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(CHsNp); (504). Ber. C 6.79, H 4.90, N 15.85, SO; 72.49.
Gef. » 6.63, » 500, » 15.80, » 7253,

Erbitzt man salzsaures Methylendiamin mit Formaldehydldsung,
so entweicht Kohlensiure unter Bildung von salzsaurem Methylamin.

Figt man zu einer wilrigen Ldsung 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 gefirbte
Nadeln, die ubpscharf zwischen 100° und 105° schmelzen. Sie ent-
wickelt mit starken Sduren nitrose Didmple.

Die Gesamteigenschaften des Produktes deuten darauf hin, daBl
es im wesentlichen aus dem von F. Mayer?) studierten Trinitroso-
trimethylen-triamin bestebt. Die zu niedrige Stickstoffzahl deutet
auf Verunreinigang mit stickstoffirmeren Korpern, wahrscheiolich mit
Dinitroso-pentamethylen-tetramio.

0.0778 g Sbst.: 31.6 cem N (189, 768 mm).

C3HsNsO;. Ber. N 48.27. Gef. N 47.16.

lch war mit dem Studium der Einwirkung von Aldehyden auf
Methylendiamin beschiftigt, als durch den Ausbruch des Krieges mein
Laboratorium wegen Umwandlung unseres Anstaltsgebaudes in ein
Militarlazarett geschlossen werden mufBite. Ich hoffe, nachdem der
Friede zuriickgekehrt sein wird, bald iiber weitere Ergebnisse dieser
Arbeit berichten zu kdnnen.

Bremen, Chem. Laboratorium der techn. Staatslehranstalten.

888. Hans Stobbe: Polymerisationen und Depolymeri-
sationen in Lésungen.

(Eingegangen am 2. Oktober 1914.)

Styrol ist spontan noch pie vollstindig in reines Metastyrol ver-
wandelt worden; immer sind Reste des Ausgangskohlenwasserstoifes
iibrig geblieben. Diese Tatsache mufite zu der Vermutung fiihren,
daB in solchen homogenen Systemen schlieBlich ein Gleichgewicht
entstinde, und daf also jeder Polymerisation als Gegenreaktion eine
Depolymerisation zuwiderliefe. Fiir die Untersuchung dieser Frage
schienen Losungen geeigneter zu sein als die reinen Kohlenwasser-
stoffe selbst.

) B. 21, 2883 [1888).
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Styrol und Metastyrol.
(Nach Versuchen von ¥ritz Reuf und Alfred Lippold)

Versuch I (mit Styrol). Eine 8.58-prozentige benzolische Lo-
sung von Styrol wurde in Glasréhren zur einen Ililite im Dunkler
aufbewahrt, zur anderen Hilfte 2 Monate mit Sonnenlicht bestrahlt.
Wibrend die verdunkelte Losung unverindert blieb, stieg der Brechungs-
exponent der belichteten Lisung N%m von 1.49957 auf 1.50048.

Versuch II (mit Metastyrol). Eine 2.2-prozentige benzolische
Liosung des reinen "Metastyrols wurde in gleicher Weise behandelt.
Die unbelichtete Ldsung blieb unverindert. Die 2 Monate lang be-
lichtete Losung zeigte ein Sioken des Brechungsexponenten N??)
von 1.49888 auf 1.49842.

Versuch III (mit Styrol) und Versuch IV (mit Metastyrol).
5-prozentige benzolische Losungen der Kohlenwasserstoffe wurden io
Uviolrdhrchen eingeschmolzen und bei Aullentemperatur belichtet.
Die parallel laufenden Dunkelversuche hatten die gleiche Temperatur.

a) Belichtungsversuche.

T
Dauer der I N())(
Belichtung | 7777 7 7 M. T
; IUTRR. etastyrol-
in Tagen Styrollgsung 6sung
0 149883 | 150125

20 149911 |, 1.50125

32 1.49939 : 1.50125

95 1.49994 | 1.50116

230 1.49994 ' 1.50116

b) Dunkelversuche. Die Exponenten beider Losungen Llieben
unverindert.

Das Steigen der Werte der belichteten Styrolldsungen deutet auf
Metastyrol-Bildung, das Sinken der Werte der belichteten Metastyrol-
Losung auf Styrol-Bildung. Dall diese Vorgiinge tatsichlich erfolgt
waren, lieB sich leicht feststellen. Die belichtete Losung gab auf
Zusatz von Alkohol eine Fallung von Metastyrol. Die belichtete,
diinnflissiger gewordene Metastyrol-Losung entfirbte Permangapat-
Losung, wibrend die verdunkelte Metastyrol-Losung, die auch ibre
Glycerinkonsistenz beibehalten batte, sich indifferent dagegen verhielt?).

Hieraus folgt, dafl die beiden Losuugen einem Gleichgewicht

Monomeres == Polymeres
zustrebean.

1 Uber das chemische Verhalten des ungesattigten Styrols und des ge-
sittigten Metastyrols siehe Stobbe und Posnjak, A. 871, 265 [1910).
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Diese durch Licht hervorgerufenen Polymerisationen und
Depolymerisationen erinnern lebhaft an die wechselseitigen
Isomerisationen

Labiles Isomeres == Stabiles Isomeres,
die von mir und Wilson fiir langwelliges Licht an den stereoisomeren
Nitrobenzal-desoxybenzoinen ') und von Stoermer? fir das Ultra-
violettlicht an einer langen Reihe stereoisomerer Athylenkdrper beob-
achtet worden sind. '

Stilben und Distilben.
(Nach Versuchen von Fritz Dinnhaupt.)

Ciamician und Silber®) haben durch eine mehr als zweijabrige
Insolation einer benzolischen Stilbenldsung ein krystallinisches Distilben
erhalten. Wir haben diesen Versuch wiederholt und gefunden, daB
die Bildung des Polymeren schon nach dreitigiger Belichtung durch
eine Erhobung des Brechungsexponenten der Lisung zu erkennen ist.
Wihrend hiernach die leichte Polymerisierbarkeit des Stilbens er-
wiesen ist, haben wir bei dem umgekebrten Parallelversuche der
dreitigigen Belichtung einer &quimolaree benzolischen Distilben-
Lésung keine Abnahme ‘des Exponenten beobachten konnen. Diese
Resultate fiihren in Anlehnung an die obigen Ausfiibrungen zu dem
Schlusse, daB das Distilben in Benzolldsung nur langsam oder nur zu
einem sebr geringen Betrage depolymerisiert wird und daB in diesem
Falle das Gleichgewicht

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

Wir baben dann weiterhin Stilben in Alkobol-, Ather-, Chloro-
form-, Trichlorithylen- und Pyridinlosungen belichtet, ohne dafl, ab-
gesehen von geringen Verharzungen, eine Verioderung des Kohlen-
wasserstoffes eiogetreten wire, Hieraus folgt, daB die Polymerisa-
tionsreaktion sehr von dem Losungsmittel abhiingig ist, oder daBl das
Gleichgewicht in den zuletzt genannten Losungsmitteln ganz nach der
linken Seite der Gleichung neigt.

1) A. 374, 237 [1910).

7) B. 42, 4865 [1909]; 44, 637 [1911]; 46, 1251 [1913).

3 B. 35, 4129 {1902].





