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

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

(Eingegangen am 9. Januar 1954)

Die Synthese des polymerisierbaren und nach der Polymerisation
zu Polyvinylamin verseifbaren Vinylamin-N.N-dicarbonsiure-di-
dthylesters iiber das 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 aus (-Broméathylamin durch Abspaltung von
Bromwasserstoff erhaltene bei 56-56° siedende Base fiir Vinylamin, wahrend C. C. Ho-
ward und W. Marckwald?) zeigen konnten, daB es sich um das cyclische Athylenimin
(Dimethylenimin) handelt. Ferner ist nachgewiesen worden, da bei Verbindungen vom
Typus des Vinylamins Enamin-Ketimid Tautomerie auftritt?):

R-CH:CH'NH, = R-CH,-CH:NH

In Gegenwart von Wasser und hydroxylhaltigen Losungsmitteln erfolgt sofort Hydro-
lyse unter Bildung der Carbonylverbindung. Vinylamin selbst wiirde also in Acetaldehyd
und Ammoniak iibergehen.

Wahrend 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 quartiren
Basen erhalten wurden®). Ferner hat man in neuerer Zeit in der Anlagerung von Ace-
tylen an sekundire Basen, insbesondere heterocyclische und durch aromatische Reste
substituierte, ein Verfahren zur Darstellung von N.N-disubstituierten Vinylaminen ge-
funden, unter denen Vinylcarbazol technische Bedeutung besitzt®).

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

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

1. Wm.E. Hanford u. H. B, Stevenson, U. 8. Pat. 2365340; C. A. 89,4627 [1945]).
Darstellung von Polyvinylamin aus Vinylsuccinimid. Nach erfolgter Polymerisation
wurde durch saure Verseifung ein Polymerisat gewonnen, welches anndhernd 759,
primdre Aminogruppen enthielt.

2. D. D. Reynolds u. W. O. Kenyon, J. Amer. chem. Soc. 69, 911 [1947]. Dar-
stellung von Polyvinylamin aus Vinylphthalimid. Nach erfolgter Polymerisation wurde
durch Verseifung mit Hydrazin ein praktisch vollstindig verseiftes Polyvinylamin er-
halten.

3. G.D. Jones, J. Zomlefer u. K. Hawkins, J. org. Chemistry 9, 500 [1944]. Ver-
suche zur Darsteliung von Polyvinylamin aus Polyvinylphthalimid, Polyacrylsiureamid,
Polyvinylmethylketoxim und Polynitroiithylen fithrten zu keinem Ergebnis.

1) 8. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1049, 2664 [1888]; S. Gabriel u. R.
Stelzner, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2929 [1895].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 2036 [1899].

3) M. Bredt-Savelsberg u. E. Bund, J. prakt. Chem. 131, 46 [1931].

4) K. H. Meyer u. H. Hopff, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2274 [1921]; J. v. Braun
u. G. Kirschbaum, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2261 [1919].

5) Vergl. Angaben der Patento bei W. Reppe ,,Neue Entwicklungen auf dem Gebiet
dar Chamie des Anetvlens nnd des Kohlenaxvdg. Snringer-Verlao. 1949, 8. 187 (51. 52\
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amins herzustellen, in dem zum Schutz der Aminogruppe die beiden am Stick-
stoff gebundenen Wasserstoffatome durch hydrolytisch leicht abspaltbare
Reste z. B. Acylgruppen substituiert sind.

Um eine solche Verbindung aufzubauen, solite zunichst, ausgehend von 3-Oxyithyl-
amin, die an der Oxygruppe durch p-Toluolsulfonsiure veresterte und an der Amino-
gruppe zweifach carbithoxylierte Verbindung hergestellt werden. Doch unter den zur
Darstellung gewithlten Bedingungen zerfiel die offenbar priméir entstandene Verbindung I
in p-Toluolsulfonséure-dthylester und 2-Oxo-oxazolidin(II):

CH,-NH
CH,-NH-CO,C,H; ) 2
e N H,C-CH,-S0,-0C,H !
(CHzo'Soz'caHa'CHa - ’ o : e CH, O‘/CO
2
I IX

Hieraus erkennt man, duf3 die Abspaltung des Toluolsulfonsiure-Restes zur Ausbil-
dung einer Oktettliicke fithrt, die mit der aufgerichteten Doppelbindung der Carbonyl-
gruppe reagiert. Das gleiche Verhalten war bei Substitution der Oxygruppe durch andere
anionisch abspaltbare Reste sowie auch beim Ersatz des Wasserstoffatoms am Stickstoff
im @-Oxydthyl-carbamidsiure-ithylester durch eine zweite Carbathoxy-Gruppe oder
andere Acylgruppen zu erwarten. Auf diesem Wege ein N.N-disubstituiertes Vinylamin-
Derivat zu erhalten, erschien also aussichtslos.

Durch eine besondere Anwendungsform der Diels-Alderschen Diensynthese
ist jedoch die Mdglichkeit gegeben, eine Doppelbindung in einer Verbindung
zeitweilig aufzuheben und dann spiter wieder in das Molekiil einzufiihren.
Dies ist der Fall bei Verwendung von Anthracen, das als Dien reagiert und mit
dienophilen, ungesittigten Verbindungen Additionsprodukte liefert, die anch
nach Vornahme gewisser UUmwandlungen thermisch wieder in die Komponen-
ten spaltbar sind. Die Anlagerung erfolgt an das konjugierte System im mitt-
leren Kern des Anthracens in 9—10-Stellung. Das mit Acrylsdure gebildete
Additionsprodukt hat also die Konstitution III und ist als 9.10-[Carboxy-
dthylen]-anthracen zu bezeichneu®). Eine Verbindung mit einem durch 2 Acyl-
gruppen substituierten Stickstoffatom an einem der beiden Briickenkohlen-
stoffatome 1a6t sich aus der Anlagerungsverbindung von Acrylsiure an An-
thracen auf verschiedenen Wegen darstellen.

Die eingeschlagene Reaktionsfolge war: Darstellung des Siurechlorides von III mit
Thionylehlorid, Umsetzung mit Natriumazid zum Séiureazid, Durchfithrung des Curtius-
schen Abbaus zum Isocyansiureester, Verkochen mit Alkohol zum Urethan IV, Einfiih-
rung einer zweiten Carbithoxygruppe durch Umsetzung der Kaliumverbindung des Ure-
thans mit Chlorameisensiure-athylester. Dank der Anwesenheit des stabilen Anthracen-
ringes wurden die verschiedenen Verbindungen mit guten Ausbeuten und, sofern sie
isoliert wurden, in kristallisierter Form erhalten.

Das Endprodukt V lieB sich unter normalem Druck bei 250—280°im Kohlen-
dioxyd-Strom in Anthracen und Vinylamin-N.N-dicarbonsdure-dthylester
(VI), ein leicht bewegliches Ol mit stechendem Geruch, spalten. Er entfirbte
sofort sodaalkalische Permanganatlésung sowie willrige Bromlésung und ist in
monomolekularer Form haltbar, im Gegensatz zu dem sich spontan polymeri-
sierenden V.N-Dimethyl-vinylamin.

'6) 0. Diels u. K. Alder, Liebigs Aun. Chem. 486, 191 [1931]; E. Clar, Ber. dtsch.

chem. Ges. 64, 1676, 2194 [1931]; E. de Barry Barnett, N. F. Goodway, A. G.
Higgins u. C. A. Lawrence. J. chem. Soc. [London] 1984, 1224,
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Durch geringe Mengen von Benzoylperoxyd konnte aber die Polymerisation
beim Erwiirmen herbeigefithrt werden. Das farblose, klar durchsichtige, zih-

fliissige Polymerisat VII lieB sich sowohl mit sauren als auch mit basischen
Mitteln verseifen.

Am giinstigsten erwies es sich, mit methanolisch-wiriger Natronlauge zu
erwirmen. Eine Carbithoxygruppe wurde dabei sehr leicht und schnell ab-
gespalten, wihrend zur Verseifung der zweiten Carbiathoxygruppe lingere
Reaktionszeit und eine Temperaturerhchung auf 150° notwendig war, so daB
unter Druck gearbeitet werden muBte. Beim Ansduern der alkalischen 1.6-
sung mit Chlor- oder Bromwasserstoffsiure spaltet die zunichst entstehende
N-Carbonsidure CO, ab und es wird Polyvinylamin-Hydrochlorid (VIII) bzw.
-Hydrobromid erhalten. Auf Grund des analytisch bestimmten Verhéltnisses
von Stickstoff und Halogen 1dBt sich unter der Annahme, daB auf jede primire
Aminogruppe ein Halogenatom kommt, berechnen, da8 bis zu 90 %, Verseifung
eingetreten war.

Bei der sauren Verseifung trat neben Kohlendioxyd-Abspaltung Verfarbung der Sub-
stanz ein, so daB diese Verseifungsmethode weniger zweckméfig erscheint.

Polyvinylamin-Hydrochlorid und -Hydrobromid bilden eine helle, harte
und sprode Masse, die in Wasser leicht 16slich und in organischen Lésungs-
mitteln schwer loslich ist. Polyvinylamin 16st sich in Wasser und Alkohol mit
alkalischer Reaktion; als freie Base zieht es sehr leicht Kohlensidure an.

CH
VI CH,:CH-N(CO,(,H
III: R=CO,H VAVAN / O 4'( ek
IV: R= NH-CO,C,H, \) ~CH,-CH- —
VI !
V: R=N(CO,(',Hy), \) \/ ! [ N(CO,C Hy),f,
TT~——CH-R
[—CHZ-CH— J
VIII 1
NH,-HC1,

Fiir die freundliche Uberlassung von Chemikalien danken wir der Badischen Anilin-
& Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rhein und den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.

Beschreibung der Versnche

Umsetzung derKaliumverbindung des B-Oxyathyl-carbamidsiure-athyl-
esters mit Toluolsulfochlorid: Zu 19.6 g gepulvertem Kalium (0.5 g-At.) unter
1000 ccm Ather wurden 199 g B-Oxyéathyl-carbamidsiaure-athylester (1.5 Mol)
gegeben und unter Stickstoff zum schwachen Sieden erhitzt. Nach 5 Stdn. wurde eine
Losung von 95.3 g Toluolsulfochlorid (0.5 Mol) in 500 ccm Ather tropfenweise unter
guter Kiihlung zugegeben. Nach 12 Stdn. wurde von 37 g ausgefallenen Kaliumchlorids
(0.5 Mol) abfiltriert und der Ather abgedampft. Der olige Riickstand wurde mit Wasser
mehrfach ausgeschiittelt.

a) Verarbeitung der waBr. Losung: Nach dem Abdampfen des Wassers unter
verm, Druck wurde der Riickstand destilliert. 1. Frakt. Sdp.,, bis 150°, 120 g, bestehend
aus B-Oxydthyl-carbamidsaure-athylester, 2. Frakt. Sdp.,, 150-200° ein im Kiihler
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erstarrendes O, in Alkohol und Wasser mit neutraler Reaktion léslich, Schmp. 90°. Nach
der Analyse handelt es sich um 2-Oxo-oxazolidin (I).
C,H O,N (87.0) Ber. C41.36 H 5.79 N 16.09 Gef. C4141 H5.85 N 16.10

Zur Identifizierung wurde durch Reaktion mit Anilin 1-Phenyl-imidazolidon-(2)?) her-
gestellt.

b) Untersuchung des in Wasser nicht léslichen Anteils: Zur Reinigung
wurde destilliert: Sdp., s 105-110°, im Kiihler erstarrend. Durch Umkristallisation aus
Ligroin wurden zwei Substanzen erhalten: 1.) im warmen Ligroin l6slich, cnthélt keinen
Schwefel, Schmp. 90% keine Schmelzpunktserniedrigung mit 2-Oxo-oxazolidin. 2.) im
warmen Ligroin unléslich, leicht 1oslich in Alkohol, enthilt Schwefel, Schmp. etwa 30°,
Um nachzuweisen, daB es sich um den Athylester der p-Toluolsulfonsiure handelt, wurde
die Substanz in das Amid umgewandelt. Die erhaltene Verbindung (Schmp. 137°) zeigte
keine Schmelzpunktserniedrigung mit p-Toluolsulfonamid.

9.10-[Carboxy-dthylen]-anthracen(III): 89.0 g Anthracen (0.5 Mol) wurden
in 300 g Acrylsiure (stabilisiert mit Kupfer und Hydrochinon) eingetragen. Nach
6-stdg. Kochen und Riihren in einer Kohlendioxyd-Atmosphére wurde die iberschiiss.
Acrylsiure abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol erstarrte beim Versetzen mit Wasser.
Es wurde in warmer 20-proz. Natronlauge gelést, von ungeldsten harzigen Anteilen ab-
filtriert und die Lisung mit verd. Salzsiure angesiduert. Die ausgefallene Substanz wurde
aus wiBr. Alkohol umkristallisiert. Schmp. 1899, Ausb. 103 g (829, d.Th.).

C,,H,0, (250.1) Ber. (81.56 H 564 Gef. C81.15 H5.70

Athylester: 62.5 g der Carbonsaure III (0.25 Mol) wurden in 600 ccm Athanol ge-
l6st, 10 cem konz. Schwefelsitire zugegeben und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach
dem Erkalten kristallisierte der Ester in langen Nadeln aus. Ausb. 56 g (809, d.Th.).
Schmp. 96°.

CisH1g0, (278.1) Ber. C81.97 H6.52 Gef. C81.57 H6.70
9.10-[Carbathoxyamino-athylen]-anthracen (IV): 62.5g 9.10-[Carboxy-
idthylen]-anthracen (IIT) (0.25 Mol) wurden in eine Losung von 118.9g Thionyl-
chlorid (1 Mol) in 400 ccm Benzol eingetragen und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde das Benzol und iiberschiissiges Thionyl-
chlorid unter vermindertem Druck abdestilliert. Das zuriickbleibende dunkle O] erstarrte
nach kurzer Zeit.

Das rohe Siaurechlorid wurde in 600 ccm Aceton gelost und unter Kiihlung mit
einer Losung von 33 g Natriumazid (0.5 Mol) in 100 ccm Wasser in kleinen Portionen
unter kriftigem Rithren versetzt. Nach !/, Stde. wurde das Azid durch Zusatz von Was-
ser ausgefallt und mit Ather extrahiert.

Die ather. Losung des Azids wurde nach dem Trocknen mit Natriumsulfat mit
200 ccm absol. Alkohol versetzt und das L&sungsmittelgemisch bis zum Sdp. 70° abde-
stilliert. Nach Zusatz von weiteren 300 cem absol. Alkohol wurde 1 Stde. unter Riick-
fluf gekocht. Nach dieser Zeit war die stiirmische Gasentwicklung beendigt. Nach dem
Einengen der Losung fiel beim Erkalten eine farblose kristalline Masse aus, die sich leicht
in heiBlem, schwer in kaltem Alkohol 16ste. Ausb. 38 g (529, d.Th.). — Bei Wiederholung
des Versuches unter Benutzung von Isopropylither als Extraktionsmittel fiir das Siure-
azid konnte die Ausbeute auf 699, d.Th. gesteigert werden. Schmp. nach Umkristalli-
sieren aus Alkohol: 158°,

CyyH;pO,N (293.2) Ber. C77.77 H6.53 N4.76 Gef. C77.93 H 6.65 N 4.80

9.10-[Dicarbathoxyamino-adthylen]-anthracen (V): 73.3 g der Verbindung
IV (0.25 Mol) wurden in 600 ccm Benzol unter Erwarmen geldst und zu 11.7 g gepulver-
tem Kalium (0.3 g-At.) unter Benzol in einer Stickstoffatmosphiire gegeben. Die Re-
aktionsmischung wurde unter miaBigem Riihren auf 50° bis zur Beendigung der Gas-
entwicklung crwiarmt. In die nach dem Erkalten gelatinds erstarrte Reaktionsmasse
wurden 32.5 g Chlorameisensaure-athylester (0.3 Mol) tropfenweise zugegeben und
anschlieBend das kolloidal ausgefallene Kaliumchlorid durch Zusatz von einigen cem
Wasser zur Abscheidung gebracht und abfiltriert. Nach Abdampfen des Benzols wurde

7) 8. Gabriel u. G. Eschenbach, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2495 [1897].
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die zuriickbleibende Masse aus Alkohol umkristallisiert. Schmyp. 86°; Ausb. 85 g (959,
d.Th.).
CyoHy30,N (365.2) Ber. € 72,29 H6.35 N3.84 Gef. C72.83 H6.65 N 3.81

Vinylamin-N.N-dicarbonsiure-didthylester (VI): 73.0 g der Verbindung V
(0.2 Mol) wurden im schwachen Kohlendioxyd-Strom auf 250-280° erhitzt. Zur Tren-
nung des iiberdestillierten, stechend riechenden Ols vom mitiibergegangenen Anthracen
wurde das Substanzgemisch in Methanol gegeben, worin das Ol léslich war. Der groBte
Teil des Anthracens blieb ungelést und wurde abgetrennt. Durch tropfenweisen Zusatz
von Wasser zur methanolischen Losung wurde das geloste Anthracen ausgefillt. Nach
Filtration wurde das Losungsmittel abgedampft und das zuriickbleibende O] unter nor-
malem oder vermindertem Druck in einer Kohlendioxyd-Atmosphire destilliert. Sdp.,q,
2212229, Sdp.,; 105-106°. Ausb. 30 g (80%, d.Th.).

d#® 1.0705, n} 1.4420. Mol.-Refr. Gem. 46.244 (Ber. 46.111)
CH,,;0,N (187.1) Ber. C51.31 H7.00 N7.49 Gef. C51.35 H7.05 N 7.58

Das Ol entfirbte sodaalkalische Permanganatlésung und wiBr. Bromlésung sofort.

Bromtitration: 0.2368 g Sbst. verbr. in Eisessig. 0.1955 g Brom (96.79, d.Th.).

Katalyt. Hydrierung: 187 mg Sbst. verbr. in Eisessig, i.Ggw. von 100 mg Pt
nach Adams bei 20° 21.7 cem H, (979%, d.Th.).

Nachweis der Bildung von Acetaldehyd bei der Verseifung mit Sduren:
Einige Tropfen der Substanz wurden mit 20-proz. Schwefelsaure destilliert. Das Destil-
lat wurde in einer wiBrig-methanolischen Losung von 1.2-Dianilino-dthan aufgefangen.
In der Vorlage bildete sich sofort ein krist. Niederschlag vom Schmp. 102°1), der mit
der aus Acetaldehyd und Dianilinoithan gewonnenen Verbindung gleichen Schmelz-
punktes?®) keine Erniedrigung gab.

Polymerisation des Vinylamin-N.N-dicarbonsdure-didthylesters zu VII:
Eine Probe des mit Benzol verdiinnten Esters (etwa 1:1) wurde mit 0.1%, Benzoylper-
oxyd unter RiickfluB auf 95° erwirmt. Nach 15 Min. war die leicht bewegliche Fliissig-
keit dickfliissig geworden. Nach !/, Stde. wurde nochmals 0.19%, Benzoylperoxyd zu-
gegeben. Nach 2stdg. Erwdrmen war der Geruch des Monomeren kaum noch wahrzu-
nehmen. Nach dem Verdunsten des Benzols verblieb eine hochviskose, klar durchsichtige,
farblose Masse.

Verseifung des Polyvinylamin-N.N-dicarbonsiure-didthylesters: Sie
lieB sich am besten in wiBrig-methanolischer Losung mit 5 Moll. UberschuB an Natron-
lauge durchfiihren. Eine rote Verfirbung lieB sich durch Zusatz von Natriumsulfit unter-
binden. Hierbei trat beim Erwirmen auf 40 bis 50° nach einigen Minuten eine Gelatinie-
rung der Losung auf, und nach !/, Stde. hatte sich 1 Mol Natriumhydrogencarbonat ab-
geschieden. Eine weitere Verseifung wurde jedoch in diesem Temperaturbereich nicht
erreicht. Das entstandene Produkt war unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol und konz.
Salzsiure. Beim Erwirmen der salzsauren Lésung trat Verfarbung ein. — Die zweite
Carbathoxygruppe wurde erst im Autoklaven durch 8stdg. Erhitzen auf 150° verseift.
Das Reaktionsprodukt wurde mit Bromwasserstoffsiure angesauert und auf dem Wasser-
bad ecingedampft. Nach Aufnahme des Riickstandes in wenig Wasser wurde von einer
geringen Triibung abfiltriert und die Lisung in mit Bromwasserstoff angesiuertes Me-
thanol gegossen. Das Polyvinylamin-Hydrobromid schied sich in weiBen Flocken ab. Es
wurde init Methanol (angesiduert mit HBr) griindlich ausgewaschen und bei 64° in der
Trockenpistole iiber Natriumhydroxyd getrocknet. — Bei der Isolierung des Polyvinyl-
amins als Hydrochlorid wurde unter Benutzung von HCI entsprechend verfahren.

C,H,NBr (124.0) Ber. N11.3 Br64.5 Gef. N 11.6,10.6 Br 56.0, 56.5
(entspr. 86 bzw. 939, des prim. Aminostickstoffs)
C,HgNCl (79.5) Ber. N17.6 Br44.8 Gef. N 154 Br 36.0
(entspr. 929, des prim. Aminostickstoffs)

8) H.-W. Wanzlick u. W. Léchel, Chem. Ber. 86, 1463 [1953].



