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Versuehe, das im Titel genarmte Oxazolinderivat (V) analog 
der bei der Herstel]ung des 2-Dichlormethyl-oxazolins bewahrten 
Reaktionsfolge aus N-Dichloracetamino-serinithylester (II) 
dureh aufeinanderfolgende Einwirkung yon SOCls und Alkali 
zu gewinnen, fiihrten zu polymeren Produkten, die sieh yon 
einem a-[N-Dichloracetamino ]-acryls~iureester ableiten diirften. 
- -  (V) ~ulrde sehlieBlieh aus Serins und dem neuen 
Diehloracetimino-thiomethyl~ther in streng anhydrischem 
Medium gewonnen. Die Wasserfreiheit des Reaktionssystems 
bei der Herstellung yon (V) ist unerl~lllich, well (V) eine auBer- 
ordentlich leichte Hydrolyse unter Bildung von (II) erfS~hrt. 

Fiir eine in einer vorangehenden Arbeit 1 genannte ~ragestellung 
sollte obiger Ox~zolincarbonester synthetisiert werden. Zuerst wurde 
dutch Einwirkung yon Dichloracetylchlorid auf Serin~thylester (I) der 
unbekann%e N-Dichloracetyl-serins (II) gewonnen (Versueh 1)o 
Die bei der Gewinnung des 2-Dichlormethyl-oxazolins 1 bewghrte Reaktions- 
folge der IJberfiihrung in das fl-Chlorderivat, gefolgg yon kurzer Alkali- 
einwirkung, ffihrte jedoch hier zweifellos zur Bildung des uicht ngher 
untersuchten, alsbald polymerisierenden c<- [N-Dichloracetamino]-~cryl- 
ss (Versuch 2). 

1 H .  Bretschneider, G. Pie/carslci und K .  Biemann,  Mh. Chem. 85, 882 
(1954). 
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FuBend auf Arbeiten yon Barber s, wurde von Elliot  8 eine under sehr 
gelinden Bedingungen verlaufende Synthese yon 2-Phenyloxazolin- 
aarbonsKureestern-(4) entwickelt, wobei im zweiphasigen Xther-Wasser- 
System Serinesterhydrochlorid und Benzimino~ther bei 20 ~ unter Alkohol- 
und Ammonchloridabspaltung umgesetzt werden. Weft der fiir unsere 
Zwecke niigge Dichloraeetiminoi~ther nicht in der Literatur beschrieben 
war und nach den Angaben Steinkop]s 4, 5 iiberhaupt nicht erh~ltlich ist, 
suehten wir den ebenfalls unbekannten Dichloracetimin0-thio~hyl- 
~he r  (IV) zu gewinnen, yon welchem auf Grund anderer Arbeiten 6 
dieses Autors eine gr6Bere Stabilit~t zu erwarten war. (Naeh AbschluB 
dieser Arbeit erfuhren wir durch freundliche Privatmittei!ung der Herren 
Prof. Spiegelberg und Dr. Kirchensteiner,  Basel, dab diese den Dichlor- 
acetimino~ther, entgegen den Angaben Stein/cop[s, darzustellen imstande 
waren.) 

Wir erhielten das Hydrochlorid des Dichloracetimino-~hio~hyl- 
~hers  (IV) in nahezu quantitativer Ausbeute durch Reak~ion yon Dichlor- 
acetonitril (III) (Versuoh 3) 4, ~ mit Xthylmercaptan und trockenem 
I-IC1-G~s (Versuch 4). Das prachtvoll kristallisierende Salz ist leider 
nicht gu~ lagerf~hig und spalte~ HC1 und Xthylmercaptan ab. Frisch 
bereitete I-Iydrochloridpr~p~rate k6nnen durch Umsatz mit ammoniak- 
ges~ttigtem Chloroform aber in die bei 0,5 Torr und 32 bis 36 ~ Bad- 
temperatur siedende, 51ige Base verwandelt werden, aus welcher wieder 
das Chlorhydrat regenerierbar ist (Versuch 4a). Trotzdem die Base 
selbst noch unbestKndiger als das Hydrochlorid ist und sich in wenigen 
Stunden unter Mercaptanentwicklung zu braunen Harzen zu zersetzen 
begann, eigne~e sic sich doch iiberraschend gut zur Synthese von (V). 

Xquimolare ~engen der frischen Dichloracetimino-thio~herbase 
und des freien Serin~thylesters (Versuch 5) in trockenem Chloroform 
auf 45 ~ (Bad) erhitzt, reagierten unter Xthylmercaptan- und Ammoniak- 
abspaltung in 90~oiger Rohausbeute zum 51igen Oxazolin (V), welches, 
dutch Destillation gereinigt, vSllig korrekte Analysenwerte ergab. DaB 
nicht der oben kurz erwghnte, struk~urisomere, ebenfalls 51ige a-[N- 
Dichloracetamino]-acrylester gebildet worden war, wurde durch die 
Stabilit~t des Verbindung gegen bikarbonat-alkalisches Permanganat 
erwiesen (gleiches Verhalten wie 2-Phenyloxazolin). Ein mit ~therischer 
Pikrinsgure erhaltenes Pikrat  zeigte solche Instabilitg~, dab yon einer 

2 Barber at alii, CPS 66 (24. Mai 1944), ,,The Chemistry of Penicillin", 
S. 703. Prinae~on University Press. 1949. 

a D. F .  Elliot, J .  Chem. Soc. London 1949, 589. 
W. Steinlcop], Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 1643 (1907). 

5 W. Stein~cop] und W. MallinowMci, Ber. dtsah, chem. Ges. 44, 2898 
(1911). 

6 w .  Stein~cop] und S. Mi~ller, Ber. dtsch, ahem. Ges. 56, 1930 (1923). 
W. Stein~cop/, Ber. dtsch, ahem. Ges. 41, 2541 (1908). 
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Analyse Abstand genommen wurde. Dieser Befund diirfte mit der sehr 
groBen Empfindliehkeit des Oxazolins an sieh gegen I-Iydrolyse zu- 
sammenh~ngen, welche die des yon uns besehriebenen Dichlormethyl- 
oxazolins 1 noch fibertrifft, So verwandelt sieh (V) schon bei 12stiind. 
Lagern an Luft in ein kristMldurebsetztes 01; die Kristalle erwiesen sieh 
als der eben besehriebene N-Diehloracetyl-serinester (II) (Versueh 6). 

Es sei darauf hingewiesen, dab diese 0ffnung des Oxazolinringes 
dureh reine tIydrolyse (A) (=N-Aeylderivatbi ldung) bzw. dureh 
Itydrolyse unter gleiehzeitiger Salzbildung (B) ( =  O-Acylderivatbildung) 
bei dam von uns besehriebenen 2-Diehlormethyl-oxazolin 1 and dem 
2-Dichlormethyl-oxazolin-earbonester unter wesentlieh milderen Bedin- 
gungen verl~uft als bei bisher besehriebenen, vergleiehbaren Oxazolin- 
typen (vgl. Formeliibersieht VI bis VIII).  So braueht 5-~ethyl-2-phenyl- 
oxazolincarbons/iure-4 (VI) (X -- CH~, Y = COOH, Z ~ C6H5) 5 n 
NaOI-I zum Ubergang in (VII) a, 5-3/fethyl-2-methyl-oxazolin-earbon- 
ester-4-hydroehlorid (VI) (X = Z = CHa, Y = C02C2H5) natrium- 
biearbonat-alkalische Reaktion, um in (VII) s iibergefiihrt zu werden. 
2-Diehlorme~hyl-oxazolin (X = u  = I-I, Z = CI-ICI2) sowie 2-Diehlor- 
methy]-oxazolin-earbonsiiureester (X ~ H, Y ~ CQC2Hs, Z = CHC12) 
erleiden jedoeh dureh die Luftfeaehtigkeit bereits die analoge Spaltung. 
Bezfiglieh der zweiten Spaltriehtung unter Salzbildung ist zu sagen, 
dag sie bei der Pilcratdarstellung von 2-Pheny]-oxazolin-earbonsaure- 
estern-(4) a (VI) (X = H, Y ~ C02C~H~, Z = C6tt5) noeh nieht erfolgt 
(N-Werte stimmen fiir Oxazolin) und erst beim tIydroehlorid des 2,5- 
Dimethyl-oxazolin-earbons~ureesters s beim Lagern an Luft  beobaeh~et 
wird (~bergang in VIII).  Bei der versuehten Darstellung des Diehlor- 
methyl-oxazolin-pikrats erfolgt jedoeh sehon Hydrolyse zu (VIII) 1 
( X - - Y  = I-I, Z = CHCI~). Das Pikrat  des Oxazolinesters (V) erwies 
sieh fiir eine hi, here Untersuehung zu labil, als dab sein wahrscheinlieh 
erfolgender CJbergang in (VIII) (bier X = I-I, u ~ CO~C2I-Is, Z ~- CHCI~) 
sicher bewiesen hat te  werden kSnnen. 

Wail dnreh die vorhergehende Arbeit ~ siehergestellt wurde, dal3 
4-Nitrobenzaldehyd mit grSl3ter Leichtigkeit ohne jedwedes Konden- 
sationsmittel in die Methingruppe des 2-Diehlormethyl-oxazolins konden- 
siert, ersehien die Aussich~ fiir eine urspriinglich geplante 1 Lenkung der 
Kondensation in Stelle 4 des Oxazolinearbons/~areesters (V) so gering, 
dab yon diesen Versuehen Abs~and genommen wurde. 

Experimenteller Teil. 
(Versnche : G. Piekarski.) 

Versuch 1: N-Dichloracetyl-serindthylester ( I I ) ,  Zu einer L6s~mg yon 
1,24g Serinfithylester-HC1 (1Aquiv.) in 4,5 eem dest. Diehloressigsfiure 

s K. P]ister und C.A.  Robinson, J. Amer. Chem. See. 71, 1101 (1949). 
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wurden ml~er Umsehfitteln wghrend 1 Std. tropfenweise 1,60 g (1,5 fl~quiv.) 
Dichloraee~ylehlorid, in wenig Diehloressigs/iure gelSst, und portionsweise 
3,34g (3Xquiv.) dichloressigsaures Natr ium zugegeben; die entstandene 
weil?e Emulsion wurde nun  wghrend 3/4 Stdn. in einem Bad von 50 bis 55 ~ 
unter  5fterem Umschfitteln erw~Lrmt. Nach weiterem 3stiind. Stehen bei 
Zimmertemp. wurde das Gemisch in kleinen Anteilen zu einer ges/itgigt.en 
KtiCOs-LSsung gegeben (Endreak~ion biearbonat-alkalisch). Die Ather- 
extraktion ergab 1,424 g Rohprodukt vom Sehmp. 69 bis 74 ~ (79~o bezogen 
auf N-Dichloracetyl-serinester). Umkristallisation aus Xther-Pe~rol/ither 
ergab 1,18 g = 65% d. Th. vom Schmp. 70 his 75 ~ Die Substanz ist leieht 
15slich in Alkohol, Xther und Chloroform, schwer 15slich in Wasser und un- 
16slich in Petrol~ither. (Aus den Mutterlaugen wurden 60 mg eines 01s ge- 
wormen, welches bei 0,5 Torr im Vak. bei 100 bis 115 ~ destillierbar war; 
vermublich O,N-Dichloracebyl-serinester.) Zur Analyse wurde noch 2real 
wie oben umkristallisiert und der konstante Schmp. 76 ~ erreicht. 

C7I-IllO4NC12 (244,0). Bet. C 34,43, I4 4,54, N 5,74, C1 29,06. 
Gef. C 34,38, H 4,54, N 5,87, C1 29,25. 

72* 
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Versuch 2: Einwirkung yon SOC12 au] N-Dichloracetyl-serinester ( I I )  in 
der Hitze, geJolgt yon Alkalibehandlung. 410 mg (II) vom Schmp. 69 bis 75 ~ 
wurden in 3 bis 4 Anteilen bei Zimmertemp. zu 3 cem destilliertem SOCI 2 ge- 
geben. AuflSsung der Substanz und  Gasentwieklung beobachtbar. Nach 2stfind. 
Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad, wobei sieh die LTsung etwas gelb 
fi~rbte, wurde das SOC12 im Vak. abgesaugt. Naeh 2maliger Aufnahme 
in absol. ~ ther  (LSsung) und  Wiederherstellung des Vakuumeindampfrestes 
resultierten 466 mg yon noeh heftig naeh SOC12 riechendem, kristallinem 
t~iiekstand. Zur Befreiung yon S-haltigen Verunreinigungen wurde wiederum 
in ~ ther  aufgenommen und  25 Mill. mit  gesi~ttigter Na2COa-LTsung gesehiittelt~ 
(Gelbfarbung beider Sehiehten.) Nach dem grtindlichen Ausathern der 
Na2COa-LSsung (3mal mit  je 30 ecru Nther) und  nach Troekmung des Nthers 
wurde der Eindampfrest im Vak. hergestellt, 390 mg = 88% d. Th., bezogen 
auf c~-Dichloraeetamino-~-ehlor-propionsaureester. Das Produkt  war noeh 
sehr nJarein (Sehmp. 35 bis 80~ Zirka 380mg wttrden nun  mit  0,5 eem 
5 n NaOH und 0,4 ccm ~thanol  versetzt. Unter  betr/ichtlicher Warme- 
tSnung und  leiehter l~otfarbung t rat  t~eaktion ein, so dag kurz gek/ihlt 
werden mugte. Die Substanz 15ste sieh dabei fast vSllig auf. Das Gemiseh 
wurde nun  unter  Umsehiit teln kurz auf 40 ~ zur v611igen L5sung erw~rmt. 
Naeh dem Erkalten wurde der Ansatz noeh zirka 15 Min. bei Zimmertemp. 
stehen gelassen. Naeh Zugabe yon 20 cem Wasser fiel ein (Jl aus, welches 
naeh Sattigung der LTsung mit  K~CO a ausgeathert wurde (200 mg). Die 
Vakuumdestil lation (0,25 Torr) ergab Ms I-Iauptfraktion ein bei 50 bis 60 ~ 
(Badtemp.) iibergehendes, farbloses und  bewegliehes O1 (100 rag), w/ihrend 
ein betrachtlieher R/iekstand verblieb. Die quMitative Analyse des 01es 
zeigte die Anwesenheit yon N u n d C l ,  Abwesenheit yon S und Vorliegen 
eines Olefins. (Sofortige Entffirbung von sodaalkal. KMnO~ und  yon 
Bre/CHCla. ) Die neutral  reagierende Verbindung ergab kein Pikrat  in absol. 
/~ther. LSsung. Das ()1 walrde im Verlaufe yon 36 Stdn. merklieh viskoser 
und war nach 4 Tagen im versehlossenen Gef~13 zu einer z~hen Masse 
polymerisiert. 

Versueh 3: Diehloraeetonitril ( I l l f f .  30g Diehloraeetamid (1Aquiv.) 
(I~ohprodukt, Schmp. 90 bis 98 ~ win'den mit  33,8 g Phosphorpentoxyd 
( l~qu iv . )  in einem Destillationskolben (absteigender Ktihler) innig ver~ 
miseht und mTglichst raseh auf 270 ~ (Metallbadtemp.) erhitzt. Das Diehlor- 
aeetonitril begann sofort naeh dem Erhitzen aus dem Reaktionsgemisch 
abzudestillieren (Sdp. 113 bis 114~ Nach einer Erhitzungsperiode yon 
8 Min. bei Badtemp. 270 ~ wurde die Destillationsgesehwindigkeit merklich 
langsamer. Es wurde nun  im Laufe yon 6 Min. der 1)tuck auf 20 Torr vei'- 
mindert.  Die letzten Druekverminderungen ergaben fast kein Destillat 
mehr. Gesamtdauer des Erhitzens 15 bis 20 Min.; 22,9 g Destillat, keine 
Sublimation, lediglieh geringe t-IC1-Entwieklung. Das Rohprodukt wurde 
nun  bei 195Torr (Badtemp. 170 ~ dureh Vakuumdestillation gereinigt, 
Sdp. 75 ~ (geringer Rtiekstand an Diehloraeetamid). Ausbeute 20,5 g ~ 80~o 
d . T .  (n 21'5~ ~-~ 1,4412). 

Versuch 4: Diehloraeetimino-thioC~thyli~ther �9 HCt ( I  V). In  einem Bomben- 
rohr, welches von aul3en dureh eine K/iltemisehung gut gekiihlt war, wurden 
21,3 g (1Nquiv.) friseh destilIiertes Dichloraeetonitril in 71,5 eem 24thyl- 
mercaptan (5Nquiv.) gelSs~ und ein langsamer Strom yon gut gekiihltem 
und getrocknetem ttCl-Gas bis zur S~tttigung eingeleitet. Dann wurde das 

9 Bei Darstellung nach*, 7 wurden h6chstens 3 6 ~  (III) erhalten! 
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l~ohr zugeschmolzen und die LSsung in der K~ltemisehung sich selbst fiber- 
lessen. Naeh zirka 1 Std. begann die Kristallabscheidung, die nach 30stfind. 
Stehen beendet schien. Die Kristalle wurden nun  auf einer Nutsehe mit  
Petrol~ither und  absol. ~ ther  gewasehen, dalm irn Vakuumexsikka~or w~ihrend 
5 Stdn. getrocknet; 38g = 93% d. Th., Schmp. 125 bis 135 ~ (u. Zers.), 
je nach Art des Erhitzens, Sublimation ab 65 ~ (in der Sehmelze sind Ammon- 
chloridkristalle vorhanden). Des Salz zersetzt sich beim Aufbew~hren ira 
Vakuumexsikkator oder in verschlossenen Gef~f3en ]angsam unter  J~thyl- 
mercaptan- (Geruch, ammoniak. Nitroprussidpapier) und t tCLAbspaltung 
(Kongopapier-Blauf~rbung im Gasrauml~ Als Verunreinigung l~nger ge- 
standener Pr~parate wurden d~nn bis zu 50% an I)iehloraeetamid (dureh 
Mischprobe identifiziert) und auBerdem 51ige Bestandteile gefunden, welche 
darm jeweils durch Waschen mit  absoL •ther oder durch Abpressen auf 
Filterpapier entfernt werden muBten. Eine geeignete Umkristallisations- 
methode des Thioimido~thersalzes konnte nicht gefunden werden. Auch 
die Vakuumsublimation scheint keine l~einigungsmSgliehkeit zu bieten. 

Mit Wasser zerse~zt sich des Salz sofort, offenbar unter  Bildung yon 
NHaC1 (NH4+ in der w~Br. LSsung nachweisbar) und  eines Oles, welches 
mit  J~ther aussehfittelbar ist, doch nicht n~her untersueht wurde. Ebenso 
trier Zersetzung mit  absol. Methanol ein, worin es sich sofort 15st; sehr inten- 
siver Mereaptangeruch ist dabei festzustellen; bei Zugabe yon J~ther f~llt 
NH4CI aus. 

Quantitative Sehwe]elbestimmung: 367mg obigen Chlorhydrats wurden 
mit KNO3/Na~CO ~ unter  Zusatz einer Spur NaeO2 aufgeschlossen. Der 
Schwefel wurde als Barinmsulfat ausgef~]l~ und gewogen. 

C4HsNSC1 . (208,50). Ber. S 15,37. Gel. S 14,45. 

Versueh 4a: Dichloracetimino-thioathyl~ther (Base) (IV). Zu einer Suspen- 
sion von 0,782 g Diehloracetimino-thioathyl-~therhydrochlorid in 6 ccm absol. 
Chloroform wurde tropfenweise unter  Eiskfihlung und  Umsehfitteln mit  
NH 3 ges~ttigtes Chloroform (P205 destillier~) in geringem UberschuB zugegeben 
(eben alkaHsche Reaktion des Chloroforms !). Darauf wurde die Misehung 
unter  gelegentlichem Umsehfitteln 15 Min. im Eisbad stehengelassen, veto 
ausgefallenen NH,C1 abfiltriert, gut mit  Chloroform naehgewaschen und 
des L6sungsmittel darm bei Zimmertemp. im Vak. entfernt. Die Auswaagen 
des NH4C1 und des 61igen freien Thioimino~thers waren nahezu quanti tat iv.  
Letzterer wurde ansehlie~end bei 0,5 Torr rasch aus dem Kugelrohr destflliert. 
Bis auf einen geringen Rfickstand ging des O1 bei 32 bis 36 ~ (B~dtemp.) 
fiber;. 0,535 g farbloses, wfirzig riechendes 04  entsprechend 83% d. Th. Die 
qualitative Analyse zeigte S, N, C1 an. 

Der freie Thioimido~ther begirmt sich beim Stehen (besonders vet  der 
Destillation) auch unter  N2 oder in versehlossenen Gef~Ben nach wenigen 
Stunden zu zersetzen, wobei sich Athylmercaptan und wasserl6sliche, braun- 
liche Harze bflden. Wird zur Darstellung der Base (IV) l~nger gelagertes 
Hydroehlorid eingesetzt, so wird neben Sublimation yon Dichloracetamid 
aueh ein betr~chtlicher R~ickstand an diesem Produkt im Kugelrohr fest- 
gestellt und die Ausbeute sinkt bis zu 40% ab. Wurde versucht, mit  ges~ttig- 
tern K2CO~/H,O bei 0 ~ die Base aus dem Chlorhydrat in Freiheit zu setzen, 
so ergab die Aufarbeitung (~therauszug) ein nur  unter  betr~chtlichen Verlus~en 
zu destillierendes O1, Ausbeute nur  zirka 45%. 

~0 Ob die Lagerf~higkeit in trockener, kfihler HC1-Atmosph~re (H~SO,- 
Exsikkator + NaC1) sich verbessern liege, wurde noeh nieht entschieden. 
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Ri~dci~berfi~hrung yon ( IV)-Base  in das Hydrochlorid: 763 mg frisch destfl- 
lierter Thioimino~ther wurden mit  4 cem absol. ~ the r  versetzt  und dann unter 
Eiskfihlung mit  eisgel(fi]~lter /~ther. HC1 tropfenweise im UberschuB das 
Hydrochlorid gef~llt. Naeh kurzem Stehen in Eis unter  Feuchtigkeitsaus- 
schlul~ wurde abfiltriert, mit  absol. )~ther gewasehen ~md getrocknet, 
780 mg ~ 85% d. Th., Schmp. 123 bis 135 ~ (u. Zers.), Sublimation ab 70 ~ 
ident mit  Hydrochlorid aus Versuch 4. 

Versuch 5: 2'reier Serin~thylester (if). (I) wurde besser als naeh Literatur- 
angaben n wio folgt (Methode Hillmann 12) gewonnen: In  einem Rundkolben 
wurden 2,5 g gepulvertes Serin/~thylester-hydrochlorid 3 veto Schmp. 98 bis 
102 ~ in 20 cem trockenem Chloroform suspendiert. Unter  Eiskf~hlung wurde 
nun langsam getroeknetes NH~-Gas eingeleitet, wobei 5fters umgeschfittelt 
wurde. Allm~hlich entstand eine milchige Suspension yon NH4C1, welche 
sich bei weiterem Einleiten zusammenballte. ~achdem das NHaC1 im Kolben 
noeh mit  einem Glasstab zerkleinert worden war, wurde so ]ange weiter 
eingeleitet, bis im Kolben ein intensiver Geruch nach N H  3 festzustellen war. 
(Dauer des Einleitens zirka 25 Min.) R'achdem das GarLze unter  gelegentlichem 
Umsehfitteln und unter  Eiskiihlung 1/2 Std. stehengelassen worden war, 
wurde veto NHaC1 abgesaugt und gut mit  trockenem Chloroform ausge- 
waschen. (Manehmal f/illt das NH~C1 in sehr schwer filtrierbarem, fein- 
kristallinem Zustand an; auf sorgf/iltigstes Auswaschen ist dam1 zur Vermei- 
dung von Verlusten besonderer Wert  zu ]egen.) 

Abdampfen des LSsungsmittels im Wasserstrahlvakuum (nicht fiber 20 ~ 
Eisverdampfung), hinterlieB im Kolben einen alkaliseh reagierenden Sirup, 
welcher ein konstantes Gewicht yon 1,87 g entsprechend 95% d. Th. zeigte. 
Zur Vermeidung eventueller Diketopiperazinbildung wurde der Sirup sofort 
in wenig trockenem Chloroform gelSst. Die Weiterverarbeitung des Serin- 
esters muB alsbald erfolgen, da auch die ChloroformlSsung sieh nach mehreren 
Stunden unter Abscheidung braunlieher Produkte zu zersetzen beginnt. 
(Wurde der Versuch mit  vorher berei tetem CHC13/NH.~ durehgefflhrt, so 
waren die Ausbeuten wesentlieh sehlechter, nur bis 50%.) 

Versuch 6: 2-Dichlormethyl-oxazolin-carbonsCture4thylester- ( 4 ) ( V). In  einem 
Rundkolben wurden ~quivalente Mengen an frisch destilliertem Diehlor- 
aeetimido-thio/~thyl~ther (IV), 3,06 g, und friseh dargestelltem Serin/ithyl- 
ester (I) 2,34 g, in 25 ecru troekenem Chloroform (Natriumsulfat, dest. fiber 
P205) gelSst. Dieses Chloroformvolumen wurde w/~hrend der nachfolgenden 
Erwfirmungsperiode konstant gehalten. Bei Zimmertemp. war keine /qtta- 
und nur wenig Mercaptanentwicklung festzustellen (Lackmus- bzw. ammoniakal. 
~Nitroprussidpapier). Die LSsung wurde nun in einem Wasserbad yon 45 ~ 
unter  l~fiekflu~ und unter  Durehleiten yon gut getrocknetem N~ erw/irmt. 
Bei 30 ~ war schon deutliehe Mercaptanabspaltung, aber noch keine NH.~- 
Bildung nachweisbar, die erst bei 40 ~ einsetzte. Der NH3-Gehalt im Gas- 
strom wurde azidimetriseh bestimmt, w/~hrend das Mercaptan in einer nach- 
folgenden Wasehflasehe 4moch K O H  neutralisiert wurde. Naeh lstiind. 
Erw~rmen auf 40 ~ war starke Trfibung der LSsung und leiehte Braunf/~rbung 
zu bemerken, die sieh nach insgesamt 2 Stdn. stark vertiefte. Nach 71/~ Stdn. 
war eine beginnende Harzabscheidung beobaehtbar, w~hrend die Mercaptan- 
und R-ti3-Entwicklung noeh stark positiv waren. Da nach insgesamt 16 Stdn. 

11 E. Fischer und U. Suzulsi, Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 4193 (1905). 
12 B. Hillmann, Z. Naturforsch. 1, 682 (1946). 
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nu t  mehr wenig C2HsSH und kein I~Ha mehr naehweisbar war, win'de die 
Reaktion als beendet angesehen. (Ein Versueh, dureh ErhShung der Reaktions- 
temp. die Versuchsdauer abzuk/irzen, ergab eine sehr starke Verschleehterung 
der Ausbeute.) I)as Chloroform wurde nun  im Vakuum (20 ~ entfernt, der 
braune 61ige Riickstand mit  absol. Ather verrieben und yon unlSslichen 
Harzen (518 rag) filtriert. Der ~thereindampfrest  3,735 g (rStlieh gef/irbtes 
r yon aromatischem Gerueh), wurde nun  in 40 ccm absol. J~thanol gel6st, 
300 mg Kohle zugesetzt, auf 50 ~ kurz erw~rmt und dann 20 Min. gesehiittelt. 
Naeh Filtration, l~lachwaschen mit  absol. Alkohol und Herstellen des Eindampf- 
restes bei 30 ~ Bad im Vak. (Eisverdampfung) resultierte ein orange ge- 
f/irbtes O1 [3,58 g, 90% des Gewiehtes an Oxazolinester (V)]. Zur Reinigung 
wurde in absol. ~_ther gel6st, von 23 mg ungel6sten Harzen filtriert und der 
Eindampfrest, 3,557g, bei 0,008Torr im Kugelrohr der fraktionierten 
Desti]lation unterworfen, l~ach Abtrennung eines Vorlaufes (20rag bei 
50 bis 60 ~ Badtemp.) wurden 2,684 g (68% d. Th.) farbloses O1, bei 60 bis 
85 ~ Badtemp. erhalten, w~hrend 612 mg Harze im l~/ickstand blieben. 

Bei einem vorhergehenden Versuch, bei welchem das Destillationsgut 
k/irzerer Erw~rmung ausgesetzt worden war, wurden noeh bessere Ausbeuten 
erhalten. Offenbar ist zu lange Hitzeeinwirkung auch im Hochvak. auf das 
RohSl zu vermeiden, da sieh auch der Kugelrohrinhalt w/~hrend der Erhitzungs- 
periode laufend dunkler f/irbte. 

Zur Analyse wurde wenig O1 noch einmal destilliert, Sdp. 0.008 67 bis 
69 ~ n~ 6~ : 1,4890. 

CvI-I903NC1 ~ (226,06). Ber. C 37,19, I-I 4,01, :N 6,19, C1 31,37. 
Gef. C 37,18, H 3,99, N 6,45, C1 31,64. 

Die qualitative Untersuchung ergab Schwefelfreiheit von Anwesenheit 
yon hi, C1, sodaalkal. KMnO4 und Br2/CHC18 zeigten keine Doppelbindung. 
Zur Identifizierung des Serinskeletts wurde wenig Oxazolinester (V) mit  
5 n hiaOH in der I-Iitze (zirka 50 ~ verseift (LSsung), dann mit  konz. HCI 
stark sauer gemaeht und 4 Min. gekocht, hiaeh dem Herstellen des Trocken- 
restes wurde mit  Alkohol-Wasser 3 : 1  aufgenommen, filtriert und mit  10% 
Ntta eben alkalisch gemaeht, wobei sich geringe Kristallabscheidung beob- 
aehten lieB. Eine Probe der LSsung mit den Kristallen gab beim Erw/irmen mit 
Ninhydrin den f/it ~-Aminosauren charakteristischen tiefblauen Farbton.  

Die Estergruppe wurde nach 2'eigl 1~ unter  Zusatz yon 2 Tropfen Xthanol 
naehgewiesen; doeh gibt das 2-Phenyloxazolin als Amid ebenfalls eine positive 
Esterreaktion. 

Zur Darstellung des sehr labilen Pikra t s  wurden 213 mg O1 mit 300 mg 
Pikrins/iure (1,5Xquiv.) in absol. Xther gel6st (intensive Gelbf/irbung[) 
und darm mit  getrocknetem, destilliertem Petrol/ither (30 bis 50 ~ bis zur 
bleibenden Tr/~bung versetzt. Naeh dem Stehen im Eissehrank w/~hrend 
einiger Stunden wurden glashelle, gelbe Krist/~llehen filtriert (Wasehen mit  
absol. Xther-Petrol/ither 1 : 1), 443 rag, vom Sehmp. 71 bis 88 ~ (u. Zers.); 
das Pikrat  war in Xther mittelm~iBig, in Alkohol leieht, in Wasser m ~ i g ,  
in CHC13 sehwer und in Petrol~ither unl6slich. An der Luft verwittert es 
schnell, auI]erdem werden 51ige Harze beobaehtet. Umkristallisation aus 

13 F .  Feigl  und Mitarbeiter, Mikrochem. 15, 12 (1934). - -  Vgl. auch 
F.  Feigl,  Qualitative Analysis by Spot Tests, 3. Aufl. 1947. 
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:4ther-Petrol~ither oder aus Alkohol-CiCl3-Petrol~ther fiihrten nur ira 
letzteren Falls zu geringer Verbesserung des Schmp. (74 bis 88~ 

Eine Kristallisation des Esters (V) konnte aueh bei --20 ~ nieht erzielt 
werden. 

Zur Hydrolyseemp]indliehkeit des 2-Diehlormethyl-oxazolin-carbons(ture. 
esters (V). Der ~risch destillierte Oxazolinester f~trbt sich beim Aufbewahren 
im Verlaufe von 2 bis 3 Tagen dunkel und wird tri~be. W~ihrend irn ver- 
schlossenen Gef~l~ erst naeh 3 bis 4 Tagen l~nge Kristallnadeln zu beobachten 
sind, wird der Ester beim Stehen in offenen GefiiBen innerhalb yon 12 Stdn. 
zu zirka 50% kristallin; diese Kristalle erweisen sieh naeh dem Abpressen 
auf Filterpapier und Auswasehen mit  Petrol~ither als N-Diehloracetyl-serin- 
iithylester (I1). Sehmp. 73 his 76 ~ Mischprobe mit  nach Versuch 1 durge- 
stelltem Ester  71 bis 76 ~ Am besten wird der Oxazolinester (V) im Hoeh- 
yak. aufbewahrt.  


