316 Paguin: Uber die Umsetzung von priméren - [Jahrg. 82

dekantieren von unverbrauchtem Magnesium wurde mit 10 g Paraformaldehyd versetzt
und 3 Tage gekocht, wobei zum Schluf der Ather langsam abgedampft wurde. Das
Reaktionsprodukt wurde mit verd. Schwefelsiure zersetzt und ausgebthert.
Die neutral gewaschene Atherldsung wurde getrocknet, der Ather iiber eine Kolonne
abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Nach einem Verlauf siedete das Haupt-
produkt bei 125-128%; Ausb. 15 g = 38%/, der Theorie. Der Riickstand siedete sehr hoch
200°). , .
( G-Anthrachinon-carbonsiureester von VII: 1.5 g des Alkohols VII wurden in
1 cem Benzol und 1 ¢em Pyridin gelést, mit 0.5g Anthrachinon-carbonsiure-
chlorid in 4 cem Benzol versetzt und die Mischung 1 Stde. auf dem Wasserbad er-
hitzt. Dann wurde mit 3 ccm Wasser kurze Zeit zur Zerlegung iiberschiiss. Siurechlorids
erwirmt, nach Erkalten in 5-proz. Schwefelsiure eingegossen und ansgedithert. Der Ather-
auszug wurde mit Natronlauge und Wasscr gewaschen, getrocknet und eingedampit, Der
Riickstand, 0.7 g, erstarrte krystallin; aus Aceton Schmp. 99°. .
C,0H,,0, (321.3) Ber. C74.75 H5.33 Gef. C74.77 H5.34.

62. Alfred Max Paquin: Uber die Umsetzung von primiren Aminen
mit aliphatischen Aldehyden*).

(Fingegangen aus Frankfurt/M. am 2. Februar 1949.)

Bei allmihlichem Eintragen von 1 Mol primirem Amin in 2 Mol
technischen aliphatischen Aldehyd besteht das sich bildendo Reak-
tionsgemisch zu etwa 1/ aus der Schiffschen Base (Azomethin) des
vorgelegten Aldehyds, withrend ctwa 2/, die Schiffsche Base des un-
gesiittigten Aldehyds darstellen, welcher nach erfolgter Aldolkonden-
sation des Aldehyds durch Wasserabspaltung entstanden ist.

Es kounte die Schiffsche Base eines Aldehyds mit 16 C-Atomen
isoliert werden, welcher aus Butyraldehyd durch zweimalige Aldol-
kondensation mit anschlicBender Wasserabspaltiing entstanden war.
Oxiithylamin reagiert analog, jedoch lagern sich die hochviscosen
kettenformigen wasserlislichen Oxyverbindungen bei der Destillution
zu den niedrigviscosen wasserunloslichen Oxazolidinen um, welche
ihrerseits mittels verdiinnter Siuren wieder in die wasserlosliche
Kettenform iibergehen, Mit Formaldehyd entsteht das hochviscose
Trioxathyl-triazin, welches sich bei der Destillation reversibel zu dem
diinnflissigen Oxazolidin depolymerisiort.

Die folgenden Untersuchungen haben sich aus Arbeiten zur Herstellung
neuer Triazine aus Harnstoff?) und Sulfamid?) durch die Umsetzung mit Alde-
hyden und priméren Aminen entwickelt. Es war beobachtet worden, dall in
Fillen, in denen die Triazinausbeuten schlecht waren, Verbindungen von Alde-
hyden mit Aminen entstanden waren, die von den erwarteten Schiffschen
Basen abwichen.

*) Vorliegende Untersuchungen wurden in ihren Anfingen als durch den Verfasser
sclbstiindig aufgenommene und mit wiederholten Unterbrechungen betriehenc Neben-
arbeit in der fritheren [.G.-Farbenindustrie, Werk Hochst, in den Jahren 19431944 durch-
gefithrt und mufiten infolge seines plétzlichen Ausscheidens wegen dullerer Umstinde
im Juli 1944 abgebrochen werden. Da die heutigen Farbwerke Héchst sich an den dies-
beziiglichen, im dortigen Werk ausgefiithrten, unzusammenhingenden und ergebnislosen
Vorarbeiten desinteressiert und dem Verfasser auf seinen Antrag hin gonchmigt haben,
diesclben zu verdffentlichen, hat er diese Untersuchungen in unabhédngiger Arbeit fort-
gesetzt, wobei er dann in den Jahren 19471948 zu den hier verdffentlichten Trgebnissen

und Erkenntnissen gelangt ist. — Da nicht alle Arbeitsnotizen mehr zur Verfiigung
stehen, konnen in einzelnen Iillen gewisse Vorsuche und Daten hier nicht mitgeteilt
werden. 1) A, M. Paquin, Angew. Chem. 66, 267 [1948].

2y A, M. Paquin, Angew. Chem. 60, 316 [1948].
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Zwischen Aldehyden und primiren Aminen sind die folgenden Umsetzungsschemata
bekannt, welche zumeist schon in die Lehrbiicher iibergegangen sind?):

1.) Beim Vermischen von primiren Aminen mit Aldehyden bei gewshnlicher oder er-
hshter Temperatur werden in der Regel Schiff sche Basen vom Typus 1 Aldehyd: 1 Amin
der Formel R-CH : N>R’ (I) erhalten; die im UberschuBl vorhandene Komponente bleibt
unangegriffen zuriick.

2.) Beim Eintragen von Aldehyd in einen UberschuB von primédrem Amin entstehen vor-
wiegend Verbindungen vom Typus 1 Aldehyd : 2 Amin der Formel R’-HN-CHR-NH-R’.

3.) Weiterhin kénnen sich in manchen Fillen primir entstandene Schiff sche Basen in
folgender Weise weiterkondensieren: -

2R-CH,-CH:N-R’ = R/-N:CH-C(R)H-C(CH,R)H-NH-R/".
4.) Fine hiufig auftretende Kondensation ist das Zusammentreten von 3 Molekiilen
Schiff scher Basen zu einem 1.3.5-Triazin:
B /CH- R—-N -R’\
3R-CH:N:R’ = RN
\CH'R — N-R"

5.) Endlich ist kiirzlich die Kondensation zweier Mol. Schiffscher Basen unter Ab-
spaltung eines Mol. primiren Amins aufgefunden worden?):

2 R-CH, CH:N-R’ = R’-N:CH-C(R): CH-CH,-R + NH,-R".

Die bei meinen fritheren Arbeiten beobachteten Umsetzungsprodukte waren
in der weit iiberwiegenden Menge Verbindungen aus 2 Mol. Aldehyd mit 1 Mol.
Amin, Verbindungstypen, fiir welche die landldufigen ‘Reaktionsverldufe keine
Analoga bieten, sofern man vom Schema 5 absieht, welches bei unserer Arbeits-
weise nicht in Betracht kommt, da diese Reaktion nur bei Temperaturen auf-
tritt, die weit tiber derjenigen bei unseren Umsetzungen liegen.

Nach dieser Feststellung wurden systematische Versuche mit Aldehyden
und priméren Aminen fiir sich allein durchgefithrt und zwar wurden zur vor-
zugsweisen Gewinnung der Umsetzungsprodukte vom Typus 2 Aldehyd : 1 Amin
1 Mol Amin langsam unter Riihren zu 2 Mol Aldehyd bei 20—50° zugegeben.
Zur Anwendung kamen technische Aldehyde, die also sicher durch Autoxy-
dation gebildete Siure enthielten, ohne weitere Reinigung. ‘

Bei dieser Versuchsanordnung (Tafel 2 des Versuchsteils) bilden sich bei
der Verwendung verschiedener Aldehyde und primérer Amine Ausbeuten von
64829, der gesuchten Umsetzungsprodukte. Die Analysen dieser Verbindun-
gen lassen den SchluB zu, daB sie aus den Schiffschen Basen der Verbindungen
bestehen, welche durch Aldolkondensation und anschlieBende Wasserab-
spaltung entstanden sind.

Je langsamer das Amin eingetragen wurde, um so hohere Augbeuten an
Schiffschen Basen des dehydratisierten Aldols wurden erhalten (s. Tafel 3
des Versuchsteils). Sie iiberstiegen jedoch 829, in keinem Falle; es gelang aber;,
die Ausbeute auf iiber 909 zu steigern, wenn nach Eintragen eines kleinen:
Aminanteiles einige Stunden gerithrt wurde, bevor die Hauptmenge des Amins
zugefiigt wurde. Die gleichen Produkte konnten in etwa gleichen Ausbeuten
erzielt werden, wenn vor dem Eintragen des Amins det Aldehyd nach bekann-
ten Verfahren mit verdiinnten Alkalien in das Aldol bzw. die daraus ent-

3) Meyer-Jacobsen, Organische Chemie 1, S. 750; P. Karrer, Lehrb. d.Org.
Chemie, 8. Aufl.,, S.172; A.Bernthsen, Organische Chemie, 9. Aufl., S. 142; Richter-
grichﬁtsz, Organische Chemie, 12. Aufl,, 8. 253; W. Hitckel, Organische Chemie,

. Aufl., S. 139. '

9 W.S.Emerson, S.M. Hess . F. C. Uhle, Journ. Amer. chem. Soc. 63, 872 [19417.

CH-R.
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stehende dehydratisierte Verbindung tibergefithrt wurde, wobei Acetaldehyd in
Crotonaldehyd, Propionaldehyd in 2-Methyl-penten-(2)-al, C,H ;- CH:C(CH;)-
CHO (II), Butyraldehyd in 2-Athyl-hexen-(2)-al, C,H,-CH :C(C,H;) CHO
(IIT), tibergeht, wihrend Isobutyraldeliyd natiirlich nur in ¥sobutyraldol iiber-
gehenkann, das aber dann auch weiter Wagser zum 2.2.4-Trimethyl-penten-(3)-
al’) abspaltet.

Es gelang uns unschwer, den Beweis fiir die Konstitution der Schiffschen
Basen dadurch zu erbringen, dafl sie gespalten und die Aldehydkomponenten
isoliert wurden. Diese waren in jedem Falle mit den erwarteten aus den Aldol-
verbindungen entstandenen a,f-ungesittigten Aldheyden identisch.

Die somit nachgewiesene Aldolkondensation, welche der Aldehyd vor der Umsetzung
mit dem Amin erleidet, kann nur durch die ersten Anteile zugesetzten Amins bewirkt
worden sein. Eine dhnliche Beobachtung, jedoch unter Verwendung von sekundédren
Aminen hat R. Kuhn bei Verwendung technischer Aldehyde gemacht®), jedoch konnte
er spiter’) nachweisen, dafl die Aldolkondensation nicht durch die reine Base, sondern
durch deren Salze katalysiert wird. Diesc Salze bilden sich mit den in jedem technischen
Aldehyd enthaltenen Siurespuren. Wurde absolut siurcfreicr Aldehyd angewandt, trat
bei Zugabe des Amins keine Aldolisierung ein; sie konnte von den Autoren jedoch augen-
blicklich hervorgerufen werdeni, wenn z.B. ein Tropfen Eisessig zugefiigt wurde,

Wir miissen annehmen; dafl auch in unserem Fall das zugefiigte primére
Amin nicht als solches, sondern alg das durch die im technischen Aldehyd ent-
haltenen Sturespuren entstandene Salz dic Aldolkondensation katalysiert. In-
folge des plotzlichen Abbruches unserer Arbeiten waren wir nicht mehr in der
Lage, Versuche mit reinen Aldehyden durchzufiihren.

Aldolisierungskatalysatoren sind auch unter sckunddren Aminoséuren auf-
gefunden worden®). So wurde festgestellt, daBl Sarkosin und seine Derivate
gute Wirkungen entfalten. Die Verwendung von priméren Aminen ist offenbar
deshalb nicht fiir diesen Zweck versucht worden, weil man befiirchtete, daB
sie sich sofort zu Schiffschen Basen umsetzen und so vicht die gewiinschte
Wirkung ausiiben wiirden. Unscre Versuche haben aber gezeigt, dall priméire
Amine bei technischen, also vermutlich siurehaltigen Aldehyden besonders
wirksame Aldolisicrungskatalysatoren sind, und dall daritber hinaus, wie weiter
unten ausgefithrt werden wird, Oxéithylamin sogar eine zweifache Aldolkonden-
sation zu einem Aldehyd vom vierfachen Mol.-Gewicht des Ausgangsaldehyds
zu katalysieren vermag®). ' '

Die Schiffschen Basen der durch Aldolkondensation der Aldehyde erhal-
tencn Verbindungen siud stets sauerstoff-frei, was anzeigt, daf3, auch in den
Fillen wie beim Isobutyraldol, bei der Bildung der Schiffschen Base Wasser-
abspaltung erfolgt. Somit wiirde man duvch diese Umsetzung ein Verfahren
in der Hand haberi, um bisher noeh nicht bekannte, iiber die Aldolstufe eut-
stehende ungesittigte Aldchyde herzustellen, indem die darans gewonnenen
Schiffschen Baseu wieder gespalten werden?®).

Die dargestellten Schiffschen Basen sind niedrig viscose, als Rohprodukte gelbliche

bis ritliche, wasserunlsliche, in Losungsmitteln leicht 16sliche Ole von ausgesprochenem
ungesiittigtem Charakter, die sich nach Paal leicht hydrieren lassen.

%) V. Grignard u, Th. N. Iliesco, Compt. rend. Acad. Scicnces 190, 556 [1930],
zit. nach . 1930 I, 2718. % R. Kuhn u. M. Hoffer, B. 63, 2166 [1930].

) R. Kuhn, W. Badstiibner u. (. Grundmann, B. 69, 99 [1836].

%) W. Langenbeck u. G. Borth, B. 73, 951 [1942]. %) Dtsch. Reichs-Pat. angem.
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Diamine reagieren grundsétzlich in der gleichen Weise. Hs bilden sich unter Ein-
halten derselben Bedingungen wie bei den Monoaminen die symmetrischen Bis-azomethine
der dehydratisierten Aldole der angewandten Aldehyde von der allgemeinen Formel
R:CH:N-[CH,]x-N:CH-R (IV) und zwar schon bei den crsten orientierenden Versuchen
mit einer Angbeute von 60-709/.

Bei der Umsetzung von O xéthylamin mit Butyraldehyd in der bisherigen
Versuchsanordnung und unter Einhalten der Verhiltnisse 1 Amin : 2 Aldehyd
konnte neben dem Hauptanteil von 829 der Schiffschen Base des 2-Athyl-
hexen-(2)-als noch ein Anteil von 69 einer Schiffschen Base mit einer Cy-
Komponente, also einem Aldehyd, das durch zweimalige Aldolkondensation
mit anschlieBender Wasserabspaltung entstanden ist, isoliert werden. Hierbei
hat sich offenbar das zuniichst gebildete 2-Athyl-hexen-(2)-al teilweise zu dem
noch nicht beschriebenen 2-Athyl-hexen-(2)-aldol,

CH,-CH,-CH,- CH: C(C,H,)- CH(OH) - CH(C,H,) - CH: C,C,H,)- CHO,
umgesetzt,” welches als Komponente der Schiffschen Base in die dehydrati-
sierte Verbindung, in das ebenfalls unbekannte 2.4.6-Tridthyl-decatrien-
(2.4.6)-al,

CH,- CH,-CH,- CH: ¢(C,H,) - CH:C(C,H,) - CH:C(C,H;)- CHO,
iibergeht?).

Es konnte in der Literatur nur ein einziger Hinweis auf eine Kondensation von 4 Mol.
Aldehyd gefunden werden. A. Wurtz!?) beschreibt ein aus Acetaldehyd durch Tetra-
kondensation von Aldol gewonnenes als Tetraldan bezeichnetes Produkt €, H 405, also
eine Aldolverbindung, die jedoch nicht niiher untersucht und aus der Wasser nicht ah-
gespalten wurde.

Bei der Umsetzung mit Butyraldehyd sind die drei folgenden Schiffschen
Basen auf Grund der Analysenwerte anzunehmen:

1.) Butyliden-8-oxy-athylamin (V), 2.) 2-Athyl-hexen-(2)-yliden-p-oxy-

dthylamin (VI), 3.) 2.4.6-Tridthyl-decatrien-(2.4.6)-yliden-3-oxy-dthyl-

amin (VII).

CH,-CH,-CH,-CH:N-CH,- CH,0H  CH,- [CH,],- CH: C(C,H,)-CH:N-CH,-CH,0H
V. VL.
CH,-[CH,),- CH: ((C,H,) - CH: C(C,H,) - CH: C(C,H;)- CH: N - CH,: CH,0H
VIIL

Bei der Umsetzung entstehen Gemische dieser Schiffschen Basen als hoch-
viscose wasserlosliche Stoffe. Bei der Aufarbeitung durch Fraktionieren werden
jedoch nicht diese kettentférmigen Verbindungen mit einer freien Oxygruppe
erhalten. Es entstehen vielmehr durch Umlagerung Oxazolidine, welche

R durchihren verhéltnismé48ig niedrigen Sie-

| depunkt, ihre niedrige Viscositédt und ihre
/OH——O Wasserunléslichkeit gekennzeichnet sind.
HN ‘ | Aus V entsteht 2-Propyl-oxazolidin
‘CH,~CH, (VIIT), aus VI 2-[1-Athyl-penten-(1)-yl]-

VII: R=CH, IX:R=-CH,, oxazolidin (IX), aus VII [1.3.5-Tridthyl-
X:R=CpH,;  XUI:R-H nonatrien-(1.3.5)-yl]-oxazolidin (X).

Beim Aufbewahren dieser Oxazolidine im Gemisch mit Wasser bei Zimmer-

temperatur geht die zuniichst vorhandene klare Trennungsfiiche allméhlich in

) Der Verfasser behilt sich die Weiterarbeit itber Aldehyde dieser Art vor (Dtsch.
Reichs-Pat.angem.). 1) AWurtz u. L.d. Bruyn, Bull. Soc. chim. France[2]42,163[1884].



320 Pagquin: Uber die Umsetzung von primdren [Jahrg. 82

einesich stetig verbreiternde triibe Schicht iiber, welche anzeigt, dafl das Oxazo-
lidin allmihlich klar wasserldslich wird. Hierbei findet wieder Riickumlage-
rung zu, der wspriinglichen offenkettigen Oxyverbindung statt. Dieselbe Um-
wandhing kann durch Behandeln mit angesiuertem Wasser bei 50—70° auch
in kurzer Zeit durchgefiihrt werdenl?).

Kine gewisse Parallele zu diesen Arbeiten weisen die Untersuchungen von
A.C. Cope und E. M. Hancock!?) auf, welche Ketone mit Oxédthylamin um-
setzten und hierbei zunichst ebenfalls vigeose, wagserlosliche Produkte erhiel-
ten, denen sie die kettenférmige Struktur HO CH, CH, N : C(R). R’ zuschrei-
ben. Dieselben destillieren iiberraschend leicht, sind aber dann diinnflissig und
wasserunléslich ; beim Stehen dndeit das Destillat stetig seine Molekularrefrak-
tion. Cope und Hancock schreiben dem Destillat die Oxazolidin-Konstitution
zu und schlieBen aus dem erwéihnten Verhalten, daB die Oxazolidine allmihlich
wieder in dic ungesiittigte offene Kette iibergehen, wobei vielleicht die Umi-
lagerung bei einem Gleichgewicht zwischen beiden Verhindungstypen stehen
bleibt. o

Weiterhin haben L. Knorr und H. Matthes®) mit der Absicht, Oxazoli-
dine zu gewinnen, /N-monosubstituierte Oxithylamine mit- Aldehyden -um-
gesetzt und Verbindungen des Typus X1 erhalten. Naturgemil

kann sich in diesen Féllen die offene Kette nicht bilden. Diese }|{
Oxazolidine sind in ihrer leichten Destillierbarkeit und ihrer . /CH—U
Wasserunloslichkeit unseren Oxazolidinen dhnlich. RN\ o
Bevor wir Umsetzungen von Oxithylamin mit héheren Alde- © Hz"’ CH,
hyden ausfiihrten, haben wir zunichst die Umsetzung mit Form- XL

aldehyd untersucht. Zunichst konnte festgestellt werden, dafl im Gegensatz
zum Butyraldehyd hierbei ein einheitliches Umsetzungsprodukt entsteht,
welches aus dquimolekularen Mengen der Komponenten zusammengesetzt, ist
und einen hochviscosen, wasserloslichen Stoff darstellt. Dieser destilliert uner-
wartet leicht und liefert ein diinnfliissiges Destillat. Wird dasselbe in der Vor-
lage nicht unter 25-30° gekiihlt, so kann nach wenigen Minuten die folgende
Erscheinung beobachtet werden: nachdem innerhalb von etwa 1/, Stde. etwa,
100 cem iiherdestilliert sind, treten im Destillat plistzlich lebhaft bewegte
Schlieren auf und dic Temperatur steigt rasch.an, so daBl nach wenigen Minuten
150-170° erreicht sein konnen. Nach dem Abkiihlen liegt dann derselbe hoch-
viscose Stoff vor, von dem ausgeganger wurde.
Dieser weist ein Mol.-Gew, auf, welches dem Trimeren (C,H,0N), entspricht.
CH Da Formaldehyd und seine Derivate zur Trimeri-
N gierung neigen, ferner die Bildung von 1.3.5-Tri-

HO-H,C,-N  N-CH,-OH " : . .
s :Hy O azinen bei der Umsctzung von Aldehyden mit

[ [
CH, CH,

& Aminen keine Seltenheit ist'*), erteilen wir die-
I sem Produkt, welches die stabile Modifikation
C,H,-OH darstellt, die Struktur eines1.3.5-Trioxidthyl-
XII. hexahydro-1.3.5-triazins (XII).
12) Journ. Amer. chem. Soc. 64, 1503 [1942]. 13y B. 34, 3484 [1901].

1) Vergl. Nr. 4 der cingangs angefithrton Umsetzungsschemata,
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In Analogie zu den beschriebenen Umsetzungsprodukten von Oxéthylamin
mit hoheren Aldehyden geben wir dem labilen diinnfliissigen Destillat die
Struktur des Oxazolidins?3).

Die beliebig durchfithrbare Umwandlung der viscosen Triazinform in das diinnfliissige
Oxazolidin durch Destillation und dessen spontane Umlagerung kann leicht als Vorlesungs-
versuch durchgefiihrt werden. Falls die zeitraubende Destillation wihrend der Vorlesung
erspart werden soll, so kann zu beliebiger Zeit ein Vorrat an Oxazolidin hergestellt werden,
der im Dewar-Gefal iiber festem Kohlendioxyd mindestens 3 Monate haltbar ist und
jederzeit nach dem Erwirmen auf 25—30° wieder die Spontanumlagerung mit den heschrie-
benen Erscheinungen zeigt.

SchlieBlich ist auch das analoge Triazin mit drei freien Aminogruppen, das
1.3.5-Triaminodthyl-hexahydro-1.3.5-triazin, unter Verwendung von
einsiurigen Salzen des Athylendiamins hergestellt worden'®), woriiber gesondert
berichtet werden wird.

Knorr und Matthes!®) sind iibrigens nach ihrer Mitteilung schon 1901
nahe daran gewesen, die von uns aufgefundenen Umsetzungsprodukte von
Aldehyden mit Oxiithylamin zu entdecken, d.h. wenigstens das Derivat des
Acetaldehyds, als sie nichtsubstituiertes Oxéithylamin auf Acetaldehyd ein-
wirken lieBen. Sie haben allerdings infolge ungiinstigster Versuchsbedingun-
gen in duBerst schlechter Ausbeute nur wenige Tropfen eines diinnfliissigen
Produktes erhalten, welches im verschlossenen Roéhrchen nach kurzer Zeit zu
einem dicken, kaum flieBenden Ol erstarrte. Weder die diinnfliissige noch die
viscose Verbindung konnte untersucht werden. Offenbar haben diese Forscher
die nichst hoheren Homologen unserer Formaldehyd-Derivate in Hianden ge-
habt, nimlich Methyloxazolidin und die Trimethyl-Verbindung des Triazins
XTI. Wir beabsichtigen bei nichster Gelegenheit auch die Umsetzungsprodukte
des Acetaldehyds mit-Oxéithylamin nach unserem Verfahren herzustellen. Die
Arbeiten werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Die Versuche zur Herstellung der Umsetzungsprodukte vom Typus 2 Aldehyd : 1 Amin
wurden in 3 Parallelversuchen ausgefiihrt:

1. Verfahren: Das Amin wurde langsam mit etwa gleichbleibender Geschwindigkeit
in die doppelte Molmenge Aldehyd eingetragen.

2. Verfahren: 109/, des Amins wurden in 10 Min. eingetragen und der Rest erst nach
mehrstdg. Rithren.

3. Verfahren: Durch lingeres Rithren mit verd. Alkalilauge wurde der Aldehyd zum
Aldol, bzw. der daraus entstehenden ungesiittigten Verbindung kondensiert; nach dem
Neutralisieren wurde das gesamte Amin in 1/,—1 Stde. eingetragen.

Die Aufarbeitung erfolgte in jedem Falle in der Weise, dafl nach Abtreiben des Wassers,
entweder durch Erhitzen auf 1301409 oder i.Vak. bei 50—60°, der Riickstand fraktioniert
wurde.

Die prozentuale Ausbeute in der Tafel 1 bezieht sich, falls keine anderweitige Angabe
gemacht ist, auf die aus 2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Amin éntstandene Schiff sche Base.

15) Vert. bittet, ihm die Weiterarbeit auf diesem Gebiet zu iiberlassen (Dtsch. Reichs-
Pat. angem.).
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Tafel 2. Zusammensetzung der Umsetzungsprodukte von Aminen 'mit
Aldehyden.

Zusammensetzung der
Umsetzungsprodukte

1ALd. : 1Am.| 2Ald. : 1Am.]<4A1d. :1Am.

1 Mol Amin zugegeben zu 2 Mol Aldehyd

1) Isobutylamin... |Acetaldehyd ...... 29 9/, 719/, ’\ —
2) Isobutylamin... | Propionaldehyd ... 26 9/, 7490/, § —
3) Isobutylamin... | Butyraldehyd ..... 329/, 68/, —
4) Methylamin . ... |Isobutyraldehyd ... 23 %/, 77 %, —
5) Cyclohexylamin Butyraldehyd ..... 259/, 759,
6) Anilin......... : Butyraldehyd ..... 240/, [ 76°%, ~—
7) Athylendiamin.. | Butyraldehyd (4 Mol) 369/, | 649/, —
8) Oxithylamin ... . Butyraldehyd ..... 12 %/, P 829/, 69/,

Tafel 3. Ausbeuten an Umsetzungsprodukt aus
2 MolAldehyd: 1 Mol Amin.

Eintropfen von 1 Mol Cyclohexyl- !
amin in 2 Mol Butyraldehyd unter Ausbeuten
Rithren bei 40—-509 in: l

i
e B

5 Min. l 49/,
20 - 230]
40 l 609/,
60 » 759,

Umsetzungsprodukte aus Oxéthylamin und Butyraldehyd (Verfahren 1):
Zu einer Lésung von 144 g Butyraldehyd in 72 g Wasser und 72 g 96-proz. Alkohol
werden 64 g 96-proz. Oxdthylamin unter Rithren und Kiihlen bei 50—55° innerhalb von
11/, Stdn. eingetragen und 1 Stde. bei 60—70° nachgeriihrt. Nach dem Abtreiben des
Wassers und Alkohols wird i.Vak. fraktioniert:

Fraktionl vom Sdp.;, 95—-115° liefert bei nochmaliger Destillation die Substanz A
vom Sdp.,, 104—-105° (Aush. 129/4); .

Fraktion 2 vom Sdp.q 115—126° bei gleicher Behandlung die Substanz B vom Sdp.4
119-121° (Ausb. 829/,);

Fraktion 3 vom Sdp.; 126-140° die Substanz C vom Sdp.; 133—135° (Ausb. 6%/,).

A) Propyl-oxazolidin (VIII): Dinnflissiges, farbloses 01 mit mildem Geruch. Un-
16slich in Wasser, leicht 18slich in Alkoholen, Athern, Estern und Benzol; die klare Tren-
nungsfliche im Gemisch mit Wasser wird allmihlich beim Stehenlassen tritbe und die
Substanz wird schlieBlich wasserléslich.

CH,;ON (115.0) Ber. ¢62.58 H 11.36 N 12.12
Gef. C62.82 H11.48 N 11.97 Mol-Gew. 121, 125, 127
. ‘ (ebullioskop. in Athanol).

Die Hydroxylbestimmung?$) lieferte ein negatives Ergebnis.

Umlagerungzu Butyliden-oxdthylamin (V): 50 g der Verbindung A werden mit
einem Gemisch von 200 g Wasser und 20 g konz. Salzsiure bei 45—50° geriihrt, bis klare
Lésung eingetreten ist. Nach dem Neutralisieren mit verd. Natronlauge wird das Wasser
i.Vak. bei 60° abgetrieben und der Riickstand durch Aufnehmen in Methanol + Benzol
vom Natriumchlorid getrennt. Die Lisungsmittel werden i.Vak. bei 60° abgetrieben. Eine
bei 40° iiber Diphosphorpentoxyd aufbewahrte Probe kam zur Analyse. Dieselbe entsprach
zufriedenstellend der Formel C;H,,ON und das Mol.-Gew. wnrde zu etwa 115 bestimmt17).
Die Hydroxylbestimmung?'®) ergab das Vorhandensein einer Oxygruppe.

16) Die Hydroxylbestimmungen wurden nach Tschugaeff u. Zerewitinoff aus-
gefithrt.’
17) Analysendaten nicht mehr vorhanden.
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B) 2-[L-Athyl-penten-(1)-yl]-oxazolidin (IX): Farblose, diinnflissige, mild
riechende Substanz, in Wasser unléslich, leicht 16slich in Alkoholen, Athern, Kstern, Ben-
zol; verindert sich beim Stehenlassen mit Wasser dhnlich wie 1.

C1oH,ON (169.0) Ber. C71.08 H11.2]1 N 8.33 :
Gef. C70.92 H11.18 N 8.21 Mol.-Gew. 160, 163, 168
(ebullioskop. in Athanol).

Dic Hydroxylbestimmung!8) licferte ein negatives Ergebnis.

Umlagerung zu 2-Athyl-hexen-(1)-yliden-8-oxy-&thylamin (VI): Die Um-
lagernung und dic Aufarbeitung erfolgten in derselben Weise wie bei Substanz A.- Klares,
sehr viscoses, wasserlssliches Produkt, dessen Analysendaten!?’) und Mol.-Gew.-Bestim-
mung zufriedenstellend auf C,,H,,ON stimmten. Die Hydroxylbestimmung?®) zeigte das
Vorhandensein ciner Oxygruppe an.

C) 1.3.5-Tridthyl-nonatrien-(1.3.5)-yl-oxazolidin (X): Farblose, etwas vis-
cose Flissigkeit von angenchmem Geruch; in Wasser unlislich, leicht 1slich in Alkoholen,
Athern u. Benzol. Veriindert sich beim Stehen mit Wasser dhnlich wie VIIL

€, H,,ON (277.0) Ber. C78.05 H11.22 N 5.11
Gef. 078,11 H11.28 N 5.02 Mol.-Gew. 268, 276, 284
" (ebullioskop. in Athanol).

Die Hydroxylbestimmungl®) lieferte ein negatives Ergebnis.

Umlagerung zu 2.4.6-Triithyl-decatricn-(2.4.6)-yliden-B-oxy-dthyl-
amin (VIL): Dic Umlagerung und die Aufarbeitung erfolgten in der gleichen Weise wie bei
der Substanz A. Hochviscose, mit Wasser mischbare Verbindung von schwachem Geruch.
Die Analysendaten?) und die Mol.-Gow.-Bestimmung stimmten etwa auf C,; H;, ON. Die
Hydroxylbestimmung'®) ergab das Vorhandensein einer Oxygruppe.

Bildung von 2-Mcthyl-penten-(2)-al (II) durch Hydrolyse von 2.Methyl-
penten-(2)-yliden-isobutylamin (Vers.-Nr. 46, Tafel 1): 100 g des Amins, 100 g
Wasser und 200 g konz. Salzsiure werden unter Riihren 3/, Stdn. unter RiickfluB gekocht,
die wiifir. Schicht abgezogen und das Ol neutral gewaschen. Sdp.,q, 137-138°; Ausb. 86%/,.

CeH,,0 (98.0) Ber. C73.50 H 10.21 Gef. C73.26 H 10.34 Mol.-Gew. 89, 94, 104
_ (ebullioskop. in Athanol).

Bildung von 2-Athyl-hexen-(2)-al (II1) durch Hydrolyse von 2-Athyl-
hexen-(2)-yliden-cyclohexylamin (Vers.-Nr. 13—15, Tafel 1);: 100 g des Amins
werden in der gleichen Weise hydrolysiert wie im vorstehenden Versuch und fraktioniert.
Sdp..eq 173-174,; Ausb. 819/,.

CeH,,0 (126.0) Ber. C76.14 H11.16
Gef. C75.91 T 11.27 Mol.-Gew. 118, 122, 129
(ebullioskop. in Athanol).

1.3.5-Trioxéthyl-hexahydro-1.3.5-triazin (XII): Zu 200 g 30-proz. Formal-
dehyd werden innerhalb von 11/, Stdn. unter Rithren und Kithlen bei 40—45° 133 g
96-proz. Oxithylamin eingetragen. Dio farblose und geruchlose Reaktionsfliissigkeit
wird i.Vak. bei 50-55° entwissert und das verblichene hochviscose Produkt (Rohausb.
etwa 90%) bei 1 Torr destilliert. Die Verbindung destilliert flott und einheitlich mit nur
wenig Vorlauf und Nachlauf, so daBl in 25 Min. etwa 100 cem iibergegangen sind’8),

Das Destillat, das Oxazolidin X, ist diinnfliissig und lagert sich nach1/,-stdg. Stehen
bei 25—-30° wicder spontan zu dem hochviscosen Triazin um, wobei ein Temperaturanstieg
auf 165° und lebhaft-bewegte Schlieren beobachtet werden kénnen. Die Analysendaten??)
stimmten auf C,H,ON bzw. auf cin Vielfaches davon. Das berechnete Mol.-Gew. von 219
wurde durch ebullioskopische Bestimmung bestitigt. Die Hydroxylbestimmung?®) ergab
das Yorhandensein einer Oxygruppe auf C,;H,ON.

Die Umlagerung des Oxazolidins schreitet bei 0° langsam fort, so duB sie nach cinigen
Tagen vollstandig geworden ist. Beim Aufbewahren bei —40® war nach 3 Monaten keine
Anderung in der Viscositit wahrzunehmen.

%) Wegen Fehlens der cinschligigen Notizen kann die Ubergangstemperatur z.Zt.
nicht angegeben werden.





