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Die voratehenden Versuche, welche ich bald durch Mittheilungen 
iiber andere Verwandlungen des Trichlorpurina erglinzen werde, haben 
einen gr6sseren Aufwand von Miihe erfordert, ale man nach der Be- 
schreibung denhen mag, und ich ware nicht im Stande gewesen, sie 
in der verhkiltnissmiissig kurzen Zeit von 7 Monaten zu Ende zu 
fiihren , wenn mir nicht die aussergewiihnliche Geschicklichkeit und 
Thatkraft meines Assistenten, Hrn. Dr. P a u l  H u n a a l z ,  zu Hiilfe ge- 
kommen wlre. Es ist mir deshalb eine mgenehme Pflicht, ihm dafur 
iiflentlich meineu herzlichen Dank zu sagen. 

404. M. Oesterreiah: Ueber Reduotions- und Oxydationa- 
Versuche am u-p-Dimethyloxazol, eowie uber deesen Conden- 

sation mit Aceteldehyd. 
(Eingegangen am 1. October.) 

Vorliegende Arbeit geht vom n-p-Dimethyloxazol von S c  hu f t an  1) 
ails. Zunachst gelang es mir, eine reiclilichere und vor Allem be- 
cluemere Darstellungsweise zu finden, welche diesen KBrper in groaserer 
Menge darzustellen erlaubt. Dieser Korper liefert bei der Oxydation 
eiiie M o n o c a r b o n s a u r e  von der Formel: 

HC,-- 0 
C O 0 H . d '  ,'C. C€L , 

dereii Carboxylgruppe ich die Stellung LC zuschreibe, wed aiialog den 
Condeiisationen nach L a d e n  b urg iiur die in a-Stellung substituirten 
Keriie in Reaction treten. 

Da irn Verlaufe der Untersuchung sich eine bemerlienewerthe 
Bestandigkeit des Oxazolringes gegeniiber den Thiazolringen wahr- 
riehrnen lieas, versuchte ich, ob eine Hydrirung des Ringes rniiglich 
sei; bekanntlich wfrd der Thiazolring bei dieser Gelegenheit gespalten. 
Ich ertrielt so das O x a z o l i d i n ,  die Bildung eines Oxazolina wnrde 
durch die Darstellung der Harnatoff- und Benzoyl-Derivate anege- 
schlossen, welche mindestens ein Atom Wasserstoff am Stickstoff er- 
fordern. 

Zum Schluss wurde versucht, die a-stiindige Methylgruppe dea 
u-p-Dimethyloxaz~ls mit Aldehyd zu condensiren, um 80 zu einem 
Oxyisopropyloxazol resp. zu einem Allylmethyloxazol zu gelangen. 
Dern entgegen ieolirte jch in sehr geringer Ausbeute, bei ungemein 
schwieriger Reaction, eine B a s e  C4 H, N, deren Formel durch Analyae 

N' 
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der Salze sowie Molekulargewichtsbestimmung gesichert echeint, ond 
welcbe mit Pyrrol  nicht  ident i sch  iet. Der pyridinartige Qernch 
iiess die Entstehung von Isopyrrol, 

HC ---CH# 

N 
vermutben, welches bei der hohen Reactionetemperatnr dnrch eiite 
complicirte Zersetzung entstanden sein kiinnte. Durcb Oxydation 
lieferte dieae Base eine stickstoff hsltige Siiure, deren Zueammensebong 
noch nicht festgestellt werden konnte. Neben der eben gegebenen 
Erkliirung scheiot mir ooch eine andere miiglich zu Bein, welche zwar 
auf den ersten Blick sehr souderbar zu sein scheint, jedoch immerbin 
den Vorzug hat, den Kiirper zum Ausgaugsmaterial in nahe Beziehung 
zu bringen nnd die Bildung der bauren Substanz durch Oxydation 2n 
erklliren. Beachtet man niimlich, daes bei der Condensation Ess ig-  
e s t e r  nachgewiesen wurde, so liesse sich die Reaction nach folgender 
Gleichung erkliiren : 

0, - y C H  

‘I I 
HC\//CH 

,___-___.  
CII 
’\ 
v 
N 

I 
V 

CH,.C(, /C.CHs + OHC.CH,=CHa.C CH+C&.COOCEk;. 
A ‘N f I____- 1-1 

Da aber immerhin der Eeaigester durch Zereetzung dea Aldehyds 
entstanden sein kann, 80 gebe ich auch dieee Erkliirung mit der 
grossten Reserve und behalte mir weitere Versuche iiber die Natur 
dieser rtitbeelhaften Base vor. 

Da dae Verfahren von Schuftan zur Herstellung von u-p-Di- 
methyloxazol zur Darstellung griiaserer Mengen nicbt geeignet irt, 
lieas ich Acetamid und Chloraceton 10 Stunden lang irn Parafsnbad 
bei 120 - 125” unter Riickfluas auf einander einwirten und isolirte 
aus dem schwarzen, theerartigen Condensationsproduct das Dimetbyl- 
oxazol nach friiber l) angegebener Reinigungemethode. Ausbeute 70 
bis 75 g vom Siedepunkt 1080 aus 1 kg Cbloraceton. 

a-p-Dimethyloxazol idin.  

Entgegen den Thi tolen hoffte ich bei dimem Oxszol den Ridg 
obns, Spaltung durch directe Wasserstoffzufuhr zu reduciren. 

Behufe Ausflihrung des Processes %lee ich im Wesentlicben det 
Ladenbarg’echen Methode mit der Modification, dase i b  dle cone. 
LCTeung der Base in absolutem Alkohol auf die in einem ReductkmaLAbea 
befindliche, etwa 4-fache, tbeoretbche Hewe. Natriam leafen 11- and 

8 )  Dime Berichta. 88,307Q. 
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die game Operation auf dem Wasserbade auafiihrte. Urn die Waeser- 
stoffentwickelang miiglichst raech vor sich geben zu laeeen, wurde 
einereeits nur Metall mit rein g l h z e n d e r  Oberfliiche rerwendet, 
audererseits fortwlhrend portionsweise erwarmter abs. Alkohol nach- 
gegossen, sodas3 nach etwa 10 Miiiuten jede Caseiitwickelnng auf- 
gehiirt hatte. Nun wurde der erkaltete Kolbeninlidt mit dei. e t w s  
halben Menge Wasser verdiinnt, zur Zerst8rung des IJereits krystalli- 
nisch eretarrenden Natriumlthylats, und dann der A'koliol auf dem 
Wasserbade r o l l  s t i i n d i g  nbdestillirt. Das Destillat stellte eine 
klare, farblose Fliissigkeit von alkalischer Reaction d w ,  deren Geruch 
s tark an den des Ausgangsrnaterials erinnerte, wenii auch nebenher 
das Vorhandensein eines fremdartigen Geruches nicht zu verkennen 
war. Behufs Abscheidung der Base wurde zunlichst das alkoholische 
Deatillat rnit Salzsaure angesliuert, wobei eine rathliche Farbung ein- 
trat, und der Alkohol &us dem Wasserbade abdestillirt. Aus der  
riickstlndigen salzsauren Losung wurde nun die Base durch iiber- 
schiissiges festes Kalihydrat als oliger Ring abgeschisden. Die 80 

aus dem Deetillat isolirte Base von nicht constantem Siedepunkt 
wurde durch die Darstelluug des P l a t i n d o p p e l s a l z e s  ale unver- 
iindertes Ausgangmaterial festgestellt. Dagegen ergab der alkoholische 
Riickstand beim Destilliren auf dern Sandbade eine atarke ammo- 
niakalische, pfefferahnlicli riechende Flussigkeit, welehe beim Siittigen 
mit Kali ein Oel abschied, das iiber Kali getrocknet und fractionirt 
wurde. Es siedet constant bei 159" und erwies sich ale eine 
ausserordentlich s tarke,  in Alkohol und Aether losliche Base, die  
im Gerucb sehr an Piperidin erinnerte. In verdiinnter Salzsaure lost 
sich dieselbe unter starker Erwarmung auf. Bei der nHheren Unter- 
suchuag erwies sich die Base als  pine secnudare, wodiirch die Formel 
eines Oxazolidins festgestellt erscheint. Die Verbrennung rind Stick- 
rrtoffbestimmung ergaben: 

Analyw: Ber. f i r  CsHllNO. 
Procente: C 59.40, H 10.89, N 13.86. 

Gef. )) * 59.25, 10.98, n 14.00. 
P l a t i n d o p p e l s a l z .  Fiigt man zur L6sung der Base iri ver- 

diinnter SalzsPure einen Ueberschuss von Platinchlorid und dampft auf  
dem Wasserbade bis zur Bfldung eiiier Krystallhaut ein, so sclieiden 
sich beim Erkalten echiine gelbrothe Nadeln ab, die sich nach dem 
Upkrystallisiren aus verdunnter SalzsBure 111s das reine Platindoppel- 
salz der  Base erwieseu. Dasselbe ist in Wasser leicht, in Aether- 
Alkohol etwas 16slich. Beim Erhitzeii verkohlt es bei 180". Die 
Verbrennung uud Platinbeetimmung ergaben : 

Andyse: Ber. fiir (CS &I NO. HCI), . Pt CIA. 
Prooante: C 19.62, H 3.92, Pt 81.81. 

Gef. * * 19.60, * 3.66, 31.86. 



2257 

P i  krat .  Auf Zusatz einer fitherischen L h n g  von Pikri- 
eur reinen Base, scheidet aich daa Pikrat der letzteren eofort ah 
gelber kryetnllinischer Niederschlag ab, der nach reichlichem Aoo- 
waachen mit Aether und einmaligem Umkrystallisiren aus Waeser 
echijne citronengelbe Nadeln darstellt, die bei 103- 1040 unter theil- 
weiser Zersetzung schmelzen. Der K6rper ist in Wasser und Akohol 
leicht, in  Aether sehr schwer liislich. Die Stickstoffbeetimrnung ergab: 

Analyse: Ber. fiir C5HllNO. CsHs (NO&OB. 
Procente: N 17.00. 

Gef. 17.11. 

Dagegen liisat sich das G o l d d o p p e l s a l z  nicht in  krystalliniacher 
Form erhalteu. 

a- p - D i in e t h y 1 o x az  o 1 i d y 1 - p h en y 1 - t h io h ar II s t of f. 

Fiigt man zur  reinen Base die berechnete Menge PhenylsenGl, M) 

erwiirmt sich das Oemiecb sofort ziemlich stark und geht in einen dick- 
fliiasigen ziihen Brei iiber. Erhitzt ffian nun nach Beendiguog derReaction 
iioch kurze Zeit iiber der Flamme und ldisst erkalten, so erstsrrtdae 
Oanze zu einem rein weissen Krystallkuchen, der im Waaser faat m- 
liislich, in Aether schwer, iu Alkohol etwas Ieichter liislich ist. due 
letztgenanntem Liieungsmittel umkrystallisirt, scheidet aich der KGrper 
in schijnen rhombiachen Tafelchen ab, die bei 1450 ohne Zersetzuog 
schmelzen. Die Analyee und Schwefelbestimmung ergaben: 

Procente: C 61.02, H 6.78, S 13.73. 
Gef. )) 60.91, * 7.02, )> 13.38. 

Analyee : Ber. fir CIS IIleN:,OS. 

D - p - Dim et h y 1 ox a z o 1 id  y 1 - p h en y 1- h a r  n B t o f f. 

Erhitzt man das Gemenge ron Dimethyloxazolidin und Phenyl- 
hocyanat einige Zeit iiber der Flarnme und l b s t  erkalten, so eretarrt 
das Game zu  fast rein weiaaeu Nadeln, die in Waeser unliislicb, in 
Aether schwer, in Alkohol leichter liislich eind. Aua letztgenanntem 
L6sunpmittel umkrystalliairt , scheideii sich prachtvolfe Nadeln ab, 
die eich durch starke Lichtbrechung auszeichnen und bei 2250 ohoo 
Zeraetzung schmelzen. Die Stickstofiestimmung lieferte: 

Analyse: Ber. fir CISHIBNS 0,. 
Procente: N 12.73. 

Gef. B * 12.64. 

B e n z o yl-  a- p -D im e t h y l o  I a z olidi  n. 
Behufs Daretellung der Benzoylverbindong der Base erhitzt man 

die Componenten 3-4 Stundea auf 140' am Riickflnsekiihler. Ein- 
gedampft und auf die Thoaplatte gebmht,  scheidet eich ehi schh 
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weisser Niederechlag sb, der, an8 Alkohol umkrystallisirt, weisse 
Bliittchen liefert, die glatt bei 105O schrnelzen. Die Analyse ergab: 

Analyse: Ber. f ir  ClsH15N09. 
Procente: C 70.24, H 7.31. 

Gef. 69.95, 7.19. 

p-MethyIoxazol -a-carbonsi iure .  
Behufs Oxydation des a-p-Dimethyloxazols liess ich in etwa 

1 L 4 - procentige Kaliumpermanganatliisung, die stiindig im schwachen 
Sieden erhalten wurde, nach und aach so lange reiae Base eiofliessen, 
bis die blaurothe Farbung vollstandig verschwunden war ;  dann wurde 
die gesammte Fliissigkeit vom abgescbiedenen Braunstein filtrirt, der  
Riickstand mit Wasser ausgekocht und mit dem ersten Fi l t ra t  ver- 
einigt. Nachdem dieses mit verdiinnter Schwefelsaure neutralisirt 
worden war ,  wurde es auf dem Wasserbade zur Trockne einge- 
dampft. Behufs Entfernung des grossten Theiles des gebildeten 
Raliumsulfats wurde nun der Riickstand wiederholt mit Alkohol aus- 
gelaugt, der jetzt das K a l i u m s a l z  der neu entstandenen Siiure ent- 
hielt. Auf Zusatz einer mBssig concentrirten Silbernitratl5sung ent- 
stand in  der alkoholischen Liisung sofort ein amorpher weisser Nieder- 
schlag, das  S i l b e r s a l z  der Siiure. Letzteres wurde nur wenig mit 
Wasser  ausgewaschen, d a  sich das Salz immerhin als nicht zu schwer 
liislich erwies. D e r  Niederschlag wurde in Wasser suspendirt und 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Aas der stark eingedampften 
LBsung scbieden sich nach wenigen Stunden prachtvolle, fast 2 cm 
Innge, farblose Nadeln ah, die nach einmaligem Urnkrystallisiren sich 
als  die reine Siiure erwiesen und hei 287-2880 ohne Zersetzung 
schmolzen. Die Saure ist in Wosser, Alkohol und Aether leicht los- 
lich, und ibre Lasungen zeigen eine ziemlich stark saure Reaction. 
Die Stickstoffbestimmung ergab: 

Analyse: Ber. ftir CgHsN03. 
Procente: N 11.02. 

Gef. )) .* 11.29. 

Weitere Analysen mussten wegen Mangels an Material unter- 
bleiben. 

M e  t h  y 1 p y r i c  u 1 in .  
C o II d e n  sa t i o n v o n  u - p  - D i m e  t h y l o  x a z  o 1 m i  t A c e  t a1 d e h y d. 

D e r  Versuch, das  Dimetbyloxazol mit Aldehyd zu einem Oxy- 
isopropyloxazol resp. zu einern Ally1methyloxazol zu condensiren, 
ergab ein unerwartetes Resultat. Zur Ausmhrung der  Condensat:on 
w a r  es ntithig, in  einer P f u n g s t ’ s c h e n  Autoclave 30g Base rnit 18 g 
Acetaldehyd 10 Stunden auf 140-145O zu  erhitzen. Beim Oeffnen 
ist d e u t l i c h e r  G e r u c h  Ton E s s i g e s t e r  eu bemerken. Aus dem 



dickfliissigen, theerlihnlichen Reactioaspmduct wurde durch alkaliaches 
Deetilliren ein Destillat erhalten, welches beim Sgttigen mit Rali iu 
sehr gerbger Menge ein bei 156-1570 constant siedendee Oel ergab, 
das tiiuscbend nach Pyridinbase riecht, in Wasser schwer loslich, in 
Alkohol und Aether leicht 1Sslich ist und sich in  Sa lzshre  unter 
starker Erwlirmung aufliist. Zwei Analysen fiihrten zur Formel C, I& N. 

Analyse Gef. Procente I: C 71.69, H 7.90, N 21.33. 
11: )) 71.4G, )> 7.87, )> 21.35. 

Behufs Aufstellung der Molekulmgrlisae fiihrte ich die Dampf- 
dichtebestimmung nach V i c t o r  Meyer  aus, bei welcher Hr. Prof. 
Dr. Kleiner  die Liebenswurdigkeit hatte, mich zu unterstiitzen. Daa 
Resultat ergab d i e  e i n f a c h e  F o r m e l  C4H,N. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielt ich wie in 
oben aogegebener Weise auch hier auf Zusatz von Silbernitrat znr 
alkoholischen Losung des I( a1 i u m s a I z e s der fraglichen Siiure, d a  
Si l b  e r  s a l z  als einen grauweissen, scbleimigen Niederschlag. Der- 
selbe wurde durch Schwefelwnsserstoff zerlegt und das Filtrat vom 
abgescbiedeneii Schwefelsilber, das eine gelbliche Farbung zeigte, auf 
dem Wasserbade eingedampft. Nach einigen Tagen schieden sich 
kleine, gelblich gefarbte Nadeln aus, die auch nach dem Umkrystalli- 
siren eine gelbe Farbung behielten. Wenn auch das Quantum der 
erhaltenen Saure, die bei etwa 2000 verkohlt, ohue zu schmelzen, 
nicbt fiir eine Analyse ausreichte,' 80 ist es mir doch gelungen, den 
Stickstoffgebalt der Substanz nach W i l l  und V a r r e n t r a p p  qualitativ 
s i c  h e r nachzuweisen, indeiii ich in der Vorlage eineii deutlichen 
Niederschlag von Ammoniumplatinchlorid erhalten konnte. 

Das Platindoppelsalz der Base fiillt als 
gelber flockiger Niederschlag aus, wenu man zur verdiinnten salz- 
sauren Msung derselben einen Ueberschuss von Platinchlorid zusetzt. 
Aus mit Salzsiiure angesauertem Wasser umkrystallisirt, erhiilt man 
ein krystallinisches Pulver, welches das  reine Salz repriisentirt. Es 
m6ge iiidessen bemerkt werden, daas zurn Auswascben des Salzes, 
behufs Entfernung des iiberscbiissigen Platinchlorids, besser waeser 
statt Aether-Alkohol verwendet wird, weil der Kiirper in letzterem 
ziemlich leicht IBslich ist. Beim Erhitzen beginnt das Salz bei etwa 
185O unter Zersetzuog zu dunkelti, ohne zu' schmelzen. Die Analyse 
ergab : 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  

Analyse: Ber. fiir (CC H5N. HC1)g. PtClA: 
Procente: C 17.66, H 2.?1. 

Gef. 2 a 17.31, 2.38. 
Oolddoppe l sa l z .  Das Golddoppelsalz der Base fdllt auf ZU- 

satz von Goldchlorid zur Liieuiig des salzsauren Salzes zuniichet olig 
8118, eratarrt abernach einigem Stehen zu prachtvoklen, laiigen, goldgelben 



Nadeln. Dss durch Umkrystallisiren aus 
schmilzt glatt bei 91-92O. Bei ltingerem 
abscheidung theilweise Zersetzung ein, daher 

Alkohol gereinigte Salz 
Stehen tritt durch Gold- 
war eine genaue Analyrre ._ 

nicht ansfiihrbar; e b e  ausgefiihrte lasst auf Wassergehdt schliessen. 
P i k r a t .  Behandelt man die reine Base mit einer conc. wlissrigen 

Liisung von Pikrinsiiure, so entsteht sofort ein gelber, krystallinischer 
Niederschlag. Letzterer ist in Wasser leicht, in Aether fast ganz 
unliislich, daher leicht von iiberschiissiger PikrinsLiure zu befreien. 
Der Kiirper wurde nun aus erwiirmtem Alkohol, in welchem er ziem- 
lich leicht lijslich ist, umkrystallisirt. Beim Erkalten scheiden sich 
dann schone, goldgelbe, rhombische Nadeln ab, welthe bei 125O nnter 
Zersetzung schmelzen. Die Stickstoff bestimmung ergab : 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ N J O I :  
Procente: N 16.28. 

Gef. s 16.75. 
Schliesslich seien noch einige Reactionen der Base erwlhnt, die 

nicht weiter durcb Analyse der entstehenden Verbindungen verfolgt 
wnrden. 

a) Versetzt man die 
Base direct mit einer conc. Sublirnatlthmg, so enteteht sofort ein 
dicker, weisser, flockiger Niederschlag. 

b) Versetzt man eine salzsaure Liisung der Base rnit fiber- 
schiissiger Quecksilberchloridlosung und dampft auf dem Wasserbade 
bis zur Bildung einer Krystallhaut ein, so scheiden sich nach dem 
Erkalten farblose Blattchen aus, die, da sie in Aether sehr schwer 
liislich sind, durch Auswaschen mit letzterem leicht von iiberschiissigem 
Sublimat zu befreien sind. 

P h o s p h o r m o l y b d a t .  Fiigt man zur wassrigen Losung der 
Baae Phosphormolybd&nstiure, so scheidet sich sofort ein rein weisser 
Niederschlag ab, wtihrend die dariiber stehende Fliissigkeit schon 
nach kurzer Zeit eine blaue FBrbung annimmt. Der Niederschlag ist 
in Wasser und Aether fast unloslich, in Alkohol sehr leicht liislicb. 

T a n n a t .  Die wassrige Losung der Base scheidet auf Zusatz 
von Tannin sofort einen dicken, flockigen, weissen Niederschlag ab, 
der sich ebenso wie die dariiber befindliche Fliissigkeit schon nach 
kurzer Zeit braun farbt. 

An dieser Stelle eei es mir vergonnt Hrn. Dr. A. S c h u f t a n  
fiir seine freundlichen Bemiihungen und Rathschliige meinen beaten 
Dank auszusprechen. 

Q u e c k e i l b e r v e r b i n d u n g e n  d e r  Base.  


