
bis 2600 siedet und hiichst wahrscheinlich identisch ist mit demjenigen, 
das K a c h l e r  und S p i t z e r  aus $-Ribrorncanipher erhalten haben. 
Mit rauchender Salpetersiiure erhitzt, gieht es ein bei 175" schniel- 
zendes, in seidegllnzenden Niidelchen krystallisirendes Xitroderivat, 
woriiber ich spater berichten werde. 

G e n t ,  Universit~tslaboratorium, 12. August 188'2. 

430. E. Lippmann und F. Tleisner:  Ueber die Aeyline, 
eine homologe Reihe 8tickstofFhaltiger Basen. 

[Aus don1 Sitxungbericht der konigl. Akademie der Wissenscbaften in Wi e n.] 
[hIittheilung aus dem Univ.-Laborat. im Convictgebaude d. Prof. E. Li ppmann.] 

(Eingegangen aiu 14. August.) 

Stickoxyd wirkt auf Amine und Arnidosiiureri derart ein, dass 
unter Entwickelung iron Stickstoff ein Hydroxylderivat des Amins oder 
der Arnidosiiure gebildet wird. ') 

Nachdem durch Einwirknng salpetriger SIure suf tertilre Basen 
Nitro.abkiimrnlinge derselben entstehen, wie die Untersuchungen von 
B a e y e r  dargethan haben, SO war es irnmerhin niiiglich, dass bei der 
Reaktion zwischen Stickoxyd und letztereii Stickstoff an Stelle des 
Wuserstoffs, der sich rnit Sanerstoff zii WiLsser vereinigt, t.reten k6nne. 

Leitet inaii Stickoxyd in cine alkoholische L ~ S U I I ~  von Dimethyl- 
anilin (1 Gewichtstheil Rase, 2 Gewichtstheile Alkohol) ein, so farbt 
sich die Fliissigkeit tinter reichlicher Entwickelung von Kohlenslure 
tiefroth. Gleichzeitig werden, wenri hinreichend vie1 Stickstoff ab- 
sorbirt wurde, ziegelrothe Krystalle ausgeschieden, ail wclcher Hildung 
der Alkohol unbetheiligt ist, denn dirselbe erfolgt anch unter Anwen- 
dung eiriea anderen Ii6sungsrnittels, z. H. Renzol. 

In der ersten Mittheilung2) iiber diesen Gegrxistand wnrde diesen 
rziegelrothena Krystallen die Formel Cr HlaN3 zugeschrieben, welch' 
letztere drirch dort mgefuhrte Andyseii begriindet erschien. 

Nachdem aber das Studium der ~ersetzuiigsprodiikte die dort 
vermuthete Strukturformel in Frage stellte und iieuerdings vorge- 
nommene Analyseii die Richtigkeit der friihereii Resultate bestiitigteii, 
(es wurde C 78.2, I1 8.0 gefunden) so wnrden die Verbrennungen nach 
einer anderen Methode, nach K O  p f e r ,  mittelst Platinasbest gernacht. 
Die Anregung hierzu gab die Beobachtung, dass bei eincr korrekt 
ausgefiihrten Analysc dieser Base trotz vorgelegter Kupferhleche (20cm) 

I) C a h o n r s ,  Ann. Cheoi. Pharm. (3. S., Hcl. 53 ,  322). 
a) Diese Berichte XII1, 2136. 
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nitrose Dampfe theilweise in das Chlorcalciumrohr und in die Kali- 
lauge iibergehen, so dass der Gehalt an Wasserstoff 1 pCt. zu hoch 
gefunden wurde. 

Wir legten nun bei Gelegenheit einer Elementaranalyse reines 
hetzkali mittelst BaO bereitet, vor und konnten nach beendetem Ver- 
siiche mittelst Jodkalium und verdiinnter Schwefelsiiure salpetrige 
Saure nachweisen. *> 

Die Stickstoffbestimmungen wurden nach der von Z u l  k o w s k y  
modificirten Methode von D u m a s  ausgefiihrt, nur wurde stets eine 
10 Zoll lange Schicht gekorntes, im Wasserstoffstrom reducirtes Kupfer 
vorgelegt, widrigensfalls der StickstofT stickoxydhaltig gefunden wurde. 
Nach der Reduktion muss dieses aus kornigem Oxyd bereitete Kupfer, 
stundenlang in  einer Kohlensiiureatmosphare ausgegliiht werden. Kupfer 
von solcher Beschaffenheit kann dann virl liinger benutzt werden, als 
dies bei Verwendung von Blechen der Fall ist. 

Wir nennen Azyline stickstoffhaltige Verbindungen erlialten durch 
Einwirkung von Stickoxyd auf Basen, wo die Gruppe = N - - N: = 
als vierwerthig i n  den Benzolkern eingetreten ist, wahrend die Azo- 
verbindungen durch die zweiwerthige Gruppe - - N = N charakte- 
risirt sind. 

Hisher wurden nur tertjlre Azyline der aromatischen Reihe dar- 
gestellt. ob nur solche der Fettsaurereihe darstellbar sind, ob diese 
Reaktion auch bei secundaren Arninen anwendbar erscheint, sol1 unsern 
weitereii Versuchen vorbehalten bleiben. 

Die so erhaltenen Verbindungen sind rothe, krystallinische, in  
Wasser unlosliche, in Salzsaure rnit schiin purpurrother, in Essigsiiure 
mit smaragdgriiner Farbe lijsliche Parbstoffe. Rei Zusatz von vie1 
Wasser a i r d  aus letzterem Liisungsmittel der rotlie Farbstoff amorph 
ausgefiillt. Aus B e n d  wid Alkohol kann man durch Vmkrystallisiren 
Individuen ron ziemlicher Gr6sse erhalten. Benzotrichlorid, Renzoyl- 
chlorid bewirken wie EssigsLure Grlnfarbung. 

Die Schnielzpunkte dieser Verbindungen sieigen mit fallendem 
Molekulargewicht, so dass das erste Glied der lteihe das Dimethyl- 
rtnilinazylin den hiichsten Schmelzpunkt der Reihe 2660 C. zeigt. Aus- 
nahme hiervon bildet die Propylverbindung, welche niedriger schmilzt 
als die Butyl- und Amylverbindungen. Mit den Chloriden von Platin, 
Gold, Eisen, Zink, Kobalt u. s. w. gelang es eine Reihe von Verbindungen 
zu erhalteri , welche durch Farbe,  Glanz der Kantharidenfliigeldecken 
ausgezeichnet sind. In neutraler Losung sind dieselben unbestgndig, 
in salzsaurer hingegen haltbar. 

1) Frankland ,  Ann. Chcm. Pharni. 99. 
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Mit Zinnchloriir erhalt man farblose unbestiindige Hydroverbin- 
dungen, ebenso wirkt Jodwassergtoffsaiire und Phosphor. Die Platin- 
salze dieser wasserstoffreicherei~ Verbindungen sind dagegen krystalli- 
sirbar. Durch Mineralsiiuren werden die Azyline mehr oder weriiger 
leicht zersetzt wid zwar, wie es schrint, uriter Austritt vo~i  hinnioniak, 
aiif welche Veranderungen wir zuriickknrnriien werden. 

Mit I’ikrinsiiure e h a l t  man eine Reihe schwer liislicher krystal- 
linischer I’ikrate. 

Die IIaIogene Brom und Jod  wirken sehr leicht suhstituilend ein, die 
so erhalteneri Abkoinmlinge zeichnen sich: wie ihre I’latinsalze, durch 
bewnderes Rrystallisationsvermiigen, Glanz u. s. w. am. 

Die Alkyljodide, wie z. B. Jadrnethyl verbinden sich schon bei 
1000 C. zu Ammonicimverbindungen , dereii I’latinsalze noch niiher 
nntersnclit werden sollen. Endlich vr.erden bei Einwirkiiiig voii sal- 
pet.riger Siiure ~itroso\,erbinduiii~eii gebildet welclie iriit Phenol wid 
Scliwefelsiiure dic L i  e b e r  inanii’sche IGirhenreaktion lebhaft zeigen, 
wodurch der tertigre Cliarakter dieser 1-erbindringc.ii i t i i  Wahrscliciii- 
liclikeit gewinnt. 

D i in e t h y 1 an i t i  n :t z y 1 i n. 

Dies erste Glied dcr Reihe wurde sclion friiher’) als ziegelrothe 
Nacleln beschrielien. Ihre I3ildung erfolgt n:icli 14 tiigigein Einleiten 
von Stickoxyd in die alkoholische Liisii~ig d r s  Di~nethylanilins. Fiihrt 
nian niit d n n  Einleiten fort. so tdden  sich l‘etraniethyliiipheri~ldiaiiiti 
uiid ein blauer Farbstoff *) ; Verhdi ingen,  tlt,ren Struktiir noch grnarier 
festgcwtzt werden soll. 

Die Bildnng des Dimethylaiiilioazyli~is erfolgt nach folgtnder 
Oleichiing ; 

2csIr11x + 2 5 0  = 2rr20  + c ~ ~ I T ~ ~ N ~ .  
Die Struktiirformel diewr, wie der folgenden Verbindungen wiire 

den in a c h 
> I >  ,/, cs IIf=:=;?;---LyI:=c6 Itn 

C H:{-,;N N’ C, H:, 
c €I:{’ ‘c €18 
.1, ,,1 

oder allgemein R 2 S  --- CGH:, I:= N 
einm Alkylre.it bedentet. 

schinelzenden Verbindungen gebeti folgende Werthe: 

N I-= (& Hs NRa, w o  R irgtmd 

Die Analysen der am ncnzol oiiikrJ‘stallisirteri bpi 266” c. 
-. .- 

l) F r a n k l a n d ,  Ann. Clicm. I’harm. 99. 
*) Ebendaselbst. 
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I. 0.2223 g gaben nach Kopfe r  mit Platinasbest verbraniit 
0.5853 g Kohlensaure und 0.1.341 g Wasser. 

11. 0.16-27 g gaben 0.4303 g Kohlensiiure und 0.1004 g Wasser. 
111. 0.1723 g gaben 0.4521 g Kohlensaure und 0.1071 g Wasser. 
IV. 0.2101 g gaben 40 ccin Stickstoff bci 240 C. rind 748 mm Bar. 
V. 0.1609 g gaben bei 220 C. und 746 mm Bar. 30.5 ccm Stickstotf. 

G d u n  d en Bcrechnot f i r  
I. 11. 111. 1v. V. CltjE118N4 

C 71.8 72.1 71.56 - - 72.18 pCt. 
I3 6.7 6.8 6.08 - - 6.76 )) 

N -  - - 21.0 . 21.1 21.0 8 

O x y d a t i  o n. 

Mit wbgewogenenen Mrngen Kaliumperrnanganat i n  der Kiilte vor- 
sichtig oxydirt, erhielt nian Kohlensiiure uiid Oxalsaure, welche letztere 
durch ihr Kalk- u n d  Silbrrsalz identificirt worde. Nachdern wir durch 
die Uiitersuchungeii ron W a I1  a c 1.1 und C 1 a i  s en ') wissen , dass Di- 
methylanilin die gleichen Produkte liefert, dass die Kohlensiiure von 
den Methylresten. die Oxalsaure von der Phenylgruppe herriihrt, so 
gewinnt die oben a?gefuhrte Forinel an Wahrsclieinlichkeit. 

P i c r a t .  Dasselbe wird erhalten, wenii man rine Liisung der 
Base in Henzol mit einer glcichen voii Pikrinsaure versetzt, uiid den 
herausgefallenen Niedersclrlag aub Alkohol umkrystallisirt. 

Laubgriine , glhizende Nadeln, die an Stelle von Krystallwasscr 
Alkohol enthulten. Dieaer letztere kann durch die Jodoformreaktion 
nachgewiesen werden . wenii man das Salz init wgssriger Kalilarigc 
versetzl 

1. 

11. 
111. 

und den Alkoliol ahdestillirt. 
0.2204 g gaben mit Platinasbest verbrannt 0.4277 g Kohlen- 
siiure und 0.102 g Wasser.' 
0.1613 g gaben 0.314 g Kohlensaure und 0.0769 g Wasser. 
0.150 g gaben bei 2 1 0  C., 749 ~ n n i  Bar. 24 ccni Stickstoff. 

Gefunden Berechnet f6r 
I. 11. 111. CitjH19X4 + CsHs(Pu'Oa)aO + CzHsO 

C 52.92 53.08 - 53.2 pCt. 
I1 5.14 5.29 - 5.1 ), 

N -  - 18.23 18.1 )) 

Das Salz wird bereits bei 1000 C. zcrsetzt, 

D i a t h y 1 a 11 i l  i n  a z  y l i  11. 

Das hierbei verwendete DiBthjdanilin, welches nach der Methode 
von A .  W. I lo fmann  aus Bromathyl und hnilin dargestellt war, 
zeigte einen constanten Siedepunkt von 2 12-213" C. Bei Anwendung 

1) IXese Rerichtc TIII, 1237. 



von 50 g dieser Base erfolgt die Azylinbildung nach 6 Tagen und 
gewann man 50 pCt. der theoretischen Ausbeute eines schoii ziemlich 
reinen Produktes , welches zur vollstiindigen Reinigung in Chloroform 
geliist und mit Aether gefiillt wurde. Es zeigt dann den Schmelzptinkt 
yon 170OC. 

Rothe h’adeln in Chloroform zerfliesslich, im kalten Alkohol 
schwer, im heissen leichter 1Bslich. 

I. 0.189 g gaben 0.5159 g KohlensBure nnd 0.1462 g Wasser. 
IT. 0.2052 g gaben 0.5615 g KohlensRure.1) 

111. 0.1797 g bei 24O c. und 749 mm Bar. 28 ccm Stickstoff. 
Gefunden Rerechnct f i r  

I. 11. 111. ca0 H~~ N czo H~~ N~ 
C 74.44 74.62 - 74.53 pCt. 

- 8.07 )) H 8.5 - 

N - - 17.1 17.39 ’\ 

Pikrat: Gelbe Sadeln, in Alkohol und Wasscr sehr schwer lijslich. 
0.252 g gabmi 0.4553 g Kohlensarire und 0.0878 g Wasscr. 

Berechnet fiir 

C 49.26 49.21 pCt. 
I1 3.87 4.1 )) 

x > 

C2oHzsN4 4- 2 CsIIa(X09)3 0 Gefunden 

- - 

D i pr  o p y 1 a n  i 1 i i i : ~  z y 1 in ,  

I h s  zur Bereitung drs  Dipropylnniliiis selir geeignete Propyl- 
jodid wvuidc a m  normalcm Propylalkohol mittelst J o d  und Phosphor 
dargestellt. Den Alkohol bczogm wir in ansgezeichnetrr Reinheit 
yon K a h l h a u m  in Berlin. Er zcigte einen constanten Sicdepunkt 
von 9W C. Das hiclans dai-gestellte Jodid siedet bri 102-104° C. 
(Linneniani i ) ,  Dipropylanilin sirilct bei 24O--’34YJ C. uiid gab ein 
krystallinisches gelbes Platindopprlsalz, welches durch Wasscr zer- 
setzt wird. 

0.41 17 g Platindoppelsalz gaben gegliiht 0.1034 g Platin. 
Berechnet fiir 

[ClaHIoNII Clh + Pt CIA Gefunden 

Pt 2, 25.14 25.46 
Das Dipropylanilinazylin krystallisirt aus heissem Alkohol in 

Dasselbe schniilzt h i  900 C. 
Prof. I)r. S c h r s u f f  war so freundlich uns iiber die krystallo- 

pEsseren Individuen. 

graphische Hcstimrnung dem4ben Folgendes mitzuthcilen: 

I) Wasserbestimmung ging verloren. 
*) Pt 194.4. 
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Monosymmetrisches Krystallsystem : 
y = 940 18’ a : I> : c = 1 : 0.6’29 : 0.913. 

rn 1’ = 640 18‘. 
Die wichtigsten Flachen sind: 

101  

100  

110  

00 1 

Orthodoma . . d 

Orthopinacoi’d . a 

Prisma . . . m 

Basis . . . . c 

- 

a : c = 1 0 0 :  001 = 85042’ 
a : m = 100 : 110 = 57051’ 

m : a = i o i  : i i o  = 700 4’ 

- - 
a : d = 1 0 0 :  110  = 49058’ 

R o h e  d k i z z e  d e r  F o r m e n :  

Du rch sichtige T afeln 
lichtbraun oder 

kleine Individuen 
und dunn 

Undurchsicht,ig, rothe, br6ckliche, zerfallendc, miirbe, 
gr6saerc Krystalle 

Rei der Acalysc dieses Azylins ergabm: 
I. 0.2143 g 0.5944 g Kohlensfiure und 0.1717 g Wtlsser, 

11. 0.1819 g 0.5105 g Kohlensanre iind 0.1656 g Wasser, ’) 
111. 0.2805 g gaben bei 250 C. 744 mm Bar. 39 ccm Stickstoff 
N .  0.234 g gahen bei 180 C. 745 mm Bar. 81.5 ccm Stickstoff. 

C 75.64 76.5 - - 76.19 pCt. 
9.0 3 H 8.9 10.11 - 

N -  - 15.15 15.2 14.81 B 

I. IT. 111. IV. Ber. fiir ChH34N4 

- 

I) Das Bleichromat, womit die Substanz im Schiffchen gemengt wurde, 
enthielt etwas Wasser. 



D i b n t p1 a n i  1 i n a z y l i  n. 
I)ibiitylanilin wurde nach S t o  d e r  ails Anilin, Ihonibutyl und Ru- 

This Anilin krystallisirt ails Alkoliol in Sadeln voni Schnielz- 

I. 0.1 196 g gaben 0.339 g Kohlcmiiwe uiicl 0.1045 g W i ~ s s e r ,  
11. 0.2278 g gaben bei 2x0  C. 752 inn] Bar. 28.5 ccni Stickstotf. 

tylalkohol dargestellt. 

punkt 15x0 C. 

Gefunden Herechnet fiir 
1. 11. CB &:, N( 

C 77.30 - 77.42 pCt 
9.67 ’ 3  

IT 9.7 - 

N - 13.4 12.9 ” 

D i R i i i  y 1 a n i I i n a z p 1 i 11.  

Rothe, in1 heissen Alkoliol liisliclie Spiesse, die den Sc.linielzpiurkt 

1)ieac:lbcn liken sich in concentrirter Salesanre, wertlen aber h i n i  
11 5 0  C. zaigen. 

ICochcn ztbrsrtzt. 
I. 0.1858 R gaben 0.5304 g Kohlenslure und 0.167 g W;~saer, 

11. 0.1673 g gaben 0.48 g I<olilensiiwx~ und 0.1511 g Wanser, 
111. 0.1733 g gabeii 0.49X1 g Kolilriisiiurc und 0.1672 g Wasst:r, 
IV. 0.15811 g gaben bei 26°C. uiid 7451n!ir Bar. 15.5 c‘cni Stickstoff. 

Gefunden Berechnct, fiir 
I. 11. 111. TV. (23.3 H 50 s, 

C i 5 . 9 i  78.28 78.15 - 73.36 1 x 1 .  
10.2 )) €I 10.0 10.6 10.6 - 

N -  - 12.0 11.43 )) 

IX(: Verallge~neiiiwung dieser Iteaktion sowie das Stndiuin dcr 
Zt:rsetziiiigsProdiikte sol1 den Gegenstand der niiclisten Mittheilinig 
bilden. 

- 

431. E. Lippmann: Ueber die Anlagerung von Brom an Acet- 
essigester. 

(Eingegsngen am 14. August.) 

Ilr. C. D u i  sberg l) hiilt den Acetessigester fiir eine gesiittigte 
Verbindung und bezweifelt die Richtigkeit der von mir 186Sz) ge- 
mxchten Angaben. Die Exivtenz dieses Additionsprodukts C~IIloO&a 
k6nne nicht mit der F r a n  kland-Duppn’schen Constitutionsforme1 
in Einklang gebracht werden. Nach dieser lrtzterm, die wohl allge- 
.- 

l) Diese Berichte XV, 1375; Ann. Cheni. l’harin. 213, 133. 
2, 58. Bd. d.  Sitzb. d. K. Akad. d. Wissensch. 




