Zur Kenntnis der Hydrolyse substituierter Imidazolidin-
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( EBingegangen am 29. Mdrz 1967 )

Imidazolidin-thione-(4) werden durch Mineralsduren oder
durch NHj hydrolysiert. Je nach den angewandten Reaktions-
bedingungen entstehen wahlweise o-Aminothionamide, a-Amino-
sdureamide, a-Aminosdureester oder «-Aminosduren In zurmeist
guten Ausbeuten. Imidazolidinone-(4) liefern bei der Hydrolyse
bevorzugt o-Aminoséuren. «-Aminothionamide lassen sich
unter relativ milden Bedingungen beliebig in «-Aminosdureamide,
a-Aminoséureester oder o-Aminosduren umwandeln.

Imidazolidine-thiones-(4) are hydrolyzed in acid solutions
or by ammonium hydroxide. Selective formation of «-amino-
thioneamides, «-aminocarbonamides, a-aminoesters or «-amino-
acids takes place in good yields as a funection of the reaction
conditions. Hydrolysis of the imidazolidinones-(4) leads pre-
dominantly to e-aminoacids. «-Aminothioneamides can be con-
verted into «-aminocarbonamides, o-aminoesters or «-amino-
acids under relatively mild conditions.

Vor einiger Zeit berichteten wir itber die einfache und glatt verlau-
fende Herstellung von Imidazolidin-thionen-(4)® nach verschiedenen
Verfahren.

* Herrn Professor Dr. phil. dlexander Schénberg zum 75. Geburtstag
herzlichst gewidmet.

1 59. Mitt.: F. Asinger, W. Schifer, H. Kersten, H, Meisel und A. Saus,
Mh. Chem. 98, 1832 (1967).

2 Hilde Kersten, Teil der Dissertation, Techn. Hochschule Aachen, 1965.

3 F. Asinger, W. Schifer, H. Meisel, H. Kersten und A. Saus, Mh. Chem.
98, 338 (1967).
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In einer weiteren Mitteilung® berichteten wir iiber das Reaktions-
verhalten dieser Verbindungsklasse und untersuchten die Oxydation,
die Reduktion, die Metallsalz-Bildung sowie den Austausch der Alkyl-
gruppen in Position 2 durch Oxokomponenten.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Ergebnisse zur Hydrolyse
tri- bzw. tetrasubstituierter Imidazolidin-thione-(4) zu o-Aminothion-
amiden, x-Aminocarbonsidureamiden und «-Aminocarbonsduren bzw. deren
Estern. Wir fanden nimlich, daBl es méglich ist, die eben genannten
Verbindungen nach folgendem Schema einfach und mit zumeist guten
Ausbeuten aus den entsprechenden Imidazolidinthionen-(4) zu erhalten.

CH, O

ROH, doppelt mol. Menge HCL i ‘I
CH,—C——C—OR

‘ Siedetemp. ‘
! E NH, - HCI
F Siede- "T ROH, HCl-Gas
temp. od. konz. HCL
CH, S

S=C——NH J
=" [ 2n-HCl, stéchiom. Menge - ( i
© 3\' ‘ / ! Siedetemp. CH,—C—C—NH,

A lI\TH2 - HCL

e N/ \oH
H,0, NE
B Siedetemp.
70 Stdn., \\30 Min,
CH, CH,

< . | L]
| NH,, Siedetemp. ﬂC—COOH + CHS-—C O-—NH
in CH,OH/H,0 1:1 Vol.
C NH2 NH2
} H,0, NH, ‘
95°

D

Bei Einbaltung geeigneter Reaktionsbedingungen bildet sich das
jeweils gewiinschte Produkt in Ausbeuten von 80—909.

a) a-Aminothionamide (Reaktionsschema, Weg A)

Am Beispiel des 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thions-(4) waren
bereits frither von anderen Autoren Hydrolyseversuche durchgefiibrt
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worden. Die Hydrolyse in konz. oder 20proz. Salzsdure? 5, in 10proz.
Schwefelsdure® 7 oder in 5proz. Natronlange? fiihrte unter Abspaltung
von Aceton, Ammoniak und Schwefelwasserstoff ausschlieBlich zur Bil-
dung von a-Aminoisobutterséure.

Das als erstes Zwischenprodukt dieser Hydrolyse zu erwartende
o-Aminolsobuttersdurethionamid (s. Reaktionsschema, Weg A) wurde
dabei nicht gefunden.

Cook und Mitarb.® beschreiben die Entstehung von «-Aminoessig-
sdurethicamid beim Umkristallisieren des leicht hydrolysierbaren 2.2-
Dimethylimidazolidin-thion-(4) aus wilrigem Alkohol. Boucherle® be-
statigte dieses Ergebnis und erhielt aunf gleiche Weise aus dem ebenfalls
leicht hydrolysierbaren 2.2.5.Trimethyl- bzw. 2.2-Dimethyl-5-phenyl-
imidazolidin-thion-(4) «-Aminopropionséure-thionamid bzw. «-Amino-
phenylessigsédurethionamid.

Ausbeuteangaben wurden in beiden Fillen nicht gemacht. 2.2.5.5-Te-
tramethyl-imidazolidin-thion-(4) reagierte unter diesen Bedingungen
nicht.

Bei der Uberarbeitung der Ergebnisse zur Hydrolyse der Imidazolidin-
thione-(4) mit Mineralsduren stellten wir fest, daf a-Aminothionamide mit
iiber 909, Ausbeute in Form der Hydrochloride erhalten werden, wenn
man die Imidazolidin-thione-(4) mit der stéchiometrischen Menge wiBriger
2n-Salzséure unter gleichzeitigem Abdestillieren des freigesetzten Ketons
zum Sieden erhitzt ; das abdestillierende Wasser muf dabei laufend erginzt
werden.

Die freien a-Aminothionamide lassen sich aus der eingeengten Lésung
ihrer Hydrochloride durch vorsichtige Neutralisation mit 40proz. Natron-
lauge bei ca. 0—5° ausfallen.

Nach diesem ,,Verfahren a* erhielten wir aus einer Reihe von Imid-
azolidin-thionen-(4)3 die in Tab. 1 aufgefiihrten «-Aminothionamide bzw.
deren Hydrochloride.

Bei besonders schwer hydrolysierbaren TImidazolidin-thionen-(4)
arbeitet man vorzugsweise in Gegenwart der doppelt molaren Menge
2proz. Schwefelsiure, wobei ebenfalls das abgedampfte Wasser laufend
erginzt werden mul. Nach diesem ,,Verfahren b* entstanden aus 2.2.5.5-
Dipentamethylenimidazolidin-thion-(4)5 nach 13stdg. FErhitzen 609,
«-Amino-a,q-pentamethylenessigsiurethionamid (vgl. Tab. 1).

¢ K. Gatewood und T. B. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 50, 1422 (1928).

5 J.D. Christian, J. org. Chem. 22, 396 (1957).

¢ H. Th. Bucherer und W. Brandt, J. prakt. Chemie 140, 147 {1934).

" H.Th. Bucherer und V. 4. Lieb, J. prakt. Chemie 141, 5 (1934).

8 4. H. Cook, J. Heilbron und A. P. Mahadevan, J. chem. Soc. [London],
1949, 1061.

® A. Boucherle, Thése Doct. Sci., Lyon 1953.
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Die hergestellten «-Aminothionamide sind in Sduren gut Idslich. In
Alkalien hingegen zersetzen sie sich leicht unter Entstehung von Oxo-
komponente, Blausdure, Ammoniak und Schwefelwasserstoff; dies gilt
vor allem fiir die am «-C-Atom dialkylierten «-Aminothionamide.

b) a-Aminocarbonsiureamide und a-Aminosiuren (Reaktionsschema, Weg

B,C und D)

Wihrend, wie bereits erwdhnt, insbesondere die am «-C-Atom di-
alkylierten o-Aminothionamide sich in alkalischer Losung unter
Entstehung von Keton, Blausdure, Ammoniak und Schwefelwasser-
stoff zersetzen, unterliegen sie in wéfirig-ammoniakalischem Medium der
Hydrolyse zu «-Aminosdureamiden bzw. «-Aminosduren. Diese Hydro-
Iyse 1406t sich durch Variation der Reaktionszeit zugunsten des einen oder
anderen Produktes lenken.

Am Beispiel des a-Aminoisobuttersiurethionamids (1) konnten wir
zeigen (vgl. Reaktionsschema, Weg B), dali beim Begasen der ammoni-
akalischen Losung von 1 mit Ammoniak bei Siedetemperatur keine Zer-
setzung auftritt, sondern nach der kurzen Reaktionszeit von 30 Minuten
mit 90%, Ausbeute a-Aminoisobuttersdureamid (10) entsteht. Verldngert
man die Reaktionszeit auf ca. 70 Stdn., erhidlt man unter sonst gleichen
Bedingungen mit 60°, Ausbeute a-Aminoisobuttersdure (11).

Das o-Aminoisobuttersdureamid (10) 146t sich nach dem gleichen
Verfahren durch 100stdg. Behandlung mit Ammeniak bei 95° zu 939, in
a-Aminoisobuttersdure (11) umwandeln (vgl. Reaktionsschema, Weg D).

Das etwas langwierige Verfahren der Uberfithrung der ¢-Aminothion-
amide in a-Aminosduren mittels wéliriger Ammoniak-Losung hat gegen-
iiber der Hydrolyse mit iiberschiissigen Mineralsiuren (z. B. Salzsiure)
den Vorteil, dal man nicht erst das Hydrochlorid der «-Aminosidure er-
hilt, aus dem die freie a-Aminosiure nur umstéindlich und verlustreich
freizumachen ist, sondern das Ammoniumsalz, welches bereits beim Ein-
dampfen seiner wiBrigen Losung auf dem Wasserbad Ammoniak abgibt
und sofort in die freie w-Aminocarbonsiure iibergeht *.

Diese Arbeitsweise der Hydrolyse in einer wélrigen Ammoniak-Lo-
sung 1aBt sich mit Erfolg auch auf die Imidazolidin-thione-(4) direkt an-
wenden, wenn man {(wegen der Unloslichkeit dieser Verbindungen in Was-
ser) als Losungsmittel ein Gemisch aus Methanol und Wasser verwendet (vgl.
Reaktionsschema, Weg C). Am Beispiel des 2.2.5.5-Tetramethylimidazol-
idin-thions-(4) fanden wir, daB dieses, in Methanol—Wasser (1:1 Vol.)
gelost, beim Begasen mit Ammoniak in der Siedehitze nebeneinander
a-Aminoisobuttersiureamid (10) und «-Aminoisobuttersiure (11) liefert.
Das AusmalB der Entstehung von 10 und 11 héngt auch hier lediglich von

* Versuche, die Reaktionszeit durch Anwendung von Druck zu verkiirzen,
sind im Gange.
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der Reaktionsdauer ab: Wihrend nach 60stdg. Reaktionszeit 10 und 11
noch zu gleichen Teilen vorlagen (je 459 d.Th.), wurde nach etwa
100 Stdn. 909, «-Aminoisobuttersiure (11) erhalten. Das im Reaktions-
gemisch noch vorhandene w«-Aminoisobuttersdureamid (89, d. Th.) lief
sich aus der eingeengten Lésung mittels Alkohol extrahieren.

Auch die durch Umsetzung der Imidazolidin-thione-(4) mit alkali-
scher Wasserstoffperoxid-Lésung leicht zuginglichen Imidazolidinone-(4)®
konnen nach dem beschriebenen Hydrolyseverfahren in o-Aminosdure-
amide bzw. a-Aminosduren ibergefithrt werden. Erhitzt man =z. B.
2.2.5.5-Tetramethyl-imidazolidin-on-(4)% in Wasser unter gleichzeitigem
Begasen mit Ammoniak 100 Stdn. zum Sieden, erhdlt man neben 18%,
«-Aminoisobuttersiureamid (10) 809, «-Amincisobuttersdure (11). Jedoch
reagieren die Imidazolidin-one-(4) triger als die entsprechenden Imid-
azolidin-thione-(4). Eine priparative Bedeutung kommt diesem Umweg fiir
die Herstellung von a-Aminoséuren aus Imidazolidin-thionen-(4) nicht zua.

¢) o-Aminosiureester (Reaktionsschema, Weg B und T)

Die Alkoholyse des 2.2.5.5-Tetramethylimidazolidin-thions-(4) in
(Glegenwart der doppelt molaren Menge konzentrierter Salzséiure bei Siede-
temperatur ergibt in guten Ausbeuten «-Aminocisobuttersiureester
(s. Reaktionsschema, Weg E). Diese Umsetzung verlduft aber nur dann
glatt, wenn der Siedepunkt des Alkohols es gestattet; eine geniigend hohe
Reaktionstemperatur einzuhalten. So erhdlt man aus 2.2.5.5-Tetramethyl-
imidazolidin-thion-(4) und Butylalkohol beim Erhitzen mit konz. Salz-
sdure nach 60 Stdn. Reaktionszeit mit guter Ausbeute o-Aminoisobutter-
siurebutylester (12). Methyl- und Athylalkohol ergeben auf diese Weise
wegen der zu niedrigen Reaktionstemperatur nicht die entsprechenden
Ester *. :

Man kann aber die «-Aminocarbonséureester dieser Alkohole glatt
und. mit fast quantitativer Ausbeute herstellen, wenn man die wesentlich
reaktionsfihigeren o-Aminothionamide mit dem betreffenden Alkohol
unter gleichzeitigem Durchleiten eines HCl-Gasstromes oder in Gegenwart
der stochiometrischen Menge konz. Salzsdure etwa 20 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt (vgl. Reaktionsschema, Weg F). In allen Féllen entsteht das
Hydrochlorid des entsprechenden Esters, aus dem der freie Ester durch
Zusatz von Natronlauge, Sodalésung oder einem tert. Amin abgeschieden
werden kann.

Dem Landesamt fiir Forschung Nordrhein-Westfalen danken wir fiir
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Frau Oberingenieurin Dr. rer.
nat. B. Bendel danken wir fiir die Durchfijhrung der Analysen.

* Die Alkoholyse unter Druck zur Erzielung einer héheren Reaktions-
temperatur wurde bisher von uns nicht untersucht.
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Experimenteller Teil
a) e-Aminothionamide
Allgemeine Arbeltsvorschriften

1. Huydrolyse von Imidazolidin-thionen-(4 )} mit HCL*

0,1 Mol Imidazolidin-thion-(4) ** wird in 300 ml Wasser unter Zusatz von
8,6 ml konz. HCl (0,1 Mol) unter Erwdrmen gelost und 10 Stdn. unter
fortwahrendem Abdestillieren freigesetzten Ketons zum Sieden erhitzt. Das
gleichzeitig mit abdestillierte Wasser wird laufend ergénzt.

Anschlieflend wird die Losung im Rotationsverdampfer schonend bis auf
etwa die Hilfte ihres Vol. eingeengt, mit A-Kohle aufgekocht und sogleich
filtriert. Sobald bei weiterem Einengen der filtrierten Lésung die ersten Kri-
stalle ausfallen (das Vol. betrigt dann noch ca. 150-—200 ml) kithlt man auf 0°
und fligh unter intensivem Riithren im Verlaufe von 1,5 Stdn. ca. 40 g 40proz.
NaOH tropfenweise zu. Das freie «-Aminothionamid scheidet sich sofort
farbl. kristallin ab. Wegen der Zersetzlichkeit der w-Amincthionamide in
Alkalien ist ein UberschuB an NaOH wihrend der Neutralisation zu vermeiden.
Das «-Aminothionamid wird abgetrennt und die Mutterlauge vorsichtig unter
dauernder Kontrolle des pH-Wertes (Indikatorpapier) vollstdndig neutralisiert.
Durch schonendes Einengen der Mutterlauge erhiilt man weiteres Produlkt. Die
vereinigten Kristallfraktionen werden durch Lésen in heiflem Benzol von
mit auskristallisiertermn NaCl befreit. Aus der heif filtrierten Losung fallt beim
Abkiihlen das a-Aminothionamid aus.

Die Hydrochloride der «-Aminothionamide werden erhalten, indem man
die Lésung des Hydrolysats nach der Behandlung mit A-Kohle bis zur Trockne
eindampft.

Ausbeuteangaben und Schmp. s. Tab. 1.

2. Hydrolyse von Imidazolidin-thionen-(4) mit HaS04

0,1 Mol Imidazolidin-thion-(4) wird in 11 2proz. H280. (0,2 Mol) unter
gutem Rithren 13 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei das verdampfende Wasser
laufend ergéinzt wird. Anschliefend dampft man die Ldsung schonend suf
ein Drittel thres Vol. ein und neutralisiert bei 0—5° mit 40proz. NaOH trop-
fenweise und unter kréiftigem Rithren bis zum pH-Wert von 7. Die bis dahin
ausgefallenen Produkte werden abgetrennt. Bei weiterer Zugabe von 40proz.
NaOH bis zum pH-Bereich 8—9 fallt «-Aminothionamid kristallin aus.
Ausb. und Schmp. s. Tab. 1.

b) «-Aminocarbonamide und a-Aminosiuren

a-Aminoisobuttersiureamid (10) und o« Aminocisobutiersiure (11)
o) Aus 2.2.5.5-Tetramethyl-imidozolidin-thion-(4)

35,2g (0,2Mol) 2.2.5.5-Tetramethyl-imidazolidin-thion-(4) werden in
80 ml Wasser und 80 m! Methanol unter Hindurchleiten eines NHz-Stromes

* Unter Mitarbeit von P. Miiller; Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule
Aachen 1967.
** Eg kénnen hier auch die rohen, nach den verschiedensten Verfahren?
hergestellten Imidazolidin-thione-(4) eingesetzt werden.



1850 F. Asinger u. a.: [Mh. Chem., Bd. 98

bei 95° 100 Stdn. umgesetzt. Die Losung wird auf dem Wasserbad einge-
dampft und der Riickstand mit Isopropylalkohol ausgekocht. Es bleiben 18,6 g
{90% d. Th.) 11 vom Schmp. 330-—332° ungeldst zuriick (Schimp. nach® 335°).

C:HyNOsz. Ber. C 46,59, H 8,80, N 13,58.
Gef. C 46,52, H 8,68, N 13,70.

Aus der eingeengten alkohol. Losung kristallisieren 1,6 g (8% d. Th.) 10.
Schmp. 127° (Isopropylalkohol); Mischschmp. mit authent. Produkt 127°.

C4H10N20. Ber. C 47,03, H9,87, N 27,4:4.
Gef. C 47,17, H 9,74, N 27,34.

B) 2.2.5.5-Tetramethyl-imidazolidin-on-(4)

28,4 g (0,2 Mol) 2.2.5.5-Tetramethyl-imidazolidin-on-(4) werden in 200 ml
Wasser unter gleichzeitigem Durchleiten von NHs bei 95° 100 Stdn. erhitzt.
Danach dampft man die Losung auf dem Wasserbad zur Trockne ein
und kocht den Riickstand mit Isopropylalkohol aus; dabei verbleiben
16,5g (80% d.Th.) 11 vom Schmp./Mischschmp. mit authent. Produkt
330—332°. Aus der eingeengten alkohol. Losung kristallisieren 3,7 g (18% d.
Th.) 10 vom Schmp. 126° (Isopropylalkohol). Mischschmp. mit authent.
Produkt 126°.

v) Aus a-Aminoisobutiersiurethionamid (1)

23,6 g (0,2 Mol) «-Aminoisobutterséurethionamid (1) werden in 200 ml
Wasser unter Hindurchleiten eines NHgz-Stromes bei 85° 70 Stdn. umgesetzt.
Es tritt intensive HeS-Entwicklung ein. Die Lésung wird auf dem Wasserbad
eingedampft und der Riickstand mit Isopropylalkohol ausgekocht. Als Riick-
stand verbleiben 12,4 g (60% d. Th.) 11 vom Schmp./Mischschmp. 330°. Aus
der alkohol. Lésung kristallisieren 5,5 g (27% d. Th.) 10 vom Schmp./Misch-
schmp. 127°,

o-Aminoisobuttersiure (11) aus a-Aminoisobuttersqureamid (10)

20,4 g (0,2 Mol) 10 werden in 200 ml Wasser in Gegenwart von Ammoniak
bei 95° 100 Stdn. umgesetzt. Der Riickstand der eingedampften Lésung wird
mit Isopropylalkohol ausgekocht. Es verbleiben 19,2 g (939 d. Th.) 11 vom
Schmp./Mischschmp. mit authent. Produkt 330—332°. Aus der alkohol. Lo-
sung erhélt man 1,4 g (7% d. Th.) 10 zurtick.

¢) a-Aminosdureester

a-Aminoisobuttersiwre-n-butylester (12)
o) Aus 2.2.5.5-Tetramethyl-smidazolidin-thion-(4)

17,6 g (0,1 Moly 2.2.5.5-Tetramethyl-imidazolidin-thion-{4) werden n.
300 ml n-Butylalkohol in Gegenwart von 20ml (0,25 Mol) konz. HCl und
10 m! Wasser 60 Stdn. unter Riickflu erhitzt. Es tritt H»S-Abspaltung ein.
AnschlieBend wird das Wasser mit 75 ml Toluol azeotrop abdestilliert. Man
kithlt auf Raumtemp., saugt 5g (93,5%) krist. NH4Cl ab und dampft
das Filtrat im Vak. zur Trockne ein. Man erhilt 20 g (1009 d. Th.) 12 als

8 A, L. Barker und G. S. Skinner, J. Amer. chem. Soc. 46, 405 (1924).
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Hydrochlorid, das in 50 ml Wasser geldst, mit 55 g 20proz. NagCO3-Losung
versetzt und mit Ather geschiittelt wird. Destillation des getrockneten (NasSO4)
Atherextrakts liefert 10 g (63%, d. Th.) 12 vom Sdp.11 68° als farbl. Fliissig-
keit; n30 1,4211. (Nach ** Sdp.12 75—77°, n]f+> 1,4241).

CsH17NOz (159,2). Ber. C 60,34, H 10,76, N 8,80.
Gef. C 60,29, H 10,78, N 8,69.
Molgew. 157 (Benzol).

8) Aus o-Amenoisobuttersiurethionamid-hydrochlorid (2)

15,5 g (0,1 Mol) 2 werden in 150 ml n-Butylalkohol in Gegenwart von
11 ml konz. HCl 72 Stdn. unter gleichzeitigem Auskreisen des Wassers unter
Riickflufl erhitzt. Nach der Aufarbeitung gemill vorstehender Vorschrift er-
h&lt man 20 g (1009,) 12 als Hydrochlorid bzw. 10 g (63% d.'Th.) reines 12
vom Sdp.11 68°%; n%o 1,4206.

a- AminoisobuttersGuremethylester (13)

31 g (0,2 Mol) «-Aminoisobuttersdurethionamid-hydrochlorid (2) werden
in 600 ml absol. Methanol unter gleichzeitigem Begasen mit HCl 42 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkihlen saugt man 5,1 g (489%) aus-
gefallenes NH4Cl ab und dampft die Losung im Vak. zur Trockne ein: 36 g
{1009%) Hydrochlorid von 13 zusammen mit ca. 5 g NH4Cl. Zur Freisetzung
von 13 lost man 12 g (0,67 Mol) des Hydrochlorids in 20 mil absol. Methanol,
figt 8 g Tristhylamin und 300 ml absol. Ather zu und beliBt die Losung
2 Stdn. bei 0°. Der &ther. Extrakt wird liber BaQ getrocknet, eingedampft und
destilliert. Ausb. 4.5 g (58% d. Th.) 13 vom Sdp. 134°, n3 1,4168, nach Lit. 1?
Sdp. 133—134°, n]? 1,4188.

Durch Einleiten von trockenem HCI in die &ther. Lésung von 13 erhilt
man quantitativ 13-Hydrochlorid vom Schmp. 184°, nach Lit. ®* Schmp. 183°.

o-Aminoisobuttersiuredthylester (14)

31 g (0,2 Mol) «-Aminoisobuttersdurethionamid-hydrochlorid (2) werden
in 300 ml absol. Athylalkohol 20 Stdn. in Gegenwart von HCI wie fiir 13 be-
schrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhslt 34 g (1009%) 14 als Hydro-
chlorid. Es wird in Athanol geldst, vom restlichem NH4CI abfiltriert und
durch Zugabe von Ather wieder ausgefillt. Schmp. 155—156°; nach Lit. 4
Schmp. 158—159°.

Das freie 14 erhilt man, wie fir 13 beschriecben, durch Umsetzen des
14-Hydrochlorids mit Tridthylamin und anschlieBende Vakuumdestillation
des mit Ather extrahierten 14. Ausb. 13 g (50% d.Th.) 14 aus 34 g 14-Hy-
drochlorid. Sdp.12 42,5—43°; n%o 1,4152; nach Lit. * Sdp.1z 43-—44°; n%(‘
1,4167.

CeH1sNO;. Ber. C 54,94, H 10,00, N 10,68.
Gef. C 54,91, H 9,88, N 10,88.
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