967

0.1152 g Sbst.: 0.2782 g COs, 0.0362 g H;0.

CiaHuNO;. Ber. C 66.35, H 5.07.
Gel. » 65.89, » 541,

Das Dibromid des Methylisocumarins,
CHBr. CBr CH;
CGHL\CO 0 ’
wird in chloroformischer Lésung aus den Componenten erbalten und
bleibt nach Verdunsten des Lisungsmittels im Vacuum-Exsiccator,
als gelbliche krystallinische Masse zuriick, die aus trocknem Ligroin
in langen prismatischen Sdulen vom Schmp. 64—660 (unter Schiumen)
anschiesst. Losungsmittel: Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und
Ligroin. Beim lingerem Stehen an der Luft zersetzt es sich.
0.2066 g Sbst.: 0.2850 g CO4, 0.0476 g Hu0.
0.1576 g Sbst.: 0.1888 g AgBr.
CioHsBraOg.  Ber. C 37.50, H 2.50, Br 50.00.
Gel. » 37.60, » 2.56, » 50.95.

138. August Uedinck: Ueber einige Derivate
des p-Brompropylamins.
[Aus dem L. Berliner Universitiits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 29. Mirz.)
Im Anschluss an die Abhandlung von 8.Gabriel und R.Stelzner?),
welche das aus g-Brométhylamin erhéltliche

Phenyloxazolin, zu Ozithylbenzylamin,
02H4<O>C CsH; HO.C:H.NH.CH;.Cs¢H;s

reducirt und letztere Base eingehend untersucht haben, habe ich die
entsprechenden Umsetzungen, vom p-Brompropylamin ausgehend,
durchgefiibrt.

Die zu meinen Versuchen erforderliche Brombase ist nach dem
unten beschriebenen bequemeren Verfahren hergestellt worden.

In Besitz grosserer Mengen derselben, habe ich ferner aus ibr
einige neue Oxazoline und deren Umwandlungsproducte dargestellt.

1. Darstellung des g-Brompropylaminbromhydrats.

Wie bereits friiher?) kurz mitgetheilt, kann man dies Salz direct
aus dem Allylsenfsl, also unter Umgehung des kostspieligen Allyl
amins, bereiten. 4

1 Diese Berichte 29, 2381.
%) Diese Berichte 30, 1125.
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150 g Allylsenfsl und 300 cem Bromwasserstoffsiure (d = 1.49)
werden in einem Rundkolben mit aufgeschliffenem Riickflusskiihler 5—6
Std. gekocht, wobel sich das Senfél bis auf einige harzige Tropfen 18st.
Die dunkelbraune Lisung wird durch ein angenidsstes Filter filtrirt
und nun mit Bromwasserstoff bei 0° gesiittigt. Hierbei scheidet sich
Bromammonium aus, da das angewandte Allylsenfél offenbar Allyl-
rhodanat, (C3H; . SCN), enthiilt. welches durch die Siure in Kollen-
sidure, Ammoniak und Allylwercaptan zerfallen ist.  Auf letzteres
diirfte auch der widerwirtize Geruch, der bei der Reaction auf-
trat. zuriickzufiihren sein. Die bromwasserstoffgesittigte Losung wird
in Schiessréhren 4 Standen lang auf 100°¢ erhitzt und dann anf dem
Wasserbade abgedampft, wobei eine graubraune, kriimlige, sehr hy-
groskopische Masse von rohem f-Brompropylaminbromhydrat hinter-
bleibt. Auxbente ca. 280 g, d. h. 85 pCt. der Theorie.

II. Darsteliung des p-Methyl-u-phenylozazolins,
CH.CH. O:;C CuHs)
CH..N

List man 43 g des eben beschriebenen #-Brompropylamiubrowm-
hydrates in 300 ccin Wasser, giebt 28 g Benzoylehlorid und portions-
weise unter Kiihlung und starkem Schiitteln etwa 240 cem 10-pro-
centige Kalilauge hinzu, so scheiden sich zundchst grangelbe Qeltripfehen
aus; sie erstarren beim Schiitteln zu einer graugelben. kérnigen,
knirschenden Masse, welche nach eciniger Zeit im Morser zerrieben,
mit kaltem Wasser gewaschen. abgesangt und an der Luft ge-
trocknet wird. Ausbeute: 45 g Brompropylbenzamid. Zur Umwaandlung
in das Methylphenyloxazolin wird das Amid in einem Kolben mit 100 cem
kochendem Wasser iibergossen, schpell ca. 33 g 33-procentige IKali-
lauge zugefiigt und =ogleich das Oxazolin mit Damp{ abgeblasen
(Riickstand A), das man dem Destillat (1 I.) nach Zusatz von Koch-
salz mit Aether entzieht. Ausbeute 18—20g, d. h. 60—6 pCt. der
Theorie.

Die Base bhat die Dichte d% = 1.0726 und folgende Siede-
punkte:

bei 10 mm Druck = 117—120°  bei 740 min Druck = 242—213Y,

» 12 » » = 122—1240°, » 733 » » == 2432459,
» 14—15 » » = 125—130°, » 70D » = 244—-246°,
» 17—18 » » = 135-—140".

Aus dem Riickstand A scheiden sich, wenn man ihn auf demn Wasser-
bad einengt und dann erkalten lisst, etwa 6 g B-Oxypropylbenzamid,
CH;.CH(OH).CH:.NH.COC¢Hs. vom Schmp. 92— 4302) ab.

H 8. Gabriel und Ph. Heymann, diese Berichte 23, 2499,
%) Ph. Hivseh, diese Bervichte 23, 970,
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1. p-Ozypropylbenzylamin, CH; . CH(OH). CH,.NH.C;H:.

Darstellung. Nach mannigfach variirten Versuchen, die Re-
duction des Oxazoling mit Natrium in Amylalkohol zum genannten
Oxyamin mit moéglichst guter Ausbeute durchzufihren, zeigte es sich,
dass man bequemer und mit mindestens gleichem Erfolge Aethyl-
alkohol verwenden kanun. Ich verfuhr schliesslich wie folgt:

40 g Oxazolin in 1800 ccm absolutem Alkohol wurden allméhlich
mit 100 ¢ Natrium (vierfache theoretische Menge) versetzt, das sich
in kurzer Zeit 10ste. Sofort wird durch einen kriftigen Dampfstrom
der Alkohol und unverindertes Oxazolin abgeblasen. Die neue Base
dtherte man aus dem alkalischen Riickstand aus und verjagte den
Aether. Man erhilt etwa 38 g braunes. zihflissiges Oel. welches
mit wissriger Oxalsdure angerithrt and durch. ein angeniisstes Filter
filtrirt, ein klares, gelbes Filtrat liefert. Man macht dann das
Oxyamin mit Kalilauge frei, dthert es aus und fractionirt es im Vacuum.
Bei 7 mm Druck gewann man folgende Fractionen:

Vorlaof . . . . . . . . 120—-133",
Hauptmenge . . . . . . 136—130",
Nachlanf . . . . . . . 150—160"

Die Hauptmenge lieferte beim nochmaligen Fractioniren mit
dem aus Vorlaaf und Nachlauf gewonnenen Product bei 136 --1400
und 7 mm Druck etwa 20 g g-Oxvpropylbenzylamin, d. h. 48 pCt. der
Theorie.

Eigenschaften. Das g-Oxvpropyvibenzylamin ist eine dickliche,
farblose, stark lichtbrechende. fast geruchlose Fliissigkeit. die mit stark
alkalischer Reaction in Wasser miissig 16slich ist.  An der Luft wird es
zundchst durch Wasseranziehung dinnfliissig, nach einiger Zeit ist es in
ein strahlig-krystallinisches Carbonat {ibergegangen. Das specifische
Gewicht ist d'}> = 1.0145. KEs siedet bei gewdhnlichem Druock
nicht unzersetzt und

bei 7 mm Druck zwischen 136—1400,

13 » » » 143—1460°,
» 15 » » » 147—149¢°,
y 19 » ¥ 151—154",

0.2520 g Shst : 06665 g COs, 0.2116 ¢ HaO.
0.3062 g Sbst.: 0.8095 ¢ CO., 0.2572 g H2 0.
0.2974 g Shst.: 0.7872 g CO3, 0.2495 g H.,0.
0.2394 g Sbst.: 19.2 cem N (200, 766 mm.,
0.2235 ¢ Sbst.: 16.6 ccm N (209, 768 mm.)
CioHi1sNO. Ber. C 72,13, H Y.09, N 8.43.
Gef. » T2.15, 72,12, 72.21, » .33, 9.40, .38, » 8.5, 8.60.

Salze: Chlorbydrat, CgH;s NO . HCI, krystallisirt aus Kssig
ester in diinnen, rechtwinkligen, schmalen Tafeln ond ist in Wasser,
Alkohol und Chloroform sebr leicht léslich. Sehmp. 119—1200,
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0.1239 g Sbst.: 0.2696 g CO: und 0.0914 g H.0.

0.1465 g Sbst.: 8.8cem N bei 130 und 750 mm Druek.

0.1768 g Sbst.: 0.1264 g AgCl.

C]()H[&NOC]. Ber. C 5‘.).55, H 7.95, N 6.94, Cl 17.(52.
Gef. > 59.40, » 8.19, - 7.00, » 17.6D.

Das Bromhydrat, C;pHys NO . HBr, krystallisirt aus Essigester-
Alkobol in glinzenden, rautenférmigen Tafelchen und ist in Wasser
und Alkohol sehr leicht léslich. Schmp. 1220

0.2081 g Sbst.: 0.1588 g AgBr.

CioHieNOBr. Ber. Br 32.02. Gef. Br 32.47.

Das Jodhydrat, CyH;5sNO.HJ, schiesst aus Essigester +
Alkohol in rechbtwinkligen, diinnen Tifelchen vom Schmp. 118 —
119° an.

0.2508 g Shst.: 0.2006 g Agd.

CioHisNOJ. Ber. J 43.34. Gef. J 43.20.

Das Pikrat, CioHy; NO.CsHyNyO7, bildet gelbe, rautenférmige
Tafeln vom Schmp. 127-—128".

0.1594 g Shst.: 20.5cem N bei 26 und 764 mm.

CmH]eN.‘Oe. Ber. N 14.22. Gef N 143(}

Das Chloroplatinat, (C,yHi:NO):HaPtCls, wird aus wenig
warmem Wasser in dunkel rothgelben, rhombischen Tafeln vom Schmp.
1550 (unter Zertall) erhalten,

0.3444 » Sbst.: 0.0902 g Pt.

CooHzNa Qg PtCle.  Ber. Pt 26.28. Gef. Pt 26.19.

Das Goldsalz, C;,H;sNO.HAuCly. tritt in kleinen, gelben.
rautenférmigen Tifelchen auf. Schmp. 114"

0.2418 g Shst.: 0.0938 g Au.

Cioll,s NOAuCl;. Ber. Au 38.90. Gef. An 38.84,

Das Nitrosamin, C,¢H;uON.NO, wird in dunkelgelben Oel-
tropfen erbalten, wenn man 1 g Oxypropylbenzylamin in {iberschiissiger
verdiinnter Schwefelsdure lést, und 0.5 ¢ Natriumnitrit in 10 cem
Wasser unter Kiihlung zufiigt.

0.1740 g Sbst.: 0.3945 g COy, 0.1175 g HaO.

0.1958 g Sbst.: 26.2 cern N (290, 760 mm).

CioHys N2 Qo Ber. C 61.85, H 7.22, N 14.44.
Gef. » ¢1.83, » 7.30, » 1462,

g-Chlorpropylbenzylamin, CHy . CHCl. CH:. NH. C; Hy.

2g g-Oxypropylbenzylaminchlorhydrat werden mit 20 cein stéirkster
Salzsiure im Robr 8 Tage lang aut 1000 erhitzt, die kaum gefirbte
Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdampft, und die verbleibende,
etwas klebrige, graubraune Salzmasse auf Thon gestrichen. Durch
Auflésen in wenig absolutem Alkohol und Tillen mit Aetber wird
sie rein weiss erbalten; sie schiesst ans Essigester in kleinen, weissen,
glinzenden Schiippchen (ea. 0.7 g) vom Schmp. 158 —159° an und
besteht aus g-Chlorpropylbenzylaminchlorhydrat, CioHis CIN . HCI:
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0.1202 g Shst.: 02500 3 COL, 00802 ¢ T,

01222 g Sbst.: 6.7 cem N (159 758 mm).

0.2004 g Sbst.: 0.2575 ¢ AgClL

CmHn,NCI-;. Ber. C 54.55. 11 G.S?, N 6.340, Cl 32.27.
Gef. » 54.58, » 1.17, G.40, » 31.77.

Das Pikrat, CioHyyNCI.CH; N3Oq, fdllt aus dem Chlorhydrag
darch Natrinmpikratlosung als wolkige, spiter kérnige Fiéllung, welche
aus wenig absolutemm Alkohol in kleinen, gelben, rautenférmigen
Bliittchen anschiesst.

0.1448 g Sbst: 18.4 cem N (26, 746 mm).

0.2196 g Shst: 0.0742 g AgClL

CleHnN;OICl. Ber. N 13-)8, Cl. 8.60.
Gef. » 13.83, » 8.35.

g-Jodpropylbenzylamin, CH;. CHJ.CH,. NH. G H;.

Das Jodhydrat dieser Base, C1oH1sNJ.HJ, wird erhalten, wenn
man 2 g f-Oxypropylbenzylaminjodhydrat mit 20 ccm durch
Jodphosphonium entfirbter rauchender Jodwasserstoffsiure 5 Stunden
im Rohre auf 100° erhitzt. Die entstandene blittrige Krystallmasse
wurde auf einen Platinconus abgesaugt und zweimal ans Wasser um-
krystallisirt. Das so erhaltene Salz ist in kaltem Wasser ziemlich
schwer ldslich und schiesst aus heissem Wasser in schdénen, weissen,
rechtwinkligen Tafeln an, welche bei 168-—169° unter vorhergehender
Braunfirbung und Sinterang schmelzen.

0.1542 g Sbst.: 0.1638 g COs, 0.0548 g H.0.

0.2732 g Sbst.: 8.4 cem N (179, 756 mm).

0.1756 g Sbst.: 0.2035 g Agd.

CioHisNJg. Ber. C 29.78, H 3.72, N 3.47, J 63.03.
Gef. » 29.86, » 3.98, » 3.55, » ¢3.23.

Das Pikrat, CyoHys NJ.CgH3 N3 Oy, krystallisirt aus etwa 60-proc.
Alkohol in wohl ausgebildeten, hellgelben, rechtwinkligen Tafeln vom
Schmp. 111—112°

0.1655 g Sbst.: 16.4 cem N (207, 752 mm).

0.2985 g Sbst.: 0.1372 g AgJ.

CleH17N407J. Ber. N ll.ll, J 25.20.
Gef. » 11.22, » 24.83,

s-Brompropylbenzylamin, CH;. CHBr.CH;.NH. C;H;.

Reines fi-Oxypropylbenzylaminbromhydrat wird mit rauchender
Bromwasserstoffsiure 4 Stunden auf 1000 erhitzt. Nach dem Ein-
dampfen verbleibt ein schon fast farbloses Priiparat, welches nach
einmaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol oder Wasser fiir
die weitere Verarbeitung rein genug ist. Die Ausbeute an Brom-
hydrat, CioHiy N Br . HBr, betriagt etwa 60 pCt. der Theorie.

Berielite d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX X{1. 04
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0.1776 g Shst.: 0.2545 g COs, 0.0806 g Hy 0,

0.1917 g Sbst.: 7.6 cem N (159, 754 mm).

0.1958 g Shst.: 0.2378 g AgBr.

C|0H|5NBI'1. Ber. C 38.84, H 4.85, N 4.53, Br 51.78.
Gef. » 38.87, » 5.04, » 4.60, » 51.68.

Das Salz krystallisirt aus absolutem Alkohol, worin es leicht, oder
aus Wasser, worin es weniger 13slich ist, in glinzenden, weissen Schiipp-
chen vom Schmp. 170—171%. Das Pikrat C;oHi4 NBr. CsH3 N3O
krystallisirt aus etwa 50 proc. Alkohol in gelben Nidelchen vom Schmp.
125—126°.

0.1762 g Sbst.: 0.2725 g COs, 0.0625 g He0.

0.1227 g Sbet.: 13.2com N (169, 752 mm).

0.1635 g Shst.: 0.0665 g AgBr.

CieHi7N;BrO;. Ber. C 42.01, H 3.72, N 12.25, Br 17.52.
Gef. » 42.18, » 8.97, » 1241, » 17.381.

Dimethylbenzylpiperazin, C1H1.N<8g’(égg(%fll_]")>N. CrHy.

6 g reinsten f-Brompropylbenzylaminbromhydrats wurden in

" 15 cem Wasser mit dem Doppelten der berechneten Menge Kali-
lauge versetzt und durch einen kriéftigen Dampfstrom die flichtige
Base abgetrieben. Zuerst condensirten sich im Kiihler 5lige, angenehm
aromatisch riechende TrSpfchen, nachher ging ein klares wissriges
Destillat (A) mit alkalischer Reaction iber. Die Destillation wurde
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction im Destillate fort-
gesetzt. Im Destillirkolben verblieb mit der Lauge eine z&he, grau-
braune Masse (P). Das wiissrige Destillat (A), welches die fliichtige
Base zum Theil geldst, zum Theil in Form von Oeltrdpfchen enthielt,
wurde mit Bromwasserstoffsiure eingedampft und dann mit rau-
chender Bromwasserstoffsiure im Rohr 3 Stunden auf 100° erhitat.
Das nach dem Abdampfen der Séure Verbliebene wurde aus wenig
absolutem Alkohol in weissen, glinzenden Blittchen erhalten. Der
Schmelzpunkt desselben lag bei 170—1729, auch liess sich ein Pikrat
vom Schmp. 124 —127° herstellen; darnach lag also Brompropylbenzyl-

amin (siehe oben) vor.

Ich wage nun nicht zu entscheiden, ob die bromfreie Base des
Destillats aus Isoallylbenzylamin, CHs.CH: CH.NH.C;Hq, oder
Allylbenzylamin, CHs : CH. CH;. NH. C;H;, bestanden hat; denn auch
letzteres kénnte beim Eindampfen mit Bromwasserstoff diese Siure
an die Doppelbindung angelagert haben. Wahrscheinlich ist aber,
dass Ersteres vorhanden war, weil f-Brompropylamin mit Kali destillirt
nicht Allylamin, sondern Isoallylamin!) ergiebt.

Um das Dimethyldibenzylpiperazin zu isoliren, l8st man die
Masse (P) mit verdiinnter, warmer Bromwasserstoffaiiure, scheidet aus

1) Diese Berichte 20, 2747.
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der Losung durch Verdiinnen mit Wasser Harz aus, filtrirt, kocht mit
Thierkohle und ldsst unter kriftizem Umschiittelu véllig erkalten.
Niach dem Filtricen ist die Losung nur noch schwach geféirbt;
sie wird auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen eingedampft.
Schon in der noch warmen Fliissigkeit bilden sich an der Oberfliche
glitzernde Nidelchen, welche schiesslich die ganze Ldsung durch-
setzen. Die Krystalle werden abgesaugt (Matterlauge B), in Wasser
gelést und mit Kalilauge versetzt; es entsteht ein weisser, pulvriger
Niederschlag, der mit Aether extrahirt wird. Nach dem freiwilligen
Verdunsten desselben erbilt man schéne, diinne, durchsichtige, rhom-
bische Tafeln. Schmp. 105—106°

Den Analysen zufolge sind sie das genannte Piperazinderivat.

0.1028 g Sbst.: 0.3078 g COq, 0.0850 g HaO.

0.0992 g Sbst.: 8.2 cem N (149 758 mm).

CooHos No. Ber. C §1.68, H 8.84, N 9.53.
Gef. - 81.67, » 8.19, » 9.70.

Die Base giebt ein schwerlésliches Chromat, Ferrocyanat, Brom-
hydrat und Chlorhydrat, ein schiénes Gold- und Platin-Salz.  Die
schlechte Ausbeute (0.36 g) ist jedenfalls dadurch bedingt, dass aus
dem angewendeten p-Brompropylbenzylamiu durch das Kali zam Theil
g-Oxypropylbenzylamin zuriickgebildet wird, welches denn auch in der
That aus der Mutterlauge (B) als Bromhydrat (Schmp. 1229) isolirt
werden konnte.

Propylen-r-benzyl-y-thioharnstoff!),
CH; . CH.S -~ ~.0: NH
CH2 . N(C7 H-{)/ o ¥
scheidet sich als Rhodanat, C;; H;yNeS. HSCN, und zwar als ein
beim Erkalten erstarrendes Oel ab, wenn man 7 g g-Brompropyl-
benzylaminbromhydrat und 5 g Rhodankalium. in 15 cem Wasser ge-
16:t, auf demi Wasserbade villig eintrocknet; die nach dem Erkalten
gepulverte Masse wird mit kaltem Wasser gewaschen und der Rest aus
warmem Wasser umkrystallisirt, wobei dax Rhodanat in Nadelbiischeln
vom Schmp. 126—127°¢ anschiesst. (Ausbeute 3.6 g = 60 pCt. der
Theorie.)
0.1702 g Sbst.: 0.3388 & CO4, 0.0895 g H0.
0.1565 g Shst.: 22,0 cem N (209, 752 mm.)
0.1434 g Shst.: 0.2540 g BaSO,.
CoHisN3S.. Ber. C 5434, H 5.66, N 12.83, S 24.15.
Gef. » 5430, > 590, - 1592, » 24.36,

1y Dicse Berichte 29, S. 2885, 7.5 usd 88— von oben ist Name nnd
Formel! abzudndern wie folgt:
CHs.S———-_

CH‘) . N(C7 H'l)
64*

Aecthylen-»-benzyl-w-thioharnstoff,
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Der freie y-Thioharnstoff fillt durch Alkali als dickes, gelbes
Oel aus, das alkalisch reagirt und sich leicht in Alkoliol, Aether und
Chloroform ldst; es wurden daraus folgende Salze bereitet:

Das Chlorhydrat, C;3Hyy NoS. HCI, wurde aus wenig abso-
lutem Alkohol mit etwas Aether in kleinen, glinzenden, rhombischen
Téfelchen gewonnen. Schmp. 215 — 216°.

0.2558 g Sbst. lieferten 0.1508 g AgCl

C“Hl_r,NgSCl. BOI‘. Cl ]4.67. Gef. Cl 14.58.

Das Chloroplatinat, (C; Hy14N28)2. Hz Pt Clg, bildet kurze, derbe,
dunkelorangerothe Prismen; in Wasser sehr schwer loslich. Schmelz-
punkt 216—218° unter Braunfirbung und Zersetzung.

0.3188 g Sbst.: 0.0758 g Pt.

CaoH3gNySaPtCls. Ber. Pt 23.65. Gef. Pt 23.77.

Das Goldsalz, C;;Hiu N3 S. H AuCly, stellt schwer lastiche, schéne,
citronengelbe Nidelchen dar und schmilzt bei 146 — 1489 unter Gas-
entwickelung.

0.3048 g Sbst.: 0.1102 g Au.

CitHy5SNgAuCly. Ber. Au 33.99. Gef. Au 36.15.

Das Pikrat, C;1H14NyS . Cs HyN3O;, stellt derbe, dunkelgelbe,
gezahnte Nadeln vom Sehmp. 117—119° dar.

0.1456 g Sbst.: 20.2 ccm N (149, 757 mm).

Ci7H17NsSO7. Ber. N 16.09. Gef. N 16.26.

Die Oxydation des Propylenbenzyl-y-thioharnstoffs fiihrte ich
nach der Methode von Andreasch?!) aus.

2 g - Thioharnstoff wurden in 20 cem eines Gemisches aus
gleichen Theilen rauchender Salzsiure und Wasser mit 1.2 g fein ge-
pulvertem Kaliumchlorat bei gewdhnlicher Temperatur allmihlich
(2 Stunden) versetzt. Die Fliissigkeit wurde griin und schied barzige,
gelbe Oeltropfen aus, welche nach einigen Stunden zu einer weissgelben
Masse erstarrten. Letztere schoss aus absolutem Alkohol in kurzen,
plinzendweissen Nadeln vom Schmp. 120 — 1260 an, die gegen Er-
wartung Halogen enthielten uwnd den Analysen zufolge die Formel
Cnnla N2 ClSO; besitzen:

0.1392 g Sbst.: 0.2475 g CO.4, 0.0630 g H0.

0.1534 g Shst.: 0.2725 g COy, 0.0688 g H,0.

0.1520 g Sbst.: 13.5 cem N (18%) 764 mm).

0.1325 g Sbst.: 11.8 cem N (209, 766 mm).

0.2532 g Shst.: 0,1368 g AgCl und 0.2224 @ BaS0O,.

CuHiz N, CI1S0,. Ber. € 4844, H 477, N TS,
Gef. » 48.50, 48.46, » .06, H.02, 10.31, 10.27.
Ber. Cl 13,03, S 11.74.
Gef. » 13.86, » 12.08.

) Monatsh. f. Chem. 4, 134; vergl. auch B. Prager, dicse Berichte 22,
2991,
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Da die Verbindung Leim 6-stiindigen Erhitzen mit rauchender
Salzsdure auf 220—230°¢ unter Bildung von g-Methyltaurin, CHs.CH
(SO3H).CH;.NH:, Kohlensiiure, Ammoniak und Auftreten eines siiss-
lichen Geruchs (Renzylchlorid?) zerlegt wird, diirfte sie die Constitution

CH; . CH. S50
~C:NCl
CH:;.N—CH;.Cs H;

besitzen.

IV. Ueber ¢inige Ozazoline.
I. g. u-Dimethyloxazolin, CHg._CH .0
CH;. N

Man kocht 50 g trocknes g-Brompropylaminbromhydrat mit 150 g
Essigsdureanhydrid 3 Standen am Riickflusskiibler. wobei Bromwuasser-
stofl entweicht, dann destillirt man das iiberschiissige Kssigsiure-
anhydrid resp. die entstandene Essigsdure im Vacaum bei 60-900 ab
und erhillt etwa 60 g eines zihen, braunen. dicken Riickstandes, der
unter starker Abkiihlang in ca. 30 g Wasser geléost und in 3 Theile
getheilt wird. Diese destillirt man einzeln mit starker Kalilange (je
8.0 g KOR) schuell aus einer Kapferretorte, bis man je 10 cem De-
stillat anfgefangen hat. Aus letzterem scheidet festes Kali ein gelbes,
diinnfliissiges Oel (zusammen 5.5 ¢) ab, das erst iiber festem Kali,
dann iiber Natrium 24 Standen lang getrocknet, die gewiinschte Base
vom Sdp. 117—119° (Ausbeute 3.7 g, d. h. 15 pCt. der Theorie) ergiebt:

0.2434 g Shst.: 0.5388 g COy, 0.2022g H.O.

CsHyNO. Ber. C 60.61, H 9.09.
Gef. » 60.39, » 9.25.

Duas Dimethyloxazolin ist eine leicht bewegliche, wuasserhelle
Fliissigkeit von siisslich-pyridinartigem Gerach. Sdp. 117 — 1149
(Faden ganz in Dampf). Es siedet also 350 niedriger, als das ent-
sprechende Dimethylthiazelin (Sdp. 1529 1Y), sodass dieselbe Siede-
punktsdifferenz wie zwischen Methyloxazolin (8dp. 110%) und Methyl-
thiazolin (Sdp. 1459), resp. p-Phenyloxazolin (2429) und u-Phenyl-
thiazolin (Sdp. 276°) vorhanden 1ist?). An der Luft zieht es be-
gierig Wasser an, verdunstet sehr leicht und ist in Wasser and Alkohol
sehr leicht léslich. Es giebt gut krystallisirende Salze, z. B.:

Das Pikrat, CsHyNO.CyH;N30;:; schéne, kleine, heligelbe,
rautenférmige Téfelchen vom Schmp. [14—115% fillt aus der mit
Salzsdure in der Kilte neutralisirten Loésung durch Natriumpikrat-
16sung aus:

0.1556 g sbst.: 23.6 cem N 189, 754 mm.

UuHuN;Os. Ber. N 17.07. Gef. N 17.38.

C.CH,.

") Diese Berichte 29, 2611, ) Diese Berichte 30, 2436.



976

Das Chloroplatinat, (C;HyNO); . IH:PtClg, scheidet sich aus
alkoholischer Ldsung in feinen, gelborangefarbenen, biischelig-ver-
wachsenen, leicht in Wasser loslichen Nadeln ab, welche bei 188 —1900
unter Zersetzung schmelzen.

0.1944 g Sbst.: 0.0620 g Pt.

CioHagN2 0, PtCls.  Ber. Pt 31.99. Gef. Pt 31.84.

Das Chloraurat, C;HyNO.HAuCIly, stellt flache, gezahnte
Nadeln dar.

0.1734 g Sbst.: 0.0776 g Au.

C;HioNO AuCly. Ber. Au 44.78. Gef. Au 44.75.

Wie alle bisher untersuchten Oxazoline beim Erhitzen der Lé-

sungen ihrer salzsauren Salze unter Aufnahme von Wasser in die

betreffenden Amidoester sich umwandeln, so geht anch das Dimethyl-
oxazolin {iber in

Amidoisopropylacetat, CH;.CH(O.COCH,;).CH,. NH;.

Dampft man ndmlich eine wissrige Lisung von Dimethyloxazolin
mit der diquimolekularen Menge Salzsdure auf dem Wasserbade vollstin-
dig ein, so hinterbleibt ein klarer Syrup, welcher nach mehrtigigem
Stehen im Exsiccator unvollkoinmen erstarrt und an der Luft sogleich
wieder zerfliesst. Seine wiissrige Losung wird mit Natriampikrat und
Goldchlorid nicht mebr gefillt. In absolutemn Alkohol mit alkoholischer
Platinchloridldsung versetzt, liefert er eine mikrokrystallinische Fillung,
welche aus heissem, wasserhaltigem Alkohol in glinzenden gelben,
Schiippchen anschiesst, die bei 207—209° unter Zersetzung schmelzen.
Die Analysen stimmen auf das Chloroplatinat, (C;H; NO2),H:PtCl
des Amidoisopropylacetats.

0.1338 g Sbst.: 0.0922 g CO., 0.0486 g HaO.

(.1138 g Shst.: 4.6 cem N (159 756 mm).

0.2632 g Shst.: 0.0788 g Pt.

CiuHyg NoPtC1;0,. Ber. C 18.65, H 8.73, N 4.35, Pt 30.20.
Gef. » 18.80, » 4.08, = 4.51, » 29.94.

Die Ausbeute an Amidoester war im Verhiltnis zum angewandten
Dimethyloxazolin nur gering. weil ein Theil des letzteren beim Ein-
dampfen der salzsauren Losung in Essigsiure und g-Oxypropylamin
zerfillt; letzteres wurde als Benzoylverbindung (Schmp. 92—93%) nach-
gewiesen.

Aus p-Bromwpropylamin und m- Nitrobenzoylchlorid hat P. El-
feldt!) g-Brompropyl-m-nitrobenzamid und hieraus das g-Methyl-p-m-
nitrophenyloxazolin gewonnen. Zur Vervollstindigung der Reihe habe
ich die entsprechenden ortho- und para-Verbindungen hergestellt.

1y Diese Berichte 24, 3220--26,
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2. B-Methyl-p-o-nitrophenyloxazolin,

CHs . CH—=0__ .+ o1, N0
CH, N~ 8-

Lést man 12 g g-Brompropylaminbromhydrat in 150 cem Wasser,
giebt 10 g o-Nitrobenzoylchlorid und allmihlich 17 ecem 6.6-fach nor-
maler Kalilauge unter kriftigemn Umschiitteln hinzu, so scheidet sich
das erwartete -Brompropyl-o-nitrobenzamid, CH;.CHBr.
CH;.NH.CO.CsH,.NO,, in weissen Kérnern und Klumpen aus, die
man absaugt, mit kaltem Wasser auswischt und an der Luft trocknet.
Aus Benzol schiesst der Kérper in langen Nadeln vom Schmp.
104—105° an.

0.2282 g Sbst.: 0.1488 g AgBr.

0.1656 g Sbst.: 14 cem N (120, 758 mm).

CioHi NoBr0O;. Ber. Br 27.87, N .75,
Gef. = 2075, » 10.00.

Zur Ueberfihrung in das Oxazolin giebt man zu einer Lésung
von 3 ¢ Amid in wenig heissem Alkohol 7.5 cemn 2.6-fach normaler
alkoholischer Kalilange, kocht einmal auf, verdiiont dann mit
viel Wasser und zieht die dabei entstindene, milchige Triibung mit
Aether aus, welcher die Base, ein bei 173 —176" und 8 min Druck
siedendes, fast farbloses, stark lichtbrechendes, dickes Oel von
angenebm aromatischem Geruch, aufpimmt. In Alkohol, Aether und
Chloroform ist es sehr leicht, in Wasser schwer laslich, mit Wasser-
dampf kaum flichtig. Ausbeute: ca. 2 g = 56 pCt. der Theorie.

0.1556 g Sbst.: 0.3312 g CO,, 0.0718 g H,0.

0.1782 g Sbst.: 21.8 cem N (19Y, 748 mm).

CmHmNQO;{. Ber. (¥ 5825, H 4.55~ N 1360
Gef. - 58.04, » 3.16, » 13.84.

Salze. Das Chlorhydrat, CyyHyN2Oy. HCI, fillt auf Zusatz
alkoholischer Salzsiure zu einer gekiibiten alkoholischen Lésung des
Oxazolins in feinen, langen Nadeln vom Schmp. 119—120° aus.

0.2556 g Sbst.: 0.1502 g AgCl.

CioH; Ny 0;Cl. Ber. Cl 14.64. Gef. Cl 14.53.

Das Pikrat, CiyHi N2 03 . G H; N3O, scheidet sich aas alko-
holischer Lésung der Componenten allmihlich in seidenglinzenden,
gelben Nadeln vom Schmp. 129—130° aus.

0.1832 g Shst.: 25.4 ccin N (189, 766 mm).

CicHyiaN; O1o. Ber. N 16.09. Gef. N 16.14.

Das Chloroplatinat, (CioHioNgOy)s. HzPtClg, erhdlt man
aus alkoholischer Lésung in dunkel-orangefarbenen, dicken, kurzen
Niidelchen. Schmp. 187 — 188% unter Zersetzung.

0.3674 g Shst.: 0.0865 g Pt.

Ca0Haa N, 0:PtCli.  Ber. Pt 23.66. Gef, Pt 23.54.
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Amidoisopropylomitrobenzoai, CHy.CH(CH;.NH;)0.CO.
CqHy . NOg, hiuterbleibt als krystallinisches, hygroskopisches Chlor-
hydrat beim Einengen der wissrigen Lisung des Chlorhydrates der
vorbeschriebenen Base und warde in Iform der beideun folgenden Salze
charakterisirt:

Das Chloroplatinat, (CiyHieN2O)aH,PtClg, krystallisirt in
hellorangefarbenen, kurzen Nidelchen. In Wasser und Alkohol sehr
schwer 16slich, schmilzt es bei 215° unter Zcrsetzung.

0.1544 g Sbst.: 0.1592 g GOy, 0.0154 g H,0.

0.3096 g Sbst.: 0.0702 g Pt.

CooHasN; O PtCli. Ber. C 27.99, H 3.03, Pt 22.66.
Gof. + 28.13, » 3.29, » 22.71.

Das Pikrat, CioHj2 N2 Oy . CsH3 N3O, schiesst aus etwa 20 proc.
Alkohol in hellgelben Prismen an. Sehr schwer léslich in Wasser
and Alkohol. Schmp. 176—1740.

0.1446 g Sbst.: 19.4 cem N (149, 754 mm).

Cn‘.H]a Nh 01|. Ber. N 15.45. Gef N 15.66.

3. g-Methyl-u-p-nitrophenyloxazolin,
CH;.CH.O,

CH2 N7

Zu einer Lésung von 12 g p-Brompropylaminbromhydrat in
200 cem Wasser fiigt man 10 g p-Nitrobenzoylehlorid, in 50 ccm
Benzol gelost, und dann die berechnete Menge Kalilauge portionsweise
binzu, schiittelt kriftiz und anhaltend durch und saugt die weisse,
schaumige Emulsion nach 2 Stunden ab; dabei bleibt auf dem [ilter
eine weisse, amorphe Masse (B), welche aus wenig siedendem
Benzol oder absolutemn Alkohol in schonen, langen, ganz schwach
gringelblichen Nadeln vom Schmp. 135° anschiesst und das er-
wartete

>C.CiHy . NOy,

g-Brompropyl-p-nitrobenzamid
darstellt.
0.1756 g Shst.: 0.1155 g AgBr.
0.1425 g Sbst.: 11.9cem N (129, 758 mm).
C1oHyy NoBrO;. Ber. Br 27.87, N 9.75,
Gef. » 2799, » 9.90.
Der Schmelzpunkt liegt bei 185% Die Ausbeute ist befriedigend.
Lést man das Amid in wenig heissem Alkohol, giebt die berech-
nete Menge alkoholischer Kalilauge hinzu, koecht einmal auf und
verdiinnt die braune Ld&sung mit Wasser, so fillt das entsprechende
Oxazolin In Form weisser Flocken aus; es wird abgesaugt, in ver-
diinoter Salzsiiure geldst, filtrirt, durch Ammonisk niedergeschlagen
und aus etwa 70 proc. Alkohol umkrystallisirt. Das g-Methyl-pg-p-
nitrophenyloxazolin bildet diinne, rechtwinklige, weissgelbe Tafeln
vom Schmp. 134—135Y ist mit Wasserdampf kaum fliichtig, in Alko-
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hol, Aether und Beuzol in der Hitze leicht, in der Kiilte ziemlich
schwer léslich. Ausbeute: 50—60 pCt. der Theorie.

0.1622 g Sbst.: 0.3452 g CO., 0.0766 g H:O.

0.1524 g Shst.: 17.8cem N (169 758 mm).

C[nHu:N:Og. Ber. C .’)825, H 485, N I'JG()
Gef. » 58.06, » 5.28, » 14.58.

Das Chloroplatinat, (CoHi1aN3Oy) . HoPtCli, krystallisirt in
schon dunkel rothgelben, langen, derben. zugespitzten Nadeln und
schmilzt bei 192° unter Zersetzung. '

0.2514 g Sbst.: 0.0594 g Pt.

ConHueu N, OiPtCli.  Ber. Pt 23.66. Gel. Pt 23.63.

Das Pikrat, CyoHoN:0; . CsHy N3Oz, bildet feine, diinne, ver-
tilzte. hellgelbe Nadeln vom Schmp. 185—186".

0.1792 g Sbat.: 245 eem N (129 758 mm:.

CieHizN; O, Ber. N 16,09, Gef. N 16,19,

Amidoisopropyl-p-nitrobenzoat,
CH..CH(CH,.NH3)0.CO.C¢H,.NO:.
entsteht analog der o-Verbindung.

Sein Chlorhydrat, CioH2N20O4, HCL, bildet Blittchen (aus
Wasser): Schmp. 191—192¢ unter Sinterung und Briunung.

0.1364 g Shst.: 0.0748 g AgClL

CyoHizN,;0,ClL Ber. Cl 13.62. Gef. Cl 13.58.

Das Chloroplatinat. (CyH1aN:20,),HaP1Cl;, hell orange-
farbene Nidelchen, ist in Wasser und Alkoho! sehr schwer léslich;
Schmp. 191--103° unter Zersetzung.

0.2608 g Sbst.: 0.0588 ¢ Pt. -

C10H25N4OHPtCl.;. Ber. Pt 22.66. Gef. Pt 22.55.

Das Pikrat, C,yH;2N20,, CiH; N3O, kleine, veristelte, hell-
gelbe Niadelchen: Schmp. 168 - 1690 unter vorhergehender Sinterung.

0.1356 g Sbst.: 18.1 eem N (14°. 754 mmj).

CmHmN;‘;Ou. Ber. N ]545 Gef. N 15'-)3

Das freie Amidoisopropyl-p-nitrobenzoat fillt durch
Ammoniak aus der Losung des Chlorhydrats allmihlich in feinen,
winzigen Nédelchen aus und schiesst aus heissem Wasser in schonen,
perlmutterglinzenden Schuppen vom Schmp. 167—168° an.

0.1306 g Sbst.: 0.2562 g CO., 0.0656 g HpO.

0.1224 g Shst.: 13.7cem N (209, 752 mm).

CmHmNQO;. Bex'. C 53.57, H .')35, N 1251
Gef. » 5351, » 5.62, » 12.67.
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