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Werthigkeiten der Atome oder Atomgruppen, welche an diesen Kern 
V O I ~  G Kohlenstoffatomen angelagert sind , betr;dgt bei den Derivaten 
des Chinontetrahydriirs 12, bei denen des Chinondihydriirs 10, bei 
denen des Chinons 8, und endlicb bei denen des Hydrochinons 6. 
Den Kiirpern der beiden ersten Klassen kommt die Eigenschaft der 
Fluorescenz in Losung sowohl als in Krystallen zu,  sobald an dem 
Kern von 6 Kohlenstoffatomen Carboxylgruppen angelagert sind. Die 
WiderstandsEihigkeit des Kernes von 6 Kohlenstoffatomen, gewissen 
Renktionen gegeniiber, scheint mit dessen abnehmender Werthigkeit 
zu wachsen. 

G r i e s h e i m  ii/Main, Mai 1883. 
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273. E. Lippmrtnn und F. Fleissner: Zur Kenntnise der 
Azyline. 

[Mittheilung aus dem Universitata-Laboratorium im Conviktsgeblude in Wien.] 
(Eingegangen am 4. Juni; vorgetrrgen in der Sitzung vom 21. Mai 

vom Verfasser.) 

Wir theilen hiermit die Resultate der fort,gesetzten Untersuchun- 
geii iiber die von uns For einiger Zeit dargestellten Azyline, erhalten 
durch Einwirkung von Stickoxyd auf tertiare Amine, mit. Daa merk- 
wurdige Verhalten dieser Farbstoffe, das sich theilweise von jenem 
der Azoverbindungen unterscheidet, hat  uns veranlasst, fur die KBrper- 

constanten Vierwerthigkeit des Kohlenstoffatoms fusst, die Constitutionsformeln 
der besprochenen Korper ausgedriickt : 

co ,\ 

COaH-’ ! / i  
H--,c/ ;CH 

! I  
I /  CH2‘ I )C*:IH CHi’ jC-::Eo2 

COa CnHs 
Cb co 

ChinontctrahydrCrdicarbons&areester Chinondih ydriirdicarbonsiiure 

Die oben ausgesprochene Meinung verbietet mir dcr wohl leicht sich 
geltend machenden Ansicht beizupflichten, als ob durch die vorstehenden For- 
meln eine Stiitze oder gar ein Beweis fur die Constitution des Benzols erbracht 
ist in dem Sinne, dass in demselben jedes Kohlenstoffatom mit drei anderen 
gleichzeitig in Bindiing stehe. 
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klasse die Formel R ~ N - . - C ~ H B  = = N- -N = = C&H3- -R2N, wo R irgend 
eineii Alkylrest hedeutet, anfzustellen. Neuerdings fortgesetzte Studien 
dieser Verbindungen lehren jecloch, dass die fur die Azyline charak- 
teristische StickstofTgruppe rnit jener d w  hzokijrper gleich angenommen 
werden muss - - N  =:= N --; die allgeriieitie Formel eiiies Azqlins ware 

LXese Forniel untersclieidet sich. wie leiclit ersichtlich, durch eineii 
&lehrgehalt v011 zwei Atomeri Wasserstoff. Stickoxyd wirkt dann auf 
tei tilre Hasen Wasserstoff entziehend ein, wlhrerid Stickstoff an seine 

dann: & N -  -CsH4- - N  = N -  -CgH*- -R2N. 

Naturlich tritt der Sauerstoff nicht frei auf, er wird zur Oxydation 
der unverandert gebliebenen Base verwendet. Dafiir sprechen die in 
den alkoholischen Mutterlaugen gefundenen harzigen Oxydationspro- 
diikte und die nicht der Theorie entsprechende Ausbeute l). 

Die niit wiederholt gereinigtem Material sorgfaltigst ausgefiihrten 
Elementaraiialysen ergaben die Richtigkeit der zuletzt ausgefuhrten 
Anschauung iind tritt der Unterschied zwischen den beiden in Frage 
steheriden Formeln, namentlich in der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
Bestimmung der Anfangsglieder der Reihe auf, wahrend er bei den 
trockenen Homologen verschwindet. 

Was die Eigenschnften dieser Korper hetrifft, so sind dieselben 
iinverlndert gehlieben und haben die in iinserer ersten Abhandlung 
angefiihrten Daten ihre volle Giiltigkeit behalten. Wir lnssen nur die 
Anelysen der Anfangsglieder der Reihe folgen: 

D i m e t h y 1 a n i 1 i n a z y 1 in .  
I. 0.1602 g gabeii, nach K o p f e r  verbrannt, 0.4186 g Kohlen- 

11. 
saure und 0.1 13 g Wasser. 

0.2152 g girben 0.5633 g Kohlenssure und 0.146 g Witsser. 
In 100 Theileii: 

Gefunden Berechnet fiir 
1. 11. GcHlsNr CICHZON 

c 71.3 71.3 72.18 71.6 pCt. 
H 7.8 7.54 6.76 7.41 )) 

D i i i t  h y l  a n i  l i n  a z  y l i n .  
I. 

11. 
0.2163 g gaben 0.587 g Kohlensaure und 0.1704 g Wasser. 
0.2 I9 g gaben 0.5973 g Kohlensaure und 0.1746 g Wasser. 

1) Das Diithylanilin liefert 50 pCt. der theoretischen Ansheute an Azylin, 
weshalb die nachfolgenden Versuche heinahe ansschliesslich hiermit ausgefiihrt 
w urden. 
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In 100 Theileii: 
Versuch Berechnet fiir 

I. IT. CXI 8 2 6  N1 C20 H ~ s N ~  
C 74.0 74.38 74.53 74.07 pc t .  
H 8.7 8.8G 8.07 8.61 )) 

D i p ro  p y 1 a n  i 1 i n a  z y 1 i n. 
I. 

11. 
0.228 g gaben 0.6351 g Kohlensaure und 0.2013 g Wasser. 
0.1 975 g gaben 0.5488 g Kohlensaure und 0.1739 g Wasser. 

In  100 Theilen: 
Versuch Berechoet f8r 

I. 11. Cz4 H34 N4 C24 H36N4 

C: 75.96 75.75 76.2 75.78 pCt. 
H 9.0 9.47 8.9 9.47 )) 

Herr  Prof. S c h r a u f  war so freundlich, die Messungen der Kry- 
stalle des D i a t h y l a n i l i n a z y l i n s  vorzunehmen, und theilte uns hier- 
iiher folgendes mit: 

D i a t h y l a n i l i n  a z y l i n .  
Monosynimetrisch q = 900 30’ a : b : c = 1 : 0.7108 : 0.9493. Be- 

obachtete Flachen. ~ ( 1 0 0 ) ;  ne(ll0);  t (101);  e(5Ol); ~ ( 3 2 1 ) ;  ~ ( 3 2 1 ) ;  
o(427) - b (010) nur ids Spaltflache beobachtet. Vorherrschende Com- 
binationen : a t  e m p  n -.- a t p  a t p  d (d meist gekriimmt). 

Berechnet 
am = 54O 18’ 
a t  = 42 2 
a e  = 12 8 

up = 43 17 
t p  = 45 26 

rnp = 18 52 
an = 46 15 
mn = 17 39 
a n  = 69 33 

p p  = 79 54 

p o  = 80 11 

Beobachtet 
54O 16’ 
42 2 
12 20 
79 58 
43 24 
45 24 
19 0 
46 30 
17 50 
69 50 
80 11 

Die Krystalle dieser Substanz sind bei 
einer Grijsse von circa 4 mm 1icht.rothlichbraun 
und fluoresciren mit blauem Schiller. Sie sind 
dichroitisch , fiir Schwingungen parallel der 
Symmetrieebene dunkelbraun, senkrecht dage- 

beobachtet. 
Substanz annahernd 1.107 bei 150 c. 

Fig. 1. 

gen hellgelb. f i e  = 1.507. Axenaustritt nicht 
Volumgewicht bestimmt mit 0.1 2 g 



D e r i r a t e  d e r  A z y l i n e .  
C h 1 or  o p 1 a t  i n a t d e s D i rn e t h y 1 a n  i l i n  a z  y 1 i n  s. 

Die salzsaure Liisuiig der Base wurde mit Phtinchlorid gefallt. 
Der  mit der Pumpe aligesaugte Niederschlag wurde rnit salzsaure- 
haltigem Wnsser gewaschen. Dichroitisches Krystallpulver , das im 
auffallenden Licht griin, im durchfdlenden roth erscheint. 

1. 
11. 
1. 

11. 
0.4500 g gaben bei 2 l o  C. und 745 mm 35 ccm N. 
0.2816 g lieferten rnit CaO gegliiht u. s. w. 0.363 g Chlorsilber. 

0.2712 g gaben 0.2827 g Kohlenshore und 0.0575 g Wasser. 
0.27 18 g gaben 0.2840 g Kohlensaure und 0.0733 g Wasser. 
0.2667 g gaben gegliiht 0.0765 g Platin. 
0.9432 g gaben gegliiht 0.0702 g Platin. 

In 100 Theilen: 
G efunden Berechnet 

C 28.5 25.42 28.44 pCt. 
H 3.57 2.98 2.94 )) 

P t  28.65 28.86 28.G9 a 

N 8.73 - 8.26 )) 

C1 31.83 - 31.44 )) 

I. 11. fur C I ~ H ~ O N ~  + PtC16Hr 

C h 1oropl:i t i n n t  d e s  D i i i t h y  l a n i l  i n  a z y l i n  s. 
Mikroskopisch kleine braunrothe, kupfergriin schillernde Tafelchen 

Trimetrisch; ~ ( 0 0 1 )  die Fliiche der Tafel begrenzt durch die 
sechsseitigen Unirisses. 

Tracen vnn a (100) m (1 10). 
am = 5i1 /2 .  

am' = 5s1/2 beobachtet unter dem Mikrnskop. 
mm'= 6.7. 

Dichroitisch; fur Schwingungen parallel der Kante ac dunkel- 

0.2687 g gaben 0.2687 g Kohlensaure und 0.0973 g Wasser. 
0.225 g gaben rnit CaO gegliiht u. s. w. 0.2638 g Chlorsilber. 
0.2466 g gaben bei 1 5 O  C. 7-15 mm Bar. 18 ccm N. 
0.3053 g gaben 0.0505 g Platin. 
0.2770 g gaben 0.0730 g Platin. 

111 100 Theilen: 

hraunroth, senkrecht hellgelb. ( S c  h r a u f . )  

Gefunden 

C 33.82 
H 4.0'3 
C1 28.6 
N 5.1 
P t  26.36 26.36 

Berechnet 

32.72 $3. 
4.09 )) 

29.04 !) 

7.G5 )) 

26.35 )) 

fur CBOH'IBNJ + PtClsH2 
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F e r r  o c y a n  w a s s e r s t  o f f  s a u r e s D iii t h y 1 a 11 i 1 i 11 a z y 1 in .  
Eine dkoholische Losung der Base wurde durch eine solche von 

Ferrocyanwasserstoffsaure nach L i e b  i g  s Methode bereitet, gefallt, 
durch Decantation gewaschen und mit der Purnpe abgesaugt. 

Braune, rhornboi4drische Blattchen mit dem Winkel von 3O0. Fur 
die Schwingungen parallel der kiirzeren Diagonale dunkel, fiir dieselben 
parallel der langeren hellgelbbraun. 

0.4539 g gaben gegliiht 0.0694 g Fez03. 
Gefunden Berecbnet 

P e  10.7 10.4 pCt. 

P i k r a t  d e s  D i p r o p y l a n i l i n a z y l i n s .  
Durch Ftillen einer kalten alkoholischen Losung des Azylins 

inittelst Pikrinsaure, in Alkohol gelost, erhalten, stellt es  orangerothe 
in kaltem Wasser vollkommen unlosliche Krystalle vor. 

0.2006 g gaben 0.3803 g Kohlensaure und 0.0898 g Wasser. 
Gefunden Berechnet 

fiir [(C~uHlrNa)d& FeCys 

fiir C ~ . ~ H ~ ~ N ~ ~ [ C ~ H Q ( N O Z ) ~ O ~ ~  
C 51.7 51.51 pCt. 
H 4.94 5.1 D 

P i  k r a  t d e s D i an] y l a  n i li  n a z  y 1 i n s 
hildet kleine citronengelbe Krystalle, die in Alkohol, Wasser sehr  
schwer loslich sind: ihre Analyse ergab Folgendes: 

0.2000 g gaben 0.406 g Kohlelislure und 0.1087 g Wasser. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Berechiiet 

c 55.36 55.58 pCt. 
H 6.04 6.1 )) 

f i r  C~~HsaN42[G&(NOa)301 

P e r j o d i d e .  
Dieselben werden durch Fallung einer alkoholischen Losung der 

Base durch eine gleiche Jodlosung erhalten. Meistens metallisch 
gliinzend, zeichnen sie sich durch Dichroisrnns aus. Aehnliche Ver- 
hindungen gehen gewisse Derivate der Ammoniumbasen, z. B. das 
Tetrililthylammoniumjodiir , ein l); aber auch Alkaloi’de , wie Chinin, 
Cinchonin u. s. w. bilden analoge Verbindungen, welche J o e r g e n - 
s e n  2), der dieselben sehr ausfuhrlich untersucht hat, Acidperjodide 
genanirt hat. 
_ _ ~  

l) Weltzien,  Ann. Chem. Pharm. 86. 91. 
Journ. f. pract. Chem. 2, 3, 14, 15 N. F. 

Bericbte d. D. c h e w  Gesellsclidt. Jahrg. XVI. 93 
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Die Perjodide der Azyline sirid in Wasser unliislich, werden VOR 

Alkalien, Hg 0, Silbernitrat vollkommen zersetzt, indem sich durch 
Einwirkung der ersteren J o d  wid jodsaures Kalinm bildet und das  
Azyliu regenerirt wird. 

Sie sind als Additionsprodukte, nicht ids Substitutionsderivate 
dar Azyline atifitifassen. (01) nicht nach dern Vorgange von J o e r -  
g e n s e n  ein Theil des ,Jod a19 Jodwasserstoff gebunden ist, mag dahin 
gestellt hleiben.) 

1.0025 g Perjodid wiirden durch Kochen mit Natronlrtuge zersetzt, 
mit Chloroform dws Azylin ausgeschiittelt und die Liisung a m  Wasser- 
bade in einer tnrirten Schale verdunstet. 

Der bei looo C. getrocknete Ruckstnnd wog 0.464g, dies ent- 
spricht 45.95 pCt., wahrend die Formel 5C20H28N4 + F J  46.28 pCt. 
Azylin verlnngt. 111 der wiissrigen Lijsung befindet sich Jodkalium 
mit K:tliumjodnt gemengt. 

Diathylauilinazylin-Perjodid. 
Das ;ins Amylalkohol umkrystallisirte PrLparat stellt, nach einer 

Mittheilung von Prof. S c h  rii u f ,  sehr kleine mikroskopische Flitter- 
chen vor, die unter dem Mikroskop gelegentlich Krystallcontoiireii 
zeizeii. aDie Form ist iihnlich eincr scchsseitigeii, nnch der Makro- 
axe verzogeiien Titfel trinietrischer Symmetrie. An den kleinsten 
Flitterchen koiinte dr r  Wirikel von  60° beobachtet werden. ICine kleine 
Tafel zeigt eine BruchflLche mit scharf verliiufeniler Contour, die gegen 
die Nhkro:txt. den Winkrl yon 45O bildete. Ueberaus wichtig ist a n  
diesrtn Korper der grosse Unterschied in der Stiirke der Lichtahsorption, 
welche fur eitiv bestimmte Schwingungsrichtung selbst Undurchsichtig- 
keit des Kiipers liervorruft. Uiid zwiir crfolgt das Maximum der  
Absorption fiir Vilmtioiien Im;illel der hliilrrniixe. Hier ist der 
K6rper undurchsichtig mid tief diitikelscliwi~rzbI;iu. Fiir Vibrationen 
senkrecht diigegeii ist der I G r p w  hell lavendelgrau ins grune und 
dun-hsichtig. Der  Strich ist smariigdgruii, der Fliiclienschiller blLu- 
lich violett. (c 

0.3947 g gaben 0.4877 g Kohlensiiure und 0.156 g Wasser. 
0.27634 g gaben niit Iiiilk gegliiht u. s. w. 0.2777 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefuntlen Berechnet 

fiir 4CloH14N2 + 6 J  
C 3.3.69 24.04 pCt. 
H 3.54 3.9 )) 

*J 54.27 54.04 )) 

L) i p r o p y  1 it n i 1 i n  a z y 1 i n - P e r j  o d i d. 
Prachtvoll violette gliinzende Niidelli, die man iiiis Alkohol um- 

krystiillisiren kann. 



0.2811 g gaben 0.3947 g Kohlensllure und 0.1282 g Wasser. 
0.25131: gaben, rnit CaO gegluht u. s. w., 0.3319g Jodsilber. 

I n  100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

C 38.2 37.8 pCt. 
H 5.0 4.73 7 )  

J 49.87 50.06 

4CizHisNz + 6 J  

D i b u t y l a n i l i n - P e r j  odid. 
Dunkle Krystalle rnit blauem Flachenschirnmer. 
0.1961 g gaben, mit CaO gegluht u. s. w., 0.1675g Jodsilber. 

Gefunden Berechnet 

J 46.2 46.6 pCt. 

D i am y 1 an  i 1 i n  a z y 1 in - P e r j o did. 

4 C i r H a ~ . N a f 6 J  

Schwarze KrysGllchen rnit violettem Fliichenschimmer. 
0.246 g gnben 0.3961 g Kohlensaure und 0.1356 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

c 43.9 43.98 pCt. 
H 6.1 5.95 )) 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  d i e  Azyl ine.  
Zu der Losung der Base in Eisessig wurde tropfenweise eine 

wassrige , berechnete Mengen Kaliurnnitrit enthaltend, zugesetzt. Die 
ursprcnglich dunkelgriine Farbe der Losung geht in eine rothbraune 
iiber, wodurch das Ende der Reaktion angezeigt wid.  Als wir diesen 
Versuch rnit dern Dirnethylanilinazylin anstellten, erhielten wir, iiach- 
dern die saure Losung rnit Soda neutralisirt ward, einen Krystallbrei 
aus  kleinen Nadelchen bestehend. Dieser wurde abgesaugt, aus Alko- 
hol urnkrystallisirt, schliesslich in diesem Mittel ge16st und rnit Ligroi'n 
gefallt. Gelbe, stahlblau glanzende Nadeln. Schrnelzpunkt 162 bis 
1630 C., die sich nicht rnit Sauren verbinden und in j e d e r  Bezie-  
hung identisch befunden wurden mit dem yon S c h r a u b e  zuerst dar- 
gestellten, spater von Weber ' )  und Wurs t e r2 )  genauer studirten 
Paranitrodimethy lanilin. 

fur 4 ClsHae NI, + 6 J 

I. 
11. 
0.2243 g gaben bei 22O C. und 733 mm 34.5 ccrn Stickstoff. 

0.1754 g gaben 0.3738 g Kohlensaure und 0.102 g Wasser. 
0.1825 g gaben 0.3898 g Kohlensaure und 0.0964 g Wasser. 

1) Diese Berichte VII, 714; X, 761. 
2) Diose Berichte XII, 528. 

93* 
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I n  100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I. 11. Cs H4 CN 02) (C H3h N 
C 58.11 58.15 57.83 p e t .  
H 6.4 5.95 6.0 ' 
N 16.8 - 16.9 )> 

Zur Verallgemeinerung dieser Reaktion wurde nun auch das 
Dilthylanilinazylin, genau auf dieselbe Weise , in das bisher noch un- 
bekannte Nitroprodokt des Diathylanilins ubergemhrt und desshalb 
mit dem durch Oxydation aus dem Nitrosodiiithylanilin dargestellten 
Priiparat verglichen. A u c b h i  e r  w u  I' d e vo 11 k o m m e n e I d  en  t i t a t 
c o n s  t a  t i  r t. 

D a r s t e l l u n g  d e s  N i t r o d i a t h y l a n i l i n s  a u s  N i t r o s o -  
d i 5 t h y la II i 1 i 11. 

Letzteres wurde genau nach den Angaben von K o p p ' )  aus sal- 
petrigsaurem Natriurn , Salzsaure und Diathylanilin dargestellt. Es 
zeigte nach dem Umkrystallisiren itus Alkohol den richtigen Schrnelz- 
piiiiki von 840 C. Dieses so bereitete Nitrosoderivat wurde in schwefel- 
saurer Liisung mit berechneten Mengen Kaliumpermanganat versetzt, 
langere Zeit stehen gelassen und mit Aether ausgeschuttelt , dann aus 
Alkohol und Ligroi'n urnkrystallisirt. Ausbeute: das  Gewicht der an- 
gewandten Nitrosoverbindung. 

Das so erhaltene Priiparat zeigte genau den Schmelzpunkt von 
760 C., wie dtls aus Azylin bereitete. Beide krystallisiren in schwefel- 
gelben Nadeln; die schwach blau fluoresciren sind in heissem Alkohol 
leicht, in Ligroi'n schwierig loslich. 

Professor S c h r a u f  theilt mir fiber die Krystallforrn des aus dem 
Azylin dargeatellten Nitroprodukts Folgendes mit : 

zSeobachtete Fliichen a ( loo) ,  c (OOl), m ( ] lo ) ,  d(10i), b (010). 
Spaltflache; ac sind vorherrschend entwickelt. 

beobachtet : 

Monosymrnetrisch. 
a: b :  c =  1.0342: 1 : 0.8245 p = 99O27' 

ac = 800 33' 
a d  = 5 1  G 
a m  = 45 34 
cm = 83 16 berechnet 830 24' 

Fig. 2. 

_ _ ~  

I) A. Knpp ,  diese Berichte VIII, 621. 
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Die Substanz ist schwach dichroitisch ; fiir Schwingungen parallel 
der Orthoaxe (Kante ac) gelbbraunlich, fur Schwingungen senkrecht 
dagegen, lichtschwefelgelb. Axenaustritt nicht be0bnchtet.c 

I. 0.1984 g gaben 0.452 g Kohlenslure und 0.1281 g Wasser. 
11. 

111. 0.2429 g D )) 749 mm )) 180 c. 31 )) 

1V. 0.2243g )) 0.5072g Kohlensaure und 0.147g Wasser. 

0.2554 g gaben bei 741 mm und 200 C. 31 ccm N. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

I. 11. JII. IV. cs& (N 01) (Cz H5)s N 
C 62.1 - - 6 1 .G6 61.85 pCt. 
H 7.1 - - 7.28 7.21 )) 

14.3 )) N -  14.1 14.5 - 
Die zu den Analysen I und I1 verwendete Substanz wurde aus 

dem Azylin durch NHOa, jene zu den Analysen 111 iind I V  aus 
Nitrosodiathylanilin durch Oxydation bereitet. 

Beide Nitroprodukte zeigen einen starkeren basischen Charakter 
als jenes des Dimethylanilin, sie geben beide eine krystallisirtes Platin- 
salz, welches sich in diinnen, saulenfdrmigen Krysttillchen mit Prismen- 
winkel von 610 ausscheidet und asymmetrisch krystallisirt (Schrauf). 

0.3049 g gaben 0.074 g Platin. 
Gefunden Berechnet fur 

2 [Cs Ha (N Oa) (c2 H5)i -I- Ha c16 Pt 
P t  24.27 24.37 pct. 

Die Ausbeute an  der Nitroverbindung aus Azylin ist, wenn man 
die Losiing des Kaliumnitrits langsam unter Kuhlung einfliessen laisst, 
eine befriedigende. , 

I .949 1 g gaben, mit NH Oa behandelt , nachdem die Fliissigkeit 
mit Potasche neutralisirt war, wobei etwas Substanz in die alkalische, 
stark gelb gefarbte Losung iiberging, einen Niederschlag, der abgesaugt, 
getrocknet 1.5 g wog. Dies entspricht, da die Theorie 2.5 verlangt, 
einer Ausbeute von 65.6 pCt. 

Die salpetrige Saure wirkt bei dieser Reaktion oxydirend, indem 
sie selbst zu N O  reducirt wird; ahnlich wie bei der Reaktion auf 
Protocatechusaure und Brenzkatechin ') wird ein Aminfliigel zum Theil 
oxydirt zu Kohlensaure und Waaser und wenig harzigen Pfodukten. 

Die Spaltung eines Azylins von nachfolgender Struktur 

C G H ~  N N CsH, 

CaH5 Ni$z CaH5) 

__-  

') Bar th ,  Monatsh. 1880; Gruber,  Sitzb. d. Wien. Akad. 79. 



konnte in der Weise vor sich gehen, dass sich 2 N  loslijsen und 2 N 0 ,  
respective 3 NO2 an ihre Stelle treten, oder dass die doppelte Bindung 
in  der Richtung der punktirteii Lillie gel6st wird und sich j e  2 0  ail 

1 Atom N aiihgern: 

In der That musste, wenn die Renktion nach dieser letzteren 
(~leichung vor sich ging, bei den1 Process kein oder niir eine selir 
kleiiie Menge Stickgas frei werden. In einem mit Kohlens~ure gc- 
fullten Appavat , wo die Sliure durch Gliihen \-on Natriumbicarbonat 
entwickelt wurde, bewerkstelligte iniin dicl langsaine Zersetzung v o n  
0.5602 g Diiithy1;iriilinazylin durcli einen Ueberschuss ron salpetrig- 
snurem Kdiiim. 

Die Iiohlensaure wurde durch Kalilauge in '2 Waschflaschen, das 
N O  durch eine Liisuiig voii 50 g Chrornsaure in 100 g verdunnter 
Salpetersbure') absorbirt. Das sich etwa entwickeliide Gas wurde in 
einem Eudiometer, welches mit eiricr mit Eisenvitriol gesattigten Lijsung 
gefiillt war, aufgefangeii. Wir erliielten eine kaum inessbiire Menge 
Stickstoff anstatt der 1)erechneten 38.5 CCIII. Hi e r a u s  e r g i e b  t s i c h  
u n t w e i f e l h a f t ,  d a s s  s i c h  an d e n  S t i c k s t o f f  S n u e r s t o f f  tin- 
l a g e r t ,  uin e i n  P a r a n i t r o d e r i v a t  zu h i l d e n ,  was  n u r  e r k l a r t  
w e r d e r i  k a n n ,  wei in  s i c h  s c h o n  v o r h e r  i m  A z y l i n  d e r  S t i c k -  
s t o f f  i n  d e r  P a r a s t e l l u n g  br f i ind .  

E i ii w i r k 11 11 g Y o 11 W a s  s e r s t  o ff i in E 11 t s t e h u 11 g s z u s  t a 11 d. 

VOII den Wasserstoff'eiitwicklern l)enutztei\ wir bald das Zinn- 
chloriir, obgleich Zinn und Sdzhure, Jodwasserstoffsaure und amorpher 
Phosphor, Kupferchlorur auch reducirend wirken. Diathylanilinazylin 
wurde in  concentrirter Sdzsaure geliist , mit einer selir concentrirten 
Ziniictiloriirliisuiig2) bis zur Ent farbung versetzt, kuze Zeit gekocht, 
schnell erkalten ge1;issen und i n  concentrirte iiberschussige Natron- 
lauge eingegosseri , uin diis Ziniioxyd zu liisen und schliesslich niit 
Aether extrahirt. 

Nach Entfernung desselben el hielten wir eine itnsehnliche Menge 
eines Oels, 91 pCt. der theoretischen Aiisbeute, welches einen coii- 
stnnten Siedepunkt 260-2630 C. (uncorr.) zeigte. Das so erhaltene 
Reduktiorisprodukt, im Vacuum noch einnial destillirt, stellt ein farh- 
loses Oel vor, welches sich wie Aniliii ;in der Luft schnell braunt. 

0.2823 g gaben 0.7586 g Kohlensiiure und 0.2469 g Wasser. 

I) Biihmer,  Zeitschr. f. anal. Chem., 21, 213. 
3) Hierbei bildet sich nicht die geringste Menge Anilin. 
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111 100 Theilen: 
Gefundeii Berechnet 

C 73.28 73.6 pCt. 
H 9.71 9.75 n 

fur GHr(NH)n(CaH&N 

Es batten sich demnach 4 H an die beiden Stickstoffatome ange- 
lagert, um 2 hlolekiile Di~thylp;irapher~yle~idinmin zu bilden. 

Indessen hatte die Anlagerling von Wnsserstoff die Bildung einer 
Hydrazorerbindurig veraiilassen kiinnen , die ahnliche Zahlen i n  der 
Analyse verlangen wurde. 

Zur Entscheidung dieser Frnge wurde aus Nitrosodiathylanilin 
mittelst Zinnchlorur das bisher noch nicht bekannte Diathylparaphe- 
nylendiamin dargestellt. Dasselbe zeigte sofort den constanten Siede- 
punkt 260-2620 C. (uiicorr.). 

Heide Basen, jene nus Azylin wie die BUS Nitrosodiathylanilin 
zeigten nun gegeniiber Sauerstoff und verschiedenen Rengentien voll- 
kommen gleiches Verhalten. 

Mit Eisenchlorid Rothfarbung, d a m  Fallung, 
)) unterchlorigsaurem Natrium Braunhrbung, 

chroinsaurem Kaliuni violette Firbung, 
3 Pikrinsaure in Alkohol Griinfgrbung , spater gelben kijrnigen 

Kiederschlag, 
Jodliisung und Kopfervitriolliisung, Rothfiirbung. 

Zum Behufe weiterer Identificirung stellten wir aus beiden Amido- 
derivaten verschiedener Atikunft die Platinsalze dar  und verglichen 
dieselben. Die salzsaure LBsung liefert mit Platinchlorid versetzt m c h  
Igngerer Zeit ein schones krystallinisches Platinsalz, das langsam aus- 
krystallisirt , rothe, schnell aus der Liisung herausgefallen, gelbe 
Farbe zeigt. 

Prof. S c h r a u f  war  so freundlich, uns hieruber Folgendes mit- 
zutheilen : 

>Die Form der vorliegeiiden Krystalle versinnlicht Fig. 3. Es 
sind 2 mm grosse , sehr dunntafelfiirmige Individuen von gelbbrauner 
Farbe und mit theilweise gekrummten Flachen. Nimmt man die nach- 
folgenden Indices der Pliichen an: a (loo), b (@lo), p ( l l l ) ,  s (133), 
t (lo$), so folgt aus den rnoglichen Beobachtungen: 
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a t  = 6’20 j’ 
up = 47 45 
as = 7 5  0 
p s  = 6 1  5 
bs  =38 5 
bp = 51 40 
t s  = 58 30 
b t  = 9 6  30 
ab = 9 2  5 
a a  

Raiite -- : - = 620 
t s  
a a  _ . _ _  
t ‘ P  -5’2 
a a  
S P  
_.__  . -66 

das Parametersystem: 

asymmetrisch; (100) (010) = 92” 5’; (010) (001) = 82” 30’ 
(100) (001) = 86 30 

a : b : c = 0.94 : 1 : 1.58, 

welches theilweise ahnlich ist jenem des Tetraathylphenylendiamins. 

Auf der Fliiche a (100) ist eine der Schwingungsrichtungen, nahe 
a a 

und bildet mit der Kante t den Winkel 430. 

Fur diese Richtung ist die Axenfarbe braun, fur die darauf senk- 

parallel der Kante 
P ’  

rechte Richtung ist hingegen der Farbenton hell braunlich gelb.cc 

I. 0.33378 gaben 0.3598g Kohlensaure und 0.1272g Wasser. 
11. 0.3’2448 w 0.4624g Chlorsilber. 

111. 0.2031 g w 0.2913g n 
IV. 0.3485g w 0.0838g Platin. 
V. 0.3338g )) 0.0802g )) 

VI. 0.2790g n O.OC73g 
VII. 0.253g )) 0.0603g )) 

VIII. 0.36406 )) 0.0873g )) 

IX. 0.3657g w 0.3946g Kohlensaure und 0.1471g Wasser. 
X. 0.2068g n 0.2960g Chlorsilber. 

G e f u n d e n 
I. IT. 111. IV. v. VI. VII. VIIT. IX. x. 

- 29.43 - C 29.4 - 
4.47 - H 4.2 - 

- - 35.38 CI - 35.01 35.38 - 
P t  - - - 23.98 24.03 24.10 23.91 23.93 - - 

- - - - - 
- - - - - - 

- - - 
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Berechnet fur 2[CeHa(NHa) (C&H&N] + 4H C1+ PtCh 
29.61 pCt. 
4.19 3 

35.04 3 

23.98 
Analysen I bis inclusive VII  dieses sauren l) Platinsalres wurden 

rnit Praparaten gemacht, die aus dem Azylin, wahrend jene von VIII  
bis X aus Nitrosodiathylanilin dargestellt worden sind. 

E i n w i r k u n g  d e r  A l k y l j o d i d e  a u f  d i e  A z y l i n e .  
Dieselbe geht bereits bei 1000 C. \-or sich, die dunkelgrke  Farbe 

der Losung verwandelt sich in eine dunkelrothe, wenn man 1 Molekul 
der Base rnit 4 Molekulen des betreffenden Alkyljodids z. B. Diathyl- 
anilinazylin und etwas Alkohol im zugeschmolzenen Rohre erhitzt. 
Nach einigen Stunden erstarrt der Rijhreninhalt zu einer festen Masse. 
Derselbe wird rnit der Pumpe abgesaugt, dann in wenig Wasser ge- 
lost und rnit Aetberalkohol gefallt. Man erhilt das Gewicht des an- 
gewandten Azylins oder 33 pCt. der theoretischen Ausbeute. Aller- 
dings kann man aus der durch freies Jod  braungefarbten Mutterlauge 
durch Eindampfen und Fallen rnit Aetheralkohol neue Mengen gewinnen, 
allein die Reinigung ist dann schwierig und umstandlich. Es ist \-or- 
theilhafter, die Jodide anzuwenden , als die analogen Bromide oder 
Chloride, weil die Reinigung von unerquicklichen Nebenprodukten noch 
schwieriger wird. 

D e r  Rohreninhalt wurde in der oben angegebenen Weise ge- 
reinigt, das krystallinische Jodid in Wasser gelBst, mit Aetheralkohol 
wiederholt gefallt. 

I. 0.3843 g gaben 0.499 g Kohlensaure und 0.1 85 g Wasser. 
11. 0.397Gg gaben 0.516g Kohlensaure und 0.1971 g Wasser. 
111. 0.3985g gaben, rnit CaO gegluht etc., 0.3971 g Jodsilher. 

In  100 Theilen: 
Berechoet 

Gefunden 

c 35.39 35.49 - 35.3 p c t .  
H 5.6 5.38 -- 5.48 
J - - 53.93 53.5 D 

Dieses Jodid ist also ails dem Azylin durch Losung der doppelten 
Bindung und Anlagerung von Aethylgruppen und Jodwasserstoff ent- 
standen. 

l) Dass hier wirklich ein solches Salz vorliegt, w i d  durch das Verhsltniss 
von Platin zu Chlor bewiesen, welches hier genau 1 :  8, wiihrend es in den 
gewohnlichen Chloroplatinaten bekanntlich 1 : 6 ist. 
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Sehr wahrscheinlich bildet sich anfangs ein den Perjodiden Ilinlich 
zusamniengesetztes aber onbestandiges Additionsprodukt des Azylins 
niit dem Alkyljodid. Dieses zerfallt nach eiiiiger Zeit in Jodwasser- 
stofs&ure und harzartige Nebenprodukte. \Vie direkt angestellte Ver- 
siiclie nun zeigen, ist die Jodwasserstoffsaure in1 Stande unter Jod- 
abscheidung die Azobindung zn liisen, so dass sich 2 H  an den 
Azylinstickstoff anlagern und zuuachst Diiitliylparaphenylendiamin 
elitstell t : 

CG €14 N =.= N CG H4 1 
CatI,jN 

Cs H1 (Hz X) 
CyHs. N + 4HJ = 4 J  + 2 C2Hajs 

CZ H g  CzH5' cp €1; 
2 Alolekiile Jodiithyl wirken aber iioch weiter ein, so dass 

schliesslich das Endprodukt das Jodhydrat des Tetraatliylphenyleii- 
diaiiiins vorstellt. 

Dieses Jodid bildet ein wirres ICrystallaggregat, leicht in Wasser, 
schwer in Alkoliol liislich, fiirbt sich uiiter Jodausdieidung an der 
Liift violet. 

T e t r aa t h y 1 p h e 11 y 1 e 11 d i  a in i n. 
Diese Base entstelit durch Hehalidlung des betreffenden Jodids niit 

Kalilauge. 
Man schiittelt mit Aether: entferlit diesen und destillirt. Rei 

2SOn C. (iincorr.) siedet dieselbe und erstarrt im Destillirrohre sclion 
zii schoneii Krystallen. Dieselben sind i n  Alkohol, Aether , Chloro- 
form, Benzol, Ligroiii sehr Ieicht liislich , miissten deshalb aus Weiri- 
geist und Wasser umkrystallisirt werden. 

So erhielten wir bei 52" C. schmelzende, sich an der Luft ein 
wenig blauende Krystalle. 

Wir rerdanken Prof. S c h r a u f  folgende hlittheilung iiber die- 
selben: 

zVon dieser Substanz liegeii theils weisse , limpide, papierdiinne, 
bis I cm grosse Blattchen, theils briiunlich und undiirchsichtig gewordene, 
dicktafelfijrmige oder, durch das Vorherrschen der 3 Pinacoide, wiirfel- 
ahnliche Formen vor. Die Ausbildung der Krystalle ist schlecht. 
Die Mehrzahl derselben hat gestreifte, gekriimirite , vertiefte Flachen; 
ebene Flachen sind sehr selten. Die Substanx ist wegeri ihrer Pseudo- 
synimetrie in morphologischer uiid optischer Bezjehung sehr inter- 
essant und zeigt lhnliche I'hiinomene, wie das bekannte gelbe Blut- 
laugensalz. 

Monosymmetrisch, niit klinoquadratischem Habitus 
t/=90°30' a : b : c = 0 . 9 9 :  1 : 1 . 8 3 3 .  



Beobachtete Fllchen: 
c(OOl),  a(lOO), b(O10),  d(201), e(011). 

Fig. 4. 
ed = 740 50' beobachtet. 
c e  = 610 15' 
ca' = 900 32' 

....-- 

Die optischen Axen liegen in der Symmetrieebene, die Bissectrix 
fallt (mit geringer Differeiiz) mit der Normale auf die Basisflache 
c (0 0 1) zusammen. Schwache Doppelbrechung negativ. Ausgezeich- 
nete Dispersion inclinbe in Verbindung mit e < v .  Im Tageslicht 
beobachtet, zeigt die vordere (im Intervall (001) (201) = cd) Axe 
eine schmale, schwarze Hyperbel ; die abgeweridete Axe hingegen: die 
im Intervall (0 0 1) (10 0) liegt , ist hingegen farbenpriichtiger und der 
convexe Innerwand der Hyperbel breit blaii geslumt. 

Aus den Messungen mit dem S c h n e  ider'schen Polarisations- 
mikroskop folgt fur den scheinbaren Axenwinkel in Luft 

EEI fcr roth 210 10' 
EE1 fur blau 22040'. 

Die Bissectrix fiir blau ist circa l o  geneigt gegen die Bissectrix 
fur roth, und zwar liegt erstere iiiiher an der blaugesaumten riick- 
wlrtigen Axe. 

Ausser diesen zweiaxigen Blattchen kommen auch sehr haufig 
einaxige Krystalle vor. Man findet solche theils unter den papier- 
diinnen Lamellen, theils unter den dicktafelforrnigen; ihr Querschnitt 
ist ebenfalls quadratisch. Sie unterscheiden sich durch kein beson- 
dews, etwa leicht erkeiinbares ausseres Merkmal ron  den zweiaxigen, 
gleichen denselben vollkommen und ein und derselbe Krystallanschuss 
nus  der Mutterlauge lieferte beide Varietaten. 

Die einaxigen Blattchen sind keine einfachen Krystalle , sondern 
siiid entstanden durch Uebereinanderlagerang zweier Individuen in 
gekreuzter Stellung, so dass die Axen a und b ihre Stellen tauschen. 
Das Phacomen gleicht deshalb jenem vollkommen, welches zwei kreuz- 
weise iibereinandergelagerte ( schwach zweiaxige) Glimmerblattchen 
zeigen, wenn sich deren Axenebenen unter 900 schneiden. 

Fiir solche kreuzweise Uebereinanderlagerung genuge wohl im 
Allgemeinen fur einen klinoquadratischen Korper , dessen Prismen- 
winkel mP iiahe 90° ist, das Zwillingsgesetz: Die Prismenflache ist 
die Zwillingsebene, die Basis der Juxtapositionsflache. Drehungs- 
winkel 1800. 
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Die Austheilung der beobac,hteten Fliichen 
Fig. 5 .  stimmt jedoch nicht genau mit diesem ange- 

deuteten Gesetze. Unter den zahlreichen zu 
diesern Behufe untersuchten Blattchen fand sich 
ein einziges, an dem sich durch Messungen der 
hufbau  der superponirten Lamellen genau be- 
stimmen liess. 

Das Blhttchen, dessen Form Fig. 5 darstellt, ergab: 

.................. 
/g.i ...... ..e d.....' +3 

- 
c d  = 74'12 
c e  = 610 

ca'  = 9 10 

c e  = 6l0  
c d  = 750 
- 

- 
e : d = einspringend 14O. 

Die Lage der Flache 2 stimmt nicht mit dem oben angefiihrten 
Zwillingsgesetz, demzufolge c z  = 1050 sein wiirde. Das einfachste 
Zwillingsgesetz, welches sowohl dem optischen Phanomen in der Bil- 
dung einaxiger Formen aus zweiaxigeri Krystallindividuen als auch 
diesen Messungeii entspricht , lautet : Zwillingsebene die Basisfltiche 
(00 l), der Drehungswinkel 90°. Die Substanz reiht sich durch dieses 
Gesetz jenen Fallen a n ,  in welcher durch Beobachtung nschgewiesen 

ist, dass der Drehungswinkel fiir Krystalle --?-- sein kann. Hier 

liegt der Pall -2- vor, wahrend z. B. den Reobschtungen von 

H e n n i g e s  an den Kiystallen von Tribrommesitylen CsBr,(CH& der 
Drehungswinkel von 60° entsprach.~~ 

1800 
1 ... d... 3 

1800 

A n a1 y s en. 
I. 0.1543 g gaben 0.431 g COa und 0.15 g HzO 

11. 0.2071 g gaben 0.579 g COz und 0.2008 g Ha0 
111. 0.307 g gaben bei 200 und 737 mm 34 ccm N 

In 100 Theilen : 
Berechnet fur Gefunden 

-..N (Cz H5)a 
I. 11. 111. I v. c6 "N (Ca H& 

76.36 pCt. C 76.35 76.23 76.54 - 

H 10.80 10.77 11.31 - 10.90 )) 

- 12.68 12.70 )) 
N -  - 

C h l o r o p l a t i n a t .  Versetzt man eine salzsarire Liisung der Base 
mit Platinchlorid, so wird ein gut krystallinischer, hellgelber Nieder- 
schlag erhalten, der durch Liisen in heissem, salzsaurehaltigem Wasser 
gereinigt werden konnte. Kleine (1 mm) wfirfelfiirmige Krystalle von 
brauner Farbe. Tetragonal; beobachtete Flachen: c ( 0 0  I ) ,  a ( l 0 0 )  
untergeordnet m ( l 1 0 ) .  Einaxig positiv mit sehr schwacher Doppel- 
brechung ( S c h r a u f ) .  
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0.3233 g gaben gegliiht 0.0988 g Platin. 
0.2991 g gaben 0.293 g CO2 und 0.1198 g Wasser. 

Berechnet fur 
In 100 Theilen: 

Gefunden -N(Ca E4)a+2HCl+P tC4 cs H4':-N (CZ H5), 
C 46.68 
H 4.2 
P t  38.86 

46.66 pCt. 
4.13 D 

30.88 

Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z .  Versetzt man eine salzsaure Losung 
des Tetra%thylphenylendiamins mit HgCl2, so erhiilt man eine schone 
Krystallisation. Prof. S c h r a u f theilte mir iiber das so erhaltene, 
aber umkrystallisirte Salz folgendes mit: BVon dieser Substanz lagen 
1 mm kleine, vollkommen durchsichtige, theils grosse , rothlichweisse, 
halb durchsichtige, unvollkommen und skelettartig entwickelte Krystalle 
vor. Morphologische Details machen es wahrscheinlich, dass die 
Substanz asymmetrisch mit Axenwinkel nahe gleich 90° krystallisirt. 
Den am vorliegenden Materiale moglichen Messungen geniigt das Para- 
metersys tem: 

Monosymmetrisch: 

Beobachtete Flaclien: 
11 = 90° 20' a : b : c = 0.8754 : 1 : 0.5655. 

~ ( I o o ) ,  ~ ( I I o ) ,  d(101), ~ ( i o i ) ,  e(O11).  
Fig. 6.  

Beob. Mittel 
a d  = 560 53' 
ai = 57'3 22' 

'mm = 820 24' 
md=G5046' 
' m ' ~  = 6G0 11' 
m e =  71P 4' 

( O l O ) : e =  

Berechnet 
- 
- 
- 

65044' 
660 4' 
700 51' 
600 30'. 

Auf den Prismenflachen sind die Schwingungsrichtungen so orien- 
tirt, dass eine derselben nahe der Kante m/e zusammenfiillt, die zweite 
bildet mit der Kante der Prismenflache einen Winkel von 32 Grad.< 

0.381 g gaben, mit CaO gegluht u. s. w., 0.1814 g Hg und 
0.3849 g C1Ag. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Wr 

Gefundeu 
c6 H 4 . r . ~  2%' (cz (C2 H5)a ~~~,+2HC1+2HgCla 

Hg 47.62 47.9 pct.  
C1 25.28 25.32 2 



1432 

War nun die vorher beschriebene Base wirklich i d e n t i s c  h niit 
dern tetraiithylirten Phenylendiarnin? 

Obgleich H o f m a n n  und spater W - u r s t e r  I) die rnethylirten Ab- 
kijinmlinge des Plienylendiarnins untersucht hatten, . mussten wir zum 
Vergleiche das Tetraiithylderivat desselben darstellen. Wir gingen 
vorn Diiithylphenylendiarnin aus Nitrosophenylendiamiri mittelst SnClz 
bereitet aus und reinigteii dasselbe, wie bereits oben angegeben wurde. 
2 Molekule Jodathyl vereinigen sich schon in der Kalte rnit dem 
Diiithylphenylendiamin, die Reaktion wurde bei 1000 C. irn zuge- 
schinolzenen Rohre vollendet. 

D e r  feste Rohreninhalt wurde, nachdern er rnit Aetheralkohol ge- 
wascheii, aus Wasser urnkrystallisirt. 

0.2561 g gaben 0.3318 g Kohlensaure und 0.1308 g Wasser. 
0.214 g lieferten, mit C a O  gegliiht, 0.211 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

fir CsH4e::N N(CsHd4 + 2~ J 
Gefunden 

(Ca Hs)a 
c 35.33 35.37 p c t .  
H 5.67 5.48 )) 

N > 

J 53.28 53.5 )) 

Als wir dieses 
Jodhydrat rnit Kalilauge versetzten, erhielten wir eiiie Base, die den 
Schmelzpunkt von 5’20 C., gleiche Krystallform, Siedepunkt 2800 C. 
(uncorr.) zeigte. I h r  Platinsalz erwies sich rnit den] vorhiii beschrie- 
benen, aus Azylin dargestellten, identisch. Mit Oxydationsmitteln wie 
J o d ,  chrornsaures Kaliurn, Eisenchlorid u. s. w. Blau- oder Violet- 
farbiuig, genau wie rnit jener a m  den1 Azylin bereiteten Base. 

0.1878 g gabcn 0.5259 g Kohlensaure und 0.1856 g Wasser. 

- - 

Die Ausbeute an diesern Jodid ist eine reichliche. 

C 76.38 76.36 pCt. 
H 10.9 10.90 

Chlorhydrat, Pikrat sind gut charakterisirt, konnten aber noch 
nicht irn analysenreinen Zustande erhalten werden. 

Pe r j  o d i  d. Man erhiilt dasselbe durch Fallen einer alkoholischen 
Losung der Rase rnit 3 Atornen J o d ,  die ebenfalls in Alkohol gelost 
sind. 

Undurchsichtige, schwarze, prismatische Forrnen in Alkohol schwer 
16dich. 

0.1671 g gaben, mit C a O  gegluht, 0.1946 g Jodsilber. 

I) Diese Berichte,XII. 
. ~- 



In 100 Theilen: 
Berechnet 

fiir C6H4<::i(CaH5)a (Ca H5?a + ti J Gefiinden 

J 62.95 64.99 pct. 

Durch Alkalien wird Jodkaliurn und Kaliumjodat gebildet, die 
urspriingliche Base regenerirt. 

Durch analoge Behandlung unter denselben UmstInden von Di- 
athylanilinazylin rnit Jodmethyl wurde ein ahnliches Jodid erhalten, 
das sich mit Alkalien n i c h t ,  wohl aber rnit Silberoxyd unter wahr- 
scheinlicher Bildung von Ammoniumbasen umsetzt. 

Dimethylanilinazylin rnit Jodathyl liefert ein Jodid , welches mit 
Kalilauge in eine bei 2750 c. siedende luftbestandige Base verwan- 
delt wird. 

Dipropylanilinazylin rnit Jodathyl giebt ein in kleinen Nadeln 
anschiessendes Jodid, das durch Alkalien in ein bei 295-300 C. 
(uncorr.) siedendes Oel zersetzt wird , welches auch bei gewiihnlicher 
Temperatur seine Consistenz beibehalt. 

O x y d a t i o n  d e s  D i a t h y l a n i l i n a z y l i n s .  
Weder in alkoholischer noch in saurer Liisung werden die Azy- 

line an der Luft rerandert; selbst iiber den Schmelzpunkt erhitzt be- 
halten sie ihre urspriioglichen Eigenschaften. 

Kaliumpermanganat wirkt in alkalischer Liisung langsam, in saurer 
weit heftiger und schneller, Chromsaurc, Brnunstein und Schwefelsaure 
sowie Bleisuperoxyd oxydiren hingegen sturmisch. 

10 g des Aeylins wurden in '/z L Wasser suspendirt, dann wurde 
langsarn eine Liismig, bekannte Mengen Kaliumpermanganat enthaltend, 
hinzugefiigt , wobei aufarigs die Farbe der Flussigkeit verschwindet. 
Da die Reaktion aber bald trage wird, so muss sie durch Erwlirmen 
auf dem Wasserbade unterstltzt werden. 

Nachdem 60 g Kaliurnpermanganat irn Laufe von 2 Tagen einge- 
tragen waren, behielt die klare Liisung die rothe Farbe. 

Die abfiltrirte Flussigkeit reagirte stark alkalisch und enthielt 
kohlensaares , oxalsaurils, essigsaures Kalium sowie freies Ammoniak. 

Nachdem dieselbe auf dem WaRserbade eingeengt war, wurde ein 
aliquoter Theil derielben, rnit Phosphorsaure gemengt, der Destillation 
unterworfen. Das stark sauer reagirende Destillat wurde vorsichtig 
mit Animoniak neutralisirt, mit Silbernitrat gefallt und rnit der Pumpe 
abgesaugt. 

Die Oxalsaure wiirde durch die Analysen des Silber- und Calcium- 
salzes identificirt. Das erstere zeigte beim Gliihen die fur das Oxalat 
so charakteristische explosive Eigenschaft. 

Silberacetat. 0.3035 g gaben 0.1955 g Silber. 
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In 100 Theilen: 
Gefundeii Ber. fur CzHsAgO? 

Ag 64.41 64.67 pCt. 
D e r  N a c h w e i s  d e r  A e t l i y l g r u p p e n  i s t  h i e rn i i t  d u r c h  

j e n e n  d e r  Ess igs i iu re ,  we lche  s ich  be i  d e r  O x y d a t i o n  i n  be- 
t r 6 c h t 1 i c h e r M e 11 g e b i I d e t ,  a 1 s e r b r a c h t a n  z u s e h en. 

Silberoxalat. 0.303 g gaben 0.2837 g Chlorsilber. 
Gefundeii Ber. fiir CZ 0 1 A g ~  

Ag 70.83 71.05 pCt. 
Calciunioxalat. 0.3234 g gaben gegliiht 0.124 g Aetzkalk. 

Gefiinden Ber. filr C2OrCa 
CaO 38.34 38.36 pCt. 

Verwendet man als Oxydationsmittel Chromsiiure, chromsaures 
Kalium wid Schwefelslure oder Braunstein, so bilden sich unter cha- 
rakteristischem, dem Chlor ahnlichen Geruche kleine gelbe, rnit Wasser- 
dampf leicht fluchtige, in Aether losliche Nadeln, die wir fiir Chinon 
halten; ihre Ausbeute ist aber eine spiirliche. 

V e r s u c h e n  w i r  n u n ,  a u s  den  n i i t ge the i l t en  T h a t s a c h e n  
e i n e n  Schl i i ss  a u f  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  A z y l i n e  zu  z i ehen ,  
so  d r i ing t  s i c h  mi t  l o g i s c h e r  N o t h w e n d i g k e i t  d i e  A n s i c h t  
a u f ,  d a s s  d e r  S t i c k s t o f f  i n  d i e s e n  D e r i v a t e n  d i e  P a r a s t e l l u n g  
e inn  i ni m t. 

Demnacb 

Als Ausguigspunkt ware in dieser Reihe das noch unbekannte 
s y m m e t r i s c h e Paradiamidoazobenzol anzusehen : 

welches iiach Eiiifuhrung der Alkylreste in bzide Amidogruppen die 
Azyline liefern sollte. 

Ob nun dieses Paradiamidoazoberizol aus dem Diphenin, welchem 
iiach A. W. Hofin a n  n bekanntlich folgende Strukturformel zukommt: 

oder aus Dinitroazobenzol dargestellt werden kanii, sol1 weiteren Ver- 
suchen vorbehalten bleiben. 




