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312. Curtis  C. H o w a r d  und W. Marckwald:  
Ueber Trimethylenimin. 

[AUS dem IT. chemischen Univerjitjtjlahoratorillni zn Berlin.] 

(Einpegangen am 11. Jrili: vorgetragen in dcr Sitzung voiii 15. Mai von 
Hrn. W. Marc k \v al  d.) 

In einer friiberen Mittheilung') hat der Eine ron uns dau p-Toluol-- 
sulfotriniethylenirnid bescbrieben, welrhes Hr. W. Esch diirch Ein- 
wirkung von Trimethylenbromid auf p-Tolunlsulfamid bei Gegeuwart 
von Alkali gewonnen batte. Wir  hatten schon damals ailgedeutet, 
dass es durch die iiblichen Spaltungsmethoderi nicht gelingt, ails diesem 

Imid das Triniethylenimin HS C c C H a > N H  C Hz zu gewinnen. 

Wird dau Trimethylen-~-Toluolsulf i t~i id  mit ?5-procentiger Salz- 
saure 2 Stunden ituf 150" erhitzt, so wild es glatt in  p-Toluol, 
Schwefelsaure uiid 7'-Chlorpropylaniin. CHzCl .  CHr . CHe . SMs, Be- 
spalten, irideiir sich der Trimrthylenimiiiring uirter Aufnahme von 
Chlorwaaserstoft' Xi le t .  Die sdzsaure Liisuiig hinterlasst beim Ab- 
daiiipfeii einen fast farblosen Syrup, in welchem das 7-Chlorpropyl- 
aniiii durch das ~ ' 0 1 1  L O  h ni ;L 11 I I  ') heschriebrne Clilorop1:itinat und 
Pikrat  nachgewiesrn werderi konnte. W i r  fanden den Schmelzpunkt 
des ersteren Solzes bei 219O (tinter Zersetzung). Lohninnr i  giebt 
den Zrrsetzungspunlrt 22O0 an. 

0.1522 g Shst.: OM03 g Pt. 

Das Pikrat  schmolz bei ISS", L o h m n n i i  fand 139". 
Um dns p-Toluol~ulfotrimrthyleiiimid mit Schwefelshw zii spahen, 

wurde cs init dar vierfachen Menge 25-procentiger Siiure vier Stunden 
auf 150-- 180u erhitzt. Die entstandenr Lijsiing wurde vom uber- 
steheriden Toliiol getreniit iind ziir Entferiicing der Schwefelshre  mit 
Barynmhydroxgd versetzt. Aus drm Filtrnt wurdr dtirch Einleiten 
von Kohleirslirire der iiberschiissige Baryt gefallt uiid dir filtrjrte 
Liisiing ziir Trockne verdampft. Als festw Riicksturid hiiiterhlieb 
das Carbouat, des 7 -  Oxypropylamitis, CHI (OH) . CH? . CH? . NH?. 
Das Platiii- wid Gold-Dopprlsalz diesrr Hiisr sind bereits \-on G a b r i e l  
.und W e i n e r  ') beschrirben wordeii. Wir habrn den Angaben dieeer 
Autoren niir Iiillziiziifiigen, dxss der Srhmelzpunkt des ersteren Salzes 
bei 1!)9" liegt. 

(CsHgC1N)Y. H,PtCI,;. Rttr. l't 32. i .  Gef. Pt 32.8. 

0.14ti5g Sbst.: 0.0512g Pt. 
(C3B<,ON)g. HiPt CIS. Ber. Pt 34 8. Gef. Pt 84.9. 

1) Diese Berichte 31, 3264. 
3) Diese Berichti: 21, 2672. 

?) Dicse Eericlite 44, 163i.  



Ferirer stellten wir das in Wassrr und Alkohol schwrr liisliche 
Pikrnt dar. Es schmilxt bei '2.'2(' i i i i tw Zrrsetzurig. 

0.1144 g Sbat.: 18.41 zcni N (17.1". 7-10.7 mm). 
CRH! ,ON.C~H: :N~O~.  Ber. I\' 18.4. (~kct'. S 18.G. 

Dn diesr Versnchr gezeigt Ii:itteii, dass d;is Triiiiethylrniiiiin 
gegri: Siiureri nic.ht hinrrirhrnd best,andig ist, n i i i  rs durch dirsr aus 
drin Suliirnid ;ibzusp:rltrii, wtirdr vrrsiicht, dies? Sp:iltung durch 
Alk:ilieii zu wreicliw. indrssrn ohnr Erfolg. Diigegen fiihrte die 
Behniidliiiig des p-'l 'oliiolaulfotriiii~tli~leiii~nids init Nntriuui i i i  sieden- 
der a lkohol i~ch~-r ,  odrr  twsser ;ir~iylnlkoliolisclier Losuiig XII drin ge- 
wiinsclitrn ZicAlr. I>er rinscirriide Wassrrstoff spdte t  uriter diesen 
Bedinpringeii dir Verbinclung, wobei dna Trinirthylenirriin fast glatt 
n e h i  'I'oiuol, suhwefligrr SHure, schwrfe1wnssrrs to~ 11. R. w. entsteht. 
Dass in tlrr That, d r r  VV;issrrstoR i ind iiictit etwa das Nnrrium-Alkoho- 
1at bezw. -Amylat das wirksamr Agens ist, wird cladurch erwirsen, 
dass dns p-ToluolsuIft,triniethylriiinlid Iwirn Kocheii rnit einrr con- 
cent,rirteii ariiplnlk~iliolischeii Liisurig ~ ( ~ 1 1  Natriunt:i.niyI:it knurn an- 
gegrifien wird. 

Bei der  

1) :I r s  t e l l  11 rig d r  4 T r i  iit c.t ti y lrri i m i n s  
iii grGsaeren Mengen muss wegen der S~~ureempfindlichkeit der Base 
jede Abscheiduug in For-m von Salzett niijgliclist verniieden werdrn. 
Wir gelangten daher schliesulich zu fdgrrlder Vorsclirift , welche die 
nahrzu quantitative Gewirinurig der Base gestnttct. D;l8 p-l'oluolsulfo- 
trimethylenimid wird i r i  der 35-faclien Menge von Pyridinbasen brfreiten 
Amylnlkohols grliist und an einem gut. w i r k e n d e ~ ~  Riickflusskiihler zuin 
Sieden whi tz t .  Alsdann wird portionswrive dns etwa doppeltr Ge- 
wicht Nntriiini ringetragen. \Venn sich dieses qeliist hat, lhsst man 
die Liiaung abkiihlen rind versetzt sir rnit so vie1 Wasser, d;iss sich 
das Nntrirrui;~iit~lat eberi zersetzt. M:in erhiilt d a m  zwei Fliissig- 
keitsschichteii. eiiie nntere, alkalisch-wassrige und eirie ollere, welche 
den griihstrii Thri l  dcs l'rirnethyleriiinins irt Ariiy1:tlknhol peliist ent- 
hiilt. h i d r  E'liissigkeitrv werdrn getrennt und zunichst die wassrige 
Liisnrig irus eiuer Retorte so lnnge dest.il1ii.t ~ nls nnch  Amy1:ilkohol 
rnit deni Wnsser iibrrgeht. Dns Destillat wird niit der amylnlko- 
holisclirn Lijs~iiig rrreinigt ond diwe rnit soviel verdiinnter Schwrfel- 
saure durcbgest.hiittelt . Iiis die Saure riiclit mehr nea t ra l i~ i r t  w i d  
Die saure Liisuiig rnthiilt niiiiiiirlir die Hnse. Sie wird dtirch zwei- 
nialiges Ausschiittrln rnit Aether rom airl~eli ivtei~ Arnylalkohol befreit. 
1)er dntrei iu J,iisurig gegangene Aethw wird durch einen Loftstrom 
verjagt und &dam die schweft~lvnure Liisiing tinter iibkiihlung Z I I  

drr in der Retorte vrrhliebeuen: stark alkalischen h u g e  gegeben. Da- 
Iiri scheidrt sich die Has? griisstetitlieils 31s Or1 iiber der Laugr ab, 



wlbrend sich am Boden d r r  Retorte Natriumsu1f:it ahwtzt. Ma11 

destillirt nun die wiiiaurige Base ab. Das Destillat wird irn Scheide- 
trichter mit Aetzknli gesiittigt, wohei sich die Rase noch w:iswi haltig 
xbscheidet. Sie wird zunachst mit -4etzkali moglichst vollstandig 
entw.iissert. dmri iilier Baryunioxyd nnd schliesslich iihrr Natrium 
drstillirt. Man erlialt d:i5 Trimetliylenimin so vollig rein. Es siedet 
ganz consinnt liei (i3" ( b 4  748 mnl), raucht an der I d t  und riecht 
stark ammonink;ilisch. Das specifische Gewicht wurde zu 0.8436 bei 
20.4" bestimrnt. L)er S:icliweis der Reinheit der Bast- wurde be- 
querner uud zui  e r  Idssiger als durch Analysen durch 'l'iiration gegen 
1/10 - ~ o r t ~ ~ ; ~ l s c h w e i e l s ~ t ~ x ~  uiiter Anwendiing von Mrthyloiange als 
1ndic:ttor erbracht. 

O.l'iy15 g Sbd. verbrauchteu 3OS2 ccni l lon-I lnSO~.  
Bcrecl1nct fur cj 117 K 3U.96 D >> 

D a s  Tiimethplrnimin ist in  geriiiger Mengr und unrrinem Zu- 
stande schon friiher von G a b r i e l  und W e i n e r  I )  durch Einwirknng 
vo1i Alkali auf ~-Rromprop~lamitt neben einer zweiten, polymeren 
R:ise erlialtrn worden. Die genanntcn Autoren nahmen f i r  die von 
ihnen gewonnene Rase. d t w n  Siedepunkt \ x i  6 5  - 80" gefunden wurde, 
mit VorLelialt die Formel deu ?'riniethyleniniins in Anspruch. Die 
Identitiit ihrer Rase tnit der unqerrn ergiebt eich mit Sicherheit durch 
den Vrrgleich dvr aus beiden Easeii gewoutienen Salze. 

Zwei J a h i r  s p i t e r  l h e n  L a d e n b u r g  und S i e b e r  '). ohne von 
der  Untersuchung G a b r i e l  und W e i n e r ' s  Notiz zu nehrnrn, eine 
Verbindung als Triniethylenimin angesprochen , welche sie neben 
anderen Basen in unreinem Znstnnde aus den Destillatioosproducten 
des salzsauren Triniethylendinniins abscheiden konnten. Der  Siede- 
punlct der Base lag bei 66- iOu .  Die Verfasser habeu das Jod- 
wismuth- uud das Platinchlorid-Doppelsalz analysirt , geben aber n u r  
deu Schmelzpunkt des letztereri Salzes an. Derselbe lag i0 niedriger, 
als derjenige umeres Cbloroplatitiates. Iminrrhin ist cs  wahrschein- 
lich , dass auch Lad e n  b u r g und S i  e b e r llas Trinietliylenimin in 
I-ISnden batten. Jedenfdls  ist erst durch die YOU uns beschriebene 
Mrthode das Triniethylenimin leicht zugiiiglich gemacht. 

Beziiglich des Pikrats ,  Platiu- und Gold-Doppelsalzes der Base 
k6uIien wir auf die Aiigabrii von G a b r i e l  und W e i n e r  verweiben, 
deueii wir niir hinzuzufiigen haben, dass das Chloroaurat bei 192O 
schniilzt. Die Bnalyseti ergaben: 

C j I I ~ N . C ~ H ~ N ~ O i .  Bcr. N 19.ti. Gef. N 19.6. 
C3H7N.H)PtCls. Ber Pt 37.2. Gef. Pt  37.2. 
CjH;N.HAuCI,. Ber. h u  19.7. Gef. Au 49.6. 

') a. a. 0. 2) Diese Ikichte  23. 2727. 



Gegen SPnren ist das Trimethylenimin sehr wenig bestiindig. Das 
.ergiebt sich schon au8 den oben erwiihnten Spaltungen des Trime- 
thyleniminringes. Aber  selbst wenn man die Base mit verdiinnter 
S,alzsiiure nur erwiirmt, tritt bereits die Bildung von y -  Chlorpropyl- 
amin ein. Ja beim Abdampfen der  neutralen Liisung des salzsauren 

'Tri,methylenimins auf dem Wasserbade nimmt die Liisung alkalische 
Reaction a n ,  indem sich y-Chlorpropylamin und dessen Zersetzungs- 
producte bilden. Ale wir in Unkenntniss dieser Eigenschaft des Tri- 
methylenimins eine grossere Menge der Base mit Salzsaure ab- 

,.dempften und aus dem zuriickbleibeiiden Salze die Base abschieden, 
erhielten wir a n  Stelle des erwarteten Trimethylenimins dasselbe 
Basengemisch, welches G a b r i e l  und W e i n e r  durch die Einwirkung 
von Alkali auf y-Brompropylamin gewonnen hatten. Es bestand also 
aus Trimethylenimin und einer bei ca. 1600 siedenden Base Cs H14 N?, 
deren Constitution noch aufzuklaren bleibt, welche aber mit dem in 
einer folgenden Abhandlung (S. 2038) zu beschreibenden Bistrimethylen- 

. diimin sichernicht identisch ist. Endlich erhielten wir noch biiher siedende 
Basen, welche sich aber  durch die Inconstanz der Siedetemperatur als 
complicirte Gemenge erwiesen. 

Zur naheren Charakterisirung des Trimethylenimins habrn wir 
. nach eine Reihe von Derivaten dargestellt. 

a s - T r i m e t h y l e n h a r n s t o f f ,  NH2. C O .  N :  (CH2)3, 

wurde durch Verniiscben der in U'asser gelosten Base mit der hqui- 
molekularen Menge Salzslure und Kaliumcyanat und Eindampfen 
gewonnen. Die Verbindung krptallisirt iii Tefeln ails, welche sich 
in Waiser  leicht, in Alkohol schwer, in Aether nicht lijsen und bei 

.207O schmelzen. 
0.1632g Sbst.: 0.4SSGg COr, 0.1194 g HaO. 

CdHa NaO. Ber. C 4*.0, H 8.0. 
Gef. )) 48.2, D 8.1. 

T r i m  e t h y 1 e n  t h i o c ;L r b a m i n  sa u r e J T r i m e t h y  1 e u i rn i n  , 
(CH2)3 : N  . CS . SH .NH:(CH*)3. 

Diese Verbindung bildet sich onter starker Erhitzung, wenn die 
litherische L8sung des Trimethylenimins mit Schwefelkohlenstoff ver- 
setzt wird. Ijabei scheidet sie sich in weissen Krystallen aus, die in 
Alkohol leicht, in Benzol wenig, in Aether uicht l6,lich sind und hei 

-89 0 schmelzen. 
0.1540 g Sbst.: 19.48 ecm N (19.2O, 760.5 mm). 

C ~ H ~ ~ N ~ S A  Ber. N 14.7. Gef. N. 14.5. 
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T r i m e t h y 1 e n p h e n y  1 t h i o h a r n s t o f f ,  

-wird durch Zusammenbringen von Phenylsenfol und Trimithylenimin 
in iiblicher Weise gewonnen. Die Verbindung ist leicht liislich in 
Alkohol und Benzol, wenig in Ligroi'u und lass  sicb :ius einem Benzol- 
Ligroi'n-Gemiscb gut umkrystallisiren. Schnrp. 1 lou. 

CsHi. N H  . C S . N : (C Hr)j, 

0.1681 g Sbst.: 20.8 ccm N (14.G'), 752.5 mm). 
CIUHI?NZS. Ber. N 14.L Gef. N 11.1. 

B e n  z o I s u 1 f o t r i m e t b y  I e II i ni i d  , 

wurde diirch Behandeln der wassrigeii Lasung uuswer Base mit fiber- 
scbiissigeni Alkali und Benzolsulfochlorid dargestellt. Es ist in Wasser 
uud Ligroih in der Kalte wrnig, in der Hitze ziemlich, in Alkohol 
und Benzol leicht loslicb nnd schmilzt bei 680. 

C G H S .  SO*. N : (CHt)s, 

0.1711 g Shat.: 11.0 ccm N (19.60, 754.8 mm;. 

CsHiiNSO?. Brr. N 7.1. Gef. X i.4. 

Nitrosotl . . i i i iethyIrt i ini i i i ,  (CEJ2);j: S . NO. 
Uiii bei der  Darstellung dieser Verbindung die Anwendung vou 

Mineralsauren zu veriireideii, wurde das  'l'rimethyleniruin irn gleicbeii 
Oewicht. Wasser geliist, niit d r r  Iquimolrlrulnren Menge 50-procentiger 
Essigsiiurr rersetzt und die berechnete Menge Natrinninitrit zugefiigt. 
Diese Liisung wurdr ziiudchst 3 Stnnderi uui Rurkflusskiihler gekocht 
und d:mi aim riiieui Oelbade niit abwarts gerichtetern Kiihler ab- 
destillirt, so h n g e  noch ein Destillnt iiberging. Dits Destillat bestand 
R U S  einem homogenen Geniisch ron Wasser und der Nitrosoverbin- 
dung. Diese warde aus der wiissrigen L&ung durch Pottasche abge- 
schirdrn und mit demselbru S a k e  viillig entwaasert. Sie siedet dann 
bei 196 - 197 O. D:rs Destillat ist eine schwacti gelb gefarbte. iilige 
Fliissigkeit, welche mit Wasser in jederu Verhiiltniss uiischbnr ist. 

0.1XG g Sbst.: 18.82 ccm i\T (l?"? 734.5 mm). 
CB II,:N?O. Ber. N 3?.ii. Gvf. ,U 52..;1. 




