
Uber Bis-frimethoxy-benzamide, .phenylharnstoffe, 
-phenylurethane und verwandte 

Derivate yon Dialkyl-~ithylendiaminen und -piperazinen 
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(Eingegangen am 8. Apr i l  196d) 

I)urch Acylierung yon N,N~-Bis-(3-aminopropyl)-lOiperazin 
und -dimethyl/ithylen-(bzw. trimethylen)-diamin wurden Bis- 
trimethoxy-benzamide dargestellt. Bis-harnstoffe waren aus 
N,N'-Bis-aminopropylderivaten und Phenyl- bzw. Trimethoxy- 
phenyl-isocyanat zug/~nglich. Letzteres wurde aus dem entspre- 
chenden Azid erhalten ; bei der Umsetzung mit Bis-hydroxyalkyl- 
verbindungen liefer~ es Bis-trimethoxyphenylurethane. Es wird 
ferner die Darstellung einiger Trimethoxybenzyl-piperazine und 
dimet hyl/ithylendiamine besehrieben. 

In  der voranstehenden Arbeit 1 wurde fiber 3,4,5-Trimethoxybenzo~te 
und verwandte Ester yon symmetrischen Bis-hydroxy~lkyl-piperazinen 
und -dialkylpolymethylendi~minen der allgemeinen Struktur I berichtet, 
yon denen sieh einige Vertreter durch bemerkenswerte pharm~kodyna- 
misehe Wirkungen auszeichnen. 

Im Zusammenh~ng d~mit und im Hinblick auf gfinstige pharmakody- 
namische Eigensehaften einiger Trimethoxybenzamide 2 schien es yon 
Interesse, die Estergruppen in I dureh Amid-, Harnstoff- und Urethan- 
gruppen zu ersetzen. Die Synthesen einiger solcher Verbindungen (II, 
I I I )  sind im folgenden kurz beschrieben. 

1 K .  SchlSgl und Rosemarie SchlSgl, Mh. Chem. 95, 922 (1964). 
2 S. z. B.  : M .  A .  Kar im ,  W.  [ t .  Linnel l  und L.  K .  Sharp, J.  Pharmacy 

and Pharmacol. 12, 74, 82 (1960) ; Y .  G. Perron und J.  Sam,  U. S. Pat. 2 870145/ 
146 und 2870156; Chem. Abstr. 53, 10264b (1959). 
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R~ l~ /--\ 
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I% = z. B. 3,4,5~Trime~hoxyphenyl 
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! I ---NI-ICONII-- --(CH2) n-- ! --NHCONH-- - 1% 

--iNtICOO-- i I --OOCI~'H-- ] 

l 
Die Bis.benzamide (R2 : CONH) waren dutch Aey]ierung yon N~N'- 

Bis-(3-aminoproloyl)-dimethylpolymethylendi~minen (IV) bzw. des Pi- 
perazinderivats V mit den entsprechenden (substit.) Benzoylchloriden 
zuganglich. IV und V erhielten wir dureh Hydrierung der Cyan~thylie- 
rungsprodukte yon Dimethyl-i~thylen-(trime~hylen)-diamin bzw. yon 
Piperazin ~. 

CH3 CHs 

-NH2(CI-I2)3N(CH2) mN(CIt~)~NH~ l~l-I~ (CI-I~) a ~  (CH~) ~N H~ \ __ /  
IV V 

RI RI ] 

--N(c~).,~---II ] [ 

--*' CH2CH2 -- [ [ 
III ] 

Zur Synthese der Bis-harnstoffe (1~2----NHCO1NH) und der Bis-  
urethane (II, III ,  R2 ~ 1NHCO0) verwendeten wir Phenyl- sowie da.s 
bisher nieht bekannte 3,4,5-Trimethoxyphenyl-isocyanat (VIII), das ein 
wertvolles Ausgangsprodukt zur Darstellung verschiedener Trimethoxy- 
phenylderivate (wie etwa IX und X) darstellt. VIII  konnte in guten 
Ausbeuten fiber das Azid VII 4 ~us dem Hydrazid VI der Trimethoxy- 
benzoes~ure gewonnen werden. 

VI VII VIII IX 

i H~o $ --C02 

R--NHCONH--R 
X 

- -  3 , 4 , 5 - T r i m e t h o x y p h e n y ]  

a L. C. Behr, J . E .  Kirby, R. N.  ~1acDonald und C.W.  Todd, J. Amer. 
chem. Soc. 68, 1296 (1946). 

R. O. Pepe, J. prakt. Chem. 126, 242 (1930). 
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Wurden zur Synthese des I-Iydrazides VI aus Trimethoxybenzoes/~ure- 
ester und Hydraz in  energisehe Bedingungen angewendet (mehrstdg. Kochen 
mit  I-Iydrazinhydrat),  dann t ra t  I tydrolyse  der Methoxygruppe in 4-Stel- 
lung ein und man erhielt das Hydraz id  der Syringas~ure, das mit  einem aus 
Syringas~iure-ester dargestellten Produkt  identisch war. Ftir  dieses Hydraz id  
ist in der Lit.  5 ein Sehmp. yon 156 bis 157 ~ angegeben, w~hrend unser Produkt  
yon 210 bis 214 ~ schmolz. Pearl  und Beyer hat ten  bei der Umsetzung yon 2,3- 
Dimethoxy-5-nitrobenzoes~ure-ester mit  Hydrazin  ebenfalls Xtherspal tung 
einer Methoxygruppe beobaehtet  5. Es kSnnen also , ,aktivierte" 0CHs- 
Gruppen nieht nur dureh S~iuren (wie bei der (ibliehen Darstellung yon Syringa- 
s~ure aus 3,4,5-Trimethoxybenzoes~ure6), sondern auch dureh t tydraz in  
gespalten werden. 

Zur  Charak te r i s ie rung  des I soeyana te s  V I I I  wurde  es mi t  einigen 
pr im~ren  Aminen  umgesetz t ,  wobei  m a n  in g la t t e r  R e a k t i o n  die 3,4,5- 
Trimethoxyphenyl-harns~offe IX erhiel~. Mit Wasser lieferte VIII den 
symmetrischen Harnstoff X. 

Reaktion yon Phenyl- bzw. Trimethoxyphenyl-isocyanat mit den 
Diaminen IV und V lieferte die gewiinsehten Bis-harnstoffe, wghrend 
Umsetzung mit dem friiher besehriebenen N,N'-Digthyl-l~,N'-bis-(4- 
hydroxybutyl)-gthylendiamin I bzw. mit Piperazin-N,N'-bis-/~thanol 7 zu 
den erwarteten Bis-urethanen ftihrte. 

I n  Erg/~nzung zu den  bisher  beschr iebenen  Bis-es tern  I sowie den  
Der iva t en  mi t  v e r w a n d t e n  funkt ione] len  Gruppen  (II ,  I I I )  wurden  
sehlieBlieh auch einfaeher  gebau te  Tr ime thoxybenzoy l -  und  -benzyl-  
de r iva te  (XI ,  X I I ,  X I I I )  dargeste l l t ,  in denen die C-Ket te  zwisehen 
ter t .  St ickstoff  und  subst .  Pheny l res t  (R) auf  ein C-Atom (CO in XI ,  
CH2 in x i I  und  X I I I )  ve rk i i rz t  ist. Die Dars te l lung  yon  Tr ime thoxy-  
b e n z y l - v e r b i n d u n g e n  (Tab. 1) sehien aueh im Hinb l i ek  auf  die in P a t e n t e n  
besehr iebenen s T r ime thoxybenzy l -p ipe raz ine  ( X I I I  a) yon  Interesse.  

R - - C H ~ - - X - - H  R- -CI - I2 - -X- -CH~- -R  

a b 

/----~ CH3 CI-I3 R--CO--N N--CO--R i 

~ - - - - - /  X I I  : X = - -N- -CH2CI- I2 - -N- -  
X I  

X I I I  : X = - - l q  I~- -  

R = 2,3,4- bzw. 3 ,4 ,5 -Tr imethoxyphenyl -  

5 I . A .  Pear l  und D. L.  Beyer,  J.  Amer. Chem. Soc. 77, 3660 (1955). 
6 W.  Bradley  u n d  R.  Robinson,  J.  Chem. Soc. [London] 1928, 1541; 

W . H .  Hun te r  und A .  A .  Levine,  J.  Amer. Chem. Soc. 48, 1608 (1926); 
M .  T.  Bogert und B. B.  Coyne, J. Amer. Chem. Soc. 51, 569 (1929). 

v L . J .  K i t chen  und C. B.  Pollard,  J. Org. Chem. 8, 338 (194a). 
s H .  Morren,  Belg. Pat .  565570 und 560330; Chem. Abstr .  5$, 8172b 

und 16168i (1959). 
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Die  Mono-  bzw. B i s - t r i m e t h o x y b e n z y l - d e r i v a t e  (a bzw.  b) w u r d e n  

aus  N , N ' - D i m e t h y l - g t h y l e n d i a m i n  ( X I I )  bzw,  P i p e r a z i n  ( X I I I )  u n d  den  

en ts lorechenden  T r i m e t h o x y b e n z y l c h l o r i d e n  darges te l l t ,  die ihrerse i t s  auf  

d e m  W e g  R - - C O O H  -> R - - C H 2 0 H  -+ R - - C H 2 C 1  Zuggngl ich  w a r e n  s, 9 

W i e  schon bei  den  B i s -e s t e rn  e r fo lg te  a u e h  h ier  die R c i n h e i t s k o n t r o l l e  

de r  Zwischen-  u n d  E n d p r o d u k t e  du reh  P~pier -  bzw.  D i innsch i ch t ch ro -  

m a t o g r a p h i e  ~. 

T a b e l l c l .  T r i m e t h o x y b e n z y l - d e r i v a t e  X I I ,  X I I I  

R 
Verbdg. = Trime- Di-Hyctroehloride, d thoxy- Schmp. ~ Sdp, Torr/~ Formelc 

phenyl Sehmp. ~ umkrist, aus 

XII a 2,3,4- -- 0,01/104--116 C14H24N203 
XII b 2,3,4- -- -- C-24I-I36N~O6 

X I I  b 3,4,5- 85--87 - -  C24Hs~AN206 
X I I I  b 2,3,4- 107--109 - -  C24Hs4N206 
X I I I  b 3,4.5- 161--164 - -  C 2 4 ~ 7 1 3 4 N 2 0 6  

a UmkristalIisiert aus Methanol bzw. Methanol--Wasser. 
b Destilliert im Kugelrohr; Siedepunkt ist Luftbadtemp. 

176--180 Athanol--Ather 

200--203 Methanol- Xther 

225--227 Athanol--Athcr 
221--225 ~_thanol--~Tasser 

228--231 Methanol "~Vasser 

Die Analysen aller Verbkadungen (N fth" die freien Basen, N und C1 ftir die tiydroehloride 
~timmten innerhalb der Fehlergrenzen mit den bereehneten Werten fiberein. 

a Die l:[ydroohloride wurden dargestellt dureh S~ittigen einer iither. LOsung (bzw. Suspension) 
mit i~ C]-Gas. 

I m  Gegensa t z  zu  den  B i s - e s t e rn  I ze ig te  ke ine  de r  da rges t e l l t en  Ver- 

b i n d u n g e n  eine merk l i che  an t i f ib r iUa to r i sche  oder  co rona rge fgge rwe i -  

t e r n d e  W i r k u n g  1~ E r s a t z  de r  C O 0 - G r u p p e  in I d u r c h  v e r w a n d t e  N-  

ha l t ige  G r u p p e n  ( C O N H ,  N H C O O )  b e w i r k t  also w e i t g e h e n d e n  Ver lus t  

de r  spezi f i schen p h a r m a k o d y n a m i s c h e n  W i r k u n g .  Das  wi rd  besonders  

deu t l i ch  b e i m  Verg le ich  des Bis -es te rs  I (R1 = CHs,  m = 2, n = 3; 

Nr .  10) 1 m i t  d e m  B i s - a m i d  I I  (R1 = CHs,  m = 2, n = 3). 

F i i r  die U n t e r s t i i t z u n g  dieser  A r b e i t  s ind  wi t  t ier ()sterr .  S t ick-  

s to f fwerke  A . G . ,  L i n z / D o n a u ,  zu  g roBem D a n k  ve rp f l i eh te t .  

Die  M i k r o a n M y s e n  w u r d e n  y o n  H e r r n  H. B ie le s  im M i k r o l a b o r a t o r i u m  

des Org . -Chem.  I n s t i t u t e s  ausgef i ih r t .  

Experimentel ler Tell 

Alle Schmelzpunk'ce wurden  nach  Kel ler  bes t immt .  

N , N ' - D i m e t h y l - N , N ' - b i s - ( 3 - a m i n o p r o p y l ) - ( t t h y l e n d i a m i n  (IV, m = 2) 

Zu 10,0 g (0,113 Mol) N,N<Dimet.hyl- / i thylendiamin wurden  un te r  l%iihren 
bei 50 ~ ]5,0 g (0,28 Mol) Acryln i t r i l  zugetropf t .  Nach  1 Stde. bei 50 ~ setzten 

9 S. z. B.  : a) N .  L.  Drake und  W. B.  Tuemmler ,  J.  Amer.  Chem. Soc. 77, 
1204 (1955). - -  b) C. D. Gutsche und  H.  E.  Johnson,  J .  Amer .  Chem. See. 76, 
i776 (1954). 

1o Die vorl i iufigen pharmakologisehen  Un tc r suchungen  wurden  yon  
I t e r rn  Prof.  DDr.  O. K r a u p p ,  Pharmakol .  I n s t i t u t  der Universit~it  Wien,  
ausgefiihrt .  

Monatshefte fiir Chemie, ]3d. 95/3 61 
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wir noeh 7,0 g Aerylnitril zu und erhitzten i Side. am Wasserbad. Der 
l:~iiekstand wurde im Vak. fraktioniert. Zuersb entfernte man bei I0 Tort 
des iibersehiissige Aerylnitril, worauf bei O,6Torr und 136--140 ~ 20,5g 
(93% d. Th.) N,N'-Dimethyl-N,N'-bis-(2-cyan~thyl)-(~thylendiamin ~iber- 
gingen, n21, 0 1,4709. 

C10H18N4. Ber. N 28,84. Gel. N 28,47. 

Zur I-[ydrierung wurden 19,4 g dieses Produktes in I50ml  (mit NH3 
ges~tt.) Methanol mit  l%aney-Niekel bei 80--90 atm. He und 90--100 ~ 
15 Stdn. geriihrt, iJbliehe Aufarbeitung und Destilla~ion des Rohproduktes 
bei 0,8 Torr und 106--109 ~ lieferte 13,5g (67% d. Th.) Diamin. n2() ) 1,4790. 

C10I-I26N4. Ber. N 27,69. Gel. N 27,56. 

In  analoger Weise wurde aus N,N'-Dimethyl-tr imethylendiamin und 
Aerylnitril des Dinitril vom Sdp.l,0 155--160 ~ in 72proz. Ausb. erhalten. 

Sein Dihydrochlorid, schmilzt yon 167 172 ~ (Zers.). 

CllH20N4 �9 2 HC1. Bet. C1 25,22. Gef. C1 24,66. 

I-Iydrierung mi~ Raney-Nickel unter den oben angegebenen Bedingungen 
ergab 46o/o D i a m i n ( I V ,  m -- 3) vom Sdp.0,6 92--94 ~ 

Des Tetrapikrat sehmilz~ yon 225--227 ~ (Zers.). 

C11H2sNa(C6tI3N3OT)4. Ber. N 19,78. Gel. N 19,55. 

B i s - b e n z a m i d e  ( I I ,  I I I ,  1~2 = C O N H )  

N , N  ' -Dimethyl-N,N'-bis-[  3- ( 3',4",5'-trimethoxybenzoylamino )-propyl ]-~tthylen- 
diamin (II, R = 3,4,5-Trimethoxyphenyl, R1 = CH~, R2 = CONIt, 
m = 2 ,  n = 3 )  

Zu einer L6sung von 3,2 g (0,016 Mol) Diamin IV (m = 2) in 20 ml absol. 
Dioxan wurden unter  kr~ftigem I~tihi'en und Kiihlen mit  Eis gleiehzeitig 
7,4g (0,032 Mol) Trimethoxybenzoylchlorid (in 25 ml Dioxan) und 1,30 g 
(0,0325 Mol) NaOI-I in 20ml  Wasser zugetropft. Naeh weiterem lstdg. 
Riihren bei I~aumtemp. wurde im Vak. eingeengt, mit  Wasser verdiinnt und 
mit Essigester extrahiert. Der Abdampfrtiekstand (5,8 g, d. s. 620/0 d. Th.) 
erstarrte und wurde aus ]4Vhanol--~ther--Petrol~ther umkristallisiert. 
Schmp. 118--122 ~ Papierchromatographisch rein (vgl. 1). 

Cs0tt46N4Os. Bet. C 61,00, I-I 7,85, N 9,49. Gef. C 60,73, t{ 7,90, N 9,20. 

In analoger Weise wurde aueh des Deriver des Trimethylendiamins 
(II, igl = CHs, R2 = CONH, m = 3, n = 3) dargestellt. Es war papier- 
chromatographiseh einheitlieh, konnte aber nieht zur Kristallisation ge- 
brecht werden. Aueh Salze, wie des ])i-hydroehlorid oder I)i-pikrat wa,ren 
amorph. 

C31I-I4sN408. Ber. N 9,27. Gel. N 9,48. 

Zur Darstellung der Piperazin-bis-amide III (R2 = CONI-I, n = 3) 
wurde N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-loiperazi~ a mit 3,4,5-Trimethoxybenzoyl- 
chlorid bzw. 3,5-])iehlor-4-methoxybenzoylehlorid in der oben beschrieben-n 
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Weise umgesetzt. An Stelle yon Dioxan wurde jedoeh Benzol Ms L6sungs- 
mittel verwendet. 

R = 3,4,5.Trimethoxyphenyl. Ausb. 80%, Sehmp. 169--173 ~ (Methanol-- 
H20). 

C~0H44N4Os. Ber. N 9,52. Gef. N 9,81. 

Des Di.hydrochlorid sehmilzt yon 210--215 ~ sein Hydrat yon 142--145 ~ 
(Me~hanol--H20). 

R = 3,5-Dichlor-4-rnethoxyphenyl. Ausb. 70%, Sehmp. 180--183 ~ (Me- 
thanol--H20) .  

C26HazC14N404. Ber. N 9,24. Gef. N 8,87. 

Sehmp. des Di-hydrochlorids 194--197 ~ (Methanol :~ther). 

Bis-harnstoffe und -urethane (II, III, I~z = NHCONI-I 
bzw. NHCOO) 

3,4,5-Trimethoxyphenyl-isocyanat ( V I I I )  

Eine L6sung yon 4,75 g (0,02 Mol) Trimethoxybenzazid VII  4 in 80 ml 
absol. Toluol wurde 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Der Riiekstand lieB sich im 
Kugelrohr bei 1 Torr dest.iIlieren. Sdp. 100--120 ~ (Luftbadtemp.) Schmp. 
30--35 ~ Ausb. 3,55 g (85% d. Th.). 

C10HllNO4. Bet. N 6,70. Gel. N 6,29. 

Die folgenden Harnsto/]e ( I X )  wurden dureh Umset.zung mit  primgren 
Aminen (10% molarer Uberschug) in absol. Benzol bei t~aumtemp, in 80 
bis 90% Ausb. dargestellt. 

R ~ -= CHa; Schmp. 154--156 ~ (Methanol--W'asser). 
ClxHl~N204. Bet. N 11,66. Gef. N 11,92. 

R ' =  ~*-Butyl; Sehmp. 124--128 ~ (Xthanol--VCasser). 
C14I-I22N204. Ber. N 9,92. Gef. N 10,03. 

R ' =  Cyclohexyl; Sehmp. 187---189 ~ (Xthanol--Wasser). 
C16H24N204. Ber. N 9,09. Gel. N 8,86. 

Lgngeres Aufbewahren yon VIII unter \Vasser (48 Stdn. bei Zim~ner- 
hemp.) ]ieferte N,N'-Bis-(3,d,5-trimethoxyphenyl)-harnsto M ( X )  yore Sehmp. 
200--202 ~ (Methanol). 

C19I-I2aN207. Bet. N 7,14. Gef. N 7,41. 

Hydrolyse yon 3,4,5- Trimethoxybenzoes~uremethylester : Syri~gas(~urehydrazid 

5,0 g (0,022 Mol) Trimethoxybenzoes~ture-methylester wurden mit  30 g 
Hydrazinhydrat (100%) 5 Stdn. unter i%flekfluB gekoeht. Hierauf dampfte 
man die Ilauptmenge des Ilych'azins bei i0 Torr ab und behandel~e den 
R(iekstand mit Wasser. Dabei erhielt man 3,75 g (79%) eines I-lydrazides 
yore Sehmp. 210--215 ~ Es war glair lbslieh in verd. S~uren und Laugen. 
Der Misch-Sehmp. mit einem aus SyringaMiure-rnethylester dargestellten 
I-Iydrazid (5stdg. Koehen einer ~ithanol. L6sung mit Ilydrazinhydrat) vom 
Sehmp. 210--215 ~ zeigte keine Depression. Lit.-Sehmp. 5 156--157 ~ (!). 

C91-I12N204 �9 I/2 I-I20. Ber. C 48,87, I-I 5,92, N 12,67. 
Gef. C 49,65, H 5,76, N 12,40. 

61" 
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Bei  der  a lka l i schen  H y d r o l y s e  l iefer te  das  H y d r a z i d  Syr ingas~ure ,  de ren  
M e t h y l e s t e r  yon  105- -107  ~ (_~ the r - -Pe t ro l~ the r )  schmolz  u n d  ke ine  De- 
press ion  im Misch-Schmp.  m i t  e iner  a u t h e n t i s e h e n  P r o b e  zeigte.  

N,N '- Dimethyt-N,N ~-bis- ( 3-phenylureido-propyl ) -(~thylendiamin (II ,  1% = C6H5, 
1%1 --  CH3, R2 ~ N t t C O N H ,  m = 2, n --  3) 

E ine  L 6 s u n g  yon  2,0 g (0,01 Mol) D i a m i n  I V  (m = 2) in  10 ml  absol.  
D i o x a n  wurde  u n t e r  K i i h l u n g  u n d  Sch i i t t e ln  t ropfenweise  m i t  2,5 g (0,021 Mol) 
P h e n y l i s o c y a n a t  ve r se tz t .  N a c h  l s tdg .  S t e h e n  bei  Z i m m e r t e m p .  win 'de 
geki ihl t ,  worau f  die A b s c h e i d u n g  des B i s -ha rns to f fes  begann .  M a n  erhie l t  
3,8 g (86%) 1%ohprodukt,  das  n a e h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  B e n z o l - - P e t r o l -  
~ the r  yon  128--131 ~ schmolz.  

Cu4H~6N602. Ber.  N 19,08. Gef. N 18,92. 

I n  ana loger  Weise  k o n n t e  die Bis-trimethoxyphenylureido-Verbindung 
(II ,  1% 3 ,4 ,5 -Tr ime thoxypheny l ,  sons t  wie oben)  e r h a l t e n  werden .  Obwohl  
sie c h r o m a t o g r a p h i s e h  u n d  a n a l y t i s c h  re in  war ,  k o n n t e  sie n i c h t  zu r  Kr is ta l l i -  
s a t i o n  g e b r a c h t  werden.  

A u c h  das  Di-hydrochlorid wurde  n u r  als S e h a u m  e rha l t en .  

C30H4sN6Os �9 2 HCI. Ber .  C1 10,22. Gef. C1 10,30. 

A u c h  N,N~-Dimethyl-N,2~-bis - (3-phenylureido-propyl)~ trimethylendiamin 
(II ,  R ~ C6H5, R1 = CH3, R2 -- N H C O N H ,  m = 3, n = 3) wurde  n u r  als 
n i c h t  kr i s ta l l i s ie rendes  01 e rha l t en .  

C2~H~sN602. Bet .  N 18,49. Gef. N 18,12. 

N,N '-Bis- [ 2- ( 3',4~,5"-trimethoxyphenyl-carbamyloxy )-i~thyl ]-piperazin 
( I I I ,  1% = T r i m e t h o x y p h e n y ] ,  1%2 = N H C O O ,  n = 2) 

E i n e  LSsung  v o n  1,74 g (0,01 Mol) N,N~-Bis - (2 -hydroxy~thy l ) -p iperaz in7  
in 35 ml  absol.  P y r i d i n  wurde  m i t  e iner  LSsung  y o n  4,2 g (0,02 Mol) V I I I  
in  25 m l  absol.  Benzo l  v e r s e t z t  u n d  die Mischung  1 Stde.  a m  W a s s e r b a d  
e rh i t z t .  De r  A b d a m p f r f i c k s t a n d  wurde  aus  ~ t h a n o l  umkr i s ta l l i s i e r t .  Ausb.  
4,5 g (76%) B i s - u r e t h a n  v o m  Schmp.  165- -169  ~ 

C28H40•4010. Bet .  N 9,45. Gef. N 9,17. 

Das  Di-hydrochlorid schmi lz t  yon  223- -228  ~ (Zers.). ( ~ t h a n o l - - W a s s e r ) .  
I n  ana loger  Weise  l iefer te  U m s e t z u n g  yon  V I I I  m i t  N,N'-Di~t thyl-  

N ,N ' -b i s - (4 -hyd roxybu t y l ) - ~ t t hy l end i am i n  1 das  e n t s p r e c h e n d e  Bis-urethan I I  
(1% = T r i m e t h o x y p h e n y l ,  1%1 : C2H5, 1%2- N H C O O ,  m ~ 2, n = 4), das  
n i c h t  zur  Kr i s t a l l i s a t i on  g e b r a c h t  werden  konn te .  

]:)as Di-pikrat schmi lz t  y o n  100- -102  ~ (Methanol) .  

C34I-~54~4010(C6H3N3OT)2. Ber.  N 12,33. Gef. N 12,42. 

N,N'-Bis- ( 3,4,5-trimethoxybenzoyl )-piperazin ( X I  ) 

Wasser f r .  P i p e r a z i n  w u r d e  in absol .  Benzo l  m i t  T r i m e t h o x y b e n z o y l -  
ch lor id  (Molverh~l tn is  1:1)  u n t e r  Kf ih len  u n d  Sch i i t t e ln  aeyl ier t .  Der  dicke 
Brei  wurde  m i t  ~ t h e r  ve rd f inn t ,  der  Nieder sch lag  a b g e s a u g t  u n d  auf  de r  
N u t s c h e  g u t  m i t  n -HCI  u n d  Wasse r  gewaschen .  Dabe i  e rh ie l t  m a n  77% 
d. Th .  un  X I .  Schmp.  222 - -225  ~ (J~thanol--~Vasser) .  

C24H30~N2Os. Ber.  N 5,90. Gef. N 5,85. 



H. 3/1964] Uber Bis-trimethoxy-benzamide 949 

Bei energischer Reduktion von XI  mit LiA1H4 hi T H F  erhielt man [n 
76(~6 Ausb. die Bis-trimethoxybenzyl-Verbi~dung X I I I  b (Tab. 1). 

2 , 3 , 4- Trimethoxybenzylchlorid 

Zu einer LSsung von 7,9 g (0,04Mol) 2,3,4-Trimethoxybenzylalkohol, 
der durch LiAlH4-1~eduktion des entspreehenden Aldehydes in 95~ Ausb. 
erhalten worden w~r (vgl. 9~) m~d 3,6 ml Pyridin in 60 ml Benzol wurden 
tinter l~i/lhren und Kiihlen 5,0 g (0,042 Mol) SOCI~, gelSst in 15 ml Benzol, 
getropft. Naeh ls~dg. Erhftzen am Wasserbad haben wir mit  n-HC1, N~HCO3- 
LSsung und  Wasser gewaschen, fiber MgSO4 getrocknet und den Abdampf* 
rfickst~nd bef 0,2 Torr fr~ktioniert. D~bei gingen yon 93--94 ~ 7,5 g (87o/0 
d. Th.) ~iber. Schmp. 14--15 ~ ~ 1,5391. 

C10H13C103. Ber. C1 16,36. Gel. C1 16,10. 

Die Umsetzung der Trimethoxybenzylehloride mit  Dimethyl-~ithylen- 
diamin bzw. Piperazin zu den Mono-benzyl- Verbindungen X I I  a undl X I I t  a 
erfolgte dutch Koehen in absol. Toluol (1 Mol Benzylehlorid und 4 Mol Di- 
amin, 4 Stdn. unter l~ckfluB) ; zur Darstellung der Bis-produkte X I I  b und 
X I I I  b wurden mol~re Mengen umgesetzt (d. h. 1 Mol Chlorid und 1 Mol 
Diamin). Aufgearbeitet haben wir in allen Fi~llen durch Verdiinnen l~it. 
Nther, Waschen mit  n-NaOI-I und Wasser, Troeknen [iber MgSO4 und Ab- 
dampfen im Vak. Die Ausbeuten der Produkte (vgt. Tab. 1 ) lagen in allen 
F~illen iiber 600/o d. Th. 


