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Acetessigester-Eisen(II) + 2 Pyridin: Zu einem Gemisch von
5 ccm Acetessigester, 4 ccm Pyridin und 5 g Ferrosulfat, geldst in
25 ccm Wasser, wurde solange Pyridin (ca. 4 ccm) gegeben, bis alles in Lésung
gegangen war. Beim Kithlen mit Eis und Reiben mit dem Glasstab fielen
gelbgriine, rautenfoérmige Bliattchen. Sie wurden in wenig Pyridin gelost
und durch Zusatz der doppelten Menge Wasser wieder abgeschieden. Ldsungs-
farbe in organischen Solvenzien gelb bis rotbraun. Unléslich in Wasser.
0.0452 g Sbst.: o0.0920 g CO,, 0.0246 g H,0.
CH,;,O¢Fe, 2C;HN. Ber. C 55.93, H 5.98. Gef. C 55.51, H 6.09.
Salicylaldehyd-Eisen(II) 4+ 2 Pyridin: Zu 3 g Salicylaldehyd,
gelost in 15 g Pyridin, wurde langsam eine Lésung von 3 g Ferrosulfat
in 10 ccm Wasser gegeben. Nach kurzem Kithlen mit Eis wurde der Nieder-
schlag mit pyridin-haltigem Wasser gewaschen und rasch getrocknet. Ab-
geschriigte Prismen von griinstichig blauem Strich. Ausbeute 2.5 g.
0.0498 g Shst.: o.1150 g CO,, 0.0204 g H,0. — 0.3031 g Sbst. verbrauchten nach
der Destillation mit Kalilauge 13 ccm n/,,-HCL
C,H,,0,Fe, 2C,;HN. Ber. C 63.15, H 4.42, Pyr 34.67.
Gef. ,, 6298, ,, 4.58, ,, 33.90.

162. Lothar Birckenbach und Martin Linhard: Uber Re-
aktionsprodukte von «,3-Jod-isocyanaten. (Zugleich XIV. Mit-
teil. {iber Pseudohalogene.)

[Aus d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.]

(Eingegangen am 3. Mirz 1931.)

In der letzten Mitteilung?) wurde die Anlagerung des Mischhalogens
Jod-oxycyan (J.NCO) an Olefine gezeigt. Dieser Reaktion kommt eine
weitere, allgemeine Bedeutung zu wegen der zahlreichen Moglichkeiten,
aus den als Anlagerungsprodukten gewonnenen o, [-Jod-isocyanaten in
glatt verlaufenden Reaktionen Reihen von Verbindungen zu erreichen, die
bislang nicht oder schwer erhiltlich waren. Solchen Austausch des Jods
oder Oxycyans gegen andere Gruppen und deren weitere Uberfithrung
sollen nachfolgende Beispiele veranschaulichen, deren Zahl sich leicht ver-
mehren lieBe. Da diese Reaktionsprodukte, wie Harnstoffe und Oxazoline
bzw. deren Salze, zumeist gut krystallisieren und in gewissen Lisungsmitteln
sehr schwer 16slich sind, diirfte sich das Verfahren auch zur Isolierung und
Charakterisierung von Olefinen eignen.

Produkte aus [B-Jod-dthyl}-isocyanat: Der daraus beim Einleiten
von Ammoniak entstehende [B-Jod-ithyll-harnstoff geht beim Er-
wirmen mit Wasser in Losung, krystallisiert aber beim Abkiithlen nicht
wieder aus; beim Abdampfen wird vielmehr das Jodhydrat einer starken
Base erhalten, die nach Eigenschaften und Schmp. des Pikrates identisch
ist? mit 2-Amino-oxazolin (Athylen-ps-harnstoff):

CH,.NH.C:NH CH,.N:C.NH,
. . oder - :

CH,——0 CH, -0

1) Birckenbach u. Linhard, B. 64, 961 [1931]. Dtsch. Reichs-Pat. 521986.
?) Fromm, A. 442, 140 [1925]; Gabriel, B. 22, 1150 [188g].
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Dieser Korper wurde zum erstenmal von Gabriel?) auf &hnlichem
Wege dargestellt, nimlich durch Erwirmen einer wiflrigen Lésung von
8-Bromithyl-amin-Bromhydrat und Kaliumcyanat, eine Reaktion, die, wie
schon Gabriel annahm, iiber den [B-Brom-athylj-harnstoff geht. Unter
seinen Versuchs-Bedingungen konnte der Harnstoff natiirlich nicht isoliert
werden$®).

Auf Zusatz von Anilin krystallisiert aus einer [B-Jod-athyl]-isocyanat-
Ather-Losung: N-[B-Jod-athyl]-N’'-phenyl-harnstoff.

Produkte aus [2-Jod-cyclohexyl]-isocyanat: Wie es in atherischer
Lésung mit Ammoniak sofort quantitativ [2-Jod-cyclohexyl]-harn-
stoff liefert, so wird es durch Anilin langsamer, aber ebenso vollstandig
in N-[2-Jod-cyclohexyl]-N’'-phenyl-harnstoff ibergefiihrt. Mit
Phenyl-hydrazin entsteht analog [2-Jod-cyclohexyl]-B-phenyl-semi-
carbazid. Noch viel langsamer erfolgt die Anlagerung von Alkoholen
zu den entsprechenden [2-Jod-cyclohexyl]-carbamidsiure-estern,
und zwar um so mehr verzogert, je héher der Alkohol ist. Es wurden dar-
gestellt der Methyl-, Athyl- und Butyl-ester.

[2-Jod-cyclohexyl]-harnstoff verwandelt sich beim Kochen mit Wasser
in das Jodhydrat des 2-Amino-[cyclohexano-4.5-oxazolins] oder Cyclo-
hexen-ps-harnstoff:

CH,.CH,.CH.NH.C:NH . CH,.CH,.CH.N:C.NH,
CH,.CH,.CH——0 CH,.CH,.CH—O

Dieser Korper liefert mit Hypobromit ein schén krystallisierendes
Dibrom-Produkt: 2-[Dibrom-amino]-[cyclohexano-4.5-oxazolin].

[2-Jod-cyclohexyl]-phenyl-harnstoff wird beim Verkochen mit Wasser
analog in 2-[Phenyl-amino]-[cyclohexano-4.5-0xazolin]-Jodhydrat
ibergefithrt und  [2-Jod-cyclohexyl]-8-phenyl-semicarbazid in [2-8-
Phenyl-hydrazino]-[cyclohexano-4£.5-0oxazolin]-Jodhydrat.

Das, wie andere héhere Isocyanate, durch Wasser schwer angreifbare
[2-Jod-cyclohexyl]-isocyanat kann ohne Jod-Ablosung mittels konz.
Salzsdure quantitativ zum [2-Jod-cyclohexyl]-amin-Chlorhydrat ver-
seift werden, dessen Jod weiterhin beim Xochen mit Silber-Lésung durch
Hydroxyl ersetzt wird, wobei Salze des bereits bekannten [2-Oxy-cyclo-
hexyl]-amins entstehen.

Bei keiner Umsetzung konnte das gleichzeitige Auftreten von zwei
stereoisomeren Reaktionsprodukten beobachtet werden. Zu der Frage, ob
es sich um cis- oder trans-Cyclohexen-Derivate handelt, wird folgendes be-
merkt: [2-Oxy-cyclohexyl]-amin ist nach seinen Eigenschaften identisch mit
dem von Brunel?) aus Cyclohexen-oxyd durch Einwirkung von Ammoniak
dargestellten und nach seiner Genesis als ,,cis-2-Amino-cyclohexanol®
bezeichneten Kérper. Nun ist aber nach neueren, experimentell gut fundierten
Arbeiten®) das Cyclohexandiol-1.2 vom Schmp. 104°, das aus demselben
Cyclohexen-oxyd in alkalischer Losung erhalten wird, entgegen der Ansicht

3) Das 3-Brommethyl-Derivat der Base erhielt noch frither, ohne die Konstitution
zu erkennen, Andreasch, Monatsh. Chem. 3, 40 [1884), durch Erwirmen der wilBrigen
Losung von [f8, y-Dibrom-propylj-harnstoff. 4) Ann. Chim. Phys. (8] 8, 252 [1905].

5) van Loon, C. 1920, T 332; Bbeseken, van Giffen u. Derx. C. 1921. I 81rI.
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von Brunel ein trans-Derivat. Damit wird auch fiir das [2-Oxy-cyclohexyl]-
amin (Schmp. des Chlorhydrates 175%, von Brunel ebenfalls aus Cyclohexen-
oxyd in alkalischem Medium gewonnen, die trans-Stellung der funktionellen
Gruppen #duBerst wahrscheinlich. In der Reihe von Verbindungen: [2-Jod-
cyclohexyl]-isocyanat, -harnstoff, -phenyl-harnstoff, -phenyl-semicarbazid,
-carbamidsiure-ester, -amin ist bei dem einzelnen Uberfilhrungen keine
Waldensche Umkehrung zu erwarten, wohl aber moglich bei der letzten
Stufe vom [2-Jod-cyclohexyl]-amin zum [2-Oxy-cyclohexylj-amin. Die Tat-
sache, da} beim [2-Jod-cyclohexyl]-harnstoff die funktionellen Gruppen mit-
einander in Reaktion treten und unter intramolekularer Jodwasserstoff-
Abspaltung Cyclohexen-ps-harnstoff bilden, spricht dafiir, daB die erstge-
nannten Koérper der cis-Reihe angehéren, ist aber freilich nach den neuesten
Ansichten tiber die Ankniipfung eines heterocyclischen s5-Ringes an den
Hexamethylen-Ring nicht véllig bindend®).

Produkte aus [2 «— 3]%%) [Jod «—>carbonimido]-1-propyl-
benzol: Es lieB sich wie das Cyclohexen-Derivat in die entsprechenden Ab-
kémmlinge: Jod-carbamido-propyl-benzol, [4 <— 5]
Methyl «— phenyl] - 2 - amino - oxazolin, Jod - amino - propyl-
benzol, Oxy-amino-propyl-benzol iiberfithren.

Schwieriger gestaltete sich die Antwort auf die Frage nach der Stellung
der beiden funktionellen Gruppen in diesen Verbindungen. Sie konnte nur

_ teilweise gelost werden. Da wir die Fortsetzung dieser Arbeit micht be-
absichtigen, seien die Ergebnisse kurz mitgeteilt: An und fiir sich besteht die
Moglichkeit fiir die Entstehung von 4 Isomeren, ndmlich 2 Orts-Isomeren,
je nachdem Jod oder Oxycyan dem Phenyl benachbart ist: 1'-Jod-1%-carbon-
imido-1-propyl-benzol, C,H;.CH(J).CH(NCO).CH,;, und 1'-Carbonimido-
12-jod-1-propyl-benzol, C,H,.CH(NCO).CH(J).CH;, und von jedem zwei
inaktive Stereoisomere wegen der beiden entstandenen optisch-aktiven
Kohlenstoffatome.

Bei dem Jod-carbonimido-propyl-benzol ergaben sich keine Trennungs-Moglich-
keiten. Es wurde deshalb iiber das Jod-amino-propyl-benzol, das zur Auftrennung eben-
falls ungeeignet war, in das Oxy-amino-propyl-benzol iibergefiihrt, von dem drei Isomere
beschrieben sind, ndmlich ein 1!'-Amino-1%-oxy-propyl-benzol (A) von Emde und die
beiden 1'-Oxy-12-amino-y-propyl-benzole, das Nor-ephedrin (B) und das Nor-ps-ephedrin
(C) von Nagai und Kanao. Die Schmpp. sind nachstehend verzeichnet:

(4) (B) (<
freie Base ............... 85° Blittchen aus Ather, Blattchen aus Pe-
104—105° troldther, 71°
Chlorhydrat .............. 170—171° Tafeln aus Wasser, Nadeln aus Alkohol
194° und Ather, 169°

Aus dem gewonnenen Oxy-amino-propyl-benzol konnte in 3o-proz. Ausbeute ein
in Nadeln krystallisierendes Chlorhydrat gewonnen werden, Schmp. 169°, wie das Nor-
ps-ephedrin (C) von Nagai und Kanao.

I_)ie daraus erhaltene Base schmolz jedoch auch nach 6fterem Umkrystallisieren
ans Ather bei 76—78°. Sie wurde deshalb zur weiteren Charakterisicrung mit d-Wein-

6 vergl. Englund, Journ. prakt. Chem. [2] 129, 1 [1931].
88) <« — soll die Unsicherheit in der Stellung ausdriicken.
7) Arch. Pharmaz. 247, 130 [1909], 249, 372 [191x]. .8) A. 470, 157 [1929].
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sdure aufgespalten, wobei zuerst I-Base-d-Bitartrat krystallisierte. Die erhaltenen Daten
in Gegeniiberstellung zu jenen der japanischen Autoren sind:

Nagai-Kanao: Birckenbach-Linhard:
I-Base......coieiienn, Schmp. 77.5—78° 76—78°
[0} D —32.6° —33.6°
{-Chlorhydrat ........... Schmp. 180—181° 179—181°
[a]f —a2.7° —43.2°
I-Base-d-Bitartrat ....... Schmp. 202° 202°

Die beiden Koérper diirften demnach, trotz der erheblichen Differenz im Schmp.
der racem. Base identisch sein. Auch die Tatsache, daB bei Oxzydation mit Ferricyan-
kalium nach Schmidt®) bei gewShnl. Temperatur, wie bei Ephedrin, sofort der Geruch
nach Benzaldehyd auftritt, spricht dafiir, daB das Hydroxy! die «-Stellung zum Benzol-
kern einnimmt. :

Es muB dahingestellt bleiben, ob der nur mehr sehr schwer zur Krystalli-
sation zu bringende Rest sich ebenfalls aus Verbindungen der Nor-ephedrin-
Reibe zusammensetzte oder auch solche der 1:-Amino-12-0xy-propyl-benzol-
Reihe enthielt. Im ersteren Fall wiirde sich das Verhalten des Jod-oxycyans
vollkommen decken mit dem von F61di19) untersuchten N-Brom-benzolsulfo-
methylamid, das bei der Anlagerung an Propenyl-benzol nur Derivate des
Ephedrins und ps-Ephedrins lieferte.

Das Mischungsverhiltnis der Chlorhydrate 148t keinen SchluB auf die Konfiguration
der urspriinglichen Jod-isocyanate zu, denn beim Austausch des Jods gegen Hydroxyl
kann sehr wohl eine Waldensche Umlagerung eingetreten sein, wie sie in der homologen
Ephedrin-Reihe in einem &hnlichen Falle von E.Schmidt!!) tatsichlich festgestellt
wurde. DaB aber auch schon in dem urspriinglichen [Jod-carbonimido]-propyl-benzol ein
Gemisch von mindestens zweiSubstanzen vorliegt, ergibt sich aus dem Verhalten des daraus
mit Ammoniak gewinnbaren Harnstoffs.

Der Jod-harnstoff des Trimethyl-ithylens konnte analog wie
[B-Jod-athyl]-harnstoff durch kurzes Erwirmen mit Wasser in 4.5-Tri-
methyl-2-amino-oxazolin ilbergefithrt werden. Die in Wasser und den
meisten organischen Solvenzien leicht lésliche Base bildet lange Nadeln aus
Ather. Ihr sehr hygroskopisches Chlorhydrat schmilzt bei ca. 143°, das in
langen Nadeln krystallisierende Pikrat bei 222—223°. Wegen Unsiclierheit
der Stellung einer Methyl-Gruppe wird auf nihere Charakterisierung der
Substanzen verzichtet.

Ubersicht
iiber die Typen der 2G beschriebenen, davon 19 neunen Verbindungen:
:C.NH.CO.NH; :C.NH.CO.NH.R :C.NH.CO.NH.NH.R
:C.J :C.J :C.J
:C.N:C.NH, :C.N:C.NH.R :C.N:C.NH.NH.R
:C—0 :c—0 :c—0
:C.N:C.NBr,
C—0
:C.N.CO.OR :C.NH, :C.NH,
:C.J :C.y :C.0H

%) Arch. Pharmaz. 252, 9o [1914]
10y B. 63, 2257 [1930]. 11) Arch. Pharmaz. 252, 118 [1914].
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Beschi-elbnnu der Versuche.
(Mitbearbeitet von Dipl."Ing. M. Stephan.)

2-Amino-oxazolin-Pikrat, C,H;ON,, C;H,(NO,),.OH.

1.0286 g [B-Jod-athyl}-harnstoff wurden mit 20 ccm Wasser er-
wirmt, in der erhaltenen Lésung unter Eiskithlung 10 g Atzkali gelést und
das freie Amino-oxazolin 6-mal mit je 100 ccm Ather ausgezogen. Aus der
dtherischen Losung krystallisierten auf Zusatz von dtherischer Pikrinsdure
orangegelbe, glinzende, mikroskopische Prismen wvon 2-Amino-oxazolin-
Pikrat. Ausbeute 0.8594 g = 57%. Schmp. 187—188°,

0.1500 g Sbst.: 30.5 ccm N (16°, 701 mm).

CoHaO4N;. Ber. N 22.20. Gef. N 25.15.

N-[B-Jod-athyl]-N'-phenyl-harnstoff, J.C,H,.NH.CO.NH.C;H;,
krystallisiert aus einer [3-Jod-dthyl]-isocyanat-Losung auf Zusatz von
Anilin in flachen, stumpfen Nadeln, 16st sich leicht in Aceton, mifllig in
Alkohol und wird aus diesen Losungen durch Wasser, worin er unléslich ist,
wieder ausgefillt; kaum 16slich in Ather. Schmp. nach dem Umfillen aus
Aceton 4 Ather 156°1%).

0.2395 g Sbst.: 0.03312 g CO,, 0.8647 g H,0.
CoH[,ON,J. Ber. C 37.24, H 3.82, Gef. C 37.71, H 4.04.

N-[2-Jod-cyclohexyl]-N'-phenyl-harnstoff,
J.CH,,.NH.CO.NH.CH,. ’

Eine atherische ca. n/,-[2-Jod-cyclohexyl]-isocyanat-Loésung wurde
mit der berechneten Menge Anilin versetzt. Einige Stdn. darauf setzte die
Krystallisation des Phenyl-harnstoffs in farblosen, grolen, strahligen Drusen
ein. Nach einigen Tagen wurde abgesaugt und mit Ather nachgewaschen.
Schmp. 127°. Ausbeute: go%. Der Korper krystallisiert aus Benzol im
Laufe eines Tages in grollen Krystallen vom gleichen Schmp. und 16st sich
in Chloroform, wenig in warmem Tetrachlorkohlenstoff, nicht in Wasser.

0.3385 g Sbst.: 25.6 ccm N (18°, 716 mm).

CsH,ON,J. Ber. N 8.14, Gef. N 8.34.

[2-Jod-cyclohexyl]-B-phenyl-semicarbazid,
CH,.CH,.CH.NH.CO.NH.NH.CH;
CH,.CH,.CH.J
Zur [2-Jod-cyclohexyl]-isocyanat-Lésung aus 20.0 g Silbercyanat,
20.0 g Jod, 6.7 g Cyclohexen wurden nach der Filtration von den Silber-
salzen g g Phenyl-hydrazin gegeben. Im Laufe von 24 Stdn. krystallisierte
das Phenyl-semicarbazid in klaren, warzigen Drusen. Schmp. 130° nach dem
Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol 133%. Farb- und geruchlose, flache

Nadeln. Loslich in Aceton, Alkohol, Chloroform, sehr wenig in Ather, nicht
in Wasser. Ausbeute: 24 g = 85%,.
0.2117 g Sbst.: 2'3.2 cem N (169 710 mm).
Cy3H,sON,J. Ber. N 11.70, Gef. N 12.10.

12y vergl. B. 62, 2268 [1929]. Der dort angegebene Schmp. 152° ist mit der nicht
urnkrystallisierten Substanz ausgefiihrt.
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[2-Jod-cyclohexyl]-carbamidsiure-4thyl-, -methyl-
und -butyl-ester, J.CgH,,.NH.CO.OR.

Eine verd. itherische Losung des Isocyanats, wie sie fiir Darstellung
des Phenyl-harnstoffs zur Verwendung kam, zeigte nach Zugabe von 3 ccm
absol. Athylalkohol erst nach 2 Wochen eine geringe Krystall-Abscheidung
und immer noch starken Isocyanat-Geruch, der erst nach weiteren 2 Wochen
verschwand. Das zum groSten Teil geloste Reaktionsprodukt konnte durch
Abdestillieren des Losungsmittels und Umkrystallisieren rein gewonnen
werden. Schneller und quantitativ wurde es sogleich rein erhalten aus
destilliertem Isocyanat und Alkohol ohne Lésungsmittel. Beim Zusammen-
geben dquivalenter Mengen erstarrte das Gemisch nach 2 Stdn. und Tags
darauf war der Krystallkuchen geruchlos.

[2-Jod-cyclohexyl]-carbamidsdure-dthylester 16st sich leicht
in Chloroform, in Tetrachlorkoblenstoff, Benzol, gut in Alkohol, Ather. Durch
Umbkrystallisieren aus viel Wasser, in dem er sich bei 100° wenig, bei 20° nicht
16st, wird der Ester in sehr feinen, doppelbrechenden Nidelchen erhalten vom
Schmp. 120°%. Mehr empfiehlt sich fiir die Reinigung Lésen in Alkohol und
Fillen mit Wasser. Wahrend er sich hierbei bei raschem Wasser-Zusatz als
Ol ausscheidet, erscheint der Ester bei vorsichtiger, tropfenweiser Wasser-
Zugabe ebenfalls in feinen Nadein; Schmp. 120°.

4.330 mg Shst.: 5.760 mg CO,, 2.175 mg H,0. — 3.925 mg Sbst.: 0.1739 ccm N
(23°, 704 mm).

C,H,(ON,J. Ber. C 36.35, H 5.43, N 4.71.
Gef. ,, 36.28, ,, 5.62, ,, 4.73.

In gleicher Weise wurden bei Verwendung dquivalenter Mengen Methyl-
alkohol und Butylalkohol die entsprechenden Carbamidsiure-methyl-
bzw. -butyl-ester dargestellt. Wihrend die Probe mit Methylalkohol ebenfalls
nach 2 Stdn. erstarrte, trat beim Ansatz mit Butylalkohol erst nach 1 Tage
Krystallisation ein. Nach 2 Tagen war auch hier die Reaktion vollstindig.
Schmp. der auf gleiche Art gereinigten Priparate: 135° fiir den Carbamid-
sdure-methyl-, 84° fiir den Carbamidsiure-butylester.

0.3957 g Sbst.: 17.7 ccm N (17° 707.5 mm).

CgHO,NJ. Ber. N 4.95. Gef. N 4.90.

0.1185 g Sbst.: 0.1760 g CO,, 0.0665 g H,0.

CpyH,0,NJ" Ber. C 40.61, H 6.21, Gei. C 40.51, H 6.27.

Bei der Reinigung der drei Ester machte sich der EinfluB der GréSe
der Alkylgruppe auf die Loslichkeit auffallend bemerkbar. Wihrend zum
Ldsen von 1 g Methyl-Derivat ca. 20—25 ccm absol. Alkohol benétigt wurden,
l6ste sich die gleiche Menge des Athyl-Derivates bereits in Iz ccm, und fiir
I g des Butyl-Kérpers geniigten bereits 4 ccm. Entsprechend dieser grofen
Loslichkeit und seinem niedrigsten Schmelzpunkt wird letzterer auch beim
Fallen der alkohol. Losung mit Wasser am leichtesten als Ol erhalten.

2-Amino-[cyclohexano-4.5-oxazolin] CH,.CH,.CH.N:C.NH,
(Cyclohexen-ps-harnstoff), CH,.CH,.CH — O '
88 [2-Jod-cyclohexyl]-harnstoff wurden mit 300 cem Wasser
bis zur vollstindigen Losung gekocht (ca. 5 Stdn.). Die beim Abdampfen
auf dem Wasserbade verbleibende, dicke Flitssigkeit zeigte keine Neigung
zur Krystallisation. Sie wurde daher wieder mit 50 ccm Wasser verdiinnt
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unter Eiskithlung 30 g Atzkali zugegeben, das hierbei als Ol ausgeschiedene
Oxazolin mit Ather aufgenommen und die alkalische Fliissigkeit mehrmals
mit Ather ausgeschiittelt. Die mit Atzkali getrocknete Ather-Losung schied
auch bei vorsichtigem Zusatz von Ather-Chlorwasserstoff das Chlorhydrat
des Cyclohexen-ps-harnstoffs nur als zihes Ol ab, das aber bei 3-tigigem
Stehen unter Ather in farblose Nadeln iiberging. Ausbeute annihernd quan-
titativ. Die hygroskopische Substanz schmilzt bei ca. 120°, 16st sich leicht in
Wasser, Alkobol, wenig in Aceton, nicht in Ather.

0.3238 g Sbst.: 18.26 com n/,-AgNO,'¥). Ber. 18.59 ccm.

Das freie Oxazolin hinterbleibt beim Verdunsten seiner #atherischen
Losung als farbloses Ol von stark alkalischer Reaktion, das in den meisten
organischen Mitteln leicht 15slich ist und nach mehrtigigem Stehen krystallin
erstarrt. Sein Pikrat, aus den dtherischen Losungen von Base und Pikrin-
sdure in kanariengelben Nadeln erhalten, schmilzt bei 202°.

2-[Dibrom-amino]-[cyclohexano-4.5-oxazolin),
CH,.CH,.CH.N: C.NBr,
CH,.CH,.CH—O

Eine konz. willrige Losung von Cyclohexen-ps-harnstoff-Chlor-
hydrat wurde unter Eiskiiblung so lange mit »/,-KOBr-Losung versetzt,
als weitere Fillung eintrat. Die zunichst 6lige Abscheidung krystallisierte
nach wenigen Minuten. Die abgesaugten Krystalle wurden in kaltem Alkohol
gelost und daraus mit Wasser gefillt. Bei vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser
fallt das Dibromprodukt hierbei sogleich in tannenzweig-dhnlichen Aggregaten.
Frisch gefallt ist es blalgelb, farbt sich aber an der Luft unter Zersetzung
gelb und dann braun. Es ist unléslich in kaltem Wasser, 16st sich aber in verd.
Salzsiure. Von organischen Solvenzien ist die Lboslichkeit betrichtlich in
Alkohol, Aceton, miBig in Ather. Die Krystalle verpuffen beim Erhitzen
kurz itber dem Schmp. von g7°, sie firben sich braun bei go®. Mit schwefliger
Siure erfolgt Reduktion, mit Kaliumjodid-L&sung Ausscheidung von 4 Jod,
entsprechend der Hydrolyse zu unterbromiger Saure und z-Amino-[cyclo-
hexano-4.5-oxazolin]. Dieses, bzw. sein Pikrat vom Schmp. 202°, wurde
tatsichlich zuriickerhalten, wenn der Dibrom-Kérper mit schwefliger Siure
reduziert, die Losung alkalisch gemacht, mit Ather extrahiert und mit Pikrin-
siure gefillt wurde. Hierdurch und durch die Ausscheidung von 4 Jod pro Mol.
ist bewiesen, dafl es sich bei dem Brom-Korper tatsichlich um ein Sub-
stitutions- und nicht um ein Additions- Produkt an die Doppelbindung handelt.

Titration des aus saurer Jodkalium-Ldsung ausgeschiedenen Jods. o.2206 g Sbst.:
29.60 ccm n/,-Na,S,05. Ber. 29.60 ccm.

2-[Phenyl-amino]-{cyclohexano-4.5-oxazolin]
(N2-Phenyl-cyclohexen- ps-harnstoff), CH,.CH,.CH.N:C.NH.CH;
CH,.CH,.CH — O
1g N-[2-Jod-cyclohexyl]-N’-phenyl-harnstoff wurde mit 50 ccm
Wasser bis zur vollstindigen Losung gekocht (6 Stdn.). Die erkaltete Lisung
von 2-[Phenyl-amino]-[cyclohexano-4.5-oxazolin}- Jodhydrat schied beim Ver-

13) Potentiometriert in schwach schwefelsaurer Ldsung.
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setzen mit KXOH in der Kilte das freie Oxazolin in weiflen, mikro-krystallinen,
verwachsenen Bliattchen aus. Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus heiflem
verd. Alkohol 123°. Ausbeute 0.6175 g == 98%,. Die Substanz 16st sich’ gut
in Alkohol, Ather, kaum in kaltem, wenig in kochendem Wasser, dagegen
leicht in verd. Salzsiure. Die heifle wilrige I,6sung reagiert schwach alkalisch.

0.1934 g Sbst.: 23.00 ccm N (18° 713.4 mm).
Cy3H;ON,. Ber. N 1296, Gef. N 13.05.

2-[B-Phenyl-hydrazino]-[cyclohexano-4.5-0oxazolin],
CH,.CH,.CH.N:C.NH.NH.C.H;,

CH,.CH,.CH-—O

5.00g [2-Jod-cyclohexyl]-B-phenyl-semicarbazid wurden mit
Wasser verkocht. Die nach 4 Stdn. erhaltene klare Losung wurde eingeengt
und zur Bestimmung der Ausbeute mit Pikrinsdure in geringem UberschuB
versetzt (3.3 g). Das Pikrat krystallisierte beim Vermischen der heiflen
wilrigen Lgsungen in mikroskopischen, kanariengelben Nadelbiischeln.
Schmp. 175° unverdndert beim Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser.
In kaltem Wasser sehr wenig 16slich. Ausbeute 5.7 g = 899%,.

Das freie Oxazolin wurde auf Zusatz von Atzkali zur Losung des
Jodhydrats als braunes Ol gefallt, das langsam erstarrte. Durch Umkrystalli-
sieren aus heilem Alkohol - Wasser wurde es in braunroten Spieflen erhalten.
Schmp. 126 —127%. Aus der wiBrigen Idsung des unten beschriebenen Chlor-
hydrates fiel es auf Zusatz der berechneten Menge n/,,-Kaliumcarbonat fast
farblos. Schmp. 127°. Léslich in Alkohol, wenig in Ather, sehr wenig in Wasser.
Die heifle wiBrige Losung reagiert schwach alkalisch.

Das Chlorhydrat fillt aus der alkohol. Losung des Oxazolins auf Zusatz von
Ather-Chlorwasserstoff in farblosen, glinzenden, ungeféhr quadratischen Blittchen.
Sehr leicht 18slich in Alkohol, Wasser, nicht in Ather. Schmp. 170°.

0‘2.343 g Sbst.: 8.72 cem n/,-AgNO,%). Ber. 8.75 cem, !

[2-Jod-cyclohexyl]-amin-Chlorhydrat, J.C¢H,,.NH,, HCIL

4.79 8 [2-Jod-cyclohexyl]-isocyanat wurden mit 20 ccm konz.
Salzsidure versetzt. Die sofort beginnende Kohlensiure-Abgabe steigerte
sich auf dem Wasserbade, und nach ein paar Stdn. war das Ol gelést. Die
beim Abdampfen resuitierende Krystallmasse lieferte, in 10 ccm Methyl-
alkohol gelést, beim langsamen Verdinnen dieser Losung mit Ather das
Chlorhydrat in mikro-krystallinen doppelbrechenden Blittchen. Ausbeute
4.70 8 = 94 %. Aus der Mutterlauge lieBen sich beim Verdunsten noch 0.20 g
gewinnen. Die Umsetzung ist also quantitativ. Jodwasserstoff wird nicht
abgespalten. Der Schmp. 157—159° inderte sich bei 2-maligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol - Ather nicht. Das Chlorhydrat 16st sich leicht in Alkohol,
Jg&ut in Chloroform, sehr wenig in Aceton, nicht in Tetrachlorkohlenstoff,

ther,

0.2917 g Sbst.: 14.60 ccm N (18%, 722 mm). — o0.2707 g Sbst.: 10.50 ccm n/y,-
AgNO,13),
CoH 3NCIJ. Ber. N 5.39, Cl 13.56. Gef. N 5.56, Cl 13.75.
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[2-Oxy-cyclohexyl]-amin-Chlorhydrat, HO.CgH,, . NH,, HCL

Der Losung von 2.0919 g [2-Jod-cyclohexyl]-amin-Chlorhydrat
in 50 ccm Wasser wurden 2 Aquiv. #/,-Silbernitrat (16.00 ccm) zugegeben
und 1/, Stde. zum Sieden erhitzt. Die abfiltrierten Silbersalze wogen 3.0223 g
(ber. 3.0251 g AgJ + AgCl). Aus dem Filtrat wurde nach Zusatz von Atzkali
das entstandene [2-Oxy-cyclohexyl]-amin mit viel Ather erschopfend
ausgezogen und. die dtherische Losung nach dem Trocknen mit Atzkali durch
Ather-Chlorwasserstoff gefillt. KEs wurden erhalten 1.163 g (ber. 1.213g)
weiBe, duBerst feine Krystalle. Schmp. 174—175° der sich durch Umfallen
aus Alkohol und Ather nicht erhéhte. Sie l6sen sich leicht in Wasser, gut in
Alkobhol, nicht in Ather. Aus Alkohol und Aceton krystallisiert die Substanz
in mikro-krystallinen, doppelbrechenden, rautenférmigen Blittchen. Die
Loslichkeit in Wasser, Alkohol, Ather und der Schmelzpunkt stimmen demnach
diberein mit jenen der von Brunel aus Cyclohexen-oxyd und Ammoniak
erhaltenen Substanz.

0.1116 g Sbst.: 7.40 ccm n/,,-AgNO %), Ber. 7.36 ccm.

[1! «-— 1% [Jod <> amino]-I1-propyl-benzol-Chlorhydrate,
J.C,H,,.NH,, HCIL

Jod-carbonimido-propyl-benzol gibt beim UbergieBen mit 30-proz.
Salzsiure langsam Kohlensiure ab, und das schaumige Gemisch verwandelt
sich in 24 Stdn. in eine feuchtklumpige, mikro-krystalline Masse. Nach
2-tagigem Trocknen im Vakuum-Exsiccator iiber Atzkali werden dem gelb-
braunen Produkt Verunreinigungen, wie Propyl-benzol, Salzsiure, Jod, durch
mehrmaliges Ausziehen mit einem Gemisch von I Vol. Aceton und 2 Vol.
Ather entzogen, bis es weil ist. Die entstandenen Chlorhydrate sind darin
fast unléslich. Nur wenn das Rohprodukt vor der Extraktion noch erhebliche
Mengen Feuchtigkeit enthielt, konnten durch Verdunsten der Ausziige noch
nennenswerte Anteile von Chlorhydrat erhalten werden.

Angewandt: Jod-carbonimido-propyl-benzol aus sog]J, 24 g Propenyl-benzol,
35 cem konz. Salzsiure. Erhalten: 54 g Chlorhydrat, ber. 58.6 g = 929%,. Analyse des
nicht weiter gereinigten Produktes: 0.2206 g Sbst.: 0.2930 g CO,, 0.0973 g H,0. —
0.31935 g Sbst.: 14.00 ccm N (20° 705.0 mm). — 0.2586 g Sbst.: 8.71 ccm n/,,-AgNO,!?).

CoH,NClJ. Ber. C 36.30, H 4.40, N 4.71, Cl 11.92.

Gef. ,, 36.24, ,, 4.93. ,, 4-73, ,, 1L.95.

Versuche zur Trennung der Isomeren durch fraktionierte Fillung ihrer alkohol.
Lésung mit Ather oder durch fraktionierte Krystallisation aus Aceton ergaben kein
brauchbares Resultat, zumal da wegen des unscharfen, von der Dauer des Erhitzens
abhdngigen Zers.-Pkt. 140—170° kein gutes Kriterium zur Verfolgung der Trennung
gegeben war.

(1! «<— 12) [OXy <—— amino]-1-propyl-benzol-Chlorhydrate,
HO.C,H,,.NH,, HCL

Der Austausch des Jods des Jod-amino-propyl-benzols gegen
Hydroxyl wurde bewirkt durch heiles Wasser. Beim Erhitzen auf dem
Wasserbade mit der ro-fachen Menge Wasser wurden ausgetauscht nach
9 Stdn. 83.79%, nach 15 Stdn. 92.19, des Gesamt-Jods. Zur Beschleunigung
der Reaktion durch Neutralisation des Jodwasserstoffs wurde in spiteren
Versuchen der Ldsung von Zeit zu Zeit Kaliumcarbonat zugesetzt, jedoch
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immer nur so viel, daB die Lésung sauer blieb, da in alkalischem Medium
Nebenreaktionen eintraten. In der erkalteten willrigen Losung’ wurden
— wegen der betrichtlichen Léslichkeit der freien Basen in Wasser — 2/, des
Wasser-Gewichts Atzkali gelost, das nicht krystallisierende Ol der grofSten-
teils ausgeschiedenen Basen vollstindig ausgedthert und mit Chlorwasserstoff
gefallt.

Die Chlorhydrate fallen beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Atzkali
getrocknete Ather-Ldsung in der Regel als 01, das Tage lang sich nicht verfestigt. Kry-
stalline Fillung erhilt man auf folgende Weise: Zur Ather-Losung der Basen gibt man
unter lebhaftem Schiitteln eine kleine Portion absolut-dtherische L&sung von Chlor-
wasserstoff und wartet, bis sich die ausgeschiedene 6lige Triibung, eventuell nach Impfen,
in Nidelchen verwandelt hat. Es gelingt so, selbst das leichter 16sliche Chlorhydrat,
das bei der Fillung fiir sich allein immer nur als 01 erhalten wird und erst nach Tagen
oder Wochen vollstindig erstarrt, sogleich in fester Form zu gewinnen, da es, offenbar
in den diinnen Schichten, in denen es sich auf den Nadeln des schwerer 18slichen absetzt,
rasch krystallisiert.

Aus 11.577 g Jod-amino-propyl-benzol-Chlorhydrat wurden erhalten 6.294 g Oxy-
amino-propyl-benzol-Chlorhydrat. Ber. nach Abzug der fiir die Titration entnommenen
Mengen 6.327 g8 = 99.5%. — 0.1917 g Sbst.: 0.4030 g CO,, 0.1261 g H,O. — 0.1467 g
Sbst.:  7.80 ccm nf;-AgNO;!%).  Ber. 7.82 ccm.

CoH,,ONCl. Ber. C 57.58, H 7.52 Cl 18.90.
Gef. ,, 57.34, ,, 7.36, ,, 18.85.

11-Oxy-12-amino-1-propyl-benzol, C;H;.CH(OH).CH (NH,).CHj,.

Das erbaltene Gemisch von isomeren Chlorhydraten zeigte aus ver-
schiedenen Darstellungen einen schwankenden, unscharfen Schmp. von
130—140° Bei der fraktionierten Krystallisation aus Alkohol oder Aceton
oder der fraktionierten Fillung der alkohol. Lésung mit Ather wurde ein
Produkt gewonnen, das in langen, feinen Nadeln krystallisierte und schlieB-
lich seinen Schmp. von 16g° nicht dnderte. Der rein gewonnene Anteil betrug
etwa 1/, des Gesamt-Gemisches; er 1ost sich spielend in Wasser, miBig in
konz. Salzsiure, sehr wenig in kaltem Aceton und ist unléslich in Ather.

Aus dem Chlorhydrat wurde die freie Base in der fiir das Gemisch der
Chlorhydrate angegebenen Weise gewonnen. Sie verblieb beim Verdunsten
ihrer wasser-freien, 4therischen Losung unter Feuchtigkeits-Ausschiu in
schén ausgebildeten, farblosen, doppelbrechenden Blittchen oder Prismen.
Ausbeute 6.36 g Chlorhydrat = 4.99 g Base = 97%,. Die geruchlose Substanz
vom Schmp. 76— %8¢ 16st sich spielend in Alkohol, Aceton, Chloroform, ziemlich
gut in Wasser und selbst in Ather von —80°.

Mit Salzsdurc 148t sie sich unter Verwendung von Methylrot titrieren. o0.2003 g
Sbst.: 13.10 ccm n/,-HCl. Ber. 13.25 ccm.

I-11-Oxy-1%2-amino-1-propyl-benzol, C,H;.CH(OH).CH(NH,).CH,:
Gleiche Gewichtsteile von 1!-Oxy-I12-amino-I-propyl-benzol wund
d-Weinsiure wurden in dem 60-fachen Vol. des Basen-Gewichts heiBlem
Alkohol gelsst. Die Losung schied zunidchst Blittchen und nach einigem
Stehen feine Nadeln ab. Die Blittchen erwiesen sich als I-Base-d-Bitartrat;
Schmp. 202°, nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiem Alkohol.

Daf es sich bei den Tartraten um saure Salze handelt, zeigen die Aus-
beuten bei der Herstellung der freien Base nach der fiir das Gemisch der
Chlorhydrate angegebenen Arbeitsweise. Die Base krystallisiert aus Ather in
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rechtwinkligen Tafeln; Ausbeute aus 4.94 g Bitartrat 2.38 g Base = 969,
Der Schmp. blieb auch nach mehrmaligem fraktioniertem Krystallisieren
aus Ather 76—78°.
Das Drehvermogen wurde bestimmt mit einer Losung von 1.6978 g Base in 25 ccm
absol. Alkohol im 2oo-mm-Rohr:
[ = (—4.56° x 25)/(1.6978 X 2) = —33.57°.

Das Chlorhydrat, aus der atherischen Iosung der Base durch Ather-
Chlorwasserstoff hergestellt, ans Alkohol und Ather umgefillt, bildete recht-
eckige, stark doppelbrechende Blittchen mit einem Verwachsungs-Strich in
der Diagonale. Schmp. 179—180°%

o] = (—9.46° X 25)/(2.7354 X 2) = —43.23° in Wasser.

[1! <~ 1% [Jod <> carbamido]-1-propyl-benzol,
J.C;H,, . NH.CO.NH,.

Beim Einleiten von Ammoniak in die eisgekiihite dtherische L&sung
von [Jod-carbonimido]-propyl-benzol wurden die den Cyanaten
entsprechenden Harnstoffe bei raschem Arbeiten als (!, bei langsamem
krystallisiert, in 8o-proz. Ausbeute als Rohprodukt erhalten. Dieses zeigte,
selbst wenn es aus destilliertem Cyanat dargestellt wurde, stets einen un-
scharfen Schmp. 70—go®. Durch Lésen in mdoglichst wenig Methylalkohol
und langsames Verdiinnen dieser Losung mit Wasser konnte daraus ein ein-
heitlicher Harnstoff gewonnen werden, der bei vorsichtigem Arbeiten in
auBerst kleinen, verzweigten Nadeln oder Drusen krystallisierte; Schmp.
105°. Die Rein-Ausbeute betrug dann nur mehr 45—509,.

3.97o:mg Sbst.: 5.780mg CO,, 1.550 mg H,0. — 4.530mg Sbst.: 0.3875 ccm N (249,
705 mm).

CoH3ON,J. Ber. C 39.47, H 4.31, N 9.22.
Gef. ,, 39 70, ,, 4.37, ,, 9.12.

Die Substanz 16st sich leicht in Aceton, Alkohol, kaum in Wasser und
Ather. Durch Ammoniak wird sie auch bei mehrstdg. Behandlung nicht
verindert, im Gegensatz zu dem amalogen, von Trimethyl-dthylen sich ab-
leitenden Harnstoff.

[4 <~ 5] [Methyl «—> phenyl]-2-amino-oxazolin,
CH,,.N:C.NH,.
! -0
5.2563 g Harnstoff vom Schmp. 105° wurden mit 50 ccm Wasser
auf das Wasserbad gesetzt. In 20 Min. war alle Substanz gelost. Nach dem
Erkalten wurden auf Zusatz von verd. Natronlauge 2.858 g = 94 %, Krystalle
vom Schmp. 157° ausgeschieden. Nach Umkrystallisieren aus heilem Wasser
erhalten 2.83 g Sbst. vom Schmp. 159°.
0.2859 g Sbst.: 0.7118 g CO,, o.1770 g H,0. — 0.2426 g Sbst.: 34.40 ccm N (189,
711 mm).

C,oH,;,ON,. Ber. C 68.14, H 6.87, N 135.01.
Gef. ,, 67.95, ,. 6.92, ,, 15.52.

Die Base 16st sich in Alkohol, wenig in Ather, kaum in kaltem, maBig
in kochendem Wasser, daraus sie beim Erkalten in langen, milchigen Nadeln
krystallisiert.
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Wurde dagegen der rohe Harnstoff, Schmp. 70—90°, mit Wasser ver-
kocht, so resultierte ein Gemisch von zwei Oxazolinen. Durch
fraktionierte Krystallisation aus Wasser konnte daraus neben dem Oxazolin,
Schmp. 159 ein leichter 15sliches Isomeres, Schmp. 197°, gewonnen werden.
Eine Zuordnung dieser Substanzen ist nicht mit Sicherheit vorzunehmen,
wenn auch die Vermutung naheliegt, daB der Harnstoff, Schmp. 105°, und
das Ozxazolin, Schmp. 159°, der Chlorhydrat-Reihe vom Schmp. 169° an-
gehoren.

d-[4 <— 5] Methyl «— phenyl]-2-amino-oxazolin: Zur Auf-
spaltung in ihre optischen Antipoden wurden 1.758 g Base, Schmp. 1579,
und 1.501 g d-Weinsdure in 60 ccm warmem Alkohol gelést. Nach einigen
Tagen schieden sich zu Sternen vereinigte, rechteckige Blattchen aus, denen
eine Ecke fehlt, von d-Base-d-Bitartrat vom Schmp. 158—159°. Aus der
wibrigen ILosung des nochmals aus Alkohol umkrystallisierten Tartrates
wurde die d-Base durch verd. Natronlauge freigesetzt. Sie krystallisiert
aus heiflem Wasser in kurzen, dicken Prismen und schmilzt bei 188°.

()% = (1.24° X 25)/(0.6132 X 2) = +25.3° in absol. Alkohol.

163. Georg Walter: Uber die komplexen Metall-Thioharnstoff-
Salze und eine nicht komplexe Arsen-Thioharnstoff-Verbindung.
[Aus d. Laborat. fiir chem. Technologie d. Universitit Wien.]
(Fingegangen am 20. Januar 193r.)

1. Uber die Beeinflussung der Gleichgewichte
in der Losung des Tri-thioharnstoff-cupro-chlorides
durch Oxydationsmittel.

Unter den komplexen Metall-Thioharnstoff-Salzen sind die Cupro-
verbindungen?), und zwar die Chloride, am besten definiert. Es sind drei
Reihen von Thicharnstoff-cupro-chloriden bekannt. Diese Verbindungen
wurden insbesondere von Kohlschiitter?) einer eingehenden physikalisch-
chemischen Untersuchung unterzogen, die den komplexen Charakter und die
Konstitution dieser Kérper, sowie die in der wiBrigen Losung vorliegenden
Gleichgewichte weitgehend aufgeklirt hat.

Die Konstitution des Mono-thioharnstoff-cupro-chlorides, dessen Brutto-
formel von Kohlschiitter als CuThiCl + /,H,0%) angegeben wird, steht
noch nicht fest. Kohlschiitter stellt fir das Mono-thioharnstoff-cupro-
chlorid die Formeln [CuThiCly] [CuThiH,0] baw. [Cuiia3] [CuCly] zur Dis-

2
kussion. Im Tri-thioharnstoff-cupro-chlorid [CuThiz]Cl wird das [CuThis)
als komplexes Kation aufgefaBt, worin das Kupfer als Zentralatom mit der
Koordinationszahl 3 fungiert.

Aus einer miBig verdiinnten3®) [CuThiy)Cl-Losung wird das Di-thio-
harnstoff-cupro-chlorid [CuThi,Cl} durch Fillung mit Chlorkalium erhalten.

1) B. Rathke, B. 14, 1774 [1881], 17, 297 [1884]; A. Rosenheim u, W. Léwen-
stamm, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 34, 62 [1903]; A. Rosenheim u. W, Stadler,
ebenda 49, 1 [1906]; V. Kohlschiitter, B.86, 115r [1903]; V. Kohlschiitter
u. C. Brittlebank, A. 849, 232 [1906]. %) Thi = CSN,H,.

3) Losungen, die stirker als 4-proz. sind, liefern Gemische der Di- und Tri-Ver-
bindung, bzw. die reine Tri-Verbindung.





