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Untersuchungen an cyciischen I.2-Chioraminen1) 

VOn GUNTHER DREFAHL, GUNTHER HEUBLEIN und GERHsRD SIEGL 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Herstellung einiger cyclischrr 1 ,Xhloramine beschrieben. Die von diesen 

Substanzen gemessenen Dipolmomente werden den berechneten gegeniibctrgestellt und die 
Ergchnisse dislrutiert. 

Aus den in der vorstehenden Mitteilung dargelegten Grunden uwrden 
hier zur Kenntnis des Vorzeichens des aliphatischen C-NH,-Dipolinkre- 
mentes Messungen und Berechnungen an 1,2-substitixierten Chloraminen 
des Cyclopentans und Indans angestellt. 

Vom cis- und trans-I-Amino-2-chlor-cyclopentan waren bereits die Hy- 
drochloride beschriebenz) 3). Sus den nach der angegebenen Literatur dar- 
gestellten Hydrochloriden wurden mit NaOH unter Kiihlung die Chloramine 
freigesetzt, durch Ausathern abgetrennt und die freien Chlorainine im Va- 
kuum destilliert. Wahrend das cis -1 -A4mino-2-clzlor-cyclopentan relativ sta- 
bil ist, ist bei der Destillation der entsprechenden trans-Verbindung Vor- 
sicht geboten. Das zur Destillation benutzte Wasserbad sol1 65" nicht uber- 
steigen, da sonst spontane Zersetzung eintritt. 

Um nachzuweisen, dalj die freien I-Amino-2-chlor-verbindungen vor- 
lagen, wurde vom cis-1-Amino-2-chlor-cyclopentan die Analyse angefertigt 
und ein p-Nitrobenzoylderivat hergestellt. 

Aus den zum Messen des Dipolniomentes benutzten benzolisclzen Lo- 
sungen des trans-1-Amino-2-chlor-cyclopentans wurde mit trockenein HCI- 
Gas das Hydrochlorid ausgefdlt, Der Mischschmelzpunkt sowie die Analyse 
des Hydrochlorids zeigten, dalJ withrend der Freisetzung des Anzins keine 
Veranderung der Substanz erfolgt ist. 

Die Darstellung der 1-Amino-2-chlor-indan-hydrochloride durch die ub- 
liche Chlorierung der entsprechenden Aminoalkohol-hydrochloride niit PCl, 
in Benzol gelang nur mit dem cis-I -Amino-2-hydroxy-indan-hydrochlorid 

l) Vgl. vorstehende Mitteilg. 
*) M. GODPHOT u. M. MOUSSERON, Compt. rend. 194, 2061 )1932). 
3, E. E. v. TAMELEN u. R .  S. WILSON, J. Amer. chem. Soc. 74, 6299 (1952). 
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und fuhrte zum trans-I-Amino-2-chlor-indan-hydrochlorid. Das trans- 
Aminoalkohol-hydrochlorid reagierte mit PC1, in gelostem Zustand auch 
nicht in der Warme. Es wurde daher rnit festem PC1, im Morser kraftig ver- 
rieben und ergab mit sehr guter Ausbeute das gewunschte cis-l-Amino-2- 
chlor-indan-hydrochlorid. Von den freien Chloraininen des Indans ist wieder 
die &-Verbindung relativ bestandig, wahrend sich das trans-Chloramin 
schon nach mehreren Stunden braun farbt. 

Der Konfigurationsbeweis der 1-Amino-2-chlor-indane wurde nach TA- 
MELEN und WILSON 3) in Analogie zu den entsprechenden Cyclopentan-Ver- 
binduiigen durchgefuhrt. Dazu wurden die Aminochlorindane in der ublichen 
Weise mit p-Nitrobenzoylchlorid umgesetzt. Die benzoylierten Verbindun- 
gen liel3en sich sehr schwer reinigen, da sie nicht kristallin, sondern kornig 
aus der Losung ausfielen. Daher konnten von diesen Xubstanzen auch keine 
zuverlassigen Analysen erhalten werden. Trotzdem wurde aus dem trans-l- 
p-Nitrobenzoylamino-2-chlor-indan (aus cis-Aminoindanol) durch Behand- 
lung mit alkoholischer NaOH ein Oxazolin erhalten, welches niit dem Oxa- 
zolin, das aus trans-p-Nitrobenzoyl-amino-hydroxyindnn und Thionylchlo- 
rid erhalten wurde, identisch war. 

Das cis-I-p-Nitrobenzoylamino-2-chlor-indan wird bei gleicher Behand- 
lung unverandert zuruckerhalten. Die Chlorierung mit PCI, verlauft also 
auch bei den 1-Amino-2-indanolen unter Inversion. 

Mit den auf die beschriebene Weise erhaltenen Chloraminen wurden Di- 
polmessungen in Benzol bei 20" ausgefuhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 1 
den theoretisch kalkulierten Momenten gegenubergestellt sind. Zur Vektor- 
addition wnrden folgende Bindungsinomente benutzt : C-NH, 1 , 3  ; C-C1 
2,OB. Die Rechnung wurde wieder mit gleichem bzw. verschiedenem Vor- 
zeichen durchgefuhrt. Als Winkel zwischen den Xubstituenten wurden fur 
die trans-Verbindungen 1 20" und fur die cis-Verbindungen 0" angenommen. 

Substanz 

trans- l-Amino-2- 
chlorcyclopentan 

cis-1-Amino-2-chlor- 
cyclopentan 

trans-l-Amino-2- 
chlorindan 

cis-l-Amino-2- 
chlori nd an 

Tabelle 1 

Lalkulierte Werte 
lei Inkrement-NH, 
-4- 1,3 

?,97 

0,76 

"97 

0,76 

- 1.3 

1,82 

3,38 

1.82 

3,38 

Experiment. 
Werte 

2,09 i 0,02 

2,12 

1.86 

2,01 
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Die Gegeniiberstellung zeigt eine bessere Ubereinstimmung der gemesse- 
nen Werte mit den errechneten, wenn gleiches Vorzeichen fur die beiden 
Vektoren angenommen wird, d. h. dem C-NH,-Inkrement ein negatives 
Vorzeichen zukommt. 

Wiihrend fur die trans-Verbindungen die Ubereinstimmung sehr gut ist, 
tritt bei den cis-Verbindungen wieder eine erhebliche Differenz zwischen 
gemessenem und errechnetem Moment auf, deren Ursache bereits in der 
vorstehenden Mitteilimg angedeutet wurde. 

Um Aussagen uber Wechselbeziehungen beider Substituenten niachen zu  
konnen , wurden IR-Spektren der freien Chloramine in Benzol als Losungs- 
mittel aufgenommen. Die chnrald,eristischen Banden der NH,-Gruppe 
(3400, 3340, 1620 em-I) liegen ahnlich wie bei den entsprechenden Amino- 
alkoholen 4). Beim Vergleich von cis- und trans-Verbindungen tritt keine 
Bandenverschiebung, die die Fehlerbreite wesentlich uberschreitet, auf. Auch 
die C-C1-Banden (620-627 cm-l) zeigen keine wesentlichen Veranderun- 
gen. 

Aus diesem Verhalten kann mit einiger Sicherheit das Auftreten von 
N-H . . . C1-Wechselwirkungen ausgeschlossen werden. D. h., daS neben 
Winkelspreizung zwischen beiden Substituenten die Induktion von Zusatz- 
momenten zur Verkleinerung der Bindungsmomente als Hauptursache ge- 
sehen werden muB. Diese Tatsache unterstreicht ebenfalls, daS beide Bin- 
dungsmomente gleichgerichtet sein mussen. 

Beschreibung der Versuchc 
D.L-trans-1-Amino-2-chlor-cyclopentan 

20 g des Chloraminhydrochlorids~) werden in moglichst wenig Wasser gelost und unter 
Eiskuhlung 100 ml20proz. NaOH zugegeben. Es scheidet sich ein farbl. 81 ab, das nnch dem 
Ausiithern und Trocknen mit Na,SO, i. Vak. destilliert wird. Der Siedepunkt liegt bei 
57"/18 Torr. Es darf nicht hoher als 65" erwarmt werden. Ausbeute 20% d. Th. Das aus 
der benzolischen Losung gefiillte Hydrochlorid schmilzt bei 221-222" 3).  

Ber.: N 8,98; gef.: N 9,15. 

D.L-cis-1-Amino-2-chlor-cyclopentan 
Analog der trans-Verbindung. Ausbeute etwa 50% d. Th., Kp. 64"/19 Torr. 
Ber. : N 11,71; C1 29,95; 
gef.: N 11,94; C1 30,17. 

(Mg: 119,596) 
N i t r o b e n z o y l d e r i v a t :  2,7 g des Amins werden in 10 ml Wasser gelost und mit 

4,2 g p-Nitrobenzoglchlorid in 30 ml Benzol versetzt. Unter Schiitteln und Kuhlen werden 
0,9 g NaOH in 20 ml Wasser zugegeben, nach zweistiindigem Schiitteln abgesaugt und 
mit verdunnter Sodalosung gewaschen. Aus k h a n 0 1  farblose Kristalle vom Schmp. 163 bis 
164O. Ausbeute 79% d. Th. 

4, G. DREFAHL u. G .  HEUBLEIN, Chem. Ber. 94, 9 15 (1961). 
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D.L-cis-1-Amino-2-chlor-indan 
1 g trans-Aminoalkohol-hydrochlorid wird im Morser rnit l ,5 g PCI, intensiv verrieben 

(etwa 10 Minuten). Danach wird mit CCl, gewaschen und aus Athanol/Benzol umkristalli- 
siert. Ausbeute 0,9 g (82% d. Th.) Schmp. 228-229" (Zers.). 

Ber. : C1 34,74; gef. : C1 34,09. 
(Mg = 204,l) 

Das Amin wird unter Kiihhing mit konzentrierter NaOH freigesetzt. Das sich zu- 
nachst ausscheidende farblose 81 erstarrt zu ciner weiben, festen Masse, die aus Cyclohexan 
umkristallisiert wird. Ausbeute 92% d. Th. Schmp. 67". 

gef.: N 8,26. Ber.: N 8,36; 

N i t r o b e n z o y l d e r i v a t :  1 , l  g des cis-1-Amino-2-chlor-indan wird mit 1,2 g p-Nitro- 
benzoylchlorid in Gegenwart von (426 g NaOH benzoyliert. Aus Butylacetat erhalt man eine 
weiBe, kornige Masse. Ausbeute 724h d .  Th. Schmp. 187-188". 

(Mg = 167,635) 

Ber.: N 8,845; gef. N 8,78. 
(Mg = 316,737) 

D.L-trans- 1-Amino-2-chlor-indan 
3 g cis-Aminoindanol wird mit 5 g PCl, in 35 ml Benzol 3 Stunden geriihrt. Das mit 

CCI, gewaschene Hydrochlorid wird aus AthanollBenzol umkristallisiert. Ausbeute 45% 
d. Th. Schmp. 231-232". 

Ber.: C1 34,74; 

&fit NaOH wird das Chloramin freigesetzt, ausgeathert und nach dem Abdestillieren 
des Athers im Vakuum der Ruckstand aus Petrolather (Sdp. 30-50") umkristallisiert. 
Ausbeute etwa 50% d. Th. Schmp. 40". 

gef.: C1 33,545. 
(Mg = 204,l) 

Ber.: N8,36; gef.: N8,26. 

N i t r o  b e n z o  y l d e r i v a  t : 1,l g trans-1-Amino-a-chlor-indan wird wie oben benzoyliert. 
Aus Alkohol umkristallisiert erhalt man eine weibe, kornige Masse. Ausbeute 60% d. Th. 
Schmp. 193-194,5'. 

Ber.: N 8,85; 

(Mg = 167,635) 

gef.: N 9,2. 
Mg = 316,737) 

cis-2-p-Nitrophenyl-4,Ci-indano (1', 2') -0xazo1in-2 
0,32 g trans-1-p-Nitrobenzoylamino-2-chlor-indan wurde in  10 ml Alkohol gelost und 

mit 0,08 g NaOH in 2 ml70proz. Alkohol 1 Minute auf 90" erwarmt. Danach wird in Was- 
ser gegossen und das erhaltene Produkt aus Essigester umkristallisiert. Schmp. 205" 5). 

5) G. DREFAHL u. K. PONSOLD, Chem. Ber. 91, 266 (1958). 

J e n a  , Institut fur organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
S chiller -Universitiit . 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1963. 




