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Kach dem Trocknen seiner atherischen Losung und dem Abdestillier en 
des Athers erhalt man das fi-Isomere beim Abkiihlen mit Schneewasser in 
krystallinischer Form. Aus trocknem Bther umgeliist, stellt es lange Nadeln 
vom Schmp. 31" dar. 

0.1003 g Sbst.: 0.1846 g CO,, 0.04883 g H,O. 
C,€I,N,O,. Ber. C 50.26, H 5.38. Gef. C 50.21, H 5.41. 

Die Ausbeute an - Ni t r o - a - di  me thy l  ami  n o - p y r  i d i  n betragt unter 
den in der friiheren Abhandlung beschriebenen Bedingungen ungefahr IO;~,, 
der Theorie. 

Bei dieser Gelegenheit mochten wir mitteilen, da13 wir beim Methylieren 
des a -Amino-pyr id ins  mit Methyl jodid ,  anstatt Dimethylsulfat, das 
a -Dimethylamino-pyr id in  mit einer Ausbeute 17011  650//0 erhalten haken. 

484. W. P e r s c h k e : tfber die Struktur der dreiatomigen Radikale 
der Rhodanwasserstoff- und Stickstoffwasserstoffsaure. 

(Eingegangen am j. November 1929.) 

SIit dem Problem der Struktur-Gleichheit der Radikale (Ionen) C S O ,  
N, und CNS haben sich bereits verschiedene Autoren beschaftigt. Cr a t i -  
s t on  und Livingstonel) ,  die die physikalischen Konstanten von Salzen 
der Cyansaure und Stickstoffwasserstoffsaure bestimmten, sind zu der -in- 
schauung gelangt, daB CNO und N, gleiche Struktur besitzen diirften. 
Giinther  und Perschke2)) ,  die nach derselben Methode die Salze der Rho- 
clanwasserstoffsaure und Stickstoffwasserstoffsaure untersuchten, koniiten 
dagegen die Struktur-Gleichheit von CNS- und N,-Radikalen nicht bestatigen. 
Da aus diesen Vntersuchungen folgen wiirde, daR auch die CNO- und CKS- 
Radikale nicht gleich gebaut seien, was an sich unwahrscheinlich ist, so 
war es interessant, die Struktur dieser beiden Radikale auch nach einer 
anderen Methode zu vergleichen. 

Vor kurzeni haben nun L indemann  und Thiele3) zur Aufklaruiig 
der Konstitution des Radikals N3, dem man entweder eine ringfoimige oder 
eine lineare Struktur zuschreiben kann, den von Sugden4) in die Chernie 
eingefiihrten Begriff des Pa rachor s  P herangezogen, der sich nach der 
Formel P = M/D - d..yO*25 berechnet, in welcher M = Molekulargewicht, 
D = Dichte der Fliissigkeit, d = Dichte ihres Dampfes (kann bei hoch- 
siedenden Fliissigkeiten, die man bei gewohnlicher Temperatur untersucht, 
vernachlassigt u-erden), y = Oberflachenspannung bei derselben Temperatur, 
P = Molekular-Parachor ist. P ist eine additive Groae, die man als Sumnie 
cler Atom-Parachore' darstellen kann; letztere sind von Sugden in einer 
Reihe von Arbeiten veroffentlicht worden. Durch Vergleich der berechneten 
und gefundenen Parachor-Werte fur verschiedene fliissige Verbindungen 
der Stickstoffwasserstoffsaure (bzw. ihrer Ester) haben Lindem a n n  und 
Thiele  bewiesen, daB von den beiden moglichen Formeln: 

N 
I. R.K< II und 11. R . K :  X' i N  

N 
die Ringforniel die richtige ist 

I )  Journ. chem. SOC. London 129, j o r  [I920]. 
2) Die Arbeit befindet sich im Druck. 
4) J o a n .  chem. SOC. London 12.5, IISO [19?j!. 

3, B. 61, I529 [I~LI!. 
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Es war nun interessant, nach der Parachor-Methode a w h  die Konsti- 
tution des CNS-Radikals unter Verwendung der flussigen organischen Derivate 
dieses Radikals zu untersuchen. Organische Verbindungen, die dieses Radikal 
enthalten, existieren bekanntlich in zwei isomeren Forinen : I. den Senfolen, 
bei denen das organische Radikal an N gebunden ist, 11. den eigentlichen 
Rhodnniden, bei denen das organische Radikal an S gebunden ist. 

Fur jedes der beiden Isomeren konnte man wie beim N,-Radikal Ring- 
Struktur oder lineare Srtuktur annehmen. Fur die Senfole kamen dann 
folgende Formeln in Betracht : 

- 

s 0 s  S 

-72 
R.N-/ [I (Ib,) R.X’iii oder R . N B ~  (Ib,) 

‘C 
K . S : C : S  (Ia) 

Fur die Rhodanide sind folgende Formeln moglich : 
N N 

R . S . C i N  (IIa) R.S-’II (IIb,) R.S”ll1 (IIb,) 
“C ‘C 

Zur Berechnung des Molekular-Parachors wurden die von Sugden  be- 
stinimten Werte fiir Atom-Parachore (C := 4.8, N = 12.5, S = 48.2, H = 17.1), 
sowie die Werte fur die doppelte und die dreifache Bindung, den Benzolring 
(75.7) und den Dreiring benutzt. Die Parachore fiir die doppelte und die 
dreifache Bindung sind nach Sugden,  sowie L indemann  und Thie le  
gleich 13.2 bzw. 46.2, unabhangig von der Art der Atome, die sich mitein- 
ander verbinden. Der Parachor fur den Dreiring ist nach den genannten 
Autoren, unabhangig von der Art der .4tome, gleich 16.7. In  Analogie mit 
dem fur die doppelte und dreifache Bindung Bestatigten kann man annehmen, 
daB auch der Dreiring, der aus C, S und N besteht, denselben Wert, 16.7, 
fur seinen Parachor ergeben wird. In  der Tabellen-Literatur konnte ich die 
fur die Berechnung des Molekular-Parachors notigen Daten5) f i i r  Ober- 
flachenspannung und Dichten nur fur clrei flussige Verbindungen mit CNS- 
Radikal finden: Athyl - ,  I s o b u t y l -  und Allylsenfol. Doch sind auch 
fur diese Stoffe die physikalischen Konstanten bei ungleichen Temperaturen 
angegeben, so daB man die eine von ihnen interpolieren muB, was die Ge- 
nauigkeit beeintrachtigt. 

Tabel le  I. 

Die Zahlen dieser Tabelle sprechen ohne Zweifel dafur, da6 die Senfole  
die l ineare  Formel  Ia besitzen. 

6) I, a n  do1 t - B 6 r n  s t e in  , Physika1.-chern. Tabellen, Critical Tables. 
6) Nach den Tabellen. 
7) Trifonoff  und S s a m a r i n a ,  Ber. d. Uiolog. Forschungs-Instituts d. Universitat 

Perm 6, r g r  [rgzg]. 
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CH,.SCN . . . . . 
C,H,.SCK. . . . . 
C,H,.NCS . . . . 

Um genauere Resultate zu erhalten, wurde der Parachor auch fiir zwei 
Rhodanide :  CH,.SCN und C,H,.SCN und fur Phenylsenfo l  bestimmt. 

CH,.SCN wurde nach Walden*)  ails KCNS und (CH,),S04 hergestellt; Sdp. 1 3 0 O  
bis 132O, n$ = 1.46633. Phenylrhodanid, nach G a t t e r m a n n  und H a u s k n e c h t s )  dar- 
gestellt, zeigte Sdp. 230-2310, ns = 1.57164. Phenylsenfol war auf die iibliche Weise 
aus Thio-carhanilid gewonnen ; Sdp. 218-2200. Alle drei Verbindungen wurden un- 
inittelbar vor der Bestimninng frisch destilliert ; die Oberflachenspannungen wurden 
nach der Methode des maximalen Blaschen-Drucks, die Dichten mittels Pyknometers 
bestimmt. Fur die Versuche wurde ein Thermostat benutzt, dessen Temperatur innerhalh 
0.1~ konstant gehalten wurde. 

73.1 
135.12 
135.12 

Tabel le  11. 

P ber. nach der Formel I yt 1 d; I Pgef. 1 I Ia  1 I Ib,  1 IIh2 

24.0 38.18 1.0675 170.2 167.8 184.7 207.7 
1.1228 307.3 301.7 318.6 341.6 

23'6 I l:::: I 1.1297 I 305.4 I 301.9 318.4 341.8 

Aus den Werten von Tabelle I1 kann man den Schluf3 ziehen, dal3 das 
CNS-Radika l  i n  beiden isomeren Formen  l ineare  S t r u k t u r  besitzt. 
Ferner lafit sich aus dem oben Dargelegten folgern, daf3 die Radikale N3 
und CNS verschiedene Konstitution haben. 

Swerdlowsk, Laborat. fur physikal. Chemie d. Polytechn. Instituts am Ural. 

485. H an s K r o e p e 1 i n  : uber Zahigkeits-Messungen an Kolloiden. 
Methodische Bemerkungen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 14. November 1929.) 

I. 
Die Untersuchung der Zahigkei t  reiner Stoffe vermag dem Chemiker 

bei der Konstitutions-Ermittlung wertvolle Hiiiweise zu geben. Noch wert- 
voller sind Zahigkeits-Messungen fur den Untersucher lyophiler Kolloide, 
der im Vergleich zum Organiker uber verschwindend wenig Hilfsmittel ver- 
fiigt. Umso peinlicher mu13 es empfunden werden, wenn die Zahigkeit vieler 
kolloiderLosungen keine Konstante zu sein scheint, sondern vom angewandten 
Meaverfahren abhangt. 

Das Auftreten einer solchen An o ni a l i  e ist in vielen Fallen beobachtet 
worden, die man im wesentlichen in 3 Gruppen einteilen kann: I. Die Rol- 
loidteilchen sind kugelforrnig, und ihre gegenseitigen Abstande sind ver- 
gleichbar mit ihrem Durchmesser. (Ein Beispiel bilden die Starke-Suspen- 
sionen in organischen Zerteilungsmitteln vonHatschek und Jane1)). 3 .  Die 
Kolloidteilchen sind sehr stark nicht-kugelig (sog. Stabchensole, wie V,O,, 

8 )  B.  40, 3215 [I907]. 
1) H a t s c h e k  11. J a n e ,  Kolloid-Ztschr. 40, 53 [Ig23]. 

9 )  Joiirn. prakt. Chem. [2]  27, 499  IS'S^] 




