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Es wird iiber die Analogie gewisser intramolekularer Oxydoreduktionen be-
richtet, von denen eine mit den Oxydoreduktionen von VOIGT und AMADORI
verwandt ist.

Yor kurzem konnte iiber eine durch trockenen Chlorwasserstoff bewirkte Um-
Jagerung in der Imidazolin-A3-Reihe berichtet werden!). Sie fiihrt zu Imidazolin-A4-
Salzen, die im Verlauf einer Hydrolyse iiber entsprechende Salze von Endiaminen
und z-Amino-azomethinen in die stabilen Salze von «-Amino-ketonen iibergehen.
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Diese Umlagerung kann als eine intramolekulare Oxydoreduktion aufgefalit werden,
der folgendes vereinfachtes Schema zugrunde liegt:
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Eine derartige Reaktion lieB3 sich auch an analog gebauten Oxazolinen-A3 verwirk-
lichen. Zu diesem Zweck wurde das linksdrehende Phenylacetylcarbinol durch Um-
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#) Derzestige Anschrift: Ludwigshalen/Rh., Lilltstr. 132.
) G, KirCHNER, Liebigs Ann. Chem. 625, 104 (1959).
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setzung mit Cyclohexanon und konz. Ammoniak in das noch nicht bekannte (—)-4-
Methyl-2.2-pentamethylen-5-phenyl-oxazolin-A3 ibergefiihrt und dieses in wenig absol.
Propanol mittels trockenen Chlorwasserstoffs durch schwaches Erwédrmen isomerisiert
und durch Zugabe von | Mol Wasser pro Mol Oxazolin hydrolysiert. Beim Abkiihlen
kristallisierte das Hydrochlorid des «-Amino-propiophenons (Norephedron) in sehr
guten Ausbeuten.
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Dieser Umlagerung entspricht das folgende vereinfachte Schema, das die Verwandt-
schaft mit den Umlagerungsreaktionen von VoiGT und Amapori 2 erkennen l4f3t, da
es auch diesen zugrunde gelegt werden kann:
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Das linksdrehende Phenylacetylcarbinol konnte durch einfaches Erhitzen mit Anilin
einer typischen VoiGgT-Umlagerung unterworfen werden, wobei sich ohne Mitwirkung

von Chlorwasserstoff das «-Anilino-propiophenon bildete:
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Das a-Anilino-propiophenon ldBt sich auch durch Erhitzen von a-Methylamino-
propiophenon (Ephedron) in Anilin unter Abspaltung von Methylamin erhalten.

Die in obigen Verbindungen vorhandene Umlagerungsbereitschaft ist auch betanalog
gebauten «-Mercapto-ketonen bzw. den diesen entsprechenden, von F. ASINGERY

2) Zusammenfassende Literatur in HUUHEN-WE?L-MULLER, Methoden der organischen
Chemie, 4. Aufl., Bd. 11/1, G. Thieme-Verlag, Stuttgart 1957, S. 922, 923.

3} F. AsINGER, Angew. Chem. 68, 413 (1956); F. AsiNGER und M. THIEL, ebenda 70, 667
(1958).
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gefundenen Thiazolinen-A3 zu vermuten. In der Hoffnung, eine dem vereinfachten
Schema
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gemille Reaktion zu finden, die zu den noch nicht beschriebenen a«-Amino-fhioketonen
fiihren konnte, wurden einige geeignet erscheinende Thiazoline-A3 dahingehend unter-
sucht*),
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Das 4-Methyl-2.2-pentamethylen-5-phenyl-thiazolin-A3 4 und das unseres Wissens
noch nicht beschricbene 5-Methyl-2.2-pentamethylen-4-phenyl-thiazolin-A3 zeigten
unter den oben angegebenen Bedingungen keine Umlagerungstendenz. Sie bildeten
beim Erhitzen in HCl-haltigem wasserfreiemn Propanol lediglich die Hydrochloride.
Aus den Mutterlaugen konnten nur noch geringe Mengen von Gemischen isoliert
werden, die normal entstandenen Hydrolyseprodukten entsprachen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(— )-d-Methyl-2.2-pentamethylen-5-phenyl-oxazolin-A3. — 15 g (—)-Phenylacetyicarbinol
wurden unter kriiftigem Rithren in 9.8 g Cyclohexanon + 15 cem konz. Ammoniak einge-
tropft. Nach 5stdg. Rithren wurde mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde iiber
Na;S04 getrocknet und destilliert. Neben einem Vorlauf (Ausgangsprodukte) wurden
10—11 g konstant siedendes Oxazolin erhalten. Sdp.p.3 120°, n3? = 1.5370, [u]) = —192.7T°
(in 96-proz. Athanol).

CisHyjoNO (229.3) Ber. C78.44 H 8.34 N 6.11 Gef. C78.00 H 8.40 N 6.31

u-Amino-propiophenon (Norephedron). — 5 g (—)-4-Methyl-2.2-pentamethylen-5-phenyl-
oxazolin-/13 wurden in 20 ccm wasserfreiem, HCl-gesdttigtem Isopropylalkohol 1[4 Stde. unter
Riickfluf erhitzt. Danach wurde Wasser (0.3 ccm) zugesetzt und nochmals kurz zum Sieden
erhitzt. Beim Abkiithlen kristallisierten 3.7 ¢ Norephedron-hydrochlorid, das nach dem Um.-
kristallisieren aus Propanol bei 182° (Lit.5): 179° bzw. 183 —184°) schmolz.

a-Anilino-propiophenon. — a) 15 g (—)-Phenylacetylearbinol und 9.3 g Anilin wurden
mehrere Stunden in 50 ccm n-Propanol erhitzt. Nach dem Einengen kristallisierten etwa 19 g
eines hellgelben Produktes, das aus n-Propanol umkristallisiert wurde. Schmp. 100 —102°.

b) 16.4 g a-Methylamino-propiophenon (Ephedron) wurden mit 12 g Anilin und 2 g Zink-
chlorid 2 Stdn. im schwachen Stickstoffstrom auf 160° erhitzt. Beim Versetzen mit Methanol
fielen hellgelbe Kristalle aus, die nach dem Umbkristallisieren aus n-Propanol bei 100—102°
schmolzen. — Hydrochlorid: Schmp. 200°,

*) mit der {rdl. Genehmigung von Herrn Prof. F. AsINGER.

4} M. TuieL, F. AsinGger und M. FEDTKE, Liebigs Ann. Chem. 615, 77 (1958), und zwar
S. 83.

5} C. ScumipT, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3249 (1889); L. BEHrR-BREGOWSKI, ebenda 30,
1515 (1897), und zwar S. 1521,
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Die Substanzen aus a) und b) waren identisch mit dem nach bekanntem Verfahren ge-
wonnenen a-Anilino-propiophenon®).

5-Methyl-2.2-pentamethylen-4-phenyl-thiazolin-A43. — Das als Ausgangsmaterial dienende
«w-Mercapto-propiophenon wurde wie folgt nach a) bzw. b) dargestellt: a) 71 g a-Brom-propio-
phenon wurden (analog der Darstellung von Methyl-e-mercaptobenzyl-keton#)) in 70 ccm
Ather 4 70 ccm Methanol gelést. Diese Losung wurde innerhalb von 5 Stdn. unter Riihren
in eine tiefgekithlte, mit H,S gesittigte Losung von 7.7 g Natrium in 160 ccm Methanol ge-
tropft. Das ausgefallene Natriumbromid wurde abgesaugt, das Filtrat mit Wasser gewaschen,
in Ather aufgenommen, mit Na;SQy4 getrocknet und eingeengt (53 g oliger Riickstand).

b) In Analogie zu einer Vorschrift von R. H. BAker und C. BARKENBUST) wurden 42.6 g
a-Brom-propiophenon in 100 ccm Athanol geldst, mit 49.6 g Natriumthiosulfat in 100 ccm
Wasser versetzt und unter Riihren 4 Stdn. auf 80° erhitzt. Danach wurde eingeengt und der
Riickstand mit 150 cecm 25-proz. Salzsiure 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Das abgeschiedene
Ol wurde in Ather aufgenommen, die Atherldsung iber NaSO4 getrocknet und eingeengt.
Es verblieben 26 g eines Oligen Riickstandes.

26 g des nach b) gewonnenen Riickstandes wurden in 30 g Cyclohexanon gelost und in der
von F. AsiNGERY beschriebenen Weise mit Ammeoniak umgesetzt. Nach 2stdg. Einleiten von
NH; unter Eiskiithlung wurde in Ather aufgenommen, iiber Na;SO4 getrocknet und 2mal
i. Vak. destilliert. Erhalten wurden 13.5 g eines bei 57—59° schmelzenden Produktes vom
Sdp.g.3 150—153°, — Mit etwa gleicher Ausbeute konnte die Verbindung aus dem nach
a) gewonnenen Ol dargestellt werden.

CisHgNS (245.4) Ber. C73.41 H7.81 N5.71 5 13.07
Gef. 73.80 7.89 549 13.10

Umlagerungsversuche: 5 g 5-Methyl-2.2-pentameth ylen-4-phenyl-thiazelin-A3 wurden in
20 cem absol. Isopropylalkohol gelést und mit HCl-gesdttigtem wasserfreiem Athanol (ca.
7cem) 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von 0.3 cem Wasser wurde nochmals
zum Sieden erhitzt, wobei sich etwas Ammoniumchlorid ausschied. Beim Abkiihlen des
eingeengten Filtrates kristallisierten 3—4 g eines Hydrochlorids vom Schmp. 129-—130°
(Zers.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids in Wasser spaltete sich HCI ab, und es bildete sich
die Thiazolinbase zuriick.

In analoger Weise wurden aus 10 g 4-Methyl-2.2-pentamethylen-5-phenyl-thiazolin-A3 3)
nur 10.5 g unbestindiges Hydrochlorid erhalten (Schmp. 170—178°), das ebenfalls beim Er-
hitzen in Wasser HCI und die Ausgangsbase gab. Daneben hatten sich geringe Mengen von
Hydrolyseprodukten des Thiazolins gebildet.

6) A. CoLLer, Bull. Soc. chim. France (3) 15, 715 (1896); 17, 66 (1897), und zwar S5.72.
7' R. H. Baker und C. BARKENBUS, J. Amer. chem. Soc. 58, 262 (1936).



