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allmahlich erstarrt. Die Kristalle liefern aus Wasser unter Zusatz von Kohle farblose BIBtt- 
chen, Schmp. 78". vom typischen Geruch der Phenylessigsaurc, mit der sie keine Schmelz- 
punktsdepression geben. 

Die von dem erwahnten Harz abgetrennte saure Losung wird mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach Verdunsten des Athers bleibt ein rotlicher Sirup zuriick, aus dem sich nach einiger 
Zeit groRe, farblose Kristalle abscheiden, die aus Benzol umkristallisiert werden. Sie schmel- 
Zen bei I 18" und geben mit Mundelsuure keine Schmelzpunktsdepression. 

Hydrolyse von XI1 zit Honiovanillinsaure: 2.5 g XI1 werden in einem Gemisch aus 20 ccm 
10-proz. Salzsaure und 25 ccm Eisessig 7 Stdn. gekocht. Die filtrierte Lasung wird i. Vak. 
eingedampft und der Ruckstand mit Ather ausgezogen. Der in Ather unlasliche Ruckstand 
besteht aus Ammoniumbromid. Beim Verdampfen des Athers erhalt man einen halbfesten 
Ruckstand, der, aus Benzol umkristallisiert, bei 140" schmilzt und mit Homovanillinsiiure 
keine Schmelzpunktsdepression gibt. Ausb. 0.2 g (23 % d. Th.). 

Hydrolyse von X I V  zu Benzoylcurbinol iind Phenylessigsaure: 6 g XIV werden mit 100 ccm 
5-proz. Salzsaure 2 Stdn. gekocht. Die filtrierte Losung wird darauf schwach alkalisch ge- 
macht und ausgeathert. Aus der ather. Lasung erhalt man beim Eindampfen krist. Benroyl- 
curbinol; Schmp. nach dem Trocknen i. Vak. 86". Ausb. 0.9 g (33 % d. Th.). 

Die schwach alkalische Losung wird angesauert und ausgeithert. Die beim Eindampfen 
der ather. Losung erhaltene Phenylessigsaure wird aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 78", 
Ausb. 0.6 g (22 % d. Th.). 

ROBERT PFLEGER und ARTUR SAUTER]) 

Uber a-Acylamino-acrylsauren, 111 2) 

UBER DIE CHLORIERUNG DER a-ACETAMINO-ZIMTSAURE 

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

Die Chlorierung der a-Acetamino-zimtsaureester verlauft, analog der Bromie- 
rung, unter Substitution des Wasserstoffatoms an der Kohlenstoffdoppel- 
bindung, wahrend bei der Einwirkung von Chlor auf die frcie Saure weitgehende 
Zersetzung eintritt. Bei der Chlorierung des Azlactons in Eisessig werden neben 
dern Wasserstoff an der Kohlenstoffdoppelbindung alle drei H-Atome der 
Methylgruppe ersetzt. AuRerdem entsteht das chlorierte Oxazolonderivat V, 
dessen Konstitution ermittelt und dessen Bildung durch Anlagerung von Acetyl- 
hypochlorit an das Azlacton der a-Trichloracetamino-P-chlor-zimtsaure erkllrt 

wird. 

Die Einwirkung von Chlor auf a-Acetamino-zimtsaure-methylester fuhrt, der 
Bromierung analog, zu a-Acetamino-~-chlcr-zimts~ure-methylester (I). In der Kalte 

1)  Auszug aus der Dissertat. A. SAUTER, Univ. Erlangen 1953. 
2) 11. Mitteil.: R .  PFLEGER und H. VOGT, Chem. Ber. 90, 1467 [1957], vorstehend. 
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Ia8t sich als Zwischenprodukt der a-Acetamino-a$-dichlor-hydrozimtsaure-methyl- 
ester isolieren, der durch HCI-Abspaltung irreversibel in I ubergeht. 

CaH5.CH: C-CO2CH3 C6H~*CHCI*CCI*C02CH3 CsH5-CCI: C.CO2CH3 
I ----f 

I NH.CO.CH3 
I 
NH * CO CH3 

+ I 
NH * CO . CH3 

Beim Versuch der Chlorierung der freien a-Acetamino-zimtsaure tritt weitgehende 
Zersetzung ein. 

Die Chlorierung des Azlactons der a-Acetamino-zimtsaure in Eisessig fuhrt zu 
a-Chloracetamino-P-chlor-zimtsaure (II), wenn man ohne Belichtung arbeitet. Bei Be- 
lichtung gelangt man unter sonst gleichen Bedingungen zu einem Gemisch hoher 
chlorierter Produkte, aus dem die a-Dichloracetamino-(3chlor-zimtsaure (Ill), die 
a-Trichloracetamino-P-chlor-zimtsaure (IV) und ein Pentachlorprodukt der Sum- 
menformel C13Hg04NCIs (V) isoliert werden konnen. 

C6H5.CH=C---cO C6H5.CCI: C.CO2H 
11: R = R ’ = H  

__f 

IV: R = R ’ = C l  
I 7‘ I 1  c12 

N\c,o NH.CO.C-R 111: R = CI, R‘ = H 
I I 

CH3 R’ 

Die der Same IV entsprechende a-Tribromacetamino-P-brom-zimtsaure konnte 
bei der Bromierung niemals gefunden werden. 

Die Konstitution der Sauren 111 und IV laat sich, analog den bromierten Sauren, 
durch hydrolytischen Abbau beweisen, bei dem Phenylessigsaure und Dichloracet- 
amid (aus 111) bzw. Chloroform (aus IV) isoliert werden. Die Trichlormethylgruppe 
der Verbindung IV laBt sich auch direkt durch die Isonitrilreaktion nachweisen. Die 
Stellung der Chloratome in I1 ergibt sich aus der katalytischen Hydrierung dieses 
Korpers zu a-Acetamino-P-chlor-zimtsaure, die sich mit Dimethylsulfat zu I ver- 
estern lafit. Durch Alkalibehandlung von 11 erhalt man a-Hydroxyacetamino- 
P-chlor-zimtsaure. 

Die Tetrachlorsaure IV laDt sich durch Reduktion mit Dithionit in die Trichlor- 
saure 111 iiberfiihren, aus der bei der katalytischen Reduktion a-Acetamino-P-chlor- 
zimtslure entsteht. 

Das bei der Chlorierung des Azlactons der a-Acetamino-zimtsaure anfallende Ge- 
misch der Reaktionsprodukte ist von wechselnder Zusammensetzung, so da8 die 
Isolierung der Sauren 111 und IV manchmal Schwierigkeiten macht. Doch ll8t sich 
in allen Fallen das Pentachlorprodukt V miihelos gewinnen. 

Diese Verbindung zersetzt sich bei der Einwirkung von Alkalien restlos, gegen 
waBrige Sauren, z. B. konz. Salzsaure, erweist sie sich als sehr besandig; sie laBt 
sich i. Vak. unzersetzt destillieren. Bei der katalytischen Reduktion mit Platinoxyd 
in Eisessig wird I11 erhalten, wenn man die Hydrierung nach Aufnahme der zwei- 
molaren Menge Wasserstoff abbricht. Bei der Einwirkung von Natriumacetat in 
Eisessig wird aus dem Molekiil Trichloracetamid abgespalten. Danach mu8 das 
Pentachlorprodukt V das Geriist der a-Trichloracetamino-p-chlor-zimtsaure ent- 
halten. Vergleicht man seine Summenformel C13Hg04NC15 mit der des Azlactons 
der a-Trichloracetamino-P-chlcr-zimtsaure (VI) CllH502NC14, so ergibt sich eire 
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Differenz von C2H302CI. Diese Bruttoformel trifft u. a. zu fur das Acetylhypo- 
chlorit, das beim Einleiten von Chlor in Essigsaure entsteht und sich leicht an Doppel- 
bindungen anlagert3). Man kann also vermuten, daB sich Acetylhypochlorit an inter- 
mediar entstandenes VI auf folgende Weise unter Bildung des 2-Trichlormethyl- 
4-chlor4[a-chlor-cacetoxy-benzyl]-oxazolons-( 5 )  (V) angelagert hat : 

__ 

Der Beweis, daI3 diese Vermutung zutrifft, kann durch Spaltung der Verbindung 
mit einem Gemisch aus Methanol und Anilin erbracht werden, wobei Aminolyse und 
Alkoholyse nebeneinander erfolgen. Als Abbauprodukte findet man ionogenes 
Chlor, Acetanilid, C02, Trichloracetamid, Trichloressigsaure-methylester und Phe- 
nylchloressigsauremethylester. Die beiden Ester wurden zur Identifizierung in ihre 
Arnide ubergefiihrt. 

Die Bildung von Acetanilid bestiitigt das Vorhandensein einer Acetoxy-Gruppe im 
Molekiil. Die Stellung dieser Gruppe an der 4-standigen Methylgruppe wird durch 
Feststellungen von L. HORNER und H. HOFFMANN~) wahrscheinlich gemacht, die 
zeigten, da8 bei den Azlactonen der or-Acylamino-zimtsauren nucleophile Reagenzien 
an der 4-stiindigen Methylengruppe angreifen. Auf Grund der Polaritiit der 0-c1- 
Bindung im Acetylhypochlorit tritt die Acetoxy-Gruppe als nucleophiler Partner auf 
und lagert sich in der oben formulierten Weise an. 

Das Auftreten der Phenylchloressigsaure bestiitigt, daB sich an der 4-standigen 
Methylgruppe kein Wasserstoff mehr befinden kann, da sonst Phenylessigsaure ent- 
standen ware 5 ) .  

Obwohl es sich bei V um ein gesattigtes Azlacton handelt, ist diese Verbindung, 
wie bereits oben erwahnt, gegen waljrige Sauren sehr bestiindigs). Dies diirfte auf 
den ausgesprochen hydrophoben Charakter der Substanz zuriickzufuhren sein, denn 
durch Zusatz eines Losungsvermittlers, z. B. Aceton, wird die Verbindung von Wasser 
verhaltnismaljig schnell vollsttindig zersetzt. 

Die Verbindung V fallt unter den genannten Reaktionsbedingungen in etwa 35- 
proz. Ausbeute an. Diese la& sich auf 60 % d. Th. steigern, wenn man durch Zusatz 

3)  W. BOCKEMULLER und F. W. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem. 519, 165 [1935]. 
4) Angew. Chem. 68, 475 [1956). 
5 )  R. PFLEGER und M. v. STRANDTMANN, Chem. Ber. 90, 1455 [1957]. 
6) H. E. CARTER, Org. Reactions 3, 213 [1947]. 
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von ca. 10 % Acetanhydrid zum Reaktionsmedium fur eine weitgehende Aufhebung 
der azlactonspaltenden Wirkung2) der Essigsaure auf VI sorgt, das als Vorstufe fur 
V anzusehen ist. Bei der  Chlorierung des Azlactons der a-Acetamino-zimtsaure in 
reinem Acetanhydrid unterbleibt die Bildung von V. Der an der Acetylhypochlorit- 
Addition beteiligte Acetoxyrest s tammt demnach aus der Essigsaure. Dies geht auch 
aus einem Chlorierungsversuch in einem Gemisch aus Propionsaure und Acetan- 
hydrid hervor. bei dem ein einheitliches Produkt der Zusammensetzung C14H1004NCl5 
entsteht, das sich von V um eine CH2-Gruppe unterscheidet und bei dem es sich um 
2-Trichlormethyl-4-chlor-4-[a-chlor-a-propionyloxy-benzyl]-oxazo~on-(S) handelt. Bei 
der  Anilinspaltung dieser Verbindung wird statt  des Acetanilids Propionanilid erhalten. 

Die Bildung entsprechender pentabromierter Verbindungen bei der unter gleichen 
Bedingungen vorgenommenen Broniierung des Azlactons der a-Acetamino-zimt- 
saure wurde niemals beobachtet. 

-- .. _____  

B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

u-Acetamitio-a,~-dichlor-hy~rozimt.~aiire-m~th.vlesrcr: In eine Losung von 5 g u-Aceramirro- 
zimrsaure-niel/r).le~rer in 20 ccm trockenem Chloroform wird unter Eiskuhlung und Feuchtig- 
keitsausschlufl 10- I S  Min. lang ein trockener Chlor-Strom eingeleitet. Darauf wird das 
Losungsmittel bei 30" Badtemp. i. Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wird wiederholt mit 
Chloroform aufgenomnien und die Losung jeweils wieder bei 30' i. Vak. eingedampft. Zum 
SchluR wird statt Chloroform k h e r  angewandt, wobei der vorher sirupose Ruckstand all- 
mahlich kristallin erstarrt. Er wird mit wenig lsopropylalkohol verrieben, nach 1 Stde. ab- 
gesaugt und i. Vak. uber P2O5 getrocknet. Ausb. 1.9 g (28% d. Th.), Schmp. 106-107" 
(Zers.).Bessere Ausbeuten (45 % d. Th.) und reineres Rohprodukt (Schmp. 107- 109') erhalt 
man, wenn man bei der Chlorierung Eisessig als Losungsmittel verwendet. Die Substanz 
zersetzt sich beim Versuch der Umkristallisation aus Methanol oder Isopropylalkohol. Zur 
Analyse wird das Rohprodukt in der 15-fachen Menge Chloroform geldst, die Losung i. Vak. 
(30") weitgehend eingedampft und der Ruckstand mit Isopropylalkohol verrieben. Schmp. 
109- 110' (Zers.). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N C I ~  (290.1) Ber. C 49.74 H 4.52 N 4.82 CI 24.45 
Gef. C 50.15 H 4.65 N 4.62 CI 22.90 

o-Acetomitio-P-chlar-zimtsiiure-nie~hylesrcr (I) : a) 10 g a-Acetamino-a,j3-dichlor-hydrozimt- 
.sunre-meth,vlester werden auf 110" erhitzt, wobei die anfanglich entstandene Schmelze bald 
wieder erstarrt. Nach I Stde. 1aOt man abkuhlen und kristallisiert aus 50-proz. Methanol urn. 
Ausb. 6.3 g (73 :d d. Th.), Schmp. 139". Der Ester entsteht auch bei langerem Lagern der 
Dichlorverbindung an der Luft bei Raumtemperatur. 

C12H120,NCI (253.7) Ber. C 56.81 H 4.77 Gef. C 57.30 H 4.98 

b) In eine Losung von 22 g a-Acetamino-zimrsuure-mer/iyle~rer in 100 ccm Chloroform 
wird bei 0" Stde. lang ein mafliger Chlor-Strom eingeleitet. AnschlieOend wird das Losungs- 
mittel bei 60-70° verdampft und der hinterbleibende Sirup tags darauf imVakuumexsiccator 
mit wenig lsopropylalkohol verrieben. Der dabei erhaltene Kristallbrei wird scharf abgesaugt 
und I Stde. lang bei 100' getrocknet. Danach wird aus waOr. Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 6 g (240/, d. Th.), Nadeln vom Schmp. 139'. 

c) Eine Losung von 2.4 g u-Aceramino-B-chlor-zimrsuure in 30 a m  10-proz. Natrium- 
carbonatlosung wird unter Ruhren mit 4 g DinierhylsuIJiur versetzt. Nach etwa Stde. 
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scheidet sich 1 als flockiger Niederschlag ab, der aus waRr. Methanol umkristallisiert wird. 
Ausb. 1.47 g (58% d. Th.), Schmp. 139'. 

a-Acetaniino-B-chlor-zimtsuure: a) 45 g I werden rnit 160 ccm 10-proz. Natronlauge bis zur 
klaren LBsung gekocht. Beim Ansauern der erkalteten, filtrierten Losung fallt die freie Saure 
aus, die aus Methanol urnkristallisiert wird. Ausb. 31.2 g (73 % d. Th.), Nadelchen vorn 
Schmp. 194" (Zers.). 

C I I H ~ O O ~ N C I  (239.7) Ber. C 55.12 H 4.21 N 5.85 CI 14.79 
Gef. C 54.52 H 4.21 N 5.82 CI 14.75 

b) 0.7 g I1 werden in 30 ccrn absol. Methanol nach Zusatz von Raney-Nickel und 0.3 g 
Pyridin hydriert. Nach Aufnahme von 60 ccm Wasserstofl wird filtriert und i. Vak. einge- 
dampft. Der Ruckstand wird in wenig Wasser aufgenommen, filtriert und rnit verd. Salzsaure 
versetzt. Schmp. 194" (Zers.). 

c) 7.7 g I l l ,  gelost in 300 ccm absol. Methanol, nehmen nach Zusatz von 3 ccm Pyridin 
und Raney-Nickel die berechnete Menge WassersroJ(l.2 I) innerhalb von 8 Stdn. auf. Die 
Aufarbeitung wie bei b) liefert 4.2 g (71 % d. Th.) a-Acetumino-~-chlor-zimt~~ure (Kristalle 
aus Wasser), Schmp. 194" (Zers.). 

2-Merhyl-4-~a-cl1lor-benral]-o~azolon-(5), Arlacron der a-Acetamino-p-chlor-zimtsaure: 
2.4 g a-Acetamino-~-chlor-zimtsaure werden einige Minuten mit 5 ccm Acetanhydrid 
gekocht. Durch Eindampfen i. Vak. erhalt man einen sirupthen Ruckstand, aus dem das 
Azlacton allmahlich auskristallisiert. Ausb. 1.6 g (77 % d. Th.), Schmp. 115'. 

C11Hg02NCI (221.6) Ber. C 59.62 H 3.64 Gef. C 58.99 H 3.58 

n-Chlorace~umit~o-~-clilor-zimtsuure (11) : In eine Losung von 18.7 6 Azlacroti der a-Acet- 
amino-zimrsatcre in 80 ccm Essigsaure wird bei 80" ohne Belichtung 25 Min. tang ein maBiger 
Chlor-Strom eingeleitet. Der uber Nacht abgeschiedene Niederschlag wird aus wiilr. Methanol 
umkristallisiert. Ausb. 5.5 g (20% d. Th.) Blattchen vom Schmp. 213" (Zers.). 

C11H903NC12 (274.1) Ber. C 48.20 H 3.31 N 5.1 I C1 25.87 
Gef. C 48.01 H 3.40 N 5.02 CI 26.28 

Methylester: Analog 1,c) aus 2.74 g I1 mit Dimerhylsuljat. Aus waBr. Methanol wird der 
Ester mit 1 Mol. Kristallwasser erhalten. Ausb. 1.67 g (55 % d. Th.), Schmp. 109" unter 
Blaschenbildung. 

C ~ ~ H I I O ~ N C I ~  + H20 (306.1) Ber. C47.08 H 4.28 Gef. C47.18 H 4.55 

a-Hydroxyaretamino-B-chlor-rimtsaure: 1.37 g I1 werden 15 Min. in 20 ccm 20-proz. 
Natriumcarbonatlbsung gekocht. Nach dem Erkalten fallt das Natriumsalz der Hydroxy- 
siure aus. Durch Ansauern erhalt man die freie Saure, die aus Wasser umkristallisiert wird. 
Ausb. 0.54 g (42% d. Th.) Nadeln vom Schmp. 199" (Zers.). 

C1lHlo04NCI (255.7) Ber. C 51.67 H 3.94 N 5.47 CI 13.87 
Gef. C 51.96 H 3.91 H 5.99 CI 13.97 

a-Dichl~~racetamino-~-chlor-zimrsijure/ll) : a) In eine Losung von 374 g Arlacron der 
a-Acefamino-zimrsuure in 2 I Essigsaure wird bei 90" unter Belichtung 45 Min. tang ein krafti- 
ger Cldor-Strom eingeleitet. Unter Aufhellung der gelben Ltisung entweichen groBe Mengen 
Chlorwasserstoff. Uber Nacht scheidet sich 111 in Nadeln ab, die aus wal3r. Methanol um- 
kristallisiert werden. Ausb. 67 g ( I  1 % d. Th.), watteartige Nadeln vom Schmp. 203" (Zen.). 
Die Mutterlauge des Chlorierungsansatzes wird auf IV verarbeitet. 

C I ~ H ~ O ~ N C I ~  (308.6) Ber. C 42.81 H 2.61 N 4.54 CI 34.47 
Gef. C 42.79 H 2.75 N 4.37 CI 35.00 
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b) Eine Lasung von 5 g I V in 100 ccm 10-proz. Ammoniak wird mit einer Losung von 
3 g Natriumdithionit in 20 ccm Wasser versetzt. Man erhitzt zum Sieden und sauert nach dem 
Erkalten mit verd. Salpetersaure an. Umkristallisation aus waBr. Methanol. Ausb. 2.6 g 
(58 % d. Th.), Schmp. 203" (Zers.). 

c) 4.2 g V, gelost in 180 ccm Eisessig, nzhmen nach Zugabe von Platinoxyd innerhalb von 
2 -3 Stdn. 450 ccm Wasserstofauf. Beim Eindampfen der vom Katalysator befreiten Losung 
i. Vak. bleibt ein fester Riickstand, der in Hydrogencarbonatllisung aufgenommen wird. 
Nach Reinigung dieser Lbsung mit Kohle wird die Saure mit verd. Sslzsaure ausgefallt und 
dreimal aus wiRr. Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.3 g (71 % d. Th.), Schmp. 203" (Zers.). 
Methylester: Analog 1,c) aus 3.1 g I I I  mit Dimetliylsulfat. Ausb. 2 g (62% d.Th.), Schmp. 162". 

C12Hlo03NCl3 (322.6) Ber. C 44.68 H 3.12 Gef. C 43.97 H 3.09 

u-Trichlorucetumino-p-chlor-zimtsaure ( I  V )  : Aus der Mutterlauge von 1 I1 a scheidet sich 
f V nach 2-tagigem Stehenlassen in derben Kristallen ab. Umkristallisation aus wal3r. Methanol. 
Ausb. 65 g (9.5% d. Th.), Schmp. 228" (Zers.). 

CllH703NC14 (343.0) Ber. C 38.52 H 2.06 N 4.08 CI 41.35 
Gef. C 38.41 H 2.10 N 3.70 CI 41.76 

2- Trichlormethyl-4-[a-chlor-benral]-oxazolon- (51,  Azlacton der a- Trichloracetamino- B-chlor- 
:imtsaure ( V l ) :  3.43 g I V  werden 3 Min. lang in 5 ccm Acetanhydrid gekocht. Beim 
Einengen der Losung i. Vak. kristallisiert Vf in gelblichen, derben Nadeln vom Schmp. 126". 
Ausb. 2.35 g (72 "/, d. Th.). 

CllHs02NC14(325.0) Ber. C40.65 H 1.55 N 4.31 CI 43.64 
Gef. C 40.43 H 1.63 N 4.25 CI 43.49 

2-Trichlormethyl-4-chlor-4-~a-chlor-u-aceroxy-benzyl]-oxnzolon-(5) ( V )  : 18.1 g Azlacton der 
n-Acetamino-zimtsuure werden in einem Gemisch aus I25 ccm Eisessig und 15 ccm Acetan- 
hydrid unter Erwarmen gelost. Bei 80" wird im Sonnenlicht 40 Min. lang ein maBiger Chlor- 
Strom eingeleitet. Nach mehrtagigem Stehenlassen wird der farblose, grobkristalline Nieder- 
schlag abgesaugt und aus Essigsaure umkristallisiert. Ausb. 25 g (60% d. Th.), Schmp. 154". 
Sdp.o.5 172". 

C I ~ H E O ~ N C I ~  (419.5) Ber. C 37.21 H 1.92 N 3.34 CI 42.26 
Gef. C 37.02 H 2.00 N 3.15 CI 42.50 

2-Trichlormethyl-4-cklor-4-(a-chlor4-propion.vloxy-benzy1]-oxazolon-~5): Analog V aus 
18.7 g Azlacton der a-Acetamino-zimtsaure, 125 ccm Propionsaure und 15 ccm Acetanhydrid. 
Ausb. 15 g (35% d. Th.), Schmp. 108". 

C I ~ H ~ ~ O ~ N C I S  (433.5) Ber. C 38.78 H 2.32 N 3.24 CI 40.90 
Gef. C 39.13 H 2.22 N 3.07 CI 41.14 

Abbaureaktionen 

Hydrolyse von 111: 2 g 111, 5 ccrn konz. Schwefelsaure, 5 ccm Wasser und 10 ccrn Methanol 
werden 3 Stdn. unter RUckfluB gekocht. Aus dem Reaktionsgemisch wird nach Verdilnnen 
mit 30 ccrn Wasser das Methanol und ein Teil des Wassers i. Vak. abdestilliert. Das Destillat 
wird mit wHRr. Ammoniaklasung geschiittelt und ausgeathert. Der nach Abdampfen des 
Athers erhaltene Ruckstand wird aus Wasser umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 
95", die mit Dichlorucetamid keine Schmelzpunktsdepression geben. Ein vom Destillations- 
riickstand abgetrenntes 01 wird in Ather aufgenommen und mit Natriumhydrogencarbonat- 
losung geschuttelt. Aus der waBr. Phase fd l t  beim Ansauern ein weiBer Niederschlag aus, 
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der nach dem Trocknen aus Benzin umkristallisiert wird. Blattchen vom Schmp. 76", die mit 
Phenylessigsiiure keine Schmelzpunktsdepression geben. 

.~ 
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~- 

Hydrolyse von IV:  2 g feingepulvertes IV werden in einer Mischung aus 1 ccm konz. 
Schwefelslure und 10 ccm Wasser 4 Stdn. im Bombenrohr auf 180" erhitzt. Nach dem Ab- 
klihlen wird die farblose Liisung von schwerem, briiunlichem 01, das stark nach Chloroform 
riecht, dekantiert. Dieses 61 gibt starke Isonitrilreaktion. Die schwefelsaure Liisung wird 
ausgeathert. Der bither wird mit HydrogencarbonatlBsung ausgeschtittelt. diese angesauert 
und wieder ausgeathert. Diese ather. Liisung hinterlaat beim Abdampfen Kristalle vorn 
Schmp. 76", die mit Phenylessigsiiure keine Schmelzpunktsdepression geben. 

Spaltung von V mit Natriumacetat und Eisessig: 7 g V, 10 g Natriumacetat und 30 ccm Eis- 
essig werden 1 '/2 Stdn. unter RilckfluD gekocht. Das ausgefallene Natriumchlorid wird ab- 
getrennt und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird mit bither extrahiert. Die 
ather. LBsung wird mit HydrogencarbonatlBsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und nach Abdampfen des LBsungsmittels i. Vak. bei 190" destilliert. Ausb. 1. I g (41 % d. Th.). 
SilberweiDe Kristalle vom Schmp. 139", die rnit Trichloracetamid keine Schmelzpunkts- 
depression geben. 

Spaltung von V rnit Anilin: 42 g feingepulvertes V werden portionsweise in eine Mischung 
aus 20 g frisch dest. Anilin und 300 ccm absol. Methanol unter Rilhren eingetragen. Nach 
etwa 1 stdg. Riihren hat sich der grBl3te Teil von V unter Dunkelfarbung gelBst. Die Liisung 
wird kurz auf 50" erwarmt, wobei COz entweicht. Die Reaktionsliisung, in der sich ionogenes 
Chlor nachweisen IlBt, wird i. Vak. auf etwa 1/3 eingeengt. Bei Zusatz der doppelten Menge 
Wasser scheidet Sich ein dunkles c)I ab, das in Ather aufgenommen wird. Die ather. Liisung 
wird mit Salzsaure, Hydrogencarbonatliisung und Wasser ausgeschuttelt und dann i. Vak. 
eingedampft. Das zuriickbleibende 01 wird durch Wasserdampfdestillation in einen wasser- 
dampmilchtigen Anteil A und einen nicht fluchtigen Anteil B zerlegt. A wird aus dem Destillat 
ausgelthert. Die Ither. Lbsung hinterlaat beim Eindampfen einen Riickstand, der, mit wenig 
bither verrieben, zum Teil kristallin erstarrt. Die abfiltrierten silberglanzenden, SUB schmecken- 
den Kristallblittchen ( I  g) schmelzen bei 139" und geben rnit Trichloracetamid keine Schmelz- 
punktsdepression. Das tither. Filtrat gibt beim Eindampfen ein 01, das sich i. Vak. in zwei 
Fraktionen (C, D) zerlegen la&. Fraktion C: Sdp.12 44". geringe Mengen Trichloressigsaure- 
methylester, der sich mit Ammoniak in Trichloracetamid ilberfiihren laat. Fraktion D: 
Sdp.12 124", 10 g Phenylchloressigsaure-methylester, der mit konz. Ammoniak Phenylchlor- 
essigsaureamid vom Schmp. 122" ergibt. Die Fraktion D IaOt sich durch Kochen mit Kali- 
lauge zu Mandelsiiure u m s e k n ;  Schmp. 118". Der nicht flilchtige Anteil B kristallisiert beim 
Abkiihlen der Losung in schimmernden Blattchen vom Schmp. 114', die mit Acetanilid keine 
Schmelzpunktsdepression geben. Ausb. 6 g. 

Spaltung YON 2-Trichlormethyl-4-chlor-4-~a-chlor-a-propionyloxy-benzyl]-oxazoIon- (5 )  : Ana- 
log vorstehendem Abbau aus 5 g des Oxazolons. Neben COz und ionogenem Chlor werden 
0.24 g Trichloracetamid, 0.65 g Phenylchloressigsaureamid und 1.05 g Propionanilid vom 
Schmp. 105" erhalten. 




