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67. Walter Krabbe und Karl-Heinz Schmidt: Uber Vinylamine,
I. Mitteil.; mitbearbeitet von Erich Polzin.
‘Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin-Charlottenburg.]
(Eingegangen am 23. Januar 1939.}

Es ist seit langem von einer groflen Zahl von Forschern versucht worden,
das Vinylamin CH,:CH.NH, darzustellen bzw. ein ,einfaches’* Substitutions-
produkt dieses Kérpers. Gabriell) versuchte, nach der sonst gangbaren Dar-
stellungsweise fiir Athylenverbindungen aus Bromithylamin durch Ab-
spaltung von Bromwasserstoff zum Vinylamin zu gelangen. Der basische
Korper, den er erhielt, und den er als das gesuchte Vinylamin betrachtete, war

NH

jedoch in Wirklichkeit Athylenimin C/Hz__\cﬁz, wie spiter von Howard und
Marckwald?®) gezeigt werden konnte. Ausweichreaktionen dhnlicher Art
sind bei substituierten Vinylaminen ebenfalls beobachtet worden. So erhielt
P. Lipp® bei der Reduktion des 2.2-Diphenyl-1-nitro-dthylens ein bimole-
kulares Produkt, das unter Austritt von 1 Mol. Ammoniak aus 2 Mol. des er-
warteten Vinylamins entstanden war und dem die Konstitution eines Bis-
[1.1-diphenyl-vinyl]-amins (C4H,),.C:CH.NH.CH:C(CH;), zuerteilt wurde.
Der gleiche Kérper wurde unabhingig hiervon in unserem Laboratorium auf-
gefunden bei dem Versuch, aus dem Aminomethyl-diphenyl-carbinol (CsHj),-
.C(OH).CH,.NH, durch Wasserabspaltung mittels Phosphorpentoxyds das
B,B-Diphenyl-vinylamin zu gewinnen?). Es besteht also offenbar keine grolle
Neigung zur Bildung der Atomgruppierung >C:CH(NH,). Eine wesentliche
Stabilisierung derartiger Enamine tritt jedoch ein, wenn sie am Stickstoff
acyliert sind oder an den beiden Kohlenstoff-Atomen der Athylengruppe ge-
eignete Substituenten tragen’). Von den N-Acyl-vinylaminen als zwangs-
laufig entstehenden Zwischenprodukten der Isochinolin-Synthese nach Pictet
und Gams®) haben wir kiirzlich verschiedene beschrieben?). Bekannt und be-
schrieben sind auch sekundire und tertiire Vinylamine®), die ebenfalls ver-
haltnismalig bestindig sind.

Neben dieser Rejhe mehr oder weniger kompliziert gebauter Vinylamine
ist bisher wohl kein einziges ,,einfaches” Vinylamin der Art:

R,R,C:CH(NH,) (R, und R, = Alkyl, Aryl oder H)
hergestellt bzw. mit Sicherheit als solches erkannt worden. S. Kanao hat
zwar die Darstellung des ,B-Didthyl-vinylamins beschrieben®), doch haben

1) B. 21, 1049, 2665 [1388). %) B. 32, 2036 [1899].

3 AL 449, 15 [1926]. 4 B. 71, 64 [1938].

5} Ausfiihrliche Literaturzusammenstellung s. bei K. v. Auwers, B. 63, 1072
{1930] u. folgende Arbeiten. 5) B. 43, 2384 [1910].

7} Unsere damals ausgesprochene Vermutung, dafl bei der Isochinolinsynthese
nach Pictet u. Gams oft — wenn nicht immer — Acyl-vinylamine als Zwischenprodukte
entstehen, hat sich bis jetzt dnrchaus als richtig erwiesen und konnte in weiteren Bei-
spielen bestitigt werden (vergl. aucli Gerendds u- Varga, Journ. prakt. Chem. 149,
175 [1937]). Es hat sich jedoch gezeigt, dal in manchen Fillen neben der Isochinolin-
bzw. Vinylamin-Bildung auch die Oxazolin-Bildung eine Rolle spielt. Die letztere
konnten wir nur bei sauren Kondensationsmitteln feststellen. -— Eine der damals be-
schriebenen Substanzen, das N-Acetyl-triphenyl-vinylamin, das von Anbeginn durch
einen ungewdhnlich niedrigen Schmelzpunkt auffiel, hat sich inzwischen als ein Oxazolin
erwiesen. Wir werden dariiber in anderem Zunsammenhang berichten.

% z. B. C. Mannich, B. 69, 2106, 2112 [1936]; B. K. C. Campbell, C. 1938 II,
1574. ) Journ. pharmac. Soc. Japan 50, 148; C. 1930 IT, 1695; 1931 I, 1743.
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wir bei der zweimaligen Nacharbeitung seiner Angaben den Korper nicht
erhalten kénnen. IEine Nachpriifung dieser Angaben ist selr schwierig,
da der einzige Beweis fiir das Vorhandensein des Didthyl-vinylamins in der
Analyse seines Platin-Komplexsalzes besteht. Dieser Analyse ist um so
weniger Gewicht beizulegen, als dieses Salz 329, Platin und 359, Chlor enthalt
und demzufolge geringfiigige Unterschiede im organischen Teil des Komplexes
analytisch gar nicht zu erfassen wiren. Da wir aus spiter zu erdrternden
Griinden es auch nicht fiir moglich halten, dal} ein Vinylamin dieser Art mit
Hilfe wiliriger Schwefelsiure hergestellt werden kann, miissen wir die Xon-
stitution der von Kanao beschriebenen Substanz zunichst fiir zweifelhaft
halten.

Nach K. W. Rosenmund hat G. Komppa?®) Versuche zur Darstcllung des
B-Phenyl-vinylamins beschrieben, die jedoch von ersterem nicht reproduziert werden
konnten. Darauthin wurden die Ergebnisse Komppas angezweifelt. — Wir haben
festgestellt, dafl diese Anzweifelung ohne Grund erfolgt ist und daf} die verschiedenen
Ergebnisse sich auf ebenso verschiedene Korper beziehen. Komppa hat sich, It. Titel
seiner Arbeit, mit kern-substituierten Styrolen befafit und dabei o-, m- und p-Styrole
dargestellt. In dem Referat der Komppaschen Arbeitll), das Rosenmund offenbar
als Unterlage gedient hat, ist statt von p- von y-Amino-styrol die Rede. Diese letztere
Verbindung mufl nun von Rosenmund als das in der Seitenkette aminierte Styrol
angesehen worden sein; daraus erkldren sich die widersprechenden Angaben iiber die
Eigenschaften dieser an sich verschiedenen Korper. — Die im Referat y-Amino-styrol
genannte Verbindung Komppas ist iibrigens im Richter und im Beilstein richtig
als 4-Amino-styrol registriert worden.

Bis zur Gegenwart scheint nur eine Substanz erhalten worden zu sein,
die vielleicht einen Vertreter dieser ,,einfachen Vinylamine darstellt. Es
handelt sich um das von Claisen synthetisierte'?) 3-Phenyl-propion-aldimin.
K. v. Auwers hat im Zuge seiner ausgedehnten Untersuchungen iiber die
Ketimin-Enamin-Tautomerie’) durch refraktometrische Messungen eine Ent-
scheidung i{iber die Konstitution dieses Korpers herbeizufithren versucht.
Seine Messungen leferten jedoch wegen der grofien Zersetzlichkeit der Substanz
kein einwandfreies Ergebnis. Uber unsere eigenien, noch nicht abgeschlossenen
Untersuchungen an diesem Korper werden wir spiter berichten. Wir be-
schranken uns zunichst auf die Beschreibung eines anderen, von uns darge-
stellten ,,einfachen Vinylamins, des 3,8-Diphenyl-vinylamins.

Bereits frither von uns angestellte Versuche, aus dem N-Benzoyl-8,3-
diphenyl-vinyl-amin durch alkalische Verseifung den Benzoylrest abzuspalten?),
hatten zunidchst keinen Erfolg. Es hat sich jedoch gezeigt, dal bei besonders
vorsichtigem Arbeiten die Abspaltung gelingt; insbesondere, wenn als Acylrest
der Rest der Oxalsiure vorliegt. Mit einer solchen Substanz als Ausgangs-
material ist es bei peinlicher Einhaltung der Verseifungsbedingungen méglich,
mit guter Ausbeute zu einem reinen Produkt zu gelangen.

Das N-Athoxalyl-8,3-diphenyl-vinyl-amin 148t sich mit guter Ausbeute
aus Aminomethyl-diphenyl-carbinol durch Acylierung mittels Oxalsiure-
diathylesters und nachfolgende Wasser-Abspaltung mit Athoxalyichlorid
gewinnen. In einem Reaktionsgang, allerdings mit geringeren Ausbeuten,
wird der Korper durch direkte Acylierung und Entwisserung mit Athoxalyl-
chlorid erhalten.

10) B. 42, 4780 [1909]; 60, 392 [19271. 1) B, 26, Ref. 677 [1893].
12) B. 88, 705 [1905].



Nr. 2/1639] Krabbe, Schmidt: Uber Vinylamine (I.). 383

Als Tosungsmittel bei der Verseifung des Oxalyl-vinylamins hat sich
alkoholische, insbesondere methylalkohol. Kalilauge bewdhrt, da jedenfalls
die Bildung eines nur in alkoholischer I,dsung bestandigen Azeniatkomplexes
— der sich anscheinend als stark farbiges Zwischenprodukt bildet — bei dem
Verseifungsvorgang einen entscheidenden Anteil nimmt. Auch die leichte
Loslichkeit des Acyl-Korpers in alkohol. Kalilauge im Gegensatz zu der der
freien Base wirkt sich sicher giinstig auf die Verseifungsdauer aus. Dieser
letztgenannte Umstand ist besonders deswegen wichtig, weil diese so knapp
wie méglich bemessen sein soll. Das $,8-Diphenyl-vinylamin ist kein stabiles
Endprodukt, sondern es zerfillt unter Am-

moniak-Abgabe allmahlich weiter. So hat sich N
gezeigt, daB reines Diphenyl-vinylamin beim ’ / N
Kochen in wiBrig-methylalkohol. Natronlauge 4 1
imLaufe von 2S5tdn. die Hilfte seines Stickstoffs  -425
als Ammoniak abgibt. In einigen Féllen _ ) ,/
konnte bei der Darstellung des Diphenyl-vinyl- ’ B /
amins —— wohl nach zu reichlich bemessener 4%
Verseifungsdauer — ein schwacher Geruch nach A
Dibenzyl wahrgenommen werden. X yp5 l

Die Identifizierung des Diphenyl-vinyl- §j 5 /
amins ist wegen seiner Empfindlichkeit nicht i
immer einfach. Der Schmelzpunkt von 142—1430  -77% >
ist zwar scharf, doch nur zu Anfang bei ganz -z d
frischen Priparaten und nach vorsichtigstem 226 A
Umkrystallisieren zu erhalten. Wenn das Pra- ” s
parat begonnen hat, sich zu zersetzen, d. h. %%
wenn es nicht tehr schneeweil ist, so ist es
kanm mehr moglich, durch Umkrystallisieren 70 . ,57;/!;1 R 530 %3
eine Reinigung zu erzielen. Der Schmelzputikt app14. 1. Tixtinktionskurye

des Pikrats ist schwankend, unbequem hoch —
etwa 273° — und durch eine offensichtlich vor-
angegangene Zersetzung unsicher, d. h. von
der Erhitzungsdauer stark abhingig.

In der roten Halochromiefarbe, die das
Diphenyl-vinylamin in konz. Schwefelsiure
zeigt, wurde nun ein zur Identifizierung aus-
gezeichnetes Charakteristikum entdeckt. Es
wurde zu diesem Zweck die Absorption im
Sichtbaren mit dem Zeissschen Stufenphoto-
meter gemessen. Die Extinktionskurve hat ein
Maximum bei 463 my und einen Knickpunkt bei
619 mp (Abbild. 1). Der Verlauf der Kurve
ist fiir die verschiedenen Xonzentrationen

des B,B3-Diphenyl-vinyl-
amins.

Konzentration: 0.015 gf100 ccm
H,S0,.
Schichtdicke: 1 cm.

(Der Verlauf der Kurve ist durch
verschiedene Messungen an hoher
und schwicher konzentrierten
Losungen belegt. Der gestrichelt
gezeichnete Teil der Kurve ist
fiir die angegebene Konzentra-
tion nicht mehr sicher mefibar
und wurde aus einer ILdsung
hoherer Konzentration ermittelt.)

der entsprechende, wenn wie hier der ILogarithmus der FExtinktion auf

die Ordinate aufgetragen wird.

Es wurde beobachtet, dall beim Losen des Aminomethyl-diphenyl-car-

binols in konz. Schwefelsiure ebenfalls eine rote Halochromiefarbe auftritt.
Der nahe genetische Zusammenhang beider Verbindungen legte den Verdacht
nahe, daf es sich vielleicht in beiden Fillen um die Halochromie des gleichen
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Korpers, nimlich des Vinylamins handeln konne. s wurde deswegen auch
hier die Absorption gemessen und mit der ersteren verglichen. Die nachstehende
Tafel 148t die Identitit der beiden Farben ohne weiteres erkennen.

Durchlissigkeitswerte dquimolekularer Mengen Aminomethyvl-diphenvl-
carbinol und Diphenyl-vinylamin.
Losungsmittel: konz. Schwefelsiure. Schichtdicke 1 cn.

Filter- 0.033 g Aminocarbinol 0.030 g Vinylamin
schwerpunkt in 200 cem H,50, in 200 cem H,SO,
in my D Y D 9
750 99 99
729 99 98.5
666 99 98.5
619 Knickpunkt 96 97.5
572 79 78.5
530 43.5 43
494 19 17.5
463 Minimumn 1 1
434 3.5 4.5

Da also dquimolekulare Mengen beider Substanzen die gleichen Durch-
lissigkeitswerte geben, konnte geschlossen werden, dal aus dem Amino-
carbinol durch konz. Schwefelsdure bereits in der Kilte ein Mol. Wasser voll-
stindig abgespalten wird. ¥s lag nahe, auf Grund dieser Ergebnisse die pripa-
rative Darstellung des Vinylamins auf diese anscheinend auBerst einfache Weise
zu versuchen. Es konnte tatsichlich ein Verfahren ausgearbeitet werden, das
es gestattet, sehr schnell und einfach zum Ziel zu gelangen. Man 15st das
Aminocarbinol in wenig konz. Schwefelsiure und giefft nach wenigen Min.
unter Umriithren vorsichtig auf ein Gemisch von Eisstiickchen und Ammoniak.
Die flockig ausfallende, weile Substanz wird sofort abfiltriert und im Vak.
getrocknet. Die Ausbeute betrdgt etwa 609%,. Das Produkt ist weniger rein
als das nach dem Verfahren der alkalischen Verseifung erhaltene. Es kann
auch durch Umkrystallisieren nicht, oder nur sehr unvollkommen gereinigt
werden. Zur Identifizierung wurde die Substanz mit Essigsiure-anhydrid in
das frither beschriebene?) Acetyl-vinylamin iibergefiihrt. IThre Schmelzpunkte
waren die gleichen. Eine Identifizierung durch das Pikrat wurde ebenfalls
versucht. Der mit Pikrinsdure erhaltene Niederschlag war duBerlich der gleiche
wie der des Vinylamins aus dem ersten Darstellungsverfahren. Ein exakter
Vergleich beider Pikrate durch den Schmelzpunkt war wegen der vorhin er-
withnten Schwierigkeiten nicht méglich.

Bei der Untersuchung der Halochrouniie-Erscheinungen beimm Diphenyl-
vinylamin war auffallend, daBl mit konz. Schwefelsiure die erwihnte rote
Farbe auftritt, mit Uberchlorsaure und Eisessig dagegen eine griine. Da
inzwischen auch eine extreme Siureempfindlichkeit des Vinylamins fest-
gestellt und als Umwandlungsprodukt hierbei das erwihnte Bis-[diphenyl-
vinyl]-amin erhalten worden war, konnte angenommen werden, daB diese
verschiedenartige Halochromie auf die Verwendung einer Ansolvosiure einer-
seits und einer wasserhaltigen Sdure andrerseits zuriickzufiihren war. Die Tat-
sache, daB frither schon einmal bei dem Versuch, aus Aminomethyl-diphenyl-
carbinol mit Pentoxyd Wasser abzuspalten?), ein griiner Farblack ent-
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standen war, aus dem nur das genannte Bis-vinyl-amin erhalten werden konnte,
legte ferner den Verdacht nahe, daf es sich um den gleichen organischen
Komplex beim Zustandekommen dieser Farbe handeln kénnte. KHs wurde
nun im einzelnen festgestellt: Das reine Bis-vinyl-amin gibt mit konz. Schwefel-
sdure, Uberchlorsiure und Eisessig sowie Phosphorsiure die gleiche griine
Halochromie. Die Halochromie mit Uberchlorsdure und Eisessig ist ferner die
gleiche wie die des Diphenyl-vinylamins im gleichen Ldsungsmittel. Somit
wurden folgende Zusammenhinge klar: Der oben beschriebene griine Farblack
enthalt als organische Komponente das Bis-vinyl-amin und nicht, wie damals
fiir moglich gehalten wurde, Diphenyl-vinylamin. Dieser Korper ist vielmehr
durch wibrige Phosphorsianure entsprechend umgewandelt worden. Analog ist
die vermeintliche griine Halochromie des Diphenyl-vinylamins in Wirklichkeit
auch eine Halochromie des Bis-vinylamins. Die dem Diphenyl-vinylamin
eigentiimliche Halochromie 1iBt sich nur in

ausgesprochenen Ansolvosiuren erkennen. *450 )

Die Schmelzpunkte vom Vinylamin und / Z
I

vom Bis-vinylamin liegen eng beieinander:

*
AN
141.5—142.5° bzw. 144—146° (unkorr.). Da
diese Schmelzpunkte nur von reinsten Pripa- !
raten erhalten werden und das erstere sich so -4
leicht in das letztere umwandelt, haben wir

zur weiteren und exakteren Unterscheidung

stets die beiderseitige Halochromie untersucht. =
Die Extinktionskurven sind charakteristisch 4
voneinander unterschieden (Abbild. 2). - 150 \
Wir halten es fiir méglich, dall die griine 729 i_{fm p 530 43

Halochromie des Bis-vinyl-amins ihrerseits auch
von einem weiteren Umwandlungsprodukt
dieses Korpers herriihrt. Fr kann, wie frither .\ 0o 661 ¢ Bis-p1.1-di-
erortert, leicht in Diphenyl-acetaldehyd {iber- phenylvinyl]-amin in 8 com
gehen. Dieser Aldehyd gibt mit konz. Schwefel- 1on, 1,80, gelost. Schichtdicke
siure zunichst eine rétliche Halochromie, die ° 2 em.

nach einigem Stehenlassen in eine tiefgriine Kurve II.: Lxtinktionskurve
von auBerordentlicher Intensitdt iibergeht. Da des griinen Farblack-Fisessig-
die Extinktionskurve dieser griinen Farbe extrakts (Pentoxyd).
weitgehende Ahnlichkeit mit der des Bis-vinyl-

amins zeigt, im letzteren Falle aber die Farbintensitit nur einen Bruchteil
der ersteren betrigt, so rithrt méglicherweise die Halochromie des Bis-vinyl-
amins von einer geringen Menge dieser fraglichen, iiber den Diphenyl-
acetaldehyd entstandenen Substanz her.

Abbild. 2.
Extinktionskurven.

Hine Losung des Diphenyl-vinylamins in Dioxan ist tagelang unverandert
haltbar. Eine Losung in Ligroin 148t allmahlich Veranderungen erkennen.
Es entstehen dabei Benzophenon, Blausdure sowie azulmihnliche Verharzungs-
produkte. Der Zerfall der Substanz, fest sowie in Losung, erfolgt um so schneller,
je unreiner diese von Anfang an ist. Spuren von Sduren beschleunigen ihn
aullerordentlich. Eine Chloroform-Lésung des Vinylamins addiert kein Brom.
Permanganat in sodaalkalischer Lisung wird nur ganz langsam entfarbt., In
bezug auf das Vorhandensein einer olefinischen Doppelbindung im Molekil
spielen diese beiden letzteren Befunde jedoch keine Rolle, da bekanntermalen
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Korper von der Formel (CgH;),C:C(R,)R, allgemein hierin eine Ausnahme-
stellung einnehmen.

Die auffalligste Reaktion des ,3-Diphenyl-vinylamins ist wohl die iiber-
groBe Saureempfindlichkeit. Wohl 148t sich in wasserfreiem Ather ein — nur
sehr beschrankt haltbares — Chlorhydrat herstellen, aber im Verein mit
kleinen Spuren Wasser vermogen selbst sehr schwache Sauren den Kérper
quantitativ und fast augenblicklich in das Bis-Produkt iiberzufithren. Versetzt
man z. B. eine Suspension von Diphenyl-vinylamin in Methanol mit einem
T'ropfen Ameisensdure, so 16st sich die Suspension auf und fast sofort scheidet
sich das Bis-vinylamin in Form langer, kleiner Nadeln quantitativ aus.
Besonders schén 148t sich diese Umwandlung mit dem Pikrat des Diphenyl-
vinylamins demonstrieren. Beimm Zusammengeben seiner Benzol-Losung mit
einer Ldsung von Pikrinsdure im gleichen Loésungsmittel fallt augenblicklich
ein schon gelber, mehliger Niederschlag des Diphenyl-vinylamin-pikrats aus.
Versucht man nun, das Pikrat aus Methanol umzukrystallisieren, so zeigt
sich, daB der Ké&rper darin spielend 16slich ist. Nach kurzem Stehenlassen
scheidet sich jedoch aus der Liosung das Bis-[diphenyl-vinyl}-amin aus.

Die Formulierung des Diphenyl-vinylamins als Enamin haben wir ge-
withlt, weil wir bisher keine Beobachtung gemacht haben, die hiermit im
Widerspruch steht. Nach der klassischen Schreibweise sind natiitlich 2 weitere
Formen denkbar. Einmaldie tautomere Ketimin-Form: (C¢H;),CH.C(:NH)H,
zum anderen die dem Athylenimin entsprechende cyclische Form:

/NN

(CgHy)yC—-—CH,. Die letztere halten wir auf Grund der Ergebnisse aller bis-
her durchgefiihrten Reaktionen sowie der Messung der Molekular-Refraktion
fiir ausgeschlossen. Schwieriger ist die Frage bei der Ketimin-Formel zu be-
antworten. Die erste Reaktion, die zur Entscheidung dieser Frage heran-
gezogen wurde, war die Ozon-Anlagerung. Als man in die Cyclohexan-
Losung der Substanz einen Ozonstrom einleitete, erhielt man nach dem Ab-
dampfen des 1,6sungsmittels ein 6liges, gelbes Ozonid. Nach der Zersetzung
mit Wasser wurde in einen wasser- und einen dther-16slichen Anteil getrennt.
Aus dem Ather-Extrakt wurde Benzophenon gewonnen in praktisch 100-proz.
Ausbeute. Es wurde durch sein Phenylhydrazon als solches charakterisiert.
Als Riickstand der wiBrigen Losung wurde Formamid erwartet. Der quan-
titative Nachweis dieser Substanz, insbesondere in kleinen Mengen, ist recht
schwierig. Sie wurde mit Pentoxyd in Blausiure iibergefithrt und diese als
Silbercyanid gravimetrisch bestimmt. Aus dem Silbercyanid wurde die Blau-
saure weiterhin in Freiheit gesetzt und durch Uberfithrung in Ferrocyan-
kalium mittels der Berlinerblau-Reaktion nachgewiesen. Die Ausbeute an
Formamid betrug nur 379%,. In Anbetracht der erwidhnten Schwierigkeiten
halten wir dieses Ergebnis jedoch fiir zufriedenstellend.

Weiterhin wurde die Molekularrefraktion des Vinylamins gemessen.
Da der Schmelzpunkt der Substanz ziemlich hoch liegt und aullerdem bei dieser
Temperatur allmihlich Zersetzung eintritt, konnte die Messung nur in L§sung
vorgenommen werden. Von den untersuchten Losungsmitteln hat sich Dioxan
als das geeignetste erwiesen. Finmal ist seine Ldslichkeit fiir die Substanz
grol} genug, andrerseits ist eine solche Losung — im Gegensatz zu einer Pyridin-
Losung etwa — recht haltbar. Nach 24-stdg. Stehenlassen konnte die Messung
wiederholt werden, ohne daB eine Anderung der Werte eingetreten wire. T'rotz-
dem wurden stets frische Losungen und frische Priparate verwendet.
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Fiir die oben genannten 3 Formeln berechnen sich:

Substanz Mg M Mg, | EX, EZp  E(Zs4)
Cycl. Imin ....C,H,,>N"HF" 60.57 61.05 1.56 236 3.8 11179
Ketimin . ...... C Hy,y=NHg 61.12  61.57 1.56 --3.3  F35 0 41179,
Enamin ....... ¢ H,,NTF 62.09  62.60 1.67 =28 1300 41049

Gefunden wurden:

1. Messung . ........... 067.57 68.49 3.39
2. Messung ............ 67.48 68.41 - —14)
Dioxan ............... 2.57 21.67 0.33

Zur Berechnung dienten folgende gemessenen Werte:

Mol- Y, a3 ny P nyg
1. Messung ........ 3.616 1.03720 1.43736 1.44011 1.44672
2. Messung ........ 3.859 1.03753 1.43840 1.43840 —-
Dioxan ........... 100 1.03269 1.41987 1.42204 1.42703

(Schmp. 11.289)

Beim Vergleich dieser Messungsergebnisse mit denen, die v. Auwers bei
dhnlichen Substanzen wie z. B. beim (-Amino-crotonsiure-ester oder dem
Styryl-carbamidsidure-ester erhalten hat, ist zu erkennen, da3 hier dhnliche
Exaltationen zu beobachten sind wie dort. Wir méchten daher auch im vor-
liegenden Fall auf die Gegenwart der Enamin-Form schlieBen. Ob die in
Dioxan gemessene Molekular-Refraktion unseres Korpers dieselbe ist wie die
der geschmolzenen Substanz, kann zunichst natiirlich mit Sicherheit nicht
entschieden werden. Das Ergebnis unserer Messungen soll fiirs erste mit Vor-
behalt angesehen werden, weil die Schwierigkeiten im Umgang mit dem
Vinylamin erheblich sind und eine Priifung der Substanz auf Reinheit nicht
ohne weiteres moglich ist. Wir hoffen, diese Unsicherheit im Ergebnis unsrer
refraktometrischen Messungen in der Zukunft noch beseitigen zu kénnemn.

Die Ergebnisse des Ozon-Abbaus sowie die Messung der Molekular-
refraktion sprechen somit fiir das Vorliegen einer C:C-Doppelbindung. Die
schwierige und langwierige Bearbeitung des Diphenyl-vinylamins hat uns bisher
nicht erlaubt, die Frage der Tautomerie bzw. einer Mesomerie der Substanz
niher zu untersuchen. Die Frage nach dem stofflichen Gleichgewicht
zwischen Enamin- und Ketimin-Form mufl deswegen zunichst offen ge-
lassen werden. Wir glauben allerdings, da unter normalen Bedingungen
sowohl im festen wie im gelosten Zustand praktisch die Enamin-Form zu
1009, vorliegt. Das Diphenyl-vinylamin wiirde sich in diesem Falle zu seiner
tautomeren Form gerade umgekehrt verhalten wie seine entsprechende Oxy-
Verbindung, der bisher unbekannte Diphenyl-vinyl-alkohol. Von diesem
kennen wir nur Derivate bzw. seine tautomere Form, den Diphenyl-acetal-
dehyd. Sehr dhnlichen Verhiltnissen begegnen wir bei einem anderen Enamin,
dem B-Amino-crotonsiure-ester und der zugehérigen Oxy-Verbindung, der
Enolform des Acetessigesters. Vom ersteren liegen im Gleichgewicht 1009
vor, vom letzteren nur 79%,.

Die auffalligste Figenschaft des Diphenyl-vinylamins ist, wie schon er-
wihnt, seine iiberaus leichte Verseifbarkeit und der dabei erfolgende Ubergang

13) Wegen geringer Gelbfarbung der Losung nicht tieBbar.
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in das Bis-vinyl-amin. Vielleicht wird der Verseifungsvorgang durch folgenden
Reaktionsverlauf wiedergegeben:
(CeH;),CCH (NTL,) - » (G, H,),C: CHOH - H,NCH: C (CoH,),

> (CeH,),C:CH.ONH . CH: C(CH ),

Wir sind mit Versuchen beschiftigt, die eine Bestitigung dieser Ver-
mutung ergeben sollen.

Die Kounstitution des bimolekularen Umwandlungproduktes des Vinyl-
amins haben wir — analog der Formulierung von P. Lipp — als die eines
sekundiren Amins von symmetrischem Bau angenommen. Ein entscheidender
Beweis fiir diese Formulierung ist jedoch bis jetzt nicht erbracht worden.
Vielleicht besitzt die Verbindung auch die tautomere unsymmetrische Kon-
stitution mit tertidrem Stickstoff, wie sie analog von Moureu und Mignonac
fiir ihre Ket-isoketiminet) gewihlt worden ist, z. B. (CHj)CH:C(C.H;)-
N:C(CH;) . C(CH ) H,,.

Die leichte Siaure-Verseifung des Diphenyl-vinyl-amins 148t dieses den
Sdureamiden viel niher verwandt erscheinen als normalen Aminen'®). Die
geringe Basizitit und das Ausbleiben der Isonitril-Reaktion vervollstindigen
dieses Bild. Es laBt sich aber naturgemill aus dem Einzelbeispiel des Di-
phenyl-vinylamins nicht erkennen, ob auch anderen ,einfachen* Vinyl-
aminen gleiche Figenschaften zukommen; denn es mégen in diesem Sonderfall
einer zu zwel Benzolkernen konjugiert liegenden Doppelbindung die Eigen-
schaften, insbesondere auch die Tautomerie-Verhiltnisse besondere sein. Wit
sind damit beschiftigt, nach dhnlichen Darstellungsverfahren wie hier fiir das
Diphenyl-vinyl-amin beschrieben, weitere ,,einfache’ Vinylamine herzustellen.
Die extreme Saureempfindlichkeit des oben beschriebenen Vinylamins, die in
dhulicher Weise auch den analog gebauten Korpern zukommen diirfte, 148t
ganz allgemein erkennen, dal nur solche Darstellungsverfahren besondere
Aussicht auf Hrfolg haben konnen, in denen die Anwendung willriger Sdure
vermieden wird. Dies erklirt fernerhin vielleicht auch die Tatsache, daf in der
Vergangenheit so viele Versuche zur Darstellung von Vinylaminen nicht zum
Erfolg gefithrt haben.

Wir danken der Gesellschaft von Freunden der Technischen Hoch-
schule Berlin sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
zur Durchfithrung unsrer Arbeit bereitgestellten Mittel. Der eine von uns (P.)
dankt ferner fiir die Gewahrung eines Justus-Liebig-Stipendiums.

Beschreibung der Versuche.
N-Athoxalyl-aminomethyl-diphenvl-carbinol.

In einem Erlenmeyerkslbchen von 50 ccm werden 2 g Aminomethyl-
diphenyl-carbinol mit 10 g Oxalsdure-didthylester auf einer Heiz-
platte solange erwdrmt, bis die abziehenden Dampfe 180° erreicht haben.
Die Dauer der Erhitzung soll 5 Min. nicht iiberschreiten. Nach dem FErkalten
scheidet sich das rohe Acyl-carbinol als weifler Grief aus. Die Fallung wird
durch Zugabe von Petrolather vervollstandigt. Nach 1/, Stde. wird der Nieder-
schlag abfiltriert, in wenig Aceton so weit als méglich geldst und vom unge-

W C. 1914 11, 134, 706.
13) Ahnliche Beobachtungen sind bereits an anderen Enaminen verschiedentlich
gemacht worden.
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l6sten N,N’-Oxalyl-bis-{aminomethyl-diphenyl-carbinol} abfiltriert,
das bei dieser Reaktion als Nebenprodukt entsteht (Schmp. 256—258°). Nach
dem Eindampfen der Aceton-Idsung erstarrt das N-Athoxalyl-amino-
methyl-diphenyl-carbinol zu einer weillen, grobkrystallinen Masse.
Diese kann aus wenig Athanol umkrystallisiert werden. Blattchen vom
Schmp. 128—129° (unkorr.). Aush., nicht umkrystallisiert, 2.5 g (859, d. Th.}.

5.024 mg Sbst.: 12.740 mg CO,, 2.740 mg H,0. — 3.183 mg Sbst.: 0.124 cem N
{220, 766 mm).

C,H,;sO,N. Ber. C 69.00, I 611, N 4.47. Gef. C69.18, H 6.10, N 4.54.

N-Athoxalyl-£,B8-diphenyl-vinylamin,

2 g des oxalylierten Carbinols werden mit 4 ccem Athoxalylchlorid
iiberschichtet und in einem kleinen Erlenmeyerkolbchen zum Sieden erhitzt.
Nach dem Erkalten wird die gelbe Masse in Wasser eingetragen, wobei sie zu
einem kérnigen Niederschlag erstarrt. Dieser wird aus Athanol umkrystallisiert.
Man erhilt so das Oxalyl-vinylamin in rhombischen Blattchen von starkem
Lichtbrechungsvermégen. Das Produkt schinilzt wie sein Ausgangskérper bei
128-—1299. Ausb.: 1.94 g gleich 82.59%, d. Th. nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Athanol. Der gleiche Kérper wird erhalten, wenn man das Amino-
carbinol direkt mit Athoxalylchlorid kocht oder, in frither bei analogen
Kérpern beschriebener Weise, durch trockne Destillation des Oxalyl-amino-
carbinols. Die Ausbeuten dieser Verfahren sind jedoch wesentlich geringer.

5.043 g Sbst.: 13.490 mg CO,. 2.690 mg IL,0. -— 4.094 mg Sbst.: 0.169 com N
(219, 764 mm).

CaH;;0,N. Ber. C 73.20, H 5.80, N 4.74. Gef. C 72.95, H.5.03, N 4.82.

B,8-Diphenyl-vinylamin.

Im Rundkolben eines kleinen Soxhlet-Apparates!®) bringt man 8g
Kaliumhydroxyd in 15 ccm Methanol durch Erwidrmung im Paraffinbad von
160° zur Lssung. Dann gibt man in den Extraktionsbecher 1 g N-Athoxalyl-
B,B-diphenyl-vinylamin und setzt die Apparatur schnellin Gang. Nach etwa
7 Min. ist das Extraktionsgut annidhernd vollstindig gelést und in die alko-
holische Losung eingetropft. Die Apparatur wird schnell auseinander ge-
nommen und der Kolben, dessen Inhalt von ausgeschiedenem 3,3-Diphenyl-
vinylamin und Kaliumoxalat breiig geworden ist, zur Vervollstindigung der
Tallung gut verschlossen auf Eis gestellt. Nach etwa 10 Min. wird schnell in
einem Glasfrittentiegel abgesaugt, mehrere Male mit Wasser und zum Schluf}
mit wenig Methanol nachgewaschen. Das so erhaltene Produkt ist schnee-
weill, geruchlos und zeigt nach dem Trocknen im Hochvakuum-Exsiccator
cinen Schmp. von 141.5-—142.5° (unkorr.). Die Substanz kann aus Athanol
in feinen, stark lichtbrechenden Blidttchen oder aus Ligroin in langen Nadeln
erhalten werden. Die Umkrystallisation fithrt nur bei duBerster Vorsicht zum
Erfolg. Ausb. 0.5 g (729, d. Th).

4.400 mg Sbst.: 13.795 mg CO,, 2.710 mg H,0. —- 4.155 myg S$bst.: 0.2822 ccmn N

(309, 723 mm). — 79.0 mg Sbst. in 8.800 g Benzol: A = 0.258°.
CyH N, Ber. € 86.11, H 6.71, N 7.17, Mol.-Gew. 195.
Gef. ,, 85.51, ,. 6.89, ,, 7.27, 191.

16y Mikro-Extraktionsapparat nach Slotta.
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Das Pikrat wird aus den Benzol-Losungen der Komponenten erhalten, sofern
eine theoretische Menge Pikrinsdure angewandt wird und das Benzol keine Feuchtigkeit
enthdlt. Es ist nicht umkrystallisierbar. Schmp. 273° nach teilweiser Zersetzung.

Das Chlorhydrat bildet sich aus dtherischer ILosung mit trocknem Chlorwasser-
stoff. Is stellt eine schwammige, zersetzliche weiffle Masse dar.

Darstellung mittels Schwefelsdure: 0.2g Aminomethyl-di-
phenyl-carbinol werden in 1.6 ccm konz. Schwefelsiure bis zur vélligen
Losung verrieben. Der Vorgang dauert etwa 3 Min. Man 148t dann die griin-
lich-rote ILosung durch eine Capillare unter kriftigem Riihren auf ein Gemisch
von 150 g Wasser mit Eisstiickchen und 6 ccem 13-n. Ammoniak tropfen.
Die entstehende weille Fallung wird nach einiger Zeit abfiltriert und mit
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator erhilt man
0.1 g trockne Substanz. Der Schmp. des Priparates liegt wesentlich niedriger
als bei dem nach vorstehendem Verfahren gewonnenen. Die Identifizierung
kann durch Messung der Halochromie mit konz. Schwefelsiure sowie durch
Uberfithrung in das Acetylderivat mittels Essigsiure-anhydrids erfolgen.

Neuere Versuche haben gezeigt, dall das Darstellungsverfahren mit konz.
Schwefelsiure wesentlich bessere Ergebnisse liefert, wenn man in Stickstoff-
Atmosphire arbeitet.

Ozon-Spaltung: 0.5 g des Vinylamins werden in 10 ccm Cyclohexan
suspendiert. In diese Suspension wird etwa 11/, Stdn. Ozon eingeleitet, bis
vollstindige I,6sung eingetreten ist. Die Losung farbt sich dabei schwach gelb.
Sie hinterld3t nach dem Abdampfen des Cyclohexans im Vak. ein gelbes,
oliges Ozonid. Dieses wird mit 5 ccm Wasser versetzt und mit diesem zu-
sammen aufgekocht. Nach erfolgter Zersetzung wird abgekiihlt und mit
wenig Ather extrahiert. Die vereinigten Ather-Ausziige werden eingedampft,
wihrend die wilrige ILésung 2 Tage in einen Silicagel-Fxsiccator gestellt wird.

Als Riickstand der Ather-Extrakte bleibt ein gelbes Ol, das beim An-
impfen mit Benzophenon-Krystallen sofort vollstindig erstarrt. Man 16st
in wenig Athanol, versetzt mit 10 Tropfen Phenylhydrazin und schmilzt das
Gemisch im Bombenrohr ein. Man hilt das Rohr 2 Stdn. bei 100°. Die Lésung
wird herausgebracht und auf 00 abgekiihlt. Es scheiden sich bald Krystalle
des Phenylhydrazons aus, die abfiltriert und aus Athanol umkrystallisiert
werden. Schmp. 136—137°.

Ausb.: Rohbenzophenon 0.4660 g (1009, d. Th.).
Phenylhydrazon roh 0.5175 g (749, d. Th.).
Phenylhydrazon rein 0.3625 g (529, d. Th.).

Als Riickstand der wilrigen Losung bleibt ein gelbes Ol, das, mit
Phosphorpentoxyd erhitzt, lebhaft Blausdure entwickelt. Ausb. 0.0425 g
(379%, d. Th.). Vom Silicagel werden aufler Wasser auch betrichtliche Mengen
Formamid aufgenommen.

Acetylierung: 04 g Vinylamin werden in der 10-fachen Menge Essig-
siure-anhydrid gelost. Das {iberschiiss. Anhydrid wird danach zusammnien
mit der gebildeten Essigsdure abgedampft. s bleibt ein weiler krystalliner
Riickstand, der nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin den Schmp. 162-—163°
zeigt. Ein Mischschmp. mit dem schon frither dargestellten N-Acetyl-
8,8-diphenyl-vinylamin ergibt keine Depression. Ausb.: Rohprodukt
04850 g (1009, d. Th.), Reinprodukt 0.3932 g (819%,-d. Th.).





