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 ber die Azyliney eine homologe Reihe Stickstoff- 
h ltiger Basen. 

Von E. Lippmann und F. Fleissner. 

(Mittheilung aus dem Universit~itslaboratorium im Convictgeb~iude des 
Prof. E. Lippmann.) 

(Mit 2 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 

Stickoxyd wirkt auf Amine und Amidosi~uren derart ein, 
dass unter Entwicklung yon Stickstoff ein Hydroxylderivat des 
Amins oder der Amidos~ure gebildet wird.1 

Nachdem dutch Einwirkung salpetriger S~ture auf terti~re 
Basen 1NitrosoabkSmmlinge derselben entstehen, wie die Unter- 
snchungen yon B a e y e r dargethan haben, so war es immerhin 
mSglich, dass bei der Reaction zwischen Stickoxyd und letzteren, 
Stickstoff an Stelle des Wasserstoffs~ der sich mit Sauerstoff zu 
Wasser vereinigt, treten k(inne. Leitet man Stickoxyd in eine 
alkoholische L(isung yon Dimethyl Anilin (1 Th. Base 2 Th. 
Alkohol) ein, so fiirbt sich die Fliissigkeit, unter reichlicher Ent- 
wicklung yon Kohlensiiure, tief roth. Gleichzeitig werden, wenn 
hinreichend, viel Stickoxyd absorbirt wurde, ziegelrothe Krystalle 
ausg'eschieden, an weleher Bildung der Alkohol unbetheiligt ist, 
denn diese erfolgt auch bei Anwendung eines anderen L(isungs- 
mittels z. B. Benzol. 

In tier ersten Mittheilung ~ tiber diesen Gegenstand wurden 
diesen ,ziegelrothen" Krystallen die Formel CgHI2N 2 zuge- 
schrieben, welch' letztere durch dort angefUhrte Analysen be- 
grUndet erschien. 

1 Cahours Ann. oh. (3 S. Bd. 53~ 322). 
2 Berl. Ber. 137 2136. 
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1N~achdem abet das Studium der Zersetzungsproducte die dort 
vermuthete Structurformel in Frage stellte, und neuerdings vor- 
genommene Analysen die Richtigkeit der frUheren Resultate 
best~tigten, (es wurde C 78"2 H 8-0 gefunden), so wurden die 
Verbrennungen nach eincr anderen Methode, nach K e p f e r  
mittelstPlatin Asbest vorgenommen. Die Anregung hierzu gab die 
Beobachtung, dass bei einer correct ausgeftihrten Analyse dieser 
Base trotz vorgelegter Kupferbleche (20 Ctm.) nitrose D~mpfe 
zum Theile unzersetzt in das Chlorcalium Rohr and in die Kali- 
lauge iibergehen, so dass der Gehalt an Wasserstoff 1 Procent zu 
hoch gefunden wurde. 

Wir leg'ten nun bei Gelegenheit einer Elementaranalyse 
mit CuO reines Atzkali, mittelst BaO bereitet, vor und konnten, 
nach beendigtem Versuche, mittelst Jodkalium und verdtinnter 
Schwefelsaurc salpetrige S~ture nachweisen 1. 

Die Stickstoffbestimmungenwurden nach der yon Z u 1 k ow sky 
modificirten Methode yon D u m a s  ausgefUhrt, nur wurde stets 
eine 10 Zoll lange Schicht gekSrntes im Wasserstoffstrom redu- 
cirtes Kupfer vorgelegt, da sonst der Stickstoff stickoxydhaltig 
gefunden wurde. Nach tier Reduction muss dieses, aus ktirnig'en 
0xyd bereitete Kupfer stundenl~ng in einer Kohlens~ure 
Athmosphare ausgegliiht werden. Kupfer yon soleher Beschaffen- 
heit kann dann viel l~nger beniitzt werde,, als dies bei Ver- 
wendung yon Blechen der Fall ist. 

Wit nennen Azyline stickstoffh~ltige Verbindungen, erhatten 
dm'ch Einwirkung yon Stickoxyd auf Basen, wo die Gruppe 
~ N - - N ~  als vierwerthig, in den Benzolkern eingetreten 
ist, w~thrend die Azoverbindungen dutch die zweiwerthige Gruppe 
--N-----N-- charakterisirt sind. 

Bisher warden nut tertiare Azyline der aromatischen Reihe 
dargestcllt, ob nun solche der Fetts~iure Reihe darstellbar sind, ob 
dicse Reaction auch bei secund~ren Aminen anwendbar erscheint, 
soll unsern weiteren Versuchen vorbeMlten bleiben. 

Die so erhaltenen Verbindungen sind rothe, krystallinische in 
Wasser unl~isliche, in Salzsaure mit schSn purpurrother, in Essig- 
saure mit smaragdgrtiner Farbe l(isliche Farbstoffe. Bei Zusatz 

1 Frankland. Lieb. Ann. 99. 
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yon viel Wasser wird aus letzteren L(isungsmittel der rothe Farb- 
stoff amorph ausgefiillt. Aus Benzol, Alkohol kann man durch 
Umkrystallisiren Individuen yon ziemlicher Grtisse erhalten. 
Benzotrichlorid, Benzoylchlorid bewirken wie Essig'si~ure GrUn- 
f~rbung/ 

Die Schmelzpunkte dieserVerbindungen steigenmit fallendem 
Molekulargewicht, so dass das erste GliedderReihe, das Dimethyl- 
Anilin-Azylin, den h~ichsten Sehmelzpunkt der Reihe 266 ~ C. zeigt. 
Ausnahme hievon bildet die Propylverbindung, welehe niedriger 
sehmilzt ~ls die Butyl- und Amylverbindungen. 

Mit den Chloriden yon Platin, Gold, Eisen, Zink, Kobalt etc. 
gelang es eine Reihe vonVerbindungen zu erhalten, welehe dutch 
Farbe, Glanz der Cantharidenfliig'eldeeken ausgezeiehnet sind. In 
neutraler L~sung sind dieselben unbestiindig, in salzsaurer hin- 
gegen haltbar. 

Mit Zinnehlorur erh~tlt man farblose, unbestitndige Hydro- 
verbindungen, ebenso wirkt rauehende Jodwasserstoffs~ture und 
Phosphor. Die Platinsalze dieser wasserstoffreieheren Verbin- 
dungen sind dagegen krystallisirbar. Dutch Mineralsi~uren werden 
die Azyline mehr oder weniger leieht zersetzt und zwar, wie es 
seheint, unter Austritt yon Ammoniak, auf welehe Veriinderungen 
wit  zurtlekkommen werden. 

~it  Pikrinsi~ure erhalt man. eine geihe sehwer ltislieher 
krystalliniseher Pikrate. 

Die Halog'ene Brom Jod wirken sehr leieht substituirend 
ein, die so erhaltenen Abk~mmlinge zeiehnen sieh, wie ihre 
Platinsalze, dutch besonderes Krystallisationsvermtig'en, Glanz 
~ete. aus. 

Die Alkyljodide, wie z. B. Jodmethyl verbinden sich schon 
bet  100 ~ C. zu Ammoniumverbindungen, deren Platinsalze noch 
niiher untersueht werden sollen. Endlich werden bei Einwirkung 
yon salpetriger Si~ure Nitrosoverbindungen gebildet, welehe mit 
Phenol und Sehwefels~ure die L i e b e r m a n n'sehe Farbenreacfion 
lebhaft zeigen, wodurch der tertii~re Charakter dieser Verbin- 
dungen an Wahrseheinlichkeit gewinnt. 
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DimethyI-Anilin-Azylin. 
Dies erste Glied der Reihe wurde sehon fl'tiher ~ als zieg'el- 

rothe Nadeln beschrieben. Ihre Bildung erfolgt nach 14ti~gigem 
Einleiten yon Stickoxyd in die alkoholische Lfisung des Dimethyl- 
Anilins. F~hrt man mit dem Einleiten fort, so bilden sich Tetra- 
methyldiphenyldramin und ein blauer Farbstoff, 2 Verbindungenr 
deren Struktur noch genauer festgesetzt werden soll. 

Die Bildung des Dimethyl--Anilin--Azilins erfolgt naeh 
folgender Gleichung: 

2 CsH~tN § 2 NO = 2 H~0 § C16HIsN4 

Die Structur-Formel dieser wie der folgenden Verbindungea 
w~re demnaeh : 

nr u t  

C e l l  3 ~ N ~ N : C6H 3 

C H 3 . - - ~  N .  - -  C H 3 

C I-I 3 C H 3 

oder allgemein R2N - -  C6H 3 = N - -  N ~ C6H 3 - -  NR~ wo R 
irgend einen Alkylrest bedeutet. 

Die Analysen der aus Benzol umkrystallisirten bei 266 ~ 
schmelzenden Verbindung gabon folgende Werthe: 

I. 0"2223 Grin. gaben naeh K o p f e r  mit Platinasbest ver- 
brannt 0" 5853 Grm. Kohlensi~ure und 0" 1341 Grm. Wasser. 

II. 0-1627 Grin. gaben 0"4303 Grm. Kohlensiiure und 
0" 1004 Grin. Wasser. 

III. 0"1723 Grm. gaben 0.4521 Grin. Kohlensi~ure und_ 
0-1071 Grin. Wasser. 

IV. 0.2101 Grin. gaben 40 CC. Stickstoffbei 24 ~ C. und 
748 Mm. 

V. 0 '1609 Grm. gaben bei 22 ~ C. 746 Mm. 30,5 C C. 
Stickstoff. 

11.  C. 

2 e b e n d a s e l b s t .  
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B erechnet Ftir 
I. II. III. IV. V. CI~HIsl~4 

C 71"8 72.1 71"56 - -  - -  72"18 
H 6-7 7"8 6"8 - -  - -  6-76 

J - -  - -  21"0 21.1 21.0 

I .  

C . . . 5 2 "  82 
H . . .  5 .14 
~ . .  , - -  

Oxydation. 
Mit abgewogsnen Mengen Kaliumpermanganat in dsr Kiilte 

vorsichtig' oxydirt~ erhielt man Kohlsns~ure und Oxalsiiure~ welche 
letztere durch ihr Kalk wie Silbersalz identificirt wurde. :Nach- 
dsm wit dutch dis Untersuchungen yon W a l l a e h  und Cla i sen"  
wissen, dass Dimethyl-Anilin die gleichen Producte liefert, dass 
die Kohlensaure yon den Methylresten~ die Oxalsiiurs yon der 
Phenylgruppe herriihrt, so gewinnt hierdurch die oben angeftihrte 
Formel an Wahrscheinlichkeit. 

Picrat. Dasselbe wird erhalten, wsnn man sine LSsung der 
Base in Benzol mit einer glsichsn yon Pikrinsiiure versetzt und 
den herausgefallsnen Nisderschlag aus Aikohol umkrystallisirt. 
Laubgriine gl~nzende Nadeln, die an Stelle yon Krystallwasser 
Alkohol enthalten. Dieser letztere kann dursh die Jodoform- 
reaction naehgewiessn werden, wenn man das Salz mit wiissriger 
Kalilauge versetzt, den Alkohol abdestillirt. 

I. 0" 2204 Grin. gaben mit Platin-Asbest verbrannt 0-4277 
Grin. Kohlensiture und 0" 102 Grm. Wasser. 

II. 0-1613 Grm. gaben 0"314 Grin. Kohlensi~ure und 
0"0769 Grin. Wasser. 

III. 0 .150 Grin. gaben bsi 21 ~ C. 749 Mm. 24 CC. Stiekstoff. 

Berechnet fiir 
II. III.  C16HlsN~-CaH a (NO~) 3 0-+-C2Hr 

53" 08 - -  53" 2 
5 '29  - -  5"1 
- -  18" 23 18- 1 

Das Salz w~rd bsreits bei 100 ~ C. zersetzt 

t Ber. 8, 1237. 
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DiaethyI.Anilin.Azylin. 

Das hierbei verwendete Diaethyl-Anilin, welches nach der 
Methode yon A. W. H o f m a n n  aus Bromaethyl und Anilin dar- 
gestellt war~ zeig'te einen eonstantenSiedepunkt yon 212--13 ~ C. 
Bei Anwendung yon 50 Grin. dieser Base erfolgt die Azylinbildung 
nach 6 Tagen und gewann man 500/0 der theorefischen Ausbeute 
eines schon ziemlieh reinen Productes~ welches zur vollst~indigen 
Reinigung in Chloroform gelSst mit Ather gefallt wutdc. Es zeigt 
dann den Schmelzpunkt yon 170 ~ C. 

Rothe Nadeln in Chloroform zerfiiesslich, in kaltem Alkohol 
schwer, in heisscm leichter lCislich. 

I. 0"189 Grin. gaben 0"5159 Grin. Kohlens~ure und 
O" 1462 Grm. Wasser. 

II. 0" 2052 Grin. gaben 0 '  5615 Kohlens~ure. t 

III. 0"1797 Grin. gaben bei 24 ~ C. und 749 Mm. 28 CC. 
Stickstoff. 

Berechnet ftir 
I. II. III. CeoH~sN ~ 

C . . . 7 4 . 4 4  74.62 - -  74.53 
H . . .  8 .5  - -  - -  8.07 
I~ . . .  - -  - -  17.1 17.39 

Picrat. Gelbe Iqadeln in Alkohol-Wasser sehr schwer 
15slich. 

0"252 Grin. Wasser gaben 0"4553 Grm. Kohlens~ure und 
0 ~ 878 Grin. Wasser. 

Berechnet fiir 

C2oH~.6~4~-I-2 C6H 8 (N02) 3 0 

C . . . 4 9 . 2 6  49" 21 

H . . .  3"87 4"1 

~ o  o , - -  

1 Die Wasserbestimmung ging verloren. 
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DipropyI.Anilin.Azylin. 

Das zur Bereitun~ des Dipropyl-Anilins sehr geeignete 
Propyljodid wurde aus normalem Propylalkohol mittelst Jod and 
Phosphor dargestellt. 

Den Alkohol bezogen wir in ausgezeichneter Reinheit yon 
Kahlb~um in Berlin. Er zeigte einen constanten Siedepunkt yon 
98 ~ C. Das hierans dargestellte Jodid siedet bei 102--104 ~ C. 
(Linnemann). Dipropyl-Anilin siedet bei 240--42 ~ C. und gab ein 
krystallinisehes gelbes Platindoppels~lz, welches dutch Wasser 
zersetzt wird. 

0"4117 Grm. Platindoppelsalz gaben gegltiht 0" 1034 Grin. 
Platin. 

Berechnet ftir 
[C12H19NHC112--~Pt CI~ 

Pt ~ . . . . . . .  25.14 25.46 

Das Dipropyl-Anilin-Azylin krystallisirt aus heissem Alkohol 
in grSsseren Individuen. D~sselbe schmilzt beim 90 ~ C. 

Prof. Dr. S c h r a u f  war so fi'eundlieh mir tibet die krystallo- 
graphische Bestimmung tier Krystalle Folgendes mitzutheilen: 

Monosymmetrisches Krystallsystem 

r,~---94~ ' a : b : c ~ 1 : 0 " 6 2 9 : 0 " 9 1 3  
c,~P ---~ 64~ , 

Die wichtigsten Fliichen sind: 

Orthodoma d 
101 

Orthopinacoid 
100 

Prisma m 
110 

Basis c 
001 

Pt~194 .4 .  
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Diese wechseln ungemein in ihrem relativen Grtissenver- 

hgltniss 

a : c ----- 100 : 001----- 85~ ' 

a : m----- 100 : 110 = 57~ ' 

a : d ----- i 00  : ]10  ~ 49~ ' 

m :  d ~ 1 0 1 : i 1 0 = 7 0  ~ 4' 

Rohe Skizze der Formen. 

Fig. 1. 

I 
t 

I 
i 

Fig. 9. 

DurchsichtigeTafeln Undurchsichtig~ roth brSckliche~ zerfallende, 
lichtbraun od. kleine miirbe griissere Krystalle. 
Individuen und diinn. 

Bei der Analyse dieses Azylins ergaben:  

I. 0" 2143 Grin. 0" 5944 Grm. Kohlensiiure und 0" 1717 Grin. 

Wasser. 

II. 0" 1819 Grin. 0" 5105 Grin. Kohlensiiure und 0" 1656 Grin. 

Wasser. j 

III .  0"2805 Grm.  gaben bei 25 ~ C. 744 Mm. 39 CC. 

Stickstoff. 

IV. 0 - 2 3 4  Grin. gaben bei 18 ~ C. 745 Mm. 31"5 CC. 

Stickstoff. 

4 Das Bleichromat, womit die Substanz im Schiffchen gemengtwurde~ 
enthielt etwas Wasser. 



Uber die Azyline etc. 713 

Berechnet ftir 
I. II. III. IV. C~tI3~N 4 

C . . . . .  75" 64 76" 5 - -  - -  76" 19 

H . . . . .  8"9 10.11 - -  - -  9"0  

. . . . .  - -  - -  15"15 15 .2  14"81 

DibutyI.Anilin.Azylin. 

Dibutyl-Anilin wurde nach St  ud  er  aus Anilin-Brombutyl 
und Butylalkohol dargestellt. 

Das Azylin krystallisirt aus Alkohol in Nadeln yore Schmelz- 

punkt 158 ~ C. 

I. 0" 1196 Grin. gaben 0" 339 Grin. Kohlens~ure und 0" 1045 

Grm. Wasser. 

II. 0 ' 2278  Grin. g'aben bei 28 ~ C. 752 him. 28"5 CC. 

Stickstoff. 

Berechnet fiir 
I. II. C~sH~N 4 

C . . . 7 7 " 3 0  - -  77"42 

H . . .  9"7 - -  9"67 

~ ' . . .  - -  ] 3 . 4  12 '9  

DiamyI.Anilin.Azylin, 

Rothe in heissen Alkohol 10sliche Spiess% die den Schmelz- 

punkt 115 ~ C. zeigen. Dieselben liisen sich in concentrirter Salz- 

sliure werden aber beim Kochen zersetzt. 

I. 0"1858 Grm. gaben 0 .5304  

0" 167 Grm. Wasser. 

II. 0"1673 Grm. gaben 0"48 

0" 159 Grin. Wasser. 

III. 0"1733 Grin. g'aben 0"4981 

0" 1672 Grin. Wasser. 

Grm. Kohlens~ure und 

Grm. Kohlens~ure und 

Grin. Kohlens~iure und 
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IV. 0"1589 Grm. gaben bei 26 ~ C. und 745 Mm. 17"5 CC. 

Stickstoff. 

Berechnet fiir 
I. II. IIl. IV. C32tt~oN4 

C . . . 7 7 " 9 7  78" 28 78 .15  - -  7 8 . 3 6  

H . . .  10" 0 10" 6 10" 6 - -  10" 2 

N . .  - -  - -  - -  12"0 11"43 

Die Veral lgemeinerung dieser Reaction, sowie das Studium 

der Zersetzungsproductc soll den Gegenstand der n~chsten 

Mittheilung bilden. 


