
204. S. Gabriel: Syntheee won Oxazolen und Thiaaolen II. 
[Aus dem Berliner Univeisit~tslaboratorium.] 

(Eingepngen nm 18. April 1910.) 

Da sich gezeigt hat1), dn13 cu-Benzamino-acetophenon (I) unter 
clem EinfluB des Pbosphorpeutachlorids bezw. des Phosphorpentasulfids 
leicht in 2.5-Diiihenyl-oxnzoI (11) bezw. 2.5-Diphenyl-thiazol (111) 
iiherge ht, 

hnbe ich gepriift, ob die gleichen Reaktionen eintreten, wenn 
in dein Ausgangsmaterial die eine oder die andere Phenyl- 
gruppe oder alle beide durch aliphatische Reste ersetzt sind, ob also 
eine allgenieine SyntLese von Oxazolen resp. Thiazolen aus acylierten 
a-Aniinoketonen vorliegt. 

Die nachstehend bescliriebenen Versu-he sind mit den entspre- 
chenden JIethyl\,erbindungeri durchgefuhrt worden. 

I. 
3 g salzsaures Arninoacetophenon werden in 15 ccm kocbendem 

ISssigsaureanhydrid gelost, mit 1.5 g gepiilvertem trocknern Natriurn- 
acetat 1 3linute lang aufgekocht, vom abgescliiedenen Kochsalz ab- 
filtriert, irn Vakuurn bei looo vom tiberschussigkn Anhydrid befreit, 
dann die rerbliebene Masse (A) irn Vakuum destilliert, wobei ein 
bald erstarrendes 0 1  (1.5 g) ubergeht. Letzteres schiefit BUS 5 ccrn 
heil3em Henzol in seidengllnzenden, langen, flnchen Nadelo an, die 
bei 85.5-86.50 schinelzen und RUS dem erwarteten 

a, -Am i n o - n c e  t o p h e n  o n u n d  E s s i g s a  11 r e  a n  h y d r id. 

w - Ace t a m  i n  o - a c e  t o  p h e  n o n ,  CHa . C o  .XH. CH, . CO . C.5 Hi, 

0.1515 g Sbst.: 0.3753 g C02, 0.0657 g H3O.- 0.1S2S g Sbst : 11.3 ccrn N 
bestehen. 

( 1 2 O ,  767 mm). 
C l o H l l N O ~ .  Ber. C 67.8, H 6.2, N i .9. 

Gef. * 67.5, 6.3, 7.4. 
Der K8rper Iijst sich nicht i n  kaltem W‘asser, leicht in verduonter 

Salzsaure und fallt mit st.arkerer Salzsaure s ls  Chlorhydrat i n  flachen, 
zugespitzten Nadeln aus, die schon beim Stehen a n  der Luft, soivie 
iiber SchwefelsZure allmahlich Snlzsaure verlieren. Die salzsaure 

I) s. Gabr ie l ,  diese Berichte 48, 134 [1910]. 



Losung gibt mit Platinchlorid ein Platinsalz in glitzernden rhomboeder- 
ahnlichen Krystallen, die sich gegen 166O zersetzen, mit Kaliunibi- 
chromat ein orangerotes C h r o m a  t ,  in rhombischen Bliittchen, die sich 
in iibersch iissigem Kaliumbichronint loaen, nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsaure bei 7 8 O  sintern und gegen So zu einer ziihen, dunkel- 
braunen Masse schnielzen : 

0.1957 6 s11St. : 0.0305 g c1.2 0 3 ,  

(Go HI I NO& EI? ChO,. Bey. Crz O3 16.10. 

Das G o l d s a l z  (Cl”HI~NO)pHAriCISf!illt als Emulsionauu, die bald 
zu  farreakrautabnlichen Krystnllen erstarrt und, iiber Kalk getrocknet, 
sich gegen 125” zersetzt. 

Gel. Cr2 0, 15.59. 

0.3480 g Sbst.: 0.0955 g ,411. 

(CloHII N O y l ~  11 A i l  C14. I h .  A U  28.39. Gef. A n  28.30. 

T.irhultcii , qq tv i  l ’~ntncl i lo lp~l1os~11~~r .  %u diesem Versuch bedarf es 
nichtdes reineu A cetamino-acetophenons, man verwendet. vielmehr beque- 
mer das nach dern Abdestillieren des Essigsaureanbydrids verbliebene 
Rohprodukt ( A )  (s. oben). Dies wird mit 4.5 g Pentnchlorphosphor ge- 
mischt, wenn die freiwillige Keaktion vorfbergegaugen, noch 10 Mi- 
nuten auf dem Wasserbnde erhitzt, dann init Kalilauge iibersattigt und 
niit h m p f  destilliert. Es geht niit tlem Wasser ein schnell krystal- 
linisch erstarrendes 61 (2.1 g) iiber, welches den Geruch der Osazole 
zeigt, sich wenig in warmeni Wasser lost uncl beirn Erkalten desselben 
i n  silbergliiuzenden Schuppen ausflllt. Die Base schmilzt bei 58-59O, 
.siedet bei 255.50 unter 7 4 s  iiini Driick (Faden gauz im Dampf) und 
ist der Analyse zufolge 

0.1542 g SlJLt.: 0.4246 6 CO?, 0.0781 6 1 1 2 0 .  

CloHsPI’O. Bcr. c ‘  7:).4‘4, 1 I  5.66. 
Gef. )) ’75.09, 5.63. 

Die Base liist sich leicht in Salzsaure und gibt ein schuer  los- 
liches Chromat in rhombischen Tafeln. 

l’edictlten ,9egen ~Gliicef~~lptiosphor.. Das (rohe) Acetamino-nceto- 
plienon wird mit der doppelten Menge Scha efelphosphor innig gernischt, 
10 Alinnten auf 170O (Cumolbad) erhitzt und die dunkle, unter Auf- 
schaumen entstandene Schmelze niit Wasser und Natronlauge k u r z  
aufgekocht; es scheiden sich gelbe Gltropfen nb, die beim Erkalten er- 
starren und nach dem Trocknen in] Vakuum destilliert werden. In 
SalzsLure k i s t  sich die Substanz unter Zurucklassung geringer Mengeii 
gelblicher Flocken j sie wird nus der Iiltrierten Liisung mit Amiiioniak 



Eibgeschieden und nochmals irn Vakuum destilliert. Die hellgelbe 
krystallinische Base vom Schmp. 81O ist 

2 - M e t  h y 1- 5 - p  h e n y 1- t h i a z  01, C& . C<E:z>C. Cs H5. 

0.1711 g Sbst.: 0.4329 g COz, 0.0819 g HsO. - 0.1750 g Sbst.: 0.2243 B 
Ba SO,. 

CIoHgNS. Ber. C 68.58, H 5.14, S 18.28. 
Gef. b 69.01, x 5.32, n 17.63. 

Die Base riecht besonders in der Warme siil3lich-pyridinartig; 
ihre Losung in SalzsPure liefert beim Verdunsten flache, lange Nadeln 
und gibt 

1. mit Chlorgold eine gelbe, schnell z u  Nadeln erstarrende Emulsion ; 
2. mit Kaliumbichrornat eine olige, bald z u  orangegelben Nadeln 

erstarrende Fallung, die, aus 20-proz. Salzsiiure umkryetallisiert, bei 108" 
unter Schiiumen ZLI einer dunkelroten IJliissigkeit schmilzt; 

3. ein schwerlosliches C h l o r  o p l a  t i n  a t ,  (CloH9 NS)a Ha P t  CIS, 
welches von BOOo rtb sintert und gegen 2100 aufschaumt. 

0.4035 g Sbst.: 0.1042 g Pt. 
(CIO 1IgNS)a H, Z't CIS. Ber. Pt  25.64. 

Das Pikrat fCllt aus alkoholiscber Losuag als schwer loslichea 
Gef. Pt 25.69. 

Pulver aus: das aus flachen Prismen vom Schmp. '355-256O besteht. 

11. A m i n o  - n c  e t o  n u n d R e  n z o y l c h  1 o r id .  
5.5 g salzsaures Amino-aceton I )  in  100 ccin kalteni Wasser werden 

mit 6 ccm Benzoylchloritl unter Kiihlung und allmahlicbern Zusatz von 
iiberschussigem Netriumbicarbonat geschuttelt, bisder Geruch des Chlorids 
verschwunden und ein krystallinisches Gerinnsel entstanden ist. Nnch dem 
Absaugen undTrocknen auf Ton kocht man dasProdukt mit 10 ccmEssig- 
ester aus, welches heim Erknlten flache, schief abgeschnittene Nadeln ab- 
scheidet. Sie siud B e n  z a m  i n  o - a c e  t o  n ,  Cs 11s.  CO . N H .  CIT? . G O .  CIT,. 

0.1505 g Sbst.: 0.3735 g C o t ,  0.0805 g H20. 
CloHllNOz. Ber. C 67.80, H 6.20. 

Gef. 67.69, D 5.94. 
Die Substnnz schmilzt unter Blssenwerfen bei 85O, also fast genau 

bei derselben Temperatur , wie ihr oben beschriebenes Isomere 
C H , . C O . E H . C H ~ . C O . C ~ H S ,  das Phenyl und Methyl i n  umgekehrter 
Anordnung enthiilt uud bei 85.5-86.5O schmilzt; eine Mischprobe 
beider verflussigte sich bei 70°. 

T'erhaltrn g e y n  Chlorpiiospltor. 2 g Benzarnino-aceton und 2.3 g 
Pentachlorphosphor werden feingepulvert im Kolben durch Schutteln 

1) S. Gabr ie l  und J. C o l m a n ,  diese Berichte 35, 3807 [190-2]. 



vermischt, wobei die Masae sich linter Schaiimen verflhsigt und dann 
krystallinisch erstarrt. Mail liist sie in Wasser, filtrjert von Flocken 
ab, scheidet niit Kali die Rase BUS 6 1  ab, und iithert sie aus. sie 
siedet unter 734mm Druck bei 254-2350 (Faden ganz im Dampf) 
und ist nach tler Analyse: 

2 -P h en y 1- 5 - 111 e t h  J- 1 - o x  a z  o 1, Cs €Is. C-<F;!>C-. CH:. 

0.1547 x Sbst.: 0.4240 g Cot, 0.0799 6 1 1 2 0 .  
Clo€TgKO. Her. C 75.48, If 5.66. 

Gef. n 74.74, n 5.74. 

Das C h l o  r h  y d r a t ,  CloH, NO, IICI, glasglanzende Prismen und 

0.2191 g Shst.: 0.1619 g AgCI. 
CloHgNO, HCI. Ber. CI 18.16. Gcf. CI 18.27. 

Die Liisung des Salzes gibt 1 .  ein Goldsalz i n  .citronengelbeu, 
spitzen Nadeln; 2 .  ein Cbromat in schief abgeschnittenen, orange- 
gelben Nadeln; 3. ein C h l o r n p l a t i n a t  in gefiederten Xadeln resp- 
gestreiften Prismen, welche sich gegen 21 So zersetzen. 

1 *er/taltr?t , q q m  S ~ l t ~ c ~ f ~ l ~ h o g i t o r .  Der Vereuch wurtle genau wie 
bei der isomeren Verbindung unter I ausgefiihrt und verlief iirlter den- 
selhen Erscheinungen. Es resiiltierte 

Tafeln, verfliichtigt sich ganz langsam beim Stehen an der Luft. 

 IS gelbliche, stark chinoliniihulich riechende Flussigkeit, yom Sdp. 
583.5O bei 750 mm (Faden gaiiz im Dampf). Die Liisung der Base 
in Salzsanre gibt mit I<aliunibichroniat, Gold- unti Platinchlorid scboo 
krystallisierte Niederschliige. nas  C 11 1 o r  o 1) 1 a t  i n a t ,  (CioH9NS)211sPtCls7 
bildet schwer liisliche, gelbe, rhonibische, gestreifte Platten, die sich 
hei '3450 zersetzen. 

0.4262 g Sl>ht . :  0.1097 g Pt. 
(C,,H9SS)aIi2 Pt CIS .  Bey. Pt 2,5.65. Gef. Pt 25.75. 

111. A m i n  o - a c e  t o n ii n t l  15ss1 g s B  ii r e  an  11 > d r id. 
Die Isoliernng des reinen A c e  t o  a. mi ii o - a c e  t o n  s ,  C€I3 .CO .h'R 

.CHI .CO.CH3, gelnng nicht, doch geniigte fi ir die folgenden 1-ersuche 
ein Rohprodulit, welches in der Weise hergeatellt war, daB man 2 g 
Aminoaceton-chlorhrdrat mit 10 ccni Rssigsiiureanbydrid und 1.5 g 
Natriumacetat einige Minuten kochte und dann in1 Vakuuni bei SOo 
das iiberschussige Anhydrid entfernte, wobei ein Sirup (A) zurkkbl ieh.  

17erhallen p g e n  I'itos~itorpentachlori~l. hiit 4 g Phosphorpenta- 
cblorid versetzt, teagiert der Sirup unter Schiiumen; man erwarnit 



dann noch 10 RIinuten auf dem Wasscrbade, fiigt etwas Wasser! SO- 

dann unter liiihlung Kalilalige hinzu und destilliert langsain, bis 5 ccm 
Fliissigkeit iibergcgangen sind; aus diesen scheidet festes Kali ein 0 1  
ab, das man abhebt und 24 Stunden mit Stangenkali trocknet. Die 
Base siedet unter 755 mm Druck bei 117-1180 (Faden ganz im 
Dampf), riecht stark pyridinnrtig, nnd ist mit Wasser mischbar. Sie 
besteht aus 

2.5 - D i m e t h y 1 - o s a j!  o 1 ,  CB, . C<E::>C. CUS. 

0.1413 g Sbst.: 0.3191 g COa, 0.099 6 H,O. 
C5H7N@. Her. C 72.16, I€ 6.19. 

Gef. x 72.51, *) 6.16. 
Die Base liefert ein Gold-, Platin- und pikrinsaures Salz, siimtlich 

schon krystallisiert. 
Verhaltcn gegeii Scl~tcef‘elyl~oqltor. Zur Verwendung kamen die rohe 

Acetylverbindnog (A) und 2 g gepulverter Schwefelphosphor. Die 
Reaktion vollzog sich bereits auf dem Wasserbade unter heftigem 
Aufkochen und Bildung eines braunen Harzes. Aus dem Produkt 
wurde nach Zusatz von Wasser und Alkali die Base (0.75 g) als 
61 ahgeblasen, welche nach dem Trocknen bei 153O (Faden ganz im 
Dampf) unter 758 mm Ilruck ubergeht. Sie ist 

2.5 - D i m e  t h y 1- t h i a z  o 1, CB3 . C”’ ‘-S--/ a CB%C. CH3, 

welches bereits von H u b  a c h e r  I) . s u f  anderem Wege, namlich aus 
a-Chlorpropionaldehyd und Thiacetamid gemah der Gleichung 

+ CIL . c<N;t:>c. CHa 

bereitet worclen ist; er giht den Siedepunkt zu 148.9--150.9O unter 
734 mm Druck an. Den Schmelzpunkt des Pikrats fand ich bei 172’ 
( H u b a c h e r :  166--.167O), denjenigen des Chloroplatinats bei 213-214O 
unter Schaumen ( H u b a c h e r  : 205O). Letzteres Salz ergab bei der 
Analyse: 

0.3347 g SLst.: 0.1027 g Pt. ‘ 
(CgHrNS)rBaPtCls. Ber. Y t  30.66. Gcf. 1% 30.68. 

Hrn. Dr. A u g u s t  A l b e r t  habe ich fur sachkundige Unterstiitzung 
wiederum bestens zu danken. 

’) Ann. t l .  Chem. 269, 240 (Bei l s te in  IV, 70, 71j. 




