
2698 

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]. 



formamid-Verbindung des Methylens ist der  Stickstotf mithin erheb- 
lich fester mit der hlethylengruppe verkniiplt, als z. €3. in  der  Di- 
acetamidverbindung, ein Umstand, der fiir die leichte Bildung des 
Aietbylendiamins au? der ersteren ausschlaggebend sein diirfte. 

Zur D r r r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l e n - d i f o r m a m i d s  liist man in 
einem geraumigen Kolben 60 g Trioxymethylen i n  180 g Formamid 
und erhitat die Liisung 4-5 Stunden am RilckfluBklibler. Beim Er- 
k d t e n  krystallisiert eine groBe Alenge Diformnmid aus. Man saugt 
a b  und destilliert, durch Erhitzen des Filtrats i n  einer Retorte bis 
zur Rotbraunfiirbung, die groI3te Menge des noch vorhandenea unver- 
anderten Formamids ab. Aus dern i n  der Retorte befindlichen rot- 
brnungefgrbten Ruckstand scbeidet sich abermals vie1 Metbylen-diform- 
:inlid aue, das durch Absaugen leicht genugend rein zu erhalten ist. 
Es bildet weil3e Hliittchen oder Tafeln , die bei 142-143O schmelzen. 

0.2iO5 g Slst.: 0.3487 g CO1, 0.1484 g €190. - 0.0992, g Sbst.: 2 i 1  ccm 
X (190, 76% mm). 

CsHsNzOs. Ber. C 35.29, H 5SS, N 27.45. 
Get. * 35.16, * 6.0!), * 27.85. 

Ilurch Benzoylieren des ~~etbylen-diformamids nach S c  h o t  t e n -  
Bail m a n n wird eine bei 220° schmelzende Verbindung erhalten, die 
nlle Eigenschaften des M e t h y l e n - d i b e n z a m i d s  hat. 

0.1891 g Sbst.: 0.4918 p CO,, O.lNi9 g H&. - 0 1724 g Sbst.: 16.9 ccm 
K- (200, 7(i3 mm). 

C15H14N209. Bor. C 70.86, H 5.51, N 11.04. 
Gel. TO 93, .5.73, n 11.17. 

Zum Yergleich wurde M e t h y l e u - d i a c e t a r n i d  i n  gleicber Weise 
beozoyliert. Es wurde ein klares, stark lichtbrechendes 0 1  erhalten, 
das bei 770 mm Barometerstand bei 342-344O unter Zersetzung 
deatillierte, wHhrend bei 10-13 mm Druck der Sdp. 206-208O be- 
trug. Dns Produkt hielt sich zuniichst sehr lange flbsjig, so dall siimt- 
liche Analysen niit der oligen Sobstanz rusgefubrt werden konuten. Nach 
einiger Zeit erstarrte es und zeigte alsdann einen Schmelzpunkt ron 
4.7-43O. Spiiter dargestellte Proben erstarrten sehr rnsch. Die 
Aoalysen deuten nuf ble t h y l e n - d  i ben  z o a  t. 

0.1931 g Skit.: 0.495s g COP, 0.0861 ; 1120.  - 0.'2-201 g Sbst.: 0.6397 g 
CO1, 0.1114 p H10. 

CI,HI1(bl. Rcr. C 70.31, H 4.60. 
Gef. iO.(Vl ,  70.04, 3 4.91. X I .  

F u r  diese Verbindung gibt der Eotdecker D e s c u d d  I )  den Schmp. 
!No an, W e g s c h e i d e r  und S p i i t b l )  97-99O. Kine hlolekularge- 

I )  C. T. 133, :1i1 fF. 219011. 2, Bi. 80, 825 ff.  L19101. 
176. 
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wichtsbestimmung nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigung 
zeigte, dal3 die erhaltene Verbindung monomolekular ist. 

Kryoskopie. 0.6098 g Sbst.: 31.11 19 (Benzol): Depression 0.63. 
CIS HIP 04. Ber. ?dol.-Gew. 256. GeE. Mol.:Gew. 229. 

Da die Konstitution der Verbindung keine Anhaltspuokte fur die 
Annahme einer physikalischen Isomerie bietet , so bleibt nur ubrig, 
die ziemlich betriichtliche Schmelzpunktdifferenz auf Verunreinigungen 
in der von mir dargestellten Verbindung zuriickzufiihren. 

Zur Gewinnung des s a1 zs  a u  ren  Met h y leu - d i am i n  s triigt man 
das Methylen-diformamid bei ca. 1 Z0 in rauchende Salzsiiure ein. 
Nach einiger Zeit schiefien die Krystalle des Methylendiamin-Salzes 
in prachtvollen groDen Prismen an. Eine wesentlich niedrigere Tem- 
peratur bewirkt erhebliche Verlangsamung des Prozesses, ohne die 
Ausbeute zu erhohen. d u s  60 g Trioxymethylen und 180 g Form- 
amid wurden 77 g Methylen-diformamid erhalten. Zur Zerlegung 
wandte man 500 g rauchende Salzsiiore a n  und erhielt hierbei 57 g 
reines salzsaures Methylendiamin. Dns Filtrat enthiilt vie1 Ameisen- 
siiure. 

CHs (NII. C0H)p + 2 IIsO = CHs (NHp)s + 2 COs Hs. 
Es gelang his jetzt nicht, BUS dem salzssuren Salze die freie 

Base mittels Alkalis so abzuscheiden, daD sie in  freiem Zustande zu 
fassen gewesen wiire. In wasserarmeo Losungsmitteln, wie z. B. 
Alkohol, ist sie dagegen hinliinglich besthdig, um fiir Reaktionen 
rerwendbar zu seiu. Solche Losungen dos freien Methylendiamins 
zeigen einen an Ammoniak erinnernden, aber deutlich davon ver- 
scbiedenen Geruch. L6st man salzsaurea Methylendiamin i n  Waaser, 
so zersetzt es sich rssch, unter Entwicklung von Formaldehyd. Es 
ist ziemlich hygroskopisch. 

0.5157 g Sbst.: 0.1862 g CO,, 0.3129 g H,O. - 0.1240 g Sbst.: 25.1 ccm 
N (2@, 765 mm). - 0.3137 g Sbst.: 0.7538 g AgCI. 

CLIsNt,2HCI. Ber. C 10.08, H 6.72, N 23.53, CI 59.66. 
Gef. D 9.85, 6.74, 23.31, p 59.36. 

l'rHgt man bei gleicher Temperatur das Methylendiformamid in 
starlie Salpeteraaure ein, so erhrilt man das N i t r a t  des Methylen-  
diariiins. Er hildet Prismeo, die beim Erhitzen auf dem Platinspatel 
nach vorbergehendem Schmelzen verpuflen. 

0.0920 g Sbst.: 32.83 ccm N (190, 779 mm). 

Das S u l f a t  wird beim Eintragen von Methylen-diformamid in 

0.60'20 g Sbst.: 0.1463 g Con, 0.2712 g HpO. - 0.1918 g Ebst.: 26.5 ccm 

CHsNzr2HNOs. Ber. N 32.56. Gef. N 32.83. 

50-proz. Schwelelslure erhalten. 

N (200, 760 mm). - 0.5173 g Sbst.: 0.9109 g BrSO+ 

Es bildet kleine Krystlllchen. 
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(c&Ns)3(so4)~. Ber. C 6.79, H 4.90, N 18.85, SO4 i2.49. 
Gef. * 6.63, 5.00, * 15.80, s 72 58. 

Erhitzt man salzsaures Methylendiamin mit Formaldehydlosung, 
so entweicht Kohlensiiure unter Bildung von salzsaurem Methylamin. 

Fiigt man zu einer wiiI3rigen Liisung des salzsauren Methylen- 
diamins Natriumnitrit, so entweicht Stickstoffgas, und man beobachtet 
eine schaumartige Abscheidung , die in Ather aufgenommen werden 
kann. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie gelblich gefiirbte 
Nadeln, die unscharf zwischen 1 0 0 0  und 1050 schmelzen. Sie ent- 
wickelt mit starken Siiuren nitrose Diimpfe. 

Die Gesarnteigenschaften des Produktes deuteo darauf bin, daB 
es im wesentlichen aus  dern yon F. Brayer’) studierten T r i n i t r o s o -  
t r i m e t h y l e n - t r i a m i n  besteht. Die zu niedrige Stickstoffzabl deutet 
auf Verunreinigung mit stickstoffarmeren Kiirpern, wahrscheinlich rnit 
Dinitroso-pentamethylen-tetrarnio. 

0.0778 g Sbst.: 31.6 ccm N (180, 768 mm). 
c~&N~os. Ber. N 48.27. Gef. N 47.16. 

Ich war rnit dem Studium der Einwirkung von Aldehyden xuf 
Methylendiamin beschaftigt, als durch den Ausbruch des Krieges meio 
Laboratorium wegen Umwandluog unseres Anstaltsgebludes in ein 
Militirrlazarett geschlossen werden rnubte. Icb hofle, nachdem der 
Priede zuruckgekehrt seio wird, bald iiber weitere Ergebnisse dieser 
Arbeit berichten zu konneo. 

R ren i  e n ,  C h e w  Lnboratorium der techn. Stantslehranstalten. 

888. Hans Stobbe: Polymerisationen 
sationen in LOsungen. 

und Depolgmeri- 

(Eingegangen am 2. Oktober 1914.) 

Styrol ist spontan noch nie vollstiiodig in  reines Metastyrol ver- 
wandelt worden; imnier sind Reste des Ausgangskoblen wasserstoffes 
iibrig geblieben. Diese Tatsache mubte zu der Vermutung fuhren, 
da13 in solchen homogenen Systemen schliedlich ein Gleichgewicbt 
entetande, und dad also jeder Polynierisation als Gegenreaktion eine 
Depolymerisation zuwiderliefe. Fiir die Untersuchung dieser Frnge 
schienen Losungen geeigneter zu sein als die reinen Kohlenwasser- 
stoffe selbst. 

I) B. 81, 2883 [1888!. 




