
313. Curtis C. Howard  und W. Marckwald: Zur Con- 
stitution des Vinylamins. 

[Aus deni It. chetn. Univei-s.-l,al.icir. ZII Rerlin.] 

(Eingegangcn aitt 11. J u l i :  vorgetragen in der Sit.zung m i  15. Mai 
yon Hrn. \V. Marckwald.)  

-4us deiii Broiniithylnmiii, C;tI.L Rr . CH2 . NHp, hat G: tbr ie I  durch 
Abspaltunfi ron Rroruwnsserstoff riiir iuteressnntr Hasir d:irgest,ellt, 
welch? rr in Genieinsc1i:iIt mit S t e  I z n r r  I )  eiiigehrrid beschriebrn 
hat. Nacli Zusanitnerise~ziing uiid Hildurigsweise kounteti fiir [lit. Bas? 
zwei Fornirlit i i t  Isetracht lioinrneii: 

CH:, = C H . N I l >  cw- , CH, 
. r  

Viiiylaniin NIl 
Dimethy lenimi 11. 

D;i diest. Rase sich tlnrrh ihrr  nnsctrrord~~nilictie .4dditiort~Gihi~lc~it 
:ils eiiie iiugrslttigtr V v r h d u n g  zii rh:rmkterisiren sc.1jit.n. so nnttiii 
ilir Enttleckrr kcineit Aiist:inrl~ die erstel,? Forr11r1 fiii. die Verbiiidiiug 
iu  Ansi)ruch zu nehnirn. 

Nxhdeni  wir das Trintethylerriniin k e t ~ n m  grlernt hatten. iiher 
welches wir in d w  vctrstehendeii Abhandlinig berictitrt habeti, korinte uns  
eine weitgehende Analogie ewischm dieser Base ilrid dem Vinylamin tiicht 
eutgehen. Zuiilichst liomnien die viillig au:rlogen Rildutigaweisen diesrr 
Rasen aus y-Rrompropylnmiii brew. Rroriiiitbylamin in Betracht. 
Ferner aber ist niclit, zu vrrkennm , dass :inch dns Trimethylenimiri, 
obwohl iiic,ht so :iusgeprRgt, wie das Vinylamin, den C1tar:ikter einrr 
ungesiittigtett Vei bindung zrigt. Der leichte UebergRng des Vinyl- 
aritins in Chlorathylamiii (lurch Salzsanre, iti Taurin durch schaefligc? 
Saure, in Oxyathyl;inii~i darch S;tlpetersaurr 11. a. m. ist dnher azch 
mit der Dimethyleniminforrnel wohl verainbnr, W P I I I I  iuan :tiinirnmt, 
dass in diesem Dreiring rine sehr hohr Spannung herrscht, welche 
die Ivichte Aiifspnltbarkeit des Ringes verureacht. 

Um uuii die Forniel der Base CsHsN sicher ZII stellea, kntideltr 
es  sich darum, zu priifen, ob die Verhindung als primare oder secitn- 
da.re Base ziirerliissig zu rhnrnktrrisiren wCre. Die Grwinnung einer 
Nitrosnrerhindung ails der Base ist iim nicht grlungen. war auch bri  
der Unbestandiglceit drr Base gegen jrglirhe SAnre iticht xu erwartrn. 
Dagegen I%& sicli die Base mit Hiilfe d r r  schGnen, yon Hinsberg2)  
nufgefundenen Methode durclr Ueberfiihruttg in das Beiizolsiilfonsaur~~ . 
clerivat sicher als seruniliii cs Aiiiin diagnosticiren. 
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Benzolsul fodirnethylenimid,  CeH5.  SO2. N : (CH& 
Wenn man Dimethylenimin mit etwas mehr, als der  berechneten 

Menge Benzolsulfochlorid und iiberschiissigem Alkali bis zum Ver- 
schwinden des Sulfochloridgeruches schiittelt, so bildet sich ein farb- 
loses, echweres Oel, welches nach dem Waschen mit Wasser und 
Trocknen vBllig reines Benzolsulfodimethylenimid darstellt. Die Ver- 
bindung ist, wie schon die Darstellungsweise zeigt, nnliislich in Alkalien 
und dadurch als Derivat einer Iminbase gekennzeichnet. Sie bildet 
sich durchaus quantitativ nnd die von der  Darstellnng herriihrende 
alkalische Lauge giebt beim Ansauern nicht die Spur  einer Flillung. 

0.1796 g Sbst.: 0.3483 g Cog, 0.082!, g HsO. 
0.2259 g Sbst.: 15.21 ccm N (14.20, 751.5 mm). 

CsHgNSOa. Ber. C 52.5, H 4.9, N 7.7. 
Gef. s 52.9, n 5.1, * 7.6. 

p - T o 1 u o 1 s 11 If o d  im e t h y 1 e n  i mid. 

Diese in gleicher Weise wie die vorige dargestellte Verbindung 
wurde fest erhalten. Sie ist in  Alkohol leicht, in Wasser kaum, in 
Ligroih in der Hitze ziemlich leicht, in der Kalte schwer liislich. Aus 
letzterem Llisungsmittel umkrystallisirt, schmilzt sie bei 520. 

0.1681 g Sbst.: 10.43 ccm N (170, 744.1 mm). 
CsHIiNSOa. Ber. N 7.1. Gef. N i . 4 .  

But' Grund dieser Ergebnisse ist das  Vinylamin als Dimethylen- 
imin anzusprechen. Es ist nurimehr die Reihe der Polymethylen- 
imine vom dreigliedrigen bis zum sechsgliedrigen Ringe rein dargestellt. 
In  der  folgenden kleinen Tabelle sind die Siedepunkte und die spe- 
cifischen Gewichte der hierhergehorigen Baseii zusanimengestellt. 

sap. Diff. Spec. Gew. 
Dimethylenimin 1) .55--56O (i.56 mm) 0.8321 (240) 

7 . v  
Trirnethylenimin 2) G3" (74s mm! 35" 0.8436 (200i4°) 

0.8530 (22.5O) 
Piperidin4) 105-1070 0.S81-i (OOi4") 

1 S" Pyrrolidin ?) 57.5-88.5' 

Die specifischen Gewichte sind wegen der Verschiedenheit der 
Beobachtungstemperaturen 5, nicht recht vergleichbar, wohl nber die 
Siedepunktr. Da ist es nun sehr auffallend. dass in der homologen 

1) G a b r i e l  und St ,e lzner ,  a. a. 0. 
2) H o w a r d  uiid Marckwald (vorauugehendb Ahhadlung!. 
:;) G;ibr ic l ,  dicsc Bt.richte 24, 3234. Vergl. Pet.erat!n, ibid. 41, 291. 
4) L a d e n b a r s  und R o t h ,  diesu Ijwichtc 1'5, 512. 
5) Es ware sel~r miinsrhmswcrth, das$ eini: Ve'ereinbaruug iiber diesen 

Gcgenstand unter den Fachgenoesen ht,rbeigefiiIwt wiirdc. 
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Reihe die Differenz der Siedetemperaturen zwischen den beiden ersten 
Gliedern ganz ausaerordentlich gering ist. Anscheinend steht dieae 
Abnormalitat mit der  im Dimethylenring herrschenden Spannung in  
einem gewissen Zuaammenhang. Sie wiederholt sich namlich bei der 
homologen Reilie der Polymethylencarbonsauren in iiberraschend ana- 
loger Weise. 

sap. Diff. 
TrimethylencarhonsHure l) 182--184° 
Tetramethylencarbons~ure~) 191O (720 mm) 
Pentamctliplencarbonriiurc 3, 2 14- 215O 
Hexamcthylenrarhonsiurr') 232-233O 

50 

23.5'' 
18.5O 

Andere Reihen stehen mit gleicher Vollstandigkeit zum Vergleiche 
nicht zur Verfiigung. 

314. Curtis C. H o w a r d  und W. Marckwald: 
Ueber dae Bistrimethylendiimin. 

[Aus dem 11. chcm. Unireraitats-Laboratorium xu Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Das B i  s t r i  m e t 11 y 1 e n  d i -p-  t o 1 u o 1 s ul f i  m i d  , 
CH2 ' CH2 ' CH2>N. SO:! .CT H7, H7 *So2*N<CH2. CH,. CH2 

bat der Eine vnn uns5) friiher beschrieben. Es wurde von Hm. 
W. E s c h  in untergeordneter Menge neben dem H I S  Hnuptproduct 
erhaltenen p-Toluolsulfotrimethyleniinid bei der Einwirkung von Tri- 
methylenbromid und -4lkali auf p-Toluolsulfamid gewonnen. Wir 
baben versucht , eine ergiebigere Darstellungsweise fiir diese Verbin- 
dung aufzufinden, doch ist uns dies nur in sehr heschranktem Maasse 
gelungen. 

Zu dem Zwecke ginger1 wir vom Di-p-toluolsulfo-trimethylendi- 
amid aus, welches man durch die Einwirkung ron p-Toluolsulfo- 
chlorid auf Trimethylendiamin bei Gegenwart von Alkali in der ub- 
lichen Weise leicht erhiilt. Die Verbindung ist in Alkohol und Ben- 
zol in der Iiiilte ziemlich schwer, in der IIitze leicht lijslich und 
schmilzt bei 14P. 

0.3051 2 Shst.: 18.93 ccm N (14..5", $50.2 mm). 
CI:HP."~SZOA. Bcr. N 7.3. Gef. N 7.3. 

*) P e r k i n ,  Journ. chem. soc. 47, 915. 
3) G n z r t i i e r ,  

?) Dersclbc, ibid. 51, 9. 
Inn. d. Chcm. 275, 540. 4, A s c h a u ,  271, 262. 

Diczc Berichtc 31, 3264. 




