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mit Formaldehyd

Von Hane Kriissig*)

Aus dem Staatl. Forschungsinstitut fiir makromolekulare Chemie
Freiburg i. Brsg.
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ZUSAMMENFASSUNG:

Bei der Reaktion von N,N’-Disubstitutionsprodukten oder Monochlorhydraten aliphati-
scher Diamine mit Formaldehyd im Molverhiltnis 1:1, entstehen bei Athylen- bzw.
Propylendiamin Derivate des Tetrahydroimidazols bzw. des Hexahydropyrimidins oder
diese Heterocyclen resp. deren tautomere, offene Form selbst. Die héheren Homologen
reagieren unter Bildung von entsprechend substituierten Methylendiaminen niedrigen
Molekulargewichtes oder von Monomethylen-diaminen, von denen sich 3 Molekiile unter
Bildung des entsprechenden Hexahydrotriazins absittigen.

Den Reaktionsprodukten der aliphatischen Diamine mit 4 und mehr C-Atomen mit
Formaldehyd im Molverhiiltnis 1: 2 ist die Struktur vernetzter, Hexahydrotriazinringe
enthaltender Poly-bismethylendiamine zuzuerkennen. Wie die Poly-oxymethylene ein
Modell fiir lineare Kettenpolymere darstellen, kénnen diese Produkte als Modell fir ver-
netzte Makropolymere angesehen werden.

An den syrupiosen Umsetzungsprodukten des Tetramethylendiamins wurde durch Frak-
tionierungen, Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit des Uberganges in die amor-
phen, unléslichen Kérper, Endgruppenbestimmungen mit Diphenylketen sowie partielle ka-
talytische Hydrierung und durch Viskosititsmessungen Einblick in die Struktur gewonnen.
Die Tatsache, dal auch die niédrigstmolekularen Anteile keine Methylolgruppen enthal-
ten, sprechen fiir einen Bildungsmechanismus durch Polymerisation. Der festgestellte
hohe Absittigungsgrad wird mit dem Vorliegen von Hexahydrotriazinkonfigurationen
erklart.

Die kristallinen Umsetzungsprodukte von Athylendiamin und Propylendiamin mit
Formaldehyd im Molverhiltnis 1:2 sind cycl.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol resp.
cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin. Von ersterem existieren Isomere. Eines
konnte rein isoliert werden. Bei dem unter partieller Aufspaltung verlaufenden Umsatz
mit schwefliger Saure wurden in beiden Fillen N-Methansulfosduren der in den Molekiilen
enthaltenen Heterocyclen isoliert und so der Strukturbeweis gefiihrt.

*) Vgl. Habilitationsschrift H. Krissig, Freiburg/Brsg., Juli 1955.
**) 429. Mitteilung, vgl. Naturwiss. Rundschau 9 (1956) 8.
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SUMMARY:

At the reaction of N,N’-disubstituted products or monochlorhydrates of aliphatic dia-
mines with formaldehyde in molar ratio 1 : 1 are formed in the case of ethylene- and pro-
pylene-diamine derivatives of tetrahydroimidazole and hexahydropyrimidine or the hetero-
cycles and their linear tautomeres respectively. The higher homo-logeous diamines react
either to substituted linear methylendiamines of low molecular weight or to the mono-
methylene-diamines, which forme the trimerics hexahydrotriazines.

The structure of the reaction products of the higher diamines with formaldehyde in
molar ration 1:2 is consequently adjudged to be cross-linked poly-bismethylene-diamines
containing hexahydrotriazine rings. As the polyoxymethylene is used as a model for linar
chain-polymers, so these products can be regarded as model for cross-linked macromole-
cular polymers.

An insight into the structure of the syrupy reaction products of tetramethylenediamine
is obtained by fractionation, investigation into the dependance of the change into amorph-
ous, insoluble compounds on temperature, end-group determination with diphenyl-
ketene, as well as partial catalytic hydrogenation and viscosity measurements. The fact
that also the lowest molecular constituent contained no methylol groups, speaks for a
mechanism of formation through polymerization. The established high saturation rate
is explained by the presence of hexahydrotriazine configurations.

The crystalline reaction products of ethylenediamine and propylenediamine with form-
aldehyde, in molar ratio 1 : 2, are formulated as cycl.-bismethylene-di-tetrahydroimidazole,
and cycl.-tetramethylene-tetra-hexahydropyrimidine, respectively. The former reaction
results in the formation of isomers, one of which can be isolated as a pure substance.
By partial splitting off with sulphurous acid, from these products can be obtained the
N-methylenesulfonic acids of the heterocyclic rings, which are contained in the original
molecules. In this way the structure can be determined.

I. ZUR EINFUHRUNG

Wihrend die Polymecrisation von Verbindungen mit doppeltgebunde-
nen Kohlenstoffatomen in threm Ablauf vielfach studiert und die Struk-
tur der entstehenden Polymeren weitgehend bekannt ist, ist iiber das
Verhalten der Azomethinbindung und den Entstehungsmechanismus der
von den Azomethinen abzuleitenden Polymeren nur wenig bekannt.

Wihrend bei den Verbindungen mit doppeltgebundenen Kohlenstoft-
atomen die Tendenz zur Kettenpolymerisation iiberwiegt und bei Sauer-
stoffhomologen, wie z. B. dem Formaldehyd, Kettenpolymerisation
und Cyclisierung miteinander konkurrieren, sind die Azomethine des
Formaldehyds sehr unbestindige, zur Trimerisierung zu Hexahydro-
triazinringen neigende Substanzen. Demgegeniiber zeichnen sich die Azo-
methine héherer, vor allem aromatischer Amine und Aldehyde, z. B. die
Schiffschen Basen, durch ihre Bestiindigkeit aus. Bei Azomethinen wurde
Tendenz zur Kettenpolymerisation bislang nicht beobachtet. Interessant
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Trimerisierung Kettenpolymerisation
H,C = CH, - —[CH,—CH,]n—
RHC~CH, — ~1GH-CH, o~
R
RHC-CHR — nur schwer oder nicht
RN
H,C :
H,C=0 4§ ~10~CH,]n—
0O 0
A4
CH,
RCH=0 | Bei R=CH; Trimerisierung; bei R=CH; Kettenpolymeri-
‘ sonst nicht beobachtet sation ; sonst nicht beobachtet
CH,
7N
HN NH
HN=CH, nl. CH -
NP
NH
Weiterreaktion zum Urotropin
CH,
VAN
) R—I’V ITJ—R
RN-CH, HC_ CH, o
NS
i\l{
R
RN=CHR - —

R=Ql, CH,, C,H;... usw. CgH; u. a.

ist, wie die obige Tabelle zeigt, dic Analogie

zwischen symmetrisch di-

substituierten Athylencn»und Azomethinen, die beide nicht zur Trimeri-

sierung bzw. Kettenpolymerisation neigen und relativ hestindige Verbin-

dungen sind. Uber den Bildungsmechanismus der als Trimere der Azo-

methine aufzufassenden Hexahydrotriazine aus Formaldehyd und ali-
phatischen Aminen besteht noch keine véllige Klarheit. Diese kénnen
durch fortlaufende Kondensation iber die entsprechenden Methylolver-
bindungen oder durch Polymerisation aus den durch spontane Reaktion

der Reaktionspartner entstandenen Azomethine gebildet werden.

6%
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Im Falle der Kondensationen von Siureamiden oder Sidurediamiden
ist es unzweifelhaft, daB8 die Kondensation zu Methylenderivaten iiber
die infolge der Nachbarschaft der Carbonylgruppe wesentlich bestindige-
ren Methylole verliuft. Hierzu haben vor allem die in jiingster Zeit ver-
offentlichten Untersuchungen von H. Staudinger und Mitarbeitern!) an
den technisch wichtigen Primirkondensaten der Umsetzung von Harn-
stoff resp. Thioharnstoff mit Formaldehyd neue Hinweise geliefert. Die
Ergebnisse derselben lassen erkennen, daB im Falle der Kondensation von
Harnstoff mit Formaldehyd in saurem Medium stets methylolhaltige Pri-
mirkondensate entstehen, aus denen Methylenharnstoffe durch intra-
molekulare Wasserabspaltung ohne Molekiilvergréerung gebildet werden.

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen erweckten die unlés-
lichen, amorphen Kondensate héherer, aliphatischer Diamine mit Form-
aldehyd Interesse. Nach Untersuchungen von C. A. Bischoff?) weist z. B.
das Kondensat des Pentamethylendiamins mit Formaldehyd die Zusam-
mensetzung eines polymeren N,N’-Bismethylenpentamethylendiamins
auf. Es muBlte interessant sein aufzukliren, ob diese Reaktionsprodukte
durch fortlaufende Polykondensation iiber die Methylolverbindungen
oder durch Polymerisation des intermediir gebildeten monomeren Bis-
methylenderivates entstehen. Von Interesse waren auch die Struktur
und die MolekiilgrioBe.

Die Untersuchungen wurden auf die Reaktionsprodukte von substitu-
iertem und unsubstituiertem Athylendiamin. Propylendiamin, Tetra-
methylendiamin, Hexamethylendiamin. Octa- und Dekamethylendiamin
ausgedehnt. Aus der Bearbeitung der Reaktionen von homologen Rei-
hen verschiedener Diamine waren Ergebnisse zu erwarten, die einen bes-
seren Einblick in den Reaktionsmechanismus und damit Riickschliisse
auf die Konstitution der schwerer aufzuklirenden, weitgehend unlésli-
chen Bismethylenpolymeren der hoheren Diamine zulassen.

II. ALLGEMEINER TEIL

1. Reaktionsprodukte N.N'-disubstituierter aliphatischer
Diamine mit Formaldehyd

Die durch Untersuchungen anderer Autoren bekannte Tendenz zur
Bildung des Tetrahydroimidazolringes bei Umsetzungen N,N’-disubsti-

1) H. Staudinger u. K. Wagner, Makromolekulare Chem. 12 (1954) 168; H. Stau-
dinger u. G. Niessen, Makromolekulare Chem. 15 (1955) 75; H. Staudinger, H. Krissig
u. G. Welzel, Makromolekulare Chem. 17 (1955) Heft 3; erscheint demnichst.

2) C. A. Bischoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 3248; C. A. Bischoff u. F. Reinfeld,
Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903) 35.
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tuierter Athylendiamine3) konnte auch beim Umsatz des N,N’-Dimethyl-
#thylendiamins mit Formaldehyd beobachtet werden. Es bildet sich
leicht das N,N’-Dimethyl-tetrahydreimidazol (1). Beim Umsatz ohne
Lésungsmittelzusatz entsteht neben dieser Verbindung noch deren héher-
siedendes, l0gliedriges cyclisches Dimeres, das cycl.-Bismethylen-di-
N,N’-dimethyldthylendiamin (2).

CH, H,
me o CH H,(‘—II‘I—CH, N—-CH
H,C-N_ N-CH, () ' ST (©
et H,C—N—CH, N—CH,

CH, CH,

Dieses Ergebnis war insofern noch von Bedeutung, als bei dieser Um-
setzung nebeneinander sowohl der Tetrahydroimidazolring als auch der
dimere 10-Ring entstanden, die beide als Strukturelemente in der schon
von Bischoff vorgeschlagenen Formulierung der Konfiguration des Um-
setzungsproduktes aus Athylendiamin und Formaldehyd im Molverhilt-
nis 1:1 vorkommen (vgl. Formel (11), Seite 84).

Auch das nichsthéhere Homologe, das N,N’-Dimethylpropylendiamin,
reagiert unter Ringschlul. Es bildet sich leicht das N,N’-Dimethyl-hexa-
hydropyrimidin (3). Fiihrt man den Umsatz ohne Lésungsmittel durch,
so entsteht neben dieser Verbindung auch deren um etwa 100° C héher-
siedendes, 12gliedriges cyclisches Dimeres. das cycl.-Bismethylen-di-
N,N’-Dimethylpropylendiamin (4).

H, CH, CH,

C H, | L " H
/N C—-N—CH,—N—C N
B CH @ mc SCH, ()
HSC—N\ /N—CH3 fl, - N CHz_l\l;_ﬁ
CH, H, CH, '

Die leichte Bildung des Hexahydropyrimidinringes ist iiberdies durch
andere Beispiele der Umsetzung N,N’-substituierter Propylendiamine
mit Formaldehyd erwiesen?).

Ganz anders verlaufen hingegen die Kondensationen mit den N,N’-
Dimethylderivaten der héheren Homologen, z. B. des Tetra- und Hexa-
methylendiamins. Hier entstehen polymereinheitliche Gemische von li-
nearen Methylen-N,N’-tetra- bzw. -hexamethylendiaminen. Interessant

3) J. van Alphen, Rec. trav. chim. Pays-Bas 54 (1935) 93; G. Lob, Rec. trav. chim.
Pays-Bas 55 (1936) 859; J. Th. L. B. Rameau, Rec. trav. chim. Pays-Bas 57 (1938) 194;
C. A. Bischoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 3255; M. Scholtz u. K. Jaross, Ber. dtsch.
chem. Ges. 34 (1901) 1504.

4) C. A. Bischoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 3248; M. Scholtz u. K. Jaross, Ber.
dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 1504; W. L. C. Veer, Rec. trav. chim. Pays-Bas 57 (1870) 994.
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ist vor allem im Zusammenhang mit den Ergebnissen von H. Staudinger
und Mitarb.1), daBB wie bei den Reaktionen von Harnstoff und dessen
Derivaten mit Formaldehyd, beim Umsatz von N,N’-Dimethyltetra-
bzw. hexamethylendiamin, selbst bei guter Abtrennung des Reaktions-
wassers durch Kondensation in Benzol in der Umlaufdestille iiber Trok-
kenmittel, nur relativ niedermolekulare Produkte mit mittleren Konden-
sationsgraden x =4 bzw. 3 entstehen, denen folgende Struktur zukommt:

H[N(CH,)—(CH,),—N(CH,)—CH,—],—N(CH,)—(CH,),—~NH(CH,) ()
H[N(CH,)—(CH,),—N(CH,)—CH,—];—N(CH,)—(CH,),—NH(CH,) (6)

2. Reaktionsprodukte aus aliphatischen Diaminen und Formaldehyd
beim Umsatz im Molverhdlinis 1:1

In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen beim Umsatz des N,N’-
Dimethylithylendiamins mit Formaldehyd stehen auch die Erfahrungen,
die beim Umsatz des Athylendiaminmonochlorhydrates mit Formalde-
hyd im Molverhiltnis 1: 1 gemacht wurden. Hier entsteht das nicht sehr
stabile Tetrahydroimidazol (7) bzw. dessen offenkettiges Tautomeres (7 a).
Seine Existenz konnte durch Isolierung eines Dibenzoylderivates (8) und
der Diphenylcarbamidoverbindung (9) bewiesen werden.

Ha(':—(‘:Hz Hz(f—_(f H,
(1a) N\CHENH2 - HN\C/NH ™
H,
G gih B,
@® HG-CO-N_  N-CO-GH, H,C-NH-CO-N_  N-CO-NH-GH, (9)
B, i,

A. W. Titherley und G. E. K. Branch?®) haben beim Umsatz von Pro-
pylendiamin-monochlorhydrat mit Formaldehyd im Molverhiltnis 1:1
in analoger Weise das Hexahydropyrimidin bzw. dessen Tautomeres. das
N-Methylenpropylendiamin isoliert und ersteres durch sein Dibenzoyl-
derivat identifiziert.

Beim Umsatz von Hexamethylendiamin-monochlorhydrat mit Form-
aldehyd im Molverhiltnis 1: 1 entsteht hingegen eine viskose Fliissigkeit,
die selbst im Hochvakuum nicht unzersetzt destillierbar ist. Die Zusam-
mensetzung entspricht der des Monomethylen-hexamethylendiamins.

§) A. W. Titherley u. G. E. K. Branch, J. Amer. chem. Soc. 38 (1916) 2466; J. chem.
Soc. (Londen) 1913, 334.
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Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen weisen auf das Vorlie-
gen des 1,3,5-Trihexylamino-hexahydrotriazins (10) hin. Durch Umsatz
mit Phenylisocyanat wurde der Hexahydrotriazin-1,3,5-trihexylphenyl-
harnstoff (10a) isoliert.

H,

VRN
H.N-(CH)—N " N—(CH,),-NH,

HC_ CH, 10)

VAR
H5C,—HN—C0-—HN—(CH2).,—1TJ N—(CH,%—NH-CO-NH-CHj;
|
Hzc\ /CH2
N
(CH,)
ITIH
(;0
DJH
CH,

(10a)

Das Hexamethylendiamin-monochlorhydrat*) reagiert also analog den
einwertigen primiiren Aminen. Diese Beobachtung ist fir die Struktur
der unléslichen Polymeren aus hoherhomologen aliphatischen Diaminen

und Formaldehyd im Molverhiltnis 1: 2 von Bedeutung (vgl. Seite 94/95).

3. Reaktionsprodukte aus aliphatischen Diaminen und Formaldehyd
beim Umsatz im Molverhdltnis 1:2

a) cycl.- Bismethylen-di-tetrahydroimidazol**)

Das kristalline, aus Athylendiamin und Formaldehyd entstehende Re-
aktionsprodukt hat, in Benzol kryoskopisch gemessen, das zweifache
Molekulargewicht des Bismethylenderivates und C. A. Bischoff?) schlug
auf Grund der Reaktionsweise des N,N’-Diphenyl-dthylendiamins mit
Formaldehyd unter Bildung des N,N'-Diphenyl-tetrahydroimidazols, die

unten aufgezeichnete Struktur (11) vor.
*} Entsprechende Untersuchungen mit Tetramethylendiamin-monochlorhydrat sind

im Gange.
**) Zusammen mit G. Greber, vgl. Diplomarbeit, Freiburg 1952.
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CH,
7 F
HE—N—CH, N-—CH, AN N
CH H_' CH2 (CH‘.’)?f ll
S R a1 N (11a)
H,C—N" CH, N CH, N 1
(CHps CH, CH.
N

Die von ihm in Anlehnung an die Bezeichnung ,,Hexamethylentetramin“ gewihite Be-
nennung als ,,Diithylen-tetramethylentetramin® erscheint insofern wenig gliicklich, als
sie dazu verfiihrt, eine urotropinihnliche Konfiguration (11a) dahinter zu vermuten. Die
weiter unten zu diskutierenden Umsetzungen haben eine eindeutige Entscheidung zugun-
sten der von Bischoff vorgeschlagenen Formulierung (11) gebracht und es wird daher als
zweckmaBig angeregt, fiir diesen Kérper die Bezeichnung ,.cycl.-Bismethylen-di-tetra-
hydroimidazol* zu verwenden.

Auffallend bei den Versuchsangaben von C. A. Bischoff war noch das
relativ groBe Schmelzintervall von 180-196° C fiir die von ihm isolierte
Verbindung. Es gelang durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol die
Bischoffsche Base in ein bei 214—217° C relativ scharf schmelzendes Pro-
dukt und einen nicht weiter trennbaren, immer noch iiber ein Intervall
von 10°, bei 175-185° C, schmelzenden Anteil zu zerlegen. Zwischen bei-
den wurden beim Lagern, Sublimieren und Aufschmelzen Ubergiinge be-
obachtet, die ohne Anderung der Zusammensetzung und des Molekular-
gewichtes vor sich gehen. Die Frage, wieviele verschiedene Isomeren
obiger Struktur vorliegen, konnte nicht einwandfrei entschieden werden,
da es nicht gelang, aus dem tieferschmelzenden Anteil weitere Produkte
mit kleinem Schmelzintervall zu isolieren. Da durch die intramolekularen
Verbriickungen die Tendenz der Stickstoffvalenzen zum Durchschwin-
gen aufgehoben ist, liegt z. B. eine geometrische Cis-trans-Isomerie der
beiden Tetrahydroimidazolringe, wie sie durch die beiden folgenden For-
melschemata veranschaulicht wird, im Bereich des Moglichen.

H,C /CHz HZC'\ N/CH2
H, N H,C
H, H,C
‘H, H,
N N CH,
AN N
/ N HZC/ CH,
H,C, /CH, \ /
H, N N
Cis-Form Trans-Form
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Neben diesem kristallinen Reaktionsprodukt wird noch in kleinen Men-
gen ein unléslicher, amorpher Kérper gleicher Zusammensetzung beob-
achtet. Er bildet sich beim Stehenlassen oder in Lasung, besonders rasch
in Dimethylformamid. Dieses flockige Produkt hat eine groBe Ahnlich-
keit mit den polymeren Bismethylenverbindungen der hdheren, homo-
logen Diamine. Es ist wie jene unldslich in allen gebrauchlichen organi-
schen Lésungsmitteln. Seine Struktur ist demnach vielleich derjenigen
der genannten Polymeren gleich (vgl. Formel (35), Seite 102).

Die bei den Umsetzungen von N,N’-Dimethyl-ithylendiamin und
Athylendiamin-monochlorhydrat erhaltenen Ergebnisse (vgl. Formeln
(1), (2), (7), (8) unad (9)) diirfen als Hinweise fiir die Richtigkeit der Struk-
tur (11) gewertet werden. Beweise leiten sich aus den am cyel.-Bismethy-
len-di-tetrahydroimidazol selbst durchgefiihrten Reaktionen ab. Die ver-
schiedenartige Bindung der Methylengruppen, von denen ein Teil den
Tetrahydroimidazolringen angehdrt, wihrend die iibrigen, in dem groBe-
ren Ringsystem liegend, erstere untereinander verkniipfen, lie} erwarten,
daB die eine oder andere Reaktion unter Erhaltung der Tetrahydroimid-
azolringe zu N-Methylenderivaten derselben fiihrt (A). Die iibrigen Reak-
tionen miiten auch hier, wie spiter fiir die Poly-bismethylenverbindun-
gen der héheren, homologen Diamine allgemein gezeigt werden wird, un-
ter Aufspaltung bis zum monomeren Bismethylen-diamin dessen Deri-
vate ergeben (B). Das folgende Formelschema gibt diese beiden Reaktions-
arten schematisch wieder:

me  on

A +2RH — 2 HN\ /N—CHZ—-R
(HLC-N~(CH,),~N=CHy, 5,
B) + 4 RH — 2 R—CH,~-NH—(CH,;),—NH-CH,-R

Zu den Umsetzungen, die am cycl.-Bismethylen-di-tetrahydro-
imidazol unter Aufspaltung bis zum monomeren Bismethylen-dthylen-
diamin verlaufen und dessen Existenz als Grundkérper der Verbindung
erkennen lassen, gehéren die Reduktion$) zum N,N’-Dimethyl-ithylen-

¢) Reduktion Schiffscher Basen: vgl. O. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 241 (1887) 330;
H. Franzen, J. prakt. Chem. (2) 72 (1905) 218; O. Diels u. R. Rhodius, Ber. dtsch. chem.
Ges. 42 (1909) 1074; P. Knudsen, DRP. 143197, vgl. C. 1903 II, 271; K. Brand, Ber.
dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 3461; P. Knudsen, DRP. 143197, vgl. C. 1903 II, 271 ; Hoech-
ster Farbwerke, DRP. 148054, vgl. C. 1902 11, 315; W. v. Miller u. J. Plochl, Ber. dtsch.
chem. Ges. 25 (1892) 2021 u. 2028; C. Goldschmidt, Chem.-Ztg. 28 (1904) 1229.
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diamin (12) und die Bildung eines Reaktionsproduktes*) beim Lésen in

Phenol.
H,C—NH—(CH,),— NH—CH, a12)

Zu den Umsetzungen, die unter Erhaltung der Tetrahydroimidazol-
ringe der Struktur (11) verlaufen, gehéren der Umsatz mit schwefliger
Sdure?) und wahrscheinlich auch die Bildung eines Pikrates in Abwesen-
heit von Wasser. Dabei entstehen Derivate des N-Methylen-tetrahydro-
imidazolrestes.

Bei der Umsetzung mit schwefliger Siure bildet sich leicht und in gu-
ter Ausbeute die Tetrahydroimidazol-N-methansulfosiure (13).

H,C CH, H,C—CH,
HN N—CH,--SO,H HN  N-CH,~CN
(13) \C/ s N/ 2

c
H, H,

(14)

Aus dieser wird durch Neutralisation mit alkoholischer Kalilauge das
Kaliumsalz erhalten, das mit Kaliumcyanid®) unter Bildung des unbe-
stindigen und nicht verseifbaren Tetrahydroimidazol-N-essigsaurenitrils
(14) reagiert. An diesem konnte durch kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmung die Aufspaltung des urspriinglich dimeren Produktes in das
Monomere bzw. dessen Reaktionsprodukt nachgewiesen werden.

In Anlehnung an diese Erfahrungen darf auch dem Pikrat, das in was-
serfreiem, alkoholischem Medium entsteht und je Mol der urspriinglichen
Verbindung zwei Molekiile Pikrinsiiure addiert enthilt, die Struktur eines
N-Methylen-tetrahydroimidazolderivates gegeben werden (vgl. Seite 111).

*) Fiir die Struktur dieses Reaktionsproduktes kann keine Entscheidung zwischen
salzartiger Anlagerung, dem Bis-(2-oxybenzyl)-derivat resp. dem Bis-methylol-phenyl-
dther getroffen werden. Nach Arbeiten der Hoechster Farbwerke, DRP. 109498, ref.
C. 1900 I1, 457 u. von C. A. Bischoffl u. E. Frohlich, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3967
itber Umsetzungsprodukte aus Anhydroformaldehydanilin und Methylendianilin mit Phe-
nol kommt dem Bis-(2-oxybenzyl)-derivat griBere Wahrscheinlichkeit zu. Die Produkte
sind iiberdies gegeniiber wifirigem Alkali relativ stabil.

) Bildung des phenyl-iminomethansulfosauren Natriums aus Anhydroformaldehyd-
anilin und Natriumsulfit; vgl. Badische Anilin- & Sodafabrik, DRP. 132621, C.1902 11, 315.

8) Vgl. ahnliche Umsetzungen bei: J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 3937;
E. Knoevenagel u. E. Mercklin, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 4092; A. Klages u. S.
Margolinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903) 4189; L. Henry u. A. Dewael, Bull. Acad.
roy. Belg. Lique 1904, 741; Farbenfabriken Bayer, DRP. 272290, vgl. C. 1914 I, 1471;
N. Schlesinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912) 1489, 44 (1911) 1136; H. Zahn, H. Wil-
helm u. A. Rauschle, Liebigs Ann. Chem. 579 (1953) 1, 14.
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b) cycl.- Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin

Bei der Umsetzung von Propylendiamin mit Formaldehyd erhielten
C. A. Bischoff und F. Reinfeld?) klare, zwischen 200—300° C siedende
Fliissigkeiten unbestimmten Molekulargewichtes. Die Zusammenset-
zung derselben stimmte nicht mit dem erwarteten Bismethylenpro-
pylendiamin iiberein. Diese Befunde konnten nicht bestiitigt werden.
Es gelang, durch Umsatz von Propylendiamin und Formaldehyd im Mol-
verhidltnis 1: 2 in Dimethylformamid, relativ einfach und in guter Aus-
beute ein kristallines Reaktionsprodukt zu isolieren, dessen Zusammen-
setzung der Erwartung entsprach. Nach Umkristallisieren aus Benzol
wurde in ca. 809, Ausbeute ein bei 165—~68° C schmelzender Korper ge-
wonnen. Dem kryoskopisch in Naphthalin und Urethan ermittelten Mo-
lekulargewicht nach handelt es sich bei diesem um ein Tetrameres des
Bismethylenpropylendiamins. Die spiter noch zu schildernden Umset-
zungen veranlassen dazu, fir dieses Reaktionsprodukt die Struk-
tur eines .cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidins‘* (15) vorzu-

schlagen.

H,
/C\
H,C CH,
H,C N N CH,
N/
I
H, ? H,
C" N N C
s N 7 N
HZC\ /CH2 H2C\ /CHZ (15)
C N N ¢
H, | H. H,
C\ !
/N
H,C NN CH,
H,C CH
2 N 2
C
H,

Nach Studien anhand von Kalottenmodellen ist die beverzugte Bil-
dung des tetrameren Bismethylen-propylendiamins leicht zu verstehen.
Die im Sechsring des Hexahydropyrimidins festgelegten Valenzwinkel der
Stickstoffatome und die gréfiere Raumbeanspruchung der Trimethylen-
kette lassen die Bildung eines Dimeren nicht zu.

Fiir die Struktur spricht auch die Beobachtung der Bildung von Hexa-
hydropyrimidinringen beim Umsatz von N.N’-Dimethylpropylendiamin
und von Propylendiamin-monochlorhydrat mit Formaldehyd (vgl. Seite
81 u. 82). Es wurde nun versucht, durch Umsetzungen Beweise fiir diese
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Struktur gzu erhalten. Zu den Umsetzungen, die auch hier unter Auf-
spaltung bis zum monomeren Bismethylendiamin verlaufen und dessen
Existenz als Grundkérper erkennen lassen, gehdren die Reduktion zum
N,N’-Bismethylen-propylendiamin (16) und die Bildung eines Reaktions-
produktes beim Losen in Phenol (vgl. Bemerkung Seite 86).

H,C-NH—(CH,),~NH—CH, (16)

Zu den Umsetzungen, die unter Erhaltung der Hexahydropyrimidin-
ringe der vorgeschlagenen Formulierung (15) verlaufen, sind der Um-
satz mit schwefliger Siure und wahrscheinlich auch die Pikratbildung bei
Abwesenheit von Wasser zu zihlen.

Bei der Umsetzung mit schwefliger Siure, die hier in alkoholischer L-
sung vorgenommen werden kann, bildet sich leicht und in guter Ausbeute
die Hexahydropyrimidin-N-methansulfonsdure {17):

& é

k3
20N 20N
HCo CH, H,C  CH,
17 r 18
HN_ N-CH,~SOH a7 HN_  N-CH,—CN (18)

N,/ N/
i, f,
Durch Neutralisation mit alkoholischer Kalilauge wird deren Kalium-
salz erhalten, das mit Kaliumcyanid umgesetzt, das sehr unbestindige
und bislang nicht verseifbare Hexahydropyrimidin-N-essigsdurenitril
(18) ergab. An diesem konnte durch kryoskopische Molekulargewichts-

bestimmung die Aufspaltung des urspriinglichen Tetrameren in das Mo-
nomere bzw. dessen Reaktionsprodukt nachgewiesen werden.

In Analogie zu dieser Erfahrung darf auch fiir das in wasserfreiem alko-
holischem Medium erhaltene Pikrat, bei dem pro Mol eycl.-Tetramethy-
len-tetra-hexahydropyrimidin vier Mole Pikrinséiure reagiert haben, Auf-
spaltung bis zum N-Methylen-hexahydropyrimidin und Bildung eines
Derivates desselben angenommen werden (vgl. Seite 114).

c) Poly-bismethylen-tetramethylendiamin

Beim Umsatz von Tetramethylendiamin mit Formaldehyd hatten C. A.
Bischoff und F. Reinfeld?) nur hochsiedende, 6lige Reaktionsprodukte
erhalten, deren Zusammensetzung nicht vollig der Erwartung ent-
sprach. Es war méglich zu zeigen. daBl bei der Reaktion dieser beiden
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Komponenten in Wasser bei etwas erhéhter Temperatur in guter Aus-
beute ebenfalls ein amorphes, villig unlésliches Polymeres entsteht, das
in seinen Eigenschaften den Reaktionsprodukten der héheren Diamine
(vgl. Seite 99) entspricht. Fithrt man die. Umsetzung jedoch in organi-
schen Lésungsmitteln unter Kiihlung und langsamem Zusatz des Form-
aldehyds aus, so werden neben nur geringen Anteilen des amorphen Poly-
meren viskose Produkte erhalten. Auch diese haben die Zusammenset-
zung polymerer Bismethylenverbindungen.

(H,C=N-—(CH,),—~N=CH,), 19)

Diese viskosen Polymeren gehen, beim Versuch sie entsprechend den
Angaben von C. A. Bischoff und F. Reinfeld?) im Hochvakuum zu de-
stillieren, bei Temperaturen oberhalb 120° C in das amorphe Polymere
itber. Da sie in vielen organischen Lésungsmitteln léslich sind und daher
Molekulargewichtsbestimmungen und Umsetzungen durchgefiihrt wer-
den kénnen, sind sie fiir Untersuchungen iiber den Ubergang in die amor-
phen Polymeren, Endgruppenbestimmungen u. d. geeignet. Aus sol-
chen Untersuchungen kénnen Einblicke in den Mechanismus der Bildung
und die Konstitution der letzteren gewonnen werden.

o) Die Zusammensetzung verschiedener hochpolymerer Poly-bismethy-
len-tetramethylendiamine

Bei der Untersuchung verschieden hochpolymerer, viskeser Poly-bis-
methylen-tetramethylendiamine erscheint die Tatsache beachtenswert,
daB selbst die niedrigstmolekularen Produkte mit Molekulargewichten
von ca. 400600, ebenso wie die hoherpolymeren. uunlslichen Kaérper,
alle die Zusammensetzung des N,N’-Bismethylen-tetramethylendiamins
aufweisen.

Gleiches ergab sich auch bei den durch Fraktionierung von verschiede-
nen viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen aus véllig was-
serfreien Methanol-Athergemischen (1:2) mit hochsiedendem Petrol-
dther in Form der Zweiphasenfraktionierung erhaltenen verschieden
hochmolekularen Anteilen.

Diese Untersuchungen an unfraktionierten und fraktionierten vis-
kosen Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen zeigen, daB es sich um
Gemische von Polymerhomologen handelt, wie sie bei Polymerisa-
tions- und Polykondensationsprozessen allgemein entstehen. Die Beob-
achtung, daB alle diese Produkte keinen Sauerstoffgehalt besitzen,
schlieBt einen Mechanismus fortlaufender Polykondensation iiber Me-
thylolkérper aus. Zumindest bei den niedermolekularen, viskosen Pro-
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dukten bis zu Molekulargewichten von etwa 3200 miiBte mit iiber 0,59,
Anteil analytisch nachweisbarer Sauerstoff zu finden sein.

Tabelle 1. Fraktionierung eines niedermolekularen, viskosen Poly-bismethylen-tetramethy-
lendiamins und die Zusammensetzung der Fraktionen (nach 15 h Behandlung bei 120° C)

Menge Molgewicht
Produkt %C %H %N kryosk. in
& Benzol
Ausgangsprodukt .. 17,5 64,10 10,59 25,16 1600
1. Fraktion*) ..... 1,8 64,17 10,80 25,05 -
2. Fraktion ....... 1,7 - - - (5700)
3. Fraktion ....... 1,9 64,11 10,69 25,16 2600
4. Fraktion ....... 2,6 — - — 1700
5. Fraktion ....... 2,6 64,12 10,76 25,20 1400
6. Fraktion ....... 1,8 - - - 850
7. Fraktion**) .... 4.7 63,95 10,49 24,98 ] 355
ber. (CnggNz)x ............. 64,20 10,78 25,02

*) 1. Fraktion war der Anteil des Produktes, der nicht léslich war.
**) Das Restprodukt (7. Fraktion) wurde durch Einengen im Vakuum isoliert; es war
durch Fraktionierung nicht weiter zerlegbar.

B) Der Ubergang in die hoherpolymeren, amorphen Produkte.

Zu der gleichen SchluBfolgerung fithrte das Studium des Uberganges
der niedermolekularen, viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendi-
amine in die hohermolekularen, amorphen und unléslichen Produkte.

Dieser Ubergang ist in seiner Geschwindigkeit stark temperaturab-
hiingig, wie die folgende Abbildung 1 zeigt:

2000

1500

1000+

5004

. Zeit [Stdn]
) § 2 24 30 36 42

Abb. 1. Einflul der Temperatur auf die Geschwindigkeit des Uberganges der niedermole-
kularen, viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine in héhermolekulare Produkte
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Die so erhaltenen Produkte sind in bezug auf ihre MolekiilgroBe keine
cinheitlichen Substanzen, wie die bereits diskutierten Fraktionierungen
gezeigt haben. Die in obiger Darstellung als Mal der Geschwindigkeit
des Uberganges angegebenen Molekulargewichte sind in jedem Falle
Durchschnittswerte.

Bei niiherer Untersuchung des Uberganges zeigte es sich, da} aus gleich-
konzentrierten Losungen der Reaktionsansitze, die bei gleichen Tempe-
raturen verschieden langer Hitzebehandlung unterworfen worden waren,
durch gleiche Mengen zugesetzten Petrolithers hoherpolymere Anteile
in mit zunechmender Behandlungsdauer wachsenden Mengen gefillt wer-
den kinnen. Die durchschnittlichen Molekulargewichte dieser Anteile
sind unabhiingig von der Behandlungsdauer etwa gleich groB. Lediglich
der Grad des Umsatzes ist bei lingerer Dauer der Hitzebehandlung gro-
Ber. Hohere Behandlungstemperaturen bedingen in gleicher Zeit einen
hoheren Umsatz: die entstandenen. mit Petrolither ausfillbaren Pro-
dukte sind jedoch hier von niedrigerem Molekulargewicht. wie die fol-
gende Tabelle zeigt:

Tabelle 2. Umsatz und Molekulargewicht der bei verschiedener Temperatur und verschie-
dener Dauer ‘entstehenden héherpolymeren Poly-bismethylen-tetramethylendiamine

Behandlungs- Behandlungsdauer Menge des Molekulargewicht
temperatur h fallbaren Anteils des fallbaren Anteils
80° 6 129, 3300
15 189, 3000
120° 6 27% 2300
15 659% 2050

Derartige Beobachtungen werden in der Regel nur bei Hochpolymeren
gemacht, die sich auf Grund eines Polymerisationsmechanismus bilden.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daf die viskosen Primirprodukte
aus dem durch spontane Kondensation intermediir gebildeten, mono-
meren Bismethylen-tetramethylendiamin nach einem Polymerisations-
mechanismus entstehen. Der Ubergang in die amorphen Polymeren wird
durch die weitere Absittigung noch vorhandener, reaktionsfihiger Azo-
methinbindungen und durch die Labilitiit der in den Poly-bismethylenen
vorhandenen Hexahydrotriazinringen bedingt (vgl. hierzu Seite 94/95 u.
101/102). Die Diamine verhalten sich demnach bei ihrer Reaktion mit
Formaldehyd anders als z. B. der Harnstoff oder Thioharnstoff fiir die nach
neueren Untersuchungen von H. Staudinger und K. Wagner?!) der Kon-
densationsmechanismus durch die Isolierung von Methylolverbindungen
der Methylenharnstoffe resp. -thioharnstoffe bewiesen ist.
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v) Versuche zum Nachweis des monomeren N,N’-Bismethylen-tetrame-
thylendiamins bzw. freier Azomethingruppen

Schiffsche Basen addieren Organomagnesiumverbindungen an der
Azomethingruppe. Die Zersetzung der Anlagerungsverbindungen mit
Wasser fithrt zu sekundiren Aminen?%). Auch Verbindungen mit zwei
Azomethingruppen zeigen diese Reaktion?). Auflerdem reagieren Schiff-
sche Basen mit Diphenylketen unter Bildung von 3-Lactamen!l). Die
letztere Reaktion wurde auf das Bisbenzyliden-hexamethylendiamin als
bifunktionelles Azomethin mit Erfolg angewandt und an dem erhaltenen
Bis-B-lactam auch die hydrolytische Zersetzung unter Bildung von Di-
phenylessigsiiure studiert (vgl. Seite 129).

Diese beiden Reaktionen schienen. zusammen mit der beobachteten
partiellen katalytischen Hydrierung in Benzol., geeignet. an den lasli-
chen, viskosen, niedermolekularen Poly-bismethylen-tetramethylendi-
aminen, Untersuchungen iiber die Frage der Existenz des monomeren
N,N’-Bismethylen-tetramethylendiamins bzw. das Vorliegen freier Azo-
methingruppierungen in den Polymeren durchzufiihren.

Zur Anreicherung von evtl. vorliegendem monomerem N,N’-Bisme-
thylen-tetramethylendiamin wurden fiir diese Untersuchungen zunichst
die niedrigst-molekularen Anteile durch Fraktionierung aus den syrupi-
sen Polymeren abgetrennt. Diese wurden den genannten Reaktionen
unterworfen.

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsansitze von solchen niedrigmole-
kularen Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen mit Phenylmagne-
siumbromid und mit Diphenylketen konnten jedoch in keinem Falle die
beim Vorliegen von monomerem N.N’-Bismethylen-tetramethylendi-
amin zu erwartenden Verbindungen:

H,C,—CH,—NH—(CH,),~NH—CH,— C,H,
baw. (H,Ce):C—GO 0C—C(CH,),
HG N (CH), N—CH,
nachgewiesen werden.

Mit Diphenylketen tritt jedoch ein Umsatz ein. Die analytische Zu-
sammensetzung des Reaktionsproduktes und das Molekulargewicht des-
selben lieBen erkennen, daB pro Molekiil Poly-bismethylen-tetramethy-

9) M. Busch u. L. Lefhelm, J. prakt. Chem. (2) 77 (1907) 20; M. Busch, Ber. dtsch.
chem. Ges. 37 (1904) 2691; M. Busch u. A. Rink, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 1761;
G. Anselmio, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 3465; P. Grammaticacis, Compt. rend.
207 (1938) 1224.

10) J. van Alphen u. J. L. Robert, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54 (1935) 360.

1) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 1145; Liebigs Ann. Chem. 356
(1907) 61.
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ndiamin etwa 1 Molekiill Diphenylketen reagiert hat. Die Unter-
uchung der Fraktionen eines in 8 Anteile zerlegten Ketenumsetzungs-
produktes bestitigte dieses Ergebnis.

Durch Zersetzung einiger dieser Fraktionen mit 2 n HCl, Eindampfen
des Hydrolysenansatzes und Ausziehen des Riickstandes mit Ather wurde
die in diesen gebundene Diphenylessigsiure isoliert und gravimetrisch
und durch Titration bestimmt. Das Resultat ist in der folgenden Ta-
belle 3 niedergelegt. Auch hier bestiitigte sich, da pro Mol des Poly-
bismethylen-tetramethylendiamins ein Mol Keten reagiert hat.

Tabele 3. Bestimmung und Identifizierung von Diphenylessigsiure in den Hydrolysaten
verschiedener Diphenylketen-poly-bismethylen-tetramethylendiamin-Additionsprodukte

. Einwaage Ausw. dth.-16sl. Pr.*) Mol Keten in
Molekulargewicht . . Mol Addit.-Pr.
1225 1,225 0,190 0,89
730 0,710 0,185 0,90
650 0,650 0,195 0,91

*) Die Riickstinde der dtherischen Extrakte zeigten den Schmeizpunkt der Diphenyl-
essigsiure (147,5 bis 149,0° C). Titrationen mit Bariumhydroxydlésung ergaben
Aquivalentgewichte von 205, 208, 213 (ber. = 212).

Ein analoges Ergebnis erbrachten die Versuche der partiellen kata-
lIytischen Hydrierung verschieden hochmolekularer, syrupdser Poly-bis-
methylen-tetramethylendiamine in Lésungen in Benzol. Die Wasser-
stoffaufnahme entsprach dem Vorliegen einer reaktionsfihigen Azome-
thingruppierung pro Molekiil des Polymeren.

Tabelle 4. Auswertung der katalytischen Hydrierungen verschieden hochmolekularer
Poly-bismethylen-tetramethylendiamine in Benzol

Molekulargewicht 1 Mol H, werden Molekulargewicht | hydrierbare Gruppen
vor Hydrierung aufgenomumen von nach Hydrierung pro Mol
x g Substanz
445 434 450 1,03
540 558 550 0,97
135 750 730 0,98
930 984 940 0,95
1150 1240 1130 0,93

Bei der Untersuchung der Umsetzung von Hexamethylendiamin-
monochlorhydrat hatte sich gezeigt, dal sich das hypothetische Moneo-
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methylen-hexamethylendiamin zum 1.3,5-Trihexylamino-hexahydrotr
azin (vgl. Formel (10)) absiattigt*). Es darf aus diesem Grunde ange
nommen werden, daf} sich drei Molekiile des nicht existenten monomeren
Bismethylen-tetramethylendiamin zunichst unter Bildung des 1,3,5-
Tributyl-monomethylenamino-hexahydrotriazin (A) absiittigen. Dieses
reagiert mit weiteren Molekiilen des monomeren Bismethylens unter Bil-
dung weiterer Hexahydrotriazinkonfigurationen zu héheren Polymer-
homologen (B).

H,

C

H,C~N—~(CH;)~-N" N—(CH,),~N~CH,
HC_  CH, A)

/N
HC-N-(CH) N N-(CHp-N "N—(CHy),~N-CH,

HBC\ /éH._, H, < H, (B) usw.
N N ‘
(CHy), (CH,),
\
éHz CH,

Bei dieser Bildungsweise und Konstitution der polymeren Bismethylen-
verbindungen miifiten Produkte entstehen, die mit steigender Molekiil-
groBe eine abnehmende Zahl freier Azomethingruppen enthalten. Die Be-
stimmung der freien Azomethingruppierungen i polymeren Bismethylen-
tetramethylendiaminen durch Anlagerung von Diphenylketen und se-
lektive katalytische Hydrierung hat jedoch ergeben, dafl unabhingig
von der Molekiilgréfle im Mittel pro Molekiil nur eine freie Azomethin-
gruppe vorliegt. Zur Erklirung dieser Ergebnisse mufl man annehmen.
daB die Molekiile einer weitergehenden Absittigung unterliegen als dies
die obigen Formelschematas veranschaulichen. Diese intramolekulare
Absiittigung fithrt zu Produkten, deren niedrigstmolekulare Glieder wie
folgt formuliert werden kénnen.**)

*) Entsprechende Untersuchungen an Tetramethylendiamin-monochlorhydrat sind
im Gange.

**) Ahnliche Struktur wie dem ersten Glied dieser Reihe ist auch dem Produkt aus
Hexamethylendiamin und Acetaldehyd (vgl. Seite 128) zu geben, dem nach seinem Mole-
kulargewicht trimere Struktur zukommt.
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End-
(H,C=N—-(CH,),~N=CH,)x n | grup-
pen

Mol.-

gew.

N
cif,|

CH,
/

CH N
(#Hs)q 3 0 336
(CHy), N (G H,),
\,
/C{z &
N——CH,—

N

ch,| cH,
N/ CHQN—(CH,),—N=CH2
(CH,), 4 2 448

(¢H,), /N\
cH, cH,

N———-CH—N—(CH,),-N=CH,
N
cﬁz \CH,
Z ~CH—N_ (CH,),-N

( Ha)d/,N\ CH, /N—(CHZ),—N=CH._,
CH, CH, . CH
/ N | /7%
N CH,~—N- (CH,) ,—N

N

Die Verbindungen mit n = 3 oder Mehrfachem von 3 weisen nach dieser
Anschauung keine ungesittigten Endgruppen auf, fir die dazwischen-
liegenden Glieder ergeben sich eine oder héchstens 2 Azomethinendgruppen.
Hierdurch erklirt sich der im Mittel gefundene Wert von einer freien
Endgruppe fiir die viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine,
die Gemische von Polymeren dieser Art darstellen. Diese Folgerungen
filhren zu der in Formel (35) auf Seite 102 niedergelegten Anschauung
iiber die Struktur der amorphen. festen Poly-bismethylenverbindungen
der héheren aliphatischen Diamine. Das trimere Bismethylen-tetra-
methylendiamin (1. Formel in obiger Zusammenstellung) miifite auf
Grund seiner symmetrischen Konfiguration ein gut kristallisierender
Kérper sein. Versuche zu seiner Darstellung sind noch im Gange.
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3) Uber das Viskosititsverhalten

Einen Hinweis auf die Form der Molekiile in Ldsung erhilt man aus
Untersuchungen iiber die Abhingigkeit der Viskosititszahl von der Kon-
zentration. Bei Stoffen, deren Teilchen resp. Molekiile in Lésung eine
gegeniiber den Dickenabmessungen sehr grofle Linge aufweisen, zeigt
sich mit wachsender Molekiillinge zunehmendes Ansteigen der Viskosi-
titszahl Zy mit der Konzentration.

Entsprechende Untersuchungen der Abhiingigkeit der Viskositiit von der
Konzentration an Losungen des Poly-bismethylen-tetramethylendiamins
in Benzol ergaben, daB dieViskosititszahl mit steigender Konzentration zu-
nimmt. Die Zunahme wurde umso groBer gefunden, je groBer das Molekular-
gewicht des geldsten Poly-bismethylen-tetramethylendiamins war (vgl.
Seite 119).

Untersuchungen an verschieden hochmolekularen viskosen Poly-bis-
methylen-tetramethylendiaminen in Benzol ergaben, dal Viskositits-
zahl und Molekulargewicht hier nicht in dem Zusammenhang stehen,
wie ihn das Staudingersche Viskositiitsgesetz1?) fiir gestreckte, linear-
makromolekulare Stoffe angibt. Im vorliegenden Falle stehen die beiden
GroBen im Zusammenhang einer Exponentialfunktion entsprechend der
von W. Kuhn!3) aufgestellten Gleichung. Bei der Auftragung im dop-
pelt logarithmischen MaBstabe ergibt sich, wie es die Logarithmierung
dieser Gleichung erfordert, eine Gerade:

Zn = K-P*
log Zyy = log K + a'log P

Tog 2,10

Abb. 2. Zusammenhang zwischen
Viskosititszahl Zn und kryosko-
pischermitteltemMolekulargewicht
von léslichen Poly-bismethylen-
tetramethylendiaminen in doppelt
logarithmischer Auftragung

togM
L T T l|ll
8 2 34568

R T L} l T
B 2 3 45¢6
12) H.Staudingeru.W.Heuer, Ber.dtsch.chem.Ges.63(1930) 222; Z. physik.Chem.(A)153

(1931)391; Ber. dtsch. chem.Ges. 65(1932)267. H. Staudinger, Diehochmol. org.Verb., Sprin-

ger, Berlin 1932, S. 56. H. Staudinger, Org. Kolloidchemie, Vieweg & Sohn, Braunschweig
1950, S. 221.

13) W. Kuhn, Z. angew. Chem. 49 (1936) 858.
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Die Steigung dieser Geraden stellt ein Maf fiir den Exponenten a, der
Ordinatenabschnitt fiir den Logarithmus von K dar. Die Neigung ergibt
einen Exponenten von 0,5. Legt man diesen Exponenten zugrunde, so
errechnet sich aus den Viskosititsmessungen fiir die Konstante K im
Mittel der Wert 1,2.10-% (vgl. Seite 120). Zum gleichen Wert kommt
man aus dem Ordinatenabschnitt obiger Darstellung.

Demnach gilt fiir die Poly-bismethylen-tetramethylendiamine in Ben-
zol die Viskositits-Molekulargewichtsbeziehung:

Zn = 1,2:10-4- Mo

Diese Beobachtungen besagen, da3 die Poly-bismethylen-tetramethy-
lendiaminmolekiile in Lésung die Gestalt eines nicht durchspiilten
Kniuels besitzen. Diese Molekiilform ist bedingt durch die vernetzte
Struktur. Die Vernetzung erlaubt es jedoch, daB sich die Molekiile un-
ter dem Einflul der Scherkriifte zu mehr linglichen Aggregaten defor-
mieren, was die beobachtete Abhingigkeit der Viskosititszahl Z» von
der Konzentration erklirt. Diese Folgerungen stehen in Ubereinstim-
mung mit der in Formelschema (35) gegebenen Vorstellung von der Struk-
tur der Poly-bismethylen-tetramethylendiamine als dreifach-dimensional
vernetzte Polymere. Sie konnen als iibersichtlich gebaute Modellsub-
stanzen auch fiir hohermolekulare, vernetzte Polymere angesehen wer-
den. Durch Versuche an schwach vernetzten Polystyrolen ist bereits be-
kannt, daf3 dig Vernetzung zu einer Verringerung des Exponenten a in
Richtung auf a = 0,5 fithrt4). Fiir den ideal dreidimensional vernetzten
Korper nimmt a den Wert 0,5 an, was im Falle der Poly-bismethylen-
tetramethylendiamine erfiillt ist.

g) Chemische Umsetzungen

Bei chemischen Umsetzungen reagieren die viskosen und festen Poly-
bismethylen-tetramethylendiamine wegen der Gleichheit der Bindungen
aller Methylengruppen nur unter Aufspaltung zur monomeren Bismethy-
lenverbindung.

Es ist moglich, von ihnen die Salze des monomeren Bismethylen-tetra-
methylendiamins mit Salz- bzw. Essigsdure darzustellen1®), die als vis-
kose Korper anfallen.

H,C=N—(CH,)~N=CH, X =Cl (20)
HX HX H,CCOO (21)

1) B. L. Johnson u. R. D. Wolfangel, Ind. Engng. Chem. 44 (1952) 752.
15) Darstellung des Chlorhydrats des Benzyliden-anilins; vgl. O. Dimroth u. R. Zoep-
pritz, Ber, dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 988.
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Diese erwiesen sich als labiler als die entsprechenden Verbindungen des
Bismethylen-hexamethylendiamins. Durch Wasser oder einfaches Ste-
hen an der Luft werden sie zu den entsprechenden Salzen des Tetramethy-
lendiamins hydrolysiert.

Bei der Reduktion von in der Kilte bereiteten Lésungen in konzen-
trierter Salzsidure oder Eisessig mit Zinkstaub bildet sich in ca. 65 %iger
Ausbeute das N,N’-Dimethyl-tetramethylendiamin.

H,C-NH-(CH,),~NH-CH, (22)

Kryoskopische Messungen an viskosen und festen Poly-bismethylen-
tetramethylendiaminen ergaben im Falle des Phenols Aufspaltung zum
Monomeren oder Reaktionsprodukte desselben mit Phenol. Der guten
Léslichkeit in den Alkoholen wegen. lassen die Messungen in Cetylalko-
hol nur einen mit zunehmender Dauer der Hitzebehandlung stirker wer-
denden Abbau erkennen. Der Wert fiir das monomere Bismethylen-
diamin wird jedoch nicht erreicht. Messungen an Systemen des Poly-
bismethylendiamins und Phenols bekannter Zusammensetzung in Ben-
zol lassen auch hier die Annahme zu. dafl die Lésung unter Verbindungs-
bildung (vgl. Anmerkung Seite 86) verliduft. Ein sirupses Reaktions-
produkt mit Phenol konnte isoliert werden (C¢H;,N,-2CgH;OH).

Auch mit schwefliger Siure verliduft der Umsatz analog wie beim Poly-
bismethylen-hexamethylendiamin. Es bildet sich in guter Ausbeute die
0.0 -Hexamethylen-bisiminomethansulfosiure:

HO,S--CH,—NH—(CH,),~NH—CH,~SO,H (23)

Das Kaliumsalz derselben kann mit Kaliumcyanid umgesetzt werden.
wobei sich das entsprechende Bisiminoessigsidurenitril bildet:

NC—CH,~ NH—(CH,),—~NH—CH,—CN (24)
Durch Verseifung mit Barytlauge$) ergibt sich daraus die freie Siure:
HOOC-CH,~NH—(CH,),—NH—CH,—COOH (25)

Diese Ergebnisse beweisen, dal das Kondensat aus Tetramethylen-
diamin und Formaldehyd als Polymeres des N,N’-Bismethylen-tetra-
methylendiamins entsprechend den Formulierungen (19) bzw. (35) ange-
sehen werden kann.

16) Farbenfabriken Bayer, DRP. 272290; vgl. C. 1914 I, 1471.
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d) Poly-bismethylen-hexa-*, octa- und decamethylendiamin

Beim Zusammengeben wisseriger Losungen von Hexa-. Octa- oder
Decamethylendiamin und Formaldehyd fallen analog dem von C. A. Bi-
schofl’ beschriebenen Umsatz mit Pentamethylendiamin?) fast momen-
tan flockige, weiBe und amorphe Produkte aus. Diese sind in allen ge-
briuchlichen Lasungsmitteln unléslich. Sie zeigen die analytische Zu-
sammensetzung der entsprechenden Bismethylenverbindungen.

(H,C=N—(CH,),—~N=CH,), x = 6 (26)
8 @7)
10 (28)

Gleiches zeigt sich auch beim Umsatz in Benzol bzw. Ather als Reak-
tionsmedium. Lediglich in Alkoholen unter Kiihlung bleibt z. B. das
Reaktionsgemisch von Hexamethylendiamin und Formaldehyd zunichst
klar und leicht beweglich. um nur langsam, beim Erwiirmen schneller,
zu einer klaren Gallerte zu erstarren, aus der durch Verdringung des Al-
kohols mit Wasser, Benzol oder Ather das flockige und amorphe Produkt
isoliert werden kann. Beim Umsatz dieser Diamine mit Formaldehyd
wurden jedoch in keinem Falle niedermolekulare, 16sliche Bismethylen-
Verbindungen erhalten, wie bei den Umsetzungen von Tetramethylen-
diamin mit Formaldehyd (1: 2).

Besonders die Beobachtung beim Umsatz in Alkohol unterstreicht die
Anschauung, die schon C. A. Bischoff?) zum Ausdruck gebracht hatte, daf
es sich bei diesen Produkten der Umsetzung haherer aliphatischer Diamine
mit Formaldehyd um Polymere der N,N’-Bismethylendiaminverbindungen
handelt. Die Unléslichkeit der Reaktionsprodukte erschwert jedoch ihre
Konstitutionsaufklirung und macht eine Bestimmung der MolekiilgroBe
unmaéglich.

Es gelang durch Untersuchungen und Umsetzungen. die an dem poly-
meren Bismethylen-hexamethylendiamin sehr eingehend durchgefiihrt
wurden, zu zeigen, da unter Depolymerisation des polymeren Produk-
tes stets das monomere N,N’-Bismethylen-hexamethylendiamin bzw.
Reaktionsprodukte desselben auftreten. Dieses kann demnach als der
Grundkdorper des amorphen, unldslichen Produktes angesehen werden.

So war es z. B. méglich, durch Eindampfen von bei 0° C vorsichtig be-
reiteten Ldsungen des polymeren N,N’-Bismethylen-hexamethylendi-
amin in konzentrierter Salzsiiure oder in Eisessig im Vakuum die entspre-
chenden Salze der Bismethylenverbindung als Produkte ziiher Konsi-
stenz zu erhalten.

*® Vgl. H. Krassig, Makromolekulare Chem. 8 (1952) 208.
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H,C=N—(CH,),~-N=CH, X =Cl (29)
HX HX H,CCO0 (30)

Aus den Lésungen in Siuren kann auflerdem das Polymere durch Neu-
tralisation mit Natronlauge nahezu quantitativ und unverindert wieder-
erhalten werden. Dies gilt auch fiir Losungen in verdiinnter Salz- bzw.
Essigsaure.

Ein weiterer Hinweis dafiir, dafl das Poly-bismethylen-hexamethylen-
diamin beim Lésen in Siuren unter Bildung des Monomeren aufspaltet,
ergibt sich aus der Tatsache, daB es méglich ist, durch Reduktion dieser
Losungen mit Zinkstaub mit etwa 65—709%iger Ausbeute N,N’-Dimethyl-
hexamethylendiamin zu erhalten.

H,C—-NH-(CH,),~NH—CH, 31)

Das polymere Bismethylen-hexamethylendiamin 1ést sich auBler in Sau-
ren auch in Phenol, Kresol und héoheren Alkoholen. In letzteren erfolgt
die Losung nur beim Erhitzen auf ca. 160—180° C. Héoher konzentrierte
Losungen in Alkoholen erstarren beim Abkiihlen unter Wiederbildung
des polymeren Kérpers und EinschluB des Lésungsmittels zu steifen
Gallerten.

Kryoskopische Messungen in Phenol, Dekanol und Cetylalkohol er-
gaben Depressionen, die auf das Vorliegen des monomeren Bismethylen-
hexamethylendiamin oder von Reaktionsprodukten desselben mit dem
Lasungsmittel hinweisen. Die kryoskopischen Messungen in alkoholi-
schen Loésungen hoherer Konzentration lassen hierbei bereits Tendenz
zur Wiederbildung des Polymeren erkennen. DafBl die Lésung unter Auf-
spaltung zur monomeren Bismethylenverbindung bzw. einem Derivat
derselben mit Phenol oder Alkoholen verliuft, beweisen kryoskopische
Messungen an Systemen des Bismethylenkdrpers und Phenol bzw. Alko-
holen bekannter Zusammensetzung in Benzol (experimentelle Angaben

vgl. Tabellen:12 und 13, Seite 121/122).!

Es gelang auch, durch Fillen konzentrierter Lésungen von Poly-bis-
methyien-hexamethylendiamin in Phenol mit Petroliither, ein viskoses
Reaktionsprodukt der Zusammensetzung 1: 2 zu isolieren, iiber dessen
Konstitution keine Angaben zu machen sind (vgl. Anmerkung Seite 86).
Aus den Alkoholldsungen hingegen konnte das polymere Bismethylen-
hexamethylendiamin unveriindert zuriickgewonnen werden, was sich
durch die Instabilitit der Bismethylolalkyldther primirer Amine erkli-
ren lafit.
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Auch der Umsatz mit Schwefeldioxyd in wasserhaltiger, dtherischer
Aufschlimmung liBt die intermediire Bildung des monomeren Bismethy-
len-hexamethylendiamins bei der Depolymerisation in saurem Medium -
erkennen. Es bildet sich hierbei mit ca. 80 %iger Ausbeute die Hexa-
methylen-bis-iminomethansulfosiure (32).

HO,S—CH,-NH—(CH,),—NH—CH,-SO,H (32)

Aus dieser Siure kann in guter Ausbeute das Kaliumsalz erhalten wer-
den, das durch Umsatz mit Kaliumcyanid in das fliissige Nitril der Hexa-
methylen-bis-iminoessigsiure (33) iiberfiihrt werden kann. Das Nitril 1aB¢
sich durch Verseifen mit Barytlauge in die Hexamethylen-bis-iminoessig-
sdure iiberfithren (34).

NC—CH,~NH—(CH,),—NH—CH,~CN (33)
HOOC—-CH,~NH—(CH,),—NH—CH,~COOH (34)

Auf Grund des Ergebnisses dieser Umsetzungen ist bewiesen, daf} das
Reaktionsprodukt des. Hexamethylendiamins mit Formaldehyd als Poly-
meres des N,N’-Bismethylen-hexamethylendiamins aufgefat werdenkann.

4. Uber den Bildungsmechanismus der Poly-bismethylendiamine

Die vorstehend beschriebenen Versuche und Umsetzungen haben ge-
zeigt, daB die monomeren N,N’-Bismethylendiamine als solche nicht exi-
stieren. Jedoch entstehen bei allen Reaktionen, die unter Aufspaltung
der Poly-bismethylendiamine verlaufen, Reaktionsprodukte, die Deri-
vate dieser monomeren Verbindungen darstellen. Diese Ergebnisse, zu-
sammen mit den Beobachtungen, daBl auch die bei der Umsetzung von
Formaldehyd mit Tetramethylendiamin unter entsprechenden Reak-
tionsbedingungen primir entstehenden niedermolekularen Reaktions-
produkte keinerlei Methylolgruppen enthalten und in ihrer Zusammen-
setzung als reine Poly-bismethylen-tetramethylendiamine anzusehen.
sind, aus denen durch Erhitzung leicht héherpolymere, amorphe Karper
gewonnen werden konnen, fiihren zu der Annahme, daf die Bildung der
Poly-bismethylendiamine iiber die in einer spontanen Reaktion inter-
mediir entstehenden, monomeren N,N’-Bismethylenverbindungen ver-
liuft.

Der- erste Reaktionsschritt ist nach dieser Annahme wie folgt zu for-
mulieren:

H,C=0 + H,N—(CH,)a—NH, + 0=CH, — H,C=N—(CH,)a—N=CH, + 2H,0
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Dieser Kérper polymerisiert in den Fillen des Bismethylen-dthylen-
diamins resp. -propylendiamins, wo sterisch die Bildung von Tetrahydro-
imidazol- bzw. Hexahydropyrimidinringen gegeben ist. iiber das N-
Methylenradikal dieser Ringstrukturen zu di- bzw. tetrameren Korpern.
Diese Auffassung stiitzt sich auf den -Befund, da8 bei einigen Um-
setzungen dieser kristallinen Polymeren N-Methylen-tetrahydroimidiazol-
resp. -hexahydropyrimidinderivate isoliert werden konnten. Fiir diese
Kérper ist somit die friiher angegebene Struktur (10) und (15) als ge-
sichert anzusehen.

H,C—CH, HC  CH,
-N  N-CH,- = ~-N_ N-CH- 2
2 N/ 2 Di
- C imeres der
s H, Struktur (11)
H, H,
/C“\ /C_\
H,C  CH, _, HC  CH,
X Necn - \_ N-C -
— | N—CH,— N H,— Tetrameres der
CH— l(_)[ Struktur (15)

In den Fillen der Bismethylenderivate der hoheren Diamine polymeri-
sieren deren Radikale zu dreidimensional vernetzten. polymeren Kérper,
wie es das folgende Formelschema angibt:

- i
CH,”N ; ,CH,’N :
—HyC- N | HC~N—R—N_ | HE-N—p
T : : /‘? H ~N— CH& .

| }
oy }lI—R—N—CI-&--w
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t _N. - —

| o B e
N-CHg _,.N\CHz 7 e

: \ -

\
H R py—
CHE CHig N—CH;
CHy N—R—N=
CHy N—R—N=CH,

|
7 N—CH,
’!(c o e (35)
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Zum SchluB sei noch eine Zusammenstellung der Bismethylenverbin-
dungen der aliphatischen Diamine gegeben:

Tabelle 5. Die Umsetzungsprodukte der aliphatischen Diamine mit Formaldehyd
im Molverhiiltnis 1:2

(H,C=N—(CH,)n~N=CH,)«

Llf;ll' Diamin n x | Struktur Habitus ;::::_:;lz;:) thtz:a-
1 | Hydrazin .......... 0 |>20] (35) pulvrig > 100°%) | 17)
2 Methylendiamin .... | 1 2 |Urotropin| kristall. sublimiert 18)
3 Athylendiamin . . ... L2 2 (11) kristall. 214-217° | 2) **)
3a 2 (11) Isomere ? **)
3b > 20 (35) asbestart. > 200°*) **)
4 Propylendiamin.. . . .. 3 4 (15) kristall. 165—-168° **)
5 Tetramethylendiamin | 4 | 4—20 (35) syrupos > 1200%%%) **)
Sa > 20 (35) asbestart. > 220°%) **)
6 Pentamethylendiamin | 5 | > 20 (35) asbestart. > 220°%) 2)

7 Hexamethylendiamin | 6 | > 20 (35) asbestart. > 220°%) **)
8 Octamethylendiamin 8 | >20 (35) asbestart. > 220°%) )
9 Decamethylendiamin | 10 | > 20 (35) asbestart. > 220°%) **)

*) als Zersetzungspunkte sind die Temperaturen angegeben, bei denen sich die Pro-
dukte, z. B. in ihrer Firbung, veriandern.

**) in der vorliegenden Arbeit beschrieben.

***) oberhalb dieser Temperatur verfestigt sich das Produkt unter Bildung des
asbestartigen Korpers.

Die Produkte 1, 3b, 5a, 6, 7, 8 und 9 sind in den gebrauchlichen organischen Losungs-
mitteln unloslich.

Die den Kondensationsgraden x entsprechenden Molekulargewichte liegen zwischen
140 und 4000.

III. EXPERIMENTELLER TEIL

1. Reaktionsprodukte N,N’-disubstituierter aliphatischer Diamine mit
Formaldehyd

a) N,N’-Dimethyl-tetrahydroimidazol (vgl. Forme!l (1), Seite 81)

26,4 g (= %/ Mol) N,N’-Dimethyl-ithylendiamin werden in 500 ccra Dimethylform-
amid geldst, 9,9 g (ca. 3/, Mol) Paraformaldehyd zugegeben, 3 Stunden auf 80° C erhitzt,
die zur Salzbildung nétige Menge 2 n Salzsdure zugefiigt und im Vakuum weitgehend

17) G. Pulvermacher, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1893) 2360.
18) P. Duden u. M. Scharff, Liebigs Ann. Chem. 288 (1895) 218; Ber. dtsch. chem. Ges.
28 (1895) 936.
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eingeengt. Der Riickstand wird mit 50 ccm Wasser aufgenommen, durch Zusatz von fe-
stem Kaliumhydroxyd unter Kiihlung die Base als 6liges Produkt an der Oberfliche ab-
geschieden. Diese wird abgetrennt, durch Zugabe von festem Kaliumhydroxyd und schlie3-
lich von feinen Natriumstiickchen getrocknet und uiber eine kleine Kolonne rektifiziert.
Ausbeute 23,3 g (= ca. 7189 d. Th.). Kp = 114° C. Das Produkt ist stark hygroskopisch.
Zur Identifizierung wurde das Pikrat hergestellt.

C,H,,N,: Ber. N 28,00 M =100,1
Gef. N 27,99, 27,68 M = 106, 104 (kryoskop. in Benzol)

C.H,,N,-2C,H,0H(NO,),: Ber. C 36,57 H 3,30 N 20,07
Gef. C 37,15 H 3,82 N 19,84

b)cycl.-Bismethylen-di-N,N’-dimethylathylendiamin (vgl. Formel (2), Seite 81)

Fiihrt man den gleichen Ansatz ohne Losungsmittel aus, wobei der Paraformaldehyd
vorsichtig zugegeben und gut gekiihlt werden mu$, so ergibt sich nach Trocknen mit fe-
stem Kaliumhydroxyd und Rektifizieren 15,5 g (= 509, d. Th.) des bei 114—115° C unter
Normaldruck siedenden N,N’-Dimethyl-tetrahydroimidazols und 6,6 g (= 229, d. Th.)
einer bei 12 mm Hg zwischen 114—116° C iibergehenden schwach gelblichen Fliissigkeit.

CoHyNy: Ber. € 59,95 H 12,05 I 28,00 M = 200,3
Gef. C 59,25 H 12,45 N 28,15 M = 214 (kryoskop. in Benzol)
€59,48 H 12,51 N 27,88 M = 208

Das hergestellte Pikrat war mit dem des N,N’-Dimethyl-tetrahydroimidazols identisch.
Es ist wohl Aufspaltung der dimeren Struktur eingetreten.

c¢) N,N'-Dimethyl-hexahydropyrimidin (vgl. Formel (3), Seite 81)

20,4 g (= %/3 Mol) N,N’-Dimethyl-propylendiamin werden in 500 ccm Dimethylform-
amid gelost, dieser Losung 6,6 g (etwas mehr als 2/,; Mol) Paraformaldehyd zugegeben
und 3 Stunden auf 80° C erhitzt bis letzterer vollstindig in Losung gegangen ist. Nach
Zugabe von 2 n Salzsdure wurde im Vakuum weitgehend eingeengt, der Riickstand mit
wenig Wasser aufgenommen, durch Zusatz von geniigend Kaliumhydroxyd unter Kiih-
lung die Base als dliges Produkt abgeschieden, abgetrennt und durch Zugabe von festem
Kaliumhydroxyd getrocknet. Aus ca. 21,5 g roher Base wurden beim Rektifizieren 20,4 g
(= 909% dq. Th.) reines Produkt erhalten. Kp = 125—126° C. Zur Identifizierung wurde
ein Pikrat hergestellt (Zersetzungspunkt = 150° C).

CoH,N,: Ber. C63,11 H 12,35 N 24,54 M = 114,2
Gef. C 62,75 H 12,68 N 24,25 M = 106, 108 (kryoskop. in Benzol)
N 24,31 M = 110, 109 (kryoskop. in Urethan)

C.H,,N,-2C,H,OH(NO,),: Ber. C37,77 H 3,53 N 19,60
Gef. € 38,02 H 3,79 N 19,33, 19,53

d) cycl.-Bismethylen-di-N,N'-dimethylpropylendiamin (vgl. Formel (4),
Seite 81)

Der gleiche Ansatz wird ohne Lésungsmittel ausgefithrt, wobei bei der Zugabe des Para-
formaldehyds gut gekiihlt werden mufl. Nach Zugabe des gesamten Aldehyds wird der
Ansatz 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen, und dann mit festem Kalium-
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hydroxyd getrocknet. Es werden aus 11,1 g roher Base durch Rektifikation 7.8 g eines
im Vakuum bei 12 mm zwischen 130—132° C siedenden, Jeicht gelb gefarbten, éligen Pro-
duktes abgetrennt. Daneben fillt etwa 1,5 g eines bei 124—126° C unter Normaldruck
iibergehenden Produktes (das oben beschriebene N,N’-Dimethyl-hexahydropyrimidin) und
1,6 g eines undestillierbaren Riickstandes an, der sich oberhalb 200—220° C zersetzt. Beim
Versuch, ein Pikrat der bei 130—132° C im Vakuum iibergehenden Fliissigkeit zu bilden,
zersetzte sich dieses unter Bildung des Pikrates des N,N’-Dimethyl-propylendiamins.
Hingegen war es moglich, ein schwerlésliches, schwach gelbgefarbtes Chloroplatinat her-
zustellen.

C.,H,N,: Ber. C63,11 H 12,35 N 24,54 M = 228,4
Gef. € 62,58 H 12,68 N 24,32, 24,60 M = 242, 249, 242, 234 (kryosk.in Benzol)
(CH,,N,-H,P1(),),: Ber. C13,75 H 3,08 N 5,35 Cl1317,25

Gef. C 14,25, 14,07 H 3,14, 3,20 N 5,26, 5,11 Cl 36,92

Es lieB sich nicht entscheiden, ob das Chloroplatinat ein Derivat des unzersetzten Di-
meren oder ein solches der unter Aufspaltung entstandenen monomeren Base ist.

e) Tetramethylen-penta-N,N’-dimethyltetramethylendiamin (vgl. Formel

(5), Seite 82)

11,6 g (= 1/;o Mol) N,N’-Dimethyl-tetramethylendiamin werden analog, wie unten bei
der Darstellung des Trimethylen-tetra-N,N'-dimethylhexamethylendiamins beschrieben,
mit Formalinlosung in Benzol-Alkohol umgesetzt. Es resultiert auch hier ein syrupéses
Produkt.

H[N(CH,4)—(CH,),—N(CH;)—CH,-]-,—N(CH,;)—(CH,),—NH(CH,):
Ber. C 64,91 H 12,82 N 22,27 M = 629,0
Gef. C 64,78 H 12,61 N 21,98, 22,07 M = 620, 589 (kryoskop. in Benzol)

f) Trimethylen-tetra-N,N’-dimethylhexamethylendiamin (vgl. Formel (6),

Seite 82)

14,4 g (=1/y Mol) N,N’-Dimethyl-hexamethylendiamin werden in 230 ccm Benzol
gelost und langsam die 1/,, Mol entsprechende Menge an ca. 30 %iger Formalinldsung in
Alkohol zugeftigt. Dann werden das Reaktionswasser und der Alkohol azeotrop abdestilliert.
Es ergab sich ein viskoses, farbloses Kondensat mit nahezu gquantitativer Ausbeute. Es
wurde im Vakuum bei 60° C gewichtskonstant getrocknet.

H[N(CH,)—(CH_);—N(CH;)—CH,-}-sN(CH;)~(CH,);—~NH(CH,):
Ber. C 68,60 H 13,14 N 18,26 M = 613,0
Gef. C 68,31 H 12,97 N 18,08, 18,23 M = 650, 623 (kryoskop. in Benzol)

2. Reaktionsprodukie aus aliphatischen Diaminen und Formaldehyd beim
Umsatz im Molverhiltnis 1:1
a) Tetrahydroimidazol (vgl. Formel (7), Seite 82)

30 g (= 1/, Mol) Athylendiamin werden im 100-ccm-MeBkolben mit destilliertem Was-
ser gelost, die Hilfte dieser Losung wird mit der 50-ccm-Pipette entnommen und gegen
Methylorange als Indikator mit n HCl genau neutralisiert und beide Hilften wieder mit-
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einander vereinigt. Zu dieser Losung von Athylendiamin-monochlorhydrat werden inner-
halb 5 Stunden unter guter Riihrung und Kiihlung 92 cem 16,2 %iger Formaldehydlésung
(= 1/, Mol) tropfenweise zugefiigt, dann unter guter Kiihlung ca. 800 g Kaliumhydroxyd
zugesetzt bis sich an der Oberfliche ein leicht gelbgefirbtes Ol abscheidet und dieses durch
Ausschiitteln mit Ather in Losung gebracht. Die Atherextrakte werden ca. 24 Stunden
iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und dann der Ather abdestilliert. Aus der hierbei hin-
terbleibenden nahezu farblosen Fliissigkeit von durchdringendem Fischgeschmack schei-
det sich beim Stehen etwa 1,2 g Bismethylen-di-tetrahydroimidazol ab. Das durch Fil-
tration abgetrennte fliissige Reaktionsprodukt, insgesamt 13,4 g (= ca. 30% d. Th.), lie-
fert beim Destillieren unter Zersetzung Athylendiamin und Bismethylen-ditetrahydro-
imidazol. Aus diesem Grunde wird es undestilliert zn Benzoyl- bzw. Phenylcarbamido-
derivaten umgesetzt und so identifiziert.

b) N,N’-Dibenzoyl-tetrahydroimidazol (vgl. Formel (8), Seite 82)

3,6 g des Oles werden in 80 ccm 2 n Natronlauge gelést und unter Kiihlung und Riihren
15 g Benzoylchlorid zugetropft. Es bildet sich bald nach dem Zusatz ein fester, weifler
Kérper, der nach 24 -Stunden abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen und getrocknet wird.
Die Rohausbeute betriigt 10,8 g eines Produktes, das iiber einen grofen Bereich von
132—210° C schmilzt. Durch Umkristallisation .aus Alkohol kann das Rohprodukt in
einen in Alkohol schwer l6slichen Anteil vom Schmp. 244—245° C und einen leichtldslichen
Anteil vom Schmp. 140—142° C zerlegt werden. Die Ausbeuten an dem hochschmelzenden
Produkt betragen ca. 3,9 g, die Ausbeute an dem tiefschmelzenden Kérper 6,4 g.

Das hochschmelzende Produkt erweist sich nach dem Schmelz- und Mischschmelz-
punkt als N,N’-Dibenzoyl-dthylendiamin. Das tiefschmelzende Kristallisat war das ge-
suchte N,N’-Dibenzoyl-tetrahydroimidazol, das mit seinem aus Dibenzoyl-dthylendiamin
und Formaldehyd hergestellten N,N’-Dibenzoyl-tetrahydroimidazol identisch war.

C,;H;,0,N,: Ber. C72,84 H 575 N 10,01 M =280
Gef, C 72,77 H 5,85 N 10,02 M = 267, 270 (kryosk. in Benzol)
C172,60 H6,08 N 9,84 M =275, 269 (kryosk. in Naphthalin)

Da die Herstellung des N,N’-Dibenzoyl-tetrahydroimidazol durch Reaktion von Form-
aldehyd mit Dibenzoyl-dthylendiamin in der Literatur bisher nicht beschrieben ist, sei
diese hier kurz erwihnt.

13,4 g N,N'-Dibenzoyl-ithylendiamin werden zusammen mit 15 g Paraformaldehyd
(10facher Uberschufl) unter Zusatz von 250 cem Dimethylformamid und 1 cem n-Salz-
sdure iiber 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Neutralisation der Salzsiure mit
n-Natronlauge wird im Vakuum das Dimethylformamid abdestilliert. Es hinterbleibt
eine weile Kristallmasse. Ausbheute = 12,6 g. Aus diesem Rohprodukt kénnen durch Kri-
stallisation aus Alkohol 2,3 g eines bei 244—245° C schmelzenden Produktes und 10,2 g
eines bei 140—142° C schmelzenden Kristallisates erhalten werden. Das erstere ist unver-
indertes N,N’-Dibenzoyl-ithylendiamin, das letztere das erwartete N,N’-Dibenzoyl-
tetrahydroimidazol.

¢) N,N’-Diphenylcarbamido-tetrahydroimidazol (vgl. Formel (9), Seite 82)

3,6 ¢ (=*/30 Mol) des ligen Tetrahydroimidazols werden in 30 cem absolutem Ather gelést,
eine Losung aus 11,9 g (= 1/, Mol) Phenylisocyanat in 30 ccm Ather unter Kiihlung und
Riihren zugetropft, der unter leichter Erwirmung sich bildende feste, weilc Niederschlag
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nach 24stiindigem Stehen unter FeuchtigkeitsausschluB abgetrennt, gut mit Ather ge-
waschen und im Vakuum bei 40° C getrocknet. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt be-
betrigt 13,2 g (= ca. 859%, d. Th.). Durch Ausziehen mit Alkohol kann es in einen schwer
loslichen und in einen leicht l6slichen Anteil getrennt werden. Bei dem schwer loslichen
Anteil, der in 5,2 g Ausbeute anfillt, handelt es sich um das nach Umkristallisation aus
Eisessig bei 259—260° C schmelzende Diphenylcarbamidoiathylendiamin. Das leicht los-
liche Produkt wird aus Benzol umkristallisiert. Dieses in schonen Kristallen anfallende
gesuchte Produkt zeigt ein eigentiimliches Schmelzverhalten. Bei 80—85° C sintert es und
wird durchsichtig, bei 95—100° C zeigt es Zersetzung um danach bei 160—165° C unter
Gelbfirbung zu schmelzen.

C,,H,,0,N,: Ber. C 65,79 H 5,85 N 18,05
Gef. C 65,31, 65,30 H 6,07, 6,04 N 18,13, 18,85

d) Hexahydropyrimidin (vgl. Seite 82)

Dasselbe wurde nach den Angaben von A. W. Titherley und G. E. H. Branch®) aus
Propylendiamin und Formaldehyd im Molverhiltnis 1:1 hergestellt. Hierbei wird das
Propylendiamin als Mono-hydrochlorid eingesetzt. Aus dem erhaltenen fraktionierten
fliissigen Produkt wurde das N,N’-Dibenzoyl-hexahydropyrimidin hergesteilt. Die Anga-
ben der genannten Autoren konnten bestitigt werden.

e) 1,3,5-Trihexylamino-hexahydrotriazin (vgl. Formel (10), Seite 83)

58,0 g (=!/, Mol) Hexamethylendiamin werden in analoger Weise, wie bei der Her-
stellung des Tetrahydroimidazols beschrieben, mit !/, Mol Formaldehyd umgesetzt. Die
durch Zusatz von Kaliumhydroxyd abgeschiedene élige Schicht lafit sich am besten mit
Benzol aufnehmen. Die Benzolextrakte werden in Kaliumhydroxyd bzw. Natrium ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Benzols und Trocknen des Riickstandes im Vakuum,
hinterbleibt ein hellgelbes, dliges Produkt. Beim Versuch es zu destillieren, zersetat es
sich auch im Hochvakuum bei etwa 200° C, ohne iiberzugehen. Ausbente 14,1 g (= 659%
d. Th.).

(C;H;gN,),: Ber. €65,57 H 12,58 N 21,85 M = 384,6

Gef. C65,81 H 11,95 N 22,04 M =425

kryoskop. in Benzol
C65.74 HI11.93 N22.20 M 4gp (ryoskop- in Benzol)

Beim Umsatz des 1,3,5-Trihexylamino-hexahydrotriazins mit weiterem Formaldehyd
entstehen nach Aussehen, Eigenschaften und elementarer Zusammensetzung mit den direkt
aus Hexamethylendiamin und Formaldehyd (1:2) erhaltenen Produkten identische
Korper.

f) Hexahydrotriazin-1,3,5-trihexylphenylharnstoff (vgl. Formel (10a), Seite
83)

3,84 g (= /100 Mol) des éligen 1,3,5-Trihexylamino-hexahydrotriazins werden in 30 cem
Ather gelost und unter Kiihlung und Riihren eine Lésung von 3,6 g (= 2/;pp Mol)
Phenylisocyanat in 50 cem Ather langsam zugetropft. Es fillt sofort ein flockiger, weiller
Niederschlag aus. Nach Beendigung des Zutropfens wird dieser schnell abgesaugt, mit
viel Ather gewaschen und feucht aus wenig Alkohol umkristallisiert. Erhalten wurden
5,2g (= 619, d. Th.) eines weillen Produktes. Nach dem Trocknen ist das Produkt in
Nitrobenzol und Benzophenon bei erhéhter Temperatur loslich. Die Loslichkeiten reich-
ten in beiden Fillen zu Molekulargewichtsbestimmungen aus.
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(C,H;,0N,),: Ber. C 67,98 H 8,55 N 16,99 M = 742

Gef. C67,58 H 8,73 N 17,15 M = 780, 795 (kryoskop. in Benzophenon)
C67,58 H 8,68 N 17,24 M =805, 795 (kryoskop. in Nitrobenzol)

3. Reaktionsprodukte aus aliphatischen Diaminen und Formaldehyd beim
Umsatz im Molverhdltnis 1:2

a) cycl.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol (vgl. Formel (11), Seite 84)

1) Darstellung

Wesentlich besser als nach den Angaben von C. A. Bischoff 1d8t sich das cycl.-Bismethy-
len-di-tetrahydroimidazol in folgender Weise gewinnen.

60 g (= 1 Mol) Athylendiamin werden bei 80° C langsam zu einer Aufschlimmung von
66 g Polyoxymethylendihydrat (= 2 Mol) in 200 ccm Dimethylformamid zugegeben, noch
eine Stunde im siedenden Wasserbad erhitzt und dann langsam abgekiihlt. Nach einiger
Zeit kristallisiert das Reaktionsprodukt in langen Nadeln aus. Durch weiteres Einengen
der Mutterlauge konnen schlieBlich 73,5 g (= 87,59, d. Th.) erhalten werden. Daneben
wird ein flockiges, unldsliches Produkt beobachtet, das durch Umkristallisieren des kri-
stallinen Produktes aus Benzol abgetrennt werden kann. Ausbeute an amorphem Reak-
tionsprodukt 3,5g (= 49 d.Th.). Das kristalline, einmal umkristallisierte Produkt
schmilzt zwischen 175-185° C. Durch dreimaliges Umkristallisieren erhilt man bei gerin-
gen Verlusten ein Produkt, das zwischen 180—196° C schmilzt (a).

Beim weiteren fraktionierten Umkristallisieren zeigte es sich, daBl aus diesem Produkt
etwa zu einem Drittel seiner Menge ein bei 214—-217° C scharf schmelzendes Kristallisat
abgetrennt werden kann (¢). Der restliche Anteil 3chmilzt bei 175—185° C und kann nicht
weiter in scharf schmelzende Kristallisate zerlegt werden. Beim Sublimieren gehen so-
wohl das hoch- als auch das tiefschmelzende Produkt in ein Kristallisat vom Schmelz-
punkt 180—-190° C iiber (d). Ahnliches wird vom hochschmelzenden Produkt beim Schmel-
zen und beim lingeren Stehen beobachtet (d 1 und d 2 beziehen sich auf die Schmelz-
punkte schon einmal geschmolzener Proben). Das folgende Schema gibt diese Uberginge
wieder:

Reaktionsprodukt
(analog C. A. Bischoff)
180-196° C

(2)

//Un-l/kristaﬂish

tiefschmelzendes Produkt (aus Benzol) hochschmelzendes Produkt
175-185° C Sublimation 214-217° C
(b) (Schmelzen) ()

\ (Stehenlassen) /
o

Ubergangsprodukte
180-19¢° C
@
(175-185°C)  (185—195° C)
1) d2)
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Tabelle 6. Analytische Zusammensetzung und Molekulargewichte der verschiedenen iso-
meren cycl.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazole und ihrer Ubergangsprodukte

Mol.-Gew.
(/] * ) 0,
Produkt 7%0C*) %o H TN (kryoskopisch in Benzol)

(a) 57,72 9,95 33,65 164
57,54 9,86 33,74 167
(b) 57,80 | 9,67 33,18 173
57,82 9,72 1 33,04 172
(c) 57,78 9,67 33,10 161
57,99 9,77 33,22 159
) 57,64 9,72 33,28 165
57,69 9,66 33,09 164
(CRY! 57,85 9,98 33,18 166
57,87 9,99 33,08 167
(d?2) 57,76 9,61 33,42 163
57,95 9,66 33,23 176
CgH, (N, ber.: 57,14 9,52 33,33 168

*) Die Kohlenstoffwerte liegen etwa 0,6—0,7%, zu hoch; auch C. A. Bischoff fand
0,59, zu hohe C-Werte.

Freundlicherweise vom Mikroanalytischen Laboratorium der Badischen Anilin- & Soda-
fabrik, Ludwigshafen, durchgefiihrte Kontrollbestimmungen ergaben die gleichen Ab-
weichungen.

2) N,N’-Dimethyl-dthylendiamin (vgl. Formel (12), Seite 86)

8,4 g (=1/4 Mol) cycl.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol werden in 50 ccm Wasser
gelost, 20 g Zinkstaub zugefiigt, unter Kiihlung auf 0° C innerhalb einer Stunde 20 ccm
konz. Salzsdure zugetropft und ca. 12 Stunden stehengelassen. Dann wird soviel festes
Kaliumhydroxyd zugefiigt bis das anfinglich ausfallende Zinkhydroxyd wieder weitge-
hend in Losung gegangen ist und die abgeschiedene Base mit Wasserdampf abgetrieben,
Im Destillat wird die Base durch Zusatz von festem Kaliumhydroxyd zur Ausscheidung
gebracht, abgetrennt, iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und rektifiziert. Kp =118-119°C.
Ausbeute 6,0 g (= 709 d. Th.). Zur Identifizierung wird das Hydrochlorid hergestelit

C,H,,N, - 2HCl: Ber. C 29,82 H 8,76 N 17,39 Cl 44,03
Gef. C 29,53, 29,61 H 8,95,8,88 N 17,55 Cl44,55

Das Pikrat zeigte einen Schmelzpunkt von 213—215°; Mischschmelzpunkt mit einem
Pikrat von auf anderem Wege hergestelltem Dimethyl-dthylendiamin ergab keine De-
pression,
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3) Kryoskopische Messungen (vgl. Seite 83 u. 86)

Die kryoskopischen Messungen erbrachten folgende Ergebnisse:

Tabelle 7. Kryoskopisches Verhalten von cycl.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol
in Benzol, Cetylalkohel und Phenol

Schmelzpunkt des cycl.- Einwaage ,
Bismethylen-di-tetrahydro- g/1000 g E dt Mol.-Gew.
imidazols Lsgs.-mittel
in Benzol: 214-217° C 6,21 5,07 0,202° 156
12,11 0,382° 161
175-185° C 6,07 5,07 0,178° 173
11,67 0,344° 172
in Cetylalkohol: 214-217° C 4,70 6,00 0,165° 171
8,50 0,319° 160
11,59 0,427° 163
175-185° C 4,40 6,00 0,160° 158
9,77 0,351° 167
14,69 0,550° 160
nach 3h Erhitzen auf 120°C .. 0,550° 160
auf 170°C .. 0,620° 143
in Phenol: 214-217° C 5,32 7,27 0,460° 84
5,00 0,432° 84
10,01 0,938° 78
175-185° C | 4,24 7,27 0,372° 83
7,62 0,658° 84
1.99 0,701° 83

Berechnet fir CgH;4N, Molgewicht = 168
fir C;HgN, Molgewicht = 84

Das Reaktionsprodukt mit Phenol wird in folgender Weise dargestellt werden:

2,18 g (= "/100 Mol + 0,5 g UberschuB) an cycl.-Bismethylen-di-tetrahydreimidazol und
3,76 g (= /100 Mol) Phenol werden in jeweils 25 ccm Benzol gelost, zusammengegeben
und !/, Stunde am RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird die benzolische Losung
finfmal mit je 25 ccm Wasser ausgeschiittelt, 12 Stunden iiber frisch gegliihtem Natrium-
sulfat getrocknet und das Benzol abgedampft. Es hinterbleibt ein schwach gelbgefarbtes,
viskoses Produkt, das im Vakuumexsiccator iiber konzentrietter Schwefelsiure bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wird.

CH,N, 2C,H,0H: Ber. C 70,58 H 7,35 N 10,29 M =272

Gef. C 70,11 H 7,12 N 10,23 M = 250 (kryoskop. in Benzol)
€ 70,17 H7,31 N10,08 M= 255

Auch mit p-Chlorphenol und 2,4-Dichlorphenol gelang es, nichtkristallisierte Anlage-
rungsprodukte zu erhalten.
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4) Terahydroimidazol-N-methansulfosdure (vgl. Formel (13), Seite 86)

Aus 16,8 g (= !/, Mol) cycl.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol kann man, analog wie
bei der entsprechenden Hexahydropyrimidinverbindung beschrieben (vgl. Seite 113), die
genannte Verbindung als rein weifles Dihydrat erhalten. Ausbeute 39 g (= 96,5%, d. Th.).

Oberhalb 80—100° C verliert das Dihydrat ein Mol Wasser und geht in ein farbloses
Monohydrat iiber, das oberhalb 117° C weiteres Wasser abspaltet und in tief rotgelb
gefirbte, wasserfreie Produkt iibergeht.

C,H,,0,N,S-2H,0: Ber. C 23,75 H 6,98 N 13,85
| Gef. €23,10,23,44 H 6,44, 6,56 N 13,56, 13,51

C,H,,0,N,S-H,0: Ber. C 26,06 H 6,56 N 15,21
Gef. € 25,87, 25,74 H 6,06, 6,26 N 14,99, 15,03

C,H,,0,N,S: Ber. C 28,90 H 6,02 N 16,85

Gef. C 29,00, 28,72 H 5,88, 5,95 N 17,15, 17,04

Durch Umsatz der Sulfosiure in methanolischer Aufschlimmung mit der stochiome-
trischen Menge alkoholischer Kalilauge wird auch hier das entsprechende Kaliumsalz er-
halten werden (vgl. Seite 86).

C,H,N,SO,K-2H,0: Ber. C 19,98 H 5,45 N 11,66
Gef. C 20,10, 20,18 H 5,50.5,76 N 11,24, 11,16

3) Terahydroimidazol-N-essigsiurenitril (vgl. Formel (14), Seite 86)

20,2 g (= /3 Mol) des Dihydrates der Tetrahydroimidazol-N-methansulfosiure wer-
den in 120 cem Wasser gelost, mit 5,6 g KOH neutralisiert, zu dieser Lisung 6,5 g Kalium-
cyanid in 10 ccm Wasser zugefiigt und der Ansatz 48 Stunden stehengelassen. Dann
wird mit ca. 200 g Pottasche ausgesalzen, das gelbliche Ol mit Benzol-Athergemisch (1: 1)
ausgeschiittelt, die vereinigten Extrakte mit frisch geglithtemn Natriumsulfat getrocknet,
dann das Losungsmittel abdestilliert und das hinterbleibende, gelbliche 01 im Vakuum
bei 60° C getrocknet. Destillation war wegen Zersetzlichkeit nicht méglich.

C,H,N,: Ber. C 54,05 H 8,16 N 37,79 M = 111
Gef. C53,60 H 7,79 N 37,62 M = 105, 110 (kryoskop. in Benzol)
€53,57 H7,71 N 37,72 M = 113, 107 (kryoskop. in Urethan)

Beim Versuch, auch ein Hydrochlorid herzustellen, und bei der alkalischen Verseifung,
mit dem Ziele die entsprechende Tetrahydroimidazol-N-essigsdure zu erhalten, zersetzte
sich die Verbindung.

6) Pikratbildung (vgl. Seite 86)

Durch Umsatz mit absolut alkoholischer Pikrinsiure wurde ein bei 129-132° C zer-
setzliches Pikrat erhalten. Es handelt sich hier wohl um ein Derivat des Methylen-tetra-
hydroimidazol-. Von dem niedrig- und dem hochschmelzenden Kristallisat wurden
gleiche Pikrate erhalten.

C,yoH 201Ny bzw. 2C H,0,N;: Ber. C 38,33 H 3,54 N 22,36
Gef. C 38,30, 38,55 H 3,66, 3,75 N 22,39, 22,65
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b) cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin (vgl. Formel (15), Seite 87)

1) Darstellung

37,0 g (= 1/, Mol) Propylendiamin werden in ca. 100 ccm Wasser, Alkohol oder Dime-
thylformamid geldst, unter Kiihlen und Rithren langsam die 1 Mol entsprechende Menge
wiBriger oder alkoholischer Formalinlgsung (ca. 309, Formaldehydgehalt) zugetropft und
der Ansatz etwa 24 Stunden stehen gelassen. Gelegentlich scheidet sich schon hierbei in
geringen Mengen ein weilles, kristallines Produkt aus. Meist muB zu seiner Abscheidung
jedoch zuvor im Vakuum eingeengt werden. Durch wiederholtes Einengen und Abtren-
nen kann die Ausbeute gesteigert werden. Sie liegt zwischen 80—909%, d. Th. Das Rohpro-
dukt schmilzt unscharf zwischen 145—-160° C.

Durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol konnen etwa 859, des Produktes mit
einem Schmelzpunkt von 165—168° C abgetrennt werden. Der iibrige Teil schmolz von
130—155° C und war nicht weiter zu reinigen. Ubergiinge, wie sie beim cycl.-Bismethy-
len-di-tetrahydroimidazol beobachtet worden waren, fanden sich hier nicht. Die beiden
Produkte zeigten wohl gleiche analytische Zusammensetzung, waren jedoch hinsichtlich
des Molekulargewichtes nicht identisch.

(C,H,oN,),: Ber. C 61,17 H 10,27 N 28,56 M = 392

Produkt Fp, = 165—-168° C:
Gef. C 61,33 H 10,02 N 28,35 M = 385, 386 (kryoskop. in Naphthalin)
C61,46 H 10,10 N 28,08 M = 385, 392 (kryoskop. in Urethan)

Produkt Fy = 130-155° C:
Gef. € 61,76 H 10,40 N 27,83 M = 330, 335 (kryoskop. in Naphthalin)
C61,71 H 10,40 N 28,09

Nach diesem Ergebnis scheinen in den niedriger und unscharf schmelzenden Anteilen
niedrigere Polymere vorzuliegen. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Ben-
zol ergaben aligemein hohere Werte.

Dampft man nach C. A. Bischoff und F. Rheinfeld im Falle der mit Wasser durchge-
fithrten Ansiitze in einer Operation véllig zur Trockene ein, so resultieren hierbei viskose
Produkte, wie sie von jenen beschrieben sind. Beim Versuch, die von den genannten Au-
toren beschriebenen Destillate zu erhalten, zersetzten sie sich oberhalb 200—230° C, ohne
daB nennenswerte Anteile destillierten. Die viskosen Umsetzungsprodukte zeigen selbst
nur wenig Neigung zur Kristallisation. Durch Aufnehmen mit Benzol in der Hitze und
Einengen der so bereiteten Losungen kann auch aus diesen die kristallisierte Verbin-
dung gewonnen werden.

2) N,N’-Dimethyl-propylendiamin (Formel (16), Seite 88)

19,6 g (= /4o Mol) des cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidins werden bei
0° C langsam in 200 ccm konzentrierter Salzsiure gelost und unter Riihren 160 g Zink-
staub eingetragen. Der Ansatz bleibt unter gelegentlichem Umriithren 24—-48 Stunden
stehen, dann wird unter Kiihlung festes Kaliumhydroxyd zugegeben bis das zuniichst
ausfallende Zinkhydroxyd weitgehend wieder in Losung geht, die abgeschiedene freie
Base mit Wasserdampf uiberdestilliert, aus dem Destillat die Base unter Kiihlen durch
Kaliumhydroxydzusatz wieder ausgeschieden, abgetrennt, lingere Zeit iiber Kalium-
hydroxyd getrocknet und rektifiziert. Die Base destilliert nach einem geringen Vorlauf
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zwischen 135-138° C. Ausbeute 15,5 g (= 769 d. Th.). Zur Identifizierung wurde die
syrupise Oxybenzolsulfonylverbindung (a) und das Diphenylcarbamidederivat (Fp =
198° C) hergestellt (b).

C.H,,N,: Ber. € 58,77 H 13,81 N 27,42
Gef. € 58,45 H 13,45 N 27,68, 27,53
(a) C;H,,0,N,S,: Ber. C 53,38 H 5,80 N 17,33
Gef. C 53,31, 53,33 H 5,56, 5,87 N 7,22, 7,60
(b) C,oH,,O,N,:  Ber. C 67,04 H 17,11 N 16,46

Gef. C 67,02, 67,09 H 7,18, 6,89 N 16,34, 16,07
3) Kryoskopische Messungen (vgl. Seite 87/88)

Die kryoskopischen Messungen ergaben folgendes Ergebnis:

Tabelle 8. Kryoskopisches Verhalten von cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin
in Benzol, Naphthalin, Urethan, Cetylalkohol und Phenol

Einwaage
Losungsmittel g/1000 g E dt Mol.-Gew.
Lsgs.mittel
Benzol .................... 6,01 5,07 0,058° 525
13,45 0,139° 492
Naphthalin ................ 4,96 6,90 0,090° 380
11,35 0,203° 386
Urethan ................... 5,63 5,14 0,075° 385
11,84 0,155° 392
Cetylalkohol ............... 4,87 6,00 0,073° 400
9,88 0,155° 382
4h; 170° C 0,180° 330
8h; 170° C 0,204° 290
Phenol .................... 6,02 7,27 0,475° 92
12,46 1,018° 89
Berechnet fir (C;H, N,), Molgewicht = 392
fur C;H,(N, Molgewicht = 98

Das Phenolderivat wird in analoger Weise dargestellt, wie dasjenige des cycl.-Bisme-
thylen-di-tetrahydroimidazols (vgl. Seite 110).

C,H,,N,-2C;H,OH: Ber. C71,30 H 7,74 N 9,78 M - 286,2
Gef. € 71,58 H17,52 N 9,50 M =270 (kryoskop. in Benzol)
C71,65 H7,49 N9,62 M= 265

4) Hexahydropyrimidin-N-methansulfosiure (vgl. Formel (17), Seite 88)

39,2 g (= '/, Mol) cyel.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin werden zerrieben, in
250 cem trockenem Athanol gelost, die Losung bei Zimmertemperatur mit trockenem
S0,-Gas gesattigt und zu dieser Losung unter sorgfiltiger Kiihlung tropfenweise die be-
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rechnete Menge Wasser (ca. 7,2 g) zugefiigt. Es fallt momentan unter Erwiarmung ein
rein weiles Reaktionsprodukt aus, das abgetrennt, gewaschen und bei 100° C im Vakuum
getrocknet wird. Schmp. = 161—163° C. Ausbeute 68,4 g (= 959 d. Th.).

CH,,0,N,S: Ber. C 33,32 H 6,72 N 15,55
Gef. C 33,54, 33,43 H 6,71,6,70 N 15,67, 15,69

Zur Darstellung des Kaliumsalzes werden 18,0 g (= 1/, Mol) der Hexahydropyrimidin-
N-methansulfosiure in ca. 500 ccm Methanol aufgeschlaimmt, 200 ccm 0,5 n alkobolische
Kaliumhydroxydldsung zugefiigt und das weitgehend in Ldsung gegangene Salz durch
Zugabe der 10fachen Menge an Ather flockig gefillt, abgetrennt, mit Ather gewaschen und
bei 40° C im Vakuum getrocknet. Dieses zersetzt sich bei ca. 245° C unter Braunfarbung
und ist hygroskopisch. Ausbeute 21,5 g (= 989 d.Th.).

C,H,,0,N,SK: Ber. C 27,51 H 5,08 N 12,82
Gef. € 27,23, 27,22 H 4,81, 4,74 N12,54,12,34

5) Hexahydropyrimidin-N-essigsiure-nitril (vgl. Formel (18), Seite 88)

18,0 g (= '/, Mol) der Hexahydropyrimidin-N-methansulfosdure werden in 120 ccm
Wasser gelost und mit 5,6 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser neutralisiert, dann 6,5 g
Kaliumcyanid in 10 ccm Wasser zugefiigt und der Ansatz ca. 48 Stunden stehengelassen.
Dann wird mit ca. 200 g Pottasche ausgesalzen, die sich abscheidende basisch reagierende,
dlige Substanz abgetrennt, mit Ather-Benzolgemisch (I:1) aufgenommen, die Losung
ither gegliihtem Natriumsulfat 12 Stunden getrocknet und dann das Lésungsmittelge-
misch im Vakuum abgesaugt. Es hinterbleibt eine weiBe, leicht zerflieGende, feste Sub-
stanz. Fp = ca. 40° C. Der Schmelzpunkt ist wegen der groen Hygroskopizitdt der Sub-
stanz nicht einwandfrei anzugeben. Das Trocknen muB im Vakuum bei 40° C vorgenom-
men werden, denn bei héheren Temperaturen verliert die Substanz Blausdure. Ausbeute
9,6 g (= 75% d. Th.).

CyH,;N;: Ber. C57,60 H 8,88 N 33,52 M = 125,1
Gef. C 57,76 H 8,65 N 33,47 M = 112,115 (kryoskop. in Benzol)
C57,44 H 8,78 N 33,28 M = 105,102 (kryoskop. in Urethan)

Bei Versuchen, auch ein Hydrochlorid herzustellen und bei der alkalischen Verseifung
mit dem Ziele die entsprechende Hexahydropyrimidin-N-essigsiure zu erhalten, zersetzte
sich die Verbindung. Im ersteren Falle wurde das Hydrochlorid des Propylendiamins, im
letzteren neben Propylendiamin das cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin er-
halten.

6) Pikratbildung (vgl. Seite 88)

Bei der Reaktion von wiBriger Pikrinsdaure mit cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydro-
pyrimidin entsteht unter Abspaltung des Formaldehyds das Pikrat des Propylendiamins.
Mit absolut alkoholischer Pikrinsaurelésung hingegen bildet sich ein bei 140° C zersetz-
liches Pikrinsdurederivat. Dieses enthilt pro Mol des tetrameren Methylen-hexahydro-
pyrimidin 4 Molekiile Pikrinsiure und ist wohl ein unter Aufspaltung entstandenes Deri-
vat des Methylen-hexahydropyrimidins.

CH30N, bzw. 4 C,,H,j0,N;: Ber. € 40,35 H 4,00 N 21,41
Gef. C 40,71, 40,56 H 4,05, 3,82 N 21,15, 21,03
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c) Poly-bismethylen-tetramethylendiamin (vgl. Formel (19) u. (35), Seite 89
u. 102)

1} Darstellung der festen Polymeren

17,6 g (= 2/, Mol) Tetramethylendiamin werden in ca. 100 ccm Wasser geldst, lang-
sam 31,2 cem einer 38,5%igen Formalinlésung (12,0 g CH,0 = 4/;, Mol) zugetropft und
3 Stunden auf 60° C erhitzt. Kurz nach Beginn des Aufheizens triibt sich der Ansatz, und
es scheidet sich ein asbestartiger, weiBer Niederschlag aus. Nach Ablauf des Erhitzens wird
abgekithlt, firr 24 Stunden sich selbst iiberlassen, das ausgefallene Reaktionsprodukt ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und im Soxhletapparat mit Alkohol und Ather extrahiert.
Die Ausbeute schwankt zwischen 7,5 und 9,8 g. Sowohl aus den Alkchol- und Atherex-
trakten, als auch aus dem Filtrat des Reaktionsansatzes selbst kopnen durch Abdampfen
im Vakuum viskese, leicht gelblich gefiarbte Fliissigkeiten gewonnen werden. Vereinigt
ergeben diese bei verschiedenen Ansitzen zwischen 6,0—8,0 g. Beim Versuch, diese im
Vakuum zu destillieren, tritt in jedem Falle bei ca. 120—130° C spontane Verfestigung ein
und aus dem geleeartigen Kolbeninhalt kann nach Extraktion mit Alkohol und Ather
weiteres asbestartiges Reaktionsprodukt erhalten werden. Die loslichen Anteile, die bei
den Extraktionen desselben beobachtet werden, sind gering. Die Gesamtausbeute
betrigt im Durchschnitt etwa 609,.

(CeHoN,)x: Ber. C 64,20 H 10,78 N 25,02
Gef. € 64,37, 64,16 H 11,16,11,00 N 25,28, 25,38

Die festen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine sind ebenso wie die entsprechen-
den Reaktionsprodukte der hiheren Diamine in fast allen organischen Loésungsmitteln,

mit Ausnahme einiger zur Protonenabgabe befdhigter (Phenol, Alkohol, Malonester u. a.),
unléslich.

2) Darstellung der syrupésen Polymeren

Die Bildung des festen Reaktionsproduktes kann bei Durchfithrung des Umsatzes in
Alkohol, Benzol oder Ather weitgehend vermieden werden. Es werden so losliche, viskose
Poly-bismethylen-tetramethylendiamine erhalten. Im folgenden ist die Durchfiihrung
eines solchen Umsatzes in Benzol beschrieben, das infolge seiner Eigenschaft, mit Wasser
azeotrop .zu destillieren, die bessere Entfernung des Reaktionswassers und des Wasser-
anteiles der Formalinlésung gestattet.

17,6 g (= 2/, Mol) Tetramethylendiamin werden'in 500 ccm Benzol geldst, tropfen-
weise unter Kithlung 35,2 com einer 34 %igen wilrigen oder alkoholischen Formalinlésung
zugefiigt und zur Entfernung des groBeren Teiles des Wassers der Formalinlésung und der
ablaufenden Kondensation etwa 200—250 ccm abdestilliert. Dann wird ein Umlaufauf-
satz aufgesetzt und ca. 6 Stunden iiber Natronkalk bzw. Natronkalk/Calciumchlorid um-
destilliert. Nach 6 Stunden ist der Ansatz wasserfrei und wird nach Abkiihlen filtriert,
das Filtrat eingeengt und das zuriickbleibende viskose, meist schwach gelbliche
Produkt 4 Stunden im Vakuum bei 60° C getrocknet. Die Ausbeute ist naheza
quantitativ. Im Mittel entstehen so Tetramere des Poly-bismethylen-tetramethylen-
diamins.
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(CgH,N,)x: Ber. C 64,20 H 10,78 N 25,02 M = 408 (x = 4) 510 (x = 5)
Gef. C 64,20 H 10,81 N 25,21 M = 457, 451 (kryoskop. in Benzol)
C 64,59 H11,05 N 24,95 M = 435, 449 (kryoskop. in Naphthalip)
M = 445, 459 (ebullioskop. in Chloroform)
M = 470, 460 (Signermethode'®) in Benzol)

Die s0 erhaltenen viskosen Produkte gehen beim Erhitzen, ohne zu destillieren, in steife,
durchsichtige Gallerte iiber, die nach Extraktion asbestartige, weifle Substanzen ergeben,
welche in Zusammensetzung und Eigenschaften den oben beschriebenen Produkten aus
rein willrigen Ansitzen gleichen. Die aus den Anpsitzen mit rein wisserigem Formalin
erhaltenen viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine zeigen diese Weiteraggrega-
tion zu den amorphen, héhermolekularen Produkten in viel stérkerem Mafle und bei tie-
feren Temperaturen als die unter Verwendung von methanolischem Formalin resultieren-
den, ohne daBl deren Zusammensetzung anders wire.

3) Untersuchungen an den viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen

o) EinfluB der Behandlungstemperatur auf den Ubergang der viskosen in die festen

Polymeren (vgl. Seite 90)

Proben von etwa 10,0 g viskosem Poly-bismethylen-tetramethylendiamin werden bei
20, 60, 80, 100 und 120° C im Vakuum iiber lingere Zeit behandelt. Nach gewissen Zeiten
werden jeweils etwa 0,5 g als Probe entnommen und die Geschwindigkeit des Uberganges
in das feste Polymere am durchschnittlichen Molekulargewicht der Proben verfolgt. Die
durchschnittliche Molekiilgrofle wird durch kryoskopische Messungen in Benzol bestimmt
(vgl. Abb. 1, Seite 90).

B) Fraktionierung der viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine (vgl. Seite 90)

Die Fraktionierung wird an ca. 20%,igen Losungen der viskosen Poly-bismethylen-
tetramethylendiamine in einem Gemisch von absolutem Methanol und wasserfreiem Ather
(1: 2) vorgenommen. Zu den auf 20° C gebrachten Losungen wird dann so lange Petrol-
dther (Kp = 90-120° C) zugetropft, bis sich die Lésungen deutlich triiben. Dann wird die
Temperatur um ca. 5° erhoht, wobei die Triibung wieder weitgehend verschwindet, dann
wird langsam wieder auf 20° C gekiihlt und die sich im Verlaufe einiger Stunden am Boden
des spitz ausgezogenen Kolbens ansammelnde gelartige Fraktion gefallten Produktes
durch Abhebern der iiberstehenden, klaren Lésung isoliert, mit Methanol aufgenommen,
eingeengt und schlieBlich das viskose Produkt im Vakuum bei 40° C bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Diesen Arbeitsgang wiederholt man so lange bis auf Zusatz einer
groBleren Menge des Fillungsmittels keine weiteren Anteile mehr abgeschieden werden
konnen. Dann wird die Restlosung eingedampft und das anfallende Restprodukt bei
30—40° C im Vakuum gewichtskonstant getrocknet.

Die einzelnen Fraktionen wurden auf ihren gewichtsmafBligen Anteil, auf ihre analyti-
sche Zusammensetzung und ihr kryoskopisches Molekulargewicht in Benzol unter-
sucht.

Dem in Tabelle 1 auf Seite 90 angefiihrien Beispiel einer Fraktionierung eines visko-
sen Poly-bismethylen-tetramethylendiamins 'sei hier ein weiteres hinzugefiigt.

19) R. Signer, Liebigs Ann. Chem. 478 (1930) 246; E. P. Clark, Ind. Engng. Chem. 13
(1941) 820; L. M. White u. R. T. Morris, Analyt. Chem. 24 (1952) 1063.
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Tabelle 9. Fraktionierung eines niedermolekularen, viskosen Poly-bismethylen-tetra-
methylendiamins und die Zusammensetzung der Fraktionen (nach 6 b bei 120° C)

Mol.-Gew
M Anal t ;
Produkt enee nalysemwerte kryoskop. in

g %C %H %N CH,
Ausgangsprodukt .. 30,0 64,32 10,98 25,12 625
1. Fraktion ....... L5 64,03 11,05 25,03 3600
2. Fraktion ....... 1,7 64,27 10,85 24,93 2900
3. Fraktion ....... 2,3 64,49 11,22 25,22 1850
Restprodukt*) .... 24,3 64,20 11,01 24,87 325

ber. (CoHyoNp)x «vveervneennns 64,20 | 10,78 25,02 (102),

*) Das Restprodukt wurde durch Einengen im Vakuum isoliert; es war durch Fillung

nicht weiter zerlegbar.

v) Der Umsatz viskoser Poly-bismethylen-tetramethylendiamine mit Diphenylketen (vgl.

Seite 92/93)

11,2 g viskoses Poly-bismethylen-tetramethylendiamin, aus dem durch Fraktionierung
die hohermolekularen Anteile entfernt worden waren, werden in wasserfreiem Ather ge-
lost, eine Losung von etwa 19,4 g Diphenylketen in 200 ccm trockenem Petrolather trop-
fenweise zugefiigt, nach etwa 6stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur unter gutem
Feuchtigkeitsausschlufl ca. 12 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt und dann das schon
beim Zusatz der Diphenylketenlésung ausgefallene, leicht gelb gefirbte, zihe Produkt ab-
getrennt und mehrmals aus itherischer Losung mit Petrolither umgefallt. Ausbeute
15,5 g. Der Ausbeute nach hat auf 1 Mol des Poly-bismethylen-tetramethylendiamins
vom Molekulargewicht ca. 400 1 Mol Diphenylketen reagiert, was die Zusammensetzung
und das kryoskopisch in Benzol gemessene Molekulargewicht des erhaltenen Diphenyl-
ketenproduktes bestatigen. Die Zusammensetzung dnderte sich auch durch weiteres Um-
fillen nicht mehr.

Die Fraktionierung des Diphenylketenproduktes kann in analoger Weise vorgenommen
werden, wie die oben beschriebene Fraktionierung der Poly-bismethylen-tetramethylen-
diamine. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 10 angefiihrt.

Zur Bestimmung des an den freien Azomethingruppen angelagerten Menge Diphenyl-
keten wird die Anlagerungsverbindung zersetzt und die gebildete Diphenylessigsiaure
isoliert. Hierzu werden Proben von jeweils 1/, Mol verschiedener Fraktionen der Di-
phenylketenprodukte durch Kochen mit 2 n Salzsiure iiber 24 Stunden zersetzt, die Zer-
setzungsansitze im Vakuum eingedampft, die Riickstinde mit Ather ausgezogen und die
Atherextrakte eingeengt. Es hinterbleiben aus dem Atherextrakt jeweils kristalline Riick-
stinde, die Schmelzpunkte zwischen 147,5-149° C (aus Wasser umkristallisiert) zeigen.
Proben wurden mit n/10 Ba(OH),-Losung titriert und die Aquivalentgewichte bestimmt.
Das Produkt ergab bei Mischschmelzpunktsuntersuchungen mit reiner Diphenylessig-
siiure keine Depression. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 3, Seite 93 zu ersehen.

8) Die partielle katalytische Hydrierung von viskosen Poly-bismethylen-tetramethylen-
diaminen in Benzol (vgl. Seite 93)
Bei der katalytischen Hydrierung der viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendi-
amine in Benzol entspricht die Wasserstoffaufnahme jeweils ca. ein Mol pro Mol des einge-
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Tabelle 10. Untersuchung eines Umsetzungsproduktes von Poly-bismethylen-tetramethylen-
diamin mit Diphenylketen

Fraktion Menge | Mol.- | ber. Zusammensetzg.**) gef. Zusammensetzg. )
g Gew. | %C | %H | %N %C | %H %N
Ausg.-Prod. | 9,70 430*) | 64,20 | 10,78 | 25,02 64,62 | 11,12 | 2517
Keten-Prod. | 14,25 625*) | 71,30 9,00 | 17,50**) 70,74 9,07 18,07
70,88 9,17 | 17,99
1. Fraktion | 0,65 |1730%) | — - - - - | -
2. Fraktion 2,46 | 1225*) | 67,35 9,60 | 20,70**)| 67,23 10,04 21,21
67,66 10,03 21,26
3. Fraktion 2,28 780*) - - - - — -
4. Fraktion 0,71 730%) | 70,00 9,30 | 18,60**) 69,92 9,29 18,78
69,40 9,20 | 18,61
5. Fraktion 1,88 680*) - - - - - -
6. Fraktion 2,20 650*) | 71,00 | 9,05 | 17,55**)| 170,68 9,38 | 17,76
| 70,35 9,26 [ 17,63
7. Fraktion 1,49 600*) - - - - - -
8. Fraktion 256 | 440%)| - | - - - - -

*) Die Werte wurden kryoskopisch in Benzol und Cetylalkohol bestimmt.

**) Die berechneten Analysen wurden auf eine Reaktion 1 Mol Poly-bismethylen-
tetramethylendiamin zu 1 Mol Diphenylketen bezogen.

setzten Produktes. Abbildung 4 gibt den Verlauf der Wasserstoffaufnahme bei der Hy-
drierung einiger verschieden hochmolekularer Proben wieder:

Die Versuche zur Ermittlung der Wasserstoffaufnahme bei der katalyﬁschen Hydrie-
rung in Benzol wurden wie folgt durchgefiihrt:

1,12 g viskoses Poly-bismethylen-tetramethylendiamin werden in 30 ccm Benzol
gelost und unter Zusatz von 0,5 g 5%igem Palladiumkatalysator auf Bariumsulfat
bei Zimmertemperatur in der Schiittelbime katalytisch hydriert. Innerhalb von etwa
18 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet. Die mit verschiedenen hochmolekula-
ren Produkten erhaltenen Wasserstoffaufnahmen sind in nebenstehenderAbb.3 aufgezeichnet
und in Tabelle 4, Seite 93, ausgewertet.

Aus den Hydrierungsansitzen wird nach Abdampfen des Benzols im Vakuum bei ca.
30° C das Poly-bismethylen-tetramethylendiamin duBerlich unverindert wiedergewonnen
werden. Die so zuriickerhaltenen, viskosen Produkte zeigen beim Erhitzen eine grofiere
Bestandigkeit und bei ihnen beobachtet man Verfestigung zu den amorphen Produkten
erst oberhalb 150-160° C.

¢) Das Viskosititsverhalten der viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiaminldsungen
in Benzol (vgl. Seite 96/97)

Das Viskosititsverhalten wurde an Lisungen verschieden hochmolekularer Poly-bis-
methylen-tetramethylendiamine wechselnder Konzentration (Abb. 4) in Benzol studiert.
Die entsprechenden Messungen wurden in Ostwald-Viskosimetern bei 20 + 0,1° C vorge-
nommen. '
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Abb. 3. Gang der Hydrierung bei einer Reihe polymerhomologer Poly-bismethylen-
tetramethylendiamine in Benzol mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumkatalysator
(5%ig auf Bariumsulfat)
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Abb. 4. Konzentrationsabhingigkeit der Viskosititszahl Z» von Losungen verschiedener
l6slicher Poly-bismethylen-tetramethylendiamine
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Aus den Messungen kann unter Anwendung der Viskositits-Molekulargewichts-
beziehung Zy = K-M0®5 mathematisch die Gr6Be der Konstante K ermittelt werden. Die
folgende Tabelle 11 gibt die erhaltenen Werte im Vergleich mit den nach der Staudinger-
schen Viskositits-Molekulargewichtsbeziehung sich ergebenden Kpn-Werten wieder:

Tabelle 11. Proportionalitiitsfaktor der Viskositiitsmolekulargewichtsbeziehung bei
Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen:
1. Zg = Kn'M  (nach H. Staudinger 12)
2. Zy = K-M®3  (nach W. Kuhn!3)

Molgewicht*) Zy Km-104 K-10*
415 0,002575 6,20 1,24
670 0,003870 5,78 1,25
970 0,004250 4,88 1,24
1250 0,004250 3,40 ‘ 1,20
1450 0,004715 3,25 1,24
1830 0,005190 2,84 1,21
2600 0,005750 2,21 1,13
3700 0,006850 1,85 | 1,13

*) Das Molgewicht wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt.
Diese Gegeniiberstellung zeigt die Giiltigkeit der Exponentialfunktion.

4} Untersuchungen an den festen Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen

o) Chlor- und Acethydrat (vgl. Formel (20) und (21), Seite 97)

Dieselben werden analog den entsprechenden Salzen des Bismethylen-hexamethylen-
diamins (vgl. Seite 124) gewonnen. Es handelt sich ebenfalls um Produkte zdher Kon-

sistenz.
H,C=N-~(CH,);—N=CH,: Ber. N 15,14 Cl 38,32

HCl HCl Gef. N 15,65, 15,60 CI 39,00, 38,78
H,C-N—(CH,);—N=CH,: Ber. N 12,07 Ac 50,84

HAc HAc Gef. N 12,85, 12,60 Ac 50,99, 51,25

Diese Verbindungen erwiesen sich als sehr labil. Durch Wasser oder einfaches Stehen
an der Luft werden sie hydrolysiert. Nach dem erneuten Auftrocknen ist sowohl der
Stickstoffgehalt als auch der Gehalt an Saurerest angestiegen und hat sich demjenigen
des entsprechenden Salzes des Tetramethylendiamins genihert.

Eine quantitative Regenerierung des Poly-bismethylen-tetramethylendiamins aus sei-
nen sauren Losungen erweist sich auf Grund dieser Instabilitat als nicht moglich.

B) N,N’-Dimethyl-tetramethylendiamin (vgl. Formel (22) Seite 98)

11,2 g (= '/, Grundmol) Poly-bismethylen-tetramethylendiamin wurden wie bei der
Darstellung des N,N’-Dimethyl-hexamethylendiamins (Seite 125) beschrieben, mit Zink-
staub und Salzsdure bzw. Essigsiure behandelt. Nach Aufarbeiten des Ansatzes konnten
hier 8,1 g einer bei 166—-168° C unter Normaldruck und bei 51,5° C bei 12 mm iiber-
gebienden, farblosen Fliissigkeit isoliert werden.
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CH,oN,: Ber. C 61,97 H 13,89 N 24,14
Gef. € 61,73, 61,78 H 13,53, 13,73 N 24,34, 24,34
CH N, 2HCI: Ber. C 38,07 H 9,60 N 14,81 Cl37,52
Gef. C 38,27, 38,39 H 9,09,9,18 N 14,92 Cl 37,76
C;sH,,0,N,S,:  Ber. C 54,51 H 6,10 N 7,07

Gef. C 54,43, 54,26° H 5,85, 5,99 N 6,94, 7,01

N,N’-Dibenzolsulfonyl-dimethyl-tetramethylendiamin zeigte einen Schmelzpunkt von
151-152°C

v) Kryoskopische Messungen (vgl. Seite 98)

Die niedermolekularen, viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine 16sen sich,
auBler in Benzol und Ather, auch in Phenol und in Alkoholen. Die hohermolekularen, fe-
sten Produkte lésen sich leicht in Phenol, nicht dagegen in niederen Alkoholen und in den
héleren von Butanol an erst beim Erhitzen auf iiber 120° C. Hoher konzentrierte Losun-
gen in hoheren Alkoholen zeigen beim lingeren Stehen in der Kilte unter Wiederbildung
héherer Polymerer die Tendenz zur Gallertbildung.

Kryoskopische Messungen an Losungen von Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen
verschiedener Molekiilgrole ergaben folgende Werte:

Tabelle 12. Molekulargewichte von Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen verschiedener
MolekiilgréBe, gemessen in Benzol, Phenol und Cetylalkohol

(CsH,,N,)n Ber. N = 25,02; My, = 112

Konzentration
Lésungsmittel E g/1000 g dt Mol.-Gew.
Loésungsniittel

1. Produkt: Benzol ...... 5,07 10,03 0,124° 410
20,28 0,236° 436
Phenol ...... 7,27 4,60 0,353° 95
9,16 0,672° 929
Cetylalkohol . 6,00 5,33 0,072° 444
13,25 0,187° 425
—2 Std.; 160° C 0,348° 228
—4 Std.; 160° C 0,418° 190
2. Produkt: Benzol ...... 5,07 11,08 0,031° 1810
20,50 0,060° 1730
Pheno!l ...... 7,217 5,21 0,382° 99
11,16 0,834° 97

Cetylalkohol . 6,00 41,30 - -*)
—2 Std.; 160° C 0,323° 768
—4 Std.; 160° C 0,525° 473
—6 Std.; 160° C 0,932° 265
—8 Std.; 160° C 1,240° 200

*) Produkt Nr. 2 léste sich in Cetylalkohol erst nach ca. 2 Std. Behandlung beil60°C
vollstandig.
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Tabelle 12 (Fortsetzung)

Konzentration
Losungsmittel E g/100 g dt Mol.-Gew.
Losungsmittel
3. Produkt: Benzol ...... 5,07 - - —**)
Phenol ...... 1,27 5,95 - 0,436° 99
11,12 0,837° 97
Cetylalkohol . 6,00 61,37 ~ k)
—4 Std.; 160° C 0,308° 1200
—6 Std.; 160° C | 0,531° 694
—~8 Std.; 160° C 0,708° 520
—10 Std.; 160° C | 1,228° 299

**) Produkt Nr. 3 war ein amorphes, festes Poly-bismethylen-tetramethylendiamin
und als solches in Benzol nicht laslich.

*#%) Produkt Nr. 3 liste sich in Cetylalkohol erst nach ca. 4 Std. Behandlung bei 160° C
vollstindig.

Die Verbindungsbildung beim Lésen in Phenol wurde durch kryoskopische Messungen
an Systemen des Bismethylenkdrpers und Phenols bekannter Zusammensetzung in Benzol
nachgewiesen.

Tabelle 13. Messungen an Systemen des Poly-bismethylen-tetramethylendiamins
und Phenols in Benzol

Ein- _hiervon waren: theoret. dt
| e [ S | ome mewin | e | M
4,89 3,81 1,08 gf)gg = 0,255° g:glg = 0,059 1 g 063°
9,03 7,74 2,19 gzggg = 0,502° gggz = 0,128 | g 9p0
5,69 4,78 0,91 gf)i’i = 0,302° gzgii = 0,137 0,139°
11,54 9,62 1,92 gzzzg = 0,607° g:é;; = 0,260 | g 9590

Das Phenolprodukt wurde analog der entsprechenden Verbindung des Hexamethylen-
diamins hergestelit (vgl. Seite 127).

CysH,,0,N,: Ber. € 71,95 H 8,06 N 9,33 M = 300,2

Gef. C72,32 H7,91 N9,02 M =275 (kryoskop. in Benzol)
C172,38 H7,72 N8,92 M =271
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8) Tetramethylen-bis-iminomethansulfosiure (vgl. Formel (23), Seite 98)

* 11,2 g (=*/,4 Mol, bezogen auf N,N’-Bismethylen-tetramethylendiamin) Poly-bismethy-
len-tetramethylendiamin werden in wasserfreiem Athanol aufgeschlammt, die Aufschlim.
mung mit Schwefeldioxyd gesittigt, dann etwas mehr als die zur Bildung von 2/,, Mol
schwefliger Siure notige Menge Wasser zugefiigt und der Ansatz etwa 12 Stunden ge-
schiittelt. Nun wird die dreifache Menge Ather zugesetzt, um geringe Anteile gelosten
Reaktionsproduktes auszufillen, abgetrennt, mit Ather ausgewaschen und im Vakuum
getrocknet. Das Produkt ist eine weile, feinkristalline, wasserlosliche Substanz, die bei
ca. 125° C sublimiert und sich oberhalb 140° unter Verfirbung zersetzt.

C,H,40,N,S,: Ber. C 26,06 H 5,84 N 10,14
Gef. C 26,19, 26,11 H 6,36, 6,31 N 10,41, 10,15

Die Darstellung der Verbindung aus den syrupiésen Poly-bismethylen-tetramethylen-
diaminen gestaltete sich analog den Umsetzungen von cycl.-Bismethylen-di-tetrahydro-
imidazol bzw. von cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin mit H,SO,; (vgl. Sei-
ten 111 und 113).

Aus der Bis-iminomethansulfosiure kann durch genaue Neutralisation mit methyl-
alkoholischer Kalilauge in methanolischer Aufschlimmung mit etwa 90%iger Ausbeute
das Kaliumsalz als weifle, feinkristalline Substanz, die hei 152—155° C unter Gelbfiarbung
schmilzt, erhalten werden.

CgH,,04N,S,K,: Ber. C 20,43 H 4,00 N 7,95
Gef. 20,51, 20,61 CH 4,11, 4,30 N 7,99, 7,76

) Tetramethylen-bis-iminoessigsdurenitril (vgl. Formel (24), Seite 98)

38,0 g (= /jo Mol) des Kaliumsalzes der Hexamethylen-bis-iminomethansulfosiure
werden in ca. 150 ccm Wasser gelost, 13,0 g (= 2/;, Mol) Kaliumcyanid in 10 cem Wasser
zugefiigt, ca. 48 Stunden stehengelassen und dann mit etwa 200 g Pottasche ausgesalzen.
Hierbei fillt ein 6liges Produkt an, das jedoch beim Abkiihlen im Kiihlschrank zu einer
festen Substanz erstarrt, abgetrennt, mit Benzol und Petrolither gewaschen und aus er-
sterem umkristallisiert wird. Ausbeute betridgt zwischen 85—909,, Schmp. 58—59° C.
Zur Identifizierung wird durch Einleiten von trockenem HCl-Gas in eine dtherische Losung
das Hydrochlorid hergestellt, welches eine weifle, feinkristalline Substanz ist, die sich
oberhalb 120° C zersetzt.

C.H,,N,-2HCL: Ber. C 40,16 H 6,74 N 23,44 €l129,66
Gef. C 40,35, 40,66 H 6,88, 6,86 N 23,13, 23,27 Cl29,53, 29,38

Derselbe Ansatz kann auch mit den Salzen des Bismethylen-tetramethylendiamins
und Kaliumcyanid durchgefiihrt werden. Auch hier erhilt man mit guter Ausbeute das
Tetramethylen-bis-iminoessigsdurenitril,

{) Tetramethylen-bis-iminoessigsiure (vgl. Formel (25), Seite 98)

Die Verseifung erfolgt analog der des Hexamethylen-bis-iminoessigsiurenitrils (vgl.
Seite 127). Die Siure wird als weiSes, pulvriges Produkt erhalten, das abgetrennt und aus
Wasser umkristallisiert wird. Ausbeute 57,0 g (= 859% d. Th.), Schmp. 258—259° C.

CsH,(O,N,: Ber. C 47,03 H 7,90 N 13,72
Gef. C 47,24, 47,20 H 8,02, 8,06 N 13,53, 13,43
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d) Poly-bismethylen-hexamethylendiamin (vgl. Formel (26) u. (35), Seite 99
u. 102)

1) Darstellung

Zu einer Losung von 58,0 g (= !/, Mol) Hexamethylendiamin in 1160 ccm destilliertem
‘Wasser werden unter Eiskiihlung und gutem Riihren 400 ccm einer ca. 30 % igen Formalin-
Iosung (3facher Uberschul) zugetropft. Es scheidet sich momentan ein weiBes, flockiges
Produkt aus. Nach Zugabe des Formalins bleibt die Reaktionslosung 2 Stunden stehen.
Dann wird auf einer Nutsche abgetrennt, scharf abgeret, mehrmals mit ca. 60° C warmem
Wasser gewaschen. Das Produkt wird mit Methanol und Ather jeweils 2 Stunden am
Soxhlet extrahiert und dann bei 70° C im Vakuum getrocknet. Ausbeute 66,0 g (= 949,
d. Th.).

(CH,eN,)x: Ber. C 68,50 H 11,51 N 19,99
Gef. C 68,86, 68,61 H 11,52, 11,47 N 19,94, 19,90

Formaldehydbestimmung:

Eine Probe der Substanz wurde mit der 200fachen Menge 28 %iger Schwefelsiure auf
200—220° C erhitzt, wobei der Formaldehyd abgespalten und durch Abdestillieren von
5mal 30 ccm Destillat iibergetrieben wird. Die abdestillierte Fliissigkeit wurde laufend
erginzt. Im Destillat wurde der Formaldehyd nach der Methode von Blank und Finken-
beiner??) bestimmt.

E = 0,9942 g ergeben theoretisch 0,422 ¢ CH,0
gefunden wurden 0,403 g CH,0
E = 1,0200 g ergeben theoretisch 0,435 g CH,0O
gefunden wurden 0,460 g CH,O

Fiihrt man den oben geschilderten Ansatz statt in Wasser in Alkohol unter Verwendung
von konzentrierteren Hexamethylendiaminlésungen (statt 59, ca. 209,) und mit alkoho-
lischer Formalinlésung bei sehr langsamem Formalinzusatz und unter sorgfiltiger Kiih-
lung aus, so macht man die Beobachtung, da} das Reaktionsgemisch iiber einige Zeit vol-
lig klar bleibt, um nur langsam, beim Erwédrmen schneller, zu einer klaren Gallerte zu
erstarren.

2) Chlor- und Acethydrat (vgl. Formel (29) u. (30), Seite 99/100)

Poly-bismethylen-hexamethylendiamin wird in kleinen Portionen in eisgekiihlter Salz-
bzw. Essigsidure gelost. Durch Abdampfen im Vakuum bei ca. 50° C erhilt man die ent-
sprechenden Salze als Produkte ziher Konsistenz.

H,C=N--(CH,),—~N=CH,: Ber. N 13,27 C1 33,60
HC HCI Gef. N 13,39, 13,56 Cl 32,88, 33,06
H,C=N—(CH,),—N—CH,: Ber. N 10,77 Ac45,37
HAc HAc  Gef. N11,18, 11,16 Ac 44,82

Die Salze des Bismethylen-hexamethylendiamins sind gegeniiber hydrolytischen Ein-
fliissen relativ stabil. Es ist moglich, aus nicht zu verdiinnten Lésungen des Poly-bismethy-
len-hexamethylendiamins in Siduren dasselbe durch Fillen mit Natronlauge nahezu
quantitativ zuriickzugewinnen.

20) Q. Blank u. H. Finkenbeiner, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 2979, 32 (1899) 2141;
W. Fresenius u. L. Griinhut, Z. analyt. Chem. 44 (1905) 13.
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Umfillung aus 1 n Salzsdure (durch Neutralisation mit NaOH):
gelost: 1,0040 g von N = 19,949, (ber. 19,999, N)
19,689,
gefallt: 0,9390 g von N = 19,999,
Umfillung aus 1 n Essigsdure (durch Neutralisation mit NaOH):
gelost: 1,0402 g von N = 19,949, (ber. 19,999 N)
19,68 %,
gefillt: 0,9065 g von N = 19,849

3) N,N’-Dimethyl-hexamethylendiamin (vgl. Formel (31), Seite 100)

14,0 g (= '/, Grundmol) Poly-bismethylen-hexamethylendiamin werden in kleinen
Portionen unter Eiskiihlung in konzentrierter Salzsiure gelést und unter mechanischem
Riithren nach und nach 80 g Zinkstaub eingetragen. Der Ansatz bleibt 24—48 Stunden
stehen. Dann wird unter Kiihlung solange festes Kaliumhydroxyd zugefiigt, bis das zu-
nichst ausfallende Zinkhydroxyd weitgehend wieder in Losung geht. Die abgeschiedene,
freie Base wird mit Wasserdampf uiberdeéstilliert, aus dem Destillat durch Kaliumhydroxyd-
zusatz erneut abgeschieden, abgetrennt und mit mehrmals erneutern Kaliumhydroxyd
getrocknet. Bei der Rektifikation ergeben sich 9,8 g (= 709, d. Th.) der unter Normal-
druck bei 208—210° C iibergehenden Base. Die Base wurde anhand ihrer Benzolsulfonyl-
verbindung (F, = 181,5° C) charakterisiert.

CyH,oN,: Ber. C 66,59 H 13,98 N 19,43
Gef. C 66,31, 66,43 H 13,73,13,71 N 19,11, 19,05
CaoH,40,N,S,: Ber. C 56,56 H 6,65 N 6,60

Gef. C 56,45, 56,33 H 6,35, 6,38 N 6,62, 6,81

4) Kryoskopische Messungen (vgl. Seite 100)

Tabelle 14. Molekulargewichte des Reaktionsprodukties von Hexamethylendiamin und
Formaldehyd in Phenol, Dekanol und Cetylalkohol

(CgH,gN)n ber. 19,99% N; Mg, = 140

Konzentration
Losungsmittel E g/1000 g dt Mol.-Gew.
Lésungsmittel
Phenol ................. 1,27 6,72 _0,400° 122
13,63 0,802° 121
20,76 1,265° 119
Dekanol ................ 4,08 2,50 0,074° 138
(mit Petrolither gefilltes 4,80 0,148° 132
Produkt zeigt 20,059, N) 6,18 0,198° 127
8,84 0,264° 137
15,30 0,376° 166
20,17 0,407° 202
24,06 0,457° 215
Cetylalkohol . ............ 6,00 1,92 0,084° 139
(mit Petrolither gefilltes 3,66 0,152° 146
Produkt zeigt 19,719, N) 5,23 0,225° 141
10,51 0,333° 192
15,87 0,436° 218

o 125



Hans Krissig

Zur Priifung des Losungsvorganges wurden auch kryoskopische Messungen an Syste-
men des Bismethylenkorpers und Phenol bzw. Alkoholen bekannter Zusammensetzung
in Benzol vorgenommen.

Tabelle 15. Messungen an Systemen des Poly-bismethylen-hexamethylendiamins und
Phenols resp. héheren Alkoholen auf kryoskopischem Wege in Benzol

Benzol Einwaage an: theoret. dt of
Losungs- | (CaH,¢N,)x . bei Bildung einer ° de
£ mittel g g obne Reaktion Additionsverbdg.*)
Lésungsmittel = Heptanol
22,0237 | 0,1767 | 00156 0350 _ ga760 | 9299 _g3250 | 03200
’ * o 0,026 0,026 ’
0641 . 0,547 ., .
22,0625 | 0,3240 0,0286 0,047 = 0:688 0007 = -394 0,567
0977 . ..., 0816 . .
22,1937 0,4859 0,0429 0.070 = 1,047 0,070 ~ 0,8!'36 0,829
Lésungsmittel = Undekanol 165
0, _ o 0,099 o °
17,7100 0,0992 0,0162 0,03‘3 = 0,198 0,033 ~ 0,132 0,149
‘ 0,372 . 0,222 . .
17,%}870 0,2262 0,0370 0.075 = 0,447 0,075 = 0,297 0,308
0,568 o 0,339 o o
18,0513 0,3470 0,0568 0114 = 0,682 0114 = 0,453 0,422
Losungsmittel = Cetylalkohol
22,0439 0,1090 0,0126 0,104 _ 0,125° 0,062 _ 0,083° 0,085°
’ ’ ’ 0,021 0,021 ’
0,198 . 0,118 _ . .
22,1072 0,2089 0,0242 0.040 ~ 0,238 0,040 ~ 0,158 0,180
0,322 .. 0,195 o o
22,1911 | 0,3416 0,0391 0.064 = 0,386 0,064 = 0,259 0,265
Losungsmittel = Phenol*) 0.201 0,062%)
17,7717 0,0662 0,0171 0,035 = 0,236 0,035 = 0,097 0,100
0,397 _ o | 0122%) . .
17,9634 0,1324 0,0342 0,069 = 0,466 0,060 0,191 0,186
, 0,591 o | 0,183%) 0 o
18,1551 | 90,1986 0,0513 0.102 = 0,693 o102 = 0,285 0,264
0,778 o 0,239*) o o
18,3468 | 0,2648 0,0684 0.135 = 0,913 0135 " 0,374 0,342

*) Beim Phenol wurden neben zwei Molen Phenol, die zur Verbindungsbildung (vgl.
Anmerkung Seite 86) verbraucht wurden, offensichtlich zwei weitere Molekeln salzartig
an die NH-Gruppen derselben gebunden.
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Das Phenolderivat wurde wie folgt isoliert:

14,0 g (= '/,o Grundmol) Poly-bismethylen-hexamethylendiamin werden mit 65,5 g
(0,5 Mol UberschuB) Phenol unter gelindem Erwérmen gelost, die resultierende zihe Masse
in Benzol aufgenommen, die Lésung filtriert, .auf ca. 50 ccm eingeengt und in 500 ccm Pe-
trolither eingegossen. Das zihfliissige, gelbe Produkt wird in dieser Weise 3—4mal um-
gefillt und dann im Vakuum Bei 50° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es empfiehlt
sich im Laufe der Umfillungen die Benzollésung einmal mit 50 ccm n/2 Natronlauge und
mehrfach mit Wasser auszuschiitteln, um iiberschiissiges Phenol restlos zu entfernen.

CyoHy0,N,: Ber. C73,15 H 8,57 N 8,53 M - 328,2
Gef. C 73,40 H 8,75 N 8,35, 8,22 M = 315, 311 (kryoskop. in Benzol)

5) Hexamethylen-bis-iminomethansulfosiure (vgl. Formel (32), Seite 101)

14,0 g (= !/, Grundmol) Polybismethylen-hexamethylendiamin werden in ca. 250 cem
mit Wasser gesittigtem Ather aufgeschlimmt und bis zur Sittigung Schwefeldioxyd ein-
geleitet. Nach ca. 20 Minuten ist das Produkt vollstindig in eine leicht wasserlisliche Sub-
stanz iibergegangen, die durch Filtration abgetrennt, mit Ather gewaschen und im Va-
kuum bei 40° C getrocknet wird. Zur Reinigung wird sie in wenig Wasser gelost und mit
Alkohol gefallt. Ausbeute 24,2 g (= 79% d. Th.). Das Produkt ist wei}, feinkristallin,
sublimiert bei 135° C und zersetzt sich oberhalb 155° C.

CoH;,0,N,S,: Ber. C 31,55 H 6,62 N 9,21
Gef. C 32,06, 31,96 H 7,25,7,28 N 9,45, 9,30

Durch genaue Neutralisation in methanolischer Aufschlimmung mit methylalkoholi-
scher Kalilauge kann in ca. 909%,iger Ausbeute das Kaliumsalz erhalten werden. Weille,
feinkristalline Substanz. Schmelzpunkt 170—173° C (unter Zersetzung).

CsH,406N,S,K, - 2H,0: Ber. 23,05 H 5,32 N 6,73
Gef. C 22,57, 22,84 H 5,03, 5,05 N 6,60, 6,47

6) Hexamethylen-bis-iminoessigsdurenitril (vgl. Formel (33), Seite 101)

38,0 g (= '/yp Mol) des Kaliumsalzes der Hexamethylen-bis-iminomethansulfosiure
werden in ca. 150 ccm Wasser gelost, 13,0 g (= 2/,, Mol) Kaliumeyanid in 10 ccm Wasser
zugefiigt, ca. 48 Stunden stehen gelassen und dann mit etwa 200 g Pottasche ausgesalzen.
Hierbei fillt ein 6liges Produkt an, das sich, beim Versuch es zu destillieren, oberhalb
180° C, ohne iiberzugehen, zersetzt. -Ausbeute ca. 15,0 g (=909, d. Th.). Durch Einleiten
von trockenem Salzsiduregas in eine trockene étherische Loésung wird das Hydrechlorid
erhalten. Dieses ist, im Vakuum iiber Blaugel getrocknet, ein zweifaches Hydrat. Weille,
feinkristalline, beim Erhitzen zersetzliche Substanz.

CyoHygN,-2HCI-2H,0: Ber. C 39,59 H 1,97 N 18,49
Gef. C 39,82, 39,66 H 8,13, 8,09 N 18,66, 18,71

7) Hexamethylen-bis-iminoessigsiure (vgl. Formel (34), Seite 101)

64,6 g (= /3 Mol) des Hexamethylen-bis-iminoessigsdurenitrils werden mit 140,0 g
Bariumhydroxyd in 2250 cem Wasser 12—-15 Stunden am Riickflul gekocht, das Barium
mit 4 n Schwefelsdure gefillt und die bariumfreie Losung im Vakuum eingeengt, wobei
in reicher Menge ein weilles, pulvriges Produkt ausfillt, das abgetrennt und aus Wasser
umkristallisiert wird. Ausbeute 65,3 ¢ (= 859, d. Th.), Schmp. 268—271° C.
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C,oH,00,N,: Ber. C 51,68 H 8,68 N 12,07
Gef. C51,64,51,60 H 8,46,8,44 N 12,41,12,42

8) Poly-bismethylen-octamethylendiamin (vgl. Formel (27), Seite 99)

Die Darstellung erfolgt wie diejenige des Poly-bismethylen-hexamethylendiamins (vgl.
Seite 124).

(CyoHyoN,)x: Ber. C71,37 H 11,98 N 16,65
Gef. C 71,52 H 12,05 N 16,44, 16,58

9) Poly-bismethylen-decamethylendiamin (vgl. Formel (28), Seite 99)

Die Darstellung erfolgt wie diejenige des Poly-bismethylen-hexamethylendiamins (vgl.
Seite 124).

(C,sHyyNy)<: Ber. C73,41 H 12,32 N 14,27
Gef. C 73,62 H 12,27 N 14,45, 14,20

4. Kondensat aus Hexamethylendiamin und Acetaldehyd (vgl. Anmerkung
Seite 94)

a) Darstellung

34,8 g (= /0 Mol) Hexamethylendiamin werden in 250 ccm Benzol gelost, die Losung
auf 5° C gekiihlt und dann unter Riihren 140 ccm einer 19%igen Acetaldehydlésung in
Benzol (= 7,1 g) zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird dann 48 Stunden bei 5° C stehen-
gelassen, wobei sich eine rétliche, schwere Schicht am Boden des Gefifles abscheidet.
Dann wird durch Kochen in der Umlaufdestille iiber Natronkalk das Reaktionswasser
abgetrennt, mit Aktivkohle zur Entfernung der rétlichen Firbung behandelt und endlich
das Benzol im Vakuum bei 40° C abgedampft. Es hinterbleibt ein nahezu farbloses, zih-
viskoses Ol, das im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 46,5 g (= 92,3%, d. Th.).

(CyoHyN);: Ber. € 71,36 H 11,99 N 16,65 M = 504,5
Gef. C71,00 H 11,56 N 16,93 M =488 (kryoskop. in Benzol)
C171,37 H11,97 N 16,89 M = 468

b) N,N’-Didthyl-hexamethylendiamin

Eine Probe des obigen Kondensates wird unter guter Kiihlung und Riihren in kleinen
Portionen in eisgekiihlter konzentrierter Salzsiure gelost und langsam Zinkstaub zuge-
setzt. Nach 48stiindigem Stehen wird filtriert, dem Filtrat unter Kiihlung festes Kalium-
hydroxyd zugesetzt, die ausgeschiedene olige Fliissigkeit abgetrennt, mit Ather am Ex-
traktor aufgelést und das Extrakt mit festem Kaliumhydroxyd getrocknet. Bei der De-
stillation unter 12 mm Druck geht zwischen 90—100° C eine klare Fliissigkeit iiber. Aus-
beute ca. 709,. Beim Umsatz mit Benzolsulfochlorid und Auftrennung des Reaktionspro-
duktes zeigt es sich, daBl die Base zu ca. 709, aus Hexamethylendiamin und 309, N,N’-
didthylhexamethylendiamin besteht. Das Dibenzolsulfonylderivat des letzteren schmilzt
bei 175—-78° C.

C.,Hy,O,N,S,: Ber. C58,38 H 7,12 N 6,19
Gef. C57,72 H 6,99 N 6,21, 6,17
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5. Kondensat aus Hexamethylendiamin und Benzaldehyd (vgl. Seite 92)

a) Bisbenzyliden-hexamethylendiamin

11,6 g (= /10 Mol) Hexamethylendiamin werden in 25 ccm Wasser gelost, zu dieser
Losung 21,2 g (= 2/, Mol) Benzaldehyd in 20 ccm Athanol zugetropft, nach etwa 6 Stun-
den das entstandene gelbliche Ol abgetrennt, mit Ather aufgenommen, mit Kaliumhydr-
oxyd getrocknet und der Ather im Vakuum abdestilliert. Das 01 wird im Vakuum bei ca.
80° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es war auch im Hochvakuum nicht unzersetzt
destillierbar.

CypHp Nyt Ber. €82,19 H 8,23 N 9,58 M =2923
Gef. C 82,33 H 8,65 N 9,47,9,47 M = 268, 284 (kryoskop. in Benzol)

b) N,N’-Dibenzyl-hexamethylendiamin

2,91 g (= !/,00 Mol) Bisbenzyliden-hexamethylendiamin werden in ca. 30 cem trocke-
nem Athanol geldst, die Losung zusammen mit 0,135 g Platinkatalysator in einem Schiit-
telhydrierapparat hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach ca. 4 Stunden beendet
und entsprach der Theorie. Dann wird der Katalysator durch Zentrifugieren abgetrennt,
der alkoholischen Losung zur Neutralisation konz. Salzsiure zugesetzt und der Alkohol
abdestilliert. Der Riickstand wurde mit ca. 20 ccm Wasser aufgenommen, viel festes Ka-
linmhydroxyd zugefiigt, das abgeschiedene élige Produkt abgetrennt, mit Ather im Kut-
scher-Steudel-Extraktor aufgenommen, das Extrakt mit festem Kaliumhydroxyd getrock-
net und der Ather im Vakuum abgedampft. Es hinterblieben 2,72 g eines leicht gelblichen
Oles, aus dem durch Destillation im Vakuum unter 12 mm ecine bei 215° C tibergehende
Fliissigkeit isoliert werden konnte. Das Produkt wurde iiber seine Dibenzalsullonylver-
bindung (Fp = 107—108° C) identifiziert.

€;,H;40,N,S,: Ber. C 66,58 H 6,29 N 4,86
Gef. C 66,76, 67,04 H 6,07, 6,14 N 4,76, 4,68

¢) Die Umsetzung mit Diphenylketen

2,92 g (= 1,99 Mol) Bisbenzyliden-hexamethylendiamin werden in ca. 35 ccm trocke-
nem Ather gelost, die Losung mit einem geringen UberschuB an 109%iger Ketenlosung in
Petrolather versetzt, 2 Stunden unter Feuchtigkeitsausschlufl am Riuckflufl gekocht und
der Ather-Petroliather im Vakuum abgedampft. Der teils olige, teils feste Riickstand wird
mit kaltem Alkohol ausgezogen, wobei ein Teil in Lésung geht und ein festes, weilles Pro-
dukt hinterbleibt. Aus dem Filtrat kénnen mit viel Petrolather weitere Anteile erhalten
werden. Ausbeute 1,8 g (= 269, d. Th.). Das Produkt ist léslich in Benzol, Chloroform,
wenig Ather, Aceton und Alkohol. Aus letzterem umkristallisiert zeigt es einen Fj =
173-174° C.

€, H,,0,N;: Ber. C84,66 -H 6,52 N 4,12 M = 680,4
Gef. C 84,95 H 6,88 N 4,29 M = 674 (kryoskop. in Benzol)
€85,18 H6,91 N4,46 M= 649

Durch 24stiindiges Kochen mit 2 n Salzsiure am Riickflufl kann das Produkt zersetzt
und aus den Riickstinden durch Extraktion mit Ather die bei 147—149° C schmelzende
Diphenylessigsaure gewonnen und durch Titration bzw. Analyse identifiziert werden.
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Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. H. Staudinger,
danke ich an dieser Stelle herzlich fiir die wertvollen Anregungen, sein
groBes Interesse und fiir die grofiziigige Forderung, die er dieser Arbeit
stets angedeihen lieB.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg bei Bonn,
wird fiir die Zurverfiigungstellung von Apparaten an das Staatliche For-
schungsinstitut fiir makromolekulare Chemie recht herzlich gedankt.
Diese Hilfsmittel forderten auch diese Arbeit wesentlich.

Den Direktionen der Badischen Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen,
der Farbwerke Hoechst und der Farbwerke Bayer, Leverkusen, wird fiir
die Unterstiitzung der Arbeit durch kostenlose Uberlassung verschiedener
Chemikalien herzlich gedankt.
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