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Man saugt ab, 16st in der 20fachen Menge Essigester, trennt durch Filtrieren vom Un-

gelosten (etwa 6—8 g) und destilliert den Essigester von der klaren Losung ab. Der Riick-

stand aus der 10fachen Menge Benzol umgeldst ergibt 15 g V vom Schmp. 145°,
C,,;H,,ON, (264.2) Ber. N 10.59 Gef. N 10.49, 10.53.

28 g dieser Verbindung werden in der zehnfachen Menge Isopropylalkohol gel6st und
bei 70° mit Raney-Nickel hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoffmenge wird vom
Nickel abgesaugt und der Isopropylalkohol i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird mit
etwa 209/, Salzsiure behandelt, wobei sich dag Hydrochlorid fest.abscheidet. Man saugt
ab, zerlegt mit Natriumcarboriat-Lésung und extrahiert die Base mit Essigester. Nach
dem Abdestillieren des Essigesters hinterbleiben 17 g, die mit 75 ccm 46-proz. Bromwasser-
gtoffsiure 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht werden; dann wird mit der doppelten Menge
Wasser versetzt und die abgeschiedene Phenylessigsdure mit Ather ausgeschiittelt. Der
wiBr. Auszug wird fast zur Trockne eingedampft, mit konz. Natronlauge versetzt und die
entstandene Base mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das
1.2-Diamino-3-phenyl-propan (VI) i. Vak. destilliert, wobei es bei 140—142°/20 Torr
ithergeht. Das Hydrochlorid zeigt den Schmp. 2542559,

C,H,,N,,2HCI (223.1)° Ber. N 12.55 HC132.69 Gef. N 12.26 HCI 31.96.

2.} 16.1 g Phenacetylamino-benzyl-cyanessigsduremethylester(IV) werden
mit der zehnfachen Menge Isopropylalkohol gelst und mit Raney-Nickel in der vor-
geheizten Bombe bei 100° hydriert. Dann wird vom Nickel abgetrennt, der Isopropyl-
alkohol abdestilliert und der Riickstand in stark verd. Salzsdure gelost. Von wenig Un-
gelostem wird abfiltriert und die saure Losung mit Natronlauge alkalisch eingestellt,
wobei sofort die Base abgeschieden wird. . Nach kurzer Zeit tritt Verseifung der Ester-
gruppe ein und die Losung wird klar. Die filtrierte Losung wird ganz schwach angesduert;
hierbei scheidet sich sofort die «-Phenacetylamino-a-benzyl-f-amino-propion-
sdure als weiller kiisiger Niederschlag aus. Erhalten werden etwa 6—7 g. Zur Abspal-
tung des Phenacetylrestes wird die Siure mit der 10fachen Menge Bromwasserstoffsiure
gekocht, bis vollstindige Losung eingetreten ist (etwa 3—4 Stdn.); dann wird mit Wasser
versetzt, ausgedthert und der willr. Auszug i. Vak. auf ein kleines Volumen eingedampft,
wobei sich das Dihydrobromid der «.3-Diamino-a-benzyl-propionsiure (III, R =
CH,C¢H;) abscheidet. Zur Reinigung 16st man am besten in Alkohol, fiigt Ather bis fast
zur Tritbung hinzu und 148t krystallisieren. Es werden so etwa 4 ¢ vom Schmp. etwa
2500 (Zers.) erhalten.

C,0H,0,N,,2HBr (355.9) Ber. HBr45.18 Gef. HBr 45.54.

3.) Zu einer Losung von 4.6 g Natrium in 80 cem Methylalkohol werden 46.4 ¢ Phen-
acetylamino-cyanessigsiduremethylester (I) und dann 31 g p-Methoxy-benzyl-
chlorid zugegében. Nachdem die Reaktion abgeklungen ist, kocht man noch kurze
Zeit unter Riickfluf}, bis zur neutralen Reaktion. Man versetzt mit Wasser und saugt
denPhenacetylamino-[p-methoxy-benzylj-cyanessigsduremethylester (I, R=
CH,0-C¢H,-CH,, R’= CH,C;H;) ab. 74 ¢ davon werden wie in Beispiel 2 hydriert und
ebenso aufgearbeitet. Zur Reinigung wird dey Eindampfriickstand mit Essigester ver-
rieben und abgesaugt, dann aus der doppelten Menge heifflem Wasser umkrystallisiert,
wobei das o.B-Diamino-«-[p-methoxy-benzyl]-propionsiure-hydrobromid
(I1I, R = CH;0-C¢H,-CH,) in schénen, fast farblosen Krystallen vom Schmp. 258-259¢
(Zers.) erhalten wird, .

C,H,60,N,, HBr (305.0) Ber. N 9.18 HBr 26.6 Gef. N 9.04, 9.08 HBr 27.51, 27.70.

71. Herbert Brintzinger, Karl Pfannstiel und Hubert Kodde-
busch: Die Darstellung von B-Chlor-iithyl- und Bis-[2-chlor-ithyl]-
amiden verschiedener Siuven.

[Aus dem Institut fiir Technische Chemie der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 27. November 1948.)

Es wurden dargestellt 8-Chlor-athylamide und Bis-[-chlor-athyl]-
amide verschiedener Carbon-, Sulfon- und Sulfensiuren sowie Bis-

[B-chlor-dthylj-amide verschiedener anderer Siuren, 8-Chlor-dthyl-
senfsl und $-Chlor-dthyl-isocyandichlorid.

B:_Chlor-éithylamin und: Bis-[ﬁ-chlor-éithyl]-émin fallen bei ihrer Herstellung
aus Athanolamin bzw. Didthanolamin und Thionylehlorid als hestindige Hy-
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drochloride an. Um $-Chlor-dthylamin und Bis-[3-chlor-dthyl]-amin mit ande-
ren Verbindungen wmzusetzen, miissen sie meist zunéichst aus ihren Hydro-
chloriden in Freiheit gesetzt werden. Da aber beide Amine sehr unhestindig
sind, muB ein Kunstgriff bei ihrer Einfithrung in andere Verbindungen ange-
wandt werden.

Dies kann auf zweierlei Weise geschehen, wobei in manchen Fillen aber
nur eines der beiden Verfahren zum Erfolg fithrt., Um die Sdureamidbildung
zwischen Siurechlorid und Halogenithyl-ammoniumchlorid herbeizufiihren,
fiigt man zum #quivalenten Gemisch der beiden Reaktionspartner die diesen
dquivalente Menge Pyridin zu, welches das Amin aus dem Hydrochlorid in
Freiheit setzt und auBerdem den bei der Umsetzung des Saurechlorids mit
dem Amin freiwerdenden Halogenwasserstoff bindet, so daBl sich das Amin
vollstindig mit dem S#urechlorid umsetzen kann. Ferner ist die Umsetzung
der freien Halogendthylamine mit Siurechloriden und anderen Verbindungen
dadurch moglich, daB man die Losungen beider Reaktionspartner in Chloro-
form, also des freien Amins und des Siurechlorids, aufeinander einwirken liBt.
In der Chloroform-Lgsung sind die Amine bei Raumtemperatur mehrere Stun-
den ohne Zersetzungs- bzw. Umwandlungserscheinungen haltbar, bei Auf-
bewahrung der Losungen im Kiihlschrank wesentlich linger. Die Losung der
Halogenéithylamine in Chloroform erhélt man durch Zusammengeben stark
gekiihlter, konz. dquivalenter Losungen des betreffenden Hydrochlorids und
von Natriumearbonat und Ausschiitteln des entstandenen Amins mit Chloro-
form,

I) N-[B-Chlor-athyl]-carbonsédure-amide und -imide.

Die N-[f-halogen-alkyl]-substituierten {Carbonsiureamide konnen in fast
allen Fillen nach beiden oben angegebenen Verfahren dargestellt werden. Meist
wird man die bequemere Umsetzung von Carbonsiurechlorid mit (3-Halogen-
alkyl-ammoniumechlorid in Gegenwart von Pyridin wihlen.

. Auf diese Weise wurden gewonnen: p- und m-Nitro-benzoesdure-¥-[@-chlor-
athyl]-amid (I bzw. IT), p-Nitro-benzoesiure- V. ¥-bis-[-chlor-dthyl]-amid (III)
3-Nitro-phthalyl- N-[B-chlor-athyl]-imid (IV), 3-Nitro-phthalsiiure- V.V’ -bis-[3-
chlor-athyl]-diamid (V), 3.4.5.6-Tetrachlor-phthalyl-[B-chlor-athyl]-imid (VI).

Die Darstellung von I, IT und TIT erfolgt glatt und ohne Besonderheiten.
Bei der Einwitkung von §-Chlor-dthyl-ammoniumchlorid auf 3-Nitro-phthalyl-
chlorid in Gegenwart von Pyridin entsichen gleichzeitis IV und V. Beide
unterscheiden sich erheblich durch die Lislichkeit in Methanol; dies kann zu
ibrer Trennung dienen.

VI wurde dadurch gewonnen, da das durch Chlorieren der Tetrachlor-
phthalsdure mit Phosphorpentachlorid unter gewéhnlichem Druck erhaltene
asymm. Hexachlorphthalid, das sich bei héherer Temperatur in das symm.
'letrachlolphthalylchlorld umlagert, mit Chloréthyl-ammionumchlorid und
einem UberschuB von Pyridin lingere Zeit zum Sieden erhitzt wurde. Bei
héherer Temperatur ist das Gleichgewicht so zugunsten des Tetrachlorphthalyl-
chlorids verschoben, da8 sich mit 8-Chlor-dthylamin in guter Ausbeute letra-
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chlorphthalyl-| 3-chlor-dthyl]-imid bildet, wihrend bei gewohnlicher Tempe-
ratur keine Umsetzung erfolgt, da das Gleichgewicht offensichtlich praktisch
quantitativ auf seiten des Hexachlorphthalids liegt.

R-(.H,-CO-NH-CH,  CH, (1 0,N-(H, - CO-N(CH, CH,(1),
I: R=NO, 1.
II: R = NO}
NO, NO,

. CO-NH-CH,CH,C1 N

A0 7N/ N
Iw >N-CH2~CH2(,‘I |l o ! \N-CH2-0H2CI
0

CI!
N Neo. NH-CH, - CH,CI \c{ N J{

IV. V. VI
NO,
1 ‘
CO-N(CH,- CH,CI),

9. (1,6-CO-N(R),

\/\ . N i} 1YY - ( (! 1
CO-NCHy CH), (o CH,CH,C1 CICO-N(CH,- CH,C),
VIL IX: R = CH, X.

3-Nitro-phthalsiure-V.V.V' .V -tetra-[3-chlor-ithyl]-diamid (VII) war nicht
wie die oben angefiihrten Verbindungen durch die Umsetzung des Siure-
chlorids mit Bis-[B-chlor-dthyl]-ammoniumechlorid in Gegenwart von Pyridin
zu erhalten. Es trat zwar heftige Reaktion ein, aber auch unter verschiedenen
Bedingungen fiel immer nur ein harzartiges Reaktionsprodulkt an, das nicht
krystallin zu erhalten war. Es wurde deshalb eine Losung von 3-Nitro-phthalyl-
chlorid in Chloroform mit einer Lisung von Bis-[$-chlor-dthyl]-amin in Chloro-
form behandelt, ein Verfahren, das auch in anderen schwierigen Féllen stets
zum Erfolg fiihrt. In diesem Fall miissen auf 1 Mol. 3-Nitro-phthalylchlorid
4 Mol. Bis-[B-chlor-dthyl]-amin angewandt werden. Auch das Trichloressig-
siure-bis-[3-chlor-#thyl]-amid (VIIT) wurde auf diese Weise dargestellt.

Das der letztgenannten Verbindung verwandte Trichloressigsidure-dimethyl-
amid (IX) ist in einfacher Reaktion aus Dimethylamin und Trichloracetyl-
chlorid zu erhalten. Auch das Chlorameisensiure-/V./V-bis-[-chlor-athyl]-amid
(X) erhélt man leicht aus Bis-[B-chlor-gthyl]-ammoniumchlorid in Pyridin und
Chloroform und einer Lisung von Chlorameisensiure-trichlormethylester. Da
das entstehende Bis-[3-chlor-dthyl]-carbaminsiurechlorid gegen Wasser ziem-
lich bestindig ist, kann an Stelle des Pyridins auch eine wiBrige Lésung von
Natrium- oder Kaliumecarbonat beniitzt werden.

I1.) N-[B-Chlor-#thyl]-sulfonsdureamide.

Durch Umsetzung der Sulfonsgurechloride mit Bis-[B-chlor-dthyl]-amin und
B-Chlor-dthylamin in Chloroform wurden folgende B-halogenierte Sulfonséure-
amide erhalten:

Benzolsulfonsidure- V. V-bis-[@-chlor-ithyl]-amid (XT), Benzol-m-disulfon-
sdure-V.N. V' N’ -tetra-[3-chlor-dthyl}-diamid (XTI), Chlormethansulfonséiure-
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N .N-bis-[B-chlor-dthyl}-amid (XIII), p-Acetylamino-benzol-sulfonsture-V-[f3-
chlor-gthylj-amid (XIV), Sulfanilsdure-V-[B-chlor-dthyl]-amid (XV), dessen
Hydrochlorid (X VI), p-Acetylamino-benzolsulfonséuce- N. ¥ -bis-[f-chlor-dthyl]-
amid (XVIT), Sulfanilsiaure-V.V-bis-[8-chlor-athyl]-amid (XVITI) und dessen
Hydrochlorid (XIX). k

Beide p-Amino-benzolsulfonséure-amide (XV und XVIII) sind als bakteri-
cide Pharmaceutika wirksam.

CoH,- SO, N(CH,- CH,Cl), C6H, S0, N(CH, - CHLCD),
XT. . XII.
C1- CH,- 80, - N(CH,- CH,C1), CH,-CO-HN - C,H,- 80,- NH-CH,- CH,CI
XII1. XIV.
H,N- (H, - SO,- NH- CH,- CH,( L CH,-CO-HN- (H,- 80, N(CH,- CH,C1),
XV. XVII,
H,N - CH, - S0, - N(CH, - CH,(1),
XVIII,

II1.) N-[p-Chlor-dthyl]-sulfensdureamide.

Aryl- bzw. Alkylschwefelchloride!) reagieren in Chloroform-Lésung mit Bis-
[3-chlor-dthyl]-amin unter Bildung von Bis-[8-chlor-athyl]-amiden der betref-
fenden Aryl- bzw. Alkylsulfensiuren. So erhilt man.durch Zutropfen einer
Lésung von Bis-[8-chlor-ithyl]-amin in Chloroform zu einer Lésung von Phenyl-
schwefelchlorid in Chloroform das verhédltnismiBig wenig besténdige Benzol-
sulfensiure-V.N-bis-[B-chlor-ithyl]-amid (XX), zu einer Lisung von p-Nitro-
phenylschwefelchlorid in Chloroform das bestéindige p-Nitro-benzolsulfensdure-
N .N-bis-[f3-chlor-dthyl]-amid (XXI), zu einer Losung von Triphenylmethyl.
schwefelchlorid das ebenfalls bestdndige Triphenylmethansulfensidure-V.N-bis-
[8-chlor-ithyl]-amid (XXII) und zu Perchlormethylmercaptan .das Trichlor-
methansulfensiure-V.N-bis-[8-chlor-dthyll-amid (XXIIT). Die letztgenannte
Verbindung kann auch einfacher durch Zugabe der berechneten Menge Pyridin
zur Losung dquivalenter Mengen von Perchlormethylmercaptan und Bis-[f-
chlor-gthyl]-ammoniumechlorid in Chloroform gewonnen werden. Die Verbin-
dung ist bestéindig und fluoresciert blau.

R-CH, - 8- N(CH, CH,C1), R- 8- N(CH,- CH,(1),
XX: R =H : XXIT: R = (CGH,),C
XXT: R = NO, XXIIT: R = CLC

IV.) N-[8-Chlor-dthyll-amide verschiedener Siuren und 3-Chlor-
dthyl-senfsl.

Das Bis-[3-chlor-ithyl]-amid der Unterchlorigen Sdure, das Bis-[3-chlor-
athyl}-chloramin (XXTV), ist durch Umsetzung von Bis-[B-chlor-ithyl}-ammo-
niumchlorid mit Chlorkalk in wifriger Aufschlimmung als Ol zu gewinnen;
es ist nur voriibergehend haltbar 11nd zersetzt sich allméhlich unter Bildung
von Bis-[8-chlor-dthyl]-ammoniumchlorid. Im Vergleich zum Dlathvl-chlm-
amin ist die Zersetzlichkeit wesentlich grofer.

1) Uber Alkkylschwefelchloride werden wir demniichst berichten.
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Das ziemlich zersetzliche Bis-[8-chlor-dthyl]-nitrosamin (XXV), das Bis-[8-
chlor-dthyl]-amid der Salpetrigen Sdure, wurde durch Zugabe von Kalium-
nitrit zu einer wiBrigen Losung von Bis-[8-chlor-dthyl]-ammoniumchlorid er-
halten.

(CICH, - CH,),N-R ‘”)
XXIV: R = €1  XXVI: R = (N (CICH, - CH,),N - P(NH- NH- CH,),
XXV: R = NO, XXVII: R = P(O)Cl, XXVIIL.
CICH, - CH,-NCS CICH, - CH,- N:(CCl,
XXIX. XXX.

Das N.N-Bis-[-chlor-dthyl]-cyansiureamid (XXVI) konnte nach der von
0. Wallach?) fiir die Darstellung von Cyanamiden angegebenen Methode
durch Einwirkung einer Bromeyan-Losung auf eine wiBrig-dtherische Lisung
von Bis-[-chlor-dthyl]-ammoniumchlorid und Kaliumhydroxyd als eine bei
Raumtemperatur sehr bestindige, bei hoher Temperatur dagegen zersetzliche
Fliissigkeit erhalten werden,

Bis-[@-chlor-dthyl]-dichlorphosphorsgureamid (XXVII) wurde durch Um-
setzung von Bis-[-chlor-dthyl]-ammoniumechlorid mit Phosphoroxychlorid in
Gegenwart von Pyridin als viscoses, farbloses Ol vom Sdp., 127° gewonnen,
das bei tiefer Temperatur zu Krystallen vom Schmp. 569 erstarrt.

Setzt man 1 Mol. dieser Verbindung it 4 Mol. Phenylhydrazin in einer
Chloroform-Lésung um, so erhilt man das Phosphorsiure-bis-[3-chlor-athyl]-
amid-bis-phenyl-hydrazid (XXVIIT) in Form sehr bestéindiger, langer, farb-
loser Nadeln.

Die Darstellung von $-Chlor-dthyl-senfsl (Thiokohlensdure-$-chlor-
dthylimid, XXTIX) machte zunichst einige Schwierigkeiten. Beim Versuch,
diese Verbindung aus dem freien (-Chlor-dthylamin und Thiophosgen zu
gewinnen:

CICH,-CH,-NH, + CSCl, — CICH,-CH,-NCS + 2 HCI

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

Auch aus {-Chlor-dthylamin und Schwefelkohlenstoff war das $-Chlor-
dthyl-senfol nicht zu erhalten, sondern es wurde als Reaktionsprodukt ein
halogenfreier Stoff C;H,NS, isoliert. Danach ist anzunehmen, daB unter
Chlorwasserstoff- Abspaltung Ringschlufl eingetreten und das 2-Mercapto-thi-
azolin bzw. Thiazolidon (Schmp. 1049 entstanden ist:

H(—N H,(——NH
o baw. . +HCL
Hg(;\s C-sH HZC\S A8

CICH,-CH,-NH, + (S, —

2) B. 82, 1872 [1899].



394 Brintsinger, Plannstiel, Koddebusch: [Jahrg. 82

Vermutlich entsteht zuniichst die 8-Chlor-dthyl-dithiocarbaminsiure, die
unter Chlorwasserstoff-Abspaltung einen Fiinfring bildet:

/NH- CH,-CH,CL H,C NH
S — - (; é‘S + HCL
~ 2% ‘

SH \S/

Dagegen gelingt die praktisch quantitative Gewinnung des g-Chlor-ithyl-
senfols dadurch, daB man zu einer mit Chloroform unterschichteten wéBrigen
Lasung des 8-Chlor-ithyl-ammoniumchlorids gleichzeitig eine Losung von Thio-
phosgen in Chloroform und eine Natriumearbonat-Lisung zuflieBen 146t, wobei
dafiir zu sorgen ist, daBl die Losung stets sechwach alkalisch bleibt.

B-Chlor-athyl-isocyandichlorid (XXX), eine drei reaktionsfihige, endstin-
dige Chloratome enthaltende Verbindung, entsteht durch Chlorieren von {-
Chlor-sthylsenfsl in praktisch quantitativer Ausbeute als eine bei Ausschlufl
der Luftfeuchtigkeit unzersetzt haltbare Flissigkeit.

Beschreihung der Versuche,

p-Nitro-benzoesiiure- N-[B-c¢hlor-athyl]-amid (I): 1 Mol p-Nitro-benzoyl-
chlorid, 1.1 Mol B-Chlor-dthyl-ammoniumechlorid und 2.2 Mol Pyridin werden
zusammengegeben, worauf sofort eine Reaktion eintritt. Die zunichst klare Losung er-
starrt beim Krkalten zu ciner zihen Masse. Das iiherschiiss. Pyridin und das Pyridinium-
chlorid werden mit Wasser aus dem Reaktionsprodukt herauspewaschen. Um zu ver-
meiden, daf nach dem Auswaschen des Reaktionsprodukts noch Siurcchlorid oder freic
Saure dem Sdurcamid beigemischt sind, fiihrt man die Umsetzung am besten mit einem
geringen Uberschuf an B-Chlor-sthyl-ammoniumehlorid durch. Ein grifierer Pyridin-
fiberschuf ist zu -vermeiden, da sonst das Reaktionsgemisch nach der Umsetzung nicht
mehr in der Kilto erstarrt, und man beim Versuch, das Siaureamid durch Waschen mit
Wasser reln zu gewinnen, leicht milchig triibe Lsungen oder Schmieren erhiilt, die nicht
oder nur schwer in den krystallinen Zustand iihergefithrt werden konnen. .

Aus Methanol 4 wenig Wasser kleine farblose Nadeln vom Schmp. 122.5%; leicht 15s-
l‘i'dl}l in Aceton und Chloroform, schwer 13slich in Benzol und Methanol, fast unlgslich in
Ather. '

CH,0,N,Cl (228.5) Ber. € 47.02 H 3.97 N 1225 €115.52
Gef. (147.02 H 3.85 N 12.34 C115.38.

m-Nitro-benzoesiiure- N-[8-chlor-ithyl]-amid (II): Darstellung aus 1 Mol. m-
Nitro-bernzoylchlorid, 1.1 Mol. B-Chlor-ithyl-ammorniumechlorid und 2.2 Mol
Pyridin, wie fiir I heschriehen. Klcine farblose Nadeln vom Schmp. 1149 leicht 15slich
in Aceton und Chloroform, schwer 16slich in Benzol und Methanol, fast unléslich in Ather.

O H,0,N,C1 (228.5) Ber. C47.02 H 3.97 N 12.25 C115.52
Gef. (4729 H 3.89 N 12.13 (1 15.09.
p-Nitro-betzoesiure- N. N-bis-[f-chlor-dthyl]-amid (III); Darstellung aus
1Mol p-Nitro-benzoylchlorid, 1.1 Mol Bis-[B-chlor-ithyl]-ammoniumchlorid
und 2.2 Mol Pyridin, wie fiir I beschrichon. Farblose Nudeln vom Schmp. 97°; leicht 10s-
lich in Aceton, Chloroform, Benzol und Methanol, schwer in Ather.
G Hp,0,N,C, (201.0) Ber. € 45.36 H 4.16 N 9.63 (124.02
Gef. C45.35 H4.25 N 9.99 Cl23.80.
3-Nitro-phthalyl- N-[8-chlor-athyl]-imid (IV): Aus1 Mol 3-Nitro-phthalyl-
chlorid, 1.1 Mol 8-Chlor-dthyl-ammoniumchlorid und 3.3 Mol Pyridin, wie fir I
beschrieben. Beim Umkrystallisieren aus Methanol krystallisiert IV aus, bevor das bei
dieser Reaktion ebenfalls entstehende, in Methanol leichter 16sliche 3-Nitro-phthalyl- N. N’.
bis-[B-chlor-dthyl]-diamid (V) zur Abscheidung kommt. Aus Methanol blafiritliche Kry-
gtalle vom Schmp. 108%; in Aceton und Methanol heil3 lislich, in Benzol, Chloroform und
Ather sehr schwer 16slich. :
(¢ H,0,N,Cl (254.5) Ber. C47.15 H 2.77 N 11.01 (113.95
Gef. 46.72 H 2,88 N 11.84 (113.72.
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3-Nitro-phthalyl- N. N’-bis-[3-chlor-dthyl]-diamid (V): Aus 1 Mol 3-Nitro-
phthalylchlorid, 2 Mol 8-Chlor-dthylamin und 4.4 Mol Pyridin, wie fiir I beschrie-
ben. Beim Umkrystallisieren aus Metharol erhiilt man die Verbindung, nachdem sich das
in kleiner Menge ebenfalls entstandene, schwerer 13sliche 3-Nitro-phthalyl- ¥-[8-chlor-
dthyl]-imid zuvor ausgeschieden hat, nach Zugabe von wenig Wasser. Kleine, farblose
Nadeln vom Schmp. 181°; in Aceton und Methanol iri der Warme leicht, in Benzol und
Chloroform schwer, in Ather sehr schwer léslich.
C,H,,0,N,Cl, (334.0) Ber. C43.11 H4.06 N 12.58 (121.23
Gef. C42.84 H 3.89 N 12.78 Cl121.17.

Tetrachlor-phthalyl- N-[3-chlor-8thyl]-imid (VI): Ein Gemisch von 1 Mol.
Tetrachlor-phthalylchlorid und 1.5 Mol 3-Chlor-dthyl-ammoniumchlorid mit
3.7 Mol Pyridin wird etwa 4 Stdn. im Olbad bis zum méiBigen, Sieden, des Pyridins erhitzt.
Aus der Pyridinldsung flockt mit Wasser ein festes Produkt aus. Die freie Tetrachlor-
phthalsiure, die sich durch Hydrolyse wihrend der Umsetzung gebildet hat, 148t sich mit
Aceton in der Wirme leicht herauslésen. Der Rest wird mit Aceton auf dem Wasserbad
extrahiert. Beim Abkiihlen der Losung krystallisiert das Imid in kleinen farblosen Nadeln
vom Schmp. 204—205° aus. In Aceton in der Hitze 16slich, in organischen Losungsmitteln
im allgemeinen schwer léslich.

C,,H,0,NCL, (347.3) Ber. C'34.55 H1.16 N 4.03 C151.05
Gef. C34.31 H1.13 N 4.27 C151.00.

3-Nitro-phthalsiure- N.N. N'. N’-tetra-[8-chlor-ithyl]-diamid (VII): Ausder
konz. Losung von 4 Mol Bis-[B-chlor-idthyl]-ammoniumchlorid in Wasser wird durch
Zugabe einer konz. Natriumearbonat-Losung das Amin in Freiheit gesetzt und sofort in
Chloroform aufgenommen. Nach dem Trocknen der Losung mit Natriumsulfat gibt man
langsam eine Losung von 3-Nitro-phthalylchlorid (1 Mol) in Chloroform hinzu. Man
destilliert das Losungsmittel ab und wischt den etwas 6ligen Riickstand mit Ather und
Wasser aus. Es verbleibt eine feste Masse, die man aus Methanol umkrystallisiert. Farb-
lose Krystalle vom Schmp. 97.5°. Leicht 15slich in Aceton und Chloroform, schwer in
Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ather.
C,6H,,0,N,Cl, (459.0) Ber. ¢ 41.83 H 4.17 N 9.15 €130.90
Gef. (41.63 H 4.30 N 9.47 (130.37.

Trichloressigsiure- N. N-bis-[B-chlor-4athyl]-amid (VIII): 1 Mol Trichloxr-
acetylchlorid (aus Trichloressigsiure und Phosphoroxychlorid) wird in 400 cem Chloro-
form gel8st und hierzu anteilweise eine Losung von 2 Mol Bis-[8-chlor-dthyl]-amin
in 800 cem Chloroform gegeben. Das Gemisch bleibt mehrere Stunden stehen, worauf
sich Bis-[8-chlor-dthyl]-ammoniumchlorid ausscheidet, das abfiltriert wird. Das das Amid
enthaltende Filtrat wird mit Wasser gewagchen, mit Natﬁiumsu]fa,t getrocknet und hierauf
durch Destillation von Chloroform befreit. Bzi der anschlieBenden Vak.-Destillation geht
das Amid einheitlich iiber. Das Priparat kann auch durch Zugabe von 1 Mol Bis-[B-
chlor-dthyl]-ammoniumechlorid und 1 Mol Trichloracetylchlorid zu einer
Lésung von 2 Mol Pyridin in 400 cem Chloroform unter Kithlung gewonnen werden.
Man 1aBt das Gemisch 1 Stde. stehen, wischt dann mit Wasser gut aus, trocknet
mit Natriumsulfat und destilliert. Farb- und geruchloses dickfliissiges O, das in der Kilte
ergtarrt. Schmp. 38°%; Sdp., 1400, Sehrleicht I8slich in Methanol, Benzol, Toluol, m-Xylol,
Acetaon, unléslich in Wasser, umkrystallisierbar aus Ligroin.

CeHONCI, (287.3) " Ber. ('25.06 H 2.80 N 4.87 Cl161.70
Gef. ¢25.32 H 2.89 N 4.96 Cl61.48.

Trichloressigsiure- N. N-dimethylamid (IX): In die mit Eis-Kochsalz-Kilte-
mischung gekiihlte Losung von 1/, Mol Trichloracetylchlorid in 250 eem Chloroform
werden etwa 60 g Dimethylamin eingeleitet. Bei zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit
wird die Mischung aus dem Kiltegemisch gerlommen, bis die Temperatur etwa 30° erreicht.
Nach mehrstdg. Stebenlassen wird das Reaktionsprodukt mit Wasser mehrmals gewaschen
und die Chloroform-Lésung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem .Abdunsten des
Chloroforms wird i. Vak. destilliert. Farbloses, mentholihnlich riechendes Ol vom Sdp., 84°.
Lgslich in Benzol, Chlorbenzol und Chloroform, unlgslich in Wasser; d,q 1.39.

C,H,ONCI, (190.4) Ber. C25.21 H 3.18 N 7.35 Cl55.86
Gef. C25.46 H 3.30 N 7.52 Cl 55.52.

Chlorameisensiure-N.N-bis-[B-chlor-athyl]-amid (X): Zu einer Lésung von
/10 Mol Chlorameigensidure-trichlormethylester in 25 cem Chloroform 1a8t man
unter Wasserkiihlung eine Lésung von 2/,, Mol Bis-[B-chlor-athyl]-ammoniumechlo-
rid und 32 g Pyridin in 50 cem Chloroform langsam zutropfen. Man laB8t dann noch
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1/, Stde. bei gewohinl. Temperatur stehen, wischt mit Wasser gut aus, trocknet mit Na-
triumsulfat, destilliert das Chloroform i. Wasserstrahlvak. ab und destilliert die entstan.
dene Verbindung zweimal i. Vakuum. Farbloses, dickfliissiges Ol von schwachem Geruch,
Sdp.,; 125°; d,, 1.317. Léslich in Benzol, Chlorbenzol und Chloroform.
C,H ONCl; (204.4) Ber. C29.35 H 3.94 N 6.85 (152.04
> vef. C29.45 H 405 N 6.73 C152.34.

Benzolsulfonsfiure- N.¥-bis-[B-chlor-athyl]-amid (XI): Zu einer Lésung von
1/, Mol Benzolsulfonsiurechlorid in 200 cem Cﬁloroform fiigt man langsam und unter
Schiitteln eine Ldsurg von !/, Mol Bis-[B-chlor-dthyl]-amin in 200 cem Chloroform,
Nach mehrstdg. Stehetilassen wird das ausgeschiederie Bis-[8-chlor-dthyl]l-ammonium-
chlorid, abfiltriert, das Filtrat mit Wasser gewaschen und dann iber Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms destilliert man das Reaktionisproduks
. i. Vakuum. Farblose Krystalle vom Schmp. 46.59, u. Sdp., 186°; sehr leicht 13slich in Aceton
und Chloroform, leicht in Ather und Benzol, schwoer in Methatol.

CoH,,0,NCLS (282.1) Ber. ¢ 4256 H 4.65 N 4.96 S 11.37 C125.15
Gef. C42.30 H4.67 N 511 S11.12 Cl24.88.

Benzol-m-disulfonsiure- NN.N'N' -tetra-[B-chlor-dthyl]-diamid (XII):
Eine Losung vonl/, Mol Benzol-m-disulionsiurechlorid in 200 com Chloroform wird
langsam und unter Schiitteln mit einer Lisurig von 1 Mol Bis [8-chlor-dthyl]-amin in
450 cem Chloroform versetzt. Aus dem Gemisch scheidet sich nach mehrstdg. Stehenlassen
Bis-[B-chlor-ithyl]-ammoniumechlorid aus, von dem abfiltriert wird. Das Filtrat wird mit
Wagser gewaschen, dann mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ahdestillicren, des
Chloroforms kleine farblose Nadely aus Methanol yom Schmp. 879; leicht loslich in Aceton
und Chloroform, schwer loslich in Methanol und Ather.

C,,H,,0,N,CLS, (486.1) Ber. C34.56 H 4.15 N 5.76 S 13.19 (129.18
Gef. C34.15 H4.20 N 6.19 812.88 (]29.35.

Chlormethan-sulfonsiure-N.N¥-bis-[f-chlor-dthyl]-amid (XIII): 30g Bis-
[B-chlor-ithyl]-ammoniumechlorid werden in Chloroform mit konz. Natriumcar-
bonat-Losung behandelt, wobei das Bis-[3-chlor-d4thyl]-amin vem Chloroform aufgenom-
men wird. Die {iber Natriumsulfat getrocknete Chloroform-Iosung lafit man nun zu einer
Lésung von 10 g Chlormethansulfonsiurechlorid in 30 cem Chloroform tropfen.
Nach dem Abfiltrieren des Bis-[B-chlor-dthyl]-ammoniumehlorids wird das Losungsmittel
abdestilliert, der Riickstand mit Wasser gewaschen und dann aus Methanol umkrystalli-
siert. Grofle farblose Krystalle vom Schmp. 72°; lgslich in Acctoh, Chloroform, Chlor-
benzol u. Methanol, schwer 16slich in Ather.

C,H,,0,NCL,S (254.5) Ber. C23.57 H 3.96 N 5.50 §12.60 C141.97
) Gef. C23.23 H4.26 N5.54 512.56 C142.21.

Das zur Darstellung dieses Préparates erforderliche Chlormethansulfonsiure-
chlorid wurde folgendermafien gewonnen: In die Suspension von 70 g Trithioform-
aldehyd in 350 cem Eisessig und 500 cem Wasser wird cin starker'Chlorstrom eingeleitet,
wobei zeitweilig mit Wasser gekiihlt wird, damit die Temperatur nicht zu sehr ansteigt.
Ist fasgt alles in Lésung gegangen, gibt man noch etwas Wasser hinzu, schiittelt gleich-
zeitig gut durch und leitet weiter ohne Kiihlung Chlor ein. Selbst niach vollstéindiger
Lisung des Trithioformaldehyds wird rioch 4-5 Stdn. weiter chloriert. Die mit Chlor
gesittigte Losung 168t man bis zum néchsten Tag stehen, fillt dann das Chlormethan-
sulfonsiurechlorid mit Eiswasser aus, trockiiet iiber Natriumsulfat und destilliert. Nach
geringem Vorlauf geht eini einheitlich siedendes Produkt iiber. Stechend riechende, wasser-
Klare Fliissigkeit vom Sdp.,, 829, Sdp.,;, 173—174° (geritige Zers.); dyo 1.659.

CH,0,(1,S (149) Ber. C8.05 H1.35 Gef. C8.17 H 1.38.
p-Acetylamino-benzolsnlfonsiure-N-[B-thlor-dthyl]-amid (XIV): 0.25 Mol
B-Chlor-dthyl-ammoniumchloridwerdenmit0.2 MolA cetylsulfanilsiurechlorid
gemischt. Zu dieser Mischung gibt man allmihlich und unter Rihren 0.7 Mol Pyridin
und rithrt noch. 1 Stde. nach Abklingen der Reaktion weiter. Das Reaktionsprodukt wird
mit Wasser gewaschen und danni aus Methanol umkrystallisiert. Kleine farblose Nadeln
vom Schmp. 175°%; 18slich in Methanol und Aceton, schwer in Ather und Chloroform.

CoH; 303N, (18 (276.6) Ber. C43.38 H4.74 N 10.12 S11.59 C112.82

Gef. C43.22 H4.90 N10.43 S11.68 C112.88.

Sulfanilsiure-N-[B-chlor-athyl]-amid-hydrochlorid (XVI; Hydrochlorid von
XV): Um die Acetylgruppe des Acetylaminobenzol-p-sulfonsiure- N-{8-chlor-ithyl]-amids
abzuspalten, erhitzt man 0.2 Mol dieser Verbindung mit cinem Uberschufl von kongz. Salz-
siure etwa 20 Min. Zum Schlul} setzt man noch etwas konz. Salzsiure za und 148t ab-
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kithlen, wobei das Hydrochlorid des Sulfanilsiure- V-[8-chlor-dthyl]-amids auskrystallisiert,
das abgesaugt, mit konz. Salzsiure und dann mit Ather gewaschen wird. Es wird aus Eis-
essig oder besser aus konz. Salzsiure umkrystallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp.
2129, leicht léslich in Wasser, Methanol und Aceton, sehr schwer 19slich in Ather, Chloro-
form, Benzol und Toluol. -
CH,,0,N,CL,S (271.1) Ber. C3541 H 4.46 N 10.34 Gef. ¢ 35.26 H 4.61 N 10.48.
Wird das vorstehend béschriebene Hydrochlorid kurze Zeit in wilr. Losung gekocht,
so fillt beim Erkalten das freie Amid (XV) aus. Farblose Nadeln vom Schmp. 78°;
loslich in Aceton und Chloroform.
CeH,,0,N,SCl1(234.6) Ber. ¢40.92 H4.72 N 11.94 Gef. C40.88 H 4.80 N 12.08.
p-Acetylaminc-benzolsulfonsiure- N.N-bis-[B-chlor-dthyl]-amid (XVII):
0.25 Mol Bis-[B-chlor-athyl]-ammoniumchlorid werden mit 0.2 Mol Acetylsulfanilséure-
chlorid gemischt. Zu dieser Mischung gibt man allméhlich und unter Rithren 0.7 Mol
Pyridin und rithrt rioch 1 Stde. nach dem Abklingen der Reaktion. Das Reaktionsprodukt
wird mit Wasser gewaschen und aus Mcthanol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom
Schmp. 108-109°%; 15slich in, Methanol und Aceton, sehr schwer loslich in Ather und
Chloroform.
C1oH,0,N,CLS (339.1) Ber. € 4246 H 4.75 N 8.26 S 9.45 €1 20.91
Gef. C42.28 H 4.88 N 8.42 S9.34 (120.98.
Sulfanilsiure- N.N-bis-[3-chlor-dthyl]-amid-hydrochlorid (XIX; Hydro-
chlorid von XVIII): 0.2 Mol Acetylamino-benzolsulfonsiure-N.N-bis-[8-chlor-
dthyl]-amid werden etwa 20 Min. mit cinem UberschuB von konz. Salzsiure erhitzt,
um die Acetylgruppe abzuspalten; dann setzt man noch etwas konz. Salzsiiure zu und
188t abkiihlen, wobei das Hydrachlorid des Sulfanilsiure-bis-[B-chlor-ithyl]-amids aus-
krystallisiert, das abgesaugt, mit konz. Salzsiiuré und dann mit Ather gewaschen wird.
Aus Chloroform -+ Tetrahydrofuran oder aus konz. Salzsiure kleine farblose Nadeln vom
Schmp, 154-155° (falls kein Krystallwasser vorhanden); 1oslich in Eisessig, Wasser,
Methanol und Aceton.
CoH ;0,N,(1,S (333.6) Ber. C35.97 H4.53 N 8.40 S9.61 C131.89
Gef. C36.29 H4.64 N 8.64 S9.48 C131.62.
p-Amino-benzolsulfonsidure-N.N-bis-[B-chlor-athyl]-amid (XVIIl): Er-
wirmt man das vorstehend beschrieberie Hydrochlorid kurze Zeit mit einer verd. wiBr.
Losung von Ammonium- oder Natriumhydrogencarbonat, so fillt beim Erkalten das freie
Amid (XVIII) zundchst als Ol aus. Farblose Nadeln aus mit Wasser angespritztem
Athanol vom Schmp. 73¢; 15slich in Aceton und Athanol.
Cy(H,,0,N,CL,S (297.1) Ber. C40.39 H4.75 N 9.43 Gef. C40.18 H 4.88 N 9.62.
Benzolsulfensiure-N.N-bis-[3-chlor-dthyl]-amid (XX): Zu einer Losung von
17 g Phenylschwefelchlorid in 100 cem Chloroform figt man allmihlich unter Eis-
wasserkiihlung eine Chloroform-Lésung von Bis-[B-chlor-athyl]-amin(bereitet aus 45 g
Bis-[3-chlor-athyl]-ammoniumchlorid), wobei sofort eine heftige Reaktion und Abschei-
dung von Bis-[B-chlor-athyl]-ammoniumchlorid erfolgt. Sobald sich die durch Phenyl-
schwefelchlorid rotliche Losung entfirbt hat, fiigt man kein Amin mehr zu. Nach been-
deter Reaktion filtriert man ab, schiittelt das Filtrat mit Wasser aus, trocknet iiber Na-
triumsulfat und destilliert das Losurigsmittel ab. Das so erhaltene Produkt 146t sich auch,
bei 5 Torr nicht destillicren. Bei lingerem Stehenlassen tritt allmihlich Zersetzung ein
unter Abscheidung von Krystallen. Farbloses 01, dy, 1.343; leicht loslich in Chloroform,
Aceton, Methanol und Benzol, schwer in Ather.

Oy H,sNCLS (250.1) Ber. C47.98 H 5.23 N 5.60 S 12.82 (128.36
Gef. C48.85 H 5.10 N 5.18 S15.01. C124.70.
p-Nitro-benzolsulfenséure-N.N-bis-[B-chlor-athyl]-amid (XXI): %,;, Mol
p-Nitro-phenylschwefelchlorid, gelost in Chloroform, werden mit 1/, Mol Bis-[B-
chlor-dthyl]-amin, in Chloroform, langsam unter Eiswasserkiihlung umgesetzt.  Nach
beendeter Reaktion filtriert man vom ausgeschiedenen Bis-[B-chlor-ithyl]-ammonium-
chlorid ab, 148t das Chloroform abdunsten und extrahiert den Riickstand mit etwa der
zehnfachen Menge Methanol, wobei das Amid in Lésung geht, wihrend eine in Methanol
sehr schwer 16sliche Verbindung zuriickbleibt. Den grifiten Teil des Methanols 1i8t man,
auf dem Wasserbad abdampfen, woranf sich aus der restlichen Losung beim Abkiihlen
farblose Krystalle vom Schmp. 49.5° ausscheiden. ' Leicht l6slich in Chloroform und Benzol,
schwerer in Alkohol und Aceton.
CioH1,0,N,CLS (295.1) Ber. C40.68 H 4.10 N 9.50 S 10.84 (124.04
Gef. C40.66 H 3.91 N 9.78 S 10.66 C124.04.
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Triphenylmethansul{ensdure-N.N-bis-[B-chlor-dthyl]-amid (XXII): Zu
ciner Chloroform-Losung von Triphenylmethylschwefolehlorid (3, Mol) 158t man,
unter Kiswasserkithlung ecine Chloroform-Lisung von, Bis-[f-chlor-athyl]-amin (Y/,
Mol) tropfen. Nach beendeter Roaktion 1i8t man ohne weiterzuriihren noch etwa 3 Stdn.
stehou, filtriert dany das ausgeschiederie Bis-[B-chlor-athyl}-ammoniumehlorid-ab und 1a8t
das Losungsmittel abdampfen. Nach dem Auswaschen des Riickstanides mit Wasser kry-
stallisiort man aus Methanol um. Klcine farblose Krystalle vom Schmp. 86°; leicht 16slich
in Benzol, Chloroform und, Accton, schwerer in Methanol.

5 HoNCLS (416.2) Bor. € 66.35 H5.57 N 3.37 $7.70 C117.04
Gef. ¢ 66.34 H 5.71 N 3.51 $7.93 C117.09.

Trichlormethansulfensiure- N.N-bis-|B-chlor-athyl]-amid (XX1IT): Zu 15 g
Perchlormethylmercaptan wird dic Chloroform-Lisung von aus 36 g Bis-[8-chlor-
iithyll-ammoniumechlorid gewonnenem Bis-[$-chlor-athyl]-amin zugetropft. Die Lo-
sung erwirmt sich und gleichzeitig scheidet sich Bis-[8-chlor-dthyl]-ammoniumchlorid aus.
Nach Beendigung der Reaktion erwirmt man noch einige Min., saugt nach dem Frkalten,
das Hydrochlorid ab, das mit trockenem Chloroform nachgewaschen wird. Das Iiltrat
wird, mit Wagser gut ausgeschiittelt und dann mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Chloroforms geht das entstandene Amid bei gutem Vak. unzersetzt und
einheitlich tiber. Dickfliissiges, farbloses, blaflblau fluorescierendes 01 von schr schwa-
chem Geruch; 16slich in Chloroform, Accton, Benzol u. Chlorbenzol.

CHNCLS (291.4) Ber. €20.60 H 2.75 N 4.81 Cl60.86
Gef. € 21.30 H 2.82 N 5.34 (161.48,

Die Verbindung ist auch aus Perchlormethylmercaptan und Bis-[8-chlor-sthyl]-am-
moninmehlorid durch Zugabe cines kleinen Uberschusses von, Pyridin in Chloroform.
Losung zu gewintien.

Bis-[8-chlor-dthyl]-chloramin (XXTV): Zu ciner wifir. Aufschlimmung von 300 g
Chlorkalk fiigt man langsam und unter Wasserkithlung cine Losung von 40 g Bis-[-
chlor-dthyll-ammoniumchlorid in 50 cem Wasser. Es tritt sofort starke Wérme-
tonung ein, worauf sich das Chloramin als Ol abscheidet. Es wird durch Wagserdampt-
destillation vom Chlorkalk abgetrerint. Geht kein Ol mehr iiber, trennt man die oligo
von der wilr. Schicht. Zur weiteren Reinigung destilliert man nochmals im Wasser-
dampfstrom. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat hat man eine ziemlich reine Sub-
stanz. Soll das Bis-[B-chlor-dthyl]-chloramin destilliert werden, muB os vorher gentigend
von Verunreinigungen befreit sein, da sonst, sclbst bei 2 Torr, leicht explosionsartige Zer-
setzung cintreten kann. Farbloses Ol vom Sdp., 60°; leicht 16slich in Chloroform und
Ather, schwer 16slich in Alkohol. Nach kurzem Stchen zersetzt sich die Verbindung unter
Bildung von Bis-|$-chlor-ithyl]-ammoniumchlorid.

CHNCl, (176.4) Ber. ¢27.21 H 4.57 C160.30 Gef. ¢27.79 H 4.58 (1 59.90.

Bis-|B-chlor-dthyl]-nitrosamin (XXV): Zu ciner willr. Losung von 30 ¢ Bis-
[8-chlor-dthyl|-ammoniumchlorid fiigt man cine wiBr. Losung von 15 g Kalium-
nitrit. Nach kurzom KErwirinen sctzt dio Reaktion cin, deren Verlauf durch zeitweiliges
Kiihlen mit Wasser zu regeln ist. Infolge der leichten Zorsctzlichkeit von XXV tritt, falls
die Umsetzung zu heftig vorlduft, Braunfirbung ein. Das entstandenc Ol wird von der
wiiBr. Schicht abgetrenut, mehrmals mit Wasser ausgewaschen und dann mit Natrium-
suliat gotrocknet. Man erhilt in fast quantitativer Ausbeuto cin amnalysenreines, ctwas
gelbliches 1, dag sich nach lingerom Stehen allmihlich zorsetzt. Im Kiiblschrank, und
vor Lichteinwirkung geschiitzt aufbewahrt, hilt es sich monatelang. ILeicht 1dslich in
Alkohol, schwerer in Aceton, und Chloroform, schr schwer in Benzol und Ather.

C,H,ON,Cl, (171.0) Ber. €'28.03 H 4.71 N 16.38 Cl41.47
Gef. C27.73 H4.70 N 1679 Cl41.13.

Bis-|B-chlor-dthyl]-cyansiuroamid (XXVI): Zu einer Lisung von 44 g Bis-
[8-chlor-athyl]-ammoniumchlorid in 200 ecm Ather und 5 com Wagser werden unter
Kihlung 35 g festes Kaliumhydroxyd und dann langsam ¢ine Losung vor 26.5 g Brom-
cyanin 75 cem Wassor gegeben. Zur bessoron Lisung des Bromeyaris in Wasser fiigh man
noch etwas Ather hinzu. Dic abgetrennte dther. Schicht wird mit Natriumgulfat getrocknet
und das {iberschiiss. Bromeyan durch etwas Kaliumcyanid entfernt. Nach dem Abzichen
des Losungsmittels an dor Wassorstrahlpumpe destilliert man i.Vak. weiter. Bei 130°/
2 Torr geht ein Gemisch von Bis-[8-chlor-dthyl]-cyansiureamid und Bis-[§-chlor-athyl]-
ammoniumchlorid {iber. Um ein Auskrystallisieren im Kiihler zu vermeiden, destil-
liert man im S#belkolben. Aus dem Gomisch crhilt man nach Absaugen des aus-
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krystallisierten Hydrochlorids das reine Cyansiureamid. ' Farblose Fliissigkeit vom
Sdp., 1329 dy, 1.296. Leicht loslich in Benzol, Chloroform und Alkohol, kaum l¢s-
lich in Ather.
CHN,CL, (167.0) Ber. € 35.93 H 4.83 N 16.77 Cl42.46
Gef. € 35.78 H 4.93 N 17.00 Cl42.82,
Bis-[8-chlor-dthyl]-dichlorphosphorsiiurcamid (XXVII): 18 g Bis-[8-chlor-
dthylj-ammoniumehlorid und 8 g Pyridin werden vermengt und hicrzu unter Kiih-
lung anteilweise 15 g Phosphoroxychlorid gegeben, wobei nach Eintragen der Hilfte
nochmals 8 g Pyridin zugefiigt werden. Hs entstehit cin dicker Brei, dor gut durchgoriihrt
wird. Nach dem Iirkalten versetzt man mit Wasser, wodurchcin zéhfliissiges, farbloses
.01 ausfallt, das mit Chloroform aufgenommen, mit Wasser mehrmals gewaschen und mit
Calciumehlorid getrocknet wird. Nach dem Abzicheni des Chloroforms wird i.Vak. de-
stilliort. Zihfliissiges, farbloses 01 vom Sdp., 127°; léslich in Chloroform, Tetrahydro-
furan und Benzol. Im Kithlschrank krystallisiert das Ol nach kurzer Zeit unter starker
Wirmeténung; Schmp.. 569,
C,H,ONCL,P (258.9) Ber. C18.54 H 3.11 N 5.41 P 11.98 C154.78
Gef. C18.65 H 3.12 N 5.58 P 11.79 Cl 54.66.
Phosphorsiure-bis-[f-chlor-athyl]-amid-bis-phenylhydrazid (XXVIII):
1 Mol der Verbindung XX VII wird in Chloroform mit 4 Mol Phenylhydrazin zusammen-
gebracht und das Reaktionsgemisch zur Beendigung der Reaktion !/, Stde. auf dom Wagsser-
bad erwiirmt. Nach dem Abdampfen des Chloroforms wird der Riickstand zur lintfer-
nung des Phenylhydrazin-hydrochlorids mehrmals mit verd. Salzsiiure ausgewaschen und
dann aus verd. Methanol mehrmals umkrystallisiert. Lange, farb- und geruchlose Nadeln
vom Schmp. 158°; leicht 1éslich in Dioxan, Tetrahydrofuran, schwer in Chloroform, Ben.-
zol, Kssigester.
CeH,ONCLI (402.1) Ber. C47.75 H 5.51 N 17.42 Gef. € 47.34 H 5.57 N 17.56.
B-Chlor-dthyl-senfsl (XX1X): 50 g B-Chlor-dthyl-ammoniumchlorid, ge-
168t in 100 cem Wasser, werden mit 200 cem Chloroform unterschichtet. Hierzu 1a6t man
unter Rithren und Kiskiiblen gleichzeitig cine wiBr. konz, Ldsung von 130 g ca'c. Natrium.
carbonat sowie cine Lésung von 50 g Thiophosgen in 50 cem Chloroform zutropfen. Die
wifir. Losung muB dabei alkalisch bleiben, auch sollen méglichst dquiv. Mengen von ge-
léstem Thiophosgen und Natriumcarbonat zutropfen. Nach Beendigung -der Reaktioy,
rithrt man noch '/, Stde., wobei die rdtlichie Farbe der Chloroformschicht in eino gelblicho
iibergeht. Die Chloroform-Lsung wird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrockiet und
im Wasserstrahlvakouum destilliert. Nach dem Abdestillieren des Lisungsmittels geht das
reine $-Chlor-ithyl-senfsl iiber. Wasserklare, widerlich riechende, -schleimhautreizende
Flussigkeit vom Sdp.,; 80°; d,, 1,265. Lislich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Ather, Methanol, Aceton und Benzol. :
C,H,NCIS (121.6) Ber. €£29.62 H 3.32 N 11.52 €129.17 S 26.37
Jef. C29.95 H 3.23 N 11.84 (129.25 S 26.08.
3.Chlor-dthyl-isocyansiuredichlorid (XXX): In eino Ldsung von Verb.
XXIX in der gleicher Menge Tetrachlorkohlenstoff leitet man einen starken Chlor-
strom ein, wobei unter starker Erwirmung villige Absorption des Chlors erfolgt. Das
zuniichst als Zwischenprodukt entstehende chlorierte Senfdl fillt in Flocken aus, 16st sich
aber bei der weiteren Chlorierung unter Rotfirbung der Losung wieder auf. Wenr keip
Chlor mehr abgorbiert wird, 148t man die Flissigkeit noch kurze Zeit stchen und de-
stilliert dann i. Vak. der Wasserstrahlpumpe. Farblose liissigkeit vom Sdp.;, 62°, Sdp.q45
1640 (Zers.); 16slich in Totrachlorkohlenstoff, Chloroform, Tetrahydrofuran und Dioxan.
CalI,NCL, (160.4) Ber. (12223 H 243 N 9.06 Cl 65.81
Gef. C22.23 H 248 N 9.26 Cl65.55.





