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ALLGEMEINER TEIL

Da die Klasse der Vinylamine noch wenig erforscht ist und die

Darstellung einfach substituierter Vinylamine bisher nur mit schlech¬

ten Ausbeuten gelungen ist, wurde in der vorliegenden Arbeit die

Darstellung einfacher Vinylamine und ihr Verhalten untersucht.

Für die Herstellung von Vinylaminen kommen folgende allge¬
meine Methoden in Frage :

a) Halogenwasserstoffabspaltung aus ß-halogenierten Aminen:

A' -HCl /R'
CH2C1—CH2—N< CH2=CH—N<

\R" \R"

b) Wasserabspaltung aus Aminoalkoholen:

/R' -H20 /R'
CH2OH—CH2—N< —* CH2=CH—N<

NR" \R"

c) Anlagerung von Acetylen an sekundäre Amine :

/R' A'
CH = CH + HN/ CH2=CH—n/

NR" \R"

d) Kondensation von Vinylchlorid mit sekundären Aminen:

A A' A'
CHa=CHCl + 2 HN< CH2=CH—N< + HN< • HCl

\R" \r" \R"

e) Zersetzung quaternärer Ammoniumbasen:

R' R'

\n—CH2—CHa—N(CH8)s...OH—CH2=CH—n/ + N(CH,), + HsO
R"/ \R"

Alle Versuche, das am Stickstoff* unsubstituierte Vinylamin her¬

zustellen, sind erfolglos geblieben, denn seine Existenz ist neben dem

isomeren cyclischen Äthylenimin unwahrscheinlich. Die in der



Literatur beschriebenen N-Vinylverbindungen sind meistens aus hete-

rocyclischen Aminen aufgebaut wie das N-Vinylcarbazol oder das

N-Vinylpyrrolidon.
Die Enaminstruktur ist nur dann zweifellos, wenn der Stickstoff

tertiär gebunden ist. Dass beim Typus der Vinylamine mit primär
oder sekundär gebundenem Stickstoff tautomere Formen nach der

Gleichung :

R—CH=CH—NHR 3=s R—CH2—CH=NR

auftreten, ist von M. Bredt und E. Bund1) nachgewiesen worden.

Die einfach substituierten Vinylamine vom Typus

R\
>N—CH=CH2

r/

sind unbeständige Verbindungen und polymerisieren leicht. Unter

dem Einfluss von Wasser oder leichter unter der Einwirkung ver¬

dünnter Säuren erfolgt Hydrolyse der Vinylamine unter Bildung der

entsprechenden Carbonylverbindungen und Amine :

R R

Nn—CH=CH, + HaO— \nH + CH3CHO
R/ R/

Die Basen, die einen stechenden Amingeruch aufweisen, lassen

sich mit Wasserstoff und Platinoxyd als Katalysator leicht hydrieren.
In gekühlter salzsaurer Lösung nehmen sie Brom auf und kuppeln
mit Diazoniumsalzen.

Schon 1888 versuchten S. Gabriel unà Mitarbeiter2) ein Vinylamin
herzustellen. Die aus ß-Bromäthylamin durch Abspaltung von Brom-

wasserstoff mit Silberoxyd erhaltene Base betrachteten die erwähnten

Autoren als Vinylamin.
C. C. Howard und W. Marckwald?) bewiesen später einwandfrei,

dass es sich bei der von Gabriel hergestellten Base nicht um das

Vinylamin handelte, sondern xim das isomere cyclische Äthylenimin4

!) J. prakt. Chem. 131, 46 (1931).

«) B. 21,1094, 2665 (1888).

3) B. 32,2036(1899).

8



/. von Braun und Mitarbeiter*) versuchten dann später aus einem

ß-halogenierten tertiären Amin Halogenwasserstoff abzuspalten. Die

Darstellung des N-Methyl-N-vinylanilins aus dem ß-Bromäthyl-N-
methylanilin durch Abspaltung von BromwasserstofF mit Ätzkali

misslang. Es trat unter Braunfärbung Zersetzung ein.

Ebenfalls ohne Erfolg verliefen die Versuche von K. H. Meyer und

H. Hopff2), aus dem l-Diäthylamino-2-bromäthan mit Ätzkali das

N,N-Diäthylvinylamin darzustellen. Es wurden nur Spuren des N,N-

Diäthylvinylamins erhalten.

In der vorliegenden Arbeit ist ebenfalls versucht worden, aus

einem ß-halogenierten Amin durch Abspaltung von Halogenwasser¬
stoff ein Vinylamin darzustellen. Da die Abspaltung eines sekundär

gebundenen Halogens in der Regel leichter erfolgt als jene eines

primären, wurde das l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylaminoäthan

GH.

/ V-CH—CH2—n/
*

Cl

zur Untersuchung herangezogen. Zur Darstellung des eben beschrie¬

benen Amins diente Styroloxyd. Die Aufspaltung des Oxydringes
bei der Anlagerung eines sekundären Amins erfolgt nach Emerson3)
fast einheitlich unter Bildung des sekundären Alkohols. Die Chlorie¬

rung des Aminoalkohols zum l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylarninoathan
wurde analog einer Vorschrift von L. C. Cheney") mit Thionylchlorid
durchgeführt.

Bei der Destillation des l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylaminoäthans
über pulverisiertem Ätzkali ging eine chlorhaltige Flüssigkeit über,
die das gewünschte Vinylamin nur in Spuren enthielt.

Die Halogenwasserstoffabspaltung mit Pyridin verlief ebenfalls

negativ.

!) B. 50,1637 (1937).

8) B. 54, 2274 (1921).

') Am. Soc. 67,516 (1945).

«) US. 2548652.



Durch 8 stündiges Kochen der Halogenverbindung mit Triäthyl-
amin unter Rückfluss wurde die Halogenwasserstoffabspaltung zu 4%
der Theorie bestimmt.

Durch Kochen des Chloramins mit Piperidin unter Rückfluss

wurde nicht das Vinylamin, sondern unter Abscheidung von Piperi-
dinhydrochlorid l-Phenyl-l-piperidino-2-diäthylaminoäthan

<3-ch-ch2-n/
SC2H6

erhalten. Die bei 0,04 mm Hg zwischen 80-82° C siedende Flüssigkeit
wurde durch Analyse und das bei 133,5-135,5° schmelzende Pikrat

identifiziert.

Beim Behandeln des l-Chlor-l-phenyl-2-diäthylaminoäthans in

Methanol bei 20° mit frisch gefälltem Silberoxyd im Überschuss

wurde eine halogenfreie Reaktionsflüssigkeit erhalten. Die Destillation

lieferte Benzaldehyd, ein Oxydationsprodukt des gewünschten Ena-

mins. Zur Charakterisierung diente das bei 236-237° schmelzende

2,4-Dinitrophenylhydrazon.
Die Umsetzung des l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanols mit 48%iger

Bromwasserstoffsäure bei 120-125° lieferte nicht das erwartete 1-

Phenyl-l-brom-2-diäthylaminoäthan, sondern das ß-Phenylnaphthalin
in einer Ausbeute von über 90% der Theorie. Die bei 100,5-101,5°
schmelzenden, farblosen Blättchen erwiesen sich sowohl im Misch¬

schmelzpunkt als auch im IR-Spektrum mit dem in folgender Art

dargestellten ß-Phenylnaphthalin als identisch:

.OH •v /v X5C2H6 y\ /v X>C,H5 y\ /\ „O

+

aMgBt
MgBr OH
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Da Phenylacetaldehyd und Diäthylaminhydrobromid als Zwischen¬

stufen isoliert werden konnten, darf der Reaktionsverlauf folgender-
massen beschrieben werden: Abspaltung eines Moles Wasser aus dem

Aminoalkohol, Verseifung des l-Phenyl-2-diäthylaminoäthens zu Phe¬

nylacetaldehyd und Diäthylamin; Kondensation zweier Moleküle

Phenylacetaldehyd in bekannter Weise zum ß-Phenylnaphthalin.

CH—CH2—N(C2H5)2 ^ yCH=CH—N(C,H,),

°H -HBÏ- 2

^y y/CH2CrIO

V
—

P. Lipp1) erhielt bei der Reduktion des l,l-Diphenyl-2-nitroäthy-
lens mit Aluminiumamalgam als Hauptprodukt das Bis-l,l-diphenyl-
vinylamin, das durch Austritt von Ammoniak aus zwei Molen des

erwarteten Vinylamins entstanden ist.

(C,H5)2C=CH-N02 Reduktion (QH6)2C=CH-NH-CH=C(C6H5)2

Das gleiche Produkt wurde von W. Krabbe und Mitarbeitern2')
erhalten, als sie versuchten, das 1,1-Diphenylvinylamin aus dem

Aminomethyldiphenylcarbinol durch Wasserabspaltung mit Phos-

phorpentoxyd darzustellen. Es gelang ihnen hingegen, aus dem

benzoylierten Aminomethyldiphenylcarbinol durch Wasserabspaltung
mit einem Säurechlorid und nachfolgender vorsichtiger Verseifung
des benzoylierten Produktes das 1,1-Diphenylvinylamin darzustellen.

Nach Angaben der gleichen Autoren soll die Wasserabspaltung aus

dem Aminomethyldiphenylcarbinol auch durch kurze Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsäure gelingen.

In einer späteren Arbeit von W. Krabbe und Mitarbeitern3) werden

einige N-acyüerte Vinylamine beschrieben. Die Darstellung aus den

Aminoalkoholen erfolgte durch Wasserabspaltung mit Äthylmagne-

*) A. 449,15 (1926).
») B. 72,381 (1939).

a) B. 73,652 (1940).
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siumbromid. Die Verbindungen sind kristallin und zeichnen sich

durch relativ grosse Beständigkeit aus. Die Ausbeuten waren wech¬

selnd und nicht gross.

Auch in der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung von Vinyl-
aminen aus Aminoalkoholen versucht worden. Die grosse Unbestän¬

digkeit der einfach substituierten Vinylamine gegen starke Säuren

schloss die Methode der Wasserabspaltung mittels starker Säuren

zum vorneherein aus.

Die Destillation des l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanols über pul¬
verisiertem Ätzkali führte nicht zum Ziel. Bei Temperaturen über 200°

trat unter Braunfärbung Zersetzung ein.

Die Versuche zur Abspaltung von Essigsäure aus dem mit Eis¬

essig und Acetanhydrid hergestellten Acetat verliefen ohne Erfolg.
Die Destillationen bei vermindertem Druck lieferten das unveränderte

Ausgangsprodukt zurück. Bei der Destillation unter 720 mm Hg trat

unter Nebelbildung Zersetzung ein.

Da die Abspaltung von Wasser aus tertiären Alkoholen meistens

unter milden Bedingungen, oft schon beim Destillieren vollzogen
werden kann, wurde im folgenden ein tertiärer Aminoalkohol, das

Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinol

(CH.),C-CH,-N(C,H,),

OH

zur Untersuchung herangezogen. Das Chlormethyl-diäthylcarbinol,,
das zur Darstellung des Aminoalkohols diente, wurde nach, einer Vor¬

schrift von E. Süsskind1) durch eine Grignardsche Umsetzung von

3 y, Molen Äthylmagnesiumbromid mit 1 Mol Chloressigsäureäthyl¬
ester in einer Ausbeute von 48 % der Theorie erhalten. Bei Anwen¬

dung äquimolarer Mengen, also zwei Molen Äthylmagnesiumbromid
auf 1 Mol Chloressigsäureäthylester, wurde das Chlorhydrin in einer

Ausbeute von 64% der Theorie erhalten.

i Nach J. D. Riedel*) lässt sich das Chlorhydrin der beschriebenen

Zusammensetzung mit Dimethylamin bei 130° innert 24 Stunden mit

80 %iger Ausbeute in den entsprechenden Aminoalkohol überführen.

l) B. 39, 225 (1906).
«) DRP 169746; Frdl. *, 1033 (1907).
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Die Amidierung des Chlormethyldiäthylcarbinols wurde im Auto¬

klaven bei 130° durchgeführt und lieferte eine Ausbeute von 81,2%
der Theorie.

Eine Abspaltung von Wasser aus dem Diäthylaminomethyldiäthyl-
carbinol wurde bei der Destillation unter 720 mm Hg nicht be¬

obachtet. Die Destillation des Carbinols über pulverisiertem Ätzkali

am Wasserstrahlvakuum lieferte das unveränderte Ausgangsprodukt.
Ebenfalls erfolglos verliefen die Destillationen des Carbinols über

pulverisiertem Ätzkali resp. über Pottasche bei 720 mm Hg. Die

zwischen 190-192° destillierte Flüssigkeit wies keinen ungesättigten
Charakter auf und stellte unverändertes Ausgangsprodukt dar.

Hingegen ist es gelungen, sowohl mit Phthalsäureanhydrid als

auch mit Borsäureanhydrid bei 190° aus dem Carbinol Wasser abzu¬

spalten. Das intermediär gebildete Enamin konnte indessen nicht

gefasst werden. Das aus dem Carbinol abgespaltene Wasser wurde

unter den gegebenen Reaktionsbedingungen durch die Anhydride
nicht gebunden, sondern spaltete das Enamin zu Diäthylacetaldehyd
und Diäthylamin auf. Das bei 116-118° aus dem Reaktionsgemisch
abdestillierte Diäthylacetaldehyd wurde durch Analyse und Misch¬

schmelzpunkt des bei 134,2-134,7° schmelzenden 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazons identifiziert.

Die bis jetzt beschriebenen Wege zur Darstellung von Vinyl-
aminen haben nur zu kompliziert substituierten Vinylaminen geführt
oder haben keinen Erfolg gehabt.

/. von Braun und Mitarbeitern1) ist es dann gelungen, ein einfach

substituiertes Vinylamin, das N-Methyl-N-vinylanilin, auf dem Wege
des Hofmannschen Abbaues darzustellen. An das ß-Bromäthyl-N-
methylanilin wurde Trimethylamin angelagert und das quaternäre
Ammoniumbromid mit Silberoxyd in die Base übergeführt. Die

trockene Destillation der quaternären Ammoniumbase lieferte die

eben beschriebene Base, das N-Methyl-N-vinylanilin. Eine Angabe
über die Ausbeute wurde nicht gemacht.

Rein aliphatisch substituierte Vinylamine sind von K. H. Meyer
und H. Hopf1) im Jahre 1921 dargestellt worden. An das 1-Diäthyl-

*) B. 50,1640 (1917); B. 52, 2261 (1919).

») B. 54, 2277 (1921).
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amino-2-bromäthan wurde in absolut alkoholischer Lösung Tri-

methylamin angelagert. Die aus dem quaternären Ammoniumbromid

durch Umsetzung mit frisch gefälltem Silberoxyd erhaltene Base

wurde der trockenen Destillation unterworfen. Die Zersetzung, die

in zwei Richtungen nach dem Schema:

(C2H5)2N—CH2—CHa—N(CH3)3... OH

(C2H5)2N—CH2-CH2-N(CH3)2
+ CH3OH

verlaufen kann, lieferte das N,N-Diäthylvinylamin nur in sehr schlech¬

ter Ausbeute.

Bei der trockenen Destillation des Neurinchlorids fiel das N,N-

Dimethylvinylamin in einer Ausbeute von 5,2% an. Die trockene

Destillation der freien Neurinbase gab kein besseres Ergebnis.
Die thermische Zersetzung des Cholins und dessen Chlorids

lieferte nur Spuren des N,N-Dimethylvinylamins. Diese Angaben
wurden durch Arbeiten von C. Gardner und Mitarbeitern^) bestätigt.
Diese Autoren erhielten bei der Zersetzung des Neurinchlorids, die

nach zwei Wegen verlaufen kann:

CH2=CH—N(CH3)3... Cl

CH2=CH—Cl + N(CH3)3 CH2=CH—N(CH3)2 + CH3--C1

das N,N-Dimethylvinylamin nur in einer Ausbeute von 2,3 %.
Von Reppe und Mitarbeitern*) ist in der Anlagerung von Acetylen

an sekundäre Amine, insbesondere an heterocyclische und durch

aromatische Reste substistuierte, ein weiteres Verfahren zur Dar¬

stellung von Vinylaminen gefunden worden. Die Anlagerung des mit

Stickstoff gemischten Acetylens vollzieht sich in Anwesenheit von

Katalysatoren bei Temperaturen von 180-190°. Als Katalysatoren
wurden Alkalien, Zink- und Cadmiumoxyde bezw. deren Salze

organischer Säuren eingesetzt. Zusätze von Pyridin oder Cholin

!) Soc. 1949, 789.

2) DRP 618120 / Frdl. 22, 332; DRP 636213 / Frdl. 23, 94;

DRP 642424 / Frdl. 23, 273; DRP 642939 / Frdl. 23, 214.

(C2H6)2N—CH=CH2 + H20
+ N(CH3)3
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wirkten ebenfalls beschleunigend. Bei der Vinylierung cyclischer
Amine, die den Pyrolring enthalten, entstehen relativ beständige
Vinylamine, von denen das N-Vinylcarbazol technische Bedeutung
erlangt hat. Die Darstellung N,N-diarylsubstituierter Vinylamine ist

nach diesem Verfahren ebenfalls möglich geworden. Als Vertreter

dieser Klasse seien erwähnt : Vinyldiphenylamin, Vinylphenyl-a-naph-
thylamin und Vinyl-a,a'-dinaphthylamin.

Von Loritsch und Vogt1) wurde etwas später die Anlagerung von

n-Heptin an das N-Äthylanilin untersucht. Das Heptin wurde bei

50-60° in Anwesenheit von Quecksilberoxyd und Borfluroid 1 Stunde

mit dem N-Äthylanilin zusammengebracht. Das Hauptprodukt war

das l-(N-Äthylanilino)-hepten-(2). Als Nebenprodukt trat eine höher

siedende, ungesättigte Flüssigkeit auf, die aus zwei Molen Heptin
und 1 Mol N-Äthylanilin entstanden sein muss.

Die Vinylierung eines einfach substituierten Amins ist in der vor¬

liegenden Arbeit am Beispiel des N-Methylanilins untersucht worden.

Die Anlagerung des Acetylens gelang in Anwesenheit von Kalium

und Zinkstaub bei 185°. Das Einsetzen der Reaktion äusserte sich

in der Steigerung der Temperatur um 30° innert 30 Sekunden unter

gleichzeitiger Abnahme des Druckes. Um zu hohe Temperaturen,
bedingt durch den äusserst exothermen Reaktionsverlauf, zu ver¬

meiden, wurde Benzol als Verdünnungsmittel verwendet. Trotzdem

die zur Vinylierung des N-Methylanilins benötigte Menge Acetylen
innert 30 Minuten aus dem Reaktionsraum verschwunden war, konnte

durch fraktionnierte Destillation des Reaktionsgemisches kein reines

Vinylamin gewonnen werden. Die Hydrierung der zwischen 78-79°

bei 0,9 mm Hg destillierenden Flüssigkeit und die Untersuchung des

hydrierten Ansatzes zeigten, dass ein Gemisch von 44% N-Methyl-N-
vinylanilin und 56% N-Methylanilin vorlag. Eine Trennung dieses

Gemisches durch fraktionierte Destillation kam der kleinen Siede¬

punktsdifferenz von zirka 2-3° wegen nicht in Frage. Eine höher

siedende Fraktion war uneinheitlich und wies ungesättigten Charakter

auf. Ein Teil des aus dem Reaktionsraum verschwundenen Acetylens
muss mit dem N-Methyl-N-vinylanilin weiterreagiert haben, wie von

Loritsch schon festgestellt wurde.

!) Am. Soc. Gl, 1462 (1939).
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Mit der Umsetzung aliphatischer sekundärer Amine mit Acetylen
beschäftigten sich C. Gardner und Mitarbeiter1). Die Anlagerung von

mit Stickstoff verdünntem Acetylen an Dialkylamine unter Druck

gelang unter Anwendung von Kupferchloridkatalysatoren schon bei

85°. Als Verdünnungsmittel wurde Tetrahydrofuran verwendet. Die

primär gebildeten N,N-Dialkylvinylamine reagierten indessen unter

den gegebenen Bedingungen mit Acetylen zu den entsprechenden
3-Dialkylaminobutinen weiter :

CH3
R\ CuCl^R\ CH=CHR\ I
>NH + HC = CH - >N—CH=CH2 >N—CH—C = CH

R'/ R'/ R'/

R,R' = Alkylreste

Bei der Umsetzung des Diäthylamins mit Acetylen erhielten die Auto¬

ren das 3-Diäthylaminobutin-(l) in einer 22%igen Ausbeute.

Die Vinylierung des Diäthylamins, mit der sich die vorliegende
Arbeit auch beschäftigte, gelang in Anwesenheit von Kalium und

Zinkkatalysatoren bei 195°. Sie hat aber, infolge der ausserordent¬

lichen Unbeständigkeit dieser Verbindung, keinen Erfolg gehabt.
Das Reaktionsprodukt lag als dunkelbraune, klebrige Masse vor.

Es ist in dieser Arbeit dann versucht worden, sekundäre alipha¬
tische Amine mit Vinylchlorid zu kondensieren. Zwar ist die Haft¬

festigkeit des Halogens im Vinylchlorid sehr gross, und Umsetzungen
der Vinylhalogenide lassen sich nach Angaben der älteren Literatur

nicht durchführen. Da aber Reppe 1928 fand, dass sich Vinylhalo¬
genide mit Alkoholaten resp. mit Alkoholen und Alkalihydroxyden
schon bei Temperaturen von 80-100° mit Ausbeuten von 90% und

darüber zu Vinyläthern umsetzen lassen, waren Kondensations¬

versuche sekundärer aliphatischer Amine mit Vinylchlorid nach dem

folgenden Schema :

R\ R\ R\
2 >NH + Cl—CH=CH23=£ >N—CH=CH2+ >NH • HCl
R/ r/ r/

l) Soc. 1949, 789.
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nicht von der Hand zu weisen. Zudem würde uns diese Methode auch

ein technisch brauchbares Verfahren zur Darstellung einfacher Vinyl-
amine liefern.

Das in unseren Versuchen verwendete Dimethylamin wurde im

Überschuss angewendet, denn diesem soll die Rolle des Lösungs¬
mittels und der Salzsäurebindung zufallen. Die Kondensations¬

versuche, die ohne Anwendung von Katalysatoren bei Reaktions¬

temperaturen von 80-200° durchgeführt wurden, verliefen ohne

Erfolg. Die Verwendung von Katalysatoren wie Aluminiumchlorid,

Zinkchlorid, Kupferpulver, Cadmium und Zinkstaub führte bei Tem¬

peraturen von 80-200° nicht zum Ziel. Als Katalysatoren wurden

dann Natriumhydroxyd, Natrium und Natriumamid - letzteres in

grösseren als katalytischen Mengen - benutzt. Auch hier verliefen

die Versuche negativ. In den beiden letzteren Fällen trat teilweiser

Zerfall des Vinylchlorids in Acetylen und Salzsäure ein, während das

gewünschte Vinylamin nur in Spuren aufgefunden wurde. Bei An¬

wendung eines Kupferchlorürkatalysators trat über 200° Reaktion ein;
das Reaktionsprodukt lag aber auch bei Zusatz von Inhibitoren wie

Hydrochinon und Kupfer als braune, klebrige Masse vor. Über die

genauen Reaktionsbedingungen sei auf die im experimentellen Teil

angeführte Tabelle verwiesen.

Die Tatsache, dass das Chlor an der Dreifachbindung des Chlor-

acetylens eine grössere Beweglichkeit aufweist als jenes an der Doppel¬

bindung des Vinylchlorids, stellte uns vor das folgende Arbeits¬

programm: Kondensation des Chloracetylens mit sekundären Aminen

zu den entsprechenden Dialkylaminoäthinen und partielle Hydrierung
der Dreifachbindung zur Doppelbindung.

Schon E. Ott und G. Dittus1) untersuchten die Umsetzung von

Chloracetylen mit Aminen. Die Autoren stellten fest, dass sich das

Monochloracetylen den Aminen gegenüber bedeutend reaktionsträger
verhält als das Dichloracetylen. Während das Chloracetylen mit Anilin

erst bei 150° unter Bildung von Indol in Reaktion trat, reagierte es mit

Diäthylamin schon langsam bei Zimmertemperatur. Nach Angaben
der oben erwähnten Autoren soll beim Durchleiten von Chloracetylen
durch eine ätherische Diäthylaminlösung unter Abscheidung von

*) B. 76, 80 (1943).
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Diäthylaminhydrochlorid eine Spaltung des Reaktionsproduktes zu

Diäthylformamid stattfinden.

Die Bildung von Diäthylformamid ist aber in ätherischer Lösung
unerklärlich und die Nacharbeitung der Versuche ergab keine Spur
der beschriebenen Verbindung. Es wurde hingegen gefunden, dass

das bei der Kondensation entstandene N,N-Diäthylaminoäthin schon

bei 20° mit Diäthylamin unter Bildung des 1,2-Bis-diäthylaminoäthens

weiterreagierte:

(C2H6)2NH + CICsCH — (C2H5)2NH • HCl + HC = C—N(C,H6),

CH^C—N(C2H5)2 + (C2H5)2NH — C2H5)2N—CH=CH—N(C2H5)2

Das ungesättigte Diamin ist eine ziemlich beständige, leicht beweg¬
liche Flüssigkeit, die sich an der Luft braun verfärbt. Sie weist typi¬
schen Amingeruch auf. Sowohl mit Platinoxyd als auch mit Raney-
nickel lässt sie sich in ätherischer Lösung mit Wasserstoff hydrieren.
Zur Analyse wurde das bei 168,5° schmelzende Dihydrochlorid der

hydrierten Substanz dargestellt.
Auch diese Methode lieferte uns kein brauchbares Verfahren zur

Darstellung einfacher Vinylamine.
Eine grössere Anzahl einfacher Enamine sind durch die Versuche

von C. Mannich und H. Davidson1) bekannt geworden. Werden Alde¬

hyde mit sekundären Aminen in Gegenwart von Pottasche zusammen¬

gebracht, so entstehen unter Wasseraustritt Diamine, in welchen beide

Aminogruppen an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind. Diese

Kondensationsprodukte sind relativ beständig. Sie sind aber nicht

unzersetzt destillierbar, wenn der verwendete Aldehyd benachbart

zur Carbonylgruppe mindestens ein Wasserstoffatom besitzt. Wird

ein solches Diamin unter vermindertem Druck erhitzt, so wird ein

Mol Amin abgespalten und es entsteht eine ungesättigte Base :

2 \nH + R'—CH2--CHO R'—CH„—CH| n/ | + HäO

R'—CH2—CH| n/ I R'—CH=CH—n/ + Hn/

\ XR/2 XR XR

!) B. 69, 2106 (1936).
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Die nach diesem Verfahren dargestellten Enamine weisen einen ste¬

chenden Amingeruch auf und lassen sich in Cyclohexan mit Wasser¬

stoff in Gegenwart von Platinoxyd leicht hydrieren. Durch Säuren

werden sie gespalten. Die Kondensationen verliefen am besten mit

Piperidin, schlechter mit Diäthylamin und am schlechtesten mit N-

Methylanilin.
Die folgenden Aldehyde wurden zur Kondensation verwendet:

Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Önanthaldehyd und

Phenylacetaldehyd.
Die Ausbeuten, die nur für die Kondensation von Piperidin mit

Propionaldehyd resp. Butyraldehyd angeführt sind, betragen 50 resp.

64% der Theorie.

Acetaldehyd ist nur mit Piperidin umgesetzt worden. Das Reak¬

tionsprodukt lieferte bei der Destillation am Hochvakuum das 1,1-Bis-

piperidinoäthan. Bei 85 mm Hg destillierte nach einem Vorlauf von

Piperidin eine konstant siedende Fraktion, die aber nicht einheitlich

war, sondern aus einer Mischung von Piperidin und Vinylpiperidin
bestand. Die beiden Komponenten vereinigten sich in der Vorlage
unter Erwärmung wieder zum 1,1-Bis-piperidinoäthan.

Die Kondensationen zwischen Ketonen (Methylbenzylketon,
Cyclohexanon) und Piperidin gestalteten sich etwas schwieriger. Nur
in Anwesenheit von Calciumoxyd als wasserentziehendes Mittel und

erst bei 100° trat Reaktion ein. Bei der Einwirkung <x,ß-ungesättigter
Aldehyde wie Crotonaldehyd, Acrolein, Zimtaldehyd und Citral auf

sekundäre aliphatische Amine wurden bei vollständiger Entfernung
des Wassers durch Zugabe von viel Pottasche unter Wasseraustritt

sehr unbeständige ungesättigte 1,3-Diamine erhalten. Diese sind am

Vakuum nicht destillierbar und werden durch Wasser leicht hydro-

lysiert.
W. Krabbe und Mitarbeiter1) brachten Aldehyde mit ammoniak¬

gesättigtem Methanol zur Reaktion. Aus Diphenylacetaldehyd und

methanolischem Ammoniak erhielten sie eine bei 110° schmelzende

Substanz, das Diphenylacetaldimid, welches durch vorsichtiges Um¬

kristallisieren aus Äthanol/Ligroin in das isomere ß,ß-Diphenylvinyl-

x) B. 74,1892 (1941).
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amin vom Schmelzpunkt 142° überging. Die Lage der Doppelbindung
wurde durch Ozonisierung der Substanz nachgewiesen:

<" y—C=CH—NH, —— / \—c=o

Würde die Substanz in der Imidform vorliegen, müsste Diphenyl-
acetaldehyd als Reaktionsprodukt zurückgebildet werden.

Trotzdem Acetaldehyd in Anwesenheit von Pottasche schon bei

Zimmertemperatur leicht zu Aldol kondensiert, wurde im folgenden
in Analogie zu den Versuchen von C. Mannich Kondensations¬

versuche von Acetaldehyd mit aliphatischen sekundären Aminen

durchgeführt.
Die Reaktion zwischen Acetaldehyd und Diäthylamin in äthe¬

rischer Lösung verlief sehr stürmisch. Die Kondensationstemperatur
wurde durch Kühlung zwischen 5-10° gehalten und das Wasser durch

Zugabe von Pottasche gebunden. Die fraktionierte Destillation des

von der Pottasche abfiltrierten Reaktionsproduktes bei 100 mm Hg
lieferte nach einem Vorlauf von Äther und Diäthylamin das N,N-

Diäthylvinylamin zwischen 43-44° in einer Ausbeute von 54% der

Theorie. Das Vinylamin nahm in Äther mit einem Platinoxydkata¬
lysator die theoretische Menge Wasserstoff auf. Die hydrierte Base

wurde aus der absolut ätherischen Lösung mit trockener Salzsäure

quantitativ abgeschieden. Der Schmelzpunkt des Hydrochlorides lag
bei 253-254° und ergab mit einem Vergleichspräparat keine De¬

pression. Das Pikrat der reduzierten Base schmolz bei 172-173°. Das

N,N-Diäthylvinylamin zeigt die Reaktion eines Vinylamins :

Durch verdünnte Salzsäure wird es schon bei Zimmertemperatur
schnell zu Acetaldehyd und Diäthylamin hydrolysiert, während die

Hydrolyse mit Wasser etwas langsamer, aber auch schon bei 20°

erfolgt. Das N,N-Diäthylvinylamin nimmt in stark gekühlter salz¬

saurer Lösung Brom auf. Die Polymerisation zu einer festen Masse

konnte hingegen nicht beobachtet werden. Diese blieb auch bei An¬

wendung von Katalysatoren wie Borfluoridhydrat, Kaliumbisulfat

und Benzoylperoxyd, bei letzterem nach anfänglich sehr heftiger

9
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Reaktion bald stehen. Das Reaktionsprodukt stellte eine braune, ölige
Flüssigkeit dar. Eine Spur einer Carbonylverbindung kann für das

Abbrechen der Polymerisation verantwortlich gemacht werden. Beim

Durchleiten eines Ammoniakstromes durch das N,N-Diäthylvinyl-
amin bei 40° wurde ein farbloser Kristallbrei erhalten, während in der

angeschlossenen auf minus 30° gekühlten Kühlspirale eine Flüssigkeit
kondensierte, die durch den Siedepunkt und das Pikrat als Diäthyl-
amin charakterisiert wurde. Der Schmelzpunkt der stark lichtbrechen¬

den Prismen lag bei 84°. Die Substanz rauchte an der Luft und schmolz

nach eintägigem Stehen im offenen Gefäss bei 93-96°. Die Substanz

wurde durch Sublimation bei 45° gereinigt. Durch Titration mit 1 n

Salzsäure wurde ein Molekulargewicht von (60,1) aufgefunden. Die

Salzsäure setzte Acetaldehyd frei. Aus den Analysenresultaten wurde

in guter Übereinstimmung mit der Titration die Bruttoformel C2H7ON
errechnet. Als Vergleichspräparat wurde aus Acetaldehyd und Ammo¬
niak der Aldehydammoniak dargestellt. Der Mischschmelzpunkt mit

dem Reaktionsprodukt ergab keine Depression. Die Substanz konnte

dadurch eindeutig als Aldehydammoniak identifiziert werden und ist

nach folgendem Schema entstanden :

(QH5)2NX
3 (QH5)2N—CH=CH2 + 3 NH3 >CH—CH3

3 HSN/

3 (C2H5)2NH + 3 CH2=CH—NH2

H H

-N\ yN\
" -

CH-CH,H3C—CH CHCH3 H3C • CH

3HLO

HN NH rtäU HN NH

Vh/ \ch/
I I
CH3 CH3

Noch viel energischer als die Umsetzung des Acetaldehyds mit

Diäthylamin verlief die Kondensation des Acetaldehyds mit dem

Dimethylamin. Nur durch langsames Zutropfen des Aldehyds in die

stark gekühlte Mischung von Dimethylamin, Xylol und Pottasche

konnte die Reaktion in massigen Schranken gehalten werden. Bei der

nachfolgenden Destillation bei 720 mm Hg wurde bis zu einer Bad-
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temperatur von 88° keine Spaltung des Diamins festgestellt. Erst ab

88° Badtemperatur begann sich in der der Destillationsapparatur an¬

geschlossenen Kühlfalle ein Gas, welches später als Dimethylamin
erkannt wurde, zu kondensieren, während in der Vorlage eine zwi¬

schen 39-40° siedende, farblose Flüssigkeit aufgefangen wurde. Diese

war aber nicht wie erwartet reines N,N-Dimethylvinylamin, sondern

bestand aus einem Gemisch von Dimethylamin und N,N-Dimethyl-

vinylamin. Diese beiden Komponenten vereinigten sich während der

Destillation in der Vorlage unter Erwärmung wieder zum 1,1-Bis-

dimethylaminoäthan. Eine vollständige Trennung konnte auch mit

einer gut trennenden Fraktionierkolonne nicht erreicht werden.

Der Anteil N,N-Dimethylvinylamin im Gemisch wurde durch

Hydrierung mit einem Platinoxydkatalysator bestimmt und betrug
zwischen 40-60%. Beim Versetzen des hydrierten Gemisches mit

alkoholischer Pikrinsäurelösung fiel als erste Fraktion eine braune,

klebrige Masse an, welche sich beim Umkristallisieren ständig zer¬

setzte und nicht gereinigt werden konnte. Die zweite Fraktion schmolz

nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 200-201° und wurde

durch die Analyse als das Pikrat des Dimethyläthylamins, also des

hydrierten N,N-Dimethylvinylamins erkannt.

Über eine Synthese des unsubstituierten Polyvinylamins berichten

Jones und Mitarbeiter1). Sie stellten das N-Vinylphthalimid durch pyro-

lytische Zersetzung des ß-Phthalimidoäthylacetates :

in 90 %iger Ausbeute dar. Die Polymerisation des N-Vinylphthalimids
bei 100° mit Benzoylperoxyd während 24 Stunden lieferte eine harte,

durchsichtige, orange Masse. Die Hydrolyse zum Polyvinylamin

gelang indessen den erwähnten Autoren nicht.

Über eine kompliziertere Synthese des Polyvinylamins berichten

H. undf/. Scheibler*):

i) J. org. Chetn. 9, 500 (1944).

•) B. 87, 379 (1954).

22



CH2=CH—COOH

CH,

CH—COC1

Curtius

CH,

CH—COOH

SOCL

ClCOOC2H5

n~ CHNHC02C2H5

H2C=CH—N(C02C2H5)2

CH—N(C02C2H6)2

Die Anlagerung von Acrylsäure an Anthracen erfolgt in 9,10-Stellung
und liefert das 9,10-(Carboxyäthylen)-anthracen I. Das mit Thionyl-
chlorid dargestellte Säurechlorid II wurde mit Natriumazid zum

Säureazid umgesetzt und dieses durch Abbau nach Curtius und Ver¬

kochen mit Alkohol ins Urethan III übergeführt. Durch Umsetzung
der Kaliumverbindung des Urethans mit Chlorameisensäureäthylester
wurde eine zweite Carbäthoxygruppe eingeführt IV.

Das Produkt IV Hess sich im Kohlensäurestrom bei 250-280° in

Anthracen und Vinyl-N,N-dicarbonsäureäthylester, ein Öl von ste¬

chendem Geruch, spalten. Die monomere Form, die wässrige Brom¬

lösung entfärbt, ist haltbar. Die Polymerisation mit Benzoylperoxyd
wurde in der Wärme durchgeführt. Das farblose, zähflüssige Poly¬
merisat liess sich mit basischen und sauren Mitteln bei 150° im Auto¬

klaven verseifen. Das Polyvinylaminhydrochlorid wird als eine helle,
harte und spröde Masse beschrieben, die sich in Wasser leicht löst.
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EXPERIMENTELLER TEIL

I. Kondensationsversuche

von Vinylchlorid mit Dimethylamin

1. Kondensationsversuche

unter Anwendung höherer Temperaturen und Katalysatoren

Zur Ausführung der Kondensationsversuche zwischen Vinyl¬
chlorid und Dimethylamin stand ein 1,2 m langes elektrisch heizbares

Reaktionsrohr von 1,5 cm innerem Durchmesser zur Verfügung. Zur

Messung der Temperatur im Innern des Ofens wurde ein Thermo¬

element eingebaut. Das Gasgemisch wurde im Verhältnis Dimethyl-

amin/Vinylchlorid 2: 1 langsam durch den mit dem Katalysator ge¬

füllten Reaktionsofen geleitet. Die austretenden Gase wurden in Kühl¬

fallen kondensiert.

a) Das Reaktionsrohr wurde mit Tonstückchen gefüllt und auf

205° geheizt. 12 L Dimethylamin und 6 L Vinylchlorid wurden richtig
dosiert innert 4 Stunden durch den Reaktionsofen geleitet. Die nach

dem Ofen kondensierte Flüssigkeit setzte sich aus den Ausgangs¬
produkten zusammen. Sie wies keine über 10° siedende Anteile auf.

Weder Ofen noch Katalysator waren durch Polymerisate verunreinigt.
b) Das Reaktionsrohr wurde mit Phosphorsäure imprägnierten

Tonstückchen gefüllt und auf 270° erhitzt. Wiederum wurde ein Gas¬

gemisch von 12 L Dimethylamin und 6 L Vinylchlorid innert 4 Stun¬

den durch den Ofen geschickt. Es fand keine Reaktion statt.

c) Das Gasgemisch von 12 L Dimethylamin und 6 L Vinylchlorid
wurde innert 6 Stunden durch den mit Silikagel beschickten Ofen

geleitet. Die Temperatur betrug 340°. Das Resultat fiel auch in diesem

Falle negativ aus.
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2. Kondensationsversuche unter Druck

Eine größere Anzahl Versuche zur Darstellung des N,N-Di-

methylvinylamins aus Dimethylamin und Vinylchlorid wurden in

einem 800 cm3 fassenden Drehautoklaven durchgeführt.
Die Ausgangsprodukte wurden in Kühlspiralen kondensiert und

flüssig in den auf minus 30° gekühlten mit dem Katalysator beschick¬

ten Autoklaven eingefüllt. Das Druckgefäss, das mit einem Mano¬

meter versehen war, wurde elektrisch geheizt. In vorstehenden Tabelle

sind die Versuche, die alle ohne Erfolg verliefen, zusammengefasst.

IL Über die Umsetzung

von Chloracetylen mit Diäthylamin

In einem 500 cm3 Rundkolben, der mit einem Tropftrichter ver¬

sehen war, wurde eine Lösung von 30 g Ätzkali in 200 cm3 Äthanol

vorgelegt. Ein in die Lösung eintauchendes Glasrohr diente zur

Spülung der Apparatur mit reinem Stickstoff, um Explosionen des

selbstentzündlichen Chloracetylens zu vermeiden. Aus dem Tropf¬
trichter wurden 24 g Q-jt Mol) 1,2-Dichloräthan vom Siedepunkt
59-60° innert 4 Stunden zu der auf 100° erhitzten alkoholischen Kali¬

lauge zugetropft. Das entwickelte Chloracetylen wurde mit Stickstoff

verdünnt durch die auf zwei Frittenwaschflaschen verteilte Lösung
von 36,5 g (y2 Mol) Diäthylamin in 100 cm3 absolutem Äther geleitet.
Die ätherische Lösung erwärmte sich unter allmählicher Abscheidung
von Diäthylaminhydrochlorid auf 35°. Nachdem alles 1,2-Dichlor-

äthylen eingetropft war, wurde noch 6 Stunden mit Stickstoff gespült.
Darauf wurde die Reaktionsmischung auf dem Wasserbad 1 Stunde

am Rückfluss gekocht. Zur völligen Abscheidung des Diäthylamin-
hydrochlorides wurden 100 cm3 absoluter Äther zugefügt. Das ab¬

filtrierte, mit Äther gewaschene Diäthylaminhydrochlorid wog 5,99 g
oder 22% der Theorie. Die Destillation der ätherischen Reaktions¬

flüssigkeit lieferte nach einem Vorlauf von Äther und Diäthylamin
8,5 g einer farblosen, sich an der Luft gelb färbenden Flüssigkeit
zwischen 66-68° bei 10 mm Hg. 3,4 g der Substanz nahmen in
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ätherischer Lösung sowohl mit einem Platinoxyd- als auch mit einem

Raneynickelkatalysator 480 cm3 Wasserstoff auf. Daraus wurde ein

Molekulargewicht von 170 gefunden.
Zur Analyse wurde das Hydrochlorid des hydrierten Produktes

dargestellt. Der Schmelzpunkt lag nach 4maligem Umkristallisieren

aus Alkohol bei 186-186,5°. Die schönen weissen Nadeln wurden zwei

Tage am Hochvakuum bei 75° getrocknet. Die Substanz ist hygro¬
skopisch.

8,221 mg Substanz gaben 14,665 mg C02 und 7,756 mg H20

C10H26N2C12 Gef. C 48,68% H 10,56%
Ber. C 48,97% H 10,69%

Sowohl die Analyse als auch die Wasserstoffaufnahme Hessen auf die

Entstehung des 1,2-Bis-diäthylaminoäthens, durch dieAnlagerung von

Diäthylamin an das Äthinylamin entstanden, schliessen.

Der Literaturschmelzpunkt des Dihydrochlorides des 1,2-Bis-di¬

äthylaminoäthens liegt bei 187°.

III. Versuche zur Darstellung von Vinylaminen

durch Anlagerung von Acetylen an sekundäre Amine

1. Vinylierung des N-Methylanilins

Zur Ausführung der Vinylierung stand ein 2000 cm3 Autoklav mit

Manometer und magnetischer Rührung zur Verfügung. Das Druck-

gefäss wurde bei allen Versuchen mit Stickstoff gespült. Um Explo¬
sionen zu vermeiden, wurde das Acetylen mit Stickstoff verdünnt.

85,6 g (0,8 Mol) N-Methylanilin, 2 g Kalium, 0,5 g Zinkstaub, 2 g

Hydrochinon und 100 cm3 trockenes Benzol wurden im Autoklaven

vorgelegt. Der Autoklav wurde dreimal mit reinem Stickstoff gespült.
Dann wurden 15 Atm. Acetylen aufgepresst. Nach Aufpressen von

Stickstoff auf 68 Atm. wurde innerhalb einer Stunde auf 160° auf¬

geheizt. Die weitere Temperatursteigerung erfolgte sehr langsam,
da in früheren Versuchen festgestellt wurde, dass die Reaktion bei
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einer bestimmten Temperatur sehr heftig und äusserst exothern ver¬

läuft. Bei 185° (103 Atm.) setzte die Reaktion ein. Trotz ausgeschal-
tener Heizung stieg die Temperatur innert 30 Sekunden auf 205°, der

Druck fiel gleichzeitig, um bei 205° 100 Atm. zu betragen. Nach 6 Mi¬

nuten war die Maximaltemperatur von 212° bei 97 Atm. Druck er¬

reicht. Nachdem die Temperatur auf 200° gesunken war, wurde sie

eine halbe Stunde auf dieser Höhe konstant gehalten. Die dem N-

Methylanilin entsprechende Menge Acetylen, ersichtlich aus der

Druckabnahme, war nach dieser Zeit aus dem Reaktionsraum ver¬

schwunden.

Anfangsdruck 68 Atm. 20°

Enddruck 58 Atm. 20°

Druckdifferenz 10 Atm. 20°

Gasraum 1,9 L

Verbrauchtes Acetylen : 19 L = 0,8 Mol

Angesetztes N-Methylanilin = 0,8 Mol

Das Reaktionsprodukt setzte sich aus einer dunkelbraunen Flüssigkeit
und einer festen, klebrigen Substanz zusammen. Der klebrige Körper
wurde abgetrennt und die braune Flüssigkeit in einem 100 cm3 Vi-

greuxkolben unter Stickstoff destilliert.

Destillationsprotokoll :

Fr. Kp°C pmmHg Badtemp.°C
1 77-80 10 120-140

2 80-82 10 140-145

3 82-117 10 145-160

Menge

34,6 g

lUg

7,5 g unein¬

heitlich

Es blieb ein grosser, klebriger Destillationsrückstand. Fraktion 1 und

2 wurden einer zweiten Destillation unterworfen.

Fr KP°C p mm Hg Badtemp.°C Menge
1 77-79 9 bis 117 4,2 g

2 79-83 9 117-118 26,9 g

3 83-84 9 118-160 4,9 g

Zurück blieben 9 g einer zähen, nicht destillierbaren Substanz.
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2,66 g der Fraktion 1 wurden mit Platinoxyd in Äther hydriert.
Die Wasserstoffaufnahme betrug 260 cm3 oder 54% der Theorie (be¬

zogen auf reines N-Methyl-N-vinylaniiin).

5,32 g der Fraktion 2 nahmen 340 cm3 Wasserstoff auf oder 35 %
der Theorie.

Um zu erfahren, ob trotz der theoretischen Acetylenaufnahme zur

Darstellung des N-Methyl-N-vinylanilins ein Gemisch von N-Methyl-
N-vinylanilin und N-Methylanilin vorliege, wurden die vereinigten
hydrierten Reaktionsprodukte in 70 cm3 Tetrachlorkohlenstoff mit

15 g 3-Nitrophthalsäureanhydrid erwärmt und hierauf mit 10%iger
Natronlauge behandelt. Die abgetrennte Tetrachlorkohlenstofflösung
wurde mit 50 cm3 Wasser gewaschen, mit Ätzkali getrocknet und das

Lösungsmittel abgedampft. Es wurden 3 g N-Methyl-N-äthylanilin
zwischen 80-83° bei 10 mm Hg erhalten. Das Pikrat schmolz in Über¬

einstimmung mit der Literatur nach zweimaligem Umkristallisieren

aus Alkohol bei 127,5-128,5°.

Die alkalische Lösung wurde mit verdünnter Salzsäure neutrali¬

siert und die ausgefallene 3-Nitrophthalamidsäure abgenutscht. Das

Amid wurde durch Kochen mit verdünnter Salzsäure verseift. Das

aus der alkalisch gemachten Lösung mit Äther extrahierte Amin

wurde durch den Schmelzpunkt des Hydrochlorides von 120-121°

als N-Methylanilin identifiziert.

Es lag also ein Gemisch von N-Methyl-N-vinylanilin und N-Me¬

thylanilin vor, das durch Fraktionierung nicht aufgetrennt werden

konnte, da die Siedepunkte zu nahe liegen.

2. Vinylierung des Diäthylamins

73 g Diäthylamin, 2 g Kalium und 0,5 g Zinkstaub wurden im

Autoklaven vorgelegt. Nach dreimaligem Spülen des Autoklaven mit

reinem Stickstoff wurden 16 Atm. Acetylen aufgepresst und das Ace-

tylen durch Aufpressen von Stickstoff auf 60 Atm. verdünnt. Bei 195°

begann der Druck zu sinken. Die Reaktion wurde bei dieser Tem¬

peratur zu Ende geführt.
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Anfangsdruck : 60 Attn. 20° C

Enddruck: 48,5 Atm. 20°C

Druckdifferenz: 11,5 Atm. 20°C

Gasraum: 1,9 L

Verbrauchtes Acetylen: 21,85 L

Theoretische Menge : 24 L

Das Reaktionsprodukt lag als eine dunkelbraune, klebrige Masse vor.

IV. Über die Darstellung

von Vinylaminen aus Aminoalkoholen

1. Darstellung des l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanols

a) 48 g (0,4 Mol) Styroloxyd wurden in einem 250 cm3 Rundkolben

mit 29,2 g (0,4 Mol) Diäthylamin 4 Stunden am Rückfluss gekocht.
Das Reaktionsprodukt, eine braune Flüssigkeit, wurde fraktioniert

destilliert.

Destillationsprotokoll :

Fr. Kp°C p mm Hg Badtemp.°C Menge
1 53-54 720 80-130 10,25 g

2 69-71 9 100-115 17,54 g
3 129-131 9 160-168 46,06 g

Destillationsrückstand : 4,7 g einer braunen, klebrigen Substanz.

Der Brechungsindex betrug n^" —1,5070 für den l-Phenyl-2-diäthyl-
aminoäthylalkohol.

Fraktion 1 = Diäthylamin
Fraktion 2 = Styroloxyd
Fraktion 3 = l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanol

Die Ausbeute betrug 59,8 % der Theorie.

b) In einem 250 cm3 Dreihalskolben, der mit Rückfiusskühler,

Tropftrichter und Thermometer versehen war, wurden 48 g (0,4 Mol)
Styroloxyd auf 130° erhitzt. Aus dem Tropftrichter wurden 29,2 g
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(0,4 Mol) Diäthylamin so zugetropft, dass die Temperatur des Reak¬

tionsgemisches nicht unter 125° sank, das zugefügte Diäthylamin also

fortlaufend umgesetzt wurde. Die Zugabe dauerte 5 Stunden. Dann

wurde noch eine halbe Stunde bei 130° weitergekocht. Das Reaktions¬

gemisch wurde in einem Vigreuxkolben destilliert:

Fr. Kp°C p mm Hg Badtemp.°C Menge Bemerkungen
1 54-57 720 80-120 3,7 g Diäthylamin
2 69-71 10 110-130 6,2 g Styroloxyd
3 133-135 10 155-175 62,2 g Aminoalkohol

Destillationsrückstand : 5,0 g
Die Ausbeute betrug in diesem Fall 80,6 % der Theorie.

2. Destillation des Aminoalkohols überpulverisiertem At^kali

19,3 g l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanol wurden in einem 50 cm3

Vigreuxkolben am Wasserstrahlvakuum über 10 g pulverisiertem Ätz¬
kali erhitzt. Um Abspaltungsprodukte auffangen zu können, wurde

zwischen Destillationskolben und Wasserstrahlpumpe eine mit

Trockeneis gekühlte Spirale eingeschaltet. Bei der Badtemperatur
von 160° wurde eine Zersetzung beobachtet. Es konnte durch Stei¬

gerung der Temperatur auf 200° keine mit Wasser kondensierbare

Flüssigkeit abdestilliert werden. Im Destillationskolben lag ein brau¬

ner, harziger Destillationsrückstand vor. In der Kühlfalle befanden

sich einige Tropfen einer tief siedenden Flüssigkeit.

3. Darstellung des Acetates des l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanols

19,3 g (1/]0 Mol) des Aminoalkohols wurden mit 30 cm3 Eisessig
und 12 g Acetanhydrid gemischt. Nach dem Abklingen der stark

exothermen Reaktion wurde eine halbe Stunde auf dem Wasserbad

erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde das Reaktionsgemisch mit einer

gesättigten Sodalösung behandelt und das Acetat mit Äther ausge¬

zogen. Nach üblicher Aufarbeitung wurde destilliert.
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Nach einem Vorlauf von 0,8 g destillierten zwischen 84-86° bei

0,9 mm Hg 22,5 g des Acetates über, einer Ausbeute von 95,7 % der

Theorie entsprechend.
Zur Analyse wurde das Acetat einer zweiten Destillation unter¬

worfen und hatte dann einen Brechungsindex n20° von 1,4908.

4,173 mg Substanz gaben 10,910 mg C02 und 3,314 mg HaO

C,,HslO,N Gef. C 71,35% H 8,89%
Ber. C 71,45% H 9,00%

4. Versuche %ur Abspaltung von Essigsäure

aus dem Acetat des l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanols

a) 5 g des Acetates wurden in einem Claissenkolben bei 34 mm Hg
destilliert. Zwischen 171-173° destillierte eine Flüssigkeit über, die

den gleichen Brechungsindex aufwies wie das Ausgangsprodukt und

mit diesem identisch war.

b) 5 g des Acetates wurden in einem Hickmannkölbchen bei

76-78 mm Hg erhitzt. Zwischen 182-184° destillierte eine Flüssigkeit
über, die wiederum mit dem Ausgangsprodukt identisch war.

c) 10 g des Acetates wurden in einem Hickmannkölbchen bei

400 mm Hg erhitzt. Die Badtemperatur wurde langsam bis gegen

280° gesteigert. Es trat unter Nebelbildung Zersetzung ein; es konnte

keine Flüssigkeit überdestilliert werden. Im Kolben blieb eine braune,

klebrige Masse zurück.

5. Darstellung des Chlormethyl-diäthylcarbinols

a) 26,8 (1,1 Mol) Magnesium in 200 cm3 Äther wurden in einem

1 L Dreihalskolben vorgelegt. Ohne zu rühren, wurden 2,5 g Äthyl-
bromid zugefügt. Die Reaktion setzte unter schwacher Trübung der

ätherischen Lösung sofort ein. Nun wurden 119,3 g (total 1,1 Mol)
Äthylbromid, welches über Phosphorpentoxyd destilliert worden war,
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in 180 cm3 absolutem Äther so zugefügt, dass ein Kochen am Rück-

fluss erhalten blieb. Nach der Zugabe, die 1 y2 Stunden dauerte, wurde

noch eine halbe Stunde unter Rückfluss gekocht. Dadurch wurde eine

klare, schwach graue Lösung erhalten, die noch einige Magnesium¬
späne enthielt. NachAbkühlen mit Eiswasser wurden 45,4 g (0,37 Mol)

Chloressigsäureäthylester in 90 cm3 absolutem Äther unter Kühlung
mit Eis innert 3/4 Stunden zugetropft. Bei der Eintropfstelle erschien

ein weisser Niederschlag, der sich aber sofort wieder auflöste. Nach

Stehen über Nacht wies die Lösung eine grüne Farbe auf. Nun wurde

mit Eiswasser gekühlt und unter gutem Rühren Eis zugefügt. Hierauf

wurde 3 n Schwefelsäure zugegeben, bis sich der weisse Niederschlag
gelöst hatte. Die gelbe ätherische Schicht wurde abgetrennt und die

wässerige Schicht noch zweimal mit je 100 cm3 Äther ausgeschüt¬
telt. Die vereinigten ätherischen Lösungen wurden neutral gewaschen
und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Äthers

wurde destilliert. Zwischen 59-61° bei 12 mm Hg wurden 34,1 g des

Chlormethyldiäthylcarbinols gewonnen. Dies entspricht einer Aus¬

beute von 48 % der Theorie.

b) Die Darstellung des Chlormethyldiäthylcarbinols erfolgte wie

eben beschrieben, mit dem Unterschied, dass dem Äthylmagnesium-
bromid 61 g (0,55 Mol) Chloressigsäureäthylester, also die theo¬

retische Menge, zugefügt wurden. Die Ausbeute konnte dadurch auf

47,4 g oder 64% der Theorie gesteigert werden.

6. Amidierung des Chlormethyl-diäthylcarbinols mit Diäthylamin

40,4 g (0,29 Mol) Chlormethyldiäthylcarbinol und 50 g (0,41 Mol)
Diäthylamin wurden in 60 cm3 trockenem Benzol im Einschlussrohr

6 Stunden auf 130° erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der Kristallbrei

mit trockenem Benzol aus dem Reaktionsgefäss gespült und das aus¬

gefallene Diäthylaminhydrochlorid abgenutscht. Dieses wurde mit

absolutem Benzol ausgewaschen und getrocknet. Es wurden 26,3 g

erhalten, was auf eine Umsetzung von 81,2% schliessen lässt. Aus der

Reaktionsflüssigkeit wurde das unverbrauchte Diäthylamin abdestil¬

liert. Diese wurde hierauf 12mal mit 50 cm3 3 n Salzsäure ausge¬

schüttelt. Die salzsaure Lösung, die das Diäthylaminomethyl-diäthyl-
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carbinol gebunden enthielt, wurde auf 150 cm3 eingeengt und mit 2 n

Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Das Carbinol

wurde mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Trocknen der ätherischen

Lösung mit Natriumsulfat wurde der Äther abgedampft und der

Rückstand destilliert.

Zwischen 78-80° bei 10 mm Hg destillierten 31,35 g des Amino-

alkohols über. Die Ausbeute betrug 61 % der Theorie. Der Brechungs¬
index lag nach zweimaligem Destillieren bei 1,4422 (n20°).

7. Wassirabspaltungsversuche aus dem Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinol

a) 5 g Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinol wurden über 3 g pul
verisiertem Ätzkali bei 10 mm Hg destilliert. Das Kondensat nahm

in ätherischer Lösung mit Platinoxyd keinen Wasserstoff auf. Der

Brechungsindex nm° betrug 1,4422.

b) 3,26 g Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinol wurden mit 3 g

Pottasche vermischt und in einem Claissenkolben erhitzt. Bei einer

Badtemperatur von 230-235° destillierte eine farblose Flüssigkeit
zwischen 190-192° über. Die Substanz nahm in ätherischer Lösung
mit einem Platinoxydkatalysator keinen Wasserstoff auf, Hess sich

durch Salzsäure nicht spalten und stellte wieder das Ausgangsprodukt
dar.

c) 5,6 g Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinol mit 2,5 g pulveri¬
siertem Ätzkali vermengt, wurden in einem 10 cm3 Claissenkolben

erhitzt. Zwischen 190-192° destillierten 4,08 g einer farblosen, klaren

Flüssigkeit, die sich durch die schon beschriebenen Prüfungen und

den Brechungsindex als Ausgangsprodukt identifizieren liess.

d) 5,2 g Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinol wurden mit 8 g

pulverisiertem Phthalsäureanhydrid in einem 20 cm3 Claissenkolben

erhitzt. Bis zu einer Badtemperatur von 180° wurde keine Reaktion

beobachtet. Bei 185° wurde eine braune Schmelze erhalten. Nach der

Steigerung der Badtemperatur auf 220° destillierten 2,7 g einer farb¬

losen, an der Luft sich gelb verfärbenden Flüssigkeit zwischen 115 bis

119° über. Die Flüssigkeit wies einen aldehydartigen Geruch auf. Beim

Versetzen der alkoholischen Lösung mit Schinzscher Lösung kristalü-

34



sierten orange Nadeln aus, die nach 4maligem Kristallisieren aus

Alkohol bei 134,2-134,7° schmolzen.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon wurde 3 Tage am Hochvakuum

bei 65° getrocknet und ergab folgendes Analysenresultat:

4,070 mg Substanz gaben 7,688 mg Cö2 und 2,073 mg H20

2,478 mg Substanz gaben 0,456 cms N2 bei 25° und 719 mm Hg
C12H1804N4 Gef. C 51,55% H 5,70% N 19,94%

Ber. C 51,42% H 5,75% N 19,99%

Die Analysenwerte stimmen auf das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des

Diäthylacetaldehyds. Der Siedepunkt stimmt ebenfalls mit den Litera¬

turangaben überein. Die Bildung des Diäthylacetaldehyds erfolgte
durch Hydrolyse des gewünschten Enamins.

e) 5 g Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinol wurden mit 8 g Bor¬

säureanhydrid in einem 20 cm3 Claissenkolben erhitzt. Bei einer Bad¬

temperatur von 210° destillierten 2,55 g des Diäthylacetaldehyds. Die

Identifizierung erfolgte durch Darstellung des 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazons und Bestimmung des Mischschmelzpunktes mit dem oben

analysierten Hydrazon.

V. Über die Darstellung

von Vinylaminen aus ß-halogenierten Aminen

1. Umsetzung von l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanol

mit 48 %iger Bromwasserstoffsäure

31,2 g (0,162 Mol) l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanol wurden mit

78 g 48%iger Bromwasserstoffsäure erhitzt. Die Reaktion wurde in

einem 300 cm3 Vigreuxkolben durchgeführt. Der Reaktionsverlauf ist

in der folgenden Tabelle zusammengestellt:
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Zeit Temperatur des Temperatur der Kondensat

Reakt.-Gem. Dämpfe
0 118° — —

15' 120° — —

45' 123° 98° einige Tropfen
60' 124° 98° 2 cm3

75' 125° 98° 5 cm3

90' 127° 104° 9 cm3

150' 128° 106° 14 cm3

Auf der wässrigen Schicht hatte sich ein Öl angesammelt, welches

beim Abkühlen erstarrte. Das braune Reaktionsprodukt wurde ab¬

filtriert. Es wog 17,7 g. Nach 4maligem Umkristallisieren aus Alko-

hol/Petroläther wurden weisse Blättchen vom Schmelzpunkt 100,5 bis

101,5° erhalten. Die Prüfungen auf Stickstoffund Brom waren negativ.
Zur Analyse wurde 3 Tage bei 60° am Hochvakuum getrocknet.

3,748 mg Substanz gaben 12,945 mg C02 und 1,997 mg H20

C16Hla Gef. C 94,25% H 5,96%
Ber. C 94,08% H 5,92%

Als Vergleichspräparat wurde das ß-Phenylnaphthalin, das denselben

Schmelzpunkt aufweist, dargestellt. Der Mischschmelzpunkt ergab
keine Depression. Die IR-Spektren der beiden Präparate waren iden¬

tisch, so dass die Bildung des ß-Phenylnaphthalins aus dem 1-Phenyl-

2-diäthylaminoäthanol mit Sicherheit nachgewiesen ist. Die Ausbeute

beträgt 92,2%.

2. Chlorierung des l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanols mit Thionßchlorid

Zu 38,6 g (0,2 Mol) l-Phenyl-2-diäthylaminoäthanol in 120 cm3

Chloroform wurden 30 g Thionylchlorid (0,25 Mol) in 40 cm3 Chloro¬

form unter Rühren innert 1 Stunde zugetropft. Dann wurde eine

halbe Stunde am Rückfluss gekocht. Nach dem Abdampfen des

Thionylchloridüberschusses am Vakuum wurde das Reaktionsgemisch
mit Äther überschichtet und das chlorierte Produkt mit Natrium¬

bikarbonat in Freiheit gesetzt. Die ätherische Lösung wurde neutral

gewaschen und dann mit Natriumsulfat getrocknet. Nachdem der

Äther abgedampft war, wurde am Hochvakuum destilliert.
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Zwischen 85-86° und 0,040 mm Hg destillierten 22,5 g einer

Flüssigkeit. Es blieb ein klebriger, brauner Destillationsrückstand von

10 g zurück.

Nach einer zweiten Destillation wurde eine Probe der folgenden
Eigenschaften :

^-P 0,026 mm Hg Oö
, n2g = 1,5171

zur Analyse auf den Chlorgehalt abgegeben.

5,253 mg Substanz gaben 0,801 mg Cl

C12H18NC1 Gef. Cl 15,25%
Ber. Cl 16,75%

Das l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylarninoäthan konnte auch durch Frak¬

tionierung mit einer 30 cm hohen Widmerkolonne nicht reiner er¬

halten werden.

Das Pikrat des Chloramins schmolz bei 125-126° und gab mit dem

bei 122-123° schmelzenden Pikrat des Ausgangsproduktes eine

Schmelzpunktsdepression von 15°.

3. Versuche %ur Abspaltung von Halogenwasserstoff

aus dem l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylaminoäthan

a) 5,8 g des Chloramins wurden mit 4,5 g pulverisiertem Ätzkali

unter Stickstoff bei 10 mm Hg destilliert. Zwischen 122-123° und

einer Badtemperatur von 170-180° destillierten 3,95 g einer chlor¬

haltigen Flüssigkeit über.

Die Bildung eines Aldehyds beim Erwärmen mit verdünnter Salz¬

säure wurde mit fuchsinschwefliger Säure nachgewiesen. 1,75 g des

Kondensates wurden mit Platinoxyd in ätherischer Lösung zur Hydrie¬

rung angesetzt. Es wurden nur 40 cm3 (oder 16,6% der Theorie) Was¬

serstoff verbraucht. Es lag also ein Gemisch vor (Ausgangsprodukt
+ Enamin).

b) 7,26 g l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylaminoäthan und 8 g Pyridin
wurden 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das kalte, rote Reak-
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tionsprodukt wurde hierauf mit 200 cm3 Äther versetzt. Dabei fiel

ein gelbes, schmieriges, in Wasser leicht lösliches Produkt aus. Die

mit 4mal 40 cm3 Wasser gewaschene ätherische Lösung enthielt ab¬

gesehen von einem Destillationsrückstand von 500 mg nur Pyridin.
Wie es sich später zeigte, war im Waschwasser nicht wie vermutet das

Pyridinhydrochlorid, sondern das Hydrochlorid des Enamins ent¬

halten.

Die Aufarbeitung der wässrigen Lösung führte nicht zum ge¬

wünschten Enamin, denn dieses war schon zum grössten Teil hydro-
lysiert worden.

c) 10,55 g l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylaminoäthan (1/20 Mol) wurden
mit 10 g Triäthylamin (Vio Mol) 4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt.

Es schieden sich farblose Blättchen aus. Zur völligen Abscheidung des

Hydrochlorides wurden dem kalten Reaktionsgemisch 80 cm3 abso¬

luter Äther zugefügt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit absolu¬

tem Äther ausgewaschen und getrocknet. Es wurden 270 mg Sub¬

stanz, durch den Schmelzpunkt als Triäthylaminhydrochlorid identi¬

fiziert, erhalten. Die Ausbeute betrug also nur 4% der Theorie und

konnte durch 8 stündiges Kochen am Rückfluss nicht gesteigert
werden. Die Reaktionslösung wies schwach ungesättigten Charakter

auf.

d) Zur Abspaltung von Halogenwasserstoff wurde Piperidin als

starke organische Base herangezogen. Zu 19,3 g l-Phenyl-2-diäthyl-
aminoäthanol in 40 cm3 Essigsäureäthylester wurden 14 g Thionyl-
chlorid in 10 cm3 Essigsäureäthylester innert 1 Stunde zugefügt. Das

klare braune Reaktionsprodukt wurde hierauf 3/4 Stunden unter Rück¬

fluss gekocht. Nach dem Erkalten wurden ohne Aufarbeitung des

Reaktionsgemisches zur Abspaltung von 2 Molen Salzsäure (1 ionogen
gebundes !) 33 g 90 %iges Piperidin tropfenweise zugefügt. Schliesslich

wurde y2 Stunde unter Rückfluss gekocht. Die Abscheidung des

Piperidinhydrochlorides wurde durch die Zugabe von 200 cm3 Äther

absolut vervollständigt. Nach dem Erkalten wurde das Hydrochlorid
abfiltriert und mit absolutem Äther ausgewaschen. Der Schmelzpunkt
des abfiltrierten Produktes betrug 241-243° und stimmt mit dem

Literaturschmelzpunkt des Piperidinhydrochlorides überein. Das

Lösungsmittel wurde abgedampft und das Reaktionsprodukt der

Hochvakuumdestillation unterworfen.
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Destillationsprotokoll :

Fr. Kp p Badtemp. Menge Bemerkungen
1 bis 88° 0,02 mm bis 130° 0,5 g Aminoalkohol, als

Pikrat nachgewiesen
2 88-94° 0,02 mm 133-134° 16,43 g

Die Destillation wurde unter Stickstoff durchgeführt. Es blieb ein

kleiner, klebriger Destillationsrückstand. Die Fraktion 2 wurde einer

zweiten Destillation unterworfen. Nach einem kleinen Vorlauf destil¬

lierten 14,0 g zwischen 94-95° bei 0,04 mm Hg über.

Das Pikrat des Reaktionsproduktes schmolz nach 4maligem Um¬
kristallisieren aus Alkohol bei 133,5-135,5°.

Aus den Analysenresultaten des Pikrates und des flüssigen Pro¬

duktes konnte geschlossen werden, dass sich das Chloramin mit dem

Piperidin zum l-Phenyl-l-piperidino-2-diäthylaminoäthan umsetzt,

eine Umsetzung wie sie mit einem sekundären Amin erwartet werden

musste.

Analysenresultate :

Pikrat:

3,868 mg Substanz gaben 8,036 mg C02 und 2,280 mg H20

Q,H„N8012 Gef. C 56,70% H 6,60%
Ber. C 56,43% H 6,38%

3,212 mg Substanz gaben 0,412 cm3 N2 bei 727 mm Hg und 25°

Q,H31N8013 Gef. N 14,07% Bet. N 14,31%

Flüssigkeit :

3,458 mg Substanz gaben 9,919 mg C02 und 3,228 mg HaO

Q7H28N2 Gef. C 78,28% H 10,45%
Ber. C 78,40% H 10,84%

e) 1,05 g l-Phenyl-l-chlor-2-diäthylaminoäthan wurden mit einem

100%igen Überschuss Silberoxyd in 25 cm3 Methanol versetzt und

über Nacht bei Zimmertemperatur geschüttelt. Das Silberoxyd wurde

frisch bereitet und das Wasser durch Methanol ersetzt. Die Bildung
eines Silberspiegels liess auf eine Oxydationsreaktion schliessen. Die

Beilsteinprobe auf Halogen der von Silberoxyd und Silberchlorid

abfiltrierten methanolischen Lösung verlief negativ.
Nach dem Abdampfen des Methanols wurden 450 mg einer zwi¬

schen 177-179° siedenden Flüssigkeit von charakteristischem Bitter¬

mandelgeruch erhalten.
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Aus der mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzten alkoholischen

Lösung kristallisierten rote Nadeln, die nach zweimaligem Umkristalli¬

sieren aus Aceton/Alkohol bei 236-237° schmolzen. Der Misch¬

schmelzpunkt mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Benzaldehyds

ergab keine Depression.

VT. Kondensationen von Aldehyden

mit sekundären Aminen

1. Darstellung des l-Diäthylaminopropens-{l)

In einem 250 cm3 Dreihalskolben, der mit Rührer, Rückflusskühler

und Tropftrichter versehen war, wurden 29,2 g (0,4 Mol) Diäthylamin,
25 g geglühte Pottasche und 120 cm3 Äther auf 0° gekühlt. Aus dem

Tropftrichter wurden 11,6 g (0,2 Mol) Propionaldehyd unter gutem
Rühren innert einer Stunde zugetropft. Die Reaktionstemperatur
wurde zwischen 22-24° gehalten. Nach der Zugabe des Propionalde-
hyds wurde 6 Stunden am Rückfluss gekocht. Hierauf wurde die

Pottasche abfiltriert und mit 50 cm3 Äther ausgewaschen. Der Äther

und die unreagierten Ausgangsprodukte wurden auf dem Wasserbad

vorsichtig abgedampft. Die gelbliche Flüssigkeit wurde unter Stick¬

stoff bei vermindertem Druck destilliert. Eine Kühlfalle, mit Trocken¬

eis gekühlt, diente zur Kondensation der restlichen Ausgangsstoffe.

Destillationsprotokoll :

Fr. Kp°C PmmHg Badtemp.°C Menge
1 32-45° 100-110 bis 80° 2,15 g

2 45-67° 110 80-110° 0,3 g
3 67-69° 110 110° 10,35 g

Destillationsrückstand: 1,8 g einer braunroten, öligen Flüssigkeit.
Die Fraktion 3, das l-Diäthylaminopropen-(l) nahm in ätherischer

Lösung mit Platinoxyd als Katalysator 1 Mol Wasserstoff auf. Das

Produkt liess sich bei Zimmertemperatur mit Raneynickel nur sehr

schwer hydrieren. Das Diäthylpropylamin wurde durch das mit
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Methyliodid dargestellte bei 237,5-238° schmelzende quaternäre
Ammoniumsalz identifiziert.

4,004 mg Substanz gaben 5,455 mg C02 und 2,752 mg H20

4,017 mg Substanz gaben 0,206 cm3 N2 bei 25° und 717 mm Hg
C8H20NJ Gef. C 37,18% H 7,69% N 5,54%

Ber. C 37,36% H 7,84% N 5,45%

Die optimale Ausbeute an l-Diäthylaminopropen-(l) wurde unter den

eben beschriebenen Bedingungen erhalten und betrug 45,8% der

Theorie.

5 g der nochmals destillierten ungesättigten Verbindung wurden

mit 50 mg Benzoylperoxyd versetzt. Es trat eine heftige Reaktion ein

unter Bildung eines braunen Öles.

2. Darstellung des N, N-Diäthylvinylamins

In einem 250 cm3 Dreihalskolben mit Rührer, Tropftrichter und

Rückflusskühler wurde eine Mischung von 73 g (1 Mol) Diäthylamin,
70 g Pottasche und 100 cm3 Äther auf minus 10° gekühlt. Aus dem

Tropftrichter wurden unter gutem Rühren 22 g (0,5 Mol) Acetaldehyd
innert 40 Minuten bei 0-5° zugefügt. Die Reaktionsmischung wurde

2 Stunden bei 5-22° und 14 Stunden bei 22° gerührt. Dann wurde die

Pottasche abfiltriert und mit absolutem Äther ausgewaschen. Die

Destillation der Reaktionsflüssigkeit wurde in einer SchlifFapparatur
mit einer 30 cm hohen Widmerkolonne durchgeführt, da, wie sich in

früheren Versuchen zeigte, kleine Verunreinigungen im Destillations-

gefäss zu grossen Substanzverlusten durch Polymerisation führen.

Es wurde unter reinem Stickstoff destilliert. Der Destillationsapparatur
wurde eine Kühlfalle angeschlossen, um vorhandene Ausgangsstoffe
und Äther zu kondensieren.

Destillationsprotokoll :

Fr. Kp p Badtemp. Menge Bemerkungen
1 27-40° 102 mm Hg bis 60° 1,6 g gelbliche Fl.

2 45-45,5° 95 mm Hg 60-80° 26,76 g farblose Fl.

Destillationsrückstand ! rotes Öl, 2,55 g.
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2 g der Fraktion 2 nahmen in ätherischer Lösung mit Platinoxyd
482 cm3 (20°), die theoretische Menge Wasserstoff auf. In die äthe¬

rische Lösung wurde unter völligem Feuchtigkeitsausschluss trocke¬

nes Salzsäuregas eingeleitet und das hydrierte Amin als Hydrochlorid
abgeschieden. Das Triäthylaminhydrochlorid wurde abgenutscht und
im Vakuumexsikkator getrocknet. Es wog 2,70 g und hatte einen

Schmelzpunkt von 253-254°. Eine Depression mit einem Vergleichs¬
präparat blieb aus. Da das Hydrochlorid aus der Luft gierig Wasser

aufnahm und sich deshalb nicht gut zum Analysieren eignete, wurde

aus einer zweiten mit Platinoxyd hydrierten Probe das Pikrat des

Triäthylamins hergestellt. Der Schmelzpunkt lag nach dreimaligem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 172-173° oder gleich hoch wie der

Literaturschmelzpunkt. Zur Analyse wurden die gelben Prismen

3 Tage bei 70° am Hochvakuum getrocknet.

4,055 mg Substanz gaben 6,516 mg C02 und 1,940 mg H20
3,145 mg Substanz gaben 0,495 cm8 N2 bei 29° und 725 mm Hg
C12H1807N4 Gef. C 43,85% H 5,35% N 16,97%

Ber. C 43,63% H 5,49% N 16,96%

Das N,N-Diäthylvinylamin wurde durch Salzsäure in Diäthylamin
und Acetaldehyd gespalten. Es nahm in stark gekühlter salzsaurer

Lösung Brom auf und kuppelte in Eisessig mit p-Nitrophenyldiazo-
niumchlorid.

Die Ausbeute betrug 54% der Theorie.

20 g der Fraktion 2 wurden nochmals in einer Schliffapparatur
unter reinem Stickstoff destilliert. Zwischen 45-46° bei 100 mm Hg
wurden 8,6 g des N,N-Diäthylvinylamins erhalten, während der Rest

als rote ölige Flüssigkeit von sehr uneinheitlichem hohem Siedepunkt
überging. Mit dem N,N-Diäthylvinylamin wurden folgende Polymeri¬
sationsversuche durchgeführt:

a) 1 g der Substanz wurde in ein Röhrchen eingeschmolzen und

bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach 14 Stunden hatte sich

die Lösung braun gefärbt und war trüb. Nach 14 Tagen hatte sich an

der Innenwand des Röhrchens eine schwarze, feste Substanz angesetzt,
während die dunkelbraune Flüssigkeit mit schwarzen Teilchen durch¬

setzt war.
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b) 1 g der Substanz wurde mit einem Prozent Wasserstoffperoxyd
versetzt. Es war eine schwache Erwärmung festzustellen unter schnel¬

ler Gelb-, dann Braunfärbung. Nach 14 Tagen lag ein braunes öl vor,

das sich kaum mehr veränderte.

c) 1 g der Substanz wurde mit 0,5% Benzoylperoxyd versetzt.

Es setzte sofort eine äusserst heftige Reaktion unter Braunfärbung des

Produktes ein. Nach 14 Stunden war die braune ölige Flüssigkeit mit

schwarzen Teilchen durchsetzt. Nach einer Woche war keine Ver¬

änderung mehr zu konstatieren.

d) 1 g der Substanz wurde mit 1 % Benzoylperoxyd versetzt und

nach dem Abklingen der Reaktion einige Tage bei 50° gehalten. Das

Resultat war das gleiche wie unter c.

e) Der Polymerisationsversuch c wurde in 5 cm3 Cyclohexan

durchgeführt. Die Lösung war nach 14 Stunden orange gefärbt. Nach
einer Woche wurde das Cyclohexan auf dem Wasserbad abdestilliert.

Es blieben 0,95 g eines rotbraunen Öles zurück.

f) 1 g der Substanz wurde mit 1 % Kaliumbisulfat versetzt. Es trat

keine merkliche Erwärmung ein; im übrigen wurde eine braune ölige

Flüssigkeit erhalten.

g) Es wurde versucht, 1 g der Substanz unter Anwendung von

1 % Borfluoridhydrat zu polymerisieren. Die Reaktion verlief unter

schwacher Erwärmung wie die schon beschriebenen.

3. Umsetzung des N, N-Diätbylvinylamins mit Ammoniak

11,7 g N,N-Diäthylvinylamin wurden in einem Dreihalskolben

vorgelegt, dem eine aufminus 30° gekühlte Kühlspirale angeschlossen
war. Bei 24° wurde während 4 Stunden ein massiger trockener Ammo¬

niakstrom durchgeleitet. Die Kühlfalle enthielt nach dem Versuch

eine Flüssigkeit. Die Destillation lieferte 4,4 g einer aminartig riechen¬

den Flüssigkeit zwischen 55-55,5°. Diese wurde durch Titration und

Schmelzpunkt des Pikrates als Diäthylamin identifiziert.

Im Dreihalskolben blieb ein Kristallbrei von 6,83 g zurück. Der

Schmelzpunkt der stark lichtbrechenden Prismen lag bei 84°. Die

Substanz rauchte an der Luft. Sie wurde durch dreimaliges Subli-
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mieren bei 40° gereinigt. Aus der Titration der Substanz mit 1 n Salz¬

säure wurde ein Molekulargewicht von (60,1) bestimmt:

Zur Neutralisation von 556 mg Substanz wurden 9,25 cm3 1 n

Salzsäure verbraucht.

Die Substanz schmolz nach der Sublimation im geschlossenen
Röhrchen bei 93-96° und gab folgende Analysenwerte :

3,617 mg Substanz gaben 5,213 mg C02 und 3,639 mg H20

2,307 mg Substanz gaben 0,485 cm3 N2 bei 26° und 726 mm Hg

QH7ON Gef. C 39,33% H 11,39% N 22,92%
Ber. C 39,32% H 11,55% N 22,93%

Der aus Acetaldehyd und Ammoniak hergestellte Aldehydammoniak
gab mit dem analysierten Präparat keine Depression, so dass das

Reaktionsprodukt eindeutig als Aldehydammoniak charakterisiert

war.

4. Kondensation des Acetaldehyds mit Dimethylamin

56 g (1,24 Mol) Dimethylamin, 50 g Pottasche und 100 cm3

m-Xylol wurden auf minus 15° gekühlt. Unter Rühren wurden innert

1 Stunde 27,3 g (0,62 Mol) Acetaldehyd zugetropft. Dann wurde eine

halbe Stunde bei 0° und 15 Stunden bei 20° gerührt. Die Pottasche

wurde hierauf abfiltriert und mit 50 cm3 m-Xylol ausgewaschen. Die

Destillation der gelben Reaktionsflüssigkeit wurde im Schliffkolben

mit einer 30 cm hohen Widmerkolonne unter reinem Stickstoff durch¬

geführt und verlief wie folgt :

Fr. Kp p mm jjg Badtemp. Menge Bemerkungen
— — 720 bis 88° — kein Dimethylamin in der

Kühlfalle

1 28-38° 720 88-92° 1,13 g ca. 1 cm3 Dimethylamin in

der Kühlfalle

2 38-40° 720 92-115° 14,47 g laufende Erwärmung des

Kondensates in der Vorlage

Total kondensiertes Dimethylamin in der Kühlfalle 5,5 g (theoretische
Menge: 28 g).
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2 g der Fraktion 2 wurden mit Platinoxyd in Äther hydriert. Die

Wasserstoffaufnahme betrug 405 cm3 gegenüber 676 cm3 für reines

N,N-Dimethylvinylamin.
12 g der Fraktion 2 wurden unter denselben Bedingungen noch¬

mals sehr langsam destilliert:

Fr. Kp p mm Hg Badtemp. Menge Bemerkungen
1 30-38° 720 50-95° 0,73 g Gelbfärbung des

Destillationsgutes
2 38-40° 720 90-95° 6,88 g Erwärmung des Konden¬

sates während dem

Destillieren.

Destillationsrückstand : 2,95 g

Kühlfalleninhalt: 1,44 g

2 g der Fraktion 2 nahmen in Äther mit Platinoxyd wiederum 405 cm3

Wasserstoff auf.

Die beiden hydrierten Ansätze wurden vereinigt und mit alko¬

holischer Pikrinsäurelösung versetzt. Eine momentanausfallende, kleb¬

rige Substanz wurde abfiltriert. Sie konnte nicht gereinigt werden,
da sie sich beim Umkristallisieren fortlaufend zersetzte.

Aus der alkoholischen Lösung kristallisierten nach kurzem Er¬

wärmen gelbe Kristalle aus. Der konstante Schmelzpunkt von 200 bis

201° war nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol erreicht.

Die Analyse stimmt auf das Pikrat des Dimethyläthylamins.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Im ersten Teil dieser Arbeit wurden Versuche zur Konden¬

sation des Vinylchlorids mit Dimethylamin durchgeführt. Die Ver¬

suche blieben auch bei Verwendung von Katalysatoren erfolglos.
2. Die Umsetzung des Chloracetylens mit Diäthylamin lieferte

nicht das erwartete N,N-Diäthyläthinylamin. Letzteres setzte sich mit

Diäthylamin zum 1,2-Bis-diäthylaminoäthen um.

3. Im dritten Teil dieser Arbeit wurde die Anlagerung von Ace-

tylen an einfache, sekundäre Amine untersucht. Die Vinylierung des

N-Methylanilins gelang in Gegenwart von Kalium und Zink bei 185°.

Trotzdem die theoretische Menge Acetylen aufgenommen wurde, lag
ein Gemisch von N-Methyl-N-vinylanilin und N-Methylanilin vor,

das durch die Destillation nicht in die Komponenten aufgetrennt
werden konnte.

Das Diäthylamin trat mit Acetylen in Anwesenheit von Kalium

und Zink bei 195° in Reaktion. Als Reaktionsprodukt wurde ein

braunes, verharztes Polymerisationsprodukt erhalten.

4. Im vierten Teil wird über die Versuche zur Darstellung oc,ß-

ungesättigter Amine aus Aminoalkoholen durch Wasserabspaltung,
bezw. durch Essigsäureabspaltung aus dem entsprechenden Acetat,
berichtet. Die Wasserabspaltung aus dem l-Phenyl-l-oxy-2-diäthyl-
aminoäthan mittels Destillation über Ätzkali misslang. Die Abspal¬
tung von Essigsäure aus dem l-Phenyl-l-acetoxy-2-diäthylaminoäthan
ist auch nicht gelungen.

Die Destillation des Diäthylaminomethyl-diäthylcarbinols über

Phthalsäure- resp. Borsäureanhydrid lieferte primär das Enamin;
dieses wurde aber durch das abgespaltene Wasser in Diäthylamin und

Diäthylacetaldehyd hydrolysiert.
5. Die Chlorwasserstoffabspaltung aus dem l-Chlor-l-phenyl-2-

diäthylaminoäthan durch Destillation über pulverisiertem Ätzkali
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lieferte kein einheitliches Produkt. Mit frisch gefälltem Silberoxyd
wurden nur Oxydationsprodukte erhalten.

6. Im letzten Teil dieser Arbeit wurde die Darstellung von Vinyl-
aminen durch Kondensation niederer Aldehyde, speziell des Acet-

aldehyds mit Dimethyl- und Diäthylamin untersucht. Die Umsetzung
des Propionaldehyds mit Diäthylamin in Gegenwart von Pottasche

lieferte das l-Diäthylaminopropen-(l) in einer Ausbeute von 45,8%

der Theorie. Durch Kondensation des Acetaldehyds mit Diäthylamin
wurde das N,N-Diäthylvinylamin in einer 54%igen Ausbeute dar¬

gestellt.
Bei der Umsetzung des N,N-Diäthylvinylamins mit Ammoniak

wurden 2,4,6-Trimethyl-hexahydro-l,3,5-triazin und Diäthylamin er¬

halten.

Die Destillation des Kondensationsproduktes zwischen Acetalde-

hyd und Dimethylamin führte zu einem Gemisch aus N,N-Dimethyl-

vinylamin und 1,1-Bis-dimethylaminoäthan.

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolaboratorium der Technisch-

Chemischen Abteilung der Eidgenössischen Technischen Hochschule

ausgeführt. Dem Leiter des Mikrolaboratoriums, Herrn dipl. ing.
ehem. J. Schneller, möchte ich für seine Mitarbeit herzlich danken.
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