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526. W. Marckwald und O. Frobenius:
Ueber Verbindungen aus der Aethyleniminreihe.
[Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium zu Berlin; vorgetragen im
der Sitzung vom 24. Juni 1901 von Hro. W. Marckwald.)

C.C. Howard und W. Marckwald?!) haben gezeigt,§ dass die
von Gabriel durch Abspaliung von Bromwasserstoff aus dem Brom-
dthylamin gewonnene und als Vinylamin bezeichnete Base durch die
Unldslichkeit ihres Benzolsulfonderivates in Alkalien als secundére
Base charakterisirt und demgemiss als Aethylenimin anzusprechen ist.
Bedenken, welche von Duden und Macintyre?) gegen diese‘;ﬁéw‘a—s:
fihrung erhoben wurden, sind von Marckwald?®) widerlegt und die
friilhere Beweisfiibrung dadurch ergénzt worden, dass das Verhalten
der Base gegen Permanganat gepriift wurde. Sie zeigte gegeniiber
diesem Reagens in der Kilte kein Reductionsvermégen, enthilt also
keine Aethylenbindung.

Obwohl sonach zwei gewichtige Griinde fir die Auffassung der
Base als Aethylenimin sprachen, glaubten doch Duden und Macin-
tyre*) peuerdings diese Constitutionsformel bezweifeln zu sollen. Hier-
bei stiitzten sie sich auf die Ergebnisse, zu welchen P. Ehrlich?) bei
der physiologischen Untersuchung der Base gelangt war. Ihre physio-
logische Wirkung ist sehr charakteristisch und ginzlich verschieden
von derjenigen des Trimethylenimins, welches verhiltnissmissig indiffe-
rent ist,

Wenn uns auch dieser Einwand gegeniiber den erwihnten chemi-
schen Eigenschaften der Verbindung nicht sehr erheblich erschien, so
gluubten wir doch bei der Wichtigkeit, die die Constitutionsfrage einer
so einfachen und grundlegenden Verbindung besitzt, die Aethylenimin-
formel noch eingehender begriinden und durch neues, experimentelles
Material stiitzen zu sollen.

Die beiden, fir die Base in Betracht kommenden Formeln

CH;
CHy:CH.NH - >NH
3 2 CHy™
Vinylamin Aethylenimin

sind in zweierlei Weise charakteristisch unterschieden. Vinylamin ist
eine primire Base und enthilt eine Aethylenbindung, Aethylenimin ist
gecundér und enthiilt nur einfache Bindungen. Nun ist keine che-
mische Reaction der Base bekannt, welche sie als primire Base kenn-
zeichnen wiirde, wohl aber eine solche, welche sie als secundire

1) Diese Berichte 32, 2036 [1899]. %) Diese Berichte 33, 481 [1900).
3) Diese Berichte 33, 765 [1900].
4 Ann. d. Chem. 313, 59 1902]. %) Ebenda S. 72.
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Base sicher charakterisirt, nimlich die schon genfigend erdrterte Un-
Ioslichkeit der aromatischen Sulfonsiurederivate in Alkalien. Ver-
suche, diese Frage vermittels anderer Reactionen zu priifen, sind bis-
ber an der geringén Stabilitit der Base gescheitert.

Andererseits schienen viele Beobachtungen, welche Gabriel!) zum
Theil in Gemeinschaft mit Stelzner bei dem Studium der Base ge-
macht hatte, fir die Vinylformel zu sprechen. Die Verbindung zeigt
ausgesprochen ungesittigten Charakter durch die ausserordentliche Nei-
gung, in Derivate des Aethylamins iberzugehen. So addirt sie z. B.
Bromwasserstoff schon in der Kiilte unter Bildung von Bromithyl-
amin, schweflige Siure unter Bildung von Taurin. Erst die Beobach-
tung von C. C. Howard und Marckwald?), dass das Trimethylen-
imin in &hnlicher Weisé, wenn auch weniger energisch, Halogenwasser-
stoffe unter Sprengung des Ringes addirt, bot Veranlassung, die Vi-
nylaminformel in Zweifel zu ziehen. Denn der scheinbar ungesittigte
Charakter des Aethylenimins finde durch die in dem Dreiring anzu-
nehmende Spannung eine ausreichende Erkldrung.

Es hat sich nun mit voller Schirfe beweisen lassen, dass die
Gabriel’sche Base keine Aethylenbindung enthiilt, und dass alle Eigen-
schaften, selbst die Additionsfihigkeit, mit der Aethyleniminformel
besser als mit der Vinylaminformel vereinbar sind. Das zeigt sich
zupiichst, wenn man die Base mit einer Verbindung vergleicht, welche
ibrer Constitation nach dem Vinylamin sebr nabe steht, nimlich mit

dem Neurin, (CH3)3N<8E:CH’. Das Neurin theilt, wie wir fanden,

mit allen Verbindungen, welche Aethylenbindungen enthalten, die
Eigenschaft, Permanganat in der Kélte momentan sowobl in alkalischer,
wie in saurer Losung zu reduciren; Aethylenimin ist hingegen, wie
schou friher gezeigt wurde, in der Kilte permangapatbestindig.
Neurinsalze entfirben Bromwasser ebenso leicht wie Permanganat-
16sung unter Bildung von Salzen des Dibromithyl-trimethylammoniums,
Aetbyleniminsalze addiren kein Brom. Umgekehrt nun aber bildet
Aethylenimin mit Bromwasserstoffsiiure in der Kilte Bromaéthylamin,
Neurin nimmt Bromwasserstoff erst bei sechsstindigem Erhitzen auf
160° auf3). Also zeigt das Aethylenimin den specifischen Reagentien
aof Aethylenbindungen gegeniiber negatives Verhalten und giebt
Additionsreactionen gerade da, wo die Vinylbase sie nicht zeigt.

In Bezug auf diese letzteren Reactionen zeigt sich nun aber eine
weitgehende Analogie zwischen dem Aethylenimin und dem ihm con-
stitutionell so nahe stehenden Aethylenoxyd. Diese Verbindung bildet

1) Diese Berichte 21, 1049, 2665 [1888); 28, 2929 [1895]).
*) Diese Berichte 32, 2031 [1899]
3) Bode, Ann. d. Chem. 267, 316 [1892]
227
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sich aus dem Chlorithylalkohol durch Abspaltung von Salzsiure unter
der Einwirkung des Alkalis ganz unalog wie das Aethylenimin aus
dem Chlorithylamin, und vielleicht noch mehr als die Base ist das
Aethylenoxyd geneigt, sich unter Aufnahme von Chlorwasserstoff und
Sprengung des Dreiringes in die Verbindung mit offener Kette zuriick-
zuwandeln. Wie Aethylenimin ferner mit schwefliger Sdure Taurin
bildet, so Aetbylenoxyd mit Natriumbisulfit das isidthionsaure Natrium.

Endlich lieferte auch die Feststellung des Brechungsexponenten
der Base einen Beweis fiir die Aethyleniminformel. Der Brechungs-
exponent betrdgt 0.2996 bei 19°. Daraus ergiebt sich, nach der
Lorenz-Lorentz’schen Formel berechnet, die Molekularrefraction
Mp = 12.88. Berechnet man dieselbe unter Benutzung der Werthe,
welche von Conrady!) und Briihl?) fiir die Atomrefractionen auf-
gestellt wurden, so ergiebt sich fiir Aethylepimin Mp = 12.91, fir
Vinylamin Mp = 14.44. Das Ergebniss ist eindeutig.

Wenn somit auch die Aethyleniminformel geniigend sichergestellt
schien, so liessen sich doch noch weitere Bestiitigungen dieser Formel
durch die Darstellung und Untersuchung von Verbindungen erbringen,
welche zu der Gabriel’schen Base in naher Beziehung stehen. Nach
Methoden, welche im Folgenden ausfiibrlich beschrieben werden sollen,
gelang es, das Chlordthylmethylamin, CH;.NH.CH:.CH;Cl, und das
N-Chlorithylpiperidin, C;Hy:N.CHy.CH;Cl, darzustellen. Erstere

CH;
Base liess sich in das N-Methylithylenimin, 'H1>N.CH3, Letzteres

C

CHg CH, CH:
in das Aethylenpiperidiniumeblorid, CHa\CH CH /N<CH
P ’

Cl
wandeln und die Constitution dieser Derivate ebenso sicher, wie dle
des Aethylenimins selbst, erweisen.

Wir beabsichtigten, zur Darstellung des Methylithylenimins zu-
nichst vom Bromithylmethylamin auszugehen und liessen, um zu dieser
Base zu gelangen, Aethylenbromid auf das Natriumsalz des p-Toluol-
sulfomethylamids einwirken. Die Reaction sollte sich nachder Gleichung:

C1H1 SOQN(CHa) Nﬂ. -+ C2 H‘ Bl‘2

= NaBr + C;H;.S0;.N(CH;).CH;.CHyBr
vollziehen. Wenn man indessen in der Gblichen Weise ifiquivalente
Mengen von p-Toluolsulfomethylamid und alkoholischer Natronlauge
mit Aethylenbromid erhitzt, so wird der grésste Theil des Letzteren
in Vinylbromid verwandelt. Diese Erscheinung ist offenbar daranf
zuriickzufihren, dass das Natriumsalz des p-Toluolsulfomethylamids

, um-

Y} Zeitschr. fir physikal. Chem. 3, 210 [1889].
%) Zeitschr. fir physikal. Chem. 16. 497 [1895]; diesc Berichte 28, 2393
{1895}
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theilweise hydrolytisch gespalten?!) ist, und dass das freie Alkali auf
das Aethylenbromid wirkt. Um dies zu vermeiden, baben wir iiber-
schiissiges Aethylenbromid mit dem trocknen Salz zur Reaction ge-
bracht. Dieses erhdlt man leicht und annidbernd rein, wenn man
P Toluolsulfamid in verdiinnter Natronlauge 16st und die L3sung mit
viel concentrirter Lauge versetzt. Das Natriumsalz fillt dann in ver-
filzten weissen Krystallen aus. Dieselben wurden abgesogen und mit
Aceton griindlich gewaschen.

0.2681 g Sbst.: 0.0853 g NayS0,.

CsHi0SO3NNa. Ber. Na 11.1. Gef. Na 10.3.

Dieses Salz wurde mit dem Anderthalbfachen der Theorie an
Aethylenbromid im Oelbade auf 140° erhitzt, bis eine Probe auf Zu-
satz von Wasser keine alkalische Reaction mehr zeigte. Dann wurde
das iiberschiissige Aethylenbromid abdestillirt, der Riickstand mit ver-
dinnter Natronlauvge versetzt, damit unveriindertes p-Toluolsalfo-
methylamid ausgezogen wird, und der krystallinische Riickstand, das

p-Toluolsulfo-bromithylmethylamid,

aus Schwefelkobleustoff umkrystallisirt. Es resultirten weisse, bei
76.5° schmelzende Krystalle, die in den meisten Lsungsmitteln leicht
18slich sind. Die Ausbeuate ist sehr unbefriedigend. Sie verbesserte
sich nicht, als zar Darstellung der bequemere Weg eingeschlagen
wurde, das p-Toluolsalfomethylamid in absolutem Alkobol, in welchem
zuvor die erforderliche Menge Natrium geldst war, mit Aethylen-
bromid zu kochen.

Wird p-Toluolsulfo-bromithylmethylamid wit starker Bromwasser-
stoffsiiure sechs Stunden lang auf 160° erhitzt, so spaltet es sich in
Toluol, Schwefelsiure und

Bromithylmethylamin, CH;. NH.CH..CHj.Br.

Das Reactionsproduct wird mit Wasser versetzt, filtrirt und ein-
gedunstet. Der zuriickbleibende Syrup wird mit wenig Wasser in
einen Scheidetrichter gebracht, concentrirte Natronlauge zugegeben
und sofort mit Aether durchgeschiittelt. Die Base selbst aus der
itherischen Lésung rein zu gewinnen, wurde nicht versucht. Sie
warde vielmehr an Platinchlorid gebunden. Aus der wissrigen Lo-
sung des Platindoppelsalzes scheidet sich dieses bei starkem
Einengen iu dunkelrothen Krystallen ab. Sie sind in Wasser leicht,
in Alkohol schwer lislich und schmelzen bei 202 - 203",

0.1800 g Sbst.: 0.0511 Pt.

(CgHaNBI‘)g.HQPtCIG. Ber. Pt 28.4. Gef. Pt 28.4.

Das Pikrat erhdlt man aus der concentrirten Losung eines Sal-

zes der Base auf Zusatz von gesittigter Natriumpikratlosung in

1) W. Marckwald, Diese Berichte 82, 3512 [1899].
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orangefarbenen, in heissem Wasser leicht I16slichen Krystallen vom
Schmp. 114°.

0.1951 g Sbst.: 26.6 cem N (269, 761.5 mm).

CsHsNBr.CeHsN3O7. Ber. N 15.3. Gef. N 15.1.

Da sich das Bromithylmethylamin auf dem angegebenen Wege
nicht genfigend leicht darstellen liess, wurde ein anderer Weg ein-
geschlagen, der glatt zum Ziele fibrte. Wir liessen auf das Natrium-
salz des p-Toluolsulfomethylamids Browméthy!-g-naphtylather!) in sie-
dender alkoholischer Lésupg einwirken. Nach 2 Stunden ist die Um-
setzung zum

p-Toluolsulfo-g-naphtoxdthyl-methylamid,
C;H;.80;.N(CHy).CH;.CH2.0.CyHy,

erfolgt. Die siedende Lésung wird vom Bromnatrium abfiltrirt; beim
Erkalten scheidet sich der grosste Theil des Sulfamides in weissen
Krystallen ab. Der Rest kann aus dsr Mutterlauge gewonnen werden.
Die Verbindung ist in siedendem Alkohol leicht, in kaltem schwer
liglich und schmilzt bei 109.5%.

0.1930 g Sbst.: 0.4786 g CO, 0.1046 ¢ HsO.

C-)()Hm NO3S. Ber. C 67.6, H 5.9,
Gef. » 67.6, » 6.0, :

Diese Verbindung wird durch starke Bromwasserstoffsiure glatt
in Toluol, Schwefelsiure, Naphtol und Bromithylmethylamin gespal-
ten. Ganz analog erfolgt bei der Einwirtkung von Salzsiure die Bil-
dung von

Chlorithylmethylamin, CHs.NH.CH;s.CH,.Cl.

Man erhitzt 30 g p-Toluolsulfo-g-naphtoxithyl-methylamid mit
60 ccm rauchender Salzsiure 7 Stunden auf 170° - Das Reactions-
product wird mit Wasser versetzt, die fast farblose, wissrige Lisung
abfiltrirt, durch Zusatz der eben néthigen Chlorbaryummenge von
Schwefelsiure befreit und danp zur Trockne verdampft. Es hinter-
bleibt das salzsaure Chlorithylmethylamin in schwach gefirbten,
hygroskopischen Krystallen, die in kaltem Aceton schwer 13slich sind
und durch Umkrystallisiren aus heissem Aceton rein weiss erhalten
werden. Schmp. 108—112%.

0.4259 g Shst.: 0.9451 g AgClL

C3HyNClg. Ber. Cl 54.6. Gef. Cl 54.9.

Das Chloroplatinat ist in Wasser leicht, in kaltem Alkohol
schwer 16slich, ldsst sich aus heissem Alkohol umkrystallisiren und
schmilzt bei 2199.

04362 g Shst.: 0.1895 g CO, 0.1188 g Hy0. — 0.2693 g Sbst.: 0.0876 g Pt.

(C3HaNCl)3Ha PtCls. Ber. C 12.1, H 3.0, Pt 32.7.
Gef. » 119, » 3.0, » 32.6.

1} Vergl. Marckwald und Chaim, Diese Berichte 34, 1157 [1901]



Das Pikrat ist in Alkohol und heissem Wasser leicht, in kal-
tem Wasser schwer 16slich. Es bildet gelbe, bei 105° schmelzende
Krystalle,

0.0898 g Sbst.: 138.9 cem N (209 761.5 mm).

CsHsNCl.CsHasN3Or. Ber. N 17.4. Gef. N 17.7.

Zur besseren Charakterisirung des Chloriithylmethylamins wurden
<inige Derivate dargeatellt.

Dabei wurden besonders solche Reactionen verfolgt, welche ge-
eignet schienen, die neue Base mit dem Brom- und Chlor-Aethylamin
zu vergleichen, deren Reactionsfdhigkeit Gabriel bekanntlich za einer
grossen Anzahl interessanter Synthesen benautzt hat.

Echitzt man salzsaures Chlordthylmethylamin wit Wasser und
ein wenig Salzs@ure 5 Stdn. auf 150° und dampft dann die Ldsung
ein, 8o bleibt ein Syrup zariick, der sich als das schon aaf anderem
Wege von Knorr und Matthes!) dargestelite Chlorhydrat des
Aethanolmethylamins, CH;.NH.CHs.CH;.0H, erwies. Die ldenti-
ficirung geschah durch das charakteristische Goldsalz.

Aus  Bromithylaminbromhydrat und Rhodankalium erbielt
Gabriel?) anstatt des erwarteten Bromiithylthioharnstoffs dessen Um-
lagerungsproduct, den bromwasserstoffsauren Aethylen-y-thioharnstoff.
Bringt man #quimolekulare Mengen von salzsaurem Chlorithylmethyl-
amin und Rhodannatrium in wissriger Losung zusammen und verdampft
gur Trockne, so hinterbleibt ein Gemenge von Chlornatrium und

CH;.S
dem Chlorhydrat des »-Methyl-p-imidothiazolidins, | ’ >C:NH. Die
CH;.N.CH;
Salze kénnen durch absoluten Alkohol getrennt werden. Die Base
erwies sich als identisch mit dem Product, welches Gabriel durch
Methylirang des Aethylen-p-thioharnstoffes erhalten, und fir welches
er die obige Constitution erwiesen hat. Den Angaben dieses Autors
fiigen wir noch die Analyse des von ihm bereits beschriebenen
Pikrats bei.

0.2167 g Sbst.: 89 cem N (240, 762 mm).

CiHgN3S.C¢H3N307. Ber. N 20.3. Gef. N 20.2.

Ein unerwartetes Ergebniss hatte die Untersuchung des

Chlorithylmethylbenzamids, Cs Hs.CO.N(CH;). CH,.CH;.CL

Diese Verbindung erhilt man leicht durch Schiitteln des salz-
sauren Chlorathylamins mit Natronlange und Benzoylchlorid als gelb-
liches Oel. Es wurde mit Aether aufgenommen, die L&sung gut ge-
trocknet, der Aether im Vacuum abgedunstet und der Riickstand im
evacuirten Exiccator iber Schwefelsfiure getrocknet.

1y Diese Berichte 31, 1069 [1898]. %) Diese Berichte 22, 1140 [1889].
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0.2665 ¢ Sbst.: 0.5940 g COs, 0.1520 g H; 0.
CmngNO Cl. Ber. C 60.8, H 6.1.
Gef. » 60.8, » 6.3.

Wenn man diese Verbindung mit Wasser in der Kilte stehen
lasst, so geht sie sebr langsam in Lésung, augenblicklich aber beim ge-
linden Erwirmen. Dampft man die Losung nunmehbr ein, so hinter-
bleibt das salzsaure Salz einer Base, die sich als

Benzoyldthanolmethylamin, CsH;.CO.0.CH;.CHy. NH. CHys,

erwiesen hat. Die so leicht und glatt erfolgende Bildung dieser Ver-
bindung, welche sich als eine hochst complicirte Atomverschiebung
darstellt, bedarf einer eingehenderen Besprechung. Die Base selbst
scheidet sich auf Zusatz von Alkali zu dem Chlorhydrat &lig ab.
Auf ihre Reindarstellung wurde verzichtet. Das Chlorid bildet weisse,
in Wasser leicht ldsliche Krystalle, die aus heissem Aceton in
glénzenden, bei 143" schmelzenden Blittchen anschiessen.

0.1614 g Shst.: 0.1068 g AgCl.

CioH(3NO.HCIL. Ber. Cl 16.5. Gef. Cl 16.4.

Das Chloroplatinat filit als goldgelbes, in kaltem Wasser
schwer, in heissem leicht l8sliches Krystallpulver aus. Schmp. 195°.

0.2208 g Sbst.: 0.0559 g Pt.

(C1oHi3NO)3.HyPtClg. Ber. Pt 25.4. Gef. Pt 25.3.

Das Pikrat scheidet sich in gelben Krystallen aus, die selbst in
heissem Wasser schwer, in Alkohol leicht 16slich sind und bei 155¢
schmelzen.

0.3112 g Sbst.: 37.2 cem N (230, 762 mm).

CioH13NO.C¢H;3N30;. Ber. N 13.7. Gef. N 13.5.

Die Constitution der Base ergiebt sich daraus, dass es gelang,
sie in Benzoésiure und Aethanolmethylamin zu zerlegen. Zu dem
Zwecke wurde das Chlorid der Base mit Barytlésung kurze Zeit ge-
kocht, dann die dem Baryumoxyd genau &quivalente Menge Schwefel-
sdure hinzugefigt, vom Baryumsulfat abfiltrirt und die Losung dannp
eingeengt. Beim Erkalten schied sich die Benzo#sdure aus. In der
Mutterlange blieb salzsaures Aethanolmethylamin, das in das Goldsalz
umgewandelt und so identificirt wurde.

Dass die Benzoylgruppe nicht etwa am Stickstoff haftet, folgt
zwar schon aus den basischen Eigenschaften der Verbindung. Gleich-
wohl schien es wiinschenswerth, auch noch den Beweis zu liefern,
dass das Benzoylithanolmethylamin eine secundére Basge ist. Deshalb
wurde daraus das

Benzoylithanolmethylnitrosamin,
CsH,CO.0.CH;.CH,.N(CH3).NO,
dargestellt. Das salzeaure Salz der Base wurde in wissriger Losung
mit der #dquivalenten Menge Natriumnitrit versetzt, verdiinnte Salz-



siinre hinzugefiigt und das sich ausscheidende, gelbliche Oel mit Aether
anfgenommen, Die dtherische Lisung binterliess nach dem Trocknen
und Abdampfen die Nitrosoverbindung in véllig reinem Zustand.

0.2065 g Sbst.: 0.4346 g COy, 0.1098 g Hz 0. — 0.1893 g Sbst.: 23 ccm N
(25° 758 mm).

CioH19N3Os. Ber. C 57.7, H 5.8, N 13.5.
Gef. » 574, » 5.9, » 13.5.

Diese interessante Umwandlung des Chlorithylmethylbenzamids
erinnert an eine analoge Reaction, die Gabriel und Heymann!) am
Bromithylbenzamid beobachtet haben, die sich in diesem Falle aber
einfach und sicher deuten liess. Das Bromithylbenzamid wandelt
sicb ndmlich beim Ldsen in Wasser zunichst in das Bromhydrat des
p-Phenyloxazoling um:

CH, Br CH,.O
CH;.NH.CO.C¢Hy  CH;.N

Dieses Salz pun wird schon beim Abdampfen seiner wissrigen.
Laeung unter Sprengung des Oxazolinringes in das Bromhydrat des
Benzoylithanolamins iibergefiibrt.

CH;.0.
| :,C.Csl-lh+HgO=NH,.CH2.CH,.O.CO.C,H5.
CH,. N+

In unserem Falle, wo das Wasserstoffatom am Stickstoff sub-
stituirt ist, ist freilich die intermedisre Bildung einer Oxazolinbase
ansgeschlossen. Gleichwohl dirfte auch hier die Umwandlung sich
ganz &hnlich vollziehen. Ueber die Natur des Zwischenproductes,
welches nicht gefasst werden konnte, zu speculiren, scheint uns dber-
flissig, zumal eine grossere Zahl von Hypothesen in Betracht zu
siebhen wiiren.

Aus den mitgetheilten Reactionen des Chlordtbylmethylamins tritt
die Analogie mit dem Chlorithylamin genfigend zu Tage. Sie be-
wiithrte sich nun auch, als die

>C.CsH5+H Br.

Einwirkung von Alkali auf das Chlordthylamin

studirt wurde. Wie Gabriel auns dem Chlordthylamin durch Al-
kalien neben Aethylenimin eine zweite, nur wenig untersuchte Base
erbielt, so entstehen unter &hnlichen Bedingungen auch in unserem
Falle zwei Verbindungen, das N-Methyl&thylenimin und eine polymere
Base C¢HjyNs, beide dibrigens in schlechter Ausbeute. Das folgende
Verfahren wurde zur Isolirung beider Basen angewandt.

70 g salzsaures Chlorfithylamin (Rohproduet) wurden in einer
Kupferretorte von 600 cem Inhalt mit 300 cem 33 procentiger Natron-
lange ibergossen, durchgeschiittelt und destillirt. Als Vorlage dienten

1) Diese Berichte 28, 2495 [1890].



3552

zwei mit einander verbundene, weite Reagensglédser, deren Erstes in
Wasser von ca. 50° eintauchte, wihrend das zweite durch eine Mi-
schung von Eis und Kochsalz abgekiihlt wurde. In Letzterem sammelte
sich fust reines Methylitbylenimin an, in Ersterem eine wissrige Lésung
der polymeren Base, welche noch durch die leicht fliichtige verunreinigt
war. Die Destillation wurde unterbrochen, nachdem die erste Vorlage
etwa 20 ccm Fliissigkeit enthielt. Dann wurde eine neue Vorlage ange-
bracht, in welcher sich bei fortgesetzter Destillation nur noch eine
verdiinnte LOsung der polymeren Base ansammelte, bis das Destiilat
fast neutral wurde. Um das in der ersten Vorlage enthaltene Basen-
gemenge zu trennen, haben wir die Flissigkeit mit festem Kali bis
zur Siittigung versetzt, aus einem Fractionirkdlbchen auf dem Wasser-
bade das Methylithylenimin durch gelindes Erwérmen ausgetrieben
und in der stark gekiihlten Vorlage gesammelt. Der Riickstand wurde
mit dem spiter iibergegangenen Destillat vereinigt, aus dieser Ldsung
durch festes Kali die gesammte polymere Base abgeschieden, von der
Kalilauge abdestillirt und so ca. 10 ccm einer concentrirten wissiigen
Losung der polymeren Base gewonnen.

Das leicht flichtige Destillat wurde in einem Scheidetrichter durch
Kalistiickcher véllig entwiissert und dann aus einem Fractionirkdlbchen
diber Natrium destillirt. Es gingen 6 g reines

CH
N-Methylsthylenimin, (-:H2>N.CH,,
2

iiber. Die Base sott constant bei 27.5° (764 mm). Wegen des nie-
drigen Siedepunktes wurde auf eine Analyse der Base verzichtet. Ihre
Zusammensetzung folgt aus der Analyse der Salze, die Reinheit aus
einer Titration der Base gegen !/jo-n.-Salzeiiure unter Anwendung von
Methylorange als Indicator. Dabei verbrauchten 0.2217 g Base 38.7 ccm
Siure, wilhrend sich 38.9 ccm berechunen. Die Dampfdichte wurde im
V. Meyer’schen Apparat bei 100° bestimmt.
C3H;N. Ber. D 2.28. Gef. D 1.98.

Methyliithylenimin ist eine wasserbelle, leicht bewegliche Flissig-
keit von stechendem Basengeruch, raucht an der Luft und ist mit
Wasser mischbar. Das spec. Gewicht betriigt 0.7572 bei 19.5% Sebr
auffallend ist der niedrige Siedepunkt der Base. Er liegt 28" unter
demjenigen des Aethylenimins. Allerdings erniedrigt der Eintritt einer
Methylgruppe an die Stelle des typischen Wasserstoffes von Iminen
auch sonst bisweilen den Siedepunkt, aber doch immer nur um einige
Grade.

Der Brechungsexponent betrigt 0.3885 bei 199, die Molekular-
refraction also Mp = 17.78. Fir Methylithylenimin berechnet sich
My = 17.86, fiir Methylvinylamin dagegen Mp = 19.22.
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Das Pikrat der Base wurde durch Vermischen ihrer 25-procen-
‘tigen, wissrigen Losung mit der berechneten Menge einer heiss ge-
aiittigten Pikrinsdureldsung erbalten. Das Salz f&llt in gelben, bei
120 - 122° gschmelzenden Krystillchen aus, die sich in Wasser und
Alkohol in der Kilte ziemlich schwer, in der Hitze leicht 15sen.

0.2109 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0631 g H;0. — 0.1522 g Sbst.: 26.5 cem
N (180 762 mm).

CsH1 N.CGH,N301. Ber. C 37.8, H 3.5, N 19.6.
Gef. » 88.1, » 3.3, » 19.5.

Das Chloraurat ist ein in Wasser schwer, in Alkohol leicht

loslicher, gelber, krystallinischer Niederschlag. Schmp. 95°.
(C3H;N)HAuCl;. Ber. Au 49.7. Gef. Au 49.8.

Wie Aethylenimin so ist anch das Methylithylenimin gegen Per-
wanganat in der Kilte bestindig. Ebensowenig entfirbt die mit Sale-
sédure neutralisirte Losung dieser Base Bromwasser. Ferner theilt die
Base mit der Muttersubstanz die Eigenschaft, in saurer Ldsung unter
Sprengung des Aethyleniminringes zu reagiren. Selbst die wissrige
Lésung der Base ist nicht danernd haltbar. Beim Abdampfen der
salzsauren Losung der Base hinterbleibt das oben beschriebene Chlor-
thydrat des Chlordthylmetbylamins. Leitet man schweflige S&ure
in die wiissrige Losung des Methylithyleniming bis zur Séttigung ein
und dampft dann ab, so bleibt Methyltaurin zuriick, wie Aethylen-
imin bei gleicher Behandlung Taurin liefert. Beim Erhitzen des Methyl-
dithylenimins mit verdiiunter Schwefelséinre entsteht unter Aufnahme der
Elemente des Wassers Aethanolmethylamin. Der Versuch wurde
80 ausgefihrt, dass 0.25 g der Base mit 10 ccm Normalschwefelsdure
anf dem Wasserbade eingedampft wurdeu. Der syrapdse Riickstand
‘wurde mit Wasser aufgenommen, die Losung mit der der angewandten
‘Schwefelsiiure dquivalenten Menge Chlorbaryum versetzt, filtrirt und
-concentrirt. Auf Zusatz von Goldchloridlésung fiel das Golddoppel-
salz des Aethanolmethylamine aus, das an seinep Eigenscbaften und
durch die Analyse erkannt wurde.

0.1012 g Shst.: 0.0483 g Au.

CsHyNO.HAuCl.. Ber. Au 47.5. Gef. Au 47.7,

‘Methylithylenimin giebt bei der Einwirkung von Jodmetbyl, wie
zu erwarten war, das nimliche Reactiousproduct wie das Aetbylen-
imin, ndmlich Jodéthyltrimethylammoniumjodid, J.CHs;.CH,.N.
(CHas)s.dJ.

Wenn sich also durch die Jodmethylprobe auch die tertiire Natur
.des Methylithyleniming nicht erweisen liess, so ergiebt sich diese doch
mit voller Sicherheit aus der Indifferenz der Base gegen Schwefel-
kohlenstoff und Oxalester. Auf diese beiden Reagentien wirkt Aethy-
lenimin, wie jede secundiire und iibrigens auch primire Base heftig ein.



Sebr iiberraschend ist das Verhalten des Methyldthylenimins gegen
Benzoylchlorid und Benzolsulfochlorid. Wihrend man erwarten sollte,,
dass keinerlei Reaction stattfinde, wirken beide Chloride beim Schiitteln
auf die mit Aetznatron versetzte Ldsung der Base unter merklicher
Erbitzung ein. Dabei entstehen aber begreiflicher Weise nicht Siure-
amide der Base selbst; denn das ist bei einer tertiiren Base ja aus-
geschlossen. Vielmehr werden die Siiurechloride so addirt, dass die
entsprechenden Amide des Chlordthylmethylamins entstehen. Dem-
nach entsteht bei der Einwirkung des Benzoylchlorids das oben be-
schriebene Chlorithylmethylbenzamid, das durch sein charakteristisches
Verhalten gegen warmes Wasser sicher erkannt werden konnte. Mit
Benzolsulfochlorid erhilt man demgemiss das

Chlordthylmethylbenzolsulfamid,
CsHs.S0.. N(CH;). CH;3. CH,CL

Es scheidet sich in weissen Krystallen ab, die in den meisten
organischen Losungsmitteln sebr leicht, in kaltem Ligroin aber schwer
16slich sind. Aus heissem Ligroin krystallisirt es in weissen, bei
65—66° schmelzenden Nadeln. Zum Vergleich wurde es auch aus
Chlordthylmethylamin und Benzolsulfochlorid dargestellt. In dem einen
Priparat wurde der Chlorgehalt, in dem anderen der Kohlenstoff-
und Wasserstoff-Gehalt bestimmt.

0.1633 g Shst.: 0.0989 g AgCl. — 0.1483 g Sbst.: 0.2499 ¢ COy, 0.0703 g
H,0.
CoHi13803NCI. Ber. Cl 15.2, C 46.3, H 5.1
Gef. » 15.0, » 46.0, » 53.
Aethylenimin reagirt bekanatlich mit Benzoylchlorid und Benzol-
sulfocblorid in normaler Weise unter Bildung der Aethylenimide.

Es erilibrigt noch die

polymere Base,

welche neben dem Methyldthylenimin bei der Einwirkung von Alkali
auf Chlordthylmethylamin entsteht, kurz zu beschreiben. Man erhilt
gie rein, wenn man die nach den obigen Angaben bereitete Rohbase
mit festem Kali entwiissert und dann @ber Natrium destillirt. Dabei
geht zuerst noch ein Gemenge der Base mit Methylithylenimin iber.
Schliesslich aber destillirt bei 128—130° die reine Base. Die Ana-
lyse der Base und ihrer Salze, sowie die Dampfdichte-Bestimmung
ergaben die Zusammensetzung CgHys No.

0.1812 g Sbst.: 37.8 ccm N (16% 762 mm).

CeH;(Ns. Ber. N 24.6. Gef. N 24.3.
Ber. D 4.15. Gef. D 8.94.



Die Base ist zweisiiurig. Das Pikrat fallt als gelber, krystalli-
oischer Niederschlag aus, ist unléslich in Wasser und Alkohol und
zersetzt sich gegen 260°, ohne zu schmelzen.

0.1910 g Shst.: 0.2638 g COy, 0.0655 g Ha 0. — 0.2249 g Sbst.: 39.2 ccm
N (28% 765 mm).

CeH14Ng(CeH3N307)2. Ber. C 37.8, H 3.5, N 19.6.
Gef. » 37.7. » 3.8, » 19.8.

Das Chlorplatinat ist ein orangefarbener, krystallinischer Nie-
derschlag, der in Wasser und Alkohol unldslich ist und bei 163°
unter Zersetzang schmilzt.

0.2195 g Sbst.: 0.0817 g Pt.

CoHyyNy . HyPtCle. Ber. Pt 37.2. Gef. Pt 37.2.

Die Base ist im Gegensatz zum Methylathylenimin bestiindig
gegen Siiuren. Beim Abdampfen mit starker Salzséiure bleibt das
Chlorhydrat der unverinderten Base zuriick. Dagegen reducirt sie
Permanganat in alkalischer Lisung momentan. Sie ist nicht identisch
mit dem N-Dimethylpiperazin'). Zur Aufklirung ihrer Constitution
reichte die Menge, iiber die wir verfiigten, nicht aus. Indessen konnten
wir noch feststellen, dass sie ein in Salzsiure schwer l6sliches Ferro-
cyanat bildet, und sie dadurch als tertiire Base3) charakterisiren.
Das Salz' scheidet sich auf Zusatz von Ferrocyankalium-Ldsung zu
einer Lésung der Base in starker Salzsiure als weisses, krystalli-
nisches, in- Wasser méssig l6sliches Pulver ab. -

0.1780 g Sbst.: 0.0422 g Fey0s. — 0.2099 g Sbst.: 62 cem N (230
166 mm).

CeHiyN; . H Fe(CN);. Ber. Fe 16.9, N 33.9.
Gef. » 16.6, » 33.6.

Ein dhnlicher Weg wie derjenige, welcher zam Chlordthylmethyl-
amin gefiihrt hatte, wurde auch mit bestem Erfolge angewandt, um
zum Chloriithylpiperidin zu .gelangen. Wir liessen zunichst Brom-
ithyl-f-naphtylither auf Piperidin einwirken und zwar bei Gegenwart
von Alkali, um die Reaction im Sinne folgender Gleichung zu leiten:

CaH“N -+ BrCaH4.0.CloH7 +~ KOH
= Cg.HmN.CgHg.O.CmI‘L + KBr + H; 0.

Die dieser Gleichung entsprechenden Mengen von Piperidin und
Bromithyl-g-naphtylither wurden mit der &quivalenten Menge 33-pro-
centiger, wissriger Kalilauge 1'/y Stdn. auf dem Wasserbade digerirt.
Beim Abkiihlen erstarrte das auf der Salzlésung schwimmende Oel
zu einem Krystallklumpen, dem '

1) Vergl. Ladenburg, diese Berichts 24, 2401 (1891}; Schmidt,
Wichmann, diese Berichte 24, 3247 [1891)
%) Vergl. E. Fischer, Ann. d. Chem. 190, 185.
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N-g-Naphtoxithylpiperidin, CsH;o:N.CH;.CH;.0.Cy Hs.

Die Base ist in den meisten organischen Solventien sehr leicht
léslich. Aus Ligroin ldsst sie sich umkrystallisiren, wenn man die
heiss gesattigte Losung durch eine Eis-Kochsalz-Mischung abkiihlt.
Man erhilt die Base so in weissen, bei 47 —49° schmelzenden Nadeln.

0.1460 g Sbst.: 0.4294 g COy, 0.1062 g HjO0.

Ci7Hy NO. Ber. C 80.0, H 8.2.
Gef. » 80.2, » 8.1.

Das Chlorhydrat bildet weisse, in Wasser und Alkohol leicht,
in Salzséiure schwer losliche Krystalle. Das Platindoppelsalz
scheidet sich in grossen Krystallen aus, wenn man die heisse, alkoho-
lische Losang des salzsauren Salzes mit Platinchloridldsung versetzt
und erkalten lidsst. Es ist in Wasser und kaltem Alkohol kaum lds-
lich, beginnt bei 90° zu erweichen nud schmilzt upscharf und unter
Zersetzung bei 100—110°.

0.2052 g Sbst.: 0.0436 g Pt.

(C|7H11N0)2.H1PtCle. Ber. Pt 21.2. Gef. Pt 21.9. )

Das Pikrat erhilt man aus concentrirter, alkoholischer Lésung
gleichfalls in schénen Krystallen, die in Wasser schwer, in Alkobol
anch in der Kilte leicht 16slich sind und bei 160 — 161° schmelzen.

0.1724 g Sbst.: 0.3592 g CO3, 0.0812 g Hy0. — 0.1511 ¢ Sbst.: 15.2 cem
N (200, 764 mm).

Ci7Hg NO.CgH3N;0;. Ber. C 57.0, H 5.0, N 11.6.
Gef, » 56.8, » 5.2, » 11.6.

Das Bichromat fallt ans wissriger Losung anfangs als roth-
braunes Oel aus, wird aber nach einiger Zeit krystallinisch. Es ist
in Wasser und Alkohol unléslich.

0.1595 g Sbst.: 0.0345 g Cry Os.

Ci1Hz NO.H;5Cry0;. Ber. Cr 14.3. Gef. Cr 14.8.

Durch 7-stiindiges Erhitzen der Base mit dem doppelten Gewicht
concentrirter Salzsidiure aof 150° erhilt man unter Abspaltung von
g-Naphtol das

N-Chloridthylpiperidin, CsH;o:N.CH;.CH:.ClL

Das Reactionsproduct wird mit Wasser versetzt, vom Naphtol
abfiltrirt und das Filtrat zar Trockne verdampft. Das Chlor-
hydrat des Chlorithylpiperidins bleibt als braune Krystalloiusse
zuriick, die in Wasser und Alkohol leicht, in kaltem Aceton schwer
16slich ist. Aus heissem Aceton krystallisirt das Salz in weissen,
bei 208° unter Briunung schmelzenden Krystallen.

Der gesammte Chlorgehalt wurde nach Carius bestimmt.

0.1441 g Sest.: 0.2242 g AgCl.

C;H;sNCl;. Ber. Cl 38.6. Gef. Cl 38.5.
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Die an Stickstoft gebundene Salzshiure wurde titrimetrisch nach
Mohr bestimmt.

0.2804 g Sbst.: 153 cem !/50-n.-Ag NOs.

C:H;(NCl.HCI. Ber. HCI 19.9. Gef. HCI 19.8.

Aus dem salzsauren Salz scheidet Alkali die Base als gelbes,
in Wasser méssig 16sliches Oel ab. Aus der wissrigen Losung des
Salzes fiillt Goldchlorid das in heissem Wasser und in Alkohol leicht
13sliche, gelbe Aurochlorat. Schmp. 119—120°,

0.1631 g Sbst.: 0.0660 g Au.

C:Hi4 NCL.LHAuCl;. Ber. Au 40.5. Gef. Au 40.5.

Das Pikrat fillt als gelber krystallinischer Niederschlag aus
und lisst sich aus heissem Alkohol in bei 116 —117° schmelzenden
Krystallen erhalten.

0.2337 g Sbst.: 0.3549 g COy, 0.0978 g HyO. — 0.1924 g Shet.: 24.9 ccm N
200, 752 mm).

CH;4NC!l.CsH3N307. Ber. C 41.4, H 4.5, N 14.9.
Gef. » 414, » 4.7, » 14.7.

Durch sechsstindiges Erhitzen des Chloriithylpiperidins mit ver-
diinnter Schwefelséure auf 160° erhilt man das von Ladenburg?)
beschriebene N-8-Oxyithylpiperidin (Piperiithylalkin)

CgHm:N.CHQ.CHs.OH.

Wird das Chlorithylpiperidin auf dem Wasserbade einige Zeit

erwirmt, so bildet sich ein Krystallbrei, indem die Base sich zum

CH;.CH:___ CHs

Aethylenpiperidiniumeblorid, CHs <CH9.CH9>(-:1<CH,

umlagert. Diese Umlagerung vollzieht sich auch beim Kochen der
alkoholischen Ldsung der Base. Nach kurzer Zeit scheiden sich
aus der siedenden Losung reichliche Mengen weisser Krystalle ab.
Dieselben werder nach dem Erkalten abgesogen, mit Alkohol ge-
waschen und sind dann véllig rein.

0.2052 g Shst.: 0.4267 g COg, 0.1726 g H30. — 0.2447 g Sbst.: 199 cem N
(21% 761.5 mm). — 0.1349 g Sbst.: 0.1308 g AgCl.

C:HNCL Ber. C 57.0, H 9.5, N 9.5, Cl 24.0.
Gef. ® 56,7, » 9.3, » 9.3, » 24.1.

Die Constitution der Verbindung ergiebt sich daraus, dass sie
zwar die Fillongsreactionen eines Chlorides zeigt, dass aber aus der
Lésung durch Alkali keine Base abgeschieden, vielmehr, wie dies bei
quaterniren Ammonidmchloriden die Regel ist, das Salz unverindert
ausgefillt wird. Durch Silberoxyd wird aus dem Salz die Am-
moniumbase in Freibeit gesetzt. Die wissrige Loésung hinterlisst
beim Abdampfen einen stark alkalischen Syrup, der durch Salzsiure
in das Chlorid zuriickverwandelt wird.

1 Diese Berichte 14, 1877 [1881].
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Aus der wissrigen Losung des Chlorides fillt das Chloropla-
tinat als orangefarbener, fast unloslicher Niederachlag aus.

0.2365 g Sbst.: 0.0728 g Pt.

(C:HiuN); PtCls. Ber. Pt 30.8. Gef. Pt 30.8.

Das Chloraurat bildet gelbe, unldsliche, bei 273 — 2749 unter
Zersetzung schmelzende Krystalle.

0.2658 g Sbst.: 0.1160 g Au

C:HiuN.AuCl. Ber. Au 43.7. Gef. Au 43.6.

Neben dem Aethylenpiperidiniumchlorid entsteht beim Erhitzen
des Chlorithylpiperidins noch eine zweite Verbindung, welche im
Alkohol leicht 18slich ist und beim Verdunsten der Ldsung als gelber
Syrup zuriickbleibt. Es gelang nicht, diese Substanz in eine zur
Analyse geeignete Form iiberzufiihren.

Der Dreiring im Aethylenpiperidiniumchlorid ist ein wenig be-
stindiger als derjenige im Aethylenimin und Methyléithylenimin. Denn
man kann jenes Salz mit verdiionter Salzsiure abdampfen, ohne
dass es merklich verdindert wird. Lisst man das Salz aber mit con-
centrirter Salzsfiure eine Stunde auf dem Wasserbade stehen, so
lagert sich auch hier Salzsdure an, und es bildet sich das Chlorhydrat
des Chlorithylpiperidins zuriick.

Die grossere Widerstandsfihigkeit des Dreiringes documentirt
sich auch dadurch, dass das Aethylenpiperidiniumhydroxyd beim
Sattigen mit schwefliger Sidure ein bestindiges Sulfit bildet, welches
sich selbst durch Digestion mit wissriger schwefliger Sdure bei 100°
im Einschlussrohr nicht in ein Taurinderivat umwandeln liess.

527. K. Auwers: Bemerkung zu der Abhandlung
von A. Hantzsch und E. Voegelen: »Zur Kenntniss der
sogenannten Isoamide und der echten Sidureamidec.
(Eingegangen am 25. October 1901.)

In der genannten Abbandlung!) treten die Autoren fiir die alte
Formel der Séureamide, R.CO.NH;, ein und erwihnen dabei meine
kryoskopischen Untersuchungen iber die Constitution der Siureamide
mit folgenden Worten:

»Die Vermuthung von Auwers, dass das abnorm hohe Molekular-
gewicht gewisser Siureamide auf die Imidoformel hindeute, hat wenig
Wahrscheinlichkeit fiir sich, denn — wie schon von Eschweiler
und von uns in dieser Arbeit dargethan worden ist — haben diese
sogenannten Imidohydrine bezw. deren bimolekulare Formen ganz
andere Eigenschaften als die betreffenden Amide, denen Auwers die

1) Diese Berichte 34, 3142 [1901].





