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isomerisierte Fraktion besitzt eine stark gesteigerte Adsorptionsaffinitat, 
so daR sie bereits im obersten Bezirk der Kolonne hangen bleibt, wahrend 
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 Fallen umkehrbar. 

Die in der Warme 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 abschlieliende Erklarung der heute beschriebenen Erscheinungen 
kann noch nicht gegeben werden, demgemaR ist auch die benutzte Nomen- 
klatur provisorisch. Wahrscheinlich spielen cis-trans- Verschiebungen eine ent- 
scheidende Rolle; bei Polyen-Alkoholen kamen auch Konfigurationsunter- 
schiede an der CHOH-Gruppe in Betracht. Die Versuche werden im hiesigen 
Institut auch nach der praparativen Seite hin fortgesetzt, ferner wird das 
Verhalten der Polyen-carbonsauren sowie von Farbwachsen gepruft. 

Hrn. A. Polgdr danken wir fur esperimentelle Mitarbeit. 

223. N. W. Hirwe (t) und K.N.Rana: Chloral-chlorsalicylsaureamide 
und ihre Methylather. 

[Aus d Royal Institute of Science, Bombay, Indien] 
(Eingegangen am 5 Mai 1939 ) 

Die Erforschung der Chloral-sal icylsaureamide,  zu melcher die vor- 
liegende Arbeit einen Beitrag darstellt, ist in doppelter Hinsicht wichtig : 
beziiglich des chemischen Verhaltens der Chloralamide und dann wegen der 
zu envartenden therapeutischen U'irkungen. Die vorliegende Arbeit be- 
schaftigt sich mit dem Chemismus; die therapeutische Seite harrt noch der 
Untersuchung. 

Alrlolkondensationen von Chloral mit Saureamiden sind schon lange bekannt 
W al la  chl)  erhielt Chloralacetamid und Chloralbenzamid durch Erhitzen eines Gemisches 
von Chloral init dem betreffenden Saureainid in molekularen Mengen. Dem Chloralacet- 
amid erteilte er folgende Konstitution ' 

rl 

CH, . CO,. C. CC1, 

NH, 
Diese wurde durch Pinner2)  gestiitzt, der Crotonchloralacetamid und Croton- 

chloralbenzamid auf ahnliche Weise darstellte. Schiff3), welcher Chlora lace tamid  
durch die Einwirkung von Acetylchlorid auf Chloralammoniak darstellte, gab folgende 
Konstitutionsforniel: R .  CO . iYH. CH (OH).  CCI,. 

Diese Konstitution ist dann allgernein angeiiommeii worden und seither wurden 
verschierlene Chloralamide dargestellt. 

Im folgenden sol1 sowohl auf die Kondensationen der Chlorsalicylsaure- 
amide und ihrer Methylather mit Chloral als auch auf die Chlorierung von 
Chlorsalicylsaureamid und seines Methylathers eingegangen werden. 

I) B. 5, 251-257 [l872]; rergl. auch Jacobsen ,  A. 157, 245 [1871]. 
*) A .  179, 40 [1875]. 
3, R.  10, 168 [1877]; vergl. auch Scliiff u. Tass inar i ,  B. 10, 1783 [1877]. 
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Im Salicylsaureamid-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 Chloralsal icylsaureamid.  Man kann daher sowohl bei der 
Kondensation von Salicylsaureamid als auch von substituierten Salicylsaure- 
amiden unbedenklich einen Uberschul3 von Chloral anwenden, der anderer- 
seits von entscheidender Bideutung fur den vollstandigen Verlauf der 
Reaktionen und manchmal fur die leichtere Durchfiihrbarkeit selbst schwieriger 
Kondensationen ist. So wurde z. B. Chloral-  5 - c hlo r -s  a l ic  yls a u r  e amid  
aus 5-Chlor-salicylsaureamid nur bei Kondensation mit einem Uberschul3 von 
Chloral erhalten. 

hemmt die Kondensation OH Die ringstandige Oxygruppe (R’ \CO . NH,) 
eines Amids mit Chloral entweder vollstandig oder teilweise. So kondensiert 
sich Benzamid, wenn man es mit Chloral mischt und erwarnit, schnell unter 
grol3er Warmeentwicklung 4 ) .  Salicylsaureamid 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- 
flu8 ; alle drei isomeren (0-, m- und p-)Methoxybenzaniide kondensieren sich 
leicht mit Chloral. 

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

Die fur die Kondensationen von Chlorsalicylsaureamiden 5, mit Chloral 
und die Stabilitat der Kondensationsprodukte maBgebenden Bedingungen 
werden daher durch die Gegenwart entweder der Oxy- oder der Methoxygruppe 
und aul3erdem durch die Stellung des Chloratoms im Ring bestimmt. 

Folgende Angaben mogen die Ubersicht erleichtern : 
1) 5-Chlor-sal icylsaureani id  kondensierte sich mit Chloral beim Er- 

warmen sehr schwer ; das Kondensationsprodukt war unbestaindig 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 -Dic hlo r -s a l ic  y 1s a u r  e ami  d kondensierte sich beim Erhitzen 
leicht und das Produkt war ziemlich bestandig gegen gewohnliche Reagenzien ; 
es wurde jedoch ebenfalls beim Schmelzen unter Abgabe von Chloral zersetzt. 

3)  C h l  o r a1 - 3 - c hl o r - s a l i  c y 1 s au r e a m i d bildete sich nicht nur leicht 
beim Erwarmen, sondern es gab auch - ganz abgesehen von seiner Bestandig- 
keit gegen gewohnliche Reagenzien - beim Schmelzen kein Chloral ab. 

Die Umwandlung der Oxy- in die Methoxy-Gruppen erleichtert die Kon- 
densation ; so liefert das Methylather-5-chlor-salicylsaureamid im Gegensatz 
zum 5-Chlor-salicylsaureamid leicht ein recht bestandiges Produkt. Die 
Methyl  a t  h e r des 3.5 - D i c h l  o r - und 3 - C h l  o r - s a li c y 1 s au  r e a m i d s kon- 
densierten sich glatt schon beim Erwarmen zu bestandigen Verbindungen. 

4, N e l d r u m  u. B h o j r a j ,  Journ. Indian chem. Soc. 13, 185 [1936]. 
5 ,  Chlorsalicylsauren und ihre Methylester wurden ausfiihrlich beschrieben von 

Hirwe,  K a n a  u. G a v a n k a r ,  Proceed. Indian Acad. Science, Sect. A 8, 208-213 [1938]. 
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Bei den direkten Substitutionsreaktionen der Sa l icy lsaure  unter- 
stiitzen sich die richtungweisenden Einfliisse 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 
vollstandig auf Kosten der ersteren, so daB bei der Sulfurierung6), Bromie- 
rung') und Chlorierunga) praktisch das ganze Reaktionsprodukt und bei der 
Nitrierungg) der gronere Teil desselben aus dem in 5 substituierten Derivat 
besteht. Infolge dieses besonderen Einflusses war eine direkte Synthese der 
3-Derivate der Salicylsaure undurchfiihrbar. 

Die Chlorierung von Chloral-  s al ic  y l s  a u r  e amid  niit inolekularen 
Mengen in Eisessig lieferte ein Reaktionsprodukt, das vorwiegend C hlo r a1 - 
3 - c hlor  - s a l ic  y l s  a u r  e a mid neben kleinen JKengen C hlo r a1 -5 - c h l  o r - 
s a 1 icy 1 s a u r  e a m i d untl S - C h l  o r - s a l i  c y 1 s a u  r e a in i d enthielt. Die Chloral- 
chlorsalicylsaureamide wurden zu 3 - C hlo r - und 5 - C hlor  - s a l ic  yls  a u r  e ver- 
seift. Die Ausbeute an reiner 3-Chlor-salicylsaure war befriedigend (iiber SO y;). 

Die Chloralamid-Gruppe ( , CO . NH . CH (OH) . CC1,) hat also die im Salicyl- 
saure-Ring am starksten 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-salicylsaure iiber 
das Chloral-salicylsaureamidlO) darstellen kann. 

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

Bei der 2-Methoxy-benzoesaure bleibt der ursprungliche richtung- 
weisende EinfluB auch nach der Umwandlung in Chloral-2-methoxy-  
benzoesaureamid  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 hoherer 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-m-thoxy-benz- 
amid nicht gewinnen. 

Man sieht hieraus, daB die Methoxygruppe einen starkeren in die 
p-Stellung weisenden EinfluB ausubt als die Oxygruppe. 

Die durch direkte Chlorierung von Chloral-salicylsaureamid und seiner 
Methylather gewonnenen Chloral-chlorsalicylsaureaniide und ihre Methyl- 
ather wurden zur Bestinimung ihrer Konstitution zii Chlorsalicylsauren 
oder -amiden verseift und diese identifiziert. Sie wurden auch mit den ent- 
sprechenden Chloralamiden, welche bci den vorangegangenen Kondensationen 
erhalten worden waren, verglichen. 

6 )  Mendius,  A. 103, 45 [1857]; Remsen,  ibid. 179, 107 118751; Hirsch ,  B. 33, 
3239 [1900]; Meldrum u. S h a h ,  Journ, chem. SOC. London 123, 1986 j19231. 

7)  Cahours ,  A. 52, 337 [1844]; 1,assar-Cohn u. S c h u l t z c ,  B. 38, 3294 [1905]; 
Ul lmann u. Kopetschni ,  B. 44, 428 [1911]. 

8) Hiibner  u. Brenken,  B. 6, 174 [1873]; Lassar -Cohn u. Schul tze ,  B. 38, 
3300 [1905]; Ul lmann u. Kopetschni ,  loc. cit. 

Griess, B. 11, 1730 [1878]: Meldola ,  F o s t e r  u. B r i g h t m a n ,  Journ. chem. 
SOC. London 111, 536 [1917]; Meldrum u. Hirwe,  Journ. Indian chem. SOC. 6, 95 [192X]. 

10) Alle diese Ergebnisse stimmen mit den von Hirwe,  G a v a n k a r  u. P a t i l  er- 
haltenen iiberein, welche Chloral-salicylsaureamid und seine Methylather nitriert und 
bromiert haben (Dissertationen Tiniversitat Bombay 1936). 



Nr. 7119391 Chloral-eh.lorsalicylsaureamide und ihre Methylather. 1349 

Die Kondensationsprodukte sind im allgemeinen bei gewohnlicher "em- 
peratur bestandig. 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. Sauren sind sie vollstandig indifferent, gegen 
Alkalien jedoch unbestandig und die meisten zersetzen sich in ihrer Gegen- 
wart schon bei gewohnlicher Temperatur. 

Es wurden die iiblichen Acety l - ,  Benzoyl-  und h le thoxy-Der iva te  
der C h 1 ora l -  c h l  o r s a l i  c y l  s a u  r e a mid e und ihrer Methylather darge- 
stellt. Alle Reaktionen, welche die Oxygruppe der Seitenkette angriffen, 
griffen auch gleichzeitig die Oxygruppe im Kern an. Nebeii diesen Derivaten 
lieferten die Methylather K -An h y d r ove r b in  dung  e rill). 

Zusammenfassend sieht man, daB sich 5-Chlor-chloral-salicylsaureamid 
nur schwer bildet und unbestandig ist, wahrend sich das 3-Chlor-Derivat 
leicht bildet und vollig bestandig ist. Die direkte Substitutionsreaktion 
fuhrt in guter Ausbeute zum 3-Derivat, wahrend 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, daW 1) die Oxygruppe 
und eine negative Gruppe wie C1 in 5-Stellung die Kondensation hindern, 
daB diese Gruppen also als , , Inh ib i t0  ren" wirken und daW 2) die Methoxy- 
gruppe und eine negative Gruppe wie C1 in 3-Stellung dieselbe fordern und 
daher als , ,Promotoren" anzusehen sind. Eine negative Gruppe in 3-Stel- 
lung ist ein so starker ,,Promotor", da13 ihre Anwesenheit die Kondensation 
von 3.5-Dichlor-salicylsaureamid mit Chloral erleichtert, trotz der starken 
Hemmungen durch das Chlor in Stellung 5 und die Hydroxylgruppe. 

Wenn diese verschiedenen Gruppen gleichzeitig im Ring zugegm sind, 
so ist ihr EinfluW auf die Kondensation additiv und deutlich abgestuft. Das 
gleiche gilt auch fur die Bestandigkeit der Kondensationsprodukte. 

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

Aus diesen Beobachtungen konnen wir schlieBen : 
1) Die OH-Gruppe in Oxybenzamiden hemmt die Kondensation der 

Amide mit Chloral: und zwar teilweise, bei o-Stellung zur ilmidogruppe und 
vollstandig bei m- oder p-Stellung. 

2) Die 0. CH,-Gruppe der Methoxybenzainide in o-, nz- oder p-Stellung 
begiinstigt die Kondensation. 

3)  Eine negative Gruppe in Stellung 3 (0-Stellung zur OH-Gruppe) im 
Salicylsaureaniid begiinstigt dessen Kondensation mit Chloral. 

4) Eine negative Gruppe in Stellung 5 @-Stellung zur OH-Gruppe) hemmt 
die Kondensation. 

11) Die Verfasser haben iiber diese Derivate ausfiihrlich berichtet : Joum. Univ. 
Bombay [3] 7,  174-177 [1938]. 



1350 H i r w e  ( f ) ,  R a m :  [Jahrg. 72 

Betrachtet man die Konstitution des Salicylsaureamids, so sieht man, 
da13 sowohl die 3- als auch die 5-Stellung metuStellungen zur Amidogruppe 
( . CO . NH,) sind. Es ist aufierordentlich interessant, dal3 die gleiche negative 
Gruppe von diesen beiden Stellungen aus einen so verschiedenen Einflufi 

T a f e l  

Vcrbindung 

Chloral-5-clilor-salicylsHurearnid, 
(5) C1 

(2)HO' 
)C,H,CO .NH.CH (OH) .w1,  

ChIor~il-3.5-dicl1lor-s~licyls~ure- 
nniitl. 

CliIoral-3-chlor-snlicylsHurcnmid, 
( 3 )  C1 

'C,II,CO.NH.CH(OII) .cc~, 
(2)HO' 

Chlord-.5 -chlor-2-ixietlioxy-betiz- 
miid,  
(5) c1\ 

/C,I-I,CO.NH.CH(-OH) .CCl 
(Z)H,C.O 

Chloral-.? .5-dichlor-2-niethoxy- 
bemainid, 

13) c1\ 
(5) C1, C,H2C0.NH.CH(-OH).CCl 
( 2 )  H,C.( ) 
Chlornl-3-chlor-2-methoxy-bexiz- 

amid, 
13) c1, 

/C,H,CO.NH.CH(OH) .CC! 
(2) H,C. 0 

- 
~ 

Lnhi- 
litor - 
5 c1 
-OH 

5-C1 
--OH 

--OH 

5 -C1 

5 -c1 

0 

Pro- 
motor 

0 

3-C1 

3 c1 

--O.CH, 

-0. CH, 
3-C1 

-0. CH, 
3-C1 

Iiildung 

I3ildet sich 
sehr schwer 

Hildet sich 
ohne groBe 
Schwierig- 

keit . 

Bildet sich 
leicht. 

Bildet sich 
olinc 
Schwierig- 
keit 

Bildet sich 
leicht . 

Bildet sich 
sehr leicht 

Bestandigkeit 
~~ ~ ~ 

VerhHltnismiiBig 
h6chst unbestiindig. * 
Zers. bei d. Schmclz- 
teiiip. unt .  Chloral- 
Bntw. 

bcini Schnielzcn unt.  
Chloral-Bntw. 

Unbestbndig. Zers. 

Bestgindig. Keinc Zers. 
beiiii Schiiielzeu 

Vollig bestandig. 
Zers beirn Schnielzcn 
unt .  Chloral-Entw. 

Bestgindig. Zers. beirn 
Schtnelzen unbe- 
stinimt 

Hiichst bestandig. 
Keine Zers. beirn 
Schriiclzen 

ichinel 
punkt 

48 -l* 

58-1: 

159-1( 

157-15 

143--14 

115--lL 

*) Zersetzt sicli sclion beirn Hehandeln rnit kochendcrn Wasser oder Aceton und niit kaltern ve1 
Alkali. 

auf die Reaktionsfahigkeit der Amidogruppe mit Chloral ausiibt. Eine nega- 
tive Gruppe in Stellung 5 verursacht eine fast vollkommene Reaktionshem- 
mung, die Besetzung cler Stellung 3 dagegen eine fast 100-prozentige Be- 
giinstigung . Die Begiinstigung durch Stellung 3 in& weitaus groficr sein 
als die Henimting durch Stellung 5, da auch bei glcichzeitiger Besetzung 
dieser Stellungen dtirch negative Gruppen das Amid sich schnell mit Chloral 
umsetzt, sogar wenn eine zusatzliche Hemmung durch die Oxygruppe vor- 
handen ist. 
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Beschreibung der Versuche. 
I) Kondensa t ion  von  Chlorsal icylsaureamiden und  ihren  

Methy la the rn  m i t  Chloral. 
A 11 g e me i n e V o r s c h r i f t fu r  dies  e K o n d e n s a t  i o n. 

Eine Mischung von 5 g Amid und 10 ccm Chloral  wurde in einem mit 
einem Luftkuhler versehenen KochgefaB gelinde auf dern Drahtnetz bis zur 
klaren Losung erhitzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht setzte sich eine durch- 
sichtige, klebrige Masse ab, welche beim Zerreiben rnit Wasser zur Entfernung 
von iiberschiissigem Chloral fest wurde. 

Leicht loslich in Methyl- 
alkohol, Athylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform und Benzol. Es kry- 
stallisierte aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 159-1GOO. Der 
Misch-Schmp. der Verb. mit Chloral-3- chlor-salicylsaurearnid, welches durch 
direkte Chlorierung von Chloral-salicylsaureamid (s. u. 11, 1) erhalten worden 
mar, zeigte keine Erniedrigung. Ausb. 7.5 g. Es gab eine rote Farbung mit 
Eisenchlorid. 

C,H,O,NCl, Ber C1 4 1  51 Gef C1 44 63 

2) Chloral-  3 - c hlo r -s a l ic  y l saureamid  : 

2) C h l  o r a1 - 5 - c h l  o r - s a l i  c y 1 s a u r  e a mi d : Hier war eine kleine Ab- 
anderung des Darst .-Verfahrens notwendig. Zu 5 g 5-Chlor-salicylsaureainid 
wurden 15 ccm Chloral gegeben; eine klare Losung entstand erst nach etwa 
l/+tdg. Kochen der Mischung unter RiickfluB. Das Kondensationsprodukt 
loste sich leicht in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Eisessig und Benzol. 
schwer in Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. Es krystallisierte aus 
Benzol in farblosen, flachen Nadeln, welche bei 148-149O tint. Zers. schmolzen. 
Der Misch-Schmp. der Verb. mit Chloral-5-chlor-salicylsaureamid, welches 
durch direkte Chlorierung von Chloral-salicylsaureamid (s. u. 11, 2) erhalten 
worden war, zeigte keine Erniedrigung. Ausb. 6 g. Eine alkoh. Losung der 
Verb. gab mit alkohol. Eisenchlorid-Losung eine violettrote his rote Farbung. 

C,H,O,NCl, Ber C144.51 Gef C144.80 
3) C hlo r a1 - 3.5 - dic  hlo r - s al ic  y 1s aiur eam i d : Loslich in Methylalkohol, 

Athylalkohol, Aceton und Eisessig. Es krystallisierte aus Alkohol in blaulich- 
weiBen, glanzenden Prismen, welche bei 158-159O unt. Zers. schmolzen. 
Sein Misch-Schmp. mit Chloral-3.5-dichlor-salicylsaureamid, welches durch 
direkte Chlorierung von Chloral-salicylsaureamid (s. u. 111) erhalten worden 
war, zeigte keine Erniedrigung. Ausb. 7 g. Es gab eine rotlich-violette Far- 
bung mit Eisenchlorid. 

C,H,O,NCl, Ber C 30 55, H 1 7 1 ,  C1 50 21 Gef C 30 58, H 1.75, C1 50.31. 

4) Loslich in Methyl- 
alkohol, dthylalkohol, Aceton und Eisessig, schwer loslich in Chloroform 
und Benzol. Es krystallisierte atis Alkohol in farblosen, seidigen Nadeln vom 
Schmp. 115-llGo. Ausb. 7.5 g. Mit Eisenchlorid wmde keine Farbung 
erhalten. 

C hlo r a 1 - 3 - c h l  o r - 2 -me t  h o x y - b e n z amid  : 

C,,H,O,XCl, Ber C 36 04, H 2 73, C142 65 Gef. C 35 98, 11 2.70, (2142 94 

5) Chloral-  5 - c hlo r - 2 -me t  ho xy  - b e n z  amid  : Loslich in Alkohol, 
Aceton, Eisessig und Benzol. Es kry-stallisierte am Alkohol in farblosen, 
glanzenden Nadeln, welche bei 157-15S0 unt. Zers. schmolzen. Sein Misch- 
Schmp. mit Chloral-5-chlor-2-methoxy-benzamid (s. u. Ilr) zeigte keine Er- 
niedrigung. Ausb. 7 g. Es gab keine Farbung mit Eisenchlorid. 

CloH,O,h’C1, Ber C142 65 Gef C142 42 
Berichte d. r) Chein Gesellscliaft T&rg 1 1x11 ti7 
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6) C hlo r al-3.5 - dic  hl o r - 2 -me t  hox  y-  benz amid  : Laslich in Alkohol, 
Aceton, Eisessig und Benzol. Es krystallisierte aus Alkohol in farblosen, 
glanzenden Flocken vom Schmp. 143-1440. Susb. 6.5 g. Es gab keine Far- 
bung rnit Eisenchlorid. 

C,,H,O,NCl, Ber C 32 65, H 2 20, N 3 81, C148.29 
Gef ,, 33 24, ,, 2 24, ,, 4.03, ,, 48 31. 

11) Clorierung von  Chloral-salicylsaureamid rnit 1 Mol. Chlor. 
In eine Losung von 2Og Chloral-sal icylsaureamid in Eisessig wurden 

unter Kiihlung rnit Eiswasser, um ein Ansteigen der Temp. uber 20° zu ver- 
hindern, langsain 5 g Chlor eingeleitet. Nach Aufnahme des Chlors wurde 
die Losung iiber Nacht bei Zimmertemp. stehen gelassen. Es schieden sich 
bis zum nachsten Tage keine festen Anteile aus. Bei Verdiinnung mit Wasser 
fielen 18 g eines rotlichen Pulvers aus. Es schmolz, gewaschen und getrocknet, 
bei 132-136O und gab rnit Eisenchlorid eine violette Farbung. 

Das Pulver wurde in Al- 
kohol gelost. Die erste Ausscheidung, 8.5 g dicke Nadeln, schmolz bei 
148-151O. Sie lieferte bei 2-3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
farblose Nadeln vom Schmp. 159-160O. Eine alkohol. Losung gab eine rote 
Farbung rnit Eisenchlorid. 

Gef. N 4 46, C1 44 72. 

1) Chloral-3-chlor-sal icylsaureamid:  

C,H,O,NCl,. Ber. ?\r 4 39, C1 44 51 

Die Konstitution dieser Verb. murde gesichert : 
a) durch Hydrolyse: Eine Losung von 2 g der Verb. wurde in 20 ccm 

10-proz. NaOH unter Riickflul3 auf dem Sandbad 2 Stdn. erhitzt und nach 
dem Abkiihlen angesauert. Die erhaltene feste Substanz krystallisierte aus 
verd. Alkohol in langen Nadeln, welche bei 179-MOO schmolzen, und erwies 
sich als 3 - C hlo r - s al ic  ylsau r e; der Misch-Schmp. mit einer einwandfreien 
Probe dieser Verb. gab keine Erniedrigung. 

b) durch Synthese : Der Misch-Schmp. der Verb. niit Chloral-3-chlor- 
salicylsaureamid, welches durch Kondensation von 3-Chlor-salicylsaureamid 
init Chloral dargestellt worden war (s. I, l ) ,  zeigte keine Erniedrigung. 

2) C h l  o r a 1- 5 - c h l  o r - s a l i  c y 1 s a u r  e a mi d : Die Xutterlauge des obigen 
1-ersuchs lieferte beim Verdunnen rnit Wasser eine pastenartige Substanz, 
welche nach dem Waschen erstarrte und bei 126-129O schmolz. Die feste 
Substanz war teilweise loslich in Chloroform und schied sich aus diesem in 
flachen Nadeln, welche bei 147-148O unt. Zers. schmolzen, ab. Ausb. 2 g. 
Die Verbindung gab eine violettrote Farbung rnit Eisenchlorid. 

C,H,O,XCl, Ber. C144 51 &f. C144 54. 
Die Konstitution der Verbindung warde gesichert : 
a) durch Hydrolyse: Bei der Verseifung der Verb. (vergl. 11, l a )  wurde 

eine feste Substanz erhalten, welche aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
170-171O krystallisierte und sich als 5-Chlor-sal icylsaure erwies; der 
Misch-Schmp. rnit einer einwandfreien Probe gab keine Erniedrigung. 

b) durch Synthese: Der Misch-Schmp. der Verb. rnit Chloral-5-chlor-  
s a 1 i c y 1 s a 11 re a mi d , melches durch Kondensation von 5-Chlor-salicylsaure- 
amid mit Chloral (s. I, 2) erhalten worden war, zeigte keine Erniedrigung. 

3) 5-Chlor-sal icylsaureamid:  Der in Chloroform unlbsliche Teil der 
festen Substanz in oben beschriebeneni Versuch lieferte, ails Alkohol uni- 
krystallisiert, 2.5 g Blattchen vom Schmp. 226-2270. Der Misch-Schnip. dieser 
Substanz niit reinem 5-Chlor-salicylsaureamid zeigte keine Erniedrigung. 
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111) Chlorierung von  Chloral-  sa l icy lsaureamid  ini t  2 Mol. Chlor. 
In  eine Losung von 20 g Chloral-salicylsaureamid in Eisessig wurden 

unter Kiihlung mit Eiswasser, um die Temp. unter 20O zu halten, 10 g Chlor 
langsam eingeleitet. Nach Aufnahme der berechneten Ilenge Chlor wurde 
die Losung bei Zinimertemp. iiber Nacht stehen gelassen. Am nachsten "age 
hatten sich 16 g blaulich-weilk, glanzende Krystalle abgeschieden; diese 
wmden abfiltriert und zuerst niit Essigsaure und dann rnit Wasser gewaschen. 
Weitere 6 g der Verbindung wurden beim Verdiinnen der Mutterlauge rnit 
Wasser erhalten. 

C hlo r al-3.5 - dic  h l  o r -s a l i  c y l s au r  e ami  d : Die oben beschriebene Ver- 
bindung wurde aus Alkohol umkrystallisiert und in Form blaulich-weiRer, 
glanzender Prismen, welche bei 158-159O unt. Zers. schmolzen, erhalten. 
Sie gab rnit Eisenchlorid eine rotlich-violette Farbung. 

C,H,O,SCI,. Ber. N 3 96, C1 50 21. Gef. N 3.97, C1 50 34. 

Die Konstitution der Verb. wurde gesichert : 
a) durch Hydrolyse : Das Yerseifungsprodukt (vergl. 11, la)  krystallisierte 

ails L41kohol in Nadeln vom Schmp. 220-221O und der Misch-Schmp. rnit 
teiner 3.5-Dichlor-salicylsaur e zeigte keine Erniedrigung. 

b) durch Spnthese: Der Misch-Schmp. der Verb. rnit einem durch Kon- 
densation von 3.5-Dichlor-salicylsaiireamid und Chloral erhaltenen Chloral- 
3.5-chlor-salicylsaureamid (s. I, 3) gab keine Erniedrigung. 

IV)  C h l  o r i e r u n g v on C h l  o r a1 - 2 -in e t h o x y - b en  z amid. 
In eine Losung von 15 g Chloral-2-methoxy-benzaniid in Eisessig wurden 

unter Kiihlung mit Eiswasser, um ein Steigen der Temp. iiber ZOO zu ver- 
hindern, 4 g Chlor langsam eingeleitet. Nach dem die berechnete Menge Chlor 
zugegeben war, murde die Losung bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen 
gelassen. Am nachsten Tage hatten sich 12 g weilk, glanzende Krystalle 
msgeschieden. Diese wurden abfiltriert und zuerst rnit Essigsaure und dann 
mit Wasser gewaschen. Weitere 4 g Substanz aurden beirn Verdunnen der 
Jlutterlauge init Wasser gewonnen. 

Die ohen beschriebene 
\-erbindung n urde aus Alkohol umkrystallisiert und u-eifie, glanzende, bei 
157-158O schnielzende Nadeln erhalten. Die Verb. gab keine Farbung rnit 
Eisenchlorid. 

C h l  o r a1 -5 - chl  o r - 2 -met  hox  j- - b en z amid  : 

C,,H,O,SCI, Her S 4 21, C1 42.65 Gef Ti 3.86, C1 42 50 

Die Konstitution der Verbindung wurde gesichert : 
a) durch Hydrolyse : Das Verseifungsprodnkt (s. 11, 1 a) krystallisierte 

aus verd. Alkohol in kurzen Nadeln \-om Schmp. 80-82O und zeigte in Mi- 
qchung niit reiner 5 - C hl or - 2 -ni e t h o s  y - b en z o es  a u r  e keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

b) durch Synthese : Der Misch-Schmp. der Verb. rnit Chloral-5-chlor-Z- 
methoxy-benzamid, velches durch Kondensation von 5-Chlor-2-methoxy- 
benzamid init 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 C h l  o r a1 - 5 -c hlo r - 2  -met  box y -6 e nz  a mi d. 


