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50. Wilhelm Traube und Heinrich Gockel: 
mer die Chlorierung von Amino-siiure-estern '). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.] 

(Eiiigegaiigen am 14. Dezember 1922.) 

In der Aminlogruppe ch : lo r i , e r t e  Derivate der Amino  - 
s a u  r e n sind bisher nuxh kaum beschrieben wordenz). Wir fanden, 
daD derartige Verbindungen sich sehr leicht bei der Einwirkung 
sowoh1 von u n t e r c h l o r i g e r  Sf iure  als auch von C h l o r  auf die 
in Wasser gelosten Amino-saurc- e s t e r  bilden, wobei der letzteren 
Darskllungsweise als der 'einfaclieren d,cr Vorzug zu geben ist. 

Zu einer sehr 'bestandigen, gut charnlrterisierten und mannig- 
fachen Umsetzung fahigen Verbindung fuhrt die Einivirkung der 
unterchlorigen Saure bzw. dles Chlmors auf den einfachs ten Amino- 
saure-ester, rlas U r e t h n n .  Man gewinnt das N - M o n o c h l o r -  
u re  t hja n ,  C1. NI-I . COO C, I&,, in sehr befriedigerider Ausbeute 
durch Einleiten von 'Chlor in ieine m58rige Urethnn-Losung als ein 
farbloses, in Wasser wenig lijsliches, unter rerminderkm Druck 
destillierbares, b&n Abkuhkn erstnrrendes 81 von kaum explosiven 
Eigenschaften. B,ei der Darstellung der Verbindung ist ein Uber- 
schul3 von Chlor zu vermeid'en, ds sich ihr sonst das intensiv gelb 
gefgrbte D i chlor-urtthau beimischt. In reinem Zustande ist Mono- 
chbr-urethan ziemlich lange ,best%ndig; erst nach einigen Tagen 
f h g t  es an, sich zu farben. Lost man es in Ather, so erfolgt naoh 
kurzer Zeit Zersetzunz; es entwickelt sich Chlorwasserstoff, und 
aus der Losung ,scheiden sich reichliche Menpn einer lrrystalli- 
sierten, farblosen Verbindung aus, 'dime sich durch ihren Schnip. 1480 
und durch die Analyse als Mo nio c h lo  rB  t,h y 1 i ,de n -d i - u r e  t h a n ,  
C1. CII, . CH (NH . COO Cz I-15)z, zu erkennen gab; ein Iiorper, der be- 
reits auf verschidenen 'anderen Wegsn igewonnen worden isl, 
und der hier oEfenbar durch eine ziemlich v.erwickelte Reaktion 

1) Die obigen, bcreils im Juli 1920 abgeschlossenen Versuclie sind 
ausffihrlicher in der von dem einen von uiis im November 1920 der 
Philosophischen Fakultiit der UniversitHt Berlin eingereichten und da- 
selbsl niedergelegteii Dissertation beschrieben. 

2)  In e,iiier im letzten Hefte des J o u r n a l s  P i i r  p r a k t i s c h c  
C h e  ni i c ([2] 105, 7) verdffeiitlichten interessanteii Arbeit J. H o u b e ii s iiber 
XC h 1 o r  y 1 i ni i ii o - k o h 1 e n s  ii u r e - e s t e r u n d C y a n  H t h o 1 i n  ex, die 
lixuptsiichlich der Untersuchung anderer Fragen gcwidmet ist, berichtet 
dcr Verfasser auch iiber die C h l o r i e r u n g  d e s  U r e t h a n s .  Er gewann 
liierbei aber offenbar lediglich das "Dichlor-urethan; iiber das von 
uns vorzugsweise untersuchte M o n o  chlor-urethan ist in der Arbeit 
nichts angegeben. 
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entsteht Summarisch entspricht diiese Zersetzung des Chlor-ure- 
thans durch Ather der Gleichung: 

2 C l . N H . C O O C ~ I I 5 + ( C ~ H ~ ) ~ O  
= C1. CH2. CH (NkI . COO C, H5)2 + HC1 + C, 1360. 

Als ein Derivat des Chlorstickstoffs wirkt Chlor-arethan stark 
b 1 e i r h e n d  auf Pflanzenfarben, scheidet es J o d aus angesiiuertcr 
K a l i u m  jodid-Losung aus und fulirt es s c h w e f l i g e  S a u r e  
in S c h w e f  e l saur te  iiber. Es besitzt die Konstitution eines 
SHure - i in i d s - eines gemischten hiids der unterchlorigen Saure 
und des sauren Ibhlensiiureesters - und zeigt als solches ausge- 
pragten S a u r e  - Charakter. 

Es vermag zwar nicht, Carbonate zu zersetzen; es wird aber 
von Alkalilaugen spielend gelost und w i d  aus solcher Losung 
Iiach kurzer Zeit durch Siiuren u n z e r s e't z t wieder ausgeschieden 
In verd. Ammoniak lost es sich ebenfalls ohne Zersetzung; durch 
konz. Ammanid-Losungen wild RS unter lebhafter Stickstoff- 
Entwicklung zerstort. Aus den Losungn des Chlor-urethans in 
Blkalien lassen sich seine z. T. sehr gut krystallisierenden A 1 k a 1 i - 
s a 1 z e ohne Schwierigkeit isolieren. 

Wie sich das Natriumsalz des Urethans nach den Untersuchuri- 
gen von Die1 s1) und seinlen Mitarbeitern bei Gegenwart indiffe- 
rrnter Losungsmittel mit manchen organischen Halogenverbindungen 
umsetzt unter Abspaltung m n  Natriumhalogenid und Biidung vo~i  
Urethan - D e r i  v a t e  n sind auch die Alkalisalze des Monochlor- 
urethans zu ahnlichen Umsetzungen befahigt. Dieselben verlaufen 
aher hier sehr vie1 leichter, namlich bereits in w a f i r i g e r  L o  - 
5 71 n g. Die Alkalisalze brauchen fur diese Umsetzungen auch nich t 
erst fur sich dargestellt werden; es genugan deren L o s u n g  e n ,  
die man durch Eintragen des Chlor-urethans in die fur 1Mol.-Gew 
berechnete RiIenge z. B. verd. Kalilauge erhdt. Durch Einwirlrung 
von D 1 in e t h y 1 s u 1 f a t  auf eine derartige Losung entstehl das 
LY- C h 10 r - N  - m e t  h y 1 - u r e  t h a n ,  C1. N (CHs). COO CzHg, das an- 
derersseiis auch durch C h lo  r i e r e n  d e s N - M e  t h y  1 - u  r e t h a n  s 
gewonnen werden konnte. Durch Einwirkung von Diathylsulfat 
auf Chlor-urethan-Kalium wurde N - C h 1 o r - N - 5 t h y 1 - u r e t h a n  
erhalten, dm durch schweflige SLure in das bekannte N -  AChy 1 - 
41 I' e 1 li n n iibergefuhrt wurde. 

'Einwirkung von Benzoylchlorid suf eine waBrige Losung von 
Kaliuni-Monochlor-urethan fuhrt zum N - B e n  z o y I - N - c h 1 o r - u r e - 

1) R. 37, 3672 [1904]. 

Berichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg LVI. 25 
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t h a  n. Letztepes wird !durch Reduktion leicht in W - B e n z o y 1 - 
u r e t h a n verwandelt. 

Lie6 man C h l o  r - a m e  k e n s  b u  r e  - e  s t e I. auf Chlor-urethan 
in wiiSriS-allralischer Losung einwirken, so wurden als .Reakfions- 
produkte statt des erwarkten Chlorimido-dicarbonesters, C1. 
N (COO C, H5),, im wesentlichen N - D  i c  h l o  r - u  r e  t h a n  und I m i  - 
d o - d i c a r b o n e s t e r  erhalten. Die Entstehung dieser beiden Ver- 
bindungen isi wohl durch ldie Annahme zu erklaren, daI3 die Um- 
setzung dcs Chlor-ameisensaure-esters mit Kalium-chlor-urethan z u -  
nachst teilweise normal unter Bildung des C h 1 o r i ui i d o - d i c a r - 
b o n e  s t e r s erfolgt, daI3 ,aber dann dieser Ester mit einem Teil des 
aus seinem Kdiuinsalz durch Hydrolyse entstehendm Chlor-ure- 
thans sich umsetzt \in1 Sinne der  Gleichung : 

CI.N(COOC,H,),+ C1.NH.COOC2H5 

Das Dichlor-urethan ist pul3er auf diesem Wege auch direlit 
Bus Chlor und Urethan dargestellt worden. Es ist inzwischen in 
der oben erwahnten Arbeit J. H o u b e JI s ausfiihrlich besci1ridbe:i 
worden. 

Wahrend bei der Einwirlrung von Chlor und auch von unter- 
chloriger Same ,auf Urethan zunachst ein e i n fa c h chlorjertes 
Produlrt entsteht, war es nicht moglich, durch Chlori'erung des 
I - I m i n o - e s s i g s a u r e - e s t e r s ,  sei es mit Hilfe von Chlor oder 
von unterchloriger Saure, d'en Mo n o  chloramino-essigester xu cd- 
halten; es entstaiid immer N - D i c h 1 o r  - g1 y k o  k o 1 1 - e 8 1, e r  . GI, 1V. 
C.K, . COO C, H5. Es entspricht dies der bek,annlen Tatsache, dab  
h i m  Chlor.ieren v'on prirniiren Am i n e 11 , zu denen ja der Glyltolioll- 
ester xu rechnen ist, fast immer die dihnlogeni'erten Verbindungen 
entstehen, wahriend hei der Einwirkung von Chlor auf Yii:uic - a. m i d e, ' 

zu denen im gewiss'en Sinne d,as Urethan gehort, ohm Schwierig- 
lreit rrieist sowohl die mono- als auch die dichlorierteii Verbindunsen 
erhalten warden lionn'en. 

Der N-Dichloramino-essigester zeigt al!e Eigenschafkn 'der ;in 
S t.iclrsto€f chlorierten Verbindungen : stehenden Ceruch, stark oxy- 
dierende Eigenschaften usw. Enter sehr stark vermindertem l ~ r u c k  
konnen lrleim Mengen des Esters destilli,ert werden. Bei Versuchen, 
ihn bei d.em mit HiEe einer Wasserstrahl-Pumpe zu err,eieichenden 
Vakrium zu destiilieren, trat he€tige Explosion ein: Die Verbindung 
zeigt ilur sehr geringe Bestandigkeit. Schon kurze Zleit nach ihrer 
Darstellung beginnt Zersetzung, die unter Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff reichliche Mengen s a 1 z s a u r  e n G 1 y k o  I< o 11 - e s t t r s, 

= NII (COO C, Hj), + Ci, N . COO C, 3 3 3 .  
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liefert. Andere Zersetzunssprodukte, die zweifellos daneben ent- 
stehen, gelang es zunachst nicht zu fassen. 

Wie bemerkt sei, war es nicht moglich, aus G l y k o k o l l  
s e 1 b s 1 durch Chlorieren ,ein am Stickstoff chlorides Produkt 
zu erhalten. Infolge offenbar von sekundaren Rleaktioncn entstaind 
bci der Einwirkung von Chlor oder unterchloriger Siiure a d  Glyko- 
koll als einziges isolierbares Produkt dessen s a I z s a u re  s S a 1 z. 
Es ist dies benierklenswert im Hinblick auf die Tatsache, daW die 
Chlorierung des Glykolioll-e s t e r  s ganz glatt von statten geht. 
Auch die Chlorierung des A 1 a n i 11 - e  s t e r s Eiihrte ohne Schwierig- 
kcil zuni N - D i c h l o r  -a  1 a n  i n  -e  i t e  r. Durch Einwirkun; von 
untepbromiyer S&ure aluf Glykokd-ester wurde ferrier der .V D i - 
b r1o I I ~  - g 1 y Boko 11 -e  s t e r dargestellt. 

Beschreibnng der Versnche. 
N - M o n o  c h 1 o r - u r e  t h a  n. 

In leine Losun; von 10 g U r le i h a n in nicht weniger als 30 c m i  
Wass,er wird bei Zimmertemperatur - Eiskuhlung envies sich 
als nicht vorteilhaft - C h 1 o r eingeleitet, worauf alsbald Ahschei- 
d,uri: d'es nlonochlor-ur'ethans als zu Boden sinkendes 61 beginnt. 
Ein Uliersc~iuW v'on Ch'or ist zu vermeiden, um nicht gleichzeil.ig 
a d i  U i chlor urelhm ents tebn zu lasaen Man trennt zweckmll3ig 
das iil dirvek t vou der Mut:erlau;e und wascht es mit verd. Schwe- 
felsaure uiid d,ann mit Wzsile~. Dise Fraktion'erung erfolgt unl.er 
Ba~vend'ung vcrminderten LuCtdr!uckes. Unter 30 nun Uruck gingen 
etwa 800/0 'des Rohproduk:es bei 101-1020 uber. Das so gereinigt,e 
Produ!d erstarrte beim Abkiihlen auf 00. Ausbeute etwa- der 
Theo:ir: an Kohprodukt. Das Monochlor-urethan ist in Wasser 
nur wseni: loskh,  rnischb,ar dagegen mit Alliohol, Ather, Chloro- 
form. &irn Arbeiten rnit der Verb'ndung ist groOe Vorisicht m z u -  
raten, eiiinial wegen ihres auBerst s:echmendsn Ceruches, sodann 
wegen ihrer, citcrndc Wund'en verurs,achenden starken A tzwir- 
kuizg auf die Haut, die schon von ganz klein'en Mengen aixsgeht. 

0.2(iiOg Sbst.: 02SS29 g CO,, 0.152.5 g H,O. - 0.1920 g Sbst.: i9.i ccin N 
(170, 753 niin). - 0.2-153 g Sbst.: 0.2831 g Ag Cl. 

C1.NH.  COOC,II,. Ber. C 29.16, I1 4.90, N 11.3-1, Cl 28.57. 
GeP. )) 29.45, )) 5.04, )) 11.48, )) 28.52. 

I)ic Chlor-13esti1i1mun,niiiin~ wurde  in der IVeise ausgefuhrt, dnB dic Sub- 
s lam mi t  scliwerliger S i u r e  behandell und die ciilstaiideneii Clilor-Ioiien 
mil Silbernitrat gefallt wurden. 

Zur  Gewinnung des K a 1 i u m salzes werden 10 g Chlor-uretlinn in  
kleiiien Aiiteileii in gclciililte 10-proz. Iialilaugc eingelragen, wobei sofor- 

-/s* 
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tigc Ldsung erfolgt. Durch Zufiigen von 50-60-proz. Lauge und darauf 
voii festem Kali .wird das entstaudcne Kaliuinsalz aus der Lbsuug ausge- 
schieden. Die Ausbeule an Rohprodukt cntspricht anntihernd der theo- 
retischen. Zur Rcinigung last man das Snlz in Alkohol, in dem cs leicht 
ldslich ist, und fl l l t  es mit kther wicder aus. Die sich aussclieidendcn, 
glinzenden Prismen enthalten 2 A401. Iiryslallwasser. Die Vcrbindung ver- 
,pufft erst iiber 3000, o h m  da13 vorher Schmelzung cintrilt. &\us der 
L6sung des Salzes scheiden Sluren unveriindertes Monoclilor-urethaii ab. 

0.2730 g Sbst.: 0.1853 g CO,, 0.1156 g II,O. - 0.3078 g Sbst.: 18.5 ccm N 
(220, 765 mm). - 0.1983g Sbst.: 0.1740g AgC1. - 0.3575 g Sbst.: 0.1597 g 
K? SO,. I 

C, H, NO, C1 I< f 2 H,O. 
Ber. C 18.23, H 4.55,' N 7.07, C1 21.94, IC 19.79. 
Gef. )) 18.31, )) 4.70, )) 6.93, )) 21.71, )) 20.05. 

Das N a 1 r i 11 m salz des Chlor-urelhans wird in gleicher Weise wie 
elas Kaliumsalz erhalten; es ist zum Unterschiede von diesein hygroskopisch. 
Durch Umsetzen des Chlor-urethan-Kaliums mit Silbernitrat in iiicht zu 
konzentrierter Ldsung wurde C h 1 o r  - u r e t h a n - S i 1 b e r als farbloser 
pulvriger Niederschlag erhalten. 

0.2013 g 'Sbst.: 0.1138 g CO,, 0.0434 g 11,O. - 0.1934 g Sbst.: 15.8 ccm N 
(220, 761 mm). - 0.2446 g Sbst.: 0.1517 g Ag CI (Ag-Bcstinimung). 

C, H5NOzC1Ag. Ber. C 15.63, €I 2.18, N 6.08, Ag 4G.U. 
Gef. )) 15.42, )) 2.40, )) 6.15, )) 46.67. 

IN - C h 1 o r - N - m e t h y 1 - u r e t h a n. 
N-Methyl-urethan wird in ,genau derselbGn Weise wie 'Urel.han 

durch Einleiten v m  Chlor in seine waBrige Losung in ein am Stick- 
stoff chlorierles Produkt, das Monochlor-methyl-urethan ubergefuhrt. 
Das fai%180se, sich 5eini Chlorieren alsbald aussclieidende 01 lrann 
ohne Bedenken ausgeathert werden, da eine zersetzende Wirliung 
des Bt!iers auf diese Verbindung nicht beobachtet varde.  Nach ilcm 
Eindani,r.fon der ,atherischen Losung hinlerb1e:bt Chlor-methyl-ure- 
than als farbloses, bei 570 unter einein Druck von 30mm unzer- 
setzt iibergehendes 01. , Es gleicht sehr dern Chlor-urethan und ist 
wi,e dimes kaum loslich in Wasser, da?;egen niischbar mit Alkoiid, 
Alher, Chloroform. Es wird durch Eiiis'ellen in eine gewiihnliche 
IGilt~eniischung nicht zurn Erskarreen gebracht. Wie zu erwarien 
war, zrigt Nes nicht mehr die  Eigenschaften einer SBure. Durch 
ko!iz. Alka!ien und durch Ammoniak wird es zersetzt. 

0.1482 g Sbst.: 0.1884 g CO,, 0.0760g H,O. - 0.1330g Sbst.: 13.7 ccni S 
{lS", 758 111111). - 0.1253 g Sbst.: 0.1293 6 AgC1. 

C 4 H 8  02K C1. Ber. C 34.91, €1 .5.SFI N 10.18: C1 23.78. 
Gef. )) 31.67; )) 5.70: >) 10.31, )) 2 3 . 3  

Will ~ n a n  Chlor-methyl-urethan durch M e  t h  y l i , e r e n  v o n  
C h 1 o 1- - u r e t h a n  darstellen, so ,ver€ahrt man folgenderwaBen : 
10 5 Monochbr-urethan werden rorsichtig in etwa 80 ccm "/,-Kali- 
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lauge gelost und di,e Losung.mit 1Og D i m e t h y l s u l f a t ,  also 
etwas wenizer als der berechnekn Mlenge vermischt. Das Geniisch 
wird darauf eine Z'eitlang kriiftig durchgeschuttell. AuSerlich ist 
die einlneknde Unisetzung aiciit erkennbar, da da,s verschwindemde 
Dimeihylsulfat und das .+lafur auftretende Chlor-methyl-urethan 
beide in Wassx wenig losliche Ole darstelkn. Das Ende der Re- 
aklioii is1 daraii zu erkenfien, da13 di,e Fliissigkeit saure Realrtioa 
aiiiknmt und eine Probe des in ihr suspendierten Ol'es sich in wiil3- 
rigcr schwefliget S%ur8e lost. Letztere Probe ist naturlich nur dann 
anwendbar, wenn ein UberschuB des in schwefliger Saure nicht 
1os:ich'en Dimelhylsulf~ates vermieden wurde. Chlor-methyl-urethan 
wird von d,er ,Same unter Beduktion zu N - Met h y 1 - 11 r e t h a n 
g e 1 o s t. Das durch den Methylierungsproze13 gewonnene Produkt 
siedete bei :der gleichen Temper,aiur wie das oben beschriebene 
C11lo1:ierungsprodukt des Mlethyl-urethans und gab bei der Analyse 
entsprechende Werte. 

E i n w i r k u n g vo n C h lo r -a me i s e n s ,a u r e  - e s t e r a u f 
K ,a 1 i u m - C h 1 o r - u r e  t h an.  

Chlor-.ameisensaure-ester setzt sich mit. einer Losung von lia- 
lium-Chllor-ureth,an - liergestellt durch Losen von Chlor-uriethan 
in dcr berechneten Menge "/,-Kalilauge - beim Unischiitteln rasch 
uni. In dmer Mutler1,auge behde t  sich dann ein gelbes 81 mil allen 
charakteristischen Eigenscha€ben eines Chlor-amins. Es wurde aus- 
geiith'ert, die atherisclie Losung geimcknet und der nach den1 Ver- 
lclaniyfen des Athers .verbleibende Ruckstand destilliert. Die Haupt- 
tnenge desselben ging ,bei 70-750 anter einem Druck von 20 11im 

uber. Dieser Teil, ein 01 von tief gelber F,arbe, wurde nochiiials 
1,ektifiziert und das h i  730 unter 2Omm Druck Cbergehende) 
irnalysiert. Es war, wie schon in der Einleitmg erwahnt, N -  D i  - 
c h 1 o r - u r le t h a n ,  das sich lvon der chlor,%mienen Verbindung 
durch seine Farbung und seine Unloslichkeil in Alkalien unbr- 
scheidet. In W.asser ist es nur sehr wenig liislich, leiclit in den 
iihtichen organischen Solvenzien. 

0.1998g 'Sbst.: 0.1654g CO,, 0.0772s H,O. - 0.2148:: Sbst.: 16.8 ctm N 
(200, 763 inm). - 0.2566 g Sbst.: 0.4631 g AgC1. 

CI ,N.COOC,Hg.  ner. C 22.80, H 3.19, N 8.87, C1 44.89. 
Gef. )) 22.57, )) 3.41, )) 9.01, )) 44.65. 

Derjenige Teil des !Reaktionsproduktes aus Chlor-anieisensaure- 
ester und Kalium,-Chl;or-urethan, der bei 750 unter 20 mm Druck 
nicht iibergegangen war, erstarrte beim Abkiihlen krystallinisch. 
Kach dem Umkrystallisieren aus &4lkohol wurden bei 50 * schmel- 
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zlende Kryptalb erhaltten. Durch alesen Schmelzpunkt und eine 
Stickstoff-Bestimmung, wobei sich ein Gehalt von 8.550/0 N ergab, 
wurde die Substanz als Imido-dicarbonsaureester erlrannt 
(ber. N 8 690/,). Die Hauptmenge ides bei der obigen Reaktion ent- 
standenen Imido-dicarbonsaureesters findet sich iibrizens nicht in 
den1 atherischen Auszug neben dcm Dichbr-urethan, sondern ver- 
bleibt in der Mutterlauge, aus der er nach dem Eindampfen leicht 
durch abermalige Athercxtraktion zu gewinnen ist. 

I< a 1 i u m - C h lo  r - u r e t h a n  u n d B e n  z o y 1 c h 1 o r  i d. 
10 g Chlor-urethan wurden in 80 ccm f7/,-Kalilauge geliist und 

die Losung rnit 11 g Benzoylchlorid versetzt. Nach liurzeni Durch- 
schutteln bei Zimmertemperatur war an die Stelle des letzter.cn 
ein gelbliches 01 getreten, das die Eigenschaften eines Chlorslick- 
sto€€-Derivates zeigte. Von der Rcindarstellung dqr Verisindrxng 
wurde abgesehen; daB iwirklich das crwartete N - B e n  z o y I -AT- 
c h 1 o r - u re  t h a n  vorlag, wurde nachgewiesen durch die Uber- 
fu hrung des Realitionsproduktes in das bekmnte N - B e n z o y 1 - 
u r e t h a n ,  die in der Weise ausgefuhrt wurde, da13 man die Bthe- 
rische Losung des chlorhaltigen Korpers rnit uberschussiger) w i  13- 
riger, schwefliger Same schuttelte. Das entstandene Benzoyl-ure- 
t h w  g b g  in den Ather und verbliietb nach dem Abdampfen des- 
selben als krystallinischer Ruckstand Die Krystalle zeigten nach 
dem Umkrystallisieren den Schmp. 1100 des Benzoyl-urethans lint1 
.enthielten der Aaalyse zufolge 7.03 N (ber. fur Bienzoyl-urethan 
7.25O/, N). 

N - D i c h 1 o r - g 1 y k o I< o 1 1 - e s t e r. 
14 g Glykokoll-,ester-Chlorhydrat wurden in wenig Wasser ge- 

lost und die Lijsung zur Bindung der S,alzsiiure rnit etwa 100ccni 
'I/,-Natronlauge versetzt. In die nun den freien G 1 y k o k o 1 1 - 
e s t e r enthaltende Losung wurde C h 1 o r  gel,eitet, worauf alsbdd 
die Abscheidung des ,N-Dichlior-iglylrok,oll-esters in Gestalt eines 
gelben 61es begann. Nach Einleiten der b'erechneten Chlormenge 
hatten sich etwa ,15g  81 iausgeschieden. Es wurde im Scheide- 
trichter von der Mutterlauge getrennt, rnit v e d .  Sodalosung, dann 
rnit veld. Schwefelsiiure und schlieBlich 'mit Wasser gewasch'en, 
iiber Natriumsulfat getrocknet und nunmehr direlit analysiert. 

0.1731 g Sbst.: 0.1753 g CO,, 0.0611 g II,O. - 0.2410 g Sbst.: 16.9 ccm N 
(200, 758 mm). - 0.1342g Sbst.: 0.2285g AgC1. 

N CI,. CH,. CO 0 C, H,. Ber. C 27 02, I1 4.10, N 8.14, CI  42.19. 
Gef. )) 27.62, )) 3.92, )) 8.01, )) 42.12. 
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N - D i b r o m - g 1 y li o k o 1 1 - c s t e r. 
8 g Glykokoll-ester-Chlorhydr,at wurden in wenig Wasser ge- 

lost und die Losung unter Kuhlung mit 65 ccm '7/,-NatronIai~ge 
versetzt. Zu d'er so gewonnenen Losung des freien Glylrolroll- 
eskm w ~ r d e  ein UberschuD von frisch bereit'eter Natriumhypo- 
hnomi t-.Losung in kkinien Anteilen gefiigt, worauf alsbald A-Di- 
brom-glyk'ol~~ll-ester als rotbraunes 01 zur Abscheidung ge1angt.e. 
Die Gesamtmenge des Rohproduktes betrug .annahernd 12  g. 'Man 
reinigte es auf diae gl'eiche Weisle wie oben fur die entsprechenak 
Chlorverbinduns angegeban ist. 

Die Aiialyse dcr claim direkl analysierteii Verbindung ergab: 
0.2809 6 Sbst.: 0.1877 6 CO,, 0.0741 6 H, 0. - 0.3612 6 Sbst..: 11.3 CCi11 S 

(170, 756 mm). - 0.2673 g Sbst.: 0.3832 g Ag Br. 
Br,N.  CII,. CO OC, 13,. Ber. C 1840, 1-1 2.71, N 5.85, Br 61.26. 

G e f .  )) 18.22, )) 2.03, )) 5.49, )) 61.01. 

Wie ;dm N-Dichlor-glykokoll-ester zersetzt sich auch di,e Brorn - 
verbindung babd nach ihrer Darstellung, WObei  als Hauptprodultl. 
das b r o i n w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  dles G l y k o k o l l - e s t e r s  
en tsteh t . 

5 g salzsaurer a-Alanin-ester wnrden in iwenig Wasser gelost 
ond in die Losung, nachdem ihr 35ccm "/,-NaOH zugefugt worderi 
waren, Chlor eingeebitet. Der sich alsbald als gelbliches 81 ails- 
scheidende D i c h l o r - a l a n i n - e s  ter  ist lwie sein niederes llo- 
mologes, dem er auch sonst Igleicht, auDerst unbestiindig. 

Fur  die Aiialyse wurde er in derselbeii Weise gereiiiigt wie der Di- 
chlor-glykokoll-es ter. 

0.2102 g Sbst.: 0.2465 g CO,, 0.0916 g I$,O. - 0.2189 g Sbst.: 16.8 ccm N 
(190, 758 iiim). - 0.1749g Sbst.: 0.2678 g AgC1. 

C,H,O,N C1,. Ber. C 32.26, 1% 4.88, N 7.53, CI 38.12. 
Gef. )) 31.98, )) 4.81, )) 7.41, )) 37.88. 


