
Und zmar haben zehn Analysen fol gende Molekularverhlltnisse Tan- 
gezeigt : 

I. 10 Mol. MoCIs und 1 Mol. MoOaCla 
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VII. 4 D '> D 5 n 2 
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X. reines MoO~C12, n o r  Spuren von 
MoCls enthaltend. 

Das Material zu den Analysen I-VI war  dunkelgrhn und allem'An- 
scheine nach homogen. VII-IS waren briiunlich-grin bis braiin. X be- 
stand aus rothbraunen Schuppen. 

B l o m s t r a n d  und P t i t t b a c h  habon die Oxydationsstufc nicht bestimmt. 
Dass dieses doch uncrliisslich ist, geht aus dem Folgenden hervor: 

Wahrscheinliche Formel: 
.5 MoI. MoCls + 2 Mol. MoOgC12. 

Ber. Mo 38.84, C1 56.76, 0x.O 2.09. 
Von mir gef. 38.22, )) 5ti.55, n 2.10. 

P i i t t bac l i  1) hat wahrschoinlich dieselbo Substanz analysirt und fhr 
MOOCIA gehalten. 

MoOCI?. Ber. Mo 37.79, CI 55.91. 
Von P t i t t b a c h  gef. )) 37.89, 1) 56.28. 

Nach rneinen bisherigen Untersucbungen zu urtheilen, muss ich 
also mnehrnen,  dass d a s  Bgriine Cbloridg B l o n i s t r a n d ' s  nicht a18 
Verbindung, sondern nu r  a l s  eine Ar t  YMischkrystalla aufzufassen sei. 

S t o c k h o l m ,  Mai 1901. Technische Hochschule. 

241. F e l i x  Kauf ler:  Ueber aromatische Dicarbylamine. 
(Eingegangen a m  20. Mai 1901.) 

D ie  schon von A.  W. € I o f m a n n z )  angekiindigte Anwendung de r  
Reaction von Chloroform und K a l i  auf Polyamine hat  bis  jetzt  noch 
nicht zweifellos z u  eineni K 6 r p e r  mit mehreren Isocyangruppen Re- 
fiihrt. G r a s s i - C r i s t a l d i  und L a m b a r d i s ) ,  welcbe die Pbeny-  
lendiamine nach dieser Richtung hin untersuchten, konnten weder das 
p-, noch das m-Phenylendicaibylamin rein darstellen. Durch eine 
entsprechende Modification des N ofrn a n n  'scben Verfahrens gelingt 

~ 

') Ann. d. Chem. loc. cit. 
a) Ann. d. Chem. 141, 114. 3, Gazz. chim. 25, 224. 
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es jedoch, arornatische Dicarbylarnine zu erhalten. Wenu man au- 
statt des alkoholischen Kalis eine conceutrirte Kalilauge anwmdet, 
der 10-213 pCt. Alkoliol zugefiigt sind, und einen bedeuteuden 
Chloroform-Ueberschuss nimmt, so geht das gebildete Carbylamin i n  
die Chloroformschicht uud ist so vor der Zersetzung durcli das 
Alkali geschiitzt. Nach beendigter Reaction, in der Regel nach 
2-5-stindigem Kochen, wird die Ch1orofor”mschicht abgehoben, mit 
Aether kersetzt, mit Schwefelsaure 1 : 10 zur Entfernung des unver- 
anderten Amiris, hierauf mit Wasser gewasrhen und mit Clilorcalcium 
getrocknet. Beini Abdunsten hinterbleibt das carbylamin, welches 
durrh Aufstreicheo auf Thonplatten und Waschrii mit Ligroin, oder 
durch Umkrystallisation weiter gereinigt Mrurde. Es gelang so, nus 
nt- und p-Phenylendiamin die entsprerhenden Dicarbylamiue in Aus- 
beuten von 10-20 pCt. der Theorie zu elhalten. 

z1’c ( I )  p - P h e n  y I e n d i c a r b y I a m i 11,  c6 H4< (4). 
Lichtgelbe, irn reinsten Zustande weisse, zersetzliche Nadeln von 
widerlichern Geruch. Schwarzt sich bei 130-1 4O0, iudem theilweise 
Urnlagerurig zum Nitril eiutritt. Zur Aitalyse wurde im Vacuum 
getrocknet. 

0.2Oi;G g Sbst.: 0.5469 g COP, 0.0(;90 g HoO. - 0.1223 g Sbst.: 22.5 c a n  
pu’ (15”, 745 mm). 

Molekulargewichtsbestinimuti~ durch Siedepuoktserhohung: 0.3545 g 
Sbst. in 17.16 g Aether, 0.371P’ Erliijhung. 

CsHaNz. Ber. C 74.9:3, H 3.16, h’ 21.92, Mol.-Gew. 128. 
Gef. )) 74.69, n 3.70, i) ‘31.47, D 115. 

Die Anwesenheit von zwei Isocynugruppen wird durch Bildung 
eines Tetrabromadditionsproductes erwiesen, das sich nacli dem Ver- 
setzen der  atlierischen Lijsuilg d r s  C:wbylaniins mit atberischer 
Blonlliisuiig abscheidet. Farblose, IangeNadeln vom Schmp. 137-138O. 

0.3350 g Sbst.: 0.5587 g Agljr. - 0.2338 g Sbjt.: 13.3 corn h; (180, 
751 mu). 

C8lI4N2Br4. Bcr. N 6.27, Br 71.40. 
Gef. n 6.12, D 70.96. 

Ein weiterer Beweis fiir die Striictiir des Dicarbylamins besteht 
in seiner Utnlagerung Zuni entsprecbenden Nitril. Diese erfolgt bei 
230-260’’ rnit explosionsartiger Schnelligkeit, und es reaultirt in 
circa 50-proc. Aunbeiite dae N i t r i l  d e r  T e r e p h t a l s a u r e  vom Schrnp. 
223“, welches zur weitere11 Identificirung verseift wurde. Die Analyse 
der S a u r e  ergab: 

0.1774 g Sbst.: 0.3755 g CO2, 0.0C37 g HaO. 
C6&(COOH)a. Ber. C 57.81, H 3.65. 

Gof. s 57.72. w S.98. 



NC (1) 
NC (3)' m-P h e n  p 1 e n d  i c a r  by1  a m i n , C6 H4< 

Weisse Nadeln, die a n  der Luft in einem Tage in eine schwarz- 
Iraune, amorphe Masse iibergehen, bei 75O sich schwiirzen und bei 
90-95" zu einer schwarzen Fliissigkeit unter Gasentwickelung 
schmelzen. Geruch und Eigenschaften siud Bhnlich wie beim p-Di- 
carbylamin. Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab bei der 
Analyse: 

0.1827 g Sbst : 33.0 ccm N ( i 5 O ,  750 mm). 
Xlolekulargewichtsbestimmung durch SiedepunktserhGhung: 0.3032 g 

Sbst. in 1 1 . ~ 3 g  Aether, 0.373O Erhiibung. 
Csllrh'a. Ber. N 21.92, MoL-Gew. 128. 

Gef. )) 21.22, )) 144. 
besteht also nuch hier das Dicnrbylarnin in rnonomolecularem 

Zustand. 
Die Umlagerung ergab ein Nitril vom Schrnp. 154-155O (Iso- 

phtalsaurenitril schmilztbei 156 .- 1590), desseii Verseifung eine zwischen 
3100 und 310° schmelzende Saure (Schmp. der lsophtalsaure iiber 

I)as n~-Phen~lendicarbylamin nimrnt Brom auf, jedoch konnte 
der entstebende KBrper nicht in krystalliairter Form erhalten werden. 

W ien.  I. C'liernisches Universitats-Laboratorium. 

YOOU). 

242. A. W e r n e r  und Al.  Gubser:  Ueber die Hydrate 
des Chromohlorida. 

[I. Mittlieilung in  der Scrie: Zur Renntniss der  Verbindungcn des Chroms.] 
(Eiogegangen am 8. Mai 1301.) 

Es ist eine bekannte Erscheinung, dass gewisse Salze des drei- 
werthigen Chroms in verschiedenen Modificationen auftreten. Man 
unteIscheidet violette ond griine Chromsnlze. welche Bezeichnunga- 
weke den auffilligsten und am baufigsten zu beobachtenden Unter- 
schied in den Eigenschaften derrelbeii hervorhebt. Ueber den Grund 
des Bestehens verschieden gefiirbter Salze des Chrorns weichen die 
Ansichten von einander ab;  die zur E r k k r u u g  aufgestellten Hy- 
pothesen rariiren von einern Salz zum andereo, und auch in Bezug 
auf dasselbe Salz herrscbt selten Uebereinstirnrnung. Die Frage uber 
die gegenseitigen Reziehungen der in Retracht koinmenden Verbin- 
dungen wird dadurch noch wesentlich complicirt, dass nur wenige 
dieser Chrornsalzmodificationen in wohldefinirtem und nur eine ver- 
schwindend kleine Zahl derselben in krystallisirtern Zustande erhalten 
worden sind, was doch unbedingt nothwendig erscheint, wenn es sich 




