
1QO. M a t  Bergmann und EQrwin Brand: mer Uie -1- 
VersohfebMg oon Stidmtob nadh ckraeratod bei Amino-alkohoien. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far Leder-Forschung Dresden. 3 
(Eingegangen am 5. April 1923.) 

Wir zeigten vor einiger Zeitl), daD sich im O , N  - D i b e n z o a t  des 
y - A m i n  o - p r o p y I e n g I y I; o is (I)  das Amid-Uenzoyl durch sukzessiwe 
Einwirkung Ton Phosphorpentachlorid und wiiBriger Salzsaure zum be- 
nachbarten Hydroxyl (11) hin verschieben IBDt. Bei rein aliphatischen 
Amino-alkoholen ist die Acylverschiebung rom Stickstoff zum Sauerstoff 
erst durch unwre Beobachtungen bekannt gcwordenz). Da aber clieser 
Spezialfall biologische Bedeutung gewinnen wird u. a. auch fiir die Protein- 
('heinie, haben wir ihn genauer studiert. 
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111. IT'. 
Zunachst wurde d ic  Methodik vereinfacht. Wir lassen j e t z t  das A m i d  I 

kurze Zeit mit einem inaBigen UberschuD von 1' h o s p h o r o x y c 11 1 o r i d 
odei besser noch von T h i o n y 1 c h 1 o r i d  bei Zimmertemperatur stehen, 
versetzen dann mit wZl3riger Salzsaure und erhalten hiernach rasch das 
s a l z s a u r e  S a l z  d e s  E s t e r s  11. 

Deim Arbeiten mit Thionyichlorid konnten wir ein Zwischenprodukt 
der Umlagerung von der Zusammensetzung C,, H,,O,N Cl fassen. Dafiir 
kommen zunachst die bciden Formeln 111 und IV in Betracht. Verbindun- 
gen vom Typus IV entstehen nach W o I f s h e in i  s3) Beobachtungen unter 
ahnlichen TJmstanden und sind, wie unser Zwischenprodukt, wasser- 
empfindlich. Dennoch entspricht unser chlorhdtiges Praparat zweifdlos 
der Formel 111. Obwohl es in Chloroform spielend loslich ist, ist es ein 
salzsaures Salz. Freie Schwefelsaure vcrwandelt es augenblicklich in das 
saure Sulfat. Auch das Nitrat, Pikrat und Chromat lassen sich erkalten. 
Nit Alkali, Silbercarbonat, Nabriumaretat und sogar durch die hydrolytische 
Wirkung von kaltem Wasser wird unter Chlorwasserstoff-Verlust das 
0 x a z o  1 i n  CI7 HI5 0, N in Freiheit gesetzt. Die Bildung von Oxazolinen hi 
der Einwirkung auf die N-Acylverbindungen von 1.2-Amino-alkoholen ist 
nnch unseren Beobachtungen eine recht allgemeine Erscheinung. Bei Ver- 
wendung von Phosphoroxychlorid ist b s  Zwischcnprodukt phosphor- 
haltig. Krystallisiert ' erhielten wir  eine Vle r b i n  d u n g CI7 H18 0, N P C12. 
Aber bei ihrer Behandlung rnit t ' v r i d i n  wird w i d e r  das O x a z o l i n  der 
Forrriel I11 erhalten. 

Bemerkenswert ist die groSe LJniwandlungstendenz des Oxazolim in 
saurer LBsung. Schon die Aciditat der w%Brigen Salzlasungen geniigt, urn 

1 )  B. 64, 936 [1921]. 
!\ f~ettaromatischt Ih=ispit~le vergl. z .  U. v.  A 11 wr 1'3. 11. 37. 2249 [1904!; Gat- 

b r i e l ,  A.  409. 324 (19151. 
J )  B. 15, 1441 [1914]. 
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selbst bei Zimmertempemtur in ktirzestar &it das Acgl gbzlich vom 
Stickstoff 1oszureiDen und S a1 z e d e s D i - c s t e  r s I1 zn bilden. 

Bekanntlich ist die Base I1 nur in Form der Salze bestlndig. In freiem 
Zustand, also bei schwach alkalischer Reaktion, lagert sie sich sofort 
ruckwarts in die Verbindung I um. Bei dieser Riickverwandlung ist das 
Oxazolin I11 nicht anzutreffen. Es ist auch bei neutraler oder schwach 
alkalischer Reaktion selbst bei erhohter Temperatur auffallend bestidig,  
kann also kaum Zwischenprodukt der TJmwandlung von I1 in I sein. 

Besehreibnng der Versnehe. 
2-  P hen yl-6- b e n z o y l o x  y m e  t h y  1- o x a z  olin (111). 

Es entsteht aus dem 0, N-Dibenzoyl-aminopmpylenglykol durch Wasser- 
entziehung, z. R. bei der Einwirkung von Ghlorwasserstoffgas in Ather. Am 
bequemsten ist die Verwendung von Thionylchlorid. In beiden Fglbn er- 
halt man zunachst das salzsaure Salz. 

Wird die Losung von 3 g 0, N-Dibenzoyl-minopropylenglykol in der 
3-fachen Menge Thionylchlorid 1I2--l Stde. bei 180 aufbewahrt, so fallen 
auf Zusatz von trocknem Ather reichliche Mengen farbloser Nadeln aus. 
2.4 g. Fur ihre Reinigung geniigt 1-2-malige Krystallisation aus wenig 
trocknem Chloroform. Manchmal macht die Krystallisation des Rohproduktes 
Schwierigkeiten, sie gelingt aber auf jedcn Fall beim Umlosen aus Chloro- 
form. 

Zur Analyse wurden bei 560 und 10 rnm iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

C,,H1603NC1. Rer. C 64.24, H 5.08, N 4.31, C1 11.16. 
Gef. Y) 64.42, )) 5.31, D 4.53, n 11.27. 

Schmp. 130-1310. Leicht loslich in Wasser, heil3em Essigather, wenig 
in Ather und Petrolather. Beachtenswert ist die groI3e Loslichkeit in 
Chloroform. 

Zur Umlagerung in das Salz des 0,O-Dibenzoats (11) wurden 0.3g 
Oxazolin-Chlorhydrat rnit der 3-faclien Wasserfienge bei 180 aufbewahrt. 
Schon nach Stde. begann die Krystallisation un& nach wenigen Stunden: 
waren 0.27 g des schwerloslichen O,O’-Dibenzoyl-aminopropylenglyko1-Chlor- 
liydrats vom Schmp. 8030 abgeschieden. 

Venetzt man die frisch bereitete wafirige Losung der Oxazolinsalze, 
z. Li. des Chlorhydrats, mit mehr Wasser, so fdlt das freie Oxazolin olig 
ahs und lii5t sich durch Ather aufnehmen. Das salzsaure Salz wird durch, 
Wasser leicht hydrolysiert. Reichlicher gewinnt man die Base mit Xlkali- 
lauge, Soda oder Natriumacetat. 

5 g  salzsaures Salz wurden mit 25ccm Wasser iibergossen und die h i e  Base 
sofort mit Natriumacetat abgeschieden. Beim Reiben erstarrte sie nach einigen 
Minuten. Ausbeute 4.4g, also quantitativ. Sie liann durch hnfnehmen in .kther, Ver- 
dunsten oder durch Destillation oder Krystallisation aus Benzin gereinigt werden. 
Schmp. .33-510. Nadrln oder sechsseitige Prismen. In allen organistlien ifisungs- 
mitteln bis auf Pctroliither leicht IGslich, kaum in Wasser. 

Charaltteristisch fiir die . ~ l k a l i b e s t l n d i g k e i t  des f r e i e n  Orazolins und 
fiir die U m l  a g e  r h  n g s t e n d e 11 z seiner Sake bzw. seiner s a u r e  n LBsungen ist 
ein Versuch, bei dem 1 g Chlorhydrat in  wenig Wassex mil einer u n g e n i i g e n d e n  
Menge Soda (0.14 g wasserfrei E 0.8 Mol) abgesturnpft wurde. Dabei schied sich 0.6 g 
Oxazolin d ig  ab, das mit lither abgetrennt wurde, und dam bei 51-520 schmolz. 
Die wiBrige hlutterlauge schied beim mehrstimdigen Stel~en den idwigen Teil des 
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Oxazolins abcr umgelagert iu tlas Salx cles 0, O ' - D i b e n z o ~ l - a i i i i i ~ ~ i ~ ~ p ~ I ~ ~ ~ ~ k o l s .  in 
SchneeweiDen Nadelbiiseheln voin Sclimp. 2020 ab. 

S u l f a  t :  Aus dem Cldoi-hydrat (0.5g) oder tlcr freieii Base tlurcli Obei-giel3en 
init 5n.Schwefelsiure (2 cciii) oder einem geeigiicten scbwefelsaurcii Salz als 01, 
<)as rasch in schief abgcschnitteneii, mikroskopischcn I'rismeii crritarrt. D i e m  
saiire S a  l z  mu6 nach kurzcin Stehen abgesaugt, init etwas Scliwefelsduix ge- 
wascheu und mGgliclist rasch grtmcknet wcrden. Reinigung 8x11 hesten ails Chloiw- 
Form durch Absclieidung init '~~~lrt lc l lor lr~l i lens lo~f .  Sclimp. i 7 -  780. Er srheint aber 
init dem T(mip des ErlJtzc.ns zii schwanlicn. 

C 1 7  H , 7 O 4 N ,  l12S04  (397.32). Ber. C 51.37, 11 ,1.82, S 8.07. 
Gef. )) 51. iS,  )) 4.70, )) 7.96. 

UbcrgicOL man das saure Salz init wveiiig Wasser, so liist cs sicli riioiiicntan auf, 
und beim Ileiben scheiden sicli sofort inikroskopisclie, gut :iiirgcbilde~c~ clcrbr I<rysUII- 
chen des l i eu  t r a l c i i  S u l f a  t s  ab. Ausbiwle selir q11. Srhnip. 122 -1530 (korr.). 
In tfer Mutterlaugc is1 fivie SchweTelsriure. 

'CI7 l1,:,O3 XI,. &SOI (G60.54). Rcr. S 4.85. Gel'. S 4.63. 
Ilri dcr Bchandlung der Sulfate mit essigsaurem Natrium bildet sicli freies Oxazolin. 
P i k r a  I :  Aus dem salzsaureii Salz mit Natriumpikrat. 01, das bald krystallisiert 

und ails Alkohol in mil;roskopischen, schwacli zugespitzleii, Iinglichcii I~ryclalleii 
t'rlialtcn wird. Sclinip. gegen 20.50. Sclioii lturzes ICoclicii niit vcrd. Alkoliol ver- 
wandelt in  die groReii ]<litter clcs friiher bcschriebeiien I'ikrats des 0, O'-Dil)cuzoats 
\'om Schmp. 1870, f)rini rasclicn llrliitzeii g ~ y y i  1!)20 ( u i i h r r . ) .  

\Yir Jiabcn a i ~ d i  Versuchc gemacht, aus dent s~1zs : i11~11  S:ilz clcs 0, U-Dihen- 
xoalcs 11 mittels Alkali, Soda oder Pyridin das Oxazolin 111 zu erhaltcii. I k r  freie 
Di-cster gelit aber unter dieseii I!msliiideii spoiitaii ins  Ifst,rr-aniid 1 iibcr, oliiict 

daR Oxazolin aufzufindcn wire. 
Das salzsaure Salz dcs Onnzolins (1 g) gab dagegcn unter cicnsclbeii Yersiicli~- 

brdiiigungcii 0.6 g freics Usazoliii VQlil Schnip. 520. 

E i ti w i r k u  n g v o n  P h o  s 1) 1.1 o r o  x y c h 1 o r  i d a u f  0, A 7  - D i be n 2 0  y 1 - 
arn i 1 1  o 11 r o p y 1 e n  g 1 y 1; o I.  

1.5 g 0, N-Dibenzoat wurdcn init 3 ccni wasserfreicin Chloiwform und 1 g Phos- 
phomosychlorid etwa Stde. bis zur ldaren LBsung gcschGttelt. Beim Verdampfen 
zunichst unter 9mm,  danii unter 0.5mm blieb cin farbloser Sirup. Aus warmam 
wasserfreien Beiizol init lither Nadeln, die bei 0.5 iiim und 560 getrocltnct wurdea. 
busbeute 1.6 g. 

C ,~HI8O, :NPCI?  (434.2). Ik r .  C 47.00, 1.1 4.15, K 3.23, I' 7.15, CI 16.35. 
Gef. )) 46.65, 1) 3.96, )) 3.54, )) 7.G0, n 1G.55. 

Die nieht gauz scliarfeii Zahlen sind bei der groBeii Eniptindiicliltcit der Ver- 
bindung einigcrmaDen verstandlich. Zweifel iiber die Zusammensetzung sind k a u a  
mGglich. Dagegen verzichlen wir vorerst auf die Aufstellung eincr StrukturIorinel 
Ungeklhrl m u U  auch vorerst die Ilerkunfl cles eiuen Molekiiln \Vasscr bleiben, das 
der PbosphorkOrper mehr enthilt als die Aiisgangsmaterialieii C,; HI, 0, N + Po CI,. 

Vielleicht lie@ hier eiii 0sazolin-I)eriv:it. vor ; deiin aus dem Phosphor- 
liarper kann rnit Pyridin ohne weiteres freies Oxnzolin erhalten werden: 

1 g Phosphorverbindung wurde mit 2 ccni Pyridin verrieben. Dabei trat zu- 
iidchst Verxhmierung und gr8Bteiitcils I.G.sung ciu. Nacli 1 Slde. wurde mit Alher 
verdiinnt. dieser hhufig mit 1Vassc.r gewaschen und verdunslet. Dcr Riickstand er- 
starrtr zit <:inern harten Krystallkuchoi. Sclinip. 50--520. Ebeiiso schtnolz das Ge- 
rnisch mit dem wiederliolt genannten Oxazolin. Ausbeute 0.G g. 

Schmp. der Phosphorverbindung 102-1030 bei iiachfolqeiider Zer- 
sctzung. Sie liist sich in Ilenzol, Chloroform, Essigester, dagegen sehr 
sehwer in Ather und Petroliither. Voii Alkohol i i i id  Rasser wird sic zer- 
9ttzf .  Dab& entsteht das salzsaure Salz drs  O,O'-nibenzovl-aniinoprop!.lcn- 
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glykols mit Shnlicher Leichtigkeit, wie es zuvor f i r  die Umlagerung der 
entsprechenden Oxazolinsalze beschriehen war. 

0.5 g Phosphorverbindung wurden mit 3 cciii Wasscr- kurz aufgekocht und tlann 
h i  Zimmertemperatur aufbewahrt. Schon nach */? Stde. bgaiiii die Krystallisation 
mikmskopischer Nadeln, deren hfenge weiterliin :iiif iialieeu 0.4 g ilustieg. Nacli 
Umkrystallisation ails .Eisessig-Atlier lag der Zcr~truilgsschrnelzpnllLt bei etwa 2 0 0 0 ,  
vknso der cincr Misclmng mi t dem Chlorliydrat cics Dibenzoyl-andsiopropylenglykab. 

Frl. C h a r l .  W i t t e  haben wir wieder fur ihre Hilfe bestens z u  danken. 

191. E. Lieb und 0. Wintersteiner: Aromatisohe DisrednsLuren und 
deren Reduktionsprodukte (111. Mltteilung). 

(Eingegangrn am 3 April 1923.) 
h i  1:ol;enden berichten wir Uber wcitero Versuche zur Darstellung 

s u b s  t i t  u i  e r t e r Ph e n y  l e  n - d i a r s i n  s ii. II r e n und deren hei der totalen 
R e  d u k t i o  n m i  t u n t e r p h o  s p h o  r i  ge  r S a u r e  erhaltenen Reduktionsl 
produkte. Wiihrend u-ir in dcr II.Mitteilung1) nur die Darstellung der 
nitro-, amino- und methyl-substituierten p-Phenylen-diarsinsauren beschrie- 
hen haben, konnten wir seithcr auBer der Oxy-, Chlor- und Brom-p 
ctiarsinsiiure auch substituierte o-Diarsinsiiuren darstelien. Ausgangsmatesial 
fur die Cewinnung dieser war das p - 3 i t r a n i 1 i n  , das beiin Verschmelzen 
init A r s e n s a u r d nach L. B c n d a 2)  in allerdings recht unbefriedigender 
Ausberite die [ 5 - N i  t r . o - 3 - a m i n o - p l i e n ~ 1 ] - a r s i n s i i u r e  liefert. D i a z o -  
t i e r t  maii rliese nach R i I r t  und kuppelt dann rnit N a t r i u m  - 
n r s e n i  t - Liisung. so e r ld t .  nmn die [4 - N i t r o  - p h e n y l e n  - 1.21 -di  - 
a r s i n s g u r e  ( I j  in guter Ausbeute. Die Nitrogruppe dieser Sgure 1aBt 
sich air1 einfachsten nach L. K a 1 b 3 )  rnit Eisenpulver und Eisenchlorid 
zur Aniinogruppe r e d u z i e r e n  und so die 14 - A m i n o  - p h e n y l e n - 1 . 2 ] -  
d i a r s i n s Lu r e  (11) leicht sewinnen. Anfangs versuchten wir auch in 
diesem Falle, wie in den in den friiheren Mitteilungen beschriebenen 
Beispielen, die Reduktiori mit Ratrium-amalgam in methylalkoholischer Lii- 
sung durchzufiihrep. Trotz Anwendung eines groBen Uberschusses VOR 
Natrium-amalgam fiihrte die Reduktion nicht bis zur Amino-saure, son- 
dern nur zur Bildung einer in Wasscr und verd. Sa1zs;iure unloslichen, 
amorphen, nur ganz schwach gefiirbten Siiure. Obwohl die genaue. Unter- 
suchung dieses l’roduktes noch aussteht, glsuben wir schon jetzt auf 
Grund von Reobachtungen bei der Reduktion der [p-Nitro-phenyl] -arsinsSare, 
welche bei der Reduktion ebenfalls als Xebenprodukt oft in groSer M e n 8  
eine Siiure rnit gleicheii Eigenschaften liefert und die nach unseren bis- 
lierigen Analysen als Azoxpbeiizol-p,p’-dial.sinsi~ur.e hetrachtet werden muf3, 
annehmen zu  diirfen, da0 wahrscheinlich auch hier eine solche Verbindang, 
also die A z o s y b e n z o l -  tetrarsinsiiure-3.4.3‘.4’, vorliegt. Sowohl die 
Nitro-, als auch die Amino-diarsinsauie krystallisieren aus W,asser lei& 
in  farblosen Nadeln, bzw. SRulen and enthalten im lufttmcknen Zustand 
1 Mol. Krystallwasser. Reim Erhitzen uber loOo verlieren sie nicht nur 
ihr Krystallwasser, sondern spalten auch noch aus den beiden o-stiindigen 
~4rsensaure-Gruppen 1 Mol. Wasser ab rind liefern die entsprechenden A n  - 
ti y d r i de .  

[Aus (1. Medizin.-chem. Institiit d .  Universitlit in Craz.] 

1 )  B. -58, 4 2 3  [1923]. 2) B. 44, 3293 I19111. 3) A.  423, -55 [1921j. 
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