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Fur die Ribliothek sind als Geschenke eingegangen : 

773. Sammlung ehemischer und ckemisch-technisoher Vortriige, 
heransgugeben von F. B. Ahreus. XI. Band, 5.-7. Heft. H. Riihle: 
Die Kcnnzeichnung (Deklaration) der h'alirungs- und GequSmitteI. 
Stuttgart 1907. 

1891. Ladenburg, A. Vortr&ge abor die Entwicklunpgwhichte der Chemir. 
Vierte Auflagc. Braunschweig 1907. 

1892. Szilagyi, J.' Die BetricbskonhollR der ~i'ii.itu$bbrik~tion. Berlin 1'907. 

Der Yorsitzende : J )er Schriftfiihrer : 
(1. G rxebe. C. Scho t t en .  

Hitteilungen. 
108. lPmil FrOhlioh: Daretellung von N, N'-Dialkyl-me&ylen- 

diaxyl-diaminen und Homologem. 
wdittdmg aus dem wynth. Iaboratorium des Polyt. h t i tu tb  zu Riga.] 

(Eingegangen an1 11. E'ebruar 1W.) 

Zur Darstellung von asyinnietrischen I)ininnioniumbase~i wurde 
eiiie homologe Reihe von geiiiisrhten ditertiiren Basen hergestellt. 
Die Muttersubstanz dieser Reihe war das N, A"-Dimethyl-methylen- 
dianilin. Die Methylenbasen konnten durch Einwirkung von Formal- 
dehyd auf die sekundiiren Basen erhalten werden, die Lthylen- und 
Trimethylenbasen atis hiylenbromid bexw. Trimethylenbromid und 
sekundiirer Base. nber  die hrstellung uyjntm. Ammoniumbasen 
aus den ditertiiireii Basen iind iiher Spaltversuche derselhen sol1 
niichstens berichtet werden. 

N, N'- 1) i me t hy.1- in e t h y 1 e n  -d i R n i lin. 
42.8 g Methylanilin '(1 Mol.) nurden iiiit 20 g wiillrigeiu Yomi- 

aldehyd (3Pyroz.) versetzt und in eineiir verschlossenen GefiiS grit 
durchgeschiittelt. J)ie Reaktioii verlief tinter betrZrhtlicher WErnie- 
entwicklung : 
2 CsHs .?S'fI.CEI, + C;BO = CJIs N.(C&).Cllz .N(CH,).Ctj& + II?O. 

Die nnflngliche Emulsiou gab nach deiii Kaltn emleu zwei Schich- 
Die iilige Scliicht wirde abgehoben, getrockiiet uiid in1 Vakitiriu ten. 



clrdliert. Sdp. 2 2 7 O  hei 33 iii;ir t)riick. 
Ausbeiite 19 g. 

X ('200, 748mm). 

IIrllgelbe~, dickfliibsiges 01. 

(;O*, 0.1289 g H#. - 0.1666 g Sbst.: 17.9 ccm 0.1804 g Sbst.: 0.5254 

C1;Hl&. Ber. (J  79.66, H 7.97, N 12.40. 
Gef. s 79.48, D 7.99, )) 12.39. 

Kin Pikrat konnte niir iilig erhdten wrrden. 

N, N'- I) i ii t hy  1-111 e t h  y 1 en  - d i:r n i I i n. 

Die I)arstellring clieuer Base geschah wie obeii. 2-1- g Athylanilin 
('2 Mol.) und 15 g Yornrddehyd gaben tinter Wlirnieentwicklung direkt 
ein festes Yrodukt, das :wf der Torlplatte getrooknet wurde. Aus- 
heute quantitativ. I k r  Kiirper war leicht lbslich in Alkohol, Ather, 
24ceton, Renzol, Chloroform, S:dziiure. Ails heiaem Ligroin konnte 
er umkryshllisiert werden. Yrismen voni Schinp. 76-77O. 1 )er 
Korper wiirde nur fest erhdten, ids  yon ganz reinem, iiber die Nitroso- 
verbindung gereinigtem hhylanilin ausgegangen wurde. 

0.1800 g Sbst.: O..'j'jOl g CO., 0.1405 g 1120. - 0.1410 Sbst.: 0.40ojOg 
0.1097 g HaO. -- 0.1889 g Sbst.: 18.1 ccm N (IS0, 757 mm). 

C1;11&. Ber. c 130.32, 11 8.66, N 11.03. 
Gef. D 80.30, 80.15, )) 8.73, 8.71, )) 11.%3. 

N, N'-D i 111 e t h y 1 - Lth y 1 en - tl i :t n i 1 i n I). 

42.8 g Nethylaiiilin (-4 Mol.) lint1 18.5 g .~thylenbroniid (1 1101.) 
wiirden 6 Stiintleii 1:tng auf 60-70" erwiirnit. Die dickfliissige hlrtsse 
wurcle init verdiinnter Kitttronlangr behnndelt, iintl IIRS Cemisch der 
Ba.srn iin Vakuiiin fraktioniert. I )ie betriiichtlich hoher siedende 
(literticre Base konnte von deli1 . Met.hylanilin leicht (lurch Fraktionie- 
rung getrennt werclen. Die Bme ging bei 2450 niitor 4.5 inni Druck 
iiber. Ausbeute 16 g. I hkfliissiges, gelbliches {)I, tlas bald erstarrte. 
1)er Kiirper wurdtt :LIIS heiSem Ligroin iinikryst:tllisiert. Prisiiieii 
voni Schmp. 47-480. 

(N2, 0.1434 g H,O. - 0.1551 g Sbat.: 15.6 ccm N (220, 75'2 mm). -- 0.?0-25 g 
Sbst.: 21 ccm N (220, 750 mm). 

JJiislichkeit wie die vorherige H:ise. 

0.1559 Sbst.; 0.4667 g CO2, 0.1'224 R HaO. -- 0.1890 Shst: 0.5544 

C&mNz. Ber. C .80.00, H 8.33, ,\i Jl.67. 
Gef. B 79.77, 79.80, D 8.58, 8.49, )) 11.56, 11.76. 

Die P i k r o t e  von cliecler sowie den folgrnden Hmen wurden als 
whwer ldsliche, krystdlinische Iliederschliige erhalten, h i m  Vermischen 
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cler alkoholischen LGsungeu yon 1 Mol. Base uud 1 Mol. Pikrinsaure. 
Die erhnltmen Niederxclilage wiirdeii mit Alkohol niisgekocht. 

P i  krat. Gelblkhes I'ulver. Sdiiiip. 180" tinter Zersetzung. 
0.1470 g Sbst.: 18.7 ccnl N (24", $72 ninr). 

C(l(ilI~(lN~.C~lI?(SO~)~(OH). Her. 21' 14.91. Gef. S 14.90. 

N, N'- I) i ii t I r  p I -  ic t 11 I c n - d i n  n i l  i i r  l). 
Ihrstellung clcr liiise \vie nbeu. 48.4 g :\thylanitin (4 Mol.) und 18.8 g 

;\tliylcnbromid (1 Mol.) wurdcli auf dcni Wnsserbatl 5 Stundcn laug envHrmt. 
Sdp. 2450 hci 45 nini 1)riioli. Wurde fest. Aiisheutc 14 g. AUR Ligroin 
iinikryst.rlliuiert. L'risrnen voin Schmp. 750. Iiislichkeit wie oben. 

(N?, 0.1239 g H&. - 0.1802 g Sbst.: 15.8 ( t i n  N (2W, 7'75 mm). - 0.1804 g 
Sbst.: 16.0 ccm N (PW, i i . 5  w i j .  

0.1701 g Sbst.: 0.5027 g C M z ,  0.1387 g iT,O. - 0.1520 g Sbst.: 0.4488 R 

CieHzrH,. B c ~  C! 80.61, I{ s.95, S 10.45. 

l'ikraf. Gelbcs Pulvcr. Sc:liinp. 1H!+-19(P uutcr Zeisctbuug, 
0.1472 g Sbst.: 17.7 ccui N (24", 772 um). 

Gef. )) 80.61, Ml.54, B !).lo, !+.ll, )' 10.44, 10.64. 

(.!i~H?rNz. C~B?(NO~)::(OII). Hw. S 14.08. 4 ;ef. N 14.05. 

N, A"- I ) i iii e th y I -  t r i i i i  c t 11 y 1 t. ii - di 11 n i l  in. 
42.8 g Metliyluiiilin (4 hlol.) iiircl 20.2 g Triiiiet~ylenbroniii11 wur- 

clcn (i hntlerr I ~ i g  tiiif W-7Oo erwiriiit. ;hPnrbeitung wie obeo. 
Stlp. ?70-272" bei 70 ~ r i n i  :I)rwk. 1 hkes ,  gelbliches 61, wilrde bald 
fest. Auslieiitr 17..5 g. Aiis IiriBeiii Ligroin iiiiikrystallisiert. LSsliah- 
keit wit? oberi. I'risriirii. Z I I  M'nrxeii griippiert. Schmp. 46-47". 

CO,, 0.1236 g l I p 0 .  -. 0.1450 g Sbst.: 14.2 ccm S (2N0, 762 nim). - 0.39.51 g 
Phst.: 39 wm N (310, 764 inm). 

0.1530 F Sht. :  0.45W g CO,, O.l'lOc, 1320. -- 0.1610 g Sbst. : 0.4736 K 

C11H2&. Ber. C 80.83, H 8.66, N 11.03. 
Gef. )) 80.20, 80.28, )> 8.81, 859, B 11.16, 11.18. 

I'ik rat. Gelbes l'nlvcr. Schmi). 183-184" uuter Zersetzuug. 
0.1610 g Sbst.: 20.1 I:CIII N (040, $72 mui). 

~ ~ ~ l ~ l I ~ ~ N ~ . ~ : , j J - 1 2 j h ' O ~ j ~ ( O l l j .  Itcr. N 14.5i). Gef. X 14.61. 

X, N'- I )  i 2 t 11 y I - t r i  i i i  e t h y leu- di a11 i 1 i I I  2). 

48.4 g .\thylanilin (4 Mol.! iincl 20.2 g 'i'rimethylenbroniid wurderi 8-1b 
Stiiiiden lnng nuf dcrii M'asserbncl crwiirn~t. Aufarbeitung \vie oben. 
t.mIiYichlt -icli, bei dcr U:irstc.lluiig aller obigcn Rwrn keinc gijlercn Mengen 
zii IiihhiiicIi. Sdii. '245-?17" h i  XI m i i i  Ihi ick.  1 liclies, gelblivhea i l l .  .tiis- 

l i c w t c t  18 g. 
____- 

I )  VergI. . I .  1859, :M. 
'j I h s c  Haw ist untordc-seii voii 1'. l \ r  c l  e k i 11 tl glcichfalls dargestellt 

\widen. Sielie: Stcrcochnic t l c r  fiinfwcrti@i Stivk3tbffs yon Wcdeki nd. 
2. Anllagc.. 
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0,1630 Ybst.: 0.4831 g COZ, 0.1332 g 1 1 2 0 .  
C ~ B H ~ ~ N ? .  Bcr. ( '  W.85, 11 

Gef. )) 80.81, B 

I'ikrat. (k lbcs  L'ulver. Schnip. 177" uutcr 
0.1511 g dhst.: 16.9 ccni N (w", 773 mni). 

9.22, 
9.28. 
%cmetzliuy. 

109. A. Werner: tfber strukturieomereSalse der Rhodan- 
waeeerstofP&um und dew ealpetrigen S&ure. 

(Eingegangen am 13. Februar 1907.) 

Von tautomeren Siiiiren leiten sich struktiirisomere Esterformen 
ah, 7.. B. yon der Rhodnnwaaserstoflaiure: 

N i C .S . CnHr. + 1 m d  S :C : N . GEt. + I  
Rhodnnkter sellf61*.. 

yon tier salyetrigen Siiure: 

Nit r i testw Ni troverbindungea. 
I k a e  Ersrheinuii:, beruht bekanntlich dsrauf, tlaB infolge der 

nichtionogenen Bindung der organischen Revte die Skireradikale in 
ihreii miigliclien isomeren Zustiinden stabilisiert werden. Da nun in 
den ~fetallamnioniaken die in direkter Bindung rnit den Metsllatonieri 
>tehenden Siiurereste eheokdls nicht ionisierhirr siitd, so cliirfte nian 
erwnrten: struktiirisoiiiere, deli isoniereii Esterformen konvtitutionell 
en~qwecheitcle S h e  xii erhdteii. 

Dieae theoretidie Volgeruug h:rbe k h  zuerbt bei Rhodansalzeii 
dvr KohaItnmtaoiiinke~ ltestiitigen kiinnen. Yit F. B ri iunlich I) mi- 
S : ~ I I ~ ~ I I  habe ich gezeigt, driB zwei isomere Reihen von Dirhodanato- 
diiithylendiaminkobalti*alzen, [(NC S), CoenJX, bestehen, die sich 
durvh die verschiedene Bindungsweise der clirekt :in Kobalt geketteten 
R hotlangriippen witerscheiden : 

ijer konstitutionelle Untervchied ergiht sich :&US den in murer 
L O S U O ~  entsteheiiden Us~tl:rtionat,rodukten. Entsprechend der groBen 
Bindefestigkeit von Stickstoff an Kobtllt , welche iii der Revthdigkeit 
cler Kobnltialie chrrrakteristisc-li zum Ausclruck korriint, gehen die 

._ .~ 

1 )  Ztschr. fiir anorgm. C'liem. 49,- 123 (18991. 




