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Die Flocken reichten n u r  zu einer Sticfrstoffbestimrnung und 
gaben 15.59 pCt. Stickstoff, berechnet fiir Clr H12 Ks . Cz H30 : h’ = 
15.85 pCt. 

Das  Dibenzimidin ist in concentrirter Salzsaure und in concen- 
trirter h’atronlauge lijslich und giebt in salzsaurer L6sung mit Gold- 
chlorid ein G o 1 d s a 1 z ,  Cl* HI3 N3 . H Au Cla, welches bei 145O 
sch milzt. 

Bei Ausfuhrung dieser Untersuchung bin ich von Hrn. N. C a r o  
in geschickter und sehr dankenswerther Weise unterstiitzt worden. 

193. A. S c h u f t  an: Ueber Reductions- und Condensat ions-  
versuche b e i  Thiazolen. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat B r e  s l a  u.] 
(Eingegangen am 9. April.) 

In seiner Abhandlung Bzur Kenntniss der Thiazolec: ’) giebt 
S c h a t z m a n n  an, es sei ihm nicht gelungen, Thiazole in alkoholischer 
Lodung durch Natrium in Thiazoline iiberzufiihren. Seine Versuche 
ergaben, dass Phenylmethylthiazol bei diesem Processe vollstandig 
unverandert bleibt, wahrend Dimetbylthiazol in Aethylarnin und Pro- 
pylmercaptan gespalten wird. Die Art  und Weise, in welcher der 
Forscher bei diesen Untersuchungen vorgegangen war, sowie die von 
hrn hierbei erzielten Resultate, liessen mich darauf schliessen, dass 
die Spaltung Cer Thiazolkiirper rielleicht eine Sei weitern vollstan- 
digere sein wiirde, wenn man behufs Addition von Wasserstoff die 
L a d e n  burg’sche Reductionsmetbode mit der Modificirung anwende, 
dass man die erwarmte alkoholische Liisung der Base auf das im 
Kolberi befindliche Natrium giebt. Wlhrend S c h a t z m a n n  erst das 
Ende der Reaction durch Erwarmeri unterstiitzt, fiihrte ich bei An- 
wendung der 4 fachen theoretischen Menge von Natridm die ganze 
Oprration von vornherein auf dern Wasserbade aus, und destillirte 
nach Beendigung der Einwirkung den . Alkohol ab. Das  Dwtillat, 
welches intemiv alkalisch reagirte und den fur fliichtige Aminbasen 
charakteristischen Geruch zeigte, wurde nun  mit Salzsaiire angesauert 
und der Alkohol abermals abdestillirt. Durch Zusatz von iiber- 
schussigeni Kali wurde nun die Base a19 farbloses Oel abgeschieden, 
durch den Scheidetrichter getrennt , wiederholt uber geschniolzenem 
kohlensauren Kali getrocknet und fractionirt. Hierbei ging constant 

’) Ann. d. Chem. 261, G ;  Diese Berichte, 91, Ref. 31. 
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bpi 76') eine klare, farblose Fliissigkeit iiber, die mit Waaser und 
Alkohol in jedem Verhixltniss mischbar war. Der  Umstand, dass 
durch Einwirkung \-on salpetriger Saare die Nitrosoreaction eintrat, 
liess sofort auf  ein secundlres Amin schliessen; der Siedepunkt 
sprach dafur, dass Aethylpropylamin entstanden sein miisse; so, dass 
der Schwefel alsschwefelwasserstoff, nicht aber, wienach S c h a t z  m a  n t i ,  

als Mercaptan abgespalten worden sei. Hierfiir sprach auch der Um- 
stand, dass der im Reductionskolben nach Abdestilliren des Alkohols 
gebliebene Riickstand auf Zusatz von Salzsaure reinen Schwefelwasser- 
geruch zeigte und eine blanke Silberniiinze von der Losung sofort 
geschwarzt wurde. 

Der Reductionsprocess war demnach folgendermaasseri verlauferi : 

CH . S CHz + SHz .. . 
CHs . C CCH3 + 8 H = CH3. CHz CH:, . CHa 

\ /  
NH 

\Y 
N 

Analyse: Ber. fur Cz&. (3387. HN. 
Procente: C 65.96, H 14.93. 

Gef. )) * 65.55, )) 14.98. 
Die nach angegebener Methode dargestellte Base erscheint m i r  

um so interessanter, als dieselbe einerseits den Uebergang der T h h -  
zole in secundare Amine zeigt, andrerseits aber ein neues Glied in der 
iiberaus grossen Reihe der Amine bildet. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in Wasser leicht loslich und krys- 
tallisirt beim Eindampfen der Losung in schonen, rothgelben Nadelchen, 
die bei 1800 schmelzeo. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung PtC14 + 2 (CaH5. C3H7. H N .  HCl) 
Ber. Procente: C 20.56, H 4.79, Pt 33.33 pCt. 
Gef. )) )) 10,40, )) 4.90, )) 33.33 )) 

A e t h y l  p r o p y  1 n i  t r o s a m  i n entsteht bei Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf die Base als gelbes, in Aether liisliches Oel von 
charakteristischeni Geruche. Dasselbe wurde nach wiederholtem 
Trocknen iiber kohlensaurem Kali im Vacuum destillirt und ging bei 
11 mm Druck bei 70" glatt iiber. 

Stickstoff bestimmung : Ber. fiir CP Hs . CB H7 . N . NO. 
Procente: 24.14, 

Gef. n 24.17. 
Fiigt man zur reinen 

Base allmalilich die berechnete Menge Phenylsenfol, so erhiczt sich 
das Gemenge bis zum Kochen. Erwiirmt man nach Beendigung der 
Reaction noch einige Zeit iiber der Flamrne und llsst erkalten, so 
eratarrt das Ganze zu einem rein weissen Krystallkuchen, der in 
Wasser fast unliislich, i n  Aether sehr schwer, in Alkohol schwer 
loslich ist. 

A e  t h y l  p ro  p y 1 p h e n  y 1 t h i o  h a r n  s t o ff : 
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Aua letzteren krystallisirt der Korper in prachtvollen , larigen 
weissen h’adeln, die sich durch besonders starlies Lichtbrechungs- 
rermiigen auszeichnen und bei 135O ohne Zersetzung schmelzen : 

Die Reaction geht in folgender Weise vor sich: 

Analyse: Ber. Procente: C 64.86, H 5.42, 
Gef. )) B 64.57, )) 8 50. 

Die I erschiedenartigen Beziehungen, welcbe n u n  das Thiazol und 
seine Homologen den Pyridinderivaten nahebringen ~ veranlassten 
niich, weitere Analogien zwischen diesen interessanten Kiirperklassen 
zii suchen. Die L a d e n  b urg’schen Condeosationsversnche von Al- 
dehyden rnit i n  a-Stellung substituirten Pyridinen veranlassten mich, 
die Eiriwirkung derselben Korper auf Thiazolhomologe zu studiren. 
Zu diesern Zwecke schloss ich a-p-Dimethylthiazol mit der 13/afachen 
thwretischen Menge einer 40 procentigen Formaldehydlbsung im Rohr 
ein und erhitzte 12 Stonden lang aiif 1600. 

Das dunkelbraune, grun fluorescirende, syrupdicke Reactions- 
product % t i d e  rnit verdinnter Salzsaure angcsaaert, die hierbei aus- 
fallenden Schmieren abgesaugt, das Filtrat behufs Entfernung des 
unverhndert gebliebenen Aldehyds wiederholt rnit Aether ausgeschiittelt 
und alsdann behufs Concentration eingedampft. Die so erhaltene 
LBmng wurde nun schwach alkalisch gernacht und abdestillirt. Es 
Ring unverandertes Thiazol iiber; sobald der Geruch von Thiazol 
aufhortr, wurde die lieu rrltstandene Base Knit uberhitztem Wasser- 
darnpf Bbergetrieben. Das Destillat, welches alkalisch reagirte und 
einen eigenthiimlicb aromatischen Geruch zeigte, triibte sich unter 
Abscheidung einiger gelber Oeltropfen, ein Zeichen, dass die ent- 
standene Rase in Wasser schwerer liislich war  als das Thiazol. ISun 
wurde wirderholt mit Aether, zuletzt rnit Chloroform ausgeschCttelt, 
die Liisurig iiber geschrnolzenem kohlensauren Kali getrocknet und im 
Vacuum destillirt. Es ging bei rnehrmaligem Fractioniren e k e  farb- 
lost., iiliga Fliissigkeit iiber, die schwach alkalische Reaction zeigte. 
Iiidessen gelaug es rnir bisher nicht, einen constanten Siedepunkt zu 
rrhalten.  Daher  rnusste ich versuchen, die Constitution der Base 
durch ihie Salze festzustellen. Zu diesem Zwecke wurde eine Probe 
der Oeles in rerdiinnter Salzsaure gelost und die durch Zusatz von 
n u r  wenig Wasser concentrirte Losung mit Platinchlorid versetzt. Es 
schied sich sofort ein kgrniger, amorpher, riithlich-gelber Niederschlag 
aim. der in kaltern Wasser fast unloslich, leichter i n  salzsaurehaltigern 
W’asser liislich ist. I n  letzterem wurde derselbe durch Erhitzen ge- 
liist und schied sich dann beim Erkalten in schonen gelben Tafelchen 
ab. die bei 169” unter Aufschaumen und Zersetzen schmelzen. Die 
Aii:~lyse ergab das Salz einer sauerstofhaltigen Base, welche ich 
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analog der L a d e n b u r g ' s c h e n  h lk ine  als 
zeichnen mochte. Ihre  Constitution ist 

C H . S  .. , 
( H 0 ) C H z .  CHn . C C . 

\\ 9 
N 

Dimethylt hiazolylalkin 

C H3 

be- 

Analyse des Platindoppelsalzes : Ber. fur Pt Clr + 2 (CCHgNSOHCl). 
Procente: C 21.70, H 3.00, Pt 27.98. 

Gef. >>, )) 21.40, 2.90, 27.94. 
Das Platinsalz worde nun durch Schwefelwasserstoff zerlegt rind 

so das s a l z s a u r e  S a l z  dargestellt. Dasselbe krystallisirt in langen 
farblosen , facherfijrmig gruppirten Nadeln. Da dieselben stark hy- 
groskopisch sind, waren sie fijr eine Analyse ungeeignet. 

D a s  O o l d s a l z  d e s  h l k i n s  fallt auf Zusatz Fon Goldchlorid 
zur Losung des salzsauren Salzes zunachst olig i tus ,  erstarrt aber 
schon nach kurzer Zeit zu schonen, goldgelben Nadeln, die bei 1 3 6 O  
ohne Zersetzung schmelzen. Dasselbe ist in kaltem Wasser schwer, 
leicht in heissem salzsaurehaltigeri Wasser lijslich. 

Analyse: Ber. fur AuC13. CsHyNSO . HCI. 
Procente: C 14.93, H 2.07, 

Gef. n D 14.82, D 2.36, 
In Kiirze hoffe ich auf diesem Gebiete 

machen, bitte daber mir dasselbe Wr einige 

Au 40.71. 
)) 10.77. 

weitere Mittheilungen zu 
Zeit zu reserviren. 

l B 4 .  T h. S e l iw  sno w : Beitrag xur Eenntniss der gemischten 
Anhydride der unterchlorigen Sliure und analoger Sauren IV I). 

Anorgsnische Hslogenstickstoffe. 
(Eingegangen am 13. Merz.) 

J o d s  t i c  k s t o ffe. 
In  den Lehrbiichern wird meist angegeben, dass bei der Ein- 

wirkung von J o d  auf Ammoniak sich Jodammonium und Jodstickstoff 
bilden. In einer unlangst erschienenen Abhandlung bemiiht sich 
S z u h a y  2, zu beweisen, dass diese beiden Kijrper auch die einzigen 
Einwirkungsproducte von J o d  auf Amnioniak sind. Die Sachlage ist 

3 Diese Berichte 25, 3617; 26, 423 und 985. 
a) Diese Berichte 26, 1933. Leider erwiihnt S z u h a y  in seiner historischen 

Einleitung nicEt die neuesten und wichtigsten Arbeiten fiber Jodstickstoff: 
von Mal le t ,  R a s c h i g ,  G u y a r d ,  Wil lgerodt .  Meine friiheren h h -  
handlnngen scheinen dem Autor auch unbekannt geblieben zu sein. 


