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164. Ernst Janecke: Ueber Amidodiathylketon und 
Amidodiathyloerbinol. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat.] 
(Eingegangen ~IU 10. April.) 

D e r  erste Thei l  der vorliegenden Arbeit ist eine Fortsetzung der 
Untersuchungen iiber Amidoketone, welche von Hrn. Professor G a b r i e l  
und seinen Schiilern ausgefiihrt worden sind. Das von mir darge- 
stellte Amidodiathylketon, CzHb. CO . CH(CH3) . NHz, reiht sich den 
bieher gewonnenen fetten Amidoketonen an, welche die Amidogruppe 
an dem der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom enthalten. 
Diese sind: Amidoaceton l), Amidoathylmethylketon 9, Amidopropyl- 
methyl keton 3) , An~idobutylmethylketon~), Amidohexylmethylketon4), 
Isoamylamidoaceton 4). 

Der  zweite Theil der Arbeit beschiiftigt sich im Wesentlichen mit 
der  Darstellung oon Amidodiiithylcarbinol, 

welches durch Reduction sowohl von Amidodiathylketon, als auch von 
Isonitrosodiathylketon mit Natr iumamdgam in saurer Losung bereitet 
wurde. Diese Darstellung eines secundgren Aminoalkohols lasst sich 
leicht verallgemeinern, sobald die entsprechenden Isonitrosoketone ge- 
geben sind: 

C2Hs. CH(0H). CH(NH2). CHz, 

x.co X .  C H ( 0 H )  + -  
Y .  C :  N .OH Y . C H  . NHg' 

I. A m i d o d i a t h y l k e t o u ,  CHs. CH (NHz). CO. CzH6. 
Zur Darstellung von Amidodiathylketonchlorhydrat werden 11.5 g 

Isonitrosodiathylketon 5) allmahlich in eine urit Wasser gekiihlte Losung 
von 45 g krystallisirtem Zinnchloriir in  65 ccm rauchender Salzsiiure 
eingetragen. Die entstnndene bellgelbe Liisung entzinnt und concentrirt 
man genan na& der fiir die Bereitnng des Amidoacetonchlorhydrate(diese 
Berichte 26, 2200) gegebenen Vorschrift uud gewinnt schliesslich im 
Vacuum einen gelblichen Syrup, welcher mit wenig absolutem Alkohol 
aufgenommen, vom Salmiak abfiltrirt und soweit eingeengt wird, dass 

1) G a b r i e l  u n d  P incus ,  diese Berichte 26, 2199. 

9 G a b r i e l  u n d  Pincus ,  diese Berichte IG,  2208; G a b r i e l  u n d  

') B e h r - B r e g o w s k i ,  diesc Berichte 30, 1515. 
3 Dargestellt nach Claisen und Manasse ,  diese Berichte 22, 527;  

die Ausbeute betrug 8.5-12.7 g aus 17.2 g Diithylketon, d. h. 37-55 pCt. der 
Theorie. 

Kiinne, diere Berichte 28, 2036. 

P o s n e r ,  diese Berichte 27, 1037; K a l i s c h e r ,  diese Berichte 28, 1513. 

Der IsonitrosokBrper schmilzt hei 69 - 720. 
72% 



sich beim Steben im Exsiccator nadelfiirntige Krystalle abscheiden. 
Dieselben sind hygroskopisch. Ibre  Liisung reducirt F e h  1 ing'sche 
L&ung beim Erwarmen. Durch Zusatz von absolut trockneiii Aether 
zu der dkoholischen Liisung kann man das  salzsaure Amidodiathyl- 
keton als rein weisue, seidenglauzende Krystalle fallen. 

Das bei 100° getrocknete Salz schmilct bei 1280 zu einer gelben 
Flussigkeit. 

0.1963 g Sbst.: 0.3123 g COa, 0.1647 g € 1 4 0 .  
0.1724 g Sbst.: 0.1809 g AgCI. 
0.3302 g Sbst.: 28.!J ccm N ('260, 757 mm). 

CSH12NOCl. Ber. C 43.133, H 8.75, N 10.21, C1 25.78. 
Gef. x 49.39, ) 9.32, 0 10.04, x 25.94. 

Der Vwsuch, ails dcr concentrirten wassrigeii Liisung des salz- 
sauren Amidodiathylketons mit Hiilfe von festem kohlensaurem Kali 
dae A midodi&thylketon selbst darzustellen, scheiterte, da sich sofort, 
Selbst bei moglichstem Abscbluss von Luft, ein stark nach Pyrazin 
riechendes Oel abschied, welches keine reducirenden Eigenschaften 
zeigte und unter eiuem Druck von ca. 30 mm bei 115O siedete, was 
mit den Angaben von G a b r i e l  und P o s n e r  (diese Berichte 27, 1037), 
das  Diiithyldimethylpyrazin siede bei 756 mm Druck zwischen 210 
-212q, wobl harmonirt. Das Oel erstarrte mit Wasser leicht zu einrm 
Hydrat. 

Das P i k r a t ,  CgH11NO. CsHz(NO&OH, scheidet sich ab, wenn 
0.7 g salzsaures Salz mit einer warmen Liisung von 1.2 g Pikrinsaure in 
5 ccm Sormalnatroulauge und 15 ccm Wasser versetzt wird; es bildet 
hellgelbe kleine Rbornbogder vom Schmp. 1320. 

0.1653 g Shst.: 24.4 ocm N (140, 758 mm). 
0.1893 g Sbst.: 0.2743 g CO,, 0.0800 g Hop. 

C I I H I ~ N J O ~ .  Bcr. C 39.98, H 4.25, N 17.01. 
Gcf 40.37. 4.80, ) 17.13. 

Um das C h l o r o p l a  t i n a t ,  (CsH1l NO)z Hg P t  CI,, zu erhalteti, 
werden 2 g Chlorhydrat in 10 ccm Alkohol rnit 10 ccm alkoholischer 
Platinchloridlosung (1 0 proc.) versetzt, der  geringe Niederschlag von 
Platinealmiak abfiltrirt und zum Filtrat mit noch 50 ccm zehnprocen- 
tiger Platinchloridliisiing gefigt j es scheiden sich allmahlich schiine, 
gelbe, Iangliche Krystalle ab, welche nach vorhergebendem Sintern 
bei 154" scbmelzen. 

0.1753 g Sbst.: 0.0561 g Pt. 
CloHz,N.LOaPtClfi Ber. Pt. 31.98. Gcf. 32.00. 

A e t h y l m  e t h y  l i  m i d  a z  o 1 y 1- p - m e r  c a p t  a n ,  CS Hi0 Na S, scheidet 
sich in seidengliinzenden , in kochendem Wasser liislichen Nadeln ab, 
wenn man eine Losung von iiquimolekularen Mengen Amidodilithyl- 
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ketonchlorhydrat mit Rhodankalium auf dem Wasswbitde erwarmt. 
Die Umsetzung erfolgt nach der  Gleichung: 

0.1963 g Sbst.: 0.3630 g Con, 0.1283 g HzO. 
0.1753 g Sbst.: 0.2903 g BaSOh. 
0.1893 g Sbst.: 31.2 ccm N (134 785 mm). 

'CsHloNaS. Ber. C 50.65, H 7.05, N 19.76, S 22.55. 
Gef. )) 50.43, n 7.26, )) 19.42, n 22.77. 

Die  vorliegende Verbindung ist isomer - vielleicht identisch - 
mit der  Verbindung, welche G a b r i e l  und P o s n e r ' )  rnit Hiilfe von 
Rhodankalium ails Amidopropylmethylketon nach der Gleichung 

CH3. CO + H C N S  = CfiHloNaS + HzO 
CaH5. C H  . NHa 

dargestellt haben und fiir welche, d a  sie analog bereitet worden ist, 
dieselben beiden Coiistitutionsformeln in  Betracht kornmen. Bei 
dem Versucli , durch eine Schmelzpunktsbestimmurig beider Kiirper 
nebeneinander die Identitat festeustellen, schwarzten sie sich gleich- 
massig von etwit 27Oo an, ohne dilss sich ein scbarfer Schmelzpunkt 
wegen der starken Schwarzung withrnehmen liess. Doch wird die 
Identitlt durch einen Vergleich des Goldsalzes und Pikrates des 
Aetbylmethylimidazols, welches it118 den Schwefelk8rprrn verschiedener 
Herkunft bereitet wurde, wahrscheinlich gemacht. 

A e t h y 1 m e t h y 1 i m i d a z o 1. 

Die Oxydation der Mercaptoverbindung niit Sxlpetersaure sowie 
mit Aethylnitrit lieferte niir schlechte Ausbeuten an Aethylmethylimid- 
azol. Die Oxydation rnit Salpetersaore wurde in der  Weise aiisge- 
fchrt, dass in verdiinnte warme Salpetersaure nach uud nach die 
Mercaptoverbindung eingetragen, die eutstandene Schwefelsiiure mit 
der  gerade nijthigen Menge salpetersauren Baryts gefallt und die Losung 
nach dem Filtriren zur Trockne gebracht wiirde. Es hinterblieb ein 
gelblicher syrupahnlicher Korper, der, in Wasser gelost, mit Goldch'lorid 
resp. Pikrinsaure krystallinisqahe Fallungen ergab. 

Zur  Oxydation mit Aethylnitrit 16ste ich 1 g Aethylmethylimid- 
azolylmercaptan zugleiL. rnit 1.84g Baryurnnitrat in rerdiiniitem Alkohol 
und erhitzte rnit 30 ccm Aethylnitrit langere Zeit am Riickflusskiihler, 
wobei aich ein reichlicher Niederschlag von Baryumsulfat bildete. Die 
Losung wurde nach dem Filtriren zur  Trockne gebracbt. Der  Rack- 

') G a b r i e l  nnd Posner,  diese Berichte 27, 1037. 
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stand ergab, im Wasser geliist, ebenfalls rnit Goldchlorid und Pikrin- 
eiiure Fiillungen. 

Die so erhaltenen Salze erwiesen sich durch ihren Schmelz- 
punkt als identiscb mit den von G a b r i e l  und P o s n e r  aus Amido- 
propylmethylketon dargestollten Salzen des Aethylmethylimidazols. 
Das Goldsalz schmolz bei 165-1670, das Pikrat  bei 155”. 

Man hat also in beiden Fallen eine Verbinduug, der man die 
Constitution 

I. 11. 
CH3.C . CH3. C . NH\ 

CH 
CgH6 .C . Nb 

’)CH oder 
CaHS. C . NH 

zuweisen darf. Es ist hieraus rnit grosser Wahrscheinlichkeit der 
Schluss zu ziehen, dass auch in beiden Fallen d i e s e l b e  Mercapto- 
verbindung vorgelegen hat. Wenn nun dieselbe Schwefelverbindung 
am den beiden Amidoketonen, dem 

CHs . CO 
CZHS . CH . NH2 ’ und 

A rn i d o  p ro p y l m  e t hy  1 k e t on,  

CzH:, . CO 
A m i d o d i i i t h y l k e t o n ,  CH3. CH . NH2 ’ 

hervorgegangen ist, so kann man mnehmeu,  dass entweder eine der  
beiden oben erwiihnten Formen, 

1. 11. 
CH3. C . NH\ 

- *  N/C.SH, 
CzHb. C . “k. SH resp. 

C H 9 . C  . 
C ? H ~  .C . NH/ 

bei den Umsetzungen berorzugt wird oder dass in den Formeln I und 
I1 der Wasserstoff, welcher an dem Stickstoff haftet, keine bestimmte 
$tellung einnimmt, sondern pendelartig bald die eine, bald die andere 
Stellung einnimmt, sodass man fur die Schwefelverbindung und zu- 
gleich fiir das Imidazol die unbestimmten Formeln 

II H/C.SH,  
CH3. C . N 

\ 11 H\CH 
CH3. C . N 

CzHs. C . N 
hatte. 
des ‘Pyrazols gegussert. 

CzHs. C . N’ 
Eine ahnliche Ansicht hat bekanntlich L. K n o r r ’ )  beziiglich 

CHI.  C . NH\ 
A e t h y 1 m e t h y 1 i mid  a z o  l o  11, co, C2H5 . C . NH/ 

scheidet sich beim Erwtirmen einer wassrigen Liisung aquimolekularer 
Mengen von Amidodiathylketoncblorhydrat und cyansaurem Kalium in 
weissen seidengliinzenden Blattchen ab. 

I) Diese Berichte 2i,  Ref. 636. 
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Der Eiirper ist identisch mit dem Aethylmethylimidazolon aus 
Amidopropylmethylketonchlorhydrat und cyansaurem Kali: 

CH3. C . NH 
* -  jco. CaHS. CH . NHs 

CHs . CO i- HCNo - C2H5. C . NH/ 

Zwsi auf den beiden Wegen bereitete Proben der Subatanr 
fgrbten sich beim Erhitzen gleichmassig dunkler und schmolzen iiber- 
einstimmend bei 2700. 

0.1758 g Sbst.: 0.3714 g C02, 0.1207 g HaO. 
0.1817g Sbst.: 35.2 ccm N ( l Y ,  763 mm). 

CsHloNzO. Ber. C 57.54, H 7.21, N 22.45. 
Gef. )) 57.62. )) 7.63, )) 22.41. 

R e d  11 c t i o n d e s M e t h y 1 a t  h y 1 g 1 y o  x i  m s , 
C H3. C (: N .OH). C (: N .  0 H) . Ca Hs. 

Da  es K a l i s  c h e r  1) gegliickt ist, Diisonitrosoaceton mit Zinnchlo- 
riir uiid Salzssure zu Diamidoaceton zu reduciren, versuchte ich daa 
Dioxim, CH$.C( :N.OH).  C (:N.OH).C2H;, welches aus Isonitro- 
sodiathylketon uod Hydroxylamin eztsteht ?), auf gleichem Wege in 
das Diamin, C H3 .CH(NH2). C H  (N Ha) .CzHg, uberzufiihren. 

Der Versuch ergab aber neben Ammoniak ein Chlorhydrat, 
C s H l l N O .  HC1. 

0.1993 g Sbst.: 0.3191 g GO,, 0.1614 g HaO. 
CsHiaNOC1. Ber. C 43.65, H 8.75. 

Gef. x 43.66, )) 9.00. 
welches durch Behandlung rnit Rhodankalium etc. (s. oben) Aethyl- 
methylimidazol ergab. Dies Chlorhydrat, Cs H11N 0 . HCI, schmole 
constant bei 1 1 8 O  uud scheint daher ein Gemisch von 

CH3.  C H  . NH2 . HCI 
C H 3 .  CO 
c~H:, . CH. N H~ 

.HCI und 
C2H5. C O  

Schmp. 150-151" Schmp. 1280 
darzostellen, die sich begreiflicherweise beide bei der Reduction des Me- 
thyliithylglyoxims bilden kiinnen. 

11. A m i d  o d i a t h y 1 c a r  b i n  o 1. 
( A  m i n o p e n  t a n o  1- 2 .3 ;  Am i n  o a my1 a1 k o h o 1) 

CH3. CH(NH2). CH(OH).CzHg. 
Die R e d u c t i o n  d e s  s a l z s a u r e n  A m i d o d i a t h y l k e t o n s  fiihrte 

ich wie folgt aus: 13.7 g des Salzes wurden in etwa 50 ccm Waeeer 
gelijst und i n  die durch Eis gekiihlte Liisung zuerst 30 ccm Normal- 
salzsiiure und darauf 27 g 21/a-procentiges Natriumamalgam in Portionen 
_ _ ~  

1) Kal ischer .  diese Berlichte 28, 1579. 
9 Claisen und Manasse, diese Berichte 82, 528. 



nnter Schiitteln hinzugesetzt. Dieser abwechsehde Zusatz von Saure 
nnd Amalgam geschah so oft, bis eine Probe der Fliissigkeit F e h -  
ling’sche Losung nicht mehr redircirte. Man verbrauchte etwa 400 g 
Amalgam, also etwa das  Doppelte der theoretisch nothigen Mengr. 
E in  Theil des Amidodiathylketons zerfiel dabei nachweislich in Diathyl- 
keton und Ammoniak. 

Die wassiige Losung concentrirte man,  filtrirte sie von Koch- 
salz ab und brachte sie sodann auf dem Wasserhade vollstandig 
zur Trockne. Den Riickstand zog nian mit absolutem Alkohol aus 
nnd concentrirte die Losung, wobei sich Salmiak abschird. D a s  
Filtrnt hinterliess auf dem Wasserbade einen gelblichen Syrup,  atis 
dem mit festem Kali ein braunes, dickfiiissiges Oel sich ausschied, d a s  
mit festem Kali  getrocknet und d a m  fractionirt wurde. Die Haupt- 
menge destillirte als farbloses Oel zwischen 169’) und 1730, hatte einen 
echwachen Geruch, reagirte stark alkalisch, i6ste sich unter starkem 
Erwiirmen in  verdiiunter Salzsaure, leicht in Alkohol und Wasser, 
wenig in Benzol und fast gar nicht in Aether. 

Die Base hat bei 23.5O dae spec. Gewicht 0.9289. Die Aus- 
beute betrug 1.7 g, gleich 22.7 pCt. der Theorie. 

0.1980 g Sbst.: 0.4238 g COa, 0.2298 g HsO. 
CgFI13NO. Ber. C 58.21, H 12.64. 

Gef. B 58.37, I) 12.91. 

nas C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ H 1 3 N O ) ~ H 2 P t C l ~ ,  fallt aus der van- 
centrirt-alkoholischen Losung der Componenten durch trockuen S e t h e r  
als ein gelbes Rrystallpulver aus, das bei 154* schmilzt. 

0.3170 g Sbst.: 0.1012 g Pt. 
0.2079 g Sbst.: 0.0662 g Pt. 

(C5813NO)aH:,PtCls. Ber. Pt 31.64. 
Gef. n 31.9?, 3134. 

D i r e c t e  R e d u c t i o n  d e s  I s o u i t r o s o d i P t h y l k e t o n s  z u  A i n i d o -  
d i I t  h y Ic  a r b i 11 01. 

11.3 g Isonitrosodiathylketon wurden in ctwa 600 ccm Wasser 
geltist, in  einem dickwandigen Becherglase init Eis gekiihlt und durch 
ein kraftiges Riihrwerk in steter Bewegung gehalten. Hierzu ftigte 
ich sodann abwechselnd iinmer 25 ccm der gewiihulichen Salzsaure 
nnd in Portionen 50 g 5-procentiges Natriurnamalgani. Auch hierbei 
spaltet sich nachweislich etwas Diathylketon ab. Nach Zusatz \-on 
j e  100 g Amalgam wurde eine Probe der Fliissigkeit auf Reduc- 
tioneverm6gen gegen F e  h l i  ng’sche Losung gepriift. Die Reduction 
trat eofort beim Erwarmen nach Zugabe der ersten 100 g Amalgam 
ein; sie erreichte ihren HBbepunkt, nachdem etwa 600 g Amalgam 
zugesetzt wareu, und war  nach Zusatz von 1250 g (d. h. des 3.4-Fachea 
der theoretischen yenge)  wieder vollstandig verschwunden. 
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Die Reduction fiihrt also, wie erwartet, iiber das Amidoketon: 
C H 3 .  CH . NH2 

C2H5. CH . OH ' 

CH3. CH . NH2 --+ CHs . C : N . O H  
--+ 

Die Flussigkeit wurde concentrirt, vom Kochsalz abfiltrirt und 
mit festem Kali aus einer Eupferblase destillirt. Das stark alkalische 
Destillat neutralisirte ich mit Salzsaure und verdunstete es auf dem 
Wasserbade, bis ein gelblicher Syrup zuriickblieb. Aus ihm wurde 
rnit Kali die Base vom Sdp. 169-173O abgescbieden. Icb erhielt 2.9 g, 
also 28.5 pCt. der Theorie, wiihrend ich aus derselben Menge Aus- 
gangsmaterial beim Umwege iiber das Amidodiathylketon nur 1.3 g 
( = 12.5 pCt. der Theorie) gewonnen hatte. 

E i n i g e  D e r i v n t e  d e s  A m i d o d i a t h y l c a r b i n o l s .  

CsH5. CO CaHS . CO 

Zur naheren Charakteristik des Amidodiathylcarbinols babe ich 
zunachst zwei Thioharnstoffe dargestellt. Diese liessen sich, wie vor- 
auszusehen war, in Derivate des Thiazolins durch Wasserabspaltung 
iiberfiibren, da S i j d e r b a u m  und W i d m a n ' ) ,  P a a l  und V a n -  
v o l x e m  a) sowie K a h a n  3) aus iihnlichen Oxythioharnstoffen der- 
artige beterocyklische Verbindungen (w-Tbioharnstoffe) rnit der Gruppe 

""C: N X  : :>c. N H .  x bezw. . NH' 
erbalten haben. 

0 x y a m y  1 p h e n  y 1 t h i o h a r n s t o f f ,  
CH3. CH- NH.CS.NH.CgH5 

C.+H5. CH . OH 3 

entsteht aus dern Amin und Pbenylsenfijl unter freiwilliger Erwarmung 
zunacbst als zahe gelbe Mnsse, die allrnaihlich erstarrt. Sie ist sehr 
leicbt liislich i n  den gewiihnlichen Liisungsmitteln, besonders in Alkohol. 

AUR Schwefelkohlenstoff, oder beeser Benzol, schiesst sie in harten 
Krystallen vom Schmp. 96" an. 

0.2244 g Sbst.: 0.4917 g Cog, 0.1609 g HaO. 
0.1538 g Sbst.: 0.1468 g BaSOA. 

C,?HleNaSO. Ber. C 60.45, H 7.58, S 13.46. 
Gef. )) 60.12, )) 7.96, * 13.13. 

Durch 6-stundiges Erhitzen mit starker Salzsaure irn Rohr auf 
looo verwandelt sich der Rorper in 

p - P h e n y l p e n t y l e n - y - t h i o h a r n s t o f f ,  
CH3. C H .  N H  

C2H5. CH-S 
>C: N . CpH5. 

Die entstandene, klare, gelbe Fliissigkeit giebt mit verdiinnter 
Kalilauge eine gelbbraune krystallinische Fallung, die sich nicht in 

1) Dime Burichte 22, 1666, 2938; 28, 1897. 
9 Diese Berichta 27, 2413. 3, Diese Berichte 30, 1324. 



Wasser, leicht in verdiinnter Salzsiiure liist und aus abaolutem Al- 
kohol in Nadelchen vom Schmp. 129O anschiesst. Dieselben zersetzen 
sich langsam schon bei 100" und werden deshalb zur  Analyse im 
vacuumexsiccator getrocknet. 

0.2023 g Sbst.: 0.4827 g COa, 0 .1377g H20. 
C I ~ H I ~ N ~ S .  Ber. C 65.10, H 7.28. 

Gef. B 65.07, )) 7.56. 
I n  alkoholischer Losung giebt die Base ein gelbes krystallinisches 

P i k r a t ,  welches bei 189O nach vorhergehendem Erweichen schmilzt. 
0.1846 g Sb.;t.: 26.4 ccm N (2So, 760 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ S ,  CgH~N307. Bor. N 15.63. Gef. N 15.97. 

C H 3 . C H . N H . C S . N H . C p H 5  
Oxyamylathy l th ioharns to f f ,  

CaHs. C H  . O H  9 

bildet sich wie die Phenylverbindung, lost sich wenig in Schwefel- 
kohlenstoff, sehr leicht i n  Alkohol und liefert aus wenig Benzol eine 
harte weisse Krystallmasse vom Schmp. 104--105°. 

0.1824 g Sbst.: 0.3379 g COa, 0.1539 g HzO. 
0.1724 g Sbst.: 0.2135 g BaSOj. 

CsHlsNzSO. Ber. C 50.47, U Y.49, S 16.86. 
Gef. )) 50.41, )) 9.35, )) 17.06. 

p - A e t h y l p e n t y l e n - t + - t h i o h a r n s t o f f ,  
CHa . C H . N H  

CaHg . C H  S > C :  N .  CaHg, 

wird genau ebenso wie der vorbescbriebene v-Thioharnstoff gewonnen, 
bildet ein leicht in Aether, Alkohol etc., nicht in Wasser liislichee 
Oel und wurde daher nicht selber, sondern als P ikra t ,  CsHlcN~s, 
C6HaN3 07, analysirt. Dies Salz fallt aus  alkoholischer LBsung als 
gelbes Krystallpulver aus und schmilzt bei 123". 

0.2161 g Sbst.: 3L6ccm N (P6O, 761 rum). 

2 . 3 - A m i n o b r o m p e n t a 1 1 ,  C2H5. CHBr. CH(NHa).CHx.  
Die Hydroxylgruppe des Aniidodiathylcarbinols wird durch Brom 

ersetzt , wenn man die Base mit concentrirter Bromwasserstoffsaure 
irn Rohr  auf 1000 erhitzt. Man lost zu dern Zwecke 10 g Amido- 
diathylcarbinol in 70 ccni Bromwasserstoffsaure und sattigt die Fliissig- 
keit bei 0 0  mit Bromwasserstoff, erhitzt sie im Rohr 4-5 Stunden auf 
1000 und vertreibt alsdann auf dem Wasserbade den iiberschiissigen 
Bromwasserstoff. Den schwarzlich-braunen Syrup lost man in wenig 
Wnsser und entfarbt die Losung rnit Thierkohle. Das farblose Filtrat 
wird unter vermindertem Druck verdunstet, wobei ein Syrup zuriick- 
bleibt, der beim Erkalten zu einer zahen, riithlich-gelben Masse erstarrt. 
Auf Thon liefert sie unter grossem Verluste mattgelbe, fast weisse 
Bliittchen des Aniidobrompentanbromhydrnts, die bei 1350 weich 

C ~ J H I ~ N ~ S O ~ .  Her. N 17.50. Gef. N 17.91. 
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werden, bei 139O schmelzen und sich sehr leicht in Alkohol und 
Wasser  h e n .  

0.1678 g Sbst.: 0.2560 g AgBr. 
CsHuNBr.  HBr. Ber. Br 64.15. Gef. Br 64.92. 

Die wlssrige Losung des Aminobrompentanbrornhydrats giebt mit 
Platinchlorid und pikrinsaurem Natrium krystallinische Fallungen. Das 
Pi k rat, Cs Hi2 N Br . CS H3 NS 0 7 ,  scheidet sich aus heissem Wasser 
in kleinen gelben Krystallen aus. Schmp. 165O. 

0.1529 g Sbst : 0.0723 g AgBr. 
C ~ I H ~ ~ N ~ B ~ O , .  Ber. Br 20.23. Gef. Br 20.12. 

DRS Aminobrompentan setzt sich, wie aus Folgendem ersichtlich, 
gleich ahnlich constituirten Bromaminen mit Benzoylchlorid resp. 
Schwefelkohlenstoff zu Derivaten des Oxazolins und Thiazolins um. 

C Hs . C H  . N 
p-P h e n  y 1- LL -a t  h y 1 - p l -  m e t h y l o  x a z  o 1 i n  , >C . Cs Hg. C9H5. C H .  0 

’2.6 g rohes Aminobrompentanbromhydrat und 1.5 g Benzoyl- 
chlorid werden in wenig Wasser  unter Kiihlung mit verdiinnter Kali- 
lauge geschtittelt; dann destillirt man mit Wasserdampf und zieht 
die  iibergegangene Emulsion mit Aether aus. Es resnltirt ein nach 
Mohrriiben riechendes Oel ,  welches selbst unter 35 - 37 mm Druck 
bei 160 - 162O nicht ohne Zersetzung siedete. 

Das P i k r a t ,  ClaHl5NO. CgH3N307, wurde durch Fal lang der  
wassrigen Losung des Oels mit wassriger Pikrinsaure in schonen gelben 
Krystallen vom Schmp. 138O erhalten. 

0.1827 g Sbst.: 0.3470g COa, 0.OSOOg HaO. 
ClsHlsNhOs. Ber. C 51.65, B 4.32. 

Gef. >> 51.79, )) 4.87. 

CH3 . CH . N 
C a H 5 . 6 H .  S 

p- M e r c a p  t o-  (L - a t  h y 1- @-m e t h y 1 t h i  a z o  li 11, >C . SH. 
Aminobrompentanbromhydrat (aus 3 g Aminodiathylcarbinol) wurde 

unter Eiskiihlung und Schiitteln in  20 ccm dreifachnormaler Kali- 
lauge gelost, mit 3 ccm eiskaltem Schwefelkohlenstoff und alsdann mit 
30 ccm Alkohol versetzt. Nach l/,-stiiudigem Stehen wurde der  Al- 
kohol vertrieben; auf der Fliissigkeit schwammen jetzt Oeltropfen, die 
bald fast vollig erstarrten. Nach dem Aufstreichen auf Thon betrug 
die Menge des gelhlichen Productes 1 g. Dasselbe war  leicht laslich 
in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Ligroin und liess sich aim 
siedendem Wasser  umkrystallisiren. Die farblosen Krystalle waren 
leicht in  kaustischen Alkalien, nicbt in Amrnoniak und kohlensaurem 
Alkali loslich. Schmp. 700 unscharf. 

0.1183 g Sbst.: 0.3436 g BaSOa. 
0.1897g Sbst.: 0.3058g GO%, 0.1195 g HaO. 

CCH1tNS. Ber. S 39.78, C 44.66, H 6.84. 
Gef. * 39.93, * 44.40, 7.00. 




