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N-Dichloracetyli*thanolamin (I) wnrde fiber das mit SOC12 
erhaltene N-I)iehloracetyl-fl-chloriithylamin (II) durch Alkali 
in das 2-Dichlorme~hyl-oxazolin (III) fibergeffihrt, dessen sehr 
leieh~ erfolgende hydrolytische Umwandlungen beschrieben 
werden. Kondensa$ion yon 4-Nitrobenzaldehyd mit (III) erfolgt 
ohne jedweden Katalysa~orzusatz under den mildesten Be- 
dingungen an der tibetans reaktiven Methingruppe des I)ichlor- 
methylrestes yon (III) zu 2-[fl-(4-Nitrophenyl)-fl-oxy-c~,~- 
dichlor/ithyl]-oxazolin (VI), dessen l~ons~itu~ion an l:[and eines 
O-Acetats und dureh die saure I-Iych'olyse zu einer fl-(4-Nitro- 
phenyl)-~,~'-diehlorhydraeiTlsgure und ~thanolamin bewiesen 
wird. 

Anlal3 fiir diese Un~ersuchung war die Frages~ellung, ob sich nicht 
in einstuliger, aldolghnlicher Kondensation solche Verbindungen ge- 
winnen lieBen, deren Gesamts~ruktur und Oxydationszustand dem 
Chloramphenicol weitgehend /~hnelt, und welche dann weiterhin durch 
einfache Mal3nahmen, wie Hydrolyse und eventuelle I)ecarboxylierung, 
in Chloramphenicol selbst iiberfiihrbar wiiren. Als Komponenten solcher 
Kondensationsreaktionen wurden einerseits der 4-Nitrobenzaldehyd und 
anderseits eine veto Serin sich ableitende 2-I)ichlormethyl-oxazolin- 
carbonsgure-(4) bzw. ihr Ester in Betraeht gezogen. Weil fiir Serin erst 
eine, es leiehter zuggnglich machende SynShese ~ ausgearbeite~ werden 

* I-Ierrn Prof. Dr. L. Ebert zum 60. Geburtstag gewidmet. 
H. Bretsohneider, N. Karpitschka und G. Piekarski, Mh. Chem. 84, 

1084 (1953). 
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muSte, sollte zun~chst als billigere l~Iodellsubstanz fiir den Oxazolin- 
kSrper des ebenfalls unbekannte 2-Dichlormethyl-oxazohn (III) darge- 
stel]t und auch in seinem Verhalten gegen 4-1~itrobenzaldehyd geprfift 
werden. 

S y n t h e s e  des  2 - D i e h l o r m e t h y l - o x a z o l i n  (III). 

Bei der Synthese des 2-Diehlormethyl-oxazolins konnten Vorarbeiten 
yon J o n e s  und W i l s o n  2 beniitzt werden. Des nach diesen Autoren aus 
~thanolamin und Dichloracetylehlorid gewonnene N-Dichloracetyl- 
Ethanolamin (I) (Versueh 1) wurcle mit unverdfinntem Thionylehlorid 
in der H i t z e  in 92%iger Ausbeute in des l~-Diehloracetyl-fl-ehlor-~thyl- 
amin (II) fibergeffihrt (Versueh 2). 

Thionylchlorid in der K~lte ergab ein krista]lines ]~eaktionsprodukt, 
des, nach der Gewichtszunahme zu schliel~en, ein Chlorosulfinat vorstellen 
k6nnte. Die sehr ]abile Verbindung eignet sich nieht fiir die geplanten Um- 
formungen. Verdfinntes Thionyleh]orid in der W~rme nach Jones  u n d  Wi l son  
lieferte nur 42% an (II). 

Der l~ingsehlu8 yon (II) zum gesuchten Oxazolin (III) gelang am 
besten in Anlehnung an ein yon Goldberg 8 ffir andere Oxazoline ange- 
gebenes Verfahren dureh ganz kurzes Erw~rmen yon (II) mit w~l~r.- 
alkohol. Lauge und Destillation des mit ~ ther  isolierten Reaktions- 
produktes (Versueh 3). Das in 59%iger Ausbeute bei 35 bis 40 ~ Bad- 
temp. and 0,4 Torr erha]tene, 51ige 2-Dichlormethyl-oxazolin (III) gab 
korrekte Analysenwerte, erodes sich aber als hydrolytisch recht empfind- 
]iche Verbindung. So gibt (III) in ~therischer LSsung mit Pikrins~nre 
ein bei 157 ~ (u. Zers.) sehmetzendes Pikrat,  dessert Analyse aber ffir 
des Vorliegen eines Hydrats  oder des um ein Mol Wasser reicheren O- 
Dichloracetyl-athanol-aminpikrats (IVa) spricht (Versuch 3 e). Zur Ent-  
seheidung zwischen diesen MSgliehkeiten wurde das O-Dichloracetyl- 
gthanolamin-hydrochlorid (IVb) durch Reaktion des Xthanolamins 
mit HC1-Gas gesattigter Diehloressigsanre nnd Diehloracetylehlorid 
(Salzacylierungsmethode 4) dargestellt. Die bei 102 ~ sehmelzenden, in 
Wasser leicht lSsliehen Kristalle geben mit Natriumpikrat  eine mit 
oben erw~hntem Pikrat  (IVb) idente Verbindung. Es t r i t t  somit bei 
der in Xther erfolgten Pikratdarstellung des Diehlormethyl-oxazolins 
(oder zumindest bei sehr kurzem Lagern des Adduktes) bereits Hydrolyse 
zum O-Diehloraeetyl~thanolamin ein. In  zu erwartender Aeylwande- 
rung 0--~ 1~ wurde aus dem Pikrat  und Hydroehlorid des O-Dichlor- 
aeetyl-gthanolamins durch Alka]ibehandlung des N-Diehloracetyl- 
gthanolamin (I) erhalten (Versuche 3 e und 4). Weitere Befnnde fiir die 

2 E .  R .  H .  Jones  u n d  W.  Wi lson,  J. Chem. Soc. London 1949, 551. 
A .  A .  Goldberg u n d  W .  Ke l l y ,  J .  Chem. Soc. London 1948, 1919. 

4 H .  Bretschneider, Mh. Chem. 26, 368 (1946). 
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leichte t tydrolysierbarkeit  des 2-Diehlormethyl-oxazolins sind: Naeh 
mehrt~gigem S~ehen und erneuter Destillation hinterbleiben als 
Destillagionsresg zirka 8% N-Dichloracetyl-~thanolamin. Eine Suspension 
yon (III) in Wasser ergibt nach 24 Stdn. bei 20 ~ eine LSsung, die nur 
mehr N-Dichloracetylamin (I) enthi~lt (Versuche 3a und 3b). 

K o n d e n s a ~ i o n  y o n  2 - D i c h l o r m e t h y l - o x a z o l i n  (III) u n d  4 - N i t r o -  
b e n z a l d e h y d  (V) zu 2 - [ f l - ( 4 - N i t r o p h e n y l ) - f l - o x y - c c , ~ - d i c h l o r -  

~ t h y t ] - o x a z o l i n  (Via). 

(III) und (V) reagieren unter denkbar mildesten Reaktionsbedingungen, 
ohne jedweden Katalysator in Methanoll6sung bei 20 ~ unter Bildung 
einer bei 133 bis 135 ~ schmelzenden Verbindung (Ausbeute 50 bis 60o/0 
d. Th.) (Versuch 5). Die Analyse des Kondensationsproduktes, die gut 
fiir eine Formel CllH100CN2Cl~ stimmende Werte ergab, zeigt.e, dab es 
aus (III) und (V) durch bloBe Addition entstanden sein mul~te; eine 
Doppelbindung liel~ sich dementsprechend weder mit Tetra.nitromethan 
noch nach Baeyer nachweisen. 

Fiir das Vorliegen eines (dichlormethylierten) Ox~zolinsystems sprach 
das Verh~l~en gegen m ~ i g  konzentrierte Salzs~ure bei 20 ~ durch welche 
die Verbindung raseh in ein bei 200 ~ (u. Zers.) schmelzendes Hydro- 
chlorid verwandelt wurde, das in reinem Wasser ]eicht 15s]ich war; 
A]kalisieren der w~l]rigen LSsung des Hydrochlorids ergab eine 51ige, 
~ttherlSsliche, ehlorhaltige Verbindung, die keine basischen Eigenschaf~en 
mehr besal~. Diese nur quali~ativ erhobenen Be~unde entspreehen der 
hydrolytischen 0ffnung eines Oxazolinringes zum O-Aeyl~mino~lkanol- 
hydrochlorid und dessen Umwandlung in das N-Acyiaminoalkanol, 
ganz analog, wie es in der Reaktionsfolge am Dichlormethyloxazolin 
selbst oben beschrieben wurde (III  --~ IV --~ I) (Versuch (5a). 

Zur Annahme der I(onstitution (Via) ffir das Kondensationsprodukt 
fiihrt die Kombination folgender Befunde: Die Verbindung ist mono- 
acety]ierbar (Versueh 6); das der Formel C13H12OsN2C12 entspreehende 
Acetylderivat (VIb) zeigt aber bei der sehr schonenden Aeetylbest, immung 
nach Kunz  "~ (0,01 n NaOH, 0 ~ nieht den Verbrauch yon einem, sondern 
yon 4 Aquivalenten Alkali. Dieses Verhalten steht in derartigem Wider- 
spruch zu dem yon Chloramphenicol bzw. dessen Acetylderivaten 6, dal] 
damit schon das Vorliegen eines Phenylpropanskelettes sehr unwahr- 
scheinlich wurde. 

Den eindeutigen Beweis flit die Konstitution yon (Via) erbr~chte 
der eine yon uns (K.  B . )  schlieBlich dutch die heil~e s~ure Hydrolyse 

s A. Kunz und C. S. Hudson, J. Amer. Chem. Soc. 48, 1982 (1926). 
~/i. C. Rebstoclc, H. M.  Croo]cs, J. Controulis und Q. R. Bartz, J. Amer. 

Chem. Soc. 71, 2461 (1949). 
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dieser Verbindung (Versuch 7). Es wurde dabei eine sehr starke, ~thcr- 
15sliche S~ure yore Schmp. 202 ~ in sehr guter Ausbeute erhalten (VII)~ 
sowie aus den basischen Anteilen ~thanolamin, das als H-Benzoyl- 
i~thanolamin identifizicrt wurde. In  der starken S~ure (VII) konnte 
qualitativ eine Nitrogruppe und Halogen nachgewiesen werden. Die 
potentiometrische Titration ergab ein ~quivalentgewicht yon 282,6. 
Da nur ein einziger Potentialsprung auftritt ,  ist das Vorliegen einer 
einbasischen S~ure ziemlich sicher. Im Einldang damit steht das Ergebnis 
der Elementaranalyse, die mit einer Verbindung der Bruttoformel 
CgH70~HC12 ( ~ G ~ 2 8 0 ) -  mit Ausnahme des zu hoch gefundenen 
Kohlenstoffwertes ~ gut iibereinstimmt. 

Unter Beriicksichtigung der Bildungsbedingungen konnte es sich 
daher nur um die unbekannte fl-(4-Hitrophenyl)-a,~'-dichlorhydracryl- 
s~ure (VII) h~ndeln, womit auch der stark saure Charakter in Einklang 
steht. (~ber eine Synthese dieser S~ure ~ui anderem Wege soll in ciner 
folgenden Mittei]ung: berichtet werden.) 

Auf Grund dieser Befunde ergibt sich f~ir das Kondensationsprodukt 
die Formel eines 2.(//-4-Nitro-phenyl-i~-oxy-cc,cc'-dichlor~thyl)-oxazolins 
(VI). Der unerwartet  hohe Verbrauch yon 4 ~quivalenten Alkali bei der 
Acetylbestimmung am Acetylderivat (VIb) mul~ durch die hydrolytische 
Entstehung yon 1 Mol Essigs~ure, 1 Mol einer Carbonsi~ure und 2 Mol 
Salzs~ure durch weitgehenden Molekfilzerfal] erkl~irt werden. 

Die fiberaus hohe Kondensationsbereitschaft der Dichlormethin- 
gruppe in (III) darf wohl als iiberraschend bezeichnet werden und ist, 
fulls ein ~bergang des Chloramphenicols in das Oxazolin in vitro start- 
linden kann, m5g]icherweise auch nicht ohne Bedeutung ffir den 
Wirkungsmechanismus yon Chloramphenicol selbst. Jedenfalls sollen 
beide yore Chloramphenicol ableitbarcn Dichlormethyloxazoline gleiche 
Aktivit~t wie dieses selbst zeigen s. An sich sind Kondensationsreaktionen 
yon Polyhalogenmethinverbindungen mit Carbonylderivaten lang be- 
kannt, bediirfen aber st~rkster alkalischer Kondensationsmittel (vgl. 
die Kondensation yon Chloroform mit Aceton durch feste Kalilauge). 

0-bet die Synthese des 2-Dichlormethyloxazolin-carbons~ure-4-esters 
soll in einer folgenden Mitteflung 9 berichtet werden. 

Experimenteller Teil. 

Versuche G. PieIcarski  (1 bis 6). 

Versuch 1: N-Dichloracety l~ thanolamin  ( I ) .  (I) wurde nach Jones  uncl 
Wi l son  2 dureh Umsatz yon 1 1Y~ol DiehloraeetylchloricP ~ mit 2 ~r troekenem, 

v H.  Bretschneider u n d  G. Spor id i ,  Mh.  Chem. 85 (1954), im Druek. 
s Privatmitteilung. 
9 H.  Bretsehneider und G. P iekarsk i ,  Mh. Chem. 85 (1954), im Druek. 
lo H .  C. Brown,  J.  Amer. Chem. See. 60, 1325 (1938). 
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destitlierten ]~[thanolamin in Chloroform-Essigester-Gemiseh in 80~oiger 
Ausbeute als bei 84 bis 86 ~ schmelzende, aus Benzol umgelbste kristM1. 
Verbindung erhMten. 

Versuch 2: N-Dichloracetyl-fl.chlordithylamin (IT). Man versetzte in einem 
l~undkolben 504 mg umkristallisiertes (I) mit  0,85 cem SOC12 (4 Mole), wobei 
(I) unter  lebhafter Beal~tion und Gasentwieklung in LSsung ging. Naeh 
20 Min. l~iiekflugerhitzen (Orangef/~rbung) wurde der Trockenrest im Vak. 
hergestellt und naeh 2maligem Anfnehmen desselben in Benzol und neuer- 
liehem Verdampfen im Vak. ein fiir die Bildung yon (II) zu erwartendes 
Gewicht an bei 58 bis 65 ~ sehmelzendem l~ohprodukt erhalten. Dureh 
Umkristallisation aus Petrol~ther (30 bis 50 ~ wurden 92~ d. Th. an praktiseh 
reinem, bei 63 bis 65 ~ sehmelzendem (II) gewonnen. 

Versuch 3: 2-Dichlormethytoxazolin ( I I I ) .  500 mg (II) wurden mit  einem 
Gemiseh yon 0,5 ecru 5 n NaOH und 0,3 ecru Methanol unter  Umsehiit teln 
kurz euf 45 ~ erw~rmt, wobei UmwandIung des (II) in ein 01 erfolgte. Naeh 
30 Min. Stehen bei 20 ~ wurde mit  Wasser verdfinnt, Pottasehe ges~ttigt 
und J~ther extrahiert.  270 mg angenehm riechendes 01, des bei 0,4 Torr 

/~22'5~ 1,4972). und 35 bis 40 ~ Badtemp. iiberging. Ausbeute 59% d. Th. ~D ~- 
L~ngeres Erw/~rmen oder liingeres Stehenlassen fiihrten zu keiner Er- 

hShung der Ausbeute, die sieh vielleicht aber durch Milderung der Reaktions- 
bedingungen (Alkalikonzentration, Temperatur) erzielen liel3e. - -  Die Ver- 
bindung ist in Nther gut, in Wasser zun~ichst unlSslieh, beim Stehen unter  
Hydrolyse (siehe unten) 15slich. 

C4H5ONC1 ~ (154,0). Ber. C 31,19, H 3,27, N 9,09, C1 46,05. 
Gel. C 31,00, H 3,40, N 9,19, C1 46,13. 

Hydrolytische E~'tupfindlichkeit yon ( I [ I ) ,  Bildung von (I) .  

Versuch 3a: Ein bereits desti]liertes Dichlormethyloxazblin (III) hinter- 
liel~ nach 3t~gigem Stehen ira verschlossenen Gef~2 nach neuerlicher Destilla- 
t ion einen kristallinen Riickstand (zirka 8~o), welcher als fast reines N- 
Diehloraeetyl~thanolamin einen Sehmp. yon 83 bis 85 ~ zeigte. 

Versuch 3b: Wird des Oxazolin mit  wenig Wasser vermiseht, so 16st es 
sich allm{~hlieh, nach zirka 24 Stdn. vTllig darin auf. Der Vakuumeindampf- 
rest ergibt nach UmkristMlisation aus ~_ther-Petrol~ther (30 bis 50 ~ N- 
Diehloraeetyl/ithanolamin veto Schmp. 85 ~ wie oben. 

Versuch 3c: Pilcratbildung yon ( I I I ) ,  Isolierung yon (IVa)-Pilcrat. Nach 
Versetzen der absol. / i ther.  LSsung yon 234 mg (III) mit  einer iiberschiissigen 
~ther. Pikrins~urel5sung fiel des Pikrat  in goldgelben, gl/~nzenden B1/~ttehen 
veto Zersp. 150 bis 156 ~ aus. Die in Alkohol gut, in ~ the r  wenig 15sliche 
Verbindung wurde dureh LTsen in wenig absol. Methanol, Zugabe der 3faehen 
Menge absol. J~ther und ansehliel]ende F~l[ung durch tropfenweise Petrol- 
i~therzugabe gereinigt. Zersp. 155 bis 157 ~ 

Wie sieh aus den weiteren Versuehen ergab, liegt das Pikrat  des O-Dichlor- 
acetyl~thanolamins (Via) vor. 

C10It1009~aC12 (401,1). Ber. N 13,97, C1 17,68. Gef. N 14,19, C1 17,05. 

Dutch Zersetzen yon 54rag (IVa) mit  2,5 ecru ges~ttigter Pottasche- 
lbsung unter  ~ the r  konnten aus diesem 14 mg (58% d. Th.) an N-Diehlor- 
acetyl~thanolamin (I) veto Sehmp. 77 bis 85 ~ (Mischprobe) erhMten werden. 
Verluste an (I) d/irften auf seine relativ gute Wasserlbslichkeit zur/iekzufiihren 
sein. 
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Versuch g: O-Divhloracetylathanolamin-hydrochlorid (I  V 5) bzw. Pikrat (I  V a) 
und ~ber/i~hrung ( I V b ) ~  (I). Zu 5 g I)iehloracetylehlorid (2J(qu.) und  
36g, mit  HC1 - Gas ges~ttigter I)ichloressigs~ure (3 ~qu.  ) warden unter  Kiihlung 
tropfenweise 1 g frisch destitl. ~ thanolamin  (1 Aqu.) gegeben. Iqach 5stiin- 
digem Stehen der L6sung begann auf Zugabe yon 75 ecru ~_ther sofort 
Kristallisation, welehe dureh Verreiben mit  diesern LSsungsmittel vervoll- 
st~ndigt wurde. Man erhielt 2,5 g = 72% d. Th., rnit ~ the r  gewasehene 
Kristalle yore Schmp. 95 bis 100 ~ rnit den Eigensehaften eines I-Iydrochlorids. 
Aus Aceton-absol. t i ther  oder aus Essigester umkristallisiert, wird ein 
Schmp. yon 99 bis 102 ~ beobachtet. 

Zur f0berfiihrung in das Pikrat  wurde des in wenig Wasser gelSste (IVb} 
mit heil]er Na-PikratlSsung oder mit  heif~er w~l~r. Pikrins~Ltre versetzt. 
Beim Erkalten sehieden sich in guter Ausbeute gelbe Kristalle ab, welcbe 
abfiltriert und mit  etwas ~ ther  gewaschen wurden. Umkristallisation aus 
Wasser, gelbe kleine St(tbchen yore Zersp. 152 bis 156~ Umkristall isation 
aus wenig absol. CI-I~OH, absol. ~ the r  und  F~illung mit  Petroli~ther (30 
bis 50~ goldgelb gl~inzende, rhombische Bl~ttchen veto selben Zersp. 
MischschInp. mit  dem ira Versuch 3c besehriebenen Pikrat  aus dem 2-i)ichlor- 
methyl-oxazolin (III), welches in denselben rhombischen Bl~ittehen kristalli- 
sierte, ergab keine Depression (Zersp. 152 bis 156~ 

Zur iJ-berfiihrung des (IVb) in das N-Dichloracetyl-/ithanolamin (I) 
wurden 500 mg devon mit ges~ttigter w~f~r. K~CO~-LSsung versetzt und  die 
LSsmlg dann rnit Essigester ausgezogen. Trocknu~lg und  Verdampfen des 
L6sungsmittels erg~b 256mg ( I ) =  63% vom Schmp. 80 his 85 ~ Miseh- 
probe 79 bis 85 ~ 

Versuch 5: Kondensation yon 4-Nitrobenzaldehyd (V) mit 2-Dichlor- 
methyl-oxazolin ( I l i )  zu (Via) .  870 mg (V), 888 mg (III) (1 Mol) wurden 
rnit 15 Tropfen Methanol verrieben, 24 Stdn. bei 20 ~ belassen, worauf der 
Geruch yon (V) praktisch verschwunden war und ein kristalldurehsetztes 
(91 resultierte. Nach Verjagen der leiehtfliiehtigen Anteile im Vak. wurden 
die kristallinen Anteile durch Verreiben rnit ~ ther  isoliert 1,1 g = 62% d. 
Th. vom Sehmp. 129 bis 133 ~ tier sieh nach Uml6sen aus wenig absol. Methanol 
oder Aceton, wobei zu langes Erw~rmen zu vermeiden ist, auf den konst. 
%Vert yon 138 ~ erhShte. [Aus der 01igen Gesamtmutterlauge konnte noeh 
unver~nderter (V) herausgearbeitet werden.] 

CnH10OaN~CI 2 (305,1). Ber. C 43,30, H 3,30, ~N 9,18, C1 23,24. 
GeL C 43,49, I-I 3,41, RT 9,30, Ct 23,02. 

(Via) hat zunehmende L6slichkeit in der 1%eihe Wasser, Ather, Methanol, 

Die qualitative Analyse auf :Nitro- und Halogengruppen fiel positiv aus. 
Eine Doppelbindung (Tetranitromethan, 14~MnO4/Na~COs) war nicht nach- 
weisbar. Mit 5 n NaOI~ erw~rmt, resultiert neben einem gelben lqiedersehlag 
eine rote LSsung. Naeh Ans~uern tritt Farbumsehlag nach gelborange ohne 
LSsung des Niederschlages ein. 

Ein in ~ther. L6sung (mit Petrolatherzusatz) dargestelltes Pikrat zeigte 
einen Zersp. yon 132 bis 140 ~ wurde aber nicht weiter bearbeitet. 

Versuch 5a: Einwirkung yon halbkonzen~rierter Salzsaure in der Kalte 
au] (Via) .  600 mg (Via) wurden in 2,3 ccm verd. Salzs~ure (1,5 cem HCI, 
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konz. ~- 2,5 ecru H30 ) unter  R ~ r e n  eingetragen. Es war teilweise L6sung 
und alsbald erneut einsetzende Kristallisation zum dieken Brei zu beobachten. 
Der ersiehtliehe Umsatz wurde durch 1/~st/ind. l~iihren vervollsttindigt und  
darauf (unter Kiihlung) 669 mg [95% d. Th., bezogen auf ein Addukt  yon 
(Via) mit  1 Mol HCI + 1 Mol 1430] mit  t t h e r  gewaschene I~ristalle veto 
Zersp. 196 bis 200 ~ isoliert. Die Verbindung ist in Wasser mit  fast neutraler  
Reaktion (ionogen. Chlor nachweisbar) 16slieh, gut in absol. Methanol, nicht  
hingegen in Aceton oder apolaren organisehen Solventien. Qualitativ ist 
eine Nitrogmppe naehweisbar, jedoeh keine I)oppelbindung. Mit 5 n NaOH 
erwiirmt, zeigt die Verbindung dieselbe Farbreaktion (rot), aber brtiunliehe 
Niedersehlagsbildung wie (Via). Auf Anstiuern Umschlag der Farbe naeh 
gelb. - -  Wurden 61 mg des Hydroehlorids in 1,65 cem H30 gel6st nnd  mit  
10~oiger Pottaschel6sung auf pH 9 bis 10 alkalisiert, so fiel ein mit  Essig- 
ester oder t i ther  leicht aufnehmbares 01 (51 rng, 94% d. Th.), des nicht zur 
Kristallisation gebraeht werden konnte und  in verd. Salzst~ure unl6slich war. 

Versuch 6: Acetylderivat (V lb ) .  Zu 335 mg in 0 ~ gekiihltem GeftiB be- 
findlichem (Via) wurde die gleich stark abgekiihlte Mischung yon 2 ecru 
troekenem Pyridin und  2ccm Essiganhydrid tropfenweise zugegeben, 
wobei (Via) sofort in L6sung ging. Naeh lstiind. Stehen bel 0 ~ mid 24 Stdn. 
bei 20 ~ wurden die leichtfliichtigen Bestandteile bei einer 40 ~ nicht fiber- 
steigenden Badtemp. im Vak. (Eisverdampfung) entfernt  und  der Riickstand 
mit  10 cem J~ther zur Kristallisation gebraeht. Unter  Mitaufarbeitung der 
Mutterlauge wurden 312 mg (82% d. Th.) an bei 131 bis 134 ~ sehmelzenden 
Kristallen erhalten, die dutch Uml6sen aus absol. Methanol bis auf den 
Schmp. yon 135,5 ~ gereinigt wurden.  [Mit (Via) starke Sehmelzpunkts- 
depression, Halogen- und  Nitrogruppe quali tat iv nachweisbar, desgleiehen 
der Acetylrest durch Erwt~rmen mit konz. Sehwefels~ure (Essigs~iuregerueh).] 

C13H130~N3Cl 3 (347,16). Ber. C 44,98, H 3,48, Iq 8,07, C1 20,43. 
Gel. C 44,78, H 3,54, N 8,20, C1 20,67. 

Aeetylbestimmung naeh KunzS: 4,431 mg Substanz verbrauehen 5,00 ecru 
0,01 n NaOH (in Aceton bei 0 ~ 5 Stdn.). 

Ber. fiir 1 t q u i v a l e n t :  1,27 eem 0,01 n Na0H.  

Versuch 7: Hydrolyse yon ( V i a )  mit siedender Salzsaure zu ( V I I ) .  397 mg 
(Via) (aus Aceton umkristallisiert, Sehmp. 133 bis 135 ~ wurden mit  
5,5 ecru zirka 1 n HC1 zum Sieden erhitzt. Nach 2 Min. hatte sieh alles 
gelSst; des Gemisch wurde 11/3 Stdn. riickflul~erhitzt. Nach dem Erkalten 
sehied sieh ein schweres 01 ab, des mit  t t h e r  extrahiert wurde (Bearbeitung 
der salzsauren Phase siehe unten).  

Isolierung des sauren Spaltsti~ckes. Die t the rphase  wurde mit  gestittigter 
BicarbonatlSsung (8 ecru in 3 Teilen) gesehiittelt, die w~13r. Phase angest~uert 
und abermals mit  Xther extrahiert. Nach dem Verdampfen der getrockneten 
t ther l6sung  blieben 297mg Kristalle veto Sehmp. 197 bis 202 ~ zuriick 
(81% d. Th.). Naeh 2maligem Umkristallisieren aus Xther-Petrol~ther 
Sehmp. 201 bis 202 ~ (konstant). 

CgH~OsNC13 (280,07). Bet. C 38,60, H 2,52, N 5,00, C1 25,32. 
Gel. C 39,72, I4 2,72, N 5,09, C1 25,34. 

Des Molgewieht wurde dutch potentiometrisehe Titration zu 282,6 ge- 
funden. (Einw. 18,40 rag, Verbrauch 3,261 cem 0,02 n NaOH.) 
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Die Verbindung ist  in Wasser m~l]ig (pH der 1~ LSsung: 2,A1), in 
~ th~nol  und ~ t h e r  gut  16slieh. 

Der mi t  ~ther. Di~zomethanlOstmg berei tete 3Iethylester der  S~ure schmolz 
bei 118 bis 121 ~ 

Isolierung des basischen Spaltsti~ckes. Die salzsaure Phase wurde im Vak. 
zur Trockne verdampf~ and  einige Tage fiber K O H  im Vak.-Exsikkator  
aufbewahrt ,  l~fiekstand 163 rag. Naeh Benzoylierm~g mit  Benzoylchlorid- 
Kal iumcarbonat  und nachfolgender J( therextrakt ion wurden 137 mg eines 
langsam ers tarrenden (Dles erhalten, das mit  Kther-Petroli~ther zur Kristall i-  
sat ion gebraeht  wurde. Schmp. 60 bis 62 ~ Die Verbindung war nach der 
Mischprobe ident  mi t  N-Benzoylcolamin. 


