
des Cyclahexans von seiner Spaltung in Benzol wid Methan begleitet, nach 
Gleichung : 

3 C ,  His = 2 Cs He + 6 CH,. 
Die Aiialysc dcs gebrauchteu Asbestes zeigtc cinen bclr~clitlicheu Zerfall des 

Cydohexans bzw. Benzols unter Abscheidung eincr kohiensloPf-liatli,oen Mass. 
0.3798 g Ni-Asbest ergaben bei der Verbreniiung 0.0200 g CO, ond 0.0105 g 1120, cntspr. 
ciiiem Gehalle \‘on 1.44% C und 0.310/0 H. 

Dadurch wid die geringe Ahivi t i i t  des Nickels verursacht, das sich mft 
einer dunnen Schicht Kohlenstoff bedeckt, welche das Dehydrogenisierungs- 
vermiizen des Katalysntors herabsetzt. 

Da sich nun Platin- und Palladiumschwarz auch als v o r z u g l i c h e  
H y d ro  g e  n i s a t o r e  n e r w  iese  n h a b e n ,  sind sie als h y d r  o pe n i s ie - 
r e n d e  u n d  d e h y d r o g e n i s i u r e n d e  K a t a l y s a t o r c n  ) > p a r  excel-  
l e n c e ( ’  anzusehen, die in dieser Hinsicht das Nickel bei weitem ubertreffen. 

Mos k a u ,  6. MZrz 19’33 

186. Rudolf Pummerer und Joeef Hohnann: 
NOUS Bber Hiexamethylent&randn. 

[Aus  d .  Chem. Laborat. d. Baycr. Akadt‘mie d. Wisscnschafteii in Miinchen.] 

\;on den moglictien Konstitutionsformcln des Hexamethylentetramins 
scheint uns die von D u d c n  und S c h a r f f  (I)  aufgestellte a m  besten be- 
gitindet zu sein *), weil sie die grijBtc Symmetrie besitzt und den Ober- 

R /\ 

R 

(Eingegangen am 7. April 1923.) 

N’- CHgEH1>4 CHa 
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NH 
gang in die Derivate des Trimethylentriamins (11) am ungezwungensten er- 
kl8rt. Indessen kann sie noch nicht als allgemein angenommen gelten*). 

In  der Diskussion dieser Konstitutionsfrage haben auch Formeln mit 
doppelter Bindung eine Kolle gespielt, z. B. CH2: N. CH2.N: CH2 bzw. dessen 
dimolekulares Polymerisationsprodukt, das zwei Vierringe enthalt (Formel I11 
von van’t Hof f und von D e l k p i n e ) ,  ferner die Formel N (CH,.N:CH&. 
Auf das Vorhandensein von Doppelbindungen konnte man durch einen 
H y d r i e r u n g s v e r s u c h  mit Platin und Wasserstoff priifen. Es hat sich 
ergeben, daD Hesametliylentetramin in wiidriger Losung bei Zimmertempe- 
ratur unter diesen Bedingungen keinen Wasserstoff aufnimmt 3), ein A n  - 
z e i c h c n  f u r  d i i s  F e h l e n  v o n  D o p p e l b i n d n n g e n .  

1) A. 288, 218 [1895]. 2) vrrgl. M c y c r - J a c o b s o n ,  Lclirb. I ,  1, 751. 
3) z. B. zeigten 2.8g Hcxarnethylenlelramiu, in 50 ccm Wasser geliist, mit 0.6 g 

Platinmohr und Wasserstoff 6 Stdn. geschfittelt, keinerlei Gasaufnahme. 



Die verakksntliohten M o1.e k u 1 a r g ew ic h t s - Be s ti  m m  nn ge  n des 
Hexamethylentetramins haben meist etwas niedrigere Werte ergeben, als 
die Theorie erfordert, z. B. in Wasser la0 statt 140. Nur in der frisch 
hreiteten Eisessig-LBsung erhielt De lep ine  den Wert 137, der dann beim 
%hen ahahl ich  durch geringe Zersetzung bis auf 100 herunterging. Wir 
haben geprfift, ob die Ko n z e n  t r a t i o n des Hexamethylentetramins auf das 
Ergebnis der Molekulargewichts-Bestimmungen von EinfluB ist, ob also etwa 
Mrn Verdiinnen der LBsungen ein reversibler Zerfall des Molekuls in 
kleinere Bruchstiicke eintritt. Auch \sir haben in Wasser etwas zu niellrige 
Werte - meist 120 - gefunden. Dieser Wert ist aber g a n z  unabh i ing ig  
v o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  g e l o s t e n  S t o f f e s ,  die von 1-15°/0 
variiert wurde. DaS tatsachlich beim Verdiinnen nichts Abnormes vor sich 
geht, beweisen auch die ausgefuhrten Leitftlhigkeits-Bestimmungen. 

Ober die L e i  t f a h ig k e  i t d e s H e x  a m e  t h y 1 e n  t e t r a m i n  s haben 
wir in der Literatur keine Angaben finden kijnnen, doch wurde die Ver- 
bindung, vermutlich weil sie rnit Mineralsauren wohlcharakterisierte e i n - 
s l u r i g e  S a l z e  gibt, als starke Base bezeichnet. Sie rbtet indessen Phenol- 
phthalein nicht; in Obereinstimmung damit erwies sich ihre Leitfihigkeit 
ais aul3ers t  ger ing ,  Wenn wir die game beobachtete Leitfahigkeit dem 
rasch wandernden Hydroxyl-Ion zuschreiben und f i r  eine Naherungsrech- 
nung das groSe Kation vernachlassigen, also A m  = Wanderungsgeschwindig- 
h i t  des Hydroxyl-Ions = 174 setzen, so ergibt sich f i r  die D i s  s o z i a t i o n s -  
k D n s t a n  t e der Base aus unseren Messungen mit befriedigender Konstanz 

K IVS - - 2.108. 
174y.v 

Wenn beim Verdiinnen. auDer der normalen elektrolytischen Dissoziation 
etwa noch ein andersartiger Dissoziationsvorgang in zwei basische Mole- 
kale vom halben Molekulargewicht eintrate, so ware diese Konstanz nicht 
denkbar. Andererseits la8t die auoerst geringe elektrolytische Dissoziation 
lraiae Ionen-ErkUrung f i r  die etwas zu niedrig gefundenen Molekular-Werte 
zu, die vielleicht doch von spurenweiser Verunreinigung oder Zersetzung 
in Wasser herriihren. 

Von den A d d i t i  on  s p r o d u k t e n des Hexamethylentetramins haben 
uns die P h e n o 1 a t e  interessiert. Wahrend sich die Base im allgemeinen nur 
rnit e i n e m  Aquivalent einer starken Saure verbindet, bildet sie ein aus 
Wasser umkrystallisierbares T r i p  h e n o 1 at. B a e y e  r hat ja darauf hin- 
gewiesen, da8 die Phenole hervorragend geeignet sind, schwach basisciie 
Funktionen bei Sauerstoff- und Stickstoff-Verbindungen nachzuweken. Auf- 
fallend erschienen uns die Angaben von M. H a r v e y  und L. H. B a e k e -  
land&),  die zur Darstellung des o-Monokresolats und des m- und p-Dikreso- 
lats Hexamethylentetramin stundenlang rnit dem betreffenden Kresol am 
Wasserbad erwarmen. Dies lied den V e r d a c h t  entstehen, daE k e i n e  
S a l z b i l d u n g ,  s o n d e r n  e i n e  A u f  s p s l t u n g  erfolge, eine Auffassung, 
die die genannten Autoren auch einmal in einer Formel zum Susdruck 
bringen (IV). Es hat sich indessen gezeigt, d a 8  s i c h  d i e K r e s o l a t e  a u c h  
a u g e n b l i c k l i c h  d u r c h  V e r r e i b e n  d e r  K o m p o n e n t e n  b e i  g e -  
w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r .  rnit einigen Tropfen Alkohol darstellen lassen 
und dabei die von den Autoren angegobenen Eigenschaften zeigen. Die 

4, Journ. of Ind. and Engin. Chern. ‘1921, 185. 



Ausbeuten sind dabei fast quantitativ. Bei der Molekulargewichts-Besh- 
mung - in Wasser wie ia Benzol - zeigte sich das T!cLphenoIat. wie 
das o-Kresolat fast vbllig in die Komponenten gespalten. Die Leitfiihigkeits- 
Bestimmung einer LBsung, die liquimolekulare Mengen Phenol und Hexa- 
methylentetramin (1: 1) enthielt, zeigte aber doch d e u t l i c h e  S a l z b i l d e n g  
am Denn nach einer NLherungsrechnung (s. unten) ist der Dissoziations- 
grad des Hexamethylentetramins der 'GrBSenordnung aach 10-mal, der des 
M o no  p h e n  o 1 a t  s 100-ma1 gr6Ber als der des Phenols. Beim Triphenolat 
ist die Leitfahigkeit eine noch erheblich hohere. Fiir eine Aufspaltung des 
Hexamethylentetramins durch Phenol-Addition haben sich also weder bei 
der Molekulargewichts-Bestimmung noch bei der Leitflhigkeits-Messung An- 
zeichen gefunden. Denn ein aufgespaltener KBrper der Formel 'IV wird 
schwerlich in wafiriger Lbsung vollsttindig in Phenol und Hexamethylen- 
tetramin zerfnllen. 

Beschreibang der Versnehe. 
I. Kry  o s k o p i  s c h e  Mole k u l a r  g e w i c  h t s - Be s t i m m  ungen.  

Fur diese und die folgenden Untersuchungen war das reine, in Wasser 
a m  frisch dargestelltem Formaldehyd gewonnene Hexamethylentetramb 
aus absol. Alkohol umkrystallisiert und 3 Wochen uber Phosphorpentoxycl 
und Kali im Exsiccator getrocknet worden. 

H e x a m e l h y l e n t e t r a m i n  i n  W a s s e r  (K=18.0) 21.29 g Wasser. 0.1722, 
0.3743, 0.6031, 1.1570, 1.543Og Sbst.: 0.1210, 0.2760, 0 . 4 9 ,  0.8140, 1.0870 Depression. 

Mo1.-Gew. Ber. 140. Gel. 120, 115, 111, 120, 120. 
I 1  e x  a rn e t h y  1 e n  1 e t r a m i  11 - T r i p h e n o 1: 

a) I , o s u i i g s m i t t e l  W a s s e r  (li=18.0) 26.47g IYasser. 0.3194, 0.380, 0.7906g 
Sbsl.: 0.2450, 0.3930, 0.4640 Depression. 

C6H12N4f3CsH,0. Mo1.-Gew. Ber. 432. Gef. 88.6, 101.5, 116. 
b) L 6 s u n g s m i t t e 1 B e n z o 1 (K =50.0) 20.39 g Benzol. 0.0977, 0.3341, 0.3567 g 

Sbsl.: 0.1250, 0.2330, 0.3760 Depression. 
Mo1.-Gew. Ber. 432. Gel. 192, 214, 2333. 

H e x  a m  e t h y  1 e n  t e t r a m i  11 - o - K r e  s o I :  
a) L 6 s u n g s m i t t e l  \Vasser  (Ii=18.0) 21Wg Wasser. 0.2786, 0 . 3 1 2 g  Sbst.: 

0.2220, 0.3390 Depression. 
C, HI, N, f C, H, 0. Mo1.-Gew. Ber. 248. Gcf. 178.5, 192.4. 

11. L e i  t f L hig  k e i  t s.- I3 e s t i m m u n  gen. 
a) P h e n o l :  Fur dieso und die folgenden Yersuchsreihen wurde das 

Leitfahigkeits-Gefa mit den platinierten Platin-Elektroden in einem auf 
260 geheizten Thermostaten gehalten. Es faBte ca. 30 ccm, die Widerstands- 
kapazillt war c = 0.286. Die zu untersuchenden LBsungen wurden aus dem 
MeBkolben, der ebenfalls im Thermostaten stak, herauspipettiert. Das Leit- 
fahigkeits-Wasser hatte die spez. Leitfiihigkeit 2.3.10-6. Das verwendete 
Phenol war uber Phenylbenzoat, das 2-ma1 'aus Sprit umkrystallisiert war 
(Schmp. 700, unkorr.) gereinigt worden. Das aus der Verseifung des Ben- 
zoats resultierende Produkt siedete vom Anfang bis z m  Ende vbllig 
konstant bei 1790 (710 mm). Es  war bei Zimmertemperatur vollkommen 
hart und lieB sich in der Reibschale pulvern. Fur die Bestimmung der 
Leitflhigkeit wurden bei der zweiten Destillation des Phenols in einem vor- 
gelegten MeBkolben von 100ccm 4.7040g (1Mol. auf 21) Phenol unter 
Feuchtigkeitsausschlufi eindestilliert, die letzte genaue Einstellung geschah 
durch Zugabe einiger Krystallchen. Die erhaltenen Zahlen stimmen in der 



GroOenordnuag gut rnit den von A. H a n k z s c h  erhaltenen5) iibneiu. 
Uai3 die $onstante irmerhab deer GroSenordnung 10-10 drwn Gang migt, 
ruhrt wohl von Ungetiauigkeiten der Mesvang her, da oine Pragtikums- 
apparatur verwendet wurde, die fur die Messung so auSerordentlich kleim 
Leitftihigkeiten nicht besonders eingerichtet war. 

k, . . 1W6=7 .1  .P' 1, . l o 3  = 14.2 . R-' I<2 = 9.83.  (-!f ) 
320 . v  

kr . w ~ 4 . 3 .  w 2 4  . w =: 17.2.  D Kc r 7 . 2 2 .  w 
ke . D = 2 . 5 .  D 4 . a =20.0. D K6 1 4 . 8 8 .  D 

k16. D = 1.4 .  L16. n = 2 2 . 4 .  D K16 = 2 . 9 4 .  a 

b) H c x a i n e t h y l e n t e t r a i r i i n :  Die verweiidete base wax Wie eben 
gereinigt. Auch hier wurde eine Losung von 3.5042g im MeDkolben von 
50 ccm bereitet (1Mol. auf Z l ) ,  die bei 250 vollkommen haltbar ist. Die 
Leitfahigkeits-Bestimmungen wurden niir mit kurzem Einschalten des In- 
duktions-Wechselstroms (ca. Min.) durchgefuhrt. Solche Bestimmungen 
lassen sich mit konstantem Ergebnis mehrmals wiederholen. Lie8 man da- 
gegen den Induktions-Wcchselstrom langer, etwa Stde., durcligehen, so 
zeigte sich eine Zunahme der Leitfahigkeit auf ein Mehrfaches, wofiir wia 
noch keine Erklirung geben konnen. Auch bei den Phenolaten wurde dies 
beobachtet. Im erwahnten Zeitbereich der hier nusgeftihrten und unten be- 
schriebenen Messungen ist die Leitfahigkeit des Hexamethylentetramins 
praktisch konstant. Auch die spater folgenden Messungen an den Pheno- 
laten wurden mit entsprechcnder Geschwindigkeit vorgenommen. 

k' . b> = 13.5. 3 iq . = 84.0 . * I( = 3.5 . * 

Ir' 
174=. v i2 . lo"= 45.6.9-I K - 3 . 6  (--) ka . = 22.8 . Pi 

ks . 3 = 8 . 5 .  !a , * = 68.0.  w K ~ 2 . 0  . D 

k l s .  B = 5.8.  4 1 6 .  D = 92.8 .  K = 1.86 .  * 
kag. Y = 4 . 9 .  3 /.s). D = 134.4.  w K =  1.95.  i)  

c) 1 P lreno l  + 1 H e x a n i e I I i y I e n t e t r a m i n :  Fiir die Untersuchung cies  
in festem Zustand nicht bekannten Monophenolats des Hexamethylentelramins wur- 
den je 10ccm der Lesungen ron a) und b) im 1,eilf~higkeitsgef~D geinischt. 

((80 + lq' 30)'. v ) k i  . = 43.6 . $2' 1, , = 174.4 . i 2 - I  KI = 5.85.  106 

ks . * := 24.9.  w j.8 . 3 = 190.2. 3 Ks =3.74. D 

k16. * = 13.6 .  2.16. w =217.6. K 1 6 ~ 2 . 2 6 .  2 

ki4.. w = 7 . 5 .  @ ~ 1 2 .  = 2 3 0  3 Ks,= 1.27.  D 

ti) 2 P h e n o l  f 1 f f e + a i n e t I i y I e n t e t r a m i i i :  5 ccm der Lasung b) und 
10 ccni der Lcisung a) wurden mit 5 ccm Wasser i n 1  I.eillihigkcitsgefa6 gemischt. 

k16. * ~ 2 3 . 5 .  w 1 . ~ 6 .  D =a76 s 
ks . l(r6 = 43.7 . J2-l . 10-3 = 349 B . fZ-1 

k8g.  s = 13.0.  ).a4. .a r 4 l 6  w 
ksr .  = 7 . 2 .  D 2 6 4 .  3 "461 B 

e) 3 P h e n o l  + 1 I I c x a m e l h y l e n l e l l 3 m i n :  Dns venvvriidele Ijexamc- 
tlir.lenletramin-Tripheno1 war vor der Messung aus Leilfiihigkeitswasser umkrgstalli- 
siert worden. 1.0550 g wurden im LeitfBhigkeitsgefiO mil Wasser zu 20ccm gelBst 
(1 Mot in 8 1). 

4 . = G2.4 . $2.' . 10-a= 4 9 9 .  $2-' 
k16. m = 3 5 . 7 .  1 1 6 .  =551 .V 

kj2.  = 20.0.  j .31 ,  D = 610 
4,. B =11.6. i s , .  D = 743 a 

5) B. 39, m6 [1899]. 



Die N Bir e r  u ii gs r e c b  n u i i g  z u r E r  ni i t t 1 u n g d e s I) i s s  o z i a 1.i n n s g r a  d c s 
wslallet sich I'olgcndermaDeii : \Vie wir fiir 11.exainetliylentctramin oben lie K o n s b k  
crmitteltcn, indem wir 1- j= 174 sclzten, wobei dic WanderungsffescliniiwligkeU da 
groDcn Iialions (schitzungswcise 20) in der Surnniv 1, =(174 +ZO) veriiachlriasigt 
wurde, so l l D l  sicli die D i s s o z i n l i o ~ ~ s l i o n s l n ~ r l c  d c s  I 'hcnols  dcr GrbPe#1- 
ordnung nacli brrcchncn, indcm ina i l  die Waiidcrungsgcscliwiiidigl~eit des C, If, 0- 
Ions veriiaclildssigl, die, wic beim Anion der Benzoeslure ca. 30 betragen cliirfte. 
i,, wird glcich 31s gcsetzt, K rrgibt sich Cbereinstimmend mit dem Versuch von 
tlcr Gr6Benordnung 10-10. Fiir die l~issozintionsltonstante dcs Hexainelliylentetramin- 
Monophenolats (s. Versuche, 11 c) \\ ird hingrgen die GrBBenordnung 10-6, da hicr 

~~ 

zs- ., 
A m  .v (20+3OYv y=(l--y)." 

l v 9  i . v =  
iiydroxyl- und Wasscrsloff-Ion in \ V c g I ~ l l  Iiomrnrii: ;?=---- 

wriiii -y den Dissoziationsgrad dcs Plicnolals bedeutct. Far kleines y und v .= 1 wird 
- 

= VK. y zeigt also beim Monoplicnolat dcs IIcxamcIh~lentelramiiis tlie GrBDen- 
ordung 10-3, bei der Rase selllst 10-1, beiin Plienol 10-5. 

Die Rcproduktion der zu den Messungen gcliiirigen Kurventafel iniiDte 
leitlei wegeti der groBen Kosten unterblcihen. 

187. F. Henrich und c3. Prell: Beitdge Bur Xenntais von ntuilrlich 
vorkommenden Omen (IV. Mitteflung). 

[Aus d. Clicin. I.al)ornl. ( I .  UiiivcrsilBl t.:rlangen.] 
(Eingegangen am 3. .4pril 1923.) 

Die Untersuchungen uber Naturgase, die dcr eine von U I I S  (13.) wit 
kur zem hgonnen hat I) ,  werden durchgeluhrt, uni mit Elilfc einer ein- 
heillichen Methodik der Untersuchung zuverlassige Grundlagen fur eirten 
wichtigen Zwcig der geologischen Chemic zu schaffen. Wir sind tieute 
in der Lage uber eine weitere Anzahl von naturlich auftretenden Gasen 
zu berichten, die der eine von uns (11.) an Ort  und Stelle .selbst ent- 
nommen hat. Wl ihmd es sich in der letzten h1itteilung urn Gase han- 
delte, die sich sicher an  der Oberflhche der  Erde bilden resp. von da 
stammen, berichten wir diesmal uber Gase aus grijaerer oder groBer 
Tiefe. Einerseits liandclt es sicli d a b 4  um wcitere Quellen, die in der 
grol3en Vtwwrfuiigsspalte am Sudabhang dcs Taunus entspringen. Durch 
cine rclativ wenir schwankende Zusainmensetzung ihres Wassers beweisen 
sie, daB sie von Zustrijmunpcn dei, Obcrflache der Erde nicht oder unwesent- 
lich beeinfluat sind. Andererseits k ; m e n  Qiiellen zur Untersuchung, die 
aus der TJmgebung dor vulkanisclieti rife1 und eiiie, tlie aus tlcren Innereti 
sl;tiiiinte. 

Was die Mcthodik der von inir fur diesen Zweck ausgcm-beiteten Casuntersuchung 4 
:inbcl:iiigt, so hat sie sich auch wcilerhin gut bewilirt. Mail f G l l t  das Gas entweder; 
so wic es aus der Quelle entweicht; in Rohren ein, die vorlier auf Kathoden-Vakuum 
ausgespunipt wurdcn, i x s p  oI~sortrierl zuerst das i i i  Iialilauge Un\os\iche und 'be- 
l'ijrdcrl dies in die evakuicrlen Hohren. D a m  w i d  iin Laboratorium das Gas rnit 
riner T o p 1 e r - oder A n t r o p o f f sclien Pumpe wieder ausgepuinpt itnd kann nun 
iibcr Quecksilber analysierl werden. Wcnn inan da f t r  sorgt, daB tler Anschlub- 
schlauch dcs Valtuumrohres au die Gasquelle gut sclilieBt und daD bciin hbbrephen 
tler Spitzc dcs Vakuumrolires gute Kommunikation init dem Gasreservoir herrscht, 
knnn eiii Zulrill von LuFl in das Vakuumrohr nie erfolgcli Ihondere Versuche, 
die hicrtiber angeslellt wurden, liahen das dargetan. 

1) I . :  B. 53, 1910 [1920]: 11.: 13. 83, 8021 :1922]; 111.: R. 55, 30'26 [l922]. 
2;  s. 1. und 11. M i l l .  


