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Ich bin damit beschiftigt, noch andere Metallsalze dieser Klasse
von Verbindungen zu untersuchen. Mit Hiilfe einer derselben, des
Natriumdipikrylamins, habe ich durch Einwirkung von Pikrylchlorid
die tertiire Verbindung:

+Ce Hy (NOy)g p
N%- C H2 (NOQy), =
Oy H, (NO), 7

erhalten, woriiber ich baldigst berichten zu kénnen hoffe.

361. Julie Lermontoff: Ueber das Verhalten des Methylenjodids
gegen einige Amine.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXVL)

Angesichts der zahlreichen Liicken in der Geschichte der Me-
thylenverbindungen schien es mir von Interesse, das Studium des
Verhalten des Methylenjodids gegen Amine aufzunehmen. Die Er-
gebnisse einiger von mir in dieser Richtung angestellten, aber noch
nicht vollendeten Versuche erlaube ich mir gleichwohl am Schluss des
Semesters schon heute der Gesellschaft vorzulegen.

Einwirkung von Aethylamin auf Methylenjodid.

Reines Aethylamin, aus Diithyloxamid gewonnen, wurde in al-
koholischer Losung mit Jodmethylen in zugeschmolzenen Rihren bei
1000 digerirt. Nach einigen Stunden war das Methylenjodid vollkom-
men verschwunden, und in dem Alkohol war neben dem jodwasser-
stoffsauren Salze des Aethylamins das Salz einer anderen schwer-
flichtigen Base geltst. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde
das Salzgemenge mit Kaliumhydrat im Wasserbade erwéirmt, wobei
das leichtfliichtige Aethylamin abdestillirte, wiihrend die schwerfliichtige
Base als QOelschicht auf dem wisserigen Alkali oben aufschwamm.
Diese Base wurde nun in Aether aufgenommen, nach dessen Ver-
dunsten sie als eine dickfliissige, schwach braun gefirbte Flissigkeit
zuriickblieb. Die §lartige Substanz lost sich mit der grossten Leich-
tigkeit in allen Séiuren, giebt jedoeh keine krystallisirbaren Verbin-
dungen. Die eingedampfte salzsaure Ldsung liefert aber mit Platin-
chlorid ein in Wasser schwer lisliches Platinsalz, welches leider
ebenfalls vollkommen amorph ist, aber grosse Bestidndigkeit zeigt und
sich ohne Zusetzung hei 100° trocknen lisst. ‘

Die Analyse dieses Salzes ergab 23.08 pCt. Kohlenstoff, 4.8 pCt.
Wasserstoff und 30.19 pCt. Platin. Die hier angefiihrten Zahlen
stimmen anndhernd auf eine von der Theorie angezeigte Verbindung,
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die zu dem von Butlerow?) entdeckten Hexamethylenamin in sehr
naher Beziehung stehen wiirde.
Eine Verbindung von der Formel

Gyt w, omar o,
verlangt niimlich 22.48 pCt. Kohlenstoff, 4.68 pCt. Wasserstoff und
30.8 pCt. Platin. Die Eigenschaften dieser von mir erhaltenen Ver-
bindung sind aber denen des Hexamethylenamins nicht #dhnlich; wiih-
rend dieses fest und krystallinisch ist, und sich mit einem Mol. Chlor-
wasserstoffsiiure verbindet, ist die hier in Rede stehende Base fliissig
und vereinigt sich mit zwei Mol. Salzsiure.

Da diese Substanz anders als in dem Platinsalze nicht fassbar
war, und eine Reinigung in Form dieses Salzes einen grossen Auf-
wand an Material in Anspruch genommen haben wiirde, so habe ich
fir den Augenblick auf die weitere Untersuchung dieser Base ver-
zichten miissen. Ich lasse es daher dahingestellt, ob hier wirklich das
in der Formel angedeutete Tetrithyl-Tetramethylen-Tetramin vorliegt,
behalte mir aber vor, in der Kiirze auf diese Frage zurlickzukommen.

Angesichits der nicht gerade erfreulichen Resaltate, welche durch
Einwirkung von Aethylamin erzielt wurden, hab’ ich es vorliufig
unterlassen, den entsprechendén Versuch mit Difithylamin anzustellen,
und mich alsbald dem Studium des Verhaltens des Triithylamins
gegen Metbylenjodid zugewendet, weclehes denn auch schnell zu glatten
und unzweidentigen Irgebnissen gefiihrt hat.

Einwirkung von Tridithylamin auf Methylenjodid.

Erhitzt man Tridthylamin in alkoholischer Lésung mit Jod-
methylen in zugeschmolzenen Rohren anf 1009, so findet nach einiger
Zeit eine reichliche Ausscheidung von Krystallen statt. Die Krystalle
sind in Wasser sehr leicht lislich, werden aber durch Zusatz von
Alkali in unveréndertem Zustande wieder ausgeschieden, zeigen also
das Verhalten eines quartiiren Jodids. Einige Male aus Alkohol um-
krystallisirt, stellt sich dieser K&rper in schinen farblosen guadrati-
schen Tafeln dar, die leicht von betrichtlicher Grésse erhalten werden
kénnen.

Zwei Jodbestimmungen zeigten, dass diese Krystalle nichts anders
als eine directe Verbindung von 1 Mol. Methylenjodid mit 1 Mol.
Tridthylamin sind.

Die erste Bestimmung ergab 34.18 pCt. Jod, die zweite 34.35
pCt. Jod.

Unter der Voraussetzung, dass nur die Hilfte des Jods gefillt war,
verlangt die Formel

1) Butlerow, Ann. Chem. Pharm. CXV, 322
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VIH. 85
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(Cy Hy)y N.CH, J,
34.46 pCt. Jod.

Gelegentlich seiner ausfiihrlichen Arbeit iiber die Einwirkung von
Bromithylen auf Stickstoff- sowohl, wie anf Phosphor- und Arsen-
basen, theilt Hr. Prof. Hofmann mit, dass sich auch Methylen-
jodid und Trimetbylamin direct mit einander vereinigen. Nach den
cben angefiihrten Versuchen verhiilt sich aber das Trifithylamin dem
‘Trimethylamin vollkommen analog. Die Reaction ist eine ganz glaite;
cine Abspaltung von Jodwasserstoffsiure, durch welche unter gleich-
zeltiger Bildung von jodwasserstoffsaurem Trifithylamin anderweitige
Producte entstehen kénnten, findet nicht statt. Ich erwibhne dieses
ausdriicklich, da eine derartige secundidre Reaction in der oben er-
wihnten Arbeit bei Einwirkung von Aethylenbromid aaf Tridthylamin
beobachtet worden ist, bei welcher Reaction, unter Abspaltung von
Bromvinyl ganz betrichtliche Mengen von bromwasserstoffsaurem Tri-
ithylamin entstehen.

Im Sinne der von Hrn. Prof. Hofmann frither mitgetheilten
Betrachtungen muss die directe Verbindung des Methylenjodids mit
Tridthylamin als das Jodid einer jodhaltigen Base von der Formel

N(Cy Hy)y (CHz J)J

angesehen werden. Dieser Auffassung entsprechend wurde denn anch,
wie bereits bemerkt, aus dieser Verbindung durch salpetersaures Silber
nur die Hilfte des darin enthaltenen Jods gefillt. Mit Chlorsilber
seizt sich das Salz ebenfalls in der Weise um, dass nur das eine Jod-
atom durch Chlor ersetzt wird.

Ein Theil des schénen quartiren Jodids wurde in wissriger Lg-
sung mit frisch gefilltem Chlorsilber erwirmt, wobei die Umsetzung
mit grosser Leichtigkeit erfolgte. Als die vom Chlorsilber abfiltrirte
und auf ein kleines Volum eingedampfte Fliissigkeit mit Platinchlorid
versetzt wurde, fiel ein in prachtvollen Octaedern krystallisirendes,
jedoeh in Wasser ziemlich leicht 16sliches Salz. Dieses Platinsalz ldsst
sich leicht in messbar grossen Krystallen erhalten, wenn man eine
Mischung des chlorwasserstoffsauren Salzes mit einem Ueberschusse
von Platinchlorid auf dem Wasserbade eindampft, und dann vor-
sichtig ein miissiges Volum Alkohol auf der Losung schichtet.

Die Analyse lieferte genau die fiir das Platinsalz

2[N(C,; H,), (CH, J). Cl], PtCl,
erforderlichen Werthe.

Die erste Bestimmung gab 22.3 pCt., die zweite 22.06 pCt.
Platin.

Die Theorie verlangt 22.7 pCt.

Ich versuchte nun durch Behandlung mit frisch gefilltem Silber-
oxyd das im Radical befindliche Jodatom zu eliminiren, aber auch
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durch anhaltend fortgesetztes Sieden wollte es mir nicht gelingen, die
jodfreie Base zu erhalten.

Das nach ldngerer Digestion mit Silberoxyd dargestellte Platin-
salz lieferte genau dieselben Zahlen (22.1 pCt. Platin) wie das nach
dem Behandeln mit Chlorsilber gewonnene.

Einwirkung des Anilins auf Methylenjodid.

Anilin und Methylenjodid wirken in der Kilte nicht aufeinander
ein, aber schon bei gelinder Temperaturerhhung tritt eine so lebhafte
Reaction ein, dass die ganze Masse ins Sieden kommt, und nach
einigen Augenblicken zu cinem dicken Krystallbrei erstarrt.

Wenn man in etwas grosserem Maassstabe arbeitet, thut man
gat, das Methylenjodid in das im Wasserbade auf die ndthige Tem-
peratur erwirmte Anilin tropfenweise einfliessen zu lassen, denn sonst
lauft man Gefahr, in Folge der starken Reaction den ganzen Inhalt
des Gefisses herausgeschlendert za sehen. Ich habe die Operation
mit den oben angegebenen Vorsichtsmaassregeln in einer Retorte, die
mit Rickflusskiihler versehen war, und in siedendes Wasser tauchte,
ausgefithrt. Die entstandene Krystallmasse wurde dann mit Wasser
angefeuchtet und in iiblicher Weise mit Wasserdimpfen destillirt, um
etwa unveriindert geblicbenes Methylenjodid und Anilin zu entferncn.
Die wiissrige Lisung der zuriickgebliebenen Salze wurde alsdann mit
Alkali versetzt und von Neuem mit Wasserdimpfen der Destillation
unterworfen. Auf diese Weise ging das freigewordene Anilin iber,
wiihrend im Kolben eine &lartige Substanz zuriickblieb, welche so
dickfliissig war, dass ich erwartete, sie wiirde beim Erkalten zu einer
festen Masse ersiarren. Diese Erwartung ist indessen getiiuscht wor-
den, denn auch nach wochenlangem Stehen unter dem Recipienten
der Luftpumpe ist die Base fliissig geblieben. Zur weiteren Unter-
suchung wurde sie noch warm von der alkalischen Fliissigkeit durch
einen Scheidetrichter getrennt und wiederholt mit Wasser ausgewaschen,
da bel der Beschaffenheit des Kbrpers an eine Reinigung durch De-
stillation nicht zn denken war.

Der durch Einwirkung von Methylenjodid auf Anilin entstehende
Korper hat die Eigenschaften einer entschiedenen Base; er 1dst sich
mit Leichtigkeit in allen Sduren, bildet aber im Allgemeinen keine
krystallisirenden Verbindungen. Das Sulfat, welches in Wasser sehr
leicht 15slich ist, ldsst sich aber mit Alkohol als schwach krystallisi-
render Niederschlag ausfillen. Um eine gewisse Garantie fiir die
Reinheit der Base zu haben, wurde -das Auflésen in Wasser und
Wiederausfillen mit Alkohol dreimal wiederholt. Erst dann wurde das
Sulfat analysirt.

Die erhaltenen Zahlen fithrten zu der Formel



welche folgende Werthe verlangt:

Theorie, Versuch,

1 1I. 11,
C,s 156 52.70 52.70 — —
H,, 16 5.41 5.84 — —
N, 28 9.46 —_ — —
S 32 10.81 — 10.87 10.91
0, 64 21.62 — — —

296 100.00,

Es war also nicht zu bezweifeln, dass hier ein Methylendiphenyl-
diamin entstanden war.

Diese Verbindung hat in ihren Kigenschaften mit der von Hrn.
Prof. Hofmaun durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Anilin
dargestellten, schén krystallischen Base nicht die geringste Aehnlich-
keit, sie gleicht aber in ihrem Verhalten vollkommen den isomeren
Basen, die Hugo Schiff zuerst durch Einwirkung von Aethylaldehyd
auf Anilin und spiter aus Aethylidenchlorid und Anilin gewonnen
hat. Die Uebereinstimmung der Eigenschaften der von mir darge-
stellten Base und der von Schiff erhaltenen scheirt zu der Annahme
zu berechtigen, dass das Methylenjodid hier a's eine Aldehydver-
bindung gewirkt hat, wie dies anders auch nicht zu erwarten war,
da in dem Methylidenjodid beide Jodatome an dasselbe Kohlenstoffatom
gebunden sein miissen,

Aus dem durch wiederholtes Ausfillen gereinigten Sulfat wurde
die Base nochmals freigemacht, wobei sie aber ihre urspriinglichen
Eigenschaften ganz unverindert behalten hatte.

Lisst man Methylenjodid auf Anilin in der Weise einwirken, dass
ersteres im Ueberschusse vorhanden ist, so erhiilt man einen basischen
Kérper von dhnlichen physikalischen Eigenschaften wie das Methylen-
diphenyldiamin, welcher sich aber von letzterem dadurch unterscheidet,
dass sein Sulfat aus wisseriger Losung durch Alkohol nicht gefillt
wird. Da diese Substanz keine krystallisirbare Verbindungen lieferte,
so habe ich von ihrer weiteren Untersuchung Abstand nehmen miissen.
Vermuthlich wird sich aber diese Verbindung als Dimethylendiphenyl-
diamin erweisen.

In der Hoffnung zu krystallinischen, fiir die Analyse besser ge-
eigneten Yerbindungen zu gelangen, habe ich Jodmethyl auf das
Methylendiphenyldiamin einwirken lassen, allein ohne den erwiinschten
Erfolg. Stets bildeten sich &lige Producte, die zur Analyse nicht ein-
ladend waren.
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Versuche, Methylenjodid auf Aethylanilin und Didthylanilin ein-
wirken zu lassen, hatten keinen bessern Erfolg; in beiden Fillen ent-
standen klebrige, dickflissige Producte, die zu einer eingehenden
Untersuchung nicht geeignet waren.

Yon besonderem Interesse erschien mir das Studium der Ein-
wirkung von Methylenjodid auf tertifire aromatische Basen zu sein; es
konnten hier, dhnlich wie bei den tertiiren Basen der Fettreihe, jod-
haltige, quartire, aromatische Verbindungen entstchen. Is ist mir
indessen bis jetst nicht gelungen, die Bedingungen aufzufinden, unter
denen derartige Substanzen auftreten, so dass es fiir den Augenblick
zweifelhaft bleiben muss, ob die Gruppe der aromatischen Verbin-
dungen iberhaupt jodhaltige quartire Glieder aufzuweisen hat.

362. G. A. Barbaglia: Ueber einige Derivate des
a-Phenylendiamins.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COXVIL)

Das fiir die folgenden Versuche angewandte Phenylendiamin war
aus dem Rohrmateriale dargestellt, welches aus der Fabrik des Ilrn.
J. W. Weiler in Koln stammt und iber welches Hr. Prof. Hof-
mann 1) der Gesellschaft vor Kurzem Mittheilung gemacht hat.

Ich habe zuniichst versucht, eine dem bereits bekannten Nitro-
phenylendiamin isomere Verbindung durch directe Nitrirung der Base
darzustellen.  Ifdr diesen Versuch musste zunichst die Acetoverbin-
dung erhalten werden. Zu dem Ende wurde Phenylendiamin (1 Mol.)
mit Kisessig (24 Mol.) in einem mit Riickflussapparat versehenen Kol-
ben so lange im Sieden erhalten, bis die Masse nach dem Erkalten
krystallinisch erstarrte, und dann in heisses Wasser gegossen. Bald,
uud noch mehr nach dem Evkalten, schieden sich etwas roth gefirbte
Krystalle ab, welehe von der Flissigkeit getrennt, und vier mal aus
ciner Mischung von gleichen Vol. Wasser und Alkohol umkrystallisirt
wurden, Diese Krystalle sind fast farblose kleine, harte, bei 1910
schmelzende Prismen, in kaltem Wasser wenig, aber in warmem
Wasser und in Alkohol leichter lislich, Sie erwiesen sich als reines
Diacetophenylendiamin, von der Formel:

o o o .NH -- CO -- CH;,
H,, N = H < .
10 Hya DNpVa 6 D“NH - €O - CH,

Die Analyse gab die folgenden Resultate:

1) ofmann, diese Berichte VII, 812.





