
Von den S a l z e n  des Dirnethyliithannlamins sind durch die Un- 
tersuchungen von M o r l e y ' ) ,  L a d e n b u r g e ) ,  K n o r r s )  und F r e n n d ' )  
das Chloroplatinat und Chloraurat bekannt geworden. Wir baben 
zur weiteren Charakterisirung das Pikrat und Pikrnlnnat5) dargestellt. 

Das P i k r a t  ist in Wasser ond Alkohol ziemlich leicht liielich. 
Es krystallisirt aus Wasser in derbeu Nadeln, welche ein halbes Mo- 
lekiil Krystallwasser elithalten. Das entwiisserte Snlz schmilzt unter 
vorhergehendem Erweichen bei 96-97". 

0.3140 g Sbst: 0.0092 g HsO. 
C ~ H I I N O . C ~ ~ & N ~ ~ ~ +  l/sHgO. Ber. H90 2.84. Gef. E l 9 0  ?.92. 

0.2524 g wasserfreie Sbst.: 39.8 ccm N (200, 745 mm). 
C , H I ~ N O . C ~ H J N ~ O ~ .  Ber. N 17.60. Gef. N 17.70. 

Das P i k r o l o u a t  eigaet sich gut zur Identificirung der Base. 
Es ist ziemlich schwer Ioslich in verdiiiintem Alkohol ond kryatalliairt 
daraus in gelben Nadeln, welche unter Zerse:zung bei ca. 197O 
schmelzen. 

0.2470 g Stst.: 41.4 ccm N (13O, 759 mm). 
C I H I I N O . C ~ ~ H I ~ O ~ N A .  Ber. N 13.S. Gef. N 19.80. 

516. Ludwig  Knorr und Hermanu Matthes: 
Synthese von Oxazol id inen  durch Einwirkung von Aldehyden 

auf Hydramine. . 
[Aus dem chemiachen Institut der Unirersittit Jena] 

(Eingeg. am 1.Oct. 1901, mitgeth.in d.Sitzung am 14. October vonHrn.O.Diels.) 
Derivate des Oxaznls, 

CH-N 
C H - 0  '. >cr1 , 

eind durch die Arbeiteii von B l i i m l e i n s ) ,  L e w y ? ) ,  J a p p  und M u r -  
ray8),  E. F i s c h e r 9 )  und Minovici 'O) ,  solche des Oxazolins, 

CH2-N 
CHa- 0' %CH , 

durch die Untersucbungen G a b r i e l ' s " )  und seiner Schiiler bekannt 
geworden. 

__ 
1) Morley,  diese Berichte 13, 222 LlSSO]. 
9 L a d e n b u r g ,  diese Berichte 141 2406 IlSSl]. 
s, K n o r r ,  d i m  Berichte 22, 1115 [1889]. 
3 F r e u n d ,  diese Berichte 30, 1388 118971. 
6, K n o r r ,  diem Berichte 30, 914[1897]. 3 Diese Berichte 17,2578[1884]. 
7) Diese Berichte 20, 2576 [ l88i]  und 41, 2195 (1888). 
8) Diem Berichte 26, Ref. 496 118931. 
4 Dieee Berichte 29, 205 [1896]. '0) Dime Berichte 29, 2097 [1896]: 

Diese Bericbte 42, 2220 [1689]; 83,  2502 [lS90]; 261, 2840 [18931; 
29, 2382 [lags]; 33, 2684 [1900]. 
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Dagegen aind Abkijmmlinge des Oxazolidins, 
CH2 -NH,. 
C H 2 -  O/CH2 

unseres Wissene bis jetzt nicht erhalten worden. Auch machen es 
die Erfahrungen von E. F i s c h e r ' )  und G a b r i e l a )  unwahrscheinlich, 
dam es gelingen wird, Oxazolidine durch Reduction von Oxazolen 
oder Oxazolinen zu gewinuen. 

Wir  haben bei dem Studium der Hydraminbaeen beobachtet, dass 
sich Oxazolidine leicht durch Eiuwirkung von Aldehyden J) auf pri- 
mare oder secundare Aethauolamine im Sinne der ullgemeiuen 
Gleichung 

gewinnen lassen. 
Auf diesem Wege konnten wir bis jetzt unter Verwendung von 

Benzaldehyd, Acetaldehyd und Formnldehyd einerseite, Aethanolamin, 
Methylathanolamin und Isobutylathanolamin andererseits sechs Re- 
priisentanten, der Oxazolidine gewinnen. 

Zur Darstellung dieser Basen empfiehlt es sich, iiquivalente 
Mengen von Hydramin und Aldehyd in iitherischer Liisung iiber Pott- 
asche einige Stunden zu kochen'). 

Kach dem Abtreiben des Aethers hinterbleiben stark alkaliech 
reagirende Oele , welche durch Destillation bei gewiihnlichem Druck 
leicht gereinigt werden kiinnen. 

Die relativ uiedrigen Siedepunkte und die leichte Spaltbarkeit 
dieser Basen lassen keinen Zweifel, dass ihre Bildung im Sione der 
oben angefiihrten Gleichung erfolgt. 

Die Oxazolidine sind, ihrer Constitution entaprechend, iiberaus 
unbestiindig und erinnern in dieser Hinsicht an die Aldehydammoniake. 
Sie werden beim Schiitteln mit Skuran, Alkalien oder Wasser leicht 
wieder in Aldehyde und Hydramine gespalten. Wegen dieser Un- 
besttindigkeit ist es schrier ig ,  Sake der Basen darzustellen. Wir  
mnssten uns begntigen, in absolut atherischer L8sung die Pikrate i n  
bereiten. Beim Umkryatalliaireii derselben aus Alkohol erhiilt man 
an ihrer Stelle die Pikrate  der Hydramine. 
_ _ _ ~  

1) Diem Berichte 29, 205 [18963. 9 Diem Berichte 29, 2382 [lSSS]. 
3) Complicirter scheint die Einwirkung der Ketone snf die Hydramine 

zn verlaufen. En eoll dariiber an anderer Stelle Mittheilnng gemscht werden. 
*) Die bcethdigeren, inebesondere die aromatieehen Abk6mmlinge dtm 

Oxazolidins k6onen aoch durch directes Vermischen der Hydramine und 
Aldehyde erhalten werden. 



Es ist ur~s bis jetzt nicbt gelungen, die Oxazolidine durch Oxy- 
dation in Oxazoline oder in Oxazole umzuwandeln. In Folge der 
leichten Zersetzlichkeit der Basen erhielten wir stets die Oxydations- 
produrte der betreffenden Componenten, z. B. nus dem p-Phenyl-A’- 
methyloxazolidin Benzoesaure und Sarkosin. 

[i - P h e n y 1- N -  m e t h y 1 o x  a z  o l i d  i n , HaC . -- O\c,H . 
H:, c-N(cH~)/ ‘C6 H5 

Vermischt man aquivnlente Mengen Renzaldebyd und Metbyl- 
atbmolamin, so erwtirmt sich das Oemisch und triibt sich unter Ab- 
scheidung von Wasser. 

Am bequemsten rerfahrt man in der Weise, dass man das Ge-  
misch der beiden Componeiiten in atheriscber L8sung iiber Pottasche 
einige Stunden auf den1 Wasserbade erwarnit. 

Der  Aether hiiiterliisst fast reines Phenylmethyloxazolidiii. Die 
Base siedet unter 746 m m  Druck bei 2400. Aus 20 g Benzaldehyd 
wurden 24 g reine Base gewonnen. 

Sie stellt ein fast farbloses, alkalisch reagireiides, dicktliissiges 
Or1 von eigenthiimlicbem (+eruch dar. 

N (120, 748 mm). 
0.2549 g Sbst : O.GS42 g CO1, 0.1812 g HsO. - 0.1912 g Sbst.: 14.6 CCUI 

C L O H I ~ N O .  Ber. C 73.62, H 8.00, N 8.60. 
Gef. D 73.20, 7.90, 8.90. 

Das P i  k r a t des Phenylmethyloxazolidins fie1 Leim Vermischen 
kalter atherischer LGsungen von Base und Pikrinsaure als Harz am, 
d s s  beim Reiben allrniihlich erstarrte. Es schmilzt unscharf bei l l O o  
und veruandelt sich beim Umkrystallisiren in Methyltithanolamin- 
Pikrat TOIII Schmp. 149O. 

0.2350 g Sbst.: 31 ccm N (100, 750 mm). 
C , O H ~ S N O . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Bcr. N 14.30. Gef. N 15.60. 

V e r w a n d l u n g  d e s  P h e n y l r n e t h y l o x a z o l i d i n s  
in B e n z o G s a u r e  u n d  S a r c o s i n .  

In  schwefelsaurer Lnsung mit uberschussiger Cbromsaure oxydirt, 
liefert das Phenylmethyloxazolidin, wie oben bereits erwahnt wurde, 
Beiizoihaure und Sarkosin. 

Die BenzoGsaure wurde durch Ausschiitteln mit Aether ge- 
sammelt. 

Zur Isolirung des Sarkosins wurden Schwefelslure und Chrom 
mittels Baryumcarbonat entfernt, das Filtrat mit Kupferoxyd gekocbt 
und eingedampft. 

Dns hinterbleibende, tiefblau gefarbte Salz erwies sich a h  Sar- 
kosinkopfer. 

0.2765 8; Sbst.: 0.0920 g CuO. 
Es wurde zur Analyse bei 105O getrocknet. 

(CJHGNOS)~CU. Ber. Cu 26.50. Gef. Ca 26-60. 



CHa 0,c,CsH5 
H ’  

. p - P h e n  y 1 o x  a z o 1 i d  i n  , CH~-NH’ -, 
Die Base wird aus Beuzaldehyd und Aethanolamin in guter Aus- 

beute als ein wenig gefiirbtes, alkalisch reagirendee, stark riechendee 
Oel gewonneu. 

0.2778 g Sbst.: 0.7342 g C02, 0.1852 g HnO. - 0.211s g Sbst.: 17.8 ccm 
N (e@, 748mm). 

Sie diedet unter 748 miu Druck bei 284O. 

CSHIINO. Ber. C 72.5, H 7.40, N 9.40. 
Gof. x 72.2, B 70.4, )) 9.50. 

p - P h e n y l -  N - i s o b u t y l o x a z o l i d i n ,  C . Ha-0 \ c 9 6  
CHs-N’ ‘H ’ 

C H2. C H (C H& 
5.3 g Benzaldehyd und 5.8 g Isobutylathanolamin lieferten nach 

der  oben beschriebeueu Methode 8 g reines Phenylisobutyloxazolidin 
vom Sdp. 266-268” unter 754 mrn Druck. 

0.2608 g Sbst.: 0.7258 g COs, 0.2180 g HaO. - 0.21iS g Sbst.: 13 ccrn 
N (140, i 5 G  mm). 

CIS’LJI~NO. Ber. C 76.10, H 9.30, N 6.80. 
Gef. D 75.90, )) 9.30, 7.00. 

Die Base ist eiii fast farbloses, dickfliissiges Oel ,  das sirh in 
Waaser scbwer, in Alkohol und Aether leicht last. 

Es scheint durch Wasser rind Alkalien etwas langsamer aufge- 
epalten mi werden, als die iibrigen ron uns gewonnenen Oxazolidine. 

Das  Pi k r  a t  wurde in absolut- iitherischer LBsung als bellgelber 
Niederschlag erhalten. Schmp. ca. 110’. 

0.2473 g Sbst.: 27.2 ccm N (140, 756 min). 
C13H19N0.&H3N30,. Ber. N 12.90. Gef. N 12.90. 

Durch langeres Kochen der alkoholischen LBsung, kann die Urn- 
wandlung des Salzes in IsobutylHthaiiolamin-Pikrat (Schmp. 1 15- 117’) 
bewirkt werden. 

H .\C/ CH2 - -  -0 
C Ha - N (CH3)’ ‘C Hs’ N - p - D i  m e t h  y l o x  a z o l i d  i n ,  . 

Aus 3.7 g Methylathanolamin und 2.2 g Acetaldehyd wurden uach 
der  oben beschriebenen Met,hode 2.5 g Dimethyloxazolidin vom Sdp. 109O 
bei 758 m m  Driick gewonnen. 

0.1598 g Sbst.: 0.3477 g CO,, 0.1596 g H20. - 0.1200 g Sbst.: 1 4 . 6 ~ ~ 1  
N 1140, 750mm). 

CaHllNO. Ber. C 59.40, H 10.90, N 13.90. 
Gef. B 59.30, )) 11.10, )) 14.10. 

Die Base erinnert in ihren physikalischen Eigenscliaften sehr an 
Sie atellt eine farblose, leicht beweg- 

6ie 
das  ieomere Methylmorpholin. 
liche, alkalisch reagirende und stark riechende Flfiesigkeit dar. 
id sehr leicht 6iichtig mit Aetherdampf. 
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Beim liingeren Aufbewabren verwandelt eie sich in ein braunee, 

Das P i k r a t ,  in absolut-iitherischer LBsung als dunkelgelber 

0.1168 g Sbst.: 17.2 ccm N (150, 749 mm). 

Erwarmen mit Alkohol bewirkt die Umwandlung in Methyl- 

ziihfliissigee Polymerisationsproduct. 

Niederschlag erhalten, schmilzt unscharf bei 75 O. 

CgHllNO.C8H3Ng07. Ber. N 17.00 Gef. N li.00. 

athanolamin -Pikrat. Schmp. 149 ". 

CHp 0 H 
C H ~ - N H /  -, "'C Hs' p - M e t h y l o x a z o l i d i n ,  . 

Die Base wurde in bekannter Weise aus iquivalenten Mengen 
Aethanolamin und Acetaldehyd in echlechter Ausbeute gewonnen. 

Die Fraction 110-142° bei 748 mm Druck gab anniihernd a d  
die Pormel C1 Hg N O  stimmende Zahlen. 

N (14", 748 mm). 
0.2229 g Sbat.: 0.4402 g Cod, 0.2080 g HaO. - 0.1913 g Sbst.: 26.8 C C ~  

C I H ~ N O .  Ber. C 55.17, H 10.30, N lti.10. 
Gef. I) 53.90, ') 10.40, )> 16.20. 

Daa p-Methyloxazolidin ist eine leicht bewegliche, wasserhelle, 
alkalisch reagirende Fllssigkeit von starkem Gerucb. Es iet eehr 
fliichtig mit AetherdPrupfen. 

Bei langerem Aufbewabren auch in zugeschn~olzenen Gefiiseeo 
polymerisirt es sich zu einem dicken Oel. 

Das in absolut-atherischer Liieung bereitete P i  k r a t  schmilzt 
unscharf bei 750 und rerwandelt sich leicht in Aethanolamin-Pikrat. 
Schmp. 159O. 

0 
'C'H C H2 . A'- Met  b y  1 o x  a z  o l i  d irr , C H ~  - N ( c H ~ ) /  ' '. 

Zur Gewinnung dieser Baee wurde eine iitheriscbe Formaldehyd- 
Liieung, welch; in 20 ccm 1 g Fornraldehyd enthielt, mit der Pqoiva- 
lenten Menge Methylathanolamin versetzt und mit Pottaache wieder- 
holt durchgeschiittelt. Nach 12 Stdn. wurde filtrirt und der Aether- 
riicketand fractionirt. 

Dss Methyloxazolidin siedet unter 735 mm Druck bei loo. 
0.1424 g Sbst.: 0.2865 g COa, 0.1318 g HsO. - 0.1790 g Sbat.: 25.8 ccm 

N (250, i42 mm). 
CoHgNO. Ber. C 55.20, H 10.30, N 16.10. 

Gef. n 54.90, 10.30, 2 15.70. 
Die Ausbeute an Base war gering. FBnf Oewichtetheile Methyl: 

Uhanolamin lieferten nur einen Gewichtstheil der  reinen Baae. 



Das hellgelbe P i  k r a t ,  in der wiederholt beschriebeuen Weise 

0.2067 g Sbst.: 31.8 ccm N (160, 745mm). 
bereitet, schrnilzt bei 152". 

516. Ludwig Kaorr und 

Ber. N 17.70. Gef. N 17.60. 

Paul Babe: Notie uber die Ein- 
wirkung von Formaldehyd suf Aoetonylaceton. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut dor Universitst Jena.] 
(Eingeg. am 1. October 1901; mitgetheilt in der Sitzung am 14. October 

von Hrn. 0. Diels). 
Vor siniger Zeit wurde in dieaen Berichteu eine Metbode mitge- 

theilt'), nach welcher Diacetbernsteirislureester liusserst glatt ip  
Acetonylaceton iibergefiihr t werden kann. Das Verhalten dieses nun- 
mehr eo leicht zuginglichen y-Diketons wird im hiesigen Laboratorium 
nach verschiedenen Richtungen eingehend unterauchta). Im Folgen- 
den wollen wir in Kiirie iiber die Einwirkung ron Formaldehyd auf 
Acetonylaceton berichten. 

Eine w8ssrig- Liisung gleicher Molekele Acet mylaceton und Form- 
aldehyd erwarmt sich auf Zusatz ron Natronlauge sehr rasch Man triigt 
durch Kiihlung dafiir Sorge, dass die Temperatur des Reactionsgerniscbes 
sich zwischen 250 und YO" L61t. Bei Anwendung von 114 g Ace: 
tonylaceton ist die Umsetzung nach Verlauf eiiier Viertelstunde bereite 
beendet. Man leitet nuiimehr, urn die Nati cmlauge abzustumpfee, 
in die Lijsung Kohlenslure ein, setzt iiberschiissige concenlrirte Soda- 
l6eung hinzu und sammelt das  ausgeschiedene Uel durch Extractiod 
mit Aether. Die bei 150-2250 iihergehenden Anthei'e dieses Oelea 
enthalten. neben ilnreriindertern Acetonylaceton, eine V e r b i n d  u n g  
C e H l o 0 2 ,  welche aich im Oegensatz zurn Acetonplaceton schwer in 
W a s e r  liist und mit Waaserdiimpfen leicht fliichtiy ist. Man onter- 
wirft deshalb die Fraction 150-225'' einer zweimaligen Waeser- 
dampfdestillation, nimmt dann das  Oel in Aether auf ,  schiittelt die 
titheriache Liisung mebrmals mit wenig Waqser durch und dpstillirt 
schliesslich die iibt I' Kaliurncarbanat getrocknete ltherische Liisuog. 
Man erhrilt so eine schwach gelblich ge'iirbte F lWigkei t  von aroma- 
tischem Geruche, welche schwerer als Wasser ist iind unter 745 mm 
Drnck constant zwischen 200-201" (F. g. i. D.) siedet. Die Aus- 
beute betrug 16 g aus 114 g Aretonylaceton. 
__ - _. -. - 

1 )  L. Knorr,  diese Berichte 33, 1219 [1900]. 
9 So z. B. hat Th.  G r a y  aus Acetonylaceton und Oxalestcr den Aceto- 

nylrceton-di-oxalester erhalten, diese Bericlite 33, 1220 [1900]. 




