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191. M a x  Bergmann, Fritz Radt und Erwin Brand'): 
'Cfber das 2-Phenyl-6-chlormethyl-oxazolidin. 

[xus dem I(aiser-Wilheirri-117rtitut f ir  Faserstoff-Chemie Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 1. Juni 1951.) 

Jungst 2, konute gezsigt werden, daR die Aldehyd- Verbindungen 
des y-buuino-propylt.ngly~~ls vom Typus der Oxazolidine ein vorzug- 
liches Ausgaugsmaterial abgeben fiir die Synthese von Bogenannten 
gemischten Glyceriden, weil ihre mkzessive Urnwandlung in Glycerin 
eiue zuverlassige, i i n  terschiedliche Rehaadlung der verschiedenen GIy- 
ceriiibydroxyle ermoglicht. Am Beispiel der Renzaldehydvrrbindung 
dert Propylenglykolbase, dem 2-Phenyl-ij-Oxymethyl-ci~azoiidin (I.) war 
die S y ~ t h e s e  von u,b-Diglyceriden rnit gleichen oder verscbiedeneu 
Siiureresteu im Molekiil, sowie yon Triglyceriden mit zwei oder drei 
verschiedenen Acylgruppen geschildert morden. 

F u r  weitere Versuche auf diesem Gebiet war der Brsitz eines 
2 P h e n  y 1 - 5 - ha,l o g e  n m e t  h y 1- ox az 0 1  i d i u s (11.) erwiinsdit. 

CHa (OH). CH-CH2 CHa (Hlg). CH-CH, 
I /  I 1  

I. 0 NIT 11. 0 NH 
. .,' . ./ 

CIf (C, 11,) c A ( C g  H 5 )  

A'ir  heschreibeo hier zuniichst den Weg, der uns die Chlorverbin- 
dung geliefert hat und berichten fiber einige Versuche, die dsmit aus- 
gefiihrt wurden. 

Das 2 - P h  e n  71- 5- c hlorrn e t h J 1- o x a z o l i d i n  ist ein Abkomm- 
h g  des 1-Chlor-2-oxypropyl-amins- (3), dessen salzsaures Salz 
R. . S c h i f f  1891 aus Epichlorhydrin und Ammoniak auf dem Umweg 
uber eine Verbindung der  Base mit Acetessigester gewonnen hat. 
Dieses Salz bildete das Material fiir unsere Versuche. Bringt man 
es mit R e n z a l d e h y d  zusammen und entzieht ihm zugleich die Salz- 
a h r e  durch geeignete Zusatze, dann geht es in das  gesuchte halo- 
genierte Oxazolidin (11.) uber, dss  so in beliebiger Menge zuganglich 
wird. 

DaB die Struktur der neuen Verbindung der Formulierung 11 
entspricht, kmnn nicht ' zweifelhaft sein. Einerseits weist die Eni- 
stehung aus Epichlorhydrin auf die Anwesenheit einer Drei-Kohlen- 
stoff-Kette mit endstandigem Halogen hin, weiter Iolgt aus den weiter 
unten besprochenen Reziehuugen zum Allyl-amin fur die Amiuogruppe 

I) Hr. R a d  t bat, die Y\'er,ncliu iiber Phenyl-chlormetbyl-oxamlidin au5- 
gefiihrt, Hr. Dr. B r a n d  die ijhlorierung von Allyl-benzamid bearbeitet. 

2, M. H e r g m a n n ,  E. Brand  und F. D r e y e r ,  B. 54, 936 (19211. 

- 
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dieselbe Bindungeart, also die Stellung am anderen Ende des Drei- 
kohlenstoff-Systems, und schliedlich spricht schon die Analogie mit 
der Benzaldehydverbindung des Amino-propylenglykols in Bildung und 
Eigenschaften fur den Heterocyclus des Oxazolidins und gegen die 
Auffassung als Sc hif f sche Base. Sjchergestellt wird dieser letzte 
Punkt noch durch das Ergebnis der B e n z o y l i e r u n g  Sie fiihrt nach 
der Abspaltung von Benzaldehyd aus dem Zwischenprodukt - dem 
man in Konsequenz dieser Beweisfuhrung die Struktur I11 zuzu- 
schreiben hat - zu einer neutralen, amid-artigen Verbindung, die das 
Benzoyl am Stickstoff enthalten mu13 entsprechend Formel IV. 
C1. C K2. CK-CHa CI . CH2. CH . CHa 

I /  I t  
0 p\'.CO.CsHs + H s o +  OH NH.CO.CsH5 

117. + CG H, . CHO .../ 
In. CH (Cs H5) 

Das Ausgangsmaterial mu13 also am Stickstoff noch substituier- 
baren Wasserstoff enthalten, und dieser Forderung vermag nur die 
Oxazolidin-Formel I1 zu geniigen. 

Das Oxazolidin reagiert mit Natriumiithylat in z weifacher Rich- 
tung. Zum einen Teil wird das Halogen einfach durch Oxathyl er- 
setzt. Man erhSlt also das 2 -Pheny l -5 - i i t hoxymethy l -oxazo-  
l id in  (V.). Zum andern Teil wird unter dem Einflud des Athylatd 

Cz I&. 0 .  CHz . CH-CH? CH2. CH. CHa . N  : CH. Cs Hs 
I I  \/' 

V. 0 NH VT. 0 
-..A 

CH(Cs I&> 
Halogenwasserstoff abgespalten, und es entsteht eine I'erbindung 
CloHlION vom Sdp.1. 102-104°, der wir vorllufig die Struktur V T  
zuschreiben mochten. Das ware die B e n z a l d e h y d - V e r b i n d u n g  des 
noch unbekannten E p i h y d r i n a m i n s .  Die Wirkung des Athylatu 
wurde sich also in einer recht weitgehenden Umlagerung (Sprengung 
des Oxazolidincyclus, Bildung des Glycidringes usw.) audern. Fur 
die Berechtigung der Formel VI scheint uns zu sprechen, daS bei der 
Einwirkung von starkem alkoholischen Ammoniak in der Kilte und 
nachheriger Benzaldehyd-Spaltung mit verd. SalzsSure a,y- T) i a  m i  n o - 
$ - o x  y - p r o p a n  ') , NHs . CH2. CH (OH). CH2 . NH,, entsteht. 

SchlieSlich sei noch bemerkt, dad nach unseren Beobachtungeu 
Cl . CH, . CH-CHZ auch die Schiffsche Formulieru~g 

I seiner aus E p i c h l o r h y d r i n ,  A m m o -  
0 \ ,- AH n i a k  und Ace te s s iges t e r  erhaiteneu 

CH3.C.CH3.COOCaH5 Verbindung CH,Cl.CH(OH).CHt . N .  

I) G o e d e c k e m e y e r ,  B. 21, 2690 [lSSS]. 
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C(CH3). CH, . COO C2 H5 besser zu ersetzen ist durch nebenstehende 
Formel eines Oxazolidinu. 

Die eben geschilderten Versuche haben uns noch fiir einen zwei- 
ten Zweck gedient. Wie wir an anderer Stelle mitteilenl), enstehen 
bei der B r o m i e r u n g  mancher a c y l i e r t e r  A l l y l a m i n e  neben den 
vorauszusehenden D i  b romiden  (VII.) noch in gro5em Umfang S a l z e  
v o n  h a1 o gen  h alti gen  E s t e r n  (VIII.) entsprechend folgendem 
Schema: 

CH2 : CH . CHs . NH . Acyl 

CHsBr.CH(O.Acyl).CHa .NH%, HBr 
\ LII. 

[oder CHz(O. hq 1). CHBr.CH9 .N& , HBr]. 

Genau dieselben Ester (VIII.) kann man nuch auf anderem Wege, 
namlich direkt durch Umlagerung von Dihromiden der Formel VII. 
beim Erhitzen mit Wasser erhalten. In beiden Fallen mui3te zunachst 
die Frage offen bleiben, ob das Halogen in a-Stellung, also die Ester- 
gruppe am /f-Kohlenstoffatom oder auch umgekehrt (wie es die oben 
eingeklammerte Formel IX. wiedergibt) stehen. Die Entscheidung 
zwischen beiden Moglichkeiten hat uns jetzt die erneute Beschiiftigung 
mit der C h l o r i e r u n g  d e s  A l l y l - b e n z a m i d s  gebracht. Das neben 
dem Dichlorpropyl-benzamid (analog VII.) erhaltene salzsaure Ch lo r -  
b e n z o y l o x y - p r o p y l a m i n  muBte den Formeln X. oder XI. ent- 
sprechen : 

i GHs Br. CHBr . CHJVHAcyl 

* I  IX. 

- I VII. 

X. CHsCI.CH(O. COCsHS). CHs .NHs, HCI. 
(XI. CHs(o.COCsHs).CKCl.CE39.NHs, HCI). 

Bei der Behandlung rnit 1 Mol. Alkali in wiiI3riger Losung wurde 
nun eine Verbindung CioHia 0 2  NC1 erhalten, die mit Chlor-oxypropyl- 
benzamid der Formel 1V. in jeder Hinsicht iibereinstimmte, also ihr 
Halogen am endstandigen Kohlenstoffatom trug. Ihre leichte Ent- 
stehung aus einer Verbindung der Formel X. entspricht allen neueren 
Erfahrungen iiber Acylwanderung 3, wahrend Formel XI. gleichzeitig 
eine Verschiebung von Benzoyl, Hydroxyl und Chlor verlangen wurde, 
also nur sehr gezwungen zu rechtfertigen ware. Damit scheint uns 
erwiesen, daI3 bei der Umlagerung von dihalogenierten Skure-amiden 

1) Die hierauf beziigliche Abhandluug von Bergmann, Dreyer und 

a) Vergl. z. B. M. B e r g m a n n ,  E. B r a n d  unct P. Dreper,  a. a. 0. 
Radt  erscheint demnachst. 
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 PO^ T j p u s  VII. in die Estersalze nur das am mitxelstandigen Kohlen- 
stoffatom sitzende Halogen in die Umlagerung hineingerissen wird. 
Das ist. von theoretischem Interesse, wenn man sich daran erinnert. 
dal3 nach G a b r i e l s  Untersuchungen in  den einfacheren Beispielen so- 
wohl des p- wie des y-Rrnmpropyl-k9nzamidu. CH3. C H B r .  CHI. .NH 
CO CsHs und Br CHz . GHa . C1-l~.  NH. GO C6Hs, das Halogev starke 
Tendenz zur Reaktiori mit der Benzamidgruppe zeigt. Da die Um- 
lagerung iiber cyclische Produkte (Oxaxoline b e z ~ .  Pentoxazoline) 
fuhrt, so erkennt mau ohne weiteres, daB i n  linserem kombiniertan 
Fall die Bildung des funfgliedrigen Oxazolin-Ringes ausschliefilich be- 
vorzugt wird. 

B e n z a l d e h y d - V e r b i n d u n g  des  1 - A m i n u - 3 - c h l o r - p i - o -  

10 g A c e t e s s i g e s t e r  - V e r b i n d u n g  d e s  A m i n o  - chio:.- 
h y d r i n s l )  gingen beim Schiitteln in 20 ccm 2lia-n. Salzsaure rasch 
unter Abscheidung von Acetessigester in Losung. Dieser wiirde nach 
ilS Stde. ausgeathert und der - k h e r  durch kurzes Erwarmen vertrie- 
ben. Jetzt fugte man in der Xiilie 4.8 g Bit,termandelol uud feste Pott- 
asche in  kleinem UberschuB zu. Beim Schiitteln wurde der Aldehyd 
unter dauernder Kohlensiiure- E n t  wicklung rasch gebunden, uud schon 
nach wenigen Minuten begann die Abscheidung farbloser Krystalle. 
Nach l / 2  Stde. wurde abgesaugt, die kriimelige Masses rnit wenig 
Petrotather gewaschen und nach dem Trocknen aus Tetrachlorkohlen- 
stoff unter Zusatz von Petrolather k r y s t a h i e r r .  Aosbeute 80 0Ip der 
Theorie. Lange, farblose, zu Biischelu vereinigte Nadeln vom Schmp. 
82-83O. Leicht Ioslich i o  den meisten organkchen Liisungsmittein, 
in Alkohol uuc! Tetrachlorkohlenstoff nur In der Warme, schwer in 
Petroliither und  fast gar uicht i n  Wasser. 

AgC1. - 0.1481 g Sbst.: 9.5 ccm N (W', 758 mm, 33-proz. KOH). 

p a n  o 1 s- (2) : 2 - P h e n y 1 - 5 - c h 1 o r  m e t h y 1 - ox  a z o l id  in .  

0.1588 g Sbst.: 0.3535 g COs, (J.0877 g H20. - 0.1981 g Sbst.: O.1& g 

C1,H1tONC1 (197.62). Ber. C 60.75, H 6.12, N 7.09, C1 17.94. 
Gef. )) 60.73, * 6.18, x 7.28, B 17.80. 

Durch Acylierung und nachtriighhe Abspaltuog des Benzalde- 
hyds erhalt man leicht N-Acylderivate des Amino-chlor-propanols. 
Wir haben zu Vergleichszwecken die Benzoylierung und gelegentlich 
auch die Nitrobenzoylierung durchgefiihrt. 

Die Benzoylierung fiihrt zum [ y - C h l o  r -  @- bxp  - p r  o p y l ]  - ben z a m  i d  
Cl CHZ . CH (OH). CH2. K H  .CO CsH5 : 4 g scharf getrocknetes Oxazolidin wur- 
den in  der iiblichon Woise mit Benzoylchlorid (2.8 g) und Pyridin (1.6 g) 
in Chloroform-Losung benzoyliert. Nach 24-stundigem Steheo wurde zur 

1) H. Schiff ,  G. 212 I1 4 [1891]. 
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Abspaltung cles Cenzaltlc$yds ' / l  Stde. mit 30 ccni 5-n. Yalzsgure geschiittelt 
und alles zusnmmen linter stark vermiudertcni Druck eingedampft. Als das 
Chloroform uad dann der gebildete Aldohyd mit den Wasserdampfen iiber- 
gegangen waren, erfolgte in Riickstnnd Iirystallisztion des Amids. Seine 
Yenge betrug etwa 79 *i0 der Theorie. $s miirdo FLUS der Lo-nng i n  warmern 
Essigilther oder iu  Aceton durch Pet1 oliither in farblosen, sechsseitigen Tafetn 
abgeschieden. Schmp. 107-1080 (korr.). Lekht  Joslich in Alkohol und Ace- 
ton, schwerer in Chloroform, warmem Essigiither I: ,!d heiJ3em Wasser und 
recht schwer in Benzol, Ather urid Tor allem in kaltern Wassar. Die wdfirige 
Losung ist neuiral gegen Lackmnx. 

C,loHt2OPNC1 (213.62). Ber. C 56.20, H 5.66, C,l 16.00. 
Gef. 56.55, )) -5.71, D lG.69. 

Bei der Nitrobenzoyliernng haben wii. die als Zwischenprotlnkt auftre- 
tende cyclische Benzaldehvd-Verbindun# isoliert und thrum nach dcr Be- 
handlung mit  p-NitIo-benzoylchlorid und Pyridin xi;nachst jede Behalidlung 
mit. starken Siiuren vcnnieden. Die .?iusbeute an 2-  P h e n p l - d - [ p - n i t r o -  
b e  n z  o y I] -5  - c h l o  r uie t h y l -  o x a z o  l i d  i n  ist recht bclriedigend. Schmp. 
120-1220 (korr.). Farblose Prismen oder auch Tafeln, gut lijslicli in Chloro- 
form, Essigather, Aceton, heil3em Benzol uncl heil3em Alkohol, schwerer in 
Ather, so gut mie gar uicht in Petrolather und Wasser. 

C1,Hl5O4N2 C1 (346.69). 

Neben cier eben bwctniebcnen Verbindung wurdc in geringerer, abar 
doch betriichtlicher Menpe ein PrLparet von niedrigereiu und unscharfem 
Schmelzpnnkt beobachtet. Ob es das theoretisch miigliche, zweite inaktive 
lsciniore (die Pormei weist zwei asFiniiietrische Kohlenstoffatome auf) enthielt, 
haben wi r  nicht untersucht. 

Die dberfiihrung der eben heschriebenen Snbstanz in daS [ y -  C h l o r -  
p -  oxy- p r o p  yl]-p - n  i t r o -  b e n  z a m i  d durchBenzaldehyd-Abspaltung geschah 
genau, wie es zuvor beim entsprechenden Benzamid beschriehen wurde. 
Farblose, lange Nadeln (am Benaol), die bei 110-1130 zu einer von Has- 
chen ciurchsetzten Fliissigkeit schrnelzeu ; leicht loslich in Alkoliol, Essig- 
sther, Aceton, schwerer in Chloi.ofol-m ond Benzol, schwer liialich i n  ,\t.her, 
Petrolather und Wasser. 

Ber. C 55.87, H 4.36, N 8.05, CI 10.23. 
Gef. x 58.64, )) 4.37, n 7.96, )) 10.13. 

ClnHil O. IN.LC~ ("55.68). Rer. C 46.42, H 4.29, N 1033. 
GeF. B 46.41, 2 4.46, )) 10.77. 

R e  rt z n l - e p i  h y d r i n  n m  in.  

Als zur  Lhsuug yon 4 g Kal iumhydroxyd i n  50 ccm Slkohol 
von 96°/0 bei 15-200 12.3 g Phenyl-chlormethyl-oxazolidin gefiigt 
wurden ,  erfolgte beim Umschutteln rasch klare L6siitIg, a u s  d e r  sich 
aber bald groBe Mengen C h l o r k a h m  abschiedeo. Man bewahr te  
noch 24 Stdn. auf, fiitrierte i d  verdzlmpfte bei geringem Druek miig- 
l ichst  weit. D a m  wuvde rnit Wnsser versetzt, mit  Ather ausgezogen 
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und nach dem Trocknen bei niederem Druck destilliert. Bei 102-  
1040 gingen unter 1.1 mm 6.8 g der in der Uberschrift genannten 
Benzalverbindung uber, und eine kleine Meuge eines zweiten Stoffes 
destillierte bei 25" hoherer Temperatur. Sie war das  P h e n y l -  
I t h o x y - m  e t h y l - o r  a z o l i d i  n (V.). 

C l ~ H l r O ~ N  (207.21) Rer. C 69.52, H 8.27, N 6.76. 
Gef. 3 69.24, * 8.56, 6.79. 

Die Menge der zweiten Fraktion stieg etwas, wenn mit Natrium- 

Das Epihydrinamin-Derivat wurde fur die Analyse nochmals destilliert, 

0.1540 g Sbst.: 0.4178 g CO2, 0.0988 g HsO. - 0.1611 g Sbst.: 11.8 ccm 

athylat an Stelle von alkoholischem Kali gearbeitet wurde. 

gab aber auch dann keine ganz scharfen Zahlen. 

N (190, 759 mm, 33-proz. KOH). 
CloHl1ON (161.15). Ber. C 74.50, H 6.8S, N S.69. 

Gef. 74.01, 7.18, 8.44. 
Be; der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak und nach- 

folgender Benzaldehyd-Abspaltung entsteht hieraus der B ,  P - D i -  
a m i n  o - i s o p r o p y l a l  k o h  01, den schon G o e d e c k e m e y e r  l) a u s  
Epichlorhydrin und Phthalimid-kalium erhalten hat. Die Bildung 
des Diamino-alkohols aus dem zuvor beschriebenen Epihydrinamin 
betrachten wir als einen Anhaltspunkt fur die Beurteilung seiner 
Struktur. 

6 g Benzaldehyd-epihydrinamin wurden mit 100 ccm einer bei 0. 
gesattigten alkoholischen Ammoniak-Losung 24 Stdn. aufbewahrt, dann 
der bGni Verdampfen zuriickbleibende ziihe Sirup rnit Salzsiiure be- 
handelt, wobei vie1 Benzaldehyd abgespalten wurtle, und die saure 
Flussigkeit unter vermindertem Druck verdampft. Bei mehrstiindigem 
Stehen im Vakuurn uber Pentoxyd krystallisierte das Chlorhydrat in 
farblosen, zentriseh angeordneten Niidelchen, die sich auf Zusatz voo 
Alkohol und Atber noch vermehken. Zur  Reinigung wird die kon- 
zentrierte aa13rige Lbsung durch gleiche Zusiitze zur Krystallisatioe 
g ebracht. Farblose, oft biischelformige oder kreuzweise vereinigte 
Prismen, die an der Luft begierig Wasser anziehen, sich leicht in 
Wasser und verd. Alkohol, dagegen schwer in absol. Alkohol und 
i t h e r  losen. 

Mit Natriumpikrat wird daraus das Pi k r a t  mit quantitativer husbeute 
in hibschen, gelben Prismen voni Schmp. 240-2410 (unter Zers.) erhalten, 
w&hrend Goedeckemeyer  230'' angibt. Ber. N 20.44. Gef. N 20.12. 

Man kann es direkt aus dem Epihydrinsmin-Derivat erhalten, 
indem man nach der Behandlung mit Ammoniak den Benzaldehyd mitt& 
Oxalsaure abspaltet, ausiithert und den wiiarigen Teil durch Alkohol-Zusatz 

Schmelzpunkt unscharf bei 175-1770. 

Oxalat :  

1) B. ti, 2690 [1858]. 
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zur Krystallisation bringt. LanzettfBrmige, blattrige Rrystalle vom Schmp. 
2 i P ,  die sich leicht uiid mit neutraler Iteaktion gegen Lackmus in Wasser 
h e n ,  dagegen schwer in L41kohol, :I ther, Essigather urid ahnlichen Mitteln. 

Ber. C 33.32, E 6.72, N 16.55. 
Gef. )) 33.18, 2 7.05, 15.42. 

C h l o r i e r u n g  von N-  Al ly l -benzamid .  

Dabei entsteht, wie schon in der zuvor erwahnten Mitteilung uber 
Halogenierang von Acylderivaten des Allylamins gezeigt wird, in er- 
heblicher Menge y - C h lo  r - [P-  b e n z o y 1 - ox y]- p r o p y I a m in ,  das man 
nach Versuchen, die gemeinsam mit Hrn. D r e y  e r  ausgefuhrt wurden, 
als Pikrat abscheiden kann. Wir geben jetzt fiir die Bereitung des 
Chlorhydrats folgende Arbeitsvorachrift : 

In  die Losung von 5.5 g Allyl-benzamidl) in 12 ccm feuchtem 
Chloroform wurde unter Eiskiihlung ein langsamer Chlorstrom ge- 
leitet, bis ein geringer UberschuB an Halogen auch beim Stehen nicht 
mehr verschwand. Nach Zusatz von Ather wurde mehrmals rnit 
Wasser gewaschen und so in den beiden Schichten zwei verschiedene 
Reaktionsprodukte isoliert. 

D i c h 1 o r  pr  o p  y 1 - b en z am id  , CHZ C1. CH C1. CHz NH . CO CS Hb, 
erhiilt man beim Verdarnpfen der Chloroform-Ather-Schicht, wobei die 
Badtemperatur 25O nicht iibersteigen soll. Beim Eindampfen wurden 
so 5.6 g erhalten. Zur Reinigung wurde das Praparat erst in 7 ccm 
absol. Alkohol bei Zimmerteinperatur gelost, von wenig Ungelostem 
abfiltriert und mit vie1 Wasser gefallt. Nach Trocknen auf Ton 
wurde nochmals aus wenig Essigather und niedrig siedendem 
Petrolather auskrystallisiert. Das Praparat darf in der Kiilte keine 
Reaktion aut ionisiertes Chlor geben. Schdne, bis zentimeterlange, 
sternfdrrnige Nadeln, die bei 990 sintern und von 1OO-l0lo (korr.) 
schmelzen. Loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, un- 
loslich in Petroliither und Wasser. 

CloHI1ONCll. Ber. C 51.72, H 4.78, C1 30.56. 
Gef. x 51.54, 2 4.83, 30.36. 

y -  C h l o  r - fi - [b e n z o y l -  0x91  - p r o p y l a m i n  - C h l o r h y d r a t ,  
CH1 GI. CH(0. CO Cc HE,). CHl . NHB, HCI : Der wal3rige Auszug der 
Chlorierungsprodukte des Allyl-benzarnids wird nach nochmaliger Be- 
handlung rnit Ather von dessen Resteu auf dem Wasserbad befreit 
und unter vermindertem Druck eingedanipft. Dabei erfolgt vollige 
Krystallisation i n  schneeweiBen, mikroskopischen Prismen. Der Riick- 

1 )  Das bisher nur als  Sirup bekannte A m i d  haben wir gelegentlich beim 
langen Anfbewahren in Winterkilte als farblose, strahlig-kryatallinische 
Ywsa erhalten, die gegen 170 wieder zu~mmenschmolz.  
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stand wird rnit Ather berausgespult, 2.1 g; zur Reinigurig w i d  
mehrmais ails wenig Eisewig init 1 Tropfen konz. HCl untl viri 
Ather umkrystallisiert. Das Chlorhydrat krystallisiert in 3 Formeu, 
die bei 191O (korr.) schmelzen. Die eine Form siud biischelfiirrniga 
NadeIn, die sich in kaltem Wasser verhiiltrismi8jg leicht h e n .  Versetat 
man die fieiBe Losung der ersten Form mit einigen TropFen konz. 
HC1, so krystallisieren sechsseitige Prismen, die in kaltem Wasser 
schwerer Iiislich sind. Leicht liislich in warmem Wasser, Alkohol, 
etwas weniger in  warmem Essigather, schwer loslich in Ather und 
Petrolather. 

0.4564 g Sbst.: 19.3 ccm n/lo-AgN03. - 0.1559 g Sbst.: 0.1504 g AgCI 
(Car ius) .  

C I ~ M ~ ~ O Z N C I ~ .  Ber. C1 (gesamt) 28.36, c1  (ion.) 14.15. 
GcE. B 3s.09, * 14.09. 

Zur 17 m w a PI d 1 u n g i n N- [ y - C h l  o r - @ - o x  y - r: r o p y  1 ] - b e n z - 
a m i d  wurden 6 g Chlorhydrat rnit 10 ccm ltaltem Wasser verrieben 
und langsam rnit der berechneten Menge n-KOH versetzt. Uas 
Chlorhydrat geht zunachst in  Liisung; gleichzeitig scheidet siuh ein 
01 ab, das  in  wenigen Minuten krystallisiert. Ausbeute 4.9 g (fast 
quantitativ). Zur  Reinigung wurde aus wefiig Essigither und Petrol- 
ather umkrystallisiert. Schone, sechseckige Platten, die bei 107-108O 
(korr.) schmelzen. Auch sonst war es viillig identisch rnit dem weiter 
oben beschriebenen Praparat gleichen Namens. Zur  Analyse wurde 
bei 86O und 1 mm getrockuet. 

Ber. CI 16.60. Gef. CI 16.69. 

192. Max Bergmann und F r i t z  Radt :  
Notiz uber Verbindungon der Schwefelsaure rnit dem Chlorid 

I;nd Rnhydrid der Beazoesaure. 
‘Aus dcm I~wser-~~’~l111~Ioi-lust1tut fur Fase:stof:-C;he~nie Berlin-Dal~lrrn.1 

(Eiugegangen am 1. J u n i  1921.) 

Man weiW schon seit recbt langer Zeit’), daS die Acetylierung 
alkoholischer IIydroxylgrnppen mit Essigsaure- an hydrid durch Zusatz 
kleiner Mengen konz. Schrvefeldune stark gefijrdert wcrden liariu. 
In neuer Zeit ist von iihnlicher katalytischer LVirlrurig dar Schwefel- 
taure  auf Benzoylierungen mit Bznzoy!chiorid 2, oder Benzoesiiure- 
anhydrid 3, berichtet worden. Urn die Wirkungsweise des Kzta- 

I )  Vergl. bcs. Franc l . i i i no r~ t ,  C. r. Xi), 711 [15791; Zd. H. S k r a u p ,  

*) Reverd in ,  Helv. ehim. act. 4 ,  ’105 [1918] und 2, 729 [1919]. 
3, W e g s c h e i d e r ,  M. 30, 530 [1909]; vergl. a. Merclr, C. 1SQ9, 11 937. 

M. 19, 458 [1S98]. 




