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68. Helmuth Scheibler und Ulrich Scheibler: Uber eine Synthese 
des Polyvinylamins*) 

(Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Universitiit 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 9. Januar 1954) 

Die Synthese des polymerisierbaren und nach der Polymerisation 
zu Polyvinylamin verseifbaren Vinylamin-N.N-dicarbonsiiure-di- 
ethylesters uber daa Addukt mit Anthracen wird beschrieben. 

Ebenso wie es nicht gelungen ist, den monomeren Vinylalkohol zu erhalten 
oder seine Existenz neben dem isomeren Acetaldehyd nachzuweisen, sind auch 
alle Versuche, Vinylamin herzustellen, erfolglos geblieben. 

S. Gabriel ') hielt die 1888 von ihm am P-Bromiithylamin durch Abspaltung von 
Bmnwasserstoff erhaltene bei 55-56O siedende Base fur Vinylamin, wahrend C. C. H o -  
w a r d  und W. Marckwald2)  zeigen konnten, daB es sich um das cyclische Athylenimin 
(Dimethylenimin) handelt. Ferner ist nachgewiesen worden, daB bei Verbindungen vom 
Typus des Vinylamins Enamin-Ketimid Tautomerie auft.ritt3) : 

R.CH:CH*NH, + R*CH,.CH:NH 
In  Gegenwart von Wasser und hydroxylhaltigen Losungsmitteln erfolgt sofort Hydm- 

lyse unter Bildung der Carbonylverbindung. Vinylamin aelbst wurde also in Acetaldehyd 
und Ammoniak ubergehen. 

Wiihrend also monomeres Vinylamin nicht bekannt ist, sind einige am Stickstoff 
disubstituierte Vinylaminderivate dargestellt worden, z. B. N.N-Dimethyl-vinylamin und 
N-Methyl-vinylanilin, die durch trockene Destillation aus den entsprechenden quartiiren 
Basen erhalten wurden'). Ferner hat man in neuerer Zeit in der Anlagerung von Ace- 
tylen an sekundare Baaen, insbesondere heterocyclische und durch aromatische Reste 
substituierte, ein Verfahren zur Darstellung von N.N-disubstituierten Vinylaminen ge- 
funden, unter denen Vinylcarbazol technische Bedeutung besitzt5). 

Um zum polymeren Vinylamin zu gelangen, lag es nahe, in Analogie zur 
Darstellung von Polyvinylalkohol, ein polymerisierbares Derivat des Vinyl- 

*) Nach AbschlrrB der vorliegenden Arbeit wurden wir auf die folgenden in amerika- 
nischen Zeitschriften erschienenen Veroffentlichungen aufmerksam gemacht : 

1. Wm.E. H a n f o r d  u. H. B, S t e v e n s o n ,  U. S.Pat. 2365340; C.A. 89.4627 [1945]). 
Darstellung von Polyvinylamin aus Vinylsuccinimid. Nach erfolgter , Polymerisation 
wurde durch saure Vemifung ein Polymerisat gewonnen, welches annabernd 75% 
primiire Aminogruppen enthielt. 

2. D. D. R e y n o l d s  u. W. 0. K e n y o n ,  J. Amer. chem. SOC. 68,911 [1947]. Dar- 
stellung von Polyvinylamin aus Vinylphthalimid. Nach erfolgter Polymerisation wurde 
durch Verseifung mit Hydrazin ein praktisch vollstandig verseiftea Polyvinylamin er- 
halten. 

3. G. D. J o n e s ,  J. Zomlefer  u. K. H a w k i n s ,  J. org. Chemistry 9,600 [1944]. Ver- 
suche zur Darstellung von Polyvinylamin aus Polyvinylphthalimid, Polyacrylsiiureamid, 
Polyvinylmethylketoxim und Polynitmathylen fuhrten zu keinem Ergebnis. 

I) S. Gabr ie l ,  Ber. dbch. chem. Ges. 21, 1049,2664 [18b8]; S. Gabr ie l  u. R. 
S te lzner ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 28,2929 [1895]. 

2, Ber. dtsch. chem. Ges. 32,2036 [1899]. 
3, M. B r e d t - S a v e l s b e r g  u. E. B u n d ,  J. prakt. Chem. 131,46 [1931]. 
') K. H. Meyer u. H. Hopff ,  Ber. dtsch. chem. Ges.54,2274 [1921]; J. v. B r a u n  

6, Vergl. Angaben der Patente bei W. R e p p e  ,,Neue Entwicklungen auf dem Gebiet 

-- 

u. G. K i r s c h b a u m ,  Ber. dtsch. chem. Ges.63,2261 [1919]. 

dnr f!hamie dpa Aont.vbna rind ~ R R  Knhlnnnxvdn". Snrinuer-Verlau. 1949. 8. 167 1.51. Fi2). 
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amins herzustellen, in dem zum Schutz der Aminogruppe die beiden am Stick- 
stoff gebundenen Wasserstoffatome durch hydrolytisch leicht abspaltbare 
Keste z. B. Acylgruppen substituiert sind. 

Um eine solche Verbindung anfzubauen, sollte zunachst, ausgehend von P-Oxyathyl- 
amin, die an der Oxygruppe durch p-Toluolsulfonsiiure veresterte und an der Amino- 
gruppc zweifach carbathoxylierk Verbindung hergestellt werden. Doch unter den zur 
Darstellung gewahlten Bedingungen zerfiel die offenbar primar entstandene Verbindung I 
in p-Toluolsulfon~aure-athylester und 2-Oxo-osazolidin(II) : 

I II 
Hieraus erkennt man. &I3 die Abspaltung des Tolnolsulfonsaure-Restes zur Ausbil- 

(lung einer Oktettlucke fuhrt, die mit der aufgerichteten Doppelbindung der Carhonyl- 
pruppe reagiert. L)as gkiche Iyerhalten war bei Substitution der Oxygruppe durch andere 
anionisch abspaltbare Reste sowie auch beim Ersatz des Wasserstoffatoms am Stickstoff 
in1 P-Oxyathyl-carbainidsaure-iithylester durch eine zweite Carbathoxy- Gruppe oder 
antlrrr. Acylgrnppen Z U  envarten. Auf diesem Wege ein N.N-disubstituiertes Vinylamin- 
lkr ivat  zu erhalten, erschien also aussichtslos. 

Durch eine besondere Anwendungsform der Diels- Alder schen Diensynthese 
ist jedoch die Moglichkeit gegeben, eine Doppelbindung in einer Verbindung 
zeit,wrilig aufzuheben iind dann spater wieder in das Molekiil einzufiihreri. 
Dies ist der Fall bei Verwendung von Anthracen, das als Dien reagiert und rnit 
tlienophilen, ungesiittigten Verbindungen Additionsprodukte liefert, die anch 
nach Yornahme gewisser I!mwandlungen thermisch wieder in die Komponen- 
ten spaltbar sind. Die Anlagerung erfolgt an das konjugierte System irn mitt- 
lereri Kern tles Anthracens in 9- 10-Stellung. Das mit Acrylsaure gebildete 
Atlditionsprotlukt hat also die Konstitution I11 und ist als 9.10- [Carboxy- 
at  hylenl-anthacen zu bezeichneiis). Eine Verbindung mit einem durch 2 Acyl- 
gruppen substituierten Stickstoffatom an einem der beiden Briickenkohlen- 
stoffatome 1aBt sich aus der Anlagerungsverbindung von Acrylsaure an Ail- 

t.hracen auf verschiedenen Wegen darstellen. 
Die eingeschlagene Reaktionsfolge war: Darstellung des Saurechlorides von 111 mit 

Thionylchlorid, Umsetzung mit Natriumazid Zuni Sgureazid, Durchfuhrung des Curtiiis- 
schrn Abbaus zum Isocyansaureester, Verkochen mit Alkohol zum Urethan IV, Einfiih- 
rung einer zweiten Carbiithoxygruppe durch Umsetzung der Kaliumverbindung des L're- 
thans mit Chlorameisensaure-athylester. Dank der Anwesenheit des stabilen Anthraccn- 
ringes wurden die verschiedenen Verbindungen mit guten Ausbeuten und, sofern sie 
isolirrt wurden, in kristallisierter Form erhalten. 

Das Endprodukt V lieB sich unter normalem Druck bei 250-280° im Kohlcn- 
dioxyd-Strom in Anthracen und Vinylamin-N.N-dicarbonsiiure-iithylester 
(VI), ein leicht bewegliches 01 mit stechendem Geruch, spalten. Er entfiirbte 
sofort sodaalkalische Permanganatlosung sowie waBrige Bromlosung und ist in 
monomolekularer Form haltbar, im Gegensatz zu dem sich spontan polymeri- 
siereiiden N.N-Dimethyl-vinylamin. 

6, 0. Diels u. K. Alder ,  Liebigs Ann. Chem. 486, 191 [1931]; E. Clar ,  Ber. dtsch. 
cheni. &s. 64,1676,2194 [1931]; E. de  B a r r y  B a r n e t t ,  N. F. Goodway,  A. Q. 
Hinnins  u. C:. A. Lawrence .  J. chem. SOC. lLondonl 1994,1224. 

~~~~~ 



Nr. w 9 3 4  I fiber eine Sunthese des Poluvinulumins 381 

Durch geringe Mengen von Benzoylperoxyd konnte aber die Polymerisation 
beim Erwarmen herbeigefuhrt werden. Das farblose, klar durchsichtige, ziih- 
flussige Polymerisat VII lieB sich sowohl mit sauren als auch mit bmischen 
Mitteln verseifen. 

Am giinstigsten erwies es sich, mit methanolisch-waBriger Natronlauge zu 
erwarmen. Eine Carbathoxygruppe wurde dabei sehr leicht und schnell ab- 
gespalten, wahrend zur Verseifung der zweiten Carbgthoxygruppe langere 
Reaktionszeit und eine Temperaturerhohung auf l5O0 notwendig war, so daB 
unter Druck gearbeitet werden muBte. Beim Ansauern der alkalischen Lo- 
sung mit Chlor- oder Bromwasserstoffsaure spaltet die zunachst entstehende 
AT-Carbonsaure CO, ab und es wird Polyvinylamin-Hydrochlorid (\’III) bzw. 
-Hydrobromid erhalten. Auf Grund des analytisch bestimrnten Verhaltnisses 
von Stickstoff und Halogen l&Bt sich unter der Annahme, daB auf jede primare 
Aminogruppe ein Halogenatom kommt, berechnen, daB bis zu 90 yo Verseifung 
eingetreten war. 

Bei der sauren Verseifung trat neben Kohlendioxyd-Abspaltung Verfiirbung der Sub- 
stanz ein, 80 daD diese Verseifungsmethode weniger zweckmitDig erscheint. 

l’olyvinylamin-Hydrochlorid und -Hydrobromid bilden eine helle, harte 
und sprode Masse, die in Wasscr leicht loslich und in organischen Losungs- 
mitteln schwer loslich ist. l’olyvinylamin lost sich in Wasser und Alkohol mit 
alkalischer Reaktion; als freie Base zieht es sehr leicht Kohlensaure an. 

‘HZ VI ‘Hi : CH . N(CO,C‘,H,), 
111: H = C0,H 4 
I V  : R = NH.CO,C,H, 
V: R=N(CO,C‘,H,), 

.. 
.- CH-R 

-C‘H,.CH- 
“I1 [ k , - H C l  

Fiir die freundliche Uberlassung von Chernikalien danken wir der Badischen  A n i l i n -  
& Soda-b’ahrik, Ludwigshafen a.Rhein und den F a r h e n f a b r i k e n  Bayer ,  Leverkusen. 

Besehreibung der Versnehe 

U m s e t z u n g  d e r K a l i u m v e r b i n d u n g  d e s  P-Oxyiithyl-carbamidsiiure-athyl- 
e s t e r s  m i t  Toluolsu l fochlor id :  Zu 19.6 g gepulvertem K a l i u m  (0.5 g-At.) unter 
lo00 ccm Ather wurden 199 g P-Oxyiithyl-carbamidsiiure-athylester (1.5 Mol) 
gegeben und unter Stickstoff zum schwachen Sieden erhitzt. Nach 5 Stdn. wurde eine 
Losung von 95.3 g Toluolsu l fochlor id  (0.5 Mol) in 500 ccrn Ather tropfenweise unter 
guter Kiihlung zugegeben. Nach 12 Stdn. wurde von 37 g ausgefallenen Kaliumchlorids 
(0.5 Mol) abfiltriert und der h h e r  abgedampft. Der olige Ruckstand wurde mit Wasser 
mehrfach ausgeschuttelt. 

a) V e r a r b e i t u n g  d e r  w i t h .  Losung:  Nach dem Abdampfen des Wassers unter 
Venn .  Druck wurde der Ruckstand destilliert. 1. Frakt. Sdp.,, bis 1500, 120 g, bestehend 
&us P- Oxyathyl-carbarnidsthue-athylester, 2. Frakt. Sdp.,, 150-20O0, ein im Kiihler 
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erstarrendes 01, in Alkohol und Wasser rnit neutraler Reaktion loslich, Schmp. 90O. Nach 
der Analyse handelt es sich urn 2-0x0-oxazolidin (I). 

C,H,O,N (87.0) Ber. C41.36 H 5.79 N 16.09 Gef. C 41.41 H 5.85 N 16.10 

- .- 

Zur Identifizierung wurde durch Reaktion mit Anilin l-Phenyl-irnida~olidon-(2)~) her- 
gestellt. 

b) U n t e r s u c h u n g  d e s  i n  Wasser  n i c h t  losl ichen Antei ls :  Zur Reinigung 
wurde destilliert : Sdp.,., 105- 1 loo, im Kiihler erstarrend. Durch Umkristallisation aus 
Ligroin wurden zwei Substanzen erhalten: 1.) im warmen Ligroin loslich, enthalt keinen 
Schwefel, Schmp. 900, keine Schmelzpunktseniedrigung mit 2-0x0-oxazolidin. 2.) im 
warmen Ligroin unloslich, leicht loslich in Alkohol, enthalt Schwefel, Schmp. etwa 30°. 
Um nachzuweisen, daD es sich um den dthylester dcr p-Toluolsulfonsiiure handelt, wurde 
die Substanz in das Amid umgewandelt. Die erhaltene Verbindung (Schnip. 137O) zeigte 
kcine Schinelzpunktserniedrigung niit. p-Toluolsulfonamid. 

R.10-[Carboxy-athylen]-anthraccn(III): 89.0 g A n t h r a c e n  (0.5 Mol) wurden 
in 300 g Acrylsaure  (stabilisiert rnit Kupfer und Hydrochinon) eingetragcn. Xach 
6-stdg. Kochen und Ruhren in einer Kohlendioxyd-Atmosphare wurde die uberschiiss. 
Acrylsaure abdestilliert. Das zuriickbleibende 01 erstarrte beim Versetzen rnit Wasser. 
Es wurde in warmer 20-proz. Natronlauge gelost, von ungelosten harzigen Anteilen ab- 
f ihier t  und die Llisung mit verd. Salzsiiure angesauert. Die ausgefallene Substanz wurde 
ails walr. Alkohol umkristallisiert. Schmp. 1890. Ausb. 103 g (82% d.Th.). 

C,,H,,O, (250.1) Ber. C81.56 H 5.64 Gef. C81.15 H 5.70 
Athyles tc r :  62.5 g der Carbonsaure I11 (0.25 Mol) wurden in 600 ccm #than01 ge- 

liist, 10 ccrn konx. Schwefelsalire zugegeben und 3 Stdn. unter R.iickfluR gekocht. Xach 
tlem Erkalten kristallisierte der Ester in langen Nadeln aus. Ausb. 56 g (80% d.Th.). 
Ychmp. 96O. 

C1,H1,02 (278.1) Ber. C: 81.97 H 6.52 Cfif. C 81.57 H6.70 
9.lO-~Carbathoxyamino-iithylen]-anthracen (IV): 62.5 g 9.10-[Carboxy-  

i t h y l e n l - a n t h r a c e n  (111) (0.25 Mol) wurden in eine Losung von 118.9 g T h i o n y l -  
chlor id  (1 Mol) in 400 ccm Benzol eingetragen und 3 Stdn. unter Riicktlul gekocht. 
Nach Reendigung der Gasentwicklung wurde das Benzol und iiberschiissiges Thionyl- 
chlorid unter verniindertem Druck abdestilliert. Das zuriickbleibende dunkle 01 erstarrte 
nach kuner  Zeit. 

.Das rohe S i u r e c h l o r i d  wurde in 600ccm Aceton gelost und unter Kiihlung rnit 
einer Losung von 33 g N a t r i u m a z i d  (0.5 Mol) in 100 ccm Wasser in kleinen Portionen 
unter kraftigem Riihren versetzt. Xach ' I r  Stde. wmde das Azid durch Zusatz von Was- 
ser ausgefallt und mit Ather extrahiert. 

Die ither. Losung des Azids  wurde nach dem Trocknen mit Natriumsulfat rnit 
200 ccm absol. Alkohol versetzt und das Losungsmittelgemisch bis zum Sdp. 70° abde- 
stilliert. Nach Zusatz von weiteren 300 ccm absol. Alkohol wurde 1 Stde. unter Riick- 
flul gekocht. Nach dieser Zeit war die stiirmische Gasentwicklung beendigt. Nach dem 
Eincrigen der Losung fie1 beim Erkalten eine farblose lrristalline Maase aus, die sich leicht 
in heilem. schwer in kaltem Alkohol loste. Ausb. 38 g (52% d.Th.). - Bei Wiederholung 
des Vemuches unt,er Renutzung von Isopropyliither als Extraktionsmittel fur das Siiure- 
azid konnte die Ausbeute auf 69% d.Th. gesteigert werden. Schmp. nach Umkristalli- 
sieren aus Alkohol: 158O. 

C,,H,,O,N (293.2) Ber. C 77.77 H 6.53 N 4.76 Gef. C 77.93 H 6.65 N 4.80 
9.10- [Dicarbtithoxyamino-athylenl-anthracen (V): 73.3 g der V e r b i n d u n g  

IV (0.25 Mol) wurden in 600 ccm Benzol unter Erwarmen geliist und zu 11.7 g gepulver- 
tem Kali i im (0.3 g-At.) unter Benzol in einer Stickstoffatmosphiire gegeben. Die Re- 
aktionsmischung wurde unter nilBigem Riihren auf  50° bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklung crwarmt. In die nach dem Erkalten gelatinos erstarrte Reaktionsmasse 
wurden 32.5 g Chlorameisensaure-athylester (0.3 Mol) tropfenweise zugegeben und 
anschlieI3end das kolloidal ausgefallene Kaliumchlorid durch Zusatz von einigen ccm 
Wasser zur Abscheidung gebracht und abfiltriert. Nach Abdampfen des Benzols wurde 
-___ 

') S. Gabr ie l  u. G. E s c h e n b a c h ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 88, 2495 [1897]. 
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die zuriickbleibende Maase aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 86O; Ausb. 85 g (95% 
d. Th.). 

C,,H,,O,N (365.2) Ber. C 72.29 H 6.35 N 3.84 Gef. C 72.83 H 6.65 N 3.81 
Vinylamin-S.N-dicarbonsaure-diathylester (VI): 73.0 g der V e r b i n d u n g  V 

(0.2 Mol) wurden im schwachen Kohlendioxyd-Strom auf 2B0-280° erhitzt. Zur Tren- 
nung des iiherdestillierten, stechend riechenden 01s vom mitiibergegangenen Anthracen 
wurde das Substanzgemisch in Methanol gegeben, worin das 01 loslich war. Der groBte 
Teil des Anthracens blieb ungelost und wurde abgetrennt. Dorch tropfenweisen Zusatz 
von Wasser zur methanolischen Losung wurde das geloste Anthracen ausgefiillt. Nach 
Filtration wurde das Losungsmittel abgedampft und das zuriickbleibende 01 unter nor- 
malem oder vermindertem Druck in einer Kohlendioxyd- Atmosphare destilliert. Sdp.,60 
221-2220, Sdp.1,105-106O. Ausb. 30 g (80% d.Th.). 

45 1.0705, n5 1.4420. Mo1.-Refr. Gem. 46.244 (Ber.46.111) 
C,H,,O,N (187.1) Ber. C61.31 H7.00 N7.49 Gef. C51.35 H7.05 N7.58 

Das 01 entfiirbte sodaalkalische Permanganatlosung und waBr. Bromlosung sofort. 
B r o m t i t r a t i o n :  0.2368 g Sbst. verbr. in Eisessig. 0.1955g Brom (96.7% d.Th.). 
K a t a l y t .  H y d r i e r u n g :  187 mg Sbst. verbr. in Eisessig, i.Ggw. von 100 mg Pt 

nach Adams bei 200 21.7 ccm H, (97 yo d. Th.). 
Nachweis  d e r  B i l d u n g  v o n  A c e t a l d e h y d  bei  d e r  Verseifung m i t  Si iuren:  

Einige Tropfen der Substanz wurden mit 20-proz. Schwefelsiiure destilliert. Das Destil- 
lat wurde in einer waBrig-methanolischen Losung von 1.2-Dianilino-athan aufgefangen. 
In  der Vorlage bildete sich sofort ein krist. Siederachlag vom Schmp. 1020 l ) ,  der mit 
der aus Acetaldehyd und Dianilinoiithan gewonnenen Verbindung gleichen Schmelz- 
punktes8) keine Erniedrigung gab. 

P o l y m e r i s a t i o n  d e s  Vinylamin-N.N-dicarbonsi iure-di i i thylesters  zu VII: 
Eine Probe des rnit Benzol verdiinnten Esters (etwa 1 : 1) wurde mit 0.1 Benzoylper- 
oxyd unter RiickfluS auf 95O enviirmt. Nach 15 Min. war die leicht bewegliche Fliissig- 
keit dickfliissig geworden. Nach Stde. wurde nochmals 0.1 yo Benzoylperoxyd zu- 
gegeben. Nach 2stdg. Erwarmen war der Geruch des Monomeren kaum noch wahrzu- 
nehmen. Nach dem Verdunsten des Benzols verblieb eine hochviskose, klar durchsichtige, 
farblose Masse. 

Sie 
lieB sich am besten in wiiBrig-methanolischer Losung mit 5 Moll. fllberschuB an Katron- 
huge durchfiihren. Eine rote Verfarbung lieB sich durch Zusatz von Natriumsulfit unter- 
binden. Hierbei trat beim Erwiirmen auf 40 bis 500 nach einigen Minuten eine Gelatinie- 
rung der Losung auf, und nach l/z Stde. hatte sich 1 Mol Natriumhydrogencarbonat ab- 
geschieden. Eine weitere Verseifung wurde jedoch in diesem Temperaturbereich nicht 
erreicht. Das entstandene Produkt war unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und konz. 
Salzsiiure. Beim Emarmen der salzsauren Losung trat Verfarbung ein. - Die zweite 
Carbiithoxygruppe wurde erst im Autoklaven durch 8stdg. Erhitzen auf 150° verseift. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Bromwasserstoffsiiure angesiiuert und auf dem Wasser- 
bad eingedampft. Nach Aufnahme des Riickstandes in wenig Wasser wurde von einer 
geringen Triibung abfiltriert und die Liisung in mit Bromwasserstoff angesiiuertes Me- 
thanol gegossen. Das Polyvinylamin-Hydrobromid schied sich in weiBen Flocken ab. Es 
wurde mit Methanol (angesauert mit HBr) griindlich ausgewaschen und bei 64O in der 
Trockenpistole uber Natriumhydroxyd getrocknet. - Bei dor Isolierung des Polyvinyl- 
amins als Hydrochlorid wurde unter Benutzung von HC1 entsprechend verfahren. 

V e r s e i  f u n g d e s P o  1 y v inyl  a m i n  - N . N - d i c a r b on s a u r e - d i a t h y le  s t er s : 

C,H,NBr (124.0) Ber. N 11.3 Br 64.5 Gef. N 11.6, 10.6 Br 56.0,56.5 
(entspr. 86 bzw. 93% des prim. Aminostickstoffs) 

(entapr. 92% des prim. Aminostickstoffs) 
C,H,NCl (79.5) Ber. N 17.6 Br 44.6 Gef. N 15.4 Br 36.0 

H.-W. Wanzl ick u. W. Lochel ,  Chem. Ber. 86,1463 [1953]. 


