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isomerisierte Fraktion besitzt eine stark gesteigerte Adsorptionsaffinitit,
so dal} sie bereits im obersten Bezirk der Kolonne hdngen bleibt, wihrend
der Ausgangsfarbstoff beim Entwickeln weit tiefer vordringt; 2) beobachtet
man, daB die neue Farbzone aus 2—3 Komponenten besteht, die nahe bei-
einander bleiben. Der Isomerisierungsvorgang ist in allen Féllen umkehrbar.

Die in der Wirme gebildeten Farbstoffe sind stets auch im Chromato-
gramm vorhanden, das nach einer Jodbehandlung erhalten wird, was durch
zahlreiche misch-chromatographische Versuche von entsprechenden Schichten
festgestellt wurde. Das gleiche gilt auch, wenn isomerisierte Komponenten
als Ausgangsmaterial dienen.

Eine abschlieBende FErklirung der heute beschriebenen FErscheinungen
kann noch nicht gegeben werden, demgemil ist auch die benutzte Nomen-
klatur provisorisch. Wahrscheinlich spielen cis-trans-Verschiebungen eine ent-
scheidende Rolle; bei Polyen-Alkoholen kdmen auch Konfigurationsunter-
schiede an der CHOH-Gruppe in Betracht. Die Versuche werden im hiesigen
Institut auch nach der priparativen Seite hin fortgesetzt, ferner wird das
Verhalten der Polyen-carbonsiuren sowie von Farbwachsen gepriift.

Hrn. A. Polgéir danken wir fiir experimentelle Mitarbeit,

223. N.W. Hirwe () und K.N.Rana: Chloral-chlorsalicylsdureamide
und ihre Methylither.
[Aus d. Royal Institute of Science, Bombay, Indien.}
(Fingegangen am 5. Mai 1939.)

Die Erforschung der Chloral-salicylsdureamide, zu welcher die vor-
liegende Arbeit einen Beitrag darstellt, ist in doppelter Hinsicht wichtig:
beziiglich des chemischen Verhaltens der Chloralamide und dann wegen der
zu erwartenden therapeutischen Wirkungen. Die vorliegende Arbeit be-
schiftigt sich mit dem Chemismus; die therapeutische Seite harrt noch der
Untersuchung.

Aldolkondensationen von Chloral mit Sdureamiden sind schon lange bekannt.
Wallach?) erhielt Chloralacetamid und Chloralbenzamid durch Erhitzen eines Gemisches
von Chloral mit dem betreffenden Siureamid in molekularen Mengen. Dem Chloralacet-
amid erteilte er folgende Konstitution:

H
CH,.CO0,.C.CCl,
NH,

Diese wurde durch Pinner? gestiitzt, der Crotonchloralacetamid und Croton-
chloralbenzamid auf dhnliche Weise darstellte. Schiff?), welcher Chloralacetamid
durch die Einwirkung von Acetylchlorid auf Chloralammoniak darstellte, gab folgende
Konstitutionsformel: R.CO.NH.CH (OH).CCl,.

Diese Konstitution ist dann allgemein angenommen worden und seither wurden
verschiedene Chloralamide dargestellt.

Im folgenden soll sowoh!l auf die Kondensationen der Chlorsalicylsaure-
amide und ihrer Methylather mit Chloral als auch auf die Chlorierung von
Chlorsalicylsdureamid und seines Methylithers eingegangen werden.

1} B. b, 251—257 [1872]; vergl. auch Jacobsen, A. 157, 245 [1871].

) A, 179, 40 [1875].

%) B. 10, 168 [1877]; vergl. auch Schiff u. Tassinari, B. 10, 1783 [1877].
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Im Salicylsdureamid-Molekiil kondensiert sich die Amidogruppe (.CO.NH,)
leicht mit Chloral beim Erhitzen, nicht dagegen die Phenolgruppe (.OH).
Selbst bei Anwendung eines Uberschusses von Chloral entsteht als einziges
Produkt Chloralsalicylsiureamid. Man kann daher sowohl bei der
Kondensation von Salicylsdureamid als auch von substituierten Salicylsdure-
amiden unbedenklich einen Uberschuff von Chloral anwenden, der anderer-
seits von entscheidender Bedeutung fiir den vollstindigen Verlauf der
Reaktionen und manchmal fiir die leichtere Durchfithrbarkeit selbst schwieriger
Kondensationen ist. So wurde z. B. Chloral-5-chlor-salicylsiureamid
aus 5-Chlor-salicylsiureamid nur bei Kondensation mit einem Uberschufl von
Chloral erhalten.

Die ringstindige Oxygruppe (R{\SH hemmt die Kondensation

0. NH,)
eines Amids mit Chloral entweder vollstindig oder teilweise. So kondensiert
sich Benzamid, wenn man es mit Chloral mischt und erwiarmt, schnell unter
groer Wirmeentwicklung4). Salicylsiureamid kondensiert sich nur, wenn
man einige Zeit erhitzt, und m-Oxy- und p-Oxy-benzamid kondensieren sich
auch in Gegenwart eines Katalysators nicht mit Chloral.

Nach Methylierung der Oxygruppe verschwindet dieser hemmende Ein-
fluB; alle drei isomeren (o-, m- und p-)Methoxybenzamide kondensieren sich
leicht mit Chloral.

Gleichzeitig im Ring anwesende negative Gruppen beeinflussen die
Kondensationsbedingungen und die Stabilitdt der Produkte in bemerkens-
werter Weise.

Die fiir die Kondensationen von Chlorsalicylsdureamiden® mit Chloral
und die Stabilitit der Kondensationsprodukte malgebenden Bedingungen
werden daher durch die Gegenwart entweder der Oxy- oder der Methoxygruppe
und auBerdem durch die Stellung des Chloratoms im Ring bestimmt.

Folgende Angaben mégen die Ubersicht erleichtern:

1) 5-Chlor-salicylsiureamid kondensierte sich mit Chloral beim Er-
wirmen sehr schwer; das Kondensationsprodukt war unbestindig und zer-
setzte sich bei der Schmelztemperatur in das Amid und Chloral. Zersetzung
trat auch schon ein beim Behandeln mit kochendem Alkohol, Aceton oder
kaltem verd. Alkali.

2) 3.5-Dichlor-salicylsdureamid kondensierte sich beim Erhitzen
leicht und das Produkt war ziemlich bestdndig gegen gewéhnliche Reagenzien;
es wurde jedoch ebenfalls beim Schmelzen unter Abgabe von Chloral zersetzt.

3) Chloral-3-chlor-salicylsdureamid bildete sich nicht nur leicht
beim Erwirmen, sondern es gab auch — ganz abgesehen von seiner Bestindig-
keit gegen gewohnliche Reagenzien — beim Schmelzen kein Chloral ab.

Die Umwandlung der Oxy- in diz Methoxy-Gruppen erleichtert die Kon-
densation; so liefert das Methyldther-5-chlor-salicylsdureamid im Gegensatz
zum 5-Chlor-salicylsdureamid leicht ein recht bestindiges Produkt. Die
Methyliather des 3.5-Dichlor- und 3-Chlor-salicylsiureamids kon-
densierten sich glatt' schon beim Erwirmen zu bestindigen Verbindungen.

4) Meldrum u. Bhojraj, Journ. Indian chem. Soc. 18, 185 [1936].
%) Chlorsalicylsduren und ihre Methylester wurden ausfiihrlich beschrieben von
Hirwe, Rana u. Gavankar, Proceed. Indian Acad. Science, Sect. A 8, 208—213 [1938].
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Bei den direkten Substitutionsreaktionen der Salicylsdure unter-
stiitzen sich die richtungweisenden FEinfliisse der Oxy- und Carboxygruppe
gegenseitig und begiinstigen den Eintritt von Substituenten in die Stellungen 3
und 5; in 4 und 6 tritt keine Reaktion ein.

Von Stellung 3 und 5 wird die letztere mehr begiinstigt, mitunter sogar
vollstindig auf Kosten der ersteren, so dafl bei der Sulfurierung$), Bromie-
rung”) und Chlorierung®) praktisch das ganze Reaktionsprodukt und bei der
Nitrierung?®) der grofere Teil desselben aus dem in 5 substitujerten Derivat
besteht. Infolge dieses besonderen Einflusses war eine direkte Synthese der
3-Derivate der Salicylsiure undurchfithrbar.

Die Chlorierung von Chloral-salicylsiureamid mit molekularen
Mengen in Eisessig lieferte ein Reaktionsprodukt, das vorwiegend Chloral-
3-chlor-salicylsdureamid neben kleinen Mengen Chloral-5-chlor-
salicylsdureamid und 5-Chlor-salicylsiureamid enthielt. Die Chloral-
chlorsalicylsdureamide wurden zu 3-Chlor- und 5-Chlor-salicylsdure ver-
seift. Die Ausbeute an reiner 3-Chlor-salicylsdure war befriedigend (iiber 50 %,).

Die Chloralamid-Gruppe {.CO.NH.CH (OIL).CCly) hat also die im Salicyl-
saure-Ring am stirksten bevorzugte Substitution in Richtung 5 nach der
weniger begiinstigten Stellung 3 gelenkt. Damit steht ein Verfahren zur Ver-
fiigung, nach dem man durch direkte Chlorierung 3-Chlor-salicylsdure iiber
das Chloral-salicylsiureamid??) darstellen kann.

Bei der Chlorierung mit mehr als 1 Mol. Chlor entstand in guter Ausbeute
Chloral-3.5-dichlor-salicylsaureamid.

Bei der 2-Methoxy-benzoesiure bleibt der urspriingliche richtung-
weisende Einflu auch nach der Umwandlung in Chloral-Z-methoxy-
benzoesiureamid erhalten; dieses gab bei der Chlorierung nur das in 5
substituierte Derivat und auch bei weiterer Behandlung mit Chlor kein Chloral-
3.5-dichlor-2-methoxy-benzamid. Auch bei Anwendung héherer Temperaturen
in Gegenwart von Katalysatoren blieb das Ergebnis immer das gleiche. Man
kann demnach Chloral-3-chlor-2-methoxy-benzamid und Chloral-3.5-dichlor-
2-methoxy-benzamid durch direkte Chlorierung von Chloral-2-methoxy-benz-
amid nicht gewinnen.

Man sieht hieraus, dal die Methoxygruppe einen stirkeren in die
p-Stellung weisenden Einflull ausiibt als die Oxygruppe.

Die durch direkte Chlorierung von Chloral-salicylsiureamid und seiner
Methyldather gewonnenen Chloral-chlorsalicylsiureamide und ihre Methyl-
dther wurden zur Bestimmung ihrer Konstitution zu Chlorsalicylsduren
oder -amiden verseift und diese identifiziert. Sie wurden auch mit den ent-
sprechenden Chloralamiden, welche bei den vorangegangenen Kondensationen
erhalten worden waren, verglichen.

%) Mendius, A. 103, 45 [1857]; Remsen, ibid. 179, 107 [1875]; Hirsch, B. 33,
3239 [1900]; Meldrum u. Shah, Journ. chem. Soc. London 128, 1986 [1923].

%) Cahours, A. 52, 337 [1844]; Laassar-Cohn u. Schultze, B. 38, 3294 [1905];
Ullmann u. Kopetschni, B. 44, 428 [1911].

8) Hiibner u. Brenken, B. §, 174 [1873]; Lassar-Cohn u. Schultze, B. 38,
3300 [1905]; Ullmann u. Kopetschni, loc. cit.

9 Griess, B. 11, 1730 [1878]; Meldola, Foster u. Brightman, Journ. chem.
Soc. London 111, 536 [1917]; Meldrum u. Hirwe, Journ. Indian chem. Soc. §, 95 [1928].

10) Alle diese Frgebnisse stimmen mit den von Hirwe, Gavankar u. Patil er-
haltenen iiberein, welche Chloral-salicylsiureamid und seine Methylather nitriert und
bromiert haben (Dissertationen Universitit Bombay 1936).
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Die Kondensationsprodukte sind im allgemeinen bei gewdhnlicher Tem-
peratur bestindig. Kochendes Wasser bewirkt bei den meisten keine Zer-
setzung, bei langerem Kochen tritt jedoch Neigung zur Spaltung in das Amid
und Chloral ein. Gegen konz. Siuren sind sie vollstindig indifferent, gegen
Alkalien jedoch unbestindig und die meisten zersetzen sich in ihrer Gegen-
wart schon bei gewohnlicher Temperatur.

Es wurden die {iblichen Acetyl-, Benzoyl- und Methoxy-Derivate
der Chloral-chlorsalicylsdureamide und ihrer Methylither darge-
stellt. Alle Reaktionen, welche die Oxygruppe der Seitenkette angriffen,
griffen auch gleichzeitig die Oxygruppe im Kern an. Neben diesen Derivaten
lieferten die Methylither «-Anhydroverbindungen?t).

Zusammenfassend sieht man, daB sich 5-Chlor-chloral-salicylsiureamid
nur schwer bildet und unbestindig ist, wihrend sich das 3-Chlor-Derivat
leicht bildet und véllig bestindig ist. Die direkte Substitutionsreaktion
fiihrt in guter Ausbeute zum 3-Derivat, wihrend kein oder nur wenig 5-Derivat
entsteht. Beim Methylather ist nicht nur der urspriingliche richtungweisende
EinfluB zugunsten der Stellung 5 gehemmt, sondern es tritt iiberhaupt kein
Chlor in Stellung 3 ein. Hier ist das 5-Isomere vollig bestandig.

Aus diesen Beobachtungen und Uberlegungen folgt, daB 1) die Oxygruppe
und eine negative Gruppe wie Cl in 5-Stellung die Kondensation hindern,
daB diese Gruppen also als ,,Inhibitoren’ wirken und daB 2) die Methoxy-
gruppe und eine negative Gruppe wie Cl in 3-Stellung dieselbe férdern und
daher als ,,Promotoren’ anzusehen sind. FEine negative Gruppe in 3-Stel-
lung ist ein so starker ,,Promotor”, daf} ihre Anwesenheit die Kondensation
von 3.5-Dichlor-salicylsdureamid mit Chloral erleichtert, trotz der starken
Hemmungen durch das Chlor in Stellung 5 und die Hydroxylgruppe.

Wenn diese verschiedenen Gruppen gleichzeitig im Ring zugegen sind,
so ist ihr EinfluB auf die Kondensation additiv und deutlich abgestuft. Das
gleiche gilt auch fiir die Bestindigkeit der Kondensationsprodukte.

Aus der Tafel auf S. 1350 ersieht man, da3 die verschiedene Leichtig-
keit der Bildung und die wechselnde Bestdndigkeit der Verbindungen ganz
abhingig ist von der Natur der im Ring vorhandenen kondensationsfreund-
lichen oder -feindlichen Gruppen.

Aus diesen Beobachtungen kénnen wir schlieBen:

1) Die OH-Gruppe in Oxybenzamiden hemmt die Kondensation der
Amide mit Chloral: und zwar teilweise, bei o-Stellung zur Amidogruppe und
vollstindig bei m- oder p-Stellung.

2) Die O.CHy-Gruppe der Methoxybenzamide in o-, m- oder p-Stellung
begiinstigt die Kondensation.

3) Eine negative Gruppe in Stellung 3 (o-Stellung zur OH-Gruppe) im
Salicylsdureamid begiinstigt dessen Kondensation mit Chloral.

4) Fine negative Gruppe in Stellung 5 (p-Stellung zur OH-Gruppe) hemmt
die Kondensation.

11) Die Verfasser haben iiber diese Derivate ausfiihrlich berichtet: Journ. Univ.
Bombay [3] 7, 174—177 [1938].
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Betrachtet man die Konstitution des Salicylsdureamids, so sieht man,
daB} sowohl die 3- als auch die 5-Stellung meta-Stellungen zur Amidogruppe
(.CO.NH,) sind. Es ist auBerordentlich interessant, daf die gleiche negative
Gruppe von diesen beiden Stellungen aus einen so verschiedenen Einflufl

Tafel.
) Inhi- Pro- R L R Schimel
Verbindung bitor | motor Bildung Bestindigkeit punkt
Chloral-5-chlor-salicylsdureamid, Bildet sich | VerhiltnismiBig 14814
{5) Cl 5-Cl1 0 sehr schwer.| hochst unbestiandig. *
CsH,CONH.CIH(OT).CCl, |—O0H Zers. bei d. Schielz-
(2)1L0” temp. unt. Chloral-
Intw.
Clhloral-3.5-dichlor-salicylsdure- Bildet sich | Unbestindig. Zers. 158—1!¢
amid ohne grofle | beim Schmelzen unt.
3) C \ 5-Cl1 3-Cl Schwierig- Chloral-Entw.
{5) Ll/LbII ,CONH.CH(OI).CCl; | —OH keit.
(2)H
Chloml 3-chlor-salicylsdureamid, Bildet sich | Bestindig. Keine Zers. |159—1(
(3) —OH 3-C1 leicht. beim Schmelzen
CGIIaC()‘NH.CH(()H)‘CCI3
(2)HO
Chitoral-5-chlor-2-methoxy-benz- Bildet sich | Véllig bestindig. 157—15
amid, oline Zers. beim Schnielzen
(5) Cl 5-Cl |—0.CH,; { Schwierig- unt. Chloral-Entw.
/CyH,CO.NH.CH(OH).CCl, keit
(2)H,C.0 |
Cliloral-3.5-diclilor-2-methoxy- Rildet sich \[ Bestindig. Zers. beiin [143—14
benzamid, leicht. | Schmelzen unbe-
(3) € 5-Cl |—O.CH, ‘ stimmt
{5) ClL,CH,CO.NH.CH(OH).CCl, 3-Cl ‘:
(2)H,C.0 i
Chloral-3-chlor-2-methoxy-benz- Bildet sich | Hochst bestdndig.
amid, sehr leicht.'.i Keine Zers. beim
3y 0 |—0.CH, Schruelzen
CH,CO.NH.CH(OH).CCl, 3¢l \
(2)H,C.0 ,
*) Zersetzt sich schon beim Behandeln mit kochendem Wasser oder Aceton und mit kaltent ves
Alkali.

auf die Reaktionsfahigkeit der Amidogruppe mit Chloral ausiibt. Eine nega-
tive Gruppe in Stellung 5 verursacht eine fast vollkommene Reaktionshem-
mung, die Besetzung der Stellung 3 dagegen eine fast 100-prozentige Be-
glinstigung. Die Begiinstigung duarch Stellung 3 mul weitaus gréfler sein
als die Hemmung durch Stellung 5, da auch bei gleichzeitiger Besetzung
dieser Stellungen durch negative Gruppen das Amid sich schnell mit Chloral
umsetzt, sogar wenn eine zusitzliche Hemmung durch die Oxygruppe vor-
handen ist.
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Beschreibung det Versuche.
I) Kondensation von Chlorsalicylsdureamiden und ihren
Methylithern mit Chloral
Allgemeine Vorschrift fiir diese Kondensation.

Eine Mischung von 5 g Amid und 10 ccm Chloral wurde in einem mit
einem TLuftkiihler versehenen Kochgefi3 gelinde auf dem Drahtnetz bis zur
klaren Lésung erhitzt. Nach Stehenlassen itber Nacht setzte sich eine durch-
sichtige, klebrige Masse ab, welche beim Zerreiben mit Wasser zur Entfernung
von iiberschiissigem Chloral fest wurde.

1) Chloral-3-chlor-salicylsdureamid: Leicht 1slich in Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform und Benzol. Es kry-
stallisierte aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 159—160°. Der
Misch-Schmp. der Verb. mit Chloral-3- chlor-salicylsiureamid, welches durch
direkte Chlorierung von Chloral-salicylsdureamid (s. u. II, 1) erhalten worden
war, zeigte keine Erniedrigung. Ausb. 7.5 g. Es gab eine rote Farbung mit

Eisenchlorid.
C,H,0,NCl,. Ber. Cl 44.51. Gef. Cl 44.63.

2) Chloral-5-chlor-salicylsaureamid: Hier war eine kleine Ab-
anderung des Darst.-Verfahrens notwendig. Zu 5 g 5-Chlor-salicylsiureamid
wurden 15 cem Chloral gegeben; eine klare Losung entstand erst nach etwa
1/,-stdg. Kochen der Mischung unter Riickfluf. Das Kondensationsprodukt
16ste sich leicht in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Eisessig und Benzol,
schwer in Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. Es krystallisierte aus
Benzol in farblosen, flachen Nadeln, welche bei 1481499 unt. Zers. schmolzen.
Der Misch-Schmp. der Verb. mit Chloral-5-chlor-salicylsdureamid, welches
durch direkte Chlorierung von Chloral-salicylsaureamid (s. u. II, 2) erhalten
worden war, zeigte keine Hrniedrigung. Ausb. 6 g. Eine alkoh. Losung der
Verb. gab mit alkohol. Eisenchlorid-Losung eine violettrote bis rote Farbung.

C,H,0,NCl,. Ber. C144.51. Gef. Cl 44.80.

3) Chloral-3.5-dichlor-salicylsdureamid : Loslich in Methylalkohol,
Athylalkohol, Aceton und Eisessig. Es krystallisierte aus Alkohol in blaulich-
weiBen, glinzenden Prismen, welche bei 158-—159° unt. Zers. schmolzen.
Sein Misch-Schmp. mit Chloral-3.5-dichlor-salicylsaureamid, welches durch
direkte Chlorierung von Chloral-salicylsdureamid (s. u. III) erhalten worden
war, zeigte keine Erniedrigung. Ausb. 7 g. Es gab eine rétlich-violette Far-
bung mit Eisenchlorid.

C,H,O,NCl,. Ber. C 30.55, H 1.71, C150.21. Gef. C 30.58, H 1.75, Cl 50.31.

4) Chloral-3-chlor-2-methoxy-benzamid: Lbslich in Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Aceton und FEisessig, schwer 1&slich in Chloroform
und Benzol. Es krystallisierte aus Alkohol in farblosen, seidigen Nadeln vom
Schmp. 115—116°. Ausb. 7.5 g. Mit Eisenchlorid wurde keine Firbung
erhalten.

C,oH,O,NCl,. Ber. C 36.04, H 2.73, C142.65. Gef. C 35.98, H 2.70, C142.94.

5) Chloral-5-chlor-2-methoxy-benzamid: Léoslich in Alkohol,
Aceton, Eisessig und Benzol. Es krystallisierte aus Alkohol in farblosen,
glinzenden Nadeln, welche bei 157—158% unt. Zers. schmolzen. Sein Misch-
Schmp. mit Chloral-5-chlor-2-methoxy-benzamid (s. u. IV) zeigte keine Er-
niedrigung. Ausb. 7 g. Es gab keine Firbung mit KEisenchlorid.

CoH,0,NCl,. Ber. C142.65. Gef. C142.42.
Berichte d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIIL 87



1352 Hirwe (1), Rana: [Jahrg. 72

6) Chloral-3.5-dichlor-2-methoxy-benzamid: Loslich in Alkohol,
Aceton, Eisessig und Benzol. Es krystallisierte aus Alkoho! in farblosen,
glinzenden Flocken vom Schmp. 143—1449. Ausb. 6.5 g. Es gab keine Fir-
bung mit Eisenchlorid.

C,oH,O,NCl,. Ber. C 32,65, H 2.20, N 3.81, C148.29.
Gef. ,, 33.24, ,, 2.24, ,,4.03, ,, 48.31.

II) Clorierung von Chloral-salicylsdureamid mit 1 Mol Chlor.

In eine I,6sung von 20g Chloral-salicylsdureamid in Eisessig wurden
unter Kiithlung mit Fiswasser, um ein Ansteigen der Temp. iiber 20° zu ver-
hindern, langsam 5 g Chlor eingeleitet. Nach Aufnahme des Chlors wurde
die Isung iiber Nacht bei Zimmertemp. stehen gelassen. Es schieden sich
bis zum nichsten Tage keine festen Anteile aus. Bei Verdiinnung mit Wasser
fielen 18 g eines rétlichen Pulvers aus. Es schmolz, gewaschen und getrocknet,
bei 132—136° und gab mit Eisenchlorid eine violette Farbung.

1) Chloral-3-chlor-salicylsiureamid: Das Pulver wurde in Al-
kohol gelést. Die erste Ausscheidung, 8.5 g dicke Nadeln, schmolz bei
148-—-151%. Sie lieferte bei 2—3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol
farblose Nadeln vom Schmp. 159—160°. Eine alkohol. Lsung gab eine rote
Farbung mit Eisenchlorid.

‘ C,H,0,NCl,. Ber. N 4.39, Cl44.51. Gef. N 4.46, Cl 44.72.

Die Konstitution dieser Verb. wurde gesichert:

a) durch Hydrolyse: Eine Lésung von 2 g der Verb. wurde in 20 cem
10-proz. NaOH unter RiickfluB auf dem Sandbad 2 Stdn. erhitzt und nach
dem Abkiihlen angesiuert. Die erhaltene feste Substanz krystallisierte aus
verd. Alkoho!l in langen Nadeln, welche bei 1791800 schmolzen, und erwies
sich als 3-Chlor-salicylsidure; der Misch-Schmp. mit einer einwandfreien
Probe dieser Verb. gab keine Erniedrigung.

b) durch Synthese: Der Misch-Schmp. der Verb. mit Chloral-3-chlor-
salicylsdureamid, welches durch Kondensation von 3-Chlor-salicylséureamid
mit Chloral dargestellt worden war (s. 1, 1), zeigte keine Erniedrigung.

2) Chloral-5-chlor-salicylsiureamid: Die Mutterlauge des obigen
Versuchs lieferte beim Verdiinnen mit Wasser eine pastenartige Substanz,
welche nach dem Waschen erstarrte und bei 126—129° schmolz. Die feste
Substanz war teilweise loslich in Chloroform und schied sich aus diesem in
flachen Nadeln, welche bei 147-—148° unt. Zers. schmolzen, ab. Ausb. 2 g.
Die Verbindung gab eine violettrote Farbung mit Eisenchlorid.

‘ C,H,0,NCl,. Ber. Cl44.51. Gef. Cl 44.54.

Die Konstitution der Verbindung wurde gesichert:

a) durch Hydrolyse: Bei der Verseifung der ‘Verb. (vergl. 1I, 1a) wurde
eine feste Substanz erhalten, welche aus Alkohol in Nadeln vom Schmp.
170—171° krystallisierte und sich als 5-Chlor-salicylsdure erwies; der
Misch-Schmp. mit einer einwandfreien Probe gab keine Erniedrigung.

b) durch Synthese: Der Misch-Schmp. der Verb. mit Chloral-5-chlor-
salicylsdureamid, welches durch Kondensation von 5-Chlor-salicylsdure-
amid mit Chloral (s. I, 2) erhalten worden war, zeigte keine Krniedrigung.

3) 5-Chlor-salicylsdureamid: Der in Chloroform unlésliche Teil der
festen Substanz in oben beschriebenem Versuch lieferte, aus Alkohol um-
krystallisiert, 2.5 g Blattchen vom Schmp. 226—227°. Der Misch-Schmp. dieser
Substanz mit reinem 5-Chlor-salicylsiureamid zeigte keine Erniedrigung.
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IIT) Chlorierung von Chloral-salicylsdureamid mit 2 Mol. Chlor.
In eine Losung von 20 g Chloral-salicylsiureamid in Eisessig wurden
unter Kithlung mit Eiswasser, um die Temp. unter 20° zu halten, 10 g Chlor
langsam eingeleitet. Nach Aufnahme der berechneten Menge Chlor wurde
die Losung bei Zimmertemp. iitber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tage
hatten sich 16 g bliulich-weile, glinzende XKrystalle abgeschieden; diese
wurden abfiltriert und zuerst mit Essigsdure und dann mit Wasser gewaschen.
Weitere 6 g der Verbindung wurden beim Verdiinnen der Mutterlauge mit
Wasser erhalten. . - .

Chloral-3.5-dichlor-salicvlsaureamid: Die oben beschriebene Ver-
bindung wurde aus Alkohol umkrystallisiert und in Form bldulich-weiBer,
glinzender Prismen, welche bei 158—159°% unt. Zers. schmolzen, erhalten.
Sie gab mit Eisenchlorid eine rétlich-violette Farbung.

C,HyO,NCl,. Ber. N 3.96, CI 50.21. Gef. N 3.97, CI 50.34.

Die Konstitution der Verb. wurde gesichert:

a) durch Hydrolyse: Das Verseifungsprodukt (vergl. II, 1a) krystallisierte
ans Alkohol in Nadeln vom Schmp. 220—221° und der Misch-Schmp. mit
reiner 3.5-Dichlor-salicylsdure zeigte keine KErniedrigung.

b} durch Synthese: Der Misch-Schmp. der Verb. mit einem durch Kon-
densation von 3.5-Dichlor-salicylsdureamid und Chloral erhaltenen Chloral-
3.5-chlor-salicylsdureamid (s. I, 3) gab keine Frniedrigung.

IV) Chlorierung von Chloral-2-methoxy-benzamid.

In eine Losung von 15 g Chloral-2-methoxy-benzamid in Eisessig wurden
unter Kiihlung mit Eiswasser, um ein Steigen der Temp. iiber 20° zu ver-
hindern, 4 g Chlor langsam eingeleitet. Nach dem die berechnete Menge Chlor
zugegeben war, wurde die Losung bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen
gelassen. Am nichsten Tage hatten sich 12 g weille, glinzende Krystalle
ausgeschieden. Diese wurden abfiltriert und zuerst mit Essigsdure und dann
mit Wasser gewaschen. Weitere 4 g Substanz wurden beim Verdiinnen der
Mutterlauge mit Wasser gewonnen.

Chloral-5-chlor-2-methoxy-benzamid: Die oben beschriebene
Verbindung wurde aus Alkohol umkrystallisiert und weile, glinzende, bei
157—158° schmelzende Nadeln erhalten. Die Verb. gab keine Farbung mit
Fisenchlorid. ‘

CH,O,NCl,. Ber. N 4.21, C142.65. Gef. N 3.86, Cl 42.50.

Die Xonstitution der Verbindung wurde gesichert:

a) durch Hydrolyse: Das Verseifungsprodukt (s. II, 1a) krystallisierte
- aus verd. Alkohol in kurzen Nadeln vom Schmp. 80-—829 und zeigte in Mi-
schung mit reiner 5-Chlor-2-methoxy-benzoesdure keine Schmelz-
punktserniedrigung.

b} durch Synthese: Der Misch-Schmp. der Verb. mit Chloral-5-chlor-2-
methoxy-benzamid, welches durch Kondensation von 5-Chlor-2-methoxy-
benzamid mit Chloral (s. I, 5) erhalten worden war, zeigte keine Erniedrigung.

Chloral-2-methoxy-benzamid gab auch bei der Chlorierung mit mehr
als 1 Mol. Chlor nur Chloral-5-chlor-2-methoxy-benzamid.
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