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mit geringem UberschuB Methyljodid versetzt. Schon nach kurzer Zeit begann die Ab-
scheidung des Jodmethylates und war nach mehrstiindigem Stehen praktisch quantitativ.
Die blattchenformigen Kristalle schmolzen bei 210°.
C;H,,ONJ (271,15) Ber.: C 35,529, H 6,719
~ Gef.: » 35,639%, » 6,849%

13,0 g Jodmethylat wurden in 25 cem Wasser gelost, mit UberschuB Silberoxyd (aus
20 g Silbernitrat) versetzt und 15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Abnutschen
des Silberoxyd-jodidschlammes wurde das Filtrat im Vakuum von 20 mm eingeengt und
die zuriickbleibende quartire Base nach Uberfiihren in einen kleinen Destillationskolben
zwischen 140—190° zersetzt. Das farblose Destillat, das langsam Wassertropfen ausschied,
wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der hierbei resticrenden geringfiigigen wiBrigen Schicht
konnte durch Ather im Extraktionsapparat (24 Stdn.) noch eine sehr kleine Menge Sub-
stanz entzogen werden, die nach Trocknen des Extraktionsdthers mit Natriumsulfat und
Abdestillieren des Losungsmittels im Eisschrank auskristallisierte und nach dem Schmelz-
punkt von 49—51° aus frans-o-Cyclopentandiol’) bestand. Nach Abdestillieren des mit
Natriumsulfat getrockneten Athers der Ausschiittelung wurden 2,3 g einer nach Minzen
riechenden Fliissigkeit erhalten, die konstant bei 102° siedete. Zur weiteren Identifizierung
wurde das Destillat (2 g) mit alkohol. Dimethylaminlésung im Bombenrohr erhitzt und
das gebildete trans-o-Cyclopentyl-dimethylamin in sein Jodmethylat vom F = 210° um-
gesetzt. Demnach war beim Hofmann-Abbau 509, Cyclopentenoxyd gebildet worden.

In analoger Weise wie beim trans-o-Oxy-cyclohexyl-trimethylammoniumhydroxyd
wurde auch hier ein weiterer variierter Hofmann-Abbau vorgenommen. »

16,0 g Jodmethylat wurden in 100 ccm Methanol gelost und mit frisch gefilitem
iiberschiissigem Silberoxyd 10 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt. Nach Filtration
wurde das Methanol im schwachen Vakuum abdestilliert und die quartire Base im Metall-
bad bei 120—130° unter RiickfluBkiihlung zersetzt. Bei anschlieBender Destillation wurde
zunéchst eine Fraktion zwischen 100—175° aufgefangen, die bei nochmaliger Destillation
Cyclopentenoxyd vom Kp.102° und den Monomethylither des Cyclopentanols vom
Kp. 175° lieferte.

trans-o-Methoxy-cyclopentanol C H,,0, (128,17)
Ber.: € 62,03%, H 10,41%; Gef.: C 61,92%, H 10,13%

Der bei der ersten Destillation nicht iibergegangene Riickstand konnte im Vakuum
bei Kp.,, 126° gereinigt werden. Das zunichst slige Produkt erstarrte im Eisschrank
zu einer kristallinen Masse und konnte als #rans-o-Cyclopentandiol mit F = 50—51°
identifiziert werden.

7) W. Meiser, Ber. dtsch. chem, Ges. 32, 2049 (1899).
VAnschrift: Dr. H. W. Bersch, Insfitut fiir Chemie und Lebensmittelchemie der TH., Braunschweig.

1538. Horst Béhme und Fritz Eiden
Uber Trichloracetamido-methylen-amine und ihre Salze*)

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn
(Eingegangen am 23. Gktober 1956)

Carbonsiiureamide reagieren mit Formaldehyd und sekundiren Aminen unter
Bildung von N-Dialkylamino-methyl-derivaten, wie erstmals F. Sacks!) am Bei-
spiel des Phthalimids gezeigt hat und spiter an einer Reihe von Monocarbonsiure-
amiden 4. Evnhorn?). Wir hatten im Zusammenhang mit einer anderen Frage-

*) Herrn Professor Dr.”Karl Winterfeld zum 65. Geburtstag gewidmet.
1) Ber. dtsch. chem. Ges, 31, 3230 (1898).
%) Liebigs Ann. chem. 343, 207 (1905).
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stellung Interesse an den bisher nicht bekannten Abkémmlingen des Trichlor-
acetamids. Es gelang uns aus dieser Substanz durch Kondensation mit Formaldehyd
und Piperidin bzw. Morpholin die beiden schon kristallisierten, stabilen und in
Wasser schwer loslichen Produkte I und II darzustellen.

N

—
CCI,—CO—NH—CH,—O CCl—CO—NH—CH,-K 0
) § I

Beim Erwiirmen dieser Stoffe mit wilriger Natronlauge trat ein weitgehender
Zerfall ein, wobei sich Zwischenprodukte nicht isolieren lieBen. Auch bei Spaltungs-
versuchen im sauren Medium konnten lediglich Piperidin-hydrochlorid und Amo-
niumchlorid nachgewiesen werden, worin auch die Erklirung zu suchen ist, da8
es nicht gelang, Trichloracetamido-methanol(IV) und Piperidin-hydrochlorid nach

Art einer Mannich-Kondensation in das Hydrochlorid von I zu iiberfiihren.

Die Darstellung von Salzen geltngt aber leicht, wenn man die Trichloracetamido- |
amino-methane in #therischer Losung mit trocknem Halogenwasserstoff behandelt
oder Losungen von Séuren in organischen Solventien zuffigt. Die gebildeten mono-
tertiiren Salze (z. B. III; R=H) sind luftbestindig und lassen sich durch Um-
kristallisieren leicht reinigen. Auch monoquartére Saize lieBen sich darstellen,
z. B, mit Methyljodid in Nitrobenzol als Losungsmittel das schdn kristallisierende
Salz (IIT; R=CH,; A=J). '

S "'+
<—> CClL—C=NH—CH,—N | aA-

| él 11\‘,\"—/

— A
om.—c—m—cn,—g_ )
oI
Die Stabilitét all dieser Salze steht im Widerspruch zu dem Verhalten mono-

tertidrer oder monoquartirer Salze von nicht acylierten Diaminomethan-deri-
vatend) und diirfte auf eine Resonanz im Sinne der Formel III zuriickzufiihren sein.

Versuche, in dhnlicher Weise Trichloracetamid mit Formaldehyd und Dimethyl-
amin, Monobenzylamin oder Anilin zu kondensieren, brachten hingegen kein Er-
gebnis. Wir haben deshalb Trichloracetamidomethanol (IV)4) mit Phosphor-
pentachlorid in das bisher nicht beschriebene Trichloracetamido-chlormethan (V)
iiberfiihrt.

CCl;—CO—NH—CH,0H —» (CCl;—CO—NH—CH,C!
v v
Diese Substanz war wie erwartet durch ein recht reaktionsfihiges Halogenatom

ausgezeichnet. Mit iiberschiissigem Piperidin in #therischer Losung entstand die
bereits erwihnte Verbindung (III; R=H; A=Cl); aber auch mit Anilin oder

3) W.C.Hunt und E.C. Wagner, J.org. Chemistry 16, 1792 (1951); H. Bohme und
N. Kreutzkamp, S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 76, 3 (1953); H. Bshme und
W. Lehners, Liebigs Ann. Chem. 595, 169 (1955).

4) A. Einhorn, Liebigs Ann, Chem. 343, 305 (1905).
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Pyridin lieBen sich die gesuchten Umsetzungsprodukte VI bzw. VII in ausgezeich-
neten Ausbeuten darstellen.

—= +
CCl,—CO— NH—CH,—NH—CgH, 0013_~00—N_H—0H,—N’J>] cl1-
Vi VII

Beschreibung der Versuche

Trichloracetamido-piperidino-methan
8,1 g Trichloracetamid wurden mit 1,56 g Paraformaldehyd sorgfiltig im Morser ver-
rieben und dann mit einigen Tropfen Wasser zu einer Suspension verriihrt. Dazu wurden
unter weiterem Riihren tropfenweise 4,2 g Piperidin gegeben. Die Suspension wurde dabei
diinnfliissig, dann fast wasserklar und erstarrte nach kurzer Zeit zu einem Kristallbrei,
der abgenutscht wurde. Schmp. 122° (aus Athanol), Ausbeute 11 g (869, d. Th.).

C.H,,0N,Cl, (259,8) Ber.: C37,02 HS5,04 N10,80 Cl40,98
Gef.: » 37,10 » 5,29 » 10,72 » 40,77
Beim Zusammengeben von Trichloracetamido-methanol mit Piperidin und gelindem
Erwirmen auf dem Wasserbad wird die gleiche Substanz vom Schmp. 122° erhalten,
allerdings in geringerer Ausbeute.

* Hydrochlorid: 2 g Sbst. wurden in trocknem Chloroform gelést und Chlorwasser-
stoff eingeleitet. Die in reichlicher Menge ausgefallenen, farblosen Kristalle wurden ab-
gesaugt, mit Chloroform gewaschen und chloroformfeucht in den Vakuumexsikkator
tiberfiihrt. Aus Acetonitril umkristallisiert weille, blattchenférmige Kristalle, Ausbeute
1,8g (799% d. Th.). ‘

C.H,,ON,Cl, (296,0) Ber.: C3246 H4,76 N946 (147,91
Gef.: » 3222 » 4,84 » 9,51 » 47,88
Chlorion: 124,6 mg Sbst. verbr. 4,18 ml 0,1 n-AgNO; (Volhard), ber. 4,21 ml,
Pikrat: 2g Sbst. in 6 ml Chloroform wurden unter Kiihlung mit 10 ml gesittigter
Pikrinséure- Benzol-Losung versetzt. Die ausgefallenen gelben Kristalle wurden aus Chloro-
form umkristallisiert, Schmp. 142°, Ausbeute 3,4 g (91% d.Th.).
C1 H,¢0eNCl, (488,7) Ber.: C 34,41 H3,30 N14,34
Gef.: » 34,39 » 3,456 » 14,33
Jodmethylat: 2,6 g Sbst. in 25 ml Nitrobenzol wurden mit 3 g Methyljodid ver-
setzt und 1/; Stunde auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Aus der mit Eis-Koch-
salz gekiihlten Mischung fielen nach einiger Zeit gelbliche Kristalle aus. Nach Waschen
mit Ather und Umkristallisieren aus Acetonitril kleine, farblose Kristalle, Augbeute 3,4 g
(85% d. Th.).
C,H,;ON,Cl,J (401,5) Ber.: C 26,92 H 4,01 N 6,97
Gef.: » 27,18 » 4,13 » 7,29
Jodion: 119,6 mg Sbst. verbr. 2,95 ml 0,1 n-AgNO, (Volhard), ber. 2,98 ml.

Trichloracetamido-morpholino-methan

In einem Morser wurden 3 g Paraformaldehyd mit 16,2 g Trichloracetamid verrieben
und mit wenig Wasser zum Brei verriihrt. Tropfenweise wurden unter Riihren sodann
8,7 g Morpholin zugegeben, wobei eine diinnfliissige Suspension entstand, die mit 30 ml
Methanol 15 Min, lang auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Die heie Lisung wurde
filtriert, etwa !/; des Methanols abgedunstet und dann iiber Nacht stehen gelassen. Die
in groBerer Menge ausgefallenen tafelformigen Kristalle wurden aus Benzol-Petrolather
amkristallisiert, Schmp. 113°, Ausbeute 12,3 ¢ (48%, d. Th.).

C,H,,0,N,Cl, (261,5) Ber.: C32,15 H424 N10,71
Gef.: » 32,06 » 4,32  » 10,49
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Hydrochlorid: Wic das analoge Piperidinderivat dargestellt, Ausbeute 839, d. Th.
C,H,,0,N,Cl, (298,0) Ber.: C28,19 H 4,05 N940 Cl47,59
Gef.: » 28,28 » 4,11 » 4,60 » 47,20
Chlorion: 42,8 mg Sbst. verbr. 1,45 ml 0,1 n-AgNO, (Volhard), ber. 1,44 mnl.
Pikrat: Dargestellt wie das analoge Piperidinderivat, Schmyp. 145°, Ausbeute 689, d.Th.
C,;H,0,NCl, (490,7) Ber.: C 31,82 H 2,87 N 14,27
Gef.: » 31,81 » 3,22 » 13,92

Trichloracetamido-chlor-methan

19,2 g Trichloracetamido-methanol wurden mit 10 ml abs. Ather verrithrt und unter
Eigkithlung und Schiitteln mit einer Suspension von 20g Phosphorpentachlorid in
20 ml Ather versetzt, wobei starke Erwérmung und Chlorwasserstoffentwicklung zu
beobachten war. Nach Beendigung der Reaktion wurde noch 10 Min. auf dem Wasserbad
erwirmt und dann iiber Nacht stehen gelassen. Unter guter Kiihlung und stindigem
Riihren wurde darauf tropfenweise mit Fiswasser versetzt, die abgeschiedenen farblosen
Kristalle abgesaugt und mit wenig Eiswasser gewaschen. Nach zweimaligem Umkristalli-
sieren aus trocknem, lauwarmem Tetrachlorkohlenstoff Schmp. 786—77°, Ausheute 16 ¢
(769, d. Th.).

C;H,ONC], (210,9) Ber.: C17,10 H 143 N6864 Cl167,25
Gef.: »17,01 » 1,20 » 6,86 » 68,10

Die Substanz lie sich in Wasser suspendiert bei langsamem Zutropfen von 0,1 n-KOH
uud kriftigem Schiitteln gegen Methylrot direkt titrieren. 119,9 mg Sbst. verbr. 5,51 ml
0,1 n-KOH, 118,93 mg Sbst. verbr. 5,72 ml 0,1 n-KOH, ber. 5,69 bzw. 5,64 ml.

Bei der Umsetzung der Substanz mit der doppelt-molaren Menge Piperidin in Ather

entstand neben Piperidin-hydrochlorid das oben bereits beschriebene Trichloracetamido-
piperidino-methan vom Schmp. 122°.

Trichloracetamido-anilino-methan
2,1 g Trichloracetamido-chlor-methan wurden in 10 ml abs. Ather gelost und 1,9 g
Anilin in 10 ml abs. Ather unter Kithlung zugefiigt. Die Mischung erwirmte sich stark,
wurde zunichst triibe, dann breiig. Das Gefa3 blieb verschlossen iiber Nacht stehen, dann
wurde der Niederschlag abfiltriert und mehrmals mit lauwarmem Ather extrahiert. Die
vereinigten Atherausziige wurden abgedunstet und der Riickstand nach dem Trocknen
aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. Kleine, gelblich-weie Kristalle, die bei
lingerer Aufbewahrung gelb werden, Schmp, 78—79°, Ausbeute 2,2 g (829 d.Th.).
C,H,0ON,Cl, (267,5) Ber.: C40,41 H3,39 N1048 Cl39,75
Gef.: » 40,32 » 3,25 » 10,50 » 40,02

N-(Trichloracetamido-methylen)-pyridinium-chlorid
2,1 g Trichloracetamido-chlor-methan in 15 ml Ather wurden mit 0,8 g Pyridin in
15 ml Ather versetzt, wobei der gesamte Kolbeninhalt unter starker Erwirmung erstarrte.
Es wurde a,bgenutscht und der Riickstand nach griindlichem Waschen mit Tetrachlor-
kohlenstoff sowie Ather aus Acetonitril umkristallisiert. Kleine, farblose Kristalle,
Schmp. 192°, Ausbeute 2,3 g (799 d. Th.).
CgHON,Cl, (290,0) Ber.: C33,14 H 278 N 9,66
Gef.: » 33,42 » 2,51 » 9,68

Chlorion: 209,1 mg Sbst., 222,9 ng Sbst. verbr. 7,26 bzw. 7,69 ml 0,1 n-AgNO, (Mohr)
ber 7,21 bzw. 7,69 ml.

Anschriﬂ, Prof. Dr. H, Bohme, I’harmazeutisch-chemisches Institut der Universitit, Marburg/Lahn,
Mabacher Weg 6.



