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scttwer lijslich in  Chloroform und Henzol, unliislich in Ligroi’n und 
Wasser. Es last sich, wie sein Isomeres, i n  Alkalien rnit dunkeirother 
Farbe und fallt beim Ansauern am. 

0.1720 g Sbst.: 25.3 ccm N (220, 730 mm). 
C ~ ~ H I ~ O G N ~ S .  Ber. N 15.91. Gef. N 15.99. 

Wir  mijehten Hrn. Dr. G. D6rr fur seine Hiilfe bei der Aus- 
fii hrung eines Theils diesel Arbrit auch an dieser Stdle unsere n besten 
Dank aussprechen. 

8. C. A. B i s o h o f f  und F. Reinfeld:  F o r r n a l d e h y d d e r i v a t e  
aliphatischer Basen. 

(Eingegangen am 1. December 1902.) 
Die Umsetzung von Formaldehyd rnit A e t h y l  e n d i a m i  n hatte 

dns Dig t h y  l e n t  e tra me t h y  l e  n t e t r a m  in ’) ergeben : 
CHz - K-CH2-N CHL, 

CHz -- N - CFI2 - N CHz 
I HdC, vl’l >CHz I , Schmp. lMO; Sdp. 250O. 

Bei analogen Reactionen waren aus T r i m e t h y l e n d i a m i n  eine 
combination des ceutralrn Achtringev rnit zwei Sechsringen, aus 
T e t r a  m e t h y  l e  n d i s  m i n  (1’ u t r  e s c i  n) rnit zwei Siebenringen und 
endlich ails P e n t a m e t h y l e n d i a m i i i  ( C a d a v  e r i n )  mit zwei Acht- 
ringen zu erwarten. Diese Korper entstehen nicht, was wohl auf die 
SpannungYvrrhgltnisse zuriickgefiihrt werden knnn. I1:benso glatt wie 
das A e t h y l e n d i a m i n  reagirt auch in nahezu quantitativer Weise niir 
das  P e n t a m e t  hylendiamin,  aber das Product muss nach seiner 
Schwerlijslichkeit und seiner Nichtfluchtigkeit :LIS eiri Polyrneres d r r  
einfachen Form : 

CHs . CH2 . CEI? . h’ : CH? ’ 
CH2. CH? . N : CH: J I< 

angesehen werden. 
einer 

32-procentigen wlssrigcn FormaldehydlBsung zugegeben. Die Tern- 
peratur, die anfangs auf 700 stieg, wurde weiterhin unterhalb 60° ge- 
halten. Nachdem die Ingredientien liingere Zeit geschiittelt worden, 
war noch basischer Geruch wahrzunehmen. Es wurden daher noch 
10 ccm Formaldehydlijsuug zugefiigt, geschiittelt und d a m  das Wasser 
im Vacuum abdestillirt. Aus dem Destillat konnten 5.6 g iiliges 
Chlorhydrat gewonnrn werden. Beim weiteren Destilliren trat Tri- 

25 g T r ~ m e t h y ~ e n d i n n ~ i n  wurden allmLMich zu 70 ccm 

9 C .  A .  Hise l lof f ,  Diesr: Rerielite 31, 3254 [lS!)9]. 
.> 8 
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oxymethylen im Kiihler auf, ebenso in] Kolben. Es wurde durcb 
Aether ausgeschieden. Das at herische Filtrat wurde vom Aether im 
Vacuum befreit. Durch Stehen iiber Stangenkali im Exsiccator zu 
constantem Gewicht gebracht, wurde das dicke Oel analysirt. Es 
erwies sich als sauerstoffhaltig (C 58.7; H 10.6; N 23.6; 0 7.1 
pet.). Beim Erhitaen mit Aetzkali trat Schaumen und starke Braun- 
farbung ein. 

Bei vorsichtiger Deslillation konnten hellgelbe Oelfractionen von 
220-230° und 230--240° aufgefangen werden. Sie wurden iiber 
Natriummetall rectificirt. Alle hierbei gewonnenen Antheile waren faat 
farblose Oele, die intensiv nach Diamin rocben, an der Luft rauchten 
und Sauerstoff enthielten. Ein Hauptsiedeintervall war nicht zu beob- 
achten. Aus den Analyse nder einzelnen Priiparate geht indeeeen her- 
vor, dass man durch geniigend hiiufige Behandlung mit Kaliumhydroxyd 
bezw. Natrium und Rectificiren schliesslich zur Eliminirung dea 
Sauerstoffs kommen muss. Aus einer grosseren Zahl von Analysen 
der Einzelfractionen wahlen wir zum Belegen des Oesagten fol- 
gende aus: 

I. Fraction 220-2250 (B. = 758 mm). 11. 225-2308 (B. = 759 mm). 
111. 235-210° (B. = 76;! mm). 

24.5 ccm N ('230, 760 mm.) 

29.5 ccm N (.230, 758 mm.) 

25.8 ccm N (220, ?GO mm.1 

I. 0.1362 g Sbst.: 0.2741 g coz, 0.1264 # !  HzO. - 0.1110 g Sb6t.Z 

11. 0.1184 g Sbst.: 0.2391 g COa, 0.1144 g HsO. - 0.1324 g Sbat.: 

111. 0. 1188 g Sbst.: 0.2456 g Coat 0.1178 g H20. - 0.1232 g Sbst.: 

CsHioNz == CHz(CHz.N:CHah. 
Ber. C 61.2, H 10.2, N 28.6. 

C~El1~NaO. 51.7, >> lb3, )5 24.9. 
Gef. s 54.9, 55.1, 59.4, )) 10.4, 10.8, 10.7, 24.9, 25.0, 23.7. 

T e t r a m e t h y l e n d i a m i n  (24 g) wie zuvor mit 55 corn Form- 
aldehydl6sung umgesetzt, liess die Temperatnr nicht iiber 60° steigen. 
Aus dem i m  Vacuum abdestillirten Wasser resnltirten hier 2.7 g 
syruposes Chlorhydrat Beim Versuch, den Riickstand im Vacuum 
zu destilliren, trat heftiges Schaumen rind schliesslich Zersetzung ein. 
Es wurde daher wie zuvor erst mit Kaliumhydroxyd und niit Natrium- 
metall behandelt und dabei folgendes Fractionsbild aus 21.3 g Roh- 
base erzielt : 

(B. = 758 mm) -2000: 1.55 g 230-2400: 0.5 g 260-2700: 0.9 g 
200-2200: 0.3 >> 240-2500: 1.0 Riickstand 5.2 s 
220-230': 0.6 n 250-2600: 6.2 s 

Die Hauptfraction, Sdp. 252O, enthielt noch etwa 10 pCt. Saner- 
stoff. 
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0.1804 g Sbat.: 0.3902 g Cog,  0.1710 g HsO. - 0.1351; g Sbst.: 25.0ccr~ 
N (230, 770mm.) 

Gcf. C 59.0, H 10.6, N 21.0. 
Wiederholte Behandlung in obiger Weisr fiihrte zu keinem ein- 

heitlichen Product. Es wurde daher Tetramethylendiamin (10 g) nicht 
wasserfrei, sondern iu  10-procentiger wgssriger Liisung mit Form- 
aldehyd umgesrtzt. Nierbei trat nur geringe Warmeentwickelung und 
keine Ausscheidung auf (Unterschied von Pentamethylendiamin). Die 
Anfarbeitung gescbah wie mvor : Destillation uber Actznatron an der 
Luft und  in^ Vacuum. Die einzelnen Fractionen enthielten den 
Analysen zufolge 9-10 pCt. Sauerstoff. Letzterer kann jedoch durch 
Stehen iiber Natrium bezw. Rectification eliminirt werden. Bei der 
Snalyse der so gewonneneu farblosen Oele stelltr sich indessen heraua, 
dass der Wasserstoffgehalt hiiher war als der der Normal Gleichung : 

CqHs(NH2)a + 2CHaO = 2 H 2 0  + CdH8(N:CHa)2 
entsprechenden Verbindung CS  HI^ N2. Es schrint also eine Reduction 
durch den mittels Natriu mmetall entwickelten Wasserstoff eingetreteii 
zu sein. 

I. Priparat Sdp. 180-181" (B. = 20 mm). - 11. Dssselbe nach den1 
Stehen uber Natrium: 

I. 0.1464 g Sbst.: 0.3320 g COs, 0.1612 g H20. - 0.0819 g Sbst.: 
18 ccm N (210, 772 mm.) 

11. 0.10'24 g Sbst.: 0.?354 g Cog, 0.1154 g HaO. 
C6HlaNa. Ber. C G4.3, H 10.7, N 2<5.0. 
CsHlrN2. )) >> 63.2, 1L3, m 24.5. 

Gef. n 61.9, G2,7, )> 12.2, 12.5, )) 25.4. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Benzol ergub 
etwas zu hohe Werthe (146-149, ber. 112 bezw. 114), vermuthlich 
in Folge von Polymerisationstendeiiz. In der That ist das erwiihnte 
l'raparat im Laufe dreier Jahre in eine weisse :unorphe Masse von 
wachsartiger Beschaffenheit iibergegangeu. 

10 g P e n t  am e t h y l e n d i  a m i n in 10-procentiger wassriger LBsung 
wurden mit 70 ecm einer 30-procentigen Formaldehydliisung versetxt. 
Jeder Tropfen der Aldehydliisung bewirkte in der Basenliisung die 
Abscheidung einer kaseartigen weissen Masse, die stickstoffhaltig war 
und sich lederai tig anfiihlte. Nach einstiindigem Schiitteln wurde der 
weisse Niederschlag abgesogen und mit Wasser gut nachgewaschen. 
Derselbe Kiirper entstand, als 25 g w a s s e r f r e i e s  P e n t a m e t h y l e n -  
d i a m i n  in die Formalinlosung eintropften. Hier wurde, d a  die Masse 
zu dick war, vor dem Schiitteln dieselbe stark geriihrt und noch zwei- 
mal je 5 ccm Formaldehydliisung zngegeben. Das wiissrig-alkalische 
Filtrat gab nach dem Eindampfen rnit Salzeiiure 5.8 g eines roth- 
hraunen syrupiisen Chlorhydrates. Die feetr Base wurde wiederbolt 



ierrieben und rnit Wasser behandelt, bis der Geruch nadi  Pormaldehyd 
g m z  verschwunden war. Die gesammelten W aschwasser hinterliessen 
navh dem Eindampfen mit Salzsaure 6.3 g gelbliches blattriges Chlor- 
hydrat (iiber Schwefelsaure im Vaciium getrocknet). Die in Wasser 
unliisliche Base zeigte rrach sechsmonatigem Stehen fiber Aetzkali i m  
Vacuum constantes Gewicht: erhalten 20.78 g. Beim Versuch, sie in 
kleiner Menge im Vacuum zu sublimiren, trat Zersetzung ein. I n  
den gebrauchliclien Losungsmitteln ist der Korper unlBslich, h i m  Er- 
hitzen farbt er sich von 200' nb schwach gelb, sintert bei 2350 und ist 
in1 geschlossenen Riihrchen bei 251 O geschmolzen. Er riecht nach Mohn. 

0.1402 g Sbst.: 0.3406 g COZ, 0.1402 g HgO. - 0.2078 g Sbst.: 39.5 ccm 
N (160, 753 mm). - 0.1124 g Sbst.: 21.7 ccm K (160, 750 mm). 

Ber. C 66.7, H 1 1 . 1 ,  N 22.2. 
Gef. n 66.3, 3 11.2, n 42.4, 22.5. 

Die farhlosr ainorphe Base ist undurcbsichtig, w i d  ;tbw IAni  
Uebergiessen niit niancheii Losungsmitteln durch$ichtig, so z. €3. mit 
H e n z y l n l k o h o l .  Beim ErwHrmeii tritt dmir Gallrrtbildung und 
schliesslich LBsorig Pin. Beim stsrkrii Kovhrn fkrbt sich die Losung 
grlb. Beim Erkalten scheidrt sich iiichts nus. Di r  hyrupose Fltissigkeit 
giebt beim Znsatz von Aether weisse Flockrii, rnit Alkohol, Henzol. 
Chloroform aber Gallerttropfchen. Essigester lost die Rase nicht. 
auch nicht beim Kocben. Kocbender Oxalsaurelthylester zersetzt sie 
zu rinem braunlictien Harz. Mit Aethylmbromid wird die Base dureh- 
sichtig, Kist sich :her auch beim Erwarrnen iiicht. In kaltem Anilin 
ist sie uiiloslich, in  der Hitze 16st sir sich bis auf Spuren von Flocken. 
Ails der Losung wird sie duich Benzol amorph gefgllt. In geschmol- 
zeneni Phrnol 16st sie sich, die L6sung wird aber bald braun und 
giebt beim Abkiihlen kr ine J<rystalle; Wassrr erzeugt eine iilige Ab- 
scheidung, Natronlauge fallt nichts, also ist die Base dnrch Phenol 
zrrsetzt worden. In den Mineralsffuren nnd in vrrdiinntrr Essigsaure 
ist die Base leicht liislich. Krystallisirbare Salze wurdrn rricht er- 
lialten. In  der salzsauren L6sung (auch weiin sir concentrirt ist) 
bringt Platinchlorid keine F&llung hervor. Auch Alkohol scheidet 
nichts aus. Die Chloroplntinatliisung trocknet im Vacuumexsiccator zu 
einem gelben Syrup ein, der spiiter fest wird. I n - d r r  essigsauren 
Liisung ruft Natriumnitrit keine Veranderung hervor. Auch K6nigs- 
wasser giebt mit der Base keine Parbung. Die zu durchsichtigen 
Lacken eingetrockneteii Salze der Chlonvasserstoffsaure und Salpeter- 
siinre farbten sich an der Luft schwach violet. 

Urn die Bestandigkeit der Base zu charakterisirerr, wurden je 
2 g vier Stunden gekocht uud zwar a) mit verdiirinter Natronlauge, 
b) mit verdiinnter Salzskure. Im ersten Versuch hatte das vorgelegte 
Wasser 1.2 ccm zl/l~-Jodliisung, entsprechend 0.0002 g Formaldehpd. 

C ~ H I ~ N ~ .  
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im zweiten Fall 2.9 ccm, entsprechend 0.0004 g Formaldehyd, verbraucht. 
Der Kiirper war also fast nicht angegriffen worden. Die Masse, die 
vnn der Natronliisung abfiltrirt wurde, verhielt sich beim Erhitzen im 
Schmelzriihrchen wie die urspriingliche Base. Aus der salzsauren 
Liisung fie1 auf Alkalizusatz zunachst nichts aus. Als behufs Aus- 
salzung Kochsalz zugesetzt wurde, trat Gerinnung ein. Von den so 
erhaltenen amorphen Flocken liiste sich ein Theil in Aether und 
hinterblieb nach dem Verjagen des Aethers als dickes, gelbliches, nach 
Mohn riechendes Oel. Es scheint also durch das Kochen mit Salz- 
saure Entpolymerisir ung einz utreteii. 

Hr. Profdssor R. K o b e r t  in R o s t o c k  hatte die Freundlichkeit, 
das beschriebene C a d  a v e r i n p r i i p a r a t  auf seine physiologische Wir- 
kung zu priifen, wofiir ich dem Genannten auch an dieser Stelle 
herzlichst danken mochte. Im Gegensatz zum C a d a v e r i n  aelbst, 
dessen Salze, gleichgiltig ob sie vom synthetischen oder vom Leichen- 
prgparat dargestellt wurden, ganz u n g i f t i g  sind'), ist das F o r m a l i n -  
d e r i v a t  g i f t ig .  BDie Wirkung der Salze dieser Base erstreckt sich 
auf das Centralnervensystem und auf das Herz und ist eine lahmende. 
Grosse Dosen lahmen gleichzeitig beides. Geht man mit der Dose 
herab, so kommt man an eine, welche bei Friischen zwar Gehirn und 
Riickenmark vollstlndig Iahmt, das Herz aber nur in seiner Thlitig- 
keit herabsetzt, ohne es zum Stillstand zu bringen. In diesem Zu- 
stand kann ein Frosch 3 Tage .lang liegen. Bei Warmbliitern braucht 
man, um tiidtliche Vergiftung nach Einspritzung unter der Haut zu 
erzielen, decigrammatische Dosen e. 

Die nachstehend beschriebene Umsetzung von U r e t h a n  mit 
Formaldehyd wurde vorgenommen, um zu erfahren, ob diese Base 
sich der in der nachsten Abhandlung beschriebenen a r o m a t i s c h e n  
Base analog verhalten oder oh unter Austritt von Alkohol ein Ring 
mit Sauerstoff als Ringglied entstehen wiirde: 

NH. CH2. OH 
CO . 0 Ca HJ 

+ HO.CHa.OH= H t 0  + * 
NHa 
CO.OQH6 

= CrH:,.OH + 
Letzteres ist nicht der Fall: die Aethoxylgruppe 

Leider war die Auabeute an dem neuen Kiirper: 
9 NHI .CO.OC~HJ  + 2 CH20 =n 2 H a 0  

NH . CH2 
co.0 
bleibt intact. 

. .  

+ CaH5O.CO.N CHa 
CHa. N.CO. CO Co H, 

1) R. K o b e r t ,  Therapeutisahe Monatshefte 1891, 129. - Pharm. 
Ztg. 36, 122 [lS91]. 
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LU gering, sodass die Frage nach seiner Polymerisirung resp. Ent- 
polymerisirung nicht beantwortet werden konnte. 

Die Umsetzung von wassriger, 33-proc. F o r m a l d e  hydliisung 
(12.5 g) mit U r e t h a n  (10 g) vollzog sich nach 2-stiindigem Schiitteln 
unter Zusatz einer geringen Menge concentrirter Salzsaure. Das 
Reactionsproduct blieb im Wasser gelost. Bei der Destillatiou im 
Vacuum gingen Formaldehyd und Wasser fiber, ferner wurde unter den 
fliichtigen Antheilen Trioxymethylen beobachtet. Aus sieben Ver- 
suchen betrug das Nichtcondensirte im giinstigsten Fall 29 pCt., das 
Destillat von 65-2050 bezw. 2300 35 pCt., der nicht destillirbare 
Riickstand 36 pCt. J e  nach dem Druck trat Zersetzung unter Schiiumen 
bei 205-2080 (22 mm) oder 230° (34 mm) ein. Das unterhalb 650 
Aufgefangene war wassrig, roch stark nach Formaldehyd, die nachsten 
Fractionen (-1 lo0, -1500) waren schwerer bewegliche Oele, dann 
kamen bis 1800 gallertartige Antheile und zuletzt krystallinische, die 
von einer klebrigen Masse eingehiillt waren. Auf Thon hinterblieben 
lockere, weisse Krystalle, die aus siedendem Xylol umkrystallisirt 
wurden. Frei von der Schmiere konnten sie nur erhalten werden, 
als sie, noch von der Mutterlauge bedeckt, zwischen Filtrirpapier ab- 
gepresst wurden. Sie stellen schon ausgebildete , schiefwinklige Pris- 
men dar, die in Ligroiin vom Sdp. 700 unloslich sind und vacuum- 
trocken bei 1000 schmelzen. (Anscheinend der gleiche KSrper ent- 
stand aus Urethan und Trioxymethylen.) 

0.2032 g Sbst.: 0.3560 g COs, 0.1264 g E,O. - 0.0914 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (210, 767 mm). 

CbH70pN. Ber. C 47.5, H 6.9, N 13.9. 
Gef. * 47.8, )) 6.9, )) 14.2. 

Die Formel ist nach dem Siedepunkt (186 - 190° bei 20 mm) ver- 
muthlich zu verdoppeln. Zu nennen ware der Korper nach ander- 
weitigen Bezeichnungen : Aus 
dem Destillationsriickstand liess sich durch Zerkleinern nnd Anriihren 
mit Aether ein blassgelbes Pulver gewinnen , das nach dem Waschen 
mit Aether zwischen 1 OOo und 1 10 zusammensintert , keinen genauen 
Schmelzpunkt besitzt, in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und 
Eisessig loslich ist, ohne aber aus diesen Solventien zu krystallisiren. 
In Ligruyn und Aether ist dieses offenbar polymere Product unloslich. 
Aus dem Waschather resultirte eine kleine Menge eines in quadra- 
tischen Pyramidenaggregaten krystallisirenden Kiirpers, der nicht nzher 
untersucht werden konnte. 

A n  h y d r o  f o r  m a l d  e h y d u r  e t h an. 


