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Primére aliphatische Amine R —CH,; —NH;, bei denen R eine hochchlorierte ges#ttigte oder
ungesittigte Gruppe ist, werden durch LiAlH4-Reduktion entsprechender Nitrile und Car-
bonsdureamide sowie durch Gabrielsche Synthese dargestellt und hinsichtlich ihrer Basen-
konstanten untereinander und mit anderen nicht halogenierten und fluorierten Aminen
verglichen.

Aliphatische primédre Amine mit unverzweigter Kette, die am $3-, v-, 3-, oder w-C-
Atom einzelne Chloratome tragen, sind in groBer Zahl bekannt. Von Aminen der
allgemeinen Form 2 mit polychlorierten Alkyl- oder Alkenylresten R wurde bisher
nur das {.p.B-Trichlor-dthylamin (2b) beschrieben, das durch Anlagerung von Nitryl-
chlorid an 1.1-Dichlor-dthylen und nachfolgende Reduktion der Nitroverbindung in
méBiger Ausbeute zugiéinglich ist1).

Wir haben nun gefunden, daB die zur Darstellung von hochfluorierten aliphatischen
Aminen mehrfach benutzten Methoden der Reduktion entsprechender Carbonsiure-
amide mit komplexen Metallhydriden 2) sich im allgemeinen ohne wesentliche Schwie-
rigkeiten auf hochchlorierte Carbonsidurederivate tibertragen lassen. Nitrile ergeben
jedoch mit Lithiumaluminiumhydrid durchweg bessere Ausbeuten als Carbonsiure-
amide. Dargestellt und durch einige Acyl- und Harnstoffderivate charakterisiert wurden
die Verbindungen 2a—f.

R—CN - > R—CH;—NH; < R—CONH,
1 2 3
a: R = CHCl, d: R = Cl,C—CCl,
b: R = CCly e: R = Cl,C=CCl
¢: R = CIH,C—CCl, f: R = Cl,C=CCl—CCl=CCl

Die Konkurrenzreaktion der reduktiven Enthalogenierung macht sich nur beim
Dichloracetonitril (1a) storend bemerkbar.

Ein weiteres, gut brauchbares Verfahren, namentlich fiir Amine mit ungesittigten
perchlorierten Gruppen R, ist die Gabrielsche Synthese, ausgehend von den Bro-

1) A. N. Nesmejanov, L.J. Zakharkin und R. Kh. Freidlina, lzvest. Akad. Nauk. SSSR,
Otdel. Khim. Nauk 1958, 841—845, C. A. 53, 1111 (1959).

2) E.J. Bourne, S. H. Henry, C.E. M. Tatlow und J. C. Tatlow, J. chem. Soc. [London]
1952, 4014; A. F. McKay und G. R. Vavasour, Canad. J. Chem. 32, 639 (1954); D. R.
Husted und A. H. Ahlbrecht, J. Amer. chem. Soc. 75, 1605 (1953); E. R. Bissell und M.
Finger, J. org. Chemistry 24, 1256 (1959).
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miden 4 und 5, wobei man die substituierten Phthalimide zweckmiBig zuerst mit Hy-
drazinhydrat in die Phthalazone {iberfithrt3) und diese dann mit Salzsdure hydrolysiert.

Cl,C=CCl—-CHyBr Cl,C=CCIl—CCl=CCl—CH:Br
4 5

Das Pentachlorpentadienylamin 2f ist praktisch nur auf diesem Wege zuginglich.

Die zur Reduktion benétigten Nitrile und Carbonsiureamide waren groBtenteils bekannt.
Perchlorpropionitril (1d) ist durch Dehydratisierung von 3d mit Phosphorpentoxid bei
230—250° erhiltlich. Wesentlich einfacher gelingt die Wasserabspaltung mit Phosphoroxy-
chlorid/Pyridin-Gemischen#). Perchlorpentadiensiureamid (3f) gibt mit Phosphorpenta-
chlorid in glatter Reaktion Perchlorpyridin3). Mit Phosphoroxychlorid entsteht das Nitril 1f.

Als Ausgangsmaterial fiir 8.y.y-Trichlor-allylamin (2e) diente zuniichst das nach Brins-
zinger und Pfannstiel8) durch Chlorierung von Acrylnitril dargestellte ,, Trichloracrylnitril*.
Zu unserer Uberraschung schien die LiAlH4-Reduktion bei 0° hier unter Mithydrierung der
olefinischen Doppelbindung verlaufen zu sein.

Es ist zwar allgemein bekannt, daB in Nachbarschaft zu einer polaren funktionellen Gruppe
befindliche C=C-Bindungen bei einem UberschuB an Reduktionsmittel und héherer Tem-
peratur hydriert werden?), aber in unserem Fall sollte der Angriff durch die Perchlorsubstitu-
tion sehr erschwert sein. Carbonylverbindungen mit konjugierter Trichlorvinylgruppe werden
jedenfalls von Lithiumalanat bei 0° selektiv an der CO-Gruppe reduziert®). Der Widerspruch
kldrte sich auf, als wir das nach Boeseken und Dujardin® durch Dehydratisierung von Tri-
chloracrylsiureamid (3e) gewonnene ,,Trichloracrylnitril* in unsere Reduktionsversuche
einsetzten. Dieses lieferte mit Lithiumalanat bei 0° ohne Schwierigkeiten das gesuchte Tri-
chlorallylamin, wihrend Acrylnitril selbst unter diesen Bedingungen zu n-Propylamin redu-
ziert wurde. Das Boesekensche Trichloracrylnitril unterscheidet sich im Schmelzpunkt,
Siedepunkt und Brechungsindex deutlich von dem Brintzingerschen Produkt. Dagegen stimmt
letzteres in den genannten physikalischen Eigenschaften sehr gut mit dem a.e.3-Trichlor-
propionsidurenitril (1¢) iliberein, welches nach neueren Untersuchungen von Lorerte!9) das
Hauptprodukt der Chlorierung von Acrylnitril darstellt. Die ldentitit mit diesem wurde
durch Hydrolyse zu a.x.-Trichlor-propionsdureamid (Schmp. 56 —57°) unter den fiir 1¢
angegebenen Bedingungen!!) bewiesen. Das Reaktionsprodukt mit Lithiumalanat ist dann
natiirlich das .8.y-Trichlor-propylamin (2¢).

Die hochchlorierten primdren Amine 2a—f sind sdmtlich farblose, leicht zersetz-
liche Fliissigkeiten von typischem und zum Teil widerlichem Geruch. Mit Ausnahme
von 2b und 2¢ konnten sie nur in Form der bestindigen Hydrochloride analysiert
werden. Die ungesittigten Amine, und vor allem das Pentachlorpropylamin 2d, zer-
setzen sich schon bei 0° rasch unter Bildung rotbrauner Harze. Aus diesen lassen sich
betrachtliche Mengen der entsprechenden Aminhydrochloride absublimieren. Im

3) H.R.Ing und R. H. F. Manske, J. chem. Soc. [London) 1926, 2348.

4) R. Delaby, G. Tsatsa und X. Lusinchi, Bull. Soc. chim. France 1958, 409.

5) A. Roedig und K. Grohe, Chem. Ber. 98, 923 (1965).

6) H. Brintzinger und K, Pfannstiel, Angew. Chem. 60, 311 (1948).

7V A. Dornow, G. Messwarb und H. H. Frey, Chem. Ber.83, 445 (1950); M. Mousseron,
R. Jacquier, M. Mousseron-Canet und R. Zagdoun, Bull. Soc. chim. France 1952, 1042;
F. A. Hochstein, J. N. Ashley und M. Davis, J. chem. Soc. [London] 1952, 63.

8) A. Roedig und E. Degener, Chem. Ber. 86, 1476 (1953); A. Roedig und H. J. Becker,
ebenda 89, 1730 (1956).

9) M. Boeseken und P. Duyjardin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 101 (1913).

10} N. B. Lorette, J. org. Chemistry 26, 2324 (1961).

1) W. H. Jura und R.J. Gaul, J. Amer. chem. Soc. 80, 5403 (1958).
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Falle von 2d gelang es, bei der Zersetzungsdestillation unter 12 Torr als Vorstufe der
Harzbildung das sehr leicht polymerisierende Tetrachlorpropenylamin 6 in Form
seines Phenylharnstoffderivates nachzuweisen. Demnach besteht die thermische Zer-
setzung primir in einer Dehydrochlorierung einer Aminmolekel durch eine andere:

D
2 Cl3C—CCl;—CH;—~NH; —— Cl3C—-CCl=CH —NH; + CI3C—CCl,—CH;—NH; CI®
2d 6

Bei der Vakuumdestillation der Amine ist groBe Vorsicht geboten, da diese immer
von Zersetzungen begleitet ist, die bei lokaler Uberhitzung explosionsartig verlaufen
konnen.

Die Fliichtigkeit und Wasserloslichkeit der Amine 2a—f nimmt erwartungsgemal
mit der Kettenlidnge und der Halogensubstitution ab. Thre Basizitdt wird im wesent-
lichen durch den induktiven Effekt der Gruppe R bestimmt, jedoch spielen auch noch
andere Faktoren mit.

In der Athylaminreihe nimmt die Basizitit mit steigendem Chlorierungsgrad ab,
jedoch ist der EinfluB der Chlorsubstitution auf die Basenkonstanten nicht additiv.
Einen annidhernd additiven Charakter zeigen aber die freien Energien der Proto-
nierungsreaktionen, die sich nach AF = —RT InKy berechnen lassen. Die auffillige
Abnahme der Anderung von AF pro Chloratom bei zunehmendem Substitutionsgrad
hingt zweifellos mit der Abschwidchung der C—Cl-Dipole durch gegenseitige In-
duktion zusammen. Dieser Effekt ist bei den verschiedenen chlorsubstituierten Essig-
sduren wohlbekannt12),

Eigenschaften der dargestellten halogensubstituierten Amine 2 und einiger Vergleichssubstanzen

R—CH,;—NH, . o AF Anderung
R Sdp./Torr kg® (°C) (kcal/Mol) AF pro Cl
CH; — 4.27-1074 (25)13) +4.59
2.72
CH,Cl - 3.6-1076(21) +17.31
2.47
a: CHCl, 60—64°/58 5.6-1078 (21) +.9.78
2.0-109D 1.93
b: CCl; 43°/20—22 1.8-10-2 (20) +11.71
CF; — 4.0-1079 (20)
5.0-1079 14
c¢: CIH,C—-CCl, 68 —69°/11—12 1.0-10-8 (23)
d: Cl3C—-CCl, 26—28°/0.25 3.8-1078 (23)15)
e: ClLbLC=CCl 63 —64°/11 1.9-1077 (22)
H3;C—CH> — 4.0-1074 (25)13)
H,C=CH — 5.7-1075 13)
f: CCl=CCl, 66 —68°/0.1 6.0-10-8 (22)
CIC1=CC1

* Die nicht mit einem Literaturzitat versehenen K-Werte wurden selbst bestimmt.

12) J. Shorter und F. J. Stubbs, Nature [London] 163, 65 (1949).

13) H. K. Hall, D. H. Evere:t und B. R. W. Pinsent, J. Amer. chem. Soc. 79, 5441 (1957);
Proc. chem. Soc. [London] 215, 426 (1952).

14 4. L. Henne und J. Stewart, J. Amer. chem. Soc. 77, 1901 (1955).

15} Der relativ etwas zu hohe Wert beruht auf einer geringen, aber unvermeidlichen Verun-
reinigung durch 6.
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Beim Ubergang vom Propylamin zum Allylamin bewirkt der Eintritt der Doppel-
bindung eine Basizititsverminderung. Bei den perchlorierten Analogen wird dieser
Effekt aber durch den Wegfall von 2 Chloratomen iiberkompensiert. 2e ist eine
stirkere Base als 2d.

Wie weiterhin der Vergleich von 2b und 2d zeigt, nehmen bei Aminen mit geséttig-
ten perchlorierten Gruppen die Basenkonstanten mit der Kettenlinge zu. Dies ent-
spricht ganz den chemischen Erfahrungen iiber den unterschiedlichen, durch den
abnehmenden —I-Effekt bedingten EinfluB dieser Substituenten auf eine benach-
barte Carbonylgruppe!6). Ungesittigte perchlorierte Gruppen bewirken jedoch mit
steigender Kettenlinge und zunehmender Zahl von Doppelbindungen eine Basizi-
tdtsabnahme (2e und 2£).

DaB 8.8.8-Trifluor-dthylamin basischer ist als 8.8.8-Trichlor-dthylamin (2b), tiber-
rascht etwas. Wire der induktive Effekt allein maBgebend, so miiBten die Verhiiltnisse
gerade umgekehrt sein. Ein moglicher Grund der Abweichung konnte die sterische
Behinderung der Protonierung durch die viel groBeren Chloratome sein. Oder die
Ursache ist, was sicher eher zutrifft, bei dem Trichlordthylammonium-Ion selbst zu
suchen. Nach Briegleb!? ist die Protonierung der Amine mit einer erheblichen Zu-
nahme der Solvatation verbunden. Tertidre aliphatische Amine sind bekanntlich
weniger basisch als sekundire, weil die Solvatation ihrer Ammonium-Ionen sterisch
behindert ist 18). Die Solvatation ist also eir wesentlicher, die Basizitdt mitbestimmen-
der Faktor, der héchst wahrscheinlich auch fiir die eigentiimlichen Basizititsverhilt-
nisse von Trifluordthylamin und Trichlorithylamin verantwortlich ist.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit haben wir der Deutschen Forschurigsgemeinschaft,
dem Verband der Chemischen Industrie und den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, zu
danken.

Beschreibung der Versuche

Trichioracrylnitril (1e)19): Ein inniges Gemisch von 908 g 3e und 382 g P»0s wird i. Vak.
langsam auf 190—200° erhitzt. 1e destilliert zwischen 44 und 55°/11 Torr iiber und wird in
einer mit Fis/Kochsalz gekiihlten Vorlage aufgefangen. Nach Rektifikation bei 38 —40°/
11 Torr erhilt man farblose Kristalle vom Schmp. 18—20°. Ausb. 750 g (929). #¥% 1.5100.

Perchlorpropionsiureamid (3d): Die Losung von 238 g Perchlorpropionsdurechlorid20)
in 100 ccm Ather wird unter kriftigem Riihren zu 200 ccm eisgekiihltem konz. 4mmoniak
getropft. Das sich sofort kristallin abscheidende Amid wird abgenutscht und gut mit Wasser
ausgewaschen. Rohausb. 212 g (969,). Nach mehrfachem Umkristallisieren aus 30-proz.
Athanol und Petrolither (90— 110° erhilt man farblose, glinzende Blattchen vom Schmp.
245°,

C;3;H,ClsNO (245.3) Ber. C14.68 H 0.82 C172.27 N 5.71
Gef. C14.32 H0.96 C172.97 N6.10

16) A. Roedig, F. Hagedorn und G. Mirkl, Chem. Ber. 97, 350 (1964).

17) G. Briegleb, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 350 (1949).

18) R. G. Pearson und A. F. Trotman-Dickenson, J. Amer. chem. Soc. 70, 204 (1948); 1J.
chem. Soc. [London] 1949, 1293,

19) Verbesserte Vorschrift nach 1. c.9).

20) A. Roedig und H. Lunk, Chem. Ber. 87, 971 (1954).
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Perchlorpropionitril (1d)

a) Aus dem Amid 3d: 305g 3d werden mit 207 g POC/; 1 Stde. auf 100—115° erhitzt. Man
tropft sodann vorsichtig 15 ccm Pyridin zu, kocht 3 —4 Stdn. unter RiickfluB, giet die noch
heie Losung auf Eis und dthert aus. Das nach Waschen, Trocknen und Abdampfen des
Athers verbleibende, schon sehr reine Nitril kann durch Sublimation bei 11 Torr (Badtemp.
90—110°) und Umkristallisation aus Methanol/Wasser gereinigt werden. Farblose, stechend
riechende Nadeln vom Schmp. 150.5—151.5°, Rohausb. 260 g (92%,).

C;3CIsN (227.3) Ber. C 15.85 H0.00 C177.99 N 6.16
Gef. C 16,03 H0.26 C177.22 N 6.55

b) Aus dem Nitril 1e: In 30 g 1e leitet man unter Belichtung mit einer 500 Watt-Lampe bei
150—160° trockenes Chlor ein. Das beim Abkithlen auf Raumtemp. erstarrende Reaktions-
gemisch nimmt man in Ather auf. Reinigung wie bei a). Robausb. 29 g (66%).

Perchlor-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-nitril (1f): 236 g 3f und 102 g POCI3; werden unter
Feuchtigkeitsausschlu 3—4 Stdo. auf 100—110° erhitzt. Man gieBt auf Eis und arbeitet
wie bei 1d (a) auf. Die Destillation liefert 200 g (91 %) 1f vom Sdp.,_3 76 —78°. Aus wenig
Petrolither (30 —50°) farblose Kristalle vom Schmp. 46°,

CsCIsN (251.3) Ber. C23.88 H0.00 N 5.57 Gef. C24.08 H0.25 N 5.53

B.B-Dichlor-dthylamin (2a): Zu einer Suspension von 7.8 g LiA/H4 in 250 ccm absol. Ather
tropit man unter Rithren innerhalb von 2—3 Stdn. bei —20° die Ldsung von 22 g 1a2V in
60 ccm Ather, riihrt noch 1/4 Stde., versetzt mit 48 ccr gesétt. NaCl-Losung, trennt die Ather-
16sung ab und wischt den Niederschlag mit Ather aus. Nach Trocknen der vereinigten Ather-
l6sungen mit Na>SO4 und Abdampfen des Lésungsmittels bei 200 Torr (Badtemp. 40 —45°22))
geht 2a als gelbes Ol bei 60 —64°/58 Torr itber. Ausb. 1.2 g.

Hydrochlorid von 2a: Das beim Einleiten von HC! in die trockene Atherldsung von 2a
erhaltene Hydrochlorid (469, Ausb.) kann durch Sublimation bei 11 Torr (150—160°) ge-
reinigt werden. Aus absol. Athanol farblose, derbe Kristalle vom Schmp. 158—162° (zu-
geschmolzenes Rohrchen).

CHgCINICI (150.5) Ber. C15.97 H4.02 C170.70 N 9.32
Gef. C16.22 H4.11 C169.93 N 9.64

N-[B.B-Dichlor-ithyl]-N’-phenyl-harnstoff: Aus 2a und Phenylisocyanat in absol. Benzol.
Farblose Blittchen, Schmp. 135—136° (aus Methanol/Wasser (2:1) oder Athanol).
CoH;¢gCI:N2O (233.1) Ber. C46.37 H4.33 C130.43 N 12.02
Gef. C46.58 H4.52 Cl130.65 N 12.30

B.B.B-Trichlor-dthylamin (2b): Die Losung von 64.8 g 1b in 100 ccm Ather wird innerhalb
von 2—3 Stdn. unter intensivem Rithren und unter Eiskiihlung zu einer Suspension von 13.8 g
LiAlH, in 700 ccm absol. Ather getropft. Darauf wird 45 Min. weiter geriihrt, mit 110 ccm
gesitt. NaCl-Losung zersetzt und wie bei 2a aufgearbeitet. Die Destillation des dunkelroten
Rohéls liefert 35 g (53 %) farbloses 2b vom Sdp.zo 43°. n% 1.4912.

C;H4CI3N (148.4) Ber. C16.19 H2.71 Cl171.66 N 9.44
Gef. C16.60 H2.85 C170.92 N9.71

Hydrochlorid von 2b: Analog 2a-Hydrochlorid. Nach Sublimieren und Umikristallisieren
aus absol. Athanol schmelzen die farblosen Kristalle bei 244 —245° (Zers.).
C,HsCI3NICl (184.9) Ber. C12.99 H2.72 C176.70 N 7.77
Gef. C12.86 H2.91 C176.94 N 7.71
21) L. Bisschopinck, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 731 (1873); W. Steinkopf, ebenda 41, 2541
(1908).
22) Bei einer Badtemp. von 80—90° kam es zu einer heftigen Explosion.
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N-[B.B.B-Trichlor-ithyl]-N’-phenyl-harnstofi: Aus 2b und Phenylisocyanat in absol. Benzol,
Schmp. 165—165.5° (aus 75-proz. Methanol).
CoHoCI3N,0 (267.5) Ber. C 40.40 H 3.39 C139.76 N 10.47
Gef. C40.30 H 3.28 C139.42 N 10.56
N-[B.B.B-Trichlor-ithyl]-benzamid: Aus 2b mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann,
Farblose, seidige Nadein vom Schmp. 137 —138° (aus Benzin 90—110°).
CoHgCI3NO (252.5) Ber. C142.12 N 5.54 Gef. C141.86 N 5.55

N-[B.B.B-Tricklor-ithyl]-trichloracetamid: Aus 2b und Trichloracetyichiorid wie zuvor.
Farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 132.5—-133.5° (aus Petroldther 90—110°).
C4H;3CIgNO (293.8) Ber. C 16.35 H1.03 C172.41 N 4.77
Gef. C16.48 H1.19 C171.59 N 5.10

N-[B.B.B-Trichlor-ithyl]-perchlorpentadien-( 1.3)-siure-(5)-amid: Aus 2b mit Perchior-
pentadiensédurechlorid23) nach Schotten-Baumann. Nach Abdriicken auf Ton und Umkri-
stallisieren aus Petroldther (50—70°) farblose Kristalle vom Schmp. 80— 82°,

C7H;3CIgNO (400.7) Ber. C 20.98 H0.76 C170.79 N 3.49
Gef. C21.39 H1.05 C170.70 N 3.12

B.B.y-Trichlor-propylamin (2¢): Zu 31.5 g 1¢10) in 50 ccm absol. Ather tropft man unter
Riihren und Eiskiihlung innerhalb einer Stde. die Suspension von 7.6 g Li4A/H, in 400 ccm
Ather. Nach 2stdg. Riihren wird mit 50 ccm gesitt. NaCl-Losung versetzt und, wie fiir 2a
beschrieben, aufgearbeitet. Die Destillation ergibt 21 g (69%) farbloses 01 vom Sdp.;»
68 —69°. n¥® 1.5019.

C3HsCI3N (162.5) Ber. C22.18 H3.73 N 8.63 Gef. C22.38 H 3.94 N 8.99

B.B.y-Trichlor-propylharnstoff: Aus 2 g 2c-Hydrochlorid und 0.88 g Kaliumcyanat in wenig
Wasser. Farblose, derbe Kristalle vom Schmp. 95-—-95.5° (aus Wasser mit A-Kohle oder
Chloroform).

C4H;CI3N,0 (205.5) Ber. € 23.38 H3.44 C151.77 N 13.64
Gef. C 23.52 H3.53 Ci51.96 N 14.15

N-[B.B.y-Trichlor-propyl]-N'-phenyl-harnstoff: Aus 2¢ mit Phenylisocyanat in absol. Benzol.
Farblose Nadeln vom Schmp. 112° (aus Methanol/Wasser 1:1).

C1oH1CI3N,O (281.5) Ber. C42.68 H3.94 C137.78 N 9.95
Gef. C42.95 H 3.83 C137.88 N 10.11

N-[B.B.y-Trichlor-propyi]-benzamid: Aus 2¢ und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann.
Farblose Nadeln, Schmp. 126° (aus Benzin 90—110°).

CioH1¢ClsNO (266.5) Ber. C 45.06 H 3.79 C139.90 N 5.26
Gef. C 45.23 H4.02 C139.42 N 5.40

B.B.y.y.y-Pentachlor-propylamin (24d)

a) Aus Perchlorpropionsiureamid (3d): Die Losung von 49 g 3d in 250 ccm absol. Ather
wird unter starkem Riihren und Eiskiihlung innerhalb von 1!/, Stdn. zu einer Suspension
von 15.2 g LiAlH, in 260 ccm Ather gegeben. Man rithrt dann 1 Stde. bei Raumtemp. und
anschlieBend 9 Stdn. unter Riickflu. Das unverbrauchte LiAlH4 wird mit 95 ccm gesitt.
NaCl-Losung zersetzt und wie bei 2a aufgearbeitet. Ausb. 14 g (31 %) gelbes, widerwirtig
riechendes Ol vom Sdp.p.25.0.3 26—28°; n2® 1.5210.

b) Aus Perchlorpropionitril (1d): In die Losung von 45.5 g 1d in 100 ccm absol. Ather wird
unter Eiskiihlung und intensivem Riihren die Aufschlimmung von 7.6 g LiAlIH, in 400 ccm

23) A. Roedig und G. Mirkl, Liebigs Ann. Chem. 636, 1 (1960).
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Ather im Verlaufe von 2 Stdn. eingetragen. Darauf wird noch 3/4 Stdn. bei 0° geriihrt, durch
Zugabe von 50 ccm gesidtt. NaCl-Lésung zersetzt und wie tiblich aufgearbeitet. Die Vakuum-
fraktionierung liefert 19 g (41 %) 2d vom Sdp.g.» 25—27°.

Hydrochlorid von 2d: Analog 2a-Hydrochlorid. Farblose Kristalle vomn Zers.-P. 226 —229°
(geschlossenes Roéhrchen) nach Sublimation bei 0.05 Torr und Umkristallisation aus absol.

Athanol. C3HsCIsNICI (264) Ber. C 13.45 H 1.88 C179.43 N 5.24
Gef. C13.98 H 2.40 Cl176.54 N 5.36

N-[B.B.y.v.v-Pentachlor-propylj-benzamid: Aus 24, Benzoylchlorid und wasserfreiem
Kaliumcarbonat in #ther. Losung. Farblose, lange Nadeln vom Schmp. 182—183° (aus
Methanol/Wasser 2: 1 und Ligroin 130—180°).

C1oHgCIsNO (355.5) Ber. C35.80 H 2.41 C152.85 N4.18
Gef. C36.06 H 2.47 C153.33 N4.42

N-[B.B.y.v.y-Pentachlor-propylj-trichloracrylsdureamid: Aus 2d und Trichloracrylsiure-
chlorid nach Schotten-Baumann. Farblose Blidttchen, Schmp. 132.5—133.5° (aus Methanol/
Wasser 1: 1 mit A-Kohle und Benzin 90—110°).

CgH3CIgNO (388.7) Ber. C 18.53 H 0.79 C172.97 N 3.61
Gef. C18.86 H1.00 C172.01 N3.76

Gabrielsche Synthese von f.y.p-Trichlor-allylamin (2e)

a) 1.1.2-Trichlor-3-brom-propen-(1) (4): 30g p.y.y-Trichlor-allylalicohoi?¥ und 50.5g
Phosphortribromid werden im Olbad 1/; Stde. auf 185° erhitzt, wobei eine kraftige HBr-
Entwicklung auftritt. Man gieBt auf Eis, nimmt in Ather auf und wiischt mit Wasser. Nach
Trocknen und Vertreiben des Lsungsmittels destillieren bei 67—68°/11 Torr 32 g (76%,) 4
als stark trianenrecizende Fliissigkeit iiber. n¥ 1.5560.

C3H,Cl3Br (224.3) Ber. C16.06 H0.90 Cl 4 Br83.05 Gef. C16.36 H1.01 Cl+ Br83.19

b) 1.1.2-Trichlor-3-phthalimido-propen-(1): 4.45g 4 in 25ccm Dimethylformémid und
4.1 g Kaliumphthalimid erhitzt man kurz auf dem Wasserbad, nimmt das Reaktionsgemisch
in CHCl; auf und wéscht mit 40 ccm 0.25 # NaOH und Wasser aus. Der nach Trocknen und
Abdampfen verbleibende gelbe, kristalline Rickstand wird mehrmals aus Methanol und
Petroldther (90—110°) umkristallisiert. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 114.5—115.5°
Rohausb. 5.7 g (99 %).

C11HgCI3NO; (290.5) Ber. C45.47 H2.09 Cl136.61 N 4.83
Gef. C45.72 H2.04 C135.82 N4.95

B.y.y-Trichlor-allylamin (2e): 68 g 1.1.2-Trichlor-3-phthalimido-propen-(1) werden in 460
ccm Methanol mit 12.5 g 94-proz. Hydrazinhydrat eine Stde. unter RiickfluB gekocht. Man
versetzt mit 250 ccm Wasser, destilliert den Alkohol i. Vak. ab und erhitzt mit 300 ccm konz.
Salzsdure 1 Stde. zum Sieden. Vom Phthalhydrazid wird dann in der Kilte abfiltriert, das
Filtrat i. Vak. stark eingeengt und unter Kihlung tberschiiss. 6 NaOH zugegeben. Man
nimmt in Ather auf, trocknet und zieht den Ather ab. Die Fraktionierung des braunen Rohols
ergibt 21 g (69 %) 2e vom Sdp.1; 63—64°,

Hydrochlorid von 2e. Aus 2e und Chlorwasserstoff in dther. Losung. Farblose Kristalle
(nach Sublimation bei 0.01 Torr und Umkristallisation aus absol. Athanol) vom Zers.-P.
204 —208° (zugeschmolzenes Rohrchen).

C3H5CI3NICI (197.2) Ber. C18.30 H2.56 C172.02 N 7.11
Gef. C18.43 H2.54 C171.83 N 7.48

24) 4. Roedig und E. Degener, Chem. Ber. 86, 1476 (1953).
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B.y.y-Trichlor-allylaminhydrochlorid durch Reduktion von Carbonsdiurederivaten

a) Aus Trichloracrylsiureamid (3e): 7.9 g LiAlH4 in 300 ccm absol. Ather werden unter
Riihren und Eiskiihlung mit der Losung von 35 g 3e in 200 ccm Ather tropfenweise versetzt.
Man rithrt noch 2 Stdn., 1Bt bei Raumtemperatur iiber Nacht stehen und zersetzt dann mit
50 ccm gesdtt. NaCl-Losung. Aufarbeitung wie bei 2a. Aus der trockenen dther. Lésung von
2e werden durch Einleiten von Chlorwasserstoff 12 g (30 %) rohes 2e-Hydrochlorid gewonnen.

b) Aus Trichloracrylnitril (1e): Zu der Suspension von 8.5 g LiAlH4 in 350 ccm absol.
Ather tropft man wie {iblich innerhalb von 2—3 Stdn. 31.7 g 1e in 100 ccm Ather. Dann wird
noch 1/, Stde. bei 0° geriithrt, mit 60 ccm gesatt. NaCl-Losung hydrolysiert und wie bet 2a
aufgearbeitet. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die #ther. Losung sind 19 g (489%)
Hydrochlorid erhiltlich.

B.yy-Trichlor-allylharnstoff: Aus 1.2 g 2e-Hydrochlorid und 0.8 g Kaliumcyanar in wenig
Wasser. Farblose, silbrig glinzende Nadeln, Schmp. 146 —147.5° (aus Wasser unter Zusatz

von A-Kohle).
C4HsCI3N,O (203.5) Ber. C23.61 H2.48 Cl152.28 N 13.77

Gef. C23.23 H2.74 C152.31 N 13.95

N-[B.y.y-Trichlor-allyl]-N’-phenyl-harnstoff: Aus 2e mit Phenylisocyanat in absol. Benzol.
Farblose Nadeln, Schmp. 161.5—162.5° (aus Methanol).
CioHoCI3N,O (279.5) Ber. C42.96 H 3.25 Cl 38.05 N 10.02
Gef. C42.88 H3.17 C137.59 N 10.12

N-[B.y.y-Trichlor-allylj-benzamid: Aus 2e und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann.
Farblose Nadeln, Schmp. 124—125° (aus CCls oder Benzin 90—110°).
Ci1ogHgCI3NO (264.5) Ber. C45.40 H 3.05 C140.21 N 5.30
Gef. C45.49 H 3.35 C140.21 N 5.31

Gabrielsche Synthese von 1.1.2.3.4-Pentachlor-5-amino-pentadien-(1.3) (2f)

a) 1.1.2.3.4-Pentachlor-5-phthalimido-pentadien-(1.3): Zu 51.9 g 529 in 160 ccm Dimethyl-
formamid gibt man unter kriiftigem Riihren antcilweise 30.5 g Kaliumphthalimid und erhitzt
10 Min. auf dem Wasserbad. AnschlieBend wird in CHCIl; aufgenommen, mit Wasser und
0.257 NaOH gewaschen, getrocknet und das Lésungsmittel bei 20—25°/125 Torr abdestilliert.
Aus dem dunkelbraunen, schmierigen Riickstand erhidlt man durch Abpressen auf Ton und
Umkristallisieren aus Petroldther (50 —70°) und Essigester farblose, harte Kristalle vom Schmp.
130.5—131.5°. Rohausb. 28 g (44 %,).

C13HgCIsNO, (385.5) Ber. C40.50 H 1.56 C146.00 N 3.64
Gef. C40.78 H 1.49 C145.28 N 3.76

b) [.1.2.3.4-Pentachlor-5-amino-pentadien-(1.3) (2€): 17.1 g Pentachlorphthalimidopenta-
dien und 3.4 g 94-proz. Hydrazinhydrar werden in 180 ccm Methanol 1 Stde. zum Sieden
erhitzt. Man versetzt mit 75 ccm Wasser, destilliert den Alkohol i. Vak. ab und kocht mit
70 ccm konz. Salzsdure 1 Stde. unter RiickfluB. Das Filtrat der erkalteten Suspension wird
zur Trockne eingedampft und das Aminhydrochlorid mit Eiswasser aus dem Riickstand
herausgeldst. Dann macht man unter Eiskithlung mit 67 NaOH stark alkalisch, dthert mehr-
mals aus, trocknet mit Na;SO4 und destilliert das Losungsmitteli. Vak. ab. Die Fraktionierung
ergibt 4.5 g 2f (40%;) vom Sdp.g.o3 66 —68°. n¥ 1.5660.

Hydrochlorid von 2f: Aus 2f und Chlorwasserstoff in absol. Ather. Farblose Blittchen
(nach Sublimation bei 0.2 Torr und Umkristallisation aus wenig absol. Athanol) vom Schmp.
207 —209° (zugeschmolzenes Réhrchen).

CsHsCIsNICl (291.8) Ber. €20.59 H1.73 C172.90 N 4.80
Gef. C20.91 H1.94 Cl172.44 N 4.99

25) A. Roedig und G. Mirkl, Liebigs Ann. Chem. 659, 1 (1962).
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1.1.2.3.4-Pentachlor-5-benzamino-pentadien-(1.3): Durch Umsetzung von 2f mit Benzoyl-
chlorid nach Schotten-Baumann. Farblose Nadeln, Schmp. 173 —174° (aus Ligroin 130—180°
und 90-proz. Athanol).

C12H3CIsNO (359.5) Ber. C40.09 H2.25 C149.32 N 3.89
Gef. C40.53 H2.41 C148.88 N 3.87

1.1.2.3.4-Pentachlor-5-[ w-phenyl-ureido]-pentadien-(1.3): Aus 2f und Phenylisocyanat in
absol. Benzol. Farblose Nadeln, Schmp. 174—175° (aus 80-proz. Athanol).

C12HoClsN,O (374.5) Ber. C 38.48 H 2.43 Ci47.34 N 7.48
Gef. C38.53 H2.49 Cl146.62 N7.72

Zersetzung von [.y.y-Trichlor-allylamin (2€): 20 g frisch dest. 2e werden drei Wochen bei
Raumtemperatur aufbewahrt. Die zunédchst farblose Fliissigkeit firbt sich unter Verharzung
rasch gelb, rot und schlieBlich schwarzbraun. Man extrahiert mit Wasser und dampft zur
Trockne ein. Durch Subl. des Riickstandes bei 0.01 Torr erhélt man 6.5 g 2e-Hydrochlorid.

Zersetzungsdestillation von f.8.y.p.p-Pentachlor-propylamin (2d): Die Destillation von 12 g
2d bei 84°/12 Torr ergibt ca. 1 g Tetrachlorpropenylamin 6, das rasch mit Phenylisocyanat in
Benzol umgesetzt wird. Farblose Kristalle vom Schmp. 137.5—138.5° (aus 75-proz. Methanol
und Athanol/Wasser 2: 1 mit A-Kohle).

CioHgCI4N,O (314) Ber. C39.70 H 3.22 C143.25 N 9.22
Gef. C38.54 H3.18 Cl44.46 N 8.92

Bestimmung der Basenkonstanten: Die Basenkonstanten wurden nach dem Verfahren der
hélftigen Titration26) potentiometrisch bestimmt. Eine direkte Messung durch Titration von
wilr. Aminlésungen mit Siuren ist nur bei den stirker basischen Aminen méglich, da der
pH-Sprung im Aquivalenzpunkt sonst zu klein ist. Deshalb wurden die sehr schwach basi-
schen Amine in Form ihrer Hydrochloride mit Natronlauge titriert und die Kg-Werte in der
iiblichen Weise aus den Kg-Werten der korrespondierenden Sduren berechnet. Jeweils 100 bis
150 mg Amin (2c¢ und B-Chlor-dthylamin27)) bzw. Aminhydrochlorid (2a—f und B.B.3-
Trifluor-dthylamin 28)) in etwa 60 ccm dest. kohlensidurefreiem Wasser wurden mit n/;9 HCI
bzw. n/1p NaOH titriert. Zur pH-Messung diente ein ,,Knick-pH-meter* mit Glaselektrode.

26) S.J. Angyal und C. L. Angyal, J. chem. Soc. [London] 1952, 1461; A. P. Gray, J. Amer.
chem. Soc. 77, 5930 (1955); Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. I11/2,
S. 166, Verlag G. Thieme, Stuttgart 1955.

27) G. W. Raiziss und L. W. Clemence, J. Amer. chem. Soc. 63, 3125 (1941).

28) E.J. Bourne, S.H. Henry, C.E. M. Tatlow und J. C. Tatlow, J.chem. Soc. [London]
1952, 4014.
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