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Natrium auf p-Dibrom-benzol erhielten. Zweifellos stellen diese Produkte,. 
die ebenso wie diejenigen der genannten Autoren erst im Verlauf der Reinigung 
(Umfallung aus Benzol mit Alkohol, Auskochen mit Eisessig) ihre Loslichkeit 
in Ather einbuten, Gemenge aus verschiedenen Dibrom-polyphenylenen 
(mit Ketten aus iiber 10 Phenylen-Gliedern) dar7). 

122. V. Moucka und 0. RBgl: 
6ber die Kondeasat ion von SalicylsiLure-amid und aliphatiechen 

Aldehyden mit verzweigter Kohlenstoffkette. 
[Aus d. Pharmakognost. Institut d. Universitat in Wien.] 

(Eingegangen am 27. Februar 1926.) 

A. W. T i the r l ey l ) ,  Keane  und Nicholls2) untersuchten die Kon-  
densa t ion  von  Sa l icy lsaure-amid  m i t  a romat i schen  Aldehyden,  
wahrend W. Hicks3) Aceta ldehyd verwendete. Je nach den Versuchs- 
bedingungen, unter denen diese Reaktion eintritt, erhalt man zwei Produkte, 
die isomer sind. Bei dem einen bleibt nach diesen Autoren die vom Salicyl- 
amid herriihrende OH-Gruppe unversehrt (I), wahrend sie bei der anderen 
Verbindung (11) die Fhtstehung eines heterocyclischen Produktes, und zwar 
eines Met  o x a z  o n-  D e r i v  a t e s annehmen. Aus dieser Verbindung lieS sich 
ein drittes Isomeres (111) gewinnen, das sich von I besonders durch die leichte 
Uberfiihrbarkeit in das Metoxazon (11) unterschied, was auf eine verschiedene 
Grnppierung des Aldehydrestes am Stickstoff bei I und I11 deutet. Die Ver- 
bindung I fal3te man wegen ihrer bedeutend grof3eren Bestandigkeit als anti-, 
die Verbindung I11 dagegen auf Grund ihrer Umwandlungsfahigkeit in das 
Metoxazon (11) als syn - A 1 k y 1 i de n - s a li c y I a m i d auf . 

R co 

Es sollte nun versucht werden, Verbindungen von Salicylsaure-amid und 
aliphatischen Aldehyden mit verzweigter Kohlenstoffkette darzustellen, da 
bisher a d e r  Acetaldehyd nur aromatische Aldehyde in dieser Richtung 
untersucht wurden. Wir entschieden uns fur den I s o b u t y r a l d e h y d  und 
den I ~ o v a l e r a l d e h y d ~ )  als einfachste Vertreter dieser Gruppe. Das Aus- 
gangsmaterial wurde aus den entsprechenden Alkoholen durch Oxydation 
dargestellt. Der auf diese Weise erhaltene I sova le ra ldehyd  ist bekanntlich 
ein bisher untrennbares Gemisch von  I sopropy l -ace t a ldehyd  u n d  dem 
isomeren aktiven Methyl-athyl-acetaldehyd. Bei unserem Produkt war 
[a]: = 0.82~. Die Kondensationsprodukte verhielten sich wie einfache Ver- 
bindungen. Den bei der Einwirkung der Aldehyde auf Salicylsaure-amid in 
Gegenwart von Salzsaure gewonnenen Verbindungen schreiben wir wegeri 
ihres Verhaltens die Formeln I1 (R = CH[CH,], bzw. CH,.CH[CH,],) zu. 

7)  vergl. auch Fuchs und M e t z l ,  B. 55, 738 [1922]. 
l )  SOC. 91, 1419 [1go7]; c. 1907, 11 1340. 
2, SOC. 91, 264 [1go7]; c. 1907, 11 1340. 
8) SOC. 97, 1032 [ I ~ I O ] ;  C. 1910, I1 321. 
4) Beilstein, Handbuch der Organ. Chemie, 4. Aufl., I, 681-682. 
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Da beide rnit Eisenchlorid keine Phenol-Reaktion gaben und in waBrigen 
Alkalien vollstandig unloslich waren, kann angenommen werden, daS sie 
keinen Phenol-Charakter besitzen, bzw. daB die Hydroxylgruppe des Salicyl- 
saure-amids an der Reaktion teilgenommen hat. 

Die Metoxazon-Derivate I1 (R = CH[CH,], und CH,. CH[CH,],) konnten 
wir rnit Pyridin und konz. Alkalien in die syn-Derivate des Isobutyliden- 
bzw. Isovaleral-salicylamids (Formel 111, R = CH[CH,], und CH, . CH[CH,],) 
iiberfiihren, die sich durch I,oslichlseit in Alkalien und positive Phenol-Reaktion 
von den Metoxazonen unterschieden. Ueim starkeren Erhitzen oder beim 
Schmelzen gingen beide syn-Verbindungen offenbar durch intramolekulare 
Umlagerung wieder in die Metoxazone iiber. 

Die Metoxazone  nahmen, rnit Chromt r ioxyd  oxydiert, je ein Sauer- 
stoff atom auf und gingen unter Auf spaltnng des Oxazon-Ringes vermutlich 
iiber ein Zwischenprodukt in die N - D e r i v a t e  des  I sobutyry l -sa l icy l -  
amids  bzw. I sova lery l -sa l icy lamids  (IV) iiber. 

h. CO .NH. CO. R 
IV' L,!. OH 

Diese Acyl-salicylamide wurden auch auf anderem Wege erhalten und 
zwar durch direkte E inwi rkung  von I sobu ty ry l -  bzw. I sova le ry l -  
ch lo r id  auf Sa l icy lsaure-amid .  Es scheinen hierbei nicht sofort die 
freien N-Acylderivate zu entstehen, sondern zunachst Chlorhydratverbindun- 
gen derselben, da die Reaktionsprodukte vor dem Einbringen in Wasser in 
absol. Ather unloslich sind, wie die meisten Chlorhydrate organischer Ver- 
bindungen. Das freie N-Isobutyryl- bzw. N-Isovaleryl-salicylamid ist in 
Ather ziemlich leicht loslich. Der Misch-Schmelzpunkt der auf beide Arten 
dargestellten N-Acyl-salicylamide bestatigte die Annahme der Identitat. 

Beim N-Isovaleryl-salicylamid ist der Reaktionsverlauf vollig analog. 
Durch Erhitzen von Salicylsaure-amid rnit den Aldehyden im EinschluBrohr 
mit und ohne Natriumacetat erhielten wir das anti-I sobu ty l i  den-s  a l icyl-  
a m i d  (I, R = CH[CH,],), sowie das anti-Isovaleral-salicylamid (I, R = 
CH, . CH[CHJ,), amorphe Produkte, die starke Phenol-Reaktion gaben, sich 
jedoch nicht in die Metoxazone iiberfiihren lieBen. 

Alle genannten Verbindungen konnten, auBer den anti-Derivaten, kry - 
stallisiert erhalten und durch Erhitzen mit verdiinnten, waBrigen Alkalien 
durchwegs wieder in ihre Komponenten zerlegt werden. 

Beschreibung der Versuche. 
z -Is o p r o p y 1 - I .3 - b enz  o m e t o x az  i n- 4 -on , C,,H,,O,N (11, R = CH[CHJ,). 

40 g (I Mol.) feingepulvertes Sa l icy lsaure-amid  und 60 g (etwa 3 Mol.) 
Is  o b u t y r a1 d e h y d werden so lange mit trocknem Chlorwasserstoffgas be- 
handelt, bis das Gemisch in eine homogene Masse iibergegangen ist. Dann 
erhitzt man auf dem Wasserbade unter RiickfluBkiihlung I Stde. auf 65 -700 

und bringt hierauf die zahe Fliissigkeit in Eiswasser, in dem sie zu einer 
weiBen, festen Masse erstarrt. Durch ofteres Behandeln rnit 5-proz. kalter 
Natronlauge wird das nicht in Reaktion getretene Salicylsaure-amid entfernt. 
Das gewaschene Produkt laBt man bei etwa 60° trocknen, lost es dann in 
wenig Chloroform unter Erwarmen auf und versetzt mit dem 5-6-fachen 
Volumen Petrolather. Nach 24 Stdn. wird der ausgeschiedene krystallinische 
Niederschlag filtriert, abgepreBt und etwa 3 -4-mal rnit Petrolather ge- 
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waschen. Schlieljlich krystdisiert man aus 80-proz. Alkohol einige Male um. 
Man erhalt Nadeln vom Schmp: 105.5-106.5~ in einer Ausbeute von etwa 
48 g, die leicht loslich in konz. Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform, heiBem 
bther, Eisessig und Pyridin sind, dagegen schwerloslich in kaltem bther, 
heillem Wassei-, heiBem Petrolather und 80-proz. Alkohol, endlich unloslich 
in kaltem Wasser, kaltem Petrolather und in waBrigen Alkalien. Eine alkohol. 
Losung gibt rnit Eisenchlorid keine Verfarbung. Durch langeres Kochen mit 
10-proz. Natronlauge wird die Verbindung in Salicylsaure-amid und Isobutyr- 
aldehyd zerlegt. Bei zu langem Kochen oder bei Venvendung starkerer Lauge. 
entsteht, wie bei allen ahnlichen Versuchen, Salicylsaure und Ammoniak. Je 
starker die Lauge ist, um so mehr verharzt der freigewordene Aldehyd. 

0.1761 g Sbst.: 0.4455 g CO,, 0.1087 g H,O. - 0.2037 g Sbst.: 12.9 ccm N (trocken, 
1.59 745 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 69.07, H 6.85, N 7.33. 
0.0173 g Sbst. in 0.1770 g Campher: A zoo. 

Gef. C 69.02, H 6.91, N 7.36. 

Ber. MoL-Gew. 191.17. Gef. Mo1.-Gew. 195.5. 

z-Isobutyl-~.~-benzometoxazin-~-on 
C,,H,,O,N (11, R = CH2.CH[CH3],). 

In  ein Gemisch von gleichen Teilen Sa l icy lamid  und frisch destilliertem 
I sova le ra ldehyd  (Sdp. 90-94~)  wird trockner Chlorwasserstoff bis zur 
Sattigung eingeleitet. Da der Aldehyd sonst stark verharzt, sol1 die Temperatur 
700 nicht iibersteigen. Die dunkelbraune, zahfliissige Masse wird nun auf einem 
Wasserbade unter RiickfluBkiihlung '1, Stde. auf 50-6oo erhitzt. Man gi&t 
die noch warme Reaktionsmasse in kaltes Wasser, worin sie nach einiger Zeit 
zu einem braunen Korper erstarrt, der abgesaugt und rnit Petrolather so lange 
verrieben wird, bis das Filtrat nicht mehr gefarbt ist. Durch mehrmaliges 
Behandeln mit 10-proz. Natronlauge entfernt man das unverandert gebliebene 
Salicylsaure-amid und erhalt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 70-proz. 
Alkohol prismatische Nadeln vom Schmp. 99-99.5O in einer Ausbeute von 
70-75 yo d. Th., berechnet auf das angewandte Salicylsaure-amid. Der 
Korper ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigsaure-anhydrid, Benzol, 
Chloroform und Pyridin; weniger leicht loslich in kaltem bther und sehr 
schwer loslich in heillem Petrolather und heiBem Wasser, endlich unloslich in 
kaltem Petrolather, kaltem Wasser und waBrigen Alkalien. Mit Eisenchlorid 
gibt er keine Phenol-Reaktion. Mit verd. Alkalien erhitzt, zerfallt er in seine 
Komponenten . 

0.1488 g Sbst.: 0.3828 g CO,, 0.0982 g H,O. - 0.2165 g Sbst.: 12.7 ccm N (trocken, 
16O, 751 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 70.21, H 7.37, N 6.83. 
O.OIZZ g Sbst. in 0.2003 g Campher: A 19. 

Gef. C 70.19, H 7.39, N 6.85. 

Ber. Mo1.-Gew. 205.19. Gef. Mo1.-Gew. 203.0. 

syn-Isobutyliden-salicylamid (111, R = CH[CH3I2). 
15 g z-Isopropyl-~.~-benzometoxazin-~-on werden in 60 cc& 

reinem Pyridin gelost und 60 ccm 5o-proz. Natronlauge hinzugefiigt. Man 
lafit 3 Tage unter haufigem Schiitteln stehen, verdiinnt hierauf mit Wasser 
auf mindestens 3 Liter und sauert mit 2-n. Salzsaure langsam an. Den aus- 
gefallenen amorphen Niederschlag saugt man nach langerem Stehen ab und 
wascht ihn mit Wasser. Nach dem Trocknen iiber CaC1, lost man die Sub- 
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stanz in etwa 80-100 ccm konz. Alkohol unter Erwarmen auf und laBt lang- 
sain erkalten. Die erst nach langerer Zeit sich abscheidenden feinen Nadelchen 
sind nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein; sie schmelzen 
zwischen 1520 und 160~. Daf3 trotz wiederholten Umkrystallisierens ein kon- 
stanter Schmelzpurikt nicht zu erzielen ist, diirfte seinen Grund darin haben, 
daf3 die syn-Derivate schon knapp vor dem Schmelzen durch intramolekulare 
Umlagerung in die Metoxazone ubergehen. Das syn-Isobutyliden-salicylamid 
ist leichtloslich in Chloroform und Pyridin; weniger loslich in absol. Alkohol, 
Eisessig und heiBem Ather; schwerer loslich in 10-proz. warigen Alkalien; 
schwer loslich in kaltem Ather, Benzol und konz. Alkohol; unloslich in Petrol- 
ather und Wasser. Mit FeCI, gibt die Verbindung intensive Rotfarbung. 
Beim Erhitzen mit verd. Alkalien findet Zerlegung in die Komponenten statt. 

0.1851 g Sbst.: 0.4682 g CO,, 0.1138 g H,O. - 0.2178 g Sbst.: 14.1 ccm N (trocken, 
I9O. 744 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 69.07, H 6.85, N 7.33. Gef. C 69.01, H 6.88, N 7.41. 
Wegen der Unbestiindigkeit gegen hohere Ternperaturen versagte die Molekular- 

gewichts-Bestimmung nach Rast. - Molekulargewicht des syn. Isobutyliden- 
salicylamids nach Beckmann. 0.2404 g Sbst. in 56.1167 g Bromoform: A O.IOjo. 

Ber. Mo1.-Gew. 191.17 x 3 = 573.51. Gef. Mo1.-Gew. 587.5. 

Umwandlung des syn - Isobutyl iden - salicylamids in das  2-Iso- 
prop yl-  1.3 - benzome t ox azon. 

10 g syn-Isobutyliden-salicylamid werden auf dem Paraffinbade ge- 
schmolzen und ungefar 10 Min. auf 150-16o0 erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird die Schmelze rnit kalter 15-proz. Kalilauge so lange behandelt, bis eine 
alkoholische Probe des Ruckstandes nit Eisenchlorid keine Farbung mehr 
zeigt. Nach abwechselndem Behandeln rnit Wasser, verd. Salzsaure und 
wieder Wasser wird mehrmals aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
105 -106~. Mit FeC1, keine Phenol-Reaktion. Die Eigenschaften, wie Los- 
lichkeit usw., stimmten rnit denen des durch direkte Kondensation von 
Salicylsaure-amid rnit Isobutyraldehyd erhaftenen Produkts iiberein. Misch- 
Schmelzpunkt 106~. 

syn-Isovaleral-salicylamid (111, R = CH,.CH[CH&). 
15 g ~-Isobutyl-~.~-benzometoxazin-~-on, 60 ccm reines Pyridin 

und 40 ccm 60-proz. Kalilauge werden unter oftmaligem Umschiitteln 8 "age 
bei gewohdicher Temperatur stehen gelassen. Die Flussigkeit nimmt nach 
und nach eine intensive Gelbfarbung an, die nach etwa 8 Tagen ins Braune 
ubergeht. Man verdiinnt auf 3 Liter und filtriert von etwaigen Verunreini- 
gungen ab. Das Filtrat wird rnit verd. Schwefelsaure angesauert, der weiae, 
amorphe Korper abfiltriert und gewaschen. Das Losen in Kalilauge und 
Fallen rnit Schwefelsaure wird wiederholt. Man lost dann mehrmals in 
warmem g5-proz. Alkohol auf und 1af3t sehr langsam erkalten. Das Produkt 
besteht aus feinen, verfilzten Nadeln vom Schmp. I53--I5g0. Die Ausbeute 
betragt 8 g. Mit Eisenchlorid gibt es eine tiefviolette Farbung. Das kry- 
stallinische Produkt lost sich in den iiblichen I,bsungsmitteln bedeutend 
schwerer als die frisch gefallte amorphe Substanz, die Salzsaure aus alkalischer 
Losung niederschlagt. Die krystallinische Verbindung ist leicht loslich in 
Chloroform, Bromoform und Pyridin; weniger leicht loslich in Eisessig und 
heif3em g5-proz. Alkohol; schwer loslich in kaltem Benzol; sehr schwer loslich 
in kaltem Ather; unloslich in Wasser und Petrolather. Mit 5-proz. NaOH 
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langere Zeit erhitzt, zerfallt sie in Salicylsaure-amid und Isovaleraldehyd. 
Schon beim Schmelzen, insbesondere bei Gegenwart von Natriumacetat, 
lagert sich die Verbindung in das z-Isobutyl-I .~-benzometoxazin-~-on um, 
das in der gleichen Weise, wie beim syn-Isobutyliden-salicylamid, erhalten 
wird. 

0.1551 g Sbst.: 0.3995 g CO,, 0.1017 g H,O. - 0.1715 g Sbst.: 10.1 ccm N (trocken, 
150.  744 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 70.21, H 7.37, N 6.83. 

Ber. Mo1.-Gew. 205.19 x 3 =615.57. 

Gef. C 70.26, H 7.34, N 6.86. 

Gef. MoL-Gew. 622.9. 
0.2306 g Sbst. in 56.1180 g Bromoform: A 0.0950. 

anti - I sob  u t y 1 i den  - s a 1 icy  1 amid  (I, R = CH [CH,] ,) . 
Bin Gemisch von 10 g I s o b u t y r a l d e h y d ,  10 g Sal icy lsaure-amid  

und 7 g geschmolzenem Natriumacetat wird im EinschluBrohr etwa 5 Stdn. 
auf 140-15oO erhitzt. Das homogene, feste Reaktionsprodukt wird in Ather 
gelost und die Losung rnit ca. 200 ccm I$-proz. Natronlauge geschiittelt. 
Man sauert die auf z Liter verdiinnte alkalische Losung mit verdunnter HC1 
vorsichtig an und saugt den ausfallenden flockigen Niederschlag nach I Stde. 
ab. Das Auflosen der Substanz in Natronlauge und das Fallen mit Salzsaure 
wird nochmals wiederholt und der Korper bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion rnit warmem Wasser gewaschen, wodurch auch nicht in Reaktion 
getretenes Salicylsaure-amid entfernt wird. Man trocknet iiber CaCI,, lost 
in wenig Ather, filtriert und versetzt mit dem 4-$-fachen Volumen Petrol- 
Bther. Die Menge der nach wiederholtem Losen in Ather und darauffolgendem 
Fallen rnit Petrolather erhaltenen Substanz betragt etwa z g. Die Substanz 
stellt ein amorphes Pulver dar, das bei 145-16o0 schmilzt. Mit Eisenchlorid 
erhalt man intensive Rotfarbung. Sie ist leicht loslich in Chloroform, Eis- 
essig und Pyridin; weniger loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Alkalien; 
unloslich in Wasser und Petrolather. Mit verd. Alkalien erhitzt, zerfallt sie 
in ihre Komponenten. 

0.1691 g Sbst.: 0.4204 g CO,, 0.1070 g H,O. - 0.2105 g Sbst.: 13.3 ccm N (trocken, 
234 751.5 mm). 

C,,H,,O,N (191.17). Ber. C 69.07, H 6.85, N 7.33. Gef. C 67.82, Id7.08, N 7.21. 

anti - I so v a1 e r a l -  s a1 i c y 1 a m  i d (I, R = CH, . CH [CH,],) . 
10 g Sa l icy lsaure-amid  und 20 g frisch destillierter I sova le ra ldehyd  

(Sdp. 90-94~) werden 12 Stdn. im Rohr auf 140-16o0 erhitzt. Die rotbraun 
gefarbte und zahflussige Masse lost man in moglichst wenig Ather, erschopft 
die atherische Losung rnit 10-proz. Natronlauge und verdiinnt die alkalische 
Losung rnit dem 10-fachen Volumen Wasser. Dann sauert man rnit verd. 
Salzsanre sehr langsam an. Nach einigen Stunden wird die amorphe Fallung 
abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und getrocknet. Nach Losen der Sub- 
stanz in einer eben hinreichenden Menge von warmem Chloroform versetzt 
man bei oo unter standigem Riihren rnit dem 6-fachen Volumen Petrolather. 
Man erhalt einen amorphen Korper, der nach 8-maligem Losen in Chloroform 
und darauffolgendem Fallen mit Petrolather bei x20O erweicht und bei etwa 
130O durchschmilzt. Mit FeC1, gibt er rotviolette Farbung. Die Ausbeute 
betragt 4.5 g. Beim Erhitzen rnit Alkalien erfolgt ein Zerfall in die Kompo- 
nenten. Er ist leicht loslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol, Ather und 
Pyridin; schwerer loslich in Benzol; unlostich in Wasser und Petrolather. 
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In 10-proz. kalter Natronlauge ist die Substanz weniger leicht loslich. Beim 
Erwarmen bzw. Schmelzen erweist sich der Korper als sehr bestandig. 

Der Korper durfte noch mit teilweise verharztem Aldehyd verunreinigt 
gewesen sein. 

0.1532 g Sbst.: 0.3988 g CO,, 0.1035 g H,O. - 0.1821 g Sbst.: 10.6 ccm N (trocken, 
230, 753 mm). 

C,,H,,O,N (205.19). Ber. C 70.21, H 7.37, N6.83. Gef. C 71.02, H 7.56, N6.65. 
Weitere Versuche in dieser Richtung wurden auch bei Gegenwart von 

Natriumacetat durchgefuhrt, doch konnte das anti-Derivat weder in bedeutend 
besserer Ausbeute, noch wesentlich reiner erhalten werden. 

N-Isobutyryl-salicylamid (IV, R = CH[CH,],). 
a) D u r c h 0 x y d a t  io  n d e s z - I sop  ropy  1- I .3 - b e nz o m e t o x az i  n - 4 - on s. 

3 g 2-Isopropyl-1.3-benzometaxazon werden in 50 ccm konz. Schwefel- 
saure gelost. In  die gelb gefarbte Flussigkeit la& man eine Losung von 6 g 
Chromtrioxyd in 60 ccm Eisessig tropfenweise unter haufigem Umschwenken 
einflieBen, wobei die Temperatur 30° nicht ubersteigen soll. Nach etwa 
I Stde. gieBt man in dunnem Strahle in .vie1 Eiswasser. 2 Stdn. spater scheiden 
sich feine Rrystallnadeln am, die abgesaugt und mit Wasser so lange ge- 
waschen werden, bis das Filtrat farblos ist und nicht mehr sauer reagiert. 
Man reinigt durch Umkrystallisieren aus 70-proz. Alkohol. Pchmp. IIo-IIiO. 
Mit Eisenchlorid erhalt man tiefviolette Farbung. 

0.1989 g Sbst.: 0.4658 g CO,, 0.1113 g H,O. - 0.1983 g Sbst.: 11.7 ccm N (trocken, 
zoo, 753 mm). 

C,,H1,O,N (207.16). Ber. C 63.74, H 6.32, N 6.76. Gef. C 63.89, H 6.26, N 6.81. 

b) Aus  Sa l icy lsaure-amid  u n d  Isobutyry lch lor id .  
20 g feingepulvertes Salicylsaure-amid und 40 g frisch destilliertes Iso- 

butyrylchlorid werden auf dem lebhaft siedenden Wasserbade unter Ruck- 
fldkiihlung erhitzt. Nach etwa 1/2-1 Stde. wird das Reaktionsgemisch 
homogen, nach weiterem Erhitzen scheidet sich eine weiBe, feste Masse aus. 
Diese wird noch warm in kaltes Wasser gebracht, worin sich unter Zersetzung 
ein lichtgelbes 01  ausscheidet, das nach einiger Zeit zu einer festen, weirjeii 
Substanz erstarrt. Nach dem Absaugen und Waschen reinigt man durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus So-proz. Alkohol. Schmp. IIO -1110. 
Misch-Schmelzpunkt der beiden auf verschiedenem Wege dargestellten 
N-Isobutyryl-salicylamide : I 10 - 11 IO. Mit alkohol. Eisenchlorid-Losung gibt 
der Korper Phenol-Reaktion. Ausbeute 17 g. Die Substanz ist leicht loslich 
in g5-proz. Alkohol, Aceton, Eisessig, heiBem Ather, Benzol, Chloroform und 
Pyridin; weniger loslich in kaltem Ather; schwer loslich in heioem Wasser; 
unloslich in kaltem Wasser und Petrolather. In  waBrigen Alkalien ist sie 
sehr leicht loslich. 

0.1875 g Sbst.: 0.4368 g CO,, 0.1066 g H,O. - 0.2251 g Sbst.: 13.3 ccm N (trocken, 
16O, 748 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 63.74, H 6.32, N 6.76. Gef. C 63.82, H 6.36, N 6.87. 
0.0183 g Sbst. in 0.2159 g Campher: A 16.50. 

Ber. Mo1.-Gew. 207.16. 

a) D u r c  h Ox y d  a t ion  des  2 -I so b u  t yl- 1.3 - b enzo me t ox azin-4 -0 ns. 
5 g z-Isobutyl-~.~-benzometoxazin-~-on werden in 80 g konz. Schwefel- 

saure bei gewohnlicher Temperatur gelost und eine Losung von 10 g CrO, 

Gef. Mo1.-Gew. 205.5. 

N-Isovaleryl-salicylamid (IV, R = CH2.CH[CH,],). 
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in 10 ccm Eisessig tropfenweise derart eingetragen, daI3 die Temperatur 2 5 O  

nicht ubersteigt. Nach etwa I Stde. giel3t man die dunkelgriine Reaktions- 
masse langsam in kaltes Wasser. Nach 2 Stdn. wird der ausgeschiedene, 
flockige Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus 70-proz. Alkohol gereinigt. Man erhalt pris- 
matische Nadeln vom Schmp. 126 - 126.5~. Mit Eisenchlorid entsteht Rot- 
farbung. Der Korper ist leicht loslich in konz. Alkohol, Aceton und Chloro- 
form; weniger leicht loslich in kaltem bther; unlijslich in konz. Alkohol, 
Aceton und Chloroform; weniger leicht loslich in kaltem bther ; unloslich in 
kaltem Wasser und Petrolather. Sehr leicht lost er sich in waBrigen Alkalien. 

0.1873 g Sbst.: 0.4472 g CO,, 0.1148 g H,O. - 0.2458 g Sbst.: 13.6 ccm N (trocken, 
16', 743 mm). 

C,,H,,O,N. Ber.C65.13, H6.83, N6.33. Gef.C65.14, H6.86, N6.39. 
0.0126 g Sbst. in 0.1357 g Campher: A 17O. 

Ber. Mo1.-Gew. 221.1g. Gef. Mo1.-Gew. 218.5. 

b) A u s S a 1 i c y 1 s a u r e - amid  u n d I so v a 1 e r y 1 c h 1 o r i d. 
15 g (I Mol.) Salicylsaure-amid und 30 g (etwa 2 Mol.) frisch destilliertes 

Isovalerylchlorid (Sdp. 112-114~) werden auf dem Wasserbade z Stdn. er- 
hitzt. Das Saure-amid geht hierbei langsam in Losung, bis schliealich der 
Kolbeninhalt honiogen wird und dann plotzlich zu einem festen, von Ver- 
unreinigungen gelblichen bis dunkelbraunen Korper erstarrt. Dieser wird in 
Eiswasser gebracht, in dem sich zunachst ein 01 abscheidet, das allmahlich 
wieder feste Konsistenz annimmt. Nach rnehrmaligem Waschen mit Wasser 
krystallisiert man schliefilich wiederholt aus 60-proz. Alkohol um. Pris- 
matische Nadeln vom Schmp. 126-126.5~. Ausbeute 11 g. Die alkohol. 
Losung, mit Eisenchlorid versetzt, gibt Rotfarbung. Misch-Schmelzpunkt der 
beiden auf verschiedene Art dargestellten N-Isovaleryl-salicylamide : 126~. 
Die ubrigen Eigenschaften stimmen ebenfalls iiberein. 

0.2390 g Sbst.: 0.5711 g CO,, 0.1459 g H,O. - 0.2114 g Sbst.: 11.6 ccm N (trocken, 
17~. 7.53 mm). 

C,,H,,O,N (221.19). Ber. C 65.13, H 6.83, N 6.33. Gef. C 65.19. H 6.83, N 6.40. 
0.0178 g Sbst. in 0.2048 g Campher: A 16O. 

Ber. MoLGew. 221.19. Gef. Mo1.-Gew. 217.3. 

128. S.W. Lebedew und 116. Platonow:  
tfber Monothio- und Dithio-triacetaldehyde, 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Militarmedizin. Akademie Leningrad.] 
(Eingegangen am 8. Februar 1926.) 

Bei der Polymer isa t ion  von  Aceta ldehyd in einer stark saureri 
Losung in Gegenwart von Schwefelwasserstoff bilden sich, wie schon 
bekannt, zwei trimere Formen: der a- und der fi-l 'rithioacetaldehyd. 
Sie verhalten sich zueinaader wie cis-trans-Isomere; das a-Isomere entspricht 
augenscheinlich den1 Metaldehyd und das p-Isomere dem Paraldehyd. Diesc 
Reziehungen finden sich in den Arbeiten von KJingerl), Mar ckwald2), 
R a u m a n n  und Fromm3) aufgeklart. 

Kl inger  aul3erte die Meinung, daI3 die Reaktion in niehreren Phasen 
1-erlaufe, wobei er fur das erste Produkt der Reaktion die ausgeschiedene 

1) B. 11, 1023 [1878]. ,) B. 19, 1831 [1886]. 3, B. 22, 2600 '18891. 


