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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. 
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sie darauf 1 Stunde im Rohr auf loo0. Die schwach gelbliche Flus- 
sigkeit wird auf detn Wasserbade vom unveriinderten Ester befreit 
und  dann im luftverdiinnten Raum destilliert, wobei zwischen 141-142O 
resp. 157-158O bei 14 resp. 22 mm die gewiinschte Substaoz als 
farbloses ziihes 61 ubergeht: 

0.2218 g Sbst.: 0.4210 g Cog, 0.1788 g H20. - 0.1382 g Sbst.: 10.75 ccm 
N (16O, 754 mm). 

C ~ H ~ ~ O I N .  Ber. C 52.13, H 9.38, N 8.70. 
Gef. B 51.7'7, B 9.02, I) 8.97. 

Das 61 ist mischbar mit Wasser, Alkohol, Ather und Benzol. 
Zur Oberfiihrnng in das Thiazol wurden 2.5 g Formylkorper rnit 12.5 g 
Phosphorpentasulfid im Morser innig verrieben, die ziihflussige Masse 
in  einen Kolben gefiillt, worauf sie nach kurzer Zeit unter Selbst- 
erwkrmung aufschaumte; als die Reaktion voruber war, erhitzte man 
den Kolben 10 Minuten lang im Cumolbade (160O); dabei trat zunkhst 
Schaumen ein, dann war das Produkt zu  einem dicken gelbbraunen 
Sirup geworden. 

Man gibt nach dem Erkalten 50 ccm 12-prozentige Salzsiiure 
hinzu, erhitzt das Ganze, sobald das Schiiumen nachgelassen hat, eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade, filtriert vom ziihen Harz ab und 
kocht das Filtrat kurze Zeit auf, bis der uble Geruch verschwunden 
ist. Nunmehr wird mit Alkali ubersiittigt und rnit Damp€ destilliert. 
Das abergehende samrnelt man so lange, als ee rnit Sublimat eine 
Fiillung gibt. Die gesamten Destillrte werden rnit einigen Tropfen 
Essigskure neutralisiert. Auf Zusatz von Sublimat fiillt ein reichlicher 
weiBer Niederschlag (3.5 g), in welchem das von P o p p') be- 
schriebene Q u  ec k s i l  b e r chl o r  i d s a1 z d e s T hi  az 01 s, GHsNS, HgCls, 
vorliegt. 

0.3735 g Sbst.: 0.2450 g HgS. 
C,H3NS, HgCls. Bor. IIg 56.18. Gef. Hg 56.48. 

Nach P o p p  sol1 es bei 202-204O schmelzen; wir fanden, daB 
es bei ca. 2 0 0 0  erweicht und bei ca. 225O viillig unter Dunkelflrbung 
geschmolzen ist. 

Dss Goldsalz, CsHsNS, HAuCI,, 
0.2398 g Sbst.: 0.1112 g Au. 

CaHINSAuCld. Ber. Au 46.35. Gef. Au 46.36, 
zeigt nach Popp  den Schmp. 248-2490 unter Zereetzung; wir fandon ihn 
etwa 100 hbher, doch schwankt er wie bei den meieten Korpern, die w i i h r d  
des Schnielzens zerfallen, mit dem Tempo des Erhitzens. 

') A. 2 x 4  277. 
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Drts Pikrat ,  lange, 
ab geeintert war, bei 
151-1520 an. 

Die Ausbeute an 

derbe Nade!n schmolz, nachdem (3s von etwa 150° 
159-1600 nnter schwachem Perlen. Popp gibt 

Thiazol betriigt aus der hlenge der Sublimat- 
fiillung berechnet 62 O/O der Theoric. 

448. L (Ilaieen: Zur Darstellung den Aoeton-di&thylacetale. 
(Eingegangen am 21. November 1914.) 

In Heft 9 des laufenden Jahrgangs dieser Berichte’) geben T s c h i t -  
s c h i b a b i n  und J e l g a s i n  a n ,  daB sie Schwierigkeit gehabt hiitten, 
Aceton-d iBthylace ta1  nach der von mir mitgeteilten Vorschrifta) in 
guter Ausbeute zu erhalten. Da es vielleicht die Klirze meiner da- 
maligen Angaben ist, die diesen Minerfolg verursacht hat, gebe ich 
im Folgenden eine ausfiihrlichere Vorschrift, die gegen die fruhere 
noch die kleine Verbesserung enthiilt, daI3 der vorhandene Alkohol 
statt durch Fraktionieren (wobei immer etwas von dem Acetal mit- 
gerissen wird) durch Ausschutteln mit Chlorcalciurnliisung entfernt wird. 
Man verfrihrt also folgendermafien: 11.6 Tle. Aceton, 32.6 Tle. Ortho- 
ameisensiiureester, 27.6 Tle. absoluter Alkohol und 1 TI. feingepulverter 
Salmiak werden bei Zimmertemperatur eine Woche lang stehen ge- 
lassen. Dann gieI3t man von dem Salmiak ab, spiilt rnit Ather nach, 
cerdiinnt auch noch etwas rnit Ather und schuttelt zweimal rnit einer 
vorher auf 0 0  abgekiihlten konzentrierten Chlorcalciumlosung (wasser- 
Ireies Calciumchlorid in der anderthalbfachen Menge Wasser gelost 
und die Liisung rnit etwas Ammoniak deutlich alkalisch gemacht) aue, 
wodurch das meiste des Alkohols beseitigt wird. Nun trocknet man 
iiber Chlorcalcium und destilliert mit langem Glasperlenaufsatz den 
Ather und den entstandenen Ameisensaureester, sowie den Rest des 
Alkohols ab. Wenn das Thermometer etwa 800 erreicht hat, ersetzt 
man den Perlenaufsatz durch einen gewiihnlichen Aufsatz, fiigt etwas 
pulverige calcinierte Sods zu und vollendet die Destillatiou, indem 
man nach einem kleinen Vorlaut (80-110°) bei 110-115° a u f h g t ;  
fast alles geht bei 112-114O ilber. Aus dem erwiihnten Vorlauf kann 
durch Stehenlassen iiber Chlorcalciurn, AbgieBen und erneute Destil- 
lation noch etwas weiteres Acetal gewonnen werden. Die Ausbeute 
betragt 73--75O/0 der Theorie, ist also noch etwas besser als die 
friiher angegebene. 

I) B. 47, 1851 [1914]. 1, B. 40, 3908 [1907]. 




