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Reiner und iu besserer Ausbeute (6O0/0) gewinut man es aber, 
wenn der gechlorte Alkohol mit der ihm zugrunde liegenden Bas- 
kondeosiert wird. Die Verbindung stellt ein ziihes, linter 10 mrn bei 
258--260° destiilierendes 61 dar: 

0.0942 g Skst.: 7.3 ccm N (180, 744 mm). - 0.1660 g Sbst.: 0.1490 g 
AgCI. 

C , ;  fl~,,N?CI,. Ber. N 5.67, C1 21.Y8. 
Gef. D 8.72, S. 22.20. 

dessen (in H2S04 dargestellte) tief gelbe D i n i t r o v e r b i n d u u g  
sich schwer in verdunnten Sauren 16st, von Alkobol aber leichter 
als das chlorfreie Tetra.methvldiamiuo-diaitro-dipbenylmeth~~i aufge- 
uomnien wird. Schrnp. 144O. 

0.1151 g Sbst.: 14.2 ccm N c240, 756 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ O I C l a .  Rer. N 13.56. Gef. N 13.69. 

Das aus den1 Alkohol i n  noch etwas besserer Ausbeute uiit 
.Dimethylaoilin entstehende l l i p h e n y l m e t h a n -  D e r i  v a t  I1 ist aiicb 
fliissig und siedet unter 12 mm bei 248-250O. 

0.1633 g Sbst.: 0.0906 g AgCI. 
C1~H2,N2C1. Her. CI 12.30. Gef. C1 1'3.21. 

Es liefert ein hei 166-1670 schmelzendes P i k r n t  und verbindet sich 
niit Jodmethyl recht schnell zu einem nach dem Umkrystallisieren auh .\I- 
kohol, dann aus Wassor bei 2010 echmelzenden D i j o d m e t h y l a t .  

0.1469 g Sbst.: 6.6 ccm N (20°, 740 mm). 
C19H?~N~C1J2. Ber. N 4.59. Gel. N 4.97. 

443. J. v. Braun und 0. Kruber: Zur Kenntnie der steriechen 
Hinderung bei tertilicen aromatischen Aminen. 

[Atis dem Chemischen Institut der Universitzt Breslnu.] 
(Eingegangen a m  22. Oktober 1913.) 

Wenn zwei gleiche, fur eine bestimrnte Umsetzung geeiguete 
Komplexe i n  demselben Molekul - und zwar recht weit von eiu- 
ander - vorhanden sind, und der eiae v o n  ibueri sich in sterisch 
iinbehinderter, der andre in sterisch behinderter Lage befiodet, so 
wird man in Rezug auf die fragliche Umsetzung wohl zu der  be- 
stimrnten Voraussage neigen, daIj sie bei dem sterisch un behinderten 
Kornplex leicht, bei dem sterisch behinderten sobwer oder gar  nicht 
stattfinden wird. %weifel an dieser fast selbstverstaodlich erscheinen- 
den Ansicht, zu der auch wir naturlich anfangs neigten, stiegen in 
u u s  vor einiger Zeit auf, als wir aus den mit Hilfe der tertiiiren 
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Amino-benzylalkohole dargestellten, verschiedenen Diphenylmethan- 
basen die Jodmethylate zu bereiten versuchten: denn wir Ianden, 
daB z. B. die Basen 5, 7, 8’) Jodmethyl und zwar zwei Molektile 
schoell addieren, wahrend die Addition z. B. bei 2, 4, 9 triige 
und langsam verlauft. Es hatte also den Anschein, als induziere 
bei 5, 7, 8 das Stattfinden der Reaktion an dem sterisch unbehin- 
derten Stickstoff dieselbe Reaktion an dem andren, sterisch behinderten 
Genossen. Die Addition F O ~  Jodmethyl stellt nun aber eine Umsetzung 
dar, deren Verlauf zwischen einem nicht in ortho-Stellung substitu- 
ierten, tertiaren aromatischen Amin und einem einmal ortho-substitu- 
ierten, keine sehr  augenfalligen Unterschiede zeigt. I n  vie1 hoherem 
MaBe treten solche bei zwei andreo, von dem einen von uns ausge- 
srbeiteten Reaktionen auf, die primar auf einer N-Addition beruhen : 
der Einwirkung von Bromcyan und von Jod-acetonitril. Sie verlaufen 
bei einem tertiaren aromatischen Monoamin X .N(CH& nach den 
Gieichungen : 
I. 2X.N(CH3)2 +BrCN -+ [X.N(CH&CN.Br+ X.N(CHs)a] 

-+ X.N(CH3)aBr +S.N(CHs).CN. 
11. 2X.N (CH3)2+ J.CHs.CN --t [X. N(CH3)p (CHa.CN).J +X.N(CHs),] 

-+ X. N (CH3)a J +X. N (CH3) .CHa . CN 
und nehmen bei einem Diamin (CHs)sN.X.N(CH3)2 die Form ana) :  
I. 2(CH&N .X.N(CH*)a +Br  CN 

--jc CN . (CHa)N. X. N (CH3). CN(4)+ Br(CH3)s N . X. N(CH3)) Br 
11. a) (CH3)a N. X .  N (CH3)s + J . CH2. CN 

-+ J (CH3)s N . X. N (CHj). CHa . CN (1) 
h) 2(CHa)nN.X.N(CHa)a+J.C&.CN 

--• CH3 (CN . CH1) N . X . N (CHI). CHa . CN (2) 
+J(CHx)a N.X.N(CH3)s J (3), 

wobei besonders mit Jod-acetonitril drei sehr charakteristische Pro- 
d u k t e  entstehen: das  in Wasser im allgemeinen leicht losliche Diiod- 
methylat (3), das iu Wasser sehr schwer liisliche Cyanomethyl-jod- 
methylat (1) und das in  Il’asser und verdiinnten Sluren unlosliche 
Di-cyanomethyl-Produkt (2), wihrend Bromcyan das i n  Wasser u n d  
7 erdunnten S luren  unlosliche, in Alkohol meist sehr schwer losliche 
Dicyanderivat (4) hildet. 

In Bezug auf die Beeinflussung durch o-Substitution hat sich nun 
fur Reaktion I bei Monoaminen herausgestellt 9, daB wthrend sie bei 
sterisch unbehindertem Stirkstoff in wenigen Augenblicken unter Warme- 
entwicklung verlauft, sie bei Cegenwart eines orllro-Substituenten erst 

1) Vergl. die Formeln weiter unten. 
a) B. 37, 2670 [1901]: 41, 2130 [1908]. 3, B. 41, 2108, 2151 [19Oi]. 
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durch langeres Stehenlassen oder mehrstundiges Erwarmen erzwungen 
wird, und fur Rerktion lI ’ ) ,  da13 sie auch in der WBrme bei ortho- 
substituierten Aminen nicht erfolgt. 

Wir haben iofolgedesseo eine Uotersuchung: dieser beiden Re- 
aktionen im Gebiete der tertiiiren Diphenylmethan-Basen vorgenommeo, 
uod zwar war es uos mit Hilfe der tertiaren Amino-benzylalkohole 
mtiglich, s a m t l i c h e  Basen aufzubauen und in  den Kreis der Unter- 
suchung zu ziehen, die durch wechselseitige Kombination des Di- 
methylanilin- uod der drei Dirnethyltoluidin-Iteste denkbar sind. 
Aufler den bereits beksnnten Verbindungen 1 und 3 aind dies die Basen 
2 und 4-10, von denen 2, 4, 5 ,  6, 7 kiirzlich yon uns beschrieben2), 
3 ,  9 und 10 neu dargestellt worden siod: 

1. (CH,)?N./ \-CH2-- .N(CH3)z, 

2. (CHJ)?l\i .‘\ / ).N(CHs)l, 

\ /  \ ,  
‘-CHp--( I 

kH3 CHs 
CH3 CHz 

/ \  
~ 1. \ /  \*- / ’  

- \  
3 .  (CH3)g N .( >-CII?- / \N(CH&,  1. ( :-CH2-, 

CH3 hHs N(CH3)i N(CHs)r 

\ ;* 

f 
5. (CHZ)sN.\ ;-CH?-’ \ N(CHs)*, 

!). (CH3)?N./ \-CHg--, ’ ‘\ , 10. (CH3)2N./ )-CH?--’, ’ :,. ‘, 
\ /  

6H3 N (CHB)? CHJ N(CHI)2 

*) R. 41, 2130 [1907]. ?) R. 46, 3056 [1913]. 
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An sie .schlossen sich noch 2 Basen von dem besonders inter- 
essanten Typus 5.  und 7 an, in denen die Kern-Nethglgruppen durch 
Cblor ersetzt sind. Was wir nun fanden, hat unsere mebr qualita- 
tiven Versuche mit Jodmethyl in bernerkenswerter Weise bestltigt : 
wir stellten fest, da13 in b e i d e n  K e r n e n  ortho-substituierte Amine 
(2, 4, 9) keine von heiden Reaktionen i n  merklicbem Umfaug ein- 
gehen, nur i n  e i n e m  K e r n  ortlto-substituierte dagegen (5, 7, 8, 10) 
sich fur sie genau so gut, wie die sterisch gar nicht behinderten (1, 
3, 6) eignen und zwar daB sie in b e i d e n  Halften des Molekuls re- 
agieren. - Es ist nicht leicht, im Rahrnen unserer heutigen Struktur- 
formeln, die nur die Valenz-Beziebungen benachbarter Atorne zum 
Ausdruck bringen, eine plausible Erklarung dieser sonderbaren .Fern- 
wirkunga zu koostruieren; wir kiinnen diese letztere zuniichst nur 
registrieren als Zeichen dafur, in  wie unzulinglicher Weise das tat- 
sachliche Spiel der Krafte in einem Molekul durch unsere heutigen 
Valenz-Vorstellungen wiedergegeben wird, und in der  Hoffnung, da13 
sich spiiter einmal eine Deutung daiur wird finden lassen. 

Ex p e r  i m e n  t e  11 e s. 
D a  sich unter den Dinminen 1-10 solcbe mit meta-standigen 

Metbylgruppen befinden, haben wir xunachst an zwei einfachen Ami- 
nen - dem Dimethyl-7n-toluidin uod dem Dimetbyl-m-chloranilin - 
den EinfluB festzustellen versucht, den mela-Substitution zum Stick- 
stoff auf die Umsetzung mit Bromcyan und mit Jod-acetonitril ausiibt. 
Er ist, wie zu erwarten war, gering; beide Basen reagieren nur ein 
klein wenig trZiger als das  Dimethylanilin und Dimetbyl-p-toluidin. 

Wird D i m e t h y l - m - t o l u i d i n  mit B r o l n c y a n  (etwa 1 Mol) ver- 
setzt, so findet eine nicht allzu starke Erwarmung statt, und zur Voll- 
endung der Umsetzung mu13 man kurze Zeit stehen lassen; in wenigen 
Augenblicken ist die Reaktion dagegen beendet, wenn man die Base 
vorher auf dem Wasserbade schwach angewarmt hat. Beim Zerreiben 
mit Atber erbalt man das  ~2 - T o  1 y l -  t r i m e t h y 1- a m m o  n i u m b ro m i d ,  
CH, . C ~ H I .  N(CHa)3 Br, das  sich in kaltem Alkohol schwer lost und bei 
ca. 2W0, ohne zii schmelzen, veriliichtigt (Ber. Br 34.79, Gef. Br  34.50), 
wahrend die Wtherische Liisung beim Fraktionieren reines, uuter 8 mr 
bei 142-144O siedendes nr -T 01 y 1- m e t h y I -  c y a n  a m i d ,  CH, . CGH 
N (CHa). CN, als gelbes, nicht erstarrendes 0 1  liefert. 

0.1486 g Sbst.: 24.8 ccni N (15O, 762 mm). 

Das i n  analoger Weise entstehende r i i - C h l o r p h e n ) : l - m e t h y  
c y a n a m i d ,  CI.CBH, .N(CHs).CN, stellt eine rotliche Krystallmas 
dar, die durch T&en in Ather, Ausfallen Reringer Verunreinigung 

C&HloN,. Ber. N 19.2. Gef. N 19.5. 
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niit Ligroin, Eindunsten und Umkrystallisieren aus verdunntem Al- 
kohol gereinigt wird. Schmp. 72O. 

0.1041 g Sbst.: 14.8 ccm N ( 1 8 O ,  762 mm). 

CsH,N3C1. Ber. N 16.82. Gef. N 16.45. 

Es wird glatt zum h l o i i o m e t h y l - m - c h i o r a n i l i n  (Sdp. 235O) ver- 
seift, das  auf diesern Wege - ganz wie die vielen andren sekundaren 
Amine - weit schneller uud in besserer Ausbeute als durch Methy- 
lieren von m-Chlor-anilin l) gewonnen werden kann. 

J o d - a c e t o n i t r i l  und l ) i m e t h y l - ~ ~ t - t o l u i d i n  setzen sich auf 
dem Wasserbade in wenigen Minuten zu einem dicken, braunen, bald 
entarrenden 0 1  urn, aus dem dorch Behandlung mit Ather einerseits 
das  bei 177O schrnelzende, in Alkohol schwer lbslicbe quartare J o d i d ,  
CH3. CsHI .N(CH3)3 J, andreraeits das  in Ather liisliche, in verdunnten 
Sauren unlosliche Met  h y I -cy  a n  o m e t h  y 1-m - t o 1 u i d i  n , CH3. CsHl. 
N(CHs).CHz.CN, als gelbes, unter 8 mm bei 158O siedendes 0 1  iso- 
liert werden kann. 

0.0963 g Sbst.: 15 ccm N (199 762 mm). 

CloHlZN,. Ber. N 17.50. Gef. N 17.87. 

Bei der gechlorten Base dauert die Umsetzung mit J.CH2.CN 
etwas langer, und wir haben daa Erwarmen au€ Y r  Stunden ausge- 
dehnt. Das quartare J o d i d ,  C I . C G H I . N ( C H ~ ) ~ J ,  ist in Alkohol sehr 
schwer loslich und schmilzt bei 187O. 

0.1418 g Sbst.: 0.1113 g Ag.J 
CgHljNCIJ. Ber. J 42.69. Gef. J 43.41 

wabrend die C y a n 0  m e t  h y I-verb in dun g ,  CI .C6Hl  .N(CH3).CH2 .CN, 
a u c h  fliissig ist und unter 9 mm - nicht gnnz konstant - bei 175-180° 
siedet. 

0.0811 g Sbst.: 11.2 ccm N ( 1 9 O ,  762 mm). - 0.1264 g Sbst.: 0,1025 g AgC1. 
CsHgNaCI. Ber. N 10.51, C1 15.67. 

Gef. D 15 84, 20.06. 

Von den tertiaren Diaminen der Diphenylmetban-Reihe muaten, 
wie eingangs erwahnt, die Verbindungen 8, 9 u n d  10 neu dargestellt 
werden: sie wurden, gleich den iibrigen unsymmetrisch gebauten, 
durch 8-stundiges Erwarmen von 2 - D i  m e t h  y l a m i  n 0- 5 - m e t  hyl -  

CHs 

b e u z y l a l k o h o l ,  HO.CH,.(  ) mit D i m e t h y l - o - t o l u i d i o  (9) und 

N ( C H J ) ~  

I) S t b r m e r .  B. 31, 2531 [1898]. 
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Di m e t  h y 1- rn- t o l  u i d  i n  (10) resp. von 4 - D i m  e t h y l a  m i  n o  - 5 - m e  - 
t h y  1- b e n  z y 1 a1 k o h 01, (CH3)zN. (-> . CH3. OH, mit D i m e  t h y 1 -m - 

t o l u i d i n  (8) bei Gegenwart von Chlorzink erhalten und durch frak- 
tionierte Destillation isoliert. Nachdem kurzlich fur (2), (j), (6) und 
(7) nachgewiesen worden ist’), daB die Aniinoalkohole in  die puru- 
Stellung eines aromatischen Amins, falls diese un besetzt ist, eingreifen, 
hrtlten wir die Formeln 8, 9 und 10 fur recht sicher. 

4.4’- Te  t r a m  e t h y l d i  am i n  o - 5 6‘- d i m e  t h y I-d i p  h e n  y 1 m e t  h a n  
(8) stellt ein gelbes, nicht erstarrendes, unter 1 0  mm bei 244-246O 
siedendes dl dar. 

- 
CH3 

0.1026 g Sbst.: 0.3042 g COz, 0.0862 g H10. 
C I ~ H ~ ~ N Z .  Ber. C 80.85, H 9.32. 

Gef. 80.87, * 9.40. 

Mit J o d m e t h y l  verbindet es sich schon in der Kiilte sehr schnell. 
Das oacb kurzem Stehen ohne Warmezufubr gebildete J o d m e t h y l a t ,  
welches in Alkohol schwer loslich ist,  schmolz bei 232-234O und 
zeigte bei der Analyse, daB eine fast vollstandige Addition an beide 
Stickstoffatome stattgefunden hat. 

0.1733 g Sbst.: 0.1435 g AgJ. 
C21H32N:,J2. Ber. J 44.87. Gef. J 44.44. 

4.2’- T e t r a m  e t h  y 1 d i a m i n  o - 5.5’- d i d  e t h y 1- d i p h e n y 1 m e t h a n 
(9) siedet unter 11 mrn bei 218--222’, 

0.1684 g Shst.: 1.5 0 ccm N (lSo, 748 mm). 
C19H26Ng. Ber. N 9.Y3. Gel. N 10.07, 

liefert ein in Alkohol schwer losliches P i k r a t  vom Schmp. 95’ und 
vereinigt sich mit Jodmethyl i m  Gegeosatz zu (8) aufierordentlich 
Iangsam. Das  nach 14-tagigem Stehen isolierte D i j o d m e t h y l a t  
krystallisierte aus Alkohol in glanzenden Blattchen vom Schmp. 195O, 

C,,Ha2N1JZ. Ber. J 44.87. Gef. J 45.00. 
0.1394 g Sbst.: 0.1161 g AgJ.  

4.2’-T e t r a m  e t h y ld  i a m  i n  o - 5.4’ - d i m e t h  y l - d i  p h e n  y 1 m e t h  a n  

0.1184 g Sbst.: 10.5 ccm N ( 1 6 O ,  756 mm) 
siedet unter 12 mm bei 230--23:b0, 

C19Hs6N2. Ber. N 9.93. Gef. N 10.23, 

und verbindet sich rnit Jodrnetbyl wiederum sehr schnell und ener- 
gisch zu dem bei 209O scbmelzenden, i n  Alkohol sehr schwer IBslichen 
D i j  od  m e  t h y l a t .  

I )  J . v . B r a u n ,  0. Kruber  und E. Aus t ,  B. 46, 3056 [1913]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 223 



0.1871 g Sbst.: 0.1559 g AgJ.  
C S ~ H ~ ~ N ~ J ~ .  Ber. J 44.57. 

Zum Studium der Umsetzung mit 
a c e t o n i t r i l  wahlten wir bei den Rasen 

Gef. J 45.02. 
B r o m c y a n  und mit J o d -  
2 bie 10 die Versuchsbedin- 

gungen ahnlich, wie wir sie friiher durch Vorversuche bei 1 als be- 
sonders gunstig ausprobiert hatten'), und hielten sie in allen 9 Fallen 
vergleichshalber genau inne. Zur Umsetzung rnit Bromcyan wurde 
dn.s Aniin auf dem Wasserbade in einem geraumigen Schllchen auf 
90° erwarmt, die gleiche Gewichtsmenge Bromcyan auf einmal zu- 
gesetzt, ohne Rucksicht auf das  Aufschaumen weitere 3 Minuten auf 
dern Wasserbade erwarmt , dann erkalten gelassen und verdiinnte 
Salzsiiure zugesetzt. Falls eine Umsetzung iiberliaupt stattfindet, tritt 
augenblicklich rnit Bromcyan Griin- bis Blaufarbung auf, die Masse 
erstarrt alsbald und ist in Sauren nur etwa zur Halfte liislich; findet 
keine Umsetzuug statt, so erfolgt auch keine Farbung, kein Erstarren 
beim Erkalten, und verdunnte Saure lost fast alles ohne Ruckstand. 
Der  in Sauren unliisliche Teil wurde nach gutem Zerreiben abgesaugt, 
getrocknet und aus Alkohol, eventuell unter Zusatz von etwss Wasser, 
urnkrystallisiert. 

Was  die Umsetzung rnit J o d - a c e t o n i t r i l  betrit'ft, so wurde die 
Rase in einem Kiilbchen rnit der gleichen Gewichtsmenge J . C H I .  CN 
iibergosseu, auf das Wasserbad gestellt und S/r Stunden erwairmt. Findet 
eine Umsetzung statt, so wird nach einigen Minuten die zunachst leiclit 
bewegliche braune Fllssigkejt dick und erstarrt meist kurz darauf zu 
einern Glas; findet keine Umsetzung statt, so bleibt sie leicht beweg- 
lich. J&t man dann in (miiglichst wenig) heidem Alkohol, gieBt in 
Ather, Iiltriert nach mehrstundigem Stehen vom Abgeschiedenen ( A ) ,  
und destilliert den Alkohol und Ather ab, SO hinterbleibt neben kleinen 
(leicht mit Wasserdampf zu entfernenden) Mengen Jod-acetonitril, falls 
die gewohnliche Umsetzung erfolgt ist, das sgure-unlosliche I) i c y  a n o -  
m e t h y l -  Derivat des Dianiius (a), dessen Menge wie friiher bei (1) ca. 
30 O / O  der Ausgangsbase betr5gt; hat keine Umsetzung stattgefuuden, so 
stellt der Riickstand fast reines, saure-Iouliches Ausgangsamin dar. Der 
Niederschlag A ist im ersteren Palle sehr bedeutend und besteht BUS 
dem C y a u  o m e t h y 1 -  j od m e t  h y la t und dern D i jo d m e t  h y 1 a t  des 
Diaminu. Man lost in heiflem Wasser, filtriert von kleinen Rfengen 
beigernengten L)icyanomethyl-Korpers und l5Bt erkalten, wobei das in 
kaltem Wasser fast unlosliche Cyanomethyl-jodnieth~lat (b) sich ab- 
scheidet; aus dem Filtrat ist dann durch Eindampfen das  Dijod- 
nlethylat (c) zu gewinnen. H a t  rnit Jod-acetonitril keine Umsetzung 

I) Vergl. B. 37, 2670 [1904]; 41, 2130 [1908]. 
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stattgefunden, so tritt zwar rneist aiich ein Niederschlag A auf, e r  ist 
aber  vie1 geringer und besteht der Hauptsache nach aus dem J o d -  
b y d r a t  der Ausgangsbase, komrnt also durch eine sekundare Zer- 
setzung des Jod-acetonitrils zustande. 

Von den drei Umsetzungsprodukten ist a verhaltnisrnaflig leicht, 
weno auch nicht irn krystallisierten, so doch nnalysenreinen Zustand 
zu gewionen; auch die Isolierung von c ist einfach, die Verbindungen 
loin Typus b dagegen zeigeo gerioge Krystallisationstendenz und 
wurden meist i n  Form sehr zaher Ole erhalten: charakteristisch ist 
fur sie aber die ziemlich leichte Loslichkeit in heiBem und Unlijs- 
lichkeit in kaltem Wasser. 

Wenn man nun diese Verfahren auf die Basen 2, 4 und 9 an- 
wendet, dann zeigt sicb, daB weder mit Bromcyan no& mit Jod-aceto- 
nitril eine Reaktion in greifbarem Umfnng eintritt. Die mit BrCN 
behandelten Arnine bleiben leichtlliissig und lijsen sich bis auf einen 
ganz geringen Ruckstand in  verdunnter SBure auf; beim Erwarrnen 
mit Jod-acetonitril findet keine Verdickung statt; saure-unlosliche Cyano- 
methyl-Verbindungen koonten nicht gefaflt werden. 

Von den sterisch auf beiden Seiten unbehinderten Diarninen 3 
uud 6 lieBen sich vom ersteren die samtlichen Derivate gut krystalli- 
aiert fassen. Die D i c y  a n v e r b i n d  u n g, 

ist in  Alkohol schwer lijslich und stellt glanzende Blattchen vom 
Schrnp. 130° dar. 

0.1058 g Sbst.: 17.5 ccm N (24O, 760 mm). 

Die D i- c y  a n o m e t h y 1- V e r b  i n d u n  g, 
C , ~ H ~ O N , .  Ber. N 18.42. Gef. N 18.46. 

CN *,“,”:>N. Cg Ha (CH3). CH? . c6 R3 (CHa). N<CHP.CN CH3 ’ 
lijst sich aucb schwer in Alkohol und krystallisiert in schiinen Nadeln 
vom Schrnp. 134O. 

0.1706 g Sbst.: 25.4 ccm N (20°, 762 mm). , 

Das C y a n o  rn e t  h y  1 - j od rn e t h y 1 a t ,  
C2IHgdNa. Ber. N 16.87. Gef. N 16.99. 

bleibt zwar zuerst olig, erstarrt aber schlieBlich und krystallisiert gut 
nus Alkohol in glanzenden Blattchen vom Schmp. 143O. 

223 
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0.1732 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 1 7 O ,  762 mm). 

Das D i j o d m e t h y l a t  (Schrnp. 243") endlich erwies sich rnit einem 
direkt dargestellten Praparat identisch. 

Nicht ganz so gunstig wie bei 3 liegen die Verhlltnisse bei 6: das  
D i c y a n p r o d u k t  ist zwar fest und kann, wenn aucb nicht so leicht wie 
bei 3, in gut krystallisiertern Zustand (Schmp. 125O) gewonnen werden. 

0.0957 g Sbst.: 15.6 ccm N (16O, 752 mm). 
ClsHlsN+ Ber. N 19.31. Gef. N 18.96. 

Die Produkte der Urnsetzung rnit J o d - a c e t o n i t r i l  sind aber  
d ig ,  und n u r  das J o d r n e t h y l a t  (Schmp. 205") lieB sich fest isolieren. 

Von den halbseitig sterisch bebinderten Diaminen liegen die Ver- 
hiiltnisse am giinstigsten bei 7. Sein D i c y a n - D e r i v a t  ist in  heil3em 
Alkohol noch scbwerer loslich als das  analoge Derivat von 3 und 
krystallisiert in schonen, langen Nadeln vorn Schmp. 151O. 

Csl H18N3 J. Ber. N 9.36. GeE. N 9.49. 

0.0900 g Sbst.: 15.8 ccm N ('240, 758 mm). 

Die D i - c y a n o m e t h y l - V e r b i n d u n g  stellt in Alkohol schwer 

0.0892 g Sbst.: 14.5 ccrn N (JS", 758 mm). 

Das C y a n o m e t h y l - j o d r n e t h y l a t ,  fur welches eine der zwei 

ClsHleN,. Ber. N 19.31. Get. N 19.54. 

losliche Bliittchen vorn Schmp. 104' dar. 

CzoHazNd. Rcr. N 17.61. GeF. N 18.08. 

Forrneln 
CH, CHs 

N(CH3)s.CHn.CN N (CHS)~ J 
(zwischen denen eine Entscheidung nicht m6glich ist) in Frage kommt, 
ist fest und zeigt den Schrnp. 165". 

J 

0.0812 g Sbst.: 7.4 ccrn N (J7", 758 mm). 

Im Gegensatz hierzu Bind bei 3, 8 uod 10 die analogen, mit 
Jod-acetonitril entstehenden Derivate 61ig, so daI3 wir uns mit quali- 
tativer Beobachtung des Reaktionsverlaufs und der Isolierung der 
nebenbei entstebenden Jodrnetbylate begnugen muaten; iiberdies habeu 
wir bei 8 das D i - c y a n o m e t b y l - P r o d u k t ,  welches nicht destillier- 
bar .  ist, oach dem Aufoehmen in Ather, Trocknen und lingerern 
Stehen irn Exsiccator analysiert. 

C~,,HZGN~J. Ber. N 9.66. Gef. N 9.98. 

0.1353 g Sbst.: 18 8 ccm N (150, 764 mm). 
C ~ , H Z , N ~ .  Ber. N 16.87. Get. N 16.30. 

Gunstiger liegen die Vrrh5ltnisse fiir die Urnsetzuog mit C y a n -  
b r o m i d .  Das Dicyanderirat von 5 ist i n  Alkohol etwas leichter 
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Ioslich, wie die analogen Produkte bei 3, 6 und 7, kann aber  gut 
unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisiert werden. Der  Schmelz- 
punkt‘liegt bei 96-97O. 

0.1044 g Sbst.: 17.8 ccm N (ZOO, 766 mm). 

Das  D i c y a n d e r i v a t  von 8 schmilzt bei 90-91O. 
0.1550 g Sbst.: 25 ccm N (180, 764 mm). 

Die analoge, sich von 10 ableitende Verbindung endlich zeigte 

0.1628 g Sbst.: 25ccm N (150, 760 mm). 

C,sHI,N4. Ber. N 19.31. Gef. N 19.12. 

C19HmN4. Ber. N 18.42. Gef. N 18.64. 

den Schmp. 120°, erweichte aber schon bei ca. 115O. 

Cj9HtON4. Ber. N 18.42. Gel. N 18.05. 
Qualitativ uberzeugten wir uns schlieblich, daB 4 .4’ -Tet ramethyl -  

d i a m i n o - 5 - c h l o r - d i p h e n y l m e t h a n  (11) und 4 .Sf -Tet ramethyl -  
d i a m i n o - 5 ’ - c h l o r - d i p h e n y l m e t h a n  (12) sich an 5 und 7 in ihrem 

c 1  c 1  

(CHa)a N.( -). CHa .,l. I-i N( CH,) t  (CHp)p N.’ -\.CHg. -i 
\-/ \-/ 

N (CHa)a 
11. 12. 

Verhalten anschlielen. Das D i c y a n d e r i v a t  aus 12 zeigte den Schmp. 
157O, das Di- c y  a n m  e t h y l -  Produ k t 105O, das C y a n  o m e  t h y l - j o d -  
m e t h y l a t ,  fur welches, wie bei 7, zwei Formeln in Betracht kommen, 
schmolz bei 141O. 

0.1250 g Sbst.: 9.65 ccm N (IS0, 762 mm). 
Q9Hg3N3ClJ. Ber. N 9.22. Gel. N 8.90. 

444. Siegfried Hilpert und J. Pauneeou: izber Mangan- 
carbide und ihre Deretellung durch Brhitzen dea Metalle im 

Metban-Strom. 
[Ans dem Anorg.-chem. Laboratoriom der Technischen Hochschnle Berlin.] 

(Eingegangen am 25. Oktober 1913.) 
Eine Systematik der  Metallcarbide auf chemischer Grundlage ist 

bisher noch nicht moglich; denn bei einer ganzen Reihe derartiger 
Verbindungen sind wir iiber die Konstitution des Molekuls ganz im 
unklaren , auch wenn die Stabilitiitsverhiiltnisse in physiko - che- 
mischer Hinsicht durchfopscht sind. Immerhin kann man sich aus 
den  vorliegenden Angaben der Literatur a n  der Hand des periodiachen 
Systems eine gewisse Ubersicht verschaffen. So stehen alle diejenigen 


