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dunkelrote Losung wird auf Eis gegossen, der rotbraune Niederschlag abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und mit Hydrogencarbonatldsung digeriert; das darin unldsliche XXXI wird aus
Athanol umkristallisiert. Ausb. 205 mg (62 % d. Th.). Orangerote Nadein, Schmp. 95¢.

C17H1202:NCl (297.7) Ber. C68.58 H 4.07 N4.71 Br 11.91
Gef. C68.21 H4.46 N4.84 Br 11.87

2-f N-Methyl-benzamino]-3-brom-indon (XXX11): Analog XXXIl, Ansatz 400 mg XXIX.
Ausb. 250 mg (66 % d. Th.), Schmp. 122°, '
C17H120,NBr (342.2) Ber. C59.64 H 3.54 N 4.10 Br 23.36
Gef. C 59.55 H 3.61 N 3.97 Br23.73

RoBERT PFLEGER und HANs VogTt!?
Uber a-Acylamino-acrylsiuren, 112

UBER DIE BROMIERUNG DER «-ACETAMINO-ZIMTSAURE UND
EINIGER IHRER DERIVATE

Aus dem Chemischen Institut der Hochschule Bamberg
(Eingegangen am 9. April 1957)

Bei der Bromierung der a-Acetamino-zimtsdure, ihres Azlactons und ihrer Ester

wird der an der Kohlenstoffdoppelbindung befindliche Wasserstoff durch Brom

substituiert. Bei der Sidure und ihrem Azlacton werden auBerdem Wasserstoff-

atome der Methylgruppe durch Brom ersetzt. Gleiches Verhalten zeigen ver-
schiedene substituierte a-Acetamino-zimtsduren.

Die Einwirkung von Brom auf a-Benzamino-zimtsiure, ihre Ester und ihr Azlacton
fithrt, wie in der I. Mitteil.2) gezeigt wurde, zu Monobromprodukten, in denen der
Wasserstoff an der Kohlenstoffdoppelbindung durch Brom ersetzt ist. Gleiches Ver-
halten zeigen die Ester der analogen a-Acetamino-zimtsidure, wihrend tberraschen-
derweise die Siure selbst und ihr Azlacton héher bromierte, bestindige Verbindungen
geben. Ebenso verhalten sich «-Phenacetamino-zimtsdure, a-Acetamino-4-nitro-
zimtsdure und «-Acetamino-3-methoxy-4-acetoxy-zimtsdure sowie ihre Azlactone.

Aus den Estern werden — ohne Abhiédngigkeit von Losungsmittel und Belichtung —
auch bei BromiiberschuB a-Acylamino-f-brom-zimtsiureester (I, II, 1V, VI) erhalten.

Br I:R=CH;, R"=R”"=R"” =H
| II:R = C;Hs, R” = R” = R = H
C:C-CO:R H:R=R =R”"=R” =H

, IV: R = CHj3, R’ = C¢Hs, R = R = H
NH.CO-CH2R V:R =R"” =R’ = H, R = C6H5

R VI: R = C;Hs, R” = R” = H, R"”’ = NO,
. Vii: R = CHs, R’ = H, R” = OCH;3, R"”” = OCOCHj3
R VII: R = R’ = H, R” = OCHj, R”” = OCOCHj

1) Auszug aus der Dissertat. H. YoGT, Univ. Erlangen 1952.
2) I, Mitteil.: Chem. Ber. 90, 1455 {1957], vorstehend.
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Bei der alkalischen Hydrolyse verhalten sich die bromierten Ester verschieden.
Wihrend 1V, VI und VII dabei weitgehend abgebaut werden, wird 1 in guter Aus-
beute zu x-Acetamino-f3-brom-zimtsdure (III) verseift,

Die Konstitution der bromierten Ester 148t sich auf die eine oder die andere schon
in der I. Mitteil.2) beschriebene Weise durch hydrolytischen Abbau zu Phenylessig-
sdure oder zu ihr entsprechenden kernsubstituierten Derivaten oder durch Oxazol-
ringschluB mit Natriumacetat in Eisessig beweisen. Bemerkenswert ist dabei, daf3 der
OxazolringschluB aus IV unter Umacylierung, Umesterung und Decarboxylierung
erfolgt, so daB statt des erwarteten 2-Benzyl-5-phenyl-oxazol-carbonsiure-(4)-me-
thylesters das 2-Methyl-5-phenyl-oxazol entsteht. Auflerdem werden Phenylessig-
sdure und Essigsdure-methylester gebildet.

CGHS'CBI':C'COZCHJ CH3COH C5H5'CBI‘ZC'C02H
[ e o i [
NH-CO-CH,-C¢Hs CH;CO;Na NH-CO-CH;

C6H5--$=C'H
-
O N
¥
\lc/
CH;

Im Gegensatz zu den Estern geben die entsprechenden Azlactone héher bromierte,
einheitliche Produkte, wenn die Bromierung in Eisessig unter Belichtung in der Wiarme
durchgefiihrt wird. Aus dem Azlacton der x-Phenacetamino-zimtsdure entsteht ein
Dibromderivat (X), aus den Azlactonen der z-Acetamino-zimtsdure und ihrer kern-
substituierten Derivate werden Tribromprodukte (IX, XI, XII) erhalten. Die Ver-
bindungen sind Siuren, sie lassen sich mit Dialkylsulfat leicht verestern. Der Athyl-
ester von IX 48t sich katalytisch zum $-Monobromester I1 hydrieren. Ebenso 148t
sich auch der Methylester von XII in VLI {iberfilhren. Hiermit ist bewiesen, daB bei
der Bromierung des Azlactons das Grundgeriist der a-Acetamino-zimtsdure erhalten
bleibt und daB sich ein Bromatom der tribromierten Siuren IX und XII an der Koh-
lenstoffidoppelbindung befindet. Aus allen bromierten Sduren entstehen beim sauren
Abbau Phenylessigsdure bzw. deren halogenfreie, kernsubstituierte Derivate, Hieraus
geht ebenfalls hervor, dafl sich ein Bromatom an der Kohlenstoffdoppelbindung be-
findet. Andernfalls hiitte Phenylbrenztraubensiure statt Phenylessigsdure entstehen
miissen2),

Aus den Abbaureaktionen der halogenierten a-Acylamino-zimtsduren geht weiter-
hin hervor, daB sich die iibrigen Bromatome nicht im Kern befinden konnen. Dies ist
auffallend bei der Tribromsiure X1, da Vanillin, aus dem man das zugrundeliegende
Azlacton darstellt, sehr leicht im Kern bromiert wird. Uber die Stellung dieser Brom-
atome gab eine spezielle Hydrolysenmethode AufschluB. Bei der Einwirkung eines
heiBen Gemisches Methanol — Schwefelsdure — Wasser auf IX wird neben Phenylessig-
sdure und Benzoylcarbinol Dibromessigsdure-methylester erhaiten, der sich als Di-
bromacetamid identifizieren 1a8t. Auf die gleiche Weise erhilt man auch aus XI und
X1I Dibromacetamid. Bei der Bromierung werden also zwei H-Atome der Acetyl-
gruppe durch Brom ersetzt. Bei IX handelt es sich demnach um «-Dibromacetamino-
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B-Lrom-zimtsdure, bei XI um a-Dibromacetamino-$-brom-4-nitro-zimtsiure und bei
XII um a-Dibromacetamino-$3-brom-3-methoxy-4-acetoxy-zimtsdure.

Fir die Tribromverbindung X ergibt sich die Struktur der «-[Phenyl-brom-acet-
amino}-B-brom-zimtsiure, Die Phenylbromacetylgruppe wird durch die Bildung von
Mandelsiure beim sauren hydrolytischen Abbau bewiesen.

I
1? IX:R=R' =Br,R“"=R"”=H
C:C-COH R X: R =C¢Hs, R" =Br, R” =R =H
N / XI: R = R’ = Br, R” = H, R"” = NO,
NH-CO-CH XII: R = R’ = Br, R” = OCH3, R’” = OCOCH3
NS R’ XII:R =Br,R’=R” =R” =H

1 XIV: R = OH, R = R” = R" = H

Mit Acetanhydrid lassen sich die bromierten Sauren in ihre Azlactone iiberfiihren.
Das aus IX erhaltene 2-Dibrommethyl-4-[z-brom-benzal}-oxazolon-(5) wird beim
Ergirmen in Eisessig zur Sdure aufgespalten. Hierdurch wird verstindlich, daB
bei der Bromierung in Eisessig statt der bromierten Azlactone die entsprechenden
Sauren anfallen.

Wihrend die Bromierung des Azlactons der a-Acetamino-zimtsiure mit mindestens
3 Moll. Brom in guter Ausbeute zu IX in fast reiner Form fiihrt, erhilt man mit
einem oder zwei Moll. Brom nur mithsam trennbare Gemische verschiedener Bro-
mierungsstufen. Bei der freien a-Acetamino-zimtsidure verlduft die Bromierung,
selbst mit drei Moll. Brom, unbefriedigend, da sie stets uneinheitliche Produkte
liefert. Aus diesem Gemisch 148t sich neben III und IX auch eine Dibromsiure iso-
lieren, die nach den Ergebnissen des hydrolytischen Abbaus (Phenylessigsdure,
Bromacetamid) die a-Bromacetamino-B-brom-zimtsidure (XIII) darstellt.

Diese Siure 148t sich in einfacherer Weise durch Behandeln einer alkalischen Lo-
sung von IX mit Natriumdithionit gewinnen, wobei in der Kilte nur ein Bromatom
durch Wasserstoff ersetzt wird. Die Einwirkung von Natriumdithionit auf X liefert
die a-Phenacetamino-f-brom-zimtsiure (V). III und VIII lassen sich aus den héher
bromierten Sduren IX und XII durch katalytische Reduktion darstellen.

Ebenso wie 1 lassen sich auch Ester von IX und XIII durch Kochen mit Alkali
unter Erhaltung des a-Acylamino-B-brom-zimtsdure-Geriistes verseifen. Wihrend
die geminalen Bromatome von IX dabei unverindert bleiben, wird aus XIII das eine
Bromatom unter Bildung der a-Hydroxyacetamino-f-brom-zimtsidure (XIV) hydro-
lytisch abgespalten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(Mitbearbeitet von INGEBURG JAECKEL, HANNELORE MAUERER und HANs HERBERT FRIEDL)
2-Benzyl-4-benzal-oxazolon-(5), Azlacton der a-Phenacetamino-zimtsiure: 10g Phen-
acetursdure, 5.5 g Benzaldehyd, 11 g Acetanhydrid und 7.7 g phenylessigsaures Natrium wer-
den 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt. Die rote Losung erstarrt beim Erkalten zu einem

Kristallbrei, der mit Wasser verrieben und abgesaugt wird. Das anfallende Rohprodukt
wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 6 g (44 % d. Th.), weile Tifelchen vom Schmp. 105°.

Ci17H130,N (263.3) Ber. C77.55 H4.98 N 532 Gef. C77.46 H5.02 N 5.36

Chemische Berichte Jahrg. 90 96
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a-Phenacetamino-zimisiure-methylester: 2 g 2-Benzyl-4-benzal-oxazolon-(5) und 6 ccm
absol. Merhanol werden 1 Stde. auf dem Wasserbad gekocht. Man gieBt das erkaltete Reak-
tionsgemisch in Natriumcarbonatlésung, filtriert den dabei ausfallenden Niederschlag nach
| Stde. ab und kristallisiert aus wiaBr. Methanol um. Ausb. 2 g (89 % d. Th.), Schmp. 111-.

CisH1703N (295.3) Ber. C73.20 H 5.80 Gef. C73.41-H 5.97

2-Methyl-4-/ 4-nitro-benzal ]-oxazolon-(5), Azlacton der a-Acetamino-4-nitro-zimtsdure:
11.7 g Acetursdure, 11.3 g p-Nitrobenzaldehyd, 3 g wasserfreies Natriumacetat und 100 g
Acetanhydrid werden 114 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Der beim Erkalten erhaltene
Niederschlag liefert, zweimal aus Acetanhydrid umkristallisiert, 13 g (56 % d. Th,) gelbe
Kristalle vom Schmp. 183.5°. Dieses bereits von H. D. DAKIN3) hergestellte Azlacton wird
von ihm als orangegefirbte Substdnz beschrieben. Die Firbung beruht offenbar auf einem
roten Nebenprodukt, das in gréBerer Menge entsteht, wenn man die Reaktion bei 130~
durchfiihrt. Beim Umkristallisieren des Azlactons aus Eisessig erfolgt teilweise Aufspaltung
zur Saure.

a-Acetamino-4-nitro-zimtsdure-dthylester: Sg 2-Methyl-4-{4-nitro-benzal ]-oxazolon-(5) wer-
den schnell in 20 ccm V4 7 édthanol. NaOH eingetragen, wobei unter Erwirmen Ldsung ein-
tritt. Die Abscheidung des beim Abkiihlen z. T. kristallisierenden Esters wird durch Zu-
gabe von viel Wasser vervollstindigt. Ausb. 5.43 g (91 % d. Th.), aus wiBr. Athanol, Schmp.
179,
Cy3H;4OsN; (278.3) Ber. C56.14 H5.08 Gef. C56.18 H5.14

2-Methyl-4-! 3-methoxy-4-acetoxy-benzal j-oxazolon-(5), Azlacton der a-Acetamino-3-meth-
oxy-4-acetoxy-zimtsdure: 10 g Vanillin werden mit 17 ccm Acetanhydrid bis zur volligen
Losung auf dem Wasserbad erwidrmt und darauf nach Zugabe von 5.4 g Aceturséure und
3.3 g wasserfreiem Kaliumacetat 7 Stdn. weiter auf dem Wasserbad erhitzt. Der beim Ab-
kiihlen entstehende Niederschiag wird aus Acetanhydrid umkristallisiert. Ausb. 6 g (55 %
d. Th.), gelbe, derbe Kristalle vom Schmp. 152—153°.

C1aH13OsN (275.3) Ber. C61.07 H4.76 N 509 Gef. C60.93 H4.87 N5.26

a-Acetamino-f3-brom-zimiséiure-methylester (1): a) Eine Losung von 44 g u-Acetamino-
zimesdure-methvlester (Schmp. 122—123°) in 120 ccm Chloroform wird in der Siedehitze
innerhalb von 15 Min. unter gleichzeitigem Durchleiten eines trockenen CO,-Stromes mit
32 g Brom in 50 ccm Chloroform versetzt. Nachdem aller Bromwasserstoff durch weiteres
Einleiten von CO; entfernt ist, erhilt man beim Eindampfen den Ester als allmihlich er-
starrenden Sirup. Umkristallisation aus Methanol; Ausb. 48 g (80 % d. Th.), Schmp. 155 bis
1567,

Ci2H1203NBr (298.1) Ber. C48.34 H 4.06 Gef. C48.59 H 4.20

b) Zu einer auf dem Wasserbad erwarmten Losung von 2.8 g //I in 50 ccm 10-proz.
Natriumcarbonatlésung werden unter Riihren langsam 3 g Dimethylisulfat gegeben. Nach
20 Min. laBt man abkiihlen und mehrere Stdn. bei Raumtemp. stehen. Der Niederschlag
wird aus wiBr. Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.7 g (57 % d. Th.), seidige Nadeln vom
Schmp. 155—156°.

u-Acetamino-f-brom-zimtsiiure-iithylester (11): a) Analog 1,a) aus 46.6 g a-Acetamino-
zimtsdure-dthylester (Schmp. 99°) in 120 ccm Chloroform mit 32 g Brom. Ausb. 52 g (83 %,
d. Th.), Schmp. 164 -165°.

C13H140aNBr (312.2) Ber. C50.01 H 4.52 N 4.49 Br 25.59
Gef. C50.16 H 4.72 N 4.3] Br 25.78

3 J. biol. Chemistry 82, 445 [1929).
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b) 4.7 g IX-Athylester, geldst in 100 ccm Methanol, werden nach Zusatz von Raney-
Nickel unter Normaldruck hydriert. Nach Aufnahme von 0.02 Mol Wasserstoff wird die
Lésung filtriert und i. Vak. eingedampft. Der krist. Rilckstand wird mit Kohle behandelt
und aus wiBr. Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.9 g (93 9, d. Th.), Schmp. 164—165°.

a-Acetamino-f-brom-zimtséiure (111): a) 6.2 g feingepulvertes / werden in 20 ccm 10-proz.
Natronlauge unter gutem Riihren zum Sieden erhitzt. Nach einigen Min. tritt vollige Losung
ein, worauf sofort abgekiihlt wird. Nach Filtration wird /I mit verd. Salzsiure ausgefilit.
Ausb. 4 g (68 % d. Th.), Schmp. 180 —182° (Zers.).

C11HjoO3NBr (284.1) Ber. C46.50 H 3.55 N 4.93 Br 28.13
Gef. C46.67 H 3.56 N 4.58 Br 27.79

b) Eine Suspension von 44.2 g /X (0.1 Mol) in 400 ccm Methanol wird nach Zusatz von
20 ccm Pyridin und Raney-Nickel unter Normaldruck hydriert. Die Aufnahme von 0.2 Mol
Wasserstoff erfolgt in etwa 6 Stdn. Die vom Katalysator abfiltrierte, klare L8sung ergibt beim
Eindampfen i. Vak. einen griinlichen Sirup, aus dem nach Verreiben mit wenig verd. Salz-
sdure /11 in farblosen Kristallen anfillt. Umkristallisation aus Wasser oder wiBr. Methanol.
Ausb. 21.2 g (74 9%, d. Th.), Schmp. 180 —182° (Zers.).

a-Phenacetamino-B-brom-zimtsdiure-methylester (1V): Eine auf 0° gekithlte Ldsung von 4 g
a-Phenacetamino-zimtsiure-methylester in 30 ccm Chloroform wird mit 3.5 g Brom, geldst
in 5 ccm Chloroform, versetzt. Nach etwa 1 Stde. wird ein kriftiger CO,-Strom durch die
Losung geleitet. Die Ldsung wird i. Vak. eingedampft und die zuriickbleibende, halbfeste
Masse aus widlr. Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.5 g (49 9 d. Th.), Schmp. 127°.

Ci1sH1603NBr (374.2) Ber. C57.74 H4.31 Gef. C57.46 H 4.56

a-Phenacetamino-3-brom-zimtséiiure (V): Eine Lésung von 0.5g X in 5 ccm 5-proz. Am-
moniak wird mit 0.4 g Natriumdithionit versetzt. Nach 1 Stde. wird die Ldsung angesduert
und V aus wiBr. Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.38 g (92 % d. Th.), Schmp. 193° (Zers.).

C17H1403NBr (360.2) Ber. C56.68 H 3.92 Gef. C56.59 H4.14

a-Acetamino-B-brom-4-nitro-zimtsiure-dthylester (VI1): a) Zu einer Losung von 5.6g
a-Acetamino-4-nitro-zimtsdure-dthylester in 60 ccm Chloroform lat man unter Durchleiten
von trockenem CO; 3.3 g Brom, geldst in 10 ccm Chloroform, zutropfen. Der nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels zurlickbleibende Sirup erstarrt beim Verreiben mit Petroldther
zu einer Kkristallinen Masse, die aus waBr. Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 5.5 g (77 %
d. Th.), Schmp. 191°.

Ci13H;305N,Br (357.2) Ber. C43.71 H 3.67 Gef. C43.77 H 3.57

b) Zu einer Lésung von 4.6 g des Azlactons der a-Acetamino-4-nitro-zimtsdure in 25 ccm
Chloroform und | ccm Athano! 148t man 3.3 g Brom, geldst in 10 ccm Chloroform, zu-
tropfen und arbeitet auf wie unter a). Ausb. 3.8 g (53 % d. Th.), Schmp. 191°.

a-Acetamino-f-brom-3-methoxy-4-acetoxy-zimtsiure-methylester (VIl): Analog VIII aus
2 g XIl-Methylester in Essigester. Hydrierungsdauer 4 Stdn. Umkristallisation aus wiBr.
Methanol. Ausb. 1 g (71 % d. Th.), Schmp. 180°.

CsH 606¢NBr (386.2) Ber. Br20.69 Gef. Br20.70
a-Acetamino-f3-brom-3-methoxy-4-acetoxy-zimtsiure (VIII): 4 g XII nehmen in 120 ccm
Methanol nach Zugabe von 1 g Pyridin und Raney-Nickel unter Normaldruck innerhalb

von 8 Stdn. 165 ccm Wasserstoff auf. Umkristallisation aus waBr. Methanol. Ausb. 1.5g
(53 % d. Th.), Schmp. 195° (Zers.).

Ci1sH1406NBr (372.2) Ber. Br21.47 Gef. Br 21.87
96*
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a-Dibromacetamino-f-brom-zimtsiure (1X): Eine Losung von 18.7 g Azlacton der
a-Acetamino-zimtsdure in 200 ccm Eisessig wird bei 90 —100° innerhalb weniger Min. im
Sonnenlicht mit 48 g Brom versetzt, wobei die Losung infolge der starken HBr-Entwicklung
aufwallt. Die Temp. soll dabei nur um wenige Grade ansteigen, da bei der Siedetemp. des
Eisessigs volistindige Zersetzung erfolgt. Beim Abkiihlen scheidet sich /X kristallin ab.
Farblose Nadeln (aus Eisessig oder Methanol). Schmp. 216° (Zers.); Ausb. 27.8 g (63 %
d. Th.).
Cy1HgO3NBrj (441.9) Ber. C 29.90 H 1.83 N 3.17 Br 54.25
Gef. C 30.02 H2.00 N 2.93 Br 54.41

Methylester: Analog |, b) aus 2.2 g /X und 1.3 g Dimethylsulfat. Ausb. 1.7 g (75 % d. Th.),
Schmp. 195°.
C12H1903NBr; (455.9) Ber. C31.61 H2.22 Gef. C31.44 H2.26

Der Ester lidBt sich durch kurzes Aufkochen in 10-proz. Natronlauge bis zur vélligen Lo-
sung wieder zu IX verseifen.
Athylester: Analog I, b) aus 2.2 g IX und 1.3 g Didthylsulfat. Ausb. 1.6 g (68 % d. Th.),
Schmp. 161°.
C13H203NBr; (470.0) Ber. C33.22 H 2.57 Gef. C33.12 H2.50

a-; Phenyl-brom-acetamino]-f-brom-zimtsiure (X): Eine auf 100° erwdrmte Losung von
5.2 g 2-Benzyl-4-benzal-oxazolon-(5) in 40 ccm Eisessig wird im Sonnenlicht unter Rilhren
innerhalb von 10 Min. mit 9 g Brom versetzt. Nach dem Abkilhlen wird ein kriftiger CO,-
Strom durch die Lésung geleitet. Aus der i. Vak. eingeengten L8sung kristallisiert X nach
etwa 3 Stdn. aus. Farblose Blittchen (aus absol. Methanol), die bei 100° verwittern und bei
1837 (Zers.) schmelzen. Ausb. 3.8 g (46 %, d. Th.).

C17H1303NBr; + CH30H (471.2) Ber. C45.88 H 3.65 N 2.97 Br 33.95
Gef. C45.36 H 3.50 N 3.15 Br 34.04

Methylester: 1.2 g X werden unter Zusatz einiger Tropfen Methanol in 50 ccm Ather
geldst und mit Diazomethan verestert. Der nach Entfernen des Lésungsmittels verbleibende
Riickstand wird mit Hydrogencarbonatlésung behandelt und anschlieend aus wiBr. Metha-
nol umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (88 9, d. Th.), Schmp. 173 —175°.

CigHsO3NBr; (453.2) Ber. C47.70 H 3.35 Br 35.59 Gef. C47.95 H 3.48 Br 35.34

Da die Saure X gegen Alkali sehr empfindlich ist — sie zersetzt sich bereits in gesitt.
Natriumhydrogencarbonatlésung unter Rotfirbung — ist eine Methylierung mit Dimethyl-
sulfat nicht moglich.

a-Dibromacetamino-f3-brom-4-nitro-zimtsiure (XI): Eine auf 50° erwirmte Lésung von
9.3 g 2-Methyl-4-[4-nitro-benzal ]-oxazolon-(5) in 150 ccm Eisessig wird im Sonnenlicht mit
19 g Brom, geldst in 30 ccm Eisessig, innerhalb von 5 Min. versetzt. Der beim Erkalten ent-
stehende Niederschlag wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 10.5 g (54 % d. Th.),
Schmp. 229° (Zers.).
C11H705N,Br;3 (486.9) Ber. C27.13 H 1.45 N 5.75 Br49.23
Gef. C26.95 H 1.63 N 5.38 Br49.47

a-Dibromacetamino-f-brom-3-methoxy-4-acetoxy-zimtsiure (XII): Zu einer auf 100° er-
wirmten Losung von 8.2 g 2-Methyl-4-{ 3-methoxy-4-acetoxy-benzal ]-oxazolon-(5) in 70 ccm
Eisessig 14Bt man im Sonnenlicht unter Riihren innerhalb 5§ Min. 5 g Brom, gelost in 10 ccm
Eisessig, zutropfen. Aus der intensiv rotgefidrbten Losung fillt beim Abkiihlen die Sdure aus,
die aus willr. Methano! umkristallisiert wird. Ausb. 5.4 g (34 % d. Th.), Schmp. 206° (Zers.).

C14H1206NBr3 (530.0) Ber. Br45.24 Gef. Br44.83
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Die Verbindung 16st sich in starken Alkalien infolge Zersetzung unter Rotfiarbung. Sie
darf nicht bei hdheren Temp. getrocknet werden.

Methylester: Aus S g XII mit Diazomethan. Umkristallisation aus Methanol. Ausb. 4.4 g
(85 % d. Th.), Schmp. 193°.

CisH1406NBr; (544.0) Ber. C 33.08 H 2.57 Gef. C33.28 H 2.57

2-Methyl-4-[a-brom-benzal]-oxazolon-(5)}, Azlacton der a-Acetamino-B-brom-zimtsiure: Aus
2.8 g 111 durch kurzes Kochen mit Acetanhydrid. Ausb. 1.85 g (70 % d. Th.), Schmp. 121°.

Cy1HgO,NBr (266.1) Ber. C49.65 H 3.03 Gef. C49.59 H 2.98

2-Dibrommethyl-4-[a-brom-benzal]-oxazolon-(5), Azlacton von IX: Aus 2.2 g IX mit
Acetanhydrid. Umkristallisation aus Acetanhydrid. Beim Erwirmen in Eisessig erfolgt
Aufspaltung zu IX, beim Erwirmen in Methanol bildet sich der Methylester. Ausb. 1.3 g
(61 % d. Th.), Schmp. 124°.

C1HgO2NBr3 (423.9) Ber. C31.17 H 1.43 Gef. C31.52 H 1.40

2-Dibrommethyl-4-[ 3-methoxy-4-acetoxy-a-brom-benzal J-oxazolon-(5), Azlacton von XII:
Aus | g X/I mit Acetanhydrid. Ausb. 0.5 g (52 9% d. Th.), Schmp. 179 —180".

C14H1gOsNBry (512.0) Ber. C32.82 H 1.95 N 2.73 Br 46.88
Gef. C32.94 H2.14 N 291 Br46.70

a-Bromacetamino-B-brom-zimtséiure (XI1I): Eine auf —5° gekiihlte Losung von 8.8 g /X
in 50 ccm 5-proz. Ammoniaklésung wird portionsweise mit einer gekiihlten Losung von 4 g
Natriumdithionit in 20 ccm Wasser in der Weise versetzt, daB die Temp. 5° nicht ibersteigt.
Nach 10 Min. wird mit 10-proz. Salzsiure angesiuert, wobei sich X/// als sandige Fillung
abscheidet, die aus Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 4 g (55 %, d. Th.), Schmp. 213°
(Zers.).

C11HgO3NBr; (363.0) Ber. C36.39 H 2.51 N 3.86 Br44.03
Gef. C36.60 H2.60 N 3.83 Br44.25

Methylester: Analog 1, b) aus 3.6 g XI/I und 3 g Dimethylsulfat. Ausb. 2.7 g (72 % d. Th.),
Schmp. 146°.

Cj2H11O3NBr; (377.0) Ber. C38.23 H2.94 Gef. C38.10 H 2.99

Athylester: Analog 1, b) aus 3.6 g X/II und Didthylsulfat. Ausb. 1.6 g (41 % d. Th.), Schmp.
116°.
Cy13H;303NBr; (391.1) Ber. C39.92 H 3.35 Gef. C40.24 H 3.37

a-Hydroxyacetamino-f-brom-zimtsiure (XIV): 36.3g XIII werden 10 Min. lang mit
440 ccm 20-proz. Natriumcarbonatldsung gekocht. Nach dem Abkilhlen der filtrierten L.6-
sung fillt das Natriumsalz in derben, langen Nadeln aus. Ohne abzufiltrieren wird mit verd.
Salzsdure angesduert und das Rohprodukt aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 22.1 g (74 %,
d. Th.), Schmp. 174° (Zers.).

C11H10O4NBr (300.1) Ber. C44.02 H 3.36 N 4.67 Br 26.63
Gef. C43.74 H 3.35 N 4.40 Br 25.82

Methylester: Analog [, b) aus 3 g XI/V und Dimethylsuifat. Ausb. 1.8 g (57 ¢; d. Th.),
Schmp. 152°.
C12H1204NBr (314.1) Ber. C45.89 H 3.85 N 4.46 Br 25.44
Gef. C45.78 H 3.82 N 4.36 Br 25.28
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Oxazolringschliisse

2-Methyl-5-phenyl-oxazol-carbonsdure-(4)-dthylester: 5.2 g 1I, 2.5 g wasserfreies Natrium-
acetat und 25 ccm Eisessig werden im EinschluBrohr 3 Stdn. auf 175° erhitzt. Darauf wird die
vom Natriumbromid abfiltrierte Ldsung eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen
und mit Hydrogencarbonatlésung ausgeschiittelt. Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt
ein Sirup, der bald erstarrt. Aus Benzin erhilt man die Verbindung in derben Nadein vom
Schmp. 63°. Ausb. 2.15 g (56 % d. Th.).

C13H1303N (231.2) Ber. C67.53 H 5.67 N 6.06 Gef. C67.72 H 5.66 N 6.13

2-Methyl-5-phenyl-oxazol-carbonsdure-(4) : 2.3 g 2-Methyl-5-phenyl-oxazol-carbonsdure-(4)-
dthylester werden durch Kochen in 10-proz. Natronlauge geldst. In der Kilte scheidet sich
das Natriumsalz der Saure in seidenglinzenden Bliittchen ab. Ohne diese abzufiltrieren wird
angesiuert, wobei die schwerldsliche Sdure ausfiillt, die aus Methanol umkristallisiert wird.
Ausb. 1.7 g (85 % d. Th.), Schmp. 182 —183° (Zers.).

C1iHoO3N (203.2) Ber. C 65.07 H 447 N 6.89 Gef. C64.84 H4.43 N 6.84

Erhitzt man diese Sdure iiber den Schmelzpunkt und destilliert man die Schmelze mit
Wasserdampf, so kristallisiert aus dem Destillat beim Anreiben das charakteristisch blumig
riechende 2-Methyl-5-phenyl-oxazol vom Schmp. 58° aus.

2-Methyl-5-phenyl-oxazol aus IV: 1.6 g IV werden im EinschluBrohr mit 2.3 g wasser-
freiem Natriumacetat und 20 ccm Eisessig 214 Stdn. auf 170° erhitzt. Die filtrierte Losung
wird eingedampft, der Riickstand mit Natriumcarbonatlosung behandelt und mit Ather
ausgeschiittelt. Der beim Verdampfen des Athers hinterbleibende Riickstand wird mit Wasser-
dampf destilliert, wobei aus dem Destillat das 2-Methyl-5-phenyl-oxazol vom Schmp. 58°
kristallisiert.

Abbaureaktionen

Hyvdrolytischer Abbau von I X zu Dibromessigsiure-methylester, Benzoylcarbinol und Phenyl-
essigsiure: 44 g 1X werden in einer Mischung aus 300 ccm Methanol, 100 ccm Wasser und
100 ccm Schwefelsdure 12 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt, wobei sich der gréBte Teil der Sub-
stanz |6st. Nach dem Filtrieren wird das Reaktionsgemisch i. Vak. eingeengt. Aus dem me-
thanol. Destillat scheidet sich auf Zusatz von Wasser ein stechend riechendes Ol ab, das
beim Behandeln mit konz. Ammoniak allmihlich zu einer kristallinen Masse vom Schmp.
156° erstarrt. Der Misch-Schmelzpunkt mit Dibromacetamid ist ohne Depression. Ausb.
11.5g (53 % d. Th.).

Die vom Methanol befreite, stark saure Lésung wird mit 30-proz. Natronlauge auf pn 4.5
gebracht und ausgedthert. Die mit Natriumhydrogencarbonatlésung ausgeschiittelte dther.
Loésung hinterldBt beim Eindampfen ein Ol, das bald kristallin erstarrt. Aus Wasser um-
kristallisiert, erhilt man glinzende Blittchen, die nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator
bei 86° schmelzen. Die Substanz gibt mit Benzoylcarbinol keine Schmelzpunktsdepression.
Ausb. 2.3 g (17%d. Th.).

Die Natriumhydrogencarbonatldsung wird angesiuert. Nach liangerem Stehenlassen
scheiden sich perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp. 78° ab, die mit Phenylessigsdure
keine Schmelzpunktsdepression geben. Ausb. 0.6 g (4.4 9%, d. Th.).

Hydrolyse von X zu Phenylessigsdure und Mandelsdure: 2 g X werden mit 20 ccm 10-proz.
Salzsdaure und 25 ccm Eisessig 3 Stdn. erhitzt. Das sich dabei abscheidende, gelbliche Harz
wird nach dem Erkalten abgetrennt und mit Ather ausgezogen. Die édther. Losung wird mit
Hydrogencarbonatldsung ausgeschiittelt und diese angesduert. Es bildet sich ein 01, das
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allmihlich erstarrt. Die Kristalle liefern aus Wasser unter Zusatz von Kohle farblose Blitt-
chen, Schmp. 78°, vom typischen Geruch der Phenylessigsiure, mit der sie keine Schmelz-
punktsdepression geben.

Die von dem erwihnten Harz abgetrennte saure Ldsung wird mit Ather ausgeschiittelt.
Nach Verdunsten des Athers bleibt ein rotlicher Sirup zuriick, aus dem sich nach einiger
Zeit groBe, farblose Kristalle abscheiden, die aus Benzol umkristallisiert werden. Sie schmel-
zen bei 118° und geben mit Mandelsiure keine Schmelzpunktsdepression.

Hydrolyse von XII zu Homovanillinséure: 2.5 g XII werden in einem Gemisch aus 20 ccm
10-proz. Salzsdure und 25 ccm Eisessig 7 Stdn. gekocht. Die filtrierte Lésung wird i. Vak.
eingedampft und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Der in Ather unldsliche Riickstand
besteht aus Ammoniumbromid. Beim Verdampfen des Athers erhilt man einen halbfesten
Rilckstand, der, aus Benzol umkristallisiert, bei 140° schmilzt und mit Homovanillinsiure
keine Schmelzpunktsdepression gibt. Ausb. 0.2 g (23 % d. Th.).

Hydrolyse von X1V zu Benzoylcarbinol und Phenylessigsiure: 6 g X1V werden mit 100 ccm
5-proz. Salzsdure 2 Stdn. gekocht. Die filtrierte Lésung wird darauf schwach alkalisch ge-
macht und ausgedthert. Aus der dther. Losung erhilt man beim Eindampfen krist. Benzoyl-
carbinol; Schmp. nach dem Trocknen i. Vak. 86°. Ausb. 0.9 g (33 % d. Th.).

Die schwach alkalische Lésung wird angesduert und ausgeiithert. Die beim Eindampfen
der dther. Losung erhaltene Phenylessigsiure wird aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 78°,
Ausb. 0.6 g (22 % d. Th.).

ROBERT PFLEGER und ARTUR SAUTERD

Uber «-Acylamino-acrylsiuren, 1112
UBER DIE CHLORIERUNG DER «ACETAMINO-ZIMTSAURE

Aus dem Chemischen Institut der Hochschule Bamberg
(Eingegangen am 9. April 1957)

Die Chlorierung der a-Acetamino-zimtsiureester verlauft, analog der Bromie-
rung, unter Substitution des Wasserstoffatoms an der Kohlenstoffdoppel-
bindung, wiahrend bei der Einwirkung von Chlor auf die freie Sdure weitgehende
Zersetzung eintritt. Bei der Chlorierung des Azlactons in Eisessig werden neben
dem Wasserstoff an der Kohlenstoffdoppelbindung alle drei H-Atome der
Methylgruppe ersetzt. AuBlerdem entsteht das chlorierte Oxazolonderivat V,
dessen Konstitution ermittelt und dessen Bildung durch Anlagerung von Acetyl-
hypochlorit an das Azlacton der a-Trichloracetamino-f-chlor-zimtsaure erklirt
wird.

Die Einwirkung von Chlor auf a-Acetamino-zimtsdure-methylester fiihrt, der
Bromierung analog, zu a-Acetamino-3-chlcr-zimtsdure-methylester (I). In der Kilte

1) Auszug aus der Dissertat. A. SAUTER, Univ. Erlangen 1953.
2) II. Mitteil.: R. PFLEGER und H. VogT, Chem. Ber. 90, 1467 [1957), vorstehend.





