteren g-sub-
stitnirte Pentoxazoline 2)

in welchen also die nidmliche ringférmige Atomgruppirung anzunehmen
ist, wie in dem vor einiger Zeit3) beschriebenen Trimethylen-
y-Harustoff

CH;. O CH,.O
ol \C.NHs resp. CHa? \C:NH.
\CH; . N/ “\CH;.NH/

Die vorliegende Untersuchung erstreckt sich auf die Benzoylver-
bindung des y-Brompropylamins.

Eine grossere Anzahl von Siurederivaten bromirter Amine hat
alsdann Hr. P. Elfeldt (vergl. die nichstfolgende Mittheilung) dar-
gestellt und ebenfalls in die zugehérigen Oxazoline resp. Pentoxazoline
tibergefiihrt.

7-Brompropylaminbromhydrat wurde nach den Angaben von
Gabriel und Weiner*) durch Zerlegung des rohen y-Brompropyl-

Y Gabriel, diese Berichte XXII, 2220; Gabriel und Heymann,
diese Berichte XXIII, 2493.

) Vergleiche tiber Nomenclatur: Traumann, Lieb. Ann. 249, 34 und
Krekeler, diese Berichte XIX, 3266.

3) Gabriel und Lauer ebenda XXIII, 95.

4) Diese Berichte XXI, 2669.
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phtalimids mit Bromwasserstoffsiure bereitet, von dem beigemischten
Trimethylendiaminbromhydrat durch Lésen in absolutem Alkohol be-
freit, nach dem Verdunsten desselben als briunliche, kriimliche Masse
gewonnen und ohne weitere Reinigung fiir die folgenden Versuche in
Anwendung gebracht.

7-Brompropylbenzamid
Br CH; CHy CH, NH CO C; H;

entsteht, wenn man 1 Mol. Brompropylaminbromhydrat in kalter, wésse-
riger Losung mit etwas mehr als 2 Mol. Natron (normal) und mit 1 Mol.
Benzoylchlorid zusammenbringt.

Schon nach kurzem Umschiitteln scheidet sich ein weisses, kry-
stallinisches Product ab, welches man mit etwas verdiinnter Natron-
lauge sorgfiltiz verreibt, bis jeder Geruch nach Benzoylchlorid ver-
schwunden ist, dann trocknet und aus Benzol umkrystallisirt. Beim
Abkiihlen der Losung schiesst die Verbindung in weissen, biischel-
férmig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 629 an. Die Analysen
ergaben:

Berechnet Gefunden

fir CmHuNO Br I. 1I.
N 5.78 5.91 — pCt.
Br 33.06 — 32.78 »

Der Korper ist nicht sehr bestindig; die Krystalle zerflossen im
Verlaufe einiger Wochen, ldsten sich jetzt zum grdossten Theile in
kaltem Wagser und waren in ein Bromhydrat iibergegangen, aus dem
Natronlauge eine neue Base ausschied. Dieselbe erwies sich bei der
Analyse als u-Phenylpentoxazolin

Q. Cs H,

Diese Base kann auf einem kiirzeren Wege erhalten werden, wenn
man das y-Brompropylbenzamid unter Umschiitteln schnell in heissem
Wasser 16st, wobei sich der Bromkédrper theilweise im Sinne folgen-
der Gleichung umlagert:

/CHgBr o CH; — O\
CH2 = CHg C. Cs H5, HBr.
NCH;NHCO CeH; “\CH,— N7

Man versetzt nun diese Losung mit Alkali und treibt die freie
Base, um sie zu reinigen, mit Wasserdampf tber. Das Destillat wird
mit Aether ausgezogen; nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels
bleibt ein schwach gelblich gefirbtes Oel von eigenthiimlichem Geruch
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und beissendem Geschmack zuriick, das in kaltem Wasser schwer, in
heissem leichter 13slich ist. Die Analysen ergaben:

Berechnet Gefunden
fiir G0 H;; NO I 11,
C 74.53 74.20 — pCt.
H 6.83 6.94 — >
N 8.70 — 8.77 »

Unter gewdhnlichem Luftdruck ist die Base nicht unzersetzt
destillirbar, withrend das kiirzlich?) beschriebene, isomere §-u-Methyl-
CH; — CH — O\
| C.CsH;
cH, — N7/
phenoxazolin ohne Zerfall bei 242—2439¢ iibergeht.
Die Ausbeute betrigt nur etwa 25 pCt. der Theorie.
Der Korper ist eine scharf ausgesprochene Base und liefert eine
Reihe gut krystallisirender Salze.
Das Pikrat, C;oHuNO.CgH; N3Oy, fallt aus der chlorwasserstoff-
sanren Losung auf Znsatz von Pikrinsiure in gelben Nidelchen vom
Schmelzpupkt 151¢ aus. Die Analysen ergaben:

Ber. fiir CiH14N;Os . Gefunde]ri

C 4928 4941  — pCt.
H 3.59 4.06 — s
N 1432 — 1468 >

Das Chloroplatinat besteht aus orangegelben, flachen Nadeln,
die in heissem Wasser leicht 15slich sind und bei 185° unter ginz-
licher Zersetzung zu einem braunschwarzen Schaum schmelzen :

Ber. fiir (C1oBu NO.HCD)sPtCly Gefunden
Pt 26.54 26.63 pCt.

Das Bichromat scheidet sich auf Zusatz von Kaliumbichromat
als gelbrothes Oel ab, das nach einiger Zeit zu orangefarbigen Nadeln
erstarrt.

Das Ferrocyanid erscheint auf Zusatz von Kaliumferrocyanid
als gelbgriiner, krystallinischer Niederschlag.

In der frilheren Arbeit iber Oxazoline ist bereits darauf hin-
gewiesen worden, dass die Salze dieser Basen beim Eindampfen eine
Zersetzung erleiden, deren Verlauf von der Menge der vorhandenen
Sdure abhiingt: ist iiberschiissige Bromwasserstoffsiure vorhanden, so
verwandelte sich z. B. Phenyloxazolin unter Aufnahme von Brom-
wasserstoff in Bromithylbenzamid zuriick, wihrend bei Anwesenheit
von nur 1 Molekiill Bromwasserstoff auf 1 Molekiil der Base unter

1) Gabriel und Heymann, diess Berichte XXIII, 2499.
208*
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Aufnahme von 1 Molekiill Wasser Amidoiithylbenzoat, NHs . CH:CH, .
OCOCsH;, entstand.

Aechnlich liegen die Verhiltnisse bei dem Pentoxazolin.

Dampft man opdmlich die freie Base mit @iberschiissiger Brom-
wasserstoffsiure ein und verreibt den bald erstarrenden, syrupdsen
Riickstand mit kaltem Wasser, so bieibt ein Theil ungeldst, welcher
aus Benzol in Nidelchen vom Schmelzpunkt 62° anschiesst und aus
y-Brompropylbenzamid besteht. Der Process ist also nach folgender
Gleichung verlaufen:

CH.,—O CH; Br
o 0. 0H + HBr = CE
CHs—N “CH:NHCOC;H,4

Analog wirkt iiberschiissige Salzsiiure: wird 1 g Phenylpentox-
azolin mit 3 g concentrirter Salzsiure vom specifischen Gewicht 1.19 anf
dem Wasserbade eingedampft, der zuriickbleibende, bald zu einer
strahlig krystallinischen Masse erstarrende Syrup mit kaltem Wasser
behandelt und der wasserunldsliche Antheil (ca. 0.6 g), aus siedendem
Ligroin umkrystallisirt, 80 gewinnt man

y-Chlorpropylbenzamid, C1CH;CH; CH:NHCOCsHs.

Ber. fir CioHi1aNOC1 Gefunden

Cl 17.97 18.05 pCt.
in zarten Nadeln vom Schmelzpunkt 56—57¢. Dieselben sind in
Alkohol, Essigsiureiithylester, Benzol und heissem Wasser leicht l6slich.
Aus der heissen, wiisserigen Lésung krystallisiren sie beim Erkalten zum
grossen Theil wieder heraus, wenn man nur kurze Zeit erhitzt hat: der
Chlorkdrper ist also weit bestéindiger als die Bromverbindung, die
beim Erhitzen mit Wasser sehr schnell umgelagert wird. Ein #hn-
licher Untersehied!) ist zwischen §-Chlor- und §-Bromiithylbenzamid
beobachtet worden.

Dampft man Phenylpentoxazolin nicht mit iiberschiissiger, sondern
mit der iquimolecularen Menge Bromwasserstoffsiure in wisseriger
Losung ein, so nimmt das Bromhydrat 1 Molekiil Wasser auf und
geht pach der Gleichung

/CHg——O\
CHz\ /C .CeHs . HBr + H3O
CH;—N

/CH2 .0.0CC¢H;s
= CHz\
CH:NH;.HBr

in bromwasgerstoffsaures y- Amidopropylbenzoat iiber.

Dies Salz wird aber auf einem bequemeren Wege erhalten, wenn
man 7-Brompropylbenzamid in siedendem Wasser 168t und dann so

1y Diese Berichte XXIII, 2499.
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lange erhitzt, bis die Fliissigkeit nicht mehr ein schwer ldsliches
Bichromat giebt. Man lidsst nun erkalten, filtrirt eine geringe Menge
Benzoésiure, die durch weitergehende Zersetzung offenbar neben Oxy-
propylamin entstanden ist, ab und dampft véllig ein,

Der Riickstand, in wenig Eisessig geldst, scheidet auf Zusatz von
Essigester ein weisses Krystallpulver vom Schmelzpunkt 134 —135¢
ab. Dasselbe ist in Wasser leicht 1dslich, sehr schwer dagegen
in Ligroin. Die Analysen ergaben:

Ber. fiir C1oHja NO:Br I GEfun(I]fn
C 46.15 45.95 — pCt.
H 538 5.45 —
Br - 30.77 — 30.64 »

stimmen also auf bromwasserstoffsaures y - Amidopropylbenzoat,
(NHQ . C3Hs . 0. CO CGH5)HBI‘.

Das freie 7- Amidopropylbenzoat scheidet sich anf Zusatz von
starker Natronlauge als farbloses Oel ab und 16st sich in Wasser
sehr leicht wieder auf. Es liefert gut krystallisirende Salze.

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 177—1789:

Ber. fir CioHi3NO2. CeH3Na Ny Gefunden
N 13.73 14.06 pCt.

Das Chloroplatinat wird erhalten, wenn man das brom-
wasserstoffsaure Salz mit einem Ueberschuss an Chlorsilber schiittelt,
das Bromsilber abfiltrirt und die klare Lésung mit Platinchlorid
versetzt; dabei fillt das Doppelsalz in gelbrothen Nadeln aus, die bei
204—205° zu einem braunschwarzen Schaum schmelzen:

Ber. fiir (CioH;3NOs . HC)a PtCly Gefunden
Pt 23.04 23.31 pCt.

Dem Pentoxazolin entspricht eine Schwefelverbindung, das Pen-
thiazolin,

welches zwar ebenfalls noch nicht selbst bekannt ist; wohl aber kennt
man einige seiner Derivate, das u-Mercaptopenthiazolin,

.8
/N
C; Hs C.SH
\N/
und den Trimethylen-w-thioha.rnstoﬂ’

03Hs\ \c :NH?).

1) S, Gabriel und W. E. Lauer, diese Berichte XXIII, 94.
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Nachdem sich nun gezeigt hatte, dass Thiazoline durch Erhitzen
von Aethylenbromid mit geschwefelten Siureamiden nach der Gleichung
CHgBl‘ HS\ CHQ. S\
| -+ /C.RI==2HBr+ l 7
CH:Br HN CH;.N
entstehen), durfte man erwarten, unter Anwendung von Trimethylen-
bromid bezw. -chlorobromid statt Aethylenbromids zu p-substituirten
Penthiazolinen,

C.R

zu gelangen. Hr. stud. G. Pinkus hat eine Reihe derartiger Versuche
mit Erfolg angestellt und wird dariiber demniichst berichten.

523. Paul Elfeldt: Ueber einige Oxazoline und
Pentoxaszoline.
[Aus dem I Berl. Chem. Univ.-Laborat. DCCCLI; vorgetragen von
Hrn. 8. Gabriel in der Sitzung.]

Im Anschluss an die vorangehende Untersuchung habe ich die
Reste der m-Nitrobenzoésiure, (NOz. CgHy. CO), der Phenylessig-
siiure (CgHs .'CHy . CO) und der Zimmtsinre (CsH;CH:CH. CO) in
y-und B-Brompropylamin sowie in #-Bromithylamin eingefiihrt und
das Verhalten der so gewonnenen Acidylderivate gepriift: sie liessen
sich simmtlich unter A%spaltung von Bromwasserstoff in Oxazoline
bezw. Pentoxazoline ve:w :ndeln.

1. m-Niirobenzoylderivate.
1. 8-Bromiithrl-m-nitrobenzamid.

Es wurde 1 Molekiil (ca. 4.6 gr) geschmolzenes m-Nitrobenzoyl-
chlorid mit einem Gemisch von 1 Molekiil (5 gr) Brométhylamin-
bromhydrat nebst 2 Molekiilen (ca. 48 ccem Normal-) Natron unter
Erwirmung auf etwa 35—40° heftig durchgeschiittelt. Das bei diesem
Versuche, der mit moglichster Schnelligkeit ausgefiihrt werden muss,
abgeschiedene, feste Product wird zerkleinert und mit verdinntem
Alkali in der Kilte einige Zeit digerirt, um das stets noch unzersetzt
gebliebene Sdurechlorid zu entfernen. Der Riickstand schiesst aus

1) 8. Gabriel und Ph. Heymann, ebend.,, 157 und XXIV, 783.





