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18. S. Gabriel: Elhe Synthese von Oxazolen und Thiasolen. I. 
[hiis dem Bcrliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1909.) 

Die von A. B i s c h l e r  und B. N s p i e r a l s k i l )  aufgefundene, von 
A. P i c t e t  und seinen blitarbeitern 2, benutzte Synthese von Dihydro- 
isochinolineu aus Acylderivnteri des Pheniithylamins verlauft beknn nt- 
licb nnch den1 Schema: 

,CHa. CH? ,CHa . CHa 
(.Is H5 . -- H,O = Ce,H4\ . co . NEI C X : N  

x 
Es schieri daher nicLt :tusgeschlossen, d:iB die deu Acylphenatbyl- 

arnineu analog gebariten A c y l - w - a n i i n o a c e t o p h e n o n e  bei der Be- 
handlung rnit Chlorphosphor gemlO der Gleichung 

X 

c h l o r i e r t e  I s o c h i n o l i n e  geben wiirden. 
Ich babe die betreffenden Versuche zuuachst niit dern Benzoyl- 

derivat des w-Aminoacetophenons durchgefiihrt und teile im Folgenden 
die erhaltenen Resultate niit. 

a, - Ben z a m i n  o - a c e  t o p  h e n  o n , Cs 1 1 5 .  CO . N H  .CHa . CO . Cg H g ,  

wird ans dem salzsauren Aminoacetophenon gewonnen , nber zweck- 
maBig nicht’ in der iiblichen Weise durch Benzoylieren rnit Benzoyl- 
chlorid und uberschussiger Alkalilauge, weil dabei infolge der Un- 
bestaudigkeit des freien u-Aminoketons sehr leicht Verlarbung des  
Produktes und danrit Verminderung der Ausbeute eintritt. Man ben- 
zoyliert vielniehr in  saurer und zwar in essigsaurer Losung, wobei 
inan wie folgt verfahrt. 

5 g salxsaures ru-Aminoacetophenon werden in 25 ccm Eisessig warm ge- 
Ibst, nach dem Erkalten mit 2.5 g trocknem, gepulvertem Natriumacetat gc- 
schuttelt,’ dann wit 5 g Benzoylchlorid rind mit noch 2.5 g Natriumacetiit 
rersetzt, etwa 10 Uiriiiten aufs Wasserbad gestellt uod schlieDlich i n  250 cvm 
Waswr gegoasen. Dic clabei ausfallende, bald erbtarrte Emulsion liefert, a116 

20 ccm sierledem Alkohol umltrpstallisiert, 5 g der gewunschten Substrnr i l l  

langen Nadeln, die unter vorangeheiider Sinterung bei 124O schmelxeii. 

1) Diese Berichte 29, 1903 [1893]. 
3 Diese Berichte 42, 1973, 1979, 2943 [1909]. 
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0.1610 g Sbst.: 0.4443 g COP, 0.0821 g 1110. 
CljH13N02. Ber. C 75.3?, H 1~44. 

Gef. n 7526, D -5.6i. 

I ‘erhaltm geqen 6%lorphosphor. 
Wenn man nach JIaBgabe obiger Gleichung eine innige Mischung 

von 4 g Benzoglprodukt mit 8 g Cblorpbosphor im Wasserbade erhitzt, 
SO sintert sie zusammen, indem Phosphoroxychlorid auftritt; beirn 
weiteren Erhitzen nuf et.wa 170° YcrElussigt sie sich unter Schaumen. 
Sobald die Masse klar flieflt iind Phosphoroxychlorid nicht mehr ent- 
weicht, wird der Riickstand mit Wasser gekocht uncl das olige, wasser- 
unlosliche Produkt in 8 ccm Holzgeist geliist. Beim Erkalten gestebt 
die Losung zu einem Krystallbrei, den nian nochmals umkrystallisiert. 
Die neue Verbindong bildet feine Nadelchen, schmilzt bei 67-680 und 
kann irn Vakuum unzersetzt destilliert werden. 

Die Analjsen deuten auE die Formel Cl,HloCINO. 
0.1600 g Sbst.: 0.4116 g CO?, 0.0548 g HzO. - 0.1913 g Sbst.: 8.8 ccm 

N ( 1 7 O ,  762 mm). - 0.2176 g Sbst.: 0.1236 g BaSO,. - 0.1840 g Sbst.: 
0.1091 g naso4. 

C15H10NOC1. Ber. C 70.46, H 3.91, N 5.48, C1 13.90. 
Gef. )) 70.15, )) 3.81, 5.37, n 13.10, 14.66. 

Zur  Aufklarung seiner K o n s t i t u t i o n  wurde der Korper mit 
1 0  Tln. rauchender Jodwasserstolfsaure und etwas Phosphor 2 Stunden 
auf 200° erhitzt. Der Rohrinhalt bestand aus einem Brei von Benzoe- 
siiure-Krystallen neben geringen Mengen einer oligen, indifferenten Sub- 
stanz. In  der Liisung waren reichlich Ammoniak und Spuren eines 
oligen Amins nachzuweisen. Die leicbte Abspaltbarkeit TOU Benzoa- 
saure sprach gegen ein Isochinolinderivat. 

Weiteren AufschlulJ brachte die Untersuchung der dem Chlor- 
korper zugrunde liegenden halogenfreien Substanz, welche man erhalt 
weDn die Losung des Chlorkorpers in 20 Tln. absolutem Alkohol mit 
2.5-prozentigem Natriumamalgam 3 Stunden lmng am RiickfluBkuhler 
gekocbt wird; nach dem Abblasen des Alkohols bleibt ein farbloses 
6 1  im Kolben zuriick, welches bald krystallinisch erstarrt, im Vn- 
kuum unzersetzt destilliert und aus warrnem Ligroin i n  farblosen Nn- 
deln vom Schmp. 70-710 anschieBt. Die Analyse ergab: 

0.1635 g Sbst : 0.4877 g COz, 0.0754 g HzO. 
ClsHllNO. Ber. C 81.45, € I  4.98. 

Gef. 9 81.34, 5.13. 

Mit dieser Formel C ~ ~ H I I N O  harnioniert der Zerfall, den tler 
Korper erleidet, wenn er  mit 10 Tln. rauchender SalzsLure 5 Stunden 
auf 160--170° erhitzt wird: leitet man jetzt durch den von Krystall- 
nadeln und einigen Hnrztrijplchen erfiillten Rohrinhalt Il’asserdampf, 
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so gehen Spuren eines indifferenten Produktes iiber; die irn Kolben 
verbliebenc, heiB filtrierte Losnng scheidet beini Ihkalten 13 en z o e -  
* i i  l i re  a b  und gibt alsdann beirn Eindampfen eine krystallinische Kruste, 
dir sich nnch dem Umkrystallisieren RUS Salzslure als w - A m i n o -  
it r-etop h e n  onchlorhydrat erweist. Demnach stellt folgeride Glcichung 
(l i t .  Sy:tltuug dar :  

CisHIINO + 2H2 0 = CG Hs .CO* H + Ctj H5 .CO .CHa. NIT?, 
cl. 11. der Korper erscheint nls ein Anhydroprodtikt des nls Ausgaugs- 
m:iterial benutzten neiizamino-aceti)phenonl;: 

Cs H5. CO . NIi . CH, . GO. Cs 11s - 1 1 2 0  = Cis IIll NO. 
Ilieriiach lag es nahe zu prufen, ob er durch Wasserabspaltung 

a 1 1 3  der Benzoylverbindung direkt gewinnbar ware. Vielleicht konnte 
i i i i i n  sich dabei wieder des Phos1,horpentnchlorids bedienen, nur war 
w angezeigt, auf 1 Mol. Benzoylprodukt lediglich 1 Mol. Phosphor- 
p,entaclllorid in Anwendung zii bringen, d a  durch zwei Molekiile, wie 
oben gezeigt, das Chlorderivat der erwarteten Substanz entstanden war. 

In  der Tat bildete sich, als ein Iqnimolekulares Gernisch von Phos- 
phorpentachlorid (1.8 g) u n d  Benznn~ido-acetophenon (2 g) im Wasser- 
bade unter Schiiumen reagiert batte, das entstandene Phosphoroxychlorid 
in1 Vakuum nbdestilliert war und dns Produlit mit Vl'asser unter Zu- 
satz Ton Kalilauge gekoclit Avvurde, ein 01, das achnell erstarrte und 
n:ich der Destillatiori und U~nkrystnllisation sicli mit der Verbindung 
CISHIO NO Yollig identisch erwies. 

Fur ihre Beziehung zum Ausgangsmaterial ergibt sich also unge- 
zwiiugen der Ausdruck': 

C, H5. CO . C I h  . NH . CO . Cs Id:, -118 0 = c6 H5. c<cIb-N>c. _. (:6 Hs , 
demzulolge das 2 . 5 - 1 ) i p h e n y l - o s a z o l  vorliegt, das bereits von 
R. F i s c h e r  l) yor ILngerer Zeit nut andereu Wegen dargestellt worden ist. 

Eiu Vergleich init eineni alteren Praparat, das  ich Hrn. E. F i s c h e r  
wrdanke  , erwies (lie Identitiit der K8rper verscbiedener IIerkunlt '). 

Der oben erwalnte, aus zwei Molekiilen Chlorphosphor und Benz- 
aniido-ncetophenon entstehende Chlorkorper durfte demnach als 

:) -.J-D r i p h e n y 1-1  - c Ii 1 o ro x n z 01, Cs&. c < - c ~ ~ ' N > c .  cs €15, 

X I I  bezeichnen seiu. 
. 

I) Diesc Berichtc 29, 207 [1896]. 
2, Par das iiltere Priparat wird der Schtnp. 'i3-74O angegcbw. Ich fand 

h i  sehr langsamem Erhitxen den Schinp. 71-72O; die von mir bereitete 
Substanz schmolz ehvas niedriger , namlich bei 70-710, die Mischprobe bei 
71-71.5'. 



137 

Der  Ubergang des Benzamido-acetophenous (I) unter Wasseraus- 
t r i t t  in  das Oxazol ( I n )  erinnert an die Anhydrisierung yon y-Dike- 
tonen (11) zu Furanderivaten (IIn) und von sekundiiren Siiurehydra- 
ziden (111) zu Purodiazolen ( M a )  I ) :  

1. cs Hs . co. CHg. NH. co . c6 €15 --f CG €15 .  c: CH. N: (3. c6 Hs 
OH 6, 

11. R.CO.CH?.CHs.CO.R -+ RC:CH.CH:C.R 
011 OH 
-+ R.C:CH.CH:C.R. 

- o !  
HI. R.CO.NH.NI1.CO.H. -+ 1i .C:X.K:C.R 

011 OH 

Man durfte deshalb erwarten, dab  die Benzoylverbindung (I) durch 
Schwefelphosyhor ein Thiazolderivat ergeben wurde, ahnlich wie y-Di- 
ketone (11) in Thiophene und wie sekundiire Saurehydrazide (111) in 
Thiodiazole iibergehen. 

EY wurde zu dem Ende ein Genrisch voii 

Uenxniino-acetophenon und ~itobiil ior~cntasvlfid 

(2 g + 3 g )  bis Zuni Aulhiiren des Schaumens im Cumolbade (170') 
erhitzt, aladann die Schmelze rnit verdiitinter Kalilauge gekocht und 
die  graugelben, ungelosten Brocken aus 15 ccm Alkohol niit etwas 
Tierkohle umkrystallisiert (ca. 1 g). Da das Produkt noch nicht ganz 
scharf schrnolz, wurde es irn Vakuum destilliert und nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert: nunmehr bildete es groBe, rhornbische, ge- 
streitte BlBtter, welche scharf bei 103 -1 04O schrnolzeu. 

Der  Analyse zufolge liegt das  erwartete 

2.5 - i y h e n y l -  t h i a z o l ,  c6h.c<cHi '>c. CG Hs, 
vor. 

0.1517 g Sbst.: 0.1552 g BaSO,. - 0.1497 g dbst.: 5.2 ccni N (160,760 nini). 

Ct~H1yNS. Ber. S 13.50, N 
Gel. * 14.0.5, * 

Die Untereuchung wird fortgesetzt. 

5.91. 
3.63. 

1) R. Stollk', dicse Berichte 33, 797 [lS99]. 
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Hrn. Dr. A u g u s t  . \ l b e r t  bin ich wiederiim fur eifrige M i t a r h i t  
zu bestcm Dank lerpflichtet. 

. 

N a c h s c h r i f t :  Wiihrentl der Niederachrift clieser Zeilen koninit 
iriir dae in dieser Woche (13. 12. 09) ausgegebene HeIt Nr. 363 der  
Proceedings of the Chemical Society zur Hand, aus den1 ich ersehe, 
dall such Hr. R o b e r t  R o b i n s o n  (S. 205) das Benzaniinoacetopherion 
in Diphenyloxazol rervandel t  hat, wobei er sich eines andereu K 0 1 1 -  

densationbmittels, namlich der Schwefelsaure, bediente. 
B e r l i n ,  den 18. Ilezemher 1!)09. 

14. Fritz Ephraim und M. Gurewitsch: dber Amide 
der Schwefelellure. 

(Eingegangen mi 20. Dezember 1909.) 
Vor kiirzeni') zeigten F r i t z  E p h r a i m  und F r a n z  M i c h e l ,  

daB die Einwirkung w n  Sulfurylchlorid auf Ammoniak durchaus 
Iiicht, wie man  fritber angenommen hntie, nach der Gleichung 

SO, Cln + 2 NIL = SO1 (NH2)s + 2 HCI 
oder S02C12 + NH3 = SOl:NII + 2HCI 

verlauft, sondern daW Sulfamid hochstens sekundar entsteht, durc:h 
Verseifung yon liettenfijrmigen Crebilden, deren kiirzestes nach der  
GI ei ch 11 n g 

2SOzCiz + 3NH3 =~~lz .SO?.NH.SO2.N€Iz  + 4HC1 
entstand, wfihrend langere die Formel 

NH2 .SO,. NH.SOs.  NH.  SO2. N H .  SO2 . NH? 
z u  besitaeu scheiuen. Die 1 ) a r s t e l l n n g  d e s  S u l f a m i d s  aus diesen 
Ketten hntten E p h r a i m  und M i c h e l  noch iiicht ausgeftihrt. 

Das Sulfamid gehorte trotz seines einfachen Baues z u  den Korpern, 
die in griiBerer Menge bisher schwierig zu erhnlten waren *); daher  
ist diese einfache Verbindung hisher nur unziireichend untersucht 
worden. Wenn es auch zii erwwten war, daB bei der Verseifitng 
cler erwiihnten kettenformigen Verbindungen Sulfamid entstand, so 
waren doch auch diese nicht besonders leicht augknglich. Wollte 
man also grijI3ere hfengen ron Sulfamid bereiten, so muate iiian ent- 

I) Diesc Berivhte 42, 3533 [1909) 

yon H i i f f ,  dicse Baichte 36, 8900 119031. 
Verh%ltnismiDig dio besten Resultate crgibt die DarstelluiigsiIiethode 




