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Tom Alkohol befreit, mit Wasser vermischt und das ausfallende Oel 
(circa 3.8 g) nach dem Trocknen destillirt, wobei es oberhalb 300° 
als dicke, fast farblose Fliissigkeit iibergeht; dieselbe ist bei gewohn- 
licher Temperatur nahezu geruchlos und besteht aus 

y -T h i o d i  b u t y r o n i  t r i  1, S ( C  H2 CH2 CHa CN)2. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur CsHl& S 
s 19.05 19.46 - pCt. 
N 16.66 - 17.30 

Durch halbstiindiges Erwarmen rnit rauchender Salzsaure (16 ccm) 
auf dem Wasserbade liefert das Nitril (4 g) eine blare Liisung, welche 
beim Verdunsten auf dem Wasserbade eine Krystallmasse hinterlasst. 

Diese giebt an kaltes Wasser Ssalmiak a b ,  wahrend das  Unge- 
loste atis wenig heissem Wasser in Aachen, schiff formigen Krystallen 
arischiesst, welche hei 990 schmelzen, sich leicht in Ammoniak und 
fixen Alkalien losen und in wassriger Liisung deutlich sauer reagiren. 
Die Substanz ist zufolge einer Schwefelbestirnmung, welche Hr. S e i  t z  
ausfiihrte, 

y - T h i o d i b u  t t e r s a u r e ,  S(CHaCH2 CH2 C0aH)n.  
Ber. fur CsHleSOa Gefunden 
S 15.53 15.60 pCt. 

Die Versuche, aus dieser Saure odcr ihrem Nitril die rothe Ver- 
bindung CgHloSs zu bereiten, sind bis jetzt nicht gegliickt. 

306. S. Gabriel und Th. He,ymsnn: Ueber Daratellung 
und Eigenschaften einiger Oxazoline. 

[Am dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXXXVlI.1 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Jnli von Xrn. S. Gabriel.) 

Veranlasst durch die Beobachtungen, dass sich 
Bromathylthioharnstoff in  Aethylen - I+J - thioharnstoff 

CHa B r  CHa . S 
I I l C :  N H  + H B r ,  

C Ha . NH . CS . NH2 CHz . N H  ’ 
Brornathyldithiocarbarninsaure in Mercaptothiazolin 

CH2 B r  CH2 . S. ,  

CHa. N H .  C S S H  
I ‘C.SH + HBr, 
C H ~ .  NN I 
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Bromathylharnstoff in Aethylen - - harnstoff 
CHa . Br 
I I ,C: NH + HBr 

CHa . N H .  C O .  NHa 

umlagernl), sind vor einem Jahre2)  Versuche angestellt wordeii, um 
zu priifen, ob 

C Ma . (I,, 

CHa.NH’ 

CH2. Br 

C H z .  N H .  COX’ 
S a u r e d e r i r a t e  d e s  B r o m a t h y l a m i n s ,  1 

eine analoge Umlagerung in 

C H 2 . 0 ,  
O x a z o l i n e ,  1 CHa.  N R C X  + HBr’ 

erleiden wurden. 

Das Ergebniss der damals mitgetheilten knrzen Untersuchung 
bestand darin, dass 1.  aus dem (nicht isolirten) Bromiithylacetamid 
in der That  klethyloxazolin, allerdings in sehr geringen Mengen, er- 
halten werden konnte, welches als Pikrat analysirt wurde, und dass 
2. Bromathylbenzamid sich zwar als leicht darstellbar, aber der er- 
warteten Umlagerung anscheinend nicht fahig erwies. 

Wir sind nun bei der erneuten Untersuchung des letztgenannten 
Amides glucklicber gewesen; es zeigte sich namlich, dass Bromathpl- 
benzamid unter geeigneten Bedingungen sehr leicht in das erwartete 
Phenyloxazolin tibergeht, und dass man nicht blos Salze, sondern auch 
die freie Base bequem bereiten kann. 

Mit noch besserer Ausbeute liess sich das kurzlich van H i r s c h 3 )  
beschriebene - Brompropylbenzamid in  die entsprechende Oxazolin- 
base verwandeln. 

Schliesslich sei noch im Voraus bemerkt, dass nach unseren Be- 
obachtungen dem sog. Oxathylbeiizamid4) und voraussichtiich auch dem 
Oxathylacetamid eine andere Constitutionsformel zuzuschreiben ist. 

I) G a b r i e l ,  diese Berichte XXII, 1139. 
Ueber ahnliche Urnlagerungon von Bromp r op y 1 verbindungen vgl. : 

Gabr ie l ,  diese Berichte XXII, 2954; G a b r i e l  und L a u e r ,  diese 
Berichte XXIII, 91; B. P r a g e r ,  diese Berichte XXII, 2991; 
Ph. H i r s c h ,  diese Bericbte XXIII, 964. 

Ueber dasverhalten der entsprochenden Selen harnstoffe vgl.: B a r i  nger ,  
diese Berichte XXIII, 1003. 

2) G a b r i e l ,  diese Berichte XXII, 4220. 
3) loc. cit. 
4) Diese Berichte XXII, 2823. 



I. Bromci'thy 1 benzamid I). 

1. V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  

a )  B e i m  K o c h e n  r e s p .  €!!indampfen d e r  L o s u n g .  Wie 
bereits in der fruheren Abhandlung mitgetheilt worden ist, lost sich 
Rromathylbenzamid in siedendem Wasser unter voraiigegangenem 
Schmelzen klar auf, krystallisirt aber beim Erkalten nicht wieder 
aus; man erhBlt vielniehr, wenn man die Losung eindampft, einen 
krystallinisch erstarrendeu Syrup, welcher durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol Tafeln vom Schmp. 1.12 -- 143" liefert. Letztere bestehen 
aus einem Bromhydrat, CsH11NOa . H B r ,  und sind, wie sich spater 
zeigen wird, irrthiimlich als Salz des Oxatli-ylbenznmids bezeichnet 
worden. Das Bromhydrat sehien demnach einfach durch Anlagerung 
von Wasser direct aus dem Bromathylbenzamid nach der Gleichung 

C ~ H ~ . C O . N H C ~ H J B ~  t H2O = C ~ E - T ~ ~ N O B B ~  

hervorgegangen zu sein. Dies ist jedoch nicht richtig; es verdankt 
Peine Entstehung vielmehr einer islomeren Verbindung, in welche sich 
das Bromiithylbenzamid beim Erwarmen mit WaRser zunachst um- 
1 agert. 

b) B e i m  s c h n e l l e n  L o s e n  i n  h e i s s e m  W a s s e r .  Las t  man 
namlich (1 Mol.) Bromathylbenzainid in heissem Wasser moglichst 
schnell unter Umschwenken auf rind fiigt unmittelbar nach erfolgter 
L8sung (1 Mol.) Niitronlauge hinzu, so triibt sich die Fliissigkeit 
unter Abscheidung eines Oeles, welches man zur Reinigung zweck- 
massig mit Dampf iibertreibt, dem Destillat mit Aether entzieht and als- 
dann destillirt. Derselbe Korper wird auch erhalten, wenn man 1 Mol. 
Bromathylbenzamid mit 1 Mol. Natron in verdiinnter wassriger Liisung 
oder rnit 1 Mol. Kal i  in alkoholischer Losung kurze Zeit erhitzt nnd das 
Gemisch rnit Dampf destillirt. Die neue Verbindung ist eine farblose, 
stark lichtbrechende Flussigkeit, siedet unzersetzt bei 142 - 3430, 
riecht eigenthiimlich und ahnlich dem Phenylthiazolin a) (mit  dem 
es in der Constitution durchaus Ebereinstimmt), besitzt brennenden 
Geschmack und ist eine ausgesprochene Base. Sie ist mischbar mit 
Alkohol und Aether und lost sich in geringeru Grade in Wasver auf. 
Die Analyse ergab: 

Ber. fur CS Hs N 0 Gefunden 
c 73.47 73.21 pCt. 
H 6.20 6.43 > 

1) I n  der Vorschrift zur Darstellung dieses Amides ist in diesen Berichten 
XXII, 2222, Zeile 20 von noten 250 cc statt 150 cc eu lesen. 

a) G a b r i e l  und H e y m a n n ,  diese Berichte XXIII, 159. 
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Die Base ist demnach durch Austritt eines Molekiils Brornwasser- 
stoff aus dem Bromathylbenzamid gemass der Gleichung 

CH2. Hr CHa. 0, 

C H 2 .  N H .  COCsH5 
- H B r =  1 C .  CsHs 

CHa .my I 

hervorgegangen und stellt das erwartete 
C H 2 . 0 ,  

CH2.  N ” 
- P h e n y 1 o x a z o 1 i n  , 1 ‘C. CsHg, 

dar. 
I n  der durch schnelles Auflijsen des Bromatbylbenzarnids erhalt- 

lichen wassrigen Liisung ist somit das Bromhydrat des Phenyloxazo- 
lins, CgHgN,O . IIBr,  enthalten; daneben findet sich aber auch das  
vorhergenannte wasserreichere Salz, Cg 1111 NO2 H Br , vom Schrnelz- 
punkt 142--143”, dessen Menge mit der Dauer des Erhitzeus zu- 
nimmt. Reine Lijsungen des Phenyloxazolins gewinnt man dadurch, 
dass man die Base rnit kalten verdiionten Mineralsluren aufnimmt; 
isolirt wurden die folgenden Salze. 

Das P i  k rat ,  C9 H9 N 0 . Cs H3 NB 07, fallt in  schwerliislichen 
gelben Nadeln nus, wenn man Pikrinsaureliisung zu einer Liisung der 
Base in Wasser oder einer verdCnnten Saure hinzusetzt. Schmp. 177’ 
unter vorangehendeni Erweichen. 

Das C h l o r o p l a  t i n a  t ,  (C, Ha NO)zHz P t  CIG, bildet schwerliis- 
liche orangegelbe Nadeln ; seine Analyse ergab: 

Die Ausbeute betragt etwa 50 pCt. der Theorie. 

Ber. fur (CsHgN0)2HaPtC1~ Gefunden 
Pt 27.65 27.55 pCt. 

Das C h r o m a t ,  (CgHgNO&H2Cr20?, scheidet sich als eine 
sehr bald zu gelbrothen Nadcln erstarrende Emulsion aus, wenn man 
eine Liisung der Base in Salzsaure mit Kaliumbichrornatliis~~~~g ver- 
mischt : 

Ber. f ix  (CY Hg N O)Z HZ Cr207 Gefunden 
CrzO3 29.61) 29.76 pCt. 

Das  F e r r  o c y a n a t  fallt a19 gelblichgriiner, feinpulrrig- krystal- 
linischer Niederschlag beim Vermischen einer salzsauren Liisung der 
Base mit Iialiumferrocyanid aus. 

2. V e r h a l t e n  v o n  L i i s u n g e n  d e r  P h e n y l o x a z o l i n s a l z e .  

Wahrend die Liisung des cblor- oder brornwasserstoffsauren 
p-Phenyl t  hiazolins unzersetzt eingedampft werden kann, erleidet das  
Phenyloxazolin unter diesen Umstanden eine Zersetzung, und zwar ist 
der Verlauf der Ietzteren verscbieden, j e  nachdem ein neutrales Salz 
vorliegt, oder ob in der Liisung ein Ueberschuss von Halogenwasser- 
stoff vorhanden ist. Die Versuche ergaben namlich folgendes: 
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a) B r o m w a s s e r  s t o  f f s a u r  e. Uebergiesst man Phenyloxazolin 
mit u b e r s c h u s s i g e r  Bromwasserstoffsaure (d = 1.49) und dampft 
auf dem Wasserbade bis zum Aufhiiren der Bromwasserstoffentwicke- 
lung ein, so bleibt ein Syrup; dieser 16st sich nach dem Erkalten 
beim Verriihren rnit kaltem Wasser nur theilweise auf; der ungeliiste 
Antheir, eine kornig- krystallinische Masse, erweist sich nach dem 
Trocknen als B r o m  a t h y l b e n z a m i d  vam Schmp. 105-10G0, welches 
demnach in folgender Weise aus dem Phenyloxazolin hervorgegangen 
sein muss: 

CH2 .0 ,  CH2. Br 
C .  CGHS + HBr = 1 t 

C H ~ .  N /  CHz.NH.COCsHg. 
Bereitet man sich dagegen eine v o n  i i b e r s c h i i s s i g e r  S a u r e  

f r  e i e  Liisung des Bromhydrates, indem man entweder Pbenyloxazolin 
mit einer zur Auflosung der Base nicht vollig ansreichenden Menge 
Bromwasserstoffsaure verrnischt (oder inelem man Bromathylbenzamid 
scbnell in heivsem Wasser lost und dann kuhl t ) ,  so verliert die 
Ffiissigkeit beim Kochen allmiihlich die Eigenschaften der Oxazolin- 
salze: sie biisst namlich die saure Reaction eiii, giebt rnit Ralium- 
bichromat nicht mehr ein schwerliislichea Chroniat und zeigt statt des 
beissenden, an  Petersilie erinnernden Gescbmackes des Oxazolinsalzes 
eineri rein saleigen Geschmack. Dampft man die Liisung riunmehr zur 
Trockniss, s o  verbleibt ein Syrup,  welcher beim Erkalten krystalli- 
riisch erstarrt, sich (event. bis auf Spuren von Bromlthylbenzamid) in 
kaltem Wasser viillig lost und nach deni Unikrystallisiren aus Alkohol 
das eingangs erwkhnte Brornhydrat , Cs H11 N 0 2  H Br,  vom Schmp. 
142-143" darstellt. Dies Salz ist demnach durch Wasseraufnahrne 
aus dern bromwasserstoffsauren Phenyloxazolin (und nicht, wie friiher 
angenornmen worden ist, direct aus dern Bromlthylbenzamid) entstanden. 
Die Bildung der urn HzO reicheren Base aus dem Phenyloxazolin 
lasst sich durch folgendes Schema ausdriicken: 

CH20,. 
I //C m CSH5 + H a 0  = 

CHz.  N 
CH2. O H  C:H20.COCsI15 
I (I) oder I (11) 

CHa. NHa CHz. NHCOC6I4  
Oxiithylbenzamid Amidoath y Ibenzoat. 

I n  der friiheren Abhandlung ist dem Kiirper die Formel I. zuge- 
schrieben worden, weil diese die einfachste Beziehung zum Bromathyl- 
benzarnid, aus  dem er  angeblich entstanden war, aufweist. Erwagt 
man aber, dass das Benzaniid selber eint? ausserst schwache Base ist, 
da ihr Chlorhydrat schon an der Luft die Saure verliert, bedenkt 
man ferner, dass die Alkylbenzamide mit Sauren keine Salze bilden, 
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so wird man bei dem Oxlithylbenzamid, eiuem Oxyalkylbenzamid, 
erst recht keine basischen EigenSchaften erwarten diirfen. Die in  
Rede stehende Substam ist nun aber  eine ausgesprochene Base, wie 
die Existenz des Bromliydrates , ChloroplatinateR und Pikrates er- 
kenncn Iasst, welche bereits friiher beschrieben worden sind. Die 
freie Base wird durch staike Kalilauge aus dem Bromhydrat als farb- 
loses Oel abgeschieden, liist sieh in Chloroform und sehr leicht in 
Wasser, welches dabei nlkalische Reaction annimmt. Der folgeiide 
Versuch hat  nun erwiesen, dass eine Smidobase, also in der That  

CHa . O .  C O .  CgH5 

CHs . NH2 
@ - A m i d o B t h y l b e n z o a t ,  I 

vorliegt. 
Erhitzt man eine iiquimoleculare Miscbung des Bromhydrates 

C9HI1 NOtH Br und Kaliumnitrits auf dem Wasserbade, so entweicht 
aus der wassrigen Lijsu~g reichlich Stickstoff, desseii Menge der nach 
folgender Gleichung berechneten entspricht : 

CHa. O C O C s H 5  C H 2 . 0  C O C s H j  
+ K N O B  = K B r  + H20 + Na + I 

CH:, . OH 
I 

CH2.  NHa, HBr 

Ber. auf das Bromhydrat Gefunden 

Nz 11.38 11.13 pet. 

Die wahrend der Gasentwickelung allmiihlich triibe gewordene 
Fliissigkeit scheidet beim Einengen auf ein geringes Volumen ein 
farbloses Oel a b ,  welches offenbar M o n o b e n z n y 1 g 1 y c o 1 ,  
C Ha 0 H . C HZ . 0 C 0 CS Ff j  , darstellt. Bei dem Versuche, es durch 
Destillation zu reinigen, ging oberhalb 300° ein gelbliches Oel uber, 
welches beim Erkalten theilweise krystallinisch erstarrte: die abge- 
sogenen und aus Holzgeist gereinigten Krystalle schmolzen bei 
7 3  - 74O und ihre Analyse stimmte annahernd auf Dibenzoylglycol, 
CH2(C02C,3Hg). CH2(COpCsH5), dessen Schmelzpunkt nach W i i r t z  
zwar bei 67O liegen soll. Wir haben deshalb die Dibenzoylverbindung 
bereitet, indem wir eine wassrige Liisung von 1 Mol. Glycol mit 
2 Mol. Natron und 2 Mol. Benzoylchlorid durcbschiittelten: das er- 
haltene Product schmolz aber ebenfalls genau bei 73-74 O; demnach 
ist bei der Destillation des Monobenzoylglycols Dibenzoylglycol (wahr- 
scheinlich neben Glycol) entstanden. 

b) C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  iibt, j e  nachdem man sie in aqui- 
molecularer Menge oder im Ueberschusse mit Phenyloxazolin eindampft, 
die analoge Wirkung aus wie Uromwasserstnffsaure: im ersteren Fa l l  
erhalt man einen krystallinischen , in kaltem Wasser leicht loslichen 
Riickstand, welcher aus s a l z  sa  u r e m  /l - A m i d  o a  t h y 1  b e n  z o a  t ,  
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besteht und in flachen Nadeln voni Schmp. 133-135O anschiesst, wenn 
man ihn in wenig Alkohol lost uiid die Losung mit dem inehrfachen 
Volumen Essigester vermischt. Wird clagegen Phenyloxazolin (0.5 g) 
rnit iiberschussiger Salzsaure (z. B. 1.5 g von der Dichte 1.17) riillig 
eingedampft, so erstarrt der verbliebevle Syrup allmablich krystalli- 
nisch und hinterlasst beim Verreiben rnit kaltem Wasser eine weissc., 
krystallinische Masse (0.4 g )  vom Schmp. 102O; sie besteht aus 

6 - C h l n r a t h y l b e n z a m i d ,  ClCH2.  CH,.  N H .  COCcHs:  
Ber. fur CgHloNOCl Gefunden 
C1 19.35 19.50 pc t .  

Die  Chlorverbindung liist sich leicht in Aether, Holzgeiat und 
Aether, liisst sich aus siedendem Ligroi‘n, i n  welchem sie schwerliislich 
ist, in zarten Nadeln erhalten; auch aus ihrer LBsung in siedendem 
Wasser scheidet sie sich beim Erkalten theilweise wieder unverandert 
in  schiinen Nadeln ab und zwar um so reichlicher, j e  kiirzere Zeit 
man die Liisung gekoeht hatte: der Chlorkiirper ist also erheblieh 
bestandiger als die entsprechende I<roniverbindung, welche aos 
wiissriger Losung iiberhaopt nicht mehr auskrystallisirt. 

II. @ - Rrom~ro~y,lbenzai~ilid 

setzt sich leicht und zwar rnit besserer Ausbeute als die Aethylver- 
bindung nach der Gleichung: 

C H 3 .  C H B r .  CH2. NHCOCsEI5 = C ~ O H I ~ N O ,  H B r  
i n  eine Oxazolinbase, namlich: 

CH3. C H  . 0 ,  

CHa . N” 
( p ,  p ) - M e t h y l p h e n y l o x a z o l i n ,  I * C .  CaHs, 

um, wenn man die Bromverbindung (1 Mot.) entweder schnell in 
heissem Wasser las t ,  dann mit 1 Molekiil Alkali versetzt und mit 
Dampf destillirt, oder wenn man sie direct mit 1 hlolekiil Kali (in 
wlsseriger verdunnter oder in alkoholischer Liisung) rersetzt und rnit 
Dampf abblast. Die namliche Wirkung wie das alkoholische Kali iibt 
ubrigens auch alkoholisches Kaliumsulfhydrat aus , wahrend es doch 
nicht ausgeschlossen erschien, dass sic11 das inzwischen auf anderem 

C H3. C H . S \  
Wege erhaltliche Methylphenylthiazolin, 1 //C.C6H5, 

CH2. N 
bilden wiirde. 

Beziiglich der Isolirung und Umwandlungen des Methylphenyl- 
oxazolins kann auf den vorhergehenden Abschnitt verwiesen werden, 
da  zwischen dem Phenyloxazolin und dem Methylphenyloxazolin fast 
viillige Analogie herrscht. 
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Das Methylphenyloxazolin, Clo H11 NO, 
Gefunden 

Ber. fur CloHllNO I. 11. 
c 74.53 74.20 - pCt. 
H 6.83 7.14 - a 

N 8.70 _- 9.13 a 

siedet nur wenig hiiher als die Phenylbase, namlich bei 243-2244' 
und 750mm Druck, ist wasserhell, riecht und schmeclit ahnlich der 
Phenylbase mid liefert folgende schwerlijsliche und schiin krystalli- 
sirende Salze : 

Das C h 1 o r  0 pla  t i  n a t ,  (Clo HI1 NO)z Hz P t  (316, orangegelb; 
Ber. far (CloH11 N0)sHsPtCls Gefunden 

Pt 26.54 26.60 pCt. 
Das P i k r a t ,  CloHl lNO.  C6HBN3 07, welches unter vorangehen- 

dem Erweichen bei 167O schmilzt: 
Ber. fur C16 I314N4 0 8  G efun den 
N 14.32 14.54 pCt. 

Das C h r o m a t ,  ein bald krystallinisch eratarrendes Oel: 
Ber. fur (CloH11NO)aHzCr407 
CrzO3 28.15 28.14 pet.  

Gef nn den 

Das F e r r o c y a n a t  filllt als krystallinisches, sandiges Pulver von 
griinlichgelber Farbe. 

Durch Eindampfeu rnit ti b e r s  c h iis s i g e r  B r o m  w as s e r  s t of f -  
s a u r e  geht die Oxazolinbase theilweise in p- Brompropylbenzarnid, 
CH3. C H B r .  CHn . N H .  CO . C,jH5, vom Schinelzpunkt 78O zuriick, 
welches ungeliist bleibt, wenn man den syrupformigen Verdunstungs- 
riickstand rnit kaltem Wasser verreibt. Ueberschiissige C h l o r w a s s e r -  
s t o f f s a u r e  ub t  eine analoge Wirkung aus: der nach volligem Ein- 
dampfen von 2 g Methylphenyloxazolin mit 6 g concentrirter Salzsaure 
rerbleibende Syrup lasst namlich beim Verriihren mit kaltem Wasser 
einen Riickstand (0.7 g), welcher BUS heissem LigroYn in Nadelchen 
vom Schmelzpunkt 72-73° anscbiesst; sie bestehen aus 

6 - C h l o r p r o p y l b e n z a m i d ,  C H 3 .  C H C l .  CH2. N H .  COCeH5 
Ber. fur CloHla ClNO Gefunden 
c1  17.88 17.94 pCt. 

Bocht man dagegen eine Losung von 1 Molekiil der Base rnit 
nur 1 Molekiil Bromwassersaure (oder eine wasserige Liisung des 
~-Brompropylbenzttmids), so verliert sie bald die saure Reaction und 
den brennenden Geschmack des Methylphenyloxazolinsalzes, liefert 
mit Kaliumbichromat nicht mehr ein schwerlBsliches Chromat und 
hinterliisst beim viilligen Eindampfen einen Syrup, welcher beim Ver- 
weilen im Vacuum allmahlich zu einer IeichtMslichen Krystallmasse 
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erstarrt. Letztere wird durch Umkrystallisiren aus heissem Essig- 
ester in lange, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 132-133O ver- 
wandelt, welche salzig und kiihlend schmecken und in Wasser zer- 
fliessen; sie besitzen die Formel CloHlr NO2 Br: 

Ber. f8r CloHilN 0% Br 
Br 30.77 30 .83  pCt. 

Gefunden 

Der Kijrper ist also um 1 Mol. Wasser reicher als das brom- 
wasserstoffsaure Methylphenyloxazolin und stellt 

bromwasserstoffsaures -Am i d o p r  o p y1 b e n z  o a  t ,  
C H 3 . C H . O . C O C t ; H 5  

CH2. NH2 3 HBr,  

dar. Die wassrige Liisung liefert mit Pikrinsaureliisung das ent- 
sprechende P i k r a t ,  C l o H 1 3 N O s . C ~ H ~ N ~ O ~ ,  in flachen, spitzen Nadeln, 
welche unter vorangehender Sinterung bei 188-189 

Ber. ffir C I ~ H ~ ~ N ~ O ' J  Gefunden 
N 13.72 13.90 pCt. 

Das  entsprechende C h l o r o  p l a  t i n a  t ,  (CloH13 NO2)a HaPt c16, 
wird erhalten, wenn man eine Liisung von salzsaurem Methylphenyl- 
oxazolin zum Syrup eingedampft, letzteren rnit Wasser aufnimmt und 
rnit Platinchlorid versetzt; die kijrnig krystallinische Fallung schiesst 
aus heissem Wasser in flachen gelblichen Nadeln an: 

Rer. fur (CloH1~NOa)~H~PtCls Gefunden 

schmelzen: 

P t  25.29 23.44 pCt. 

Das freie A m i d o p r o p y l b e n z o a t ,  scheidet sich aus dem Brom- 
hydrat durch concentrirte Ralilauge als farbloses Oel ab, welches sich 
leicht in Wasser mit alkalischer Reaction liist. 

Dass die neue Verbindung eine primare Base ist, geht aus ihrem 
Verhalten gegen Snlpetrigsaure heroor: beim Erwarmen einer Liisung 
Hquimolecularer Mengen des Bromhydrates und Kaliumnitrits findet 
namlich folgende Zersetzung statt. 

= K B r  + Nz + H20 + CH3. C H .  OCOCeHs 
CN2. OH 

Ber. auf das Bromhydrat Gefuuden 
Nz 10.77 11.75 pCt. 

Beim Einengen der klareu Lijsurig scheidet sich ein farbloses 
8 e l  ab  , welches offenbar Monobenzoylpropylenglycol darstellt; es 
wurde nicht weiter untersucht. 

Bemerkenswerth ist das Verhaiten des bromwasserstoffsauren 
@-Amidopropylbenzoates beim Eindampfen rnit starker Kalilauge : hierbei 
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lagert sich die 
das bereits von 
punkt 92-93O 

anfangs ausgeschiedene GIfiirmige Base theilweise in 
Hirs c h  ') beschriebene feste Ieomere vom Schmelz- 
um, welches nicht mehr basischen Charakter zeigt 

und offenbar p - 0  x y  p r o p y I  b e n  z arni d ,  CH3. C H .  (OH). CI-12. 
X H C O  CGHg, darstellt. 

Bei dem Amidoat  h y l  benzoat konnte eine analoge Umlsgeruiig 
nicht nacligewieseii wercleu. 

III. p- Xethyloxazolin, 1 y c  . CH3. 
CH2.  "/ 

Nan erhiilt, wie vor Jahresfrist angegeben worden ist, eine recht 
geringe Ausbeute (0.25g) an dem Pikra t  der genannteri Base, we:>u 
man ein Gemisch von Brornathylaminbromhydrat ( 5  g) Natriurnacerat 
und Essigsaureanhydrid kocht, eindampft und mit Natriumpikrat vvr- 
mischt. Die Ausbeute wird etwas besser nach folgendem Verfahrc.ri: 
1 g Bromathylaminbromhydrat wird mit 1 g Essigsaureanhydrid 
15 Minuten lang gekocht, wobei reichlich Bromwasserstoff entweicht; 
nach dem Erkalten mischt man 15 ccm l/10 normale Natriumpikrat- 
liisung hinzu und reibt, worauf sich p-Methyloxazoliupikrat (ca. 0.2 g)  
in Krystallen abscheidet, welche man nach ' / z  stundigem Stehen ab- 
filtrirt. 

Wie in der citirten Abhandlung bereits erwahiit, nimmt dips 
Pikrat, C4H7 N O  . Cs H3 Na 0 7 ,  beim Rochen mit Wasser die Elemente 
Ha 0 auf und liefert ein neues pikrinsaures Salz, C4HsNOz. Cs €I3 Na 0 7 ,  

welches als ein Salz des Oxathylacetamids, CHz0H . CH2.NH. COCWa, 
aufgefasst worden ist. Dies Salz ist jedoch zweifellos als pikrinsaures 

A m i d o i i t h y l a c e t a t ,  NH2.  CHB . C H 2 . 0 .  G O .  CH3, 

zii bezeichnen, nachdem sich durch die im Vorangehenden beschriebenen 
Versuche gezeigt hat, dass Phenyloxazolin- uiid Methylphenyloxazolin- 
salze uiiter Wasseraufnahme in Salze des Amidoiithyl- resp. Amido- 
propylbenzoats iibergehen. 

I) Diese Beriehte XXIIT, 870. 




