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%an saugt ab, liist in der 20fachen Menge Essigester, trennt durch Filtrieren vom Un- 
geliisten (etwa 6-8 g) und destilliert den Essigester von der klaren Liisung ab. Der Ruck- 
stand aus der l0fachen Menge Benzol umgeliist ergibt 15 g V vorn Schmp. 145". 

C,,H160N, (264.2) Ber. N 10.59 Gef. N 10.49, 10.53. 
28 g dieser Verbindung werden in der zehnfachen Menge Isopropylalkohol geliist und 

bei 70° mit Raney-Nickel hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoffmenge wird vom 
Nickel abgesaugt und der Isopropylalkohol i. Vak. abdestilliert, Der Ruckstand wird mit 
etwa 20% Salzsaure behandelt, wobei sich das Hydrochlorid fest abscheidet. Man saugt 
ab, zerlegt mit Natriumcarbonat-Losung und extrahiert die Base mit Essigester. Nach 
dem Abdestillieren des Essigesters hinterbleiben 17 g, die mit 75 ccm 46-proz. Bromwasser- 
stoffsaure 3 Stdn. unter RuckfluR gekocht werden; dann wird.mit der doppelten Menge 
Wasser versetzt und die abgeschiedene Phenylessigsaure rnit Ather ausgeschiittelt. Der 
waSr. Auszug wird fast,zur Trockne eingedampft, mit konz. Natronlauge yersetzt und die 
entstandene Base mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das 
1.2-Diamino-3-phenyl-propan (171) i.Vak. destilliert, wobei es bei 140-142°/20 Torr 
iibergeht. Das Hydrochlorid zeigt den Schmp. 254-255O. 

C9H14N,,2HCl (223.1) Ber. N 12.55 HC132.69 Gef. N 12.26 HC131.96. 
2.) 16. lg  Phenacetylamino-benzyl-cyanessigsauremethylester(1V) werden 

mit der zehnfachcn Menge Tsopropylelkohol geliist und mit Raney-Nickel in der vor- 
geheizten Bombe bei 10O0 hydriert. Dann wird vom Nickel abgetrennt, der Isopropyl- 
alkohol abdestilliert und der Ruckstand in stark verd. Salzsaure geliist. Von wenig Un- 
geliistem wird abfiltriert und die saure Losung mit Natronlauge alkalisch eingestellt, 
wobei sofort die Base abgeschieden wir'd. . Nach kurzer Zeit tritt Verseifung der Ester- 
gruppe ein und die Liisung wird klar. Die filtrierte Ldsung wird ganz schwach angesauert; 
hierbei scheidet sich sofort die M - P h e n  a ce t y l a  m i n o  ~ M - b enz y l  - - a m i n o  -pro  pion - 
skure  als weiSer kasiger Niodrrschlag aus. Erhalten werden etwa 6-7 g. Zur Abspal- 
tung des Phenacetylrestes wird die Saure mit der l0fachen Menge Bromwasserstoffsaure 
gekocht, bis vollstlndige Liisung eingetreten ist (etwa 3-4 Stdn.); dann wird mit Wasser 
versetzt, ausgesthert und der walk. Auszug i. Vak. auf ein kleines Volumen eingedampft, 
mobei sich das Dihydrobromid der a.P-Diamino-E-benzyl-propionsaure (111, R = 
CH2C6H,) abscheidet. Zur Reinigung lost man am besten in Alkohol, fugt Ather bis fast 
zur Triibung hinzu und laDt krystallisieren. Es werden so etwa 4 g vorn Schmp. etwa 
2500 (Zers.) erhalten. 

Cl,H,,0,PIJ,,2HBr (355.9) Ber. HBr 45.18 Gef. HBr 45.54. 
3.) Zu einer Losung von 4.6 g Natrium in 80 ccm Methylalkohol werden 46.4 g P h e n -  

acetylamino-cyanessigsauremethylester (I) und dann 31 g p-Methoxy-benzyl -  
ch lor id  zugegeben. Nachdem die Reaktion abgelduugen ist, kocht man noch kurze 
Zeit unter RiickfluB, bis zur neutralen Reaktion. Man versetzt mit Wasser und saugt 
denPhenacetylamino-~p-methoxy-benzyl]-cyanessigsluremethylester (I,R= 
CH,O. C,H4.CH,, R'= CH,C,H,) ab. 74 g davon werden wie in Reispiel 2 hydriert und 
ebenso aufgearbeitet. Zur Reinigung wird der; Eindampfriickstand mit Essigester ver- 
rieben und abgesaugt, dann aus der doppelten Menge heiRem Wasser umkrystallisiert, 
w obei das a. p - D i a m  i n o ~ M - [$ - me t h o x y ~ b e n  z y 11 - p r o p i o n s 1 u r e - h y d r o  b r o m i d  
(111, R = CH,O.C,H,.CH,) in schonen, fast farblosen Krystallen vom Schmp. 258-259O 
(Zers.) erhalten wird. 

CllH,,O,N,,HBr (305.0) Ber. N 9.18 HBr 26.6 Gef. N 9.04, 9.08 HRr 27.51, 27.70. 

71. Herbert Brintz inger ,  Karl  Pfannst ie l  iind Hubert Kodde-  
bu sc h: Die Darstelluiig vgn p-Chlor-athyl- und Bis- [ $-chlor-athyl] - 

amiden v erschiedeiier S4uren. 
[Aus dem Institut fur Technische Chemie der Universitiit Jena.] 

(Emgegangen am 27. November 1948.) 

Es wurden dargestellt p-Chlor-athylamide und Bis-[P-chlor-iithyl]- 
amide verschiedener Carbon-, Sulfon- und SulfensBures sowie Bis- 
[p-c2~lor-athyl]-amide verschiedener anderer Sluren, P-Chlor-iitkyl- 
senfol und p-Chlor-athyl-isocyandichlorid. 

13-Chlor-athylamin und Bis-[p-chlor-itthy]]-amin fallen bei ihrer Herstellung 
aus dthanolamin bzw. Didthanolamin und Thionyichlorid als bestandige Hy- 
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drochloride an. Urn p-Chlor-Bthylamin und Bis-[p-chlor-athyll-amin mit ande- 
ren J'erbindungen umzusetzen, miissen sie meist zunachst aus ih rw Hydro- 
chloriden in Freiheit gesetzt werden. Da aber beide Amine sehr unbestiindig 
sind, m a  ein Kunstgriff bei ihrer Einfuhrung in andere Verbindungen ange- 
wandt werden. 

Dies kann auf zweierlei Weise geschehen, wobei in manchen Fallen aber 
nur eines der beiden Verfahren zum Erfolg fuhrt. Urn die Siiureainidbildung 
zwischen Siiurechlorid und Halogenatliyl-ammoniixmchlorid herbeizufiihren, 
fugt man zum aquivalenten Gemisch der beiden Rcaktionspartner die diesen 
aquivalente Menge Pyridin zu, welches das Amin aub dem Hydrochlorid in 
Freiheit setzt und auI3erdem den bei der Unisetzung des Saurechlorids mit 
dem Amin freiwerdenden Halogenwasserstoff bindet, so daB sich das Amin 
vollstiindig mit dem Siiurechlorid umsetzen kann. Perner ist die Umsetzung 
der freien Iialogen&thylamine mit Saurechlor iden und anderen Tierbindungen 
dadurch mijglich, da13 man die Losungen beider Reaktionspartner in Chloro- 
form, also des freien Rrnins und des Siiurechlorids, aufeinander einwirken IS&. 
I n  der Chloroform-Losung sind die Amine bei Raumtemperatur mehrere Stun- 
den ohne Zersetzungs- bzw . TJm\T.andlungserscheinungen haltbai , bei Auf - 
bewahrung der Losungen im Kiihlschrank wesentiich liinger Die Losung der 
Halogengthylamine in Chloroform erhiilt man durch Zusammengeben stark 
gekiihlter, Bonz. iiquivalenter Losungen des betreffenden Hydrochlorids und 
von Satriumcarbonat und Au~schiitteln des entstandmen Amins rnit Chloro- 
form. 

____ _ _ _ _ _ ~  

T . ) LY - [P - C h 1 or - a t h yl] - car  bn n s a ur e - a mid e find - im id e. 

Die il'-[P-halogen-alkyl]-substit~ierten 1 Carbonsgureamide kiinnen in fast 
d e n  Fiillen nach beidcn oben angegebencn Verfahren dargestellt wcrden. Meist 
wird man die bequemere Umsetzung von Cartrbonsiiurcchlorid mit P-Halogen- 
all~yl-einnioniurnchlorid in Gegenwart von Pyritlin wiihlen. 

Auf dicse \V&c wurden gewonnen : p -  und m-~itro-benzoesaure-'~-[p-chlor- 
&thj~I]-miid (I bzw. 11), p-~itro-benzcies~~uI.e-ll'.i\i-hi s-[p-chlor-athyl]-amid (III), 
3-Nitr0-phthalyl-~V-[~-chlor-athyl]-irnid (IV), 3-Nitro-phthalsBure-~'.N'-bis-[~- 
chlor-athyll-diamid (V), 3.4.S.G-Tetrachlor-phthalyl-[~-chlor-athyl]-imid (VI). 

Die Darstellung ton I, I1 und I11 erfolgt glatt und ohne Besonderheiten. 
Hei der Einrvirkung von ~-Chlor-iithyl-ammoniurnchlorid auf 3-Nitro-phthalyl- 
chlorid in Gegenwart von Pyridin entstchen gleichzeitig IV und TT. Beide 
unterscheiden sich erheblich durch die Liislichkeit in Ncthanol; dies kann zu 
ihrer Trennung dienen. 

VI mwrde dadurch gewonnen, da8 das durch Chlorieren der Tetrachlor- 
phthalsaure mit Phosphorpentachlorid unter gewohnlichem Ilruck erhaltene 
asymm. Hexachlorphthalid, das sich bei hiiherer Temperatur in das symm. 
Tetrachlorphthal~~chlorid umlagert, mit Chlorathyl-ammion~mchlorid und 
einem i%'berschuR von Pyridin langere Zeit Zuni Sieden erhitzt wurde. Bei 
hoherer Temperatur ist das Gleichgewicht so zugunsten des Tetrachlorphthalyl- 
chlorids verschoben, daI3 sich mit P-Chlo:-athylamin in guter Ausbeute le t ra-  
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chlorphthalyl-[p-chlor-athyll-imid bildet, wahrend bei gewohn1:cher Tempe- 
ratur keine Umsetzung erfolgt, da das Gleichgewicht offensichtlich praktisch 
quantitativ auf seiten des Hexachlorphthalids liegt. 

R . C!,H, - CO-NH*CH,* CH, C'1 O,N.C,H,.C'O~N(CH,.CH,C'l), 
I: R = N O t  111. 
11: R = NO; 

so, NO, 
/\,CO.NH. ~ CH,. CH,C1 

\/'co. NH . CH, . C H , ~  

*CH,-CH,Cl 1 1 1  
c1 

IV. V. 
NO, ' GO. N(CH,. CH2CI), 

I /)( 

v1. 

3-Nitro-phthalsaure-AV.iV.N' .iV'-tetra-[p-chlor-athyll-diamid (VII) war nicht 
wie die oben angefuhrten Verbindungen durch die Umsetzung des Saure- 
chlorids rnit Bis-[P-chlor-athyll-ammoniumchlorid in Gegenwart von Pyridin 
zu erhalten. Es trat zwar heftige Reaktion ein, aber auch unter verschiedenen 
Bedingungen fie1 immer nur ein harzartiges Reaktionsprodulit an, das nicht 
krystallin zu erhalten war. Es wurde deshalb eine Liisung von 5-Nitro-phthalyl- 
chlorid in Chloroform mit einer Liisung yon Bis-[P-chlor-athyll-amin in Chloro- 
form behandelt, ein Verfahren, das auch in anderen schwierigen Fzllen stets 
zum Erfolg fuhrt. In  diesem Fall mussen auf 1 Mol. 3-Nitro-phthalylchlorid 
4 Mol. Bis-[p-chlor-athyl]-aniin angewandt werden. Auch das Trichloressig- 
saure-bis-[~-chlor-~thyl]-amid (VIII) wurde auf diese Weise dargestellt. 

Das der letztgenanntbn Verbindung verwandte Trichloressigsaure-dimethyl- 
amid (IX) ist in einfacher Reaktion atis Dimethylamin und Trichloracetyl- 
chlorid zu erhalten. Auch das Chlorameisens~ure-N.N-bis-[P-chlor-athyll-amid 
(X) erhalt man leicht aus Bis-[p-chlor-athyll-ammoni~mchlorid in Pyridin und 
Chloroform und einer Losung von Chlorameisensaure-trichlormethylester. Da 
das entstehende Bis-[p-chlor-iithyll-carbaminsaurechlorid gegen Wasser ziem- 
lich bestandig ist, kann an Xtelle des Pyridins auch eine waBrige Losung von 
Xatrium- oder Kaliumcarbonat benutzt werden . 

11.) N -  [p - Chlor - a t  hyl] -sulf onsiiur eamide. 
Durch Umsetzung der Sulfonsaurechloride mit Bis-[~-chlor-iithyl]-amin und 

9-Chlor-athylamin in Chloroform wurden folgende P-halogenierte Xulfonssure- 
amide erhalten : 

Benzolsulfonsaure-N.N-bis-[p- chlor-iithyl]-amid (XI), Benzol- m-disulfon- 
saure-iV.iV..V.A'V'-tetra-[~-chlor-Lthyl]-diamid (XII), Chlormethansulfonsaure- 
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N.N-bis-~~-chlor-~thyl]-amid (XIII), p-Acetylamino-benzol-sulfonsaure-iV-[lj- 
chlor-iithyl]-,imid (XIV). Sulfanilsii~re-.~~-[~-chlor-iithyl]-amid (XV), dessen 
Hydrochlorid (XVI), p -  Acetylamino-benzolsulfonsiiure- N.~-bis-[P-chlor-athyl]- 
amid (XVII), Sulfanilsiiure-A .:~~-bis-[P-chlor-athyl]-amid (XVIII) und dessen 
Hydrochlorid (XIX). 

Beide p-amino-benzolsulfonsaurc-amide (XI- und XVIII) sind als bakteri- 
cide Pharmaceutika wirham. 

C,H,* SO,.X(CH,. CH2C1), C,H,[SO, *S(CH,. CH,C:),], 
XT. , x11. 

CI. CH,.SO?.~~CH,.C'H?Cl~, CH , 3 *  CO * H S .  C,H,- SO, * S H  . CH, . CH,C1 
XIL1. XIV. 

H,N. ('6H4. SO,- N Ha ('Hz-('H2( I ('HJ- ('0. HX- (ISH4* SO,-S(('H,-CH,Cl), 
xv. xrr I. 

H,S. L,H,. SO,. S(C'H,. CH,C'I), 
mrlll. 

111.) n;- [ p - C h I o r - a tl h y l ]  - s ulf e n s  B ur e a m  i d  e . 
Aryl- bzw. Alkylschrz-efclchloridel) reagieren in Chloroforni-Los~rJg mit Uis- 

[$-chlor-athyll-amin unter Hildung von Uis-~~-ehl~r-ath~~l]]-amiden der betref- 
fenden Aryl- bzw. Alkylsulfensanren. So erhglt man .durch Zutropfpn einer 
Losungvon Bis-[[3-chIor-iithyl]-arriin in Chloroform zu ciner Losung \-on Phcnyl- 
schwefelchlorid in Chloroform das verhiiltnismiil3ig wenig bestiindige Benzol- 
sulfensaure-A'.S-bis-[P-chlor-SithylJ-amid (XX), zu einer Liisung von p-Nitro- 
phenylschwefeIchlorid in Chloroform das bestiindige p-~i t ro-benzolsulfen~~ure-  
N.;\~-bis-[P-chlor-athyl]-amid (XXI), zu einer Losung von Triphenylmethyl- 
schn-efelchlorid das ebenfalls bestandige Triphenylrriethans~lfeiisaure-N.5-bis- 
[$-chlor-iithyll-amid (XXII) und zu Perchlormethylmereaptan .das Trichlor- 
rnethansulfensBure-Ni.N-bis-~~-chlof-8th~l]-~inid (XXIII). Die letztgenannte 
Verbindung lcann auch cinfacher diirch Zugabe der ber echneten Menge Pyridin 
zur L6,ung tiquivalenter Mengen vDn Perchlomiethg-lnirrcaptan und Bis-[P- 
chlor-~thyl]-smmoniumchlorid in Chloroform gewonnen wwdcn. Die Verbin- 
dung is6 besthdig und fluoresciert blau. 

R .C',H, * S .  K(C'H2. ( 'H2('l)L R . S. PI'(C'H,* CHJ'l), 
xx: R = T-r xxri: R = ( V ~ H J ~ C  

XXl:  13 = so, XXIIT : R = [il*3(' 

IY.) , l . ' - [~-Chl4r - i i thy l l -amid~ T erschiedener  Sauren  und  13-Chlor- 
ii thy l -senf  61. 

Dss Bis-[$-chlor -iithyl]-amid der Vnterchlorigen Xiiui e. das Ris-[$-chlor- 
iithyl]-chlor amin (XXIV), ist durch Vinsetzung von Bis-[p-chlor-BthylJ-ammo- 
niumchlorid mit Chlorkalk in wiiisriger Aufschl%mmung als 01 zu gewinnen ; 
es ist nur voriibergehcnd hnltbar und zersetzt sich allmiihlich unter Bildung 
von Bis-[p-chlor-Bthyll-ammoniumchlorid. Im Vergleich ztlm Diiithyl-chlor- 
amin ist die Zersetzlichkeit wesentlich grol3Pr. 

I )  Uher Allrylschwcfelchloride werden wir demnilchst berichten. 
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Das ziemlich zersetzliche Bis-[(3-chlor-&thyl]-nitrosarnin (XXV), das Bis-[@- 
chlor-athyll-amid der Salpetrigen Saure, wurde durch Zugabe von Kalium- 
nitrit zu einer wBBrigen Losung von Bis-[P-chlor-athyll-ammoniumchlorid er- 
halt en. 

0 
I /  

(ClCH, . CH,),N. P(NH. NH . CFH5)? 
(ClCH,. CHJ2N. R 

XXIV: R = C1 XXVI: R = CN 
XXV: R = NO XXVII: R = P(O)Cl, XXVIII. 

ClCH,.ClH,.NCS 
XXIX. 

ClC'H,*CH,.N:CCl, 
XXX. 

Das N.N-Bis-[~-chlor-athyl]-cyans~ureamid (XXVI) lionnte nach der von 
0. Wallachz) fur die Darstellung von Cyanamiden angegebenen Methode 
durch Einwirkung einer Bromcyan-Losung auf eine waBrig-atherische Losung 
von Bis-[P-chlor-Bthyll-ammoniumchlorid und Kaliumhydroxyd als eine bei 
Raumtemperatur sehr bestgndige, bei hoher Temperatur dagegen zersetzliche 
Fliissigkeit erhalten werden. 

Bis-[~-chlor-athyl]-dichloi phosphorsaureaniid (XXVII) wurde dtlrch Um- 
setzung von Bis-[p-chlor-athyll-ammoniurnchlorid mit Phosphoroxychlorid in 
Gegenwart von Pyridin als viscoses, farbloses 01 vom Sdp., 127O gewonnen, 
day bei tiefer Temperatur zu Krystallen vom Schmp. 56O erstarrt. 

Setzt man 1 Mol. dieser Verbindung mit 4 Mol. Phenylhydrazin in einer 
Chloroform-Losung urn, so erhalt man das Phosphorsaure-bis-[(3-chlor-athyl]~ 
amid-bis-phenyl-hydrazid (XXVIII) in Form sehr bestandiger, langer, farb- 
loser Nadeln. 

Die Darstellung von P-Chlor-athyl-senfol  (Thiokohlensaure-P-chlor- 
athylimid, XXIX) machte zunachst einige Schwierigkeiten. Beim Versuch, 
diese Verbindung aus dem freien P-Chlor-athylamin und Thiophosgen zu 
gewinnen : 

C1CH2-CH,.NH, f CSC1, -+ ClCH,-CH,.NCS + 2 HC1 

wurde stets ein Gemisch des Senfols mit einer chlorreicheren Verbindung erhal- 
ten, das sich auch durch mehrmalige Destillation nicht restlos trennen lieB. 

Auch aus P-Chlor-athylamin und Schwefelkohlenstoff war das P-Chlor- 
athyl-senfol nicht zu erhalten, sondern es wtirde als Reaktionsprodukt ein 
halogenfreier Stoff C,H,NS, isoliert. Danach ist anzunehmen, daB unter 
Chlorwasserstoff-Abspaltung RingschluB eingetreten und das 2-Mercapto-thi- 
azolin bzw. Thiazolidon (Schmp. 104O) entstanden ist : 

H,\(-?S H,C---TSH 

H,C\ ,C-SH H,C'\ ,CS 
S S 

CICH,. CH, * NH, + CS, --t I bZW. I + HCI. 

,) B. 32, 1872 [l899]. 
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Vermutlich entsteht zunlchst die p-Chlor-athyI-dithiocarbamin&it.lre, die 
unter Chlorwasserstoff-Sbspaltung einen Funfring bildet : 

Dagegen gelingt die praktisch quantitative Gewinnung des P-Chlor-Bthyl- 
senfols dadurch, daI3 man zu einer rnit Chloroform unterschichteten wal3rigen 
Liisung des p-Chlor-athyl-ammonii~mchlorids gleichzeitig pine Losung von Thio- 
phosgen in Chlorolorm und eine Natriumcarbonat-Lijs~n~ zuflieaen E B t ,  wobei 
dafiir zu sorgen ist, daB die Liisung stcts schwach alkalisch bleibt. 

p-Chlor-athyl-isocyandichlorid (XXX), eine drei reaktionsfiihige, endstiin- 
dige Chlorstome enthaltende Verbindung, entsteht durch Chlorieren von p- 
Chlor-LthylsenfG1 in praktisch quantitativer Ausbeute als eine bei AusschluB 
der Luftfeuchtigkeit unzersetzt haltbare Flussigkcit. 

Besohreibung der Versuche. 

p ~ N i tr o - b e  n zo e s Lu rc - N- [p - ehl  o r - sit h yl] - a m i d (T) : 1 3101 p - N i tr o - b e  nz o y I - 
chlor id ,  1.1 No1 ~ - C h l o r - B t h ~ ~ 1 - a m m o n i u n i c h l o r i d  und 2.2 iclcl Pyridin wcrden 
zusammengcgeben, woreuf sofort eino Rcaktion eintritt. Die zunrichst Mare Lasung er- 
starrt h ~ i m  K:rl;altc~n mi rir1c.r z;iihc.n \.I . I)as i i h w  hiiw. PJ mlin urid tlas I'vridmium- 
chlorid werden mit Wasser aus dem Reaktionsprodukt herausgewaschen. Gm zu ver- 
meiden, daW nach dom Auswaschen clos Re'aktionsprodukts noch Saurdchlorid oder freio 
Saure dem SBureamid beigemischt sin& fuhrt inan die Umsctzung am besten mit einem 
geringen UberschuB an P-Chlor-athyl-ammoniumchlorid durch. Ein griil3crer Pyridiu- 
uberschuB ist zu vernieiden, da sonst das Reaktionsgemisch nach dpr Umsetzung nicht 
mehr in der K d t e  erstarrt. und man beim Versuch, das Saureamirl durch Waschen mit 
Wasser rein zu gewinneii, leicht milchig trubc Liisungen odor S c k i e r e n  crhilt, die aicht 
oder nur schwer in den krystallinen Zustand ubergefiihrt werden kiinnon. 

Aus Methanol + wenig Wasser Itlcine farblose Xadeln vom Srhmp. 122.5O; leicht 16s- 
l.i$h in Aceton und Chloroform, schwer ldslich in 13cnzol und Nethanol, fast unlijslich iq 
Athor. 

C9HS03NJLCl (228.5) Rer. C 47.02 H 3.97 N 12.23 C1 15.52 
( k f .  (J 47 02 H 3 8.5 N 12.34 C116.35. 

m - N i t r o - b e n z o e s l u r e -  N-[~-chlor - i i thy l ] -amid  (11): Darstellung aus 1 Mol. m. 
Nit ro-benzoylchlor id ,  1.1 Mol. ~ - C h l o r - ~ t h y l - a m m o n i u m c b l o r i d  und 2.2 Mol 
Pyridin, wie fiir I beschrieben. Klcine farblose Nadeln vom Schmp. 114O; leicht !?slich 
in Aceton und Chloroform. schwer liislich in Renzol und Methanol, fast uidiislich in Ather. 

C,HSO,N,Cl (228.5) Ber. C 47.02 H 3.97 N 12.25 C115.52 
Ccf. C 47.29 H 3.89 N 12.13 C115.09. 

p -  N i t r o  - b enzoc s i u r  e - N .  X -  b is - [p - c hlor  - ii t h  yl] - e m  i d ( 111) : Darshllung &us 
1 Mol p - N i t  r o - b e  Q z o y 1 c hl o r i d , 1. 1 Mol H i s ~ [ p - c h 1 or - i t hy  11 - a m m o  n i u m c h 1 o r  i d 
usd 2.2 No1 Pyridin, wie fur 1 boschriebon. Farblosc Xadcln yom Schmp. 97 O; leicht Es- 
lich in Sceton, Chloroform, Honzol und Nethanol, schwer in Ather. 

CllHl1O3IV2Cl2 (291.0) Bcr. C 45.36 H 4.16 N 9.63 (3124.02 
Gef. C46.35 H4.25 K9.99 C123.80. 

3 - N i t r o  - ph t h a1 y l  - N -  [p - c h l o  r - ii t h yl] - i m i d (IV) : Aus 1 Mol3 - N i t  r IS - p h t ha 1 yl- 
ch lor id ,  1.1 &Id p-Chlor-%thy]-ammoniumchlorid und 3.3 Mol Pyridin, wie fur I 
beschrieben. Beim Umkrystallisieren aus Methanol krystallisiert I V  aus, bevor das bei 
dieser ReaWon ebenfalls entstehende, in Methanol leichtcr lijslichc 3-Nitro-phthalyl- N. N'. 
bis-[P-chlor-sithyl]-diamid (V) zur Abscheidung kommt. Aus Methanol blaWrijtliche Kry- 
stalle vom Schmp. 108O; in Aceton und Methanol heiS loslich, in Benzol, Chloroform und 
Ather sehr schwcr 16slich. 

;ClOH,O4XLC1 (264.6) Ber. C 47.13 H 2.77 N 11.01 C113.93 
Gef. C 46.72 H 2.88 N 11.84 C1 13.72. 
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3 - N i t r o - p h t h a l y l -  N .  N‘-bis-[P-chlor-Lthy1]-diamid (V): Aus 1 Mol % - N i t r o -  
p h t h a l y l c h l o r i d ,  2 Mol P - C h l o r - a t h y l a m i n  und 4.4 Mol Pyridin, wie fur I beschrie- 
ben. Beim Umkrystallisleren aus Methanol erhalt man die Verbindung, nacbdem sich das 
in kleiner Menge ebenfalls entstandene, schwcrer losliche 3-Nitro-phthalyl- N-[P-chlor- 
athyll-imid zuvor ausgeschieden hat, qach Zugabe von wenig Wasser. Klcine, farblose 
Nadeln vom Schmp. 181,; in Aceton und Methanol in der Warme leicht, in  Benzol und 
Chloroform schwer, in Ather sehr schwer ldslich. 

C,,H,,O,N,Cl, (334.0) Ber. C 43.11 H 4.06 N 12.58 C121.23 
Gef. C 42.84 H 3.89 N 12.78 C121.17. 

T e  t r a c  h lor  - p h t ha1 y l  - N -  [a - c h l o r  - si t h yl] - imid  (VI) : Ein Gemisch von 1 8101. 
T e t r a  c hl o r - p h t h a1 y l  c hl o r i d und 1 .d Mol @ - C hl o r - a t  h y 1 a m m o n i u m  c h l  o r i d mit 
3.7 Mol Pyridin wird etwa 4 Stdn. im oilbad bis zum mll3igen Sieden des Pyridins erhitzt. 
Aus der Pyridinlosung flockt mit Wasser ein festes Produkt aus. Die freie Tetrachlor- 
phthalsiiure, die sich durch Hydrolyse wiihrend der Umsetzung gebildet hat, 1aBt sich mit 
Aceton in der Warme leicht herauslosen. Dor Rest wird mit Aceton auf dem Wasserbad 
extrahiert. Beim Abkuhleu der Ldsung krystallisiert das Imid in kleinen farblosen Nadeln 
vom Schmp. 204-2050 aus. In Aceton in der Hitze loslich, in orgzznischen Liisungsmitteln 
im allgemeinen schwer ldslich. 

C,,H,O,NCl, (347.3) Ber. C 34.55 H 1.16 N 4.03 (2151.05 
Gef. C34.31 H 1.13 N4.27 C151.00. 

3-Ni t ro-phtha ls i iure-  N .  N .  N’. N’-tetra-[~-chlor-athyl]-diamid(V1I):Ausder 
kosz. Liisung von 4 Mol Bis- [P - c hlor - ii t h yl] - a m m o n i u m  c h l o r  i d  in Wasser wird durch 
Zugabe einer konz. Natriumcarbonat-Losung das Amin in Freiheit gesetzt und sofort in 
Chloroform aufgenommen. Nach dem Trocknen der Lasung mit Natriumsulfat gibt man 
langsam eine Losung von 3 - N i t r o - p h t h a l y l c h l o r i d  (1 Mol) in Chloroform hinzu. Man 
destilliert das Liisungsmittel ab und wBscht den etwas iiligen Ruckstand mit Ather und 
Wasser aus. Es verhleibt cine feste Masse, die man aus Methanol umkrystallisiert. Farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 97.5,. Leicht loslich in Aceton und Chloroform, schwer in 
Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ather. 

C,,H,,O,N,Cl, (459.0) Ber. C 41.83 H 4.17 N 9.15 C130.90 
Gef. C 41.63 H 4.30 N 9.47 C130.37. 

T r i  c h lores  s ig  siiure - N .  N- bis  - [p- chlor  - ii t h y 11 - a mid (VIII) : 1 Mol T r i  c h l o r  - 
ace ty lch lor id  (aus Trichloressigsaure und Phosphoroxychlorid) wird in 400 ccm Chloro- 
form gelost und hie& anteilweise eine Losung von 2 Mol Bis-[p-chlor-athyll-amin 
in 800 ccm Chloroform gegeben. Das Gemisch bleibt mehrere Stunden stehen, worauf 
sich Bis-[P-chlor-atbyll-ammoniumchlorid ausscheidet, das abfiltriert wird. Das das Amid 
enthaltende Filtrat wird mit Wasser gewaschen, mit Na riumsulfat getrocknet und hierauf 
dwch Destillation von Chloroform befreit. Bai der ansc th liefienden Vak.-Destillation geht 
das Amid einheitlich iiber. Das Priiparat kaqn auch durch Zugabe von 1 Mol Bis-[p- 
chlor-athyll-ammoniumchlorid und 1 Mol Tr ich lorace ty lch lor id  zu einer 
Losung von 2 Mol Pyridin in 400 ccm Chloroform unter Kuhlung gewonnen werden. 
Man laBt das Gemisch 1 Stdc. stehen, wgscht dann mit Wasser .gu t  aus, trocknet 
mit Natriumsulfat und destilliert. Farb- und gcruchloses dickfliissiges 01, das in der Kalte 
erstarrt. Schmp. 38O; Sdp., 1400. Schr leicht loslich in Methanol, Benzol, Toluol, nz-Xylol, 
Aceton, unlijslich in Wasser, umkrystallisierbar aus Ligroin. 

C,H,ONCl, (287.3) Ber. C 25.06 H 2.80 N 4.87 C161.70 
Gsf. C 25.32 H 2.89 N 4.96 C161.48. 

Trichloressigsi iure-  N .  N - d i m e t h y l a m i d  (IX) : In die mit Eis-Kochsalz-Kalte- 
mischung gekuhlte Liisung van Mol Tr ich lorace ty lch lor id  in 250 ccm Chloroform 
werden etwa 60 g Dime t h y l a m i n  eingeleitet. Bei zu geringer Reaktionsgeschwindigkcit 
wird die Mischung aus dem Kaltegemisch genommen, h i s  die Temperatur etwa 30, erreicht. 
Nach mehrstdg. Stehenlassen wird das Reaktionsprodukt mit Wasser mehrmals gcwaschen 
und die Chloroform-Liisung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem,.Abdunsten dcs 
Chloroforms wird i. Vak. destilliert. Farbloses, mentholahnlich riechendes 01 vom Sdp., 84O. 
Loslich in Benzol, Chlorbenzol und Chloroform, unldslich in Wasser; d,, 1.39. 

Rer. C 25.21 H 3.18 N 7.35 C155.86 
Gef. C 25.46 H 3.30 N 7.52 C155.52. 

C,H,ONCI, (190.4) 

Chlo r a m e i  se  n s  Siur e - N . N - b i s - [P - c hl or - 5i t h yl] -a m i d  (X) : Zu einer Lasung von 
Mol Chlorameisensaure-trichlormethylester in 25 ccm Chloroform liiDt man 

untcr Wasserkiihlung eine Losung von z/10 Mol Bis  - [P - c h lor  - a t h yl] - a m m o n i u m  c h l o  - 
rid und 32 g Pyridin in 50 ccm Chloroform langsam zutropfen. Man l a B t  dann noch 
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Stde. bei gewiihnl. Temperatur stehen, wiischt mit Wasser guL aus, trocknet mit Na. 
triumsulfat, destilliert das Chloroform i. Wasserstrahlvak. ab und destilliert die entstan. 
dene Verbindung zweimal i. siakuum. Farbloses, diekflussiges 01 von schmachem (hruch. 
Sdp., 1250; d,, 1.317. Laslich in Bcnzol, Chlorbenzol md Chloroform. 

C5H,0KC1, (204.4) Ber. C 29.35 H 3.94 N 6.88 Cl lX2.04 
Gef. C 29.45 H 4.05 N 6.73 (3152.34. 

Benzolsulf  onsLure-LV.Y- his-[@- c l i lo r -a th  11 a m i d  (XI) : Zu ciner Ldsung von 
3101 Benzolsulfonsiiurcchlorid in 200 ccm Clf;omform fugt man langsam und unter 

Schutteln eine Ldsung von I/, Mol Bis-[P-ehlor-athyll-amis in 200 ccm Chloroform. 
Nach mehrst>dg. Stehenlassen wird das ausgeschicdcne 13is-[~-chlor-athyl]-ammonium- 
ehlorid abfiltriert, das Eiltrat mit Wasser gewaschen usd dann uber Pu'atriumsulfat ge- 
trocknet. Nach dem dbdestillieren des Chloroforms destilliert man das Reaktionsprodukt 
i. Vakuum. FarbloscKrystaJe vom Schmp. 4 6 9 ,  u. S d p 2  186,; sehrleicht lijslich inaceton 
und Chloroform, leicht in Ather uad Benzol, scliwcr in. Methanol. 

Cl,H1,O,NCl,S (282.1) Uer. C: 42.56 H 4.65 N 4.96 S 11.37 C125.15 
Qef. C42.30 H4.67 K5.11 S 11.12 C124.88. 

B e s z  o l  - m - disu  1 f onsii u r  e ~ N.N.K.'N' - t e t r a  - [p - c h 1 or  - l t  h yl] - d i  a m i  d (XI) : 
Eine Lijsung von Mol €3 e n  z ol ~ m - disulf o n  s l u r  e chlor id  i s  200 ccm Chloroform wird 
langsamundunter Schutteln mit einer Liisung ron 1 N o l  Ris  ~ ~ - c h l o r - l t h y l l - a m i n  is 
450 ccm Chloroform T-eruetLt. d u s  dem Gemisch scheidct sich nach mehrstdg. Stehcnlassen 
Bis-[~-cblor-iit~~~l]-ammoniumchlond aus, von dem abfiltriert wird. Das E'iltrat wird rnit 
N7asser gcwaschen, dann mit Natriumsulfat getrocknet. Xach dem Abdestilliercn. des 
Chloroforms kleinc farblosc Sadcln aus Nethano1 Tom Schmp. 87O; leicht liislich in Aceton 
uncl Chloroforni schwer ldslich in Xethanol und Ather. 

C,,H,,O,K,Cl,S, (486.1) Rer. C 34.56 H 4.15 h' 6.76 S 13.19 C129.18 
Gef. C 34.15 H 4.20 N 6.19 S 12.88 C129.:35. 

Chlorme t Iran. sulf o n s  liur c ~ A'.X -b is [p - c hlor - ii t h yll -am id  (XIII) : 30 g B i s - 
[p - chlor ~ 5 thy11 - amnioniumchlor id  werclen in Chloroform mit konz. Katriumrar- 
honat-Losung bchandelt, wobei das Bis-[~-cl~or-ath~.l]-amin %-om Chlaroforin aufgenom- 
men wird. Die uber Natriumsulfat getrorknetc Chloroform-Ldsung liiflt man nun m i  eincr 
Liisung van 10 g Chlormethansulfonsiiurechlorid in  30 ccni Chloroform tropfen. 
Nach dem Abfiltrieren des Bis-[~-chlor-&tl~yl]-ammoniumchlorids wird das Ldsungsmittel 
abdestillicrt, der Ruckstand mit Wasser gewaschen und dann aus Methanol umkrptalli- 
siert. QroRe farblosc Krystalle vom Schmp. 72,; liislich in Bcctoh, Chloroform, Chlor- 
benzol u. Methanol, schwer lijslich in Ather. 

C,H,,O,PI'CL$ (254.5) Ber. C 23.57 H 3.96 N 5.50 S 12.60 Cl41.97 
Ge€. C 23.23 H 4.26 N 5.54 S 12.56 Cl42.21. 

Das zur Darstellung dieses Praparatcs erforderliohe c1 hlor ine t h a n s u l  f o n s  Lure - 
ohlorid wurdc folgendermafien gewonnen: I n  die Suspension von 70 g T r i t h i o f o r m -  
a ldehyd in 350 ccni Eisossig und 500 ccm Wasser wird cin starker Chlorstrom cingeleitet, 
wobei zeitweilig rnit Wasser gekuhlt wird, clamit die Temperatur nicht zu scbr anski@. 
1st fast alles in Msung gegangcn, gibt man noch etwas Wasscr hinzu, schuttolt gleich- 
zeitig gu t  durch und leitet weitcr uhae Kuhlung Clrllor o h .  Selbst nach volbtiindiger 
Liisung des Trithiofomaldeh~-ds w i d  m c h  4-8 8th. weiter chloricrt. Die mit UWor 
gesattigte LGsung lZf3t man bis zum nkehsten Tag stehen, f a U t  dann das Chlormethan- 
sulfonsiiurechlorid rnit Eiswasscr aus, trocknct uber Natriumsulfat und destilliert. Nach 
geringem Vorlauf geht ?in eihheitlich siedendes Produkt iiber. Stechcnd riechende, wasser- 
Hare Blussigkeit vom Sdp.,, 8Zn, Sdp.78n 173-174O (geringc Zers.); d,, 1.659. 

CH,O,Cl,S (149) Ber. C 8.05 IT 1.35 Gef. C 8.17 H 1.38. 
p -.A c e t y l  am in o - b enz  01 s u l  f o n s iiur e - N - [ P - c h l  o r - ii t h yl] - a m  id (XZV) : 0.25 Mol 

~-Chlor -a thyl -ammoniu~chlor idwerdcnmi t0 .2~lo lAcety lsn l f  an i l saurechlor id  
gemischt. Zu dieser Mischung gibt man allmbhlich und unter Ruhren 0.7 Mol PyricLin 
uhd rdhrt noch.1 Stde. nach Abklingen der Reaktiun weiter. Das Reaktionsprodukt wird 
mit TVasser gcwaschen, und dann aus Methanol umkrystalliaiert,. Kleine farblose Nadela 
vom Schmp. l75O; liislich in Methanol und Aceton, schwer in Ather und Chloroform. 

C,,H,,O,N,ClS (276.6) Ber. C 43.38 H 4.74 N 10.12 S 11.59 Cll2.82 
Gef. C 43.22 H 4.90 N 10.43 S 11.68 Cl12.88. 

SulfaniIsiiure-M-[~-chlor-athyl]-amid-hydrochlorid (XVI; Hydrochlorid yon 
XV) : Um die Aeetylgmppe des Acetylaminobenzol-p-sulfonsiiure-N-[~-chlor-athyl]-amids 
abmspalten, erhitzt man 0.2 Mol dieser Verbindung mit cinem fierscbuD von kow. Salz- 
sliure etwa 20 Min. Zum SchluR setzt man n6ch etwas kosz. Sahsgure zu md &fit ab- 
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kiihlen, wobei das Hydrochlorid des Sulfanibiiure-~-[~-c~or-athyl]-rtmids auskrystallisiert, 
das abgesaugl, mit konz. Salzsaure und dann mit Ather gewaschen wird. Es wird aus Eis- 
ensig oder besser aus konz. Salzsaure umkrystallisiert. Farblose Krystalle,.vom S c h p .  
2120, leicht loslich in Wasser, Methanol und Aceton, sehr schwer loslich in &4ther, Chloro- 
form, Bemol nnd Toluol. 

C,H,,O,N,Cl,S (271.1) Ber. C 35.41 H 4.46 N 10.34 Gef. C: 35.26 H 4.61 N 10.48. 
n'ird das vorstehend beschiebene Hydrochlorid kurze Zeit in wiiIjr. Losung gekocht, 

so fallt boim Erkalten das f re ie  Amid (XV) aus. Farblose Nadeln vom Schmp. 78O; 
liislich in Aceton und Chloroform. 

C,H,,O,N,SC1(234.6) Ber. C 40.92 H 4.72 N 11.94 Gef. C 40.88 H 4.80 N 12.08. 
p -Ace  t y la m i  n o -be  nz o 1 s u l  f o n s ilu r e - AT. N - b i s ~ [ p - chlo r - a t h yl] - a mid  (XVII) : 

0.25 Mol Bis-~~-c~lcrr-~t~yl]-ammoniumchlorid werden mit 0.2 Mol Acetylsulfanilsaure- 
chlorid gemischt. Zu dieser Mischung gibt man allm&hlich und unter Riihren 0.7 Mol 
Pyridin und riihrt no& 1 Stde. nach dem Abklingen der Reaktion. Das Reaktionsprodukt 
wird mit Wasser gewaschen und aus Methanol umkrystallisiert. Farblose Nadeh vom 
Schmp. 108-logo; lijslich in Methanol und Aceton, sehr schwer loslich in Ather und 
Chloroform. 

C,,H,,O,N,Cl,S (339.1) Ber. C 42.46 H 4.75 N 8.26 S 9.45 C120.91 
Gef. U42.28 H4.88 N8.42 S9.34 C220.98. 

S u l f a n i l s a u r e -  N . N -  bis-[B-ehlor-athyll-amid-hydrochlorid (XIX; Hydro- 
chlorid von XVIII) : 0.2 A101 A ce t y lamino  - b enz 01s ti1 f o n s a u r e  - Y . N  - b i s  - [p - c hl o r  - 
i i thyl l -amid werden etwa 20 Min. mit cinem UberschuIj yon konz. Salzsaure erhitzt, 
um die Acetylgrnppe abzuspa dann setzt man noch etwas konz. Salzsiiure zu nnd 
laat abkiihlen, wobei das H y  dorid dcs Sulfanilsaure-bis-[P-e~~or-iithyl]-amids aus- 
krystallisiert, das abgesaugt, niit konz. Salzsriure und dann rnit Ather gewaschen wird. 
Aus Chloroform + Tetrahydrofuran oder aus konz. Salzsiiure kleine farblose Nadeln vom 
Schmp. 154-155O (falls kein Krystallwasser vorhanden) ; liislich in Eisessig, Wasser, 
Methanol und Acetan. 

CloH,,O,N,Cl,S (333.6) Ber. C 35.97 H 4.53 N 8.40 S 9.61 C1 31.89 
Gef. C36.29 H4.64  N8.64 S 9.48 (3131.62. 

p -Amino -benzalsulfonsLure - N . N -  bis-[p - chlor  - a thyl ]  - a m i d  (XVJII): Er- 
warmt man das vorstehend beschriebene Hydrochlorid kurze Zeit mit einer verd. wiillr. 
Lijsung von Ammonium- oder Natriumhydrogencarbonat, so fallt brim Erkalten das f reie 
Amid (YVlII) zunachst als 01 Bus. Farblose Nadeln ?us mit Wasser aqgespritztem 
Athanol vom Schmp. 730, liislich in Aceton und Athanol. 

ClCH1,O,N,C'1,S (297.1) Ber. C: 40.39 H 4.75 N 9.43 
Benz olsulf  e n s a u r e  - N . N  - bi  s ~ [p - c hlor - at  h yl] -a m i d  (XX) : Zu einer Losung von 

17 g Phenylschwefe lch lor id  in 100 ccm Chloroform fiigt man allmahlich unter Eis- 
wasserkiihlung eine Chloroform-LBsungvonBis-~~-chlor-athyl]-amin(bereitetaus45g 
Bis-[P-chlor-iithyll-ammoniumchlorid), wobei sofort eine heftige Reaktion und Abschei- 
dung yon Bis-[p-chlor-athyll-ammonigmcWorid erfolgt. Sobald sich die durch Phenyl- 
schwefelchlorid rotliche Losung entfarbt hat, fiigt man kein Amin m e h  zu. Nach been- 
deter Reaktion filtriert man ab, schiittelt das Filtrat rnit Wasser aus, trocknet uber Na- 
triuinsulfat und destilliert das Lijsungsmittel ab. Das so erhaltene Produkt llillt sich auch 
bci 5 Torr nicht destillieren. Bei langercm Stehenlassen tritt allmahlich Zersetzung ein 
unter Abscheidung von Krystallen. Parbloses 01, d,, 1.343; leicht loslieh in Chloroform, 
Aceton, Methanol und Benzol, schwer in Ather. 

Gef. C 40.18 H 4.85 N 9.62. 

C,,H,,NCl,S (250.1) Ber. C 47.98 H 5.23 N 5.60 S 12.82 C128.36 
Gef. C48.85 H5.10 N U 8  S 15.01 C124.70. 

p - N i t r o  - be n z o 1 s u l  f e ns 2 ur e - N .  N - b i s - [ p - c hlo r - it t h y I] ~ a m  i d  (XXI) : Mol 
p-Nitro-phenylschwefelchlorid, gelost in Chloroform, werden mit Mol Bis-[p- 
chlor-&thyl]-amin,  in Chloroform, langsam unter Eiswasserkiihlung umgesetzt. Nach 
beendeter Reaktion filtriert man vom ausgesehiedenen Bis-[P-chlor-iithyl]-ammonium. 
chlorid ab, 1aIjt das Chloroform abdunsten und extrahiert den Ruckstand mit etwa der 
zehnfachen Menge Methanol, wobei das Amid in Losung geht, wlihrend eine in Methanol 
sehr schwer losliche Verbindung zuruckbleibt. Den grtiljten Teil des Methanols liiIjt mag 
auf dem Wasserbad abdampfen, worauf sich aus der restlichen Losung beim Abkiihlen 
farblose Krystalle vom Schmp. 49.5O ausscheiden. Leicht lijslich in Chloroform und Benzol, 
schwerer in  Alkohol und Aceton. 

C,,H,,02PT,CI,S (295.1) Ber. C 40.68 H 4.10 N 9.50 S 10.84 C124.04 
Gef. C 40.66 H 3.91 N 9.78 S 10.66 C124.04. 
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Zu 
oiner Cliloroform-Idisung von Triphonylmcthylschwofolehlorid (1,/1(, Mol) liiBt man 
rmtcr Eiswmsorlriihlung cine Chloroform-lasung voq J3is -[(3 - c hlor - ii thyl] - a m  in 
Mol) tropfen. Nach bcendoter Roaktioq 1iiBt man ohno wcitcrzuriihrcq noch etwa 3 Stdn. 

il t rkrt  danii dits ausgeschiedciio Kis-I (3-chlor-iitliyl]-ammoniumchlorid~ab und lLBt 
ingsniittel abdampfcn. Nach dem Aaswaschcn des Biickstandes rnit Wasscr kry- 

stallisitrt man aus Methanol nm. Kloine farbloso Krystalle vom Schmp. 86O; leicht ltislich 
iii  13cnzo1, Chloro€orm ulid Acoton, schworer in Methanol. 

T r i p he h y 1 in c t h a n  sulf ch s Lur e - N .  N - b i s - l(3 - c hl o r - I t h y 11 - amid (XXII) : 

(j23H2aArC12S (416.2) I3er. U 66.33 H 5.57 N 3.37 S 7.70 C1 17.04 
Gof. U 66.34 €I 5.71 N 3.51 8 7.93 (21 17.09. 

‘I’r i chlo r in o t h aii s ul f o n s Bur c - N .  N - 1) is  - [(3 - c hlo r - ii thy11 ~ a m i d (XX1 IT) : Zu 15 g 
I’orchlormcthylmercaptan wird die Chloroform-Issung von aus 36 g 13is-[p-c~hlor- 
LtEryl~-ainnioriiumehlblld gcwonnenom Bis - [p - chlor ~ ii thy11 - amin zugctropft. Die I A  
sung orwiirmt sich untl glei&zoitig scheitlct sich Bis-[(3-clilor-iithyl]-ammoniumchlorid aus. 
hTach Hcendigung dcr Itoaktion crwiirmt man noch einigo Miii., saugt nach dem Erkaltcn 
das Hydrorhlorid ab, das init trock rm naehgcwaschon wird. J)as I’iltrat 
wird mit Wassor gut ausgeschiittclt i t  Natriumsulfat getrocknot. Nach dcm 
AbdcstiUicron des Chlorofornis gclrt das en c Amid bci gutom yak. uqzersotzt und 
cinlit4tlicli iiber. IXckfliissigcs, Earbloses, u fluorosciorendes 61 von sehr schwa- 
them (kruch; lijslich i s  Chloroform, Acoton, I3cnzal u. Chlorbenzol. 

(>5118SC158 (391.4) Uor. U 20.60 H 2.75 N 4.81 Cl 60.86 
Gef. C 21.30 €I: 2.82 N 5.34 Cl 61.48. 

Die. Verbindung ist aucli BUS I’orchlormetliylmcrcaptan und Bis-[ (3-chlor-Ltliyl]-am- 
moiiiumchloricl durc-h %ugabe cines klcinon nbcrsclwmos voq Pyridin in (2hloraforrn- 
Llisung zu gcwinncn. 

I3 is ~ [ (3 - rhlo r - ii t h yl 1 ~ chlor amiii (XXrV) : Zu eiiior wiillr. Aufschlammung von 300 g 
(:lrlorkallr fiigt man langsam und untcr rkuhlung cine I&sung yon 40 g Bis -Lp - 
c~l~lor -Bthyl~- i tn imoi i iumel~lor id  in 5 Wasser. Es tritt sofort starko Wllrmo- 
tijnnng ein, worouf sich dits C2hldrainin als 61 abschcidot. Es wird durch Wasserdampf- 
clcstillation vom Chlorkalli abgctronnt. Gcht krin ijl mchr ubcr, trennt man die ijligo 
von dcr wiillr. Schicht. Zur weitoren Roinigung dcstilliart man nochmals im Warner- 
clanipfstrom. S a c h  dem ‘I’I mit Natriunsulfat hat man eine zicmlich mine Sub- 
S~HIIZ. Soll das &-[ (3-chlor chloramiii destillicrt worden, mull os vorhor gcniigond 
voti Vcrunrcinigungcn bcfroit soin, da sonst, selbst bti 2 Tom, loicht oxplosioqsartige %er- 
scteung ointrcteii liann. I’arliloses 01 vom Sdp. 600; leicht lijslich in Chloroform und 
Ather, schwor lijslich in Allrohol. Nqch kurmni Stchcn zersotzt sich die Verbindung unter 
l3ildimg von 13s-( (3-chlor-iithyl I-ammoiiiumchlorid. 

C,H8NC1, (176.4) 
J3is -[p - clilor - ii thy l ]  -nitrosamih (XXV) : Zu ci w&Sr. Jasung von 30 g Bis- 

I!3-chlor-iith,yl 1-ammoniunichlorid fiigt man cint: Br. Iijsung von 15 g Kal ium-  
n i t r i t .  Sach Buizoin JiCrwiirmen sotzt die Itoaktioh oin, deren Verlauf durch zcitwoiliges 
Kiihlen rnit Witssor zu rc.geln ist. lnfolgo der leichten Zorsot~lichkeit von,XXV tritt, falls 
die Uinsotmng zu hoftig vorliiuft, Kraunfiirirbung ein. Das entstandenc 01 wird von der 
wii8r. Schicht aligctrcniit, mehrmals mit Wasser ausgewaschon usd dann mit Natrium- 
sulfttt getrocknot. Man crhiilt in fast quantitativer Ausbcuto oin aiialysenreines, etwas 
gvlbliehos 01, das sich nach liingorom Stehen allmiihlich zorsetzt. Im Kiihlschrank und 
vor Lichtoirkwirkung geschutzt aufbewahrt, hilt os sich monatelang. Jieicllt lijslich in 
Alliohol, scliworor in Acoton und Chloroform, sehr schwer in Bcnzol und Ather. 

Ikr. (I 27.21 H 4.57 C160.30 Gof. C 27.79 H 4.58 Cl59.90. 

C,H,OS,C)l, (171 .O) Ror. C 28.03 H 4.71 N 16.38 C141.47 
Gef. 0 27.73 H 4.70 N 16:79 C141.13. 

13is-~(3-chlor-iiithyl]-cyansiiuro~mid (XXVL): Zu eiqcr Lijsung von 44 g Bis- 
~~-.c~hlor-i i thyl]-animoniumcliloridin 200 ccm Athor und 5 ccm Wassor werdonuntor 
Kuhlung 35 g festes Jialiumhydroxyd und dann langsam eine Lijsubg von 26.5 g Brom- 
cyan in 75 ccm Wasscr gcgoben. Zur bcssoron Lijsung dos Bromcyans in Wasser fiigt man 
no& etwas &or hinzu. Die abgotrennte Lther. Schicht wird mit Xatriumsulfat getrocknet 
und das iiberschiiss. Ihmcyan durch etwas Kaliumcyanid eqtfornt. Nach dem Abziohen 
dcs Liisurgsmittcls an dor Wassorstrahlpumpo destilliert man i. Vak. weiter. Bei 130°/ 
2 Tom gcht cin Gcmisch von I~is-[~-chlor-lthyl]-eyansiiurcaniid und Kis-LP-chlor-Bthyl]- 
amtnoiiiumchlorict i i b t ~ .  Urn ein Auskryatallisiorcw im Kiihler zu vermeiden, destil- 
licrt man im Siibcllrolbcn. Aus dem (kmisch erhalt mim nach Absaugeii des aus- 
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krystallisierten Hydmchlorids das rcinc Cyay&nsiurc,amid. Farblosc E’liiBsigkeit t-om 
Sdp., 132”; d,, 1.296. Loiclit liislich in Renzol, Chloroform und Alkohol, kaum liis- 
lich in Atbcr. 

C‘5F18N,Cl, (167.0) Bcr. Cl 35.93 H 4.83 N 16.77 C142.46 
Gef. 0 33.78 H 4.93 S 17.00 C142.82. 

B i s - 1  (3 - c h  lo  r - ii t h y 11 ~ d i c li lo  r p h  o s pbo 1: s li u re a m i d  (XXVII) : 18 g I3 i s - [p - chlo r - 
iithyll-aniinoiiiumchlorid und 8 g l’yridin worden vermengt und hiemu unter Kiih- 
lung antcilweisc 15 g I’liospboroxyohlorid gegobon, woboi hacb EihtrageQ der H a t e  
noclmials 8 g Pyridm zupfiigt werden. 13% entstelit cin dicker Brei, dor gut durchgeriihrt 
wlrtl. Sach  dom Erkalton vorsetzt mitn rriit Wasser, wodurchFin z;ihflussi cs, farbloses 
01 itusfiillt, dos mit Chloroform aufgononiinori, mit Wassor mehrrnals gewas%on und mit 
Calciuinc,hloriil gotrocltnct wird. ?;soh dcm Abzic4ion d e ~  Chloroforms wird i. Vak. de- 
stillicrt. Ziihflussiges, farhloses 01 vom Sdp., 127,; l+Jich in Chloroform, Totrahydro- 
furan uiid 13enzol. Lm Kiihlschrank krjwtallisicrt das 01 narh kurzer Zeit unter starker 
\Viirmc tiinurig ; S chmp . 56”. 

C4H ,ONCl,l’ (258.9) 13er. C 18.64 I€ 3.11 S 6.41 1’ 11.98 c‘154.78 
Uof. C 18.65 H 3.12 3 5.58 I’ 11.79 C154.66. 

1% o s p h or s ii ur o - 1) is - [@ - ch 1() r - ii t h y 11 - a m id - b is  - p he n y lh y dr a z id  (XXVI I I) : 
1 Molder vorbinduhg XXVII wird in Chloroform rn i t  4Mol L’benylhydrazinzusammen- 
gcl)rncht nnd das Reaktionsgemisch zur Heendigung dcr Hcaktioh ‘1% Stdo. auf dcm Wasser- 
had erw&rint. Nach dcm Abditmpfen dcs Chlorofornis wird der Ruckstand zur Nntfer- 
iiung dtv I’lit~riylliydr~in-hydrocWorids mehrrnals niit verd. Salzs&urc ausgcwaschen und 
danii :us vcrd. Methanol mchrmale uriiltr~rstallisiert. Laiige, farb- und geruchlose Nadeln 
vom Gchnip. 1580; leicht lijslich in I h x a n ,  ‘I’etrahydrofuran, schwer in Chloroform, Ren- 
zol, 1Gmgc.ster. 

C,,H,,OS,Cl,J’ (402.1) Ihr. 0 47.75 H 5.52 S 17.42 Cef. C 47.34 H 5.57 N 17.56. 
$ ~ Clilor - $thy1 - sonf ii 1 (XXI X) : 50 g (3 - Chl or  - li t h y 1  - a m m  on, ium chlor  i d , ge- 

ccm Chloroform unterschichtet. Hierzu l&& man 
cine wii,Br. konz. I,iisung voh 130 g ca’c. Satrium- 
iophosgcn 1h 50 ccm Chloroform zutropfen. Die 
en, auch sollen miiglichst iiquiv. Mongcn r o n  ge- 

liistrm ‘Rhiophosgen und Satriumcttrbonat zutropfen. Nacli 13cendigung der Kcaktion 
riihrt inan noch Stdc., wobci die I.ijtliclic Iq’itrbo dcr Uliloroformschicht in eino golbliche 
iilwrgeht. Die Chlorofonn-I,ikung wird abgetrennt, mit Xatriumsulfitt getroclmet und 
iiii WasscrstralilraIum dcstilliert. Nad i  dcm Al)clcstilliercn dcs IAiisnngsmittcls geht das 
rcmo ~-Chlor-ttthyl-sei~ol iibor. Wassorkli;rc, widerlich riechende, schloimh&mizohde 
Fliissigkcit vom Sdp.ln 80”; d,, 1,265. 1,tislich in Chloroform, ‘I’etraclilorkohlcnstoff, 
Athcr, Plcthanol, Alcctoii uiid l3enzol. 

C,H,XC!lS (121.6) 1 3 ~ .  C 29.62 fI 3.32 1 11.52 C129.17 S 26.37 
Qef. C 2!).!15 H 3.23 S 11.84 C129.26 S 26.08. 

9 - c‘ h lor  - L t by 1 - i s o c y a m  ii ured i chlor  I d  (XXS) : J n cine Liisung voii Veils. 
S S  IX in der glcichon &hge Tct rachlorkohlohs tof f  loitot man oinoq starkcn Cldor- 
stroin c m ,  nobci untcr starlrcr Krwarmung viilligo Absorption dcs CWors crfolgt. I3as 
zunbchst altl Zwisrhonprodukt cntstehciidc cldorierte Senfiil fgllt in Flockon &US, liist sioh 
abcr h i  der weitcron Chloricwiig untcr llotf&rirbung dor Iijsung wiedcr auf. Wenu lreia 
Uhlor mchr absorbiert w i d ,  leSt m m  die l~lusslgkcit hoch lrurzc Zeit stehcn und de- 
stilliert daiiii i. V&. dcr W~tsscrstrahlpurnpo. Fitrblose Flussigkeit vom Sdp.,, 620, Sdp.,*; 
164” (Zers.); ldslich in Tetr:~chlorkolil.lc.nst~)ff, (:hioroforin, Tetrahydrofuran und 13ioxan. 

C’J€4X(21,1 (160.4) J3er. 0 22.23 €1 2.43 N 9.06 C165.81 
(hf. C122.23 H 2.48 X 9.26 C165.56. 




