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lang auf 1700 erhitzt, so erhalt man einen farblosen Krystallbrei, der 
nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser sich zurn Theil in 
Ammoniak lost. Der ammoniaklosliche Antheil ist Renzoesiiure, der 
ammoniakunlosliche ist Isocarbostyril roni Scbmp. 208O; somit ist das 
Oxybenzoylisocarbostyril nach dem Schema 

reducirt, beziehungsweise gespalten worden. 

428. Frit8 Saulmann: Ueber einige Thiazoline und 
[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

Oxasoline. 

Unter Benutzurig der von S. G a b r i e l  I )  angegebeoen Methoden 
habe ich von der a- resp. P-Naphtogsaure iind von der p-Brombenzoe- 
saure ausgebend Thiazoline, resp. Oxazoline der allgemeinen Formeln 

CH3. CH.  S(O)., ,c.x CHa. S ( 0 )  , 
CHa - N H C .  x, CH, - N 

dargestellt, in welchem X = rt-CIoH7, resp. P-CloH7, resp. Br.CsH4 
bedeutet. 

I. Thiazolize 

p - N a p  h t y  1 t b i a z  ol i n, Cr Hi<i>C.  CioH7. 

2 g $-NapbtoGsaurethiarnid werden mit 14 ccm Aethylenbromid 
am Ruckflusskiihler ca. 17 Stunden gekocht. Unter lebhafter Ent- 
wickelung von Bromwasserstoff scheidet sich aus d e r  Liisung ein 
dunkelgefiirbter Niederscblag ab, den miin sbfiltrirt, auf Thon presst 
und d a m  kurze Zeit unter Zusatz von Thierkohle mit Wasser kocht. 
Die Lasung scheidet beim Erkalten broinwasserstoffssures i3-Naphtyl- 
thiazolin aus, das sich aus heissem Alkohol urnkrystallisiren lasst, 
und aus dem die freie Base mit Ammoniak niedergeschlagen werden 
kann. Sie ist farblos, lijslich in Alkohnl, Aether, Ligroi'n, Benzol 
und schmilzt bei 80°. 

Sie lasst sich auch wie folgt bereiten: 1.8 g NaphtoGsiure-Thiamid 
werden mil 2 g Bromiithylmninbromhydrat gut gemengt und unter 
Umriihren im Glyceriiibad nuf 150--lfj0" 1 Stunde erhitzt. Das Re- 
actionsproduct, P-Naphtylthi;izolinbri)mhydrat, wird mit 50 ccm Wasser 
erwarmt iind filtrirt. Aus dcm Filtrat wird die Base wie zuvor 
isolirt. 

I) Diesc Berichte 27, 157; 24, 783; 29, 2603. 
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0.1442 g Sbst.: 0.3854 g COP, 0.0731 g H2O. - 0.1471 g Sbst.: 9 ccm 
N (240, 752 mm). - 0.1724 g Sbst.: 0.1858 g BaSO4. 

C13H11SN. Ber. C 73.24, H 5.16, N 6.57, S 15.02. 
Gef. * 72.89, )) 5.58, * 6.79, N 14.80. 

DRS H y d r o  b r o m a t ,  C19 Hl2 SNBr, ist schwach gelblich, echmilzt 

0.4627 g Sbst.: 0.2990g AgBr. 
Ber. Br 2i.21. 

Dae C h lo  r o p  1 a t  i n a t  , (Cia  HI^ SN)i 131 P t  CIS, scheidet eich in  
Krystallen vom Schmp. 218” BUS. 

0.1750 g Sbst.: 0.0410 g Pt. 

bei 2130 und liist sich schwerer in  kaltem Wasser. 

Gef. Br 27.50. 

Ber. Pt 23.51. Gef. Pt 23.43. 

N -  N a p h t y  1 t h i a z o l  i n ,  C2 HI < N  >C . C ~ O  HI. 

Man erhitzt 5 g a-NaphtoEsaurethiamid rnit 50 ccm Aethylenbromid 
ca. 8 Stiinden irm Ruckfliisskiihler. Nachdem die Bromwasserstoff- 
entwickelung aufgehiirt hat, wird dae iiberschiisaige Aethylenbromid 
verjagt und das Product rnit Wasser und etwas Salzsaure aufgekocht 
und filtrirt. Aus  dem Filtrat fallt durch Ammoiiiak die Base ale 
Emulsion. Sie wird rnit Aether aufg nommen und bleibt nach dem 
Verdampfen desselben als iiliqe Schmiere zuriick. Zur Charakteriei- 
rung fiihrte ich sie in das Pikrat, ClsHI1NS, CaHjN~Or ,  iiber, dae 
aus der atheriwhen Liisung der Base durch atherische Pikrinsaure in 
gelben Krystallen vorn Schrnp. 162” ausfallt. 

S 

0.1554 g Sbst.: 17.8 ccm N (‘230, 758 mrn). 
C ~ ~ H ~ ~ S N I O ~ .  Ber. N 1!.67. Gef. N 12.S. 

u- N a p  h t y 1 - 6 - M  e t h y 1 - T h i a z o l i n  , CHs. CH.  S 
* ‘C.CloH7. 

CH*.N” 
Werden I .8 g a-NapbtoGsiiure-Thiamid mit der aquimoleknlaren 

Menge p-Broiiiprop~lRminbromhydrat im Reagensglas 3/4 Stunden auf 
150° erwiirmt, die geschmolzene Masse niit Wnseer aufgekocht, filtrirt 
und das  Filtrat niit Natronlauge versetxt, so fallt die neue Base ale 
Oel aus. Sie wuPde aupgeathert und charnkterisirt ale C h l o r a -  
p l a  t i n  at ,  ( C ~ ~ H I J N S ) ~  H2 P t  Cle. 

0.1400 g Sbst.: 0.0314 g Pt. 
Ber. Pt 22.53. Gef. Pt 22.41. 

welches, isomer mit der vorgenannten Base, entsteht, wenn man & 
NaphtoEsBurethiamid (4.5 g) rnit Trirnethylenchlorobromid (20 ccm) 
5 Stunden am Riickflusskiihler kocht, wobei das Thiamid zuniichst in  
L6snng geht. D a m  scheidet sich ein hellbrauner Niederschlag ab, den 
man abfiltrirt und rnit lieissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle liist 
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und ails dem man die Base mit Arnmoniak fd l t .  Sie schmilzt bei 
82O, ist gelblich-weiss und lost sich in Alkohol, Aetber, Chloroform. 

0.0668 g Sbst.: 4.9 CCIU N (38“, 760 mm). - 0.1712 g Sbst.: 0.1712 g 
BaSOI. 

ClrH13SN. Ber. N LIG, S 14.10. 
Gef. * 6.41, D 13.53. 

DRS P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ ~ S N ~ O T ,  bildet gelbe Krystalle, ist in Aether 

0.1860 g Sbst.: 19.2 ccm N ( lYo ,  769 mrn). 

und Wacser fast unloslicb und schxnilzt bei 169O. 

Ber. K 12.28. Gef. N 12.00. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (ClrHi3SN)aH2PtCltj, ist von schwach 

0.0756 g Sbst.: 0.0172 g Pt. 
gelber Farbe. 

Ber. Pt 21.75. Gef. Pt 22.75. 

S 
- N a p h t y  I p e 11 t h i a z o 1 i n , Ca H B < ~ > C .  CIO Hr , 

entsteht analog der vorigen Base aua a-NaphtoEsaurethiamid, ist farb- 
108, schmilzt bei 1 0 3 O  und lost sich ziemlich schwer i n  kaltem Al- 
kohol, Aetber, Benzol. 

0.1992 g Sbst.: 0.5416 g 0-1, 0.1072 g H20. - 0.1486 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (‘270, 762 mm). 

CLIHIBNS. Ber. C 74.01, H 5.74, N 6.16. 
Gef. )) 74.15, b) L98, 6.26. 

Das C h 1 o r h y d r :it , H I 3  SN,  H C1 , krystallisirt aus Salzsiiure 
und zersetzt sich bei 260° linter Dunkelfarbung. 

Ber. C1 13.47. Gef. C1 13.37. 
0.7860 g Sbst.: 0.4150 g Agc1. 

Dasgelbe C h l o r o p l a t i u a t ,  (ClrH13SN)aH2 PtClf,, ergab bei der 

0.1896 g Sbat.: 0.0426 g Pt. 
Analyse : 

Ber. Pt 22.75. Gef. Pt 21.47. 

p-  B r o  m b e n  z o  Csii u r  e t I t  i a u i i d  , Br. Ch H4.CS. NH2. 
4 g p-Brombenzonitril werden mit 30 ccm alkobolischem Schwefel- 

ammonium im Rohr 1 1 / 2  Stundexi auf looo er-hitzt; aus der alkoholi- 
schen Lovung fallt nlsdann durcb W:asser das Thianrid als gelber 
Niederschlag 3116, der n u s  heissem Alkohol in gelben, schief abge- 
stumpften Prisrnen vom Scbmp. 145’3 anscbieest und sich leicbt in 
Alkohol, Aether, Eisessig lost. 

0.2686 g Sbst.: 14.8 ccm N (‘LOO, 766 mm). - 0.1578 g Sbst: 0.1382 g 
AgBr. 

C7HsNSBr. Ber. N 6.4s, Br 37.04. 
Gef. 6.36, 37.26. 
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N p -B r o  m p h e n y 1 t b i a z  o 1 i n ,  CZ H4< >C. CS Hc . Br, 

entetebt, wenn 1.2 g p-Brombenzogsaurethiamid mit 15 ccm Aetbylen- 
bromid ani Rbkflusskiibler 4 Stdn. gekocbt werden. Nachdem das 
iiberecbtissige Aetbylenbromld mit W asserdampf abgetrieben worden 
ist, fallt man aus der filtrirten wlissrigen Liisung mit Natronlauge 
die B a e ,  die beim Erkalten erstarrt. Sie krystallisirt in langen, 
derben Nadeln vom Schmp. 880. 

0.1295 g Sbst.: 7 ccm N (180, 754 mm). - 0.1856 g Sbst.: 0.1458 g AgBr, 
0.1754 g BaSOA. 

CgBsBrNS. Ber. N 5.79, Br 33.06, S 13.22. 
Gef. p 6.19, 33.41, 12.95. 

D a s  P i k r a t ,  ClsH1,SN407Br, ist gelb, in Wasser und Aetber 

0.1550 g Sbst.: 16 ccm N (190, 760 mm). 
fast unlihlich und schmilzt bei 2020. 

Ber. N 11.89. Gef. N 11.87. 
D a s  C b l o r o p l a t i n a t ,  (CsHeSNBr)a,HpPtCl,j, bildet kleine, 

gelbe, sternforrnig gruppirte Nadeln, die bei 217O unter Zersetziing 
scbmelzen. 

0.1050 g Sbst.: 0.0232 g Pt. 
Ber. Pt 21.99. Gef. Pt 22.10. 

N p -Br om p b e n  y 1-p- M e t b y 1 t b i a z  o l i  n , CJ H6< > C. C6 Hc . Br, 

bildet sich, wenii 1 g p-Brombenzo&s~urethiamid mit 1 g p-Brom- 
propylamin untrr Umriibren auf 130-1400 ca. 2 Stdo. erhitzt wird. 
Das Iteactionsproduct , eine braune Schmiere, wird mit Wasser auf- 
gekocbt, die Liisung von einem dunklen Oel abfiltrirt und aus ibr die 
Base dnrcb Ammoniak als Emulsion gefiillt. 

Sie bildet ein gelbes P i k r a t ,  c16 HlnSN107Br, vom Schmp. 1820: 
0.1630 g Sbst.: 16.4 ccm N (ISo, 748 mm). 

Ber. N 11.55. Gef. N 11.38, 
nnd ein braunlicb-gelbes C b  l o r o p l  at i n  at, (C," Hlo SNBr)Z H:, P t  Cle. 

0.1117 g Sbst.: 0.0234 g Pt. 
Ber. Pt 21.06. Gef. Pt 20.95. 

II. Oxazoline. 

/I-N a p  b t 0 8 8 a u  r e- B r o m a t h  y 1 a m i d ,  Clll HI. CO. NH. Ca Hd . Br. 
2 g Bromatbylaminbrombydrat in  40 ccm eiskaltem Wasser wer- 

den mit Natronlauge und 2 ccm @-Napbtoesaurechlorid, das  zweck- 
missig in wenig Benzol geliist ist,  unter Kiiblung durcb Eiewasser 
tiichtig durchgescbiittelt. 

Das  anfanga olige, bald erstarrte Product (ca. 3.1 g) wird mit 
kaltem Wasser ausgewaschen und nacb dem Trocknen aus  Toluol 



umkrystallisirt, worauf ee den Schmp. 152O zeigt. 
nnloslich, liist sich aber in Alkohol, Benzol, Toluol. 

(230, 759 mm). - 0.2136 g Sbst.: 0.1440 g AgBr. 

Ee ist in Waaeer 

0.1614 g Sbst.: 0.3310 g COP, 0.0688 g &O. - 0.1690 g Sbst.: 8 ccm N 

C13HjaNOBr. Ber. C 56.12, H 4.32, N 5.04, Br 28.75. 
Gef. D 55.93, 1) 4.74, D 5.33, )) 28.69. 

Zur Ueberfiihrung in das 
0 $ - N a p  h t y 1 ox a z o 1 in  , CZ H4<N>C. Clo HI, 

werden 2 g Bromatbyl- $-  Naphtoeslureamid unter Umscbiitteln mit 
8 ccm alkoholischem Kali (ca. S1/2-proc.) auf dem Wasserbade ca. 5 Mi- 
nuten erwarmt. Es scheidet sich Broinkaliurn ab. Durch W a s s e r  
zusatz fillt  Naphtjloxazolin aus; man zieht ee mit Aether aus, verdunstet 
das  Extract und behaudelt die dabei verbliebene schmierige Masre 
mit verdiirinter Salzeaure, welche das Oxazolin aufnimmt, und aue der  
es durch Ammoniak wieder abgeschiedeii wird. 

Cog, 0.0968 g HaO. - 0.1604 g Sbst.: 10.2 ccm N (25", 758 mm). 
Ct3HllNO. Ber. C 79.19, H 5.58, N 7.11. 

Gef. )) 79.07, 79.08, D 5.83, 5.87, D 7.07. 

0.1680 g Sbst.: 0.4871 g Cot, 0.0883 g RaO. - 0.1832 g Sbst.: 0.5312 g 

Das B i c h r o m a t ,  (C13 H 1 1 N O ) n H z C ~ 0 7 ,  ist gelb und braunt 

0.1590 g Sbst.: 0.0402 g ( 3 2 0 3 .  

eich bereits beim Trocknen i m  Vacuum. 

Ber. Cr 17.13. Gef. Cr 17.36. 
a- N ap b to $8  a u r e-  B r o m a t  by l a m  i d ,  CIO H7. CO . NH . Ca Hd . Br, 

bildet sich analog der p-Verbiudung. 
Aether und schinilzt bei 970. 

(24O, 763 mm). 

Es ist l6slich in Alkohol und 

0.1610 g Sbst.: 0.3328 g COa, 0.0678 g HaO. - 0.2266 g Sbst.: 9.8 ccrn N 

CiSHiaNOBr. Ber. C 56.12, H 4.32, N 5.04. 
Gef. Y 56.37, D 4.68, )) 4.87. 

Es verwandelt sich analog der $-Verbindung in 

- N a p h t y I ox a z o 1 i n  , 
welclies farblose Krystalle bildet, die sich in Aether und Alkohol 
Keen und bei 500 schmelzen. 

0.1742 g Sbst.: 11 ccm N (25O, 759 mm). 

Das B i c h ro m a t ,  (Ct3 H11 NO)a Hz Cra Or, ist gelb und farbt eich 
im Vacuum oberflhhlich braun. 

0.1712 g Sbst.: 0.0644 g CraO3. 

Da8 C h l o r o p l a  t i n  a t ,  (C13 H11 N0)zHoPt  C16, tritt in gelhen, 

0.1572 g Sbst.: 0.0384 g Pt. 

C13HllNO. Ber. N 7.11. Gef. N 7.03. 

Ber. Cr 17.13. Gef. Cr 16.30. 

kleinen Nadeln auf. 

Ber. Pt 24.44. Gef. P t  24.43. 



#?-Nap h t o Bs  Pur  e-$- B r o  m p  r o p y l a  mid ,  CIUHl. CO .NH. Ca He. Br, 
aus $-Brompropylaminbrornhydrat und b-NaphtoBsaurechlorid unter 
Zueatz von wenig Benznl analog den vorigen Amiden h e r  
gestellt, krystallisirt aus Toluol, ist unlSslicb in Wasser, loslich in 
Alkohol, Eiseasig, schwerer in Aether. 

0.1572 g Sbst.: 0.3322 g C o t ,  0.0788 g HaO. - 0.1980 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (210, 744 mm). 

ClrHlrNOBr. Ber. C 57.53, B 4.79, N 4.79. 
Gef. 57.63, a 5.57, 4.S4. 

Es verwandelt sich in 
0 p’ - N a p h t y 1 - @ - M e th  y 1 ox a I o 1 i n  , C1 H6 C N > C .  C ~ O  H7, 

wenn man es rnit alkoboliscber Kalilauge einige Minuten auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Auf Waeserzueatz fiillt eine riitbliche Schmiere 
aus, die man mit Aetber auszieht, welcber beim Verdunsten die Base 
ale Syrup hinterliisst. 

Ihr P i k r a t ,  C I ~ H ~ ~ N O ~ C ~ H ~ N ~ O ~ ,  scheidet sich aus der iithe- 
riscben Losnng in gelben Krystallen vom Schmp. 1970 aus. 

0.1940 g Sbst.: 22.8 ccrn N (230, 744 mm). 
Ber. N 12.73. G e t  N 12.96. 

Das C h l o r o p l a t i u a t ,  (C1dHlsN0)2HaPtCle, bildet hellgelbe 
Krystalle vom Schmp. 209O. 

0.1732 g Sbst.: 0.0105 g Pt: 
Ber. Pt 23.40. Gef. Pt 23.38. 

u - N a p h t o B s a u r e - p - B r o m p r o p y  l a m i d ,  
analog wie die $-Verbindung erhalten, krystallisirt aus Toluol in 
eeidenglanzenden, verfilzten Nadeln VOID Scbmp. looo. 

0.1918 g Sbst.: 0.4058g COP, 0.0956 g HsO. - 0.1932 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (210, 762 ram). - 0.1750 g Sbst.: 0.1 12G g AgBr. 

C I I H ~ ~ N O B ~ .  Ber. C 57.53, H 4.79, N 4.79, Br 27.40. 
Gef. a 57.70, )) 5.54, n 4.95, )) 27.35. 

u - N a p h  t y l - $ - M e t h y l o x a z o l i n  
ist wie die p-Verbindung flussig; es bildet ein aus iitberiscber 
L6sung in gelben Krystallen sich abscheidendes P i  k r a t ,  cl4 HIS NO 
CgHsNsO,, vom Scbmp. 170O. 

0.1070 g Sbst.: 12.2 ccm N (200, 764 mm). 

Das C h l o r o  p l a  t i n  at, ((214 H13N0)2 H:, Pt Cl,, stellt hellgelbe, zu 

0.1188 g Sbst.: 0.0276 g Pt. 

C2oHl6N408. Ber. N 12.73. Gef. N 13.12. 

Haufen zusammengeballte Nadelii vom Schmp. 197 dar. 

Ber. Pt 23.40. Gef. Pt 23.23. 

6 e r l r h t c  d D. rhrin. Gescllschsft. Jahrp. XXXll1. I70 


