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622. S. Gabriel und P. Elfeldt: Ueber p-Phenylpentoxazolm. 
[Aus dem I. Berl. Univ. Laborat. DCCCL; vorgetragen in der Sitzung 

von Hm. Gabriel.] 
Die beideu folgenden Mittheilungen, welche die bei der Einwirkung 

von Saurechloriden auf einige bromirte Amine der Fettreihe ent- 
stehenden Verbindungen und deren Umsetzungen behandelt, bilden 
eine Fortsetzung der kiirzlichl) veriiffentlichten Arbeiten iiber die Dar- 
stellung von Oxazolinen. 

Danials ist mitgetheilt worden, dass acetylirtes und benzoylirtes 
@-Broniathylamin und @-Brompropylbenzamid durch Austritt von Rrom- 
wGsserstoff in p-substituirte Oxazoline 

CHa . 0 C H 3 . C H .  0 
I \ C  .XI resp. I \C.X'  

CHa . N Y  CHa . N N  
u bergehen. 

propylamins ein ahnliches Verhalten zeigen. 

stituirte Pentoxazoline 2) 

Nunmehr sollte ermitttelt werden, o b  Saurederivate des y-Brom- 

Dies ist in der T h a t  der Fall: man gewinnt aus letzteren p-sub- 

, CH2 - 0 
ma \C.X' ,  

\ c H ~ - N ~  
in welchen also die namliche ringfarmige Atomgruppirung anzunehmen 
ist , wie in dem For einiger Zeit 3) beschriebenen Trimethylen- 
v-Harristoff 

, C H 2 . 0  ,CH2 - O\ 

\CH2. N y  \CH2. NH/ 
CHa \c. N H ~  resp. C H ~ .  C : NH. 

Die vorliegende Untersuchung erstreckt sich auf die Benzoylver- 
bihdung des pBrompropylamins. 

Eine griissere Anzahl von Siurederivaten bromirter Amine hat 
alsdann Hr. P. E l f e l d t  (vergl. die nachstfolgende Mittheilung) dar- 
gestellt und ebenfalls in die ziigehiirigen Oxazoline resp. Pentoxazoline 
iibergefiihrt. 

y - Ihompropylaminbromhydrat wurde nach den Angaben von 
G a b r i e l  und W e i n e r 4 )  durch Zerlegung des rohen y-Brompropyl- 

1) Gabr ie l ,  diese Berichte XXII, 2220; G a b r i e l  nnd Hepmann,  
diese Berichte XXIII, 2493. 

a) Verglbiche iiber Nomenolatur: T r a u m a n n ,  Lieb. Ann. 249, 34 und 
Krekeler ,  diese Berichte XIX, 3266. 

3, G a b r i e l  und L a u e r  ebenda XXIII, 95. 
9 Diese Berichte XXI, 2669. 
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phtalimids rnit Bromwasserstoffsiiure bereitet , von dem beigemischten 
Trimethylendiaminbromhydrat durch Liisen in absolutem Alkohol be- 
freit, nach dem Verdunsten desselben als braunliche, kriirnliche Masse 
gewonnen und ohne weitere Reinigung fiir die folgenden Versuche in 
Anwendung gebracht. 

y -Brompropy lbenzamid  
Br CH2 CHa CH2 NH CO CS Hs 

entsteht, wenn man 1 Mol. Brompropylaminbromhydrat in kalter, wasse- 
riger Lasung mit etwas mehr als 2 Mol. Natron (normal) und rnit 1 Mol. 
Benzoylchlorid zusarnmenbringt. 

Schon nach kurzem Umschiitteln scheidet sich ein weisses, kry- 
stallinisches Product ab , welches man mit etwas Ferdiinnter Natron- 
lauge sorgfaltig 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- 
forrnig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 620  an. Die Andysen 
ergaben: 

Berechnet Gefunden 
fiir BoH12NOBr I. lr. 

N 5.78 
Br 33.06 

5.91 - pct.  
- 32.78 B 

Der Korper ist nicht sehr bestandig; die Krystalle zerflossen im 
Verlaufe einiger Wocheu, liisten sich jetzt zum griissten Theile in  
kaltem Wasser und waren in ein Bromhydrat iibergegangen, aus dem 
Natronlauge eine neue Base ausschied. Dieselbe erwies sich bei der 
Analyse als p-P h e n y 1 pent  oxa z o l i n  

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

C .  CeHg, HBr. 
\ , CHa Br , CH2 - 0 

CH2 =; CH2 
\CH2NHCO CcHs \CH2 - NN 

Man versetzt nun diese Liisung rnit Alkali und treibt die freie 
Base, urn sie zu reinigen, mit Wasserdampf iiber. Das Destillat wird 
rnit Aether ausgezogen j nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
bleibt ein schwach gelblich gefarbtes Oel von eigenthiimlichem Geruch 



3215 

und beissendem Geschmack zuriick, das in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leichter liislich ist. Die Analysen ergaben: 

Berechnet Gefunden 
fur CloHtlNO I. 11. 

c 74.53 74.20 - pCt. 
H 6.83 6.94 - > 
N 8.70 - 8.77 B 

Unter gewohnlichem Luftdruck ist die Base nicht unzersetzt 
destillirbar, wahrend das kiirzlich l) beschriebene, isomere (?-p-Methpl- 

CH3 - CH - 0 
I \C. c6 H5 

CH, -N/ 
phenoxazolin ohne Zerfall bei 242-243 0 iibergeht. 

Die Auebeute betragt nur etwa 25 pCt. der Theorie. 
Der Kiirper ist eine scharf ausgesprochene Base und liefert eine 

Reihe gut krystallieirender Salze. 
Das P i k r a t ,  CloHllNO .CsHsN307, fallt aus der chlorwasserstoff- 

sauren Liisung auf Zusatz von Pikrinsaure in gelben Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 1510 aus. Die Analysen ergaben: 

Gefunden 
Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~  I I1 
C 49.23 49.41 - pct.  
H 3.59 4.06 - 8 

N 14.32 - 14.68 a 

Das C h l o r o p l a t i n a t  besteht aus orangegelben, flachen Nadeln, 
die in heissem Wasser leicht liislich sind und bei 1850 unter ganz- 
licher Zersetzung zu einem braunsch warzen Schaum schmelzen : 

Ber. fur (4oHl tNO.  HCl)aPtCla Gefunden 
Pt 26.54 26.63 pCt. 

Das B i c h r o m a t  scheidet sich auf Zusatz von Kaliumbichromat 
als gelbrothes Oel ab, das nach einiger Zeit zu orangefarbigen Nadeln 
erstarrt . 

Das P e r r o c y a n i d  erscheint auf Zusatz von Kaliumferrocyanid 
als gelbgriiner, krystallinischer Niederschlag. 

In der fruheren Arbeit iiber Oxazoline ist bereits darauf hin- 
gewiesen worden, dass die Salze dieser Basen beim Eindampfen eine 
Zersetzung erleiden, deren Verlauf von der Menge der vorhandenen 
Saure abhangt : ist fiberschussige Bromwasserstoffsaure vorhanden, so 
verwandelte sich z. B. Phenyloxazolin unter Aufnahme von Brom- 
wasserstoff in Bromathylbenzamid zuriick , wahrend bei Anwesenheit 
von nur 1 blolekiil Bromwasserstoff auf 1 Molckul der Base unter 

1) Gabriel und Heymann, diese Berichte XXIII, 2499. 
206 * 
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Aufnahme von 1 Molekiil Wasser Amidoathylbenzoat, NHa . CHe CHa . 
0 CO CS Hj , entstand. 

Aehnlich liegen die Verhlltnisse bei dem Pentoxazolin. 
Dampft man namlich die freie Base mit uberschussiger Krom- 

wasserstoffsaure ein und verreibt den bald erstarreuden, syrupbsen 
Rackstand rnit kaltem Wasser, so bieibt ein Theil ungelijst, welcher 
ails Benzol in Nadelchcn vom Scbmelzpunkt 62O anschiesst und aus 
y-Brompropylbenzamid besteht. Der Process ist also nach folgender 
Gleichung verlaufen : 

/CHz-O\ /C H:, Br 
C .  CsH5 + HBr = CHa 

T/ ‘\cH~ NH c o c6 H$ 
C Hz‘ 

‘CHa--h 
Analog wirkt iiberschiissige Salzsaure : wird 1 g Phenylpentox- 

azoliu mit 3 g concentrirter Salzsiiure vom specifischen Gewicht 1.19 auf 
dem Wasserbade eingedampft, der zuruckbleibmde, bald zu einer 
strahlig krystallinischen Masse erstarrende Syrup rnit kaltem Wasser 
behandelt und der wasserunlijsliche Antheil (ca. 0.F g), aus siedendem 
Ligroi’n umkrystallisirt, so gewinnt man 

1’ - C h 1 o r  p r  o p y 1 b e n  z a m  i d, C1 C Hz C Ha C Hz N H CO CsH5. 
Ber. fur CioHlsNOCl Gefunden 

in  zarten Nadeln vom Schmelzpunkt 56-57”. Dieselben sind in 
Alkohol, Essigsaareathylester, Benzol und heissem Wasser leicht lijslich. 
Aus der heissen, wlsserigen Lijsung krystallisiren sie beim Erkalten zum 
growen Theil wieder berms,  wenn man nur kurze Zeit erhitzt hat: der 
Chlorkijrper ist also weit bestandiger als die Bromverbindung, die 
beim Erhitzen rnit Wasser sehr schnell umgelagert wird. Ein iihn- 
licher Gnterschied ’) ist zwischen f i  - Chlor- und p -  Rromathylbenzamid 
beobachtet worden. 

Dampft man Phenylpentoxazolin nicht rnit iiberschiisaiger, sondern 
mit der iiquimolecularen Menge Bromwasserstoffsaure in wlsseriger 
Losung ein, so nimmt das  Rrombydrat 1 Molekc1 Wasser auf und 
geht nach der Gleichung 

C1 17.97 18.05 pct .  

/CHa-O\ 
// \CH~--N 

C .  C6H5 . H B r  + €120  C Ha 

/CHa. O.OCCP,H~ 

‘CH2NHa. H B r  
- CHa 

in b r  o m w a s  se r s t o  ff s aur es 7- A m i d  o p  r o p y 1 b e n z o  a t fiber. 
Dies Salz w i d  aber auf einem hequemeren Wege erhalten, wenn 

man y-Brompropylbenzamid in  siedendem Wasser lijst und dann so 

l) Diese Berichte XXIII, 2499. 
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lange erhitzt, bis die Fliissigkeit nicht mehr ein schwer lijsliches 
Bichromat giebt. Man lasst nun erkalten, filtrirt eine geringe Menge 
BenzoGsaure, die durch weitergehende Zersetzung offenbar neben Oxy- 
propylamin entstanden ist, ab und dampft vollig ein. 

Der Ruckstand, in wenig Eisessig geltist, scheidet auf Zusatz von 
Essigester ein weisses Krystallpulver vom Schmelzpunkt 134- 135 0 

ab. Dasselbe ist in Wasser leicht liislich, sehr schwer dagegen 
in Ligroin. Die Analysen ergaben: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C I O H ~ ~ N O ~ B ~  

C 46.15 45.95 - pct. 
- H 5.38 5.45 

Rr 30.77 - 30.64 ;9 

Btimmen also auf bromwasserstoffsaures y - Amidopropylbenzoat, 
(NHa . CsHs.  0 .  COCsHg)H]3r. 

Das freie y -  Amidopropylbenzoat scheidet sich auf Zusatz von 
starker Natronlauge als farbloses Oel ab und 1Sst sich in Wasser 
sehr leicht wieder auf. 

Das P i k r a t  bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 177-1780: 
Es liefert gut krystallisirende Salze. 

Ber. fiir CloH13NOa. C ~ H ~ N ~ N T  Gefunden 
N 13.73 14.06 pCt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  wird erhalten, wenn man das brom- 
wasserstoffsaure Salz mit einem Ueberschuss a n  Chlorsilber schiittelt, 
das Bromsilber abfiltrirt und die Hare Liisung mit Platinchlorid 
versetzt; dabei fallt das Doppeisalz in gelbrothen Nadeln aus, die bei 
2 0 4 4 0 5  O zu einem braunschwarzen Schaum schrnehen : 

Ber. fiir (ClOH13NOZ. HC1)aPtClr Gefunden 
Pt 23.04 23.31 pCt. 

Dem Pentoxazolin entspricht eine Schwefelverbindung, das Pen- 
thiazolin, 

/ C H z .  S\ 

\CH2.  N N C H ,  
C H2 

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

c3 H6\ ""'C. N// SH 

nnd den Trimethylen-pthioharnstoff, 

1) S. Gabriel  und W. E. Lauer ,  diese Berichte XXIII, 94. 
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Nachdem sich nun gezeigt hatte, dass Thiazoline durch Erhiteen 
von Aethylenbromid rnit gesehwefelten Saureamiden nach der Gleichuog 

H S \ C . R I = 2 H B r +  I 

entstehenl), durfte man erwarten, unter Anwendung vou Trimethylen- 
bromid bezw. -chlorobromid statt Aethylenbrornids zu p- substituirten 

C Hz Br CHs.  S\ 
I 3. 
CHzBr HNy c Ha .NYC * R1 

zu gelangen. Hr. stud. 0. P i n k u s  hat  eine Reihe derartiger Versuche 
mit Erfolg angestellt und wird dariiber demnachst berichten. 

623. Paul  Elfeldt :  Ueber einige Oxaxoline und 
Pentoxaxol ine.  

[Aus dem I. Berl. Chem. Univ.-Laborat. DCCCLI; vorgetragen von 
Hrn. S. G a b r i e l  in der Sitzung.] 

I m  Anschluss an die vorangehende Untersuchung habe ich die 
Reste der rn-Nitrobenzogsaure, (NO*. Cg Hq . CO), der Phenylessig- 
saure (C6H5 .'CHa. CO) und der Zimmtsiiure (CsH5 CH: CH . CO) in 
y -und fi-Brompropylamin sowie in  p -  Bromiithylamin eingefiihrt und 
das Verhalten der so gewonnenen Acidylderivate gepriift: sie liessen 
sich slmmtlich unter A'8paltung von Bromwasserstoff in Oxazoline 
bezw. Pontoxaso;ine ve: \I ;.ndeln. 

I. r ib-  N i i r  o b 8% z o y 1 d er iv ate. 

1. /3- B r o m a t h s 1 - m- n i t r o  b e n  z a m i d. 
Es wurde 1 Molekiil (ca. 4.6 gr) geschniolzcneu rn-Nitrobenzoyl- 

chlorid mit einem Gemisch von 1 Molekiil (5 gr) Bromiithylamin- 
bromhydrat nebst 2 Molekiilen (ca. 48 ccm Normal-) Natron unter 
Erwarmung auf etwa 35-40" heftig durchgeschiittelt. Das bei diesem 
Versuche, der mit moglichster Schnelligkeit ausgefihrt werden muss, 
abgeschiedene, feste Product wird zerkleinert und rnit verdiinntem 
Alkali in  der Kalte einige Zeit digerirt, urn das stets noch unzersetzt 
gebliebene Saurechlorid zu entfernen. Der  Riickstand schiesst aus 

1) S. Gabr ie l  und P h .  H e p m a n n ,  ebend., 157 uiid XYIV, 783. 




