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Das Salz krystallisirt in schiinen glanzenden, weissen hadeln. 
Es ist massig liislich: 100 Theile Wasser bei 20° liisen 2.5 Theile 
desselben; bei Siedehitze e twa drei Ma1 so viel. Verdiinnte Liisungen 
eeigen eine intensive himmelblaue Fluorescenz. Die Diazoverbindung 
bildet hellgelbe, aussalzbare Nadelchen und giebt mit R - Salz einen 
leicht lijslichen rothen Farbstoff. 

Die Saure ist identisch mit der 6 - Naphtylamintrisulfosaure dee 
erloachenen D. R.-P. 27378, entspricht also der durch Sulfiren von 
$-Naphtol erhaltlichen 2-Naphtol-3.6.8-trisulfosaure 1). 

Wir haben aber zur Sicherheit noch ein Ma1 ihre Constitution 
bestimrnt, indem wir in der iiblichen Weise iiber die Hydrazintrisul- 
fosaure die zu Grunde liegende Naphtalintrisulfosaure darstellten. 
Diese wurde durch ihr Trisulfochlorid charakterisirt, das  durch den 
Schmelzpunkt 194O und alle sonstigen Eigenschaften leicht als Naph- 
talin-1.3.6-trisulfochlorid 2, erkannt wurde. 

Eine isomere Saure konnte aus dem Sulfirungsgernisch nicht ge- 
wonnen werden ; die Umlagerung der Sulfaminsaure verlauft also ganz 
glatt und einheitlich, und zwar orientirt in diesem Falle die Amido- 
gruppe in die 3-Stellung, wofiir bis jetzt noch kein Beispiel bekannt 
war 3). 

E l b e r f e l d ,  irn Juli 1894. 

407. P. Reh lande r :  U e b e r  einige Oxazol ine  und Thiazoline 
der Aniss lurere ihe .  

[Aus dem I. Berliner Universitiits -Laboratorium.] 
(Eingegangen am 23. Juli.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. G a b r i e l  habe ich aus sub- 
stituirten Anisamiden einige neue Oxazoline und aus dem Thionnis- 
amid zwei Thiazoline bereitet. Die Darstellung und das Verhalten 
dieser Kijrper, welche sich wenig von den bisher bekannten der- 
artigen Basen 4, unterscheiden , sind im Folgenden kurz beschrieben. 

I. Bromalkylirte Anisamide. 
1 Molekiil Bromalkylamin und 1 Molekiil Anisylchlorid werden 

in einem Kolbchen mit 2 Molekiilen 12 procentiger Natronlaage iiber- 

1) D. R. P. 22038 (Farbwerke HBchst), Levins te jn ,  diese Berichte 16, 
462 und Limpach,  diese Berichte 16, 726. 

a) A r m s t r o n g ,  Wynne,  Proc. of the Chem. SOC. 1890, 123. 
3, J u l i u s ,  Chemikerzeitung 1894, 180. 
4, Diese Berichte 24, 1117, 1122, 3213, 3319; 25, 2385, 3045; 26, 1077, 

1321. 
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gossen und 10 Minuten durchgescbfittelt, wahrend man durch Wasser- 
kiihlung dafiir sorgt, dass die Temperatur nicht fiber 30° steigt. Non 
verdiinnt man mit Wasser und saugt das Reactionsproduct ab ,  ver- 
reibt es tiichtig mit verdiinnter Natronlauge, wascht mit Wasser aus 
nnd trocknet es iiber Schwefelsaure. 

Die Ausbeuten lassen zu wiinschen iibrig, da  einerseits bei der  
kurzen Dauer der Einwirkung urid der niedrigen Temperatur keine 
vollstandige Umsetzung des Saurechlorids erfolgt, andererseits das ent- 
standene Amid schon bei dieser Temperatur durch das Natriumbydrat 
weiter rerandert wird, so dass es nicbt angezeigt scheint, die Reactions- 
dauer zu verlangern. 

Die erhaltenen Amide zeigten folgende Eigenschaften: 

1) P ( - B r o m a t h y l a n i s a m i d ,  CH3O.C,jHq .CO. N H .  CHz . CHzBr, 
wurde aus 12 g p -  Bromathylaminbromhydrat, 10 g Anisylchlorid und 
4 0  ccm Natronlauge erhalten. Das Rohproduct lieferte aus  wasser- 
freiem, heissen Benzol oder aus  Essigester krystallisirt, weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 162O. Sie sind in kaltem Wasser unloslich, in 
Essigester und Benzol wenig, i n  Alkohol und Aether leicht loslich. 

Analyse: Ber. ffir CloHlaOaNBr. 
Procente: C 46.5, H 4.7, Br 31.0. 

Gef. n % 46.7, )) 4.8, )) 30.9. 

2) y - B r o m p r o p y 1 a n i s  a m i d , CH3 OC6 H4 C O N H  CH2 CH2 C& Br, 
entsteht aus 9 g y-Brompropylaminbromhydrat) 7 g Anisylchlorid und 
30 ccm Natronlauge, ist in Alkohol und Aether leicht, in Ligroi'n und 
Essigester schwerer , in kaltem Wasser nich t Eslich und krystallisirt 
aus wasserfreiem Ligroi'n i n  weissen Nadeln, die bei 77.5O schmelzen. 

Analyse: Ber. fir C I I B ~ ~ O O N B ~ .  
Procente: C 48.5, H 5.2, Br 29.4. 

Gef. n )) 48.2, )) 5 5 .  x 29.5. 

3) 6-  B r o m p  r o p y l a n i  Sam i d ,  CH3OCs H4CONH CH2 CHBrCH3, 
wird aus 9 g /3-Bromprop~laminbromhgdrat, 7 g Anisylchlorid und 
30 ccm Natronlauge dargestellt. Das getrocknete Rohproduct lost man 
in heissem Benzol und f d l t  es mit Ligroi'u aus. Die Loslichkeit ist 
dieselbe, wie bei den beiden vorher beschriebenen Amiden. 

Beim Umkrystallisiren lagert es sich in der Warme leicht durch 
die im Liisungsmittel gewijhnlich enthaltene, geringe Menge Wasser in  
ein Oxazolinsalz urn; dieses letztere wird dann durch Auswaschen der 
ausgescbiedenen Krystalle mit kaltem Wasser entfernt. Die .  mit Li- 
groi'n ausgefiillten, feinen Nadeln des reinen Amids schmelzen bei 85" 

Analyse: Ber. fir CII HIdOaNBr. 
Procente: C 48.5, H J.I. 

be,. n )) 45.8, b 5.3. 
Berichte d. D. chem. Gescl!schaR. Jahrg. X X V l 1 .  139 
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II. Oxazoline und Pentoxazoline. 
Von kaltem Wasser werden die Amide nicht geltist; erwarmt man 

sie aber mit Wasser, so gehen sie bei 900 schnell in Liisung; auf 
Zusatz von Natronlauge fallt nunmehr die betreffende Oxazolinbase 
aus und kann mit Aether ausgeschiittelt werden. Dieses Verfahren 
liefert aber nur gerioge Ausbeuten, weil die Oxazolinsalze in der Hitze 
unter Aufnahme von Wasser Amidoalkylanisate (s. u.) geben. Um diese 
weitere Reaction zu vermeiden, wurde Wasser moglichst ausgeschlossen 
und in folgender Weise verfahren : . 

Man liiste ein Molekiil Alkylanisamid in wenig absolutem warmen 
Alkohol und fiigte 1 Molekiil alkoholisches Kali hinzu; es schied sich 
Bromkalium aus. Man beendigte die Reaction durch einmaliges Auf- 
kochen und verdunstete die abfiltrirte Fliissigkeit irn Vacuumexsiccator, 
wobei die betreffende Base als Oel oder in Krystallen zuriickblieb. 

Diese Basen riecben beim Erwarrnen ahnlich wie Chinolin; in 
Wasber sind sie wenig, in Ligroi'n ziemlich, in Alkohol und Aether 
leicht liislich. Ihre Halogenide sind in Wasser sehr leicht lijslich 
und haben einen beissenden Geschmack; sie geben mit Pikrinsaure, 
Platinchlorid, Kaliurobichromat und Ferrocyankalium schwer losliche, 
gefarbte Niederschlage. 

0 
p-p -Me t hox  yp h en yl ox  a z ol i  n ,  CHS 0 CS Hr C' \ Ca Ha, 

\N/ 
wurde aus 7 g Bromathylanisamid und 10 ccrn 2.7-normaler alkoho- 
lischer Kalilauge dargestellt. Das braunliche, krystallinische Roh- 
product schiesst aus heissem Ligroi'n in farblosen Blattchen vom 
Schmelzpunkt 63 an. 

Analyse: Ber. fiir C ~ O H ; ~  OaN. 
Procente: C 67.8, H 6.2. 

Gef. )) 67.5, a 6.3. 
Das in Wasser unliisliche P i k r a t  schmilzt bei 1940. 

Analyse: Ber. fiir CisHi4N409. 
Procente: N 13.8. 

Gef. )> n 13.8. 
Das Goldsalz ist in Wasser schwer liislich und schmilzt bei 

Analyse: Ber. fiir CioHiaOaNAuClr. 
164-1 66 ". 

Procente: C 37.7. 
Gef. n 37.7. 

Das Chlorhydrat der Base gab ferner mit Ferrocyankalium einen 
schwer loslichen, gelbgriinen Niederschlag und mit Kaliumbichromat 
ein sich bei 1160 zersetzendes Salz. 
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2) p - p  - M e t h o x y p h e n  y 1 p e n t o x a z o li 11, 
,0-CHa 

CH3 OCs H4 C 

aus 5 g y-Brompropylanisamid und 7 ccm alkoholischer Kalilauge 
(2.7 normal), ist ein Oel, das man am besten durch das  B r o m h y d r a t  
reinigt. Letzteres giebt, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 143 O. 

' CHs, 
\N-CH/ 

Analyse: Ber. f e  C11 H130aN, HBr. 
Procente: C 48.5, H 5.1. 

Gef. )) x 48.6, )) 5.3. 
Das P i k r a t  CllH1302N.  CsHtNt07 schmolz bei 131-1330. 
Analyse: Ber. f i r  C17 H16N409. 

Procente: N 13.3. 
Gef. )) * 13.4. 

Das schwer losliche P l a t i n d o p p e l s a l z  schmilzt unter Zer- 

Analyse: Ber. fur ((211 H13OaN)aHaPtCls. 
setzung bei 187-1880. 

Procente: Pt 24.5. 
Gef. )) )) 24.4. 

3. p-Methyl-p-p-methoxyphenyloxazolin, 
,SO-CH. CH3 

CH3 0 Cs H4 C' I 
'N-CHa. 

Angewandte Mengen: 5 g p-Brompropylanisamid, 7 ccm 2,7 nor- 
maler alkoholischer Kalilauge. Die Base war  ein Oel ,  das  auch in 
einer Kaltemischung nicht erstarrte. Sie wurde als Bromhydrat aus 
heissem , absoluten Alkohol , in Krystallen vom Schmelzpunkt 1790 
erhalten. 

Analyse: Ber. fir C L I H ~ ~ O ~ N ,  HBr. 
Procente: C 45.5, H 5.1. 

Gef. )) 48.4, * 5.2. 
Das P i k r a t  schmolz bei 177". 

Analyse: Ber. f ir  9 1  H13 OaN, CsHa(0H) (N0a)a. 
Procente: N 13.3. 

Gef. )) )) 13.3. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  hat den Schmelzpunkt 2010. 

Analyse : Ber. fiir (C11 H13 Oa N h  Ha Pt CIS. 
Procente: Pt 24.5. 

Gef. >) 24.4. 

139* 
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III. Amido alky lanisate. 
Wie oben erwahnt, liisen sich die substituirten Anisamide in 

heissem Wasser unter Umlagerung zu Oxazolinbromhydraten auf. 
Durch weitere Einwirkung des heissen Wassers verwandeln sich 
diese Oxazolinsalze unter Wasserrufnahme in Amidoalkylanisate, 
z. B.: 

0 
CH3 0 Cs Hq C ’ ‘CzH4 + H a 0  = CH3OCgHqCO. OC~HINH, .  

\N / 
Diese Basen bilden , gleich den Oxazolinen, wohl charakterisirte 

Salze, deren Qeschmack irn Gegensatz zu dem beissenden der Oxazolin- 
salze ein rein salziger ist; die Basen sind in Wasser rnassig, leicht 
in Alkohol und Aether 16slicb; ihre Chlor- und Bromhydrate werden 
von Wasser sehr leicht, die Pikrate und Platindoppelsalze kaum 
geliist; auch konnte ein schwer lijsliches Bichromat erhalten werden, 
wahrend die bisher dargestellten Arnidoalkylbenzoate und Toluylate 
meist keine Fallung mit Kaliumbichromat gaben. 

Zur Darstellung dieser Basen wurden 5 g reines Bromalkylanis- 
amid mit j e  50 ccm Wasser 3-4mal auf dem Wasserbade eingedampft. 
Der  Riickstand erstarrte irn Exsiccator zu einer festen Salzmasse, 
die man aus absolutem Alkohol, wenn nothig unter Zusatz von Aether, 
umkrystallisirte. 

Aus der concentrirten, wassrigen Liisung dieses Salzes wurde 
durch Zusatz von Kaliumhydrat die Base abgeschieden. 

1. f l - A m i d o a t h y l a n i s a t ,  CHaO . CsHaCOOCsH4. NHs. 
Das B r o m h y d r a t  dieser Base lieferte, aus Alkohol umkrystallisirt, 

feine Nadeln vom Schmelzpunkt 199-2000. Mit Kaliumhydrat liess 
sich eine feste Base frei machen, die mit Aether ausgeschiittelt, aus 
Ligrola in farblosen Blattchen vom Schmelzpunkt 520 anschoss. Das 
leichter als die Base zu reinigende Bromhydrat wurde analysirt: 

Analyse: Ber. Wr ClOH13 OsN, HBr. 
Procente: C 43.5, H 5.1, Br 29.0. 

Gef. )) )) 43.9, )) 5.3, )) 25.1, 25.5. 
Das schwer losliche P i k r a t  schmolz bei 173O. 
Analyse: Ber. ffir CieH1303N, CsHa(O€l)(NO&. 

Procente: N 13.2. 
Gef. y n 13.3. 

Das schwer lijsliche C h l o r o p l a t i n a t  schmolz bei 2170. 

2. y - A m i  d o p  r op  y 1 a n  i sa t ,  CH3 0 Cg Hr . CO 0 (CHa)3 N Hs. 
Das Br o m h y d ra  t dieser Base wurde aus Alkohol umkrystallisirt 

Analyse: Ber. fiir 9 1  HIS 0 3  N, HBr. 
und schmolz bei 95-970. 

Procente: C 45.5, H 5.5. 
Gef. B >) 45.6, )) 5.5. 
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Das Pikra t  der Base schmilzt bei 1G1-lG2°. 
Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ O ~ N ,  CsEIa(OH)~N0~)3. 

Procente: N 12.8. 
Gef. )> n 12.8. 

Das P l a t i n s a l z  hat den Schrnelzpunkt 205O. 
Analyse: Ber. fiir (C11 H1503N)a, HaPtCls. 

Procente: Pt  23.5. 
Gef. )) >) 23.8. 

3. !-A m i d  o p r o p y  l a n i s a  t ,  C H 3 0 .  CgH4 GO 0 CH2. CH(CH3) .NHa. 
Das B r o m  h y d r a t  dieser Base liess sich nur schwierig aus abso- 

lutem Alkohol unter Anwendung einer Kaltemischung umkrystallisireu ; 
es schoss in kleinen Nadeln vom Schrnp. 164-1670 an. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ O ~ N ,  HBr. 
Procente: C 45.5, H 5.5. 

Gef. )) )) 45.6, )) 5.6. 
Das P i k r a t  ist in Wasser schwer loslich und schrnilzt bei 189'. 
Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ O ~ N ,  CsHa(OH)(NO&. 

Procente: N 123. 
Gef. >> n 12.7. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  schmolz unter Zersetzung bei 213O. 
Analyse: Ber. fiir (CgtHI5NO&, HaPtCls. 

Procente: P t  23.5. 
Gef. n 23.2. 

IV. Thioanisamid und Derivate. 
Das zur Darstellung des Thioanisamids erforderliche Anisnitril 

bereitete ich durch Destillation von Anissaure mit Rhodanblei. 
20 g Anissaure wurden rnit 45 g Rhodanblei im Morser-gut ver- 

rieben und in einer tubulirten Retorte mit Thermometer iiber freier 
Flamme erhitzt. Die Masse schwarzt sich und komtnt unter Aus- 
stossung brennbarer Dampfe allrnahlich in Fluss. Man lasst den 
Inhalt ungefahr 15 Minuten unter Riickfluss sieden, treibt ihn dann 
iiber und erhalt als Fraction zwischen 245-2550 ein schwach gelb- 
liches, unangenehm siisslich riechendes Oel , das in der Vorlage kry- 
stallinisch erstarrt. Mit verdiinntern Alkali gekocht und rnit Aether 
ausgezogen, giebt dieses Oel Anisnitril i n  einer Ausbeute von etwa 
40 pCt. der Theorie. 

Zur Bereitung von 

T h i o a n i s a m i d ,  C H 3 0 .  CsHqCSNHz 
werden 10 g Anisnitril im Rohr rnit 30 ccm alkoholischem Ammoniak 
und 30 ccm absolutem Alkohol iibergossen, die Fliissigkeit mit Schwefel- 
waseerstoff abgesrittigt und im zugeschmolzenen Rohr dreiviertel 



21 60 

Stunden auf 1000 erhitzt. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade 
hinterbleibt eine gelbliche Masse, die aus vie1 kochendem Wasser 
umkrystallisirt, das Thioanisamid in gelben Blattchen vom Schmelz- 
punkt 148-1490 liefert. 

Analyse: Ber. fiir CsHgNOS. 
Procente: C 57.6, H 5.5. 

Gef. * * 57.6, )) 5.5. 

p - p -  M e t  h ox y p h e  n y 1 t h i a z  o l i n  , CH3 0 Cg H4 C ”\ CaHq. 
“/ 

5 g Thioanisamid werden rnit 50 g trocknem Aethylenbromid in  
einem Kolben mit Luftktihlrohr erhitzt. Es entsteht voriibergehend 
eine klare Liisung, die sicb bald durch Ausscheidung von Kry- 
stallen triibt; bei hiiherer Temperatur wird sie wieder klar und be- 
ginnt beim Sieden Bromwasserstoff auszustossen. Wenn nach einer 
halben bis dreiviertel Stunde die gleichmassige Bromwasserstoff- 
entwicklung aufgehiirt ha t ,  lasst man erkalten und zieht das hierbei 
sich ausscheidende Bromhydrat der neuen Base mit heissem Wasser 
aus. Aus der wassrigen, vom Aethylenbromid befreiten Schicbt fiillt 
man rnit Alkali die Base, nimmt sie in Aether auf und krystallisirt 
aus 
von 

und 

Ligroi’n um. Sie Iiefert wohl ausgebildete, messbare Krystalle 
gelblicher Farbe, die bei 54l/a0 C. schmelzen. 
Analyee: Ber. fur CIOHII ONS. 

Procente: C 61.9, H 5.7. 
Gef. )) 61.8, 5.9. 

Die Base is t  in Wasser schwer, in Ligroi’n hesser, in Alkohol 
Aether leicht 16slich; sie besitzt den charakteristischen Thiazolin- 

geruch und ist mit Wasserdampfen schwer und nicht ohne Zersetzung 
fliichtig. 

Das P i k r a t  der Base schmilzt bei 1870 .  
Analyse: Ber. fiir Cl6H1408N4S. 

Proccnte: N 13.5. 
Gef. )) )) 13.5. 

Das  C h l o r o p l a t i n a t  schmolz unter Zersetzung von 2130. 
Analyse: Ber. fiir (CloHii ONS)aH?PtCls. 

Procente: P t  24.4. 
Gef. )) 24.2. 

p - p  - M e t h o x  y p h e n y 1 p e n t  h i a z  ol i n ,  CH3 0 Cg H4 C’ \>C3 €36 , 
“1 

wurde analog dem vorangehenden Thiazolin bereitet; es  empfahl sich 
jedoch , diese Rase durch Umkrystallisiren ihres Halogenhydrats zu 
reinigen, da  sie selbst durch Krystallisation nur schwer von den Neben- 
producten befreit werden konnte. Man erhitzte 2 g Thioanisamid 
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mit 10 g Trimethylenchlorobromid so lange zum Sieden, als die 
gleichmlssige Bromwasserstoffentwicklung dauerte. Nach dem Er- 
kalten wurden die Krystalle des ansgeschiedenen Halogenhydratea 
abgesaugt, mit Aether gewaschen und zweimal aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt. Dieses Salz schmolz bei 197 - 1980; 
die daraus frei gemachte Base wurde in Aether aufgenommen und 
aus heissem Ligroi'n in gut ausgebildeten , wasserklaren Krystallen 
vom Schmelzpunkt 46O erhalten. 

Analyse: Ber. fiir 9 1  Hi3 0 N S. 
Procente: C 63.8, H 6.3. 

Gef. D 2 63.5, )) 6.4. 
Im Verhalten stellt sich die Base dem Methoxyphenyltbiazolin an 

Analyse: Ber. fur CIIHI~ONS, CsHa(OH)(NOa)s. 
die Seite; ihr schwer liisliches P i k r a t  schmolz bei 107-1080. 

Procente: N 12.5. 
Gef. >) n 13.0. 

Das schwer loaliche C h l o r o p l a t i n a t  schmilzt bei 2040 unter 

Analyse: Ber. f i r  (C11H1~0NS)aHzPtCls. 
Zersetzung. 

Procente: Pt 23.6. 
Gef. )) )) 23.5. 

408. Uuido Banse: U e b e r  einige Abkommlinge des 
p- Cyantoluols .  

[Aus dem I. chem. UniversitBts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 23. Juli.) 

von N i e m e n t o  w 8 k i l) beschriebene o-Nitro- 
p-tolunitril (CN : NOS : CH3 = 1 : 2 : 4) aus o-Nitro-p-toluidin nach 
der S a n d  meyer ' schen  Reaction gewonnen worden ist, habe ich auf 
Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e 1 einige Substitutionsproducte 
direct aus dem p-Tolunitril selber hergestellt. Die erhaltenen Kiirper 
sind im Folgenden kurz beschrieben. 

Wahrend das 

I. p-Tolunitril und Salpetersaure. 
m-N i t r  0 - p -  t o l  u n i  t r i  1, 

C,H3(CN)(NOa)(CH3) = 1 : 3 : 4). 
2 g p-Tolunitril werden in 10 ccm entrotheter rauchender Salpeter- 

saure unter Abkiihlung geliist und die erhaltene Losung in  kaltes 
Wasser gegossen. Es fallen gelbliche Flocken aus, die man durch 

') Diese Berichte 21, 1535. 




