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8. p-Chlor-benzol-sulfosiiure. 6 g dee Natriumsalzes mit G g 
NsOH in 50 ccm Wasser 30 Stunden laog ant 3000 erhitzt. Die Lijsuog e n t  
bielt das ganze Chlor in Form von Kochsalz; beim Ausiithern wurde eine 
Spar Phenol gewonnen, wahreod daa Eaaptprbdukt, die p-Phenol-sullo- 
saure, in L6sung blieb and daroh Kupplungsreaktion nachgewiesen wurde. 

446. Yaroel Bachates: a e r  einige Thlasole und:Oxasole. 
[Aus dem Berliner UniversitLts-Laboratorium.] 

(Eingegnngen am 17. November 1914.) 

In seinen Arbeiten tiber Thiazole und Oxrazole‘) a ies  S. G a b r i e l  
nach, daB aus acylierten a-Aminoketonen, 

in welchen RI und RII Alkjl oder A.ryl bedeuten, unter dem EinfliiB 
POD Phospborsulfid resp. -chlorid Thiazole resp. Oxazole: 

Ri .CO . NH. C& .CO .Rlr, 

hervorgehen. 

aus Acetamino-aceton die entsprechenden Azole gewonnen. 

gelangen, welche 

So wurden z. B. AUS Benzamino-aceton resp. -acetophenon uod 

Im AnschluQ hierao versucbte ich, zu KZirpern dieser Reihe zu 

1. statt eines Aryls oder Alkyls ein Wasserstoffatom oder 
2. statt des Methinwasserstolfs eio Alkyl enthielten. 
Die Resultate sind nachstehend kurz bescbrieben : 

I .  Veriial&ai des Benzamitto-ucetaIs, CsH5 .CO.NH.C&. CH(OC9Hs)a. 
J e  2 g Benzamino-acetal und Phosphorpentasalfid werden innig 

gemischt und auf dem Wasserbade erwiirmt bis das Schiiumen ruf- 
htirt. Hierauf zerstijrt man mit etwas Wasser das iiberschttssige 
Phospborpentasulhd, gibt ca. I ccm konzentrierte Salzeiiuie hinzu, 
filtriert und fugt zum Filtrat so vie1 Natronlauge, da6 es gerade 
noch snuer bleibt, bliist die Base mit Wasserdampf ab .uad iithert 
da.s Destillst Bus. Nach dern Verdunsten des Athers geht die Base 
bei 263-264O (772 mm) ale 0 1  uber, Ausbeute 0.3 g. Angeaichts der 
geringen zur Verliigung stehenden Meoge durfte der Siedepuokt etwss 
zu niedrig gefunden seio; H u b a c h e r * )  gibt ihn zu 267-269O bei 
732 mm an. 

1) B. 42, 134, 1283 [1910]; s. a. K. Riidenburg, B. 46, 3561 119131. 
9) -4. %O, 231. 
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I)aS H u b  a c h  e r s 2.- P h e n y  1 - t h  i a z  01 vorlicgt, folgt aus der  
Analyse des C h i o r o p l a t i n a t s ,  (CsH7N6)rHaPtC16 + 2Hs0 [gelb- 
rote rhombirche Plattcben, die bei 198-199O (unkorr.) ') unter Gas- 
abgabe zu einer roten Flaasigkeit schmelzen]. Die beiden hlolekiile 
Krystaltwasser werden beiru Erhitzen auf 1 loo abgegeben. 

0.2098 g Sbst. (lufttrocken): 0.0104 g HsO. - 0.1994 g Sbst. (wsssorlrci): 
00536 g Pt. 

(csH~NS),HrptCl6 + 2HsO. Ber. H a 0  4.69. Gel. Ha0 4.96. 
( C ~ H ~ N S ) s H ~ P t C l ~ .  Ber. Pt  26.64. Gef. Pt 36.88. 

Das P i k r a t  scbmolz, wie auch H u b a c h e r  angibt, bei 125O. 
Versuche, das  entsprechende 2-Pbenyl-oxazol mittels P CJS oder den1 
V O ~  R. Robin S O U  *) benutzten Kondensationsmittel (d. i. Schwefelslure) 
zu bereiten, waren erfolglos. 

I I .  T'Prltalten des m-Fomaniifio-acetqhenons. 

Zur G e w i n  n u n g des Formamino-acetophenons bediente ich mi& 
der Vorschrift von A. P i c t e t  und A. Gamss) ,  ohne jedoch die an- 
gegebene Ausbeute von 1.5 g w-Formamino-acetophenon aus 5 g 
w -  Amino-acetophenon-Cblorhydrat zu erzielen; icb erhielt vielmehr 
stets nur  0.9-1 g Robprodukt und 0.6 g aue Ligroin und Petroliither 
umkrystallisierte Substanz, die nber nicbt, wie nngegeben, bei 70-71°, 
sondern bei 81-82O schmolz. 

5 - P h e n  y 1- t h i a z o I ,  CH<F:!>C. c.5 Hs. 
1 g w-Formamino-acetophenon wird mit 1.5 g Schwefelphosphor 

gut gemiscbt und auf dem Wnsserbade 10 Miouten erwlrmt. Die 
nacb heftiger Reaktion entstandene dunkelbrauoe Masse wird, wenti 
dae Schiiumen aufgebart hat, niit Wasser erwiirmt, bid das iiber- 
schiissige Pbosphorpentnsulfid zerstiirt ist. Man sauert mit eiiiigen 
ccm konzentrierter Salzsaure no, filtriert, macbt mit Natronlauge ge- 
r r d e  alkalisch und treibt die Base mit Wasserdanipf als belles 61 ab. 
Beim Erkalten des Destillrts erstarrt sie resp. mbeidet sich in feinen 
irisierenden Blilttchen nus: 

Zur Analyse wurde 
uber Chlorcalcium getrocknet. 

Sie ist das erwartete 5 - P h e n y l - t h i a z o l .  

1) Nach H u b a c h e r  sclimilzt das Salz hei 173-1750. Dio Differcnz drs 
Schmelzpunktes ist wohl darruf xuriickzuliihren, daD das Salz beim 
Sobmelzen zerfsllt, der Schmelzpunkt a150 vom Tempo des Erbitzens abhfingt. 

Z )  SOC. 96, 2167 [1909]. 3) B. 43, %387 [191OJ. 
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0.0998 g Sbst.: 0.1419 g BaSOd. 

Ausbeute 0.6 g, Phenyl-thiazol, d. h. 70°/0 der Theorie. 
Die Base schmilzt bei 45--46O, wiihrend das isomere 4-Phenyl- 

thiazol') bei 52O schmilzt und das 2-Phenyl-thiazola) flussig ist. 
Die Ireie Base ha t  einen eigentiimlichen pilzartigen Gerucb; sie 

ist leicht in Ather, Alkohol und Benzol, schwerer in  Petrollther, nur  
wenig in beiI3em Wasser, in kaltem fast gar nicht loslich: 

Das C h l o r h y d r a t  wird beim vorsichtigcn Eindsmpfen der stark salz- 
eauren Lbsung der Base in hygroskopischen Nadeln erhalton und durch vie1 
Wasser wic durch Erwarmen geapalten. 

Das schwer lbsliche Chloropla t ina t ,  (CsH,NS, HCl)pPtC14, fsllt ah 
gelber mikroskopischer Niederschlag, der bei 2x1 -2820 untcr Rotfgrbnng 
und Gasrbgabc sich zersetzt. 

C9H,NS. Ber. S 19.90. Gef. S 19.44. 

0.2479 g Sbst.: 0.0667 g Pt. 

1 .h  Goldsa lz  schieQt in gelbroten, rhombischen Plattchen an, die hei 
1700 sintern, bei 1850 schmelzen und sich bei ungeftihr 223O zersetzen. 

Die salzsmre Loauiig der Base gibt mi t  Kaliumbichromat eine gelbe 
Emulsion, die bald zu kleined, gllnzenden, ockergelben Stlbchen und Nadeln 
erstarrt. Aus 10-prozentiger Salzs&ure umkqstallisiert schmelzen sie bei 
lM-1090 unter Zeieetzung. 

,4us alkoholischer LBsung schieQt das P i k r  a t  in hellgelben, langen Na- 
deln an. Schmelzpunkt tinter Zersotzung 138-139O. 

(ClsHlrN~S,)H~PtCl+ Ber. P t  26.68. Gef. Pt  26.92. 

5-P h e n  y 1-ox a z o 1, HC<F:!>C. CS Hs. 
0.9 g Formamino-acetophenon werden fein gepulvert mit 1.2 g 

Pentachlorpbosphor gemischt und auf dem Wasserbade 10 Minuten 
erwarmt. Die Masse schiiumt unter Dunkelfiirbung auf; es entweichen 
Chlorwasserstoff und Phosphoroxycblorid. Der breiige Ruckstand wird 
mit Wasser und dann mit wenig konzentrierter Salzsiiure gut durch- 
geriihrt und abfiltriert, das  Filtrat nlkalisiert, mit Wasser verdunnt 
und destilliert, wobei ein gelbliches, nicht unangenehm riechendes bl 
ibergeht, das bald erstarrt. Die rein weiOe Base scbmilzt bei 41- 
420 und ist das erwartete 5 - P h e n y l - o x a z o l ;  das isomere 4-Phenyl- 
4 , ~ a ~ o 1 3 )  schmilzt bei 60. 

0.131X g Sbst.: 0.3601 g Con, 0.0501 g HaO. 
Cs HT NO. Ber. C 74.4b, H 4.86. 

Gef. s 74.51, * 4.23. 
Die Base liefert ein hygro3kopisches Chlorhydrat. 

1) P o p p ,  A.  250, 2i9. 
a) l3. 20, 2.278 [1887]. 

2, Hobxcl icr ,  A. 260, 234. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 206 
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Das Golddoppelss lz ,  (C~HTNO)~AUCIJ(?), schidt in schonen, langen 
orangefarbigen Nadelu an, d.ie iu heiBem Wasser ziemlich leicht IBslich sind. 
Sie schmclzen bei 149-1500. 

02332 g Sbst.: 0.0784 g Au. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  scheidet sich in langen, hellgelben, in heiSem 
Sie sind bei 2’750 noch nicht zcrsetzt. 

(CSHTNO>AUCI,. Ber Au 33.22. Gel. Au 33.62. 

Wasser schmr 16slichen Nadeln aus. 

III. Veerlialten des n-AcPtaniino-prgioplenons. 
Cs Hs . CO . CH(CH3) .NH. CO .CH,. 

Das zur Darstellung des Aminoketons I) benutzte Phtbalyl-a- 
alanin bereitet man sich ail1 bequemsten, indem man 12 g Phtbalyl- 
a-alaninester ’) mit 32 ccm konzentrierter Scbwefelsiiure 3, versetzt und 
unter hiiufigem Schutteln r u t  dem Wasserbrde erhitzt, bis die Flussig- 
keit nicht mehr schaumt (ca. Stunde). Die Losung wird auf Eis 
gegossen, wobei die Siiure als harzige, braune Masse ausfIillt. Sie 
wird ausgeiithert, der iitheriscben Scbicht rnit NatriumcarbonatlZI- 
sung entzogen, und aus der L6sung rnit Salzsiiure P h t h a l y l - a - a l a n i n  
(Scbmp. 161-163O; Ausbeute 9 g = 6k0/0 der Theorie) gefallt und 
nach diesen Berichten 41, 248 119081, in a - A m i n o - p r o p i o p h e n o n  
verwandelt. 

1 g salzsaures a-Amino-propioplienon wird in 15 ccm eiskaltem 
Wasser mit ungefiibr 2 ccm Essigsiiureanhydrid versetzt. Unter  
hiiufigem Scbutteln gibt man unter Eiskuhlung portionsweise Natrium- 
bicarbonet hinzu, bis prera.de das  Scbiiumen aufhort uod ein geringer 
Bodensstz ron  nicht angegriffenem Natriumbicarbonat zu bernerken. 
iet. Das a - A c e t a m i n o - p r o p i o p h e n o n  scbeidet sich als feste, 
weiBe, flockige Masse aus. Das rohe Produkt sintert von 85O an 
und schmilzt bei 88O. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig hei8em 
Benzol erscbeint es in nbgestumpften, rhombischen Pyramiden; es 
schmilxt dann scbarF bei YO--9Io. Ausbeute: 0.8 g, d. h. 73V0 d e r  
Theorie. 

0.114:: g Sbst.: 0.390(~ g COs, 0.0652 g HsO. 
CIIHlaO~N. Ber. C 69.07, H 6.85. 

Gel. * 69.20, D 6.3s. 

2.4- D i m e  t b yl-  5 - p b e II y 1 -ox a z  o 1, CH3. C e N  “ bCH3%C. C6H5. 

0.8 g cc- Acetamino-propiophenon werden mit 1.5 g Pentachlor- 
phosphor gemischt und, wenn die freiwillige Reaktion VorUbergegangeD, 
- - _ _  

l) S. ( i a b r i e l ,  B. 41, ‘248 [1908]. 
S. G a b r i e l  und J. Colm:tn, ebenda 38, 988 [1900]. 

9 Vergl. aucli A. Hildeshe i rner ,  ebenda 48, 2’797 [1!l10]. 
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noch 10 Minuten auf dem Wasserbade belassen. Unter Eiskuhlung 
fiigt man Wasser, dsnn Natronlauge hinzu und treibt mit Dampf die 
Base als belles, bald eratarrenaes 61 uber. Sie schmilzt bei 51-52"; 
ihr Geruch erinnert an den des Jasmios. 

0.1410 g Sbst.: 0.3927 g COs, 0.0832 g HIO. 
CIIHIINO. Ber. C 76.25, H 6.41. 

Gef. D 75.96, 6.60. 

Die Base ist in beiBem Wasser ziemlich, in kaltem fast gar  nicht 
loslich. Ihr C h l o r h j d r a t  besteht aus  kleinen, hygroskopischen Stiib- 
chen, verfluchtigt sich sehr langsam im Vakuum; mird von Waaser 
gespalten und gibt 

1. niit Kaliumbichromat ein C hromat  in orangehrbiKen Niidelchen, die 
unter Schaumen bci 100-1010 schmelzen; 

2. ein Goldsa lz  in kunen Stiibchen; 
3. eio scbwerl6sliches Cbloropta t ina t ,  ( C I ~ I - I I I N O , H C I ) ~ P ~ C I ~ + ~ H ~ O ,  

in schBnen, gelbroten, langen Nadeln, die gegen 2400 unter Anfsch&umen zu- 
sammenschmelzen. 

0.1832 g lufttrockne Sbat.: bei 1100 0.0083 g Ha0. 

0.1742 g entwhserte Sbst.: 0.0436 g Pt. 

4. Das P i k r a t  fillt aus alkoholiicher Lijsang in feinen verfilztan N&- 

(ClIHIINO)gH1PtCI; + 2H20. Ber. NgO 4.55) Gef. HzO 4.48. 

(CI1 Hi1 NO)~H?PtCl~.  Ber. Pt  25.79. Get P t  35.03. 

delchen vom Schmp. 171-172.5°. 

2.4 - D i m  e t h y 1 - 5 - p h e n  y 1 - t h i a z o 1, CHJ . CfN* c & c 5 3 C .  Ca Hc,. 

J e  1.3 g a-~cetamino-propiophenon und Schwefelpbosphor wer- 
den fein gepulvert, unter Riihren im dlbad erwiirmt. Bei 100° ver- 
flfissigt sich die Masse unter Aufschaumen und sturmischer Schwefel- 
wasserstoffabgabe; man erbitzt noch 10 Minuten bis auf 140". Beim 
Erkalten erstarrt das  Gemisch; die Aufarbeitung geschieht ebenso wie 
bei den fruher beschriebenen Thiazolen. Die neue Base geht mit 
Wasserdampf als dickes 0 1  uher, dessen Gerucb, sehr verdiinnt, a n  den 
des Rosenals erinnert. Das gesamte Destillat wird mit Ather ausge- 
zogen und liefert 0.55 g, d. h. 50olO der Theorie. Die Base siedet 
unter 755 mm bei 270-2710. 

Sie gibt ein in Stiibchen krgstallisierendes hygroskopisches C h 10 r - 
h y d r a t ,  das durch vie1 Wasser gespalten wird. 

Zur Anrlyse diente das C h l o r o  p la t i n  a t , (CI 1HIINS)ZBPt CIS + 2 HaQ; 
es schieBt in langen, feinen, gelbroten Nadeln an, die bei 2350 zu sintern an- 
fangen und bci 239-2400 unter Aufschiiumen schnielzen. 

0.15fil g lufttrockne SLst. bei 11W: 0.0071 g 1&0. 
(CI1 Hll NS}> H? I't CIS 4- 2 HsO. Ber. Ha0 4.37. Gef. H?O 4.55. 

PO6 
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0.1490 g entwiisserte Sbst.: 0.0367 g Pt. 

Das G o l d s d x  bildet feine Nsdeln: das: Chromat kleine, feine, fleisch- 

Das P ik ra t  schiel3t aus Alkohol in feinen, verfilrten Niidelchen vom 

Ber. Pt 24.75. 

rote Nadeln vorn Sohmp. 105-1060. 

Schmp. 15Y,.5-156.5° an. 

Gaf. Pt 24.63. 

I I-. Vererlialtat des Ilenzamino-isolul~roi~hmoits? 
Cs Hs . CO .NH. C(CHs)i. CO .Cqi Hs. 

D a r s t e l l u n g :  1 g Amino-isobutyrophenon-Cblorhydrat I) in  1 5 c m  
Wasser wird rnit 5 ccm 10-prozentiger Natronlauge versetzt und 2 ccm 
Benzoylchlorid unter Eiskuhlung gescbiittelt, bis der Gerucb des Chlo- 
rids verscbwunden und ein krpstallinisches Gerinnsel entstanden ist, 
daa man schnell aus ca. 8 ccrn 50-prozentigem heiBem Alkohol um- 
krystallisiert. Beirn Abkuhlen schiel3t in langen Nadeln vom Schmp. 
6 l0  die gewiinschte Benzoylverbindung an. 

0.1440 g Sbst.: 0.4014 g Con, 0.0748 g H20. 
Clr HI, O p  N. Ber. C 76.36, H 6.45. 

Gef. a 76.03, 5.81. 
Sie ist in Ligroiu und Petroliither schwer loslich, leicht dagegen 

in Essigester, Alkohol, Aceton und Benzol. 
Das Benzarnino-isobutgrophenon wurde, als man es en tweder fiir 

sich oder in  Phosphorovychlorid geliist mit Phosphorpentachlorid' er- 
wiirmte und dann mit Wasser versetzte, unveriindert zuruckgewonnen: 
die Entstehung eines Oxazols schien ja auch ausgeschlossen, da hier- 
fiir nach der Gleichuog: 

R, . CO . NH . CH, . CO BII = Rl . C :  N .CH: C.Rn + Ha 0 
-0 

mindestens noch eins der Methylenwasserstoffe vorhanden sein muI3, 
wiihrend in dern vorliegenden Benzamino-isobotyropbenon beide durch 
hlethylgruppen ersetzt sind. 

lm A n h a n g  sei die 1)arstellung des i - A t h y l o x a l y l - a m i n o -  
a c e t o p  hen  o n s, CS Hs . CO. CHz . NH. C o  . Co, . G&, kurz beschrieben, 
welches bereitet wurde, um daraus Oxazol-carbonsiiureester zu gewinnen : 
2 g w-Amino-acetophenon-Chlorhydrat werden in 20 ccm kalteln W w r  
geliist und nun portionsweise ungefiihr 3 g Natriumbicarbonat und 
2 ccrn Oxlrlesterchlorid a) unter Turbinieren und guter Eiskiiblung zu- 
gesetzt, bis der Geruch des Oxalesterchlorids verschwunden ist und 

- - -. 

') S. Gabriel ,  B. 44, 60 [1911). 
2, 0. Diels  iind P. Nawiasky, €3. 37, 367s [1904]. 
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sich ein geringer aberschub an Natriumbicarbonat abgesetzt hat., Das 
krystallinische Gerinnsel wird aus 5 ccm warmem Wasser schnell um- 
krystallisiert, wobei die neiie Verbiodung in  wohlausgebildeten, lang 
gestreckten Prismen vom Schmp. 96-970 anschieh. Sie ist in allen 
gebrauchlichen Liisungsmitteln, bis auf Ligroin, leicht IBslicli. 

QHs.COa.C0.NH.CH2.C0.CsHs =- C13Hls04N. 
0.1393 g Sbst.: 0.3108 g C02, 0.0692 g BsO. 

Ber. C 61.25, H 5.57. 
Gef. a 60.85, B 5.56. 

Die Ausbeuten waren so geriog, dal3 die in Aussicht genommenen 
Versuche, es mit Phosphorpentachlorid in Phenyl-oxazol-carbonsiiure- 
ester zu verwandeln, unterbleiben mubten. 

447. S. Gabriel und Maroel Baohstez: 
Ober eine Dsretellung dea Thiasols. 
[Aus dern Berliner Univeraitiits-Lrboratdriurn.] 

(Eingegangen am 17. November 1914.) 

Sol1 die vor einiger Zeit beschriebene Darstellung von Thia-  
zo len l ) ,  welche in der Einwirkung von Schwefelphosphor auf a-Acyl- 
aminoketone (I.) beruht und noch dem Schema: 

X.CO .CHz.NH.CO.Y- X.C:CH.N :C.Y + 

!-..-&---I - 
+ S  I. 

verliuft, zur Gewinnuog des einfachsten Thiazols (111) dienen, so mu13 
man vom F o r m  am i n  o - a c e  t o ld  e h y d (11.) ausgeheo : 

H. CO . CH, . NH. COH -+ 111. HC: CH .N : CH 
11. + S  L - S  I 

Die Formylverbiodung des Amino-acetaldehyde ist aber unbekannt 
und voraussichtlich schwer zugiinglich. 

Dagegen schien es aussichtsvoller, die Herstellung des ent- 
sprechenden AbkBmmlings aus dem A m i n o a c e t a l  zu versuchen, das  
wiederholt a n  Stelle des  Amino-aldebyds zu synthetischen Reaktionen 
erfolgreich benutzt worden ist. 

Zur  Gewinnung von 

F o r m  a m  i n o - a c e t  al, (C, Hs O>, CH. CH, .NH. COH, 
bringt man 5 g Aminoacetal und 15 g Ameisenahre-iithylester unter 
Kiihlung zusammen, liiRt die Mischung iiber Nacht stehen und erhitzt 

1) S. Gabriel ,  B. 48, 134, 1283 1191OJ; s. a. I<. Ji i idenburg,  B. 46, 
3561 [1913] iind die voraogehende Arbeit des TIm. X. Bachstez. 




