
31 itteilungen. 
462. K u r t  Riidenburg: Zur Kenntnis des p’Tolacyl- 

amins I). 
[.\us tlcrii Cheii~ischeii lustitiit der Uuirersitdt Cerlin.] 

(Eingrgangen aiii 27. Olitober 1913.) 
In1 AnschluB an einge Arbeiten S. G a b r i e l s  habe ich die i n  

der  Uberschrift gennnnte Base C H ~ . C , , ~ I ~ . C O . C H Z . N H ~  ( a - A  i n i n o -  
ni e t h p 1 -1) - t o 1 y I 1~ e t o n ) n ircli ei nem uwen I’er fall ren berei tet u nrl 
einige ihrer Umsetzungen studiert. 

Dabei hat sich gezeigt, daB diese Base zwar, wie rorauszusehm, 
ihrein niederen IIomologen, deni Phenacylamin, in ihrem Verhalten 
ini allgemeinen durchaus iihnlich ist, da13 aber bci ihrer Kondensation 
doch gewisse Unterschiede hervortreten : Wahrend namlich Phenacyl- 
amin (cc-Amino-acetophenon) durch Einwirkung von starkeni Alkali 
nnch der Gleichung: 

sich kondensiert ‘), reagiert 1) -  Tolncylamin nnch folgender Gleichung : 
Cr HI . C (OH). CH:, . NIIz (Bis- tolncy l -  

amin). 2 .CI Hi .CO. CH2. NIlz = 
NIT2 . CH . CO . CT H, 

Letzteres lalit sich niclit etwa durch dbspaltung von nur 1 hlol. 
Wasser in ein dem Anbydro-bis-phenacylamin entsprecbendes Anhydro- 
Lis-tolacylamiu verwandeln , sondern verliert durch Erhitzen sofort 
’7 Hz 0; das ergibt Bis-anhydro-tolacylamin. 

Nachstehend die experimentellen Einzelheiteu. 
Die D a r s t e l l u n g  d e s  T o l a c p l a n r i n s ,  welcbes schon 11. RyanJ)  

iind zwar iiber 1’-~~ethyl-cc-chlor-acetophenon, CH, . CsHc .CO . CHa. C1, 
mittels Phthaliniidkalium bereitet aorden ist, erfolgte unter Henutzung 
eines von S. C, a b r i e l ’ )  angegebenen Verfahrens. 

1 TI .  Ph t l i , z ly l -g l~ -cy lc l i l o l . i d  in 5 Tln. Toluol werden init 1 ‘TI, pul- 
rerisiertem Chlorsluminiuni vcrsetzt. Die Hcaktion tritt meist erst beini Er- 
warmen e i n  ; erlahmtc sic, so wiirde bei langsam steigender Temperatur e:~. 
ll,’? Stunden auf Clem \Vnsserbatl erhitzt, his die Abschridung yon SalzsLurc- 

I) Nomenklatur: (Cg€L.CO.CH#, Phenacyl, 

z, B. 41, 1335 f f .  [1908]. 
4) B. 40, 2649 f f .  [19Oi]. 

(CHa . Ctj 1 1 4 .  CO . CHa)*, Tolacyl. 
B. 31, 2133 [1598]. 
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gas nachgelasseii liatte. Nach dem Erkalten \~ i i rden  unter Kiiblung zu drill 

dunkelbrauocn Reaktionsgemiach kleine Stiickchen Eis und rerdiinnte SalzsCurc 
zcigesetat und das Toluol scliliel3lich niit Wasserdampf abgeblasrn. Das PIU- 
tlukt Cs H, Oa :N.  (;Ha. CO . Cl HT (To 1 ac y l - p h  t h a1 i mid) krystallisierte meist 
freiwillig oder nacli Ziisatz voii ctwas Eisesbig. Ausbcutc der Theorir.. 

Die Abspaltung der Pbthalsaure erfolgte nach Oberfuhriing d e j  
Imids in die Aminslurel) mit Salzsiiure. Die Ausbeute an Amino- 
keton-Chlorhydrat , dns man zweclimaIjig aus eiskdteni Alkohol uni- 
krystallisirrt, betrug niir 45 der Theorie. 

I .  K o n  d e n  s a t  i o n e n d e s T ol a c y  l a  tn i n s. 

1 g reines Tolacylamin-Chlorbvdrat wurde i n  einem Priparaten- 
rohr i u  ausgekochtern Wasser gelost, das Rohr bis fast zum Rande 
mit auagekachtem Wasser gefiillt und die iquivalente Menge Am- 
riioniak (0.44 ccm, n : 0.958) hinzugegeben, durcbgescbuttelt untf 
Inftdicht rerschlossen. Die wasserhelle Fliissigkeit flrbte sich sofort 
rosa, dann eutstanden <)ltropfchen, die sich i n  einigen Stunden zii 
eiiier dig-barzigen Masse vrrdichteten. U ber Nacht hatte sich das 
Ilohr mit eineni leuchtend gelben, flocliig-krystalliiiischen Niederschlag 
clicht angefullt. Die hlasse saugt man sehr schnell ab, prel3t sie 
tiichtig aus und lost sie in einem K6lbchen auf den] Wasserbad i n  
20 ccni absolutem Alkohol unter Einleiten von Kohlenslure. Die 
klare, dunkelora.ngegelbe Lijsung wurde dann schnell abfiltriert uutl 
i n  einer Kohlensiiure-Atmosphare erknlteri gelassen. Die sich Bus- 
scbeidenden, rbomben-ahnlichen Krystalle (0.2 g) sind, frisch bereitet 
und linter AbscbluD des Luft-Sauerstofles abfiltriert und :iufbeaahrt, 
sclBn orangegelb. In feuchtem Xustand wird das vorliegende Di- 
hydro-ditolyl-pyrazin durch den Luft-Sauerstoff vorn Rande aus bald 
hellgelb; trocken ist es wesentlicb bestandiger. Unter Luftdruck wie 
ini Vakuiim beginnt der Kijrper bei l6Oo zu sintern und ist bei 155O 
vollig lilar geschniolzen. 

0.l633 g Sbst.: 0.4694 g COa, 0.1057 g 1420. 
CieHIBNf. B c ~ .  C S2.43, 11 G.87. 

Gef. 51.73, D 7.21. 
Das aus 1 g $.nlzsaurem Amiuoketon friscli liergestellte Dihydro-ditolyl- 

pyrazin wurde aul der Nutsche niit einigen Kubikzentimetern nusgekochtem 
IVasscr sehr schnell ausgewaschen, feucbt atif ein Uhrglas gebrncht und  sofort 
mit etwa 3 ccni 10-prozcutiger Salzsliure grfindlich durchgeknetet. Es lriltlett: 
sicli sogleicll cin C h l o r h p d r n t  von dunkel-carminrotcr Farbc, das nu€ Ton 

- .  

1) S. Gabr ie l ,  13. 41, 317 [19OS]. 
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gubrncht und oberll8cldich getrocknet wurde. hian lijst tlas Snlz darauf in 
eincm ltleincn E r l enmcyer - l<o lbeo  unter Einleiteo von Kohlens8ore in 
cn. 3.5 ccni heillem, ;tbsolntem .~lkoliol und gibt solange wnrmen, absoluten 
.'ither hinxu, bis sicli eine schaache Trubung zeigt. Die Lijsung w i d  dann 
tinter LuftabschluB sich selbht iiberlassen ; beim Abkiihlen krgstdlisiert das 
Dihydro-ditolyl-pyrazin-Cli101.h~drat i n  schhen ,  langcn, flachen, jodfarbencu 
Xadeln aus, die abgesaugt untl iiber Chlorcalciuni getrocknet wurden. In1 
Exsiccator uher Schwefelsaure, bei 1000 im Trockenschrank oder n w h  einiger 
Zeit beim Stehen an der Luft firbte sich tlas Chlorhydmt hellrot und zerfiel 
unter Abgabe von Salesiiure. Der Schnielxpnnkt ist nicht scharf; das Salz 
fkrbt sich bereits unter 100" hellrot, sublimiert zwischen looo unt1 120° in 
den obered Teil des 1ii;lircbens und schmilzt bci 178-1500 anter Gaaent- 
svicklung zii einer gelhen Fliissigkeit. Alle erwalinten Opcrationen muBteri 
mit griiBtcr Gescliaiodigkeit ausgefiihrt merden, und aclbst dnnn gelang es 
niulit immcr, des Salres i n  einheitlicher Form habllaft 211 wrdeo .  Haufig 
fielcn neben den jodfarbenen Nadelu solche vou hellroter IZnrbe 811s. Die 
Chlwbestiniuiung deutet auf CIS HIaN?, HCI .I{&. 

0.1921 g Slxt.: 0.08SO g AgC1. 
( l l ~ l l l ~ N ~ ,  HCI f H . 2 0 .  Ber. CI 1 1 2 .  GeE. C1 11.32. 

'2. ( ) s y d x t i o n d e s 11 i h y d r o - d i t o 1 y I - p y r a z i n s. 

W i r d  d ie  dunkel ro te  Liisung d e r  Dihydrobase  in Eisessig bezw. 
i h  re orangegelbe Loaung in absolutem zilkohol nocli warm mit einigen 
'I'ropfen Salpetersaure oder  Wasserstolfsriperoxyd versetzt ,  so f'arbt 
.;ie sich momentan hellgelb und  nach ku rze r  Zeit  fallt das schwerer  
1i;sliche Ditolylpyrnzin aus. Als unbrauchbar  erwies sich Bromwasser,  
welches vollstandige Verschmierung d e r  Base bewirkte. Am beyuem- 
steu und reinsten konnte  man d ie  Anhydrobase  in d e r  Weise ge- 
winnen, daI3 man  ih re  Liisung in 30 Tln. absolutem Alkohol einige 
Ninuten ZUN Sieden erbitzt  und  daun 12 Stunden sich selbst iiber- 
1iiiWt. Alsdaiin w a r  das D i t o l y l - p y r a z i n  i n  langen, citrooengelben 
Nadeln vom Schmp.  202-203° ausgefailen; es ist uoioslich in 
Wasser, schwer  lijslich in Allcohol und  Ather,  leicht liislich in Eis- 
essig und Benzol. 

0.1882 g Sbst.: 0.5688 g COz, 0.1082 g H20. - 0.1469 g Sbst.: 14.37 ccm 
N ( i !OO,  752 rum). 

ClsHlsNg. Ber. C 83 08, 13 6.15, N 10.57. 
Gef. s 82.43, D 6.43, s 11.02. 

3. B i s - t o l a c y l a m i o .  
3 g To lac~ lamin-Ch lo rhydra t  i n  13 ccm Wasser werden i n  einer 

Wssserstoff-AtmosphHre rnit 10 ccm 33-prozentiger Kalilauge einige Mi- 



nuten tiichtig durcligeschiittelt. Es bildeten sich hell braringelbe 61- 
triipfchen, die nacli ungefihr 12-stundigeni Stehen erstarrt sind. Aus- 
gewaschen, nu! Ton gestrichen und in1 Ersiccntor iiber Chlorcalciuni 
getrocknet, betr%gt die Ausbeute 2.5 g. Aus ?4 ccni heiBeni Essig- 
ather ' fallt die Base in hellgelben Blittchen nus. Ausbeute 1 g. 
Schmelzpunkt: Wird die Ihdfliissigkeit nu f  SOo vorgewiirnit und 
langsam weitererhitzt, so beginnt die Substanz l e i  100- 101" zii 

sintern, fallt bei ll5O zu eiuer gelben Masse zusnmmen, die l e i  
weiterem Erhitzen dunkelbraun wird und bei 223--225O, dern Schmelz- 
punkt der weiter unten besprochenen sauerstoff-freien Base, schniilzt. 
Erhitzt man die Badflussigkeit uber SOo hinaus schneller, so fangt die 
Snbstanz schon bei 112O an am oberen Rande zii schmelzen, schaumt 
bei 1180  auf und ist unter Schaumen bei 1?00 geschmolzen. Die 
Analyse ergab die Bruttoformel C I S  H12 N? ( 1 2 ,  die aiif eine Polymeri- 
satiou iru Sinne folgender Gleicliung tleutet: 

NH?.Cll? .CO.Crl l i  - NI12 .CH-CO.(-'i  1 1 7  
C7 H7 .CO. CHI. NIL - c7 H ~ .  c; ((JH). CII?. NH,' 

0.1370 g Sbst.: 0.3f32.i y CC)?, 0.0903 g H?O. - 0.1296 g Shst.: 11.3 ccm 
K ('?2", 757 mai).  

ClsH2?02N2.  Bey. C 72.47, €1 '7.38, N 9.99. 
Gef. 72.16, i 3 T ,  )) 9.iO. 

Iin 'I'rockenschrauk bei looo gab die Substanz Wasser ab und 
wurde braun und schmierig. Ich machte n u n  den Versuch, durcb vor- 
sichtiges Erhitzen im Y'akuum bei 100u iiur ein Rfolekul Wasser nb- 
zuspalten und so zu eineni ICiirper zii gelangen, der dern nus zwei Mole- 
kiilen cc-Aniioo-,7cetophenon entstandenen Aul ivd ro -b i s -pheonc~ la~ i in ' j  

NB,.c.~;c).cGII* 
(:G €15 . c . CIJ? . KIT2 

analog zusnmmengesetzt ware. Man konnte dabei beobschten, wie die 
Substaoz erst an den Randern eine dunklere Fiirbung nnnahm, welche 
sich nach und nach durch die Masse hindurch fortpflanzte. Nachdeni 
Gewichtskonstanz erreicht war, zeigte sich, claB zwei Molekule Wasser 
entwichen waren, daB also quantitativ eine sauerstoff-freie Base ent- 
stnnden war. 

0.3118 g Sbst. Gewiclitsverlust: 0.0373 g. 

Urn das N i  tra't zu erlialten, wurden 0.5 g rcioer Base in 2.5 ccm aL- 
solutem Alkohol gel& uncl iioch warm init 8 Tropfen rerdiinnter Salpeter- 
saure (D = 1.17) versetzt. Nach kurzer Zeit schicd sic11 beim Reibeii init 
clem Glasstab ein hellxelbes, krystallinisches Pulver nb, welches abgesnugt, 

Piir den Verlust von 2 Molekiilen Wasser bey. 0.0876, get. 0.03i3 g. 

I )  B. 41, 1137 [1908]. 
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auf Ton gestriclieii, mit  einigen Tropfen aL.dutem Alkoliol gedcckt uud 
wieder auE Ton gebraclit wurde. I)as Nitrat ist trocken schwach gelblicli 
uud schmilxt unter heftigem Verpuffeii bei 121O. Es n n h n i  beim Stehen stetig 
a n  Gewicht ab; daher ergaben die Analysen lteine scharfen Zahlen. Sie lassen 
aber doch erkennen, daD die Base rweissurig ist und da0 bei der Salzbildung 
ein hIolekiil Wasser entwichen, also ein dem Anhydro-bis-phenacylamin-Nitrat 
(C16 H I 6  N?O, 2HN03) entsprechendes Salz entstanden ist. 

0.1263 g Sbst.: 0.4502 g '201, 0.0640 g Hz0. - 0.1352 g Sbst.: 0.2697 :T 
COn, 0.0761 g €120. - 0.1614 g Sbst.: 0.3210 g COz, 0.0811H20. 

C I ~ H ? ~ N ~ O ~ ,  2HNOJ.  Bcr. C 50.94, H 5.66. 
C I S  €I?oN?O, 2 H N O t .  I) u 53.20, )) s.4'1. 

Gef. u 54.03, 54.40, 54.48, 5 6 i ,  6.29, 5.63. 

B i s - a n  h y d r o -  t 01  a c y  l n m i n  ( C I S  I I l S  Na), dessen 1':ntstehung bei 
der  hnhydrisierung des Bis-tolacylarnins, (CIS H1? Na O?), beschrieben ist 
uod liir das nach den Beobachtungen in der Phenylreibe die Formeln 

NH1. C .C(G H7), N Hs . C : C (C7 Hi) ;N resp. >NH 
Ci H7 . C . (31x1 C; HT .C:CH 

iu Betracbt kommen, krystallisiert aus Alkohol i n  matt grunlichen 
Nadeln, die allmiihlich rotlich werden; oberhalb looo wird es immer 
dunkler, siotert bei 217O und schmilzt zwischeo 223--2S)ri0 zu einer 
dunkelbraunen Fliissigkeit. 

O.l"j:! g Sbst.: 12.3 ccm N (IS.5O, 746 nini). 

ClsHisNa. Ber. N 10.69. Gef. N 10.08. 

Die S a l z  e des Bis-anhydro-tolacylaniios sind selbst in verdunnten, 
Iberschussigen Sauren n u r  sehr schwer loslich, werden aber mdrer -  
seits durch Wnsser leicht wieder dissoziiert. Marl kann sie am be- 
quemsten bereiten, indern man die saure Losuug der sauerstoffhaltigen 
Base CIS Hz? Ns 0 3  erwHrmt, wobei sie ausfallen. 

So bildet tlas C ti l o r h  y d r a t  nach dem Urnltrystallisicren aus absolutem 
,41lio1io1 untcr Zusatz von ctwas rauchender Salzshre ein rein weilks, kreidiges 
Pulver, das sich vnn 2000 an brgunt, bei 2440 siotert und h i  2.180 zu cincr 
dunkelbraunen Pllssigkeit zusammenfillt. Es verliert in] Exsiccator iiber 
Chlorcalciuni andauernd Salzsiure. Deshalb wurde das P l a t i n s a l z  bereitet, 
welches aus warmer, wjWriK-alkoholischer, niit etwas Salzsilnre versetzter 
Lijsung in schbnen, flachen, dunkel orangegelben Nadeln ausfiel. Das Salz 
murde bei 500 i m  Luftbad getrocknet; bei hoherer Temperatur oder im Va- 
kuumexsiccator fiber Chlorcalcium murde es anscheinend durch Abgabe yon 
Ki>-stallwasser triibr. Gegeu 2 0 0 0  wild es braun-grtin urid ist bei 2400 noch 
oiclrt geschmolzen. 

0.2545 g Sbst.: 0.0553 g Pt. 
(Cia HI8 Nz)?H:, Pt CIS. Ber. Pt 20.57. 

(ClaHls N?)?HsPtCIG + HaO. Ber. Pt 20.47. Gef. Pt 20.15. 
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Ein U e n z a l d e r i v a t  de i  Bis-anhydro-tolacylamin~, CsHj . C H : C I B H ~ G N ~ ,  
IieB sicli, wic folgt, gewinnen. 0.5 g der rohen, pulrerisiertrn Base wurden 
mit 0.73 ccni Benzaldehyd in1 1ii;rsci schnell innig verrieben. Es bildete sich 
ein diinnfliissiger. gelbcr Brei, dei. fast momentan zu einer tlicken Paste er- 
starrt. Diese wurde auf Tan gcstrichen, auF den1 Uhrglas niit sehr wenig 
3Iethylalkohol (zur Entfernung tles iibcischiissigen Benzaldehyds) gedeckt, 
wieder auf Ton gebracht und schliel3lich nus ?tietl~~lalkohol umkrystallisiert. 
Die Substaw hildete citronengelbe, zii Drusctn vereinigte, sechsseitigc, lange 
I'rismen voni Schmp. 181-182°. Sie sind leicht lhlich in 
.\ther, Cliloroform untl Eisessig, schwcrer i n  Methvl- und .itliFlalkohol. 

Auabeute 0.2 g. 

0.1500 g Sbst.: 0.4693 g COz, O.OSS1 g H 2 0 .  

C?jH??T&. Ber. C S5.71, H 6.29. 
Gef. B 55.33, )) 6 5 7 .  

11. { J s n z o l e  u n d  T h i n z o l e  n u s  ~ ~ - T o l s c ~ ' 1 - n r n i n ' ) .  

1. H e n z o y l i e r u u g  d e s  1 ) - T o l a c y l - n m i u s .  
;; g Chlorhydrat wurden i n  15 ccm Eisessig gel6st und kalt rnit 

1.5 g piilverisiertern, trocknem Natriumacetat tiichtig durchgeschiittelt. 
Dar:irif wurden 2.4 ccni Beuzoylchlorid und nochrnals 1.5 fi Natrium- 
acetat hinzugegeben, die hlischung unter lilufigern Umsch~ittelo 10- 15 
llinuten auf den] Wasserbad erhitzt nnd danach i n  150 ccrn Wasser 
gegosseo. 1.h Fie1 ein dickijliger IIiirper aus, der bald krystalliniscb 
erstarrte. Dns Produkt wurde oacb dem Aiifstreichen nuf Ton ails 

nbsolutem Alkohol irmkrystallisiert; die Ausbeute betrng 1 g reines 
B e n  zain i n  o-  a c e t  o t o l o  n ,  C6H,. CO .XI1 .CHz. CO. CGH,. CIT3, d:ts i u  
flachen, farblosen Nadelcheu krystallisiert, xelche bei 11 5- 1 1 3 0  sin- 
tern und bei 118-1 190 schnielzen. 

0.1590 g Sbst.: 04429 6 CO?, 0.0555 g HIO. 
CltiHI5NO2. Ber. C 75.89, H 5.93. 

Gef. 75.97, B 6.23. 

2.  I -P 11 e n  y 1 - 5 - t 01 y 1- ox a z o I ,  cC H ~ .  c<N-C~,C. cG H ~ .  CH, . 0- ~ 

3 g Beozamino-acetotolon werden rnit 0.8 g Phosphorpentachhid 
irn llorser innig verrieben unci im RundkGlbchen im Wasserbad 20 Mi- 
riiiteo auf 100° erbitzt. Die Masse reagierte unter Schaumen, wurde 
dickflussig und nach kurzer Zeit wieder fest. Man kocht sie irn I'ZIb- 
chen zuoachst rnit Wasser u n d  dann unter Zugabe yon n.enig Kali- 
lauge so lange, bis ein dickiiliger Kiirper entstanden ist. Dieser er- 
starrt, wird nach dern Trocknen im Vakuum destilliert und aus wenig 
absolutem Alkohol umkrystnllisiert. Er bildet farblose, iiuflerst feine, 

. -. 

I )  Vergl. 8. Gabr ie l ,  B. 43, 134, 12S3 [1910]. 
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in  Biischeln zusammensitzende N5delchen roni Schmp. S1--52O. Aus- 
beute 0.5 g. 

0.1509 g Sbst.: 0.4526 g (302. 0.0783 g HzO. 
C I ~ H ~ ~ N O .  Ber. C 81.i0, H 5.53. 

Gef. 3 81.80, )) 5.80. 
Die Basizitat des Osazols ist so gering, daB die Dnrstelluug 

eines chrornsauren Salzes sowie eines Gold- oder Platin-Doppelsalzes 
miBlang. Das P i k r n t  krystallisierte aus Alkohol in hellgelben, zu 
Biischeln 1-ereinigten Nadeln voni Scbmp. 189- 1900. 

2. P h e 11 y 1 - 5 - t o I y I - t h i a z o I ,  C 6H5 . C< N<cH>.C. c6 IT4 . CHI , 

entsteht, wenn rnnn 3 g benzoyliertes Tolacylamin mit 4.5 g pulveri- 
siertern Phosphorpentasulfid innig mischt und so lange auf 170” er- 
hitzt, bis das  Schaumen vciriiber ist. Nach dern Aufkochen mit yer- 
diinnter IMilauge wird die kornige Masse aus 30 ccm Alkohol um- 
krystdlisiert, im Vakuum destilliert nnd aus 10 ccm absolutem Alkohol 
nocbmals umkrystallisiert. Der Kiirper stellt lange, ganz hellbraun- 
gelbe, verfilzte, glHnzende Ntideln dar, die bei l l S 0  sintern und bei 
120- 12l0 schnielzen. 

0.1458 g Sbst.: 0.4163 g C o t ,  O.Oi32 g 1 1 4 0 .  - 0.1440 g Sbst.: 0.13SI g 
BxSOI. 

C I ~ H ~ ~ N S .  Ber. i6.19. H 5.18, N 12.75. 
Gef. n 76.31, )) 5.50, * 12.69. 

Dns Pi k r a t  f i i l l t  aus Alltohol in citroneiigelben, gliinzenden Flittern nus, 
die bei 1 G . 7  sintern untl bri 169-169O schinclzen. Das C h l o r h y d r a t  fillt 
aus alkoholischer I isunp tler Base bei Zusatz einiger Tropfen rauchentler 
Salzsiiure in hellgelben ICrystallen ails. Ubcr Chlorcalciuni im Exsiccator 
getrocknet, beginnt tlas Snlz, langsam crhitzt, oberhalb 1600 zusamrnenzn- 
sintern und schmilzt zwischen 167--1i3°. Xacli tlein Chlorgehalt zu schlieBen, 
scheirit es 1 Mol 1320 ZII enthalten. 

0.2067 g Sbst.: 0.0945 g AgCI. 
C I ~ H I ~ N S ,  HCI + UIO. Bey. CI 11.6’1. GcF. CI 11.31. 

(316 Hi3 NS, IICI. )) )) 1.2.31. 

3. A c e t y l i e r u n g  d e s  I ’ n l a c y l a m i n s .  
3 g rr-Amino-acetotolon-Chlorh~dr~t werden in 20 ccm heiBem 

Essigsarireanhydrid gelost, 1.5 g trocknes, geyulvertes Nntriurnacetat 
hinzugefugt, das Ganze einige Minuten zurn Sieden erhitzt, vom abge- 
schiedenen Kochsalz abfiltriert, das iibersch iissige Anhydrid im Ya- 
kuum bei looo sorgfiiltig entfernt und die zuriickbleibende Krystall- 
masse im Vakuum destilliert. Unter teilneiser Zersetzung und Ver- 
kohlung ging ein dunntliissiges, fast farbloses, beim Abkuhlen erstnr- 
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reutles 61 iiber. Aris 2 cciii heiWein Henzol umkrystallisiert bildet es 
fast farblose Niidelchen. 31an darf den Kiirper nur  kurze Zeit im 
Luftbad bei 100° trockuen; Iiingere Zeit i n  lioherer Temperatur ge- 
la.ssen, zersetzt er sich. Schmelzpunkt: Bei sehr Iangsamern Erhitzeri 
begirint die Substaoz gegeri 120'' schwacli zii sinteru, fallt bei 125O 
ziisamrneii u n d  schmilzt bei 1.27-1'2S O, Die Ausbeute an reinem 
A ce tnni  i n  o - a c e t o  to lo  n , war 
schlecht (0.8 g). 

C H J .  CO .NH.CH?.  CO. C 6 H J  .CH3 , 

0 . 1 1 0 0 ~  Sbst.: 0.30-11 6 COZ, 0.0750 g Hs0. 
C I I  EI,aXO?. Her. C 69.1 I ,  I1 630. 

Gel. u 69.1?, x 6.99. 

./i-N. C f 1  2 -11 e t h y 1 - 5 - t o  Ip 1 -0s n z o 1, CH, . C,- o->C. C6HI. CH3. 

3 g rohes Acetamino-acetotolon, wie es uach der Entfernung des 
dberschussigen Essigsaurenn hydrids als hell-rotgelbe Krystallmasse ini 
Kciibchen auriickblieb (9. rorher), wiirden irn Kolben durch schwaches 
Erwviirrnen fliissig gernacht und  uoter Kiihlung 4.5 g Phosphorpenta- 
chlorid hinzugegeben. Man sucht, die z5he Masse durch Schiitteln im 
Iiiilbchen mBglichst zu rniscben, und erliitzt, nachdern die erste Reak- 
tion unter heftigem SchFiumeo roriiber ist, 10 Minuten atif dem Was- 
srrbade. Darauf wird das Produlit unter Eisktihlung rnit Kalilauge 
iibersattigt urrd scblieBlich die Base durcb Wasserdanipf iibergetrieben. 
Das Methyl-tolyl-osazol ging als farbloses, stark nach Pilzen, daneben 
nber nuch angenehni Friichtig riechendes <jl uber, das nach kurzer 
% ? i t  krystnlliuisch erstnrrte. 

Yon einer holier schrnelzenden Reimischung treiint rnau die Base 
rlrirch Losen i n  Schwefelkohlensto€f uud krystallisiert sie aus 2 ccni 
Petrolather unr. Sie stellt farblose, feine Flitter iind Rliittchen dnr, 
die bei 54-55'' sintern uud bei 58-59" schrnelzen. Sie ist i n  nllen 
urganischen Liisungsrnitteln sehr leicht IGdich, yon heifiem Wasser 
wircl sie kaum gelh t .  Bei laogerern Stehen an der Luft wird sie 
braun und schmierig. 

0.1406 fi SlJSt.: 0.3900 g coz, 0.0811 g HgO. 

CIt HI, NO. Ber. C 76.30, H 6.39. 
Gef. m 75.65, D 6.45. 

Ans der heioen, stark salasaiireu Lijsung des Oxazols Fie1 durch Platin- 
clilorid in geringern lJberschul3 beim Erkalten das C h l o r o p l a t i n a t ,  
(C,iHti NO),H?PtCI,: + '2H30, in tlunkelroteu, unregelmioigen, aueinonder 
liegenden Prisrneii aus, die unter Schiumen bei 195" schrnelzen. Die Kry- 
stalle geheo bei liingerem Stehen an der Luft Krystallwasser ab, werden blind 
und zerfallen. Der Verlust des Krystallunssers ivurdc quantitativ voriolgt: 



0.21 42 g Platinsalz wurden im Exsiccator irber Chlorcalciwn ZUI’ Gewiclita- 
konstani: geljracht nnd dsnn 3 Stunden im I,nftbad bei LOOa erhitzt. 

0.?143 g Salz Yerloren bei 100” 0.0103 g. 
Bcr. 2 €I& 0.0097 g. Gef. 2 Ha0 0.0103 g .  

0.1779 g entmiissertes Salz: 0.0457 g Pt. 
(CII H1l NO)?Hz I’t Clc. Ber. Pt 2.5.7s. Gcf. Pt 25.69. 

2-Me,t h y I -  5 - t o l y  1- t b i a z  o 1, C H I .  C<?;’>C .CsH,. CHa. 

3 g a-Amino-acetotolon-Chlorhydrat wurden ncetyliert, das Destil- 
lierkolbchen im 6 lbad  arif 170-180° erhitzt und z u  deln flUssigen, 
rohen Produkt 6 g pulverisiertes Phosphorpentasulfid i n  kleinen Por- 
tioneo hinzugegeben. Die Masse schiiumte heftig auf und farbte sich 
tief tlutikelbraun. 1st alles Sulfid zugegeben, so halt man die Tem- 
peratur sei tere  10 Minuten auE 170--180° und erhitzt nach dem Ab- 
kiihlen die glasige Masse im Kolbchen mit Ralilauge vorsichtig auf 
dern Wasserbade bis zur Beendigung der sehr heftigen Reaktion. Die 
Base wurde d a m  mittels Waaserdampfs ubergetrieben, was rnehrere 
Stunden i n  Anspruch nimmt. 

Das ganz schwach braunlich gefarbte ubergehende 61 erstarrte 
nach kurzer Zeit krystallinisch. Aus wenig Petrolather (0.2 g i n  
0.5 ccm) umkrystallisiert stellt die Base fast farblose, gliinzende Blatt- 
chen Toni Schmp. S1-820 dar. Das Thiazol hat i n  reinem Zustaud 
eiuen Iaucbartigen, daneben aromatischen Geruch. 

Ba SO,. 
0.1090 g Sbst.: 0.2764 g C02, 0.0576 g H 2 0 .  - 0.1191 g Sbst.: 0.116i g 

CIIHIINS. Ber. C 69.84, 11 5.5’2, S 16.93. 
Gef. 69.16, 5.91, x 16.85. 

Das C h l o r h y d r a t ,  CIIHIIKS,HCI+H~O, gewinnt man aus der nlkoho- 
lischcn Liisung der Base durch Salesiiure-Gas 31s farblose, flaclre Nadeln. 
die, an der Luft getroclinet, bei 195-1960 zu eincr brnuuen Flussigkeit 
schmelzen. 

0.1629 g Sbst.: 0.0949 g AgCl. 

Das C h lor  o p  la t in  a t ,  (CIIHIINS)~. H?PtCI, + 2  H20, bildet schiine, lange. 
orangegelbe Nadeln, die oborhalb lS5O zu sintcrn anfangen und bei 20?--203* 
unter Scliiiumen sclrmelzen. 

CIIHl, NS, HCI f 1-120. Her. C1 14.37. Gef. CI 14.40. 

0.2119 g ~erloren bei 1W0 0.0093 g HzO. 

0.1995 g masserheies Salz: 0.0490 g Pt. 
Ber. HZ0 0.0093 g .  

(C1II&lNS)2H?PtClc. Bcr. l’t 24.74. Gel. Pt 21.5C. 
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D;ir G o l t l s a l z ,  ( ~ ~ 1 1 1 1 1 ,  KS, HhuCI,, liystnllisicrt a115 Eisesbig i i i  dunkel- 
yelben Nadeln ans, die bei 129-131O zu einer triiben, braungelben Flussig- 
keit schmelzen untl gegeu 190° linter Schwii:zung nufschSunien. 

0.355.5 g Shst.: 0.144s Au. 
Cr1 HI, N3, t l  A i l  CI,. Btlr. :in :;T.?S. Gef. AII :37.36. 

463. P. Ehrlich und P. Karrer: m e r  Arseno-stibino- und 
Arseno -bis muto -Verbindungen. 

[.4ar tier C h e r n i ~ c h c n  .lbteil. (I. G c o r g -  Speyer-Hnusea in Frankflirt a. hf.] 
(Eingegaugen nin 20. Oktobcr 1913.) 

1)en A z o k i i r p e r n  *tellten sich bis vor kiirzeni als annlqge Ver- 
bindungen der Elernente der Stickstoffreihe uiir  die P h o s p h o -  nnd 
-1 r s e n  0 -  Verbindungen a u  die Seite: 

K . N : N . R  R.P:P.R R . A s :  As.R, 
\-on welchen letztere i n  neuerer Zeit ja eiue sehr eingehende Bear- 
beitung erfahren und grub? Bedeutung erlangt haben. Der eiozige 
Eiiisvnucl, der gegen die Aualogie clieser 3 Verbindungstypen vorge- 
h c h t  werden konnte und xiich i n  Lehrbticher') ubergegaugeo ist, es  
miichten uiiinlich die Phospho- lint1 hrseno-Verbindungeu polprnole- 
kulnr sein, ist neuerdings fiir die Arseno-Verbindungen einwandfrei 
widerlegt wordeu ') und hat darnit wohl nuch f i r  die Phospho-Ver- 
bindungen die Hedeutung rerloren '). Wahrend n u n  aber die Phosplro- 
und Arsenoverbindongen i n  nianchen Eigenschaften recht iiberein- 
stininien, zeigen die Azokor(ier im grofien und ganzen ein vollstandig 
abweichendes Verh:ilten; so sind beispielsweise die erstbren gegen 
Osydatiousrnittel, Halogen I I S W ,  sehr ernpfiodlich, die Azoverbindunge~i 
uugemein resistent. 1)ie Azogruppe gehiirt zu den starksten Chromo- 
phoren, die Arseno- und Phospho-Grul,pierungen sind sehr schwache 
Chromophore. Hier interessiert u n s  hauptsachlich dieser letztere 
Uuterschied, der jedenfalls sehr bemerkeosmert ist. Bekanntlich wird 
die Farbe gewiihulich rriit dern uugesattigteren Cbarnkter einer Ver- 
bindung vertieft, und es w i r e  deshalb zu erwarten gewesen, dafi die  
unbestiindigen Phospho- und Arsenokiirper Tiel tiefere Fiirbung zeigen 
wiirden als die Azoverbiodnngen. 

I) Mt?ycl--.Tncobson, 11. Ud., I. Tcil, 8. 353 ond 355. 
2, .\. Miclinclis nnd .4. Schit fer ,  B. 46, 1i42-1743 [1913]. 
:I) Wir sind allerdings der Ansicht, da13 die Arsenoverbindungen unter  

Urnstanden auch polymolekular nnftreten kijnnen, worauf rerechiedene, hier 
oicht zu criirternde Benbnchtungen hinweisen. 
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