Prom. Nt. 2569

ZUR KENNTNIS DER VINYLAMINE

VON DER -

EIDGENOSSISCHEN TECHNISCHEN

HOCHSCHULE IN ZURICH
ZUR ERLANGUNG

'~ DER WURDE EINES DOKTORS DER
TECHNISCHEN WISSENSCHAFTEN

GENEHMIGTE

PROMOTIONSARBEIT
VORGELEGT VON

Rolf Furter
dipl. Ingenieur-Chemiker
von Staufen (AG)

Referent: Herr Prof. Dr. H. Hopff
Korreferent: Herr Prof. Dr. L. Ruzicka

1956
Vetlag P. G. Keller Winterthur



Meinem verehrten Lehrer
HERRN PROF. H. HOPFF

mochte ich fiir seine wohlwollende Unterstiitzung und die wertvollen
Anregungen, die er mir und meiner Arbeit zuteil werden liess, meinen
besten Dank aussprechen.



Meinen lieben Eltern und meiner liecben Frau

in Dankbarkeit gewidmet



Leer - Vide - Empty



INHALTSVERZEICHNIS

ALLGEMEINER TEIL. . « o v oo v ven o

Uber die Darstellung von Vlnylammen und iiber Synthesen

des Polyvinylamins

EXPERIMENTELLER TEIL

L

1I.

1IL.

1v.

Kondensationsversuche von Vlnylchlond rmt
Dimethylamin

1 Kondensationsversuche unter Anwendung hoherer

Temperaturen und Katalysatoren e e e

Uber die Umsetzung von Chloracctylcn mit

‘Didthylamin . . . . . . ... ... .. I

Versuche zur Darstellung von Viriylzimirién durch An-
lagerung von Acetylen an sekundire Amine

1. Vinylierung des N-Mcthylaniﬁhs' C e .

2 Vlnyherung des Dlathylarmns T T

Uber die Darstellung von Vinylaminen aus Amino-
alkoholen

1. Darstellung des 1-Phenyl-2-diithylaminodthanols . .

2. Destillation des Aminoalkohols iiber pulverisiertem
Atzkali . . . . . . ...

3. Darstellung des Acetates des 1-Phenyl-2-
disthylaminodthanols . . . . . . . . . . .. ..

24

26

27
29

30



Versuche zur Abspaltung von Essigsiure aus dem
Acetat des 1-Phenyl-2-diithylaminodthanols . . . .

. Darstellung des Chlormethyl-didthylcarbinols
. Amidierung des Chlormethyl-didthylcarbinols

mit Didgthylamin . . . . . . . ... ... ...

. Wasserabspaltungsversuche aus dem

Diithylaminomethyl-didthylcarbinol . . . . . . .

. Uber die Darstellung von Vinylaminen aus
B-halogenierten Aminen

1.

Umsetzung von 1-Phenyl-2-didthylaminosthanol
mit 48 %iger Bromwasserstoffsdure . . . . . . . .

. Chlorierung des 1-Phenyl-2-diithylaminoidthanols

mit Thionylchlorid . . . . . ... ... ... ..

Versuche zur Abspaltung von Halogenwasserstoff aus
dem 1-Phenyl-1-chlor-2-didthylaminodthan . . . . .

. Kondensationen von Aldehyden mit sekundiren Aminen

. Darstellung des 1-Disthylaminopropens-(1). . . . .

Darstellung des N,N-Diithylvinylamins . . . . . .

. Umsetzung des N,N-Diithylvinylamins mit
Ammoniak . . . . . ... ... oL

Kondensation des Acetaldehyds mit Dimethylamin

32
32

33

34

35
36
37 -
40
41

43
44



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.

Fiir die Herstellung von Vinylaminen kommen folgende allge-
meine Methoden in Frage:

a) Halogenwasserstoffabspaltung aus B-halogenierten Aminen:
R’
CH,Cl—CH,—N ﬂ—' CH,=CH—N
RII RII
b) Wasserabspaltung aus Aminoalkoholen:
R, _ R'
CH,0H—CH, N —20. CH, —CH—NC
RII - RI/

c) Anlagerung von Acetylen an sekundire Amine:

R’ R’
CH=CH + HN< CH,—_-CH—N<
RII R”

d) Kondensation von Vinylchlorid mit sekundiren Aminen:

R
CH,=CHCl + 2 HN

R/ R’
CH,=CH-—N< + HN< . HCl
RII R,’ 7

e) Zersetzung quaternirer Ammoniumbasen:

R’ R’
>N——CI—I,—CH,—-N(CH,)3. ..OH— CH,:CH—N< + N(CH,), + H,0O
RII R,/

Alle Versuche, das am Stickstoff unsubstituierte Vinylamin her-
zustellen, sind erfolglos geblieben, denn seine Existenz ist neben dem
isomeren cyclischen Athylenimin unwahrscheinlich. Die in der
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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
tertidr gebunden ist. Dass beim Typus der Vinylamine mit primir
oder sekundir gebundenem Stickstoff tautomere Formen nach der
Gleichung:

' - ~-R—CH=CH—NHR = R—CH,—CH=NR

auftr;'étéh, ist von M. Bredt und E. Bund') nachgewiesen worden.
Die einfach substituierten Vinylamine vom Typus ;

R
>N——CH=CH,

sind unbestindige Verbindungen und polymerisieren leicht. Unter
dem Einfluss von Wasser oder leichter unter der Einwirkung ver-
diinnter Sduren erfolgt Hydrolyse der Vinylamine unter Bildung der
entsprechenden Carbonylverbindungen und Amine: -

R‘ \ R
N—CH=CH, + H,0 — >NH + CH,CHO
'Rl/ R,

Die Basen, die einen stechenden Amingeruch aufweisen, lassén
sich mit Wasserstoff und Platinoxyd als Katalysator leicht hydrieren.
In gekiihlter. salzsaurer Losung nehmen sie Brom auf und kuppeln
mit Diazoniumsalzen. _

Schon 1888 versuchten S. Gabrie/ und Mitarbeiter®) ein Vinylamin
herzustellen. Die aus $-Bromithylamin durch Abspaltung von Brom-
wasserstoff mit Silberoxyd ethaltene Base betrachteten die erwihnten
Autoren als Vinylamin.

C. C. Howard und W. Marckwald®) bewiesen spiter einwandfrei,
dass es sich bei der von Gabriel hergestellten Base nicht um das
Vinylamin handelte, sondern um das isomere cyclische Athylemrmni

1) J. prakt. Chem. 131, 46 (1931).
1) B. 21,1094, 2665 (1888).
* %) B. 32,2036 (1899).



J- von Bram und Mitarbeiter) versuchten dann spiter aus einem
B-halogenierten tertiiren Amin Halogenwasserstoff abzuspalten. Die
Darstellung des N-Methyl-N-vinylanilins aus dem p-Bromithyl-N-
methylanilin durch Abspaltung von Bromwasserstoff mit Atzkali
misslang. Es trat unter Braunfirbung Zersetzung ein.

Ebenfalls ohne Erfolg verliefen die Versuche von K. H. Meyer. und
H. Hopff?), aus dem 1-Disthylamino-2-bromithan mit Atzkali das
N,N-Disthylvinylamin darzustellen. Es wurden nur Spuren des N,N-
Diithylvinylamins erhalten.

In der vorliegenden Arbeit ist ebenfalls versucht worden, aus
einem @-halogenierten Amin durch Abspaltung von Halogenwassez-
stoff ein Vinylamin darzustellen. Da die Abspaltung eines sekundir
gebundenen Halogens in der Regel leichter. erfolgt als jene eines
primidren, wurde das 1-Phenyl-1-chlor-2-diithylaminodthan

_ C.H,
Q—CH—CH,—~N<
I CQH 5

Cl

zur Untersuchung herangezogen. Zur Darstellung des eben beschrie-
benen Amins diente Styroloxyd. Die Aufspaltung des Oxydringes
bei der Anlagerung eines sekundiren Amins erfolgt nach Ewmersons)
fast einheitlich unter Bildung des sekundiren Alkohols. Die Chlorie-
rung des Aminoalkohols zum 1-Phenyl-1-chlor-2-diithylaminoithan
wurde analog einer Vorschrift von L. C. Cbem_:y‘) mit Thlonylchlorld
durchgefiihrt.

Bei der Destillation des 1-Phenyl-1- chlor—Z-dlathylammoathans
iiber pulverisiertem Atzkali ging eine chlorhaltige Fliissigkeit iiber,
die das gewiinschte Vinylamin nur in Spuren enthielt.

Die Halogenwasserstoﬁ'abspaltung rnit Pyndm verlief ebenfalls
negativ.

1 B. 50, 1637 (1937).

%) B. 54, 2274 (1921).

%) Am. Soc. 67, 516 (1945).
4) US. 2548652.



Durch 8stiindiges Kochen der Halogenverbindung mit Tridthyl-
amin unter Riickfluss wurde die Halogenwasserstoffabspaltung zu 49,
der Theorie bestimmt.

Durch Kochen des Chloramins mit Piperidin unter Ruckﬂuss
wurde nicht das Vinylamin, sondern unter Abscheidung von Piperi-
dinhydrochlorid 1-Phenyl-1-piperidino-2-disthylaminoithan

®~CH—CH,—N<C2H5
| C.H;
9
erhalten. Die bei 0,04 mm Hg zwischen 80-82°C siedende Fliissigkeit
wurde durch Analyse und das bei 133,5-135,5° schmelzende Pikrat
identifiziert.

Beim Behandeln des 1-Chlor-1-phenyl-2-disthylaminodthans in
Methanol bei 20° mit frisch gefilltem Silberoxyd im Uberschuss
wurde eine halogenfreie Reaktionsfliissigkeit erhalten. Die Destillation
lieferte Benzaldehyd, ein Oxydationsprodukt des gewiinschten Ena-
mins. Zur Charakterisierung diente das bei 236-237° schmelzende
2,4-Dinitrophenylhydrazon.

Die Umsetzung des 1-Phenyl-2-diithylaminoithanols mit 48 %,iger
Bromwasserstoffsiure bei 120-125° lieferte nicht das erwartete 1-
Phenyl-1-brom-2-diidthylaminoidthan, sondern das B-Phenylnaphthalin
in einer Ausbeute von iber 909, der Theorie. Die bei 100,5-101,5°
schmelzenden, farblosen Blittchen erwiesen sich sowohl im Misch-

schmelzpunkt als auch im IR-Spektrum mit dem in folgender Art
dargestellten 8-Phenylnaphthalin als identisch:

OH OC,H; OC,H; O
Q™0™ 0= 00"
MgBr MgBr OH
(T (YO e (Y F
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Da Phenylacetaldehyd und Diithylaminhydrobromid als Zwischen-
stufen isoliert werden konnten, darf der Reaktionsverlauf folgender-
massen beschrieben werden: Abspaltung eines Moles Wasser aus dem
Aminoalkohol, Verseifung des 1-Phenyl-2-diithylaminoithens zu Phe-
nylacetaldehyd und Diithylamin; Kondensation zweier Molekiile
Phenylacetaldehyd in bekannter Weise zum B-Phenylnaphthalin.

CH—CH,—N(GHy), CH=CH—N(G,H,),
2 qOH B 2 O/ H,0
CH,CHO
2 O/ [ I J"< >

P. Lipp) erhielt bei der Reduktion des 1,1-Diphenyl-2-nitrodthy-
lens mit Aluminjumamalgam als Hauptprodukt das Bis-1,1-diphenyl-
vinylamin, das durch Austritt von Ammoniak aus zwei Molen des
erwarteten Vinylamins entstanden ist.

(C,H,),C=CH—NO, (CeHy),C=CH—NH—CH=C(CH,),

“Reduktion

Das gleiche Produkt wurde von W. Krabbe und Mitarbeitern®)
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 Siurechlorid 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 Schwefelsdure gelingen.

In einer spiteren Arbeit von W. Krabbe und Mitarbeiternd) werden
einige N-acylierte Vinylamine beschrieben. Die Darstellung aus den
Aminoalkoholen etfolgte durch Wasserabspaltung mit Athylmagne-

1) A, 449, 15 (1926).
3) B. 72, 381 (1939).
%) B. 73, 652 (1940).
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siumbromid. Die Verbindungen sind kristallin. und:zeichden ‘sich
durch relativ grosse Bestindigkeit aus. Die Ausbeuten waren Wech—
selnd und nicht gross. : b

* Auch in der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung von Vinyl-
aminen aus Aminoalkoholen versucht worden. Die grosse Unbestin-
digkeit der einfach substituierten Vinylamine gegen starke -Siuten
schloss die Methode der Wasserabspaltung mittels starker Sduren
zum vorseherein aus.

Die Destillation des 1-Phenyl-Z-d1athylarmnoathanols iber pul-
verisiertem Atzkali fithrte nicht zum Ziel. Bei Temperaturen iiber 200
trat unter Braunfirbung Zersetzung ein. :

Die Versuche zur Abspaltung von Essxgsaure aus dem mit Eis-
essig und Acetanhydrid hetgestellten Acetat verliefen ohne Erfolg.
Die Destillationen bei vermindertem Druck lieferten das unverinderte
Ausgangsprodukt zuriick. Bei der Destillation unter 720 mm Hg 1 trat
unter Nebelbildung Zersetzung ein.

Da die Abspaltung von Wasser aus tertiiren Alkoholen melstens
unter milden Bedingungen, oft schon beim Destillieren vollzogen
werden kann, wurde im folgenden ein tertidrer Aminoalkohol, -das
Diithylaminomethyl-didthylcarbinol

: . (‘ (C.Hs), C““CHz“‘N(CeHs)z

bu

zur Untersuchung herangezogen. Das Chlotmethyl-didthylcarbinol,
das zur Darstellung des Aminoalkohols diente, wurde nach.einer Vor-
schrift von E. Sdsskind') durch eine Grignardsche Umsetzung -von
314 Molen Athylmagnesiumbromid mit 1 Mol Chloressigsiureithyl-
ester in einer Ausbeute-von 489, der Theorie erhalten. Bei Anwen-.
dung iquimolarer Mengen, also zwei Molen Athylmagnesiumbromid
auf 1 Mol Chloresslgsaurcathylester wurde das Chlorhydrm in einer
Ausbeute von 649, der Theorie erhalten. -

Nach [ D. Riede/?) lasst sich das Chlorhydrin der beschrlebcnen
Zusammens.etZung mit Dimethylamin bei 130° innert 24 Stunden mit:
80 %iger Ausbeute in den entsprechenden Aminoalkohol iiberfiihren.

1 B. 39, 225 (1906).
%) DRP 169746; Frdl. 8, 1033 (1907).
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Die Amidierung des Chlormethyldidthylcarbinols wurde im Auto-
klaven bei 130° durchgefuhrt und lieferte eine Ausbeute von 81,2 /0
der Theorie.

- Eine Abspaltung von Wasser aus dem D1athy1ammomethyldlathyl—
carbmol wurde bei der Destillation unter 720 mm Hg nicht be-
obachtet. Die Destillation des Catbinols iiber pulverisiertem Atzkali
am Wasserstrahlvakuum lieferte das unverinderte Ausgangsprodukt.
Ebenfalls etfolglos verliefen die Destillationen des Catbinols iiber
pulverisiertem Atzkali resp. iiber Pottasche bei 720 mm Hg. Die
zwischen 190-192° destillierte Fliissigkeit wies keinen ungesittigten
Charakter auf und stellte unverindertes Ausgangsprodukt dar.

Hingegen ist es gelungen, sowohl mit Phthalsiureanhydrid als
auch mit Borsiureanhydrid bei 190° aus dem Carbinol Wasser abzu-
spalten. Das intermediir 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 Diithylacetaldehyd
und Didthylamin auf. Das bei 116-118° aus dem Reaktionsgemisch
abdestillierte Diithylacetaldehyd 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 gefiihrt
oder haben keinen Erfolg gehabt.

J. von Braun und Mitarbeitern') ist es dann gelungen, ein einfach
substituiertes Vinylamin, das N-Methyl-N-vinylanilin, auf dem Wege
des Hofmannschen Abbaues darzustellen. An das 8-Bromithyl-N-
methylanilin wurde Trimethylamin angelagert und das quaternire
Ammoniumbromid mit Silberoxyd in die Base iibergefithrt. Die
trockene Destillation der quaterniren Ammoniumbase lieferte die
eben beschriebene Base, das N-Methyl-N-vinylanilin. Eine Angabe
iiber die Ausbeute wurde nicht gemacht.

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

1) B. 50, 1640 (1917); B. 52, 2261 (1919).
%) B. 54, 2277 (1921).
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amino-2-bromithan wurde in absolut alkoholischer Losung Tri-
methylamin angelagert. Die aus dem quaterniren Ammoniumbromid
durch Umsetzung mit frisch gefilltem Silberoxyd erhaltene Base
wurde der trockenen Destillation unterwotfen. Die Zersetzung, die
in zwei Richtungen nach dem Schema:

(C,H,),N—CH,—CH,—N(CH,), . . . OH

N

(C,H,),N—CH,—CH,—N(CH,), (C,H,),N—CH=CH, + H,0
+ CH,OH +

3)3

verlaufen kann, lieferte das N,N-Disthylvinylamin nur in sehr schlech-
ter Ausbeute.

Bei der trockenen Destillation des Neutinchlorids 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') bestitigt.
Diese Autoren erhielten bei der Zersetzung des Neurinchlorids, die
nach zwei Wegen verlaufen kann:

CH,=CH—N(CH,), ... Cl
|

{
CH,=CH—Cl + N(CH,), CH,=CH—N(CH,), + CH,—Cl

das N,N-Dimethylvinylamin nur in einer Ausbeute von 2,3 %,

Von Reppe und Mitarbeitern®) ist in der Anlagerung von Acetylen
an sekundire 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 Siuren eingesetzt. Zusitze von Pyridin oder Cholin

1) Soc. 1949, 789.
2) DRP 618120 / Frdl. 22, 332; DRP 636213 / Frdl. 23, 94;
DRP 642424 | Fedl. 23, 273; DRP 642939 / Frdl. 23, 274.
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wirkten ebenfalls beschleunigend. Bei der Vinylierung cyclischer
Amine, die den Pyrolring enthalten, entstehen relativ bestindige
Vinylamine, von denen das N-Vinylcarbazol technische Bedeutung
erlangt hat. Die Darstellung N,N-diarylsubstituierter Vinylamine ist
nach diesem Verfahren ebenfalls méglich geworden. Als Vertreter
dieser Klasse seien erwihnt: Vinyldiphenylamin, Vinylphenyl-«-naph-
thylamin und Vinyl-a,a’-dinaphthylamin.

Von Loritsch und Vogs?) wurde etwas spiter die Anlagerung von
n-Heptin an das N-Athylanilin untersucht. Das Heptin wurde bei
50-60° in Anwesenheit von Quecksilberoxyd und Borfluroid 1 Stunde
mit dem N-Athylanilin zusammengebracht. Das Hauptprodukt war
das 1-(N-Athylanilino)-hepten-(2). Als Nebenprodukt trat eine hher
siedende, ungesittigte Flissigkeit auf, die aus zwei Molen Heptin
und 1 Mol N-Athylanilin 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 iusserte sich
in der Steigerung der Temperatur um 30° innert 30 Sekunden unter
gleichzeitiger Abnahme des Druckes. Um zu hohe Temperaturen,
bedingt durch den #usserst exothermen Reaktionsverlauf, zu ver-
meiden, wurde Benzol als Verdiinnungsmittel verwendet. Trotzdem
die zur Vinylierung des N-Methylanilins benotigte 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 Fliissigkeit und die Untersuchung des
hydrierten Ansatzes zeigten, dass ein Gemisch von 449, N-Methyl-N-
vinylanilin und 569, N-Methylanilin vorlag. Eine Trennung dieses
Gemisches durch fraktionierte Destillation kam der kleinen Siede-
punktsdifferenz von zirka 2-3° wegen nicht in Frage. Eine hoher
siedende Fraktion war uneinheitlich und wies ungesittigten 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.

1) Am. Soc. 61, 1462 (1939).
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Mit der Umsetzung aliphatischer sekundirer Amine mit Acetylen
beschiftigten sich C. Gardner und Mitarbeiter'). Die Anlagerung von
mit Stickstoff verdiinntem Acetylen an Dialkylamine unter Druck
gelang unter Anwendung von Kupferchloridkatalysatoren schon bei
85°. Als Verdiinnungsmittel wurde Tetrahydrofuran verwendet. Die
primir gebildeten N,N-Dialkylvinylamine reagierten indessen unter
den gegebenen Bedingungen mit Acetylen zu den entsprechenden
3-Dialkylaminobutinen weiter:

T

CuC CH=CH R

>NH + HC=CH—=2 Cucl, R >N—CH —=CH, " \N—CH—C=CH
RI

R,R" = Alkylreste

Bei der Umsetzung des Didthylamins mit Acetylen erhielten die Auto-
ren das 3-Diithylaminobutin~(1) in einer 22%igen Ausbeute.

Die Vinylierung des Diithylamins, mit der sich die votliegende
Arbeit auch beschiftigte, gelang in Anwesenheit von Kalium und
Zinkkatalysatoren bei 195°. Sie hat aber, infolge der ausserordent-
lichen Unbestindigkeit dieser Verbindung, keinen Erfolg gehabt.
Das Reaktionsprodukt lag als dunkelbraune, klebrige Masse vor.

Es ist in dieser Arbeit dann versucht worden, sekundite 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 ilteren Literatur
nicht durchfithren. 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
dariiber zu Vinylithern umsetzen lassen, waren Kondensations-
versuche sekundirer aliphatischer Amine mit Vinylchlorid nach dem
folgenden Schema:

R R R
2 >NH + Cl—CH=CH, == >N—CH=CH, + >NH-HC1
R R R

1) Soc. 1949, 789.
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nicht von der Hand zu weisen. Zudem wiirde uns diese Methode auch
ein technisch brauchbares Verfahren zur Darstellung einfacher Vinyl-
amine liefern,

Das in unseten Versuchen verwendete Dimethylamin wurde im
Uberschuss angewendet, denn diesem soll die Rolle des Losungs-
mittels und der Salzsdurebindung zufallen. Die Kondensations-
versuche, die ohne Anwendung von Katalysatoren bei Reaktions-
temperaturen von 80-200° durchgefithrt wurden, vetliefen ohne
Erfolg. Die Verwendung von Katalysatoren wie Aluminiumchlorid,
Zinkchlorid, Kupferpulver, Cadmium und Zinkstaub fiihrte bei Tem-
peraturen von 80-200° nicht zum Ziel. Als Katalysatoren wurden
dann Natriumhydroxyd, Natrium und Natriumamid - letzteres in
grosseren als katalytischen Mengen — benutzt. Auch hier verliefen
die Versuche negativ. In den beiden letzteren Fillen trat teilweiser
Zetfall des Vinylchlorids in Acetylen und Salzsiure ein, wihrend das
gewiinschte Vinylamin nur in Spuren aufgefunden wurde. Bei An-
wendung eines Kupferchloriirkatalysators trat iiber 200° Reaktion ein;
das Reaktionsprodukt lag aber auch bei Zusatz von Inhibitoren wie
Hydrochinon und Kupfer als braune, klebrige Masse vor. Uber die
genauen Reaktionsbedingungen sei auf die im experimentellen Teil
angefiihrte Tabelle verwiesen.

Die Tatsache, dass das Chlor an der Dreifachbindung des Chlot-
acetylens eine grossere Beweglichkeit aufweist als jenes an der Doppel-
bindung des Vinylchlorids, stellte uns vor das folgende Arbeits-
programm: Kondensation des Chloracetylens mit sekundiren Aminen
zu den entsprechenden Dialkylaminodthinen und partielle Hydrierung
der Dreifachbindung zur Doppelbindung.

Schon E. O# und G. Dittas') untersuchten die Umsetzung von
Chloracetylen mit Aminen. Die Autoren stellten fest, dass sich das
Monochloracetylen den Aminen gegeniiber bedeutend reaktionstriger
verhilt als das Dichloracetylen. Wihrend das Chloracetylen mit Anilin
erst bei 150° unter Bildung von Indol in Reaktion trat, reagierte es mit
Diithylamin schon langsam bei Zimmertemperatur. Nach Angaben
der oben erwihnten Autoren soll beim Durchleiten von Chloracetylen
durch eine idtherische Didthylaminlésung unter Abscheidung von

1) B. 76, 80 (1943).
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Diithylaminhydrochlorid eine Spaltung des Reaktionsproduktes zu
Diithylformamid stattfinden.

Die Bildung von Diithylformamid ist aber in dtherischer Lésung
unerklirlich und die Nacharbeitung der Versuche ergab keine Spur
der beschriebenen Verbindung. Es wurde hingegen gefunden, dass
das bei der Kondensation entstandene N,N-Diithylaminoithin schon
bei 20° mit Didthylamin unter Bildung des 1,2-Bis-didthylaminoithens
weiterreagierte:

(C,Hy),NH + CIC=CH — (C,H;),NH - HCl + HC =C—N(C,H,),
CH =C—N(C.H;), + (C.H;),NH — C,H;),N—CH=CH—N(C,Hs),

Das ungesittigte Diamin ist eine ziemlich bestindige, leicht beweg-
liche Flissigkeit, die sich an der Luft braun verfirbt. Sie weist typi-
schen Amingeruch auf. Sowohl mit Platinoxyd als auch mit Raney-
nickel ldsst sie sich in idtherischer Losung 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 grossere Anzahl einfacher Enamine sind durch die Versuche
von C. Mannich und H. Davidson') bekannt geworden. Werden Alde-
hyde mit sekundiren 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 bestindig. 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 ungesittigte Base:

R
2 SNH + R'—CH,—CHO

R
R'—CH,—CH N< + H,0
R/ R/,

R R R
R’'—CH,—CH N< _ R'—CH:CH—N< + N
R/, R R

1) 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 Siuren
werden sie gespalten. Die Kondensationen verliefen am besten mit
Piperidin, schlechter mit Didthylamin und am schlechtesten mit N-
Methylanilin.

Die folgenden Aldehyde wurden zur Kondensation verwendet:
Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Onanthaldehyd und
Phenylacetaldehyd.

Die Ausbeuten, die nur fiir die Kondensation von Piperidin mit
Propionaldehyd resp. Butyraldehyd angefiihrt sind, betragen 50 resp.
649, det Theotie.

Acetaldehyd ist nur mit Piperidin umgesetzt worden. Das Reak-
tionsprodukt lieferte bei der Destillation am Hochvakuum das 1,1-Bis-
piperidinoithan. 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 Erwirmung wieder zum 1,1-Bis-piperidinoithan.

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 «,8-ungesittigter
Aldehyde wie Crotonaldehyd, Acrolein, Zimtaldehyd und Citral auf
sekundire aliphatische Amine wurden bei vollstindiger Entfernung
des Wassers durch Zugabe von viel Pottasche unter Wasseraustritt
sehr unbestindige ungesittigte 1,3-Diamine erhalten. Diese sind am
Vakuum nicht destillierbar und werden durch Wasser leicht hydro-
lysiert.

W. Krabbe und Mitarbeiter') brachten Aldehyde mit ammoniak-
gesittigtem Methanol zur Reaktion. Aus Diphenylacetaldehyd und
methanolischem Ammoniak erhielten sie eine bei 110° schmelzende
Substanz, das Diphenylacetaldimid, welches durch vorsichtiges Um-
kristallisieren aus Athanol/Ligroin in das isomere 8,8-Diphenylvinyl-

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

0
{ S—c=cH-NH, — Q—C=O

Wiirde die Substanz in der Imidform vorliegen, miisste Diphenyl-
acetaldehyd als Reaktionsprodukt zuriickgebildet 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 sekundiren Aminen
durchgefihrt.

Die Reaktion zwischen Acetaldehyd und Didthylamin in ithe-
rischer Losung verlief sehr stiirmisch. Die Kondensationstemperatur
wurde durch Kithlung zwischen 5-10° gehalten und das Wasser durch
Zugabe von Pottasche gebunden. Die fraktionierte Destillation des
vonr der Pottasche abfiltrierten Reaktionsproduktes bei 100 mm Hg
lieferte nach einem Vorlauf von Ather und Diithylamin das N,N-
Diithylvinylamin zwischen 43-44° in einer Ausbeute von 549, der
Theotie. Das Vinylamin nahm in Ather mit einem Platinoxydkata-
lysator die theoretische Menge Wasserstoff auf. Die hydrierte Base
wurde aus der absolut itherischen Losung mit trockener Salzsiure
quantitativ abgeschieden. Der Schmelzpunkt des Hydrochlorides lag
bei 253-254° und ergab mit einem Vergleichspriparat keine De-
pression. Das Pikrat der reduzierten Base schmolz bei 172-173°. Das
N,N-Diithylvinylamin zeigt die Reaktion eines Vinylamins:

Durch verdiinnte Salzsiure wird es schon bei Zimmertemperatur
schnell zu Acetaldehyd und Diithylamin hydrolysiert, wihrend die
Hydrolyse mit Wasser etwas langsamer, aber auch schon bei 20°
erfolgt. Das N,N-Diidthylvinylamin nimmt in stark gekiihlter salz-
saurer Losung Brom auf. Die Polymerisation zu einer festen Masse
konnte hingegen nicht beobachtet werden. Diese blieb auch bei An-
wendung von Katalysatoren wie Botfluoridhydrat, Kaliumbisulfat
und Benzoylperoxyd, bei letzterem nach anfinglich sehr heftiger
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Reaktion bald stehen. Das Reaktionsprodukt stellte eine braune, Slige
Flisssigkeit dar. Eine Spur einer Carbonylverbindung kann fiir das
Abbrechen der Polymerisation verantwortlich gemacht werden. Beim
Durchleiten eines Ammoniakstromes durch das N,N-Diithylvinyl-
amin bei 40° wurde ein farbloser Kristallbrei erhalten, wihrend in der
angeschlossenen auf minus 30° gekiihlten Kihlspirale eine Fliissigkeit
kondensierte, die durch den Siedepunkt und das Pikrat als Diithyl-
amin charakterisiert wurde. Der Schmelzpunkt der stark lichtbrechen-
den Prismen lag bei 84°. Die Substanz rauchte an der Luft und schmolz
nach eintigigem Stehen im offenen Gefiss bei 93-96°. Die Substanz
wurde durch Sublimation bei 45° gereinigt. Durch Titration mit 1 n
Salzsdure wurde ein Molekulargewicht von (60,1) aufgefunden. Die
Salzsiure setzte Acetaldehyd frei. Aus den Analysentesultaten wurde
in guter Ubereinstimmung mit der Titration die Bruttoformel C,H,ON
errechnet. Als Vergleichspriparat 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:

(C,H;),N

3 H,N
3 (C,H,),NH + 3 CH,—=CH—NH,

3 (C,H,),N—CH=CH, + 3 NH,

>CH—CH3

H H

N N

N AN

Hac—c{{ CHCH, H,C- & CH - CH,
o) -3H,0
HN NH : HN NH
\CH” \cy/”
| |
CH, CH,

Noch viel energischer als die Umsetzung des Acetaldehyds mit
Diithylamin verlief die Kondensation des Acetaldehyds mit dem
Dimethylamin. Nur durch langsames Zutropfen des Aldehyds in die
stark gekiihlte Mischung von Dimethylamin, Xylol und Pottasche
konnte die Reaktion in missigen 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 Kiihlfalle ein Gas, welches spiter als Dimethylamin
erkannt wurde, zu kondensieren, wihrend in der Vorlage eine zwi-
schen 39-40° siedende, farblose Fliissigkeit 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 wihrend der
Destillation in der Vorlage unter Erwirmung wieder zum 1,1-Bis-
dimethylaminodthan. Eine vollstindige 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 hydtierten Gemisches mit
alkoholischer Pikrinsiureldsung fiel als erste Fraktion eine braune,
klebrige Masse an, welche sich beim Umkristallisieren stindig 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 Dimethylithylamins, also des
hydrierten N,N-Dimethylvinylamins erkannt.

Ubet eine Synthese des unsubstituierten Polyvinylamins berichten
Jones und Mitarbeiter?). Sie stellten das N-Vinylphthalimid durch pyro-
lytische Zersetzung des 8-Phthalimidoithylacetates:

co co
N o
Ac—O—CH2—CH2—N< O 36, CH2=CH—N/

CO \CO

in 90%iger Ausbeute dar. Die Polymerisation des N-Vinylphthalimids
bei 100° mit Benzoylperoxyd wihrend 24 Stunden lieferte eine harte,
durchsichtige, orange Masse. Die Hydrolyse zum Polyvinylamin
gelang indessen den erwihnten Autoren nicht.

Uber eine kompliziertere Synthese des Polyvinylamins berichten
H.und U. Scheibler?):

1) J. org. Chem. 9, 500 (1944).
2 B. 87, 379 (1954).
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m CH,=CH—COOH socl,
CH—COOH
I
I‘I2 [——CHZ
Curtius (m CICOOC,H,
¢H—COCl .
e T CHNHCO,CH,

—CH,

H,C=CH—N(CO,C,H;),

— CH—N(CO,C,H,),
v

Die Anlagerung von Acrylsiure an Anthracen erfolgt in 9,10-Stellung
und liefert das 9,10-(Catboxyithylen)-anthracen I. Das mit Thionyl-
chlorid dargestellte Siurechlorid II wurde mit Natriumazid zum
Siureazid umgesetzt und dieses durch Abbau nach Curtius und Ver-
kochen mit Alkohol ins Urethan III Gbergefiihrt. Durch Umsetzung
der Kaliumverbindung des Urethans mit Chlorameisensiureithylester
wurde eine zweite Carbithoxygruppe eingefithrt IV.

Das Produkt IV liess sich im Kohlensidurestrom bei 250-280° in
Anthracen und Vinyl-N,N-dicarbonsiureithylester, ein Ol von ste-
chendem Geruch, spalten. Die monomere Form, die wissrige Brom-
lésung entfirbt, ist haltbar. Die Polymerisation mit Benzoylperoxyd
wurde in der Wirme durchgefiihrt. Das farblose, zihfliissige Poly-
merisat liess sich mit basischen und sauren Mitteln bei 150° im Auto-
klaven verseifen. Das Polyvinylaminhydrochlorid wird als eine helle,
harte und sprode Masse beschrieben, die sich in Wasser leicht 16st,
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EXPERIMENTELLER TEIL

I. Kondensationsversuche

von Vinylchlorid mit Dimethylamin

1. Kondensationsversuche

unter Anwendung biberer Temperaturen und Katalysatoren

Zur Ausfithrung der Kondensationsversuche zwischen Vinyl-
chlorid und Dimethylamin stand ein 1,2 m langes elektrisch heizbares
Reaktionsrohr von 1,5 cm innerem Durchmesser zur Verfiigung, Zur
Messung der Temperatur im Innern des Ofens wurde ein Thermo-
element eingebaut. Das Gasgemisch wurde im Verhiltnis Dimethyl-
amin/Vinylchlorid 2: 1 langsam durch den mit dem Katalysator ge-
fiillten Reaktionsofen geleitet. Die austretenden Gase wurden in Kiihl-
fallen kondensiert.

a) Das Reaktionsrohr wurde mit Tonstiickchen gefiillt 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 Fliissigkeit setzte sich aus den Ausgangs-
produkten zusammen. Sie wies keine {iber 10° siedende Anteile auf.
Weder Ofen noch Katalysator waren durch Polymerisate verunreinigt.

b) Das Reaktionsrohr wurde mit Phosphorsiure imprignierten
Tonstiickchen gefiillt 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.

¢) 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 groBere Anzahl Versuche zur Darstellung des N,N-Di-
methylvinylamins aus Dimethylamin und Vinylchlorid wurden in
einem 800 cm? fassenden Drehautoklaven durchgefiihrt.

Die Ausgangsprodukte wurden in Kiihlspiralen kondensiert und
fliissig in den auf minus 30° gekiihlten mit dem Katalysator beschick-
ten Autoklaven eingefiillt. Das Druckgefiss, das mit einem Mano-
meter versehen war, wurde elektrisch geheizt. In vorstehenden Tabelle
sind die Versuche, die alle ohne Erfolg verliefen, zusammengefasst.

II. Uber die Umsetzung

von Chloracetylen mit Didthylamin

In einem 500 cm® Rundkolben, der mit einem Tropftrichter ver-
sehen war, wurde eine Losung von 30 g Atzkali in 200 cm?® Athanol
vorgelegt. Ein in die Losung eintauchendes Glasrohr diente zur
Spiilung der Apparatur mit reinem Stickstoff, um Explosionen des
selbstentziindlichen Chloracetylens zu vermeiden. Aus dem Tropf-
trichter wurden 24 g (1/, Mol) 1,2-Dichlorithan vom Siedepunkt
59-60° innert 4 Stunden zu der auf 100° erhitzten alkoholischen Kali-
lauge zugetropft. Das entwickelte Chloracetylen wurde mit Stickstoff
verdiinnt durch die auf zwei Frittenwaschflaschen verteilte Losung
von 36,5 g (14 Mol) Didthylamin in 100 cm3 absolutem Ather geleitet.
Die itherische Losung erwirmte sich unter allmahlicher Abscheidung
von Diithylaminhydrochlorid auf 35°. Nachdem alles 1,2-Dichlor-
ithylen eingetropft war, wurde noch 6 Stunden mit Stickstoff gespiilt.
Darauf wurde die Reaktionsmischung auf dem Wasserbad 1 Stunde
am Riickfluss gekocht. Zur vélligen Abscheidung des Didthylamin-
hydrochlorides wurden 100 cm?® absoluter Ather zugefiigt. Das ab-
filtrierte, mit Ather gewaschene Diithylaminhydrochlorid wog 5,99 g
oder 229, der Theorie. Die Destillation der dtherischen Reaktions-
fliissigkeit lieferte nach einem Vorlauf von Ather und Diithylamin
8,5 g einer farblosen, sich an der Luft gelb firbenden Fliissigkeit
zwischen 66-68° bei 10 mm Hg. 3,4 g der Substanz nahmen in
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dtherischer Losung sowohl mit einem Platinoxyd- als auch mit einem
Raneynickelkatalysator 480 cm? 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 schénen weissen Nadeln wurden zwei
Tage am Hochvakuum bei 75° getrocknet. Die Substanz ist hygro-
skopisch.

8,221 mg Substanz gaben 14,665 mg CO, und 7,756 mg H,O
C,oH,6N,Cl, Gef. C 48,68% H 10,56%
Bet. C 48,979, H 10,69%

Sowohl die Analyse als auch die Wassetstoffaufnahme liessen auf die
Entstehung des 1,2-Bis-diithylaminoidthens, durch die Anlagerung von
Diithylamin an das Athinylamin entstanden, schliessen.

Der Literaturschmelzpunkt des Dihydrochlorides des 1,2-Bis-di-
dthylaminoithens liegt bei 187°

III. Versuche zur Darstellung von Vinylaminen

durch Anlagerung von Acetylen an sekundire Amine

1. Vinylierang des IN-Methylanilins

Zur Ausfihrung der Vinylierung stand ein 2000 cm3 Autoklav mit
Manometer und magnetischer Rithrung zur Verfiigung. Das Druck-
gefiss wurde bei allen Versuchen mit Stickstoff gespiilt. Um Explo-
sionen zu vermeiden, wurde das Acetylen mit Stickstoff verdiinnt.

85,6 g (0,8 Mol) N-Methylanilin, 2 g Kalium, 0,5 g Zinkstaub, 2 g
Hydrochinon und 100 cm?® trockenes Benzol wurden im Autoklaven
vorgelegt. Der Autoklav wurde dreimal mit reinem Stickstoff gespiilt.
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 fritheren Versuchen festgestellt wurde, dass die Reaktion bei

27



einer bestimmten Temperatur sehr heftig und #usserst exothern ver-
liuft. 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 Hoéhe konstant gehalten. Die dem N-
Methylanilin entsprechende Menge Acetylen, ersichtlich aus der
Druckabnahme, war nach dieser Zeit aus dem Reaktionsraum vet-
schwunden.

Anfangsdruck 68 Atm. 20°
Enddruck 58 Atm. 20°
Druckdifferenz 10 Atm. 20°
Gastraum 19L
Verbrauchtes Acetylen: 199 L = 0,8 Mol
Angesetztes N-Methylanilin = 0,8 Mol

Das Reaktionsprodukt setzte sich aus einer dunkelbraunen Flissigkeit
und einer festen, klebrigen Substanz zusammen. Der klebrige Korper
wurde abgetrennt und die braune Flissigkeit in einem 100 ¢cm?® Vi-
greuxkolben unter Stickstoff destilliert.

Destillationsprotokoll:

Fr. Kp °C pmmHg  Badtemp.°C Menge

1 77-80 10 120-140 346¢g

2 80-82 10 140-145 11,1¢g

3 82-117 10 145-160 7,5 g unein-
heitlich

Es blieb ein grosser, klebriger Destillationsriickstand. Fraktion 1 und
2 wurden einer zweiten Destillation unterworfen.

Fr Kp°C p mm Hg Badtemp.°C Menge
1 77-79 9 bis 117 42¢g
2 79-83 9 117-118 269¢
3 83-84 9 118-160 49¢

Zuriick blieben 9 g einer zihen, nicht destillierbaren Substanz.
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2,66 g der Fraktion 1 wurden mit Platinoxyd in Ather hydriert.
Die Wasserstoffaufnahme betrug 260 cm?® oder 549, der Theorie (be-
zogen auf reines N-Methyl-N-vinylanilin).

5,32 g der Fraktion 2 nahmen 340 cm? Wasserstoff auf oder 359,
der Theotie.

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 cm® Tetrachlorkohlenstoff mit
15 g 3-Nitrophthalsidureanhydrid erwidrmt und hierauf mit 10 %iger
Natronlauge behandelt. Die abgetrennte Tetrachlorkohlenstofflgsung
wurde mit 50 cm?® Wasser gewaschen, mit Atzkali getrocknet und das
Losungsmittel abgedampft. Es wurden 3 g N-Methyl-N-ithylanilin
zwischen 80-83° bei 10 mm Hg erhalten. Das Pikrat schmolz in Uber-
einstimmung mit der Literatur nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Alkohol bei 127,5-128,5°.

Die alkalische Losung wurde mit verdiinnter Salzsidure neutrali-
siert und die ausgefallene 3-Nitrophthalamidsiure abgenutscht. Das
Amid wurde durch Kochen mit verdiinater Salzsidure verseift, Das
aus der alkalisch gemachten Loésung mit Ather 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 Didithylamins

73 g Diithylamin, 2 g Kalium und 0,5 g Zinkstaub wurden im
Autoklaven vorgelegt. Nach dreimaligem Spiilen des Autoklaven mit
reinem Stickstoff wurden 16 Atm. Acetylen aufgepresst und das Ace-
tylen durch Aufpressen von Stickstoff auf 60 Atm. verdiinnt. Bei 195°
begann der Druck zu sinken. Die Reaktion wurde bei dieser Tem-
peratur zu Ende gefiihrt,
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Anfangsdruck: 60  Atm.20°C

Enddruck: 48,5 Atm. 20°C
Druckdifferenz: 11,5 Atm. 20°C
Gasraum: 1,9 L

Verbrauchtes Acetylen: 21,85L
Theoretische Menge: 24 L

Das Reaktionsprodukt lag als eine dunkelbraune, klebrige Masse vor.

IV. Uber die Darstellung

von Vinylaminen aus Aminoalkoholen

1. Darstellung des 1-Phenyl-2-didthylaminodthanols

a) 48 g (0,4 Mol) Styroloxyd wurden in einem 250 cm?® Rundkolben
mit 29,2 g (0,4 Mol) Diithylamin 4 Stunden am Riickfluss gekocht.
Das Reaktionsprodukt, eine braune Flissigkeit, wurde fraktioniert
destilliert.

Destillationsprotokoll:

Fr. Kp°C pmm 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

Destillationsriickstand: 4,7 g einer braunen, klebrigen Substanz.
Der Brechungsindex betrug n,° — 1,5070 fiir den 1-Phenyl-2-diithyl-
aminoithylalkohol.

Fraktion 1 = Didthylamin

Fraktion 2 = Styroloxyd

Fraktion 3 = 1-Phenyl-2-didthylaminoithanol

Die Ausbeute betrug 59,89, der Theorie.

b) In einem 250 cm?® Dreihalskolben, der mit Riickflusskiihler,
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) Didthylamin so zugetropft, dass die Temperatur des Reak-
tionsgemisches nicht unter 125° sank, das zugefiigte Didthylamin 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 37¢g Diidthylamin
2 69-71 10 110-130 62¢g Styroloxyd

3 133-135 10 155-175 622 ¢ Aminoalkohol

Destillationsriickstand: 5,0 g
Die Ausbeute betrug in diesem Fall 80,69, der Theotie.

2. Destillation des Aminoalkobols siber pulverisiertem Atkali

19,3 g 1-Phenyl-2-diithylaminoithanol wurden in einem 50 cm?
Vigreuxkolben am Wasserstrahlvakuum iiber 10 g pulverisiertem Atz-
kali erhitzt. Um Abspaltungsprodukte auffangen zu kénnen, wurde
zwischen Destillationskolben und Wasserstrahlpumpe eine mit
Trockeneis gekiihlte Spirale eingeschaltet. Bei der Badtemperatur
von 160° wurde eine Zersetzung beobachtet. Es konnte durch Stei-
gerung der Temperatur auf 200° keine mit Wasser kondensierbare
Flissigkeit abdestilliert werden. Im Destillationskolben lag ein brau-
ner, harziger Destillationsriickstand vor. In der Kiihlfalle befanden
sich einige Tropfen einer tief siedenden Flissigkeit.

3. Darstellung des Acetates des 1-Phenyl-2-didthylaminodthanols

19,3 g (*/,o Mol) des Aminoalkohols wurden mit 30 cm? Eisessig
und 12 g Acetanhydrid gemischt. Nach dem Abklingen der stark
exothermen Reaktion wurde eine halbe Stunde auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit einer
gesittigten Sodalésung behandelt und das Acetat mit Ather ausge-
zogen. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde destilliert.
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Nach einem Vorlauf von 0,8 g destillierten zwischen 84-86° bei
0,9 mm Hg 225 g des Acetates iiber, einer Ausbeute von 95,79, der
Theorie entsprechend.

Zur Analyse wurde das Acetat einer zweiten Destillation unter-
worfen und hatte dann einen Brechungsindex n,,° von 1,4908.

4,173 mg Substanz gaben 10,910 mg CO, und 3,314 mg H,O
G HuyON Gef. C71,359% H 8,89%
Ber. C 71,45% H 9,009,

4. Versuche zar Abspaltung von Essigsiure
aus dem Acetat des 1-Phenyl-2-didthylaminoithanols

a) 5 g des Acetates wurden in einem Claissenkolben bei 34 mm Hg
destilliert. Zwischen 171-173° destillierte eine Fliissigkeit iiber, die
den gleichen Brechungsindex aufwies wie das Ausgangsprodukt und
mit diesem identisch war.

b) 5 g des Acetates wurden in einem Hickmannkélbchen bei
76-78 mm Hg erhitzt. Zwischen 182-184° destillierte eine Flussigkeit
iiber, die wiederum mit dem Ausgangsprodukt identisch war.

c) 10 g des Acetates wurden in einem Hickmannkélbchen bei
400 mm Hg erhitzt. Die Badtemperatur wurde langsam bis gegen
280° gesteigert. Es trat unter Nebelbildung Zersetzung ein; es konnte
keine Fliissigkeit tiberdestilliert werden. Im Kolben blieb eine braune,
klebrige Masse zuriick.

5. Darstellung des Chlormethyl-diithylcarbinols

a) 26,8 (1,1 Mol) Magnesium in 200 cm® Ather wurden in einem
1 L Dreihalskolben vorgelegt. Ohne zu rithren, wurden 2,5 g Athyl-
bromid zugefiigt. Die Reaktion setzte unter schwacher Triibung der
itherischen Losung sofort ein. Nun wurden 119,3 g (total 1,1 Mol)
Athylbromid, welches iiber Phosphorpentoxyd destilliert worden war,
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in 180 cm?® absolutem Ather so zugefiigt, dass ein Kochen am Riick-
fluss erhalten blieb. Nach der Zugabe, die 114 Stunden dauerte, wurde
noch eine halbe Stunde unter Riickfluss gekocht. Dadurch wurde eine
klare, schwach graue Losung erhalten, die noch einige Magnesium-
spine enthielt. Nach Abkiihlen mit Eiswasser wurden 45,4 g (0,37 Mol)
Chloressigsiuredthylester in 90 cm® absolutem Ather unter Kiihlung
mit Eis innert 3/, Stunden zugetropft. Bei der Eintropfstelle erschien
ein weisser Niederschlag, der sich aber sofort wieder aufléste. Nach
Stehen iiber Nacht wies die Losung eine griine Farbe auf. Nun wuzrde
mit Eiswasser gekiihlt und unter gutem Rithren Eis zugefiigt. Hierauf
wurde 3 n Schwefelsiure zugegeben, bis sich der weisse Niederschlag
gelost hatte. Die gelbe atherische Schicht wurde abgetrennt und die
wisserige Schicht noch zweimal mit je 100 cm® Ather ausgeschiit-
telt. Die vereinigten 4therischen Losungen wurden neutral gewaschen
und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers
wurde destilliert. Zwischen 59-61° bei 12 mm Hg wurden 34,1 g des
Chlormethyldidthylcarbinols gewonnen. Dies entspricht einer Aus-
beute von 489, der Theotie.

b) Die Darstellung des Chlormethyldidthylcarbinols erfolgte wie
eben beschrieben, mit dem Unterschied, dass dem Athylmagnesium-
bromid 61 g (0,55 Mol) Chloressigsiureithylester, also die'theo-
retische Menge, zugefiigt wurden. Die Ausbeute konnte dadurch auf
47,4 g oder 649, der Theorie gesteigert werden.

6. Amidierung des Chlormethyl-didthylecarbinols mit Didithylamin

40,4 g (0,29 Mol) Chlormethyldidthylcarbinol und 50 g (0,41 Mol)
Diithylamin wurden in 60 cm? trockenem Benzol im Einschlussrohr
6 Stunden auf 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der Kristallbrei
mit trockenem Benzol aus dem Reaktionsgefiss gespiilt und das aus-
gefallene Didthylaminhydrochlorid abgenutscht. Dieses wurde mit
absolutem Benzol ausgewaschen und getrocknet. Es wurden 26,3 g
erhalten, was auf eine Umsetzung von 81,29, schliessen lisst. Aus der
Reaktionsfliissigkeit wurde das unverbrauchte Didthylamin abdestil-
liert. Diese wurde hierauf 12mal mit 50 cm?® 3 n Salzsiure ausge-
schiittelt. Die salzsaure Losung, die das Didthylaminomethyl-didthyl-
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carbinol gebunden enthielt, wurde auf 150 cm? eingeengt und mit 2 n
Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Das Carbinol
wurde mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der itherischen
Lésung mit Natriumsulfat wurde der Ather abgedampft und der
Riickstand destilliert.

Zwischen 78-80° bei 10 mm Hg destillierten 31,35 g des Amino-
alkohols tiber. Die Ausbeute betrug 619, der Theorie. Der Brechungs-
index lag nach zweimaligem Destillieren bei 1,4422 (n,,°).

7. Wasserabspaltungsversuche ans dem Didithylaminomethyl-didthylcarbinol

a) 5 g Diithylaminomethyl-didthylcarbinol wurden tiber 3 g pul
vetisiertem Atzkali bei 10 mm Hg destilliert. Das Kondensat nahm
in #therischer Losung mit Platinoxyd keinen Wasserstoff auf. Der
Brechungsindex n,,° betrug 1,4422,

b) 3,26 g Diithylaminomethyl-didthylcarbinol wurden mit 3 g
Pottasche vermischt und in einem Claissenkolben erhitzt. Bei einer
Badtemperatur von 230-235° destillierte eine farblose Fliissigkeit
zwischen 190-192° iiber. Die Substanz nahm in itherischer Losung
mit einem Platinoxydkatalysator keinen Wasserstoff auf, liess sich
durch Salzsdure nicht spalten und stellte wieder das Ausgangsprodukt
dar.

c) 5,6 g Diithylaminomethyl-didthylcarbinol mit 2,5 g pulveri-
siertem Atzkali vermengt, wurden in einem 10 cm?® Claissenkolben
erhitzt. Zwischen 190-192° destillierten 4,08 g einer farblosen, klaren
Fliissigkeit, die sich durch die schon beschriebenen Priifungen und
den Brechungsindex als Ausgangsprodukt identifizieren liess.

d) 5,2 g Diithylaminomethyl-didthylcarbinol wurden mit 8 g
pulverisiertem Phthalsdureanhydrid in einem 20 cm?® 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 verfirbenden Fliissigkeit zwischen 115 bis
119° iber. Die Flisssigkeit wies einen aldehydartigen Geruch auf. Beim
Versetzen der alkoholischen Losung mit Schinzscher Losung kristalli-
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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 Analysentesultat:

4,070 mg Substanz gaben 7,688 mg CO, und 2,073 mg H,O
2,478 mg Substanz gaben 0,456 cm® N, bei 25° und 719 mm Hg
C,,H,,ON, Gef. C 51,559, H 5,70% N 19,949,

Ber. C 51,429, H 5,75%, N 19,999,

Die Analysenwerte stimmen auf das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des
Diithylacetaldehyds. Der Siedepunkt stimmt ebenfalls mit den Litera-
turangaben iiberein. Die Bildung des Diithylacetaldehyds erfolgte
durch Hydrolyse des gewiinschten Enamins.

e) 5 g Didthylaminomethyl-diithylcarbinol wurden mit 8 g Bot-
sdureanhydrid in einem 20 cm3 Claissenkolben erhitzt. Bei einer Bad-
temperatur von 210° destillierten 2,55 g des Didthylacetaldehyds. Die
Identifizierung erfolgte durch Darstellung des 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazons und Bestimmung des Mischschmelzpunktes mit dem oben
analysierten Hydrazon.

V.Uber die Darstellung

von Vinylaminen aus B-halogenierten Aminen

1. Umsetzung von 1-Phenyl-2-diithylaminoithanol

mit 48 % iger Bromwasserstoffsiure
8

31,2 g (0,162 Mol) 1-Phenyl-2-diithylamino#thanol wurden mit
78 g 489 iger Bromwasserstoffsiaure erhitzt. Die Reaktion wurde in
einem 300 cm? Vigreuxkolben durchgefiihrt. Der Reaktionsverlauf ist
in der folgenden Tabelle zusammengestellt:
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Zeit Temperatur des  Temperatur der Kondensat

Reakt.-Gem. Dimpfe
0 118° — —_
15 120° — —
45’ 123° 98° einige Tropfen
60’ 124° 98° 2cm?
75’ 125° 98° 5 cm?®
90’ 127° 104° 9cm?
1507 128° 106° 14 cm?

Auf der wiissrigen Schicht hatte sich ein Ol angesammelt, welches
beim Abkiihlen erstarrte. Das braune Reaktionsprodukt wurde ab-
filtriert. Es wog 17,7 g. Nach 4maligem Umbkristallisieren aus Alko-
hol/Petrolither wurden weisse Blittchen vom Schmelzpunkt 100,5 bis
101,5° erhalten. Die Priifungen auf Stickstoff und Brom waren negativ.
Zur Analyse wurde 3 Tage bei 60° am Hochvakuum getrocknet.

3,748 mg Substanz gaben 12,945 mg CO, und 1,997 mg H,O
CieHy; Gef. C 94,259, H 5,96%,
Ber. C 94,089, H 5,929,

Als Vergleichspriparat wurde das B-Phenylnaphthalin, das denselben
Schmelzpunkt aufweist, dargestellt. Der Mischschmelzpunkt ergab
keine Depression. Die IR-Spektren der beiden Priparate waren iden-
tisch, so dass die Bildung des B-Phenylnaphthalins aus dem 1-Phenyl-
2-digthylaminoithanol mit Sicherheit nachgewiesen ist. Die Ausbeute
betrigt 92,29,

2. Chlorierung des 1-Phenyl-2-diithylaminoithanols mit Thionylehlorid

Zu 38,6 g (0,2 Mol) 1-Phenyl-2-didthylaminodthanol in 120 cm?
Chloroform wurden 30 g Thionylchlorid (0,25 Mol) in 40 cm? Chloro-
form unter Rithren innert 1 Stunde zugetropft. Dann wurde eine
halbe Stunde am Rickfluss gekocht. Nach dem Abdampfen des
Thionylchloridiiberschusses am Vakuum wurde das Reaktionsgemisch
mit Ather iberschichtet und das chlorierte Produkt mit Natrium-
bikarbonat in Freiheit gesetzt. Die dtherische Losung wurde neutral
gewaschen und dann mit Natriumsulfat getrocknet. Nachdem der
Ather abgedampft war, wurde am Hochvakuum destilliert.
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Zwischen 85-86° und 0,040 mm Hg destillierten 22,5 g einer
Flissigkeit. Es blieb ein klebriger, brauner Destillationsriickstand von
10 g zuriick.

Nach einer zweiten Destillation wurde eine Probe der folgenden
Eigenschaften:

Kp 0,026 mm Hg 68°, 1’1200 = 1,5171

zur Analyse auf den Chlorgehalt abgegeben.

5,253 mg Substanz gaben 0,801 mg Cl
C.H;NCI Gef. C1 15,259,
Ber. C116,75%

Das 1-Phenyl-1-chlor-2-didthylaminodthan 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 zur Abspaltung von Halogenwasserstoff
aus dem 1-Phenyl-1-chlor-2-diithylaminodthan

a) 5,8 g des Chloramins wurden mit 4,5 g pulverisiertem Atzkali
unter Stickstoff bei 10 mm Hg destilliert. Zwischen 122-123° und
einer Badtemperatur von 170-180° destillierten 3,95 g einer chlor-
haltigen Flissigkeit iiber.

Die Bildung eines Aldehyds beim Erwirmen mit verdiinnter Salz-
siure wurde mit fuchsinschwefliger Siure nachgewiesen. 1,75 g des
Kondensates wurden mit Platinoxyd in dtherischer Losung zur Hydrie-
rung angesetzt. Es wurden nur 40 cm3 (oder 16,69, der Theorie) Was-
serstoff verbraucht. Es lag also ein Gemisch vor (Ausgangsprodukt
+ Enamin).

b) 7,26 g 1-Phenyl-1-chlor-2-diithylaminoithan und 8 g Pyridin
wurden 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das kalte, rote Reak-
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tionsprodukt wurde hierauf mit 200 cm?® Ather versetzt. Dabei fiel
ein gelbes, schmieriges, in Wasser leicht losliches Produkt aus. Die
mit 4mal 40 cm?® Wasser gewaschene 4therische Losung enthielt ab-
gesehen von einem Destillationsriickstand von 500 mg nur Pyridin.
Wie es sich spiter zeigte, war im Waschwasser nicht wie vermutet das
Pyridinhydrochlorid, sondern das Hydrochlorid des Enamins ent-
halten.

Die Aufarbeitung der wissrigen Losung fiihrte nicht zum ge-
wiinschten Enamin, denn dieses war schon zum grdssten Teil hydro-
lysiert worden.

c) 10,55 g 1-Phenyl-1-chlor-2-didthylaminodthan (1/,, Mol) wurden
mit 10 g Tridthylamin (1/,4 Mol) 4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt.
Es schieden sich farblose Blittchen aus. Zur vélligen Abscheidung des
Hydrochlorides wurden dem kalten Reaktionsgemisch 80 cm3 abso-
luter Ather zugefiigt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit absolu-
tem Ather ausgewaschen und getrocknet. Es wurden 270 mg Sub-
stanz, durch den Schmelzpunkt als Tridthylaminhydrochlorid identi-
fiziert, erhalten. Die Ausbeute betrug also nur 49, der Theorie und
konnte durch 8stiindiges Kochen am Riickfluss nicht gesteigert
werden. Die Reaktionslosung wies schwach ungesittigten Charakter
auf.

d) Zur Abspaltung von Halogenwasserstoff wurde Piperidin als
starke organische Base herangezogen. Zu 19,3 g 1-Phenyl-2-diithyl-
aminodthanol in 40 cm?® Essigsdureithylester wurden 14 g Thionyl-
chlorid in 10 cm?® Essigsdureithylester innert 1 Stunde zugefiigt. Das
klare braune Reaktionsprodukt wurde hierauf 3/, Stunden unter Riick-
fluss gekocht. Nach dem Erkalten wurden ohne Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches zur Abspaltung von 2 Molen Salzsiure (1 ionogen
gebundes!) 33 g 90 %,iges Piperidin tropfenweise zugefiigt. Schliesslich
wurde % Stunde unter Riickfluss gekocht. Die Abscheidung des
Piperidinhydrochlorides wurde durch die Zugabe von 200 cm?® Ather
absolut vervollstindigt. Nach dem Erkalten wurde das Hydrochlorid
abfiltriert und mit absolutem Ather ausgewaschen. Der Schmelzpunkt
des abfiltrierten Produktes betrug 241-243° und stimmt mit dem
Literaturschmelzpunkt des Piperidinhydrochlorides iiberein. Das
Losungsmittel wurde abgedampft und das Reaktionsprodukt der
Hochvakuumdestillation unterworfen.
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Destillationsprotokoll :

Fr. K p Badtemp. Menge Bemerkungen

1 bis 88° 0,02 mm bis 130° 05 g Aminoalkohol, als
Pikrat nachgewiesen

2 88-94° 0,02 mm 133-134° 1643 ¢

Die Destillation wurde unter Stickstoff durchgefiihrt. Es blieb ein
kleiner, klebriger Destillationsriickstand. 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 iiber.

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

Aus den Analysenresultaten des Pikrates und des flissigen Pro-
duktes konnte geschlossen werden, dass sich das Chloramin mit dem
Piperidin zum 1-Phenyl-1-piperidino-2-didthylaminoidthan umsetzt,
eine Umsetzung wie sie mit einem sekundiren Amin erwartet werden
musste.

Analysenresultate:

Pikrat:
3,868 mg Substanz gaben 8,036 mg CO; und 2,280 mg H,O
CoH3,N;O,, Gef. C56,70% H 6,60%,
Bet. C 56,43% H 6,389%,

3,212 mg Substanz gaben 0,412 cm® N, bei 727 mm Hg und 25°
CuoH NLO,, Gef. N 14,079 Ber. N 14,319,
Flussigkeit:
3,458 mg Substanz gaben 9,919 mg CO, und 3,228 mg H,O
Ci-H, N, Gef. C 78,28% H 10,45%,

Ber. C 78,409 H 10,84%,

e) 1,05 g 1-Phenyl-1-chlor-2-disithylaminodthan wurden mit einem
1009%,igen Uberschuss Silberoxyd in 25 cm? Methanol versetzt und
iiber Nacht bei Zimmertemperatur geschiittelt. Das Silberoxyd wurde
frisch bereitet und das Wasser dutch Methanol ersetzt. Die Bildung
eines Silberspiegels liess auf eine Oxydationsreaktion schliessen. Die
Beilsteinprobe auf Halogen der von Silberoxyd und Silberchlorid
abfiltrierten methanolischen Losung verlief negativ.

Nach dem Abdampfen des Methanols wurden 450 mg einer zwi-
schen 177-179° siedenden Fliissigkeit von charakteristischem Bitter-
mandelgeruch erhalten.
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Aus der mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzten alkoholischen
Losung 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.

VI. Kondensationen von Aldehyden

mit sekundiren Aminen

1. Darstellung des 1-Didthylaminopropens-(1)

In einem 250 cm? Dreihalskolben, der mit Riihrer, Riickflusskiihler
und Tropftrichter versehen war, wurden 29,2 g (0,4 Mol) Didthylamin,
25 g gegliihte Pottasche und 120 cm? Ather auf 0° gekiihlt. Aus dem
Tropftrichter wurden 11,6 g (0,2 Mol) Propionaldehyd unter gutem
Riihren innert einer Stunde zugetropft. Die Reaktionstemperatur
wurde zwischen 22-24° gehalten. Nach der Zugabe des Propionalde-
hyds wurde 6 Stunden am Riickfluss gekocht. Hierauf wurde die
Pottasche abfiltriert und mit 50 cm® Ather ausgewaschen. Der Ather
und die unreagierten Ausgangsprodukte wurden auf dem Wasserbad
vorsichtig abgedampft. Die gelbliche Flissigkeit wurde unter Stick-
stoff bei vermindertem Druck destilliert. Eine Kiihlfalle, mit Trocken-
eis gekiihlt, diente zur Kondensation der restlichen Ausgangsstoffe.

Destillationsprotokoll :

Pr. Kp°C P mm Hg Badtemp.®°C Menge
1 32-45° 100-110 bis 80° 2,15¢g
2 45-67° 110 80-110° 03g

3 67-69° 110 110° 10,35 g

Destillationsriickstand: 1,8 g einer braunroten, oligen Fliissigkeit.

Die Fraktion 3, das 1-Didthylaminopropen-(1) nahm in itherischer
Losung mit Platinoxyd als Katalysator 1 Mol Wasserstoff auf. Das
Produkt liess sich bei Zimmertemperatur mit Raneynickel nur sehr
schwer hydrieren. Das Diithylpropylamin wurde durch das mit
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Methyliodid dargestellte bei 237,5-238° schmelzende quaternire
Ammoniumsalz identifiziert.

4,004 mg Substanz gaben 5,455 mg CO, und 2,752 mg H,0
4,017 mg Substanz gaben 0,206 cm® N, bei 25° und 717 mm Hg
CH,NJ Gef. C 37,189, H 7,69%, N 5,549,

Ber. C 37,369, H 7,849 N 5,459,

Die optimale Ausbeute an 1-Didthylaminopropen-(1) wurde unter den
eben beschriebenen Bedingungen erhalten und betrug 45,89, der
Theorie.

5 g der nochmals destillierten ungesittigten Verbindung wutden
mit 50 mg Benzoylperoxyd versetzt. Es trat eine heftige Reaktion ein
unter Bildung eines braunen Oles.

2. Darstellung des N, N-Didthylyinylamins

In einem 250 cm?® Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und
Riickflusskiihler wurde eine Mischung von 73 g (1 Mol) Diithylamin,
70 g Pottasche und 100 cm® Ather auf minus 10° gekiihlt, Aus dem
Tropftrichter wurden unter gutem Rithren 22 g (0,5 Mol) Acetaldehyd
innert 40 Minuten bei 0-5° zugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde
2 Stunden bei 5-22° und 14 Stunden bei 22° geriihrt. Dann wurde die
Pottasche abfiltriert und mit absolutem Ather ausgewaschen. Die
Destillation der Reaktionsfliissigkeit wurde in einer Schliffapparatur
mit einer 30 cm hohen Widmerkolonne durchgefiihrt, da, wie sich in
fritheren Versuchen zeigte, kleine Verunreinigungen im Destillations-
gefiss zu grossen Substanzverlusten durch Polymerisation fiihren.
Es wurde unter reinem Stickstoff destilliert. Der Destillationsapparatur
wurde eine Kiihlfalle angeschlossen, um vorhandene Ausgangsstoffe
und Ather zu kondensieren.

Destillationsprotokoll:

Fr. Kp p Badtemp. Menge Bemerkungen
1 27-40° 102 mm Hg bis 60° 1,6 g  gelbliche FlL
2 45-455° 95 mm Hg 60-80° 26,76 g  farblose Fl.

Destillationsriickstand! rotes Ol, 2,55 g.
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2 g der Fraktion 2 nahmen in itherischer Losung mit Platinoxyd
482 cm? (20°), die theoretische Menge Wasserstoff auf. In die #the-
rische Losung wurde unter volligem Feuchtigkeitsausschluss trocke-
nes Salzsiuregas eingeleitet und das hydrierte Amin als Hydrochlorid
abgeschieden. Das Tridthylaminhydrochlorid wurde abgenutscht und
im Vakuumesxsikkator getrocknet. Es wog 2,70 g und hatte einen
Schmelzpunkt von 253-254°. Eine Depression mit einem Vergleichs-
priparat blieb aus. Da das Hydrochlorid aus der Luft gierig Wasser
aufnahm und sich deshalb nicht gut zum Analysieren eignete, wurde
aus eciner zweiten mit Platinoxyd hydrierten Probe das Pikrat des
Tridthylamins 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 CO, und 1,940 mg H,O
3,145 mg Substanz gaben 0,495 cm® N, bei 29° und 725 mm Hg
Ci,H,iO;N, Gef. C 43,85% H 5,35%, N 16,97%,

Ber. C 43,639, H 5,49% N 16,96%

Das N,N-Diithylvinylamin wurde durch Salzsiure in Didthylamin
und Acetaldehyd gespalten. Es nahm in stark gekiihlter salzsaurer
Losung Brom auf und kuppelte in Eisessig mit p-Nitrophenyldiazo-
niumchlorid.

Die Ausbeute betrug 549, 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-Diithylvinylamins erhalten, wihrend der Rest
als rote 6lige Fliissigkeit von sehr uneinheitlichem hohem Siedepunkt
tiberging. Mit dem N,N-Diithylvinylamin wurden folgende Polymeri-
sationsversuche durchgefiihrt:

a) 1 g der Substanz wurde in ein R6hrchen eingeschmolzen und
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach 14 Stunden hatte sich
die Losung braun gefirbt und war triib. Nach 14 Tagen hatte sich an
der Innenwand des Rohrchens eine schwarze, feste Substanz angesetzt,
wihrend die dunkelbraune Flissigkeit mit schwarzen Teilchen durch-
setzt war.

42



b) 1 g der Substanz wurde mit einem Prozent Wasserstoffperoxyd
versetzt. Es war eine schwache Erwirmung festzustellen unter schnel-
ler Gelb-, dann Braunfirbung. Nach 14 Tagen lag ein braunes Ol vor,
das sich kaum mehr verinderte.

c) 1 g der Substanz wurde mit 0,59, Benzoylperoxyd versetzt.
Ess setzte sofort eine dusserst heftige Reaktion unter Braunfirbung des
Produktes ein. Nach 14 Stunden war die braune 6lige Fliissigkeit mit
schwarzen Teilchen durchsetzt. Nach einer Woche war keine Ver-
inderung mehr zu konstatieren.

d) 1 g der Substanz wurde mit 19, Benzoylperoxyd versetzt und
nach dem Abklingen der Reaktion einige Tage bei 50° gehalten. Das
Resultat war das gleiche wie unter c.

e) Der Polymerisationsversuch ¢ wurde in 5 cm® Cyclohexan
durchgefiihrt. Die Losung war nach 14 Stunden orange gefirbt. Nach
einer Woche wurde das Cyclohexan auf dem Wasserbad abdestilliert.
Es blieben 0,95 g eines rotbraunen Oles zuriick.

f) 1 g der Substanz wurde mit 19, Kaliumbisulfat versetzt. Es trat
keine merkliche Erwirmung ein; im iibrigen wurde eine braune 6lige
Flissigkeit erhalten.

g) Es wurde versucht, 1 g der Substanz unter Anwendung von
19, Borfluoridhydrat zu polymerisieren. Die Reaktion verlief unter
schwacher Erwirmung wie die schon beschriebenen.

3. Umsetzung des N, N-Didithylvinylamins mit Ammoniak

11,7 g N,N-Diithylvinylamin wurden in einem Dreihalskolben
votgelegt, dem eine auf minus 30° gekiihlte Kiihlspirale angeschlossen
war. Bei 24° wurde wihrend 4 Stunden ein missiger trockener Ammo-
niakstrom durchgeleitet. Die Kiihlfalle enthielt nach dem Versuch
eine Fliissigkeit. Die Destillation lieferte 4,4 g einer aminartig riechen-
den Flisssigkeit zwischen 55-55,5°. Diese wurde durch Titration und
Schmelzpunkt des Pikrates als Didthylamin identifiziert.

Im Dreihalskolben blieb ein Ktristallbrei von 6,83 g zuriick. 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-
sdure wurde ein Molekulargewicht von (60,1) bestimmt:

Zur Neutralisation von 556 mg Substanz wurden 9,25 cm® 1 n
Salzsdure verbraucht.

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

3,617 mg Substanz gaben 5,213 mg CO, und 3,639 mg H,0
2,307 mg Substanz gaben 0,485 cm?® N, bei 26° und 726 mm Hg
C,H,ON Gef. C 39,339 H 11,399, N 22,929,

Bet. C 39,329, H 11,55% N 22,939,

Der aus Acetaldehyd und Ammoniak hergestellte Aldehydammoniak
gab mit dem analysierten Priparat keine Depression, so dass das
Reaktionsprodukt eindeutig als Aldehydammoniak charakterisiert
waf.

4. Kondensation des Acetaldebyds mit Dimethylamin

56 g (1,24 Mol) Dimethylamin, 50 g Pottasche und 100 cm?
m-Xylol wurden auf minus 15° gekiiblt. Unter Rithren wurden innert
1 Stunde 27,3 g (0,62 Mol) Acetaldehyd zugetropft. Dann wurde eine
halbe Stunde bei 0° und 15 Stunden bei 20° geriihrt. Die Pottasche
wurde hierauf abfiltriert und mit 50 cm?® m-Xylol ausgewaschen. Die
Destillation der gelben Reaktionsfliissigkeit wurde im Schliffkolben
mit einer 30 cm hohen Widmerkolonne unter reinem Stickstoff durch-
gefithrt und verlief wie folgt:

Fr. K, PmmHg DBadtemp. Menge Bemerkungen

— — 720 bis 88° — kein Dimethylamin in der
Kiihlifalle

1 28-38° 720 88-92° 1,13g  ca. 1 ¢cm® Dimethylamin in
der Kiihlfalle

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

Kondensates in der Vorlage

Total kondensiertes Dimethylamin in der Kiihifalle 5,5 g (theoretlsche
Menge: 28 g).
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2 g der Fraktion 2 wurden mit Platinoxyd in Ather hydriert. Die
Wasserstoffaufnahme betrug 405 cm3 gegeniiber 676 cm?® fiir reines
N,N-Dimethylvinylamin.

12 g der Fraktion 2 wurden unter denselben Bedingungen noch-
mals sehr langsam destilliert:

Fr. Kp PmmHg DBadtemp. Menge Bemerkungen

1 30-38° 720 50-95° 0,73 g Gelbfirbung des
Destillationsgutes

2 38-40° 720 90-95° 6,88 g Erwirmung des Konden-
sates wihrend dem
Destillieren.

Destillationsriickstand: 2,95 g
Kihlfalleninhalt: 1,44 g

2 g der Fraktion 2 nahmen in Ather mit Platinoxyd wiederum 405 cm3
Wassetstoff auf.

Die beiden hydrierten Ansitze wurden vereinigt und mit alko-
holischer Pikrinsiurelosung versetzt. Eine momentanausfallende, kleb-
rige Substanz wurde abfiltriert. Sie konnte nicht gereinigt werden,
da sie sich beim Umkristallisieren fortlaufend zersetzte.

Aus der alkoholischen Losung kristallisierten nach kurzem Et-
wirmen gelbe Kristalle aus. Der konstante Schmelzpunkt von 200 bis
201° war nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol erreicht.
Die Analyse stimmt auf das Pikrat des Dimethylithylamins.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Im ersten Teil dieser Arbeit wurden Versuche zur Konden-
sation des Vinylchlorids mit Dimethylamin durchgefiihrt. Die Ver-
suche blieben auch bei Verwendung von Katalysatoren erfolglos.

2. Die Umsetzung des Chloracetylens mit Diithylamin lieferte
nicht das erwartete N,N-Diithylithinylamin. Letzteres setzte sich mit
Diithylamin zum 1,2-Bis-didthylaminodthen um.

3. Im dritten Teil dieser Arbeit wurde die Anlagerung von Ace-
tylen an einfache, sekundire 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 Diidthylamin 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 iiber die Versuche zur Darstellung o,f-
ungesittigter Amine aus Aminoalkoholen durch Wasserabspaltung,
bezw. durch Essigsiureabspaltung aus dem entsprechenden Acetat,
berichtet. Die Wasserabspaltung aus dem 1-Phenyl-1-oxy-2-didthyl-
aminodthan mittels Destillation iiber Atzkali misslang. Die Abspal-
tung von Essigsiure aus dem 1-Phenyl-1-acetoxy-2-diithylaminoithan
ist auch nicht gelungen.

Die Destillation des Diithylaminomethyl-didthylcarbinols iiber
Phthalsidure- resp. Borsiureanhydrid lieferte primir das Enamin;
dieses wurde aber durch das abgespaltene Wasset in Didthylamin und
Diithylacetaldehyd hydrolysiett.

5. Die Chlorwasserstoffabspaltung aus dem 1-Chlor-1-phenyl-2-
didthylaminoithan durch Destillation iber pulverisiertem Atzkali
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lieferte kein einheitliches Produkt. Mit frisch gefilltem 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 Diidthylamin untersucht. Die Umsetzung
des Propionaldehyds mit Didthylamin in Gegenwart von Pottasche
lieferte das 1-Diithylaminopropen-(1) in einer Ausbeute von 45,89,
der Theotie. Durch Kondensation des Acetaldehyds mit Didthylamin
wurde das N,N-Diithylvinylamin in einer 549%igen Ausbeute dar-
gestellt.

Bei der Umsetzung des N,N-Diithylvinylamins mit Ammoniak
wurden 2,4,6-Trimethyl-hexahydro-1,3,5-triazin und Didthylamin er-
halten.

Die Destillation des Kondensationsproduktes zwischen Acetalde-
hyd und Dimethylamin fiihrte zu einem Gemisch aus N,N-Dimethyl-
vinylamin und 1,1-Bis-dimethylaminoithan.

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolaboratorium der Technisch-
Chemischen Abteilung der Eidgendssischen Technischen Hochschule
ausgefithrt. Dem Leiter des Mikrolaboratoriums, Herrn dipl. ing.
chem. J. Schneller, méchte ich fiir seine Mitarbeit herzlich danken.
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