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ULRICH HARDER 1 ) , EMANUEL PFEIL 
und K ARL-FRIEDRICH ZENNER 2) 

h e r  die Einwirkung von Alkoholen auf Athylenimine (Aziridine). 
Synthese von p-Amino-athern 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Marburg/Lahn 
(Eingegangen am 18. Juni 1963) 

khylenimine (Aziridine) lagern unter Mitwirkung starker Sauren Alkohole an. 
Zahlreiche P-Amino-ather wurden auf diese Weise dargestellt. 

Obwohl die nucleophile Ringoffnung durch Alkohole bei Athylenoxyden und -sul- 
fiden in der Literatur ausfuhrlich behandelt wird, finden sich nur wenige Angaben iiber 
die analoge Umsetzung der Athylenimine. 

a: R = CHI Ha C,-$ HZ 
N + HOR + HaN-CHTCHrOR b: R = CzHs 
H c-i: 8. Tab. 1 

la-i 

D. S. TARBELL und D. K. FUKUSHIMA3) sowie L. B. CLAPP und Mitarbb.4) beschrei- 
ben die Einwirkung von Alkoholen auf Athylenimmoniumpikrate. N. .I. LEONARD und 
K. JANNS) berichten uber Ringoffnungen bei komplizierten Derivaten des b;th ylen- 
imins. 

UMSETZUNG DES ATHYLENIMINS 

Wir versuchten zunachst, Athylenimin in schwefelsaurer Losung mit Alkoholen um- 
zusetzen (Schwefelsaure-Methode). Dabei erzielten wir bereits durchaus brauchbare 
Ausbeuten an P-Amino-athern, die bei Einsatz uberschussiger Schwefelsaure bis auf 
70% d. Th. anstiegen. Da die Schwefelsaure jedoch das Athylenimin nicht vollstandig 
in das Ammoniumsalz zu uberfuhren vennag, laBt sich dabei die storende Polymerisa- 
tion des Wthylenimins nicht vermeiden. 

Gunstiger verhalten sich die Additionsverbindungen von BF3 an Alkohole (Bor- 
fluorid-Methode), deren Dissoziationskonstanten mit denen der Perchlorsaure ver- 
glichen werden konnen. Tropft man langsam unter gutem Umriihren Athylenimin in 
eine Losung von BF3 in uberschussigem Aikohol, so bleibt der Ansatz vollig klar. 
Beim Erhitzen findet praktisch vollsthdige Umsetzung zum (3-Amino-ather statt, der 
sich in uber 80-proz. Ausbeute isolieren laat und gaschromatographisch voUig rein ist. 
Als Nebenprodukte beobachtet man bei sorgfaltigem Arbeiten lediglich in sehr gerin- 
gem Umfange die Bildung niederer Polymerer des Athylenimins. Nach diesem Ver- 
fahren wurden die aliphatischen Alkohole bis zu C5 sowie Cyclohexanol umgesetzt. 
tert.-Butanol und P-Phenyl-athylalkohol lieferten keine befriedigenden Ergebnisse. 

I )  Diplomarb. U. HARDER, Univ. Marburg 1962. 
2) Dissertat. K.-F. ZENNER, Univ. Marburg 1961. 
3) J.  Amer. chem. SOC. 68, 2493 [1946]. 
4) L. B. CLAPP und Mitarbb.. J. Amer. chem. SOC. 77, 5116 [1955]. 
5 )  J. Amer. chem. SOC. 82,6418 [1960]; 84,4806 [1962]. 
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In diesen Fdlen erweist es sich als giinstig, nicht vom Athylenimin, sondern vom 
reinen Athylenimmonium-fluoroborat auszugehen (Fluoroborat-Methode). Diese Ver- 
bindung entsteht glatt bei der Einwirkung von Athylenimin auf atherische Borfluor- 
wasserstoffsaure in Methylenchlorid. Sie ist in reinem Zustand haltbar. Kocht man 
Aziridinium-fluoroborat mit uberschussigem Alkohol, so erhalt man Aminoather auch 
in den Fallen, bei denen die BFrMethode versagt. 

So wurden P-Phenyl-lthylalkohol, Benzylalkohol, tert.-Butanol und Phenol mit 
Ausbeuten von 47-65% d. Th. zu den entsprechenden P-Amino-athern umgesetzt. 
a-Phenyl-propyl-, a-Phenyl-lthylalkohol und Glykol zeigten im Papierchromato- 
gramm Bildung kleiner Mengen von Aminoathern, die sich jedoch nur in unreiner 
Form fassen lieBen. Als storende Nebenreaktion tritt dabei Polymerisation des Aziri- 
dins ein. 

UMSETZUNGEN SUBSTITUIERTER ATHYLENIMINE 

Die Umsetzung substituierter Athylenimine fuhrt zu zwei verschiedenen Reaktions- 
produkten : 

+ Hs>-cH2+R 
HS NHz IIa, b: R = CHs 

a m a ,  h: R = CoHs 
IVa, b: R = n-C& 
Va,  b: R = i-C& 

VIa. b: R = n - C I h  
VIIa, b: R = C&,CH(CHS)- - n s > ~ H r r u H 2  VIIIa, b: R = (CH&CHCHz- 

HJ b R  

b 

L. B.'CLAPP glaubte gefunden zu haben, da13 Pikrate des 2.2-Dimethyl-athylenimins 
bei der Ringoffnung ausschliel3lich an der S i te  des substituierten Kohlenstoffatoms 
geoffnet werden (mit Methanol zu II b). Bei der Einwirkung von Borfluorid in einem 
Alkohol erhielten wir stets Gemische beider moglicher Isomeren etwa im Verhaltnis 
1 : 1. Bei der Nacharbeitung der Clappschen Angaben lieferten auch die Pikrate des 
2.2-Dimethyl-athylenimins das gleiche Isomerenverhaltnis. Mittels einer gut wirksamen 
Destillationskolonne IieB sich die Mischung der P-Amino-ather trennen, womit die 
Sicherung der Ergebnisse durch Vergleich mit bekannten Substanzen moglich wurde. 
Nachtraglich laDt sich aus den nur unvollsttindigen Angaben von L. B. CLAPP schliekn, 
daI3 seine Praparate vermutlich nicht einheitlich gewesen sind. 

Auch 2-Methyl- und 2-Athyl-athylenimin liefern jeweils zwei isomere p-Amino-ather : 

a 
IXa, b: R = CHs, R' = CHS 
Xa ,h:  R = C h ,  Rt = CZH5 

XIa, b: R = C2HI, Rt = CH3 
Xl la .  b: R = C2HS, R' C2Ha 

OR' 

b 
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Im Falle des 2-Athyl-lthylenimins machen die Isomeren XI b und XII b, die nach 
L. B. CLAPP ausschliealich entstehen sollen, nur etwa 20% der Gesamtausbeute aus. 
Auch hier haben wir die Struktur eines der Reaktionsprodukte (XI a) durch eine unab- 
hangige Synthese sichergestellt. 

EINFLUSS DER TEMPERATUR 

Nach der Bofiuorid-Methode entstehen bei der Umsetzung von n-Propanol mit 
2.2-Dimethyl-athylenimin bei 40" die beiden Reaktionsprodukte IVa und IV b etwa zu 
gleichen Teilen, bei 100" im Verhtiltnis 40 : 60. 

Das Pikrat des 2.2-Dimethyl-iithylenimins liefert jedoch abweichend bei erhohter 
Temperatur etwas mehr IVa. 

Methanol setzt sich schon bei Raumtemperatur mit Aziridin (Fluoroborat-Methode) 
um. tert.-Butanol beginnt dagegen erst bei 70" N reagieren. 

REAKTIONSSCHEM A 

Mit grokr Wahrscheinlichkeit setzt die Ringspaltung eine Protonierung des Ring- 
stickstoffatoms voraus. Unter dem EinfluB der positiven Ladung wird auch die ange- 
schlossene C -N-Bindung so weit polarisiert, daB der nucleophile Angriff eines 
Alkoholations zur Spaltung fuhren kann: 

R'-Cp2H2 H + HY Neuudleatlon * [ R T r ] y e  /\ 
R'TH-CH2-NH2 R ' T H - C H f l R  

OR N Hz 

Diese Vorstellung trifft wohl in groben Zugen das Wesentliche der Umsetzung. DaB 
feinere Einfliisse, besonders des Losungsmittels, des angreifenden Alkohols und der 
Temperatur das ursprungliche Bild stark verwischen, zeigt die Tatsache, daB bei der 
Aufspaltung der substituierten khylenimine keinesfalls die Reaktion nach der s i te  
des stabileren Carbeniumkations bevomgt verlauft. Man s o h  erwarten, daB die 
hohere Stabilitat des Carbeniumzustandes am swker substituierten Kohlenstoffatom 
das nucleophile Agens iiberwiegend nach dieser S i te  lenken wiirde. Aber schon 
S. GAB RIEL^) und nach ihm eine Reihe anderer Beobachter fanden, daB entgegen der 
Erwartung auch bei anderen Aufspaltungen des Athylenimin-Ringes zumeist das Pro- 
dukt gebildet wird, bei dem der nucleophile Angriff auf das primare Kohlenstoffatom 
erfolgt ist. Wir sind dabei, diese interessante Abweichung niiher zu untersuchen. 

Dern FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fur eine finanzielle Beihilfe, der DEUT- 
SCHEN FORSCHUNCSGEMEINSCHAFT fiir Sachbeihilfen, sowie der BADISCHEN ANILIN- & SODA- 
FABRIK. den FARBWERKEN HOECHST und den CHEMISCHEN WERKEN HULS fur die uberlassung 
von Chemikalien. 

6 )  S. GABRIEL und H. OHLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 804 [1917J. 
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B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die Siedepunkte beziehen sich auf gas-, bzw. papier- 
chromatographisch reine Fraktionen. 

Die Elementaranalysen fiihrte Dr. A. SCHOLLER, Kronach-Ofr.. aus. Zu gaschromatographi- 
schen Untersuchungen stand das Gerat GC-2 der Firma BECKMAN zur Verfugung. Analytisch 
gearbeitet wurde mit der Silikon 550-Saule (Liinge 183 cm, 0 6 mm) der gleichen Firma und 
mit einer Saule (Llnge 2 m, 0 6 mm), die als Fiillkbrper Armeen SD auf ,,firebrick". 42 bis 
60 mesh, enthielt; fur praparative Zwecke verwendeten wir eine SBule mit 600 ccm Silikon 550 
auf ,,hebrick", 42-60 mesh, bzw. 600 ccm Armeen SD-Fulkbrper wie oben. 

Die Papierchromatographie wurde zur Untersuchung der Zusammensetzung von Reaktions- 
produkten und zur Verfolgung von Reaktionsgeschwindigkeiten eingesetzt. Als FlieDmittel 
bewahrte sich bithanol/Butanol/Eisessig/Wasser (3 : 3 : 1 : 1). Es wurde aufsteigtnd auf der 
Papiersorte 202 der Firma J. C. Binzer/Hatzfeld (Eder) *) gearbeitet. 

Durch Bespriihen mit gesatt. athanol. p-Toluchinon-lasung oder Erhitzen der Chromato- 
gramme mitp-Benzochinon im geschlossenen GeflD wurden die Aminflecken sichtbar gemacht. 
Prim. Amine lieferten karminrote Flecken, die mit der Zeit braun wurden, sek. Amine flrb- 
ten sich rotviolett und behielten diese Farbe bei; Aziridin und -derivate erschienen ziegelrot, sie 
zeigten im UV-Licht orangerote Fluoreszenz. Tert. Amine ergaben unter gleichen Bedingungen 
hiichstens ganz schwache Rosafarbungen, die jedoch bei Bestrahlung mit UV-Licht intensiv 
griinlichweiD leuchteten. Die Empfindlichkeit des papierchromatographischen Nachweises von 
Aminen iibertraf die aller anderen Reinheitskriterien, auch die der Gaschromatographie. 

Aus dern unter AusschluD von Feuchtigkeit und Kohlendioxyd aufbewahrten Athylenimin 
wurden zu den Versuchen jeweils 50 bzw. 25 ccm abpipettiert, die einer ausgewogenen Menge 
von 42.30 bzw. 21.15 g (0.985 bzw. 0.490 Mol) entsprechen. Substituierte khylenimine wurden 
eingewogen, oder bei bekannter Dichte einpipettiert. Wenn die gaschromatographisthe Unter- 
suchung gezeigt hatte, daD die Reaktionsprodukte einheitlich waren, bestimmten wir die Ge- 
samtausbeute an Aminolther im AnschluD an die Destillation durch Titration eines aliquoten 
Teiles mit Perchlorslure in Eisessig. 

Darstellung von p-Amino-rithern nach der Sch wefelsriure-Methode 
8-Merhoxy-arhylamin ( l a ) :  25 ccm Athylenimin wurden unter Riihren in eine Mischung von 

1300 ccm absol. Methanol und 49 g (0.5 Mol) 100-proz. Schwefelsaure eingetropft, was 2*/2 
Stdn. in Anspruch nahm. Wghrend des Eintropfens wurde die Temperatur im Kolben auf -6 
bis 0" gehalten und die Liisung, die einzelne farblose Flocken Polymeres enthielt, anschlieDend 
langsam im Wasserbad erwilrmt. Bei 68" trat leichtes Sieden ein, welches sich verstiirkte, ohne 
da13 das Bad weiter geheizt wurde. Nach 4stdg. RucktluDkochen und anschliekndem Ab- 
ziehen des Methanols auf dem siedenden Wasserbad, zuletzt i. Vak., wurde das zuriickblei- 
bende gelbliche 61 unter Kuhlen mit waDr. Kalilauge geschuttelt, wobei ErwPrmung und 
intensiver Amingeruch auftraten. Das Reaktionsgemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach Abziehen des Athers iiber eine Kolonne ergab die Destillation des Ruckstandes (21.9 g) 
20.5 g einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit mit typischem Amingeruch. Diese 
bestand laut Gaschromatogramm aus l a ,  Methanol, Ather und ca. 5 % einer hiiher siedenden 
Komponente. Nach diesem Ergebnis und dem der Perchlorsluretitration enthielt sie 19.5 g 
l a  (52% d. Th.). 

Analog ergab die Umsetzung mit absol. &wnol70% d. Th. Ib. 

*) Wir danken der Firma J. C. BINZER fur die freundliche uberlassung von Papieren. 
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Darstellung von Aminoathern nach der Borfluorid-Methode 
Die Alkoxy-tripuoro-borsuuren stellten wir durch Einleiten von BF3 in den jeweiligen absol. 

ANtohol unter Riihren und guter Kuhlung rnit Eis/Kochsalz her. Wenn die entstehende Warme 
gut abgefuhrt und das BF3 nicht zu heftig eingeleitet wurde, waren die Lijsungen farblos bis 
hellgelb. Sie hielten sich im Kuhlschrank sehr lange. Den Gehalt an SBure ermittelten wir 
durch Titration mit Natriummethylat in absol. Methanol gegen Methylorange als Indikator. 

@-Merhoxy-uthylamin (la): Nachdem 1300 ccm absol. Merhanol in einem GuR mit der 
Lijsung von etwas mehr als 1 Mol Boitrifluorid in Methanol versetzt worden waren, wurden 
nach Kuhlen auf -5" innerhalb von 2 Stdn. 50 ccm Athylenimin (0.49 Mol) unter iotensivem 
Riihren eingetropft. (Gegen Ende der Reaktion erschienen bei zu raschem Eintropfen Polymere 
an der Eintropfstelle.) Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch langsam 
im Wasserbad hochgeheizt und anschlieknd 4 Stdn. unter RiickfluO gekocht. Nach Abdestil- 
lieren aller flucbtigen Anteile, zuletzt i. Vak., hinterblieb ein braunes 61. Aus diesem setzten 
wir durch allmahliche Zugabevon festem Kaliumhydroxid (2-3facher UberschuB) den Amino- 
uther in Freiheit, wobei es am giinstigsten war, ca. 1/4 der Gesamtmenge an Alkali zuzusetzen, 
kurz rnit freier Flamme zu erwarmen und dann nach und nach den Rest Kaliumhydroxid ein- 
zutragen. Zum SchluR blieb der Kolbeninhalt im Luftbad ca. 112 Stde. bei leichtem Sieden. 
AnschlieRend wurde, ohne die Heizung zu verandern, der Aminoather irn allmahlich zunehmen- 
den Vak. abdestilliert. Nachdem beigemengtes Wasser im Destillat durch Schiitteln mit festem 
Kaliumhydroxid abgetrennt worden war, lieferte die nachfolgende zweite Destillation 68.2 g 
In, Ausb. 91 %; Sdp.74691", ng 1.4036 (Lit.: Sdp.lsa95'4); 92-96'7)). 

Das Pikrolonat bildete lange, gelbe Nadeln, aus Athanol oder khanol/Wasser Schmp. 21 3.0 
bis 217.5". 
C ~ H ~ N O . C I O H ~ N ~ O S  (493.5) Ber. C 37.74 H 4.44 N 17.60 Gef. C 37.55 H 4.29 N 17.65 

Analog I a wurden die Verbindungen I b bis I i dargestellt (Tab. 1 und 2). 

Tab. 1. Dargestellte Verbindungen RO-CH2-CHz-NH: (Ib-Ii) nach der 
Borfluorid- Methode 

_ _  . . - - . - - . _ _  . -_ 
Ver- 
bin- R 
dung 

SdP-1 n&5 Ausb. 
Torr % 

. .__ 

I b  
I C  
Id 
Ie 
I f  
Ig 
Ih 
l i  

CzHs 108"/749 
n-C3H7 129'1747 
i-C3H7 120"/747 
n-C4Hg 152'1750 
C~HSCH(CH~)-  142"/756 
(CH3hCHCH2- 141"/749 
n-CsH11 172'1749 
Cyclohexyl- 204"/75 1 

- .  . 

1 A072 
1.4126 
1 . a 7 7  
1.4197 
1.4146 
1.41 30 
1.4230 
I .4600 

_- .~ 

87 
92 
80 
75 
85 
73 
85 
75 

Bemerkungen 

~. . _ _ _ ~  
Lit.8): Sdp. 108"/758. ng 1.4070 
Lit.: Sdp. 125-126'/7508), 131O9) 
Lit.10): Sdp. 116--119" 
Lit. 10) : Sdp. 148 - 1 50°/735 

Cyclohexanol wurde mit Petrolather 
(60-70") 1 : 1 verdiinnt. 

Bei hoheren Alkoholen schied sich bei Neutralisation der komplexen SIure mit khylenimin 
vielfach das khylenimmoniurn-alkoxy-fluoroborat kristallin ab. Wiihrend Methanol, khan01 
und Isopropylalkohol 3 -4 Stdn. unter RiickfluR gekocht wurden, erhitzten wir Ansatze mit 
hijheren Alkoholen die gleiche Zeit unter Riihren im siedenden Wasserbad. 

Nach Destillation iiber Ca oder Na erhielten wir gaschromatographisch reirie Aminoiither. 

7) W. TRAUBE und E. PEISER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 3130 (19201. 
8) H. M. WOODBURN und E. L. GRAMINSKI, J. org. Chemistry 23, 819 [1958]. 
9) C. GROT, Diplomarb., Univ. Marburg 1958. 

10) W. R. BOON, J. chem. Soc. [London] 1947, 307. 



h
 

\
1

 

f 

Ta
b.

 2
. 

D
er

iv
at

e 
de

r V
er

bi
nd

un
ge

n 
Ib

-I
i 

i? B 5 
V

er
- 

bi
n-

 
Pi

kr
ol

on
at

 (
X

) 
Pi

kr
at

 (
Y)

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
C

H
N

 

I b
 

La
ng

e 
ge

lb
e N

ad
el

n 
(A

th
an

ol
) 

G
el

be
 B

la
ttc

he
n 

(W
as

se
rl

kh
an

ol
) 
Y
 C

IH
II

N
O

.C
~

H
~

N
~

O
~

 
Be

r. 
37

.7
4 

4.
44

 1
7.

60
 

Sc
hm

p.
 20

2.
5-

20
4.

5' 
Sc

hm
p.

 1
22

.5
- 

13
0.

5' 
(3

18
.3

) 
G

ef
. 3

7.
55

 4
.2

9 
17

.5
6 

Ic
 

G
el

be
 N

ad
el

n 
(h

ha
no

l)
 

G
el

be
 N

ad
el

n 
(W

as
se

rld
ith

an
ol

) 
Y
 C

~
H

I
~

N
O

.C
~

H
~

N
~

O
~

 
B

er
. 3

9.
76

 4
.8

5 
16

.8
6 

Sc
hm

p.
 1

86
.0

- 
18

7.
0"

 
Sc

hm
p.

 1
00

.5
-1

01
.5

" 
(3

34
.3

) 
G

ef
. 4

0.
06

 4
.8

1 
16

.6
7 

Id
 

G
el

be
 N

ad
el

n 
(A

th
an

ol
) 

G
el

be
 B

la
ttc

he
n 

(W
as

se
r/A

th
an

ol
) 
Y 

C
S

H
I~

N
O

.C
~

H
~

N
~

O
~

 
B

er
. 

39
.7

6 
4.

85
 1

6.
86

 
Sc

hm
p.

 1
98

.5
-2

00
.0

" 
Sc

hm
p.

 1
35

.0
- 

13
6.

0"
 

(3
34

.3
) 

G
ef

. 3
9.

91
 4

.9
2 

16
.4

9 

Sc
hm

p.
 1

67
.0

- 
17

4.
0' 

(3
81

.4
) 

G
ef

. 5
0.

77
 5

.9
5 

18
.5

8 

If
 

G
el

be
 N

ad
el

n 
(W

as
se

rld
ith

an
ol

) 
Y

 C
6H

ls
N

O
.C

6H
3N

30
7 

B
er

. 4
1.

62
 5

.2
4 

16
.1

8 
Sc

hm
p.

 1
32

.5
' 

(3
46

.3
) 

G
ef

. 4
1.

86
 

5.
24

 
16

.1
2 

Ie
 

Fe
in

e 
ge

lb
e N

ad
el

n 
(W

as
se

r/d
ith

an
ol

) 
x 

C
6H

ls
N

O
.C

lo
H

sN
4O

s 
Be

r. 
50

.3
9 

6.
08

 
18

.3
7 

_
- Ig

 
G

el
be

 N
ad

el
n 

(W
as

se
r/A

th
an

ol
) 

Ih
 L

an
ge

 g
el

be
 N

ad
el

n 
(W

as
se

r/A
th

an
ol

) 

Ii
 

La
ng

e 
ge

lb
e 

N
ad

el
o 

(W
as

se
r/

kh
an

ol
) 

Sc
hm

p.
 1

87
.5

-1
90

.5
" 

Sc
hm

p.
 1

46
.0

- 
14

7.
5' 

Sc
hm

p.
 1

98
.0

-1
99

.0
° 

Y 

X 
C

&
I~

JN
O

.C
~

O
H

~
N

~
O

~
 

Be
r.

 5
0.

39
 6

.0
8 

18
.3

7 
(3

81
.4

) 
G

ef
. 5

0.
97

 6
.1

0 
18

.4
6 

X 
C

~
H

~
~

N
O

.C
IO

H
~

N
~

O
S

 
Be

r. 
51

.6
3 

6.
37

 1
7.

71
 

(3
95

.4
) 

G
ef

. 5
1.

51
 6

.1
8 

17
.6

6 

Be
r. 

G
ef

. 53
.0

6 
6.

18
 1

7.
91

 
53

.6
8 

6.
13

 1
7.

51
 

Li
t.-

Sc
hm

p.
 

x 
20

40
7)

 
Y 

12
1-

12
4'

4)
 

X 
18

8"
7J

 

x 
20

1 -
20

2"
 

10
) 

X 
17

2'1
0)

 



516 HARDER, PFEIL und ZENNER Jahrg. 97 

8- Methoxy-a.a-dimethyl-athylamin ( I la )  und 8- Merhoxy-8- methyl-propylamin ( l l b ) :  
93 ccm (71 g, 1.0 Mol) 2.2-Dimethyl-athylenimin wurden analog zu I a mit 1500 ccm Methanol 
und 1 Mol Borfluorid in Methanol umgesetzt. Wir erhielten 93.4 g eines Gemisches von Ila 
und I lh .  Nach der Pikrat-Methode von L. B. CLAPP konnte das gleiche lsomerengemisch her- 
gestellt werden. 

Die prlparative Trennung dieses und der weiteren lsomerengemische erfolgte durch ein- 
malige fraktionierte Destillation iiber eine 50 cm lange. kontinuierlich heizbare, mit V 4 A- 
Drahtwendeln gefiillte Kolonne von 1 cm Innendurchmesser in einem Strom von reinsfem 
Stickstoff. Zwischen dem oberen Kolonnenende und einem kleinen absteigenden Kuhler befand 
sich eine 12 cm lange, als RiickfluRkiihler ausgebildete Strecke (Dephlegmator), deren Tempe- 
ratur mittels eines 01-Umlaufthermostaten sehr genau einstellbar war. Wenn das vbllig reine 
Isomerengemisch beispielsweiseein Siedeintervallvon 1 10 - 120"zeigte, wurde beim Destillieren 
des ersten Drittels eine Dephlegmatortemperatur von ca. 107" vorgegeben und bis Ende des 
zweiten Drittels auf ca. 117" gesteigert. Ohne diese Vorrichtung waren auch bei sorgfaltiger 
Destillation iiber die gleiche Kolonne bestenfalls 1-2 ccm der gaschromatographisch reinen 
Isomeren zu gewinnen. Wegen der langsamen mittels Relais weitgehend automatisierten Trenn- 
operation (50 ccm an einem Arbeitstag) konnte kein Siedepunkt abgelesen werden. Die ein- 
zelnen Fraktionen von ca. 5 ccm wurden gaschromatographisch auf Reinheit gepruft und die 
sauberen Anteile mit einer normalen Halbmikroapparatur destilliert. Wir erhielten auf diese 
Weise ausreichende Mengen an reinen Substanzen I1 a und I1 b. 

Ila: Sdp.744 IOl", n$5 1.4045. Das Pikrolonat kristallisiert in gelben Nadeln aus Wasserl 
bithanol, Schmp. 224.5 -230.0'. Das Pikrolonat des aus Methyljodid und Natrium-2-amino- 
2-methyl-propylat in Benzol hergestellten Aminoathers I 1  a gab mit dem vorstehenden Salz 
einen Misch-Schmp. von 224.5-229.5". 

Ilb: Sdp.752 124", nh5 1.4187 (Lit. 11): Sdp.753 121"). Das Pikroloncir bildet lange, gelbe Nadeln 
vom Schmp. 219.0-221.0" (aus Wasser/hhanol). 

Analog zu I1 stellten wir I l l  -XUa und b her (Tabb. 3 und 4). 

Darstellung von p-Amino-athern nach der Fluoroborat-Methode 
Athylenimmonium- t etrafluoroborat 
I .  Fluoroborsaure in Ather: I 1  20 g (8.1 Mol) destilliertes Bar-uorid-atherat (Sdp.745 119 bis 

123") wurden in einer Polyiithylenflasche mit Eis/Kochsalz gekuhlt. Hierzu gab man unter 
Schiitteln aus einer Bombe 153 g (7.65 Mol) fliissigen Fluorwassersto#: Es resultierte eine gelb- 
liche Losung, die 6.6611 an HBF4 war (Titration mit 1 n NaOH). 

2. Athylenimmonium-JIuoroborat: Zur Umsetzung verwendeten wir eine Glasapparatur, die 
rnit einem wirksamen Ruhrer, Tropftrichter und Trockenrohr versehen war. Eine am Boden 
eingeschmolzene grobe Glasfritte ermbglichte es, das Lbsungsmittel ohne offnen der Appara- 
tur abzusaugen. Das FrittengefiD wurde mit I80 ccm absol. Methylenchlorid (gereinigt mit 
bas. Al2O3. Akt. I, Fa. Woelm) gefiillt und das Lasungsmittel unter Riihren auf -75" abge- 
kiihlt. AnschlieBend gaben wir 50 ccm (0.33 Mol) HBF4 in bither zu. Kurzes Riihren bewirkte 
vollstandige Lbsung. Jetzt wurde mit einer Anfangsgeschwindigkeit von ca. 10 Tropfen/Min. 
I5 ccm khylenimin zugetropft (0.29 Mol), wozu ein ganz geringer Stickstoffiiberdruck not- 
wendig war. Nachdem das gesamte Amin zugegeben worden war (gegen Ende muDte man die 
Zugabe verlangsamen, andernfalls polymerisierte ein Teil der Base), wurde noch 112 Stde. 
geriihrt und dann, ohne Entfernen des Kiihlbades, das Lbsungsmittel abgesaugt. AnschlieBend 

11) D. S. TARBELL und P. NOBLE, J. Amer. chem. SOC. 72, 2657 119501. 
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lieOen wir das Salz langsam auf Raumtemperatur kommen, wlhrend weiter Reinstickstoff oder 
gut getrocknete Luft hindurchgesaugt wurde. Es resultierten ca. 3 1 g (ca. 80 %) einer farblosen 
kristallinen, stark hygroskopischen Substanz. Gut getrocknetes Fluoroborat schmolz bei 166 
bis 169". 

Tab. 3. Dargcstellte Verbindungen des Typs 

R' R 
R-O-CH2-dNHz (a) und R-O-k-CHz-NH2 (b) 

\,,, A,, 
-_ 

R R R" SdP.1 "$3 Bemerkungen Torr % 

I11 CzH5 CH3 CH3 

IV n-C3H7 CH3 CH3 

V i-C3H7 CH3 CH3 

VI n-C4Hg CH3 CH3 

VlI C~HSCH(CH~)- CH3 CH3 

VllI (CH&CHCHz- CH3 CH3 

1X CH3 CH3 H 

a 118"/741 
b 134"/741 
a 138"/740 
b 153O/741 
a 130"/746 
b 145"/746 
a 163'1738 
b 176'1738 
a 154"/752 
b 168'1752 

, a 154"/750 
b 167'1750 
a 97"/753 
b >97' 

114-117" 86 

a 122'1751 1.4118 
b -  1.4118) 91 

137-140" 95 

IIIa Lit.12): 
Sdp. 132 
bis 133'/755 

1Xb wurde nur in 
kleiner Menge 
durch prlp. Gas- 
chromatogra- 
phie gewonnen. 
Gaschromatogra- 
phisch prap. 
konnte an 600 ccm 
Armeen SD fiix 
X und XI1 das Vor- 
liegen zweier Ver- 
bindungen bewiesen 
werden. Die Iso- 
lierung von Rein- 
substanzen gelang 
nicht. 

Wlhread einwandfreie Chargen gut v a n  Lasungsmittel getrennt werden konnten und im 
Vakuumexsikkator oder in Ampullen eingeschmolzen mehrere Monate lang fast unverlindert 
aufbewahrt werden konnten, waren Chargen, die bereits Polymeres enthielten, schlecht zu 
trocknen, sie farbten sich nach einigen Stunden gelblich, dann braunlich und wurden glasig. 
Das Papierchromatogramm zeigte jedoch, daO dieses Salz (nach einigen Tagen) nur geringe 
Mengen Polymeres enthielt. 

Die Ausbeutebestimmung bei Ansltzen, bei denen das LBsungsmittel nicht vollstandig ent- 
fernt wurde, erfolgte durch Trocknen einer abgewogenen Menge Salz i. Vak. (ca. 1/2 Stde. bci 
70') und erneute Wagung. 

12) K. A. OGLIBIN, Zhur. Obshchei Khim. 22,2121 119521; C. A. 48, 1945 [19541. 
34. 
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Tab. 4. Pikrolonate (X) und Pikrate (Y) der Verbindungen 111-IX, XI 

. .  

l l la  

l l lb  

IVa 

JVb 

Vb 

Vlb 

VlJa 

VI1 b 

Vllla 

Vlllb 

IXa 

1Xb 

Xla 

Xlb 

... . 

X: 

X: 

X: 

X: 

Y :  

Y: 

Y :  

Y: 

Y: 

Y :  

Y :  

Y :  

Y :  

Y: 

Eigenschaften Summenformel 

Gelbe Nadeln C ~ H I S N O  .CioHsN40s 
(Wasser/khanol) (380.4) 
Schmp. 184.5--185.5"*~ 
Lange gelbe Nadeln 
(Wasserlkhanol) 
Schmp. 2 1 3 .O - 2 1 5.0" 
Feine Nadeln C ~ H I ~ N O  .CioHsN&s 
(Wasserlkhanol) (395.4) 
Schmp. 177.0- 176.0" 
Gelbe BlBttchen 
(Wasser/Athanol) 
Schmp. 193.5- 196.5" 

(Wasserlkhanol) (360.3) 
Schmp. 197.0- 199.0" 
Lange gelbe Nadeln C13H23N305 **) 
(Athanol/Wasser) (301.3) 
Schmp. 133.0-134.5" CsH19NO.C&N307 

(374.4) 

(Athanol/Wasser) (374.4) 

. - - __ - 

Feine Nadeln C7H17NO. C6H3N307 

Wiirfel C ~ H ~ ~ N O . C ~ H J N J O ~  

Schmp. 1 15.0- 1 16.0" 
Blattrige Nadeln 
(hhanol/Wasser) 
Schmp. 145.0- 147.0" 
Grobe Nadeln CsH lpNO .C6H3N307 
(Athanol/Wasser) (374.4) 
Schmp. 106.0- 107.0" 
Lange feine Nadeln 
(AthanollWasser) 
Schmp. 159.0- 163.0" 
Grobe gelbe Brocken C ~ H ~ I N O . C ~ H ~ N ~ O ~  
(khanol/Wasser) (318.3) 
Schmp. 161.5- 162.5" 
Grobe gelbe Brocken 
(Athanol/Wasser) 
Schmp. 144.5- 145.5" 

(khanol/ Wasser) (332.3) 
Schrnp. 153,.0--154.0" ***) 

Gelbe Brocken 
(Athano]/ Wasser) 
Schmp. 125.0- 127.0" 

Gelbe Stiibchen CsH I 3NO. CtjH3N307 

C H  N 

Ber. 50.39 6.08 18.37 
a Gef. 50.44 6.06 18.19 

b Gef. 50.56 6.02 18.75 

Ber. 51.64 6.37 17.71 
a Gef. 51.63 6.33 17.26 

b Gef. 51.83 6.50 17.31 

Ber. 43.34 5.60 15.55 
Gef. 43.51 5.69 15.47 

Ber. 52.16 7.07 14.04 
Gef. 51.73 7.03 13.93 
Ber. 44.92 5.92 14.97 
Gef. 45.00 5.96 14.99 
Ber. 44.92 5.92 14.97 

a Gef. 45.08 6.10 14.89 

b Gef. 44.94 5.83 15.16 

Ber. 44.92 5.92 14.97 
a Gef. 44.80 5.94 15.03 

b Gef. 45.11 6.07 14.88 

Ber. 37.74 4.44 17.60 
a Gef. 37.59 4.46 17.48 

b Gef. 37.76 4.37 17.61 

Ber. 39.76 4.85 16.86 
a Gef. 40.01 4.91 16.99 

b Gef. 40.10 4.85 16.88 

8 )  

.I) *.., 
Misch-Schmp. mit Pikrolonat der aus Athyljodid und Natrium-Z-amino-2-rnethyl-propy~~ in Benzol hcrgc-. 
stellten Vergleichssubstanz 184.5- 185.5O.  
lmidazoldicarbonsaurcs Salz. Subl. 290 -295'. 
ldentisch mit Pikrat aus Vergleichspriiparat nach CzHS-CH-CHZ-ONa + CHaJ 

k H z  

Bei der Darstellung des Salzes muDte unbedingt ein genugend groaer SaureiiberschuD ver- 
wendet werden. Waren beim Trocknen des Salzes noch lokale Konzentrationen an khylen- 
imin vorhanden, so startete die Polymerisation die recht heftige Zersetzung des Salzes. 
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j3-[fert.-Butyloxy]-othylamin: In 132.5 g (1.82 Mol) geschmolzenes terr.-Buranol wurde unter 
starkem Riihren im Stickstoffstrom das aus I5 ccm (0.29 Mol) Jthylenimin und 60 ccm (0.40 
Mol) Fluoroborsaure dargestellte Salz eingetragen und innerhalb von 21/2 Stdn. auf 80" erhitzt. 
Nach 7stdg. RiickfluOkochen und Abziehen des uberschiiss. Butanols i. Vak. hinterblieb das 
P-[tert.-Butyloxyl-athylarnrnonium-fluoroborat in groOen, farblosen, nicht hygroskopischen 
Kristallen. Das Salz wurde in Wasser gelbst, auf 100' erhitzt und mit iiberschiiss. Kalium- 
hydroxid zersetzt. AnschlieDende Extraktion mit Benzol und fraktionierte Destillation lieferten 
16.4 g (47.5 %. bez. auf eingesetztes khylenimin) farblosen Aminoather vom Sdp.745 133 bis 
136", n 2  1.4130 (Lit.13): Sdp.M 64", $2 1.4128). 

Das Pikrur bildet schbne Rhomboeder (aus khanol/Wasser), Schmp. 181 .O- 182.0' (sehr 
starke Zers.). 
C ~ H I ~ N O - C ~ H J N J O ~  (346.3) Ber. C 41.63 H 5.24 N 16.18 Gef. C 41.76 H 5.45 N 15.72 

B-Benzyloxy-athylumin: Das Salz aus 10 ccm (0.196 Mol) Afhylenirnin und 35 ccrn (0.233 Mol) 
Fluoroborsaure wurde unter Riihren in 150 g (1.39 Mol) Benzylulkohol eingetragen. Nach 
8 stdg. Erhitzen auf 90" war die Umsetzung, wie das Papierchromatogramm zeigte, beendet. 
Extraktion mit Benzol, Zersetzung des Riickstandes mit KOH wie oben, erneute Benzol- 
Extraktion und anschlieknde Fraktionierung ergaben 15.1 g (5 1 .O % d. Th.) B-Benzyloxy-dfhyl- 
unzin vom Sdp.496-100' bzw. Sdp.7 110--112", nil 1.5284 (Lit.14): Siedebereich 85-125'/ 
1 Torr). 

Das Pikrat kristallisierte in glanzenden Bllttchen, aus dithanollwasser Schmp. 11 5.0". 
C ~ H I , N O . C ~ H ~ N ~ O ~  (380.3) Ber. C 47.37 H 4.24 N 14.74 Gef. C 47.55 H 4.13 N 14.92 

j3-[j3-Phenyl-ufhoxy]-arhylumin: 30.3 g (0.226 Mol) lbsungsmittelfreies kjhylenimmonium- 
fluoroborur wurden mit 180 g (1.80 Mol) ~-PhenyEathylulkohoI versetzt. Nach 8stdg. Erhitzen 
auf 150" erfolgte Extraktion mit Ather, Zersetzung des Riickstandes mit Kaliumhydroxid, 
Extraktion mit Benzol und fraktionierte Destillation. Ausb. 20.1 g (54.5 %) gelblicher, brenz- 
artig riechender Aminoather, Sdp.17 135- 136". 

Das Pikruf. grobe gelbe Nadeln aus bithanol und wenig Wasser. schmolz bei 144.0- 145.0'. 
C I O H I S N O . C ~ H ~ N ~ O ~  (394.4) Ber. C 48.73 H 4.61 N 14.22 Gef. C 48.90 H 4.69 N 14.38 

j3-Phenoxy-uthylumin: 55.3 g (0.59 Mol) Phenol wurden geschmolzen und in die Schmelze 
bei 50' 30.8 g (0.235 Mol) Aihylenimmonium-fluoroborur eingetragen. Nach 18stdg. Erhitzen 
zeigte das Chromatograrnm vollstlndige Umsetzung an, die braunliche Lbsung enthielt 6.0 g 
rotbraunes, kbrniges Polymerisat. Weitere Aufarbeitung wie vorstehend lieferte B-Phenoxy- 
athylarnin, Sdp.18 127.5-129.0". nD 1.5162 (Lit.15): Sdp.19 124-1144"), Ausb. 46.5%. 

Das Pikrut kristallisierte in Rhomboedern vom Schmp. 170-171" (Lit.16): 167-168") aus 
khanol .  
C S H I I N O - C ~ H ~ N ~ O ~  (366.3) Ber. C 45.90 H 3.86 N 15.30 Gef. C 45.92 H 3.73 N 14.99 

13) E. 1. DU PONT DE NEMOURS & Co. (W. F. GRESHAM), Amer. Pat. 2425615, C. A. 41, 7409f 

14) L. C. LAPPAS und G. C. JENKINS, J. Amer. pharmac. Assoc. 41, 257 [19521. 
15) G. I. BRAZ, Doklady Akad. Nauk. SSSR 87, 589 (19521. C. A. 48, ll3d (19541. 
16) A. UFFER und E. SCHLITTLER, Helv. chim. Acta 31, 1397 [1948]. 
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