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Versuche, das im Titel genannte Oxazolinderivat (V) analog
der bei der Herstellung des 2-Dichlormethyl-oxazolins bewihrten
Reaktionsfolge aus N-Dichloracetamino-serindthylester (I}
durch aufeinanderfolgende Einwirkung von SOCIL, und Alkali
zu gewinnen, flihrten zu polymeren Produkten, die sich von
einem «-[N-Dichloracetamino]-acrylsiureester ableiten diirften.
— (V) wurde schlieBlich aus Serindthylester und dem neuen
Dichloracetimino-thiomethyldther in streng anhydrischem
Medium gewonnen. Die Wasserfreiheit des Reaktionssystems
bei der Herstellung von (V) ist unerldBlich, weil (V) eine auBer-
ordentlich leichte Hydrolyse unter Bildung von (II) erfihrt.

Fir eine in einer vorangehenden Arbeit! genannte Fragestellung
sollte obiger Oxazolincarbonester synthetisiert werden. Zuerst wurde
durch Einwirkung von Dichloracetylchlorid auf Serindthylester (I) der
unbekannte N-Dichloracetyl-serinfithylester (II) gewonnen (Versuch 1).
Die bei der Gewinnung des 2-Dichlormethyl-oxazolins? bewihrte Reaktions-
folge der Uberfithrung in das f-Chlorderivat, gefolgt von kurzer Alkali-
einwirkung, fihrte jedoch hier zweifellos zur Bildung des nicht niher
untersuchten, alsbald polymerisierenden «-[N-Dichloracetamino]-acryl-
siureesters (Versuch 2),

Y H. Bretschneider, G. Piekarski und K. Biemann, Mh. Chem. 85, 882
{1954),
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FuBend auf Arbeiten von Barber?, wurde von Elliot® eine unter sehr
gelinden Bedingungen verlaufende Synthese von 2-Phenyloxazolin-
carbonsidureestern-(4) entwickelt, wobei im zweiphasigen Ather-Wasser-
System Serinesterhydrochlorid und Benziminodther bei 20° unter Alkohol-
und Ammonchloridabspaltung umgesetzt werden. Weil der fiir unsere
Zwecke nétige Dichloracetiminodther nicht in der Literatur beschrieben
war und nach den Angaben Steinkopfs®?® iiberhaupt nicht erhaltlich ist,
suchten wir den ebenfalls unbekannten Dichloracetimino-thio&thyl-
ther (IV) zu gewinnen, von welchem auf Grund anderer Arbeiten®
dieses Autors eine groBere Stabilitdt zu erwarten war. (Nach Abschluf3
dieser Arbeit erfuhren wir durch freundliche Privatmitteilung der Herren
Prof. Spiegelberg und Dr. Kirchensteiner, Basel, dafl diese den Dichlor-
acetiminodther, entgegen den Angaben Steinkopfs, darzustellen imstande
waren.)

Wir erhielten das Hydrochlorid des Dichloracetimino-thiodthyl-
dthers (IV) in nahezu quantitativer Ausbeute durch Reaktion von Dichlor-
acetonitril (ITI) (Versuch 3)4 7 mit Athylmercaptan und trockenem
HCl-Gas (Versuch 4). Das prachtvoll kristallisierende Salz ist leider
nicht gut lagerfihig und spaltet HCl und Athylmercaptan ab. Frisch
bereitete Hydrochloridpriparate kénnen durch Umsatz mit ammoniak-
gesittigtem Chloroform aber in die bei 0,5 Torr und 32 bis 36° Bad-
temperatur siedende, Olige Base verwandelt werden, aus welcher wieder
das Chlorhydrat regenerierbar ist (Versuch 4a). Trotzdem die Base
selbst noch unbestindiger als das Hydrochlorid ist und sich in wenigen
Stunden unter Mercaptanentwicklung zu braunen Harzen zu zersetzen
begann, eignete sie sich doch iiberraschend gut zur Synthese von (V).

Aquimolare Mengen der frischen Dichloracetimino-thiodtherbase
und des freien Serindthylesters (Versuch 5) in trockenem Chloroform
auf 45° (Bad) erhitzt, reagierten unter Athylmercaptan- und Ammoniak-
abspaltung in 90%iger Rohausbeute zum o&ligen Oxazolin (V), welches,
durch Destillation gereinigt, vollig korrekte Analysenwerte ergab. Dall
nicht der oben kurz erwihnte, strukturisomere, ebenfalls olige o-[N-
Dichloracetamino]-acrylester gebildet worden war, wurde durch die
Stabilitdt der Verbindung gegen bikarbonat-alkalisches Permanganat
erwiesen (gleiches Verhalten wie 2-Phenyloxazolin). Ein mit dtherischer
Pikrinsdure erhaltenes Pikrat zeigte solche Instabilitdt, dafl von einer

2 Barber et alii, CPS 66 (24. Mai 1944), ,,The Chemistry of Peniecillin®,
S. 703. Princeton University Press. 1949.

3 D. F. Elliot, J. Chem. Soc. London 1949, 589.

1 W. Stetnkopf, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1643 (1907).

5 W. Steinkopf und W. Mallinowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2898
(1911).

¢ W. Steinkopf und S. Mdiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1930 (1923).

7 W. Steinkopf, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2541 (1908).
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Analyse Abstand genommen wurde. Dieser Befund diirfte mit der sehr
groBen Empfindlichkeit des Oxazolins an sich gegen Hydrolyse zu-
sammenhingen, welche die des von uns beschriebenen Dichlormethyl-
oxazolins® noch iibertrifft. So verwandelt sich (V) schon bei 12stiind.
Lagern an Luft in ein kristalldurchsetztes O1; die Kristalle erwiesen sich
als der oben beschriebene N-Dichloracetyl-serinester (II) (Versuch 6).

Es sei darauf hingewiesen, daB diese Offnung des Oxazolinringes
durch reine Hydrolyse (A) (= N-Acylderivatbildung) bzw. durch
Hydrolyse unter gleichzeitiger Salzbildung (B) (== O-Acylderivatbildung)
bei dem von uns beschriebenen 2-Dichlormethyl-oxazolin® und dem
2.Dichlormethyl-oxazolin-carbonester unter wesentlich milderen Bedin-
gungen verlduft als bei bisher beschriebenen, vergleichbaren Oxazolin-
typen (vgl. Formeliibersicht VI bis VIII)., So braucht 5-Methyl-2-phenyl-
oxazolincarbonsdure-4 (VI) (X =CH,;, Y =CO0OH, Z=CH;) 5n
NaOH zum Ubergang in (VII)3, 5-Methyl-2-methyl-oxazolin-carbon-
ester-4-hydrochlorid (V1) (X =7 =CH,;, Y = CO,C,H;) natrium-
bicarbonat-alkalische Reaktion, um in (VII)® ibergefithrt zu werden.
2-Dichlormethyl-oxazolin (X =Y =H, Z = CHC(Cl,) sowie 2.Dichlor-
methyl-oxazolin-carbonsiureester (X = H, Y == C0,C,H;, Z = CHCl,)
erleiden jedoch durch die Luftfenchtigkeit bereits die analoge Spaltung.
Beziiglich der zweiten Spaltrichtung unter Salzbildung ist zu sagen,
daB sie bei der Pikratdarstellung von 2-Phenyl-oxazolin-carbonsiure-
estern-(4) (VI) (X =H, Y = CO,C,H,, Z = C,H,) noch nicht erfolgt
(N-Werte stimmen fiir Oxazolin) und erst beim Hydrochlorid des 2,5-
Dimethyl-oxazolin-carbonséureesters® beim Lagern an Luft beobachtet
wird (Ubergang in VIII). Bei der versuchten Darstellung des Dichlor-
methyl-oxazolin-pikrats erfolgt jedoch schon Hydrolyse zu (VIII)!
(X=Y =H, Z=CHCL). Das Pikrat des Oxazolinesters (V) erwies
sich fiir eine nihere Untersuchung zu labil, als daB sein wahrscheinlich
erfolgender Ubergang in (VIII) (hier X = H, Y = C0,C,H,, Z = CHCI,)
sicher bewiesen hiétte werden konnen.

Weil durch die vorhergehende Arbeit! sichergestellt wurde, daB
4-Nitrobenzaldehyd mit grofiter Leichtigkeit ohne jedwedes Konden-
sationsmittel in die Methingruppe des 2-Dichlormethyl-oxazolins konden-
siert, erschien die Aussicht fiir eine urspriinglich geplante! Lenkung der
Kondensation in Stelle 4 des Oxazolincarbonséureesters (V) so gering,
daBl von diesen Versuchen Abstand genommen wurde.

Experimenteller Teil.
(Versuche: G. Piekarski.)

Versuch 1: N-Dichloracetyl-serindthylester (II). Zu emer Lésung von
1,24 g Serindthylester-HCl (1 Aquiv.) in 4,5 com dest. Dichloressigsiiare

8 K. Pfister und C. 4. Robinson, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1101 (1949).
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wurden unter Umschiitteln wihrend 1 Std. tropfenweise 1,60 g (1,5 Aquiv.)
Dichloracetylehlorid, in wenig Dichloressigsiure geldst, und portionsweise
3,34 g (3 Aquiv.) dichloressigsaures Natrium zugegeben; die entstandene
weille Emulsion wurde nun wihrend 3/, Stdn. in einem Bad von 50 bis 55°
unter 6fterem Umschiitteln erwdrmt. Nach weiterem 3stiind. Stehen bei
Zimmertemp. wurde das Gemisch in kleinen Anteilen zu einer geséttigten
KHCO,-Loésung gegeben (Endreaktion bicarbonat-alkalisch). Die Ather-
extraktion ergab 1,424 g Rohprodukt vom Schmp. 69 bis 74° (799, bezogen
auf N-Dichloracetyl-serinester). Umkristallisation aus Ather-Petrolither
ergab 1,18 g = 65% d. Th. vom Schmp. 70 bis 75°. Die Substanz ist leicht
16slich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer 16slich in Wasser und un-
léslich in Petroldther. (Aus den Mutterlaugen wurden 60 mg eines Ols ge-
wonnen, welches bei 0,5 Torr im Vak. bei 100 bis 115° destillierbar war;
vermutlich O,N-Dichloracetyl-serinester.) Zur Analyse wurde noch 2mal
wie oben umkristallisiert und der konstante Schmp. 76° erreicht.

C,H,,0,NCl, (244,0). Ber. C 34,43, H 4,54, N 5,74, Cl 29,06.
Gef. C 34,38, H 4,54, N 5,87, Cl 29,25,

2%
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Versuch 2: Binwirkung von SOCL, auf N-Dichloracetyl-serinester (I1) in
der Hitze, gefolgt von Alkalibehandlung. 410 mg (II) vom Schmp. 69 bis 75°
wurden in 3 bis 4 Anteilen bei Zimmertemp. zu 3 cem destilliertem SOC], ge-
geben. Auflosung der Substanz und Gasentwicklung beobachtbar. Nach 2stiind.
Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad, wobei sich die Losung etwas gelb
farbte, wurde das SOCl, im Vak. abgesaugt. Nach 2maliger Aufnahme
in absol. Ather (Losung) und Wiederherstellung des Vakuumeindampfirestes
resultierten 466 mg von noch heftig nach SOCl, riechendem, kristallinem
Riickstand. Zur Befreiung von S-haltigen Verunreinigungen wurde wiederum
in Ather aufgenommen und 25 Min. mit gesittigter Na,CO,-Lésung geschiittelt.
(Gelbfarbung beider Schichten.) Nach dem grindlichen Ausidthern der
Na,C0,-Losung (3mal mit je 30 com Ather) und nach Trocknung des Athers
wurde der Eindampfrest im Vak. hergestellt, 390 mg = 889, d. Th., bezogen
auf «-Dichloracetamino-§-chlor-propionsdureester. Das Produkt war noch
sehr unrein (Schmp. 35 bis 80°). Zirka 380 mg wurden nun mit 0,5 cem
5n NaOH und 0,4 cem Athanol versetzt. Unter betrdchtlicher Wirme-
tonung und leichter Rotfirbung trat Reaktion ein, so dafl kurz gekiihlt
werden mufite. Die Substanz 19ste sich dabei fast vollig auf. Das Gemisch
wurde nun unter Umschiitteln kurz auf 40° zur vélligen Losung erwdrmt.
Nach dem Erkalten wurde der Ansatz noch zirka 15 Min. bei Zimmertemp.
stehen gelassen. Nach Zugabe von 20 cem Wasser fiel ein Ol aus, welches
nach Sittigung der Loésung mit K,00,; ausgedthert wurde (200 mg). Die
Vakuumdestillation (0,25 Torr) ergab als Hauptfraktion ein bei 50 bis 60°
(Badtemp.) iibergehendes, farbloses und bewegliches Ol (100 mg), wiihrend
ein betrichtlicher Riickstand verblieb. Die qualitative Analyse des Oles
zeigte die Anwesenheit von N und Cl, Abwesenheit von 8§ und Vorliegen
eines Olefins. (Sofortige Entfirbung von sodaalkal. KMnO, und von
Br,/CHCl,.) Die neutral reagierende Verbindung ergab kein Pikrat in absol.
gther. Losung. Das Ol wurde im Verlaufe von 36 Stdn. merklich viskoser
und war nach 4 Tagen im verschlossenen Gefd zu einer zdhen Masse
polymerisiert.

Versuch 3: Dichloracetonitril (II1)®. 30g Dichloracetamid (1 Aquiv.)
(Rohprodukt, Schmp. 90 bis 98°) wurden mit 33,8 ¢ Phosphorpentoxyd
(1 Aquiv.) in einem Destillationskolben (absteigender Kiihler) innig ver-
mischt und moglichst rasch auf 270° (Metallbadtemp.) erhitzt. Das Dichlor-
acetonitril begann sofort nach dem Erhitzen aus dem Reaktionsgemisch
abzudestillieren (Sdp. 113 bis 114°). Nach einer Erhitzungsperiode von
8 Min. bei Badtemp. 270° wurde die Destillationsgeschwindigkeit merklich
langsamer. Es wurde nun im Laufe von 6 Min. der Druck auf 20 Torr ver-
mindert. Die letzten Druckverminderungen ergaben fast kein Destillat
mehr. Gesamtdauer des Erhitzens 15 bis 20 Min.; 22,9 g Destillat, keine
Sublimation, lediglich geringe HCl-Entwicklung. Das Rohprodukt wurde
nun bei 195 Torr (Badtemp. 170°) durch Vakuumdestillation gereinigt,
Sdp. 75° (geringer Riickstand an Dichloracetamid). Ausbeute 20,5 g = 809,
a.T. 3" = 1,4412).

Versuch 4: Dichloracetimino-thiodthyldther - HCU (IV ). In einem Bomben-
rohr, welches von auBen durch eine Kéltemischung gut gekithlt war, wurden
21,3 g (1 Aquiv.) frisch destilliertes Dichloracetonitril in 71,5 cern Athyl-
mercaptan (8 Aquiv.) gelést und ein langsamer Strom von gut gekiihltem
und getrocknetem HCI-Gas bis zur Sattigung eingeleitet. Dann wurde das

® Bei Darstellung nach 4 7 wurden hochstens 369, (III) erhalten!
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Rohr zugeschmolzen und die Ldsung in der Kiltemischung sich selbst tiber-
lassen. Nach zirka 1 Std. begann die Kristallabscheidung, die nach 30stiind.
Stehen beendet schien. Die Kristalle wurden nun auf einer Nutsche mit
Petrolither und absol. Ather gewaschen, dann im Vakuumexsikkator wihrend
5 Stdn. getrocknet; 38 g = 939, d. Th., Schmp. 125 bis 135° (u. Zers.),
je nach Art des Erhitzens, Sublimation ab 65° (in der Schmelze sind Ammon-
chloridkristalle vorhanden). Das Salz zersetzt sich beim Awufbewahren im
Vakuumexsikkator oder in verschlossenen GefidBen langsam unter Athyl-
mercaptan- (Geruch, ammoniak. Nitroprussidpapier) und HCl-Abspaltung
(Kongopapier-Blaufarbung im Gasraum?!®). Als Verunreinigung ldnger ge-
standener Priparate wurden dann bis zu 509, an Dichloracetamid (durch
Mischprobe identifiziert) und auBerdem ¢lige Bestandteile gefunden, welche
dann jeweils durch Waschen mit absol. Ather oder durch Abpressen auf
Filterpapier entfernt werden mufiten. Eine geeignete Umkristallisations-
methode des Thioimidodthersalzes konnte nicht gefunden werden. Auch
die Vakuumsublimation scheint keine Reinigungsmoéglichkeit zu bieten.

Mit Wasser zersetzt sich das Salz sofort, offenbar unter Bildung von
NH,Cl (NH,* in der wifr. Losung nachweisbar) und eines Oles, welches
mit Ather ausschiittelbar ist, doch nicht nidher untersucht wurde. Ebenso
tritt Zersetzung mit absol. Methanol ein, worin es sich sofort 16st; sehr inten-
siver Mercaptangeruch ist dabei festzustellen; bei Zugabe von Ather fillt
NH,Cl aus.

Quantitative Schwefelbestimmung: 367 mg obigen Chlorhydrats wurden
mit KNQ,/Na,CO, unter Zusatz einer Spur Na,0O, aufgeschlossen. Der
Schwefel wurde als Bariumsulfat ausgefallt und gewogen.

O,H NSCl, (208,50). Ber. S 15,37. Gef. S 14,45.

Versuch 4a: Dichloracesimino-thiodthylither (Base) (IV). Zu einer Suspen-
sion von 0,782 g Dichloracetimino-thiodthyl-étherhydrochlorid in 6 cem absol.
Chloroform wurde tropfenweise unter Elskuhlu_ng und Umschiitteln mit
NH, gesittigtes Chloroform (P,0; destilliert) in geringem UberschuB zugegeben
(eben alkalische Reaktion des Chloroforms!). Darauf wurde die Mischung
unter gelegentlichem Umschiitteln 15 Min. im Eisbad stehengelassen, vom
ausgefallenen NH,Cl abfiltriert, gut mit Chloroform nachgewaschen und
das Losungsmittel dann bei Zimmertemp. im Vak. entfernt. Die Auswaagen
des NH,Cl und des oligen freien Thioiminodthers waren nahezu quantitativ.
Letzterer wurde anschlieBend bei 0,5 Torr rasch aus dem Kugelrohr destilliert.
Bis auf einen geringen Riickstand ging das Ol bei 32 bis 36° (Badtemp.)
{iber; 0,535 g farbloses, wiirzig riechendes Ol, entsprechend 839% d. Th. Die
qualitative Analyse zeigte S, N, Cl an.

Der freie Thioimidodther beginnt gich beim Stehen (besonders vor der
Destillation) auch unter N, oder in verschlossenen Gefdflen nach wenigen
Stunden zu zersetzen, wobei sich Athylmercaptan und wasserlésliche, bréun-
liche Harze bilden. Wird zur Darstellung der Base (IV) linger gelagertes
Hydrochlorid eingesetzt, so wird neben Sublimation von Dichloracetamid
auch ein betrichtlicher Riickstand an diesem Produkt im Kugelrohr fest-
gestellt und die Ausbeute sinkt bis zu 409, ab. Wurde versucht, mit gesittig-
tem K,CO,/H,0 bei 0° die Base aus dem Chlorhydrat in Freiheit zu setzen,
so ergab die Aufarbeitung (Atherauszug) ein nur unter betréichtlichen Verlusten
zu destillierendes Ol, Ausbeute nur zirka 45%.

10 Ob die Lagerfihigkeit in trockener, kithler HCl-Atmosphére (H,S0,-
Exsikkator + NaCl) sich verbessern lieBe, wurde noch nicht entschieden.
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Riickiiberfiithrung von (IV)-Base in das Hydrochlorid: 763 mg frisch destil-
lierter Thioiminodther wurden mit 4 cem absol. Ather versetzt und dann unter
Eiskithlung mit eisgekithlter #ther. HCl tropfenweise im Uberschuf das
Hydrochlorid gefallt. Nach kurzem Stehen in Eis unter Feuchtigkeitsaus-
schluB wurde abfiltriert, mit absol. Ather gewaschen und getrocknet,
780 mg = 859%, d. Th., Schmp. 123 bis 135° (u. Zers.), Sublimation ab 70°,
ident mit Hydrochlorid aus Versuch 4.

Versuch 6: Freier Serindthylester (I). (1) wurde besser als nach Literatur-
angaben'! wie folgt (Methode Hillmann'®) gewonnen: In einem Rundkolben
wurden 2,5 g gepulvertes Serindthylester-hydrochlorid® vom Schmp. 98 bis
102° in 20 cem trockenem Chloroform suspendiert. Unter Eiskithlung wurde
nun langsam getrocknetes NH;-Gas eingeleitet, wobei 6iters umgeschiittelt
wurde. Allméhlich entstand eine milchige Suspension von NH,CI, welche
sich bei weiterem Einleiten zusammenballte. Nachdem das NH,Cl im Kolben
noch mit einem Glasstab zerkleinert worden war, wurde so lange weiter
eingeleitet, bis im Kolben ein intensiver Geruch nach NH, festzustellen war.
(Dauer des Einleitens zirka 25 Min.) Nachdem das Ganze unter gelegentlichem
Umschiitteln und unter Kiskithlung 1/, Std. stehengelassen worden war,
wurde vom NH,Cl abgesaugt und gut mit trockenem Chloroform ausge-
waschen. (Manchmal féllt das NH,Cl in sehr schwer filtrierbarem, fein-
kristallinem Zustand an; auf sorgfiltigstes Auswaschen ist dann zur Vermei-
dung von Verlusten besonderer Wert zu legen.)

Abdampfen des Lésungsmittels im Wasserstrahlvakuum (nicht iiber 20°,
Eisverdampfung), hinterliel im Kolben einen alkalisch reagierenden Sirup,
welcher ein konstantes Gewicht von 1,87 g entsprechend 95%, d. Th. zeigte.
Zur Vermeidung eventueller Diketopiperazinbildung wurde der Sirup sofort
in wenig trockenem Chloroform gelost. Die Weiterverarbeitung des Serin-
esters muB alsbald erfolgen, da auch die Chloroformlésung sich nach mehreren
Stunden unter Abscheidung bréunlicher Produkte zu zersetzen beginnt.
{(Wurde der Versuch mit vorher bereitetemn CHCI,/NH, durchgefiihrt, so
waren die Ausbeuten wesentlich schlechter, nur bis 509.)

Versuch 6: 2-Dichlormethyl-oxazolin-carbonsduredthylester-(4) (V). In einem
Rundkolben wurden &dquivalente Mengen an frisch destilliertem Dichlor-
acetimido-thiodthylather (IV), 3,06 g, und frisch dargestelltem Serinithyl-
ester {I) 2,34 g, in 25 cem trockenem Chloroform (Natriumsulfat, dest. uber
P,0;) gelost. Dieses Chloroformvolumen wurde wihrend der nachfolgenden
Erwérmungsperiode konstant gehalten. Bei Zimmertemp. war keine NH,-
und nur wenig Mercaptanentwicklung festzustellen (Lackmus- bzw. ammoniakal.
Nitroprussidpapier). Die Losung wurde nun in einem Wasserbad von 45°
unter RiickfluB und unter Durchleiten von gut getrocknetem N, erwirmt.
Bei 30° war schon deutliche Mercaptanabspaltung, aber noch keine NH,-
Bildung nachweisbar, die erst bei 40° einsetzte. Der NH,-Gehalt im Gas-
strom wurde azidimetrisch bestiromt, wéhrend das Mercaptan in einer nach-
folgenden Waschflasche durch KOH neutralisiert wurde. Nach Istiind.
Erwirmen auf 40° war starke Triibung der Losung und leichte Braunfirbung
zu bemerken, die sich nach insgesamt 2 Stdn. stark vertiefte. Nach 7Y/, Stdn.
war eine beginnende Harzabscheidung beobachtbar, wihrend die Mercaptan-
und NH;-Entwicklung noch stark positiv waren. Da nach insgesamt 16 Stdn.

11 E. Fischer und U. Suzuki, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 4193 (1905).
12 B. Hillmann, Z. Naturforsch. 1, 682 (1946).
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nur mehr wenig C,H;SH und kein NH, mehr nachweisbar war, wurde die
Reaktion als beendet angesehen. (Ein Versuch, durch Erhéhung der Reaktions-
temp. die Versuchsdauer abzukiirzen, ergab eine sehr starke Verschlechterung
der Ausbeute.) Das Chloroform wurde nun im Vakuum (20°) entfernt, der
braune o&lige Riickstand mit absol. Ather verrieben und von unléslichen
Harzen (518 mg) filtriert. Der Athereindampfrest 3,735 g (rotlich gefirbtes
01 von aromatischem Geruch), wurde nun in 40 ccm absol. Athanol gelést,
300 mg Kohle zugesetzt, auf 50° kurz erwdrmt und dann 20 Min, geschuttelt.
Nach Filtration, Nachwaschen mit absol. Alkohol und Herstellen des Eindampf-
restes bei 30° Bad im Vak. (Eisverdampfung) resultierte ein orange ge-
farbtes 01 [3,58 g, 909, des Gewichtes an Oxazolinester (V)]. Zur Reinigung
wurde in absol. Ather gelost, von 23 mg ungelésten Harzen filtriert und der
Eindampfrest, 3,557 g, bei 0,008 Torr im Kugelrohr der fraktionierten
Destillation unterworfen. Nach Abtrennung eines Vorlaufes (20 mg bei
50 bis 60° Badtemp.) wurden 2,684 g (689 d. Th.) farbloses 01, bei 60 bis
85° Badtemp. erhalten, wéhrend 612 mg Harze im Riickstand blieben.

Bei einem vorhergehenden Versuch, bei welchem das Destillationsgut
kiirzerer Erwirmung ausgesetzt worden war, wurden noch bessere Ausbeuten
erhalten. Offenbar ist zu lange Hitzeeinwirkung auch im Hochvak. auf das
Rohél zu vermeiden, da sich auch der Kugelrohrinhalt wéhrend der Erhitzungs-
periode laufend dunkler férbte.

Zur Analyse wurde wenig Ol noch einmal destilliert, Sdp. ¢,gs 67 bis
69°, n": 1,4890.

C,H,0,NCl, (226,06). Ber. C 37,19, H 4,01, N 6,19, Cl 31,37.
Gef. C 37,18, H 3,99, N 6,45, CI 31,64.

Die qualitative Untersuchung ergab Schwefelfreiheit von Anwesenheit
von N, Cl, sodaalkal. KMnO, und Br,/CHCl; zeigten keine Doppelbindung.
Zur Identifizierung des Serinskeletts wurde wenig Oxazolinester (V) mit
5n NaOH in der Hitze (zirka 50°) verseift (Lésung), dann mit konz. HCI
stark sauer gemacht und 4 Min. gekocht. Nach dem Herstellen des Trocken-
restes wurde mit Alkohol-Wasser 3 : 1 aufgenommen, filtriert und mit 109
NH, eben alkalisch gemacht, wobei sich geringe Kristallabscheidung beob-
achten lieB. Fine Probe der Losung mit den Kristallen gab beim Erwiirmen mit
Ninhydrin den fiir x-Aminoséuren charakteristischen tiefblanen Farbton.

Die FEstergruppe wurde nach Feigl'® unter Zusatz von 2 Tropfen Athanol
nachgewiesen ; doch gibt das 2-Phenyloxazolin als Amid ebenfalls eine positive
Esterreaktion.

Zur Darstellung des sehr labilen Pikrats wurden 213 mg Ol mit 300 mg
Pikrinsdure (1,5 Aquiv.) in absol. Ather gelost (intensive Gelbfirbung!)
und dann mit getrocknetern, destilliertem Petrolither (30 bis 50°) bis zur
bleibenden Trilbung versetzt. Nach dem Stehen im KEisschrank wihrend
einiger Stunden wurden glashelle, gelbe Kristéllchen filtriert (Waschen mit
absol. Ather-Petroldther 1:1), 443 mg, vom Schmp. 71 bis 88° (u. Zers.);
das Pikrat war in Ather mittelm#Big, in Alkohol leicht, in Wasser méiBig,
in CHCl, schwer und in Petrolither unldslich, An der Luft verwittert es
schnell, auBerdem werden o6lige Harze beobachtet. Umkristallisation aus

1B F. Feigl und Mitarbeiter, Mikrochem. 15, 12 (1934). — Vgl. auch
F. Feigl, Qualitative Analysis by Spot Tests, 3. Aufl. 1947.
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Ather-Petrolither oder aus Alkohol-CHCl,-Petrolither fithrten nur im
letzteren Falle zu geringer Verbesserung des Schmp. (74 bis 88°).

Eine Kristallisation des Esters (V) konnte auch bei — 20° nicht erzielt
werden.

Zur Hydrolyseempfindlichkeit des 2-Dichlormethyl-oxazolin-carbonsdure-
esters (V). Der frisch destillierte Oxazolinester firbt sich beim Aufbewahren
im Verlaufe von 2 bis 3 Tagen dunkel und wird tritbe. Wihrend im ver-
schlossenen Geféfl erst nach 3 bis 4 Tagen lange Kristallnadeln zu beobachten
sind, wird der Ester beim Stehen in offenen GefdBen innerhalb von 12 Stdn.
zu zirka 509, kristallin; diese Kristalle erweisen sich nach dem Abpressen
auf Filterpapier und Auswaschen mit Petrolidther als N-Dichloracetyl-serin-
dthylester (I1). Schmp. 73 bis 76°, Mischprobe mit nach Versuch 1 darge-
stelltem Ester 71 bis 76°. Am besten wird der Oxazolinester (V) im Hoch-
vak. aufbewahrt.



