
0.1152 g Sbst.: 0.2782 g COe, 0.0562 g HgO. 
C I ~ H I I N O ~ .  Ber. C 66.35, H 5.07. 

Gef. B 65.89, D 5.41. 

Das D i b r o mi  d d e s  M e t  h y 1 is  o c uni a r i n  s: 

wird in chloroformischer Losung aus den Componenten rrhalten und 
bleibt nacli Verdunsteii des Lijsungsniittels im Vacuum-Exsiccator, 
als gelbliche krystalliiiische Masse zuriick, die aus trocknem Ligroin 
in langen prismatischen Slulen vom Schmp. 64-660 (unter Scbiiumen) 
nnschiesst. Losungsmittel : Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und 
Ligroh.  Reim liingerem Stehen an der Luft zersetzt es sich. 

O.2OGG g Sbst.: 0.2850 g Cog, 0.0476 g B?O. 
0.1576 g Sbst.: O.ld68 g AgBr. 

CloH,BrzOa. Ber. C 37.50, H 2.50, Br 50.00. 
Gef. )) 37.60, D 3.56, D 50.95. 

139. A u g u s t  U e d i n c k :  Ueber einige Derivete 
des @-Brompropylemins. 

[Aus dem I. Berliner Univimitat+Laboratorium.j 
(Eingegangen am 53. Mirz.) 

1111 Anschluss an dir Abharidlu~~g \;on S. G a b r i  e 1 uud R. S t r l z n e r ' ) ,  
welclie das nus $-Bromathylamin erhaltlichr 

Phenyloxazolin, zu Oxathyl benzylamin, 

C:, Hj<E>C. CsH.5 HO. Cz Ha. N H. CHa . Cs HS 

reducirt und letztere Base eingeheud unteraucht haben, hahe ich die 
entsprechenden Umsetzungen , vom P-Brom p r o p y l  amin ausgehend, 
durchgefiihrt. 

Die zu meinen Versuchen erforderlichr Brombase ist nach dem 
unten beschriebenen brquemeren Verfahren hergestellt worden. 

Iin Besitz grosserer Mengen derselben, habe ich ferner aus ihr 
einige neue Oxazoline und deren Umwandiungsproducte dargeetellt. 

I. 
Wie bereits friiher a) kurz mitgetheilt, kann man dies Salz direct 

U ar s t e 11 u rig d e s 6 - Br o nip r o p y 1 a min b r o rn h y d r a t s. 

aus dem Allylsenfol, also unter Umgehung des koatspieligen Ally1 
amins, bereiten. I 

l) Diese Bclricbtt. 29, 2361. 
a) Dieae Berichte 30, 1125. 



150 g Allylsenfol und 300 ccm Rrornwasserstoffsiiure (d = 1.49) 
wcrden in einem Rundkolben mit aufgeschliffenem Rickflus-kiihler 5-6 
Std. gekocht. wotiri sich das Senfol bis auf einige liarzige Tropfen 16st. 
Die donkelbraune Liisung w i d  durrh rin :wgenbsstrs Filter filtrirt 
und nirri rnit Brnniwasserstnff bpi O0 grsiittigt. Hierbei schcidet sich 
Brornammoniurn nus, dn das nngewnndtr Allylsenfijl offenbar Allyl- 
rhodaiiat, (C3HC, . SCY).  enthiilt. wrlchrs dnrclr die Saure in Kohlen- 
saure. Amrnnniak und Allylrn~rcaptnii 7erf:illen ist. Auf leteteres 
diirfte auch dpr widerwartige Gerurh,  der bri dpr Reaction auf- 
trat. zuriirkzrifiihrrn seio. Dir I)rorii\\.assrrstnffgesattigte Liisung wirtl 
in Schirssriiliren 4 Stundeli larig :iuf 100" rrhitzt und dann auf deni 
W a s s e r h d e  abgednmpft. wobri cine graubrnune, kriirnlige, sehr hy- 
groqkopische Mnsse \ on rohem ~-Rrompropylarniii~Jromliydrat hinter- 
bleilt.  Au-briite en. 2880 :> d. 11. 85 pCt. drr Theorie. 

I t  Dn 1.8 t P 1 l u n g  t l e s  1; - i l l e  t h y 1-p  - 11 h e  I I  1 o x  a: o I i n s, 
C H .  C H  . 0, 

C . ChH5.I) 
CH .N 

Liiit i i i m  45 g des rben brschriebeiieii ~-Rro~npropylnmii ibroi i~-  
hydrates i n  .-)OO w i n  Wnsirr, girbt 25 g Henzoylchlorid uiid portions- 
weisr linter Kiihlurig und stnrkern Schiittelri etwa 240 ccm 10-pro- 
centigr Kalilaiige hinzu, so scliriden sich zunachst grnugclbe 0eltriipfc.heii 
aus ; sir rrstnrren beim Sc.hiittrln zii einer graugelben. knrnigen, 
knirsclienden Masse, welchr nach riniger Zrit, i r r i  Miirser zerrieben, 
mit k:tlt~rrri Wasser grwascheii. abgewigt, und an d r r  L u f t  gt'- 
trocknrt wird. husbeute: 45 g 1~rompropyll~rriz;triiid. Zur Liniw:iodlurig 
in das ~rtliyll,lirnylox;izoliii wird dnc; Amid iri einrin Kolbrn rnit 100 cciii 

kocliendem Wassrr  iibcrgossen, schnell rx. 35 g :-;3-procriitigr Kdi-  
laugr zugrfiigt und doglrich tias Osaznliri niit Darnpf nbgeblasrn 
(Ruckstnnd A), das man den1 Drstillat ( 1  C) nnch Zusatz vnn Iinch- 
salz mit Aether entzieht. Ausbeutr 1&-2@ g ,  d. h. ri0-66 pCt. der 
Theorir. 

Die Basr hat die Dichtr  d i '  = l.Oi21I; urid folgrnde Siedr- 
punktr: 
bei I 0  bei 7 4 0  nirn Druck = 2442-24:;", 

* 14-15 % j  B = ]25-]3(p, ? - I 0 , l  - r  : >I = 844-2460, 
'r 1;--1x % 2 = 135-1400. 

Aus drm Riickstnnd A srlieidrn sich, wenn rnnii  i h n  auf dem Wassrr- 
bad rinengt und d n n i i  erkal tni  liisst, etwa 6 g ,9-Oxypropylbenzamid, 
CH:<. CH(OH).CH?.  N H .  COCe H:,. vnni Schmp. 93- !I30 a )  ab. 

mni Druck = 1 1  i - 1 2 0 0 ,  
? 1 2 % )) = 122-1240, 2 7 5 5  3 )) =243-2450, 
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111. # - O t y p r o p , y l b e n = y / a m i n ,  C H I .  C H ( 0 H ) .  CH:, . N H .  C7H7. 
DarstelZung.  Nach manuigfach variirten Versuchrn, die Re- 

duction des Oxazolins mit Natriuni in Amylalkohol zuin genannten 
Oxyamin mit moglichst guter A u s h u t e  durchzufiihren, zeigte es sich, 
dass man bequemer urid init mindestens gleichem Erfolge Aethyl- 
alkohol verwenden kanu. 

40 g Oxazolin in 1800 ccm absolutem Alkohol wurden allmahlich 
mit 100 g Natriuni (vierfache theoretischr Menge) versetzt, das Rich 
in  kurzer Zeit liistc. Sofort wird durch einen kriiftigen Dampfstrom 
der  Alkohol uod unverandertes Osazoliri abgeblasen. Die neue Base 
atherte man aus dem alkalischrn Ruckstand aus und verjagte den 
Aetber. Man erhalt vtw:t 38 g braunrs . ziihflussiges Oel. welches 
mit wassriger Oxalsiiurr aiigrriihrt cind durch. ein angeniisstes Filter 
filtrirt, ein klnrrs ,  grlbes Filtrat liefert. Mau nincht daiiii das  
Oxyarnin rnit Kalilaupr frri, iiithert es aus nnd frnctionirt PS irn Vncuum. 
Bei 7 mrn Druck gewann n w n  fol<,rrridr Fractionrn: 

Vorlnuf . . . . . . . .  120- 135”, 
Hauptmenge . . . . . .  136- 150”, 
Nachlauf . . . . . . .  150-- 1 6O0. 

Die Hauptmenge liefertr beim noclrmnligen Fractioniren mit 
dem aus Vorlauf und Nachlnuf gewonnenrn Product bei 136 --I400 
und 7 nrm Druck etwa 20 g ~ - ~ s ~ p r . c ~ p ~ l b r i r z ~ l ~ i m i n .  d. 1 1 .  48 pCt. der 
Theorir. 

I)as ~ - O s ~ p I o p ~ l b r r r z y l n m i r i  ist eine dicklichr, 
farhlose, btnrk lichtbrrchende. f aa t  grriiclrlnse Fliiasigkeit. die mit stark 
alknlivcher Kr:ictioo in Wasser nigssig liislich ist. An der Luft wird es 
zunachst durrh Wasseranziehnng dihiriHussig. nach rinigrr Zeit ist es in 
ein stmhlisr-krystnllinischea Carbonat iilteryga~rgen. Das specifische 
Gewicbt ist d’y-’ = 1.0145. E.9 a i rdr t  bei grwohnlichem Druck 
nicht unzersetzt u n d  

bei 7 I I I ~  Drurk zwischrn 136- 1400, 
1 3 )> >> 143--141i”, 

>> 15 i I) 147--14!4°. 
>, 19 W 151-154”. 

Icli verfuhr schliesslich wie folgt: 

E i ! j e n s c h a f t r t , .  

0.2520 R Sbst : 0 6665 CO1, 0.21 16 K HgO. 
0.3063 g Sb.+t. : 0.8095 6 0 2 ,  0.2572 g H?O. 
0.1974 g Sbst. : O.iS72 g COj, 0.2495 g H,O. 
0.3594 g Sbit.: 19.2 ccm N (20”, 766 mm.; 
0.2235 g Sbst.: 16.6 ccm N (200, 768 mm.j 

CWHI~NO. Ber. C 72.73, 9.09, N 848. 
Gef. ’) 73.15, 72.12, 73.21, N 11.33, 9.40, 11.38, x 8.55. 8.60. 

S a l z e :  C h l o r h y d r a t .  CluH15N0. HCI, krystallisirt aus Essig 
ester in dunnen, recbtwinkligen, schmalen Tafeln und ist in Wasser, 
Alkohol und Cliloroforni selir leicht losliclr. Schmp. 119-1200. 
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0.1239g Sbst.: 0.2696g CO? und 0.0914g H 2 0 .  

0.1465g Sbst.: 8.8ccm N bei 130 und 'i5Omm Druck. 
0.17fi8 6 Sbst.: 0.12G4 g AgCI. 

CIIJHI~NOCI. Ber. C 59.55, H 7.95, N 6.94, C1 17.62. 
Gt'f. 59.40. )) 8.19, 7.00, )> 17.65. 

Das H r o m h y d r a t ,  CloHisNO.  HRr, krystallisirt aus Essigester- 
Alkohol in glanzenden, rauteiiformigen Tafelchen und ist in Wasser 
und Alkohol sehr leicht liislich. 

0.2081 g Shst.: 0.15% g AgBr. 
CloHlcNOBr. Ber. Br 32.52. Gef. Br 32.47. 

Das J o d l i y d r a t ,  C I ~ H I S N O .  H J ,  schiesst aus Essigester + 
Alkohol in rrchtwiiikligen, cliinnen Tafelchen vom Schmp. 11 8 - 
119O an. 

Schmp. 1220. 

0.9508 g Sbst.: 0.2N)G g AgJ. 

Das P i k r n t ,  CloHlsKO.  CtiHrNa07, bildet gelbe, rautenfiirmige 
CluHisNOJ. Ber. J 43.34. Gef. ,J 48.20. 

Tafr ln  vom Schmp. 127-128". 
0.1594 g Shst.: 20.5 ccm N hei 26" und 764 mm. 

CiGHiaNAOg. Ber. N 14.22. Gef. N 14.36. 
Das C h l o r o p  I s t i n a  t ,  (Cl" HI!, NO):! H2Pt  CIS, wird aus weiiig 

warmem Wasser in dunkel rothgelbrn, rhombischen Tafeln vom Schmp. 
185O (unter Zerfall) erhalten. 

0.3444 g Sbst.: 0.090'2 g Pt. 
C~oHamN?02PtCI~. Bcr. I't 26.28. Gef. Pt 26.19. 

Das G o l d s a l z ,  C1,,HlsKO.H AuCld. tritt in klririrn, gelbeii. 
rautrnfijrmigen Tafelclien anf. Sclimp. 114". 

0.2418 g Sbd.: 0.0938 g Au.  
CIUIIleNOAuCI, .  Ber. Ail 38.!Nl Gef. An 1i8.83. 

Das N i t r o s a m i n ,  C l o H I , O S .  S O ,  wild in dniikelgelben Oel- 
tropfen erhalten, weiin man 1 g ~ ~ ~ y p r o p y l b ~ n z y l ~ i m i ~  in iiberschiissiger 
verdiinnter Schwefelsaure lijst, uiid 0.5 g Natriuniriitrit in 10 ccm 
Wasser unter Kiihlung zufugt. 

U.1740g Sbst.: 0 . 3 9 4 5 ~  COP, 0.1175 HaO. 
0.1958 g Sb,t.: 26.2 ccln N (2f1'1, 760 mm). 

C i u € l l r K 2 @ ? .  Bey. c (il.S5, Ei 7.22, N 14.44. 
Gef. ', (;1.83, I) 7 . 5 0 ,  >> 14.62. 

( j - C h l o r p r o p y l b e n z y l a m i n ,  CH3. C H C l .  CH2. N H .  C7H7. 

2 g ij-Oxypropylbeiizyln~iin~lllorhydrat werden mit 20 c a n  starkster 
Salzsbure irn 12ohr 8 T a g r  Iang uut' 100" erhitzt. die knum gefarbtt. 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdamprt, und die verbleibende, 
etmas klebrige, graubraune Salzmassr. auf Thon gestrirhen. Durch 
Auflosen in wenig nbsolutem Alkohol urid Pal l rn  mit Aethrr wird 
pie rein weiss erhaltrn; sic: srhiesst xus Essigester in kleinen, weissell, 
glanzeriden Schiippchen ( c : ~ .  0.7 g)  vom Schmp. 158- 159" an und 
besteht aus ~-Chlorpro~~pl~e~izylarninchlorhydrat, CioH14 C I N  . HCI: 
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I).I2:)2 fi Shht.: O.?.iIITr g (;()Ir O.OS(I? fi T 1 2 i  I .  

O.lYL2 g Sbd.: (i.7 CCIII  N (150, 758 min). 
0.2004 fi Shst.: 0.25i.5 g AgCI. 

CloHt5NCI2. Ber. C 54.55. I1 6.53, N (i3li, C1 32.2 i .  
Gef. ) 54.56, 2 '7.17, 6.40. '> 31.77. 

Das P i k r a t ,  C ~ , - , H I ~ N C I . C ~ H J N ~ O ~ ,  fallt aus dem Cblorhydrat 
durch Natriumpikratlosung als wolkige, spater kornige Fallung, welche 
aus wenig absolutrm Alkobol i n  kleinen, gelben, rautenformigen 
Rliit.tchen anschiesst. 

0.1448 g Sbst: 16.4 ccm N [ ~ G I I ,  746 mm). 
0.2 191; g Shst: 0.0712 g Ag CI. 

C L ~ H L ~ N I O I C ~ .  Ber. N 13.58, Cl. S.60. 
Gef. >) lY.S.3, B 8.35. 

f l - J o d p r o p y l b e n z y l a m i t i ,  CH3. C H J .  CH2. N H .  C7H7. 
Das J o d h y d r a t  dieser Base, CloH14NJ. HJ, wird erhalten, wenn 

man 2 g $ - Oxypropylbenzylaminjodhydrat mit 20 ccm durch 
Jodphosphoniurn entfarbter rauchender Jodwasserstoffsaure 5 Stunden 
im Rohre auf 1 OOo erhitzt,. Die entstandene blattrige Krystallmasse 
wurde auf eineu Platinconus abgesaugt uod zweimal aus Wasser um- 
krystallisirt. Das so erhaltene Salz ist in kaltern Wasser ziemlich 
schwer liislich und schiesst aus heissem Wasser in schanen, wei8sen, 
rechtwinkligen Tafelu an, welche bei 168.- 1 6 V  untrr vorhergehender 
Hraunfarbung und Sinterung schmelzen. 

0.1543 g Sbst.: 0.1658 g (301, 0.054s g H20.  
0.2i32 g Sbst.: 8.4 ccm N (150, 756 mm). 
0.173; g Sbst.: 0.2055 g AgJ. 

C I O H ~ ~ N J ~ .  Ber. C 29.75, €I 3.71,  N 3.47, J 63.03. 
Gef. )) 29.86, B 3.95, >) 3.55, 7, 63.23. 

Das Pikrat ,  CloH11NJ.CsH$N307, krystallisirt aus etwa 60-proc. 
Alkohol in wohl ausgebildeten, hellgelbeii, rechtwinkligen Tafeln vom 
Scbmp. 11 1 -112O. 

Q.lG.55 g Sbst.: 16.4 ccm N (.200, i 5 2  mm). 
0.3965 g Sbst.: 0.1373 g AgJ .  

C I G H ~ : N ~ O I . T .  Ber. N 11.11 ,  J 25.20. 
Gef. )) 11.22, .! 24.83. 

~ s ' - B r o m p r o p p l b e n z y l a m i n ,  CH3. C H B r .  CH2. N H .  C7H7. 
Reines 6-Oxypropylbenzylaminbromhydrat wird mit rauchender 

Bromwasserstoffsaure 1 Stunden auf looo erhitzt. Nach dem Ein- 
(]:impfen verbleibt ein schon fast. farbloses l'raparat , welches nach 
rinmaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol oder Wasser fur 
die weitere Verarbeitung rein genug ist. Die Ausbeute an B r o m -  
h y d r a t ,  CloHlrNRr. HBr, betriigt etwa 60 pCt. der Theorie. 

Rrrirlilr d. n. &em. (2ewIlwhn. .lahrg. SX X 11. ti4 
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0.1776g Sbst.: 0.2545 g CO9, 0.0806 g WaO. 
0.1917 g Sbst.: 7.6 ccm N (15O, 754 mm). 
0.19.58 g Sbst.: 0.437s g AgBr. 

CloH15NBr2. Bcr. C 38.84, H 4.85, N 4.53, Br 51.78. 
Gef. 38.87, 5.01, * 4.60, * 51.68. 

Das Salz krystallisirt aus absolutem Alkohol, worin es leicht, oder 
aus Wasser, worin es weniger liislich ist, in gliinzenden, weissen Schiipp- 
chen vom Schmp. 170-1710. Das P i k r a t  CloHlrNBr. CaHsNs07 
krystallisirt aus etwa 5Oproc. Alkohol in gelben Niidelchen vom Schmp. 
125- 126 '. 

0.1762 g Sbst.: 0.2725 g Cog, 0.0625 g HnO. 
0.1227 g Sbst.: 13.2 corn N (160, 752 mm). 
0.1635 g Sbst.: 0.0665 g AgBr. 

C I ~ H I ~ N ~ B ~ O ~ .  Ber. C 42.01, H 3.72, N 12.?5, Br 17.53. 
Gef. * 42.18, * 3.97, 12.41, >> 17.31. 

6 g reineten p- Brompropylbenzylaminbromhydrats wurden in 
15 ccm Wasser mit dem Doppelten der berechneten Menge Kali- 
lauge versetzt und durch einen kriiftigen Dampfstrom die fliichtige 
Base abgetrieben. Zuerst condensirten sich im Kiihler iilige, angenehm 
aromatisch riechende Trgpfchen , nachher ging eiii klares wlissriges 
Destillat (A) mit alkalischer Reaction iiber. Die Destillation wurde 
bis zum Verschwiuden der alkalischen Reaction im Destillate fort- 
gesetzt. Im Destillirkolben verblieb mit der Lauge eine zlihe, grau- 
braune Masse (P). Das wiissrige Destillat (A), welches die fliichtige 
Base zum Theil geliist, zum Theil in Form von Oeltriipfchen enthielt, 
wurde mit BromwasserstoffsHure eingedampft und dann mit rau- 
chender Bromwasserstoffsliure im Rohr 3 Stunden auf looo erhitzt. 
Das nach dem Abdampfen der Siiure Verbliebene wurde aus wenig 
abeolutem Alkohol in weissen, glanzenden Bliittchen erhalten. Der 
Schmelzpunkt desselben lag bei 170-1724 auch liess sich ein Pikrat 
vom Schmp. 124-127 0 herstellen; darnach lag also Brompropylbenzyl- 
amin (siehe oben) vor. 

Ich wage nun nicht zu entscheiden, ob die bromfreie Base des 
Deatillats aus I s o a l l y l b e n z y l a m i n ,  CHs.CH:CH.NH.C+H7, oder 
Allylbenzylamin, CH2 : CH . CH2. NH. c7H.1, bestanden hat; denn auch 
letzteres kiinnte beim Eindampfen mit Bromwasserstoff dieee Siiure 
an die Doppelbinduug angelagert haben. Wahrscheinlich ist aber, 
dass Ersteres vorhanden war, weil 8-Brompropylamin mit Kali destillkt 
nicht Allylamin, sondern Isoallylamin I) ergiebt. 

Um das Dimethyldibenzylpiperazin zu isoliren, liist man die 
Masse (P) mit verdiinnter, warmer Brornwawerstoffdiure , scheidet aus 

1) Dieso Beriohte 89, 2747. 
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der L6sung durch Verdiinnen niit Wasser Harz ails, filtrirt: kocht niit 
Thierkohle iind lasst tinter Itraftisem Lnischiittrln v6llig rrkalteu. 
Sxli dein Filtrireu iat die Losung iiur noch schwach gefiirbt; 
sie wird auf den1 Wnsscrbndc :iuf ein klrines Volumen eingedampft. 
Sclion in d r r  noch warmrn Fliissigkeit bilden sich an der Ohrrflache 
alitzerndr Nadelchen , welclie schiesslich die g;nnze Liisuug durch- 
setzen. Die Krystalle werden abgrsaugt (Mutterlnuge B), in Waseer 
gelost. und mit Kalilauge versetzt; es eiitsteht rin weissrr, pulvriger 
Niederschlag, der mit Aethrr extrahirt wird. Nach dem frriwillige,u 
Verdunsten desselben erhalt man schiiiie. diinne, durchsichtige, rhoin- 
bische Tafeln. Scbmp. 105--11J6n. 

1)cn Annlyseii zufolge sind sir das grunnnte Piprrazindvrivat. 
0.1028 g Sbst.: 0.307s g (302, 0.OY.N g H20. 
0.0994 g Sbst.: 8.2 ccm h: (14", 758 mm). 

C?(iH?bX2. Ber. C: S1.63, €I 8.84, N 9.52. 
Gef. 81.1i7, S.19, D 9 . i O .  

Die Haae girbt ein ~chwrI1iislichrs Chromitt, Frrrocynnat,, Brom- 
1iydr:it und Cblorliydrat, rin schiines Gold- und Platiii-S:ilz. ~ Die 
srhlechte Ausbeute (0.36 g) ist. jedenfalls dadurch bedingt, (lass aiis 
clem nngeweudrten ,i-Brompropylbeiizylamiu durch tlas R;di zuni Theil 
irl-OxypioI)!.ll,euz!.l~rr~iin zuriickgebildet w i d ,  welchrs drnn auch in dt.r 
T h t  nus drr  Mutterlauge (B) als Rronihydrxt (Schmp. I22O) isolirt 
werdeu koiintc. 

I'r o p y I e n - a - b v n z y 1 - I$ - t h i  o 1 1  a r  u s  t o f f  I )  

CHa.CH.8 - 
'-C : NH, 

CH2 . N (C, HI), 
scheidet sich ala R h o d a n a t ?  Cj1Hl,N:,d. H S C N ,  und  Z W I ~  als eiii 

beim Erkalteii erstarrendes Oel ab? weun man i g ii-Brompropyl- 
1~e1izplaminbrornhydr;tt und 3 g Rhodnnkalium, in 1 5  ccm Wasser ge- 
Io,-t, auf derii Wassrrbade vdl ig  eiutrocknpt; die nach dem Erkalteii 
gepulverte Masse wird mit kaltem Wasser gewvaschen und der Rest aus 
lvnrmem Wzisjer unikrystallisirt, wobei da- Rhoclnnat in Nndelbiischeln 
rom Schmp. 121;-127" anschirsst. (Aiisbeute 3.6 g = G O  pct.  drr 
Theorie.) 

0 .1 i (Y2  g Sbst.: (~;)388 g (;02, I).OS'J~ g Hdl. 
1).156j g Sbst.: 22.0 ccm N (20". 7.52 IIIIII . )  

0.1434 g Sbst.: 0.25.10 g I:a8C)4. 
C12H,5NsP2. Bcr. C 5.L:j.t. H 5.6(;$ K 15.8i: s 24.1.;. 

Gef. :> :>4.:<0. ~ . Y I ,  . 1.5.92, 1) 24.31;. 

9 Dicse B,:ricliti- 29,  S. 2385 ~ Z. 5 und S-  !I von ohen i h t  Name iind 
Formel abzugndeim mie folgt: 

CEa . S--- - 
A F t h y I en - Y - bon z J 1 - I/- t h i 0 h ar n s to f f ,  >C : NH. 

CHs . N (CT Hd 
64.* 
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Der freie +Thioliariiatoff f d l t  durch Alkali nls tfickes, gelbes 
Oel nus, das alkalis& reagirt nnd sich leiclit i n  Alkoliol, Aether uud 
Chloroform liist,; r s  wurden darnus folgende Salze brreitet : 

Das C h l o r h y d r a t ,  C l 1 H I 4 N ~ S .  H C l ,  wnrde iius wenig abso- 
luterii Alkoliol niit etwas Aethrr in kleintw, glanzendeii, rlioiiibisclirii 
Tiifrlchen gewonneu. Sc.lirnp. 215 - 216 ". 

0.4.558 g Sbst. lieferten 0.1503 g AgCl. 

Das C b l o r o p  In t i n  a t ,  (C1,Hl,&S)2. Hz Pt CI,, hildet kurzr, derbe, 
duiikelorangerothe Prismen : in Wnsser sehr schwer lijslich. Schmelz- 
punkt 216-218O unter Braunfiirbung und Zersrtzung. 

C I I H I ~ N ~ S C I .  Bcr. CI 14.67. Gef. C1 14.5s. 

0.3188 g Sbst.: 0.0758 g Pt. 
C ~ ~ ~ H ~ O N I S P P ~ C I ~ .  Ber. Pt 33.G5. Gef. Pt 29.77. 

Dns G o l d s a l z ,  CllH14NZS. H h u C l ~ ,  stellt schwrrliislichr, schniie, 
citronengelbe Nadelchen dnr niid schrnilzt h i  1 4  - 148" untrr Gas- 
entwickelung. 

0.3048 g Sbst.: 0.1102 g Au. 

Das P i k r s t ,  C11HlrN1S . Ca HsNa07, &elk derlie, diiiikelgvlbr, 

0.1456 g Sbst.: 20.2 ccni N (14", 757 mm). 

Die O x y d a t i o u  des Proyylenbenzyl- ~-thioharlistoffs fiihrttl i:li 
n:tcli der Met.hode von A n d r e n s c h ' )  :tus. 

2 g I,O - Thioharnstoff wurden iii '70 ccrn ei11t.s Geiiiisches illls 

gleichen Theilen rauchender Salzsiiurr: und Wa.sser iriit 1.2 g friii ge- 
pulvertem Kaliurnchlornt bei gewohnlicher Ternprratur allmitilich 
(2 Stunden) versetzt. Die Fliissigkeit wurde griin nnd d i e d  Iiarzige, 
gelbe Oeltropfen aus, welche nnch einigrii Stunden zu riuer weissgelbell 
Masse erstarrten. Letztere schosa aus :il)solutrrn Alkohol in kurzen, 
glanzendweissen Nadelii votli Schmp. 125 - 1260 nil, die gegen Er- 
a:irtung Halogen enthielteii nod den Aii:iIyseri zufolge die Forinel 
C1, H13N2ClS0.1 besitzrn: 

C I I H I ~ S N ~ A U C I I .  Eer. AII  3>.9!). Gel: A a  :X.l3. 

gezahnte Nadeln vorn Schmp. 1 17- 1 1 !I tlnr. 

C I T H I ~ N S S O ~ .  Ber. X 16 09. Get. N Iti .?( ; .  

0.1394 g Sbst.: 0.2475 g COY, 0.0630 g tiso. 

0.1520 g Sbst.: 13.5 ccm N (IH", 7ti4 mm). 

0 . 2 5 3 2  g S b s t . :  0.1365 g :\,gcI llnd 0.2224 4 

0 . 1 3 4  g SbSt.:  0 . 2 7 5  g C02,  0.0i;tiS g HzO.  

0.13Ps SbSt.: 1l.s C'Clll N (?o", 766 IUf l l j .  

)I. 

CllH1:N2C1S02. Bcr. (,! 48.4.1, T I  4.77, s IIL2S. 
Gef. )) 48.50, -18.46, )) iOt ; ,  -5.02, lo.:;l, it1.2;. 

Ber. CI l:3,0:;. S 11.71. 
Get'. 13.3t;, )) 12.08. 



975 

Da die Verbindung beim 6- stiindigen Erhitzert mit rauchender 
Salzsaure auf 220-2300 unter Bildung von ~-hlr t l~yl taur i r i ,  CH3. CH 
(S03H) .CHa. NH?, Kohlrnsaure, Ammonink und Auftreten rines siiss- 
lichen Geruchs (Renzylchlorid 7) zerlegt wird, diirfte sie die Constitution 

CH3 . CH . so* 
)C :NCI 

CHz .N-CHz. CZ H:, 
besitzeu. 

IV. U e b e r  e i n i g e  O x a z o l i n e .  
1. 6. r - D i n ~ e t l i y l o x n z o l i n .  C H s . C H .  0 

C . CHS. 
CHz. N 

Man kocht 50 g trocknes p-Brotiipropylnminbromhydrat mit 190 < 
Essigsaureanhydrid 3 Stunden am Riickflusskiihler. wobei Bromwasser- 
etoff entweicbt, daiin destillirt nian das iiberschiissige Esbigsiiiurr- 
niihydrid resp. die entstandene Essigsaure im Vacuum bei 60 - 900 ah 
tilid erltalt etwn 60 g eines zahen, brauneit. dicktw Riickstandes, der 
uiiter starkrr  Abkiihlung in ca. 30 g Wasser gelost und i n  3 Theilr 
getheilt wird. Diese drstillirt man eitizelii tnit starker Kalilaoge ( j t ~  
8.5 g KOH) schiiell RUS einer Kript'erretortr, bis maii jr 111 ccm De- 
stillat aufgrt'angen hat. Aus Ietztvrem scheidet festes Kali eiti gelbes, 
diinnfliissiges Oel (zusamnien 5.5 c)  ab. das erst iiber festem Kali. 
dnnn uber Natrium 24 Stonden Isng getrocknet, die gewiinschte Rasr 
vom Sdp. 117-  119O (Ausbeute 3.:) g, d. h. 1.j pCt. drr Throrie) ergiebb: 

0 2434 g S l J S t . :  0.5388 g co,, ( I  2053 g H 3 0 .  
C,HgNO. Ber. C GO.Gl, H 9.09. 

Grf. )) (i().:J9, > 9.25. 
Dits Dintethyloxazolin ist rine leicht tiewegltchr, w.isst.lhelle 

Fliissigkeit von siisslich- pyridinartigem Geruch. Sdp. 1 l i  - 1 [!lo 
(Faden ganz in Dampf). Es sirdet also 3.i0 nirilriger, nls das w t -  
sprechende Dimetliylthinzolin (Sdp. 153 ") I ) ,  sodass dieselbe Sirtlv- 
punktsdifferenz wie zwisclten Methyloxazolirt (Sdp. 1 lo6) uiid Methj 1- 
thiazolin (Sdp. 1450), resp. p-Pbrnyloxitzolin (-3420) und p P h r n y l -  
thiazolin (Sdp. 3760) \orhanden ist2). An der  Luft zieht cs br- 
gierig Wasser :in, verdunstet behr leicltt uitd iat in Wassrr und Alkohol 
aehr leicbt loslich. 

Das P i k r a t ,  CsHYIYC). CGH.IN:,O~; schijne, kleine, hellgelbe, 
rautenformige Tiifrlchen vom Schmp. 1 14- I 1  5 ", f d l t  aub dcr mit 
Sslzsaure in dr r  Kiilte nrutrnlisirteu Liisuog durch Natriumpikrat- 
liisiing aus:  

Es giebt grit krystallisirende Salze; z. B.: 

0.1550 g hbst.: %ti cciii N 180, 764 min. 

C l t H t ~ N 1 0 8 .  Ber. N 17.07. Gef. N 17.36. 

I )  Dicsc Berictitc 29, 2till. l) Diese Berichte 30, $436 
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D:rs C I i I o r o p l a t i n ; t t ,  (CsH:,NO);, . I-I,PtCI,, scheidet sirli nus 
i~lkoholischer Losung in feinc?n, gelborniigefarbeiirii , biischrlig-ver- 
wachsewii, leicht in Wasser Ioslichtw Sndeln :tb, welche Lei 188- 190° 
uiiter Zersetzung schmelzen. 

O.t!t-ll g Sbst.: O.O(jY0 g I’t. 
C l ~ H s o N ~ O ~ P t C l u .  Ber. Pt 31 .!)9. (Lief. l’t 31.8:l. 

I h s  C h l o r n u r : t t ,  CbHsNO. HAnC.14, stellt. flache, gez;iluitu 

0.1734 g Sbst.: 0.0776 g An. 
CjHloNOAuCl~. Ber. hu 44.58. Gef. Xa 41.75. 

\Vie all? bisher untersucliten Oxazoline brim Erhitzeii der Lii- 
sungen ihrer s:tlzsnuren Salze untrr Aufnahme y o n  Wasser ill die 
brtreffrnden Arnidoester sich umwandeln, so grht awl1 das Dinirthyl- 
oxazolin iibrr in 

Nadrlii dar. 

~ i i i i d o i s o p r o p y l : i c e t n t ,  CH~.C:H(O.COC€IJ).CH~.NHZ. 
Dsmpft man iianilich einr wassrige Liisnng ron Dimethyloxazoliii 

niit der iiquirnolekularen hlrnge Snlzsaure auf drin Wassrrbade vollst811- 
dig riii, so hinterbleibt e i i i  klarrr Syrup, welclier nacli mehrtiigigeni 
Stehen irn Exsiccator unrollkoinnieii erstarrt iind an d r r  Lnft soglrich 
wirder zerfliesst. Seine wassrige Losang wircl mit, Natriuiiipikrat und 
Goldchiorid nicht mehr gefallt. I n  :ibsolutein Alkohol r i d  alkoholischer 
Plat~inchloridl~suug vcrsetzt, liefert er (tine niikrokrystallinische Fallung, 
welche aus heissem, ~~asserh:dtigetn Alkohol i n  glanzenden gclberi, 
Schiippc,hcn :tnschiesst, die bei 2Oi-2O!P nnter Zersetzuug schmrlzen. 
Die Analysrn stirnmen auf das C h 1 o r o p l : l t i n n t :  (CsH~lNO&H~PtC1 
dre Amidoisopropylacetats. 

0.133s g Sbst.: 0.0922 6 CO., U.04hIi g 1 1 2 0 .  

(!.IISS g Shst.: 4.ti ccni N (1 jc1,  751; mm). 
0.2li3’2 g Shst.: 0.0758 g Pt. 

C ~ O H ? I N ~ P ~ C I , ; O ~ .  Ber. C 18.G5, H 3.73, N 4.3r1, Pt 30.20. 
Gef. )) 18.30, .) 4.06, 4.81. n W , l j .  

I)ie Ausheutr an Auiidoester war im Vrrhiiltiiis ziini augewandteii 
L)imethyloxnzolin nur  gering, weil eiii Theil des letzterrn beim 15in- 
dampfen der salzsauren Liisung iii Essigsiiure uiid p-Osypropylaniiri 
zerfallt; lrtzteres wnrde als Benzoylverlhdung (Schrnp. !12--1130) nnch- 
gewieseii. 

Aus $-Rrompropylamin und m- PTitri~Leiizoylchloricl I i a t  P. El -  
fe l dt 1) i-Broinpropyl-m-nitrobenzamid und hieraus das @-Methyl-p-m- 
1iitrophenyloxa.xolin gewonnen. Zur Vervollst#ndigung der Reihr habe 
ich die rntsprecliendrn ortho- und para-Verbindungen hergrstellt. 



2. p -  M e t h y l - p - o  - n i t r o l ) h e r i 3 . l o x : i % o l  i i i ,  

LBst man I 2  g ~-BrompropyliiminhronihvtlI.ilt in 1 :)O ccm Wneser, 
giebt 10 g o-Nitrobenzoylchlorid und ullmahlich 17 ccm 6.6-fach nor- 
nialer Kalilnuge uiiter kraftigriii U n d i u t t r l n  hinzu, so scheidet sicli 
das erwartrte $-Broinpropyl-o-nitrobenznniid, CH3. C H B r .  
CH:, . K H  . CO. CS Ha. NOP, in weissen Kornerrr und Klumpen aus, die 
man absaugt, rnit kaltem Wnsser auswascbt. und an der Luf t  trocknet. 
Aus Benzol schiesst der KBrper in  h g e n  Nadeln vom Schmp. 
104- 1050 an. 

0.2182 g Sbst.: 0.1488 g AgBr. 
0.1656 g Sbst.: 14 crm N ( I?" ,  758 mm). 

CICIHII N2BrO.j. Ber. Br "37, N ~1.75. 
Gef. ;' 2i .75,  n 10.00. 

Zur Uebrrfiihrunp iri das Oxnzolin gieht man zu einer L O S U I I ~  

voii 5 g Amid in wenig heissem Alkolinl 7.5 ccm 3.6-fach normaler 
nlkotioliecher Knlilauge koclit rinrnal auf , verdiinnt dann init 
vie1 Wassw und zieht die dnbei entstmidene, milcbige Triibung mit 
Aether aus, welcher die Rase, ein br i  17.3- 176" ond 8 min Druck 
siedendes, fast farbloses, stark lichtbrechendrs, dickes Oel VOII 

angenehm aroniatiecheni Geruch, anfnimmt. III  Alkohol, Aether und 
Chloroform ist es srhr Iricht, in Wasser schwer lfislich, mit Wasser- 
dampf kauni tliichtig. Ausbeute: ca. 2 g = 56 pCt. der Theorie. 

0.1556 g Sbst.: 0.3312 g Cod, 0.0719 g HaO. 
0.1782 g Sbst.: 21.8 ccm N (IW, 748 mu). 

CIOH~O&O:;.  Bey. C 58.25, H 4.S5, N 13.60. 
Gef. ~ X3.04, )) LIG,  )) 13.S4. 

DBS C h l o r l i y d r n t ,  C ~ ~ H I O N ~ O J .  HC1, fallt auf Zusatz 
nlkoholischrr Snlzsaure zii einer gekiiblten alkoholischen Liisuiig des 
Oxazolins in feinen, langen Nadeln vom Schmp. 119-190° aus. 

,Sake. 

0.2556 g Sbat.: 0.1502 g AgCI. 
C~oHltNzO.rCl. Ber. CI 14.64. Gef. CI 14.53. 

Dns P i k r a t ,  C l u H l u N ~ O ~ .  C ~ H S N ; , ~ ~ ,  scheidet sich aus nlko- 
holischer Losung der Componenten allmahlich in seidengl5i1zenden. 
grlben Nadeln voni Schmp. 129- 130O nus. 

0.1831 g Sbst.: 25.4 ccin N (180, 766 mm). 

C I G H I S N ~ O I O .  Ber. N 16.09. Gef. N 1G.14. 

D a s  C h l o r o p l n t i n a t ,  (CloHl0NaO~)b:. € 1 z P t C l ~ ,  erhalt ninn 
~ i i s  alkoholischer LBsung in dunkel-or3ngef:irbenen, dickrn , kitrzeri 
NBdelchen. Scbmp. 187 - 188O unter Zersetzung. 

0.3674 g Sbst.: 0.0865 g Pt. 
C-?I,H2?N*0,;PtCI,;. Bar. Pt 23.G6. Gaf. Pt 23..5-l. 
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A tn id c i i s t i  p r o  1) y 1-0-11 i t  r 0 0  r 11 z o : ~  1 ,  CIls .CH (CHI. NBp)O .CO . 
Cg Hc . NO+, hintrrbleibt uls k r j  st;rllinisclirs, hggroskopisches Chlor- 
hydrat beitn Einengen der wassriqiw Liisiinc des Chlorhydratcs der 
vorbeschrieberiw Ruse ond wurdr in Koriu d w  b k k n  f d g t ~ d e ~ r  Sdzr  
ch:irakterisirt: 

Dns C h 1 o r o p l n t i n : i t  , ( C l o H 1 ~ N ~ O , ) ~ I 1 ~ ~ t C l ~ ,  krystallisirt in 
helloraiigefarbcnen, kureen NBdrlcheii. In Wasser und Alkohol sphr 
schwer loslicli, schrnilzt es bei 2 15" linter Zcrsrtzung. 

0.1544 g Sbst.: 0.1592 g CO2, O.OL54 g HpO. 
0.3096 g Sbst.: 0.0i02 g Pt. 

C~OH2hN,0cPtCI,.. Ber. C 25.99, H 3.03, Pt 22.66. 
Gef. 23.13, v 3.29, s 22.71. 

Das P i k r a t ,  CloH12Nz04. CgH3N3Ol, schiesst aus etwn 20proc. 
Alkohol in hellgelben Prismen an. Sehr schwer loslicli in Waseer 
und Alkohol. Schmp. 176- IiHO. 

0.1446 g Sbst.: 19.4 ccrn N (140, 754 mm). 
C1,.IIljNg011. Ber. N 15.15. Gef. N 15.G.  

3. ~ - M e t l i y l - ~ - p - n i t r o p h r r i ~ l o x ~ ~ o l i i i .  

ZII einer Losung 1011 12 g $ -Broinpropylaminbromhydr:it in 
200 ccm Wasser fiigt man 10 g p-Nitrobenzoylchlorid, in 50 ccni 
Renzol gelost, rind daiin die berrchnete Menge Kalilauge portioiisweise 
Iiinzu, schiittclt kriiftig und :inh:dtend durch und saugt die weisse, 
scliaumige Emulsion naeh 2 Stunden Lib; dabei bleibt auf dem Filter 
eine weisse, amorphe Mnsse ( B ) ,  welche aus wenig siedendem 
Benzol odrr  absolutein Alkohol in schiinen , Iaogen, gauz schwach 
griingelblichen Nndeln rom Schrnp. 135" nnschiesst und dns rr- 

wartete 
P-B r o m  p r o  py I - p  - ii  i t r o  b e n z a m i d  

d:irstellt. 
- 0.1756 g Sbst.: 0.1155 g AgBr. 
0.1425 g Sbst.: 11.9 ccm N (I?", 758 mm). 

CtoHllhT,BrO:. Ber. Br 27.57, N 9.75, 
Gef. )) 27.954 )) 9.90. 

Der  Schmrlzpunkt lie$ bei 135O. Die Ausbeute ist befriedigend. 
Lost man d:is Amid i n  wenig heissern Alkohol, girbt die berech- 

nete Menge nlkoholischer Iialilarige hinzu , koclit einmal auf uud 
verdiinnt die braune Losung mit Wasser , so h l l t  das entsprechendcJ 
Oxazolin in Form weissrr Flocken nub: es wird abgesaugt, in ver- 
diinnter Salzsiiuw geltist, filtrirt, durch Aiiimoniak niedergesclilageii 
und a m  etwa i 0  proc. .Ilkoh01 urnkrystallisirt. D:LS $ - M e t h y l - p - p -  
n i t r o  p h en y 1 o x  n z o  1 i I I  bildet diinne, rechtwinklige, weissgelbe Tafeln 
vom Sdimp. 134-13>", ist niit Wnsserdaaipf knuni fliichtig, in Alko-  
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1101, Aethrr und Reuzol in der Hitze Ieicht, in der Kalte ziernlich 
>chwer liislicli. Ausbeutr: 50-60 pCt. der Theorir. 

O.lG22 g Sbst.: 0.3452 g CO., 0.07ti6 g H,O. 
0.1524 g Slist.: 1 7 3  ccni N (I@), i 58  mu) .  

Clr,H,,IN203. Ber. C 58.?5, H 4.85, N i2.60. 
Gef. n 58.06, m 5.28, '' l:;.%. 

Das C h l o r o  p l  a t i n  a t .  (CloHlllNaOj)2 . HnPt Cls, krystrtllisirt in 
schiiii durikrl rotligelbrii, langen, drrben . zugespitztrn Nadelu rind 
schmilzt I)ei l!)? uutrr Zrrsrtzung. 

11.2514 g Sbst.: 0.05!14 g Pt. 
Ber. Pt 2 3 . W  Get'. Pt 23.63. 

I)na l ' i k r n t ,  C l ~ I l ~ o ? r T : , O ~ .  C s H ~ N 3 0 7 ,  bildrt feirie, diinne, ver- 

l).1792 g Sb-t.: 24.5 ccni 

C?oH2: Ni 0,; Pt Clt;. 

tilzte. hrllgelbr N:idelri voiii Schnip. iFi5-186I'. 
7.58 nilu'. 

(:,tiHl:KsO,,,. Bw. N 11;.0!1. Gef. N I(j.19. 

A n1 i d o i  s n p r o p y  l -p- i i i  t r  o b r i i z o  3 t ,  
CH! . CH (CH:, . NH2) 0.  C O .  CsHi.  NOn. 

rntstrht nnalog drr  u-Vrrbiiiduijg. 

Wnssrr): Schnip. 191 - 192" uiitrr diiiterring und Rriiunilrig. 
Sein C h l o r h y d r n t ,  CloH12-\T:'O,, lIC1, bildrt Rlattcheu (aue 

O.l3(i4 g Shat.: 0.Oi-H g ApCI. 
C,OHISI\;~O,CI. Bey. CI 13.1;2. Gef. CI 13.56. 

hell orniige- 
fa r lene  NBdelcben, iet, in W';issrr uud Alkohol srhr svhwrr liislich; 
Sclimp. 191 -- 1!13° unter Ztwetzung. 

Das C h lo r o p l a  t i i i  a t  . (CII) HlaN2 O,)! HO Pt CI,; , 

0.2608 g Sbst.: U.0.M g Pt. 
CzoH?6N101*PtCIl;. Brr. Pt 22.66. Gef. Pt 22.55. 

Dns P i k r  ;it. CloHI:,N?OI: C6H:<Na01, lileine, vrrastelte, hell-  
gelbe Nadelchrn : Schmp. 1 cis -. 16!) o rintrr vorhergeh~nder  Sinterung. 

0.1351i g Sbst.: 13.1 ccin K (14". 754  mm). 
CllsHlsNjOI,. Her. N 15.45. Gef. N 15.58. 

Das f r e i e  A n i i d o i s o p r o p y l - p -  n i t r o b e n z o n t  fallt durch 
Ammoniak nus d r r  Liisung des Clilorhydrnts allmahlich in feinen, 
winzigen Niidelchrn aus urid schirsst. nus heissrm Wasser i n  echonen, 
perlmutterglanzendeii Schupperi voni Schrnp. 167-1 68 0 an. 

0.1306 g Sbst.: 0.25G2 g C 0 2 ,  0.0656 g H20. 
0.12'24 g Sbst.: 13.7 ccm PJ (20", 752 mm). 

CloHlsN~04.  Ber. C 5%i ,  II 5.35, W 12.51. 
Gef. x .-)3.51, ;) . i .GI,  )) 12.67. 




