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, Dsns tous les cas, une action catalytique d’oxydstion de la part  
tle l’ozone, caract6risee par des rendements d’oxydation superieurs 
b 100, s’est procluite B psrtir d’une temperature suffissmment BlevBe. 

En gkneral et pour les hydrocarbures B chaine normale, cette 
action de l’ozone, comme d’ailleurs celle de l’oxygkne, se manifeste 
B des temperatures plus basses pour les homologues supdrieurs. 

Lorsque les chsines sont ramifi6es, la resistance a l’action cle 
l’ozone peut &re tr&s marquee, sinsi qu’on l’a constate pour le tri- 
m&thyl-pentane-2,2,4. 

L’accroissement de dilution de l’ozone contribue a augmenter 
son action catalytique d’oxydation. 

Des remarques sont faites a propos riu mecanisme de l’oxydstion 
et de l’ozonation des hydrocarbures expliquee par un processus en 
chaines. 

Laboratoire de Chimie technique, thkorique et  d’Electrochimie 
de l’Universit6. GenBve, dkembre 1937. 

17. Uber isostere und strukturahnliche Verbindungen V l). 
Vergleichende Unterswchungen mit Verbindungen vom 

Typus R=N-R’ und R=CH-R‘ 
von H. Erlenmeyer und Harald von Meyenburg. 

(30. XII. 37.) 

Die im folgenden zu beschreibenden Versuche wurden unter- 
nommen, nm einige isos tere Verbindungen auf ihre krystallo- 
graphische Verwandtschaft zu prufen. Die Beziehungen zwischen 
Isomorphie und Isosterie sind friiher eingehend von EI.  G .  Grimm3) 
untersucht worden. I n  neuerer Zeit hat H .  Lettrk3) dieses Problem 
durch die Untersuchung einer Reihe von Stoffpaaren gefordert. 
Wir hatten friiher einige Messungen im Zusammenhang mit dieser 
Frage ~n te rnommen~) .  

Zu den vorliegenden Untersuchungen wurden wir durch die An- 
gaben von P. C. Rdy und P. B. Sarkar5) gefuhrt, die fanden, dass 

l) 111. Mitteilung siehe Helv. 20, 1388 (1937); IV. Helv. 20, 1446 (1937). 
2 ,  H .  G. Grimm, -11. Giinther und H. T’ittus, Z. physikal. Ch. [B] 14, 169 (1931). 
3, B. 69, 1152 (1936); 70, 1410 (1937); Z. angew. Ch. 50, 581 (1937). 
“) Helv. 16, 897 (1933); 18, 740 (1935). 
5,  Nature 133, 646 (1934); 137, 495 (1936). nber die Struktur der beiden Sauren 

siehe auch R. N,  Ilalasyam, J. Indian chem. SOC. 12, 813 (1935); 7’. R. Seshadri, Current 
Sci. 4, 650 (1936). 
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Nitrite und Formiate Mischkrystalle bilden. Diese Beziehung 
zwischen Salzen der Ameisenssiure (I) und der salpetrigen SBnre (It) 

0 
H. C/O NY 

I \OH I1 \OH 

lasst sich auf Grund des Grimm'sehen Rydri~verschiebunfssatzes, 
nach dem CH und N isoster sind, aufs beste verstehen. Ubertriigt 
man diese Beziehungen auf organische Verbindungen, so sind Formyl- 
verbindungen und die entsprechenden Nitroso-Verbindungen isoster 
und waren auf die Bildung von Mischkrystallen zu priifen. Die in der 
folgenden Busammenstellung wiedergegebenen Schmelzdiagramme 
Fig. 1 und Fig. 2 zeigen jedoch, dass bei den Verbindungspanren 
N-Nitroso -diphenylamin, Formyl-diphanylamin (I) und N -Ni troso - 
N-methyl-anilin, N-Methyl-formanilid (11) keine Mischkrystallbilclung 
fes tzustellen is t . 

Fig. 3. 
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(CH,),: CH*C,H,*COOH 
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Auch bei zwei anderen nur in den isosteren Gruppen --N= und 
-CH= sich untcrscheidenden Verbindungspamen : 4-Dime thyl- 
amino-benzoesiiure, 4-Isopropyl-benzoesaure (111) und Bentriazol (IV), 
Benzimidazol lassen sich keine solchen Beziehungen finden, vgl . die 
Schmelzdiagramme Fig. 3 und Fig. 4. 

Nach der Zusammenstellung von H .  G. Gvimm ist bei dem Paar 
=N--, =CH- von 5 untersuchten Beispielen in 3 Fallen Xisch- 
krystallbildung ermittelt worden. 

D a r s t e l l u n g  de r  P r i ipa ra t e .  
I. N-Kitroso-diphenylamin wurde nach A. Lachrnnm1) aus 

Diphenylamin und Natriumnitrit erhalten und dureh zweimaliges 
Umkrystallisieren am Alkohol gereinigt. Smp. 66,4O. Formyl- 
diphenylamin wurde nach G. Tobias2) aus Diphenylamin und konzen- 
trierter Ameisensiiure im Rohr bei looo  gewonnen und durch Destil- 
lation ini Vakuum uncl dreimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt. Smp. 71,7O. 

11. N-Nitroso-N-methyl-anilin, wurde in Form eines reinen 
kiiuflichen Priiparates verwandt. Smp. 13,5O. 

N-Methyl-formanilid wurde nach Hi& und C o h e ? ~ ~ )  durch 
6-stundiges ErwBrmen von Formamid, Methylanilin und Eisessig 
dargestellt und durch Destillation im Vakuum gercinigt. Sdp. mm 

121-123O. Smp. 13O. Die fliissigen Gemische wurden durch Zentri- 
fugieren in die Kapillaren gebracht. Das Messbad bestand aus einem 
Kiiltegemisch, das man unter Riihren sich auf Zimmertemperatur 
erwiirmen liess. 

111. Dimethylamino-benzoesiiure wurde nach R. WiZZstiitter 
und 147. Eah.n4) aus p-Amino-benzoesaure und Methyljodicl mit 2 Mol 
Natriumhydrosyd in der KBlte gewonnen. Zur  Reinigung wurde 
die S h r e  1 ma1 aus warmer Essigsaure uncl 4 ma1 aus Toluol bei 
Wasserbadtemperatur in geschlossenem Gefiiss umkrystallisiert. 
Smp. 240,5O (korr.). Isopropyl-benzoesiiure wurde nach R. J1eyer5) 
riurch Oxydation von Cuminaldehyrl mit Kaliumpermnnganat in 
alkalischer Losung dargestellt. Bur Reinigung wurde die gefallte 
Saurc in kaltem Benzol gelBst, vom ungelosten Xebenprodukt ab- 
filtriert und der Ruckstand nach dem Verdunsten des Benzols 
dreimal aus Ligroin umkrystallisiert. Smp. 117,3O. 

IV. Benztriazol wurde nach A .  Ladenbzcrg6) aus o-Phenylen- 
diamin und Kaliumnitrit in der Kalte mit darauffolgendem Ver- 
kochen der Losung hergestellt. Eine Reinigung erfolgte durch 
Destillation im Vakuum und durch 3-maliges Umkrystallisieren aus 
Renzol. Smp. 97,4O (korr.). 

l )  €3. 33, 1026 (1900). 
:) B. 15, 2866 (1882). 5 ,  A. 219, 214 (1893). 
j) SOC. 67, 830 (1895). 

4, B. 37, 411 (1904). 

6, B. 9, 222 (1876). 
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Renzimidazol wurde nach H .  Paidi uncl K. Gandermanl) aus 
o-Phenylendiamin durch Kochen mit konzentrierter Ameisensii ure 
erhslten und durch Destillation im Vakuum und durch 2-maliges 
Umkrystallisieren aus einem Benzol-Toluolgemisch (1 : 1) gereinigt. 
Smp. 173,3O (korr.). 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

18. Zur Kenntnis der Eigensehaften isosterer und strukturahnlicher 
Verbindungen V12). ober einige Derivate des Thiazols und des Oxazols 

von H. Erlenmeyer und A.  Kleiber. 
(30. XI. 37.) 

Von H. Erlenmeyer und H .  u. iUepnburg3)  m r d e n  einige 2,4- 
Dioxo-6,5-dialkyl-thiazolidine hergestellt, die, wie die pharmako- 
logische Priifung ergah, narkotische Eigenschaften besitzen. I m  
Zusammenhang hiermit interessierten uns noeh einige Rhodanine 
und Oxazolidine, iiber deren Darstellung wir im folgenden berich ten. 

H&,, ::3py H,C, H5C,>g; 
H5cC')C-s H 

H?-, 9 
O C \ x p  O C \ p  0 A \N/ Ls OC\ifCS 

(1) H (11) H (111) C3H5 (IVJ C3H5 
H C  H,C, 

H5C,)YP, S H5C2 2)c--o 1 1 H5C>T-Y 

H5C6 

OC\# oc\N /CNH O C \ N p  

(V) C3H5 (VI) H (VII) H 

4 - 0 x o - 2 - t h i o r z - ~ , 5 - d ~ m c t ~ ~ l - t l ~ ~ c ~ ~ o l i d ~ n  (I) 4). 

a-Bromisobuttersaure wird in alkoholischer Losung mit einer 
Suspension von dithioearbaminsaurem Ammonium in Alkohol ver- 
setzt; und wahrend 13 Stunden bei 60° gehalten. Nach der Entfernung 
des ausgesehiedenen Ammoniumbromids und des Alkohols wird der 
Riickstand in Ather aufgenommen. Die beim Verdampfen des 
Athers verbleibenden Krystalle, aus Petroltither und sodann aus 

B. 41, 4011 (1908). 
2, 111. Helv. 20, 1388 (1937); IV. Helv. 20, 1446 (1935); V. Helv. 21, 10s (1935). 
:I) lpc. cit. 111. Mitteilung. 
4, fJber in 3-Stellung substituierte Derivate dieser Verbindung siehe J .  v. Bruun, 

B. 35, 3385 (1902). 


