
L-Desoxy-chloromycetin*. 
( L - 3 - p - N i t r o p h e n y l - 2 - d i c h l o r a e e t a m i d o - p r o p a n o l - 1 ,  I I .  M i t t .  ~) 

Von 

K.  E i t e r  u n d  K.  Le tnansky .  

Aus dem I I .  Chemisehen Labora tor ium der Universi t~t  W'ien. 

(Egngetangt am 20. April t95~.) 

Aldolkondensat ionen yon p-NitrobenzMdehyd und aeylier ten 
Axninoaeetaldehyden naeh Angabe yon S. Tatsuoka und ~Iit- 
arbei tern  2 konnten  n icht  reproduzier t  werden. 

Das Thiosemicarbazon des bereits  besehriebenen a-Diehlor- 
ace tamido-p-ni t rozimtaldehyds  IV zeigt bei In-vitro-Versuchen 
eine gute tuberkulosta t isehe Wirkung.  

Die in der I .  Mittei lung geEul~erte Annahme,  da2 bei der  
Redukt ion  yon I I m i t  g~render Here eine Umlagerung unter  
Bildung der Verbindung X vom Schmp. 185 ~ eingetreten ist, 
wurde fiberprtift.  Es steltte sieh heraus, dat3 der  gen~nnte Stoff 
das O,N-Diaeetat  der  L-Verbindung yon V ist, weIehe zuf~lliger- 
weise in lVfethanol und Pyr id in  keine reel?bare optische Akt iv i tg t  
erkennen liel3. Die phy t  ochemisehe Redukt ion  yon subst i luier ten 
Zimta ldehyden der ~'ormel I I  und I I I  f i ihrt  je naeh Verwendung 
bes t immter  Hefest~mme entweder zu optiseh inakt iven oder 
ak t iven  Verbindungen der Formeln  u  bzw. VI I I .  

Der  eine yon  uns (K .  E.) h a t  vor  l~ngerer  Zei t  fiber die Syn these  
des D,L-Desoxy-chloromycet ins  V I I I  ber ich te t .  D a m a l s  wurde  yon  
Versuchen  ausgegangen,  welche sich die Syn these  des  A n t i b i o t i k u m s  
Chloromyce t in  (Chloramphenicol)  se lbs t  zum Zielc se tz ten ;  es w a r d e  
versucht ,  B e n z a l d e h y d  bzw. p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  m i t  N -a c y l i e r t e n  
A m i n o a c e t a l d e h y d e n  u n t e r  mann ig fache r  Var i a t i on  der  Versuchs-  
bed ingungen  einer  A ldo lkondensa t ion  zum en t sp rechenden  3-1)henyL 

* Her rn  Univ.-Prof.  Dr. L. Ebert in Verehrung zum 60. Geburts tag ge- 
widmet.  

Mh. Chem. 83, 123 (1952). 
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bzw. 3-p-Nitrophenyl-2-acylaminopropanol-3-al-1 I zu unterwerfen. 
Es gelang uns nicht, diese Verbindung zu isolieren. 

Zu unserer 13berraschung erhielten wir Kenn~nis yon einer Arbeit 
yon S. Tatsuolca, A. Morimoto, A. Miyake, M. Miyamoto, J. Ueyanagi, 
T. Shimada und H. Miyazaki 2, die die Kondensation yon p-Nitrobenz- 
aldehyd mit N-Benzoylamino~cetaldehyd in Gegenwart yon Tri~thyl- 
amin durchfiihrten und angeblich zum erythro-Racem~t des oben an- 
gefiihrten Acylaminooxyaldehyds I gelangten. Angesich~s unserer 
seinerzeitigen vergebtichen B~mfihungen um die H~rsfellung dieser Ver- 
bindung haben ~dr die Angaben der japanischen Autoren wiederholt 
nachgearbeitet, wobei es uns nicht gelang, die gewiinschte Substanz 
zu isolieren. 

Der ffir die Aldolkondensation benStigte freie Hippuraldehyd, welcher 
bereits fftiher yon E. Fischer ~ beschrieben worden war, wurde yon uns 
aus dem Hippuraldehyddigthylacetal vom Schmp. 38 ~ durch Hydrolyse 
mit 10%iger Schwefels~ure gewonnen, wobei wir in Versuchsreihen die 
Verseifungstemperaturen und -zeiten zur Gewinnung optimaler Aldehyd- 
mengen ermit~elt haben. Die Ausbeuten an p-Nitrophenylhydr~zon 
des gebildeten Hippuraldehyds ]iel3en erkennen, dab eine ann~hernd 
quantitative Verseifung des Acetals in 10%iger Schwefels~ure beim 
Erhitzen auf 50 ~ durch x[u Std. erfolgt war. Die Angaben der japanischen 
Autoren beziiglich der Verseifung des auch yon uns bereits beschriebenen 
Dichloracetamino-~cetaldehyd-dii~thylacetals yore Schmp. 56 ~ zum freien 
Aldehyd durch dreistiindiges Stehenlassen des Acetals mit 10%iger 
Schwefels~ure bei Zimmertemperatur sind nach unseren Beob~chtungen 
nicht g~nz zutreffend; nach dieser Zeit konnten wir unver~ndertes Acetal 
zuriickgewinnen, die Ausbeuten an Aldehyd, wieder bestimmt als p-Nitro- 
phenylhydrazon, betrugen 55~ Die jap~nischcn Autoren geben an, 
dab ihnen eine Aldolkondensation yon p-Nitrobenzaldehyd und Dichlor- 
acetaminoacetaldehyd nicht gelungen ist. 

Obwohl wir also alle Versuchsbedingungen zum Gelingen der yon 
den zitierten Autoren beschriebenen Aldolkondensation geschaffen hatteI1, 
ergab die Aufarbeitung der Ansgtze, die zur Effassung etwaiger geringster 
lViengen gebildeten Oxy-acylaminoaldehyds 5fters auch unter Heran- 
ziehung der Molekulardestillation vorgenommen wurde, keine Verbindung 
der beschriebenen Art. Wir kSnnen d~mit nur friihere Literaturangaben 
best~tigen, welche bei solchen Kondensationen nur teerige Produkte 
isolieren konn~en. 

Wie bereits yon uns beschrieben, lieB sich das Phenylpropan-skelett  
aus z. B. p-Ni~robenzaldehyd und Acylamino-acetaldehyd-di~thylacetalen 

J. Pharm. Soc. Japan 71, 776 (1950). 
a Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 464 (1893). 
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sehr wohl aufbauen, wenn die Kngvenagdsche Kondensation beider 
Komponenten  dureh kurzes Kochen in Eisessig bei Gegenwart yon z. B. 
wenig Piperidin vorgenommen wurde. Auf diese Weise gelang bei Ver- 
wendung yon N-Acetylamino-aeetaldehyd-digthylacetal die Darstellung 
yon p-Nitro-~-aeetamido-zim~Mdehyd I I ,  beim Einsa~z yon Dichlor- 
acetyl-aminoacetal die Synthese yon p-Nitro-cc-dichloracetamido-zimt- 
aldehyd I I I .  Diese Subs~anz zeigte bei der seinerzeitigen biologisehen 
Testung gegen Shigella sormei bereits eine Hemmwirkung,  so dM3 wir 
es ffir anssiehtsreich hielten, yon diesem Aldehyd das Thiosemikarbazon 
IV herzustellen, um es auf seine tuberku]ostatisehe Wirkung priifen 
zu lassen. Die Annahm e  einer tuberkulosta~ischen Wirkung war dutch 
das Vorhandensein yon drei kons~itutiven ~VierkmMen des Molekfils zu 
erwarten: 1. Die Thiosemikarbazon-Gruppierung, 2. die Cinnamyl- 
Struk~nr, welehe ja sehon lange Ms tuberkulosS~isch wirksam bekannt  
ist, und 3. tier dem Antibiotikum Chloromycetin analoge Bau. 

Das Thiosemikarbazon des Aldehyds I I I  ist ein gelber, kristMlisierter 
KSrper, yon dem sich in Wasser bei Zimmertemperatur  nnr knapp  
3 y/ml 15sen; wghrend die LSsliehkeit in Alkohol mggig isS, 15s$ sich 
die Verbindung in Pyridin, Dimethylformamid und Urethan gnt. Zur 
biologischen Tes~ung k~m die Subs~anz in einem Urethan-Wasser-Gemisch 
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gelSst zur 2n~wendung. Die yon Herrn  Dozent Dr. Zischka am Patho- 
logischen Inst i tu t  der Universiti~t Wien in freundlicher Weise vorge- 
nommenen Hemmversuche an M. tuberculosis~ Typ. humanis, fiir die 
wir an dieser Stelle bestens danken, ergaben eine absolute t t emmung  
der Bakterien in siimtlichen mit  dem Thiosemikarbazon versetzten 
N~hrbSden bis zur st~rksten durchgeffihrten Verdfinnung yon 10 T. 

Aus Griinden,  die wir bereits 1 dargelegt haben, wurde der p-Nitro- 
sc-acetamido-zimtaldehyd als auch die entsprechende Diehloracetyl- 
verbindung phytochemisch mit  g~render Kefe reduziert. Wir hat ten 
damals am Beginn unserer Untersuchungen zur besseren Abtrennung 
des durch Reduktion erhaltenen Alkohols VI  diesen acetyliert und so 
ein N,O-Diacetat  des D,L-3-p-l~itrophenyl-2-aminopropanol-1 V yore 
Schmp. 161 ~ erhalten, welches mit  einem auf anderem Wege 4 hergestellten 
D,L-3-p-l~itrophenyl-2-acetamido-l-acetoxy-propan identisch war. Aus 
unerkl~rlichen Griinden, die uns auch veranla~ten, eine neuerliche 
Untersuchung vorzunehmen, ergaben dieselben Reduktionsversuche in 
der Folge immer ein Diacetat  yore Schmp. 185 ~ welches in Methanol 
und Pyridin keine reel]bare optisehe Aktivit~t zeig~e, so dab wir bei 
gleicher Brut tozusammensetzung und gestfitzt dnrch die Aussagen des 
Spektroskopikers, der das UR-Spekt rum der Diacetate vom Schmp. 161 ~ 
und 185 ~ nicht Verbindungen yore Verh~ltnis Racemat-akt lve  Komponente  
zuordnete, zur Annahme gelangten, dab das Diacetat  vom Schmp. 185 ~ 
eine ortsisomere Verbindung, und zwar das Dj,-3-p-Nitrophenyl-3-acet- 
amido-l -acetoxypropan X sei. Die nunmehr durchgeffihrten neuen Unter-  
suchungen brachten e ine  vSllige Aufkl~rung der tatsi~chlichen Konsti- 
tut ion des Diacetats vom Schmp. 185 ~ Wird dieses !XT,0-Diacetat mit  
5~oiger Salzs~ure verseift, so entsteht das t tydrochlorid eines Amino- 
alkohols V mit  dem Schmp. 195 ~ welches in 0,5 n HC1 eine ausgeprggte 
optische Aktivitgt,  und zwar [cr - - - -  19 =J= 2 ~ zeigte; wir hat ten es 
seinerzeit leider unterlassen, auch dieses I-Iydrochlorid auf seine optisehe 
Aktivit~t zu prfifen. Das analoge Hydrochlorid des D,L-p-l~itrophenyl- 
alaninols sehmilzt bei 180 ~ 

Aus der wgl~rigen LSsung des L-3-p-~itrophenyl-2-aminopropanol-1- 
hydrochlorids kann dutch Versetzen mit  verdfinntem Ammoniak der 
freie Amino~lkohol mit  dem unscharfen Schmp. 120 his 123 ~ gef~llt 

A. Dornow, Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 307 (1951). 
In  unserer I. Mitteilung wurde im experimentellen Teile anl~l]lich tier 

Beschreibung der Verseifung yon D,L-i'q,O-Diaeetyl-p-nitrophenyl-alaninol 
mit  Salzsgure das Hydrochlorid yore Schmp. 179 bis 180 ~ mit einem yon 
Dornow zur Verfiigung gestellten Hydrochlorid des D,L-p-l~itrophenyl- 
alaninols verglichen. An dieser Stelle ist die versehentliche Bezeichnung 
,,D,L-O,N-Diacetyl-p-nitrophenyl-alaninol yon Dornow" dutch die richtige 
Bezeichnung ,,D,L-p-XNitrophenyl-alaninol-hydrochlorid yon Dornow" zu 
ersetzen. 
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werden, der durch gochvakuumdesti l lat ion bis ~uf 145 ~ erhSht werden 
konnte. Ein so gereinigtes Pr~parat  zeigt in Methanol eine spezifische 
Drehung yon [cr = - -  26 -4- 2 ~ Es ist bemerkenswert, dab zum Unter- 
schied davon das raeemische 3-p-Nitrophenyl-2-~minopropanol-1 veto 
Sehmp. 120 ~ praktisch nieht im Hoehvakuum ohne weitgehende Zer- 
setzung destilliert werden kann. 

Ob die geringen Bandendifferenzen im Ul%-Spektrum, welche zwischen 
racemischem und , ,opt ischakt ivem" Diacetat festgestellt wurden, 
vielleicht veto kristallisierten Zustand der Substanzen herriihren, sollen 
Aufn~hmen, die in Kiirze in L5sung gemacht werden, beweisen. 

Nun zur Erkl~rung un.serer Befunde: wir hatten bei unseren ersten 
G~rversuehen eine I-Iefe verwendet, welche den p-Iqitro-r 
zimtaldehyd IIzum racemischen 3~p-Nitrophenyl-2-acetamido-propanol-1 
reduzierte, dessen O-Acetat VII  den Schmp. 161~ besitzt; bei den darauf- 
folgenden phytochemisehen gedukt ionen erhielten wit aus dem Aldehyd 
einen ges~ttigten Alkohol, dessen O-Aeetat bei 185 ~ schmolz und welches, 
wie unsere neuen Versuche zeigten, nach der Verseifung einen Amino- 
alkohol ergab, der optisch aktiv war. Bei diesen Versuchen hatte also 
die angewandte Here asymmetrisch reduziert, wobei zufglligerweise das 
aus Grtinden der leiehteren Abtrennbarkeit  hergestellte l~,O-Diacetat 
vom 8chmp. 185 ~ keine mel~bare optische Aktivitgt zeigte. Nach einer 
persSnlichen Riickfrage stehen diese Befunde aueh in ~bereinstimmung 
mit den Angaben der Fa. 1Yi~utner-~arkhof, die uns jeweils in dankens- 
werter Weise die frischen Helen flit unsere Versuehe zur Verffigung stel]te; 
danach warde zum Zeitpunkt unserer Untersuchungen die urspriinglich 
verwendete Here, welche also keine asymmetrische l%eduktion bewirkte 
und die Laborbezeichnung saccharomyces cerevisiae RSTC/Z besat~, 
otme dal~ wir davon Kenntnis gehabt hgtten, gegen eine Hefe mit, der 
Bezeiehnung sgcch, cerev. DXSL MARL ausgetauscht, welche in der Folge 
immer nut  die optisch aktiven Verbindungen bei der Reduktion lieferte. 
Soweit in der Obergangszeit ein Gemiseh der Bgckereihefen veto 
Stamm t~STC/Z und DXIq. M~ r. zur ]geduktion verwendet wurden, 
entstanden natiirlich Gemische des Racemats und der optiseh aktiven 
Verbindung. 

Die yon uns bereits beschriebenen Verbindungen, die also der optiseh 
aktiven l%eihe angeh5ren, wollen wir nun mit ihren richtigen Bezeieh- 
nungen und 8chmelzpunkten nochmals kurz anfiihren. 

L-3-p-5litrophenyl-2-aminopropanol-1 V veto Schmp. 145 ~ gibt mit 
Dichloressigsguremethylester das L-3-p-Nitrophenyl-2-dichloracetamido- 
propanol-1 (L-Desoxy-chloromycetin) VII I  vom Schmp. 148 ~ und 
[~]~ = ~ 10 4- 2 ~ Die biologische Testung an Shigella sonnei, welehe 
Herr  Dr. Eibel am 8erotherapeutischen Insti tut  in Wien durehfiihrte, 
ergab eine Hemmwirkung gegen diese Mikroben, und zwar eine 50~oige 
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Hemmung des Wachstums bei 40 ~/ml. Es ist dies im Vergleieh zu 
manchen anderen Abwandlungsprodukten der Chloromycetinmolekel 
eine verh~ltnism~{~ig gro~e Aktivit~t.  

Die Acetylierung yon L-Desoxy-ehloromycetin mit  Essigsi~ureanhydrid 
ergab L-3-p-Nitrophenyl-2-dichloracetamido-l-~eetoxy-propan I X  yore 
Schmp. 147 ~ Dieses Derivat eignet sich gut zur Charakterisierung der 
L-Verbindung des Desoxy-ch]oromycetins, da das D,L-3-p-Nitrophenyl-2- 
diehloracetamido-l-acetoxy-propan den Sehmp. 135 ~ besitzt. Unser 
Schmelzpunkt lieg~ wesentlich hSher als der fiir diese Verbindung in der 
Literatur  e angegebene yon 110 ~ 

Die Reduk~ion yon ~-Diehloracetamido-p-nitrozimtaldehyd I I I  yore 
Schmp. 175 ~ mit  der Here RSTC/Z ergab ~),L-Desoxy-chloromycetin V I I I  
yore Schmp. 156 ~ (O-Acetat I X  Sehmp. 135~ Wird die Reduktion mit  
dem I~efest~mm D~N. MN. vorgenommen, so erh~lt man L-Desoxy- 
chloromycetin V I I I  yore Schmp. 148 ~ (O-Acetat Schmp. 147~ 

Biologisch komplexe Systeme, wie sie in Form gi~render Hefe zu 
unseren Reduktionsversuchen verwendet wurden, kSnnen zuweilen bei 
Einhaltung anscheinend v511ig gleicher ~uBerer Bedingungen ein verschie- 
denes Reaktionsverhalten zeigen. Bei der sehr groBen Anzahl durch- 
gefiihrter phytochemischer l~eduktionen konnte durch Verwendung der 
angeffihrten Hefest~mme d~s Racemat  bzw. die optiseh aktive Verbindung 
isoliert werden; bei einem Versuch jedoch, bei welchem cr 
nitrozimtaldehyd mit  der Here D.~N. MN. reduziert wurde, konnte nach 
der Acetylierung des aus der Ggrl6sung erhaltenen Extr~kts  neben 
L-3-p-Nitrophenyl-2-acet~mido-l-acetoxy-propan vom Schmp. 185 ~ eine 
Verbindung vom Schmp. 107 bis 109 ~ abgetrennt werden, welche auf 
Grund der Elementaranalyse und der Synthese das O-Acetat des 
p-Nitrophenylacetols ist. Bei einem andereu Versuch, bei welchem L-Di- 
chloraeetamido-p-nitrozimtaldehyd mit  der Here D ~ .  MN. vergoren 
wurde, erhielten wir s tar t  des erwarteten L-Desoxy-chloromycetins die 
optisch inaktive Verbindung. 

Experimenteller Teih 

Thiosemicarbazon des o~.Dichloracetamido-p-nitxo-zimtaldeh yds ( I V) : O, 101 g 
.x-Dichloracetamido-p-nitro-zimtaldehyd vom Schmp. 175 ~ wurden in ~thanol 
gel6st und mit einer s L6sung yon 0,032 g Thiosemicarbazid versetzt. 
Nach dem Einengen f~llt das Thiosemicarbazon in kleinen gelben Nadeln, 
die sich ab 220 ~ verf~rben, wobei bis 350 ~ kein eigentliches Schmelzen beob- 
achtet werden kann. 

CI~HnOsNsC12S. Ber. C 38,31, H 2,95, C1 18,85. 
Get. C 37,87, H 3,31, C1 18,90. 

Reduktion von a-Acetamido-p-nitrozimtaldehyd ( I I )  mit der He]e DAN.  

J.  Amer. Chem. Soc. 73, 3670 {1951). 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/4. 54 
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M N .  : Bei einem Reduktionsansatz des Aldehyds I I ,  dessen experimentelle 
Einzelheiten in der I. Mitt. beschrieben sind, w~rde einmal bei der Auf- 
arbeitung des Extraktionsgutes nach seiner Acetylierung mit  Aeetanhydrld 
neben L-p-Nitrophenyl-alaninoldiacetat (VII) veto Sehmp. 185 ~ aus methanol.  
LSsung eine in farblosen Sehuppen krista]lisierende Verbindung veto 
Schmp. 107 ~ abgetrennt.  Die Elementaranalyse ergab Werte, we]the in 
guter Tdbereinstimmung mit  dem Diacetat  des p-Iqitrozimtaldehyds waren. 
Diese Verbindung seheint unseres Wissens in der Li teratur  nicht auf, so dal~ 
wir sie aus p-l~itrobenzaldehyd und Aeetanhydrid in Gegenwart geringer 
Mengen konz. Schwefels~ture herstellten. Die Substanz kristallisiert aus 
Methanol in farblosen Tafeln veto Schmp. 114= bis 115~ Sie ergab im Gemisch 
mit  der Verbindung veto Sehmp. 107 ~ eine deutliche Schmp.-Depression. 

ClsH1306N. Ber. C 55,91, H 4,69, N 5,02. 
Gel. C 56,12, I-I 4,79. 

O - A c e t a t  d e s  p - R T i t r o p h e n y l - a c e t o l s  : Des naeh Angaben yon M .  D a r m o n  7 

hergestellte Phenylacetol  wurde in der fiblichen Weise mit  Acetanhydrid  
acetyliert und des en~standene Phenylaeetol-O-acetat aus Methanol umge- 
Ibst ; Hochvakuumdestillation ergibt eine Substanz veto Schmp. 62--63 ~ 

C11HI~O3. Bet. C 68,73, H 6,29. 
Gef. C 68,58, H 6,16. 

60rag des Phenylaeetol-O-acetats wurden unter Ktihlung mit festem 
Kohlensaure-Alkohol portionenweise in 0,5 ml rauehender HINO 3 (d= 1,52) 
eingetragen. Die Substanz 15ste sich sofort auf, worauf der Kolbeninhalt 
15 Min. bei Zimmnertemp. belassen wurde. Man zersetzte hierauf unter aber.. 
maliger ~u~erer 14iihlung mit COe-Alkohol dureh Eintragen yon Eisst(iek. 
ehen in des Ni~riergemisch. Naeh kurzer Zeit schieden sieh Kristalle ab, 
welehe abgesaugt wurden. Die Mutterlauge wurde mit NaHCO a neutrali- 
siert, mit Essigester ausgesehiittelt, getroeknet, abgedampft und der Rfick- 
stand ira (}ivak. destilliert. Des bei ll0 ~ Luftbadtemp. iibergehende O-Aeetat 
des p-l%itrophenylaeetols wurde mit den zuerst abgesaugten I~lristallen ver- 
eint und mehrmals aus Methanol ulngelSst. Sehmp. I07--109 ~ I m Ge- 
miseh rnit der bei der Hefehydrierung der Substanz II anfallendei~ Ver- 
bindung veto Sehmp. 107 ~ keine Schlnelzpunktsdepression auf. 

C~lHI40~N. Bet .  C 55,69, H 4,67, N 5,91. 
Gef. C 56,02, H 5,06, N 6,10. 

Verbindung Sehmp. 107 ~ aus I-Iefehydrierung- Gel. C 56,15, H 4,86, N 6,2. 

D- T a r t r a t  d e s  L - p - N i t r o p h e n y l - a l a n i n o l s  : n-3-p-lN~itrophenyl-2-aminopro- 
panel-1 (V) gibt mit  D-Weinsiiure ein ausgezeichnet kris~allisierendes neutrales 
Salz, welches in Xthanol schwer 15slieh und zur Charakterisierung als 
auch zur Reinigung des Aminoalkohols V hervorragend geeignet ist. 0,i g 
Aminoalkohol V wurden in 30 ml ~ thanol  gelSst und mit  0,071 g D-Weins~ure 
in 35 ml Xthanol versetzt.  UmlSsen des Tartrat.s aus :4thanol ergibt weiBe 
pr/iehtige Nade]n veto Schmp. 192 bis 193 ~ (u. Zers.). 

C22ttsoOI2N 4. Bet.  C 48,70, H 5,57. Gef. C 48,57, t t  5,63. 

d o , L - 3 - p - N i t r o p h e n y l  - 2 - d i c h l o r a c e t a m i d o  - 1 - a c e t o x y  - p r o p a n  I X :  0,037 g 
D,n-Desoxy-ehloromycetin veto Schmp. 156 ~ wurden in 1 ml Acetanhydrid 
gelSst, 15 Min. am siedenden Wasserbad erwgrmt und fiber Naeht  stehen 

C. r. acad. sci., Paris 197, 1328 (1933). 
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gelassen. Nach dem Eindampfen im Vak. und Uml6sen aus Methanol zeigte 
die Verbindung den Sehmp. 133 bis 134 ~ Ausbeute quanti tat iv.  

C~aI-I14OsN2C1 ~. Ber. C 44,72, I{ 4,04, N 8,02. 
Gel. C 44,70, H 4,06, N 8,15. 

L-3-p-Nitrophenyl-2-diehloracetamido-l-acetoxy-propan I X :  Wird L-Oesoxy- 
chloromycetin yore Schmp. 148 ~ [a]~ = - -  l0 ~ 2 ~ in gleicher Weise wie 
bei der D,L-Verbindung besehrieben aee~yliert, so erh~lt man das O-Acetat 
yore Schmp. 147 ~ Die Aeetylierungen diirfen nicht in Gegenwart yon 
Pyridin durchgefiihrt werden. 

ClaHI40~N2C] ~. Ber. C 44,72, H 4,04. Gef. C 45,09, H 4,36. 

Biologische Testung des Thiosemicarbazons des a-Dichloracetamido-p-nitro- 
zimtaldehyds IV:  Die Urethan-Wasser-L6sung des Thiosemicarbazons wurde 
in den Konzentrat ionen 10, 100, 250 und 1000 y einem LSwenstein-Eier- 
n~hrboden zugesetzt. Dabei kam es bei den Konzentrat ionen 1000 und 
500 ~ zu einer Ausf/~lltmg der gel5sten Substanz, w~hrend bei den niedrigeren 
Konzentrat ionen dies nicht der Fall  war. Die N/~hrb6den wurden mit  dem 
Tuberkelbakter ienstamm 167 beimpft. Die Ablesungen nach Bebriitung 
erfolgten am 16., 26., 33. und 45. Tag. Aueh bei der letzten Ablesung wurde 
in s~mtlichen mit  dem Thiosemicarbazon versetzten N~hrb6den bis zur 
st/~rksten durchgefiihrten Verdiixmnng yon l0 ~ kein Wachstum yon Tuberkel- 
bazillen festgestellt, w~hrend bei don angelegten Kontrollen bei der Ablestmg 
am 16. Tag bereits deutliehes Waehstmn yon Tuberkelbazillen zu sehen war. 

Die MikroanMysen wurden  yon H e r r n  Dr. G. Kainz im Mikro~nalyti-  

schen Labora to r ium des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgefiihrt.  
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