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Z ii Sam m e n  f ass un  g d e r g e  wo n n e n  e n  R e s u l  t a  te. 
Nachrcis von Phellandrcn. 
Nachwcis von Cnmphen. 
Nachweis eines Blkohols, den1 wahrscheinlich die Pormcl CmU1.sO 

1. 
2. 
3. 

zukommt. 
4. Nachweis eincs primiiren , bicyclischen Sesquiterpenalkoholj CIS Hgr  0 

5. Nachweis eines aliphatischcn Kohlenwasserstoffes Cii Hw, mit iior- 

6. Nachweis eiues bicyclischen Scsquiterpcns (a-Costen). 
7. Nachmeis eines monocyclischen Sesquiterpens ($-Costcn). 
8. Das Costol steht mit der Costusstlure in genetischem Zusammcnbangc, 

da es sich durcli Reduktion aus ihrcm Methylester dnrstellen I&&. 
9. Dic CostussSure, das Costuslaeton, Dihydro-costuslacton und das Costol 

sind einem bicyclischen Tei pentypus oinzureihen, da sie sich zn einem Sesqui- 
terpen (Ieocosten) von einem solchen Typus abbauen lassen. 

10. Fiir den Alkohol Costol ist das Semicarbrzon dea ihm entsprechenden 
Aldehyds vom Schmp. 217.-2180 charaktcristlsch. 

11. Das Aplotaxeh enthjilt vier doppelte Bindungen, wovon ein P a r  ein 
konjugiertes System bildet. 

12. Es worde eine prosentuale Zu3ammcnsetzung des Costuswurzel-Olcs 
crmittelt. 

(COS t 01). 

nialer Kette (Aplotaxcn). 

B r e s l a u ,  Technische Hochscbule, hlitte September 1914. 

886. Pe ter  Knud@en: Zur PlWhlsohen Reaktion zwieohen 
Formaldehyd und Ammonisk. 

(Eingegangcn am I .  Oktober 1914.) 

Die vor etwa 26 Jabren von P l o c h l ' )  gefundene Einwirkung 
von Formaldehyd auf Ammonink, sowie aul primhre 'und  sekundiire 
Amine i n  der Warme hat i n  mannigfacher Weise zu Methylierungen 
Verwendung gefunden. Am glattesten oerliiuft, a i e  E s c h  a e i l e r  a) 
oachgewiesen hat, die erscbopfende Methylierung, welche eintritt, wenn 
mau ein -4mmoniumsalz bzw. ein Salz eines primiiren oder sekun- 
daren Amins mit aberschussigem Formaldehyd unter Druck digeriert. 
Der  ProzeI3 geht bekanntlich unter KohlensLure-Entwicklung vor sich 
und fiibrt, bei Anwendung von Salmiak als Ausgangsmaterial, zu 
einem von K O  e p p e n  a) xiisgearbeitelen eleganten Verfabren zur Dar- 
stellung von T r i m e t h y l a m i n .  

') B. 81, 2117 [1888]. 9 B. 38, 880 [1905]. B. 38, 882 [1905]. 



Arbeitet man bei gewiibnlichem Atmospbarendruck, b o  halt es 
schwer, einheitliche Produkte zu gewinneti. Jedoch haben B r o c  h e t  
und C a m b i e r ' )  nachgewiesen, daB man durch Erwlrmen von Form- 
aldehydlosung mit iiberscbussigem Salmiak zu eioer sehr glatten Ge- 
winnung von Monomethylamin gelangen kann. 

Bei Gelegenheit meiner Untersuchung uber die elektrolytische 
Reduktioii der Aldehydarnmoniake ') wurde ich aul den Gedanken 
gebrecht, die auf elektrolyfischem Wege zu erzielenden Resuhate niit 
denjeoigen zu vergleicben, die man bei Anwendung der Plochlschen 
Reaktion erhalten kann. Hierbei ergab sich nun, daB jene Reaktion, 
die, wie wir oben sahen, eine kaum zu iibertreffende hfethode sowohl 
zur Darstellung des Mimo- wie des Trimethylamihs liefert, auch $0 

geleitet werden kann, daf3 sie ein brauchbares Verfahren zur Ge- 
winnung von D i m e t h y l a m i n  darbietet. Es ist hierbei nur erforder- 
lich, unter gewohnlichern Druck zu arbeiten und einen hioliinglicben 
UberschuB von Formaldehyd anzuwenden. 

Eine Losung von 100g Salmiak in 1 kg 40-prozentiger Form- 
aldebydlosung wird zuerst langsam, nachher rascher aus einer Retorte 
deetilliert, bis Braunflrbung und Triibung des Ruckstandes eintritt. 
Man setzt die Base durch Alkali i n  Freiheit und fiihrt sie i n  das salz- 
saure Salz iiber; durch Behandlung mit Chloroform wird uoveriiu- 
derter Salmiak sowie salzsaures Methylamin abgeschieden, und die 
sekundiire Base von der tertiiiren durch ffberfuhrung in die Nitroso- 
verbinduug getrennt. Es wurden erhalten: 5.7 g Salmiak, 11.3 g salz- 
saures Methylamin, 66.1 g salzsaures Dimethylamin, 44.4 g salzsanres 
Trimethylamin. 

Salzsaures Dimethylamid. 0.2031 g Sbst.: 0.0877205 g CI. 

Silzerures Trimethplauiin. 0.1743 g Sbst.: 0.0663495 g CI. 
CsHrN,HCI. Ber. C1 43.56. Get. C1 43.43. 

(',!HsN, HCI. Ber. C1 37.17. Gef. C1 36.92. 

Dime  t h y 1 - p e n t  am e t h y 1 en - te  t r am i n  , CS Hlo NI (N . CHs)1. 
Die Methylierung dea Stickstoffs mittels Formaldebyds in der 

Warme erfolgt bekanntlich unter Abspdtung von Kohlenslure. Als 
ich jedoch die Beobachtung machte, daB bereita aus ganz schwach 
srwiirmten Mischungen von Formaldehyd und Ammoniumsalzen, die 
keine Spur von Kohlenslure-Entwicklung erkennen lieaen, merkliche 
Mengen einer metbylierten Formaldebydbase -sich abscheiden IieOeo, 
t a m  ich auf die Vermutung, dab die Reaktion bei gelinden1 Er- 
wiirmen zuniichst nicht unter Koblensaure-Entwicklung, sondern unter 

I )  B1. [3] 13, 533 [IY95]. B. 42, 3994 [1909]. 
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Bildung von Ameisensi iure  rerliiuft. Der experimentelle Beweie 
fur die Richtigkeit dieser Aulfassung wird durch den Umstand er- 
schwert, drB die kiiufliche Formddehydlijsung. stets ameisensiiure- 
haltig ist. Jedoch vermagen die folgenden Versuche meines Er- 
achtens die Annahme wesentlick zu stiitzen, da13 die Reaktion ki 
gelinder Temperatur nnfangs unter ausschlieBlicher Bildung von 
Ameisensiiure verliiuft. 39 g Ammoniurnsulfat werden i n  100 ccm 
40-prozentiger Formaldehpdl6sung und 40 ccm Wasser gelost. Die 
LGsung wird sofort wiederholt rnit Ather susgeschiittelt, und es eeigt 
sich, daB der i t h e r  sehr geringe Mengen von Ameisensiiure, eben 
rusreichend far den qualitativen Nachweis, aufgenommen hatte. 
Hieraut wird die LSsung auf dem Wasserbade auf 70-80° eraiirmt, 
bis zur beginneoden KohlensBureEotwicklung, und nach dam Erkdten 
abermals mit h e r  ausgeschiittelt. Der h e r  hat jetzt eine betriicht- 
liche Menge Ameisensiiure gelost, die als Bleiformiat bestimmt wurde. 

0.3499 g Sbst.: 0.2465 g PbO. 
(HCO&Pb. Ber. Pb 69.70. Gef. Pb 69.35. 

Dem Vorgaog entspricht mithin die Gleichung: 

Das entstandene Methylamin kondensiert sich aber sofort mit 
uberschiissigem Fornialdebyd zu D i m  e t h  y 1- p e n t  ame  t h y l  e n- t e-  
t r a m i n ,  einer Verbindung, die leicht in Form Ton Sdzen sich ab- 
scheiden IiiBt. Ihre Stammsubstanz, das Pentamethylentetramin, ist 
meines Wissene bis jetzt nicht i n  freiem Zustande dargestellt worden, 
dagegen ist ihre Dinitrosoverbindung liingst bekannt; sie wurde zu- 
erst von GrieD und Harrow') ,  sowie von F. Mayer') dargestellt 
nnd spiiter von Duden und S c h a r f f 3  in  ihrer Beziehung zum 
lIexamethylentetramin ausftihrlich beschrieben. 

Zur Darstellung des P i h r a t s  fiillt man die auf dem Wasserbada 
erwiirrnte Losiing von 150 g Ammoniumsulfat in  215 g kiiutlicher 
I.'ormaldehydlosung und l5Og Wasser nach dem Erkalten mit wiifi- 
riger Pikrinsiiurelgsung. Der Niederschlag besteht aus einem Ge- 
rnisch des Pikrats des Kondensationsprodukts mit Ammoniumpikrat. 
Nan entfernt letzteres dorch Schiitteln des trocknen Pikratgemisches 
niit Aceton und Umkrystallisieren des in Aceton UnlSslichen aus Eis- 
essig. Man erhiilt braune, mikroskopische I<rystalle, die bei ca. 195. 
unter Zersetzung scbmelzen. Die Analyse zeigt, daB auf 1 Mol. Base 
1 Mol. Pikrinsiiure kommt. 

N (190, 766 mm). 

2 CHzO + NHa = CHSN + COzHs. 

0.2068 g Sbst.: 0.3061 g COa, 0.0934 g HsO. - 0.1615 g Sbst.: 33.6 OW 

1) R. 21, 2737 [18SS]. B. 21, 2883 [1888]. *) A. 288, 220 [1895]. 
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C13H19N~0~.  Ber. C 40.52, H 4.93, N 25 53. 
Get. * 40.37, * 5.13, s 25.50. 

Kocht man das Pikrat mit Siiure oder Alkali, so tritt Zersetzung 
ein unter Bildung von F o r m a l d e h y d ,  A m m n n i a k  und M e t h y l -  
a m i n ;  auch bereits durch Kochen mit Wasser zersetzt es sich lang- 
Sam. Das durch Destillation des Pikrats mit Natronlauge erhaltene 
Gemisch von Ammoniak und Methylamin wurde in  Sdzsiiure aufge- 
nommen, die trocknen salzsauren Salze durch Alkohol getrennt, und 
das  Methylnminsrrlz ins Chloroplatinat ubergefuhrt. 

0 1325 g Sbst.: 0.0551 g Pt. 
(CH5NECl)~PtCl~. Ber. Pt  41.31. Get. P t  41.55. 

Das Quecks i l  b e r d o  p pelsa lz  des Dimethyl.pentamethylen-tetramins 
mird als Seines Krystallpulver erbalten, wenn man das vorher auf dem Wasser- 
bade ermirmte, oben angegebene Gemisch von Formaldehyd und Ammonium- 
sulfat nach dem Abkiiblen mit Sublimatlkung flillt. 

0.?436 g Sbst.: 0.1864 g HgS. - 0.2842 g Sbst.: 0.2891 g AgCI. 
C~HloN4,HCI,GHgC1~. Ber. Hg 66.00, C1 25.43. 

Gef. 2 65.97, 25.17. 

D s s  Dimethyl-pentamethylen-tetramin verhiilt sich in allen Ver- 
bindungen als e i n s l i u r i g e  Base. Das sehr leicht in groder Reinheit 
und in  beliebiger Menge darstellbare sa lz  s a u r e  Salz krystallisiert in 
Blattchen, die keinen eigentlichen Schmelzpunkt zeigen: es  briiunt 
sich das Salz oberhalb 2000 und zerfiillt unter starker Gasentwicklung 
bei 205-2060. 

Zur Darstell ung vermischt man zweckmiBig 93 g Hexamethylen-tetramin 
unter Kiihlung mit 229 g kouzentrierter Salzsiure und 90 g salzsaurem Me- 
thylamin. Mau erwirmt eine halbe Stundc an! dcm Wasserbade, kiihlt und 
neutralisiert mit Soda. Man darnplt nun die Lasung ein untl  trennt dm 
salzsaure Kondensationsprodukt vom Kochsalz und Salmiak mittels Alkohols. 
Zur Roiniguug wird das Salz hiufig aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.1291 g Sbst.: 0.2056 g CO,, 0.1044 g HsO. -0.1419 g Sbst.: 36.6 ccm 
N (17O, 749 mm). - 0.1540 g Sbst.: 0.02755 g CI. 

CTH~GNI, HCI. Ber. C -13.64, €1 8.83, N 29.09, C1 18 44. 
Gef. * 43.43, 8.99, 29.49, )) 18.67. 

Sublimatlijsung beairkt nus der L6sung des salzsauren Salzes, wie zu 
erwarten war, die Fillung des oben bescbriebenen Quecks i lberdoppel -  
s alzes. 

0.2334 g Sbst.: 0:2435 g AgCl. 

Schtittelt man die alkoholische Liisung des salzsauren Salzes mit  
Silbercarbonat, so erhalt man nach dem Eindampfen der Lijsung unter 
vermindertem Luftdruck dns B i c a r b o n a t  der Base in Form einer 
dickflussigen, beim Stehen lest werdenden hiasse, dereo wiifirige 

C, HIS &,H C1,6Hg GI,. Ber. C1 25.43. Get. C1 25.5 I .  

Berlchte d. D. Chem. Gecellschalt. Jahrg. XXXXVII. 156 
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Liisung stark alkalische Reaktion zeigt. Das  Dimethyl-pentamethylen- 
tetrarnin ist mithin eine ziernlich starke Base. Hierdurch unter- 
scbeidet es sich wesentlich vorn Hexamethylen-tetramin. Ferner be- 
steht der bemerkenswerte Unterschied, da13 wihrend letzteres gegen 
Alkali recht bestiindig ist, durch Mineralsauren aber leicht zersetzt 
wird, ist das Dimethyl-pentarnetbylen-tetrarnin sowohl gegen Siiure 
als gegen Base unbestandig. Die wtiBrigen Liisungen der  Salze mit 
starken Siiuren zersetzen sich siimtlich beim Erwiirmen. 

0.1742 g Sbst.: 0.2814 g COY, 0.140% g HgO. - 0.1199 g Sbst.: 27.7 ccm 
N (234 567 mm). 

CrR16N~, l l~ ( 'On.  Ber. C 44.04, H 8.26, N 25.69. 
Gef. D 44.06, 8.94, D 26.29. 

887. Peter Knudsen: dber Methylendiamin. 
(Kingegangen nm 1. Oktober 1914.) 

Das Methylendiamin, CI12(NHg)2, ist als freie Rase dermaDen 
unbestiindig, da13 es sich bisher der Abscheidung i u  freiern Zustande 
widersetzt ha t ;  aber auch irgend welche Salze dieser Verbindung sind 
meines W'issens bis jetzt nicht erhalten worden. 

E i n h o r n ' )  hat  die Bildung der freien Base aus  Methylen-bis-tri- 
chloracetarnid durch Zerlegung niit Kali nachgewiesen, konnte sie aber  
n u r  in Form ihrer Dibenzoyl-Verbindung fassen. Substitutionspro- 
dukte der Base, 2. I3. die Tetramethyl-, die 'I'etraBthyl-Verbindung 
u. a., sind von H e n r y 2 )  aus Formaldehyd und Arninen dargestellt 
worden. 

Icii habe nun gefunden, daD die Darstellung von Salzen des 
Methylendiamins leicht gelingt, wenn man das W e t h y l e n - d i f o r m -  
a m i d ,  CHs(NH.COH)n init hfineralsauren in der ICHlte rerseift. Es 
scheint aber das Forrnnmid das einzige SBureamid zu sein, dessen 
Metltylenverbindung zur Rildung von hiethylendininin fiihrt; das Yethy- 
len-diacetarnid z. B. spaltet sich rnit SLuren nach ineiner Beobachtung 
i n  der ICiilte, gerade so wie i n  der Wlrnie, in Forrnaldehyd'), Essig- 
skure und Amnioniak. Tch habe ferner nachweisen konnen, da13 z. B. 
das ?icthvlen-dincet.nmid beim Beozoyliereo nach S c h o t t e n - B a u -  
ti1 a n  n eine vollstiindige Zersetzung erleidet, unter Jzildung yon Methy- 
len-dibenzoat, wiihrend man beim Benzoylieren von Methylendi-form- 
amid nach derselben Methode Methylen-benzaniid erhiilt. I n  der  Di- 

a) Bull. .\cad. Eoynle dc Belgiqiie [a] 8 ,  300--31)8. I )  A .  343: 306. 
8 )  Vcrgl, I 'u lver inncher ,  B. 25, 1, 30i [1892]. 




