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Federal Republic of Germany 

(Received in Gennany 17 April 1980) 

Zlarmaraf~rang-Es wurden Polyazacycloalkan-Ncssigs&uren mit 12-18 RinggIicdem und mit Xlkylverzweigung 
dargestellt und ihr Komplexbildungsverhten in AWngigkeit von der unterschiedlichen Konformation der 
Donoratome untersucht. 

Abet-A series of polyazacycloalkane-N-acetic acids, varying in ring size from 12-18 members and in 
alkylgroups substitution were synthesized and their complexing properties were investigated in dependence upon 
conformations of the donor atoms. 

In der vorliegenden Arbeit wurden Polyazacycloalkan-N- 
essigsguren dargestellt und ihr Komplexbildungsver- 
halten untersucht. Durch Variation der Ringgrtisse und 
Alkylverzweigungen sollten die sterischen Gegeben- 
heiten so getindert werden, dass eine Beeinflussung der 
Komplexbildung in Hinblick auf eine gr&sere Selek- 
tivitit erwartet werden konnte. 

Durch Umsetzung des Dinatriumsalzes von N-Tetra- 
tosyltriethylen-tetramin mit dem Disulfonsiureester des 
Propandiols-1,3 wurden die N-Tetratosyl-1,5,8,11- 
tetraazacyclotridecane 1, 2 und 3 dargestellt.’ Die Dar- 

R = HICHl odor CHpCHj 

1: R=H 
2: R = CHs 
3: R=CH,CH, 

stellung des N - Tetratosyl - 1,5,8,12 - tetraazacyclo- 
tetradecans A gelang nach W. Wehner und F. V&tle* 
durch Cyclisierung von Disulfonsiureester des Ethylen- 
glykols mit dem Dinatriumsalz des N - Tetratosyl - bis(3 - 
aminopropyl) - ethylendiamins. 

N- 

C” 1 N 
Tf 

N\ 
U TS 

A 

Aus der Reaktion des Dinatriumsalzes von N,N’ - 
Ditosyl - 2,2 - dimethylpropandiamin - 1,3 (4) mit N,N’ - 
Bis(2 - tosyloxyethyl) - N,N’ - ditosyl - ethylendiamin (5), 
N,N’ - Bis(2 - tosyloxyethyl) - N,N’ - ditosylpropylen- 
diamin (6) und N,N’ - BisQ - tosyloxyethyl) - N,N’ - 
ditosyl - 2,2 - dimethylpropandiamin (7) wurden 3,3 - 
Dimethyl - N - tetratosyl - 1,5,8,11 - tetraazacyclo- 
tridecan (8) bzw. 3.3 - Dimethyl - N - tetra - tosyl - 

1,5,8,12 - tetraazacyclotetradecan (9) sowie 3,3,10,10 - 
Tetramethyl - N - tetratosyl - 1,5,8,12 - tetraazacyclo- 
tetradecan (IO) erhalten: 

Ts 
I 

n:’ 

NNa TSO 
N\ 

+ x- 

NNa 
I 

R 

6 5: X = CH,CH, 6: X-CH,CH, 
6: X = CHtCHCHt 9: X 0 CH&H&H, 
7: x = CH&(CH&CHI 10: x = CH~Crn~~ 

Durch Umsetzung von 2,6-Bis(brommethyl)pyridin mit 
dem Dinatriumsalz des N-Tetratosyl-triethylentetramin 
bzw. N-Tritosyldiethylentriamin wurden N - Tetratosyl- 
3,6,9,12,18 - pentaazabicyclo[l2.3.l]heptadeca - 1(18), 
14,ltXen (11) und N - Tritosyl - 3,6,9,15 - tetraazabicy- 
clo[9.3.l]tetradeca - 1(15),11,13 - trien (12) dargestellt: 

n=l o&r2 

11: n-2 
12: ” = 1 

Nach Atkins und Richman’ wurden aus der Cyc- 
lisierung von N-Bis(Ztosyloxyethyl)-N-tosylamid mit 
dem Dinatriumsalz des N-Tritosyldiithylentriamin und 
N-Pentatosyl-tetraethylenpentamin die Ringe N - Tetra- 
tosyl - 1,4,7,10 - tetraazacyclododecan B und N - Hcx- 
atosyl - 1,4,7,10,13,16 - hexaaz.acycMecan C 
erhalten. 
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Durch AbspaItung der Tosylgruppen mit Brom- 
wasserstoff Saurc/Phenol oder konz. Schwefelsiure 
wurden *die cyclischen Amine (X und Z’s Tabelle 1) 
dargestellt: 

H. SIzTlgl er al. 

getrennt werden. Die Verseifung der von den anorganis- 
then Begleitstoffen befreiten Ester wurde durch Erhitzen 
mit Wasser ohne Zusatz von L.augen oder Sguren 
erreicht. 

Das Komplexbildungsverhten der Polyaminoessig- 
siuren wurde durch potentiometrische Tetratin nach der 
von G. Schwarzenbach entwickelten Methode%’ bes- 
timmt (Tabelle 3). 

Nach den Messergebnissen ist 21 mit einem pK-Wert 
von 15.85 der st3rkste bisher bekannte Komplexbildner 
fiir Calcium. W&rend bei 24 der bettichtliche Un- 
terschied in der Komplexbildung mit Magnesium und 
Calcium auf@t, bildet 29 mit Barium bei den Erdalkali- 
bzw. bei den Ubergangsmetallen mit Blei die stabilsten 
Komplexe. Als Ursache sehen wir den grossen 
Hohlraum des Hexaazacyclooctadecans an, bei dem nur 
dann alle Stickstoffatome zur Komplexbildung beitragen 
kiinnen, wenn grosse Metallionen wie Barium und Blei 
vorhanden sind. Bei den Tetraazacyclotridecan - N - 
tetraessigsiuren wird ein deutlicher Verlauf der Stabili- 

Tab& I. 

ur . X 7, nethode verbindung Ausb. (8. d. Th) 

Ct12CB 
2 

CB2Ck12 

CH2C12 

Cf12Cf12CH2 

cn2c wi3) 2cE2 

cB2c82cCB2cB2 

CE2CE2 

3-Methyl-1,5,8,11-tetraaza- 

cyclotrldecan 

3-Ethyl-1,5,8,11-tatraazacyclo- 

tridecan 

3,3-Dimethyl-1,5,8,1I_teeraaza- 

cyclotridecan 
3) 

3,3-Dlmethyl-1,5,8,12_tetraaza- 

cyclotetradecan 

3,3,10,10-Tetramethyl-1,5,8,12- 

tstraazacyclotetradecan 
4) 

1,4,7,10,13,16-Iieaaazacycloocta- 

dacanl) 

3,6,9,12,16-Pentaatablcyclo 12.3.1 

haptadeca-1 (18) 14,t6 -trien 

3,6,9,15-Tetraazabicyclo 9.3.1 - 

tctradeca-1 (15) ,11,13-trien 

70 

70 

78 

75 

55 

73 

78 

67 

Badmutunp dar Abk(lrrung: C7E,N - 2,6-Dimethylenpyridin 

Die Amine wurdea in alkalischcr, wissriger Liisung 
mit ChIoressigsaure zu den Polyazacycloalkan-Ncssig- 
s8uren aIkyIkrt (Tabelle 2). 

Die Abtrennung der anorganischen !3alze gelang Oher 
die Ethykstcr, dii aus dem Rcaktionsgemisch der Alk- 
ylienrns mit Etha&HClGas dargestellt wulden. Die 
Ester konntea mit einem L&ngsmittelgemisch von 
AcetonitriI/Ethanol von den anorganischen SaIzen ab 

titskonstanten erkennbar. Wahrend die Stabilitit der 
Komplexe beim l&gang von 22 nach 23 ansteigt, ftilt 
sie mit griisser werdender Alkylverzweigung rasch ab. So 
biIdet 25 mit Magnesium sogar den stabilsten Komplex 
der Erdalkalimetalle. Dies muss darauf zuriickgefiihrt 
werden, dass Magnesium den kleinsten Ionenradius 
besitzt und den verkleinerten Hohhaum am besten aus- 
fat. 

Die Metallkomplexe der 1$.8,12 - Tetraazacyclo- 
tebadecan - N - tetraessigsiiuren zeigen einen tihnlichen 
Verlauf. Wieder nimmt die Stabilitat der Komplexe beim 
Einbu von Substituenten ab. Bcim Cadmium f&llt die 
DestabiIisierung mit einer DilTerenz von elf logarith- 
miscben Einheiten am st&ksten aus. Der Magnesium- 
komplex nimmt such hier einc Sonderstellung ein, da et 
der einzige Komplex ist, dessen Stabilitat sich erh6ht. 
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Tabelle 2. 

Nr. X 2 
Verbindung 

CH2CH 
2 

Cii2CH2 

CH2CH 
2 

CH2CH 2 

CH2CH 
2 

CH2CH2CH 
2 

CH2CH2Cli2 

CH2CH2NCH2CH2 

CH2CH 
2 

CH2CH 
2 

CH2CH2CH2 

CH2CH(CH3)CH2 

Ct12CH (C2H5) CH2 

CH2ClCH3)2CH2 

CH2CH2CH2 

CH2CH2NCH2CH 
2 

1,4,7,10-Tetraazacyclodododecan-N-tetra- 

esslgsAure 

1,5,8,11-Tetraazacyc1otridecan-N-tetra- 

essigsbure 

3-Methyl-1,5,6,11-tetraazacyclotridecan- 

N-tetraessigsAure 

3-Ethyl-1,5.8,11-tetraazacyclotridecan- 

N-tetraessigshure 

3,3-Dimethyl-1,5,8,11-tetraazacyclotri- 

decan-N-tetraessigslure 

1,5,8,!2-Tetraatacyclotetradecan-N-tetra- 

essigslure 

3,3-Dimethyl-1,5,8,12_tetraazacyclo- 

tetradecan-N-tetraessigsdure 

3,3,10,10-Tetramethyl-1,5,8,12-tetraaza- 

cyclotetradecan-N-tetraessigs4ure 

1,4,7,10,13,16-Eexaazacyclooctadecan- 

N-hexaessigsAure 

3,6,9,12,18-Pentaazabicyclo 12.3.1 hepta- 

deca-1(18),14,16-trlen-N-tetraessigslure 

3,6,9,15-Tetraazabicyclo 9.3.1 tatra- 

deca-1(15),11,13-trlen-N-trlessigsAure 

Bedeutung der AbkQrzungen 1n Tabelle 2: 

C7H7N 
- 2,6_Dimethylenpyridin 
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Tabclle 3. Basizitits- und Stabilitatskonstantcn (H*O. 20”, 0.1 N KCI) einiget Komplexe der Verbindungen 21-N. 
Zum Vergleich sind die Werte bcr EthylendiamintetraessigGure (EDTA)61 angegebcn 

P’%” 

‘lbb 

PKCd 

pKco 

pK211 

pKNi 

pKnn 

p”ns 

PKCE4 

PKSr 

PKE!.¶ 

19.0 17.3 18 

19.9 15.6 17.6 

19.0 16.5 17.8 

18.4 15.0 17.4 

18.9 14.4 16.6 

17.3 15.8 17.2 

17.8 14.9 16.4 

11.0 7.5 

15.9 l:::b) 11.9 

12.8 fl.5b) 9.7 

11.3 7.2 8.0 

15.5 

13.6 

13.0 

13.5 

13.2 

9.2 

6.4 

8.3 

6.6 

5.9 

8.3 18.6 10.2 11.1 IS.6 10.8 

El.1 14.7 7.3 - 15.9 9.7 

6.5 15.5 6.0 15.1 9.1 

7.3 15.0 6.9 7.0 14.6 9.5 

7.1 15.8 7.1 14.8 9.1 

15.3 15.0 

11.2 14.2 

4.5 3.0 2.9 2.9 6.5 4.7 

4.3 9.5 3.1 3.0 7.6 5.5 

3.7 6.2 2.6 6.5 4.7 

3.3 4.3 2.4 9.1 

14.3 

13.7 

13.8 

13.3 

13.3 

7.2 

8.3 

El.0 

18.3 

18.2 

16.4 

16.1 

16.1 

18.4 

9.1 

11.0 

8.6 

7.6 

pK1 4.41 3.28 3.80 3.28 3.% 3.66 3.20 4.1 3.2 4.2 4.4 2.Co 

pK2 4.54 4.59 4.55 5.12 5.72 4.41 5.08 5.9 4.0 5.9 7.6 2.67 

pK3 9.73 9.18 9.63 9.35 8.50 10.31 8.35 9.0 4.9 8.4 10.6 6.13 

*4 11.36 11.22 11.47 10.96 10.25 10.95 lO.co 10.3 8.3 10.4 - 10.26 

pK5 10.0 

‘5 12.3 

al Die Konstanten dieser Kompexbildner wurden unter der Literaturstelle 9) 
vorverdffentlicht. 

b) Weitergehende nessungen konnten die Werte, die unter Literatur 9) 
publiziert wurden, 

nlcht bestbtlgen. 

Tabclle 4. Spcktroskopische Daten und Vcrbrcnnungsanalysen 

Nr. der Swmlenformel Analyse 
1 
H-N?C+ SChmp. Ausb. 

Verb. u4olmasse) C H N (SOlVenS) 6-werte (OC) (% d.Th.) 

1 C37H46N408S4 

(803.01 

2 C313H48N4013S4 

(817.1) 

3 1 c39H50N40Els4 

(831.2) 

8 
-1 c39n50N408s4 

(831.2) 

,9 Cb0H52N400S4 

(845.2) 

10 
li c42”56N408s4 

(873.3) 

AA C41”47N508S4 

t866.2) 

!1 C32H36N406S3 

(668.9) 

Ser. 55.34 5.77 6.98 (CDc13) 1.9-2.2 (m, CH2), 2.4 (s, CH31, 

Gef. 55.13 5.68 6.87 3.0-3.6 ( br, CH21, 7.0-7.8 (m, arom. HI 

Ser. 55.85 5.93 6.86 

Gef. 55.63 5.99 7.01 

Ser. 56.35 6.38 6.74 

Gef. 56.51 6.13 6.76 

Ser. 56.35 

Gef. 56.40 

Ber. 56.84 

Gef. 57.03 

Ber. 57.76 

Gef. 57.94 

Ser. 56.85 

Gef. 56.70 

eer. 57.45 

Gef. 57.31 

6.08 6.74 

6.25 6.79 

6.21 6.63 

6.41 6.30 

6.48 6.42 

6.79 6.28 

5.48 8.09 

5.67 8.33 

5.44 8.38 

5.51 8.29 

218 

(CDC131 1.0 [d, CIi31, 1.4-2.0 (m, CH), 2.4 (s, 216 

CH3)’ 2.8-3.6 [br, CH21, 7.1-7.8 (m, aromat. HI 

vxC13: 0.85 <t. CH31, 1.2-2.1 (m, CH~+CH), 2.4 209-11 

(5, CH3), 2.8-3.7 (br, CH2), 7.1-7.8 (marom.Hl 

(CIX13, 1.0 (d, CH3), 2.4 (s, CH3), 3.0-3.5 178-180 

(br. cH2), 7.1-6.0 (m, aran. HI 

0C13), 1.0 (d, Ct13), 1.7-2.1 (m, CCH2), 2.4 167-169 

(5, cH3), 2.6-3.5 (br, NCH2), 7.1-7.8 (m, arom.H) 

K!K13) 1.0 (d, CH3). 2.4 (s, CH3). 2.8-3.6 95 

(br. a12), 7.1-7.8 (m. arom. H) 

KZDC131 2.4 (a, CH31, 2.8-3.4 (br, cH2), 4.4 159-61 

(s. CH2-Pyb, 7.0-7.9 (m, arom. H) 

(CDC13) 2.4 (s, cH3), 2.6-3.0 (br, CH~), 3.1-3.5 162-4 

(br, CH,), 4.3 (9, M2-Py), 7.1-7.9 (m, ar0m.H) 

82 

85 

75 

79 

68 

75 

63 

70 

Alla VerbLndunqen zeigen im XR [KBr) die Schwingungen der S+-N-Gruppe bei: 1340, 1155 und 1090 cm-l 
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Tabelle 5. Spektroskopiscbe Men und Verbrennuagsanalysen 

Nr. d. S-nfornel Analyse 
I Ii-t.EUt 

Verb. tMOll%lS~) C H N (Solvens) b-Werte 

(346.3) 

c11H30N4c14 

060.3) 

c~ln30N4c14 

(360.3) 

C12H32N4CL4 

(374.3) 

C H NC1 
14 36 4 4 

(402.4) 

C H NC1 
12366 6 

(477.3) 

C13B28N5CL5 

(431.8) 

‘1 lH22N4C14 

052.2) 

Ber. 34.68 6.17 16.113 

Gef. 34.70 8.38 16.25 

Ber. 36.67 8.41 15.56 

Gef. 36.55 8.30 15.50 

Ber. 36.67 8.41 15.56 

Cef. 36.51 8.25 15.70 

Ber. 38.50 8.63 14.97 

Gef. 38.41 8.79 14.97 

Bar. 41.79 9.04 13.93 

Gef. 41.96 8.98 13.74 

Rer. 30.19 7.62 17.61 

Gef. 30.03 7.78 17.51 

Ber. 36.16 6.55 16.22 

Gef. 36.02 6.35 16.34 

Ber. 37.51 6.31 15.91 

Gef. 37.66 6.36 16.03 

(~~0) 1.1 (d. cH31, 2.1-2.5 (m, CH), 3.3 (8, CFI~-C), 

3.5 (5, CH2l 

(D20) 0.95 ct, CH31, 1.3-1.8 cm, CH2L2.1-2.5 m. CH), 

3.3 (s, CH2-C). 3.5 (6, CH2) 

(D201 I.15 (S. CH3). 3.2 (s, CR2-c), 3.6 (9, CR21 

(D20) 1.2 (5, CR3), 1.9-2.5 (br. CH-C), 3.25 (6, CH2), 

3.6 (s, M2) 

(D20) 1.2 (sr cH3), 3.2 (9, CH2), 3.6 ((I, CR21 

D20 3.7 (s, CR21 

(D20 3.35 (9, CH2), 3.55 (s, CH2), 4.6 I., CH2-Py), 

7.4-8.3 (m, arm. H) 

(WlfiO) 1.8-2.2 (br, NH), 3.2 (6, CH2), 3.8 (5. CH2-Py), 

6.9-7.8 in, arcm. H) 

TabcUe 6. Spcktroskopiscbe Daten und Verbreunungsanalysea 

Hr. d. Smenformel Annalyse IR WBr) 
Ausbeute 

Verb. (lblmasae I C ‘II N Kx?aB) cco-) @a-l) (t d. Th.) 

C16t131N408C13 

(513.81 

Ct 7n33N4013c’3 

t527.9) 

‘1 !3H36N4013C14 

(578.3) 

C H NOCl 
19 36 4 8 2 

(519.5) 

C19H37N408C13 

(556.0) 

c II NOCL 
183648 4 

(578.3) 

c20H39N408c13 

(570.0) 

C22H43N408C13 

(598.1) 

C24H46N6012C14 

(752.6) 

C21H34Ns0eC13 

(591.0) 

C17H26N406C12 

(453.4) 

Ber. 37.40 6.08 10.91 

Gef, 37.25 6.11 11.12 

5er. 36.68 6.30 10.61 

Gef. 38.58 6.42 10.81 

Ber. 37.38 6.29 9.69 

Gef. 37.10 6.12 9.65 

Ber. 43.92 7.00 10.79 

Gef. 43.61 6.74 10.55 

Ber. 41.04 6.72 lo.08 

Gef. 41.W 6.71 10.18 

Eer. 37.38 6.29 9.69 

Gef. 37.27 6.50 9.84 

Ber. 42.14 6.91 9.83 

Gef. 42.40 6.77 9.95 

Ber. 44.18 7.26 9.37 

Gef. 44.03 7.46 9.23 

Ber. 38.30 6.17 11.17 

Gef. 30.24 6.24 11.19 

Ber. 42.68 5.81 11.85 

Gef. 42.82 6.00 11.76 

Ber. 45.03 5.79 12.36 

Gef. 44.78 5.98 12.61 

1715 42 

1725 18 

1730 

1730 

1730 

1730 

1730 

1730 

1730 

1730 

44 

1650 39 

1650 47 

29 

1650 53 

1650 26 

1650 37 

1650 34 

1650 56 
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Von den beiden tricyclischen Komplexbildnem 30 und 
31 bildet 31 die wesentlich stabileren Komplexe. Auff& 
lig sind die geringen Unterschiede _ der Konstanten 
sowohl der Erdalkali- als such der Ubergangsmetalle. 
Die geringe Stabilitat der Metallkomplexe van 30 deuten 
auf einen zu grossen Hohhaum hin. Ausserdem scheinen 
die Donoreigenschaften des Pyridinstickstoffes zu 
schwach zu sein, urn die Komplexstabilitfit wesentlich zu 
beeinflussen. 

-LXRlWL 

IR-Spektren: LeitzGitterspekbograph III G.-‘H-NMR- 
Spektren: Variaa T 60 mit TMS als inmtem Standard.- 
Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli der Firma BIlchi, 
Schmelzpunktangaben sind unkorrigiert. 

Dorslellung der N-Tosylpolyazacycloal~ne 
Allgemeinr Durchfdhrung. In einem 1-l -Dreihaiskolben mit 

Rtier, Ri)ck!lusskilhler und Tropftrichter werden 0.1 mol Dina- 
tiumsalz in 400ml DMF vorgelegt und auf loo” erwgmt. Inner- 
halb von 2 h werden 0.10 mol Disulfonsilureester bzw. Dibromid 
in 150 ml DMF zugetropft und 24 h bei 150” gcrirhrt. Nach dem 
Abklihlen wird die Reaktiinslkung unter Rithren in ca 3 I Was- 
ser gegossen, der Feststoff abgesaugt und mit vie1 Wasset 
gewaschen. Zur Rein&g wird das Produkt unter Riihren in 
reichlich Methanol aufgekocht. (Ergebnisse siche Tabetlc 4). 

Darstekg der Polyazacycloalkone 
Durchftihrung (a). In einem I-I-Dreihalskolben mit Riihrer, 

RilcWusskDhler und Gasableitungsrohr werden 25mmol N- 
Tosylpolyazacycloalkan und 4Og Phenol in Moml 4&proz. 
Bromwassmtoffs&n-e suspendiert und 3 h unter R~cklluss 
erhitzt. Man setzt 2OOml Wasser zu, dekantiert von dem dun- 
kelbraunen bt ab und extrahiert die wHssrige Phase mehrmals 
mit Ether, urn das Phenol zu entfemen. Anschliessend wird auf 
etwa 50 ml eingcengt, stark alkalisch gemacht und mit Methy- 
lenchlorid 4d perforiert. Die organ&e Phase wird getrocknet. 
abrotiert, und nachdem der ROckstand in Ethanol gclkt wnrde, 
leitet man trockenen Chlorwasserstoff ein. Das Produkt wird 
abgesaugt und in der Trockcnpistole bei loo”112 mm getrocknct. 

Durchfrihrung (6): In eincm I-1-Dreihalskolben mit Riihrcr 
und RUckflusskilhler werden 50 mmol N-Tosylpolyazacycloalkan 
in 250 ml konz. Schwefelsiure 48 h bei 1 IO” getihrt. Unter guter 
Kiihlung wird durch Zugabe von Ethanol das Amin als Sulfa1 

ausgeffllt. Das Salz wird mit Ethanol gewaschen und in 3Qproz. 
Natronlauge gel&t. Nach Vorschrift (a) wird das Amin isolicrt. 
(Ergebnisse sicbe Tabelle 5). 

Darslellurrg der PolyorocycloaUon-N-rJsigsriurm 
30 mmol Aminhydrochlorid werden in 50 ml Wasser gel6st und 

mit 20 proz. Kalilauge (0.12 mol) neutralisiert. Zu diescr Msung 
gibt man 0.15 mol Chloressigsgure in 30 ml Wasacr, die zuvor bei 
20” mit Kalilauge (O.lSmol) neutralisiert wurde. Das Gemisch 
wird auf 80” erwiirmt und 2Opro~ Kalilauge (0.12 mol) so 
zugetropft, dass der pH-Wert der L&ung zwischen 9 und 10 lkgt 
(einige Tropfen Phenolphthalein). Nach beendeter Zugabe wird 
weitere 24 h bei dieser Temp. gertlhrt. Die Reaktionsl(isung wird 
filtriert, bis zur Trockene e&n@ und der Rkkstand gut 
getrocknet. Dieses Gemisch wirk in 250 ml Ethanol suspcndiert, die 
L&ung mit trockenem Chlorwasserstoff gesittigt und 24 h unter 
Rtiktluss geriihrt. Man Kiihlt, gibt 250 ml Acetonitril zu, saugt die 
anorganischen Salze ab und dampft das Filtrat ein. Der Ester wird 
mit vieI Ether gewaschen und 48 h in entsalztem Wasser under 
Rtickfluss ergitzt. Man entfirbt mit Aktivkohle, engt ein, gibt 20 ml 
konz. SalzsHure p.a. zu und engt bis zur Trockene tin. Das Produkt 
wird in der Trockenpistole bei 800112 mm solange getrocknet. bis 
kein Chlorwasserstoff mehr wahrzunehmen ist. Das hodikt wird in 
Ethanol geriihrt und gut getrocknet. (Ergebnisse sich Tabelle 6). 
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