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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!. 
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S t y r o l  und Metas tyro l .  
(Nach \-ci.suchen voii Fr i t z  R e u S  und Allrod Lippo ld . )  

Eine 8.58-prozentige benzolische Lo- 
sung FOD Styrol wurde in G l a s r o h r e n  zur einen Iliilfte im Dunklen 
aufbewahrt, zur anderen HHlfte 2 Monate mit Sonnenlicht bestrahlt. 
Wiihrend die verdunkelte Liisung unvergndert blieb, stieg der Brechungs- 
exponent der belichteteu Losung Ny FOD 1.49937 auf 1.50048. 

Versuch I1 (mit  Yetas tyro l ) .  Eine 2.2-prozentige benzolische 
Liisung des reinea hletastyrols wwrde in gleicher Weise behandelt. 
M e  unbelichtete Liisiing blieb unvergndert. Die 2 Monate lang be- 
lichtete Losung zeigte ein Sinken des Brechungsexponenten N:?' 
von 1.49888 auf 1.49842. 

Versuch 111 (mit S ty ro l )  und Versuch  IV (mi t  Metastyrol) .  
5-prozentige benzolische Losungen der Koblenwasserstolfe wurden in 
Uviolri i  h rch  eu eingeschmolzen und bei AuWentemperatur belichtet. 
Die parallel laufenden Dunkelversucbe batten die gleiche Temperatiir. 

a) B e 1 i c h t u; g s v c r s II c h e. 

Versuch  I (mit Styrol) .  

- __ __ - -. - - - - - - - __ - 
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I Dauer drr - _ _  Beliclitung - -  

i n  T a p  1 Styrollosung Metastyro'- l6sung 

0 I 1.49882 I 1.50123 

1.49939 1.50125 .>.) 
93 1 1.49994 , l.SJl16 

230 j 1.49994 1.50116 

20 1 1.49911 1.50123 
.)- 

b) 1) u n  ke lve r such  e. Die Erponenten beider Liisungen Olieben 
unverlndert. 

Das Steigen der Werte der belichteten Styroll8sungeu deutet auf 
Sfetastyrol-Bildung, das Sinken der Werte der belichteten hfetnstyrol- 
Losung auf Styrol-Bildung. Da13 diese Vorgiinge tatsHchlich erfolgt 
waren, lie13 sich leicht feststellen. n ic  belichtete L8oiiug gab auI 
Zusatz ron Alkobol eine Fallung von hletastyrol. Die belichtete, 
dunnflussiger gewordene hfetastyrol-Losung entfarbte Permangannt- 
Losung, wlhrend die verdunkelte Metnstyrol-Losung, die auch ihre 
Glycerin konsistenz beibehalteo hatte, sich indifferent dagegeu verhielt I). 

Hieraus Eolgt, d:t8 die beiden Losungen einem Gleichgemic.ht 
Monomeres + Polymeres 

zustreben. 
- _- .. - -. - 

I) Uber daa chemische Verhalten des ungesiittigten Styrols und des ge- 
siittigten Metastymls siehe Stobbe und Posnjak, A. 371, 265 [1910]. 



Diese durch Licht hervorgerulenen P o l y m e r i s a t i o n e n  und 
D e p o l g m e r  i s a t i o n e n  erinnern lebhaft sn die wechselseitigen 
I s o m e r i s a t i o n e n  

Labiles Isomeres Stabiles Isomereu, 
die von mir und W i l s o n  fur langwelliges Licht an den stereoisomereu 
Nitrobenzal-desoxybenzoinen ’) und von S t o e r m e r l )  far das  Ultra- 
violettlicht an einer langen Reihe stereoisomerer Atbylenkbrper beob- 
achtet worden sind. 

S t i l b e n  u n d  D i s t i l b e n .  
(Nach Versachen von F r i t z  Diinnhaupt.) 

C i a m i c i a n  und S i l b e r 3 )  haben durch eioe mehr als zweijiibrige 
Insolation einer benzolischen Stilbenlosung ein krystallinisches Distilben 
erhalten. Wir  hnben diesen Versuch wiederholt und gefunden, daB 
die Bildung des Polymeren schon nach dreitiigiger Belichtung durch 
eine Erhohung des Urechungsexponenten der Losung zu erkennen ist. 
Wiihrend hiernach die leichte Po!ymerisierbarkeit des Stilbens er- 
wiesen kit, haben wir bei dem u mgekehrten Parallelversuche der 
dreitiigigen Belichtung einer iicluimolaren benzolischen Distilben- 
Losnng keine Aboahme ,des Exponenten beobachten kiinnen. Diese 
Resnltate fiihren in Anlehnung nu die obigen Ausfuhrungen zu den1 
Scblusse, daS das Distilben in Benzollasung nur langsam oder nur zu 
einem sehr geringen Betrage depolpmeriviert wird und daO in dieseni 
Falle das Gleichgewicht 

Stilben + Distilben 
sehr zugunsten der rechten Seite der  Gleichung verschoben sein 
muB. 

Wir haben dann weiterhin Stilben in  Alkohol-, Ather-, Chloro- 
form-, Trichlorithylen- und Pyridinlosungen belichtet, ohne dd3, ab- 
gesehen YOU geringen Verharzungen, eine Veriinderung des Kohlen- 
wasserstoffes eiogetreten ware. Hieraus folgt, daB die Polymerisa- 
tionsrealition sehr ron  dent Liisungsmittel abhiingig ist, oder daB das  
Gleichgewicht in den zuletzt genannten Losuiigsmitteln ganz nach der  
linken Seite der Gleichung neigt. 

1) A. 374, 537 [1910]. 
2, B. 4‘2, 486.5 [1909]: 45, 637 [1911]; 46, 1251 [1913]. 
3) R. 35, 4129 j19021. 




