
Uber Umsetzungsprodukte von aliphatischen Diaminen 
mit Formaldehyd 

Von H p n ~  ILrie~ig*) 

Aus dem Staatl. Forschungsinstitut fur  makromolekulare Chemie 
Freiburg i. Brsg. 

430. Mitteilung uber makromolekulare Verbindungen**) 

Eingegangen am 20. September 1955 

ZUSAMMENFASSUNG: 

Bei der Reaktion von N,N'-Disubstitutionsprodukten oder Monochlorhydraten aliphati- 
scher Diamine mit Formaldehyd im Molverhiiltnis 1 : 1, entatehen bei bthylen- bzw. 
Propylendiamin Derivate des Tetrahydroimidazols bzw. des Hexahydropyrimidins oder 
diese Heterocy'elen resp. deren tautomere, offene Form selbst. Die hoheren Homologen 
reagieren unter Bildung von entsprechend substituierten Methylendiaminen niedrigen 
Molekulargewichtes oder von Monomethylen-diaminen, von denen sich 3 Molekiile unter 
Bildung des entsprechenden Hexahydrotriazins absiittigen. 

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

.4n den syruposen Umsetzungsprodukten des Tetramethylendiamins wurde durch Frak- 
tionierungen, Untersuchungen der Temperaturabhiingigkeit des Uberganges in die amor- 
phen, unloslichen Korper, Endgruppenbestimmungen mit Diphenylketen sowie partielle ka- 
talytische Hydrierung und durch Viskositiitsmessungen Einblick in die Struktur gewonnen. 
Die Tatsache, daR auch die nikdrigstmolekularen Anteile keine Methylolgruppen enthal- 
ten, sprechen fiir einen Bildungsmechanismus durch Polymerisation. Der festgestelltc 
hohe Absiittigungsgrad wird mit dern Vorliegen von Hexahydrotriazinkonfrationen 
erkliirt. 

Die kristallinen Umsetzungsprodukte von iithylendiamin und Propylendiamin mit 
Formaldehyd im Molverhiltnis 1 : 2 sind cyc1.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol resp. 
cyc1.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin. Von ersterem existieren Isomere. Emes 
konnte rein isoliert werden. Bei dem unter partieller Aufspaltung verlaufenden Umsatz 
mit schwefliger Siiure wurden in beiden Fiillen N-Methansulfosiiuren der in den Molekiileo 
enthaltenen Heterocyclen isoliert und so der Strukturbeweis gefrihrt. 

*) Vgl. Habilitationsschrift H. Kriissig, Freiburg/Brsg., Juli 1955. 
**) 429. Mitteilung, vg1. Naturwiss. Rundschau 9 (1956) 8. 
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SUMMARY:  

4 t  the reaction of N,N'-disubstituted products or monochlorhydrates of aliphatic dia- 
mines with formaldehyde in molar ratio l : l 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 he cross-linked poly-bismethylene-diamines 
containing hexahydrotriazine rings. -4s 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 cyc1.-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 he determined. 

1. Z U H  EINFUHRUNG 

Wahrend die Polymcrikation \on  Verbindungen mit doppeltgebundcs- 
nen Kohlenstoffatomen in ihrem 4blauf \ ielfach studiert und die Struk- 
tur  der entstehenden Polymeren weitgchend bekannt ist, iat uber das 
Verhalten der Azomethinbindung und den Entstehunpsmechanismus der 
von den Azomethinen abzuleitenden Polymeren nur wenig bekannt. 

Wahrend bei den Verbindungen mit doppeltgebundenen Kohlenstoff- 
atomen die Tendenz zur Kettenpolymerisation uberwiegt und bei Sauer- 
stoffhomologen. wie z. B. dem Formaldehyd, Kettenpolymerisation 
und Cyclisierung miteinander konkurrieren, sind die Azomethinc des 
Formaldehyds sehr unbestandige, zur Trimerisierung zu Hexahydro- 
triazinringen neigende Substanzen. Demgegenuber zeichnen sich die Azo- 
methine hoherer, vor allem aromatischer Amine und Aldehyde, z. B. die 
Schifl'schen Basen, durch ihre Bestlndigkeit aus. Rei izomethinen wurde 
Tendenz zur Kettenpolymerisation bislaiig nicht beobachtet. Interessant 
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H,C = CH, 

RHC=CH, 

RHC=CHR 

H,C=O 

RCH=O 

HN=CH, 

RN=CH, 

RN=CHR 

Trirnerisierung 

0 
/ \  

H,C CH, 
I I  
0 0 
\ /  

CH, 
Bei R=CH, Trirnerisierung; 

sonst nicht beobachtet 

FBP 
H2C\ / C H 2  

HN NH 
I '  

NH 
Weiterreaktion zum Urotropin 

CH? 
/ \  

H-N N-H 
H2C CHz 

\ /  
3 

R 

Kettenpolyrnerisation 

-[CH,-CHJ n- 

- 1 C H-CHJ n- 
I 

R 
nur schwer oder nicht 

bei R=CH, Kettenpolymeri- 
sation; sonst nicht beobachtet 

ll=CI, CH,, C,H,. . . USW. C,H, U .  a. 

ist, wie die obige Tabelle zeigt, die Analogie xwisehen symmetrisch di- 
substituierten Athylencn und 4zomethinen, die beide nicht zur Trimeri- 
sierung bzw. Kettenpolymerihation neigen und relativ hestandige Verbin- 
dungen sind. uber den Bildungsmechanismus der als Trimere der Azo- 
methine aufzufassenden Hexahydrotriazine aus Formaldehyd und ali- 
phatischen Aminen besteht noch keinr vollige Klarheit. Diesc kiinnen 
durch fortlaufende Kondensation uber die entsprechenden Methylolver- 
bindungen oder durch Polymerisation aus den durch spontane Reaktion 
der Reaktionspartnrr rntstandenrn 4zomethine gebildet werden. 
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Im Falle der Kondensationen von Saureamiden oder Saurediamiden 
ist es unzweifelhaft, daB die Kondensation zu Methylenderivaten iiber 
die infolge der Nachbarschaft der Carbonylgruppe wesentlich bestiindige- 
ren Methylole verlauft. Hierzu haben vor allem die in jiingster Zeit ver- 
iiffentliahten Untersuchungen von H. Staudinger und Mitarbeitern l) an  
den technisch wichtigen Primarkondensaten 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- 
markondensate entstehen, aus denen Methylenharnstoffe durch intra- 
molekulare Wasserabspaltung ohne Molekulvergriifierung gebildet werden. 

Im  Zusammenhang mit diesen Untersuchungen erweckten die unlos- 
lichen, amorphen Kondensate hoherer, aliphatischer Diamine mit Form- 
aldehyd Interesse. Nach Untersuchungen von C. A. BischoffB) weist z. B. 
das Kondensat den Pentamethylendiamins mit Formaldehyd die Zusam- 
mensetzung eines polymeren N,N’-Bismethylenpentamethylendiamins 
auf. Es mufite interessant sein aufzuklaren, ob diese Reaktionsprodukte 
durch fortlaufende Polykondensation uber die Met,hylolverbindungen 
oder durch Polymerisation des intermediar gebildeten monomeren Bis- 
methylenderivates entstehen. Von Interesse waren auch die Struktur 
und die MolekiilgrijRe. 

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 Ruckschliisse 
auf die Konstitution der schwerer aufzukliirenden, weitgehend unl8sli- 
chen Bismcthylenpolymeren der hoheren Diamine zulassen. 

11. ALLGEMEINER TEII ,  

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. Nieseen, Makromolekulare Chem. 15 (1955) 75; H. Staudinger, H. Krlssig 
u. G.  Welzel, Makromolekulare Chem. 17 (1955) Heft 3: erscheint demniichat. 

*) 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 Athylendiamines) konnte auch beim Umsatz des N,N'-Dimethyl- 
iithylendiamins mit Formaldehyd beobachtet werden. Es bildet sich 
leicht das N,N'-Dimethyl-tetrahydroimidazol (1). Beim Umsatz ohne 
Losungsmittelzusatz entsteht neben dieser Verbindung noch deren hoher- 
siedendes, logliedriges cyclisches Dimeres, das CycLBismethylen-di- 
N,N'-dimethyliithylendiamin (2). 

Dieses Ergebnis war insofern noch von Bedeutung, als bei dieser Um- 
setzung nebeneinander sowohl der Tetrahydroimi4azolring 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 Molverhalt- 
nis 1 : 1 vorkommen (vgl. Formel (ll), Seite M). 

Auch das nachsthohere Homologe, das N,N'-Dimethylpropylendiamin, 
reagiert unter RingschluB. Es bildet sich leic'ht das N,N'-Dimethyl-hexa- 
hydropyrimidin (3). Fuhrt man den Umsatz ohne Losungsmittel durch, 
so entsteht neben dieser Verbindung auch deren um etwa 100' C hoher- 
siedendes, 12gliedriges cyclisches Dimeres. das cyc1.-Bismethylen-di- 
N,N'-Dimethylpropylendiamin (4). 

Uie leichte Bildung des Hexahydropyrimidinringes ist uberdies durch 
andere Beispiele der Umsetzung N,N'-substituierter, Propylendiamine 
mit Formaldehyd erwiesen4). 

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

s, J. van Alphen. Rec. trav. chim. Pays-Bas 54 (1935) 93; G .  Lab, 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. chern. 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-l), daB 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,)4-N(CH,)-C~z-]4-N(CH,)-(CHz),-NH(CH3) (5 1 
H[ N(CH3)-(CH,h-N(CH3)-CHz-],-N(CH3)-(CHz)6-NH(CH,) (6) 

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

In Obereinstimmung mit den Beobachtungen beim Umsatz des N,K’- 
Dimethylathylendiamins mit Formaldehyd stehen auch die Erfahrungen, 
die beim Umsatz des Athylendiaminmonocblorhydrates mit Formalde- 
hyd im Molverhaltnis 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. 

EI,?-CH* H2F-CH2 

A. W. Titherley und G. E. K. Branch5) liaben beim Umsatz \-on Pro- 
pylendiamin-monochlorhydrat mit Formaldehyd im Molverhaltnis 1 : 1 
in analoger Weise das Hexahydropyrimidin bzw. desscn Tautomeres. das 
N-Methylenpropylendiamin isoliert und ersteres durch sein Dibenzoyl- 
derivat identifiziert. 

Beim Umsatz von Hexamethylendiamin-monochlorhydrat mit Form- 
aldehyd im Molverhaltnis 1 : 1 entsteht hingcgen einc viskose Flussigkeit, 
die selbst im Hochvakuum nicht unzersetzt destillierbar ist. Die Zusam- 
mensetzung entspricht der des Monomethylen-hexamethylendiamins. 

s, A. W. Titherley u. G.  E. K. Branch, J. Amer. chem. SOC. 38 (1916) 2466; J. chem. 
SOC. (London) 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. 

H2 
C 

H~N-(cEz)~-N’ ‘ ~ - ( c H ~ ~ v H ,  
HtC CH, 

\ /  N 

Das Hexamethylendiamin-monochlorhydrat *) reagiert also analog den 
einwertigen primaren Aminen. Diese Beobachtung ist fur die Struktur 
der unloslichen Polymeren aus hiiherhomolopen aliphatischcn Diaminen 
und Formaldehyd im Molverhaltnis 1 : 2 von Bedeutung (vgl. Seite 94/95). 

3. Reaktionsprodukte aus aliphatischen Diaminen und Formaldehyd 
beim Umsatr i m  Molverhaltnis 1 :2  

a )  cycl. - Bisrnethyfen-di-tetrahydroimidazol* *) 
Das kristalline, aus Athylendiamin und Formaldehyd entstehende Re- 

aktionsprodukt hat, in Benzol kryoskopiscli gemessen, das zweifache 
Molekulargewicht des Bismethylendcrivatcs und C. A. Bischoff 2, schlug 
auf Grund der Reaktionsweise des N,N’-Diphenyl-athylendiamins mit 
Formaldehyd unter Bildung des N,N’-Diphenyl-tetrahydroimidazols, die 
unten aufgezeichnete Struktur (11) vor. 

*) Entsprechende Untersuchungen mit Tetrarnethylendiamin-rnonochlorhydrat sind 
im Gange. 

**) Zusammen mit G. Greber, vgl. Diplomarbeit, Freiburg 1932. 

83 



Die von ihm in Anlehnung an die Bezeichnung ,,Hexamethylentetramin"gewcihlte Be- 
nennung ale ,,Diithylen-tetramethylentetramin" erscheint insofern wenig glucklich, als 
eie dam v e r f i i ,  eine urotropiniihnliche Konfiguration (1 1 a) dahinter zu vermuten. Die 
weiter unten zu diskutierenden Urnsetzungen haben eine eindeutige Entseheidung zugun- 
sten der von Bischoff vorgeschlagenen Formulierung (11) gebracht und es wird daher als 
zweckmil3ig angeregt, fk diesen Korper die Bezeichnung ,,cycl.-Bismethylen-di-tetra- 
hydroimidazol" zu venvenden. 

Auffallend bei den Versuchsangaben von C. A. Bischoff war noch das 
relativ goBe Schmelzintervall von 180-196" C fur 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 uber ein Interval1 
von lo", bei 175-185' C, schmelzenden Anteil zu zerlegen. Zwischen bei- 
den wurden beim Lagern, Sublimieren und Aufschmelzen UbergPnge be- 
obachtet, die ohne Bnderung der Zusammensetzung und des Molekular- 
gewichtes \'or 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 
Verbruckungen die Tendenz der Stickstoffvalenzen zum Durchschwin- 
gen aufgehoben ist, liegt z. B. eine geometrische Cis-trans-Isornerie der 
beiden Tetrahydroimidazolringe, wie sie durch die beiden folgenden For - 
melschemata veranschaulicht wird, im Bereich des Mijglichen. 

Cis-Form Trans-Form 

84 



ober  Umeetzungaprodukta von aliphatiochen Diaminm mit Formaldohyd 

Neben diesem kristallinen Reaktionsprodukt wird noch in kleinen Men- 
gen ein unloslicher, amorpher Kiirper gleicher Zusammensetzung beob- 
achtet. Er bildet sich beim Stehenlassen oder in Lbsung, besonders rasch 
in Dimethylformamid. Dieses flockige Produkt hat eine groBe Ahnlich- 
keit mit den polymeren Bismethylenverbindungen der hiiheren, homo- 
logen Diamine. Es ist wie jene unlbslich in allen gebriiuchlichen organi- 
schen Liisungsmitteln. Seine Struktur i a t  demnach vielleich derjenigen 
der genannten Polymeren gleich (vgl. Formel (35), Seite 102). 

Die bei den Umsetzungen von N,N’-Dimethyl-iithylendiamin und 
Athylendiamin-monochlorhydrat erhaltenen Ergebnisse (vgi. Formeln 
(1). (Z) ,  (7), (8) und (9)) durfen ale Hinweise fur die Richtigkeit der Struk- 
tur (11) gewertet werden. Beweise leiten sich aus den am cyc1.-Bismethy- 
len-di-tetrahydroimidazol selbst durchgefuhrten Reaktionen ab. Die ver- 
schiedenartige Bindung der Methylenguppen, von denen ein Teil den 
Tetrahydroimidazolringen angehbrt, wiihrend die ubrigen, in dem grbl3e- 
ren Ringsystem liegend, erstere untereinander verknupfen, lieB erwarten, 
dal3 die eine oder andere Reaktion unter Erhaltung der Tetrahydroimid- 
azolringe zu N-Methylenderivaten derselben fuhrt (A). Die ubrigen Reak- 
tionen miifiten auch hier, wie spater fur die Poly-bismethylenverbindun- 
gen der hoheren, 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 : 

HZF ?HZ 
(4 + 2 RH -* 2 HN , ,N-CH,-R 

7 C 
1 H* 

(H&=N-(CH&- N= CH& 

(B) + 4 RH 4 2 R-CH,-NH-(CH&-NH-CH,-R 

Zu den Umsetzungen, die am cyc1.-Bismethylen-di-tetrahydro- 
imidazol unter Aufspaltung bis zum monomeren Bismethylen-athylen- 
diamin verlaufen und dessen Existenz als Grundkbrper der Verbindung 
erkennen lassen, gehbren die Reduktions) zum N,N’-Dimethyl-iithylen- 

O) Reduktion SchiITscher Basen: vgl. 0. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 241 (1887) 330; 
H. Franzen, J. prakt. Chem. (2) 72 (1905) 218; 0. Diels u. R. Rhodius, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 42 (1909) 1074; P. Knudsen, DRP. 143197, vgl. C. 1903 11, 271; K. Brand, Ber. 
dtsch. chem. Gee. 42 (1909) 3461; P. Knudsen. DRP. 143197, vgl. C. 1903 11,271; 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) rind die Bildung eines Reaktionsproduktes*) beim Losen in 
Phenol. 

H3C-NH-(CH2)2-NH-CH3 (12) 

Zu den Umsetzungen, die unter Erhaltung der Tetrahydroimidazol- 
ringe der Struktur (11) verlaufen, gehiiren der Umsatz mit schwefliger 
Saure ') 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 Saure bildet sich leicht und in gu- 
ter Ausbeute die Tetrahydroimidazol-N-methansulfosaure (13). 

H,C - C H2 

\ /  
C 

H27 y 2  1 I 

(14) 
HN N-CHt-SOsH HN N-CH2-CN 

\ /  
C 

(13) 

H2 H2 

Aus dieser wird durch Neutralisation mit alkoholischer Iialilauge das 
Kaliumsalz erhalten, das mit Kaliumcyanids) unter Bildung des unbe- 
standigen und nicht verseifbaren Tetrahydroimidazol-N-essigsaurenitrils 
(14) reagiert. An diesem konnte durch kryoskopische Molekulargewirht+ 
bestimmung die Aufspaltung des ursprunglich dimercn Produktes in dab 
Monomere bzw. dessen Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. 

In  Anlehnung an diese Erfahrungen darf auch dem Pikrat. da- in wak- 
serfreiem, alkoholischem Medium entsteht und je Mol dcr urspriinglicheri 
Verbindung zwei Molekule Pikrinsaure addiert cnthalt, die Struktur eines 
N-Methylen-tetrahydroimidazolderivatcs gegebcn werden (vgl. Seite 111). 

*) Fur die Struktur dieses Reaktionsproduktes kann keine Entscheidung zwischen 
salzartiger Anlagerung, dem Bis-(2-oxybenzyl)-derivat resp. dem Bis-niethylol-phenyl- 
ather getroffen werden. Nach Arbeiten der Hoechster Farbwerke, DRP. 109498, ref. 
C. 1900 11, 457 u. von C. A. Bischoff u. E. Frohlich, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3967 
iiber Umsetzungsprodukte aus Anhydroformaldehydanilin und Methylendianilin rnit Phe- 
nol kommt dem Bis-(2-oxybenzyl)-derivat groUere Wahrscheinlichkeit zu. Die Produkte 
sind iiberdies gegeniiber winrigem Alkali relativ stabil. 

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

Vgl. ihnliche Umsetzungen bei: J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 4.0 (1907) 3937; 
E. Knoevenagel u. E. Mercklin, Ber. dtsch. chern. 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. Riuschle, Liebigs Ann. Chem. 579 (1953) l, 14. 
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uber Umsetzungsprodukte von aliphatischen Diaminen mit Formaldehyd 

b )  cycl.- Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin 

Bei der Umsetzung von Propylendiamin mit Formaldehyd erhielten 
C. A. Bischoff und F. Reinfeld2) klare, zwischen 200-300" C siedende 
Flussigkeiten unbestimmten Morekulargewichtes. Die Zusammenset- 
zung derselben stimmte nicht mit dem erwarteten Bismethylenpro- 
pylendiamin uberein. Diese Befunde konnten nicht bestatigt werden. 
Es gelang, durch Umsatz von Propylendiamin und Formaldehyd im Mol- 
verhaltnis l : 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. 80% 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 spater noch 211 schildernden Umset- 
zungen veranlassen dazu, fur dieses Reaktionsprodukt die Struk- 
tur  eines .,cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidins" (15) vorzu- 
schlagen. 

H" 
C- 

H2C' 'CH, 

H,C CH, 
\c/ 

H, 

Nach Studien anhand von Kalottenmodellen ist die bevorzugte Bil- 
dung des tetrameren Bismethylen-propylendiamins lcicht zu verstehen. 
Die im Secbsring des Hesahydropyrimidins festgelegtcn Valenzwinkel der 
Stickstoffatomc und die grolJere Raumbeanspruchung der Trimethylen- 
kette lassen die Bildung eines Dimcrrn nicht zu. 

Fur die Struktur spricht auch die Beobachtung der Bildung von Hexa- 
hydropyrimidinringen beim Um.iatz von N.N'-Dimethylpropylendiamin 
und von Propylendiamin-monochlorhydrat mit Formaldehyd (vgl. Seite 
81 u. 82). Es wurde nun versucht. durch ljmsetzungen Beweise fur diese 
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Struktur zu erhalten. Zu den Umsetzungen, die auch hier unter Auf- 
spaltung bie zum monomeren Bismethylendiamin verlaufen und dessen 
Existenz ale Grundkiirper erkennen lassen, gehiiren die Reduktion zum 
N,N-Bismethylen-propylendiamin (16) und die Bildung eines Reaktions- 
produktes beim Lasen in Phenol (vgl. Bemerkung Seite 86). 

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

Bei der Umsetzung mit schwefliger Saure, die hier in alkoholischer Lo- 
sung vorgenommen werden kann, bildet sich leicht und in guter Ausbeute 
die Hexahydropyrimidin-N-methansulfonsiiure (17) : 

Durch Neutralisation mit alkoholischer Kalilauge wird deren Kalium- 
salz erhalten, das mit Kaliumcyanid umgesetzt, das sehr unbestandige 
und bislang nicht verseifbare Hexahydropyrimidin-N-essigsaurenitril 
(18) ergab. An diesem konnte durch kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung die Aufspaltung des ursprunglichen Tetrameren in das Mo- 
nomere bzw. dessen Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. 

In Analogie zu dieser Erfahrung darf auch fur das in wasserfreiem alko- 
holischem Medium erhaltene Pikrat, bei dem pro lMol oyc1.-Tetramethy- 
len-tetra-hexahydropyrimidin vier Mole Pikrinsaure reagiert haben, Auf- 
spaltung bis zum N-Methylen-hexahydropyrimidin und Bildung eines 
Derivates desselben angenommen werden (vgl. Seite 114). 

C) Poly-bismethykn-tetramethykndiamin 

Beim Umsatz von Tetramethylendiamin mit Formaldehyd hatten C. A. 
Bischoff und F. Reinfeld 2) nur hochsiedende, olige Reaktionsprodukte 
erhalten, deren Zusammensetzung nicht vollig der Erwartung ent- 
sprach. Es war miiglich zu zeigen. da13 bei der Reaktion dieser beiden 



Komponenten in Wasser bei etwas erhiihter Temperatur in guter Am- 
heute ebenfalls ein amorphes, viillig unliisliches Polymeres entsteht, das 
in seinen Eigenschaften den Reaktionsprodukten der hiiheren Diamine 
(vgl. Seite 99) entspricht. Fiihrt man die. Umsetzung jedoch in organi- 
schen Ltbe-mitteln unter Kuhlung und lanbamem Zueatz des Form- 
aldehyds aus, so werden neben nur geringen Anteilen des amorphen Poly- 
meren vidcose Produkte erhalten. Auch diese haben die Zusammenset- 
zung polymerer Bismethylenverbindungen. 

(H,C=N-(CH*)a-N-CH,)x (19) 

Diese viskosen Polymeren gehen, beim Versuch sie entsprechend den 
Angaben von C. A. Bischoff und F. Reinfelds) im Hochvakuum zu de- 
stillieren, bei Temperaturen oberhalb 120" C in das amorphe PoIymere 
uber. Da sie in vielen organischen Lbsungsmitteln loslich sind und daher 
Molekulargewichtsbestimmungen und Umsetzungen durchgefiihrt wer- 
den konnen, sind sie fur Untersuchungen uber den Obergang in die amor- 
phen Polymeren, Endgruppenbestimmungen u. a. geeignet. Aus sol- 
chen Untersuchungen konnen Einblicke in den Mechanismus der Bildung 
und die Konstitution der letzteren gewonnen werden. 

a) Die Zusammensetzung vcrschiedener hochpolymerer Poly-bismethy- 
len-tetramethylendiamine 

Bei der Untersuchung verschieden hochpolymerer, viskoser Poly-bin- 
methylen-tetramethylendiamine erscheint die Tatsache beachtenswert. 
daB selbst die niedrigstmolekularen Produkte mit Molekulargewichten 
von ca. 400-600, ebenso wie die hiiherpolymeren, unliistichen Kiirper. 
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 viillig was- 
serfreien Methanol-Athergemischen (1 : 2) mit hochsiedendem Petrol- 
ather 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, 
schlief3t einen Mechanismus fortlaufender Polykondensation uber Me- 
thylolkiirper aus. Zumindest bei den niedermolekularen. viskosen Pro- 
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dukten bis zu Molekulargewichten von etwa 3200 miiBte mit iiber O,S% 
Anteil analytisch nachweisbarer Sauerstoff zu finden sein. 

Tabelle 1. Frplrtioniernng einea niedermolekularen, viskosen Poly-biemethylen-tetrPmethy- 
lendinmine pnd die Znanmmenmetzung dar Fraktionen (mch 15 b Behandlnng bei 120" C) 

Produkt 

Ausgangsprodukt . . 
1. Fraktion.) ..... 
2. Fraktion ....... 
3. Fraktion ....... 
4. Fraktion ....... 
5. Fraktion ....... 
6. Fraktion ....... 
7. Fraktion**) .... 

Menge 
6 

25.05 

10.49 

Molgewicht 
kryosk. in 

Benzol 
1600 
- 

(5700) 
2600 
1700 
1400 
850 
355 

--Tell fStdnJ 
O !  I 1 I 1 

0 6 12 18 21 30 36 A> 

Abb. 1. Ed& der Temperatur a d  die Geachwindigkeit des -gauges der niedemole- 
Muen, viskosen Poly-bismethylen-tmethylendilmine in hiihermolekulnre Rodukte 
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Ober Urnsetzungsprodukte von aliphatischen Diaminen mit Forrnaldehyd 

Behandlungs- Rehandlungsdauer 
ternperatur h 

Menge des Molekulargewicht 
fillbaren Anteils des fillbaren Anteils 

80' 

120" 

6 
1 5  

6 
15 

3300 
3000 

2300 
2050 

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

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daf3 die viskosen Primarprodukte 
a u s  dem durch spontane Kondensation intermediar gebildeten. mono- 
meren Bismethylen-tetramethylendiamin nach einem Polymerisations- 
mechanismus entstehen. Der ubergang in die amorphen Polymeren wird 
durch die weitere Absattigung noch vorhandener, reaktionsfahiger Azo- 
methinbindungen und durch die Labilitat 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 fur die nach 
neueren Untersuchungen von H. Staudinger und K. Wagner') der Kon- 
densationsmechanismus durch die Isolierung von Methylolverbinduiigen 
der Methylenharnstoffe resp. -thioharnstoffe bewiesen ist. 
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y) 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 
Waseer fiihrt zu sekundaren Aminen@). Auch Verbindungen mit zwei 
Azomethingruppen zeigen diese Reaktion lo). AuBerdem reagieren Schiff- 
sche Basen mit Diphenylketen unter Bildung von $-Lactamen ll).  Die 
letztere Reaktion wurde auf das Bisbenzyliden-hexamethylendiamin als 
bifunktionelles Azomethin mit Erfolg angewandt und an dem erhaltenen 
Bis-P-laetam auch die hydrolytische Zersetzung unter Bildung von Di- 
phenylessigsaure studiert (vgl. Seite 129). 

Diese beiden Reaktionen schienen. zusammen mit der beobachtetcn 
partiellen katalytisehen Hydrierung in Benzol. geeignet. an den losli- 
chen. viskosen. niedermolekularen Poly-bismethylen-tetramethylendi- 
aminen, Untersuchungen iiber die Frage der Existenz des monomeren 
8,”-Bismethylen-tetramethylendiaminq bzw. das Vorliegeri freier Azo- 
methingruppierungen in den Polymeren durchzufuhren. 

Zur Anreicherung von evtl. vorliegendem monomerem V. i\i’-Bismc*- 
thylen-tetramethylendiamin wurden fur diese Untersuchungen xunachst 
die niedrigst-molekularen Anteile durch Fraktionierung aus den syrupii- 
sen Polymeren abgetrennt. Diese wurden den genannten Reaktionen 
unterworfen. 

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsansiitze von solchen niedrigmolv- 
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 mi erwartenden Verbindungen: 

H5G-CHa-NH-(CH2),-NH-CH2-&H5 
bzw. (HSC&Y-FO OC-C(C&), 

HZC-N (CH& N-CH, 
nachgewiesen werden. 

Mit Diphenylketen tritt jedoch ein IJmsatz ein. Die analytische Zu- 
sammensetzung des Reaktionsproduktes und das Molekulargewicht des- 
selben liel3en erkennen, da13 pro Molekul Poly-bismethylen-tetramethy- 

O) 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. 
2@7 (1938) 1224. 

‘ 0 )  J. van Alphen u. J. L. Robert, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54 (1935) 360. 
11) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 1145; Liebigs Ann. Chem. 356 

(1907) 61. 
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aber UmmtsuneeproduLte von aliphatkhen Diaminep mit F o d d e h y d  

Emwaage Ausw. 5th.-losl. Pr.*) 
g 

Molekulargewich t 

ndiamin etwa 1 Molekiil Diphenylketen reagiert hat. Die Unter- 
uchung der Fraktionen eines in 8 Anteile zerlegten Ketenumsetzungs- 

produktes bestatigte dieses Ergebnis. 
Durch Zersetzung einiger dieser Fraktionen mit 2 n HC1, Eindampfen 

des Hydrolysenansatzes und Ausziehen des Ruckstandes mit Ather wurde 
die in diesen gebundene Diphenylessigsaure isoliert und gravimetrisch 
und durch Titration bestimmt. Das Resultat ist in der folgenden Ta- 
belle 3 niedergelegt. Auch hier bestatigte sich, daB pro Mol des Poly- 
bismethylen-tetramethylendiamins ein Mol Keten reagiert hat. 

Tnbele 3. Bestimmung nnd Ideetifizivang von Diphenyleasigaiinre in den Hydrolyspten 
vuschiedener DipbenylLetcn-poly-biamethylen-tehrmethylen~a~-Ad~tio~p~~te 

Mol Keten in 
Mol Addit.-Pr. 

I 
0.89 
0,90 
0,91 

1225 
730 
650 

1,225 
0,710 
0,650 

0,190 
0,185 
0,195 

*) Die Riickstiinde der itherischen Extrakte zeigten den Schmelzpunkt der Diphenyl- 
essigsiiure (147,s bis 149,OO C). Titrationen mit Bariumhydroxydlosung ergaben 
Aquivalentgewichte von 205, 208, 213 (ber. = 212). 

Ein analoges Ergebnis erbrachten die Versuche der partiellen kata- 
lytischen Hydrierung verschieden hochmolekularer, syruposer Poly-bis- 
methylen-tetramethylendiamine in Losungen in Benzol. Die Wasser- 
stoffaufnahme entsprach dem Vorliegen einer reaktionsfahigen Azome- 
thingruppierung pro Molekul des Polymeren. 

Tnbelle 4. Answertuog der katalytiachen Hydrienmgen versehieden hochmoletalanr 
PoIy-biamethylen-tetramethylendiamine in Benaol 

Molekulargewicht 
vor Hydrierung 

1 Mol H, werden 
aufgenommen von 
x g Substanz 

Molekulargewicht 
nach Hydrierung 

445 
540 
735 
930 

1150 

434 
558 
7 50 

1240 
984 

450 
550 
730 
940 

1130 

hydrierbare Gruppen 
pro Mol 

1,03 
0,97 
0,98 
0,95 
0,93 

Bei der Untersuchung der Umsetzung von Hexamethylendiamin- 
monochlorhydrat hatte sich gezeigt, daS sich das bypothetische Mono- 
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methylen-hexamethylendiamin zum 1.3,5-Trihexylamino-hexahydrotr 
azin (vgl. Formel (10)) absattigt'). Es darf aus diesem Grunde ange 
nommen werden. da13 sich drei Molekule des nicht existenten monomeren 
Bismethylen-tetramethylendiamin zunachst unter Bildung des 1,3,5- 
Tributyl-monomethylenamino-hexahydrotriazin (A) absiittigen. Dieses 
reagiert mit weiteren Molekhlen des monomeren Bismethylens unter Bil- 
dung weiterer Hexahydrotriazinkonfigurationen zu hoheren Polymer- 
homologen (B). 

)62 
/ \  

H,C=N-(CH,),-N N-(CHZ),-N=CH? 

N 
I /  
CH, 

F 
/ \  

F 
/ \  

H.&=N-(CH,),-N N-(CHz),-N N-(CH&-N=CH? 

H k  AHz (B) usw. 
H*C\ N /dH2 \ /  N 

(7 H2h ( y 2 h  

JH, CH2 

N N 
I1 

Bei dieser Bildungsweise und Konstitution der polymeren Bismethylen- 
verbindungen miifiten Produkte entstehen, die mit steigender Molekul- 
groBe eine abnehmende Zahl freier Azomethingruppen enthalten. Die Be- 
stimmung der freien Azomethingruppierungen id polymeren Bismethylen- 
tetramethylendiaminen durch Anlagerung von Diphenylketen und se- 
lektive katalytische Hydrierung hat jedoch ergeben, da13 unabhangig 
von der MolekulgroBe im Mittel pro Molekul nur eine freie Azomethin- 
gruppe vorliegt. Zur Erklarung dieser Ergebnisse mu13 man annehmen. 
daB die Molekiile einer weitergehenden Absattigung unterliegen als dies 
die obigen Formelschematas veranschaulichen. Diese intramolekulare 
Absiittigung fiihrt zu Produkten, deren niedrigstmolekulare Gliedt-r H ie 
folgt formuliert werden konnen.**) 

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

**) hihnliche Struktur wie dem ersten Glied dieser Reihe ist auch dem Produkt aus 
Hexarnethylendiamin und -4cetaldehyd (vgl. Seite 128) zu geben, dern nach seinem Mole- 
kulargewicht trirnere Struktur zukornmt. 
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uber Umseuungeprodukte von aliphatisehen Diaminen mit Formaldehyd 

(HZC-N- (CH,),- N=CH,), 

- 
n 

- 

3 

4 

5 

- 
End- 
WP 
pen - 

0 

2 

1 

- 
MoL- 
gew. 

336 

448 

560 

Die Verbindungen mit n = 3 oder Mehrfachem von 3 weisen nach dieser 
Anschauung keine ungesattigten Endgruppen auf, fur die dazwischen- 
liegenden Glieder ergeben sich eine oder hiichstens 2 Azornethinendgruppen. 
Hierdurch erklart sich der im Mittel gefundene Wert von einer freien 
Endgruppe fur die viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine, 
die Gemische von Polymeren dieser Art darstellen. Diese Folgerungen 
fiihren zu der in Formel (35) auf Seite 102 niedergelegten Anschauung 
iiber die Struktur der amorphen. festen Poly-bismethylenverbindungen 
der hoheren aliphatischen Diamine. Das trimere Bismethylen-tetra- 
methylendiamin (1. Formel in obiger Zusammenstellung) miiBte auf 
Grund seiner symmetrischen Konfiguration ein gut kristallisierender 
Korper sein. Versuche zu seiner Darstellung sind noch im Gange. 
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6) uber das Viskositiitsverhalten 

Einen Hinweis auf die Form der Molekule in Liisung erhalt man aus 
Untersuchungen uber die Abhiingigkeit der Viskositatszahl von der Kon- 
zentration. Bei Stoffen, deren Teilchen resp. Molekule in Liisung eine 
gegeniiber den Diokenabmessungen eehr goDe Liinge aufweisen, zeigt 
sich mit wachsender Molekiilliinge zunehmendes Ansteigen der Viskosi- 
tiitezahl Zq mit der Konzentration. 

Entsprechende Untersuchungen der Abhiingigkeit der Viskositat von der 
Konzentration an Liisungen des Poly-bismethylen-tetramethylendiamins 
in Benzol ergaben, daB dieviskositatszahl mit steigender Konzentration zu- 
nimmt. Die Zunahme wurde umso griiBer gefunden, je griiSer das Molekular- 
gewicht des geliisten Poly-bismethylen-tetramethylendiamins war (vgl. 
Seite 119). 

Untersuchungen an verschieden hochmolekularen viskosen Poly-bis- 
methylen-tetramethylendiaminen in Benzol ergaben, daB Viskositats- 
zahl und Molekulargewicht hier nicht in dem Zusammenhang stehen, 
wie ihn das Staudinger sche Viskositatsgesetz12) fur gestreckte, linear- 
makromolekulare Stoffe angibt. Im vorliegenden Falle stehen die beiden 
GriiBen im Zusammenhang einer Exponentialfunktion entsprechend der 
von W. Kuhnls) aufgestellten Gleichung. Bei der Auftragung im dop- 
pelt logarithmischen MaBstabe ergibt sich, wie es die Logarithmierung 
dieser Gleichung erfordert, eine Gerade: 

Zq = K*P" 
log Zq = log K + a.log P 

Abb. 2. Zusammenhang zwischen 
Viskositiitszahl Zq und kryosko- 
pischermitteltemMolekulargewicht 
von loslichen Poly-bismethylen- 
tetramethylendiaminen in doppelt 

logarithmiecher Auftragung - logR 
1 I I I I , ,  1 I I I ,  

IO' 2 3 4 b 6 8 b  2 3 4 k 6 8  

1)) 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 81 Sohn, Braunschweig 
1950, S. 221. 

u) W. Kuhn, Z. angew. Chem. 49 (1936) 858. 
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ober UmwtEungsprodulrte von aliphatiechen Diaminen mit Formaldehyd 

Die Steigung dieser Geraden stellt ein MaB fur den Exponenten a, der 
Ordinatenabschnitt fur den Logarithmus von K dar. Die Neigung ergibt 
einen Exponenten von 0,5. Legt man diesen Exponenten zugrunde, so 
errechnet sich aus den Viskositatsmessungen fur die Konstante K im 
Mittel der Wert 1,2-10-4 (vgl. Seite 120). Zum gleichen Wert kommt 
man aus dem Ordinatenabschnitt obiger Darstellung. 

Demnach gilt fur die Poly-bismethylen-tetramethylendiamine in Ben- 
zol die Viskositats-Molekulargewichtsbeziehung: 

zq = 1,2.10-4-~00.~ 

Diese Beobachtungen besagen, daB die Poly-bismethylen-tetramethy- 
lendiaminmolekule in Llisung die Gestalt eines nicht durchspulten 
Knauels besitzen. Diese Molekulform ist bedingt durch die vernetzte 
Struktur. Die Vernetzung erlaubt es jedoch, da8 sich die Molekule un- 
ter dem EinfluB der Scherkrafte zu mehr langlichen Aggregaten defor- 
mieren, was die beobachtete Abhangigkeit der Viskositatszahl Zq von 
der Konzentration erklart. Diese Folgerungen stehen in ubereinstim- 
mung mit der in Formelschema (35) gegebenen Vorstellung von der Struk- 
t u r  der Poly-bismethylen-tetramethylendiamine als dreifach-dimensional 
vernetzte Polymere. Sie kbnnen als ubersichtlich gebaute Modellsub- 
stanzen auch fur hohermolekulare, vernetzte Polymere angesehen wer- 
den. Durch Versuche an schwach vernetzten Polystyrolen ist bereits be- 
kannt, da6 die Vernetzung zu einer Verringerung des Exponenten a in 
Richtung auf a = 0,s fuhrt14). Fur den ideal dreidimensional vernetzten 
Korper nimmt a den Wert 0,5 an, was im Falle der Poly-bismethylen- 
tetramethylendiamine erfullt ist. 

E) 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 miiglich, von ihnen die Salze des monomeren Bismethylen-tetra- 
methylendiamins mit Salz- bzw. Essigsaure darxustellen lS), die als vis- 
kose K6rper anfallen. 

H2C=N-(CH2)4-N=CH2 X = C1 (20) 
HX HX H,CCOO (21) 

14) B. L. Johnson u. R. D. Wolfangel, Ind. Engng. Chem. 44 (1952) 752. 
16) Darstellung des Chlorhydrats des Benyliden-aniline; vgl. 0. Dimroth u. R. Zoep- 

pritz, Ber. dtach. chem. Ges. I(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 Kalte bereiteten Losungen in konzen- 
trierter Salzsaure oder Eisessig mit Zinkstaub bildet sich in ca. 65 %iper 
Ausbeute das N.N’-Dimethyl-tetramethylendiamin. 

H3C-NH-(CHt)4-NH-CH3 (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 
Liislichkeit in den Alkoholen wegen. lassen die Messungen in Cetylalko- 
hol nur einen rnit zunehmender Dauer der Hitzebehandlung starker wer- 
denden Abbau erkennen. Der Wert fur das monomere Bismethylen- 
diamin wird jedoch nirht erreicht. Messungen an Systemen des Poly- 
bismethylendiamins und Phenols bekannter Zusammensetzung in Ben- 
zol lassen auch hier die Annahme zu. dal3 die Losung unter Verbindungs- 
bildung (vgl. Anmerkung Seite 86) verlauft. Ein siruposes Reaktion- 
produkt mit Phenol konnte isoliert werden (C,H,,N,. 2 C,H,OH). 

Auch mit schwefliger Saure verlauft der bmsatz analog wie beim Poly- 
Es bildet sich in guter Ausbeute die bismethylen-hexamethylendiamin. 

(*).cTi -Hexamethylen-bisiminomethansulfosaure : 

H03S--CH2-NH-(CH2),-NH-CHz- SO3H (23) 

Das Kaliumsalz derselben kaun mit Kaliumcyanid umgesetzt werden. 
wobei sich das entsprechende Bisiminoessigsaurenitril bildet : 

NC-CH2-NH-(CH2),-NH-CHz-CN (24) 

Durch Verseifung mit Barytlaupe 16) ergibt sich daraus die freie Saure : 

HOOC-CH,-NH-(CH2)4-NH-CH2-COOH (25) 

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

16) Farbenfabriken Bayer, DRP. 272290; vgl. C. 1914 I, 1471. 
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d )  Poly-bismathykn-hexa-+, octa- und deeamethykndiamin 

Beim Zusammengeben wiisseriger Liisungen von Hexa-. Octa- oder 
Decamethylendiamin und Formaldehyd fallen analog dem von C. A. Bi- 
schoff borehrisbenelr Umeatr mit Pentamethylendiamina) fast momen- 
tan  flockige, kei6e und nmorphe Produkte aus. Diese sind in allen ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln unliisliCh. Sie zeigen die analytische Zu- 
sammensetzung der entsprechenden Bismethylenverbindungen. 

(H&-N-(CHS)x-N-CHI), x = 6 
8 

10 

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 zuniichst 
klar und leicht beweglicli. um nur langsam, beim Erwiirmen schneller, 
xu einer klaren Gallerte zu erstarren, aus der durch Verdrangung des Al- 
kohols mit Wasser. Benzol oder Ather das flockige und amorphe Produkt 
ieoliert werden kann. Beim Umsatz dieser Diamine mit Formaldehyd 
wurden jedoch in keinem Falle niedermolekulare, liisliche 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. BischoV) zum Ausdruck gebracht hatte, daB 
es sich bei diesen Produkten der Umsetzung hbherer aliphatischer Diamine 
mit Formaldehyd um Polymere der N, N'-Bismethylendiaminverbindungen 
handelt. Die Unliislichkeit der Reaktionsprodukte erschwert jedoch ihre 
Konstitutionsaufkliirung und marht eine Bestimmung der MolekiilgriiBe 
unmiiglich. 

Es gelang durch Untersuchungen und Umsetzungen. die an dem poly- 
meren Bismethylen-hexamethylendiamin sehr eingehend durchgefiihrt 
wurden. zu zeigen, daB unter Depolymerisation des polymeren Produk- 
tes stets das monomere N,N'-Bismethylen-hexamethy1;ndiamin bzw. 
Reaktionsprodukte desselben auftreten. Dieses kann demnach als der 
Grundkiirper des amorphen, unliislichen Prodpktes angesehen werden. 

So war es z. B. miiglich. durch Eindampfen von bei 0' C vorsichtig be- 
reiteten Liisungen des polymeren N,N'-Bismethylen-hexamethylendi- 
amin in konzentrierter Salzsaure oder in Eisessig im Vakuum die entspre- 
chenden Sake  der Bismethylenverbindung als Produkte ziiher Konsi- 
stenz zu erhalten. 

Vgl. H. Kriisai~, Makromolekulare Chem. 8 (1952) 208. 
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HaC=N-(CHaL-N-CH, X - c1 (29) 

HX HX H,CCOO (30) 

Aus den Losungen in Sauren kann auBerdem das Polymere durch Neu- 
tralisation mit Natronlauge nahezu quantitativ und unverandert wieder- 
erhalten werden. Dies gilt auch fiir Liisungen in verdiinnter Salz- bzw. 
Essigsiiure. 

Ein weiterer Hinweis dafiir, daB das Poly-bismethylen-hexamethylen- 
diamin beim Liisen in Sauren unter Bildung des Monomeren aufspaltet, 
ergibt sich aus der Tatsache, daB es moglich ist, durch Reduktion dieser 
Liisungen mit Zinkstaub mit etwa 65-70 %iger Ausbeute N,N'-Dimethyl- 
hexamethylendiamin zu erhalten. 

H,C-NH- (CH&-NH-CH, (31) 

Das polymere Bismethylen-hexamethylendiamin lost sich auBer in Sau- 
ren auch in Phenol, Kresol und hbheren Alkoholen. I n  letrteren erfolgt 
die Losung nur beim Erhitzen auf ca. 160-180' C. Hoher konzentrierte 
Liisungen in Alkoholen erstarren beim Abkiihlen unter Wiederbildung 
des polymeren Kiirpers und EinschluB des Liisungsmittels 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 
Liisungsmittel hinweisen. Die kryoskopischen Messungen in alkoholi- 
schen LZisungen hiiherer Konzentration lassen hierbei bereits Tendenz 
zur Wiederbildung des Polymeren erkennen. DaB die Liisung unter Auf- 
spaltung zur monomeren Bismethylenverbindung bzw. einem Derivat 
derselben mit Phenol oder Alkoholen verlauft, beweisen kryoskopische 
Messungen an Systemen des Bismethylenkiirpers und Phenol bzw. Alko- 
holen bekannter Zusammensetzung in Benzol (experimentelle Angaben 
vgl. Tabellen.12 und 13, Seite 121/122).1 

Es gelang auch, durch Fallen konzentrierter Losungen von Poly-bis- 
methylen-hexamethylendiamin in Phenol mit Petrolather, ein viskoses 
Reaktionsprodukt der Zusammensetzung 1 : 2 zu isolieren, iiber dessen 
Konstitution keine Angaben zu machen sind (vgl. Anmerkung Seite 86). 
Aus den Alkoholliisungen hingegen konnte das polymere Bismethylen- 
hexamethylendiamin unveriindert zuruckgewonnen werden, was sich 
durch die Instabilitat der Rismethylolalkylather primarer Aminr erkla- 
ren liil3t. 
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Auch der Umsatz mit Schwefeldioxyd in wasserhaltiger, atherischer 
Aufschlammung laBt die intermediare Bildung des monomeren Bismethy- 
len-hexamethylendiamins bei der Depolymerisation in saurem Medium 
erkennen. Es bildet sich hierbei mit ca. 80y0iger Ausbeute die Hexa- 
methylen-bis-iminomethansulfosaure (32). 

H0,S-CHz-NH-(CHz)6-NH-CH2-S0,H (32) 

Aus dieser Saure kann in guter Ausbeute das Kaliumsalz erhalten wer- 
den, das durch Umsatz mit Kaliumcyanid in das flussige Nitril der Hexa- 
methylen-bis-iminoessigsaure (33) iiberfuhrt werden kann. Das Nitril laBt 
sich durch Verseifen mit Barytlauge in die Hexamethylen-bis-iminoessig- 
saure iiberfuhren (34). 

Auf Grund des Ergebnisses dieser Umsetzungen ist bewiesen, daB das 
Reaktionsprodukt des Hexamethylendiamins F i t  Formaldehyd als Poly- 
meres des N,N'-Bismethylen-hexamethylendiamins aufgefal3t werden kann. 

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, daB auch die bei der Umsetzung von 
Formaldehyd mit Tetramethylendiamin unter entsprechenden Reak- 
tionsbedingungen primar entstehenden niedermolekularen Reaktions- 
produkte keinerlei Methylolgruppen enthalten und in ihrer Zusammen- 
setzung als reine Poly-bismethylen-tetramethylendiamine anzusehen 
sind, aus denen durch Erhitzung leicht hoherpolymere, amorphe Kiirper 
gewonnen werden konnen, fuhren zu der Annahme, daI3 die Bildung der 
Poly-bismethylendiamine uber die in einer spontanen Reaktion inter- 
mediar entstehenden, monomeren N,N'-Bismethylenverbindungen ver- 
lauft. 

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

H,C=O + H2N-(CHz)n-NHt + O=CHz -+ H2C=N-(CHt)n-N=CH, + 2HzO 
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Dieser Korper polymerisiert in den Fallen des Bismethylen-athylen- 
diamins resp. -propylendiamins, wo sterisch die Bildung von Tetrahydro- 
imidazol- bzw. Hexahydropyrimidinringen gegeben ist,. uber das K- 
Methylenradikal , dieser Ringstrukturen zii di- bzw. tetrameren Kiirpern. 
Diese Auffassung stutzt sich auf den -Befund. dafi bei einigen Um- 
setzungen dieser kristallinen Polymeren N-Methylen-tetrahydroimidiazol- 
resp. -hexahydropyrimidinderivate isoliert, werden konnten. Fur diene 
Korper ist somit die fruher angegebene Strnktur (10) nnd (15) als get- 

sichert anzusehen. 

H,C CH, 

\ /  
C 
H, Strnktur (1 1) 

I ‘  
H.F-7 H? 
-N N-CH,-- ~2 -N N-CH,- 

Dimeres der 

/ \  
H2C CH, -> 

/ \  
H,C CH, 

t 
-> <- A Tetrameres der 

Struktur (1 5 )  

- I 1  
I ’  

CHZ- 

-N N-CH,- 
\ /  

C 
H? 

In den Fallen der Bismethylenderivate der hoheren Diaminc polymeri- 
sieren deren Radikale zu dreidimensional vernetzten. polymercn Korper. 
wie es das, rolgende Formelsehema angibt,: 

.. 

‘N- &H, 
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x 

> 20 
2 
2 
2 

> 20 
4 

4-20 
> 20 
> 20 
> 20 
> 20 
> 2 0  

Zum Schlufi sei noch eine Zusammenstellung der Bismethylenverbin- 
dungen der aliphatischen Diamine gegeben: 

Struktur 

(35) 

(11) 
(11) 
(35) 

Urotropin 

(15) 
(35) 
(35) 
(35) 
(35) 
(35) 
(35) 

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

(H,C=N- (CH,),-N=CH,), 

- 
Lfd. 
Nr. 

1 
2 
3 
3a 
3b 
4 

5a 
6 
7 
8 
9 

J 

* )  
I 

Diamin 

Hydrazin . . . . . . . . . . 
Methylendiamin . . . . 
Athylendiamin . . . . . . 

Propylendiamin. . . . . 
Tetramethylendiamin 

Pentamethylendiamin 
Hexameth ylendiamin 
Octamethylendiamin 
Decamethylendiamiu 

11s Zersetzungspunkte 

- 
n 
- 

0 
1 
2 

3 
4 

5 
6 
8 
10 

nd 

Schmelz- u. 
Zers.-Pkt.*) 

Habitus 

pulvrig 
kristall. 
kristall. 

Isomere ? 
asbestart. 
kristall. 
syrupos 

asbestart. 
asbestar t. 
asbestart. 
asbestart. 
asbestart. 

> looo *) 
sublimiert 
214-217" 

> 2000*) 

> 120"*** 
> 2200*) 
> 220"*) 
> 220" *)  
> 2200 *) 
> 2200*) 

165-168" 

- 
Litera- 

tur 

17) 

'9 
2) **)  
**) 
**) 
* * )  
**) 
**) 
9 
**) 
**)  
**) 

ie Temperaturen angegeben, bei denen sich die Pro- 
dukte, z. B. in ihrer Farbung, verandern. 

**) 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- 

Die den Kondensationsgraden x entsprechenden Molekulargewichte liegen zwischen 
mitteln unloslich. 

140 und 4000. 

I I I .  EXPERIMENTELLER TEIL  

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

a) N,N-Dimethy l - t e trahydro irn idazo l  (vgl. Formel ( l ) ,  Seite 81) 

26,4 g (= 3/10 Mol) N,N'-Dimethyl-athylendiamin werden in 500 ccm Dimethylform- 
amid gelost, 9,9 g (ca. Mol) Paraformaldehyd zugegeben, 3 Stunden auf 80" C erhitzt, 
die zur Salzbildung notige Menge 2 n Salzsaure zugefiigt und im Vakuum weitgehend 

17) G. Pulvermacher, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1893) 2360. 
la) P. Duden u. M. Scharfl, 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 oliges Produkt an der Oberflache ab- 
geschieden. Diese wird abgetrennt, durch Zugabe von festem Kaliumhydroxyd und schliel3- 
lich von feinen Natriumstiickchen getrocknet und iiber eine kleine Kolonne rektifiziert. 
Ausbeute 23,3 g (= ca. 78% d. Th.). Kp = 114' C. Das Produkt ist stark hygroskopisch. 
Zur Identifizierung wurde das Pikrat hergestellt. 

C,Hl,N2: Ber. N 28,OO M = 100,l 
Gef. N 27,99, 27,68 M = 106, 104 (liryoskop. in Benzol) 

C,H1zN,.2CGH,0H(N0,),: Ber. C 36,57 H 3,30 N 20,07 
Gef. C 37,15 H 3,82 N 19,84 

b )  c y el. - Bi s me t h y  len  - d i  - N , N' - d ime t h y lii t h y lendiamiu  (vgl. Formel (2), Seite 81) 

Fiihrt man den gleichen Ansatz ohne Losungsmittel aus, wobei der Paraformaldehyd 
vorsichtig zugegeben und gut gekiihlt werdcn mul3, so ergibt sich nach Trocknen mit fe- 
stem Kaliumhydroxyd und Rektifizicren 15,5 g (= 50% d. Th.) des bei 114-115' C unter 
Normaldruck siedenden N,N'-Dimethyl-tetrahydroimidazols und 6,6 g (= 22 yo d. Th.) 
einer bei 12 mm Hg zwischen 114-116' C iibergehenden schwach gelblichen Fliissigkeit. 

ClOHz1N4: Ber. C 59,95 H 12,05 N 28,OO 31 = 200,3 
Gef. C 59,25 H 12,45 N 28,15 M = 214 

C 59,48 H 12,51 N 27,88 M = 208 
(kryoskop. in Benzol) 

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

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

20,4 g (= 5/10 Mol) N,N-Dimethyl-propylendiamin werden in 500 ccm Dimethylform- 
amid gelost, dieser Losung 6,6 g (etwas mehr als 2/10 Mol) Paraformaldehyd zugegeben 
und 3 Stunden auf 80' C erhitzt bis letzterer vollstandig in Losung gegangen ist. Nach 
Zugabe von 2 n Salzsaure wurde im Vakuum weitgehend eingeengt, der Riickstand mit 
wenig Wasser aufgenommen, durch Zusatz von geniigend Kaliumhydroxyd unter Kiih- 
lung die Base als ol ies  Produkt abgeschieden, abgetrennt und durch Zugabe von festem 
Kaliumhydroxyd getrocknet. Aus ca. 21,s g roher Base wurden beim Rektifizieren 20,4 g 
(= 90% d. Th.) reines Produkt erhalten. Kp = 125-126' C. Zur Identifizierung wurde 
ein Pikrat hergestellt (Zersetzungspunkt = 150" C). 

CGH,,N,: Ber. C 63, l l  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) 

qHl,N,. 2 C,H,OH(NO,),: Ber. C 37,77 H 3,53 N 19,60 
Gef. C 38,02 H 3,79 N 19,33, 19,53 

d )  c y cl . - Bisme t h y 1 e n  - d i- N , N' - dime t h y  1 prop  y le n d  i a min  (vgl. Formel (4), 
Seite 81) 

Der gleiche Ansatz wird ohne Losungmittel ausgefiihrt, wobei bei der Zugabe des Para- 
formaldehyds gut gekiihlt werden muI3. 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,l g roher Base durch Rektifikation 7,8 g eines 
im Vakuum bei 12 mm zwischen 130-132' C siedenden, leicht gelb gefkbten, oligen Pro- 
duktes abgetrennt. Daneben fiillt etwa 1,s g eines bei 124-126' C unter Normaldruck 
iibergehenden Produktes (das oben beschriebene N,N'-Dimethyl-hexahydropyrimidh) und 
1,6 g eines undestillierbaren Riickstandes an, der sich oberhalb 200-220' C mrsetzt. Beim 
Versuch, ein Piha t  der bei 130-132' C im Vakuum iibergehenden Fliissigkeit zu bilden, 
zersetzte mch diems unter Bddung des Pikrates des N,N-Dimethyl-propylendiamins. 
Hingegen war es moglich, ein schwerlosliches, schwach gelbgefiirbtes Chloroplatinat her- 
zustcllen. 

C,,H,N,: Ber. C 63,ll  H 12,35 N 24.54 M = 228,4 
Gef. C 62,58 H 12,68 N 24,32,24,60 M = 242,249,242,234 (kryosk.iaBenzo1) 

(C&,,N,-H,PtQ,),: Ber. C 13,75 H 3.08 N 5.35 CI 37,25 
Gef. C 14,25, 14.07 H 3,14, 3,20 N 5,26,5,11 C136,92 

Es lieD 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 

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 reirultiert auch hier ein syruposes 
Produkt. 

(5), Seite 82) 

11,6 g (= 

H[N(CH,)-(CH,),-N(CH,)-CH,-]-,-N(CH,)-(CH,),-NH(CH,): 
Ber. C 64,91 H 12,82 N 22,27 M = 629,O 
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). 

Mol) N,N'-Dimethyl-hexamethylendiamin werden in 230 ccm Benzol 
gelost und langsam die l/lo Mol entsprechende Menge an ca. 30y0iger Formalinlosung in 
AIkohol zugefiigt. Dann werden das Reaktionswasser und der Alkohol azeotrop abdestiliiert. 
Es ergab sich ein viskoses, farbloses Kondensat mit nahezu quantitativer Ausbeute. ES 
wurde im Vakuum bei 60" C gewichtskonstant getrocknet. 

Seite 82) 

14,4 g (= 

H~(CH3)-(CH,),-N(CH,)-CH,-]-,N(CH3)-(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 B~IIZO~)  

2. Reaktionsprodukte aus aliphatischen Diaminen und Forrnaldehyd beim 
Urnsatx im Molverhdltnis 1 : 1 

a) Tetrahydroimidazol (vgl. Formel (7). Seite 82) 

30 g (= '/% Mol) dthylendiamin werden im 100-ccm-MeBkolben mit destilliertem Was- 
ser gelost, die Hilfte dieser Liisung wird mit der 50-ccm-Pipette entnommen und gegen 
Methylorange als Indikator mit n HCI genau neutralisiert und beide H6lftm wieder mit- 
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e M e r  vereinigt. Zu dieser Lijsung von dthylendiamin-monochlorhydrat werden inner- 
halb 5 Stunden unter guter Riihrung und Kiihlung 92 ccm 16,2yoiger Formaldehydlosung 
(= Mol) tropfenweise zugefiigt, dann unter guter Kiihlung ca. 800 g Kaliumhydroxyd 
zugesetzt bis sich an der Oberfliiche ein leicht gelbgefiirbtes 81 abscheidet und dieses durch 
Ausschiitteln mit dther in Losung gebracht. Die Atherextrakte werden ca. 24 Stunden 
iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und dann der h e r  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 dthylendiamin und Bismethylen-ditetrahydro- 
imidazol. Aus diesem Grunde wird es undestilliert zu Benzoyl- bzw. Phenylcarbamido- 
derivaten umgcsetzt und so identifiziert. 

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

3,6 g des 8les werden in 80 ccm 2 n Natronlauge gelost und unter Kiihlung und Riihren 
15 g Benzoylchlorid zugetropft. Es bildet sich bald nach dem Zusatz ein fester, weiaer 
Korper, der nach 24,Stunden abiiltriert, mit Wasser gut gewaschen und getrocknet wird. 
Die Rohausbeute betragt 10,8 g eines Produktes, das iiber einen groBen Bereich von 
132-210'C schmilzt. Dwch Umkristallisation aus Alkohol kann das Rohprodukt in 
einen in Alkohol schwer loslichen Anteil vom Schmp. 244-245O C und einen leichtloslichen 
Anteil vom Schmp. 140-142' C zerlegt werden. Die Ausbeuten an dem hochschmelzenden 
Produkt betragen ca. 3,9 g, die Ausbeute an dem tiefschmelzenden Korper 6,4 g. 

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

Cl,H,,O,N,: Ber. C 72,84 H 5,75. N 10,Ol M = 280 
Gef. C 72,77 H 5,85 N 10,02 M = 267,270 (kryosk. in Benzol) 

C 72,60 H 6,08 N 9,84 M = 275,269 (kryosk. in Naphthalin) 

Da die Herstellung des N,N-Dibenzoyl-tetrahydroimidazol durch Reaktion von Form- 
aldehyd mit Dibenzoyl-athylendiamin in der Literatur bisher nicht beschiieben ist, sei 
diese hier kurz erwahnt. 

13,4 g N,N-Dibenzoyl-athylendiamin werden zusarnmen mit 15 g Paraformaldehyd 
(10facher Oberschul3) unter Zusatz von 250 ccm Dimethylformamid und 1 ccm n-Salz- 
saure iiber 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Neutralisation der Salzsaure mit 
n-Natronlauge wird im Vakuum das Dimethylformamid abdestilliert. Es hinterbleibt 
eine weilje Kristallmasse..Ausbeute = 12.6 g. Aus diesem Rohprodukt konnen 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- 
andertes N,N-Dibenzoyl-athylendiamin, das letztere das erwartete N,N'-Dibenzoyl- 
tetrahydroimidazol. 

c) N , N'- Dip he n y lcar  b a mi d o  - t e t r  a h y d r  o imid  a zo 1 (vgl. Formel (9), Seite 82) 

3,6 g (=1/2,Mol) des oligen Tetrahydroimidazols werden in 30 ccm absolutem hither gelost, 
eine Losung aus 11,9 g (= l/lo Mol) Phenylisocyanat in 30 ccm Ather unter Kiihlung unc! 
Riihren zugetropft, der unter leichter Erwiirmung sich bildende feste, we& 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- 
betragt 13,2 g (< ca. 85% d. Th.). Durch Ausziehen mit Alkohol kann es in einen schwer 
loslichen und in einen leicht losliehen Anteil getrennt werden. Bei dem schwer loslichen 
Anteil, der in 5,2 g Ausbeute anfallt, handelt es sich um das nach Umkristallisation aus 
Eisessig bei 259-260" C schmelzende Diphenylcarbamidoiithylendiamin. Das leicht 16s- 
liche Produkt wird nus Benzol umkristallisiert. Diems in schonen Kristallen anfallende 
gesuchte Produkt zeigt ein eigentumliches Schrnelzverhalten. Bei 80-85" C sintert es und 
wird durchsichtig, bei 95-100" C zeigt es Zersetzung um danach bei 160-165" C unter 
Gelbfiirbung zu schmelzen. 

CI,HI,02N, : 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)  H e x a h y d r o p y r i m i d i n  (vgl. Seite 82) 

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

e) 1,3 ,5  -Tr i  h e x  y lamino-  hexa  h y d r o  t r iaz in  (vgl. Formel (lo),  S i t e  83) 

58,O g (= l/z Mol) Hexamethylendiamin werden in analoger Weise, wie bei der Her- 
stellung des Tetrahydroimidazols beschrieben, mit '/z Mol Formaldehyd umgesetzt. Die 
durch Zusatz von Kaliumhydroxyd abgeschiedene olige Schicht IiiBt sich am besten mit 
Renzol aufnehmen. Die Benzolextrakte werden in Kaliumhydroxyd bzw. Natrium ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Benzols und Trocknen des Ruckstandes im Vakuum, 
hinterbleibt ein hellgelbes, oliges Produkt. Beim Versuch es zu destillieren, zersetzt es 
sich auch im Hochvakuum bei etwn 200" C, ohne iiberzugehen. Ausbeute 14,l g (= 65O/, 
d. Th.). 

(C,H16N2)3: Rer. C 65,57 H 12,58 N 21.85 M = 384,6 
Gef. C 65,81 H 11,95 N 22,04 M = 425 (kryr,skop. in 

C 65,74 H 11,93 N 22,29 M = 420 

Beim Umsatz des 1,3,5-Trihexylamino-hcxahydrotriazins rnit weiterem Formaldehyd 
entstehen nach Aussehen, Eigenschaften und elementarer Zusammensetzung mit den direkt 
QUS Hexamethylendiamin rind Formaldehyd (1 : 2) erhnltenen Produkten identische 
Korper. 

f) Hex a h  yd ro t ri azi n - 1 , 3 , 5  - t r i h e x y I p hen y I h a r n s  t off (vgl. Formel (IOa), Seitc 
83 ) 
3,84 g (= I/,,,,, $101) dcs iiligen 1,3,5-Trihexylamino-hexahydrotriazins werden in 50 ccni 

Ather gelost und unter Kiihlung und Riihren eine Losung von 3,6g  (= Mol) 
Phenylisocyanat in 50 ccm Ather langsam zugetropft. Es fillt sofort ein flockiger, weiBer 
Niederschlag aus. Nach Beendigung des Zutropfens wird dieser schnell abgesaugt, mit 
biel Ather gewaschen und feucht aus wenig Alkohol umkristallisiert. Erhalten wurden 
5,2 g (= 61:& d. Th.) eines weil3en Produktes. Nach dern Trocknen ist das Produkt in 
Nitrobenzol und Benzophenon bei erhohter Temperatur loslich. Die Loslichkeiten reirh- 
ten in beiden Fillen zii Molekulargewichtsbestimmungen aus. 
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(C,,H,,ON,h: Ber. C 67,98 H 8,55 N 16.99 M = 742 
Gef. C 67,58 H 8.73 N 17,15 M = 780,795 (kryoskop. in Benwphenon) 

C 67,58 H 8.68 N 17,24 M = 805,795 (kryoskop. in Nitrobenzol) 

3. Reaktionsprodukre aus aliphatischen Diaminen und Formaldehyd beim 
Unmutz im MolverhBltnis 1 :2 

a )  c y c 1. - B i sm e t h y le  n - d i - t e t r a h y d r o imi  d a z o 1 (vgl. Formel (1 1). Seite 84) 

1) Dar~rdlung 

Wesentlich besser als nach den Angaben von C. A. Bischoff 1iDt sich das cyc1.-Bismethy- 
len-di-tetrahydroimidawl in folgender Weise gewinnen. 

60 g (= 1 Mol) Athylendiamin werden bei 80' C langsam zu einer Aufschliimmung von 
66 g Polyoxymethylendihydrat (= 2 Mol) in 200 ccm Dimethylformamid zugegeben, noch 
eine Stunde im siedenden Wasserbad erhitzt und d a m  langsam abgekiihlt. Nach einiger 
&it kristallisiert das Reaktionsprodukt in langen Nadeln aus. Durch weiteres Einengen 
der Mutterlauge konnen schliellich 73,s g (= 87,5y0 d. Th.) erbalten werden. Daneben 
wird ein flockiges, unlosliches Produkt beobachtet, das durch Umkristallisieren des kri- 
stallinen Produktes aus Benzol abgetrennt werden kann. Ausbeute an amorphem Reak- 
tionsprodukt 3.5 g (= 4% d. Th.). Das kristalline, einmal umkristallisierte Produkt 
echmilzt zwischen 175-185" C. Durch dreimaliges Umkristallisieren erhilt man bei gerin- 
gen Verlusten ein Produkt, das zwischen 180-196' C schmilzt (a). 

Beim weiteren fraktioaierten Umkristallisieren zeigte es sich, daB aus diesem Produkt 
etwa zu einem Drittel seiner Menge ein bei 214-217' C scharf schmelzendes Kristallisat 
abgetrennt werden kann (c). Der restliche Anteil Bchmilzt bci 175-185' C und kann nicht 
weiter in scharf schmelzende Kristallisate zerlegt werden. Beim Sublimieren gehen so- 
wold das hoch- ala auch das tiefschmelzende Produkt in ein Kristallisat vom Schmelz- 
punkt 180-190° C iiber (a). h d i c h e s  wird vom hochschmelzenden Produkt beim Schmel- 
wen 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 UbergPnge 
wieder : 

Reaktionsprodukt 
(analog C. A. Bischoff) 

180-196' C 

(a) 

Umkristalhation 

hochschmelzendes Produkt (aus Benzol) tiefschmelzendes Produkt 
175-185O C Sublimation 214-217' C 

(b) (Schmelzen) (c) 
(Stehenlassen) 

Y 

ubergangsprodukte 
180-190' C 

(d 1 

(d 1) (d 2) 
(175-185' C) (185-19S0 C) 
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Produkt 

(a) 

Tabelle 6. Analytieche Zusammensetzung und Molekulargewichte der verschiedenen iso- 
rneren cyc1.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazole und ihrer fjbergangsprodukte 

MoLGew. 
% C*) %H %N (kryoskopisch in Benzol) 

57,72 9,95 33,65 164 
57,54 9.86 33,74 167 

(c) 

(d ) 

57,82 9,72 33,04 172 

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 

33.18 166 
57,87 33,08 167 1 

(d 2) 

C,H,,N, ber. : 

57,76 9,6 1 33,42 163 
57,95 9,66 33,23 176 

57,14 9,5 2 33,33 168 

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

2) N,N'-Dimethyyl-arhylendiamin (vgl. Formel (12), Seite 86) 

8,4 g (= 1/20 Mol) cyc1.-Bisrnethylen-di-tetrahydroimidazol werden in 50 ccm Wasser 
gelost, 20 g Zinkstaub zugefiigt, unter Kiihlung auf 0" C innerhalb einer Stunde 20 ccm 
konz. Salzsiiure zugetropft und ca. 12 Stunden stehengelassen. Dann wird soviel festes 
Kaliumhydroxyd zugefiigt bis das anfanglich ausfallende Zinkhydroxyd wiedcr weitge- 
hend in Losung gegangen ist usd die abgeschiedene Base mit Wasserdampf abgetricben. 
Irn Destillat wird die Base durch Zusatz von festern Kaliumhydroxyd zur Ausscheidung 
gebracht, abgetrennt, iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und rektifiziert. Kp = 118-119°C. 
.%usbeUte 6,O g (= 70 oh d. Th.). Zur Identifizierung wird das Hydrochlorid hergestellt 

C,H,,N2.2HCl: Ber. C 29,82 H 8,76 N 17,39 CI 44,03 
Gef. C 29,53, 29,61 H 8.95, 8,88 N 17,55 C144,55 

Das Pikrat zeigte einen Schrnelzpunkt von 213-215" ; Mischsehmelzpunkt mit einem 
Pikrat von auf anderem Wege hergestelltem Dimethyl-iithylendiarnin ergab keine De- 
pression. 
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3) Kryoskopische Messungen (vgl. S i t e  83 u. 86) 

Die kryoskopischen Messungen erhrachten folgende Ergebnisse : 

TabeUe 7. Kryoskopisches Verhalten von cycl.-Bismethylen-di-tetrphydroimidwl 
in Benzol, Cetyldkohol und Phenol 

Schmelzpunkt des cycl.- 
Bismethylen-di-tetrahydro- 

imidazols 

in Benzol: 214-217" C 

175-185" C 

in Cetylakohol: 214-217" C 

175-185" C 

nach 3h Erhitzen auf 120" C . . 
a d  170' C . . 

in Phenol: 214-217' C 

175-185' C 

Einwaaga 

Lsgs.-mittel 

6,21 
12,ll 

g/1000 g 

6,07 
11,67 

4,70 
8,50 

11.59 
4,40 
9,77 

14,69 

5,32 
5,OO 

10.01 

4,24 
7,62 
7,99 

E 

5,07 

5,07 

6,OO 

6,OO 

7,27 

7.27 

d t  

0,202" 
0,382' 

0,178' 
0,344" 

0,165" 
0,319" 
0.427' 

0,160" 
0,351" 

0,550" 
0,620" 

0,550" 

0,460' 
0,432' 
0,938" 

0,372' 
0,658" 
0,701" 

Mol.-Gew. 

156 
161 

173 
172 

171 
160 
163 

158 
167 
160 
160 
143 

84 
84 
78 

83 
84 
8.7 

Berechnet fur C,H,,N, Molgewicht = 168 
fur C,H,N, Molgewicht = 84 

Das Reaktionsprodukt mit Phenol wird in folgender Weise dargestellt werden : 

2.18 g (= Mol i 0,s g uberschul3) an cyc1.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol und 
3,76 g (= Mol) Phenol werden in jeweils 25 ccm Benzol gelost, zusammengegeben 
und 1/2 Stunde am RiickfluO gekocht. Nach dem Erkalten wird die benzolische Liisung 
fiinfmal mit je 25 ccm Wasser ausgeschiittelt, 12 Stunden iiber frisch gegliihtem Natrium- 
sulfat getrocknet und das B e n d  abgedampft. Es hinterbleibt ein schwach gelbgefiubtes. 
viskoses Produkt, das im Vakuumexsiccator uber konzentrierter Schwefelsriure bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet wird. 

C,H8N,*2C,HsOH: Ber. C 70,58 H 7.35 N 10,29 M = 272 

Gef. C 70,ll H 7,12 N 10.23 M = 250 (kryoskop. in Benzol) 
C 70,17 H 7.31 N 10,08 M = 255 

Auch mit p-Chlorphenol nnd 2,4-Dichlorphenol gelang es, nichtkristallisierte -4nlage- 
rungsprodokte zu erhalten. 
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4) Tefrahydroimidd-N-methansu~osaure (vgl. Formel (1 3), Seite 86) 

Aus 16,8 g (s Mol) cycl.-Bismethylen-di-tetrahydroimidazol kann man, analog wie 
bei der entsprechenden Hexahydropyrimidinverbindung beschrieben (vgl. Seite 113), die 
genannte Verbindung a h  rein weiBes Dihydrat erhalten. Ausbeute 39 g (= 96,5y0 d. Th.). 

Oberhalb 80-100' C verliert das Dihydrat ein Mol Wasser und geht in ein farbIose.8 
Monohydrat iiber, das oberhalb 117" C weiteres Wasser abspaltet unb in tief rotgelb 
gefiirbte, wasserfreie Produkt iibergeht. 

C,Hlo0,N,S.2H,0: Ber. C 23,75 H 6.98 N 13,85 

C,H,,O,N,S.H,O: Rer. C 26,06 H 6,56 N 15,21 

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

Gef. C 23,10,23,44 H 6,44,6,56 N 13,56, 13,51 

Gef. C 25,87, 25,74 H 6,06, 6.26 N 14,99, 15,03 

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

Durch Umsatz der Sulfosaure in methanolischer Aufschlimmung mit der stochiome- 
trisehen Menge akoholischer Kalilauge wird auch hier das entsprechende Kaliumsalz er- 
lialten werden (vgl. Seite 86). 

C,H,N,SO,K. 2 H,O : Ber. C 19,98 H 5,45 N 11,66 
Gef. C 20,10, 20,18 H 5,SO. 5,76 N 11.24 11,16 

5) Tarahydroimidazol-N-essigsuurenitril (vgl. Formel (14), Seitc 86) 

20,2 g (= Mol) des Dihydrates der Tetrahydroimidazol-N-methansulfosaure wer- 
den in 120 ccm Wasser gelost, mit 5,6 g KOH neutralisiert, zu dieser Liisung 6,s g Kalium- 
cyanid in 10 ccm Wasser zugefat  und der Ansatz 48 Stunden stehengelassen. Dann 
wird mit ca. 200 g Pottasche ausgesalzen, das gelbliche i)l mit Benzol-hithergemisch (1 : 1) 
ausgeschiittelt, die vereinigten Extrakte mit frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, 
dann das Losungsmittel abdestilliert und das hinterbleibende, gelbliche 81 im Vakuum 
bei 60' C getrocknet. Destillation war wegen Zersetzlichkeit nieht moglich. 

C,H,N,: Ber. C 54,05 H 8,16 N 37,79 M = 111 

Gef. C 53,60 H 7,79 N 37,62 M = 105,110 (kryoskop. in Benzol) 
C 53,57 H 7,71 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-essigsiure zu erhalten, zersetzte 
sich die Verbindung. 

6 )  Pikratbildung (vgl. Seite 86) 

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

C,,H,O,,M,, hzw. 2C,,H,,0iN5: 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 )  c y cl . -Te t r a m e  t h y len-  t e t r  a - hexa  h y d r  o p  y r i mid in  (vgl. Formel (15), Seite 87) 

I )  Darstellung 

37,O g (= Mol) Propylendiamin werden in ca. 100 ccm Wasser, AIkohol oder Dime- 
thylfomamid geIost, unter Kiihlen und Riihren Iangsam die 1 MoI entsprechende Menge 
waDriger oder alkoholischer Formalinlosung (ca. 30 yo Formaldehydgehalt) zugetropft und 
der Ansatz etwa 24 Stunden stehen gelassen. Gelegentlich scheidet sich schon hierbei in 
geringen Mengen ein weioes, kristallines Produkt aus. Meist mu13 zu seiner Abscheidung 
jedoch zuvor im Vakuum eingeengt werden. Durch wiederholtes Einengen und Abtren- 
nen kann die Ausbeute gesteigert werden. Sie liegt zwischen 80-90y0 d. Th. Das Rohpro- 
dukt schmilzt unscharf zwischen 145-160" C. 

Durch fraktionierte Kristallisation aus Renzol konnen etwa 85 yo des Produktes mit 
einem Schmelzpunkt von 165-168" C abgetrennt werden. Der iibrige Teil schmolz von 
130-155O C und war nicht weiter zu reinigen. Ubergange, wie sie beim cycl.-Bismethy- 
len-di-tetrahydroimidazol beobachtet worden waren, fanden sich bier nicht. Die beiden 
Produkte zeigten wohl gleiche analytische Zusammensetzung, waren jedoch hinsichtlich 
des Molekulargewichtes nicht identisch. 

(C5H,,N2),: Ber. C 61,17 H 10,27 N 28,56 M = 392 

Produkt F, = 165-168' C :  
Gef. C 61,33 H 10,02 N 28,35 M = 385,386 (kryoskop. in Naphthalin) 

C 61,46 H 10,lO N 28,08 M = 385,392 (kryoskop. in Urethan) 

Produkt F, = 130-155" C: 
Gef. C 61,76 H 10,40 N 27,83 

C 61,71 H 10,40 N 28,09 
= 330,335 (kryoskop. in Naphthalin) 

Nach diesem Ergebnis scheinen in den niedriger und unscharf schmelzenden .4nteilen 
niedrigere Polymere vorzuliegen. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Ben- 
zol ergaben allgemein hohere Werte. 

Dampft man nach C. A. Bischoff und F. Hheinfeld im Falle der mit Wasser durchge- 
fiihrten Ansatze in einer Operation vollig zur Trockeoe 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 
daR nennenswerte Anteile destillierten. Die viskosen Umsetzungsprodukte zeigen selbst 
nur wenig Neigung zur Kristallisation. Durch Aufnehmen mit Renzol in der Hitze und 
Einengen der so bereiteten Losungen kann auch aus diesen die kristallisierte Verbin- 
dung gewonnen werden. 

2) N,N'-DimerhyI-propylendiamin (Formel (16), Seite 88) 

19,6 g (= l/m Mol) des cyc1.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidins werden bei 
0" C langsam in 200 ccrn konzentrierter Salzsaure gelost und unter Riihren 160 g Zink- 
staub eingetragen. Der Ansatz bleibt unter gelegentlichem Umriihren 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 iiberdestilliert, aus dern Destillat die Base unter Kiihlen durch 
Kaliumhydroxydzusatz wieder ausgeschieden, abgetrennt, langere Zeit iiber Kalium- 
hydroxyd getrocknet und rektifiziert. Die Base destilliert nach einem geringen Vorlauf 
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Cet ylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . 

Sh;  170°C 
8h;  170°C 

zwischen 135-138" C. Ausbeute 15,5 g (= 7604 d. Th.). Zur Identifizierung wurde die 
syrupose Oxybenzolsulfonylverbindung (a) und das Diphenylcarbamidodenvat (FP = 

198' C) hergestellt (b). 

C;H,,N,: Ber. C 58,77 H 13.81 N 27,42 

(a) C,,H,O,N,S,: Ber. C 53,38 H 5,80 N 7,33 
Gef. C 53,31, 53,33 H 5,56, 5,87 N 7,22, 7,60 

(b) C,,H,,O,N,: Ber. C 67.04 H 7,11 N 16,46 

Gef. C 58,45 H 13,45 N 27,68,27,53 

Gef. C 67,02,67,09 H 7,18, 6,89 N 16,34, 16,07 

4,87 
9,88 

3) Kryosbpische Messungen (vgl. Seite 87/88) 

Die kryoskopischen Messungen ergaben folgendes Ergebnis: 

Tabelle 8. Kryoskopisches Verhalten von cyc1.-Tetramethylen-tetra-hexahydropynmidin 
in Benzol, Naphthalin, Urethan, Cetylalkohol und Phenol 

Einwaage 

Lsgs.mi ttel 
Losungsmittel 

Benzol .................... 
13.45 

Naphthalin . . . . . . . . . . . . . . . . 4,96 
11,35 

Urethan .................._ 

Phenol .................... 6,02 I 12,46 

Berechnet fur (C,H,,N,), Molgewicht = 392 
fur C,HIoN, Molgewicht = 98 

E 

5,07 

6.90 

5.14 

6.00 

7,27 

Mol.-Gew. 

0,058O 
0,139" 

0,203" 0,0900 I ;:: 
0,075" 
0,155O 

0,073' 
0,155' 

0,180" 
0,2030 290 

0,475' 
1,018" 89 

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

C5H,,N,.2~H,0H: Ber. C 71,30 H 7,74 N 9,78 M = 286,2 
Gef. C 71,58 H 7,52 N 9,50 M = 270 (kryoskop. in Benzol) 

C 71,65 H 7,49 N 9,62 M = 265 

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

39,2 g (= Mol) cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin werden zerrieben, in 
250 ccm trockenem Athanol gelost, die Losung bei Zimmertemperatur mit trockenem 
SO,-Gas gesiittigt und zu dieser Losung unter sorgfaltiger Kuhlung tropfenweise die be- 
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rechnete Menge Wasser (ca. 7,2g) zugefiigt. Es fiillt momentan unter Enviirmung ein 
rein weilks Reaktionaprodukt aus, das abgetrennt, gewaschen und bei 100" C im Vakuum 
getrocknet wird. Schmp. = 161-163" C. Ausbeute 68,4 g (= 95 % d. Th.). 

C,H180sN,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,O g (= l/lo Mol) der Hexahydropyrimidih- 
N-methansulfosiure in ca. 500 ccm Methanol aufgeschlimmt, 200 ccm 0,s n alkoholische 
Kaliumhydroxydlosung zugef%t und das weitgehend in Liisung gegangene Salz durch 
Zugabe der lOfachen Menge an Ather tlockig gefiillt, abgetrennt, mit Ather gewaschen und 
bei 40' C im Vakuum getrocknet. Dieses zersetzt sich bei ca. 245' C unter Braunfirbung 
und ist hygroakopisch. Ausbeute 21,s g (= 98 % d.Th.). 

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

5) ~erahydropyrimidin-N-essigsa~e-nitril (vgl. Formel (18), Seite 88) 

18,O g (= Mol) der Hexahydropyrimidin-N-methansulfosiure werden in 120 ccrn 
Waaser gelost und mit 5,6 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser neutralisiert, dam 6,s g 
Kaliumcyanid in 10 ccm Wasser zugefiigt und der Ansatz ca. 48 Stunden stehengelassen. 
Dam wird mit ca. 200 g Pottasche ausgesalzen, die sich abscheidende basisch reagierende, 
olige Substanz abgetrennt, mit Ather-Benzolgemisch (1 : 1) aufgenommen, die Liisung 
iiber gegliihtem Natriumsulfat 12 Stunden getrocknet und dann das Liisungsmittelge- 
misch im Vakuum abgesaugt. Es hinterbleibt eine weib, leicht zertlielende, feste Sub- 
stanz. FP = ca. 40' C. Der Schmelzpunkt ist wegen der g o h n  Hygroskopizitiit der Sub- 
stanz nicht einwmdfrei anzugeben. Das Trocknen muB im Vakuum bei 40' C vorgenom- 
men werden, denu bei hoheren Temperaturen verliert die Substanz Blausiure. Ausbeute 
9,6 g (= 7504, d. Th.). 

C&Il1N,: Ber. C 57,60 H 8 3 8  N 33,52 M = 125,l 
Gef. C 57.76 H 8.65 N 33,47 M = 112,115 (kryoskop. in Benzol) 

C 57.44 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-essigsiiure zu erhalten, zersetzte 
i c h  die Verbindung. Im ersteren Falle wurde das Hydrochlorid des Propylendiamins, im 
letzteren neben Propylendiamin dns cycl.-Tetramethylen-tetra-hexahydropyrimidin er- 
halten. 

6) pikratbildung (vgl. Seite 88) 

Bei der Reaktion von wilhiger Pikrinsiiure mit cyc1.-Tetramethylen-tetra-hexahydro- 
pyrimidin entsteht unter Abspaltung des Formaldehyds das Pikrat des Propylendiamins. 
Mit absolut alkoholischer PiLrinsCturelosung hingegen bildet sich ein bei 140" C zersetz- 
lichee Pikrinsiiurederivat. Lheses enthat pro Mol des tetrameren Methylen-hexahydro- 
pyrimidin 4 Molekde Pikrinsiure und ist wold ein unter Aufspaltung entstandenes Deri- 
vat des Methylen-hexahydropyrimidins. 

C,H,,O,N, bzw. 4 Cl,Hl,O,N,: Ber. C 40,35 H 4,OO 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 faten Polymeren 

17.6 g (= a/m Mol) Tetramethylendiamin werden in ca. 100 ccm Wasser gelost, Lug- 
Sam 31,2 ccm einer 38,5y0igen Formalinlosung (12,O g CH,O = 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 am. Nach Ablauf des Erhitzens wird 
abgekiihlt, fiir 24 Stunden sich selbst iiberlassen, das ausgefallene Reaktionsprodukt ab- 
fltriert, mit Wasser gewaschen und im Soxhletapparat mit Alkohol und Ather extrahiert. 
Die Ausbeute schwankt zwischen 7,s und 9,8 g. Sowohl aus den Alkohol- und dtherex- 
trakten, als auch aus dem Filtrat des Reaktionsansatzes selbst konnen durch Abdampfen 
im Vakuum viskose, leieht gelblich gefiirbte Fliissigkeiten gewonnen werden. Vereinigt 
ergeben diese bei versehiedenen Ansiitzen 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 Gesamtansbeute 
betriigt im Durchschnitt etwa 60%. 

(C,,HI2N.&: Ber. C 64.20 H 10.78 N 25,02 

Gef. C 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 hoheren Diamine in fast allen organischen Liisungemitteln, 
mit Auenahme einiger zur Protonenabgabe befiihigter (Phenol, Alkohol, Malonester u. a.), 
unloslich. 

2)  Dorstsllung dw syrup6sen Polymeren 

Die Bildung des festen Reaktionsproduktes kann bei Durchfiihrung des Umsatzes in 
Alkohol, Benzol oder Ather weitgehend vermieden werden. Es werden so losliche, viekose 
Poly-bismethylen-tetrarnethylendiamine erhalten. Im folgenden ist die Durchfiihrung 
eines solchen Umeatzes in B e n d  beschrieben, das infolge seiner Eigenschaft, mit Wanaer 
azeotrop .zu destillieren, die bessere Entfernung des Reaktionswassers und des Wanaer- 
anteiles der Formalinlosung gestattet. 

17,6 g (= a/1o Mol) Tetramethylendiamin werden' in 500 ccm Benzol gelost, tropfen- 
weiee unter Kiihlung 35.2 ccm einer 34y0igen warigen oder alkoholiwhen Formalinroeung 
zugefiigt und zur Entfernung des grohren Teiles des Wassers der Formalinlosung und der 
ablaufenden Kondensation etwa 200-250 ccm abdestilliert. Dann wird ein Umlaufauf- 
satz aeese t z t  und ca. 6 Stunden iiber NatronkaUc bzw. Natronkalk/Cdciumchlorid um- 
destilliert. Nach 6 Stunden ist der Ansatz wasserfrei und wird nach Abkiihlen fitriert, 
das Filtrat eingeengt und das nuiiekbleibende viekose, meist schwach gelbliche 
Produkt 4 Stunden im Vakuum bei 60° C getrocknet. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. Im Mittel entstehen so Tetramere des Poly-bismethylen-tetramethylen- 
diamins. 
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(CIH12N2)X: Ber. C 64,20 H 10,78 
Gef. C 64,20 H 10,81 

C 64,59 H 11,OS 

N 25,02 M = 408 (X = 4) 510 (X = 5) 
N 25,21 M = 457,451 (kryoskop. in Benzol) 
N 24,95 M = 435,449 (kryoskop. in Naphthalip) 

M = 445,459 (ebullioskop. in Chloroform) 
M = 470,460 (Signermethodele) in Benzol) 

Die so erhaltenen viskosen Produkte gehen beim Erhitzen, ohne zu destillieren, in steife, 
durchsichtige Gallerte iiber, die nach Extraktion asbestartige, weiSe Substanzen ergeben, 
welche in Zusammensetzung und Eigenschaften den oben beschriebenen Produkten aus 
rein wiarigen Ansitzen gleichen. Die aus den Ansitzen mit rein wiisserigem Formalin 
erhaltenen viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine zeigen diese Weiteraggrega- 
tion zu den amorphen, hohermolekularen Produkten in vie1 starkerem MaSe und bei tie- 
feren Temperaturen als die unter Verwendung von methanolischem Formalin resultieren- 
den, ohne daB deren Zusammensetzung anders ware. 

3 )  Untersuchungen an den viskosen Poly-bisrnethylen-tararnethylendiaminen 

a) EinfluS der Behandlungstemperatur auf den ubergang der viskosen in dic festen 
Polymeren (vgl. Seite 90) 

Proben von etwa 10,O 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,s g als Probe entnommen und die Geschwindigkeit des uberganges 
in das feste Polymere am durchschnittlichen Molekulargewicht der Proben verfolgt. Die 
durchschnittliche MolekiilgroSe wird durch kryoskopische Messungen in Benzol bestimmt 
(vgl. .4bb. 1, Seite 90). 

p) Fraktionicrung der viskosen Poly-hismethylen-tetramethylendiamine (vgl. Seite 90) 

Die Fraktionierung wird an ca. 20yoigen Losungen der viskosen Poly-bismethylcn- 
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- 
ither ( K P  = 90-120" C) zugetropft, bis sich die Losungen deutlich triiben. Dann wird die 
Tempcratur urn ca. 5" erhoht, wobei die Triibung wieder weitgehend verschwindet, dann 
wird langsam wieder auf 20" C gekiihlt und die sich im Verlaufe einiser Stunden am Boderi 
des spitz ausgezogenen Kolbens ansammelnde gelartige Fraktion gefillten Produktes 
durch Abhebern der iiberstehenden, klaren Losung 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 
groueren Menge des Fillungsmittels keine weiteren .4nteile mehr abgeschieden werden 
konnen. Dann wird die Restlosung eingedampft und das anfallende Restprodukt bei 
30-40" C im Vakuum gewichtskonstant getrocknet. 

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

Dem in Tabelle 1 auf Seite 90 angefiihrten Beispicl einer Fraktionierung eines visko- 
sen Poly-bismethylen-tetramethylendiamins *sei hier ein weiteres hinzugefiigt. 

19) R. Signer, Liebigs .inn. 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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Menge Analysenwerte 
Produkt 

g %C I O/OH 9: N 

Tabelle 9. Fraktionierung eines niedermolekularen, viskosen Poly-bismethylen-tetra- 
methylendiamins und die Znsammensetgung der Fraktionen (nach 6 h bei 120' C) 

MoL-Gew. 
kryoskop. in 

C,H. 

1. Fraktion .. . . . .. 
2. Fraktion . . . . .. . 
3. Fraktion 
Restprodukt*) . . . . 

. . . .. . . 

Ausaanasprodukt . . I 30,O I 64,32 I 10,98 

1,s 64,03 11,05 
l,T 64,27 10,85 
2,3 64,49 11,22 

24,3 64,20 1 1 , O l  

25,03 
24,93 
25,22 
24,87 

ber. (C,H12N2), ..... . ..... ... I 64,20 11 10,78 

3600 
2900 
1850 
325 

I " Y  

25,12 I 625 

25,02 I (102), 

* )  Das Restprodukt wurde durch Einengen irn Vakuurn isoliert; es war durch Fiillung 
nicht weiter zerlegbar. 

y) Der Urnsatz viskoser Poly-bismethylen-tetrarnethylendiamine mit Diphenylketen (vgl. 
Seite 92/93) 
11,2 g viskoses Poly-bisrnethylen-tetramethylendiarnin, aus dern durch Fraktionierung 

die hohermolekularen Anteile entfernt worden waren, werden in wasserfreiern hither ge- 
lost, eine Losung von etwa 19,4 g Diphenylketen in 200 ccm trockenern Petrolither trop- 
fenweise zugefiigt, nach etwa 6stiindigern Stehen bei Zirnmertemperatur unter gutem 
Feuchtigkeitsausschlua ca. 12 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt und dann das schon 
beirn Zusatz der Diphenylketenlosung ausgefallene, leicht gelb gefiirbte, zahe Produkt ab- 
getrennt und rnehrrnals aus atherischer Losung rnit Petrolther umgefallt. Ausbeute 
15,s g. Der Ausbeute nach hat auf 1 Mol des Poly-bismethylen-tetrarnethylendiamins 
vom Molekulargewicht ca. 400 1 Mol Dipbenylketen reagiert, was die Zusammensetzung 
und das kryoskopisch in Benzol gemessene Molekulargewicht des erhaltenen Diphenyl- 
ketenproduktes bestiitigen. Die Zusarnrnensetzung Pnderte sich auch durch weiteres Um- 
fallen nicht mehr. 

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

Zur Bestimmung des an den freien -4zomethingruppen angelagerten Menge Diphenyl- 
keten wird die Anlagerungsverbindung zersetzt und die gebildete Diphenylessigsiiure 
isoliert. Hierzu werden Proben von jeweils l/looo Mol verschiedener Fraktionen der Di- 
phenylketenprodukte durch Kochen mit 2 n Salzsaure iiber 24 Stunden zersetzt, die Zer- 
setzungsansiitze im Vakuum eingedampft, die Riickstiinde mit Ather ausgezogen und die 
Atherextrakte eingeengt. Es hinterbleiben aus dem hitherextrakt jeweils kristalline Riick- 
stiinde, die Schmelzpunkte zwischen 147,5-149' C (aus Wasser umkristallisiert) zeigen. 
Proben wurden mit n/10 Ba(OH),-Liisung titriert und die Aquivalentgewichte bestimmt. 
Das Produkt ergab bei Mischschrnelzpunktsuntersuchungen mit reiner Diphenylessig- 
saure keine Depression. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 3, Seite 93 zu ersehen. 

8) Die partielle katalytische Hydrierung von viskosen Poly-bisrnethylen-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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T.bens 10. Untenuchq eines UmsctzungspraduLtes von P o l y - b i s m e t h y l e n - t n -  
diuuin mit Diphenyketen 

9.70 
14.25 

0,65 
2.46 

2,28 
0.71 

1,88 
2,20 

1.49 
2,56 

~ ~~ 

Fraktion 

430*) 
625.) 

1730') 
1225.) 

780*) 
730*) 

680*) 
650*) 

600*) 
440.) 

Aueg.-ROd. 
Keten-Prod. 

11,12 
9,07 
9,17 
- 

10,04 
10.03 
- 

9.29 
9,20 
- 

9,38 
9,26 
- 
- 

1. Fraktion 
2. Fraktion 

25.17 
18,07 
17,99 
- 

21,21 
21.26 
- 

18,78 
18,61 
- 

17,76 
17,63 
- 
- 

3. Fraktion 
4. Fraktion 

25,02 
17,50**) 

- 

20,70**) 

- 

18,60**) 

- 

17,55**) 

- 

- 

5. Fraktion 
6. Fraktion 

64,62 
70.74 
70.88 
- 

67,23 
67.66 
- 

69,92 
69,40 
- 

70.68 
' 70,35 

- 
- 

7. Fraktion 
8. Fraktion 

ber. Zusammensetzg.**) 1 gef. Zusammensetzg. 
%C 

64.20 
71,30 

- 

67,35 

- 

70,OO 

- 

7 1,OO 

- 
- 

%H 
l0,78 
9.00 

- 

9,60 

- 

9,30 

- 

9,05 

- 
- 

*) 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. 

wtzten 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 katalytischen Hydrie- 
rung in Benzol wurden wie folgt durchgefiihrt: 

1,12 g virpkoses Poly-bismethylen-tetramethylendiamin werden in 30 ccm Benzol 
gelost und unter Zusatz von 0,s g S%igem Palladiumkatalysator auf Bariumsulfat 
b i  Zimmertempsratur in der Schiittelbiie katalytisch hydriert. Innerhalb von etwa 
18 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet. Die mit verschiedenen hochmolekula- 
ren Produkten erhaltenenWasserstoffaufnahmen sind in nebenstehenderAbb.3 aufgezeichnet 
und in Tabelle 4, Seite 93, ausgewertet. 

Am den Hydrierungsansitzen wird nach Abdampfen des Benzols im Vakuum bei ca. 
30" C das Poly-bismethylen-tetramethylendiamin fukrlich unverhdert wiedergewonnen 
werden. Die so zuriickerhaltenen, viskosen Produkte zeigen beim Erhitzen eine grohre 
Beathdigkeit und bei h e n  beobachtet man Verfestigung zu den amorphen Produkten 
erst oberhsb 150-160" C. 

c) Das Viskosititsverhalten der viskosen Poiy-bismethylen-tetramethylendiaminlosungen 
in Benzol (vgl. Seite 96/97) 
Das Viskosititsverhalten wurde an Liisungen verschieden hochmolekularer Poly-bis- 

methylen-tetramethylendiamine wechselnder Konzentration (Abb. 4) in Benzol studiert. 
Die entsprechenden Messungen wurden in Ostwald-Viskosimetern bei 20 f 0,l" C vorge- 
nommen. 
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Abb. 4. Konzentxationsabhhgigkeit der Vikos i t i i t sd  Zr) von Liisungen vemchiedener 
loelicher Poly-bismethylen-tetthylendiamine 
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Km.lO,, 

6,20 
.i,78 
4,88 
3,40 
3,25 
2,84 
2,21 
1,85 

Aus den Messungen kann untec Anwendung der Viskositats-Molekulargewichts- 
beziehung Zq = K.18o.6 mathematisch die GroBe der Konstante K errnittelt werden. Die 
folgende TabeUe 11 gibt die erhaltenen Werte im Vergleich rnit den nach der Staudinger- 
schen Viskositiits-Molekulargewichtsbeziehung sich ergebenden Km-Werten wieder: 

K.  104 

1,24 
1,25 
1,24 
1,20 
1,24 
1,21 
1,13 
1,13 

Tpbdle 11. Roportionditjitefaktor der Viskositjitsmolekulargewichtsbeziehung bei 
Poly.bismethylen-terrsmethylendiaminen : 
1. Zq = K m . H  
2. Zq = K.rn'J.5 

(nach H. Staudinger'?) 
(nach W. Kuhnl3) 

Molgewicht* ) 

41 5 
670 
970 

1250 
1450 
1830 
2600 
3700 

0,002575 
0,003870 
0,004250 
0,004250 
0,004715 
0,005 190 
0,005750 
0,006850 

*) Das Molgewicht wurde kryoskopisch in Benzol bestirnrnt. 

D i e s  Gegeniiberstellung zeigt die Giiltigkeit der Exponentialfunktion. 

4) Unrersuchungen an den festen Poly-bismethylen-tetramethylendiaminen 

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

Dieselben werden analog den entsprechenden Salzen des Bisrnethylen-hexamethylen- 
diamins (vgl. Seite 124) gewonnen. Es handelt sich ebenfalls um Produkte ziiher Kon- 
sistenz. 
H,C=N-(CH2)4-N=CH,: Ber. V 15,M C1 38,32 

HCI HCI Gef. N 15,65, 15,60 CI 39,00, 38,78 

H,C=N-(CH,)4-N=CH,: Rer. N 12,Oi :\c 50,8.4 
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 Siiurerest anpestiegen und hat sich dernjenigen 
des entsprechenden Salzes des Tetrarnethylendiarnins genahert. 

Eine quantitative Regenerierong des Poly-bisrnethylen-tetrarnethylendiarnins aus sei- 
nen sauren Lasungen erweist sich auf Grund dieser Instabilitit als nicht rnoglich. 

p) N,N'-Dimethyl-tetramethylendiarnin (vgl. Forrnel (22) Seite 98) 

11,2 g (= l/lo Grundmol) Poly-bisrnethylen-tetrarnethylendiarnin wurden wie bei dcr 
Darstellung des N,N'-Dimethyl-hexamethylendiarnins (Seite 125) beschrieben, rnit Zink- 
staub und SalzsPure bzw. Essigslure behandelt. Nach Aufarbeiten des Ansatzes konnten 
hier 8,l 6 einer bei 166-168" C unter Norrnaldruck und bei 51,5' C bei 12 rnm iiber- 
gehenden, farblosen Flussigkeit isoliert werden. 
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E 

5,07 

7,27 

6,OO 

C6HlEN'Z: Ber. C 61,97 H 13,89 N 24,14 
Gef. C 61,73, 61,78 H 13,53, 13,73 N 24,34, 24,34 

CEH,,N,.2HCI: Ber. C 38,07 H 9,60 N 14,81 C1 37,52 
Gef. C 38,27, 38,39 H 9,09, 9,18 N 14,92 CI 37,76 

C,,H,O,N,S,: Ber. C 54,51 H 6,lO N 7,07 
Gef. C 54,43,54,26, H 5,85, 5,99 N 6,94, 7,Ol 

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

Konzentration 

Losungsmi ttel 

10,03 
20,28 
4,60 
9,16 
5,33 

13,25 

9/1000 g 

y )  Kryoskopische Messungen (vgl. Seite 98) 

Die niedermolekularen, viskosen Poly-bismethylen-tetramethylendiamine losen sich, 
a d e r  in Benzol und Ather, auch in Phenol und in Alkoholen. Die hoherrnolekularen, fe- 
sten Produkte losen sich leicht in Phenol, nicht dagegen in niederen Alkoholen und in den 
hoheren von Butanol an erst beim Erhitzen auf uber 120" C. Hoher konzentrierte Losun- 
gen in hoheren Alkoholen zeigen beim langeren Stehen in der KHlte unter Wiederbildung 
hoherer Polyrnerer die Tendenz zur Gallertbildung. 

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

5,07 

7,27 

6,OO 

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

(C6Hl,N2)n Ber. N = 25,02; Mgr. = 112 

11,08 
20,50 
5,21 

11,16 
41,30 

Losungsmittel 

1. Produkt: Benzol . . . . . .  

Phenol . . . . . .  

Cetylalkohol . 

-2 Std.; 160" C 
-4 Std.; 160" C 

2. Produkt: Benzol . . .  

Phenol . . . . . .  

Cetylalkohol . 
-2 Std.; 160" C 
-4 Std.; 160" C 
-6 Std.; 160" C 
-8 Std.; 160" C 

I 

dt  

0,124' 
0,236" 
0,353" 
0,672' 
0,072" 
0,187" 
0,348' 
0,418" 

0,031" 
0,060" 
0,382" 
0,834' 

0,323' 
0,525' 
0,932' 
1,240" 

- 

Mo1.-Gew. 

410 
436 
95 
99 

444 
425 
228 
190 

1810 
1730 

99 
97 

768 
473 
265 
200 

-*) 

*) Produkt Nr. 2 loste sich in Cetylalkohol erst nach ca. 2 Std. Behandlung bei160"C 
vollstiindig. 
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Konzentration 

Usungsmittel 
Lijsungsmittel E g/100 g dt 

3. Produkt: B e n 4  . . . .. . 5,07 - - 
Phenol . . . . . . 7,27 5,95 0,436" 

11,12 0,837" 
Cetylalkohol . 6,OO 61,37 - 

-4 Std.; 160' C 0,308' 
-6 Std.; 160' C 0,531" 
-8 Std.; 160' C 0,708' 

-10 Std.; 160' C 1,228' 

- 
Mo1.-Gew. 

_**) 

_***) 

99 
97 

1200 
694 
520 
299 

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

bei Bindung von 
4 Molen Phenol 

TabeUe 13. Meesungcn an Systemen des Poly-bismethylen-te~~ethylendiamins 
nnd Phenols inA3enzol 

dt gef. 
 in- I hiervon waren: I theoret. d t  I 

0,206 = 0,255" 
0,049 

0,098 

1,08 

9,93 7974 2,19 0,404 = 0,502" 

0,063' 

0,120" 

0,010 = 0,059' 
0,049 

0,098 
0,025 = 0,123' 

5,69 1 4,78 

11,54 i 9,62 

I I I I I 
I I I 

0,139' 

0,259' 

0,258 = 0,302" 
0,044 0,044 
0,518 = 0,607' 

0,093 = 0,137' 

0,171 = 0,260' 

0,91 

1,92 0,089 I 

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

0,089 

C1,H2,0,N2: Ber. C 71,95 H 8,06 N 9,33 M = 300,2 

Gef. C 72,32 H 7,91 N 9,02 M = 275 (kryoskop. in Benzol) 
C 72,38 H 7,72 N 8,92 M = 271 



tfber Umsetzungsprodukte von aliphatischen Diaminen mit Formaldehyd 

6) Tetramethylen-bis-iminomethansulfosriure (vgl. Formel (23), Seite 98) 

' 11,2 g (= 'Ilo Mol, bezogen auf N,N'-Bismethylen-tetramethylendiamin) Poly-bismethy- 
len-tetramethylendiamin werden in wasserfreiem hithanol a u f g e s c h l h t ,  die Aufschliim- 
mung mit Srhwefeldioxyd gesittigt, dann etwas mehr als die zur Bildung von 2/l,,Mol 
schwefliger Saure notige Menge Wasser zugefiigt und der Ansatz etwa 12 Stunden ge- 
schiittelt. Nun wird die dreifache Menge hither zugesetzt, u m  geringe Anteile gelosten 
Reaktionsproduktes auszufdlen, abgetrennt, mit Ather ausgewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Das Produkt ist eine weiJ3e, feinkristalline, wasserlosliche Substanz, die bei 
ca. 125' C sublimiert und sich oberhalb 140" unter Verfirbung zersetzt. 

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

Die Darstellung der Verbindung aus den syruposen 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 A u f s c h l h u n g  mit etwa 90 yoiger Ausbeute 
das Kaliumsalz als weiRe, feinkristalline Substanz, die bei 152-155' C unter Gelbfiirbung 
schmilzt, erhalten werden. 

~H,O,N,S.&: Ber. C 20,43 H 4,OO N 7,95 
Gef. 20,51, 20,61 CH 4,11, 4,30 N 7,99, 7,76 

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

38,O g (= I/,,, Mol) des Kaliumsalzes der Hexamethylen-bis-imiomethansulfosaure 
werden in ca. 150 ccm Wasser gelost, 13,O g (= !/lo Mol) Kaliumcyanid in 10 ccm Wasser 
zugefiigt, ca. 48 Stunden stehengelassen und dann mit etwa 200 g Pottasche ausgesalzen. 
Hierbei fallt ein oliges Produkt an, das jedoch beim Abkiihlen im Kuhlschrank zu einer 
festen Substanz erstarrt, abgetrennt, mit Benzol und Petrolather gewaschen und aus er- 
sterem umkristallisiert wird. Ausbeute betragt zwischen 8S-90y0, Schmp. 58-59' C. 
Zur Identifizierung wird durch Einleiten von trockenem HCI-Gas in eine atherische Losung 
das Hydrochlorid hergestellt, welches eine weifie, feinkristalline Substanz ist, die sich 
oberhalb 120" C zersetzt. 

C,H,,N,. 2 HCI : Ber. C 40,16 H 6,74 N 23.44 CI 29,66 
Gef. C 40,35,40,66 H 6,88, 6,86 N 23,13, 23,27 CI 29,53, 29,38 

Derselbe Ansatz kann auch mit den Salzen des Bismethylen-tetramethylendiamins 
und Kaliumcyanid durchgefir t  werden. Auch hier erhkilt man mit guter Ausbeute das 
Tetramethylen-bis-iminoessigsaurenitril. 

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

Die Verseifung erfolgt analog der des Hexamethylen-bis-iminoessigsaurenitrils (vgl. 
Seite 127). Die SIure wird als weiBes, pulvriges Produkt erhalten, das abgetrennt und aus 
Wasser umkristallisiert wird. Ausbeute S7,O g (= 85 % d. Th.), Schmp. 258-259' C. 

C8H,,0,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,O g (= 1/2 Mol) Hexamethylendiamin in 1160 ccm destilliertem 
Wasser werden unter Eiskiihlung und gutem Riihren 400 ccm einer ca. 30 yoigen Formalin- 
losung (3facher tfberschuR) zugetropft. Es scheidet sich momentan ein weines, flockiges 
Produkt aus. Nach Zugabe des Formalins bleibt die Reaktionslosung 2 Stunden stehen. 
Dann wird auf einer Nutsche abgetrennt, scharf abgerent, mehrmals rnit 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,O g (= 94% 
d. Th.). 

(C8Hl,N2)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 28yoiger Schwefelsaure auf 

200-220" C erhitzt, wobei der Formaldehyd abgespalten und durch Abdestillieren von 
5 ma1 30 ccm Destillat iibergetrieben wird. Die abdestillierte Fliissigkeit wurde laufend 
erginzt. Im Destillat wurde der Formaldehyd nach dcr Methode von Blank und Finken- 
beiner20) bestimmt. 

E = 0,9942 g ergeben theoretisch 

E = 1,0200 g ergeben theoretisch 

0,422 g CH,O 
gefunden wurden 0,403 g CH,O 

0,435 g CH,O 
gefunden wurden 0,460 g CH,O 

Fiihrt man den oben geschilderten Ansatz statt in Wasser in Alkohol unter Verwendung 
von konzentrierteren Hexamethylendiaminlosungen (statt 5 yo ca. 20 yo) und mit alkoho- 
lischer Formalinlosung bei sehr langsamem Formalinzusatz und unter sorgfaltiger Kiih- 
lung aus, so macht man die Beobachtung, daR das Reaktionsgemisch iiber einige Zeit vo1- 
lig klar bleibt, urn nur langsam, beim Erwarmen schneller, zu einer klaren Gallerte zu 
erstarren. 

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

Poly-bismethylen-hexamethylendiamin wird in klcinen Portionen in eisgekiihlter Salz- 
bzw. Essigsaure gelost. Durcli -4bdampfen im Vakuum bei ca. SO" C erhalt man die ent- 
sprechenden Salze als Produkte zaher Konsistenz. 

H,C=N-(CH,),-N=CH2: Ber. N 13,27 C1 33,60 
HCl HCl Gef. N 13,39, 13,56 C1 32,88, 33,06 

H,C=N-(CH,),-N-CH,: Ber. N 10,77 Ac 45,37 
HAc HAc Gef. N 11,18, 11J6 Ac 44,82 

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

20) 0. 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. 

124 



ober Umsetzungsprodukte von aliphatischen Diaminen mit Formaldehyd 

Konzentration 
9/1000 g 

Losungsmittel 

6,72 
13,63 
20,76 

Umfallung aus 1 n Salzsaure (durch Neutralisation mit NaOH): 
gelost: 1,0040 g von N = 19,94y0 (ber. 19,99% N) 

19,68 yo 
gefallt: 0,9390 g von N = 19,9976 

Umfallung aus 1 n Essigsaure (durch Neutralisation mit NaOH): 
gelost: 1,0402 g von N = 19,94y0 (ber. 19,99y0 N) 

19,68 % 
gefillt: 0,9065 g von N = 19,84y0 

3) !V,!V'-Dimethyl-hezarnethylendiumin (vgl. Formel (31), Seite 100) 

14,O g (= '/,o Grundmol) Poly-bismethylen-hexamethylendiamin werden in kleinen 
Portionen unter Eiskiihlung in konzentricrter Salzsaure gelost und unter mechanischem 
Riihren 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- 
nachst ausfallende Zinkhydroxyd weitgehend wieder in Losung geht. Die abgeschiedene, 
freie Base wird mit Wasserdampf iiberdestilliert, aus dem Destillat durch Kaliumhydroxyd- 
zusatz erneut abgeschieden, abgetrennt und mit mehrmals erneutem Kaliumhydroxyd 
getrocknet. Bei der Rektifikation ergeben sich 9,8 g (= 70% d. Th.) der unter Normal- 
druck bei 208-210" C iibergehenden Base. Die Rase wurde anhand ihrer Benzolsulfonyl- 
verbindung (FP = 181,s" C) charakterisiert. 
C,H,,N2 : Rer. C 66,59 H 13,98 N 19,43 

C,,H280,N,S2: Ber. C 56,56 H 6,65 N 6,60 
Gef. C 66,31,66,43 H 13,73, 13,71 N 19,11, 19,OS 

Gef. C S6,45, 56,33 H 6,35, 6,38 N 6,62, 6,81 

4 )  Kryoskopische Messungen (vgl. Seite 100) 

Tabelle 14. Molekulargewichte des Reaktionsproduktes yon Hexamethylendiamin und 
Formaldehyd in Phenol, Dekanol und Cetylalkohol 

(C,H,,N2),, ber. 19,99y0 N; Mm. = 140 

d t  Mo1.-Gew. 

0,400' 122 
0,802" 121 
1,265' 119 

Losungsmittel E 

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.27 

Dekanol ................ 
(mit Petrolather gefilltes 
Produkt zeigt 20,05 yo N) 

Cetylalkohol ............. 
(mit Petroliither gefiilltes 
Produkt zeigt 19,71y0 N) 

4,08 

6,OO 

2,50 
4,80 
6,18 
8,84 

15,30 
20,17 
24.06 

1,92 
3,66 
5,23 

10,51 
15,87 

0,074" 
0,148" 
0,198" 
0,264" 
0,376' 
0,407" 
0,457" 

0,084" 
0,152" 
0,225' 
0,333' 
0,436' 

138 
132 
127 
137 
166 
202 
215 

139 
146 
141 
192 
2i8 
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Zur Priifung des Lasungsvorganges -den auch kryoskopische Messungen an Syste- 
men des Bismethylenkorpers und Phenol bzw. Alkoholen bekannter Zusammensetzung 
in B e m l  vorgenommen. 

22,0237 

22,0625 

Tabelle 15. Messungen an Systemen des Poiy-bisme~ylen-hexamethylendipmins und 
Phenols reap. h6heren Alkoholen a d  kcymkopischem Wege in Benzol 

0,1767 0,0156 

0,3240 0,0286 

22,1937 1 0,4859 

Losungsmittel = Phenol*) 

0,0429 

17,7717 

17,9634 

18,1551 

18,3468 

17,7100 

17,8870 

18,0513 

0,0662 

0,1324 

0,1986 

0,2648 

0,0992 I 0,0162 

0,2262 0,0370 

0,3470 0,0568 

0,0171 

0,0342 

0,0513 

0,0684 

22,0439 

22,1072 

22,1911 

- 
theoret. dt  

0,1090 0,0126 

0,2089 0,0242 

0,3416 0,0391 

obne Reaktion 

0y350 = 0,376" 

09641 = 0,688" 

0'977 = 1,047" 

0,026 

0,047 

0,070 

0'165 = 0,198" 

0'372 = 0,447O 

03568 = 0,682O 

0,033 

0,075 

0,114 

OY1O4 = 0,125" 

0'198 = 0,238" 

09322 = 0,3860 

0,021 

0,040 

0,064 

o'201 = 0,236" 

09397 = 0,466" 

07591 = 0,693" 

09'78 = 0,913" 

0,035 

0,069 

0,102 

0,135 

bei Bildung einer 
Additiopsverbdg.* 

0,299 
o,026 = 0,325" 

0,547 
0,047 

0,070 

= 0,594" 

O Y 8 l 6  = 0,886" 

0*099 = 0,132" 

oy222 = 0,297O 

0y339 = 0,453" 

0,033 

0,075 

0,114 

= 0,083' 
0,062 
0,021 

o'118 = 0,158O 

0y195 = 0,259" 

0,040 

0,064 

~ 0,0970 
0,035 

0,122*) ~ 0,1910 
0,069 

07183*) = 0,2850 
0,102 

0,239*) 
0,135 = 0,374' 

gef. 
dt 

0,324" 

0,567' 

0,829' 

0,149' 

0,308' 

0,422' 

0,085' 

0,180' 

0,265" 

0,1000 

0,186" 

0,264" 

0,342" 

*) Beirn Phenol wurden neben zwei Molen Phenol, die nu Verbindungsbildung (vgl. 
Anmerkung s i t e  86) verbraucht wurden, offensichtlich zwei weitere Molekeln salzartig 
an die NH-Gruppen derselben gebunden. 
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uber Umsetzungsprodukte von aliphatischen Diaminen mit Formaldehyd 

Das Phenolderivat wurde wie folgt isoliert: 

14,O g (= Gnmdmol) Poly-bismethylen-hexamethylendiamin werden mit 65,5 g 
(0,s Mol OberschuB) Phenol unter gelindem Erwiirmen gelost, die resultierende ziihe Masse 
in Benzol aufgenommen, die Losung filtriert, .auf ca. 50 ccm eingeengt und in 500 ccm Pe- 
troliither eingegossen. Das ziihfliissige, gelbe Produkt wird in dieser Weise 3-4mal um- 
gefiillt und dann im Vakuum bei 50" C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es empfiehlt 
sich im Laufe der Umfdlungen die Benzollosung einmal mit 50 ccm n/Z Natronlauge und 
mehrfach mit Wasser auszuschiitteln, um uberschiissiges Phenol restlos zu entfernen. 

C,,H,,O,N,: Ber. C 73,15 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 )  Heramethylen-bis-iminonelhansulfosiiure (vgl. Formel (32), Seite 101) 

Gnmdmol) Polybismethylen-hexamethylendiamin werden in ca. 250 ccrn 
mit Wasser gesiittigtem hither aufgeschliimmt und bis zur Siittigung Schwefeldioxyd ein- 
geleitet. Nach ca. 20 Minuten ist das Produkt vollstiindig in eine leicht wasserlosliche Sub- 
stanz ubergegangen, 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 
Allcohol gefiillt. Ausbeute 24,2 g (= 79% d. Th.). Das Produkt ist weil, feinkristallin, 
sublimiert bei 135O C und zersetzt sich oberhalb 155' C. 

C,H,,O6N,S,: Ber. C 31,55 H 6,62 N 9,21 

14,O g (= 

Gef. C 32,06, 31,96 H 7,25, 7,28 N 9,45, 9,30 

Durch genaue Neutralisation in methanolischer Aufschlammung mit methylalkoholi- 
scher Kalilauge kann in ca. 90 %iger Ausbeute das Kaliumsalz erhalten werden. Weile, 
feinkristalline Substanz. Schmelzpunkt 170-173" C (unter Zersetzung). 

C,H,,O,N,S,K,. 2 H,O: 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-iminoessigsiiurenitril (vgl. Formel (33), Seite 101) 

38,O g (= l/lo Mol) des Kaliumsalzes der Hexamethylen-bis-iminometbansulfosaure 
werden in ca. 150 ccm Wasser gelost, 13,O g (= Mol) Kaliumcyanid in 10 ccm Wasser 
zugefiigt, ca. 48 Stunden stehen gelassen und dann mit etwa 200 g Pottasche ausgesalzen. 
Hierbei fiillt ein oliges Produkt an, das sich, beim Versuch es zu destillieren, oberhalb 
180' C, ohne iiberzugehen, zersetzt. .Ausbeute ca. 15,O g (= 90% d. Th.). Durch Emleiten 
von trockenem Salzsiiuregas in eine trockene iitherische Lijsung wird das Hydrochlorid 
&halten. Dieses ist, im Vakuum iiber Blaugel getrocknet, ein zweifaches Hydrat. Weile, 
feinkristalline, beim Erhitzen zersetzliche Substanz. 

Cl,H18N,- 2 HCl . 2  H,O : Ber. C 39,59 H 7,97 N 18,49 
Gef. C 39,82, 39,66 H 8,13,8,09 N 18,66, 18,71 

7) Hexamethylen-bis-imi~essigsiiure (vgl. Formel (34), Seite 101) 

64,6 g (= 1/3 Mol) des Hexamethylen-bis-iminoessigsiiurenitnls werden mit 140,O g 
B a r i d y d r o x y d  in 2250 ccm Wasser 12-15 Stunden am Ruck9uB gekocht, das Barium 
mit 4 n Schwefelsiiure gefiillt und die bariumfreie Losung im Vakuum eingeengt, wobei 
in reicher Menge ein weiles, pulvriges Produkt ausfiillt, das abgetrennt und aus Wasser 
umkristallisiert wird. Ausbeute 65,3 g (= 85% d. Th.), Schmp. 268-271' C. 
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CloH,o04N,: Ber. C 51,68 H 8,68 N 12,O'i 
Gef. C 51,64, 51,60 H 8,46, 8,44 N 12,41, 12,42 

8)  Poly-bismelhylen-oclamelhylend~am~n (vgl. Formel (27), Seite 99) 

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

(CloH20Nz)x: Ber. C 71,37 H 11,98 N 16,65 
Gef. C 71,52 H 12,05 N 16,44, 16,58 

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

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

(Cl,H,,N2)x: Ber. C 73,41 H 12,32 N 14,27 
Gef. C 73,62 H 12,27 N 14,45, 14,20 

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

a)  Dars te l lung  
34,8 g (= 3/10 Mol) Hexamethylendiamin werden in 250 ccm Benzol gelost, die Losung 

auf 5" C gekiihlt und dann qpter Riihren 140 ccm einer 19%igen Acetaldehydlosung in 
Benzol (= 7,l g) zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird dann 48 Stunden bei 5" C stehen- 
gelassen, wobei sich eine rotliche, schwere Schicht am Boden des Gefafies abscheidet. 
Dann wird durch Kochen in der Umlaufdestille iiber Natronkalk das Reaktionswasser 
abgetrennt, mit Aktivkohle zur Entfernung der rotlichen FLrbung behandelt und endlich 
das Benzol im Vakuum bei 40" C abgedampft. Es hinterbleibt ein nahezu farbloses, zih- 
viskoses 01, das im Vakuum getrocknet wird. liusbeute 46,s g (= 92,3% d. Th.). 

(CloHzoN2)3: Ber. C 71,36 H 11,99 N 16,65 M = 504,5 
Gef. C 71,OO H 11,56 N 16,93 M = 488 (kryoskp. in Benzol) 

C 71,37 H 11,97 N 16,89 M = 468 

b) N , N -  Di a t h y 1- hexame t h y lendiamin  

Eine Probe des obigen Kondensates wird unter guter Kiihlung und Ruhren in kleinen 
Portionen in eisgekiihlter konzentrierter Salzsaure 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 hither am Ex- 
traktor aufgelost 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. 70 yo. Beim Umsatz mit Benzolsulfochlorid und Auftrennung des Reaktionspro- 
duktes zeigt es sich, dafi die Base zu ca. 7004 aus Hexamethylendiamin und 30% N,N- 
diiithylhexamethylendiamin besteht. Das Dibenzolsulfonylderivat des letzteren schrnilzt 
bei 175-78' C. 

G,2H3204N,S,: Ber. C 58,38 H 7,12 N 6,19 
Gef. C 57,72 H 6,99 N 6,21,6,17 
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ltfber Umsetzungsprodukte von aliphatischen Diaminen mit Formaldehyd 

5. Kondensat aus Hexarnethylendiamin und Benzaldehyd (vgl. Seite 92) 

a )  B i s  b e n z  y l i d e n -  h e x a m e  t h y l e n d  i a rn i n  

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

C,,H,,N,: Ber. C 82,19 H 8,23 3 9,58 M = 292,3 
Gef. C 82,33 H 8,65 N 9,47, 9,47 M = 268, 284 (kryoskop. in Renzol) 

b) N ,  N'- D i  be  n z y 1- he  x a  me t h y  Ir n d i a m i  n 

2,91 g (= Mol) Bisbenzyliden-hexarnethylendiarnin werden in ca. 30 ccrn trocke- 
nern Athanol gelost, die Losung zusarnrnen mit 0,135 g Platinkatalysator in einern Schiit- 
telhydrierapparat hydriert. Die \Vasserstoffaufnahrne war nach ca. 4 Stunden beendet 
und entsprach der Theorie. D a m  wird der Katalysator durch Zentrifugieren abgetrennt, 
der akoholischen Losung zur Ncutralisation konz. Salzsiiure zugesetzt und der Alkohol 
abdestilliert. Der Riickstand wurde rnit ca. 20 ccm Wasser aufgenornmen, vie1 festes Ka- 
liumhydroxyd zugefiigt, das abgeschiedene lilige Produkt abgetrennt, mit Ather im Kut- 
scher-Steudel-Extraktor aufgenornrnen, das Extrakt rnit festern Kaliumhydroxyd getrock- 
net und der Ather im Vakuurn abgedarnpft. Es hinterblieben 2,72 g eines leichl gelblichen 
Oles, aus dern durch Destillation irn Vakuum unter 12 mrn cine bei 215" C iibergehende 
Fliissigkeit isoliert werden konnte. Das Produkt wurde uber seine Diben7.alsolTonylver- 
Gindung (FD = 107-108" C) identifiziert. 

C,,H,,O,N,S,: Her. C 6 6 3 8  H 6,29 N 4,86 
Gef. C 66,76, 67,04 H 6,07, 6,111, Pi 4,76, 4,68 

c) D ie  Urnsetzung m i t  D i p h e n y l k e t e n  

2,92 g (= Mol) Risbenzyliden-hexarnethylendiarnin werden in ca. 35 ccm Lrocke- 
nem Ather gelost, die Losung mit eincm gering.cn UberschuB an 10~o ige r  Ketenlosung in  
Petrolather versetzt, 2 Stunden irnter Feuchtigkeitsaussehlul3 am RiickfluB gekocht und 
der Ather-Petrolather irn Vakuurn abgedampft. Der teils olige, teils feste Ruckstand wird 
mit kaltem Alkohol ausgezogen. wobei ein Teil in Losung geht nnd cin festes, weines Pro- 
dukt hinterbleiht. Aus dern Filtrat konnen rnit vie1 Petrolather weitere Anteile echalten 
werden. Ausbeute 1,8 g (= 26% d. Th.). Das Produkt ist loslich in Benzol, Chloroform, 
wenig Ather, .4ceton und Alkahol. Aus letzterern umkristallisiert zeigt es cinen F,, =- 

173-174: C. 

C,,H,,O,N,: Ber. C 84,66 .H  6,52 N 4,12 M = 680,4 
Gef. C 84,95 H 6,88 hi 4,29 M - 674 (kryoskop. in Renzol) 

C 85.18 H 6,91 N 4,46 M = 649 

Durch 24stundiges Kochen mit 2 n Salzsiure arn Riickflul3 kann das Produkt zersetzt 
ulld aus den Ruckstinden durch Extraktion rnit Ather die bei 147-149' C schmelzende 
Diphenylessigsaure gewonnen und durch Titration bzw. Analyse identifiziert werden. 
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Hans Krissig 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. H. Staudinger, 
danke ich an dieser Stelle herzlich fur die wertvollen Anregungen, sein 
grokles Interesse und fur die groklziigige Forderung, die er dieser Arbeit 
stets angedeihen lie& 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg bei Bonn, 
wird fur die Zurverfugungstellung von Apparaten an das Staatliche For- 
schungsinstitut fur 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 fur 
die Unterstutzung der Arbeit durch kostenlose uberlassung verschiedener 
Chemikalien herzlich gedankt. 
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