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Mitteilungen.

462. Kurt Ridenburg: Zur Kenntnis des p-Tolacyl-
amins!?).
[Aus dem Chemischen lustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Oktober 1913,)

Im Apschblul an einge Arbeiten S. Gahriels babe ich die in
der Uberschrift genannte Base CH;.Ci11,.CO.CH;.NH; («-Amino-
methyl-p-tolyllketon) pach einem veueu Verfahren bereitet und
einige ithrer Umsetzungen studiert.

Dabei hat sich gezeigt, dafl diese Base zwar, wie vorauszusehen,
ihrem niederen lomologen, dem Phenacylamin, in ihrem Verhalten
im allgemeinen durchaus @hnlich ist, dafl aber bei ibrer Kondensation
doch gewisse Unterschiede hervortreten: Wihrend ndmlich Phenacyl-
amin («-Amino-acetophenon) durch Einwirkung von starkem Alkali
nach der Gleichung:

CoHs.Q.CHz.NHa (Anhydro-bis-
NH..C.CO.C¢H; phenacylamin)
sich koudeusiert®), reagiert ;i- Tolacylamin nach folgender Gleichung:
Cr H1C(OH)CH3NI‘I; (BiS‘tO]ﬂcyl-
NIif;.CH.CO.CiH; amin).

Letzteres 1af3t sich nicht etwa durch Abspaltung von pur 1 Mol.
Wasser in ein dem Anhydro-bis-phenacylamin entsprechendes Anhydro-
bis-tolacylamin verwandeln, sondern verliert durch Erhitzen sofort
2 H,O; das ergibt Bis-anhydro-tolacylamin.

Nachstehend die experimentellen Einzelheiten.

Die Darstellung des Tolacylamins, welches schon H. Ryan®)
und zwar iiber p-Methyl-«-chlor-acetophenon, CH;.CsH,.CO.CH,.Cl,
mittels Phthalimidkalium bereitet worden ist, erfolgte unter Benutzung
eines von S. Gabriel*) angegebenen Verfahrens,

1 Tl. Phthalyl-glyeylehlorid in 5 TIn. Toluol werden mit 1 11 pul-
verisiertem Chloraluminium versetzt. Die Reaktion tritt meist erst beim Er-

wirmen ein; erlahmte sic, so wurde bei langsam steigender Temperatur ca.
1Y2 Stunden auf demn Wasserbad crhitzt, bis die Abscheidung von Salzsiure-

2 CeH;.CO.Cl1s.NH; = H, 0 +

2.C;H;.CO.CH;.NH: =

1) Nomenklatur: (Ce¢Hs.CO.CH:), Phenacyl,
(CH;. CsH,.CO.CHy)!, Tolacyl.
% B. 41, 1185 if. [1908]. %) B. 81, 2133 [1598].
4 B. 40, 2649 it [1907]).
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gas nachgelassen hatte. Nach dem Erkalten wurden unter Kiblung zu dem
dunkelbraunen Reaktionsgemisch kleine Stiickehen Eix und verdiinnte Salzsiiure
zagesetzt und das Toluol schlieBlich mit Wasserdamp! abgeblasen. Das Pro-
dukt CgH,0::N.CH,.CO.C1H; (Tolacyl-phthalimid) krystallisierte meist
freiwillig oder nach Zusatz von etwas Eisessig. Ausbeute 639/, der Theoric.

Die Abspaltung der Phthalsiure erfolgte nach Uberfihrung des
Imids in die Aminsiure!) mit Salzsiure. Die Ausbeute an Amino-
keton-Chlorbydrat, das man zweckmifig aus eiskaltem Alkohol um-
krystallisiert, betrug nur 45 °/, der Theorie.

1. Kondensationen des Tolacylamins.

Dihydro-ditolyl-pyrazin, 1\<%§§2}<{L’)I§S{C :

1 g reines Tolacylamin-Chlorhydrat wurde in einem Priparaten-
rohr in ausgekochtem Wasser geldst, das Rohr bis fast zum Rande
mit ausgekochtem Wasser gefiillt und die &dquivalente Menge Am-
moniak (0.44 ccm, D = 0.958) hinzugegeben, durchgeschiittelt und
tuftdicht verschlossen. Idie wasserhelle Fliissigkeit farbte sich sofort
rosa, dann entstanden Oltrépichen, die sich in einigen Stunden zn
einer olig-harzigen Masse verdichteten. Uber Nacht hatte sich das
Rohr mit einem leuchtend gelben, flockig-krystallinischen Niederschlag
dicht angefiillt. Die Masse saugt man sebr schnell ab, prefit sie
tichtig aus und 16st sie in einem Kolbchen auf dem Wasserbad in
20 cem  absolutem Alkohol unter Einleiten von Kohlensiure. Die
klare, dunkelorangegelbe Losung wurde dann schnell abfiltriert und
in einer Kohlensiture-Atmosphire erkalten gelassen, Die sich aus-
scheidenden, rhomben-ihnlichen Krystalle (0.2 g) sind, frisch bereitet
und unter Abschlufl des Luft-Sauerstoffes abfiltriert und aufbewahrt,
schon orangegelb. In feuchtem Zustand wird das vorliegende Di-
hydro-ditolyl-pyrazin durch den Luft-Sauerstoff vom Rande aus bald
hellgelb; trocken ist es wesentlich bestdndiger. Unter Luftdruck wie
im Vakuum beginnt der Korper bei 160° zu sintern und ist bei 155°
vollig klar geschniolzen.

0.1633 g Sbst.: 0.4894 g CO,, 0.1057 g H.0.

CisHis N2. Ber. C 8243, H 6.87.
Gel. » SL1.73, » 7.24.

Das aus 1 g salzsaurem Aminoketon frisch hergestellte Dihydro-ditolyl-
prrazin wurde auf der Nutsche mit einigen Kubikzentimetern ausgekochtem
Wasser sehr schnell ausgewaschen, feucht auf ein Uhrglas gebracht und sofort
mit etwa 3 ccm 10-prozentiger Salzsiure griindlich durchgeknetet. Es hildete
sich sogleich ein Chlorhydrat von dunkel-carminroter Farbe, das auf Ton

1) S. Gabriel, B. 41, 517 [1908].
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gebracht und oberflichlich getrocknet wurde. Man lést das Salz darauf in
cinem kleinen Erlenmeyer-Kolben unter Einleiten von Kohlensiure in
ca, 8.5 cem heiflem, absolutem Alkoho! und gibt solange warmen, absoluten
Ather hinzu, bis sich eine schwache Tribung zeigt. Die Losung wird dann
unter Luftabschlufl sich selbst iiberlassen; beim Abkiihlen krystallisiert das
Dibydro-ditolyl-pyrazin-Chlorhydrat in schonen, langen, flachen, jodfarbenen
Nadeln aus, die abgesaugt und iiber Chlorcalcium getrocknet wurden. Im
Exsiccator {iber Schwefelsiure, bei 100° im Trockenschrank oder nach einiger
Zeit beim Stehen an der Luft firbte sich das Chlorhydrat hellrot und zerfiel
unter Abgabe von Salzsiure. Der Schmelzpunkt ist nicht scharf; das Salz
firbt sich bereits unter 100 hellrot, sublimiert zwischen 100¢ und 1200 in
dea obered Teil des Réhrchens und schmilzt bei 178—180° unter Gasent-
wicklung zu einer gelben Flissigkeit. Alle erwihnten Operationen muBten
mit groSter Geschwindigkeit ausgefihrt werden, und selbst dann gelang es
nicht immer, des Salzes in einheitlicher Form habhaft zu werdeo. Haiulig
fielen peben dev jodfarbenen Nadeln solche von hellroter Farbe auns. Die
Chlorbestimmunyg deutet auf Cys Hys N2y HCI H,0.
0.1922 o Sbst.: 0.0880 g AgCl.
g H 3Ny, HCU + H, 0. Ber, Cl 11220 Gel. Cl 11.32,
2. Oxvydation des Dibydro-ditolyl-pyrazins.
. . . . C(C7H):CH_
Ditolyl-pyrazin, N<CH—(C;H1)C/'N
Wird die dunkelrote Losung der Dihydrobase in ILisessig bezw.
ihre orangegelbe Losung in absolutem Alkohol noch warm mit einigen
Tropfen Salpetersiure oder Wasserstoffsuperoxyd versetzt, so farbt
sie sich momentan hellgelb und pach kurzer Zeit fillt das schwerer
lssliche Ditolylpyrazin aus. Als unbrauchbar erwies sich Bromwasser,
welches vollstindige Verschmierung der Base bewirkte. Am bequem-
sten und reinsten konnte man die Anhydrobase in der Weise ge-
winnen, dall man ihre Losung in 30 Tlo. absolutem Alkohol einige
Minuten zum Sieden erbitzt und dann 12 Stunden sich selbst iiber-
laft. Alsdann war das Ditolyl-pyrazin in langen, citronengelben
Nadeln vom Schmp. 202—203° ausgefailen; es ist unléslich in
Wasser, schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht loslich in Eis-
essig und Benzol. »
0.1882 g Sbst.: 0.5683 g CO., 0.1082 g H,0. — 0.1469 g Sbst.: 14.37 cem
N (20° 752 mm).
CisHyigNa. Ber. C 8308, H 6.15, N 10.77.
Gef. » 82,43, » 6,43, » 11.02.

4

3. Bis-tolacylamin.

3 g Tolacylamin-Chlorhydrat in 13 ccm Wasser werden in einer
Wasserstoff-Atmosphire mit 10 cem 33-prozentiger Kalilauge einige Mi-
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nuten tiichtig durchgeschiittelt. Es bildeten sich hell braungelbe Ol-
tropichen, die nach upgefihr 12-stiindigem Stehen erstarrt sind. Aus-
gewaschen, auf Ton gestrichen uand im Exsiccator iiber Chlorcalciom
getrocknet, betriigt die Ausbeute 2.5 g. Aus 24 cem heillem Eassig-
ither fallt die Base in hellgelben Blittchen aus. Ausbeute 1 g.
Schmelzpunkt: Wird die Badflissigkeit auf 80° vorgewirmt und
langsam weitererhitzt, so beginant die Substanz bei 100—101° zu
sintern, fillt bei 115° zu einer gelbea Masse zusammen, die bei
weiterem Erhitzen dunkelbraun wird und bei 223—225°, dem Schmelz-
puokt der weiter unten besprochenen sauerstoff-freien Base, schmilzt.
Iirhitzt man die Badfliissigkeit iiber 80° hinaus schaoeller, so fingt die
Substanz schon bei 112° an am oberen Rande zu schmelzen, schiumt
bei- 118° auf und ist unter Schiumen bei 120° geschmolzen. Die
Analyse ergab die Bruttolormel CisH:N.Os, die auf eine Polymeri-
sation im Sinpe folgender Gleichung deutet:

NH:.CH,.CO.C;H; _ NH:.CH.CO.G:H;

C:H,.CO.CH..NIl: — ¢, H;.C(OH).CH,.NH;

0.1370 g Sbst.: 0.3625 g COs, 0.0903 g H,O. — 0.1296 g Sbst.: 11.2 cem
N (229 757 mm).

CisHaaO: Noo Ber. C 72,47, H 7.38, N 9.39.
Gef. » 72.16, » 7.87, » 9.70,

Im Trockenschrank bei 100° gab die Substanz Wasser ab und
wurde braun und schmierig. Ich machte nun den Versuch, durch vor-
sichtiges Lrhitzen im Vakuum bei 100¢ nur ein Molekil Wasser ab-
zuspalten und so zu einem Korper zu gelangen, der dem aus zwei Mole-
killen «-Amino-acetophenon entstandenen Aunhydro-bis-phenacylamin?)

NH,.C.CO.Cel;

Cely . C.CLiz . NH,
analog zusammengesetzt wire. Man koounte dabei beobachten, wie die
Substanz erst an den Rindern eine dunklere Firbung annahm, welche
sich nach und nach durch die Masse bindurch fortpflanzte. Nachdem
Gewichtskonstanz erreicht war, zeigte sich, dafl zwei Molekiile Wasser
entwichen waren, dall also quantitativ eine sauerstoff-freie Base ent-
standen war.

0.3118 g Sbst. Gewichtsverlust: 0.0373 ¢.

Fiir den Verlust von 2 Molekilen Wasser ber. 0.0376, gef. 0.0373 g.

Um das Nitrat zu erhalten, wurdes 0.5 g reioer Base in 2.5 ccm ab-
solutem Alkohol gelist und noch warm mit 8 Troplen verdiinnter Salpeter-
sdure (D = 1.17) versetzt. Nach kurzer Zeit schied sich beim Reiben mit
dem Glasstals ein hellgelbes, krystallinisches Pulver ab, welches abgesaugt,

1) B. 41, 1137 (1908)}.
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auf Ton gestrichen, mit einigen Tropfen alisolutem Alkohol gedeckt und
wieder auf Ton gebracht wurde. Das Nitrat ist trocken schwach gelblich
und schmilzt unter heftigem Verpuffen bei 121° Es nahm beim Stehen stetig
an Gewicht ab; daher ergaben dic Analysen keine scharfen Zahlen. Sie lassen
aber doch erkeonen, dall die Base zweisiurig ist und dal bei der Salzbildung
ein Molekiil Wasser entwichen, also ein dem Anhydro-bis-phenacylamin-Nitrat
(Ci6 Hi6 N2}, 2HNO;) entsprechendes Salz entstanden ist.

0.1263 g Sbst.: 0.2502 g CO,, 0.0640 g H,0. — 0.1352 g Shst.: 0.2697 ¢
CO., 0.0761 g HyO. — 0.1612 g Sbst.: 0.3220 g COq, 0.0811H,0.

CisHaa N3 Oz, 2HNO;. Ber. C 50.94, H 5.66.
CisH2oN20,2HNO;.  » » 53.20, » 5.42,
Gef. » 54.08, 54.40, 54.48, » 5.67, 6.29, 5.63.

Bis-anbydro-tolacylamin (Cye His Ns), dessen Entstehung bei
der Anhydrisierung des Bis-tolacylamins, (Cis Has N3 O,), beschrieben ist
and fiir das nach den Beobachtungen in der Phenylreibe die Formeln

NHqCC(C7H1) NH?CC(C1H7)
C:H;.C.CH, " C1H;.C:CH

in Betracht kommen, krystallisiert aus Alkohol in matt griinlichen
Nadeln, die allmihlich rotlich werden; oberhalb 100° wird es immer
dunkler, sintert bei 217° und schmilzt zwischen 223—225° zu einer
duokelbraunen TFliissigkeit.

0.1252 g Shst.: 12.3 cem N (18.5°, 746 mm).

CmH]an. Ber. N 10.69. Gef. N 1008.

N resp SNH

Die Salze des Bis-anhydro-tolacylamins sind selbst in verdiinnten,
iiberschiissigen Sauren nur sehr schwer loslich, werden aber andrer-
seits durch Wasser leicht wieder dissoziiert. Man kann sie am be-
quemsten bereiten, indem man die saure Losung der sauerstoffhaltigen
Base Cys Hzo Ny Os erwérmt, wobei sie ausfallen.

So bildet das Chlorhydrat nach dem Umkrystallisieren aus absolutem
Alkohol unter Zusatz von etwas rauchender Salzsiiure ein rein weilles, kreidiges
Pulver, das sich von 200° an briunt, bei 2449 sintert und bei 248° zu einer
dunkelbraunen Flissigkeit zusammenfillt. Es verliert im Exsiccator iiber
Chlorcaleium andauernd Salzsiure. Deshalb wurde das Platinsalz Dereitet,
welches aus warmer, wallrig-alkoholischer, mit etwas Salzsiare versetzter
Losung in schonen, flachen, dunkel orangegelben Nadeln ausfiel. Das Salz
wurde bei 50° im Luftbad getrocknet; bei héherer Temperatur oder im Va-
kuumexsiccator iber Chlorcalcium wurde es anscheinend durch Abgabe von
Krystallwasser triibe. Gegen 200° wird es braun-griin und ist bei 240° noch
nicht geschmolzen.

0.2745 g Sbst.: 0.0553 g Pt.

(CisHis Ng): Ha Pt Clg.  Ber. Pt 20.87.

(CisHig N2)2 Ha Pt Cls + Ho O, Ber. Pt 20.47.  Gef. Pt 20.13,
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Ein Benzalderivat der Bis-anbydro-tolacylamins, CeH;.CH:CysH N,
lieB sich, wie folgt, gewinnen. 0.5 g der rohen, pulverisierten Base wurden
mit 0.75 ccm Benzaldebyd im Morser schnell innig verrieben. Es bildete sich
ein dinnfliissiger, gelber Brei, der fast momentan zu einer dicken Paste er-
starrt. Diese wurde aut Ton gestrichen, auf dem Uhrglas mit sehr wenig
Methylalkohol (zur Ebtfernung des iiberschiissigen Benzaldehyds) gedeckt,
wieder auf Ton gebracht und schlieBlich aus Methvlalkohol umkrystallisiert.
Die Substanz hildete citronengelbe, zu Drusen vereinigte, sechsseitige, lange
Prismen vom Schmp. 181—182° Ausbente 0.2 g. Sie sind leicht 1dslich in
Ather, Chloroform und Eisessig, schwerer in Methyl- und Athvlalkohol.

0.1500 g Sbst.: 0.4693 g CO,, 0.0881 g H,O0.

Co; HpaNa. Ber. C 85.71, H 6.29.
Gel. » 8533, » 6.537.

II. Oxazole und Thiazole aus p-Tolacyl-amin?).

1. Benzoylierung des p-Tolacyl-amins.

3 g Chlorbydrat wurden in 13 cem Eisessig gelost und kalt mit
1.5 g pulverisiertem, trocknem Natriumacetat tiichtig durchgeschiittelt.
Daraul wurden 2.4 cem Benzoylehlorid und nochmals 1.5 g Natrium-
acetat binzugegeben, die Mischung unter hiufigem Umschiitteln 10—15
Minuten auf dem Wasserbad erbitzt und danach in 150 ecem Wasser
gegossen. Es fiel ein dickoliger Korper aus, der bald krystallinisch
erstarrte.  Das Produkt wurde nach dem Aufstreichen aul Ton aus
absolutem Alkobol umkrystallisiert; die Ausbeute betrug 1 g reines
Benzamino-acetotolon, CsH:.CO.NH.CH;.CO.C¢H;.CH;, das in
flachen, farblosen N#delchen krystallisiert, welche bei 112—1135° sin-
tern und bei 118—119° schmelzen.

0.1590 g Sbst.: 0.4429 g €O, 0.0885 g H,0.

ClﬁH]sNOz. Ber. C 7589, H 5.93.
Gef. » 72.97, » 6.23.

9. 2-Phenyl-3-tolyl-oxazol, CoH;.CeN"CH ¢ ¢ H,.CH;.

P

3 g Benzamino-acetotolon werden mit 0.8 g Phosphorpentacblorid
im Morser innig verrieben und im Rundké6lbechen im Wasserbad 20 Mi-
nuten auf 100° erhitzt., Die Masse reagierte unter Schiumen, wurde
dickfliissig und nach kurzer Zeit wieder fest. Man kocht sie im K&lb-
chen zuoichst mit Wasser uod dann unter Zugabe von wenig Kali-
lauge so lange, bis ein dickéliger Korper entstanden ist. Dieser er-
starrt, wird nach dem Trocknen im Vakuum destilliert und aus wenig
absolutem Alkohol umkrystallisiert. Er bildet farblose, duBBerst feine,

) Vergl. 8. Gabriel, B. 48, 134, 1283 [1910].
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in Biischeln zusammensitzende Nidelchen vom Schmp. 8§1—82° Aus-
beute 0.5 g.
0.1509 g Sbst.: 0.4526 g CO,, 0.0783 g H,0.
CisH;3NO., Ber. C 81.70, H 5.53.
Gef. » 81.80, » 5.80.

Die Basizitit des Oxazols ist so gering, daB die Darstellung
eines chromsauren Salzes sowie eines Gold- oder Platin-Doppelsalzes
miBlang. Das Pikrat krystallisierte aus Alkohol in hellgelben, zu
Biiscbeln vereinigten Nadeln vom Schmp. 189—190°.

2. Phenyl-3-tolyl-thiazol, c,-,Hs.c..:/'jN—SCH>c.CGH..CHa,

entstebt, wenn man 3 g benzoyliertes Tolacyvlamin mit 4.5 g pulveri-
siertem Phosphorpentasulfid innig mischt und so lange auf 170° er-
hitzt, bis das Schiumen voriiber ist. Nach dem Aufkocben mit ver-
diinnter Kalilauge wird die kérnige Masse aus 30 cem Alkohol um-
krystallisiert, im Vakuum destilliert und aus 10 ccm absolutem Alkohol
nochmals umkrystallisiert. Der Korper stellt lange, ganz hellbraun-
gelbe, verfilzte, glinzende Nadeln dar, die bei 118° sintern und bel
120~-121° schmelzen.

0.1488 g Sbst.: 0.4163 g CO,, 0.0732 g H30. — 0.1440 g Sbst.: 0.1381 ¢
BaSO.. '

CisHi3NS. Ber. C 7649, H 5.18, N 12.75.
Gef. » 76.31, » 3.50, » 12.69.

Das Pikrat 1illt aus Alkohol in citronengelben, glinzenden Flittern aus,
die bei 163° sintern und bei 168—169° schmelzen. Das Chlorhydrat fallt
aus alkoholischer I.dsung der Base bei Zusatz einiger Tropfen rauchender
Salzsiiure in hellgelben Krystallen aus. Uber Chlorealcium im Exsiceator
getrockuet, beginot das Salz, langsam erhitzt, oberhalb 160° zusammenzu-
sintern und schmilzt zwischen 167—173° Nacl dein Chlorgehalt zu schlieBen,
scheint es 1 Mol Hz0 zn enthalten.

0.2067 g Sbst.: 0.0945 g AgCl.

Ci¢H,3 NS, HCl + Ha0. Ber. CI 11.62.
ClH NS, TICL  » » 1234, Ock CLUI3L

3. Acetylierung des Tolacylamins.

3 g «-Amino-acetotolon-Chlorhydrat werden in 20 cem heiflem
Essigsiureanhydrid gelost, 1.5 g trocknes, gepulvertes Natriumacetat
hinzugefiigt, das Ganze einige Minuten zum Sieden erbitzt, vom abge-
schiedenen Kochsalz abfiltriert, das iiberschiissige Aobydrid im Va-
kuum bei 100° sorgfaltig eotfernt und die zuriickbleibende Krystall-
masse im Vakuum destilliert. Unter teilweiser Zersetzung und Ver-
koblung ging ein dinnofliissiges, fast farbloses, beim Abkiihlen erstar-
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rendes Ol iiber. Aus 2 cem beiBlem Benzol umkrystallisiert bildet es
fast farblose Nidelchen. Man darf den Korper nur kurze Zeit im
Luftbad bei 100° trocknen; lingere Zeit in hdoherer Temperatur ge-
lassen, zersetzt er sich. Schmelzpunkt: Bei sehr langsamem Erhitzen
beginnt die Substanz gegen 120° schwach zu sintern, fillt bei 125°
zusammen und schmilzt bei 127-—128°  Die Ausbeute an reinem
Acetamino-acetotolon, CH;.CO.NH.CH,.CO.C¢H,.CH;, war
schlecht (0.8 g).

0.1200 g Sbst.: 0.3041 g CO,, 0.0750 g H,0.
CiiH;3NO.. Ber. C 69.11, H 6.80.
Gef. » 69.12, » 6.99.

2-Methyl-5-tolyl-oxazol, CH;.c<N-SHs¢ com,.cH,.

—0—"

3 g rohes Acetamino-acetotolon, wie es nach der Entfernung des
iiberschiissigen Lssigsiureanhvdrids als hell-rotgelbe Krystallmasse im
K6lbchen zuriickblieb (s. vorher), wurden im Kolben durch schwaches
Erwirmen fliissig gemacht ued unter Kiihlung 4.5 g Phosphorpenta-
chlorid hinzugegeben. Man sucht, die zihe Masse durch Schiitteln im
Ko6lbechen méglichst zu mischen, und erhitzt, nachdem die erste Reak-
tion unter heftigem Schiitumen voriber ist, 10 Minuten auf dem Was-
serbade.  Daraul wird das Produkt unter Eiskiihlung mit Kalilauge
iibersittigt und schlieBlich die Base durch Wasserdampf iibergetrieben.
Das Methyl-tolyl-oxazol ging als farbloses, stark pach Pilzen, daneben
aber auch angenehm fruchtig riechendes Ol iiber, das nach kurzer
Zeit krystallinisch erstarrte.

Von einer hoher schmelzenden Beimischung trennt man die Base
durch Lésen in Schwefelkohlenstoff und krystallisiert sie aus 2 cecm
Petrolither um. Sie stellt farblose, feine Flitter und Blittchen dar,
die bei 54—35° sintern und bei 58—59° schmelzen. Sie ist in allen
organischen Losungsmitteln sebr leicht 16slich, von heiem Wasser
wird sie kaum gelost. Bei lingerem Stehen an der Luft wird sie
braun und schmierig.

0.140G g Shst.: 0.3900 g CO;, 0.0811 g Hs0.

CHH”NO. Ber. C 76.30, H 6.39
Gel. » 75.65, » 6.45.

Aus der heiflen, stark salzsauren Losunz des Oxazols fiel durch Platin-
<hlorid in geringem UberschuB beim Erkalten das Chloroplatinat,
{CiH)) NO:H-PtCl; + 2H,0, in dunkelroten, unregelmiBigen, aneinander
liegenden Prismen aus, die unter Schiumen bei 195° schmelzen. Die Kry-
stalle geben bei lingerem Stehen an der Luft Krystallwasser ab, werden blind
und zerfallen. Der Verlust des Krystallwassers wurde quantitativ verfolgt:
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0.2142 g Platinsalz wurden im Exsiccator tiber Chlorcalcium zur Gewichts-
konstanz gebracht und dann 5 Stonden im fmitbad bei 1009 erhitzt.

0.2143 g Salz verloren bei 100° 0.0103 g.
Ber. 2 H.0 0.0097 g.  Gef. 2 H;0 0.0103 g.

0.1779 g entwilssertes Salz: 0.0457 g Pt.
(CuHy NO):H; 't Clg.  Ber. Pt 23.78. Gef. Pt 25.69.

2-Methyl-5-tolyl-thiazol, CH;.CZN SH>C.Col. CHL.

3 g a-Amino-acetotolon-Chlorhydrat wurden acetyliert, das Destil-
lierkélbchen im Olbad auf 170—180° erhitzt und zu dem fliissigen,
rohen Produkt 6 g pulverisiertes Phosphorpentasuifid in kieinen Por-
tionen hinzugegeben. Die Masse schaumte heftig auf und firbte sich
tief dupkelbraun. Ist alles Sulfid zugegeben, so bilt man die Tem-
peratur weitere 10 Minuten auf 170—180° und erhitzt nach dem Ab-
kiihlen die glasige Masse im Kolbchen mit Kalilauge vorsichtig auf
dem Wasserbade bis zur Beendigung der sehr heitigen Reaktion. Die
Base wurde dann mittels Wasserdampfs libergetrieben, was mehrere
Stunden is Auspruch nimmt.

Das ganz schwach braunlich gefirbte iibergehende Ol erstarrte
nach kurzer Zeit krystallinisch. Aus wenig Petrolather (0.2 g in
0.5 ccm) umkrystallisiert stellt die Base fast farblose, glinzende Blatt-
chen vom Schmp. 81 —82¢ dar. Das Thiazol hat in reinem Zustand
einen lauchartigen, daneben aromatischen Geruch.

0.1090 g Shst.: 0.2764 g COs, 0.0576 g HyO. — 0.1194 g Shst.: 0.1467 g
BaSO0,. :
CiHyNS. Ber. C 69.84, H 5.82, S 16.93.
Gef. » 69.16, » 5.91, » 16.8S.

Das Chlorhydrat, CiH,,N3, HCl 4+ H0, gewinut man aus der alkoho-
lischen Losung der Base durch Salzsiure-Gas als farblose, flache Nadeln,
die, an der Luft getrocknet, bei 195—196° zu eincr braunen Flussigkeit
schmelzen.

0.1629 g Sbst.: 0.0949 ¢ AgCL

CiH;; NS, HCl + H,O.  Ber. Cl 14.37. Gel. Cl 14.40.

Das Chloroplatinat, (C;;H;iNS),. H.PtCls +2 H;0, bildet schone, lange.
orangegelbe Nadeln, die oberhalb 185° zu sintern anfangen und bei 202—203°
unter Schiumen schmelzen.

0.2119 g verloren bei 100° 0.0093 g H.O.

Ber. H;0 0.0098 g.

0.1995 g wasserfreies Salz: 0.0490 g Pt.

(C]]I{l]NS)ﬂH?PtCIG. Ber. Pt 24.74. Gef. Pt 24.56.
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Das Goldsalz, €, N3, HAuCly, krystallisiert aus Eisessig in dunkel-
gelben Nadeln aus, die bei 129—131° zu einer triiben, braungelben Flissig-
keit schmelzen und gegen 190° unter Schwirzung aufschiumen,

0.3855 g Shst.: 0.1448 2 Aun,

ChHi NS, HAuCl,. Ber. An 37.28. Gef. Au 37.36.

4563. P. Bhrlich und P. Karrer: Uber Arseno-stibino- und
Arseno-bismuto-Verbindungen.

[Aus der Chemi~chen Abteil. d. Georg-Speyer-Hauses in Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 20. Oktober 1913.)

Den Azokirpern stellten sich bis vor kurzem als analoge Ver-
bindungen der Elemente der Stickstoffreihe nur die Phospho- und
Arseno- Verbindungen an die Seite:

R.N:N.R R.P:P.R R.As: As R,

von welchen letztere in neuerer Zeit ja eiue sebr eingehende Bear-
beitung erfahren und grofle Bedeutung erlangt babeu. Der einzige
Einwand, der gegen die Analogie dieser 3 Verbindungstypen vorge-
bracht werden konnte und anch in Lehrbiicher?) iibergegavgen ist, es
mochten pimlich die Phospho- nnd Arseno-Verbindungen polymole-
kular sein, ist neuerdings fiir die Arseno-Verbindungen einwandfrei
widerlegt worden®) und hat damit wohl auch fiir die Phospho-Ver-
bindungen die Bedeutung verloren®). Wihrend nuo aber die Phospho-
und Arsenoverbindungen in manchen Ligenschaften recbt iberein-
stimmen, zeigen die Azokdrper im groflen und ganzen ein vollstindig
abweichendes Verbalten; so sind beispielsweise die ersteren gegen
Oxydationsmittel, Halogen usw. sehr empfiodlich, die Azoverbindungen
upgemein resistent. Die Azogruppe gehdrt zu den stirksten Chromo-
phoren, die Arseno- und Phospho-Gruppierungen sind sehr schwache
Chromophore.  Hier interessiert uns hauptsiichlich dieser letztere
Unterschied, der jedenfalls sehr bemerkenswert ist. Bekanntlich wird
die Farbe gewdhuolich mit dem ungesittigteren Charakter einer Ver-
bindung vertieft, und es wiire deshalb zu erwarten gewesen, daf} die
unbestindigen Phospho- und Arsenokirper viel tiefere Firbung zeigen
wiirden als die Azoverbindungen.

) Meyer-Jacobson, Il Bd., I Teil, S. 333 und 335.

3 A, Michaelis und A. Schiafer, B. 46, 1742—1743 [1913].

%) Wir sind allerdings der Apsicht, daf die Arsenoverbindungen unter
Umstioden auch polymolekular auftreten kimnen, worauf verschiedene, hier
nicht zu erdrternde Beobachtungen hinweisen.
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