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

4 3  H, (NO,), P 

‘C, H, (NO,),  a 
Nfl-C, H, (NO,), a 

erhalten, woriiber ich baldigst berichten zu konnen hoffe. 

361. J u l i e  L e r m o n t o f f :  Ueber das Verhalten des Methylenjodids 
gegen einige Amine. 

(Aus dem 13erl. Univ.-Laborat CCXVI.) 

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

E i n w i r k u n g  von A e t h y l a m i n  auf  Methy len jod id .  

Reines Aethylamin, aus Diathyloxamid gewonnen, wurde in al- 
koholischer Losung mit Jodmethylen in zugeschmolzenen Riihren bei 
1000 digerirt. Nacb eiiiigen Stunden war das Methylenjodid vollkom- 
men verschwunden, und in dern Alkohol war neben dem jodwasser- 
stoffsauren Salze des Aethylamins das Salz einer anderen schwer- 
fliichtigen Base geliist. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde 
das Salzgemenge mit Kaliumhydrat im Wasserbade erwarrnt , wobei 
das leichtfliichtige Aethylamin abdestillirte, wlhrend die schwerfliichtige 
Base als Oelscbicht auf dem wasserigen Alkali oben aufschwamm. 
Diese Base wurde nun in Aether aufgenommen, nach dessen Ver- 
dunsten sie als eine dickfliissige, schwach braun gefarbte Pliissigkeit 
zuriickblieb. Die ijlartige Substanz lost sich rnit der grossten Leich- 
tigkeit in allen Sauren, giebt jedoch keine krystullisirbaren Verbin- 
dungen. Die eingedampfte salzsaure Losung liefert aber mit Platin- 
chlorid ein in Wasser schwer lijsliches Platinsalz , welches leider 
ebenfalls vollkommen arnorph ist, aber grosse Bestandigkcit zeigt und 
sich ohne Zuseteung bei looo trocknen lisst. 

Die Analyse dieses Salzes ergab 23.08 pCt. Kohlenstoff, 4.8 pCt. 
Wasserstoff und 30.19 pCt. Platin. Die bier angefiihrten Zahlen 
stimrnen annlhernd auf eine Ton der Theorie angezeigte Verbindung, 
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die zu den1 von B u t l e  r o  w 1) entdeckten EIexamethylenainin in sehr 
naher Beziehung stehen wiirde. 

Eine Verbindung von der Formel 

H5)4[ N, . 2 H C 1 .  PtC1, 
(C H,>k' 

rerlangt nlmlich 22.48 pCt Kohlenstoff, 4.68 pCt. Wasserstoff nr1d 
30.8 pCt. Platin. Die Eigenschaften dieser von mir erhaltenen Vrr- 
bindung sind aber denen drs  Hexamethylennniins nicht Ihnlich; wiih- 
rend dieses fest und krystallinisch ist, und sich rnit einem Mol. Chlor- 
wasserstoffsiiure verbindet, ist die hier in Rede stehendr Base fliissig 
nnd vereinigt sich mit zwei Mol. SalesBure. 

Da diese Substanz anders als in  detn Plstinsalze nicht fassbnr 
war ,  und eine Reinigung in Form dimes Salzes einen grossen Auf- 
wand an Material in Anspruch genommm haben wiirde, so habe ich 
fiir den Augenblick auf die weitere Untersuchung diesrr Base ver- 
zichten miissen. Ich lasse es daher dahingrstellt, ob hier wirklich das 
in dcr Formrl angedeutcte Tetrlthyl-Tetrametiyleii-~rtramin vorliegt, 
behalte mir aber vor, in der Kiirze auf dirse Frage euriickzukomnien. 

Angesichts der nicbt gerade erfreulichen Resultate, welche durcli 
IGinwirkung von Arthylamin erzielt wurden , hab' ich es vorliiufig 
nnterlassen, den entsprechendcn Versuch niit Diiithylamin anzustellen, 
nnd mich alsbald dem Btudinm drs Verhaltrns drs  Triiithylamins 
gegen Mrthylenjodid zngewendet, wclches denn auclr schnt~ll zu glatten 
und unzweideutigen Ergebnissen gefiihrt hat. 

E i n w i r k u n g v n n T r i B t h y 1 a m i n a u f M e t h y 1 e n j n d i d. 
Erhitzt man Trigthylamin in alkoholischer Liisung mit Jod-  

methylen in zugeschmolzenen Rijhren auf l O O " ,  so findct nach einiger 
Zeit eine reichliche Ausschcidung vnn Krystallen statt. Die Krystdle  
sind in Wasser sehr leicht liislich, werden aher durch Zusatz von 
Alkali in unverandertem Zustande wieder ausgeschieden , zeigen also 
das Verbalten eines quartaren Jodids. Einige Male R U S  Alkohol um- 
krystallisirt, stellt sich dieser Kiirper in schiinen farbloscn ciuadrnti- 
schen Tafeln dar, die leicht von betrgchtlicher Grijsse erhalten werdcn 
kiinnen. 

Zwei Jodbestimmungen zeigten, dass diese Tirystalle r:ichts anclers 
als eine directe Verbindung von 1 Mol. Methylenjodid mit 1 Mol. 
Trigthylamin sind. 

Die erste Hestimmung ergab 34.18 pCt. tJod, die zweite 34.35 
pCt. Jod. 

Unter dcr Voraussetzung, dam nur die fIBlfte des .rods gefBIlt war, 
verlangt die Formel 

I )  B u t l e r o w ,  Ann. Chem. Phnrm. CXV, 322 
Berirhtr d. n Chem. Gcsell~cbnft. Jnhrf.  VTI 85 
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((32 H d 3  N ' CH, J 2  
34.46 pCt. Jod. 

Gelegentlich seiner ausfiihrlichen Arbeit iiber die Einwirkung von 
Rromathylen auf Stickstoff- sowohl, wie auf Phosphor- und Arsen- 
basen, theilt Hr. Prof. H o f m a n n  mit, dass sich auch Methylen- 
jodid und Trimethylamin direct mit einander vereinigen. Nach deli 
cben angefuhrten Versuchrn verhalt sich aber das Trigthylamin dem 
'rrimethylamin vollkommen analog. Die Reaction ist eine ganz glatte ; 
rine Abspaltung von Jodwasserstoffsaure, durch welche unter gleich- 
zeitiger Bildung von jodwasserstoffsaureni Trigthylamin anderweitige 
Producte entstehen konnten, findet nicht statt. Ich erwiihne dieses 
nusdriicklich, da eine drrartige secundare Reaction in der oben er- 
wahnten Arbeit bei Einwirkung von Aethylenbromid auf Triathylamin 
beobachtet worden ist , bei welcher Reaction, unter Abspaltung vou 
Bromvinyl ganz betriichtliche Mengen yon bromwasserstoffsaorem Tri-  
iithylamin entstehen. 

Im Sinne der von Hrn. Prof. H o f m a n n  friiher mitgetheilten 
Betrachtungen muss die directe Verbindung des Methylerijodids niit 
Triiithylamin a l b  das Jodid einrr jodhaltigen Base von der Forniel 

N (C, 8 5 ) s  (CH, J >  J 

itngesehen werdrn. Dieser Auffassung entsprrchend wurde denn auch, 
wie bereits bernrrkt, aus dieser Verbindung durch salpetersaures Silber 
nnr die Hiilfte des darin enthaltenen Jods gefallt. Mit Chlorsilber 
wtzt  sich das Salz ebenfalls in der Weise um, dass nur das eiiie Jod-  
atom durcli Chlor ersetzt wird. 

Ein Theil des schonen quartiiren Jodids wurde in wgssriger L6- 
sung mit frisch gefalltem Chlorsilber erwarmt , wobei die ljmseteung 
mit grosser Leichtigkeit erfolgte. Als die voni Chlorsilber abfiltrirte 
and  auf ein kleines Volum eingedampfte Fliissigkeit niit Platinchlorid 
versetzt wurde , fie1 ein in prachtrollen Octaedern krystallisirendes, 
jedoch in  Wasser ziemlich lcicht losliches Salz. Dieses Platinsalz lasst 
sich leicht in messbar grossen Krystalien erhalten, wenn man eine 
Mischung des chlorwasserstoffsauren Salzes mit einem Uebersctiusse 
~ o i i  Platinchlorid auf den1 Wasserbade eindampft , und dann vor- 
sichtig ein massiges Volum Alkohol auf der LBsung schichtet. 

Die Arialyse lieferte genau die fiir das Platinsalz 

2 " G  H,), (CH, J> Cll, PtCI, 
erforderlichen Werthe. 

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

Die Theorie verlangt 22.7 pCt. 
Ich versnchte nun durch Rehandlung mit frisch gefiilltem Silber- 

oxyd das im Radical befindliche Jodatoni zu eliminiren , aber auch 
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durch anhaltend fortgesetztes Sieden wollte es  mir nicht gelingen, die 
jodfreie Base zu erhalten. 

Das nach Iangerer Digestion init Silberoxyd dargestellte Platin- 
salz lieferte genau dieselben Zalilen (22.1 $3. Platin) wie das nach 
dcin Behandeln mit Chlorsilher gewonnene. 

E i n w i r k u n g  d e s  A n i l i n s  a u f  M e t h y l e n j o d i d .  

Anilin und Methylmnjodid wirken in der K d t e  nicht aufeinander 
cin, aber schon bei gelinder Temperaturerhiiliu~ig tritl eine SO lebhafte 
Reaction ein, dass die ganze Masse ins Sieden kommt, und nach 
einigen Augenblicken zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. 

Wenn man in etwas griisserem Maassstabe arbeitet, thut Inaii 
gut, das Methylenjodid in das  irn Wasserbade auf die nijtbige Tem- 
peratur erwiirmte Aniliii tropfecweise eiiifliessen zu lassm, denii sonst 
l l o f t  man Gefahr, in Folge der starken Reaction den ganzen I n l i d t  
des Gefasses heransgeschlendert zu sehen. Ich habr die Optmtion 
mit den oben angegebenmn Vorsichtsmanssregeln in einer Retorte, (lie 
mit Riickflusskiihler verseheri war, land in siedendes Wasser tauchtr, 
ausgefuhrt. Die entstandene Krystallmasse wurde dann rnit Wasser 
angefeuchtet und in iiblicher Weise mit Wasserdiimpfen destillirt, uin 
etwa unveriindert gebliebenes Methylrnjodid nrid Anilin zu entferncn. 
Die wassrige Liisung der zuriickgebliebenen S a k e  wurde alsdann niit 
Alkali versetzt und van Neuem mit WassercEmpfen der 1)estillation 
unterworfen. Auf diese Weise ging das freigewordene Aniliii fiber, 
wghrend irn Kolben eine olartige Substanz auriickblieb, welche so 
dickflussig war, dass ich erwartete, sie wiirde beim Erkalten zu einer 
festen Mnsse erstarren. Dieae Ei wartung ist indessen gptiiuacht wor- 
deri, denn auch nach wochenlarigem Stehen unter dem Lb?c;pienfen 
dtxr Luftpumpe ist die Base fliissig geblieben. Zur writeren Urrter- 
suchung wurde sie noch warm von der alkalisehen Flussigkeit durrh 
einen Scheidetrichter getrennt und wiederholt mit Wasser ausgewaschen, 
da  bei der Beschaffenheit des Kiirpers an eine Reinigung durch De- 
stillation nicht zu denken war. 

Der durch Einwirkung von Methylenjodid auf itnilin entstehende 
Kiirper ha t  die Eigenschaften einer entschiedenen Base; er lost sich 
init Leichtigkeit in allen Sauren, bildet aber im Allgemeinen keine 
krystallisirenden Verbindungen Das Sulfat, welches in Wasser sehr 
leicht liislich ist, l5sst sich aber mit Alkohol als schwach krystallisi- 
render Niederschlag ausfallen. Uni eine gewisse Garantie fur die 
Reinheit der Rase zu haben, wurde .das Aufliisen in Wasser und 
Wiederausfallen niit Alkohol dreinral wiederholt. Erst dann wurde das 
Sulfat analysirt. 

Die erhaltenen Zahlen fuhrten zu der Formel 
S j  * 
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welche folgende Werthe verlangt : 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 111. 

C,, 156 52.70 52.70 - I 

N2 

0, 

- - B , ,  16 5.41 5.84 

S 32 10.81 - 10.87 10.91 
- - 28 9.46 __ 

64 21.62 - - - 
296 100.00. 

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

Diese Verbinduiig hat in ihren Eigenschaften mit der von Hrn.  
Prof. H o f  m an n durch Einwirkung von Aethyleribromid auf Aniliii 
dargestellten, schiin lrrystallischen Base nicht die geringste Aehnlich- 
keit, sie gleicht aber in ihrem Verhalten volllrommen den isomeren 
Basen, die H u g o  8 c h i  f f  zuerst durcli Einwirkung von Aethylaldehyd 
auf Anilin nnd spiiter ails Aethylidenchlorid und ilnilin gewonnen 
hat. Die Uebereinstimmung der Eigenschaften der von mir darge- 
stellten Base und der von S c h i f f  erhaltenen scheird zu der Annahnie 
zu berechtigen , dass das Methylenjodid hier a!s eine Aldehydver- 
bindung gewirkt ha t ,  wie dies anders auch nicht zu erwarten war, 
da in dem Metlrylidenjodid beide Jodatome a n  dasselbe Kohlenstoffatoni 
gebunden sein miissen. 

Aus dem dnrch wiederholtes Ausfallen gereinigten Sulfat wurde 
die Base nochmals freigemacht, wobei sie aber ihre urspriinglichen 
Eigenschaften ganz unverandert behalten hatte. 

Lasst man Methylenjodid auf Anilin in der Weise einwirken, dass 
ersteres im Ueberschusse vorhanden ist, so erhiilt man einen basischen 
Kijrper von ahnlichen physikalischen Eigenschaften wie das Methylen- 
diphenyldiamin, welcher sich aber von letzterem dadurch unterscheidet, 
dass sein Sulfat ails wasseriger Liisung durch Alkohol nicht gefallt 
wird. Da diese Substanz keine krystallisirbare Verbindungen lieferte, 
so habe ich ' o n  ihrer weiteren Untersuchung Abstand nehmen miissen. 
Vermuthlich wird sich aber diese Verbindung als Dimethylendiphenyl- 
diamin erweisen. 

I n  der Hoffnung zu krystallinischen, fiir die Analyse besser p- 
eigneten Verbindungen zu gelangen , habe ich Jodmethyl auf das 
Methylentliphenyldiamin einwirken lassen, allein ohne den erwiinscliten 
Erfolg. Strts bildeten sich iiligr Producte, die zur Analyse nicht ein- 
ladend waren. 
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VcrsiicEie , Mrtlrylenjodid nuf Aethylariilin und Dilthylanilin ein- 
wirkrn zu lassen, liatteri ltcinen brssern Erfolg; in beideri Fallen ent- 
st;mderi ltlcbrigc, , dickflussige I’roductc , die zu einer eingehenden 
Untersuchung nicht geeignrt waren. 

Von besoriderem Interesse erschien mir das Rtudium der Ein- 
wiiltung von Mcthylcnjodid auf tertilre aromatische Rasen zu sein ; es 
liorintcn hier, Ilinlich wie hei den trrtiarrn Basen der Fettreihe , jod- 
I-ialtigr, quar t l re ,  aromatisclie Verbindungen entstohen. Es ist mir 
iridessen bis jetzt nicht gelungen, die Bedingangen aufzufinden, unter 
rlencm derartige Quhstanzen auftreten , so class es fiir den Augenblick 
zweifelhd‘t bleiben muss , ob die Gruppe der aromatischen Verbiri- 
tltiiigcn iiberhaupt jodhaltige quart l re  GIieder aafzuweisen hat. 

362. G. A. Barbag l i a :  Ueber einige Derivate des 
a-Phenylendianiins, 

(Aim (lorn I3orl. Univ.-liaborat. CCX VII.) 

I h s  fiir clip folgcriden Versuche angewandte Phcnylendiarnin war 
i t u s  Jem Elohrmnterialc, dargestellt, welchrs aus der Fabrilc des Ilrn. 
,J. W. W c i l e r  in  Kiiln starxirnt uiid uber wclches I-Ir. Prof. I1ol’- 
ni a n n  l )  der Gcsellschafi, vor ICurzcm Mittheilung geinacht hat. 

Ich habe zunlchst versucht, eine dern bercits bckannteii Nitro- 
ptic~iylendiarnin isomere Verbindung durch directe Nitrirring der Base 
tlarzuslellen. Fiir diesen Versuch musstc zunlchst die Acetoverbin- 
dung erhaltcn werden. Zu dern Ende wurde Phmylendiamin (1 Mol.) 
rnit ICisessig ( 2 h  Mol.) in einem mit Riickflussapparat versehenen Kol- 
lmi  so lange in1 Sieden erhalten, bis die Masse nach dem Erkalteri 
lrrystallinisch erstarrte, umd dann in heisses Wasser gegossen. Bald, 
und riocli rrielir nacli dern Erkslten, schiedcn sich etwas roth gefarbte 
Krystalle ab,  welche von der Fliissiglvd getrennt, und vier ma1 aus 
(liner Misclinng von gleicheri Vol. Wasser nnd Alltohol umkrystallisirt 
wurden. D i t m  ICrystalle sind East farblose ltleine, harte, bei 1 9 1 0  
hchtnclzende Prismen, in kaltem Wasser wenig, aber in warmem 
Wasser und in Alkohol leichter liidich. Sic erwieseri sich als reirieli 
I ) i a c c t o p l i c r i y l e n d i a , m i n ,  von der Formel: 

,N€I -I- CO - - CH, 

“€1 --- CO CH, 
CIO HI2 N2O2 = c, 1 1 4 < .  

Die Analysc gab dic folgonden Resultate: 

’) I I o f m a a n ,  dicso Uerichte VII, 812. 




