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126. Franz Feist: .Die Kondensationsprodukte des Chlorals 
rnit Stburearniden. 

(Eingegangen am 28. M i r z  1912.) 

Aus den seit langein bekaonten ') I(ondenaationsprodukten cles 
Chlorals rnit Skireamiden bezw. ljrethailen vom Typus cCI3. CH (OH) 
. NI-1.CO.X hat Moscheles?) ,  durch Ikhnndlung mit lyuivalenteu 
Mengen Natroolauge und Easigsauresiihydrid oder Benzoylchloritl, 
A n  h y d  r0-i-e  r b i n d  u n g e  n hergestellt, welche oach seiner Angabe e i a 
Molekul Wasser weniger als die Ausgangspiodukte enthalten. E r  he- 
schrieb folgende derartige Verbindungen : 

CCla.CH:N.C;OOC:,lIj, Schmp. (nnch M o s c h e l e s )  143", 
CCI, . CH : N . CO .H, n 193", 
GCI:, . CH: N .  CO. CH3, n 2070, 
GGla . CH : E . CO . Cs H5, 

Von dieseo ist spater das A n  h y d r o - C h l o r a l - u r e t b a n  am ein- 
gehendsten untersucht worden. Zunichst suchtr II an t z s c  h :) ein Ste- 
reoisomeres desselhen zu fintlen, urn auch in dieser Iiorpergruppehmit 
KohleostoEf-Stickstoff-Doppelbinduug das nach der H a n t z s c h - W e r  ner-  
schen Theorie niogliche Auftreten geonietrischer Isomerie zii bestCtigen. 
Seine Versuche blieben indessen resultatlos. Spiiter hat D i e l s ' )  dns  
Anhydro-chloralurethan bearbeitet und  seine und seiner Mitarbeiter 1Ce- 
sultate in zwei ioteressanten Abhandlungen niedergelegt. Sie erkliirteu, 
die Bildung des Anhydro-chloralurethans verlaufe so, dab aus dein pri- 
miiren Kondensatiousprodukt rnit Essigsaureanhydrid zunachst die 
Acetylverbindung CC13 .CH(O.CO CH,). NH,  COO C2 €I5 entstehe, welche 
daon sofort in alkalischer Losung, unter Natriuruacetatbildung, in 
CCla .CH:N.COOC:nIIj ubergehe. Letztere Porinel stiitzte D i e i s  
durch eine Reihe von Additionsreaktiouen nn die C: N-Doppelhinduug. 
S o  erhielt er mit Natriumalkoholat die Alkylatber der primlren Hy- 
droxylverbindung CCI3 .CI€(O.R).  NH.COOC?IIs. Ebenso lieBen sich 
Kaliurn-malonester und Natriumurethau uiiter Bildung yon 

Zersetzuugspunkt 142". 

addieren. 
lekulsrgewichtsbestinrmung sichergestellt. 

M e  Produkte wurden durch vollstandige Analyse u n d  Mo- 

I) Bischoff, B. 7, 631 [18'i4]. Moschcles ,  B. 24, 1803 [lS9l] 
3) H a n t z s c h ,  B. 27, 1248 [1894]. 
4) Dicls  und Se ib ,  E. 42, 4062 [1909]; Die la  und Gukabsiariz 

B. 43, 3314 [1910]. 



Nun hatte ich mich, ehe die erste Die lssche  Arbeit erscbieu, 
ebenfalls mit dem Anhydro-chloralurethan beschaftigt und hatte es rnit 
leichter Miihe in eine i s o m e r e  Verbindung umwandeln kiinnen. Durch 
liebenswurdiges Entgegenkommen des Hrn. D i e l s  wurde das Arbeits- 
gebiet zwischen UIIS derart geteilt, dalj D i e l s  die Additions- bezw. 
Kondensations-Reaktionen des Anhydro-chloralurethans weiter bear- 
beiten solle, wahrend mir das Studium der neu aufgefundenen I so -  
m e r i e v e r h a l t n i s s e  reserviert blieb. Diese mebrfach durcb andere 
Arbeiten unterbrochene Untersuchung ist jetzt zu einem gewissen Ab- 
schnitt gelangt und hat unerwartete Resultate ergeben. 

Die Umwandlung des in reinem Zustand bei 149-150° schmel- 
zenden A n h y d r o - C h l o r a l - n r e t h a n s  in ein bei 164-165O schmel- 
zendes I s o  m e r e s  lieB ja zunachst die Erwartung berechtigt erscbeinen, 
,daf3 jetzt die cis-trans-Isomerie bei dieser Verbindung nachgewiesen 
sei. Nun war es merkwiirdig, daO in der ganzen Literatur nur e i n e  
e i n z i g e ,  noch dazu u n v o l l s t a n d i g e :  A n a l y s e  des Anhydro-chloral- 
urethans - M o s c h e l e s  bestimmte C, H und N - publiziert iat. 
Aiif diese hahen sich H a n t z s c b  sowohl als D i e l s  verlassen, weil 
die aus dieser Verhindung dargestellten Umsetzungsprodukte die an- 
genommene Formel der Ausgangsverbindung zu stiitzeo schienen. Es 
zeigte sich aber, daB die A n s l y s e  und die F o r m e l  des Anhydro- 
chloralnrethans von M o s c h e l e s  f a l s c h  sind, und daO iiberhaiipt die 
TOU Mosc h e l e s  bescbriebenen Verbindungen samtlich nicht die ihnen 
beigelegte Konstitution besitzen. 

Die An h y d r i s i e r u n g  der prirnaren Kondensationsprodukte des 
Chlorals mit Urethanen oder Siiureamiden verlauft uicht unter Ab- 
spaltung e i  11 e s  Molekuls Wasser pro Molekiil rind Bildung von 

CCIj. CH:N. CO .S, 
sonderu es tritt our e i n  h a l b e s  Moleki i l  W a s s e r  :iiis, t l .  h. es ent- 
stehen Verbindungen vom T y p u s  

CCI, .CII.  NH .CO . X  

CCl3. CH . NI€.  CO . X 
>O 

Meine Mitarbeiter und ich haben eiue ganze hnzahl  solcher Au- 
hydroverbindungen teils nachgepruft, teilv neu dargestellt und haben 
stets durch A nalyse und hfolekulargewichtsbestimnung die neue For- 
me1 bestatigt gefunden. Unsere Uotersuchungen erstrecken sicb bisher 
mf die Anhydroverbindungen der Kundensationsprodukte des C hlo-  
r n l s  mit M e t h y l - u r e t h a n ,  - 4 t h y l - u r e t h a n :  I s o a m p l - u r e t h n n ,  
F o r m a m i d ,  A c e t a r n i d  und B e n z a m i d l ) .  

I )  Weitcre Untcrsiichungeo sinti i i n  Gauge. 



niese  A n h y d r i d  e der primiiren Kondensationsprodukte, 
ibrerseits Alkohol-Charakter haben, sind demnach richtige A t h e r .  
Bezug auf Bildung und Verhalten unterscheiden sie sich von den 
wiihnlichen Alkylathern nu r  graduell, und zwar augenscheinlich 

die 
In  

gr- 
au  s 

dem Grunde, weil die Hydroxylgruppen der ihnen zugrunde liegenden Al- 
liohole durch die benachbarten negativen Gruppen CCla. und .NH.CO.X 
besonders aktiviert sind. - Sie eritstehen nicht ans den primaren Kon- 
densationsprodukten (Alkoholen) nach cler Wi l  I i amsonschen  Methode 
mit Schwefelsaure, verbluffend leicht aber auf dem von M o s c h e l e s  
und D i e  1s angewandten Wege mit Natroulauge und Essigsaurean- 
hydrid (oder Benzoylchlorid) in  der Kalte aus der intermediar gebil- 
deten Acetyl- resp. Renzoylverbindung des Alkohols '1. Wie die ge- 
wiihnlichen Ather sind diese Anhydride neutrale, in Wasser u1116sliche, 
in A ther, Alkohol und anderen organischen Solvenzien liisliche, gegcn 
Permanganat bestandige Verbindungen. Sie zeichnen sich, wie bekannt, 
durch hervorragendes Krystal1is:itionsrertn~gen aus. 1 n vacuo sind sie 
grostenteils unzersetzt destillierbar. Eine Ausna.hme macht das A I I  - 
h y d r o - C h l o r a l - b e n z a m i d .  - Sowohl das  schou von M o s c h e l e s  
beschriebene, als ein neugefundenes isomeres, setzen sich beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt uni i n  C h l o r a l  uud C h l o r a l - d i  b e n z n m i d .  
CC13-CH .NH. CO. CgH5 

0' = CCI,.CHO+ ccra.CH(NH.CO.CsHs)r.  
\ 

,CCls- CH.  NH . CO . C g  Hs 
Diese Reaktion widerlegt die friihere Konstitutionsformel CCh. CH 

: N . CO . c6 IIs, welche die Bildung von Chloral unerklart laat, und 
liefert den Beweis fur die A t h e r f o r m e l .  - Die analoge Umwand- 
lung des Anhydro-chloralurethans in C h l o r a l - d i u r e t h a n  lief3 sich 
durch Beha.ndlung mit Phosphorpentachlorid erzielen. 

Gegen Sauren sind die Anhydro-Verbindungen sehr bestandig; so lieI3 
sich z. B. Anhydro-chloraluretban aus seiner Losung in rauchender 
Salpetersaure durch Wasser unverandert ausfallen. . l u f  der anderen 
Seite sind diese Verbindungen sehr alkaliempfindlich, indem sie weit 
leichter als die gewohnlichen Ather z u  Alkoholen unter Sprengung der 
Sauerstoffbrucke hydrolysiert werden (durch langere Einwirkung iiber- 
schiissigen Alkalis aber total i n  C h l o r a l  und U r e t h a n  bezw. deren 

I )  In cinigen 1"lleii IieWen sich dicse Acety l -  bezw. Benzoyl-Ver-  
bintlungen neben der Anhydro-Verbindung aus den1 Keaktionsprodukt iso- 
liercn. Sicherlich waren die Zwischenprodukte in geringor Menge in  deli ron 
Moschcles analysierten Anhydro-Verbindungen enthaltcn und liefel-ten ihni 
die hiiheren Rohlenstoffwerte, die auf die von ihni anfgeetellten Formeln 
CCll. CH: N . CO . X pallten. 

~ ~ 
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weitere Urnsetzungsprodukte (CChH, Ii .COOH, NH3, C O I ,  R .  OH), wie 
bekannt, gespalteri werdeo). So entstehen durch Einwirkung von Na- 
triurnalkoholnten ~ Kaliurnmalonester, Natriurnurethan glatt die yon 

i e  Is und S e i  b erzeugten nionomolekulsreu aAdditionsproduktea, z. B. 

CCIJ . CH . NH . C O O K  CCls .CH(OCH3).NH.C@C)K. 
(k;. + NaOCM:+ = + 

CCIj .CH.NH.CO0 K CCI3. (:H(O Na). NII .COO 11 

aber stets unter 5 O 0 / "  A u s b e u t e ,  was n u n  verstsndlich ist. 
Die Ailhydro-Verbindanaen entbalten zwei gleichartige a s  y nr i n  e -  

t r i s c h e  K o h l e n s t o f f - S y s t e m e  - wie die Weinsauren -, kouneu 
daher in einer r a c e m i s c h e u  iind eioer neutralen Mesoform existieren. 
Nagegen ist die nofangs gesiichte geometrische Isonierie maogels einer 
I(ohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindiin~ ausgeschlossen. Bisher wurtle 
Isonierie n ur, wie schon nngedeutet, beim 

Anliydrci-Chlor:tl-(Htliyl)urethnn, Schmp. 163-1 6-1' u n d  149-140') 
und bei 

Anhydro-C:hloral-bcrizsiiiicl, Schmp. 1!)9-20Ou iind 137-138" 
beobachtet. Wahrend die beiden Isomeren des letztereu recht stabil 
sind, geht die altbekanute n i e d r i g  s c h m e l z e n d e  h f o d i f i k a t i u u  ( l e s  
A u h y d r o - C h 1 o r a 1 - u r e  t h a 11 s unter ge w issen Unistanden sehr leich t 
i u  die s t a b i l e r e  n e u g e f u u d e n e  l io rn i  uber. Jn es ist. unmiiglich, 
i u  eiuem mit Keinien der hochschnielzenderi Form iufizierten Raurne 
die labile Form iiberhnupt wieder darzustelleo (s. exper. Teil). Uni so 
wunderliclier ist es, dall die stabile Form von den bisherigen Hear.  
beitern ') ties Anhydro-chloralurethnn~ iiicht odar nicht haufiger be- 
obnchtet worden ist. Hei den librigen Auhpdro-cliloral-k-ondensations- 
produkten (mit Methyl- und Iaonmyl-uretlian, uiit 1:urm- und .Icet- 
amid), die bisher n u r  in eiuer Nodifikation :iufgefunden wiirden, ist 
claher xi1 vermuten, tlaB die andera unbeknr~nte isomere Form sich 
diirch allzugroBe Labilitlt auszeichnet. 

Die 1< o f igu r a t i o  n s  b e s t i  m m u n g der isomeren k'orrnen talk 
sich leider auf gewohnlicheni Wege riicht durchftibreri. Die Spaltung 
der racernischeu Form mit Hilfe der I 'as teurscheo Metboden ist bei 
bei tliesen neutralen und durch Alkali leicht zersetzlichsn Substanzeu 
nusgesclilossen. Zum Heweise, daB optiscbe Isornerie von Verbiodungeu 
rriit zwei asymnietrischen Kohlenstoffatornen vorliegt, wurde Chloral 
mit Men t h y l - u r e t h a n  zu CCls.CH(OH). NH.COOCloH19 koodensiert. 
Es cntstehen hierbei zwei Isomrre, die sicb durch die nspmmetrische 

I) D i e l s  und Sei  b haben einnial das hochschmelzencle Anhydro-chloral- 
urethan beim Verseifeu des Acetyl-chlornlurcthans mit verdunuter Natim- 
huge erbalteri. Sie gaben den Schmp. zu 1F30 an  ohne weiteren Kommentnr .  

~ 



Lagerung der Gruppen am Kohlenstoffatom der CH(0H)-Gruppe unter- 
scheiden und, d a  sie nicht Spiegelbilder sind, sich leicht durch Krystal- 
lisation t r e n n e n  lassen. Die A n h y d r i s i e r u n g  beider Chloral- 
menthylurethane stieJ3 jedoch auf bisher uniiberwindliche Schwierig- 
keiten. Zu erwarten waren im Falle dee Gelingens hier niimlich d r e i  
isomere Anhydroverbindungen, namlich 

- + + 
-C. .  . . Z-Menthyl 

- C . ,  . . GMenthyl 

- C . .  . . I-hlenthyl 

- C . .  . . I-Menthgl 

- C . .  . . I-Menthyl 

-C. .  . . GMenthyl 
0: 0: und O< 

- + - 

Diese Versuche sollen mit Anhydroverbindungen aus anderen asym- 
metrischen Urethanen oder SHureamiden angestellt werden. 

Ex p e  r i m e  n t s l l e s .  

Die K o n d e n s a t i o n  d e s  C h l o r a l s  mit Urethanen oder Saure- 
amiden kann auch ohne hnwendung von SalzsLure als Konden- 
sationsmittel durch Mischen und Stehenlassen, eventuell durch halb- 
stiindiges Erwiirmen aiif dem Wasserbade bewirkt werden. 

I. C h l o r a l  u n d  i t h y l - u r e t h a n .  
Die Koudensation ron gewohnlichern Uretban mit Chloral oder 

auch Cbloralhydrat verlauft entsprechend den Angaben von Bi s c  h off ,  
M o s c h e l e s  und D i e l s  und S e i b  uud liefert das C b l o r n l - u r e t h a n ,  
CC1, . CH(0H).  N H .  COO CaHS. 

A n  hydro -  C; h l o  r a l -  u r e  t h a n .  Zur Anhydrisierung wurde Chlo- 
ralurethan i u  eiskalter, titrierter Natronlauge (1 bqu.) gelost, dann die 
Hquivalente Menge Essigsaurennhydrid zugesetzt, stark umgeschiittelt, 
der entstnndene Niederscblag rasch abgesaugt und mit vie1 Wasser 
gewaschen. M o s c h e l e s  gab den Schmelzpunkt zu 143O a n ;  D i e l s  
iind S e i b  machen keine Angabe dariiber. Unsere ersten Dar- 
atellungsversuche ergaben ebenfalls ein Produkt, das  bei 143O schmolz. 
Auf der Suche oach einem Isomeren dieses Korpers beobachtete 
ich n u n  bald, daIj wenn man ihn mit ziemlich konzentrierter S a l z -  
s a u r e  verreibt, einige Zeit stehen lafit, dann in Ather aufniinmt 
und diesen verdunstet, der S c h m e l z p u n  k t  auf 161-162O gestiegen 
i d  (Naheres s. u.). Nachdem nun ijfters diese Umlagerung in die 
isomere Form - deiin als solche erwies sich die hochschmelzende 
Verbindung - vorgenommen worden war, gelang es  nicht mehr in  
demselben hrbeitsraum, die bekannte, bei 143O schmelzende Form zu 
erhalten, sondern es entstanden entweder Gemische beider oder blo13 
die hoherschmelzende Modifikation. Die genauere Angabe einiger 
Versuche rniige dies beleuchten : 

Schmp. 103O. 

Berlchte d. D. Chem. Geeellachaft Jahrg. XXXXV. 63 
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I. Rohprodukt, Schinp. 146- 1520. fraktioniert nus Essigester: 1. 155q 
2. 159-161°, 3. 143-I55O1 4. 145-156O. Erste Fraktion nochmals 811s 

Essigester umkrystallisiert, gab Produkte vom Schnip. 161-16p0, 1634 163O. 
Ebenso Roliprodukt nus Ather krystallisiert: Schmp. 161 - 163O. - Roh- 
produkt aus kalt geslttigter Essigestcrlijsung abdunsten gelassen : Schmp. 
145-1560; dies aus Rcuzol umgcliist: Schrnp. I5So, ebenso aus CClr: Schmp. 

11. Rohprodukt, Schmp. 146-1520 mit kaltem Ather nusgelangt. Kiick- 
stand Schmp. 157"; Produkt nus der LBsung Schmp. 13>-150°. 

111. Kohprodukt aiidcrer Darstellung Schmp. 146--15'?0, mit kaltem h h e r  
ausgclaugt: Ruckstand Schmp. 1570. Liibung: 1. Frnktion 148- 1540, 2. Frak- 
tion 156 - 1590. 

1V. Darstellung genau nacli Diels. Rohprodukt 1 4 i  - 1 5 1 O .  Aus Aceton: 
149-1500, nochmals am Alkohol: 1:i9-16301 dann aus Aceton: 159 -16Jo, 
wieder ails Alkohol: 158-160°. - Fraktionierte Krystallisation liefert schlien- 
lich konstmt bei 161-163O schmelzcndes Produkt. 

Es erbellt aus diesen Yersuchen, dal l  wjhrend dcs Unikrystallisierens 
allmililicli Lomcrisntion stattfindet. 

Uni unter diesen Urnstanden die niedrigschmelzende Form wieder 
zu erhalten, war es notwendig. i n  einem andern, nicht infizierten 
Arbeitsraum von einem nudern Dnrsteller die Anhydrisierung vornehrnen 
zii lausen, und da  zeigte sich Folgeodes: die n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e  
V e r b i n d u n g  entstebt glatt, wenn bei der Darstelliing j e d e  S p u r  
S i i u r e  a u s g e s c h l o s s e n  wird. AInn mu13 also dafiir sorgen, daQ 
nach Ziisatz des Essigsiiureanhydrids noch schwach :tlkalische Reak- 
tion bcsteht. Die Substanz dnrf auch nicbt uber Schwefelsaure, 
sondern muB iiber Cblorcalcium getrockoet resp. aufbewahrt werden. 
S O  dargestellt, schrnilzt sie auch nach iifterem Unikrystallisieren aus 
reinem Ather oder Ihsigester konstnnt bei 149-150O. Spuren von 
Saure fiibren sie in das Isomere (Schmp. 161-1G2O) iiber; dnsselbe 
passiert, wenn die Substanz langere Zeit nebeo dem hochschmelzenden 
Isomeren liegt oder wenn sie aus uicht saurefreiem Essigester um- 
krystnllisiert wird. 

Wird aber  die urngelagerte Substnnz (Schmp. 161-162O) aus 
Essigester, der zuvor mit etwas Natronlauge geschuttelt wurde, urn- 
gelost, so schrniltt die Substanz dann wieder bei 149-1500. Das 
Alkali hat also Ruckumwandlung i n  die niedere alkalistabilere Modi- 
f i  kation herbeigefuhrt'). U'eniger leicllt gelingt sie durch Verreiben 
oder Scliiitteln der f e s t e n  hochschmelzenden Verbindung mit kon- 
zentrierter Natronlauge, die niedriger schmelzende labile Verbindung 
kann dagegen auch durch Schiitteln d r r  stherkchen LBsung mit etwas 
Jod oder Schwefelsaure in die stabile Form verwandelt werden. 

161- 163O. 

') Diese Versuche verdanke icli der Hilfe von Frl. E. Ticdm.ann, deF 
ich hierfiir auch hier meinen beston Dank ausspreche. 



Analysen ’) und Molekulzrgewichtsbestimmung widerlegen dio a1 t e 
F o r m  el  des An h J d r o - C h 1 o r  a 1 - u r e t h a n  s, CCls . CH : N . COOC, Hs. 
sondern ergeben die A therformel 0 (CH (CC13). NIi .COO CaH5)z. 

Ber. C 27.49, H 2.75, C1 48.74, N 6.31. Idol.-Gew. 218.5. 

Ber. C 26.37, H 3.08, CI 46.81, N 6.15. Mol.-Gew. 455. 

V e r b i n d u n g  Schmp.  149-150°. 
0 1497 g Sbst.: 0.1434 g CO9, 0.0515 g HgO. - 0.1089 g Sbst.: 0.1055 g 

C02, 0.0391 g H3O. - 0.1476 g Sbst.: 02795 g AgC1. - 0.1505 g Sbst.: 
8.3 ccm N (300, 754 5 mm). - 0.1568 g Sbst. (aus dem hochschmelzenden Iso- 
rneren mit NaOH): 0.2966 g AgC1. - 0.1925 g Shst. (do.): 0.3603 g AgC1. 
- 0.1395 g Sbst. (do.): 8.4 ccm N (190, 741 mm). 

Gef. C 26.13, 26.42, H 3.82, 3.89, C1 46.84, 46.80, 46.31, N 6.23, 6.86. 
0.0774 g Sbst., 20.02 g CGHs: 0050O Depression. - 0.0962 g Sbst., 

17.50 g Benzol: 0.064O Depression. 
Mo1.-Gen. Gef. 395.8, 439.3. 

V e r b  i n dun g S ch mp. 163-1640. 
0.1609 g Sbst.: 0.1572 g COa, 0.0452 g HtO. - 0.1446 g Sbst.: 0.1424 g 

Cog, 0.0410 g HsO. - 0.1354 g Sbst.: 0.1336 6 Cog, 0.0402 g HaO. - 
0.1578 g Sbst.: 0.1574 co3, 0.0422 g HzO, 00730 g C1. - 0.2031 g Shbt.: 
0.3822 g AgCI. - 0.2024 g Sbst.: 0.3840 g AgCI. - 0.2087 g Sbst.: 0.3950 g 
AgCI. - 0.2159 g Sbst.: 0.4073 g AgCI. - 0.1512 g Sbst.: 0.2862 g AgCI. 

0.2002 g Sbst.: 0.3774 g Ag CI. - 0.2011 g Sbst.: 0.3800 g AgCl. - 0.1538 g 
- 0.1978 g Sbst.: 0.3712 g AgCI. - 0.19i9 g Sbst.: 0.3744 g AgCI. - 
Sbst.: 0.2912 g AgC14). - 0.1554 g Sbst.: 8.14 ccm N (190, 759 mm). - 
0.1474 g Sbst.: 8.4 ccm N (19O, 754 mm). - 0.1880 g Sbst.: 10.4 ccm N (19O, 
754 mm). 
Gef. C 26.64, 26 86, 27 04, 27.20. 

H 3.12, 3.15, 3 29, 2.97. 
CI 46.26, 46.53,46 91, 46.80, 46.67, 46.59, 46.41, 46.80,46.67,46.75,46.83. 
N 5.94, 6.49, 6 30. 

Mol.-Gew -Bestimmung: 
0.0456 g: d 0.031O: Idol.-Gew. = 483.4. 

= 558.6. a) kryoskop. in  15.58 g C G H ~  ) 0.103i D: d 0.061O: s 

0.1272 g: A = 0.046O: MoL-Gew. = 389. 
= 384.2. 

0.1478 n: d = 0.051O: s = 441.5. 

0.1325 s: A = 0.034O: = 371.9. 
0.2448 D :  A L-= 0.061O: = 383.0. 

b, in 45 a” C2H4Rr1 I 0.2540 %: A = 0.0930: % 

in 41‘55 g C3HpBr3 1 0.3006 D: = 0.0830: = 557.7. 

in 17.5 g Aceton 

I)  Moscheles  fand C 27.27, H 3.10. N 6.18. 
3 Die Chlorbestimmnngen sind teils nach P r i n g s h e i m ,  toils nach 

Car iue ,  teils nach der Kalk-Methode ausgefiihrt. 
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Das gegeniiber der alten ungesittigten Formel im Molekiil mehr 
enthaltene h a l b e  M o l e k i i l  W a s s e r  liil3t sich weder in vacuo bei 
90°, noch bei gewohnlichem Druck bei 1 loo austreiben. 

Unter 25 mm Druck siedet Anhydro-chluralurethan bei 178O mit 
geringer Zersetzung. Das Destillat schmolz roh bei ca. 135O, nach 
dem Umlosen aus Ather bei 163O. 

Beim Erhitzen der Anhydroverbindung (Schmp. 149--150°) bei 
gewohnlichem n r u c k  bis s u f  260° siedet die Masse (von 200° an) 
lebhaft und braunt sich allmahlich, ohne stark nach Chloral zu riecben. 
Nach Uinkrystallisieren aus Ligroin schmilzt die Substanz bei 147--148O, 
ist also ganz unveriindert. - Anhydro-chloralurethan entfarbt weder 
Soda-Permanganat, noch verbindet es sich mit Brom (inpisessiglosung). 
Gegen Sauren ist die Verbindung sehr widerstandsfahig. In  verdiinnter 
Salzslure lost sie sich nicht, auch nicht in koozentrierter. In roter 
rauchender Salpetersaure lost sie sich sofort, dabei schPuint die Masse 
und erwarmt sich. Kiihlt man aber und fallt nacb einer halbeo 
Stundc rnit Wasser, so ist jede Zersetzung verniieden. Die weil3e 
Fillung (Schmp. roh 130-150°) hat nach einmaligem Umlosen aus 
Essigester den Schmp. 160-161 O und unveriinderten Stickstoffgehalt. 

0.1462 g Sbst.: 8.9 ccm N (320,  739 mni). 

Anhydro-chloralurethan (2.27 g) mit aquimolekularer Menge 
(1.04 g) Phosphorpentachlorid gemischt, erwiirmt sich gelinde. Nach 
Zusatz einiger Tropfen Phosphoroxychlorid zur besseren Liisung wird 
auf den1 Wasserbad erwarrnt, bis keine SalzsSLure entweicht und alles 
gelost ist. Beim Erkalten krystallisieren feine Niidelchen (0.9 g) aus, 
die mit Ather gewaschen und dann ans ither-Aceton-Gemisch um- 
krystallisiert wurdeo. Schnip. 175O. Die Substanz ist identisch mit 
dem von D i e l s  ucd S e i b  beschriebenen C h l o r a l - d i u r e t h a n ,  
CCI, .CH(NH.COOCsH5)2, das hiermit auf neuem Wege erzielt ist. 

CaH13OIN)Cla. Rer. CI 34.66. Get. CI 31 30. 

lcli habe Grund nnzunehmen, daI3 die beobachtete Salzsaure-Ent- 
wicklung eiuer sekundkren Zersetzungsreaktion entstammt und besser 
durch Anwendung tieferer Temperatur verhindert wird. Das  Chloral- 
diurethan entstebt atis der Anhpdro-Verbindung durch Abspaltung 
von Chloral bezw., bei Einv irliung von Phosphorpentachlorid, a ls  

D i e l s  und S e i b  beschrieben die Darstellung des M e t h y l a t h e r o  
d e s  C h l o r a l -  u r e t  h an s CCI3 .CH(OCH,). NH. COO C,Bs aus Anhydro- 
chlordnrethan. 

Gef. N 6.84. Ber. N 6.41. 

0.2141 g Sbst.: 0.2970 g AgCI. 

CCla . CHCJ,. 



SWir haben denselben Ather auch aus Chloralurethan (4.7 g), Dimethyl- 
sulfat (2.5 g) und methylalkoholisclier Losnng yon 0.8 g Natron durch ein- 
stiindiges Erwgrmen auf dem Wasserbad und EingieBen in vie1 Wasser als 
solort erstarrende ijlige Abscheidung erhalten, die nach Umkrystallisieren aus 
Ligrain bei 61-65O schmolzu. 

Das  Anhydro-chloralurethan selbst reagiert nicht mit Dimethyl- 
sulfat, ebensowenig rnit Phenylisocyanat. 

C h l o r a l  u n d  M e t h y l - u r e t h a n .  
C h 1 o r a l -  m e t h y 1 u c e t h a n ,  CC13 .CH(OR) .NH . COO CHa , wird 

durch Erwarmen von 20 g Chloral mit 10 g carbarninsaurem Methyl 
auf dem Wasserbad quantitativ erhalten. Das Gemisch wird erst 
fliissig und erstarrt nach einiger Zeit zu einem harten Kochen. Man 
wBscht mit Wasser, trocknet und krystallisiert aus Essigester, even- 
tuell mit Petrolather-Zusatz uni. 

Sbst.: 8.8 ccm N (193/40, 760.8 mm). 

Schmp. 125O. 
0.1303 g Sbst.: 0.1031 g CO,, 0.0386 g HaO, 0.0621 g CI. - 0.1511 g 

C4HgOaNC13. Ber. C 21.60, H 2.70, CI 47.79, N 6.30. 
Gel. D 21.58, 3.29, 47.65, w 6.67. 

C CIS . CH.NH.  COOCBj 

CCIS.CH.NH.COOCHS 
A n h y d r o -  Chloral-metby lurethan, >o 

11.1 1 g des vorbeschriebenen Kondensationsproduktes werden i n  
18 ccm (3-n. N a O H  + 35 ccm HIO) in der Kalte gelost, dann 3.55 g 
Essigsaureanhydrid auf einmal zugesetzt und stark geschiittelt. Die 
dicke, weifie, krystallinische FHllung wird abgesaugt. Das Filtrat 
reagiert alkalisch und scheidet auf Wasser- und auf Essigsaureanhy- 
drid-Zusatz weitere Niederschlagsrnengen ab. Diese msaure Fallunga 
war indessen identisch niit der ersten; es waren keine Isomeren ent- 
standen. Aus hochsiedendem Lipgroin krystallisiert die Substanz in 
wolligen, asbestartig verfilzten NBdelchen. Schmp. 173-174O. 

0.1236 g Sbst.: 0.1008 g COs, 0.0305 g HaO. - 0.1376 g Sbst.: 0.1154 g 
C%s, 0.0334 I: HsO. - 0.1506 g Sbst.: 0.1198 g CO,, 0.0394 g HsO, 
0074'2 g CI 

ClH402NCla (alte Formel). 

CS HI005 Ng Cls (neue Formel). 
Ber. C 23.50, €I 1.96, C1 52.00, N 6.85. 

Ber. C 22.51, H 2.34, C1 49.81, N 6.51. 
Gef. 22.24, 22.87, 21.69, 2.76, 2.69, 2.90, I) 49.27, )U - . 

Idol.-Gew.-Bestimmung: 31 71 g CHC13; 0.1505 g Sbst.: 0.0520 Erh8- 
hung. - 0.3580 g Sbst.: 0.112O ErhBhung. - 0.5805 g Sbst.: 0.1840 Er- 
h6huog. 

MoL-Gew. Ber. 436.4. Gef. 334, 368.9, 364.1. 
(Die zurkkgewonnene Substanz schmolz bei 176O.) 



U m lager  u n g s  vers  u c h e: Yrisch bereitete Anhydro-Verbindung wurde, 
mit starker Salzsiiure verrieben, iiber Nacht stehen gelassen, dann in Ather 
aufgenommen. Schmp. 176-180O. Sie wurde daun in V ~ C U O  destilliert, wo- 
bei sie unter 18 mm Druck bei 2220 unzersetzt iibergeht. Das erstarrte De- 
stillat schmolz ebenfalls bci 176-180O. Wenn iiberhanpt, so ist also nur 
eine geringe Isomerisation erfolgt. 

0.2354 g Sbst.: 0.4710 g AgCI. - 0.1741 g Sbst.: 9.9 ccm N (19O, 
765 mm). 

-4nalyse des Destillats: 

Gef. CI 49.00, iN 6.65. 
Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt bis auf 2Oo0 zersetzt sich ein Teil 

der Verbindung unter Abgabe von Chloral und Bildung kohligen Riickstan- 
des; der grBlte Teil erstarrt bei 138O und sclimilzt, nach UmlBsen aus Li- 
groin, bei 172O (auch gemischt mit niclit erhitzter Substanz), ist also unver- 
indert. 

Durch Behandeln der Anhydro-Verbindung (4 a), gelost in 100 ccm 
Methylslkohol, nach der Methode von D i e l s  mit Natrium (0.75 g), in 
123 ccm Methylalkobol gelost, bei ca. 50°, EingieBen in Waeser und 
riusathern erhalt man den 

M e t h y l a t h e r  d e s  C h l o r a l - m e t h y l u r e t h a n s ,  

in groaen, glanzenden, rechteckigen Krystallplatten rnit Zwillings- 
streifung (aus Petroliither krystallisiert). 

C Cla .CH(OCHs) .NH. COO CH3, 

Schrnp. 67O. 

C h l o r a l  u n d  I s o a m y l - u r e t h a n .  
C h l o r  a l - i s o  a m  y 1 u r e  t h a n ,  CCh.  CH(OH) .NH .COO Cs HII, aus 

10 g Isoamylurethan und 11.24 g Chloral durch halbstundiges Erwar- 
men. Die klare Scbmelze erstarrt beiin Abkuhlen. Umliisen aus 
Ligroio. Schrnp. 105-106O 

0.1416 g Sbst.: 0.1806 g COz, 0.0686 g HaO, 0.0536 g C1. - 0.0518 g 
Sbst.: 0.1947 g COz, 0.0720 g HzO. - 0.1246 g Sbst.: 0.1597 g COa, 0.0595 g 
H20. - 0.2013 g Sbst.: 0.3110 g AgC1. - 0.1708 g Sbst.: 7.6ccm N (20°, 
742 mm). - 0.1296 g Sbst.: 6.0 ccm N (18.5O, 758 mm). 

Ser. C 34.50, H 5.03, C1 38.17, N 5.03. 
Gef. n 34.78, 34.98, 34.96, n 5.35, 5.27, 5.34, 2 37.85, 38.22, D 5.06,5.31. 

Iu 30.06 g CHCIa gnben 0.2647 g Sbst.: 0.116O Erhhhung; 0.4895g 
Sbst.: 0.217O Erhhhung; 0.6339 g Sbst.: 0.’2800 ErhBhung. 

CaErr 03 N Cia. 

Mol.-Gew. Ber. 278.5. GeF. 277.8, 274.6, 275.6. 
A n  h y d r o -  C h l  o r a l  - is  o a m  y 1 u r e t h a n  aus der vorigen Verbin- 

dung (10 g) rnit 2 Mo1.-Gew. Natronlauge uud 1 Mo1.-Gew. Essigsaure- 
anhydrid. Das ausfallende 0 1  wird in  Ather aufgenomrnen, der  Ather- 
ruckstand in Petrolather gelost und die Losung in n c u o  verdunstet. 



Es hinterbleibt  iiliges, voii Nadeln  durchsetztes Magma. Die  abge- 
prea ten ,  a u s  Pe t ro l l tber  umkrystall isierten Nadeln  scbmelzen bei 81'. 
Die  iilige Mutterlauge liefert meist  e rs t  nach  Monr ten  weitere Kry- 
stallisationen. l somere  waren  nicht fabbar. 

Sbst.: 6.6 ccm N (200, 760 mm). 
0.1276 R Sbst.: 0.1671 g COa, 0.0569 g HZO, 0.0302 g C1. - 0.1383 6 

CCI, .CH:N. COO CS H I ,  (alte Formel). 

O[CH(CCI,).NH.COOCsHll]r (neue Formel). 
Ber. C 36.89, II. 4.61, C1 40.81, N 5.38. 

Rer. C 3.5.66, H 4.83, CI 39.45, N 5.20. 
Gel. D 35.71, s 4.95, D 39.34, D 5.46. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung in 37.4 g CHC18: 0.2195 g Sbst.: 0.052O Erh6- 
hung. - 0.3607 g Sbst.: 0.087O ErhBhung. - 0.5147 g Sbst.: 0.123O Er- 
h6hung. 

Yol.-Ge\v. Rer. 539. Gel. 413.0, 405.7, 409.5. 

C: h l o r a l  u n d  M e n  t h  y 1-u r e  t h  au. 

Die  M e n  t h  y l - u r e  t h an -Darstellung aus Mentholnatriurn, Phosgen  
iind Ammoniak  ist  d e r  F i rn ia  v. H e y d e n  Nachf. patentiert  I ) ,  doch 
wird es nicht in den Hande l  gebracht. 

Das M e n t h o l n a t r i u m  stellt man am besten dar, indem etwas mehr a16 
die fiquivalente Menge Natriiim mit Menthol im Wasserstoffstrom anf 170° 
und, wenn die Reaktion trager wird, rasch bis ru t  260° erhitzt wird. Bei 
dieser Temperetur crstarrt die Masse schlieBIich. Nach dem Abktihlen bis 
auF ca. 800 r ih r t  man sie mit Eenzol durch, wobei sie sich lost, und filtriert 
unverkndertes Natrium drircll Watto ab. Die Mentholnatrium-LBsung wird 
rnit Benzol auf das Drei- bis Vierfache verdiinnt iind unter Kiihlung und 
stetem Umschiitteln lnngsam zu einer (20-prozentigen) Phosgenl6sung in 
Toluol zugegcben, bo daD auf 20 g Menthol 60 g Phosgeo vorhanden sind. 
Nach 1-2 Stonden wird ein kraftiger Ammoniakstrom (Bombe) unter Kiih- 
l u n g  eingeleitet bis zur Sittiguuog. Die 1,osung muB auch nach einigen Stun- 
den noch stark nach Ammoniak riechen. Der entstandene Niederschlag, be- 
atehend aus M e n t h o l - c a r b o n a t ,  M e n t h y l - u r e t h a n  und S a l m i a k ,  wird 
abgesaugt, einnial mit  \\enig Petrolither gewaschen, dxnn das Ammonium- 
chlorid mit Wasser hcrausgewascllen u n d  der lliickstand getrocknet. Dann 
wird er mit Pctrolitlier geschiittelt, worin sich das Cerbonat 16st, wkhrcnd 
das U r e t h a n  unl6slich ist. Dies wirtl dann aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 165 O. Die benzolischen Muttcrlaugen des ersten Niederschlages wer- 
im Vakuuni eingeengt und die sukzessive abgeschiedenen Krystallisationen 
wie oben verarheitet. Ausbeute 70-75 g M e n t h y l - u r e t h a n  aus 100 g 
Menthol. 

C h l o r a l - m e n t h y l u r e t h a n .  30 g Meuthylurethan, rnit 34 g 
Chloral  (Il la hfol.) zwei S tunden  (Wasserbad) e rws rmt ,  gebeo e ine  

1) D. R.-P. 58129; F i i e d l .  111, 851. 
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klare, beim Erkalten erstarreride Liisuug. Das Produkt wird mit 
Wasser von unverlndertem Chloral befreit, getrocknet, aus Benzol 
umkrystallisiert und dnnn mehrfach RUS Acetonlosung init Wasser 
umgefiillt. Schmp. 147-148O. Aus den I3enzoI-Mutterlaugen erhiilt 
man ein leichter lnsliches, i s o m e  r e s  Chloral-menthylurethan, das 
nach fraktionierter Reinigung aus Chlorofornt bei 124-125O schmilzt. 

V e r b i n d u n g  Schmp. 147 -148O: 0.1500 g Sbst.: 0.2476 g CO,, 
0.0855 g HaO, 0.0460 g CI. - 0.1370 g Sbst.: 5.1 ccrn N (22O, 762 mm). 
CClJ.CH(OH).NH.COOCIoH19. Ber. C 43.06, H 6.35, CI 30.67, N 4.04. 

Gel. n 45.01, )) 6.38, )) 30.33, I) 4.23. 

0.082.5 g €1~0, 0.0424 g CI. - 0.2107 g Sbst.: 7.4 ccm N (17". 760.6 mm). 
V e r b i n d u n g  Schmp.  124-125O: 0.1374 g Shst.: 0:2273 g Con, 

Gel. C 45.10, H 6.72, CI 30.85, N 4.07. 
Geniischt schmelzen beide Verbiriduugen bei 124-1 28O. 
Beide spalten sich bei Vakuumdestillation i n  die Komponenten 

C h l o r a l  (Geruch, Fuchsinreaktion, Silberreduktion) und 11 e n  t h p l -  
u r e t h a n  (Schmp. 165"). Die beiden Isorneren liel3en sich weder durch 
Salzsaure, noch durch Jod in einander umwandeln. 

Bisher ist es nicht gelungeit , die Chloral-menthylurethane mit 
Sicherheit in Anhydro-Verbindungen iiberzufiihren, da sie sich schwer 
i n  verdiinnter Natronlauge losen tind, fnlls diese irn GberschuB zu- 

gegen ist, leicht in die Kornponeitteri zerfallen. 

C h l o r a l  rind F o r m a m i d ' ) .  
Das unter der Rezeichnuog &liloralatnido: als Schlnfmittel ver- 

wandte%) C h l  o r a l - f o r  ni a m  i d ,  CCls .CB(OIT).NR.CO.H, ist quantitativ 
durch liingeres Stehenlassen der gemiseliten Komponenten erhHltlich. 
Schmp. 118O ( S c h e r i n g  l15-llf3°). 

C,H403NCI,. Ber. C 18.70, H 3.07, C1 55.34. 
Gef. s 18.7. n 2.66, 2 ,555. 

0.1283 g Sbst.: 0.0879 g COz, 0.0305 g HsO, 0.0712 g CI. 

IEieraus wurde aul die gewohnliche Weise rnit Nntronlaiige und 
Essigslureanhydrid das 

A n h y d r o - C h l o r a l - f o r m ; i m i d  dargestellt. Das Rohprodukt wird 
durch Ather von einem Nebenprodukt befreit, dann aus Benzd oder 
Essigester urnkrystallisiert. Rein schmilzt es bei 194.5-195 O ( Mo- 
s c h e l e s  193"). 

1) Dies Kapitel wird eben von Hrn. cand. Nissen eingehender benr- 
beitet. Flier seien nur  wenige, hierhcr gehorige Resultate vorweggenommen. 

2> Moschcles ,  B. 24, 1803 [1891]: Cheni. Fabrik Scher ing  D. R.-P. 
50586; F r i e d l .  11, 324. 



0.1104 g Sbst.: 0.0780 g CO1, 0.0195 g Ha0, 0.0638 g C1. - 0.1766 6 
Sbst.: 0.1287 g Cog, 0.0318 g HsO, 0.1013 g CI. - 0.1263 R Sbst.: 0.0925 g 
COs, 0.0331 g HsO, 0.07'20 g CI. 

CCl1.CH:N.COH (alte Formel) 1). 

0 [CH (CCI,) . NH. COHJ (neue Formel). 
Ber. C 20.66, H 1.15, C1 6096, N 803. 

Ber. C 19.65, H 1.53, CI 5797, N 7.54. 
Gef. )p 19.27. 19.88, 19.97, D 1.98, 2.02, 2.05, D 57.79, 57.36, 57.01, - . 

0.1441 g Sbst., 35.6 g CgH4Brl: 0.075O Erhohung. - In 15.8 g Aceton: 
0.1402 g Sbst.: 0.056O Erhohung. - 0.2469 g Sbst.: 0.096O Erhohung. - 
0.3423 g Sbst.: 0.134O Erhohung. 

Idol.-Gew. Ber. 336. Get. 341, 274.4, 278.4, 276.5. 
Aus der  Anbydro-Verbindung wurde nach Die lsscber  Methode 

der M e t h y l i i t h e r  d e s  C b l o r a l - f o r m a m i d s  dargestellt und, aus  
Chloroform umkrystallisiert, in glitzernden Prismen erbalten. Schmp. 
139O. Leicht 16slich in Essigester, Chloroform, Aceton; scbwer loslich 
in Petrolather. 

0.1037 g Sbst.: 0.0910 g Cog, 0.0326 g HPO. - 0.1306 g Sbst.: 0.1143 g 
COs, 0.0671 gH20, 0.0671 g C1. 

CCla .CH(OCHs).NH .COH. Ber. C 23.8'2, H 2.9, CI 51.50. 
Gel. 23.70, 23.87, n 3.6, 3.2, * 51.38. 

In  geringer Ausbeute entsteht der Ather aus Chloral-formamid und 
Dimethylsulfat. 

C h l o r a l  u n d  A c e t a m i d .  
Aus dem bekannten Chloral-acetamid 3, dessen Scbmelzpunkt wir wie 

J a c o b s e n  zu 158-1590 fanden (Schiff ,  W a l l a c h  156O), wird in alkalischer 
L6sung mittels Essigsiureanhydrid, so daB die alkalische Reaktion bis zum 
SchluS erhalten bleibt, nur ei n A n  h J d r o -  C h l o r a l -  ace t a m i  d erhalten. 
Moscheles3) gab far dieses don Schmp. 207O an, wiibrend ich das sukzessive 
aus Benzol und Essigester gereinigte Produkt in  NidelcLen vom konstanten 
Schmp. 212-2130 erhielt. Es sublimiert bei 1200 i n  Ntidelchen, die wicderum 
bei dersclben Temperatur scbmolzen. Zur Analyse wurde die Substanz bei 
120° getrocknet'). 

0.1445 R Sbst.: 0.1268 6 COa, 0.0366 g H10. - 0.1450 g Sbst.: 0.1272 g 
CO,, 0.0383 g HZO. - 0.1900 g Sbst.: 0.1715 g COa, 0.0505 g HsO. - 
0.1435 g Sbst.: 0.1306 g COa, 0.0380 g HzO, 0.0774 g CI. - 0.2077 g Sbst.: 
0.4503 g AgCI. 

I) Moscheles  fand: C 20.52, H 1.91, N 7.80. 
z, R. Schi f f ,  B. 10, 168 [1877]; J a c o b s e n ,  A. 167, 245; W a l l a c h ,  

B. 6, 251 [1872]. 
B. 24, 1803 [1891]. 

4) Moscheles  fand C 25.57, H 3.61, N 7.14. 



C C13 . CH: N .  CO CHs (alte Formel). 

0 [CH (CCIa) . NH . CO CH& (neue Formel). 
Ber. C 25.50, H 2.12, CI 56.42, N 7.43. 

Ber. C 24.34, H 2.53, C1 53.85. 
Gef. B 23.93, 23.92, 24.61, 24.82, 2.81, 2.93, 2.97, 2.94, D 53.93, 53.60. 

0.1345 g Sbst. in 20.2 g Eisessig: 0.O7Ou Depression. - 0.2625 g Sbst. in 
20.2 g Eisessig, 0.130° Depression. 

Mo1.-Gew. Ber. 395. Gef. 370.9, 389.8. 
Auf 2300 erhitzt, zerfallt die Verbindung; Geruch nach Chloral und 

Essigsiiurtb. 

C hlo  r a1 - a c e  t a m i d -  h l  e t h y l a  t h e r ,  CCI, .CH(O CII3). NII. CO. CH3. 
3 g Chloral-acetamid wurden niit 0.8 g NaOH, in wenig Nethylalkohoi 

gelost, und 2.5 g Dimethylsulfat '/a Stunde auf dem Wasserbade unter Rtick- 
flu8 erwsrmt, dann der Methylalkohol verjagt und die erkaltete Nasse in 
Wasser gegossen. Der krystallinisch abgeschiedene Methylather schmolz, aus 
Ligroin krystallisiert, bei 120". 

Ag C1. 
0.1750 g Sbst.: 0.1790 g COa, 0.0640 g H10. - 0.2050 g Sbst.: 0.3985 g 

C J H ~ O ~ N C I ~ .  Ber. C 27.24, H 3.63, CI 48.23. 
Gef. a 27.89, D 4.06, n 47.71. 

0.200° Depression. 1 0.2800 1 in 19.99 g Benzol Idol.-Gew. 0.1780 g Sbst. 
0.2534 D 

Nol.-Gew. I3er. 220.2. Gef. 222.2, 226.2. 
Derselbe .ither wurde such aus der Anhydro-Verbindung nach D i e l s  

dargestellt. 

C h l o r a l  u n d  B e n z a m i d .  
Gleiche Molekiile Chloral und Benzamid, ohne Kondensationsmittel 

erwarrnt, losen sich klar  auf, und dann erstarrt  die Masse pliitzlicb 
z u  C h l o r a l - b e n z a m i d ,  Schmp. 150O'). 

0.1475 g Sbst.: 0.2199 g COz, 0.0419 g H20, 0.0585 g CI. 
CsH8O2NCI,. Ber. C 40.22, H 2.98, Cl 39 66. 

Gef. n 40.66, D 3.15, n 39.66. 

Bei der A n h y d r i s i e r u n g  dieser Substanz eutstanden je  nach 
dem angewxndten Verfahren verschiedene Produkte. h l o s c h e l e s * )  
erhielt mit Benzoylchlorid und Natronlauge ein BAnhydroprodukta, 
das sich bei 142O zersetzte, dem er  die Formel CCla . CH: N . CO . C ~ H S  
gab (gef. C 42.88, EI 3.53, N 5.17. Ber. C 43.11, H 2.35, N 5.58). 

1) Wallach ,  B. 5, 255 [1872]; P i n n e r  und Kle in ,  B. 11, 10 [1878]; 

2, B. 24, 1804 [1591]. 
J a c o b s e n ,  A. 167, 245. 
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Dies Produkt war sicherlich ein Gemisch. Tatslchlich bilden sicb 
z w e i  i s o m e r e  A n h y d r o - V e r b i n d u n g e n ,  die eine bei 199-2OOo, 
die andere bei 137-138O (ohne Aufschaumen) schmelzend. Ersteres 
ist am leichtesten rein isolierbar, urn so merkwurdiger ist es, daB 
diese Modifikation bisher ubersehen wurde. 

Anfanglich anhydrisierten wir rnit Natronlauge und Essigsaure- 
anhydrid und krystallisierten die Pallung zuerst aus A 1 k o h o 1, dann 
aus Essigester oder aus  Aceton und Ather urn. Dabei isolierten wir 
aus dem Gemenge z u n a c h s t  d i e  h o c h s c h i n e l z e n d e  A n h y d r o -  
V e r b i n d u n g  (Schmp. 199--2OOO) und eine bei 143-144O s'chmel- 
zende V e r b i n d u n g ,  welche sich mit dem zum Vergleich neu darge- 
stellten A t  h y l a t h  e r  des C h l  o r a1 - b e n z  a m  i d s ,  C Cla . C H ( 0  Ca H5). 
NH. CO.C6Hs (s. d.), identifizieren lie& Dieser Ather ist jedenfalls 
durch Einwirkung des als Krystallisationsrnittel verwandten Alkohols 
auf die Anhydro-Verbindung oder unveriindertes Chloral-benzamid 
entstanden. 

Arbeitete man das  Rohanhydrid, ganz ohne Alkohol zu benutzen, 
auf und krystallisierte nur  aus Ather und Acetan um, so konnte, 
neben dem Anhydroprodukt (199-200") die A c e  t y l - V e r  bin d u n  g 
des C h lo ra1- ben  z a m  i d s ,  CCla . CH(O.COCH3). NH. CO . CsH5, Schmp. 
151O (9. d.), gefal3t werden, welche in geringerer Menge auch bei den 
ersten Versuchen (s. oben) beobachtet wurde. Die Acetylverbindung 
ist ia, nach D i e l s '  Auffassung, jeweils das Zwischenprodukt bei der 
Entstehung der  Anhydro-Verbindung bei Anwendung von Essigshre-  
an hydrid. 

Die Behauptung von M o s c h e l e s ,  es existiere ein Anhydro- 
chloralbenzamid vorn Zersetzungspunkt 142O, spornte indessen dazu 
an, in den niedrig schrnelzenden Anteilen des rohen Anhydro-Produktes 
nach diesern Isomeren zu suchen. Urn die Bildung des Athyl- und 
Acetyllthers des  Chloral-benzamids auszuschlieBen, wurde die Anhy- 
drisierung des pr imken Kondensationsproduktes rnit Natronlauge und 
Benzoylchlorid - wie M o s c h e l e s  es getan - vorgenommen und bei 
der Reinigung Alkohol streng ausgeschlossen : 4 g Chloral-benzamid 
wurden in verdiinnter Natronlauge (enthaltend 5 g NaOH) geliist und 
rnit 0.9 g Benzoylchlorid, rnit der 2-4-fachen Menge Ather verdiinnt, 
bei 0" ca. l 1 / 2  Stunden geschiittelt. Die Fallung wurde erst rnit 
Wasser gewaschen, dann getrocknet und rnit Petrolather gewaschen. 
Das  erzielte Produkt iat ein kompliziertes Gemenge, aus  dem durch 
relative Schwerliislichkeit in Ather eine Quantitat des hochschmelzen- 
den Anhydro-chloralbenzamids abgetrennt werden kann. Der  Hauptteil 
wurde durch largwieriges fraktioniertes Auflosen und Urnkrystallisieren 
aus kaltem Ather und, nachdem mit diesem Mittel keine weitere 



Trennung erzielt werden kann, dann aus Schwefelkohlen8toH aufge- 
arbeitet I ) .  Dabei wurden isoliert: 

1. das gesuchte isomere A n h y d r o - C h l o r a l -  b e n z a m i d ,  das  
aber bei 138" (ohne Zersetzuog!) schmilzt. 

2. B e n z  o y l  - C h l o r a l -  b e n  zarn i d ,  CCla . CH (0 .CO C6Hs). NET. 
CO . CsH,, Schmp. 168O. 

3. ein bei 118--120° sclimelzender Stoff in gerioger Menge (un- 
reioes Benzamid?). 

Im Folgenden seien die einzeloen Produkte besprochen. 

CClr . CEI. NH . CO . CsH; 

CCls.CH.NH.CO .C6Hs 
A n  h y d r o - C  h l o r a l -  b e n  zarn i d ,  >o 

H o  c h s c h  m el z e n d e  ( s t a b  i ! e) Fo r m , S c h  m p. 199 -2OOO. 
0.1556 R Sbst.: 0.2387 g COs, 0.0446 R €120.  - 0.1560 a Sbst.: 0.238'2 g 

C09, 0.04552 g HaO. - 0.2019 g Sbht.: 0.3310 g AgC1. - 0.1537 g Sbst.: 
0.2509 g AgCI. - 0.1499 g Sbst.: 7.0 ccm N (210, 767 mm). - 0.1517 g 
Sbst.: 7.2 ccm N (21", 767 mm). 

CCl,.CH:N.CO.CsHs (alte Formel). 

Obige neue Formel: 
Ber. C 43.11, H 2.39, CI 4'2.51. N 5.59. 

Ber. C 41.61, n 2.i0, x 41.04, v 5.39. 
Gef. D 41.84, 41.64, D 3.18, 3.22, 8 40.56, 40.38, n 5.34, 5.43. 

Idol.-Gew.-Best.: I n  33.92 g C2H4Br9: 0.1437 g Sbst.: 0.052O Erhfibung. 
-- 0.2311 g Sbst.: 0.084O Erh6hung. - 0.3194 g Sbst.: O.llOo E r h i h n g .  

Mo1.-Gew. Bcr. 519. Gcf. 514.9, 512.6, 541. 

N i e d r i g s c h r n e l z e n d e  ( lab i le )  F o r m ,  S c h m p .  137-138'. 
0.1481 g Sbst.: 0.2276 g CO?, 0.0345 g Hg0.  - 0.2397 g Sbst.: 0.3932 R 

AgCl.  - 0.2497 g Sbst.: 0.4116 g AgCI. - 0.1577 g Sbst.: 7.5 ccm N 
(lS.So, 758 mm). 

Gef. C 41.91, H 2.59, CI 40.58, 40.78, h' 5.47. 
Mol.-Gew.-Best.: In %3.OS g Eisessig: 0.1820 g Sbst.: 0.0700 Depression. 

- 0.2944 g Sbst.: 0.122O Depression. 
Mo1.-Gcw. Gef. 401.3, 375.2. 

Die l a b i l e  F o r m  liiBt sich schwieriger, als dies bei der entspre- 
chenden hlodifikation des Anhydro-Chloral-urethans miiglich ist, in die 
h o c h s c h m e l z e n d e  i s o m e r e  uberfuhren. Einmal gelaog es glatt, 
durch Yerreiben mit verdiinnter Salzsaure und Aufnehmen i n  Ather 
den Schmelzpunkt Ton 143O auf 197O zu erhohen. Die ganz reine 

1) Moscheles' Produkt war sicherlich ein solchcs Gemenge. Probeana- 
lgsen von hei 1420 schmelzendcn Fraktionen gaben den seinen naheliegende 
Werte. 
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Substanz (Schmp. 138 O), die wohl keine Spur des hochschmelzenden 
Isomeren enthielt, lie13 sich nur  allmahlich und nicht total umlagern. 
Durch Behandeln mit konzentrierter Salzsaure stieg der Schmelzpunkt 
zuniichst bloD arif ca. 150°,  nachfolgeude Einwirkung von Jod  in 
.itherlosung erhiibte ihn auE 165 O. 

Irn Vakuum von 4 0  mm destilliert das bei 138O schmelzende 
Anhydro-Produkt nicht iiber, sondern zersetzt sich unter lebhaftem 
Aufschaumen (Abspaltung ron Chloral). Iler erstarrte Ruckstand 
wurde sukzessive mit i t h e r ,  Essigester iiud Alkohol aiisgekocht und 
aus diesen Losnngsmitteln nls einziges Produkt 

C h l  o r a l - d  i be  n z a n i i d ,  CCI,. CH(NH. C . 0  CsH5)s, Schmp. 272O, 
erhalten. duch schon bei Iiingereni Erhitzen im Trockenschrank auF 
105O geht diese Umwaudlung vor sich, iind man bekommt ein Subli- 
mat dieses Chloral-dibenzamids. Dieselbe Verbindung entsteht aucb 
durch Erhitzen der hochschmelzenden Anhydro-Verbindung (Schmp. 
200°) uber den Schmelzpunkt. Aus Alkobol oder Aceton krystalli- 
siert sie in weiBen verfilzten Nadeln. - Auf die Bedeutung dieser 
Reaktion a15 Stiitze der Anhydridiormel der Anhydro-Verbindungen ist 
bereits einleitend hingewiesen worden. 

Sbst.: 7.1 ccm N (190, 7.52 nim). 
0.1154 6 Sbst.: 0.2195 g CO1, 0.0105 g HaO, 0.0335 g CI. - 0.1103 g 

C16H1ZOtN2CIj. Bw. C 51.71, I1 3.50, C1 28.61, N 7.54. 
Gef. D 51.87, D 3.59, D 29.03, D 7.29. 

Mol.-Gew.-Best.: In 47.86 g Ca&Br?: 0.1515 g Sbst.: 0.070° Erh6hung. 
- 0.2685 g Sbst.: 0.1150 Krhchung. - 0.3568 g Sbst.: 0.160° Erhohung. 

MoL-Gew. Ber. 371.5. Gef. 291.4, 308.3, 294.4. 
C hlor  81- b en zam id -  Met h y 1 t her ,  C C1, . CH(0 CH,). NH. CO. CsH5. 

a) aus der hnbydro-Verbindung (3 g) mit Natrium (0.2 g) in (150 ccm) Metliyl- 
alkohol bei :iOo; fillt beim EingieBen in  Wasser sofort fest auR. Der Rest 
wirtl durch Koclisalz ausgesalzen. Ausbeute ca. 2 g. Feine Nadeln (aus 
Ligroin). Schmp. 105- 106". Destilliert bei 22 mm Druck unzerset.zt bei 
(2%. 2000. 

b) aus Chloral-benzaniicl (5 g) rnit Dimctliylsulfat (2.35) und Natronlauge 
(0.75 g); in Metbylalkohol uber Naclit stehen lassen, dann i n  vacuo zur 
Trockne dunsten; Riickstand mit absolutem :Ither ausgezogen. UngelBst 
bleibt Henzamid  (Schmp. 127O); aus der Atherbsung erhilt man neben 
etwas Henzamid den Methylither nacli lingerem Umkrystallisieren rein vom 
Schmp. 105O. 

C h I o r a l -  ben zaui i d-  d t h y  18 t h e r ,  CCla.CH (OCsH5). NH.CO.CsH5, aus 
der Anhydro-Verbindung, nnch 1) ie l  s' Methode bereitet, hat den Schmp. 
144-145O und ist identisch mit dem 81s Nebenprodukt bei der Anhydrisie- 
rung gefundcnen Stoff. 



0.1573 g Sbst.: 0.2546 g COS, 0.0637 g Ha0. - 0.1537 g Sbst.: 0.2506 g 
COZ, 0.0529 a HsO. - 0.1353 g Sbst.: 0.2196 g CO1, 0.0586 g H1O. - 
0.1492 g Sbst.: 0.2157 g AgC1. - 0.1560 g Sbst.: 0.2276 g AgC1. - 
0.1536 g Sbst.: 6.5 ccm N (19.5O, 777 mm). 

Ber. C 44.56, H 4.05, CI 35.85, N 4.72. 
Get. D 44.14, 44.46, 44.26, p 4.49, 3.82, 481, 35.77, 36.09, D 5.03, 4.94. 

Die Verbindung ist unl6slicli in verdinntem Alkali. Bei lgngerem Er- 
hitzen (115O) sublimiert sie unverhndert, und im Vakuum (15 mrn) siedet sie 
bei ca. ?loo fast anzersetzt. 

A c e t y l -  C h l o r a l  - b e n z a m i d ,  CCI,. CH(O.COCH3). NH.  C O .  C6Hs 
(Nebeuprodukt der Anbydrisierung mit Essigsiiureanhydrid), glitzerode Kry- 
stlllchen (aus Ligroin). Schmp. 151°, leicht loslich in Ather, Aceton usw. 
Destilliert bei 25 mm Druck bci 163-1650. 

CII  Hiz 0, N Ch. 

0.1352 R Sbst.: 02111 g CO,, 0.0452 6 H,O, 00465 g CI. - 0.1744 g 
Sbst.: 6.9 ccrn N (20°, 745 mm). 

C I ~ H ~ O O ~ N C I S .  Ber. C 48.55, H 3.32, C1 34.23, N 4.51. 
Gef. D 42 58, D 3.71, B 34.39, D 4.44. 

Idol.-Gew.-Best.: I n  31.06 g CHC13: 0.1923 g Sbst.: 0.0800 Erhcbung. - 
0.3563 g Sbst.: 0.171O ErhBhung. - 0.5869 g Sbst.: 0.25b0 ErhBhung. 

Mo1.-Gew. Ber. 310.5. Gcf. 283.2, 265.1, 276.6. 
B e n z o y  1 - C h l o r a l -  b e n z a m i d ,  CCI,. C H ( 0 .  CO.CeHs).NH.CO.C~H,, 

ols Nebenprodukt bei der Anhydrisierung mit Henzoylchlorid erhalten. Atlas- 
gllnzcnde, verfilzte Nadeln (aus Schnefelkohlenstoll). 

Sbst.: 5.1 ccm N (18.5O, 761 mm). 

C16H1903NCls. 

Schmp. 168O. 
0.1515 g Sbst.: 0.2841 g Cog, 0.0453 g HaO, 0.0434 g C1. - 0.1463 

Ber. C 51.54, H 3.22, CI 28.59, N 3.75. 
Get. D 51.14, 3.33, 4 28.64, D 4.03. 

An diesen im Laufe der letzteo 3 Jahre angestellten, mehrfach 
unterbrocbeoeo Versucbsreiben beteiligten sich zu verschiedenen Zeiten 
als meioe Privatavvistenten die HHro. Dr. Dr. Mii l ler ,  L e s k i e n ,  
N e r e s h e i m e r ,  H e s s e  und B e r g e l l ,  welchen ich fur ihre Hilfe 
besten Dank sage. 

K i e l ,  Chem. Inst. der Universitzt. 




