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statirt, dass er mit Salzsiiure und Platinchlorid eine gute krystallisi-
rende Verbindung bildet. Vermuthlich liegt hier der dritte Bestand-
theil oder Derivate desselben vor.

Die fernere Untersuchung, mit der ich beschiftigt bin, wird
hoffentlich einen niheren Einblick in die Constitution der erwibnten
Korper gestatten.

Genf, Universititslaboratorium.

499. E. Lippmann und R. Lange: Ueber Condensation tertidrer
Basen mittelst Stickoxyd.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann.]
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 24. November.)

Die Einwirkung von Stickoxyd auf organische Kérper verlduft
trige, wenn man mit grésseren Mengen Substanz arbeitet, da erst
nach Tagen, Wochen ein Theil verindert wird. Wir studirten zu-
néichst die Einwirkung auf primire Basen, wie Anilin, Toluidin, wo-
bei Stickoxyd &holich wie salpetrige Sdure zu wirken scheint. Als
Stickoxyd in die salzsaure Ldsung des Anilins geleitet wurde, schie-
den sich stahlblave Nadeln ab, wahrscheinlich das Chlorbydrat des
Amidoazobenzols, bei geringerer Concentration hingegen entsteht die
letztere Base, gelbe Nadeln, die durch Salzsiiure cocheuillroth ge-
firbt werden, welche den Schmelzpunkt von 1279 C. zeigen. Erwirmt
man die Ldsung, welche noch viel unverindertes Chlorhydrat entbélt,
auf 100° C., so entsteht ein blauer Farbstoff, vielleicht Azodiphenyl-
blau, dessen Uuntersuchung noch im Gange ist. Vollkommen ver-
schieden von jener der salpetrigen Sdure verlduft die Einwirkung von
Stickoxyd auf tertidre Basen; wihrend letztere, wie Baeyer und seine
Schiiler gefunden haben, Nitrosoverbindungen bilden, ist dies, wie
ungere Versuche dartbun, und wie man wohl a priori zu denken be-
rechtigt war, beim Stickoxyd nicht der Fall. Das zu unseren Ver-
suchen benutzte Dimethylanilin wurde uns im Zustande grosser Rein-
heit von C. F. A. Kahlbaum geliefert, destillirt war es vollkommen
frei von Anilin und enthielt nur Spuren von Methylanilin; ob nun
dieses die Reaktion entscheidend beeinflusst, wurde durch einen ver-
gleichenden Versuch entschieden. Es wurde nimlich aus Acetanilid
durch successive Bebandlung mit Natrium und Jodmethyl und nach-
heriges Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge chemisch reines Dimethyl-
anilin dargestellt }). Dies so hergestellte Priiparat gab, mit Stickoxyd

') Hepp, diese Berichte X, 327.
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behandelt, ein vollkommen analoges Resultat wie die von Kahlbaum
bezogene Theerbase,

Das aus Kupfer und Salpetersiure dargestellte Stickoxyd enthilt
bekanntlich kleine Mengen Stickoxydul beigemengt; es wurde nun
durch mebrere Tage dauernde Versuche constatirt, dass diese Ver-
unreinigung ohne jede Einwirkung auf unsere Substanz ist. Ferner
wurden Ldésungen von Stickoxydgas in Eisenvitriol erwiarmt; das so
entwickelte, chemisch reine Stickoxyd erwies sich vollkommen gleich-
wirkend gegeniiber dem aus Kupfer und Salpetersiure dargestellten.
Endlich musste die Frage in Betracht gezogen werden, ob nicht die
beim Oeffnen der Apparate durch Sauerstoffabsorption entstehende
Untersalpetersiure — da die Versuche oft Wochen hindurch fortge-
setzt wurden — jene Veridnderung bewirke, die wir dem Stickoxyd
zuschrieben. Es wurde nun in einer Reibe von Versuchen constatirt,
dass die durch Erhitzen von salpetersaurem Blei bereitete Untersal-
petersiure Dimethylanilin verkohlt, wihrend bei Gegenwart von
Lésungsmitteln die Reaktion zwar gemissigt werden kann, aber doch
verschiedene Produkte liefert, als bei Einwirkung des Stickoxyds.
Schliesslich versuchten wir Untersalpetersidure im Entstehungszustand
auf Dimetbylanilin einwirken zu lassen. Zu diesem Zwecke wurden
Flaschen mit Stickoxyd gefiillt, eine alkoholische oder essigsaure Lo-
sung der Base zugesetzt und nun durch langsames Oeffnen des Kor-
kes Luft zugelassen: hier hat man den Luftzutritt vollkommen in sei-
ner Gewalt, trotzdem tritt partielle Verbarzung ein.

Es wurden 500 g der Base in 510g Alkohol (abs.) geldst und
Stickoxyd vier bis fiinf Tage ohne Unterbrechung in der Kilte ein-
geleitet. Die Fliissigkeit firbte sich Anfangs grin unter reichlicher
Entwickelung von Kohlensiure, spiter, nach sechs bis zehn Tagen, roth,
nach zwdlf Tagen hatten sich ziegelrothe Nadeln ausgeschieden, von
welchen man 5 bis 10 pCt. der angewendeten Menge der Base erhielt.
Nach fortgesetztem Einleiten wihrend drei bis vier Wochen bildet
sich ein violetter Farbstoff und weisse, glinzende Blittchen, deren
Bildung und Zunahme gleichzeitig erfolgt.

Ziegelrothe Krystalle. Dies erste Produkt der Einwirkung von
Stickoxyd ist im Wasser nicht, wohl aber in geringer Menge in Aether,
Alkohol, in ausgezeichneter Weise aber in siedendem Benzol léslich,
Der Schmelzpunkt der gereinigten Substanz liegt bei 266° C., hierbei
firbt sich diese griin, bleibt aber unzersetzt. In Eisessig l6sen sich
die Nadeln mit intensiv griner Farbe, durch Zusatz von Wasser werden
hieraus die urspriinglichen, rothen Krystalle gefillt; in Salzsiure 168t
sich die Substanz mit schén purpurrother Firbung. Das salzsaure
Salz, sowie die iibrigen Salze sind wenig bestindig, schon beim Ein-
dampfen werden dieselben zersetzt. Mit Platinchlorid, Quecksiiber-

chlorid geben sie carminrothe Niederschlige, die nicht unveriindert auns-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XiII, 141
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gewaschen werden kdnnen, gleichgiiltig, ob dies mit Wasser oder Alkohol
geschieht. Die zur Analyse verwendete Substanz wurde zur Reinigung
in Eisessig gelést, mit Wasser gefillt, wobei die sie begleitenden,
weissen Blittchen geldst bleiben, dann in Salzsiiure gelost, mit Soda
gefillt und endlich sechs bis acht Mal aus chemisch reinem Benzol
umkrystallisirt. Simmtliche Elementaranalysen wurden im Bajonnett-
rohr ausgefithre.
I. 0.1245 g gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0.3307 g CO, und
0.0931 g H,0.
I, 0.2327 g gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0.6169 g CO, und
0.1684 ¢ H,0.
III. 0.1836 g, ebenfalls mit Kupferoxyd verbrannt, 0.4862¢g CO,
und 0.146 g 11, 0.
IV. 0.2536 g gaben, mit Kupferoxyd verbrannt 0.6732 g CO,
und 0.1912 g H, 0.
1) 0.0782 g gaben bei 10° C. und 740 mm 137 cem Stickstoff.
2) 0.0908 g Substanz gaben bei 15° C. und 735 mm 13 cem
Stickstoff,
3) 01582 g gaben bei 100 C. und 7565 mm 2655 ccm Stickstofl.

L I(j;.eﬂmdeu 1L v. Berechnet filr CyH, 4N,
C 7244 72301 7226 724 72.97 pCt.
H 3.300  8.04 8.82  8.37 8.10 -
N 19.83  14.8 20.1 — 18.92 -

Die Reaktion zwischen Stickoxyd und Dimethylanilin erfolgt sehr
wahrscheinlich:

CGH N,
:ZCH3 SN 4-5NO = C, 40+ CO, + 5N+ 2H,0
CH,
C,H,~
+CH3—-—N =Nz:=CH.
CH,

Ob nun hier eine Azoxerbindung, oder ein Amidin von etwa

folgender Struktur CH<\((J[SI ) N vorliegt, miissen weitere Versuche
entscheiden,

Durch Behandlung mit Wasserstoff in statu nascendi erbélt man
eine weisse, krystallinische, gut charakterisirte Substanz, die, mit
Quecksilberoxyd, Bleisuperoxyd, Platin- und Eisenchlorid versetat,
bemerkenswerthe Farbenreaktionen zeigt wie die Hydrazoverbindungen.
Die alkalische Losung des Reduktionsproduktes reducirt Fehling’sche
Lésung.



Tetramethyldiphenyldiamin.  Diese Base, welche polymer mit
dem Dimetbylanilin ist, bildet weisse Blittchen, welche schonen Perl-
mutterglanz zeigen und bei 173° C. zu einer blauen Flissigkeit
schmelzen, Dieselben bilden mit Séiuren lésliche Salze, mit Ammo-
niak oder Alkalien werden sie aus der urspriinglichen Flissigkeit mit
noch anhaftendem Farbstoff gefillt. Zur Trennung wird der ausge-
fillte Niederschlag in Essigsiure gelést, gefdllt und wiederbolt aus
Alkobol umkrystallisirt; an der Luft bliut sich die Base, ihr salzesaures
Salz wird an der Luft griinblau.

L. 0.1782 g Substanz gaben, mit CuO im Bajonnettrobr verbrannt,
0.5159 g CO, und 0.1492 g H, 0.
II. 0.1326 g gaben u.s. w. 0.3854g CO, und 0.1132 g H,O.
III. 0.1312 g gaben u.s. w. 0.3822 g CO, und 0.108 g H, 0.

1) 0.1894 g gaben bei 18° C. und 747 mm 19.7 cem N.
2) 0.1534 g gaben bei 19° C. und 748 mm 17.4 cem N.
3) 0.1926 g gaben bei 10° C. und 751 mm 18.5 cem N.

L Gef;{‘.den 1L Berechnet fur C H,(CH ), N
C 78.95 79.26 79.45 79.33 pCit.
H 9.3 9.02 9.14 9.09 -
N 11,79 1212 11.32 11.57 -

Es liegt also jedenfalls ein Polymeres des Dimethylaniling vor,
vielleicht

Ce H,ye. .Cq H,
Cl,-IN = N&--CH,
CH, - “CH,

Bestiitigt wird diese Ansicht durch die Analyse des Platindoppelsalzes.
Dasselbe bildet sich, wenn eine wissrige Losung der Substanz mit
Salzséiure versetzt und mit Platinchlorid gefillt wird; es ist krystalli-
nisch weiss und kann unter Umstinden in Nidelchen erhalten werden.
Dieselben sind in kaltem Wasser unléslich und werden von Alkohol
wie von andern organischen Substanzen reducirt. Der nach der Fil-
lung erbaltene Niederschlag wurde auf ein Glaswollfilter gebracht,
rasch gewaschen und im Vacuum getrocknet, da er sich sonst an der
Luft blau firbt.
I 0.3432 g gaben gegliiht 0.0966 g Platin.
II. 0.2024 g gaben gegliht 0.0576 g Platin.
II. 0.1766 g gaben geglibt 0.0496 g Platin.
IV. 0.2806 g gaben gegliiht 0.0788 g Platin.

1) 0.1432 g gaben 0.208 g AgCl.

2) 0.1296 g gaben 0.188 g AgCl.

3) 0.2634 g gaben 0.266 g CO, und 0.0942 g H, O.
141%*
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Berechoet flir

Gefunden CeH, N
T 1L I Iv. [c H, ---‘,N] 2 -4~ 3 HCI +- PtCl
cH, -
C 27.6 —_ — — 27.8 pCt.
H 3.9 - - - 3.6 -
a 358 3579 — — 35.98 -
Pt 2814 2815 28.09 28.1 28.53 -

Das Chlorhydrat der Base ist, wie schon oben erwihnt ist, eine
griinblaue, krystallinische Substanz, deren Lisung beim Eindampfen
Salzsiure verliert.

0.363 g gaben, mit salpetersaurem Silber gefillt, 0.337g Chlorsilber.

Berechnet fitr
Gefunden [gﬁl?:::}, N] 2(HCY,
Cc H; ~
Cl 22.93 22.60 pCt.

Violetter Farbstoff. Derselbe bildet sich immer neben Tetra-
methyldipbenyldiamin als Hauptprodukt der Reaktion, Man destillirt
den Alkohol sorgfiltig ab, schiittelt den Riickstand, der theils unver-
dndertes, theils veridndertes Dimethylanilin enthilt, mit Benzol, bis
dasselbe nicht mehr braun gefirbt erscheint. Der nun als zihe Masse
zuriickbleibende Farbstoff wird zur weiteren Reinigung in Alkohol ge-
J6st und hierzu so lange kiufliches Benzol hinzugefiigt, bis die Lésung
sich triibt. Nach 24 Stunden erhiilt man bereits grine Nadeln vom
bekannten Aussebhen der Anilinfarbstoffe, Der gréssere Theil scheidet
sich aus der Liosung, wenn diese auf dem Wasserbade eingeengt wird;
die Mutterlauge derselben ist gelb, von Unreinlichkeiten gefirbt. Der
8o erhaltene Farbstoff schmilzt nicht mehr wie Anfangs unter Wasser,
ist in demseclben loslich und kann hieraus umkrystallisirt werden.
In seinem Verhalten zeigt dieser Farbstoff grosse Aehnlichkeit mit
dem von A. W. Hofmann ausfilhrlich untersuchten Methylchlor-
hydrat *) des trimethylirten Rosanilins, welches durch Oxydation des
Dimethylanilins mit Kupfernitrat und Kochsalz erhalten werden kann.
Der erstere unterscheidet sich durch seine vollkommene Unlgslichkeit
in einer Schwefelleberlésung, von 1.16 spec. Gewicht von dem Violet
de Paris, da dieses unverdndert geldst wird.

Das Jodhydrat der Base ist im Wasser unldslich, aber nicht kry-
stallinisch, auch werden ibre Salze durch Ammoniak wie durch Aetz~
alkalien zersetzt.

I. 0.1311 g gaben, im Bajonnettrobr mit CuO verbrannt, 0.301 g
CO, und 0.0909 g H, O.

II.  0.1497 g gaben 0.3453 g CO, und 0.102 g H,O.

1y A. W. Hofmann, diese Berichte VI, 852,
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1) 0.1852 g gaben bei 16° C. und 750 mm Druck 23 cem N.
2) 0.2166 g gaben bei 16° C. und 749 mm Druck 26.5 cem N.
3) 0.1744 g gaben bei 18° C. und 748 mm Druck 21.8 cem N.

4) 0.3484 g gaben bei 12% C. und 736 mm Druck 41.6 cem N.
Berechnet fur

Gefunden CeH~,
I 1L m.  Iv. [c H, --;N.,.o} NO,
CH; ~ 2

C 62.61 62.9 — — 63.15 pCt.
H 7704 743 — — .23 -
N 14.4 14.3 1423 13.72 13.81 -
Durch Oxydation des Tetramethyldipbenyidiamins entsteht zunichst

Cq H; C¢ Hy

CH;-=>N~-0 - N:-CH,

CH, - ~CHy

und dieses verbindet sich mit NO,. Nach erfolgter Zerstorung des
Farbstoffes mittels einer wissrigen LoOsung von unterchlorigsanrem
Natron, oder nach dem Behandeln mit concentrirter Kalilange in der
Wirme konnte die Nitrogruppe mittels Eisenvitriol leicht nachgewiesen
werden. Es lag nun nahe zu versuchen, ob nicht das Tetramethyl-
diphenyldiamin durch Oxydation in deu blauen Farbstoff ibergefihrt
werden konne; dies geschieht hereits in der Kilte, wenn man eine
essigsaure Losung der Base mit Kaliumbichromat versetzt.

Versuche, welche angestellt werden sollen, um Einblick in die
Constitution der hier beschriebenen Verbindungen zu gewinnen, be-
halten wir uns vor; ebenso die Verallgemeinerung der Reaktion auf
andere tertiire Basen, Amine, Phenole, Alkaloide u.s. w.

Wien, den 22. November 1880.

500. Otto Pettersson: Lothar Meyer und die neueste Ent-
deckung in der Physik.
{Universititslaboratorium zu Upsala, 5. Oktober 1880.]
(Kingegangen am 8. November.)

In diesen Berichten XIIT, 1831 hat L, Meyer einen Aufsatz
iber’ ,Verdampfung und Schmelzung® veréffentlicht, worin er das
Fundamentalexperiment und das Gesetz von Carnelley!) kritisch
bespricht. Leider hat er dabei das Letztere in einer Art abgedindert,
welche durchaus unvereinbar ist mit dem Begriffe des kritischen
Druckes und auf einem Missverstindniss der wirklichen Bedeutung
und Tragweite der Versuche des Englischen Forschers beruhen muss.
L. Meyer dussert dariiber Folgendes:

1) Siehe ,Nature¥, 8. Sept. 1880.





