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Das s a l z s a u r e  S a l z  der Rase entsteht beim Eindampfen ihrer  
L6sung in Salzsaure und krystallisirt in salmiakahnlichen, federartig 
gruppirten Nadeln. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet sich beim Eindampfen der salz- 
sauren Liisung der Base mit Platinchlorid. Es krystallisirt in schanen, 
gelbrothen, rhombischen Tiifelchen , die bei 196O unter Aufschaumen 
und Zersetzong schmelzen. Sie sind in Wasser sehr leicht liislich. 
Die Analyse ergab die Znsammensetzung: PtCIh + 2 ( C s H 7 N 0 .  HCI). 

Arialyee: Ber. Procente: C 1939, H 2.66, Pt 32.15. 
Gef. n x 19.74, )) 2.79, n 32.15. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  entsteht brim Eindampfen der salzsauren 
Liisung der Base mit Goldchlorid und krystallisirt in langen gelben 
prismatischen Nadeln, die in Wasser und Aether ziemlich leicht, in  
Alkohol sehr leicht loslich sind. 

Das Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z  scheidet sich in Form von 
langen, farblosen, prismatischen Nadeln ab,  wenn man die salzsaure 
Liisung der Base nach Zusatz von i i b e r s c h t i s s i g e m  Quecksilber- 
chlorid auf dem Wasserbade zur Krystallisation eindampft. Das Salz 
ist in  Wasser leicht, in Alkohol schwer, in Aether gar  nicht lijslich. 
Es liisst sich dahw behufs Entfernung des iiberschfissigen Quecksilber- 
chlorids sehr leicht mit Aether-Alkohol auswaschen. Schon der nach 
kurzer Zeit auftretende deutliche Geruch nach Base zeigt indeesen, 
dass sich das Salz allmahlich zersetzt. Es eignete sich daher nicht 
eur  Analyse. 

Ueber Reductions- und Condensationsproducte der Base wird in 
Kurzem Hr. M a x  O e s t e r r e i c h  in Z i i r i c h ,  der die Fortsetzung 
dieser Arbeit iibernornmen, bericbten. 

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 82-90°. 

694. P a u l  Schneider:  Ueber einige Alkylder iva te  des 
Aethylendiamins.  

[ Aus dem chemischen Institut der TJniversitAt Breslau.] 
(Eingegangen am 25. November.) 

Nachdem alle Versuche, durch directe Einwirkung von Jodmethyl 
auf Aethylendiamin zu niedrig methylirten Derivaten zu gelangen, 
trotz der grBssten Vorsichtsmaassregeln, wie starke Abkiihlung, starke 
Verdiinnung, langsame Mischung der Agentien, sich a18 rergeblich 
erwiesen hatten, wurde zuniichst die Hexamethylathylendiammonium- 
base durch einige Verhindungen charakterisirt, da  A. W. r. H of  m a on 
davon n u r  das  Jodid und Hydroxyd dargestellt und beschrieben hatte 
(s. Jahresberichte der Chemie 1853, 386 ff.). 
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20 diesem Zwecke wurden 5 g Aetbylendiamin in metbylalkobo- 
liscber Lijsung allmlhlich mit 24 g Jodmethyl (2 Mol.) durcb Alkohol 
verdiinnt, linter Kiiblung versetzt, durch frisch gefllltea Silberoxyd 
von Jod  befreit und dies Verfahren noch zwei Ma1 wiederholt, indem 
zuletzt, als die Reaction der  Hauptsache nacb voriiber war, etwas auf 
dem Wasserbade erwarmt wurde. Darnach wurde der Alkohol verjagt, 
die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, durcb Salzsaure angealiuert und, 
statt mit Silberoxyd, mit einern kleinen Ueberschusse an Cblorsilber 
geschiittelt, bis im Filtrate (durcb Natriiimnitrit und Starkel6sung) 
kein J o d  mebr nacbzuweisen war. Nacb dem Eindampfen binterblieb 
ein gelblicber Syrup, der auf dem Wnsserbade nicbt trocken wurde, 
im Vacuum iiber Schwefelslure aber zu einer weisslichen, gusserst 
hygroskopischen Masse erstarrte. Von diesem Salze wurde eine 
Cblorbestimmung gemacht, nach welcher dasselbe das  H e x a m e t h y l  - 
a t  b y 1 e n d i a  m m  o n i um c h lo r i d  darstellte. 

Analyee: Ber. fiir CsH&Na(CH&CIa. 
Prooente: C1 32.7. 

Gef. n * 32.5. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in Wasser fast unloslicb, sogar in 

rerdiinnter Salzsaure sehr schwer liislich, krystallisirt aber aus heiseer, 
concentrirter Salzsaure in sebr kleinen, anscbeinend rechteckigen, l lng- 
lichen Blattcben, die kein Krystallwasser entbalten, sicb von 260° an 
eehwlirzen und bei 286O unter Zersetzung scbmelzen. 

Analyse: Ber. fir CSH~~NSCI:, ,PtCL. 
Procente: Pt 35.19, C 17.32, H 3.97. 

Gef. D 35.06, )) 17.50, )) 4.3. 

Beim Versetzen einer L6sung des Chlorides mit Pitrinsiiurel6sung 
erhiilt man das D i p i k r a t ,  welcbee BUS heissem Wasser in kleinen 
spiessigen Prismen krystallisirt vom Schmp. 26'20. 

Stickstoffbestimmung: Ber. fhr CsHpgNg. [0 . GHg(NO&& 
Procente: N 18.60. 

Gef. n 18.i8. 

Im Laufe der eingangs erwiihnten Versuche wurde beobacbtet, 
dass  das  Aetbylendianiin ein bisher noch nicht erwabntes Quecksilber- 
doppelsnlz bildet. Versetzt man namlich eine concentrirte Liisuog des 
d z s a u r e n  Aetbylendiamins tropfenweise mit kalt gesattigter Queck- 
silberchloridlksung, indem man nacb Zusatz jedes Tropfens ein klejne, 
Weilchen schGttelt, so entstebt in der Flussigkeit allmiihlicb eine 
weisse , krystallinische Ausscbeidung, die sich in  iiberschiissigem 
Quecksilbereblorid wieder liist. Abgesaugt lijst sich der Niederschlag 
in heissem Wasser ziemlich leicbt und krystallisirt daraus in kleinen, 
firrblosen Prismen vom Scbmp. 29iO. 
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Analyse: Ber. f i r  ( C z H s N ~ , 2 H C l ) ~  , HgCI2. 
Proceote: Hg 37.2, C 8.96, H 3.24. 

Gef. ;) )> 37.4, s 9.14, s 3.30. 
In  dem Doppelsalze sind also auf 1 Molekiil Quecksilberchlorid 

2 Molekiile salzsaures Aethylendiamin enthalten. 

Um zu einem niedriger methylirten Aethylendiamin , specie11 der 
symmetrischen Dimethylverbindung zu gelangen, wurde die Methode 
von 0. H i n s b e r g  zur Darstellung secundarer Amine mittels der  
Benzolsulfonverbinduog benutzt. Die Darstellung des Aethylendi- 
benzolsulfonamids ( oder nach H i 11 s b e r g  , Dibenzolsulfonathylen- 
diamins) geschah aus Aethylendiamin und Benzolsalfochlorid nach 
den allgemeinen Angaben von H i n s b e r g  (Ann. d. Chem. 265, 178) 
und lieferte eine mit dem von ihm selbst aus Benzolsulfamid, Kali- 
h u g e  und Aethylenbromid erhaltenen Kijrper identiache Verbindung 
vom Schmp. 168- 169". 

P I  

Analyse: Ber. Wr CaHsNg (CsHgS0a)z. 
Procente: C 49.41, H 4.7. 

Gef. 8 B 49.35, D 4.8. 
des D i m  e t h J 1 lit h y l e n d  i b e n z  o 1 s u l f a  mi  d s 

wurden 100 g Aethylendibenzolsulfarnid in einern geringen Ueber- 
schusse von Natronlauge geliist und mit 9Og Jodmethyl und etwa 
50 g Alkohol am Riickflusskiihler erwarmt. Nach einer reichlichen 
Stunde wurde der Alkohol verjagt, der Riickstand mit etwas ver- 
diinnter Natronlauge erwarmt und ausgewaschen. Das  Dimethyl- 
athylendibenzolsulfamid hinterblieb als weisse, krystallinische, kriime- 
lige Masse, welcbe in kaltem Wasser schwer liislich, in kocheudem 
etwa 1 : 10 liislich ist; es krystallisirt daraus in weissen Nadeln vom 
Schmp. 1310. 

Dasselbe wurde nunmehr durch Erhitzen mit iiberschiissiger, 
raucheuder Salzsiiure gespalten , das Product alkalisch gemacht und 
mit Wasserdiimpfen destillirt. Nach dem Eindampfen des mit Salz- 
slure augesauerten Destillats hinterblieb des s a l z s a u r e  D i m e t h y l -  
a t  h y l e n d i a m i n  als  ein weisses, blattriges, etwas hygroskopisches 
Salz, das in Wasser sehr leicht, in verdiinntem Alkohol nicht schwer 
liislich ist und aus letzterem in seidegliinzenden , weissen Blattchen 
krystallisirt. Es schmilet unter Schwarzung und Zersetzung bei 235 
bis 2369 

Analyse: Ber. Wr Ca Hs NZ (CH& , 2 HCl. 

Zur Darstellung 

Procente: CI 44.09, C 29.81, H 8.70. 
Gef. s j) 44.14, 30.03, B 8.79. 

Zur Abecheidung der freien Base aus dem Chlorhydrat liess sictt 
concentrirte Ealilauge schlecht verwenden , da  sich die Base sehr 
schwer von der iibrigen Fliissigkeit trennte. Das salzsaure Salz 
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wurde daher, zerrieben, rnit der doppelten theoretiscben Menge an 
feingepulvertem Aetzkali und etwa ebenso riel zerriebenem Natron- 
kalk ails einer Kupferretorte destillirt, das gelbliche Destillat erst bei 
gewiihnlicher Ternperatur und d a m ,  da  es keinen constanten Siede- 
punkt zeigte, bei 110O durch Aetzkali getrocknet und alsdann als 
farblose, diinn olige Fliissigkeit van eigentbiimlicbem, ammoniak- 
crrtigem Geruche erhalten. Sie siedet bei 1190, bildet an der Luft 
Nebel und zieht rnit Begierde Kohlenssure und Wasser an. Mit 
Wasser ist sie in allen Verhaltnissen unter Erwgrrnung mischbar. 

Analyse: Ber. Wr GI&Na(CH&. 
Procente: C 54.54, H 13.63, N 31.5. 

Gef. n B 54.32, )) 13.95, )) 31.5. 

Hieraus ergiebt sich die Formel als die eines D i m e t h y l -  
a t h y l e n d i a m i n s .  Eine Dampfdichtebestimmuog (nach V. M e y e r )  
ergab aus 0.0403 g Substanz bei 200 und e i n m  reducirten Druck von 
751.4 mm 11.2 ccm Dampfvolum, welches einem Werthe von 3.04 fiir br, 
und von 87.8 fiir M (Molekulargewicht, berechnet: 88) entspricht. 
Das specifische Gewicht der Base betriigt, bezogen auf Wasser von 
40, 0.848, ebenfalls bei 4" gemessen; 0.828 bei gewiihnlicher Tempe- 
ra tur  gemessen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in heissem Wasser nicht schwer 
loslich und krystallisirt daraus in schiinen, langen Nadeln von orange- 
rother Farbung. Dieselben verwittern jedoch ausserordentlich leicht. 
Eine Wasserbestimmung in  dem mijglichst rasch lufttrocken gemachten 
Salee ergab 12.2 pCt. Wasser ; das Doppelsalz krystallisirt also wohl 
mit 4 Mol. Wasser, welchem Falle 12.63 pCt. Wasser entsprechen 
wiirden. Die Analyse wurde rnit dem bei 1100 bis zum constanten 
Oewicbte getrockneten Salze ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fiir CaHsNa(CH&, 2HC1, PtCla. 
Procente: Pt 34.20, C 9.64, H 2.52. 

Gef. n * 34.34, B 9.93, B 3.16. 

Das Salz schwarzt sich beim Erhitzen ron 2050 a b  und schmilzt 
unter Schaumen bei 2090. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  des Dimethylathylendiamins bildet kleine 
Nadelchen, die sich in heissem , mit Salzsaure angesiiuertem Wasser 
nicht sehr schwer losen und beim Erkalten in kleinen goldgelben 
Prismen auskrystallisiren. Dieselben zeigten lufttrocken einen Wasser- 
gehalt POD 2.43 pCt., entsprechend 1 Mol. Krystallwasser (berechnet 
2.29 pCt. H a 0  fiir CaHsN2(CH&, 2 H C l +  2AuC13 + HsO). Die 
Analysen wurden rnit lufttrockenem Salze ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. Procente: Au 50.60, C 6.11, H 1.78. 
Gef. B 50.04, )) 6.30, D 1.96. 
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Das P i k r a t  (Dipikrat) fallt als gelber Niederschlag, der aus 
siedendem Wasser in kleinen, gelben, gliinzenden Hliittchen krystalli- 
sirt, vom Schmp. 2150-2160. 

Analgse: Ber. fiir CaH& (CHda, [Gas (No& OHb. 
Procente: C 35.16, H 3.30. 

Gef. X. 34.98, X. 3.59. 
Obgleich durch den ganzen Verliluf der  Reaction bei der Dar- 

stellung des Dimethyliithylendiamins wahrscheinlich war ,  dass das  
s y m  m e t r i s c h e  Dimethylderivat von der Formel 

C H 3 . N H . C H 2 . C H a . N H . C H z  
entstanden sei, so war  es  docb wiinschenswerth, durch eine charak- 
teristische Reaction die Base als eine disecundare zu erkennen. Am 
nachsten lag d a m  die Einwirkung salpetriger Saure. 

Diirch Einwirkung concentrirter Liisungen von salzsaurem Di- 
methyliithylendiamin und Natriumnitrit bei Gegenwart freier Salzsaure 
scheidet sich allmiihlich ein griinliches Oel ab. Aus der Reactions- 
flueeigkeit lassen sich durch Eindunsten und Ausschitteln mit Aether 
noch weitere kleine Mengen gewinnen. Nach vijlliger Verdunstung 
des Aethers krystallieirt das  zuruckbleibende Oel in bliittrigen, griin- 
lich-gelben Krystallen, die sich nicht sehr schwer in  Wasser, leicht 
in  Alkohol, etwas schwer in Aether I6sen. Aus der concentrirten 
alkoholischen Losung lassen sich durch Ueberscbicbten mit Aether 
schiine, schwach gelbgriin gefarbte Krystallblatter erhalten. Dieselben 
eeigen eioen Sehmelzpunkt von G O -  6 1 0  und haben folgende Zusarn- 
mensetzung : 

Analyse: Ber. fiir G HlNs (CH& (NO:?. 
Procente: C 32.85, H CiS5. 

Gef. * n 33.01, X. G.96. 
Die Constitution ist also die des D i m e t h y l i i t h y l e n d i n i t r o s -  

a m i n s :  

Analog der Darstellung des DimetbylLthylendiamins versuchte 
ich auch zu dem D i i i t h y l L t h p l e u d i a m i n  zu gelangen. Diese schori 
yon A. W. v. H o f m a n n  gelegentlich isolirte Base ist neuerdings von 
H i n s b e r g  selbst nrch seiner Methode mittels der Benzolsulfonverbin- 
dung dargestellt und beschrieben worden, nachdem diese Arbeit bereits 
abgescblossen war  (8. Ann. d. Chem. 287, 2'20). 

Das Diiithylathylendibenzolsulfamid wurde nach der analogen 
Methode durch Behandeln des Aethylendibenzolsulfamids mit Natron- 
latige, Jodiithyl und Alkobol mit den von H i n s b e r g  beschriebenen 
Eigeoschaften erhalten : Schmp. 1% O ,  i n  Alkohol schwer Iiislich, 



ebmso i n  Aether. Zienilich leicht ist es in Chloroform 16slich und 
krystallisirt daraus in kleinen, farblosen Prismen. 

Nach der Spaltung mit Salzsiiure wurde das salzsaure Salz der 
Rase als ein fast weisses, blattriges Pulver erhalten, daa aus verdiinn- 
tern Alkohol in schiinen, weissen, fast perlmutterglanzenden, sehr 
weichen Blattchen auskrystallisirte, die einen Schmelzpunkt von 259 
bi3 1 6 1 0  zeigten, indem sie unter Schwarzung sintern. I n  Wasser 
sind sie sebr leicht loslich, auch ein wenig hygroskopisch. 

Analyse: Rer. fiir C& He N? (C2 H& , 2  H C1. 
Procente: GI 37.56. 

Gef. )) n 37.63. 
Die 1h .e  wurde wieder durch Destillation mi t  Kali und Natron- 

kalk abgescliieden u n d  i n  Atherischer LoJung mit festem Rali erst 
Gei g(Xwiibn1icher Ternperatur, dann in Substanz bei 1200 getrocknet. 
I k i  der Rectificatinii ging fast die gesammte Menge bei 149-1500 
fiber ( I l i n s b r r g :  148--15ln)  unrl stimmte auch in ihren sonstigen 
Eigenschaften, u. a. der Rildung eines festen Hydrates, mit dem von 
jenern beschriebenen Kiirper iiberein. 

.\nal-jse : Ber. lfir CZ Hg N? (C? H&. 
Procente: C 62.06, H 13.8. 

Gcf. I) I) 61.79, 13.9. 
Eino 1)ampfdichtebestinImung lieferte fiir 0.0451 g Substanz bei 

; 4 U . i  nirn (red.) Druck und 23O C. 9.8 ccm Dampfvolum; demnach ist 
6 ,  = 4 uxid M (berechuet 116) = 115.52. 

Das P 1 a t  i n d o p p e 1 s a 1 z liist sich i n  heissem Wasser ziemlich 
schwer uiid krystallirirt daraus beim langsamen Erkalten in orange- 
i o t h ~ t i ,  ltleirien Prismen mit einem Wassergehalt von 6.G pCt., ent- 
sprechend 1 Mol. Iirystallwasser (berechnet 6.4 pCt.). Schmp. 223 
bis 22-40. 

Analyseri des bei 1 I 0 0  getrockneten Salzes: 
Ber. fhr CS ES N: (CZ Hj!? , 2 H CI + Pt Clr. 

Procente: Pt 37.07, C 13.69, H 3.4. 
Gef. x 37.13. n 13.75, * 3.5. 

DRS G o l d s a l z  lfist sich in heissern Wasser miissig schwer und 
krystallisirt i n  kurzen , dicken. gestreiften Prismen vom Krystall- 
wassergehalt 2.4 pCt. ( 1  Mol., berechnet 2.22 pCt.). Schmp. 2200. 

Analyseri des trockenen Salzes ergabeii : 
Ber. fur C ? H A N ~ ( C ~ R & ,  2 H C l f  2AuCls. 

Procente: hu 49.39, C 9.0,;. H 2.2G. 
Gef. s >) 49.37. * 9.37. s %GO. 

Auch das Diathyllthylendiarnin liefert ein Diiiitrosarnin, wenn 
iiian eine saure coricentrirte Liieting des Chlorhydrats mit kleinen 
Mengen festen Natriumnitrits versetzt. Das sich abscheidende gelb- 

Berichte d. D rhem. Gccellwhnft. dalxg. XXVTII. 196 
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griine Oel wurde nicht fest, zeigte eigenhiimlichen, scharfen Geruch 
und war in Wasser wenig, leichter i n  Aether und Alkohol 16s1ich. 
Beim Erhitzen zersetzt es sich unfer Gasentwicklurrg und Rriiunung. 

Procente: C 41.3i, H 5.05. 
Gef. n >> 41.23, )> 5.29. 

Analyse: Ber. f i r  C~HUN~(NO)I. 

Es hat  mithin die Formel des D i a  t h y 1 B t h y l e n  d i n i t r o  s a m i n  s : 

C2Hg>N.  C H 2 .  C H 2 ,  N<NO C2 HS . 
NO 

696. C. A. Lobry de Bruyn und W. Alberda van Ehen- 
a t e  in: Einwirkung von Alkal ien  auf Kohlehydrate. 

Weoheelsei t ige Urnwandlung von Glucose, Fructose und Mannose 
in einander. 

(Eingeg. am 30. November; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Wohl.) 
Beim Studium des Verhaltens von Glucose, Fructose und Invert- 

zucker den Alkalisalzen einiger sch wachen Sauren gegeniiber (mit 
dem Zweck, zu priifen, o b  vielleicbt SO der Robrzucker synthetiscb 
aus den zwei Hexosen sich bilden wiirde), und ebenfalls bei Versuchen 
mit wassrigem Ammoniak (um zu priifeii, ob die Ammoniakderivate 
davon sich auch bildeten), hat der Kine Ton uns wahrgenommen, 
dass verdiinnte Alkalien, selbst in sehr geringen Quantitsten und nur 
durch ihre Anwesenheit, das DrehungsvermGgen mehrerer Kohle- 
hydrate besondere stark andern. Solches weist hin auf eine gewisse 
Umsetznug. So geben Glucose und Fructose fast inactive Syrupe, 
Galactose einen mit [ a ] ~  von ungefahr + 300, indem die 1.31, resp. 
Bind +53O, -91O und +81°. 

Eine grosse Zahl von vorgenommenen Versuchen I) bei verschiedeneo 
Temperaturen bat es nun aueser Zweifel gesetzt, dass diese Er- 
scbeinung von einer reciproken Umsetzung verschiedener Zucker in 
einander herriihrt, und zwar haben wir solches in erster Linie f i r  
Glucose, Fructose und Mannose bewiesen. Jeder  dieser Zucker geht 
nnter dem Einflusse der  Hydroxylionen (Alkalien, Erdalkalien, Na- 
triumacetat, Ammoniak u. s. w.) uber in die zwei anderen. Die 
Mancose lasst sich quautitativ als Phenylhydrazon abscheiden; sie 
wurde durch ihre Umsetzung in krystallisirtes Methylmannosid iden- 
tificirt. Die Bildung der Glucose wurde bewiesen durch Umwandlung 

I) Beziiglich der Einzelheiten sei verwiesen auf Recueil 14, 156 und '203. 
S. auch 14, 103. 




